
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
酸の作用によりアルカリ性水溶液に対する溶解性が変化するアクリル系樹脂および酸発生
剤を含有するポジ型レジスト組成物において、アクリル系樹脂が、構成単位として、フッ
素原子を有する基をエステル部位とするアクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステル
単位を含む重合体であって、該構成単位がエステル部位

ことを特徴とする 真空紫外領域のレーザー用ポジ型レジスト
組成物。
【請求項２】
さらに溶剤を含むことを特徴とする請求項１に記載のポジ型レジスト組成物。
【請求項３】
真空紫外領域のレーザーがＦ２ エキシマレーザであることを特徴とする請求項１または２
の何れかに記載のポジ型レジスト組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は新規なポジ型レジスト組成物に関し、より詳しくは、真空紫外領域 (ＶＵＶ )レー
ザー特にＦ 2エキシマレーザー光に対して透明性が高く、かつ高感度な化学増幅型のポジ
型レジスト組成物に関する。
【０００２】
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【従来の技術】
近年、半導体素子や液晶素子などの製造においては、化学増幅型レジスト組成物が使用さ
れるようになってきた。この化学増幅型レジスト組成物は、活性エネルギー線の照射によ
り生成した酸の触媒作用を利用したレジストであって、高い感度と解像性を有し、活性エ
ネルギー線の照射により酸を発生する化合物すなわち酸発生剤の使用量が少なくてよいと
いう利点を有している。
【０００３】
この化学増幅型レジストにはポジ型とネガ型の２つのタイプがあり、これらは、一般に、
酸発生剤と、発生する酸の作用により塩基性水溶液に対する溶解性が変化する被膜形成成
分を基本成分としている。
【０００４】
これまで、化学増幅型レジストの被膜形成成分（樹脂成分）としては、ＫｒＦエキシマレ
ーザー光（２４８ｎｍ）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が、主として用いられてきた。
【０００５】
一方、半導体素子の微細化がますます進み、それに伴って、ＫｒＦエキシマレーザー光（
２４８ｎｍ）を用いたプロセスから、ＡｒＦエキシマレーザー光（１９３ｎｍ）を用いた
プロセスに移行し始めている。このＡｒＦエキシマレーザー光を用いたプロセスでは、前
記ポリヒドロキシスチレンのようなベンゼン環を有する樹脂では、透明性が不十分であっ
て、ほとんど使用不能であるため、ポリメチルメタクリレートなどのアクリル系樹脂、例
えば、エステル部にアダマンタン骨格を有するアクリル酸エステル系樹脂（特開平４－３
９６６５号公報）、メントールのようなテルペノイド骨格を有するアクリル酸又はメタク
リル酸エステル樹脂（特開平８－８２９２５号公報）などエステル部に脂環式炭化水素基
を導入したものが提案されている。
【０００６】
しかしながら、半導体の進歩にともなってさらに微細化を追究する必要性から、ＡｒＦエ
キシマレーザより短波長レーザーであるＶＵＶレーザー特にＦ２エキシマレーザーを用い
たプロセスが求められるようになってきた。ところが、上記ポリヒドロキシスチレンのよ
うなベンゼン環を有する樹脂やアクリル樹脂では、Ｆ 2エキシマレーザー（波長１５７ｎ
ｍ）等の真空紫外波長域では透明性が不十分であって、ほとんど使用不能である。したが
って、半導体の進展のためにこの１５７ｎｍ以下の短波長域で透明性の高い新たなレジス
ト用樹脂が早急に必要になっている。一般的にパーフルオロ化合物はこの波長でも透明性
が高いことが知られているが、これらのパーフルオロ化合物は一般的にレジスト技術で使
用されている有機溶媒に不溶であることから、事実上使用できない。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、このような事情のもとで、ＶＵＶ光、特にＦ２エキシマレーザー光に対する透
明性が高く、かつ高感度であり、さらに有機溶媒に対する十分な溶解性を有する樹脂を見
いだすことで化学増幅型のポジ型レジスト組成物を提供することを目的としてなされたも
のである。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、ＶＵＶ光、特にＦ 2エキシマレーザーに感応する、優れた性質を有するポ
ジ型レジスト組成物を開発すべく鋭意研究を重ねた結果、露光により予め添加された酸発
生剤から発生する酸の作用によりアルカリ性水溶液に対する溶解性が変化するアクリル系
樹脂として、エステル基が完全にまたは部分的にフッ素化されたアクリル酸エステル又は
メタクリル酸エステルを用いて得られた重合体を用いることにより、その目的を達成しう
ることを見出し、この知見に基づいて本発明を完成するに至った。
【０００９】
すなわち本発明は、酸の作用によりアルカリ性水溶液に対する溶解性が変化するアクリル
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系樹脂および酸発生剤（Ｂ）を含有するポジ型レジスト組成物において、アクリル系樹脂
が、構成単位として、フッ素原子を有する基をエステル部位とするアクリル酸エステルま
たはメタクリル酸エステル単位を含む重合体（Ａ）であることを特徴とする真空紫外領域
のレーザー用ポジ型レジスト組成物である。
【００１０】
【発明の実施の形態】
本発明組成物において、酸の作用によりアルカリ性水溶液に対する溶解性が変化するアク
リル系樹脂とは、活性エネルギー線が照射される前にはアルカリ性水溶液に不溶もしくは
難溶であって、活性エネルギー線を照射したことにより酸発生剤から発生した酸によりア
ルコキシカルボニル基が加水分解されカルボキシル基に変化することでアルカリ性水溶液
に対して溶解性を示すようになるアクリル樹脂をいう。
【００１１】
本発明において使用するフッ素原子を有する基をエステル部位とするアクリル酸エステル
またはメタクリル酸エステル重合体（Ａ）は、例えばそのエステル部位がパーフルオロア
ルキル基、フルオロアルキル基またはアルキル基を置換基として有することもある炭素数
１から２０程度の含フッ素アルキル基、エステル部位に環状構造を有する単位であって、
その環状構造が例えば含フッ素ベンゼン環、含フッ素シクロペンタン環、含フッ素シクロ
ヘキサン環、含フッ素シクロヘプタン環等を有する単位などを少なくとも共重合単位とし
て有するアクリル樹脂である。またエステル部位が含フッ素のｔ－ブチルエステル基であ
るアクリル酸またはメタクリル酸のエステルなども使用可能である。
【００１２】
そのような単位のうち特に代表的なものを単量体の形で例示するならば、２，２，２－ト
リフルオロエチルアクリレート、２，２，３，３－テトラフルオロプロピルアクリレート
、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピルアクリレート、ヘプタフルオロ
イソプロピルアクリレート、１，１－ジヒドロヘプタフルオロ－ｎ－ブチルアクリレート
、１，１，５－トリヒドロオクタフルオロ－ｎ－ペンチルアクリレート、１，１，２，２
－テトラヒドロトリデカフルオロ－ｎ－オクチルアクリレート、１，１，２，２－テトラ
ヒドロヘプタデカフルオロ－ｎ－デシルアクリレート、２，２，２－トリフルオロエチル
メタクリレート、２，２，３，３－テトラフルオロプロピルメタクリレート、１，１，１
，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピルメタクリレート、ヘプタフルオロイソプロピ
ルメタクリレート、１，１－ジヒドロヘプタフルオロ－ｎ－ブチルメタクリレート、１，
１，５－トリヒドロオクタフルオロ－ｎ－ペンチルメタクリレート、１，１，２，２－テ
トラヒドロトリデカフルオロ－ｎ－オクチルメタクリレート、１，１，２，２－テトラヒ
ドロヘプタデカフルオロ－ｎ－デシルメタクリレート、パーフルオロシクロヘキシルメチ
ルアクリレート、パーフルオロシクロヘキシルメチルメタクリレートなどが挙げられる。
またこれらの化合物は単独使用でも２種以上の併用でもよい。
【００１３】
本発明の組成物において、酸の作用によりアルカリ性水溶液に対する溶解性を効率的に変
化させる目的のためには上に例示されたようなエステル部位に含フッ素イソプロピル基を
有するアクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステルに基づく単位がより望ましく、ま
た、耐ドライエッチング性を向上させる目的のためにはエステル部位の環状構造にフッ素
原子を有するフッ素系化合物に基づく単位が好ましく採用される。
【００１４】
さらに本発明にかかるアクリル系樹脂を形成するために使用できる単量体としては含フッ
素アクリル酸エステルまたは含フッ素メタクリル酸エステルと共重合可能であれば制限な
く使用可能であるが、ＶＵＶ波長での透明性をより高める目的で  ３，３，３－トリフル
オロ－２－トリフルオロメチルプロペン（ヘキサフルオロイソブテン）、ヘキサフルオロ
アセトン、ヘキサフルオロプロペンなどのトリフルオロメチル基が重合性二重結合に直接
結合した化合物、またビス（１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロイソプロピル）イ
タコネートの様な１分子に４つのトリフルオロメチル基を有する重合性化合物、さらにα
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、α－ビス（トリフルオロメチル）ベンジル基含有化合物が好適に使用できる。
【００１５】
また、その他公知のアクリル樹脂に通常用いられている以下の様な化合物も適宜使用可能
である。例えばメチルアクリレートート又はメタクリレート、エチルアクリレート又はメ
タクリレート、ｎ‐プロピルアクリレート又はメタクリレート、イソプロピルアクリレー
ト又はメタクリレート、ｎ‐ブチルアクリレート又はメタクリレート、イソブチルアクリ
レート又はメタクリレート、ｎ‐ヘキシルアクリレート又はメタクリレート、ｎ‐オクチ
ルアクリレート又はメタクリレート、２‐エチルヘキシルアクリレート又はメタクリレー
ト、ラウリルアクリレート又はメタクリレート、２‐ヒドロキシエチルアクリレート又は
メタクリレート、２‐ヒドロキシプロピルアクリレート又はメタクリレートなどのアクリ
ル酸又はメタクリル酸のアルキルエステル、エチレングリコール、プロピレングリコール
、テトラメチレングリコール基を含有したアクリレート又はメタクリレート、さらにアク
リルアミド、メタクリルアミド、Ｎ‐メチロールアクリルアミド、Ｎ‐メチロールメタク
リルアミド、ジアセトンアクリルアミドなどの不飽和アミド、アクリロニトリル、メタク
リロニトリル、スチレン、ヒドロキシスチレン、無水マレイン酸、酢酸ビニルなどのビニ
ルエステル類、塩化ビニル、エチルビニルエーテルなどのビニルエーテル類、テトラフル
オロエチレン、クロロトリフルオロエチレンなどのフルオロオレフィン類などがある。こ
の際、部分的に塩素やフッ素などのハロゲンで置換されていても良い。さらにアルコキシ
シラン含有のビニルシランやアクリル酸またはメタクリル酸エステルも使用できる。
【００１６】
また、耐ドライエッチング性、密着性、塗布均一性、溶剤溶解性を高いレベルでバランス
させるために、フッ素原子を有する基をエステル部位とするアクリル酸エステルまたはメ
タクリル酸エステル単位を３０モル％以上の範囲で含む単独重合体または共重合体とする
のがより有利であり、その際には化学増幅型のポジ型レジストで用いられている公知の耐
ドライエッチング性を向上させ得る基又は酸解離性のアルカリ性水溶液に対する溶解抑制
基によりカルボキシル基が保護されたアクリル酸又はメタクリル酸；例えばｔ－ブチルア
クリレート又はメタクリレート、３‐オキソシクロヘキシルアクリレート又はメタクリレ
ート、アダマンチルアクリレート又はメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート又は
メタクリレート、トリシクロデカニルアクリレート又はメタクリレートなど、またアルカ
リ性水溶液への可溶性を付与するためのエチレン性不飽和カルボン酸；例えばアクリル酸
、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸などが使用できる。
【００１７】
以上に挙げられた各種の単量体から目的とするフッ素原子を有する基をエステル部位とす
るアクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステル重合体（Ａ）を得るには、前記含フッ
素（メタ）アクリル酸エステルを１０～１００重量部、好ましくは３０～１００重量部と
その他の反応成分０．１～７０重量部とを、これら全反応成分の合計量が１００重量部と
なるように共重合させればよい。
【００１８】
含フッ素（メタ）アクリル酸エステルの使用量が１０重量部未満の場合には真空紫外領域
の光透過率が不十分である。
【００１９】
そして、本発明にかかる重合体（Ａ）を調製するには、ラジカル重合開始剤あるいはラジ
カル開始源の存在下で、塊状重合、溶液重合、懸濁重合または乳化重合などの公知の重合
方法により、回分式、半連続式または連続式のいずれかの操作でおこなえばよい。
【００２０】
ラジカル重合開始剤としては特に限定されるものではないが、例としてアゾ系化合物、過
酸化物系化合物、レドックス系化合物が挙げられ、とくにアゾビスイソブチロニトリル、
ｔ－ブチルパーオキシピバレート、過酸化ベンゾイル等が好ましい。
【００２１】
重合反応に用いる反応容器は特に限定されない。
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また、重合反応においては、重合溶媒を用いてもよい。重合溶媒としては、ラジカル重合
を阻害しないものが好ましく、代表的なものとしては、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチルなど
のエステル系、アセトン、メチルイソブチルケトンなどのケトン系、トルエン、シクロヘ
キサンなどの炭化水素系、イソプロピルアルコール、エチレングリコールモノメチルエー
テルなどのアルコール系溶剤などがある。またこれらの溶剤は単独でもあるいは２種類以
上を混合しても使用できる。また、メルカプタンのような分子量調整剤を併用してもよい
。共重反応の反応温度はラジカル重合開始剤あるいはラジカル重合開始源により適宜変更
され、通常は２０～２００℃が好ましく、特に５０～１４０℃が好ましい。
【００２２】
このようにして得られる本発明にかかる重合体（Ａ）の溶液または分散液から、媒質であ
る有機溶媒または水を除去する方法としては、公知の方法のいずれも利用できるが、例を
挙げれば再沈殿ろ過または減圧下での加熱留出等の方法がある。
【００２３】
そして、得られる本発明にかかる重合体（Ａ）の数平均分子量としては、通常、１，００
０～１００，０００、好ましくは３，０００～５０，０００の範囲が適切である。
【００２４】
本発明組成物に用いられる光酸発生剤（Ｂ）については特に制限はなく、化学増幅型レジ
ストの酸発生剤として用いられるものの中から、任意のものを選択して使用することがで
きる。このような酸発生剤の例としては、以下に示すものがある。
【００２５】
ビススルホニルジアゾメタン類；例えばビス（ｐ‐トルエンスルホニル）ジアゾメタン、
ビス（１，１‐ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルスルホ
ニル）ジアゾメタン、ビス（２，４‐ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタンなど。
【００２６】
ニトロベンジル誘導体類；例えばｐ‐トルエンスルホン酸２‐ニトロベンジル、ｐ‐トル
エンスルホン酸２，６‐ジニトロベンジルなど。
【００２７】
スルホン酸エステル類；例えばピロガロールトリメシレート、ピロガロールトリトシレー
トなど。
【００２８】
オニウム塩類；例えばジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、（４‐メト
キシフェニル）フェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（ｐ‐ｔｅ
ｒｔ‐ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、トリフェニルス
ルホニウムヘキサフルオロホスフェート、（４‐メトキシフェニル）ジフェニルスルホニ
ウムトリフルオロメタンスルホネート、（ｐ‐ｔｅｒｔ‐ブチルフェニル）ジフェニルス
ルホニウムトリフルオロメタンスルホネートなど。
【００２９】
ベンゾイントシレート類；例えばベンゾイントシレート、α‐メチルベンゾイントシレー
トなど。
【００３０】
ハロゲン含有トリアジン化合物類；例えば２‐（４‐メトキシフェニル）‐４，６‐（ビ
ストリクロロメチル）‐１，３，５‐トリアジン、２‐（４‐メトキシナフチル）‐４，
６‐（ビストリクロロメチル）‐１，３，５‐トリアジン、２‐［２‐（２‐フリル）エ
テニル］‐４，６‐ビス（トリクロロメチル）‐１，３，５‐トリアジン、２‐［２‐（
５‐メチル‐２‐フリル）エテニル］‐４，６‐ビス（トリクロロメチル）‐１，３，５
‐トリアジン、２‐［２‐（３，５‐ジメトキシフェニル）エテニル］‐４，６‐ビス（
トリクロロメチル）‐１，３，５‐トリアジン、２‐［２‐（３，４‐ジメトキシフェニ
ル）エテニル］‐４，６‐ビス（トリクロロメチル）‐１，３，５‐トリアジン、２‐（
３，４‐メチレンジオキシフェニル）‐４，６‐ビス（トリクロロメチル）‐１，３，５
‐トリアジン、２，４，６‐トリス（２，３‐ジブロモプロピル）‐１，３，５‐トリア
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ジン、トリス（２，３‐ジブロモプロピル）イソシアヌレートなど。
【００３１】
シアノ基含有オキシムスルホネート化合物類；例えば、α‐（ｐ‐トルエンスルホニルオ
キシイミノ）‐ベンジルシアニド、α‐（ｐ‐クロロベンゼンスルホニルオキシイミノ）
‐ベンジルシアニド、α‐（４‐ニトロベンゼンスルホニルオキシイミノ）‐ベンジルシ
アニド、α‐（４‐ニトロ‐２‐トリフルオロメチルベンゼンスルホニルオキシイミノ）
‐ベンジルシアニド、α‐（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）‐４‐クロロベンジルシ
アニド、α‐（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）‐２，４‐ジクロロベンジルシアニド
、α‐（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）‐２，６‐ジクロロベンジルシアニド、α‐
（ベンゼンスルホニルオキシイミノ）‐４‐メトキシベンジルシアニド、α‐（２‐クロ
ロベンゼンスルホニルオキシイミノ）‐４‐メトキシベンジルシアニド、α‐（ベンゼン
スルホニルオキシイミノ）‐チエン‐２‐イルアセトニトリル、α‐（４‐ドデシルベン
ゼンスルホニルオキシイミノ）‐ベンジルシアニド、α‐［（ｐ‐トルエンスルホニルオ
キシイミノ）‐４‐メトキシフェニル］アセトニトリル、α‐［（ドデシルベンゼンスル
ホニルオキシイミノ）‐４‐メトキシフェニル］アセトニトリル、α‐（トシルオキシイ
ミノ）‐４‐チエニルシアニドなどの特開昭６０－６５０７２号公報に記載の公知のオキ
シムスルホネートなどがある。
【００３２】
また、その他のオキシムスルホネート化合物の例としては、α‐（メチルスルホニルオキ
シイミノ）‐１‐シクロペンテニルアセトニトリル、α‐（メチルスルホニルオキシイミ
ノ）‐１‐シクロヘキセニルアセトニトリル、α‐（メチルスルホニルオキシイミノ）‐
１‐シクロヘプテニルアセトニトリル、α‐（メチルスルホニルオキシイミノ）‐１‐シ
クロオクテニルアセトニトリル、α‐（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミノ）‐
１‐シクロペンテニルアセトニトリル、α‐（トリフルオロメチルスルホニルオキシイミ
ノ）‐シクロヘキシルアセトニトリル、α‐（エチルスルホニルオキシイミノ）‐エチル
アセトニトリル、α‐（プロピルスルホニルオキシイミノ）‐プロピルアセトニトリル、
α‐（シクロヘキシルスルホニルオキシイミノ）‐シクロペンチルアセトニトリル、α‐
（シクロヘキシルスルホニルオキシイミノ）‐シクロヘキシルアセトニトリル、α‐（シ
クロヘキシルスルホニルオキシイミノ）‐１‐シクロペンテニルアセトニトリル、α‐（
エチルスルホニルオキシイミノ）‐１‐シクロペンテニルアセトニトリル、α‐（イソプ
ロピルスルホニルオキシイミノ）‐１‐シクロペンテニルアセトニトリル、α‐（ｎ‐ブ
チルスルホニルオキシイミノ）‐１‐シクロペンテニルアセトニトリル、α‐（エチルス
ルホニルオキシイミノ）‐１‐シクロヘキセニルアセトニトリル、α‐（イソプロピルス
ルホニルオキシイミノ）‐１‐シクロヘキセニルアセトニトリル、α‐（ｎ‐ブチルスル
ホニルオキシイミノ）‐１‐シクロヘキセニルアセトニトリルなどが挙げられる。
【００３３】
さらに、α‐（メチルスルホニルオキシイミノ）‐フェニルアセトニトリル、α‐（メチ
ルスルホニルオキシイミノ）‐４‐メトキシフェニルアセトニトリル、α‐（トリフルオ
ロメチルスルホニルオキシイミノ）‐フェニルアセトニトリル、α‐（トリフルオロメチ
ルスルホニルオキシイミノ）‐４‐メトキシフェニルアセトニトリル、α‐（エチルスル
ホニルオキシイミノ）‐４‐メトキシフェニルアセトニトリル、α‐（プロピルスルホニ
ルオキシイミノ）‐４‐メチルフェニルアセトニトリル、α‐（メチルスルホニルオキシ
イミノ）‐４‐ブロモフェニルアセトニトリルなどが挙げられる。これらの酸発生剤の中
では、オニウム塩類及びシアノ基含有オキシムスルホネート化合物が好ましい。
【００３４】
本発明組成物においては、酸発生剤は単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用
いてもよく、また、その含有量は、樹脂成分１００重量部に対して、通常０．５～２０重
量部の範囲で選ばれる。この量が０．５重量部未満では像形成性が不十分であるし、２０
重量部を超えると均一な溶液が形成されにくく、保存安定性が低下する傾向がみられる。
【００３５】
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本発明組成物は、その使用に当たっては上記各成分を溶剤に溶解した溶液の形で用いるの
が好ましい。このような溶剤の例としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキ
サノン、メチルイソアミルケトン、２‐ヘプタノンなどのケトン類や、エチレングリコー
ル、エチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコール、ジエチレングリコール
モノアセテート、プロピレングリコール、プロピレングリコールモノアセテート、ジプロ
ピレングリコール、又はジプロピレングリコールモノアセテートのモノメチルエーテル、
モノエチルエーテル、モノプロピルエーテル、モノブチルエーテル又はモノフェニルエー
テルなどの多価アルコール類及びその誘導体や、ジオキサンのような環式エーテル類や、
乳酸メチル、乳酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、ピルビン酸メチル、ピ
ルビン酸エチル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチルなどのエス
テル類、キシレン、トルエンなどの芳香族系溶媒、フロン、代替フロン、パーフルオロ化
合物、ヘキサフルオロイソプロピルアルコールなどのフッ素系溶剤、塗布性を高める目的
で高沸点弱溶剤であるターペン系の石油ナフサ溶媒やパラフィン系溶媒などが使用可能で
ある。これらは単独で用いてもよいし、２種以上混合して用いてもよい。
【００３６】
本発明組成物には、さらに所望により混和性のある添加物、例えばレジスト膜の性能を改
良するための付加的樹脂、クエンチャー、可塑剤、安定剤、着色剤、界面活性剤、増粘剤
、レベリング剤、消泡剤、相溶化剤、密着剤、酸化防止剤などの種々添加剤を含有させる
ことができる。
【００３７】
　本発明のポジ型レジスト組成物は、 の波長を持つ露
光光に適し、そのような露光光として、具体的には、Ｘｅ 2エキシマレーザ光、Ｆ 2エキシ
マレーザ光、Ｋｒ 2エキシマレーザ光、ＡｒＫｒエキシマレーザ光、Ａｒ 2エキシマレーザ
光又は軟Ｘ線などが挙げられ、特にＦ 2エキシマレーザ光に好適である。
【００３８】
本発明組成物の使用方法としては、従来のホトレジスト技術のレジストパターン形成方法
が用いられるが、好適に行うには、まずシリコンウエーハのような支持体上に、該レジス
ト組成物の溶液をスピンナーなどで塗布し、乾燥して感光層を形成させ、これに露光装置
などにより、エキシマレーザー光を所望のマスクパターンを介して照射し、加熱する。次
いでこれを現像液、例えば０．１～１０重量％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などを用いて現像処理する。この形成方法でマスクパター
ンに忠実なパターンを得ることができる。
【００３９】
【発明の効果】
本発明のポジ型レジスト組成物は、化学増幅型であって、ＶＵＶ光、特にＦ２エキシマレ
ーザー光に対して透明性が高く、かつ高感度な化学増幅型のポジ型レジストとして、超微
細加工が要求される半導体素子などの製造に好適に用いられる。
【００４０】
【実施例】
次に本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明は、これらの例によってなん
ら限定されるものではない。
【００４１】
　〔実施例１〕
　 、ｔ－ブチルメタク
リレート（ｔ－ＢｕＭＡ） ｇ、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）

ｇ、 、ｔ－ブチルパーオキシピバレート（ｔ－Ｂ
ｕＰＰＶ） ｇ、酢酸ブチル４０ｇを内容積１００ｍＬのステンレス鋼製容器に採
取し、脱気－窒素置換を３回繰り返した後に容器を密封し、６０℃の恒温水槽にて２０時
間重合を行った。重合終了後、内容物を大量のヘキサンに注いで固体を得た。次いでこれ
をアセトンに溶解し、ヘキサンで再沈殿して精製重合体 を得た。
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１ｎｍ～１９０ｎｍの真空紫外領域

ヘプタフルオロイソプロピルメタクリレート（７ＦＭＡ）５．０ｇ
４．４

０．４ メタクリル酸（ＭＡＡ）０．２ｇ
０．０５

７ｇ



【００４２】
　得られた重合体の分子量をゲルパーミエーションクロマトフィーにより、ポリスチレン
を標準試料としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を溶媒として測定したところ、数平均分
子量（Ｍｎ） 、重量平均分子量（Ｍｗ） であった。
【００４３】
〔 〕
　単量体の種類と量、開始剤および溶媒の量などを表１に示す処方で実施例１と同様に反
応を行い重合体を得た。得られた重合体の物性を表１に示す。
【００４４】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４５】
7FMA：ヘプタフルオロイソプロピルメタクリレート
t-BuMA： t-ブチルメタクリレート
HEMA： 2-ヒドロキシエチルメタクリレート
MAA：メタクリル酸
MMA：メタクリル酸メチル
t-BuPPV： t-ブチルパーオキシピバレート
溶解性：重合体がプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリ
コールジメチルエーテル（ジグライム）、シクロヘキサノン、酢酸ブチルのいずれかに室
温で５ｇ／溶媒１００ｇ以上溶解する場合可溶（○）、これらの何れの溶媒にも不溶（×
）。
【００４６】
　　 157nm透明性：膜厚 1000オングストロームの膜を真空紫外分光器で測定。
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