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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式［１］、［２］又は［３］で表される少なくともいずれかの構造を含有する高分
子を用い、フォトレジスト上面に塗布することを特徴とするトップコート組成物。
【化１】
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【化２】

【化３】

　式中、Ｒ１は水素、フッ素、シアノ基、メチル基、トリフルオロメチル基、Ｒ２はＯ、
（Ｃ＝Ｏ）Ｏ、ＣＨ２Ｏ、単結合、Ｒ３はＣＨ又はヒドロキシ基やハロゲンで一部の水素
が置換されてもよいシクロヘキシル環やフェニル環、ノルボルネン環、環状エーテル、Ｒ

４はメチル基、トリフルオロメチル基、Ｒ５は水素又は保護基であってフッ素を含んでも
よい、ｎは１又は２、ｍは０又は１を表す。またＲ６は脂環基又はフェニル基を表す。
【請求項２】
　一般式［１］、［２］又は［３］で表される構造のうち、複数種を同時に含有した高分
子を用いた請求項１記載のトップコート組成物。
【請求項３】
　一般式［１］、［２］又は［３］で表される少なくともいずれかの構造とアクリロニト
リルを単量体とした構成単位を含有する共重合体を用いた請求項１又は２記載のトップコ
ート組成物。
【請求項４】
　一般式［１］、［２］又は［３］で表される少なくともいずれかの構造と一般式［４］
で表される構成単位を含有する共重合体を用いた請求項１又は２記載のトップコート組成
物。　　
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【化４】

　式中、Ｒ７、Ｒ８は水素又は炭素数１～２０の環状を含有してもよいアルキル基であっ
て、フッ素、ヒドロキシ基、カルボキシル基、エーテル基、エステル基、フルオロカルビ
ノール基を含んでもよい。ここでＲ７、Ｒ８は同一でも異なってもよい。
【請求項５】
　一般式［１］、［２］又は［３］で表される少なくともいずれかの構造と一般式［５］
で表される構成単位を含有する共重合体を用いた請求項１又は２記載のトップコート組成
物。　
【化５】

　式中、Ｒ５は水素又は保護基であってフッ素を含んでもよい、Ｒ９は、脂環基またはア
リール基を表す。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか1項に記載のトップコート組成物を有機溶剤中に溶解させたト
ップコート組成物溶液。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか1項に記載のトップコート組成物と光酸発生剤を有機溶剤中に
溶解させたトップコート組成物溶液。
【請求項８】
　有機溶剤が炭素数５～２０の環状または鎖状の炭化水素、炭素数１～２０のアルコール
、部分的にフッ素で置換された環状または鎖状炭化水素よりなる群より選ばれる１種ある
いは２種以上の混合溶媒である請求項６または請求項７に記載のトップコート組成物溶液
。
【請求項９】
　有機溶剤が炭素数５～２０の炭化水素を５０以上９９．９重量％未満、炭素数１～２０
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のアルコールを０．１重量％以上５０重量％未満で混合した溶剤である請求項６または請
求項７に記載のトップコート組成物溶液。　
【請求項１０】
　液浸リソグラフィーに用いることを特徴とする請求項１～５のいずれか1項に記載のト
ップコート組成物。
【請求項１１】
　液浸リソグラフィーに用いることを特徴とする請求項６～９のいずれか1項に記載のト
ップコート組成物溶液。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特定の含フッ素構造を含有するフォトレジスト用トップコート組成物に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　フッ素系化合物は、フッ素の持つ撥水性、撥油性、低吸水性、耐熱性、耐候性、耐腐食
性、透明性、感光性、低屈折率性、低誘電性などの特徴から先端材料の幅広い応用分野に
おいて開発又は使用されている。特に最近、Ｆ２やＡｒＦなどの短波長紫外線に対して透
明性の高い新規な材料としてフッ素系化合物のレジスト材料が活発に研究されている。こ
れらの応用分野における共通の分子設計としては、フッ素を導入することによる各使用波
長での透明性、ヘキサフルオロイソプロパノール(ヘキサフルオロカルビノール)などのフ
ルオロアルコールの酸性特性を利用した感光性、基板への密着性、高い硬度、すはわち、
ガラス転移点(Ｔｇ)などの諸性能の実現に基づいている。
【０００３】
　最近になって、次世代の半導体を製造するリソグラフィーとして液浸リソグラフィーが
急激に台頭しており、特にＡｒＦエキシマレーザーによる露光技術を延命する手段として
業界全体から注目されている。この場合、フォトレジスト表面を液体（例えば水）が接触
するため、当該液体とレジスト間の相互作用、例えば、レジストの膨潤や液体のレジスト
中へのしみ込み、レジストからの化合物の留出などの諸問題を如何に解決するかが液浸リ
ソグラフィーの性能を高める重要な要因になっている。
【０００４】
　解決策として、高分子の保護膜をフォトレジスト表面にコーティングする方法が報告（
非特許文献１参照）されているが、現像液への溶解性に欠けるなど材料を最適化するとこ
ろには至っていない。この高分子の保護膜はフォトレジスト膜の上にコーティングされる
保護膜なのでトップコートあるいはカバーコートといわれる。
【非特許文献１】Mitsuru Sato、”TOK Resist & Material Development Status forImme
rsion Lithography”、［online］、SEMATECH、LITHO FORUM 28-29 JANUARY 2004 LOS AN
GELS, CALIFORNIA、［平成１６年３月２９日検索］、インターネット<http://www.semate
ch.org/resources/litho/meetings/forum/20040128/presentations/06_193_Sato_TOK.pdf
>
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　露光部、非露光部ともに同様な速度で、かつ短時間で現像液に溶解するコーティング膜
をレジスト膜上にコーティングすることでトップコートを形成し、レジスト膜と水を遮断
する方策が求められている。またこの場合、水への膨潤が少ないこと、下層のフォトレジ
ストを侵さない、膜の屈折率を調整できるなどの性能を同時に満足する高分子化合物が望
まれていた。
【課題を解決するための手段】
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　本発明者らは、前記の課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、特定のフルオロアル
コール基を同一単量体に有する構造を有する高分子を用いることにより、水に対する膨潤
性、溶解性を抑制し、現像液には速やかに溶解し、かつ、密着性やガラス転移点（Ｔｇ）
を高めた新規なトップコート組成物と液浸リソグラフィーへの応用を見出し、本発明を完
成するに至った。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明は、特定のフルオロアルコール基を同一単量体に有する構造を有する高分子を用
いることにより、水に対する膨潤性、溶解性を抑制し、現像液には速やかに溶解し、かつ
、密着性やガラス転移点（Ｔｇ）を高めた新規なトップコート組成物として、液浸リソグ
ラフィーへの応用に好適となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明する。本発明は、保護してもよいトリフルオロ
メチルアルコール基、ヘキサフルオロイソプロピルアルコール基、ペンタフルオロアルコ
ール基から選ばれた一種又は複数種のフルオロカルビノール基を有した高分子を有機溶媒
に溶解させたコーティング薬液であって、コーティング後の膜が水に不溶で、かつアルカ
リ水溶液系現像液に可能な液浸リソグラフィー用トップコート組成物に関するものである
。この場合フルオロカルビノール基は、主鎖に直接又は鎖状又は環状の結合を介して付与
させたものが使用でき、その構造には制限なく採用される。
【０００９】
　特に好適な構造単位としては、一般式［１］、［２］、［３］によるフルオロアルコー
ル基を一種又は複数種含有した高分子をフォトレジスト上面に塗布する方法が採用される
。
【００１０】
【化１】

【００１１】
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【化２】

【００１２】
【化３】

【００１３】
　式中、Ｒ１は水素、フッ素、シアノ基、メチル基、トリフルオロメチル基、Ｒ２はＯ、
（Ｃ＝Ｏ）Ｏ、ＣＨ２Ｏ、単結合、Ｒ３はＣＨ又はヒドロキシル基やハロゲンで一部の水
素が置換されてもよいシクロヘキシル環やフェニル環、ノルボルネン環、環状エーテル、
Ｒ４はメチル基、トリフルオロメチル基、Ｒ５は水素又は各種保護基であってフッ素を含
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んでもよい、ｎは１又は２、ｍは０又は１を表す。またＲ６は脂環基又はフェニル基を表
す。
【００１４】
　一般式［１］、［２］、［３］に示された単量体に関する重合部位の種別としては、ア
クリレート、メタクリレート、αＣＦ３アクリレート、αＦアクリレート、ビニルエーテ
ル、アリルエーテル、置換オレフィンなどが好適に使用できる。
【００１５】
　一般式［１］あるいは［３］の特に好ましい構造を具体的に例示するがこれらには限定
されない。
【００１６】
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【化４】

【００１７】
　ここで一般式［１］、［３］の具体例に示したＲ１としてはＨ、Ｆ、ＣＮ、ＣＨ３、Ｃ
Ｆ３などが使用できる。一方、一般式［１］のＲ３としては各種炭化水素基であって、分
岐構造、環状構造を有してもよく、またＲ３の水素の一部がエーテル基、エステル基、ヒ
ドロキシル基、カルボキシル基、ハロゲン、ニトリル基、アミノ基、アルキル基、フルオ
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【００１８】
　Ｒ３に使用できる環状構造としての具体例は、シクロヘキシル、フェニル、ノルボルナ
ン、ノルボルネン、環状エーテル、アダマンタンなどである。ここで掲げた具体例はすべ
てヘキサフルオロアルコール構造にて説明したが、トリフルオロアルコールやアルコール
部位を部分的に保護した構造も好ましく使用することができる。
【００１９】
　一方、一般式［２］で表された構造を具体的に説明する。
【００２０】
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【化５】

【００２１】
　本発明に依れば、一般式［１］、［２］又は［３］の単量体構造を有していれば、共重
合体が現像液に溶解する範囲内において、他の単量体を任意に共重合することが可能であ
る。
【００２２】
　すなわち本発明で使用できる共重合モノマーを例示するならば、少なくとも、オレフィ
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ン、含フッ素オレフィン、アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸エステル、メタクリル
酸エステル、含フッ素アクリル酸、含フッ素アクリル酸エステル、含フッ素メタクリル酸
エステル、ノルボルネン化合物、含フッ素ノルボルネン化合物、スチレン系化合物、含フ
ッ素スチレン系化合物、ビニルエーテル、含フッ素ビニルエーテル、環状ビニルエーテル
、ビニルエステル、含フッ素ビニルエステル、アリルエーテル、含フッ素アリルエーテル
、アクリロニトリル、ビニルシラン、無水マレイン酸、ビニルピロリドン、ビニルスルホ
ン、ビニルスルホン酸エステルから選ばれた１種以上の単量体を使用することができる。
【００２３】
　中でも本発明において好ましい構成単位としては、共重合反応性や使用波長における透
明性の観点から、アクリル酸、メタクリル酸、メタクリル酸エステル、含フッ素アクリル
酸エステル、含フッ素メタクリル酸エステル、ノルボルネン化合物、含フッ素ノルボルネ
ン化合物、ビニルエーテル、含フッ素ビニルエーテル、環状ビニルエーテル、アクリロニ
トリル、無水マレイン酸などが使用される。
【００２４】
　オレフィンとしては、エチレン、プロピレンなど、フルオロオレフィンとしては、フッ
化ビニル、フッ化ビニリデン、トリフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、テ
トラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、ヘキサフルオロイソブテン、オクタ
フルオロシクロペンテンなどが例示できる。
【００２５】
　また、アクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルとしては、エステル側鎖について
特に制限なく使用できる。公知の化合物の例を示すならば、メチルアクリレート又はメタ
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、アルコキシシラン含有のビニルシラン
やアクリル酸又はメタクリル酸エステル、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、アルキルアダマンチルアクリレート又はメタクリレート、シクロペ
ンチル又はシクロヘキシルアクリレート又はメタクリレート、ヒドロキシル基を１つ又は
２つ有したシクロペンチル又はシクロヘキシルアクリレート又はメタクリレート、ヒドロ
キシル基を１つ又は２つ有したアダマンチ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、ブチルラクトン、ノルボルナン環とラクト
ン環を同時に有した特殊ラクトン環を有したアクリレート又はメタクリレート、ノルボル
ナン環が直接又は間接的にエステル化されたアクリレート又はメタクリレート、アクリル
酸、メタクリル酸などが使用できる。前述の各種環状のアクリレート又はメタクリレート
は１級、２級、３級のどの形のエステルであってもよい。さらにヘキサフルオロカルビノ
ール基を側鎖に一つ有した構造のアクリレート、メタクリレート、ノルボルネン、スチレ
ンなども使用することができる。また、スルホン酸、カルボン酸、ヒドロキシル基、シア
ノ基を側鎖に有した各種アクリレート、メタクリレート、ノルボルネン、スチレンも使用
することができる。さらにαシアノ基含有の上記アクリレート類化合物や類似化合物とし
てマレイン酸、フマル酸、無水マレイン酸などを共重合することも可能である。
【００２６】
　特に低屈折率性を有するフッ素と組み合わせて屈折率を任意の値に調整する目的で、ア
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【００２７】
　さらに無水マレイン酸を共重合した後、一つ又は二つのアルコールを用いてエステル化
した一般式で表される単量体も好ましく採用される。
【００２８】
【化６】

【００２９】
　式中、Ｒ７、Ｒ８は水素、環状を含有してもよいアルキル基であって、フッ素、アルコ
ール、酸素を含んでもよい。ここでＲ７、Ｒ８は同一でも異なっていてもよい。好適に採
用されるＲ７，Ｒ８としては、メチル、エチル基などのアルキル基、トリフルオロエチル
基、ヘキサフルオロ基などのフルオロアルキル基、ヘキシル基、アダマンチル基などの環
状アルキル基などであって、その一部にハロゲン、ヒドロキシル基、カルボキシル基、ア
ミノ基、ニトリル基など制限なく置換基を付与することができる。
【００３０】
　Ｒ７、Ｒ８に使用できる好ましい含フッ素環状基としては、環状構造とフッ素が含有さ
れていれば特に制限なく採用できるが、特に好ましくは下記構造を例示することができる
。
【００３１】
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【化７】

【００３２】
　また、一般式［１］、［２］又は［３］で表される少なくともいずれかの構造は、一般
式［５］を含有する構造と共重合することが可能である。
【００３３】
【化８】

【００３４】
　式中、Ｒ９は、脂環基、またはアリール基を表す。ここで好適に採用される脂環基を例
示するならば、シクロペンタン環、シクロヘキサン環、ノルボルナン環、アダマンタン環
などの単環式または多環式構造であって、水素の一部がフッ素やその他のハロゲン、又は
アルキル基、フルオロアルキル基で置換されていてもよい。
【００３５】
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　また、含フッ素アクリル酸エステル、含フッ素メタクリル酸エステルとしては、フッ素
原子を有する基がアクリルのα位又はエステル部位に有したアクリル酸エステル又はメタ
クリル酸エステルであって、例えば、α位に含フッ素アルキル基が導入された単量体は、
前述した非フッ素系のアクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルのα位にトリフルオ
ロメチル基、トリフルオロエチル基、ノナフルオロ－ｎ－ブチル基などが付与された単量
体である。一方、そのエステル部位の一部又は全部がフッ素で置換されたパーフルオロア
ルキル基、含フッ素アルキル基や、またエステル部位に環状構造とフッ素を共存する単位
であって、その環状構造が例えばフッ素やトリフルオロメチル基で置換された含フッ素ベ
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有するアクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルである
。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又はメタクリル
酸のエステルなども使用可能である。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。さらには側鎖末端にトリフルオロ又はヘキサフルオ
ロカルビノール基が付与され酸性を有する単量体又は酸不安定基やその他の官能基で保護
した単量体もその構造に制限なく使用することができる。
【００３６】
　ノルボルネン化合物、含フッ素ノルボルネン化合物は、一核又は複数の核構造を有する
ノルボルネン単量体であって、これらも特に制限なく共重合することが可能である。
【００３７】
　さらにスチレン系化合物、含フッ素スチレン系化合物、ビニルエーテル、含フッ素ビニ
ルエーテル、アリルエーテル、ビニルエステル、ビニルシランなども使用することができ
る。ここでスチレン系化合物、含フッ素スチレン系化合物としてはスチレン、フッ素化ス
チレン、ヒドロキシスチレンなどの他、ヘキサフルオロカルビノールが一つ又は複数結合
したスチレン系化合物、トリフルオロメチル基で水素を置換したスチレン又はヒドロキシ
スチレン、α位にハロゲン、アルキル基、含フッ素アルキル基が結合した上記スチレン又
は含フッ素スチレン系化合物などが使用可能である。
【００３８】
　一方、ビニルエーテル、含フッ素ビニルエーテルなどは、メチル基、エチル基、ヒドロ
キシエチル基、ヒドロキシブチル基などのヒドロキシル基を含有してもよいアルキルビニ
ルエーテル類、シクロヘキシルビニルエーテルやその環状構造内に水素やカルボニル結合
を有した環状ビニルエーテル類、不飽和結合の水素がフッ素に置換された含フッ素ビニル
エーテル類やパーフルオロビニルエーテル類なども使用できる。なお、アリルエーテル、
ビニルエステル、ビニルシランについても公知の化合物であれば特に制限なく使用するこ
とが可能である。さらにビニルエーテルやアリルエーテル系単量体であって、側鎖末端に
トリフルオロ又はヘキサフルオロカルビノール基が付与され酸性を有する単量体又は酸不
安定基やその他の官能基で保護した単量体もその構造に制限なく使用することができる。
【００３９】
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　また、これらの共重合性化合物は単独使用でも２種以上の併用でもよい。本発明によれ
ば、一般式［１］、［２］又は［３］の重合性単量体の共重合組成比としては特に制限は
なく採用されるが、現像液への溶解性の点から５～１００％の間で選択することが好まし
い。さらに好ましくは１０～１００％である。
【００４０】
　本発明にかかる高分子化合物の重合方法としては、一般的に使用される方法であれば特
に制限されないが、ラジカル重合、イオン重合などが好ましく、場合により、配位アニオ
ン重合やリビングアニオン重合などを使用することも可能である。ここではより一般的な
ラジカル重合法を説明する。すなわち、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、懸濁重合又は乳化重合などの公知の重合方法により、回分
式、半連続式又は連続式のいずれかの操作でおこなえばよい。
【００４１】
　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、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、ｉ－ブチリルパーオ
キシド、ラウロイルパーオキサイド、スクシン酸パーオキシド、ジシンナミルパーオキシ
ド、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシアリルモノカー
ボネート、過酸化ベンゾイル、過酸化水素、過硫酸アンモニウム等が好ましい。さらに開
始剤の末端にヒドロキシル基、カルボキシル基、スルホン酸基が含有したものや、部分的
又は全部がフッ素で置換された開始剤も使用することができる。
【００４２】
　重合反応に用いる反応容器は特に限定されない。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。また水、エーテル系、環状エーテル系、フロ
ン系、芳香族系、などの種々の溶媒を使用することも可能である。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０～２００℃が好ましく、特に３０～１４０℃が好まし
い。
【００４３】
　このようにして得られる本発明にかかる高分子化合物の溶液又は分散液から、媒質であ
る有機溶媒又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
げれば再沈殿ろ過又は減圧下での加熱留出等の方法がある。
【００４４】
　得られる本発明にかかる高分子化合物の数平均分子量としては、通常、１，０００～１
００，０００、好ましくは２，０００～２０，０００の範囲が適切である。
【００４５】
　本発明では得られたトップコート用高分子を有機溶剤、又はアルカリ水溶液や水と有機
溶媒の混合液に溶解させて、トップコート組成物溶液にした後に使用する。使用できる有
機溶剤としては、その溶剤が下層のレジスト膜を浸食したり、レジスト膜から添加剤等を
抽出しにくいものであって、スピンコートに適した沸点範囲、すなわち、沸点が７０℃～
１７０℃程度のものが好適に選択される。
【００４６】
　レジスト膜の浸食、レジスト膜から添加物を抽出しにくい有機溶剤としては、下層のレ
ジスト膜組成に依存するが、各種、炭化水素溶媒、アルコール、エーテル、エステル、フ
ッ素系溶剤などが挙げられる。
【００４７】
　具体的には好ましくは、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカンな
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どのアルカンや脂環類の炭化水素溶媒やブタノール（ノルマル、イソ体、ターシャリー）
、メチルエチルカルビノール、ペンタノール、アミルアルコール、ヘキシルアルコール、
ヘプチルアルコールなどの炭化水素系アルコール類、さらに好ましくは部分的にフッ素で
置換された炭化水素系溶媒が好適に採用される。具体的に部分的にフッ素で置換された炭
化水素溶媒とは、アルカンや脂環類の炭化水素溶媒や炭化水素系アルコール類であって、
その水素の一部がフッ素が置換されたものが採用できる。フッ素を用いることで本発明の
高分子化合物を効果的に溶解させ、かつ下地のレジスト膜にダメージを与えないコーティ
ングを行うことが可能となる。
【００４８】
　上記溶媒の中でも、沸点の関係で特定の炭素数の炭化水素、炭化水素系アルコールが好
ましい。炭素数が小さすぎると沸点が７０℃より低く、炭素数が大きすぎると沸点が１７
０℃を越えてしまいスピンコートには適さない。
【００４９】
　よって、炭素数５～２０のアルカンまたは脂環類の炭化水素、炭素数１～２０の炭化水
素系アルコール、上記炭化水素または炭化水素系アルコールが部分的にフッ素で置換され
たものよりなる群より選ばれる１種あるいは２種以上の混合溶媒が好ましい。
【００５０】
　さらに好ましくは、炭素数５～１０のアルカンまたは脂環類の炭化水素、炭素数１～１
０の炭化水素系アルコール、および、これらの炭化水素または炭化水素系アルコールが部
分的にフッ素で置換されたものよりなる群より選ばれる１種あるいは２種以上の混合液が
挙げられる。
スピンコートに適した沸点を与える炭化水素および炭化水素系アルコールの組成としては
、炭素数５～２０の炭化水素を５０以上９９．９％未満、炭素数１～２０の炭化水素系ア
ルコールを０．１％以上５０％未満で混合した溶剤が好ましい。
さらに好ましくは、炭素数５～１０の炭化水素を５０以上９９．９％未満、炭素数１～１
０の炭化水素系アルコールを０．１％以上５０％未満で混合した溶剤が挙げられる。
【００５１】
　また本発明によれば、下層からの抽出物があった場合に、その影響を最小限にする目的
で、酸発生剤、クエンチャーなどの添加剤を予めトップコートに加えることが可能であり
、特に、本発明に酸発生剤を加えた場合、液浸リソグラフィーにおける下層レジストの解
像性能を高める効果が発現する。
【００５２】
　さらに水の膨潤やしみ込みに対する影響を抑制するための疎水性添加剤、現像液への溶
解性を促進させるための酸性添加剤などが好適に使用できる。
【００５３】
　本発明によるトップコート組成物は、下層のレジストの種類に制限なく使用することが
できる。すなわち下層レジストが、ネガ型、ポジ型、複合型などの任意のレジストシステ
ムであっても好適に使用でき、さらに、特に最近の半導体の微細化に対応した１９３ｎｍ
のＡｒＦエキシマレーザーや１５７ｎｍに代表される真空紫外領域のＦ２レーザー、又は
電子線やＸ線などの活性エネルギー線などの各種光源に依存することなく使用することが
できる。特に本発明のトップコートは液浸リソグラフィーにおいて、好適に応用される。
【００５４】
　すなわち、液浸リソグラフィーを用いたデバイス製造において本発明を使用する場合、
まずシリコンウエハーや半導体製造基板のような支持体上に、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、その上面に本発明による高分子をス
ピンナーでトップコートし、乾燥後、水などに浸漬してレーザー光を所望のマスクパター
ンを介して照射する。次いでこれを加熱後、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
ることで、一回の現像処理でトップコートを全溶解させると同時に露光部のレジスト膜を
溶解させ、一段現像にてレジストパターンのみを残すものである。
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【００５５】
以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの例のみに限定
されるものではない。
【００５６】
　実施例１～１３および実施例２７に、トップコート組成物用の高分子化合物の合成例を
示した。
【００５７】
　実施例１３～２４および実施例２８～３１に上記高分子化合物を溶媒に溶解させたトッ
プコート組成物溶液の調製例を示した。
【００５８】
　実施例２５にフォトレジスト膜上へのトップコート膜のコーティング例、実施例２６お
よび実施例３２にフォトレジスト膜上へのトップコート膜のコーティングおよび現像例を
示した。
【００５９】
　また、参考例としてレジスト組成物およびレジスト膜の合成例、比較例としてトップコ
ートを用いない系での現像例を最後に示した。
【００６０】
　［実施例１］　「高分子化合物（２）の合成」
【００６１】
【化９】

【００６２】
　還流冷却器、撹拌子を備えた５００ｍｌのナス型フラスコに、化合物（１）（５０ｇ）
、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）（０．８ｇ）、ｎ－ドデシルメルカプタン（
１．０ｇ）、メチルエチルケトン（２００ｍｌ）を入れ、フラスコ内を窒素で置換した。
これを７５℃のオイルバスで加熱して１８時間攪拌した。反応終了後、反応溶液をｎ－ヘ
キサン（１６００ｍｌ）に投入して撹拌し、生成した沈殿を濾過して取り出した。これを
５０℃で２０時間乾燥し、白色固体の高分子化合物（２）（２２ｇ）を得た。分子量はＧ
ＰＣ（標準ポリスチレン）から求めた。重合反応を表１に、またその結果に関しては表２
に示した。
【００６３】
　［実施例２］　「高分子化合物（４）の合成」
【００６４】
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【化１０】

【００６５】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（１）と化合物（３）の共重合反応を行い、
高分子化合物（４）を得た。重合反応について表１に示した。また得られた高分子化合物
について表２に示した。
【００６６】
　［実施例３］　「高分子化合物（７）の合成」
【００６７】
【化１１】

【００６８】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（５）と化合物（６）の共重合反応を行い、
高分子化合物（７）を得た。重合反応について表１に示した。また得られた高分子化合物
について表２に示した。
【００６９】
　［実施例４］　「高分子化合物（９）の合成」
【００７０】
【化１２】

【００７１】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（５）と化合物（８）の共重合反応を行い、
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高分子化合物（９）を得た。重合反応について表１に示した。また得られた高分子化合物
について表２に示した。
【００７２】
　［実施例５］　「高分子化合物（１３）の合成」
【００７３】
【化１３】

【００７４】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（１０）、化合物（１１）及び化合物（１２
）の共重合反応を行い、高分子化合物（１３）を得た。重合反応について表１に示した。
また得られた高分子化合物について表２に示した。
【００７５】
　［実施例６］　「高分子化合物（１７）の合成」
【００７６】
【化１４】

【００７７】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（１４）、化合物（１５）及び化合物（１６
）の共重合反応を行い、高分子化合物（１７）を得た。重合反応について表１に示した。
また得られた高分子化合物について表２に示した。
【００７８】
　［実施例７］　「ブレンド組成物（１９）の作製」
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【００７９】
【化１５】

【００８０】
　実施例１で合成した高分子化合物（２）（９．０ｇ）を、撹拌子を備えた３００ｍｌの
三角フラスコに入れ、脱水したテトラヒドロフラン（２００ｍｌ）を加えて溶解した。こ
れに高分子化合物（１８）（重量平均分子量Ｍｗ＝９，５００、分散度Ｍｗ／Ｍｎ＝２．
１０、９．０ｇ）を加えて溶解した。次に、溶液をｎ－ヘキサン（１６００ｍｌ）に投入
して撹拌し、生成した沈殿を濾過して取り出した。これを５０℃で２２時間乾燥し、白色
固体のブレンド組成物（１９）（１６．１ｇ）を得た。
【００８１】
　［実施例８］　「高分子化合物（２２）の合成」
【００８２】

【化１６】

【００８３】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（２０）と化合物（２１）の共重合反応を行
い、高分子化合物（２２）を得た。重合反応について表１に示した。また得られた高分子
化合物について表２に示した。
【００８４】
　［実施例９］　「高分子化合物（２４）の合成」
【００８５】
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【化１７】

【００８６】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（１）、化合物（１０）及び化合物（２３）
の共重合反応を行い、高分子化合物（２４）を得た。重合反応について表１に示した。ま
た得られた高分子化合物について表２に示した。
【００８７】
　［実施例１０］　「高分子化合物（２８）の合成」
【００８８】
【化１８】

【００８９】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（２５）、化合物（２６）及び化合物（２７
）の共重合反応を行い、高分子化合物（２８）を得た。重合反応について表１に示した。
また得られた高分子化合物について表２に示した。
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【００９０】
　［実施例１１］　「高分子化合物（３０）の合成」　 
【００９１】
【化１９】

【００９２】
　実施例１に記載した方法と同様に、化合物（１）と化合物（２９）の共重合反応を行い
、高分子化合物（３０）を得た。重合反応について表１に示した。また得られた高分子化
合物について表２に示した。
【００９３】
　［実施例１２］　「高分子化合物（３２）の合成」
反応終了後の再沈殿による精製をメタノールと水の混合溶媒（重量で８：２、800ml）で
行った以外は実施例１に記載した方法と同様に行い、化合物（１）と化合物（３１）の共
重合反応によって高分子化合物（３２）を得た。重合反応について表１に示した。また得
られた高分子化合物について表２に示した。
【００９４】
【化２０】

【００９５】
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【表１】

【００９６】
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【表２】

【００９７】
　［実施例１３～２４］　
　実施例１～１２で得られた高分子化合物を表３に示すそれぞれの配合で溶媒に溶解させ
、固形分が３％になるように調整したところ、いずれの場合も均一で透明な高分子溶液（
トップコート組成物溶液）が得られた。ここで部分フッ素化溶媒として、次の溶媒（Ａ）
、（Ｂ）、（Ｃ）を用いた。なお、実施例２０ではｔ－ブタノール８０％、ヘキサン２０
％の混合溶媒を使用した。実施例２４ではn-ヘプタン９５％、n-ヘキシルアルコール５％
の混合溶媒を使用した。
【００９８】
【化２１】

【００９９】
　次いで、それぞれの高分子溶液をシリコンウエハー上にスピンコートし、１１０℃でベ
ークしたところ、均一なトップコート膜を得た。これらのトップコート膜を２．３８重量
％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液に浸液
したところすみやかに溶解し、膜が消失した。
【０１００】
　さらに得られたトップコート膜を純水に３０分間浸漬させたところ、特に膨潤も溶解も
おきなかった。
【０１０１】
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【表３】

【０１０２】
　［実施例２５］
　実施例１３～２４で得られた表３の高分子溶液（トップコート組成物溶液）を下記参考
例で得られたフォトレジスト膜上に約４０ｎｍの厚みになるようにスピンコートし、１１
０℃でベークしたところ、レジスト膜上に均一なトップコート膜が得られた。これらの２
層膜を２．３８重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液に浸液したところ、
上層のトップコート膜のみがすみやかに溶解し、もとのフォトレジスト膜のみが残った。
【０１０３】
　［実施例２６］
　実施例１３～２４で得られた表３の高分子溶液（トップコート組成溶液）を下記参考例
で得られたフォトレジスト膜上に約４０ｎｍの厚みになるようにスピンコートし、１１０
℃でベークし２層膜を得た後、２層膜上に１ｍｍの厚みで純水で覆った。それらの水面の
上部からフォトマスクを介して高圧水銀ランプを用いて紫外線での露光を行ったのち、純
水を除去し、１３０℃でポストエクスポーザーベークを行った。その後、２．３８重量％
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用い、２３℃で１分間現像した。この結
果、いずれの場合も、トップコート膜は全面溶解し、かつレジスト膜の露光部が同時に溶
解し、下地の未露光部のみが矩形のパターン形状として残った。
【０１０４】
　［実施例２７］　　
　還流冷却器、攪拌子を備えた1,000mlのナス型フラスコに、化合物（１）（150g）、パ
ーブチルPV（日本油脂製t-ブチルパーオキシピバレート系開始剤）（3.01g）、n-ドデシ
ルメルカプタン（1.21g）、メチルエチルケトン（600g）を入れ、フラスコ内を窒素で置
換した。これを内温が６８℃となるように加熱して１８時間攪拌した。反応終了後、反応
溶液をn-ヘキサン（10,000ml）に投入して攪拌し、生成した沈殿を濾過して取り出した。
これを５０℃で２０時間真空乾燥し、白色固体の高分子化合物（２）（120g）を得た。分
子量はGPC(標準ポリスチレン)から求めた（重量平均分子量Mw=10,600、分散度Mw/Mn=1.57
）。
【０１０５】
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　［実施例２８～３１］
　実施例２７で得られた高分子化合物（２）を表４に示すそれぞれの配合で溶媒に溶解さ
せ、固形分が２．５重量％となるように調整した。実施例２８ではn-ヘプタン９５重量％
、n-ヘキシルアルコール５重量％の混合溶媒を使用した。実施例２９ではn-デカン９６重
量％、1-オクタノール４重量％の混合溶媒を使用した。実施例３０ではn-デカン９５重量
％、2-オクタノール５重量％の混合溶媒を使用した。実施例３１ではジ-n-ブチルエーテ
ルを使用した。いずれの場合も均一で透明な高分子溶液（トップコート組成物溶液）が得
られた。
【０１０６】
　次いで、それぞれの高分子溶液（トップコート組成物溶液）をシリコンウェハー上にス
ピンコートし、１１０℃でベークしたところ、均一なトップコート膜を得た。これらのト
ップコート膜を２．３８重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液に浸漬した
ところすみやかに溶解し、膜が消失した。
【０１０７】
　さらに得られたトップコート膜を純水に３０分間浸漬させたところ、特に膨潤も溶解も
おきなかった。
【０１０８】
【表４】

　［実施例３２］
　実施例２８～３１で得られた表４の高分子溶液（トップコート組成物溶液）を下記参考
例で得られたフォトレジスト膜上に約４０nmの厚みになるようにスピンコートし、１１０
℃でベークしたところ、レジスト膜上に均一なトップコート膜が得られた。これらの２層
膜を２．３８重量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液に浸漬したところ、上
層のトップコート膜のみがすみやかに溶解し、もとのフォトレジスト膜のみが残った。
【０１０９】
　［実施例３３］　　
　実施例２８～３１で得られた表４の高分子溶液（トップコート組成物溶液）を参考例で
得られたフォトレジスト膜上に約４０nmの厚みになるようにスピンコートし、１１０℃で
ベークし２層膜を得た後、２層膜上に１ｍｍの厚みで純水で覆った。それらの水面の上部
からフォトマスクを介して高圧水銀ランプを用いて紫外線の露光を行なったのち、純水を
除去し、１３０℃でポストエクスポーザーベークを行なった。その後、２．３８重量％テ
トラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用い、２３℃で１分間現像した。この結果
、いずれの場合も、トップコート膜は全面溶解し、かつレジスト膜の露光部が同時に溶解
し、下地の未露光部のみが矩形のパターン形状として残った。
【０１１０】
　［参考例］　レジスト組成物およびレジスト膜の合成例
　実施例１に記載した方法と同様にして、化合物（６）、化合物（２３）と化合物（３３
）の３成分にて共重合反応を行い、ＡｒＦエキシマレーザーに適した高分子化合物（３４
）を得た。
【０１１１】
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【化２２】

【０１１２】
　次いで高分子化合物（３４）をプロピレングリコールメチルアセテートに溶解させ、固
形分１２％になるように調整した。さらに酸発生剤としてみどり化学製トリフェニルスル
フォニウムトリフレート（ＴＰＳ１０５）を高分子化合物（３４）１００重量部に対して
２重量部になるように溶解し、レジスト溶液を調整した。得られたレジスト溶液をスピン
コートし、１１０℃でベークしレジスト膜を得た。
【０１１３】
　［比較例］　トップコート膜を用いない系での現像例
　上記参考例で得られたレジスト膜の上に１ｍｍの厚みで純水で覆った。それらの水面の
上部からフォトマスクを介して高圧水銀ランプを用いて紫外線での露光を行ったのち、純
水を除去し、１３０℃でポストエクスポーザーベークを行った。その後、２．３８重量％
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液を用い、２３℃で１分間現像した。この結
果、露光部が溶解したレジストパターンが残ったが、その形状はＴトップ形状であり、矩
形にはならなかった。
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