
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物、
（Ｂ）アルカリ可溶性ポリマー、
（Ｃ）酸の作用により（Ｂ）のポリマーと架橋を生じる架橋剤
を含有することを特徴とするネガ型レジスト組成物において、
（Ｃ）の架橋剤がヒドロキシメチル基及び／又はアルコキシメチル基をベンゼン環に２個
以上有するフェノール誘導体から選ばれる骨格の異なる化合物を、少なくとも２種含有し
、その架橋剤の１種が、分子内にベンゼン環を１個又は２個含み、もう１種の架橋剤が分
子内にベンゼン環を３～５個含むことを特徴とするネガ型レジスト組成物。
【請求項２】
　さらに（Ｅ）含窒素塩基性化合物を含有することを特徴とする請求項１に記載のネガ型
レジスト組成物。
【請求項３】
　（Ｂ）成分のポリマーが、下記一般式（ｂ）で表される繰り返し単位を含有するポリマ
ーであることを特徴とする請求項１又は２に記載のネガ型レジスト組成物。
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【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　一般式（ｂ）中、  Ｒ 1は、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は置換基を有していて
も良いアルキル基を表す。Ｒ 2は、水素原子又は置換基を有していても良い、アルキル基
、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基若しくはアシル基を表す。Ｒ 3、Ｒ 4

は同じでも異なっていても良く、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は置換基を有して
いても良い、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アラルキル基若しくはアリ
ール基を表す。
　Ａは、単結合、置換基を有しても良い、アルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキ
レン基若しくはアリーレン基又は－Ｏ－、－ＳＯ 2－、－Ｏ－ＣＯ－Ｒ 5－、－ＣＯ－Ｏ－
Ｒ 6－若しくは－ＣＯ－Ｎ（Ｒ 7）－Ｒ 8－を表す。
　Ｒ 5、Ｒ 6、Ｒ 8は、同じでも異なっていても良く、単結合、置換基を有しても良い、ア
ルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基若しくはアリーレン基の単独又はこれ
らの基の少なくとも１つとエーテル構造、エステル構造、アミド構造、ウレタン構造及び
ウレイド構造の群より選択される少なくとも１種が一緒になって形成した２価の基を表す
。
　Ｒ 7は、同じでも異なっていても良く、水素原子又は置換基を有していても良い、アル
キル基、シクロアルキル基、アラルキル基若しくはアリール基を表す。
　ｎは、１～３の整数を表す。また、複数のＲ 2又はＲ 2とＲ 3若しくはＲ 4が結合して環を
形成しても良い。
【請求項４】
　（Ｂ）成分のポリマーが、下記一般式（ｂ－２）又は（ｂ－３）で表される繰り返し単
位から選ばれる少なくとも１種を含有するポリマーであることを特徴とする請求項１又は
２に記載のネガ型レジスト組成物。
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【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　一般式（ｂ－２）及び（ｂ－３）中、Ｒ 1及びＡは、一般式（ｂ）のＲ 1及びＡとそれぞ
れ同義である。Ｒ 1 0 1～Ｒ 1 0 6は、それぞれ独立に、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アミノ
基又は置換基を有していてもよい、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アル
キルカルボニルオキシ基、アルキルスルホニルオキシ基、アルケニル基、アリール基、ア
ラルキル基、Ｎ－アルキルアミノ基若しくはＮ－ジアルキルアミノ基を表す。ａ～ｆは、
それぞれ独立に０～３の整数を表す。Ｙは、下記縮合多環式芳香族構造から選ばれるいず
れかを表す。
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【請求項５】
　活性光線又は放射線が、波長１５０～２５０ｎｍのエキシマレーザー光、電子線及びＸ
線のいずれかであることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載のネガ型レジスト組
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成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載のネガ型レジスト組成物によりレジスト膜を形成し、当
該レジスト膜を露光、現像することを特徴とするパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、平板印刷版やＩＣ等の半導体製造工程、液晶、サーマルヘッド等の回路基板の
製造、更にその他のフォオパブリケーション工程に使用されるネガ型レジスト組成物に関
するものである。特に、本発明のネガ型レジスト組成物は、遠紫外線（エキシマレーザー
等を含む）、電子線、Ｘ線又は放射光のような高エネルギーの放射線によって作用し、半
導体集積回路の製作に好適に用いられるものである。
【０００２】
【従来の技術】
従来、ＩＣやＬＳＩなどの半導体デバイスの製造プロセスにおいては、フォトレジスト組
成物を用いたリソグラフィによる微細加工が行われている。近年、集積回路の高集積化に
伴い、サブミクロン領域やクオーターミクロン領域の超微細パターン形成が要求されるよ
うになってきている。それに伴い、露光波長もｇ線からｉ線に、さらにＫｒＦエキシマレ
ーザー光に、というように短波長化の傾向が見られる。さらには、現在では、エキシマレ
ーザー光以外にも、電子線を用いたリソグラフィも開発が進んでいる。かかるエキシマレ
ーザーや電子線リソグラフィープロセスに適したレジストとしては主に化学増幅型レジス
トが採用されている。
【０００３】
化学増幅型レジスト組成物は、遠紫外光や電子線などの放射線照射により露光部に酸を発
生させ、この酸を触媒とする反応によって、放射線の照射部と非放射部の現像液に対する
溶解性を変化させることにより基板上にパターンを形成させる材料である。化学増幅型レ
ジストは、高い感度と解像性を有し、少量の放射線照射により酸を発生する化合物（以下
、「光酸発生剤」という）で像形成できるという利点を有している。
【０００４】
上記のように化学増幅型レジストは高感度かつ高解像性という利点を有するものの、ます
ますパターンの微細化が進むにつれてパターンのラインエッジラフネスが無視できない大
きな問題として捉えられてきた。
ここで、ラインエッジラフネスとは、レジストのパターンと基板界面のエッジがレジスト
の特性に起因して、ライン方向と垂直な方向に不規則に変動するために、パターンを真上
から見たときにエッジが凹凸に見えることを言う。この凹凸がレジストをマスクとするエ
ッチング工程により転写され、電気特性を劣化させるため、歩留りを低下させる。特に０
．２５μｍ以下の超微細領域ではラインエッジラフネスは極めて重要な改良課題となって
いる。高感度、高解像性と良好なラインエッジラフネスはトレードオフの関係にあり、こ
れを如何にして両立させるかが非常に重要である。
【０００５】
化学増幅型のネガレジストにおいては、これまでも酸発生剤、架橋剤等の観点で種々検討
がなされてきた。例えば、特開平７－１２８８５５号にはトリアジン系の光酸発生剤、特
開平９ -４３８３７号、特開平１１－１２５９０７号にはカルボン酸発生型の光酸発生剤
、特開平５－１８１２７７号、特開平７－１４６５５６号にはメトキシメチルメラミン架
橋剤、特開平６－８３０５５号にはアルコキシメチルエーテル型架橋剤等が開示されてい
る。また添加剤に関するものとしては、特開平５－２８９３４０号にはアミノ酸型の添加
剤、特開平８ -１１０６３８号にはアンモニウム塩型の添加剤等が開示されている。
しかしながら、これらの化合物の、いずれの組合わせにおいても、超微細領域での高感度
、高解像性、良好なパターン形状、良好なラインエッジラフネスは同時に満足できるもの
ではなかった。
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【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
従って、本発明の目的は、活性光線又は放射線、特にＫｒＦエキシマレーザー、電子線又
はＸ線を使用する半導体素子の微細加工における性能上の課題を解決することであり、Ｋ
ｒＦエキシマレーザー、電子線又はＸ線の使用に対して感度、解像性、パターン形状及び
ラインエッジラフネスの特性を同時に満足するネガ型化学増幅系レジストを提供すること
にある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、鋭意検討した結果、アルカリ可溶性ポリマー、架橋剤、光酸発生剤を用い
た化学増幅系ネガ型レジスト組成物において、特定の架橋剤を少なくとも２種添加するこ
とによって上記目的が達成されることを見出し、本発明に到達した。
【０００８】
本発明は、下記構成による。
（１）（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物、
（Ｂ）アルカリ可溶性ポリマー、
（Ｃ）酸の作用により（Ｂ）のポリマーと架橋を生じる架橋剤
を含有することを特徴とするネガ型レジスト組成物において、
（Ｃ）の架橋剤がヒドロキシメチル基及び／又はアルコキシメチル基をベンゼン環に２個
以上有するフェノール誘導体から選ばれる骨格の異なる化合物を、少なくとも２種含有し
、その架橋剤の１種が、分子内にベンゼン環を１個又は２個含み、もう１種の架橋剤が分
子内にベンゼン環を３～５個含むことを特徴とするネガ型レジスト組成物。
【０００９】
（２）　さらに（Ｅ）含窒素塩基性化合物を含有することを特徴とする前記（１）に記載
のネガ型レジスト組成物。
（３）　（Ｂ）成分のポリマーが、下記一般式（ｂ）で表される繰り返し単位を含有する
ポリマーであることを特徴とする前記（１）又は前記（２）に記載のネガ型レジスト組成
物。
【００１０】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１１】
一般式（ｂ）中、  Ｒ 1は、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は置換基を有していても
良いアルキル基を表す。Ｒ 2は、水素原子又は置換基を有していても良い、アルキル基、
シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基若しくはアシル基を表す。Ｒ 3、Ｒ 4は、同
じでも異なっていても良く、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は置換基を有していて
も良い、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アラルキル基若しくはアリール
基を表す。
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Ａは、単結合、置換基を有しても良い、アルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレ
ン基若しくはアリーレン基又は－Ｏ－、－ＳＯ 2－、－Ｏ－ＣＯ－Ｒ 5－、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ

6－若しくは－ＣＯ－Ｎ（Ｒ 7）－Ｒ 8－を表す。
Ｒ 5、Ｒ 6、Ｒ 8は、同じでも異なっていても良く、単結合、置換基を有しても良い、アル
キレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基若しくはアリーレン基の単独又はこれら
の基の少なくとも１つとエーテル構造、エステル構造、アミド構造、ウレタン構造及びウ
レイド構造の群より選択される少なくとも１種が一緒になって形成した２価の基を表す。
Ｒ 7は、同じでも異なっていても良く、水素原子又は置換基を有していても良い、アルキ
ル基、シクロアルキル基、アラルキル基若しくはアリール基を表す。
ｎは、１～３の整数を表す。また、複数のＲ 2又はＲ 2とＲ 3若しくはＲ 4が結合して環を形
成しても良い。
【００１２】
（４）　（Ｂ）成分のポリマーが、下記一般式（ｂ－２）又は（ｂ－３）で表される繰り
返し単位から選ばれる少なくとも１種を含有するポリマーであることを特徴とする前記（
１）又は前記（２）に記載のネガ型レジスト組成物。
【００１３】
【化５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１４】
一般式（ｂ－２）及び（ｂ－３）中、Ｒ 1及びＡは、一般式（ｂ）のＲ 1及びＡとそれぞれ
同義である。Ｒ 1 0 1～Ｒ 1 0 6は、それぞれ独立に、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アミノ基
又は置換基を有していてもよい、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アルキ
ルカルボニルオキシ基、アルキルスルホニルオキシ基、アルケニル基、アリール基、アラ
ルキル基、Ｎ－アルキルアミノ基若しくはＮ－ジアルキルアミノ基を表す。ａ～ｆは、そ
れぞれ独立に０～３の整数を表す。Ｙは、下記縮合多環式芳香族構造から選ばれるいずれ
かを表す。
【００１５】
【化６】
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【００１６】
（５）　活性光線又は放射線が、波長１５０～２５０ｎｍのエキシマレーザー光、電子線
及びＸ線のいずれかであることを特徴とする前記（１）～（４）のいずれかに記載のネガ
型レジスト組成物。
【００１７】
【発明の実施の形態】
以下、本発明に使用する化合物について詳細に説明する。
〔１〕本発明で使用される（Ｂ）成分のアルカリ可溶性ポリマー
本発明においてアルカリ可溶性ポリマーは、これまでネガ化学増幅型レジストで開示され
たフェノールノボラック樹脂、ポリビニルフェノール樹脂、ビニルフェノール由来の構造
単位を有する共重合体、及びポリビニルフェノール樹脂を一部保護又は修飾することで得
られる樹脂等、フェノール骨格を有するポリマーを広く使用することができる。好ましく
は上記一般式（ｂ）で表される繰り返し構造単位を含有するフェノール樹脂を挙げること
ができる。
【００１８】
一般式（ｂ）中、  Ｒ 1は、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は置換基を有していても
良いアルキル基を表す。
Ｒ 2は、水素原子又は置換基を有していても良い、アルキル基、シクロアルキル基、アリ
ール基、アラルキル基若しくはアシル基を表す。
Ｒ 3、Ｒ 4は同じでも異なっていても良く、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基又は置換基
を有していても良い、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アラルキル基若し
くはアリール基を表す。尚、Ｒ 3及びＲ 4が水素原子であるときは、Ｒ 3及びＲ 4が式（ｂ）
のベンゼン環上に置換基を構成しないことを意味する。
Ａは、単結合、置換基を有しても良い、アルキレン基、アルケニレン基、シクロアルキレ
ン基若しくはアリーレン基又は－Ｏ－、－ＳＯ 2－、－Ｏ－ＣＯ－Ｒ 5－、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ

6－若しくは－ＣＯ－Ｎ（Ｒ 7）－Ｒ 8－を表す。
【００１９】
Ｒ 5、Ｒ 6、Ｒ 8は、同じでも異なっていても良く、単結合、置換基を有しても良い、アル
キレン基、アルケニレン基、シクロアルキレン基若しくはアリーレン基の単独又はこれら
の基の少なくとも１つとエーテル構造、エステル構造、アミド構造、ウレタン構造及びウ
レイド構造の群より選択される少なくとも１種が一緒になって形成した２価の基を表す。
Ｒ 7は、同じでも異なっていても良く、水素原子又は置換基を有していても良い、アルキ
ル基、シクロアルキル基、アラルキル基若しくはアリール基を表す。
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ｎは、１～３の整数を表す。また、複数のＲ 2又はＲ 2とＲ 3若しくはＲ 4が結合して環を形
成しても良い。
【００２０】
Ｒ 1～Ｒ 4、Ｒ 7のアルキル基としては、例えば炭素数１～８個のアルキル基であって、具
体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、 n-ブチル基、 sec-ブチル基、ヘキシル基、
2-エチルヘキシル基、オクチル基を好ましく挙げることができる。
Ｒ 2～Ｒ 4、Ｒ 7のシクロアルキル基は、単環型でも良く、多環型でも良い。単環型として
は炭素数３～８個の例えば、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基を
好ましく挙げることができる。多環型としては例えば、アダマンチル基、ノルボルニル基
、イソボロニル基、ジシクロペンチル基、α－ピネル基、トリシクロデカニル基等を好ま
しく挙げることができる。
Ｒ 3、Ｒ 4のアルケニル基としては、例えば炭素数２～８個のアルケニル基であって、具体
的には、ビニル基、アリル基、ブテニル基、シクロヘキセニル基を好ましく挙げることが
できる。
【００２１】
Ｒ 2～Ｒ 4、Ｒ 7のアリール基としては、例えば炭素数６～１５個のアリール基であって、
具体的には、フェニル基、トリル基、ジメチルフェニル基、２，４，６－トリメチルフェ
ニル基、ナフチル基、アントリル基等を好ましく挙げることができる。
Ｒ 2～Ｒ 4、Ｒ 7のアラルキル基としては、例えば炭素数７～１２個のアラルキル基であっ
て、具体的には、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基等を好ましく挙げること
ができる。
【００２２】
Ｒ 2のアシル基としては、例えば炭素数１～８個のアシル基であって、具体的には、ホル
ミル基、アセチル基、プロパノイル基、ブタノイル基、ピバロイル基、ベンゾイル基等を
好ましく挙げることができる。
【００２３】
Ａ、Ｒ 5、Ｒ 6、Ｒ 8のアルキレン基としては、好ましくは置換基を有していても良い、メ
チレン基、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、ヘキシレン基、オクチレン基等の炭
素数１～８個のものが挙げられる。
Ａ、Ｒ 5、Ｒ 6、Ｒ 8のアルケニレン基としては、好ましくは置換基を有していても良い、
エテニレン基、プロペニレン基、ブテニレン基等の炭素数２～６個のものが挙げられる。
【００２４】
Ａ、Ｒ 5、Ｒ 6、Ｒ 8のシクロアルキレン基としては、好ましくは置換基を有していても良
い、シクロペンチレン基、シクロヘキシレン基等の炭素数５～８個のものが挙げられる。
Ａ、Ｒ 5、Ｒ 6、Ｒ 8のアリーレン基としては、好ましくはフェニレン基、トリレン基、ナ
フチレン基等の炭素数６～１２個のものが挙げられる。
【００２５】
上記アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アシル基、アルケニル
基、アルキレン基、アルケニレン基、シキロアルキレン基、アリーレン基等は、置換基を
有していてもよい。
これらの基に置換される置換基としては、アミノ基、アミド基、ウレイド基、ウレタン基
、ヒドロキシル基、カルボキシル基等の活性水素を有するものや、ハロゲン原子（フッ素
原子、塩素原子、臭素原子、沃素原子）、アルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロ
ポキシ基、ブトキシ基等）、チオエーテル基、アシル基（アセチル基、プロパノイル基、
ベンゾイル基等）、アシロキシ基（アセトキシ基、プロパノイルオキシ基、ベンゾイルオ
キシ基等）、アルコキシカルボニル基（メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、
プロポキシカルボニル基等）、シアノ基、ニトロ基等が挙げられる。特にアミノ基、ヒド
ロキシル基、カルボキシル基等の活性水素を有するものが好ましい。
【００２６】
また、複数のＲ 2、又はＲ 2とＲ 3もしくはＲ 4が結合して形成した環としては、ベンゾフラ
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ン環、ベンゾジオキソノール環、ベンゾピラン環等の酸素原子を含有する４～７員環が挙
げられる。
【００２７】
本発明（Ｂ）の樹脂は、一般式（ｂ）で表される繰り返し構造単位のみからなる樹脂であ
っても良いが、更に本発明のネガ型レジストの性能を向上させる目的で、他の重合性モノ
マーを共重合させても良い。
【００２８】
使用することができる共重合モノマーとしては、以下に示すものが含まれる。例えば、上
記以外のアクリル酸エステル類、アクリルアミド類、メタクリル酸エステル類、メタクリ
ルアミド類、アリル化合物、ビニルエーテル類、ビニルエステル類、スチレン類、クロト
ン酸エステル類などから選ばれる付加重合性不飽和結合を１個有する化合物である。
【００２９】
具体的には、例えばアクリル酸エステル類、例えばアルキル（アルキル基の炭素原子数は
１～１０のものが好ましい）アクリレート（例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エチ
ル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ｔ－ブチル、アクリル酸アミル、アクリル酸シクロ
ヘキシル、アクリル酸エチルヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸－ｔ－オクチル
、クロルエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２，２－ジメチルヒ
ドロキシプロピルアクリレート、５－ヒドロキシペンチルアクリレート、トリメチロール
プロパンモノアクリレート、ペンタエリスリトールモノアクリレート、グリシジルアクリ
レート、ベンジルアクリレート、フルフリルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアク
リレート、など）アリールアクリレート（例えばフェニルアクリレートなど）；
【００３０】
メタクリル酸エステル類、例えば、アルキル（アルキル基の炭素原子数は１～１０のもの
が好ましい）メタクリレート（例えば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、
プロピルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、ア
ミルメタクリレート、ヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、ベンジ
ルメタクリレート、クロルベンジルメタクリレート、オクチルメタクリレート、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート、５－ヒドロキシペ
ンチルメタクリレート、２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、ト
リメチロールプロパンモノメタクリレート、ペンタエリスリトールモノメタクリレート、
グリシジルメタクリレート、フルフリルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタク
リレートなど）、アリールメタクリレート（例えば、フェニルメタクリレート、クレジル
メタクリレート、ナフチルメタクリレートなど）；
【００３１】
アクリルアミド類、例えば、アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、（アルキル
基としては、炭素原子数１～１０のもの、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブ
チル基、ｔ－ブチル基、ヘプチル基、オクチル基、シクロヘキシル基、ベンジル基、ヒド
ロキシエチル基、ベンジル基などがある。）、Ｎ－アリールアクリルアミド（アリール基
としては、例えばフェニル基、トリル基、ニトロフェニル基、ナフチル基、シアノフェニ
ル基、ヒドロキシフェニル基、カルボキシフェニル基などがある。）、Ｎ，Ｎ－ジアルキ
ルアクリルアミド（アルキル基としては、炭素原子数１～１０のもの、例えば、メチル基
、エチル基、ブチル基、イソブチル基、エチルヘキシル基、シクロヘキシル基などがある
。）、Ｎ，Ｎ－ジアリールアクリルアミド（アリール基としては、例えばフェニル基など
がある。）、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メ
チルアクリルアミド、Ｎ－２－アセトアミドエチル－Ｎ－アセチルアクリルアミドなど；
【００３２】
メタクリルアミド類、例えば、メタクリルアミド、Ｎ－アルキルメタクリルアミド（アル
キル基としては、炭素原子数１～１０のもの、例えば、メチル基、エチル基、ｔ－ブチル
基、エチルヘキシル基、ヒドロキシエチル基、シクロヘキシル基などがある。）、Ｎ－ア
リールメタクリルアミド（アリール基としては、フェニル基などがある。）、Ｎ，Ｎ－ジ
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アルキルメタクリルアミド（アルキル基としては、エチル基、プロピル基、ブチル基など
がある。）、Ｎ，Ｎ－ジアリールメタクリルアミド（アリール基としては、フェニル基な
どがある。）、Ｎ－ヒドロキシエチル－Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－
フェニルメタクリルアミド、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルメタクリルアミドなど；アリル化
合物、例えば、アリルエステル類（例えば、酢酸アリル、カプロン酸アリル、カプリル酸
アリル、ラウリン酸アリル、パルミチン酸アリル、ステアリン酸アリル、安息香酸アリル
、アセト酢酸アリル、乳酸アリルなど）、アリルオキシエタノールなど；
【００３３】
ビニルエーテル類、例えば、アルキルビニルエーテル（例えば、ヘキシルビニルエーテル
、オクチルビニルエーテル、デシルビニルエーテル、エチルヘキシルビニルエーテル、メ
トキシエチルビニルエーテル、エトキシエチルビニルエーテル、クロルエチルビニルエー
テル、１－メチル－２，２－ジメチルプロピルビニルエーテル、２－エチルブチルビニル
エーテル、ヒドロキシエチルビニルエーテル、ジエチレングリコールビニルエーテル、ジ
メチルアミノエチルビニルエーテル、ジエチルアミノエチルビニルエーテル、ブチルアミ
ノエチルビニルエーテル、ベンジルビニルエーテル、テトラヒドロフルフリルビニルエー
テルなど）、ビニルアリールエーテル（例えばビニルフェニルエーテル、ビニルトリルエ
ーテル、ビニルクロルフェニルエーテル、ビニル－２，４－ジクロルフェニルエーテル、
ビニルナフチルエーテル、ビニルアントラニルエーテルなど）；
【００３４】
ビニルエステル類、例えば、ビニルブチレート、ビニルイソブチレート、ビニルトリメチ
ルアセテート、ビニルジエチルアセテート、ビニルバレート、ビニルカプロエート、ビニ
ルクロルアセテート、ビニルジクロルアセテート、ビニルメトキシアセテート、ビニルブ
トキシアセテート、ビニルフェニルアセテート、ビニルアセトアセテート、ビニルラクテ
ート、ビニル－β－フェニルブチレート、ビニルシクロヘキシルカルボキシレート、安息
香酸ビニル、サルチル酸ビニル、クロル安息香酸ビニル、テトラクロル安息香酸ビニル、
ナフトエ酸ビニルなど；
【００３５】
スチレン類、例えば、スチレン、アルキルスチレン（例えば、メチルスチレン、ジメチル
スチレン、トリメチルスチレン、エチルスチレン、ジエチルスチレン、イソプロピルスチ
レン、ブチルスチレン、ヘキシルスチレン、シクロヘキシルスチレン、デシルスチレン、
ベンジルスチレン、クロルメチルスチレン、トリフルオルメチルスチレン、エトキシメチ
ルスチレン、アセトキシメチルスチレンなど）、アルコキシスチレン（例えば、メトキシ
スチレン、４－メトキシ－３－メチルスチレン、ジメトキシスチレンなど）、ハロゲンス
チレン（例えば、クロルスチレン、ジクロルスチレン、トリクロルスチレン、テトラクロ
ルスチレン、ペンタクロルスチレン、ブロムスチレン、ジブロムスチレン、ヨードスチレ
ン、フルオルスチレン、トリフルオルスチレン、２－ブロム－４－トリフルオルメチルス
チレン、４－フルオル－３－トリフルオルメチルスチレンなど）、カルボキシスチレン；
【００３６】
クロトン酸エステル類、例えば、クロトン酸アルキル（例えば、クロトン酸ブチル、クロ
トン酸ヘキシル、グリセリンモノクロトネートなど）；イタコン酸ジアルキル類（例えば
、イタコン酸ジメチル、イタコン酸ジエチル、イタコン酸ジブチルなど）；マレイン酸あ
るいはフマール酸のジアルキルエステル類（例えば、ジメチルマレレート、ジブチルフマ
レートなど）、無水マレイン酸、マレイミド、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、
マレイロニトリル等がある。その他、一般的には共重合可能である付加重合性不飽和化合
物であればよい。
【００３７】
この中で、カルボキシスチレン、Ｎ－（カルボキシフェニル）アクリルアミド、Ｎ－（カ
ルボキシフェニル）メタクリルアミド等のようなカルボキシル基を有するモノマー、マレ
イミド等、アルカリ溶解性を向上させるモノマーが共重合成分として好ましい。
本発明における樹脂中の他の重合性モノマーの含有量としては、全繰り返し単位に対して
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、５０モル％以下が好ましく、より好ましくは３０モル％以下である。
【００３８】
以下に一般式（ｂ）で表される繰り返し構造単位を有する樹脂の具体例を示すが、本発明
がこれに限定されるものではない。
【００３９】
【化７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

10

20

30

40

50

(11) JP 3790960 B2 2006.6.28



【００４０】
【化８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４１】
【化９】
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【００４２】
【化１０】
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【００４３】
【化１１】
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【００４４】
【化１２】
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【００４５】
【化１３】
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【００４６】
【化１４】
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【００４７】
【化１５】
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【００４８】
【化１６】
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【００４９】
上記具体例中のｎは正の整数を表す。ｘ、ｙ、ｚは樹脂組成のモル比を表し、２成分から
なる樹脂では、ｘ＝１０～９５、ｙ＝５～９０、好ましくはｘ＝４０～９０、ｙ＝１０～
６０の範囲で使用される。３成分からなる樹脂では、  ｘ＝１０～９０、ｙ＝５～８５、
ｚ＝５～８５、好ましくはｘ＝４０～８０、ｙ＝１０～５０、ｚ＝１０～５０の範囲で使
用される。
【００５０】
上記（Ｂ）、好ましくは一般式（ｂ）で表される繰り返し構造単位を有する樹脂の好まし
い分子量は重量平均で１，０００～２００，０００であり、更に好ましくは３，０００～
５０，０００の範囲で使用される。分子量分布は１～１０であり、好ましくは１～３、更
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に好ましくは１～１．５の範囲のものが使用される。分子量分布が小さいものほど、解像
度、レジスト形状、及びレジストパターンの側壁がスムーズであり、ラフネス性に優れる
。
一般式（ｂ）で表される繰り返し構造単位の含有量は、全体の樹脂に対して、５～１００
モル％、好ましくは１０～９０モル％である。
【００５１】
本発明に用いられる一般式（ｂ）で表わされる構造単位を含有するアルカリ可溶性ポリマ
ーは、 Macromolecules (1995), 28(11), 3787～ 3789, Polym. Bull. (Berlin)(1990), 24
(4), 385～ 389,特開平８－２８６３７５に記載されている方法により合成することができ
る。即ち、ラジカル重合もしくはリビングアニオン重合法により目的のアルカリ可溶性ポ
リマーを得ることができる。
これらの樹脂は１種で使用しても良いし、複数を混合して用いても良い。
【００５２】
ここで、重量平均分子量はゲルパーミエーションクロマトグラフィーのポリスチレン換算
値をもって定義される。
アルカリ可溶性ポリマーのアルカリ溶解速度は、０．２６１Ｎテトラメチルアンモニウム
ハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）で測定（２３℃）して２０Å／秒以上のものが好ましい
。特に好ましくは２００Å／秒以上のものである。
本発明のアルカリ可溶性ポリマーは、単独で用いても良いが、他のアルカリ可溶性ポリマ
ーを併用することもできる。使用比率は本発明のアルカリ可溶性ポリマー１００重量部に
対して本発明以外の他のアルカリ可溶性ポリマーを最大１００重量部まで併用することが
できる。
以下に併用できるアルカリ可溶性ポリマーを例示する。
【００５３】
例えばノボラック樹脂、水素化ノボラツク樹脂、アセトン－ピロガロール樹脂、スチレン
－無水マレイン酸共重合体、カルボキシル基含有メタクリル系樹脂及びその誘導体を挙げ
ることができるが、これらに限定されるものではない。
樹脂（Ｂ）の添加量は組成物の全固形分に対し、３０～９５重量％、好ましくは４０～９
０重量％、更に好ましくは５０～８０重量％の範囲で使用される。
【００５４】
本発明で使用される（Ｂ）成分のアルカリ可溶性ポリマーは、前記一般式（ｂ－２）又は
（ｂ－３）で表される繰り返し単位のいずれかを有するものも好ましい。
一般式（ｂ－２）及び（ｂ－３）において、Ｒ 1は、一般式（ｂ）のＲ 1と同義である。
Ａは、一般式（ｂ）のＡと同義である。
Ｒ 1 0 1～Ｒ 1 0 6は、それぞれ独立に、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アミノ基又は置換基を
有していてもよい、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アルキルカルボニル
オキシ基、アルキルスルホニルオキシ基、アルケニル基、アリール基、アラルキル基、Ｎ
－アルキルアミノ基若しくはＮ－ジアルキルアミノ基を表すが、好ましくはヒドロキシ基
、炭素数１～６の直鎖状または分岐状のアルキル基、炭素数１～６のアルコキシ基、炭素
数１～６のアルキルカルボニルオキシ基、フェニル基であり、より好ましくはヒドロキシ
基、炭素数１～４の直鎖状または分岐状のアルキル基（メチル基、エチル基、 n－プロピ
ル基、 n－ブチル基、ｔ－ブチル基等）、炭素数１～３のアルコキシ基（メトキシ基、エ
トキシ基等）、フェニル基である。ａ～ｆは、それぞれ独立に０～３の整数を表し、好ま
しくは０～２の整数である。
【００５５】
アルキル基及びアルコキシ基、アルキルカルボニルオキシ基、アルキルスルホニルオキシ
基、Ｎ－アルキルアミノ基、Ｎ－ジアルキルアミノ基におけるアルキル基としては、直鎖
状、分岐状アルキル基を挙げることができ、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、
n-ブチル基、 sec-ブチル基、ヘキシル基、 2-エチルヘキシル基、オクチル基を好ましく挙
げることができる。シクロアルキル基は、単環型でも良く、多環型でも良い。単環型とし
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ては、例えば、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基を好ましく挙げ
ることができる。多環型としては、例えば、アダマンチル基、ノルボルニル基、イソボロ
ニル基、ジシクロペンチル基、α－ピネル基、トリシクロデカニル基等を好ましく挙げる
ことができる。
アルケニル基としては、例えば、ビニル基、アリル基、ブテニル基、シクロヘキセニル基
を好ましく挙げることができる。
アリール基としては、例えば、フェニル基、トリル基、ジメチルフェニル基、２，４，６
－トリメチルフェニル基、ナフチル基、アントリル基等を好ましく挙げることができる。
アラルキル基としては、例えば、具体的には、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチ
ル基等を好ましく挙げることができる。
【００５６】
Ｙは、前記縮合多環式芳香族構造から選ばれるいずれかを表す。
Ｙで表される縮合多環式芳香族構 において、主鎖に結合する結合手の位置、あるいは置
換基に結合する結合手の位置は、縮合多環式芳香族構造上の結合手のいずれの位置でもよ
い。
【００５７】
上記アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アルコキシ基、アルキルカルボニルオ
キシ基、アルキルスルホニルオキシ基、アラルキル基、アルケニル基、Ｎ－アルキルアミ
ノ基、Ｎ－ジアルキルアミノ基等は、置換基を有していてもよい。
これらの基に置換される置換基としては、アミノ基、アミド基、ウレイド基、ウレタン基
、ヒドロキシル基、カルボキシル基等の活性水素を有するものや、ハロゲン原子（フッ素
原子、塩素原子、臭素原子、沃素原子）、アルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロ
ポキシ基、ブトキシ基等）、チオエーテル基、アシル基（アセチル基、プロパノイル基、
ベンゾイル基等）、アシロキシ基（アセトキシ基、プロパノイルオキシ基、ベンゾイルオ
キシ基等）、アルコキシカルボニル基（メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、
プロポキシカルボニル基等）、シアノ基、ニトロ基等が挙げられる。
【００５８】
本発明における樹脂中の一般式（ｂ－２）及び／又は（ｂ－３）で表される繰り返し単位
の含有量は、全繰り返し単位に対して、３～５０モル％とすることが好ましく、５～４０
モル％とすることがより好ましい。
【００５９】
以下に、本発明で使用される縮合多環式芳香族構造を有するアルカリ可溶性ポリマーの例
を示すが、本発明がこれらに限定されるものではない。
【００６０】
【化１７】
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【００６１】
【化１８】
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【００６２】
〔２〕本発明の（Ａ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
本発明で使用される光酸発生剤としては、光カチオン重合の光開始剤、光ラジカル重合の
光開始剤、色素類の光消色剤、光変色剤、あるいはマイクロレジスト等に使用されている
公知の光（４００～２００ｎｍの紫外線、遠紫外線、特に好ましくは、ｇ線、ｈ線、ｉ線
、ＫｒＦエキシマレーザー光）、ＡｒＦエキシマレーザー光、電子線、Ｘ線、分子線又は
イオンビームにより酸を発生する化合物およびそれらの混合物を適宜に選択して使用する
ことができる。
【００６３】
また、その他の本発明に用いられる光酸発生剤としては、たとえばジアゾニウム塩、アン
モニウム塩、ホスホニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、セレノニウム塩、アル
ソニウム塩等のオニウム塩、有機ハロゲン化合物、有機金属／有機ハロゲン化物、ｏ－ニ
トロベンジル型保護基を有する光酸発生剤、イミノスルフォネ－ト等に代表される光分解
してスルホン酸を発生する化合物、ジスルホン化合物、ジアゾケトスルホン、ジアゾジス
ルホン化合物等を挙げることができる。
【００６４】
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また、これらの光により酸を発生する基、あるいは化合物をポリマーの主鎖または側鎖に
導入した化合物を用いることができる。
【００６５】
さらに、 V. N. R. Pillai, Synthesis, (1), 1 (1980)、 A. Abad et al., Tetrahedron L
ett., (47) 4555 (1971)、 D. H. R. Barton et al., J. Chem. Soc., (C), 329 (1970)、
米国特許第 3,779,778号、欧州特許第 126,712号等に記載の光により酸を発生する化合物も
使用することができる。
【００６６】
上記光酸発生剤（Ａ）の中で、特に有効に用いられるものについて、以下の＜Ａ－１＞～
＜Ａ－４＞に説明する。
【００６７】
＜Ａ－１＞：　トリハロメチル基が置換した下記一般式（ＰＡＧ１）で表されるオキサゾ
ール誘導体又は下記一般式（ＰＡＧ２）で表されるＳ－トリアジン誘導体。
【００６８】
【化１９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６９】
式中、Ｒ 2 0 1は置換もしくは未置換のアリール基、アルケニル基を、Ｒ 2 0 2は置換もしくは
未置換のアリール基、アルケニル基、アルキル基、－Ｃ（Ｙ） 3を示す。Ｙは塩素原子ま
たは臭素原子を示す。
【００７０】
具体的には以下の化合物を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【００７１】
【化２０】
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【００７２】
＜Ａ－２＞：　下記の一般式（ＰＡＧ３）で表されるヨードニウム塩、または一般式（Ｐ
ＡＧ４）で表されるスルホニウム塩。
【００７３】
【化２１】

10

20

30

40

(26) JP 3790960 B2 2006.6.28



　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７４】
式中、Ａｒ 1、Ａｒ 2は、各々独立に、置換もしくは未置換のアリール基を示す。Ｒ 2 0 3、
Ｒ 2 0 4、Ｒ 2 0 5は、各々独立に、置換もしくは未置換のアルキル基、アリール基を示す。
【００７５】
Ｚ -は対アニオンを示し、例えば、ＢＦ 4

-、ＡｓＦ 6
-、ＰＦ 6

-、ＳｂＦ 6
-、ＳｉＦ 6

2 -、Ｃ
ｌＯ 4

-、ＣＦ 3ＳＯ 3
-等のパーフルオロアルカンスルホン酸アニオン、カンファースルホ

ン酸アニオン等のアルキルスルホン酸アニオン、ペンタフルオロベンゼンスルホン酸アニ
オン、ベンゼンスルホン酸アニオン、トリイソプロピルベンゼンスルホン酸アニオン等の
芳香族スルホン酸アニオン、ナフタレン－１－スルホン酸アニオン等の縮合多核芳香族ス
ルホン酸アニオン、アントラキノンスルホン酸アニオン、スルホン酸基含有染料等を挙げ
ることができるが、これらに限定されるものではない。また、これらのアニオン種は、更
に置換基を有していてもよい。
【００７６】
またＲ 2 0 3、Ｒ 2 0 4、Ｒ 2 0 5のうちの２つおよびＡｒ 1、Ａｒ 2はそれぞれの単結合または置
換基を介して結合してもよい。
【００７７】
具体例としては以下に示す化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００７８】
【化２２】
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【００７９】
【化２３】

10

20

30

40

(28) JP 3790960 B2 2006.6.28



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８０】
【化２４】
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【００８１】
【化２５】
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【００８２】
【化２６】
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【００８３】
【化２７】
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【００８４】
【化２８】
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【００８５】
一般式（ＰＡＧ３）、（ＰＡＧ４）で示される上記オニウム塩は公知であり、例えば、 J.
 W. Knapczyk et al., J. Am. Chem. Soc., 91, 145 (1969)、 A. L. Maycok et al., J. 
Org. Chem., 35, 2532, (1970)、 E. Goethas et al., Bull. Soc. Chem. Belg., 73, 546
, (1964)、 H. M. Leicester, J. Ame. Chem. Soc., 51, 3587 (1929)、 J. V. Crivello e
t al., J. Polym. Chem. Ed., 18, 2677 (1980)、米国特許第 2,807,648号および同 4,247,
473号、特開昭 53-101,331号等に記載の方法により合成することができる。
【００８６】
＜Ａ－３＞：　下記一般式（ＰＡＧ５）で表されるジスルホン誘導体または一般式（ＰＡ
Ｇ６）で表されるイミノスルホネート誘導体。
【００８７】
【化２９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８８】
式中、Ａｒ 3、Ａｒ 4は各々独立に置換もしくは未置換のアリール基を示す。Ｒ 2 0 6は置換
もしくは未置換のアルキル基、アリール基を示す。Ａは置換もしくは未置換のアルキレン
基、アルケニレン基、アリーレン基を示す。
【００８９】
具体例としては以下に示す化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００９０】
【化３０】
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【００９１】
【化３１】
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【００９２】
【化３２】
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【００９３】
＜Ａ－４＞：　下記一般式（ＰＡＧ７）で表されるジアゾジスルホン誘導体。
【００９４】
【化３３】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９５】
式中、Ｒは、直鎖、分岐又は環状アルキル基、あるいは置換していてもよいアリール基を
表す。
【００９６】
具体例としては以下に示す化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００９７】
【化３４】
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【００９８】
本発明で使用する（Ａ）成分の含有量は、全ネガ型レジスト組成物の固形分に対し、０．
１～３０重量％が適当であり、好ましくは０．５～２０重量％、更に好ましくは１～１５
重量％である。（Ａ）成分の含有量が０．１重量％より少ないと感度が低くなり、また添
加量が３０重量％より多いと経時安定性が劣化したり、製膜性が悪化したりでそれぞれ好
ましくない。
【００９９】
〔３〕（Ｃ）酸の作用により（Ｂ）のポリマーと架橋を生じる架橋剤（（Ｃ）の架橋剤、
（Ｃ）成分ともいう）
本発明のネガ型レジスト組成物では、アルカリ可溶性ポリマー、光酸発生剤とともに、酸
により架橋する化合物（以下、適宜、酸架橋剤又は単に架橋剤と称する）を使用する。
【０１００】
本発明の（Ｃ）の架橋剤は、ヒドロキシメチル基及び／又はアルコキシメチル基をベンゼ
ン環に２個以上有するフェノール誘導体から選ばれる骨格の異なる化合物を、少なくとも
２種含有し、その架橋剤の１種が、分子内にベンゼン環を１個又は２個含み、もう１種の
架橋剤が分子内にベンゼン環を３～５個含む。
【０１０１】
〔３〕－１
架橋剤のうちの１種は、フェノール誘導体を使用することができる。
好ましくは、分子内にベンゼン環を３～５個含み、さらにヒドロキシメチル基またはアル
コキシメチル基を合わせて２個以上有し、そのヒドロキシメチル基、アルコキシメチル基
を少なくともいずれかのベンゼン環に集中させ、あるいは振り分けて結合してなるフェノ
ール誘導体（以下、架橋剤１ともいう）を挙げることができる。
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このようなフェノール誘導体を用いることにより、本発明の効果をより顕著にすることが
できる。
【０１０２】
ベンゼン環に結合するアルコキシメチル基としては、炭素数６個以下のものが好ましい。
具体的にはメトキシメチル基、エトキシメチル基、ｎ－プロポキシメチル基、ｉ－プロポ
キシメチル基、ｎ－ブトキシメチル基、ｉ－ブトキシメチル基、ｓｅｃ－ブトキシメチル
基、ｔ－ブトキシメチル基が好ましい。さらに、２－メトキシエトキシ基及び、２－メト
キシ－１－プロピル基の様に、アルコキシ置換されたアルコキシ基も好ましい。
また、架橋剤１の分子量は１３００以下であり、好ましくは、１１００以下であり、更に
好ましくは９００以下である。
【０１０３】
これらのフェノール誘導体の内、特に好ましいものを以下に挙げる。
【０１０４】
【化３５】
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【０１０５】
【化３６】
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【０１０６】
【化３７】
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【０１０７】
【化３８】
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【０１０８】
【化３９】
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【０１０９】
（式中、Ｌ 1～Ｌ 8は、同じであっても異なっていてもよく、ヒドロキシメチル基、メトキ
シメチル基又はエトキシメチル基を示す。）
【０１１０】
ヒドロキシメチル基を有するフェノール誘導体は、対応するヒドロキシメチル基を有さな
いフェノール化合物（上記式においてＬ 1～Ｌ 8が水素原子である化合物）とホルムアルデ
ヒドを塩基触媒下で反応させることによって得ることができる。この際、樹脂化やゲル化
を防ぐために、反応温度を６０℃以下で行うことが好ましい。具体的には、特開平６－２
８２０６７号、特開平７－６４２８５号等に記載されている方法にて合成することができ
る。
アルコキシメチル基を有するフェノール誘導体は、対応するヒドロキシメチル基を有する
フェノール誘導体とアルコールを酸触媒下で反応させることによって得ることができる。
この際、樹脂化やゲル化を防ぐために、反応温度を１００℃以下で行うことが好ましい。
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具体的には、欧州特許ＥＰ６３２００３Ａ１等に記載されている方法にて合成することが
できる。
【０１１１】
このようにして合成されたヒドロキシメチル基またはアルコキシメチル基を有するフェノ
ール誘導体は、保存時の安定性の点で好ましいが、アルコキシメチル基を有するフェノー
ル誘導体は保存時の安定性の観点から特に好ましい。
ヒドロキシメチル基またはアルコキシメチル基を合わせて２個以上有し、いずれかのベン
ゼン環に集中させ、あるいは振り分けて結合してなるこのようなフェノール誘導体は、単
独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１１２】
〔３〕－２
もう１種の架橋剤は、上記と同じ様にフェノール誘導体を使用することができる。
好ましくは、分子内に１個又は２個のベンゼン環を含み、さらにヒドロキシメチル基また
はアルコキシメチル基を合わせて２個以上有し、そのヒドロキシメチル基、アルコキシメ
チル基を少なくともいずれかのベンゼン環に集中させ、あるいは振り分けて結合してなる
フェノール誘導体（以下、架橋剤２ともいう）を挙げることができる。
このようなフェノール誘導体を併用することにより、本発明の効果をより顕著にすること
ができる。
【０１１３】
ベンゼン環に結合するアルコキシメチル基としては、炭素数６個以下のものが好ましい。
具体的にはメトキシメチル基、エトキシメチル基、ｎ－プロポキシメチル基、ｉ－プロポ
キシメチル基、ｎ－ブトキシメチル基、ｉ－ブトキシメチル基、ｓｅｃ－ブトキシメチル
基、ｔ－ブトキシメチル基が好ましい。さらに、２－メトキシエトキシ基及び、２－メト
キシ－１－プロピル基の様に、アルコキシ置換されたアルコキシ基も好ましい。
また、架橋剤２の分子量は１１００以下であり、好ましくは、９００以下であり、更に好
ましくは７００以下である。
【０１１４】
これらのフェノール誘導体の内、特に好ましいものを以下に挙げる。
【０１１５】
【化４０】
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【０１１６】
【化４１】
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【０１１７】
（式中、Ｌ 1～Ｌ 4は、同じであっても異なっていてもよく、ヒドロキシメチル基、メトキ
シメチル基又はエトキシメチル基を示す。）
【０１１８】
アルコキシメチル基を有するフェノール誘導体は、対応するヒドロキシメチル基を有する
フェノール誘導体とアルコールを酸触媒下で反応させることによって得ることができる。
この際、樹脂化やゲル化を防ぐために、反応温度を１００℃以下で行うことが好ましい。
具体的には、欧州特許ＥＰ６３２００３Ａ１等に記載されている方法にて合成することが
できる。
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【０１１９】
このようにして合成されたヒドロキシメチル基またはアルコキシメチル基を有するフェノ
ール誘導体は、保存時の安定性の点で好ましいが、アルコキシメチル基を有するフェノー
ル誘導体は保存時の安定性の観点から特に好ましい。
ヒドロキシメチル基またはアルコキシメチル基を合わせて２個以上有し、いずれかのベン
ゼン環に集中させ、あるいは振り分けて結合してなるこのようなフェノール誘導体は、単
独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１２０】
本発明の（Ｃ）架橋剤である架橋剤１と架橋剤２の含有比率は、モル比で１００／０～２
０／８０、好ましくは９８／２～３０／７０、更に好ましくは９８／２～３５／６５であ
る。
【０１２１】
〔３〕－３  他の併用可能な架橋剤
上記フェノール誘導体以外にも、下記の（ｉ）、（ｉｉ）の化合物が架橋剤として使用で
きる。
（ｉ）　Ｎ－ヒドロキシメチル基、Ｎ－アルコキシメチル基、若しくはＮ－アシルオキシ
メチル基を有する化合物
（ｉｉ）　エポキシ化合物
【０１２２】
これらの架橋剤については以下に詳細に説明する。
（ｉ）　Ｎ－ヒドロキシメチル基、Ｎ－アルコキシメチル基、若しくはＮ－アシルオキシ
メチル基を有する化合物としては、欧州特許公開（以下、「ＥＰ－Ａ」と記載する）第０
，１３３，２１６号、西独特許第３，６３４，６７１号、同第３，７１１，２６４号に開
示された単量体及びオリゴマー－メラミン－ホルムアルデヒド縮合物並びに尿素－ホルム
アルデヒド縮合物、ＥＰ－Ａ第０，２１２，４８２号に開示されたアルコキシ置換化合物
等に開示されたベンゾグアナミン－ホルムアルデヒド縮合物等が挙げられる。
更に好ましい例としては、例えば、少なくとも２個の遊離Ｎ－ヒドロキシメチル基、Ｎ－
アルコキシメチル基、若しくはＮ－アシルオキシメチル基を有するメラミン－ホルムアル
デヒド誘導体が挙げられ、中でもＮ－アルコキシメチル誘導体が特に好ましい。
【０１２３】
（ｉｉ）　エポキシ化合物としては、一つ以上のエポキシ基を含む、モノマー、ダイマー
、オリゴマー、ポリマー状のエポキシ化合物を挙げることができる。例えば、ビスフェノ
ールＡとエピクロルヒドリンとの反応生成物、低分子量フェノール－ホルムアルデヒド樹
脂とエピクロルヒドリンとの反応生成物等が挙げられる。その他、米国特許第４，０２６
，７０５号公報、英国特許第１，５３９，１９２号公報に記載され、使用されているエポ
キシ樹脂を挙げることができる。
【０１２４】
本発明においては、上記のフェノール誘導体が好ましい。上記のフェノール誘導体に加え
、例えば上述のような他の架橋剤（ｉ）、（ｉｉ）を併用することもできる。
上記のフェノール誘導体（架橋剤１と架橋剤２）に加えて併用しうる他の架橋剤の比率は
、モル比で１００／０～２０／８０、好ましくは９０／１０～４０／６０、更に好ましく
は８０／２０～５０／５０である。
【０１２５】
本発明の（Ｃ）架橋剤は、全レジスト組成物固形分中、３～７０重量％、好ましくは５～
５０重量％の添加量で用いられる。架橋剤の添加量が３重量％未満であると残膜率が低下
し、また、７０重量％を越えると解像力が低下し、更にレジスト液の保存時安定性の点で
余り好ましくない。
【０１２６】
〔４〕　本発明の組成物に使用されるその他の成分
本発明のネガ型レジスト組成物には、必要に応じて、さらに、含窒素塩基性化合物、染料
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、界面活性剤、可塑剤、光分解性塩基化合物、光塩基発生剤等を含有させることができる
。
【０１２７】
〔４〕－１　含窒素塩基性化合物（（Ｅ）成分））
本発明で用いることのできる好ましい含窒素塩基性化合物とは、フェノールよりも塩基性
の強い化合物である。
好ましい化学的環境として、下記式（Ａ）～（Ｅ）の構造を挙げることができる。
【０１２８】
【化４２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１２９】
ここで、Ｒ 2 5 0  、Ｒ 2 5 1  及びＲ 2 5 2  は、同一でも異なってもよく、水素原子、炭素数１～
６個のアルキル基、炭素数１～６個のアミノアルキル基、炭素数１～６個のヒドロキシア
ルキル基又は炭素数６～２０個の置換もしくは非置換のアリール基を表し、ここで、Ｒ 2 5

1とＲ 2 5 2は、互いに結合して環を形成してもよい。
Ｒ 2 5 3  、Ｒ 2 5 4  、Ｒ 2 5 5  及びＲ 2 5 6  は、同一でも異なってもよく、炭素数１～６個のアル
キル基を表す。
更に好ましい化合物は、一分子中に異なる化学的環境の窒素原子を２個以上有する含窒素
塩基性化合物であり、特に好ましくは、置換もしくは未置換のアミノ基と窒素原子を含む
環構造の両方を含む化合物もしくはアルキルアミノ基を有する化合物である。
【０１３０】
好ましい具体例としては、置換もしくは未置換のグアニジン、置換もしくは未置換のアミ
ノピリジン、置換もしくは未置換のアミノアルキルピリジン、置換もしくは未置換のアミ
ノピロリジン、置換もしくは未置換のインダゾール、イミダゾール、置換もしくは未置換
のピラゾール、置換もしくは未置換のピラジン、置換もしくは未置換のピリミジン、置換
もしくは未置換のプリン、置換もしくは未置換のイミダゾリン、置換もしくは未置換のピ
ラゾリン、置換もしくは未置換のピペラジン、置換もしくは未置換のアミノモルフォリン
、置換もしくは未置換のアミノアルキルモルフォリン等が挙げられる。好ましい置換基は
、アミノ基、アミノアルキル基、アルキルアミノ基、アミノアリール基、アリールアミノ
基、アルキル基、アルコキシ基、アシル基、アシロキシ基、アリール基、アリールオキシ
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基、ニトロ基、水酸基、シアノ基である。
【０１３１】
特に好ましい化合物として、グアニジン、１，１－ジメチルグアニジン、１，１，３，３
，－テトラメチルグアニジン、イミダゾール、２－メチルイミダゾール、４－メチルイミ
ダゾール、Ｎ－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、４，５－ジフェニルイ
ミダゾール、２，４，５－トリフェニルイミダゾール、２－アミノピリジン、３－アミノ
ピリジン、４－アミノピリジン、２－ジメチルアミノピリジン、４－ジメチルアミノピリ
ジン、２－ジエチルアミノピリジン、２－（アミノメチル）ピリジン、２－アミノ－３－
メチルピリジン、２－アミノ－４－メチルピリジン、２－アミノ－５－メチルピリジン、
２－アミノ－６－メチルピリジン、３－アミノエチルピリジン、４－アミノエチルピリジ
ン、
【０１３２】
３－アミノピロリジン、ピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、Ｎ－（２－
アミノエチル）ピペリジン、４－アミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４
－ピペリジノピペリジン、２－イミノピペリジン、１－（２－アミノエチル）ピロリジン
、ピラゾール、３－アミノ－５－メチルピラゾール、５－アミノ－３－メチル－１－ｐ－
トリルピラゾール、ピラジン、２－（アミノメチル）－５－メチルピラジン、ピリミジン
、２，４－ジアミノピリミジン、４，６－ジヒドロキシピリミジン、２－ピラゾリン、３
－ピラゾリン、Ｎ－アミノモルフォリン、Ｎ－（２－アミノエチル）モルフォリンなどが
挙げられるがこれに限定されるものではない。
これらの含窒素塩基性化合物は、単独であるいは２種以上一緒に用いられる。
【０１３３】
光酸発生剤と含窒素塩基性化合物の組成物中の使用割合は、（光酸発生剤）／（含窒素塩
基性化合物）（モル比）＝２．５～３００であることが好ましい。該モル比が２．５未満
では低感度となり、解像力が低下する場合があり、また、３００を越えると露光後加熱処
理までの経時でレジストパターンの太りが大きくなり、解像力も低下する場合がある。（
光酸発生剤）／（含窒素塩基性化合物）（モル比）は、好ましくは５．０～２００、更に
好ましくは７．０～１５０である。
【０１３４】
〔４〕－２　染料
好適な染料としては油性染料及び塩基性染料がある。具体的にはオイルイエロー＃１０１
、オイルイエロー＃１０３、オイルピンク＃３１２、オイルグリーンＢＧ、オイルブルー
ＢＯＳ，オイルブルー＃６０３、オイルブラックＢＹ、オイルブラックＢＳ、オイルブラ
ックＴ－５０５（以上オリエント化学工業株式会社製）、クリスタルバイオレット（ＣＩ
４２５５５）、メチルバイオレット（ＣＩ４２５３５）、ローダミンＢ（ＣＩ４５１７０
Ｂ）、マラカイトグリーン（ＣＩ４２０００）、メチレンブルー（ＣＩ５２０１５）等を
挙げることができる。
【０１３５】
〔４〕－３　溶剤類
本発明の組成物は、上記各成分を溶解する溶媒に溶かして支持体上に塗布する。ここで使
用する溶媒としては、エチレンジクロライド、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２
－ヘプタノン、γ－ブチロラクトン、メチルエチルケトン、エチレングリコールモノメチ
ルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、２－メトキシエチルアセテート、
エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、トルエン、酢酸エチル、
乳酸メチル、乳酸エチル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチル、
ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸プロピル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリドン、テトラヒドロフラン等が好ましく
、これらの溶媒を単独あるいは混合して使用する。
【０１３６】
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〔４〕－４　界面活性剤類
上記溶媒に界面活性剤を加えることもできる。具体的には、ポリオキシエチレンラウリル
エーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル
、ポリオキシエチレンオレイルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル類、ポ
リオキシエチレンオクチルフェノールエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェノールエ
ーテル等のポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル類、ポリオキシエチレン・ポリオ
キシプロピレンブロックコポリマー類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパル
ミテート、ソルビタンモノステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタントリオ
レエート、ソルビタントリステアレート等のソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエ
チレンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテ－ト、
【０１３７】
ポリオキシエチレンソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリオ
レエート、ポリオキシエチレンソルビタントリステアレート等のポリオキシエチレンソル
ビタン脂肪酸エステル類等のノニオン系界面活性剤、エフトップＥＦ３０１，ＥＦ３０３
，ＥＦ３５２（新秋田化成（株）製）、メガファックＦ１７１，Ｆ１７３　（大日本イン
キ（株）製）、フロラ－ドＦＣ４３０，ＦＣ４３１（住友スリーエム（株）製）、アサヒ
ガードＡＧ７１０，サーフロンＳ－３８２，ＳＣ１０１，ＳＣ１０２，ＳＣ１０３，ＳＣ
１０４，ＳＣ１０５，ＳＣ１０６（旭硝子（株）製）、トロイゾルＳ－３６６（トロイケ
ミカル（株）製）等のフッ素系界面活性剤又はシリコン系界面活性剤、オルガノシロキサ
ンポリマーＫＰ３４１（信越化学工業（株）製）やアクリル酸系もしくはメタクリル酸系
（共）重合ポリフローＮｏ．７５，Ｎｏ．９５（共栄社油脂化学工業（株）製）等を挙げ
ることができる。
【０１３８】
これらの界面活性剤の配合量は、本発明の組成物中の固形分１００重量部当たり、通常、
２重量部以下、好ましくは１重量部以下である。
これらの界面活性剤は単独で添加してもよいし、また、いくつかの組み合わせで添加する
こともできる。
【０１３９】
〔４〕－５　可塑剤
本発明のネガ型レジスト組成物に使用できる可塑剤としては、特開平４－２１２９６０号
、特開平８－２６２７２０号、欧州特許７３５４２２号、欧州特許４１６８７３号、欧州
特許４３９３７１号、米国特許５８４６６９０号記載の化合物、具体的にはアジピン酸ジ
（２－エチルヘキシル）、安息香酸ｎ－ヘキシル、フタル酸ジ－ｎ－オクチル、フタル酸
ジ－ｎ－ブチル、フタル酸ベンジル－ｎ－ブチル、ジヒドロアビエチルフタレート等が挙
げられる。
【０１４０】
〔４〕－６　光分解性塩基化合物
さらに、本発明の組成物には、特開平７－２８２４７号、欧州特許６１６２５８号、米国
特許５５２５４４３号、特開平９－１２７７００号、欧州特許７６２２０７号、米国特許
５７８３３５４号記載のアンモニウム塩、具体的には、テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムヒドロキシド、ベタイン等も添加できるし、特
開平５－２３２７０６号、同６－１１８３５号、同６－２４２６０６号、同６－２６６１
００号、同７－３３３８５１号、同７－３３３８４４号、米国特許５６６３０３５号、欧
州特許６７７７８８号に記載の露光により塩基性が低下する化合物 (フォトべース )を添加
することもできる。
【０１４１】
〔４〕－７　光塩基発生剤
本発明の組成物に添加できる光塩基発生剤としては、特開平４－１５１１５６号、同４－
１６２０４０号、同５－１９７１４８号、同５－５９９５号、同６－１９４８３４号、同
８－１４６６０８号、同１０－８３０７９号、欧州特許６２２６８２号に記載の化合物が
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挙げられ、具体的には、２－ニトロベンジルカルバメート、２，５－ジニトロベンジルシ
クロヘキシルカルバメート、Ｎ－シクロヘキシル－４－メチルフェニルスルホンアミド、
１，１－ジメチル－２－フェニルエチル－Ｎ－イソプロピルカーバメート等が好適に用い
ることができる。これらの光塩基発生剤は、レジスト形状などの改善を目的とし添加され
る。
【０１４２】
本発明のこのようなネガ型レジスト組成物は基板上に塗布され、薄膜を形成する。この塗
布膜の膜厚は０．１～４．０μｍが好ましい。
【０１４３】
本発明においては、必要により、市販の無機あるいは有機反射防止膜を使用することがで
きる。更にレジスト上層に反射防止膜を塗布して用いることもできる。
【０１４４】
レジストの下層として用いられる反射防止膜としては、チタン、二酸化チタン、窒化チタ
ン、酸化クロム、カーボン、アモルファスシリコン等の無機膜型と、吸光剤とポリマー材
料からなる有機膜型のいずれも用いることができる。前者は膜形成に真空蒸着装置、ＣＶ
Ｄ装置、スパッタリング装置等の設備を必要とする。有機反射防止膜としては、例えば特
公平７－６９６１１号記載のジフェニルアミン誘導体とホルムアルデヒド変性メラミン樹
脂との縮合体、アルカリ可溶性樹脂、吸光剤からなるものや、米国特許５２９４６８０号
記載の無水マレイン酸共重合体とジアミン型吸光剤の反応物、特開平６－１１８６３１号
記載の樹脂バインダーとメチロールメラミン系熱架橋剤を含有するもの、特開平６－１１
８６５６号記載のカルボン酸基とエポキシ基と吸光基を同一分子内に有するアクリル樹脂
型反射防止膜、特開平８－８７１１５号記載のメチロールメラミンとベンゾフェノン系吸
光剤からなるもの、特開平８－１７９５０９号記載のポリビニルアルコール樹脂に低分子
吸光剤を添加したもの等が挙げられる。
【０１４５】
また、有機反射防止膜として、ブリューワーサイエンス社製のＤＵＶ３０シリーズや、Ｄ
ＵＶ－４０シリーズ、シプレー社製のＡＲ－２、ＡＲ－３、ＡＲ－５等の市販の有機反射
防止膜を使用することもできる。
【０１４６】
精密集積回路素子の製造などにおいてレジスト膜上へのパターン形成工程は、基板（例：
シリコン／二酸化シリコン皮覆、ガラス基板、金属基板等）上に、本発明のネガ型レジス
ト組成物を塗布し、次にＫｒＦエキシマレーザー、電子線又はＸ線描画装置を用いて照射
を行い、加熱、現像、リンス、乾燥することにより良好なレジストパターンを形成するこ
とができる。
ここで露光光としては、好ましくは波長１５０～２５０ｎｍの波長の光（具体的には、Ｋ
ｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレーザー（１９３ｎｍ）、Ｆ２エ
キシマレーザー（１５７ｎｍ））、電子線、Ｘ線が挙げられ、本発明では特にＫｒＦエキ
シマレーザー）、電子線、Ｘ線を露光光源とする装置が好適に用いられる。
【０１４７】
本発明のネガ型レジスト組成物の現像液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、
炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア水等の無機アル
カリ類、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン等の第一アミン類、ジエチルアミン、ジ－ｎ
－ブチルアミン等の第二アミン類、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン等の第三ア
ミン類、ジメチルエタノールアミン、トリエタノーアミン等のアルコ－ルアミン類、テト
ラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、コリン等
の第四級アンモニウム塩、ピロール、ピペリジン等の環状アミン類、等のアルカリ類の水
溶液を使用することができる。更に、上記アルカリ類の水溶液にイソプロピルアルコール
等のアルコール類、ノニオン系等の界面活性剤を適当量添加して使用することもできる。
これらの現像液の中で好ましくは第四アンモニウム塩、更に好ましくは、テトラメチルア
ンモニウムヒドロオキシド、コリンである。
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【０１４８】
【実施例】
以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明の内容がこれにより限定され
るものではない。
【０１４９】
１．構成素材の合成例
（１）アルカリ可溶性ポリマー
合成例１（樹脂例（２９）の合成）
４－アセトキシスチレン３．９ｇ（０．０２４モル）、４－メトキシスチレン０．８ｇ（
０．００６モル）を１－メトキシ－２－プロパノール３０ｍｌに溶解し、窒素気流及び撹
拌下、７０℃にて重合開始剤２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）（
和光純薬工業（株）製；商品名Ｖ－６５）５０ｍｇ、４－アセトキシスチレン９．１ｇ（
０．０５６モル）、４－メトキシスチレン１．９ｇ（０．０１４モル）の１－メトキシ－
２－プロパノール７０ｍｌ溶液を２時間かけて滴下した。２時間後開始剤５０ｍｇを追加
し、更に２時間反応を行った。その後９０℃に昇温し撹拌を１時間続けた。反応液を放冷
後、イオン交換水１Ｌに激しく撹拌しながら投入することにより、白色樹脂を析出させた
。得られた樹脂を乾燥後、メタノール１００ｍＬに溶解し、２５％テトラメチルアンモニ
ウムヒドロキシドを加え、樹脂中のアセトキシ基を加水分解した後、塩酸水溶液にて中和
して白色樹脂を析出させた。イオン交換水にて水洗、減圧下で乾燥後、本発明の樹脂（２
９）１１．６ｇを得た。ＧＰＣにて分子量を測定したところ、重量平均（Ｍｗ：ポリスチ
レン換算）で９，２００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）で２．２であった。
以下、同様にして本発明（Ｂ）の樹脂を合成した。
【０１５０】
（２）光酸発生剤
１）ペンタフロロベンゼンスルホン酸テトラメチルアンモニウム塩の合成
ペンタフロロベンゼンスルホニルクロリド２５ｇを氷冷下メタノール１００ｍｌに溶解さ
せ、これに２５％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液１００ｇをゆっくり加え
た。室温で３時間攪拌するとペンタフロロベンゼンスルホン酸テトラメチルアンモニウム
塩の溶液が得られた。この溶液をスルホニウム塩、ヨードニウム塩との塩交換に用いた。
【０１５１】
２）トリフェニルスルホニウムペンタフロロベンゼンスルホネートの合成
ジフェニルスルホキシド５０ｇをベンゼン８００ｍｌに溶解させ、これに塩化アルミニウ
ム２００ｇを加え、２４時間還流した。反応液を氷２Ｌにゆっくりと注ぎ、これに濃塩酸
４００ｍｌを加えて７０℃で１０分加熱した。この水溶液を酢酸エチル５００ｍｌで洗浄
し、ろ過した後にヨウ化アンモニウム２００ｇを水４００ｍｌに溶解したものを加えた。
析出した粉体をろ取、水洗した後酢酸エチルで洗浄、乾燥するとトリフェニルスルホニウ
ムヨージドが７０ｇ得られた。
トリフェニルスルホニウムヨージド３０．５ｇをメタノール１０００ｍｌに溶解させ、こ
の溶液に酸化銀１９．１ｇを加え、室温で４時間攪拌した。溶液をろ過し、これに過剰量
のペンタフロロベンゼンスルホン酸テトラメチルアンモニウム塩の溶液を加えた。反応液
を濃縮し、これをジクロロメタン５００ｍｌに溶解し、この溶液を５％テトラメチルアン
モニウムヒドロキシド水溶液、および水で洗浄した。有機相を無水硫酸ナトリウムで乾燥
後、濃縮するとトリフェニルスルホニウムペンタフロロベンゼンスルホネート（ＰＡＧ４
－７）が得られた。
【０１５２】
３）ジ（４－ｔ－アミルフェニル）ヨードニウムペンタフロロベンゼンスルホ
ネートの合成
ｔ－アミルベンゼン６０ｇ、ヨウ素酸カリウム３９．５ｇ、無水酢酸８１ｇ、ジクロロメ
タン１７０ｍｌを混合し、これに氷冷下濃硫酸６６．８ｇをゆっくり滴下した。氷冷下２
時間攪拌した後、室温で１０時間攪拌した。反応液に氷冷下、水５００ｍｌを加え、これ
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をジクロロメタンで抽出、有機相を炭酸水素ナトリウム、水で洗浄した後濃縮するとジ（
４－ｔ－アミルフェニル）ヨードニウム硫酸塩が得られた。この硫酸塩を、過剰量のペン
タフロロベンゼンスルホン酸テトラメチルアンモニウム塩の溶液に加えた。この溶液に水
５００ｍｌを加え、これをジクロロメタンで抽出、有機相を５％テトラメチルアンモニウ
ムヒドロキシド水溶液、および水で洗浄した後濃縮するとジ（４－ｔ－アミルフェニル）
ヨードニウムペンタフロロベンゼンスルホネート（ＰＡＧ３－２２ )が得られた。
その他の化合物についても同様に合成した。
【０１５３】
（３）架橋剤
１）〔ＨＭ－１〕の合成
１－〔α－メチル－α -（４－ヒドロキシフェニル）エチル〕－４－〔α，α－ビス（４
－ヒドロキシフェニル）エチル〕ベンゼン２０ｇ（本州化学工業（株）製Ｔｒｉｓｐ－Ｐ
Ａ）を１０％水酸化カリウム水溶液に加え、撹拌、溶解した。次にこの溶液を撹伴しなが
ら、３７％ホルマリン水溶液６０ｍｌを室温下で１時間かけて徐々に加えた。さらに室温
下で６時間撹伴した後、希硫酸水溶液に投人した。析出物をろ過し、十分水洗した後、メ
タノール３０ｍｌより再結晶することにより、下記構造のヒドロキシメチル基を有するフ
ェノール誘導体〔ＨＭ－１］の白色粉末２０ｇを得た。純度は９２％であった（液体クロ
マトグラフィー法）。
【０１５４】
【化４３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５５】
２）〔ＭＭ－１〕の合成
上記合成例で得られたヒドロキシメチル基を有するフェノール誘導体〔ＨＭ－１〕２０ｇ
を１リットルのメタノールに加え、加熱撹拌し、溶解した。次に、この溶液に濃硫酸１ｍ
ｌを加え、１２時間加熱還流した。反応終了後、反応液を冷却し、炭酸カリウム２ｇをを
加えた。この混合物を十分濃縮した後、酢酸エチル３００ｍｌを加えた。この溶液を水洗
した後、濃縮乾固させることにより、下記構造のメトキシメチル基を有するフェノール誘
導体〔ＭＭ－１〕の白色固体２２ｇを得た。純度は９０％であった（液体クロマトグラフ
ィー法）。
【０１５６】
【化４４】
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【０１５７】
さらに、同様にして以下に示すフェノール誘導体を合成した。
【０１５８】
【化４５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５９】
【化４６】
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【０１６０】
【化４７】
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【０１６１】
【化４８】
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【０１６２】
【化４９】

10

20

30

40

(58) JP 3790960 B2 2006.6.28



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１６３】
【化５０】
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【０１６４】
【化５１】
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【０１６５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート８．５ｇに溶解させ、さらに（Ｅ
）成分としてＯＥ－１を０．００２ｇ加えて溶解させ、さらに界面活性剤としてメガファ
ックＲ－０８（大日本インキ（株）製、以下Ｗ－１と略す）０．００１ｇを添加、溶解さ
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せ、得られた溶液を０．１μｍ口径のメンブレンフィルターで精密ろ過して、レジスト溶
液を得た。
このレジスト溶液を６インチウェハー上に東京エレクトロン製スピンコーターＭａｒｋ８
を用いて塗布し、１１０℃、９０秒間ホットプレート上で乾燥して、膜厚０．３μｍのレ
ジスト膜を得た。
【０１６６】
（２）ネガ型レジストパターンの作成
このレジスト膜に、ＫｒＦエキシマステッパー（キャノン（株）製ＦＰＡ３０００ＥＸ－
５、波長２４８ｎｍ、ＮＡ＝０．６３）を用いて、パターン露光した。露光後に、１１０
℃、９０秒ホットプレート上で加熱し、２．３８％テトラメチルアンモニウムハイドロオ
キサイド（ＴＭＡＨ）水溶液を用いて６０秒間浸漬した後、３０秒間、水でリンスして乾
燥した。得られたパターンを下記の方法で評価した。
【０１６７】
（２－１）感度
得られたパターンの断面形状を走査型電子顕微鏡（日立製作所（株）製Ｓ－４３００）を
用いて観察した。０．１６μｍ（ライン：スペース＝１：１）を解像するときの最小露光
量を感度とした。
（２－２）解像力
上記の感度を示す露光量における限界解像力（ラインとスペースが分離解像）を解像力と
した。
（２－３）パターン形状
上記の感度を示す露光量における０．１６μｍラインパターンの断面形状を走査型電子顕
微鏡（日立製作所（株）製Ｓ－４３００）を用いて観察した。矩形、ややテーパー、テー
パーの３段階評価とした。
（２－４）ラインエッジラフネス
上記の感度を示す露光量における０．１６μｍラインパターンの長さ方向のエッジ５μｍ
の範囲について、エッジがあるべき基準線からの距離を走査型電子顕微鏡（日立製作所（
株）製Ｓ－８８４０）を用いて５０ポイント測定し、標準偏差を求め、３σを算出した。
値が小さいほど良好な性能であることを示す。
【０１６８】
実施例１の結果は、感度：２９ｍＪ／ｃｍ 2、解像力：０．１３μｍ、パターン形状：矩
形、ラインエッジラフネス：６．０ｎｍ、と良好であった。
【０１６９】
〔実施例２～９〕
表１に示した各成分を用い、その他は実施例１と同様にしてレジスト溶液の調製、ネガ型
パターン形成、評価を行った。評価結果を表２に示した。
【０１７０】
〔比較例１〕
（Ｃ）成分のＭＭ－６を用いなかった以外は、実施例１と同様にしてレジスト溶液の調製
、ネガ型パターン形成、評価を行った。評価結果を表２に示した。
【０１７１】
〔比較例２〕
（Ｃ）成分のＭＭ－６に代えて、ＭＭ－２を用い、その他は実施例１と同様にしてレジス
ト溶液の調製、ネガ型パターン形成、評価を行った。評価結果を表２に示した。
【０１７２】
【表１】
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【０１７３】
表中略号の説明
【０１７４】
ＯＥ－１：４－ジメチルアミノピリジン
ＯＥ－２：ベンズイミダゾール
ＯＥ－３：２ ,４ ,５－トリフェニルイミダゾール
ＯＥ－４：１ ,４－ジアザビシクロ [５．４．０ ]ウンデセン
Ｗ－２：トロイゾルＳ－３６６（トロイケミカル（株）製）
【０１７５】
【表２】
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【０１７６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート８．５ｇに溶解させ、さらに（Ｅ
）成分としてＯＥ－１を０．００２ｇ加えて溶解させ、さらに界面活性剤としてＷ－１を
０．００１ｇ添加、溶解させ、得られた溶液を０．１μｍ口径のメンブレンフィルターで
精密ろ過して、レジスト溶液を得た。
このレジスト溶液を６インチウェハー上に東京エレクトロン製スピンコーターＭａｒｋ８
を用いて塗布し、１１０℃、９０秒間ホットプレート上で乾燥して、膜厚０．３μｍのレ
ジスト膜を得た。
【０１７７】
（２）ネガ型レジストパターンの作成
このレジスト膜に、電子線描画装置（日立製ＨＬ７５０、加速電圧５０Ｋｅｖ）を用いて
、照射を行った。照射後に、１１０℃、９０秒ホットプレート上で加熱し、２．３８％テ
トラメチルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）水溶液を用いて６０秒間浸漬し
た後、３０秒間、水でリンスして乾燥した。得られたパターンを実施例１で述べたと同じ
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方法で評価した。
【０１７８】
実施例１０の結果は、感度：７．０μＣ／ｃｍ 2、解像力：０．１０μｍ、パターン形状
：矩形、ラインエッジラフネス：５．５ｎｍ、と良好であった。
【０１７９】
〔実施例１１～１８及び比較例３、４〕
表３に示した各成分を用い、その他は実施例１０と同様にしてレジスト溶液の調製、ネガ
型パターン形成、評価を行った。評価結果を表４に示した。
【０１８０】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１８１】
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【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１８２】
表２及び表４の結果より、骨格の異なる特定の架橋剤を２種類用いた本発明のネガ型レジ
スト組成物は、比較例に比べて、解像力、パターン形状が優れ、特に感度、ラインエッジ
ラフネスが大きく向上することがわかる。
【０１８３】
【発明の効果】
本発明により、特にＫｒＦエキシマレーザーや電子線を露光光源としたリソグラフィーに
おいて、感度、解像力、パターン形状、及びラインエッジラフネスに優れたネガ型レジス
ト組成物を提供できる。
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