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(57)【要約】
【課題】高エネルギー線、Ｘ線、電子線あるいはＥＵＶ光を使用する半導体素子の超微細
加工において、感度、解像度、ラインエッジラフネスがいずれも良好であるとともに、さ
らにアウトガスをも低減され、ＥＵＶ露光によっても感度、溶解コントラストが良好なレ
ジスト組成物を提供する。
【解決手段】酸の作用によりアルカリ可溶性基を生じる基を含有する低分子量のポリマー
と、特定構造のカチオン部位を有し、活性光線または放射線の作用により酸を発生する化
合物と、活性光線または放射線の作用により酸を発生する、特定のスルホニウムカチオン
を有する化合物を含有するレジスト組成物、および、当該レジスト組成物を用いたパター
ン形成方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ｂ）酸の作用により分解しうる基を有し、アルカリ現像液に対する溶解度が酸の作用
により増大する重量平均分子量１，０００～５，０００のポリマー、及び、
（Ｚ）一般式（Ｚ－Ｉ）で表される構造を有するスルホニウムカチオンを有する化合物
を含有することを特徴とするレジスト組成物。
【化１】

　一般式（Ｚ－Ｉ）中、
　Ｙ1～Ｙ13は、各々独立に水素原子又は置換基を表し、隣接するもの同士で互いに結合
して環を形成してもよい。
　Ｚは単結合または２価の連結基を表す。
【請求項２】
　（Ａ）活性光線又は放射線の照射により下記一般式（Ａ－Ｉ）で表される構造を有する
化合物を発生する化合物を含有することを特徴とする請求項１記載のレジスト組成物。
　　Ｑ1－Ｘ1－ＮＨ－Ｘ２－Ｑ２　　　　（Ａ－Ｉ）
　一般式（Ａ－Ｉ）中、Ｑ１及びＱ２は、各々独立に、１価の有機基を表す。但し、Ｑ１

及びＱ２のいずれか一方は、プロトンアクセプター性官能基を含有する。Ｑ１とＱ２は、
結合して環を形成し、形成された環がプロトンアクセプター性官能基を有してもよい。
　Ｘ１及びＸ２は、各々独立に、－ＣＯ－又は－ＳＯ２－を表す。
【請求項３】
　一般式（Ａ－Ｉ）で表される構造を有する化合物が、下記一般式（Ａ－ＩＩ）で表され
る構造を有する化合物であることを特徴とする請求項１または２に記載のレジスト組成物
。
　　Ｑ1－Ｘ1－ＮＨ－Ｘ2－Ａ－（Ｘ3）ｎ－Ｂ－Ｑ3　　　　（Ａ－ＩＩ）
　一般式（Ａ－ＩＩ）中、Ｑ１及びＱ３は、各々独立に、１価の有機基を表す。但し、Ｑ

1及びＱ3のいずれか一方は、プロトンアクセプター性官能基を含有する。Ｑ１とＱ３は、
結合して環を形成し、形成された環がプロトンアクセプター性官能基を有してもよい。
　Ｘ1、Ｘ2及びＸ3は、各々独立に、－ＣＯ－又は－ＳＯ２－を表す。
　Ａは、２価の連結基を表す。
　Ｂは、単結合、酸素原子又は－Ｎ（Ｑｘ）－を表す。
　Ｑｘは、水素原子、又は一価の有機基を表す。
　Ｂが－Ｎ（Ｑｘ）－の時、Ｑ3とＱｘが結合して環を形成してもよい。
　ｎは、０又は１を表す。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載のレジスト組成物により、レジスト膜を形成し、該レジ
スト膜を露光、現像する工程を含むことを特徴とするパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、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ファブリケーションプロセスに好適に用いられるレジスト組成物に
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関する。さらに詳しくは、電子線、Ｘ線、ＥＵＶ光等を使用して高精細化したパターンを
形成しうるフォトレジストに関し、電子線、Ｘ線、ＥＵＶ光を用いる半導体素子の超微細
加工に好適に用いることができるレジスト組成物およ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ー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ォ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。
【０００３】
　さらに現在では、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の開発も進んでいる。中でも、ＥＵＶを光源に用いたリソグラフィー
は、次世代もしくは次々世代の有力なパターン形成技術と位置付けられ、精力的な研究が
行われている。使用されるレジストの要求性能としては、高感度、高解像性、良好なライ
ンエッジラフネスが挙げられる。しかし、上記の性能はトレードオフの関係にあるため、
如何にしてこれらを同時に満足させるかが重要となる。ここで、ラインエッジラフネスと
は、レジストのパターンと基板界面のエッジがレジストの特性に起因して、ライン方向と
垂直な方向に不規則に変動するために、パターンを真上から見たときにエッジが凹凸に見
えることを言う。この凹凸がレジストをマスクとするエッチング工程により転写され、電
気特性を劣化させるため、歩留まりを低下させる。特に、0.25μm以下の超微細領域では
ラインエッジラフネスは極めて重要な改良課題となっている。このような課題は、Ｘ線や
電子線を用いるリソグラフィーにおいても同様に重要である。
【０００４】
　また、以上のような要求とは別に、電子線やＸ線、ＥＵＶなどの光源を用いた場合には
、真空下で露光を行うために、溶剤などの低沸点化合物や高いエネルギーにより分解した
レジスト材料が揮発し、露光装置を汚染するという、アウトガスの問題も重要となってき
ている。近年、アウトガスの低減に関しては様々な研究が進められて来ており、トップコ
ート層を設けて低分子化合物の揮発を抑制したり（例えば、特許文献1参照）、ポリマー
の分解を抑制するラジカルトラップ剤を添加する（例えば、特許文献2参照）、など様々
な試みがなされているが、酸発生剤に関してもアウトガス低減の工夫が望まれている。
【０００５】
　これまで、電子線、Ｘ線、あるいはＥＵＶ光を用いたリソグラフィプロセスに適したレ
ジストとしては、高感度の観点から主に酸触媒反応を利用した化学増幅型レジストが用い
られているが、従来、レジストにおいては、主成分として、アルカリ水溶液に不溶または
難溶性で、酸の作用によりアルカリ水溶液に可溶となる性質を有するフェノール性ポリマ
ー、及び酸発生剤からなる化学増幅型レジスト組成物が検討されてきた。しかし、高分子
化合物を基材とする従来のフォトレジストでは、その分子形状が、パターン形状やライン
エッジラフネスに反映されてしまうという問題があった。
【０００６】
　一方、近年、パターン微細化ならびに低ラインエッジラフネスの観点から、低分子材料
が注目されており、特に、単一分子をバインダーとして用いる分子レジストが提案されて
いる。例えば、特定の構造を有するフェノール系化合物誘導体（例えば、特許文献1及び
２参照）、特定の構造を有するカリックスアレーン（例えば、特許文献２及び３参照）、
カリックスレゾルシンアレーン（例えば、特許文献３及び４参照）、及びカリックスレゾ
ルシンアレーンを母核とするフェノール系デンドリマー（例えば、特許文献５参照）を用
いたレジスト組成物が開示されている。
　なお、特許文献６では、一般的な分子量のポリスチレン系樹脂含有レジストについて、
感度、解像性とともに、パターン形状、エッジラフネスを向上すべく、特定のスルホニウ
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ム塩が検討されている。
【０００７】
　しかし、単にこのような分子材料を使用するだけでは、超微細領域において、パターン
の倒れが顕著となることが指摘されており、これに対する有効な解決策は未だ見出されて
いない。
　また、電子線やＥＵＶを用いたリソグラフィーにおいては特に重要な要求性能とされて
いるアウトガスの抑制に関しては、十分な検討すらなされていないのが現状である。
【０００８】
【特許文献１】特開２００３－１８３２２７号公報
【特許文献２】特開平１０－１２０６１０号公報
【特許文献３】特開平１１－３２２６５６号公報
【特許文献４】特開２００３－３２１４２３号公報
【特許文献５】特開平１０－３１０５４５号公報
【特許文献６】特開２００３－１４９８００号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、高エネルギー線、Ｘ線、電子線あるいはＥＵＶ光などの活性光線又は
放射線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
る。特に、超微細領域において高解像性が期待される低分子化合物として、重量平均分子
量を一定量低減したポリマーを使用することで、分子レジスト一般に見られるパターン倒
れの問題を解消するとともに、この高解像性、パターン倒れ低減を維持したまま、高い感
度、ラインエッジラフネス（ＬＥＲ）さらにアウトガス抑制をも満足し、ＥＵＶ露光によ
っても感度、溶解コントラストが良好なレジスト組成物およ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】
【００１０】
　本発明は以下の通りである。
　本発明者らは、鋭意検討した結果、酸の作用によりアルカリ可溶性基を生じる基を含有
する低分子量のポリマーと、特定構造のカチオン部位を有し、活性光線または放射線の作
用により酸を発生する化合物と、活性光線または放射線の作用により特定構造の化合物を
発生する化合物とからなるレジスト組成物によって達成した。
【００１１】
　即ち、本発明は下記の構成によって達成される。
（１）（Ｂ）酸の作用により分解しうる基を有し、アルカリ現像液に対する溶解度が酸の
作用により増大する重量平均分子量１，０００～５，０００のポリマーと、
（Ｚ）一般式（Ｚ－Ｉ）で表される構造を有するスルホニウムカチオンを有する化合物
を含有することを特徴とするレジスト組成物。
【００１２】
【化１】

【００１３】
　一般式（Ｚ－Ｉ）中、
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　Ｙ1～Ｙ13は、各々独立に水素原子又は置換基を表し、隣接するもの同士で互いに結合
して環を形成してもよい。
　Ｚは単結合または２価の連結基を表す。
【００１４】
（２）（Ａ）活性光線又は放射線の照射により下記一般式（Ａ－Ｉ）で表される構造を有
する化合物を発生する化合物を含有することを特徴とする（１）記載のレジスト組成物。
　　Ｑ1－Ｘ1－ＮＨ－Ｘ２－Ｑ２　　　　（Ａ－Ｉ）
　一般式（Ａ－Ｉ）中、Ｑ１及びＱ２は、各々独立に、１価の有機基を表す。但し、Ｑ１

及びＱ２のいずれか一方は、プロトンアクセプター性官能基を含有する。Ｑ１とＱ２は、
結合して環を形成し、形成された環がプロトンアクセプター性官能基を有してもよい。
　Ｘ１及びＸ２は、各々独立に、－ＣＯ－又は－ＳＯ２－を表す。
【００１５】
（３）一般式（Ａ－Ｉ）で表される構造を有する化合物が、下記一般式（Ａ－ＩＩ）で表
される構造を有する化合物を含むことを特徴とする（１）または（２）に記載のレジスト
組成物。
　　Ｑ1－Ｘ1－ＮＨ－Ｘ2－Ａ－（Ｘ3）ｎ－Ｂ－Ｑ3　　　　（Ａ－ＩＩ）
　一般式（Ａ－ＩＩ）中、Ｑ１及びＱ３は、各々独立に、１価の有機基を表す。但し、Ｑ

1及びＱ3のいずれか一方は、プロトンアクセプター性官能基を含有する。Ｑ１とＱ３は、
結合して環を形成し、形成された環がプロトンアクセプター性官能基を有してもよい。
　Ｘ1、Ｘ2及びＸ3は、各々独立に、－ＣＯ－又は－ＳＯ２－を表す。
　Ａは、２価の連結基を表す。
　Ｂは、単結合、酸素原子又は－Ｎ（Ｑｘ）－を表す。
　Ｑｘは、水素原子、又は一価の有機基を表す。
　Ｂが－Ｎ（Ｑｘ）－の時、Ｑ3とＱｘが結合して環を形成してもよい。
　ｎは、０又は１を表す。
【００１６】
（４）　さらに含窒素塩基性化合物を加えられたことを特徴とする上記（１）～（３）の
いずれにかに記載のレジスト組成物。
（５）　さらに界面活性剤を加えられたことを特徴とする上記（１）～（４）のいずれか
に記載のレジスト組成物。
（６）上記（１）～（５）のいずれかに記載のレジスト組成物により、感光性膜を形成し
、該感光性膜を露光、現像する工程を含むことを特徴とするパターン形成方法。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明により、低ラインエッジラフネスの上に、パターンの倒れが少ない感光性組成物
、並びに、それを用いたパターン形成方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　尚、本明細書に於ける基（原子団）の表記に於いて、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。
【００１９】
　本発明の感光性組成物、より好ましくはレジスト組成物は、アルカリ可溶性基と酸分解
性基とを有し、酸の作用によりアルカリ溶解性が増大し、重量平均分子量が１，０００～
５，０００のポリマー（Ｂ）と、一般式（Ｚ－Ｉ）で表される構造を有するスルホニウム
カチオンを有する化合物（Ｚ）と、活性光線又は放射線の照射により下記一般式（Ａ－Ｉ
）で表される構造を有する化合物を発生する化合物（Ａ）を含有する。
【００２０】
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〔１〕（Ｂ）酸の作用により分解しうる基を有し、アルカリ現像液に対する溶解度が酸の
作用により増大する重量平均分子量１，０００～５，０００のポリマーと（以下、「（Ｂ
）成分」ともいう）。
　本発明の感光性組成物に用いられる酸により分解し、アルカリ現像液中での溶解度が増
大する樹脂（酸分解性樹脂）は、樹脂の主鎖又は側鎖、あるいは、主鎖及び側鎖の両方に
、酸で分解し得る基（以下、「酸分解性基」ともいう）を有する樹脂である。この内、酸
で分解し得る基を側鎖に有する樹脂がより好ましい。
　酸で分解し得る基として好ましい基は、－ＣＯＯＨ基、－ＯＨ基の水素原子を酸で脱離
する基で置換した基である。
【００２１】
　本発明においては、酸分解性基は、アセタール基又は３級エステル基である。
　本発明に用いる樹脂においては、樹脂中のアルカリ可溶性基と酸分解性基のモル比は、
通常８０/２０から２０/８０であり、好ましくは、７０/３０から３０/７０、特に好まし
くは６０/４０から４０/６０である。
　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。　
【００２２】
　これらアルカリ可溶性樹脂のアルカリ溶解速度は、０．２６１Ｎテトラメチルアンモニ
ウムハイドロオキサイド（ＴＭＡＨ）で測定（２３℃）して１７０Ａ／秒以上が好ましい
。特に好ましくは３３０Ａ／秒以上である（Ａはオングストローム）。
　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である。
【００２３】
　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。
【００２４】
　また、本発明で用いられる成分（Ｂ）は、欧州特許２５４８５３号、特開平２－２５８
５０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うる基の前駆体を反応させる、もしくは、酸で分解しうる基
の結合したアルカリ可溶性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。
【００２５】
　本発明のレジスト組成物にＫｒＦエキシマレーザー光、電子線、Ｘ線、波長５０ｎｍ以
下の高エネルギー光線（ＥＵＶなど）を照射する場合には、（Ｂ）成分の樹脂は芳香族基
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繰り返し単
位を有する樹脂（Ｂ１）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が好ましい。
【００２６】
　ヒドロキシスチレン繰り返し単位を含有する樹脂（Ｂ１）として、特に下記一般式（Ｉ
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。
【００２７】
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【化２】

【００２８】
　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し、カルボニル基を有する基である、アシル基、
アシルオキシ基またはアルコキシカルボニル基が特に好ましい。
　ｍ及びｎは独立に０～４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。
【００２９】
　また、ヒドロキシスチレン繰り返し単位を含有する樹脂（Ｂ１）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。
【００３０】

【化３】

【００３１】
　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。
【００３２】
　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
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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。
【００３３】
　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。
【００３４】
　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。
【００３５】
　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。
【００３６】
　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。
【００３７】
　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。
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　－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。
【００３９】
【化４】

【００４０】
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【化５】

【００４１】
　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
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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。
【００４２】
　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。
【００４３】
　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。
【００４４】
　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。
【００４５】
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【化６】

【００４６】
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【００４７】
　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。
【００４８】
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【００４９】
　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。
【００５０】
　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。
【００５１】
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【化９】

【００５２】
　樹脂（Ｂ）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。
【００５３】

【化１０】

【００５４】
　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。
【００５５】
　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。
【００５６】
　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。
【００５７】
　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
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、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。
【００５８】
　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。
【００５９】
　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。
【００６０】
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【００６１】
　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。
【００６２】
　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。
【００６３】
　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。
【００６４】
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【００６５】
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【化１３】

【００６６】
【化１４】

【００６７】
　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。
【００６８】
　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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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。
【００６９】
　また、樹脂（Ｂ）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。
【００７０】
　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。
【００７１】
　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。
【００７２】
　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。
【００７３】
　樹脂（Ｂ１）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、１，０
００～５，０００、好ましくは１，５００～４，０００であり、より好ましくは、２，０
００～３，０００である。重量平均分子量１０００以上であることにより、倒れ性能が向
上し、５０００以下であることにより感度、解像度、ＬＥＲの点で向上する。
　樹脂（Ｂ１）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。
　また、樹脂（Ｂ１）は、２種類以上組み合わせて使用してもよい。
【００７４】
　樹脂（Ｂ１）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。
【００７５】
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【００７６】
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【００７７】
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【００７９】
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【００８６】
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【００８８】
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【００８９】
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【化２９】

【００９０】
　上記具体例において、ｔＢｕはｔ－ブチル基を表す。
　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（Ｂ）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。
【００９１】
　また、（Ｂ）成分の樹脂としては、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であってもよい。
　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（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（ｐVI）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種を含有する樹脂であることが好ましい。
【００９２】
【化３０】

【００９３】
　一般式（ｐI）～（ｐＶI）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
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ル基又はシクロアルキル基を表し、但し、Ｒ17～Ｒ21のうち少なくとも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し、但し、Ｒ22～Ｒ25のうち少なくとも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。
【００９４】
【化３１】

【００９５】
　式（II-AB）中、
　Ｒ11'，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。
【００９６】
　また、上記一般式（II-AB）は、下記一般式（II－Ａ）又は一般式（II－Ｂ）であるこ
とが更に好ましい。
【００９７】
【化３２】

【００９８】
　式（II－Ａ）及び（II－Ｂ）中、
　Ｒ13'～Ｒ16'は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、－ＣＯＯＨ、－Ｃ
ＯＯＲ5、酸の作用により分解する基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘ－Ａ'－Ｒ17'、アルキル基ある
いはシクロアルキル基を表す。
　ここで、Ｒ5は、アルキル基、シクロアルキル基又は下記の－Ｙ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。
　また、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。ｎは０又は
１を表す。
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　Ｒ17'は、－ＣＯＯＨ、－ＣＯＯＲ5、－ＣＮ、水酸基、アルコキシ基、－ＣＯ－ＮＨ－
Ｒ6、－ＣＯ－ＮＨ－ＳＯ2－Ｒ6又は下記の－Ｙ基を表す。
　Ｒ6は、アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
【００９９】
　－Ｙ基；
【０１００】
【化３３】

【０１０１】
　－Ｙ基中、Ｒ21'～Ｒ30'は、各々独立に、水素原子又はアルキル基を表す。ａ及びｂは
１又は２を表す。
【０１０２】
　一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）において、Ｒ12～Ｒ25におけるアルキル基としては、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。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、上記各アルキル基及びアルコキシ基が有してもよい置換基としては、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、アシロキシ基、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。
【０１０３】
　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。
【０１０４】
　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を挙げることができる。
【０１０５】
　これらのシクロアルキル基の置換基としては、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
ら選択される。上記アルコキシ基としては、炭素数１～４個の、メトキシ基、エトキシ基
、プロポキシ基、ブトキシ基等を挙げることができる。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が、更に有していてもよい置換基としては、水酸基、ハロゲ
ン原子、アルコキシ基を挙げることができる。
【０１０６】
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　上記樹脂における一般式（ｐI）～（ｐＶI）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。
【０１０７】
　具体的には、カルボン酸基、スルホン酸基、フェノール基、チオール基などが挙げられ
、好ましくはカルボン酸基、スルホン酸基である。
【０１０８】
　上記樹脂における一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）で示される構造で保護されたアルカリ可
溶性基としては、好ましくはカルボキシル基の水素原子が一般式（ｐＩ）～（ＰＶＩ）で
表される構造で置換された構造が挙げられる。
【０１０９】
　一般式（ｐＩ）～（ｐＶＩ）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。
【０１１０】

【化３４】

【０１１１】
　ここで、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。
　Ｒａは、上記式（ｐI）～（ｐＶI）のいずれかの基を表す。
【０１１２】
　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。
【０１１３】
　以下、一般式（ｐＡ）で示される繰り返し単位の具体例を示す。
【０１１４】
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【化３５】

【０１１５】
　上記一般式（II-AB）において、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
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団を表す。
【０１１６】
　上記Ｒ11'及びＲ12'における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。
【０１１７】
　上記Ｒ11'、Ｒ12'、Ｒ21'～Ｒ30'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、より好ましくは炭素数１～６個の直鎖状ある
いは分岐状アルキル基であり、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、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基である。
【０１１８】
　上記のアルキル基における更なる置換基としては、水酸基、ハロゲン原子、カルボキシ
基、アルコキシ基、アシル基、シアノ基、アシルオキシ基等を挙げることができる。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、ア
ルコキシ基としては、炭素数１～４個の、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブト
キシ基等を挙げることができ、アシル基としてはホルミル基、アセチル基等を挙げること
ができ、アシルオキシ基としてはアセトキシ基等を挙げることができる。
【０１１９】
　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。
【０１２０】
　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Ｒ11

～Ｒ25の脂環式炭化水素基と同様のものが挙げられる。
【０１２１】
　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－Ａ）あるいは（II－Ｂ）中のＲ13'～Ｒ16'を挙げることができる。
【０１２２】
　上記有橋式の脂環式炭化水素を有する繰り返し単位の中でも、上記一般式（II－Ａ）あ
るいは（II－Ｂ）で表される繰り返し単位が更に好ましい。
【０１２３】
　本発明に係わる脂環炭化水素系酸分解性樹脂において、酸分解性基は、前記－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｘ－Ａ'－Ｒ17'に含まれてもよいし、一般式（II-AB）のＺ'の置換基として含まれて
もよい。
【０１２４】
　酸分解性基の構造としては、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｘ1－Ｒ0 で表される。
　式中、Ｒ0 としては、ｔ－ブチル基、ｔ－アミル基等の３級アルキル基、イソボロニル
基、１－エトキシエチル基、１－ブトキシエチル基、１－イソブトキシエチル基、１－シ
クロヘキシロキシエチル基等の１－アルコキシエチル基、１－メトキシメチル基、１－エ
トキシメチル基等のアルコキシメチル基、３－オキソアルキル基、テトラヒドロピラニル
基、テトラヒドロフラニル基、トリアルキルシリルエステル基、３－オキソシクロヘキシ
ルエステル基、２－メチル－２－アダマンチル基、メバロニックラクトン残基等を挙げる
ことができる。Ｘ1は、上記Ｘと同義である。
【０１２５】
　上記Ｒ13'～Ｒ16'における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。
【０１２６】
　上記Ｒ5、Ｒ6、Ｒ13'～Ｒ16'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、より好ましくは炭素数１～６個の直鎖状あるいは
分岐状アルキル基であり、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、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基である。



(41) JP 2008-107817 A 2008.5.8

10

20

30

40

【０１２７】
　上記Ｒ5、Ｒ6、Ｒ13'～Ｒ16'におけるシクロアルキル基としては、例えば単環式環状ア
ルキル基、有橋式炭化水素であり、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、２－メチル－２－アダマンチル基、ノルボルニル基、ボロニル基
、イソボロニル基、トリシクロデカニル基、ジシクロペンテニル基、ノボルナンエポキシ
基、メンチル基、イソメンチル基、ネオメンチル基、テトラシクロドデカニル基等を挙げ
ることができる。
【０１２８】
　上記Ｒ13'～Ｒ16'のうち少なくとも２つが結合して形成する環としては、シクロペンテ
ン、シクロヘキセン、シクロヘプタン、シクロオクタン等の炭素数５～１２の環が挙げら
れる。
【０１２９】
　上記Ｒ17'におけるアルコキシ基としては、炭素数１～４個の、メトキシ基、エトキシ
基、プロポキシ基、ブトキシ基等を挙げることができる。
【０１３０】
　上記アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシ基における更なる置換基としては、水
酸基、ハロゲン原子、カルボキシル基、アルコキシ基、アシル基、シアノ基、アシルオキ
シ基、アルキル基、シクロアルキル基等を挙げることができる。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。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個のものが
挙げることができ、アシル基としてはホルミル基、アセチル基等を挙げることができ、ア
シルオキシ基としてはアセトキシ基等を挙げることができる。
【０１３１】
　また、アルキル基、環状炭化水素基は、上記で挙げたものが挙げられる。
【０１３２】
　上記Ａ'の２価の連結基としては、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、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が挙げられる。
【０１３３】
　本発明に係る脂環炭化水素系酸分解性樹脂においては、酸の作用により分解する基は、
前記一般式（ｐＩ）～一般式（ｐVI）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含有することができる。
【０１３４】
　上記一般式（II－Ａ）あるいは一般式（II－Ｂ）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。
【０１３５】
　上記一般式（II－Ａ）あるいは一般式（II－Ｂ）で表される繰り返し単位として、下記
具体例が挙げられるが、本発明はこれらの具体例に限定されない。
【０１３６】
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【化３６】

【０１３７】
　本発明の脂環炭化水素系酸分解性樹脂は、ラクトン基を有することが好ましく、下記一
般式（Ｌｃ）又は下記一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）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。
【０１３８】
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【０１３９】
【化３８】

【０１４０】
　一般式（Ｌｃ）中、Ｒａ1、Ｒｂ1、Ｒｃ1、Ｒｄ1及びＲｅ1は、各々独立に、水素原子
又はアルキル基を表す。ｍ、ｎは各々独立に０～３の整数を表し、ｍ＋ｎは、２以上６以
下である。
【０１４１】
　一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）において、Ｒ1b～Ｒ5b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、アルコキシカルボニル基、アルキルスルホニ
ルイミノ基又はアルケニル基を表す。Ｒ1b～Ｒ5bの内の２つは、結合して環を形成しても
よい。
【０１４２】
　一般式（Ｌｃ）に於けるＲa1～Ｒe1のアルキル基及び一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）に
於けるＲ1b～Ｒ5bのアルキル基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アルキルスル
ホニルイミノ基におけるアルキル基としては、直鎖状、分岐状のアルキル基が挙げられ、
置換基を有していてもよい。有してよい好ましい置換基として、水酸基、ハロゲン原子、
カルボキシル基、アルコキシ基、アシル基、シアノ基、アシルオキシ基、シクロアルキル
基等を挙げることができる。
【０１４３】
　一般式（Ｌｃ）又は一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）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－Ａ）又は（II－Ｂ）中のＲ

13'～Ｒ16'のうち少なくとも１つが一般式（Ｌｃ）又は一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）で
表される基を有するもの（例えば－ＣＯＯＲ5のＲ5が一般式（Ｌｃ）又は一般式（Ｖ－１
）～（Ｖ－５）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。
【０１４４】
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【０１４５】
　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のアルキル基が有していてもよい好ましい置換基としては、前記一般式（Ｖ
－１）～（Ｖ－５）におけるＲ1bとしてのアルキル基が有していてもよい好ましい置換基
として先に例示したものが挙げられる。
【０１４６】
　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は水素原子が好ましい。
【０１４７】
　Ａ’は、単結合、エーテル基、エステル基、カルボニル基、アルキレン基、又はこれら
を組み合わせた２価の基を表す。
【０１４８】
　Ｂ2は、一般式（Ｌｃ）又は一般式（Ｖ－１）～（Ｖ－５）のうちのいずれかで示され
る基を表す。
【０１４９】
　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。
【０１５０】
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【０１５１】
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【０１５２】
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【化４２】

【０１５３】
　本発明の脂環炭化水素系酸分解性樹脂は、アダマンタン骨格を有する下記一般式（ＶII
）で表される基を有する繰り返し単位を含有してもよい。
【０１５４】
【化４３】

【０１５５】
　一般式（ＶII）中、Ｒ2c～Ｒ4cは、各々独立に水素原子又は水酸基を表す。ただし、Ｒ

2c～Ｒ4cのうち少なくとも１つは水酸基を表す。
【０１５６】
　一般式（ＶII）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。　
【０１５７】
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　一般式（ＶII）で表される基を有する繰り返し単位としては、上記一般式（II－Ａ）又
は（II－Ｂ）中のＲ13'～Ｒ16'のうち少なくとも１つが上記一般式（ＶII）で表される基
を有するもの（例えば－ＣＯＯＲ5のＲ5が一般式（ＶII）で表される基を表す）、又は下
記一般式（ＡII）で表される繰り返し単位等を挙げることができる。
【０１５８】
【化４４】

【０１５９】
　一般式（ＡII）中、Ｒ1cは、水素原子又はメチル基を表す。
　Ｒ2c～Ｒ4cは、各々独立に水素原子又は水酸基を表す。ただし、Ｒ2c～Ｒ4cのうち少な
くとも１つは水酸基を表す。Ｒ2c～Ｒ4cのうちの二つが水酸基であるものが好ましい。
【０１６０】
　一般式（ＡII）で表される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。
【０１６１】
【化４５】

【０１６２】
　本発明の脂環炭化水素系酸分解性樹脂は、下記一般式（ＶIII）で表される繰り返し単
位を含有してもよい。
【０１６３】
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【化４６】

【０１６４】
　上記一般式（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、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。
【０１６５】
　上記一般式（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。
【０１６６】

【化４７】

【０１６７】
【化４８】

【０１６８】
　本発明の脂環炭化水素系酸分解性樹脂は、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
。これを含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、ある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
環また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。
【０１６９】
　本発明の脂環炭化水素系酸分解性樹脂は、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
位を含有することができる。
【０１７０】
　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。
【０１７１】
　これにより、脂環炭化水素系酸分解性樹脂に要求される性能、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
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【０１７２】
　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。
【０１７３】
　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。
【０１７４】
　脂環炭化水素系酸分解性樹脂において、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。
【０１７５】
　本発明の脂環炭化水素系酸分解性樹脂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）～(ｐＶＩ)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）。
　（２）　一般式（II-AB）で表される繰り返し単位を含有するもの（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）。
　脂環炭化水素系酸分解性樹脂中、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。
【０１７６】
　本発明では、酸分解性基を有する繰り返し単位として、少なくとも１種のメタクリル酸
エステル繰り返し単位と少なくとも１種のアクリル酸エステル繰り返し単位を含有するこ
とが好ましい。アクリル酸エステルとメタクリル酸エステルのモル比は、一般的には１０
／９０～９０／１０、好ましくは２０／８０～８０／２０、更に好ましくは３０／７０～
７０／３０、最も好ましくは４０／６０～６０／４０である。
【０１７７】
　脂環炭化水素系酸分解性樹脂中、一般式（ｐＩ）～(ｐＶＩ)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３０～７０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。
【０１７８】
　脂環炭化水素系酸分解性樹脂中、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。
【０１７９】
　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）～(ｐＶＩ)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。
【０１８０】
　本発明に用いる脂環炭化水素系酸分解性樹脂は、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、モノマー種を、一括であるい
は反応途中で反応容器に仕込み、これを必要に応じ反応溶媒、例えばテトラヒドロフラン
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、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、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のような本発明の組成物を
溶解する溶媒に溶解させ均一とした後、窒素やアルゴンなど不活性ガス雰囲気下で必要に
応じ加熱、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。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２０質量
％以上であり、好ましくは３０質量％以上、さらに好ましくは４０質量％以上である。反
応温度は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。
　本発明の感光性組成物において、成分Ｂは、通常、炭素数４以上の酸分解性基を有する
ことが好ましい。さらに好ましくは、炭素数１０以上であり、特に好ましくは、炭素数１
２以上の酸分解性基を有する。
　成分(Ｂ）の化合物は、１種類単独で又は２種類以上を組み合わせて使用することがで
きる。
【０１８１】
〔２〕（Ｚ）一般式（Ｚ－Ｉ）で表される構造を有するスルホニウムカチオンを有する化
合物（以下、「化合物（Ｚ）」、「（Ｚ）成分」ともいう）
【０１８２】
【化４９】

【０１８３】
　一般式（Ｚ－Ｉ）中、
　Ｙ1～Ｙ13は、各々独立に、水素原子又は置換基を表し、隣接するもの同士で互いに結
合して環を形成してもよい。
　Ｚは、単結合又は２価の連結基を表す。
　一般式（Ｚ－Ｉ）に於ける、Ｙ1～Ｙ13の置換基としては、いかなるものでもよく、特
に制限は無いが、例えば、ハロゲン原子、アルキル基、シクロアルキル基（ビシクロアル
キル基、トリシクロアルキル基を含む）、アルケニル基（シクロアルケニル基、ビシクロ
アルケニル基を含む）、アルキニル基、アリール基、複素環基（ヘテロ環基と言っても良
い）、シアノ基、ヒドロキシル基、ニトロ基、カルボキシル基、アルコキシ基（シクロア
ルコキシ基を含む）、アリールオキシ基、シリルオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アシルオ
キシ基、カルバモイルオキシ基、アルコキシカルボニルオキシ基（シクロアルコキシカル
ボニルオキシ基を含む）、アリールオキシカルボニルオキシ基、アミノ基（アニリノ基を
含む）、アンモニオ基、アシルアミノ基、アミノカルボニルアミノ基、アルコキシカルボ
ニルアミノ基（シクロアルコキシカルボニルアミノ基を含む）、アリールオキシカルボニ
ルアミノ基、スルファモイルアミノ基、アルキル、シクロアルキル若しくはアリールスル
ホニルアミノ基、メルカプト基、アルキルチオ基（シクロアルキルチオ基を含む）、アリ
ールチオ基、ヘテロ環チオ基、スルファモイル基、スルホ基、アルキル、シクロアルキル
若しくはアリールスルフィニル基、アルキル、シクロアルキル若しくはアリールスルホニ
ル基、アシル基、アリールオキシカルボニル基、アルコキシカルボニル基（シクロアルコ
キシカルボニル基を含む）、カルバモイル基、アリール若しくはヘテロ環アゾ基、イミド
基、ホスフィノ基、ホスフィニル基、ホスフィニルオキシ基、ホスフィニルアミノ基、ホ
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スホノ基、シリル基、ヒドラジノ基、ウレイド基、ボロン酸基（-B(OH)2）、ホスファト
基（-OPO(OH)2）、スルファト基(-OSO3H)、その他の公知の置換基が挙げられる。
　これらの基が有していてもよい更なる置換基としてアルコール性水酸基が好ましい。
【０１８４】
　Ｙ1～Ｙ13として、好ましくは、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、シクロアルキ
ル基（ビシクロアルキル基、トリシクロアルキル基を含む）、アルケニル基（シクロアル
ケニル基、ビシクロアルケニル基を含む）、アルキニル基、アリール基、シアノ基、ヒド
ロキシル基、カルボキシル基、アルコキシ基（シクロアルコキシ基を含む）、アリールオ
キシ基、アシルオキシ基、カルバモイルオキシ基、アシルアミノ基、アミノカルボニルア
ミノ基、アルコキシカルボニルアミノ基（シクロアルコキシカルボニルアミノ基）、アリ
ールオキシカルボニルアミノ基、スルファモイルアミノ基、アルキル、シクロアルキル若
しくはアリールスルホニルアミノ基、アルキルチオ基（シクロアルキルチオ基を含む）、
アリールチオ基、スルファモイル基、アルキル、シクロアルキル若しくはアリールスルホ
ニル基、アリールオキシカルボニル基、アルコキシカルボニル基（シクロアルコキシカル
ボニル基を含む）、カルバモイル基、イミド基、シリル基、ウレイド基である。
【０１８５】
　Ｙ1～Ｙ13として、更に好ましくは、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、シクロア
ルキル基（ビシクロアルキル基、トリシクロアルキル基を含む）、シアノ基、ヒドロキシ
ル基、アルコキシ基（シクロアルコキシ基を含む）、アシルオキシ基、アシルアミノ基、
アミノカルボニルアミノ基、アルコキシカルボニルアミノ基（シクロアルコキシカルボニ
ルアミノ基を含む）、アルキル、シクロアルキル若しくはアリールスルホニルアミノ基、
アルキルチオ基（シクロアルキルチオ基を含む）、スルファモイル基、アルキル、シクロ
アルキル若しくはアリールスルホニル基、アルコキシカルボニル基（シクロアルコキシカ
ルボニル基を含む）、カルバモイル基である。
【０１８６】
　Ｙ1～Ｙ13として、特に好ましくは、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基（ビシ
クロアルキル基、トリシクロアルキル基を含む）、シアノ基、ヒドロキシル基、アルコキ
シ基（シクロアルコキシ基を含む）、アルキルスルホニル基である。
　Ｙ1～Ｙ13の隣接するもの同士で互いに結合して形成する環としては、芳香族、非芳香
族の炭化水素環、複素環及びこれらを更に組み合わせた多環縮合環を挙げることができ、
例えば、ベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン環、フェナントレン環、フルオレン環
、トリフェニレン環、ナフタセン環、ビフェニル環、ピロール環、フラン環、チオフェン
環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリミ
ジン環、ピリダジン環、インドリジン環、インドール環、ベンゾフラン環、ベンゾチオフ
ェン環、イソベンゾフラン環、キノリジン環、キノリン環、フタラジン環、ナフチリジン
環、キノキサリン環、キノキサゾリン環、イソキノリン環、カルバゾール環、フェナント
リジン環、アクリジン環、フェナントロリン環、チアントレン環、クロメン環、キサンテ
ン環、フェノキサチイン環、フェノチアジン環、フェナジン環等が挙げられる。
【０１８７】
　Ｚにおける２価の連結基としては、例えば、アルキレン基、アリーレン基、エーテル基
、チオエーテル基、アミノ基、-CH=CH-,-C≡C-,カルボニル基、スルフィド基、スルホン
基、スルホキシド基、-COO-、-CONH-、-SO2NH-、-CF2-、-CF2CF2-、-OCF2O-、-CF2OCF2-
、-SS-、-CH2SO2CH2-、-CH2COCH2-、-COCF2CO-、-COCO-、-OCOO-、-OSO2O-である。
　Ｚとして好ましくは、単結合、アルキレン基（好ましくはメチレン基）、エーテル基、
チオエーテル基、カルボニル基、スルフィド基、スルホン基、-COO-、-CONH-、-SO2NH-、
-CF2-、-CF2CF2-、-COCO-であり、より好ましくは、単結合、エーテル基、チオエーテル
基、カルボニル基、スルフィド基、スルホン基であり、特に好ましくは、単結合、スルホ
ン基である。
【０１８８】
　（Ｚ）成分の化合物は、対アニオンを有する。対アニオンは、有機アニオンであること
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が望ましい。有機アニオンとは、炭素原子を少なくとも１つ有するアニオンである。更に
、有機アニオンは、非求核性アニオンであることが好ましい。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。
　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。
【０１８９】
　非求核性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。非求核性カルボン
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。
　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
、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。
【０１９０】
　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。
　上記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。
【０１９１】
　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に
於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。
　芳香族カルボン酸アニオンに於ける芳香族基としては、芳香族スルホン酸アニオンおけ
ると同様のアリール基を挙げることができる。
　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。
　上記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於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。
　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。
【０１９２】
　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
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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る。
　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。
【０１９３】
（Ｚ）成分の化合物の対アニオンとしては、スルホン酸アニオンが好ましく、更に好まし
くは、芳香族スルホン酸アニオンである。
　対アニオンとして具体的には、メタンスルホン酸アニオン、トリフロロメタンスルホン
酸アニオン、ペンタフロロエタンスルホン酸アニオン、ヘプタフロロプロパンスルホン酸
アニオン、パーフロロブタンスルホン酸アニオン、パーフロロヘキサ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酸アニオン、２，４，６－トリイソプロ
ピルベンゼンスルホン酸アニオン、パーフロロエトキシエタンスルホン酸アニオン、２，
３，５，６－テトラフロロ－４－ドデシルオキシベンゼンスルホン酸アニオン、p-トルエ
ンスルホン酸アニオン、ペンタフルオロベンゼンスルホン酸アニオン、カンファースルホ
ン酸アニオン等が挙げられる。
　（Ｚ）成分の化合物が、一般式（Ｚ－Ｉ）で表されるスルホニウムカチオンとともに有
する対アニオンは、１価でも２価以上でもよい。対アニオンが、２価以上の場合、（Ｚ）
成分の化合物は、一般式（Ｚ－Ｉ）で表されるスルホニウムカチオンを２個以上有するこ
とができる。
【０１９４】
　（Ｚ）成分の化合物の含量は、ポジ型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。
　（Ｚ）成分の化合物は、活性光線又は放射線の照射により酸を発生する酸発生剤である
。
　（Ｚ）成分の化合物は、１種類単独で又は２種類以上を組み合わせて使用することがで
きる。
　一般式（Ｚ－Ｉ）で表されるスルホニウム塩（Ｚ）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。
【０１９５】
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【化５０】

【０１９６】
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【化５１】

【０１９７】
【化５２】

【０１９８】
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【０１９９】
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【０２０１】
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【０２０２】
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【化５８】

【０２０４】
〔３〕（Ａ）活性光線又は放射線の照射により下記一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物を
発生する化合物（以下、「化合物（Ａ）」ともいう）
　　　Ｑ1－Ｘ1－ＮＨ－Ｘ2－Ｑ2　　(Ａ－Ｉ)
　一般式（Ａ－Ｉ）中、
　Ｑ１及びＱ２は、各々独立に、１価の有機基を表す。但し、Ｑ１及びＱ２のいずれか一
方は、プロトンアクセプター性官能基を含有する。Ｑ１とＱ２は、結合して環を形成し、
形成された環がプロトンアクセプター性官能基を有してもよい。
　Ｘ１及びＸ２は、各々独立に、－ＣＯ－又は－ＳＯ２－を表す。
　一般式（Ａ－Ｉ）に於ける、Ｑ１、Ｑ２としての１価の有機基は、好ましくは炭素数１
～４０であり、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、ア
ルケニル基などを挙げることができる。プロトンアクセプター性官能基が存在する場合、
アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルケニル基など一価の有
機基の末端、鎖中、側鎖のいずれに存在してもよい。
【０２０５】
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　Ｑ1、Ｑ2におけるアルキル基としては、更に置換基を有していてもよく、好ましくは炭
素数１～３０の直鎖及び分岐アルキル基であり、アルキル鎖中に酸素原子、硫黄原子、窒
素原子を有していてもよい。具体的にはメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチ
ル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－テトラ
デシル基、ｎ－オクタデシル基などの直鎖アルキル基、イソプロピル基、イソブチル基、
ｔ－ブチル基、ネオペンチル基、２－エチルヘキシル基などの分岐アルキル基を挙げるこ
とができる。
【０２０６】
　Ｑ1、Ｑ2におけるシクロアルキル基としては、更に置換基を有していてもよく、好まし
くは炭素数３～２０のシクロアルキル基であり、環内に酸素原子、窒素原子を有していて
もよい。具体的には、シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ノルボ
ルニル基、アダマンチル基などを挙げることができる。
　Ｑ1、Ｑ2におけるアリール基としては、更に置換基を有していてもよく、好ましくは炭
素数６～１４のアリール基であり、例えばフェニル基、ナフチル基などが挙げられる。
【０２０７】
　Ｑ1、Ｑ2におけるアラルキル基としては、更に置換基を有していてもよく、好ましくは
炭素数７～２０のアラルキル基が挙げられ、例えば、ベンジル基、フェネチル基、ナフチ
ルメチル基、ナフチルエチル基が挙げられる。
　Ｑ1、Ｑ2におけるアルケニル基としては、更に置換基を有していてもよく、上記アルキ
ル基の任意の位置に２重結合を有する基が挙げられる。
【０２０８】
　上記各基が有してもよい更なる置換基としては、例えば、ハロゲン原子、水酸基、ニト
ロ基、シアノ基、カルボキシ基、カルボニル基、シクロアルキル基（好ましくは炭素数３
～１０）、アリール基（好ましくは炭素数６～１４）、アルコキシ基（好ましくは炭素数
１～１０）、アシル基（好ましくは炭素数２～２０）、アシルオキシ基（好ましくは炭素
数２～１０）、アルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２～２０）、アミノアシル基
（好ましくは炭素数２～１０）などが挙げられる。
【０２０９】
　アリール基、シクロアルキル基などにおける環状構造については、置換基としては更に
アルキル基（好ましくは炭素数１～１０）を挙げることができる。アミノアシル基につい
ては、置換基として更にアルキル基（好ましくは炭素数１～１０）を挙げることができる
。置換基を有するアルキル基として、例えば、パーフロロメチル基、パーフロロエチル基
、パーフロロプロピル基、パーフロロブチル基などのパーフルオロアルキル基を挙げるこ
とができる。
【０２１０】
　Ｑ1、Ｑ2の１価の有機基は、いずれか一方がプロトンアクセプター性官能基を有する。
プロトンアクセプター性官能基とは、プロトンと静電的に相互作用し得る基或いは孤立電
子対を有する官能基であって、例えば、環状ポリエーテル等のマクロサイクリック構造を
有する官能基や、π共役の寄与が少ない孤立電子対をもった窒素原子を有する官能基を挙
げることができる。π共役の寄与が少ない孤立電子対を有する窒素原子とは、例えば、下
記一般式に示す部分構造を有する窒素原子を挙げることができる。
【０２１１】
【化５９】
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【０２１２】
　プロトンアクセプター性官能基の好ましい部分構造として、例えば、クラウンエーテル
、アザクラウンエーテル、三級アミン、二級アミン、一級アミン、ピリジン、イミダゾー
ル、ピラジン、アニリン構造などを挙げることができる。好ましい炭素数は４～３０であ
り、このような構造を有する基として、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、ア
ラルキル基、アルケニル基などを挙げることができる。アルキル基、シクロアルキル基、
アリール基、アラルキル基、アルケニル基は上で挙げたものと同様のものである。
　これらの基はさらに置換基を有していてもよい。
【０２１３】
　上記各基が有してもよい更なる置換基としては、例えば、ハロゲン原子、水酸基、ニト
ロ基、シアノ基、カルボキシ基、カルボニル基、シクロアルキル基（好ましくは炭素数３
～１０）、アリール基（好ましくは炭素数６～１４）、アルコキシ基（好ましくは炭素数
１～１０）、アシル基（好ましくは炭素数２～２０）、アシルオキシ基（好ましくは炭素
数２～１０）、アルコキシカルボニル基（好ましくは炭素数２～２０）、アミノアシル基
（好ましくは炭素数２～２０）などが挙げられる。アリール基、シクロアルキル基などに
おける環状構造については、置換基としては更にアルキル基（好ましくは炭素数１～２０
）を挙げることができる。アミノアシル基については、置換基として更にアルキル基（好
ましくは炭素数１～２０）を挙げることができる。
【０２１４】
　プロトンアクセプター性官能基は、酸によって切断される結合を有する有機基によって
置換されていてもよい。酸によって切断される結合を有する有機基としては、例えば、ア
ミド基、エステル基（好ましくは、第３級アルキルオキシカルボニル基）、アセタール基
（好ましくは、１－アルキルオキシ－アルキルオキシ基）、カルバモイル基、カーボネー
ト基などが挙げられる。
　Ｑ1とＱ2とが、結合して環を形成し、形成された環がプロトンアクセプター性官能基を
有する構造としては、例えば、Ｑ1とＱ2の有機基が更にアルキレン基、オキシ基、イミノ
基等で結合された構造を挙げることができる。　
【０２１５】
　一般式（Ａ－Ｉ）に於いて、Ｘ1及びＸ2の少なくとも片方が、－ＳＯ2－であることが
好ましい。
　一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物は、下記一般式（Ａ－ＩＩ）で表される構造を有す
ることが好ましい。
　　　Ｑ1－Ｘ1－ＮＨ－Ｘ2－Ａ－（Ｘ3）n－Ｂ－Ｑ3　　(Ａ－ＩＩ)
　一般式（Ａ－ＩＩ）中、　
　Ｑ1及びＱ3は、各々独立に、１価の有機基を表す。但し、Ｑ1及びＱ3のいずれか一方は
、プロトンアクセプター性官能基を有する。Ｑ1とＱ3は、結合して環を形成し、形成され
た環がプロトンアクセプター性官能基を有していてもよい。
　Ｘ1、Ｘ2及びＸ3は、各々独立に、－ＣＯ－又は－ＳＯ2－を表す。
　Ａは、２価の連結基を表す。
　Ｂは、単結合、酸素原子又は－Ｎ（Ｑｘ）－を表す。
　Ｑｘは、水素原子又は１価の有機基を表す。
　Ｂが－Ｎ（Ｑｘ）－の時、Ｑ3とＱｘが結合して環を形成してもよい。
　ｎは、０又は１を表す。
　Ｑ1は、一般式（Ａ－Ｉ）に於けるＱ1と同義である。
　Ｑ3の有機基としては、一般式（Ａ－Ｉ）に於けるＱ1、Ｑ2の有機基と同様のものを挙
げることができる。
【０２１６】
　Ａにおける２価の連結基としては、好ましくは炭素数１～８のフッ素原子を有する２価
の連結基であり、例えば炭素数１～８、好ましくは炭素数２～６、より好ましくは炭素数
２～４のフッ素原子を有するアルキレン基、フッ素原子を有するフェニレン基等が挙げら
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れる。より好ましくはフッ素原子を有するアルキレン基である。アルキレン鎖中に酸素原
子、硫黄原子などの連結基を有していてもよい。アルキレン基は、水素原子数の３０～１
００％がフッ素原子で置換されたアルキレン基が好ましく、更にはパーフルオロアルキレ
ン基が好ましく、パーフロロエチレン基、パーフロロプロピレン基、パーフロロブチレン
基が特に好ましい。
【０２１７】
　Ｑｘにおける１価の有機基としては、好ましくは炭素数４～３０の有機基であり、例え
ば、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルケニル基などを挙
げることができる。アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、アルケ
ニル基はＱ1、Ｑ2と同様のものを挙げることができる。
【０２１８】
　一般式（Ａ－ＩＩ）に於いて、Ｘ1、Ｘ2、Ｘ3は、－ＳＯ2－であることが好ましい。
　以下、一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物の具体例を示すが、本発明は、これに限定さ
れるものではない。
【０２１９】
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【化６２】

【０２２２】
　活性光線又は放射線の照射により一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物を発生する化合物
は、一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物のスルホニウム塩化合物又は一般式（Ａ－Ｉ）で
表される化合物のヨードニウム塩化合物であることが好ましい。
　活性光線又は放射線の照射により一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物を発生する化合物
は、下記一般式（Ａ１）又は（Ａ２）で表される化合物であることがより好ましい。
【０２２３】
【化６３】

【０２２４】
　一般式（Ａ１）において、
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203は、各々独立に、有機基を表す。
　Ｘ-は、一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物のアニオンを表す。一般式（Ａ－Ｉ）で表
される化合物のアニオンにおいて、一般式（Ａ－Ｉ）に示した窒素原子がマイナスイオン
となる。
　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。
【０２２５】
　また、Ｒ201～Ｒ203の内の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。
　Ｒ201、Ｒ202及びＲ203としての有機基の具体例としては、後述する化合物（Ａ１ａ）
、（Ａ１ｂ）、及び（Ａ１ｃ）における対応する基を挙げることができる。
　尚、一般式（Ａ１）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（Ａ１）で表される化合物のＲ201～Ｒ203の少なくともひとつが、一般式（Ａ１）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。
【０２２６】
　更に好ましい（Ａ１）成分として、以下に説明する化合物（Ａ１ａ）、（Ａ１ｂ）、及
び（Ａ１ｃ）を挙げることができる。
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　化合物（Ａ１ａ）は、上記一般式（Ａ１）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。
　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の内の一部がアリール基で、残りがアルキル基、シクロアルキル基でもよい。
　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、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
、アリールアルキルシクロアルキルスルホニウム化合物等を挙げることができる。
【０２２７】
　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。
【０２２８】
　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は、炭素数１～１５
の直鎖又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、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。
　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シクロアルキル基は、炭素数３
～１５のシクロアルキル基が好ましく、例えば、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。
【０２２９】
　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
は分岐状アルキル基、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、最も好ましくは炭素数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の内のいずれか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。
【０２３０】
　次に、化合物（Ａ１ｂ）について説明する。
　化合物（Ａ１ｂ）は、一般式（Ａ１）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、ヘテロ原子を有する芳香族環も
包含するものである。
【０２３１】
　Ｒ201～Ｒ203としての芳香環を有さない有機基は、一般的に炭素数１～３０、好ましく
は炭素数１～２０である。
　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の２－オ
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キソアルキル基である。Ｒ201～Ｒ203としてのアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれで
あってもよく、好ましくは、炭素数１～２０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)を挙げることができる。Ｒ201～Ｒ20

3としてのアルキル基は、直鎖又は分岐の２－オキソアルキル基、アルコキシカルボニル
メチル基がより好ましい。
【０２３２】
　Ｒ201～Ｒ203としてのシクロアルキル基は、好ましくは、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。
Ｒ201～Ｒ203としてのシクロアルキル基は、２－オキソシクロアルキル基がより好ましい
。
　Ｒ201～Ｒ203としての直鎖又は分岐の２－オキソアルキル基は、鎖中に二重結合を有し
ていてもよく、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。
【０２３３】
　Ｒ201～Ｒ203としての２－オキソシクロアルキル基は、鎖中に二重結合を有していても
よく、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。
　Ｒ201～Ｒ203としての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。
【０２３４】
　Ｒ201～Ｒ203は、ハロゲン原子、アルコキシ基（例えば炭素数１～５）、アルコキシカ
ルボニル基（例えば炭素数炭素数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。
　化合物（Ａ１ｃ）とは、以下の一般式（Ａ１ｃ）で表される化合物であり、アリールア
シルスルフォニウム塩構造を有する化合物である。
【０２３５】
【化６４】

【０２３６】
　一般式（Ａ１ｃ）に於いて、
　Ｒ213は、アリール基を表し、好ましくはフェニル基、ナフチル基である。
　Ｒ213としてアリール基が有してもよい好ましい置換基としては、アルキル基、アルコ
キシ基、アシル基、ニトロ基、水酸基、アルコキシカルボニル基、カルボキシ基が挙げら
れる。
　Ｒ214及びＲ215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。
　Ｙ201及びＹ202は、各々独立に、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、又はビ
ニル基を表す。
【０２３７】
　Ｘ-は、一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物のアニオンを表す。
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　Ｒ213とＲ214は、それぞれ結合して環構造を形成しても良く、Ｒ214とＲ215は、それぞ
れ結合して環構造を形成しても良く、Ｙ201とＹ202は、それぞれ結合して環構造を形成し
ても良い。これらの環構造は、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。Ｒ213及びＲ214、Ｒ214及びＲ215、Ｙ201及びＹ202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。
【０２３８】
　Ｒ214、Ｒ215、Ｙ201及びＹ202としてのアルキル基は、炭素数１～２０の直鎖若しくは
分岐状アルキル基が好ましい。Ｙ201及びＹ202としてのアルキル基は、アルキル基の２位
に＞Ｃ＝Ｏを有する２－オキソアルキル基、アルコキシカルボニルアルキル基（好ましく
は炭素数２～２０のアルコキシ基）、カルボキシアルキル基がより好ましい。
　Ｒ214、Ｒ215、Ｙ201及びＹ202としてのシクロアルキル基は、炭素数３～２０のシクロ
アルキル基が好ましい。
【０２３９】
　Ｙ201及びＹ202としてのアリール基は、フェニル基、ナフチル基が好ましい。
　Ｙ201及びＹ202は、好ましくは、炭素数４個以上のアルキル基であり、より好ましくは
、４～６、更に好ましくは、４～１２のアルキル基である。
　また、Ｒ214又はＲ215の少なくとも１つは、アルキル基であることが好ましく、更に好
ましくは、Ｒ214及びＲ215の両方がアルキル基である。
【０２４０】
　一般式（Ａ２）中、
　Ｒ204及びＲ205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
。
　Ｘ-は、一般式（Ａ－Ｉ）で表される化合物のアニオンを表す。
　Ｒ204及びＲ205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及びＲ205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。
【０２４１】
　Ｒ204及びＲ205としてのアルキル基は、直鎖状、分岐状のいずれであってもよく、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)を挙げることができる。
Ｒ204及びＲ205としてのシクロアルキル基は、好ましくは、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。
Ｒ204及びＲ205は、置換基を有していてもよい。Ｒ204及びＲ205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。
【０２４２】
　化合物（Ａ）としては、好ましくは、一般式（Ａ１）で表される化合物であり、更に好
ましくは一般式（Ａ１ａ）～（Ａ１ｃ）で表される化合物である。
【０２４３】
　以下、化合物（Ａ）の具体例を挙げるが、本発明はこれに限定されるものではない。
【０２４４】
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【化６５】

【０２４５】
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【化６６】

【０２４６】
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【化６７】

【０２４７】
　化合物（Ａ）は１種類単独で又は２種類以上組み合わせて使用してもよい。
【０２４８】
　化合物（Ａ）の本発明のポジ型レジスト組成物中の含量は、組成物の固形分を基準とし
て、０．１～２０質量％が好ましく、より好ましくは０．1～１０質量％である。
　化合物（Ａ）は、一般的なスルホン酸エステル化反応あるいはスルホンアミド化反応を
用いることで容易に合成できる。例えば、ビススルホニルハライド化合物の一方のスルホ
ニルハライド部を選択的に一般式（Ａ－Ｉ）で表される部分構造を含むアミン、アルコー
ルなどと反応させて、スルホンアミド結合、スルホン酸エステル結合を形成した後、もう
一方のスルホニルハライド部分を加水分解する方法、あるいは環状スルホン酸無水物を一
般式（Ａ－Ｉ）で表される部分構造を含むアミン、アルコールにより開環させる方法によ
り得ることができる。一般式（Ａ－Ｉ）で表される部分構造を含むアミン、アルコールは
、アミン、アルコールを塩基性下にて（Ｒ'Ｏ2Ｃ）2ＯやＲ'Ｏ2ＣＣｌ等の無水物、酸ク
ロリド化合物と反応させることにより合成できる。
【０２４９】
＜その他の成分＞
〔４〕（Ｇ）含窒素塩基性化合物
　本発明では、含窒素塩基性化合物（Ｇ）を用いることが、解像性などの性能向上、また
保存安定性の向上などの観点から好ましい。
　含窒素塩基性化合物の好ましい構造としては、下記一般式（Ａ）～（Ｅ）で示される構
造を挙げることができる。
【０２５０】
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【化６８】

【０２５１】
　ここでＲ250、Ｒ251及びＲ252は、各々独立に、水素原子、炭素数１～２０のアルキル
、炭素数３～２０のシクロアルキル基又は炭素数６～２０のアリール基であり、ここでＲ
250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。
　式中、Ｒ253、Ｒ254、Ｒ255及びＲ256は、各々独立に、炭素数１～６のアルキル基又は
炭素数３～６のシクロアルキル基を示す。
【０２５２】
　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。
【０２５３】
　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
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
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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。
【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、レジスト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０．０
０１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】
　〔５〕（Ｈ）フッ素及び／又はシリコン系界面活性剤
　本発明のレジスト組成物は、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。
　本発明のレジスト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。
【０２５６】
　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。
【０２５７】
　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。
【０２５８】
　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。
【０２５９】
　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
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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。
【０２６０】
　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
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。
【０２６１】
　フッ素及び／又はシリコン系界面活性剤の使用量は、レジスト組成物の全量（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。
【０２６２】
　〔６〕有機溶剤
　本発明のレジスト組成物は、上記の成分を所定の有機溶剤に溶解して用いる。
　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。
　本発明において使用される溶剤として好ましくは、少なくとも１つのケトン構造を有す
る溶剤である。
　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。
【０２６３】
　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。
【０２６４】
　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
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とができる。
【０２６５】
　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。
　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。
【０２６６】
　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。
　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。
　本発明に於いては、溶剤を単独に用いて、好ましくは２種類以上の溶剤を用いて、固形
分濃度として、通常１～２０質量％、好ましくは１～１０質量％、より好ましくは１～８
質量％のレジスト組成物を調製する。
【０２６９】
〔７〕その他の添加剤
　本発明のレジスト組成物には、必要に応じてさらに染料、可塑剤、上記（Ｈ）成分以外
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。
【０２７０】
　本発明においては、上記（Ｈ）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。
　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。
【０２７１】
〔８〕パターン形成方法
　本発明のレジスト組成物は、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。
　例えば、レジスト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。
【０２７２】
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　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。
　活性光線又は放射線としては、赤外光、可視光、紫外光、遠紫外光、Ｘ線、電子線等を
挙げることができるが、好ましくは２５０ｎｍ以下、より好ましくは２２０ｎｍ以下の波
長の遠紫外光、具体的には、ＫｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）、ＡｒＦエキシマレ
ーザー（１９３ｎｍ）、Ｆ2エキシマレーザー（１５７ｎｍ）、Ｘ線、電子ビーム等であ
り、さらに好ましくは、ＫｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）、ＥＵＶ（１３ｎｍ）、
電子ビームである。
【０２７３】
　現像工程では、アルカリ現像液を次のように用いる。レジスト組成物のアルカリ現像液
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
リエタノールアミン等のアルコールアミン類、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等の第四級アンモニウム塩、ピロール、ピヘリジ
ン等の環状アミン類等のアルカリ性水溶液を使用することができる。
【０２７４】
　さらに、上記アルカリ現像液にアルコール類、界面活性剤を適当量添加して使用するこ
ともできる。
　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１０．０～１５．０である。
【実施例】
【０２７５】
　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。
【０２７６】
＜化合物（Ｚ）＞
＜合成例１：１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　ノナフルオロブタンスルホン
酸塩（Ｚ－１）の合成＞
　チオキサンテン-９-オン１０ｇをトリフルオロ酢酸４０ｍｌ中で攪拌し、氷冷下、３０
％過酸化水素水５．４ｍｌとトリフルオロ酢酸１０．８ｍｌを混合した溶液をゆっくり添
加した。その後、氷冷下３０分攪拌後、室温で1時間攪拌を行った。さらに、反応液を水
にあけ、析出した結晶をろ取した。得られた結晶をアセトニトリルで再結晶し、スルホキ
シド体４．６ｇを得た。スルホキシド体３ｇをトルエン２０ｍｌ中で攪拌し、氷冷下、ト
リフルオロ酢酸無水物３．７ｍｌとノナフルオロブタンスルホン酸２．２ｍｌを添加した
。反応液を徐々に室温まで昇温し、1時間攪拌した。反応液にジイソプロピルエーテルを
添加し結晶を析出させ、酢酸エチルとジイソプロピルエーテルの混合溶媒で再結晶するこ
とにより、１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　ノナフルオロブタンスルホン酸
塩(Ｚ－１)を３．９ｇ得た。
　1H-NMR（400MHz、CDCl3）σ2.38 (s,3H), 7.34 (d,2H), 7.72 (m,2H), 7.95 (m,4H), 8
.28 (m,2H), 8.63 (d,2H)
【０２７７】
＜合成例２：１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　３,５-ビストリフロロメチル
ベンゼンスルホン酸塩(Ｚ－２)の合成＞
　合成例１で得られた１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　ノナフルオロブタン
スルホン酸塩(Ｚ－１)　１．５ｇに、１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　ノナ
フルオロブタンスルホン酸塩１．５ｇをメタノール/水＝１/１溶液に溶解し、イオン交換
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樹脂（アンバーライトIRA402ClをＮａＯＨ水でアニオンをＯＨに置換したもの）に通し、
３,５-ビストリフロロメチルベンゼンスルホン酸１ｇを加え、クロロホルムで抽出するこ
とで対塩が変更した１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　３,５-ビストリフロロ
メチルベンゼンスルホン酸塩（Ｚ－２）１.７gを得た。
　1H-NMR（400MHz、CDCl3）σ2.37(s,3H),7.34(d,2H),7.79(m,3H),7.93(m,4H),8.34(m,4H
),8.62(d,2H)
【０２７８】
＜合成例３：２-アセチル-１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　ノナフルオロブ
タンスルホン酸塩 (Ｚ－８）の合成＞
　チオサリチル酸１５ｇと４-ブロモアセトフェノン２０ｇを炭酸ナトリウム１２ｇと銅
触媒０．２ｇの存在下、ジメチルホルムアミド２００ｍｌ中、１７０度で６時間攪拌した
後、反応液を塩酸水溶液にあけ、ろ取した。得られた結晶をアセトニトリルで再結晶を行
い、１６ｇのスルフィドを得た。得られたスルフィド１０ｇをポリリン酸１００ｇ中、６
０度で５時間攪拌後、氷水にあけた。結晶をろ取し、炭酸水素ナトリウム水溶液及び水で
結晶を洗い、エタノールで再結晶を行うことで２-アセチル-９Ｈ-チオキサン-９-オン５
ｇを得た。更に得られた２-アセチル-９Ｈ-チオキサン-９-オン３ｇをトリフルオロ酢酸
１２ｍｌ中で氷冷下攪拌し、３０％過酸化水素水１．４ｍｌとトリフルオロ酢酸２．７ｍ
ｌの混合溶液をゆっくり加えた。添加後、氷冷下３０分攪拌し、続いて室温で1時間攪拌
し反応を終結させた。反応液を水にあけ、酢酸エチルと水酸化ナトリウム水溶液で分液し
、有機層を減圧留去することでスルホキシド体３．６ｇを得た。それをトルエン１５ｇ中
で攪拌し、氷冷下、トリフルオロ酢酸無水物３．３ｍｌ、ノナフルオロブタンスルホン酸
１．９ｍｌを添加し、氷冷下３０分、室温で1時間攪拌した。反応液にジイソプロピルエ
ーテルを加え結晶化させ、得られた結晶を酢酸エチルとジイソプロピルエーテルの混合溶
媒で再結晶することにより２-アセチル-１０-トリル-９-オキソチオキサンテニウム　ノ
ナフルオロブタンスルホン酸塩(Ａ８)１ｇを得た。
　1H-NMR （400MHz、CDCl3) σ2.39 (s,3H), 2.74 (s,3H), 7.37 (d,2H), 7.72 (m,2H), 
7.97 (m,2H), 8.19 (m,1H), 8.39 (m,2H), 8.67 (d,1H), 9.09 (s,1H)
【０２７９】
＜合成例４：（Ｚ－４０）の合成＞
　チアンスレン２０ｇを酢酸３００ｍｌ中で還流させ、そこに希硝酸を３６ｍｌゆっくり
滴下した。５時間反応させた後、反応液を水１．２ｌに注ぎ、結晶を析出させた。結晶を
ろ過後、アセトニトリルで再結晶を行い、チアンスレン-Ｓ-オキシド１２ｇを得た。
１H-NMR （400MHz、CDCl3）σ7.42 (t,2H), 7.56 (t,2H), 7.63(d,2H), 7.93 (d,2H)
　チアンスレン-Ｓ-オキシド２ｇをトルエン１０ｍｌに溶解し、氷冷した。そこにトリフ
ルオロ酢酸無水物を２．８ｍｌとノナフルオロブタンスルホン酸１．２ｍｌを加え、1時
間攪拌した。ジイソプロピルエーテルを加え、上澄みを除去後、シリカゲルカラム（クロ
ロホルム/メタノール＝１９/１）で精製を行い、４．４ｇの５-(ｐ-トリル)チアンスレニ
ウムノナフルオロブタンスルホン酸塩を得た。
　１H-NMR（400MHz、CDCl3）σ2.34 (s,3H), 7.08 (d,2H), 7.22 (d,2H), 7.78 (m,6H),
8.65 (d,2H)
【０２８０】
　５-(ｐ-トリル)チアンスレニウムノナフルオロブタンスルホン酸塩２ｇをトリフルオロ
酢酸６ｍｌに懸濁し、室温で３０％過酸化水素水０．７５ｍｌを滴下した。その後、８０
℃で1時間攪拌し、水とクロロホルムを加え、分液を行った。クロロホルム層を減圧留去
後、シリカゲルカラム（クロロホルム/メタノール＝19/1）で精製を行い、（Ｚ－４０）
を１．２ｇ得た。
　１H-NMR （400MHz、CDCl3） σ2.47 (s,3H), 7.47 (d,2H), 7.66 (d,2H), 7.98 (t,2H)
, 8.04 (t,2H), 8.40 (d,2H), 8.43 (d,2H)
【０２８１】
＜合成例５：（Ｚ－７３）の合成＞
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　チアンスレン-Ｓ-オキシド１ｇをエトキシベンゼン１．１ｍｌと混合し、氷冷した。そ
こにトリフルオロ酢酸無水物を１．２ｍｌとノナフルオロブタンスルホン酸０．７１ｍｌ
を加え、１５分攪拌した。ジイソプロピルエーテルを加え、上澄みを除去後、クロロホル
ム、水を加え分液を行った。クロロホルム層を減圧留去して、２．５ｇの５-(ｐ-エトキ
シベンゼン)チアンスレニウムノナフルオロブタンスルホン酸塩を得た。
　１H-NMR （400MHz、CDCl3） σ1.38 (t,3H), 4.00 (q,2H), 6.92 (d,2H), 7.29 (d,2H)
, 7.75 (m,6H), 8.56 (d,2H)
【０２８２】
　２．５ｇの５-(ｐ-エトキシベンゼン)チアンスレニウムノナフルオロブタンスルホン酸
塩をトリフルオロ酢酸１０ｍｌに懸濁し、氷冷した。そこに３０％過酸化水素水を０．８
９ｍｌ滴下し、1時間攪拌した。反応後、反応液を水にあけ、更にクロロホルムを加えて
分液を行った。クロロホルム層を減圧留去し、ジイソプロピルエーテル、酢酸エチルの混
合溶媒で再結晶を行い、（Ｚ－７３）を１．３ｇ得た。
　１H-NMR （400MHz、CDCl3） σ1.47 (t,3H), 4.20 (q,2H), 7.26 (d,2H), 7.91 (m,6H)
, 7.98 (m,2H), 8.39 (d,2H)
【０２８３】
　(Ｚ－１)～(Ｚ－１０５)の内で上記以外の化合物についても、同様の方法で合成した。
一方、(Ｚ－１０６)～(Ｚ－１２２)の化合物については、特開２００３－１４９８００号
公報などに記載の公知の方法で合成した。
【０２８４】
＜化合物（Ｂ）＞
　以下に実施例に用いた化合物（Ｂ）の構造および、重量平均分子量、分散度、ならびに
組成比（モル比）を示す。
【０２８５】



(82) JP 2008-107817 A 2008.5.8

10

20

30

【化６９】

【０２８６】
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【化７０】

【０２８７】
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【化７１】

【０２８８】
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【化７２】

【０２８９】
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【化７３】

【０２９０】
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【化７４】

【０２９１】
＜化合物（Ａ）＞
（化合物Ａ－１の合成例）
　１００ｍＬ滴下ロート及び窒素導入管を装着した１０００ｍＬ三口フラスコに、スルフ
ァニルアミド３４.４ｇ (２００ｍｍｏｌ) を入れ、１０％－ＮａＯＨ２００ｍＬに溶解
させ氷冷攪拌し、滴下ロートより1-オクタンスルホニルクロリド５５.３ｇ(２００ｍｍｏ
ｌ）を１時間かけ滴下した。滴下後氷冷下１時間攪拌し、更にアイスバスを除去し室温に
て３時間攪拌した。反応溶液に濃塩酸を滴下して中性とし、析出した白色固体を濾過した
。この固体を水/メタノールから再結晶してプレート状結晶４５.１ｇの下記化合物を得た
。
【０２９２】

【化７５】

【０２９３】
　トリフェニルスルホニウムブロミド１６.１ｇ（４６.９ｍｍｏｌ)と酸化銀１２.４ｇ (
５３.５ｍｍｏｌ)をメタノール１５０ｍＬに加え室温で２時間攪拌した。銀塩をろ過によ
って除去し、濾液に上記化合物１６.３４ｇ（４６.９ｍｍｏｌ）を加え、更に１時間攪拌
した。溶媒を除去後、クロロホルム２００ｍＬを加え有機層を水で洗浄した。溶媒を除去
し乾燥して白色固体２０.９ｇを得た。
　1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ 0.93 (t, 3H), 1.34-1.46 (m, 10H), 1.81 (quin, 2H), 
3.24 (t, 2H), 6.78(d, 2H), 7.66-7.78 (m, 17H)
【０２９４】
（化合物Ａ－６の合成例）
　トリフェニルスルホニウムブロミド８.０１ｇ（２３.３４ｍｍｏｌ）と酸化銀５.６８
ｇ (２４.５１ｍｍｏｌ)をメタノール１００ｍＬに加え室温で２時間攪拌した。銀塩をろ
過によって除去し、濾液に上記化合物スルファアセトアミド５.０ｇ（２３.３４ｍｍｏｌ
）を加え、更に１時間攪拌した。溶媒を除去、乾燥して白色固体１０.０ｇを得た。
　1H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ 1.84 (s, 3H), 6.63 (d, 2H), 7.63(d, 2H), 7.78-7.87 
(m, 15H)
【０２９５】
（化合物Ａ－８の合成例）
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　窒素気流下、１,１,２,２,３,３－ヘキサフルオロプロパン－１,３－ジスルホニルジフ
ロリド５.０ｇ（１５.８ｍｍｏｌ）とＴＨＦ５０ｍＬの混合物を氷冷し、これに１－メチ
ルピペラジン１.６６ｇ（１６.６ｍｍｏｌ）とトリエチルアミン１０ｍＬ、ＴＨＦ５０ｍ
Ｌの混合溶液を６０分かけて滴下した。氷冷下１時間攪拌し、さらに室温で1時間攪拌し
た。有機層を水、飽和塩化アンモニウム水溶液、水で順次洗浄し、有機層を硫酸ナトリウ
ムによって乾燥した。溶媒を濃縮し、残渣にトリフルオロメタンスルホンアミド２.３６
ｇ（１５.８ｍｍｏｌ）及びトリエチルアミン１０ｍＬを加え、耐圧ガラスチューブに移
して封管中１００℃で２０時間攪拌した。クロロホルム１００ｍＬを加え、有機層を水で
洗浄し、有機層を硫酸ナトリウムによって乾燥し褐色のオイルを得た。これにメタノール
２５ｍL、１.５Ｎ－ＨＣｌ６０ｍLを加え中性とし、析出した白色固体を濾過し下記化合
物５.６５ｇを得た。
【０２９６】
【化７６】

【０２９７】
　この固体４.０ｇをメタノール１００ｍＬと１Ｍ－ＮａＯＨ４０ｍＬの混合溶媒に溶解
し、トリフェニルスルホニウムブロミド２.６１ｇ（７.６１ｍｍｏｌ）加え室温で３時間
攪拌した。クロロホルム２００ｍＬを加え、有機層を水で洗浄、溶媒を除去しカラムクロ
マトグラフィー（ＳｉＯ2, クロロホルム/メタノール =１０/１）により精製して白色固
体の目的化合物 (４.５６ｇ)を得た。
　1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ 2.32 (s, 3H), 2.50 (m, 4H), 3.55 (m, 4H), 7.65-7.80
(m, 15H)
　19F-NMR (400 MHz, CDCl3) δ -118.5(m, 2F), -112.3(m, 2F), -111.1(m, 2F), -78.6
(m3F)
【０２９８】
　他の化合物も同様にして合成した。
【０２９９】
[実施例]
ｉ）レジスト組成物の調製
（実施例１）
　Ｂ成分（ＲＡ－１）：　　　１．２５５ｇ
　酸発生剤（Ｚ－４）：　　　０．０７５９ｇ
　Ａ成分（Ａ－３８）：　　　０．０２ｇ
　界面活性剤（Ｗ－４）：　　０．００２ｇ
を下記表１に示す溶剤に溶解させ、固形分濃度が６．５質量％の溶液を調製した。この溶
液を０．１μｍのポリテトラフルオロエチレン製フィルターで濾過し、レジスト液を得た
。
　他の実施例ならびに比較例のレジスト溶液も上記と同様の方法で得た。
【０３００】
（ii）パターン作製および評価（ＥＢ）
　上記のように調製したポジ型レジスト液をスピンコータを利用して、ヘキサメチルジシ
ラザン処理を施したシリコンウエハー上に均一に塗布し、１２０℃９０秒間加熱乾燥を行
い、膜厚０．１５μｍのポジ型レジスト膜を形成した。このレジスト膜に対し、電子線描
画装置（（株）日立製作所製ＨＬ７５０、加速電圧５０ＫｅＶ）を用いて電子線照射を行
った。照射後に１１０℃、９０秒ベークし、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６０秒間浸漬した後、３０秒間、水でリン
スして乾燥した。得られたパターンを下記の方法で評価した。
【０３０１】
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[感度]
　得られたパターンの断面形状を走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製 Ｓ－４８００
）を用いて観察した。１５０ｎｍライン（ライン：スペース＝１:１）を解像する時の最
小照射エネルギーを感度とした。
【０３０２】
[解像度]
　上記の感度を示す照射量において、たとえパターンの一部に倒れが見られたとしても分
離解像が認められたラインサイズ（ライン：スペース＝１:１）を限界解像サイズとし、
これを解像度と定義した。
【０３０３】
[ラインエッジラフネス（ＬＥＲ）]
　上記の感度を示す照射量における１５０ｎｍラインパターンの長さ方向５０μｍにおけ
る任意の３０点について、走査型電子顕微鏡（（株）日立製作所製Ｓ－９２２０）を用い
てエッジがあるべき基準線からの距離を測定し、標準偏差を求め、３σを算出した。この
値が小さい程、良好な性能であることを意味する。
【０３０４】
[倒れ前寸法]
　上記の感度を示す照射量において、パターンの倒れが全く見られずに分離解像が認めら
れたパターンサイズ（ライン：スペース＝１：１）を倒れ前寸法として定義し、倒れの抑
制具合の指標とした。この値が小さい程、良好な性能であることを意味する。
[アウトガス]
　１５０ｎｍライン（ライン：スペース＝１：１）を解像する時の最小照射エネルギーを
照射した時の膜厚の変動率で評価を行った。
　アウトガス：（（露光前の膜厚）－（露光後の膜厚））/（露光前の膜厚）×１００
　ここで、露光後の膜厚とは、露光直後の膜厚を指し、ＰＥＢ、アルカリ現像工程へ入る
以前の膜厚である。この値が小さい程、良好な性能であることを意味する。
【０３０５】
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【表１】

【０３０６】
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【表２】

【０３０７】
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【表３】

【０３０８】
　表１～３に示した略号を以下に示す。
【０３０９】
＜樹脂＞
【０３１０】

【化７７】

【０３１１】
　＜酸発生剤＞
【０３１２】
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【化７８】

【０３１３】
＜塩基性化合物＞
　Ｎ－１：トリオクチルアミン
　Ｎ－２：１，５－ジアザビシクロ[４．３．０]－５－ノネン
　Ｎ－３：２，４，６－トリフェニルイミダゾール
【０３１４】
＜界面活性剤＞
　Ｗ－１：メガファックＦ１７６（大日本インキ化学工業（株）製）
　Ｗ－２：メガファックＲ０８（大日本インキ化学工業（株）製）
　Ｗ－３：トロイゾルS－３６６（トロイケミカル（株）製）
　Ｗ－４：ポリオキシエチレンラウリルエーテル
【０３１５】
＜溶剤＞
　Ｓ－１：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
　Ｓ－２：プロピレングリコールモノメチルエーテル
　Ｓ－３：乳酸エチル
　Ｓ－４：シクロヘキサノン
【０３１６】
　表１～３に示したとおり、本発明のレジスト組成物は、比較例のレジスト組成物に対し
て、その解像度、LER、 パターンの倒れの性能を劣化させることなく、アウトガス性能を
向上させていることが分かる。
【０３１７】
　上記実施例１、２、４、６、８、比較例１及び２の各レジスト組成物を用い、実施例１
と同様の方法でレジスト膜を得た。得られたレジスト膜にＥＵＶ光（波長１３.５ｎｍ）
を用いて、露光量を０～２０．０ｍＪの範囲で０．５ｍＪづつ変えながら面露光を行い、
さらに１１０℃、９０秒ベークした。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、感度曲
線を得た。この感度曲線において、レジストの溶解速度が飽和するときの露光量を感度と
し、また感度曲線の直線部の勾配から溶解コントラスト（γ値）を算出した。γ値が大き
いほど溶解コントラストに優れている。これらの結果をそれぞれ実施例３８～４２および
比較例９、１０とした。
　評価結果を表４に示す。
【０３１８】
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【表４】

【０３１９】
　表４の結果から、本発明の組成物は、ＥＵＶ露光によっても、良好な感度、溶解コント
ラストを有することがわかる。
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