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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板の一方の面側にホールパターンを形成する工程、
　上記ホールパターンのホールの側面に沿うよう平面視環状に第１組成物を塗布する工程
、
　上記基板の一方の面側かつ上記第１組成物の塗布を行ったホールの側面の内側に第２組
成物により樹脂層を形成する工程、
　上記樹脂層を相分離させる工程、及び
　上記相分離した樹脂層の一部の相を除去する工程
を備え、
　上記第１組成物が、第１重合体と、溶媒とを含有し、
　上記第２組成物が、第１構造単位を有する第１ブロック及びこの第１構造単位よりも極
性が高い第２構造単位を有する第２ブロックを含む第２重合体と、溶媒とを含有し、
　上記樹脂層形成工程の直前におけるホールの側面の水との静的接触角Ａ（°）が、下記
式（１）を満たすコンタクトホールパターンの形成方法。
【数１】

（式（１）中、ａは、上記第１構造単位のみからなる単独重合体の成膜状態における水と
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の静的接触角（°）である。ｂは、上記第２構造単位のみからなる単独重合体の成膜状態
における水との静的接触角（°）である。）
【請求項２】
　上記第１重合体が上記第１構造単位を有する請求項１に記載のコンタクトホールパター
ンの形成方法。
【請求項３】
　上記第１構造単位が置換又は非置換のスチレンに由来する請求項１又は請求項２に記載
のコンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項４】
　上記第２構造単位が（メタ）アクリル酸エステルに由来する請求項１、請求項２又は請
求項３に記載のコンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項５】
　上記第１重合体が、上記第２構造単位、上記第２構造単位とは重合性基に由来する部分
以外の構造が異なる第３構造単位又はこれらの組み合わせをさらに有する請求項２、請求
項３又は請求項４に記載のコンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項６】
　上記第１重合体が、上記第１構造単位及び上記第３構造単位を有する請求項５に記載の
コンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項７】
　上記第３構造単位が（メタ）アクリル酸ヒドロキシ炭化水素エステル又は（メタ）アク
リル酸スルファニル炭化水素エステルに由来する請求項５又は請求項６に記載のコンタク
トホールパターンの形成方法。
【請求項８】
　上記第１重合体が、上記第１構造単位及び上記第２構造単位を有する請求項５に記載の
コンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項９】
　上記第１重合体がランダム共重合体である請求項５から請求項８のいずれか１項に記載
のコンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項１０】
　上記第１重合体が単独重合体である請求項１から請求項４のいずれか１項に記載のコン
タクトホールパターンの形成方法。
【請求項１１】
　上記第１重合体が、ヒドロキシ基、スルファニル基又はこれらの組み合わせを含む第１
基を有する請求項１から請求項１０のいずれか１項に記載のコンタクトホールパターンの
形成方法。
【請求項１２】
　上記第１重合体が、主鎖の少なくとも１つの末端に上記第１基が結合している重合体で
ある請求項１１に記載のコンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項１３】
　上記第１重合体が、上記第１基を含む第３構造単位と、上記第１構造単位とのグラジエ
ントポリマー構造を有する請求項１１に記載のコンタクトホールパターンの形成方法。
【請求項１４】
　上記塗布工程の後に、上記第１組成物により形成された塗布膜の少なくとも一部を除去
する工程を有する請求項１から請求項１３のいずれか１項に記載のコンタクトホールパタ
ーンの形成方法。
【請求項１５】
　基板の一方の面側にホールパターンを形成する工程、
　上記ホールパターンのホールの側面に沿うよう平面視環状に第１組成物を塗布する工程
、
　上記基板の一方の面側かつ上記第１組成物の塗布を行ったホールの側面の内側に第１構
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造単位を有する第１ブロック及びこの第１構造単位よりも極性が高い第２構造単位を有す
る第２ブロックを含む第２重合体と、溶媒とを含有する第２組成物により樹脂層を形成す
る工程、
　上記樹脂層を相分離させる工程、並びに
　上記相分離した樹脂層の一部の相を除去する工程
を備えるコンタクトホールパターンの形成方法に用いられる組成物であって、
　第１重合体と、溶媒とを含有し、
　上記樹脂層形成工程の直前におけるホールの側面の水との静的接触角Ａ（°）が、下記
式（１）を満たすことを特徴とする組成物。
【数２】

（式（１）中、ａは、上記第１構造単位のみからなる単独重合体の成膜状態における水と
の静的接触角（°）である。ｂは、上記第２構造単位のみからなる単独重合体の成膜状態
における水との静的接触角（°）である。）
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コンタクトホールパターンの形成方法及び組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　今日では、半導体デバイス、液晶デバイス等の各種電子デバイス構造の微細化に伴い、
リソグラフィー工程におけるパターンの微細化が要求されている。このような要求に対し
、一の性質を有する単量体とこの単量体とは性質の異なる単量体とが共重合してなるブロ
ック共重合体が自己組織化により形成する相分離構造を利用して、より微細なパターンを
形成する方法が提案されている（特開２００８－１４９４４７号公報、特表２００２－５
１９７２８号公報及び特開２００３－２１８３８３号公報参照）。
【０００３】
　かかる方法を利用して、ホールパターンが形成された膜にブロック共重合体を含有する
組成物を塗布した後、同心円柱状の相分離構造を形成させ、この相分離構造の中央の相を
除去することにより、上記ホールパターンよりも小さいホール径のコンタクトホールパタ
ーンを形成する方法が検討されている（米国特許出願公開第２０１０／０２９７８４７号
明細書参照）。
【０００４】
　しかし、上記従来のコンタクトホールパターンの形成方法では、形成するホール径が小
さくなると、コンタクトホールパターンの中心の位置がバラつくプレイスメントエラーが
顕著になり、また、コンタクトホールの底部における残渣の発生が顕著になるため、この
コンタクトホールからエッチング等により、基板に良好な形状及び配列のコンタクトホー
ルを形成することが困難になるという不都合がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－１４９４４７号公報
【特許文献２】特表２００２－５１９７２８号公報
【特許文献３】特開２００３－２１８３８３号公報
【特許文献４】米国特許出願公開第２０１０／０２９７８４７号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　本発明は、以上のような事情に基づいてなされたものであり、ホール径が小さい場合で
も、プレイスメントエラーが抑制され、かつ底部残渣が低減されたコンタクトホールパタ
ーンを形成することができるコンタクトホールパターンの形成方法及び組成物を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するためになされた発明は、基板の一方の面側にホールパターンを形成
する工程、上記ホールパターンのホールの側面に沿うよう平面視環状に第１組成物（以下
、「組成物（Ｉ）」ともいう）を塗布する工程、上記基板の一方の面側かつ上記組成物（
Ｉ）の塗布を行ったホールの側面の内側に第２組成物（以下、「組成物（ＩＩ）」ともい
う）により樹脂層（以下、「樹脂層（Ｉ）」ともいう）を形成する工程、上記樹脂層（Ｉ
）を相分離させる工程、及び上記相分離した樹脂層（Ｉ）の一部の相を除去する工程を備
え、上記組成物（Ｉ）が、第１重合体（以下、「［Ａ］重合体」ともいう）と、溶媒（以
下、「［Ｂ］溶媒」ともいう）とを含有し、上記組成物（ＩＩ）が、第１構造単位（以下
、「構造単位（Ｉ）」ともいう）を有する第１ブロック（以下、「ブロック（Ｉ）」とも
いう）及びこの構造単位（Ｉ）よりも極性が高い第２構造単位（以下、「構造単位（ＩＩ
）」ともいう）を有する第２ブロック（以下、「ブロック（ＩＩ）」ともいう）を含む第
２重合体（以下、「［Ａ’］重合体」ともいう）と、［Ｂ］溶媒とを含有し、上記樹脂層
形成工程の直前におけるホールの側面の水との静的接触角Ａ（°）が、下記式（１）を満
たすコンタクトホールパターンの形成方法である。

【数１】

（式（１）中、ａは、上記第１構造単位のみからなる単独重合体の成膜状態における水と
の静的接触角（°）である。ｂは、上記第２構造単位のみからなる単独重合体の成膜状態
における水との静的接触角（°）である。）
【０００８】
　上記課題を解決するためになされた別の発明は、基板の一方の面側にホールパターンを
形成する工程、上記ホールパターンのホールの側面に沿うよう平面視環状に組成物（Ｉ）
を塗布する工程、上記基板の一方の面側かつ上記組成物（Ｉ）の塗布を行ったホールの側
面の内側に構造単位（Ｉ）を有するブロック（Ｉ）及びこの構造単位（Ｉ）よりも極性が
高い構造単位（ＩＩ）を有するブロック（ＩＩ）を含む［Ａ’］重合体と、［Ｂ］溶媒と
を含有する組成物（ＩＩ）により樹脂層を形成する工程、上記樹脂層を相分離させる工程
、並びに上記相分離した樹脂層の一部の相を除去する工程を備えるコンタクトホールパタ
ーンの形成方法に用いられる組成物であって、［Ａ］重合体と、［Ｂ］溶媒とを含有し、
上記樹脂層形成工程の直前におけるホールの側面の水との静的接触角Ａ（°）が、上記式
（１）を満たすことを特徴とする組成物である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のコンタクトホールパターンの形成方法及び組成物によれば、ホール径が小さい
場合でも、プレイスメントエラーが抑制され、かつ底部残渣が低減されたコンタクトホー
ルパターンを形成することができる。従って、これらはさらなる微細化が要求されている
半導体デバイス、液晶デバイス等の各種電子デバイス製造におけるリソグラフィー工程に
好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】基板の一方の面側にホールパターンを形成した後の状態の一例を示す模式的断面
図である。
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【図２】図１におけるホールパターンのホールの少なくとも側面に沿うよう平面視環状に
組成物（Ｉ）を塗布した後の状態の一例を示す模式的断面図である。
【図３】図２におけるホールの側面の内側に樹脂層を形成した後の状態の一例を示す模式
的断面図である。
【図４】図３における樹脂層を相分離させた後の状態の一例を示す模式的断面図である。
【図５】図４における相分離した樹脂層の一部の相を除去した後の状態の一例を示す模式
的断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
＜コンタクトホールパターンの形成方法＞
　当該コンタクトホールパターンの形成方法は、基板の一方の面側にホールパターンを形
成する工程（以下、「ホールパターン形成工程」ともいう）、上記ホールパターンのホー
ルの側面に沿うよう平面視環状に組成物（Ｉ）を塗布する工程（以下、「塗布工程」とも
いう）、上記基板の一方の面側かつ上記組成物（Ｉ）の塗布を行ったホールの側面の内側
に組成物（ＩＩ）により樹脂層を形成する工程（以下、「樹脂層形成工程」ともいう）、
上記樹脂層を相分離させる工程（以下、「樹脂層形成工程」ともいう）、及び上記相分離
した樹脂層の一部の相を除去する工程（以下、「除去工程」ともいう）を備える。
【００１２】
　当該コンタクトホールパターンの形成方法は、上記塗布工程の後に、上記組成物（Ｉ）
により形成された塗布膜の少なくとも一部を除去する工程（以下、「塗布膜除去工程」と
もいう）をさらに備えることが好ましい。
【００１３】
　また、当該コンタクトホールパターンの形成方法は、上記除去工程の後に、上記除去工
程後の樹脂層（Ｉ）をマスクとしたエッチングにより基板パターン（コンタクトホール）
を形成する工程（以下「基板パターン形成工程」ともいう）をさらに備えていてもよい。
【００１４】
　「コンタクトホール」とは、基板に形成される各素子間を接続させるために基板の面と
垂直方向に設けられる貫通孔をいう。「コンタクトホールパターン」は、上記コンタクト
ホールを基板に形成するためのマスクとなるパターンをいう。以下、各工程について図面
を参照しつつ説明する。
【００１５】
＜ホールパターン形成工程＞
　本工程は、基板の一方の面側にホールパターンを形成する工程である。このホールパタ
ーンは、図１に示すように、基板１の一方の面に直接形成してもよく、基板上に下層膜、
スピンオングラス（ＳＯＧ）膜及び／又はレジスト膜を形成し、これらの膜の基板１と反
対側の面に直接形成してもよい。形成されるコンタクトホールパターンをマスクとするエ
ッチングにより、簡便に基板にコンタクトホールを形成できる観点から、ホールパターン
は、基板１の一方の面に直接形成することが好ましく、基板１の一方の面に直接、下層膜
を形成した後、この下層膜にホールパターンを形成することがより好ましい。
【００１６】
　下層膜にホールパターンを形成する方法としては、例えば以下の方法が挙げられる。基
板１の一方の面側に、下層膜形成用組成物を用いて下層膜を形成する。次に、必要に応じ
て、上記下層膜の基板１と反対側の面に、ＳＯＧ組成物を用いてＳＯＧ膜を形成してもよ
い。上記下層膜又はＳＯＧ膜の基板１と反対側の面に、レジスト組成物を用いてレジスト
膜を形成する。次いで、このレジスト膜を露光及び現像することによりホール状のレジス
トパターンを形成する。このホール状のレジストパターンをマスクとして、上記ＳＯＧ膜
及び／又は上記下層膜を順次エッチングする。
【００１７】
　基板１としては、例えばシリコン（Ｂａｒｅ－Ｓｉ）ウェハ、アルミニウムで被覆され
たウェハ等の従来公知の基板を使用できる。
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【００１８】
　下層膜形成用組成物としては、従来公知の有機下層膜形成材料等を用いることができ、
例えば架橋剤を含む下層膜形成用組成物等が挙げられる。
【００１９】
　下層膜の形成方法は特に限定されないが、例えば基板の一方の面に下層膜形成用組成物
をスピンコート法等の公知の方法により塗布し、プレベーク（ＰＢ）を行った後、得られ
る塗膜を放射線の照射及び／又は加熱を行うことにより硬化する方法等が挙げられる。照
射する放射線としては、例えば可視光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、γ線等の電磁波；電
子線、分子線、イオンビーム等の粒子線などが挙げられる。加熱の温度の下限としては、
９０℃が好ましく、１２０℃がより好ましく、１５０℃がさらに好ましい。加熱の温度の
上限としては、５５０℃が好ましく、４５０℃がより好ましく、３００℃以下がさらに好
ましい。加熱の時間の下限としては、５秒が好ましく、１０秒がより好ましく、２０秒が
さらに好ましい。加熱の時間の上限としては、１，２００秒が好ましく、６００秒がより
好ましく、３００秒がさらに好ましい。下層膜の平均厚みの下限としては、１０ｎｍが好
ましく、３０ｎｍがより好ましく、５０ｎｍがさらに好ましい。上記平均厚みの上限とし
ては、１，０００ｎｍが好ましく、５００ｎｍがより好ましく、２００ｎｍがさらに好ま
しい。
【００２０】
　ＳＯＧ組成物としては、従来公知のＳＯＧ組成物等を用いることができ、例えば有機ポ
リシロキサンを含有する組成物等が挙げられる。
【００２１】
　ＳＯＧ膜の形成方法は特に限定されないが、例えば基板の一方の面又は上記下層膜の基
板１とは反対側の面に、ＳＯＧ組成物をスピンコート法等の公知の方法により塗布し、Ｐ
Ｂを行った後、得られる塗膜を放射線の照射及び／又は加熱を行うことにより硬化する方
法等が挙げられる。照射する放射線としては、例えば可視光線、紫外線、遠紫外線、Ｘ線
、γ線等の電磁波；電子線、分子線、イオンビーム等の粒子線などが挙げられる。加熱の
温度の下限としては、１００℃が好ましく、１５０℃がより好ましく、１８０℃がさらに
好ましい。加熱の温度の上限としては、４５０℃が好ましく、４００℃がより好ましく、
３５０℃がさらに好ましい。加熱の時間の下限としては、５秒が好ましく、１０秒がより
好ましく、２０秒がさらに好ましい。加熱の時間の上限としては、１，２００秒が好まし
く、６００秒がより好ましく、３００秒がさらに好ましい。ＳＯＧ膜の平均厚みの下限と
しては、１０ｎｍが好ましく、１５ｎｍがより好ましく、２０ｎｍがさらに好ましい。上
記平均厚みの上限としては、１，０００ｎｍが好ましく、５００ｎｍがより好ましく、１
００ｎｍがさらに好ましい。
【００２２】
　上記レジスト組成物としては、例えば酸解離性基を有する重合体、感放射線性酸発生体
及び溶媒を含有する組成物等の従来のレジスト組成物などを用いることができる。
【００２３】
　レジストパターンの形成方法としては、まず、レジスト組成物を基板１の一方の面、下
層膜の基板１と反対側の面又はＳＯＧ膜の基板１と反対側の面に塗布した後、プレベーク
（ＰＢ）を行うことによりレジスト膜を形成する。次に、所望の形状のホールパターンを
形成するためのマスクパターンを介して露光を行う。露光に用いる放射線としては、例え
ば紫外線、遠紫外線、極端紫外線（ＥＵＶ）、Ｘ線等の電磁波；電子線、α線等の荷電粒
子線などが挙げられる。これらの中で、遠紫外線が好ましく、ＡｒＦエキシマレーザー光
及びＫｒＦエキシマレーザーがより好ましく、ＡｒＦエキシマレーザー光がさらに好まし
い。露光方法としては液浸露光を行うこともできる。露光の後、ポストエクスポージャー
ベーク（ＰＥＢ）を行うことが好ましい。次いで、アルカリ現像液、有機溶媒等の現像液
を用いて現像を行う。
【００２４】
　レジスト膜の平均厚みの下限としては、１０ｎｍが好ましく、３０ｎｍがより好ましく
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、５０ｎｍがさらに好ましい。上記平均厚みの上限としては、１，０００ｎｍが好ましく
、５００ｎｍがより好ましく、２００ｎｍがさらに好ましい。
【００２５】
　ホールパターン２の形状としては、最終的に基板に形成するコンタクトホールの形状に
合わせて適宜選択することができ、例えば真円形状、楕円形状等の円形状；正方形状、長
方形状、台形状等の四角形状、正三角形状、二等辺三角形状等の三角形状などの多角形状
などが挙げられる。これらの中で、ブロック共重合体である［Ａ’］重合体を用いて、よ
り簡便にコンタクトホールパターンを形成できる観点から、円形状が好ましく、真円形状
がより好ましい。
【００２６】
　形成されるホールパターン２の平均径の下限としては、１０ｎｍが好ましく、２０ｎｍ
がより好ましく、３０ｎｍがさらに好ましく、４０ｎｎが特に好ましい。上記平均径の上
限としては、２００ｎｍが好ましく、１００ｎｍがより好ましく、９０ｎｍがさらに好ま
しく、８０ｎｍが特に好ましい。
【００２７】
　得られたホールパターン２は、例えば２５４ｎｍの紫外線等を照射した後、１００℃以
上２００℃以下で１分以上３０分間以下加熱する処理により硬化を促進させることが好ま
しい。
【００２８】
　また、ホールパターン２のホールの内側の面を疎水化処理又は親水化処理してもよい。
具体的な処理方法としては、水素プラズマに一定時間さらす水素化処理等が挙げられる。
ホールパターン２のホールの内側の面の疎水性又は親水性を高めることにより、第２樹脂
層の相分離をより促進させることができる場合がある。
【００２９】
＜塗布工程＞
　本工程は、図２に示すように、ホールパターン２のホールの側面に沿うよう平面視環状
に組成物（Ｉ）を塗布する工程である。組成物（Ｉ）については後述する。本工程により
、組成物（Ｉ）から平面視環状に塗布膜が形成される。組成物（Ｉ）は、ホールパターン
２のホールの側面に直接塗布される。組成物（Ｉ）は、ホールパターン２のホールの側面
以外にもホールパターン２の底面、すなわち基板１の一方の面側等に塗布されてもよい。
【００３０】
　本工程では、組成物（Ｉ）をホールパターン２のホールの側面の内側に塗布し、ＰＢを
行うこと等により塗布膜を形成する。塗布方法としては、例えばスピンコート法等が挙げ
られる。
【００３１】
　次に、塗布膜を形成した基板の加熱を行う。加熱の手段としては、例えばオーブン、ホ
ットプレート等が挙げられる。加熱の温度の下限としては、８０℃が好ましく、１００℃
がより好ましく、１５０℃がさらに好ましい。加熱の温度の上限としては、４００℃が好
ましく、３５０℃がより好ましく、３００℃がさらに好ましい。加熱の時間の下限として
は、１０秒が好ましく、２０秒がより好ましく、３０秒がさらに好ましい。加熱の時間の
上限としては、１２０分が好ましく、１０分がより好ましく、５分がさらに好ましい。
【００３２】
　上記形成される側面における塗布膜の平均厚みの下限としては、１ｎｍが好ましく、５
ｎｍがより好ましく、１０ｎｍがさらに好ましい。上記平均厚みの上限としては、５０ｎ
ｍが好ましく、４０ｎｍがより好ましく、３０ｎｍがさらに好ましい。
【００３３】
＜塗布膜除去工程＞
　本工程は、塗布工程の後に、上記組成物（Ｉ）により形成された塗布膜の少なくとも一
部を除去する工程である。この工程により、塗布膜のうち、ホールパターンの側面と相互
作用していない部分は除去される。
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【００３４】
　塗布膜の少なくとも一部を除去する方法としては、例えば溶媒を用いて塗布膜を洗浄す
る方法等が挙げられる。溶媒としては、例えば後述する組成物（ＩＩ）が含有する溶媒と
して例示したもの等が挙げられる。これらの中で、多価アルコール部分エーテルカルボキ
シレート系溶媒が好ましく、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートがより
好ましい。
【００３５】
　塗布膜除去工程後の塗布膜の平均厚みの下限としては、０．１ｎｍが好ましく、０．５
ｎｍがより好ましく、１ｎｍがさらに好ましく、２ｎｍが特に好ましい。上記平均厚みの
上限としては、１０ｎｍが好ましく、８ｎｍがより好ましく、６ｎｍがさらに好ましく、
４ｎｍが特に好ましい。
【００３６】
　上記塗布工程は１回又は複数回行うことができる。上記塗布膜除去工程を行う場合、上
記塗布工程の後ごとに１回又は複数回行うことができる。
【００３７】
　次の樹脂層形成工程の直前において、すなわち、上記塗布膜除去工程を行った場合は塗
布膜除去工程の後において、上記塗布膜除去工程を行わない場合は上記塗布工程の後にお
いて、ホールの側面の水との静的接触角Ａ（°）は、下記式（１）を満たす。
【００３８】
【数２】

【００３９】
　上記式（１）中、ａは、構造単位（Ｉ）のみからなる単独重合体の成膜状態における水
との静的接触角（°）である。ｂは、構造単位（ＩＩ）のみからなる単独重合体の成膜状
態における水との静的接触角（°）である。
【００４０】
　本発明のコンタクトホールパターンの形成方法によれば、樹脂層形成工程の直前におけ
るホールの側面の水との静的接触角Ａと、［Ａ’］重合体における構造単位（Ｉ）のみか
らなる単独重合体の成膜状態における水との静的接触角及び構造単位（ＩＩ）のみからな
る単独重合体の成膜状態における水との静的接触角とが、上記式（１）を満たすことで、
ホール径が小さくなる場合でも、この相分離工程で形成される樹脂層（Ｉ）４の相分離が
より良好に起こると考えられ、その結果、プレイスメントエラーが抑制され、かつ底部残
渣の低減されたコンタクトホールパターンを形成することができる。この理由については
必ずしも明確ではないが、例えば樹脂層形成工程において、ホールパターン２の内側に形
成される塗布膜の表面と、樹脂層（Ｉ）４とが適度に相互作用すること等が考えられる。
【００４１】
　上記式（１）におけるＡの下限としては、（ａ＋ｂ）／２であり、０．５２（ａ＋ｂ）
が好ましく、０．５４（ａ＋ｂ）がより好ましく、０．５５（ａ＋ｂ）がさらに好ましい
。上記Ａの上限としては、ａであり、０．９９５ａが好ましく、０．９９ａがより好まし
く、０．９８５ａがさらに好ましい。上記式（１）のＡを上記範囲とすることで、ホール
パターン２の内側に形成される塗布膜の表面と、樹脂層（Ｉ）４とがより適度に相互作用
すると考えられ、その結果、プレイスメントエラーがより抑制され、かつより底部残渣の
低減されたコンタクトホールパターンを形成することができる。
【００４２】
　後述する組成物（ＩＩ）の［Ａ’］重合体がスチレン－メタクリル酸メチル・ジブロッ
ク共重合体（上記式（１）のａが９０°、ｂが６５°）の場合、上記式（１）のＡの下限
としては、７８°が好ましく、８０°がより好ましく、８２°がさらに好ましい。上記Ａ
の上限としては、９０°が好ましく、８９．０°がより好ましい。
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【００４３】
＜樹脂層形成工程＞
　本工程は、図３に示すように、基板１の一方の面側かつ上記組成物（Ｉ）の塗布を行っ
たホールの側面の内側に組成物（ＩＩ）により樹脂層（Ｉ）４を形成する工程である。す
なわち、樹脂層（Ｉ）４は、基板１の一方の面側かつ上記組成物（Ｉ）の塗布膜が形成さ
れたホールの内側に形成される。樹脂層（Ｉ）４は、通常、基板１の一方の面側、つまり
基板１の一方の面の直上等又はこれらの面に直接積層された組成物（Ｉ）の塗布膜の基板
１と反対側の面の直上、かつホールの側面の組成物（Ｉ）の塗布膜の内側に充填される。
【００４４】
　樹脂層（Ｉ）４は、例えばスピンコート法等により組成物（ＩＩ）をホールパターン２
の側面に形成された組成物（Ｉ）の塗布膜３の内側に塗布し、ＰＢを行うことにより形成
することができる。樹脂層（Ｉ）４の平均高さとしては、特に限定されないが、ホールパ
ターン２の平均高さと同等とすることが好ましい。
【００４５】
［組成物（ＩＩ）］
　組成物（ＩＩ）は、［Ａ’］重合体と、［Ｂ］溶媒とを含有する。組成物（ＩＩ）は、
本発明の効果を損なわない範囲において、［Ａ’］重合体及び［Ｂ］溶媒以外のその他の
成分を含有していてもよい。以下、各成分について説明する。
【００４６】
（［Ａ’］重合体）
　［Ａ’］重合体は、構造単位（Ｉ）を有するブロック（Ｉ）及びこの構造単位（Ｉ）よ
りも極性が高い構造単位（ＩＩ）を有するブロック共重合体である。［Ａ’］重合体は、
ブロック（Ｉ）及びブロック（ＩＩ）以外の他のブロックを有していてもよい。また、［
Ａ’］重合体は、これらのブロック間に、連結部位を有していてもよい。「連結部位」と
は例えば１，１－ジフェニルエチレン等により形成され、ブロックではない部位をいう。
［Ａ’］重合体は、ジブロック重合体でもよく、トリブロック重合体等の３以上のブロッ
クを有する重合体でもよい。これらの中で、コンタクトホールパターンをより容易に形成
する観点から、ジブロック重合体が好ましい。
【００４７】
（ブロック（Ｉ）及びブロック（ＩＩ））
　ブロック（Ｉ）は、構造単位（Ｉ）を有する。ブロック（ＩＩ）は、構造単位（Ｉ）よ
りも極性が高い構造単位（ＩＩ）を有する。このように、ブロック（Ｉ）とブロック（Ｉ
Ｉ）とは、各構造単位を与える単量体が異なり、構造単位（Ｉ）を与える単量体よりも構
造単位（ＩＩ）を与える単量体の方が極性が高い。
【００４８】
　構造単位（Ｉ）及び構造単位（ＩＩ）は、例えば置換又は非置換のスチレン、（メタ）
アクリル酸エステル、置換又は非置換のエチレン（但し、上記置換又は非置換のスチレン
及び上記（メタ）アクリル酸エステルに該当するものを除く）等に由来する。
【００４９】
　置換スチレンとしては、例えばα－メチルスチレン、ｏ－、ｍ－、ｐ－メチルスチレン
、ｐ－ｔ－ブチルスチレン、２，４，６－トリメチルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、
ｐ－ｔ－ブトキシスチレン、ｏ－、ｍ－、ｐ－ビニルスチレン、ｏ－、ｍ－、ｐ－ヒドロ
キシスチレン、ｍ－、ｐ－クロロメチルスチレン、ｐ－クロロスチレン、ｐ－ブロモスチ
レン、ｐ－ヨードスチレン、ｐ－ニトロスチレン、ｐ－シアノスチレン等が挙げられる。
【００５０】
　（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば
　（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチ
ル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル等の（メタ）アクリル酸アルキルエステル；
　（メタ）アクリル酸シクロペンチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）ア
クリル酸１－メチルシクロペンチル、（メタ）アクリル酸２－エチルアダマンチル、（メ
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タ）アクリル酸２－（アダマンタン－１－イル）プロピル等の（メタ）アクリル酸シクロ
アルキルエステル；
　（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸ナフチル等の（メタ）アクリル酸ア
リールエステル；
　（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸３－ヒドロキシアダマ
ンチル、（メタ）アクリル酸３－グリシジルプロピル、（メタ）アクリル酸３－トリメチ
ルシリルプロピル等の（メタ）アクリル酸置換アルキルエステルなどが挙げられる。
【００５１】
　置換エチレンとしては、例えば
　プロペン、ブテン、ペンテン等のアルケン；
　ビニルシクロペンタン、ビニルシクロヘキサン等のビニルシクロアルカン；
　シクロペンテン、シクロヘキセン等のシクロアルケン；
　４－ヒドロキシ－１－ブテン、ビニルグリシジルエーテル、ビニルトリメチルシリルエ
ーテル等が挙げられる。
【００５２】
　構造単位（Ｉ）としては、置換又は非置換のスチレンに由来する構造単位が好ましく、
非置換のスチレンに由来する構造単位がより好ましい。構造単位（ＩＩ）としては、（メ
タ）アクリル酸エステルに由来する構造単位が好ましく、（メタ）アクリル酸アルキルエ
ステルに由来する構造単位がより好ましく、（メタ）アクリル酸メチルに由来する構造単
位がさらに好ましい。構造単位（Ｉ）及び構造単位（ＩＩ）として、上記単量体に由来す
るものとすることにより、プレイスメントエラー及び底部残渣の発生がより抑制されたコ
ンタクトホールパターンを形成することができる。
【００５３】
　［Ａ’］重合体における構造単位（Ｉ）の構造単位（ＩＩ）に対するモル比は特に限定
されないが、このモル比の下限としては、１０／９０が好ましく、２０／８０がより好ま
しい。上記モル比の上限としては、９０／１０が好ましく、８０／２０がより好ましい。
【００５４】
　組成物（ＩＩ）における［Ａ’］重合体の含有量の下限としては、組成物（ＩＩ）中の
全固形分（［Ｂ］溶媒以外の成分の総和）に対して、８０質量％が好ましく、９０質量％
がより好ましく、９５質量％がさらに好ましい。組成物（ＩＩ）は、［Ａ’］重合体を１
種又は２種以上含有していてもよいが、１種が好ましい。
【００５５】
（［Ａ’］重合体の合成方法）
　［Ａ’］重合体は、例えばリビングカチオン重合、リビングアニオン重合、リビングラ
ジカル重合、配位重合（チーグラー・ナッタ触媒、メタロセン触媒）等によって合成する
ことができる。これらの中で、得られる［Ａ’］重合体をより所望のブロック構造に制御
できる観点から、リビングアニオン重合が好ましい。
【００５６】
　アニオン重合に用いる溶媒としては、例えば
　ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－ノナン、ｎ－デカン
等のアルカン；
　シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、デカリン、ノルボルナン等のシク
ロアルカン；
　ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン等の芳香族炭化水素；
　酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、プロピオン酸メチル等の飽和カルボン
酸エステル；
　アセトン、２－ブタノン、４－メチル－２－ペンタノン、２－ヘプタノン、シクロヘキ
サノン等のケトン；
　テトラヒドロフラン、ジメトキシエタン類、ジエトキシエタン類等のエーテルなどが挙
げられる。これらの溶媒は、単独で使用してもよく２種以上を併用してもよい。
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【００５７】
　アニオン重合における反応温度は、アニオン重合開始剤の種類に応じて適宜選択するこ
とができるが、反応温度の下限としては、－１５０℃が好ましく、－８０℃がより好まし
い。反応温度の上限としては、５０℃が好ましく、４０℃がより好ましい。反応時間の下
限としては、５分が好ましく、２０分がより好ましい。反応時間の上限としては、２４時
間が好ましく、１２時間がより好ましい。
【００５８】
　アニオン重合に用いるアニオン重合開始剤としては、例えば
　アルキルリチウム、アルキルマグネシウムハライド、ナフタレンナトリウム、アルキル
化ランタノイド化合物；
　ｔ－ブトキシカリウム、１８－クラウン－６－エーテルカリウム等のカリウムアルコキ
シド；
　ジメチル亜鉛、ジエチル亜鉛等のアルキル亜鉛；
　トリメチルアルミニウム等のアルキルアルミニウム；
　ベンジルカリウム、クミルカリウム、クミルセシウム等の芳香族系金属化合物などが挙
げられる。これらの中で、アルキルリチウムが好ましい。
【００５９】
　重合により形成された［Ａ’］重合体は、再沈殿法により回収することが好ましい。す
なわち反応終了後、反応液を再沈溶媒に投入することにより、目的の重合体を粉体として
回収する。再沈溶媒としては、アルコール、超純水、アルカン等を単独で又は２種以上を
混合して使用することができる。再沈殿法の他に、分液操作やカラム操作、限外ろ過操作
等により、単量体、オリゴマー等の低分子量成分を除去して重合体を回収することもでき
る。
【００６０】
　［Ａ’］重合体のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によるポリスチ
レン換算重量平均分子量（Ｍｗ）の下限としては、３，０００が好ましく、１０，０００
がより好ましく、３０，０００がさらに好ましく、５０，０００が特に好ましい。上記Ｍ
ｗの上限としては、５００，０００が好ましく、３００，０００がより好ましく、２００
，０００がさらに好ましく、１００，０００が特に好ましい。
【００６１】
　［Ａ’］重合体のポリスチレン換算数平均分子量（Ｍｎ）の下限としては、３，０００
が好ましく、１０，０００がより好ましく、３０，０００がさらに好ましく、５０，００
０が特に好ましい。上記Ｍｎの上限としては、５００，０００が好ましく、３００，００
０がより好ましく、２００，０００がさらに好ましく、１００，０００が特に好ましい。
【００６２】
　［Ａ’］重合体の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）の上限としては、５が好ましく、３がより好ま
しく、２がさらに好ましく、１．５が特に好ましく、１．２がさらに特に好ましく、１．
１が最も好ましい。上記分散度の下限は、通常１である。
【００６３】
　本明細書における重合体のＭｗ及びＭｎは、ＧＰＣカラム（例えば東ソー社の「Ｇ２０
００ＨＸＬ」２本、「Ｇ３０００ＨＸＬ」１本、「Ｇ４０００ＨＸＬ」１本）を用い、流
量１．０ｍＬ／分、溶出溶媒テトラヒドロフラン、試料濃度１．０質量％、試料注入量１
００μｍ、カラム温度４０℃の分析条件で、検出器として示差屈折計を使用し、単分散ポ
リスチレンを標準とするＧＰＣにより測定された値である。
【００６４】
（［Ｂ］溶媒）
　組成物（ＩＩ）が含有する［Ｂ］溶媒としては、少なくとも［Ａ’］重合体及び他の成
分を溶解又は分散可能な溶媒であれば特に限定されない。
【００６５】
　［Ｂ］溶媒としては、例えばアルコール系溶媒、エーテル系溶媒、ケトン系溶媒、アミ
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ド系溶媒、エステル系溶媒、炭化水素系溶媒等が挙げられる。
【００６６】
　アルコール系溶媒としては、例えば
　メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール
、ｉｓｏ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－ペンタノール
、ｉｓｏ－ペンタノール、２－メチルブタノール、ｓｅｃ－ペンタノール、ｔｅｒｔ－ペ
ンタノール、３－メトキシブタノール、ｎ－ヘキサノール、２－メチルペンタノール、ｓ
ｅｃ－ヘキサノール、２－エチルブタノール、ｓｅｃ－ヘプタノール、３－ヘプタノール
、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｓｅｃ－オクタノール、ｎ－ノニルアル
コール、２，６－ジメチル－４－ヘプタノール、ｎ－デカノール、ｓｅｃ－ウンデシルア
ルコール、トリメチルノニルアルコール、ｓｅｃ－テトラデシルアルコール、ｓｅｃ－ヘ
プタデシルアルコール、フルフリルアルコール、フェノール、シクロヘキサノール、メチ
ルシクロヘキサノール、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノール、ベンジルアルコー
ル、ジアセトンアルコール等のモノアルコール系溶媒；
　エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、
２，４－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，５－ヘキサン
ジオール、２，４－ヘプタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、ジエチ
レングリコール、ジプロピレングリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレング
リコール等の多価アルコール系溶媒；
　エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エ
チレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチ
レングリコールモノヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチ
レングリコールモノ－２－エチルブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエー
テル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエ
ーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノヘキシル
エーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチル
エーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチ
ルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノ
エチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル等の多価アルコール部分
エーテル系溶媒などが挙げられる。
【００６７】
　エーテル系溶媒としては、例えば
　ジエチルエーテル、ジプロピルエーテル、ジブチルエーテル等のジアルキルエーテル系
溶媒；
　テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン等の環状エーテル系溶媒；
　ジフェニルエーテル、アニソール等の芳香環含有エーテル系溶媒などが挙げられる。
【００６８】
　ケトン系溶媒としては、例えば
　アセトン、メチルエチルケトン、メチル－ｎ－プロピルケトン、メチル－ｎ－ブチルケ
トン、ジエチルケトン、メチル－ｉｓｏ－ブチルケトン、２－ヘプタノン、エチル－ｎ－
ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン、ジ－ｉｓｏ－ブチルケトン、トリメチルノ
ナノン等の鎖状ケトン系溶媒；
　シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シクロヘプタノン、シクロオクタノン、メチル
シクロヘキサノン等の環状ケトン系溶媒；
　２，４－ペンタンジオン、アセトニルアセトン、アセトフェノン等が挙げられる。
【００６９】
　アミド系溶媒としては、例えば
　Ｎ，Ｎ’－ジメチルイミダゾリジノン、Ｎ－メチルピロリドン等の環状アミド系溶媒；
　Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムア
ミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メ
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チルプロピオンアミド等の鎖状アミド系溶媒などが挙げられる。
【００７０】
　エステル系溶媒としては、例えば
　酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉｓｏ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル
、酢酸ｉｓｏ－ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸ｉ－ペンチル、酢
酸ｓｅｃ－ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸メチルペンチル、酢酸２－エチルブ
チル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シクロヘキシル、酢酸メチルシクロ
ヘキシル、酢酸ｎ－ノニル等の酢酸エステル系溶媒；
　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、ジエチ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
リコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテ
ルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセ
テート、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、プロピレングリコール
モノブチルエーテルアセテート、ジ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多価アルコール部分エーテ
ルカルボキシレート系溶媒；
　γ－ブチロラクトン、バレロラクトン等のラクトン系溶媒；
　ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチレンカーボネート、プロピレンカ
ーボネート等のカーボネート系溶媒；
　ジ酢酸グリコール、酢酸メトキシトリグリコール、プロピオン酸エチル、プロピオン酸
ｎ－ブチル、プロピオン酸ｉｓｏ－アミル、シュウ酸ジエチル、シュウ酸ジ－ｎ－ブチル
、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－ブチル、乳
酸ｎ－アミル、マロン酸ジエチル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチルなどが挙げられ
る。
【００７１】
　炭化水素系溶媒としては、例えば
　ｎ－ペンタン、ｉｓｏ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉｓｏ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、
ｉｓｏ－ヘプタン、２，２，４－トリメチルペンタン、ｎ－オクタン、ｉｓｏ－オクタン
、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等の脂肪族炭化水素系溶媒；
　ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベンゼン、トリメチルベンゼン、
メチルエチルベンゼン、ｎ－プロピルベンゼン、ｉｓｏ－プロピルベンゼン、ジエチルベ
ンゼン、ｉｓｏ－ブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジ－ｉｓｏ－プロピルベンセン
、ｎ－アミルナフタレン等の芳香族炭化水素系溶媒などが挙げられる。
【００７２】
　これらの中で、エステル系溶媒及びケトン系溶媒が好ましく、エステル系溶媒がより好
ましく、多価アルコール部分エーテルカルボキシレート系溶媒がさらに好ましく、プロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテートが特に好ましい。組成物（ＩＩ）は、溶媒
を１種又は２種以上含有していてもよい。
【００７３】
（他の成分）
　組成物（ＩＩ）は、例えば界面活性剤等の他の成分を含有することができる。組成物（
ＩＩ）は、界面活性剤を含有することで、ホールパターン２への塗布性を向上させること
ができる。
【００７４】
（組成物（ＩＩ）の調製方法）
　組成物（ＩＩ）は、例えば［Ａ’］重合体、［Ｂ］溶媒及び必要に応じて他の成分を所
定の割合で混合し、好ましくは孔径２００ｎｍ程度のメンブレンフィルター等で濾過する
ことにより調製することができる。組成物（ＩＩ）の固形分濃度の下限としては、０．１
質量％が好ましく、０．５質量％がより好ましく、１質量％がさらに好ましい。上記固形
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分濃度の上限としては、３０質量％が好ましく、１０質量％がより好ましく、５質量％が
さらに好ましい。
【００７５】
＜相分離工程＞
　本工程は、樹脂層（Ｉ）４を相分離させる工程である。例えば［Ａ’］重合体がジブロ
ック重合体の場合、図４に示すように、樹脂層（Ｉ）４を相分離することにより、一方の
ブロックで構成されるブロック（α）相４ａと他方のブロックで構成されるブロック（β
）相４ｂとが形成される。
【００７６】
　相分離させる方法としては、例えばアニーリングする方法等が挙げられる。アニーリン
グの方法としては、例えばオーブン、ホットプレート等により加熱する方法等が挙げられ
る。加熱の温度の下限としては、８０℃が好ましく、１００℃がより好ましく、１５０℃
がさらに好ましい。上記温度の上限としては、４００℃が好ましく、３５０℃がより好ま
しく、３００℃がさらに好ましい。加熱の時間の下限としては、１０秒が好ましく、２０
秒がより好ましく、３０秒がさらに好ましい。上記時間の上限としては、１２０分が好ま
しく、１０分がより好ましく、５分がさらに好ましい。
【００７７】
＜除去工程＞
　本工程は、相分離した樹脂層（Ｉ）４の一部の相を除去する工程である。図５に示すよ
うに、樹脂層（Ｉ）４が相分離して形成された相のうち中央側のブロック（β）相４ｂを
除去することにより、ホールパターン２よりもホール径が小さいコンタクトホールパター
ンが形成される。
【００７８】
　除去の方法としては、例えば、ＣＦ４、Ｏ２ガス等を用い、各相のエッチングレートの
差等を利用するケミカルドライエッチング、有機溶媒、フッ酸等の液体のエッチング液を
用いたケミカルウェットエッチング（湿式現像）等の反応性イオンエッチング（ＲＩＥ）
；スパッタエッチング、イオンビームエッチング等の物理的エッチングなどの公知の方法
が挙げられる。これらの中で、反応性イオンエッチングが好ましく、ケミカルドライエッ
チング及びケミカルウェットエッチングがより好ましい。
【００７９】
　ケミカルドライエッチングの前に、必要に応じて放射線を照射してもよい。放射線とし
ては、エッチングにより除去する相がポリメタクリル酸メチルブロック相である場合には
、１７２ｎｍの放射線等を用いることができる。この放射線照射により、ポリメタクリル
酸メチルブロック相が分解されるため、よりエッチングされ易くなる。
【００８０】
　ケミカルウェットエッチングに用いられる有機溶媒としては、例えば
　ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン等のアルカン；
　シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン等のシクロアルカン；
　酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、プロピオン酸メチル等の飽和カルボン
酸エステル；
　アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルｎ－ペンチルケトン
等のケトン；
　メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、４－メチル－２－ペ
ンタノール等のアルコールなどが挙げられる。これらの溶媒は、単独で使用してもよく２
種以上を併用してもよい。
【００８１】
＜基板パターン形成工程＞
　本工程は、除去工程後の第２樹脂層をマスクとしたエッチングにより基板パターン（コ
ンタクトホール）を形成する工程である。このエッチングは、下層膜を形成した場合は、
下層膜及び基板に対して行い、下層膜を形成していない場合は、基板に対して行う。
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【００８２】
　エッチングの方法としては、上記除去工程と同様の方法を用いることができ、エッチン
グガス及びエッチング液は、基板の材質等により適宜選択することができる。例えば基板
がシリコン素材である場合には、フロン系ガスとＳＦ４の混合ガス等を用いることができ
る。また、基板が金属膜である場合には、ＢＣｌ３とＣｌ２の混合ガス等を用いることが
できる。
【００８３】
　基板のパターニング完了後、マスクとして使用された相（ブロック（α）相４ａ）は溶
解処理等により基板の一方の面側から除去され、最終的にコンタクトホールが形成された
基板を得ることができる。当該コンタクトホールパターンの形成方法により得られる基板
は半導体素子等に好適に用いられ、さらにこの半導体素子はＬＥＤ、太陽電池等に広く用
いられる。
【００８４】
　次に、塗布工程において、塗布する組成物（Ｉ）について説明する。
【００８５】
［組成物（Ｉ）］
　組成物（Ｉ）は、［Ａ］重合体と、［Ｂ］溶媒とを含有する。組成物（Ｉ）は、［Ｃ］
感放射線性酸発生剤（以下、「［Ｃ］酸発生剤」ともいう）を含有することが好ましく、
本発明の効果を損なわない範囲において、［Ａ］～［Ｃ］成分以外のその他の成分を含有
していてもよい。
【００８６】
（［Ａ］重合体）
　［Ａ］重合体の構造は、組成物（Ｉ）を塗布した後の樹脂層形成工程の直前におけるホ
ールの側面の水との静的接触角Ａが、上記式（１）を満たすものである限り特に限定され
ないが、上記組成物（ＩＩ）の［Ａ’］重合体が有する構造単位（Ｉ）を有することが好
ましい。［Ａ］重合体が構造単位（Ｉ）を有することで、ホールの側面の［Ａ］重合体と
樹脂層（Ｉ）４とが共通の構造単位を有するので、ホールの側面の塗布膜の表面と、樹脂
層（Ｉ）４とが、さらに適度に相互作用すると考えられ、その結果、プレイスメントエラ
ーがさらに抑制され、かつさらに底部残渣の低減されたコンタクトホールパターンを形成
することができる。
【００８７】
　［Ａ］重合体は、構造単位（Ｉ）以外にも、上記組成物（ＩＩ）の［Ａ’］重合体が有
する構造単位（ＩＩ）を有していてもよく、この構造単位（ＩＩ）とは重合性基に由来す
る部分以外の構造が異なる構造単位（ＩＩＩ）を有していてもよい。また、［Ａ］重合体
は、構造単位（Ｉ）～（ＩＩＩ）以外のその他の構造単位を有していてもよい。
【００８８】
　［Ａ］重合体は、単独重合体でも、共重合体でもよい。また、［Ａ］重合体が共重合体
の場合、ランダム共重合体でも、ブロック共重合体でも、グラジエント構造を有する重合
体でもよい。すなわち、［Ａ］重合体において、構造単位（Ｉ）～（ＩＩＩ）及びその他
の構造単位は、ブロック構造を形成していても、形成していなくてもよい。以下、各構造
単位について説明する。
【００８９】
（構造単位（Ｉ））
　構造単位（Ｉ）は、上記組成物（ＩＩ）が含有する［Ａ’］重合体の構造単位（Ｉ）と
同一である。構造単位（Ｉ）については、上記［Ａ’］重合体の構造単位（Ｉ）の項で説
明した通りである。［Ａ］重合体における構造単位（Ｉ）としては、置換又は非置換のス
チレンに由来する構造単位が好ましく、非置換のスチレンに由来する構造単位がより好ま
しい。
【００９０】
（構造単位（ＩＩ））
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　構造単位（ＩＩ）は、上記組成物（ＩＩ）が含有する［Ａ’］重合体の構造単位（ＩＩ
）と同一である。構造単位（ＩＩ）については、上記［Ａ’］重合体の構造単位（ＩＩ）
の項で説明した通りである。［Ａ］重合体における構造単位（ＩＩ）としては、（メタ）
アクリル酸エステルに由来する構造単位が好ましく、（メタ）アクリル酸メチルに由来す
る構造単位がより好ましい。
【００９１】
（構造単位（ＩＩＩ））
　構造単位（ＩＩＩ）は、上記構造単位（ＩＩ）とは重合性基に由来する部分以外の構造
が異なる。「重合性基」とは、重合反応を可能にする基をいい、例えばエチレン性炭素－
炭素二重結合を含む基等が挙げられ、具体的には、スチリル基、（メタ）アクリロイル基
、ビニル基等が挙げられる。
【００９２】
　上記重合性基に由来する部分以外の構造が含む基としては、例えばヒドロキシ基、スル
ファニル基、アミノ基、アミド基等が挙げられる。これらの中で、ヒドロキシ基及びスル
ファニル基（以下、これらをまとめて「第１基」（基（Ｉ））ともいう）が好ましい。
【００９３】
　構造単位（ＩＩＩ）としては、例えば
　（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシプロピル、（メ
タ）アクリル酸ヒドロキシブチル等の（メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステル；
（メタ）アクリル酸ヒドロキシシクロヘキシルメチル等の（メタ）アクリル酸ヒドロキシ
シクロアルキルエステル；（メタ）アクリル酸ヒドロキシフェニル、（メタ）アクリル酸
ヒドロキシベンジル等の（メタ）アクリル酸ヒドロキシ芳香族エステルなどの（メタ）ア
クリル酸ヒドロキシ炭化水素エステルなど；
　（メタ）アクリル酸スルファニルエチル、（メタ）アクリル酸スルファニルプロピル、
（メタ）アクリル酸スルファニルブチル等の（メタ）アクリル酸スルファニルアルキルエ
ステル；（メタ）アクリル酸スルファニルシクロヘキシルメチル等の（メタ）アクリル酸
スルファニルシクロアルキルエステル；（メタ）アクリル酸スルファニルフェニル、（メ
タ）アクリル酸スルファニルベンジル等の（メタ）アクリル酸スルファニル芳香族エステ
ルなどの（メタ）アクリル酸スルファニル炭化水素エステルなどに由来する構造単位が挙
げられる。
【００９４】
　構造単位（ＩＩＩ）としては、（メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステル及び（
メタ）アクリル酸スルファニルアルキルエステルに由来する構造単位が好ましく、（メタ
）アクリル酸ヒドロキシエチル及び（メタ）アクリル酸スルファニルエチルに由来する構
造単位がより好ましい。
【００９５】
　［Ａ］重合体としては、構造単位（Ｉ）及び構造単位（ＩＩＩ）を有する重合体が好ま
しく、構造単位（Ｉ）と構造単位（ＩＩＩ）とのグラジエントポリマー構造を有する重合
体がより好ましく、構造単位（Ｉ）と上記基（Ｉ）を含む構造単位（ＩＩＩ）とのグラジ
エントポリマー構造を有する重合体がさらに好ましい。
【００９６】
　また、［Ａ］重合体としては、構造単位（Ｉ）及び構造単位（ＩＩ）を有する重合体も
好ましい。
【００９７】
　［Ａ］重合体としては、主鎖の少なくとも１つの末端に、上記基（Ｉ）が結合している
重合体も好ましい。
【００９８】
　［Ａ］重合体の末端に結合する基（Ｉ）としては、例えば－Ｘ－（Ｙ）ｎ（ｎは１～３
の整数である）で表される基等が挙げられる。Ｘは、炭素数１～２０の（ｎ＋１）価の炭
化水素基である。Ｙは、－ＯＨ、－ＳＨ、環状エーテル基、シアノ基、カルボキシ基、ア
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ルコキシ基又はビニル基である。
【００９９】
　Ｘで表される炭素数１～２０の（ｎ＋１）価の炭化水素基としては、例えば
　メタン、エタン、プロパン等のアルカンなどの炭素数１～２０の鎖状炭化水素；
　シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン等のシクロアルカンなどの炭
素数３～２０の脂環式炭化水素；
　ベンゼン、ナフタレン、トルエン、エチルベンゼン等の炭素数６～２０の芳香族炭化水
素などから（ｎ＋１）個の水素原子を除いた基等が挙げられる。これらの中で、鎖状炭化
水素及び芳香族炭化水素に由来する基が好ましく、アルカンジイル基、アルカントリイル
基及び芳香環結合アルカンジイル基がより好ましく、メタンジイル基、エタンジイル基、
プロパンジイル基、プロパントリイル基及びフェニルエタンジイル基がより好ましい。
【０１００】
　Ｙで表される環状エーテル基としては、例えばオキシラニル基、オキセタニル基、オキ
サシクロペンチル基、オキサシクロヘキシル基等が挙げられる。これらの中で、オキシラ
ニル基及びオキセタニル基が好ましく、オキシラニル基がより好ましい。
【０１０１】
　Ｙで表されるアルコキシ基としては、例えばメトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、
ブトキシ基、ペンチルオキシ基、２－エチルヘキシルオキシ基等が挙げられる。これらの
中で、メトキシ基、エトキシ基及び２－エチルヘキシルオキシ基が好ましい。
【０１０２】
　［Ａ］重合体の末端に結合する基（Ｉ）としては、例えば下記式で表される基、２－ヒ
ドロキシ－３－メトキシプロピル基、２－ヒドロキシ－３－（２－エチルヘキシルオキシ
）プロピル基、２，３－ジヒドロキシプロピル基、ヒドロキシエチル基等が挙げられる。
【０１０３】
【化１】

【０１０４】
　［Ａ］重合体の末端に結合する基（Ｉ）としては、２－ヒドロキシ－２－フェニルエチ
ル基、２－スルファニルプロピル基、アリル基、２－ヒドロキシ－３－メトキシプロピル
基、２－ヒドロキシ－３－（２－エチルヘキシルオキシ）プロピル基、２，３－ジヒドロ
キシプロピル基及びヒドロキシエチル基が好ましい。
【０１０５】
　［Ａ］重合体として、上記組成物（ＩＩ）の［Ａ’］重合体と同一のものを用いること
もできる。このように、［Ａ］重合体と［Ａ’］重合体とを同一のものを用いることによ
り、簡便にプレイスメントエラーが抑制され、かつ底部残渣が低減されたコンタクトホー
ルパターンを形成することが可能になる。また、組成物（Ｉ）と組成物（ＩＩ）とを同一
のものを用いることもできる（ダブルコート）。このダブルコートにより、さらに簡便に
プレイスメントエラーが抑制され、かつ底部残渣が低減されたコンタクトホールパターン
を形成することが可能になる。
【０１０６】
　組成物（Ｉ）における［Ａ］重合体の含有量の下限としては、組成物（Ｉ）中の全固形
分（［Ｂ］溶媒以外の成分の総和）に対して、８０質量％が好ましく、９０質量％がより
好ましく、９５質量％がさらに好ましい。組成物（Ｉ）は、［Ａ］重合体を１種又は２種
以上含有していてもよいが、１種が好ましい。
【０１０７】
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（［Ａ］重合体の合成方法）
　［Ａ］重合体は、公知の重合方法により合成することができる。
【０１０８】
　［Ａ］重合体がブロック共重合体、単独重合体又は主鎖の少なくとも１つの末端に所定
の基が結合している重合体の場合、例えば上記［Ａ’］重合体の合成方法として記載した
方法により合成することができる。
【０１０９】
　［Ａ］重合体がランダム共重合体又はグラジエント構造を有する共重合体の場合、例え
ば各構造単位を与える単量体を、ラジカル重合開始剤等を用い、適当な溶媒中で重合する
ことにより合成することができる。
【０１１０】
　上記ラジカル重合開始剤としては、例えば
　アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，
４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２－シクロプロピルプロピオニト
リル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、ジメチル２，２’－
アゾビスイソブチレート等のアゾ系ラジカル開始剤；
　ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパー
オキサイド等の過酸化物系ラジカル開始剤などが挙げられる。これらの中で、ＡＩＢＮ及
びジメチル２，２’－アゾビスイソブチレートが好ましく、ＡＩＢＮがより好ましい。こ
れらのラジカル重合開始剤は１種単独で又は２種以上を混合して用いることができる。
【０１１１】
　重合に使用される溶媒としては、例えば
　ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－ノナン、ｎ－デカン
等のアルカン；
　シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、デカリン、ノルボルナン等のシク
ロアルカン；
　ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン等の芳香族炭化水素；
　クロロブタン、ブロモヘキサン、ジクロロエタン、ヘキサメチレンジブロミド、クロロ
ベンゼン等のハロゲン化炭化水素；
　酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸ｉ－ブチル、プロピオン酸メチル等の飽和カルボン
酸エステル；
　アセトン、メチルエチルケトン、４－メチル－２－ペンタノン、２－ヘプタノン等のケ
トン；
　テトラヒドロフラン、ジメトキシエタン類、ジエトキシエタン類等のエーテル；
　メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、４－メチル－２－ペ
ンタノール等のアルコールなどが挙げられる。これらの重合に使用される溶媒は、１種単
独で又は２種以上を併用してもよい。
【０１１２】
　重合における反応温度の下限としては、４０℃が好ましく、５０℃がより好ましい。上
記反応温度の上限としては、１５０℃が好ましく、１２０℃がより好ましい。重合におけ
る反応時間の下限としては、１時間が好ましく、２時間がより好ましい。上記反応時間の
上限としては、４８時間が好ましく、２４時間がより好ましい。
【０１１３】
　重合により形成された［Ａ］重合体は、再沈殿法により回収することが好ましい。すな
わち反応終了後、反応液を再沈溶媒に投入することにより、目的の重合体を粉体として回
収する。再沈溶媒としては、アルコール、超純水、アルカン等を単独で又は２種以上を混
合して使用することができる。再沈殿法の他に、分液操作やカラム操作、限外ろ過操作等
により単量体、オリゴマー等の低分子量成分を除去して重合体を回収することもできる。
【０１１４】
　［Ａ］重合体のＭｗの下限としては、３，０００が好ましく、４，０００がより好まし
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く、５，０００がさらに好ましく、６，０００が特に好ましい。上記Ｍｗの上限としては
、５００，０００が好ましく、１００，０００がより好ましく、３０，０００がさらに好
ましく、１０，０００が特に好ましい。
【０１１５】
　［Ａ］重合体のＭｎの下限としては、２，５００が好ましく、３，０００がより好まし
く、４，０００がさらに好ましく、５，０００が特に好ましい。上記Ｍｎの上限としては
、４００，０００が好ましく、８０，０００がより好ましく、２５，０００がさらに好ま
しく、９，０００が特に好ましい。
【０１１６】
　［Ａ］重合体の分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）の上限としては、５が好ましく、３がより好まし
く、２がさらに好ましく、１．５が特に好ましく、１．２がさらに特に好ましく、１．１
が最も好ましい。上記分散度の下限は、通常１である。
【０１１７】
（［Ｂ］溶媒）
　組成物（Ｉ）が含有する［Ｂ］溶媒としては、少なくとも［Ａ］重合体、［Ｃ］酸発生
剤及びその他の成分を溶解又は分散可能な溶媒であれば特に限定されない。
【０１１８】
　組成物（Ｉ）が含有する［Ｂ］溶媒としては、上記組成物（ＩＩ）が含有する［Ｂ］溶
媒として例示したものと同様の溶媒等が挙げられる。
【０１１９】
　組成物（Ｉ）が含有する［Ｂ］溶媒としては、エステル系溶媒及びケトン系溶媒が好ま
しく、多価アルコール部分エーテルカルボキシレート系溶媒及び環状ケトン系溶媒がより
好ましく、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート及びシクロヘキサノンが
さらに好ましい。組成物（Ｉ）は、溶媒を１種又は２種以上含有していてもよい。
【０１２０】
［［Ｃ］酸発生剤］
　［Ｃ］酸発生剤は、放射線の照射により酸を発生する物質である。この発生した酸の作
用により、例えば塗布工程で形成された塗布膜中の［Ａ］重合体と、ホールパターン２を
有する下層膜を構成する材料及び／又は樹脂層（Ｉ）４を構成する［Ａ’］重合体との間
における相互作用が促進され、その結果、プレイスメントエラーがより抑制され、かつ底
部残渣がより低減されたコンタクトホールパターンを形成することができる。
【０１２１】
　［Ｃ］酸発生剤としては、例えばオニウム塩化合物、Ｎ－スルホニルオキシイミド化合
物、ハロゲン含有化合物、ジアゾケトン化合物等が挙げられる。上記オニウム塩化合物と
しては、例えばスルホニウム塩、ヨードニウム塩、テトラヒドロチオフェニウム塩、ホス
ホニウム塩、ジアゾニウム塩、ピリジニウム塩等が挙げられる。
【０１２２】
　［Ｃ］酸発生剤としては、これらの中でも、オニウム塩が好ましく、ヨードニウム塩が
より好ましく、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロｎ－ブタンス
ルホネートがさらに好ましい。
【０１２３】
　組成物（Ｉ）が［Ｃ］酸発生剤を含有する場合、上記架橋反応を適度に進行させ、プレ
イスメントエラーがさらに抑制され、かつ底部残渣がより低減されたコンタクトホールパ
ターンを形成する観点から、［Ｃ］酸発生剤の含有量の下限としては、［Ａ］重合体１０
０質量部に対して、０．１質量部が好ましく、０．５質量部がより好ましく、１質量部が
さらに好ましく、２質量部が特に好ましい。上記含有量の上限としては、３０質量部が好
ましく、２０質量部がより好ましく、１０質量部がさらに好ましく、８質量部が特に好ま
しい。
【０１２４】
（その他の成分）
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　組成物（Ｉ）は、例えば界面活性剤等のその他の成分を含有することができる。組成物
（Ｉ）は、界面活性剤を含有することで、ホールパターン２への塗布性を向上させること
ができる。また、組成物（ＩＩ）の塗布性を向上させることができる。
【０１２５】
（組成物（Ｉ）の調製方法）
　組成物（Ｉ）は、例えば［Ａ］重合体、［Ｂ］溶媒並びに必要に応じて［Ｃ］酸発生剤
及びその他の成分を所定の割合で混合し、好ましくは孔径２００ｎｍ程度のメンブレンフ
ィルター等で濾過することにより調製することができる。組成物（Ｉ）の固形分濃度の下
限としては、０．１質量％が好ましく、０．３質量％がより好ましく、０．５質量％がさ
らに好ましい。上記固形分濃度の上限としては、３０質量％が好ましく、１０質量％がよ
り好ましく、５質量％がさらに好ましい。
【実施例】
【０１２６】
　以下、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。各物性値の測定方法を下記に示す。
【０１２７】
　重合体のＭｗ及びＭｎは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により
東ソー社のＧＰＣカラム（「Ｇ２０００ＨＸＬ」２本、「Ｇ３０００ＨＸＬ」１本及び「
Ｇ４０００ＨＸＬ」１本）を使用し、以下の条件により測定した。
　溶離液：テトラヒドロフラン（和光純薬工業社）
　流量：１．０ｍＬ／分
　試料濃度：１．０質量％
　試料注入量：１００μＬ
　カラム温度：４０℃
　検出器：示差屈折計
　標準物質：単分散ポリスチレン
【０１２８】
［１３Ｃ－ＮＭＲ分析］
　１３Ｃ－ＮＭＲ分析は、核磁気共鳴装置（日本電子社の「ＪＮＭ－ＥＸ４００」）を使
用し、測定溶媒としてＤＭＳＯ－ｄ６を用いて行った。重合体における各構造単位の含有
割合は、１３Ｃ－ＮＭＲで得られたスペクトルにおける各構造単位に対応するピークの面
積比から算出した。
【０１２９】
＜［Ａ］重合体の合成＞
［合成例１］（重合体（Ａ－１）の合成）
　冷却管、滴下ロート及び温度計を備えた２００ｍＬ三口フラスコにメチルエチルケトン
（ＭＥＫ）３０ｇ、スチレン１２．５ｇ（０．１２ｍｏｌ）及びアゾビスイソブチロニト
リル（ＡＩＢＮ）０．７４ｇ（０．００４５ｍｏｌ）を加え、窒素フロー下、８０℃で３
０分間加熱撹拌した。さらに滴下ロートより、２－ヒドロキシエチルメタクリレート３．
９ｇ（０．０３ｍｏｌ）とＭＥＫ１０ｇとの混合物を約１０分かけて滴下したのち、３時
間熟成させた。得られた重合反応液は、ヘキサン５００ｇへ沈殿精製させポリマーを析出
させた。この固体をブフナーロートにて回収し、メタノール５０ｇにて２回洗浄して開始
剤由来の成分を除去した。減圧乾燥することで、白色固体の下記式（Ａ－１）で表される
重合体１１．３ｇを得た。この重合体（Ａ－１）は、Ｍｗが８，１００、Ｍｎが５，６０
０、Ｍｗ／Ｍｎが１．４５のランダム共重合体であった。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果
、スチレンに由来する構造単位及び２－ヒドロキシエチルメタクリレートに由来する構造
単位の含有割合は、それぞれ８１モル％及び１９モル％であった。
【０１３０】
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【化２】

【０１３１】
［合成例２］（重合体（Ａ－２）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、こ
のＴＨＦにｓｅｃ－ブチルリチウム（ｓｅｃ－ＢｕＬｉ）の１Ｎシクロヘキサン溶液を３
．１０ｍＬ（３．００ｍｍｏｌ）注入し、その後、重合禁止剤除去のためのシリカゲルに
よる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１６．６ｍＬ（０．１５０ｍｏｌ）を３
０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確認した。この滴下注入の際、重合反
応液の内温が－６０℃以上にならないように注意した。滴下終了後に３０分間熟成した。
この後、末端停止剤として２－エチルヘキシルグリシジルエーテル０．６３ｍＬ（３．０
０ｍｍｏｌ）とメタノール１ｍＬとの混合物を注入し重合末端の停止反応を行った。この
重合反応液を室温まで昇温し、濃縮した後、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）で置換
した。その後、２質量％シュウ酸水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層の水層
を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。その後、超純水１，０００
ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返してシュウ酸を除去し
た後、得られた溶液を濃縮した後、メタノール５００ｇ中に滴下することで重合体を析出
させ、ブフナーロートにて固体を回収した。得られた重合体を６０℃で減圧乾燥させるこ
とで白色固体の下記式（Ａ－２）で表される重合体１４．８ｇを得た。この重合体（Ａ－
２）は、Ｍｗが６，１００、Ｍｎが５，７００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０７であった。
【０１３２】

【化３】

【０１３３】
［合成例３］（重合体（Ａ－３）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、このＴＨＦにｓｅｃ－Ｂｕ
Ｌｉの１Ｎシクロヘキサン溶液を３．１０ｍＬ（３．００ｍｍｏｌ）注入し、その後、重
合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１６
．６ｍＬ（０．１５０ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確
認した。この滴下注入の際、重合反応液の内温が－６０℃以上にならないように注意した
。滴下終了後に３０分間熟成した。この後、末端停止剤としてメチルグリシジルエーテル
０．２７ｍＬ（３．００ｍｍｏｌ）とメタノール１ｍＬとの混合物を注入し、重合末端の
停止反応を行った。この重合反応液を室温まで昇温し、濃縮した後、ＭＩＢＫで置換した
。その後、シュウ酸２質量％水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層の水層を取
り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。その後、超純水１，０００ｇを
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注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返してシュウ酸を除去した後
、溶液を濃縮した後、メタノール５００ｇ中に滴下することで重合体を析出させ、ブフナ
ーロートにて固体を回収した。得られた重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下
記式（Ａ－３）で表される重合体１４．６ｇを得た。この重合体（Ａ－３）は、Ｍｗが６
，１００、Ｍｎが５，６００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０９であった。
【０１３４】
【化４】

【０１３５】
［合成例４］（重合体（Ａ－４）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、このＴＨＦにｓｅｃ－ブチ
ルリチウム（ｓｅｃ－ＢｕＬｉ）の１Ｎシクロヘキサン溶液を３．１０ｍＬ（３．００ｍ
ｍｏｌ）注入し、その後、重合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水
処理とを行ったスチレン１６．６ｍＬ（０．１５０ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、
重合系が橙色であることを確認した。この滴下注入の際、反応溶液の内温が－６０℃以上
にならないように注意した。滴下終了後に３０分間熟成した。この後、末端停止剤として
プロピレンスルフィド０．２４ｍＬ（３．００ｍｍｏｌ）及びメタノール１ｍＬを注入し
重合末端の停止反応を行った。この重合反応液を室温まで昇温し、濃縮した後、ＭＩＢＫ
で置換した。その後、２質量％シュウ酸水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層
の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。次に、超純水１，０
００ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返してシュウ酸を除
去した後、溶液を濃縮してメタノール５００ｇ中に滴下することで重合体を析出させ、ブ
フナーロートにて固体を回収した。得られた重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色
の重合体（Ａ－４）１４．７ｇを得た。この重合体（Ａ－４）は、Ｍｗが８，６００、Ｍ
ｎが６，９００、Ｍｗ／Ｍｎが１．２５であった。
【０１３６】

【化５】

【０１３７】
［合成例５］（重合体（Ａ－５）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、このＴＨＦにｓｅｃ－Ｂｕ
Ｌｉの１Ｎシクロヘキサン溶液を３．１０ｍＬ（３．００ｍｍｏｌ）注入し、その後、重
合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１６
．６ｍＬ（０．１５０ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確
認した。この滴下注入の際、重合反応液の内温が－６０℃以上にならないように注意した
。滴下終了後に３０分間熟成した。この後、末端停止剤としてメタノール１ｍＬを注入し
重合末端の停止反応を行った。この重合反応液を室温まで昇温し、濃縮した後、ＭＩＢＫ
で置換した。その後、２質量％シュウ酸水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層
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の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。次に、超純水１，０
００ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返してシュウ酸を除
去した後、溶液を濃縮してメタノール５００ｇ中に滴下することで重合体を析出させ、ブ
フナーロートにて固体を回収した。この重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下
記式（Ａ－５）で表される重合体１４．７ｇを得た。この重合体（Ａ－５）は、Ｍｗが５
，６００、Ｍｎが５，３００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０６であった。
【０１３８】
【化６】

【０１３９】
［合成例６］（重合体（Ａ－６）の合成）
　冷却管、滴下ロート及び温度計を備えた２００ｍＬ三口フラスコにアニソール８５ｇ、
スチレン１２．１ｍＬ（０．１０５ｍｏｌ）、メタクリル酸メチル１．６ｍＬ（０．０１
５ｍｏｌ）、臭化銅（ＩＩ）０．６７ｇ（３．００ｍｍｏｌ）及び２－ブロモイソ酪酸メ
チル０．３８ｍＬ（３．０ｍｍｏｌ）を加え、窒素フロー下、８０℃に加熱し、トリス［
（２－ジメチルアミノ）エチル］アミン０．８１ｍＬ（３ｍｍｏｌ）を加え、４時間加熱
撹拌した。さらに滴下ロートより２－ヒドロキシエチルメタクリレート３．８ｍＬ（０．
０３ｍｏｌ）とアニソール１０ｇとの混合物を約１０分かけて滴下した後、４時間熟成さ
せた。重合反応液を室温まで冷却した後、モノエタノールアミン０．１８ｍＬ（３ｍｍｏ
ｌ）とトリエチルアミン５ｍＬとの混合物を加え、６時間撹拌した。得られた重合反応液
は、セライト濾過して銅錯体を除去し、１質量％シュウ酸水溶液５００ｇを用いて洗浄を
３回繰り返した。有機層を回収して、濃縮し、得られた濃縮物にＴＨＦ５０ｇを加えたも
のをメタノール１，０００ｇ中に滴下することで固体を析出させた。得られた固体をブフ
ナーロートにて回収し、メタノール５０ｇを用いて洗浄した。得られた固体を減圧乾燥し
、白色の下記式（Ａ－６）で表される重合体１１．４ｇを得た。この重合体（Ａ－６）は
、Ｍｗが５，６００、Ｍｎが４，６００、Ｍｗ／Ｍｎが１．２２であった。また、１Ｈ－
ＮＭＲ分析の結果、スチレンに由来する構造単位、メタクリル酸メチルに由来する構造単
位及び２－ヒドロキシエチルメタクリレートに由来する構造単位の含有割合は、それぞれ
６８モル％、１０モル％及び２２モル％であり、スチレンに由来する構造単位及びメタク
リル酸メチルに由来する構造単位を含むランダム共重合体部と、２－ヒドロキシエチルメ
タクリレートに由来する構造単位からなるブロックとを有する共重合体であった。
【０１４０】
【化７】

【０１４１】
［合成例７］（重合体（Ａ－７）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
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たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。次に、このＴＨＦにジフェニルエチ
レン１．５２ｍＬ（０．０１０８ｍｏｌ）、０．５Ｎ塩化リチウムのＴＨＦ溶液１４．３
ｍＬ（０．００７２ｍｏｌ）及びｓｅｃ－ＢｕＬｉの１Ｎシクロヘキサン溶液３．７１ｍ
Ｌ（３．６０ｍｍｏｌ）を注入し、その後、重合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸
着濾別と蒸留脱水処理とを行ったメタクリル酸メチル１９．９ｍＬ（０．１８０ｍｏｌ）
を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確認した。この滴下注入の際、重
合反応液の内温が－６０℃以上にならないように注意した。滴下終了後に１２０分間熟成
した。この後、末端停止剤として２－エチルヘキシルグリシジルエーテル０．７５ｍＬ（
３．６０ｍｍｏｌ）及びメタノール１ｍＬを注入し重合末端の停止反応を行った。この重
合反応液を室温まで昇温し、濃縮した後、ＭＩＢＫで置換した。その後、２質量％シュウ
酸水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層の水層を取り除いた。この操作を３回
繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。その後、超純水１，０００ｇを注入撹拌し、下層の水層を
取り除いた。この操作を３回繰り返してシュウ酸を除去した後、得られた溶液を濃縮して
メタノール５００ｇ中に滴下することで重合体を析出させ、ブフナーロートにて固体を回
収した。この重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下記式（Ａ－７）で表される
重合体１４．３ｇを得た。この重合体（Ａ－７）は、Ｍｗが６，０００、Ｍｎが５，８０
０、Ｍｗ／Ｍｎが１．０３であった。
【０１４２】
【化８】

【０１４３】
［合成例８］（重合体（Ａ－８）の合成）
　冷却管、滴下ロート及び温度計を備えた２００ｍＬ三口フラスコにアニソール８５ｇ、
スチレン６．９０ｍＬ（０．０６ｍｏｌ）、メタクリル酸メチル６．３６ｍＬ（０．０６
ｍｏｌ）、臭化銅（ＩＩ）０．６７ｇ（３．００ｍｍｏｌ）及び２－ブロモイソ酪酸メチ
ル０．３８ｍＬ（３．０ｍｍｏｌ）を加え、窒素フロー下、８０℃に加熱し、トリス［（
２－ジメチルアミノ）エチル］アミン０．８１ｍＬ（３ｍｍｏｌ）を加え、８時間加熱撹
拌した。重合反応液を室温まで冷却した後、モノエタノールアミン０．１８ｍＬ（３ｍｍ
ｏｌ）とトリエチルアミン５ｍＬとの混合物を加え、６時間撹拌した。得られた重合反応
液は、セライト濾過して銅錯体を除去し、１質量％シュウ酸水溶液５００ｇを用いて洗浄
を３回繰り返した。有機層を回収して、濃縮し、得られた濃縮物にＴＨＦ５０ｇを加えた
ものをメタノール１，０００ｇ中に滴下することで固体を析出させた。得られた固体をブ
フナーロートにて回収し、メタノール５０ｇを用いて洗浄した。得られた固体を減圧乾燥
し、白色の下記式（Ａ－８）で表される重合体１１．４ｇを得た。この重合体（Ａ－８）
は、Ｍｗが５，８００、Ｍｎが４，６００、Ｍｗ／Ｍｎが１．２６のランダム共重合体で
あった。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果、スチレンに由来する構造単位及びメタクリル酸
メチルに由来する構造単位の含有割合は、それぞれ５０モル％及び５０モル％であった。
【０１４４】
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【化９】

【０１４５】
［合成例９］（重合体（Ａ－９）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、このＴＨＦにｓｅｃ－Ｂｕ
Ｌｉの１Ｎシクロヘキサン溶液を２．３８ｍＬ（２．３０ｍｍｏｌ）注入し、その後、重
合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１３
．３ｍＬ（０．１１５ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確
認した。この滴下注入のとき、反応溶液の内温が－６０℃以上にならないように注意した
。滴下終了後に３０分間熟成した。この後、アリルブロミドを０．２０ｍＬ（２．３０ｍ
ｍｏｌ）注入し重合末端の停止反応を行った。この反応溶液を室温まで昇温し、得られた
反応溶液を濃縮してＭＩＢＫで置換した。その後、シュウ酸２％水溶液１，０００ｇを注
入撹拌し、静置後、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去し
た。その後、超純水１，０００ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３
回繰り返しシュウ酸を除去した後、溶液を濃縮してメタノール５００ｇ中に滴下すること
で重合体を析出させ、ブフナーロートにて固体を回収した。この重合体を６０℃で減圧乾
燥させることで白色の下記式（Ａ－９）で表される重合体１１．４ｇを得た。この重合体
（Ａ－９）は、Ｍｗが５，７００、Ｍｎが５，２００、Ｍｗ／Ｍｎが１．１０であった。
【０１４６】
【化１０】

【０１４７】
［合成例１０］（重合体（Ａ－１０）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、このＴＨＦにｓｅｃ－Ｂｕ
Ｌｉの１Ｎシクロヘキサン溶液を２．３８ｍＬ（２．３０ｍｍｏｌ）注入し、その後、重
合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１３
．３ｍＬ（０．１１５ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確
認した。この滴下注入のとき、反応溶液の内温が－６０℃以上にならないように注意した
。滴下終了後に３０分間熟成した。この後、スチレンオキサイドを０．２６ｍＬ（２．３
０ｍｍｏｌ）注入し重合末端の停止反応を行った。この反応溶液を室温まで昇温し、得ら
れた反応溶液を濃縮してＭＩＢＫで置換した。その後、シュウ酸２％水溶液１，０００ｇ
を注入撹拌し、静置後、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除
去した。その後、超純水１，０００ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作
を３回繰り返しシュウ酸を除去した後、溶液を濃縮してメタノール５００ｇ中に滴下する
ことで重合体を析出させ、ブフナーロートにて固体を回収した。この重合体を６０℃で減
圧乾燥させることで白色の下記式（Ａ－１０）で表される重合体１１．５ｇを得た。この
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重合体（Ａ－１０）は、Ｍｗが５，３００、Ｍｎが５，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０６で
あった。
【０１４８】
【化１１】

【０１４９】
［合成例１１］（重合体（Ａ－１１）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、このＴＨＦにｓｅｃ－Ｂｕ
Ｌｉの１Ｎシクロヘキサン溶液を２．３８ｍＬ（２．３０ｍｍｏｌ）注入し、その後、重
合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１３
．３ｍＬ（０．１１５ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確
認した。この滴下注入のとき、反応溶液の内温が－６０℃以上にならないように注意した
。滴下終了後に３０分間熟成した。この後、エチレンオキサイドの１ｍｏｌ／Ｌ　ＴＨＦ
溶液を２．４０ｍＬ（２．４０ｍｍｏｌ）注入し重合末端の停止反応を行った。この反応
溶液を室温まで昇温し、得られた反応溶液を濃縮してＭＩＢＫで置換した。その後、シュ
ウ酸２％水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層の水層を取り除いた。この操作
を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。その後、超純水１，０００ｇを注入撹拌し、下層の
水層を取り除いた。この操作を３回繰り返しシュウ酸を除去した後、溶液を濃縮してメタ
ノール５００ｇ中に滴下することで重合体を析出させ、ブフナーロートにて固体を回収し
た。この重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下記式（Ａ－１１）で表される重
合体１１．６ｇを得た。この重合体（Ａ－１１）は、Ｍｗが５，３００、Ｍｎが５，１０
０、Ｍｗ／Ｍｎが１．０４であった。
【０１５０】

【化１２】

【０１５１】
［合成例１２］（重合体（Ａ－１２）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。このＴＨＦにｓｅｃ－ＢｕＬｉの１
Ｎシクロヘキサン溶液を２．３８ｍＬ（２．３０ｍｍｏｌ）注入し、さらに、重合禁止剤
除去のためシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１３．３ｍＬ（
０．１１５ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確認した。こ
の滴下注入のとき、反応溶液の内温が－６０℃以上にならないように注意した。滴下終了
後に３０分間熟成した。次に、末端停止剤としての４－クロロメチル－２，２－ジメチル
－１，３－ジオキソラン０．３２ｍＬ（２．３０ｍｍｏｌ）を注入し重合末端の停止反応
を行った。つぎに、１Ｎの塩酸水溶液を１０ｇ加え、６０℃で２時間加熱撹拌を行い、加
水分解反応を行い、末端基としてジオール構造を有する重合体を得た。この反応溶液を室
温まで冷却し、得られた反応溶液を濃縮してＭＩＢＫで置換した。その後、シュウ酸２質
量％水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層の水層を取り除いた。この操作を３
回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。その後、超純水１，０００ｇを注入撹拌し、下層の水層
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を取り除いた。この操作を３回繰り返しシュウ酸を除去した後、溶液を濃縮してメタノー
ル５００ｇ中に滴下することで重合体を析出させ、ブフナーロートにて固体を回収した。
この重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下記式（Ａ－１２）で表される重合体
１１．３ｇを得た。この重合体（Ａ－１２）は、Ｍｗが５，３００、Ｍｎが４，９００、
Ｍｗ／Ｍｎが１．０８であった。
【０１５２】
【化１３】

【０１５３】
［合成例１３］（重合体（Ａ－１３）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ１２０ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。このＴＨＦに１，１－ジフェニルエ
チレン１．０２ｍＬ（７．１９ｍｍｏｌ）及び塩化リチウムの１ＭＴＨＦ溶液９．５９ｍ
Ｌ（４．７９ｍｍｏｌ）、ｓｅｃ－ブチルリチウム（ｓｅｃ－ＢｕＬｉ）の１Ｎシクロヘ
キサン溶液２．４７ｍＬ（２．４０ｍｍｏｌ）を注入し、さらに、重合禁止剤除去のため
のシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったメタクリル酸メチル１２．７ｍＬ
（０．１２０ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確認した。
この滴下注入のとき、反応溶液の内温が－６０℃以上にならないように注意した。滴下終
了後に１２０分間熟成した。次にエチレンオキサイドの１ｍｏｌ／Ｌトルエン溶液２．４
０ｍＬ（２．４０ｍｍｏｌ）を加え、さらにメタノール１ｍＬを注入し重合末端の停止反
応を行った。この反応溶液を室温まで昇温し、得られた反応溶液を濃縮してＭＩＢＫで置
換した。その後、シュウ酸２質量％水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、静置後、下層の水
層を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。その後、超純水１，００
０ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返しシュウ酸を除去し
た後、溶液を濃縮してメタノール５００ｇ中に滴下することで重合体を析出させ、ブフナ
ーロートにて固体を回収した。この重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下記式
（Ａ－１３）で表される重合体１１．２ｇを得た。この重合体（Ａ－１３）は、Ｍｗが５
，２００、Ｍｎが５，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０４であった。
【０１５４】

【化１４】

【０１５５】
［合成例１４］（重合体（Ａ－ａ）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ２００ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。その後、このＴＨＦにｓｅｃ－Ｂｕ
Ｌｉの１Ｎシクロヘキサン溶液を０．３０ｍＬ（０．２７ｍｍｏｌ）注入し、その後、重
合禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン１７
．７ｍＬ（０．１５４ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確
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認した。この滴下注入の際、重合反応液の内温が－６０℃以上にならないように注意した
。滴下終了後に３０分間熟成し、その後、１，１－ジフェニルエチレン０．１１ｍＬ（０
．０００８１ｍｏｌ）と、塩化リチウムの０．５ＮＴＨＦ溶液１．０８ｍＬ（０．０００
５ｍｏｌ）とを加え、重合系が暗赤色になったことを確認した。さらに、重合禁止剤除去
のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったメタクリル酸メチル１０．
０ｍＬ（０．０９４ｍｏｌ）を重合反応液に３０分かけて滴下注入し、重合系が薄黄色に
なったことを確認し、その後１２０分間反応させた。この後、末端停止剤としてのメタノ
ール１ｍＬを注入し重合末端の停止反応を行った。この重合反応液を室温まで昇温し、濃
縮した後、ＭＩＢＫで置換した。その後、２質量％シュウ酸水溶液１，０００ｇを注入撹
拌し、静置後、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。
その後、超純水１，０００ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰
り返してシュウ酸を除去した後、溶液を濃縮してメタノール５００ｇ中に滴下することで
重合体を析出させ、ブフナーロートにて固体を回収した。次に、ポリスチレンのホモポリ
マーを除去するためヘプタン５００ｇを注ぎ、重合体を洗浄し、ポリスチレンホモポリマ
ーをヘプタンへ溶解させた。この操作を４回繰り返し、再度、ブフナーロートにて固体を
回収した。得られた重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下記式（Ａ－ａ）で表
される重合体（Ａ－ａ）２４．１ｇを得た。この重合体（Ａ－ａ）は、Ｍｗが７９，００
０、Ｍｎが７７，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０３であった。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析の結
果、重合体（Ａ－ａ）は、スチレンに由来する構造単位及びメタクリル酸メチルに由来す
る構造単位の含有割合が、それぞれ６０．０モル％及び４０．０モル％のジブロック共重
合体であった。
【０１５６】
【化１５】

【０１５７】
［合成例１５］（重合体（Ａ－ｂ）の合成）
　５００ｍＬのフラスコ反応容器を減圧乾燥した後、窒素雰囲気下、蒸留脱水処理を行っ
たＴＨＦ２００ｇを注入し、－７８℃まで冷却した。次に、このＴＨＦにｓｅｃ－ＢｕＬ
ｉの１Ｎシクロヘキサン溶液を０．３０ｍＬ（０．２７ｍｍｏｌ）注入し、その後、重合
禁止剤除去のためのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったスチレン２０．
５ｍＬ（０．１７８ｍｏｌ）を３０分かけて滴下注入し、重合系が橙色であることを確認
した。この滴下注入の際、重合反応液の内温が－６０℃以上にならないように注意した。
滴下終了後に３０分間熟成し、その後、１，１－ジフェニルエチレン０．１１ｍＬ（０．
０００８１ｍｏｌ）及び塩化リチウムの０．５ＮＴＨＦ溶液１．０８ｍＬ（０．０００５
ｍｏｌ）を加え、重合系が暗赤色になったことを確認した。さらに、重合禁止剤除去のた
めのシリカゲルによる吸着濾別と蒸留脱水処理とを行ったメタクリル酸メチル９．５ｍＬ
（０．０８９ｍｏｌ）を重合反応液に３０分かけて滴下注入し、重合系が薄黄色になった
ことを確認し、その後１２０分間反応させた。その後、末端停止剤としてのメタノール１
ｍＬを注入し重合末端の停止反応を行った。この重合反応液を室温まで昇温し、濃縮した
後、ＭＩＢＫで置換した。その後、２質量％シュウ酸水溶液１，０００ｇを注入撹拌し、
静置後、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返し、Ｌｉ塩を除去した。その後
、超純水１，０００ｇを注入撹拌し、下層の水層を取り除いた。この操作を３回繰り返し
てシュウ酸を除去した後、得られた溶液を濃縮してメタノール５００ｇ中に滴下すること
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で重合体を析出させ、ブフナーロートにて固体を回収した。次にポリスチレンのホモポリ
マーを除去するためヘプタン５００ｇを注ぎ、重合体を洗浄し、ポリスチレンホモポリマ
ーをヘプタンへ溶解させた。この作業を４回繰り返し、再度、ブフナーロートにて固体を
回収した。この重合体を６０℃で減圧乾燥させることで白色の下記式（Ａ－ｂ）で表され
る重合体（Ａ－ｂ）２６．１ｇを得た。この重合体（Ａ－ｂ）は、Ｍｗが７９，０００、
Ｍｎが７６，０００、Ｍｗ／Ｍｎが１．０４であった。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果、
重合体（Ａ－ｂ）は、スチレンに由来する構造単位及びメタクリル酸メチルに由来する構
造単位の含有割合が、それぞれ６４．０モル％及び３６．０モル％のジブロック共重合体
あった。
【０１５８】
【化１６】

【０１５９】
＜組成物（Ｉ）の調製＞
　組成物（Ｉ）の調製に用いた［Ａ］重合体以外の成分について以下に示す。
【０１６０】
［［Ｂ］溶媒］
　Ｂ－１：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
　Ｂ－２：γ－ブチロラクトン
【０１６１】
［［Ｃ］酸発生剤］
　Ｃ－１：ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムノナフルオロｎ－ブタンスルホ
ネート（下記式（Ｃ－１）で表される化合物）
【０１６２】

【化１７】

【０１６３】
［調製例１］（組成物（Ｓ－１）の調製）
　［Ａ］重合体としての（Ａ－１）１００質量部、［Ｂ］溶媒としての（Ｂ－１）９，３
５５質量部及び（Ｂ－２）１，０４０質量部並びに［Ｃ］酸発生剤としての（Ｃ－１）５
質量部を混合し、得られた混合溶液を孔径２００ｎｍのメンブランフィルターで濾過して
、組成物（Ｓ－１）を調製した。
【０１６４】
［調製例２～１７］（組成物（Ｓ－２）～（Ｓ－１５）並びに（Ｓ－ａ）及び（Ｓ－ｂ）
の調製）
　調製例１において、下記表１に示す種類及び含有量の各成分を用いた以外は、調製例１
と同様にして、組成物（Ｓ－２）～（Ｓ－１５）並びに（Ｓ－ａ）及び（Ｓ－ｂ）を調製
した。
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【０１６５】
【表１】

【０１６６】
＜ホールパターンの形成＞
　Ｂａｒｅ－Ｓｉ基板上に、下層膜形成用組成物（ＪＳＲ社の「ＨＭ７１０」）を用いて
平均厚み８５ｎｍの下層膜を形成し、この下層膜上に、ＳＯＧ組成物（ＪＳＲ社の「ＩＳ
Ｘ３０２」）を用いて平均厚み３０ｎｍのＳＯＧ膜を形成した。得られた基板にポジ型レ
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ジスト組成物（ＪＳＲ社の「ＡＩＭ５４８４ＪＮ」）を塗布することにより８５ｎｍのレ
ジスト膜を形成し、ＡｒＦ液浸露光し、２．３８質量％テトラブチルアンモニウムヒドロ
キシド水溶液を用いて現像し、レジストパターンを形成した。次に、このレジストパター
ンをマスクとして、ＣＦ４／Ｏ２／Ａｉｒの混合ガスを用いてＳＯＧ膜のエッチングを行
った。次いで、得られたＳＯＧ膜パターンをマスクとして、Ｎ２／Ｏ２混合ガスにて下層
膜のエッチングを行った。さらに下層膜パターンの表層に残ったＳＯＧ膜をフッ化水素酸
希釈溶液にて剥離を行い、下層膜に、ホールサイズ６０ｎｍ、ピッチ１５０ｎｍのホール
パターンを形成した。
【０１６７】
＜コンタクトホールパターンの形成（１）＞
［実施例１～６及び比較例１～４］
　上記形成したホールパターンに対し、以下の手順により、ホールの側面に組成物（Ｉ）
を塗布し、この組成物（Ｉ）とは異なる組成物（ＩＩ）を用いて、樹脂層を形成し、相分
離、及び一部の相の除去することにより、コンタクトホールパターンを形成した。
【０１６８】
（組成物（Ｉ）の塗布）
　トラック（東京エレクトロン社の「ＤＳＡ　ＡＣＴ１２」）を用いて、上記形成したホ
ールサイズ６０ｎｍ、ピッチ１５０ｎｍのホールパターンへ、下記表２に示す組成物を１
，５００ｒｐｍにてスピンコートし、２２０℃で６０秒間焼成した。次いで、この焼成後
の基板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（ＰＧＭＥＡ）を用いて４
秒間リンスすることにより、未反応物等の除去を行った。組成物（Ｉ）の塗布膜の平均厚
み（ｎｍ）について、上記リンス前及びリンス後にそれぞれ測定した。また、後述の方法
により測定した静的接触角を、上記焼成後（リンス前）と、上記リンス後のホールの側面
の水との静的接触角として評価した。樹脂層形成工程の直前におけるホールの側面の水と
の静的接触角Ａは、表２中の「リンス後のホールの側面の水との静的接触角」の値である
。これらの静的接触角及び塗布膜の平均厚みの測定値を、下記表２に合わせて示す。
【０１６９】
（樹脂層の形成及び相分離）
　上記リンス後の基板に、組成物（ＩＩ）としての上記調製した組成物（Ｓ－ａ）を１，
５００ｒｐｍにてスピンコートした。この基板を、窒素下、２２０℃で６０秒間、熱アニ
ールすることで相分離させた。樹脂層を形成する組成物が（Ｓ－ａ）の場合、上記式（１
）のａで表されるスチレンの単独重合体の成膜状態における水との静的接触角は９０°で
あり、ｂで表されるメタクリル酸メチルの単独重合体の成膜状態における水との静的接触
角は６５°である。
【０１７０】
（現像）
　上記相分離を行った基板について、１７２ｎｍの放射線を３００ｍＪ／ｃｍ２の強度で
照射した後、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）／２－プロパノール（ＩＰＡ）＝２／
８（質量比）の混合液中に５分間浸漬させて、重合体（Ａ－ａ）におけるポリ（メタクリ
ル酸メチル）ブロックからなる相を溶解させて除去することにより、コンタクトホールパ
ターンを形成した。
【０１７１】
＜評価＞
　上記形成したコンタクトホールパターンについて、下記方法に従って、評価を行った。
評価結果を下記表２に示す。
【０１７２】
［コンタクトホールパターンの平均直径及びＰｌａｃｅｍｅｎｔ　Ｅｒｒｏｒ］
　上記現像後の基板におけるホールパターンについて、走査型電子顕微鏡（日立ハイテク
ノロジー社の「ＣＧ４０００」）を用いて高倍率（３００Ｋ）の画像を取得し、計算ツー
ル（日立ハイテクノロジー社）を用いて周期解析を行うことにより、コンタクトホールパ
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評価した。
【０１７３】
［底部残渣抑制性の評価］
　上記現像後の基板上に、感光性ＳＯＧ組成物（ＪＳＲ社の「ＤＳ４９２Ｙ」）を１，５
００ｒｐｍにてスピンコートした後、８０℃で３０秒間ソフトベークし、ＫｒＦ露光機に
て２００ｍＪ／ｃｍ２で照射した後、８０℃で１２０秒間ゾル－ゲル硬化反応させた。こ
のようにしてホールパターンを埋め込んだ上で、底部残渣の平均厚み（ｎｍ）を、測長Ｓ
ＥＭを用いる断面ＳＥＭ観察により測定した。下記表２における「（＊）」は、測定でき
なかったことを示す。
【０１７４】
［静的接触角の測定］
　Ｂａｒｅ－Ｓｉ基板上に、下層膜形成用組成物（ＪＳＲ社の「ＨＭ７１０」）を用いて
平均厚み８５ｎｍの下層膜を形成し、この下層膜上に、ＳＯＧ組成物（ＪＳＲ社の「ＩＳ
Ｘ３０２」）を用いて平均厚み３０ｎｍのＳＯＧ膜を形成した。得られた基板にポジ型レ
ジスト組成物（ＪＳＲ社の「ＡＩＭ５４８４ＪＮ」）を塗布することにより８５ｎｍのレ
ジスト膜を形成し、ＡｒＦを全面露光し、２．３８質量％テトラブチルアンモニウムヒド
ロキシド水溶液を用いてレジスト膜を除去し、ＣＦ４／Ｏ２／Ａｉｒの混合ガスを用いて
ＳＯＧ膜のエッチングを行った。さらに下層膜パターンの表層に残ったＳＯＧ膜をフッ化
水素酸希釈溶液にて剥離を行った。露出した下層膜に対して、上述した（組成物（Ｉ）の
塗布）の工程に準じ、目的とする樹脂膜を形成した。すなわち、上記下層膜上に組成物を
１，５００ｒｐｍにてスピンコートし、２２０℃で６０秒間焼成した後、この焼成後の基
板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（ＰＧＭＥＡ）を用いて４秒間
リンスすることにより、未反応物等の除去を行った。上記焼成後（リンス前）と、上記リ
ンス後の表面の静的接触角値を、接触角計（協和界面科学社の「Ｄｒｏｐ　Ｍａｓｔｅｒ
　ＤＭ－５０１」を用いてそれぞれ測定した。
【０１７５】
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【表２】

【０１７６】
＜コンタクトホールパターンの形成（２）＞（ダブルコートプロセス）
［実施例７及び８並びに比較例５及び６］
　実施例１～６において、下記表３に示す組成物（Ｉ）を塗布し、この組成物（Ｉ）と同
一の組成物（ＩＩ）を用いて、樹脂層を形成し、相分離、及び一部の相の除去を行った以
外は、実施例１～６と同様にして、コンタクトホールパターンを形成した（ダブルコート
プロセス）。組成物（Ｉ）としての（Ｓ－ａ）を塗布し、リンス後のホールの側面の水と
の静的接触角は８８°であり、組成物（Ｉ）としての（Ｓ－ｂ）を塗布し、リンス後のホ
ールの側面の水との静的接触角は８８°であった。比較例では、組成物（Ｉ）の塗布は行
なわず、組成物（ＩＩ）による樹脂層の形成、相分離及び一部の相の除去のみを行った。
組成物（ＩＩ）による樹脂層を形成する直前のホールの側面の水との接触角、つまり下層
膜そのものの水との接触角は５６°であった。得られたコンタクトホールパターンについ
て、Ｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｅｒｒｏｒ（ｘ方向及びｙ方向）、ホールの平均径（ｎｍ）及
び底部残渣の平均厚み（ｎｍ）の測定値を下記表３に合わせて示す。
【０１７７】
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【０１７８】
＜コンタクトホールパターンの形成（３）＞（２回塗布プロセス）
［実施例９～１１並びに比較例７及び８］
　実施例１～６において、ホールパターンへ、１回目の塗布として、下記表４に示す組成
物（Ｉ）を塗布し、焼成及びリンスを行った後に、さらに、２回目の塗布として、下記表
４に示す組成物（Ｉ）を塗布し、１回目の塗布の際と同様にして、焼成及びリンスを行っ
た。１回目の塗布及び２回目の塗布における塗布膜の平均厚み（ｎｍ）について、上記リ
ンス前及びリンス後にそれぞれ測定した。
【０１７９】
　上記２回目の塗布におけるリンス後に、実施例１～６と同様に、組成物（ＩＩ）として
の組成物（Ｓ－ａ）をスピンコートし、熱アニール及び現像をすることによりコンタクト
ホールパターンを形成した。得られたコンタクトホールパターンについて、Ｐｌａｃｅｍ
ｅｎｔ　ｅｒｒｏｒ（ｘ方向及びｙ方向）、ホールの平均径（ｎｍ）及び底部残渣の平均
厚み（ｎｍ）の測定値を下記表４に合わせて示す。
【０１８０】
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【表４】

【０１８１】
　表２及び表４の結果から、特定条件を満たす組成物をホールパターンのホールの側面に
塗布することで、Ｐｌａｃｅｍｅｎｔ　ｅｒｒｏｒが小さく、かつ底部残渣が低減された
コンタクトホールパターンを形成できることがわかる。また、表３の結果から、樹脂層を
形成する組成物と同一の組成物をホールの側面に塗布すること（ダブルコート）によって
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【産業上の利用可能性】
【０１８２】
　本発明のコンタクトホールパターンの形成方法及び組成物によれば、ホール径が小さい
場合でも、プレイスメントエラーが抑制され、かつ底部残渣が低減されたコンタクトホー
ルパターンを形成することができる。従って、これらはさらなる微細化が要求されている
半導体デバイス、液晶デバイス等の各種電子デバイス製造におけるリソグラフィー工程に
好適に用いることができる。
【符号の説明】
【０１８３】
１　基板
２　ホールパターン
３　組成物（Ｉ）の塗布膜
４　樹脂層（Ｉ）
４ａ　ブロック（α）相
４ｂ　ブロック（β）相

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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