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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記一般式（１）で表される構造を有する繰返し単位と下記一般式（４３）に示
す繰返し単位（III)（但し、アクリル酸ｔ－ブチルに由来する繰返し単位を含まない。）
とを含有するアルカリ不溶性またはアルカリ難溶性の付加重合系酸解離性基含有樹脂、並
びに（Ｂ）感放射線性酸発生剤を含有することを特徴とする感放射線性樹脂組成物。

【化１】

〔一般式（１）において、Ｒ1 は水素原子、１価の酸解離性基、酸解離性基をもたない炭
素数１～６のアルキル基または酸解離性基をもたない炭素数２～７のアルキルカルボニル
基を示し、Ｘ1 は炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示し、
Ｒ2 は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数１～
１０の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示す。〕
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【化７１】

〔一般式（４３）において、Ｒ6 は水素原子またはメチル基を示し、各Ｒ7 は相互に独立
に炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数４～２０の１価の脂環
式炭化水素基もしくはその誘導体を示すか、あるいは何れか２つのＲ7 が相互に結合して
、それぞれが結合している炭素原子と共に炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基もし
くはその誘導体を形成し、残りのＲ7 が炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル
基または炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基もしくはその誘導体を示す。〕
【請求項２】
　（Ａ）成分の付加重合系酸解離性基含有樹脂における一般式（１）で表される構造を有
する繰返し単位が、下記一般式（２）に示す繰返し単位（Ｉ）である、請求項１に記載の
感放射線性樹脂組成物。
【化２】

〔一般式（２）において、Ｒ1 は水素原子、１価の酸解離性基、酸解離性基をもたない炭
素数１～６のアルキル基または酸解離性基をもたない炭素数２～７のアルキルカルボニル
基を示し、Ｘ1 は炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示し、
Ｒ2 は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数１～
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１０の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示し、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 は相互
に独立に水素原子、炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、１価の酸素原子
含有極性基または１価の窒素原子含有極性基を示し、ｎは０～２の整数であり、ｍは０～
３の整数である。〕
【請求項３】
　（Ａ）成分の付加重合系酸解離性基含有樹脂が下記一般式（４）に示す繰返し単位（Ｉ
）と繰返し単位（II）と繰返し単位（III)（但し、アクリル酸ｔ－ブチルに由来する繰返
し単位を含まない。）とを含有する樹脂である、請求項２に記載の感放射線性樹脂組成物
。
【化４】

〔一般式（４）において、Ｒ1 は水素原子、１価の酸解離性基、酸解離性基をもたない炭
素数１～６のアルキル基または酸解離性基をもたない炭素数２～７のアルキルカルボニル
基を示し、Ｘ1 は炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示し、
Ｒ2 は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数１～
１０の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示し、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 は相互
に独立に水素原子、炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、１価の酸素原子
含有極性基または１価の窒素原子含有極性基を示し、ｎは０～２の整数であり、ｍは０～
３の整数であり、Ｒ6 は水素原子またはメチル基を示し、各Ｒ7 は相互に独立に炭素数１
～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素
基もしくはその誘導体を示すか、あるいは何れか２つのＲ7 が相互に結合して、それぞれ
が結合している炭素原子と共に炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基もしくはその誘
導体を形成し、残りのＲ7 が炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭
素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基もしくはその誘導体を示す。〕

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、感放射線性樹脂組成物に関わり、さらに詳しくは、ＫｒＦエキシマレーザーあ
るいはＡｒＦエキシマレーザー等の遠紫外線、シンクロトロン放射線等のＸ線、電子線等
の荷電粒子線の如き各種の放射線を使用する微細加工に有用な化学増幅型レジストとして
好適に使用することができる感放射線性樹脂組成物に関する。
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【０００２】
【従来の技術】
集積回路素子の製造に代表される微細加工の分野においては、より高い集積度を得るため
に、最近では０．２０μｍ以下のレベルでの微細加工が可能なリソグラフィー技術が必要
とされている。
しかし、従来のリソグラフィープロセスでは、一般に放射線としてｉ線等の近紫外線が用
いられているが、この近紫外線では、サブクオーターミクロンレベルの微細加工が極めて
困難であると言われている。
そこで、０．２０μｍ以下のレベルでの微細加工を可能とするために、より波長の短い放
射線の利用が検討されている。このような短波長の放射線としては、例えば、水銀灯の輝
線スペクトル、エキシマレーザーに代表される遠紫外線、Ｘ線、電子線等を挙げることが
できるが、これらのうち、特にＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）あるいはＡｒ
Ｆエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）が注目されている。
このようなエキシマレーザーによる照射に適した感放射線性樹脂組成物として、酸解離性
官能基を有する成分と放射線の照射（以下、「露光」という。）により酸を発生する成分
（以下、「酸発生剤」という。）とによる化学増幅効果を利用した組成物（以下、「化学
増幅型感放射線性組成物」という。）が数多く提案されている。
化学増幅型感放射線性組成物としては、例えば、特公平２－２７６６０号公報には、カル
ボン酸のｔ－ブチルエステル基またはフェノールのｔ－ブチルカーボナート基を有する重
合体と酸発生剤とを含有する組成物が提案されている。この組成物は、露光により発生し
た酸の作用により、重合体中に存在するｔ－ブチルエステル基あるいはｔ－ブチルカーボ
ナート基が解離して、該重合体がカルボキシル基あるいはフェノール性水酸基からなる酸
性基を有するようになり、その結果、レジスト被膜の露光領域がアルカリ現像液に易溶性
となる現象を利用したものである。
【０００３】
ところで、従来の化学増幅型感放射線性組成物の多くは、フェノール系樹脂をベースにす
るものであるが、このような樹脂の場合、放射線として遠紫外線を使用すると、樹脂中の
芳香族環に起因して遠紫外線が吸収されるため、露光された遠紫外線がレジスト被膜の下
層部まで十分に到達できないという欠点があり、そのため露光量がレジスト被膜の上層部
では多く、下層部では少なくなり、現像後のレジストパターンが上部が細く下部にいくほ
ど太い台形状になってしまい、十分な解像度が得られないなどの問題があった。その上、
現像後のレジストパターンが台形状となった場合、次の工程、即ちエッチングやイオンの
打ち込みなどを行う際に、所望の寸法精度が達成できず、問題となっていた。しかも、レ
ジストパターン上部の形状が矩形でないと、ドライエッチングによるレジストの消失速度
が速くなってしまい、エッチング条件の制御が困難になる問題もあった。
一方、レジストパターンの形状は、レジスト被膜の放射線透過率を高めることにより改善
することができる。例えば、ポリメチルメタクリレートに代表される（メタ）アクリレー
ト系樹脂は、遠紫外線に対しても透明性が高く、放射線透過率の観点から非常に好ましい
樹脂であり、例えば特開平４－２２６４６１号公報には、メタクリレート系樹脂を使用し
た化学増幅型感放射線性樹脂組成物が提案されている。しかしながら、この組成物は、微
細加工性能の点では優れているものの、芳香族環をもたないため、ドライエッチング耐性
が低いという欠点があり、この場合も高精度のエッチング加工を行うことが困難であり、
放射線に対する透明性とドライエッチング耐性とを兼ね備えたものとは言えない。
【０００４】
また、化学増幅型感放射線性樹脂組成物からなるレジストについて、放射線に対する透明
性を損なわないで、ドライエッチング耐性を改善する方策の一つとして、組成物中の樹脂
成分に、芳香族環に代えて脂肪族環を導入する方法が知られており、例えば特開平７－２
３４５１１号公報には、脂肪族環を有する（メタ）アクリレート系樹脂を使用した化学増
幅型感放射線性樹脂組成物が提案されている。
しかしながら、この組成物では、樹脂成分が有する酸解離性官能基として、従来の酸によ
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により比較的解離し難い基（例えば、ｔ－ブチルエステル基、ｔ－ブチルカーボネート基
等のｔ－ブチル系官能基）が用いられており、前者の酸解離性官能基を有する樹脂成分の
場合、レジストの基本物性、特に感度やパターン形状は良好であるが、組成物としての保
存安定性に難点があり、また後者の酸解離性官能基を有する樹脂成分では、逆に保存安定
性は良好であるが、レジストの基本物性、特に感度やパターン形状が損なわれるという欠
点がある。さらに、この組成物中の樹脂成分には脂肪族環が導入されているため、樹脂自
体の疎水性が非常に高くなり、基板に対する接着性の面でも問題があった。
そこで、半導体素子における微細化の進行に対応しうる技術開発の観点から、遠紫外線に
代表される短波長の放射線に適応可能な化学増幅型感放射線性組成物において、放射線に
対する透明性が高く、しかもレジストとしての基本物性に優れた新たな樹脂成分の開発が
重要な課題となっている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の課題は、放射線に対する透明性が高く、しかも感度、解像度、パターン形状等の
レジストとしての基本物性に優れるのみならず、微細加工時に現像欠陥を生じることがな
く、半導体素子を高い歩留りで製造することができる新規な感放射線性樹脂組成物を提供
することにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　本発明によると、前記課題は、
（Ａ）下記一般式（１）で表される構造を有する繰返し単位と下記一般式（４３）に示す
繰返し単位（III)（但し、アクリル酸ｔ－ブチルに由来する繰返し単位を含まない。）と
を含有するアルカリ不溶性またはアルカリ難溶性の付加重合系酸解離性基含有樹脂、並び
に（Ｂ）感放射線性酸発生剤を含有することを特徴とする感放射線性樹脂組成物
【化６】

〔一般式（１）において、Ｒ1 は水素原子、１価の酸解離性基、酸解離性基をもたない炭
素数１～６のアルキル基または酸解離性基をもたない炭素数２～７のアルキルカルボニル
基を示し、Ｘ1 は炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示し、
Ｒ2 は水素原子、炭素数１～１０の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数１～
１０の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基を示す。〕
【化７２】
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〔一般式（４３）において、Ｒ6 は水素原子またはメチル基を示し、各Ｒ7 は相互に独立
に炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素数４～２０の１価の脂環
式炭化水素基もしくはその誘導体を示すか、あるいは何れか２つのＲ7 が相互に結合して
、それぞれが結合している炭素原子と共に炭素数４～２０の２価の脂環式炭化水素基もし
くはその誘導体を形成し、残りのＲ7 が炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル
基または炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基もしくはその誘導体を示す。〕
によって達成される。
【０００７】
　以下、本発明を詳細に説明する。
（Ａ）成分
　本発明における（Ａ）成分は、前記式（１）で表される構造（以下、「構造（１）」と
いう。）を有する繰返し単位と前記一般式（４３）に示す繰返し単位（III)（但し、アク
リル酸ｔ－ブチルに由来する繰返し単位を含まない。）とを含有するアルカリ不溶性また
はアルカリ難溶性の付加重合系酸解離性基含有樹脂（以下、「樹脂（Ａ）」という。）か
らなる。
　本発明においては、樹脂（Ａ）が構造（１）を有することにより、化学増幅型レジスト
として、特に、現像液に対する溶解性に優れ、現像欠陥のない感放射線性樹脂組成物を得
ることができる。
【０００８】
一般式（１）において、Ｒ1 の１価の酸解離性基（以下、「酸解離性基（ｉ）」という。
）としては、例えば、３級アルキル基、アセタール基、置換メチル基、１－置換エチル基
、１－置換プロピル基、１－分岐アルキル基（但し、３級アルキル基を除く。）、シリル
基、ゲルミル基、アルコキシカルボニル基、アシル基、環式酸解離性基等を挙げることが
できる。
【０００９】
酸解離性基（ｉ）において、３級アルキル基としては、例えば、ｔ－ブチル基、１，１－
ジメチルプロピル基、１－メチル－１－エチルプロピル基、１，１－ジメチルブチル基、
１－メチル－１－エチルブチル基、１，１－ジメチルペンチル基、１－メチル－１－エチ
ルペンチル基、１，１－ジメチルヘキシル基、１，１－ジメチルヘプチル基、１，１－ジ
メチルオクチル基等を挙げることができる。
また、アセタール基としては、例えば、
メトキシメトキシ基、エトキシメトキシ基、ｎ－プロポキシメトキシ基、ｉ－プロポキシ
メトキシ基、ｎ－ブトキシメトキシ基、ｔ－ブトキシメトキシ基、ｎ－ペンチルオキシメ
トキシ基、ｎ－ヘキシルオキシメトキシ基、シクロペンチルオキシメトキシ基、シクロヘ
キシルオキシメトキシ基、１－メトキシエトキシ基、１－エトキシエトキシ基、１－ｎ－
プロポキシエトキシ基、１－ｉ－プロポキシエトキシ基、１－ｎ－ブトキシエトキシ基、
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１－ｔ－ブトキシエトキシ基、１－ｎ－ペンチルオキシエトキシ基、１－ｎ－ヘキシルオ
キシエトキシ基、１－シクロペンチルオキシエトキシ基、１－シクロヘキシルオキシエト
キシ基、（シクロヘキル）（メトキシ）メトキシ基、（シクロヘキル）（エトキシ）メト
キシ基、（シクロヘキル）（ｎ－プロポキシ）メトキシ基、（シクロヘキル）（ｉ－プロ
ポキシ）メトキシ基、（シクロヘキル）（シクロヘキシルオキシ）メトキシ基等を挙げる
ことができる。
【００１０】
また、置換メチル基としては、例えば、メトキシメチル基、メチルチオメチル基、エトキ
シメチル基、エチルチオメチル基、メトキシエトキシメチル基、ベンジルオキシメチル基
、ベンジルチオメチル基、フェナシル基、ブロモフェナシル基、メトキシフェナシル基、
メチルチオフェナシル基、α－メチルフェナシル基、シクロプロピルメチル基、ベンジル
基、ジフェニルメチル基、トリフェニルメチル基、ブロモベンジル基、ニトロベンジル基
、メトキシベンジル基、メチルチオベンジル基、エトキシベンジル基、エチルチオベンジ
ル基、ピペロニル基、メトキシカルボニルメチル基、エトキシカルボニルメチル基、ｎ－
プロポキシカルボニルメチル基、ｉ－プロポキシカルボニルメチル基、ｎ－ブトキシカル
ボニルメチル基、ｔ－ブトキシカルボニルメチル基等を挙げることができる。
また、１－置換エチル基としては、例えば、１－メトキシエチル基、１－メチルチオエチ
ル基、１，１－ジメトキシエチル基、１－エトキシエチル基、１－エチルチオエチル基、
１，１－ジエトキシエチル基、１－フェノキシエチル基、１－フェニルチオエチル基、１
，１－ジフェノキシエチル基、１－ベンジルオキシエチル基、１－ベンジルチオエチル基
、１－シクロプロピルエチル基、１－フェニルエチル基、１，１－ジフェニルエチル基、
１－メトキシカルボニルエチル基、１－エトキシカルボニルエチル基、１－ｎ－プロポキ
シカルボニルエチル基、１－ｉ－プロポキシカルボニルエチル基、１－ｎ－ブトキシカル
ボニルエチル基、１－ｔ－ブトキシカルボニルエチル基等を挙げることができる。
また、１－置換プロピル基としては、例えば、１－メトキシプロピル基、１－エトキシプ
ロピル基等を挙げることができる。
【００１１】
また、１－分岐アルキル基としては、例えば、ｉ－プロピル基、ｓｅｃ－ブチル基、１－
メチルブチル基等を挙げることができる。
また、シリル基としては、例えば、トリメチルシリル基、エチルジメチルシリル基、メチ
ルジエチルシリル基、トリエチルシリル基、ｉ－プロピルジメチルシリル基、メチルジ－
ｉ－プロピルシリル基、トリ－ｉ－プロピルシリル基、ｔ－ブチルジメチルシリル基、メ
チルジ－ｔ－ブチルシリル基、トリ－ｔ－ブチルシリル基、フェニルジメチルシリル基、
メチルジフェニルシリル基、トリフェニルシリル基等を挙げることができる。
また、ゲルミル基としては、例えば、トリメチルゲルミル基、エチルジメチルゲルミル基
、メチルジエチルゲルミル基、トリエチルゲルミル基、ｉ－プロピルジメチルゲルミル基
、メチルジ－ｉ－プロピルゲルミル基、トリ－ｉ－プロピルゲルミル基、ｔ－ブチルジメ
チルゲルミル基、メチルジ－ｔ－ブチルゲルミル基、トリ－ｔ－ブチルゲルミル基、フェ
ニルジメチルゲルミル基、メチルジフェニルゲルミル基、トリフェニルゲルミル基等を挙
げることができる。
また、アルコキシカルボニル基としては、例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカル
ボニル基、ｉ－プロポキシカルボニル基、ｔ－ブトキシカルボニル基等を挙げることがで
きる。
【００１２】
また、アシル基としては、例えば、アセチル基、プロピオニル基、ブチリル基、ヘプタノ
イル基、ヘキサノイル基、バレリル基、ピバロイル基、イソバレリル基、ラウリロイル基
、ミリストイル基、パルミトイル基、ステアロイル基、オキサリル基、マロニル基、スク
シニル基、グルタリル基、アジポイル基、ピペロイル基、スベロイル基、アゼラオイル基
、セバコイル基、アクリロイル基、プロピオロイル基、メタクリロイル基、クロトノイル
基、オレオイル基、マレオイル基、フマロイル基、メサコノイル基、カンホロイル基、ベ
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ンゾイル基、フタロイル基、イソフタロイル基、テレフタロイル基、ナフトイル基、トル
オイル基、ヒドロアトロポイル基、アトロポイル基、シンナモイル基、フロイル基、テノ
イル基、ニコチノイル基、イソニコチノイル基、ｐ－トルエンスルホニル基、メシル基等
を挙げることができる。
さらに、環式酸解離性基としては、例えば、３－オキソシクロヘキシル基、テトラヒドロ
ピラニル基、テトラヒドロフラニル基、テトラヒドロチオピラニル基、テトラヒドロチオ
フラニル基、３－ブロモテトラヒドロピラニル基、４－メトキシテトラヒドロピラニル基
、２－オキソ－４－メチル－４－テトラヒドロピラニル基、４－メトキシテトラヒドロチ
オピラニル基、３－テトラヒドロチオフェン－１，１－ジオキシド基等を挙げることがで
きる。
【００１３】
これらの酸解離性基（ｉ）のうち、ｔ－ブチル基、１－メトキシエトキシ基、１－エトキ
シエトキシ基、１－シクロヘキシルオキシエトキシ基、メトキシメチル基、ｔ－ブトキシ
カルボニルメチル基、１－メトキシエチル基、１－エトキシエチル基、１－ｎ－プロポキ
シエチル基、１－シクロヘキシルオキシエチル基、１－エトキシプロピル基、トリメチル
シリル基、ｔ－ブトキシカルボニル基、テトラヒドロピラニル基、テトラヒドロフラニル
基等が好ましい。
【００１４】
また、Ｒ1 の酸解離性基をもたない炭素数１～６のアルキル基は、直鎖状、分岐状もしく
は環状であることができ、その例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－
ブチル基、ｉ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、シクロペンチル基、シクロ
ヘキシル基等を挙げることができる。
これらのアルキル基のうち、特に、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、シクロヘキシ
ル基等が好ましい。
【００１５】
また、Ｒ1 の酸解離性基をもたない炭素数２～７のアルキルカルボニル基は、直鎖状、分
岐状もしくは環状であることができ、その例としては、メチルカルボニル基、エチルカル
ボニル基、ｎ－プロピルカルボニル基、ｎ－ブチルカルボニル基、ｉ－ブチルカルボニル
基、ｎ－ペンチルカルボニル基、ｉ－ペンチルカルボニル基、ｎ－ヘキシルカルボニル基
、ｉ－ヘキシルカルボニル基、シクロヘキシルカルボニル基等を挙げることができる。
これらのアルキルカルボニル基のうち、特に、メチルカルボニル基、エチルカルボニル基
等が好ましい。
【００１６】
一般式（１）におけるＲ1 としては、特に、水素原子、前記好ましい酸解離性基（ｉ）、
メチル基、エチル基、メチルカルボニル基、エチルカルボニル基等が好ましい。
【００１７】
次に、Ｘ1 の炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基としては、例え
ば、フルオロメチル基、ジフルオロメチル基、パーフルオロメチル基、１－フルオロエチ
ル基、１，１－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオロ
エチル基、１－フルオロ－ｎ－プロピル基、１，１－ジフルオロ－ｎ－プロピル基、３，
３，３－トリフルオロ－ｎ－プロピル基、３，３，３，２，２－ペンタフルオロ－ｎ－プ
ロピル基、パーフルオロ－ｎ－プロピル基、１－フルオロ－１－メチルエチル基、２，２
，２－トリフルオロ－１－メチルエチル基、パーフルオロ－ｉ－プロピル基、１－フルオ
ロ－ｎ－ブチル基、１，１－ジフルオロ－ｎ－ブチル基、４，４，４－トリフルオロ－ｎ
－ブチル基、４，４，４，３，３－ペンタフルオロ－ｎ－ブチル基、４，４，４，３，３
，２，２－ヘプタフルオロ－ｎ－ブチル基、パーフルオロ－ｎ－ブチル基等を挙げること
ができる。
これらのフッ素化アルキル基のうち、フルオロメチル基、ジフルオロメチル基、パーフル
オロメチル基、１，１－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、１－
フルオロ－１－メチルエチル基等が好ましい。
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【００１８】
次に、Ｒ2 の炭素数１～１０の直鎖状も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、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓ
ｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ
－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘキシル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基等
を挙げることができる。
これらのアルキル基のうち、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ヘキシル基等が
好ましい。
【００１９】
また、Ｒ2 の炭素数１～１０の直鎖状もしくは分岐状のフッ素化アルキル基としては、例
えば、フルオロメチル基、ジフルオロメチル基、パーフルオロメチル基、１－フルオロエ
チル基、１，１－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオ
ロエチル基、１－フルオロ－ｎ－プロピル基、１，１－ジフルオロ－ｎ－プロピル基、３
，３，３－トリフルオロ－ｎ－プロピル基、３，３，３，２，２－ペンタフルオロ－ｎ－
プロピル基、パーフルオロ－ｎ－プロピル基、１－フルオロ－１－メチルエチル基、２－
トリフルオロ－１－メチルエチル基、パーフルオロ－ｉ－プロピル基、１－フルオロ－ｎ
－ブチル基、１，１－ジフルオロ－ｎ－ブチル基、４，４，４－トリフルオロ－ｎ－ブチ
ル基、４，４，４，３，３－ペンタフルオロ－ｎ－ブチル基、４，４，４，３，３，２，
２－ヘプタフルオロ－ｎ－ブチル基、パーフルオロ－ｎ－ブチル基、２－フルオロ－２－
メチルプロピル基、１－フルオロ－１－メチルプロピル基、１－フルオロ－ｎ－ペンチル
基、１，１－ジフルオロ－ｎ－ペンチル基、５，５，５－トリフルオロ－ｎ－ペンチル基
、１－フルオロ－ｎ－ヘキシル基、１，１－ジフルオロ－ｎ－ヘキシル基、６，６，６－
トリフルオロ－ｎ－ヘキシル基、１－フルオロ－ｎ－ヘプチル基、１，１－ジフルオロ－
ｎ－ヘプチル基、７，７，７－トリフルオロ－ｎ－ヘプチル基、１－フルオロ－ｎ－オク
チル基、１，１－ジフルオロ－ｎ－オクチル基、８，８，８－トリフルオロ－ｎ－オクチ
ル基、２－フルオロ－２－エチルヘキシル基、１－フルオロ－ｎ－ノニル基、１，１－ジ
フルオロ－ｎ－ノニル基、９，９，９－トリフルオロ－ｎ－ノニル基、１－フルオロ－ｎ
－デシル基、１，１－ジフルオロ－ｎ－デシル基、１０，１０，１０－トリフルオロ－ｎ
－デシル基等を挙げることができる。
これらのフッ素化アルキル基のうち、フルオロメチル基、ジフルオロメチル基、パーフル
オロメチル基、１，１－ジフルオロエチル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、１－
フルオロ－１－メチルエチル基等が好ましい。
【００２０】
　一般式（１）におけるＲ2 としては、特に、水素原子、メチル基、パーフルオロメチル
基等が好ましい。
【００２１】
構造（１）の好ましい具体例としては、下記式（１-1) ～（１－12）で表される構造等を
挙げることができる。
【００２２】
【化７】

【００２３】
【化８】
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【００２４】
【化９】

【００２５】
【化１０】

【００２６】
　これらの構造（１）のうち、特に、式（１-3) 、式（１-6) 、式（１-12)等が好ましい
。
　一般式（４３）に示す繰返し単位（III)は、後述する一般式（４）に示す繰返し単位（
III)と同一であり、一般式（４３）におけるＲ7 については、一般式（４）おけるＲ7 に
関する項で説明する。
【００２７】
　樹脂（Ａ）は、放射線に対する透明性等の観点から、芳香族環をもたないか、あるいは
芳香族環の含量が可及的に少ない樹脂が好ましい。
　本発明における好ましい樹脂（Ａ）としては、例えば、構造（１）を有する繰返し単位
が、下記一般式（２）に示す繰返し単位（Ｉ）である樹脂（以下、「樹脂（Ａ１) 」とい
う。）等を挙げることができる。
【００２８】
【化１１】
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〔一般式（２）において、Ｒ1 、Ｘ1 およびＲ2 は一般式（１）におけるそれぞれＲ1 、
Ｘ1 およびＲ2 と同義であり、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 は相互に独立に水素原子、炭素数１
～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基、１価の酸素原子含有極性基または１価の窒素
原子含有極性基を示し、ｎは０～２の整数であり、ｍは０～３の整数である。〕
【００３０】
　以下、樹脂（Ａ１）について説明する。
　一般式（２）において、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 の炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状
のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基
、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基等を挙げることができ
る。
　これらのアルキル基のうち、特に、メチル基、エチル基等が好ましい。
【００３１】
また、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 の１価の酸素原子含有極性基としては、例えば、ヒドロキシ
ル基；カルボキシル基；ヒドロキシメチル基、１－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシ
エチル基、１－ヒドロキシ－ｎ－プロピル基、２－ヒドロキシ－ｎ－プロピル基、３－ヒ
ドロキシ－ｎ－プロピル基、１－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基、２－ヒドロキシ－ｎ－ブチ
ル基、３－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基、４－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基等の炭素数１～４
の直鎖状もしくは分岐状のヒドロキシアルキル基；メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポ
キシ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、２－メチルプロポキシ基、１－メチルプロ
ポキシ基、ｔ－ブトキシ基等の炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルコキシル基等
を挙げることができる。
これらの酸素原子含有極性基のうち、ヒドロキシル基、カルボキシル基、ヒドロキシメチ
ル基、メトキシ基、エトキシ基等が好ましい。
【００３２】
また、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 の１価の窒素原子含有極性基としては、例えば、シアノ基；
シアノメチル基、１－シアノエチル基、２－シアノエチル基、１－シアノ－ｎ－プロピル
基、２－シアノ－ｎ－プロピル基、３－シアノ－ｎ－プロピル基、１－シアノ－ｎ－ブチ
ル基、２－シアノ－ｎ－ブチル基、３－シアノ－ｎ－ブチル基、４－シアノ－ｎ－ブチル
基等の炭素数２～５の直鎖状もしくは分岐状のシアノアルキル基等を挙げることができる
。
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これらの窒素原子含有極性基のうち、シアノ基、シアノメチル基、１－シアノエチル基等
が好ましい。
【００３３】
一般式（２）におけるＲ3 、Ｒ4 およびＲ5 としてはそれぞれ、水素原子、メチル基、エ
チル基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、ヒドロキシメチル基、メトキシ基、エトキシ
基、シアノ基、シアノメチル基、１－シアノエチル基等が好ましい。
また、一般式（２）におけるｎおよびｍとしてはそれぞれ、０または１が好ましい。
樹脂（Ａ１）において、繰返し単位（Ｉ）は、単独でまたは２種以上が存在することがで
きる。
【００３４】
　本発明における好ましい樹脂（Ａ１) としては、例えば、下記一般式（４）に示す繰返
し単位（Ｉ）と繰返し単位（II）と繰返し単位（III)（但し、アクリル酸ｔ－ブチルに由
来する繰返し単位を含まない。）とを含有するアルカリ不溶性またはアルカリ難溶性の酸
解離性基含有樹脂（以下、「樹脂（Ａ１-2) 」という。）等を挙げることができる。
【００３６】
【化１４】

〔一般式（４）において、Ｒ1 、Ｘ1 およびＲ2 は一般式（１）におけるそれぞれＲ1 、
Ｘ1 およびＲ2 と同義であり、Ｒ3 、Ｒ4 、Ｒ5 、ｎおよびｍは一般式（２）におけるそ
れぞれＲ3 、Ｒ4 、Ｒ5 、ｎおよびｍと同義であり、Ｒ6 は水素原子またはメチル基を示
し、各Ｒ7 は相互に独立に炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基または炭素
数４～２０の１価の脂環式炭化水素基もしくはその誘導体を示すか、あるいは何れか２つ
のＲ7 が相互に結合して、それぞれが結合している炭素原子と共に炭素数４～２０の２価
の脂環式炭化水素基もしくはその誘導体を形成し、残りのＲ7 が炭素数１～４の直鎖状も
しくは分岐状のアルキル基または炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基もしくはその
誘導体を示す。〕
【００３７】
一般式（４）において、Ｒ7 の炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基として
は、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－ブチル基等を挙げることができる。
これらのアルキル基のうち、特に、メチル基、エチル基等が好ましい。
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【００３８】
また、Ｒ7 の炭素数４～２０の１価の脂環式炭化水素基、および何れか２つのＲ7 が相互
に結合して形成した炭素数４～２０の２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、シクロブタン、シ
クロペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン等のシクロアルカン類
等に由来する脂肪族環からなる基；これらの脂肪族環からなる基を、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の直鎖状もしくは分岐状のアルキル
基の１種以上あるいは１個以上で置換した基等を挙げることができる。
これらの１価または２価の脂環式炭化水素基のうち、特に、ノルボルナン、トリシクロデ
カン、テトラシクロドデカンまたはアダマンタンに由来する脂肪族環からなる基や、これ
らの脂肪族環からなる基を前記アルキル基で置換した基等が好ましい。
【００３９】
また、前記１価または２価の脂環式炭化水素基の誘導体としては、例えば、ヒドロキシル
基；カルボキシル基；ヒドロキシメチル基、１－ヒドロキシエチル基、２－ヒドロキシエ
チル基、１－ヒドロキシ－ｎ－プロピル基、２－ヒドロキシ－ｎ－プロピル基、３－ヒド
ロキシ－ｎ－プロピル基、１－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基、２－ヒドロキシ－ｎ－ブチル
基、３－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基、４－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基等の炭素数１～４の
直鎖状もしくは分岐状のヒドロキシアルキル基；メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキ
シ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、２－メチルプロポキシ基、１－メチルプロポ
キシ基、ｔ－ブトキシ基等の炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルコキシル基；シ
アノ基；シアノメチル基、１－シアノエチル基、２－シアノエチル基、１－シアノプロピ
ル基、２－シアノプロピル基、３－シアノプロピル基、１－シアノブチル基、２－シアノ
ブチル基、３－シアノブチル基、４－シアノブチル基等の炭素数２～５の直鎖状もしくは
分岐状のシアノアルキル基等の置換基を１種以上あるいは１個以上有する基を挙げること
ができる。
これらの置換基のうち、特に、ヒドロキシル基、カルボキシル基、ヒドロキシメチル基、
シアノ基、シアノメチル基等が好ましい。
【００４０】
一般式（４）における繰返し単位（III)中の基－ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ7)3 は、そのカルボニル
オキシ基（ＣＯＯ－）と－Ｃ（Ｒ7)3 との間が酸の存在下で解離するものであり、以下で
は、基－ＣＯＯ－Ｃ（Ｒ7)3 を酸解離性基（ii）という。
【００４１】
酸解離性基（ii）の好ましい具体例としては、ｔ－ブトキシカルボニル基や、下記式（ii
-1) ～（ii-57)で表される基等を挙げることができる。
【００４２】
【化１５】
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【００４３】
【化１６】

【００４４】
【化１７】

【００４５】
【化１８】
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【００４６】
【化１９】

【００４７】
【化２０】

【００４８】
【化２１】
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【００４９】
【化２２】

【００５０】
【化２３】

【００５１】
【化２４】



(17) JP 4838437 B2 2011.12.14

10

20

30

40

【００５２】
【化２５】

【００５３】
【化２６】

【００５４】
【化２７】
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【００５５】
【化２８】

【００５６】
【化２９】

【００５７】
【化３０】
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【００５８】
【化３１】

【００５９】
【化３２】

【００６０】
【化３３】
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【００６１】
これらの酸解離性基（ii）のうち、ｔ－ブトキシカルボニル基、１－メチルシクロペンチ
ルオキシカルボニル基、１－メチルシクロヘキシルオキシカルボニル基や、式（ii-1) 、
式（ii-2) 、式（ii-10)、式（ii-11)、式（ii-13)、式（ii-14)、式（ii-16)、式（ii-1
7)、式（ii-22)、式（ii-23)、式（ii-34)、式（ii-35)、式（ii-40)、式（ii-41)、式（
ii-52)または式（ii-53)で表される基等が好ましい。
【００６２】
　樹脂（Ａ１）および樹脂（Ａ１-2）における繰返し単位（Ｉ）を与える単量体としては
、例えば、下記一般式（６）で表される化合物（以下、「ノルボルネン誘導体（α１）」
という。）を挙げることができる。
【００６３】
【化３４】

【００６４】
〔一般式（６）において、Ｒ1 、Ｘ1 およびＲ2 は一般式（１）におけるそれぞれＲ1 、
Ｘ1 およびＲ2 と同義であり、Ｒ3 、Ｒ4 、Ｒ5 、ｎおよびｍは一般式（２）におけるそ
れぞれＲ3 、Ｒ4 、Ｒ5 、ｎおよびｍと同義である。〕
【００６５】
ノルボルネン誘導体（α１）のうち、ｎ＝ｍ＝０の化合物の具体例としては、５－（２，
２，２－トリフルオロ－１－ヒドロキシエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エ
ン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－ヒドロキシエチル）ビシクロ[ ２．
２．１] ヘプト－２－エン、
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５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒドロキシエチル）ビ
シクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－メトキシエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－メトキシエチル）ビシクロ[ ２．２
．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メトキシエチル）ビシ
クロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチルカルボニルオキシエチル）ビシクロ[ ２．
２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－メチルカルボニルオキシエチル）ビ
シクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メチルカルボニルオキ
シエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル）ビシクロ
[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチ
ル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ｔ－ブトキシカルボニ
ルオキシエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン
等を挙げることができる。
【００６６】
また、ノルボルネン誘導体（α１）のうち、ｎ＝０およびｍ＝１の化合物の具体例として
は、
５－（２－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
５－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－ヒドロキシエチル）ビシクロ[ ２．２
．１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕ビシクロ[ ２．２
．１] ヘプト－２－エン、
５－（２－トリフルオロメチル－２－メトキシエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－
２－エン、
５－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－メトキシエチル）ビシクロ[ ２．２．
１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メトキシエチル〕ビシクロ[ ２．２．
１] ヘプト－２－エン、
５－〔２－トリフルオロメチル－２－メチルカルボニルオキシエチル〕ビシクロ[ ２．２
．１] ヘプト－２－エン、
５－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－メチルカルボニルオキシエチル）ビシ
クロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メチルカルボニルオキシエチル〕ビシ
クロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－〔２－トリフルオロメチル－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル〕ビシクロ[ 
２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル
）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル
〕ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン
等を挙げることができる。
【００６７】
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また、ノルボルネン誘導体（α１）のうち、ｎ＝１およびｍ＝０の化合物の具体例として
は、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－ヒドロキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．
１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－ヒドロキシエチル）テトラシクロ[ 
４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒドロキシエチル）テ
トラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－メトキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－メトキシエチル）テトラシクロ[ ４
．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メトキシエチル）テト
ラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチルカルボニルオキシエチル）テトラシクロ[ 
４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－メチルカルボニルオキシエチル）テ
トラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メチルカルボニルオキ
シエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル）テトラシ
クロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－メチル－１－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチ
ル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ｔ－ブトキシカルボニ
ルオキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
等を挙げることができる。
【００６８】
また、ノルボルネン誘導体（α１）のうち、ｎ＝１およびｍ＝１の化合物の具体例として
は、
８－（２－トリフルオロメチル－２－ヒドロキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－ヒドロキシエチル）テトラシクロ[ ４
．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕テトラシクロ[ ４
．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２－トリフルオロメチル－２－メトキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,

5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－メトキシエチル）テトラシクロ[ ４．
４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メトキシエチル〕テトラシクロ[ ４．
４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２－トリフルオロメチル－２－メチルカルボニルオキシエチル〕テトラシクロ[ ４
．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－メチルカルボニルオキシエチル）テト
ラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メチルカルボニルオキシエチル〕テト
ラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２－トリフルオロメチル－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル〕テトラシク
ロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
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８－（２－トリフルオロメチル－２－メチル－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル
）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル
〕テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
等を挙げることができる。
【００６９】
これらのノルボルネン誘導体（α１）のうち、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒドロキシエチル）ビ
シクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メトキシエチル）ビシ
クロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メチルカルボニルオキ
シエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ｔ－ブトキシカルボニ
ルオキシエチル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕ビシクロ[ ２．２
．１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メトキシエチル〕ビシクロ[ ２．２．
１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メチルカルボニルオキシエチル〕ビシ
クロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル
〕ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン、
【００７０】
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒドロキシエチル）テ
トラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メトキシエチル）テト
ラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－メチルカルボニルオキ
シエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ｔ－ブトキシカルボニ
ルオキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕テトラシクロ[ ４
．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メトキシエチル〕テトラシクロ[ ４．
４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－メチルカルボニルオキシエチル〕テト
ラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ｔ－ブトキシカルボニルオキシエチル
〕テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
等が好ましい。
ノルボルネン誘導体（α１）は、American Chemical Society Symposium(1998) において
、Hiroshi Ito らにより発表された方法（予稿集２０８～２１１頁参照）により合成する
ことができる。
【００７１】
　また、樹脂（Ａ１-2）における繰返し単位（II）を与える単量体は、無水マレイン酸か
らなる。無水マレイン酸は、ノルボルネン誘導体（α１）および後述するノルボルネン、
ノルボルネン誘導体（β-1) や他のノルボルネン誘導体との共重合性が高く、無水マレイ
ン酸を共重合させることにより、樹脂（Ａ１-2）の分子量を所望の値にまで大きくするこ
とができる。
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　また、樹脂（Ａ１）および樹脂（Ａ１-2）における繰返し単位（III)を与える単量体は
、（メタ）アクリル酸中のカルボキシル基を、酸解離性基（ii) に変換した化合物からな
る。
　樹脂（Ａ１）および樹脂（Ａ１-2）において、繰返し単位（III)は、単独でまたは２種
以上が存在することができる。
【００７２】
　樹脂（Ａ１）および樹脂（Ａ１-2）は、前記繰返し単位（Ｉ）、繰返し単位（II）およ
び繰返し単位（III)以外の繰返し単位（以下、「他の繰返し単位（ａ）」という。）を１
種以上有することができる。但し、樹脂（Ａ１）および樹脂（Ａ１-2）は、他の繰返し単
位（ａ）として、アクリル酸ｔ－ブチルに由来する繰返し単位を含有しない。
　他の繰返し単位（ａ）としては、例えば、下記一般式（７）で表される酸解離性基含有
繰返し単位（以下、「繰返し単位（７）」という。）を挙げることができる。
【００７３】
【化３５】

〔一般式（７）において、ＡおよびＢは相互に独立に水素原子または酸の存在下で解離し
て酸性官能基を生じる炭素数２０以下の酸解離性基を示し、かつＡおよびＢの少なくとも
１つが該酸解離性基であり、ＸおよびＹは相互に独立に水素原子または炭素数１～４の直
鎖状もしくは分岐状の１価のアルキル基を示し、ｉは０～２の整数である。〕
【００７４】
一般式（７）において、ＡおよびＢの酸解離性基（以下、「酸解離性基（iii)」という。
）としては、例えば、前記酸解離性（ii) のほか、
メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ｎ－プロポキシカルボニル基、ｉ－プロ
ポキシカルボニル基、ｎ－ブトキシカルボニル基、２－メチルプロポキシカルボニル基、
１－メチルプロポキシカルボニル基、ｎ－ペンチルオキシカルボニル基、ｎ－ヘキシルオ
キシカルボニル基、ｎ－ヘプチルオキシカルボニル基、ｎ－オクチルオキシカルボニル基
、ｎ－デシルオキシカルボニル基、シクロペンチルオキシカルボニル基、シクロヘキシル
オキシカルボニル基、４－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシカルボニル基、シクロヘプチ
ルオキシカルボニル基、シクロオクチルオキシカルボニル基等の直鎖状、分岐状もしくは
環状のアルコキシカルボニル基；
フェノキシカルボニル基、４－ｔ－ブチルフェノキシカルボニル基、１－ナフチルオキシ
カルボニル基等のアリーロキシカルボニル基；
ベンジルオキシカルボニル基、４－ｔ－ブチルベンジルオキシカルボニル基、フェネチル
オキシカルボニル基、４－ｔ－ブチルフェネチルオキシカルボニル基等のアラルキルオキ
シカルボニル基；
【００７５】
１－メトキシエトキシカルボニル基、１－エトキシエトキシカルボニル基、１－ｎ－プロ
ポキシエトキシカルボニル基、１－ｉ－プロポキシエトキシカルボニル基、１－ｎ－ブト
キシエトキシカルボニル基、１－（２’－メチルプロポキシ）エトキシカルボニル基、１
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－（１’－メチルプロポキシ）エトキシカルボニル基、１－ｔ－ブトキシエトキシカルボ
ニル基、１－シクロヘキシルオキシエトキシカルボニル基、１－（４’－ｔ－ブチルシク
ロヘキシルオキシ）エトキシカルボニル基等の直鎖状、分岐状もしくは環状の１－アルキ
ルオキシエトキシカルボニル基；
１－フェノキシエトキシカルボニル基、１－（４’－ｔ－ブチルフェノキシ）エトキシカ
ルボニル基、１－（１’－ナフチルオキシ）エトキシカルボニル基等の１－アリーロキシ
エトキシカルボニル基；
１－ベンジルオキシエトキシカルボニル基、１－（４’－ｔ－ブチルベンジルオキシ）エ
トキシカルボニル基、１－フェネチルオキシエトキシカルボニル基、１－（４’－ｔ－ブ
チルフェネチルオキシ）エトキシカルボニル基等の１－アラルキルオキシエトキシカルボ
ニル基；
【００７６】
メトキシカルボニルメトキシカルボニル基、エトキシカルボニルメトキシカルボニル基、
ｎ－プロポキシカルボニルメトキシカルボニル基、ｉ－プロポキシカルボニルメトキシカ
ルボニル基、ｎ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニル基、２－メチルプロポキシカル
ボニルメトキシカルボニル基、１－メチルプロポキシカルボニルメトキシカルボニル基、
ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニル基、シクロヘキシルオキシカルボニルメトキ
シカルボニル基、４－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシカルボニルメトキシカルボニル基
等の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルコキシカルボニルメトキシカルボニル基；
メトキシカルボニルメチル基、エトキシカルボニルメチル基、ｎ－プロポキシカルボニル
メチル基、ｉ－プロポキシカルボニルメチル基、ｎ－ブトキシカルボニルメチル基、２－
メチルプロポキシカルボニルメチル基、１－メチルプロポキシカルボニルメチル基、ｔ－
ブトキシカルボニルメチル基、シクロヘキシルオキシカルボニルメチル基、４－ｔ－ブチ
ルシクロヘキシルオキシカルボニルメチル基等の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルコキ
シカルボニルメチル基；
フェノキシカルボニルメチル基、４－ｔ－ブチルフェノキシカルボニルメチル基、１－ナ
フチルオキシカルボニルメチル基等のアリーロキシカルボニルメチル基；
ベンジルオキシカルボニルメチル基、４－ｔ－ブチルベンジルオキシカルボニルメチル基
、フェネチルオキシカルボニルメチル基、４－ｔ－ブチルフェネチルオキシカルボニルメ
チル基等のアラルキルオキシカルボニルメチル基；
【００７７】
２－メトキシカルボニルエチル基、２－エトキシカルボニルエチル基、２－ｎ－プロポキ
シカルボニルエチル基、２－ｉ－プロポキシカルボニルエチル基、２－ｎ－ブトキシカル
ボニルエチル基、２－（２’－メチルプロポキシ）カルボニルエチル基、２－（１’－メ
チルプロポキシ）カルボニルエチル基、２－ｔ－ブトキシカルボニルエチル基、２－シク
ロヘキシルオキシカルボニルエチル基、２－（４’－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシカ
ルボニル）エチル基等の直鎖状、分岐状もしくは環状の２－アルコキシカルボニルエチル
基；
２－フェノキシカルボニルエチル基、２－（４’－ｔ－ブチルフェノキシカルボニル）エ
チル基、２－（１’－ナフチルオキシカルボニル）エチル基等の２－アリーロキシカルボ
ニルエチル基；
２－ベンジルオキシカルボニルエチル基、２－（４’－ｔ－ブチルベンジルオキシカルボ
ニル）エチル基、２－フェネチルオキシカルボニルエチル基、２－（
４’－ｔ－ブチルフェネチルオキシカルボニル）エチル基等の２－アラルキルオキシカル
ボニルエチル基や、
テトラヒドロフラニルオキシカルボニル基、テトラヒドロピラニルオキシカルボニル基
等を挙げることができる。
【００７８】
これらの酸解離性基（iii)のうち、ｔ－ブトキシカルボニル基や、式（ii-1) 、式（ii-2
) 、式（ii-10)、式（ii-11)、式（ii-13)、式（ii-14)、式（ii-16)、式（ii-17)、式（
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ii-22)、式（ii-23)、式（ii-34)、式（ii-35)、式（ii-40)、式（ii-41)、式（ii-52)ま
たは式（ii-53)で表される基のほか、基
－ＣＯＯＲ’〔但し、Ｒ’は炭素数１～１９の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基
を示す。〕または基－ＣＯＯＣＨ2 ＣＯＯＲ''〔但し、Ｒ''は炭素数１～１７の直鎖状、
分岐状もしくは環状のアルキル基を示す。〕に相当するものが好ましい。
【００７９】
また、ＸおよびＹの炭素数１～４の直鎖状もしくは分岐状のアルキル基としては、例えば
、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基
、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基等を挙げることができる。
これらのアルキル基のうち、特に、メチル基、エチル基等が好ましい。
また、一般式（５）におけるｉとしては、０または１が好ましい。
【００８０】
繰返し単位（７）を与える単量体としては、例えば、下記一般式（８）で表される化合物
（以下、「ノルボルネン誘導体（β-1) 」という。）を挙げることができる。
【００８１】
【化３６】

〔一般式（８）において、Ａ、Ｂ、Ｘ、Ｙおよびｉは一般式（７）のそれぞれＡ、Ｂ、Ｘ
、Ｙおよびｉと同義である。〕
【００８２】
ノルボルネン誘導体（β-1) としては、例えば、
一般式（８）で、ＡおよびＢの一方または両方が前記酸解離性基（ii) であり、Ａおよび
Ｂの残り、Ｘ並びにＹが水素原子であり、ｉが０である各化合物；
一般式（８）で、ＡおよびＢの一方または両方が前記酸解離性基（ii) であり、Ａおよび
Ｂの残り、Ｘ並びにＹが水素原子であり、ｉが１である各化合物のほか、
５－メトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－エトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－ｎ－プロポキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－ｉ－プロポキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－ｎ－ブトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－（２’－メチルプロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－（１’－メチルプロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－ｔ－ブトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－シクロペンチルオキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－（１’－メチルシクロペンチルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－
２－エン、
５－シクロヘキシルオキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－（１’－メチルシクロヘキシルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－
２－エン、
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５－（４’－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプ
ト－２－エン、
５－フェノキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－（１’－エトキシエトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－（１’－シクロヘキシルオキシエトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
５－ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エ
ン、
５－テトラヒドロフラニルオキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－テトラヒドロピラニルオキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
【００８３】
５－メチル－５－メトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－エトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－ｎ－プロポキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－ｉ－プロポキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－ｎ－ブトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－（２’－メチルプロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
５－メチル－５－（１’－メチルプロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
５－メチル－５－ｔ－ブトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－シクロヘキシルオキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－
エン、
５－メチル－５－（４’－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．
２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－フェノキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－（１’－エトキシエトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
５－メチル－５－（１’－シクロヘキシルオキシエトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２
．１ ]ヘプト－２－エン、
５－メチル－５－ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘ
プト－２－エン、
５－メチル－５－テトラヒドロフラニルオキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
５－メチル－５－テトラヒドロピラニルオキシカルボニルビシクロ[ ２．２．１] ヘプト
－２－エン、
【００８４】
５，６－ジ（メトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（エトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（ｎ－プロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（ｉ－プロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（ｎ－ブトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（２’－メチルプロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－
エン、
５，６－ジ（１’－メチルプロポキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－
エン、
５，６－ジ（ｔ－ブトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（シクロペンチルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エ
ン、
５，６－ジ（１’－メチルシクロペンチルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘ
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プト－２－エン、
５，６－ジ（シクロヘキシルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エ
ン、
５，６－ジ（１’－メチルシクロヘキシルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘ
プト－２－エン、
５，６－ジ（４’－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１
 ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（フェノキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（１’－エトキシエトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－
エン、
５，６－ジ（１’－シクロヘキシルオキシエトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]
ヘプト－２－エン、
５，６－ジ（ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプ
ト－２－エン、
５，６－ジ（テトラヒドロフラニルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－
２－エン、
５，６－ジ（テトラヒドロピラニルオキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－
２－エン、
【００８５】
８－メトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
、
８－エトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
、
８－ｎ－プロポキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３
－エン、
８－ｉ－プロポキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３
－エン、
８－ｎ－ブトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－
エン、
８－（２’－メチルプロポキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
８－（１’－メチルプロポキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
８－ｔ－ブトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－
エン、
８－シクロペンチルオキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８－（１’－メチルシクロペンチルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,

5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－シクロヘキシルオキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８－（１’－メチルシクロヘキシルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,

5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（４’－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．
１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－フェノキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エ
ン、
８－（１’－エトキシエトキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
８－（１’－シクロヘキシルオキシエトキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１
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2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１
7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－テトラヒドロフラニルオキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
８－テトラヒドロピラニルオキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
【００８６】
８－メチル－８－メトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８－メチル－８－エトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８－メチル－８－ｎ－プロポキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－ｉ－プロポキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－ｎ－ブトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]
ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－（２’－メチルプロポキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－（１’－メチルプロポキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－ｔ－ブトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]
ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－シクロヘキシルオキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．
１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－（４’－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシ）カルボニルテトラシクロ[ 
４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－フェノキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ド
デカ－３－エン、
８－メチル－８－（１’－エトキシエトキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－（１’－シクロヘキシルオキシエトキシ）カルボニルテトラシクロ[ ４
．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０
．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－テトラヒドロフラニルオキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－テトラヒドロピラニルオキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
【００８７】
８，９－ジ（メトキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ
－３－エン、
８，９－ジ（エトキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ
－３－エン、
８，９－ジ（ｎ－プロポキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]
ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（ｉ－プロポキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]
ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（ｎ－ブトキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ド
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デカ－３－エン、
８，９－ジ（２’－メチルプロポキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．
１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（１’－メチルプロポキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．
１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（ｔ－ブトキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ド
デカ－３－エン、
８，９－ジ（シクロペンチルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１
7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（１’－メチルシクロペンチルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０
．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（シクロヘキシルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１
7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（１’－メチルシクロヘキシルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０
．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（４’－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４
．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（フェノキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８，９－ジ（１’－エトキシエトキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．
１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（１’－シクロヘキシルオキシエトキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．
０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．
１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（テトラヒドロフラニルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,

5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジ（テトラヒドロピラニルオキシカルボニル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,

5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
等を挙げることができる。
【００８８】
　これらのノルボルネン誘導体（β-1) のうち、一般式（８）で、ＡおよびＢの一方また
は両方が、ｔ－ブトキシカルボニル基、１－メチルシクロペンチルオキシカルボニル基、
１－メチルシクロヘキシルオキシカルボニル基、あるいは前記式（ii-1) 、式（ii-2) 、
式（ii-10)、式（ii-11)、式（ii-13)、式（ii-14)、式（ii-16)、式（ii-17)、式（ii-2
2)、式（ii-23)、式（ii-34)、式（ii-35)、式（ii-40)、式（ii-41)、式（ii-52)または
式（ii-53)で表される基であり、ＡおよびＢの残り、Ｘ並びにＹが水素原子であり、ｉが
０である化合物；一般式（８）で、ＡおよびＢの一方または両方が、ｔ－ブトキシカルボ
ニル基、１－メチルシクロペンチルオキシカルボニル基、１－メチルシクロヘキシルオキ
シカルボニル基、あるいは前記式（ii-1) 、式（ii-2) 、式（ii-10)、式（ii-11)、式（
ii-13)、式（ii-14)、式（ii-16)、式（ii-17)、式（ii-22)、式（ii-23)、式（ii-34)、
式（ii-35)、式（ii-40)、式（ii-41)、式（ii-52)または式（ii-53)で表される基であり
、ＡおよびＢの残り、Ｘ並びにＹが水素原子であり、ｉが１である化合物や、５，６－ジ
（ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニル）ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エ
ン、８－メチル－８－ｔ－ブトキシカルボニルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,

10 ]ドデカ－３－エン、８－メチル－８－ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニルテ

トラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン等が好ましい。
【００８９】
繰返し単位（７）以外の他の繰返し単位（ａ）を与える単量体としては、例えば、
ノルボルネン（即ち、ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン）、
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５－メチルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－エチルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－ヒドロキシビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
５－ヒドロキシメチルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－２－エン、
テトラシクロ [４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチルテトラシクロ [４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－エチルテトラシクロ [４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－ヒドロキシテトラシクロ [４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－ヒドロキシメチルテトラシクロ [４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－フルオロテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－フルオロメチルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－ジフルオロメチルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－トリフルオロメチルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
、
８－ペンタフルオロエチルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エ
ン、
８，８－ジフルオロテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジフルオロテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，８－ビス（トリフルオロメチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８，９－ビス（トリフルオロメチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８－メチル－８－トリフルオロメチルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデ
カ－３－エン、
８，８，９－トリフルオロテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エ
ン、
８，８，９－トリス（トリフルオロメチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10

 ]ドデカ－３－エン、
【００９０】
８，８，９，９－テトラフルオロテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－
３－エン、
８，８，９，９－テトラキス（トリフルオロメチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 
．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，８－ジフルオロ－９，９－ビス（トリフルオロメチル）テトラシクロ[ ４．４．０．
１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジフルオロ－８，９－ビス（トリフルオロメチル）テトラシクロ[ ４．４．０．
１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，８，９－トリフルオロ－９－トリフルオロメチルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 
．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，８，９－トリフルオロ－９－トリフルオロメトキシテトラシクロ[ ４．４．０．１2,

5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，８，９－トリフルオロ－９－ペンタフルオロプロポキシテトラシクロ[ ４．４．０．
１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－フルオロ－８－ペンタフルオロエチル－９，９－ビス（トリフルオロメチル）テトラ
シクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８，９－ジフルオロ－８－ヘプタフルオロイソプロピル－９－トリフルオロメチルテトラ
シクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－クロロ－８，９，９－トリフルオロテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ド
デカ－３－エン、
８，９－ジクロロ－８，９－ビス（トリフルオロメチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１
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2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－（２’，２’，２’－トリフルオロカルボエトキシ）テトラシクロ[ ４．４．０．１
2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン、
８－メチル－８－（２’，２’，２’－トリフルオロカルボエトキシ）テトラシクロ[ ４
．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン
等のノルボルネンあるいはその誘導体（以下、これらをまとめて「ノルボルネン系化合物
（β-2) 」という。）；
【００９１】
ジシクロペンタジエン、トリシクロ[ ５．２．１．０2,6 ] デカ－８－エン、トリシクロ
[ ５．２．１．０2,6 ] デカ－３－エン、トリシクロ[ ４．４．０．１2,5 ] ウンデカ－
３－エン、トリシクロ[ ６．２．１．０1,8 ] ウンデカ－９－エン、トリシクロ[ ６．２
．１．０1,8 ] ウンデカ－４－エン、テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10．０1,

6 ] ドデカ－３－エン、８－メチルテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10．０1,6 
] ドデカ－３－エン、８－エチリデンテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,12 ]ドデ
カ－３－エン、８－エチリデンテトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10．０1,6 ] ド
デカ－３－エン、ペンタシクロ[ ６．５．１．１3,6 ．０2,7 ．０9,13 ]ペンタデカ－４
－エン、ペンタシクロ[ ７．４．０．１2,5 ．１9,12．０8,13 ]ペンタデカ－３－エン等
の他の脂環式不飽和化合物；
【００９２】
（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピ
ル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸２－メチルプロピル、（メタ）
アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ
）アクリル酸３－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸シクロプロピル、（メタ）ア
クリル酸シクロペンチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸シク
ロヘキセニル、（メタ）アクリル酸４－メトキシシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸２
－シクロプロピルオキシカルボニルエチル、（メタ）アクリル酸２－シクロペンチルオキ
シカルボニルエチル、（メタ）アクリル酸２－シクロヘキシルオキシカルボニルエチル、
（メタ）アクリル酸２－シクロヘキセニルオキシカルボニルエチル、（メタ）アクリル酸
２－（４’－メトキシシクロヘキシル）オキシカルボニルエチル、（メタ）アクリル酸ノ
ルボルニル、（メタ）アクリル酸イソボルニル、（メタ）アクリル酸トリシクロデカニル
、（メタ）アクリル酸テトラシクロデカニル、（メタ）アクリル酸ジシクロペンテニル、
（メタ）アクリル酸アダマンチル、（メタ）アクリル酸アダマンチルメチル、（メタ）ア
クリル酸１－メチルアダマンチル等の（メタ）アクリル酸エステル類；
α－ヒドロキシメチルアクリル酸メチル、α－ヒドロキシメチルアクリル酸エチル、α－
ヒドロキシメチルアクリル酸ｎ－プロピル、α－ヒドロキシメチルアクリル酸ｎ－ブチル
等のα－ヒドロキシメチルアクリル酸エステル類；
【００９３】
α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－メトキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、α－
（メタ）アクリロイルオキシ－β－エトキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、α－（メ
タ）アクリロイルオキシ－β－ｎ－プロポキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、α－（
メタ）アクリロイルオキシ－β－ｉ－プロポキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、α－
（メタ）アクリロイルオキシ－β－ｎ－ブトキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、α－
（メタ）アクリロイルオキシ－β－（２－メチルプロポキシ）カルボニル－γ－ブチロラ
クトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－（１－メチルプロポキシ）カルボニル－
γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－ｔ－ブトキシカルボニル－
γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－シクロヘキシルオキシカル
ボニル－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－（４－ｔ－ブチル
シクロヘキシルオキシ）カルボニル－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオ
キシ－β－フェノキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキ
シ－β－（１－エトキシエトキシ）カルボニル－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アク
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リロイルオキシ－β－（１－シクロヘキシルオキシエトキシ）カルボニル－γ－ブチロラ
クトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボ
ニル－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－テトラヒドロフラニ
ルオキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－テト
ラヒドロピラニルオキシカルボニル－γ－ブチロラクトン、
【００９４】
α－メトキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－
エトキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－ｎ－
プロポキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－ｉ
－プロポキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－
ｎ－ブトキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－
（２－メチルプロポキシ）カルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラ
クトン、α－（１－メチルプロポキシ）カルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－
γ－ブチロラクトン、α－ｔ－ブトキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－
γ－ブチロラクトン、α－シクロヘキシルオキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイル
オキシ－γ－ブチロラクトン、α－（４－ｔ－ブチルシクロヘキシルオキシ）カルボニル
－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－フェノキシカルボニル－
β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－（１－エトキシエトキシ）
カルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－（１－シクロ
ヘキシルオキシエトキシ）カルボニル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラ
クトン、α－ｔ－ブトキシカルボニルメトキシカルボニル－β－（メタ）アクリロイルオ
キシ－γ－ブチロラクトン、α－テトラヒドロフラニルオキシカルボニル－β－（メタ）
アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－テトラヒドロピラニルオキシカルボニル
－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン
等の酸解離性基を有する（メタ）アクリロイルオキシラクトン化合物；
【００９５】
α－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキ
シ－β－フルオロ－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－ヒドロ
キシ－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－メチル－γ－ブチロ
ラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ－β－エチル－γ－ブチロラクトン、α－（
メタ）アクリロイルオキシ－β，β－ジメチル－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アク
リロイルオキシ－β－メトキシ－γ－ブチロラクトン、
β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－フルオロ－β－（メタ）ア
クリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－ヒドロキシ－β－（メタ）アクリロイルオ
キシ－γ－ブチロラクトン、α－メチル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロ
ラクトン、α－エチル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α，α
－ジメチル－β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－メトキシ－β
－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、α－（メタ）アクリロイルオキシ
－δ－メバロノラクトン
等の酸解離性基をもたない（メタ）アクリロイルオキシラクトン化合物；
【００９６】
下記一般式（９）で表される化合物；
【化３７】
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〔一般式（９）において、Ｒ11は水素原子またはメチル基を示す。〕
【００９７】
酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル等のビニルエステル類；
（メタ）アクリロニトリル、α－クロロアクリロニトリル、クロトンニトリル、マレイン
ニトリル、フマロニトリル、メサコンニトリル、シトラコンニトリル、イタコンニトリル
等の不飽和ニトリル化合物；
（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、クロトンアミド、
マレインアミド、フマルアミド、メサコンアミド、シトラコンアミド、イタコンアミド等
の不飽和アミド化合物；
Ｎ－ビニル－ε－カプロラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、ビニルピリジン、ビニルイミ
ダゾール等の他の含窒素ビニル化合物；
（メタ）アクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸
、無水イタコン酸、シトラコン酸、無水シトラコン酸、メサコン酸等の不飽和カルボン酸
（無水物）類；
（メタ）アクリル酸２－カルボキシエチル、（メタ）アクリル酸２－カルボキシプロピル
、（メタ）アクリル酸３－カルボキシプロピル、（メタ）アクリル酸４－カルボキシブチ
ル、（メタ）アクリル酸４－カルボキシシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸カルボキシ
トリシクロデカニル、（メタ）アクリル酸カルボキシテトラシクロデカニル等の不飽和カ
ルボン酸のカルボキシル基含有エステル類；前記不飽和カルボン酸や不飽和カルボン酸の
カルボキシル基含有エステル類のカルボキシル基を、前記酸解離性基（ｉ) に変換した化
合物
等の単官能性単量体や、
【００９８】
メチレングリコールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ
）アクリレート、２，５－ジメチル－２，５－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート
、１，８－オクタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ
）アクリレート、１，４－ビス（２－ヒドロキシプロピル）ベンゼンジ（メタ）アクリレ
ート、１，３－ビス（２－ヒドロキシプロピル）ベンゼンジ（メタ）アクリレート、１，
２－アダマンタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，３－アダマンタンジオールジ（
メタ）アクリレート、１，４－アダマンタンジオールジ（メタ）アクリレート、トリシク
ロデカニルジメチロールジ（メタ）アクリレート等の多官能性単量体
を挙げることができる。
【００９９】
　樹脂（Ａ１）において、繰返し単位（Ｉ）の含有率は、全繰返し単位に対して、好まし
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くは１～９０モル％、さらに好ましくは５～８０モル％である。この場合、繰返し単位（
Ｉ）の含有率が１モル％未満では、得られる感放射線性樹脂組成物の現像性が低下する傾
向がある。
【０１０１】
樹脂（Ａ１-2）において、繰返し単位（Ｉ）の含有率は、全繰返し単位に対して、通常、
１～５０モル％、好ましくは５～５０モル％、さらに好ましくは５～４５モル％である。
この場合、繰返し単位（Ｉ）の含有率が１モル％未満では、得られる感放射線性樹脂組成
物の現像性が低下する傾向があり、一方５０モル％を超えると、レジストとしての解像度
が低下する傾向がある。
また、繰返し単位（II）の含有率は、全繰返し単位に対して、通常、１～５０モル％、好
ましくは５～５０モル％、さらに好ましくは５～４５モル％である。この場合、繰返し単
位（II) の含有率が１モル％未満では、得られる感放射線性樹脂組成物の現像性が低下す
る傾向があり、一方５０モル％を超えると、レジストとしての解像度が低下する傾向があ
る。
また、繰返し単位（III)の含有率は、全繰返し単位に対して、通常、１～６０モル％、好
ましくは５～６０モル％、さらに好ましくは１０～６０モル％である。この場合、繰返し
単位（III)の含有率が１モル％未満では、レジストとしての解像度が低下する傾向があり
、一方６０モル％を超えると、得られる感放射線性樹脂組成物の現像性が低下し、スカム
等の現像残りが発生しやすくなる傾向がある。
また、他の繰返し単位（ａ）の含有率は、全繰返し単位に対して、通常、４０モル％以下
、好ましくは３０モル％以下である。
【０１０２】
　樹脂（Ａ１）は、例えば、ノルボルネン誘導体（α１）および繰返し単位（III)を与え
る単量体（但し、アクリル酸ｔ－ブチルを含まない。）を、好ましくは、無水マレイン酸
と共に、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。
　前記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；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エル類等を挙げることができる。
　これらの溶媒は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
　また、前記重合における反応温度は、通常、４０～１２０℃、好ましくは５０～９０℃
であり、反応時間は、通常、１～４８時間、好ましくは１～２４時間である。
【０１０３】
本発明における樹脂（Ａ１）は、ハロゲン、金属等の不純物が少ないほど好ましく、それ
により、レジストとしての感度、解像度、プロセス安定性、パターン形状等をさらに改善
することができる。樹脂（Ａ１）の精製法としては、例えば、水洗、液々抽出等の化学的
精製法や、これらの化学的精製法と限外ろ過、遠心分離等の物理的精製法との組み合わせ
等を挙げることができる。
【０１１８】
樹脂（Ａ）の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
算重量平均分子量（以下、「Ｍｗ」という。）は、通常、３，０００～３００，０００、
好ましくは４，０００～２００，０００、さらに好ましくは５，０００～１００，０００
である。この場合、樹脂（Ａ）のＭｗが３，０００未満では、レジストとしての耐熱性が
低下する傾向があり、一方３００，０００を超えると、レジストとしての現像性が低下す
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る傾向がある。
また、樹脂（Ａ）のＭｗとゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポ
リスチレン換算数平均分子量（以下、「Ｍｎ」という。）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、通常
、１～５、好ましくは１～３である。
本発明において、樹脂（Ａ）は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる
。
【０１１９】
（Ｂ）成分
本発明における（Ｂ）成分は、露光により酸を発生する感放射線性酸発生剤（以下、「酸
発生剤（Ｂ）」という。）からなる。
酸発生剤（Ｂ）は、露光により発生した酸の作用によって、樹脂（Ａ）中に存在する酸解
離性基を解離させ、その結果レジスト被膜の露光部がアルカリ現像液に易溶性となり、ポ
ジ型のレジストパターンを形成する作用を有するものである。
このような酸発生剤（Ｂ）としては、例えば、オニウム塩化合物、ハロゲン含有化合物、
ジアゾケトン化合物、スルホン化合物、スルホン酸化合物等を挙げることができる。
これらの酸発生剤（Ｂ）の例としては、下記のものを挙げることができる。
【０１２０】
オニウム塩化合物：
オニウム塩化合物としては、例えば、ヨードニウム塩、スルホニウム塩（テトラヒドロチ
オフェニウム塩を含む。）、ホスホニウム塩、ジアゾニウム塩、ピリジニウム塩等を挙げ
ることができる。
好ましいオニウム塩化合物の具体例としては、
ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムノナ
フルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタ
ンスルホネート、
ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（
４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ビス（
４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネート、
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　１０－カンファースルホネート、
シクロヘキシル・２－オキソシクロヘキシル・メチルスルホニウムトリフルオロメタンス
ルホネート、ジシクロヘキシル・２－オキソシクロヘキシルスルホニウムトリフルオロメ
タンスルホネート、２－オキソシクロヘキシルジメチルスルホニウムトリフルオロメタン
スルホネート、
１－ナフチルジメチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、１－ナフチルジエ
チルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－シアノ－１－ナフチルジメチル
スルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－ニトロ－１－ナフチルジメチルスル
ホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－メチル－１－ナフチルジメチルスルホニ
ウムトリフルオロメタンスルホネート、
４－シアノ－１－ナフチルジエチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－
ニトロ－１－ナフチルジエチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－メチ
ル－１－ナフチルジエチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－ヒドロキ
シ－１－ナフチルジメチルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、
【０１２１】
４－ヒドロキシ－１－ナフチ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、４－ヒドロキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、４－ヒドロキシ－１－ナフチ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、
４－メトキシ－１－ナフチ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
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ト、４－メトキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタン
スルホネート、４－メトキシ－１－ナフチ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、
４－エトキシ－１－ナフチ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、４－エトキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタン
スルホネート、４－エトキシ－１－ナフチ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、
４－ｎ－ブトキシ－１－ナフチ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、４－ｎ－ブトキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ
－ブタンスルホネート、４－ｎ－ブトキシ－１－ナフチ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、
４－メトキシメトキシ－１－ナフチ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、４－メトキシメトキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフル
オロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－メトキシメトキシ－１－ナフチ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、
４－エトキシメトキシ－１－ナフチ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、４－エトキシメトキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフル
オロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－エトキシメトキシ－１－ナフチ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、
【０１２２】
４－（１’－メトキシエトキシ）－１－ナフチ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、４－（１’－メトキシエトキシ）－１－ナフチルテトラヒドロチ
オフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－（１’－メトキシエトキシ）
－１－ナフチ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、
４－（２’－メトキシエトキシ）－１－ナフチ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、４－（２’－メトキシエトキシ）－１－ナフチルテトラヒドロチ
オフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－（２’－メトキシエトキシ）
－１－ナフチ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、
４－メトキシカルボニルオキシ－１－ナフチ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、４－メトキシカルボニルオキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフ
ェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－メトキシカルボニルオキシ－１－
ナフチ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、
４－エトキシカルボニルオキシ－１－ナフチ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、４－エトキシカルボニルオキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフ
ェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－エトキシカルボニルオキシ－１－
ナフチ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、
４－ｎ－プロポキシカルボニルオキシ－１－ナフチ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、４－ｎ－プロポキシカルボニルオキシ－１－ナフチルテトラ
ヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－ｎ－プロポキシカル
ボニルオキシ－１－ナフチ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、
４－ｉ－プロポキシカルボニルオキシ－１－ナフチ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、４－ｉ－プロポキシカルボニルオキシ－１－ナフチルテトラ
ヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－ｉ－プロポキシカル
ボニルオキシ－１－ナフチ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、
【０１２３】
４－ｎ－ブトキシカルボニルオキシ－１－ナフチ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、４－ｎ－ブトキシカルボニルオキシ－１－ナフチルテトラヒド
ロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－ｎ－ブトキシカルボニル
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オキシ－１－ナフチ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、
４－ｔ－ブトキシカルボニルオキシ－１－ナフチ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、４－ｔ－ブトキシカルボニルオキシ－１－ナフチルテトラヒド
ロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－ｔ－ブトキシカルボニル
オキシ－１－ナフチ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、
４－（２’－テトラヒドロフラニルオキシ）－１－ナフチ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、４－（２’－テトラヒドロフラニルオキシ）－１－ナ
フチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－（２’
－テトラヒドロフラニルオキシ）－１－ナフチ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、
４－（２’－テトラヒドロピラニルオキシ）－１－ナフチ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、４－（２’－テトラヒドロピラニルオキシ）－１－ナ
フチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、４－（２’
－テトラヒドロピラニルオキシ）－１－ナフチ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、
４－ベンジルオキシ－１－ナフチ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、４－ベンジルオキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ
－ｎ－ブタンスルホネート、４－ベンジルオキシ－１－ナフチ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－（１’－ナフチルアセトメチル）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－（１’－ナフチルアセトメチル）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－（１’－ナフチルアセトメチル）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
等を挙げることができる。
【０１２４】
ハロゲン含有化合物：
ハロゲン含有化合物としては、例えば、ハロアルキル基含有炭化水素化合物、ハロアルキ
ル基含有複素環式化合物等を挙げることができる。
好ましいハロゲン含有化合物の具体例としては、フェニルビス（トリクロロメチル）－ｓ
－トリアジン、４－メトキシフェニルビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、１－
ナフチルビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン等の（トリクロロメチル）－ｓ－ト
リアジン誘導体や、１，１－ビス（４’－クロロフェニル）－２，２，２－トリクロロエ
タン等を挙げることができる。
ジアゾケトン化合物：
ジアゾケトン化合物としては、例えば、１，３－ジケト－２－ジアゾ化合物、ジアゾベン
ゾキノン化合物、ジアゾナフトキノン化合物等を挙げることができる。
好ましいジアゾケトンの具体例としては、１，２－ナフトキノンジアジド－４－スルホニ
ルクロリド、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホニルクロリド、２，３，４，４
’－テトラヒドロキシベンゾフェノンの１，２－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸
エステルまたは１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸エステル、１，１，１－
トリス（４’－ヒドロキシフェニル）エタンの１，２－ナフトキノンジアジド－４－スル
ホン酸エステルまたは１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸エステル等を挙げ
ることができる。



(39) JP 4838437 B2 2011.12.14

10

20

30

40

50

【０１２５】
スルホン化合物：
スルホン化合物としては、例えば、β－ケトスルホン、β－スルホニルスルホンや、これ
らの化合物のα－ジアゾ化合物等を挙げることができる。
好ましいスルホン化合物の具体例としては、４－トリスフェナシルスルホン、メシチルフ
ェナシルスルホン、ビス（フェニルスルホニル）メタン等を挙げることができる。
スルホン酸化合物：
スルホン酸化合物としては、例えば、アルキルスルホン酸エステル、アルキルスルホン酸
イミド、ハロアルキルスルホン酸エステル、アリールスルホン酸エステル、イミノスルホ
ネート等を挙げることができる。
好ましいスルホン酸化合物の具体例としては、ベンゾイントシレート、ピロガロールのト
リス（トリフルオロメタンスルホネート）、ニトロベンジル－９，１０－ジエトキシアン
トラセン－２－スルホネート、トリフルオロメタンスルホニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘ
プト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルビシ
クロ[ ２．２．１ ]ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、パーフルオロ－ｎ－
オクタンスルホニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミ
ド、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドトリフルオロメタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスク
シイミドノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドパーフル
オロ－ｎ－オクタンスルホネート、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドトリフルオロ
メタンスルホネート等を挙げることができる。
【０１２６】
これらの酸発生剤（Ｂ）のうち、特に、
ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムノナ
フルオロ－ｎ－ブタンスルホネート、ジフェニルヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタ
ンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスル
ホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロ－ｎ－ブタンスル
ホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムパーフルオロ－ｎ－オクタンス
ルホネート、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、シクロヘキシル・２－オキソシクロヘキシル・メチ
ルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、ジシクロヘキシル・２－オキソシクロ
ヘキシルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、２－オキソシクロヘキシルジメ
チルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、４－ヒドロキシ－１－ナフチルジメ
チルスルホニウムトリフルオロメタンスルホネート、
【０１２７】
４－ヒドロキシ－１－ナフチ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、４－ヒドロキシ－１－ナフチルテトラヒドロチオフェニウムノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、４－ヒドロキシ－１－ナフチ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－（１’－ナフチルアセトメチル）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－（１’－ナフチルアセトメチル）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－（１’－ナフチ
ルアセトメチル）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、
【０１２８】
トリフルオロメタンスルホニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－５－エン－２，３－ジカ
ルボジイミド、ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－５
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－エン－２，３－ジカルボジイミド、パーフルオロ－ｎ－オクタンスルホニルビシクロ[ 
２．２．１ ]ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボジイミド、Ｎ－ヒドロキシスクシイミ
ドトリフルオロメタンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドノナフルオロ－ｎ－ブ
タンスルホネート、Ｎ－ヒドロキシスクシイミドパーフルオロ－ｎ－オクタンスルホネー
ト、１，８－ナフタレンジカルボン酸イミドトリフルオロメタンスルホネート
等が好ましい。
【０１２９】
本発明において、酸発生剤（Ｂ）は、単独でまたは２種以上を混合して使用することがで
きる。
酸発生剤（Ｂ）の使用量は、レジストとしての感度および現像性を確保する観点から、樹
脂（Ａ）１００重量部に対して、通常、０．１～１０重量部、好ましくは０．５～７重量
部である。この場合、酸発生剤（Ｂ）の使用量が０．１重量部未満では、感度および現像
性が低下する傾向があり、一方１０重量部を超えると、放射線に対する透明性が低下して
、矩形のレジストパターンを得られ難くなる傾向がある。
【０１３０】
各種添加剤
本発明の感放射線性樹脂組成物には、露光により酸発生剤（Ｂ）から生じる酸のレジスト
被膜中における拡散現象を制御し、非露光領域における好ましくない化学反応を抑制する
作用を有する酸拡散制御剤を配合することが好ましい。
このような酸拡散制御剤を配合することにより、得られる感放射線性樹脂組成物の貯蔵安
定性がさらに向上し、またレジストとしての解像度がさらに向上するとともに、露光から
現像処理までの引き置き時間（ＰＥＤ）の変動によるレジストパターンの線幅変化を抑え
ることができ、プロセス安定性に極めて優れた組成物が得られる。
酸拡散制御剤としては、レジストパターンの形成工程中の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。
このような含窒素有機化合物としては、例えば、下記一般式（１０）
【０１３１】
【化３８】

〔一般式（１０）において、各Ｒ12は相互に独立に水素原子、置換もしくは非置換の直鎖
状、分岐状もしくは環状のアルキル基、置換もしくは非置換のアリール基または置換もし
くは非置換のアラルキル基を示す。〕
【０１３２】
で表される化合物（以下、「含窒素化合物（イ）」という。）、同一分子内に窒素原子を
２個有する化合物（以下、「含窒素化合物（ロ）」という。）、窒素原子を３個以上有す
るポリアミノ化合物や重合体（以下、これらをまとめて「含窒素化合物（ハ）」という。
）、４級アンモニウムヒドロキシド化合物、アミド基含有化合物、ウレア化合物、含窒素
複素環化合物等を挙げることができる。
【０１３３】
含窒素化合物（イ）としては、例えば、ｎ－ヘキシルアミン、ｎ－ヘプチルアミン、ｎ－
オクチルアミン、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン、シクロヘキシルアミン等のモノ
（シクロ）アルキルアミン類；ジ－ｎ－ブチルアミン、ジ－ｎ－ペンチルアミン、ジ－ｎ
－ヘキシルアミン、ジ－ｎ－ヘプチルアミン、ジ－ｎ－オクチルアミン、ジ－ｎ－ノニル
アミン、ジ－ｎ－デシルアミン、シクロヘキシルメチルアミン、ジシクロヘキシルアミン
等のジ（シクロ）アルキルアミン類；トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、ト
リ－ｎ－ブチルアミン、トリ－ｎ－ペンチルアミン、トリ－ｎ－ヘキシルアミン、トリ－
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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、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を挙げることができる。
【０１３４】
含窒素化合物（ロ）としては、例えば、エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ',Ｎ’－テトラメ
チルエチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、４，４’－
ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミ
ノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノジフェニルアミン、２，２－ビス（４’－アミノ
フェニル）プロパン、２－（３’－アミノフェニル）－２－（４’－アミノフェニル）プ
ロパン、２－（４’－アミノフェニル）－２－（３’－ヒドロキシフェニル）プロパン、
２－（４’－アミノフェニル）－２－（４’－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，４－
ビス [１’－（４''－アミノフェニル）－１’－メチルエチル] ベンゼン、１，３－ビス
 [１’－（４''－アミノフェニル）－１’－メチルエチル] ベンゼン、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）エーテル等を挙げること
ができる。
含窒素化合物（ハ）としては、例えば、ポリエチレンイミン、ポリアリルアミン、２－ジ
メチルアミノエチルアクリルアミドの重合体等を挙げることができる。
前記４級アンモニウムヒドロキシド化合物としては、例えば、テトラ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を挙げることができ
る。
【０１３５】
前記アミド基含有化合物としては、例えば、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジ－ｎ－オクチ
ルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジ－ｎ－ノニルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボ
ニルジ－ｎ－デシルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジシクロヘキシルアミン、Ｎ－
ｔ－ブトキシカルボニル－１－アダマンチルアミン、Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニル－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を挙げることができる。
【０１３６】
前記ウレア化合物としては、例えば、尿素、メチルウレア、１，１－ジメチルウレア、１
，３－ジメチルウレア、１，１，３，３－テトラメチルウレア、１，３－ジフェニルウレ
ア、トリ－ｎ－ブチルチオウレア等を挙げることができる。
前記含窒素複素環化合物としては、例えば、イミダゾール、ベンズイミダゾール、４－メ
チルイミダゾール、４－メチル－２－フェニルイミダゾール等のイミダゾール類；ピリジ
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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
ルホリン、４－メチルモルホリン、１，４－ジメチルピペラジン、１，４－ジアザビシク
ロ [２．２．２] オクタン等を挙げることができる。
【０１３７】
これらの含窒素有機化合物のうち、含窒素化合物（イ）、含窒素化合物（ロ）、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好ましい。
前記酸拡散制御剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
酸拡散制御剤の配合量は、樹脂（Ａ）１００重量部に対して、通常、１５重量部以下、好
ましくは１０重量部以下、さらに好ましくは５重量部以下である。この場合、酸拡散制御
剤の配合量が１５重量部を超えると、レジストとしての感度や露光部の現像性が低下する
傾向がある。なお、酸拡散制御剤の配合量が０．００１重量部未満であると、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。
【０１３８】
また、本発明の感放射線性樹脂組成物には、ドライエッチング耐性、パターン形状、基板
との接着性等をさらに改善する作用を示す、酸解離性有機基を有する脂環族添加剤を配合
することができる。
このような脂環族添加剤としては、例えば、
１－アダマンタンカルボン酸ｔ－ブチル、１－アダマンタンカルボン酸ｔ－ブトキシカル
ボニルメチル、１，３－アダマンタンジカルボン酸ジ－ｔ－ブチル、１－アダマンタン酢
酸ｔ－ブチル、１－アダマンタン酢酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、１，３－アダマン
タンジ酢酸ジ－ｔ－ブチル等のアダマンタン誘導体類；
デオキシコール酸ｔ－ブチル、デオキシコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、デオキ
シコール酸２－エトキシエチル、デオキシコール酸２－シクロヘキシルオキシエチル、デ
オキシコール酸３－オキソシクロヘキシル、デオキシコール酸テトラヒドロピラニル、デ
オキシコール酸メバロノラクトンエステル等のデオキシコール酸エステル類；
リトコール酸ｔ－ブチル、リトコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル、リトコール酸２
－エトキシエチル、リトコール酸２－シクロヘキシルオキシエチル、リトコール酸３－オ
キソシクロヘキシル、リトコール酸テトラヒドロピラニル、リトコール酸メバロノラクト
ンエステル等のリトコール酸エステル類や、
２，５－ジメチル－２，５－ジ（アダマンチルカルボニルオキシ）ヘキサン
等を挙げることができる。
これらの脂環族添加剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
脂環族添加剤の配合量は、樹脂（Ａ）１００重量部に対して、通常、５０重量部以下、好
ましくは３０重量部以下である。この場合、脂環族添加剤の配合量が５０重量部を超える
と、レジストとしての耐熱性が低下する傾向がある。
【０１３９】
また、本発明の感放射線性樹脂組成物には、塗布性、現像性等を改良する作用を示す界面
活性剤を配合することができる。
前記界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエ
チレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレン
ｎ－オクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンｎ－ノニルフェニルエーテル、ポリ
エチレングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレート等のノニオン
系界面活性剤のほか、以下商品名で、ＫＰ３４１（信越化学工業（株）製）、ポリフロー
Ｎｏ．７５，同Ｎｏ．９５（共栄社化学（株）製）、エフトップＥＦ３０１，同ＥＦ３０
３，同ＥＦ３５２（トーケムプロダクツ（株）製）、メガファックスＦ１７１，同Ｆ１７
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３（大日本インキ化学工業（株）製）、フロラードＦＣ４３０，同ＦＣ４３１（住友スリ
ーエム（株）製）、アサヒガードＡＧ７１０，サーフロンＳ－３８２，同ＳＣ－１０１，
同ＳＣ－１０２，同ＳＣ－１０３，同ＳＣ－１０４，同ＳＣ－１０５，同ＳＣ－１０６（
旭硝子（株）製）等を挙げることができる。
これらの界面活性剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
界面活性剤の配合量は、樹脂（Ａ）と酸発生剤（Ｂ）との合計１００重量部に対して、通
常、２重量部以下である。
さらに、前記以外の添加剤としては、ハレーション防止剤、接着助剤、保存安定化剤、消
泡剤等を挙げることができる。
【０１４０】
組成物溶液の調製
本発明の感放射線性樹脂組成物は、普通、その使用に際して、全固形分濃度が、通常、５
～５０重量％、好ましくは１０～２５重量％となるように、溶剤に溶解したのち、例えば
孔径０．２μｍ程度のフィルターでろ過することによって、組成物溶液として調製される
。
前記組成物溶液の調製に使用される溶剤としては、例えば、
２－ブタノン、２－ペンタノン、３－メチル－２－ブタノン、２－ヘキサノン、４－メチ
ル－２－ペンタノン、３－メチル－２－ペンタノン、３，３－ジメチル－２－ブタノン、
２－ヘプタノン、２－オクタノン等の直鎖状もしくは分岐状のケトン類；
シクロペンタノン、３－メチルシクロペンタノン、シクロヘキサノン、２－メチルシクロ
ヘキサノン、２，６－ジメチルシクロヘキサノン、イソホロン等の環状のケトン類；
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチル
エーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテルアセテート、プ
ロピレングリコールモノ－ｉ－プロピルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ
－ｎ－ブチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ－ｉ－ブチルエーテルアセ
テート、プロピレングリコールモノ－ｓｅｃ－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等のプロピレングリコールモノアルキルエ
ーテルアセテート類；
２－ヒドロキシプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシプロピオン酸エチル、２－ヒドロキ
シプロピオン酸ｎ－プロピル、２－ヒドロキシプロピオン酸ｉ－プロピル、２－ヒドロキ
シプロピオン酸ｎ－ブチル、２－ヒドロキシプロピオン酸ｉ－ブチル、２－ヒドロキシプ
ロピオン酸ｓｅｃ－ブチル、２－ヒドロキシプロピオン酸ｔ－ブチル等の２－ヒドロキシ
プロピオン酸アルキル類；
３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロ
ピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル等の３－アルコキシプロピオン酸アル
キル類のほか、
【０１４１】
ｎ－プロピルアルコール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｔ－ブチル
アルコール、シクロヘキサノール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテル、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メチルエーテル、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ジ－ｎ－プロピルエーテル、
ジエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル
アセテート、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモ
ノ－ｎ－プロピルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロ
ピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノ－ｎ－プロピルエーテ
ル、トルエン、キシレン、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、エトキシ酢
酸エチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチル酪酸メチル、３－メトキ
シブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メ
トキシブチルプロピオネート、３－メチル－３－メトキシブチルブチレート、酢酸エチル
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、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、ピルビン
酸メチル、ピルビン酸エチル、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ベンジルエチルエーテル、ジ－ｎ－ヘキシルエーテル、
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、
カプロン酸、カプリル酸、１－オクタノール、１－ノナノール、ベンジルアルコール、酢
酸ベンジル、安息香酸エチル、しゅう酸ジエチル、マレイン酸ジエチル、γ－ブチロラク
トン、炭酸エチレン、炭酸プロピレン
等を挙げることができる。
【０１４２】
これらの溶剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができるが、就中、直鎖
状もしくは分岐状のケトン類、環状のケトン類、プロピレングリコールモノアルキルエー
テルアセテート類、２－ヒドロキシプロピオン酸アルキル類、３－アルコキシプロピオン
酸アルキル類等が好ましい。
【０１４３】
レジストパターンの形成方法
本発明の感放射線性樹脂組成物は、特に化学増幅型レジストとして有用である。
前記化学増幅型レジストにおいては、露光により酸発生剤（Ｂ）から発生した酸の作用に
よって、樹脂（Ａ）中の酸解離性基が解離して、酸性官能基、好ましくはカルボキシル基
を生じ、その結果、レジストの露光部のアルカリ現像液に対する溶解性が高くなり、該露
光部がアルカリ現像液によって溶解、除去され、ポジ型のレジストパターンが得られる。
本発明の感放射線性樹脂組成物からレジストパターンを形成する際には、組成物溶液を、
回転塗布、流延塗布、ロール塗布等の適宜の塗布手段によって、例えば、シリコンウエハ
ー、アルミニウムで被覆されたウエハー等の基板上に塗布することにより、レジスト被膜
を形成し、場合により予め加熱処理（以下、「ＰＢ」という。）を行ったのち、所定のレ
ジストパターンを形成するように該レジスト被膜に露光する。その際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、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）あ
るいはＫｒＦエキシマレーザー（波長２４８ｎｍ）が好ましい。
本発明においては、露光後に加熱処理（以下、「ＰＥＢ」という。）を行うことが好まし
い。このＰＥＢにより、樹脂（Ａ）中の酸解離性有機基の解離反応が円滑に進行する。Ｐ
ＥＢの加熱条件は、感放射線性樹脂組成物の配合組成によって変わるが、通常、３０～２
００℃、好ましくは５０～１７０℃である。
【０１４４】
本発明においては、感放射線性樹脂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号公報等に開示されているように、使用される基板上に有機系あるい
は無機系の反射防止膜を形成しておくこともでき、また環境雰囲気中に含まれる塩基性不
純物等の影響を防止するため、例えば特開平５－１８８５９８号公報等に開示されている
ように、レジスト被膜上に保護膜を設けることもでき、あるいはこれらの技術を併用する
こともできる。
次いで、露光されたレジスト被膜を現像することにより、所定のレジストパターンを形成
する。
現像に使用される現像液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナ
トリウム、けい酸ナトリウム、メタけい酸ナトリウム、アンモニア水、エチルアミン、ｎ
－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリエチルアミン、メチ
ルジエチルアミン、エチルジメチルアミン、トリエタノールアミン、テトラメチルアンモ
ニウムヒドロキシド、ピロール、ピペリジン、コリン、１，８－ジアザビシクロ－［５．
４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５－ノネン等の
アルカリ性化合物の少なくとも１種を溶解したアルカリ性水溶液が好ましい。
前記アルカリ性水溶液の濃度は、通常、１０重量％以下である。この場合、アルカリ性水
溶液の濃度が１０重量％を超えると、非露光部も現像液に溶解するおそれがあり好ましく



(45) JP 4838437 B2 2011.12.14

10

20

30

40

50

ない。
【０１４５】
また、前記アルカリ性水溶液からなる現像液には、例えば有機溶媒を添加することもでき
る。
前記有機溶媒としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルｉ－ブチルケト
ン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、３－メチルシクロペンタノン、２，６－ジメ
チルシクロヘキサノン等の直鎖状、分岐状もしくは環状のケトン類；メチルアルコール、
エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアル
コール、ｔ－ブチルアルコール、シクロペンタノール、シクロヘキサノール、１，４－ヘ
キサンジオール、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ｉ－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や、フェノール、アセトニルアセトン、
ジメチルホルムアミド等を挙げることができる。
これらの有機溶媒は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
有機溶媒の使用量は、アルカリ性水溶液に対して、１００容量％以下が好ましい。この場
合、有機溶媒の使用量が１００容量％を超えると、現像性が低下して、露光部の現像残り
が多くなるおそれがある。
また、アルカリ性水溶液からなる現像液には、界面活性剤等を適量添加することもできる
。
なお、アルカリ性水溶液からなる現像液で現像したのちは、一般に、水で洗浄して乾燥す
る。
【０１４６】
【発明の実施の形態】
以下、実施例を挙げて、本発明の実施の形態をさら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、部は、特記しない限り重量基
準である。
実施例および比較例における各測定・評価は、下記の要領で行った。
Ｍｗ：
東ソー（株）製ＧＰＣカラム（Ｇ２０００HXL ２本、Ｇ３０００HXL １本、Ｇ４０００HX
L １本）を用い、流量１．０ミリリットル／分、溶出溶媒テトラヒドロフラン、カラム温
度４０℃の分析条件で、単分散ポリスチレンを標準とするゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）により測定した。
放射線透過率：
組成物溶液を石英ガラス上にスピンコートにより塗布し、９０℃に保持したホットプレー
ト上で６０秒間ＰＢを行って形成した膜厚１μｍのレジスト被膜について、波長１９３ｎ
ｍにおける吸光度から、放射線透過率を算出して、遠紫外線領域における透明性の尺度と
した。
【０１４７】
感度（実施例５～７、９および１６～１８並びに比較例１）：
　基板として、表面に膜厚５２０ÅのDeepUV30（ブルワー・サイエンス（Brewer Science
）社製）膜を形成したシリコンウエハー（ＡＲＣ）を用い、表１に示す各組成物溶液を、
基板上にスピンコートにより塗布したのち、ホットプレート上にて、表２に示す条件でＰ
Ｂを行って、膜厚０．４μｍのレジスト被膜を形成した。
　次いで、（株）ニコン製ＡｒＦエキシマレーザー露光装置（レンズ開口数０．５５、露
光波長１９３ｎｍ）を用い、マスクパターンを介して露光した。その後、表２に示す条件
でＰＥＢを行ったのち、２．３８重量％のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液
（実施例１～１８）または２．３８×１／５０重量％のテトラメチルアンモニウムヒドロ
キシド水溶液（比較例１）により、２５℃で１分間現像し、水洗し、乾燥して、ポジ型の
レジストパターンを形成した。このとき、線幅０．１８μｍ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
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【０１４８】
解像度：
最適露光量で解像される最小のレジストパターンの寸法を、解像度とした。
現像欠陥：
光学顕微鏡により現像欠陥の有無および程度を観察し、さらにケー・エル・エー・テンコ
ール（株）製のＫＬＡ欠陥検査装置を用いて、下記手順により評価した。
ＫＬＡ欠陥検査装置を用いる評価手順：
寸法０．１５μｍ以上の欠陥を検出できるように感度を設定したＫＬＡ欠陥検査装置を用
い、アレイモードにて観察して、比較用イメージとピクセル単位の重ね合わせにより生じ
る差異から抽出されるクラスターおよびアンクラスターのウエハー１枚当たりの欠陥総数
を測定した。
パターン形状：
線幅０．２０μｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ１Ｓ）の方形状断面の下辺
寸法Ｌ1 と上下辺寸法Ｌ2 とを走査型電子顕微鏡により測定し、
０．８５≦Ｌ2 ／Ｌ1 ≦１を満足し、かつパターン形状が裾を引いていない場合を、パタ
ーン形状が“良好”であるとした。
【０１４９】
〈単量体の合成〉
合成例１
内容積５００ミリリットルのオートクレーブに、アルゴン雰囲気下で、シクロペンタジエ
ン２２ｇ、１，１－ビス（トリフルオロメチル）－３－ブテノール１０９ｇおよびハイド
ロキノン４５０ｍｇを仕込み、１７０℃で１７時間加熱した。その後、反応溶液を蒸留し
て、下記式（１１）で表される５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロ
キシエチル〕ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン７０ｇを得た。
【０１５０】
【化３９】

【０１５３】
合成例３
内容積５００ミリリットルのオートクレーブに、１，１－ビス（トリフルオロメチル）－
３－ブテノール２３０ｇ、ジシクロペンタジエン７３ｇおよび２，６－ジ－ｔ－ブチルパ
ラクレゾール０．１５ｇを仕込み、１９０℃で１２時間加熱した。その後、反応溶液を室
温まで冷却したのち、蒸留精製して、下記式（１３）で表される８－（２，２，２－トリ
フルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒドロキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０
．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン４０ｇを得た。
【０１５４】
【化４１】
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【０１５９】
〈樹脂（Ａ）の合成〉
【０１６８】
合成例１０
　内容積１００ミリリットルのナスフラスコに、窒素雰囲気下で、５－〔２，２－ビス（
トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エ
ン１２ｇ、無水マレイン酸４．３ｇ、メタクリル酸２－（２－メチル）アダマンチル８．
７ｇ、アゾビスイソブチロニトリル１．５ｇおよびテトラヒドロフラン２５ｇを仕込み、
６０℃で８時間重合した。重合終了後、反応溶液を室温まで冷却して、多量のｎ－ヘキサ
ン／ｉ－イソプロパノール混合溶液中に投入して、樹脂を凝固させたのち、凝固した樹脂
をろ過し、少量のｎ－ヘキサンで洗浄し、その後真空乾燥して、樹脂１９ｇを得た。
　この樹脂は、下記式（２１）に示す繰返し単位（Ｉ-1) と繰返し単位（II) と繰返し単
位（III-1)との共重合モル比が３５：３５：３０、Ｍｗが６，８００の共重合体であった
。この樹脂を、樹脂（Ａ-5) とする。
【０１６９】
【化４９】

【０１７０】
合成例１１
　単量体として、５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕
ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン１１．５ｇ、ノルボルネン１．３ｇ、無水マレ
イン酸５．５ｇおよびメタクリル酸２－（２－メチル）アダマンチル６．６ｇを用いた以
外は、合成例１０と同様にして、樹脂２１ｇを得た。
　この樹脂は、下記式（２２）に示す繰返し単位（Ｉ-1) と繰返し単位（II) と繰返し単
位（III-1)と繰返し単位（Ｖ-3) との共重合モル比が３０：１０：４０：２０、Ｍｗが７
，３００の共重合体であった。この樹脂を、樹脂（Ａ-6) とする。
【０１７１】
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【化５０】

【０１７２】
合成例１２
　単量体として、５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕
ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン１１．８ｇ、ノルボルネン１．４ｇ、無水マレ
イン酸５．６ｇおよび２－（２’－メタクリロイルオキシ－２’－プロピル）ノルボルナ
ン６．４ｇを用いた以外は、合成例１０と同様にして、樹脂２０ｇを得た。
　この樹脂は、下記式（２３）に示す繰返し単位（Ｉ-1) と繰返し単位（II) と繰返し単
位（III-2)と繰返し単位（Ｖ-3) との共重合モル比が３０：１０：４０：２０、Ｍｗが６
，４００の共重合体であった。この樹脂を、樹脂（Ａ-7) とする。
【０１７３】
【化５１】

【０１７６】
合成例１４
　単量体として、８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒド
ロキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン１２．３
ｇ、ノルボルネン０．６ｇ、無水マレイン酸４．２ｇおよび２－（２’－メタクリロイル
オキシ－２’－プロピル）ノルボルナン８ｇを用いた以外は、合成例１０と同様にして、
樹脂２２ｇを得た。
　この樹脂は、下記式（２５）に示す繰返し単位（Ｉ-3) と繰返し単位（II) と繰返し単
位（III-2)　と繰返し単位（Ｖ-3) との共重合モル比が３０：１０：４０：２０、Ｍｗが
６，５００の共重合体であった。この樹脂を、樹脂（Ａ-9) とする。
【０１７７】
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【化５３】

【０２０２】
合成例２１
　単量体として、５－〔２，２－ビス（トリフルオロメチル）－２－ヒドロキシエチル〕
ビシクロ[ ２．２．１] ヘプト－２－エン７．６７ｇ、無水マレイン酸６．８６ｇおよび
メタクリル酸２－（２－メチル）アダマンチル１０．４７ｇを用いた以外は、合成例１０
と同様にして、樹脂１６ｇを得た。
　この樹脂は、下記式（３８）に示す繰返し単位（Ｉ-1) と繰返し単位（II）と繰返し単
位（III-1)との共重合モル比が２０：５０：３０、Ｍｗが５，８００の共重合体であった
。この樹脂を、樹脂（Ａ-22)とする。
【０２０３】
【化６６】

【０２０４】
合成例２２
　単量体として、８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒド
ロキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン３２．６
９ｇおよびメタクリル酸２－（２－メチル）アダマンチル１７．３１ｇを用いた以外は、
合成例１０と同様にして、樹脂１８ｇを得た。
　この樹脂は、下記式（３９）に示す繰返し単位（Ｉ-1) と繰返し単位（III-1)との共重
合モル比が５０：５０、Ｍｗが５，９００の共重合体であった。この樹脂を、樹脂（Ａ-2
3)とする。
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【化６７】

【０２０６】
合成例２３
　単量体として、８－（２，２，２－トリフルオロ－１－トリフルオロメチル－１－ヒド
ロキシエチル）テトラシクロ[ ４．４．０．１2,5 ．１7,10 ]ドデカ－３－エン２４．５
０ｇ、メタクリル酸２－（２－メチル）アダマンチル１７．３１ｇおよび下記式（４０）
で表される化合物８．２９ｇを用いた以外は、合成例１０と同様にして、樹脂２０ｇを得
た。
　この樹脂は、下記式（４１）に示す繰返し単位（Ｉ-1) と繰返し単位（III-1)と繰返し
単位（III-3)との共重合モル比が３０：４０：２０、Ｍｗが５，７００の共重合体であっ
た。この樹脂を、樹脂（Ａ-24)とする。
【０２０７】
【化６８】

【０２０８】
【化６９】
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【０２１１】
【実施例】
実施例５～７、９および１６～１８並びに比較例１
　表１に示す成分からなる各組成物溶液について、各評価を行った。評価結果を表３に示
す。
　表１における樹脂（Ａ-5) ～（Ａ-7) 、（Ａ-9) 、（Ａ-22)～（Ａ-24)以外の成分は、
下記の通りである。
他の樹脂
　ａ-1：　メタクリル酸ｔ－ブチル／メタクリル酸メチル／メタクリル酸共重合体（共重
　　　　合モル比＝４０／４０／２０、Ｍｗ＝２０，０００）
酸発生剤（Ｂ）
　Ｂ-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
　Ｂ-2：　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
　Ｂ-3：　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
　Ｂ-4：　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
　Ｂ-5：　ノナフルオロ－ｎ－ブタンスルホニルビシクロ[ ２．２．１ ]ヘプト－５－エ
　　　　ン－２，３－ジカルボジイミド
　Ｂ-6：　４－ｎ－ブトキシ－１－ナフチ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
【０２１２】
酸拡散制御剤
　Ｃ-1：　トリ－ｎ－オクチルアミン
　Ｃ-2：　３－ピペリジノ－１，２－プロパンジオール
　Ｃ-3：　Ｎ－ｔ－ブトキシカルボニルジシクロヘキシルアミン
他の添加剤
　Ｄ-1：　デオキシコール酸ｔ－ブチル
　Ｄ-2：　１，３－アダマンタンジカルボン酸ジ－ｔ－ブチル
　Ｄ-3：　デオキシコール酸ｔ－ブトキシカルボニルメチル
溶剤
　Ｅ-1：　２－ヘプタノン
　Ｅ-2：　シクロヘキサノン
　Ｅ-3：　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
【０２１３】
【表１】
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【０２１４】
【表２】

【０２１５】
【表３】
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【０２１６】
【表４】

【０２１７】
【発明の効果】
本発明の感放射線性樹脂組成物は、化学増幅型レジストとして、放射線に対する透明性が
高く、かつ解像度に優れるとともに、感度、パターン形状等にも優れ、しかも微細加工時
の現像欠陥が極めて少なく、半導体素子を高い歩留りで製造することができ、今後さらに
微細化が進行すると予想される半導体デバイスの製造に極めて好適に使用することができ
る。
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