
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）フェノール性水酸基を有する重合性不飽和化合物の重合性不飽和結合が開裂した
繰返し単位を有するアルカリ可溶性樹脂、
　（Ｂ）感放射線性酸発生剤、並びに
　（Ｃ） Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリル化合物と Ｎ－（アル
コキシアルキル）メラミン化合物とを含む酸架橋剤
　を含有することを特徴とするネガ型感放射線性樹脂組成物。
【請求項２】
　

【請求項３】
　

【請求項４】
　上記（Ａ）アルカリ可溶性樹脂は、フェノール性水酸基を有する重合性不飽和化合物の
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全酸架橋剤において、上記〔１〕Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリル化合物
が５０～９９質量％である請求項１に記載のネガ型感放射線性樹脂組成物。

上記酸架橋剤は、〔１〕Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（メトキシメチル）グリコールウリル
と、
〔２〕Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（メトキシメチル）メラミン、及びＮ，Ｎ，Ｎ，
Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（エトキシメトキシメチル）メラミンから選ばれる少なくとも１種の
化合物と、
の組み合わせである請求項１又は２に記載のネガ型感放射線性樹脂組成物。



重合性不飽和結合が開裂した繰返し単位と、スチレン及び炭素数１～４の直鎖状若しくは
分岐状のアルキル基、炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシル基、又はハロ
ゲン原子により置換されたスチレン誘導体の群から選ばれる他のスチレン系化合物の重合
性不飽和結合が開裂した繰返し単位と、を有するアルカリ可溶性樹脂である請求項１

記載のネガ型感放射線性樹脂組成物。
【請求項５】
　上記（Ｂ）感放射線性酸発生剤は、アニオン骨格として炭素数６以上の脂環式構造を有
する化合物である請求項１ 記載のネガ型感放射線性樹脂組成物。
【請求項６】
　荷電粒子線による微細加工用に用いられる請求項１乃至 のいずれかに記載のネガ型感
放射線性樹脂組成物。
【請求項７】
　マスク作成用に用いられる請求項１乃至 のいずれかに記載のネガ型感放射線性樹脂組
成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ネガ型感放射線性樹脂組成物に関し、更に詳しくは、高感度、高解像度で矩形
のレジストパターンを形成することができ、保存安定性にも優れ、Ｘ線若しくは電子線等
を用いる微細加工用、又はマスク作成用に好適な化学増幅型ネガ型レジストとして有用な
ネガ型感放射線性樹脂組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
最近、集積回路素子の製造に代表される微細加工の分野では、より高い集積度を得るため
に、リソグラフィーにおける加工サイズの微細化が急速に進行している。特に近年では、
線幅０．２０μｍ以下の微細加工を安定的に行なうことができる技術が必要とされている
。一方、従来のリソグラフィープロセスでは、一般に放射線としてｉ線等の近紫外線が用
いられているが、この近紫外線では、サブクオーターミクロンレベルの微細加工が極めて
困難であると言われている。そこで、０．２０μｍ以下のレベルでの微細加工を可能とす
るために、より波長の短い放射線の利用が検討されている。このような短波長の放射線と
しては、例えば、ＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）及びＡｒＦエキシマレーザ
ー（波長１９３ｎｍ）に代表される遠紫外線、シンクロトロン放射線に代表されるＸ線、
電子線に代表される荷電粒子線等が注目されている。
【０００３】
そして、上記短波長の各種放射線の利用が検討されるに伴い、上記短波長の各種放射線に
対応できる種々のレジストが検討されている。そのようなレジストのうち特に注目されて
いるものとしては、放射線の照射（以下、「露光」という。）によって酸が発生し、この
酸の作用により、レジスト被膜の露光領域の現像液に対する溶解性が変化するという反応
を利用する「化学増幅型レジスト」が挙げられる。
【０００４】
レジストを用いて実際に集積回路を製造する場合、レジストパターンの形成は、通常、次
のようにして行われる。即ち、感放射線性成分及び被膜形成性成分等のレジスト構成成分
を溶剤に溶解してレジスト溶液を調製し、次いで、該レジスト溶液を加工に供される基板
上に塗布してレジスト被膜を形成し、その後、所定のマスクを介して該レジスト被膜に露
光し、次いで現像することにより、微細加工に適したレジストパターンを形成している。
この過程で、化学増幅型ネガ型レジストを用いる場合は、例えば、露光部で架橋反応を生
起させること等により現像液への溶解速度を低下させて、レジストパターンを形成してい
る。そして、上記レジストパターンを形成する際、パターンの断面形状が微細加工の精度
に重大な影響を与えることが知られており、かかる観点から、パターンの裾形状は矩形形
状であることが好ましいとされている。
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【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
しかし、従来の化学増幅型ネガ型レジストは、現像液に対する露光部と非露光部との間の
溶解速度の差が充分でないため、解像度が低く、また、露光部における現像液に対する溶
解速度の低下も十分でなく、レジストパターンが現像液により膨潤したり、蛇行したりす
るという問題が指摘されている。更に、従来の化学増幅型ネガ型レジストでは、基板によ
ってはパターンの裾形状が矩形にならないという問題も指摘されている。
【０００６】
上記のような従来の化学増幅型ネガ型レジストの問題を解決するものとして、例えば、次
のような化学増幅型ネガ型レジスト組成物が知られている。即ち、特開平１－２９３３３
９号公報及び特開平２－１５２７０号公報には、グリコールウリル樹脂等のアミノ樹脂を
架橋剤とする化学増幅型ネガ型レジスト組成物が開示されている。また、特開平５－３４
９２２号公報には、部分水素添加フェノール樹脂と単核体比率を規定したグリコールウリ
ル樹脂架橋剤とを含有する化学増幅型ネガ型レジスト組成物が開示されている。更に、特
開平６－３０１２００号公報には、Ｎ－（アルコキシメチル）グリコールウリル化合物か
らなる架橋剤を使用した化学増幅型ネガ型レジスト組成物が開示されている。しかしなが
ら、これらの化学増幅型ネガ型レジスト組成物では、線幅０．２０μｍ以下の微細なレジ
ストパターンを満足できるレベルで形成することが困難であった。
【０００７】
また、近年、特に解像度を改善した化学増幅型ネガ型レジスト組成物として、アルカリ可
溶性樹脂の分散度や低分子量成分の量等を規定した組成物が種々提案されている（特開平
７－１２０９２４号公報、特開平７－３１１４６３号公報、特開平８－４４０６１号公報
、特開平８－２９２５５９号公報等）。しかしながら、これらのレジスト組成物も、通常
のネガ型レジストの特性として重要な解像度及びパターン形状の面で未だ満足できない。
【０００８】
更に、上記レジストパターン形成に用いられるマスクは、マスク作成用のレジスト膜に電
子線描画によりマスクパターンを形成する方法により得られるのが一般的である。上記マ
スク作成用レジストは、マスクとして長時間使用されるので通常のレジストに比べてより
高い保存安定性が求められる。従って、従来、保存安定性の面で化学増幅型レジストに優
る「非化学増幅型レジスト」が使用されていたが、近年、保存安定性に加え、マスク作成
用レジストの高感度、高解像性への要求が厳しくなっている。かかる観点から、マスク作
成用レジストとして、「化学増幅型レジスト」を使用することが検討されているが、保存
安定性に加えて、感度、解像度及びパターンの断面形状の点においても満足するものは得
られていない。
【０００９】
本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、高感度、高解像度で矩形のレジストパ
ターンを形成することができ、保存安定性にも優れ、Ｘ線若しくは電子線等を用いる微細
加工用、又はマスク作成用に好適な化学増幅型ネガ型レジストとして有用なネガ型感放射
線性樹脂組成物を提供することを目的とする。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
　本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物は、
　（Ａ）フェノール性水酸基を有する重合性不飽和化合物の重合性不飽和結合が開裂した
繰返し単位を有するアルカリ可溶性樹脂（以下、「樹脂（Ａ）」という。）、
　（Ｂ）感放射線性酸発生剤（以下、「酸発生剤（Ｂ）」という。）、並びに
　（Ｃ） Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリル化合物と Ｎ－（アル
コキシアルキル）メラミン化合物とを含む酸架橋剤（以下、「酸架橋剤（Ｃ）」という。
）
　を含有することを特徴とする。
【００１１】
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【発明の効果】
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物は、酸架橋剤として上記酸架橋剤（Ｃ）を含有する
ことにより、通常濃度のアルカリ現像液に適用でき、保存安定性に優れ、高感度、高解像
度で矩形のレジストパターンを形成することができる。よって、本発明のネガ型感放射線
性樹脂組成物は、化学増幅型ネガ型レジスト又はマスク作成用レジストとして好適に用い
ることができる。
【００１２】
【発明の実施の形態】
以下、本発明について更に詳細に説明する。
（１）樹脂（Ａ）
本発明の上記樹脂（Ａ）は、繰返し単位として、フェノール性水酸基を有する重合性不飽
和化合物（以下、「フェノール性不飽和化合物」という。）の重合性不飽和結合が開裂し
た繰返し単位を有する樹脂である。上記フェノール性不飽和化合物は、フェノール性水酸
基及び不飽和結合含有基を有する限り、その構造については特に限定はない。上記フェノ
ール性不飽和化合物として具体的には、例えば、ｏ－ビニルフェノール、ｍ－ビニルフェ
ノール、ｐ－ビニルフェノール、ｏ－イソプロペニルフェノール、ｍ－イソプロペニルフ
ェノール、ｐ－イソプロペニルフェノール等が挙げられる。尚、上記フェノール性不飽和
化合物は１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１３】
また、上記樹脂（Ａ）は、上記フェノール性不飽和化合物の重合性不飽和結合が開裂した
繰返し単位に加えて、非置換又は置換の他のスチレン系化合物（以下、「他のスチレン系
化合物」という。）の重合性不飽和結合が開裂した繰返し単位を含有することが好ましい
。上記他のスチレン系化合物は、スチレンを基本骨格とし、上記フェノール性不飽和化合
物に該当しない化合物である限り、その構造については特に限定はない。例えば、上記他
のスチレン系化合物は、非置換でもよく、置換基によって置換されていてもよい。上記置
換基としては、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、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、及びｔ－ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状
又は分岐状のアルキル基；メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ
基、ｎ－ブトキシ基、ｉ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、及びｔ－ブトキシ基等の炭
素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルコキシル基；フッ素原子、塩素原子、臭素原子、及
びヨウ素原子等のハロゲン原子等が挙げられる。尚、上記他のスチレン系化合物は１種単
独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１４】
上記他のスチレン系化合物として具体的には、例えば、スチレンの他、α－メチルスチレ
ン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－ｔ－ブチルス
チレン等のアルキル基で置換されたスチレン誘導体類；ｐ－メトキシスチレン、ｐ－エト
キシスチレン、ｐ－ｎ－プロポキシスチレン、ｐ－ｉ－プロポキシスチレン、ｐ－ｎ－ブ
トキシスチレン、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン等のアルコキシル基で置換されたスチレン誘
導体類；ｐ－フルオロスチレン、ｐ－クロロスチレン、ｐ－ブロモスチレン等のハロゲン
原子で置換されたスチレン誘導体類の１種又は２種以上が挙げられる。
【００１５】
また、上記樹脂（Ａ）は、上記フェノール性不飽和化合物及び上記他のスチレン系化合物
以外の重合性不飽和化合物（以下、単に「他の不飽和化合物」という。）の重合性不飽和
結合が開裂した繰返し単位を含んでいてもよい。この場合、上記他の不飽和化合物の構造
及び種類については、重合性不飽和結合が開裂し、上記フェノール性不飽和化合物や上記
他のスチレン系化合物と重合できる限り特に限定はない。また、上記他の不飽和化合物は
１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。上記他の不飽和化合物としては、
例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メ
タ）アクリレート、ｉ－プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレー
ト、ｉ－ブチル（メタ）アクレレート、ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチ
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ル（メタ）アクリレート、２－エチルエキシル（メタ）アクリレート等のアルキル（メタ
）アクリレート類；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピ
ル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等のヒドロキシ
アルキル（メタ）アクリレート類；シクロヘキシル（メタ）アクリレート、フェニル（メ
タ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート
等の他の（メタ）アクリル酸エステル類；（メタ）アクロニトリル、α－クロロアクリロ
ニトリル、α－クロロメチルアクリロニトリル、シアン化ビニリデン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、Ｎ－（２
－ヒドロキシエチル）（メタ）アクリルアミド等の不飽和アミド化合物；（メタ）アクリ
ル酸、けい皮酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸等の不飽和カルボン酸（無水物
）類；マレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド等のマレイ
ミド類；Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム等のヘテロ原子含有脂環式ビ
ニル化合物等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００１６】
上記樹脂（Ａ）として具体的には、例えば、ｐ－ビニルフェノール／スチレン共重合体、
ｐ－ビニルフェノール／α－メチルスチレン共重合体、ｐ－ビニルフェノノール／ｐ－メ
トキシスチレン共重合体、ｐ－ビニルフェノール／ｐ－エトキシスチレン共重合体、ｐ－
ビニルフェノール／ｐ－ｎ－プロポキシスチレン共重合体、及びｐ－ビニルフェノール／
ｐ－ｎ－ブトキシスチレン共重合体等のビニルフェノール／他のスチレン系化合物共重合
体類；ｐ－イソプロペニルフェノール／スチレン共重合体、及びｐ－イソプロペニルフェ
ノール／α－メチルスチレン共重合体等のイソプロペニルフェノール／他のスチレン系化
合物共重合体類；ｐ－ビニルフェノール／スチレン／メチル（メタ）アクリレート共重合
体、ｐ－ビニルフェノール／スチレン／２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート共重
合体、ｐ－ビニルフェノール／スチレン／２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
共重合体、ｐ－ビニルフェノール／スチレン／３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレ
ート共重合体等のビニルフェノール／スチレン／（メタ）アクリル酸エステル共重合体類
；ｐ－ビニルフェノール／スチレン／（メタ）アクリロニトリル共重合体、ｐ－イソプロ
ペニルフェノール／スチレン／（メタ）アクリロニトリル共重合体等のフェノール性不飽
和化合物／スチレン／不飽和ニトリル化合物共重合体類等が挙げられる。この中で、特に
、ｐ－ビニルフェノール／スチレン共重合体、ｐ－ビニルフェノール／α－メチルスチレ
ン共重合体、ｐ－ビニルフェノール／ｐ－メトキシスチレン共重合体、及びｐ－ビニルフ
ェノール／ｐ－エトキシスチレン共重合体等が好ましい。
【００１７】
上記樹脂（Ａ）中、上記フェノール性不飽和化合物に由来する繰返し単位の含有率につい
ては特に限定はないが、上記樹脂（Ａ）中の繰返し単位全量を１００モル％とした場合、
通常５０～９５モル％、好ましくは６０～９０モル％、特に好ましくは７０～８５モル％
である。上記フェノール性不飽和化合物に由来する繰返し単位の含有率を５０モル％以上
とすることにより、アルカリ現像液に対する溶解速度を高め、レジストとしての現像性、
解像度等を向上させることができるので好ましい。一方、上記フェノール性不飽和化合物
に由来する繰返し単位の含有率を９５モル％以下とすることにより、アルカリ現像液によ
る膨潤が生じるのを抑制して、パターン形状が損なわれたり、パターン欠陥が発生したり
することを防ぐことができるので好ましい。
【００１８】
また、上記樹脂（Ａ）が上記他のスチレン系化合物に由来する繰返し単位を有する場合、
上記他のスチレン系化合物に由来する繰返し単位の含有率は、上記樹脂（Ａ）中の繰返し
単位全量を１００モル％とすると、通常５～５０モル％、好ましくは１０～４０モル％、
特に好ましくは１５～３０モル％である。更に、上記樹脂（Ａ）が上記他の不飽和化合物
に由来する繰返し単位を有する場合、上記他の不飽和化合物に由来する繰返し単位の含有
率も、上記他の不飽和化合物の種類により種々の範囲とすることができるが、上記樹脂（
Ａ）中の繰返し単位全量を１００モル％とすると、通常５０モル％未満、好ましくは４０
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モル％以下、更に好ましくは３０モル％以下である。
【００１９】
上記樹脂（Ａ）の製造方法については特に限定はなく、種々の方法により重合を行って製
造することができる。例えば、フェノール性不飽和化合物を、必要に応じて他のスチレン
系化合物や他の不飽和化合物の存在下で付加重合させることにより得ることができる。ま
た、フェノール性不飽和化合物のフェノール性水酸基を保護基により保護したモノマー、
例えば、ｐ－ｔ－ブトキシカルボニルオキシスチレン、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン、ｐ－
アセトキシスチレン、又はｐ－テトラヒドロピラニルオキシスチレン等を、必要に応じて
他のスチレン系化合物や他の不飽和化合物の存在下で付加重合させた後、酸触媒又は塩基
性触媒の存在下で、加水分解反応等により上記保護基を脱離させることにより得ることが
できる。かかる保護基を用いて重合を行うことにより、上記樹脂（Ａ）中に、アルカリ可
溶性の原因となるフェノール性水酸基を確実に存在させることができるので好ましい。
【００２０】
上記付加重合は、例えば、ラジカル重合、アニオン重合、カチオン重合、熱重合等の適宜
の方法により実施することができる。また、保護基を外すために用いられる上記酸触媒と
しては、例えば、塩酸、硫酸等の無機酸を挙げることができ、塩基性触媒としては、例え
ば、トリアルキルアミン等の有機塩基や、水酸化ナトリウム等の無機塩基を挙げることが
できる。
【００２１】
上記樹脂（Ａ）の分子量については特に限定はなく、必要に応じて種々の分子量の範囲と
することができる。通常、上記樹脂（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィ（Ｇ
ＰＣ）によるポリスチレン換算重量平均分子量（以下、「Ｍｗ」という。）は２０００～
２００００、好ましくは３０００～１５０００、更に好ましくは３０００～１００００で
ある。上記樹脂（Ａ）のＭｗを２０００以上とすることにより、ネガ型感放射線樹脂組成
物の製膜性、レジストとしての感度等を向上させることができるので好ましい。また、上
記樹脂（Ａ）のＭｗを２００００以下とすることにより、レジストとしての現像性、解像
度等を向上させることができるので好ましい。また、上記樹脂（Ａ）のＭｗとＧＰＣによ
るポリスチレン換算数平均分子量（以下、「Ｍｎ」という。）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）で定
義される分散度は１．２０～２．００、好ましくは１．３０～１．８０、更に好ましくは
１．３０～１．７０とすることができる。上記分散度を１．２０以上とすることにより、
レジストパターンの欠陥の発生を抑制できるので好ましく、２．００以下とすることによ
り、レジストとしての解像度、感度を向上させることができるので好ましい。
【００２２】
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物中、上記樹脂（Ａ）は１種単独で用いてもよく、２
種以上を併用してもよい。１種単独で用いる場合は、ラジカル重合により得られた樹脂（
Ａ）を用いることが好ましい。２種以上を併用する場合には、ラジカル重合により得られ
た樹脂（Ａ）を２種以上、又はラジカル重合により得られた樹脂（Ａ）の１種以上とアニ
オン重合により得られた樹脂（Ａ）の１種以上とを混合して用いることが好ましい。
【００２３】
（２）酸発生剤（Ｂ）
上記酸発生剤（Ｂ）は、露光により酸を発生させる作用を有する。上記酸発生剤（Ｂ）は
、露光により酸を発生させる作用を有する限り、その構造については特に限定はない。上
記酸発生剤（Ｂ）としては、例えば、〔１〕オニウム塩化合物、〔２〕スルホンイミド化
合物、〔３〕ジアゾメタン化合物、〔４〕ジスルホニルメタン化合物、〔５〕ハロゲン含
有化合物、〔６〕スルホン化合物、及び〔７〕スルホン酸エステル化合物等が挙げられる
。尚、上記酸発生剤（Ｂ）は、１種単独で用いてもよく、又は２種以上を併用することも
できる。
【００２４】
〔１〕オニウム塩化合物
オニウム塩化合物としては、例えば、スルホニウム塩化合物、ヨードニウム塩化合物、ホ
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スホニウム塩化合物、ジアゾニウム塩化合物、アンモニウム塩化合物、及びピリジニウム
塩化合物等の１種又は２種以上が挙げられる。この中で、特にスルホニウム塩化合物及び
ヨードニウム塩化合物が好ましい。
【００２５】
上記スルホニウム塩として具体的には、例えば、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ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート
、トリフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、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
ｎ－ドデシルベンゼンスルホネート、トリフェニルスルホニウム２－トリフルオロメチル
ベンゼンスルホネート、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、トリフェニルスルホニウム２，４－ジフルオロベンゼンスルホネート、トリフ
ェニルスルホニウムペンタフルオロベンゼンスルホネート、トリフェニルスルホニウム１
－ナフタレンスルホネート、ジフェニル－４－メチル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、ジフェニル－４－メチルフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－
ブタンスルホネート、ジフェニル－４－メチルフェニルパーフルオロ－ｎ－オクタンスル
ホネート、ジフェニル－４－メチルフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、ジ
フェニル－４－メチルフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、ジフェニル
－２，４－ジメチル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、ジフェニル
－２，４－ジメチルフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフ
ェニル－２，４－ジメチルフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネー
ト、ジフェニル－２，４－ジメチルフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、ジ
フェニル－２，４－ジメチルフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、ジフ
ェニル－２，４，６－トリメチル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
、ジフェニル－２，４，６－トリメチルフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタン
スルホネート、ジフェニル－２，４，６－トリメチルフェニルスルホニウムパーフルオロ
－ｎ－オクタンスルホネート、ジフェニル－２，４，６－トリメチルフェニルスルホニウ
ムｐ－トルエンスルホネート、ジフェニル－２，４，６－トリメチルフェニルスルホニウ
ム１０－カンファースルホネート、ジフェニル－４－ｔ－ブチル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、ジフェニル－４－ｔ－ブチルフェニルスルホニウムノナ
フルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニル－４－ｔ－ブチルフェニルスルホニウム
パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、ジフェニル－４－ｔ－ブチルスルホニウムｐ
－トルエンスルホネート、ジフェニル－４－ｔ－ブチルフェニルスルホニウム１０－カン
ファースルホネート、ジフェニル－４－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、ジフェニル－４－フルオロフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、ジフェニル－４－フルオロフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－
オクタンスルホネート、ジフェニル－４－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、ジフェニル－４－フルオロフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネ
ート、ジフェニル－４－ヒドロ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、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホ
ネート、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタン
スルホネート、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネ
ート、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート
、ジフェニル－４－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、ジ
フェニル－４－メトキシフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、
ジフェニル－４－メトキシフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネー
ト、ジフェニル－４－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、ジフェ
ニル－４－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、ジフェニル－
４－ｔ－ブ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、ジフェニル－
４－ｔ－ブトキシフェニルスルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェ
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ニル－４－ｔ－ブトキシフェニルスルホニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート
、ジフェニル－４－ｔ－ブトキシフェニルスルホニウムｐ－トルエンスルホネート、ジフ
ェニル－４－ｔ－ブ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、ビス（
４－フルオロフェニル）－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、ビス
（４－フルオロフェニル）－４－ヒドロ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、ビス（４－フルオロフェニル）－４－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、ビス（４－ヒドロキシフェニル）－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、ビス（４－ヒドロキシフェニル）－４－ヒドロキシフェ
ニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（４－ヒドロキシフェニル）－
４－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、ビス（４－メトキ
シフェニル）・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、ビス（４－メト
キシフェニル）－４－ヒドロ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
、ビス（４－メトキシフェニル）－４－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（４－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（４－ヒドロキシフェニル）スルホニウムトリフルオロメタンスルホネ
ート、トリス（４－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（４－メトキシフェニル）スルホニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、
トリス（４－メトキシフェニル）パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、トリス（４
－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（４－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（４－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等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００２６】
また、上記ヨードニウム塩として具体的には、例えば、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、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１０－カンファースル
ホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム２－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２，４－ジフルオ
ロベンゼンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムペンタフルオロ
ベンゼンスルホネート、ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメ
タンスルホネート、ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－
ブタンスルホネート、ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロ－ｎ
－オクタンスルホネート、ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウムｐ－トルエン
スルホネート、ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウムベンゼンスルホネート、
ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、ビス（
３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウム２－トリフルオロメチルベンゼンスルホネート
、ビス（３，４－ジメチルフェニル）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、ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウム２，４－ジフルオロベンゼン
スルホネート、ビス（３，４－ジメチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロベンゼン
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、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２－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２，４－ジ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ペンタフル
オロベンゼンスルホネート、４－ニトロフェニル・フェニルヨードニウムトリフルオロメ
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タンスルホネート、４－ニトロフェニル・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、４－ニトロフェニル・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、４－ニトロフェニル・フェニルヨードニウムｐ－トルエンスルホネート
、４－ニトロフェニル・フェニルヨードニウムベンゼンスルホネート、４－ニトロフェニ
ル・フェニルヨードニウム１０－カンファースルホネート、ビス（３－ニトロフェニル）
ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（３－ニトロフェニル）ヨードニウ
ムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス（３－ニトロフェニル）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（３－ニトロフェニル）ヨードニウムｐ－
トルエンスルホネート、ビス（３－ニトロフェニル）ヨードニウムベンゼンスルホネート
、ビス（３－ニトロフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、４－メトキ
シフェニル・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、４－メトキシフェ
ニル・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、４－メトキシフェ
ニル・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、４－メトキシフ
ェニル・フェニルヨードニウムｐ－トルエンスルホネート、４－メトキシフェニル・フェ
ニルヨードニウムベンゼンスルホネート、４－メトキシフェニル・フェニルヨードニウム
１０－カンファースルホネート、ビス（４－クロロフェニル）ヨードニウムトリフルオロ
メタンスルホネート、ビス（４－クロロフェニル）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－クロロフェニル）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－クロロフェニル）ヨードニウムｐ－トルエンスルホネート、ビ
ス（４－クロロフェニル）ヨードニウムベンゼンスルホネート、ビス（４－クロロフェニ
ル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート、ビス（４－トリフルオロメチルフェニ
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－トリフルオロメチルフェ
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－トリフルオロメ
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、ビス（４－トリ
フルオロメチルフェニル）ヨードニウムｐ－トルエンスルホネート、ビス（４－トリフル
オロメチルフェニル）ヨードニウムベンゼンスルホネート、ビス（４－トリフルオロメチ
ルフェニル）ヨードニウム１０－カンファースルホネート等の１種又は２種以上が挙げら
れる。
【００２７】
〔２〕スルホンイミド化合物
スルホンイミド化合物としては、例えば、下記一般式（１）で表される化合物の１種又は
２種以上を挙げることができる。尚、下記一般式（１）中、Ｖはアルキレン基、アリーレ
ン基、又はアルコキシレン基等の２価の基を示す。また、Ｒ１ はアルキル基、アリール基
、ハロゲン置換アルキル基、又はハロゲン置換アリール基等の１価の基を示す。
【００２８】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２９】
上記スルホンイミド化合物として具体的には、例えば、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホ
ニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）フタルイミ
ド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（トリフ
ルオロメチルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジ
カルボキシイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ
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［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（トリフルオロメ
チルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジ
カルボキシイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－
（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（ノナフルオロ－
ｎ－ブタンスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニ
ルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルオキシ）
ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ノナフ
ルオロ－ｎ－ブタンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５
－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルオキ
シ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシイミド、
Ｎ－（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－（パーフルオ
ロ－ｎ－オクタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（パーフルオロ－ｎ－オクタ
ンスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホニルオキ
シ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホニルオキシ）ビシ
クロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（パーフルオ
ロ－ｎ－オクタンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－
エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホニルオキ
シ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシイミド、
Ｎ－（パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－（１０－カ
ンファースルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（１０－カンファースルホニルオキシ
）フタルイミド、Ｎ－（１０－カンファースルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ
－（１０－カンファースルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２
，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１０－カンファースルホニルオキシ）－７－オキサビ
シクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１０－カ
ンファースルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３
－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１０－カンファースルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ
－（ｎ－オクタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（ｎ－オクタンスルホニルオ
キシ）フタルイミド、Ｎ－（ｎ－オクタンスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ
－（ｎ－オクタンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３
－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ｎ－オクタンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［
２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ｎ－オクタンスル
ホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキ
シイミド、Ｎ－（ｎ－オクタンスルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－（ｐ－トルエン
スルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）フタルイミ
ド、Ｎ－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（ｐ－トルエン
スルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイ
ミド、Ｎ－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプ
ト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ビ
シクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（
ｐ－トルエンスルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチルベンゼ
ンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニ
ルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）ジ
フェニルマレイミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）ビシク
ロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（２－トリフル
オロメチルベンゼンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５
－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（２ートリフルオロメチルベンゼンスルホニ
ルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシイ
ミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－
（４－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（４－トリ
フルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（４－トリフルオロメチ
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ルベンゼンスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（４－トリフルオロメチルベ
ンゼンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボ
キシイミド、Ｎ－（４－トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）－７－オキサビ
シクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（４ートリ
フルオロメチルベンゼンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－
オキシ－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（４－トリフルオロメチルベンゼンスルホニ
ルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－（ペンタフルオロベンゼンスルホニルオキシ）スクシン
イミド、Ｎ－（ペンタフルオロベンゼンスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（ペンタ
フルオロベンゼンスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（ペンタフルオロベン
ゼンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキ
シイミド、Ｎ－（ペンタフルオロベンゼンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２
．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ペンタフルオロベン
ゼンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジ
カルボキシイミド、Ｎ－（ペンタフルオロベンゼンスルホニルオキシ）ナフチルイミド、
Ｎ－（ベンゼンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（ベンゼンスルホニルオキシ）
フタルイミド、Ｎ－（ベンゼンスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（ベンゼ
ンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシ
イミド、Ｎ－（ベンゼンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト
－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ベンゼンスルホニルオキシ）ビシクロ
［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（ベンゼ
ンスルホニルオキシ）ナフチルイミド、Ｎ－（１－ナフタレンスルホニルオキシ）スクシ
ンイミド、Ｎ－（１－ナフタレンスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（１－ナフタレ
ンスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（１－ナフタレンスルホニルオキシ）
ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１－ナ
フタレンスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２
，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１－ナフタレンスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２
．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１－ナフタレン
スルホニルオキシ）ナフチルイミド等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００３０】
〔３〕ジアゾメタン化合物：
ジアゾメタン化合物としては、例えば、下記一般式（２）で表される化合物の１種又は２
種以上を挙げることができる。尚、下記一般式（２）中、Ｒ２ 及びＲ３ は相互に独立にア
ルキル基、アリール基、ハロゲン置換アルキル基、ハロゲン置換アリール基等の１価の基
を示す。
【００３１】
【化２】
　
　
　
　
　
【００３２】
上記ジアゾメタン化合物として具体的には、例えば、ビス（トリフルオロメチルスルホニ
ル）ジアゾメタン、ビス（１－メチルエチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（１，１－
ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメ
タン、ビス（フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ｐ－トルエンスルホニル）ジア
ゾメタン、ビス（２，４－ジメチルベンゼンスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－ｔ－
ブチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（４－クロロフェニルスルホニル）ジア
ゾメタン、メチルスルホニル・ｐ－トルエンスルホニルジアゾメタン、シクロヘキシルス
ルホニル・１，１－ジメチルエチルスルホニルジアゾメタン、シクロヘキシルスルホニル
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・ｐ－トルエンスルホニルジアゾメタン、ビス（３，３－ジメチル－１，５－ジオキサス
ピロ［５．５］ドデカン－８－スルホニル）ジアゾメタン、ビス（１，４－ジオキサスピ
ロ［４．５］デカン－７－スルホニル）ジアゾメタン等の１種又は２種以上を挙げること
ができる。
【００３３】
〔４〕ジスルホニルメタン化合物：
ジスルホニルメタン化合物としては、例えば、下記一般式（３）で表される化合物の１種
又は２種以上を挙げることができる。
【００３４】
【化３】
　
　
　
　
　
　
【００３５】
上記一般式（３）中、Ｒ４ 及びＲ５ は相互に独立に直鎖状若しくは分岐状の１価の脂肪族
炭化水素基、シクロアルキル基、アリール基、アラルキル基、又はヘテロ原子を有する他
の１価の有機基を示す。また、Ｘ及びＹは相互に独立にアリール基、水素原子、直鎖状若
しくは分岐状の１価の脂肪族炭化水素基、又はヘテロ原子を有する他の１価の有機基を示
し、かつＸ及びＹの少なくとも一方がアリール基であるか、ＸとＹが相互に連結して少な
くとも１個の不飽和結合を有する炭素単環構造若しくは炭素多環構造を形成しているか、
又はＸとＹが相互に連結して下記一般式（４）で表される基（但し、Ｘ’及びＹ’は相互
に独立に水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基、又はアラルキル基を示すか
、あるいは、同一の若しくは異なる炭素原子に結合したＸ’とＹ’が相互に連結して炭素
単環構造を形成しており、ｍは２～１０の整数である。）を形成している。
【００３６】
【化４】
　
　
　
　
　
　
【００３７】
〔５〕ハロゲン含有化合物
ハロゲン化合物としては、例えば、ハロアルキル基含有炭化水素化合物、ハロアルキル基
含有複素環式化合物等の１種又は２種以上を挙げることができる。ここで、ハロゲンとし
ては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素のいずれでもよい。上記ハロゲン含有化合物として具
体的には、例えば、トリス（２，３－ジブロモプロピル）イソシアヌレート、α，α，α
－トリブロモメチルフェニルスルホン、２，２－ジメチル－３，３，３－トリブロモ－１
－プロパノール、２，２－ビス（ブロモメチル）－１，３－プロパンジオール、２－（ブ
ロモメチル）－２－（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジオール、ペンタエリトリ
トールテトラブロマイド、ヘキサブロモ－ｎ－ヘキサン類、ヘキサブロモ－ｎ－ヘプタン
類、ヘキサブロモシクロ－ｎ－ドデカン類、テトラブロモ－ｏ－クレゾール類、テトラブ
ロモビスフェノールＡビス（２－ヒドロキシエチルエーテル）類、２，４－ジブロモ－２
，４－ジメチル－３－ペンタノン等の臭素化合物；ペンタエリトリトールテトラクロライ
ド、フェニル・ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－メトキシフェニル・ビ
ス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、１－ナフチル・ビス（トリクロロメチル）－
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ｓ－トリアジン等の（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン誘導体や、１，１－ビス（４
－クロロフェニル）－２，２，２－トリクロロエタン等の塩素化合物；ヘキサヨード－ｎ
－ヘキサン類、１，４－ジヨードベンゼン等のヨウ素化合物等の１種又は２種以上が挙げ
られる。
【００３８】
〔６〕スルホン化合物
スルホン化合物としては、例えば、β－ケトスルホン及びβ－スルホニルスルホン、並び
にこれらのα－ジアゾ化合物等の１種又は２種以上を挙げることができる。具体的には、
例えば、フェナシル・フェニルスルホン、メシチル・フェナシルスルホン、ビス（フェニ
ルスルホニル）メタン、４－トリスフェナシルスルホン等の１種又は２種以上が挙げられ
る。
【００３９】
〔７〕スルホン酸エステル化合物
スルホン酸エステル化合物としては、例えば、アルキルスルホン酸エステル、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、イミノスルホネート等の１種又は
２種以上を挙げることができる。具体的には、例えば、ベンゾイントシレート、ピロガノ
ールトリス（トリフルオロメタンスルホネート）、ピロガノールトリス（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、α－
メチロールベンゾイントシレート、α－メチロールベンゾインｎ－オクタンスルホネート
、α－メチロールベンゾイントリフルオロメタンスルホネート、α－メチロールベンゾイ
ンｎ－ドデカンスルホネート等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００４０】
上記酸発生剤（Ｂ）としては、オニウム塩化合物及びスルホン酸イミド化合物が好ましい
。また、上記酸発生剤（Ｂ）としてアニオン骨格が炭素数６以上の脂環式構造である化合
物を用いると、感度及び解像度に優れ、パターン断面形状も良好で、パターン欠陥も少な
いレジストパターンを得ることができるので好ましい。炭素数６以上の脂環式構造として
は、カンファー構造、ノルボルナン構造、テトラシクロドデカン構造等が挙げられる。具
体的には、例えば、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１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エ
タンスルホネート、トリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（
テトラシクロ［４．４．０．１２ ， ５ ．１７ ， １ ０ ］ドデカン－８－イル）エタンスルホ
ネート、ジフェニル－４－メチルフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、
ジフェニル－４－メチルフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（
ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、ジフェニル－４－メチルフェニルスルホ
ニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１２ ， ５ ．
１７ ， １ ０ ］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート、ジフェニル－２，４，６－トリ
メチルフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、ジフェニル－２，４，６－
トリメチルフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン
－２－イル）エタンスルホネート、ジフェニル－２，４，６－トリメチルフェニルスルホ
ニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１２ ， 5．
１７ ， １ ０ ］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート、ジフェニル－４－ｔ－ブチルフ
ェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート、ジフェニル－４－ｔ－ブチルフェニ
ルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタ
ンスルホネート、ジフェニル－４－ｔ－ブチルフェニルスルホニウム１，１，２，２－テ
トラフルオロ－２－（テトラシクロ［４．４．０．１２ ， ５ ．１７ ， １ ０ ］ドデカン－８
－イル）エタンスルホネート、ジフェニル－４－フルオロフェニルスルホニウム１０－カ
ンファースルホネート、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウム１０－カンフ
ァースルホネート、ジフェニル－４－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、ジフェニル－４－ｔ－ブ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（４－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
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、１，４－ブチレン－（１－ｎ－ブトキシナフタ－４－イル）スルホニウム１，１，２，
２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、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、ビス（３，４－ジメ
チルフェニル）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１
０－カンファースルホネート、ジフェニルヨードニウム１，１，２，２－テトラフルオロ
－２－（ノルボルナン－２－イル）エタンスルホネート、４－ニトロフェニル・フェニル
ヨードニウム１０－カンファースルホネート、ビス（３－ニトロフェニル）ヨードニウム
１０－カンファースルホネート、４－メトキシフェニル・フェニルヨードニウム１０－カ
ンファースルホネート、ビス（４－クロロフェニル）ヨードニウム１０－カンファースル
ホネート、ビス（４－トリフルオロメチルフェニル）ヨードニウム１０－カンファースル
ホネート、Ｎ－（１０－カンファースルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（１０－カン
ファースルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（１０－カンファースルホニルオ
キシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（
１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナン－２－イル）エチルスルホニルオ
キシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（
１０－カンファースルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－
エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１０－カンファースルホニルオキシ）ビシク
ロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（１０
－カンファースルホニルオキシ）ナフチルイミド等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００４１】
上記酸発生剤（Ｂ）の配合割合は、各酸発生剤の種類に応じて適宜選定することができる
。通常、上記酸発生剤（Ｂ）の配合割合は、上記樹脂（Ａ）１００質量部あたり０．５～
５０質量部、好ましくは１．０～３０質量部、さらに好ましくは２～２０質量部である。
上記酸発生剤（Ｂ）の配合割合を０．５質量部以上とすることにより、レジストとしての
解像度を向上させることができるので好ましく、５０質量部以下とすると、レジストとし
てのパターン断面形状を優れたものとすることができるので好ましい。
【００４２】
（３）酸架橋剤（Ｃ）
　本発明の上記酸架橋剤（Ｃ）は、 Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリル
化合物と Ｎ－（アルコキシアルキル）メラミン化合物とを含む。上記 Ｎ－（
アルコキシアルキル）グリコールウリル化合物と、上記 Ｎ－（アルコキシアルキル
）メラミン化合物とを併用することにより、感度、解像度に優れると共に、パターン欠陥
が少なく、パターンの断面形状を矩形状とすることができるので好ましい。
【００４３】
上記Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリル化合物は、主架橋剤として感度及び解
像度の向上という効果を奏する。上記Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリル化合
物としては、例えば、Ｎ－（アルコキシメチル）グリコールウリル化合物の１種又は２種
以上が挙げられ、より具体的には、下記式（５）で表される化合物の１種又は２種以上を
挙げることができる。尚、下記一般式（５）中、Ｒ６ ～Ｒ９ は相互に独立に、炭素数１～
４（好ましくは１～３、より好ましくは１～２）の直鎖状又は分岐状のアルキル基を示す
。
【００４４】
【化５】
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〔１〕
〔２〕 〔１〕

〔２〕



　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４５】
上記Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリル化合物として具体的には、例えば、Ｎ
，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（メトキシメチル）グリコールウリル、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（
エトキシメチル）グリコールウリル、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（ｎ－プロポキシメチル）
グリコールウリル、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（ｉ－プロポキシメチル）グリコールウリル
、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（ｎ－ブトキシメチル）グリコールウリル、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－
テトラ（ｔ－ブトキシメチル）グリコールウリル等の１種又は２種以上を挙げることがで
きる。この中で、特に、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（メトキシメチル）グリコールウリルが
好ましい。
【００４６】
上記Ｎ－（アルコキシアルキル）メラミン化合物としては、例えば、上記Ｎ－（アルコキ
シメチル）メラミン化合物の１種又は２種以上が挙げられ、より具体的には、下記一般式
（６）で表される化合物の１種又は２種以上を挙げることができる。尚、下記一般式（６
）中、Ｒ１ ０ ～Ｒ１ ５ は相互に独立に、炭素数１～４（好ましくは１～３、より好ましく
は１～２）の直鎖状又は分岐状のアルキル基を示す。
【００４７】
【化６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４８】
上記Ｎ－（アルコキシアルキル）メラミン化合物として具体的には、例えば、Ｎ，Ｎ，Ｎ
，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（メトキシメチル）メラミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（
エトキシメチル）メラミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（ｎ－プロポキシメチル）
メラミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（ｉ－プロポキシメチル）メラミン、Ｎ，Ｎ
，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（ｎ－ブトキシメチル）メラミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－
ヘキサ（ｔ－ブトキシメチル）メラミン等の１種又は２種以上を挙げることができる。こ
の中で特に、Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（メトキシメチル）メラミンが好ましい。
【００４９】
　

α－ヒドロキシイソプロピル基を有する化合物は、α－ヒドロキ
シイソプロピル基を有する限り、その構造に特に限定はない。また、上記α－ヒドロキシ
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本発明においては、酸架橋剤がα－ヒドロキシイソプロピル基を有する化合物を含んで
いてもよく、この場合に



イソプロピル基には、α－ヒドロキシイソプロピル基中のヒドロキシル基の水素原子を１
種以上の酸解離性基（Ｒ－ＣＯＯ－基、Ｒ－ＳＯ２ －基等）で置換した基も含まれる。上
記α－ヒドロキシイソプロピル基を有する化合物としては、例えば、少なくとも１つのα
－ヒドロキシイソプロピル基を含有する置換又は非置換の芳香族系化合物、ジフェニル化
合物、ナフタレン化合物、フラン化合物等の１種又は２種以上が挙げられる。具体的には
、例えば、下記一般式（７）で表される化合物（以下、「ベンゼン系化合物（７）」とい
う。）、下記一般式（８）で表される化合物（以下、「ジフェニル系化合物（８）」とい
う。）、下記一般式（９）で表される化合物（以下、「ナフタレン系化合物（９）」とい
う。）、及び下記一般式（１０）で表される化合物（以下、「フラン系化合物（１０）」
という。）等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００５０】
【化７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

【００５１】
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上記一般式（７）～（１０）中、各Ａは相互に独立にα－ヒドロキシイソプロピル基又は
水素原子を示し、かつ少なくとも１個のＡがα－ヒドロキシイソプロピル基である。また
、一般式（７）中、Ｒ１ ７ は水素原子、ヒドロキシル基、炭素数２～６の直鎖状若しくは
分岐状のアルキルカルボニル基、又は炭素数２～６の直鎖状若しくは分岐状のアルコキシ
カルボニル基を示す。更に、一般式（８）中、Ｒ１ ８ は単結合、炭素数１～５の直鎖状若
しくは分岐状のアルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、又は－ＣＯＯ－を示す。また、一般式
（１０）中、Ｒ１ ９ 及びＲ２ ０ は、相互に独立に水素原子又は炭素数１～５の直鎖状若し
くは分岐状のアルキル基を示す。
【００５２】
上記ベンゼン系化合物（７）として具体的には、例えば、α－ヒドロキシイソプロピルベ
ンゼン、１，３－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ベンゼン、１，４－ビス（α－ヒ
ドロキシイソプロピル）ベンゼン、１，２，４－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）
ベンゼン、１，３，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ベンゼン等のα－ヒドロ
キシイソプロピルベンゼン類；３－α－ヒドロキシイソプロピルフェノール、４－α－ヒ
ドロキシイソプロピルフェノール、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェノ
ール、２，４，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェノール等のα－ヒドロキ
シイソプロピルフェノール類；３－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル・メチルケトン
、４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル・メチルケトン、４－α－ヒドロキシイソプ
ロピルフェニル・エチルケトン、４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル・ｎ－プロピ
ルケトン、４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル・イソプロピルケトン、４－α－ヒ
ドロキシイソプロピルフェニル・ｎ－ブチルケトン、４－α－ヒドロキシイソプロピルフ
ェニル・ｔ－ブチルケトン、４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル・ｎ－ペンチルケ
トン、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル・メチルケトン、３，５－
ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル・エチルケトン、２，４，６－トリス（α
－ヒドロキシイソプロピル）フェニル・メチルケトン等のα－ヒドロキシイソプロピルフ
ェニル・アルキルケトン類；３－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸メチル、４－α－
ヒドロキシイソプロピル安息香酸メチル、４－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸エチ
ル、４－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸ｎ－プロピル、４－α－ヒドロキシイソプ
ロピル安息香酸イソプロピル、４－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸ｎ－ブチル、４
－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸ｔ－ブチル、４－α－ヒドロキシイソプロピル安
息香酸ｎ－ペンチル、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸メチル、３
，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸エチル、２，４，６－トリス（α－
ヒドロキシイソプロピル）安息香酸メチル等の４－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸
アルキル類等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００５３】
また、上記ジフェニル系化合物（８）として具体的には、例えば、３－α－ヒドロキシイ
ソプロピルビフェニル、４－α－ヒドロキシイソプロピルビフェニル、３，５－ビス（α
－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、３，３’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル
）ビフェニル、３，４’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、４，４’－
ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、２，４，６－トリス（α－ヒドロキシ
イソプロピル）ビフェニル、３，３’，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフ
ェニル、３，４’，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、２，３’，
４，６，－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、２，４，４’，６，
－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、３，３’，５，５’－テトラ
キス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、２，３’，４，５’，６－ペンタキス
（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル、２，２’，４，４’，６，６’－ヘキサキ
ス（α－ヒドロキシイソプロピル）ビフェニル等のα－ヒドロキシイソプロピルビフェニ
ル類；３－α－ヒドロキシイソプロピルジフェニルメタン、４－α－ヒドロキシイソプロ
ピルジフェニルメタン、１－（４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル）－２－フェニ
ルエタン、１－（４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル）－２－フェニルプロパン、
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２－（４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル）－２－フェニルプロパン、１－（４－
α－ヒドロキシイソプロピルフェニル）－３－フェニルプロパン、１－（４－α－ヒドロ
キシイソプロピルフェニル）－４－フェニルブタン、１－（４－α－ヒドロキシイソプロ
ピルフェニル）－５－フェニルペンタン、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピルジ
フェニルメタン、３，３’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメタン、３
，４’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメタン、４，４’－ビス（α－
ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメタン、１，２－ビス（４－α－ヒドロキシイソプ
ロピルフェニル）エタン、１，２－ビス（４－α－ヒドロキシプロピルフェニル）プロパ
ン、２，２－ビス（４－α－ヒドロキシプロピルフェニル）プロパン、１，３－ビス（４
－α－ヒドロキシプロピルフェニル）プロパン、２，４，６－トリス（α－ヒドロキシイ
ソプロピル）ジフェニルメタン、３，３’，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）
ジフェニルメタン、３，４’，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメ
タン、２，３’，４，６－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメタン
、２，４，４’，６－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメタン、３
，３’，５，５’－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメタン、２，
３’，４，５’，６－ペンタキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメタン、２
，２’，４，４’，６，６’－ヘキサキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルメ
タン等のα－ヒドロキシイソプロピルジフェニルアルカン類；３－α－ヒドロキシイソプ
ロピルジフェニルエーテル、４－α－ヒドロキシイソプロピルジフェニルエーテル、３，
５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、３，３’－ビス（α－ヒ
ドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、３，４’－ビス（α－ヒドロキシイソプロ
ピル）ジフェニルエーテル、４，４’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニル
エーテル、２，４，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、３
，３’，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、３，４’，５
－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、２，３’４，，６－テト
ラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、２，４，４’，６－テトラ
キス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、３，３’，５，５’－テトラ
キス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、２，３’，４，５’，６－ペ
ンタキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル、２，２’，４，４’，６
，６’－ヘキサキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルエーテル等のα－ヒドロ
キシイソプロピルジフェニルエーテル類；３－α－ヒドロキシイソプロピルジフェニルケ
トン、４－α－ヒドロキシイソプロピルジフェニルケトン、３，５－ビス（α－ヒドロキ
シイソプロピル）ジフェニルケトン、３，３’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジ
フェニルケトン、３，４’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルケトン、４
，４’－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルケトン、２，４，６－トリス（
α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェニルケトン、３，３’，５－トリス（α－ヒドロキ
シイソプロピル）ジフェニルケトン、３，４’，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピ
ル）ジフェニルケトン、２，３’，４，６－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）
ジフェニルケトン、２，４，４’，６－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフ
ェニルケトン、３，３’，５，５’－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフェ
ニルケトン、２，３’，４，５’，６－ペンタキス（α－ヒドロキシイソプロピル）ジフ
ェニルケトン、２，２’，４，４’，６，６’－ヘキサキス（α－ヒドロキシイソプロピ
ル）ジフェニルケトン等のα－ヒドロキシイソプロピルジフェニルケトン類；３－α－ヒ
ドロキシイソプロピル安息香酸フェニル、４－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸フェ
ニル、安息香酸３－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル、安息香酸４－α－ヒドロキシ
イソプロピルフェニル、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸フェニル
、３－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸３－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル、
３－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル、４
－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸３－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル、４－
α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル、安息香
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酸３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、２，４，６－トリス（α－ヒ
ドロキシイソプロピル）安息香酸フェニル、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル
）安息香酸３－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル、３，５－ビス（α－ヒドロキシイ
ソプロピル）安息香酸４－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル、３－α－ヒドロキシイ
ソプロピル安息香酸３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、４－α－ヒ
ドロキシイソプロピル安息香酸３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、
安息香酸２，４，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、２，４，６－ト
リス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸３－α－ヒドロキシイソプロピルフェニル
、２，４，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸４－α－ヒドロキシイソ
プロピルフェニル、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸３，５－ビス
（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、３－α－ヒドロキシイソプロピル安息香酸２
，４，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、４－α－ヒドロキシイソプ
ロピル安息香酸２，４，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、２，４，
６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸３，５－ビス（α－ヒドロキシイソ
プロピル）フェニル、３，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）安息香酸２，４，６
－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル、２，４，６－トリス（α－ヒドロキ
シイソプロピル）安息香酸２，４，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）フェニル
等のα－ヒドロキシイソプロピル安息香酸フェニル類等の１種又は２種以上が挙げられる
。
【００５４】
更に、上記ナフタレン系化合物（９）として具体的には、例えば、１－（α－ヒドロキシ
イソプロピル）ナフタレン、２－（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、１，３－
ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、１，４－ビス（α－ヒドロキシイソプ
ロピル）ナフタレン、１，５－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、１，６
－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、１，７－ビス（α－ヒドロキシイソ
プロピル）ナフタレン、２，６－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、２，
７－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、１，３，５－トリス（α－ヒドロ
キシイソプロピル）ナフタレン、１，３，６－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナ
フタレン、１，３，７－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、１，４，６
－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン、１，４，７－トリス（α－ヒドロ
キシイソプロピル）ナフタレン、１，３，５，７－テトラキス（α－ヒドロキシイソプロ
ピル）ナフタレン等の１種又は２種以上が挙げられる。
【００５５】
また、上記フラン系化合物（１０）として具体的には、例えば、３－（α－ヒドロキシイ
ソプロピル）フラン、２－メチル－３－（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、２－メ
チル－４－（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、２－エチル－４－（α－ヒドロキシ
イソプロピル）フラン、２－ｎ－プロピル－４－（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン
、２－イソプロピル－４－（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、２－ｎ－ブチル－４
－（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、２－ｔ－ブチル－４－（α－ヒドロキシイソ
プロピル）フラン、２－ｎ－ペンチル－４－（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、２
，５－ジメチル－３－（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、２，５－ジエチル－３－
（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、３，４－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）
フラン、２，５－ジメチル－３，４－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン、２，
５－ジエチル－３，４－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）フラン等の１種又は２種以
上を挙げることができる。
【００５６】
上記α－ヒドロキシイソプロピル基含有化合物としては、遊離のα－ヒドロキシイソプロ
ピル基を２個以上有する化合物が好ましく、更に好ましくは、α－ヒドロキシイソプロピ
ル基を２個以上有するベンゼン系化合物（７）、ジフェニル系化合物（８）のうち、α－
ヒドロキシイソプロピル基を２個以上有するα－ヒドロキシイソプロピルビフェニル類、
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α－ヒドロキシイソプロピル基を２個以上有するナフタレン系化合物（９）である。
【００５７】
上記α－ヒドロキシイソプロピル基を有する化合物は、通常、１，３－ジアセチルベンゼ
ン等のアセチル基含有化合物に、ＣＨ３ ＭｇＢｒ等のグリニヤール試薬を反応させてメチ
ル化した後、加水分解する方法や、１，３－ジイソプロピルベンゼン等のイソプロピル基
含有化合物を酸素等で酸化して過酸化物を生成させた後、還元する方法により得ることが
できる。
【００５８】
本発明において、上記酸架橋剤（Ｃ）の配合割合は、要求される性能、上記酸架橋剤（Ｃ
）の種類等に応じて種々の範囲とすることができる。通常、上記酸架橋剤（Ｃ）の配合割
合は、上記樹脂（Ａ）１００質量部あたり０．５～５０質量部、好ましくは０．５～４０
質量部、更に好ましくは１～３０質量部、より好ましくは１～２５質量部、特に好ましく
は２～２０重量部である。上記酸架橋剤（Ｃ）の配合割合を０．５質量部以上とすると、
上記樹脂（Ａ）のアルカリ現像液に対する溶解性の抑制効果を向上させ、残膜率が低下し
たり、パターンの膨潤や蛇行が生じるのを抑制することができるので好ましく、一方、５
０質量部以下とすると、レジストとしての耐熱性の低下を抑制できることから好ましい。
【００５９】
　また、上記酸架橋剤（Ｃ）中の上記 Ｎ－（アルコキシアルキル）グリコールウリ
ル化合物と、上記 Ｎ－（アルコキシアルキル）メラミン化合物の配合割合も特に限
定はなく、レジストパターンを形成する際に使用される基板の種類等によって種々の範囲
とすることができる。通常、全酸架橋剤において、上記 Ｎ－（アルコキシアルキル
）グリコールウリル化合物が５０～９９質量％、好ましくは６０～９９質量％、更に好ま
しくは７０～９８重量％、より好ましくは８０～９７重量％である。Ｎ－（アルコキシア
ルキル）グリコールウリル化合物の全酸架橋剤成分における質量％を５０質量％以上とす
ることにより、解像度を向上させることができるので好ましく、９９質量％以下とするこ
とにより、パターン断面形状として矩形状の断面形状とし易いので好ましい。
【００６０】
（４）その他の成分
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物では、本発明の目的を阻害しない範囲で、必要に応
じて、酸拡散制御剤、溶解促進剤、溶解制御剤、増感剤、及び界面活性剤等の各種添加剤
を１種又は２種以上添加することができる。
【００６１】
〔酸拡散抑制剤〕
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物に添加することができる上記酸拡散制御剤は、露光
により上記酸発生剤（Ｂ）等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、
非露光領域での好ましくない化学反応を抑制する作用を有する。よって、上記酸拡散制御
剤を配合することにより、ネガ型感放射線性樹脂組成物の貯蔵安定性が向上させることが
できる。また、上記酸拡散制御剤を配合することにより、レジストの解像度を向上させる
と共に、露光から現像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る。その結果、プロセス安定性に極めて優れたネガ型感放
射線性樹脂組成物とすることができるので好ましい。
【００６２】
上記酸拡散制御剤としては、例えば、含窒素有機化合物や、露光により分解する塩基性化
合物等が挙げられる。上記含窒素有機化合物としては、例えば、下記一般式（１１）で表
される化合物（以下、「含窒素化合物（Ｉ）」という。）、同一分子内に窒素原子を２個
有するジアミノ化合物（以下、「含窒素化合物（ＩＩ）」という。）、窒素原子を３個以
上有するポリアミノ化合物や重合体（以下、「含窒素化合物（ＩＩＩ）」という。）、ア
ミド基含有化合物、ウレア化合物、及び含窒素複素環式化合物等を挙げることができる。
尚、上記酸拡散制御剤は、１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００６３】
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【化８】
　
　
　
　
　
　
【００６４】
上記一般式（１１）中、Ｒ２ １ 、Ｒ２ ２ 及びＲ２ ３ は相互に独立に水素原子、直鎖状、分
岐状若しくは環状のアルキル基、アリール基、又はアラルキル基を示す。また、上記アル
キル基、アリール基、又はアラルキル基は、非置換でもよく、ヒドロキシル基等の他の官
能基で置換されていてもよい。ここで、上記直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基と
しては、例えば、炭素数１～１５、好ましくは１～１０のものが挙げられ、具体的には、
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、ｉ－ブチル基、
ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、ｎ－ヘキシル基、
テキシル基、ｎ－へプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－エチルヘキシル基、ｎ－ノニル基、
ｎ－デシル基等が挙げられる。また、上記アリール基としては、炭素数６～１２のものが
挙げられ、具体的には、フェニル基、トリル基、キシリル基、クメニル基、１－ナフチル
基等が挙げられる。更に、上記アラルキル基としては、炭素数７～１９、好ましくは７～
１３のものが挙げられ、具体的には、ベンジル基、α－メチルベンジル基、フェネチル基
、ナフチルメチル基等が挙げられる。
【００６５】
上記含窒素化合物（Ｉ）として具体的には、例えば、ｎ－ヘキシルアミン、ｎ－ヘプチル
アミン、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン、ｎ－ドデシルアミ
ン、シクロヘキシルアミン等のモノ（シクロ）アルキルアミン類；ジ－ｎ－ブチルアミン
、ジ－ｎ－ペンチルアミン、ジ－ｎ－ヘキシルアミン、ジ－ｎ－ヘプチルアミン、ジ－ｎ
－オクチルアミン、ジ－ｎ－ノニルアミン、ジ－ｎ－デシルアミン、メチル－ｎ－ドデシ
ルアミン、ジ－ｎ－ドデシルメチル、シクロヘキシルメチルアミン、ジシクロヘキシルア
ミン等のジ（シクロ）アルキルアミン類；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、トリ－ｎ－ノニルアミン、トリ－
ｎ－デシルアミン、ジメチル－ｎ－ドデシルアミン、ジ－ｎ－ドデシルメチルアミン、ジ
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；モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等のアルカ
ノールアミン類；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、ジフェニ
ルアミン、トリフェニルアミン、１－ナフチルアミン等の芳香族アミン類等を挙げること
ができる。
【００６６】
上記含窒素化合物（ＩＩ）として具体的には、例えば、エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’
,Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス（２－ヒドロ
キシプロピル）エチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、
４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４
’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノジフェニルアミン、２，２－ビス（４
－アミノフェニル）プロパン、２－（３－アミノフェニル）－２－（４－アミノフェニル
）プロパン、２－（４－アミノフェニル）－２－（３－ヒドロキシフェニル）プロパン、
２－（４－アミノフェニル）－２－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，４－ビス
［１－（４－アミノフェニル）－１－メチルエチル］ベンゼン、１，３－ビス［１－（４
－アミノフェニル）－１－メチルエチル］ベンゼン等を挙げることができる。
【００６７】
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上記含窒素化合物（ＩＩＩ )として具体的には、例えば、ポリエチレンイミン、ポリアリ
ルアミン、Ｎ－（２－ジメチルアミノエチル）アクリルアミドの重合体等を挙げることが
できる。
【００６８】
上記アミド基含有化合物として具体的には、例えば、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド、プロピオンアミド、ベンズアミド、ピロリドン、Ｎ－メチルピ
ロリドン等を挙げることができる。
【００６９】
上記ウレア化合物として具体的には、例えば、尿素、メチルウレア、１，１－ジメチルウ
レア、１，３－ジメチルウレア、１，１，３，３－テトラメチルウレア、１，３－ジフェ
ニルウレア、トリ－ｎ－ブチルチオウレア等を挙げることができる。
【００７０】
上記含窒素複素環化合物として具体的には、例えば、イミダゾール、ベンズイミダゾール
、４－メチルイミダゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール、２－フェニルベン
ズイミダゾール等のイミダゾール類；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、２，２，２，，－トリピリジン、ニコチン
、ニコチン酸、ニコチン酸アミド、キノリン、８－オキシキノリン、アクリジン等のピリ
ジン類の他、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、モルホリン、４－メチルモルホリン、ピペラジン、１，４－ジメチルピペラジ
ン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等を挙げることができる。
【００７１】
また、上記露光により分解する塩基性化合物としては、例えば、下記一般式（１２）で表
されるスルホニウム化合物及び下記一般式（１３）で表されるヨードニウム化合物等を挙
げることができる。
【００７２】
【化９】
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【００７３】
上記一般式（１２）及び（１３）中、Ｒ２ ４ 、Ｒ２ ５ 、Ｒ２ ６ 、Ｒ２ ７ 及びＲ２ ８ は相互
に独立に水素原子、アルキル基、アルコキシル基、ヒドロキシル基又はハロゲン原子を示
す。また、Ｚ－ はＨＯ－ 、Ｒ－ＣＯＯ－ （但し、Ｒはアルキル基、アリール基若しくはア
ルカリール基を示す。）又は下記一般式（１４）で表されるアニオンを示す。
【００７４】
【化１０】
　
　
　
　
　
　
　
【００７５】
上記露光により分解する塩基性化合物として具体的には、例えば、トリフェニルスルホニ
ウムハイドロオキサイド、トリフェニルスルホニウムアセテート、トリフェニルスルホニ
ウムサリチレート、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウムハイドロオキサイ
ド、ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウムアセテート、ジフェニル－４－ヒ
ドロキシフェニルスルホニウムサリチレート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニ
ウムハイドロオキサイド、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムアセテート、ビ
ス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムハイドロオキサイド、ビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウムアセテート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムサリ
チレート、４－ｔ－ブチルフェニル－４－ヒドロキシフェニルヨードニウムハイドロオキ
サイド、４－ｔ－ブチルフェニル－４－ヒドロキシフェニルヨードニウムアセテート、４
－ｔ－ブチルフェニル－４－ヒドロキシフェニルヨードニウムサリチレート等が挙げられ

10

20

30

40

50

(23) JP 3960103 B2 2007.8.15



る。
【００７６】
上記酸拡散制御剤の配合量は、上記樹脂（Ａ）１００質量部あたり、通常、０．００１～
１０質量部、好ましくは０．００５～５質量部、さらに好ましくは０．０１～３質量部で
ある。上記酸拡散制御剤の配合量を０．００１質量部以上とすると、プロセス条件によっ
て、レジストとしてのパターン形状及び寸法忠実度等が劣化したり、ＰＥＤが長い場合に
、パターン上層部においてパターン形状が劣化することを抑制することができるので好ま
しい。また、上記酸拡散制御剤の配合量を１０質量部以下とすると、レジストとしての感
度及び未露光部の現像性等の低下を抑制することができるので好ましい。
【００７７】
〔溶解促進剤及び溶解制御剤〕
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物には、上記樹脂（Ａ）のアルカリ現像液に対する溶
解性を適宜調節するために、溶解促進剤や溶解制御剤を添加することができる。即ち、上
記樹脂のアルカリ現像液に対する溶解性が低すぎる場合は、その溶解性を高めて、アルカ
リ現像時の上記樹脂（Ａ）の溶解速度を適度に増大させる作用を有する溶解促進剤を配合
することができる。逆に、上記樹脂（Ａ）のアルカリ現像液に対する溶解性が高すぎる場
合は、その溶解性を制御し、アルカリ現像時の上記樹脂（Ａ）の溶解速度を適度に減少さ
せる作用を有する溶解制御剤を配合することができる。上記溶解促進剤は、単独で用いて
もよく、２種以上を混合して使用してもよい。また、上記溶解制御剤も、単独で用いても
よく、２種以上を混合して使用してもよい。
【００７８】
上記溶解促進剤及び溶解制御剤の種類は特に限定はないが、レジスト被膜の加熱、露光、
現像等の工程において化学変化しない化合物が好ましい。上記溶解促進剤としては、例え
ば、ベンゼン環数が２～６個程度の低分子量のフェノール性化合物を挙げることができ、
具体的には、ビスフェノール類、トリス（ヒドロキシフェニル）メタン類等を挙げること
ができる。また、上記溶解制御剤として具体的には、例えば、ナフタレン、フェナントレ
ン、アントラセン、アセナフテン等の芳香族炭化水素類；アセトフェノン、ベンゾフェノ
ン、フェニルナフチルケトン等のケトン類；メチルフェニルスルホン、ジフェニルスルホ
ン、ジナフチルスルホン等のスルホン類等を挙げることができる。
【００７９】
上記溶解促進剤及び溶解制御剤の配合量については特に限定はなく、使用される上記樹脂
（Ａ）の種類に応じて種々の割合とすることができる。通常、上記溶解促進剤の配合量は
、上記樹脂（Ａ）１００質量部あたり５０質量部以下、好ましくは３０質量部以下である
。また、上記溶解制御剤の配合量は、通常、上記（Ａ）アルカリ可溶性樹脂１００質量部
あたり５０質量部以下、好ましくは３０質量部以下である。
【００８０】
〔増感剤〕
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物に添加することができる上記増感剤は、放射線のエ
ネルギーを吸収して、そのエネルギーを上記酸発生剤（Ｂ）に伝達し、それにより酸の生
成量を増加させる作用を示す。かかる作用により、ネガ型感放射線性樹脂組成物のみかけ
の感度を向上させることができる。上記増感剤として具体的には、例えば、ベンゾフェノ
ン類、ビアセチル類、ピレン類、フェノチアジン類、エオシン、ローズベンガラ等が挙げ
るられる。尚、上記増感剤は１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。また
、上記増感剤の配合量は、上記樹脂（Ａ）１００質量部あたり、通常５０質量部以下、好
ましくは３０質量部以下、更に好ましくは２０質量部以下である。
【００８１】
〔界面活性剤〕
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物に添加することができる上記界面活性剤は、ネガ型
感放射線性樹脂組成物の塗布性、ストリエーション及び現像性等を改良する作用を示す。
上記界面活性剤の配合量は、上記樹脂（Ａ）１００質量部あたり、界面活性剤の有効成分
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として、通常２質量部以下、好ましくは１．５質量部以下、更に好ましくは１質量部以下
である。
【００８２】
上記界面活性剤は、アニオン系、カチオン系、ノニオン系又は両性の界面活性剤のいずれ
でも使用することができるが、好ましくはノニオン系界面活性剤である。該ノニオン系界
面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレン高級アルキルエーテル類、ポリオキシエ
チレン高級アルキルフェニルエーテル類、ポリエチレングリコールの高級脂肪酸ジエステ
ル類等が挙げられ、商品名では、「エフトップ」（トーケムプロダクツ社製）、「メガフ
ァック」（大日本インキ化学工業社製）、「フロラード」（住友スリーエム社製）、「ア
サヒガード」及び「サーフロン」（以上、旭硝子社製）、「ペポール」（東邦化学工業社
製）、「ＫＰ」（信越化学工業社製）、「ポリフロー」（共栄社油脂化学工業社製）、並
びに「ＳＨ」（東レ・ダウコーニング）等の各シリーズを挙げることができる。尚、上記
界面活性剤は、１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８３】
更に、本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物には、本発明の目的を阻害しない範囲で、必
要に応じて、上記酸拡散制御剤、溶解促進剤、溶解制御剤、増感剤、及び界面活性剤以外
のその他の添加剤を１種又は２種以上配合することができる。その他の添加剤としては、
例えば、染料、顔料、及び接着助剤等が挙げられる。例えば、染料又は顔料を配合すると
、露光部の潜像を可視化させて、露光時のハレーションの影響を緩和できるので好ましい
。また、接着助剤を配合すると、基板との接着性を改善することができるので好ましい。
更に、他の添加剤としては、ハレーション防止剤、保存安定剤、消泡剤、形状改良剤等、
具体的には４－ヒドロキシ－４’－メチルカルコン等を挙げることができる。
【００８４】
（５）ネガ型感放射線性樹脂組成物の調製
本発明のネガ型感放射線性樹脂組成物は、通常は、使用時に各成分を溶剤に溶解して均一
溶液とし、その後、必要に応じて、例えば孔径０．２μｍ程度のフィルター等でろ過する
ことにより調製される。この場合、上記均一溶液中の全固形分濃度は、通常５０質量％以
下、好ましくは１～５０質量％、更に好ましくは１～４０質量％、より好ましくは３～３
０質量％である。
【００８５】
上記溶剤としては、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、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、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；乳酸
メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－プロピル、乳酸ｎ－ブチル、乳酸ｎ－アミル等の乳酸エス
テル類；酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｎ－アミル
、酢酸ｎ－ヘキシル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル等の脂肪族カルボン酸エ
ステル類；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－メトキシ－２－メチ
ルプロピオン酸メチル、３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチ
ルアセテート、３－メトキシ－３－メチルプロピオン酸ブチル、３－メトキシ－３－メチ
ル酪酸ブチル、アセト酢酸メチル、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル等の他のエステ
ル類；トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４
－ヘプタノン、シクロヘキサノン等のケトン類；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、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類
；γ－ラクトン等のラクトン類等を挙げることができる。尚、上記溶剤は、１種単独で用
いてもよく、２種以上を併用してもよい。
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【００８６】
（６）レジストパターンの形成
本発明のネガ型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場合、通常、上記
の方法等により調製されたネガ型感放射線性樹脂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、又はク
ロム等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
。次いで、放射線、好ましくは電子線を照射することによりレジスト被膜に描画する。こ
の描画条件はネガ型感放射線性樹脂組成物の配合組成等に応じて適宜選択される。また、
描画部における架橋反応をより効率的に進行させるために、描画後にベークを行うことが
好ましい。ベークを行う場合の加熱条件は、ネガ型感放射線樹脂組成物の配合組成等によ
り変わるが、通常、３０～２００℃、好ましくは５０～１５０℃である。
【００８７】
その後、描画されたレジスト被膜をアルカリ現像液で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。上記アルカリ現像液としては、例えば、モノ－、ジ－又はトリ－
アルキルアミン類、モノ－、ジ－又はトリ－アルカノールアミン類、複素環式アミン類、
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド等のテトラアルキルアンモニウムヒドロキシド類
、コリ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使用され
る。特に好ましいアルカリ現像液は、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド等のテトラ
アルキルアンモニウムヒドロキシド類の水溶液である。また、上記アルカリ性水溶液の濃
度は、通常１０質量％以下、好ましくは１～１０質量％、更に好ましくは２～５質量％で
ある。上記アルカリ性水溶液の濃度が１０質量％以下とすると、非露光部が現像液に溶解
することを抑制することができるので好ましい。
【００８８】
また、上記アルカリ性水溶液からなる現像液には、メタノール、エタノール等のアルコー
ル類や界面活性剤等を適量添加することもできる。これにより、レジストに対する現像液
の濡れ性を高めることができるので好ましい。
尚、上記アルカリ性水溶液からなる現像液で現像した後は、一般に、水で洗浄して乾燥す
る。
【００８９】
【実施例】
以下、実施例を挙げて、本発明を更に具体的に説明する。但し、本発明は、これらの実施
例に何ら制約されるものではない。
【００９０】
（１）樹脂（Ａ）の合成
以下に記載の方法により、樹脂（Ａ－１）～（Ａ－３）を合成した。尚、Ｍｗ及びＭｗ／
Ｍｎは、東ソー（株）製高速ＧＰＣ装置「ＨＬＣ－８１２０」に、東ソー（株）製ＧＰＣ
カラム（Ｇ２０００ＨＸＬ：２本、Ｇ３０００ＨＸＬ：１本、Ｇ４０００ＨＸＬ：１本）
を用い、流量１．０ミリリットル／分、溶出溶媒テトラヒドロフラン、カラム温度４０℃
の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準とするゲルパーミエーションクロマトグラフ法
により測定した。
【００９１】
〔樹脂（Ａ－１）〕
ｐ－ｔ－ブトキシスチレン１００ｇ、スチレン１９．７ｇ、アゾビスイソブチロニトリル
８．１ｇ、及びｔ－ドデシルメルカプタン２．５ｇをプロピレングリコールモノメチルエ
ーテル１８０ｇに溶解し、８０℃にて９時間重合反応を行った。重合液をメタノールで再
沈精製し、ｐ－ｔ－ブトキシスチレン／スチレン共重合体（Ｍｗ；７２００、Ｍｗ／Ｍｎ
；１．８０）の１００ｇを得た。この共重合体及び１０質量％硫酸水５０ｇをプロピレン
グリコールモノメチルエーテル３００ｇに溶解し、９０℃にて６時間加水分解反応を行っ
た。そして、反応液を多量の水で中性になるまで再沈精製することにより、ｐ－ヒドロキ
シスチレン／スチレン＝７５／２５ｍｏｌ％共重合体である樹脂（Ａ－１）（Ｍｗ；５２
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００、Ｍｗ／Ｍｎ；１．５２）を７０ｇ得た。
【００９２】
〔樹脂（Ａ－２）及び（Ａ－３）〕
スチレンを１０．４ｇ、アゾビスイソブチロニトリルを７．２ｇにする以外は上記樹脂（
Ａ－１）と同様に合成反応を行い、ｐ－ヒドロキシスチレン／スチレン＝８５／１５ｍｏ
ｌ％共重合体である樹脂（Ａ－２）（Ｍｗ；５６００、Ｍｗ／Ｍｎ：１．５０）を６５ｇ
得た。また、スチレンの代わりにｐ－メトキシスチレン２０ｇを使用する以外は、上記樹
脂（Ａ－１）と同様に合成反応を行い、ｐ－ヒドロキシスチレン／ｐ－メトキシスチレン
＝８０／２０ｍｏｌ％共重合体である樹脂（Ａ－３）（Ｍｗ；５３００、Ｍｗ／Ｍｎ：１
．４８）を７５ｇ得た。
【００９３】
（２）感放射線性樹脂組成物の調製
以下の表１及び表２（但し、「部」は重量基準である。）に示す各成分を混合して均一溶
液とした後、孔径０．２μｍのメンブランフィルターでろ過することにより、実施例１～
１７及び比較例１～３の各ネガ型感放射線性樹脂組成物を調製した。上記樹脂（Ａ－１）
～（Ａ－３）以外の各実施例及び比較例で用いた各成分は下記の通りである。
【００９４】
▲１▼樹脂（Ａ）
Ａ－４：ｐ－ビニルフェノール／スチレン共重合体（共重合モル比＝８０／２０、Ｍｗ；
５５００、Ｍｗ／Ｍｎ；１．１２）
▲２▼酸発生剤（Ｂ）
Ｂ－１：トリフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネート
Ｂ－２：ジフェニル－４－ヒドロキシフェニルスルホニウム１０－カンファースルホネー
ト
Ｂ－３：Ｎ－（１０－カンファースルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５
－エン－２，３－ジカルボキシイミド
Ｂ－４：Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－
５－エン－２，３－ジカルボキシイミド
Ｂ－５：トリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（ノルボルナ
ン－２－イル）エタンスルホネート
Ｂ－６：トリフェニルスルホニウム１，１，２，２－テトラフルオロ－２－（テトラシク
ロ［４．４．０．１２ ， ５ ．１７ ， １ ０ ］ドデカン－８－イル）エタンスルホネート
Ｂ－７：ジフェニルヨードニウム１０－カンファースルホネート
▲３▼化合物（Ｃ）
Ｃ－１：Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－テトラ（メトキシメチル）グリコールウリル
Ｃ－２：Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（メトキシメチル）メラミン
Ｃ－３：Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ，Ｎ－ヘキサ（エトキシメトキシメチル）メラミン
Ｃ－４：１，３，５－トリス（α－ヒドロキシイソプロピル）ベンゼン
Ｃ－５：２，６－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ナフタレン
▲４▼酸拡散制御剤（Ｄ）
Ｄ－１：トリオクチルアミン
Ｄ－２：トリフェニルスルホニウムサリチレート
Ｄ－３：２－フェニルベンズイミダゾール
▲５▼溶剤（Ｅ）
Ｅ－１：乳酸エチル（２－ヒドロキシプロピオン酸エチル）
Ｅ－２：３－エトキシプロピオン酸エチル、
Ｅ－３：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
【００９５】
【表１】
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【００９６】
【表２】

10

20

30

40

(28) JP 3960103 B2 2007.8.15



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９７】
（３）性能評価
得られた上記実施例１～１７及び比較例１～３の各ネガ型感放射線性樹脂組成物溶液を、
直径６インチのクロム蒸着ガラスウエハー（ＨＯＹＡ（株）製）上に回転塗布した後、１
１０℃に加熱して、膜厚０．３μｍのレジスト被膜を作成した。その後、簡易型の電子線
直描装置（日立社製　型式「ＨＬ７００Ｄ－Ｍ」、出力５０ｋｅＶ、電流密度４．５アン
ペア）を用いて、上記各レジスト被膜に電子線を照射して露光させた。露光後、１１０℃
で１分間加熱し、次いで２．３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液
を用い、スプレーノズルにより、２３℃で６０秒間現像を行った。その後、水で３０秒間
洗浄し、乾燥することにより、ネガ型のレジストパターンを形成した。
【００９８】
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上記方法により調製されたレジストパターンについて、以下に示す方法により性能評価を
行った。その結果を上記表１及び表２に併記する。
▲１▼感度（μＣ／ｃｍ２ ）
設計寸法０．５０μｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１Ｓ）を１対１の線幅
に形成する露光量を最適露光量とし、この最適露光量を感度として評価した。
【００９９】
▲２▼解像度（ｎｍ）
上記最適露光量で露光したときに解像されるレジストパターンの最小寸法を解像度として
求めた。
【０１００】
▲３▼パターン断面形状
クロム蒸着ガラスウエハー上に形成した線幅０．５０μｍのライン・アンド・スペースパ
ターン（１Ｌ１Ｓ）の方形状断面の下辺の寸法Ｌａと上辺の寸法Ｌｂを、走査型電子顕微
鏡を用いて測定した。そして、パターン頭部が丸くなく、且つ、基板付近のパターンに“
えぐれ”及び“裾引き”が見られないパターン形状を「矩形」であるとして、下記基準に
より評価した。
「○」：０．９０≦Ｌｂ／Ｌａ≦１．１０を満足し、且つパターン形状が矩形「△」：０
．９０≦Ｌｂ／Ｌａ≦１．１０を満足するが、パターン頭部が丸いか、あるいは基板付近
のパターンに“えぐれ”又は“裾引き”が見られる。
「×」：　Ｌｂ／Ｌａ＜０．９０又はＬｂ／Ｌａ＞１．１０であるか、あるいは、パター
ンが形成できない。
【０１０１】
▲４▼パターン欠陥（個／ウェハー）
設計寸法が０．２０μｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１Ｓ）について、欠
陥検査装置「ＫＬＡ－２１１２」（ＫＬＡ社製）を用い、パターンの橋架け、ライン欠け
、断線等の欠陥検査を行った。評価結果は、ウェハー毎の欠陥の個数で示した。
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