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(57)【要約】
【解決手段】紫外線、遠紫外線、電子線、ＥＵＶ、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、又は
シンクロトロン放射線の高エネルギー線に感応し、一般式（１ａ）で示されるスルホン酸
を発生する化学増幅型レジスト材料用の光酸発生剤。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　Ｈ+　　　　　　　　（１ａ）　　
（ＲＯは水酸基、又は炭素数１～２０のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は炭素数１～２０
の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に単環もしくは多環構造を形成していてもよい。）
【効果】本発明の光酸発生剤は、レジスト材料中の樹脂類との相溶性がよく、酸拡散制御
を行うことができる。これらスルホン酸を発生する光酸発生剤はデバイス作製工程での塗
布、露光前焼成、露光、露光後焼成、現像の工程に問題なく使用できる。更にはＡｒＦ液
浸露光の際の水への溶出も抑えることができるのみならず、ウエハー上に残る水の影響も
少なく、欠陥も抑えることができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　紫外線、遠紫外線、電子線、ＥＵＶ、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、又はシンクロト
ロン放射線の高エネルギー線に感応し、下記一般式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生
することを特徴とする化学増幅型レジスト材料用の光酸発生剤。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　Ｈ+　　　　　　　　（１ａ）　　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。）
【請求項２】
　下記一般式（２）で示されるスルホニウム塩。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｓ+　　　 （２）　　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は相互に独立に置換もし
くは非置換の炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキル基、アルケニル基又はオキソ
アルキル基、又は置換もしくは非置換の炭素数６～１８のアリール基、アラルキル基又は
アリールオキソアルキル基を示すか、あるいはＲ2、Ｒ3及びＲ4のうちのいずれか２つ以
上が相互に結合して式中の硫黄原子と共に環を形成してもよい。）
【請求項３】
　下記一般式（２ａ）で示されるスルホニウム塩。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　（Ｒ5（Ｏ）n）mＰｈ’Ｓ+Ｐｈ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２ａ）　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ5は置換もしくは非置換の炭素数１～２
０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はアルケニル基、又は置換もしくは非置換の
炭素数６～１４のアリール基を示す。ｍは１～５の整数、ｎは０（零）又は１を示す。Ｐ
ｈはフェニル基を示す。Ｐｈ’はフェニル基の水素原子ｍ個をＲ5（Ｏ）n－基に置換した
基を示す。）
【請求項４】
　下記一般式（２ｂ）で示されるヨードニウム塩。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　（（Ｒ5（Ｏ）n）mＰｈ’）2Ｉ
+

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２ｂ）　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ5は置換もしくは非置換の炭素数１～２
０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はアルケニル基、又は置換もしくは非置換の
炭素数６～１４のアリール基を示す。ｍは１～５の整数、ｎは０（零）又は１を示す。Ｐ
ｈ’はフェニル基の水素原子ｍ個をＲ5（Ｏ）n－基に置換した基を示す。）
【請求項５】
　ベース樹脂、酸発生剤及び有機溶剤を含有してなるレジスト材料において、前記酸発生
剤が、請求項１記載の式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生する光酸発生剤、又は請求
項２もしくは３記載のスルホニウム塩又は請求項４記載のヨードニウム塩であることを特
徴とするレジスト材料。
【請求項６】
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　ベース樹脂が、ポリ（メタ）アクリル酸及びその誘導体、シクロオレフィン誘導体－無
水マレイン酸交互重合体、シクロオレフィン誘導体と無水マレイン酸とポリアクリル酸又
はその誘導体との３あるいは４元以上の共重合体、シクロオレフィン誘導体－α－トリフ
ルオロメチルアクリル酸誘導体共重合体、ポリノルボルネン、開環メタセシス重合体、並
びに開環メタセシス重合体水素添加物から選択される１種又は２種以上の高分子重合体で
あることを特徴とする請求項５記載のレジスト材料。
【請求項７】
　ベース樹脂が、珪素原子を含有する高分子構造体であることを特徴とする請求項５記載
のレジスト材料。
【請求項８】
　ベース樹脂が、フッ素原子を含有する高分子構造体であることを特徴とする請求項５記
載のレジスト材料。
【請求項９】
　請求項６、７又は８記載のベース樹脂、請求項１記載の一般式（１ａ）で示されるスル
ホン酸を発生する光酸発生剤及び溶剤を含有し、上記ベース樹脂が現像液に不溶あるいは
難溶であって、酸の作用によって現像液に可溶となる化学増幅ポジ型レジスト材料。
【請求項１０】
　更に、クエンチャーを添加してなることを特徴とする請求項９記載の化学増幅ポジ型レ
ジスト材料。
【請求項１１】
　更に、溶解阻止剤を含有することを特徴とする請求項９又は１０記載の化学増幅ポジ型
レジスト材料。
【請求項１２】
　更に水に不溶でアルカリ現像液に可溶な界面活性剤を含む請求項９乃至１１のいずれか
１項記載の化学増幅ポジ型レジスト材料。
【請求項１３】
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型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。
【請求項１４】
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型レジスト材料を基板上に塗布す
る工程と、加熱処理後、水に不溶でアルカリ現像液に可溶な保護膜を塗布する工程と、当
該基板と投影レンズの間に水を挿入しフォトマスクを介して高エネルギー線で露光する工
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。
【請求項１５】
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型レジスト材料を基板上に塗布す
る工程と、加熱処理後電子線で描画する工程と、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。
【請求項１６】
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型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で露光する工程と、加熱処理
した後、現像液を用いて現像する工程とを含むパターン形成工程において、レジスト塗布
膜の上に更に保護膜を塗布し、露光を屈折率１．０以上の高屈折率液体を該保護膜と投影
レンズとの間に介在させて液浸露光にて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】
　本発明は、レジスト材料の光酸発生剤等として好適に用いられる新規光酸発生剤、これ
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を用いたレジスト材料、及びパターン形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　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
なか、遠紫外線リソグラフィー及び真空紫外線リソグラフィーを用いた微細加工技術の開
発が精力的に進められている。既に波長２４８ｎｍのＫｒＦエキシマレーザー光を光源と
したフォトリソグラフィーは半導体デバイスの実生産において中心的な役割を担っている
が、更なる微細化を実現するために波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザー光を利用す
る検討も進められており、一部の試験生産に用いられるまでに至っている。しかしながら
、ＡｒＦエキシマレーザーリソグラフィーは技術としては未成熟であり、本格的に実生産
に用いるにはまだ様々な問題を残している。
【０００３】
　ＡｒＦエキシマレーザーリソグラフィーに対応したレジスト材料に求められる特性は、
波長１９３ｎｍにおける透明性、及びドライエッチング耐性であり、この双方を兼ね備え
たものとして、２－エチル－２－アダマンチル基、２－メチル－２－アダマンチル基に代
表される嵩高い酸分解性保護基を有するポリ（メタ）アクリル酸誘導体をベース樹脂とす
るレジスト材料が提案された（特許文献１：特開平９－７３１７３号公報、特許文献２：
特開平９－９０６３７号公報）。その後も種々の材料が提案されているが、透明性の高い
主鎖と嵩高い三級アルキル基で保護されたカルボン酸部分を有する樹脂を用いるという点
においては、ほとんどの場合において共通している。
【０００４】
　近年、パターンレイアウトの微細化が進み、パターン線幅の揺らぎ（ラインエッジラフ
ネス、ＬＥＲ）が問題になってきている。例えば、ＬＳＩ回路製造工程のゲート電極部の
加工において、ＬＥＲが悪いとリーク電流等の問題を引き起こしトランジスタの電気特性
を劣化させてしまう。ＬＥＲの原因として様々な要因が考えられている。主な原因として
ベース樹脂と現像液との親和性が悪いこと、つまりベース樹脂の現像液に対する溶解性が
悪いことが挙げられる。従来から用いられているカルボン酸保護基は嵩高い三級アルキル
基であり、疎水性が高いために概して溶解性が悪い。特に微細な溝を形成するような高い
解像性を要求される場合においては、ＬＥＲが大きいために寸法が不均一となってしまう
。従来から知られているＬＥＲ低減策としては、光酸発生剤の添加量を増やすこと（非特
許文献１：Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ
　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，　Ｖｏｌ．　１９，　Ｎｏ．３，　２００６，　３１３－３１
８）等が挙げられる。しかし、その際は露光量依存性、マスク忠実性、パターン矩形性と
いった特性が極端に悪化する場合があり、その効果は十分なレベルではない。
【０００５】
　また、光酸発生剤も種々の検討がなされてきた。従来のＫｒＦエキシマレーザー光を光
源とした化学増幅型レジスト材料に用いられてきたようなアルカンあるいはアレーンスル
ホン酸を発生する光酸発生剤を上記のＡｒＦ化学増幅型レジスト材料の成分として用いた
場合には、樹脂の酸不安定基を切断するための酸強度が十分でなく、解像が全くできない
、あるいは低感度でデバイス製造に適さないことがわかっている。
【０００６】
　このため、ＡｒＦ化学増幅型レジスト材料の光酸発生剤としては、酸強度の高いパーフ
ルオロアルカンスルホン酸を発生するものが一般的に使われているが、パーフルオロオク
タンスルホン酸、あるいはその誘導体は、その頭文字をとりＰＦＯＳとして知られており
、Ｃ－Ｆ結合に由来する安定性（非分解性）や疎水性、親油性に由来する生態濃縮性、蓄
積性が問題となっている。更に炭素数５以上のパーフルオロアルカンスルホン酸、あるい
はその誘導体も上記問題が提起され始めている。
【０００７】
　このようなＰＦＯＳに関する問題に対処するため、各社よりフッ素の置換率を下げた部
分フッ素置換アルカンスルホン酸の開発が行われている。例えば、特許文献３：特表２０
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０４－５３１７４９号公報には、α，α－ジフルオロアルケンと硫黄化合物によりα，α
－ジフルオロアルカンスルホン酸塩を開発し、露光によりこのスルホン酸を発生する光酸
発生剤、具体的にはジ（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム＝１，１－ジフル
オロ－２－（１－ナフチル）エタンスルホネートを含有するレジスト材料が公開されてお
り、更に、特許文献４：特開２００４－２２５２号公報には、α，α，β，β－テトラフ
ルオロ－α－ヨードアルカンと硫黄化合物によるα，α，β，β－テトラフルオロアルカ
ンスルホン酸塩の開発とこのスルホン酸を発生する光酸発生剤及びレジスト材料が公開さ
れている。また、特許文献５：特開２００２－２１４７７４号公報には、合成方法の記載
の無いものの本文中にはジフルオロスルホ酢酸アルキルエステル（１－（アルコキシカル
ボニル）－１，１－ジフルオロメタンスルホネート）、ジフルオロスルホ酢酸アミド（１
－カルバモイル－１，１－ジフルオロメタンスルホンネート）などを有する光酸発生剤が
開示され、更に、特許文献６：特開２００４－４５６１号公報には、合成例の記載のない
もののトリフェニルスルホニウム（アダマンタン－１－イルメチル）オキシカルボニルジ
フルオロメタンスルホナート、特許文献７：特開２００６－３０６８５６号公報にはラク
トン骨格を有するトリフェニルスルホニウム　アルキルオキシカルボニルジフルオロメタ
ンスルホネートなどが開示されている。また特許文献８：特開２００７－１４５７９７号
公報にはトリフェニルスルホニウム　２－アシルオキシ－１，１，３，３，３－ヘキサフ
ルオロプロパンスルホネートなども開示されている。特許文献９：特開２００７－１６１
７０７号公報には、多環式炭化水素基を有する部分フッ素化アルカンスルホン酸を発生す
る光酸発生剤が開示されている。
【０００８】
　しかし、本発明者らの検討によると出発物質が限定されることによる化合物設計の困難
さ（特許文献３，４）、溶解性の低さ（特許文献５，６，７，９）、フッ素原子数の多さ
による疎水性の増大（特許文献８）などの懸念があり、好ましくない。
【０００９】
　また、液浸露光においては、露光後のレジストウエハー上に微少な水滴が残ることによ
る欠陥に起因するレジストパターン形状の不良、現像後のレジストパターンの崩壊やＴ－
ｔｏｐ形状化といった問題点があり、液浸リソグラフィーにおいても、現像後に良好なレ
ジストパターンを得ることができるパターン形成方法が求められている。
【００１０】
　更に、微細なパターンを形成しようとする場合、光学コントラストの異なる疎なパター
ン、密なパターンでの寸法差（疎密依存性）の問題が大きくなってきた。疎密依存性の改
善には低拡散性の酸を発生する光酸発生剤の使用などである程度目的は達せられるが、満
足できるものはない。パターンルールのより一層の微細化が求められる中、感度、基板密
着性、エッチング耐性において優れた性能を発揮することに加え、解像性の劣化を伴わな
い、根本的な疎密依存性の改善策が必要とされているのである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開平９－７３１７３号公報
【特許文献２】特開平９－９０６３７号公報
【特許文献３】特表２００４－５３１７４９号公報
【特許文献４】特開２００４－２２５２号公報
【特許文献５】特開２００２－２１４７７４号公報
【特許文献６】特開２００４－４５６１号公報
【特許文献７】特開２００６－３０６８５６号公報
【特許文献８】特開２００７－１４５７９７号公報
【特許文献９】特開２００７－１６１７０７号公報
【非特許文献】
【００１２】
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【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　
ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，　Ｖｏｌ．　１９，　Ｎｏ．３，　２００６，　３１３
－３１８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　光酸発生剤の発生酸としては、レジスト材料中の酸不安定基を切断するのに十分な酸強
度があること、レジスト材料中で保存安定性が良好であること、レジスト材料中で適当な
拡散があること、揮発性が少ないこと、水への溶出が少ないこと、現像後、剥離後の異物
が少ないこと、リソグラフィー用途終了後は環境に負荷をかけずに良好な分解性を持つこ
と等が望まれるが、従来の光酸発生剤から発生した酸はこれらを満足していない。
　更に従来の光酸発生剤を用いたレジスト材料では解像性の劣化を伴わず、疎密依存性、
ラインエッジラフネスの問題を解決できない。
【００１４】
　本発明は、上記従来の光酸発生剤の問題点を解決したもので、特にＡｒＦ液浸露光の際
の水への溶出を抑えることができ、かつ液浸露光特有の異物の生成を抑え、疎密依存性、
ラインエッジラフネスの問題を満足し、有効に使用し得るなど、レジスト材料の光酸発生
剤として好適な新規光酸発生剤、これを用いたレジスト材料、及び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】
【００１５】
　本発明者らは、上記課題に対して鋭意検討を行った結果、工業的に入手容易な２－ブロ
モ－２，２－ジフルオロエタノールを出発原料とし、カルボニル基、カルボキシル基もし
くはカルボン酸エステルあるいはラクトン構造を有する１，１－ジフルオロ－２－アシル
オキシプロパン－１－スルホネートを有するオニウム塩、オキシム、イミドに代表される
化合物が化学増幅型レジスト材料用の光酸発生剤として有効であることを知見し、本発明
をなすに至った。
【００１６】
　即ち、本発明は、下記の新規光酸発生剤並びにこれを用いた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：
　紫外線、遠紫外線、電子線、ＥＵＶ、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、又はシンクロト
ロン放射線の高エネルギー線に感応し、下記一般式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生
することを特徴とする化学増幅型レジスト材料用の光酸発生剤。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　Ｈ+　　　　　　　　（１ａ）　　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。）
請求項２：
　下記一般式（２）で示されるスルホニウム塩。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｓ+　　　 （２）　　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は相互に独立に置換もし
くは非置換の炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキル基、アルケニル基又はオキソ
アルキル基、又は置換もしくは非置換の炭素数６～１８のアリール基、アラルキル基又は
アリールオキソアルキル基を示すか、あるいはＲ2、Ｒ3及びＲ4のうちのいずれか２つ以
上が相互に結合して式中の硫黄原子と共に環を形成してもよい。）
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請求項３：
　下記一般式（２ａ）で示されるスルホニウム塩。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　（Ｒ5（Ｏ）n）mＰｈ’Ｓ+Ｐｈ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２ａ）　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ5は置換もしくは非置換の炭素数１～２
０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はアルケニル基、又は置換もしくは非置換の
炭素数６～１４のアリール基を示す。ｍは１～５の整数、ｎは０（零）又は１を示す。Ｐ
ｈはフェニル基を示す。Ｐｈ’はフェニル基の水素原子ｍ個をＲ5（Ｏ）n－基に置換した
基を示す。）
請求項４：
　下記一般式（２ｂ）で示されるヨードニウム塩。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　（（Ｒ5（Ｏ）n）mＰｈ’）2Ｉ
+

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２ｂ）　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ5は置換もしくは非置換の炭素数１～２
０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はアルケニル基、又は置換もしくは非置換の
炭素数６～１４のアリール基を示す。ｍは１～５の整数、ｎは０（零）又は１を示す。Ｐ
ｈ’はフェニル基の水素原子ｍ個をＲ5（Ｏ）n－基に置換した基を示す。）
請求項５：
　ベース樹脂、酸発生剤及び有機溶剤を含有してなるレジスト材料において、前記酸発生
剤が、請求項１記載の式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生する光酸発生剤、又は請求
項２もしくは３記載のスルホニウム塩又は請求項４記載のヨードニウム塩であることを特
徴とするレジスト材料。
請求項６：
　ベース樹脂が、ポリ（メタ）アクリル酸及びその誘導体、シクロオレフィン誘導体－無
水マレイン酸交互重合体、シクロオレフィン誘導体と無水マレイン酸とポリアクリル酸又
はその誘導体との３あるいは４元以上の共重合体、シクロオレフィン誘導体－α－トリフ
ルオロメチルアクリル酸誘導体共重合体、ポリノルボルネン、開環メタセシス重合体、並
びに開環メタセシス重合体水素添加物から選択される１種又は２種以上の高分子重合体で
あることを特徴とする請求項５記載のレジスト材料。
請求項７：
　ベース樹脂が、珪素原子を含有する高分子構造体であることを特徴とする請求項５記載
のレジスト材料。
請求項８：
　ベース樹脂が、フッ素原子を含有する高分子構造体であることを特徴とする請求項５記
載のレジスト材料。
請求項９：
　請求項６、７又は８記載のベース樹脂、請求項１記載の一般式（１ａ）で示されるスル
ホン酸を発生する光酸発生剤及び溶剤を含有し、上記ベース樹脂が現像液に不溶あるいは
難溶であって、酸の作用によって現像液に可溶となる化学増幅ポジ型レジスト材料。
請求項１０：
　更に、クエンチャーを添加してなることを特徴とする請求項９記載の化学増幅ポジ型レ
ジスト材料。
請求項１１：
　更に、溶解阻止剤を含有することを特徴とする請求項９又は１０記載の化学増幅ポジ型
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レジスト材料。
請求項１２：
　更に水に不溶でアルカリ現像液に可溶な界面活性剤を含む請求項９乃至１１のいずれか
１項記載の化学増幅ポジ型レジスト材料。
請求項１３：
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型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。
請求項１４：
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型レジスト材料を基板上に塗布す
る工程と、加熱処理後、水に不溶でアルカリ現像液に可溶な保護膜を塗布する工程と、当
該基板と投影レンズの間に水を挿入しフォトマスクを介して高エネルギー線で露光する工
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。
請求項１５：
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型レジスト材料を基板上に塗布す
る工程と、加熱処理後電子線で描画する工程と、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。
請求項１６：
　請求項９乃至１２のいずれか１項記載の化学増幅ポジ型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で露光する工程と、加熱処理
した後、現像液を用いて現像する工程とを含むパターン形成工程において、レジスト塗布
膜の上に更に保護膜を塗布し、露光を屈折率１．０以上の高屈折率液体を該保護膜と投影
レンズとの間に介在させて液浸露光にて行うことを特徴とするパターン形成方法。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の光酸発生剤は、スルホネートにβ位のアシルオキシ基以外にカルボキシル基、
あるいはカルボン酸エステル構造あるいはラクトン構造を有しているため、レジスト材料
中の樹脂類との相溶性がよく、酸拡散制御を行うことができる。また、これらスルホン酸
を発生する光酸発生剤はデバイス作製工程での塗布、露光前焼成、露光、露光後焼成、現
像の工程に問題なく使用できる。更にはＡｒＦ液浸露光の際の水への溶出も抑えることが
できるのみならず、ウエハー上に残る水の影響も少なく、欠陥も抑えることができる。デ
バイス作製後のレジスト廃液処理の際には、β位のアシルオキシ基がアルカリ加水分解さ
れるため、より低分子量の低蓄積性の化合物へと変換が可能であるし、燃焼による廃棄の
際もフッ素置換率が低いため、燃焼性が高い。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】合成例１４の［ＰＡＧ　Ａ］の1Ｈ－ＮＭＲ／ＤＭＳＯ－ｄ6を示した図である。
【図２】合成例１４の［ＰＡＧ　Ａ］の19Ｆ－ＮＭＲ／ＤＭＳＯ－ｄ6を示した図である
。
【図３】合成例１５の［ＰＡＧ　Ｂ］の19Ｆ－ＮＭＲ／ＣＤＣｌ3を示した図である。
【図４】合成例１５の［ＰＡＧ　Ｂ］の1Ｈ－ＮＭＲ／ＣＤＣｌ3を示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
光酸発生剤
　本発明の光酸発生剤は、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、オキシムスルホネート、ス
ルホニルオキシイミドに代表される化合物であり、これは紫外線、遠紫外線、電子線、Ｅ
ＵＶ、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、又はシンクロトロン放射線の高エネルギー線に感
応し、下記一般式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生するもので、化学増幅型レジスト
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ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　Ｈ+　　　　　　　　（１ａ）　　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。）
【００２０】
　上記式（１ａ）におけるＲＯは、水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の
直鎖状、分岐状又は環状のアルコキシ基等のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、
窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０
のアルキレン基、アルケニレン基等の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に単数もしくは複
数の環状構造を形成していてもよい。上記ＲＯの置換基としては、水酸基、アルコキシル
基、アリールオキシ基、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子、カルボキシル基
、アルコキシカルボニル基、アミド基、カルボニル基、エーテル結合性酸素原子などが挙
げられる。この場合、ＲＯがアルコキシ基の場合、その水素原子の１個以上がアリール基
で置換されていてもよい。
【００２１】
　より具体的にＲＯを示すと、水酸基、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イ
ソプロポキシ基、シクロプロピルオキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、イソ
ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、シクロペンチルオキシ基、
ｎ－ヘキシルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基、ｎ－オクチルオキシ基、ｎ－デシルオ
キシ基、ｎ－ドデシルオキシ基、１－アダマンチルオキシ基、２－アダマンチルオキシ基
、ビシクロ［２．２．１］ヘプテン－２－イルオキシ基、１－アダマンタンメトキシ基、
２－アダマンタンメトキシ基、フェノキシ基、４－メトキシフェニルオキシ基、４－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェニルオキシ基、４－ビフェニルオキシ基、１－ナフチルオキシ基、２－
ナフチルオキシ基、１０－アントラニルオキシ基、２－フラニルオキシ基、２，２，２－
トリフルオロエトキシ、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－プロピルオキシ
基、２，２，３，３－テトラフルオロプロポキシ基等を示す。この中で好ましく用いられ
るのは水酸基、メトキシ基、シクロヘキシルオキシ基、１－アダマンタンメトキシ基であ
る。
【００２２】
　Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原子を持つ置換基を有していても
よい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、Ｒと共に環状構造を形成していてもよい。
Ｒ1の置換基としては、水酸基、アルコキシ基、アリールオキシ基、フッ素原子、塩素原
子、臭素原子、ヨウ素原子、カルボキシル基、アルコキシカルボニル基、アミド基、カル
ボニル基、アシルオキシ基、ベンゾイルオキシ基、エーテル結合性酸素原子などが挙げら
れる。具体的にＲ1としては、メチレン、エチレン、１，３－プロピレン、１，２－プロ
ピレン、イソプロピリデン、１，４－ブチレン、１，６－へキシレン、更に下記構造のも
のが挙げられる。なお、下記構造式において結合位置は点線で示したものである。
【００２３】
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【００２４】
　この中で好ましく用いられるのはエチレン、１，３－プロピレン及び下記構造のもので
ある。

【化２】

【００２５】
　また、上記ＲＯとＲ1が互いに結合する場合は下記構造のものが挙げられる。
【化３】

【００２６】
　具体的なスルホン酸を下記に示す。
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【化４】

【００２７】
スルホニウム塩
　本発明に係るスルホニウム塩は、下記一般式（２）で示されるものである。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｓ+　　　 （２）　　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は相互に独立に置換もし
くは非置換の炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキル基、アルケニル基又はオキソ
アルキル基、又は置換もしくは非置換の炭素数６～１８のアリール基、アラルキル基又は
アリールオキソアルキル基を示すか、あるいはＲ2、Ｒ3及びＲ4のうちのいずれか２つ以
上が相互に結合して式中の硫黄原子と共に環を形成してもよい。）
【００２８】
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　上記一般式（２）におけるＲＯ、Ｒ1は上記の通りである。Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は相互に独
立に置換もしくは非置換の炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキル基、アルケニル
基又はオキソアルキル基、又は置換もしくは非置換の炭素数６～１８のアリール基、アラ
ルキル基又はアリールオキソアルキル基を示すか、あるいはＲ2、Ｒ3及びＲ4のうちのい
ずれか２つ以上が相互に結合して式中の硫黄原子と共に環を形成してもよい。具体的には
、アルキル基として、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、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オク
チル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロプロピルメチ
ル基、４－メチルシクロヘキシル基、シクロヘキシルメチル基、ノルボルニル基、アダマ
ンチル基等が挙げられる。アルケニル基としては、ビニル基、アリル基、プロペニル基、
ブテニル基、ヘキセニル基、シクロヘキセニル基等が挙げられる。オキソアルキル基とし
ては、２－オキソシクロペンチル基、２－オキソシクロヘキシル基、２－オキソプロピル
基、２－オキソエチル基、２－シクロペンチル－２－オキソエチル基、２－シクロヘキシ
ル－２－オキソエチル基、２－（４－メチルシクロヘキシル）－２－オキソエチル基等を
挙げることができる。アリール基としては、フェニル基、ナフチル基、チエニル基等や、
４－ヒドロキシフェニル基、４－メトキシフェニル基、３－メトキシフェニル基、２－メ
トキシフェニル基、４－エトキシフェニル基、４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル基、３－
ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル基等のアルコキシフェニル基、２－メチルフェニル基、３－
メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、４－エチルフェニル基、４－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニル基、４－ｎ－ブチルフェニル基、２，４－ジメチルフェニル基等のアルキルフ
ェニル基、メチルナフチル基、エチルナフチル基等のアルキルナフチル基、メトキシナフ
チル基、エトキシナフチル基等のアルコキシナフチル基、ジメチルナフチル基、ジエチル
ナフチル基等のジアルキルナフチル基、ジメトキシナフチル基、ジエトキシナフチル基等
のジアルコキシナフチル基等が挙げられる。アラルキル基としてはベンジル基、１－フェ
ニルエチル基、２－フェニルエチル基等が挙げられる。アリールオキソアルキル基として
は、２－フェニル－２－オキソエチル基、２－（１－ナフチル）－２－オキソエチル基、
２－（２－ナフチル）－２－オキソエチル基等の２－アリール－２－オキソエチル基等が
挙げられる。また、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4のうちのいずれか２つ以上が相互に結合して硫黄原
子を介して環状構造を形成する場合には、これらの環状構造を形成する基としては、１，
４－ブチレン、３－オキサ－１，５－ペンチレン等の二価の有機基が挙げられる。更には
置換基としてアクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基等の重合可能な置換基を有
するアリール基が挙げられ、具体的には４－アクリロイルオキシフェニル基、４－メタク
リロイルオキシフェニル基、４－アクリロイルオキシ－３，５－ジメチルフェニル基、４
－メタクリロイルオキシ－３，５－ジメチルフェニル基、４－ビニルオキシフェニル基、
４－ビニルフェニル基等が挙げられる。
【００２９】
　より具体的にスルホニウムカチオンを示すと、トリフェニルスルホニウム、４－ヒドロ
キシフェニルジフェニルスルホニウム、ビス（４－ヒドロキシフェニル）フェニルスルホ
ニウム、トリス（４－ヒドロキシフェニル）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
－ｔｅｒｔ－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－
ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒ
ｔ－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、（４
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－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニルスルホニウム、（４－ｎ－ヘキシ
ルオキシ－３，５－ジメチルフェニル）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、ジフェニル２－チエニルスルホニウム、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、４－メトキシナフチル－１－チアシクロペンタニウム、２－メトキシナ
フチル－１－チアシクロペンタニウム等が挙げられる。より好ましくはトリフェニルスル
ホニウム、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルジ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、トリス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）スルホ
ニウム、４－ｔｅｒｔ－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
ム等が挙げられる。更には４－メタクリロイルオキシフェニルジフェニルスルホニウム、
４－アクリロイルオキシフェニルジフェニルスルホニウム、４－メタクリロイルオキシフ
ェニルジメチルスルホニウム、４－アクリロイルオキシフェニルジメチルスルホニウム、
（４－メタクリロイルオキシ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニルスルホニウム、（
４－アクリロイルオキシ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニルスルホニウム等が挙げ
られる。これら重合可能なスルホニウムカチオンに関しては特開平４－２３０６４５号公
報、特開２００５－８４３６５号公報等を参考にすることができ、これら重合可能なスル
ホニウム塩は後述する高分子量体の構成成分のモノマーとして用いることができる。
【００３０】
　この場合、スルホニウム塩として、特に下記一般式（２ａ）で示されるものが挙げられ
る。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　（Ｒ5（Ｏ）n）mＰｈ’Ｓ+Ｐｈ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２ａ）　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ5は置換もしくは非置換の炭素数１～２
０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はアルケニル基、又は置換もしくは非置換の
炭素数６～１４のアリール基を示す。ｍは１～５の整数、ｎは０（零）又は１を示す。Ｐ
ｈはフェニル基を示す。また、Ｐｈ’はフェニル基の水素原子ｍ個をＲ5（Ｏ）n－基に置
換した基を示す。）
【００３１】
　上記一般式（２ａ）中のＲＯ、Ｒ1は上記の通りであり、Ｒ5－（Ｏ）n－基の置換位置
は特に限定されるものではないが、フェニル基の４位あるいは３位が好ましい。より好ま
しくは４位である。Ｒ5としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｓｅｃ－プロ
ピル基、シクロプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ
－ブチル基、ｎ－ペンチル基、シクロペンチル基、ｎ－ヘキシル基、シクロヘキシル基、
ｎ－オクチル基、ｎ－デシル基、ｎ－ドデシル基、トリフルオロメチル基、フェニル基、
４－メトキシフェニル基、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル基、更にｎ＝１の場合にアクリ
ロイル基、メタクリロイル基、ビニル基、アリル基が挙げられる。ｍは１～５の整数であ
り、好ましくは１である。ｎは０（零）又は１である。
【００３２】
　具体的なスルホニウムカチオンとしては、４－メチルフェニルジフェニルスルホニウム
、４－エチルフェニルジフェニルスルホニウム、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルジフェニ
ルスルホニウム、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム、４－ｎ－ヘキシ
ルフェニルジフェニルスルホニウム、４－ｎ－オクチルフェニルジフェニルスルホニウム
、４－メトキシフェニルジフェニルスルホニウム、４－エトキシフェニルジフェニルスル
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ルオキシフェニルジフェニルスルホニウム、４－ｎ－ヘキシルオキシフェニルジフェニル
スルホニウム、４－ｎ－オクチルオキシフェニルジフェニルスルホニウム、４－ドデシル
オキシフェニルジフェニルスルホニウム、４－トリフルオロメチルフェニルジフェニルス
ルホニウム、４－トリフルオロメチルオキシフェニルジフェニルスルホニウム、４－ｔｅ
ｒｔ－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、４－メタクリ
ロイルオキシフェニルジフェニルスルホニウム、４－アクリロイルオキシフェニルジフェ
ニルスルホニウム、（４－ｎ－ヘキシルオキシ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニル
スルホニウム）、（４－メタクリロイルオキシ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニル
スルホニウム、（４－アクリロイルオキシ－３，５－ジメチルフェニル）ジフェニルスル
ホニウム等が挙げられる。
【００３３】
ヨードニウム塩
　本発明は、ヨードニウム塩をも提供するが、本発明のヨードニウム塩は、下記一般式（
２ｂ）で示されるものである。
ＲＯＣ（＝Ｏ）Ｒ1－ＣＯＯＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-　（（Ｒ5（Ｏ）n）mＰｈ’）2Ｉ
+

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（２ｂ）　
（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｒ5は置換もしくは非置換の炭素数１～２
０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はアルケニル基、又は置換もしくは非置換の
炭素数６～１４のアリール基を示す。ｍは１～５の整数、ｎは０（零）又は１を示す。Ｐ
ｈ’は上記の通りである。）
【００３４】
　上記一般式（２ｂ）中のＲＯ、Ｒ1、Ｒ5、ｎ、ｍは上記の通りである。Ｒ5－（Ｏ）n－
基の置換位置は特に限定されるものではないが、フェニル基の４位あるいは３位が好まし
い。より好ましくは４位である。具体的なヨードニウムカチオンとしては、ビス（４－メ
チルフェニル）ヨードニウム、ビス（４－エチルフェニル）ヨードニウム、ビス（４－ｔ
ｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム、ビス（４－（１，１－ジメチルプロピル）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、４－ｔｅｒｔ－ブト
キシフェニルフェニルヨードニウム、４－アクリロイルオキシフェニルフェニルヨードニ
ウム、４－メタクリロイルオキシフェニルフェニルヨードニウム等が挙げられるが、中で
もビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムが好ましく用いられる。
【００３５】
　また、本発明では、上記のスルホニウム塩、ヨードニウム塩以外の紫外線、遠紫外線、
電子線、ＥＵＶ、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、又はシンクロトロン放射線の高エネル
ギー線に感応し、上記一般式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生することを特徴とする
化学増幅型レジスト材料用の光酸発生剤も例示することができる。特に限定されるもので
はないがＮ－スルホニルオキシイミド化合物、オキシムスルホネート化合物などが挙げら
れる。
【００３６】
Ｎ－スルホニルオキシイミド化合物
　本発明は、下記一般式（３ａ）で示されるＮ－スルホニルオキシイミド化合物をも提供
する。
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【化５】

（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。Ｘ、Ｙは相互に独立に水素原子又は置換も
しくは非置換の炭素数１～６のアルキル基を示すか、あるいはＸ及びＹが相互に結合して
それらが結合している炭素原子と共に飽和もしくは不飽和の炭素数６～１２の環を形成し
てもよい。Ｚは単結合、二重結合、メチレン基、又は酸素原子を示す。）
【００３７】
　上記一般式（３ａ）中のＸ、Ｙは相互に独立に水素原子又は置換もしくは非置換の炭素
数１～６のアルキル基を示すか、あるいはＸ及びＹが相互に結合してそれらが結合してい
る炭素原子と共に飽和もしくは不飽和の炭素数６～１２の環を形成してもよい。Ｚは単結
合、二重結合、メチレン基、又は酸素原子を示す。ＲＯ、Ｒ1は上記と同様である。スル
ホネート部を除くイミド骨格を具体的に下記に示す。また、イミド骨格は特開２００３－
２５２８５５号公報を参考にできる。なお、破線はスルホネート部との結合位置を示す。
【００３８】
【化６】

【００３９】
オキシムスルホネート化合物
　また、本発明は、下記一般式（３ｂ）で示されるオキシムスルホネート化合物を提供す
る。
【化７】
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（式中、ＲＯは水酸基、又は置換もしくは非置換の炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
環状のオルガノオキシ基を示す。Ｒ1は酸素原子、窒素原子又は硫黄原子などのヘテロ原
子を持つ置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の脂肪族基を示し、ＲＯと共に
単環もしくは多環構造を形成していてもよい。ｑは０又は１を示すが、ｑが０の場合、ｐ
は置換もしくは非置換の炭素数１～２０のアルキル基、又は置換もしくは非置換の炭素数
６～１５のアリール基を示し、ｑが１の場合には、ｐは単結合、置換もしくは非置換の炭
素数１～２０のアルキレン基、又は置換もしくは非置換の炭素数６～１５のアリーレン基
を示す。ＥＷＧはシアノ基、トリフルオロメチル基、パーフルオロエチル基、パーフルオ
ロプロピル基、５Ｈ－パーフルオロペンチル基、６Ｈ－パーフルオロヘキシル基、ニトロ
基又はメチル基を示し、ｑが１の場合、互いのＥＷＧが相互に結合してそれらが結合して
いる炭素原子と共に炭素数６の環を形成してもよい。）
【００４０】
　上記一般式（３ｂ）中のＲＯ、Ｒ1は上記と同様であるが、ｑが０の場合、ｐは置換も
しくは非置換の炭素数１～２０のアルキル基、又は置換もしくは非置換の炭素数６～１５
のアリール基を示し、ｑが１の場合には、ｐは単結合、置換もしくは非置換の炭素数１～
２０のアルキレン基、又は置換もしくは非置換の炭素数６～１５のアリーレン基を示す。
ＥＷＧはシアノ基、トリフルオロメチル基、パーフルオロエチル基、パーフルオロプロピ
ル基、５Ｈ－パーフルオロペンチル基、６Ｈ－パーフルオロヘキシル基、ニトロ基又はメ
チル基を示し、ｑが１の場合、互いのＥＷＧが相互に結合してそれらが結合している炭素
原子と共に炭素数６の環を形成してもよい。これらオキシムスルホネートの骨格は、米国
特許第６２６１７３８号明細書、特開平９－９５４７９号公報、特開平９－２０８５５４
号公報、特開平９－２３０５８８号公報、特許第２９０６９９９号公報、特開平９－３０
１９４８号公報、特開２０００－３１４９５６号公報、特開２００１－２３３８４２号公
報、国際公開第２００４／０７４２４２号パンフレットに記載されている。
【００４１】
　スルホネート部位を除くより具体的なオキシムスルホネートの骨格を下記に示す。なお
、破線はスルホネート部との結合位置を示す。
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【化８】

【００４２】
　ここで、本発明の上記一般式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生する光酸発生剤の例
の一つとして上記一般式（２）で示されるスルホニウム塩の合成方法について述べる。
【００４３】
　２－ブロモ－２，２－ジフルオロエタノールとカルボン酸クロリドとの反応で２－ブロ
モ－２，２－ジフルオロエチルアルカンカルボキシレート、あるいは２－ブロモ－２，２
－ジフルオロエチルアレーンカルボキシレートを得て、次いで亜二チアン酸ナトリウムな
どの硫黄化合物によりブロモ基をスルフィン酸ナトリウムとし、次いで過酸化水素などの
酸化剤によりスルフィン酸をスルホン酸と変換する。
【００４４】
【化９】

（上記式中、Ｒ8はヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は
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環状のアルキル基、あるいはＲＯＣ（＝Ｏ）－Ｒ1－基を示す。Ｒ及びＲ1は上記と同意で
ある。）
【００４５】
　エステル化、ハロゲン化アルカンからスルフィン酸ナトリウム化、スルホン酸化は公知
であるが、後者二つの処方は特開２００４－２２５２号公報などに詳しい。
　得られたスルホン酸ナトリウムとスルホニウム塩化合物のイオン交換反応により目的の
スルホニウム塩を得ることができる。イオン交換反応は特開２００７－１４５７９７号公
報などに詳しい。
【００４６】
【化１０】

（上記式中、Ｒ2～Ｒ4、Ｒ8は上記と同意である。Ｘ-は対アニオンであり、Ｉ-、Ｂｒ-、
Ｃｌ-等のハライド、硫酸アニオン、メチル硫酸アニオン等の硫酸又はアルキル硫酸アニ
オン、アセテート、ベンゾエート等のカルボン酸アニオン、メタルスルホネート、プロパ
ンスルホネート等のアルカンスルホネート、ベンゼンスルホネート、ｐ－トルエンスルホ
ネート等のアレーンスルホネート、ヒドロキシドなどが挙げられるが、これらに限定され
るものではない。）
【００４７】
　更には上記のように導入されたＲ8ＣＯ－で示されるアシル基をエステル加水分解ある
いは加溶剤分解後に再度アシル化することにより、ＲＯＣ（＝Ｏ）－Ｒ1－ＣＯ基を導入
することができる。工程の概略を以下に示す。
【００４８】
【化１１】

（上記式中、ＲＯ、Ｒ1～Ｒ4、Ｒ8は上記と同意である。Ｘはクロロ、ブロモなどのハロ
ゲン原子を示す。）
【００４９】
　この処方により、先のアニオン合成時の条件（亜二チアン酸ナトリウムなどの硫黄化合
物によりブロモ基をスルフィン酸ナトリウムとし、次いで過酸化水素などの酸化剤により
スルフィン酸をスルホン酸と変換する。）に対し不安定な置換基の導入も可能である。
【００５０】
　また、上記一般式（２ａ）、（２ｂ）で示されるスルホニウム塩、ヨードニウム塩も同
様に合成することができる。
　原料のスルホニウム塩やヨードニウム塩は、Ｔｈｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　ｓｕ
ｌｆｏｎｉｕｍ　ｇｒｏｕｐ　Ｐａｒｔ　１　Ｊｏｈｎ－Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ　（
１９８１）、Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，　ｖｏｌ．　１７　Ｊ
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ｏｈｎ－Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ　（１９９２）、Ｊ．　Ｏｒｇ．　Ｃｈｅｍ．，　１
９８８．　５３．　５５７１－５５７３あるいは特開平８－３１１０１８号公報、特開平
９－１５８４８号公報、特開２００１－１２２８５０号公報、特開平７－２５８４６号公
報、特開２００１－１８１２２１号公報、特開２００２－１９３８８７号公報、特開２０
０２－１９３９２５号公報等を参考に合成することができる。また、重合可能な置換基と
してアクリロイルオキシ基あるいはメタクリロイルオキシ基を有するオニウムカチオンは
、特開平４－２３０６４５号公報、特開２００５－８４３６５号公報等記載の方法で、既
存のヒドロキシフェニルジフェニルスルホニウムハライドを塩基性条件下でアクリロイル
クロリドあるいはメタクリロイルクロリドと反応させることで合成できる。
【００５１】
　本発明の上記一般式（３ａ）、（３ｂ）で示されるイミドスルホネートやオキシムスル
ホネートを合成する場合には、１，１－ジフルオロ－２－ヒドロキシエタンスルホネート
部位を有するイミドスルホネートやオキシムスルホネートを、カルボン酸エステル構造や
ラクトン構造を有する脂肪族カルボン酸ハライドや脂肪族カルボン酸無水物、芳香族カル
ボン酸ハライドや芳香族カルボン酸無水物、脂肪族ジカルボン酸無水物、又は芳香族ジカ
ルボン酸無水物と塩基性条件下、反応させることにより、カルボン酸エステル構造あるい
はラクトン構造あるいはカルボニル基、カルボキシル基を有するイミドスルホネートやオ
キシムスルホネートを得ることができる。
【００５２】
　また、１，１－ジフルオロ－２－ヒドロキシエタンスルホネート部位を有するイミドス
ルホネートやオキシムスルホネートの合成について述べる。
　１，１－ジフルオロ－２－アシルオキシエタンスルホン酸塩を塩化チオニル、オキシ塩
化リン、五塩化リン等のクロル化剤と反応させることで、対応するスルホニルクロリドあ
るいはスルホン酸無水物とし、常法によりＮ－ヒドロキシジカルボキシルイミドや、オキ
シム類と反応させ、１，１－ジフルオロ－２－アシルオキシエタンスルスルホネートを得
る。次いでアシルオキシ基の加水分解を行うことで、目的の中間原料である、１，１－ジ
フルオロ－２－ヒドロキシエタンスルホネート部位を有するイミドスルホネートやオキシ
ムスルホネートを得ることができる。
【００５３】
　イミドスルホネートやオキシムスルホネートの合成は、上記の特開２００３－２５２８
５５号公報、米国特許第６２６１７３８号明細書、特開平９－９５４７９号公報、特開平
９－２０８５５４号公報、特開平９－２３０５８８号公報、特許第２９０６９９９号公報
、特開平９－３０１９４８号公報、特開２０００－３１４９５６号公報、特開２００１－
２３３８４２号公報、国際公開第２００４／０７４２４２号パンフレットを参考にするこ
とができる。
【００５４】
　本発明は、第１には、高エネルギー線照射により上記一般式（１ａ）で示されるスルホ
ン酸を発生する化学増幅型レジスト材料用の光酸発生剤を提供する。第２には、化学増幅
型レジスト材料用の光酸発生剤として有用なスルホニウム塩、ヨードニウム塩、ジカルボ
キシルイミドスルホネート、オキシムスルホネートを提供し、第３には、高エネルギー線
照射により上記一般式（１ａ）で示されるスルホン酸を発生する化学増幅型レジスト材料
用の光酸発生剤及び酸の作用でアルカリ現像液への溶解性が変化する樹脂を含有するレジ
スト材料を提供する。
【００５５】
　ここで、本発明のレジスト材料は、
（Ａ）上記光酸発生剤（即ち、式（１ａ）のスルホン酸を発生する光酸発生剤、特に式（
２）、（２ａ）、（２ｂ）、（３ａ）、（３ｂ）の化合物）、
（Ｂ）有機溶剤、
（Ｃ）酸の作用によりアルカリ現像液への溶解性が変化するベース樹脂、
必要により
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（Ｄ）クエンチャー、
更に必要により
（Ｓ）水不溶又は難溶でアルカリ現像液可溶な界面活性剤及び／又は水及びアルカリ現像
液に不溶又は難溶な界面活性剤、
更に必要により
（Ｅ）上記光酸発生剤以外の光酸発生剤、
更に必要により
（Ｆ）有機酸誘導体及び／又はフッ素置換アルコール、
更に必要により
（Ｇ）重量平均分子量３，０００以下の溶解阻止剤
を含有することを特徴とする化学増幅ポジ型レジスト材料、
あるいは
（Ａ）上記光酸発生剤、
（Ｂ）有機溶剤、
（Ｃ’）アルカリ可溶性樹脂であって、架橋剤によってアルカリ難溶となるベース樹脂、
（Ｈ）酸によって架橋する架橋剤、
必要により
（Ｄ）クエンチャー、
更に必要により
（Ｓ）水不溶又は難溶でアルカリ現像液可溶な界面活性剤及び／又は水及びアルカリ現像
液に不溶又は難溶な界面活性剤、
更に必要により
（Ｅ）上記光酸発生剤以外の光酸発生剤
を含有することを特徴とする化学増幅ネガ型レジスト材料である。
【００５６】
　本発明の（Ａ）成分の光酸発生剤は上述の通りであるが、より具体的には上記一般式（
２）、（２ａ）、（２ｂ）、（３ａ）又は（３ｂ）の化合物が挙げられ、その配合量は、
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０．１～１０部、特に
１～７部である。
【００５７】
　本発明で使用される（Ｂ）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。
【００５８】
　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、シクロヘキサノン及びその混合溶剤が
好ましく使用される。
【００５９】
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　有機溶剤の使用量は、ベース樹脂１００部に対して２００～３，０００部、特に４００
～２，０００部が好適である。
【００６０】
　本発明で使用される（Ｃ）成分又は（Ｃ’）成分のベース樹脂は、ＫｒＦエキシマレー
ザーレジスト材料用としては、ポリヒドロキシスチレン（ＰＨＳ）及びＰＨＳとスチレン
、（メタ）アクリル酸エステル、その他重合性オレフィン化合物などとの共重合体、Ａｒ
Ｆエキシマレーザーレジスト材料用としては、ポリ（メタ）アクリル酸エステル系、シク
ロオレフィンと無水マレイン酸との交互共重合系及び更にビニルエーテル類又は（メタ）
アクリル酸エステルを含む共重合系、ポリノルボルネン系、シクロオレフィン開環メタセ
シス重合系、シクロオレフィン開環メタセシス重合体水素添加物等が挙げられ、Ｆ2エキ
シマレーザーレジスト材料用として上記ＫｒＦ、ＡｒＦ用ポリマーのフッ素置換体等が挙
げられるが、これらの重合系ポリマーに限定されることはない。更に重合可能な置換基を
有する本発明のスルホニウム塩、ヨードニウム塩、具体的には（４－アクリロイルオキシ
フェニル）ジフェニルスルホニウムカチオン、（４－メタクリロイルオキシフェニル）ジ
フェニルスルホニウムカチオン、（４－アクリロイルオキシフェニル）フェニルヨードニ
ウムカチオン、（４－メタクリロイルオキシフェニル）フェニルヨードニウムカチオン等
のオニウムカチオンとシクロヘキサンジカルボン酸水素１－（ジフルオロスルホメチル）
－２，２，２－トリフルオロエチル等のアニオンの組み合わせによるスルホニウム塩、ヨ
ードニウム塩をこれらのベース樹脂の重合成分として用いることができる。ベース樹脂は
単独で又は２種以上混合して用いることができる。ポジ型レジスト材料の場合、フェノー
ルあるいはカルボキシル基、あるいはフッ素化アルキルアルコールの水酸基を酸不安定基
で置換することによって、未露光部の溶解速度を下げる場合が一般的である。
【００６１】
　また、本発明で使用される（Ｃ）成分は、下記一般式（３）で示される酸不安定基を有
する繰り返し単位に加えて下記一般式（４）～（６）で示される繰り返し単位のいずれか
１種以上を含有することができる。
【００６２】
【化１２】

（式中、Ｒ11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。Ｒ6

及びＲ7はそれぞれ独立に水素原子又は水酸基を示す。ＸＡは酸不安定基を示す。ＹＬは
ラクトン構造を有する置換基を示す。ＺＡ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。）
【００６３】
　上記一般式（３）で示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ＸＡ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）で示される基、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。
【００６４】
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【化１３】

【００６５】
　ここで、破線は結合手を示す（以下、同様）。
　また、式（Ｌ１）において、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
してもよい一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。
【００６６】

【化１４】

【００６７】
　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ＲL01、ＲL02、ＲL03

のうち環形成に関与する基はそれぞれ炭素数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。
【００６８】
　式（Ｌ２）において、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）で示される基を示し、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
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ソラン－５－イル基等が例示できる。ｙは０～６の整数である。
【００６９】
　式（Ｌ３）において、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。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。
【００７０】
　式（Ｌ４）において、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の一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はそれらの２個が互いに結合してそれらが結
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）、その場合にはその結合
に関与するものは炭素数１～１５の二価の炭化水素基を示し、具体的には上記一価の炭化
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～ＲL

16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ＲL15、ＲL13とＲL15等）。
【００７１】
　上記式（Ｌ１）で示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１５】

【００７２】
　上記式（Ｌ１）で示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
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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。
【００７３】
　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。
【００７４】
　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
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。
【００７５】
　上記式（Ｌ４）の酸不安定基としては、下記式（Ｌ４－１）～（Ｌ４－４）で示される
基が特に好ましい。
【化１６】

【００７６】
　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一価炭化
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。
【００７７】
　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）が存在し得るが、前記一般式（Ｌ
４－１）～（Ｌ４－４）は、これらの立体異性体の全てを代表して表す。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。
【００７８】
　例えば、前記一般式（Ｌ４－３）は下記一般式（Ｌ４－３－１）、（Ｌ４－３－２）で
示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１７】

【００７９】
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　また、上記一般式（Ｌ４－４）は下記一般式（Ｌ４－４－１）～（Ｌ４－４－４）で示
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１８】

【００８０】
　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
混合物をも代表して示すものとする。
【００８１】
　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２０００－３３６１２１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（Ｌ
４－１－ｅｎｄｏ）～（Ｌ４－４－ｅｎｄｏ）で示される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モル％
以上であることが好ましく、ｅｘｏ比率が８０モル％以上であることが更に好ましい。
【００８２】

【化１９】

（特開２０００－３３６１２１号公報参照）
【００８３】
　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２０】

【００８４】
　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。
【００８５】
　前記一般式（３）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。
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【化２１】

【００８６】
【化２２】

【００８７】
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【化２３】

【００８８】
【化２４】

【００８９】
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【化２５】

【００９０】
【化２６】

【００９１】
　前記一般式（４）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２７】

【００９２】
　前記一般式（５）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２８】

【００９３】
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【化２９】

【００９４】
【化３０】

【００９５】
　前記一般式（６）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３１】

【００９６】

【化３２】

【００９７】
　本発明のレジスト材料に用いられる高分子化合物は、上記以外の炭素－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［６．２．１．１3,6．０2,7］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。
【００９８】
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　なお、本発明のレジスト材料に用いられる高分子化合物は、ＡｒＦ露光以外のリソグラ
フィー、例えばＫｒＦリソグラフィー、電子線リソグラフィー、ＥＵＶリソグラフィーな
どにも適用が可能である。
【００９９】
　この場合、本発明のレジスト材料に用いられる高分子化合物は、下記一般式（７）～（
９）で表される繰り返し単位のいずれか１種以上を含有することができ、更に上述した一
般式（３）～（６）で示される繰り返し単位のいずれか１種以上を含有していてもよい。
【化３３】

（式中、Ｒ11、ＸＡは上記と同様である。Ｇは酸素原子又はカルボキシル基（－Ｃ（＝Ｏ
）Ｏ－）を示す。）
【０１００】
　上記一般式（７）で示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フ
ェノール性水酸基及び／又は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ＸＡとしては種々用いることができるが、具体的には上述した一般式（Ｌ１
）～（Ｌ４）で示される基、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。
【０１０１】
　前記一般式（７）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。
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【化３４】

【０１０２】
　更に、上記一般式（７）～（９）で示される繰り返し単位のいずれか１種に加えて上記
一般式（３）～（６）で示される繰り返し単位の中で、特に上記一般式（３）で示される
繰り返し単位を含有するものを好ましく用いることができる。
【０１０３】
　本発明のレジスト材料に用いられる上記一般式（７）～（９）で表される繰り返し単位
のいずれか１種以上を含有する高分子化合物には、上記以外の炭素－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［６．２．１．１3,6．０2,7］ドデセン誘導体、ノルボルナジエン類などの環
状オレフィン類、無水イタコン酸等の不飽和酸無水物、スチレン、アセナフチレン、ビニ
ルナフタレン、ヒドロキシビニルナフタレン、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。
【０１０４】
　なお、本発明のレジスト材料に用いられる高分子化合物の重量平均分子量は、１，００
０～５００，０００、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。分子量の測定方法はポリスチレン換算でのゲルパーミ
エーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）や光散乱法などが挙げられる。
【０１０５】
　本発明のレジスト材料に用いられる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。
【０１０６】
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　（Ｉ）上記式（３）及び／又は（７）で示される構成単位の１種又は２種以上を１モル
％を超え５０モル％以下、好ましくは５～４０モル％、より好ましくは１０～３０モル％
含有し、（ＩＩ）上記式（４）～（６）、及び／又は（８）～（９）で示される構成単位
の１種又は２種以上を５０～９９モル％、好ましくは６０～９５モル％、より好ましくは
７０～９０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。
【０１０７】
　本発明のレジスト材料に用いられる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。
【０１０８】
　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。
【０１０９】
　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。
【０１１０】
　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
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。
【０１１１】
　また、上記重合方法により製造した高分子化合物の酸不安定基の一部あるいは全部を脱
保護し、後述するネガ型材料に用いることができる。更には酸不安定基を脱保護した高分
子化合物に再び酸不安定基を導入し、重合時に導入した酸不安定基とは異なる置換基を導
入することもできる。
【０１１２】
　例えば４－エトキシエトキシスチレンを上述のラジカル重合により高分子化合物とし、
次いで酢酸、ピリジニウムトシレートなどによりエトキシエトキシ基を外し、ポリヒドロ
キシスチレンとのコポリマーとすることができる。これはネガ型レジスト材料のベース樹
脂として用いることができる。また、上記コポリマーのヒドロキシスチレン単位をジｔｅ
ｒｔ－ブチルジカーボネート、クロロ酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、種々のビニルエーテルなど
と反応させることにより重合時の酸不安定基（エトキシエトキシ基）とは異なる酸不安定
基の導入をすることができる。
【０１１３】
　また、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。
【０１１４】
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【化３５】

【０１１５】
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【化３６】

【０１１６】
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　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。
【０１１７】
　（Ｄ）成分のクエンチャーは、光酸発生剤より発生する酸など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おり、このようなクエンチャーの
配合により、レジスト感度の調整が容易となることに加え、レ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させることができる。
【０１１８】
　このようなクエンチャーとしては、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、アミド誘導体、イミド誘導体、カーバメ
ート誘導体、アンモニウム塩等が挙げられる。
【０１１９】
　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挙げられ、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挙げられ、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挙げられる
。
【０１２０】
　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挙げられる。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、Ｎ，Ｎ－ビス（ヒドロキシエチル）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、ジメチルアニリン
、２，６－ジイソプロピルアニリン、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
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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、
２－フェニルベンゾイミダゾール等）、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、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－ｔｅｒｔ－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、
１－メチル－２－ピリドン、４－ピロリジノピリジン、１－メチル－４－フェニルピリジ
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挙
げられる。
【０１２１】
　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）等が挙げられ、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挙げられる。
【０１２２】
　アミド誘導体としては、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、ベンズアミド等が挙げられる。イミド誘導体としては、フタルイミド
、サクシンイミド、マレイミド等が挙げられる。カーバメート誘導体としてはＮ－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキシルアミン、Ｎ－ｔｅｒｔ－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挙げられる。アンモニウム塩類とし
ては、ピリジニウム＝ｐ－トルエンスルホネート、トリエチルアンモニウム＝ｐ－トルエ
ンスルホネート、トリオクチルアンモニウム＝ｐ－トルエンスルホネート、トリエチルア
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ンモニウム＝２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホネート、トリオクチルアンモ
ニウム＝２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホネート、トリエチルアンモニウム
＝カンファースルホネート、トリオクチルアンモニウム＝カンファースルホネート、テト
ラメチルアンモニウムヒドロキサイド、テトラエチルアンモニウムヒドロキサイド、テト
ラブチルアンモニウムヒドロキサイド、ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキサイド
、テトラメチルアンモニウム＝ｐ－トルエンスルホネート、テトラブチルアンモニウム＝
ｐ－トルエンスルホネート、ベンジルトリメチルアンモニウム＝ｐ－トルエンスルホネー
ト、テトラメチルアンモニウム＝カンファースルホネート、テトラブチルアンモニウム＝
カンファースルホネート、ベンジルトリメチルアンモニウム＝カンファースルホネート、
テトラメチルアンモニウム＝２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホネート、テト
ラブチルアンモニウム＝２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホネート、ベンジル
トリメチルアンモニウム＝２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルホネート、テトラ
メチルアンモニウム＝アセテート、テトラブチルアンモニウム＝アセテート、ベンジルト
リメチルアンモニウム＝アセテート、テトラメチルアンモニウム＝ベンゾエート、テトラ
ブチルアンモニウム＝ベンゾエート、ベンジルトリメチルアンモニウム＝ベンゾエート等
が挙げられる。
【０１２３】
　更に、下記一般式（Ａｍ－１）で示されるアミン化合物から選ばれる１種又は２種以上
を添加することもできる。
【化３７】

（式中、ｋは１、２又は３である。側鎖Ｒｘは同一でも異なっていてもよく、下記一般式
（Ｒｘ－１）～（Ｒｘ－３）で表すことができる。側鎖Ｒｙは同一又は異種の、水素原子
、又は直鎖状、分岐状又は環状の水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていて
もよい炭素数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、Ｒｘ同士が結合して環を形成してもよい。）
【０１２４】
【化３８】

（式中、Ｒ301、Ｒ303、Ｒ306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
、Ｒ302、Ｒ305は水素原子、水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよ
い炭素数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あるいは複数含んでいてもよい。Ｒ304は単結合、
炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキレン基であり、Ｒ307は水素原子の一部又は全
部がフッ素原子で置換されていてもよい炭素数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あるいは複数
含んでいてもよい。）
【０１２５】
　上記一般式（Ａｍ－１）で示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
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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、１，４，１０，１
３－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］
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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－バレロラクトンが挙げられ
るがこれらに制限されない。
【０１２６】
　更に、下記一般式（Ａｍ－２）に示される環状構造を持つアミン化合物の１種あるいは
２種以上を添加することもできる。
【化３９】

（式中、Ｒｘは前述の通り、Ｒ308は炭素数２～２０の直鎖状又は分岐状の水素原子の一
部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい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。）
【０１２７】
　上記一般式（Ａｍ－２）で示される化合物として具体的には、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、２－［２－（２－メトキシエトキシ）エトキシ］エチルモルホリン、２－［２－（
２－ブトキシエトキシ）エトキシ］エチルモルホリン、２－｛２－［２－（２－メトキシ
エトキシ）エトキシ］エトキシ｝エチルモルホリン、２－｛２－［２－（２－ブトキシエ
トキシ）エトキシ］エトキシ｝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－（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、シクロヘキサ
ンカルボン酸２－モルホリノエチル、アダマンタンカルボン酸２－モルホリノエチルが挙



(42) JP 2009-258695 A 2009.11.5

10

20

30

40

50

げられる。
【０１２８】
　更に、下記一般式（Ａｍ－３）～（Ａｍ－６）で示されるシアノ基を含むアミン化合物
を添加することができる。
【化４０】

（式中、Ｒｘ、Ｒ308、ｋは前述の式（Ａｍ－１）の通り、Ｒ309、Ｒ310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。）
【０１２９】
　シアノ基を含むアミン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）－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－
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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－シアノエチル）が挙げられる。
【０１３０】
　更に、下記一般式（Ａｍ－７）で示されるイミダゾール骨格及び極性官能基を有するア
ミン化合物を添加することができる。
【化４１】

（式中、Ｒ311は水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい炭素数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、アセタール基のいずれかを１個あるいは複数個含む。Ｒ312、Ｒ313、Ｒ31

4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。）
【０１３１】
　更に、下記一般式（Ａｍ－８）で示されるベンズイミダゾール骨格及び極性官能基を有
するアミン化合物を添加することができる。
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【化４２】

（式中、Ｒ315は水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい炭素数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、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、カーボネート基のいずれかを一つ以上含んでいてもよい
。Ｒ316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。）
【０１３２】
　更に、下記一般式（Ａｍ－９）及び（Ａｍ－１０）で示される極性官能基を有する含窒
素複素環化合物を添加することができる。
【化４３】

（式中、Ｊは窒素原子又は≡Ｃ－Ｒ323である。Ｋは窒素原子又は≡Ｃ－Ｒ324である。Ｒ
317は水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換されていてもよい炭素数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。Ｒ318、Ｒ319、Ｒ320、Ｒ321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Ｒ318とＲ3

19、Ｒ320とＲ321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。Ｒ322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。Ｒ323、Ｒ324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。Ｒ322とＲ3

24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。）
【０１３３】
　更に、下記一般式（Ａｍ－１１）～（Ａｍ－１４）で示される芳香族カルボン酸エステ
ル構造を有するアミン化合物を添加することができる。
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【化４４】

（式中、Ｒ325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１～１０の
アルキルチオ基で置換されていてもよい。Ｒ326はＣＯ2Ｒ

327、ＯＲ328又はシアノ基であ
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
キル基である。Ｒ328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。Ｒ329は単結合、メチレン基、エチレン基、硫黄
原子又は－Ｏ（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）h－基である。ｈ＝０，１，２，３又は４である。Ｒ330は
水素原子、メチル基、エチル基又はフェニル基である。Ｔは窒素原子又はＣＲ331である
。Ｕは窒素原子又はＣＲ332である。Ｖは窒素原子又はＣＲ333である。Ｒ331、Ｒ332、Ｒ
333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Ｒ331とＲ33

2又はＲ332とＲ333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。）
【０１３４】
　更に、下記一般式（Ａｍ－１５）で示される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アミン化合物を添加することができる。
【化４５】

（式中、Ｒ334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
。Ｒ335及びＲ336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７～２０の
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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。Ｒ335と
Ｒ336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。）
【０１３５】
　なお、これらクエンチャーは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることがで
き、配合量は、ベース樹脂１００部に対し０．００１～２部、特に０．０１～１部が好ま
しい。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。
【０１３６】
　また、本発明の式（１ａ）の光酸発生剤以外に、（Ｅ）成分の光酸発生剤を添加する場
合は、紫外線、遠紫外線、電子線、ＥＵＶ、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、シンクロト
ロン放射線等の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－スルホニルオキシジカルボキシイミド、Ｏ－アリ－ルスルホニルオキシム、
Ｏ－アルキルスルホニルオキシム等の光酸発生剤等がある。以下に詳述するが、これらは
単独あるいは２種以上を混合して用いることができる。
【０１３７】
　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－ｔｅｒｔ－
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－ｔｅｒｔ－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、４－メチルフェニルジフェニルスルホニウム、４－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウム、ビス（４－メチルフェニル）フェニルスル
ホニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）フェニルスルホニウム、トリス（４－
メチルフェニル）スルホニウム、トリス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）スルホニウム
、トリス（フェニルメチル）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
キソプロピルチアシクロペンタニウム、２－オキソブチルチアシクロペンタニウム、２－
オキソ－３，３－ジメチルブチルチアシクロペンタニウム、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、ヘプ
タフルオロプロパンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、トリデカフルオロ
ヘキサンスルホネート、パーフルオロ（４－エチルシクロヘキサン）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－
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（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ベンゼンスルホネート、６－（ｐ－トルエンスルホニ
ルオキシ）ナフタレン－２－スルホネート、４－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフ
タレン－１－スルホネート、５－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－１－ス
ルホネート、８－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－１－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、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［６．２．１．１3,6．０2,7］ドデカ－３－エン－８－イル）エタンスルホネート、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－（１－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－トシルオキシエタン
スルホネート、アダマンタンメトキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート、１－（
３－ヒドロキシメチルアダマンタン）メトキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート
、メトキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート、１－（ヘキサヒドロ－２－オキソ
－３，５－メタノ－２Ｈ－シクロペンタ［ｂ］フラン－６－イルオキシカルボニル）ジフ
ルオロメタンスルホネート、４－オキソ－１－アダマンチルオキシカルボニルジフルオロ
メ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、パーフルオロ（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。
【０１３８】
　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、ヨードニウ
ムカチオンとしては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、ヘプタフルオロプロパンスルホネート、
ノナフルオロブタンスルホネート、トリデカフルオロヘキサンスルホネート、パーフルオ
ロ（４－エチルシクロヘキサン）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－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）
ベンゼンスルホネート、６－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－２－スルホ
ネート、４－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－１－スルホネート、５－（
ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－１－スルホネート、８－（ｐ－トルエンス
ルホニルオキシ）ナフタレン－１－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
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ート、メタンスルホネート、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［６．２．１．１3,6．０2,7］ド
デカ－３－エン－８－イル）エタンスルホネート、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－（１－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－トシルオキシエタンスルホネート、アダマンタンメトキ
シカルボニルジフルオロメタンスルホネート、１－（３－ヒドロキシメチルアダマンタン
）メトキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート、メトキシカルボニルジフルオロメ
タンスルホネート、１－（ヘキサヒドロ－２－オキソ－３，５－メタノ－２Ｈ－シクロペ
ンタ［ｂ］フラン－６－イルオキシカルボニル）ジフルオロメタンスルホネート、４－オ
キソ－１－アダマンチルオキシカルボニルジフルオロメ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、パーフルオロ（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。
【０１３９】
　Ｎ－スルホニルオキシジカルボキシイミド型光酸発生剤としては、コハク酸イミド、ナ
フタレンジカルボキシイミド、フタル酸イミド、シクロヘキシルジカルボキシイミド、５
－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミド、７－オキサビシクロ［２．２．１］－５
－ヘプテン－２，３－ジカルボキシ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、ヘプタフルオロプロパンスルホネート、ノナ
フルオロブタンスルホネート、トリデカフルオロヘキサンスルホネート、パーフルオロ（
４－エチルシクロヘキサン）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－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ベン
ゼンスルホネート、６－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－２－スルホネー
ト、４－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－１－スルホネート、５－（ｐ－
トルエンスルホニルオキシ）ナフタレン－１－スルホネート、８－（ｐ－トルエンスルホ
ニルオキシ）ナフタレン－１－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、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［６．２．１．１3,6．０2,7］ドデカ
－３－エン－８－イル）エタンスルホネート、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
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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－（１－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－トシルオキシエタンスルホネート、アダマンタンメトキシカ
ルボニルジフルオロメタンスルホネート、１－（３－ヒドロキシメチルアダマンタン）メ
トキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート、メトキシカルボニルジフルオロメタン
スルホネート、１－（ヘキサヒドロ－２－オキソ－３，５－メタノ－２Ｈ－シクロペンタ
［ｂ］フラン－６－イルオキシカルボニル）ジフルオロメタンスルホネート、４－オキソ
－１－アダマンチルオキシカルボニルジフルオロメ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。
【０１４０】
　Ｏ－アリールスルホニルオキシム化合物あるいはＯ－アルキルスルホニルオキシム化合
物（オキシムスルホネート）型光酸発生剤としてはトリフルオロメチル基のような電子吸
引基で化合物の安定性を増した下記式（Ｏｘ－１）で示されるオキシムスルホネートが挙
げられる。
【化４６】

（上記式中、Ｒ401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。Ｒ402は炭素数１～１１のハロアルキル基を表す。Ａｒ4

01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。）
【０１４１】
　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－ビフェニル等が挙げられ、更に上記骨格に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－（１－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
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トシルオキシプロパンスルホネート、１，１－ジフルオロ－２－トシルオキシエタンスル
ホネート、アダマンタンメトキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート、１－（３－
ヒドロキシメチルアダマンタン）メトキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート、メ
トキシカルボニルジフルオロメタンスルホネート、１－（ヘキサヒドロ－２－オキソ－３
，５－メタノ－２Ｈ－シクロペンタ［ｂ］フラン－６－イルオキシカルボニル）ジフルオ
ロメタンスルホネート、４－オキソ－１－アダマンチルオキシカルボニルジフルオロメタ
ンスルホネートを置換した化合物が挙げられる。
【０１４２】
　中でもより好ましく用いられるのは下記一般式（Ｅ－１）で示される酸発生剤である。
【化４７】

【０１４３】
　ここで、式中、ＲE5、ＲE6、ＲE7はそれぞれ独立に水素原子、又はヘテロ原子を含んで
もよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状の一価の炭化水素基を示し、ヘテロ原子
を含んでもよい炭化水素基として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、エチルシクロ
ペンチル基、ブチルシクロペンチル基、エチルシクロヘキシル基、ブチルシクロヘキシル
基、アダマンチル基、エチルアダマンチル基、ブチルアダマンチル基、及びこれらの基の
任意の炭素－炭素結合間に－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－、－ＮＨ－、－Ｃ（＝
Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ－等のヘテロ原子団が挿入された基や、任
意の水素原子が－ＯＨ、－ＮＨ2、－ＣＨＯ、－ＣＯ2Ｈ等の官能基に置換された基を例示
することができる。ＲE8はヘテロ原子を含んでもよい炭素数７～３０の直鎖状、分岐状又
は環状の一価の炭化水素基を示し、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。
【０１４４】
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【０１４５】
　より具体的には、以下のものが例示できる。
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【化４９】

【０１４６】
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【化５０】

【０１４７】
　本発明の化学増幅型レジスト材料における（Ｅ）成分として添加する光酸発生剤の添加
量は、本発明の効果を妨げない範囲であればいずれでもよいが、レジスト材料中のベース
樹脂１００部に対し０．１～１０部、好ましくは０．１～５部である。（Ｅ）成分の光酸
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（Ｅ）成分の光酸発生剤は、単独でも２種以上混合して用い
ることもできる。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
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レジスト膜中の透過率を制御することもできる。
【０１４８】
　なお、光酸発生剤を２種以上混合して用い、一方の光酸発生剤がいわゆる弱酸を発生す
るオニウム塩である場合、酸拡散制御の機能を持たせることもできる。即ち、強酸（例え
ばフッ素置換されたスルホン酸）を発生する光酸発生剤と弱酸（例えばフッ素置換されて
いないスルホン酸もしくはカルボン酸）を発生するオニウム塩を混合して用いた場合、高
エネルギー線照射により光酸発生剤から生じた強酸が未反応の弱酸アニオンを有するオニ
ウム塩と衝突すると塩交換により弱酸を放出し強酸アニオンを有するオニウム塩を生じる
。この過程で強酸がより触媒能の低い弱酸に交換されるため見かけ上、酸が失活して酸拡
散の制御を行うことができる。
　ここで強酸を発生する光酸発生剤がオニウム塩である場合には上記のように高エネルギ
ー線照射により生じた強酸が弱酸に交換することはできるが、高エネルギー線照射により
生じた弱酸は未反応の強酸を発生するオニウム塩と衝突して塩交換を行うことはできない
。これらはオニウムカチオンがより強酸のアニオンとイオン対を形成し易いとの現象に起
因する。
【０１４９】
　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
．　ａｎｄ　Ｔｅｃｈ．，　８．　４３－４４，　４５－４６　（１９９５）、Ｊ．　Ｐ
ｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．　ａｎｄ　Ｔｅｃｈ．，　９．２９－３０　（１９９６
）において記載されている。
【０１５０】
　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。
【０１５１】
　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。
【０１５２】
　（Ｆ）成分である有機酸誘導体の例としては、特に限定されるものではないが、具体的
にフェノール、クレゾール、カテコール、レゾルシノール、ピロガロール、フロログリシ
ン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス（４’－ヒドロキシフェニル
）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、１，１，１－トリス（４’－ヒ
ドロキシフェニル）エタン、１，１，２－トリス（４’－ヒドロキシフェニル）エタン、
ヒドロキシベンゾフェノン、４－ヒドロキシフェニル酢酸、３－ヒドロキシフェニル酢酸
、２－ヒドロキシフェニル酢酸、３－（４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸、３－（
２－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸、２，５－ジヒドロキシフェニル酢酸、３，４－
ジヒドロキシフェニル酢酸、１，２－フェニレン二酢酸、１，３－フェニレン二酢酸、１
，４－フェニレン二酢酸、１，２－フェニレンジオキシ二酢酸、１，４－フェニレンジプ
ロピオン酸、安息香酸、サリチル酸、４，４－ビス（４’－ヒドロキシフェニル）吉草酸
、４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル酢酸、４－（４－ヒドロキシフェニル）酪酸、３，４
－ジヒドロキシマンデル酸、４－ヒドロキシマンデル酸等が挙げられ、中でもサリチル酸
、４，４－ビス（４’－ヒドロキシフェニル）吉草酸が好適である。これらは単独あるい
は２種以上の組み合わせで用いることができる。
【０１５３】
　また、フッ素置換アルコールとしては、アルコールのα位以外がフッ素により置換され
た化合物を用いることができ、特に限定されるものではないが、１，１，１，３，３，３
－ヘキサフルオロ－２－プロパノール末端を有する化合物が望ましい。具体的には下記の
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【０１５４】
【化５１】

【０１５５】
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【０１５６】
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【０１５７】
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【化５４】

【０１５８】
　但し、上記式中Ｒ”は、上述のベース樹脂において説明を行った式（Ｌ１）～（Ｌ４）
で示される炭素数２～３０のアセタール基、炭素数４～３０の三級アルキル基等である。
【０１５９】
　本発明の化学増幅型レジスト材料中の（Ｆ）成分の有機酸誘導体あるいはフッ素置換ア
ルコールの添加量としては、レジスト材料中のベース樹脂１００部に対し５部以下、好ま
しくは１部以下である。添加量が５部より多い場合は、解像性を劣化させる可能性がある
。なお、レジスト中の組成の組み合わせによりこの有機酸誘導体等は添加しなくてもよい
。
【０１６０】
　（Ｇ）成分の酸の作用によりアルカリ現像液への溶解性が変化する重量平均分子量３，
０００以下の化合物（溶解阻止剤）としては、２，５００以下の低分子量のフェノールあ
るいはカルボン酸誘導体、フッ素置換アルコールのヒドロキシル基の水素原子の一部ある
いは全部を酸に不安定な置換基で置換した化合物を添加することができる。
【０１６１】
　重量平均分子量２，５００以下のフェノールあるいはカルボン酸誘導体としては、ビス
フェノールＡ、ビスフェノールＨ、ビスフェノールＳ、４，４－ビス（４’－ヒドロキシ
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フェニル）吉草酸、トリス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１，１－トリス（４
’－ヒドロキシフェニル）エタン、１，１，２－トリス（４’－ヒドロキシフェニル）エ
タン、フェノールフタレイン、チモールフタレイン、コール酸、デオキシコール酸、リト
コール酸等が挙げられ、フッ素置換アルコールとしては、上記１，１，１，３，３，３－
ヘキサフルオロ－２－プロパノール末端を有する化合物として具体的に例示したものと同
様の化合物が挙げられる。酸に不安定な置換基としては上記ポリマーの酸不安定基として
例示したものを再び挙げることができる。
【０１６２】
　好適に用いられる溶解阻止剤の例としては、ビス（４－（２’－テトラヒドロピラニル
オキシ）フェニル）メタン、ビス（４－（２’－テトラヒドロフラニルオキシ）フェニル
）メタン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）メタン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブト
キシカルボニルオキシフェニル）メタン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチ
ルオキシフェニル）メタン、ビス（４－（１’－エトキシエトキシ）フェニル）メタン、
ビス（４－（１’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）メタン、２，２－ビス（４’－
（２’’－テトラヒドロピラニルオキシ））プロパン、２，２－ビス（４’－（２’’－
テトラヒドロフラニルオキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４’－ｔｅｒｔ－ブ
トキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシ
フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシフ
ェニル）プロパン、２，２－ビス（４’－（１’’－エトキシエトキシ）フェニル）プロ
パン、２，２－ビス（４’－（１’’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）プロパン、
４，４－ビス（４’－（２’’－テトラヒドロピラニルオキシ）フェニル）吉草酸ｔｅｒ
ｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－（２’’－テトラヒドロフラニルオキシ）フェニル）
吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）吉草酸ｔ
ｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフェニル）吉
草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキ
シフェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－（１’’－エトキシエトキ
シ）フェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、４，４－ビス（４’－（１’’－エトキシプロ
ピルオキシ）フェニル）吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、トリス（４－（２’－テトラヒドロピ
ラニルオキシ）フェニル）メタン、トリス（４－（２’－テトラヒドロフラニルオキシ）
フェニル）メタン、トリス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）メタン、トリス（４－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフェニル）メタン、トリス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシ
カルボニルオキシメチルフェニル）メタン、トリス（４－（１’－エトキシエトキシ）フ
ェニル）メタン、トリス（４－（１’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）メタン、１
，１，２－トリス（４’－（２’’－テトラヒドロピラニルオキシ）フェニル）エタン、
１，１，２－トリス（４’－（２’’－テトラヒドロフラニルオキシ）フェニル）エタン
、１，１，２－トリス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）エタン、１，１，２－トリ
ス（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフェニル）エタン、１，１，２－トリス
（４’－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル）エタン、１，１，２－ト
リス（４’－（１’－エトキシエトキシ）フェニル）エタン、１，１，２－トリス（４’
－（１’－エトキシプロピルオキシ）フェニル）エタン、コール酸ｔｅｒｔ－ブチルエス
テル、デオキシコール酸ｔｅｒｔ－ブチルエステル、リトコール酸ｔｅｒｔ－ブチルエス
テル等が挙げられる。あるいは特開２００３－１０７７０６号公報記載の化合物が挙げら
れる。
【０１６３】
　本発明のレジスト材料中の（Ｇ）成分の溶解阻止剤の添加量としては、レジスト材料中
のベース樹脂１００部に対し２０部以下、好ましくは１５部以下である。２０部より多い
とモノマー成分が増えるためレジスト材料の耐熱性が低下する。
【０１６４】
　本発明のネガ型のレジスト材料に用いられる（Ｃ’）成分のアルカリ可溶性樹脂であっ
て、架橋剤によってアルカリ難溶となる樹脂としては、上述の（Ｃ）成分の樹脂の酸不安
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定基を置換する前のベース樹脂を用いることが好適である。
【０１６５】
　例えば、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチレン）、ポリ（ｍ－ヒドロキシスチレン）、ポリ（
４－ヒドロキシ－２－メチルスチレン）、ポリ（４－ヒドロキシ－３－メチルスチレン）
、ポリ（α－メチル－ｐ－ヒドロキシスチレン）、部分水素加（ｐ－ヒドロキシスチレン
）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシスチレン－α－メチル－ｐ－ヒドロキシスチレン）コポ
リマー、（ｐ－ヒドロキシスチレン－α－メチルスチレン）コポリマー、（ｐ－ヒドロキ
シスチレン－スチレン）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシスチレン－ｍ－ヒドロキシスチレ
ン）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシスチレン－スチレン）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシ
スチレン－アクリル酸）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシスチレン－メタクリル酸）コポリ
マー、（ｐ－ヒドロキシスチレン－メチルアクリレート）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシ
スチレン－アクリル酸－メチルメタクリレート）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシスチレン
－メチルアクリレート）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシスチレン－メタクリル酸－メチル
メタクリレート）コポリマー、ポリメタクリル酸、ポリアクリル酸、（アクリル酸－メチ
ルアクリレート）コポリマー、（メタクリル酸－メチルメタクリレート）コポリマー、（
アクリル酸－マレイミド）コポリマー、（メタクリル酸－マレイミド）コポリマー、（ｐ
－ヒドロキシスチレン－アクリル酸－マレイミド）コポリマー、（ｐ－ヒドロキシスチレ
ン－メタクリル酸－マレイミド）コポリマー等が挙げられるがこれらの組み合わせに限定
されるものではない。
【０１６６】
　また、種々の機能をもたせるため、上記酸不安定基保護化ポリマーのフェノール性水酸
基、カルボキシル基の一部に置換基を導入してもよい。例えば、基板との密着性を向上す
るための置換基やエッチング耐性向上のための置換基、特に未露光部、低露光部のアルカ
リ現像液への溶解速度が高すぎないように制御するため酸やアルカリに比較的安定な置換
基を導入することが好ましい。置換基の例として、例えば２－ヒドロキシエチル基、２－
ヒドロキシプロピル基、メトキシメチル基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル
基、メトキシカルボニルメチル基、エトキシカルボニルメチル基、４－メチル－２－オキ
ソ－４－オキソラニル基、４－メチル－２－オキソ－４－オキサニル基、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、ｓｅｃ－ブチル基、アセチル基
、ピバロイル基、アダマンチル基、イソボロニル基、シクロヘキシル基等が挙げられるが
、これらに限定されるものではない。また、酸分解性の置換基、例えばｔｅｒｔ－ブトキ
シカルボニル基や、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルメチル基等の比
較的酸分解しにくい置換基を導入することできる。
【０１６７】
　本発明のレジスト材料中における上記（Ｃ’）成分の樹脂の添加量としては任意である
が、レジスト材料中の全固形分１００部に対し６５～９９部、好ましくは６５～９８部で
ある。
【０１６８】
　また、（Ｈ）成分の酸の作用により架橋構造を形成する酸架橋剤としては、分子内に２
個以上のヒドロキシメチル基、アルコキシメチル基、エポキシ基又はビニルエーテル基を
有する化合物が挙げられ、置換グリコウリル誘導体、尿素誘導体、ヘキサ（メトキシメチ
ル）メラミン等が本発明の化学増幅ネガ型レジスト材料の酸架橋剤として好適に用いられ
る。例えばＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメトキシメチル尿素とヘキサメトキシメチルメラ
ミン、テトラヒドロキシメチル置換グリコールウリル類及びテトラメトキシメチルグリコ
ールウリルのようなテトラアルコキシメチル置換グリコールウリル類、置換及び未置換ビ
ス－ヒドロキシメチルフェノール類、ビスフェノールＡ等のフェノール性化合物とエピク
ロロヒドリン等の縮合物が挙げられる。特に好適な架橋剤は、１，３，５，７－テトラメ
トキシメチルグリコールウリルなどの１，３，５，７－テトラアルコキシメチルグリコー
ルウリル又は１，３，５，７－テトラヒドロキシメチルグリコールウリル、２，６－ジヒ
ドロキシメチルｐ－クレゾール、２，６－ジヒドロキシメチルフェノール、２，２’，６
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ドロキシプロピル）］－ベンゼン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメトキシメチル尿素とヘ
キサメトキシメチルメラミン等が挙げられる。
【０１６９】
　本発明の化学増幅型レジスト材料中の（Ｈ）成分の酸架橋剤の添加量は任意であるが、
レジスト材料中のベース樹脂１００部に対し１～２０部、好ましくは５～１５部である。
これら架橋剤は単独でも２種以上を併用してもよい。
【０１７０】
　本発明の化学増幅型レジスト材料中には界面活性剤（Ｓ）成分を添加することができる
。界面活性剤の例としては、特に限定されるものではないが、ポリオキシエチレンラウリ
ルエーテル、ポリオキシエチレンステリアルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテ
ル、ポリオキシエチレンオレインエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル類、
ポリオキシエチレンオクチルフェノールエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェノール
エーテル等のポリオキシエチレンアルキルアリルエーテル類、ポリオキシエチレンポリオ
キシプロピレンブロックコポリマー類、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパル
ミテート、ソルビタンモノステアレート等のソルビタン脂肪酸エステル類、ポリオキシエ
チレンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、ポ
リオキシエチレンソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリオレ
エート、ポリオキシエチレンソルビタントリステアレート等のポリオキシエチレンソルビ
タン脂肪酸エステルのノニオン系界面活性剤、エフトップＥＦ３０１，ＥＦ３０３，ＥＦ
３５２（（株）ジェムコ製）、メガファックＦ１７１，Ｆ１７２，Ｆ１７３，Ｒ０８，Ｒ
３０，Ｒ９０，Ｒ９４（大日本インキ化学工業（株）製）、フロラードＦＣ－４３０，Ｆ
Ｃ－４３１，ＦＣ－４４３０，ＦＣ－４４３２（住友スリーエム（株）製）、アサヒガー
ドＡＧ７１０，サーフロンＳ－３８１，Ｓ－３８２，Ｓ－３８６，ＳＣ１０１，ＳＣ１０
２，ＳＣ１０３，ＳＣ１０４，ＳＣ１０５，ＳＣ１０６，ＫＨ－１０，ＫＨ－２０，ＫＨ
－３０，ＫＨ－４０（旭硝子（株）製）、サーフィノールＥ１００４（日信化学工業（株
）製）等のフッ素系界面活性剤、オルガノシロキサンポリマーＫＰ３４１，Ｘ－７０－０
９２，Ｘ－７０－０９３（信越化学工業（株）製）、アクリル酸系又はメタクリル酸系ポ
リフローＮｏ．７５，Ｎｏ．９５（共栄社油脂化学工業（株）製）が挙げられ、また、下
記構造式（ｓｕｒｆ－１）の部分フッ素化オキセタン開環重合物系の界面活性剤も好まし
く用いられる。
【０１７１】
【化５５】

　ここで、Ｒ、Ｒｆ、Ａ、Ｂ、Ｃ、ｍ、ｎは、上述の界面活性剤以外の記載に拘わらず、
上記式（ｓｕｒｆ－１）のみに適用される。Ｒは２～４価の炭素数２～５の脂肪族基を示
し、具体的には２価のものとしてエチレン、１，４－ブチレン、１，２－プロピレン、２
，２－ジメチル－１，３－プロピレン、１，５－ペンチレンが挙げられ、３又は４価のも
のとしては下記のものが挙げられる。
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【化５６】

（式中、破線は結合手を示し、それぞれグリセロール、トリメチロールエタン、トリメチ
ロールプロパン、ペンタエリスリトールから派生した部分構造である。）
【０１７２】
　これらの中で好ましく用いられるのは、１，４－ブチレン又は２，２－ジメチル－１，
３－プロピレンである。Ｒｆはトリフルオロメチル基又はペンタフルオロエチル基を示し
、好ましくはトリフルオロメチル基である。ｍは０～３の整数、ｎは１～４の整数であり
、ｎとｍの和はＲの価数を示し、２～４の整数である。Ａは１、Ｂは２～２５の整数、Ｃ
は０～１０の整数を示す。好ましくはＢは４～２０の整数、Ｃは０～１の整数を示す。ま
た、上記構造の各構成単位はその並びを規定したものではなくブロック的でもランダム的
に結合してもよい。部分フッ素化オキセタン開環重合物系の界面活性剤の製造に関しては
米国特許第５６５０４８３号明細書などに詳しい。
【０１７３】
　上記界面活性剤の中でもＦＣ－４４３０，サーフロンＳ－３８１，サーフィノールＥ１
００４，ＫＨ－２０，ＫＨ－３０、及び上記構造式にて示したオキセタン開環重合物が好
適である。これらは単独あるいは２種以上の組み合わせで用いることができる。
【０１７４】
　本発明の化学増幅型レジスト材料中の界面活性剤の添加量としては、レジスト材料中の
ベース樹脂１００部に対し２部以下、好ましくは１部以下である。
【０１７５】
　本発明のレジスト材料には、水を用いた液浸露光において特にはレジスト保護膜を用い
ない場合、スピンコート後のレジスト表面に配向することによって水のしみ込みやリーチ
ングを低減させる機能を有する界面活性剤を添加することができる。この界面活性剤は高
分子型の界面活性剤であり、水に溶解せずアルカリ現像液に溶解する性質であり、特に撥
水性が高く滑水性を向上させるものが好ましい。このような高分子型の界面活性剤は下記
に示すことができる。
【０１７６】

【化５７】

（式中、Ｒ14はそれぞれ同一でも異なってもよく水素原子、フッ素原子、メチル基又はト
リフルオロメチル基、Ｒ15はそれぞれ同一でも異なってもよく水素原子、又は炭素数１～
２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基又はフッ素化アルキル基を示し、同一単量体
内のＲ15はそれぞれ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もよく、その
場合、合計して炭素数２～２０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基又はフッ素化ア
ルキレン基を示す。Ｒ16はフッ素原子、水素原子、Ｒ17と結合して炭素数の和が３～１０
の環を形成してもよい。
　Ｒ17は炭素数１～６の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基で、１つ以上の水素原子
がフッ素原子で置換されていてもよい。
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　Ｒ18は１つ以上の水素原子がフッ素原子で置換された炭素数１～１０の直鎖状又は分岐
状のアルキル基で、Ｒ17とＲ18が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、その場合、炭素数の総和が２～１２の三価の有機基を表す。
　Ｒ19は単結合又は炭素数１～４のアルキレン基、Ｒ20は同一でも異なってもよく単結合
又は－Ｏ－、－ＣＲ14Ｒ14－である。
　Ｒ21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、同一単量体内のＲ15と
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もよい。
　Ｒ22は１，２－エチレン基、１，３－プロピレン基、１，４－ブチレン基を示し、Ｒｆ
は炭素数３～６の直鎖のパーフルオロアルキル基、又は３Ｈ－パーフルオロプロピル基、
４Ｈ－パーフルオロブチル基、５Ｈ－パーフルオロペンチル基、６Ｈ－パーフルオロヘキ
シル基を示す。
　Ｘ2はそれぞれ同一でも異なってもよく－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｏ－、又は－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｒ23－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－であり、Ｒ23は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキレン基である。
　０≦（ａ’－１）＜１、０≦（ａ’－２）＜１、０≦（ａ’－３）＜１、０＜（ａ’－
１）＋（ａ’－２）＋（ａ’－３）＜１、０≦ｂ’＜１、０≦ｃ’＜１であり、０＜（ａ
’－１）＋（ａ’－２）＋（ａ’－３）＋ｂ’＋ｃ’≦１である。）
【０１７７】
　上記高分子型の界面活性剤の添加量は、レジストのベースポリマー１００部に対して０
．００１～２０部、好ましくは０．０１～１０部の範囲である。これらは特開２００７－
２９７５９０号公報に詳しい。
【０１７８】
　更に、本発明の化学増幅型レジスト材料には紫外線吸収剤を配合することができる。特
に限定されるわけではないが、特開平１１－１９０９０４号公報記載のものを用いること
ができ、好ましくはビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホキシド、ビス（４－ｔｅｒｔ
－ブトキシフェニル）スルホキシド、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシフ
ェニル）スルホキシド、ビス［４－（１－エトキシエトキシ）フェニル］スルホキシド等
のジアリールスルホキシド誘導体、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス（４
－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）スルホン、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニルオ
キシフェニル）スルホン、ビス［４－（１－エトキシエトキシ）フェニル］スルホン、ビ
ス［４－（１－エトキシプロポキシ）フェニル］スルホン等のジアリールスルホン誘導体
、ベンゾキノンジアジド、ナフトキノンジアジド、アントラキノンジアジド、ジアゾフル
オレン、ジアゾテトラロン、ジアゾフェナントロン等のジアゾ化合物、ナフトキノン－１
，２－ジアジド－５－スルホン酸クロリドと２，３，４－トリヒドロキシベンゾフェノン
との完全もしくは部分エステル化合物、ナフトキノン－１，２－ジアジド－４－スルホン
酸クロリドと２，４，４’－トリヒドロキシベンゾフェノンとの完全もしくは部分エステ
ル化合物等のキノンジアジド基含有化合物等、９－アントラセンカルボン酸ｔｅｒｔ－ブ
チル、９－アントラセンカルボン酸ｔｅｒｔ－アミル、９－アントラセンカルボン酸ｔｅ
ｒｔ－メトキシメチル、９－アントラセンカルボン酸ｔｅｒｔ－エトキシエチル、９－ア
ントラセンカルボン酸２－ｔｅｒｔ－テトラヒドロピラニル、９－アントラセンカルボン
酸２－ｔｅｒｔ－テトラヒドロフラニル等を挙げることができる。
【０１７９】
　上記紫外線吸収剤の配合量は、レジスト材料の種類により添加しても添加されなくても
よいが、添加する場合にはベース樹脂１００部に対し０～１０部、より好ましくは０．５
～１０部、更に好ましくは１～５部である。
【０１８０】
　本発明の化学増幅型レジスト材料を使用してパターンを形成するには、公知のリソグラ
フィー技術を採用して行うことができ、例えば集積回路製造用の基板（Ｓｉ，ＳｉＯ2，
ＳｉＮ，ＳｉＯＮ，ＴｉＮ，ＷＳｉ，ＢＰＳＧ，ＳＯＧ，有機反射防止膜等）、あるいは
マスク回路製造用の基板（Ｃｒ，ＣｒＯ，ＣｒＯＮ，ＭｏＳｉ等）上にスピンコート、ロ
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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０．１～２．０μｍとなるように塗布し、ホットプレート上
で６０～１５０℃、１～１０分間、好ましくは８０～１４０℃、１～５分間プリベークす
る。次いで、紫外線、遠紫外線、電子線、ＥＵＶ、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、シン
クロトロン放射線などから選ばれる光源、好ましくは３００ｎｍ以下の露光波長で目的と
するパターンを所定のマスクを通じて露光を行う。
【０１８１】
　この中で更に好ましい光源としては、エキシマレーザー、特にＫｒＦエキシマレーザー
や２４５～２５５ｎｍの遠紫外線、ＡｒＦエキシマレーザーが挙げられる。露光量は１～
２００ｍＪ／ｃｍ2程度、好ましくは１０～１００ｍＪ／ｃｍ2程度となるように露光する
ことが好ましい。ホットプレート上で６０～１５０℃で１～５分間、好ましくは８０～１
４０℃で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
等の常法により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。
【０１８２】
　なお、本発明のレジスト材料は、特に高エネルギー線の中でも２５４～１９３ｎｍの遠
紫外線、１５７ｎｍの真空紫外線、電子線、Ｘ線、エキシマレーザー、γ線、シンクロト
ロン放射線による微細パターンニングに最適である。なお、上記範囲の上限及び下限から
外れる場合は、目的のパターンを得ることができない場合がある。
　本発明においては、特に露光時に波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザーを用い、基
板と投影レンズの間に水、グリセリン、エチレングリコールなどの液体を挿入する液浸リ
ソグラフィー法が好適に採用される。
【実施例】
【０１８３】
　以下、合成例及び実施例と比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記
の実施例に制限されるものではない。
【０１８４】
　　［合成例１］トリフェニルスルホニウムクロリドの合成
　ジフェニルスルホキシド４０ｇ（０．２モル）をジクロロメタン４００ｇに溶解させ、
氷冷下撹拌した。トリメチルシリルクロリド６５ｇ（０．６モル）を２０℃を超えない温
度で滴下し、更にこの温度で３０分間熟成を行った。次いで、金属マグネシウム１４．６
ｇ（０．６モル）とクロロベンゼン６７．５ｇ（０．６モル）、テトラヒドロフラン（Ｔ
ＨＦ）１６８ｇから別途調製したＧｒｉｇｎａｒｄ試薬を２０℃を超えない温度で滴下し
た。反応の熟成を１時間行った後、２０℃を超えない温度で水５０ｇを加えて反応を停止
し、更に水１５０ｇと１２規定塩酸１０ｇとジエチルエーテル２００ｇを加えた。
　水層を分取し、ジエチルエーテル１００ｇで洗浄し、トリフェニルスルホニウムクロリ
ド水溶液を得た。これは、これ以上の単離操作をせず水溶液のまま次の反応に用いた。
【０１８５】
　　［合成例２］４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムブロミドの合成
　合成例１のクロロベンゼンの代わりに４－ｔｅｒｔ－ブチルブロモベンゼンを用い、抽
出の際の水の量を増やす以外は合成例１と同様にして目的物を得た。
【０１８６】
　　［合成例３］４－ｔｅｒｔ－ブトキシフェニルジフェニルスルホニウム塩化物の合成
　合成例１のクロロベンゼンの代わりに４－ｔｅｒｔ－ブトキシクロロベンゼンを、溶剤
にトリエチルアミンを５質量％含むジクロロメタン溶剤を用い、抽出の際の水の量を増や
す以外は合成例１と同様にして目的物を得た。
【０１８７】
　　［合成例４］トリス（４－メチルフェニル）スルホニウムクロリドの合成
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　合成例１のジフェニルスルホキシドの代わりにビス（４－メチルフェニル）スルホキシ
ドを用い、クロロベンゼンの代わりに４－クロロトルエンを用い、抽出の際の水の量を増
やす以外は合成例１と同様にして目的物を得た。
【０１８８】
　　［合成例５］トリス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）スルホニウムブロミドの合成
　合成例１のジフェニルスルホキシドの代わりにビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
スルホキシドを、クロロベンゼンの代わりに４－ｔｅｒｔ－ブチルブロモベンゼンを用い
、抽出の際の水の量を増やす以外は合成例１と同様にして目的物を得た。
【０１８９】
　　［合成例６］ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムハイドロジェンス
ルフェートの合成
　ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン８４ｇ（０．５モル）、ヨウ素酸カリウム５３ｇ（０．２５
モル）、無水酢酸５０ｇの混合物を氷冷下撹拌し、無水酢酸３５ｇと濃硫酸９５ｇの混合
物を３０℃を超えない温度で滴下した。次いで室温で３時間熟成を行い、再度氷冷して水
２５０ｇを滴下し、反応を停止した。この反応液をジクロロメタン４００ｇを用いて抽出
し、有機層に亜硫酸水素ナトリウム６ｇを加えて脱色した。更にこの有機層を水２５０ｇ
で洗浄することを３回繰り返した。洗浄した有機層を減圧濃縮することで、目的の粗生成
物を得た。これ以上の精製はせずこのまま次の反応に用いた。
【０１９０】
　　［合成例７］フェナシルテトラヒドロチオフェニウムブロミドの合成
　フェナシルブロミド８８．２ｇ（０．４４モル）、テトラヒドロチオフェン３９．１ｇ
（０．４４モル）をニトロメタン２２０ｇに溶解し、室温で４時間撹拌を行った。反応液
に水８００ｇとジエチルエーテル４００ｇを加え、分離した水層を分取し、目的のフェナ
シルテトラヒドロチオフェニウムブロミド水溶液を得た。
【０１９１】
　　［合成例８］ジメチルフェニルスルホニウム硫酸塩の合成
　チオアニソール６．２ｇ（０．０５モル）とジメチル硫酸６．９ｇ（０．０５５モル）
を室温で１２時間撹拌した。反応液に水１００ｇとジエチルエーテル５０ｍｌを加えて水
層を分取し、目的のジメチルフェニルスルホニウム硫酸塩水溶液を得た。
【０１９２】
　　［合成例９］２－（ピバロイルオキシ）－１，１－ジフルオロエタンスルホン酸ナト
リウムの合成［Ａｎｉｏｎ－１］
　ピバル酸クロリドと２－ブロモ－２，２－ジフルオロエタノールをテトラヒドロフラン
中で混合、氷冷した。トリエチルアミンを加え、通常の分液操作と溶剤留去を行いピバル
酸＝２－ブロモ－２，２－ジフルオロエチルを得た。次いで亜二チアン酸ナトリウムによ
りスルフィン酸ナトリウム化、過酸化水素による酸化を行い目的の２－（ピバロイルオキ
シ）－１，１－ジフルオロエタンスルホン酸ナトリウムを得た。
　カルボン酸エステルの合成は公知であり、またアルキルハライドからのスルフィン酸、
スルホン酸の合成は公知である。後者は、例えば特開２００４－２２５２号公報などに記
載されている。
【０１９３】
　　［合成例１０］トリフェニルスルホニウム＝２－（ピバロイルオキシ）－１，１－ジ
フルオロエタンスルホネートの合成［ＰＡＧ中間体１］
　２－（ピバロイルオキシ）－１，１－ジフルオロエタンスルホン酸ナトリウム（純度６
３％）１５９ｇ（０．３７モル）とトリフェニルスルホニウム＝ヨージド１３２ｇ（０．
３４モル）をジクロロメタン７００ｇと水４００ｇに溶解させた。分離した有機層を水２
００ｇで３回洗浄し、有機層を濃縮した。残渣にジエチルエーテルを加えて再結晶を行い
、目的物を白色結晶として得た。１６４ｇ（収率９５％）
【０１９４】
　　［合成例１１］４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウム＝２－（ピバ
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ロイルオキシ）－１，１－ジフルオロエタンスルホネートの合成［ＰＡＧ中間体２］
　２－（ピバロイルオキシ）－１，１－ジフルオロエタンスルホン酸ナトリウム（純度７
０％）２０ｇ（０．０５２モル）と４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウ
ム＝ブロミド水溶液２１７ｇ（０．０５２モル）をジクロロメタン１５０ｇに溶解させた
。分離した有機層を水５０ｇで３回洗浄し、有機層を濃縮した。残渣にジエチルエーテル
を加えて再結晶を行い、目的物を白色結晶として得た。２６ｇ（収率７９％）
【０１９５】
　　［合成例１２］トリフェニルスルホニウム＝１，１－ジフルオロ－２－ヒドロキシエ
タンスルホネートの合成［ＰＡＧ中間体３］
　トリフェニルスルホニウム＝２－（ピバロイルオキシ）－１，１－ジフルオロエタンス
ルホネート２４３．５ｇ（０．４８モル）をメタノール７６０ｇに溶解し、氷冷した。水
酸化ナトリウム水溶液〔水酸化ナトリウム４０ｇを水１２０ｇに溶解したもの〕を５℃を
超えない温度で滴下した。室温で８時間熟成を行い、１０℃を超えない温度で希塩酸（１
２規定塩酸９９．８ｇと水２００ｇ）を加えて反応を停止し、メタノールを減圧除去した
。ジクロロメタン１，０００ｇを加え、飽和食塩水３０ｇで３回有機層を洗浄した後、有
機層を濃縮し、残渣にジイソプロピルエーテル１Ｌを加えて結晶化させた。その結晶を濾
過、乾燥することで目的物を得た。１８７ｇ（純度７８％、換算収率７８％）
【０１９６】
　　［合成例１３］トリフェニルスルホニウム＝１，１－ジフルオロ－２－ヒドロキシエ
タンスルホネートの合成［ＰＡＧ中間体３］
　トリフェニルスルホニウム＝２－（ピバロイルオキシ）－１，１－ジフルオロエタンス
ルホネート５０．９ｇ（０．１モル）をメタノール２００ｇに溶解し、氷冷した。２８質
量％ナトリウムメトキシド・メタノール溶液２．０ｇを加えて、室温で２４時間熟成を行
い、１０℃を超えない温度で１２規定塩酸１．０ｇを加えて反応を停止し、メタノールを
減圧除去した。ジクロロメタン２５０ｇを加え、無機塩を濾過後、濾液を濃縮し、残渣に
ジイソプロピルエーテル１５０ｇを加えて結晶化させた。その結晶を濾過、乾燥すること
で目的物を得た。４２ｇ（純度９９％、換算収率９９％）
【０１９７】
　　［合成例１４］トリフェニルスルホニウム　４－オキソ－５－オキサトリシクロ［４
．２．１．０3,7］ノナン－２－カルボン酸＝１－ジフルオロスルホメチル－２，２，２
－トリフルオロエチルの合成［ＰＡＧ　Ａ］
　トリフェニルスルホニウム＝１，１－ジフルオロ－２－ヒドロキシエタンスルホネート
（純度７４．４％）５．７ｇ（０．０１モル）、トリエチルアミン１．２ｇ（０．０１２
モル）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン０．１２ｇ（０．００１モル）をアセトニトリ
ル２０ｇとジクロロメタン２０ｇに溶解し、氷冷した。４－オキソ－５－オキサトリシク
ロ［４．２．１．０3,7］ノナン－２－カルボン酸クロリド２．２ｇ（０．０１２モル）
を５℃を超えない温度で添加し、室温で１時間撹拌した。１２規定塩酸２ｇと水１０ｇか
ら調製した希塩酸水溶液を加えた後に、溶剤を減圧留去した。残渣にジクロロメタン５０
ｇ、メチルイソブチルケトン２５ｇと水２０ｇを加えて有機層を分取し、次いでこの有機
層を水２０ｇで洗浄し、溶剤を減圧留去した。残渣にエーテルを加えて結晶化を行い、濾
過、乾燥して目的物を４．６ｇ得た（収率７８％）。
　核磁気共鳴スペクトル（1Ｈ－ＮＭＲ、19Ｆ－ＮＭＲ／ＤＭＳＯ－ｄ6）を図１及び図２
に示す。
【０１９８】
赤外吸収スペクトル（ＩＲ（ＫＢｒ）；ｃｍ-1）
１７６８、１７４９、１４７７、１４４６、１３９０、１３５３、１３２４、１３０９、
１２９２、１２５５、１２４０、１２１４、１１８０、１１５１、１１３３、１１０１、
１０８３、１０６６、１０５１、１０２９、９９７、９５６、７５９、７５０、６８２、
６４２
飛行時間型質量分析（ＴＯＦＭＳ；ＭＡＬＤＩ）
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ＰＯＳＩＴＩＶＥ　Ｍ+２６３（（Ｃ6Ｈ5）3Ｓ
+相当）

ＮＥＧＡＴＩＶＥ　Ｍ-３２５（Ｃ9Ｈ9Ｏ4－ＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3
-相当）

【０１９９】
　　［合成例１５］トリフェニルスルホニウム　シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸
水素１，１－ジフルオロ－１－スルホエチルの合成［ＰＡＧ　Ｂ］
　上述のトリフェニルスルホニウム＝１，１－ジフルオロ－２－ヒドロキシエタンスルホ
ネート（純度９９％）８．４８ｇ（０．０２モル）、ｔｒａｎｓ－シクロヘキサン－１，
２－ジカルボン酸無水物６．１６ｇ（０．０４モル）をジクロロメタン１０８ｇに溶解し
、氷冷した。Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン１．４６ｇ（０．０１２モル）をジクロロ
メタン２８ｇに溶解し、１０℃以下で滴下撹拌した。氷冷下５時間撹拌し、次いで１２規
定塩酸２．１ｇと水２０ｇから調製した希塩酸水溶液を加えた後に有機層を分取し、次い
でこの有機層を水４０ｇで洗浄し、ジクロロメタンを減圧留去した。残渣にメチルイソブ
チルケトンを加え、結晶化を行い、濾過乾燥して白色結晶を得た。１０．１ｇ（収率８７
％）
　なお、ｔｒａｎｓ／ｃｉｓの比率は９７．５／２．５であった。
　核磁気共鳴スペクトル（19Ｆ－ＮＭＲ、1Ｈ－ＮＭＲ／ＣＤＣｌ3）を図３及び図４に示
す。
【０２００】
赤外吸収スペクトル（ＩＲ（ＫＢｒ）；ｃｍ-1）
３０８７、２９４２、２８５９、１７４５、１７２５、１４７７、１４４６、１３１５、
１２７４、１２１６、１１６０、１１３２、１１１２、１０１６、９９７、９８５、７５
７、７４６、６８２、６３６、５２２、５０５、４９１
飛行時間型質量分析（ＴＯＦＭＳ；ＭＡＬＤＩ）
ＰＯＳＩＴＩＶＥ　Ｍ+２６３（（Ｃ6Ｈ5）3Ｓ

+相当）
ＮＥＧＡＴＩＶＥ　Ｍ-３１５（Ｃ9Ｈ9Ｏ4－ＣＨ2ＣＦ2ＳＯ3

-相当）
【０２０１】
　　［合成例１６］トリフェニルスルホニウム　ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２，
３－ジカルボン酸シクロヘキシル１－（ジフルオロスルホメチル）－２，２，２－トリフ
ルオロエチルの合成［ＰＡＧ　Ｃ］
　合成例１４の４－オキソ－５－オキサトリシクロ［４．２．１．０3,7］ノナン－２－
カルボン酸クロリドに代えて３－シクロヘキシルオキシカルボニルビシクロ［２．２．１
］ヘプタン－２－カルボン酸クロリドを用いる以外は同様にして目的物を合成した。
【０２０２】
　上記で得られた［ＰＡＧ　Ａ］、［ＰＡＧ　Ｂ］、［ＰＡＧ　Ｃ］の構造式を下記に示
す。
【化５８】

【０２０３】
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　なお、［ＰＡＧ　Ａ］のアニオン部の４－オキソ－５－オキサトリシクロ［４．２．１
．０3,7］ノナン－２－カルボニルオキシ基には１箇所のｅｎｄｏ－、ｅｘｏがある。［
ＰＡＧ　Ｂ］のアニオン部のシクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸誘導体にはｃｉｓ、
ｔｒａｎｓがある。［ＰＡＧ　Ｃ］のアニオン部のビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２
，３－ジカルボン酸誘導体には２箇所のｅｎｄｏ－、ｅｘｏがある。
　本発明の光酸発生剤は、単一化合物のみで構成されていても異性体混合物で構成されて
いてもよい。
　上記［ＰＡＧ　Ａ］～［ＰＡＧ　Ｃ］はあくまでも例示であり、本手法でカチオンの異
なる下記［ＰＡＧ　Ｄ］～［ＰＡＧ　Ｘ］の合成ができる。
【０２０４】
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【化５９】

【０２０５】
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【化６０】

【０２０６】
　本発明のレジスト材料に用いる高分子化合物を以下に示す処方で合成した。
　　［合成例２－１］ポリマー１の合成
　窒素雰囲気としたフラスコに１６８．６ｇのメタクリル酸２－エチルアダマンタン－２
－イル、８５．５ｇのメタクリル酸３－ヒドロキシ－１－アダマンチル、１７２．１ｇの
メタクリル酸２－オキソテトラヒドロフラン－３－イル、５１０ｇのＰＭＡ（プロピレン
グリコールメチルエーテルアセテート）をとり、単量体溶液を調製した。１４．８６ｇの
２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２．６ｇの２－メルカプトエタノール、１２７
ｇのＰＭＡ（プロピレングリコールメチルエーテルアセテート）をとり、開始剤溶液とし
た。窒素雰囲気とした別のフラスコに２９２ｇのＰＭＡ（プロピレングリコールメチルエ
ーテルアセテート）をとり、撹拌しながら８０℃まで加熱した後、上記単量体溶液と開始
剤溶液を同時に４時間かけて滴下した。滴下終了後、重合液の温度を８０℃に保ったまま
２時間撹拌を続け、次いで室温まで冷却した。得られた重合液を、激しく撹拌した１２ｋ
ｇのメタノールに滴下し、析出した共重合体を濾別した。共重合体をメタノール３ｋｇで
２回洗浄した後、５０℃で２０時間真空乾燥して３８４ｇの白色粉末状の共重合体を得た
。共重合体を13Ｃ－ＮＭＲで分析したところ、共重合組成比は上記の単量体順で３３／１
８／４９モル％であった。ＧＰＣにて分析したところ、ポリスチレン換算の重量平均分子
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【０２０７】
【化６１】

【０２０８】
　　［合成例２－２～２５］ポリマー２～２５の合成
　各単量体の種類、配合比を変えた以外は、実施例２－１と同様の手順により、下記表１
に示した樹脂を製造した。表１中、各単位の構造を表２～６に示す。なお、表１において
、導入比はモル比を示す。
　　［合成例２－２６～３２］ポリマー２６～３２の合成
　上述した処方により得られたポリマー１９～２５をメタノール、テトラヒドロフラン混
合溶剤に溶解し、シュウ酸を加えて４０℃で脱保護反応を行った。ピリジンにて中和処理
した後に通常の再沈精製を行うことによりヒドロキシスチレン単位を有する高分子化合物
を得た。
　　［合成例２－３３～３５］ポリマー３３～３５の合成
　ポリマー２６，２８に酸性条件下でエチルビニルエーテルあるいは塩基性条件下で１－
クロロ－１－メトキシ－２－メチルプロパンを反応させて目的のポリマー３３～３５を得
た。
　合成例２－２６～３５のポリヒドロキシスチレン誘導体の脱保護と保護に関しては特開
２００４－１１５６３０号公報、特開２００５－８７６６号公報などに詳しい。
【０２０９】
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【０２１０】
【表２】

【０２１１】
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【表３】

【０２１２】
【表４】

【０２１３】
【表５】

【０２１４】
【表６】

【０２１５】
　その他、公知技術により下記ポリマー３６～４０を調製した。
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【化６２】

【０２１６】
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　　［実施例１～３２及び比較例１～４］
レジスト材料の解像性の評価
　上記合成例で示した光酸発生剤とポリマーをベース樹脂として使用し、クエンチャーを
表７に示す組成でＫＨ－２０（セイミケミカル（株）製）０．０１質量％を含む溶媒中に
溶解してレジスト材料を調合し、更にレジスト材料を０．２μｍのテフロン（登録商標）
製フィルターで濾過することにより、レジスト液をそれぞれ調製した。
【０２１７】
　なお、表７において、溶剤及びクエンチャー、比較例で用いた光酸発生剤、酸架橋剤は
下記の通りである。
ＰＡＧ－１はＰＡＧ　Ａ、ＰＡＧ－２はＰＡＧ　Ｂ、ＰＡＧ－３はＰＡＧ　Ｃを示す。
Ｐ－０１～Ｐ４０は、それぞれポリマー１～ポリマー４０を示す。
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
ＥＬ：乳酸エチル
Ｂａｓｅ－１：トリエタノールアミン
Ｂａｓｅ－２：トリス［２－（メトキシメトキシ）エチル］アミン
ＰＡＧ－Ｙ：トリフェニルスルホニウム　パーフルオロ－１－ブタンスルホネート
ＰＡＧ－Ｚ：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（特開２００７－１
４５７９７号公報記載化合物）
ＴＭＧＵ：１，３，４，６－テトラメトキシメチルグリコールウリル
【０２１８】
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【表７】

【０２１９】
　　［実施例３３～５６、比較例５～７］
解像性及びマスク忠実性の評価：ＡｒＦ露光
　シリコン基板上に反射防止膜溶液（日産化学工業（株）製、ＡＲＣ－２９Ａ）を塗布し
、２００℃で６０秒間ベークして作製した反射防止膜（７８ｎｍ膜厚）基板上にレジスト
溶液をスピンコーティングし、ホットプレートを用いて１２０℃で６０秒間ベークし、１
６０ｎｍ膜厚のレジスト膜を作製した。これをＡｒＦエキシマレーザーマイクロステッパ
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ー（（株）ニコン製、ＮＳＲ－Ｓ３０７Ｅ、ＮＡ＝０．８５、二重極、Ｃｒマスク）を用
いて露光し、表８内に示した温度で６０秒間ベーク（ＰＥＢ）を施し、２．３８質量％の
テトラメチルアンモニウムヒドロキシドの水溶液で６０秒間現像を行った。
【０２２０】
　レジストの評価は、８０ｎｍ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）を評価レジストの解像度とした。疎密依存性の評
価として、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８に示す。
【０２２１】
【表８】

【０２２２】
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　　［実施例５７～５９、比較例８］
　上記実施例のＲ－０１，Ｒ－０４，Ｒ－０５及び比較例のＲ－１０１のレジスト材料を
用いて、疑似的な液浸露光を行った。具体的には上記と同様なプロセスで１２５ｎｍのレ
ジスト膜を形成し、ＡｒＦエキシマレーザーマイクロステッパー（（株）ニコン製、Ｓ３
０７Ｅ、ｄｉｐｏｌｅ）を用いて露光した。露光を行った直後にウエハー全面に純水を盛
り、６０秒間レジスト露光面を純水に浸漬した（パドル）。ウエハースピンにより純水を
振り切った後、通常通りのＰＥＢ工程、次いで現像を行った。現像後に形成されたパター
ン中の欠陥数を欠陥検査装置ＷＩＮＷＩＮ５０－１２００Ｌ（東京精密（株）製）により
検査し、次式に従って欠陥密度を求めた。結果を表９に示す。
　　欠陥密度（個／ｃｍ2）＝検出された総欠陥数／検査面積
形成したパターン：８０ｎｍ／ピッチ１６０ｎｍラインアンドスペースの繰り返しパター
ン
欠陥検査条件：光源ＵＶ、検査ピクセルサイズ０．１２５μｍ、セルツーセルモード
　また、走査型電子顕微鏡を用いてレジスト断面のパターンの形状を観察した。結果を表
９に併記する。
【０２２３】
【表９】

【０２２４】
　表８，９の結果より、本発明のレジスト材料が高感度及び高解像性で、疎密依存性が低
く従来品に比べて水による長時間のリンスに対しても形状変化、欠陥の発現がなく、液浸
露光に十分対応できることが確認された。
【０２２５】
　　［実施例６０，６１、比較例９］
解像性の評価：ＥＢ露光
　本発明のレジスト材料（Ｒ－２５，Ｒ－３２）、及び比較用のレジスト材料（Ｒ－１０
４）を、有機反射防止膜（ブリューワーサイエンス社製、ＤＵＶ－４４）を６１０Åに塗
布した８インチシリコンウエハー上へスピンコーティングし、１００℃，６０秒間の熱処
理を施して、厚さ２，０００Åのレジスト膜を形成した。更に、電子線露光装置（（株）
日立ハイテクノロジーズ製、ＨＬ－８００Ｄ、加速電圧５０ｋｅＶ）を用いて露光し、１
２０℃，６０秒間の熱処理（ＰＥＢ：ｐｏｓｔ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｂａｋｅ）を施し、
２．３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシドの水溶液で現像を行うと、ポジ
型のパターン（実施例６０、比較例９）及びネガ型のパターン（実施例６１）を得ること
ができた。
【０２２６】
　得られたレジストパターンを次のように評価した。
　０．１２μｍのラインアンドスペースのトップとボトムを１：１で解像する露光量を最
適露光量（感度：Ｅｏｐ）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
スの最小線幅を評価レジストの解像度とした。また、解像したレジストパターンの形状は
、走査型電子顕微鏡を用いてレジスト断面を観察した。
　真空中のＰＥＤ（ｐｏｓｔ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｄｅｌａｙ）を評価するには、電子線
露光装置により露光した後、２４時間真空に引かれた装置内に放置し、その後にＰＥＢ及
び現像を行った。得られた０．１２μｍのラインアンドスペースパターンのライン部の寸
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法変化率を示す。例えば０．０１２μｍ増加した場合には＋１０％と記す。この変化が少
ないほど安定性に優れる。評価結果を表１０に示す。
【０２２７】
【表１０】

【０２２８】
　表１０の結果から、本発明のレジスト材料が、ＥＢ露光においても、解像性能、真空中
のＰＥＤに優れることが確認された。従って、ポリヒドロキシスチレン誘導体を用いたＥ
ＵＶリソグラフィー、ＫｒＦリソグラフィーなどでも同様に機能することが期待できる。
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【図１】
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【図２】
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【図３】
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【図４】
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