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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される水酸基を有する単量体。
【化１】

（式中、Ｒ1は水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ2、
Ｒ3は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に炭素数３～１２の橋かけ炭化水素
環を形成する。）
【請求項２】
　上記橋かけ炭化水素環が、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、ビシクロ［２．２．２］
オクタン、トリシクロ［５．２．１．０2,6］デカン及びアダマンタンから選ばれること
を特徴とする請求項１に記載の水酸基を有する単量体。
【請求項３】
　下記一般式（１ａ）で表される請求項１又は２に記載の水酸基を有する単量体から得ら
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れる繰り返し単位を含有し、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により
測定したポリスチレン換算重量平均分子量が３，０００～１００，０００であることを特
徴とする高分子化合物。
【化２】

（式中、Ｒ1は水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を表す。Ｒ2、
Ｒ3は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に炭素数３～１２の橋かけ炭化水素
環を形成する。）
【請求項４】
　請求項３に記載の高分子化合物をベース樹脂として含有することを特徴とするレジスト
材料。
【請求項５】
　請求項４に記載のレジスト材料を基板上に塗布する工程と、加熱処理後フォトマスクを
介して高エネルギー線もしくは電子線で露光する工程と、必要に応じて加熱処理した後、
現像液を用いて現像する工程とを含むことを特徴とするパターン形成方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、機能性材料の原料等として有用な水酸基を有する単量体（モノマー、即ち重
合性化合物）に関する。この水酸基を有する単量体は、波長５００ｎｍ以下、特に波長３
００ｎｍ以下の放射線、例えばＫｒＦレーザー光、ＡｒＦレーザー光、Ｆ2レーザー光に
対して優れた透明性を有し、かつ現像特性に優れた感放射線レジスト材料のベース樹脂を
製造するための重合体（ポリマー）の原料単量体として非常に有用である。
【０００２】
　更に、本発明は、この水酸基を有する単量体に由来する繰り返し単位を有する重合体（
高分子化合物）、この高分子化合物を含むフォトレジスト材料、及びこのフォトレジスト
材料を用いたパターン形成方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　近年、ＬＳＩの高集積化と高速度化に伴い、パターンルールの微細化が求められている
中、次世代の微細加工技術として遠紫外線リソグラフィーが有望視されている。中でもＫ
ｒＦレーザー光、ＡｒＦレーザー光、Ｆ2レーザー光を光源としたフォトリソグラフィー
は、０．３μｍ以下の超微細加工に不可欠な技術としてその実現が切望されている。これ
らのレジスト材料のベース樹脂としては種々のアルカリ可溶性樹脂が用いられている。
【０００４】
　ＫｒＦレジスト材料のベース樹脂としては、ポリヒドロキシスチレン樹脂が事実上の標
準となっている。ＡｒＦレジスト材料用ベース樹脂では、カルボキシル基をアルカリ可溶
性基として用いるポリ（メタ）アクリレート樹脂やノルボルネン等の脂肪族環状オレフィ
ンを重合単位として用いた樹脂が検討され、これらのうち、ポリ（メタ）アクリレートは
重合の容易さから実用に供されている。
【０００５】
　ポリ（メタ）アクリレートとしては、特許文献１：特開平９－９０６３７号公報に挙げ
られる酸不安定基を有する繰り返し単位としてメチルアダマンチル（メタ）アクリレート
と密着性基を有する繰り返し単位としてラクトン環を有する（メタ）アクリレートとの組
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み合せが提案されている。また、特許文献２：特開２０００－３２７６３３号公報にはア
ルキルビシクロ［２．２．１］ヘプタノール型三級アルキル基のエキソ異性体を有する酸
不安定基が紹介されている。このものは、酸脱離性が高く、酸脱離における活性化エネル
ギーが低いために、高い解像性と低いポストエクスポージャーベーク（ＰＥＢ）依存性を
得ることができる。更に、エッチング耐性を強化させた密着性基として、特許文献３：特
開２０００－２６４４６号公報、特許文献４：特開２０００－１５９７５８号公報に挙げ
られるノルボルナンラクトンやオキサノルボルナンラクトンを有する（メタ）アクリレー
ト単位が提案されている。これらの検討により、ＡｒＦレジストの解像性が大幅に向上し
てきた。また、特許文献５：特開２００３－１１３２１３号公報では、酸不安定基単位、
ラクトン単位に加え、光酸発生剤から露光によって発生する酸のレジスト膜中での拡散を
制御する単位として、３－ヒドロキシ－１－アダマンチル（メタ）アクリレート等の水酸
基を有する繰り返し単位を加えた三元ポリマーもレジスト材料のベース樹脂として実用さ
れている。
【０００６】
　レジスト膜中での酸拡散の制御は、各種のプロセスマージン、特に露光裕度（ＥＬ）や
マスクエラーエンハンスメントファクター（ＭＥＥＦ）を維持し、高解像レジストを実現
するために不可欠であるが、３－ヒドロキシ－１－アダマンチル（メタ）アクリレートに
は、レジストの低感度化や膨潤過多によるパターン倒壊を引き起こす等の難点もあり、新
たな酸拡散制御単位が望まれている。
【０００７】
【特許文献１】特開平９－９０６３７号公報
【特許文献２】特開２０００－３２７６３３号公報
【特許文献３】特開２０００－２６４４６号公報
【特許文献４】特開２０００－１５９７５８号公報
【特許文献５】特開２００３－１１３２１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は上記事情に鑑みなされたもので、ＡｒＦエキシマレーザー光等の高エネルギー
線を光源としたフォトリソグラフィーにおいて、酸拡散を制御し高解像性かつプロセスマ
ージンの大きいレジスト材料を実現するために、ベース樹脂用の単量体として有用な水酸
基を有する単量体、その水酸基を有する単量体から得られる高分子化合物、その高分子化
合物をベース樹脂として含有するレジスト材料及びこのレジスト材料を用いたパターン形
成方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは上記目的を達成するため、鋭意検討を重ねた結果、下記一般式（１）で表
される水酸基を有する単量体が容易に製造でき、更にこの水酸基を有する単量体から得ら
れた高分子化合物をベース樹脂として用いたレジスト材料が酸拡散制御効果に優れ、この
高分子化合物がレジスト材料として精密な微細加工に極めて有効であることを知見するに
至った。
【００１０】
　即ち、本発明は、下記の水酸基を有する単量体、高分子化合物、レジスト材料及びパタ
ーン形成方法を提供する。
請求項１：
　下記一般式（１）で表される水酸基を有する単量体。
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【化１】

（式中、Ｒ1は水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ2、
Ｒ3は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に炭素数３～１２の橋かけ炭化水素
環を形成する。）
請求項２：
　上記橋かけ炭化水素環が、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、ビシクロ［２．２．２］
オクタン、トリシクロ［５．２．１．０2,6］デカン及びアダマンタンから選ばれること
を特徴とする請求項１に記載の水酸基を有する単量体。
請求項３：
　下記一般式（１ａ）で表される請求項１又は２に記載の水酸基を有する単量体から得ら
れる繰り返し単位を含有し、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により
測定したポリスチレン換算重量平均分子量が３，０００～１００，０００であることを特
徴とする高分子化合物。
【化２】

（式中、Ｒ1は水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を表す。Ｒ2、
Ｒ3は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に炭素数３～１２の橋かけ炭化水素
環を形成する。）
請求項４：
　請求項３に記載の高分子化合物をベース樹脂として含有することを特徴とするレジスト
材料。
請求項５：
　請求項４に記載のレジスト材料を基板上に塗布する工程と、加熱処理後フォトマスクを
介して高エネルギー線もしくは電子線で露光する工程と、必要に応じて加熱処理した後、
現像液を用いて現像する工程とを含むことを特徴とするパターン形成方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の水酸基を有する単量体は、機能性材料の原料等として有用であり、特に波長５
００ｎｍ以下、特に波長３００ｎｍ以下の放射線に対して優れた透明性を有し、酸拡散制
御効果に優れるため、解像性の良好な感放射線レジスト材料のベース樹脂を製造するため
の単量体として非常に有用であり、また、本発明の高分子化合物は感放射線レジスト材料
のベース樹脂として有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　なお、以下の化学式において、化学構造上、エナンチオ異性体（Ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒ
）あるいはジアステレオ異性体（Ｄｉａｓｔｅｒｅｏｍｅｒ）が存在し得るものがあるが
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、特に記載がない限り、いずれの場合も各化学式はこれらの立体異性体のすべてを代表し
て表すものとする。また、これらの立体異性体は、単独で用いてもよいし、混合物として
用いてもよい。
【００１３】
　本発明の水酸基を有する単量体は、下記一般式（１）で表されるものである。
【化３】

（式中、Ｒ1は水素原子、フッ素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ2、
Ｒ3はそれぞれ独立に炭素数１～１５、特に１～８の直鎖状、分岐状又は環状の１価炭化
水素基、又は、Ｒ2、Ｒ3は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に脂肪族炭化水
素環を形成してもよい。）
【００１４】
　Ｒ2、Ｒ3として具体的には、それぞれ独立にメチル基、エチル基、プロピル基、イソプ
ロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基
、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、
ｎ－デシル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロペンチル
メチル基、シクロペンチルエチル基、シクロペンチルブチル基、シクロヘキシル基、シク
ロヘキシルメチル基、シクロヘキシルエチル基、シクロヘキシルブチル基、メチルシクロ
ヘキシルメチル基、エチルシクロヘキシルメチル基、エチルシクロヘキシルエチル基、ビ
シクロ［２．２．１］ヘプチル基、ビシクロ［２．２．１］ヘプチルメチル基、ビシクロ
［２．２．１］ヘプチルエチル基、ビシクロ［２．２．１］ヘプチルブチル基、メチルビ
シクロ［２．２．１］ヘプチルメチル基、エチルビシクロ［２．２．１］ヘプチルメチル
基、エチルビシクロ［２．２．１］ヘプチルエチル基、ビシクロ［２．２．２］オクチル
基、ビシクロ［２．２．２］オクチルメチル基、ビシクロ［２．２．２］オクチルエチル
基、ビシクロ［２．２．２］オクチルブチル基、メチルビシクロ［２．２．２］オクチル
メチル基、エチルビシクロ［２．２．２］オクチルメチル基、エチルビシクロ［２．２．
２］オクチルエチル基、トリシクロ［５．２．１．０2,6］デシル基、トリシクロ［５．
２．１．０2,6］デシルメチル基、トリシクロ［５．２．１．０2,6］デシルエチル基、ト
リシクロ［５．２．１．０2,6］デシルブチル基、メチルトリシクロ［５．２．１．０2,6

］デシルメチル基、エチルトリシクロ［５．２．１．０2,6］デシルメチル基、エチルト
リシクロ［５．２．１．０2,6］デシルエチル基、アダマンチル基、アダマンチルメチル
基、アダマンチルエチル基、アダマンチルブチル基、メチルアダマンチルメチル基、エチ
ルアダマンチルメチル基、エチルアダマンチルエチル基、テトラシクロ［４．４．０．１
2,5．１7,10］ドデシル基、テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデシルメチル
基、テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデシルエチル基、テトラシクロ［４
．４．０．１2,5．１7,10］ドデシルブチル基、テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,

10］ドデシルメチル基、エチルテトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデシルメ
チル基、エチルテトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデシルエチル基、フェニ
ル基、トリル基、ナフチル基等の直鎖状、分岐状又は環状の１価炭化水素基を例示できる
。また、これらの基中に不飽和結合を含んでもよい。これらの１価炭化水素基のうち、メ
チル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基が好ましい。
【００１５】
　Ｒ2、Ｒ3が互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に脂肪族炭化水素環を形成し
てもよく、この場合の脂肪族炭化水素環として、シクロプロパン、シクロブタン、シクロ
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ペンタン、シクロヘキサン、ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、ビシクロ［２．２．２］
オクタン、トリシクロ［５．２．１．０2,6］デカン、アダマンタン、テトラシクロ［４
．４．０．１2,5．１7,10］ドデカン等の炭素数３～１２の脂環式炭化水素が例示でき、
これらを含む縮合環でもよく、これらの脂環式炭化水素の水素原子の一部が直鎖状、分岐
状又は環状の１価炭化水素基に置換されていてもよく、また、これらの基中に不飽和結合
を含んでもよい。これらの脂肪族炭化水素環のうち、シクロペンタン、シクロヘキサン、
ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、ビシクロ［２．２．２］オクタン、トリシクロ［５．
２．１．０2,6］デカン、アダマンタン等が好ましく、更にこれらのうち、ビシクロ［２
．２．１］ヘプタン、ビシクロ［２．２．２］オクタン、トリシクロ［５．２．１．０2,

6］デカン、アダマンタン等の橋かけ炭化水素環が特に好ましい。
【００１６】
　本発明の水酸基を有する単量体として、更に具体的には以下のものを例示できるが、こ
れらのものに限定されない。
【化４】

（式中、Ｒ1は上記と同様である。）
【００１７】
　本発明の一般式（１）で表される水酸基を有する単量体の製造方法について述べる。本
発明の一般式（１）で表される水酸基を有する単量体は、下記一般式（２）で表されるジ
オール化合物のアシル化（モノアシル化）により製造できる。

【化５】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は上記と同様である。）
【００１８】
　ジオール化合物（２）のアシル化反応において、（２）の二つの水酸基の両方がアシル
化された下記一般式（４）で表されるジエステル化合物が副生する可能性があるので、用
いる試薬の使用量や反応条件を制御することにより目的物（１）の割合が大きくなるよう
に実施することが好ましいが、副生したジエステル化合物（４）を加水分解等の方法によ
り原料のジオール化合物（２）に戻してリサイクルすることもできるし、あるいは、部分
加水分解することにより目的物（１）に導いてもよい。また、保護基を用いて水酸基のう
ち一つだけをあらかじめ保護した後、アシル化して、得られた保護基を脱保護して目的物
（１）に導いてもよい。
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【００１９】
【化６】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は上記と同様である。）
【００２０】
　アシル化反応としては、公知のエステルの製造方法、例えば、アシル化剤との反応、カ
ルボン酸との反応、エステル交換反応を適用できる。アシル化剤を用いる反応では、好ま
しくは塩化メチレン、クロロフォルム、トリクロロエチレン等の塩素系溶剤類、へキサン
、ヘプタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン等の炭化水素類、ジブチルエーテル
、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、テ
トラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエーテル類、アセトニトリルなどのニトリル
類、アセトン、２－ブタノンなどのケトン類、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチルなどのエステ
ル類、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルフォキシド、ヘキサメチルホスホリ
ックトリアミドなどの非プロトン性極性溶媒類から選択して単独あるいは２種類以上を混
合しての溶媒中、原料のジオール化合物（２）と、アクリル酸クロリド、メタクリル酸ク
ロリド、アクリル酸ブロミド、メタクリル酸ブロミド、α－トリフルオロメチルアクリル
酸クロリド等の酸ハロゲン化物、又は、無水アクリル酸、無水メタクリル酸、無水α－ト
リフルオロメチルアクリル酸、アクリル酸トリフルオロ酢酸混合酸無水物、メタクリル酸
トリフルオロ酢酸混合酸無水物、α－トリフルオロメチルアクリル酸トリフルオロ酢酸混
合酸無水物、アクリル酸ピバル酸混合酸無水物、メタクリル酸ピバル酸混合酸無水物、α
－トリフルオロメチルアクリル酸ピバル酸混合酸無水物、アクリル酸ｐ－ニトロ安息香酸
混合酸無水物、メタクリル酸ｐ－ニトロ安息香酸混合酸無水物、アクリル酸エチル炭酸混
合酸無水物、メタクリル酸エチル炭酸混合酸無水物、アクリル酸ｐ－ニトロフェニル、メ
タクリル酸ｐ－ニトロフェニル、α－トリフルオロメチルアクリル酸ｐ－ニトロフェニル
等の酸無水物等のアシル化剤とトリエチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアニリン、ピリジン、４－ジメチルアミノピリジン等の塩基類を順次又は同時
に加えて反応させる。酸無水物等のアシル化剤を用いる反応では塩基の代わりに塩酸、臭
化水素酸、硫酸、硝酸等の無機酸類、シュウ酸、トリフルオロ酢酸、メタンスルホン酸、
ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸等の有機酸類から選ばれる酸触媒下に反応
を行うこともできる。アシル化反応温度は用いるアシル化剤の種類や反応条件により適切
な反応温度を選択できるが、一般的には－５０℃から溶媒の沸点程度が好ましく、－２０
℃から室温程度が更に好ましい。アシル化剤の使用量は、構造に依存するが、ジオール化
合物（２）１モルに対し１～４０モル、好ましくは１～５モルの範囲である。カルボン酸
との反応は、対応するカルボン酸、即ち、アクリル酸、メタクリル酸、α－トリフルオロ
メチルアクリル酸のいずれかと原料のジオール化合物（２）からの脱水反応であり、酸触
媒下に行うのが一般的である。カルボン酸の使用量は、構造に依存するが、ジオール化合
物（２）１モルに対し１～４０モル、好ましくは１～５モルの範囲である。酸触媒の例と
して、塩酸、臭化水素酸、硫酸、硝酸等の無機酸類、シュウ酸、トリフルオロ酢酸、メタ
ンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸等の有機酸類を例示でき、
これらは単独又は混合して用いられる。酸触媒の使用量は、ジオール化合物（２）１モル
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に対し０．００１～１モル、好ましくは０．０１～０．０５モルの触媒量である。溶媒と
しては上記エステル化剤との反応に挙げたものと同様のものを例示できるが、一般的には
－５０℃から溶媒の沸点程度が好ましい。へキサン、ヘプタン、ベンゼン、トルエン、キ
シレン、クメン等の炭化水素類を含む溶媒を用いて、生じる水を共沸により系外に除去し
ながら反応を進行させるのもよい。この場合、常圧で溶媒の沸点で還流しながら水を留去
してもよいが、減圧下に沸点より低い温度で水の留去を行ってもよい。エステル交換反応
では、対応するカルボン酸のエステル、即ち、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステ
ル、α－トリフルオロメチルアクリル酸エステルのいずれかと原料のジオール化合物（２
）とを触媒存在下に反応させ、生じるアルコールを除去することにより実施する。用いる
カルボン酸エステルとしては第一級アルキルエステルが好ましく、特にメチルエステル、
エチルエステル、ｎ－プロピルエステルが価格、反応の進行のしやすさ等の点から好まし
い。カルボン酸エステルの使用量は、構造に依存するが、ジオール化合物（２）１モルに
対し１～４０モル、好ましくは１～５モルの範囲である。触媒としては、塩酸、臭化水素
酸、硫酸、硝酸等の無機酸類、シュウ酸、トリフルオロ酢酸、メタンスルホン酸、ベンゼ
ンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸等の有機酸類、ナトリウムメトキシド、ナトリウ
ムエトキシド、カリウムｔ－ブトキシド、４－ジメチルアミノピリジン等の塩基類、青酸
ナトリウム、青酸カリウム、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸カルシウム、酢酸錫、
酢酸アルミニウム、アセト酢酸アルミニウム、アルミナ等の塩類、三塩化アルミニウム、
アルミニウムエトキシド、アルミニウムイソプロポキシド、三フッ化ホウ素、三塩化ホウ
素、三臭化ホウ素、四塩化錫、四臭化錫、二塩化ジブチル錫、ジブチル錫ジメトキシド、
ジブチル錫オキシド、四塩化チタン、四臭化チタン、チタン（ＩＶ）メトキシド、チタン
（ＩＶ）エトキシド、チタン（ＩＶ）イソプロポキシド、酸化チタン（ＩＶ）等のルイス
酸類を挙げることができ、これらは単独又は混合して用いられる。触媒の使用量は、ジオ
ール化合物（２）１モルに対し０．００１～２０モル、好ましくは０．０１～０．０５モ
ルの触媒量である。反応は無溶媒（反応試薬であるカルボン酸エステル自身を溶媒として
用いてもよい）で行うことができ、余計な濃縮・溶媒回収等の操作を必要としないので好
ましいが、目的物や反応試薬の重合を防ぐ等の目的で溶媒を補助的に用いることも可能で
ある。この場合、溶媒として、へキサン、ヘプタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、ク
メン等の炭化水素類、ジブチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエ
チレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン等のエー
テル類の単独又は混合使用が好ましい。反応温度は用いるカルボン酸エステルの種類や反
応条件により適切な反応温度を選択できるが、通常、加熱下に行われ、エステル交換反応
で生じる低沸点のアルコール、即ち、メタノール、エタノール、１－プロパノール等の沸
点付近で反応を行い、生じるアルコールを留去しながら行うのがよい結果を与える。減圧
下に沸点より低い温度でアルコールの留去を行ってもよい。
【００２１】
　上記アシル化の原料となるジオール化合物（２）が商業的に入手できない場合には種々
の方法で合成できるが、例えば、（Ａ）２，２－二置換マロン酸又はそのエステルを還元
する方法、（Ｂ）下記一般式（３）で表されるアルデヒド化合物を塩基の存在下ホルムア
ルデヒドと反応（Ｔｏｌｌｅｎｓ反応）させる方法を例示できる。（Ａ）の方法はＲ2、
Ｒ3として種々のアルキル基を導入できるため好ましく、（Ｂ）の方法は対応するアルデ
ヒド化合物が入手可能あるいは他の誘導体から容易に誘導できる場合に有効であり、また
、Ｒ2、Ｒ3が互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に形成している脂肪族炭化水
素環が橋かけ炭化水素環である場合に特に好ましい。
【００２２】



(9) JP 4623324 B2 2011.2.2

10

20

30

40

50

【化７】

（式中、Ｒ2、Ｒ3は上記と同様であり、Ｒはアルキル基又は水素原子を表す。）
【００２３】
　本発明の単量体及び合成中間体は必要に応じて、蒸留、晶析、再結晶、クロマトグラフ
ィー等の常法に従って精製して用いることができる。
【００２４】
　次に、本発明の水酸基を有する単量体の設計思想（Ｄｅｓｉｇｎ　ｃｏｎｃｅｐｔ）に
ついて述べる。本発明の水酸基を有する単量体は後述する高分子化合物の繰り返し単位（
１ａ）として用いられ、またこの高分子化合物は後述する感放射線レジスト材料のベース
樹脂として用いられる。
【化８】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は上記と同様である。）
【００２５】
　レジスト中で光酸発生剤から露光によって生じる酸のプロトン（Ｈ+）に対し、遊離の
水酸基は酸素原子上の不対電子対（Ｌｏｎｅ　Ｐａｉｒ）との相互作用により親和性（Ａ
ｆｆｉｎｉｔｙ）を持つ。これにより酸拡散抑制機能を発現すると考えられる。本発明の
繰り返し単位（１ａ）においては、水酸基の結合する炭素原子（α－炭素）の隣の炭素原
子（β－炭素）がＲ2とＲ3の置換により四級炭素となっている。このβ－炭素上に水素原
子（β－水素）が存在しないので、水の脱離により水酸基が失われることがありえない。
また、このβ－炭素は重合主鎖に連結するエステルから見た場合にもβ－炭素になってい
るため、酸触媒脱離反応によるカルボン酸の生成が起こりえない。このため、プロトンの
ポリマーマトリックス中での動きに影響を与える働きが損なわれることがないと考えられ
る。また、水酸基の位置は重合主鎖から一定の距離だけ離れているため、適度な可動性（
Ｍｏｂｉｌｉｔｙ）を有すると考えられる。
【００２６】
　また、β－炭素上の置換基Ｒ2とＲ3として種々の選択が可能であり、分子設計の自由度
が高い。置換基Ｒ2とＲ3の適切な選択により分子の可動性・炭素密度・ポリマーの熱的性
質（例えばガラス転移点Ｔｇ）・重合反応性等の性質を最適化することができ、レジスト
としての種々の性能、例えば、露光裕度（ＥＬ）・マスクエラーエンハンスメントファク
ター（ＭＥＥＦ）・焦点深度（ＤＯＦ）・エッチング耐性等を調整することができる。こ
れらの諸性能の最適化にあたっては、本発明の繰り返し単位に加えて共重合させる種々の
繰り返し単位（コモノマー）の種類や組み合わせにも大きく依存するが、特に、Ｒ2、Ｒ3

は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に脂肪族炭化水素環を形成することが好
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ましく、更にＲ2、Ｒ3とこれらが結合する炭素原子により形成される脂肪族炭化水素環が
橋かけ炭化水素環であることが特に好ましい。
【００２７】
　本発明の高分子化合物は、下記一般式（１ａ）で表される単量体から得られる繰り返し
単位を含有することを特徴とする高分子化合物である。
【化９】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は上記と同様である。）
【００２８】
　また、本発明の高分子化合物には、上記一般式（１ａ）で表される化合物の繰り返し単
位に加え、下記一般式（５ａ）～（８ａ）で表される繰り返し単位をいずれか１種以上含
有することができる。
【００２９】

【化１０】

（式中、Ｒ1は上記と同様である。Ｒ4及びＲ5はそれぞれ独立に水素原子又は水酸基を示
す。Ｘは酸不安定基を示す。Ｙはラクトン構造を有する置換基を示す。Ｚは水素原子、炭
素数１～１５のフルオロアルキル基又は炭素数１～１５のフルオロアルコール含有置換基
を示す。）
【００３０】
　上記一般式（５ａ）で表される繰り返し単位を含有する重合体は、酸の作用で分解して
カルボン酸を発生し、アルカリ可溶性となる重合体を与える。酸不安定基Ｘとしては種々
用いることができるが、具体的には下記一般式（Ｌ１）～（Ｌ４）で表される基、炭素数
４～２０、好ましくは４～１５の三級アルキル基、各アルキル基がそれぞれ炭素数１～６
のトリアルキルシリル基、炭素数４～２０のオキソアルキル基等を挙げることができる。
【００３１】
【化１１】

【００３２】
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　ここで、破線は結合手を示す（以下、同様）。式中、ＲL01、ＲL02は水素原子又は炭素
数１～１８、好ましくは１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基を示し、具体的
にはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル
基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、２－エチルヘキシル基
、ｎ－オクチル基、ノルボルニル基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基
、アダマンチル基等が例示できる。ＲL03は炭素数１～１８、好ましくは１～１０の酸素
原子等のヘテロ原子を有してもよい１価の炭化水素基を示し、直鎖状、分岐状又は環状の
アルキル基、これらの水素原子の一部が水酸基、アルコキシ基、オキソ基、アミノ基、ア
ルキルアミノ基等に置換されたものを挙げることができ、具体的には下記の置換アルキル
基等が例示できる。
【００３３】
【化１２】

【００３４】
　ＲL01とＲL02、ＲL01とＲL03、ＲL02とＲL03とは互いに結合してこれらが結合する炭素
原子や酸素原子と共に環を形成してもよく、環を形成する場合には環の形成に関与するＲ
L01、ＲL02、ＲL03はそれぞれ炭素数１～１８、好ましくは１～１０の直鎖状又は分岐状
のアルキレン基を示す。
【００３５】
　ＲL04は炭素数４～２０、好ましくは４～１５の三級アルキル基、各アルキル基がそれ
ぞれ炭素数１～６のトリアルキルシリル基、炭素数４～２０のオキソアルキル基又は上記
一般式（Ｌ１）で表される基を示し、三級アルキル基としては、具体的にはｔｅｒｔ－ブ
チル基、ｔｅｒｔ－アミル基、１，１－ジエチルプロピル基、２－シクロペンチルプロパ
ン－２－イル基、２－シクロヘキシルプロパン－２－イル基、２－（ビシクロ［２．２．
１］ヘプタン－２－イル）プロパン－２－イル基、２－（アダマンタン－１－イル）プロ
パン－２－イル基、１－エチルシクロペンチル基、１－ブチルシクロペンチル基、１－エ
チルシクロヘキシル基、１－ブチルシクロヘキシル基、１－エチル－２－シクロペンテニ
ル基、１－エチル－２－シクロヘキセニル基、２－メチル－２－アダマンチル基、２－エ
チル－２－アダマンチル基等が例示でき、トリアルキルシリル基としては、具体的にはト
リメチルシリル基、トリエチルシリル基、ジメチル－ｔｅｒｔ－ブチルシリル基等が例示
でき、オキソアルキル基としては、具体的には３－オキソシクロヘキシル基、４－メチル
－２－オキソオキサン－４－イル基、５－メチル－２－オキソオキソラン－５－イル基等
が例示できる。ｙは０～６の整数である。
【００３６】
　ＲL05は炭素数１～８の置換されていてもよい直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又
は炭素数６～２０の置換されていてもよいアリール基を示し、置換されていてもよいアル
キル基としては、具体的にはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブ
チル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、ｎ－ペンチル基
、ｎ－ヘキシル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキル基、これらの水素原子の一部が水酸基、アルコキシ基、カルボキシ基、アルコキ
シカルボニル基、オキソ基、アミノ基、アルキルアミノ基、シアノ基、メルカプト基、ア
ルキルチオ基、スルホ基等に置換されたもの等が例示でき、置換されていてもよいアリー
ル基としては、具体的にはフェニル基、メチルフェニル基、ナフチル基、アンスリル基、
フェナンスリル基、ピレニル基等が例示できる。式（Ｌ３）において、ｍは０又は１、ｎ
は０、１、２、３のいずれかであり、２ｍ＋ｎ＝２又は３を満足する数である。
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【００３７】
　ＲL06は炭素数１～８の置換されていてもよい直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又
は炭素数６～２０の置換されていてもよいアリール基を示し、具体的にはＲL05と同様の
もの等が例示できる。ＲL07～ＲL16はそれぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１５の１価
の炭化水素基を示し、具体的にはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ
－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、ｎ－ペンチ
ル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、シクロペンチル
基、シクロヘキシル基、シクロペンチルメチル基、シクロペンチルエチル基、シクロペン
チルブチル基、シクロヘキシルメチル基、シクロヘキシルエチル基、シクロヘキシルブチ
ル基等の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、これらの水素原子の一部が水酸基、アル
コキシ基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、オキソ基、アミノ基、アルキルアミ
ノ基、シアノ基、メルカプト基、アルキルチオ基、スルホ基等に置換されたもの等が例示
できる。ＲL07～ＲL16は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に環を形成してい
てもよく（例えば、ＲL07とＲL08、ＲL07とＲL09、ＲL08とＲL10、ＲL09とＲL10、ＲL11

とＲL12、ＲL13とＲL14等）、その場合には環の形成に関与する基は炭素数１～１５の２
価の炭化水素基を示し、具体的には上記１価の炭化水素基で例示したものから水素原子を
１個除いたもの等が例示できる。また、ＲL07～ＲL16は隣接する炭素に結合するもの同士
で何も介さずに結合し、二重結合を形成してもよい（例えば、ＲL07とＲL09、ＲL09とＲL

15、ＲL13とＲL15等）。
【００３８】
　上記式（Ｌ１）で表される酸不安定基のうち直鎖状又は分岐状のものとしては、具体的
には下記の基が例示できる。
【化１３】

【００３９】
　上記式（Ｌ１）で表される酸不安定基のうち環状のものとしては、具体的にはテトラヒ
ドロフラン－２－イル基、２－メチルテトラヒドロフラン－２－イル基、テトラヒドロピ
ラン－２－イル基、２－メチルテトラヒドロピラン－２－イル基等が例示できる。
【００４０】
　上記式（Ｌ２）の酸不安定基としては、具体的にはｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基、
ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチル基、ｔｅｒｔ－アミロキシカルボニル基、ｔｅｒｔ
－アミロキシカルボニルメチル基、１，１－ジエチルプロピルオキシカルボニル基、１，
１－ジエチルプロピルオキシカルボニルメチル基、１－エチルシクロペンチルオキシカル
ボニル基、１－エチルシクロペンチルオキシカルボニルメチル基、１－エチル－２－シク
ロペンテニルオキシカルボニル基、１－エチル－２－シクロペンテニルオキシカルボニル
メチル基、１－エトキシエトキシカルボニルメチル基、２－テトラヒドロピラニルオキシ
カルボニルメチル基、２－テトラヒドロフラニルオキシカルボニルメチル基等が例示でき
る。
【００４１】
　上記式（Ｌ３）の酸不安定基としては、具体的には１－メチルシクロペンチル、１－エ
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チルシクロペンチル、１－ｎ－プロピルシクロペンチル、１－イソプロピルシクロペンチ
ル、１－ｎ－ブチルシクロペンチル、１－ｓｅｃ－ブチルシクロペンチル、１－シクロヘ
キシルシクロペンチル、１－（４－メトキシ－ｎ－ブチル）シクロペンチル、１－メチル
シクロヘキシル、１－エチルシクロヘキシル、３－メチル－１－シクロペンテン－３－イ
ル、３－エチル－１－シクロペンテン－３－イル、３－メチル－１－シクロヘキセン－３
－イル、３－エチル－１－シクロヘキセン－３－イル等が例示できる。
【００４２】
　上記式（Ｌ４）の酸不安定基としては、下記式（Ｌ４－１）～（Ｌ４－４）で表される
基が特に好ましい。
【化１４】

【００４３】
　前記一般式（Ｌ４－１）～（Ｌ４－４）中、破線は結合位置及び結合方向を示す。ＲL4

1はそれぞれ独立に炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基等の１価炭化
水素基を示し、具体的にはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチ
ル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、ｎ－ペンチル基、
ｎ－ヘキシル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等を例示できる。
【００４４】
　前記一般式（Ｌ４－１）～（Ｌ４－４）は、エナンチオ異性体（ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒ
）やジアステレオ異性体（ｄｉａｓｔｅｒｅｏｍｅｒ）が存在しえるが、前記一般式（Ｌ
４－１）～（Ｌ４－４）は、これらの立体異性体のすべてを代表して表す。これらの立体
異性体は単独で用いてもよいし、混合物として用いてもよい。
【００４５】
　例えば、前記一般式（Ｌ４－３）は下記一般式（Ｌ４－３－１）、（Ｌ４－３－２）で
表される基から選ばれる１種又は２種の混合物を代表して表すものとする。

【化１５】

（式中、ＲL41は前述と同様である。）
【００４６】
　また、上記一般式（Ｌ４－４）は下記一般式（Ｌ４－４－１）～（Ｌ４－４－４）で表
される基から選ばれる１種又は２種以上の混合物を代表して表すものとする。
【化１６】

（式中、ＲL41は前述と同様である。）
【００４７】
　上記一般式（Ｌ４－１）～（Ｌ４－４）、（Ｌ４－３－１）、（Ｌ４－３－２）及び（
Ｌ４－４－１）～（Ｌ４－４－４）は、それらのエナンチオ異性体及びエナンチオ異性体
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【００４８】
　なお、（Ｌ４－１）～（Ｌ４－４）、（Ｌ４－３－１）、（Ｌ４－３－２）及び（Ｌ４
－４－１）～（Ｌ４－４－４）の結合方向がそれぞれビシクロ［２．２．１］ヘプタン環
に対してｅｘｏ側であることによって、酸触媒脱離反応における高反応性が実現される（
特開平１２－３３６１２１号公報参照）。これらビシクロ［２．２．１］ヘプタン骨格を
有する３級ｅｘｏ－アルキル基を置換基とする単量体の製造において、下記一般式（Ｌ４
－１－ｅｎｄｏ）～（Ｌ４－４－ｅｎｄｏ）で表されるｅｎｄｏ－アルキル基で置換され
た単量体を含む場合があるが、良好な反応性の実現のためにはｅｘｏ比率が５０％以上で
あることが好ましく、ｅｘｏ比率が８０％以上であることが更に好ましい。
【００４９】
【化１７】

（式中、ＲL41は前述と同様である。）
【００５０】
　上記式（Ｌ４）の酸不安定基としては、具体的には下記の基が例示できる。

【化１８】

【００５１】
　また、炭素数４～２０の三級アルキル基、各アルキル基がそれぞれ炭素数１～６のトリ
アルキルシリル基、炭素数４～２０のオキソアルキル基としては、具体的にはＲL04で挙
げたものと同様のもの等が例示できる。
【００５２】
　前記一般式（５ａ）で表される繰り返し単位として具体的には下記のものを例示できる
がこれらに限定されない。
【００５３】
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【化１９】

【００５４】
【化２０】

【００５５】
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【００５６】
【化２２】

【００５７】
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【化２３】

【００５８】
【化２４】

【００５９】



(18) JP 4623324 B2 2011.2.2

10

20

30

40

　前記一般式（６ａ）で表される繰り返し単位として、具体的には以下のものである。
【化２５】

【００６０】
　前記一般式（７ａ）で表される繰り返し単位として、具体的には以下のものである。
【化２６】

（式中、Ｍｅはメチル基を示す。）
【００６１】
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【００６２】
【化２８】

【００６３】
　前記一般式（８ａ）で表される繰り返し単位として、具体的には以下のものである。
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【化２９】

【００６４】

【化３０】

【００６５】
　本発明の高分子化合物は、上記以外に、炭素－炭素二重結合を含有する単量体から得ら
れる繰り返し単位、例えば、メタクリル酸メチル、クロトン酸メチル、マレイン酸ジメチ
ル、イタコン酸ジメチル等の置換アクリル酸エステル類、マレイン酸、フマル酸、イタコ
ン酸等の不飽和カルボン酸、ノルボルネン、ノルボルネン誘導体、テトラシクロ［４．４
．０．１2,5．１７7,10］ドデセン誘導体などの環状オレフィン類、無水イタコン酸等の
不飽和酸無水物、その他の単量体から得られる繰り返し単位を含んでいてもよい。
【００６６】
　なお、本発明の高分子化合物の重量平均分子量はポリスチレン換算でのゲルパーミエー
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ションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定した場合、１，０００～５００，００
０、好ましくは３，０００～１００，０００である。この範囲を外れると、エッチング耐
性が極端に低下したり、露光前後の溶解速度差が確保できなくなって解像性が低下したり
することがある。
【００６７】
　本発明の高分子化合物において、各単量体から得られる各繰り返し単位の好ましい含有
割合は、例えば以下に示す範囲（モル％）とすることができるが、これに限定されるもの
ではない。
　（Ｉ）上記式（１）の単量体に基づく式（１ａ）で表される構成単位を０モル％を超え
１００モル％以下、好ましくは２～７０モル％、より好ましくは５～５０モル％含有し、
（ＩＩ）上記式（５ａ）～（８ａ）で表される構成単位の１種又は２種以上を０モル％以
上、１００モル％未満、好ましくは１～９５モル％、より好ましくは２０～８０モル％含
有し、必要に応じ、（ＩＩＩ）その他の単量体に基づく構成単位の１種又は２種以上を０
～８０モル％、好ましくは０～７０モル％、より好ましくは０～５０モル％含有すること
ができる。
【００６８】
　この場合、式（５ａ）の繰り返し単位は１～９５モル％、特に２０～８０モル％、式（
６ａ）の繰り返し単位は０～９５モル％、特に０～５０モル％、式（７ａ）の繰り返し単
位は０～９５モル％、特に２０～８０モル％、式（８ａ）の繰り返し単位は０～９５モル
％、特に０～５０モル％含有することが好ましい。
【００６９】
　本発明の高分子化合物の製造は、上記一般式（１）で表される化合物を第一の単量体に
、重合性二重結合を含有する化合物を第二以降の単量体に用いた共重合反応により行う。
共重合に用いる第一の単量体である本発明の単量体（１）及び第二以降の単量体は、オリ
ゴマーや高分子量体の含量が１０モル％以下、好ましくは３モル％以下、更に好ましくは
１モル％以下であるものを用いることが好ましい。
【００７０】
　本発明の高分子化合物を製造する共重合反応は種々例示することができるが、好ましく
はラジカル重合、アニオン重合又は配位重合である。
【００７１】
　ラジカル重合反応の反応条件は、（ア）溶剤としてベンゼン等の炭化水素類、テトラヒ
ドロフラン等のエーテル類、エタノール等のアルコール類、又はメチルイソブチルケトン
等のケトン類を用い、（イ）重合開始剤として２，２’－アゾビスイソブチロニトリル等
のアゾ化合物、又は過酸化ベンゾイル、過酸化ラウロイル等の過酸化物を用い、（ウ）反
応温度を０～１００℃程度に保ち、（エ）反応時間を０．５～４８時間程度とするのが好
ましいが、この範囲を外れる場合を排除するものではない。
【００７２】
　アニオン重合反応の反応条件は、（ア）溶剤としてベンゼン等の炭化水素類、テトラヒ
ドロフラン等のエーテル類、又は液体アンモニアを用い、（イ）重合開始剤としてナトリ
ウム、カリウム等の金属、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム等のアルキル金
属、ケチル、又はグリニャール反応剤を用い、（ウ）反応温度を－７８℃～０℃程度に保
ち、（エ）反応時間を０．５～４８時間程度とし、（オ）停止剤としてメタノール等のプ
ロトン供与性化合物、ヨウ化メチル等のハロゲン化物、その他求電子性物質を用いるのが
好ましいが、この範囲を外れる場合を排除するものではない。
【００７３】
　配位重合の反応条件は、（ア）溶剤としてｎ－ヘプタン、トルエン等の炭化水素類を用
い、（イ）触媒としてチタン等の遷移金属とアルキルアルミニウムからなるチーグラー－
ナッタ触媒、クロム及びニッケル化合物を金属酸化物に担持したフィリップス触媒、タン
グステン及びレニウム混合触媒に代表されるオレフィン－メタセシス混合触媒等を用い、
（ウ）反応温度を０～１００℃程度に保ち、（エ）反応時間を０．５～４８時間程度とす
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【００７４】
　本発明の高分子化合物は、レジスト材料、特に化学増幅ポジ型レジスト材料のベースポ
リマーとして好適に用いられ、本発明は上記高分子化合物を含有するレジスト材料、とり
わけ化学増幅ポジ型レジスト材料を提供する。この場合、レジスト材料としては、
（Ａ）ベース樹脂として上記高分子化合物、
（Ｂ）酸発生剤、
（Ｃ）有機溶剤
必要により、
（Ｄ）含窒素有機化合物、
（Ｅ）界面活性剤
を含有するものが好ましい。
【００７５】
　上記（Ａ）成分のベース樹脂として、本発明の高分子化合物以外に、必要に応じて他の
、酸の作用によりアルカリ現像液に対する溶解速度が増加する樹脂を加えてもよい。例と
しては、ｉ）ポリ（メタ）アクリル酸誘導体、ｉｉ）ノルボルネン誘導体－無水マレイン
酸の共重合体、ｉｉｉ）開環メタセシス重合体の水素添加物、ｉｖ）ビニルエーテル－無
水マレイン酸－（メタ）アクリル酸誘導体の共重合体などを挙げることができるがこれに
限定されない。
【００７６】
　このうち、開環メタセシス重合体の水素添加物の合成法は特開２００３－６６６１２号
公報の実施例に具体的な記載がある。また、具体例としては以下の繰り返し単位を有する
ものを挙げることができるがこれに限定されない。
【００７７】
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【化３１】

【００７８】
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【化３２】

【００７９】
　本発明の高分子化合物と別の高分子化合物との配合比率は、１００：０～１０：９０、
特に１００：０～２０：８０の質量比の範囲内にあることが好ましい。本発明の高分子化
合物の配合比がこれより少ないと、レジスト材料として好ましい性能が得られないことが
ある。上記の配合比率を適宜変えることにより、レジスト材料の性能を調整することがで
きる。
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【００８０】
　なお、上記高分子化合物は１種に限らず２種以上を添加することができる。複数種の高
分子化合物を用いることにより、レジスト材料の性能を調整することができる。
【００８１】
　本発明で使用される（Ｂ）成分の酸発生剤として光酸発生剤を添加する場合は、高エネ
ルギー線照射により酸を発生する化合物であればいずれでもかまわない。好適な光酸発生
剤としてはスルホニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニルジアゾメタン、Ｎ－スルホニル
オキシイミド、オキシム－Ｏ－スルホネート型酸発生剤等がある。以下に詳述するがこれ
らは単独あるいは２種以上混合して用いることができる。
【００８２】
　スルホニウム塩はスルホニウムカチオンとスルホネートあるいはビス（置換アルキルス
ルホニル）イミド、トリス（置換アルキルスルホニル）メチドの塩であり、スルホニウム
カチオンとしてトリフェニルスルホニウム、（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）ジフェ
ニルスルホニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルスルホニウム、ト
リス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、（３－ｔｅｒｔ－ブトキシフェ
ニル）ジフェニルスルホニウム、ビス（３－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルスル
ホニウム、トリス（３－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホニウム、（３，４－ジｔｅ
ｒｔ－ブトキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、ビス（３，４－ジｔｅｒｔ－ブトキ
シフェニル）フェニルスルホニウム、トリス（３，４－ジｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）
スルホニウム、ジフェニル（４－チオフェノキシフェニル）スルホニウム、（４－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル）ジフェニルスルホニウム、トリス（４－
ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル）スルホニウム、（４－ｔｅｒｔ－
ブトキシフェニル）ビス（４－ジメチルアミノフェニル）スルホニウム、トリス（４－ジ
メチルアミノフェニル）スルホニウム、２－ナフチルジフェニルスルホニウム、ジメチル
２－ナフチルスルホニウム、４－ヒドロキシフェニルジメチルスルホニウム、４－メトキ
シフェニルジメチルスルホニウム、トリメチルスルホニウム、２－オキソシクロヘキシル
シクロヘキシルメチルスルホニウム、トリナフチルスルホニウム、トリベンジルスルホニ
ウム、ジフェニルメチルスルホニウム、ジメチルフェニルスルホニウム、２－オキソ－２
－フェニルエチルチアシクロペンタニウム、４－ｎ－ブトキシナフチル－１－チアシクロ
ペンタニウム、２－ｎ－ブトキシナフチル－１－チアシクロペンタニウム等が挙げられ、
スルホネートとしては、トリフルオロメタンスルホネート、ペンタフルオロエタンスルホ
ネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロヘキサンスルホネート、ペン
タフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート、ヘプタデカフルオロオクタ
ンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネート、ペンタフルオロベンゼ
ンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、４－フルオロベンゼン
スルホネート、メシチレンスルホネート、２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホ
ネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、４－（４’－トルエンスルホニ
ルオキシ）ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホネート、カンファースルホネート、
オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブタンスルホネート、メタンス
ルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスル
ホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキシ
）プロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキシ
プロパンスルホネート、２－シクロヘキサンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペ
ンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロイ
ルオキシプロパンスルホネート、２－ナフトイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフ
ルオロプロパンスルホネート、２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，１
，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アダンマンタンカルボニルオ
キシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アセチルオキシ
－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペ
ンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフル
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オロ－２－トシルオキシプロパンスルホネート、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－エ
タンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）
エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．
０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８－イル）エタンスルホネート等が挙げられ、
ビス（置換アルキルスルホニル）イミドとしてはビストリフルオロメチルスルホニルイミ
ド、ビスペンタフルオロエチルスルホニルイミド、ビスヘプタフルオロプロピルスルホニ
ルイミド、１，３－プロピレンビススルホニルイミド等が挙げられ、トリス（置換アルキ
ルスルホニル）メチドとしてはトリストリフルオロメチルスルホニルメチドが挙げられ、
これらの組み合わせのスルホニウム塩が挙げられる。
【００８３】
　ヨードニウム塩はヨードニウムカチオンとスルホネートあるいはビス（置換アルキルス
ルホニル）イミド、トリス（置換アルキルスルホニル）メチドの塩であり、ジフェニルヨ
ードニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム、４－ｔｅｒｔ－ブト
キシフェニルフェニルヨードニウム、４－メトキシフェニルフェニルヨードニウム等のア
リールヨードニウムカチオンとスルホネートとしてトリフルオロメタンスルホネート、ペ
ンタフルオロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロヘ
キサンスルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート、
ヘプタデカフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネー
ト、ペンタフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネー
ト、４－フルオロベンゼンスルホネート、メシチレンスルホネート、２，４，６－トリイ
ソプロピルベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、４－
（４－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホネート、カ
ンファースルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブタン
スルホネート、メタンスルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１，３，３，３－ペン
タフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－（４－フ
ェニルベンゾイルオキシ）プロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ
－２－ピバロイルオキシプロパンスルホネート、２－シクロヘキサンカルボニルオキシ－
１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペン
タフルオロ－２－フロイルオキシプロパンスルホネート、２－ナフトイルオキシ－１，１
，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルベン
ゾイルオキシ）－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アダ
ンマンタンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネー
ト、２－アセチルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、
１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンスルホネート、１，１，
３，３，３－ペンタフルオロ－２－トシルオキシプロパンスルホネート、１，１－ジフル
オロ－２－ナフチル－エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノ
ルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（
テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８－イル）エタンスル
ホネート等が挙げられ、ビス（置換アルキルスルホニル）イミドとしてはビストリフルオ
ロメチルスルホニルイミド、ビスペンタフルオロエチルスルホニルイミド、ビスヘプタフ
ルオロプロピルスルホニルイミド、１，３－プロピレンビススルホニルイミド等が挙げら
れ、トリス（置換アルキルスルホニル）メチドとしてはトリストリフルオロメチルスルホ
ニルメチドが挙げられ、これらの組み合わせのヨードニウム塩が挙げられる。
【００８４】
　スルホニルジアゾメタンとしては、ビス（エチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（１
－メチルプロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチルプロピルスルホニル）ジ
アゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘ
キシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（パーフルオロイソプロピルスルホニル）ジアゾ
メタン、ビス（フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－メチルフェニルスルホニ
ル）ジアゾメタン、ビス（２，４－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（
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２－ナフチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－アセチルオキシフェニルスルホニル
）ジアゾメタン、ビス（４－メタンスルホニルオキシフェニルスルホニル）ジアゾメタン
、ビス（４－（４－トルエンスルホニルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビ
ス（４－ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチル－
４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，５－ジメチ
ル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（３，５－ジ
メチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メ
チル－５－イソプロピル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタ
ン４－メチルフェニルスルホニルベンゾイルジアゾメタン、ｔｅｒｔ－ブチルカルボニル
－４－メチルフェニルスルホニルジアゾメタン、２－ナフチルスルホニルベンゾイルジア
ゾメタン、４－メチルフェニルスルホニル２－ナフトイルジアゾメタン、メチルスルホニ
ルベンゾイルジアゾメタン、ｔｅｒｔブトキシカルボニル－４－メチルフェニルスルホニ
ルジアゾメタン等のビススルホニルジアゾメタンとスルホニル－カルボニルジアゾメタン
が挙げられる。
【００８５】
　Ｎ－スルホニルオキシイミド型光酸発生剤としては、コハク酸イミド、ナフタレンジカ
ルボン酸イミド、フタル酸イミド、シクロヘキシルジカルボン酸イミド、５－ノルボルネ
ン－２，３－ジカルボン酸イミド、７－オキサビシクロ［２．２．１］－５－ヘプテン－
２，３－ジカルボン酸イミド等のイミド骨格とトリフルオロメタンスルホネート、ペンタ
フルオロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロヘキサ
ンスルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート、ヘプ
タデカフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネート、
ペンタフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、
４－フルオロベンゼンスルホネート、メシチレンスルホネート、２，４，６－トリイソプ
ロピルベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、ナフタレ
ンスルホネート、カンファースルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンス
ルホネート、ブタンスルホネート、メタンスルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１
，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフル
オロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキシ）プロパンスルホネート、１，１，３，３，
３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキシプロパンスルホネート、２－シクロヘキサン
カルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１
，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロイルオキシプロパンスルホネート、２－ナフト
イルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－（４－ｔ
ｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスル
ホネート、２－アダンマンタンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロ
プロパンスルホネート、２－アセチルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロ
パンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンスル
ホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－トシルオキシプロパンスルホネー
ト、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－エタンスルホネート、１，１，２，２－テトラ
フルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、１，１，２，２－テト
ラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８
－イル）エタンスルホネート等の組み合わせの化合物が挙げられる。
【００８６】
　ベンゾインスルホネート型光酸発生剤としては、ベンゾイントシレート、ベンゾインメ
シレートベンゾインブタンスルホネート等が挙げられる。
【００８７】
　ピロガロールトリスルホネート型光酸発生剤としては、ピロガロール、フロログリシノ
ール、カテコール、レゾルシノール、ヒドロキノンのヒドロキシル基のすべてをトリフル
オロメタンスルホネート、ペンタフルオロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスル
ホネート、ドデカフルオロヘキサンスルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシ
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クロヘキサンスルホネート、ヘプタデカフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－ト
リフルオロエタンスルホネート、ペンタフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオ
ロメチルベンゼンスルホネート、４－フルオロベンゼンスルホネート、トルエンスルホネ
ート、ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホネート、カンファースルホネート、オク
タンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブタンスルホネート、メタンスルホ
ネート、２－ベンゾイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネ
ート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキシ）プ
ロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキシプロ
パンスルホネート、２－シクロヘキサンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタ
フルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロイルオ
キシプロパンスルホネート、２－ナフトイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオ
ロプロパンスルホネート、２－（４－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，１，３
，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アダンマンタンカルボニルオキシ
－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－アセチルオキシ－１
，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタ
フルオロ－２－ヒドロキシプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ
－２－トシルオキシプロパンスルホネート、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－エタン
スルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタ
ンスルホネート、１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．
１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－８－イル）エタンスルホネート等で置換した化合物
が挙げられる。
【００８８】
　ニトロベンジルスルホネート型光酸発生剤としては、２，４－ジニトロベンジルスルホ
ネート、２－ニトロベンジルスルホネート、２，６－ジニトロベンジルスルホネートが挙
げられ、スルホネートとしては、具体的にトリフルオロメタンスルホネート、ペンタフル
オロエタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ドデカフルオロヘキサンス
ルホネート、ペンタフルオロエチルパーフルオロシクロヘキサンスルホネート、ヘプタデ
カフルオロオクタンスルホネート、２，２，２－トリフルオロエタンスルホネート、ペン
タフルオロベンゼンスルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、４－
フルオロベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、ナフタ
レンスルホネート、カンファースルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼン
スルホネート、ブタンスルホネート、メタンスルホネート、２－ベンゾイルオキシ－１，
１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフ
ルオロ－２－（４－フェニルベンゾイルオキシ）プロパンスルホネート、１，１，３，３
，３－ペンタフルオロ－２－ピバロイルオキシプロパンスルホネート、２－シクロヘキサ
ンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、１，
１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－フロイルオキシプロパンスルホネート、２－ナフ
トイルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンスルホネート、２－（４－
ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルオキシ）－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパンス
ルホネート、２－アダンマンタンカルボニルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオ
ロプロパンスルホネート、２－アセチルオキシ－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプ
ロパンスルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－ヒドロキシプロパンス
ルホネート、１，１，３，３，３－ペンタフルオロ－２－トシルオキシプロパンスルホネ
ート、１，１－ジフルオロ－２－ナフチル－エタンスルホネート、１，１，２，２－テト
ラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、１，１，２，２－テ
トラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,10］ドデカ－３－エン－
８－イル）エタンスルホネート等が挙げられる。またベンジル側のニトロ基をトリフルオ
ロメチル基で置き換えた化合物も同様に用いることができる。
【００８９】
　スルホン型光酸発生剤の例としては、ビス（フェニルスルホニル）メタン、ビス（４－
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メチルフェニルスルホニル）メタン、ビス（２－ナフチルスルホニル）メタン、２，２－
ビス（フェニルスルホニル）プロパン、２，２－ビス（４－メチルフェニルスルホニル）
プロパン、２，２－ビス（２－ナフチルスルホニル）プロパン、２－メチル－２－（ｐ－
トルエンスルホニル）プロピオフェノン、２－シクロヘキシルカルボニル）－２－（ｐ－
トルエンスルホニル）プロパン、２，４－ジメチル－２－（ｐ－トルエンスルホニル）ペ
ンタン－３－オン等が挙げられる。
【００９０】
　グリオキシム誘導体型の光酸発生剤は、特許第２９０６９９９号公報や特開平９－３０
１９４８号公報に記載の化合物を挙げることができ、具体的にはビス－Ｏ－（ｐ－トルエ
ンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－
α－ジフェニルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－α－ジシクロヘ
キシルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トルエンスルホニル）－２，３－ペンタンジオン
グリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス
－Ｏ－（ｎ－ブタンスルホニル）－α－ジフェニルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｎ－ブタ
ンスルホニル）－α－ジシクロヘキシルグリオキシム、ビス－Ｏ－（メタンスルホニル）
－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（トリフルオロメタンスルホニル）－α－ジメ
チルグリオキシム、ビス－Ｏ－（２，２，２－トリフルオロエタンスルホニル）－α－ジ
メチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（１０－カンファースルホニル）－α－ジメチルグリオ
キシム、ビス－Ｏ－（ベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（
ｐ－フルオロベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－トリ
フルオロメチルベンゼンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（キシレ
ンスルホニル）－α－ジメチルグリオキシム、ビス－Ｏ－（トリフルオロメタンスルホニ
ル）－ニオキシム、ビス－Ｏ－（２，２，２－トリフルオロエタンスルホニル）－ニオキ
シム、ビス－Ｏ－（１０－カンファースルホニル）－ニオキシム、ビス－Ｏ－（ベンゼン
スルホニル）－ニオキシム、ビス－Ｏ－（ｐ－フルオロベンゼンスルホニル）－ニオキシ
ム、ビス－Ｏ－（ｐ－トリフルオロメチルベンゼンスルホニル）－ニオキシム、ビス－Ｏ
－（キシレンスルホニル）－ニオキシム等が挙げられる。
【００９１】
　また、米国特許第６００４７２４号明細書記載のオキシムスルホネート、特に（５－（
４－トルエンスルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）フェニルア
セトニトリル、（５－（１０－カンファースルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン
－２－イリデン）フェニルアセトニトリル、（５－ｎ－オクタンスルホニルオキシイミノ
－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）フェニルアセトニトリル、（５－（４－トルエンス
ルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）（２－メチルフェニル）ア
セトニトリル、（５－（１０－カンファースルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン
－２－イリデン）（２－メチルフェニル）アセトニトリル、（５－ｎ－オクタンスルホニ
ルオキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）（２－メチルフェニル）アセトニト
リル等が挙げられ、更に米国特許第６９１６５９１号明細書記載の（５－（４－（４－ト
ルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－
イリデン）フェニルアセトニトリル、（５－（２，５－ビス（４－トルエンスルホニルオ
キシ）ベンゼンスルホニル）オキシイミノ－５Ｈ－チオフェン－２－イリデン）フェニル
アセトニトリル等が挙げられる。
【００９２】
　米国特許第６２６１７３８号明細書、特開２０００－３１４９５６号公報記載のオキシ
ムスルホネート、特に、２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム－
Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム
－Ｏ－（１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－
エタノンオキシム－Ｏ－（４－メトキシフェニルスルホナート）、２，２，２－トリフル
オロ－１－フェニル－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチルスルホナート）、２，２，
２－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチルスルホナート
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）、２，２，２－トリフルオロ－１－フェニル－エタノンオキシム－Ｏ－（２，４，６－
トリメチルフェニルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルフェ
ニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリ
フルオロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（メチルスルホナート
）、２，２，２－トリフルオロ－１－（２－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－
（１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４－ジメチ
ルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリルスルホナート）、２，２，２
－トリフルオロ－１－（２，４－ジメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナ
フチルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４－ジメチルフェニル）
－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－
１－（２，４，６－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル
スルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，６－トリメチルフェニル）
－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－
１－（２，４，６－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチルスル
ホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキ
シム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルチオフェ
ニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－
（３，４－ジメトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２
，３，３，４，４，４－ヘプタフルオロ－１－フェニル－ブタノンオキシム－Ｏ－（１０
－カンホリルスルホナート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノン
オキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エ
タノンオキシム－Ｏ－１０－カンホリルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－
（フェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－メトキシフェニル）スルホナート、２，２
，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチル）スル
ホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２
－ナフチル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（フェニル）－エタノンオ
キシム－Ｏ－（２，４，６－トリメチルフェニル）スルホナート、２，２，２－トリフル
オロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スル
ホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム
－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２－メチルフェニル）－
エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ
－１－（２，４－ジメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１－ナフチル）スルホ
ナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４－ジメチルフェニル）－エタノンオキ
シム－Ｏ－（２－ナフチル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，
６－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スルホナート
、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，６－トリメチルフェニル）－エタノンオキ
シム－Ｏ－（１－ナフチル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（２，４，
６－トリメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチル）スルホナート、２
，２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチ
ルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－チオメチルフェニル）－エタノ
ンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（３，４－ジメ
トキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフル
オロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－メチルフェニル）
スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオ
キシム－Ｏ－（４－メトキシフェニル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－
（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－ドデシルフェニル）スルホナ
ート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メトキシフェニル）－エタノンオキシム－
Ｏ－オクチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－チオメチルフェニル
）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－メトキシフェニル）スルホナート、２，２，２－トリ
フルオロ－１－（４－チオメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（４－ドデシルフ
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ェニル）スルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－チオメチルフェニル）－
エタノンオキシム－Ｏ－オクチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－
チオメチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－（２－ナフチル）スルホナート、２，２
，２－トリフルオロ－１－（２－メチルフェニル）－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスル
ホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－メチルフェニル）－エタノンオキシム
－Ｏ－フェニルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－クロロフェニル）
－エタノンオキシム－Ｏ－フェニルスルホナート、２，２，３，３，４，４，４－ヘプタ
フルオロ－１－（フェニル）－ブタノンオキシム－Ｏ－（１０－カンホリル）スルホナー
ト、２，２，２－トリフルオロ－１－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナ
ート、２，２，２－トリフルオロ－２－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホ
ナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－ベンジルフェニル］－エタノンオキシム
－Ｏ－メチルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－（フェニル－１，４
－ジオキサ－ブト－１－イル）フェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－メチルスルホナート
、２，２，２－トリフルオロ－１－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナ
ート、２，２，２－トリフルオロ－２－ナフチル－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスル
ホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－ベンジルフェニル］－エタノンオキシ
ム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－メチルスルホニ
ルフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、１，３－ビス［１－（４
－フェノキシフェニル）－２，２，２－トリフルオロエタノンオキシム－Ｏ－スルホニル
］フェニル、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－メチルスルホニルオキシフェニル］
－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４
－メチルカルボニルオキシフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、
２，２，２－トリフルオロ－１－［６Ｈ，７Ｈ－５，８－ジオキソナフト－２－イル］－
エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－
メトキシカルボニルメトキシフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート
、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－（メトキシカルボニル）－（４－アミノ－１－
オキサ－ペンタ－１－イル）－フェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナー
ト、２，２，２－トリフルオロ－１－［３，５－ジメチル－４－エトキシフェニル］－エ
タノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－［４－ベ
ンジルオキシフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－
トリフルオロ－１－［２－チオフェニル］－エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナー
ト、及び２，２，２－トリフルオロ－１－［１－ジオキサ－チオフェン－２－イル］］－
エタノンオキシム－Ｏ－プロピルスルホナート、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－
（３－（４－（２，２，２－トリフルオロ－１－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ
イミノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エタノンオキシム（トリ
フルオロメタンスルホネート）、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（
２，２，２－トリフルオロ－１－（１－プロパンスルホニルオキシイミノ）－エチル）－
フェノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エタノンオキシム（１－プロパンスルホネート
）、２，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（２，２，２－トリフルオロ－
１－（１－ブタンスルホニルオキシイミノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－
フェニル）エタノンオキシム（１－ブタンスルホネート）等が挙げられ、更に米国特許第
６９１６５９１号明細書記載の２，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（２
，２，２－トリフルオロ－１－（４－（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）フェニル
スルホニルオキシイミノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エタノ
ンオキシム（４－（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）フェニルスルホネート）、２
，２，２－トリフルオロ－１－（４－（３－（４－（２，２，２－トリフルオロ－１－（
２，５－ビス（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）ベンゼンスルホニルオキシ）フェ
ニルスルホニルオキシイミノ）－エチル）－フェノキシ）－プロポキシ）－フェニル）エ
タノンオキシム（２，５－ビス（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）ベンゼンスルホ
ニルオキシ）フェニルスルホネート）等が挙げられる。
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【００９３】
　特開平９－９５４７９号公報、特開平９－２３０５８８号公報あるいは文中の従来技術
として記載のオキシムスルホネートα－（ｐ－トルエンスルホニルオキシイミノ）－フェ
ニルアセトニトリル、α－（ｐ－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－フェニルア
セトニトリル、α－（４－ニトロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－フェニルアセトニ
トリル、α－（４－ニトロ－２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシイミノ）
－フェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－クロロフェ
ニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，４－ジクロロフェ
ニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２，６－ジクロロフェ
ニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシフェニル
アセトニトリル、α－（２－クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシフ
ェニルアセトニトリル、α－（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）－２－チエニルアセト
ニトリル、α－（４－ドデシルベンゼンスルホニルオキシイミノ）－フェニルアセトニト
リル、α－［（４－トルエンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシフェニル］アセト
ニトリル、α－［（ドデシルベンゼンスルホニルオキシイミノ）－４－メトキシフェニル
］アセトニトリル、α－（トシルオキシイミノ）－３－チエニルアセトニトリル、α－（
メチルスルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（エチル
スルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（イソプロピル
スルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（ｎ－ブチルス
ルホニルオキシイミノ）－１－シクロペンテニルアセトニトリル、α－（エチルスルホニ
ルオキシイミノ）－１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（イソプロピルスルホニ
ルオキシイミノ）－１－シクロヘキセニルアセトニトリル、α－（ｎ－ブチルスルホニル
オキシイミノ）－１－シクロヘキセニルアセトニトリル等が挙げられる。
【００９４】
　下記式で表されるオキシムスルホネート（例えば国際公開第２００４／０７４２４２号
パンフレットに具体例記載）が挙げられる。
【化３３】

（上記式中、ＲS1は置換又は非置換の炭素数１～１０のハロアルキルスルホニル、又はハ
ロベンゼンスルホニル基を表す。ＲS2は炭素数１～１１のハロアルキル基を表す。ＡｒS1

は置換又は非置換の芳香族基又はヘテロ芳香族基を表す。）
【００９５】
　具体的には、２－［２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－１－（ノナフ
ルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ペンチル］－フルオレン、２－［２，２，３，
３，４，４－ペンタフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ブ
チル］－フルオレン、２－［２，２，３，３，４，４，５，５，６，６－デカフルオロ－
１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ヘキシル］－フルオレン、２－［
２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニ
ルオキシイミノ）－ペンチル］－４－ビフェニル、２－［２，２，３，３，４，４－ペン
タフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ブチル］－４－ビフ
ェニル、２－［２，２，３，３，４，４，５，５，６，６－デカフルオロ－１－（ノナフ
ルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ヘキシル］－４－ビフェニルなどが挙げられる
。
【００９６】
　また、ビスオキシムスルホネートとして特開平９－２０８５５４号公報記載の化合物、
特にビス（α－（４－トルエンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニ
トリル、ビス（α－（ベンゼンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニ
トリル、ビス（α－（メタンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニト
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リルビス（α－（ブタンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセトニトリル
、ビス（α－（１０－カンファースルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジアセト
ニトリル、ビス（α－（４－トルエンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェニレンジア
セトニトリル、ビス（α－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）イミノ）－ｐ－フェ
ニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－メトキシベンゼンスルホニルオキシ）イミノ
）－ｐ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－トルエンスルホニルオキシ）イ
ミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（ベンゼンスルホニルオキシ）イ
ミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（メタンスルホニルオキシ）イミ
ノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリルビス（α－（ブタンスルホニルオキシ）イミノ）
－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（１０－カンファースルホニルオキシ）
イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－トルエンスルホニルオキ
シ）イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（トリフルオロメタンスル
ホニルオキシ）イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル、ビス（α－（４－メトキシ
ベンゼンスルホニルオキシ）イミノ）－ｍ－フェニレンジアセトニトリル等が挙げられる
。
【００９７】
　中でも好ましく用いられる光酸発生剤としては、スルホニウム塩、ビススルホニルジア
ゾメタン、Ｎ－スルホニルオキシイミド、オキシム－Ｏ－スルホネート、グリオキシム誘
導体である。より好ましく用いられる光酸発生剤としては、スルホニウム塩、ビススルホ
ニルジアゾメタン、Ｎ－スルホニルオキシイミド、オキシム－Ｏ－スルホネートである。
具体的にはトリフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、トリフェニルスルホニ
ウムカンファースルホネート、トリフェニルスルホニウムペンタフルオロベンゼンスルホ
ネート、トリフェニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート、トリフェニルスル
ホニウム４－（４’－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスルホネート、トリフェニル
スルホニウム－２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブ
トキシフェニルジフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブト
キシフェニルジフェニルスルホニウムカンファースルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブトキシ
フェニルジフェニルスルホニウム４－（４’－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスル
ホネート、トリス（４－メチルフェニル）スルホニウム、カンファースルホネート、トリ
ス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）スルホニウムカンファースルホネート、４－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムカンファースルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェニルジフェニルスルホニウムノナフルオロ－１－ブタンスルホネート、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムペンタフルオロエチルパーフルオロシクロ
ヘキサンスルホネート、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムパーフル
オロ－１－オクタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム１，１－ジフルオロ－２－
ナフチル－エタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフル
オロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルス
ルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロへキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，
４－ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－ｎ－ヘキシルオキシ）フェ
ニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フェニ
ルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，５－ジメチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ）フ
ェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（３，５－ジメチル－４－（ｎ－ヘキシルオキシ
）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２－メチル－５－イソプロピル－４－（ｎ
－ヘキシルオキシ）フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェニルスルホニル）ジアゾメタン、Ｎ－カンファースルホニルオキシ－５－ノルボルネン
－２，３－ジカルボン酸イミド、Ｎ－ｐ－トルエンスルホニルオキシ－５－ノルボルネン
－２，３－ジカルボン酸イミド、２－［２，２，３，３，４，４，５，５－オクタフルオ
ロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ペンチル］－フルオレン、２
－［２，２，３，３，４，４－ペンタフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオ
キシイミノ）－ブチル］－フルオレン、２－［２，２，３，３，４，４，５，５，６，６
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－デカフルオロ－１－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシイミノ）－ヘキシル］－フ
ルオレン等が挙げられる。
【００９８】
　本発明のレジスト材料における光酸発生剤の添加量はいずれでもよいが、レジスト材料
中のベース樹脂１００部（質量部、以下同じ）に対して０．１～２０部、好ましくは０．
１～１０部である。光酸発生剤の割合が多すぎる場合には解像性の劣化や、現像／レジス
ト剥離時の異物の問題が起きる可能性がある。上記光酸発生剤は単独でも２種以上混合し
て用いることができる。更に露光波長における透過率が低い光酸発生剤を用い、その添加
量でレジスト膜中の透過率を制御することもできる。
【００９９】
　また、本発明のレジスト材料に、酸により分解し酸を発生する化合物（酸増殖化合物）
を添加してもよい。これらの化合物についてはＪ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．ａｎ
ｄ　Ｔｅｃｈ．，８．４３－４４，４５－４６（１９９５）、Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ
．Ｓｃｉ．ａｎｄ　Ｔｅｃｈ．，９．２９－３０（１９９６）において記載されている。
【０１００】
　酸増殖化合物の例としては、ｔｅｒｔ－ブチル２－メチル２－トシロキシメチルアセト
アセテート、２－フェニル２－（２－トシロキシエチル）１，３－ジオキソラン等が挙げ
られるがこれらに限定されるものではない。公知の光酸発生剤の中で安定性、特に熱安定
性に劣る化合物は酸増殖化合物的な性質を示す場合が多い。
【０１０１】
　本発明のレジスト材料における酸増殖化合物の添加量としては、レジスト材料中のベー
ス樹脂１００部に対して２部以下、好ましくは１部以下である。添加量が多すぎる場合は
拡散の制御が難しく解像性の劣化、パターン形状の劣化が起こる。
【０１０２】
　本発明で使用される（Ｃ）成分の有機溶剤としては、ベース樹脂、酸発生剤、その他の
添加剤等が溶解可能な有機溶剤であればいずれでもよい。このような有機溶剤としては、
例えば、シクロヘキサノン、メチルアミルケトン等のケトン類、３－メトキシブタノール
、３－メチル－３－メトキシブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキ
シ－２－プロパノール等のアルコール類、プロピ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メチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、エチ
レングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、ジエチレ
ングリコールジメチルエーテル等のエーテル類、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、乳酸エチル、ピル
ビン酸エチル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン
酸エチル、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピレングリコー
ルモノｔｅｒｔ－ブチルエーテルアセテート等のエステル類、γ－ブチロラクトン等のラ
クトン類が挙げられ、これらの１種を単独で又は２種以上を混合して使用することができ
るが、これらに限定されるものではない。本発明では、これらの有機溶剤の中でもレジス
ト成分中の酸発生剤の溶解性が最も優れているジエチレングリコールジメチルエーテルや
１－エトキシ－２－プロパノール、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
及びその混合溶剤が好ましく使用される。
【０１０３】
　有機溶剤の使用量は、ベース樹脂１００部に対して２００～１，０００部、特に４００
～８００部が好適である。
【０１０４】
　更に、本発明のレジスト材料には、（Ｄ）成分として含窒素有機化合物を１種又は２種
以上配合することができる。
【０１０５】
　含窒素有機化合物としては、酸発生剤より発生する酸がレジスト膜中に拡散する際の拡
散速度を抑制することができる化合物が適している。含窒素有機化合物の配合により、レ
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ジスト膜中での酸の拡散速度が抑制されて解像度が向上し、露光後の感度変化を抑制した
り、基板や環境依存性を少なくし、露光余裕度やパターンプロファイル等を向上すること
ができる。
【０１０６】
　このような含窒素有機化合物としては、第一級、第二級、第三級の脂肪族アミン類、混
成アミン類、芳香族アミン類、複素環アミン類、カルボキシ基を有する含窒素化合物、ス
ルホニル基を有する含窒素化合物、水酸基を有する含窒素化合物、ヒドロキシフェニル基
を有する含窒素化合物、アルコール性含窒素化合物、アミド類、イミド類、カーバメート
類等が挙げられる。
【０１０７】
　具体的には、第一級の脂肪族アミン類として、アンモニア、メチルアミン、エチルアミ
ン、ｎ－プロピルアミン、イソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、イソブチルアミン、
ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルアミン、ペンチルアミン、ｔｅｒｔ－アミルア
ミン、シクロペンチルアミン、ヘキシルアミン、シクロヘキシルアミン、ヘプチルアミン
、オクチルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン、セチルアミン、メチ
レンジアミン、エチレンジアミン、テトラエチレンペンタミン等が例示され、第二級の脂
肪族アミン類として、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジイ
ソプロピルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミン、ジイソブチルアミン、ジ－ｓｅｃ－ブチルア
ミン、ジペンチルアミン、ジシクロペンチルアミン、ジヘキシルアミン、ジシクロヘキシ
ルアミン、ジヘプチルアミン、ジオクチルアミン、ジノニルアミン、ジデシルアミン、ジ
ドデシルアミン、ジセチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルテトラエチレンペンタミン等が例示され、第三級
の脂肪族アミン類として、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルア
ミン、トリイソプロピルアミン、トリ－ｎ－ブチルアミン、トリイソブチルアミン、トリ
－ｓｅｃ－ブチルアミン、トリペンチルアミン、トリシクロペンチルアミン、トリヘキシ
ルアミン、トリシクロヘキシルアミン、トリヘプチルアミン、トリオクチルアミン、トリ
ノニルアミン、トリデシルアミン、トリドデシルアミン、トリセチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’，Ｎ’－テトラメチルメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレン
ジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルテトラエチレンペンタミン等が例表される
。
【０１０８】
　また、混成アミン類としては、例えばジメチルエチルアミン、メチルエチルプロピルア
ミン、ベンジルアミン、フェネチルアミン、ベンジルジメチルアミン等が例表される。芳
香族アミン類及び複素環アミン類の具体例としては、アニリン誘導体（例えばアニリン、
Ｎ－メチルアニリン、Ｎ－エチルアニリン、Ｎ－プロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ニリン、２－メチルアニリン、３－メチルアニリン、４－メチルアニリン、エチルアニリ
ン、プロピルアニリン、トリメチルアニリン、２－ニトロアニリン、３－ニトロアニリン
、４－ニトロアニリン、２，４－ジニトロアニリン、２，６－ジニトロアニリン、３，５
－ジニトロアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルトルイジン等）、ジフェニル（ｐ－トリル）アミ
ン、メチルジフェニルアミン、トリフェニルアミン、フェニレンジアミン、ナフチルアミ
ン、ジアミノナフタレン、ピロール誘導体（例えばピロール、２Ｈ－ピロール、１－メチ
ルピロール、２，４－ジメチルピロール、２，５－ジメチルピロール、Ｎ－メチルピロー
ル等）、オキサゾール誘導体（例えばオキサゾール、イソオキサゾール等）、チアゾール
誘導体（例えばチアゾール、イソチアゾール等）、イミダゾール誘導体（例えばイミダゾ
ール、４－メチルイミダゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール等）、ピラゾー
ル誘導体、フラザン誘導体、ピロリン誘導体（例えばピロリン、２－メチル－１－ピロリ
ン等）、ピロリジン誘導体（例えばピロリジン、Ｎ－メチルピロリジン、ピロリジノン、
Ｎ－メチルピロリドン等）、イミダゾリン誘導体、イミダゾリジン誘導体、ピリジン誘導
体（例えばピリジン、メチルピリジン、エチルピリジン、プロピルピリジン、ブチルピリ
ジン、４－（１－ブチルペンチル）ピリジン、ジメチルピリジン、トリメチルピリジン、
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トリエチルピリジン、フェニルピリジン、３－メチル－２－フェニルピリジン、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルピリジン、ジフェニルピリジン、ベンジルピリジン、メトキシピリジン、ブ
トキシピリジン、ジメトキシピリジン、４－ピロリジノピリジン、２－（１－エチルプロ
ピル）ピリジン、アミノピリジン、ジメチルアミノピリジン等）、ピリダジン誘導体、ピ
リミジン誘導体、ピラジン誘導体、ピラゾリン誘導体、ピラゾリジン誘導体、ピペリジン
誘導体、ピペラジン誘導体、モルホリン誘導体、インドール誘導体、イソインドール誘導
体、１Ｈ－インダゾール誘導体、インドリン誘導体、キノリン誘導体（例えばキノリン、
３－キノリンカルボニトリル等）、イソキノリン誘導体、シンノリン誘導体、キナゾリン
誘導体、キノキサリン誘導体、フタラジン誘導体、プリン誘導体、プテリジン誘導体、カ
ルバゾール誘導体、フェナントリジン誘導体、アクリジン誘導体、フェナジン誘導体、１
，１０－フェナントロリン誘導体、アデニン誘導体、アデノシン誘導体、グアニン誘導体
、グアノシン誘導体、ウラシル誘導体、ウリジン誘導体等が例示される。
【０１０９】
　更に、カルボキシ基を有する含窒素化合物としては、例えばアミノ安息香酸、インドー
ルカルボン酸、アミノ酸誘導体（例えばニコチン酸、アラニン、アルギニン、アスパラギ
ン酸、グルタミン酸、グリシン、ヒスチジン、イソロイシン、グリシルロイシン、ロイシ
ン、メチオニン、フェニルアラニン、スレオニン、リジン、３－アミノピラジン－２－カ
ルボン酸、メトキシアラニン）等が例示され、スルホニル基を有する含窒素化合物として
３－ピリジンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸ピリジニウム等が例示され、水酸基を
有する含窒素化合物、ヒドロキシフェニル基を有する含窒素化合物、アルコール性含窒素
化合物としては、２－ヒドロキシピリジン、アミノクレゾール、２，４－キノリンジオー
ル、３－インドールメタノールヒドレート、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン
、トリエタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノール
アミン、トリイソプロパノールアミン、２，２’－イミノジエタノール、２－アミノエタ
ノ－ル、３－アミノ－１－プロパノール、４－アミノ－１－ブタノール、４－（２－ヒド
ロキシエチル）モルホリン、２－（２－ヒドロキシエチル）ピリジン、１－（２－ヒドロ
キシエチル）ピペラジン、１－［２－（２－ヒドロキシエトキシ）エチル］ピペラジン、
ピペリジンエタノール、１－（２－ヒドロキシエチル）ピロリジン、１－（２－ヒドロキ
シエチル）－２－ピロリジノン、３－ピペリジノ－１，２－プロパンジオール、３－ピロ
リジノ－１，２－プロパンジオール、８－ヒドロキシユロリジン、３－クイヌクリジノー
ル、３－トロパノール、１－メチル－２－ピロリジンエタノール、１－アジリジンエタノ
ール、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）フタルイミド、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）イソ
ニコチンアミド等が例示される。アミド類としては、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド、プロピオンアミド、ベンズアミド、１－シクロヘキシルピロリ
ドン等が例示される。イミド類としては、フタルイミド、サクシンイミド、マレイミド等
が例示される。カーバメート類としては、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ，Ｎ－ジシク
ロヘキシルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルベンズイミダゾール、オキサゾリジノン
等が例示される。
【０１１０】
　更に、下記一般式（Ｂ）－１で表される含窒素有機化合物が例示される。
　　Ｎ（Ｘ）n（Ｙ）3-n　　　　（Ｂ）－１
（上記式中、ｎは１、２又は３である。側鎖Ｘは同一でも異なっていてもよく、下記一般
式（Ｘ）－１、（Ｘ）－２又は（Ｘ）－３で表すことができる。側鎖Ｙは同一又は異種の
、水素原子もしくは直鎖状、分岐状又は環状の炭素数１～２０のアルキル基を示し、エー
テル基もしくはヒドロキシル基を含んでもよい。また、Ｘ同士が結合して環を形成しても
よい。）
【０１１１】
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【化３４】

（上記式中、Ｒ300、Ｒ302、Ｒ305は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン基で
あり、Ｒ301、Ｒ304は水素原子、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキ
ル基であり、ヒドロキシ基、エーテル基、エステル基、ラクトン環を１個あるいは複数個
含んでいてもよい。Ｒ303は単結合、又は炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン
基であり、Ｒ306は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であり、ヒド
ロキシ基、エーテル基、エステル基、又はラクトン環を１個あるいは複数個含んでいても
よい。）
【０１１２】
　上記一般式（Ｂ）－１で表される化合物として具体的には、トリス（２－メトキシメト
キシエチル）アミン、トリス｛２－（２－メトキシエトキシ）エチル｝アミン、トリス｛
２－（２－メトキシエトキシメトキシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（１－メトキシエ
トキシ）エチル｝アミン、トリス｛２－（１－エトキシエトキシ）エチル｝アミン、トリ
ス｛２－（１－エトキシプロポキシ）エチル｝アミン、トリス［２－｛２－（２－ヒドロ
キシエトキシ）エトキシ｝エチル］アミン、４，７，１３，１６，２１，２４－ヘキサオ
キサ－１，１０－ジアザビシクロ［８．８．８］ヘキサコサン、４，７，１３，１８－テ
トラオキサ－１，１０－ジアザビシクロ［８．５．５］エイコサン、１，４，１０，１３
－テトラオキサ－７，１６－ジアザビシクロオクタデカン、１－アザ－１２－クラウン－
４、１－アザ－１５－クラウン－５、１－アザ－１８－クラウン－６、トリス（２－ホル
ミルオキシエチル）アミン、トリス（２－アセトキシエチル）アミン、トリス（２－プロ
ピオニルオキシエチル）アミン、トリス（２－ブチリルオキシエチル）アミン、トリス（
２－イソブチリルオキシエチル）アミン、トリス（２－バレリルオキシエチル）アミン、
トリス（２－ピバロイルオキシエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）
２－（アセトキシアセトキシ）エチルアミン、トリス（２－メトキシカルボニルオキシエ
チル）アミン、トリス（２－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル）アミン、トリ
ス［２－（２－オキソプロポキシ）エチル］アミン、トリス［２－（メトキシカルボニル
メチル）オキシエチル］アミン、トリス［２－（ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオ
キシ）エチル］アミン、トリス［２－（シクロヘキシルオキシカルボニルメチルオキシ）
エチル］アミン、トリス（２－メトキシカルボニルエチル）アミン、トリス（２－エトキ
シカルボニルエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（メトキシカ
ルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（メトキシカルボ
ニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（エトキシカルボニル
）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（エトキシカルボニル）エ
チルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（２－メトキシエトキシカルボ
ニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（２－メトキシエトキ
シカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（２－ヒドロ
キシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（
２－アセトキシエトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチ
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ル）２－［（メトキシカルボニル）メトキシカルボニル］エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（
２－アセトキシエチル）２－［（メトキシカルボニル）メトキシカルボニル］エチルアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（２－オキソプロポキシカルボニル）エ
チルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（２－オキソプロポキシカルボ
ニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）２－（テトラヒドロフルフ
リルオキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－（テ
トラヒドロフルフリルオキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシ
エチル）２－［（２－オキソテトラヒドロフラン－３－イル）オキシカルボニル］エチル
アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）２－［（２－オキソテトラヒドロフラン
－３－イル）オキシカルボニル］エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）
２－（４－ヒドロキシブトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミル
オキシエチル）２－（４－ホルミルオキシブトキシカルボニル）エチルアミン、Ｎ，Ｎ－
ビス（２－ホルミルオキシエチル）２－（２－ホルミルオキシエトキシカルボニル）エチ
ルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）２－（メトキシカルボニル）エチルアミ
ン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、
Ｎ－（２－アセトキシエチル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－
（２－ヒドロキシエチル）ビス［２－（エトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（２
－アセトキシエチル）ビス［２－（エトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（３－ヒ
ドロキシ－１－プロピル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－（３
－アセトキシ－１－プロピル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－
（２－メトキシエチル）ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－ブチル
ビス［２－（メトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－ブチルビス［２－（２－メトキ
シエトキシカルボニル）エチル］アミン、Ｎ－メチルビス（２－アセトキシエチル）アミ
ン、Ｎ－エチルビス（２－アセトキシエチル）アミン、Ｎ－メチルビス（２－ピバロイル
オキシエチル）アミン、Ｎ－エチルビス［２－（メトキシカルボニルオキシ）エチル］ア
ミン、Ｎ－エチルビス［２－（ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシ）エチル］アミン、
トリス（メトキシカルボニルメチル）アミン、トリス（エトキシカルボニルメチル）アミ
ン、Ｎ－ブチルビス（メトキシカルボニルメチル）アミン、Ｎ－ヘキシルビス（メトキシ
カルボニルメチル）アミン、β－（ジエチルアミノ）－δ－バレロラクトンが例示される
。
【０１１３】
　更に、下記一般式（Ｂ）－２に表される環状構造を持つ含窒素有機化合物が例示される
。
【化３５】

（上記式中、Ｘは前述の通り、Ｒ307は炭素数２～２０の直鎖状又は分岐状のアルキレン
基であり、カルボニル基、エーテル基、エステル基又はスルフィドを１個あるいは複数個
含んでいてもよい。）
【０１１４】
　上記一般式（Ｂ）－２としては具体的には、１－［２－（メトキシメトキシ）エチル］
ピロリジン、１－［２－（メトキシメトキシ）エチル］ピペリジン、４－［２－（メトキ
シメトキシ）エチル］モルホリン、１－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エ
チル］ピロリジン、１－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチル］ピペリジ
ン、４－［２－［（２－メトキシエトキシ）メトキシ］エチル］モルホリン、酢酸２－（
１－ピロリジニル）エチル、酢酸２－ピペリジノエチル、酢酸２－モルホリノエチル、ギ
酸２－（１－ピロリジニル）エチル、プロピオン酸２－ピペリジノエチル、アセトキシ酢
酸２－モルホリノエチル、メトキシ酢酸２－（１－ピロリジニル）エチル、４－［２－（
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メトキシカルボニルオキシ）エチル］モルホリン、１－［２－（ｔ－ブトキシカルボニル
オキシ）エチル］ピペリジン、４－［２－（２－メトキシエトキシカルボニルオキシ）エ
チル］モルホリン、３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸メチル、３－ピペリジノプロ
ピオン酸メチル、３－モルホリノプロピオン酸メチル、３－（チオモルホリノ）プロピオ
ン酸メチル、２－メチル－３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸メチル、３－モルホリ
ノプロピオン酸エチル、３－ピペリジノプロピオン酸メトキシカルボニルメチル、３－（
１－ピロリジニル）プロピオン酸２－ヒドロキシエチル、３－モルホリノプロピオン酸２
－アセトキシエチル、３－（１－ピロリジニル）プロピオン酸２－オキソテトラヒドロフ
ラン－３－イル、３－モルホリノプロピオン酸テトラヒドロフルフリル、３－ピペリジノ
プロピオン酸グリシジル、３－モルホリノプロピオン酸２－メトキシエチル、３－（１－
ピロリジニル）プロピオン酸２－（２－メトキシエトキシ）エチル、３－モルホリノプロ
ピオン酸ブチル、３－ピペリジノプロピオン酸シクロヘキシル、α－（１－ピロリジニル
）メチル－γ－ブチロラクトン、β－ピペリジノ－γ－ブチロラクトン、β－モルホリノ
－δ－バレロラクトン、１－ピロリジニル酢酸メチル、ピペリジノ酢酸メチル、モルホリ
ノ酢酸メチル、チオモルホリノ酢酸メチル、１－ピロリジニル酢酸エチル、モルホリノ酢
酸２－メトキシエチル、２－メトキシ酢酸２－モルホリノエチル、２－（２－メトキシエ
トキシ）酢酸２－モルホリノエチル、２－［２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ］酢
酸２－モルホリノエチル、ヘキサン酸２－モルホリノエチル、オクタン酸２－モルホリノ
エチル、デカン酸２－モルホリノエチル、ラウリン酸２－モルホリノエチル、ミリスチン
酸２－モルホリノエチル、パルミチン酸２－モルホリノエチル、ステアリン酸２－モルホ
リノエチルが例示される。
【０１１５】
　更に、下記一般式（Ｂ）－３～（Ｂ）－６で表されるシアノ基を含む含窒素有機化合物
が例示される。
【化３６】

（上記式中、Ｘ、Ｒ307、ｎは前述の通り、Ｒ308、Ｒ309は同一又は異種の炭素数１～４
の直鎖状又は分岐状のアルキレン基である。）
【０１１６】
　上記一般式（Ｂ）－３～（Ｂ）－６で表されるシアノ基を含む含窒素有機化合物として
具体的には、３－（ジエチルアミノ）プロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキ
シエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）－
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３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）－３－アミ
ノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオノニ
トリル、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メトキシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオノニト
リル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオン
酸メチル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロ
ピオン酸メチル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－（２－シアノエチル）－３－アミ
ノプロピオン酸メチル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－エチル－３－アミノプロピオノ
ニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロ
ピオノニトリル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－（２－シアノエチル）－３－アミ
ノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－ホルミルオキシエチル）
－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（２－メトキシエチ
ル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－［２－（メトキ
シメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ
－（３－ヒドロキシ－１－プロピル）－３－アミノプロピオノニトリル、Ｎ－（３－アセ
トキシ－１－プロピル）－Ｎ－（２－シアノエチル）－３－アミノプロピオノニトリル、
Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－（３－ホルミルオキシ－１－プロピル）－３－アミノプ
ロピオノニトリル、Ｎ－（２－シアノエチル）－Ｎ－テトラヒドロフルフリル－３－アミ
ノプロピオノニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－シアノエチル）－３－アミノプロピオノニト
リル、ジエチルアミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）アミノア
セトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－
ビス（２－ホルミルオキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキシ
エチル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メトキシメトキシ）エチル］アミ
ノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピ
オン酸メチル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピオ
ン酸メチル、Ｎ－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－シアノメチル－３－アミノプロピオン
酸メチル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ
－（２－アセトキシエチル）－Ｎ－（シアノメチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノ
メチル－Ｎ－（２－ホルミルオキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－
Ｎ－（２－メトキシエチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－［２－（メ
トキシメトキシ）エチル］アミノアセトニトリル、Ｎ－（シアノメチル）－Ｎ－（３－ヒ
ドロキシ－１－プロピル）アミノアセトニトリル、Ｎ－（３－アセトキシ－１－プロピル
）－Ｎ－（シアノメチル）アミノアセトニトリル、Ｎ－シアノメチル－Ｎ－（３－ホルミ
ルオキシ－１－プロピル）アミノアセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ビス（シアノメチル）アミノ
アセトニトリル、１－ピロリジンプロピオノニトリル、１－ピペリジンプロピオノニトリ
ル、４－モルホリンプロピオノニトリル、１－ピロリジンアセトニトリル、１－ピペリジ
ンアセトニトリル、４－モルホリンアセトニトリル、３－ジエチルアミノプロピオン酸シ
アノメチル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメ
チル、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ
，Ｎ－ビス（２－メトキシエチル）－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、Ｎ，Ｎ－ビ
ス［２－（メトキシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオン酸シアノメチル、３－ジ
エチルアミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル
）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アセトキシエチ
ル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホルミルオキ
シエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス（２－メトキ
シエチル）－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、Ｎ，Ｎ－ビス［２－（メト
キシメトキシ）エチル］－３－アミノプロピオン酸（２－シアノエチル）、１－ピロリジ
ンプロピオン酸シアノメチル、１－ピペリジンプロピオン酸シアノメチル、４－モルホリ
ンプロピオン酸シアノメチル、１－ピロリジンプロピオン酸（２－シアノエチル）、１－
ピペリジンプロピオン酸（２－シアノエチル）、４－モルホリンプロピオン酸（２－シア
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ノエチル）が例示される。
【０１１７】
　更に、下記一般式（Ｂ）－７で表されるイミダゾール骨格及び極性官能基を有する含窒
素有機化合物が例示される。
【化３７】

（上記式中、Ｒ310は炭素数２～２０の直鎖状、分岐状又は環状の極性官能基を有するア
ルキル基であり、極性官能基として水酸基、カルボニル基、エステル基、エーテル基、ス
ルフィド基、カーボネート基、シアノ基、又はアセタール基を１個あるいは複数個含む。
Ｒ311、Ｒ312、Ｒ313は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル
基、アリール基又はアラルキル基である。）
【０１１８】
　更に、下記一般式（Ｂ）－８で表されるベンズイミダゾール骨格及び極性官能基を有す
る含窒素有機化合物が例示される。
【化３８】

（上記式中、Ｒ314は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
、アリール基又はアラルキル基である。Ｒ315は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環
状の極性官能基を有するアルキル基であり、極性官能基としてエステル基、アセタール基
、又はシアノ基を一つ以上含み、その他に水酸基、カルボニル基、エーテル基、スルフィ
ド基、又はカーボネート基を一つ以上含んでいてもよい。）
【０１１９】
　更に、下記一般式（Ｂ）－９及び（Ｂ）－１０で表される極性官能基を有する含窒素複
素環化合物が例示される。
【化３９】

（上記式中、Ａは窒素原子又は≡Ｃ－Ｒ322である。Ｂは窒素原子又は≡Ｃ－Ｒ323である
。Ｒ316は炭素数２～２０の直鎖状、分岐状又は環状の極性官能基を有するアルキル基で
あり、極性官能基としては水酸基、カルボニル基、エステル基、エーテル基、スルフィド
基、カーボネート基、シアノ基又はアセタール基を一つ以上含む。Ｒ317、Ｒ318、Ｒ319

、Ｒ320は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はアリー
ル基であるか、又はＲ317とＲ318、Ｒ319とＲ320はそれぞれ結合してこれらが結合する炭
素原子と共にベンゼン環、ナフタレン環あるいはピリジン環を形成してもよい。Ｒ321は
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。Ｒ322、Ｒ323は水素原子、又は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基
又はアリール基である。Ｒ321とＲ323は結合してこれらが結合する炭素原子と共にベンゼ
ン環又はナフタレン環を形成してもよい。）
【０１２０】
　更に、下記一般式（Ｂ）－１１～（Ｂ）－１４で表される芳香族カルボン酸エステル構
造を有する含窒素有機化合物が例示される。
【化４０】

（上記式中、Ｒ324は炭素数６～２０のアリール基又は炭素数４～２０のヘテロ芳香族基
であって、水素原子の一部又は全部が、ハロゲン原子、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状
又は環状のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、炭素数７～２０のアラルキル基、
炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数１～１０のアシルオキシ基、又は、炭素数１～１
０のアルキルチオ基で置換されていてもよい。Ｒ325はＣＯ2Ｒ

326、ＯＲ327又はシアノ基
である。Ｒ326は一部のメチレン基が酸素原子で置換されていてもよい炭素数１～１０の
アルキル基である。Ｒ327は一部のメチレン基が酸素原子で置換されていてもよい炭素数
１～１０のアルキル基又はアシル基である。Ｒ328は単結合、メチレン基、エチレン基、
硫黄原子又は－Ｏ（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）n－基である。ｎ＝０，１，２，３又は４である。Ｒ3

29は水素原子、メチル基、エチル基又はフェニル基である。Ｘは窒素原子又はＣＲ330で
ある。Ｙは窒素原子又はＣＲ331である。Ｚは窒素原子又はＣＲ332である。Ｒ330、Ｒ331

、Ｒ332はそれぞれ独立に水素原子、メチル基又はフェニル基であるか、あるいはＲ330と
Ｒ331又はＲ331とＲ332が結合してこれらが結合する炭素原子と共に炭素数６～２０の芳
香環又は炭素数２～２０のヘテロ芳香環を形成してもよい。）
【０１２１】
　更に、下記一般式（Ｂ）－１５で表される７－オキサノルボルナン－２－カルボン酸エ
ステル構造を有する含窒素有機化合物が例示される。
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（上記式中、Ｒ333は水素又は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基で
ある。Ｒ334及びＲ335はそれぞれ独立に、エーテル、カルボニル、エステル、アルコール
、スルフィド、ニトリル、アミン、イミン、アミドなどの極性官能基を一つ又は複数含ん
でいてもよい炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～２０のアリール基、炭素数７～２
０のアラルキル基であって水素原子の一部がハロゲン原子で置換されていてもよい。Ｒ33

4とＲ335は互いに結合してこれらが結合する窒素原子と共に炭素数２～２０のヘテロ環又
はヘテロ芳香環を形成してもよい。）
【０１２２】
　なお、含窒素有機化合物の配合量はベース樹脂１００部に対して０．００１～２部、特
に０．０１～１部が好適である。配合量が０．００１部より少ないと配合効果がなく、２
部を超えると感度が低下しすぎる場合がある。
【０１２３】
　本発明のレジスト材料には、上記成分以外に任意成分として塗布性を向上させるために
慣用されている界面活性剤（Ｅ）を添加することができる。なお、任意成分の添加量は、
本発明の効果を妨げない範囲で通常量とすることができる。
【０１２４】
　ここで、界面活性剤としては非イオン性のものが好ましく、パーフルオロアルキルポリ
オキシエチレンエタノール、フッ素化アルキルエステル、パーフルオロアルキルアミンオ
キサイド、パーフルオロアルキルＥＯ付加物、含フッ素オルガノシロキサン系化合物等が
挙げられる。例えばフロラード「ＦＣ－４３０」、「ＦＣ－４３１」（いずれも住友スリ
ーエム（株）製）、サーフロン「Ｓ－１４１」、「Ｓ－１４５」、「ＫＨ－１０」、「Ｋ
Ｈ－２０」、「ＫＨ－３０」、「ＫＨ－４０」（いずれも旭硝子（株）製）、ユニダイン
「ＤＳ－４０１」、「ＤＳ－４０３」、「ＤＳ－４５１」（いずれもダイキン工業（株）
製）、メガファック「Ｆ－８１５１」（大日本インキ工業（株）製）、「Ｘ－７０－０９
２」、「Ｘ－７０－０９３」（いずれも信越化学工業（株）製）等を挙げることができる
。好ましくは、フロラード「ＦＣ－４３０」（住友スリーエム（株）製）、「ＫＨ－２０
」、「ＫＨ－３０」（いずれも旭硝子（株）製）、「Ｘ－７０－０９３」（信越化学工業
（株）製）が挙げられる。
【０１２５】
　本発明のレジスト材料には、上記成分以外に任意成分として、塗布膜上部に偏在し、表
面の親水性・疎水性バランスを調整したり、撥水性を高めたり、あるいは塗布膜が水やそ
の他の液体と触れた際に低分子成分の流出や流入を妨げる機能を有する高分子化合物を添
加してもよい。なお、該高分子化合物の添加量は、本発明の効果を妨げない範囲で通常量
とすることができるが、好ましくはベース樹脂１００部に対して１５部以下、特に１０部
以下である。その下限は、その効果を発揮する点から１部以上とすることが好ましい。
【０１２６】
　ここで、塗布膜上部に偏在する高分子化合物としては、１種又は２種以上のフッ素含有
単位からなる重合体、共重合体、及びフッ素含有単位とその他の単位からなる共重合体が
好ましい。フッ素含有単位及びその他の単位としては具体的には以下のものが例示できる
が、これらに限定されるものではない。
【０１２７】
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【化４２】

【０１２８】
　上記塗布膜上部に偏在する高分子化合物の重量平均分子量は、好ましくは１，０００～
５０，０００、より好ましくは２，０００～２０，０００である。この範囲から外れる場
合は、表面改質効果が十分でなかったり、現像欠陥を生じたりすることがある。なお、上
記重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリス
チレン換算値を示す。
【０１２９】
　本発明のレジスト材料の基本的構成成分は、上記の重合体、酸発生剤、有機溶剤及び含
窒素有機化合物であるが、上記成分以外に任意成分として必要に応じて更に、溶解阻止剤
、酸性化合物、安定剤、色素などの他の成分を添加してもよい。なお、任意成分の添加量
は、本発明の効果を妨げない範囲で通常量とすることができる。
【０１３０】
　本発明のレジスト材料を使用したパターン形成は公知のリソグラフィー技術を利用して
行うことができ、塗布、加熱処理（プリベーク）、露光、加熱処理（ポストエクスポージ
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ャーベーク、ＰＥＢ）、現像の各工程を経て達成される。必要に応じて、更にいくつかの
工程を追加してもよい。
【０１３１】
　パターン形成を行う際には、先ず本発明のレジスト材料を集積回路製造用の基板（Ｓｉ
、ＳｉＯ2、ＳｉＮ、ＳｉＯＮ、ＴｉＮ、ＷＳｉ、ＢＰＳＧ、ＳＯＧ、有機反射防止膜、
Ｃｒ、ＣｒＯ、ＣｒＯＮ、ＭｏＳｉ等）上にスピンコート、ロールコート、フローコート
、ディップコート、スプレーコート、ドクターコート等の適当な塗布方法により塗布膜厚
が０．０１～２．０μｍとなるように塗布し、ホットプレート上で５０～１５０℃、１～
１０分間、好ましくは６０～１４０℃、１～５分間プリベークする。レジストの薄膜化と
ともに被加工基板のエッチング選択比の関係から加工が厳しくなっており、レジストの下
層にケイ素含有中間膜、その下に炭素密度が高くエッチング耐性が高い下層膜、その下に
被加工基板を積層する三層プロセスが検討されている。酸素ガスや水素ガス、アンモニア
ガスなどを用いるケイ素含有中間膜と下層膜とのエッチング選択比は高く、ケイ素含有中
間膜は薄膜化が可能である。単層レジストとケイ素含有中間層のエッチング選択比も比較
的高く、単層レジストの薄膜化が可能となるのである。この場合、下層膜の形成方法とし
ては塗布とベークによる方法とＣＶＤによる方法とが挙げられる。塗布型の場合は、ノボ
ラック樹脂や縮合環などを有するオレフィンを重合した樹脂が用いられ、ＣＶＤ膜作成に
はブタン、エタン、プロパン、エチレン、アセチレン等のガスが用いられる。ケイ素含有
中間層の場合も塗布型とＣＶＤ型が挙げられ、塗布型としてはシルセスキオキサン、かご
状オリゴシルセスキオキサン等が挙げられ、ＣＶＤ用としては各種シランガスが原料とし
て挙げられる。ケイ素含有中間層は光吸収を持った反射防止機能を有していてもよく、フ
ェニル基などの吸光基や、ＳｉＯＮ膜であってもよい。ケイ素含有中間膜とフォトレジス
トの間に有機膜を形成してもよく、この場合の有機膜は有機反射防止膜であってもよい。
　フォトレジスト膜形成後に、純水リンス（ポストソーク）を行うことによって膜表面か
らの酸発生剤などの抽出、あるいはパーティクルの洗い流しを行ってもよいし、保護膜を
塗布してもよい。
【０１３２】
　次いで、紫外線、遠紫外線、電子線、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、シンクロトロン
放射線等から選ばれる光源を用い、目的のパターンを形成するための所定のマスクを通し
て露光を行う。露光量は１～２００ｍＪ／ｃｍ2程度が好ましく、特に１０～１００ｍＪ
／ｃｍ2程度がより好ましい。次に、ホットプレート上で６０～１５０℃、１～５分間、
好ましくは８０～１２０℃、１～３分間ポストエクスポージャベーク（ＰＥＢ）する。更
に、０．１～５質量％、好ましくは２～３質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド
（ＴＭＡＨ）等のアルカリ水溶液の現像液を用い、０．１～３分間、好ましくは０．５～
２分間、浸漬（ｄｉｐ）法、パドル（ｐｕｄｄｌｅ）法、スプレー（ｓｐｒａｙ）法等の
常法を用いて現像することにより、基板上に目的のパターンが形成される。なお、本発明
のレジスト材料は、好ましくは波長２５４～１９３ｎｍの遠紫外線、波長１５７ｎｍの真
空紫外線、電子線、軟Ｘ線、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、シンクロトロン放射線、よ
り好ましくは波長１８０～２００ｎｍの範囲の高エネルギー線による微細パターンニング
に適用することが可能である。
【０１３３】
　また、本発明のレジスト材料は、液浸リソグラフィーに適用することも可能である。Ａ
ｒＦ液浸リソグラフィーにおいては液浸溶媒として純水、又はアルカンなどの屈折率が１
以上で露光波長に高透明の液体が用いられる。液浸リソグラフィーでは、プリベーク後の
レジスト膜と投影レンズの間に、純水やその他の液体を挿入する。これによってＮＡが１
．０以上のレンズ設計が可能となり、より微細なパターン形成が可能になる。液浸リソグ
ラフィーはＡｒＦリソグラフィーを４５ｎｍノードまで延命させるための重要な技術であ
り、開発が加速されている。液浸露光の場合は、レジスト膜上に残った水滴残りを除去す
るための露光後の純水リンス（ポストソーク）を行ってもよいし、レジストからの溶出物
を防ぎ、膜表面の滑水性を上げるために、プリベーク後のレジスト膜上に保護膜を形成さ
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せてもよい。液浸リソグラフィーに用いられるレジスト保護膜としては、例えば、水に不
溶でアルカリ現像液に溶解する１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロパノ
ール残基を有する高分子化合物をベースとし、炭素数４以上のアルコール系溶剤、炭素数
８～１２のエーテル系溶剤、及びこれらの混合溶媒に溶解させた材料が好ましい。
【０１３４】
　ＮＡ１．３５レンズを使った水液浸リソグラフィーの最高ＮＡで到達できる解像度は４
０～３８ｎｍであり、３２ｎｍには到達できない。そこで更にＮＡを高めるための高屈折
率材料の開発が行われている。レンズのＮＡの限界を決めるのは投影レンズ、液体、レジ
スト膜の中で最小の屈折率である。水液浸の場合、投影レンズ（合成石英で屈折率１．５
）、レジスト膜（従来のメタクリレート系で屈折率１．７）に比べて水の屈折率が最も低
く、水の屈折率によって投影レンズのＮＡが決まっていた。最近、屈折率１．６５の高透
明な液体が開発されてきている。この場合、合成石英による投影レンズの屈折率が最も低
く、屈折率の高い投影レンズ材料を開発する必要がある。ＬＵＡＧ（Ｌｕ3Ａｌ5Ｏ12）は
屈折率が２以上であり、最も期待される材料である。
　本発明のレジストは高屈折率液体によるリソグラフィーに適用することも可能である。
【０１３５】
　更にＡｒＦリソグラフィーの延命技術として最近注目を浴びているのは１回目の露光と
現像でパターンを形成し、２回目の露光で１回目のパターンの丁度間にパターンを形成す
るダブルパターニングプロセスである（Ｐｒｏｃ．　ＳＰＩＥ　Ｖｏｌ．　５７５４　ｐ
１５０８（２００５））。ダブルパターニングの方法としては多くのプロセスが提案され
ている。例えば、１回目の露光と現像でラインとスペースが１：３の間隔のフォトレジス
トパターンを形成し、ドライエッチングで下層のハードマスクを加工し、その上にハード
マスクをもう１層敷いて１回目の露光のスペース部分にフォトレジスト膜の露光と現像で
ラインパターンを形成してハードマスクをドライエッチングで加工して初めのパターンの
ピッチの半分のラインアンドスペースパターンを形成する方法である。また、１回目の露
光と現像でスペースとラインが１：３の間隔のフォトレジストパターンを形成し、ドライ
エッチングで下層のハードマスクをドライエッチングで加工し、その上にフォトレジスト
膜を塗布してハードマスクが残っている部分に２回目のスペースパターンを露光しハード
マスクをドライエッチングで加工する。いずれも２回のドライエッチングでハードマスク
を加工する。
【０１３６】
　前述の方法では、ハードマスクを２回敷く必要があり、後者の方法ではハードマスクが
１層で済むが、ラインパターンに比べて解像が困難なトレンチパターンを形成する必要が
ある。後者の方法では、トレンチパターンの形成にネガ型レジスト材料を使う方法がある
。これだとポジパターンでラインを形成するのと同じ高コントラストの光を用いることが
できるが、ポジ型レジスト材料に比べてネガ型レジスト材料の方が溶解コントラストが低
いために、ポジ型レジスト材料でラインを形成する場合に比較してネガ型レジスト材料で
同じ寸法のトレンチパターンを形成した場合を比較するとネガ型レジスト材料を使った方
が解像性が低い。後者の方法で、ポジ型レジスト材料を用いて広いトレンチパターンを形
成してから、基板を加熱してトレンチパターンをシュリンクさせるサーマルフロー法や、
現像後のトレンチパターンの上に水溶性膜をコートしてから加熱してレジスト膜表面を架
橋させることによってトレンチをシュリンクさせるＲＥＬＡＣＳ法を適用させることも考
えられるが、プロキシミティーバイアスが劣化するという欠点やプロセスが更に煩雑化し
、スループットが低下する欠点が生じる。
　前者、後者の方法においても、基板加工のエッチングは２回必要なため、スループット
の低下と２回のエッチングによるパターンの変形や位置ずれが生じる問題がある。
【０１３７】
　エッチングを１回で済ませるために、１回目の露光でネガ型レジスト材料を用い、２回
目の露光でポジ型レジスト材料を用いる方法がある。１回目の露光でポジ型レジスト材料
を用い、２回目の露光でポジ型レジスト材料が溶解しない炭素４以上の高級アルコールに
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溶解させたネガ型レジスト材料を用いる方法もある。これらの場合、解像性が低いネガ型
レジスト材料を使う解像性の劣化が生じる。
　１回目の露光の隣にハーフピッチだけずらした位置に２回目の露光を行うと、１回目の
２回目のエネルギーが相殺されて、コントラストが０になる。レジスト膜上にコントラス
ト増強膜（ＣＥＬ）を適用すると、レジストに入射する光が非線形となり、１回目と２回
目の光が相殺せず、ピッチが半分の像が形成される（Ｊｐｎ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ．　Ｐｈ
ｙ．　Ｖｏｌ．　３３（１９９４）　ｐ６８７４－６８７７）。また、レジストの酸発生
剤として２光子吸収の酸発生剤を用いて非線形なコントラストを生み出すことによって同
様の効果を生み出すことが期待される。
【０１３８】
　ダブルパターニングにおいて最もクリティカルな問題となるのは、１回目のパターンと
２回目のパターンの合わせ精度である。位置ずれの大きさがラインの寸法のバラツキとな
るために、例えば３２ｎｍのラインを１０％の精度で形成しようとすると３．２ｎｍ以内
の合わせ精度が必要となる。現状のスキャナーの合わせ精度が８ｎｍ程度であるので、大
幅な精度の向上が必要である。
【０１３９】
　１回目のレジストパターンを形成した後に、何らかの方法でパターンをレジスト溶媒と
アルカリ現像液に不溶化させ、２回目のレジストを塗布し、１回目のレジストパターンの
スペース部分に２回目のレジストパターンを形成するレジストパターンフリージング技術
が検討されている。この方法を用いれば、基板のエッチングが１回ですむために、スルー
プットの向上とエッチングのハードマスクの応力緩和による位置ズレの問題が回避される
。フリージングの技術として、１回目のレジストパターン上に膜を形成する方法や、光や
熱によってレジストパターンを不溶化させる方法が検討されており、本発明のレジスト材
料もこの様なプロセスに適用することが可能である。フリージングするための光は波長３
００ｎｍか好ましく、より好ましくは波長２００ｎｍ以下の波長１９３ｎｍのＡｒＦエキ
シマ光、波長１７２ｎｍのＸｅ2エキシマ光、１５７ｎｍのＦ2エキシマ光、１４６ｎｍの
Ｋｒ2エキシマ光、１２６ｎｍのＡｒ2エキシマ光が好ましく、露光量は光の場合は露光量
１０ｍＪ／ｃｍ2～１０Ｊ／ｃｍ2の範囲である。波長２００ｎｍ以下、特には１９３ｎｍ
、１７２ｎｍ、１５７ｎｍ、１４６ｎｍ、１２２ｎｍのエキシマレーザーや、エキシマラ
ンプの照射は、光酸発生剤からの酸の発生だけでなく、光照射による架橋反応を促進させ
る。更に、フォトレジスト材料としてアンモニウム塩の熱酸発生剤をフォトレジスト材料
のベース樹脂１００部に対して０．００１～２０部、好ましくは０．０１～１０部添加し
ておいて、加熱によって酸を発生させることもできる。この場合、酸の発生と架橋反応は
同時に進行する。加熱の条件は１００～３００℃、特に１３０～２５０℃の温度範囲で１
０～３００秒の範囲が好ましい。これにより、溶媒及びアルカリ現像液に不溶の架橋レジ
スト膜が形成される。
【実施例】
【０１４０】
　以下、合成例、実施例、参考例及び比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発
明は下記実施例に制限されるものではない。
【０１４１】
　本発明の単量体を以下に示す処方で合成した。
［合成例１］メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－アダマンチル）メチル（Ｍｏｎ
ｏｍｅｒ１）の合成
【化４３】
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【０１４２】
　　［合成例１－１］２，２－アダマンタンジメタノールの合成
　２－アダマンタンカルバルデヒド（このものはアダマンタノンとクロロ酢酸エステルと
のＤａｒｚｅｎ反応の後、得られたグリシジルエステルを加水分解し、加熱により脱炭酸
して合成した）２８３ｇ、テトラヒドロフラン３００ｇとメタノール５００ｍｌの混合物
に、氷冷下３７％ホルムアルデヒド水溶液３８０ｇを加え、次いで２５％水酸化ナトリウ
ム水溶液３５０ｇを３０分かけて滴下した。滴下後氷浴を外して、室温で１８時間撹拌し
た。反応混合物を飽和食塩水にあけ、テトラヒドロフラン－酢酸エチル（１：１）で抽出
した。有機層を濃縮して得られた粗生成物をｎ－ヘキサン－ジエチルエーテルから再結晶
して、目的物２８８ｇ（収率８５％）を得た。
【０１４３】
　２，２－アダマンタンジメタノール：
　無色固体
　ＩＲ（ＫＢｒ　ｄｉｓｋ）：ν＝３４３２、２９１２、２８６１、１４６７、１０６６
、１０３１、１０１０ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１．４５（４Ｈ，ｂｒ．ｄ
様，Ｊ＝１２．８Ｈｚ）、１．５９－１．６４（４Ｈ，ｍ）、１．８０（２Ｈ，ｂｒ．ｓ
）、１．９５（４Ｈ，ｂｒ．ｄ様，Ｊ＝１２．４Ｈｚ）、３．６０（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝５．
５Ｈｚ）、４．１９（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝５．５Ｈｚ）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝２７．６７、２８．２７
、３２．３７、３９．１７、４２．３８、６２．０４ｐｐｍ。
【０１４４】
　　［合成例１－２］メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－アダマンチル）メチル
の合成１
　２，２－アダマンタンジメタノール２．０ｇ、メタクリル酸１．０ｇ、ｐ－トルエンス
ルホン酸一水和物０．１９ｇ、トルエン２０ｇ、２，２’－メチレンビス（６－ｔ－ブチ
ル－ｐ－クレゾール）２．０ｍｇを加え、１２０℃で６時間加熱し、生成する水を共沸除
去した。反応混合物を室温に戻し、水２０ｇを加えて反応を停止し、飽和炭酸水素ナトリ
ウム水溶液、飽和食塩水で洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥し、減圧濃縮し、粗生成物２．８
ｇを得た。得られた粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製することによ
り、目的物で０．４ｇ（収率１６％）、及び副生成物であるメタクリル酸（２－メタクリ
ロイルオキシメチル－２－アダマンチル）メチル８０ｍｇを得た。
【０１４５】
　メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－アダマンチル）メチル：
　無色固体
　ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）：（ｍ／ｚ）+＝２７、４１、５５、６９、９１、１０５、１１９
、１３３、１４８、１６５、１７９、１９５、２１８、２３３、２４８、２６５［（Ｍ－
Ｈ）+］。
　ＩＲ（ＫＢｒ　ｄｉｓｋ）：ν＝３５２９、２９１２、２８６３、１６９８、１６３５
、１４５４、１３３０、１２９９、１１８９、１０３７、１０２４、１０１０、９８５、
９５８、９４１、８１３、５０５ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１．４７－１．５５（４Ｈ
，ｍ）、１．６３－１．６７（４Ｈ，ｍ）、１．８１－１．８５（２Ｈ，ｂｒ．ｓ様）、
１．８５－１．８７［６Ｈ，ｍ（３Ｈ，ｓを含む）］、１．９２（２Ｈ，ｂｒ．ｄ様，Ｊ
＝１１．５Ｈｚ）、１．９８（２Ｈ，ｂｒ．ｄ様，Ｊ＝１３．３Ｈｚ）、３．６０（２Ｈ
，ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ）、４．２８（１Ｈ，ｓ）、４．４３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５．０，５
．５Ｈｚ）、５．６３（１Ｈ，ｔ様，Ｊ＝１．５Ｈｚ）、５．９９（１Ｈ，ｓ様）ｐｐｍ
。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１７．９８、２７．３２
、２７．４５、２８．５９、３１．９９、３２．３５、３８．９２、４１．９４、６０．
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４０、６３．８７、１２５．２７、１３６．１８、１６６．５６ｐｐｍ。
　ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）：（ｍ／ｚ）+＝２７、４１、５５、６９、９１、１０５、１１９
、１３３、１４８、１６５、１７９、１９５、２１８、２３３、２４８、２６５［（Ｍ－
Ｈ）+］。
【０１４６】
　メタクリル酸（２－メタクリロイルオキシメチル－２－アダマンチル）メチル：
　無色固体
　ＩＲ（ＫＢｒ　ｄｉｓｋ）：ν＝２９７９、２９２７、２８９８、２８６３、１７０６
、１６３５、１４７９、１４５２、１３７５、１３２６、１２９５、１１８６、１１６２
、１０９７、１０１２、９７３、９５４、９４１、８１５ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：δ＝１．６１－１．６６（４Ｈ，ｍ
）、１．７２（２Ｈ，ｂｒ．ｓ様）、１．８０（２Ｈ，ｂｒ．ｓ様）、１．８９－１．９
３［８Ｈ，ｍ（うち６Ｈ，ｓを含む）］、２．０１－２．０５（４Ｈ，ｄ様，Ｊ＝１２．
８Ｈｚ）、４．４１（４Ｈ，ｓ）、５．５３（２Ｈ，ｔ様，Ｊ＝１．５Ｈｚ）、６．０６
（２Ｈ，ｓ様）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＣＤＣｌ3）：δ＝１８．３３、２７．６４、２
９．６１、３２．５６、３９．１８、４１．５１、６４．７８、１２５．５０、１３６．
２６、１６７．３６ｐｐｍ。
【０１４７】
　　［合成例１－３］メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－アダマンチル）メチル
の合成２
　２，２－アダマンタンジメタノール１００ｇ、メタクリル酸４８．２ｇ、トルエン２０
ｇ、酸性イオン交換樹脂アンバーリスト－１５を２５ｇ、２，２’－メチレンビス（６－
ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール）０．１ｇを加え、１２０℃で６時間加熱し、生成する水を
共沸除去した。その後反応液を室温に戻し、セライト濾過を行い、濾液を減圧濃縮した。
続いて濃縮液にヘキサン３００ｇを加えて再結晶を行い、結晶を回収し、減圧乾燥したと
ころ、目的物４５．０ｇ（収率３３％）を得た。このもののスペクトルは前記［合成例１
－２］で得たものと一致した。
【０１４８】
［合成例２］メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－ノルボルニル）メチル（Ｍｏｎ
ｏｍｅｒ２）の合成
【化４４】

【０１４９】
　　［合成例２－１］ノルボルナン－２，２－ジメタノールの合成
　５－ノルボルネン－２－カルバルデヒド（このものはアクロレインとシクロペンタジエ
ンとのＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応により合成した）３６４ｇとメタノール１５００ｍｌ
の混合物に氷冷下３７％ホルムアルデヒド水溶液５６０ｇを加え、次いで２５％水酸化ナ
トリウム水溶液５４６ｇを３０分かけて滴下した。滴下後氷浴を外して、室温で１８時間
撹拌した。反応混合物を減圧濃縮によりメタノールを留去して得られた固体を、テトラヒ
ドロフランに溶かし、水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した。有機層を減圧濃縮して粗５－
ノルボルネン－２，２－ジメタノールを得た。このものにテトラヒドロフラン５００ｍｌ
と水素添加触媒として５％パラジウム－活性炭１０ｇを加え、オートクレーブ中水素圧１
．４ＭＰａで、時々水浴して３０～４０℃を維持しながら水素添加した。反応混合物から
触媒を濾別後、酢酸エチルを加えて飽和炭酸カリウム水溶液で洗浄した。有機層を硫酸ナ
トリウムで乾燥、減圧濃縮して、目的物４３５ｇ（収率９４％）を得た。
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【０１５０】
　ノルボルナン－２，２－ジメタノール：
　無色固体
　ＩＲ（ＫＢｒ　ｄｉｓｋ）：ν＝３３２２、２９５０、２８７５、１４６１、１４０９
、１０４９、１０２５ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝０．５７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ
＝２．８，１２．４Ｈｚ）、０．９９－１．０５（１Ｈ，ｍ）、１．０６（１Ｈ，ｂｒ．
ｄ様，Ｊ＝９．６３Ｈｚ）、１．１６－１．２１（１Ｈ，ｍ）、１．１２－１．２９（１
Ｈ，ｍ）、１．４２－１．４９（２Ｈ，ｍ）、１．５６－１．６２（１Ｈ，ｍ）、１．９
６（１Ｈ，ｄ様，Ｊ＝３．６Ｈｚ）、２．１１（１Ｈ，ｔ様，Ｊ＝４．１Ｈｚ）、３．１
３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．６Ｈｚ）、３．２２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ）、３．３
９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．１Ｈｚ）、３．４６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ）、４．３
６（１Ｈ，ｂｒ．ｓ）、４．４７（１Ｈ，ｂｒ．ｓ）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝２７．６７、２８．２７
、３２．３７、３９．１７、４２．３８、６２．０４ｐｐｍ。
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）：　（ｍ／ｚ）+＝４１、５７、７９、９１、１０７、１２５、１３
８［（Ｍ－Ｈ2Ｏ）+］。
【０１５１】
　　［合成例２－２］メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－ノルボルニル）メチル
の合成
　ノルボルナン－２，２－ジメタノール６．４３ｇ、メタクリル酸４．２５ｇ、ｐ－トル
エンスルホン酸一水和物０．１ｇ、トルエン６０ｍｌ、４－メトキシフェノール２．０ｍ
ｇを加え、１２０℃で６時間加熱し、生成する水を共沸除去した。反応混合物を室温に戻
し、酢酸エチルを加え、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄、硫酸マグネ
シウムで乾燥し、減圧濃縮し、粗生成物７．４３ｇを得た。得られた粗生成物をシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィーで精製することにより、目的物で４．６４ｇ（収率５１％）
、及び副生成物であるメタクリル酸（２－メタクリロイルオキシメチル－２－ノルボルニ
ル）メチル０．４８ｇを得た。
【０１５２】
　メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－ノルボルニル）メチル（ｅｘｏ－／ｅｎｄ
ｏ－異性体約１：１の混合物）：
　無色固体
　ＩＲ（ｆｉｌｍ）：ν＝３５０２、２９５４、２８８１、１７３９、１７１８、１６３
７、１４５６、１３２２、１３０１、１２４０、１１７０、１０４７、１０２７ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝０．７６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ
＝２．３，１２．４Ｈｚ）、１．１２－１．１６（２Ｈ，ｍ）、１．２２－１．６４（５
Ｈ，ｍ）、１．８７（３Ｈ，ｓ様）、１．９６－１．９９（２Ｈ，ｍ）、２．１４－２．
１８（１Ｈ，ｍ）、３．１７（０．５Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５．６，１０．４Ｈｚ）、３．２８
（０．５Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝４．６，１０．６Ｈｚ）、３．１７（０．５Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５．
６，１０．４Ｈｚ）、３．３５（０．５Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５．６，１０．５Ｈｚ）、３．４
１（０．５Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５．１，１０．５Ｈｚ）、３．８７（０．５Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１
．０Ｈｚ）、３．８８（０．５Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．５Ｈｚ）、４．０３（０．５Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１１．０Ｈｚ）、４．１３（０．５Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．０Ｈｚ）、４．５４（１Ｈ，
ｔ，Ｊ＝５．１Ｈｚ）、４．５９（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５．０Ｈｚ）、５．６３－５．６５（
１Ｈ，ｍ）、５．９９－６．０１（１Ｈ，ｍ）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１７．９２（０．５Ｃ）
、１７．９４（０．５Ｃ）、２３．７９（０．５Ｃ）、２３．９２（０．５Ｃ）、２８．
１３、３６．３３（０．５Ｃ）、３６．４１（０．５Ｃ）、３７．１６（０．５Ｃ）、３
７．２２（０．５Ｃ）、３７．３４（０．５Ｃ）、３７．４０（０．５Ｃ）、４０．１９
（０．５Ｃ）、４０．２３（０．５Ｃ）、４５．４１（０．５Ｃ）、４５．４８（０．５
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Ｃ）、６２．２８（０．５Ｃ）、６３．７３（０．５Ｃ）、６５．４７（０．５Ｃ）、６
６．４８（０．５Ｃ）、１２５．２６（０．５Ｃ）、１２５．３１（０．５Ｃ）、１３６
．１５（１Ｃ）、１６６．５３（０．５Ｃ）、１６６．６９（０．５Ｃ）ｐｐｍ。
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）：（ｍ／ｚ）+＝２９、４１、５５、６９、７９、９３、１０８、１
２０、１３８。
【０１５３】
　メタクリル酸（２－メタクリロイルオキシメチル－２－ノルボルニル）メチル：
　無色固体
　ＩＲ（ｆｉｌｍ）：ν＝２９５６、２８７１、１７１８、１６３９、１４５６、１３２
２、１２９７、１１６０、１０１６ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝０．９６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ
＝２．３，１２．８Ｈｚ）、１．１１－１．１６（１Ｈ，ｍ）、１．２０（１Ｈ，ｂｒ．
ｄ様，Ｊ＝１０．１Ｈｚ）、１．３３－１．４１（２Ｈ，ｍ）、１．４５－１．５６（２
Ｈ，ｍ）、１．６０（１Ｈ，ｂｒ．ｄ様，Ｊ＝１０．１Ｈｚ）、１．８５（３Ｈ，ｓ様）
、１．８５（３Ｈ，ｓ様）、２．１２（１Ｈ，ｂｒ．ｄ様，Ｊ＝３．７Ｈｚ）、２．２１
（１Ｈ，ｂｒ．ｔ様，Ｊ＝３．６Ｈｚ）、３．９５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０．７Ｈｚ）、３
．９６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９．８Ｈｚ）、４．０２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．０Ｈｚ）、４．
１５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１１．４Ｈｚ）、５．６４－５．６６（２Ｈ，ｍ）、５．９９－６
．０１（２Ｈ，ｍ）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１７．８８、１７．９０
、２３．７６、２７．７９、３６．２９、３７．０８、３７．４５、４０．４７、４３．
８９、６５．７９、６６．６７、１２５．６７、１２５．７１、１３５．７８（２Ｃ）、
１６６．３０、１６６．４３ｐｐｍ。
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）：（ｍ／ｚ）+＝４１、５５、６９、７９、９１、１０７、１２１、
１３７、１９３、２０７、２９２（Ｍ+）。
【０１５４】
［合成例３］メタクリル酸（１－ヒドロキシメチル－１－シクロペンチル）メチル（Ｍｏ
ｎｏｍｅｒ３）の合成

【化４５】

【０１５５】
　窒素雰囲気下で氷冷しながら、水素化アルミニウムリチウム（ＬｉＡｌＨ4）８０．０
ｇとテトラヒドロフラン１，０００ｍｌの混合物にテトラメチレンマロン酸ジエチル（こ
のものはマロン酸ジエチルと１，４－ジブロモブタンからマロン酸エステル合成の定法に
従って合成した）２６８ｇとテトラヒドロフラン４００ｍｌの混合物を滴下した。反応混
合物を室温で３時間撹拌した後、再び氷冷した。３０℃以下を保ち激しく撹拌しながら、
水８０ｍｌ、１５％水酸化ナトリウム水溶液８０ｍｌ、水２４０ｍｌを順次滴下した。生
じた結晶を濾別し、濾液を減圧濃縮して目的物の粗生成物１５０ｇ（粗収率９２％）を得
た。
　この粗生成物を上記［合成例２－２］のノルボルナン－２，２－ジメタノールの代わり
に用いて、同様な条件によりメタクリロイル化して目的物（収率３５％）を得た。
【０１５６】
　メタクリル酸（１－ヒドロキシメチル－１－シクロペンチル）メチル：
　無色液体
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　ＩＲ（ｆｉｌｍ）：ν＝３４６５、２９５２、２８６９、１７１８、１６３７、１４５
４、１３２１、１２９７、１１７０、１０４５、１０１４ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１．２９－１．４５（４Ｈ
，ｍ）、１．５１－１．５７（４Ｈ，ｍ）、１．８７（３Ｈ，ｓ）、３．２４（２Ｈ，ｄ
，Ｊ＝５．５Ｈｚ）、３．９３（２Ｈ，ｓ）、４．６７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５．５Ｈｚ）、
５．６４（１Ｈ，ｔ様，Ｊ＝１．４Ｈｚ）、６．００（１Ｈ，ｓ）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１７．９４、２５．０５
、３１．４３、４７．２９、６４．６６、６７．７９、１２５．３０、１３６．１１、１
６６．６３ｐｐｍ。
ＧＣ－ＭＳ（ＥＩ）：（ｍ／ｚ）+＝３１、４１、６７、８２、９４、１１２、１２９、
１５０。
ＧＣ－ＭＳ（ＣＩ、イソブタノン）：（ｍ／ｚ）+＝９５、１１３、１９９［（Ｍ＋Ｈ）+

］。
【０１５７】
［合成例４］メタクリル酸（３－ヒドロキシ－２，２－ジメチル）プロピル（Ｍｏｎｏｍ
ｅｒ４）の合成
【化４６】

【０１５８】
　上記［合成例２－２］のノルボルナン－２，２－ジメタノールの代わりに２，２－ジメ
チル－１，３－プロパンジオール（ネオペンタンジオール）を用いて、同様な条件により
メタクリロイル化して目的物（収率４２％）、及び副生成物であるメタクリル酸（３－メ
タクリロイルオキシ－２，２－ジメチルプロピル）（収率２９％）を得た。
【０１５９】
　メタクリル酸（３－ヒドロキシ－２，２－ジメチル）プロピル：
　無色液体
　ＩＲ（ｆｉｌｍ）：ν＝３４６７、２９６２、２８７５、１７１８、１６３９、１４７
５、１４５６、１４０２、１３６９、１３２２、１２９９、１１７０、１０５４ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝０．８４（６Ｈ，ｓ）、１
．８８（３Ｈ，ｓ）、３．１９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝５．５Ｈｚ）、３．８４（２Ｈ，ｓ）、
４．６２（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５．５Ｈｚ）、５．６４（１Ｈ，ｔ様，Ｊ＝１．４Ｈｚ）、６
．０２（１Ｈ，ｓ）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１７．９４、２１．３５
、３５．８９、６６．７７、６９．４３、１２５．３４、１３６．０８、１６６．４７ｐ
ｐｍ。
　メタクリル酸（３－メタクリロイルオキシ－２，２－ジメチルプロピル）：
　無色液体
　ＩＲ（ｆｉｌｍ）：ν＝２９６７、１７２２、１６３９、１４７５、１４５４、１４０
２、１３７１、１３２１、１２９５、１１５９ｃｍ-1。
　1Ｈ－ＮＭＲ（６００ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝０．９６（６Ｈ，ｓ）、１
．８６（６Ｈ，ｓ様）、３．９３（４Ｈ，ｓ）、５．６７（１Ｈ，ｑｕｉｎｔ様，Ｊ＝１
．４Ｈｚ）、６．００（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝１．９Ｈｚ）ｐｐｍ。
　13Ｃ－ＮＭＲ（１５０ＭＨｚ　ｉｎ　ＤＭＳＯ－ｄ6）：δ＝１７．８８、２１．３１
、３４．７３、６８．９２、１２５．７３、１３５．７６、１６６．２３ｐｐｍ。
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【０１６０】
　本発明の高分子化合物を以下に示す処方で合成した。
［合成例５－１］ポリマー１の合成
　窒素雰囲気下、メタクリル酸（２－ヒドロキシメチル－２－アダマンチル）メチル５．
３ｇとメタクリル酸３－エチル－３－ｅｘｏ－テトラシクロ［４．４．０．１2,5．１7,1

0］ドデカニル６．６ｇとメタクリル酸４，８－ジオキサトリシクロ［４．２．１．０3,7

］ノナン－５－オン－２－イル８．１ｇと２，２’－アゾビスイソブチロニトリル０．５
３ｇと２－メルカプトエタノール０．１９ｇ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５．５ｇとγ－ブチロラクトン６．２ｇに溶解させ溶液を調製した。その溶液
を窒素雰囲気下８０℃で撹拌したプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート１
６．４ｇとγ－ブチロラクトン１８．６ｇに４時間かけて滴下した。滴下終了後８０℃を
保ったまま２時間撹拌し、室温まで冷却した後重合液を３２０ｇのメタノールに滴下した
。析出した固形物を濾別し、メタノール１２０ｇで二回洗浄した後５０℃で１６時間真空
乾燥して、下記式ポリマー１で示される白色粉末固体状の高分子化合物が得られた。収量
は４５．５ｇ、収率は９１％であった。なお、Ｍｗはポリスチレン換算でのＧＰＣを用い
て測定した重量平均分子量を表す。
【０１６１】
【化４７】

【０１６２】
［合成例５－２～３０、比較合成例１－１～４］ポリマー２～３４の合成
　各単量体の種類、配合比を変えた以外は、上記［合成例５－１］と同様の手順により、
表１に示した樹脂を製造した。表１中、各単位の構造を表２～５に示す。
【０１６３】
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【表１】

【０１６４】
【表２】
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【０１６５】
【表３】

【０１６６】

【表４】

【０１６７】
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【表５】

【０１６８】
　　［実施例、参考例、比較例］
レジスト材料の調製
　　［実施例１－１～１６、参考例１－１～４、比較例１－１～４］
　上記で製造した本発明の樹脂（ポリマー１、２、５、６、９～２０）、参考例用の樹脂
（ポリマー３、４、７、８）及び比較例用の樹脂（ポリマー３１～３４）をベース樹脂と
して用い、酸発生剤、塩基性化合物、及び溶剤を表６に示す組成で添加し、混合溶解後に
それらをテフロン（登録商標）製フィルター（孔径０．２μｍ）で濾過し、本発明のレジ
スト材料（Ｒ－０１、０２、０５、０６、０９～２０）、参考例用のレジスト材料（Ｒ－
０３、０４、０７、０８）及び比較例用のレジスト材料（Ｒ－２１～２４）とした。なお
、溶剤はすべて界面活性剤としてＫＨ－２０（旭硝子（株）製）を０．０１質量％含むも
のを用いた。
【０１６９】
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【表６】

【０１７０】
　表６中、略号で示した酸発生剤、塩基及び溶剤は、それぞれ下記の通りである。
ＰＡＧ－１　：トリフェニルスルホニウム　２－（アダマンタン－１－カルボニルオキシ
　　　　　　　）－１，１，３，３，３－ペンタフルオロプロパン－１－スルホネート
Ｂａｓｅ－１：２－［２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ］酢酸　２－モルホリノエ
　　　　　　　チル
ＰＧＭＥＡ：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
ＣｙＨＯ　：シクロヘキサノン
【０１７１】
レジスト材料の評価
　　［実施例２－１～１６、参考例２－１～４、比較例２－１～４］
　実施例１で得られたレジスト材料（Ｒ－０１、０２、０５、０６、０９～２０）、参考
例用のレジスト材料（Ｒ－０３、０４、０７、０８）及び比較例用のレジスト材料（Ｒ－
２１～２４）を、反射防止膜（日産化学工業（株）製ＡＲＣ２９Ａ、７８ｎｍ）を塗布し
たシリコンウエハー上へ回転塗布し、１１０℃、６０秒間の熱処理を施して、厚さ１５０
ｎｍのレジスト膜を形成した。これをＡｒＦエキシマレーザーステッパー（（株）ニコン
製、ＮＡ＝０．８５）を用いて露光し、６０秒間の熱処理（ＰＥＢ）を施した後、２．３
８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用いて３０秒間パドル現像を
行い、１：１のラインアンドスペースパターンを形成した。ＰＥＢにおいては、各レジス
ト材料に最適化した温度を適用した。
【０１７２】



(58) JP 4623324 B2 2011.2.2

10

20

30

40

　レジストの評価は、現像済ウエハーを上空ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）で観察し、８０
ｎｍのグループのラインアンドスペースを１：１で解像する露光量を最適露光量（Ｅｏｐ
、ｍＪ／ｃｍ2）として、この露光量における分離しているラインアンドスペースの最小
線幅（ｎｍ）を評価レジストの限界解像性（寸法が小さいほど良好）とした。疎密依存性
の評価としては、上記最適露光量においてマスク上寸法１３０ｎｍの孤立ラインパターン
（１：１０の孤立ラインパターン）のウエハー上実寸法を測定し、マスク忠実性（ウエハ
ー上寸法、寸法が大きいほど良好）とした。露光余裕度の評価は、上記最適露光量を変化
させた際にパターンサイズが８０ｎｍ±１０％を許容する露光量幅を求め、この値を最適
露光量で割って百分率表示した。値が大きいほど露光量変化による性能変化が小さく、露
光余裕度が良好である。
　各レジスト材料の評価結果を表７に示す。
【０１７３】
【表７】

【０１７４】
　表７の結果より、本発明のレジスト材料が、ＡｒＦエキシマレーザー露光において、解
像性能に優れることが確認された。



(59) JP 4623324 B2 2011.2.2

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  大橋　正樹
            新潟県上越市頸城区西福島２８番地１　信越化学工業株式会社　新機能材料技術研究所内
(72)発明者  長谷川　幸士
            新潟県上越市頸城区西福島２８番地１　信越化学工業株式会社　新機能材料技術研究所内
(72)発明者  渡辺　武
            新潟県上越市頸城区西福島２８番地１　信越化学工業株式会社　新機能材料技術研究所内

    審査官  米村　耕一

(56)参考文献  特開２００４－０８６０２０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－２１９８２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－０６６５９６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１１４５２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              米国特許第０３４７０１２４（ＵＳ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｃ　　１９／００－１９／４４
              Ｃ０８Ｆ　　　６／００－２４６／００


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

