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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）酸の作用により分解して、アルカリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂、及び
、（Ｂ）活性光線又は放射線の照射によりスルホン酸を発生する化合物を含有するポジ型
レジスト組成物であって、該樹脂（Ａ）が、フェノール性水酸基を有する重量平均分子量
１５００～３５００の樹脂であり、該レジスト組成物が、酸の作用により分解して２３℃
常圧におけるテトラメチルアンモニウムヒドロキシド　２．３８ｗｔ％水溶液に対する溶
解速度が２００～５０００倍の範囲で増大する性質を有し、かつ、該レジスト組成物の固
形分濃度が２．５から４．５質量％であることを特徴とする、電子線、Ｘ線またはＥＵＶ
露光用ポジ型レジスト組成物。
【請求項２】
　樹脂（Ａ）がヒドロキシスチレンおよびその誘導体からなる構造単位を含有する繰り返
し単位を含有する事を特徴とする請求項１に記載の電子線、Ｘ線またはＥＵＶ露光用ポジ
型レジスト組成物。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のポジ型レジスト組成物によりレジスト膜を形成し、電子線、
Ｘ線またはＥＵＶにて露光、現像を行う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】
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　本発明は、超ＬＳＩや高容量マイクロチップの製造などの超マイクロリソグラフィプロ
セスやその他のフォトパブリケーションプロセスに好適に用いられるポジ型レジスト組成
物に関するものである。さらに詳しくは、電子線、Ｘ線またはＥＵＶを使用して高精細化
したパターン形成しうるポジ型フォトレジストに関するものであり、半導体素子の微細加
工に好適に用いることができるポジ型レジスト組成物及びそれを用いたパターン形成方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　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、電子線やＸ線、あるいはＥＵＶ光を用いたリソグラフィーも開発が
進んでいる。
【０００３】
　電子線やＥＵＶ光を用いたリソグラフィーは、次世代もしくは次々世代のパターン形成
技術として位置付けられ、高感度、高解像性のポジ型レジストが望まれている。特にウェ
ハー処理時間の短縮化のために高感度化は重要な課題であるが、電子線やＥＵＶ用のポジ
型レジストにおいては、高感度化を追求しようとすると、解像力の低下のみならず、疎密
依存性の悪化が起こり、これらの特性を同時に満足するレジストの開発が強く望まれてい
る。ここで、疎密依存性とは、レジストパターン密度の高い部分と低い部分でのパターン
寸法差のことを言い、この差が大きいと実際のパターン形成時に、プロセスマージンが狭
くなるため好ましくなく、この差を如何にして小さくするかがレジスト技術開発における
重要課題のひとつとなっている。高感度と、高解像性、良好なパターン形状、良好な疎密
依存性はトレードオフの関係にあり、これを如何にして同時に満足させるかが非常に重要
である。
【０００４】
　また、実際の半導体微細加工の現場においては、レジスト組成物の経時安定性が問題と
なっている。超ＬＳＩや高容量マイクロチップの製造においては、通常、まずレジスト組
成物のみを大量に調液して貯蔵しておき、そこから半導体微細加工時に必要な量のレジス
トを少しずつ用いるという形をとっている。しかし、従来の電子線やＥＵＶ用のレジスト
組成物は経時により感度変化を起こすため、調液直後のレジストを用いる場合と調液後し
ばらく経ったレジストを用いる場合で露光量や現像条件などを変化させる必要が生じ、大
量製造に対するネックとなっていた。
【０００５】
　これらのポジ型レジストに関して、これまで酸分解性基として脂環式基を有する酸分解
性アクリレートモノマーを共重合したフェノール性酸分解性樹脂を用いたレジスト組成物
がいくつか知られている。それらについては、例えば、特許文献１～６に開示されたポジ
型レジスト組成物等を挙げることができる。また、活性光線又は放射線の照射によりスル
ホン酸を発生する化合物、及びカルボン酸を発生する化合物を用いた例が特許文献７に開
示されている。
　これらの低分子フェノール化合物を主成分に用いたレジスト組成物においては、高い溶
解コントラストが得られるが、その一方で、疎密依存性、露光マージンが不足するとの問
題点があった。
【０００６】
【特許文献１】米国特許第５５６１１９４号明細書
【特許文献２】特開２００１－１６６４７４号公報
【特許文献３】特開２００１－１６６４７８号公報
【特許文献４】特開２００３－１０７７０８号公報
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【特許文献５】特開２００１－１９４７９２号公報
【特許文献６】特開２００５－２３４４３４号公報
【特許文献７】特開２００１－１０７７０７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、電子線、Ｘ線またはＥＵＶ光を使用する半導体素子の微細加工におけ
る性能向上技術の課題を解決することであり、感度の経時安定性が良好なポジ型レジスト
組成物及びそれを用いたパターン形成方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題は、下記構成のポジ型レジスト組成物及びそれを用いたパターン形成方法によ
って達成された。
＜１＞
　（Ａ）酸の作用により分解して、アルカリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂、及び
、（Ｂ）活性光線又は放射線の照射によりスルホン酸を発生する化合物を含有するポジ型
レジスト組成物であって、該樹脂（Ａ）が、フェノール性水酸基を有する重量平均分子量
１５００～３５００の樹脂であり、該レジスト組成物が、酸の作用により分解して２３℃
常圧におけるテトラメチルアンモニウムヒドロキシド　２．３８ｗｔ％水溶液に対する溶
解速度が２００～５０００倍の範囲で増大する性質を有し、かつ、該レジスト組成物の固
形分濃度が２．５から４．５質量％であることを特徴とする、電子線、Ｘ線またはＥＵＶ
露光用ポジ型レジスト組成物。
【０００９】
＜２＞
　樹脂（Ａ）がヒドロキシスチレンおよびその誘導体からなる構造単位を含有する上記＜
１＞に記載の電子線、Ｘ線またはＥＵＶ露光用ポジ型レジスト組成物。
【００１０】
＜３＞
　樹脂（Ａ）のガラス転移温度Ｔｇが１００℃～１５０℃であることを特徴とする上記＜
１＞または＜２＞に記載の電子線、Ｘ線またはＥＵＶ露光用ポジ型レジスト組成物。
【００１１】
＜４＞
　上記＜１＞～＜３＞のいずれかに記載のポジ型レジスト組成物によりレジスト膜を形成
し、電子線、Ｘ線またはＥＵＶにて露光、現像を行うことを特徴とするパターン形成方法
。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明により、電子線、Ｘ線またはＥＵＶ露光用の照射によるパターン形成に関して、
感度の経時安定性が良好なポジ型レジスト組成物及びそれを用いたパターン形成方法を提
供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明に使用する化合物について詳細に説明する。
　尚、本明細書における基（原子団）の表記において、置換及び無置換を記していない表
記は置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含するものである。例えば「
アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置換
基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
【００１４】
〔１〕酸の作用により分解して、アルカリ現像液に対する溶解性が増大する樹脂（Ａ）
　本発明において使用する樹脂（Ａ）は、フェノール性水酸基を有する重量平均分子量１
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５００～３５００の樹脂であり、アルカリ現像液には不溶又は難溶性で、酸の作用により
分解して、アルカリ現像液に対する溶解性が増大し可溶となる性質を有する樹脂、すなわ
ち酸分解性樹脂である。
【００１５】
　本発明のレジスト組成物は、２３℃常圧における酸の作用により分解して、テトラメチ
ルアンモニウムヒドロキシド　２．３８ｗｔ％水溶液に対する溶解速度が２００～５００
０倍の範囲で増大する性質をもつ。
　ポジ型レジスト組成物の分解・溶解性は、組成物を主に構成する樹脂の性質の影響を大
きく受けるため、このような性質を有するレジスト組成物は、酸分解性樹脂（Ａ）として
２３℃常圧における酸の作用により分解して、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド　
２．３８ｗｔ％水溶液に対する溶解速度が２００～５０００倍の範囲で増大する性質をも
つ樹脂を用いることで得られる。
　フェノール性水酸基を有する樹脂、例えばヒドロキシスチレン系樹脂、ノボラック樹脂
においては、分子量を下げることがＬＷＲ低減に有効であるが、分子量を下げることによ
り露光部の溶解速度が過大となり、ラウンドトップ形状化や膜減りを起こしやすく、また
、酸発生剤から発生した酸の拡散過多による疎密依存性の悪化が問題となる。本発明にお
いて、溶解コントラストを上記範囲とすることで、この問題が解決される。
　増大する溶解速度の比率は、パターン露光後に現像を行った際に、露光部と非露光部で
の溶解速度の差（溶解コントラスト）に相当する。
　本発明においては、代表的なアルカリ現像液であるテトラメチルアンモニウムヒドロキ
シド　２．３８ｗｔ％水溶液に対する２３℃常圧（１気圧）における溶解速度の差をこの
指標とした。
　樹脂（Ａ）の溶解速度は上記条件で、２００～５０００倍の範囲で増大し、好ましくは
３００～２０００倍、より好ましくは５００～１０００倍の範囲で増大する。
　このような溶解コントラストを有する樹脂は、ポリマー主鎖の親疎水性の制御と、分子
量および分子量分布を適切に調整することにより得られる。
　本発明において、該レジスト組成物が、酸の作用により分解して２３℃常圧におけるテ
トラメチルアンモニウムヒドロキシド２．３８ｗｔ％水溶液に対する溶解速度が２００～
５０００倍の範囲で増大する性質を持つようにするためには、本発明では樹脂の重量平均
分子量を１５００～３５００とすることによって達成していることが必要である。樹脂の
分子量の低下に伴って、溶解速度の増大が見られるが、この場合未露光部も露光部も同様
に増大するため、未露光と露光部の溶解速度の比率は基本的には変わらない。しかし、重
量平均分子量を１５００～３５００の範囲とした場合には、未露光部の溶解速度を実用上
必要な範囲（およそ10nm/min）以下となるように、酸解離性溶解抑制基で保護することに
よって未露光部と露光部の溶解速度に２００～５０００倍の差がつくことを見出した。
　酸の作用によりアルカリ現像液に可溶となる樹脂とは、例えば、後述する一般式（２）
で表される繰り返し単位に対応する（メタ）アクリルモノマーのように、酸の作用により
アルカリ可溶性基を生じるモノマーを含有する樹脂であり、後述の酸分解性基を含有する
樹脂である。すなわち、一般式（２）で表される繰り返し単位に対応する（メタ）アクリ
ルモノマーにおいては、酸の作用によりＸが離脱し、モノマーにはカルボキシル基が形成
される。
【００１６】
　樹脂（Ａ）は、樹脂の主鎖又は側鎖、或いは、主鎖及び側鎖の両方に、酸の作用により
分解し、アルカリ可溶性基を生じる基（酸分解性基）を有する樹脂である。この内、酸分
解性基を側鎖に有する樹脂がより好ましい。
【００１７】
　酸分解性基は、アルカリ可溶性基を酸の作用により分解し脱離する基で保護した基であ
る。
　アルカリ可溶性基としては、フェノール性水酸基、カルボン酸基、フッ素化アルコール
基、スルホン酸基、スルホンアミド基、スルホニルイミド基、（アルキルスルホニル）（
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アルキルカルボニル）メチレン基、（アルキルスルホニル）（アルキルカルボニル）イミ
ド基、ビス（アルキルカルボニル）メチレン基、ビス（アルキルカルボニル）イミド基、
ビス（アルキルスルホニル）メチレン基、ビス（アルキルスルホニル）イミド基、トリス
（アルキルカルボニル）メチレン基、トリス（アルキルスルホニル）メチレン基を有する
基等が挙げられる。
　好ましいアルカリ可溶性基としては、カルボン酸基、フッ素化アルコール基（好ましく
はヘキサフルオロイソプロパノール）、スルホン酸基が挙げられる。
　酸で分解し得る基（酸分解性基）として好ましい基は、これらのアルカリ可溶性基の水
素原子を酸で脱離する基で置換した基である。
　酸で脱離する基としては、例えば、－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ37）（Ｒ38）、－Ｃ（Ｒ36）（Ｒ

37）（ＯＲ39）、－Ｃ（Ｒ01）（Ｒ02）（ＯＲ39）等を挙げることができる。
　式中、Ｒ36～Ｒ39は、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラ
ルキル基又はアルケニル基表す。Ｒ36とＲ37とは、互いに結合して環を形成してもよい。
　Ｒ01～Ｒ02は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、
アラルキル基又はアルケニル基を表す。
　酸分解性基としては好ましくは、クミルエステル基、エノールエステル基、アセタール
エステル基、第３級のアルキルエステル基等である。更に好ましくは、第３級アルキルエ
ステル基である。
【００１８】
　酸分解性基として好ましい基は、－ＣＯＯＨ基、－ＯＨ基などのアルカリ可溶性基の水
素原子を酸で脱離する基で置換した基である。
　本発明においては、酸分解性基は、アセタール基又は３級エステル基が好ましい。
【００１９】
　これら酸で分解し得る基が側鎖として結合する場合の母体樹脂は、側鎖に－ＯＨもしく
は－ＣＯＯＨ基を有するアルカリ可溶性樹脂である。例えば、後述するアルカリ可溶性樹
脂を挙げることができる。
【００２０】
　このような観点から、特に好ましいアルカリ可溶性樹脂は、ｏ－，ｍ－，ｐ－ポリ（ヒ
ドロキシスチレン）及びこれらの共重合体、水素化ポリ（ヒドロキシスチレン）、ハロゲ
ンもしくはアルキル置換ポリ（ヒドロキシスチレン）、ポリ（ヒドロキシスチレン）の一
部、Ｏ－アルキル化もしくはＯ－アシル化物、スチレン－ヒドロキシスチレン共重合体、
α－メチルスチレン－ヒドロキシスチレン共重合体、水素化ノボラック樹脂等のヒドロキ
シスチレン構造単位を有するアルカリ可溶性樹脂、（メタ）アクリル酸、ノルボルネンカ
ルボン酸などのカルボキシル基を有する繰り返し単位を含有するアルカリ可溶性樹脂であ
る。
【００２１】
　本発明に於ける好ましい酸分解性基を有する繰り返し単位としては、例えば、ｔ－ブト
キシカルボニルオキシスチレン、１－アルコキシエトキシスチレン、（メタ）アクリル酸
３級アルキルエステル等を挙げることができ、２－アルキル－２－アダマンチル（メタ）
アクリレート及びジアルキル（１－アダマンチル）メチル（メタ）アクリレートがより好
ましい。
【００２２】
　本発明に用いられる（Ａ）成分は、欧州特許２５４８５３号、特開平２－２５８５０号
、同３－２２３８６０号、同４－２５１２５９号等に開示されているように、アルカリ可
溶性樹脂に酸で分解し得る基の前駆体を反応させる、もしくは、酸で分解し得る基の結合
したアルカリ可溶性樹脂モノマーを種々のモノマーと共重合して得ることができる。
【００２３】
　樹脂（Ａ）は、芳香族基を有する繰り返し単位を含有することが好ましく、特に、ヒド
ロキシスチレンおよびその誘導体からなる構造単位を含有する樹脂（Ａ１）であることが
好ましい。更に好ましくはヒドロキシスチレン／酸分解基で保護されたヒドロキシスチレ
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ン共重合体、ヒドロキシスチレン／（メタ）アクリル酸３級アルキルエステル共重合体が
好ましい。
　樹脂（Ａ１）の具体例を以下に示すが、これらに限定されるものではない。
【００２４】
【化１】

【００２５】
　上記具体例において、ｔＢｕはｔ－ブチル基を表す。
【００２６】
　酸で分解し得る基の含有率は、樹脂中の酸で分解し得る基の数（Ａ）と酸で脱離する基
で保護されていないアルカリ可溶性基の数（Ｓ）をもって、Ｂ／（Ｂ＋Ｓ）で表される。
含有率は、好ましくは０．０１～０．７、より好ましくは０．０５～０．５０、更に好ま
しくは０．０５～０．４０である。
【００２７】
　ヒドロキシスチレン繰り返し単位を含有する樹脂（Ａ１）として、特に下記一般式（Ｉ
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Ｉ）で表される繰り返し単位及び一般式（III）で表される繰り返し単位を有する樹脂が
好ましい。
【００２８】
【化２】

【００２９】
　Ｒ01は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、ハロゲン原子、シア
ノ基、またはアルコキシカルボニル基を表す。
　Ｌ1及びＬ2は、同じでも異なっていてもよく、水素原子、アルキル基、シクロアルキル
基またはアラルキル基を表す。
　Ｍは、単結合または２価の連結基を表す。
　Ｑは、アルキル基、シクロアルキル基、ヘテロ原子を含んでいてもよい、脂環基または
芳香環基を表す。
　Ｑ、Ｍ、Ｌ1の少なくとも２つが結合して５員または６員環を形成しても良い。
　Ａは、ハロゲン原子、シアノ基、アシル基、アルキル基、アルコキシ基、アシルオキシ
基、またはアルコキシカルボニル基を表す。
　ｍ及びｎは独立に１～４の整数を表す。但し、ｍとｎは同時に０ではないことが好まし
い。
【００３０】
　また、ヒドロキシスチレン繰り返し単位を含有する樹脂（Ａ１）として、一般式（ＩＩ
）で表される繰り返し単位、一般式（III）で表される繰り返し単位及び一般式（ＩＶ）
で表される繰り返し単位を有する樹脂であってもよい。なお、この場合は、ｍ＝ｎ＝０で
あってもよい。
【００３１】
【化３】

【００３２】
　Ｒ01は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、ハロゲン原子、シア
ノ基、またはアルコキシカルボニル基を表す。
　Ｂは、ハロゲン原子、シアノ基、アシル基、アルキル基、アルコキシ基、アシルオキシ
基またはアルコキシカルボニル基を表す。
　ｐは０～５の整数を表す。
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【００３３】
　一般式（ＩＩ）で表される繰り返し単位におけるベンゼン環が有する置換基は、酸の作
用により分解し、水酸基（アルカリ可溶性基）を生じる基（酸分解性基）であり、酸によ
り分解し、ヒドロキシスチレン単位を生じ、当該樹脂をアルカリ現像液中での溶解度が増
大する樹脂とする。
【００３４】
　Ｒ01は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、ハロゲン原子、シア
ノ基、またはアルコキシカルボニル基を表し、好ましくは炭素数２０以下である。
　Ｒ01におけるアルキル基またはシクロアルキル基としては、炭素数２０個以下が好まし
く、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、イソブチル基、
ｔ－ブチル基、ペンチル基、シクロペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、オクチ
ル基、ドデシル基などである。これらの基は置換基を有していても良く、例えばアルコキ
シ基、水酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、アシル基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、
スルホニルアミノ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アラルキルチオ基、チオフェン
カルボニルオキシ基、チオフェンメチルカルボニルオキシ基、ピロリドン残基等のヘテロ
環残基などが挙げられ、炭素数８以下が好ましい。ＣＦ3基、アルコキシカルボニルメチ
ル基、アルキルカルボニルオキシメチル基、ヒドロキシメチル基、アルコキシメチル基等
がさらに好ましい。
　Ｒ01におけるハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子及びヨウ素原子
が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　Ｒ01におけるアルコキシカルボニル基に含まれるアルキル基としては、上記Ｒ01におけ
るアルキル基と同様のものが好ましい。
【００３５】
　Ｌ1及びＬ2としてアルキル基は、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、オク
チル基を好ましく挙げることができる。
　Ｌ1及びＬ2としてシクロアルキル基は、例えば炭素数３～１５個のシクロアルキル基で
あって、具体的には、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボルニル基、アダマン
チル基を好ましく挙げることができる。
　Ｌ1及びＬ2としてアリール基は、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、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。
　Ｌ1及びＬ2としてアラルキル基は、例えば、炭素数６～２０であって、ベンジル基、フ
ェネチル基などが挙げられる。
【００３６】
　Ｍとしての２価の連結基は、例えば、アルキレン基、シクロアルキレン基、アルケニレ
ン基、アリーレン基、－ＯＣＯ－、－ＣＯＯ－、または－ＣＯＮ（Ｒ0）－、およびこれ
らのうちの複数を含有する連結基である。Ｒ0は、水素原子またはアルキル基である。
【００３７】
　Ｑとしてのアルキル基、シクロアルキル基は、上述のＬ1及びＬ2としての各基と同様で
ある。
　Ｑとしてのヘテロ原子を含んでいてもよい、脂環基もしくは芳香環基としては、上述の
Ｌ1及びＬ2としてのシクロアルキル基、アリール基などが挙げられ、好ましくは、炭素数
３～１５である。
　ヘテロ原子を含む脂環基もしくは芳香環基としては、チイラン、シクロチオラン、チオ
フェン、フラン、ピロール、ベンゾチオフェン、ベンゾフラン、ベンゾピロール、トリア
ジン、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、トリアゾール、チアジアゾール、チアゾール
、ピロリドン等が挙げられるが、一般にヘテロ環と呼ばれる構造（炭素とヘテロ原子で形
成される環、あるいはヘテロ原子にて形成される環）であれば、これらに限定されない。
【００３８】
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　Ｑ、Ｍ、Ｌ1の少なくとも２つが結合して形成してもよい５員または６員環としては、
Ｑ、Ｍ、Ｌ1の少なくとも２つが結合して、例えば、プロピレン基、ブチレン基を形成し
て、酸素原子を含有する５員または６員環を形成する場合が挙げられる。
【００３９】
　－Ｍ－Ｑで表される基として、炭素数１～３０が好ましく、炭素数５～２０がより好ま
しく、例えば、－ＯＣ(Ｌ1)(Ｌ2)Ｏ－Ｍ－Ｑで表される基として、以下のものが挙げられ
る。
【００４０】
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【００４１】
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【化５】

【００４２】
　Ａとしてのアシル基は、例えば炭素数２～８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。
　Ａとしてのアルキル基は、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、オクチル基
を好ましく挙げることができる。
　Ａとしてのアルコキシ基は、例えば炭素数１～８の上記アルコキシ基であり、例えばメ
トキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ
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　Ａとしてのアシルオキシ基またはアルコキシカルボニル基は、上記アシル基、アルコキ
シ基に対応する基を挙げることができる。
【００４３】
　上記各基は置換基を有していてもよく、好ましい置換基として、ヒドロキシル基、カル
ボキシル基、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）等を挙げることができる。
環状構造については、置換基として更にアルキル基（好ましくは炭素数１～８）を挙げる
ことができる。
【００４４】
　ｍ及びｎは独立に０～４の整数を表す。ｍ及びｎは、それぞれ０～２が好ましく、更に
好ましくは１である。
【００４５】
　一般式（ＩＩ）で表される繰り返し単位の具体例を以下に挙げるが、これらに限定され
るものではない。
【００４６】
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【００４７】
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【００４８】
　一般式（III）で表される繰り返し単位の具体例を以下に挙げるが、これらに限定され
るものではない。
【００４９】
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【００５０】
　一般式（ＩＶ）におけるＲ01は、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル
基、ハロゲン原子、シアノ基、またはアルコキシカルボニル基を表し、好ましくは炭素数
２０以下であり、前述の一般式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）におけるＲ01と同様である。
　一般式（ＩＶ）におけるＢとしてのアシル基、アルキル基、アルコキシ基、アシルオキ
シ基またはアルコキシカルボニル基は、一般式（ＩＩ）におけるＡとしての各基と同様で
ある。
　ｐは１～５の整数を表し、０～２が好ましく、１が更に好ましい。
【００５１】
　一般式（ＩＶ）で表される繰り返し単位の具体例を以下に挙げるが、これらに限定され
るものではない。
【００５２】



(16) JP 4951464 B2 2012.6.13

10

20

30

40

50

【化９】

【００５３】
　樹脂（Ａ）は、一般式（Ｖ）で示される繰り返し単位を含有していてもよい。
【００５４】

【化１０】

【００５５】
　Ｒa～Ｒcは、各々独立に、水素原子、フッ素原子、塩素原子、シアノ基またはアルキル
基を表す。
　Ｘ1は、水素原子または有機基を表す。
【００５６】
　Ｒa～Ｒcとしてのアルキル基は、好ましくは炭素数１～５個のアルキル基であって、例
えば、メチル基、エチル基、プロピル基を挙げることができる。
【００５７】
　Ｘ1としての有機基は、好ましくは炭素数１～４０であり、酸分解性基であっても非酸
分解性基であってもよい。
【００５８】
　非酸分解性基としては、Ｒ2としての非酸分解性基における有機基と同様のものを挙げ
ることができる。（有機基なのでハロゲン原子は含まない）
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　また、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アリール基、アルキル
オキシ基（但し、－Ｏ－第３級アルキルは除く）、アシル基、シクロアルキルオキシ基、
アルケニルオキシ基、アリールオキシ基、アルキルカルボニルオキシ基、アルキルアミド
メチルオキシ基、アルキルアミド基、アリールアミドメチル基、アリールアミド基等が挙
げられる。
　非酸分解性基としては、好ましくはアシル基、アルキルカルボニルオキシ基、アルキル
オキシ基、シクロアルキルオキシ基、アリールオキシ基、アルキルアミドオキシ基、アル
キルアミド基であり、より好ましくはアシル基、アルキルカルボニルオキシ基、アルキル
オキシ基、シクロアルキルオキシ基、アリールオキシ基である。
　非酸分解性基において、アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－
ブチル基、sec－ブチル基、ｔ－ブチル基の様な炭素数１～４個のものが好ましく、シク
ロアルキル基としてはシクロプロピル基、シクロブチル基、シクロヘキシル基、アダマン
チル基の様な炭素数３～１０個のものが好ましく、アルケニル基としてはビニル基、プロ
ペニル基、アリル基、ブテニル基の様な炭素数２～４個のものが好ましく、アルケニル基
としてはビニル基、プロペニル基、アリル基、ブテニル基の様な炭素数２～４個のものが
好ましく、アリール基としてはフェニル基、キシリル基、トルイル基、クメニル基、ナフ
チル基、アントラセニル基の様な炭素数６～１４個のものが好ましい。アルコキシ基とし
ては、メトキシ基、エトキシ基、ヒドロキシエトキシ基、プロポキシ基、ヒドロキシプロ
ポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、sec－ブトキシ基等の炭素数１～４個のア
ルコキシ基が好ましい。
【００５９】
　Ｘ1の酸分解性基の有機基としては、例えば、－Ｃ（Ｒ11a）(Ｒ12a)（Ｒ13a）、－Ｃ（
Ｒ14a）（Ｒ15a）（ＯＲ16a）、－ＣＯ－ＯＣ（Ｒ11a）(Ｒ12a)（Ｒ13a）を挙げることが
できる。
　Ｒ11a～Ｒ13aは、それぞれ独立して、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、
アラルキル基またはアリール基を表す。Ｒ14aおよびＲ15aは、それぞれ独立して、水素原
子またはアルキル基を表す。Ｒ16aは、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、
アラルキル基またはアリール基を表す。尚、Ｒ11a、Ｒ12a、Ｒ13aのうちの２つ、または
Ｒ14a、Ｒ15a、Ｒ16aのうちの２つが結合して環を形成してもよい。
　なお、Ｘ1には、酸分解性基を有する基を変性により導入することもできる。このよう
にして、酸分解性基を導入したＸ1は、例えば、以下のようになる。
　－〔Ｃ（Ｒ17a）（Ｒ18a）〕p－ＣＯ－ＯＣ（Ｒ11a）(Ｒ12a)（Ｒ13a）Ｒ17aおよびＲ1

8aは、それぞれ独立して、水素原子またはアルキル基を表す。ｐは１～４の整数である。
【００６０】
　Ｘ1としての有機基は、脂環式、芳香環式、有橋脂環式から選ばれる少なくとも１つの
環状構造を有する酸分解性基であることが好ましく、芳香族基（特にフェニル基）を含む
構造、又は下記一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）で表される脂環式又は有橋脂環式構造を含む
構造であることが好ましい。
【００６１】
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【００６２】
　式中、Ｒ11は、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基
、イソブチル基又はｓｅｃ－ブチル基を表し、Ｚは、炭素原子とともに脂環式炭化水素基
を形成するのに必要な原子団を表す。
　Ｒ12～Ｒ16は、各々独立に、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキル基又は脂
環式炭化水素基を表し、但し、Ｒ12～Ｒ14のうち少なくとも１つ、もしくはＲ15、Ｒ16の
いずれかは脂環式炭化水素基を表す。
　Ｒ17～Ｒ21は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又は脂環式炭化水素基を表し、但し、Ｒ17～Ｒ21のうち少なくとも１つは脂環式炭化
水素基を表す。また、Ｒ19、Ｒ21のいずれかは炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のア
ルキル基又は脂環式炭化水素基を表す。
　Ｒ22～Ｒ25は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又は脂環式炭化水素基を表し、但し、Ｒ22～Ｒ25のうち少なくとも１つは脂環式炭化
水素基を表す。また、Ｒ23とＲ24は、互いに結合して環を形成していてもよい。
【００６３】
　一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）において、Ｒ12～Ｒ25におけるアルキル基としては、置換
もしくは非置換のいずれであってもよい、１～４個の炭素原子を有する直鎖もしくは分岐
のアルキル基を表す。そのアルキル基としては、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基
等が挙げられる。
　また、上記アルキル基の更なる置換基としては、炭素数１～４個のアルコキシ基、ハロ
ゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、アシル基、アシルオキシ基
、シアノ基、水酸基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、ニトロ基等を挙げること
ができる。
【００６４】
　Ｒ11～Ｒ25における脂環式炭化水素基あるいはＺと炭素原子が形成する脂環式炭化水素
基としては、単環式でも、多環式でもよい。具体的には、炭素数５以上のモノシクロ、ビ
シクロ、トリシクロ、テトラシクロ構造等を有する基を挙げることができる。その炭素数
は６～３０個が好ましく、特に炭素数７～２５個が好ましい。これらの脂環式炭化水素基
は置換基を有していてもよい。
　以下に、脂環式炭化水素基のうち、脂環式部分の構造例を示す。
【００６５】
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【００６６】
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【化１３】

【００６７】
【化１４】

【００６８】
　本発明においては、上記脂環式部分の好ましいものとしては、アダマンチル基、ノルア
ダマンチル基、デカリン残基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、ノル
ボルニル基、セドロール基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、
シクロデカニル基、シクロドデカニル基を挙げることができる。より好ましくは、アダマ
ンチル基、デカリン残基、ノルボルニル基、セドロール基、シクロヘキシル基、シクロヘ
プチル基、シクロオクチル基、シクロデカニル基、シクロドデカニル基である。
【００６９】
　脂環式炭化水素基が有していてもよい置換基としては、例えば、アルキル基、ハロゲン
原子、水酸基、アルコキシ基、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基が挙げられる。
アルキル基としてはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基等の低
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級アルキル基が好ましく、更に好ましくはメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピ
ル基よりなる群から選択された置換基が挙げられる。上記アルコキシ基としてはメトキシ
基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基等の炭素数１～４個のものを挙げることがで
きる。
　また、アルキル基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基は、更に置換基を有してい
てもよく、このような置換基としては、例えば、炭素数１～４のアルコキシ基（メトキシ
基、エトキシ基、ブトキシ基等）、ヒドロキシ基、オキソ基、アルキルカルボニル基（好
ましくは炭素数２～５）、アルキルカルボニルオキシ基基（好ましくは炭素数２～５）、
アルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２～５）、ハロゲン原子（塩素原子、臭素原
子、フッ素原子等）等を挙げることができる。
【００７０】
　また、樹脂（Ａ）は、アルカリ現像液に対する良好な現像性を維持するために、アルカ
リ可溶性基、例えばフェノール性水酸基、カルボキシル基、スルホン酸基、ヘキサフルオ
ロイソプロパノール基（－Ｃ(ＣＦ3)2ＯＨ）が導入され得るように適切な他の重合性モノ
マーが共重合されていてもよいし、膜質向上のためにアルキルアクリレートやアルキルメ
タクリレートのような疎水性の他の重合性モノマーが共重合されてもよい。
【００７１】
　一般式（ＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率は、樹脂を構成する全繰り返し単位中
、好ましくは５～６０モル％、より好ましくは１０～５０モル％、特に好ましくは１０～
４０モル％である。
　一般式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位の含有率は、樹脂を構成する全繰り返し単位
中、好ましくは４０～９０モル％、より好ましくは４５～８０モル％、特に好ましくは５
０～７５モル％である。
【００７２】
　一般式（ＩＶ）で表される繰り返し単位の含有率は、樹脂を構成する全繰り返し単位中
、好ましくは５～５０モル％、より好ましくは１０～４０モル％、特に好ましくは１５～
３０モル％である。
　一般式（Ｖ）で表される繰り返し単位の含有率は、樹脂を構成する全繰り返し単位中、
好ましくは０～３０モル％、より好ましくは０～２０モル％、特に好ましくは０～１０モ
ル％である。
【００７３】
　水酸基、カルボキシ基、スルホン酸基などアルカリ可溶性基を有する繰り返し単位の含
有率は、樹脂を構成する全繰り返し単位中、好ましくは１～９９モル％、より好ましくは
３～９５モル％、特に好ましくは５～９０モル％である。
　酸分解性基を有する繰り返し単位の含有率は、樹脂を構成する全繰り返し単位中、好ま
しくは３～９５モル％、より好ましくは５～９０モル％、特に好ましくは１０～８５モル
％である。
【００７４】
　樹脂の合成は、欧州特許２５４８５３号、特開平２－２５８５００号、３－２２３８６
０号、４－２５１２５９号に記載されているような、アルカリ可溶性樹脂に酸で分解しう
る基の前駆体を反応させる方法、もしくは、酸で分解しうる基を有するモノマーを種々の
モノマーと共重合する方法など公知の合成法により合成することができる。
【００７５】
　樹脂（Ａ１）の重量平均分子量は、ＧＰＣ法によりポリスチレン換算値として、５００
０以下が好ましく、より好ましくは１，０００～５，０００、更に好ましくは１，５００
～４，０００であり、特に好ましくは、２，０００～３，０００である。
　樹脂（Ａ１）の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０～３．０が好ましく、より好ましくは
１．０５～２．０であり、更により好ましくは１．１～１．７である。
【００７６】
　また、樹脂（Ａ１）は、２種類以上組み合わせて使用してもよい。
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　樹脂（Ａ１）の具体例を以下に示すが、これらに限定されるものではない。
【００７８】
【化１５】

　
【００７９】
　単環又は多環の脂環炭化水素構造を有し、酸の作用により分解し、アルカリ現像液に対
する溶解度が増加する樹脂（Ａ２）（以下、「脂環炭化水素系酸分解性樹脂」ともいう）
としては、下記一般式（ｐＩ）～一般式（ｐＶ）で示される脂環式炭化水素を含む部分構
造を有する繰り返し単位及び下記一般式（ＩＩ-ＡＢ）で示される繰り返し単位の群から
選択される少なくとも１種を有する樹脂であることが好ましい。
【００８０】
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【００８１】
　一般式（ｐＩ）～（ｐＶ）中、
　Ｒ11は、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソ
ブチル基又はｓｅｃ－ブチル基を表し、Ｚは、炭素原子とともにシクロアルキル基を形成
するのに必要な原子団を表す。
　Ｒ12～Ｒ16は、各々独立に、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキル基又はシ
クロアルキル基を表す。但し、Ｒ12～Ｒ14の内の少なくとも１つ、もしくはＲ15、Ｒ16の
いずれかはシクロアルキル基を表す。
　Ｒ17～Ｒ21は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表す。但し、Ｒ17～Ｒ21の内の少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ19、Ｒ21のいずれかは炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のア
ルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ22～Ｒ25は、各々独立に、水素原子、炭素数１～４個の、直鎖もしくは分岐のアルキ
ル基又はシクロアルキル基を表す。但し、Ｒ22～Ｒ25の内の少なくとも１つはシクロアル
キル基を表す。また、Ｒ23とＲ24は、互いに結合して環を形成していてもよい。
【００８２】
【化１７】

【００８３】
　一般式（ＩＩ-ＡＢ）中、
　Ｒ11'及びＲ12'は、各々独立に、水素原子、シアノ基、ハロゲン原子又はアルキル基を
表す。
　Ｚ'は、結合した２つの炭素原子（Ｃ－Ｃ）を含み、脂環式構造を形成するための原子
団を表す。
【００８４】
　また、上記一般式（ＩＩ-ＡＢ）は、下記一般式（ＩＩ－ＡＢ１）又は一般式（ＩＩ－
ＡＢ２）であることが更に好ましい。
【００８５】
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【化１８】

【００８６】
　一般式（ＩＩ－ＡＢ１）、（ＩＩ－ＡＢ２）中、
　Ｒ13'～Ｒ16'は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、水酸基、－ＣＯＯ
Ｈ、－ＣＯＯＲ5、酸の作用により分解する基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘ－Ａ'－Ｒ17'、アルキ
ル基又はシクロアルキル基を表す。Ｒl3'～Ｒ16'のうち少なくとも２つが結合して環を形
成してもよい。
　ここで、Ｒ5は、アルキル基、シクロアルキル基又はラクトン構造を有する基を表す。
　Ｘは、酸素原子、硫黄原子、－ＮＨ－、－ＮＨＳＯ2－又は－ＮＨＳＯ2ＮＨ－を表す。
　Ａ'は、単結合又は２価の連結基を表す。
　Ｒ17'は、－ＣＯＯＨ、－ＣＯＯＲ5、－ＣＮ、水酸基、アルコキシ基、－ＣＯ－ＮＨ－
Ｒ6、－ＣＯ－ＮＨ－ＳＯ2－Ｒ6又はラクトン構造を有する基を表す。
　Ｒ6は、アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　ｎは、０又は１を表す。
【００８７】
　一般式（ｐＩ）～（ｐＶ）において、Ｒ12～Ｒ25におけるアルキル基は、１～４個の炭
素原子を有する直鎖もしくは分岐のアルキル基を表し、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、ｔ－ブチル基等を挙げることができる。
【００８８】
　Ｒ11～Ｒ25におけるシクロアルキル基或いはＺと炭素原子が形成するシクロアルキル基
は、単環式でも、多環式でもよい。具体的には、炭素数５以上のモノシクロ、ビシクロ、
トリシクロ、テトラシクロ構造等を有する基を挙げることができる。その炭素数は６～３
０個が好ましく、特に炭素数７～２５個が好ましい。これらのシクロアルキル基は置換基
を有していてもよい。
【００８９】
　好ましいシクロアルキル基としては、アダマンチル基、ノルアダマンチル基、デカリン
残基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、ノルボルニル基、セドロール
基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、シク
ロデカニル基、シクロドデカニル基を挙げることができる。より好ましくは、アダマンチ
ル基、ノルボルニル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、テトラシクロドデカニル
基、トリシクロデカニル基を挙げることができる。
【００９０】
　これらのアルキル基、シクロアルキル基は、更に置換基を有していてもよい。アルキル
基、シクロアルキル基の更なる置換基としては、アルキル基（炭素数１～４）、ハロゲン
原子、水酸基、アルコキシ基（炭素数１～４）、カルボキシル基、アルコキシカルボニル
基（炭素数２～６）が挙げられる。上記のアルキル基、アルコキシ基、アルコキシカルボ
ニル基等は、更に置換基を有していてもよい。アルキル基、アルコキシ基、アルコキシカ
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キシ基を挙げることができる。
【００９１】
　上記樹脂における一般式（ｐＩ）～（ｐＶ）で示される構造は、アルカリ可溶性基の保
護に使用することができる。アルカリ可溶性基としては、この技術分野において公知の種
々の基が挙げられる。
【００９２】
　具体的には、カルボン酸基、スルホン酸基、フェノール基、チオール基の水素原子が一
般式（ｐＩ）～（ｐＶ）で表される構造で置換された構造などが挙げられ、好ましくはカ
ルボン酸基、スルホン酸基の水素原子が一般式（ｐＩ）～（ｐＶ）で表される構造で置換
された構造である。
【００９３】
　一般式（ｐＩ）～（ｐＶ）で示される構造で保護されたアルカリ可溶性基を有する繰り
返し単位としては、下記一般式（ｐＡ）で示される繰り返し単位が好ましい。
【００９４】
【化１９】

【００９５】
　一般式（ｐＡ）に於いて、Ｒは、水素原子、ハロゲン原子又は１～４個の炭素原子を有
する直鎖もしくは分岐のアルキル基を表す。複数のＲは、各々同じでも異なっていてもよ
い。
　Ａは、単結合、アルキレン基、エーテル基、チオエーテル基、カルボニル基、エステル
基、アミド基、スルホンアミド基、ウレタン基、又はウレア基よりなる群から選択される
単独あるいは２つ以上の基の組み合わせを表す。好ましくは単結合である。
　Ｒｐ１は、上記一般式（ｐＩ）～（ｐＶ）のいずれかの基を表す。
【００９６】
　一般式（ｐＡ）で表される繰り返し単位は、最も好ましくは、２－アルキル－２－アダ
マンチル（メタ）アクリレート、ジアルキル（１－アダマンチル）メチル（メタ）アクリ
レートによる繰り返し単位である。
【００９７】
　以下、一般式（ｐＡ）で示される繰り返し単位の具体例を示す。
【００９８】
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【化２０】

【００９９】
　上記各構造式に於いて、Ｒｘは、Ｈ、ＣＨ3、ＣＦ3又はＣＨ2ＯＨを表し、Ｒｘａ及び
Ｒｘｂは、各々独立に、炭素数１～４のアルキル基を表す。
【０１００】
　一般式（ＩＩ－ＡＢ）に於ける、Ｒ11'、Ｒ12'のハロゲン原子としては、塩素原子、臭
素原子、フッ素原子、沃素原子等を挙げることができる。
【０１０１】
　Ｒ11'、Ｒ12'におけるアルキル基としては、炭素数１～１０個の直鎖状あるいは分岐状
アルキル基が好ましく、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基
、直鎖状又は分岐状の、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基等が挙げられる
。
【０１０２】
　上記Ｚ'の脂環式構造を形成するための原子団は、置換基を有していてもよい脂環式炭
化水素の繰り返し単位を樹脂に形成する原子団であり、中でも有橋式の脂環式炭化水素の
繰り返し単位を形成する有橋式脂環式構造を形成するための原子団が好ましい。
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　形成される脂環式炭化水素の骨格としては、一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）に於けるＲ12

～Ｒ25のシクロアルキル基と同様のものが挙げられる。
【０１０４】
　上記脂環式炭化水素の骨格には置換基を有していてもよい。そのような置換基としては
、前記一般式（ＩＩ－ＡＢ１）又は（ＩＩ－ＡＢ２）中のＲ13'～Ｒ16'を挙げることがで
きる。
【０１０５】
　樹脂（Ａ２）においては、酸の作用により分解する基は、前記一般式（ｐＩ）～一般式
（ｐＶ）で示される脂環式炭化水素を含む部分構造を有する繰り返し単位、一般式（ＩＩ
-ＡＢ）で表される繰り返し単位、及び後記共重合成分の繰り返し単位のうち少なくとも
１種の繰り返し単位に有することができる。
【０１０６】
　上記一般式（ＩＩ－ＡＢ１）又は一般式（ＩＩ－ＡＢ２）におけるＲ13'～Ｒ16'の各種
置換基は、上記一般式（ＩＩ-ＡＢ）における脂環式構造を形成するための原子団ないし
有橋式脂環式構造を形成するための原子団Ｚの置換基ともなり得る。
【０１０７】
　上記一般式（ＩＩ－ＡＢ１）又は一般式（ＩＩ－ＡＢ２）で表される繰り返し単位とし
て、下記具体例を挙げるが、本発明は、これらの具体例に限定されない。
【０１０８】
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【化２１】

【０１０９】
　樹脂（Ａ２）は、ラクトン基を有する繰り返し単位を有することが好ましい。ラクトン
基としては、ラクトン構造を有していればいずれの基でも用いることができるが、好まし
くは５～７員環ラクトン構造を有する基であり、５～７員環ラクトン構造にビシクロ構造
、スピロ構造を形成する形で他の環構造が縮環しているものが好ましい。本発明の脂環炭
化水素系酸分解性樹脂は、下記一般式（ＬＣ１－１）～（ＬＣ１－１６）のいずれかで表
されるラクトン構造を有する基を有する繰り返し単位を有することがより好ましい。また
、ラクトン構造を有する基が主鎖に直接結合していてもよい。好ましいラクトン構造とし
ては（ＬＣ１－１）、（ＬＣ１－４）、（ＬＣ１－５）、（ＬＣ１・BR>|６）、（ＬＣ１
－１３）、（ＬＣ１－１４）であり、特定のラクトン構造を用いることでラインエッジラ
フネス、現像欠陥が良好になる。
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【０１１０】
【化２２】

【０１１１】
　ラクトン構造部分は、置換基（Ｒｂ2）を有していても有していなくてもよい。好まし
い置換基（Ｒｂ2）としては、炭素数１～８のアルキル基、炭素数３～７のシクロアルキ
ル基、炭素数１～８のアルコキシ基、炭素数１～８のアルコキシカルボニル基、カルボキ
シル基、ハロゲン原子、水酸基、シアノ基、酸分解性基などが挙げられる。ｎ2は、０～
４の整数を表す。ｎ2が、２以上の整数の時、複数存在するＲｂ2は、同一でも異なってい
てもよく、また、複数存在するＲｂ2同士が結合して環を形成してもよい。
【０１１２】
　一般式（ＬＣ１－１）～（ＬＣ１－１６）のいずれかで表されるラクトン構造を有する
基を有する繰り返し単位としては、上記一般式（ＩＩ－ＡＢ１）又は（ＩＩ－ＡＢ２）中
のＲ13'～Ｒ16'の内の少なくとも１つが一般式（ＬＣ１－１）～（ＬＣ１－１６）で表さ
れる基を有するもの（例えば－ＣＯＯＲ5のＲ5が一般式（ＬＣ１－１）～（ＬＣ１－１６
）で表される基を表す）、又は下記一般式（ＡＩ）で表される繰り返し単位等を挙げるこ
とができる。
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【化２３】

【０１１４】
　一般式（ＡＩ）中、Ｒb0は、水素原子、ハロゲン原子、又は炭素数１～４のアルキル基
を表す。
　Ｒb0のアルキル基としては、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、ｔ－ブチル基等を挙げることができる。Ｒb0のアルキル基は、置換
基を有していてもよい。Ｒb0のアルキル基が有していてもよい好ましい置換基としては、
例えば、水酸基、ハロゲン原子が挙げられる。
【０１１５】
　Ｒb0のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、沃素原子を挙げるこ
とができる。Ｒb0は水素原子、メチル基が好ましい。
【０１１６】
　Ａbは、アルキレン基、単環または多環の脂環炭化水素構造を有する２価の連結基、単
結合、エーテル基、エステル基、カルボニル基、カルボキシル基、又はこれらを組み合わ
せた２価の基を表す。好ましくは、単結合又は－Ａｂ1－ＣＯ2－で表される連結基である
。
　Ａｂ1は、直鎖、分岐アルキレン基、単環又は多環のシクロアルキレン基であり、好ま
しくは、メチレン基、エチレン基、シクロヘキシル残基、アダマンチル残基、ノルボルニ
ル残基である。
【０１１７】
　Ｖは、一般式（ＬＣ１－１）～（ＬＣ１－１６）のうちのいずれかで示される基を表す
。
【０１１８】
　ラクトン構造を有する繰り返し単位は、通常光学異性体が存在するが、いずれの光学異
性体を用いてもよい。また、１種の光学異性体を単独で用いても、複数の光学異性体混合
して用いてもよい。１種の光学異性体を主に用いる場合、その光学純度（ｅｅ）が９０以
上のものが好ましく、より好ましくは９５以上である。
　ラクトン構造を有する基を有する繰り返し単位の具体例を以下に挙げるが、本発明はこ
れらに限定されない。
【０１１９】
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【化２４】

【０１２０】
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【化２５】

【０１２１】
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【化２６】

【０１２２】
　樹脂（Ａ２）は、極性基で置換された脂環炭化水素構造を有する繰り返し単位を有して
いることが好ましい。これにより基板密着性、現像液親和性が向上する。極性基としては
水酸基、シアノ基が好ましい。
　ここで、極性基としての水酸基は、アルコール性水酸基を形成する。
　極性基で置換された脂環炭化水素構造としては、例えば、下記一般式（ＶＩＩａ）又は
（ＶＩＩｂ）で表される構造を挙げることができる。
【０１２３】
【化２７】

【０１２４】
　一般式（ＶＩＩａ）中、Ｒ2c～Ｒ4cは、各々独立に、水素原子、水酸基又はシアノ基を
表す。ただし、Ｒ2c～Ｒ4cの内の少なくとも１つは、水酸基又はシアノ基を表す。好まし
くは、Ｒ2c～Ｒ4cの内の１つ又は２つが、水酸基で残りが水素原子であり、更に好ましく
はＲ2c～Ｒ4cの内の２つが、水酸基で残りが水素原子である。
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　一般式（ＶＩＩａ）で表される基は、好ましくはジヒドロキシ体、モノヒドロキシ体で
あり、より好ましくはジヒドロキシ体である。
【０１２６】
　一般式（ＶＩＩａ）又は（ＶＩＩｂ）で表される基を有する繰り返し単位としては、前
記一般式（ＩＩ－ＡＢ１）又は（ＩＩ－ＡＢ２）中のＲ13'～Ｒ16'の内の少なくとも１つ
が、上記一般式（ＶＩＩａ）又は（ＶＩＩｂ）で表される基を有するもの（例えば－ＣＯ
ＯＲ5のＲ5が、一般式（ＶＩＩａ）又は（ＶＩＩｂ）で表される基を表す）、又は下記一
般式（ＡＩＩａ）又は（ＡＩＩｂ）で表される繰り返し単位を挙げることができる。
【０１２７】
【化２８】

【０１２８】
　一般式（ＡＩＩａ）、（ＡＩＩｂ）中、Ｒ1cは、水素原子、メチル基、トリフロロメチ
ル基又はヒドロキメチル基を表す。
　Ｒ2c～Ｒ4cは、一般式（ＶＩＩａ）に於けるＲ2c～Ｒ4cと同義である。
【０１２９】
　一般式（ＡＩＩａ）又は（ＡＩＩｂ）で表される極性基で置換された脂環炭化水素構造
を有する繰り返し単位の具体例を以下に挙げるが、本発明はこれらに限定されない。
【０１３０】
【化２９】

【０１３１】
　樹脂（Ａ２）は、下記一般式（ＶＩＩＩ）で表される繰り返し単位を有してもよい。
【０１３２】
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【化３０】

【０１３３】
　一般式（ＶＩＩＩ）に於いて、Ｚ2は、－Ｏ－又は－Ｎ（Ｒ41）－を表す。Ｒ41は、水
素原子、水酸基、アルキル基又は－ＯＳＯ2－Ｒ42を表す。Ｒ42は、アルキル基、シクロ
アルキル基又は樟脳残基を表す。Ｒ41及びＲ42のアルキル基は、ハロゲン原子（好ましく
はフッ素原子）等で置換されていてもよい。
【０１３４】
　一般式（ＶＩＩＩ）で表される繰り返し単位として、以下の具体例が挙げられるが、本
発明は、これらに限定されない。
【０１３５】
【化３１】

【０１３６】
　樹脂（Ａ２）は、アルカリ可溶性基を有する繰り返し単位を有することが好ましく、カ
ルボキシル基を有する繰り返し単位を有することがより好ましい。これを有することによ
りコンタクトホール用途での解像性が増す。カルボキシル基を有する繰り返し単位として
は、アクリル酸、メタクリル酸による繰り返し単位のような樹脂の主鎖に直接カルボキシ
ル基が結合している繰り返し単位、或いは連結基を介して樹脂の主鎖にカルボキシル基が
結合している繰り返し単位のいずれも好ましく、連結基は、単環又は多環の環状炭化水素
構造を有していてもよい。最も好ましくはアクリル酸、メタクリル酸である。
【０１３７】
　樹脂（Ａ２）は、下記一般式（Ｆ１）で表される基を１～３個有する繰り返し単位を有
していてもよい。これによりラインエッジラフネス性能が向上する。
【０１３８】

【化３２】

【０１３９】
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　一般式（Ｆ１）中、Ｒ50～Ｒ55は、それぞれ独立に、水素原子、フッ素原子又はアルキ
ル基を表す。但し、Ｒ50～Ｒ55の内、少なくとも１つは、フッ素原子又は少なくとも１つ
の水素原子がフッ素原子で置換されたアルキル基を表す。
　Ｒｘは、水素原子または有機基（好ましくは酸分解性保護基、アルキル基、シクロアル
キル基、アシル基、アルコキシカルボニル基）を表す。
【０１４０】
　Ｒ50～Ｒ55のアルキル基は、フッ素原子等のハロゲン原子、シアノ基等で置換されてい
てもよく、好ましくは炭素数１～３のアルキル基、例えば、メチル基、トリフルオロメチ
ル基を挙げることができる。
　Ｒ50～Ｒ55は、すべてフッ素原子であることが好ましい。
【０１４１】
　Ｒｘが表わす有機基としては、酸分解性保護基、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、アシル基、アルキルカルボニル基、アルコキシカルボニル基、ア
ルコキシカルボニルメチル基、アルコキシメチル基、１－アルコキシエチル基が好ましい
。
【０１４２】
　一般式（Ｆ１）で表される基を有する繰り返し単位として、好ましくは、下記一般式（
Ｆ２）で表される繰り返し単位を挙げることができる。
【０１４３】
【化３３】

【０１４４】
　一般式（Ｆ２）中、Ｒｘは、水素原子、ハロゲン原子、又は炭素数１～４のアルキル基
を表す。Ｒｘのアルキル基が有していてもよい好ましい置換基としては、水酸基、ハロゲ
ン原子が挙げられる。
　Ｆａは、単結合、直鎖または分岐のアルキレン基を表し、好ましくは単結合である。
　Ｆｂは、単環または多環の環状炭化水素基を表す。
　Ｆｃは、単結合、直鎖または分岐のアルキレン基を表し、好ましくは単結合又はメチレ
ン基である。
　Ｆ１は、一般式（Ｆ１）で表される基を表す。
　ｐ１は、１～３を表す。
【０１４５】
　Ｆｂに於ける環状炭化水素基としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボ
ルニル基が好ましい。
【０１４６】
　以下、一般式（Ｆ１）の構造を有する繰り返し単位の具体例を示す。
【０１４７】
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【化３４】

【０１４８】
　樹脂（Ａ２）は、上記の繰り返し構造単位以外に、ドライエッチング耐性や標準現像液
適性、基板密着性、レジストプロファイル、さらにレジストの一般的な必要な特性である
解像力、耐熱性、感度等を調節する目的で様々な繰り返し構造単位を有することができる
。
【０１４９】
　このような繰り返し構造単位としては、下記の単量体に相当する繰り返し構造単位を挙
げることができるが、これらに限定されるものではない。
【０１５０】
　これにより、樹脂（Ａ２）に要求される性能、特に、
　（１）塗布溶剤に対する溶解性、
　（２）製膜性（ガラス転移点）、
　（３）アルカリ現像性、
　（４）膜べり（親疎水性、アルカリ可溶性基選択）、
　（５）未露光部の基板への密着性、
　（６）ドライエッチング耐性、
　等の微調整が可能となる。
【０１５１】
　このような単量体として、例えばアクリル酸エステル類、メタクリル酸エステル類、ア
クリルアミド類、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
ル類等から選ばれる付加重合性不飽和結合を１個有する化合物等を挙げることができる。
【０１５２】
　その他にも、上記種々の繰り返し構造単位に相当する単量体と共重合可能である付加重
合性の不飽和化合物であれば、共重合されていてもよい。
【０１５３】
　樹脂（Ａ２）において、各繰り返し構造単位の含有モル比はレジストのドライエッチン
グ耐性や標準現像液適性、基板密着性、レジストプロファイル、さらにはレジストの一般
的な必要性能である解像力、耐熱性、感度等を調節するために適宜設定される。
【０１５４】
　樹脂（Ａ２）の好ましい態様としては、以下のものが挙げられる。
　（１）　上記一般式（ｐＩ）～(ｐＶ)で表される脂環式炭化水素を含む部分構造を有す
る繰り返し単位を含有するもの（側鎖型）。好ましくは（ｐＩ）～(ｐＶ)の構造を有する
（メタ）アクリレートによる繰り返し単位を有するもの。
　（２）　一般式（ＩＩ-ＡＢ）で表される繰り返し単位を有するもの（主鎖型）。但し
、（２）においては、例えば、更に以下のものが挙げられる。
　（３）　一般式（ＩＩ-ＡＢ）で表される繰り返し単位、無水マレイン酸誘導体構造及
び（メタ）アクリレート構造を有するもの（ハイブリッド型）。
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【０１５５】
　樹脂（Ａ２）中、酸分解性基を有する繰り返し単位の含有量は、全繰り返し構造単位中
１０～６０モル％が好ましく、より好ましくは２０～５０モル％、更に好ましくは２５～
４０モル％である。
【０１５６】
　樹脂（Ａ２）中、一般式（ｐＩ）～(ｐＶ)で表される脂環式炭化水素を含む部分構造を
有する繰り返し単位の含有量は、全繰り返し構造単位中２５～７０モル％が好ましく、よ
り好ましくは３５～６５モル％、更に好ましくは４０～６０モル％である。
【０１５７】
　樹脂（Ａ２）中、一般式（ＩＩ-ＡＢ）で表される繰り返し単位の含有量は、全繰り返
し構造単位中１０～６０モル％が好ましく、より好ましくは１５～５５モル％、更に好ま
しくは２０～５０モル％である。
【０１５８】
　樹脂（Ａ２）中、ラクトン基を有する繰り返し単位の含有量は、全繰り返し構造単位中
１０～７０モル％が好ましく、より好ましくは２０～６０モル％、更に好ましくは２５～
６０モル％である。
　樹脂（Ａ２）中、極性基で置換された脂環炭化水素構造を有する繰り返し単位の含有量
は、全繰り返し構造単位中１～４０モル％が好ましく、より好ましくは５～３０モル％、
更に好ましくは５～２０モル％である。
【０１５９】
　また、上記更なる共重合成分の単量体に基づく繰り返し構造単位の樹脂中の含有量も、
所望のレジストの性能に応じて適宜設定することができるが、一般的に、上記一般式（ｐ
Ｉ）～(ｐＶ)で表される脂環式炭化水素を含む部分構造を有する繰り返し構造単位と上記
一般式（ＩＩ-ＡＢ）で表される繰り返し単位の合計した総モル数に対して９９モル％以
下が好ましく、より好ましくは９０モル％以下、さらに好ましくは８０モル％以下である
。
【０１６０】
　樹脂（Ａ２）として好ましくは、繰り返し単位のすべてが（メタ）アクリレート繰り返
し単位で構成されたものである。この場合、繰り返し単位のすべてがメタクリレート、繰
り返し単位のすべてがアクリレート、メタクリレート／アクリレート混合のいずれのもの
でも用いることができるが、アクリレート繰り返し単位が全繰り返し単位の５０ｍｏｌ％
以下であることが好ましい。
【０１６１】
　より好ましくは一般式（ｐＩ）～(ｐＶ)で表される脂環式炭化水素を含む部分構造を有
する繰り返し単位を２５～５０％、上記ラクトン構造を有する繰り返し単位を２５～５０
％、上記極性基で置換された脂環炭化水素構造を有する繰り返し単位を５～３０％有する
３元共重合ポリマー、または更に、カルボキシル基、あるいは一般式（Ｆ１）で表される
構造を有する繰り返し単位を５～２０％有する４元共重合ポリマーである。
【０１６２】
　樹脂（Ａ２）は、常法に従って（例えばラジカル重合）合成することができる。例えば
、一般的合成方法としては、モノマー種および開始剤を溶剤に溶解させ、加熱することに
より重合を行う一括重合法、加熱溶剤にモノマー種と開始剤の溶液を１～１０時間かけて
滴下して加える滴下重合法などが挙げられ、滴下重合法が好ましい。反応溶媒としては、
例えばテトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、ジイソプロピルエーテルなどのエーテ
ル類やメチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンのようなケトン類、酢酸エチルのよ
うなエステル溶媒、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドなどのアミド溶剤、さ
らには後述の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
ルモノメチルエーテル、シクロヘキサノンのような本発明の組成物を溶解する溶媒が挙げ
られる。より好ましくは本発明の感光性組成物に用いられる溶剤と同一の溶剤を用いて重
合することが好ましい。これにより保存時のパーティクルの発生が抑制できる。
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　重合反応は窒素やアルゴンなど不活性ガス雰囲気下で行われることが好ましい。重合開
始剤としては市販のラジカル開始剤（アゾ系開始剤、パーオキサイドなど）を用いて重合
を開始させる。ラジカル開始剤としてはアゾ系開始剤が好ましく、エステル基、シアノ基
、カルボキシル基を有するアゾ系開始剤が好ましい。好ましい開始剤としては、アゾビス
イソブチロニトリル、アゾビスジメチルバレロニトリル、ジメチル２，２'－アゾビス（
２－メチルプロピオネート）などが挙げられる。所望により開始剤を追加、あるいは分割
で添加し、反応終了後、溶剤に投入して粉体あるいは固形回収等の方法で所望のポリマー
を回収する。反応の濃度は５～５０質量％であり、好ましくは１０～３０質量％である。
　反応温度は、通常１０℃～１５０℃であり、好ましくは３０℃～１２０℃、さらに好ま
しくは５０～１００℃である。
【０１６３】
　樹脂（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、溶解コントラスト、未露光部の膜減り防止、
樹脂自体のアルカリに対する溶解速度などの観点から、それぞれ１，５００～３，５００
の範囲であり、好ましくは２，０００～３，０００の範囲である。分散度（Ｍｗ/Ｍｎ）
は、１．５以下であることが好ましく、より好ましくは１．４以下、特に好ましくは、１
．３以下である。
　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。
【０１６４】
　本発明のポリマーは、ラジカル重合、アニオン重合、カチオン重合のいずれの方法を用
いても重合することが出来るが、共重合反応制御の観点からラジカル重合法が好ましい。
また分子量、分子量分布制御の観点からリビングラジカル重合法を用いることが更にこの
ましく、具体的にはニトロキシド化合物、原子移動重合法系、RAFT剤から選ばれる化合物
とラジカル重合開始剤（アゾ系、過酸化物系）とを併用する方法が挙げられる。モノマー
と重合開始剤との比率、重合温度、重合時間等を制御することにより本発明の低分子量樹
脂を得ることができる。酸分解性保護基の導入は、酸分解性保護基をもつモノマーを共重
合する方法、フェノール性水酸基等のアルカリ可溶性水酸基もしくはカルボキシル基を持
つ樹脂に対して保護基を導入する方法のいずれでも可能である。
【０１６５】
　本発明のポジ型感光性組成物において、本発明に係わる（Ａ）成分の樹脂の組成物全体
中の配合量は、全固形分中４０～９９．９質量％が好ましく、より好ましくは５０～９９
質量％、更により好ましくは８０～９６質量％である。
【０１６６】
〔２〕活性光線又は放射線の照射によりスルホン酸を発生する化合物（Ｂ）
　本発明のレジスト組成物は、活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（酸
発生剤）として、活性光線又は放射線の照射によりスルホン酸を発生する化合物を含有し
、好ましくは更に活性光線又は放射線の照射によりカルボン酸を発生する化合物を含有す
る。
【０１６７】
　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活性光線又は放射線
の照射により酸を発生する公知の化合物及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。
【０１６８】
　たとえば、ジアゾニウム塩、ホスホニウム塩、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、イミ
ドスルホネート、オキシムスルホネート、ジアゾジスルホン、ジスルホン、ｏ－ニトロベ
ンジルスルホネートを挙げることができる。
【０１６９】
　また、これらの活性光線又は放射線の照射により酸を発生する基、あるいは化合物をポ
リマーの主鎖又は側鎖に導入した化合物、たとえば、米国特許第３，８４９，１３７号、
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独国特許第３９１４４０７号、特開昭６３－２６６５３号、特開昭５５－１６４８２４号
、特開昭６２－６９２６３号、特開昭６３－１４６０３８号、特開昭６３－１６３４５２
号、特開昭６２－１５３８５３号、特開昭６３－１４６０２９号等に記載の化合物を用い
ることができる。
【０１７０】
　さらに米国特許第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。
【０１７１】
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物の内で好ましい化合物として、下
記一般式（ＺＩ）、（ＺＩＩ）、（ＺＩＩＩ）で表される化合物を挙げることができる。
【０１７２】
【化３５】

【０１７３】
　上記一般式（ＺＩ）において、
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203は、各々独立に、有機基を表す。
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203としての有機基の炭素数は、一般的に１～３０、好ましくは１
～２０である。
　また、Ｒ201～Ｒ203のうち２つが結合して環構造を形成してもよく、環内に酸素原子、
硫黄原子、エステル結合、アミド結合、カルボニル基を含んでいてもよい。Ｒ201～Ｒ203

の内の２つが結合して形成する基としては、アルキレン基（例えば、ブチレン基、ペンチ
レン基）を挙げることができる。
　Ｚ-は、非求核性アニオンを表す。
【０１７４】
　Ｚ-としての非求核性アニオンとしては、例えば、スルホン酸アニオン、カルボン酸ア
ニオン、スルホニルイミドアニオン、ビス（アルキルスルホニル）イミドアニオン、トリ
ス（アルキルスルホニル）メチルアニオン等を挙げることができる。
【０１７５】
　非求核性アニオンとは、求核反応を起こす能力が著しく低いアニオンであり、分子内求
核反応による経時分解を抑制することができるアニオンである。これによりレジストの経
時安定性が向上する。
【０１７６】
スルホン酸アニオンとしては、例えば、脂肪族スルホン酸アニオン、芳香族スルホン酸ア
ニオン、カンファースルホン酸アニオンなどが挙げられる。
【０１７７】
　カルボン酸アニオンとしては、例えば、脂肪族カルボン酸アニオン、芳香族カルボン酸
アニオン、アラルキルカルボン酸アニオンなどが挙げられる。
【０１７８】
　脂肪族スルホン酸アニオンにおける脂肪族部位は、アルキル基であってもシクロアルキ
ル基であってもよく、好ましくは炭素数１～３０のアルキル基及び炭素数３～３０のシク
ロアルキル基、例えば、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、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、ヘプ
チル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、
テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基、
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ノナデシル基、エイコシル基、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、アダマンチル基、ノルボニル基、ボロニル基等を挙げることができる。
【０１７９】
　芳香族スルホン酸アニオンにおける芳香族基としては、好ましくは炭素数６～１４のア
リール基、例えば、フェニル基、トリル基、ナフチル基等を挙げることができる。
【０１８０】
　脂肪族スルホン酸アニオン及び芳香族スルホン酸アニオンにおけるアルキル基、シクロ
アルキル基及びアリール基は、置換基を有していてもよい。脂肪族スルホン酸アニオン及
び芳香族スルホン酸アニオンにおけるアルキル基、シクロアルキル基及びアリール基の置
換基としては、例えば、ニトロ基、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子、臭素原子、沃
素原子）、カルボキシル基、水酸基、アミノ基、シアノ基、アルコキシ基（好ましくは炭
素数１～５）、シクロアルキル基（好ましくは炭素数３～１５）、アリール基（好ましく
は炭素数６～１４）、アルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２～７）、アシル基（
好ましくは炭素数２～１２）、アルコキシカルボニルオキシ基（好ましくは炭素数２～７
）等を挙げることができる。各基が有するアリール基及び環構造については、置換基とし
てさらにアルキル基（好ましくは炭素数１～１５）を挙げることができる。
【０１８１】
　脂肪族カルボン酸アニオンにおける脂肪族部位としては、脂肪族スルホン酸アニオンお
けると同様のアルキル基及びシクロアルキル基を挙げることができる。
【０１８２】
　芳香族カルボン酸アニオンにおける芳香族基としては、芳香族スルホン酸アニオンにお
けると同様のアリール基を挙げることができる。
【０１８３】
　アラルキルカルボン酸アニオンにおけるアラルキル基としては、好ましくは炭素数６～
１２のアラルキル基、例えば、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基、ナフチル
エチル基、ナフチルメチル基等を挙げることができる。
【０１８４】
　脂肪族カルボン酸アニオン、芳香族カルボン酸アニオン及びアラルキルカルボン酸アニ
オンにおけるアルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアラルキル基は、置換基を
有していてもよい。脂肪族カルボン酸アニオン、芳香族カルボン酸アニオン及びアラルキ
ルカルボン酸アニオンにおけるアルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアラルキ
ル基の置換基としては、例えば、芳香族スルホン酸アニオンにおけると同様のハロゲン原
子、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基等を挙げることがで
きる。
【０１８５】
　スルホニルイミドアニオンとしては、例えば、サッカリンアニオンを挙げることができ
る。
【０１８６】
　 ビス（アルキルスルホニル）イミドアニオン、トリス（アルキルスルホニル）メチル
アニオンにおけるアルキル基は、炭素数１～５のアルキル基が好ましく、例えば、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、イソブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、ペンチル基、ネオペンチル基等を挙げることができる。これらのアルキル基の置
換基としてはハロゲン原子、ハロゲン原子で置換されたアルキル基、アルコキシ基、アル
キルチオ基等を挙げることができ、フッ素原子で置換されたアルキル基が好ましい。
【０１８７】
　その他の非求核性アニオンとしては、例えば、弗素化燐、弗素化硼素、弗素化アンチモ
ン等を挙げることができる。
【０１８８】
　Ｚ-の非求核性アニオンとしては、スルホン酸のα位がフッ素原子で置換された脂肪族
スルホン酸アニオン、フッ素原子又はフッ素原子を有する基で置換された芳香族スルホン
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酸アニオン、アルキル基がフッ素原子で置換されたビス（アルキルスルホニル）イミドア
ニオン、アルキル基がフッ素原子で置換されたトリス（アルキルスルホニル）メチドアニ
オンが好ましい。非求核性アニオンとして、より好ましくは炭素数４～８のパーフロロ脂
肪族スルホン酸アニオン、フッ素原子を有するベンゼンスルホン酸アニオン、更により好
ましくはノナフロロブタンスルホン酸アニオン、パーフロロオクタンスルホン酸アニオン
、ペンタフロロベンゼンスルホン酸アニオン、３，５－ビス（トリフロロメチル）ベンゼ
ンスルホン酸アニオンである。
【０１８９】
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203としての有機基としては、例えば、後述する化合物（ＺＩ－１
）、（ＺＩ－２）、（ＺＩ－３）における対応する基を挙げることができる。
【０１９０】
　尚、一般式（ＺＩ)で表される構造を複数有する化合物であってもよい。例えば、一般
式（ＺＩ)で表される化合物のＲ201～Ｒ203の少なくともひとつが、一般式（ＺＩ)で表さ
れるもうひとつの化合物のＲ201～Ｒ203の少なくともひとつと結合した構造を有する化合
物であってもよい。
【０１９１】
　更に好ましい（ＺＩ）成分として、以下に説明する化合物（ＺＩ－１）、（ＺＩ－２）
、及び（ＺＩ－３）を挙げることができる。
【０１９２】
　化合物（ＺＩ－１）は、上記一般式（ＺＩ）のＲ201～Ｒ203の少なくとも１つがアリー
ル基である、アリールスルホニウム化合物、即ち、アリールスルホニウムをカチオンとす
る化合物である。
【０１９３】
　アリールスルホニウム化合物は、Ｒ201～Ｒ203の全てがアリール基でもよいし、Ｒ201

～Ｒ203の一部がアリール基で、残りがアルキル基又はシクロアルキル基でもよい。
【０１９４】
　アリールスルホニウム化合物としては、例えば、トリアリールスルホニウム化合物、ジ
アリールアルキルスルホニウム化合物、アリールジアルキルスルホニウム化合物、ジアリ
ールシクロアルキルスルホニウム化合物、アリールジシクロアルキルスルホニウム化合物
を挙げることができる。
【０１９５】
　アリールスルホニウム化合物のアリール基としてはフェニル基、ナフチル基が好ましく
、更に好ましくはフェニル基である。アリール基は、酸素原子、窒素原子、硫黄原子等を
有する複素環構造を有するアリール基であってもよい。複素環構造を有するアリール基と
しては、例えば、ピロール残基（ピロールから水素原子が１個失われることによって形成
される基）、フラン残基（フランから水素原子が１個失われることによって形成される基
）、チオフェン残基（チオフェンから水素原子が１個失われることによって形成される基
）、インドール残基（インドールから水素原子が１個失われることによって形成される基
）、ベンゾフラン残基（ベンゾフランから水素原子が１個失われることによって形成され
る基）、ベンゾチオフェン残基（ベンゾチオフェンから水素原子が１個失われることによ
って形成される基）等を挙げることができる。アリールスルホニウム化合物が２つ以上の
アリール基を有する場合に、２つ以上あるアリール基は同一であっても異なっていてもよ
い。
【０１９６】
　アリールスルホニウム化合物が必要に応じて有しているアルキル基又はシクロアルキル
基は、炭素数１～１５の直鎖又は分岐アルキル基及び炭素数３～１５のシクロアルキル基
が好ましく、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、ｔ－ブチル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロヘキシル基等を挙げるこ
とができる。
【０１９７】
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　Ｒ201～Ｒ203のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は、アルキル基（例えば炭
素数１～１５）、シクロアルキル基（例えば炭素数３～１５）、アリール基（例えば炭素
数６～１４）、アルコキシ基（例えば炭素数１～１５）、ハロゲン原子、水酸基、フェニ
ルチオ基を置換基として有してもよい。好ましい置換基としては炭素数１～１２の直鎖又
は分岐アルキル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基、炭素数１～１２の直鎖、分岐又
は環状のアルコキシ基であり、より好ましくは炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４
のアルコキシ基である。置換基は、３つのＲ201～Ｒ203のうちのいずれか１つに置換して
いてもよいし、３つ全てに置換していてもよい。また、Ｒ201～Ｒ203がアリール基の場合
に、置換基はアリール基のｐ－位に置換していることが好ましい。
【０１９８】
　次に、化合物（ＺＩ－２）について説明する。
　化合物（ＺＩ－２）は、式（ＺＩ）におけるＲ201～Ｒ203が、各々独立に、芳香環を有
さない有機基を表す化合物である。ここで芳香環とは、ヘテロ原子を含有する芳香族環も
包含するものである。
【０１９９】
　Ｒ201～Ｒ203としての芳香環を含有しない有機基は、一般的に炭素数１～３０、好まし
くは炭素数１～２０である。
【０２００】
　Ｒ201～Ｒ203は、各々独立に、好ましくはアルキル基、シクロアルキル基、アリル基、
ビニル基であり、更に好ましくは直鎖又は分岐の２－オキソアルキル基、２－オキソシク
ロアルキル基、アルコキシカルボニルメチル基、特に好ましくは直鎖又は分岐２－オキソ
アルキル基である。
【０２０１】
　Ｒ201～Ｒ203のアルキル基及びシクロアルキル基としては、好ましくは、炭素数１～１
０の直鎖又は分岐アルキル基(例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペ
ンチル基)、炭素数３～１０のシクロアルキル基（シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、ノルボニル基）を挙げることができる。アルキル基として、より好ましくは２－オキソ
アルキル基、アルコキシカルボニルメチル基を挙げることができる。シクロアルキル基と
して、より好ましくは、２－オキソシクロアルキル基を挙げることができる。
【０２０２】
　２－オキソアルキル基は、直鎖又は分岐のいずれであってもよく、好ましくは、上記の
アルキル基の２位に＞Ｃ＝Ｏを有する基を挙げることができる。
　２－オキソシクロアルキル基は、好ましくは、上記のシクロアルキル基の２位に＞Ｃ＝
Ｏを有する基を挙げることができる。
【０２０３】
　アルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基としては、好ましくは炭素数１～
５のアルコキシ基（メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペントキシ基
）を挙げることができる。
【０２０４】
　Ｒ201～Ｒ203は、ハロゲン原子、アルコキシ基（例えば炭素数１～５）、水酸基、シア
ノ基、ニトロ基によって更に置換されていてもよい。
【０２０５】
　化合物（ＺＩ－３）とは、以下の一般式（ＺＩ－３）で表される化合物であり、フェナ
シルスルフォニウム塩構造を有する化合物である。
【０２０６】
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【化３６】

【０２０７】
　一般式（ＺＩ－３）に於いて、
　Ｒ1c～Ｒ5cは、各々独立に、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基
又はハロゲン原子を表す。
　Ｒ6c及びＲ7cは、各々独立に、水素原子、アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒx及びＲyは、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリル基又はビニル基を
表す。
【０２０８】
　Ｒ1c～Ｒ5c中のいずれか２つ以上、Ｒ6cとＲ7c、及びＲxとＲyは、それぞれ結合して環
構造を形成しても良く、この環構造は、酸素原子、硫黄原子、エステル結合、アミド結合
を含んでいてもよい。Ｒ1c～Ｒ5c中のいずれか２つ以上、Ｒ6cとＲ7c、及びＲxとＲyが結
合して形成する基としては、ブチレン基、ペンチレン基等を挙げることができる。
【０２０９】
　Ｚｃ-は、非求核性アニオンを表し、一般式（ＺＩ）に於けるＺ-と同様の非求核性アニ
オンを挙げることができる。
【０２１０】
　Ｒ1c～Ｒ7cとしてのアルキル基は、直鎖又は分岐のいずれであってもよく、例えば炭素
数１～２０個のアルキル基、好ましくは炭素数１～１２個の直鎖及び分岐アルキル基（例
えば、メチル基、エチル基、直鎖又は分岐プロピル基、直鎖又は分岐ブチル基、直鎖又は
分岐ペンチル基）を挙げることができ、シクロアルキル基としては、例えば炭素数３～８
個のシクロアルキル基（例えば、シクロペンチル基、シクロヘキシル基）を挙げることが
できる。
【０２１１】
　Ｒ1c～Ｒ5cとしてのアルコキシ基は、直鎖、分岐、環状のいずれであってもよく、例え
ば炭素数１～１０のアルコキシ基、好ましくは、炭素数１～５の直鎖及び分岐アルコキシ
基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、直鎖又は分岐プロポキシ基、直鎖又は分岐ブトキ
シ基、直鎖又は分岐ペントキシ基）、炭素数３～８の環状アルコキシ基（例えば、シクロ
ペンチルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基）を挙げることができる。
【０２１２】
　好ましくは、Ｒ1c～Ｒ5cの内のいずれかが直鎖又は分岐アルキル基、シクロアルキル基
又は直鎖、分岐もしくは環状アルコキシ基であり、更に好ましくは、Ｒ1c～Ｒ5cの炭素数
の和が２～１５である。これにより、より溶剤溶解性が向上し、保存時にパーティクルの
発生が抑制される。
【０２１３】
　Ｒx及びＲyとしてのアルキル基及びシクロアルキル基は、Ｒ1c～Ｒ7cおけると同様のア
ルキル基及びシクロアルキル基を挙げることができ、２－オキソアルキル基、２－オキソ
シクロアルキル基、アルコキシカルボニルメチル基がより好ましい。
【０２１４】
　２－オキソアルキル基及び２－オキソシクロアルキル基は、Ｒ1c～Ｒ7cとしてのアルキ
ル基及びシクロアルキル基の２位に＞Ｃ＝Ｏを有する基を挙げることができる。
【０２１５】
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　アルコキシカルボニルメチル基におけるアルコキシ基については、Ｒ1c～Ｒ5cおけると
同様のアルコキシ基を挙げることができる。
【０２１６】
　Ｒx及びＲyは、好ましくは炭素数４個以上のアルキル基又はシクロアルキル基であり、
より好ましくは６個以上、更に好ましくは８個以上のアルキル基又はシクロアルキル基で
ある。
【０２１７】
　一般式（ＺＩＩ）、（ＺＩＩＩ）中、
　Ｒ204～Ｒ207は、各々独立に、アリール基、アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
【０２１８】
　Ｒ204～Ｒ207のアリール基としてはフェニル基、ナフチル基が好ましく、更に好ましく
はフェニル基である。Ｒ204～Ｒ207のアリール基は、酸素原子、窒素原子、硫黄原子等を
有する複素環構造を有するアリール基であってもよい。複素環構造を有するアリール基と
しては、例えば、ピロール残基（ピロールから水素原子が１個失われることによって形成
される基）、フラン残基（フランから水素原子が１個失われることによって形成される基
）、チオフェン残基（チオフェンから水素原子が１個失われることによって形成される基
）、インドール残基（インドールから水素原子が１個失われることによって形成される基
）、ベンゾフラン残基（ベンゾフランから水素原子が１個失われることによって形成され
る基）、ベンゾチオフェン残基（ベンゾチオフェンから水素原子が１個失われることによ
って形成される基）等を挙げることができる。
【０２１９】
　Ｒ204～Ｒ207におけるアルキル基及びシクロアルキル基としては、好ましくは、炭素数
１～１０の直鎖又は分岐アルキル基(例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル
基、ペンチル基）、炭素数３～１０のシクロアルキル基（シクロペンチル基、シクロヘキ
シル基、ノルボニル基）を挙げることができる。
【０２２０】
　Ｒ204～Ｒ207のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基は、置換基を有していても
よい。Ｒ204～Ｒ207のアリール基、アルキル基、シクロアルキル基が有していてもよい置
換基としては、例えば、アルキル基（例えば炭素数１～１５）、シクロアルキル基（例え
ば炭素数３～１５）、アリール基（例えば炭素数６～１５）、アルコキシ基（例えば炭素
数１～１５）、ハロゲン原子、水酸基、フェニルチオ基等を挙げることができる。
【０２２１】
　Ｚ-は、非求核性アニオンを表し、一般式（ＺＩ）に於けるＺ-の非求核性アニオンと同
様のものを挙げることができる。
【０２２２】
　使用することができる活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物として、更
に、下記一般式（ＺＩＶ）、（ＺＶ）、（ＺＶＩ）で表される化合物を挙げることができ
る。
【化３７】

【０２２３】
　一般式（ＺＩＶ）～（ＺＶＩ）中、
　Ａｒ3及びＡｒ4は、各々独立に、アリール基を表す。
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　Ｒ208、Ｒ209及びＲ210は、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基又はアリール
基を表す。
　Ａは、アルキレン基、アルケニレン基又はアリーレン基を表す。
【０２２４】
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物の内でより好ましくは、一般式（
ＺＩ）～（ＺＩＩＩ）で表される化合物である。
　また、活性光線又は放射線の放射により酸を発生する化合物として、スルホン酸基又は
イミド基を１つ有する酸を発生する化合物が好ましく、さらに好ましくは１価のパーフル
オロアルカンスルホン酸を発生する化合物、または１価のフッ素原子またはフッ素原子を
含有する基で置換された芳香族スルホン酸を発生する化合物、または１価のフッ素原子ま
たはフッ素原子を含有する基で置換されたイミド酸を発生する化合物であり、更により好
ましくは、フッ化置換アルカンスルホン酸、フッ素置換ベンゼンスルホン酸又はフッ素置
換イミド酸のスルホニウム塩である。使用可能な酸発生剤は、発生した酸のｐＫａがｐＫ
ａ＝－１以下のフッ化置換アルカンスルホン酸、フッ化置換ベンゼンスルホン酸、フッ化
置換イミド酸であることが特に好ましく、感度が向上する。
【０２２５】
　活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物の中で、特に好ましい例を以下に
挙げる。



(47) JP 4951464 B2 2012.6.13

10

20

30

40

【化３８】
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【化３９】

【０２２６】
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【化４０】

【０２２７】
【化４１】
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【０２２８】
【化４２】

【０２２９】
【化４３】

【０２３０】
【化４４】

【０２３１】
【化４５】

【０２３２】
　酸発生剤は、１種単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。２種以上
を組み合わせて使用する際には、水素原子を除く全原子数が２以上異なる２種の有機酸を
発生する化合物を組み合わせることが好ましい。
　酸発生剤の組成物中の含量は、レジスト組成物の全固形分を基準として、０．１～２０
質量％が好ましく、より好ましくは０．５～１０質量％、更に好ましくは１～７質量％で
ある。
【０２３３】
　酸の作用により分解してアルカリ現像液中での溶解度が増大する、分子量３０００以下
の溶解阻止化合物　
　以下、「（Ｄ）成分」或いは「溶解阻止化合物」ともいう。
　（Ｄ）酸の作用により分解してアルカリ現像液中での溶解度が増大する、分子量３００
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０以下の溶解阻止化合物としては、２２０ｎｍ以下の透過性を低下させないため、Procee
dingofSPIE, 2724,355 (1996)に記載されている酸分解性基を含むコール酸誘導体の様な
、酸分解性基を含有する脂環族又は脂肪族化合物が好ましい。酸分解性基、脂環式構造と
しては、上記脂環炭化水素系酸分解性樹脂のところで説明したものと同様のものが挙げら
れる。
【０２３４】
　本発明の感光性組成物を電子線で照射する場合には、フェノール化合物のフェノール性
水酸基を酸分解基で置換した構造を含有するものが好ましい。フェノール化合物としては
フェノール骨格を１～９個含有するものが好ましく、さらに好ましくは２～６個含有する
ものである。
【０２３５】
　本発明における溶解阻止化合物の分子量は、一般的に３０００以下であり、好ましくは
３００～３０００、更に好ましくは５００～２５００である。
【０２３６】
　溶解阻止化合物の添加量は、感光性組成物の固形分に対し、好ましくは３～５０質量％
であり、より好ましくは５～４０質量％である。
【０２３７】
　以下に溶解阻止化合物の具体例を示すが、本発明はこれらに限定されない。
【０２３８】
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【０２３９】
　塩基性化合物　
　本発明の感光性組成物は、露光から加熱までの経時による性能変化を低減するために、
塩基性化合物を含有することが好ましい。
【０２４０】
　好ましい構造として、下記式（Ａ）～（Ｅ）で示される構造を有する塩基性化合物を挙
げることができる。
【０２４１】
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【化４７】

【０２４２】
　ここでＲ250、Ｒ251及びＲ252は、各々独立に、水素原子、アルキル基（好ましくは炭
素数１～２０）、シクロアルキル基（好ましくは炭素数３～２０）又はアリール基（好ま
しくは炭素数６～２０）であり、ここでＲ250とＲ251は互いに結合して環を形成してもよ
い。
　これらは置換基を有していてもよく、置換基を有するアルキル基及びシクロアルキル基
としては、炭素数１～２０のアミノアルキル基又は炭素数３～２０のアミノシクロアルキ
ル基、炭素数１～２０のヒドロキシアルキル基又は炭素数３～２０のヒドロキシシクロア
ルキル基が好ましい。
　また、これらはアルキル鎖中に酸素原子、硫黄原子、窒素原子を含んでも良い。
【０２４３】
　式中、Ｒ253、Ｒ254、Ｒ255及びＲ256は、各々独立に、アルキル基（好ましくは炭素数
１～６）又はシクロアルキル基（好ましくは炭素数３～６）を示す。
【０２４４】
　好ましい化合物として、グアニジン、アミノピロリジン、ピラゾール、ピラゾリン、ピ
ペラジン、アミノモルホリン、アミノアルキルモルフォリン、ピペリジンを挙げることが
でき、置換基を有していてもよい。更に好ましい化合物として、イミダゾール構造、ジア
ザビシクロ構造、オニウムヒドロキシド構造、オニウムカルボキシレート構造、トリアル
キルアミン構造、アニリン構造又はピリジン構造を有する化合物、水酸基及び／又はエー
テル結合を有するアルキルアミン誘導体、水酸基及び／又はエーテル結合を有するアニリ
ン誘導体等を挙げることができる。
【０２４５】
　イミダゾール構造を有する化合物としてはイミダゾール、２、４、５－トリフェニルイ
ミダゾール、ベンズイミダゾール等があげられる。ジアザビシクロ構造を有する化合物と
しては１、４－ジアザビシクロ［２，２，２］オクタン、１、５－ジアザビシクロ［４，
３，０］ノナ－５－エン、１、８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデカ－７－エンな
どがあげられる。オニウムヒドロキシド構造を有する化合物としてはトリアリールスルホ
ニウムヒドロキシド、フェナシルスルホニウムヒドロキシド、２－オキソアルキル基を有
するスルホニウムヒドロキシド、具体的にはトリフェニルスルホニウムヒドロキシド、ト
リス（ｔ－ブチルフェニル）スルホニウムヒドロキシド、ビス（ｔ－ブチルフェニル）ヨ
ードニウムヒドロキシド、フェナシルチオフェニウムヒドロキシド、２－オキソプロピル
チオフェニウムヒドロキシドなどがあげられる。オニウムカルボキシレート構造を有する
化合物としてはオニウムヒドロキシド構造を有する化合物のアニオン部がカルボキシレー
トになったものであり、例えばアセテート、アダマンタン－１－カルボキシレート、パー
フロロアルキルカルボキシレート等があげられる。トリアルキルアミン構造を有する化合
物としては、トリ（ｎ－ブチル）アミン、トリ（ｎ－オクチル）アミン等を挙げることが
できる。アニリン化合物としては、２，６－ジイソプロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
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アニリン等を挙げることができる。水酸基及び／又はエーテル結合を有するアルキルアミ
ン誘導体としては、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、ト
リス（メトキシエトキシエチル）アミン等を挙げることができる。水酸基及び／又はエー
テル結合を有するアニリン誘導体としては、Ｎ，Ｎ－ビス（ヒドロキシエチル）アニリン
等を挙げることができる。
【０２４６】
　更に、フェノキシ基を有するアミン化合物、フェノキシ基を有するアンモニウム塩化合
物、スルホン酸エステル基を有するアミン化合物及びスルホン酸エステル基を有するアン
モニウム塩化合物から選ばれる少なくとも１種類の含窒素化合物を挙げることができる。
【０２４７】
　アミン化合物は、１級、２級、３級のアミン化合物を使用することができ、少なくとも
１つのアルキル基が窒素原子に結合しているアミン化合物が好ましい。アミン化合物は、
３級アミン化合物であることがより好ましい。アミン化合物は、少なくとも１つのアルキ
ル基（好ましくは炭素数１～２０）が窒素原子に結合していれば、アルキル基の他に、シ
クロアルキル基（好ましくは炭素数３～２０）又はアリール基（好ましくは炭素数６～１
２）が窒素原子に結合していてもよい。
　また、アミン化合物は、アルキル鎖中に、酸素原子を有し、オキシアルキレン基が形成
されていることが好ましい。オキシアルキレン基の数は、分子内に１つ以上、好ましくは
３～９個、さらに好ましくは４～６個である。オキシアルキレン基の中でもオキシエチレ
ン基（－CH2CH2O－）もしくはオキシプロピレン基（－CH(CH3)CH2O－もしくは－CH2CH2CH

2O－）が好ましく、さらに好ましくはオキシエチレン基である。
【０２４８】
　アンモニウム塩化合物は、１級、２級、３級、４級のアンモニウム塩化合物を使用する
ことができ、少なくとも１つのアルキル基が窒素原子に結合しているアンモニウム塩化合
物が好ましい。アンモニウム塩化合物は、少なくとも１つのアルキル基（好ましくは炭素
数１～２０）が窒素原子に結合していれば、アルキル基の他に、シクロアルキル基（好ま
しくは炭素数３～２０）又はアリール基（好ましくは炭素数６～１２）が窒素原子に結合
していてもよい。
　アンモニウム塩化合物は、アルキル鎖中に、酸素原子を有し、オキシアルキレン基が形
成されていることが好ましい。オキシアルキレン基の数は、分子内に１つ以上、好ましく
は３～９個、さらに好ましくは４～６個である。オキシアルキレン基の中でもオキシエチ
レン基（－CH2CH2O－）もしくはオキシプロピレン基（－CH(CH3)CH2O－もしくは－CH2CH2
CH2O－）が好ましく、さらに好ましくはオキシエチレン基である。　アンモニウム塩化合
物のアニオンとしては、ハロゲン原子、スルホネート、ボレート、フォスフェート等が挙
げられるが、中でもハロゲン原子、スルホネートが好ましい。ハロゲン原子としてはクロ
ライド、ブロマイド、アイオダイドが特に好ましく、スルホネートとしては、炭素数１～
２０の有機スルホネートが特に好ましい。有機スルホネートとしては、炭素数１～２０の
アルキルスルホネート、アリールスルホネートが挙げられる。アルキルスルホネートのア
ルキル基は置換基を有していてもよく、置換基としては例えばフッ素、塩素、臭素、アル
コキシ基、アシル基、アリール基等が挙げられる。アルキルスルホネートとして、具体的
にはメタンスルホネート、エタンスルホネート、ブタンスルホネート、ヘキサンスルホネ
ート、オクタンスルホネート、ベンジルスルホネート、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等が挙げられる
。アリールスルホネートのアリール基としてはベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン
環が挙げられる。ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環は置換基を有していてもよ
く、置換基としては炭素数１～６の直鎖若しくは分岐アルキル基、炭素数３～６のシクロ
アルキル基が好ましい。直鎖若しくは分岐アルキル基、シクロアルキル基として、具体的
には、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｉ－ブチル、ｔ－ブ
チル、ｎ－ヘキシル、シクロヘキシル等が挙げられる。他の置換基としては炭素数１～６
のアルコキシ基、ハロゲン原子、シアノ、ニトロ、アシル基、アシルオキシ基等が挙げら
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れる。
【０２４９】
　フェノキシ基を有するアミン化合物、フェノキシ基を有するアンモニウム塩化合物とは
、アミン化合物又はアンモニウム塩化合物のアルキル基の窒素原子と反対側の末端にフェ
ノキシ基を有するものである。フェノキシ基は、置換基を有していてもよい。フェノキシ
基の置換基としては、例えば、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子、シアノ基、ニ
トロ基、カルボキシル基、カルボン酸エステル基、スルホン酸エステル基、アリール基、
アラルキル基、アシルオキシ基、アリールオキシ基等が挙げられる。置換基の置換位は、
２～６位のいずれであってもよい。置換基の数は、１～５の範囲で何れであってもよい。
【０２５０】
　フェノキシ基と窒素原子との間に、少なくとも１つのオキシアルキレン基を有すること
が好ましい。オキシアルキレン基の数は、分子内に１つ以上、好ましくは３～９個、さら
に好ましくは４～６個である。オキシアルキレン基の中でもオキシエチレン基（－CH2CH2
O－）もしくはオキシプロピレン基（－CH(CH3)CH2O－もしくは－CH2CH2CH2O－）が好まし
く、さらに好ましくはオキシエチレン基である。
【０２５１】
　スルホン酸エステル基を有するアミン化合物、スルホン酸エステル基を有するアンモニ
ウム塩化合物に於ける、スルホン酸エステル基としては、アルキルスルホン酸エステル、
シクロアルキル基スルホン酸エステル、アリールスルホン酸エステルのいずれであっても
良く、アルキルスルホン酸エステルの場合にアルキル基は炭素数１～２０、シクロアルキ
ルスルホン酸エステルの場合にシクロアルキル基は炭素数３～２０、アリールスルホン酸
エステルの場合にアリール基は炭素数６～１２が好ましい。アルキルスルホン酸エステル
、シクロアルキルスルホン酸エステル、アリールスルホン酸エステルは置換基を有してい
てもよく、置換基としては、ハロゲン原子、シアノ基、ニトロ基、カルボキシル基、カル
ボン酸エステル基、スルホン酸エステル基が好ましい。
【０２５２】
　スルホン酸エステル基と窒素原子との間に、少なくとも１つのオキシアルキレン基を有
することが好ましい。オキシアルキレン基の数は、分子内に１つ以上、好ましくは３～９
個、さらに好ましくは４～６個である。オキシアルキレン基の中でもオキシエチレン基（
－CH2CH2O－）もしくはオキシプロピレン基（－CH(CH3)CH2O－もしくは－CH2CH2CH2O－）
が好ましく、さらに好ましくはオキシエチレン基である。
【０２５３】
　フェノキシ基を有するアミン化合物は、フェノキシ基を有する１または２級アミンとハ
ロアルキルエーテルを加熱して反応させた後、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、テト
ラアルキルアンモニウム等の強塩基の水溶液を添加した後、酢酸エチル、クロロホルム等
の有機溶剤で抽出することにより得ることができる。または、１または２級アミンと末端
にフェノキシ基を有するハロアルキルエーテルを加熱して反応させた後、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム、テトラアルキルアンモニウム等の強塩基の水溶液を添加した後、酢
酸エチル、クロロホルム等の有機溶剤で抽出することにより得ることができる。
【０２５４】
　これらの塩基性化合物は、単独であるいは２種以上で用いられる。但し（Ｂ）成分の使
用量が０．０５質量％以上の場合、塩基性物質は用いても用いなくてもよい。塩基性化合
物を用いる場合、その使用量は、感光性組成物の固形分を基準として、通常０．００１～
１０質量％、好ましくは０．０１～５質量％である。十分な添加効果を得る上で０．００
１質量％以上が好ましく、感度や非露光部の現像性の点で１０質量％以下が好ましい。
【０２５５】
　フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤　
　本発明の感光性組成物は、更に、フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤（フッ素系
界面活性剤及びシリコン系界面活性剤、フッ素原子と珪素原子の両方を含有する界面活性
剤）のいずれか、あるいは２種以上を含有することが好ましい。
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【０２５６】
　本発明の感光性組成物がフッ素及び／又はシリコン系界面活性剤とを含有することによ
り、２５０ｎｍ以下、特に２２０ｎｍ以下の露光光源の使用時に、良好な感度及び解像度
で、密着性及び現像欠陥の少ないレジストパターンを与えることが可能となる。
【０２５７】
　これらのフッ素及び／又はシリコン系界面活性剤として、例えば特開昭６２－３６６６
３号公報、特開昭６１－２２６７４６号公報、特開昭６１－２２６７４５号公報、特開昭
６２－１７０９５０号公報、特開昭６３－３４５４０号公報、特開平７－２３０１６５号
公報、特開平８－６２８３４号公報、特開平９－５４４３２号公報、特開平９－５９８８
号公報、特開２００２－２７７８６２号公報、米国特許第５４０５７２０号明細書、同５
３６０６９２号明細書、同５５２９８８１号明細書、同５２９６３３０号明細書、同５４
３６０９８号明細書、同５５７６１４３号明細書、同５２９４５１１号明細書、同５８２
４４５１号明細書記載の界面活性剤を挙げることができ、下記市販の界面活性剤をそのま
ま用いることもできる。
【０２５８】
　使用できる市販の界面活性剤として、例えばエフトップＥＦ３０１、ＥＦ３０３、(新
秋田化成(株)製)、フロラードＦＣ４３０、４３１(住友スリーエム(株)製)、メガファッ
クＦ１７１、Ｆ１７３、Ｆ１７６、Ｆ１８９、Ｒ０８（大日本インキ化学工業（株）製）
、サーフロンＳ－３８２、ＳＣ１０１、１０２、１０３、１０４、１０５、１０６（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を挙げることができる。またポリシロキサンポリマーＫＰ－
３４１（信越化学工業（株）製）もシリコン系界面活性剤として用いることができる。
【０２５９】
　また、界面活性剤としては、上記に示すような公知のものの他に、テロメリゼーション
法（テロマー法ともいわれる）もしくはオリゴメリゼーション法（オリゴマー法ともいわ
れる）により製造されたフルオロ脂肪族化合物から導かれたフルオロ脂肪族基を有する重
合体を用いた界面活性剤を用いることが出来る。フルオロ脂肪族化合物は、特開２００２
－９０９９１号公報に記載された方法によって合成することが出来る。
【０２６０】
　フルオロ脂肪族基を有する重合体としては、フルオロ脂肪族基を有するモノマーと（ポ
リ（オキシアルキレン））アクリレート及び／又は（ポリ（オキシアルキレン））メタク
リレートとの共重合体が好ましく、不規則に分布していても、ブロック共重合していても
よい。また、ポリ（オキシアルキレン）基としては、ポリ（オキシエチレン）基、ポリ（
オキシプロピレン）基、ポリ（オキシブチレン）基などが挙げられ、また、ポリ（オキシ
エチレンとオキシプロピレンとオキシエチレンとのブロック連結体）やポリ（オキシエチ
レンとオキシプロピレンとのブロック連結体）など同じ鎖長内に異なる鎖長のアルキレン
を有するようなユニットでもよい。さらに、フルオロ脂肪族基を有するモノマーと（ポリ
（オキシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）との共重合体は２元共重合
体ばかりでなく、異なる２種以上のフルオロ脂肪族基を有するモノマーや、異なる２種以
上の（ポリ（オキシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）などを同時に共
重合した３元系以上の共重合体でもよい。
【０２６１】
　例えば、市販の界面活性剤として、メガファックＦ１７８、Ｆ－４７０、Ｆ－４７３、
Ｆ－４７５、Ｆ－４７６、Ｆ－４７２（大日本インキ化学工業（株）製）を挙げることが
できる。さらに、Ｃ6Ｆ13基を有するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（オ
キシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）との共重合体、Ｃ6Ｆ13基を有
するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（オキシエチレン））アクリレート（
又はメタクリレート）と（ポリ（オキシプロピレン））アクリレート（又はメタクリレー
ト）との共重合体、Ｃ8Ｆ17基を有するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（
オキシアルキレン））アクリレート（又はメタクリレート）との共重合体、Ｃ8Ｆ17基を
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有するアクリレート（又はメタクリレート）と（ポリ（オキシエチレン））アクリレート
（又はメタクリレート）と（ポリ（オキシプロピレン））アクリレート（又はメタクリレ
ート）との共重合体、などを挙げることができる。
【０２６２】
　フッ素及び／又はシリコン系界面活性剤の使用量は、感光性組成物の全量（溶剤を除く
）に対して、好ましくは０．０００１～２質量％、より好ましくは０．００１～１質量％
である。
【０２６３】
　溶剤
　本発明のレジスト組成物は、上記各成分を溶解する溶剤に溶かして支持体上に塗布する
。該レジスト組成物は冷蔵、室温等で保存され、保存期間内で性能変化がないことが必要
であるが、感度変動する問題を抱えていた。これに対して、固形分濃度を２．５から４．
５％に調整することで感度変動を著しく抑制できることを見出した。これは全く予見でき
ない効果であった。固形分濃度はさらに好ましくは３.０から４.０％である。
　使用し得る有機溶剤としては、例えば、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
フラン等を挙げることができる。
　本発明においては、プロピレングリコールモノメチルエーテルまたはプロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテートを用いることが好ましく、特にプロピレングリコール
モノメチルエーテルとプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートとを併用する
ことが好ましい。併用溶剤する際の比率（質量比）は、好ましくは１０／９０～９５／５
、より好ましくは２０／８０～８０／２０である。
【０２６４】
　（Ｉａ）ケトン系溶剤
　本発明において使用される溶剤として、少なくとも１つのケトン構造を有する溶剤も好
ましい。
　ケトン構造を有する溶剤としては、鎖状ケトン溶剤、環状ケトン溶剤が挙げられ、合計
炭素数５～８の化合物が塗布性が良好で好ましい。
　鎖状ケトン溶剤としては、例えば、２－ヘプタノン、メチルエチルケトン、メチルイソ
ブチルケトンなどが挙げられ、好ましくは２－ヘプタノンである。
　環状ケトン溶剤としては、例えば、シクロペンタノン、３－メチル－２－シクロペンタ
ノン、シクロヘキサノン、２－メチルシクロヘキサノン、２，６－ジメチルシクロヘキサ
ノン、シクロヘプタノン、シクロオクタノン、イソホロン等挙げられ、好ましくはシクロ
ヘキサノン、シクロヘプタノンである。
【０２６５】
　溶剤はケトン構造を有する溶剤単独、もしくは他の溶剤との混合溶剤として用いること
が好ましい。混合する溶剤（併用溶剤）としてはプロピレングリコールモノアルキルエー
テルカルボキシレート、乳酸アルキル、プロピレングリコールモノアルキルエーテル、ア
ルコキシプロピオン酸アルキル、ラクトン化合物等を挙げることができる。
　プロピレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレートとしては、例えば、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メチルエー
テルプロピオネート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート等を挙げるこ
とができる。
　乳酸アルキルとしては、例えば、乳酸メチル、乳酸エチル等を挙げることができる。
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　プロピレングリコールモノアルキルエーテルとしては、例えば、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エチルエーテル等を挙げることができる
。
　アルコキシプロピオン酸アルキルとしては、例えば、メトキシプロピオン酸メチル、メ
トキシプロピオン酸エチル、エ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
等を挙げることができる。
　ラクトン化合物としては、例えば、γ－ブチロラクトン等を挙げることができる。
【０２６６】
　好ましい併用溶剤としては、プロピレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレ
ート、乳酸アルキル、プロピレングリコールモノアルキルエーテルを挙げることができる
。より好ましい併用溶剤としては、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
を挙げることができる。
【０２６７】
　ケトン系溶剤と併用溶剤とを混合することにより、基板密着性、現像性、ＤＯＦ等が改
善される。
　ケトン系溶剤と上記併用溶剤の比率（質量比）は、好ましくは１０／９０～９５／５、
より好ましくは２０／８０～８０／２０、更に好ましくは３０／７０～７０／３０である
。
【０２６８】
　また、膜厚均一性や現像欠陥性能を高める観点で、エチレンカーボネート、プロピレン
カーボネート等の沸点２００℃以上の高沸点溶剤を混合してもよい。
　これら高沸点溶剤の添加量は、全溶剤中の通常０．１～１５質量％であり、好ましくは
０．５～１０質量％であり、更に好ましくは１～５質量％である。
【０２６９】
　本発明の感光性組成物は、解像力向上の観点から、膜厚３０～２５０ｎｍで使用される
ことが好ましく、より好ましくは、膜厚３０～１００ｎｍで使用されることが好ましい。
　感光性組成物中の固形分濃度を適切な範囲に設定して適度な粘度をもたせ、塗布性、製
膜性を向上させることにより、このような膜厚とすることができる。
【０２７０】
　その他の添加剤
　本発明の感光性組成物には、必要に応じてさらに染料、可塑剤、上記以外の界面活性剤
、光増感剤、及び現像液に対する溶解性を促進させる化合物等を含有させることができる
。
【０２７１】
　本発明で使用できる現像液に対する溶解促進性化合物は、フェノール性ＯＨ基を２個以
上、又はカルボキシ基を１個以上有する分子量１，０００以下の低分子化合物である。カ
ルボキシ基を有する場合は脂環族又は脂肪族化合物が好ましい。
【０２７２】
　これら溶解促進性化合物の好ましい添加量は、（Ａ）成分の樹脂に対して２～５０質量
％であり、さらに好ましくは５～３０質量％である。現像残渣抑制、現像時パターン変形
防止の点で５０質量％以下が好ましい。
【０２７３】
　このような分子量１０００以下のフェノール化合物は、例えば、特開平４－１２２９３
８号、特開平２－２８５３１号、米国特許第４９１６２１０号、欧州特許第２１９２９４
号等に記載の方法を参考にして、当業者において容易に合成することができる。
【０２７４】
　カルボキシル基を有する脂環族、又は脂肪族化合物の具体例としてはコール酸、デオキ
シコール酸、リトコール酸などのステロイド構造を有するカルボン酸誘導体、アダマンタ
ンカルボン酸誘導体、アダマンタンジカルボン酸、シクロヘキサンカルボン酸、シクロヘ
キサンジカルボン酸などが挙げられるがこれらに限定されるものではない。
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【０２７５】
　本発明においては、上記フッ素系及び／又はシリコン系界面活性剤以外の他の界面活性
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アルキルエーテル類、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、ソルビタン脂肪族エステル類、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪
族エステル類等のノニオン系界面活性剤を挙げることができる。
【０２７６】
　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。
【０２７７】
パターン形成方法
　本発明の感光性組成物は、上記の成分を所定の有機溶剤、好ましくは前記混合溶剤に溶
解し、次のように所定の支持体上に塗布して用いる。
【０２７８】
　例えば、感光性組成物を精密集積回路素子の製造に使用されるような基板（例：シリコ
ン／二酸化シリコン被覆）上にスピナー、コーター等の適当な塗布方法により塗布、乾燥
し、感光性膜を形成する。なお、予め公知の反射防止膜を塗設することもできる。
　当該感光性膜に、所定のマスクを通して活性光線又は放射線を照射し、好ましくはベー
ク（加熱）を行い、現像する。これにより良好なパターンを得ることができる。
　活性光線又は放射線の照射時に感光性膜とレンズの間に空気よりも屈折率の高い液体を
満たして露光（液浸露光）を行ってもよい。これにより解像性を高めることができる。　
　　　
【０２７９】
　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。更にレジスト下層に反射防止膜を塗布して用いることもできる。
【０２８０】
　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、Ｃ
ＶＤ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６－１
１８６５６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。
【０２８１】
　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、
ＤＵＶ－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。
【０２８２】
　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/二酸化シリコン被覆基板、ガラス基板、ＩＴＯ基板、石英/酸化クロム被覆基
板等）上に、本発明のポジ型レジスト組成物を塗布し、レジスト膜を形成し、次にＸ線、
電子線、ＥＵＶ光などの活性光線又は放射線を照射し、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。
【０２８３】
　レジスト組成物を塗布する際はスピンコートにより行うことが好ましい。スピンコート
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の回転数は、適宜選択できるが、好ましくは８００～２５００ｒｐｍ、更に好ましくは１
０００～２０００ｒｐｍ、特に好ましくは１２００～１６００ｒｐｍである。
【０２８４】
　現像において使用するアルカリ現像液としては、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（通常０．１～２０質量％）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。
　アルカリ現像液のアルカリ濃度は、通常０．１～２０質量％である。　アルカリ現像液
のｐＨは通常１０～１５である。
【実施例１】
【０２８５】
　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。
【０２８６】
合成例１：樹脂例ＲＢ－１９の合成
　ｐ－アセトキシスチレン、（４‘－ヒドロキシフェニル）メタクリレートを６０／４０
の割合（モル比率）で仕込み、テトラヒドロフランに溶解し、固形分濃度２０質量％の溶
液１００ｍＬを調製した。この溶液に、メルカプトプロピオン酸メチル３ｍｏｌ％、およ
び和光純薬工業（株）製重合開始剤Ｖ－６５を４ｍｏｌ％加え、これを窒素雰囲気下、４
時間かけて６０℃に加熱したテトラヒドロフラン１０ｍＬに滴下した。滴下終了後、反応
液を４時間加熱、再度Ｖ－６５を１ｍｏｌ％添加し、４時間攪拌した。反応終了後、反応
液を室温まで冷却し、ヘキサン３Ｌに晶析、析出した白色粉体をろ過により集めた。
　Ｃ１３ＮＭＲから求めたポリマーの組成比は５８／４２であった。また、ＧＰＣ測定に
より求めた標準ポリスチレン換算の重量平均分子量は２２００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は
１．３０であった。
　得られた樹脂を真空乾燥した後、脱水ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）１００ｍｌに溶解
させた。そこへシクロヘキシルビニルエーテル１０ｍｌを添加、攪拌したところへ、ｐ－
トルエンスルホン酸１００ｍｇを添加し、３時間反応させた。　反応液にトリエチルアミ
ン１ｍｌを添加し中和した後、酢酸エチル２００ｍｌを添加、さらに蒸留水５００ｍｌを
加えて分液、洗浄を３回繰り返した。酢酸エチル層をヘキサン再沈して目的の樹脂ＲＢ－
１９（組成モル比（４３／１５／３２／１０）、重量平均分子量２５００、分散度１．３
０を得た。そのガラス転移温度をＤＳＣにて測定したところ１１０℃を示した。
　また、そのほかの樹脂についても、同様の方法で合成した。
　尚、ＲＢ－１９＊はｐ－アセトキシスチレン、（４‘－ヒドロキシフェニル）メタクリ
レートを８５／１５の割合（モル比率）で仕込み、重合開始剤Ｖ－６５の１回目の添加量
を３．６ｍｏｌ％に変更したこと以外はＲＢ－１９と同様にして調製し、重量平均分子量
は４６００、分散度は１．６５だった。
　またＲＢ－１９＊＊はｐ－アセトキシスチレン、（４‘－ヒドロキシフェニル）メタク
リレートを４５／５５の割合（モル比率）で仕込み、重合開始剤Ｖ－６５の１回目の添加
量を３．６ｍｏｌ％に変更したこと以外はＲＢ－１９と同様にして調製し、重量平均分子
量は４４００、分散度は１．６５だった。
　またＲＢ－１９＊＊＊はｐ－アセトキシスチレン、（４‘－ヒドロキシフェニル）メタ
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クリレートを４５／５５の割合（モル比率）で仕込み、重合開始剤Ｖ－６５の１回目の添
加量を８．０ｍｏｌ％に変更したこと以外はＲＢ－１９と同様にして調製し、重量平均分
子量は１４００、分散度は２．３だった。
【０２８７】
　以下に実施例に用いた樹脂（Ａ）の構造および、分子量、分散度を示す。
【０２８８】
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【０２８９】
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【０２９０】
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【０２９１】
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【０２９２】
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【０２９３】
　実施例及び比較例
　下記表１に示した成分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とプロピ
レングリコールモノメチルエーテルとの質量比８０：２０の混合溶剤に溶解させ、これを
０．１μｍのポリテトラフルオロエチレンフィルターによりろ過して表１に示す固形分濃
度のポジ型レジスト溶液を調製し、下記のとおり評価を行った。尚、表に記載の組成物中
の各成分の含有量は、レジスト組成物全固形分中、樹脂９０．５質量部、酸発生剤８．０
質量部、塩基性化合物１．５質量部である。さらに、表１に記載した成分とは別に、界面
活性剤としてポリオキシエチレンラウリルエーテルを、全固形分に対し０．１質量％添加
した。
【０２９４】
　＜レジスト評価＞
　調製直後のポジ型レジスト溶液及び調製してから４℃で３ヶ月間保存後のポジ型レジス
ト溶液を、スピンコーターを用いて回転速度１２５０ｒｐｍで、ヘキサメチルジシラザン
処理を施した１２インチシリコン基板上に均一に塗布し、１２０℃で６０秒間ホットプレ
ート上で加熱乾燥を行い、６０ｎｍのレジスト膜を形成させた。
【０２９５】
　〔感度〕
　得られたレジスト膜にＥＵＶ（波長１３ｎｍ）を用いて、露光量を０～３５ｍＪ／ｃｍ
2の範囲で１ｍＪ／ｃｍ2づつ変えながら面露光を行い、さらに１１０℃で、９０秒間ベー
クした。その後２．３８質量％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、各露光量での溶解速度を測定し、溶解速度曲線を得た。その溶解速度
曲線において、現像時間６０秒でレジスト膜が完全に溶解する最小露光量をＥｔｈ感度と
した。
　また、レジスト組成物を４℃にて3ヶ月保存した後に同様の評価を行った。
【０２９６】
　溶解コントラスト
　レジスト塗布膜に１ｍＪ／ｃｍ2ステップで最大３５ｍＪ／ｃｍ２のオープンフレーム
露光を実施し、各露光量において、レジスト膜が完全に溶解するまでの時間を測定し、未
露光部の溶解速度と露光部の最大溶解速度との比を溶解コントラストとした。
　評価結果を表１に示す。
【０２９７】
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【０２９８】
　Ｄ－１：　トリ－ｎ－ヘキシルアミン
　Ｄ－２：　２，４，６－トリフェニルイミダゾール
　Ｄ－３：　テトラ－（ｎ－ブチル）アンモニウムヒドロキシド
【０２９９】
　表１の結果から、本発明のポジ型レジスト組成物は、ＥＵＶ光の照射による特性評価に
おいて、比較例の組成物に比べて、経時安定性に優れていることがわかる。また、この実
施例により、EB,X線でも同様の効果を得られることが分かる。
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