
JP 5920491 B2 2016.5.18

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによるポリスチレン換算の重量平均分
子量が１，０００～２００，０００であるケイ素含有重合体と、
　（Ｂ）フッ素含有重合体と、
　（Ｃ）感放射線性酸発生剤と、
　（Ｄ）溶剤と、を含有する液浸露光用感放射線性樹脂組成物であって、
　前記（Ｃ）感放射線性酸発生剤の含有量は、前記（Ａ）ケイ素含有重合体１００質量部
に対して、０．１～３０質量部であり、
　前記（Ａ）ケイ素含有重合体は、
　（ア）下記一般式（１）で表される加水分解性シラン化合物（ａ１）、及び下記一般式
（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）を含む混合物の縮合物であるか、
　（イ）下記一般式（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）、及び下記一般式
（３）で表される加水分解性シラン化合物（ａ３）を含む混合物の縮合物であり、
　前記（Ｂ）フッ素含有重合体は、下記一般式（８）で表される加水分解性シラン化合物
を加水分解縮合させて得られる構造を含む重合体であることを特徴とする液浸露光用感放
射線性樹脂組成物。

　　　Ｒ１
ａＳｉＸ４－ａ　　　　　（１）
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　〔一般式（１）において、Ｒ１は、フッ素原子、アルキルカルボニルオキシ基、又は炭
素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。Ｒ１が複数存在する場合、複
数のＲ１は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原子、又
はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは
同一であってもよいし、異なっていてもよい。ａは１～３の整数を示す。〕

　　　ＳｉＸ４　　　　　（２）

　〔一般式（２）において、Ｘは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有
機基を示す。）を示す。複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。〕

　　　Ｒ３
ｘ（Ｘ）３－ｘＳｉ－（Ｒ５）ｚ－Ｓｉ（Ｘ）３－ｙＲ４

ｙ　　　　（３）

　〔一般式（３）において、Ｒ３は１価の有機基を示す。Ｒ３が複数存在する場合、複数
のＲ３は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ４は１価の有機基を示す。Ｒ４

が複数存在する場合、複数のＲ４は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ５は
、酸素原子、フェニレン基、又は－（ＣＨ２）ｎ－で表される基（但し、ｎは１～６の整
数である。）を示す。Ｘはハロゲン原子又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を
示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。
ｘは０～２の数を示す。ｙは０～２の数を示す。ｚは０又は１を示す。〕

　　　Ｒ９０
ｂＳｉＸ４－ｂ　　　　　（８）

　〔一般式（８）において、Ｒ９０は少なくとも１つ以上のフッ素原子を有する炭素数１
～２０の直鎖状若しくは分岐状のフルオロアルキル基を示す。Ｒ９０が複数存在する場合
、複数のＲ９０は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原
子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数
のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。ｂは１～３の整数を示す。〕
【請求項２】
　更に、（Ｅ）酸拡散抑制剤を含有する請求項１に記載の液浸露光用感放射性樹脂組成物
。
【請求項３】
　（Ｉ－１）液浸露光用感放射性樹脂組成物を基板に塗布し、被膜を形成する工程と、
　（Ｉ－２）得られた被膜をベークする工程と、
　（Ｉ－３）ベークされた被膜を液浸露光する工程と、
　（Ｉ－４）液浸露光された被膜をベークする工程と、
　（Ｉ－５）液浸露光後にベークされた被膜を現像液で現像し、ポジ型又はネガ型のパタ
ーンを形成する工程と、
　（Ｉ－６）得られたパターンに、高エネルギー線照射及び加熱のうちの少なくとも一方
の硬化処理を施し、硬化パターンを形成する工程と、を備えており、
　前記液浸露光用感放射線性樹脂組成物は、（Ａ）ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィーによるポリスチレン換算の重量平均分子量が１，０００～２００，０００であるケイ
素含有重合体と、（Ｂ）フッ素含有重合体と、（Ｃ）感放射線性酸発生剤と、（Ｄ）溶剤
と、を含有しており、
　前記（Ｃ）感放射線性酸発生剤の含有量は、前記（Ａ）ケイ素含有重合体１００質量部
に対して、０．１～３０質量部であり、
　前記（Ａ）ケイ素含有重合体は、
　（ア）下記一般式（１）で表される加水分解性シラン化合物（ａ１）、及び下記一般式
（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）を含む混合物の縮合物であるか、
　（イ）下記一般式（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）、及び下記一般式
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（３）で表される加水分解性シラン化合物（ａ３）を含む混合物の縮合物であることを特
徴とする硬化パターン形成方法。

　　　Ｒ１
ａＳｉＸ４－ａ　　　　　（１）

　〔一般式（１）において、Ｒ１は、フッ素原子、アルキルカルボニルオキシ基、又は炭
素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。Ｒ１が複数存在する場合、複
数のＲ１は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原子、又
はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは
同一であってもよいし、異なっていてもよい。ａは１～３の整数を示す。〕

　　　ＳｉＸ４　　　　　（２）

　〔一般式（２）において、Ｘは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有
機基を示す。）を示す。複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。〕

　　　Ｒ３
ｘ（Ｘ）３－ｘＳｉ－（Ｒ５）ｚ－Ｓｉ（Ｘ）３－ｙＲ４

ｙ　　　　（３）

　〔一般式（３）において、Ｒ３は１価の有機基を示す。Ｒ３が複数存在する場合、複数
のＲ３は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ４は１価の有機基を示す。Ｒ４

が複数存在する場合、複数のＲ４は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ５は
、酸素原子、フェニレン基、又は－（ＣＨ２）ｎ－で表される基（但し、ｎは１～６の整
数である。）を示す。Ｘはハロゲン原子又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を
示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。
ｘは０～２の数を示す。ｙは０～２の数を示す。ｚは０又は１を示す。〕
【請求項４】
　前記（Ｂ）フッ素含有重合体が、下記一般式（４－１）、（４－２－１）及び（４－３
）で表される繰り返し単位から選ばれる少なくとも１種を含有する請求項３に記載の硬化
パターン形成方法。
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　〔一般式（４－１）、（４－２－１）及び（４－３）において、Ｒ８は、各々独立に、
水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ９は、各々独立に、少なくと
も１つ以上のフッ素原子を有する基を示す。Ｒ１０は、各々独立に、フッ素原子を有して
いない基を示す。ａは１～５の整数を示し、ｂは０～４の整数を示し、１≦ａ＋ｂ≦５を
満たす。ｃは０又は１を示す。ｄは１～１２の整数を示し、ｅは０～１３の整数を示し、
１≦ｄ＋ｅ≦１４を満たす。〕
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【請求項５】
　前記（Ｂ）フッ素含有重合体が、下記一般式（８）で表される加水分解性シラン化合物
を加水分解縮合させて得られる構造を含む重合体である請求項３に記載の硬化パターン形
成方法

　　　Ｒ９０
ｂＳｉＸ４－ｂ　　　　　（８）

　〔一般式（８）において、Ｒ９０は少なくとも１つ以上のフッ素原子を有する炭素数１
～２０の直鎖状若しくは分岐状のフルオロアルキル基を示す。Ｒ９０が複数存在する場合
、複数のＲ９０は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原
子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数
のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。ｂは１～３の整数を示す。〕
【請求項６】
　前記液浸露光用感放射線性樹脂組成物が、更に、（Ｅ）酸拡散抑制剤を含有する請求項
３乃至５のいずれかに記載の硬化パターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液浸露光用感放射線性樹脂組成物及び硬化パターン形成方法に関する。更に
詳しくは、本発明は、水等の液浸露光用液体を介してレジスト膜を露光する液浸露光プロ
セスに好適に用いられる液浸露光用感放射線性組成物、及びそれを用いた硬化パターン形
成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、半導体素子等における層間絶縁膜として、ＣＶＤ法等の真空プロセスにより形成
されたシリカ（ＳｉＯ２）膜が多用されている。
　そして、近年、より均一な膜厚を有する層間絶縁膜を形成することを目的として、ＳＯ
Ｇ（Ｓｐｉｎ　ｏｎ　Ｇｌａｓｓ）膜と呼ばれるテトラアルコキシシランの加水分解生成
物を主成分とする塗布型の絶縁膜も使用されるようになっている（例えば、特許文献１参
照）。また、半導体素子等の高集積化に伴い、有機ＳＯＧと呼ばれるポリオルガノシロキ
サンを主成分とする低比誘電率の層間絶縁膜の開発も行なわれている（例えば、特許文献
２、３参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平５－３６６８４号公報
【特許文献２】特開２００３－３１２０号公報
【特許文献３】特開２００５－２１３４９２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　半導体素子等の更なる高集積化や多層化に伴い、液浸露光プロセスにおいても用いるこ
とが可能なレジスト被膜を形成可能な組成物が求められてきている。
　しかしながら、従来のシリカ膜を形成可能な感放射線性樹脂組成物では、液浸露光プロ
セスにおいて、露光時に接触する水等の液浸露光用液体へレジスト材料が溶出してしまい
、この溶出量が多いと、レンズを汚染してしまったり、リソ性能に悪影響を与えてしまっ
たりする問題があり、改善が求められているのが現状である。
【０００５】
　本発明は、前記実情に鑑みてなされたものであり、液浸露光プロセスにおいて、露光時
に接触する水等の液浸露光用液体へのレジスト材料の溶出を抑制することができ、レンズ
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の汚染やリソ性能への悪影響を十分に防止することができるレジスト被膜を形成可能な液
浸露光用感放射線性樹脂組成物、及びそれを用いた硬化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】
【０００６】
　本発明は以下の通りである。
　［１］（Ａ）ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによるポリスチレン換算の重量
平均分子量が１，０００～２００，０００であるケイ素含有重合体と、
　（Ｂ）フッ素含有重合体と、
　（Ｃ）感放射線性酸発生剤と、
　（Ｄ）溶剤と、を含有する液浸露光用感放射線性樹脂組成物であって、
　前記（Ｃ）感放射線性酸発生剤の含有量は、前記（Ａ）ケイ素含有重合体１００質量部
に対して、０．１～３０質量部であり、
　前記（Ａ）ケイ素含有重合体は、
　（ア）下記一般式（１）で表される加水分解性シラン化合物（ａ１）、及び下記一般式
（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）を含む混合物の縮合物であるか、
　（イ）下記一般式（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）、及び下記一般式
（３）で表される加水分解性シラン化合物（ａ３）を含む混合物の縮合物であり、
　前記（Ｂ）フッ素含有重合体は、下記一般式（８）で表される加水分解性シラン化合物
を加水分解縮合させて得られる構造を含む重合体であることを特徴とする液浸露光用感放
射線性樹脂組成物。

　　　Ｒ１
ａＳｉＸ４－ａ　　　　　（１）

　〔一般式（１）において、Ｒ１は、フッ素原子、アルキルカルボニルオキシ基、又は炭
素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。Ｒ１が複数存在する場合、複
数のＲ１は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原子、又
はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは
同一であってもよいし、異なっていてもよい。ａは１～３の整数を示す。〕

　　　ＳｉＸ４　　　　　（２）

　〔一般式（２）において、Ｘは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有
機基を示す。）を示す。複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。〕

　　　Ｒ３
ｘ（Ｘ）３－ｘＳｉ－（Ｒ５）ｚ－Ｓｉ（Ｘ）３－ｙＲ４

ｙ　　　　（３）

　〔一般式（３）において、Ｒ３は１価の有機基を示す。Ｒ３が複数存在する場合、複数
のＲ３は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ４は１価の有機基を示す。Ｒ４

が複数存在する場合、複数のＲ４は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ５は
、酸素原子、フェニレン基、又は－（ＣＨ２）ｎ－で表される基（但し、ｎは１～６の整
数である。）を示す。Ｘはハロゲン原子又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を
示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。
ｘは０～２の数を示す。ｙは０～２の数を示す。ｚは０又は１を示す。〕

　　　Ｒ９０
ｂＳｉＸ４－ｂ　　　　　（８）

　〔一般式（８）において、Ｒ９０は少なくとも１つ以上のフッ素原子を有する炭素数１
～２０の直鎖状若しくは分岐状のフルオロアルキル基を示す。Ｒ９０が複数存在する場合
、複数のＲ９０は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原



(6) JP 5920491 B2 2016.5.18

10

20

30

40

50

子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数
のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。ｂは１～３の整数を示す。〕
　［２］更に、（Ｅ）酸拡散抑制剤を含有する前記［１］に記載の液浸露光用感放射性樹
脂組成物。
　［３］（Ｉ－１）液浸露光用感放射性樹脂組成物を基板に塗布し、被膜を形成する工程
と、
　（Ｉ－２）得られた被膜をベークする工程と、
　（Ｉ－３）ベークされた被膜を液浸露光する工程と、
　（Ｉ－４）液浸露光された被膜をベークする工程と、
　（Ｉ－５）液浸露光後にベークされた被膜を現像液で現像し、ポジ型又はネガ型のパタ
ーンを形成する工程と、
　（Ｉ－６）得られたパターンに、高エネルギー線照射及び加熱のうちの少なくとも一方
の硬化処理を施し、硬化パターンを形成する工程と、を備えており、
　前記液浸露光用感放射線性樹脂組成物は、（Ａ）ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィーによるポリスチレン換算の重量平均分子量が１，０００～２００，０００であるケイ
素含有重合体と、（Ｂ）フッ素含有重合体と、（Ｃ）感放射線性酸発生剤と、（Ｄ）溶剤
と、を含有しており、
　前記（Ｃ）感放射線性酸発生剤の含有量は、前記（Ａ）ケイ素含有重合体１００質量部
に対して、０．１～３０質量部であり、
　前記（Ａ）ケイ素含有重合体は、
　（ア）下記一般式（１）で表される加水分解性シラン化合物（ａ１）、及び下記一般式
（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）を含む混合物の縮合物であるか、
　（イ）下記一般式（２）で表される加水分解性シラン化合物（ａ２）、及び下記一般式
（３）で表される加水分解性シラン化合物（ａ３）を含む混合物の縮合物であることを特
徴とする硬化パターン形成方法。

　　　Ｒ１
ａＳｉＸ４－ａ　　　　　（１）

　〔一般式（１）において、Ｒ１は、フッ素原子、アルキルカルボニルオキシ基、又は炭
素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。Ｒ１が複数存在する場合、複
数のＲ１は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原子、又
はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは
同一であってもよいし、異なっていてもよい。ａは１～３の整数を示す。〕

　　　ＳｉＸ４　　　　　（２）

　〔一般式（２）において、Ｘは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有
機基を示す。）を示す。複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。〕

　　　Ｒ３
ｘ（Ｘ）３－ｘＳｉ－（Ｒ５）ｚ－Ｓｉ（Ｘ）３－ｙＲ４

ｙ　　　　（３）

　〔一般式（３）において、Ｒ３は１価の有機基を示す。Ｒ３が複数存在する場合、複数
のＲ３は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ４は１価の有機基を示す。Ｒ４

が複数存在する場合、複数のＲ４は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ５は
、酸素原子、フェニレン基、又は－（ＣＨ２）ｎ－で表される基（但し、ｎは１～６の整
数である。）を示す。Ｘはハロゲン原子又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を
示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。
ｘは０～２の数を示す。ｙは０～２の数を示す。ｚは０又は１を示す。〕
　［４］前記（Ｂ）フッ素含有重合体が、下記一般式（４－１）、（４－２－１）及び（
４－３）で表される繰り返し単位から選ばれる少なくとも１種を含有する前記［３］に記
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載の硬化パターン形成方法。
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　〔一般式（４－１）、（４－２－１）及び（４－３）において、Ｒ８は、各々独立に、
水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ９は、各々独立に、少なくと
も１つ以上のフッ素原子を有する基を示す。Ｒ１０は、各々独立に、フッ素原子を有して
いない基を示す。ａは１～５の整数を示し、ｂは０～４の整数を示し、１≦ａ＋ｂ≦５を
満たす。ｃは０又は１を示す。ｄは１～１２の整数を示し、ｅは０～１３の整数を示し、
１≦ｄ＋ｅ≦１４を満たす。〕
　［５］前記（Ｂ）フッ素含有重合体が、下記一般式（８）で表される加水分解性シラン
化合物を加水分解縮合させて得られる構造を含む重合体である前記［３］に記載の硬化パ
ターン形成方法

　　　Ｒ９０
ｂＳｉＸ４－ｂ　　　　　（８）

　〔一般式（８）において、Ｒ９０は少なくとも１つ以上のフッ素原子を有する炭素数１
～２０の直鎖状若しくは分岐状のフルオロアルキル基を示す。Ｒ９０が複数存在する場合
、複数のＲ９０は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原
子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数
のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。ｂは１～３の整数を示す。〕
　［６］前記液浸露光用感放射線性樹脂組成物が、更に、（Ｅ）酸拡散抑制剤を含有する
前記［３］乃至［５］のいずれかに記載の硬化パターン形成方法。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物によれば、感放射線性の性質を有しており、
パターニングが可能であるとともに、硬化処理によるパターン変形がなく、パターン形状
に優れると共に、低比誘電率な硬化パターンを容易に形成することができる。更には、露
光時に接触する水等の液浸露光用液体へのレジスト材料の溶出を抑制することができ、レ
ンズの汚染やリソ性能への悪影響を十分に防止することができる。そのため、ＬＳＩ、シ
ステムＬＳＩ、ＤＲＡＭ、ＳＤＲＡＭ、ＲＤＲＡＭ、Ｄ－ＲＤＲＡＭ等の半導体素子の微
細加工用材料として用いることができるだけでなく、層間絶縁膜用材料としても優れてお
り、特に、銅ダマシンプロセスを含む半導体素子に有用である。
　また、本発明の硬化パターン形成方法は、低比誘電率材料な層間絶縁膜を必要とする加
工プロセス等において好適に用いることができ、従来の層間絶縁膜を用いた加工プロセス
の効率を大幅に改良することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
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【図１】パターンの断面形状を模式的に示す説明図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。また、本明細書における「（メタ
）アクリル」は、「アクリル」又は「メタクリル」を意味し、「（メタ）アクリレート」
は、「アクリレート」又は「メタクリレート」を意味する。
【００１０】
　本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物は、特定の（Ａ）ケイ素含有重合体（以下、
「ケイ素含有重合体（Ａ）」ともいう。）と、（Ｂ）フッ素含有重合体（以下、「フッ素
含有重合体（Ｂ）」ともいう。）と、（Ｃ）感放射線性酸発生剤（以下、「酸発生剤（Ｃ
）」ともいう。）と、（Ｄ）溶剤（以下、「溶剤（Ｄ）」ともいう。）と、を含有する。
【００１１】
［１］ケイ素含有重合体（Ａ）
　前記ケイ素含有重合体（Ａ）は、（ア）下記一般式（１）で表される加水分解性シラン
化合物（ａ１）［以下、「化合物（ａ１）」ともいう］、及び下記一般式（２）で表され
る加水分解性シラン化合物（ａ２）［以下、「化合物（ａ２）」ともいう］を含む混合物
の縮合物であるか、（イ）化合物（ａ２）、及び後段にて説明する一般式（３）で表され
る加水分解性シラン化合物（ａ３）［以下、「化合物（ａ３）」ともいう］を含む混合物
の縮合物である。
【００１２】
　　　Ｒ１

ａＳｉＸ４－ａ　　　　　（１）
　〔一般式（１）において、Ｒ１は、フッ素原子、アルキルカルボニルオキシ基、又は炭
素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基を示す。Ｒ１が複数存在する場合、複
数のＲ１は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原子、又
はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは
同一であってもよいし、異なっていてもよい。ａは１～３の整数を示す。〕
【００１３】
　　　ＳｉＸ４　　　　　（２）
　〔一般式（２）において、Ｘは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有
機基を示す。）を示す。複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。〕
【００１４】
　前記化合物（ａ１）を表す一般式（１）において、Ｒ１は、フッ素原子、アルキルカル
ボニルオキシ基、又は炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基である。
　このＲ１におけるアルキルカルボニルオキシ基としては、例えば、メチルカルボニルオ
キシ基、エチルカルボニルオキシ基、プロピルカルボニルオキシ基、ブチルカルボニルオ
キシ基、ビニルカルボニルオキシ基、アリルカルボニルオキシ基等が挙げられる。
　Ｒ１における炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基としては、例えば、
メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、
ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等が挙げられる。尚、これらの
アルキル基における１又は２以上の水素原子は、フッ素原子等に置換されていてもよい。
　また、前記化合物（ａ１）が、Ｒ１を複数有する場合、即ち、前記一般式（１）におい
てａが２又は３である場合、複数のＲ１は、全て同一であってもよいし、全て又は一部が
異なっていてもよい。
【００１５】
　一般式（１）におけるＸは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基
を示す。）である。
　前記ＸがＯＲである場合におけるＲの１価の有機基としては、アルキル基、アルケニル
基、アリール基、アリル基、グリシジル基等が挙げられる。これらのなかでも、アルキル
基及びアリール基が好ましい。
　前記アルキル基は、好ましくは、炭素数１～５の直鎖状及び若しくは分岐状のアルキル
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基であり、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソ
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等が挙げられる。尚
、これらのアルキル基における１又は２以上の水素原子は、フッ素原子等に置換されてい
てもよい。
　前記アリール基としては、フェニル基、ナフチル基、メチルフェニル基、エチルフェニ
ル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェニル基等が挙げられる。これ
らのうち、フェニル基が好ましい。
　前記アルケニル基としては、ビニル基、プロペニル基、３－ブテニル基、３－ペンテニ
ル基、３－ヘキセニル基等が挙げられる。
【００１６】
　前記一般式（１）で表される具体的な化合物（ａ１）としては、例えば、フルオロトリ
メトキシシラン、フルオロトリエトキシシラン、フルオロトリ－ｎ－プロポキシシラン、
フルオロトリイソプロポキシシラン、フルオロトリ－ｎ－ブトキシシラン、フルオロトリ
－ｓｅｃ－ブトキシシラン、フルオロトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、フルオロトリフ
ェノキシシラン、フルオロトリクロロシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエ
トキシシラン、メチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、
メチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、メチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、メチルトリ－
ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、メチルトリフェノキシシラン、メチルトリクロロシラン、ト
リフルオロメチルトリメトキシシラン、トリフルオロメチルトリエトキシシラン、トリフ
ルオロメチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、トリフルオロメチルトリイソプロポキシシラ
ン、トリフルオロメチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、トリフルオロメチルトリ－ｓｅｃ－
ブトキシシラン、トリフルオロメチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、トリフルオロメ
チルトリフェノキシシラン、トリフルオロメチルトリクロロシラン、エチルトリメトキシ
シラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、エチルトリイ
ソプロポキシシラン、エチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、エチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシ
シラン、エチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、エチルトリフェノキシシラン、エチル
トリクロロシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリ
－ｎ－プロポキシシラン、ビニルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリ－ｎ－ブトキシ
シラン、ビニルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ビニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン
、ビニルトリフェノキシシラン、ビニルトリクロロシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシ
ラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｎ
－プロピルトリイソプロポキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｎ－プ
ロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｎ－プロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、
ｎ－プロピルトリフェノキシシラン、ｎ－プロピルトリクロロシラン、イソプロピルトリ
メトキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン、イソプロピルトリ－ｎ－プロポキシ
シラン、イソプロピルトリイソプロポキシシラン、イソプロピルトリ－ｎ－ブトキシシラ
ン、イソプロピルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、イソプロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキ
シシラン、イソプロピルトリフェノキシシラン、イソプロピルトリクロロシラン、プロペ
ニルトリメトキシシラン、プロペニルトリエトキシシラン、プロペニルトリ－ｎ－プロポ
キシシラン、プロペニルトリイソプロポキシシラン、プロペニルトリ－ｎ－ブトキシシラ
ン、プロペニルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、プロペニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシ
ラン、プロペニルトリフェノキシシラン、プロペニルトリクロロシラン、トリフルオロプ
ロピルトリメトキシシラン、トリフルオロプロピルトリエトキシシラン、トリフルオロプ
ロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、トリフルオロプロピルトリイソプロポキシシラン、
トリフルオロプロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、トリフルオロプロピルトリ－ｓｅｃ－
ブトキシシラン、トリフルオロプロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、トリフルオロ
プロピルトリフェノキシシラン、トリフルオロプロピルトリクロロシラン、パーフルオロ
プロピルトリメトキシシラン、パーフルオロプロピルトリエトキシシラン、パーフルオロ
プロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、パーフルオロプロピルトリイソプロポキシシラン
、パーフルオロプロピルトリ－ｎ－ブトキシシラン、パーフルオロプロピルトリ－ｓｅｃ
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－ブトキシシラン、パーフルオロプロピルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、パーフルオ
ロプロピルトリフェノキシシラン、パーフルオロプロピルトリクロロシラン、ｎ－ブチル
トリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリエトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｎ－プロポキシ
シラン、ｎ－ブチルトリイソプロポキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、
ｎ－ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｎ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン
、ｎ－ブチルトリフェノキシシラン、ｎ－ブチルトリクロロシラン、フェニルトリメトキ
シシラン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、フェニ
ルトリイソプロポキシシラン、フェニルトリ－ｎ－ブトキシシラン、フェニルトリ－ｓｅ
ｃ－ブトキシシラン、フェニルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、フェニルトリフェノキ
シシラン、フェニルトリクロロシラン、ベンジルトリメトキシシラン、ベンジルトリエト
キシシラン、ベンジルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ベンジルトリイソプロポキシシラン
、ベンジルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ベンジルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ベンジ
ルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ベンジルトリフェノキシシラン、ベンジルトリクロ
ロシラン、
【００１７】
　ｓｅｃ－ブチルトリメトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルイソトリエトキシシラン、ｓｅｃ
－ブチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリイソプロポキシシラン、ｓｅ
ｃ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、
ｓｅｃ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ｓｅｃ－ブチルトリフェノキシシラン
、ｓｅｃ－ブチルトリクロロシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリメトキシシラン、ｔｅｒｔ－
ブチルトリエトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルト－ｎ－プロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブ
チルトリイソプロポキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｎ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ
－ブチルトリ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシ
ラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリフェノキシシラン、ｔｅｒｔ－ブチルトリクロロシラン、ジ
メチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジ－ｎ－プロポキシシラ
ン、ジメチルジイソプロポキシシラン、ジメチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジメチルジ－
ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジメチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジメチルジフェノキ
シシラン、ジメチルジクロロシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシ
ラン、ジエチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジエチルジイソプロポキシシラン、ジエチル
ジ－ｎ－ブトキシシラン、ジエチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジエチルジ－ｔｅｒｔ
－ブトキシシラン、ジエチルジフェノキシシラン、ジエチルジクロロシラン、ジ－ｎ－プ
ロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｎ
－プロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジイソプロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－
ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピル
ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジフェノキシシラン、ジ－ｎ－プロピ
ルジクロロシラン、
【００１８】
　ジイソプロピルジメトキシシラン、ジイソプロピルジエトキシシラン、ジイソプロピル
ジ－ｎ－プロポキシシラン、ジイソプロピルジイソプロポキシシラン、ジイソプロピルジ
－ｎ－ブトキシシラン、ジイソプロピルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジイソプロピルジ
－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジイソプロピルジフェノキシシラン、ジイソプロピルジク
ロロシラン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシシラン、ジ－
ｎ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジイソプロポキシシラン、ジ－ｎ
－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｎ
－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジフェノキシシラン、ジ－ｎ－
ブチルジクロロシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジエ
トキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジイ
ソプロポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチル
ジ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－
ｓｅｃ－ブチルジフェノキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジクロロシラン、ジ－ｔｅｒｔ
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－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジエトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジイソプロポキシシラン、ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルジ－ｎ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｓｅｃ－ブトキシシ
ラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジフ
ェノキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジクロロシラン等が挙げられる。
【００１９】
　これらのなかでも、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルト
リ－ｎ－プロポキシシラン、メチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、エチルトリメトキ
シシラン、エチルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシ
シラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ジメチルジメトキ
シシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシ
シラン等が好ましい。
　尚、前記ケイ素含有重合体（Ａ）の調製に際して、化合物（ａ１）は、単独で用いても
よいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２０】
　前記化合物（ａ２）を表す一般式（２）において、Ｘは、塩素原子、臭素原子、又はＯ
Ｒ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）である。このＸについては、前記一般式（１）に
おけるＸの例示及びその説明をそのまま適用することができる。
【００２１】
　前記一般式（２）で表される具体的な化合物（ａ２）としては、例えば、テトラメトキ
シシラン、テトラエトキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトラ－ｉｓｏ－プ
ロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブトキシラン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシシラン、テトラ
－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、テトラフェノキシシラン、テトラクロロシラン等が挙げら
れる。
　これらのうち、テトラメトキシシラン及びテトラエトキシシランが好ましい。
　尚、前記ケイ素含有重合体（Ａ）の調製に際して、化合物（ａ２）は、単独で用いても
よいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２３】
　　Ｒ３

ｘ（Ｘ）３－ｘＳｉ－（Ｒ５）ｚ－Ｓｉ（Ｘ）３－ｙＲ４
ｙ　　　　（３）

　〔一般式（３）において、Ｒ３は１価の有機基を示す。Ｒ３が複数存在する場合、複数
のＲ３は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ４は１価の有機基を示す。Ｒ４

が複数存在する場合、複数のＲ４は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｒ５は
、酸素原子、フェニレン基、又は－（ＣＨ２）ｎ－で表される基（但し、ｎは１～６の整
数である。）を示す。Ｘはハロゲン原子又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を
示す。Ｘが複数存在する場合、複数のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。
ｘは０～２の数を示す。ｙは０～２の数を示す。ｚは０又は１を示す。〕
【００２４】
　前記化合物（ａ３）を表す一般式（３）において、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ、１価の
有機基であり、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アリル基、グリシジル基等が挙
げられる。これらの官能基は、前記化合物（ａ１）を表す一般式（１）におけるＸが示す
１価の有機基の例示及びその説明をそのまま適用することができる。
　また、一般式（３）において、Ｘは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価
の有機基を示す。）である。このＸについては、前記一般式（１）におけるＸの例示及び
その説明をそのまま適用することができる。
【００２５】
　前記一般式（３）において、ｚ＝０である場合の化合物としては、ヘキサメトキシジシ
ラン、ヘキサエトキシジシラン、ヘキサフェノキシジシラン、１，１，１，２，２－ペン
タメトキシ－２－メチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２－メチルジ
シラン、１，１，１，２，２－ペンタフェノキシ－２－メチルジシラン、１，１，１，２
，２－ペンタメトキシ－２－エチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタエトキシ－２
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－エチルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタフェノキシ－２－エチルジシラン、１，
１，１，２，２－ペンタメトキシ－２－フェニルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタ
エトキシ－２－フェニルジシラン、１，１，１，２，２－ペンタフェノキシ－２－フェニ
ルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２
，２－テトラエトキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラフェノキシ
－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジエチルジシ
ラン、１，１，２，２－テトラエトキシ－１，２－ジエチルジシラン、１，１，２，２－
テトラフェノキシ－１，２－ジエチルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，
２－ジフェニルジシラン、１，１，２，２－テトラエトキシ－１，２－ジフェニルジシラ
ン、１，１，２，２－テトラフェノキシ－１，２－ジフェニルジシラン、
【００２６】
　１，１，２－トリメトキシ－１，２，２－トリメチルジシラン、１，１，２－トリエト
キシ－１，２，２－トリメチルジシラン、１，１，２－トリフェノキシ－１，２，２－ト
リメチルジシラン、１，１，２－トリメトキシ－１，２，２－トリエチルジシラン、１，
１，２－トリエトキシ－１，２，２－トリエチルジシラン、１，１，２－トリフェノキシ
－１，２，２－トリエチルジシラン、１，１，２－トリメトキシ－１，２，２－トリフェ
ニルジシラン、１，１，２－トリエトキシ－１，２，２－トリフェニルジシラン、１，１
，２－トリフェノキシ－１，２，２－トリフェニルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，
１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラメチ
ルジシラン、１，２－ジフェノキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－
ジメトキシ－１，１，２，２－テトラエチルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２
，２－テトラエチルジシラン、１，２－ジフェノキシ－１，１，２，２－テトラエチルジ
シラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジシラン、１，２－ジエ
トキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジシラン、１，２－ジフェノキシ－１，１，２
，２－テトラフェニルジシラン等が挙げられる。
【００２７】
　これらのなかでも、ヘキサメトキシジシラン、ヘキサエトキシジシラン、１，１，２，
２－テトラメトキシ－１，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラエトキシ－１
，２－ジメチルジシラン、１，１，２，２－テトラメトキシ－１，２－ジフェニルジシラ
ン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジエトキシ
－１，１，２，２－テトラメチルジシラン、１，２－ジメトキシ－１，１，２，２－テト
ラフェニルジシラン、１，２－ジエトキシ－１，１，２，２－テトラフェニルジシラン等
が好ましい。
【００２８】
　前記一般式（３）において、ｚ＝１である場合の化合物としては、ビス（トリメトキシ
シリル）メタン、ビス（トリエトキシシリル）メタン、ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリ
ル）メタン、ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）メタン、ビス（トリ－ｎ－ブトキ
シシリル）メタン、ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）メタン、ビス（トリ－ｔｅｒ
ｔ－ブトキシシリル）メタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）エタン、１，２－ビ
ス（トリエトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリル）エタン
、１，２－ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｎ－
ブトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）エタン、１，
２－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）エタン、１－（ジメトキシメチルシリル）
－１－（トリメトキシシリル）メタン、１－（ジエトキシメチルシリル）－１－（トリエ
トキシシリル）メタン、１－（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）－１－（トリ－ｎ－プ
ロポキシシリル）メタン、１－（ジ－ｉｓｏ－プロポキシメチルシリル）－１－（トリ－
ｉｓｏ－プロポキシシリル）メタン、１－（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）－１－（ト
リ－ｎ－ブトキシシリル）メタン、１－（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）－１－（
トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）メタン、１－（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）
－１－（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）メタン、１－（ジメトキシメチルシリル）－
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２－（トリメトキシシリル）エタン、１－（ジエトキシメチルシリル）－２－（トリエト
キシシリル）エタン、１－（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）－２－（トリ－ｎ－プロ
ポキシシリル）エタン、１－（ジ－ｉｓｏ－プロポキシメチルシリル）－２－（トリ－ｉ
ｓｏ－プロポキシシリル）エタン、１－（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）－２－（トリ
－ｎ－ブトキシシリル）エタン、１－（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）－２－（ト
リ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）エタン、１－（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）－
２－（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）エタン、
【００２９】
　ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジエトキシメチルシリル）メタン、ビ
ス（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｉｓｏ－プロポキシメチルシ
リル）メタン、ビス（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｓｅｃ－ブト
キシメチルシリル）メタン、ビス（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）メタン、１，
２－ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジエトキシメチルシリル）
エタン、１，２－ビス（ジ－ｎ－プロポキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジ－
ｉｓｏ－プロポキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（ジ－ｎ－ブトキシメチルシリ
ル）エタン、１，２－ビス（ジ－ｓｅｃ－ブトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス
（ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）
ベンゼン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｎ－プ
ロポキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）ベンゼン
、１，２－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｓｅｃ－
ブトキシシリル）ベンゼン、１，２－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼン
、１，３－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリエトキシシリル）
ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｎ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリ
－ｉｓｏ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベ
ンゼン、１，３－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリ
－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン
、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｎ－プロポキシ
シリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｉｓｏ－プロポキシシリル）ベンゼン、１，４
－ビス（トリ－ｎ－ブトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｓｅｃ－ブトキシ
シリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシシリル）ベンゼン等が挙げ
られる。
【００３０】
　これらのなかでも、ビス（トリメトキシシリル）メタン、ビス（トリエトキシシリル）
メタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）エタン、１，２－ビス（トリエトキシシリ
ル）エタン、１－（ジメトキシメチルシリル）－１－（トリメトキシシリル）メタン、１
－（ジエトキシメチルシリル）－１－（トリエトキシシリル）メタン、１－（ジメトキシ
メチルシリル）－２－（トリメトキシシリル）エタン、１－（ジエトキシメチルシリル）
－２－（トリエトキシシリル）エタン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン、ビス（
ジエトキシメチルシリル）メタン、１，２－ビス（ジメトキシメチルシリル）エタン、１
，２－ビス（ジエトキシメチルシリル）エタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）ベ
ンゼン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，３－ビス（トリメトキシシ
リル）ベンゼン、１，３－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリメ
トキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン等が好ましい。
　尚、前記ケイ素含有重合体（Ａ）の調製に際して、化合物（ａ３）は、単独で用いても
よいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３１】
　前記ケイ素含有重合体（Ａ）における、前記化合物（ａ１）由来の構成単位の含有割合
は、ケイ素含有重合体（Ａ）に含まれる全ての構成単位の合計を１００モル％とした場合
に、好ましくは３０～１００モル％、より好ましくは６０～１００モル％、更に好ましく
は７０～１００モル％である。この含有割合が３０～１００モル％である場合には、硬化



(14) JP 5920491 B2 2016.5.18

10

20

30

40

50

処理時のプロセスマージン（焦点深度等）と硬化膜の膜物性（低誘電率等）のバランスが
良好となる。
　また、前記化合物（ａ２）由来の構成単位の含有割合は、ケイ素含有重合体（Ａ）に含
まれる全ての構成単位の合計を１００モル％とした場合に、好ましくは０～７０モル％で
あり、より好ましくは０～４０モル％、更に好ましくは０～３０モル％である。この含有
割合が０～７０モル％である場合には、硬化処理時のプロセスマージンと硬化膜の膜物性
のバランスが良好となる。
　更に、前記化合物（ａ１）由来の構成単位、及び、前記化合物（ａ２）由来の構成単位
の合計は、ケイ素含有重合体（Ａ）に含まれる全ての構成単位の合計を１００モル％とし
た場合に、好ましくは２０～１００モル％であり、より好ましくは５０～１００モル％、
更に好ましくは８０～１００モル％である。この含有割合の合計が２０～１００モル％で
ある場合には、パターン形成に対するケイ素含有重合体（Ａ）中の前記化合物（１）や化
合物（２）に由来する構成単位の効果を得ることができる。
　また、前記ケイ素含有重合体（Ａ）が、化合物（ａ３）に由来する構成単位を含む場合
、その含有割合は、ケイ素含有重合体（Ａ）に含まれる全ての構成単位の合計を１００モ
ル％とした場合に、好ましくは５０モル％以下であり、より好ましくは０～４０モル％、
更に好ましくは０～３０モル％である。
【００３２】
　また、前記ケイ素含有重合体（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）によるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１，０００～２００，０００
であり、好ましくは１，５００～１５０，０００、更に好ましくは２，０００～１００，
０００である。このＭｗが１，０００～２００，０００である場合、硬化処理時のプロセ
スマージン（限界解像度、焦点深度、及び露光マージン）と硬化膜の膜物性（低誘電率等
）のバランスが良好であるため好ましい。更には、パターン形状がより矩形となるため好
ましい。尚、Ｍｗが２，０００～１００，０００である場合は、特に、ライン・アンド・
スペースパターンを形成するのに適している。
【００３３】
　また、前記ケイ素含有重合体（Ａ）における炭素原子の含有率は特に限定されず、本発
明の組成物の反応型や、使用目的に応じて適宜選定することができる。例えば、８～４０
原子％であることが好ましく、より好ましくは８～２０原子％である。この含有率が８原
子％未満の場合、ケイ素重合体（Ａ）を含む液浸露光用感放射線性樹脂組成物を用いてシ
リカ系膜を形成した場合、比誘電率が十分に低い膜を得ることが困難である。一方、４０
原子％を超える場合、硬化処理後の膜収縮（パターン収縮）が大きく、所望のパターンが
得られ難くなる。
　尚、ケイ素含有重合体（Ａ）の炭素原子の含有率（原子％）は、ケイ素含有重合体（Ａ
）の合成に用いた成分（加水分解性シラン化合物）の加水分解性基が完全に加水分解され
てシラノール基となり、この生成したシラノール基が完全に縮合しシロキサン結合を形成
した際の元素組成から求められ、具体的には以下の式から求められる。
　炭素原子の含有率（原子％）＝（有機シリカゾルの炭素原子数）／（有機シリカゾルの
総原子数）×１００
【００３４】
　前記ケイ素含有重合体（Ａ）は、加水分解性シラン化合物、即ち、前記化合物（ａ１）
～（ａ３）を出発原料として、この出発原料を有機溶媒に溶解し、この溶液中に水を断続
的にあるいは連続的に添加して、加水分解縮合反応させることにより製造することができ
る。このとき、触媒を用いてもよい。この触媒は、予め、有機溶媒に溶解又は分散させて
おいてもよく、添加される水に溶解又は分散させておいてもよい。また、加水分解縮合反
応を行うための温度は、通常、０℃～１００℃である。
　尚、ケイ素含有重合体（Ａ）を製造する場合、前記化合物（ａ１）、（ａ２）及び（ａ
３）の混合物を加水分解縮合反応させてもよいし、各化合物の加水分解物及びその縮合物
のうちの少なくとも一方や、選択された化合物の混合物の加水分解物及びその縮合物のう
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ちの少なくとも一方を用いて、加水分解縮合反応又は縮合反応させてもよい。
【００３５】
　前記加水分解縮合反応を行うための水としては、特に限定されないが、イオン交換水を
用いることが好ましい。また、前記水は、用いられる加水分解性シラン化合物のアルコキ
シル基等（例えば、一般式（１）及び（２）に等おけるＸ）１モル当たり０．２５～３モ
ル、好ましくは０．３～２．５モルとなる量で用いられる。上述の範囲の量で水を用いる
ことにより、形成される塗膜の均一性が低下するおそれがなく、且つ、組成物の保存安定
性が低下するおそれが少ない。
【００３６】
　前記有機溶媒は、この種の用途に使用される有機溶媒であれば特に限定されず、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メチルエーテル、プロピ
レングリコールモノプロピルエーテル等が挙げられる。
【００３７】
　前記触媒としては、例えば、金属キレート化合物、有機酸、無機酸、有機塩基、無機塩
基等が挙げられる。
【００３８】
　前記金属キレート化合物としては、チタンキレート化合物、ジルコニウムキレート化合
物、アルミニウムキレート化合物等が挙げられる。具体的には、特開２０００－３５６８
５４号公報等に記載されている化合物等を用いることができる。
　前記有機酸としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、ブタン酸、ペンタン酸、ヘキサン
酸、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、シュウ酸、マレイン酸、メチルマロ
ン酸、アジピン酸、セバシン酸、没食子酸、酪酸、メリット酸、アラキドン酸、ミキミ酸
、２－エチルヘキサン酸、オレイン酸、ステアリン酸、リノール酸、リノレイン酸、サリ
チル酸、安息香酸、ｐ－アミノ安息香酸、ｐ－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸
、モノクロロ酢酸、ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ギ酸、マロン酸
、スルホン酸、フタル酸、フマル酸、クエン酸、酒石酸等が挙げられる。
　前記無機酸としては、例えば、塩酸、硝酸、硫酸、フッ酸、リン酸等が挙げられる。
【００３９】
　前記有機塩基としては、例えば、ピリジン、ピロール、ピペラジン、ピロリジン、ピペ
リジン、ピコリン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、モノエタノールアミン、ジエ
タノールアミン、ジメチルモノエタノールアミン、モノメチルジエタノールアミン、トリ
エタノールアミン、ジアザビシクロオクラン、ジアザビシクロノナン、ジアザビシクロウ
ンデセン、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド等が挙げられる。
　前記無機塩基としては、例えば、アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水
酸化バリウム、水酸化カルシウム等が挙げられる。
【００４０】
　これらの触媒のなかでも、金属キレート化合物、有機酸及び無機酸が好ましい。前記触
媒は、単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　また、前記触媒の使用量は、前記加水分解性シラン化合物１００質量部に対して、通常
、０．００１～１０質量部、好ましくは０．０１～１０質量部である。
【００４１】
　また、加水分解縮合反応を行った後には、メタノール、エタノール等の低級アルコール
類等の反応副生成物の除去処理を行うことが好ましい。これにより、基板に対して優れた
塗布性を有し、しかも、良好な保存安定性を有する組成物を得ることができる。
　反応副生成物の除去処理の方法としては、加水分解物及び／又はその縮合物の反応が進
行しない方法であれば、特に限定されず、例えば、反応副生成物の沸点が前記有機溶媒の
沸点より低いものである場合には、減圧によって留去することができる。
【００４２】
　また、前記ケイ素含有重合体（Ａ）は、重合体溶液から単離して用いてもよいし、重合
体溶液のまま用いてもよい。尚、重合体溶液として用いる場合、必要に応じて、後述の溶
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剤（Ｄ）に溶剤置換されたものであってもよい。
【００４３】
　尚、本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物において、前記ケイ素含有重合体（Ａ）
は、単独で含まれていてもよいし、２種以上の組合せで含まれていてもよい。
【００４４】
［２］フッ素含有重合体（Ｂ）
　前記フッ素含有重合体（Ｂ）は、１又は２以上のフッ素原子を有する重合体である。但
し、前記ケイ素含有重合体（Ａ）がフッ素を含有する場合、重合体（Ａ）と（Ｂ）が同じ
重合体である組み合わせは除く。
　前記フッ素含有重合体（Ｂ）は、フッ素原子を有する部分構造として、フッ素原子を有
するアルキル基、フッ素原子を有するシクロアルキル基、又は、フッ素原子を有するアリ
ール基を有するものであることが好ましい。
　フッ素原子を有するアルキル基（好ましくは炭素数１～１０、より好ましくは炭素数１
～４）は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換された直鎖状又は分岐状アルキ
ル基であり、更にヒドロキシル基等の他の置換基を有していてもよい。
　フッ素原子を有するシクロアルキル基は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置
換された単環又は多環のシクロアルキル基であり、更にヒドロキシル基等の他の置換基を
有していてもよい。
　フッ素原子を有するアリール基としては、フェニル基、ナフチル基等のアリール基の少
なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換されたものが挙げられ、更にヒドロキシル基
等の他の置換基を有していてもよい。
【００４５】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ）は、前述のフッ素原子を有するアルキル基、フッ素
原子を有するシクロアルキル基、又はフッ素原子を有するアリール基として、一般式（Ｆ
１）～（Ｆ３）で表される基を有することが好ましい。特に、一般式（Ｆ１）～（Ｆ３）
で表される基を有する（メタ）アクリレート繰り返し単位を含有することが好ましい。
【００４６】
【化０２】

【００４７】
　一般式（Ｆ１）～（Ｆ３）において、Ｒ２１～Ｒ３２は、それぞれ独立に、水素原子、
フッ素原子、又はアルキル基を示す。但し、Ｒ２１～Ｒ２５、Ｒ２６～Ｒ２８及びＲ２９

～Ｒ３２のうち、少なくとも１つは、フッ素原子、又は少なくとも１つの水素原子がフッ
素原子で置換されたアルキル基（好ましくは炭素数１～４）を示す。尚、Ｒ２６及びＲ２

７は、互いに連結して環を形成してもよい。
　また、Ｒ２６、Ｒ２７及びＲ３２は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換さ
れたアルキル基（好ましくは炭素数１～４）が好ましく、炭素数１～４のパーフルオロア
ルキル基であることが更に好ましい。
【００４８】
　一般式（Ｆ１）で表される基としては、例えば、ｐ－フルオロフェニル基、ペンタフル
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　一般式（Ｆ２）で表される基としては、例えば、トリフルオロメチル基、ペンタフルオ
ロプロピル基、ペンタフルオロエチル基、ヘプタフルオロブチル基、ヘキサフルオロイソ
プロピル基、ヘプタフルオロイソプロピル基、ヘキサフルオロ（２－メチル）イソプロピ
ル基、ノナフルオロブチル基、オクタフルオロイソブチル基、ノナフルオロヘキシル基、
ノナフルオロ－ｔ－ブチル基、パーフルオロイソペンチル基、パーフルオロオクチル基、
パーフルオロ（トリメチル）ヘキシル基、２，２，３，３－テトラフルオロシクロブチル
基、パーフルオロシクロヘキシル基等が挙げられる。
　一般式（Ｆ３）で表される基としては、例えば、－Ｃ（ＣＦ３）２ＯＨ、－Ｃ（Ｃ２Ｆ

５）２ＯＨ、－Ｃ（ＣＦ３）（ＣＨ３）ＯＨ、－ＣＨ（ＣＦ３）ＯＨ等が挙げられる。
【００４９】
　前記フッ素含有重合体（Ｂ）としては、例えば、下記一般式（４－１）で表される繰り
返し単位（以下、「繰り返し単位（４－１）」ともいう。）、下記一般式（４－２）で表
される繰り返し単位（以下、「繰り返し単位（４－２）」ともいう。）、下記一般式（４
－３）で表される繰り返し単位（以下、「繰り返し単位（４－３）」ともいう。）及び下
記一般式（４－４）で表される繰り返し単位（以下、「繰り返し単位（４－４）」ともい
う。）から選ばれる少なくとも１種を含有する重合体（以下、「フッ素含有重合体（Ｂ１
）」ともいう。）を挙げることができる。
【００５０】
【化０３】

　〔一般式（４－１）～（４－４）において、Ｒ８は、各々独立に、水素原子、メチル基
、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ９は、各々独立に、少なくとも１つ以上のフッ素
原子を有する基を示す。Ｒ１０は、フッ素原子を有していない基を示す。Ａは、少なくと
も１つの水素原子が、フッ素原子、又は少なくとも１つ以上のフッ素原子を有する基に置
換されている芳香族環式基を示す。ｃは０又は１を示す。ｄは１～１２の整数を示し、ｅ
は０～１３の整数を示し、１≦ｄ＋ｅ≦１４を満たす。〕
【００５１】
　一般式（４－１）～（４－４）におけるＲ９の少なくとも１つ以上のフッ素原子を有す
る有機基としては、例えば、前述のフッ素原子を有する部分構造を含む基等を挙げること
ができる。
【００５２】
　前記繰り返し単位（４－１）としては、例えば、下記一般式（４－１－１）～（４－１
－６）で表される繰り返し単位を挙げることができる。
【００５３】
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【化０４】

　〔一般式（４－１－１）において、Ｒ８は、水素原子、メチル基、又はトリフルオロメ
チル基を示す。Ｘ１は、酸素原子、窒素原子、硫黄原子を含んでいてもよく、少なくとも
１つの水素原子がフッ素原子に置換されたメチレン基、又は炭素数２～３０のアルキレン
基を示す。ａは０～５の整数を示す。〕
【００５４】

【化０５】

　〔一般式（４－１－２）～（４－１－５）において、Ｒ８は、各々独立に、水素原子、
メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｘ２は、２価の有機基を示す。Ｒ４１は、
フッ素原子を有する有機基を示す。〕
【００５５】
　一般式（４－１－２）～（４－１－５）におけるＸ２の２価の有機基としては、例えば
、置換基（フッ素原子等）を有していてもよい２価の炭化水素基、ヘテロ原子を含む２価
の基等が挙げられる。尚、「ヘテロ原子を含む基」とは、ヘテロ原子、即ち、炭素原子及
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ロゲン原子等を含む基が挙げられる。具体的には、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｏ－、カーボネート結合（－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）、－ＮＨ－、－ＮＲ（Ｒはアル
キル基）－、－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－、＝Ｎ－、又は、これらの基と２価の炭化水素基との
組み合わせ等が挙げられる。
　また、一般式（４－１－２）～（４－１－５）におけるＲ４１のフッ素原子を有する有
機基としては、例えば、前述のフッ素原子を有する部分構造を含む基等を挙げることがで
きる。
【００５６】
【化０６】

　〔一般式（４－１－６）において、Ｒ８は、各々独立に、水素原子、メチル基、又はト
リフルオロメチル基を示す。Ｘ３は２価の有機基を示す。Ｒ４３は、少なくとも１つの水
素原子がフッ素原子に置換されたメチレン基、又は炭素数２～３０のアルキレン基を示す
。Ｒ４４は１価の有機基を示す。〕
【００５７】
　一般式（４－１－６）におけるＸ３の２価の有機基としては、前記Ｘ２における２価の
有機基を例示することができる。
　また、Ｒ４４の１価の有機基としては、炭素数１～２０のアルキル基、フルオロアルキ
ル基、アリール基、ヘテロ原子を含む基等が挙げられる。
【００５８】
　また、前記一般式（４－１－２）で表される繰り返し単位は、下記一般式（４－１－２
ａ）～（４－１－２ｄ）で表される繰り返し単位とすることができる。
【００５９】
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　〔一般式（４－１－２ａ）～（４－１－２ｄ）において、Ｒ８は、各々独立に、水素原
子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ４１は、フッ素原子を有する有機基
を示す。Ｒ４５は置換基を示す。ａ１～ａ３、ａ５及びａ７は、各々独立に、１～５の整
数を示す。ａ４及びａ６は、各々独立に、０～５の整数を示す。ｂ１～ｂ３は、各々独立
に、０又は１を示す。ｅは０～２の整数を示す。〕
【００６０】
　一般式（４－１－２ｃ）及び（４－１－２ｄ）におけるＲ４５の置換基としては、例え
ば、ハロゲン原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のアルコキシ基、ハロゲン
化低級アルキル基（炭素数１～５）、酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる。ハロゲン原子と
しては、フッ素原子、塩素原子、ヨウ素原子、臭素原子等が挙げられる。
【００６１】
　具体的な繰り返し単位（４－１）としては、例えば、以下のものが挙げられる。尚、各
式において、Ｒ８は、水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
【００６２】
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【００６３】
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【００６４】
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【００６５】
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【００６６】
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【００６７】
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【化１３】

【００６８】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、繰り返し単位（４－１）が１種のみ含有され
ていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
【００６９】
　前記一般式（４－２）におけるＡは、少なくとも１つの水素原子が、フッ素原子又は少
なくとも１つ以上のフッ素原子を有する基に置換されている２価の芳香族環式基である。
具体的には、フッ素原子を有する置換基を備える芳香族炭化水素環から２個の水素原子を
除いた基が挙げられる。
　この芳香族環式基の環骨格としては、炭素数が６～１５であることが好ましく、例えば
、ベンゼン環、ナフタレン環、フェナントレン環、アントラセン環等が挙げられる。これ
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　また、この芳香族環式基は、フッ素原子又はフッ素原子を有する基以外の、他の置換基
を有していてもよい。他の置換基としては、例えば、フッ素原子以外のハロゲン原子、ア
ルキル基、アルコキシ基、ハロゲン化低級アルキル基（フッ素化低級アルキル基を除く）
、酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる。ハロゲン原子としては、塩素原子、ヨウ素原子、臭
素原子等が挙げられる。
【００７０】
　前記繰り返し単位（４－２）としては、例えば、下記一般式（４－２－１）～（４－２
－２）で表される繰り返し単位を挙げることができる。
【００７１】
【化１４】

　〔一般式（４－２－１）及び（４－２－２）において、Ｒ８は、各々独立に、水素原子
、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ９は、各々独立に、少なくとも１つ以
上のフッ素原子を有する基を示す。Ｒ１０は、各々独立に、フッ素原子を有していない基
を示す。ａは１～５の整数を示し、ｂは０～４の整数を示し、１≦ａ＋ｂ≦５を満たす。
ｆは１～７の整数を示し、ｇは０～６の整数を示し、１≦ｆ＋ｇ≦７を満たす。〕
【００７２】
　前記一般式（４－２－１）及び（４－２－２）におけるＲ１０のフッ素原子を有してい
ない基としては、例えば、炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基等を挙げ
ることができる。
【００７３】
　また、前記一般式（４－２－１）～（４－２－２）で表される繰り返し単位は、下記一
般式（４－２－１ａ）、（４－２－１ｂ）、（４－２－２ａ）又は（４－２－２ｂ）で表
される繰り返し単位とすることができる。
【００７４】
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【化１５】

　〔一般式（４－２－１ａ）～（４－２－２ｂ）において、Ｒ８は、各々独立に、水素原
子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ４１は、フッ素原子を有する有機基
を示す。Ｒ１０はフッ素原子を有していない基を示す。ａ９及びａ１１～ａ１３は、各々
独立に、１～５の整数を示す。ａ８及びａ１０は、各々独立に、０～５の整数を示す。ｂ
４～ｂ５は、各々独立に、０又は１を示す。ｂは０～４の整数を示す。ｇは０～６の整数
を示す。〕
【００７５】
　また、一般式（４－２－１ａ）～（４－２－２ｂ）におけるＲ４１のフッ素原子を有す
る有機基としては、例えば、前述のフッ素原子を有する部分構造を含む基等を挙げること
ができる。
【００７６】
　具体的な繰り返し単位（４－２）としては、例えば、以下のものが挙げられる。尚、各
式において、Ｒ８は、水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
【００７７】

【化１６】
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【００７８】
【化１７】

【００７９】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、繰り返し単位（４－２）が１種のみ含有され
ていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
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　前記一般式（４－３）におけるＲ１０のフッ素原子を有していない基としては、例えば
、炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基等を挙げることができる。
【００８１】
　この繰り返し単位（４－３）としては、例えば、下記一般式（４－３－１）～（４－３
－２）で表される繰り返し単位を挙げることができる。
【００８２】
【化１８】

　〔一般式（４－３－１）及び（４－３－２）において、Ｒ５１及びＲ５２は水素原子、
又は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であり、Ｒ５１とＲ５２は結
合してこれらが結合する炭素原子と共に非芳香環を形成することもできる。Ｒ５３は水素
原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ５４は水素原子又は酸不安定基を示
す。Ｒ５５は炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基である。〕
【００８３】
　前記一般式（４－３－１）及び（４－３－２）において、Ｒ５１、Ｒ５２及びＲ５５の
炭素数１～１０の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基の具体例としては、メチル基、エ
チル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ
－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、
ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、
シクロペンチルメチル基、シクロペンチルエチル基、シクロペンチルブチル基、シクロヘ
キシルメチル基、シクロヘキシルエチル基、シクロヘキシルブチル基、アダマンチル基等
が挙げられる。尚、Ｒ５１及びＲ５２は互いに結合してこれらが結合する炭素原子と共に
非芳香環を形成することもできるが、その場合、Ｒ５１及びＲ５２はアルキレン基であり
、上述のアルキル基中の１個の水素原子を引き抜いた形式のものが挙げられ、この環とし
ては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等が挙げられる。
【００８４】
　次に、一般式（４－３－１）におけるＲ５４の酸不安定基について説明する。酸不安定
基としては種々のものが挙げられるが、具体的には、下記一般式（Ｌ１）～（Ｌ４）で示
される基（式中の破線は、結合手を示す。）、炭素数４～２０（好ましくは４～１５）の
三級アルキル基、各アルキル基がそれぞれ炭素数１～６のトリアルキルシリル基、炭素数
４～２０のオキソアルキル基等が挙げられる。
【００８５】
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【化１９】

【００８６】
　前記式（Ｌ１）において、ＲＬ０１、ＲＬ０２は、水素原子、又は炭素数１～１８（好
ましくは１～１０）の直鎖状、分岐状若しくは環状のアルキル基を示す。具体的には、メ
チル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ
ｅｒｔ－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、アダマンチル基等が挙げられる。
　ＲＬ０３は、炭素数１～１８（好ましくは１～１０）の酸素原子等のヘテロ原子を有し
てもよい１価の炭化水素基を示す。例えば、直鎖状、分岐状若しく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ル基、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等が挙げられる。具体的には、直鎖状、分岐状若しくは環
状のアルキル基としては前記ＲＬ０１、ＲＬ０２と同様のものが挙げられ、置換アルキル
基としては下記の基等が挙げられる。
【００８７】

【化２０】

【００８８】
　また、ＲＬ０１とＲＬ０２、ＲＬ０１とＲＬ０３、ＲＬ０２とＲＬ０３とは、互いに結
合してこれらが結合する炭素原子や酸素原子と共に環を形成してもよく、環を形成する場
合には環の形成に関与するＲＬ０１、ＲＬ０２、ＲＬ０３は、それぞれ、メチレン基、又
は炭素数２～１８（好ましくは２～１０）の直鎖状若しくは分岐状のアルキレン基を示す
。
【００８９】
　前記式（Ｌ２）において、ＲＬ０４は炭素数４～２０（好ましくは４～１５）の三級ア
ルキル基、各アルキル基がそれぞれ炭素数１～６のトリアルキルシリル基、炭素数４～２
０のオキソアルキル基又は前記一般式（Ｌ１）で示される基を示す。
　三級アルキル基としては、具体的には、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、１
，１－ジエチルプロピル基、２－シクロペンチルプロパン－２－イル基、２－シクロヘキ
シルプロパン－２－イル基、２－（ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－２－イル）プロパ
ン－２－イル基、２－（アダマンタン－１－イル）プロパン－２－イル基、１－エチルシ
クロペンチル基、１－ブチルシクロペンチル基、１－エチルシクロヘキシル基、１－ブチ
ルシクロヘキシル基、１－エチル－２－シクロペンテニル基、１－エチル－２－シクロヘ
キセニル基、２－メチル－２－アダマンチル基、２－エチル－２－アダマンチル基等が挙
げられる。
　トリアルキルシリル基としては、具体的には、トリメチルシリル基、トリエチルシリル
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　オキソアルキル基としては、具体的には３－オキソシクロヘキシル基、４－メチル－２
－オキソオキサン－４－イル基、５－メチル－２－オキソオキソラン－５－イル基等が挙
げられる。
　また、ｙは０～６の整数である。
【００９０】
　前記式（Ｌ３）において、ＲＬ０５は、置換されていてもよい炭素数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
ル基を示す。
　置換されていてもよいアルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒ
ｔ－アミル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基
、ビシクロ［２．２．１］ヘプチル基等の直鎖状、分岐状若しく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ル基、アルコキシ基、カルボキシ基、アルコキシカル
ボニル基、オキソ基、アミノ基、アルキルアミノ基、シアノ基、メルカプト基、アルキル
チオ基、スルホ基等に置換されたもの、又はこれらのメチレン基の一部が酸素原子又は硫
黄原子に置換されたもの等が挙げられる。
　置換されていてもよいアリール基としては、具体的には、フェニル基、メチルフェニル
基、ナフチル基、アンスリル基、フェナンスリル基、ピレニル基等が挙げられる。
　ｍは０又は１であり、ｎは０～３の整数であり、２ｍ＋ｎ＝２又は３を満たす。
【００９１】
　前記式（Ｌ４）において、ＲＬ０６は、置換されていてもよい炭素数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
ル基を示す。具体的には、前記ＲＬ０５と同様のもの等が挙げられる。
　ＲＬ０７～ＲＬ１６は、それぞれ独立に、水素原子、又は炭素数１～１５の１価の炭化
水素基を示す。具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブ
チル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－アミル基、ｎ－ペンチル基
、ｎ－ヘキシル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、シクロペンチル基、
シクロヘキシル基、シクロペンチルメチル基、シクロペンチルエチル基、シクロペンチル
ブチル基、シクロヘキシルメチル基、シクロヘキシルエチル基、シクロヘキシルブチル基
等の直鎖状、分岐状若しく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ル
基、アルコキシ基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、オキソ基、アミノ基、アル
キルアミノ基、シアノ基、メルカプト基、アルキルチオ基、スルホ基等に置換されたもの
等が挙げられる。
　ＲＬ０７～ＲＬ１６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（例えば、ＲＬ０７とＲＬ０８、ＲＬ０７とＲＬ０９、ＲＬ０８とＲＬ１０、
ＲＬ０９とＲＬ１０、ＲＬ１１とＲＬ１２、ＲＬ１３とＲＬ１４等）、その場合には環の
形成に関与する基は炭素数１～１５の２価の炭化水素基を示し、具体的には前記１価の炭
化水素基で例示したものから水素原子を１個除いたもの等が挙げられる。
　また、ＲＬ０７～ＲＬ１６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いてもよい（例えば、ＲＬ０７とＲＬ０９、ＲＬ０９とＲＬ１５、Ｒ
Ｌ１３とＲＬ１５等）。
【００９２】
　具体的な繰り返し単位（４－３）としては、例えば、以下のものが挙げられる。尚、各
式において、Ｒ５３は水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ５４は水
素原子又は酸不安定基を示す。
【００９３】
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【化２１】

【００９４】
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【化２２】

【００９５】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、繰り返し単位（４－３）が１種のみ含有され
ていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
【００９６】
　また、具体的な繰り返し単位（４－４）としては、例えば、以下のものが挙げられる。
尚、各式において、Ｒ８は、水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
【００９７】
【化２３】

【００９８】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、繰り返し単位（４－４）が１種のみ含有され
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ていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
【００９９】
　また、前記繰り返し単位（４－１）～（４－４）を与える単量体としては、下記化合物
（Ｍ－４－１）～（Ｍ－４－４）が挙げられる。尚、各符号は、一般式（４－１）～（４
－４）における符号と同義である。
【０１００】
【化２４】

【０１０１】
　本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物において、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）は
、前記繰り返し単位（４－１）、（４－２－１）及び（４－３）のうちの少なくとも１種
を含むものであることが好ましい。即ち、下記一般式（４－１）、（４－２－１）及び（
４－３）で表される繰り返し単位のうちの少なくとも１つを含むものであることが好まし
い。
【０１０２】
【化２５】

　〔一般式（４－１）、（４－２－１）及び（４－３）において、Ｒ８は、各々独立に、
水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ９は、各々独立に、少なくと
も１つ以上のフッ素原子を有する基を示す。Ｒ１０は、各々独立に、フッ素原子を有して
いない基を示す。ａは１～５の整数を示し、ｂは０～４の整数を示し、１≦ａ＋ｂ≦５を
満たす。ｃは０又は１を示す。ｄは１～１２の整数を示し、ｅは０～１３の整数を示し、
１≦ｄ＋ｅ≦１４を満たす。〕
【０１０３】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）は、前記繰り返し単位（４－１）～（４－４）以
外に、酸の作用によりアルカリ易溶性となる酸解離性基を有する繰り返し単位を含有して
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いてもよい。この繰り返し単位は、上述の作用を有するものである限り特に限定されない
が、下記一般式（ｐ－１）で表される繰り返し単位（以下、「繰り返し単位（ｐ－１）」
という。）、及び、下記一般式（ｐ－２）で表される繰り返し単位（以下、「繰り返し単
位（ｐ－２）」という。）のうちの少なくとも一方であることが好ましい。
【０１０４】
【化２６】

　〔一般式（ｐ－１）において、Ｒ６１は、水素原子、メチル基、トリフルオロメチル基
又はヒドロキシメチル基を示す。Ｒ６２は、相互に独立に、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６～２２のアリール基、又は炭素数４～２０の１価の脂環
式炭化水素基若しくはそれから誘導される基を示すか、或いは、いずれか２つのＲ６２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２価の脂環式炭化水素基若し
くはそれから誘導される基を形成し、残りの１つのＲ６２が、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６～２２のアリール基、又は炭素数４～２０の１価の脂
環式炭化水素基若しくはそれから誘導される基を示す。〕
【０１０５】
【化２７】

　〔一般式（ｐ－２）において、Ｒ６３は、水素原子、メチル基、トリフルオロメチル基
又はヒドロキシメチル基を示す。Ｒ６４は、相互に独立に、炭素数１～４の直鎖状若しく
は分岐状のアルキル基、又は炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはそれから
誘導される基を示すか、或いは、いずれか２つのＲ６４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２価の脂環式炭化水素基若しくはそれから誘導される基を形
成し、残りの１つのＲ６４が、炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、又は
炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはそれから誘導される基を示す。〕
【０１０６】
　前記一般式（ｐ－１）のＲ６２における炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基
としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、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、ｔ－ブチル基等が挙げられる。
【０１０７】
　一般式（ｐ－１）のＲ６２における炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基としては
、例えば、ノルボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン、アダマンタンや、
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シクロアルカン類等に由来する脂環族環からなる基等が挙げられる。
　また、この脂環式炭化水素基から誘導される基としては、上述の１価の脂環式炭化水素
基を、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、
２－メチルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔ－ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状
、分岐状又は環状のアルキル基の１種以上或いは１個以上で置換した基等が挙げられる。
【０１０８】
　一般式（ｐ－１）のＲ６２における炭素数６～２２のアリール基としては、下記の（ｘ
－１）～（ｘ－３）等の構造に由来する基が挙げられる。尚、Ｒ６２が下記の（ｘ－２）
に由来する基（即ち、ナフチル基）である場合、前記一般式（ｐ－１）の［－Ｏ－Ｃ（Ｒ
６２）３］部位における炭素原子（酸素原子に結合している炭素原子）に結合する結合位
置は、１位及び２位のいずれであってもよい。また、Ｒ６２が下記の（ｘ－３）に由来す
る基（即ち、アントリル基）である場合、前記一般式（ｐ－１）の［－Ｏ－Ｃ（Ｒ６２）

３］部位における炭素原子に結合する結合位置は、１位、２位及び９位のいずれであって
もよい。
　また、このアリール基は置換されていてもよい。置換基の具体例としては、例えば、メ
チル基、エチル基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素
原子、臭素原子等）、アルコキシル基（メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキ
シ基等）、アルキルオキシカルボニル基等が挙げられる。
【０１０９】
【化２８】

【０１１０】
　また、いずれか２つのＲ６２が相互に結合して、それぞれが結合している炭素原子（酸
素原子に結合している炭素原子）とともに形成する２価の脂環式炭化水素基としては、炭
素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基等が挙げられる。具体的には、例えば、ノルボル
ナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン、アダマンタン、シクロペンタン又はシ
クロヘキサン等に由来する脂環族環からなる基等が挙げられる。
　更に、Ｒ６２が相互に結合して形成された２価の脂環式炭化水素基から誘導される基と
しては、上述の２価の脂環式炭化水素基を、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、２－メチルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔ
－ブチル基等の炭素数１～４の直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基の１種以上或いは１
個以上で置換した基等が挙げられる。
【０１１１】
　繰り返し単位（ｐ－１）のなかでも、下記一般式（ｐ－１－１）～（ｐ－１－８）で表
される繰り返し単位が好ましく、下記一般式（ｐ－１－２）～（ｐ－１－５）で表される
繰り返し単位が更に好ましい。
【０１１２】
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【化２９】

　〔一般式（ｐ－１－１）～（ｐ－１－８）において、Ｒ６１は、水素原子、メチル基、
トリフルオロメチル基又はヒドロキシメチル基を示す。Ｒ６５は、相互に独立に、炭素数
１～４の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基、又は炭素数６～２２のアリール基を示す。
〕
【０１１３】
　一般式（ｐ－１－１）～（ｐ－１－８）のＲ６５における「炭素数１～４の直鎖状又は
分岐状のアルキル基」及び「炭素数６～２２のアリール基」については、それぞれ、前記
一般式（ｐ－１）のＲ６２における「炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル基」及
び「炭素数６～２２のアリール基」の説明をそのまま適用することができる。
【０１１４】
　尚、フッ素含有重合体（Ｂ１）は、繰り返し単位（ｐ－１）を１種のみ含有していても
よいし、２種以上含有していてもよい。
【０１１５】
　また、前記一般式（ｐ－２）のＲ６４における「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４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはそれから誘導され
る基」及び「いずれか２つのＲ６４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２価の脂環式炭化水素基若しくはそれから誘導される基」については、それぞれ
、前記一般式（ｐ－１）のＲ６２における「炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル
基」、「炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基若しくはそれから誘導される基」及び
「いずれか２つのＲ６２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２
価の脂環式炭化水素基若しくはそれから誘導される基」の説明をそのまま適用することが
できる。
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【０１１６】
　繰り返し単位（ｐ－２）のなかでも、下記一般式（ｐ－２－１）で表される繰り返し単
位が好ましい。
【０１１７】
【化３０】

　〔一般式（ｐ－２－１）において、Ｒ６３は、水素原子、メチル基、トリフルオロメチ
ル基又はヒドロキシメチル基を示す。Ｒ６６は、相互に独立に、炭素数１～４の直鎖状若
しくは分岐状のアルキル基を示す。〕
【０１１８】
　一般式（ｐ－２－１）のＲ６６における「炭素数１～４の直鎖状又は分岐状のアルキル
基」については、前記一般式（ｐ－１）のＲ６２における「炭素数１～４の直鎖状又は分
岐状のアルキル基」の説明をそのまま適用することができる。
【０１１９】
　尚、フッ素含有重合体（Ｂ１）は、繰り返し単位（ｐ－２）を１種のみ含有していても
よいし、２種以上含有していてもよい。
【０１２０】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、下記一般式（５）で表される繰り返し単位
が含有されていてもよい。
【０１２１】

【化３１】

　〔一般式（５）において、Ｒ６８は水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示
す。Ｒ６９は分岐状のアルキル基を示す。〕
【０１２２】
　前記一般式（５）におけるＲ６９の分岐状のアルキル基は特に限定されないが、炭素数
１～１２のものが好ましい。
　一般式（５）で表される具体的な繰り返し単位としては、例えば、以下のものが挙げら
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【０１２３】
【化３２】

【０１２４】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）において、一般式（５）で表される繰り返し単位は
１種のみ含有されていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
【０１２５】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、ラクトン骨格を有する繰り返し単位が含有
されていてもよい。
　ラクトン骨格を有する繰り返し単位としては、例えば、下記一般式（６）で表される繰
り返し単位（以下、「繰り返し単位（６）」ともいう。）を挙げることができる。
【０１２６】
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　〔一般式（６）において、Ｒ７１は水素原子、メチル基又はトリフルオロメチル基を示
す。Ｒ７２は単結合、メチレン基、炭素数２～５のアルキレン基、アルキレンオキシ基又
はアルキレンカルボニルオキシ基を示す。Ｘ１１はラクトン構造又は環状カーボネート構
造を有する１価の基を示す。〕
【０１２７】
　一般式（６）のＲ７２における炭素数２～５のアルキレン基は直鎖状であっても分岐状
であってもよい。このアルキレン基としては、例えば、エチレン基、プロピレン基、１－
メチルエチレン基、ブチレン基等が挙げられる。
　また、Ｒ７２におけるアルキレンオキシ基は直鎖状であっても分岐状であってもよく、
炭素数が１～１０であることが好ましい。このアルキレンオキシ基としては、例えば、エ
チレンオキシ基、プロピレンオキシ基、１－メチルエチレンオキシ基、ブチレンオキシ基
等が挙げられる。
　更に、Ｒ７２におけるアルキレンカルボニルオキシ基は直鎖状であっても分岐状であっ
てもよく、炭素数が１～１０であることが好ましい。このアルキレンカルボニルオキシ基
としては、例えば、エチレンカルボニルオキシ基、トリメチレンカルボニルオキシ基、１
－メチル－トリメチレンカルボニルオキシ基、２－メチル－トリメチレンカルボニルオキ
シ基、テトラメチレンカルボニルオキシ基、ペンタメチレンカルボニルオキシ基等が挙げ
られる。
【０１２８】
　繰り返し単位（６）のなかでも、下記一般式（６－１）～（６－４）から選ばれる少な
くとも１種の繰り返し単位が好ましい（以下、これらの繰り返し単位を、それぞれ、「繰
り返し単位（６－１）」、「繰り返し単位（６－２）」、「繰り返し単位（６－３）」、
「繰り返し単位（６－４）」という。）。
【０１２９】
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【化３４】

　〔一般式（６－１）～（６－４）において、Ｒ７１は水素原子、メチル基又はトリフル
オロメチル基を示す。Ｒ７２は単結合、メチレン基、炭素数２～５のアルキレン基、アル
キレンオキシ基又はアルキレンカルボニルオキシ基を示す。Ｒ７３は炭素数１～１２の直
鎖状若しくは分岐状のアルキル基、シクロアルキル基、炭素数１～１２のアルキルカルボ
ニルオキシ基又はヒドロキシアルキル基を示す。Ｒ７４は酸素原子又はメチレン基を示す
。Ａは３価の有機基を示す。ｌは１～３の整数を示す。ｍは０又は１を示す。〕
【０１３０】
　一般式（６－１）～（６－４）におけるＲ７２については、前記一般式（６）における
Ｒ７２の説明をそのまま適用することができる。
　また、一般式（６－２）及び（６－３）のＲ７３における炭素数１～１２の直鎖状若し
くは分岐状のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－ブチル基、２－メ
チルプロピル基、１－メチルプロピル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等が挙げ
られる。これらのなかでも、メチル基、エチル基、ｎ－ブチル基及びｔｅｒｔ－ブチル基
が好ましい。
　また、前記Ｒ７３におけるシクロアルキル基の炭素数は特に限定されないが、炭素数３
～２５であることが好ましい。このシクロアルキル基としては、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、シクロオクチル基、アダマ
ンチル基、ノルボニル基等が挙げられる。
　更に、前記Ｒ７３における炭素数１～１２のアルキルカルボニルオキシ基としては、例
えば、メチルカルボニルオキシ基、エチルカルボニルオキシ基、プロピルカルボニルオキ
シ基、ブチルカルボニルオキシ基等が挙げられる。
　また、前記Ｒ７３におけるヒドロキシアルキル基の炭素数は特に限定されないが、炭素
数１～１２であることが好ましい。このヒドロキシアルキル基としては、例えば、ヒドロ
キシメチル基、ヒドロキシエチル基、ヒドロキシプロピル基、ヒドロキシブチル基、ヒド
ロキシペンチル基、ヒドロキヘキシル基、ヒドロキヘプチル基等を挙げることができる。
【０１３１】
　また、一般式（６－４）におけるＡとしては、例えば、直鎖状、分岐状又は環状の３価
の炭化水素基や、複素環構造を有する３価の基が挙げられる。これらの基は、ハロゲン原
子、ヒドロキシル基、アルコキシル基、フェノキシ基等で置換されたものであってもよい
。
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【０１３２】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）において、ラクトン骨格を有する繰り返し単位は１
種のみ含有されていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
【０１３３】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、下記一般式（７－１）及び（７－２）で表
される繰り返し単位のうちの少なくとも１種が含まれていてもよい。
【０１３４】
【化３５】

【０１３５】
　一般式（７－１）及び（７－２）において、Ｒ７６は、各々独立に、水素原子、メチル
基、又はトリフルオロメチル基を示す。Ｒ７７は、炭化水素基を示す。Ｒ７８は、環状炭
化水素基を示す。Ｐ１は、－Ｏ－、－ＮＲ－（Ｒは水素原子又はアルキル基）、－ＮＨＳ
Ｏ２－から選ばれる連結基を示す。ｎは０～４の整数である。
【０１３６】
　一般式（７－１）におけるＲ７７の炭化水素基としては、アルキル基、アルキルオキシ
基、アルキル置換シクロアルキル基、アルケニル基、アルキル置換アルケニル基、アルキ
ル置換シクロアルケニル基、アルキル置換アリール基、アルキル置換アラルキル基が挙げ
られる。これらのなかでも、アルキル基、アルキル置換シクロアルキル基が好ましい。
【０１３７】
　Ｒ７７における、アルキル基としては、炭素数１～２０の分岐状のアルキル基が好まし
い。好ましいアルキル基としては、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチ
ル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、イソプロピル基、
イソブチル基、ｔ－ブチル基、３－ペンチル基、２－メチル－３－ブチル基、３－ヘキシ
ル基、２－メチル－３－ペンチル基、３－メチル－４－ヘキシル基、３，５－ジメチル－
４－ペンチル基、イソオクチル基、２，４，４－トリメチルペンチル基、２－エチルヘキ
シル基、２，６－ジメチルヘプチル基、１，５－ジメチル－３－ヘプチル基、２，３，５
，７－テトラメチル－４－ヘプチル基等が挙げられる。より好ましくは、イソブチル基、
ｔ－ブチル基、２－メチル－３－ブチル基、２－メチル－３－ペンチル基、３－メチル－
４－ヘキシル基、３，５－ジメチル－４－ペンチル基、２，４，４－トリメチルペンチル
基、２－エチルヘキシル基、２，６－ジメチルヘプチル基、１，５－ジメチル－３－ヘプ
チル基、２，３，５，７－テトラメチル－４－ヘプチル基である。
　Ｒ７７における、アルキルオキシ基としては、アルキル基にエーテル基が結合した基を
挙げることができる。
【０１３８】
　Ｒ７７における、シクロアルキル基は、単環式でも、多環式でもよい。具体的には、炭
素数５以上のモノシクロ、ビシクロ、トリシクロ、テトラシクロ構造等を有する基を挙げ
ることができる。その炭素数は６～３０個が好ましく、特に炭素数７～２５個が好ましい
。好ましいシクロアルキル基としては、アダマンチル基、ノルアダマンチル基、デカリン
残基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、ノルボルニル基、セドロール
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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、シク
ロデカニル基、シクロドデカニル基を挙げることができる。より好ましくは、アダマンチ
ル基、ノルボルニル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、テトラシクロドデカニル
基、トリシクロデカニル基を挙げることができる。更に好ましくは、ノルボルニル基、シ
クロペンチル基、シクロヘキシル基である。
　Ｒ７７における、アルケニル基としては、炭素数１～２０の直鎖又は分岐のアルケニル
基が好ましく、分岐のアルケニル基がより好ましい。
【０１３９】
　Ｒ７７における、アリール基は、炭素数６～２０のアリール基が好ましく、例えば、フ
ェニル基、ナフチル基を挙げることができ、好ましくはフェニル基である。
　Ｒ７７における、アラルキル基は、炭素数７～１２のアラルキル基が好ましく、例えば
、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基等を挙げることができる。
　ｎは、好ましくは１～４であり、より好ましくは１～２である。
【０１４０】
　一般式（７－２）のＲ７８における、環状炭化水素基としては、シクロアルキル基、ア
ルキル置換シクロアルキル基、シクロアルケニル基、アルキル置換シクロアルケニル基、
アリール基、アルキル置換シクロアリール基が挙げられ、シクロアルキル基、アルキル置
換シクロアルキル基が好ましい。
　環状炭化水素基は、単環式でも、多環式でもよい。具体的には、炭素数５以上のモノシ
クロ、ビシクロ、トリシクロ、テトラシクロ構造等を有する基を挙げることができる。そ
の炭素数は６～３０個が好ましく、特に炭素数７～２５個が好ましい。
　好ましいシクロアルキル基としては、アダマンチル基、ノルアダマンチル基、デカリン
残基、トリシクロデカニル基、テトラシクロドデカニル基、ノルボルニル基、セドロール
基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、シク
ロデカニル基、シクロドデカニル基を挙げることができる。より好ましくは、アダマンチ
ル基、ノルボルニル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、テトラシクロドデカニル
基、トリシクロデカニル基を挙げることができる。更に好ましくは、ノルボルニル基、シ
クロペンチル基、シクロヘキシル基である。
【０１４１】
　Ｒ７８における、アリール基は、炭素数６～２０のアリール基が好ましく、例えば、フ
ェニル基、ナフチル基を挙げることができ、好ましくはフェニル基である。
　Ｒ７８における、環状アラルキル基は、炭素数７～１２のアラルキル基が好ましく、例
えば、ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基等を挙げることができる。
【０１４２】
　一般式（７－１）で表される具体的な繰り返し単位としては、以下のものが挙げられる
。尚、Ｒ７６は、水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
【０１４３】
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【０１４４】
　一般式（７－２）において、Ｐ１が酸素原子の場合に、酸素原子に直結する炭素原子は
２級又は３級であることが好ましい。
　一般式（７－２）で表される具体的な繰り返し単位としては、下記に示すものが挙げら
れる。尚、Ｒ７６は、水素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
【０１４５】
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【化３７】

【０１４６】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）において、一般式（７－１）又は（７－２）で表さ
れる繰り返し単位は、１種のみ含有されていてもよいし、２種以上含有されていてもよい
。
【０１４７】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、他の繰り返し単位として、アルカリ可溶性
基を有する繰り返し単位や、アルカリ現像液の作用により分解し、アルカリ現像液中での
溶解度が増大する基を有する繰り返し単位を含んでいてもよい。
　前記アルカリ可溶性基としては、例えば、フェノール性水酸基、カルボン酸基、フッ素
化アルコール基、スルホン酸基、スルホンアミド基、スルホニルイミド基、（アルキルス
ルホニル）（アルキルカルボニル）メチレン基、（アルキルスルホニル）（アルキルカル
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ボニル）イミド基、ビス（アルキルカルボニル）メチレン基、ビス（アルキルカルボニル
）イミド基、ビス（アルキルスルホニル）メチレン基、ビス（アルキルスルホニル）イミ
ド基、トリス（アルキルカルボニル）メチレン基、トリス（アルキルスルホニル）メチレ
ン基を有する基等が挙げられる。
【０１４８】
　アルカリ可溶性基を有する繰り返し単位としては、（メタ）アクリル酸による繰り返し
単位のような樹脂の主鎖に直接アルカリ可溶性基が結合している繰り返し単位、連結基を
介して樹脂の主鎖にアルカリ可溶性基が結合している繰り返し単位、又はアルカリ可溶性
基を有する重合開始剤や連鎖移動剤を重合時に用いてポリマー鎖の末端に導入されたもの
、のいずれも好ましい。
【０１４９】
　具体的な他の繰り返し単位としては、下記に示すものが挙げられる。尚、式中における
Ｒ８０は、水素原子、フッ素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基を示す。
【０１５０】
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【化３８】

【０１５１】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）において、他の繰り返し単位は１種のみ含有されて
いてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
【０１５２】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）には、ケイ素原子を有する部分構造を有する繰り
返し単位が含まれていてもよい。
　ケイ素原子を有する部分構造としては、アルキルシリル構造（好ましくはトリアルキル
シリル基）、又は環状シロキサン構造を有するものが挙げられる。
　アルキルシリル構造、又は環状シロキサン構造としては、具体的には、下記一般式（Ｓ
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【０１５３】
【化３９】

【０１５４】
　一般式（Ｓ－１）～（Ｓ－３）において、Ｒ８１、各々独立に、直鎖状若しくは分岐状
のアルキル基（好ましくは炭素数１～２０）、又はシクロアルキル基（好ましくは炭素数
３～２０）を示す。Ｌ３～Ｌ５は、単結合又は２価の連結基を示す。ｎは１～５の整数で
ある。
　前記２価の連結基としては、メチレン基、アルキレン基、フェニレン基、エーテル基、
チオエーテル基、カルボニル基、エステル基、アミド基、ウレタン基、及びウレイレン基
の群から選択される単独或いは２つ以上の基の組み合わせが挙げられる。
【０１５５】
　ケイ素原子を有する具体的な繰り返し単位としては、下記に示すものが挙げられる。尚
、式中におけるＲ８２は、水素原子、フッ素原子、メチル基、又はトリフルオロメチル基
を示す。
【０１５６】
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【化４０】

【０１５７】
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）において、ケイ素原子を有する繰り返し単位は１種
のみ含有されていてもよいし、２種以上含有されていてもよい。
【０１５８】
　前記フッ素含有重合体（Ｂ１）に含まれる全繰り返し単位を１００モル％とした場合、
前記繰り返し単位（４－１）～（４－４）の含有割合の合計は、１０～１００モル％であ
ることが好ましく、より好ましくは２０～１００モル％、更に好ましくは３０～１００モ
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ル％である。繰り返し単位（４－１）～（４－４）の含有割合の合計は、１０～１００モ
ル％である場合、得られるパターン形状が良好であり、且つ液浸露光時に接触した水等の
液浸露光用液体へのレジスト材料の溶出を抑制することができる。更には、レジスト被膜
と液浸露光用液体との後退接触角を十分に高くすることができ、高速でのスキャン露光の
際にも水滴が残らないため好ましい。
【０１５９】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ１）のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）によるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１，０００～１００，００
０であることが好ましく、より好ましくは１，０００～８０，０００、更に好ましくは１
，０００～６０，０００である。このＭｗが１，０００～１００，０００である場合、ウ
ェハ上への液浸露光用液体の残存防止と、現像後の異物残り防止の観点から好ましい。
　また、フッ素含有重合体（Ｂ１）のＭｗとＭｎとの比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１～５である
ことが好ましく、より好ましくは１～３である。
【０１６０】
　前記フッ素含有重合体（Ｂ１）は、例えば、所定の各繰り返し単位に対応する重合性不
飽和単量体を、ヒドロパーオキシド類、ジアルキルパーオキシド類、ジアシルパーオキシ
ド類、アゾ化合物等のラジカル重合開始剤を使用し、必要に応じて連鎖移動剤の存在下、
適当な溶媒中で重合することにより製造することができる。
【０１６１】
　前記フッ素含有重合体（Ｂ１）の重合に使用される溶媒としては、例えば、ｎ－ペンタ
ン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－ノナン、ｎ－デカン等のアルカン
類；シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、デカリン、ノルボルナン等のシ
クロアルカン類；ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン等の芳香族炭
化水素類；クロロブタン類、ブロモヘキサン類、ジクロロエタン類、ヘキサメチレンジブ
ロミド、クロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素類；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸
ｉ－ブチル、プロピオン酸メチル等の飽和カルボン酸エステル類；アセトン、２－ブタノ
ン、４－メチル－２－ペンタノン、２－ヘプタノン等のケトン類；テトラヒドロフラン、
ジメトキシエタン類、ジエトキシエタン類等のエーテル類等を挙げることができる。
　これらの溶媒は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１６２】
　前記重合における反応温度は、４０～１５０℃であることが好ましく、より好ましくは
５０～１２０℃である。また、反応時間は、１～４８時間であることが好ましく、より好
ましくは１～２４時間である。
【０１６３】
　フッ素含有重合体（Ｂ１）は、このフッ素含有重合体（Ｂ１）を調製する際に用いられ
る単量体に由来する低分子量成分（以下、「低分子量成分（ｂ）」ともいう。）の含有割
合（固形分換算）が、フッ素含有重合体（Ｂ１）を１００質量％とした場合に、０．１質
量％以下であることが好ましく、より好ましくは０．０７質量％以下、更に好ましくは０
．０５質量％以下である。この含有割合が０．１質量％以下である場合、液浸露光時に、
レジスト被膜に接触した水等の液浸露光液に対して溶出してしまう溶出物の量を少なくす
ることができる。更に、感放射線性樹脂組成物の保管時に異物が発生し難く、塗布時に塗
布ムラが発生し難いことに加え、レジストパターン形成時における欠陥の発生を良好に抑
制することができる。
【０１６４】
　前記低分子量成分（ｂ）は、重量平均分子量５００以下の成分であり、例えば、モノマ
ー、ダイマー、トリマー、オリゴマーを挙げることができる。尚、低分子量成分（ｂ）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を組み合わせた方法等により除去することができる。
【０１６５】
　尚、フッ素含有重合体（Ｂ１）は、ハロゲン、金属等の不純物の含有量が少ないほど好
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ましい。このような不純物の含有量が少ないと、レジスト被膜の感度、解像度、プロセス
安定性、パターン形状等を更に向上させることができる。
【０１６６】
　フッ素含有重合体（Ｂ１）の精製法としては、上述した、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を組み合わせた
方法等を挙げることができる。
【０１６７】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ）としては、下記一般式（８）で表される加水分解性
シラン化合物（以下、「化合物（ｂ８）」ともいう。）を加水分解縮合させて得られる構
造を含む重合体（以下、「フッ素含有重合体（Ｂ２）」ともいう。）を挙げることができ
る。
【０１６８】
　　　Ｒ９０

ｂＳｉＸ４－ｂ　　　　　（８）
　〔一般式（８）において、Ｒ９０は少なくとも１つ以上のフッ素原子を有する炭素数１
～２０の直鎖状若しくは分岐状のフルオロアルキル基を示す。Ｒ９０が複数存在する場合
、複数のＲ９０は同一であってもよいし、異なっていてもよい。Ｘは、塩素原子、臭素原
子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の有機基を示す。）を示す。Ｘが複数存在する場合、複数
のＸは同一であってもよいし、異なっていてもよい。ｂは１～３の整数を示す。〕
【０１６９】
　前記化合物（ｂ８）を表す一般式（８）において、Ｒ９０は、少なくとも１つ以上のフ
ッ素原子を有する炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のフルオロアルキル基である。
　このフルオロアルキル基としては、炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル
基における１又は２以上の水素原子がフッ素原子に置換された基を挙げることができる。
　また、炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐状のアルキル基としては、例えば、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ
－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等が挙げられる。
　尚、前記化合物（ｂ８）が、Ｒ９０を複数有する場合、即ち、前記一般式（８）におい
てｂが２又は３である場合、複数のＲ９０は、全て同一であってもよいし、全て又は一部
が異なっていてもよい。
【０１７０】
　また、一般式（８）におけるＸは、塩素原子、臭素原子、又はＯＲ（但し、Ｒは１価の
有機基を示す。）である。
　前記ＸがＯＲである場合におけるＲの１価の有機基としては、アルキル基、アルケニル
基、アリール基、アリル基、グリシジル基等が挙げられる。これらのなかでも、アルキル
基及びアリール基が好ましい。
　前記アルキル基は、好ましくは、炭素数１～５の直鎖状及び若しくは分岐状のアルキル
基であり、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソ
ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基等が挙げられる。尚
、これらのアルキル基における１又は２以上の水素原子は、フッ素原子等に置換されてい
てもよい。
　前記アリール基としては、フェニル基、ナフチル基、メチルフェニル基、エチルフェニ
ル基、クロロフェニル基、ブロモフェニル基、フルオロフェニル基等が挙げられる。これ
らのうち、フェニル基が好ましい。
　前記アルケニル基としては、ビニル基、プロペニル基、３－ブテニル基、３－ペンテニ
ル基、３－ヘキセニル基等が挙げられる。
【０１７１】
　前記一般式（８）で表される具体的な化合物（ｂ８）としては、例えば、トリフルオロ
メチルトリメトキシシラン、トリフルオロメチルトリエトキシシラン、トリフルオロメチ
ルトリ－ｎ－プロポキシシラン、トリフルオロメチルトリ－ｉｓｏ－プロポキシシラン、
トリフルオロメチルトリクロロシラン、ペンタフルオロエチルトリメトキシシラン、ペン
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タフルオロエチルトリエトキシシラン、ペンタフルオロエチルトリクロロシラン、トリフ
ルオロプロピルトリメトキシシラン、トリフルオロプロピルトリエトキシシラン、トリフ
ルオロプロピルトリクロロシラン、パーフルオロプロピルトリメトキシシラン、パーフル
オロプロピルトリエトキシシラン、パーフルオロプロピルトリクロロシラン、ジ（トリフ
ルオロメチル）ジメトキシシラン、ジ（トリフルオロメチル）ジエトキシシラン、ジ（ト
リフルオロメチル）ジクロロシラン、ジ（ペンタフルオロエチル）ジメトキシシラン、ジ
（ペンタフルオロエチル）ジエトキシシラン、ジ（ペンタフルオロエチル）ジクロロシラ
ン等が挙げられる。
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ２）の調製に際して、化合物（ｂ８）は、単独で用いて
もよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１７２】
　前記フッ素含有重合体（Ｂ２）の調製に際して、化合物（ｂ８）に加えて、他の加水分
解性シラン化合物（以下、「他の化合物」ともいう。）を併用してもよい。
　他の化合物としては、例えば、前述の化合物（ａ１）～（ａ３）等を用いることができ
る。
　この他の化合物としては、特に、テトラメトキシシシラン、テトラエトキシシラン、メ
チルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチ
ルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、フェニ
ルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ビス（トリメトキシシリル）メタ
ン、ビス（トリエトキシシリル）メタン、ビス（トリメトキシシリル）エタン、ビス（ト
リエトキシシリル）エタン、ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン、ビス（トリエトキシ
シリル）ベンゼン、ビス（ジメトキシメチルシリル）メタン等が好ましい。
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ２）の調製に際して、他の化合物は、単独で用いてもよ
いし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１７３】
　前記フッ素含有重合体（Ｂ２）における、前記化合物（ｂ８）由来の構成単位の含有割
合は、フッ素含有重合体（Ｂ２）に含まれる全ての構成単位の合計を１００モル％とした
場合に、好ましくは１～１００モル％、より好ましくは５～１００モル％、更に好ましく
は１０～１００モル％である。この含有割合が１～１００モル％である場合には、ウェハ
上への液浸露光用液体の残存が生じにくく、露光時のスキャン性が良好となる。
　また、前記他の化合物由来の構成単位の含有割合は、フッ素含有重合体（Ｂ２）に含ま
れる全ての構成単位の合計を１００モル％とした場合に、好ましくは０～９９モル％であ
り、より好ましくは０～９５モル％、更に好ましくは０～９０モル％である。この含有割
合が０～９９モル％である場合には、ウェハ上への液浸露光用液体の残存が生じにくく、
露光時のスキャン性が良好となる。
【０１７４】
　また、前記フッ素含有重合体（Ｂ２）のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）によるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１，０００～２００，００
０であることが好ましく、より好ましくは１，５００～１５０，０００、更に好ましくは
２，０００～１００，０００である。このＭｗが１，０００～２００，０００である場合
、ウェハ上への液浸露光用液体の残存が生じにくく、露光時のスキャン性が良好となるた
め好ましい。
【０１７５】
　前記フッ素含有重合体（Ｂ２）は、加水分解性シラン化合物、即ち、前記化合物（ｂ８
）等を出発原料として、前述のケイ素含有重合体（Ａ）の場合と同様に製造することがで
きる。
【０１７６】
　尚、本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物において、前記フッ素含有重合体（Ｂ）
は、単独で含まれていてもよいし、２種以上の組合せで含まれていてもよい。
【０１７７】
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　本発明の組成物に含まれる前記フッ素含有重合体（Ｂ）の含有量は、液浸露光プロセス
において、露光時に接触する水等の液浸露光用液体へのレジスト材料の溶出防止、ウェハ
上への液浸露光用液体の残存防止、現像後の異物残り防止の観点から、前記ケイ素含有重
合体（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは０．５～５０質量部、より好ましくは０．
５～４０質量部、更に好ましくは０．５～３０質量部である。このフッ素含有重合体（Ｂ
）の含有量が０．５質量部未満の場合、露光時に接触する水等の液浸露光用液体へのレジ
スト材料の溶出や、ウェハ上への液浸露光用液体の残存が生じやすい傾向がある。一方、
５０質量部を超える場合、現像後の異物残りが生じやすい傾向がある。
【０１７８】
［３］酸発生剤（Ｃ）
　前記酸発生剤（Ｃ）は、本発明の組成物を用いて得られた被膜を露光した際に、酸を発
生するものである。本発明の組成物が、例えば、ネガ型である場合には、露光により発生
した酸の作用によって、樹脂成分が架橋し、その結果、レジスト被膜における露光部がア
ルカリ現像液に難溶性となり、ネガ型のレジストパターンを形成せしめるものである。
　この酸発生剤（Ｃ）としては、例えば、スルホニウム塩やヨードニウム塩等のオニウム
塩、有機ハロゲン化合物、ジスルホン類やジアゾメタンスルホン類等のスルホン化合物等
が挙げられる。
【０１７９】
　前記酸発生剤（Ｃ）の具体例としては、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２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－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２－（３－テトラシクロ［４．４
．０．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－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Ｎ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミ
デート、トリフェニルスルホニウムカンファースルホネート等のトリフェニルスルホニウ
ム塩化合物；
【０１８０】
　４－シクロヘキシル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－シクロヘキシルフェニルジ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、４－シクロヘキシルフェニルジ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、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム２－ビシクロ［２
．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、４
－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０
．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、４－
シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホニル）イミデート、４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウムカン
ファースルホネート等の４－シクロヘキシルフェニルジフェニルスルホニウム塩化合物；
【０１８１】
　４－ｔ－ブチル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
－ｔ－ブチルフェニルジ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、
４－ｔ－ブチルフェニルジ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、４－ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト
－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、４－ｔ－ブチルフェ
ニルジフェニルスルホニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１

０］ドデカニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、４－ｔ－ブチルフェニルジ
フェニルスルホニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデー
ト、４－ｔ－ブチルフェニルジフェニルスルホニウムカンファースルホネート等の４－ｔ
－ブチルフェニルジフェニルスルホニウム塩化合物；
【０１８２】



(55) JP 5920491 B2 2016.5.18

10

20

30

40

50

　トリ（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、トリ
（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、トリ
（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、ト
リ（４－ｔ－ブチルフェニル）スルホニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－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（４－ｔ－ブチルフェニ
ル）スルホニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカ
ニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、トリ（４－ｔ－ブチルフェニル）スル
ホニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデート、トリ（４
－ｔ－ブチルフェニル）スルホニウムカンファースルホネート等のトリ（４－ｔ－ブチル
フェニル）スルホニウム塩化合物；
【０１８３】
　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２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イ
ル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネート、ジフェニルヨードニウム２－
（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフ
ルオロエタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ
－ブタンスルホニル）イミデート、ジフェニルヨードニウムカンファースルホネート等の
ジフェニルヨードニウム塩化合物；
【０１８４】
　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２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イ
ル－１，１，２，２－テトラフルオロ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２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカ
ニル）－１，１－ジフルオロ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Ｎ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデート、ビス（４
－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムカンファースルホネート等のビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウム塩化合物；
【０１８５】
　１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムトリフル
オロメタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロ
チオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタ
レン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート
、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウム２－ビシ
クロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホネ
ート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウム２－
（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフ
ルオロエタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒド
ロチオフェニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニル）イミデート、
１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムカンファー
スルホネート等の１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェ
ニウム塩化合物；
【０１８６】
　１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムトリ
フルオロメタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テト
ラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（３，５－ジメチ
ル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムパーフルオロ－ｎ－オクタン
スルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフ
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ェニウム２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，１，２，２－テトラフルオ
ロエタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒド
ロチオフェニウム２－（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカ
ニル）－１，１－ジフルオロエタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロ
キシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムＮ，Ｎ’－ビス（ノナフルオロ－ｎ－ブタン
スルホニル）イミデート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒ
ドロチオフェニウムカンファースルホネート等の１－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキ
シフェニル）テトラヒドロチオフェニウム塩化合物；
【０１８７】
　Ｎ－（トリフルオロメ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）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）スクシンイミド、Ｎ－（２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－
１，１，２，２－テトラフルオロエタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（２－
（３－テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフ
ルオロエタンスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（カンファースルホニルオキシ）
スクシンイミド等のスクシンイミド類化合物；
【０１８８】
　Ｎ－（トリフルオロメ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）
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］ヘプト－５－エン－２
，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（２－ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－イル－１，
１，２，２－テトラフルオロエ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－（２－（３－テトラシクロ［４．４．０．
１２，５．１７，１０］ドデカニル）－１，１－ジフルオロエ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－（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
イミド等のビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシイミド類化
合物等が挙げられる。
【０１８９】
　これらのなかでも、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、４－シクロヘキシルフェ
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－シクロヘキシルフェ
ニルジ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、
１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオ
ロメタンスルホネート、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１－イル）テトラヒドロチ
オフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、１－（３，５－ジメチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホネート、１－
（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）テトラヒドロチオフェニウムノナフルオ
ロ－ｎ－ブタンスルホネート等が好ましい。
　尚、これらの酸発生剤（Ｃ）は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
【０１９０】
　本発明の組成物に含まれる前記酸発生剤（Ｃ）の含有量は、レジストとしての感度及び
解像性を確保する観点から、前記ケイ素含有重合体（Ａ）１００質量部に対して、０．１
～３０質量部であり、より好ましくは０．１～２０質量部、更に好ましくは０．１～１５
質量部である。この酸発生剤の含有量が０．１質量部未満の場合、感度及び解像性が低下
する傾向がある。一方、３０質量部を超える場合、放射線に対する透明性が低下して、矩



(57) JP 5920491 B2 2016.5.18

10

20

30

40

50

形のレジストパターンを得られ難くなる傾向がある。
【０１９１】
［４］溶剤（Ｄ）
　前記溶剤（Ｄ）は、通常、有機溶剤であり、アルコール系溶剤、ケトン系溶剤、アミド
系溶剤、エーテル系溶剤、エステル系溶剤、脂肪族炭化水素系溶剤、芳香族系溶剤、含ハ
ロゲン溶剤等が挙げられる。
　本発明の組成物においては、前記ケイ素含有重合体（Ａ）、フッ素含有重合耐体（Ｂ）
、酸発生剤（Ｃ）等の成分が、この溶剤（Ｄ）に溶解又は分散されて含まれている。
【０１９２】
　前記アルコール系溶剤としては、モノアルコール系溶剤、多価アルコール系溶剤、多価
アルコール部分エーテル系溶剤等が挙げられる。これらは、１種単独であるいは２種以上
を組み合わせて用いることができる。
【０１９３】
　モノアルコール系溶剤としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプ
ロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノ
ール、ｎ－ペンタノール、イソペンタノール、２－メチルブタノール、ｓｅｃ－ペンタノ
ール、ｔｅｒｔ－ペンタノール、３－メトキシブタノール、ｎ－ヘキサノール、２－メチ
ルペンタノール、ｓｅｃ－ヘキサノール、２－エチルブタノール、ｓｅｃ－ヘプタノール
、３－ヘプタノール、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｓｅｃ－オクタノー
ル、ｎ－ノニルアルコール、２，６－ジメチル－４－ヘプタノール、ｎ－デカノール、ｓ
ｅｃ－ウンデシルアルコール、トリメチルノニルアルコール、ｓｅｃ－テトラデシルアル
コール、ｓｅｃ－ヘプタデシルアルコール、フルフリルアルコール、フェノール、シクロ
ヘキサノール、メチルシクロヘキサノール、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノール
、ベンジルアルコール、ジアセトンアルコール等が挙げられる。これらは、単独で用いて
よいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１９４】
　多価アルコール系溶剤としては、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール
、１，３－ブチレングリコール、２，４－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペン
タンジオール、２，５－ヘキサンジオール、２，４－ヘプタンジオール、２－エチル－１
，３－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリエチレ
ングリコール、トリプロピレングリコール等が挙げられる。これらは、単独で用いてよい
し、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１９５】
　多価アルコール部分エーテル系溶剤としては、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、エチレングリコールモノプロピルエーテル、
エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノヘキシルエーテル、エ
チレングリコールモノフェニルエーテル、エチレングリコールモノ－２－エチルブチルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノブチル
エーテル、ジエチレングリコールモノヘキシルエーテル、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プロ
ピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ
メチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコール
モノプロピルエーテル等が挙げられる。これらは、単独で用いてよいし、２種以上を組み
合わせて用いてもよい。
【０１９６】
　前記ケトン系溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトン、メチル－ｎ－プロピルケ
トン、メチル－ｎ－ブチルケトン、ジエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチル－
ｎ－ペンチルケトン、エチル－ｎ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン、ジイソ
ブチルケトン、トリメチルノナノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シクロヘプ
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タノン、シクロオクタノン、２－ヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、２，４－ペンタ
ンジオン、アセトニルアセトン、ジアセトンアルコール、アセトフェノン、フェンチョン
等が挙げられる。これらは、単独で用いてよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【０１９７】
　前記アミド系溶剤としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルイミダゾリジノン、Ｎ－メチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、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、Ｎ－メチルプロピオンアミド
、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。これらは、単独で用いてよいし、２種以上を組
み合わせて用いてもよい。
【０１９８】
　前記エーテル系溶剤としては、エチルエーテル、イソプロピルエーテル、ｎ－ブチルエ
ーテル、ｎ－ヘキシルエーテル、２－エチルヘキシルエーテル、エチレンオキシド、１，
２－プロピレンオキシド、ジオキソラン、４－メチルジオキソラン、ジオキサン、ジメチ
ルジオキサン、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールジメチルエ
ーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル
、エチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－ヘキシ
ルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレングリコールモノ－２－
エチルブチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールモノ
エチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－
ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノ－ｎ－ヘキシルエーテル、エトキシトリグリコール、テトラエチレングリコール
ジ－ｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、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プロピルエーテル、プロピレングリ
コールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレン
グリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジフェニルエーテル、アニソール等が挙
げられる。これらは、単独で用いてよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１９９】
　前記エステル系溶剤としては、ジエチルカーボネート、プロピレンカーボネート、酢酸
メチル、酢酸エチル、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、酢酸ｎ－プロピル、酢
酸イソプロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペン
チル、酢酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチルペンチル、酢酸２－
エチルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シクロヘキシル、酢酸メチ
ルシクロヘキシル、酢酸ｎ－ノニル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、酢酸エチレ
ングリコールモノメチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノエチルエーテル、酢酸ジ
エチレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノエチルエーテル
、酢酸ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノ
メチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル、酢酸プロピレングリコ
ールモノプロピルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノブチルエーテル、酢酸ジプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジプロピレングリコールモノエチルエーテル
、ジ酢酸グリコール、酢酸メトキシトリグリコール、プロピオン酸エチル、プロピオン酸
ｎ－ブチル、プロピオン酸イソアミル、シュウ酸ジエチル、シュウ酸ジ－ｎ－ブチル、乳
酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル、乳酸ｎ－アミル、マロン酸ジエチル、フタル酸
ジメチル、フタル酸ジエチル等が挙げられる。これらは、単独で用いてよいし、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。
【０２００】
　前記脂肪族炭化水素系溶剤としては、ｎ－ペンタン、イソペンタン、ｎ－ヘキサン、イ
ソヘキサン、ｎ－ヘプタン、イソヘプタン、２，２，４－トリメチルペンタン、ｎ－オク
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タン、イソオクタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等が挙げられる。これらは
、単独で用いてよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　前記芳香族炭化水素系溶剤としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン
、トリメチルベンゼン、メチルエチルベンゼン、ｎ－プロピルベンセン、イソプロピルベ
ンセン、ジエチルベンゼン、イソブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジイソプロピル
ベンセン、ｎ－アミルナフタレン、トリメチルベンゼン等が挙げられる。これらは、単独
で用いてよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　前記含ハロゲン溶剤としては、ジクロロメタン、クロロホルム、フロン、クロロベンゼ
ン、ジクロロベンゼン等が挙げられる。これらは、単独で用いてよいし、２種以上を組み
合わせて用いてもよい。
【０２０１】
　前記溶剤（Ｄ）としては、本発明の組成物を用いて硬化パターンを形成する際に、塗膜
をベーク（ＰＢ）した後、膜内残存溶剤量を低減させる観点から、沸点が１５０℃未満の
有機溶剤を使用することが好ましい。特に、アルコール系溶剤、ケトン系溶剤及びエステ
ル系溶剤のうちの１種又は２種以上を使用することが好ましい。
　尚、前記溶剤（Ｄ）は、前記ケイ素含有重合体（Ａ）の合成時に、反応溶媒として用い
た有機溶剤と同じものであってもよい。また、ケイ素含有重合体（Ａ）の合成が終了した
後に、溶剤を所望の有機溶剤に置換することもできる。
【０２０２】
［５］添加剤
　本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物には、酸拡散制御剤、界面活性剤、有機ポリ
マー等の添加剤成分が配合されていてもよい。特に、酸拡散制御剤が配合されていること
が好ましい。
【０２０３】
　［５－１］酸拡散制御剤（Ｅ）
　この酸拡散制御剤（以下、「酸拡散制御剤（Ｅ）」ともいう。）は、本発明の組成物を
用いて得られた被膜を露光した際に、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、所定の照射領域若しくは非照射領域以外における好ましくない化学反応
を抑制する作用を有する成分である。
　このような酸拡散制御剤を配合することにより、レジストとしての解像度が更に向上す
るとともに、照射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、プロセス安定性に極めて優れた組成物が得られる。
【０２０４】
　前記酸拡散制御剤（Ｅ）としては、レジストパターンを形成するために行われる露光や
加熱処理により、塩基性が変化しない含窒素有機化合物が好ましい。
　前記含窒素有機化合物としては、３級アミン化合物、アミド基含有化合物、４級アンモ
ニウムヒドロキシド化合物、含窒素複素環化合物等が挙げられる。これらの化合物は、１
種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２０５】
　前記３級アミン化合物としては、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、シクロヘキシルジメチルアミン、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；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、２，６－ジイソプロピルアニ
リン、ジフェニルアミン、トリフェニルアミン、ナフチルアミン等の芳香族アミン類；ト
リエタノールアミン、ジエタノールアニリン等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
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エチル］ベンゼンテトラメチレンジアミン、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、ビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル、ビス（２－ジエ
チルアミノエチル）エーテル等が挙げられる。
【０２０６】
　前記アミド基含有化合物としては、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－Ｎ－メチル
－１－アダマンチルアミン、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、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、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－ピロリジン、Ｎ－ｔ－
ブトキシカルボニル－ピペリジン、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－モルフォリン等のＮ－ｔ－ブトキシカルボニル基
含有アミノ化合物のほか、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が挙げられる。
【０２０７】
　前記４級アンモニウムヒドロキシド化合物としては、テトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラ－ｎ－プロピルアンモニウムヒ
ドロキシド、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムヒドロキシド等が挙げられる。
　前記含窒素複素環化合物としては、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、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、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、
アクリジン等のピリジン類；ピペラジン、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、モルフォリン、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］
オクタン等が挙げられる。
【０２０８】
　前記酸拡散制御剤（Ｅ）のうち、３級アミン化合物、アミド基含有化合物及び含窒素複
素環化合物が好ましい。また、アミド基含有化合物のなかでは、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボ
ニル基含有アミノ化合物が好ましく、含窒素複素環化合物のなかでは、イミダゾール類が
好ましい。
【０２０９】
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　本発明の組成物が、酸拡散制御剤（Ｅ）を含有する場合、その含有量は、前記ケイ素含
有重合体（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは１５質量部以下、より好ましくは１０
質量部以下、更に好ましくは５質量部以下である。この含有量が１５質量部を超える場合
、レジストとしての感度及び露光部の現像性が低下する傾向がある。一方、０．００１質
量部未満である場合、プロセス条件によっては、レジストとしてのパターン形状や寸法忠
実度が低下するおそれがある。
【０２１０】
　［５－２］界面活性剤
　この界面活性剤は、本発明の組成物の塗布性、ストリエーション、露光後の現像性等を
改良する作用を有する成分である。
　この界面活性剤としては、ノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、カチオン系
界面活性剤、両性界面活性剤、シリコーン系界面活性剤、ポリアルキレンオキシド系界面
活性剤、フッ素系界面活性剤、ポリ（メタ）アクリレート系界面活性剤等が挙げられる。
これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２１１】
　ノニオン系界面活性剤としては、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、ポリエチレングリコールジステアレート等が挙げられ
る。
　また、市販品としては、以下、商品名で、「ＳＨ８４００　ＦＬＵＩＤ」（東レ・ダウ
コーニング社製）、「ＫＰ３４１」（信越化学工業社製）、「ポリフローＮｏ．７５」、
「ポリフローＮｏ．９５」（以上、共栄社化学社製）、「エフトップＥＦ３０１」、「エ
フトップＥＦ３０３」、「エフトップＥＦ３５２」（以上、トーケムプロダクツ社製）、
「メガファックスＦ１７１」、「メガファックスＦ１７３」（以上、大日本インキ化学工
業社製）、「フロラードＦＣ４３０」、「フロラードＦＣ４３１」（以上、住友スリーエ
ム社製）、「アサヒガードＡＧ７１０」、「サーフロンＳ－３８２」、「サーフロンＳＣ
－１０１」、「サーフロンＳＣ－１０２」、「サーフロンＳＣ－１０３」、「サーフロン
ＳＣ－１０４」、「サーフロンＳＣ－１０５」、「サーフロンＳＣ－１０６」（以上、旭
硝子社製）等が挙げられる。
　前記界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤及びシリコーン系界面活性剤が好ましい
。
【０２１２】
　本発明の組成物が、界面活性剤を含有する場合、その含有量は、前記ケイ素含有重合体
（Ａ）１００質量部に対して、通常、０．００００１～１質量部である。
【０２１３】
　［５－３］有機ポリマー
　前記有機ポリマーは、高エネルギー線照射や加熱により分解し、硬化パターン中に気孔
を形成するために用いられる成分であり、ポリアルキレンオキサイド構造を有する重合体
、糖鎖構造を有する重合体、ビニルアミド系重合体、（メタ）アクリル系重合体、芳香族
ビニル化合物系重合体、デンドリマー、ポリイミド，ポリアミック酸、ポリアリーレン、
ポリアミド、ポリキノキサリン、ポリオキサジアゾール、フッ素系重合体等が挙げられる
。これらの重合体は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【０２１４】
　前記ポリアルキレンオキサイド構造を有する重合体としては、ポリメチレンオキサイド
構造、ポリエチレンオキサイド構造、ポリプロピレンオキサイド構造、ポリテトラメチレ
ンオキサイド構造、ポリブチレンオキシド構造等を有する重合体を用いることができる。
具体的には、ポリオキシメチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルエーテ
ル、ポリオキシエテチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンステロールエ
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ーテル、ポリオキシエチレンラノリン誘導体、アルキルフェノールホルマリン縮合物の酸
化エチレン誘導体、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンブロックコポリマー、ポリ
オキシエチレンポリオキシプロピレンアルキルエーテル等のエーテル型化合物；ポリオキ
シエチレングリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、
ポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸アルカノー
ルアミド硫酸塩、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル、エチレングリコール脂肪酸エ
ステル、脂肪酸モノグリセリド、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エス
テル、プロピレングリコール脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸エステル等のエーテルエステ
ル型化合物等が挙げられる。
【０２１５】
　尚、前記ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンブロックコポリマーとしては、下記
のブロック構造を有する重合体を用いることができる。
　　－（Ｘ’）ｌ－（Ｙ’）ｍ－
　　－（Ｘ’）ｌ－（Ｙ’）ｍ－（Ｘ’）ｎ－
　〔式中、Ｘ’は、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－を示す。Ｙ’は、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ－を
示す。ｌは１～９０の整数である。ｍは１０～９９の整数である。ｎは０～９０の整数で
ある。〕
【０２１６】
　前記有機ポリマーのうち、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレン
ポリオキシプロピレンブロックコポリマー、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンア
ルキルエーテル、ポリオキシエチレングリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソ
ルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸エステル等のエーテル
型化合物が好ましい。
【０２１７】
　本発明の組成物が、有機ポリマーを含有する場合、その含有量は、前記ケイ素含有重合
体（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは７０質量部以下、より好ましくは６０質量部
以下、更に好ましくは５０質量部以下である。
【０２１８】
［６］液浸露光用感放射線性組成物の調製
　本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物は、前記ケイ素含有重合体（Ａ）と、前記フ
ッ素含有重合体（Ｂ）と、前記酸発生剤（Ｃ）と、前記溶剤（Ｄ）と、必要に応じて用い
られる前記添加剤と、を混合することにより得られる。
　また、本発明の液浸露光用感放射線性樹脂組成物の固形分濃度は、目的、用途等に応じ
て、適宜、選択されるが、好ましくは１～５０質量％、特に好ましくは１０～４０質量％
である。この固形分濃度が１～５０質量％である場合には、後述する硬化パターンの形成
に好適な塗膜の膜厚を得ることができる。
【０２１９】
［７］硬化パターン及びその形成方法
　本発明の硬化パターン形成方法は、（Ｉ－１）前述の本発明の液浸露光用感放射線性組
成物を基板に塗布し、被膜を形成する工程［以下、「工程（Ｉ－１）」という。］と、（
Ｉ－２）得られた被膜をベークする工程［以下、「工程（Ｉ－２）」という。］と、（Ｉ
－３）ベークされた被膜を液浸露光する工程［以下、「工程（Ｉ－３）」という。］と、
（Ｉ－４）液浸露光された被膜をベークする工程［以下、「工程（Ｉ－４）」という。］
と、（Ｉ－５）液浸露光後にベークされた被膜を現像液で現像し、ポジ型又はネガ型のパ
ターンを形成する工程［以下、「工程（Ｉ－５）」という。］と、（Ｉ－６）得られたパ
ターンに、高エネルギー線照射及び加熱のうちの少なくとも一方の硬化処理を施し、硬化
パターンを形成する工程［以下、「工程（Ｉ－６）」という。］と、を備える。
【０２２０】
　前記工程（Ｉ－１）では、基板に液浸露光用感放射線性組成物が塗布され、被膜が形成
される。尚、液浸露光用感放射線性組成物については、前述の説明をそのまま適用するこ
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とができる。液浸露光用感放射線性組成物を塗布する方法としては、例えば、回転塗布、
流延塗布、ロール塗布等が挙げられる。この際、得られる被膜が所定の膜厚となるように
塗布される。
　前記基板としては、Ｓｉ、ＳｉＯ２、ＳｉＮ、ＳｉＣ、ＳｉＣＮ等のＳｉ含有層で被覆
されたウェハ等が挙げられる。尚、液浸露光用感放射線性組成物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（特開昭５９－９３４４８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或いは無機系の反射防止膜を形成し
ておくこともできる。
【０２２１】
　前記工程（Ｉ－２）では、被膜をベーク処理（以下、「ＰＢ」という。）し、塗膜中の
溶剤が揮発される。
　このＰＢの加熱条件は、組成物の配合組成によって適宜選定されるが、６０～１５０℃
であることが好ましく、より好ましくは７０～１２０℃である。
【０２２２】
　前記工程（Ｉ－３）では、所定のポジ型又はネガ型パターンが得られるように、ベーク
された被膜の所定領域が液浸露光される。
　この液浸露光に使用される放射線としては、使用される酸発生剤の種類に応じて、可視
光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、電子線等の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）或いはＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８
ｎｍ）で代表される遠紫外線、電子線が好ましい。
　また、露光量等の露光条件は、感放射線性組成物の配合組成や添加剤の種類等に応じて
適宜選定される。
【０２２３】
　前記工程（Ｉ－４）では、液浸露光された被膜をベーク処理（以下、「ＰＥＢ」という
。）することにより、露光部における反応（例えば、ネガ型パターンを形成する場合には
、重合体等の架橋反応）を円滑に進めることができる。
　このＰＥＢの加熱条件は、組成物の配合組成によって適宜選定されるが、３０～２００
℃であることが好ましく、より好ましくは５０～１７０℃である。
【０２２４】
　前記工程（Ｉ－５）では、液浸露光後にベーク（ＰＥＢ）された被膜が現像されること
により、所定のポジ型又はネガ型パターンが形成される。
　前記現像液としては、通常、アルカリ性化合物を水に溶解させてなるアルカリ性水溶液
が用いられる。このアルカリ性化合物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭
酸ナトリウム、けい酸ナトリウム、メタけい酸ナトリウム、アンモニア、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、１，５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５－ノネン等
が挙げられる。これらは、単独で用いてよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
また、前記化合物のうち、テトラメチルアンモニウムヒドロキシドが特に好ましい。前記
アルカリ性化合物の濃度は、通常、１０質量％以下である。この濃度が高すぎると、露光
部も現像液に溶解する場合がある。
【０２２５】
　前記現像液は、前記アルカリ性化合物のみを含む溶液であってよいし、有機溶剤、界面
活性剤等を含む組成物であってもよい。
　前記有機溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ア
セトニルアセトン、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
、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、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｔｅｒ
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
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オール、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、ジオキ
サン等のエーテル類；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソアミル等のエステル類；ト
ルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類；フェノール、ジメチルホルムアミド等が挙げら
れる。前記有機溶剤は、単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　前記現像液が有機溶剤を含む場合、その含有量は、アルカリ性水溶液１００体積部に対
して、好ましくは１００体積部以下である。この有機溶剤の含有量が多すぎる場合、現像
性が低下して、現像残りが多くなる場合がある。
【０２２６】
　前記工程（Ｉ－５）において、前記現像液で現像した後、通常、水洗及び乾燥が行われ
る。
【０２２７】
　前記工程（Ｉ－６）では、得られたパターンに高エネルギー線照射及び加熱のうちの少
なくとも一方の硬化処理が施され、硬化パターンが形成される。
　高エネルギー線照射により硬化処理を行う場合、電子線や紫外線等が用いられる。
　また、加熱により硬化処理を行う場合、ホットプレート、オーブン、ファーネス等を使
用することができる。加熱条件は、特に限定されないが、雰囲気は、好ましくは不活性ガ
ス又は真空中であり、温度は、好ましくは８０℃～４５０℃、より好ましくは３００℃～
４５０℃である。尚、前記パターンの硬化速度を制御するため、必要に応じて、段階的加
熱を適用したり、窒素ガス、空気、酸素ガス、減圧等の雰囲気を選択したりすることがで
きる。
　前記硬化処理により、硬化被膜において、配向分極の大きい置換基や分子が低減され、
また、膜中のポアの割合が増加するため、膜の比誘電率を低下させることができる。
【０２２８】
　前記本発明の硬化パターン形成方法によって得られた硬化パターンを構成する被膜の比
誘電率は、好ましくは１．５～３．０とすることができ、より好ましくは１．５～２．８
とすることができる。前記比誘電率を有することで、本発明の硬化パターンは、ＬＳＩ、
システムＬＳＩ、ＤＲＡＭ、ＳＤＲＡＭ、ＲＤＲＡＭ、Ｄ－ＲＤＲＡＭ等の半導体素子を
構成する各種膜部、例えば、層間絶縁膜として好適である。特に、銅ダマシンプロセスを
含む半導体素子を構成する層間絶縁膜に有用である。
　尚、この比誘電率は、ケイ素含有重合体（Ａ）やフッ素含有重合体（Ｂ）を変量させた
り、前記工程（Ｉ－６）における硬化処理の条件を選択することにより調節することがで
きる。
【実施例】
【０２２９】
　以下、実施例を挙げて、本発明の実施の形態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。ここで、「部」及び「％」は、特記し
ない限り、質量基準である。
【０２３０】
［１］ケイ素含有樹脂溶液（Ａ）の製造
　下記合成例（合成例１～３）に示すように、各ケイ素含有樹脂溶液（Ａ）を調製した。
　尚、各合成例で得られるケイ素含有重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）の測定は、下記の
方法により行った。
【０２３１】
　＜重量平均分子量（Ｍｗ）の測定＞
　東ソー（株）製ＧＰＣカラム（Ｇ２０００ＨＸＬ２本、Ｇ３０００ＨＸＬ１本、Ｇ４０
００ＨＸＬ１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
クロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定した。
【０２３２】
　＜合成例１＞
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　窒素置換された石英製三口フラスコ内に、２０％マレイン酸水溶液１．４６ｇ及び超純
水９５．５ｇを加えて７５℃に加熱した。次いで、テトラメトキシシラン７７．８ｇ（０
．５１１モル）、メチルトリメトキシシラン６９．６１ｇ（０．５１１モル）、及びエト
キシプロパノール５．６６ｇを混合した溶液を１時間かけて反応容器に滴下し、５５℃で
２時間撹拌した。この反応液を室温まで戻し、固形分濃度が２５％となるまで減圧下で濃
縮し、ケイ素含有樹脂溶液２６０ｇを得た。この樹脂溶液中における樹脂をケイ素含有重
合体（Ａ－１）とする（構成単位は下式（Ａ－１）参照）。
　尚、前記ケイ素含有重合体（Ａ－１）の構成モノマー比（ａ：ｂ）は５０：５０（ｍｏ
ｌ％）であり、Ｍｗは１０２００であった。
【０２３３】
【化４１】

【０２３４】
　＜合成例２＞
　窒素置換された石英製三口フラスコ内に、２０％マレイン酸水溶液１．３３ｇ及び超純
水８７．２２ｇを加えて６５℃に加熱した。次いで、テトラメトキシシラン１６．０４ｇ
（０．１０５モル）、メチルトリメトキシシラン１２９．２２ｇ（０．９４９モル）、及
びエトキシプロパノール１６．１９ｇを混合した溶液を１時間かけて反応容器に滴下し、
６５℃で４時間撹拌した。この反応液を室温まで戻し、固形分濃度が２５％となるまで減
圧下で濃縮し、ケイ素含有樹脂溶液２８０ｇを得た。この樹脂溶液中における樹脂をケイ
素含有重合体（Ａ－２）とする（構成単位は下式（Ａ－２）参照）。
　尚、前記ケイ素含有重合体（Ａ－２）の構成モノマー比（ａ：ｂ）は１０：９０（ｍｏ
ｌ％）であり、Ｍｗは８８００であった。
【０２３５】

【化４２】

【０２３６】
　＜合成例３＞
　窒素置換された石英製三口フラスコ内に、２０％マレイン酸水溶液１．２８ｇ及び超純
水８３．７５ｇを加えて６５℃に加熱した。次いで、１，２－ビス（トリエトキシシリル
）エタン３３．７１ｇ（０．０９５モル）、メチルトリメトキシシラン１１６．５６ｇ（
０．８５６モル）、及びエトキシプロパノール１４．７０ｇを混合した溶液を１時間かけ
て反応容器に滴下し、６５℃で４時間撹拌した。この反応液を室温まで戻し、固形分濃度
が２５％となるまで減圧下で濃縮し、ケイ素含有樹脂溶液２８０ｇを得た。この樹脂溶液
中における樹脂をケイ素含有重合体（Ａ－３）とする（構成単位は下式（Ａ－３）参照）
。尚、前記ケイ素含有重合体（Ａ－３）の構成モノマー比（ａ：ｂ）は１０：９０（ｍｏ
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【０２３７】
【化４３】

【０２３８】
［２］フッ素含有重合体溶液（Ｂ）の製造
　下記の各合成例における各測定及び評価は、下記の要領で行った。
　（１）Ｍｗ及びＭｎ
　東ソー（株）製ＧＰＣカラム（Ｇ２０００ＨＸＬ２本、Ｇ３０００ＨＸＬ１本、Ｇ４０
００ＨＸＬ１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
クロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定した。また、分散度Ｍｗ／Ｍｎは測定結果より算
出した。
　（２）１３Ｃ－ＮＭＲ分析
　各重合体の１３Ｃ－ＮＭＲ分析は、日本電子（株）製「ＪＮＭ－ＥＸ２７０」を用い、
測定した。
　（３）単量体由来の低分子量成分の量
　ジーエルサイエンス製Ｉｎｔｅｒｓｉｌ　ＯＤＳ－２５μｍカラム（４．６ｍｍφ×２
５０ｍｍ）を用い、流量１．０ミリリットル／分、溶出溶媒アクリロニトリル／０．１％
リン酸水溶液の分析条件で、高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）により測定した。
【０２３９】
　以下、各合成例について説明する。
　各フッ素含有重合体（Ｂ）の合成に用いた各単量体を式（Ｍ－１）～（Ｍ－１６）とし
て以下に示す。
【０２４０】
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【化４４】

【０２４１】
　＜合成例４～１０＞
　以下、フッ素含有重合体（Ｂ－１）～（Ｂ－７）の合成例について示す。
　まず、表１に示す組み合わせ及び仕込みモル％となる質量の単量体、及び開始剤（ＭＡ
ＩＢ；ジメチル－２，２’－アゾビスイソブチレート）を５０ｇのメチルエチルケトンに
溶解した単量体溶液を準備した。仕込み時の単量体の合計量は５０ｇに調整した。尚、各
単量体のモル％は単量体全量に対するモル％を表し、開始剤のモル％は単量体全量と開始
剤の合計量に対するモル％を表す。
　一方、温度計及び滴下漏斗を備えた５００ｍＬの三つ口フラスコにエチルメチルケトン
５０ｇを加え、３０分間窒素パージを行った。その後、フラスコ内をマグネティックスタ
ーラーで攪拌しながら、８０℃になるように加熱した。
　次いで、前記単量体溶液をフラスコ内に滴下漏斗を用いて３時間かけて滴下した。滴下
後３時間熟成させ、その後、３０℃以下になるまで冷却して共重合体溶液を得た。
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　後処理法は反応溶液質量の５倍の再沈澱溶媒（表１参照）中に落として３０分攪拌した
後、濾過し、２００ｍＬのメタノール中での洗浄を２回繰り返し行った。こうして得られ
た各共重合体のＭｗ、Ｍｗ／Ｍｎ（分子量分散度）、収率（質量％）、低分子量成分の含
有量及び共重合体中の各繰り返し単位の割合を測定した。それらの結果を表２に示す。
【０２４２】
【表１】

【０２４３】
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【表２】

【０２４４】
　＜合成例１１＞
　次いで、フッ素含有重合体（Ｂ－８）の合成例について示す。
　窒素置換された石英製三口フラスコ内に、２０％マレイン酸水溶液０．８４ｇ及び超純
水５４．９２ｇを加えて６５℃に加熱した。次いで、テトラメトキシシラン１９．５７ｇ
（０．１２９モル）、トリフルオロメチルトリメトキシシラン９１．６４ｇ（０．５１４
モル）、及びエトキシプロパノール８３．０３ｇを混合した溶液を１時間かけて反応容器
に滴下し、６５℃で４時間撹拌した。この反応液を室温まで戻し、固形分濃度が２５％と
なるまで減圧下で濃縮し、フッ素含有樹脂溶液２８０ｇを得た。この樹脂溶液中における
樹脂をフッ素含有重合体（Ｂ－８）とする（構成単位は下式（Ｂ－８）参照）。
　尚、前記フッ素含有重合体（Ｂ－８）の構成モノマー比（ａ：ｂ）は２０：８０（ｍｏ
ｌ％）であり、Ｍｗは７７００であった。
【０２４５】
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【化４５】

【０２４６】
［３］ネガ型感放射線性組成物の調製
　（実験例１～１１及び比較例１～４）
　表３に示す割合で、（Ａ）ケイ素含有重合体溶液と、（Ｂ）フッ素含有重合体溶液と、
（Ｃ）感放射線性酸発生剤と、（Ｅ）酸拡散制御剤を混合し、実験例１～１１及び比較例
１～４の各ネガ型感放射線性樹脂組成物を調製した。尚、これらの組成物においては、固
形分濃度が３％となるように、（Ｄ）溶剤として、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテートを添加した。
　尚、実験例１～１１において、実験例１、２、４～１１は実施例であり、実験例３は参
考例である。
【０２４７】
【表３】

【０２４８】
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　尚、表３における（Ｃ）感放射線性酸発生剤及び（Ｅ）酸拡散制御剤の詳細は下記の通
りである。
　＜（Ｃ）酸発生剤＞
　Ｃ－１：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
　＜（Ｅ）酸拡散制御剤＞
　Ｅ－１：１－ｔｅｒｔ－ブトキシカルボニル－２－フェニルベンズイミダゾール
【０２４９】
［４］感放射線性組成物の評価
　実験例及び比較例の各組成物について、以下のように下記（１）～（８）の各種評価を
行った。これらの評価結果を表４に示す。
　（１）後退接触角（ＲＣＡ）
　後退接触角の測定は、ＫＲＵＳ社製の接触角計（商品名「ＤＳＡ－１０」）を用いて、
各感放射線性組成物による塗膜を形成した基板（ウェハ）を作成した後、速やかに、室温
２３℃、湿度４５％、常圧の環境下で、次の手順により後退接触角を測定した。
　まず、前記接触角計のウェハステージ位置を調整し、この調整したステージ上に前記基
板をセットする。次に、針に水を注入し、セットした基板上に水滴を形成可能な初期位置
に前記針の位置を微調整する。その後、この針から水を排出させて基板上に２５μＬの水
滴を形成し、一旦、この水滴から針を引き抜き、再び初期位置に針を引き下げて水滴内に
配置する。続いて、１０μＬ／ｍｉｎの速度で９０秒間、針によって水滴を吸引すると同
時に液面と基板との接触角を毎秒１回測定する（合計９０回）。このうち、接触角の測定
値が安定した時点から２０秒間の接触角についての平均値を算出して後退接触角（°）と
した。後退接触が７２°以上の場合を「○」、７２°未満の場合を「×」とした。
【０２５０】
　（２）溶出量
　予めコータ／デベロッパ（商品名「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８」、東京エレク
トロン社製）にてヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）処理（１００℃、６０秒）を行っ
た８インチシリコンウェハ上に表３の感放射線性組成物を前記コータ／デベロッパにてス
ピンコートし、ベーク（９０℃、６０秒）することにより膜厚７０ｎｍのレジスト被膜を
形成した。その後、内径１．０ｃｍのＯリングを被膜上に８箇所設置し、Ｏリング中央部
にそれぞれ１ｍＬの超純水を満たした。静置時間３、５、１０、２０、３０、６０、１２
０、３００秒経過する毎に、各Ｏリング内に充填された超純水を一箇所ずつそれぞれガラ
ス注射器にて回収し、これを分析用サンプルとした。尚、超純水の回収率は９５％以上で
あった。
　次に、得られた超純水中の光酸発生剤のアニオン部のピーク強度を、液体クロマトグラ
フ質量分析計（ＬＣ－ＭＳ、ＬＣ部：ＡＧＩＬＥＮＴ社製の商品名「ＳＥＲＩＥＳ１１０
０」、ＭＳ部：Ｐｅｒｓｅｐｔｉｖｅ　Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎｃ．社製の商品名「
Ｍａｒｉｎｅｒ」）を用いて下記の測定条件により測定した。その際、各酸発生剤の１ｐ
ｐｂ、１０ｐｐｂ、１００ｐｐｂ水溶液の各ピーク強度を前記測定条件で測定して検量線
を作成し、この検量線を用いて前記ピーク強度から静置時間毎のサンプルの溶出量を算出
し、静置時間に対する溶出量から溶出速度を得た。その溶出速度が、２．５×１０－９ｇ
／ｃｍ２／ｓｅｃ以上であった場合を「×」とし、２．５×１０－９ｇ／ｃｍ２／ｓｅｃ
未満であった場合を「○」とした。
（測定条件）
　使用カラム；商品名「ＣＡＰＣＥＬＬ　ＰＡＫ　ＭＧ」、資生堂社製、１本
　流量；０．２ｍＬ／分
　流出溶剤：水／メタノール（３／７）に０．１質量％のギ酸を添加したもの
　測定温度；３５℃
【０２５１】
　（３）ブリッジ欠陥
　基板として、表面に膜厚１０５ｎｍの下層反射防止膜（「ＡＲＣ６６」、ブルワー・サ
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イエンス社製）を形成した８インチシリコンウェハを用いた。尚、反射防止膜の形成には
、「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８」（東京エレクトロン株式会社製）を用いた。次
いで、表３の感放射線性組成物を前記基板上に、前記ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ８
にて、スピンコートし、表４の条件でベーク（ＰＢ）を行うことにより、膜厚７０ｎｍの
被膜を形成した。この被膜を、ＡｒＦ投影露光装置（型番「ＮＳＲ－Ｓ３０６Ｃ」、ニコ
ン社製）を用いて露光した。その後、表４に示す条件でＰＥＢを行ったのち、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により、２３℃で６０秒間現像し、
水洗し、乾燥して、線幅９０ｎｍのネガ型のライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１
Ｓ）を形成した。得られたパターンを走査型電子顕微鏡（「Ｓ－９３８０」、株式会社日
立ハイテクノロジーズ社製）を用いて観察し、ブリッジ欠陥が見られなかったものを「○
」、ブリッジ欠陥が見られたものを「×」とした。
【０２５２】
　（４）感度
　　（４－１）液浸ＡｒＦ露光（ＡｒＦ－ｉｍｍ）
　基板として、表面に膜厚１０５ｎｍの下層反射防止膜（「ＡＲＣ６６」、ブルワー・サ
イエンス社製）を形成した１２インチシリコンウェハを用いた。尚、反射防止膜の形成に
は、「ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣＴ１２」（東京エレクトロン株式会社製）を用いた
。次いで、表３の感放射線性組成物を前記基板上に、前記ＣＬＥＡＮ　ＴＲＡＣＫ　ＡＣ
Ｔ１２にて、スピンコートし、表４の条件でベーク（ＰＢ）を行うことにより被膜を形成
した。この被膜を、ＡｒＦ投影露光装置（型番「ＮＳＲ－Ｓ６１０Ｃ」、ニコン社製）を
用いて液浸露光した。その後、表４に示す条件でＰＥＢを行ったのち、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により、２３℃で６０秒間現像し、水洗し
、乾燥して、ネガ型のパターンを形成した。このとき、線幅７０ｎｍ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（ｍＪ／ｃｍ２）とした。尚、線幅の測長には走査型電子顕微鏡（「Ｓ
－９３８０」、株式会社日立ハイテクノロジーズ社製）を用いた。
【０２５３】
　　（４－２）ドライＡｒＦ露光（ＡｒＦ－ｄｒｙ）
　露光装置として、ＡｒＦ投影露光機（型番「ＮＳＲ－Ｓ３０６Ｃ」）を使用し、線幅９
０ｎｍのライン・アンド・スペース（１Ｌ１Ｓ）を１対１の線幅に形成する露光量を最適
露光量とした以外は、前記（４－１）に記載した方法と同様の方法でパターン形成及び線
幅の測長を行った。
【０２５４】
　（５）パターンの断面形状
　前記（４－１）と同様にして形成した線幅７０ｎｍのライン・アンド・スペースパター
ン（１Ｌ１Ｓ）の断面形状を観察した。この際、図１に示す断面形状で、（ｂ）、（ｃ）
又は（ｄ）の場合を「良好」とし、（ａ）、（ｅ）又は（ｆ）の場合を「不良」とした。
　尚、断面形状の観察には、株式会社日立ハイテクノロジーズ社製「Ｓ－４８００」を用
いた。
【０２５５】
　（６）限界解像度
　前記（４－１）で測定した線幅７０ｎｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１
Ｓ）での感度にて、各種線幅の１Ｌ１Ｓパターンを観察した。このときに、パターンが解
像している最小線幅パターンを限界解像度とした。尚、線幅の測長には走査型電子顕微鏡
（「Ｓ－９３８０」、株式会社日立ハイテクノロジーズ社製）を用いた。
【０２５６】
　（７）露光マージン
　前記（４－１）で測定した線幅７０ｎｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１
Ｓ）において、各種露光量の１Ｌ１Ｓパターンを観察し、下記式より露光マージンを算出
した。
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　尚、線幅の測長には走査型電子顕微鏡（「Ｓ－９３８０」、株式会社日立ハイテクノロ
ジーズ社製）を用いた。
　　　露光マージン（％）＝［（Ｅ１－Ｅ２）／Ｅｏｐ］×１００
　　　Ｅ１：線幅７７ｎｍとなるときの露光量（ｍＪ）
　　　Ｅ２：線幅６３ｎｍとなるときの露光量（ｍＪ）
　　　Ｅｏｐ：線幅７０ｎｍとなるときの最適露光量（ｍＪ）
【０２５７】
　（８）焦点深度
　前記（４－１）で測定した線幅７０ｎｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１
Ｓ）での感度において、各種焦点の１Ｌ１Ｓパターンを観察し、下記式より焦点深度を算
出した。
　尚、線幅の測長には走査型電子顕微鏡（「Ｓ－９３８０」、株式会社日立ハイテクノロ
ジーズ社製）を用いた。
　　　焦点深度（μｍ）＝｜Ｆ１－Ｆ２｜（即ち、Ｆ１とＦ２との差の絶対値）
　　　Ｆ１：線幅７７ｎｍとなるときの焦点（μｍ）
　　　Ｆ２：線幅６３ｎｍとなるときの焦点（μｍ）
【０２５８】
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【表４】

【０２５９】
　表４から明らかなように、これらの実験例の結果から、本発明における液浸露光用感放
射線性樹脂組成物は十分なパターン形成能を有することが確認された。
　従って、本発明における液浸露光用感放射線性組成物は、極めて微細なパターニング性
能が求められる半導体材料加工用の無機系犠牲膜として好適である。
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