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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素原子含有ポリマー、酸によってアルカリ溶解性が向上又は低下するベース樹脂、
酸発生剤及び有機溶剤を含むレジスト組成物を塗布する工程、
　大気圧下の沸点が６０～２５０℃である溶剤雰囲気下で、５０～３００℃の温度でベー
クする工程、
　露光する工程、及び
　現像する工程
を、この順で含むパターン形成方法。
【請求項２】
　溶剤雰囲気下のベークによって、前記フッ素原子含有ポリマーがレジスト膜表面を覆う
、請求項１記載のパターン形成方法。
【請求項３】
　前記大気圧下の沸点が６０～２５０℃である溶剤が、炭素数４～１０のエステル系溶剤
、炭素数５～１０のケトン系溶剤、炭素数８～１２のエーテル系溶剤、炭素数７～１２の
芳香族系溶剤又は炭素数４～８のアミド系溶剤である請求項１又は２記載のパターン形成
方法。
【請求項４】
　前記炭素数４～１０のエステル系溶剤が、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
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モノ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ブチルエーテルアセテート
、プロピレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテルアセテート、ピルビン酸エチル、３－
メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、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エチル、酢酸ｔ－ブチル、プロピオン酸ｔ－ブチ
ル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ペンチル、酢酸ブテニル、酢酸イ
ソペンチル、ギ酸プロピル、ギ酸ブチル、ギ酸イソブチル、ギ酸ペンチル、ギ酸イソペン
チル、吉草酸メチル、ペンテン酸メチル、クロトン酸メチル、クロトン酸エチル、プロピ
オン酸メチル、プロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、乳酸メチル、乳
酸エチル、乳酸プロピル、乳酸ブチル、乳酸イソブチル、乳酸ペンチル、乳酸イソペンチ
ル、２－ヒドロキシイソ酪酸メチル、２－ヒドロキシイソ酪酸エチル、安息香酸メチル、
安息香酸エチル、酢酸フェニル、酢酸ベンジル、フェニル酢酸メチル、ギ酸ベンジル、ギ
酸フェニルエチル、３－フェニルプロピオン酸メチル、プロピオン酸ベンジル、フェニル
酢酸エチル又は酢酸２－フェニルエチルであり、炭素数５～１０のケトン系溶剤が、２－
オクタノン、２－ノナノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、２－ヘ
キサノン、３－ヘキサノン、ジイソブチルケトン、メチルシクロヘキサノン、アセトフェ
ノン、メチルアセトフェノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シクロオクタノン
又はメチル－２－ｎ－ペンチルケトンであり、炭素数８～１２のエーテル系溶剤が、ジ－
ｎ－ブチルエーテル、ジイソブチルエーテル、ジ－ｓ－ブチルエーテル、ジ－ｎ－ペンチ
ルエーテル、ジイソペンチルエーテル、ジ－ｓ－ペンチルエーテル、ジ－ｔ－ペンチルエ
ーテル又はジ－ｎ－ヘキシルエーテルであり、炭素数７～１２の芳香族系溶剤が、トルエ
ン、キシレン、エチルベンゼン、イソプロピルベンゼン、ｔ－ブチルベンゼン又はメシチ
レンであり、炭素数４～８のアミド系溶剤が、Ｎ,Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ,Ｎ－ジ
エチルアセトアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、Ｎ－エチルプロピオンアミド
又はピバルアミドである請求項３記載のパターン形成方法。
【請求項５】
　前記フッ素原子含有ポリマーが、α－トリフルオロメチルヒドロキシ基又はフルオロス
ルホンアミド基を含み、アルカリ現像液に溶解するものである請求項１～４のいずれか１
項記載のパターン形成方法。
【請求項６】
　前記フッ素原子含有ポリマーが、下記式（１）で表される繰り返し単位及び／又は下記
式（２）で表される繰り返し単位を含む請求項５記載のパターン形成方法。
【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ4は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基である。Ｒ2は、単結合
、若しくはエーテル基、エステル基又はカルボニル基を含んでいてもよい炭素数１～１２
の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキレン基、又はフェニレン基である。Ｒ3は、水素
原子、フッ素原子、メチル基、トリフルオロメチル基又はジフルオロメチル基であり、Ｒ
2と結合して環を形成してもよく、環の中にエーテル基、フッ素で置換されたアルキレン
基又はトリフルオロメチル基を含んでいてもよい。Ｒ5は、単結合、又はエーテル基、エ
ステル基又はカルボニル基を含んでいてもよい炭素数１～１２の直鎖状、分岐状若しくは
環状のアルキレン基である。Ｒ6は、フッ素化された炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若
しくは環状のアルキル基又はフェニル基である。ｍは、１又は２である。ｍ＝１の場合、
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Ｘ1は、単結合、フェニレン基、－Ｏ－、－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ7－又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－
Ｒ7－であり、Ｒ7は、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基であり、
エステル基又はエーテル基を含んでいてもよい。ｍ＝２の場合、Ｘ1は、ベンゼントリイ
ル基、－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ8＝又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－Ｒ8＝であり、Ｒ8は、炭素数１～
１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基から水素原子が１個脱離した基であり、エ
ステル基又はエーテル基を含んでいてもよい。Ｘ2は、単結合、フェニレン基、－Ｏ－、
－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ7－又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－Ｒ7－である。ａ１及びａ２は、０≦ａ１
＜１.０、０≦ａ２＜１.０及び０.５≦ａ１＋ａ２≦１.０を満たす正数である。）
【請求項７】
　波長２４８ｎｍのＫｒＦエキシマレーザー、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザー
、波長３～１５ｎｍの極端紫外光、又は電子線を用いて露光を行う請求項１～６のいずれ
か１項記載のパターン形成方法。
【請求項８】
　露光が、ＡｒＦエキシマレーザーによる液浸リソグラフィーである請求項７記載のパタ
ーン形成方法。
【請求項９】
　前記ベース樹脂が、下記式（７）で表される繰り返し単位及び／又は下記式（８）で表
される繰り返し単位を含む請求項１～８のいずれか１項記載のパターン形成方法。
【化２】

（式中、Ｒ10及びＲ12は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基である。Ｒ11及びＲ14

は、それぞれ独立に、水素原子又は酸不安定基である。Ｙ1は、単結合、フェニレン基、
ナフチレン基又は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ15－であり、Ｒ15は、エーテル基、エステル基、
ラクトン環若しくはヒドロキシ基を含んでいてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若
しくは環状のアルキレン基、又はフェニレン基若しくはナフチレン基である。Ｙ2は、単
結合、フェニレン基、ナフチレン基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ16－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－
Ｒ16－、－Ｏ－Ｒ16－又は－Ｓ－Ｒ16－であり、Ｒ16は、エーテル基、エステル基、ラク
トン環又はヒドロキシ基を含んでいてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキレン基である。Ｒ13は、単結合、エーテル基若しくはエステル基を含んでいてもよ
い炭素数１～１６の直鎖状、分岐状若しくは環状の２～５価の脂肪族炭化水素基、又はフ
ェニレン基である。ｄ１及びｄ２は、０≦ｄ１＜１.０、０≦ｄ２＜１.０及び０＜ｄ１＋
ｄ２≦１.０を満たす正数である。ｎは、１～４の整数である。）
【請求項１０】
　前記ベース樹脂１００質量部に対して、前記フッ素原子含有ポリマーが０.１～１５質
量部の範囲で添加されている請求項１～９のいずれか１項記載のパターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体素子等の製造工程における微細加工に用いられるパターン形成方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
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　ＬＳＩの高集積化と高速度化に伴い、パターンルールの微細化が急速に進んでいる。微
細化が急速に進歩した背景には、投影レンズの高ＮＡ化、レジスト組成物の性能向上、短
波長化が挙げられる。
【０００３】
　ＫｒＦエキシマレーザー（２４８ｎｍ）用レジスト組成物は、一般的に０.３ミクロン
プロセスに使われ始め、０.１３ミクロンルールの量産まで適用された。ＫｒＦからＡｒ
Ｆエキシマレーザー（１９３ｎｍ）へと波長を短波長化することによって、デザインルー
ルの微細化を０.１３μｍ以下にすることが可能であるが、従来用いられてきたノボラッ
ク樹脂やポリビニルフェノール系の樹脂が１９３ｎｍ付近に非常に強い吸収を持つため、
レジスト用のベース樹脂として用いることができない。透明性と、必要なドライエッチン
グ耐性の確保のため、アクリル系の樹脂やシクロオレフィン系の脂環族系の樹脂が検討さ
れ、ＡｒＦリソグラフィーを用いたデバイスの量産が行われた。
【０００４】
　次の４５ｎｍノードデバイスには露光波長の短波長化が推し進められ、波長１５７ｎｍ
のＦ2リソグラフィーが候補に挙がった。しかしながら、投影レンズに高価なＣａＦ2単結
晶を大量に用いることによるスキャナーのコストアップ、ソフトペリクルの耐久性が極め
て低いためのハードペリクル導入に伴う光学系の変更、レジストのエッチング耐性低下等
の種々の問題により、Ｆ2リソグラフィーの先送りと、ＡｒＦ液浸リソグラフィーの早期
導入が提唱され、これを用いた４５ｎｍノードのデバイスが量産されている。３２ｎｍノ
ードデバイスの量産には、サイドウォールスペーサー技術を用いたダブルパターニングが
用いられているが、プロセスの複雑さや長さが問題になっている。
【０００５】
　ＡｒＦ液浸露光機のスループットを上げるために、スキャナーのスキャン速度が向上し
ている。このため、液浸水と接するレジスト表面の滑水性を上げる必要がある。レジスト
表面の撥水性を上げるためにフッ素系の添加剤が加えられた液浸レジストが開発されてい
る（特許文献１、２）。このような撥水性ポリマーは、レジスト組成物中でベース樹脂や
酸発生剤等と混合されて、スピンコート後にレジスト表面に配向して撥水性を向上させる
。更には、撥水性ポリマーはフルオロアルコール基を有しており、アルカリ現像液に溶解
するために現像後の欠陥の発生が少ないというメリットも有している。ダブルパターニン
グによる生産性低下をリカバーするために、露光機メーカーは露光機のスキャン速度を更
に増加させるための開発を行っており、これに伴ってレジスト表面の滑水性を更に向上さ
せる必要がある。
【０００６】
　３２ｎｍ以降のデバイスでは、プロセスコストの高いダブルパターニングではなく、露
光波長を１桁以上短波長化して解像性を向上させた波長１３.５ｎｍの極端紫外光（ＥＵ
Ｖ）リソグラフィーの到来が期待されている。
【０００７】
　ＥＵＶリソグラフィーにおいては、レーザーのパワーが低いことと反射ミラーの光の減
衰のための光量低下によって、ウエハー面に到達する光の強度が低い。低い光量でスルー
プットを稼ぐための高感度レジストの開発が急務である。しかしながら、レジストの感度
を上げると、解像度やエッジラフネス（ＬＥＲ、ＬＷＲ）が劣化するという問題があり、
感度とのトレードオフの関係が指摘されている。
【０００８】
　露光中のＥＵＶレジスト膜からのアウトガスの発生を抑えるために、フルオロアルコー
ル基を有する繰り返し単位及び芳香族基を有する繰り返し単位を共重合したポリマーを添
加したレジスト組成物が提案されている（特許文献３）。スピンコート後に前記ポリマー
がレジスト膜表面に配向し、芳香族基がレジスト膜からのアウトガスを遮断する。
【０００９】
　レジストのスピンコートを溶剤雰囲気下で行う方法（特許文献４）、スピンコート後の
プリベークを減圧の溶剤雰囲気下で行う方法（特許文献５）が提案されている。いずれの
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方法も、少量ディスペンスでのレジスト組成物の塗布が可能となり、更にはレジスト膜の
平坦化を改善するための方法である。
【００１０】
　ブロックコポリマーの自己組織化現象（Directed self-assembly (DSA)）を用いたパタ
ーニングの検討が行われている。自己組織化のために２００℃以上で数時間の加熱が必要
であるが、これを短時間で行うために、溶剤雰囲気下による加熱が効果的である。ブロッ
クコポリマーへ溶剤が浸透することにより、ポリマーのモビリティーが向上して自己組織
化のスピードが向上する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２００６－４８０２９号公報
【特許文献２】特開２００８－１２２９３２号公報
【特許文献３】特開２０１４－６７０１２号公報
【特許文献４】特開２００３－６８６３２号公報
【特許文献５】特開２００３－１７４０２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は前記事情に鑑みなされたもので、液浸リソグラフィーにおいてはレジスト膜表
面の滑水性をよりいっそう高め、パターン形成後のエッジラフネス（ＬＷＲ）を小さくす
ることができ、また、電子線（ＥＢ）又はＥＵＶリソグラフィーにおいてはアウトガスの
発生を抑え、ＬＷＲを小さくすることができるパターン形成方法を提供することを目的と
する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、前記目的を達成するため鋭意検討を行った結果、所定のフッ素原子含有
ポリマーを含むレジスト組成物を用いたパターン形成方法において、レジスト組成物塗布
後のベークを溶剤雰囲気下で行うことによって、前記フッ素原子含有ポリマーがレジスト
表面に配向する速度が速くなり、表面配向の割合を高めることができ、これによって前記
目的を達成することができることを見出し、本発明を完成させた。
【００１４】
　すなわち、本発明は、下記パターン形成方法を提供する。
１．フッ素原子含有ポリマー、酸によってアルカリ溶解性が向上又は低下するベース樹脂
、酸発生剤及び有機溶剤を含むレジスト組成物を塗布する工程、
　大気圧下の沸点が６０～２５０℃である溶剤雰囲気下で、５０～３００℃の温度でベー
クする工程、
　露光する工程、及び
　現像する工程
を、この順で含むパターン形成方法。
２．溶剤雰囲気下のベークによって、前記フッ素原子含有ポリマーがレジスト膜表面を覆
う、１のパターン形成方法。
３．前記大気圧下の沸点が６０～２５０℃である溶剤が、炭素数４～１０のエステル系溶
剤、炭素数５～１０のケトン系溶剤、炭素数８～１２のエーテル系溶剤、炭素数７～１２
の芳香族系溶剤又は炭素数４～８のアミド系溶剤である１又は２のパターン形成方法。
４．前記炭素数４～１０のエステル系溶剤が、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ブチルエーテルアセテー
ト、プロピレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテルアセテート、ピルビン酸エチル、３
－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピ
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オン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、酢酸ｔ－ブチル、プロピオン酸ｔ－ブ
チル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ペンチル、酢酸ブテニル、酢酸
イソペンチル、ギ酸プロピル、ギ酸ブチル、ギ酸イソブチル、ギ酸ペンチル、ギ酸イソペ
ンチル、吉草酸メチル、ペンテン酸メチル、クロトン酸メチル、クロトン酸エチル、プロ
ピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、乳酸メチル、
乳酸エチル、乳酸プロピル、乳酸ブチル、乳酸イソブチル、乳酸ペンチル、乳酸イソペン
チル、２－ヒドロキシイソ酪酸メチル、２－ヒドロキシイソ酪酸エチル、安息香酸メチル
、安息香酸エチル、酢酸フェニル、酢酸ベンジル、フェニル酢酸メチル、ギ酸ベンジル、
ギ酸フェニルエチル、３－フェニルプロピオン酸メチル、プロピオン酸ベンジル、フェニ
ル酢酸エチル又は酢酸２－フェニルエチルであり、炭素数５～１０のケトン系溶剤が、２
－オクタノン、２－ノナノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、２－
ヘキサノン、３－ヘキサノン、ジイソブチルケトン、メチルシクロヘキサノン、アセトフ
ェノン、メチルアセトフェノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シクロオクタノ
ン又はメチル－２－ｎ－ペンチルケトンであり、炭素数８～１２のエーテル系溶剤が、ジ
－ｎ－ブチルエーテル、ジイソブチルエーテル、ジ－ｓ－ブチルエーテル、ジ－ｎ－ペン
チルエーテル、ジイソペンチルエーテル、ジ－ｓ－ペンチルエーテル、ジ－ｔ－ペンチル
エーテル又はジ－ｎ－ヘキシルエーテルであり、炭素数７～１２の芳香族系溶剤が、トル
エン、キシレン、エチルベンゼン、イソプロピルベンゼン、ｔ－ブチルベンゼン又はメシ
チレンであり、炭素数４～８のアミド系溶剤が、Ｎ,Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ,Ｎ－
ジエチルアセトアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、Ｎ－エチルプロピオンアミ
ド又はピバルアミドである３のパターン形成方法。
５．前記フッ素原子含有ポリマーが、α－トリフルオロメチルヒドロキシ基又はフルオロ
スルホンアミド基を含み、アルカリ現像液に溶解するものである１～４のいずれかのパタ
ーン形成方法。
６．前記フッ素原子含有ポリマーが、下記式（１）で表される繰り返し単位及び／又は下
記式（２）で表される繰り返し単位を含む５のパターン形成方法。
【化１】

（式中、Ｒ1及びＲ4は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基である。Ｒ2は、単結合
、若しくはエーテル基、エステル基又はカルボニル基を含んでいてもよい炭素数１～１２
の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキレン基、又はフェニレン基である。Ｒ3は、水素
原子、フッ素原子、メチル基、トリフルオロメチル基又はジフルオロメチル基であり、Ｒ
2と結合して環を形成してもよく、環の中にエーテル基、フッ素で置換されたアルキレン
基又はトリフルオロメチル基を含んでいてもよい。Ｒ5は、単結合、又はエーテル基、エ
ステル基又はカルボニル基を含んでいてもよい炭素数１～１２の直鎖状、分岐状若しくは
環状のアルキレン基である。Ｒ6は、フッ素化された炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若
しくは環状のアルキル基又はフェニル基である。ｍは、１又は２である。ｍ＝１の場合、
Ｘ1は、単結合、フェニレン基、－Ｏ－、－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ7－又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－
Ｒ7－であり、Ｒ7は、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基であり、
エステル基又はエーテル基を含んでいてもよい。ｍ＝２の場合、Ｘ1は、ベンゼントリイ
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ル基、－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ8＝又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－Ｒ8＝であり、Ｒ8は、炭素数１～
１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基から水素原子が１個脱離した基であり、エ
ステル基又はエーテル基を含んでいてもよい。Ｘ2は、単結合、フェニレン基、－Ｏ－、
－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ7－又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－Ｒ7－である。ａ１及びａ２は、０≦ａ１
＜１.０、０≦ａ２＜１.０及び０.５≦ａ１＋ａ２≦１.０を満たす正数である。）
７．波長２４８ｎｍのＫｒＦエキシマレーザー、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマレーザ
ー、波長３～１５ｎｍの極端紫外光、又は電子線を用いて露光を行う１～６のいずれかの
パターン形成方法。
８．露光が、ＡｒＦエキシマレーザーによる液浸リソグラフィーである７のパターン形成
方法。
９．前記ベース樹脂が、下記式（７）で表される繰り返し単位及び／又は下記式（８）で
表される繰り返し単位を含む１～８のいずれかのパターン形成方法。
【化２】

（式中、Ｒ10及びＲ12は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基である。Ｒ11及びＲ14

は、それぞれ独立に、水素原子又は酸不安定基である。Ｙ1は、単結合、フェニレン基、
ナフチレン基又は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ15－であり、Ｒ15は、エーテル基、エステル基、
ラクトン環若しくはヒドロキシ基を含んでいてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若
しくは環状のアルキレン基、又はフェニレン基若しくはナフチレン基である。Ｙ2は、単
結合、フェニレン基、ナフチレン基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ16－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－
Ｒ16－、－Ｏ－Ｒ16－又は－Ｓ－Ｒ16－であり、Ｒ16は、エーテル基、エステル基、ラク
トン環又はヒドロキシ基を含んでいてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキレン基である。Ｒ13は、単結合、エーテル基若しくはエステル基を含んでいてもよ
い炭素数１～１６の直鎖状、分岐状若しくは環状の２～５価の脂肪族炭化水素基、又はフ
ェニレン基である。ｄ１及びｄ２は、０≦ｄ１＜１.０、０≦ｄ２＜１.０及び０＜ｄ１＋
ｄ２≦１.０を満たす正数である。ｎは、１～４の整数である。）
１０．前記ベース樹脂１００質量部に対して、前記フッ素原子含有ポリマーが０.１～１
５質量部の範囲で添加されている１～９のいずれかのパターン形成方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のパターン形成方法によれば、所定のフッ素原子含有ポリマーとベース樹脂とを
含むレジスト組成物の基板上への塗布後のプリベークを溶剤雰囲気下で行うことによって
、前記フッ素原子含有ポリマーのレジスト膜表面への配向速度が向上し、フッ素原子含有
ポリマーとベース樹脂との分離性能が高まる。これによって、液浸リソグラフィーにおい
てはレジスト膜の撥水性や滑水性が向上する（すなわち、転落角が小さくなり後退接触角
が大きくなる）ため、露光機のスキャン速度を高めることができ、スループットが向上し
、更にパターン形成後のＬＷＲを小さくすることができる。また、ＥＢ又はＥＵＶリソグ
ラフィーにおいては、フッ素原子含有ポリマーによって表面が効率よく覆われるため、真
空中での露光中のアウトガスの発生を抑え、ＬＷＲを小さくすることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明のパターン形成方法は、フッ素原子含有ポリマー、酸によってアルカリ溶解性が
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程、大気圧下の沸点が６０～２５０℃である溶剤雰囲気下で、５０～３００℃の温度でベ
ークする工程、露光する工程、及び現像する工程を含むものである。
【００１７】
［レジスト組成物］
［フッ素原子含有ポリマー］
　前記フッ素原子含有ポリマーとしては、下記式（１）で表されるα－トリフルオロメチ
ルアルコール基を含む繰り返し単位（以下、繰り返し単位ａ１という）及び／又は下記式
（２）で表されるフルオロスルホンアミド基を含む繰り返し単位（以下、繰り返し単位ａ
２という）を含むものが好ましい。
【化３】

【００１８】
　式中、Ｒ1及びＲ4は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基である。Ｒ2は、単結合
、若しくはエーテル基、エステル基又はカルボニル基を含んでいてもよい炭素数１～１２
の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキレン基、又はフェニレン基である。Ｒ3は、水素
原子、フッ素原子、メチル基、トリフルオロメチル基又はジフルオロメチル基であり、Ｒ
2と結合して環を形成してもよく、環の中にエーテル基、フッ素で置換されたアルキレン
基又はトリフルオロメチル基を含んでいてもよい。Ｒ5は、単結合、又はエーテル基、エ
ステル基又はカルボニル基を含んでいてもよい炭素数１～１２の直鎖状、分岐状若しくは
環状のアルキレン基である。Ｒ6は、フッ素化された炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若
しくは環状のアルキル基又はフェニル基である。ｍは、１又は２である。ｍ＝１の場合、
Ｘ1は、単結合、フェニレン基、－Ｏ－、－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ7－又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－
Ｒ7－であり、Ｒ7は、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基であり、
エステル基又はエーテル基を含んでいてもよい。ｍ＝２の場合、Ｘ1は、ベンゼントリイ
ル基、－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ8＝又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－Ｒ8＝であり、Ｒ8は、炭素数１～
１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基から水素原子が１個脱離した基であり、エ
ステル基又はエーテル基を含んでいてもよい。Ｘ2は、単結合、フェニレン基、－Ｏ－、
－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－Ｒ7－又は－Ｃ(＝Ｏ)－ＮＨ－Ｒ7－である。ａ１及びａ２は、０≦ａ１
＜１.０、０≦ａ２＜１.０及び０.５≦ａ１＋ａ２≦１.０を満たす正数である。
【００１９】
　前記繰り返し単位ａ１を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。なお、下記式中、Ｒ1は前記と同じである。
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【００２０】
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【化５】

【００２１】
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【００２２】
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【化７】

【００２３】
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【化８】

【００２４】
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【００２５】
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【化１０】

【００２６】
　前記繰り返し単位ａ２を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。なお、下記式中、Ｒ4は前記と同じである。
【００２７】
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【００２８】
　前記フッ素原子含有ポリマーは、更に、フッ素化されたアルキル基又はアリール基を含
む繰り返し単位ａ３を含んでもよい。前記繰り返し単位ａ３を与えるモノマーとしては、
以下に示すものが挙げられるが、これらに限定されない。なお、下記式中、Ｒ4は前記と
同じである。
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【００２９】
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【化１３】

【００３０】
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【化１４】

【００３１】
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【化１５】

【００３２】
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【化１６】

【００３３】
　前記フッ素原子含有ポリマーは、レジスト組成物に添加する場合にＥＵＶ光の透明性を
上げてレジスト膜内から発生するアウトガスの発生を低減するために、ＥＵＶ光に吸収が
少ない炭化水素を多く含有する芳香族基を含む繰り返し単位を含んでもよい。このような
繰り返し単位としては、下記式（３）～（６）で表される、メタクリレート類、ビニルエ
ーテル類、スチレン類、ビニルナフタレン類、スチルベン類、スチリルナフタレン類、ジ
ナフチルエチレン類、アセナフチレン類、インデン類、ベンゾフラン類又はベンゾチオフ
ェン類に由来する繰り返し単位（以下、それぞれ繰り返し単位ｂ１～ｂ４という）が挙げ
られる。
【００３４】
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【００３５】
　式中、Ｒ20は、水素原子又はメチル基を表す。Ｚ1は、単結合、－Ｃ(＝Ｏ)－Ｏ－又は
－Ｏ－である。Ｚ2及びＺ3は、それぞれ独立に、フェニレン基又はナフチレン基である。
Ｚ4は、メチレン基、－Ｏ－又は－Ｓ－である。Ｒ21は、炭素数６～２０のアリ－ル基、
又は炭素数２～２０のアルケニル基である。Ｒ22、Ｒ23、Ｒ24及びＲ25は、それぞれ独立
に、水素原子、ヒドロキシ基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、ハロゲン原子、炭素数１
～１０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基、炭素数２～６の直鎖状、分岐状若し
くは環状のアルケニル基、炭素数６～１０のアリール基、炭素数１～１０の直鎖状、分岐
状若しくは環状のアルコキシ基、又は炭素数２～１０の直鎖状、分岐状若しくは環状のア
シロキシ基である。ｂ１～ｂ４は、０≦ｂ１＜１.０、０≦ｂ２＜１.０、０≦ｂ３＜１.
０、０≦ｂ４＜１.０及び０≦ｂ１＋ｂ２＋ｂ３＋ｂ４＜１.０を満たす正数である。
【００３６】
　前記繰り返し単位ｂ１を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。なお、下記式中、Ｒ20は前記と同じである。
【００３７】
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【００３８】
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【００３９】
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【化２０】

【００４０】
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【００４１】
　前記繰り返し単位ｂ２を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。
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【００４２】
　前記繰り返し単位ｂ３を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。
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【００４３】
　前記繰り返し単位ｂ４を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。

【化２４】

【００４４】
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【化２５】

【００４５】
【化２６】

【００４６】
　前記フッ素原子含有ポリマーは、アルカリ溶解性を向上させるために、更に、特開２０
０８－６５３０４号公報に記載されたカルボキシル基又はスルホ基を有する繰り返し単位
ｃ１を含んでもよい。
【００４７】
　前記繰り返し単位ａ１～ａ３、繰り返し単位ｂ１～ｂ４、及び繰り返し単位ｃ１１との
共重合比は、好ましくは０≦ａ１≦１.０、０≦ａ２≦１.０、０≦ａ３＜１.０、０＜ａ
１＋ａ２＋ａ３≦１.０、０≦ｂ１≦０.９、０≦ｂ２≦０.９、０≦ｂ３≦０.９、０≦ｂ
４≦０.９、０≦ｂ１＋ｂ２＋ｂ３＋ｂ４≦０.９、０≦ｃ１≦０.６であり、より好まし
くは０≦ａ１≦１.０、０≦ａ２≦１.０、０≦ａ３≦０.８、０.２≦ａ１＋ａ２＋ａ３≦
１.０、０≦ｂ１≦０.８、０≦ｂ２≦０.８、０≦ｂ３≦０.８、０≦ｂ４≦０.８、０≦
ｂ１＋ｂ２＋ｂ３＋ｂ４≦０.８、０≦ｃ１≦０.５であり、更に好ましくは０≦ａ１≦１
.０、０≦ａ２≦１.０、０≦ａ３≦０.７、０.３≦ａ１＋ａ２＋ａ３≦１.０、０≦ｂ１
≦０.７、０≦ｂ２≦０.７、０≦ｂ３≦０.７、０≦ｂ４≦０.７、０≦ｂ１＋ｂ２＋ｂ３
＋ｂ４≦０.７、０≦ｃ１≦０.４である。
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【００４８】
　前記フッ素原子含有ポリマーの重量平均分子量（Ｍｗ）は、１,０００～２０,０００が
好ましく、２,０００～１０,０００がより好ましい。Ｍｗが１,０００以上であれば、レ
ジストとのミキシングによって現像後のレジストパターンが膜減りを起こすおそれがなく
、Ｍｗが２０,０００以下であれば、溶剤やアルカリ現像液への溶解性が良好である。な
お、本発明においてＭｗは、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶剤として用いたゲルパー
ミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチレン換算測定値である。
【００４９】
　前記フッ素原子含有ポリマーの重合方法としては、ラジカル重合開始剤を用いたラジカ
ル重合、アルキルリチウム等の触媒を用いたイオン重合（アニオン重合）等が一般的であ
る。これらの重合は、その常法に従って行うことができる。
【００５０】
　前記ラジカル重合開始剤としては、特に限定されないが、例えば、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(２,４－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（２,４,４－
トリメチルペンタン）等のアゾ系化合物、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、ラウロイル
パーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシラウレート等の過酸
化物系化合物、また、水溶性開始剤である過硫酸カリウム等の過硫酸塩、更には、過硫酸
カリウムや過酸化水素等の過酸化物と亜硫酸ナトリウム等の還元剤との組み合わせからな
るレドックス系開始剤が挙げられる。重合開始剤の使用量は、種類、重合反応条件等に応
じて適宜変更可能であるが、通常は重合させるべき単量体全量に対して０.００１～５質
量％が好ましく、０.０１～２質量％がより好ましい。
【００５１】
　また、重合反応においては重合溶媒を用いてもよい。重合溶媒としては重合反応を阻害
しないものが好ましく、代表的なものとしては、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル等のエステ
ル類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類；トルエン
、キシレン、シクロヘキサン等の脂肪族又は芳香族炭化水素類；イソプロピルアルコール
、エチレングリコールモノメチルエーテル等のアルコール類；ジエチルエーテル、ジオキ
サン、テトラヒドロフラン等のエーテル系溶剤が挙げられる。これらの溶剤は、１種単独
で又は２種以上を混合して用いることができる。また、ドデシルメルカプタンのような公
知の分子量調整剤を併用してもよい。
【００５２】
　重合反応の反応温度は、重合開始剤の種類あるいは溶媒の沸点により適宜設定されるが
、通常は２０～２００℃が好ましく、特に５０～１４０℃が好ましい。かかる重合反応に
用いる反応容器は特に限定されない。
【００５３】
　反応終了後、再沈澱、蒸留等の公知の方法で溶媒を除去し、目的のポリマーを回収する
ことができる。
【００５４】
［ベース樹脂］
　本発明のパターン形成方法に用いるレジスト組成物に含まれるベース樹脂は、下記式（
７）で表される繰り返し単位（以下、繰り返し単位ｄ１という）及び／又は下記式（８）
で表される繰り返し単位（以下、繰り返し単位ｄ２という）を含むことが好ましい。
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【００５５】
　式中、Ｒ10及びＲ12は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基である。Ｒ11及びＲ14

は、それぞれ独立に、水素原子又は酸不安定基である。Ｙ1は、単結合、フェニレン基、
ナフチレン基又は－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ15－であり、Ｒ15は、エーテル基、エステル基、
ラクトン環若しくはヒドロキシ基を含んでいてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若
しくは環状のアルキレン基、又はフェニレン基若しくはナフチレン基である。Ｙ2は、単
結合、フェニレン基、ナフチレン基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ16－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－
Ｒ16－、－Ｏ－Ｒ16－又は－Ｓ－Ｒ16－であり、Ｒ16は、エーテル基、エステル基、ラク
トン環又はヒドロキシ基を含んでいてもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状の
アルキレン基である。Ｒ13は、単結合、若しくはエーテル基又はエステル基を含んでいて
もよい炭素数１～１６の直鎖状、分岐状若しくは環状の２～５価の脂肪族炭化水素基、又
はフェニレン基である。ｄ１及びｄ２は、０≦ｄ１＜１.０、０≦ｄ２＜１.０及び０＜ｄ
１＋ｄ２≦１.０を満たす正数である。ｎは、１～４の整数である。
【００５６】
　前記繰り返し単位ｄ１は、カルボキシル基を含むもの又はカルボキシル基の水素原子が
酸不安定基で置換されたものである。前記繰り返し単位ｄ１を与えるモノマーとしては、
以下に示すものが挙げられるが、これらに限定されない。なお、下記式中、Ｒ10及びＲ11

は前記と同じである。
【００５７】
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【００５８】
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【００５９】
　前記繰り返し単位ｄ２は、ヒドロキシ基若しくはフェノール性ヒドロキシ基を含むもの
、又はこれらの水素原子が酸不安定基で置換されたものである。前記繰り返し単位ｄ２を
与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、これらに限定されない。なお
、下記式中、Ｒ12及びＲ13は前記と同じである。
【００６０】
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【化３０】

【００６１】
　前記酸不安定基としては、種々選定されるが、例えば、下記式（Ａ－１）～（Ａ－３）
で表されるものが挙げられる。

【化３１】

【００６２】
　式（Ａ－１）中、Ｒ30は、炭素数４～２０、好ましくは４～１５の３級アルキル基、各
アルキル基がそれぞれ炭素数１～６のアルキル基であるトリアルキルシリル基、炭素数４
～２０のオキソアルキル基又は式（Ａ－３）で表される基を表す。ａは、０～６の整数で
ある。
【００６３】
　前記３級アルキル基としては、ｔ－ブチル基、ｔ－ペンチル基、１,１－ジエチルプロ
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ヘキシル基、１－ブチルシクロヘキシル基、１－エチル－２－シクロペンテニル基、１－
エチル－２－シクロヘキセニル基、２－メチル－２－アダマンチル基等が挙げられる。前
記トリアルキルシリル基としては、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ジメチル
－ｔ－ブチルシリル基等が挙げられる。前記オキソアルキル基としては、３－オキソシク
ロヘキシル基、４－メチル－２－オキソオキサン－４－イル基、５－メチル－２－オキソ
オキソラン－５－イル基等が挙げられる。
【００６４】
　式（Ａ－２）中、Ｒ31及びＲ32は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素数１～１８、
好ましくは１～１０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基を表す。前記アルキル基
としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチ
ル基、ｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、２－エチルヘキシル基、ｎ
－オクチル基等が挙げられる。Ｒ33は、酸素原子等のヘテロ原子を含んでいてもよい炭素
数１～１８、好ましくは１～１０の１価炭化水素基を表す。前記１価炭化水素基としては
、直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、これらの水素原子の一部が、ヒドロキシ基、ア
ルコキシ基、オキソ基、アミノ基、アルキルアミノ基等に置換されたものを挙げることが
できる。このような置換アルキル基としては、以下に示すもの等が挙げられる。
【００６５】
【化３２】

【００６６】
　Ｒ31とＲ32と、Ｒ31とＲ33と又はＲ32とＲ33とは、互いに結合してこれらが結合する炭
素原子と共に環を形成してもよく、この場合、環の形成に関与するＲ31～Ｒ33は、それぞ
れ独立に、炭素数１～１８、好ましくは１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキレン基を表
す。これらが結合して得られる環の炭素数は、好ましくは３～１０、より好ましくは４～
１０である。
【００６７】
　式（Ａ－１）で表される酸不安定基としては、ｔ－ブトキシカルボニル基、ｔ－ブトキ
シカルボニルメチル基、ｔ－アミロキシカルボニル基、ｔ－アミロキシカルボニルメチル
基、１,１－ジエチルプロピルオキシカルボニル基、１,１－ジエチルプロピルオキシカル
ボニルメチル基、１－エチルシクロペンチルオキシカルボニル基、１－エチルシクロペン
チルオキシカルボニルメチル基、１－エチル－２－シクロペンテニルオキシカルボニル基
、１－エチル－２－シクロペンテニルオキシカルボニルメチル基、１－エトキシエトキシ
カルボニルメチル基、２－テトラヒドロピラニルオキシカルボニルメチル基、２－テトラ
ヒドロフラニルオキシカルボニルメチル基等が挙げられる。
【００６８】
　更に、下記式（Ａ－１）－１～（Ａ－１）－１０で表される置換基を挙げることもでき
る。
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【００６９】
　ここで、Ｒ37は、それぞれ独立に、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若しくは環状のア
ルキル基、又は炭素数６～２０のアリール基を表す。Ｒ38は、水素原子、又は炭素数１～
１０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基である。また、Ｒ39は、炭素数２～１０
の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基、又は炭素数６～２０のアリール基である。
ａは、前記と同じである。
【００７０】
　式（Ａ－２）で表される酸不安定基のうち、直鎖状又は分岐状のものとしては、下記式
（Ａ－２）－１～（Ａ－２）－６９で表されるものが挙げられるが、これらに限定されな
い。
【００７１】
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【００７３】
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【００７４】
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【化３７】

【００７５】
　式（Ａ－２）で表される酸不安定基のうち、環状のものとしては、テトラヒドロフラン
－２－イル基、２－メチルテトラヒドロフラン－２－イル基、テトラヒドロピラン－２－
イル基、２－メチルテトラヒドロピラン－２－イル基等が挙げられる。
【００７６】
　また、下記式（Ａ－２ａ）又は（Ａ－２ｂ）で表される酸不安定基によって、ベース樹
脂が分子間あるいは分子内架橋されていてもよい。
【化３８】

【００７７】
　式中、Ｒ40及びＲ41は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素数１～８の直鎖状、分岐
状若しくは環状のアルキル基を表す。Ｒ40とＲ41とは、互いに結合してこれらが結合する
炭素原子と共に環を形成してもよく、この場合、Ｒ40及びＲ41は、それぞれ独立に、炭素
数１～８の直鎖状又は分岐状のアルキレン基を表す。Ｒ42は、それぞれ独立に、炭素数１
～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基を表す。ｂ及びｄは、それぞれ独立に、
０～１０の整数、好ましくは０～５の整数を表し、ｃは、１～７の整数、好ましくは１～
３の整数を表す。
【００７８】
　Ａは、(ｃ＋１)価の炭素数１～５０の脂肪族若しくは脂環式飽和炭化水素基、芳香族炭
化水素基、又はヘテロ環基を表す。また、これらの基の炭素原子間に、ヘテロ原子を含ん
でいてもよく、又はこれらの基の炭素原子に結合する水素原子の一部が、ヒドロキシ基、
カルボキシル基、アシル基又はフッ素原子で置換されていてもよい。Ａとしては、直鎖状
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、分岐状又は環状のアルキレン基、アルキルトリイル基、アルキルテトライル基、炭素数
６～３０のアリーレン基等が好ましい。Ｂは、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＨＣＯ－Ｏ－又は－Ｎ
ＨＣＯＮＨ－を表す。
【００７９】
　式（Ａ－２ａ）又は（Ａ－２ｂ）で表される架橋型アセタール基としては、下記式（Ａ
－２）－７０～（Ａ－２）－７７で表されるもの等が挙げられる。
【化３９】

【００８０】
　式（Ａ－３）中、Ｒ34、Ｒ35及びＲ36は、それぞれ独立に、炭素数１～２０の直鎖状、
分岐状若しくは環状のアルキル基又は炭素数２～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のア
ルケニル基等の１価炭化水素基を表し、酸素原子、硫黄原子、窒素原子、フッ素原子等の
ヘテロ原子を含んでいてもよく、Ｒ34とＲ35と、Ｒ34とＲ36と又はＲ35とＲ36とは、互い
に結合してこれらが結合する炭素原子と共に炭素数３～２０の脂環を形成してもよい。
【００８１】
　式（Ａ－３）で表される３級アルキル基としては、ｔ－ブチル基、トリエチルカルビル
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基、２－(２－メチル)アダマンチル基、２－(２－エチル)アダマンチル基、ｔ－ペンチル
基等が挙げられる。
【００８２】
　また、前記３級アルキル基としては、下記式（Ａ－３）－１～（Ａ－３）－１８で表さ
れる基も挙げられる。
【化４０】

【００８３】
　式中、Ｒ43は、それぞれ独立に、炭素数１～８の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキ
ル基、又はフェニル基等の炭素数６～２０のアリール基を示す。Ｒ44及びＲ46は、それぞ
れ独立に、水素原子、又は炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基を
表す。Ｒ45は、フェニル基等の炭素数６～２０のアリール基を表す。
【００８４】
　更に、下記式（Ａ－３）－１９又は（Ａ－３）－２０で表される酸不安定基によって、
ベース樹脂が分子間あるいは分子内架橋されていてもよい。
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【００８５】
　式中、Ｒ43は、前記と同じ。Ｒ47は、炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状の
アルキレン基、又はフェニレン基等の炭素数６～２０のアリーレン基を表し、酸素原子や
硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子を含んでいてもよい。ｅ１は、１～３の整数を表す。
【００８６】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基を含む繰り返し単位としては、例えば、下記式（Ａ
－３）－２１で表されるエキソ体構造を有する(メタ)アクリル酸エステルに由来するもの
が挙げられる。
【化４２】

【００８７】
　式中、Ｒ10及びａ１は、前記と同じ。Ｒc1は、炭素数１～８の直鎖状、分岐状若しくは
環状のアルキル基、又は置換されていてもよい炭素数６～２０のアリール基を表す。Ｒc2

～Ｒc7、Ｒc10及びＲc11は、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１５のヘテロ原子
を含んでもよい１価炭化水素基を表す。Ｒc8及びＲc9は、水素原子を表す。Ｒc2とＲc3と
、Ｒc4とＲc6と、Ｒc4とＲc7と、Ｒc5とＲc7と、Ｒc5とＲc11と、Ｒc6とＲc10と、Ｒc8と
Ｒc9と又はＲc9とＲc10とは、互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に環を形成
していてもよく、この場合、結合に関与する基は炭素数１～１５のヘテロ原子を含んでも
よい２価炭化水素基を表す。また、Ｒc2とＲc11と、Ｒc8とＲc11と又はＲc4とＲc6とは、
隣接する炭素に結合するもの同士で何も介さずに結合し、二重結合を形成してもよい。Ｒ
c14は、水素原子、又は炭素数１～１５の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基を表
す。なお、本式により、鏡像体も表す。
【００８８】
　ここで、式（Ａ－３）－２１で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、
特開２０００－３２７６３３号公報に記載されたもの等が挙げられる。具体的には、以下
に示すものが挙げられるが、これらに限定されない。
【００８９】
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【化４３】

【００９０】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基を含む繰り返し単位としては、下記式（Ａ－３）－
２２で表されるフランジイル基、テトラヒドロフランジイル基又はオキサノルボルナンジ
イル基を含む(メタ)アクリル酸エステルに由来するものも挙げられる。

【化４４】

【００９１】
　式中、Ｒ10及びａ１は、前記と同じ。Ｒc12及びＲc13は、それぞれ独立に、炭素数１～
１０の直鎖状、分岐状又は環状の１価炭化水素基を表す。Ｒc12とＲc13とは、互いに結合
してこれらが結合する炭素原子と共に脂肪族炭化水素環を形成してもよい。Ｒc14は、フ
ランジイル基、テトラヒドロフランジイル基、又はオキサノルボルナンジイル基を表す。
Ｒc15は、水素原子、又はヘテロ原子を含んでもよい炭素数１～１０の直鎖状、分岐状若
しくは環状の１価炭化水素基を表す。
【００９２】
　式（Ａ－３）－２２で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、以下に示
すものが挙げられるが、これらに限定されない。
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【００９４】
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【化４６】

【００９５】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基としては、下記式（Ａ－３）－２３で表されるもの
も挙げられる。前記ベース樹脂がこの酸不安定基を含む場合、当該酸不安定基で置換され
た繰り返し単位ｄ１を含むことが好ましい。

【化４７】

【００９６】
　式中、Ｒ100は、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～４のアルキル基、炭
素数１～４のアルコキシ基、炭素数２～５のアシル基、炭素数２～５のアルコキシカルボ
ニル基、又は炭素数６～１０のアリール基を表す。ｋ1は、１～４の整数を表す。
【００９７】
　式（Ａ－３）－２３で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、以下に示
すものが挙げられるが、これらに限定されない。
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【化４８】

【００９８】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基としては、下記式（Ａ－３）－２４で表されるもの
も挙げられる。前記ベース樹脂がこの酸不安定基を含む場合、当該酸不安定基で置換され
た繰り返し単位ｄ１を含むことが好ましい。

【化４９】

【００９９】
　式中、Ｒ101及びＲ102は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、シアノ基、ヒド
ロキシ基、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基、炭素数２～５のア
シル基、炭素数２～５のアルコキシカルボニル基、又は炭素数６～１０のアリール基を表
す。Ｒは、水素原子、酸素原子又は硫黄原子を含んでいてもよい炭素数１～１２の直鎖状
、分岐状若しくは環状のアルキル基、炭素数２～１２のアルケニル基、炭素数２～１２の
アルキニル基、又は炭素数６～１０のアリール基を表す。Ｒ103、Ｒ104、Ｒ105及びＲ106

は、水素原子であるか、Ｒ103とＲ104と、Ｒ104とＲ105と又はＲ105とＲ106とが、互いに
結合してベンゼン環を形成してもよい。ｋ2及びｋ3は、それぞれ独立に、１～４の整数を
表す。
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【０１００】
　式（Ａ－３）－２４で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、以下に示
すものが挙げられるが、これらに限定されない。
【化５０】

【０１０１】
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【０１０２】
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【化５２】

【０１０３】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基としては、下記式（Ａ－３）－２５で表されるもの
も挙げられる。前記ベース樹脂がこの酸不安定基を含む場合、当該酸不安定基で置換され
た繰り返し単位ｄ１を含むことが好ましい。
【化５３】

【０１０４】
　式中、Ｒは、前記と同じ。Ｒ107は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素数１～６の
直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基を表し、ｋ4が２以上の場合、Ｒ107同士が結合
して炭素数２～８の環を形成してもよい。円弧Ｚは、炭素原子ＣAとＣBとを繋ぐ２価の基
であって、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基又はペンチレン基を表す。Ｒ108は、
それぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシ基、ニトロ基、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数
１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基、炭素数２～５のアシル基、炭素数２
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～５のアルコキシカルボニル基、又は炭素数６～１０のアリール基を表す。Ｚがエチレン
基又はプロピレン基のとき、Ｒ107が水素原子となることはない。ｋ4及びｋ5は、それぞ
れ独立に、１～４の整数を表す。
【０１０５】
　式（Ａ－３）－２５で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、以下に示
すものが挙げられるが、これらに限定されない。
【化５４】
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【化５５】

【０１０７】
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【０１０８】
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【０１０９】
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【化５８】

【０１１０】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基としては、下記式（Ａ－３）－２６で表されるもの
も挙げられる。前記ベース樹脂がこの酸不安定基を含む場合、当該酸不安定基で置換され
た繰り返し単位ｄ１を含むことが好ましい。
【化５９】

【０１１１】
　式中、Ｒは、前記と同じ。Ｒ109及びＲ110は、それぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシ
基、ニトロ基、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のア
ルコキシ基、炭素数１～４のアシル基、炭素数２～５のアルコキシカルボニル基、又は炭
素数６～１０のアリール基を表す。ｋ6及びｋ7は、それぞれ独立に、１～４の整数を表す
。
【０１１２】
　式（Ａ－３）－２６で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、以下に示
すものが挙げられるが、これらに限定されない。
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【０１１３】
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【化６１】

【０１１４】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基としては、下記式（Ａ－３）－２７で表されるもの
も挙げられる。前記ベース樹脂がこの酸不安定基を含む場合、当該酸不安定基で置換され
た繰り返し単位ｄ１を含むことが好ましい。
【化６２】

【０１１５】
　式中、Ｒは、前記と同じ。Ｒ111及びＲ112は、それぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシ
基、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基
、炭素数２～５のアシル基、炭素数２～５のアルコキシカルボニル基、又は炭素数６～１
０のアリール基を表す。ｋ8及びｋ9は、それぞれ独立に、１～４の整数を表す。Ｇは、メ
チレン基、エチレン基、ビニレン基又は－ＣＨ2－Ｓ－を表す。
【０１１６】
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　式（Ａ－３）－２７で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、以下に示
すものが挙げられるが、これらに限定されない。
【化６３】

【０１１７】
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【０１１８】
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【０１１９】
　式（Ａ－３）で表される酸不安定基としては、下記式（Ａ－３）－２８で表されるもの
も挙げられる。前記ベース樹脂がこの酸不安定基を含む場合、当該酸不安定基で置換され
た繰り返し単位ｄ１を含むことが好ましい。

【化６６】

【０１２０】
　式中、Ｒは、前記と同じ。Ｒ113及びＲ114は、それぞれ独立に、水素原子、ヒドロキシ
基、ハロゲン原子、シアノ基、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４のアルコキシ基
、炭素数２～５のアシル基、炭素数２～５のアルコキシカルボニル基、又は炭素数６～１
０のアリール基を表す。ｋ10及びｋ11は、それぞれ独立に、１～４の整数を表す。Ｌは、
カルボニル基、エーテル基、スルフィド基、－Ｓ(＝Ｏ)－又は－Ｓ(＝Ｏ)2－を表す。
【０１２１】
　式（Ａ－３）－２８で表される繰り返し単位を得るためのモノマーとしては、以下に示
すものが挙げられるが、これらに限定されない。
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【０１２２】
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【０１２３】



(63) JP 6477270 B2 2019.3.6

10

20

30

【化６９】

【０１２４】
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【０１２５】
　前記ベース樹脂は、更に、密着性基としてヒドロキシ基、カルボキシル基、ラクトン環
、カーボネート基、チオカーボネート基、カルボニル基、環状アセタール基、エーテル基
、エステル基、スルホン酸エステル基、シアノ基、アミド基、又は－Ｏ－Ｃ(＝Ｏ)－Ｊ－
（Ｊは、－Ｓ－又は－ＮＨ－である。）を含む繰り返し単位ｅを含んでもよい。前記繰り
返し単位ｅを与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、これらに限定さ
れない。
【０１２６】
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【０１２７】
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【化７２】

【０１２８】
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【０１２９】
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【０１３１】
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【０１３２】



(71) JP 6477270 B2 2019.3.6

10

20

30

【化７７】

【０１３３】
　前記ベース樹脂は、更に、密着性基としてフェノール性ヒドロキシ基を含む繰り返し単
位ｆを含んでもよい。前記繰り返し単位ｆを与えるモノマーとしては、以下に示すものが
挙げられるが、これらに限定されない。
【０１３４】
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【０１３５】
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【化８３】

【０１３９】
　前記繰り返し単位ｆを与えるモノマーを共重合する場合、重合時にヒドロキシ基をエト
キシエトキシ基等の酸によって脱保護しやすいアセタール基で置換しておいて、重合後に
弱酸と水によって脱保護を行ってもよいし、アセチル基、ホルミル基、ピバロイル基等で
置換しておいて、重合後にアルカリ加水分解を行ってもよい。
【０１４０】
　前記ベース樹脂は、更に、下記式（９）～（１１）で表されるスルホニウム塩に由来す
る繰り返し単位（以下、それぞれ繰り返し単位ｇ１～ｇ３という。）を含んでもよい。前
記繰り返し単位ｇ１～ｇ３は酸発生剤として機能し、これを主鎖に含むベース樹脂を含む
レジストは、現像後のパターンのエッジラフネス（ＬＷＲ）が小さいというメリットがあ
る。
【化８４】

【０１４１】



(78) JP 6477270 B2 2019.3.6

10

　式中、Ｒ50、Ｒ54及びＲ58は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表す。Ｒ51は
、単結合、フェニレン基、－Ｏ－Ｒ63－又は－Ｃ(＝Ｏ)－Ｙ－Ｒ63－を表し、Ｙは、－Ｏ
－又は－ＮＨ－を表し、Ｒ63は、炭素数１～６の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキレ
ン基、フェニレン基又は炭素数２～６のアルケニレン基を表し、カルボニル基（－ＣＯ－
）、エステル基（－ＣＯＯ－）、エーテル基（－Ｏ－）又はヒドロキシ基を含んでいても
よい。Ｒ52、Ｒ53、Ｒ55、Ｒ56、Ｒ57、Ｒ59、Ｒ60及びＲ61は、それぞれ独立に、カルボ
ニル基、エステル基若しくはエーテル基を含んでいてもよい炭素数１～１２の直鎖状、分
岐状若しくは環状のアルキル基、炭素数６～１２のアリール基、又は炭素数７～２０のア
ラルキル基を表す。Ｚ0は、単結合、メチレン基、エチレン基、フェニレン基、フッ素化
されたフェニレン基、－Ｏ－Ｒ62－、又は－Ｃ(＝Ｏ)－Ｚ1－Ｒ62－を表し、Ｚ1は、－Ｏ
－又は－ＮＨ－を表し、Ｒ62は、炭素数１～６の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキレ
ン基、フェニレン基又はアルケニレン基を表し、カルボニル基、エステル基、エーテル基
又はヒドロキシ基を含んでいてもよい。Ｍ-は、非求核性対向イオンを表す。ｇ１～ｇ３
は、０≦ｇ１≦０.８、０≦ｇ２≦０.８、０≦ｇ３≦０.８及び０≦ｇ１＋ｇ２＋ｇ３≦
０.８を満たす正数である。
【０１４２】
　前記繰り返し単位ｇ１を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。
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【０１４３】
　前記繰り返し単位ｇ２を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。
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【化８６】

【０１４４】
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【０１４５】
　前記繰り返し単位ｇ３を与えるモノマーとしては、以下に示すものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。
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【０１４６】



(83) JP 6477270 B2 2019.3.6

10

20

【化８９】

【０１４７】



(84) JP 6477270 B2 2019.3.6

10

20

30

40

50

【化９０】

【０１４８】
　前記ベース樹脂における繰り返し単位ｄ１、ｄ２、ｅ、ｆ及びｇ１～ｇ３の共重合比率
は、好ましくは０≦ｄ１＜１.０、０≦ｄ２＜１.０、０.０５≦ｄ１＋ｄ２＜１.０、０≦
ｅ＜１.０、０≦ｆ＜１.０、０≦ｇ１＜１.０、０≦ｇ２＜１.０、０≦ｇ３＜１.０及び
０≦ｇ１＋ｇ２＋ｇ３＜１.０であり、より好ましくは０≦ｄ１≦０.８、０≦ｄ２≦０.
８、０.０５≦ｄ１＋ｄ２≦０.８、０≦ｅ≦０.８、０≦ｆ≦０.８、０≦ｇ１≦０.８、
０≦ｇ２≦０.８、０≦ｇ３≦０.８及び０≦ｇ１＋ｇ２＋ｇ３≦０.８である。
【０１４９】
　前記ベース樹脂を合成する方法としては、例えば、繰り返し単位ｄ１及び／又はｄ２、
必要に応じて繰り返し単位ｅ、ｆ、ｇ１～ｇ３を与えるモノマーを、有機溶剤中、ラジカ
ル重合開始剤を加えて加熱重合を行う方法が挙げられる。
【０１５０】
　重合反応に使用する有機溶剤や重合条件としては、前述のフッ素原子含有ポリマーの重
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【０１５１】
　前記ベース樹脂のＭｗは、１,０００～５００,０００が好ましく、２,０００～３０,０
００がより好ましい。Ｍｗが１,０００以上であれば、レジスト組成物が耐熱性に優れる
ものとなり、５００,０００以下であれば、アルカリ溶解性が低下することもなく、パタ
ーン形成後に裾引き現象が生じることもない。
【０１５２】
　更に、前記ベース樹脂においては、多成分共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が広い
場合は低分子量や高分子量のポリマーが存在するために、露光後、パターン上に異物が見
られたり、パターンの形状が悪化したりすることがある。それゆえ、パターンルールが微
細化するに従って、分子量や分子量分布の影響が大きくなりやすいことから、微細なパタ
ーン寸法に好適に用いられるレジスト組成物を得るには、使用するベース樹脂の分子量分
布は１.０～２.０が好ましく、特に１.０～１.５と狭分散であることが好ましい。
【０１５３】
　前記ベース樹脂は、カルボキシル基やヒドロキシ基が酸不安定基で置換されている場合
はポジ型レジスト組成物、置換されていない場合はネガ型レジスト組成物のベース樹脂と
して用いられる。
【０１５４】
　本発明で用いるレジスト組成物においては、前記ベース樹脂１００質量部に対して、前
記フッ素原子含有ポリマーが０.１～１５質量部の範囲で添加されていることが好ましい
。
【０１５５】
［酸発生剤］
　前記酸発生剤としては、下記式（１２）又は（１３）で表されるものが好ましい。
【化９１】

【０１５６】
　式（１２）中、Ｒ200、Ｒ210及びＲ220は、それぞれ独立に、ヘテロ原子を含んでいて
もよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環状の１価炭化水素基を表す。また、Ｒ200

、Ｒ210及びＲ220のうちのいずれか２つ以上が、互いに結合してこれらが結合する硫黄原
子と共に環を形成してもよい。スルホニウムカチオンの具体例としては、前述したスルホ
ニウムカチオンと同様のものが挙げられる。
【０１５７】
　式（１２）中、Ｘ-は、下記式（１２Ａ）～（１２Ｄ）から選ばれるアニオンを表す。



(86) JP 6477270 B2 2019.3.6

10

20

30

40

50

【化９２】

【０１５８】
　式（１２Ａ）中、Ｒfaは、フッ素原子、又はヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～
４０の直鎖状、分岐状若しくは環状の１価炭化水素基を表す。
【０１５９】
　式（１２Ａ）で表されるアニオンとしては、下記式（１２Ａ'）で表されるものが好ま
しい。

【化９３】

【０１６０】
　式（１２Ａ'）中、Ｒ77は、水素原子又はトリフルオロメチル基を表し、好ましくはト
リフルオロメチル基である。Ｒ88は、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～３８の直
鎖状、分岐状又は環状の１価炭化水素基を表す。前記ヘテロ原子としては、酸素原子、窒
素原子、硫黄原子、ハロゲン原子等が好ましく、酸素原子がより好ましい。前記１価炭化
水素基としては、微細パターン形成において高解像性を得る点から、特に炭素数６～３０
であるものが好ましい。前記１価炭化水素基としては、メチル基、エチル基、プロピル基
、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基
、ネオペンチル基、シクロペンチル基、ヘキシル基、シクロヘキシル基、３－シクロヘキ
セニル基、ヘプチル基、２－エチルヘキシル基、ノニル基、ウンデシル基、トリデシル基
、ペンタデシル基、ヘプタデシル基、１－アダマンチル基、２－アダマンチル基、１－ア
ダマンチルメチル基、ノルボルニル基、ノルボルニルメチル基、トリシクロデカニル基、
テトラシクロドデカニル基、テトラシクロドデカニルメチル基、ジシクロヘキシルメチル
基、イコサニル基、アリル基、ベンジル基、ジフェニルメチル基、テトラヒドロフリル基
、メトキシメチル基、エトキシメチル基、メチルチオメチル基、アセトアミドメチル基、
トリフルオロエチル基、(２－メトキシエトキシ)メチル基、アセトキシメチル基、２－カ
ルボキシ－１－シクロヘキシル基、２－オキソプロピル基、４－オキソ－１－アダマンチ
ル基、３－オキソシクロヘキシル基等が挙げられる。また、これらの基の水素原子の一部
が、酸素原子、硫黄原子、窒素原子、ハロゲン原子等のヘテロ原子含有基で置換されてい
てもよく、あるいはこれらの基の一部の炭素原子間に酸素原子、硫黄原子、窒素原子等の
ヘテロ原子含有基が介在していてもよく、その結果、ヒドロキシ基、シアノ基、カルボニ
ル基、エーテル結合、エステル結合、スルホン酸エステル結合、カーボネート結合、ラク
トン環、スルトン環、カルボン酸無水物、ハロアルキル基等を含んでいてもよい。
【０１６１】
　式（１２Ａ'）で表されるアニオンを有するスルホニウム塩の合成に関しては、特開２
００７－１４５７９７号公報、特開２００８－１０６０４５号公報、特開２００９－７３
２７号公報、特開２００９－２５８６９５号公報等に詳しい。また、特開２０１０－２１
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、特開２０１２－１５３６４４号公報等に記載のスルホニウム塩も好適に用いられる。
【０１６２】
　式（１２Ａ）で表されるアニオンを有するスルホニウム塩としては、以下に示すものが
挙げられるが、これらに限定されない。なお、下記式中、Ａｃはアセチル基、Ｐｈはフェ
ニル基を表す。
【化９４】

【０１６３】
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【化９６】

【０１６５】
　式（１２Ｂ）中、Ｒfb1及びＲfb2は、それぞれ独立に、フッ素原子、又はヘテロ原子を
含んでいてもよい炭素数１～４０の直鎖状、分岐状又は環状の１価炭化水素基を表す。前
記１価炭化水素基としては、前記Ｒ88の説明において挙げたものと同様のものが挙げられ
る。Ｒfb1及びＲfb2として好ましくは、フッ素原子又は炭素数１～４の直鎖状フッ素化ア
ルキル基である。また、Ｒfb1及びＲfb2は、互いに結合してこれらが結合する基（－ＣＦ

2－ＳＯ2－Ｎ-－ＳＯ2－ＣＦ2－）と共に環を形成してもよく、特にフッ素化エチレン基
やフッ素化プロピレン基で環構造を形成するものが好ましい。
【０１６６】
　式（１２Ｃ）中、Ｒfc1、Ｒfc2及びＲfc3は、それぞれ独立に、フッ素原子、又はヘテ
ロ原子を含んでいてもよい炭素数１～４０の直鎖状、分岐状又は環状の１価炭化水素基を
表す。前記１価炭化水素基としては、前記Ｒ88の説明において挙げたものと同様のものが
挙げられる。Ｒfc1、Ｒfc2及びＲfc3として好ましくは、フッ素原子又は炭素数１～４の
直鎖状フッ素化アルキル基である。また、Ｒfc1及びＲfc2は、互いに結合してこれらが結
合する基（－ＣＦ2－ＳＯ2－Ｃ-－ＳＯ2－ＣＦ2－）と共に環を形成してもよく、特にフ
ッ素化エチレン基やフッ素化プロピレン基で環構造を形成するものが好ましい。
【０１６７】
　式（１２Ｄ）中、Ｒfdは、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～４０の直鎖状、分
岐状又は環状の１価炭化水素基を表す。前記１価炭化水素基としては、前記Ｒ88の説明に
おいて挙げたものと同様のものが挙げられる。
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【０１６８】
　式（１２Ｄ）で表されるアニオンを有するスルホニウム塩の合成に関しては、特開２０
１０－２１５６０８号公報及び特開２０１４－１３３７２３号公報に詳しい。
【０１６９】
　式（１２Ｄ）で表されるアニオンを有するスルホニウム塩としては、以下に示すものが
挙げられるが、これらに限定されない。なお、下記式中、Ｐｈはフェニル基を表す。
【化９７】

【０１７０】
【化９８】

【０１７１】
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　なお、式（１２Ｄ）で表されるアニオンを有する光酸発生剤は、スルホ基のα位にフッ
素は有していないが、β位に２つのトリフルオロメチル基を有していることに起因して、
レジストポリマー中の酸不安定基を切断するには十分な酸性度を有している。そのため、
光酸発生剤として使用することができる。
【０１７２】
　式（１３）中、Ｒ300及びＲ310は、それぞれ独立に、ヘテロ原子を含んでいてもよい炭
素数１～３０の直鎖状、分岐状又は環状の１価炭化水素基を表す。Ｒ320は、ヘテロ原子
を含んでいてもよい炭素数１～３０の直鎖状、分岐状又は環状の２価炭化水素基を表す。
また、Ｒ300、Ｒ310及びＲ320のうちのいずれか２つ以上が、互いに結合してこれらが結
合する硫黄原子と共に環を形成してもよい。ＬAは、単結合、又はヘテロ原子を含んでい
てもよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐状若しくは環状の２価炭化水素基を表す。ＸA、
ＸB、ＸC及びＸDは、それぞれ独立に、水素原子、フッ素原子又はトリフルオロメチル基
を表す。ただし、ＸA、ＸB、ＸC及びＸDのうち少なくとも１つは、水素原子以外の置換基
を表す。
【０１７３】
　前記１価炭化水素基としては、前記Ｒの説明において挙げたものと同様のものが挙げら
れる。
【０１７４】
　前記２価炭化水素基としては、メチレン基、エチレン基、プロパン－１,３－ジイル基
、ブタン－１,４－ジイル基、ペンタン－１,５－ジイル基、ヘキサン－１,６－ジイル基
、ヘプタン－１,７－ジイル基、オクタン－１,８－ジイル基、ノナン－１,９－ジイル基
、デカン－１,１０－ジイル基、ウンデカン－１,１１－ジイル基、ドデカン－１,１２－
ジイル基、トリデカン－１,１３－ジイル基、テトラデカン－１,１４－ジイル基、ペンタ
デカン－１,１５－ジイル基、ヘキサデカン－１,１６－ジイル基、ヘプタデカン－１,１
７－ジイル基等の直鎖状アルカンジイル基；シクロペンタンジイル基、シクロヘキサンジ
イル基、ノルボルナンジイル基、アダマンタンジイル基等の飽和環状２価炭化水素基；フ
ェニレン基、ナフチレン基等の不飽和環状２価炭化水素基等が挙げられる。また、これら
の基の水素原子の一部が、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔ－ブチル
基等のアルキル基で置換されていてもよい。また、これらの基の水素原子の一部が、酸素
原子、硫黄原子、窒素原子、ハロゲン原子等のヘテロ原子含有基で置換されていてもよく
、あるいはこれらの基の一部の炭素原子間に酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原
子含有基が介在していてもよく、その結果、ヒドロキシ基、シアノ基、カルボニル基、エ
ーテル結合、エステル結合、スルホン酸エステル結合、カーボネート結合、ラクトン環、
スルトン環、カルボン酸無水物、ハロアルキル基等を含んでいてもよい。前記ヘテロ原子
手と手は、酸素原子が好ましい
【０１７５】
　式（１３）で表される光酸発生剤としては、下記式（１３'）で表されるものが好まし
い。
【化９９】

【０１７６】
　式（１３'）中、ＬAは、前記と同じ。Ａは、水素原子又はトリフルオロメチル基を表し
、好ましくはトリフルオロメチル基である。Ｒ301、Ｒ302及びＲ303は、それぞれ独立に
、水素原子、又はヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐状又は環
状の１価炭化水素基を表す。前記１価炭化水素基としては、前記Ｒ88の説明において挙げ
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ｐは、０～４の整数を表す。
【０１７７】
　式（１３）で表される光酸発生剤としては、以下に示すものが挙げられるが、これらに
限定されない。なお、下記式中、Ａは前記と同じであり、Ｍｅはメチル基を表す。
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【化１００】

【０１７８】
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【化１０１】

【０１７９】
【化１０２】
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【０１８０】
　前記光酸発生剤のうち、式（１２Ａ'）又は（１２Ｄ）で表されるアニオンを有するも
のは、酸拡散が小さく、かつレジスト溶剤への溶解性にも優れており、特に好ましい。ま
た、式（１３'）で表されるアニオンを有するものは、酸拡散が極めて小さく、特に好ま
しい。
【０１８１】
　酸発生剤の配合量は、ベース樹脂１００質量部に対して０～４０質量部が好ましく、０
.１～４０質量部がより好ましく、０.１～２０質量部が更に好ましい。前記範囲であれば
、解像性が良好であり、レジスト現像後又は剥離時において異物の問題が生じるおそれも
ないため好ましい。
【０１８２】
［有機溶剤］
　前記有機溶剤としては、前記各成分を溶解可能なものであれば特に限定されない。この
ような有機溶剤としては、例えば、特開２００８－１１１１０３号公報の段落［０１４４
］～［０１４５］に記載のシクロヘキサノン、メチル－２－ｎ－ペンチルケトン等のケト
ン類；３－メトキシブタノール、３－メチル－３－メトキシブタノール、１－メトキシ－
２－プロパノール、１－エトキシ－２－プロパノール等のアルコール類；プロピレングリ
コールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコー
ルジメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル等のエーテル類；プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテル
アセテート、乳酸エチル、ピルビン酸エチル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メ
チル、３－エトキシプロピオン酸エチル、酢酸ｔ－ブチル、プロピオン酸ｔ－ブチル、プ
ロピレングリコールモノｔ－ブチルエーテルアセテート等のエステル類；γ－ブチロラク
トン等のラクトン類、及びこれらの混合溶剤が挙げられる。アセタール系の酸不安定基を
用いる場合は、アセタールの脱保護反応を加速させるために高沸点のアルコール系溶剤、
具体的にはジエチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリン、１,４－ブタン
ジオール、１,３－ブタンジオール等を加えることもできる。
【０１８３】
　有機溶剤の配合量は、ベース樹脂１００質量部に対して５０～１０,０００質量部が好
ましく、１００～８,０００質量部がより好ましい。
【０１８４】
［その他の成分］
　本発明のパターン形成方法に用いられるレジスト組成物には、前記フッ素原子含有ポリ
マー、前記ベース樹脂、酸発生剤及び有機溶剤のほかに、更に塩基性化合物、界面活性剤
、溶解制御剤、アセチレンアルコール類等を目的に応じて適宜組み合わせて配合してもよ
い。
【０１８５】
　前記レジスト組成物に塩基性化合物を添加することによって、例えば、レジスト膜中で
の酸の拡散速度を抑制し、解像度をいっそう向上させることができるし、界面活性剤を添
加することによって、レジスト組成物の塗布性をいっそう向上あるいは制御することがで
きる。
【０１８６】
　塩基性化合物としては、特開２００８－１１１１０３号公報の段落［０１４６］～［０
１６４］に記載されたもの等が挙げられる。界面活性剤としては、特開２００８－１１１
１０３号公報の段落［０１６５］～［０１６６］に記載されたもの等が挙げられる。溶解
制御剤としては、特開２００８－１２２９３２号公報の段落［０１５５］～［０１７８］
に記載されたもの等が挙げられる。アセチレンアルコール類としては、特開２００８－１
２２９３２号公報の段落［０１７９］～［０１８２］に記載されたもの等が挙げられる。
【０１８７】
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　また、前記レジスト組成物に、特開２００８－２３９９１８号公報に記載のポリマー型
のクエンチャーを添加することもできる。このものは、コート後のレジスト表面に配向す
ることによってパターン後のレジストの矩形性を高める。ポリマー型のクエンチャーは、
レジスト上に保護膜を適用したときのパターンの膜減りやパターントップのラウンディン
グを防止する効果もある。
【０１８８】
　本発明のパターン形成方法に用いられるレジスト組成物は、ポジ型又はネガ型レジスト
組成物とすることができる。ポジ型レジストの場合は、未露光部が現像液に不溶で、露光
部では前記ベース樹脂の酸不安定基の脱保護反応により現像液に対する溶解速度が加速さ
れて、ポジ型のパターンが形成される。ネガ型レジストの場合は未露光部が現像液に溶解
し、露光部分は親水性基が疎水性に変化する極性変換又は架橋反応によって、現像液への
溶解性が低下してネガパターンを形成する。
【０１８９】
［パターン形成方法］
　本発明のパターン形成方法は、基板上に、前記レジスト組成物を塗布する工程、大気圧
下の沸点が６０～２５０℃である溶剤雰囲気下で、５０～３００℃の温度でベークする工
程、露光する工程、及び現像する工程を含む。
【０１９０】
　レジスト組成物の塗布方法としては、特に限定されないが、スピンコート法、ロールコ
ート法、フローコート法、ディップコート法、スプレーコート法、ドクターコート法等が
好ましく、スピンコート法がより好ましい。スピンコーティングにおけるディスペンス量
を削減するために、レジスト用溶剤又は当該溶剤と混溶する溶液で基板を塗らした状態で
レジスト組成物をディスペンスし、スピンコートするのが好ましい（例えば、特開平９－
２４６１７３号公報参照）。これにより、レジスト組成物の基板への広がりが改善され、
レジスト組成物のディスペンス量を削減できる。
【０１９１】
　次いで、レジスト組成物を塗布した基板に対して、溶剤雰囲気下でプリベークを行う。
プリベークは、ホットプレート上やオーブン中で行うことができる。いずれにしても、溶
剤雰囲気下で行う必要がある。溶剤の濃度は、１００ｐｐｍ以上が好ましく、２００ｐｐ
ｍ以上がより好ましく、５００ｐｐｍ以上が更に好ましい。Ｓｉ等の無機基板の密着性を
向上するために、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）をバブリングによって気化したベ
ーパープライムを行う装置がトラックシステムに装着されており、本発明ではこの装置を
使って溶剤のバブリングによって生成した混合ガスを吹き付けながら、レジスト組成物を
塗布した基板に対してプリベークを行う。バブリング装置を加熱することによって、より
高密度の溶剤雰囲気にすることができる。溶剤の揮発熱によって溶剤の温度が低下して混
合ガス中の溶剤濃度が低下する場合がある。溶剤濃度の調節のためには、バブリングを間
欠式にしてそのタイミングを調節する必要がある。バブリング以外の溶剤混合ガスの作製
には、溶剤を加熱して蒸発させるベーキング方式や、ノズル噴霧による直接気化方式があ
るが、いずれの方式でも構わない。
【０１９２】
　溶剤雰囲気下とするために必要な溶剤としては、大気圧下の沸点が８０～２５０℃であ
ることが好ましく、９０～２３０℃であることがより好ましい。このような溶剤としては
、炭素数４～１０のエステル系溶剤、炭素数５～１０のケトン系溶剤、炭素数８～１２の
エーテル系溶剤、炭素数７～１２の芳香族系溶剤、炭素数４～８のアミド系溶剤等が挙げ
られる。
【０１９３】
　炭素数４～１０のエステル系溶剤としては、プロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテート、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ブチルエーテルアセテー
ト、プロピレングリコールモノ－ｔ－ブチルエーテルアセテート、ピルビン酸エチル、３
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－メトキシプロピオン酸メチル、３－エ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エチル、酢酸ｔ－ブチル、プロピオン酸ｔ－ブ
チル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ペンチル、酢酸ブテニル、酢酸
イソペンチル、ギ酸プロピル、ギ酸ブチル、ギ酸イソブチル、ギ酸ペンチル、ギ酸イソペ
ンチル、吉草酸メチル、ペンテン酸メチル、クロトン酸メチル、クロトン酸エチル、プロ
ピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、乳酸メチル、
乳酸エチル、乳酸プロピル、乳酸ブチル、乳酸イソブチル、乳酸ペンチル、乳酸イソペン
チル、２－ヒドロキシイソ酪酸メチル、２－ヒドロキシイソ酪酸エチル、安息香酸メチル
、安息香酸エチル、酢酸フェニル、酢酸ベンジル、フェニル酢酸メチル、ギ酸ベンジル、
ギ酸フェニルエチル、３－フェニルプロピオン酸メチル、プロピオン酸ベンジル、フェニ
ル酢酸エチル、酢酸２－フェニルエチル等が挙げられる。
【０１９４】
　炭素数５～１０のケトン系溶剤としては、２－オクタノン、２－ノナノン、２－ヘプタ
ノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、２－ヘキサノン、３－ヘキサノン、ジイソブチ
ルケトン、メチルシクロヘキサノン、アセトフェノン、メチルアセトフェノン、シクロペ
ンタノン、シクロヘキサノン、シクロオクタノン、メチル－２－ｎ－ペンチルケトン等が
挙げられる。
【０１９５】
　炭素数８～１２のエーテル系溶剤としては、ジ－ｎ－ブチルエーテル、ジイソブチルエ
ーテル、ジ－ｓ－ブチルエーテル、ジ－ｎ－ペンチルエーテル、ジイソペンチルエーテル
、ジ－ｓ－ペンチルエーテル、ジ－ｔ－ペンチルエーテル、ジ－ｎ－ヘキシルエーテル、
アニソール等が挙げられる。
【０１９６】
　炭素数７～１２の芳香族系溶剤としては、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、イソ
プロピルベンゼン、ｔ－ブチルベンゼン、メシチレン等が挙げられる。
【０１９７】
炭素数４～８のアミド系溶剤としては、Ｎ,Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ,Ｎ－ジエチル
アセトアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチルプロピオンアミド、Ｎ－エチルプロピオンアミド、ピバ
ルアミド等が挙げられる。
【０１９８】
　前記フッ素原子含有ポリマーは、スピンコート及びその後のベーク中に表面に配向する
。ベーク中にレジスト膜内の溶剤が蒸発して固化すると、フッ素原子含有ポリマーの表面
配向が止まる。溶剤の蒸発速度を遅くすると、フッ素原子含有ポリマーの表面配向率が高
まる。
【０１９９】
　レジスト組成物として高沸点の溶剤を用いることによって、溶剤の蒸発速度を遅くする
ことができる。これによって、フッ素原子含有ポリマーの表面配向率を高めることができ
る。しかしながら、スピンコートの後半にレジスト膜中に大量の溶剤が残っていると、ス
ピンコート後半に行われるエッジカット用の溶剤によるエッジカット後にもレジスト組成
物が吹き飛んでくるためにエッジクリーニングができない問題がある。
【０２００】
　本発明の溶剤雰囲気下のプリベークを行うことによって溶剤の乾きを遅くする方法は、
レジスト溶剤として高沸点溶剤を用いることはないので、エッジカットが綺麗に行えるメ
リットがある。溶剤雰囲気下のプリベーク後に、溶剤が存在しない条件下でプリベークを
行うこともできる。これによって、完全に溶剤を蒸発させることができる。
【０２０１】
　プリベーク後のレジスト膜の膜厚は、１０～５００ｎｍが好ましく、２０～３００ｎｍ
がより好ましい。
【０２０２】
　レジスト膜を形成した後に露光を行う。露光光としては、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキ
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【０２０３】
　ＡｒＦエキシマレーザー露光としては、ドライ露光と水中の液浸露光を挙げることがで
きるが、好ましくはレンズとウエハーの間に水を挿入させた液浸露光である。本発明の溶
剤雰囲気下によるプリベークによってレジスト表面の撥水性と滑水性が向上し、これによ
ってスキャン速度が向上し、スループットが向上するとともにレジスト膜から水への溶出
物量が減少し、水に接している投影レンズの曇りを防止することができる。
【０２０４】
　ＥＵＶ露光及びＥＢ露光は、いずれも真空中で行う。真空中の露光中のレジスト膜から
のアウトガスの発生によって、露光機内にアウトガス成分が付着する。アウトガス成分の
ほとんどは酸発生剤の分解物と酸不安定基の分解物である。前記フッ素原子含有ポリマー
は、酸発生剤や酸不安定基を含まないために、これが表面を覆うことによってアウトガス
の発生を遮断することができる。
【０２０５】
　露光後、必要に応じて、ポストエクスポージャーベーク（ＰＥＢ）を行ってもよい。Ｐ
ＥＢは、例えば、ホットプレート上で、６０～１５０℃で１～５分間、好ましくは８０～
１４０℃で１～３分間加熱処理をすることで行うことができる。
【０２０６】
　その後、現像を行う。現像工程では、例えば、アルカリ現像液で３～３００秒間現像を
行う。アルカリ現像液としては２.３８質量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド
水溶液が一般的に広く用いられている。テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液の
代わりにテトラブチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用いることもできる。この場合
、現像工程において、アルカリ現像液を用いて現像し、前記レジスト膜にレジストパター
ンを形成する。
【０２０７】
　なお、前記工程に加え、エッチング工程、レジスト除去工程、洗浄工程等のその他の各
種工程が含まれていてもよい。
【実施例】
【０２０８】
　以下、調製例、実施例及び比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明は下記
実施例等に限定されない。
【０２０９】
［１］レジスト組成物の調製
［調製例１～５］
　下記ベース樹脂、フッ素原子含有ポリマー、酸発生剤（ＰＡＧ）、クエンチャー、界面
活性剤及び溶剤を、表１記載の組成に従って混合し、０.２μｍのポアサイズのポリエチ
レン製フィルターでろ過してレジスト組成物を調製した。
【０２１０】
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【化１０３】

【０２１１】
【化１０４】

【０２１２】
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【化１０５】

【０２１３】
【表１】

【０２１４】
［２］レジスト膜の評価－転落角及び後退接触角の測定
［実施例１－１～１－８、比較例１－１～１－２］
　東京エレクトロン(株)製クリーントラックACT-8を用いて調製例１～５で調製したレジ
スト組成物を各々スピンコート法によってシリコン基板上に塗布し、同装置のバブリング
装置を用いて表２記載の溶剤をバブリングさせながら、表２記載の温度で６０秒間プリベ
ークし、厚さ９０ｎｍのレジスト膜を作製した。
【０２１５】
　傾斜法接触角計DropMaster500（協和界面科学(株)製）を用いて、前記方法で作製した
レジスト膜を形成したウエハーを水平に保ち、フォトレジスト膜上に５０μＬの超純水を
滴下して水玉を形成した。次に、このウエハーを徐々に傾斜させ、水玉が転落し始めるウ
エハーの角度（転落角）と後退接触角を測定した。結果を表２に示す。
【０２１６】
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【表２】

【０２１７】
［３］ＡｒＦ液浸露光パターニング評価
［実施例２－１～２－８、比較例２－１～２－２］
　シリコンウエハーに信越化学工業(株)製スピンオンカーボン膜ODL-102を２００ｎｍ、
その上に信越化学工業(株)製ケイ素含有スピンオンハードマスクSHB-A940を３５ｎｍの膜
厚で成膜したトライレイヤープロセス用の基板上に、東京エレクトロン(株)製クリーント
ラックACT-8を用いて調製例１～５で調製したレジスト組成物を各々スピンコート法によ
って塗布し、同装置のバブリング装置を用いて表３記載の溶剤をバブリングさせながら６
０秒間プリベークし、ホットプレートを用いて１００℃で６０秒間ベークし、厚さ９０ｎ
ｍのレジスト膜を作製した。
　これをＡｒＦエキシマレーザー液浸スキャナー（(株)ニコン製、NSR-610C、NA1.30、σ
0.98/0.78、ダイポール開口２０度、Azimuthally偏光照明、６％ハーフトーン位相シフト
マスク）を用いて露光量を変化させながら露光を行った。露光後、表３記載の温度で６０
秒間ＰＥＢし、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で３０秒
間パドル現像して４０ｎｍラインアンドスペースパターンを形成した。現像後のＬＷＲを
、測長ＳＥＭ（(株)日立製作所製CG-4000）で測定した。結果を表３に示す。
【０２１８】
【表３】
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