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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体。
【化１】

（式（１）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭
素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル
基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示す
か、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
　ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６
のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
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【請求項２】
　下記式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導
体。
【化２】

（式（２）中、Ｘは塩素原子または臭素原子を示し、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式
炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６
の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合してい
る炭素原子とともに炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
　ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６
のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
【請求項３】
　下記式（３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体とハロゲ
ン化剤とを反応温度５０～６５℃で反応させ、請求項２に記載の式（２）で表される５－
ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を製造する方法。

【化３】

（式（３）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭
素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル
基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示す
か、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
　ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６
のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
【請求項４】
　請求項２に記載の式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－
４－オン誘導体に下記式（５）で表されるアミド化合物を作用させて脱ハロゲン化水素反
応を行い、請求項１に記載の式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－
４－オン誘導体を製造する方法。
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【化４】

（式（５）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５は、それぞれ、水素原子、または、炭素数１～４の直鎖
もしくは分岐アルキル基を示す。）
【請求項５】
　下記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体に下
記式（５）で表されるアミド化合物を作用させて脱ハロゲン化水素反応を行い、請求項１
に記載の式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を製
造する方法。
【化５】

（式（４）中、Ｘは塩素原子または臭素原子を示し、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式
炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６
の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合してい
る炭素原子とともに炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
　ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６
のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
【化６】

（式（５）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５は、それぞれ、水素原子、または、炭素数１～４の直鎖
もしくは分岐アルキル基を示す。）
【請求項６】
　請求項１に記載の式（１）で表される単量体を含むモノマー組成物を（共）重合して得
られる重合体。
【請求項７】
　下記式（６）で表される構成単位１種以上を含む重合体。
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【化７】

（式（６）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭
素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル
基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示す
か、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
　ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６
のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
【請求項８】
　さらに、下記式（８）、（９）または（１０）で表される構成単位１種以上を含む請求
項７に記載の重合体。

【化８】

（式（８）中、Ｒ８は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ９は炭素数１～６の直鎖もしく
は分岐アルキル基、炭素数４～８の環式炭化水素基、または、炭素数４～１６の橋かけ環
式炭化水素基を示す。
　ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基および橋かけ環式炭化水素基は、炭素数１～
６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、および、炭素数１～６
のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの
置換基を有していてもよい。）
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【化９】

（式（９）中、Ｒ１０は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１１は水素原子、親水性官能
基、親水性官能基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、親水性官能基を
有する炭素数４～８の環式炭化水素基、または、親水性官能基を有する炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
　ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基、橋かけ環式炭化水素基および親水性官能基
は、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、および
、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少
なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
【化１０】

（式（１０）中、Ｒ１２、Ｒ１３は、それぞれ、水素原子、メチル基またはエチル基を示
し、ｑは１～４の整数を示す。）
【請求項９】
　質量平均分子量が１，０００～１００，０００である請求項６～８のいずれかに記載の
重合体。
【請求項１０】
　請求項６～９のいずれかに記載の重合体１種以上と、
　請求項７に記載の式（６）で表される構成単位を含まず、請求項８に記載の式（８）、
（９）または（１０）で表される構成単位１種以上を含む重合体１種以上と
を含有する重合体混合物。
【請求項１１】
　請求項６～９のいずれかに記載の重合体１種以上、または、請求項１０に記載の重合体
混合物を含有するレジスト組成物。
【請求項１２】
　さらに、光酸発生剤を含有する請求項１１に記載のレジスト組成物。
【請求項１３】
　請求項１１又は１２に記載のレジスト組成物を被加工基板上に塗布する工程と、２５０
ｎｍ以下の波長の光または電子線で露光する工程と、現像を行う工程とを含むパターン形
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成方法。
【請求項１４】
　前記露光する工程と、現像液を用いて現像する工程との間に、加熱処理工程をさらに含
む請求項１３に記載のパターン形成方法。
【請求項１５】
　露光に用いる光が、ＡｒＦエキシマーレーザーである請求項１３または１４に記載のパ
ターン形成方法。
【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は、塗料、接着剤、粘着剤、インキ用レジン、レジスト等の構成成分樹脂の原料単
量体として有用な、橋かけ環式炭化水素基または橋かけ環式炭化水素基で置換されたアル
キル基を２位に有する５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体、および、
その製造方法に関する。また、本発明は、この５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４
－オン誘導体を重合して得られる、レジスト用途等に有用な重合体、特にエキシマーレー
ザーあるいは電子線を使用する微細加工に好適なレジスト用重合体、および、この重合体
を用いたレジスト組成物、パターン形成方法に関する。
背景枝術
従来、下記一般式（Ａ）

（式（Ａ）中、Ｒ２３、Ｒ２４は、それぞれ、水素原子、アルキル基、置換基を有してい
てもよいアリール基またはシクロヘキシル基を示すか、あるいは、Ｒ２３とＲ２４とは、
それらが結合している炭素原子とともに、フェニル基または（ＣＨ２）ｍの環構造を形成
してもよい。
ここで、アリール基の置換基は炭素数１～１２の直鎖もしくは分岐アルキル基またはハロ
ゲン原子であり、ｍは２以上の整数である。）
で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体としては、種々の化合
物および製造方法が知られている。
例えば、Ｊ．Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，５７（１２），３３８０（１９９２）
、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．，３０（５２），７３０５（１９８９）には、上
記式（Ａ）においてＲ２３が水素原子、Ｒ２４がｔ－ブチル基またはシクロヘキシル基で
ある化合物、および、β－（チオフェノキシ）メチル乳酸をケトンまたはアルデヒドと反
応させて得られる５－（フェニルチオ）メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
を経由する製造方法が記載されている。しかしながら、５－（フェニルチオ）メチル－１
，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を経由する方法は、５－（フェニルチオ）メチル－
１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体に－７８℃で３－クロロ過安息香酸を使用した酸
化を行った後、２１０℃でトリエチルホスフェートによる処理を行っており、工程が非常
に煩雑である。
特開平７－７０１０６号公報には、上記式（Ａ）においてＲ２３が水素原子、Ｒ２４が置
換もしくは未置換のアルキル基またはアリール基である化合物（具体的には、２－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン）が開示されている。また
、同公報には、四塩化炭素やシクロヘキサンなどの溶媒中で、還流条件下、２－ｔｅｒｔ
－ブチル－５－ブロモ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン等の５－ハロゲノ
－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体にトリオクチルアミンやトリブチ
ルアミン等の第３級アミンを作用させて脱ハロゲン化水素反応を行う製造方法が開示され
ている。
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特開平１０－３１６６０９号公報には、上記式（Ａ）においてＲ２３、Ｒ２４がアルキル
基である化合物（具体的には、２－ｔｅｒｔ－ブチル－２－メチル－５－メチレン－１，
３－ジオキソラン－４－オンなど）が開示されている。また、同公報には、ケトン類と乳
酸とから合成される、２－ｔｅｒｔ－ブチル－２，５－ジメチル－１，３－ジオキソラン
－４－オン等の２，２－ジ置換－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オンと、Ｎ－
ブロモスクシンイミド等のハロゲン化剤とを、シクロヘキサン等の溶媒中で、還流条件下
、反応させて２，２－ジ置換－５－ハロゲノ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－
オンを得、これに、シクロヘキサン等の溶媒中で、還流条件下、トリオクチルアミンやト
リエチルアミン等の第３級アミンを作用させて脱ハロゲン化水素反応を行う製造方法が開
示されている。
また、ＵＳＳＲ　６０６，３１３号明細書には、上記式（Ａ）においてＲ２３、Ｒ２４が
それぞれ水素原子またはアリール基であるか、あるいは、Ｒ２３、Ｒ２４とで（ＣＨ２）

ｍの環構造（ｍは２以上の整数）を形成している化合物が記載されている。Ｐｏｌｙｍ．
Ｐｒｅｐｒ．（Ａｍ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｄｉｖ．Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ），２８（１），１５４（１９８７）には、上記式（Ａ）においてＲ２３およ
びＲ２４がメチル基である化合物が記載されている。特開平３－３７２１４号公報には、
上記式（Ａ）においてＲ２３、Ｒ２４がそれぞれ水素原子、炭素数１～１２個のアルキル
基またはハロゲン原子を置換基として持つフェニル基、または、炭素数１～１２個のアル
キル基である化合物が開示されている。また、前記のＵＳＳＲ　６０６，３１３号明細書
、Ｐｏｌｙｍ．Ｐｒｅｐｒ．（Ａｍ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｄｉｖ．Ｐｏ
ｌｙｍ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ），２８（１），１５４（１９８７）、および、特開平３－３
７２１４号公報には、β－ハロ乳酸とケトン類またはアルデヒド類とを反応させて５－ハ
ロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を合成した後に、アミン等の塩基で脱
ハロゲン化水素反応する製造方法が記載されている。
しかしながら、橋かけ環式炭化水素構造を持つ置換基を有する５－メチレン－１，３－ジ
オキソラン－４－オン誘導体とその製造方法は、これまで報告されていない。
また、５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン構造を有する単量体を重合した重
合体は、水溶性ポリマーや生分解性ポリマー等として幾つか知られている。例えば、Ｔ．
Ｅｎｄｏ　ｅｔ　ａｌ．，Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．，２０２，１６０２
（２００１）には、２，２－ジメチル－５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン
とメタクリル酸メチルの共重合体が記載されている。Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ
．，１０，３５０（１９９２）には、２－フェニル－５－メチレン－１，３－ジオキソラ
ン－４－オンの重合体が記載されている。
しかしながら、橋かけ環式炭化水素構造を持つ置換基を有する５－メチレン－１，３－ジ
オキソラン－４－オン誘導体の重合体は、これまで報告されていない。
ところで、近年、半導体素子あるいは液晶素子の製造における微細加工の分野においては
、素子の高密度化、高集積化を実現するため、リソグラフィー技術の進歩を背景とした急
速な微細化が進んでいる。その微細化の手法としては、一般に、露光に用いる光の短波長
化が用いられ、具体的には、従来のｇ線（波長：４３８ｎｍ）、ｉ線（波長：３６５ｎｍ
）に代表される紫外光から遠紫外光へと露光光源が変化してきている。
現在では、ＫｒＦエキシマーレーザー（波長：２４８ｎｍ）リソグラフィー技術が市場に
導入され、さらに短波長化を図ったＡｒＦエキシマーレーザー（波長：１９３ｎｍ）リソ
グラフィー技術も導入されようとしている。さらに、次世代の技術として、Ｆ２エキシマ
ーレーザー（波長：１５７ｎｍ）リソグラフィー技術が研究されている。また、これとは
若干異なるタイプのリソグラフィー技術として、電子線リソグラフィー技術についても精
力的に研究されている。
このような短波長の光あるいは電子線に対する高感度のレジストとして、インターナショ
ナル・ビジネス・マシーン（ＩＢＭ）社より「化学増幅型レジスト」が提唱され、現在、
この化学増幅型レジストの改良および開発が精力的に進められている。
ところで、光の短波長化においては、レジストに使用される樹脂もその構造変化を余儀な
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くされる。例えば、ＫｒＦエキシマーレーザーリソグラフィーにおいては、波長２４８ｎ
ｍの光に対して透明性の高いポリヒドロキシスチレンや、その水酸基を酸解離性の溶解抑
制基で保護したもの等が用いられる。しかし、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフィー
においては、上記樹脂は波長１９３ｎｍの光に対する透明性が必ずしも十分とはいえず、
使用できない場合が多い。
そのため、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフィーにおいて使用されるレジスト樹脂と
して、波長１９３ｎｍの光に対して透明なアクリル系樹脂あるいはシクロオレフィン系樹
脂が注目されている。このようなアクリル系樹脂は特開平４－３９６６５号公報、特開平
１０－２０７０６９号公報、特開平９－０９０６３７号公報等に開示されており、シクロ
オレフィン系樹脂は特開平１０－１５３８６４号公報等に開示されている。
特に、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフィーにおいて使用されるレジスト樹脂として
、メタクリル酸２－メチル－２－アダマンチルの共重合体が注目される。この共重合体は
、Ｓ．Ｔａｋｅｃｈｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅ
ｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ．９，Ｎｏ．３，４７５－
４８７（１９９６）や、特開平９－７３１７３号公報に記載されている。この共重合体は
、２－メチル－２－アダマンチルが酸の作用により開裂してポジ型に作用するとともに、
高いドライエッチング耐性、高感度および高解像度が得られることが報告されている。し
かしながら、このような脂環式骨格を有する共重合体は、一般に疎水性が高い傾向があり
、現像液への塗れ性がよくない場合がある。
そこで、この疎水性を低下させるために、ラクトン構造を有するメタクリル酸誘導体を共
重合する、あるいは、脂環式構造に水酸基などの親水性基を導入する等の数々の提案がな
されている。例えば、エステル部にアダマンタン骨格を有する（メタ）アクリル酸エステ
ルとエステル部にラクトン骨格を有する（メタ）アクリル酸エステルの共重合体が特開平
１０－３１９５９５号公報、特開平１０－２７４８５２号公報等に開示されている。また
、ラクトン構造が含まれるシクロオレフィン系あるいはアクリル系共重合体が特開２００
２－８２４４１号公報に開示されている。
しかしながら、これらのアクリル系樹脂あるいはシクロオレフィン系樹脂は、レジスト溶
液を調製する際の溶剤への溶解性が十分でない場合が多く、溶解に長時間要したり、不溶
分が発生することで製造工程数が増加したりするなど、レジスト溶液の調製に支障をきた
す場合もある。また、これらのアクリル系樹脂あるいはシクロオレフィン系樹脂は、耐熱
性が十分でない場合がある。さらに、これらのアクリル系樹脂あるいはシクロオレフィン
系樹脂をレジスト樹脂として用いた場合、エキシマーレーザーでのパターニング、その後
の現像処理によって生成するレジストパターンの側壁荒れ、すなわちラインエッジラフネ
スが発生し、回路幅が不均一になったり、回路自体が断線したりすることがあり、半導体
製造工程での歩留まりの低下を招く恐れがある。
発明の開示
本発明は、光透過性、熱安定性に優れた単独重合体および共重合体が得られる新規単量体
、および、その製造方法を提供することを目的とする。また、本発明は、光透過性、熱安
定性に優れた重合体、さらには、感度、解像度およびドライエッチング耐性といったレジ
スト性能を損なうことなく、しかも、有機溶媒に対する溶解性に優れ、ラインエッジラフ
ネスが少ない重合体、遠紫外光エキシマーレーザーリソグラフィーや電子線リソグラフィ
ー等に好適なレジスト組成物、および、このレジスト組成物を用いたパターン形成方法を
提供することを目的とする。
本発明は、下記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導
体に関する。
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（式（１）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭
素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル
基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示す
か、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
い。）
また、本発明は、下記式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン
－４－オン誘導体に関する。

（式（２）中、Ｘは塩素原子または臭素原子を示し、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式
炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６
の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合してい
る炭素原子とともに炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
い。）
また、本発明は、下記式（３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン
誘導体とハロゲン化剤とを反応温度５０～６５℃で反応させ、上記式（２）で表される５
－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を製造する方法に関する。

（式（３）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭
素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル
基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示す
か、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
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アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
い。）
また、本発明は、上記式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン
－４－オン誘導体に下記式（５）で表されるアミド化合物を作用させて脱ハロゲン化水素
反応を行い、上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘
導体を製造する方法に関する。

（式（５）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５は、それぞれ、水素原子、または、炭素数１～４の直鎖
もしくは分岐アルキル基を示す。）
また、本発明は、下記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－
オン誘導体に下記式（５）で表されるアミド化合物を作用させて脱ハロゲン化水素反応を
行い、上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を
製造する方法に関する。

（式（４）中、Ｘは塩素原子または臭素原子を示し、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式
炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６
の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合してい
る炭素原子とともに炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
い。）

（式（５）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５は、それぞれ、水素原子、または、炭素数１～４の直鎖
もしくは分岐アルキル基を示す。）
また、本発明は、上記式（１）で表される単量体を含むモノマー組成物を（共）重合して
得られる重合体に関する。
また、本発明は、下記式（６）で表される構成単位１種以上を含む重合体に関する。



(11) JP 4481005 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

（式（６）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭
素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル
基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示す
か、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
い。）
また、本発明は、下記式（７）で表される構成単位１種以上と、下記式（８）、（９）ま
たは（１０）で表される構成単位１種以上とを含む重合体に関する。

（式（７）中、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐ア
ルキル基、炭素数４～１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の環
式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、
Ｒ６とＲ７とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の環式炭化水素基
を示す。
ここで、前記アルキル基および環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素数１～
６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル
基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化され
たカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）

（式（８）中、Ｒ８は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ９は炭素数１～６の直鎖もしく
は分岐アルキル基、炭素数４～８の環式炭化水素基、または、炭素数４～１６の橋かけ環
式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有し
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、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選
ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）

（式（９）中、Ｒ１０は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１１は水素原子、親水性官能
基、親水性官能基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、親水性官能基を
有する炭素数４～８の環式炭化水素基、または、親水性官能基を有する炭素数４～１６の
橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基、橋かけ環式炭化水素基および親水性官能基は
、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基
、カルボキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）

（式（１０）中、Ｒ１２、Ｒ１３は、それぞれ、水素原子、メチル基またはエチル基を示
し、ｑは１～４の整数を示す。）
なお、この重合体において、構成単位（７）、（８）、（９）および（１０）は、それぞ
れ、全て同じである必要はなく、２種以上が混在するものであってもよい。また、この重
合体において、各構成単位は任意のシーケンスを取り得る。したがって、この重合体は、
ランダム共重合体であっても、交互共重合体であっても、ブロック共重合体であってもよ
い。
また、本発明は、上記式（７）で表される構成単位が、上記式（６）で表される構成単位
である前記重合体に関する。
また、本発明は、下記式（１１）で表される構成単位１種以上を含む重合体に関する。
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（式（１１）中、Ｗ１は直接結合または炭素数１～６のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｋ－（
ｋは０～６の整数を表す）］を示し、Ｗ２は直接結合または炭素数１～３のメチレン鎖［
－（ＣＨ２）ｌ－（ｌは０～３の整数を表す）］を示し、Ｗ３は炭素数１～３のメチレン
鎖［－（ＣＨ２）ｍ－（ｍは１～３の整数を表す）］を示し、Ｒ１４は水素原子またはメ
チル基を示し、Ｒ１５は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として
炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキ
ル基を示し、Ｒ１６は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を
示すか、あるいは、Ｒ１５とＲ１６とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４
～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記炭素数１～６のメチレン鎖は、置換基として、置換基を有していてもよい炭
素数１～３のアルキル基を有していてもよく、中に一つ以上のエーテル結合を有していて
もよい。前記炭素数１～３のメチレン鎖は、中にカルボニル基を有していてもよい。また
、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素数１～
６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル
基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化され
たカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
また、本発明は、下記式（１２）で表される構成単位１種以上を含む重合体に関する。

（式（１２）中、Ｗ４は直接結合または炭素数１～６のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｎ－（
ｎは０～６の整数を表す）］を示し、Ｒ１７は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１８、
Ｒ１９は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、炭素数４
～１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の環式炭化水素基を有す
る炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１８とＲ１９とは
それらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の環式炭化水素基を示す。
ここで、前記炭素数１～６のメチレン鎖は、置換基として、置換基を有していてもよい炭
素数１～３のアルキル基を有していてもよく、中に一つ以上のエーテル結合を有していて
もよい。また、前記アルキル基および環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
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い。）
また、本発明は、下記式（１３）で表される構成単位１種以上と、上記式（８）、（９）
または（１０）で表される構成単位１種以上とを含む重合体に関する。

（式（１３）中、Ｗ５は直接結合または炭素数１～６のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｘ－（
ｘは０～６の整数を表す）］を示し、Ｗ６は直接結合または炭素数１～３のメチレン鎖［
－（ＣＨ２）ｙ－（ｙは０～３の整数を表す）］を示し、Ｗ７は炭素数１～３のメチレン
鎖［－（ＣＨ２）ｚ－（ｚは１～３の整数を表す）］を示し、Ｒ２０は水素原子またはメ
チル基を示し、Ｒ２１、Ｒ２２は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分
岐アルキル基、炭素数４～１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６
の環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるい
は、Ｒ２１とＲ２２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数４～１６の環式炭
化水素基を示す。
ここで、前記炭素数１～６のメチレン鎖は、置換基として、置換基を有していてもよい炭
素数１～３のアルキル基を有していてもよく、中に一つ以上のエーテル結合を有していて
もよい。前記炭素数１～３のメチレン鎖は、中にカルボニル基を有していてもよい。また
、前記アルキル基および環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直
鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭
素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカル
ボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。）
なお、この重合体において、構成単位（１３）、（８）、（９）および（１０）は、それ
ぞれ、全て同じである必要はなく、２種以上が混在するものであってもよい。また、この
重合体において、各構成単位は任意のシーケンスを取り得る。したがって、この重合体は
、ランダム共重合体であっても、交互共重合体であっても、ブロック共重合体であっても
よい。
また、本発明は、上記式（１３）で表される構成単位が、上記式（１１）または（１２）
で表される構成単位である前記重合体に関する。
また、本発明は、質量平均分子量が１，０００～１００，０００である前記重合体に関す
る。
また、本発明は、前記重合体１種以上と、上記式（８）、（９）または（１０）で表され
る構成単位１種以上を含む重合体１種以上とを含有する重合体混合物に関する。
また、本発明は、上記式（７）で表される構成単位１種以上を含む重合体１種以上を含有
するレジスト組成物に関する。
また、本発明は、上記式（１３）で表される構成単位１種以上を含む重合体１種以上を含
有するレジスト組成物に関する。
また、本発明は、前記重合体１種以上、または、前記重合体混合物を含有するレジスト組
成物に関する。
また、本発明は、前記重合体１種以上、または、前記重合体混合物と、光酸発生剤とを含
有するレジスト組成物に関する。
また、本発明は、前記レジスト組成物を被加工基板上に塗布する工程と、２５０ｎｍ以下
の波長の光または電子線で露光する工程と、現像を行う工程とを含むパターン形成方法に



(15) JP 4481005 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

関する。
また、本発明は、前記レジスト組成物を被加工基板上に塗布する工程と、２５０ｎｍ以下
の波長の光または電子線で露光する工程と、必要に応じて加熱処理した後、現像液を用い
て現像する工程とを含むパターン形成方法に関する。
なお、ここで「（共）重合」とは、常用されるように、単独重合または共重合を意味する
。
発明を実施するための最良の形態
本発明の５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン構造を含む化合物は、上記式（
１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体である。本発明の
５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、橋かけ環式炭化水素構造を持
つ置換基を２位に有する新規な化合物であり、特にこの単量体を（共）重合すると光透過
性、熱安定性に優れた単独重合体あるいは共重合体が得られる点で有用である。また、本
発明の５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は安定性、適度な極性、各
種溶媒への溶解性に優れ、かつ酸分解性を示し、その重合物も安定性、適度な極性、各種
溶媒への溶解性に優れ、かつ酸分解性を示すことを期待できる。そのため、本発明の５－
メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、例えば、塗料、接着剤、粘着剤、
インキ用レジン、レジスト等の構成成分樹脂の原料モノマーとして幅広く活用できるもの
である。
このような本発明の５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、上記式（
３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体とハロゲン化剤とを
反応温度５０～６５℃で反応させて得られる、上記式（２）で表される５－ハロ－５－メ
チル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体に、あるいは、上記式（４）で表される５
－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体に上記式（５）で表されるアミド
化合物を作用させて脱ハロゲン化水素反応を行うことにより、容易に高収率、高純度で製
造することができる。
また、第１の本発明の重合体は、上記式（１）で示される単量体を含むモノマー組成物を
（共）重合して得られるものであり、上記式（１）で示される単量体の不飽和結合が開鎖
（電子の移動）した単量体単位、すなわち上記式（６）で表される構成単位を含むもので
ある。上記式（１）で示される単量体は、１種であっても、２種以上の混合物であっても
よい。
また、第２の本発明の重合体は、上記式（７）で表される構成単位１種以上と、上記式（
８）、（９）または（１０）で表される構成単位１種以上とを含むものである。構成単位
（７）、（８）、（９）および（１０）は、それぞれ、全て同じである必要はなく、２種
以上が混在するものであってもよい。また、上記式（７）で表される構成単位が、上記式
（６）で表される構成単位であることが好ましい。
また、第３の本発明の重合体は、上記式（１１）で表される構成単位１種以上を含むもの
である。構成単位（１１）は、全て同じである必要はなく、２種以上が混在するものであ
ってもよい。
また、第４の本発明の重合体は、上記式（１２）で表される構成単位１種以上を含むもの
である。構成単位（１２）は、全て同じである必要はなく、２種以上が混在するものであ
ってもよい。
また、第５の本発明の重合体は、上記式（１３）で表される構成単位１種以上と、上記式
（８）、（９）または（１０）で表される構成単位１種以上とを含むものである。構成単
位（１３）、（８）、（９）および（１０）は、それぞれ、全て同じである必要はなく、
２種以上が混在するものであってもよい。また、上記式（１３）で表される構成単位が、
上記式（１１）または（１２）で表される構成単位であることが好ましい。
以上の第１～第５の本発明の重合体いずれにおいても、各構成単位は任意のシーケンスを
取り得る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっても、交互共重合体であ
っても、ブロック共重合体であってもよい。
このような本発明の重合体は、感度、解像度およびドライエッチング耐性といったレジス
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ト性能を保ちつつ、しかも、有機溶媒（レジスト溶剤）に対する溶解性、および、耐熱性
にも優れている上、ラインエッジラフネスが少ない。本発明の重合体は、特に、遠紫外光
エキシマーレーザーリソグラフィーや電子線リソグラフィー等に用いるレジスト樹脂とし
て好適である。
以下、本発明を詳しく説明する。
１．本発明の５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
まず、下記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体に
ついて説明する。

式（１）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭素
数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基
を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか
、あるいは、Ｒ１とＲ２とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６
の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、
置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数
１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも
一つの置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっ
ても、二種以上であってもよい。
アルキル基および橋かけ環式炭化水素基の置換基である、炭素数１～６の直鎖もしくは分
岐アルキル基の置換基としては、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアシル基
、アミノ基等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上
の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
ここで、橋かけ環式炭化水素基とは、アダマンタン、ノルボルナンに代表される、下記式
（１５）または下記式（１６）で表される構造を有するものである。

（式（１５）中、Ａ１、Ｂ１は、それぞれ、直鎖または分岐アルキレン基を示す。Ａ１、
Ｂ１は同一であっても、異なっていてもよい。）

（式（１６）中、Ａ２、Ｂ２、Ｌは、それぞれ、直鎖または分岐アルキレン基を示す。Ａ
２、Ｂ２、Ｌは同一であっても、異なっていてもよい。）
上記式（１）中のＲ１としては、例えば、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１
－アダマンタンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマ
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ンタンメチル基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基等の橋かけ環式炭
化水素基等が挙げられる。さらに、Ｒ１としては、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基
、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１
～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アル
キル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコ
キシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群
より選ばれる少なくとも一つの置換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一
つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種で
あっても、二種以上であってもよい。
これらの中でも、Ｒ１としては、レジスト組成物に使用したときのドライエッチング耐性
に優れている点から、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１－アダマンタンメチ
ル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマンタンメチル基、２
－アダマンタンエチル基が好ましく、得られる（共）重合体の光透過性およびガラス転移
温度（Ｔｇ）等の熱安定性の点から、１－アダマンチル基、２－ノルボニル基がより好ま
しい。
上記式（１）中のＲ２としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、
イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。さらに、Ｒ２としては
、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエ
ステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよ
い炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２
～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエ
ステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基で置換され
ている構造等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上
の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
これらの中でも、Ｒ２としては、レジスト組成物に使用したときの塗布性に優れている点
から、メチル基、エチル基が好ましい。
また、上記式（１）中のＲ１とＲ２とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素
数４～１６の橋かけ環式炭化水素構造を形成していてもよい。そのような上記式（１）で
表される誘導体としては、例えば、スピロ［ノルボルナン－２，２’－（５’－メチレン
－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］、スピロ［アダマンタン－２，２’－（５
’－メチレン－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］等が挙げられる。さらに、こ
れらの炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素構造が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ
基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル
基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒド
ロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、およ
び、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる
少なくとも一つの置換基で置換されているもの等が挙げられる。置換基は一つであっても
二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二
種以上であってもよい。
上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体の好まし
いものとしては、例えば、５－メチレン－２－（１－アダマンチル）－２－メチル－１，
３－ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２－（２－アダマンチル）－２－メチル－
１，３－ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２－メチル－２－（２－ノルボニル）
－１，３－ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２－（１－アダマンタンメチル）－
２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２－（２－アダマンタン
メチル）－２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２－（１－ア
ダマンタンエチル）－２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２
－（２－アダマンタンエチル）－２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン、５－メ
チレン－２－（１－アダマンチル）－２－エチル－１，３－ジオキソラン－４－オン、５
－メチレン－２－（２－アダマンチル）－２－エチル－１，３－ジオキソラン－４－オン
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、５－メチレン－２－エチル－２－（２－ノルボニル）－１，３－ジオキソラン－４－オ
ン、５－メチレン－２－（１－アダマンタンメチル）－２－エチル－１，３－ジオキソラ
ン－４－オン、５－メチレン－２－（２－アダマンタンメチル）－２－エチル－１，３－
ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２－（１－アダマンタンエチル）－２－エチル
－１，３－ジオキソラン－４－オン、５－メチレン－２－（２－アダマンタンエチル）－
２－エチル－１，３－ジオキソラン－４－オンなどが挙げられる。
また、前述の通り、上記の化合物は、アルキル基および／または橋かけ環式炭化水素基が
、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化された
カルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６
の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基
、炭素数１～６のアルコキシ基、または、炭素数１～６のアルコールでエステル化された
カルボキシ基等で置換されていてもよい。置換基は一つであっても二つ以上であってもよ
く、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい
。
これらの中でも、置換基としては、レジスト組成物に使用したときの光透過性に優れてい
る点から、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒド
ロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、また
は、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基が好ましい。さらに、置
換基としては、レジスト組成物に使用したときのドライエッチング耐性に優れている点か
ら、メチル基、エチル基がより好ましく、また、レジスト組成物に使用したときの重合体
の基板に対する密着性に優れている点から、ヒドロキシ基、ヒドロキシメチル基、ヒドロ
キシエチル基がより好ましい。
２．本発明の５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
次に、上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を
製造する際の中間体となる、下記式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジ
オキソラン－４－オン誘導体について説明する。

式（２）中、Ｘは塩素原子または臭素原子を示し、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭
化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数
１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の
直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とは、それらが結合してい
る炭素原子とともに、炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、
置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数
１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも
一つの置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっ
ても、二種以上であってもよい。
式（２）中のＲ１、Ｒ２は、それぞれ、式（１）中のＲ１、Ｒ２に対応している。したが
って、式（２）中のＲ１、Ｒ２は、式（１）中のＲ１、Ｒ２と同様のものであり、好まし
いものも同様である。
また、上記式（２）中のＸとしては、上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジ
オキソラン－４－オン誘導体へ変換するときに反応がより円滑に進行する点から、臭素原
子が好ましい。
３．本発明の５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体の製造方法
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次に、上記式（２）で表される本発明の５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－
４－オン誘導体の製造方法について説明する。
上記式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
は、下記式（３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体を原料
とし、これをハロゲン化剤と反応させて５位をハロゲン化することにより製造することが
できる。

式（３）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭素
数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基
を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか
、あるいは、Ｒ１とＲ２とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６
の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、
置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数
１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも
一つの置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっ
ても、二種以上であってもよい。
式（３）中のＲ１、Ｒ２は、それぞれ、式（２）中のＲ１、Ｒ２に対応している。したが
って、式（３）中のＲ１、Ｒ２は、式（２）中のＲ１、Ｒ２と同様のものであり、好まし
いものも同様である。すなわち、式（３）中のＲ１、Ｒ２は、式（１）中のＲ１、Ｒ２と
同様のものであり、好ましいものも同様である。
Ｉ．原料である上記式（３）で表される誘導体の製造方法
原料である上記式（３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
は、公知の方法により、下記式（１７）で表されるケトンまたはアルデヒドから合成する
ことができる。

（式（１７）中、Ｒ１、Ｒ２は、それぞれ、式（３）中のＲ１、Ｒ２に対応している。
すなわち、式（１７）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換
基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分
岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキ
ル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数
４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
い。）
上記式（３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、例えば
、上記式（１７）で表される化合物と乳酸またはそのエステルとの脱水あるいは脱アルコ
ールを伴う反応により合成することができる。本付加反応は、反応温度２０℃～還流温度
で、上記式（１７）で表される化合物、あるいは、乳酸またはそのエステルのどちらかが
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過剰の条件で行うことが好ましい。本付加反応は、乳酸の酸性だけでも十分に進行可能で
あるが、ルイス酸などの酸触媒を用いてもよい。また、本付加反応は、無溶媒で行っても
よく、非極性有機溶媒を使用した有機溶媒と乳酸の二相系で行ってもよい。本付加反応は
、均一系でも、不均一系でも行うことができる。
また、上記式（３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、
上記式（１７）で表される化合物をオルトギ酸メチルと反応させてジメトキシ体、エノー
ルエーテル体とした後、これと乳酸との脱メタノールを伴う反応を行うことによっても合
成することができる。ジメトキシ体と乳酸との反応は、反応温度２０℃～還流温度で、ジ
メトキシ体やエノールエーテル体、あるいは、乳酸のどちらかが過剰の条件で行うことが
好ましい。本反応は、乳酸の酸性だけでも十分に進行可能であるが、ルイス酸などの酸触
媒を用いることが好ましい。また、本反応は、無溶媒で行ってもよく、非極性有機溶媒を
使用した有機溶媒と乳酸の二相系で行ってもよい。本反応は、均一系でも、不均一系でも
行うことができる。
反応の形態としては、密閉容器を使用し、減圧、常圧、加圧のいずれかで反応を行う密閉
系、沸点あるいはそれ以下の温度で反応を行い、揮発した原料、生成物または溶媒を冷却
器で還流する還流系等が挙げられる。これらの反応は、ディーンスタークやデカンタなど
を使用して、生成する水やアルコールを系外に除きながら行うことが好ましい。
また、これらの式（３）で表される誘導体の合成反応は、光学活性の乳酸を使用すること
もできる。この場合、得られる上記式（３）で表される誘導体は、原料に由来する光学活
性を有する。
ＩＩ．上記式（２）で表される誘導体の製造方法
上記式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
は、前述の通り、上記式（３）で表される５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン
誘導体とハロゲン化剤とを反応温度５０～６５℃で反応させることにより製造することが
できる。
この反応において用いるハロゲン化剤としては、例えば、Ｎ－クロロコハク酸イミド、１
，３－ジクロロ－５，５－ジメチルヒダントイン、ブロモトリクロロメタン、Ｎ－ブロモ
コハク酸イミド、１，３－ジブロモ－５，５－ジメチルヒダントイン、臭素などが挙げら
れる。ハロゲン化剤は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。中でも、反応性お
よびハロゲン化位置の選択性の点から、Ｎ－ブロモコハク酸イミドを用いることが特に好
ましい。
ハロゲン化剤の使用量は、収率の点から、式（３）で表される誘導体１モルに対して、０
．１モル以上が好ましく、０．５モル以上がより好ましく、１モル以上が特に好ましい。
また、ハロゲン化剤の使用量は、分解反応防止の点から、式（３）で表される誘導体１モ
ルに対して、１０モル以下が好ましく、２モル以下がより好ましく、１．５モル以下が特
に好ましい。
従来のハロゲン化反応では、アゾビスイソブチロニトリル等のラジカル発生剤を使用する
場合があるが、本発明のハロゲン化反応では、ラジカル発生剤を用いなくても反応は十分
に進行する。本発明において、ラジカル発生剤を使用する場合、ラジカル発生剤の使用量
は、通常、式（３）で表される誘導体１モルに対して０．１モル以下とするが、次の工程
への夾雑物を減らす点から、式（３）で表される誘導体１モルに対して０．０１モル以下
にすることが好ましい。
本ハロゲン化反応では、有機溶媒を使用することが好ましい。有機溶媒は、ハロゲン化反
応に用いられる有機溶媒いずれも使用することができる。用いる有機溶媒としては、例え
ば、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、ジエチルエーテ
ル、ジイソプロピルエーテル、メチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、テトラヒドロフラン
、四塩化炭素、クロロホルム、塩化メチレン等が挙げられる。有機溶媒は、１種を用いて
も、２種以上を併用してもよい。中でも、反応を円滑に進行させる点から、ヘキサン、ヘ
プタン、シクロヘキサン、四塩化炭素等を用いることが好ましい。
有機溶媒の使用量は、反応を円滑に進め、副生成物を抑制する点から、式（３）で表され
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る誘導体に対して０．１質量倍以上が好ましく、０．５質量倍以上がより好ましく、１質
量倍以上が特に好ましい。また、有機溶媒の使用量は、反応速度や廃溶媒量の点から、式
（３）で表される誘導体に対して１００質量倍以下が好ましく、５０質量倍以下がより好
ましく、２０質量倍以下が特に好ましい。
有機溶媒中には水が含まれていてもよいが、分解反応抑制および副反応抑制の点から、有
機溶媒中に含まれる水の量は少ない方が好ましい。
反応温度は、通常、５０～６５℃とする。反応温度は、反応速度の点から、５５℃以上が
好ましい。また、反応温度は、分解反応抑制の点から、６０℃以下が好ましい。
従来、ハロゲン化剤を使用したハロゲン化反応は、ラジカル的に進行する場合、通常、ラ
ジカルが発生するとされる８０℃付近で反応を行っている。しかし、この温度では、原料
およびハロゲン化物の分解反応が顕著に進行するようになり、上記式（２）で表される誘
導体の収率が大きく減少する。この分解反応は、２位についている置換基が橋かけ環式炭
化水素構造を有する場合、特に顕著に進行する。本発明者らは、反応温度を従来行われて
いない６５℃以下としても、本発明のハロゲン化反応が進行すること、さらに、この温度
では、原料およびハロゲン化物の分解反応がわずかにしか進行しないことを見出した。
本ハロゲン化反応の形態としては、密閉容器を使用し、減圧、常圧、加圧のいずれかで反
応を行う密閉系、沸点あるいはそれ以下の温度で反応を行い、揮発した原料、生成物また
は溶媒を冷却器で還流する還流系等が挙げられる。
反応時間は、反応温度等を勘案して適宜決めればよいが、通常、１～４８時間程度が好ま
しい。
本発明においては、このようにしてハロゲン化反応を行い、上記式（２）で表される誘導
体を製造する。本反応では、副反応を十分に抑制して収率よく目的物が得られるため、得
られた上記式（２）で表される誘導体はそのまま次の脱ハロゲン化水素反応に使用するこ
とができる。また、反応液から未反応ハロゲン化物（例えば、Ｎ－ブロモコハク酸イミド
）および副生物（例えば、コハク酸イミド）をろ別した後、脱ハロゲン化水素反応に使用
してもよい。必要であれば、溶媒の除去、溶媒の置換などを行ってもよい。また、得られ
た上記式（２）で表される誘導体は、アルカリ水溶液による洗浄、有機溶媒／水系による
抽出、溶媒分別法、カラムクロマトグラフィー、減圧蒸留などの公知の方法に準じて精製
してもよい。
また、上記式（２）で表される誘導体のＲ１とＲ２が異なる場合、２－位の炭素原子は不
斉炭素となり、光学異性体が存在する。これらの光学異性体は、優先晶析法、光学分割カ
ラムの使用など、公知の光学分割法で単離することができる。これらの光学活性体は、（
Ｒ）－体、（Ｓ）－体のいずれでも、また、（Ｒ）－体と（Ｓ）－体との混合物でも、次
の脱ハロゲン化水素反応に使用することができる。
４．本発明の５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体の製造方法　次に、
上記式（１）で表される本発明の５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
の製造方法について説明する。
上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、上記
式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体、あ
るいは、下記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導
体に下記式（５）で表されるアミド化合物を作用させて脱ハロゲン化水素反応を行うこと
により製造することができる。

（式（４）中、Ｘは塩素原子または臭素原子を示し、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式
炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素
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数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６
の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合してい
る炭素原子とともに炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
い。）

（式（５）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５は、それぞれ、水素原子、または、炭素数１～４の直鎖
もしくは分岐アルキル基を示す。）
Ｉ．上記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
上記式（４）中、Ｘは塩素原子または臭素原子を示し、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環
式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭
素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～
６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とは、それらが結合し
ている炭素原子とともに、炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、
置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数
１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも
一つの置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっ
ても、二種以上であってもよい。
式（４）中のＲ１、Ｒ２は、それぞれ、式（１）中のＲ１、Ｒ２に対応している。したが
って、式（４）中のＲ１、Ｒ２は、式（１）中のＲ１、Ｒ２と同様のものであり、好まし
いものも同様である。
また、上記式（４）中のＸとしては、上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジ
オキソラン－４－オン誘導体へ変換するときに反応がより円滑に進行する点から、臭素原
子が好ましい。
上記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、公
知の方法により、下記式（１７）で表されるケトンまたはアルデヒドから合成することが
できる。

（式（１７）中、Ｒ１、Ｒ２は、それぞれ、式（４）中のＲ１、Ｒ２に対応している。
すなわち、式（１７）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換
基として炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分
岐アルキル基を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキ
ル基を示すか、あるいは、Ｒ１とＲ２とはそれらが結合している炭素原子とともに炭素数
４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、置換基を有していてもよい炭素
数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６の
アシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル
化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよ
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い。）
上記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、例
えば、上記式（１７）で表される化合物とβ－ブロモ乳酸、β－クロロ乳酸等のβ－ハロ
乳酸またはこれらのエステルとの反応により合成することができる。本反応は、反応温度
２０℃～還流温度で、上記式（１７）で表される化合物、あるいは、β－ハロ乳酸または
これらのエステルのどちらかが過剰の条件で行うことが好ましい。本反応は、ルイス酸な
どの酸触媒を用いて行うことが好ましいが、β－ハロ乳酸を使用する場合、その酸性だけ
でも十分に反応が進行する。また、本反応は、無溶媒で行ってもよく、非極性有機溶媒を
使用して行ってもよい。本反応は、均一系でも、不均一系でも行うことができる。
また、上記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
は、上記式（１７）で表される化合物をオルトギ酸メチルと反応させてジメトキシ体、エ
ノールエーテル体とした後、これとβ－ハロ乳酸とを反応させることによっても合成する
ことができる。ジメトキシ体とβ－ハロ乳酸との反応は、反応温度２０℃～還流温度で、
ジメトキシ体やエノールエーテル体、あるいは、β－ハロ乳酸のどちらかが過剰の条件で
行うことが好ましい。本反応は、ルイス酸などの酸触媒を用いて行うことが好ましいが、
β－ハロ乳酸を使用する場合、その酸性だけでも十分に反応が進行する。また、本反応は
、無溶媒で行ってもよく、非極性有機溶媒を使用して行ってもよい。本反応は、均一系で
も、不均一系でも行うことができる。
反応の形態としては、密閉容器を使用し、減圧、常圧、加圧のいずれかで反応を行う密閉
系、沸点あるいはそれ以下の温度で反応を行い、揮発した原料、生成物または溶媒を冷却
器で還流する還流系等が挙げられる。これらの反応は、ディーンスタークやデカンタなど
を使用して、生成する水やアルコールを系外に除きながら行うことが好ましい。
また、これらの式（４）で表される誘導体の合成反応は、光学活性のβ－ハロ乳酸やケト
ン、アルデヒドを使用することもできる。この場合、得られる上記式（４）で表される誘
導体は、原料に由来する光学活性を有する。また、ラセミ混合物を使用することもでき、
この場合、得られる上記式（４）で表される誘導体はラセミ混合物となる。
また、上記式（４）で表される誘導体のＲ１とＲ２が異なる場合、２－位の炭素原子は不
斉炭素となり、光学異性体が存在する。これらの光学異性体は、優先晶析法、光学分割カ
ラムの使用など、公知の光学分割法で単離することができる。これらの光学活性体は、（
Ｒ）－体、（Ｓ）－体のいずれでも、また、（Ｒ）－体と（Ｓ）－体との混合物でも、使
用することができる。
ＩＩ．本発明の５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体の製造方法
上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、前述
の通り、上記式（２）で表される５－ハロ－５－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オ
ン誘導体、あるいは、上記式（４）で表される５－ハロメチル－１，３－ジオキソラン－
４－オン誘導体に上記式（５）で表されるアミド化合物を作用させて脱ハロゲン化水素反
応を行うことにより製造することができる。
従来、脱ハロゲン化水素反応には、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
等のアルカリ金属水酸化物、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、ナトリウム
－ｔｅｒｔ－ブトキシド、カリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド等のアルカリ金属のアルコキ
シド、酢酸ナトリウム等のアルカリ金属のカルボン酸塩、トリメチルアミン、トリエチル
アミン、トリオクチルアミン、ピリジン、コリジン、１，５－ジアザビシクロ［４．３．
０］－５－ノネン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン、１，４－
ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等のアミン類に代表される塩基が使用されている
。しかし、これらの塩基を使用して、上記式（２）で表される誘導体または上記式（４）
で表される誘導体の脱ハロゲン化水素反応を行った場合、分解反応が進行し、目的とする
上記式（１）で表される誘導体はほとんど得られない。また、これらの塩基を使用した場
合、反応液が褐色に着色したり、目的物である上記式（１）で表される誘導体の結晶化が
著しく阻害されて反応後の精製が難しくなるなどの問題が生じることもある。
本発明では、塩基として上記式（５）で表されるアミド化合物を使用して、上記式（２）
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で表される誘導体または上記式（４）で表される誘導体の脱ハロゲン化水素反応を行うこ
とにより、このような問題を解決している。上記式（５）で表されるアミド化合物は塩基
性が非常に弱く、一般に脱ハロゲン化水素反応試剤としては使用されないが、本発明にお
いては、非常に効率よく脱ハロゲン化水素反応を進行させることができる。
また、上記の従来使用されている塩基と上記式（５）で表されるアミド化合物とを併用し
た場合、上記の従来使用されている塩基による分解を抑制できる場合もあるが、やはり、
反応液が褐色に着色したり、目的物である上記式（１）で表される誘導体の結晶化が著し
く阻害されて反応後の精製が難しくなるなどの問題が生じる場合がある。
本発明の上記式（１）で表される５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体
の製造方法について説明する。本発明では、塩基として下記式（５）で表されるアミド化
合物を使用する。

式（５）中、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５は、それぞれ、水素原子、または、炭素数１～４の直鎖も
しくは分岐アルキル基を示す。Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５は同一であっても、異なっていてもよい
。式（５）中のＲ５、Ｒ６、Ｒ７としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基等が
挙げられる。
上記式（５）で表されるアミド化合物としては、反応を円滑に進行させる点から、Ｎ－メ
チルホルムアミド、Ｎ－エチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－
ジエチルホルムアミド等が好ましく、精製収率の点から、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
がより好ましい。式（５）で表されるアミド化合物は、１種を用いても、２種以上を併用
してもよい。
上記式（５）で表されるアミド化合物の使用量は、収率の点から、式（２）で表される誘
導体または式（４）で表される誘導体１モルに対して、０．１モル以上が好ましく、０．
５モル以上がより好ましく、１モル以上が特に好ましく、５モル以上がさらに好ましい。
また、上記式（５）で表されるアミド化合物の使用量は、反応後の廃液処理の点から、式
（２）で表される誘導体または式（４）で表される誘導体１モルに対して、１００モル以
下が好ましく、５０モル以下がより好ましく、３０モル以下が特に好ましい。
本発明の脱ハロゲン化水素反応では、有機溶媒を使用することもできる。用いる有機溶媒
としては、例えば、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン、シクロペ
ンタン、シクロヘキサン、ベンゼン、トルエン等の炭化水素系溶媒、メタノール、エタノ
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、ｓｅ
ｃ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｎ－アミ
ルアルコール、イソアミルアルコール、ｎ－ヘキシルアルコール、ｎ－ヘプチルアルコー
ル、ｎ－オクチルアルコール、ｎ－ノニルアルコール、ｎ－デシルアルコール、ラウリル
アルコール、セチルアルコール、ステアリルアルコール、ベンジルアルコール、トリフェ
ニルカルビノール、エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパン
ジオール、１，４－ブタンジオール、クレゾール、フェノール、キシレノール等のアルコ
ール系溶媒、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、トリエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコールジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、メチル－ｔ
ｅｒｔ－ブチルエーテル等のエーテル系溶媒、四塩化炭素、クロロホルム、塩化メチレン
等の含塩素系溶媒などが挙げられる。有機溶媒は、１種を用いても、２種以上を併用して
もよい。
中でも、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン、シクロペンタン、シ
クロヘキサン、ベンゼン、トルエン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、メチ
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ル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル等の極性が低く、上記式（５）で表されるアミド化合物と
の相互溶解度が低い溶媒を用いることが好ましい。上記式（１）で表される誘導体が上記
式（５）で表されるアミド化合物にわずかしか溶けない場合、上記式（１）で表される誘
導体の大部分が極性の低い溶媒中に存在するので、反応終了後に分液することによって目
的物を効率よく回収することができる。
有機溶媒の使用量は、反応速度や廃溶媒量の点から、式（２）で表される誘導体または式
（４）で表される誘導体に対して１００質量倍以下が好ましく、５０質量倍以下がより好
ましく、２０質量倍以下が特に好ましい。
また、溶媒を使用せずに脱ハロゲン化水素反応を行った後、極性の低い溶媒で、目的物で
ある上記式（１）で表される誘導体を抽出してもよい。
これらの極性の低い溶媒中に含まれる少量の上記式（５）で表されるアミド化合物は、水
洗によって容易に除去することができる。
また、溶媒を使用せずに反応を行った後、大量の水に投入することで、目的物である上記
式（１）で表される誘導体を析出させることもできる。
反応温度は、通常、－３０～１２０℃の範囲が好ましい。反応温度は、反応速度の点から
、０℃以上がより好ましく、１０℃以上が特に好ましい。また、反応温度は、分解反応抑
制の点から、６０℃以下がより好ましく、４０℃以下が特に好ましい。
従来、脱ハロゲン化水素反応では、発熱が起こるため、冷却しながら塩基を添加している
。しかし、本発明の上記式（５）で表されるアミド化合物を塩基として使用する方法の場
合、発熱が少ない上、高温でも分解反応はほとんど進行しないため、冷却する必要はない
。
本脱ハロゲン化水素反応の形態としては、密閉容器を使用し、減圧、常圧、加圧のいずれ
かで反応を行う密閉系、沸点あるいはそれ以下の温度で反応を行い、揮発した原料、生成
物または溶媒を冷却器で還流する還流系等が挙げられる。
反応時間は、反応温度等を勘案して適宜決めればよいが、通常、１～４８時間程度が好ま
しい。
本発明では、脱ハロゲン化水素反応を行う際、必要に応じて重合禁止剤を反応液に添加し
てもよい。
重合禁止剤としては特に限定されず、例えば、ヒドロキノン、メトキシヒドロキノン、ベ
ンゾキノン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール等のキノン系重合禁止剤、２，６－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルフェノール、２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２－ｔｅｒｔ－
ブチル－４，６－ジメチルフェノール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェ
ノール、２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール等のアルキルフェノール系重合
禁止剤、アルキル化ジフェニルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン
、フェノチアジン等のアミン系重合禁止剤、ジメチルジチオカルバミン酸銅、ジエチルジ
チオカルバミン酸銅、ジブチルジチオカルバミン酸銅等のジチオカルバミン酸銅系重合禁
止剤などが挙げられる。重合禁止剤は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
重合禁止剤の添加量は、式（２）で表される誘導体または式（４）で表される誘導体に対
して５質量％以下が好ましく、１質量％以下がより好ましく、０．１質量％以下が特に好
ましい。
本発明においては、このようにして脱ハロゲン化水素反応を行い、上記式（１）で表され
る誘導体を製造する。本反応では、副反応を十分に抑制して収率よく目的物が得られるた
め、簡単な操作で高純度の上記式（１）で表される誘導体を得ることができる。精製方法
としては、再結晶、水や有機溶媒による洗浄、溶媒分別法、カラムクロマトグラフィー、
蒸留、薄膜蒸留などの公知の方法が挙げられる。
また、上記式（１）で表される誘導体のＲ１とＲ２が異なる場合、２－位の炭素原子は不
斉炭素となり、光学異性体が存在する。これらの光学異性体は、優先晶析法、光学分割カ
ラムの使用など、公知の光学分割法で単離することができる。これらの光学活性体は、（
Ｒ）－体、（Ｓ）－体のいずれでも、また、（Ｒ）－体と（Ｓ）－体との混合物でも、塗
料、接着剤、粘着剤、インキ用レジン、レジスト等の構成成分樹脂の原料モノマーとして



(26) JP 4481005 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

使用可能である。
５．本発明の第１、第２の重合体
次に、本発明の第１の重合体および第２の重合体について説明する。本発明の第１の重合
体および第２の重合体は、例えば、レジスト組成物用、特に化学増幅型レジスト組成物用
に好適である。
Ｉ．本発明の第１の重合体
本発明の第１の重合体は、上記式（１）で表される単量体を含むモノマー組成物を（共）
重合して得られるものであり、下記式（６）で表される構成単位１種以上を含むものであ
る。重合体中の下記式（６）で表される構成単位の比率は、５モル％以上が好ましい。

式（６）中、Ｒ１は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭素
数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基
を示し、Ｒ２は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか
、あるいは、Ｒ１とＲ２とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６
の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、
置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数
１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも
一つの置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっ
ても、二種以上であってもよい。
なお、式（６）中のＲ１、Ｒ２は、それぞれ、式（１）中のＲ１、Ｒ２に対応している。
したがって、式（６）中のＲ１、Ｒ２は、式（１）中のＲ１、Ｒ２と同様のものであり、
好ましいものも同様である。
本発明の第１の重合体は、上記一般式（１）で示される単量体の単独重合体、あるいは、
２種以上の上記一般式（１）で示される単量体の共重合体であっても、上記一般式（１）
で示される単量体１種以上と上記式（１）で表される単量体以外の単量体１種以上との共
重合体であってもよい。また、共重合体の場合、各構成単位は任意のシーケンスを取り得
る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっても、交互共重合体であっても
、ブロック共重合体であってもよい。
本発明においては、上記式（１）で表される単量体１種以上と、それ以外の公知の単量体
１種以上とを共重合してもよい。共重合可能な単量体としては、これまでポジ型レジスト
剤、ネガ型レジスト剤、反射防止膜材料、絶縁膜形成材料として公知のもの、例えば、耐
ドライエッチング性向上基や酸解離性の溶解性基を有するアクリル酸誘導体、メタクリル
酸誘導体や、アルカリ可溶性とするためのエチレン性二重結合を有するカルボン酸類（誘
導体も含む）、アクリル樹脂の製造に用いられる公知の単量体などが挙げられる。
アクリル酸誘導体としては、例えば、アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、アクリル酸テトラヒ
ドロピラニル、アクリル酸テトラヒドロフラニル、アクリル酸１－メチルシクロヘキシル
、アクリル酸１－メチルアダマンチル、アクリル酸エトキシエチル、アクリル酸エトキシ
プロピル、アクリル酸と２－ヒドロキシ－３－ピナノンとのエステルなどのカルボキシ基
の水酸基を酸解離性置換基で保護したアクリル酸エステル、あるいは、アクリル酸アダマ
ンチル、アクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸ナフチル、アクリル酸ベンジル、アクリ
ル酸３－オキソシクロヘキシル、アクリル酸ビシクロ［２．２．１］ヘプチル、アクリル
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酸トリシクロデカニル、アクリル酸とテルピネオールとのエステル、アクリル酸と３－ブ
ロモアセトンとのエステルなどのカルボキシ基の水酸基を酸非解離性置換基で保護したア
クリル酸エステルなどが挙げられる。
また、メタクリル酸誘導体としては、上記のアクリル酸誘導体に対応するメタクリル酸誘
導体などが挙げられる。
また、エチレン性二重結合を有するカルボン酸類としては、例えば、アクリル酸、メタク
リル酸、マレイン酸、フマル酸や、ノルボルネンまたは置換基としてアルキル基、アルキ
ルオキシ基、水酸基、ヒドロキシアルキル基、カルボキシ基、アルキルオキシカルボニル
基等を有するノルボルネン誘導体、エチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテ
ル、ヒドロキシエチルビニルエーテル等のビニルエーテル誘導体、スチレン、パラヒドロ
キシスチレン、パラメトキシスチレン、パラｔｅｒｔ－ブトキシスチレン等のスチレン誘
導体、無水マレイン酸などが挙げられる。
アクリル樹脂の製造に用いられる公知の単量体としては、例えば、アクリル酸、メタクリ
ル酸、または、これらのカルボン酸の水素原子をメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプ
ロピル、ｎ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ヘキシル、オクチル、２－エチルヘキシル
、ラウリル、２－ヒドロキシエチル、２－ヒドロキシプロピル、シクロペンチル、シクロ
ヘキシル、２－ヒドロキシエチル、ノルボルニル、トリシクロデカニル、アダマンチル、
２－メチル－２－アダマンチル、テトラヒドロピラニル、テトラヒドロフラニル等の基で
置換したアクリル酸誘導体あるいはメタクリル酸誘導体などが挙げられる。
本発明の第１の重合体は、レジスト組成物材料、特に化学増幅型レジスト組成物材料に好
適である。以下、本発明の第１の重合体が化学増幅型レジスト組成物用樹脂である場合に
ついて説明する。
化学増幅型レジスト組成物用樹脂には、高感度を実現するために酸によりアルカリ水溶液
に可溶となる性質と、高いドライエッチング耐性を実現するために炭素密度の高い構造と
が要求される。本発明の第１の重合体は、優れた有機溶媒に対する溶解性、耐熱性を有し
、さらにはラインエッジラフネスが少ない。このような重合体に、酸の作用でアルカリ水
溶液に可溶となる性質の構造や、高いドライエッチング耐性を有する構造を導入すること
で、優れた化学増幅型レジスト組成物用樹脂が得られる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造としては、例えば、アセチル基等のアシル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、テトラヒドロピラニル基、２－メチル－２－アダマンチル基等に
よりヒドロキシ基やカルボキシ基を保護した構造などが挙げられる。
炭素密度の高い構造としては、例えば、イソボルニル基、アダマンチル基、２－メチル－
アダマンチル基、３－ヒドロキシ－１－アダマンチル基、トリシクロデカニル基、ジシク
ロペンタジエニル基などが挙げられる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、あるいは、炭素密度の高い構造を導入する
ためには、本発明の単量体と、このような構造を有する単量体とを共重合すればよい。
このような構造を有する単量体としては、例えば、これまで化学増幅型レジスト組成物用
樹脂の原料単量体として知られているものが使用可能である。本発明の重合体に用いる原
料単量体は、リソグラフィーに使用される光源によって任意に選択される。
例えば、ＫｒＦエキシマーレーザーや電子線を光源とする場合は、その高いエッチング耐
性を考慮して、本発明の単量体とｐ－ヒドロキシスチレンあるいはその誘導体とを共重合
した重合体が好適に用いられる。この場合、重合体中の本発明の単量体に由来する構成単
位の比率は、５％以上であることが好ましく、また、６０％以下であることが好ましい。
ＡｒＦエキシマーレーザーを光源とする場合は、本発明の単量体と環式炭化水素基を有す
る単量体とを共重合した重合体が好適である。環式炭化水素基を有する単量体を共重合す
ることにより、高いエッチング耐性が得られる。
中でも、本発明の単量体と、環式炭化水素基を有する単量体と、親水性官能基を有する単
量体および／またはラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られる重合体が好適で
ある。
環式炭化水素基を有する単量体と親水性官能基を有する単量体とを共重合して得られるア
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クリル系共重合体、または、環式炭化水素基を有する単量体とラクトン構造を有する単量
体とを共重合して得られるアクリル系共重合体は、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフ
ィー用樹脂として好適であることが知られている。このような重合体に本発明の単量体単
位を導入することにより、高感度、高解像度、高ドライエッチング耐性といったレジスト
性能を損なうことなく、有機溶媒への溶解性および耐熱性が向上し、ラインエッジラフネ
スの少ない、優れたレジストパターンが得られる。
環式炭化水素基を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性を
付与するものである。特に、酸により脱離する保護基（環式炭化水素基が直接保護基にな
っていてもよい。）を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマーレーザーを用
いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することができる。環式炭化水素基を
有する単量体単位は、必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
環式炭化水素基を有する単量体単位としては、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イ
ソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、トリシクロデカ
ニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）アクリレート、および、これらの
単量体の環式炭化水素基上にアルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基を有す
る誘導体が好ましい。
このような単量体単位として、具体的には、１－イソボルニル（メタ）アクリレート、２
－（メタ）アクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタン、２－（メタ）アクリロイルオ
キシ－２－エチルアダマンタン、１－（メタ）アクリロイルオキシ－３－ヒドロキシアダ
マンタン、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、
トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）アクリレート等が
挙げられる。
親水性官能基を有する単量体単位は、これを含む重合体に基板に対する密着性を付与する
ものである。特に、酸により脱離する保護基を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦ
エキシマーレーザーを用いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することがで
きる。親水性官能基としては、例えば、末端ヒドロキシ基、アルキル置換エーテル基、δ
－バレロラクトニル基、γ－ブチロラクトニル基等を挙げることができる。なお、上記の
親水性官能基には、通常、疎水性に含まれるものもあるが、本発明において必要な親水性
が得られればよいので、上記のものが含まれる。親水性官能基を有する単量体単位は、必
要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
親水性官能基を有する単量体単位としては、末端ヒドロキシ基を有する（メタ）アクリレ
ート、アルキル置換エーテル基を有する（メタ）アクリレート、δ－バレロラクトニル基
を有する（メタ）アクリレート、γ－ブチロラクトニル基を有する（メタ）アクリレート
、および、これらの単量体の親水性官能基上にアルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基
等の置換基を有する誘導体が好ましい。
このような単量体単位として、具体的には、（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－４－ヒドロキシ
ブチル、（メタ）アクリル酸－２－メトキシエチル、（メタ）アクリル酸－２－エトキシ
エチル、β－（メタ）アクリロイルオキシ－β－メチル－δ－バレロラクトン、β－（メ
タ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、β－（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－γ－ブチロラクトン、
２－（１－（メタ）アクリロイルオキシ）エチル－４－ブタノリド、パントラクトン（メ
タ）アクリレート、８－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．０
２，６］デカン－２－オンと９－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２
．１．０２，６］デカン－２－オンの混合物等が挙げられる。
ラクトン構造を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性、お
よび、基板に対する密着性を付与するものである。ラクトン構造を有する単量体単位は、
必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
ラクトン構造を有する単量体単位としては、４～８員環のα－メチレンラクトン、および
、そのラクトン環炭素上にアルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基を有する
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誘導体が好ましい。特に、α－メチレン－γ－ブチロラクトン、および、そのγ位炭素上
にアルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基を有する誘導体が好ましい。
このような単量体単位として、具体的には、２－メチレン－４－ブタノライド、４－メチ
ル－２－メチレン－４－ブタノライド、４－エチル－２－メチレン－４－ブタノライド、
４，４－ジメチル－２－メチレン－４－ブタノライド等が挙げられる。
化学増幅型レジスト組成物用樹脂としては、中でも、式（６）で表される構成単位１種以
上と、式（８）、（９）または（１０）で表される構成単位１種以上とを含む重合体が好
適である。式（６）で表される構成単位１種以上と、式（８）、（９）または（１０）で
表される構成単位１種以上とを含む重合体については、ＩＩ．本発明の第２の重合体にお
いて説明する。
本発明の第１の重合体の質量平均分子量は特に限定されないが、レジスト組成物用樹脂と
して用いる場合、ドライエッチング耐性が向上してレジスト形状がよくなる点から１，０
００以上であることが好ましく、また、レジスト溶液に対する溶解性が向上して解像度が
向上する点から１００，０００以下であることが好ましい。
ＩＩ．本発明の第２の重合体
本発明の第２の重合体は、下記式（７）で表される構成単位１種以上と、下記式（８）、
（９）または（１０）で表される構成単位１種以上とを含むものである。

式（７）中、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アル
キル基、炭素数４～１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の環式
炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ
６とＲ７とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６の環式炭化水素
基を示す。Ｒ６、Ｒ７は同一であっても、異なっていてもよい。
ここで、前記アルキル基および環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、置換基
を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボ
キシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６
のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの
置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、
二種以上であってもよい。

式（８）中、Ｒ８は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ９は炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、炭素数４～８の環式炭化水素基、または、炭素数４～１６の橋かけ環式
炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のもの
でもよく、また、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基
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、ヒドロキシ基、カルボキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化された
カルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。二つ
以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。

式（９）中、Ｒ１０は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１１は水素原子、親水性官能基
、親水性官能基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、親水性官能基を有
する炭素数４～８の環式炭化水素基、または、親水性官能基を有する炭素数４～１６の橋
かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基、橋かけ環式炭化水素基および親水性官能基は
、無置換のものでもよく、また、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエ
ステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有してい
てもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であって
もよい。
なお、式（９）中の親水性官能基としては、例えば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アミ
ノ基などの極性の高い基、および、ケトン、酸無水物、エステル、エーテル、ラクトン、
イミド、アミドなどの構造を有する直鎖もしくは分岐アルキル基、環状化合物などが挙げ
られる。親水性官能基を有する化合物には、骨格の一部がケトン、酸無水物、エステル、
エーテル、ラクトン、イミド、アミドなどの構造に置換された炭素数４～８の単環式飽和
炭化水素基、炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基も含まれる。上記の親水性官能基に
は、通常、疎水性に含まれるものもあるが、本発明を使用したレジスト剤組成物において
必要な親水性が得られればよいので、上記のものが含まれる。

式（１０）中、Ｒ１２、Ｒ１３は、それぞれ、水素原子、メチル基またはエチル基を示し
、ｑは１～４の整数を示す。Ｒ１２、Ｒ１３は同一であっても、異なっていてもよい。
ここで、ＣｑＨ２ｑは、炭素数１～４のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｑ－（ｑは１～４の整
数を表す）］を示す。
本発明の第２の重合体において、構成単位（７）、（８）、（９）および（１０）は、そ
れぞれ、全て同じである必要はなく、上記のような一般式で示されるものであれば２種以
上が混在するものであってもよい。また、この重合体において、各構成単位は任意のシー
ケンスを取り得る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっても、交互共重
合体であっても、ブロック共重合体であってもよい。
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アルキル基、環式炭化水素基、橋かけ環式炭化水素基および親水性官能基の置換基である
、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基の置換基としては、ヒドロキシ基、カルボ
キシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等が挙げられる。置換基は一つであっても二
つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種
以上であってもよい。
上記式（７）中のＲ６、Ｒ７としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキ
シル基、シクロヘプチル基、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１－アダマンタ
ンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマンタンメチル
基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基等が挙げられる。さらに、Ｒ６

、Ｒ７としては、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６の
アルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等）を
有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキ
シ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６の
アルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置
換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であっても
よく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよ
い。
また、上記式（７）中のＲ６とＲ７とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素
数４～１６の環式炭化水素構造を形成していてもよい。そのような環式炭化水素構造とし
ては、例えば、アダマンチリデン基、ノルボニリデン基、シクロヘキシリデン等が挙げら
れる。さらに、これらの炭素数４～１６の環式炭化水素構造が、置換基（ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～
６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキ
ル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキ
シ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群よ
り選ばれる少なくとも一つの置換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一つ
であっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であ
っても、二種以上であってもよい。
上記式（７）で表される構成単位としては、Ｒ６が水素原子、メチル基またはエチル基で
あり、Ｒ７がシクロペンチル基、シクロヘキシル基またはシクロヘプチル基であるもの、
および、Ｒ６とＲ７とが、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数５～８の環式
炭化水素基を形成しているものが好ましい。中でも、上記式（６）で表される構成単位が
特に好ましい。
上記式（８）で表される構成単位は、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、１－イソボ
ルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル
（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロ
イルオキシ－２－メチルアダマンタン、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－エチルア
ダマンタン、および、これらの単量体の環式炭化水素基上にアルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基等の置換基を有する誘導体などを共重合することにより得られる。
上記式（８）で表される構成単位としては、中でも、レジスト組成物材料に使用したとき
の感度および解像度の点から、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタ
ン、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－エチルアダマンタンに由来する構成単位が好
ましい。
上記式（９）で表される構成単位は、親水性官能基を有する単量体、例えば、末端ヒドロ
キシ基を有する（メタ）アクリレート、アルキル置換エーテル基を有する（メタ）アクリ
レート、δ－バレロラクトニル基を有する（メタ）アクリレート、γ－ブチロラクトニル
基を有する（メタ）アクリレート、および、これらの単量体の親水性官能基上にアルキル
基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基を有する誘導体、あるいは、シクロヘキシル
（メタ）アクリレート、１－イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）
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アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）ア
クリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタン、２－（メタ）
アクリロイルオキシ－２－エチルアダマンタン等の環式炭化水素基上にヒドロキシ基、カ
ルボキシ基等の親水性官能基を有する単量体などを共重合することにより得られる。この
ような単量体として、具体的には、（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４－ヒドロキシブチル、（メタ
）アクリル酸２－メトキシエチル、（メタ）アクリル酸２－エトキシエチル、１－メタク
リロイルオキシ－３－ヒドロキシアダマンタン、β－（メタ）アクリロイルオキシ－β－
メチル－δ－バレロラクトン、β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、
β－（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－γ－ブチロラクトン、２－（１－（メタ）アクリロイルオキシ）エチル
－４－ブタノリド、パントラクトン（メタ）アクリレート、８－メタクリロイルオキシ－
３－オキサトリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－２－オン、９－メタクリロイル
オキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－２－オン等が挙げられ
る。
上記式（９）で表される構成単位としては、中でも、レジスト組成物材料に使用したとき
の重合体の基板に対する密着性の点から、１－メタクリロイルオキシ－３－ヒドロキシア
ダマンタン、８－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．０２，６

］デカン－２－オン、９－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．
０２，６］デカン－２－オンに由来する構成単位が好ましい。
上記式（１０）で表される構成単位は、４～８員環のα－メチレンラクトン、および、そ
のラクトン環炭素上にアルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基を有する誘導
体などを共重合することにより得られる。
上記式（１０）で表される構成単位としては、中でも、レジスト組成物材料に使用したと
きの感度および解像度の点から、α－メチレン－γ－ブチロラクトン、および、そのγ位
炭素上にメチル基、エチル基等の置換基を有する誘導体、例えばα－メチレン－γ－ブチ
ロラクトン、α－メチレン－γ－メチル－γ－ブチロラクトン、α－メチレン－γ－エチ
ル－γ－ブチロラクトン、４，４－ジメチル－２－メチレン－４－ブタノライドに由来す
る構成単位が好ましい。
重合体中の上記式（７）で示される構成単位の比率は、重合体の有機溶剤への溶解性およ
び耐熱性をより向上させ、ラインエッジラフネスをより低減する点から、５モル％以上が
好ましい。また、重合体中の上記式（７）で示される構成単位の比率は、感度および解像
度を低下させない点から、５０モル％以下が好ましい。
重合体中の上記式（８）で示される構成単位の比率は、感度および解像度をより高める点
から、３０モル％以上が好ましい。また、重合体中の上記式（８）で示される構成単位の
比率は、有機溶剤への溶解性を低下させない点から、７０モル％以下が好ましい。
重合体中の上記式（９）で示される構成単位の比率は、ドライエッチング耐性を低下させ
ない点から、７０モル％以下が好ましい。
重合体中の上記式（１０）で示される構成単位の比率は、感度および解像度を低下させな
い点から、６０モル％以下が好ましい。
本発明の第２の重合体は、レジスト組成物材料、特に化学増幅型レジスト組成物材料に好
適である。本発明の第２の重合体は、特に、感度、解像度などの点に優れている。
また、本発明の第２の重合体は、上記式（７）～（１０）で表される構成単位以外に、公
知の単量体に由来する構成単位１種以上を含んでいてもよい。共重合可能な単量体、ある
いは、構成単位の具体例としては、本発明の第１の重合体において例示したものと同様の
ものが挙げられる。
本発明の第２の重合体の質量平均分子量は特に限定されないが、レジスト組成物用樹脂と
して用いる場合、ドライエッチング耐性が向上してレジスト形状がよくなる点から１，０
００以上であることが好ましく、また、レジスト溶液に対する溶解性が向上して解像度が
向上する点から１００，０００以下であることが好ましい。
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５．本発明の第３、第４、第５の重合体
次に、本発明の第３の重合体、第４の重合体および第５の重合体について説明する。本発
明の第３の重合体、第４の重合体および第５の重合体は、例えば、レジスト組成物用、特
に化学増幅型レジスト組成物用に好適である。
Ｉ．本発明の第３の重合体
本発明の第３の重合体は、下記式（１１）で表される構成単位１種以上を含むものである
。重合体中の下記式（１１）で表される構成単位の比率は、５モル％以上が好ましい。

式（１１）中、Ｗ１は直接結合または炭素数１～６のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｋ－（ｋ
は０～６の整数を表す）］を示し、Ｗ２は直接結合または炭素数１～３のメチレン鎖［－
（ＣＨ２）ｌ－（ｌは０～３の整数を表す）］を示し、Ｗ３は炭素数１～３のメチレン鎖
［－（ＣＨ２）ｍ－（ｍは１～３の整数を表す）］を示し、Ｒ１４は水素原子またはメチ
ル基を示し、Ｒ１５は炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、置換基として炭
素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル
基を示し、Ｒ１６は水素原子、または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示
すか、あるいは、Ｒ１５とＲ１６とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数
４～１６の橋かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記炭素数１～６のメチレン鎖は、置換基として、置換基を有していてもよい炭
素数１～３のアルキル基を有していてもよく、中に一つ以上のエーテル結合を有していて
もよい。前記炭素数１～３のメチレン鎖は、中にカルボニル基を有していてもよい。また
、前記アルキル基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、置換基
を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボ
キシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６
のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの
置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、
二種以上であってもよい。
アルキル基および橋かけ環式炭化水素基の置換基である、炭素数１～６の直鎖もしくは分
岐アルキル基の置換基としては、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアシル基
、アミノ基等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上
の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
なお、ここで、橋かけ環式炭化水素基とは、アダマンタン、ノルボルナンに代表される、
下記式（１５）または下記式（１６）で表される構造を有するものである。

（式（１５）中、Ａ１、Ｂ１は、それぞれ、直鎖または分岐アルキレン基を示す。Ａ１、
Ｂ１は同一であっても、異なっていてもよい。）
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（式（１６）中、Ａ２、Ｂ２、Ｌは、それぞれ、直鎖または分岐アルキレン基を示す。Ａ
２、Ｂ２、Ｌは同一であっても、異なっていてもよい。）
上記式（１１）中のＷ１としては、例えば、直接結合（Ｗ１に隣接した酸素原子および炭
素原子が直接結合していることを表す）、ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、
ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＯＣＨ２ＣＨ（
ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｏ等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ１としては、重合体の保存安定性の点から、直接結合、ＣＨ２、ＣＨ

２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏが好ましい。
上記式（１１）中のＷ２としては、例えば、直接結合（Ｗ２に隣接した酸素原子および炭
素原子が直接結合していることを表す）、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（
Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ２としては、重合体の保存安定性の点から、直接結合、ＣＨ２、Ｃ（
Ｏ）、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）が好ましい。
上記式（１１）中のＷ３としては、例えば、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ
（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ３としては、重合体の保存安定性の点から、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ

２Ｃ（Ｏ）が好ましい。
上記式（１１）中のＲ１５としては、例えば、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基
、１－アダマンタンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－ア
ダマンタンメチル基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基等の橋かけ環
式炭化水素基等が挙げられる。さらに、Ｒ１５としては、これらの基が、置換基（ヒドロ
キシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭
素数１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分
岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６の
アルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基から
なる群より選ばれる少なくとも一つの置換基で置換されている構造等が挙げられる。置換
基は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は
一種であっても、二種以上であってもよい。
これらの中でも、Ｒ１５としては、レジスト組成物に使用したときのドライエッチング耐
性に優れている点から、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１－アダマンタンメ
チル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマンタンメチル基、
２－アダマンタンエチル基が好ましく、得られる（共）重合体の光透過性およびＴｇ等の
熱安定性の点から、１－アダマンチル基、２－ノルボニル基がより好ましい。
上記式（１１）中のＲ１６としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル
基、イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等が挙げられる。さらに、Ｒ１６と
しては、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコー
ルでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等）を有してい
てもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭
素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコー
ルでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基で置
換されている構造等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二
つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
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これらの中でも、Ｒ１６としては、レジスト組成物に使用したときの塗布性に優れている
点から、メチル基、エチル基が好ましい。
また、上記式（１１）中のＲ１５とＲ１６とは、それらが結合している炭素原子とともに
、炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素構造を形成していてもよい。そのような橋かけ環
式炭化水素構造としては、例えば、アダマンチリデン基、ノルボニリデン基等が挙げられ
る。さらに、これらの炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素構造が、置換基（ヒドロキシ
基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数
１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐ア
ルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアル
コキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる
群より選ばれる少なくとも一つの置換基で置換されているもの等が挙げられる。置換基は
一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種
であっても、二種以上であってもよい。
また、前述の通り、上記の化合物は、アルキル基および／または橋かけ環式炭化水素基が
、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化された
カルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６
の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基
、炭素数１～６のアルコキシ基、または、炭素数１～６のアルコールでエステル化された
カルボキシ基等で置換されていてもよい。置換基は一つであっても二つ以上であってもよ
く、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい
。
これらの中でも、置換基としては、レジスト組成物に使用したときの光透過性に優れてい
る点から、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒド
ロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、また
は、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基が好ましい。さらに、置
換基としては、レジスト組成物に使用したときのドライエッチング耐性に優れている点か
ら、メチル基、エチル基がより好ましく、また、レジスト組成物に使用したときの重合体
の基板に対する密着性に優れている点から、ヒドロキシ基、ヒドロキシメチル基、ヒドロ
キシエチル基がより好ましい。
上記式（１１）で表される構成単位１種以上を含む本発明の第３の重合体は、下記式（Ｉ
）で表される単量体を含むモノマー組成物を（共）重合して得られるものである。

式（Ｉ）中のＷ１、Ｗ２、Ｗ３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６は、それぞれ、式（１１）中の
Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６に対応している。
上記式（Ｉ）で表される単量体としては、例えば、下記式（Ｉ－１）～（Ｉ－４５）で表
される単量体などが挙げられる。式（Ｉ－１）～（Ｉ－４５）中、Ｒ１４は上記式（１１
）と同じであり、水素原子またはメチル基を示す。
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40　上記式（Ｉ）で表される単量体としては、中でも、重合体の保存安定性の点から、上記
式（Ｉ－３７）～（Ｉ－４５）で表される単量体が好ましい。
上記式（Ｉ）で表される単量体は、例えば、下記の工程（Ｓｃｈｅｍｅ１）にて製造する
ことができる。
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２－アダマンタノン、１－アダマンチルメチルケトン、ノルカンファーおよびその誘導体
などの原料ケトンは、市販のものや、公知の製造方法で合成したものが使用できる。
酸性条件下でケトンとジオール、あるいは、ヒドロキシカルボン酸とから環状アセタール
を合成する方法は広く知られている。反応溶媒としては、トルエン、シクロヘキサン、ヘ
キサン等の低極性溶媒が好ましい。また、収率を上げるために系内の水分を予め除去して
おくことが好ましい。
アルコールのエステル化反応は、通常のエステル化条件で行うことができる。反応剤とし
ては、（メタ）アクリル酸ハロゲン化物、（メタ）アクリル酸無水物、（メタ）アクリル
酸エステルおよび（メタ）アクリル酸などが挙げられる。また、酸、塩基、ルイス酸、酵
素等のエステル化に用いられる触媒を用いることができる。
この反応の生成物は、いくつかの構造異性体、幾何異性体、光学異性体を含む場合がある
。本発明においては、異性体の混合物であっても、また、中間体を含んでいても使用する
ことができる。必要ならば、得られた反応生成物は、蒸留、薄膜蒸留、再結晶、カラムク
ロマトグラフィーなどの公知の方法によって精製してもよい。
本発明の第３の重合体は、上記一般式（Ｉ）で示される単量体の単独重合体、あるいは、
２種以上の上記一般式（Ｉ）で示される単量体の共重合体であっても、上記一般式（Ｉ）
で示される単量体１種以上と上記式（Ｉ）で表される単量体以外の単量体１種以上との共
重合体であってもよい。また、共重合体の場合、各構成単位は任意のシーケンスを取り得
る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっても、交互共重合体であっても
、ブロック共重合体であってもよい。
本発明においては、上記式（Ｉ）で表される単量体１種以上と、それ以外の公知の単量体
１種以上とを共重合してもよい。共重合可能な単量体としては、これまでポジ型レジスト
剤、ネガ型レジスト剤、反射防止膜材料、絶縁膜形成材料として公知のもの、例えば、耐
ドライエッチング性向上基や酸解離性の溶解性基を有するアクリル酸誘導体、メタクリル
酸誘導体や、アルカリ可溶性とするためのエチレン性二重結合を有するカルボン酸類（誘
導体も含む）、アクリル樹脂の製造に用いられる公知の単量体などが挙げられる。共重合
可能な単量体の具体例としては、本発明の第１の重合体において例示したものと同様のも
のが挙げられる。
本発明の第３の重合体は、レジスト組成物材料、特に化学増幅型レジスト組成物材料に好
適である。以下、本発明の第３の重合体が化学増幅型レジスト組成物用樹脂である場合に
ついて説明する。
本発明の第１の重合体において記載したように、化学増幅型レジスト組成物用樹脂には、
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高感度を実現するために酸によりアルカリ水溶液に可溶となる性質と、高いドライエッチ
ング耐性を実現するために炭素密度の高い構造とが要求される。本発明の第３の重合体は
、優れた有機溶媒に対する溶解性、耐熱性を有し、さらにはラインエッジラフネスが少な
い。このような重合体に、酸の作用でアルカリ水溶液に可溶となる性質の構造や、高いド
ライエッチング耐性を有する構造を導入することで、優れた化学増幅型レジスト組成物用
樹脂が得られる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、炭素密度の高い構造としては、本発明の第
１の重合体において例示したものと同様のものが挙げられる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、あるいは、炭素密度の高い構造を導入する
ためには、本発明の単量体と、このような構造を有する単量体とを共重合すればよい。
このような構造を有する単量体としては、例えば、これまで化学増幅型レジスト組成物用
樹脂の原料単量体として知られているものが使用可能である。本発明の重合体に用いる原
料単量体は、リソグラフィーに使用される光源によって任意に選択される。
例えば、ＫｒＦエキシマーレーザーや電子線を光源とする場合は、その高いエッチング耐
性を考慮して、本発明の単量体とｐ－ヒドロキシスチレンあるいはその誘導体とを共重合
した重合体が好適に用いられる。この場合、重合体中の本発明の単量体に由来する構成単
位の比率は、５％以上であることが好ましく、また、６０％以下であることが好ましい。
ＡｒＦエキシマーレーザーを光源とする場合は、本発明の単量体と環式炭化水素基を有す
る単量体とを共重合した重合体が好適である。環式炭化水素基を有する単量体を共重合す
ることにより、高いエッチング耐性が得られる。
中でも、本発明の単量体と、環式炭化水素基を有する単量体と、親水性官能基を有する単
量体および／またはラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られる重合体が好適で
ある。
本発明の第１の重合体において記載したように、環式炭化水素基を有する単量体と親水性
官能基を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共重合体、または、環式炭化水
素基を有する単量体とラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共
重合体は、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフィー用樹脂として好適であることが知ら
れている。このような重合体に本発明の単量体単位を導入することにより、高感度、高解
像度、高ドライエッチング耐性といったレジスト性能を損なうことなく、有機溶媒への溶
解性および耐熱性が向上し、ラインエッジラフネスの少ない、優れたレジストパターンが
得られる。
環式炭化水素基を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性を
付与するものである。特に、酸により脱離する保護基（環式炭化水素基が直接保護基にな
っていてもよい。）を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマーレーザーを用
いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することができる。環式炭化水素基を
有する単量体単位は、必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
環式炭化水素基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したも
のと同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
親水性官能基を有する単量体単位は、これを含む重合体に基板に対する密着性を付与する
ものである。特に、酸により脱離する保護基を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦ
エキシマーレーザーを用いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することがで
きる。親水性官能基としては、例えば、末端ヒドロキシ基、アルキル置換エーテル基、δ
－バレロラクトニル基、γ－ブチロラクトニル基等を挙げることができる。なお、上記の
親水性官能基には、通常、疎水性に含まれるものもあるが、本発明において必要な親水性
が得られればよいので、上記のものが含まれる。親水性官能基を有する単量体単位は、必
要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
親水性官能基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
ラクトン構造を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性、お
よび、基板に対する密着性を付与するものである。ラクトン構造を有する単量体単位は、
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必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
ラクトン構造を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
化学増幅型レジスト組成物用樹脂としては、中でも、式（１１）で表される構成単位１種
以上と、式（８）、（９）または（１０）で表される構成単位１種以上とを含む重合体が
好適である。式（１１）で表される構成単位１種以上と、式（８）、（９）または（１０
）で表される構成単位１種以上とを含む重合体については、ＩＩＩ．本発明の第５の重合
体において説明する。
本発明の第３の重合体の質量平均分子量は特に限定されないが、レジスト組成物用樹脂と
して用いる場合、ドライエッチング耐性が向上してレジスト形状がよくなる点から１，０
００以上であることが好ましく、また、レジスト溶液に対する溶解性が向上して解像度が
向上する点から１００，０００以下であることが好ましい。
ＩＩ．本発明の第４の重合体
本発明の第４の重合体は、下記式（１２）で表される構成単位１種以上を含むものである
。重合体中の下記式（１２）で表される構成単位の比率は、５モル％以上が好ましい。

式（１２）中、Ｗ４は直接結合または炭素数１～６のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｎ－（ｎ
は０～６の整数を表す）］を示し、Ｒ１７は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１８、Ｒ
１９は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、炭素数４～
１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の環式炭化水素基を有する
炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ１８とＲ１９とは、
それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６の環式炭化水素基を示す。Ｒ１

８、Ｒ１９は同一であっても、異なっていてもよい。
ここで、前記炭素数１～６のメチレン鎖は、置換基として、置換基を有していてもよい炭
素数１～３のアルキル基を有していてもよく、中に一つ以上のエーテル結合を有していて
もよい。また、前記アルキル基および環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、
置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数
１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも
一つの置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっ
ても、二種以上であってもよい。
アルキル基および環式炭化水素基の置換基である、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アル
キル基の置換基としては、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミ
ノ基等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換
基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
上記式（１２）中のＷ４としては、例えば、直接結合（Ｗ４に隣接した酸素原子および炭
素原子が直接結合していることを表す）、ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、
ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＯＣＨ２ＣＨ（
ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｏ等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ４としては、重合体の保存安定性の点から、直接結合、ＣＨ２、ＣＨ
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２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏが好ましい。
上記式（１２）中のＲ１８、Ｒ１９としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、
プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シク
ロヘキシル基、シクロヘプチル基、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１－アダ
マンタンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマンタン
メチル基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基等が挙げられる。さらに
、Ｒ１８、Ｒ１９としては、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素
数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミ
ノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基
、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素
数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくと
も一つの置換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上
であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上で
あってもよい。
また、上記式（１２）中のＲ１８とＲ１９とは、それらが結合している炭素原子とともに
、炭素数４～１６の環式炭化水素構造を形成していてもよい。そのような環式炭化水素構
造としては、例えば、アダマンチリデン基、ノルボニリデン基等が挙げられる。さらに、
これらの炭素数４～１６の環式炭化水素構造が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、
炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、
アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキ
シ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、
炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少な
くとも一つの置換基で置換されているもの等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ
以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以
上であってもよい。
上記式（１２）で表される構成単位としては、レジスト組成物に使用したときのドライエ
ッチング耐性に優れている点から、Ｒ１８が２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、
１－アダマンタンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダ
マンタンメチル基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基などの炭素数４
～１６の橋かけ環式炭化水素基、または、炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基を置換
基として有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基であり、Ｒ１９が水素原子、
または、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基であるものが好ましい。特に、Ｒ１

８が２－ノルボルニル基または１－アダマンチル基であり、Ｒ１９がメチル基またはエチ
ル基であるものがより好ましい。また、Ｒ１８とＲ１９とが、それらが結合している炭素
原子とともに、アダマンチリデン基またはノルボニリデン基を形成しているものも好まし
い。
また、前述の通り、上記の化合物は、アルキル基および／または環式炭化水素基が、置換
基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボ
キシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖
もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素
数１～６のアルコキシ基、または、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボ
キシ基等で置換されていてもよい。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二
つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
これらの中でも、置換基としては、レジスト組成物に使用したときの光透過性に優れてい
る点から、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒド
ロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、また
は、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基が好ましい。さらに、置
換基としては、レジスト組成物に使用したときのドライエッチング耐性に優れている点か
ら、メチル基、エチル基がより好ましく、また、レジスト組成物に使用したときの重合体
の基板に対する密着性に優れている点から、ヒドロキシ基、ヒドロキシメチル基、ヒドロ
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上記式（１２）で表される構成単位１種以上を含む本発明の第４の重合体は、下記式（Ｉ
Ｉ）で表される単量体を含むモノマー組成物を（共）重合して得られるものである。

式（ＩＩ）中のＷ４、Ｒ１７、Ｒ１８、Ｒ１９は、それぞれ、式（１２）中のＷ４、Ｒ１

７、Ｒ１８、Ｒ１９に対応している。
上記式（ＩＩ）で表される単量体としては、例えば、下記式（ＩＩ－１）～（ＩＩ－１８
）で表される単量体などが挙げられる。式（ＩＩ－１）～（ＩＩ－１８）中、Ｒ１７は上
記式（ＩＩ）と同じであり、水素原子またはメチル基を示す。
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上記式（ＩＩ）で表される単量体としては、中でも、レジスト組成物に使用したときのド
ライエッチング耐性に優れている点から、上記式（ＩＩ－１）～（ＩＩ－９）で表される
単量体が好ましい。
上記式（ＩＩ）で表される単量体は、例えば、下記の工程（Ｓｃｈｅｍｅ２）にて製造す
ることができる。

２－アダマンタノン、１－アダマンチルメチルケトン、ノルカンファーおよびその誘導体
などの原料ケトンは、市販のものや、公知の製造方法で合成したものが使用できる。
酸性条件下でケトンとジオール、あるいは、ヒドロキシカルボン酸とから環状アセタール
を合成する方法は広く知られている。反応溶媒としては、トルエン、シクロヘキサン、ヘ
キサン等の低極性溶媒が好ましい。また、収率を上げるために系内の水分を予め除去して
おくことが好ましい。
アルコールのエステル化反応は、通常のエステル化条件で行うことができる。反応剤とし
ては、（メタ）アクリル酸ハロゲン化物、（メタ）アクリル酸無水物、（メタ）アクリル
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酸エステルおよび（メタ）アクリル酸などが挙げられる。また、酸、塩基、ルイス酸、酵
素等のエステル化に用いられる触媒を用いることができる。
この反応の生成物は、いくつかの構造異性体、幾何異性体、光学異性体を含む場合がある
。本発明においては、異性体の混合物であっても、また、中間体を含んでいても使用する
ことができる。必要ならば、得られた反応生成物は、蒸留、薄膜蒸留、再結晶、カラムク
ロマトグラフィーなどの公知の方法によって精製してもよい。
本発明の第４の重合体は、上記一般式（ＩＩ）で示される単量体の単独重合体、あるいは
、２種以上の上記一般式（ＩＩ）で示される単量体の共重合体であっても、上記一般式（
ＩＩ）で示される単量体１種以上と上記式（ＩＩ）で表される単量体以外の単量体１種以
上との共重合体であってもよい。また、共重合体の場合、各構成単位は任意のシーケンス
を取り得る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっても、交互共重合体で
あっても、ブロック共重合体であってもよい。
本発明においては、上記式（ＩＩ）で表される単量体１種以上と、それ以外の公知の単量
体１種以上とを共重合してもよい。共重合可能な単量体としては、これまでポジ型レジス
ト剤、ネガ型レジスト剤、反射防止膜材料、絶縁膜形成材料として公知のもの、例えば、
耐ドライエッチング性向上基や酸解離性の溶解性基を有するアクリル酸誘導体、メタクリ
ル酸誘導体や、アルカリ可溶性とするためのエチレン性二重結合を有するカルボン酸類（
誘導体も含む）、アクリル樹脂の製造に用いられる公知の単量体などが挙げられる。共重
合可能な単量体の具体例としては、本発明の第１の重合体において例示したものと同様の
ものが挙げられる。
本発明の第４の重合体は、レジスト組成物材料、特に化学増幅型レジスト組成物材料に好
適である。以下、本発明の第４の重合体が化学増幅型レジスト組成物用樹脂である場合に
ついて説明する。
本発明の第１の重合体において記載したように、化学増幅型レジスト組成物用樹脂には、
高感度を実現するために酸によりアルカリ水溶液に可溶となる性質と、高いドライエッチ
ング耐性を実現するために炭素密度の高い構造とが要求される。本発明の第４の重合体は
、優れた有機溶媒に対する溶解性、耐熱性を有し、さらにはラインエッジラフネスが少な
い。このような重合体に、酸の作用でアルカリ水溶液に可溶となる性質の構造や、高いド
ライエッチング耐性を有する構造を導入することで、優れた化学増幅型レジスト組成物用
樹脂が得られる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、炭素密度の高い構造としては、本発明の第
１の重合体において例示したものと同様のものが挙げられる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、あるいは、炭素密度の高い構造を導入する
ためには、本発明の単量体と、このような構造を有する単量体とを共重合すればよい。
このような構造を有する単量体としては、例えば、これまで化学増幅型レジスト組成物用
樹脂の原料単量体として知られているものが使用可能である。本発明の重合体に用いる原
料単量体は、リソグラフィーに使用される光源によって任意に選択される。
例えば、ＫｒＦエキシマーレーザーや電子線を光源とする場合は、その高いエッチング耐
性を考慮して、本発明の単量体とｐ－ヒドロキシスチレンあるいはその誘導体とを共重合
した重合体が好適に用いられる。この場合、重合体中の本発明の単量体に由来する構成単
位の比率は、５％以上であることが好ましく、また、６０％以下であることが好ましい。
ＡｒＦエキシマーレーザーを光源とする場合は、本発明の単量体と環式炭化水素基を有す
る単量体とを共重合した重合体が好適である。環式炭化水素基を有する単量体を共重合す
ることにより、高いエッチング耐性が得られる。
中でも、本発明の単量体と、環式炭化水素基を有する単量体と、親水性官能基を有する単
量体および／またはラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られる重合体が好適で
ある。
本発明の第１の重合体において記載したように、環式炭化水素基を有する単量体と親水性
官能基を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共重合体、または、環式炭化水
素基を有する単量体とラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共
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重合体は、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフィー用樹脂として好適であることが知ら
れている。このような重合体に本発明の単量体単位を導入することにより、高感度、高解
像度、高ドライエッチング耐性といったレジスト性能を損なうことなく、有機溶媒への溶
解性および耐熱性が向上し、ラインエッジラフネスの少ない、優れたレジストパターンが
得られる。
環式炭化水素基を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性を
付与するものである。特に、酸により脱離する保護基（環式炭化水素基が直接保護基にな
っていてもよい。）を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマーレーザーを用
いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することができる。環式炭化水素基を
有する単量体単位は、必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
環式炭化水素基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したも
のと同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
親水性官能基を有する単量体単位は、これを含む重合体に基板に対する密着性を付与する
ものである。特に、酸により脱離する保護基を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦ
エキシマーレーザーを用いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することがで
きる。親水性官能基としては、例えば、末端ヒドロキシ基、アルキル置換エーテル基、δ
－バレロラクトニル基、γ－ブチロラクトニル基等を挙げることができる。なお、上記の
親水性官能基には、通常、疎水性に含まれるものもあるが、本発明において必要な親水性
が得られればよいので、上記のものが含まれる。親水性官能基を有する単量体単位は、必
要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
親水性官能基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
ラクトン構造を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性、お
よび、基板に対する密着性を付与するものである。ラクトン構造を有する単量体単位は、
必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
ラクトン構造を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
化学増幅型レジスト組成物用樹脂としては、中でも、式（１２）で表される構成単位１種
以上と、式（８）、（９）または（１０）で表される構成単位１種以上とを含む重合体が
好適である。式（１２）で表される構成単位１種以上と、式（８）、（９）または（１０
）で表される構成単位１種以上とを含む重合体については、ＩＩＩ．本発明の第５の重合
体において説明する。
本発明の第４の重合体の質量平均分子量は特に限定されないが、レジスト組成物用樹脂と
して用いる場合、ドライエッチング耐性が向上してレジスト形状がよくなる点から１，０
００以上であることが好ましく、また、レジスト溶液に対する溶解性が向上して解像度が
向上する点から１００，０００以下であることが好ましい。
ＩＩＩ．本発明の第５の重合体
本発明の第５の重合体は、下記式（１３）で表される構成単位１種以上と、下記式（８）
、（９）または（１０）で表される構成単位１種以上とを含むものである。

式（１３）中、Ｗ５は直接結合または炭素数１～６のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｘ－（ｘ
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は０～６の整数を表す）］を示し、Ｗ６は直接結合または炭素数１～３のメチレン鎖［－
（ＣＨ２）ｙ－（ｙは０～３の整数を表す）］を示し、Ｗ７は炭素数１～３のメチレン鎖
［－（ＣＨ２）ｚ－（ｚは１～３の整数を表す）］を示し、Ｒ２０は水素原子またはメチ
ル基を示し、Ｒ２１、Ｒ２２は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐
アルキル基、炭素数４～１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の
環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは
、Ｒ２１とＲ２２とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６の環式
炭化水素基を示す。Ｒ２１、Ｒ２２は同一であっても、異なっていてもよい。
ここで、前記炭素数１～６のメチレン鎖は、置換基として、置換基を有していてもよい炭
素数１～３のアルキル基を有していてもよく、中に一つ以上のエーテル結合を有していて
もよい。前記炭素数１～３のメチレン鎖は、中にカルボニル基を有していてもよい。また
、前記アルキル基および環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、置換基を有し
ていてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基
、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアル
コールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基
を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以
上であってもよい。

式（８）中、Ｒ８は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ９は炭素数１～６の直鎖もしくは
分岐アルキル基、炭素数４～８の環式炭化水素基、または、炭素数４～１６の橋かけ環式
炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基および橋かけ環式炭化水素基は、無置換のもの
でもよく、また、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基
、ヒドロキシ基、カルボキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化された
カルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有していてもよい。二つ
以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。

式（９）中、Ｒ１０は水素原子またはメチル基を示し、Ｒ１１は水素原子、親水性官能基
、親水性官能基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、親水性官能基を有
する炭素数４～８の環式炭化水素基、または、親水性官能基を有する炭素数４～１６の橋
かけ環式炭化水素基を示す。
ここで、前記アルキル基、環式炭化水素基、橋かけ環式炭化水素基および親水性官能基は
、無置換のものでもよく、また、置換基を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは



(48) JP 4481005 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエ
ステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有してい
てもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であって
もよい。
なお、式（９）中の親水性官能基としては、例えば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、アミ
ノ基などの極性の高い基、および、ケトン、酸無水物、エステル、エーテル、ラクトン、
イミド、アミドなどの構造を有する直鎖もしくは分岐アルキル基、環状化合物などが挙げ
られる。親水性官能基を有する化合物には、骨格の一部がケトン、酸無水物、エステル、
エーテル、ラクトン、イミド、アミドなどの構造に置換された炭素数４～８の単環式飽和
炭化水素基、炭素数４～１６の橋かけ環式炭化水素基も含まれる。上記の親水性官能基に
は、通常、疎水性に含まれるものもあるが、本発明を使用したレジスト剤組成物において
必要な親水性が得られればよいので、上記のものが含まれる。

式（１０）中、Ｒ１２、Ｒ１３は、それぞれ、水素原子、メチル基またはエチル基を示し
、ｑは１～４の整数を示す。Ｒ１２、Ｒ１３は同一であっても、異なっていてもよい。
ここで、ＣｑＨ２ｑは、炭素数１～４のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｑ－（ｑは１～４の整
数を表す）］を示す。
本発明の第５の重合体において、構成単位（１３）、（８）、（９）および（１０）は、
それぞれ、全て同じである必要はなく、上記のような一般式で示されるものであれば２種
以上が混在するものであってもよい。また、この重合体において、各構成単位は任意のシ
ーケンスを取り得る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっても、交互共
重合体であっても、ブロック共重合体であってもよい。
アルキル基、環式炭化水素基、橋かけ環式炭化水素基および親水性官能基の置換基である
、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基の置換基としては、ヒドロキシ基、カルボ
キシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等が挙げられる。置換基は一つであっても二
つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種
以上であってもよい。
上記式（１３）中のＷ５としては、例えば、直接結合（Ｗ５に隣接した酸素原子および炭
素原子が直接結合していることを表す）、ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、
ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＯＣＨ２ＣＨ（
ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｏ等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ５としては、重合体の保存安定性の点から、直接結合、ＣＨ２、ＣＨ

２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏが好ましい。
上記式（１３）中のＷ６としては、例えば、直接結合（Ｗ６に隣接した酸素原子および炭
素原子が直接結合していることを表す）、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（
Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ６としては、重合体の保存安定性の点から、直接結合、ＣＨ２、Ｃ（
Ｏ）、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）が好ましい。
上記式（１３）中のＷ７としては、例えば、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ
（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２等が挙げられる。
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これらの中でも、Ｗ７としては、重合体の保存安定性の点から、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ

２Ｃ（Ｏ）が好ましい。
上記式（１３）中のＲ２１、Ｒ２２としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、
プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シク
ロヘキシル基、シクロヘプチル基、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１－アダ
マンタンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマンタン
メチル基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基等が挙げられる。さらに
、Ｒ２１、Ｒ２２としては、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素
数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミ
ノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基
、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素
数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくと
も一つの置換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上
であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上で
あってもよい。
また、上記式（１３）中のＲ２１とＲ２２とは、それらが結合している炭素原子とともに
、炭素数４～１６の環式炭化水素構造を形成していてもよい。そのような環式炭化水素構
造としては、例えば、アダマンチリデン基、ノルボニリデン基、シクロヘキシリデン等が
挙げられる。さらに、これらの炭素数４～１６の環式炭化水素構造が、置換基（ヒドロキ
シ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素
数１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐
アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のア
ルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からな
る群より選ばれる少なくとも一つの置換基で置換されているもの等が挙げられる。置換基
は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一
種であっても、二種以上であってもよい。
上記式（１３）で表される構成単位としては、Ｒ２１が水素原子、メチル基またはエチル
基であり、Ｒ２２がシクロペンチル基、シクロヘキシル基またはシクロヘプチル基である
もの、および、Ｒ２１とＲ２２とが、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数５
～１２の環式炭化水素基を形成しているものが好ましい。中でも、上記式（１１）または
式（１２）で表される構成単位が特に好ましい。
上記式（８）で表される構成単位は、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、１－イソボ
ルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル
（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロ
イルオキシ－２－メチルアダマンタン、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－エチルア
ダマンタン、および、これらの単量体の環式炭化水素基上にアルキル基、ヒドロキシ基、
カルボキシ基等の置換基を有する誘導体などを共重合することにより得られる。
上記式（８）で表される構成単位としては、中でも、レジスト組成物材料に使用したとき
の感度および解像度の点から、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタ
ン、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－エチルアダマンタンに由来する構成単位が好
ましい。
上記式（９）で表される構成単位は、親水性官能基を有する単量体、例えば、末端ヒドロ
キシ基を有する（メタ）アクリレート、アルキル置換エーテル基を有する（メタ）アクリ
レート、δ－バレロラクトニル基を有する（メタ）アクリレート、γ－ブチロラクトニル
基を有する（メタ）アクリレート、および、これらの単量体の親水性官能基上にアルキル
基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基を有する誘導体、あるいは、シクロヘキシル
（メタ）アクリレート、１－イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）
アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）ア
クリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタン、２－（メタ）
アクリロイルオキシ－２－エチルアダマンタン等の環式炭化水素基上にヒドロキシ基、カ
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ルボキシ基等の親水性官能基を有する単量体などを共重合することにより得られる。この
ような単量体として、具体的には、（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４－ヒドロキシブチル、（メタ
）アクリル酸２－メトキシエチル、（メタ）アクリル酸２－エトキシエチル、１－メタク
リロイルオキシ－３－ヒドロキシアダマンタン、β－（メタ）アクリロイルオキシ－β－
メチル－δ－バレロラクトン、β－（メタ）アクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン、
β－（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－γ－ブチロラクトン、２－（１－（メタ）アクリロイルオキシ）エチル
－４－ブタノリド、パントラクトン（メタ）アクリレート、８－メタクリロイルオキシ－
３－オキサトリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－２－オン、９－メタクリロイル
オキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－２－オン等が挙げられ
る。
上記式（９）で表される構成単位としては、中でも、レジスト組成物材料に使用したとき
の重合体の基板に対する密着性の点から、１－メタクリロイルオキシ－３－ヒドロキシア
ダマンタン、８－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．０２，６

］デカン－２－オン、９－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．
０２，６］デカン－２－オンに由来する構成単位が好ましい。
上記式（１０）で表される構成単位は、４～８員環のα－メチレンラクトン、および、そ
のラクトン環炭素上にアルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基を有する誘導
体などを共重合することにより得られる。
上記式（１０）で表される構成単位としては、中でも、レジスト組成物材料に使用したと
きの感度および解像度の点から、α－メチレン－γ－ブチロラクトン、および、そのγ位
炭素上にメチル基、エチル基等の置換基を有する誘導体、例えばα－メチレン－γ－ブチ
ロラクトン、α－メチレン－γ－メチル－γ－ブチロラクトン、α－メチレン－γ－エチ
ル－γ－ブチロラクトン、４，４－ジメチル－２－メチレン－４－ブタノライドに由来す
る構成単位が好ましい。
重合体中の上記式（１３）で示される構成単位の比率は、重合体の有機溶剤への溶解性お
よび耐熱性をより向上させ、ラインエッジラフネスをより低減する点から、５モル％以上
が好ましい。また、重合体中の上記式（１３）で示される構成単位の比率は、感度および
解像度を低下させない点から、５０モル％以下が好ましい。
重合体中の上記式（８）で示される構成単位の比率は、感度および解像度をより高める点
から、３０モル％以上が好ましい。また、重合体中の上記式（８）で示される構成単位の
比率は、有機溶剤への溶解性を低下させない点から、７０モル％以下が好ましい。
重合体中の上記式（９）で示される構成単位の比率は、ドライエッチング耐性を低下させ
ない点から、７０モル％以下が好ましい。
重合体中の上記式（１０）で示される構成単位の比率は、感度および解像度を低下させな
い点から、６０モル％以下が好ましい。
本発明の第５の重合体は、レジスト組成物材料、特に化学増幅型レジスト組成物材料に好
適である。本発明の第５の重合体は、特に、感度、解像度などの点に優れている。
また、本発明の第５の重合体は、上記式（１３）、（８）～（１０）で表される構成単位
以外に、公知の単量体に由来する構成単位１種以上を含んでいてもよい。共重合可能な単
量体、あるいは、構成単位の具体例としては、本発明の第１の重合体において例示したも
のと同様のものが挙げられる。
本発明の第５の重合体の質量平均分子量は特に限定されないが、レジスト組成物用樹脂と
して用いる場合、ドライエッチング耐性が向上してレジスト形状がよくなる点から１，０
００以上であることが好ましく、また、レジスト溶液に対する溶解性が向上して解像度が
向上する点から１００，０００以下であることが好ましい。
６．本発明のレジスト組成物に用いるその他のレジスト用重合体
本発明のレジスト組成物に用いるレジスト用重合体として、本発明の第２の重合体以外の
上記式（７）で表される構成単位１種以上を含む重合体（第６の重合体）、または、本発
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明の第５の重合体以外の上記式（１３）で表される構成単位１種以上を含む重合体（第７
の重合体）を用いてもよい。上記式（７）で表される構成単位１種以上を含む重合体１種
以上を含有する本発明のレジスト組成物、および、上記式（１３）で表される構成単位１
種以上を含む重合体１種以上を含有する本発明のレジスト組成物も、十分な感度、解像度
、ドライエッチング耐性を備えた上に、ラインエッジラフネスが少ないものである。
Ｉ．本発明の第６の重合体
本発明の第６の重合体は、下記式（７）で表される構成単位１種以上を含むものである。
本発明の第６の重合体は、下記式（７）で表される構成単位１種からなる単独重合体、あ
るいは、下記式（７）で表される構成単位２種以上からなる共重合体であっても、下記式
（７）で表される構成単位１種以上と下記式（７）で表される構成単位以外の構成単位１
種以上とからなる共重合体であってもよい。また、共重合体の場合、各構成単位は任意の
シーケンスを取り得る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっても、交互
共重合体であっても、ブロック共重合体であってもよい。重合体中の下記式（７）で表さ
れる構成単位の比率は、５モル％以上が好ましい。

式（７）中、Ｒ６、Ｒ７は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アル
キル基、炭素数４～１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の環式
炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは、Ｒ
６とＲ７とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６の環式炭化水素
基を示す。Ｒ６、Ｒ７は同一であっても、異なっていてもよい。
ここで、前記アルキル基および環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、置換基
を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボ
キシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６
のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの
置換基を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、
二種以上であってもよい。
アルキル基および環式炭化水素基の置換基である、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アル
キル基の置換基としては、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミ
ノ基等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換
基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
上記式（７）中のＲ６、Ｒ７としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキ
シル基、シクロヘプチル基、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１－アダマンタ
ンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマンタンメチル
基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基等が挙げられる。さらに、Ｒ６

、Ｒ７としては、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６の
アルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミノ基等）を
有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキ
シ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６の
アルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置
換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であっても
よく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよ
い。
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また、上記式（７）中のＲ６とＲ７とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素
数４～１６の環式炭化水素構造を形成していてもよい。そのような環式炭化水素構造とし
ては、例えば、アダマンチリデン基、ノルボニリデン基、シクロヘキシリデン等が挙げら
れる。さらに、これらの炭素数４～１６の環式炭化水素構造が、置換基（ヒドロキシ基、
カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～
６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキ
ル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキ
シ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群よ
り選ばれる少なくとも一つの置換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一つ
であっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であ
っても、二種以上であってもよい。
上記式（７）で表される構成単位としては、Ｒ６が水素原子、メチル基またはエチル基で
あり、Ｒ７がシクロペンチル基、シクロヘキシル基またはシクロヘプチル基であるもの、
および、Ｒ６とＲ７とが、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数５～８の環式
炭化水素基を形成しているものが好ましい。
本発明の第６の重合体は、上記式（７）で表される構成単位以外の構成単位１種以上を含
んでいてもよい。本発明の第６の重合体において共重合可能な単量体としては、これまで
ポジ型レジスト剤、ネガ型レジスト剤、反射防止膜材料、絶縁膜形成材料として公知のも
の、例えば、耐ドライエッチング性向上基や酸解離性の溶解性基を有するアクリル酸誘導
体、メタクリル酸誘導体や、アルカリ可溶性とするためのエチレン性二重結合を有するカ
ルボン酸類（誘導体も含む）、アクリル樹脂の製造に用いられる公知の単量体などが挙げ
られる。共重合可能な単量体の具体例としては、本発明の第１の重合体において例示した
ものと同様のものが挙げられる。
本発明の第１の重合体において記載したように、化学増幅型レジスト組成物用樹脂には、
高感度を実現するために酸によりアルカリ水溶液に可溶となる性質と、高いドライエッチ
ング耐性を実現するために炭素密度の高い構造とが要求される。本発明の第６の重合体は
、優れた有機溶媒に対する溶解性、耐熱性を有し、さらにはラインエッジラフネスが少な
い。このような重合体に、酸の作用でアルカリ水溶液に可溶となる性質の構造や、高いド
ライエッチング耐性を有する構造を導入することで、優れた化学増幅型レジスト組成物用
樹脂が得られる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、炭素密度の高い構造としては、本発明の第
１の重合体において例示したものと同様のものが挙げられる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、あるいは、炭素密度の高い構造を導入する
ためには、本発明の単量体と、このような構造を有する単量体とを共重合すればよい。
このような構造を有する単量体としては、例えば、これまで化学増幅型レジスト組成物用
樹脂の原料単量体として知られているものが使用可能である。本発明の重合体に用いる原
料単量体は、リソグラフィーに使用される光源によって任意に選択される。
例えば、ＫｒＦエキシマーレーザーや電子線を光源とする場合は、その高いエッチング耐
性を考慮して、本発明の単量体とｐ－ヒドロキシスチレンあるいはその誘導体とを共重合
した重合体が好適に用いられる。この場合、重合体中の本発明の単量体に由来する構成単
位の比率は、５％以上であることが好ましく、また、６０％以下であることが好ましい。
ＡｒＦエキシマーレーザーを光源とする場合は、本発明の単量体と環式炭化水素基を有す
る単量体とを共重合した重合体が好適である。環式炭化水素基を有する単量体を共重合す
ることにより、高いエッチング耐性が得られる。
中でも、本発明の単量体と、環式炭化水素基を有する単量体と、親水性官能基を有する単
量体および／またはラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られる重合体が好適で
ある。
本発明の第１の重合体において記載したように、環式炭化水素基を有する単量体と親水性
官能基を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共重合体、または、環式炭化水
素基を有する単量体とラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共
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重合体は、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフィー用樹脂として好適であることが知ら
れている。このような重合体に本発明の単量体単位を導入することにより、高感度、高解
像度、高ドライエッチング耐性といったレジスト性能を損なうことなく、有機溶媒への溶
解性および耐熱性が向上し、ラインエッジラフネスの少ない、優れたレジストパターンが
得られる。
環式炭化水素基を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性を
付与するものである。特に、酸により脱離する保護基（環式炭化水素基が直接保護基にな
っていてもよい。）を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマーレーザーを用
いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することができる。環式炭化水素基を
有する単量体単位は、必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
環式炭化水素基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したも
のと同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
親水性官能基を有する単量体単位は、これを含む重合体に基板に対する密着性を付与する
ものである。特に、酸により脱離する保護基を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦ
エキシマーレーザーを用いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することがで
きる。親水性官能基としては、例えば、末端ヒドロキシ基、アルキル置換エーテル基、δ
－バレロラクトニル基、γ－ブチロラクトニル基等を挙げることができる。なお、上記の
親水性官能基には、通常、疎水性に含まれるものもあるが、本発明において必要な親水性
が得られればよいので、上記のものが含まれる。親水性官能基を有する単量体単位は、必
要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
親水性官能基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
ラクトン構造を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性、お
よび、基板に対する密着性を付与するものである。ラクトン構造を有する単量体単位は、
必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
ラクトン構造を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
本発明の第６の重合体の質量平均分子量は特に限定されないが、ドライエッチング耐性が
向上してレジスト形状がよくなる点から１，０００以上であることが好ましく、また、レ
ジスト溶液に対する溶解性が向上して解像度が向上する点から１００，０００以下である
ことが好ましい。
ＩＩ．本発明の第７の重合体
本発明の第７の重合体は、下記式（１３）で表される構成単位１種以上を含むものである
。本発明の第７の重合体は、下記式（１３）で表される構成単位１種からなる単独重合体
、あるいは、下記式（１３）で表される構成単位２種以上からなる共重合体であっても、
下記式（１３）で表される構成単位１種以上と下記式（１３）で表される構成単位以外の
構成単位１種以上とからなる共重合体であってもよい。また、共重合体の場合、各構成単
位は任意のシーケンスを取り得る。したがって、この重合体は、ランダム共重合体であっ
ても、交互共重合体であっても、ブロック共重合体であってもよい。重合体中の下記式（
１３）で表される構成単位の比率は、５モル％以上が好ましい。
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式（１３）中、Ｗ５は直接結合または炭素数１～６のメチレン鎖［－（ＣＨ２）ｘ－（ｘ
は０～６の整数を表す）］を示し、Ｗ６は直接結合または炭素数１～３のメチレン鎖［－
（ＣＨ２）ｙ－（ｙは０～３の整数を表す）］を示し、Ｗ７は炭素数１～３のメチレン鎖
［－（ＣＨ２）ｚ－（ｚは１～３の整数を表す）］を示し、Ｒ２０は水素原子またはメチ
ル基を示し、Ｒ２１、Ｒ２２は、それぞれ、水素原子、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐
アルキル基、炭素数４～１６の環式炭化水素基、または、置換基として炭素数４～１６の
環式炭化水素基を有する炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基を示すか、あるいは
、Ｒ２１とＲ２２とは、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数４～１６の環式
炭化水素基を示す。Ｒ２１、Ｒ２２は同一であっても、異なっていてもよい。
ここで、前記炭素数１～６のメチレン鎖は、置換基として、置換基を有していてもよい炭
素数１～３のアルキル基を有していてもよく、中に一つ以上のエーテル結合を有していて
もよい。前記炭素数１～３のメチレン鎖は、中にカルボニル基を有していてもよい。また
、前記アルキル基および環式炭化水素基は、無置換のものでもよく、また、置換基を有し
ていてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基
、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素数１～６のアル
コールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基
を有していてもよい。二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以
上であってもよい。
アルキル基および環式炭化水素基の置換基である、炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アル
キル基の置換基としては、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミ
ノ基等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換
基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上であってもよい。
上記式（１３）中のＷ５としては、例えば、直接結合（Ｗ５に隣接した酸素原子および炭
素原子が直接結合していることを表す）、ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、
ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２、ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（Ｃ
Ｈ３）ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＯＣＨ２ＣＨ（
ＣＨ３）Ｏ、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｏ等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ５としては、重合体の保存安定性の点から、直接結合、ＣＨ２、ＣＨ

２ＣＨ２Ｏ、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏが好ましい。
上記式（１３）中のＷ６としては、例えば、直接結合（Ｗ６に隣接した酸素原子および炭
素原子が直接結合していることを表す）、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（
Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ６としては、重合体の保存安定性の点から、直接結合、ＣＨ２、Ｃ（
Ｏ）、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）が好ましい。
上記式（１３）中のＷ７としては、例えば、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ
（Ｏ）、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２Ｃ（Ｏ）ＣＨ２等が挙げられる。
これらの中でも、Ｗ７としては、重合体の保存安定性の点から、ＣＨ２、Ｃ（Ｏ）、ＣＨ

２Ｃ（Ｏ）が好ましい。
上記式（１３）中のＲ２１、Ｒ２２としては、例えば、水素原子、メチル基、エチル基、
プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、シクロペンチル基、シク
ロヘキシル基、シクロヘプチル基、２－ノルボルニル基、１－アダマンチル基、１－アダ
マンタンメチル基、１－アダマンタンエチル基、２－アダマンチル基、２－アダマンタン
メチル基、２－アダマンタンエチル基、２－アダマンタノニル基等が挙げられる。さらに
、Ｒ２１、Ｒ２２としては、これらの基が、置換基（ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素
数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素数１～６のアシル基、アミ
ノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐アルキル基、ヒドロキシ基
、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のアルコキシ基、および、炭素
数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からなる群より選ばれる少なくと
も一つの置換基で置換されている構造等が挙げられる。置換基は一つであっても二つ以上
であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一種であっても、二種以上で
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あってもよい。
また、上記式（１３）中のＲ２１とＲ２２とは、それらが結合している炭素原子とともに
、炭素数４～１６の環式炭化水素構造を形成していてもよい。そのような環式炭化水素構
造としては、例えば、アダマンチリデン基、ノルボニリデン基、シクロヘキシリデン等が
挙げられる。さらに、これらの炭素数４～１６の環式炭化水素構造が、置換基（ヒドロキ
シ基、カルボキシ基、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基、炭素
数１～６のアシル基、アミノ基等）を有していてもよい炭素数１～６の直鎖もしくは分岐
アルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基、炭素数２～６のアシル基、炭素数１～６のア
ルコキシ基、および、炭素数１～６のアルコールでエステル化されたカルボキシ基からな
る群より選ばれる少なくとも一つの置換基で置換されているもの等が挙げられる。置換基
は一つであっても二つ以上であってもよく、二つ以上の置換基を有する場合、置換基は一
種であっても、二種以上であってもよい。
上記式（１３）で表される構成単位としては、Ｒ２１が水素原子、メチル基またはエチル
基であり、Ｒ２２がシクロペンチル基、シクロヘキシル基またはシクロヘプチル基である
もの、および、Ｒ２１とＲ２２とが、それらが結合している炭素原子とともに、炭素数５
～１２の環式炭化水素基を形成しているものが好ましい。
本発明の第７の重合体は、上記式（１３）で表される構成単位以外の構成単位１種以上を
含んでいてもよい。本発明の第７の重合体において共重合可能な単量体としては、これま
でポジ型レジスト剤、ネガ型レジスト剤、反射防止膜材料、絶縁膜形成材料として公知の
もの、例えば、耐ドライエッチング性向上基や酸解離性の溶解性基を有するアクリル酸誘
導体、メタクリル酸誘導体や、アルカリ可溶性とするためのエチレン性二重結合を有する
カルボン酸類（誘導体も含む）、アクリル樹脂の製造に用いられる公知の単量体などが挙
げられる。共重合可能な単量体の具体例としては、本発明の第１の重合体において例示し
たものと同様のものが挙げられる。
本発明の第１の重合体において記載したように、化学増幅型レジスト組成物用樹脂には、
高感度を実現するために酸によりアルカリ水溶液に可溶となる性質と、高いドライエッチ
ング耐性を実現するために炭素密度の高い構造とが要求される。本発明の第７の重合体は
、優れた有機溶媒に対する溶解性、耐熱性を有し、さらにはラインエッジラフネスが少な
い。このような重合体に、酸の作用でアルカリ水溶液に可溶となる性質の構造や、高いド
ライエッチング耐性を有する構造を導入することで、優れた化学増幅型レジスト組成物用
樹脂が得られる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、炭素密度の高い構造としては、本発明の第
１の重合体において例示したものと同様のものが挙げられる。
酸の作用で脱離しやすい官能基を有する構造、あるいは、炭素密度の高い構造を導入する
ためには、本発明の単量体と、このような構造を有する単量体とを其重合すればよい。
このような構造を有する単量体としては、例えば、これまで化学増幅型レジスト組成物用
樹脂の原料単量体として知られているものが使用可能である。本発明の重合体に用いる原
料単量体は、リソグラフィーに使用される光源によって任意に選択される。
例えば、ＫｒＦエキシマーレーザーや電子線を光源とする場合は、その高いエッチング耐
性を考慮して、本発明の単量体とｐ－ヒドロキシスチレンあるいはその誘導体とを共重合
した重合体が好適に用いられる。この場合、重合体中の本発明の単量体に由来する構成単
位の比率は、５％以上であることが好ましく、また、６０％以下であることが好ましい。
ＡｒＦエキシマーレーザーを光源とする場合は、本発明の単量体と環式炭化水素基を有す
る単量体とを共重合した重合体が好適である。環式炭化水素基を有する単量体を共重合す
ることにより、高いエッチング耐性が得られる。
中でも、本発明の単量体と、環式炭化水素基を有する単量体と、親水性官能基を有する単
量体および／またはラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られる重合体が好適で
ある。
本発明の第１の重合体において記載したように、環式炭化水素基を有する単量体と親水性
官能基を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共重合体、または、環式炭化水
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素基を有する単量体とラクトン構造を有する単量体とを共重合して得られるアクリル系共
重合体は、ＡｒＦエキシマーレーザーリソグラフィー用樹脂として好適であることが知ら
れている。このような重合体に本発明の単量体単位を導入することにより、高感度、高解
像度、高ドライエッチング耐性といったレジスト性能を損なうことなく、有機溶媒への溶
解性および耐熱性が向上し、ラインエッジラフネスの少ない、優れたレジストパターンが
得られる。
環式炭化水素基を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性を
付与するものである。特に、酸により脱離する保護基（環式炭化水素基が直接保護基にな
っていてもよい。）を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦエキシマーレーザーを用
いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することができる。環式炭化水素基を
有する単量体単位は、必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
環式炭化水素基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したも
のと同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
親水性官能基を有する単量体単位は、これを含む重合体に基板に対する密着性を付与する
ものである。特に、酸により脱離する保護基を含有するものは、波長１９３ｎｍのＡｒＦ
エキシマーレーザーを用いたフォトリソグラフィーにおける高い感度も付与することがで
きる。親水性官能基としては、例えば、末端ヒドロキシ基、アルキル置換エーテル基、δ
－バレロラクトニル基、γ－ブチロラクトニル基等を挙げることができる。なお、上記の
親水性官能基には、通常、疎水性に含まれるものもあるが、本発明において必要な親水性
が得られればよいので、上記のものが含まれる。親水性官能基を有する単量体単位は、必
要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
親水性官能基を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
ラクトン構造を有する単量体単位は、これを含む重合体に高いドライエッチング耐性、お
よび、基板に対する密着性を付与するものである。ラクトン構造を有する単量体単位は、
必要に応じて、１種としても、２種以上としてもよい。
ラクトン構造を有する単量体単位としては、本発明の第１の重合体において例示したもの
と同様のものが挙げられ、好ましいものも同様である。
本発明の第７の重合体の質量平均分子量は特に限定されないが、ドライエッチング耐性が
向上してレジスト形状がよくなる点から１，０００以上であることが好ましく、また、レ
ジスト溶液に対する溶解性が向上して解像度が向上する点から１００，０００以下である
ことが好ましい。
７．本発明の重合体の製造方法
本発明の重合体（レジスト組成物用樹脂）は公知の重合法により製造することができるが
、簡便に製造できるという点で、あらかじめ単量体および重合開始剤を有機溶媒に溶解さ
せた単量体溶液を一定温度に保持した有機溶媒中に滴下する、いわゆる滴下重合法により
製造することが好ましい。
滴下重合法に用いられる有機溶媒としては特に限定されないが、単量体および得られる共
重合体のいずれも溶解できる溶媒が好ましく、例えば、１，４－ジオキサン、イソプロピ
ルアルコール、アセトン、テトラヒドロフラン、乳酸エチル等が挙げられる。なお、有機
溶媒の使用量は特に限定されず、適宜決めればよい。
滴下重合法に用いられる重合開始剤としては特に限定されないが、例えば、アゾビスイソ
ブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ化合
物、過酸化ベンゾイル等の有機過酸化物等が挙げられる。また、ｎ－ブチルメルカプタン
、ｎ－オクチルメルカプタン、２－メルカプトエタノール等のメルカプタン類を連鎖移動
剤として用いてもよい。なお、重合開始剤および連鎖移動剤の使用量は特に限定されず、
適宜決めればよい。
滴下重合法における重合温度は特に限定はされないが、通常、５０～１５０℃の範囲であ
ることが好ましい。
滴下重合法によって製造された重合体溶液は、必要に応じてテトラヒドロフラン、１，４
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－ジオキサン等の良溶媒（２種以上の混合溶媒でもよい）で適当な溶液粘度に希釈した後
、ヘプタン、メタノール、水等の多量の貧溶媒（２種以上の混合溶媒でもよい）中に滴下
して重合体を析出させる。その後、その析出物を濾別し、十分に乾燥して本発明の重合体
を得る。
重合溶液を多量の貧溶媒中に滴下して重合体を析出させる工程は再沈殿と呼ばれ、重合溶
液中に残存する未反応の単量体や重合開始剤等を取り除くために非常に有効である。これ
らの未反応物等は、そのまま残存しているとレジスト性能に悪影響を及ぼす可能性がある
ため、できれば取り除くことが好ましい。この再沈殿工程は、場合により不要となること
もある。
８．本発明の重合体混合物
上記のような本発明の重合体は、必要に応じて他の重合体と混合することができる。混合
方法は特に限定されず、公知の方法を用いることができる。なお、本発明の重合体は１種
を用いても、２種以上を併用してもよく、また、混合させる重合体も１種を用いても、２
種以上を併用してもよい。
本発明の重合体は、レジスト組成物材料、特に化学増幅型レジスト組成物材料として好適
である。本発明の重合体と、他の重合体との重合体混合物を使用することにより、有機溶
剤への溶解性、ラインエッジラフネス改善、ドライエッチング耐性向上といったレジスト
組成物として優れた性能が得られる上に、物性を最適の範囲に制御することが可能になる
。
混合させる重合体としては、特に限定されないが、レジスト組成物用重合体が好ましい。
例えば、これまでポジ型レジスト剤、ネガ型レジスト剤、反射防止膜材料、絶縁膜形成材
料として公知のもの、例えば、耐ドライエッチング性向上基や酸解離性の溶解性基を有す
るアクリル酸誘導体、メタクリル酸誘導体や、アルカリ可溶性とするためのエチレン性二
重結合を有するカルボン酸類（誘導体も含む）、アクリル樹脂の製造に用いられる公知の
単量体などを（共）重合して得られる重合体を用いることができる。
アクリル酸誘導体としては、例えば、アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、アクリル酸テトラヒ
ドロピラニル、アクリル酸テトラヒドロフラニル、アクリル酸１－メチルシクロヘキシル
、アクリル酸１－メチルアダマンチル、アクリル酸エトキシエチル、アクリル酸エトキシ
プロピル、アクリル酸と２－ヒドロキシ－３－ピナノンとのエステルなどのカルボキシ基
の水酸基を酸解離性置換基で保護したアクリル酸エステル、あるいは、アクリル酸アダマ
ンチル、アクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸ナフチル、アクリル酸ベンジル、アクリ
ル酸３－オキソシクロヘキシル、アクリル酸ビシクロ［２．２．１］ヘプチル、アクリル
酸トリシクロデカニル、アクリル酸とテルピネオールとのエステル、アクリル酸と３－ブ
ロモアセトンとのエステルなどのカルボキシ基の水酸基を酸非解離性置換基で保護したア
クリル酸エステルなどが挙げられる。
また、メタクリル酸誘導体としては、上記のアクリル酸誘導体に対応するメタクリル酸誘
導体などが挙げられる。
また、エチレン性二重結合を有するカルボン酸類としては、例えば、アクリル酸、メタク
リル酸、マレイン酸、フマル酸や、ノルボルネンまたは置換基としてアルキル基、アルキ
ルオキシ基、水酸基、ヒドロキシアルキル基、カルボキシ基、アルキルオキシカルボニル
基等を有するノルボルネン誘導体、エチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニルエーテ
ル、ヒドロキシエチルビニルエーテル等のビニルエーテル誘導体、スチレン、パラヒドロ
キシスチレン、パラメトキシスチレン、パラｔｅｒｔ－ブトキシスチレン等のスチレン誘
導体、無水マレイン酸などが挙げられる。
アクリル樹脂の製造に用いられる公知の単量体としては、例えば、アクリル酸、メタクリ
ル酸、または、これらのカルボン酸の水素原子をメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプ
ロピル、ｎ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ヘキシル、オクチル、２－エチルヘキシル
、ラウリル、２－ヒドロキシエチル、２－ヒドロキシプロピル、シクロペンチル、シクロ
ヘキシル、２－ヒドロキシエチル、ノルボルニル、トリシクロデカニル、アダマンチル、
２－メチル－２－アダマンチル、テトラヒドロピラニル、テトラヒドロフラニル等の基で
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置換したアクリル酸誘導体あるいはメタクリル酸誘導体などが挙げられる。
これらのアクリル樹脂等の他に、ポリヒドロキシスチレン系樹脂、シクロオレフィン系樹
脂などを混合させることができる。
本発明の重合体と混合させる重合体としては、中でも、上記式（８）、（９）または（１
０）で表される構成単位１種以上を含む重合体が好ましい。上記式（８）、（９）または
（１０）で表される構成単位１種以上を含む重合体は１種を用いても、２種以上を併用し
てもよい。
重合体混合物中の本発明の重合体の含有量（合計含有量）は、特に限定されないが、１質
量％以上が好ましく、１０質量％以上がさらに好ましく、２０質量％以上が特に好ましい
。また、重合体混合物中の本発明の重合体の含有量（合計含有量）は、９９質量％以下が
好ましく、９０質量％以下がさらに好ましく、８０質量％以下が特に好ましい。
９．本発明のレジスト組成物
本発明のレジスト組成物は、上記のような本発明の重合体および光酸発生剤を溶剤に溶解
したものである。本発明の重合体は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。また
、上記のような本発明の重合体と他の重合体との重合体混合物を使用した場合、有機溶剤
への溶解性、ラインエッジラフネス改善、ドライエッチング耐性向上といったレジスト組
成物として優れた性能が得られる上に、物性を最適の範囲に制御することが可能になる。
十分高い本発明の効果が得られる点から、レジスト組成物（溶剤を含む）中の本発明の重
合体、あるいは、本発明の重合体混合物の含有量は、合計で、１質量％以上が好ましく、
５質量％以上がより好ましい。また、取り扱いやすさの点から、レジスト組成物（溶剤を
含む）中の本発明の重合体、あるいは、本発明の重合体混合物の含有量は８０質量％以下
が好ましく、５０質量％以下がより好ましい。
本発明のレジスト組成物に用いる光酸発生剤は、レジスト組成物の酸発生剤として使用可
能なものの中から任意に選択することができる。光酸発生剤は、１種を用いても、２種以
上を併用してもよい。
光酸発生剤としては、例えば、オニウム塩化合物、スルホンイミド化合物、スルホン化合
物、スルホン酸エステル化合物、キノンジアジド化合物、ジアゾメタン化合物等が挙げら
れる。中でも、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、ホスホニウム塩、ジアゾニウム塩、ピ
リジニウム塩等のオニウム塩化合物を用いることが好ましい。
光酸発生剤として、具体的には、トリフェニルスルホニウムトリフレート、トリフェニル
スルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリフェニルスルホニウムナフタレンスル
ホネート、（ヒドロキシフェニル）ベンジルメチルスルホニウムトルエンスルホネート、
ジフェニルヨードニウムトリフレート、ジフェニルヨードニウムピレンスルホネート、ジ
フェニルヨードニウムドデシルベンゼンスルホネート、ジフェニルヨードニウムヘキサフ
ルオロアンチモネート等が挙げられる。
光酸発生剤の使用量は、用いる光酸発生剤の種類等により適宜決められるが、通常、レジ
スト用重合体（本発明の重合体あるいは本発明の重合体混合物）１００質量部に対して０
．１～２０質量部であることが好ましい。光酸発生剤の使用量をレジスト用重合体１００
質量部に対して０．１質量部以上にすることにより、露光により発生した酸の触媒作用に
よる化学反応を十分に生起させることができる。また、光酸発生剤の使用量をレジスト用
重合体１００質量部に対して２０質量部以下にすることにより、レジスト組成物の安定性
が向上し、組成物を塗布する際の塗布むらや現像時のスカム等の発生が十分に少なくなる
。
本発明のレジスト組成物に用いる溶剤は目的に応じて任意に選択されるが、溶剤の選択は
樹脂の溶解性以外の理由、例えば、塗膜の均一性、外観あるいは安全性等からも制約を受
けることがある。
本発明において通常使用される溶剤としては、例えば、メチルエチルケトン、２－ペンタ
ノン、２－ヘキサノン等の直鎖状ケトン類、シクロペンタノン、シクロヘキサノン等の環
状ケトン類、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等のプロピレングリコールモノアルキルアセテート類、
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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
テルアセテート等のエチレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル等のプロピレ
ングリコールモノアルキルエーテル類、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イソプロピルエーテル等のエ
チレングリコールモノアルキルエーテル類、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等のジ
エチレングリコールアルキルエーテル類、酢酸エチル、乳酸エチル等のエステル類、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、ｔｅｒｔ－ブチ
ルアルコール、シクロヘキサノール、１－オクタノール等のアルコール類、１，４－ジオ
キサン、炭酸エチレン、γ－ブチロラクトン等が挙げられる。これらの溶剤は、１種を用
いても、２種以上を併用してもよい。
溶剤の使用量は、通常、レジスト用重合体（本発明の重合体あるいは本発明の重合体混合
物）１００質量部に対して２００質量部以上であり、３００質量部以上であることがより
好ましい。また、溶剤の使用量は、通常、レジスト用重合体（本発明の重合体あるいは本
発明の重合体混合物）１００質量部に対して５０００質量部以下であり、２０００質量部
以下であることがより好ましい。
さらに、本発明のレジスト組成物には、必要に応じて、界面活性剤、クエンチャー、増感
剤、ハレーション防止剤、保存安定剤、消泡剤等の各種添加剤を配合することもできる。
これらの添加剤は、当該分野で公知のものいずれも使用することができる。また、これら
の添加剤の配合量は特に限定されず、適宜決めればよい。
１０．本発明のパターン形成方法
次に、本発明のパターン形成方法の一例について説明する。
最初に、パターンを形成するシリコンウエハー等の被加工基板の表面に、本発明のレジス
ト組成物をスピンコート等により塗布する。そして、このレジスト組成物が塗布された被
加工基板は、ベーキング処理（プリベーク）等で乾燥し、基板上にレジスト膜を形成する
。
次いで、このようにして得られたレジスト膜に、フォトマスクを介して、２５０ｎｍ以下
の波長の光または電子線を照射する（露光）。露光に用いる光は、ＫｒＦエキシマーレー
ザーまたはＡｒＦエキシマーレーザーであることが好ましく、特にＡｒＦエキシマーレー
ザーであることが好ましい。
光照射（露光）後、適宜ベーキング処理（ＰＥＢ）し、基板をアルカリ現像液に浸漬して
、露光部分を現像液に溶解除去する（現像）。アルカリ現像液は公知のものいずれを用い
てもよい。そして、現像後、基板を純水等で適宜リンス処理する。このようにして被加工
基板上にレジストパターンが形成される。
通常、レジストパターンが形成された被加工基板は、適宜ベーキング処理（ポストベーク
）してレジストを強化し、レジストのない部分を選択的にエッチングする。エッチングを
行った後、レジストは、通常、剥離剤を用いて除去される。１１．本発明の重合体の他の
用途
Ｉ．反射防止膜
本発明の重合体は、反射防止膜（カバー膜）材料としても使用することができる。前記の
パターン形成方法において、露光の際に短波長かつ単一波長の光源を用いると、入射光、
レジスト／基板界面からの反射光、この基板界面からの反射光のレジスト／空気界面での
再反射光がレジスト膜内で互いに干渉することにより、結果として膜内における実質的な
露光量が変化し、形成されるレジストパターンの形状などに影響がでるという問題（定在
波、多重反射の現象）が発生する。その結果、レジストパターンの線幅が不均一になった
り、ノッチング（局所的なゆがみ）が生じたりする場合がある。このような問題を解決す
るために、レジスト膜上に反射防止膜を形成するプロセスが使用されている。本発明の重
合体は、この反射防止膜（カバー膜）材料としても好適である。
反射防止膜を形成するために用いられる反射防止膜組成物は、上記のような本発明の重合
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体と有機溶剤または水とを含有し、必要により架橋剤、酸発生剤などが添加される。本発
明の重合体は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
本発明の重合体においては、高分子化合物の溶剤への溶解性を上げたり、密着性を上げた
りするため、アクリル酸アルキルエステル、アクリロニトリル、無水マレイン酸、マレイ
ミド、Ｎ－メチルマレイミド、イタコン酸無水物、ビニールピロリドン、酢酸ビニール等
を共重合させ、これらに由来する構成単位を導入してもよい。
重合体中のこれらの構成単位の比率は、これらの構成単位を導入する効果が十分に得られ
る点から、５モル％以上が好ましく、１０モル％以上が特に好ましい。また、重合体中の
これらの構成単位の比率は、良好な成膜性が得られる点から、５０モル％以下が好ましく
、４０モル％以下が特に好ましい。
また、本発明の重合体に吸光性をもつ構成単位を導入し、吸光性をもたせてもよい。吸光
性をもつ構成単位を導入するために共重合させる単量体としては、例えば、サリシレート
系化合物、ベンゾフェノン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物、シアノアクリレート
系化合物、アゾ系化合物、ポリエン系化合物、アントラキノン系化合物、ビスフェニルス
ルホン系化合物、ビスフェニルスルホキシド系化合物、アントラセン系化合物、ジフェニ
ルスルホン系化合物、メラミン系化合物、尿素系化合物、グアナミン系化合物、アセトグ
アナミン系化合物、ベンゾグアナミン系化合物、グリコールウリル系化合物、スクシニル
アミド系化合物、エチレン尿素系化合物等が挙げられる。
重合体中のこれらの吸光性をもつ構成単位の比率は、これらの構成単位を導入する効果が
十分に得られる点から、５モル％以上が好ましく、１０モル％以上が特に好ましい。また
、重合体中のこれらの吸光性をもつ構成単位の比率は、良好な成膜性が得られる点から、
５０モル％以下が好ましく、４０モル％以下が特に好ましい。
また、本発明の重合体の他に、吸光性をもつ樹脂を配合し、吸光性をもたせてもよい。吸
光性をもつ樹脂としては、例えば、キノリニル基、フェナントレニル基、アクリジニル基
またはアルキレンアントリル基を含む樹脂バインダー、エポキシ樹脂にアントラセン環、
ナフタレン環等をもつ置換基を有する染料を重合させて得られる樹脂、メラミン系樹脂、
尿素系樹脂、ベンゾグアナミン系樹脂、グリコールウリル系樹脂等が挙げられる。
これらの樹脂の配合量は、これらの樹脂を配合する効果が十分に得られる点から、全樹脂
分１００質量部に対して５質量部以上が好ましく、１０質量部以上が特に好ましい。また
、これらの樹脂の配合量は、良好な成膜性が得られる点から、全樹脂分１００質量部に対
して５０質量部以下が好ましく、４０質量部以下が特に好ましい。
また、本発明の重合体の他に、成膜性を向上させるために、各種の水溶性ポリマー、例え
ばポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリビニルピロリドン、
ポリエチレンオキシド、アミロース、デキストラン、セルロース、プルラン、パーフルオ
ロアルキルカルボン酸ポリマーなどの官能性フルオロカーボン化合物等を配合することも
できる。
これらの樹脂の配合量は、これらの樹脂を配合する効果が十分に得られる点から、全樹脂
分１００質量部に対して５質量部以上が好ましく、１０質量部以上が特に好ましい。また
、これらの樹脂の配合量は、良好な基板への密着性が得られる点から、全樹脂分１００質
量部に対して５０質量部以下が好ましく、４０質量部以下が特に好ましい。
反射防止膜に要求される性能の一つとして、レジスト層への低分子成分の拡散がないこと
が挙げられる。そのため、一般的に、反射防止膜組成物のスピンコート後のベークで熱架
橋する方法が採られている。この場合、用いる重合体に架橋性の置換基を導入し、反射防
止膜組成物には架橋剤が添加される。
架橋剤としては、例えば、メチロール基、アルコキシメチル基およびアシロキシメチル基
からからなる群より選ばれる少なくとも一つの置換基を有するメラミン化合物、グアナミ
ン化合物、グリコールウリル化合物またはウレア化合物、エポキシ化合物、チオエポキシ
化合物、イソシアネート化合物、アジド化合物、アルケニルエーテル基などの２重結合を
含む化合物等が挙げられる。また、これらは添加剤として用いてもよいが、ポリマー側鎖
にペンダント基として導入することもできる。
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架橋剤の配合量は、レジストとのミキシングを十分に防止できる点から、本発明の重合体
を含む全樹脂分１００質量部に対して５質量部以上が好ましく、１０質量部以上がより好
ましい。また、架橋剤の配合量は、反射防止効果の低下や架橋後の膜のひび割れ発生を十
分に防止できる点から、本発明の重合体を含む全樹脂分１００質量部に対して５０質量部
以下が好ましく、４０質量部以下がより好ましい。
また、熱による架橋反応をさらに促進させるために、反射防止膜組成物には酸発生剤を添
加することができる。酸発生剤は、熱分解によって酸を発生するものや、光照射によって
酸を発生するものがあるが、いずれのものも用いることができる。
反射防止膜組成物において用いる有機溶剤としては、重合体、架橋剤、酸発生剤や、その
他の添加剤等が溶解するものであれば特に限定されない。有機溶剤としては、例えば、シ
クロヘキサノン、メチル－２－アミルケトン等のケトン類、３－メトキシブタノール、３
－メチル－３－メトキシブタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキシ－
２－プロパノール等のアルコール類、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレ
ングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、エチレン
グリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、ジエチレング
リコールジメチルエーテル等のエーテル類、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、乳酸エチル、ピルビン
酸エチル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エ
チル、酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、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ｔｅｒｔ－ブチルエーテルアセ
テート等のエステル類等が挙げられる。これらの溶剤は、１種を用いても、２種以上を併
用してもよい。
他に、水に可溶な有機溶媒を水とともに用いることもできる。水に可溶な有機溶媒として
は、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等のアルコ
ール類、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、酢酸メチル、酢酸エチル等のエス
テル類、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、メチルセロソルブ、セロソルブ
、ブチルセロソルブ、セロソルブアセテート、ブチルカルビトール、カルビトールアセテ
ート等の極性溶媒が挙げられる。これらの有機溶媒は、１種を用いても、２種以上を併用
してもよい。
溶剤の配合量は、本発明の重合体を含む全樹脂分１００質量部に対して５００質量部以上
が好ましく、５，０００質量部以上がより好ましい。また、溶剤の配合量は、本発明の重
合体を含む全樹脂分１００質量部に対して１０，０００質量部以下が好ましく、５，００
０質量部以下がより好ましい。
次に、反射防止膜の形成方法とパターン形成方法の一例について説明する。
まず、基板上に、上記のような反射防止膜組成物をスピンナー等により回転塗布する。そ
して、この反射防止膜組成物が塗布された基板を１００～３００℃の温度で加熱処理し、
膜厚０．０３～０．５μｍの反射防止膜を形成する。この加熱処理で反射防止膜組成物中
の樹脂分は架橋反応を起こし、アルカリ溶液に対して不溶となる。
このようにして反射防止膜を形成した後、その上にレジスト組成物をスピンナー等により
回転塗布し、乾燥してレジスト層を形成する。次いで、このようにして得られたレジスト
層に、所望のマスクパターンを介して、例えば縮小投影露光装置などにより、ＫｒＦエキ
シマーレーザー光またはＡｒＦエキシマーレーザー光などの放射線を照射する。光照射後
、必要に応じて加熱処理を行い、これを現像液、例えば１～１０質量％テトラメチルアン
モニウムヒドロキシド水溶液のようなアルカリ性水溶液を用いて現像処理すると、ポジ型
であれば露光部分が、ネガ型であれば未露光部分が選択的に溶解除去されて、マスクパタ
ーンに忠実なフォトレジストパターンが形成される。
上記のような本発明の重合体を含有する反射防止膜組成物が適用されるレジストは特に限
定されないが、化学増幅型レジストが好ましい。また、反射防止膜は、レジスト膜上に形
成しても、レジスト膜下に形成してもよい。
ＩＩ．感放射線性組成物
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本発明の重合体は、液晶表示素子、半導体集積回路素子、磁気ヘッド素子、固体撮像素子
、有機ＥＬ素子などの絶縁膜形成、リソグラフィー用マスク等のネガ型レジスト用途に用
いられる感放射線性組成物としても使用することができる。ここで、放射線とは、紫外線
、遠紫外線、Ｘ線、電子線、分子線、γ線、シンクロトロン放射線、プロトンビームなど
を意味する。
感放射線性組成物は、上記のような本発明の重合体、感放射線性酸発生剤、酸の作用によ
り架橋する架橋剤、有機溶剤または水を含有し、必要によりアルカリ可溶性樹脂などが添
加される。本発明の重合体は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
この場合、本発明の重合体の質量平均分子量は、耐熱性が高い点から、１０００以上が好
ましく、２０００以上がより好ましく、３０００以上が特に好ましい。また、本発明の重
合体の質量平均分子量は、現像速度が速い点から、１０００００以下が好ましく、４００
００以下がより好ましく、３００００以下が特に好ましい。
感放射線性酸発生剤としては、発生する酸によって本発明の重合体のアルカリ水溶液への
溶解速度が増加するものであれば特に限定されない。感放射線性酸発生剤としては、例え
ば、前記本発明のレジスト組成物に用いる光酸発生剤を始め、公知のオニウム塩、ハロゲ
ン含有化合物、ジアゾケトン化合物、ジアゾメタン化合物、スルホン化合物、スルホン酸
エステル化合物、スルホンイミド化合物等が挙げられる。これらの感放射線性酸発生剤は
、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
感放射線性酸発生剤の添加量は、良好なパターンが形成できる点から、重合体１００質量
部に対して０．０１質量部以上が好ましく、０．１質量部以上がより好ましい。また、感
放射線性酸発生剤の添加量は、十分な現像液との親和性が保たれ、現像不良などの発生を
防止できる点から、重合体１００質量部に対して５０質量部以下が好ましく、１０質量部
以下がより好ましい。
酸の作用により架橋する架橋剤としては、例えば、ビスフェノールＡ系エポキシ化合物、
ビスフェノールＦ系エポキシ化合物、ビスフェノールＳ系エポキシ化合物、ノボラック樹
脂系エポキシ化合物、レゾール樹脂系エポキシ化合物、ポリ（ヒドロキシスチレン）系エ
ポキシ化合物、メチロール基含有メラミン化合物、メチロール基含有ベンゾグアナミン化
合物、メチロール基含有尿素化合物、メチロール基含有フェノール化合物、アルコキシア
ルキル基含有メラミン化合物、アルコキシアルキル基含有ベンゾグアナミン化合物、アル
コキシアルキル基含有尿素化合物、アルコキシアルキル基含有フェノール化合物、カルボ
キシメチル基含有メラミン樹脂、カルボキシメチル基含有ベンゾグアナミン樹脂、カルボ
キシメチル基含有尿素樹脂、カルボキシメチル基含有フェノール樹脂、カルボキシメチル
基含有メラミン化合物、カルボキシメチル基含有ベンゾグアナミン化合物、カルボキシメ
チル基含有尿素化合物、カルボキシメチル基含有フェノール化合物等が挙げられる。架橋
剤は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
残膜率の低下、パターンのくずれや膨潤等を防止する点から、架橋性官能基の導入率は、
感放射線性酸発生剤により生じる本発明の重合体の全酸性官能基に対して、５モル％以上
が好ましく、１０モル％以上がより好ましく、１５モル％以上が特に好ましい。また、良
好な露光部の現像性が得られる点から、架橋性官能基の導入率は、感放射線性酸発生剤に
より生じる本発明の重合体の全酸性官能基に対して、６０モル％以下が好ましく、５０モ
ル％以下がより好ましく、４０モル％以下が特に好ましい。
感放射線性組成物において用いる有機溶剤としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ブチル、
酢酸アミル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、安息香酸メチル、乳酸メチル、乳酸エチ
ル、ピルビン酸エチル、β－イソブチル酸メチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３
－エトキシプロピオン酸エチル、γ－ブチロラクトン等のエステル類、メチルセロソルブ
、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ等のセロソルブ類、メチルセロソルブアセテート
、エチルセロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテート等のセロソルブエステル類
、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチ
ルエーテルアセテート等のプロピレングリコールエステル類、１，２－ジメトキシエタン
、１，２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、アニソールなどのエーテル類、メチ
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ルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチル－ｎ－アミルケトン、シクロヘキサノ
ン、イソホロンなどのケトン類、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メ
チルピロリドン、ジメチルスルホキシド、スルホランなどの非プロトン性極性溶媒、メタ
ノール、エタノールなどのアルコール類、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素類等
が挙げられる。これらの溶剤は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
感放射線性組成物には、さらに、アルカリ可溶性樹脂を添加してもよい。アルカリ可溶性
樹脂としては、例えば、ノボラック樹脂、水素化ノボラック樹脂、アセトン－ピロガロー
ル樹脂、ポリ－ｏ－ヒドロキシスチレン、ポリ－ｍ－ヒドロキシスチレン、ポリ－ｐ－ヒ
ドロキシスチレン、水素化ポリヒドロキシスチレン、ハロゲンもしくはアルキル置換ポリ
ヒドロキシスチレン、ヒドロキシスチレン－Ｎ－置換マレイミド共重合体、ｏ／ｐ－及び
ｍ／ｐ－ヒドロキシスチレン共重合体、スチレン－無水マレイン酸共重合体、スチレン－
ヒドロキシスチレン共重合体、α－メチルスチレン－ヒドロキシスチレン共重合体、カル
ボキシル基含有メタクリル系樹脂、および、その誘導体等が挙げられる。なお、これらの
アルカリ可溶性樹脂は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
アルカリ可溶性樹脂の添加量は、現像時にパターンがシャープになる等の効果が十分に得
られる点から、５モル％以上が好ましく、１０モル％以上が特に好ましい。また、アルカ
リ可溶性樹脂の添加量は、混合物の安定性の点から、５０モル％以下が好ましく、４０モ
ル％以下が特に好ましい。
放射線性組成物には、必要に応じて、界面活性剤、増感剤、安定剤、消泡剤、酸拡散抑制
剤などの添加剤を配合することもできる。
感放射線性組成物は、全固形分の濃度が５質量％以上であることが好ましく、１０質量％
以上であることがより好ましい。また、感放射線性組成物は、全固形分の濃度が５０質量
％以下であることが好ましく、４０質量％以下であることがより好ましい。
感放射線性組成物は、全固形分の濃度が上記範囲になるように本発明の重合体などを溶剤
に均一に溶解した後、この溶液を例えば孔径０．２μｍ程度のフィルターでろ過すること
により、調製される。
次に、本発明の重合体を含有する感放射線性樹脂組成物を用いて絶縁膜を形成する方法の
一例について説明する。
まず、下地基板表面に、上記のような感放射線性樹脂組成物を塗布する。塗布方法として
は、例えば、スプレー法、ロールコート法、回転塗布法、バー塗布法等が挙げられる。そ
して、プレベークにより溶媒を除去し、基板上に塗膜を形成する。プレベークの条件は、
各成分の種類、含有量などによっても異なるが、通常、７０～９０℃で１～１５分間程度
とすることが好ましい。
次いで、このようにして得られた塗膜に、所定パターンマスクを介して、紫外線などの放
射線を照射する。放射線照射後、現像液により現像し、不要な部分を除去して所定パター
ンを形成する。現像方法は液盛り法、ディッピング法、シャワー法などのいずれでもよい
。現像時間は通常３０～１８０秒間である。
現像液としては、アルカリ水溶液、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、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニアなどの無機アルカリ類
；エチルアミン、ｎ－プロピルアミンなどの１級アミン類；ジエチルアミン、ジ－ｎ－プ
ロピルアミンなどの２級アミン類；トリメチルアミン、メチルジエチルアミン、ジメチル
エチルアミン、トリエチルアミンなどの３級アミン類；ジメチルエタノールアミン、メチ
ルジエタノールアミン、トリエタノールアミンなどの３級アミン類；ピロール、ピペリジ
ン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ－メチルピロリジン、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－ノネンなどの３級
アミン類；ピリジン、コリジン、ルチジン、キノリンなどの芳香族３級アミン類、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などの４級ア
ンモニウム塩の水溶液を使用することができる。また、上記アルカリ水溶液に、メタノー
ル、エタノールなどの水溶性有機溶媒や、界面活性剤を適量添加した水溶液を現像液とし
て使用することもできる。
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現像後、流水洗浄を３０～９０秒間行って不要な部分を除去し、さらに圧縮空気や圧縮窒
素で風乾させることによって、パターンが形成される。このようにして形成されたパター
ンに紫外線などの放射線を照射し、その後、ホットプレート、オーブンなどの加熱装置に
より、所定温度、例えば１８０～２５０℃で、所定時間、例えばホットプレート上では５
～６０分間、オーブン中では３０～９０分間加熱処理をすることにより、目的とする絶縁
膜を得ることができる。
実施例
次に、実施例を挙げて本発明をさらに詳細に説明する。なお、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。
ここで「部」とは、特に断りがない限り「質量部」を意味する。
製造した共重合体の物性測定は以下の方法で行った。
＜質量平均分子量＞
ゲル・パーミッション・クロマトグラフィー（以下、ＧＰＣという。）により、ポリスチ
レン換算で求めた。溶剤には、クロロホルムあるいはテトラヒドロフランを使用した。
＜共重合体の平均共重合組成（モル％）＞
１Ｈ－ＮＭＲの測定により求めた。溶剤には、重クロロホルム、重ジメチルスルホキシド
あるいは重アセトンを使用した。
＜単量体の製造＞
＜実施例１＞
還流冷却管を備え付けた５００ｍｌナス型フラスコに２，５－ジメチル－２－（１－アダ
マンチル）－１，３－ジオキソラン－４－オン２５．０ｇ（０．１モル）、Ｎ－ブロモコ
ハク酸イミド１９．６ｇ（０．１１モル）、ヘプタン２４０ｇを入れ、スラリー状態のま
ま攪拌しながら反応温度６０℃に昇温した。
６０℃で約２時間攪拌したところで反応液の色が褐色になり、さらに２時間攪拌を続ける
と反応液の色が透明になった。反応液を氷浴で冷却した後、ろ過してコハク酸イミドを取
り除き、溶媒を溜去した。得られた透明液状物をカラムで精製することにより、５－ブロ
モ－２，５－ジメチル－２－（１－アダマンチル）－１，３－ジオキソラン－４－オンを
２８．６ｇ得た（式（１８）：収率　８７％）。

元素分析：Ｃ　５４．５６％、Ｈ　６．６４％、Ｎ　０％、Ｏ　１４．７３％（理論値　
：Ｃ　５４．７２％、Ｈ　６．４３％、Ｎ　０％、Ｏ　１４．５８％）
臭素含有量（フラスコ燃焼イオンクロマト法）：２４．２％（理論値２４．２７％）
１Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３、δｐｐｍ）：１．４０～１．７２
（ｍ，アダマンチル基）、１．７３（ｓ，３Ｈ）、２．２０（ｓ，３Ｈ）
赤外線吸収スペクトル（ＫＢｒ錠剤、ｃｍ－１）：２９０８、２８５１、１８０９、１４
５２、１３８５、１２８２、１２２３、１１９５、１１６７、１０６３、９４３、９２８
得られた５－ブロモ－２，５－ジメチル－２－（１－アダマンチル）－１，３－ジオキソ
ラン－４－オン１６．５ｇ（０．０５モル）を１００ｍｌナス型フラスコに入れ、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド７３．１ｇ（１．０モル）を加えた後、４０℃で２時間激しく攪
拌した。攪拌後、５００ｍｌの分液ロートに移し、イソプロピルエーテル２００ｇを加え
てよく振り混ぜた後、静置し、二層分離させ、下層のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド相を
除いた。上層のイソプロピルエーテル層を水洗し、溶解しているＮ，Ｎ－ジメチルホルム
アミドを除いた後、イソプロピルエーテルを溜去することにより得られた白色の結晶をヘ
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キサンで再結晶することにより、純度９９．８％の５－メチレン－２－（１－アダマンチ
ル）－２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オンを１０．９ｇ得た（式（１９）：収
率　８８％）。

元素分析：Ｃ　７０．４０％、Ｈ　８．１４％、Ｎ　０％、Ｏ　１９．３８％（理論値　
：Ｃ　７２．５５％、Ｈ　８．１２％、Ｎ　０％、Ｏ　１９．３３％）
式（１９）の化合物の１Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３）を図１に、
１３Ｃ－ＮＭＲスペクトル（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３）を図２に示す。
＜実施例２＞
還流冷却管を備え付けた５００ｍｌナス型フラスコにスピロ［アダマンタン－２，２’－
（５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］２２．２ｇ（０．１モル）
、Ｎ－ブロモコハク酸イミド２１．４ｇ（０．１２モル）、シクロヘキサン２００ｇを入
れ、スラリー状態のまま攪拌しながら反応温度６０℃に昇温した。
６０℃で約２時間攪拌したところで反応液の色が褐色になり、さらに２時間攪拌を続ける
と反応液の色が透明になった。反応液を氷浴で冷却した後、ろ過してコハク酸イミドを取
り除き、溶媒を溜去した。析出した結晶をヘキサンで再結晶することにより、スピロ［ア
ダマンタン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４
’－オン）］を２５．６ｇ得た（式（２０）：収率　８５％）。

元素分析：Ｃ　５１．７０％、Ｈ　５．８２％、Ｎ　０％、Ｏ　１６．１９％（理論値　
：Ｃ　５１．８４％、Ｈ　５．６９％、Ｎ　０％、Ｏ　１５．９４％）
臭素含有量（フラスコ燃焼イオンクロマト法）：２６．４％（理論値２６．５３％）
１Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３、δｐｐｍ）：１．６６～２．０７
（ｍ，アダマンチル基）、２．２０（ｓ，３Ｈ）
赤外線吸収スペクトル（ＫＢｒ錠剤、ｃｍ－１）：２９１７、２８６０、１８０４、１４
５５、１３８８、１２９０、１１７９、１１１１、１０９１、１０６５、１０２２、９８
８、９２９
得られたスピロ［アダマンタン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’
－ジオキソラン－４’－オン）］１５．１ｇ（０．０５モル）を５００ｍｌナス型フラス
コに入れ、シクロヘキサン２００ｇを加えて溶解させた後、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド３６．５ｇ（０．５モル）を加え、室温で２時間激しく攪拌した。攪拌後、５００ｍｌ
の分液ロートに移し、静置し、二層分離させ、下層のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド相を
除いた。さらに上層のシクロヘキサン相を水洗し、溶解しているＮ，Ｎ－ジメチルホルム
アミドを除いた後、シクロヘキサンを溜去することにより得られた白色の結晶をヘキサン
で再結晶することにより、純度９９．６％のスピロ［アダマンタン－２，２’－（５’－
メチレン－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］を９．３ｇ得た（式（２１）：収
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率　８５％）。

元素分析：Ｃ　７０．６９％、Ｈ　７．３５％、Ｎ　０％、Ｏ　２１．８４％（理論値　
：Ｃ　７０．８９％、Ｈ　７．３２％、Ｎ　０％、Ｏ　２１．７９％）
式（２１）の化合物の１Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３）を図３に、
１３Ｃ－ＮＭＲスペクトル（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３）を図４に示す。
＜実施例３＞
還流冷却管を備え付けた５００ｍｌナス型フラスコにスピロ［ノルボルナン－２，２’－
（５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］１８．２ｇ（０．１モル）
、Ｎ－ブロモコハク酸イミド１９．６ｇ（０．１１モル）、シクロヘキサン２８０ｇを入
れ、スラリー状態のまま攪拌しながら反応温度６０℃に昇温した。
６０℃で約２時間攪拌したところで反応液の色が褐色になり、さらに２時間攪拌を続ける
と反応液の色が透明になった。反応液を氷浴で冷却した後に分析した結果、スピロ［ノル
ボルナン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’
－オン）］が２５．１ｇ含有されていた（式（２２）：収率　９６％）。

この液を５００ｍｌナス型フラスコに移した後、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド７３．０
ｇ（１．０モル）を加え、室温で２時間激しく攪拌した。攪拌時に前の工程で副生したコ
ハク酸イミドはＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶解した。攪拌後、ろ過して不溶物を取
り除いた液を５００ｍｌの分液ロートに移し、静置し、二層分離させ、下層のＮ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド相を除いた。上層のシクロヘキサン層を水洗し、溶解しているＮ，Ｎ
－ジメチルホルムアミドを除いた後、シクロヘキサンを溜去することにより得られた白色
の結晶をヘキサンで再結晶することにより、純度９９．５％のスピロ［ノルボルナン－２
，２’－（５’－メチレン－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］を１５．５ｇ得
た（式（２３）：収率　８６％）。

元素分析：Ｃ　６６．３９％、Ｈ　６．８４％、Ｎ　０％、Ｏ　２７．０３％（理論値　
：Ｃ　６６．６５％、Ｈ　６．７１％、Ｎ　０％、Ｏ　２６．６４％）
式（２３）の化合物の１Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３）を図５に、
１３Ｃ－ＮＭＲスペクトル（２７０ＭＨｚ、内部標準：ＣＤＣｌ３）を図６に示す。
＜実施例４＞
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攪拌機、温度計、コンデンサー、滴下漏斗を備えたフラスコに、５－ブロモメチル－２－
（１－アダマンチル）－２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン１６．４ｇ（０．
０５モル）がイソプロピルエーテル５８ｇに溶解したものを入れ、Ｎ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド３６．５ｇ（０．５ｍｏｌ）を滴下し、室温で４時間激しく攪拌した。攪拌後、
ろ過して不溶物を取り除いた液を５００ｍｌの分液ロートに移し、静置し、二層分離させ
、下層のＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド相を除いた。上層のイソプロピルエーテル相を水
洗し、溶解しているＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを除いた後、イソプロピルエーテルを
溜去することにより得られた白色の結晶をヘキサンで再結晶することにより、５－メチレ
ン－２－（１－アダマンチル）－２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン（以下Ａ
ｄＭＤＯという）を６．６ｇ（収率５３％）得た。
＜比較例１＞
還流冷却管を備え付けた５００ｍｌナス型フラスコに２，５－ジメチル－２－（１－アダ
マンチル）－１，３－ジオキソラン－４－オン２５．０ｇ（０．１モル）、Ｎ－ブロモコ
ハク酸イミド１９．６ｇ（０．１１モル）、ヘプタン２４０ｇを入れ、スラリー状態のま
ま攪拌しながら反応温度８０℃に昇温した。
８０℃で約１時間攪拌したところで反応液の色が褐色になった。色が褐色になる直前の反
応液を分析した結果、反応液中には原料の３％にあたる５－ブロモ－２，５－ジメチル－
２－（１－アダマンチル）－１，３－ジオキソラン－４－オンと、原料の４％にあたるア
ダマンチルメチルケトンが含有されていた。さらに２時間攪拌を続けると反応液の色が透
明になった。反応液を氷浴で冷却した後、ろ過してコハク酸イミドを取り除いた。反応液
を分析した結果、５－ブロモ－２，５－ジメチル－２－（１－アダマンチル）－１，３－
ジオキソラン－４－オンが３．６ｇ（収率　１１％）しか含まれておらず、原料に対して
８２％がアダマンチルメチルケトンに分解していた。
＜比較例２＞
還流冷却管を備え付けた５００ｍｌナス型フラスコにスピロ［アダマンタン－２，２’－
（５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］２２．２ｇ（０．１モル）
、Ｎ－ブロモコハク酸イミド２１．４ｇ（０．１２モル）、シクロヘキサン２００ｇを入
れ、スラリー状態のまま攪拌しながら反応温度８０℃に昇温した。
８０℃で約１時間攪拌したところで反応液の色が褐色になった。色が褐色になる直前の反
応液を分析した結果、反応液中には原料の２％にあたるスピロ［アダマンタン－２，２’
－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］と、原料
の６％にあたる２－アダマンタノンが含有されていた。さらに２時間攪拌を続けると反応
液の色が透明になった。反応液を氷浴で冷却した後、ろ過してコハク酸イミドを取り除い
た。反応液を分析した結果、スピロ［アダマンタン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－
メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］が２．４ｇ（収率　８％）しか含ま
れておらず、原料に対して８５％が２－アダマンタノンに分解していた。
＜比較例３＞
還流冷却管を備え付けた５００ｍｌナス型フラスコにスピロ［ノルボルナン－２，２’－
（５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］１８．２ｇ（０．１モル）
、Ｎ－ブロモコハク酸イミド１９．６ｇ（０．１１モル）、シクロヘキサン２８０ｇを入
れ、スラリー状態のまま攪拌しながら反応温度８０℃に昇温した。
８０℃で約１時間攪拌したところで反応液の色が褐色になった。色が褐色になる直前の反
応液を分析した結果、反応液中には原料の５％にあたるスピロ［ノルボルナン－２，２’
－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］と、原料
の６％にあたる２－ノルボルナノンが含有されていた。さらに２時間攪拌を続けると反応
液の色が透明になった。反応液を氷浴で冷却した後、ろ過してコハク酸イミドを取り除い
た。反応液を分析した結果、スピロ［ノルボルナン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－
メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］が３．４ｇ（収率１３％）しか含ま
れておらず、原料に対して８２％が２－ノルボルナノンに分解していた。
＜比較例４＞
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還流冷却管を備え付けた５００ｍｌナス型フラスコにスピロ［ノルボルナン－２，２’－
（５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］１８．２ｇ（０．１モル）
、Ｎ－ブロモコハク酸イミド１９．６ｇ（０．１１モル）、シクロヘキサン２８０ｇを入
れ、スラリー状態のまま攪拌しながら反応温度４５℃に昇温した。
４５℃で約６時間攪拌したが反応液の変色は見られなかった。反応液を氷浴で冷却した後
、ろ過してＮ－ブロモコハク酸イミドを取り除いた。反応液を分析した結果、スピロ［ノ
ルボルナン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’－ジオキソラン－４
’－オン）］は含まれておらず、原料であるスピロ［ノルボルナン－２，２’－（５’－
メチル－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］はほとんど未反応のままであった。
＜比較例５＞
５－ブロモ－２，５－ジメチル－２－（１－アダマンチル）－１，３－ジオキソラン－４
－オン１６．５ｇ（０．０５モル）を５００ｍｌナス型フラスコに入れ、イソプロピルエ
ーテル２００ｇを加えて溶解させた。－１０℃の冷媒で冷却しながらこの液に、イソプロ
ピルエーテル２０ｇで希釈した９．１ｇ（０．０６モル）の１，８－ジアザビシクロ［５
．４．０］－７－ウンデセンを１時間かけて滴下した後、室温で２時間攪拌した。攪拌後
、反応液を分析した結果、５－メチレン－２－（１－アダマンチル）－２－メチル－１，
３－ジオキソラン－４－オンが１．７ｇ（収率　１４％）しか含まれておらず、原料に対
して８０％がアダマンチルメチルケトンに分解していた。
＜比較例６＞
スピロ［アダマンタン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’－ジオキ
ソラン－４’－オン）］１５．０ｇ（０．０５モル）を５００ｍｌナス型フラスコに入れ
、シクロヘキサン２００ｇを加えて溶解させた。氷浴で冷却しながらこの液に、シクロヘ
キサン２０ｇで希釈した６．１ｇ（０．０６モル）のトリエチルアミンを１時間かけて滴
下した後、室温で２時間攪拌した。攪拌後、反応液を分析した結果、スピロ［アダマンタ
ン－２，２’－（５’－メチレン－１’，３’－ジオキソラン－４’－オン）］１．２ｇ
（収率　１１％）しか含まれておらず、原料に対して８３％が２－アダマンタノンに分解
していた。
＜比較例７＞
スピロ［ノルボルナン－２，２’－（５’－ブロモ－５’－メチル－１’，３’－ジオキ
ソラン－４’－オン）］１３．１ｇ（０．０５モル）を５００ｍｌナス型フラスコに入れ
、イソプロピルエーテル２００ｇを加えて溶解させた。－１０℃の冷媒で冷却しながらこ
の液に、イソプロピルエーテル２０ｇで希釈した６．１ｇ（０．０６モル）のトリエチル
アミンを１時間かけて滴下した後、室温で２時間攪拌した。攪拌後、反応液を分析した結
果、スピロ［ノルボルナン－２，２’－（５’－メチレン－１’，３’－ジオキソラン－
４’－オン）］１．３ｇ（収率　１４％）しか含まれておらず、原料に対して８１％がア
ダマンタノンに分解していた。
＜比較例８＞
攪拌機、温度計、コンデンサー、滴下漏斗を備えたフラスコに、５－ブロモメチル－２－
（１－アダマンチル）－２－メチル－１，３－ジオキソラン－４－オン１６．４ｇがイソ
プロピルエーテル８０ｍｌに溶解したものを入れ、氷浴で冷却しながら、イソプロピルエ
ーテル２０ｍｌで希釈した９．１ｇ（０．０６モル）の１，８－ジアザビシクロ［５．４
．０］－７－ウンデセンを１時間かけて滴下した後、室温で２時間攪拌した。攪拌後、反
応液を分析した結果、５－メチレン－２－（１－アダマンチル）－２－メチル－１，３－
ジオキソラン－４－オンが１．８ｇ（収率　１５％）しか含まれておらず、原料に対して
８１％がアダマンチルメチルケトンに分解していた。
＜重合体の製造＞
＜実施例５＞　下記の式（２４）で示される重合体の製造
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窒素導入口、撹拌機、コンデンサーおよび温度計を備えたセパラブルフラスコに、窒素雰
囲気下で乳酸エチル３０．０部を入れ、撹拌しながら湯浴の温度を８０℃に上げた。Ａｄ
ＭＤＯ１．９８部、２－メタクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタン（以下、ＭＡｄ
ＭＡという）１３．２２部、β－メタクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン（以下、Ｈ
ＧＢＭＡという）８．５０部、乳酸エチル３０．０部およびアゾビスイソブチロニトリル
０．２１部を混合した単量体溶液を一定速度で６時間かけてフラスコ中に滴下し、その後
、８０℃で２時間保持した。次いで、得られた反応溶液をメタノール８００部に攪拌しな
がら滴下し、白色の析出物の沈殿を得た。この沈殿を濾別し、減圧下６０℃で約１０時間
乾燥した。そして、沈殿をテトラヒドロフラン４５部に溶解させ、メタノール８００部に
攪拌しながら滴下し、得られた沈殿を濾別し、減圧下６０℃で約４０時間乾燥した。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析による質量平均分子量（以下Ｍｗという。）は７２
００、分散度（以下、Ｍｗ／Ｍｎという。）は１．４５で、共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積
分比からＡｄＭＤＯ：ＭＡｄＭＡ：ＨＧＢＭＡ＝１０：４５：４５であった。
＜実施例６＞　下記の式（２５）で示される重合体の製造

ＡｄＭＤＯ１．９８部を０．９９部に、ＭＡｄＭＡ１３．２２部を２－メタクリロイルオ
キシ－２－エチルアダマンタン（以下、ＥＡｄＭＡという。）１４．０１部に、ＨＧＢＭ
Ａ８．５０部を７－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１．０２，

６］デカン－２－オンと８－メタクリロイルオキシ－３－オキサトリシクロ［５．２．１
．０２，６］デカン－２－オンの混合物（以下、ＯＴＤＭＡという。）１１．８０部に変
更した以外は実施例５と同様に合成し、共重合体を得た。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析によるＭｗは８０００、Ｍｗ／Ｍｎは１．４３で、
共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積分比からＡｄＭＤＯ：ＥＡｄＭＡ：ＯＴＤＭＡ＝５：５０：
４５であった。
＜実施例７＞　下記の式（２６）で示される重合体の製造
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ＡｄＭＤＯ０．９９部、ＥＡｄＭＡ１４．０１部、ＯＴＤＭＡ１１．８０部、４，４－ジ
メチル－２－メチレン－４－ブタノライド（以下、ＤＭＭＢという。）１．２６部を共重
合した以外は実施例５と同様に合成し、共重合体を得た。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析によるＭｗは９２００、Ｍｗ／Ｍｎは１．５１で、
共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積分比からＡｄＭＤＯ：ＥＡｄＭＡ：ＯＴＤＭＡ：ＤＭＭＢ＝
５：４５：４０：１０であった。
＜実施例８＞　下記の式（２７）で示される重合体の製造

ＡｄＭＤＯ１．９８部をＮｒＭＤＯ１．４４部に変更した以外は実施例５と同様に合成し
、共重合体を得た。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析によるＭｗは７６００、Ｍｗ／Ｍｎは１．４９で、
共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積分比からＮｒＭＤＯ：ＭＡｄＭＡ：ＨＧＢＭＡ＝１０：４５
：４５であった。
＜実施例９＞　下記の式（２８）で示される重合体の製造

ＡｄＭＤＯ１．９８部をスピロ［シクロヘキサン－２’－（５’－メチレン－１’，３’
－ジオキソラン－４’－オン）］（以下ＣｙＭＤＯという。）１．２８部に変更した以外
は実施例５と同様に合成し、共重合体を得た。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析によるＭｗは８３００、Ｍｗ／Ｍｎは１．５５で、
共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積分比からＣｙＭＤＯ：ＭＡｄＭＡ：ＨＧＢＭＡ＝１０：４５
：４５であった。
＜比較例９＞　下記の式（２９）で示される重合体の製造
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ＭＡｄＭＡ１３．２２部、ＨＧＢＭＡ８．５０部を共重合した以外は実施例５と同様に合
成し、共重合体を得た。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析によるＭｗは７４００、Ｍｗ／Ｍｎは１．３５で、
共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積分比からＭＡｄＭＡ：ＨＧＢＭＡ＝５０：５０であった。
＜比較例１０＞　下記の式（３０）で示される重合体の製造

ＥＡｄＭＡ１４．０１部、ＨＧＢＭＡ１１．８０部を共重合した以外は実施例５と同様に
合成し、共重合体を得た。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析によるＭｗは９６００、Ｍｗ／Ｍｎは１．４１で、
共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積分比からＥＡｄＭＡ：ＯＴＤＭＡ＝５０：５０であった。
＜比較例１１＞　下記の式（３１）で示される重合体の製造

ＥＡｄＭＡ１４．０１部、ＯＴＤＭＡ１１．８０部、ＤＭＭＢ１．２６部を共重合した以
外は実施例５と同様に合成し、共重合体を得た。
各物性を測定したところ、ＧＰＣ分析によるＭｗは１０５００、Ｍｗ／Ｍｎは１．４５で
、共重合比は１Ｈ－ＮＭＲの積分比からＥＡｄＭＡ：ＯＴＤＭＡ：ＤＭＭＢ＝５０：４０
：１０であった。
実施例５～８および比較例９～１１で得られた重合体のレジスト溶剤への溶解性、および
、得られるレジストパターンの感度、解像度、ドライエッチング耐性（エッチング速度）
、ラインエッジラフネスを以下のようにして測定、評価した。その結果を表１に示す。
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＜レジスト溶剤への溶解性＞
各共重合体を、それぞれ、固形分濃度：２０質量％になるように、所定量のレジスト溶剤
（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）に室温で攪拌しながら溶解させ
、完全に溶解するまでの時間を測定した。その結果を表１に示す。
表中の記号の意味は、下記の通りである。
◎：共重合体が完全に溶解するまでの時間が１時間未満
○：共重合体が完全に溶解するまでの時間が１時間以上６時間未満
△：共重合体が完全に溶解するまでの時間が６時間以上２４時間未満
×：共重合体が完全に溶解するまでの時間が２４時間以上、または、不溶
＜レジストパターンの形成＞
実施例５～８および比較例９～１１で得られた共重合体１００部とトリフェニルスルホニ
ウムトリフレート２部とをプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート５００部
に溶解して均一溶液とした後、フッ素系樹脂フィルターを用いて濾過し、レジスト組成物
溶液を調製した。そして、調製した各組成物溶液を３インチシリコンウエハー上にスピン
コートし、ホットプレートを用いて１２０℃、６０秒間プリベークを行い、膜厚０．５μ
ｍの薄膜を形成した。次いで、１９３ｎｍ光照射装置（ニコン製ＳＰ１９３）を用いて露
光した後、ホットプレートを用いて１２０℃で６０秒間ベークを行った。そして、２．３
８質量％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液を用いて室温で現像し、純水で洗浄し、
乾燥してレジストパターンを形成した。
得られたレジストパターンの感度、解像度、ドライエッチング耐性（エッチング速度）お
よびラインエッジラフネスを以下のようにして測定・評価した。その結果を表１に示す。
＜感度＞
ライン・アンド・スペースパターン（ライン／スペース＝１／１）を１／１の線幅に形成
する露光量（ｍＪ／ｃｍ２）を感度として測定した。
＜解像度＞
上記露光量で露光したときに解像されるレジストパターンの最小寸法（μｍ）を解像度と
した。
＜エッチング速度＞
シリコンウエハー上に形成したレジスト膜を東京エレクトロン社製エッチングマシーンに
てドライエッチング処理した。ドライエッチング処理は、ガスはＣ４Ｆ８／Ａｒ／Ｏ２混
合ガスで、２０００Ｗ，５０ｍＴｏｒｒで５０秒間実施した。ドライエッチング処理前後
のレジスト膜の膜厚を、大日本スクリーン製造製ラムダエースＶＭ－８０００Ｊ型光干渉
式膜厚測定装置を用いて測定し、単位時間あたりの膜厚減少量をレジストのエッチング速
度とした。なお、エッチング速度はノボラック樹脂のエッチング速度を１として規格化し
た。
＜ラインエッジラフネス＞
形成されたライン・アンド・スペースパターン（ライン／スペース＝１／１）のラインの
最大線幅からラインの最小線幅を引いた値を、ラインの最大線幅の半値幅で割った値をラ
インエッジラフネスとした。
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本発明の重合体（実施例５～８）は、比較例９～１１の重合体と比較して、レジスト溶剤
に対する溶解性に優れていた。また、本発明の重合体（実施例５～８）を用いた化学増幅
型レジスト組成物は、十分な感度、解像度およびエッチング耐性を備えた上に、比較例９
～１１の重合体を用いた化学増幅型レジスト組成物と比較して、ラインエッジラフネスが
減少した。
＜実施例１０＞　下記式（３２）で示される重合体Ｐ－１の合成

窒素導入口、攪拌機、コンデンサーおよび温度計を備えたセパラブルフラスコに、窒素雰
囲気下でプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（以下、ＰＧＭＥＡという
。）１５．８部とγ－ブチロラクトン（以下、γＢＬという。）４．０部を入れ、攪拌し
ながら湯浴の温度を８０℃に上げた。２－ｅｘｏ－メタクリロイルオキシ－４－オキサト
リシクロ［４．２．１．０３，７］ノナン－５－オン（以下、ＯＴＮＭＡという。）１０
．０部、２－メタクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタン（以下、ＭＡｄＭＡという
。）１０．５部、５－メタクリロイルオキシ－２－メチル－２－（１－アダマンチル）－
１，３－ジオキソラン－４－オン（以下、Ｍ－１単量体という。）３．２部、ＰＧＭＥＡ
３５．６部、アゾビスイソブチロニトリル０．８２部を混合した単量体溶液を一定速度で
７時間かけてフラスコ中に滴下し、その後、８０℃で２時間保持した。次いで、得られた
反応溶液をメタノール８００部に攪拌しながら滴下し、白色の析出物の沈殿（重合体Ｐ－
１）を得た。この沈殿を濾別し、減圧下６０℃で約１０時間乾燥した。乾燥後の沈殿をテ
トラヒドロフラン４５部に溶解させ、メタノール８００部に攪拌しながら滴下して得られ
た沈殿を濾別し、減圧下６０℃で約４０時間乾燥した。
得られた重合体の各物性を測定した結果を表２に示す。
＜実施例１１＞　重合体Ｐ－２～Ｐ－７の合成
実施例１０（重合体Ｐ－１の合成）と同様の方法で、表２に示した組成の重合体Ｐ－２～
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Ｐ－７を合成した。
得られた重合体Ｐ－２～Ｐ－７の各物性を測定した結果を表２に示す。
＜比較例１２＞　重合体Ｐ－８、Ｐ－９の合成
実施例１０（重合体Ｐ－１の合成）と同様の方法で、表２に示した組成の重合体Ｐ－８、
Ｐ－９を合成した。
得られた重合体Ｐ－８、Ｐ－９の各物性を測定した結果を表２に示す。
なお、実施例１１および比較例１２において用いた原料単量体の名称および構造式は以下
の通りである。
ＯＴＮＭＡ：２－ｅｘｏ－メタクリロイルオキシ－４－オキサトリシクロ［４．２．１．
０３，７］ノナン－５－オン

ＯＴＮＡ：２－ｅｘｏ－アクリロイルオキシ－４－オキサトリシクロ［４．２．１．０３

，７］ノナン－５－オン

ＯＴＤＭＡ：８－または９－メタクリロイルオキシ－４－オキサトリシクロ［５．２．１
．０２，６］デカン－３－オン

ＯＴＤＡ：８－または９－アクリロイルオキシ－４－オキサトリシクロ［５．２．１．０
２，６］デカン－３－オン

ＭＡｄＭＡ：２－メタクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタン

ＭＡｄＡ：２－アクリロイルオキシ－２－メチルアダマンタン
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ＥＡｄＭＡ：２－メタクリロイルオキシ－２－エチルアダマンタン

ＥＡｄＡ：２－アクリロイルオキシ－２－エチルアダマンタン

ＨＡｄＭＡ：１－メタクリロイルオキシ－３－ヒドロキシアダマンタン

ＨＡｄＡ：１－アクリロイルオキシ－３－ヒドロキシアダマンタン

ＤＭＭＢ：４，４－ジメチル－２－メチレン－４－ブタノライド

Ｍ－１：５－メタクリロイルオキシ－２－メチル－２－（１－アダマンチル）－１，３－
ジオキソラン－４－オン

Ｍ－２：スピロ［アダマンタン－２，２’－（４’－メタクリロイルオキシプロピレング
リコール－１’，３’－ジオキソラン）
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Ｍ－３：スピロ［アダマンタン－２，２’－（４’－アクリロイルオキシメチル－１’，
３’－ジオキソラン）

Ｍ－４：スピロ［ノルボルナン－２，２’－（４’－アクリロイルオキシメチル－１’，
３’－ジオキソラン－５－オン）

Ｍ－５：２－メチル－２－エチル－４－メタクリロイル－１，３－ジオキソラン－５－オ
ン

Ｍ－６：４－アクリロイルオキシメチル－２－シクロヘキシル－１，３－ジオキソラン

重合体Ｐ－１～Ｐ－９のレジスト溶剤への溶解性、および、得られるレジストパターンの
感度、ドライエッチング耐性（エッチング速度）、ラインエッジラフネスを以下のように
して測定、評価した。その結果を表２に示す。
＜レジスト溶剤への溶解性＞
各共重合体を、それぞれ、固形分濃度：２０質量％になるように、所定量のレジスト溶剤
（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートまたは乳酸エチル）に室温で攪拌
しながら溶解させ、完全に溶解するまでの時間を測定した。その結果を表２に示す。
表中の記号の意味は、下記の通りである。
◎：共重合体が完全に溶解するまでの時間が１時間未満
○：共重合体が完全に溶解するまでの時間が１時間以上６時間未満
△：共重合体が完全に溶解するまでの時間が６時間以上２４時間未満
×：共重合体が完全に溶解するまでの時間が２４時間以上、または、不溶
＜レジストパターンの形成＞
Ｐ－１～９の共重合体１００部とトリフェニルスルホニウムトリフレート２部とをプロピ
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レングリコールモノメチルエーテルアセテート６３０部とγ－ブチロラクトン７０部との
混合溶液に溶解して均一溶液とした後、フッ素系樹脂フィルターを用いて濾過し、レジス
ト組成物溶液を調製した。そして、調製した各組成物溶液を３インチシリコンウエハー上
にスピンコートし、ホットプレートを用いて１２０℃、６０秒間プリベークを行い、膜厚
０．４μｍの薄膜を形成した。次いで、１９３ｎｍ光照射装置（ニコン製ＳＰ１９３）を
用いて露光した後、ホットプレートを用いて１２０℃で６０秒間ベークを行った。そして
、２．３８質量％水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液を用いて室温で６０秒間現像し
、純水で洗浄し、乾燥してレジストパターンを形成した。
得られたレジストパターンの感度、ドライエッチング耐性（エッチング速度）およびライ
ンエッジラフネスを以下のようにして測定・評価した。その結果を表２に示す。
＜感度＞
ライン・アンド・スペースパターン（ライン／スペース＝１／１）を１／１の線幅に形成
する露光量（ｍＪ／ｃｍ２）を感度として測定した。
＜エッチング速度＞
シリコンウエハー上に形成したレジスト膜を昭和真空製ＳＰＥ－２２０Ｔ型ドライエッチ
ング装置にてドライエッチング処理した。ガスはＣＦ４／Ｏ２混合ガスとし、処理時間は
２分間とした。ドライエッチング処理前後のレジスト膜の膜厚を、大日本スクリーン製造
製ラムダエースＶＭ－８０００Ｊ型光干渉式膜厚測定装置を用いて測定し、単位時間あた
りの膜厚減少量をレジストのエッチング速度とした。なお、エッチング速度はノボラック
樹脂のエッチング速度を１として規格化した。
＜ラインエッジラフネス＞
形成されたライン・アンド・スペースパターン（ライン／スペース＝１／１）のラインの
最大線幅からラインの最小線幅を引いた値を、ラインの最大線幅の半値幅で割った値をラ
インエッジラフネスとした。

本発明の実施例１０および１１の重合体Ｐ－１～Ｐ－７は、比較例１２の重合体Ｐ－８お
よびＰ－９と比較して、レジスト溶剤に対する溶解性に優れていた。また、重合体Ｐ－１
～Ｐ－７を用いた本発明の化学増幅型レジスト組成物は、十分な感度およびエッチング耐
性を備えた上に、重合体Ｐ－８およびＰ－９を用いた化学増幅型レジスト組成物と比較し
て、ラインエッジラフネスが減少した。
産業上の利用可能性
本発明の橋かけ環式炭化水素基または橋かけ環式炭化水素基を置換基として有するアルキ
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ル基を２位に有する５－メチレン－１，３－ジオキソラン－４－オン誘導体は、他のモノ
マーと共重合させるのに適した重合特性を有し、得られた単独重合体および共重合体は光
透過性、熱安定性に優れる。さらに、本発明の製造方法によれば、５－メチレン－１，３
－ジオキソラン－４－オン誘導体を高収率、高純度で、容易に製造することができる。
本発明の重合体は、有機溶剤（レジスト溶剤）に対する溶解性に優れており、また、耐熱
性にも優れており、レジスト組成物樹脂として好適である。この重合体を用いた本発明の
レジスト組成物は、十分な感度、解像度、ドライエッチング耐性を備えた上に、ラインエ
ッジラフネスが少ないものである。本発明のレジスト組成物は、遠紫外光エキシマレーザ
ーリソグラフィーや電子線リソグラフィー、特にＡｒＦエキシマレーザーを使用するリソ
グラフィーに好適である。
このレジスト組成物を用いた本発明のパターン形成方法によれば、高精度の微細なレジス
トパターンを安定して形成することができる。
【図面の簡単な説明】
図１は、実施例１で得られた式（１９）の化合物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
図２は、実施例１で得られた式（１９）の化合物の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルである。
図３は、実施例２で得られた式（２１）の化合物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
図４は、実施例２で得られた式（２１）の化合物の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルである。
図５は、実施例３で得られた式（２３）の化合物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
図６は、実施例３で得られた式（２３）の化合物の１３Ｃ－ＮＭＲスペクトルである。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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