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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）下記式（１）で示される化合物と、（Ｂ）下記式（２）で示される繰り返し単位を
有する樹脂と、を含有する感放射線性樹脂組成物。
【化１】

〔式（１）において、Ｒ１は置換もしくは非置換の炭素数１～３０の直鎖状もしくは分岐
状の１価の炭化水素基、置換もしくは非置換の炭素数３～３０の脂環構造を有する１価の
炭化水素基、置換もしくは非置換の炭素数６～３０のアリール基または置換もしくは非置
換の炭素数４～３０の１価のヘテロ環状有機基を示す。Ｒは相互に独立に、水素原子また
は炭素数１～４の炭化水素基を示し、ｍは１～８の整数である。Ｍ＋は１価のオニウムカ
チオンを示す。〕
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【化２】

〔式（２）において、Ｒ２は水素原子、フッ素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素数
１～４のフルオロアルキル基を示し、Ａは単結合または炭素数１～８の２価の炭化水素基
を示し、Ｘは下記式（ｉ）で表される構造を有する１価の基を示す。〕
【化３】

〔式（ｉ）において、ｎは１または２である。〕
【請求項２】
（Ｂ）樹脂が、さらに下記式（３）で示される繰り返し単位を有する樹脂である、請求項
１に記載の感放射線性樹脂組成物。

【化４】

〔式（３）において、Ｒ２は水素原子、フッ素原子、炭素数１～４のアルキル基または炭
素数１～４のフルオロアルキル基を示し、Ｒ３は炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状
の炭化水素基または炭素数３～３０の環状もしくは環状の部分構造を有する１価の炭化水
素基を示し、Ｒ４は相互に独立に炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の炭化水素基ま
たは炭素数３～３０の環状もしくは環状の部分構造を有する１価の炭化水素基を示すか、
または２つのＲ４が相互に結合して両者が結合している炭素原子と共に炭素数３～３０の
環状炭化水素基を形成する。〕
【請求項３】
（Ａ）化合物が、式（１）におけるＭ＋ が下記式（４）または（５）で表されるカチオ
ンを示す化合物である、請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物。

【化５】

〔式（４）において、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は相互に独立に置換もしくは非置換の炭素数
１～１０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または置換もしくは非置換の炭素数６～１
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８のアリール基を示すか、またはＲ５、Ｒ６およびＲ７のうちの何れか２つが相互に結合
して式中のイオウ原子と共にヘテロ環状有機基を形成する。〕
【化６】

〔式（５）において、Ｒ８およびＲ９は相互に独立に置換もしくは非置換の炭素数１～１
０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または置換もしくは非置換の炭素数６～１８のア
リール基を示すか、またはＲ８およびＲ９が相互に結合して式中のヨウ素原子と共にヘテ
ロ環状有機基を形成する。〕

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＩＣ等の半導体製造工程、液晶、サーマルヘッド等の回路基板の製造、その
他のフォトリソグラフィ工程に使用される感放射線性樹脂組成物に関するものである。詳
しくは、２２０ｎｍ以下の遠紫外線などの露光光源、例えば、ＡｒＦエキシマレーザーや
電子線などを光源とするフォトリソグラフィ工程に好適な感放射線性樹脂組成物を提供す
るものである。
【背景技術】
【０００２】
　化学増幅型感放射線性樹脂組成物は、ＫｒＦエキシマレーザーやＡｒＦエキシマレーザ
ーに代表される遠紫外光等の放射線照射により露光部に酸を生成させ、この酸を触媒とす
る反応により、露光部と未露光部の現像液に対する溶解速度を変化させ、基板上にレジス
トパターンを形成させる組成物である。
　化学増幅型感放射線性樹脂組成物に含有される感放射線性酸発生剤は、放射線に対する
透明性が優れ、かつ、酸の発生に際して高い量子収率を有しているという特性が求められ
る。更に、上記感放射線性酸発生剤が発生する酸は、十分に強く、沸点が十分に高く、レ
ジスト被膜中の拡散距離（以下、「拡散長」ともいう）が適切であることなどの特性が求
められる。
【０００３】
　上記特性のうち、酸の強さ、沸点および拡散長の特性を満たすためには、イオン性の感
放射線性酸発生剤ではアニオン部分の構造が重要である。また、スルホニル構造やスルホ
ン酸エステル構造を有するノニオン性の感放射線性酸発生剤ではスルホニル部分の構造が
重要となる。
　例えば、トリフルオロメタンスルホニル構造を有する感放射線性酸発生剤は、発生する
酸が十分強い酸となり、フォトレジストとしての解像性能は十分高くなる。しかし、酸の
沸点が低く、酸の拡散長が適切でない、即ち、酸の拡散長が長いため、フォトレジストと
してマスク依存性が大きくなるという欠点がある。また、例えば、１０－カンファースル
ホニル構造のような大きな有機基に結合したスルホニル構造を有する感放射線性酸発生剤
は、発生する酸の沸点が十分高く、酸の拡散長が適切である、即ち、酸の拡散長が十分短
いため、マスク依存性は小さくなる。しかし、酸の強度が十分ではないため、フォトレジ
ストとしての解像性能が十分ではないという欠点がある。
　ここで、パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホン酸（以下、「ＰＦＯＳ」ともいう）等の
パーフルオロアルキルスルホニル構造を有する感放射線性酸発生剤は、発生する酸が十分
強い酸であり、酸の沸点が十分高く、拡散長も概ね適当であるため、近年特に注目されて
いる。
【０００４】
　しかしながら、ＰＦＯＳ等のパーフルオロアルキルスルホニル構造を有する感放射線性
酸発生剤は、一般に燃焼性が低いことを理由とした環境問題の観点から、また、人体蓄積
性が疑われているため、米国の環境保護庁（ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ　ＰＲＯＴＥＣ
ＴＩＯＮ　ＡＧＥＮＣＹ）による報告（非特許文献１参照）では使用を規制する提案がな
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　一方、より精密な線幅制御を行う場合、例えば、デバイスの設計寸法がサブハーフミク
ロン以下であるような場合には、化学増幅型レジストは、解像性能が優れているだけでな
く、レジストパターン形成後の膜表面の平滑性が優れていることも重要となってきている
。膜表面の平滑性が劣る化学増幅型レジストは、エッチング等の処理により基板にレジス
トパターンを転写する際に、膜表面の凹凸形状（以下、「ナノエッジラフネス」ともいう
）が基板に転写されてしまう結果として、パターンの寸法精度が低下してしまう。そのた
め、最終的にデバイスの電気特性が損なわれるおそれがあることが報告されている（例え
ば、非特許文献２～５参照）。
【０００５】
　また、半導体分野においては、パターンの微細化が進むにつれてレジスト皮膜の薄膜化
が進行してきており、膜減り量（トップロス）がレジストパターン形成後の残膜量に与え
るインパクトが相対的に大きくなってきている。例えば同じ２０ｎｍ膜減りが生じる場合
でも、塗布膜厚が２００ｎｍであれば、残膜量は１８０ｎｍ、つまり残膜率９０％である
が、塗布膜厚が１００ｎｍであれば、残膜量は８０ｎｍで、残膜率８０％となる。パター
ン形成後の残膜量は、その後のエッチング工程において非常に重要な指標となるため、膜
減り量の少ないレジストパターンを得ることは、エッチング耐性という意味で重要となっ
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特公平２－２７６６０号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔｙｌ　Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｓ；Ｐｒｏｐｏｓ
ｅｄ　Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　Ｎｅｗ　Ｕｓｅ　Ｒｕｌｅ
【非特許文献２】Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈ．，ｐ．５７１（１９９
８）
【非特許文献３】Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ，Ｖｏｌ．３３３３，ｐ．３１３
【非特許文献４】Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ，Ｖｏｌ．３３３３，ｐ．６３４
【非特許文献５】Ｊ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂ１６（１），ｐ．６９（１９
９８）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の課題とするところは、上記ＰＦＯＳ等のパーフルオロアルキルスルホニル構造
を有する感放射線性酸発生剤のような問題がなく、解像性能に優れ、露光により発生する
酸が気化せず、拡散長が適度に短いという特性を有すると共に、レジストパターンの線幅
のバラツキの指標であるＬＷＲ（Ｌｉｎｅ　Ｗｉｄｔｈ　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ）が小さく
、かつ、膜減り量の少ないレジストパターンを形成可能な感放射線性樹脂組成物を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、（Ａ）下記式（１）で示される化合物（以下、「化
合物（Ａ）」ともいう）と、（Ｂ）下記式（２）で示される繰り返し単位（以下、「繰り
返し単位（２）」ともいう）を有する樹脂（以下、「樹脂（Ｂ）」ともいう）と、を含有
することを特徴とする。
【００１０】
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【化１】

【００１１】
〔式（１）において、Ｒ１は置換もしくは非置換の炭素数１～３０の直鎖状もしくは分岐
状の１価の炭化水素基、置換もしくは非置換の炭素数３～３０の脂環構造を有する１価の
炭化水素基、置換もしくは非置換の炭素数６～３０のアリール基または置換もしくは非置
換の炭素数４～３０の１価のヘテロ環状有機基を示す。Ｒは相互に独立に、水素原子また
は炭素数１～４の炭化水素基を示し、ｍは１～８の整数である。Ｍ＋は１価のオニウムカ
チオンを示す。〕
【００１２】
【化２】

【００１３】
〔式（２）において、Ｒ２は水素原子、フッ素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素数
１～４のフルオロアルキル基を示し、Ａは単結合または炭素数１～８の２価の炭化水素基
を示し、Ｘは下記式（ｉ）で表される構造を有する１価の基を示す。〕
【００１４】

【化３】

【００１５】
〔式（ｉ）において、ｎは１または２である。〕
本発明の感放射線性樹脂組成物は、樹脂（Ｂ）が、さらに下記式（３）で示される繰り返
し単位（以下、「繰り返し単位（３）」ともいう）を有する樹脂であることが好ましい。
【００１６】

【化４】

【００１７】
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〔式（３）において、Ｒ２は水素原子、フッ素原子、炭素数１～４のアルキル基または炭
素数１～４のフルオロアルキル基を示し、Ｒ３は炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状
の炭化水素基または炭素数３～３０の環状もしくは環状の部分構造を有する１価の炭化水
素基を示し、Ｒ４は相互に独立に炭素数１～２０の直鎖状もしくは分岐状の炭化水素基ま
たは炭素数３～３０の環状もしくは環状の部分構造を有する１価の炭化水素基を示すか、
または２つのＲ４が相互に結合して両者が結合している炭素原子と共に炭素数３～３０の
環状炭化水素基を形成する。〕
【００１８】
本発明の感放射線性樹脂組成物は、（Ａ）化合物が、式（１）におけるＭ＋ が下記式（
４）または（５）で表されるカチオンを示す化合物であることが好ましい。
【００１９】
【化５】

〔式（４）において、Ｒ５、Ｒ６およびＲ７は相互に独立に置換もしくは非置換の炭素数
１～１０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または置換もしくは非置換の炭素数６～１
８のアリール基を示すか、またはＲ５、Ｒ６およびＲ７のうちの何れか２つが相互に結合
して式中のイオウ原子と共にヘテロ環状有機基を形成する。〕
【００２０】

【化６】

【００２１】
〔式（５）において、Ｒ８およびＲ９は相互に独立に置換もしくは非置換の炭素数１～１
０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または置換もしくは非置換の炭素数６～１８のア
リール基を示すか、またはＲ８およびＲ９が相互に結合して式中のヨウ素原子と共にヘテ
ロ環状有機基を形成する。〕
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、解像性能に優れ、露光により発生する酸が気化せず
、拡散長が適度に短いという特性を有すると共に、ＬＷＲが小さく、かつ、膜減り量の少
ないレジストパターンを形成することができるという効果を奏するものである。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、本発明の実施の最良の形態について説明するが、本発明は以下の実施の形態に限
定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業者の通常の知識に基づい
て、以下の実施の形態に対し適宜変更、改良等が加えられたものも本発明の範囲に入るこ
とが理解されるべきである。
【００２４】
＜化合物（Ａ）＞
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、上記式（１）で示される化合物（Ａ）を、感放射線
性酸発生剤として含有する。このような感放射線性樹脂組成物は、環境や人体に対する悪
影響が低い樹脂を含有するものであり、かつ、良好なレジストパターンを得ることができ
るレジスト被膜を形成することができるという利点がある。
　ここで上記式（１）におけるＲ１についてより具体的に示すと、非置換の炭素数１～３
０の直鎖状もしくは分岐状の１価の炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉ－
ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｉ－
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オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、２－エチルヘキシル基およびｎ－ドデシル基
を挙げることができる。
【００２５】
　炭素数３～３０の脂環構造を有する１価の炭化水素基としては、例えば、シクロプロピ
ル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ボルニル基、ノルボルニ
ル基、アダマンチル基、ピナニル基、ツヨイル基、カルイル基、カンファニル基、シクロ
プロピルメチル基、シクロブチルメチル基、シクロペンチルメチル基、シクロヘキシルメ
チル基、ボルニルメチル基、ノルボルニルメチル基およびアダマンチルメチル基を挙げる
ことができる。
　炭素数６～３０のアリール基としては、例えば、フェニル基、１－ナフチル基、２－ナ
フチル基、１－アントリル基および１－フェナントリル基を挙げることができる。
【００２６】
　炭素数４～３０の１価のヘテロ環状有機基としては、例えば、フリル基、チエニル基、
ピラニル基、ピロリル基、チアントレニル基、ピラゾリル基、イソチアゾリル基、イソオ
キサゾリル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、ピリダジニル基および単環式もしくは多
環式ラクトン由来の基を挙げることができる。この中で、単環式もしくは多環式ラクトン
としてはγ－ブチロラクロン、γ－バレロラクトン、アンゲリカラクトン、γ－ヘキサラ
クトン、γ－ヘプタラクトン、γ－オクタラクトン、γ－ノナラクトン、３－メチル－４
－オクタノライド（ウイスキーラクトン）、γ－デカラクトン、γ－ウンデカラクトン、
γ－ドデカラクトン、γ－ジャスモラクトン（７－デセノラクトン）、δ－ヘキサラクト
ン、４，６，６（４，４，６）－トリメチルテトラヒドロピラン－２－オン、δ－オクタ
ラクトン、δ－ノナラクトン、δ－デカラクトン、δ－２－デセノラクトン、δ－ウンデ
カラクトン、δ－ドデカラクトン、δ－トリデカラクトン、δ－テトラデカラクトン、ラ
クトスカトン、ε－デカラクトン、ε－ドデカラクトン、シクロヘキシルラクトン、ジャ
スミンラクトン、シスジャスモンラクトンおよびメチルγ－デカラクトンまたは下記式で
示されるものが挙げられる。
【００２７】
【化７】

【００２８】
（式中、点線は結合位置を示す。）
　また、これらの基の置換基としては、例えば、フッ素、塩素、臭素およびヨウ素等のハ
ロゲン原子や、ヒドロキシル基、チオール基、アリール基、アルケニル基ならびにハロゲ
ン原子、酸素原子、窒素原子、硫黄原子、リン原子およびケイ素原子等のヘテロ原子を含
む有機基を挙げることができる。さらには前記炭化水素基の同一炭素上の２つの水素原子
が１つの酸素原子で置換されたケト基を例示することができる。これらの置換基は、構造
上可能な範囲内でいくつ存在していても良い。
【００２９】
　前記置換基で置換された炭素数１～３０の直鎖状もしくは分岐状の１価の炭化水素基の
具体例としては、例えば、ベンジル基、メトキシメチル基、メチルチオメチル基、エトキ
シメチル基、フェノキシメチル基、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、アセチルメチル基、フルオロメチル基、トリフルオロメチル基、２，２，２－ト
リフルオロエチル基、クロロメチル基、トリクロロメチル基、２－フルオロプロピル基、
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トリフルオロアセチルメチル基、トリクロロアセチルメチル基、ペンタフルオロベンゾイ
ルメチル基、アミノメチル基、シクロヘキシルアミノメチル基、ジフェニルホスフィノメ
チル基、トリメチルシリルメチル基、２－フェニルエチル基、３－フェニルプロピル基、
２－アミノエチル基、ヒドロキシメチル基、ヒドロキシエチル基およびヒドロキシカルボ
ニルメチル基を挙げることができる。
【００３０】
　前記置換基で置換された炭素数３～３０の脂環構造を有する１価の炭化水素基としては
、例えば、４－フルオロシクロヘキシル基、４－ヒドロキシシクロヘキシル基、４－メト
キシシクロヘキシル基、４－メトキシカルボニルシクロヘキシル基、３－ヒドロキシ－１
－アダマンチル基、３－メトキシカルボニル－１－アダマンチル基、３－ヒドロキシカル
ボニル－１－アダマンチル基および３－ヒドロキシメチル－１－アダマンタンメチル基を
挙げることができる。
　前記置換基で置換された炭素数６～３０のアリール基としては、例えば、ｏ－ヒドロキ
シフェニル基、ｍ－ヒドロキシフェニル基、ｐ－ヒドロキシフェニル基、３，５－ビス（
ヒドロキシ）フェニル基、ｏ－トリル基、ｍ－トリル基、ｐ－トリル基、ｐ－メトキシフ
ェニル基、メシチル基、ｏ－クメニル基、２，３－キシリル基、ｏ－フルオロフェニル基
、ｍ－フルオロフェニル基、ｐ－フルオロフェニル基、ｏ－トリフルオロメチルフェニル
基、ｍ－トリフルオロメチルフェニル基、ｐ－トリフルオロメチルフェニル基、３，５－
ビス（トリフルオロメチル）フェニル基、ｐ－ブロモフェニル基、ｐ－クロロフェニル基
およびｐ－ヨードフェニル基を挙げることができる。
【００３１】
　また、前記置換基で置換されたヘテロ環状有機基としては、例えば、２－ブロモフリル
基および３－メトキシチエニル基を挙げることができる。
　上記式（１）におけるＲについてより具体的に示すと、水素原子およびメチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基などの炭素数１～４の炭化水素基を挙げることができる。また、ｍ
は１～８の整数であり、好ましくは２～４の整数、特に好ましくは４である。ｍが０であ
ると、燃焼性や人体蓄積性に問題が生じるおそれがある。
　上記式（１）で示される構造は、より具体的には下記のように例示することができる。
【００３２】
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【化８】

【００３３】
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【化９】

【００３４】
　上記式（１）において、Ｍ＋で示される１価のオニウムカチオンとは、例えば、Ｏ、Ｓ
、Ｓｅ、Ｎ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉのオニウムカチオンを挙げることができる
。これらのオニウムカチオンのうち、ＳおよびＩのオニウムカチオンが好ましく、例えば
、上記式（４）または（５）で表されるものを挙げることができる。
　上記式（４）で表されるオニウムカチオンとしては、下記式（４－１）または（４－２
）で表されるオニウムカチオンが特に好ましく、上記式（５）で表されるオニウムカチオ
ンとしては、下記式（５－１）で表されるオニウムカチオンが特に好ましい。
【００３５】
【化１０】

【００３６】
〔式（４－１）において、複数存在するＲａ、ＲｂおよびＲｃは相互に独立に、水酸基、
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置換もしくは非置換の炭素数１～１２の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または置換も
しくは非置換の炭素数６～１２のアリール基を示す。ｑ１、ｑ２、ｑ３は独立に０～５の
整数を示す。式（４－２）において、複数存在するＲｄおよびＲｅは相互に同一でも異な
ってもよく、Ｒｄは水酸基、置換もしくは非置換の炭素数１～８の直鎖状もしくは分岐状
のアルキル基、または置換もしくは非置換の炭素数６～８のアリール基を示す。Ｒｅは水
素原子、置換もしくは非置換の炭素数１～７の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、また
は置換もしくは非置換の炭素数６～７のアリール基を示すかまたは２個のＲｅが相互に結
合して環を形成している。ｑ４は０～７の整数、ｑ５は０～６の整数、ｑ６は０～３の整
数を示す。〕
【００３７】
【化１１】

【００３８】
〔式（５－１）において、複数存在するＲｆおよびＲｇは相互に独立に、水酸基、置換も
しくは非置換の炭素数１～１２の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または置換もしくは
非置換の炭素数６～１２のアリール基を示すかまたは２個のＲｆおよびＲｇが相互に結合
して環を形成している。ｑ７、ｑ８は独立に０～５の整数を示す。〕
　上記式（４－１）または（４－２）で表されるスルホニウムカチオンとしては、例えば
、下記式（ｉ－１）～（ｉ－６４）で表されるカチオンを挙げることができる。また、上
記式（５－１）で表されるヨードニウムカチオンとしては、例えば、下記式（ｉｉ－１）
～（ｉｉ－３９）で表されるカチオンを挙げることができる。
【００３９】
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【００４０】
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【００４１】
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【化１４】

【００４２】
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【化１７】

【００４５】
　これらの好ましい１価のオニウムカチオンのうち、例えば、前記式（ｉ－１）、式（ｉ
－２）、式（ｉ－６）、式（ｉ－８）、式（ｉ－１３)、式（ｉ－１９)、式（ｉ－２５)
、式（ｉ－２７）、式（ｉ－２９）、式（ｉ－３３）、式（ｉ－５１）または式（ｉ－５
４）で表されるスルホニウムカチオン；前記式（ｉｉ－１）または式（ｉｉ－１１）で表
されるヨードニウムカチオンが更に好ましい。
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　上記式（１）中のＭ＋で表される上記１価のオニウムカチオンは、例えば、Ａｄｖａｎ
ｃｅｓ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｖｏｌ．６２，ｐ．１－４８（１９８
４）に記載されている一般的な方法に準じて製造することができる。
　化合物（Ａ）は、露光または加熱を契機として上記１価のオニウムカチオンが解離し、
酸を発生する。具体的には、下記式（１ａ）で表されるスルホン酸を発生するものである
。
【００４６】
【化１８】

【００４７】
〔式（１ａ）において、Ｒ１、Ｒ、ｍおよびＭ＋の定義は上記式（１）と同じ。〕
　化合物（Ａ）は、その構造中のスルホニル基のα－位に強い含フッ素系電子吸引基を有
するため、露光などを契機として発生する上記式（１ａ）で表されるスルホン酸の酸性度
は高い。また、化合物（Ａ）は、感放射線性の酸発生剤として機能することに加え、沸点
が高く、フォトリソグラフィ工程中に揮発し難く、レジスト被膜中での酸の拡散長が短い
、即ち酸の拡散長が適度であるという特性を有する。更に、化合物（Ａ）中のフッ素原子
の含有量は、高級パーフルオロアルカンスルホン酸に比べて少ないため、良好な燃焼性を
示すことに加え、人体蓄積性が低いという利点がある。
【００４８】
　本発明の感放射線性樹脂組成物には、酸発生剤として、化合物（Ａ）を単独でまたは２
種以上を混合して使用することができる。
　化合物（Ａ）の使用量は、用いる化合物（Ａ）や場合により使用される下記他の酸発生
剤の種類によっても異なるが、樹脂（Ｂ）１００質量部に対して、通常、０．１～２０質
量部、好ましくは０．１～１５質量部、さらに好ましくは０．２～１２質量部である。こ
の場合、感放射線性酸発生剤の使用量が０．１質量部未満では、発生する酸量が不足して
解像性が低下するおそれがあり、一方２０質量部を超えると、得られるレジストパターン
の放射線に対する透明性、パターン形状、耐熱性等が低下するおそれがある。
【００４９】
＜他の感放射線性酸発生剤＞
　本発明の感放射線性樹脂組成物には、化合物（Ａ）以外の感放射線性酸発生剤（以下、
「他の酸発生剤」という。）を１種以上併用することができる。他の酸発生剤としては、
例えば、オニウム塩化合物、スルホン酸化合物等を挙げることができる。
　オニウム塩化合物としては、例えば、ヨードニウム塩、スルホニウム塩、ホスホニウム
塩、ジアゾニウム塩およびピリジニウム塩等を挙げることができる。
【００５０】
　具体的には、ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨ
ードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオ
ロ－ｎ－オクタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフル
オロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－
ｎ－ブタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロ－
ｎ－オクタンスルホネート、シクロヘキシル・２－オキソシクロヘキシル・メチルスルホ
ニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジシクロヘキシル・２－オキソシクロヘキシル
スルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、２－オキソシクロヘキシルジメチルスル
ホニウムトリフルオロメタンスルホネート、
【００５１】
ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロブタンスルホネート、ビス（
４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ
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－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロオクタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブ
チルフェニル）ヨードニウムｐ－トルエンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル
）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、４－トリフルオロメチルベンゼンスルホ
ネート、
ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロベンゼンスルホネート、ジフ
ェニルヨードニウムｐ－トルエンスルホネート、ジフェニルヨードニウムベンゼンスルホ
ネート、ジフェニルヨードニウム１０－カンファースルホネート、ジフェニルヨードニウ
ム４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオロ
ベンゼンスルホネート、
【００５２】
ビス（ｐ－フルオロフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（ｐ
－フルオロフェニル）ヨードニウムノナフルオロメタンスルホネート、ビス（ｐ－フルオ
ロフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、（ｐ－フルオロフェニル）（
フェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、
トリフェニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム
トリフルオロメタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムパーフルオロオクタンスル
ホネート、トリフェニルスルホニウム－２－ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２－イル－
１，１－ジフルオロエタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム－２－ビシクロ［２
．２．１］ヘプタ－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、ト
リフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、トリフェニルスルホニウムベンゼン
スルホネート、トリフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、トリフェニル
スルホニウム４－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、
【００５３】
トリフェニルスルホニウムパーフルオロベンゼンスルホネート、４－ヒドロキシフェニル
・ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリス（ｐ－メトキシフェ
ニル）スルホニウムノナフルオロブタンスルホネート、トリス（ｐ－メトキシフェニル）
スルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリス（ｐ－メトキシフェニル）スルホ
ニウムパーフルオロオクタンスルホネート、トリス（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウ
ムｐ－トルエンスルホネート、トリス（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウムベンゼンス
ルホネート、トリス（ｐ－メトキシフェニル）スルホニウム１０－カンファースルホネー
ト、トリス（ｐ－フルオロフェニル）スルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、ト
リス（ｐ－フルオロフェニル）スルホニウムｐ－トルエンスルホネート、（ｐ－フルオロ
フェニル）ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－ブトキシ－１
―ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロブタンスルホネートおよび４－ブト
キシ－１―ナフチルテトラヒドロチオフェニウム－２－ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－
２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネートを挙げることができる。
【００５４】
　スルホン酸化合物としては、例えば、アルキルスルホン酸エステル、アルキルスルホン
酸イミド、ハロアルキルスルホン酸エステル、アリールスルホン酸エステルおよびイミノ
スルホネートを挙げることができる。
【００５５】
　具体的には、ベンゾイントシレート、ピロガロールのトリス（トリフルオロメタンスル
ホネート）、ニトロベンジル－９，１０－ジエトキシアントラセン－２－スルホネート、
トリフルオロメタンスルホニルビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカ
ルボジイミド、ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルビシクロ［２．２．１］ヘプト－５
－エン－２，３－ジカルボジイミド、パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホニルビシクロ［
２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、Ｎ－ヒドロキシスクシイミ
ドトリフルオロメタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネー
ト、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドトリフルオロメタンスルホネート、１，８－
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ナフタレンジカルボン酸イミドノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネートおよび１，８－ナ
フタレンジカルボン酸イミドパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネートを挙げることがで
きる。
【００５６】
　これらの他の酸発生剤のうち、ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネー
ト、ジフェニルヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニルヨード
ニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨー
ドニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウ
ムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウ
ムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、シクロヘキシル・２－オキソシクロヘキシ
ル・メチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジシクロヘキシル・２－オキ
ソシクロヘキシルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、２－オキソシクロヘキ
シルジメチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、
【００５７】
トリフルオロメタンスルホニルビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカ
ルボジイミド、ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルビシクロ［２．２．１］ヘプト－５
－エン－２，３－ジカルボジイミド、パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホニルビシクロ［
２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、Ｎ－ヒドロキシスクシイミ
ドトリフルオロメタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネー
ト、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドトリフルオロメタンスルホネート、トリフェ
ニルスルホニウムノナフルオロブタンスルホネート、トリフェニルスルホニウムトリフル
オロメタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム－２－ビシクロ［２．２．１］ヘプ
タ－２－イル－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、トリフェニルスルホニウム－２
－ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンス
ルホネート、４－ブトキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロブタ
ンスルホネートおよび４－ブトキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウム－２－ビ
シクロ［２．２．１］ヘプタ－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホ
ネートが好ましい。なお、上記他の酸発生剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用す
ることができる。
【００５８】
　本発明の感放射線性樹脂組成物が上記他の酸発生剤を含有する場合、形成したレジスト
被膜の感度および現像性を確保する観点から、他の酸発生剤の配合量は、化合物（Ａ）１
００質量部に対して、０．５～３０質量部であることが好ましく、１～２５質量部である
ことが更に好ましい。上記含有量が０．５質量部未満であると、レジスト被膜の解像度が
低下するおそれがある。一方、３０質量部超であると、放射線の透明性が低下して、矩形
のレジストパターンが得られ難くなるおそれがある。
【００５９】
＜樹脂（Ｂ）＞
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、繰り返し単位（２）を有する樹脂（Ｂ）を含有する
。該繰り返し単位を有する樹脂を用いることにより、膜減り量の少ないレジストパターン
が形成可能となる。
【００６０】
繰り返し単位（２）：
　上記式（２）におけるＲ２についてより具体的に示すと、水素原子、フッ素原子、メチ
ル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－
ブチル基などの炭素数１～４のアルキル基；フルオロメチル基、トリフルオロメチル基、
ペンタフルオロエチル基などの炭素数１～４のフルオロアルキル基が挙げられ、中でも水
素原子およびメチル基が特に好ましい。Ａについては、単結合またはメチレン基、エチリ
デン基、エチレン基、ｎ－プロピレン基、ｎ－ブチレン基、ｎ－ペンチレン基、ｎ－オク
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チレン基などの炭素数１～８の２価の炭化水素基が挙げられる。
　Ｘとして示される上記式（ｉ）で表される構造を有する１価の基としては、上記式（ｉ
）におけるｎが１または２である環状エステル構造、上記環状エステル構造を構成する炭
素原子の一部が置換された構造、上記環状エステル構造を含む多環構造などを有する基が
挙げられる。
　繰り返し単位（２）の具体例としては、下記式（２－ａ）～（２－ｕ）で表される繰り
返し単位が挙げられる。
【００６１】
【化１９】



(22) JP 5407906 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

【００６２】
　これらのうち、上記式（２－ａ）で表される繰り返し単位が、特に好ましく用いられる
。
　樹脂（Ｂ）における繰り返し単位（２）の含有割合は、好ましくは５～６０重量％、さ
らに好ましくは５～２０重量％、特に好ましくは１０～２０重量％である。繰り返し単位
（２）の割合が５重量％未満であると、膜減り抑制の効果が十分に得られないおそれがあ
り、６０重量％を超えると、解像度が不足してレジストパターンが形成し難くなるおそれ
がある。
【００６３】
繰り返し単位（３）：
　樹脂（Ｂ）は、さらに上記式（３）で表される繰り返し単位（３）を有することが好ま
しい。繰り返し単位（３）は酸により解離して酸性を有する性能、すなわち酸解離性の基
を有する繰り返し単位である。
【００６４】
　上記式（３）におけるＲ２は、上記式（２）におけるＲ２と同様の基である。Ｒ４につ
いては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－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－デシル基などの炭素数１～２０の直鎖
状または分岐状の炭化水素基；シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、
シクロオクチル基、トリシクロデシル基、テトラシクロドデシル基、アダマンチル基など
の炭素数３～３０の環状炭化水素基などが挙げられる。２つのＲ４が相互に結合して両者
が結合している炭素原子と共に形成する炭素数３～３０の環状炭化水素基としては、上記
環状炭化水素基から水素原子をひとつ除いた２価の基が挙げられる。
　繰り返し単位（３）としては、例えば下記式（６－１－１）で表される繰り返し単位お
よび下記式（６－１－２）で表される繰り返し単位の少なくともいずれか一方がエッチン
グ耐性の向上という理由で好ましい（以下、包括して「繰り返し単位（６－１）」という
）。また、下記式（６－２－１）で表される繰り返し単位および下記式（６－２－２）で
表される繰り返し単位の少なくともいずれか一方が解像度の向上という理由で好ましい（
以下、包括して「繰り返し単位（６－２）」という）。
【００６５】
【化２０】

【００６６】
　前記式（６－１－１）、式（６－１－２）、式（６－２－１）および式（６－２－２）
において、Ｒ１０は各々独立に水素、メチル基またはトリフルオロメチル基を示し、Ｒ１

１は炭素数１～４の直鎖アルキル基または分岐アルキル基を示し、Ｒ１２はそれぞれ独立
に炭素数１～４の直鎖アルキル基または分岐アルキル基を示す。また、ａは０または１で
ある。
　前記式（６－１－１）、式（６－１－２）、式（６－２－１）および式（６－２－２）
におけるＲ１１およびＲ１２を示す炭素数１～４の直鎖アルキル基または分岐アルキル基
としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ｉ－プロピル基、ｉ－ブチル基お
よびｔ－ブチル基を挙げることができる。
【００６７】
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　繰り返し単位（６－１）を与える単量体の好ましいものとしては、例えば、（メタ）ア
クリル酸２－メチルアダマンチル－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸２－エチルア
ダマンチル－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸２－エチル－３－ヒドロキシアダマ
ンチル－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸２－ｎ－プロピルアダマンチル－２－イ
ルエステル、（メタ）アクリル酸２－イソプロピルアダマンチル－２－イルエステル、（
メタ）アクリル酸１－（アダマンタン－１－イル）－１－メチルエチルエステル、（メタ
）アクリル酸１－（アダマンタン－１－イル）－１－エチルエチルエステル、（メタ）ア
クリル酸１－（アダマンタン－１－イル）－１－メチルプロピルエステルおよび（メタ）
アクリル酸１－（アダマンタン－１－イル）－１－エチルプロピルエステルを挙げること
ができる。これら例示された単量体より得られる繰り返し単位（６－１）は、一種以上含
有しても良い。
【００６８】
　繰り返し単位（６－２）を与える単量体の好ましいものとしては、例えば、（メタ）ア
クリル酸１－メチル１－シクロペンチルエステル、（メタ）アクリル酸１－エチル１－シ
クロペンチルエステル、（メタ）アクリル酸１－ｎ－プロピル１－シクロペンチルエステ
ル、（メタ）アクリル酸１－イソプロピル１－シクロペンチルエステル、（メタ）アクリ
ル酸１－シクロペンチル－１－メチルエチルエステル、（メタ）アクリル酸１－シクロペ
ンチル－１－エチルエチルエステル、（メタ）アクリル酸１－シクロペンチル－１－メチ
ルプロピルエステル、（メタ）アクリル酸１－シクロペンチル－１－エチルプロピルエス
テル、（メタ）アクリル酸１－メチル１－シクロヘキシルエステル、（メタ）アクリル酸
１－エチル１－シクロヘキシルエステル、（メタ）アクリル酸１－ｎ－プロピル１－シク
ロヘキシルエステル、（メタ）アクリル酸１－イソプロピル１－シクロヘキシルエステル
、（メタ）アクリル酸１－シクロヘキシル１－メチルエチルエステル、（メタ）アクリル
酸１－シクロヘキシル１－エチルエチルエステル、（メタ）アクリル酸１－シクロヘキシ
ル１－メチルプロピルエステルおよび（メタ）アクリル酸１－シクロヘキシル１－エチル
プロピルエステルを挙げることができる。これら例示された単量体より得られる繰り返し
単位（６－１）は、一種以上含有しても良い。
【００６９】
　樹脂（Ｂ）において、繰り返し単位（３）の含有割合は、樹脂の全ての繰り返し単位に
対して、１０～８０ｍｏｌ％であることが好ましく、１５～７５ｍｏｌ％であることが更
に好ましく、２０～７０ｍｏｌ％であることが特に好ましい。繰り返し単位（６）の含有
割合が、１０ｍｏｌ％未満であると、本実施形態の感放射線性樹脂組成物によって形成し
たレジスト被膜の、アルカリ現像液に対する溶解性が低下するため、現像欠陥が生じたり
、解像度が低下したりするおそれがある。一方、８０ｍｏｌ％超であると、解像度が低下
するおそれがある。
【００７０】
他の繰り返し単位：
　樹脂（Ｂ）は繰り返し単位（２）および繰り返し単位（３）以外の繰り返し単位（以下
、「他の繰り返し単位」ともいう）を１種以上含有することができる。
　他の繰り返し単位としては、ラクトン骨格を有する繰り返し単位（以下、「繰り返し単
位（７）」ともいう）、下記式（８）で示される特定環構造を有する繰り返し単位（以下
、「繰り返し単位（８）」ともいう）、下記式（９）で示される繰り返し単位（以下、「
繰り返し単位（９）」ともいう）、下記式（１０）で示される置換アダマンタン構造を有
する繰り返し単位（以下、「繰り返し単位（１０）」ともいう）が、好ましいものとして
挙げられる。
　繰り返し単位（７）としては、ラクトン骨格を有する（メタ）アクリレート由来の成分
であればよいが、好ましいものとしては下記式（７－１）～（７－６）で示される繰り返
し単位が挙げられる。
【００７１】
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【化２１】

【００７２】
〔式（７－１）～（７－６）の各式において、Ｒ１０は水素原子、メチル基またはトリフ
ルオロメチル基を示し、Ｒ１３は水素原子または置換もしくは非置換の炭素数１～４のア
ルキル基を示し、Ｒ１４は水素原子またはメトキシ基を示す。Ａは単結合またはメチレン
基を示し、Ｂは酸素原子またはメチレン基を示す。ｌは１～３の整数を示し、ｍは０また
は１である。〕
【００７３】
　繰り返し単位（７）を与える単量体の中で好ましいものとしては、（メタ）アクリル酸
－５－オキソ－４－オキサ－トリシクロ［４．２．１．０３，７］ノナ－２－イルエステ
ル、（メタ）アクリル酸－９－メトキシカルボニル－５－オキソ－４－オキサ－トリシク
ロ［４．２．１．０３，７］ノナ－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸－５－オキソ
－４－オキサ－トリシクロ［５．２．１．０３，８］デカ－２－イルエステル、（メタ）
アクリル酸－１０－メトキシカルボニル－５－オキソ－４－オキサ－トリシクロ［５．２
．１．０３，８］ノナ－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸－６－オキソ－７－オキ
サ－ビシクロ［３．２．１］オクタ－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸－４－メト
キシカルボニル－６－オキソ－７－オキサ－ビシクロ［３．２．１］オクタ－２－イルエ
ステル、（メタ）アクリル酸－７－オキソ－８－オキサ－ビシクロ［３．３．１］オクタ
－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸－４－メトキシカルボニル－７－オキソ－８－
オキサ－ビシクロ［３．３．１］オクタ－２－イルエステル、（メタ）アクリル酸－２－
オキソテトラヒドロピラン－４－イルエステル、（メタ）アクリル酸－４－メチル－２－
オキソテトラヒドロピラン－４－イルエステル、（メタ）アクリル酸－４－エチル－２－
オキソテトラヒドロピラン－４－イルエステル、（メタ）アクリル酸－４－プロピル－２
－オキソテトラヒドロピラン－４－イルエステル、（メタ）アクリル酸－２－オキソテト
ラヒドロフラン－４－イルエステル、（メタ）アクリル酸－５，５－ジメチル－２－オキ
ソテトラヒドロフラン－４－イルエステル、（メタ）アクリル酸－３，３－ジメチル－２
－オキソテトラヒドロフラン－４－イルエステル、（メタ）アクリル酸－２－オキソテト
ラヒドロフラン－３－イルエステル、（メタ）アクリル酸－４，４－ジメチル－２－オキ
ソテトラヒドロフラン－３－イルエステル、（メタ）アクリル酸－５，５－ジメチル－２
－オキソテトラヒドロフラン－３－イルエステル、（メタ）アクリル酸－５－オキソテト
ラヒドロフラン－２－イルメチルエステル、（メタ）アクリル酸－３，３－ジメチル－５
－オキソテトラヒドロフラン－２－イルメチルエステルおよび（メタ）アクリル酸－４，
４－ジメチル－５－オキソテトラヒドロフラン－２－イルメチルエステルが挙げられる。
　繰り返し単位（８）は、下記式（８）で示される繰り返し単位である。
【００７４】
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【化２２】

【００７５】
〔式（８）において、Ｒ１０は水素原子、メチル基、またはトリフルオロメチル基を示し
、Ａ１およびＡ２は、水素原子であるか、または２つのＡ１またはＡ２同士が相互に結合
して橋架け構造を形成するものである。Ｘは、炭素数１～４のアルキル基、ヒドロキシル
基、シアノ基または炭素数１～１０のヒドロキシアルキル基を示し、ｐは０または１の整
数、ｑは０または１の整数、ｒは０～６の整数である。〕
　繰り返し単位（８）は、シクロアルカン類または特定の有橋多環式炭化水素のエステル
であり、好ましいシクロアルカン類としては、シクロペンタン、シクロヘキサン等が挙げ
られ、好ましい有橋多環式炭化水素構造としては、例えば、ビシクロ［２．２．１］ヘプ
タン、ビシクロ［２．２．２］オクタン、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン、
テトラシクロ［６．２．１．１３，６．０２，７］ドデカン、トリシクロ［３．３．１．
１３，７］デカン等が挙げられる。
【００７６】
　繰り返し単位（８）を与える単量体の中で、好ましいものとしては、（メタ）アクリル
酸－ビシクロ［２．２．１］ヘプチルエステル、（メタ）アクリル酸－シクロヘキシルエ
ステル、（メタ）アクリル酸－ビシクロ［４．４．０］デカニルエステル、（メタ）アク
リル酸－ビシクロ［２．２．２］オクチルエステル、（メタ）アクリル酸－トリシクロ［
５．２．１．０２，６］デカニルエステル、（メタ）アクリル酸－テトラシクロ［６．２
．１．１３，６．０２，７］ドデカニルエステルおよび（メタ）アクリル酸－トリシクロ
［３．３．１．１３，７］デカニルエステルが挙げられる。
　繰り返し単位（９）は、下記式（９）で示される繰り返し単位である。
【００７７】
【化２３】

【００７８】
〔式（９）において、Ｒ１５は水素原子、炭素数１～４のアルキル基、トリフルオロメチ
ル基、またはヒドロキシメチル基を示し、Ｒ１６は、２価の鎖状または環状の炭化水素基
を示す。〕
　式（９）におけるＲ１６としては、２価の鎖状または環状の炭化水素基が好ましく、ア
ルキレングリコール基またはアルキレンエステル基であってもよい。好ましいＲ１５とし
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ては、メチレン基、エチレン基、１，３－プロピレン基もしくは１，２－プロピレン基な
どのプロピレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、ヘプタメ
チレン基、オクタメチレン基、ノナメチレン基、デカメチレン基、ウンデカメチレン基、
ドデカメチレン基、トリデカメチレン基、テトラデカメチレン基、ペンタデカメチレン基
、ヘキサデカメチレン基、ヘプタデカメチレン基、オクタデカメチレン基、ノナデカメチ
レン基、イコサレン基、１－メチル－１，３－プロピレン基、２－メチル１，３－プロピ
レン基、２－メチル－１，２－プロピレン基、１－メチル－１，４－ブチレン基、２－メ
チル－１，４－ブチレン基、メチリデン基、エチリデン基、プロピリデン基または２－プ
ロピリデン基等の飽和鎖状炭化水素基、１，３－シクロブチレン基などのシクロブチレン
基、１，３－シクロペンチレン基などのシクロペンチレン基、１，４－シクロヘキシレン
基などのシクロヘキシレン基または１，５－シクロオクチレン基などのシクロオクチレン
基等の炭素数３～１０のシクロアルキレン基などの単環式炭化水素環基、１，４－ノルボ
ルニレン基または２，５－ノルボルニレン基などのノルボルニレン基、１，５－アダマン
チレン基、２，６－アダマンチレン基などのアダマンチレン基等の２～４環式炭素数４～
３０の炭化水素環基などの架橋環式炭化水素環基が挙げられる。
【００７９】
　他の繰り返し単位（９）を与える単量体の中で好ましいものとしては、（メタ）アクリ
ル酸（１，１，１－トリフルオロ－２－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシ－３－プロ
ピル）エステル、（メタ）アクリル酸（１，１，１－トリフルオロ－２－トリフルオロメ
チル－２－ヒドロキシ－４－ブチル）エステル、（メタ）アクリル酸（１，１，１－トリ
フルオロ－２－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシ－５－ペンチル）エステル、（メタ
）アクリル酸（１，１，１－トリフルオロ－２－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシ－
４－ペンチル）エステル、（メタ）アクリル酸２－｛［５－（１’，１’，１’－トリフ
ルオロ－２’－トリフルオロメチル－２’－ヒドロキシ）プロピル］ビシクロ［２．２．
１］ヘプチル｝エステルおよび（メタ）アクリル酸４－｛［９－（１’，１’，１’－ト
リフルオロ－２’－トリフルオロメチル－２’－ヒドロキシ）プロピル］テトラシクロ［
６．２．１．１３，６．０２，７］ドデシル｝エステルが挙げられる。
　繰り返し単位（１０）は、下記式（１０）で示される繰り返し単位である。
【００８０】
【化２４】

【００８１】
〔式（１０）において、Ｒ１７は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１８は単結合または
炭素数１～３の２価の有機基を示し、Ｚは相互に独立に単結合または炭素数１～３の２価
の有機基を示し、Ｒ１９は相互に独立に水素原子、水酸基、シアノ基、またはＣＯＯＲ２

０基を表す（但し、Ｒ２０は水素原子または炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアル
キル基、または炭素数３～２０の脂環式のアルキル基を示す。）。ただし、３つのＲ１９

のうち少なくとも一つは水素原子ではない。〕
【００８２】
　式（１０）において、Ｒ１８は単結合または炭素数１～３の２価の有機基を示し、Ｚは
相互に独立に単結合または炭素数１～３の２価の有機基を示し、Ｒ１８およびＺで示され
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る炭素数１～３の２価の有機基としては、メチレン基、エチレン基およびプロピレン基が
挙げられる。Ｒ１８が単結合のときは、３つのＺのうち少なくとも一つは炭素数１～３の
２価の有機基であることが好ましい。Ｒ１９で示される－ＣＯＯＲ２０基のＲ２０は、水
素原子、炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数３～２０の脂環
式のアルキル基を示す。Ｒ２０における、上記炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のア
ルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル
基、２－メチルプロピル基、１－メチルプロピル基およびｔ－ブチル基を例示できる。ま
た、上記炭素数３～２０の脂環式のアルキル基としては、－ＣｎＨ２ｎ－１（ｎは３～２
０の整数）で示されるシクロアルキル基、例えば、シクロプロピル基、シクロブチル基、
シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、多環型脂
環式アルキル基、例えばビシクロ［２．２．１］ヘプチル基、トリシクロ［５．２．１．
０２，６］デシル基、テトラシクロ［６．２．１３，６．０２，７］ドデカニル基および
アダマンチル基等、または、直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基の１種以上または
１個以上でシクロアルキル基または多環型脂環式アルキル基の一部を置換した基が挙げら
れる。
【００８３】
　繰り返し単位（１０）を与える単量体の中で好ましい単量体としては、（メタ）アクリ
ル酸３－ヒドロキシアダマンタン－１－イルエステル、（メタ）アクリル酸３，５－ジヒ
ドロキシアダマンタン－１－イルエステル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシアダマン
タン－１－イルメチルエステル、（メタ）アクリル酸３，５－ジヒドロキシアダマンタン
－１－イルメチルエステル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシ－５－メチルアダマンタ
ン－１－イルエステル、（メタ）アクリル酸３，５－ジヒドロキシ－７－メチルアダマン
タン－１－イルエステル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシ－５，７－ジメチルアダマ
ンタン－１－イルエステルおよび（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシ－５，７－ジメチル
アダマンタン－１－イルメチルエステルが挙げられる。
【００８４】
　樹脂（Ｂ）は、更に他の繰り返し単位を含有していてもよく、例えば、（メタ）アクリ
ル酸ジシクロペンテニルおよび（メタ）アクリル酸アダマンチルメチル等の有橋式炭化水
素骨格を有する（メタ）アクリル酸エステル類；（メタ）アクリル酸カルボキシノルボル
ニル、（メタ）アクリル酸カルボキシトリシクロデカニルおよび（メタ）アクリル酸カル
ボキシテトラシクロウンデカニル等の不飽和カルボン酸の有橋式炭化水素骨格を有するカ
ルボキシル基含有エステル類；
（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピ
ル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸２－メチルプロピル、（メタ）
アクリル酸１－メチルプロピル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸２
－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸
３－ヒドロキシプロピル等の有橋式炭化水素骨格をもたない（メタ）アクリル酸エステル
類；
【００８５】
α－ヒドロキシメチルアクリル酸メチル、α－ヒドロキシメチルアクリル酸エチル、α－
ヒドロキシメチルアクリル酸ｎ－プロピルおよびα－ヒドロキシメチルアクリル酸ｎ－ブ
チル等のα－ヒドロキシメチルアクリル酸エステル類；（メタ）アクリロニトリル、α－
クロロアクリロニトリル、クロトンニトリル、マレインニトリル、フマロニトリル、メサ
コンニトリル、シトラコンニトリルおよびイタコンニトリル等の不飽和ニトリル化合物；
（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、クロトンアミド、
マレインアミド、フマルアミド、メサコンアミド、シトラコンアミドおよびイタコンアミ
ド等の不飽和アミド化合物；Ｎ－（メタ）アクリロイルモルホリン、Ｎ－ビニル－ε－カ
プロラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、ビニルピリジンおよびビニルイミダゾール等の他
の含窒素ビニル化合物；（メタ）アクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸
、フマル酸、イタコン酸、無水イタコン酸、シトラコン酸、無水シトラコン酸およびメサ



(28) JP 5407906 B2 2014.2.5

10

20

30

40

50

コン酸等の不飽和カルボン酸（無水物）類；（メタ）アクリル酸２－カルボキシエチル、
（メタ）アクリル酸２－カルボキシプロピル、（メタ）アクリル酸３－カルボキシプロピ
ル、（メタ）アクリル酸４－カルボキシブチルおよび（メタ）アクリル酸４－カルボキシ
シクロヘキシル等の不飽和カルボン酸の有橋式炭化水素骨格をもたないカルボキシル基含
有エステル類；
【００８６】
１，２－アダマンタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，３－アダマンタンジオール
ジ（メタ）アクリレート、１，４－アダマンタンジオールジ（メタ）アクリレートおよび
トリシクロデカニルジメチロールジ（メタ）アクリレート等の有橋式炭化水素骨格を有す
る多官能性単量体；
メチレングリコールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ
）アクリレート、２，５－ジメチル－２，５－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート
、１，８－オクタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ
）アクリレート、１，４－ビス（２－ヒドロキシプロピル）ベンゼンジ（メタ）アクリレ
ートおよび１，３－ビス（２－ヒドロキシプロピル）ベンゼンジ（メタ）アクリレート等
の有橋式炭化水素骨格をもたない多官能性単量体等の多官能性単量体の重合性不飽和結合
が開裂した単位を挙げることができる。
【００８７】
　樹脂（Ｂ）は、ラジカル重合等の常法に従って合成することができるが、例えば、各単
量体とラジカル開始剤を含有する反応溶液を、反応溶媒または単量体を含有する反応溶液
に滴下して重合反応させたり、各単量体を含有する反応溶液とラジカル開始剤を含有する
反応溶液とを、各々別々に反応溶媒または単量体を含有する反応溶液に滴下して重合反応
させたり、更に、各単量体も各々別々に調製された反応溶液とラジカル開始剤を含有する
反応溶液とを、各々別々に反応溶媒または単量体を含有する反応溶液に滴下して重合反応
させる方法が好ましい。
【００８８】
　上記各反応における反応温度は開始剤種によって適宜設定できるが、３０℃～１８０℃
が一般的である。好ましくは４０℃～１６０℃であり、さらに好ましくは５０℃～１４０
℃である。滴下に要する時間は、反応温度、開始剤の種類、反応させる単量体によって様
々に設定できるが、３０分～８時間である。好ましくは４５分～６時間であり、さらに好
ましくは１時間～５時間である。また、滴下時間を含む全反応時間は、前記同様に様々に
設定できるが、３０分～８時間である。好ましくは４５分～７時間であり、更に好ましく
は１時間～６時間である。単量体を含有する溶液に滴下する場合、滴下する溶液中のモノ
マー含量は、重合に用いられる全単量体量に対して３０ｍｏｌ％以上が好ましく、より好
ましくは５０ｍｏｌ％以上、更に好ましくは７０ｍｏｌ％以上である。
【００８９】
　前記重合に使用されるラジカル開始剤としては、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－
２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２－シクロプロピルプロピオ
ニトリル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾ
ビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、１，１’
－アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチル
－Ｎ－フェニルプロピオンアミジン）ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス（２－メチ
ル－Ｎ－２－プロペニルプロピオンアミジン）ジヒドロクロリド、２，２’－アゾビス〔
２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン〕ジヒドロクロリド、２，２
’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－〔１，１－ビス（ヒドロキシメチル）２－ヒドロキシエ
チル〕プロピオンアミド｝、ジメチル－２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオネ－ト
）、４，４’－アゾビス（４－シアノバレリックアシッド）および２，２’－アゾビス（
２－（ヒドロキシメチル）プロピオニトリル）等を挙げることができる。これら開始剤は
単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
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【００９０】
　重合に使用する溶媒としては、使用する単量体を溶解し、重合を阻害（重合禁止、例え
ばニトロベンゼン類、連鎖移動、例えばメルカプト化合物）する様な溶媒でなければ使用
可能である。例えばアルコール類、エーテル類、ケトン類、アミド類、エステルおよびラ
クトン類、ならびにニトリル類およびその混合液を挙げることができる。アルコール類と
してはメタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、エチレ
ングリコール、プロピレングリコール、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および１－メトキシ－２－プロパノールを挙げることが
できる。エーテル類としてはプロピルエーテル、イソプロピルエーテル、ブチルメチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソランおよび１，３
－ジオキサンを挙げることができる。ケトン類としてはアセトン、メチルエチルケトン、
ジエチルケトン、メチルイソプロピルケトンおよびメチルイソブチルケトンを挙げること
ができる。アミド類としてはＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドおよびＮ，Ｎ－ジメチルアセ
トアミドを挙げることができる。エステルおよびラクトン類としては酢酸エチル、酢酸メ
チル、酢酸イソブチルおよびγ－ブチロラクトンを挙げることができる。ニトリル類とし
てはアセトニトリル、プロピオニトリルおよびブチロニトリルを挙げることができる。こ
れらの溶媒は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
【００９１】
　上記のように重合反応の後、得られた樹脂は、再沈殿法により回収することが好ましい
。即ち、重合終了後、反応液は再沈溶媒に投入され、目的の樹脂を粉体として回収する。
再沈溶媒としては水、アルコール類、エーテル類、ケトン類、アミド類、エステルおよび
ラクトン類、ならびにニトリル類の単独およびそれらの混合液を挙げることができる。ア
ルコール類としてはメタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノ
ール、エチレングリコール、プロピレングリコールおよび１－メトキシ－２－プロパノー
ルを挙げることができる。エーテル類としてはプロピルエーテル、イソプロピルエーテル
、ブチルメチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキソ
ランおよび１，３－ジオキサンを挙げることができる。ケトン類としてはアセトン、メチ
ルエチルケトン、ジエチルケトン、メチルイソプロピルケトンおよびメチルイソブチルケ
トンを挙げることができる。アミド類としてはＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドおよびＮ，
Ｎ－ジメチルアセトアミドを挙げることができる。エステルおよびラクトン類としては酢
酸エチル、酢酸メチル、酢酸イソブチルおよびγ－ブチロラクトンを挙げることができる
。ニトリル類としてはアセトニトリル、プロピオニトリルおよびブチロニトリルを挙げる
ことができる。
【００９２】
　本実施形態の感放射線性樹脂組成物に含有される樹脂（Ｂ）は、ゲルパーミエーション
クロマトグラフィにより測定した重量平均分子量（以下、「Ｍｗ」という）が、１，００
０～１００，０００であることが好ましく、１，５００～８０，０００であることが更に
好ましく、２，０００～５０，０００であることが特に好ましい。上記樹脂のＭｗが１，
０００未満であると、レジストを形成したときの耐熱性が低下するおそれがある。一方、
１００，０００超であると、レジストを形成したときの現像性が低下するおそれがある。
また、上記樹脂のＭｗと数平均分子量（以下、「Ｍｎ」という）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は
、１～５であることが好ましく、１～３であることが更に好ましい。
　また、上記重合によって得られる重合反応液は、ハロゲン、金属等の不純物が少ないほ
ど好ましく、不純物が少ないと、レジストを形成したときの感度、解像度、プロセス安定
性、パターン形状等を更に改善することができる。樹脂の精製法としては、例えば、水洗
、液々抽出等の化学的精製法や、これらの化学的精製法と限外ろ過、遠心分離等の物理的
精製法との組み合わせ等を挙げることができる。本発明において、上記樹脂は、単独でま
たは２種以上を混合して使用することができる。
【００９３】
＜酸拡散制御剤＞
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　本発明の感放射線性樹脂組成物には、任意成分として、酸拡散制御剤を含有してもよい
。酸拡散制御剤は、露光により酸発生剤から生じる酸のレジスト被膜中における拡散現象
を制御し、非露光領域における好ましくない化学反応を抑制するものである。このような
酸拡散制御剤を配合することにより、得られる感放射線性樹脂組成物の貯蔵安定性が向上
し、またレジストとしての解像度が更に向上するとともに、露光から露光後の加熱処理ま
での引き置き時間（ＰＥＤ）の変動によるレジストパターンの線幅変化を抑えることがで
き、プロセス安定性に極めて優れた組成物が得られる。
　酸拡散制御剤としては、下記式（１１）で表される化合物（以下、「酸拡散制御剤（ａ
）」ともいう）が好ましく用いられる。
【００９４】
【化２５】

【００９５】
〔式（１１）において、Ｒ２１およびＲ２２は相互に独立に水素原子、直鎖状、分岐状も
しくは環状の置換基を有していてもよい炭素数１～２０のアルキル基、アリール基もしく
はアラルキル基またはＲ２１同士もしくはＲ２２同士が相互に結合して、それぞれが結合
している炭素原子とともに炭素数４～２０の２価の飽和もしくは不飽和炭化水素基または
その誘導体を形成してもよい。〕
【００９６】
　酸拡散制御剤（ａ）としては、例えば、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジ－ｎ－オクチル
アミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジ－ｎ－ノニルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニ
ルジ－ｎ－デシルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジシクロヘキシルアミン、Ｎ－ｔ
－ブトキシカルボニル－１－アダマンチルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－２－ア
ダマンチルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ－メチル－１－アダマンチルアミン
、（Ｓ）－（－）－１－（ｔ－ブトキシカルボニル）－２－ピロリジンメタノール、（Ｒ
）－（＋）－１－（ｔ－ブトキシカルボニル）－２－ピロリジンメタノール、Ｎ－ｔ－ブ
トキシカルボニル－４－ヒドロキシピペリジン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルピロリジン
、Ｎ、Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニルピペラジン、Ｎ，Ｎ－ジ－ｔ－ブトキシカルボ
ニル－１－アダマンチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－Ｎ－メチル－１
－アダマンチルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－４，４’－ジアミノジフェニルメ
タン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニルヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’Ｎ
’－テトラ－ｔ－ブトキシカルボニルヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブト
キシカルボニル－１，７－ジアミノヘプタン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－
１，８－ジアミノオクタン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－１，９－ジアミノ
ノナン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－１，１０－ジアミノデカン、Ｎ，Ｎ’
－ジ－ｔ－ブトキシカルボニル－１，１２－ジアミノドデカン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｔ－ブト
キシカルボニル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルベ
ンズイミダゾール、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－２－メチルベンズイミダゾールおよび
Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－２－フェニルベンズイミダゾール等のＮ－ｔ－ブトキシカ
ルボニル基含有アミノ化合物を挙げることができる。
【００９７】
　また、酸拡散制御剤（ａ）以外の酸拡散制御剤としては、３級アミン化合物、４級アン
モニウムヒドロキシド化合物およびその他含窒素複素環化合物等を挙げることができる。
　３級アミン化合物としては、例えば、トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、
トリ－ｎ－ブチルアミン、トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ
－ｎ－ヘプチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、シクロヘキシルジメチルアミン、ジ
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シクロヘキシルメチルアミン、トリシクロヘキシルアミン等のトリ（シクロ）アルキルア
ミン類；アニリン、Ｎ－メチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、２－メチルアニリ
ン、３－メチルアニリン、４－メチルアニリン、４－ニトロアニリン、２，６－ジメチル
アニリンおよび２，６－ジイソプロピルアニリン等の芳香族アミン類；トリエタノールア
ミンおよびＮ，Ｎ－ジ（ヒドロキシエチル）アニリンなどのアルカノールアミン類；Ｎ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（２
－ヒドロキシプロピル）エチレンジアミン、１，３－ビス〔１－（４－アミノフェニル）
－１－メチルエチル〕ベンゼンテトラメチレンジアミン、ビス（２－ジメチルアミノエチ
ル）エーテルおよびビス（２－ジエチルアミノエチル）エーテルを挙げることができる。
　４級アンモニウムヒドロキシド化合物としては、例えば、テトラ－ｎ－プロピルアンモ
ニウムヒドロキシドおよびテトラ－ｎ－ブチルアンモニウムヒドロキシドを挙げることが
できる。
【００９８】
　含窒素複素環化合物としては、例えば、；ピリジン、２－メチルピリジン、４－メチル
ピリジン、２－エチルピリジン、４－エチルピリジン、２－フェニルピリジン、４－フェ
ニルピリジン、２－メチル－４－フェニルピリジン、ニコチン、ニコチン酸、ニコチン酸
アミド、キノリン、４－ヒドロキシキノリン、８－オキシキノリンおよびアクリジン等の
ピリジン類；ピペラジンおよび１－（２－ヒドロキシエチル）ピペラジン等のピペラジン
類のほか、ピラジン、ピラゾール、ピリダジン、キノザリン、プリン、ピロリジン、ピペ
リジン、３－ピペリジノ－１，２－プロパンジオール、モルホリン、４－メチルモルホリ
ン、１，４－ジメチルピペラジン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、イ
ミダゾール、４－メチルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール、４－メ
チル－２－フェニルイミダゾール、ベンズイミダゾールおよび２－フェニルベンズイミダ
ゾールを挙げることができる。
【００９９】
　これら酸拡散制御剤（ａ）を含む酸拡散制御剤は、単独でまたは２種以上を混合して使
用することができる。
　本発明において、酸拡散制御剤の合計使用量は、レジストとしての高い感度を確保する
観点から、樹脂（Ｂ）１００質量部に対して、１０質量部未満が好ましく、０．００１～
５質量部が更に好ましい。この場合、前記合計使用量が１０質量部を超えると、レジスト
としての感度が著しく低下する傾向にある。なお、酸拡散制御剤の使用量は０．００１質
量部以上でないと、改良効果が得られない場合がある。
【０１００】
＜溶剤＞：
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、通常、溶剤を有する組成物である。用いられる溶剤
としては、例えば、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコ
ールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテルア
セテートおよびエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテルアセテート等のエチレング
リコールモノアルキルエーテルアセテート類；
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、
プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテルおよびプロピレングリコールモノ－ｎ
－ブチルエーテル等のプロピレングリコールモノアルキルエーテル類；プロピレングリコ
ールジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチルエーテル、プロピレングリコール
ジ－ｎ－プロピルエーテルおよびプロピレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル等のプロ
ピレングリコールジアルキルエーテル類；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、プロピレングリコールモ
ノ－ｎ－プロピルエーテルアセテートおよびプロピレングリコールモノ－ｎ－ブチルエー
テルアセテート等のプロピレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類；
【０１０１】
乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－プロピルおよび乳酸ｉ－プロピル等の乳酸エステル類
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；ぎ酸ｎ－アミルおよびぎ酸ｉ－アミル等のぎ酸エステル類；酢酸エチル、酢酸ｎ－プロ
ピル、酢酸ｉ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、酢酸ｎ－アミル、酢酸ｉ－
アミル、３－メトキシブチルアセテートおよび３－メチル－３－メトキシブチルアセテー
ト等の酢酸エステル類；プロピオン酸ｉ－プロピル、プロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオ
ン酸ｉ－ブチルおよび３－メチル－３－メトキシブチルプロピオネート等のプロピオン酸
エステル類；ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、
２－ヒドロキシ－３－メチル酪酸メチル、メトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸エチル、３
－メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピ
オン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－メチル－３－メトキシブチルブチ
レート、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、ピルビン酸メチルおよびピルビン酸エチ
ル等の他のエステル類；トルエンおよびキシレン等の芳香族炭化水素類；
【０１０２】
メチルエチルケトン、２－ペンタノン、２－ヘキサノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノ
ン、４－ヘプタノンおよびシクロヘキサノン等のケトン類；Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
およびＮ－メチルピロリドン等のアミド類；γ－ブチロラクン等のラクトン類等を挙げる
ことができる。これらの溶剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる
。
【０１０３】
＜その他の添加物＞：
　本発明の感放射線性樹脂組成物には、更に必要に応じて、酸解離性基を有する脂環族添
加剤、界面活性剤、増感剤、アルカリ可溶性樹脂、酸解離性の保護基を有する低分子のア
ルカリ溶解性制御剤、ハレーション防止剤、保存安定化剤、消泡剤等の各種の添加剤を配
合することができる。
　酸解離性基を有する脂環族添加剤は、ドライエッチング耐性、パターン形状、基板との
接着性等を更に改善する作用を有する成分である。このような脂環族添加剤としては、例
えば、１－アダマンタンカルボン酸ｔ－ブチル、１－アダマンタンカルボン酸ｔ－ブトキ
シカルボニルメチル、１，３－アダマンタンジカルボン酸ジ－ｔ－ブチル、１－アダマン
タン酢酸ｔ－ブチル、１－アダマンタン酢酸ｔ－ブトキシカルボニルメチルおよび１，３
－アダマンタンジ酢酸ジ－ｔ－ブチル等のアダマンタン誘導体類；デオキシコール酸ｔ－
ブチル、デオキシコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、デオキシコール酸２－エトキ
シエチル、デオキシコール酸２－シクロヘキシルオキシエチル、デオキシコール酸３－オ
キソシクロヘキシル、デオキシコール酸テトラヒドロピラニルおよびデオキシコール酸メ
バロノラクトンエステル等のデオキシコール酸エステル類；リトコール酸ｔ－ブチル、リ
トコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、リトコール酸２－エトキシエチル、リトコー
ル酸２－シクロヘキシルオキシエチル、リトコール酸３－オキソシクロヘキシル、リトコ
ール酸テトラヒドロピラニルおよびリトコール酸メバロノラクトンエステル等のリトコー
ル酸エステル類を挙げることができる。なお、これらの脂環族添加剤は、単独でまたは２
種以上を混合して使用することができる。
【０１０４】
　また、界面活性剤は、塗布性、ストリエーションおよび現像性等を改良する作用を有す
る成分である。このような界面活性剤としては、例えば、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アリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル
、ポリオキシエチレンｎ－オクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンｎ－ノニルフ
ェニルエーテル、ポリエチレングリコールジラウレートおよびポリエチレングリコールジ
ステアレート等のノニオン系界面活性剤が挙げられる。また、市販品としては、以下全て
商品名で、ＫＰ３４１（信越化学工業社製）、ポリフローＮｏ．７５，同Ｎｏ．９５（共
栄社化学社製）、エフトップＥＦ３０１，同ＥＦ３０３，同ＥＦ３５２（トーケムプロダ
クツ社製）、メガファックスＦ１７１，同Ｆ１７３（大日本インキ化学工業社製）、フロ
ラードＦＣ４３０，同ＦＣ４３１（住友スリーエム社製）、アサヒガードＡＧ７１０，サ
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ーフロンＳ－３８２，同ＳＣ－１０１，同ＳＣ－１０２，同ＳＣ－１０３，同ＳＣ－１０
４，同ＳＣ－１０５および同ＳＣ－１０６（旭硝子社製）等を挙げることができる。なお
、これらの界面活性剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
【０１０５】
＜フォトレジストパターンの形成方法＞：
　本発明の感放射線性樹脂組成物は、特に化学増幅型レジストとして有用である。例えば
ポジ型レジストの場合、本実施形態の感放射線性樹脂組成物によりレジスト被膜を形成す
ると、露光により、上述した式（１）で表される酸発生剤から発生した酸（他の酸発生剤
を配合した場合には、他の酸発生剤から発生した酸も含む）の作用によって、繰り返し単
位を有する樹脂中の酸解離性基が解離して、カルボキシル基を生じ、その結果、レジスト
の露光部のアルカリ現像液に対する溶解性が高くなり、この露光部がアルカリ現像液によ
って溶解、除去され、ポジ型のレジストパターンが得られる。
【０１０６】
　本実施形態の感放射線性樹脂組成物からレジストパターンを形成する際には、まず、上
述した化合物（Ａ）、必要に応じて上記他の酸発生剤および樹脂（Ｂ）を上記溶剤に均一
に溶解して予備組成物とした後、例えば、孔径２００ｎｍ程度のフィルターでろ過するこ
とによって組成物溶液を得ることができる。なお、この際の溶剤の量は、全固形分の濃度
が０．１～５０質量％となるような量であることが好ましく、１～４０質量％となるよう
な量であることが更に好ましい。このような濃度とすることにより、ろ過を円滑に行うこ
とができる。
【０１０７】
　次に、得られた上記組成物溶液を、回転塗布、流延塗布、ロール塗布等の適宜の塗布手
段によって、例えば、シリコンウエハー、アルミニウムで被覆されたウエハー等の基板上
に塗布することにより、レジスト被膜を形成する。その後、場合により予め加熱処理（以
下、「ＳＢ」という）を行った後、所定のレジストパターンを形成するように上記レジス
ト被膜に露光する。なお、その際に使用される放射線としては、可視光線、紫外線、遠紫
外線、Ｘ線、荷電粒子線等を適宜選定して使用されるが、ＡｒＦエキシマレーザー（波長
１９３ｎｍ）またはＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）で代表される遠紫外線が
好ましく、特にＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）が好ましい。また、露光後に
加熱処理（以下、「ＰＥＢ」という）を行うことが好ましい。このＰＥＢにより、樹脂中
の酸解離性基の解離反応が円滑に進行する。ＰＥＢの加熱条件は、感放射線性樹脂組成物
の配合組成によって変わるが、３０～２００℃であることが好ましく、５０～１７０℃で
あることが更に好ましい。
【０１０８】
　なお、本発明の感放射線性樹脂組成物は、その潜在能力を最大限に引き出すため、例え
ば、特公平６－１２４５２号公報等に開示されているように、使用される基板上に有機系
または無機系の反射防止膜を形成しておくこともできる。また、環境雰囲気中に含まれる
塩基性不純物等の影響を防止するため、例えば、特開平５－１８８５９８号公報等に開示
されているように、レジスト被膜上に保護膜を設けることもできる。なお、これらの技術
を併用することもできる。
　次いで、露光されたレジスト被膜を現像することにより、所定のレジストパターンを形
成する。現像に使用される現像液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
、炭酸ナトリウム、けい酸ナトリウム、メタけい酸ナトリウム、アンモニア水、エチルア
ミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリエチルアミ
ン、メチルジエチルアミン、エチルジメチルアミン、トリエタノールアミン、テトラメチ
ルアンモニウムヒドロキシド、ピロール、ピペリジン、コリン、１，８－ジアザビシクロ
－［５．４．０］－７－ウンデセンおよび１，５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５
－ノネン等のアルカリ性化合物の少なくとも１種を溶解したアルカリ性水溶液が好ましい
。上記アルカリ性水溶液の濃度は、１０質量％以下であることが好ましい。アルカリ性水
溶液の濃度が１０質量％超であると、非露光部も現像液に溶解するおそれがある。
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【０１０９】
　また、上記現像液には、例えば、有機溶媒を添加することもできる。上記有機溶媒とし
ては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルｉ－ブチルケトン、シクロペンタ
ノン、シクロヘキサノン、３－メチルシクロペンタノンおよび２，６－ジメチルシクロヘ
キサノン等のケトン類；メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール
、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｔ－ブチルアルコール、シクロペン
タノール、シクロヘキサノール、１，４－ヘキサンジオールおよび１，４－ヘキサンジメ
チロール等のアルコール類；テトラヒドロフランおよびジオキサン等のエーテル類；酢酸
エチル、酢酸ｎ－ブチルおよび酢酸ｉ－アミル等のエステル類；トルエンおよびキシレン
等の芳香族炭化水素類や、フェノール、アセトニルアセトンおよびジメチルホルムアミド
を挙げることができる。
　なお、これらの有機溶媒は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
有機溶媒の使用量は、上記アルカリ性水溶液に対して、１００容量％以下であることが好
ましい。有機溶媒の使用量が１００容量％超であると、現像性が低下して、露光部の現像
残りが多くなるおそれがある。また、上記現像液には、界面活性剤等を適量添加すること
もできる。なお、上記現像液で現像した後、水で洗浄して乾燥することが好ましい。
【実施例】
【０１１０】
　　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。
　実施例および比較例で得られた感放射線性樹脂組成物の感度、ＬＷＲ、膜減り量の各評
価は下記のようにして行った。
【０１１１】
［感度］：
　実施例および比較例に関して、ウエハー表面に７７ｎｍのＡＲＣ２９Ａ（日産化学社製
）膜を形成した基板を用い、組成物を基板上にスピンコートにより塗布し、ホットプレー
ト上にて、表２に示す温度で６０秒間ＳＢを行って形成した膜厚９０ｎｍのレジスト被膜
に、ニコン社製のフルフィールド縮小投影露光装置「Ｓ３０６Ｃ」（開口数０．７８）を
用い、マスクパターンを介して露光した。その後、表２に示す温度で６０秒間ＰＥＢを行
った後、２．３８質量％のＴＭＡＨ水溶液により、２５℃で３０秒現像し、水洗し、乾燥
して、ポジ型レジストパターンを形成した。このとき、寸法７５ｎｍの１対１ラインアン
ドスペースのマスクを介して形成した線幅が、線幅７５ｎｍの１対１ラインアンドスペー
スに形成される露光量（ｍＪ／ｃｍ２）を最適露光量とし、この最適露光量（ｍＪ／ｃｍ
２）を「感度」とした。
【０１１２】
［ＬＷＲ］：
　最適露光量にて解像した７５ｎｍ１Ｌ／１Ｓのパターンをパターン上部から観察する際
に、線幅を任意のポイントで１０点測定し、その測定値の３シグマ値（ばらつき）をＬＷ
Ｒとした。
【０１１３】
［膜減り量］：
　最適露光量にて解像した７５ｎｍ１Ｌ／１Ｓパターンの観測において、日立社製ＳＥＭ
：Ｓ－４８００にてパターン断面を観察する際、パターン高さを測定し、その値を初期膜
厚である９０ｎｍから差し引くことにより、膜減り量を評価した。
【０１１４】
＜樹脂合成例＞
　下記化合物（Ｓ－１）３１．２６ｇ（３０モル％）、下記化合物（Ｓ－２）３８．４６
ｇ（３５モル％）、下記化合物（Ｓ－５）１２．８２ｇ（１５モル％）、下記化合物（Ｓ
－６）１７．４６ｇを、２－ブタノン２００ｇに溶解し、さらに２，２’－アゾビス（イ
ソ酪酸）ジメチル３．８５ｇを投入した単量体溶液を準備した。１００ｇの２－ブタノン
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を投入した１０００ｍｌの三口フラスコを３０分窒素パージし、窒素パージの後、反応釜
を攪拌しながら８０℃に加熱し、事前に準備した上記単量体溶液を、滴下漏斗を用いて３
時間かけて滴下した。滴下開始を重合開始時間とし、重合反応を６時間実施した。重合終
了後、重合溶液は水冷することにより３０℃以下に冷却し、２０００ｇのｎ－ヘプタンへ
投入し、析出した白色粉末をろ別した。ろ別された白色粉末を４００ｇのｎ－ヘプタンに
分散させてスラリー状にして洗浄した後にろ別する操作を２回行い、その後、５０℃にて
１７時間乾燥し、白色粉末の共重合体（樹脂（Ｂ－１））を得た。この共重合体はＭｗが
６１００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６４であり、１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、化合物（Ｓ－１）
、化合物（Ｓ－２）、化合物（Ｓ－５）、化合物（Ｓ－６）で表される各繰り返し単位の
含有率が３０．２：３４．７：１４．８：２０．３（モル％）の共重合体であった。この
共重合体を重合体（Ｂ－１）とする。
【０１１５】
【化２６】

【０１１６】
　得られた重合体（Ｂ－１）１００部、下記感放射線性酸発生剤（酸発生剤）（Ａ－１）
１０．１部、及び下記酸拡散制御剤（Ｃ－１）０．８部を混合して感放射線性樹脂組成物
を得た。下記溶媒（Ｄ－１）２０５０部、下記溶媒（Ｄ－２）８８０部、及び下記溶媒（
Ｄ－３）３０部を混合して混合溶媒を作製し、この混合溶媒に、得られた感放射線性樹脂
組成物を溶解して感放射線性樹脂組成物溶液を得た。尚、各溶媒の配合量は、重合体（Ｂ
－１）１００部に対する質量比（質量部）で示してある。得られた感放射線性樹脂組成物
溶液を用いて、ＳＢ＝１００℃、ＰＥＢ＝１０５℃で上記各評価を行った結果は、感度が
４１．０ｍＪ／ｃｍ２、ＬＷＲが７．９ｎｍであり、膜減り量が９ｎｍであった。
感放射線性酸発生剤（Ａ）；
【０１１７】
【化２７】

【０１１８】
【化２８】

【０１１９】
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【化２９】

【０１２０】
【化３０】

【０１２１】
【化３１】

【０１２２】
【化３２】

【０１２３】
酸拡散制御剤；
（Ｃ－１）；ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－１－ピペリジンカルボキシレート
　溶剤；
（Ｄ－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
（Ｄ－２）：シクロヘキサノン
（Ｄ－３）：γ－ブチロラクトン
【０１２４】
　化合物（Ｓ－１）等のモル比を、下記「共重合体（樹脂（Ｂ））」に示す各モル比とし
て重合体（樹脂（Ｂ））（Ｂ－２～６、Ｒ－１～３）を重合体（Ｂ－１）と同様の方法で
それぞれ作製し、得られた重合体（Ｂ－２～６、Ｒ－１～３）のそれぞれと、上記感放射
線性酸発生剤（Ａ）および上記酸拡散制御剤（Ｃ）とを、表１に示す比率で混合した以外
は実施例１と同様にして、感放射線性樹脂組成物（実施例２～１０、比較例１～３）を作
製した。得られた感放射線性樹脂組成物を、上記溶媒（Ｄ）を表１に示す混合比率で混合
した混合溶媒に、溶解させて感放射線性樹脂組成物溶液を得た。表１において、「樹脂」
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は「共重合体（樹脂（Ｂ））」のことである。得られた感放射線性樹脂組成物溶液を用い
て、上記各測定を行った。測定結果を表２に示す。
【０１２５】
共重合体（樹脂（Ｂ））；
Ｂ－２：（Ｓ－１）５０／（Ｓ－３）１０／（Ｓ－４）３０／（Ｓ－６）１０＝４９．６
／１０．１／２９．４／１０．９（モル比），Ｍｗ６４００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．５９
Ｂ－３：（Ｓ－１）４０／（Ｓ－３）１０／（Ｓ－４）４０／（Ｓ－６）１０＝４１．２
／９．９／３９．３／９．６（モル比），Ｍｗ６５００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６７
Ｂ－４：（Ｓ－１）２０／（Ｓ－２）６０／（Ｓ－６）２０＝２０．２／５９．４／２０
．４（モル比），Ｍｗ６９００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７１
Ｂ－５：（Ｓ－１）３０／（Ｓ－２）５０／（Ｓ－６）２０＝２９．８／５０．４／１９
．８（モル比），Ｍｗ６５００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６２
Ｂ－６：（Ｓ－１）３０／（Ｓ－４）５０／（Ｓ－６）２０＝３０．５／５１．２／１８
．３（モル比），Ｍｗ５８００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６３
Ｂ－７：（Ｓ－１）２０／（Ｓ－４）６０／（Ｓ－６）２０＝１９．５／６０．８／１９
．７（モル比），Ｍｗ７２００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．４２
Ｂ－８：（Ｓ－１）２０／（Ｓ－７）６０／（Ｓ－６）２０＝２０．１／６０．１／１９
．８（モル比），Ｍｗ５３００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３７
Ｂ－９：（Ｓ－１）３０／（Ｓ－３）１０／（Ｓ－４）５０／（Ｓ－６）１０＝２９．２
／１０．２／５１．３／９．３（モル比），Ｍｗ６３００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．５７
Ｒ－１：（Ｓ－１）５０／（Ｓ－２）３５／（Ｓ－５）１５＝４９．２／３６．４／１４
．４（モル比），Ｍｗ６７００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．６８
Ｒ－２：（Ｓ－１）５０／（Ｓ－３）１５／（Ｓ－４）３５＝５０．８／１５．３／３３
．９（モル比），Ｍｗ６２００，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７４
Ｒ－３：（Ｓ－１）４０／（Ｓ－２）６０＝４１．８／５８．２（モル比），Ｍｗ６２０
０，Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７１
【０１２６】
【表１】
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【表２】

【０１２８】
　表２から、本発明の組成物はいずれも比較例の組成物に比べてＬＷＲ、膜減り量に優れ
ることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０１２９】
　本発明は、化学増幅型レジストとして有用な感放射線性樹脂組成物として極めて好適で
ある。本発明の感放射線性組成物は、特にＡｒＦエキシマレーザーを光源とするリソグラ
フィー工程に用いられ、７５ｎｍ以下の微細パターンの形成において、適度な感度で、膜
減り量に優れた化学増幅型レジストとして利用することができる。
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