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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（２）
【化１】

（式中、Ｒ1は、

【化２】

で表される基であり、Ｒ31は、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール
、エチレングリコール、プロピレングリコール、テトラメチレングリコール、グリセリン
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、シクロヘキサノール、ノルボルネルアルコール、アダマンチルアルコールから選ばれる
いずれかの化合物からＣ－Ｈ結合の水素原子１個とヒドロキシル基１個が脱離して得られ
る２価の基を表し、Ｒ32は、メタン、エタン、プロパン、ブタン、ノルボルナン、アダマ
ンタン、シクロヘキサン、メチルエーテル、エチルエーテル、プロピレングリコールのア
ルキルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、テトラヒドロフラン
、ジオキサン、オキソノルボルナンから選ばれるいずれかの化合物からＣ－Ｈ結合の水素
原子が２個脱離して得られる２価の基を表す。Ｒ2は、水素原子、炭素数１～２０の炭化
水素基、鎖状エーテル基、環状エーテル基、カルボニル基を含む基（ただし、アセチル基
、ピヴァロイル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基、ベンゾイル基に限る。）、これら
の一部にフッ素原子を含む基のいずれかを表す。Ｒ3は、水素、フッ素、アルキル基、フ
ッ素を含むアルキル基、シアノ基のいずれかを表す。）で表される含フッ素重合性単量体
。
【請求項２】
　一般式（３）

【化３】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、請求項１の一般式（２）と同じ。ｎは０又は１。）で表される含フ
ッ素重合性単量体。
【請求項３】
　Ｒ2が、水素、メチル基、エチル基、イソプロピル基、シクロプロピル基、ｔ－ブチル
基、シクロペンチル基、シクロへキシル基、ノルボルネル基、アダマンチル基、メチルア
ダマンチル基、エチルアダマンチル基、ベンジル基、メトキシメチル基、メトキシエトキ
シメチル基、テトラヒドロフラニル基、テトラヒドロピラニル基、４－メトキシベンジル
基、アセチル基、ピヴァロイル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基、ベンゾイル基、又
はこれらの一部にフッ素を含む基である請求項１または２に記載の含フッ素重合性単量体
。
【請求項４】
　Ｒ1が下記で表される二価の有機基である請求項１～３のいずれか１項に記載の含フッ
素重合性単量体。

【化４】

【請求項５】
　Ｒ1の少なくとも一部に一般式（６）
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【化５】

（式中、Ｒ2は請求項１の一般式（２）と同じ。）で示した基を含む請求項１～３のいず
れか１項に記載の含フッ素重合性単量体。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の含フッ素重合性単量体を用いて重合又は共重合し
た含フッ素高分子化合物。
【請求項７】
　重合性単量体の少なくとも一部に一般式（６）
【化６】

（式中、Ｒ2は請求項１の一般式（２）と同じ。）で示した基を含む含フッ素重合性単量
体を用いて共重合した請求項６記載の含フッ素高分子化合物。
【請求項８】
　重合性単量体の少なくとも一部に下記化学式

【化７】

で示したいずれかのノルボルネン構造を含む含フッ素重合性単量体を用いた請求項６また
は７に記載の含フッ素高分子化合物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、保護してもよい特定のフッ素化された酸性ヒドロキシル基を含む新規な含フ
ッ素化合物に関し、特に、含フッ素重合性単量体、それらを用いて重合又は共重合した含
フッ素高分子化合物、さらに、含フッ素化合物、含フッ素重合性単量体、含フッ素高分子
化合物を用いたレジスト材料に関する。
【０００２】
【従来の技術】
　フッ素系化合物は、フッ素の持つ撥水性、撥油性、低吸水性、耐熱性、耐候性、耐腐食
性、透明性、感光性、低屈折率性、低誘電性などの特徴から先端材料分野を中心として幅
広い応用分野で使用又は開発が続けられている。最近、フッ素系化合物の紫外線領域、特
に、真空紫外波長域での透明性を応用したレジスト材料などの活発な研究開発が行われて
いる。これらの応用分野において共通の高分子設計としては、できるだけ多くのフッ素を
導入することで各使用波長での透明性を実現しつつ、基板への密着性、高いガラス転移点
(硬度)を実現させようとするものである。例えば、テトラフルオロエチレンや環状フッ素
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モノマーにより高度にフッ素化された高フッ素含量高分子を用いた場合、各波長での透明
性が増大することが報告されている。しかしながら、フッ素を含んだ単量体そのものにエ
ッチング耐性や密着性を高める工夫をしている報告例は少ない。
【０００３】
　最近になって、特に真空紫外線領域の次世代Ｆ2レジスト分野においてヒドロキシル基
を含んだフッ素系スチレン（例えば、非特許文献１参照）やヒドロキシル基を含んだフッ
素系ノルボルネン化合物（例えば、非特許文献２参照）が発表されたことで、フッ素を含
み、かつヒドロキシル基の極性を共存させる考え方が見られるようになってきた。しかし
ながら、これらの化合物はそのほとんどがＣＦ3基を２つ有したヘキサフルオロイソプロ
パノール(ヘキサフルオロカルビノール)構造であったり、又は環状のフッ素樹脂に直結し
た２級の酸性アルコールであったりし、酸強度が強すぎる、ガラス転移点（Ｔｇ）が低下
する、エッチング耐性が低下するなどの欠点があった。
【０００４】
　また、環状のフッ素樹脂に直結した２級の酸性アルコールを有した高透明フッ素樹脂も
最近開発されているが、やはりエッチング耐性が低い、現像時の溶解速度が低いなどの欠
点を有している。これらの欠点は樹脂骨格を上手に設計することで解決すべく努力されて
いるが、その一方で異なる構造を有する含フッ素酸性ヒドロキシル基の開発が待たれてい
た。換言すると、従来の樹脂骨格だけでは、紫外線での透明性とエッチング耐性の両立が
不十分であるなど改善するべき要因は多く存在し、その機能は必ずしも十分ではない。そ
こで、さらに優れた高分子化合物を与え得る新規な単量体又はその原料の創出が望まれて
いた。
【０００５】
【非特許文献１】
T. H. Fedynyshyn, A. Cabral, et al, J. Photopolym. Sci. Technol., 15, 　655-666(
2002)
【非特許文献２】
S. Ishikawa, T. Itani, et al, J. Photopolym. Sci. Technol., 14, 603-612 (2001)
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、前記事情に鑑みなされたものであり、高いフッ素含量を有しながら、同一分
子内に特定の極性基を持たせることで、高い透明性を有する新規な含フッ素化合物、含フ
ッ素重合性単量体、含フッ素高分子化合物、それらを用いたレジスト材料を提供すること
を目的とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、前記の課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、ＣＦ3基を一つしか
持たない骨格であって、ヘキサフルオロカルビノール基と同様の酸性を示す新規な含フッ
素ヒドロキシル基を有した種々の重合性単量体を合成することに成功した。さらに工業的
にも使いやすいとされるアクリル系、含フッ素アクリル酸、ビニルエーテル、アリルエー
テルなどの単量体へと導くことが容易であって、しかも重合又は共重合反応によって特徴
ある新規な含フッ素高分子化合物を合成し、かつレジスト材料として高度な特性を発現で
き、半導体等のパターン形成に使用できることを見出し、本発明を完成するに至った。
　すなわち、新規な含フッ素酸性基である一般式（１）
【０００８】
【化８】
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（式中、Ｒ1は、直鎖状或いは分岐状のアルキレン基、又は芳香環基若しくは脂環式基を
含む環式構造、又は芳香環基及び脂環式基の複合置換基であり、Ｒ1の一部に、フッ素、
ハロゲン、シアノ基、酸素、窒素、珪素、アルコール基を含んでもよい。Ｒ2は、水素原
子、直鎖状又は分岐状のアルキル基、芳香族基、炭化水素基のいずれかであり、炭化水素
基は脂環式基を含んでもよい。また、Ｒ2は、フッ素、酸素、窒素、カルボニル結合、ア
ルコール基を含んでもよい。また、構造の異なる複数のＲ2が同一分子中に含まれてもよ
い。）で表される置換基を含む含フッ素重合性単量体及び含フッ素高分子化合物、例えば
、一般式（１）を側鎖に有する各種重合性単量体、式中のＲ2を酸不安定基とした一般式
（５）の化合物、それらを用いて重合又は共重合した含フッ素高分子化合物、さらに、含
フッ素化合物、含フッ素重合性単量体、含フッ素高分子化合物を用いたレジスト材料を提
供する。
【０００９】
　本発明の含フッ素重合性単量体としては、一般式（２）
【００１０】
【化９】

（式中、Ｒ1は、
【００１１】
【化１０】

で表される基であり、Ｒ31は、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール
、エチレングリコール、プロピレングリコール、テトラメチレングリコール、グリセリン
、シクロヘキサノール、ノルボルネルアルコール、アダマンチルアルコールから選ばれる
いずれかの化合物からＣ－Ｈ結合の水素原子１個とヒドロキシル基１個が脱離して得られ
る２価の基を表し、Ｒ32は、メタン、エタン、プロパン、ブタン、ノルボルナン、アダマ
ンタン、シクロヘキサン、メチルエーテル、エチルエーテル、プロピレングリコールのア
ルキルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、テトラヒドロフラン
、ジオキサン、オキソノルボルナンから選ばれるいずれかの化合物からＣ－Ｈ結合の水素
原子が２個脱離して得られる２価の基を表す。Ｒ2は、水素原子、炭素数１～２０の炭化
水素基、鎖状エーテル基、環状エーテル基、カルボニル基を含む基（ただし、アセチル基
、ピヴァロイル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル基、ベンゾイル基に限る。）、これら
の一部にフッ素原子を含む基のいずれかを表す。Ｒ3は、水素、フッ素、アルキル基、フ
ッ素を含むアルキル基、シアノ基のいずれかを表す。）で表されるアクリル酸エステル、
メタクリル酸エステル、α-CF3アクリル酸エステル、α-シアノアクリル酸エステルなど
で代表される重合性単量体、又は、一般式（３）
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【００１２】
【化１１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、一般式（２）と同じ。ｎは０又は１。）で表されるビニルエーテル
、アリルエーテルで示される重合性単量体などである。またスチレン、ビニルシラン、オ
レフィン、ビニルエステル、ノルボルネンなどの構造に重合性不飽和結合を含み、かつ、
一般式（１）の置換基を含んでいる。
　例えば、一般式（２）又は（３）に示す以外の重合性単量体のうちノルボルネン系化合
物としては、下記化学式
【化１２】

で示したいずれかのノルボルネン構造を含む含フッ素重合性単量体が挙げられる。これら
の合成方法は、特に制限されないが一般式（２）又は（３）の化合物をシクロペンタジエ
ンとDiels-Alder反応させることで合成される。
【００１３】
　Ｒ2は、水素、直鎖状又は分岐状アルキル基、芳香族基、脂環基を含んでもよい炭化水
素基であって、フッ素、酸素、窒素、カルボニル結合、ヒドロキシル基などを含んでもよ
い。その構造には、特に制限されないが、最も簡単で高い透明性を有する水素が基本とな
る。その上で、使用目的により、炭素数１～２０の炭化水素基としてメチル基、エチル基
、イソプロピル基、シクロプロピル基、ｔ－ブチル基など、シクロペンチル基、シクロへ
キシル基、ノルボルネル基、アダマンチル基、メチルアダマンチル基、エチルアダマンチ
ル基、ベンジル基などの環状構造を有してもよい。また、酸素を含むものとして、メトキ
シメチル基、メトキシエトキシメチル基等の鎖状エーテル基、テトラヒドロフラン、テト
ラヒドロピラン等の環状エーテル基、芳香族として４－メトキシベンジル基、またカルボ
ニル基を含むものとして、アセチル基、ピヴァロイル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル
基、ベンゾイル基、また酸素を含むものとしてブチルラクトン基、又は一部に窒素を含ん
だ置換基等を挙げることが可能である。これらの一部にフッ素、不飽和結合等が含まれて
いてもよい。
さらに、Ｒ1の少なくとも一部に下記一般式（６）
【００１４】
【化１４】

（式中、Ｒ2は一般式（２）と同じ。）に示されるヘキサフルオロカルビノール基を含む
ものも好適に採用される。
【００１５】
　　当該Ｒ2は、一つの置換基として、前述の複数の置換基を組み合わせて使うこともで
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きる。すなわちアルキル基やフルオロアルキル基、カルボニル基、ヒドロキシル基、カル
ボキシル基などが脂環や芳香環に結合した組み合わせの置換基を使用することができる。
一方、当該Ｒ2はその一部分又は全部がフッ素化されていてもよい。さらにヘキサフルオ
ロカルビノール基などの特定の含フッ素置換基を末端に有する置換基なども挙げられる。
これらのＲ2を使用する目的としては、有機溶媒やアルカリ水溶液への溶解性、高いガラ
ス転移点、光酸発生剤で置換基が脱離する酸不安定性による感光性、環状構造によるエッ
チング耐性、密着性などの特徴を付与させることであり、本発明の重合性単量体の応用分
野ごとに使い分けることが可能である。また、複数の種類のＲ2を同時に使用することも
可能である。
【００１６】
　次に、一般式（１）の構造を有する化合物の合成方法の一例を説明する。本発明で好ま
しく採用される合成方法は一般式（４）の化合物を用いて、過酸化物の存在下、一般式（
８）
　　　　Ｈm－Ｒ30　　　　　　　　（８）
（式中、Ｒ30は、（－）mＲ

32－Ｈまたは（－）mＲ
31－ＯＨの何れかで表されるｍ価の基

（ｍは、１～３の整数を表す。）であり、Ｒ31およびＲ32はｍ＋１価の有機基である。）
で表される化合物と反応させる方法である。一般式（４）
【００１７】
【化１５】

（式中、Ｒ2は、一般式（２）と同じ。）。本発明で望ましいＨm－Ｒ31ＯＨとしてはアル
コール類であれば特に制限されないが、さらに好適にはメタノール、エタノール、イソプ
ロパノール、ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、テトラメチレン
グリコール、グリセリン、シクロヘキサノール、ノルボルネルアルコール、アダマンチル
アルコールなどの一価又は多価のアルコール類である。ここでは一価のアルコールを用い
たＨm－Ｒ31ＯＨの形で一般式化しているが、Ｒ31の一部に別のＯＨを含んだ多価のアル
コールを用いることも可能である。ここでは、便宜上多価アルコールもＨm－Ｒ31ＯＨで
一括して示した。
【００１８】
　一方、本発明にかかる一般式（５）の化合物で使用できるＨm－Ｒ30（（－）mＲ

32－Ｈ
）としても特に限定されることはないが、一般式（４）化合物中の不飽和結合がＨm－Ｒ3

0中の炭素－水素結合を攻撃し付加反応するため、Ｈm－Ｒ30としては炭化水素基を含む化
合物であれば特に制限なくほとんどすべての化合物が使用できるが、一般に、Ｈm－Ｒ30

中に不飽和結合基を含む場合には付加反応が遅くなったり、停止したりするので好ましく
はない。本発明にかかる一般式（５）の化合物で使用できるＨm－Ｒ30としてその例を示
すならば、炭化水素又は一部がフッ素化された炭化水素であって、環状構造、エーテル結
合、エステル結合が含まれていてもよい。すなわち、メタン、エタン、プロパン、ブタン
などのアルカン類、ノルボルナン、アダマンタン、シクロヘキサンなどの環状化合物、メ
チルエーテル、エチルエーテル、プロピレングリコールのアルキルエーテル、プロピレン
グリコールメチルエーテルアセテート、テトラヒドロフラン、ジオキサン、オキソノルボ
ルナン、ラクトン、環状ラクトン、環状構造を含んでもよいエーテル類、エポキシ類又は
エステル類が好ましく採用される。
【００１９】
　このようにして一般式（４）によるラジカル付加反応を行うことで一般式（５）の化合
物が生成する。
【００２０】
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【化１６】

（式中、Ｒ2は、一般式（２）と同じ。Ｒ30、ｍは、一般式（８）と同じ。）
【００２１】
　本発明の一般式（２）又は一般式（３）の単量体を合成するには、一般式（５）で表さ
れる化合物のアルコール部位若しくはその誘導部位（－ＯＲ2）をエステル化して一般式
（２）
【００２２】
【化１７】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、一般式（２）と同じ。Ｒ3は、水素、フッ素、アルキル基、フッ素
を含むアルキル基、シアノ基のいずれかである。）のアクリル酸エステル、メタクリル酸
エステル、α-フルオロアルキルアクリル酸エステル、α-シアノアクリル酸エステルなど
の重合性単量体に誘導することができる。一方、エーテル結合を介して重合性不飽和結合
を付与した場合、一般式（３）
【００２３】
【化１８】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、一般式（２）と同じ。ｎは０又は１。）のビニルエーテル、アリル
エーテルなどの重合性単量体に誘導することができる。例えばＨ－Ｒ31ＯＨとしてイソプ
ロピルアルコールを用いると、次の重合性単量体（式中、Ｒ2、Ｒ3は一般式（１）と同じ
。）を合成することができる。
【００２４】
【化１９】

さらに、例えばＨm－Ｒ30としてジオキサンを用いた場合、次のような重合性単量体（式
中、Ｒ2、Ｒ3は一般式（１）と同じ。）に誘導可能である。
【００２５】
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【化２０】

以上のように本発明ではアルコール類、エーテル類、エステル類などに一般式（４）の含
フッ素化合物がラジカル付加する反応を基盤とし、種々の重合性単量体に誘導することを
可能としている。
【００２６】
　ここで一般式（４）の化合物の反応条件の一例を説明する。例えば、Ｈm－Ｒ31ＯＨ又
はＨm－Ｒ30で示される環状構造を有してもよいアルコール、エーテル又はエステル系化
合物と一般式（４）の含フッ素不飽和化合物、例えば、次の化合物
【化２１】

の２－ベンゾキシペンタフルオロプロペン及びラジカル発生剤を密閉された反応容器に封
入し、０～１５０℃、好ましくは３０～１２０℃の範囲内でラジカル付加反応を進行させ
る。反応終了後、濃縮、洗浄、蒸留やその他の有機化学的手法により、一般式（５）の化
合物を単離させ、次いで、得られた一般式（５）の化合物を用いて重合性単量体へと誘導
する。ここで使用できるラジカル発生剤としては重合開始剤と同様の化合物を用いること
が可能であるが、好ましくは、酸化物系化合物、すなわちｔ－ブチルパーオキシピバレー
ト、過酸化ベンゾイルなどが制限なく使用できる。
【００２７】
　本発明によると、以上のような一般式（２）又は（３）の重合性単量体はホモポリマー
又は共重合体へ誘導し応用に供することができる。本発明で使用できる共重合モノマーと
しては特に制限されず、一般式（２）又は（３）と共重合反応性があればよい。すなわち
本発明で使用できる共重合モノマーを例示するならば、少なくとも、オレフィン、含フッ
素オレフィン、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、含フッ素アクリル酸エステ
ル、含フッ素メタクリル酸エステル、ノルボルネン化合物、含フッ素ノルボルネン化合物
、スチレン系化合物、含フッ素スチレン系化合物、ビニルエーテル、含フッ素ビニルエー
テル、ビニルエステル、含フッ素ビニルエステル、アリルエーテル、含フッ素アリルエー
テル、ビニルシランから選ばれた１種以上の単量体が好適である。
【００２８】
　オレフィンとしては、エチレン、プロピレンなど、フルオロオレフィンとしては、フッ
化ビニル、フッ化ビニリデン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、テ
トラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、ヘキサフルオロイソブテン、オクタ
フルオロシクロペンテンなどが例示できる。また、アクリル酸エステル又はメタクリル酸
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エステルとしてはエステル側鎖について特に制限なく使用できるが、公知の化合物を例示
するならば、メチルアクリレート又はメタクリレート、エチルアクリレート又はメタクリ
レート、ｎ-プロピルアクリレート又はメタクリレート、イソプロピルアクリレート又は
メタクリレート、ｎ-ブチルアクリレート又はメタクリレート、イソブチルアクリレート
又はメタクリレート、ｎ-ヘキシルアクリレート又はメタクリレート、ｎ-オクチルアクリ
レート又はメタクリレート、２-エチルヘキシルアクリレート又はメタクリレート、ラウ
リルアクリレート又はメタクリレート、２-ヒドロキシエチルアクリレート又はメタクリ
レート、２-ヒドロキシプロピルアクリレート又はメタクリレートなどのアクリル酸又は
メタクリル酸のアルキルエステル、エチレングリコール、プロピレングリコール、テトラ
メチレングリコール基を含んだアクリレート又はメタクリレート、さらにアクリルアミド
、メタクリルアミド、Ｎ-メチロールアクリルアミド、Ｎ-メチロールメタクリルアミド、
ジアセトンアクリルアミドなどの不飽和アミド、アクリロニトリル、メタクリロニトリル
、アルコキシシランを含んだビニルシランやアクリル酸又はメタクリル酸エステル、ｔ－
ブチルアクリレート又はメタクリレート、３-オキソシクロヘキシルアクリレート又はメ
タクリレート、アダマンチルアクリレート又はメタクリレート、アルキルアダマンチルア
クリレート又はメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート又はメタクリレート、トリ
シクロデカニルアクリレート又はメタクリレート、ラクトン環やノルボルネン環などの環
構造を有したアクリレート又はメタクリレート、アクリル酸、メタクリル酸などが使用で
きる。さらにαシアノ基を含んだ上記アクリレート類化合物や類似化合物としてマレイン
酸、フマル酸、無水マレイン酸などを共重合することも可能である。
【００２９】
　また、含フッ素アクリル酸エステル、含フッ素メタクリル酸エステルとしては、フッ素
を有する基がアクリルのα位又はエステル部位に有したアクリル酸エステル又はメタクリ
ル酸エステルであって、例えば、α位に含フッ素アルキル基が導入された単量体は、前述
した非フッ素系のアクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルのα位にトリフルオロメ
チル基、トリフルオロエチル基、ノナフルオロ－ｎ－ブチル基などが付与された単量体は
制限なく共重合可能である。一方、そのエステル部位がパーフルオロアルキル基、フルオ
ロアルキル基であるフッ素アルキル基や、またエステル部位に環状構造とフッ素を共存す
る単位であって、その環状構造が例えばフッ素やトリフルオロメチル基で置換された含フ
ッ素ベンゼン環、含フッ素シクロペンタン環、含フッ素シクロヘキサン環、含フッ素シク
ロヘプタン環等を有する単位などを有するアクリル酸エステル又はメタクリル酸エステル
である。またエステル部位が含フッ素のｔ－ブチルエステル基であるアクリル酸又はメタ
クリル酸のエステルなども使用可能である。そのような単位のうち特に代表的なものを単
量体の形で例示するならば、２，２，２－トリフルオロエチルアクリレート、２，２，３
，３－テトラフルオロプロピルアクリレート、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ
イソプロピルアクリレート、ヘプタフルオロイソプロピルアクリレート、１，１－ジヒド
ロヘプタフルオロ－ｎ－ブチルアクリレート、１，１，５－トリヒドロオクタフルオロ－
ｎ－ペンチルアクリレート、１，１，２，２－テトラヒドロトリデカフルオロ－ｎ－オク
チルアクリレート、１，１，２，２－テトラヒドロヘプタデカフルオロ－ｎ－デシルアク
リレート、２，２，２－トリフルオロエチルメタクリレート、２，２，３，３－テトラフ
ルオロプロピルメタクリレート、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピル
メタクリレート、ヘプタフルオロイソプロピルメタクリレート、１，１－ジヒドロヘプタ
フルオロ－ｎ－ブチルメタクリレート、１，１，５－トリヒドロオクタフルオロ－ｎ－ペ
ンチルメタクリレート、１，１，２，２－テトラヒドロトリデカフルオロ－ｎ－オクチル
メタクリレート、１，１，２，２－テトラヒドロヘプタデカフルオロ－ｎ－デシルメタク
リレート、パーフルオロシクロヘキシルメチルアクリレート、パーフルオロシクロヘキシ
ルメチルメタクリレートなどが挙げられる。さらには側鎖末端にトリフルオロ又はヘキサ
フルオロカルビノール基が付与され酸性を有する単量体又は酸不安定基やその他の官能基
で保護した単量体もその構造に制限なく使用することができる。ノルボルネン化合物、含
フッ素ノルボルネン化合物は、一核又は複数の核構造を有するノルボルネン単量体であっ
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て、これらも特に制限なく共重合することが可能である。
【００３０】
　この際、含フッ素オレフィン、アリルアルコール、含フッ素アリルアルコール、アクリ
ル酸、α-フルオロアクリル酸、メタクリル酸、前述したアクリル酸エステル又はメタク
リル酸エステル、含フッ素アクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルなどの不飽和化
合物と、シクロペンタジエン、シクロヘキサジエンとを用いてDiels Alder付加反応を行
って得られたノルボルネン化合物も好ましく採用される。したがって、このノルボルネン
化合物の場合も側鎖末端にトリフルオロ又はヘキサフルオロカルビノール基が付与され酸
性を有する単量体又は酸不安定基やその他の官能基で保護した単量体もその構造に制限な
く使用することができる。
【００３１】
　さらにスチレン系化合物、含フッ素スチレン系化合物、ビニルエーテル、含フッ素ビニ
ルエーテル、アリルエーテル、ビニルエステル、ビニルシランなども使用することができ
る。ここで、スチレン系化合物、含フッ素スチレン系化合物としては、スチレン、フッ素
化スチレン、ヒドロキシスチレンなどの他、ヘキサフルオロカルビノール基が一つ又は複
数結合したスチレン系化合物、トリフルオロメチル基で水素を置換したスチレン又はヒド
ロキシスチレン、α位にハロゲン、アルキル基、含フッ素アルキル基が結合した上記スチ
レン又は含フッ素スチレン系化合物などが使用可能である。
【００３２】
　一方、ビニルエーテル、含フッ素ビニルエーテルなどは、一般的に本発明による重合性
単量体との重合反応性が乏しいとされているが、その共重合比により導入することが可能
であり、例えば、メチル基、エチル基、ヒドロキシエチル基、ヒドロキシブチル基などの
ヒドロキシル基を含んでいてもよいアルキルビニルエーテル類、シクロヘキシルビニルエ
ーテルやその環状構造内に水素やカルボニル結合を有した環状型ビニルエーテル類、不飽
和結合の水素がフッ素に置換された含フッ素ビニルエーテル類やパーフルオロビニルエー
テル類なども使用できる。なお、アリルエーテル、ビニルエステル、ビニルシランについ
ても公知の化合物であれば特に制限なく使用することが可能である。さらにビニルエーテ
ルやアリルエーテル系単量体であって、側鎖末端にトリフルオロ又はヘキサフルオロカル
ビノール基が付与され酸性を有する単量体又は酸不安定基やその他の官能基で保護した単
量体もその構造に制限なく使用することができる。また、これらの共重合性化合物は単独
使用でも２種以上の併用でもよい。
【００３３】
　本発明によれば、一般式（２）又は（３）の重合性単量体の共重合組成比としては特に
制限はなく採用されるが、１０～１００％の間で選択することが好ましい。さらに好まし
くは２０～１００％であり、２０％未満では十分な酸強度や透明性が発現しない。
【００３４】
　本発明にかかる高分子化合物の重合方法としては、一般的に使用される方法であれば特
に制限されないが、ラジカル重合、イオン重合などが好ましく、場合により、配位アニオ
ン重合やリビングアニオン重合などを使用することも可能である。ここではより一般的な
ラジカル重合法を説明する。すなわち、ラジカル重合開始剤あるいはラジカル開始源の存
在下で、塊状重合、溶液重合、懸濁重合又は乳化重合などの公知の重合方法により、回分
式、半連続式又は連続式のいずれかの操作で行えばよい。
【００３５】
　ラジカル重合開始剤としては特に限定されるものではないが、例としてアゾ系化合物、
過酸化物系化合物、レドックス系化合物が挙げられ、とくにアゾビスイソブチロニトリル
（AIBN）、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ｉ－ブチリ
ルパーオキシド、ラウロイルパーオキサイド、スクシン酸パーオキシド、ジシンナミルパ
ーオキシド、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシアリル
モノカーボネート、過酸化ベンゾイル、過酸化水素、過硫酸アンモニウム等が好ましい。
【００３６】
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　重合反応に用いる反応容器は特に限定されない。また、重合反応においては、重合溶媒
を用いてもよい。重合溶媒としては、ラジカル重合を阻害しないものが好ましく、代表的
なものとしては、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチルなどのエステル系、アセトン、メチルイソ
ブチルケトンなどのケトン系、トルエン、シクロヘキサンなどの炭化水素系、イソプロピ
ルアルコール、エチレングリコールモノメチルエーテルなどのアルコール系溶剤などがあ
る。また水、エーテル系、環状エーテル系、フロン系、芳香族系、などの種々の溶媒を使
用することも可能である。
これらの溶剤は単独でもあるいは２種類以上を混合しても使用できる。また、メルカプタ
ンのような分子量調整剤を併用してもよい。共重反応の反応温度はラジカル重合開始剤あ
るいはラジカル重合開始源により適宜変更され、通常は０～２００℃が好ましく、特に３
０～１４０℃が好ましい。
【００３７】
　このようにして得られる本発明にかかる高分子化合物の溶液又は分散液から、媒質であ
る有機溶媒又は水を除去する方法としては、公知の方法のいずれも利用できるが、例を挙
げれば再沈殿ろ過又は減圧下での加熱留出等の方法がある。
　得られる本発明にかかる高分子化合物の数平均分子量としては、通常、１，０００～１
００，０００、好ましくは３，０００～５０，０００の範囲が適切である。本発明の高分
子化合物は、約１００ｎｍ膜厚の薄膜に調製することにより、１５７ｎｍのＦ2レーザー
に対し約６０％以上の透過率を示す。
【００３８】
　本発明のレジスト材料は、酸の作用によりアルカリ性水溶液に対する溶解性が変化する
ネガ型、ポジ型の両方のシステムに採用できる。特に、最近の半導体の微細化に対応した
１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザーや１５７ｎｍのＦ2レーザーに代表される真空紫外
領域、又は電子線やＸ線などの活性エネルギー線を使用したネガ型、ポジ型又はそれ以外
のフォトレジストとして好適である。まず、より効果的なポジ型について説明する。例え
ば、酸の作用によりアルカリ性水溶液に対する溶解性が変化する高分子化合物であって、
Ｒ2又は共重合相手の単量体の一部に酸不安定基を持たせた場合、活性エネルギー線が照
射される前にはアルカリ性水溶液に不溶もしくは難溶であって、活性エネルギー線を照射
したことにより酸発生剤から発生した酸により加水分解されアルカリ性水溶液に対して溶
解性を示すポジ型になる。一方、ネガ型の場合には活性エネルギー線の作用によって酸発
生剤の存在に係わらず樹脂間の架橋反応により現像液に不溶化する方式が採用できる。
【００３９】
　一方、本発明の一般式（５）の構造を有する溶解抑制剤について説明する。すなわち、
本発明の溶解抑制剤は、一般式（５）の構造を有していれば特に制限されないが、エッチ
ング耐性の面からはＲ30が環状体、Ｒ2が酸不安定基である組み合わせが好適に採用され
る。すなわち、溶解抑制剤の一例を例示するならば、
【００４０】
【化２２】

などが挙げられる。ここで、式中、Ｒ2は一般式（２）と同じ。
【００４１】
　本発明のレジスト材料組成物に用いられる光酸発生剤については特に制限はなく、化学
増幅型レジストの酸発生剤として用いられるものの中から、任意のものを選択して使用す
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トロベンジル誘導体類、オニウム塩類、ハロゲンを含んだトリアジン化合物類、シアノ基
を含んだオキシムスルホネート化合物類、その他のオキシムスルホネート化合物などが挙
げられる。これらの酸発生剤は単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いても
よく、また、その含有量は、高分子化合物１００重量部に対して、通常０．５～２０重量
部の範囲で選ばれる。この量が０．５重量部未満では像形成性が不十分であるし、２０重
量部を超えると均一な溶液が形成されにくく、保存安定性が低下する傾向がみられる。
【００４２】
　本発明のレジストの使用方法としては、デバイス製造におけるフォトレジストによるレ
ジストパターン形成方法は制限なく使用できるが、好適に行うには、まずシリコンウエー
ハや半導体製造基板のような支持体上に、レジスト組成物の溶液をスピンナーなどで塗布
し、乾燥して感光層を形成させ、これに露光装置などにより、レーザー光を所望のマスク
パターンを介して照射し、加熱する。次いでこれを現像液、例えば０．１～１０重量％テ
トラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液のようなアルカリ性水溶液などを用いて現像
処理する。この形成方法でマスクパターンに忠実なパターンを得ることができる。
【００４３】
　本発明のレジスト材料には、さらに所望により混和性のある添加物、例えば付加的樹脂
、クエンチャー、可塑剤、安定剤、着色剤、界面活性剤、増粘剤、レベリング剤、消泡剤
、相溶化剤、密着剤、酸化防止剤などの種々添加剤を含ませることができる。
【００４４】
【実施例】
　次に、実施例を示して本発明をさらに具体的に説明する。
　［参考例１］
　ステンレス鋼製耐圧オートクレーブにイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）４７２ｇ、２
－ベンゾキシペンタフルオロプロペン（ＢＰＦＰ）２５２ｇ、過酸化ベンゾイル４０ｇを
仕込み、真空及び窒素置換を３回繰り返した後、８０℃で４８時間、次いで１００℃で２
０時間反応を行った。冷却後、蒸留精製し、下記の構造式で示される含フッ素化合物1を
２１２ｇ得た。含フッ素化合物１の同定はＮＭＲにて行った。
【００４５】
【化２３】

【００４６】
　［参考例２］
　参考例１と同様にして、ステンレス鋼製耐圧オートクレーブにジオキサン（ＤＯＸ）６
００ｇ、２－ベンゾキシペンタフルオロプロペン（ＢＰＦＰ）２５２ｇ、過酸化ベンゾイ
ル４５ｇを仕込み、真空及び窒素置換を３回繰り返した後、８０℃で５日間反応を行った
。冷却後、単離精製し、下記の構造式で示される含フッ素化合物２を４２０ｇ得た。含フ
ッ素化合物２の同定はＮＭＲにて行った。また、ジオキサンの代わりにエチルアルコール
またはシクロヘキサンヘキサフルオロカルビノールを用いて反応したところ、下記の構造
式で示す含フッ素化合物３、４がそれぞれ得られた。
【００４７】
【化２４】
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【００４８】
　［参考例３］
　参考例１または参考例２で得られた含フッ素化合物１～４を用いてK2CO3、水及びメタ
ノールの存在下、室温で４時間、加水分解反応を行い、下記の構造式で示す含フッ素化合
物５～８を得た。
【００４９】
【化２５】

【００５０】
　［実施例１］
　参考例３で得られた含フッ素化合物６とαＣＦ3アクリル酸クロライドをエステル反応
させ、下記の構造式で示す単量体４を得た。合成処方は次の通りとした。５００ｍｌの４
口フラスコに室温にて、１０ｇの含フッ素化合物６を塩化メチレンに溶解させた。続いて
、トリエチルアミン９．７ｍｌを加えた後、氷冷下２－トリフルオロメチルアクリル酸ク
ロリド１４ｇを５分間かけて滴下した。その後室温で１時間撹拌した。次に、氷冷下、適
量の飽和塩化アンモニウム水を加え過剰の試薬を分解した後、有機物をジエチルエーテル
で抽出した。続いて、この有機相をイオン交換水、飽和食塩水で洗浄した。得られた有機
相を硫酸マグネシウムで乾燥し、エバポレーターにて減圧濃縮し、目的物である下記の構
造式で示す単量体４を得た。
【００５１】
　［実施例２］
　含フッ素化合物７にエチルビニルエーテルを反応させ下記の構造式で示す単量体３を得
た。合成方法は次の通りとした。まず、合成に先立ち触媒の調製を行った。１００ｍＬの
ガラス容器に、１１．２ｇの酢酸パラジウム、１Ｌのトルエンを入れ溶液を作成した。そ
こに、別に作成した８ｇのビピリジル、２００ｍＬのトルエン溶液を徐々に加え、１０分
間攪拌した。得られた析出物をろ過し、エーテルにて洗浄の後、５００ｍＬのジクロロメ
タン中で再結晶を行った。３時間後、結晶をろ過処理にて取り出し、１２時間真空乾燥を
行なってＰｄ触媒を調製した。次いで、１００ｍＬのガラス容器に、２．３ｇの下記の構
造式で示す含フッ素化合物７、０．１９ｇの調製済みＰｄ触媒、１９ｍＬのエチルビニル
エーテルを入れ、水浴での冷却下に２４時間攪拌した。反応混合液をセライトにてろ過、
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水および飽和食塩水による洗浄、無水硫酸マグネシウムによる乾燥の後に溶媒を留去し、
シリカゲルクロマトグラフによって下記の構造式で示す単量体３を１．３ｇ得た。また、
実施例１または単量体３の合成方法と同様にして下記の構造式で示す単量体１、２、５、
６（単量体６は参考例）を得た。
【００５２】
【化２６】

【００５３】
　［実施例３］
　実施例１、実施例２で得られた上記の構造式で示す単量体１、５を用いて酸不安定基を
末端に導入し、下記の構造式で示す重合性単量体７、８を得た。また、同様にして含フッ
素化合物６を用いて酸不安定基を導入し、下記の溶解抑制剤（ＤＩ、参考例）を得た。
【００５４】
【化２７】

【００５５】
　［実施例４］
　実施例２で得られた上記の構造式で示す単量体１を９９ｇ、下記の構造式で示すTFMA-B
を７９ｇ、下記の構造式で示すBTHB-NBを８２ｇを還流冷却管、攪拌子を備えた三口フラ
スコに酢酸ｎ－ブチル５００ｇとともに混合し溶解させた。この溶液に重合開始剤として
、アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）を７ｇ添加し、６０℃のオイルバスで加熱して２
０時間反応させた。反応後、重合溶液を大過剰のｎ－ヘキサンに投入して攪拌した。生成
した沈澱を濾過回収し、５０℃で１８時間真空乾燥した。得られた表１の高分子１の組成
は1Ｈ－ＮＭＲおよび19Ｆ－ＮＭＲから単量体1/TFMA-B/BTHB-NB=38/32/30であることがわ
かった。また分子量MwはＧＰＣ分析（標準ポリスチレン）から16,000であった。これらの
結果を表１に示す。
【００５６】
　［実施例５］
　同様にして実施例１～３で得られた各種の上記の構造式で示す単量体１～８を用いてラ
ジカル共重合を行い、表１に示す高分子２～８（高分子４は参考例）を得た。さらに、表
１に示す高分子１、３～６、８のプロピレングリコールモノメチルエーテル溶液を調製し
約１００ｎｍ程度の膜厚のフィルムをCaF2板上に作製し、１５７ｎｍ波長での透過率を測
定した。また、表１に示す高分子２，７については同様にして約３００ｎｍの膜厚の透過
率を１９３ｎｍで測定した。結果を表１に示す。表１中のTFMA-B、BTHB-NB、BTHB-NB-MOM
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、3,5-HFA-ST、3,5-HFA-ST-MOM、TFMA-BTHB-NB、MA-MAD、MA-BL、TFEは、以下の構造式で
示される。
【００５７】
【化２８】

【００５８】
【表１】

【００５９】
　［実施例６］
　実施例４及び実施例５で得られた表１に示す高分子１～８をプロピレングリコールモノ
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。次いで、酸発生剤としてトリフェニルスルフォニウムトリフルオロメタンスルホネート
を含フッ素共重合体１００重量部に対して２重量部、酸拡散制御剤としてトリ－ｎ－オク
チルアミンを０．５重量部溶解させ、孔径０．２μｍのメンブランフィルターでろ過して
レジスト溶液を調製した。また、ＢＴＨＢ－ＮＢの単独ポリマー又は表１に示す高分子１
の１００重量部に対し、ＤＩをそれぞれ３０部、２０部になるように溶解し、高分子１～
８のレジスト溶液と同様にして溶解抑制剤入りのレジストを調製した。これを、各々、表
１の９、１０に示した。次いで、これらの溶液を６インチのシリコンウェハー上にスピン
コートし膜厚として約１５０ナノメータの膜を得た後、８０℃で乾燥したところ、２．３
８重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液に不溶であった。次に、８０℃で
６０秒プリベークを行った後、ＫｒＦエキシマレーザー２４８ｎｍを照射し、１２０℃で
１２０秒加熱したところ、２．３８重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液
に溶解した。現像の結果、溶解パターンは良好で現像欠陥も見られなかったことから、す
べての含フッ素共重合体に対して良好なポジ型のレジスト挙動およびレジストパターンが
確認された。
【００６０】
【発明の効果】
　本発明は、高い透明性を有する新規な含フッ素化合物、含フッ素重合性単量体、含フッ
素高分子化合物、及びそれらを用いた半導体等のパターン形成に適する溶解抑制剤及びレ
ジスト材料を提供する。
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