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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板を含む材料（Ｍ）であり、前記基板の１つの表面が：
－疎水性ポリマーからなるブロック（Ａ）、及び
－多糖からなるブロック（Ｂ）
を含むブロックコポリマー系の組織化ネットワークの層で被覆されている、材料（Ｍ）。
【請求項２】
　前記ブロックコポリマーが、重量平均分子量４００００ｇ／ｍｏｌ以下を有する、請求
項１に記載の材料（Ｍ）。
【請求項３】
　前記ブロック（Ｂ）の多糖がマルトヘプタオースである、請求項１又は２のいずれか一
項に記載の材料（Ｍ）。
【請求項４】
　前記ブロック（Ａ）のポリマーが、ポリスチレン、ポリ（アルキル（メタ）アクリレー
ト）又はポリ（３－ヘキシルチオフェン）からなる、請求項１乃至３のいずれか一項に記
載の材料（Ｍ）。
【請求項５】
　前記ブロック（Ｂ）が、アミン、アミド、ヒドロキシル官能基及び／又はカルボン酸官
能基を含む少なくとも１つの分子と、水素結合を介して結合される、請求項１乃至４のい
ずれか一項に記載の材料（Ｍ）。
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【請求項６】
　前記分子が、４，４’－ビピリジン、２，２’－ビピリジン、２－（２，４－ジフルオ
ロフェニル）ピリジン又は９－アントラセンカルボン酸である、請求項５に記載の材料（
Ｍ）。
【請求項７】
　前記基板がシリコンを含む、請求項１乃至６のいずれか一項に記載の材料（Ｍ）。
【請求項８】
　前記基板が、ポリマー、ガラス、金属又は金属酸化物である、請求項１乃至６のいずれ
か一項に記載の材料（Ｍ）。
【請求項９】
　シリコン基板を含み、前記基板の１つの表面が：
－重合度１８のポリスチレンポリマーからなるブロック（Ａ）、及び
－重合度７のマルトヘプタオースからなるブロック（Ｂ）であり、前記マルトヘプタオー
スが水素結合を介して４，４’－ビピリジンと結合しているブロック（Ｂ）
を含むブロックコポリマー系の組織化ネットワークの層で被覆されている、請求項１乃至
８のいずれか一項に記載の材料（Ｍ）。
【請求項１０】
　請求項１乃至９のいずれか一項に記載の材料（Ｍ）の製造方法であり、前記方法は：
（α）前記ブロックコポリマーを含む溶液を基板上に堆積して材料（ｍ）を得るステップ
、
（β）ステップ（α）の最後で得られた前記材料（ｍ）を温度１４０から２２０℃に加熱
するステップ
を含む、方法。
【請求項１１】
　電子装置でのリソグラフィマスクのための前駆体としての、請求項１乃至９のいずれか
一項に記載の材料（Ｍ）の使用。
【請求項１２】
　材料（ＭＨＯＬＥ）の調製方法であって、
　（ａ）請求項１乃至９のいずれか一項に記載の材料（Ｍ）の前記層を処理して、前記ブ
ロック（Ａ）又は（Ｂ）のいずれか一方を選択的に除去し、前記ポリマーの残留物により
、相互に分離されたキャビティを形成するステップ
　を含む、調製方法。
【請求項１３】
　前記ブロック（Ｂ）が、アミン、アミド、ヒドロキシル官能基及び／又はカルボン酸官
能基を持つ分子に水素結合を介して結合され、前記分子が発光性である、請求項５又は６
のいずれか一項に記載の材料（Ｍ）を含む有機発光ダイオード又は有機光電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、表面の１つがブロックコポリマー系の層で被覆された基板を含む材料、及び
その応用に関し、前記応用は：
－電子装置のために有用な材料を製造、特にメモリ、縦型トランジスタ、非シーケンシャ
ルアクセスメモリ（ＲＡＭ）、ＦＥＴ及びＣＭＯＳの技術によるトランジスタを製造する
こと、
－有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ）又は有機光電池（ＯＰＶ）の部品の製造すること、又
は
－化学、農業食品又は健康管理において使用され得る検出装置（ナノバイオセンサ、バイ
オチップ）を製造することである。
【背景技術】
【０００２】
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　ブロックコポリマーの自己配列性は、ナノ領域での組織化制御の可能性を与え、それに
より、活性領域の高密度を要求する特定の使用に好適な種々のナノサイズの物（穴、溝、
ラメラ、ピラー、層など）の集積密度を持つ膜の製造の可能性を与える。この方法は、経
済性の問題が、最小化物をますます開発するための従来方法の限界を超えることが要求さ
れる産業分野で特に興味が持たれている。例えば、マイクロ電子装置の開発は、光学リソ
グラフィ又はエッチング技術により限定されている。これはまた、ＬＥＤ照明の場合でも
そうであり、ＬＣＤ、プラズマ技術を超えるべきものである。また、ミクロアレイ又はミ
クロ流体技術は、分子の検出又は分離された分子のスケールでさえ同時多重及び／又は直
接検出のためのシステムを実行する開発のためには好適ではない。
【０００３】
　米国特許第７、０４５、８５１号には、電界効果トランジスタの分離されたフロートゲ
ートを形成するためにシリコン酸化物層上に堆積された、ポリスチレン（ＰＳ）及びポリ
（メチル（メタ）クリレート）（ＰＭＭＡ）からなる合成ジブロックコポリマーの使用が
開示されている。ＰＭＭＡブロック系組織化ナノ領域は、４０ｎｍ程度のネットワーク周
期を持つ。
【０００４】
　欧州特許第２０８８６１８号は、リソグラフィマスクを製造するためのポリスチレン（
ＰＳ）－ポリ（メチル（メタ）アクリレート）（ＰＭＭＡ）ジブロックコポリマーの使用
を開示する。前記方法は、活性領域が０．２５ｘ０．３２ｐｍ２である、ミクロ電子装置
のためのフロートゲートを製造する可能性を与える。
【０００５】
　Ｚｈａｎｇらは、「Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　２００７　１９、１５７１
－１５７６」で、ミクロ電子装置のための有用なリソグラフィマスクを製造するためのポ
リスチレン（ＰＳ）－ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）の使用を開示する。ＰＥＯブロッ
ク系の組織化ナノ領域は、２２ｎｍ程度のネットワーク周期を持つ。ＩＴＲＳ（半導体電
子装置の国際技術ロードマップ、２００５編）は、２２ｎｍ未満の周期を持つナノ領域の
ネットワークが、ミクロ電子装置分野での経済目標を達成するために２０２０年の前に超
えられるべき《技術的節目》である、ことを示す。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第７、０４５、８５１号
【特許文献２】欧州特許第２０８８６１８号
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｚｈａｎｇら、Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　２００７　１９
、１５７１－１５７６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　有機発光ダイオード又は有機光電池又は検出装置の設計のために、ミクロ電子装置で使
用される装置をより最小化可能にするために、より小さい周期を持つナノ領域ネットワー
クを含む材料の開発が特に重要である。本発明の課題は、既存の材料よりもより小さい周
期を持つナノ領域ネットワークを含む材料（Ｍ）を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　この課題は、第１の側面によると、本発明は材料（Ｍ）を提供し、前記材料は、基板、
その１つの表面がブロックコポリマー（又はブロックコポリマーの混合物であり得る）系
の組織化ネットワークの層で被覆されており：
－疎水性ポリマーからなるブロック（Ａ）、及び
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－多糖からなるブロック（Ｂ）を含む。
【００１０】
　前記材料（Ｍ）は、基板、その表面の１つが全部又は部分的にブロックコポリマー系層
で被覆され、前記ブロックコポリマーは、ブロック（Ｂ）系のナノ領域及び／又はブロッ
ク（Ａ）系ナノ領域を含む組織化ネットワークの形である。本発明において、「ネットワ
ーク」とは、三次元での一組の点のセットであり、次の性質を有する：あるベクトルに沿
って移動が実行される場合には、同じ環境が正確に再び現れる、ということである。空間
周期性が存在する。本発明による組織化ネットワークは、ネットワーク周期により特徴付
けられ、これは自己組織化ブロックコポリマーの同じ性質のブロックの２つのナノ領域の
間の距離に対応する。
【００１１】
　ナノ領域での組織化は、拮抗性を持つブロックの事故組織化による。ブロックの「自己
組織化」とは、前記ブロックコポリマーの同じ性質のブロックが自発的に支持体上に配列
し、組織化されたネットワークを形成することを意味し、これは異なる性質を持つブロッ
クの拮抗作用による（例えば親水性／疎水性；荷電／中性；極性／非極性；フレキシブル
／剛性ブロックなど）。本発明者は、従来技術の自己組織化可能なブロックコポリマーの
ブロックの１つを、多糖又はオリゴ糖ブロックで置換すること、及び前記ブロックコポリ
マーの全分子量を保持することで、得られる組織化ネットワークのネットワーク周期がよ
り小さくなる、ということを見出した。
【００１２】
　組織化膜を含む本発明による材料（Ｍ）の層は有利には、小さいネットワーク周期、一
般的には２２ｎｍ未満、通常は２０ｎｍ以下、特には１５ｎｍ未満であり、これは１１ｎ
ｍになる場合もある。このネットワーク周期は、従来技術的の他のブロックコポリマーか
ら形成される膜での周期よりも小さく、これにより前記材料（Ｍ）をナノ技術及び特に特
定のミクロ電子装置の要求のために高度に小型化された物を製造するために応用可能とな
る。
【００１３】
　一般に、前記ブロックコポリマーは、重量平均分子量が、４００００ｇ／ｍｏｌ以下で
ある。４００００ｇ／ｍｏｌ未満の重量平均分子量により、実際に小さいネットワーク周
期を得ることができる。
【００１４】
　ブロックコポリマーのブロック（Ａ）及び（Ｂ）は共有結合により結合している。「ブ
ロックコポリマー」とは、コポリマーが直鎖状配列するブロックからなる、ことを意味す
る。特に、分岐鎖を持つ櫛形コポリマーはブロックコポリマーではない。
【００１５】
　ブロックコポリマー中にブロックがあるほど、組織化ネットワーク層の構造は複雑にな
る。従って、ブロックコポリマーは、通常はジブロック又はトリブロックであり、好まし
くはジブロックコポリマーである。
【００１６】
　ブロック（Ａ）は、疎水性ポリマーであり、特に、ポリスチレン、ポリアルキルスチレ
ン、ポリ（アルキル（メタ）アクリレート）、ポリアルキレン、ポリアセチレン、ポリ（
ポリフェニレンオキシド又はスルフィド）、ポリアルキルシロキサン、ポリビニルピリジ
ン、ポリアルキレンオキシド、ポリ（３ヘキシルチオフェン）などのポリ（アルキルチオ
フェン）、ポリピロール、ポリ－Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、ポリカプロラクトン
、ポリイミド又はポリエステル、好ましくは生分解性の例えばポリヒドロキシアルカノエ
ート又はポリアクチドが挙げられる。
【００１７】
　（メタ）アクリレートとは、メタクリレート又はアクリレートを意味する。
【００１８】
　アルキルとは、直鎖又は分岐であり、一般には１から６の炭素原子からなる。アルキレ
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ンは、一般には、１から６の炭素原子からなる。ポリエチレン、ポリイソプレン、ポリブ
タジエン及びポリイソブチレンは好ましいポリアルキレンである。ポリブチルスチレンは
好ましいポリアルキルスチレンである。ポリメチルメタクリレート、ポリブチルメタクリ
レート、ポリブチルアクリレート及びポリヘキシルアクリレートは、好ましいポリ（アル
キル（メタ）アクリレート）である。ポリジメチルシロキサンは、好ましいポリジアルキ
ルシロキサンである。ポリエチレンオキシドは好ましいポリアルキレンオキシドである。
【００１９】
　好ましくは、ブロック（Ａ）は、ポリスチレン、ポリ（アルキル（メタ）アクリレート
）又はポリ（３－ヘキシルチオフェン）、及び特にポリスチレン又はポリ（アルキル（メ
タ）アクリレートからなる。ブロック（Ａ）は、重合度が１０から３０、特には１５から
２０、さらには１０のポリスチレンからなる。
【００２０】
　ブロック（Ｂ）の多糖は好ましくは、重合度（ＤＰ）が２から４０、特には２から３０
、好ましくは５から９であり、特に好ましくは７である。ブロックコポリマーの自己組織
化は、実際には、多糖ブロック（Ｂ）が２から４０単位、特には２から２０単位の場合に
促進される。従って、ブロックコポリマーのブロック（Ｂ）の多糖は、オリゴ糖（通常、
オリゴ糖は、重合度が１０以下を持つ）であり得る。
【００２１】
　ブロック（Ｂ）の単位は、同じ糖又は異なる糖からなり得る。これらの糖は、特に、マ
ルトース、セルロース及びカルボキシメチルセルロース、セルロースアセテート、ヒドロ
キシエチルセルロースなどのその誘導体、澱粉、キチン、キトサン、キシログルカン、ペ
クチン、カラギーナン、デキストラン、グルカン、特にベータ１、３－及びベータ１、６
－及びＯ－グリカン、Ｎ－グリカン又はＣ－グリカンから選択される。好ましくは、ブロ
ック（Ｂ）はマルトヘプタオース又はマルトオクタデカオース、特にマルトヘプタオース
である。
【００２２】
　多糖は有利には、植物由来であり、バイオマスの価値を与えるものである。
【００２３】
　多糖は化学的合成又は遺伝子組み換えで得られる（遺伝子組み換えグリコシルトランス
フェラーゼ又はグリコシルヒドロラーゼ）。これらは有利には、種々の由来：植物、藻類
、細菌、真菌、産業副産物、農業廃棄物などのバイオマスから誘導され得る。従って、バ
イオマスの成分をナノサイズで用いることで、特にナノ技術的で高付加価値であって有用
な材料を製造するためにバイオマスに価値を付加することが可能となる。
【００２４】
　ブロック（Ａ）がポリスチレンであり、ブロック（Ｂ）がマルトヘプタオースであるジ
ブロックコポリマーは、本発明においてより好ましい。
【００２５】
　これらの性質にかかわらず、本発明により使用されるジブロックコポリマーは、自体知
られた方法で合成されることができ、例えば、「Ｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ．Ｉ
．Ａｄｖａｎｃｅｓ　ｉｎ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｓｃｉｅｎｃｅ、Ｖｏｌ．１８９；Ｅｄ．
Ｖｏｌｋｅｒ　Ａｂｅｔｚ（Ｉｎｓｔｉｔｕｔ　ｆｕｅｒ　Ｐｏｌｙｍｅｒｆｏｒｓｃｈ
ｕｎｇ、Ｇｅｅｓｔｈａｃｈｔ、Ｇｅｒｍａｎｙ」（Ｓｐｒｉｎｇｅｒ：
Ｂｅｒｌｉｎ、Ｈｅｉｄｅｌｂｅｒｇ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ．２００５．）に記載されてい
る。
【００２６】
　特に、ブロック（Ａ）及び（Ｂ）は、別々に合成され、次にそれぞれのブロックに反応
性末端官能基が化学的に導入される（ただしこれらの官能基がブロックの合成の際に末端
に存在しない場合）。反応性末端官能基は、それらが直交性となるように選択される（即
ち、あるブロックの官能基が同じ性質を持つブロックの官能基とではなく、他の異なる官
能基とのみ反応する）。次のこれらのブロックをお互いに反応させる。前記合成経路（ク
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リック経路）はしばしば、他の技術よりも好ましく、この方法は多糖に含まれるＯＨ基を
保護するステップを省略することができるからである。
【００２７】
　好ましくは、ブロックコポリマー中のブロック（Ａ）の容積率は、特には多糖ブロック
（Ｂ）の重合度が１から２０の間である場合に０．１から０．４の間で含まれる。
【００２８】
　実施態様では、ブロック（Ｂ）は、アミン、アミド、ヒドロキシ官能基及び／又はカル
ボン酸官能基を含む少なくとも１つの分子へ水素結合を介して結合される。これらの官能
基は実際には、前記多糖のヒドロキシル官能基へ結合される水素結合を通じて結合される
ことが好ましい。前記分子は一般に、低分子量、特に５００ｇ／ｍｏｌ未満である。前記
分子は、他のブロックコポリマーの多糖ブロックではない。前記分子は、例えば、４’、
４－ビピリジン、２’、２－ビピリジン、２－（２、４－ジフルオロフェニル）ピリジン
又は９－アンスラセン－カルボン酸、好ましくは、４’、４－ビピリジンである。
【００２９】
　水素結合は、非プロトン性溶媒中、例えばテトラヒドロフラン、ジオキサン、トルエン
、クロロホルム、アセトン、エーテル又はジメチルホルムアミドなどの中に前記分子とブ
ロックコポリマーを溶解させることで前記分子とコポリマーの多糖ブロック（Ｂ）との間
で形成され得る。水又はアルコールなどのプロトン性溶媒は使用されるべきではなく、と
いうのは前記分子とオリゴ－多糖との間の水素結合形成が、一方で前記分子とプロトン性
溶媒との間の水素結合と、他方で多糖とプロトン性溶媒との間の水素結合との競争となる
からである。
【００３０】
　ブロックコポリマーの自己組織化は、この分子の存在で促進されるが、この分子は必須
ではない。例えば、Ｘ線回折分析（ＳＡＸＳスペクトル）によって、アミロース－ｂｌｏ
ｃｋ－ポリスチレンシステム、及び特にポリスチレン－マルトオクタデカオースシステム
は、４’、４－ビピリジンの補助なしでも自己組織化することを示された。
【００３１】
　水素結合を介して多糖ブロック（Ｂ）へ結合されるこれらの分子の存在は、相図を決定
するパラメータ、即ち：剛性ブロック（Ｂ）の容積率又はその他の比率Ｇ＝ω／χを変更
する効果を持つ（ここで、ωは、知られたＭａｉｅｒ－Ｓａｕｐｅ相互作用であり、異方
性剛性ブロック間の相互作用を決定し、χはＦｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓパラメータとし
て知られており、異なるブロック間の反発を表す）。言い換えると、これらの分子の付加
による超分子形成は、前記βステップの際に与えられたアニール温度について異なる相を
得る可能性を与えることで相分離を制御する効果を持つ、ということである。
【００３２】
　前記分子は、蛍光性であってよく、即ち光子を吸収しその後吸収したエネルギーをより
長波長の光として発光する。
【００３３】
　一般に、前記分子とブロック（Ｂ）との間の分子比率は、０．１から１．０の間で変動
し得る。
【００３４】
　材料（Ｍ）の基板は通常は、低粗度の固体支持体であり、種々の寸法及び／又は形状を
持つ。
【００３５】
　第１の実施態様では、前記基板はシリコンを含む。この実施態様の材料（Ｍ）は、以後
（ＭＳｉ）とする。前記基板はシリコンを含み、例えばシリコン板又はＳｉＯ２ミクロビ
ーズなどの絶縁物又は誘電体材料で被覆されたシリコンであってよい。前記シリコンを被
覆する絶縁又は誘電体材料の層は、厚さ２から５ｎｍである。この第１の実施態様は特に
、電子装置への応用に適している。
【００３６】
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　より好ましい材料は、シリコン基板を含み、その表面の１つに：
－重合度１８のポリスチレンポリマーからなるブロック（Ａ）、及び
－重合度７のマルトヘプタオースからなるブロック（Ｂ）であって、前記マルトヘプタオ
ースが４’、４－ビピリジンへ水素結合を介して結合されている、
を含むブロックコポリマー系の組織化ネットワークの層で被覆されている。
【００３７】
　第２の実施態様では、前記基板は、ポリマー（例えば、ポリ（３、４－エチレンジオキ
シチオフェン）（ＰＥＤＴ））、ガラス、金属（例えば金、チタン、白金）又は金属酸化
物（例えば二酸化チタン）である。この実施態様による材料（Ｍ）は、以後（ＭＰＶＭ）
とする。この第２の実施態様が、特にＯＬＥＤ、ＯＰＶ応用及びナノバイオセンサ応用に
好適である。
【００３８】
　第２の側面によれば、本発明は前記の材料（Ｍ）の製造方法に関し、相分離ステップ、
特に加熱処理（アニールステップ）による相分離を含む。
【００３９】
　前記方法は：
（α）前記ブロックコポリマーを含む溶液を基板上に堆積して材料（ｍ）を得るステップ
、
（β）前記ステップ（α）で得られた材料（ｍ）を１４０から２２０℃に加熱するステッ
プを含む。
【００４０】
　材料（Ｍ）の製造は、ナノサイズでバイオマスに価値を付加することで（石油から誘導
される合成ポリマーを多糖と置換）かつ特にグリーンケミストリー方法を用いることで再
生可能な産業に含まれる。
【００４１】
　ステップαで適用される前記溶液の溶媒は通常は非プロトン性溶媒、例えばテトラヒド
ロフランである。
【００４２】
　ステップαは、通常は、前記溶液をスピンコーティング、スクリーン印刷又はインクジ
ェット印刷することで堆積して実施される。インクジェットによる堆積は特に、使用溶液
、従って前記方法のコストを低減するため好適であり、又前記基板の表面の局所領域上に
溶液を堆積することができる。
【００４３】
　ステップβ、これはアニールステップに対応するが、の際には、前記コポリマーのブロ
ックが自己組織化し、これにより基板を含む材料（Ｍ）が得られ、前記基板はその１つの
表面がブロックコポリマー系の層で被覆されており、これはブロック（Ｂ）からなるナノ
領域と一般に、ブロック（Ａ）及びブロック（Ｂ）からなるナノ領域からなる組織化され
た膜の形である。当業者は、ブロック（Ａ）と（Ｂ）の拮抗性化学的性質［（親水性／疎
水性；荷電／中性；極性／非極性；フレキシブル／剛性など）；（多糖ブロック（Ｂ）が
親水性、極性かつブロック（Ａ）が疎水性）］、さらにより具体的には多糖ブロック（Ｂ
）の剛性、同様にその有機溶媒中での低溶解性を考慮してこのステップの条件を決定する
方法を知る。
【００４４】
　ステップβの温度は、１４０から２２０℃であり、好ましくは１５０から２００℃であ
る。前記アニールは、制御雰囲気下、例えば超臨界ＣＯ２媒体中で実施され得る。
【００４５】
　前記ブロックの自己組織化、それにより得られるネットワークの幾何形体は、いくつか
のファクタに依存し、例えば前記ポリマーの長さ、前記層の厚さ、温度及びアニール時間
などである。
【００４６】
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　前記層の特徴付けは、異なる技術、例えば原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）、遷移電子分光法
（ＴＥＭ）、エリプソメトリ、小角散乱技術（ＳＡＸＳ）、斜入射Ｘ線小角散乱技術又は
高分解能走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）などで実施され得る。
【００４７】
　ステップβで形成される層は、一般に、形成されるナノ領域の周期の程度の厚さを持つ
。
【００４８】
　多糖ブロック（Ｂ）を含むナノ領域は、特に：前記基板の面に平行で、前記材料（Ｍ）
は（Ｍ｜｜）（図４）と呼ばれ；このようなブロックコポリマーの組織化は仏国特許第２
９２７４６７号に記載されており、又は前記基板の面に垂直で、前記材料（Ｍ）は（Ｍ⊥
）（図２）と呼ばれている、いずれかの方向である。
【００４９】
　周期的構造の平行又は垂直の形態は、熱処理、溶媒の性質で制御され、及び前記ブロッ
クの組成に関連する、特にブロック（Ｂ）／ブロック（Ａ）容積率により制御可能である
。
【００５０】
　例えば、前記コポリマーが、水素結合を介して多糖ブロック（Ｂ）へ結合する分子の量
及び多糖ブロック（Ｂ）内の多糖単位の量を当量含む場合には、前記ナノ領域は一般に、
前記基板の面に平行な線を形成する。一方、前記コポリマーが、水素結合を介して多糖ブ
ロック（Ｂ）へ結合する分子の量及び多糖ブロック（Ｂ）内のヒドロキシル基の量を当量
含む場合には、前記ナノ領域は一般に、前記基板の面に垂直な線を形成する。前記コポリ
マーが、水素結合を介して多糖ブロック（Ｂ）へ結合する分子の量が多糖ブロック（Ｂ）
内の多糖単位の量よりも少ない場合には、前記ナノ領域は一般に、円筒状を形成し、その
軸は前記基板の面に平行となる。
【００５１】
　従って、ブロックコポリマーのブロック（Ａ）と（Ｂ）の性質、それらのそれぞれの容
積率、ブロック（Ｂ）へ水素結合を介して結合する分子の存在及びステップα及びβの条
件が、意図される応用のために最適な結晶システムが得られるように選択される。
【００５２】
　例えば、スタッド、穴及びピラーの製造が必要である垂直トランジスタ、メモリ及びナ
ノバイオセンサへの応用のためには、前記基板」へ垂直な組織化（Ｍ^）、特に高密度円
筒六方晶であって、その軸が基板の面に垂直なものが好ましく、一方でナノ領域を前記基
板に平行に組織化する必要があるＯＬＥＤ又はＯＰＶ応用のためには、ラメラ相タイプの
基板へ平行な組織化（Ｍ//）が望まれる。
【００５３】
　材料（Ｍ）の応用は、以下説明されるが、まずナノバイオセンサの製造のためのナノ電
子装置応用、及び次に有機発光ダイオード又は有機光電池の部品などの応用について説明
される。
【００５４】
　第３の側面によれば、本発明は、前記の材料を、電子装置でのリソグラフィマスクのた
めの前駆体としての使用に関する。
【００５５】
　本発明の課題は特に：
－材料（ＭＨＯＬＥ）を製造するための方法であり、前記方法は、（ａ）前記材料（Ｍ）
の前記コポリマー層を処理して選択的に（Ａ）又は（Ｂ）のいずれか１つを除去し、及び
前記コポリマーの残部によりお互いから分離されたキャビティを形成し、及び
－前記材料（ＭＨＯＬＥ）がこの方法で得られ得る。
【００５６】
　従って：
－ブロック（Ｂ）を残してお互いから分離されたキャビティを形成するためにブロック（
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Ａ）を選択的に除去して材料を（ＭＨＯＬＥ（Ａ））とするか、又は
－ブロック（Ａ）を残してお互いから分離されたキャビティを形成するためにブロック（
Ｂ）を選択的に除去するかのいずれかを行い、前記材料を（ＭＨＯＬＥ（Ｂ））とする。
【００５７】
　ブロックの１つを選択的に除去することは、プラズマ反応性エッチング（特に、酸素プ
ラズマを用いて）、化学的又は酵素的処理又は深紫外線に暴露することで達成され得る。
【００５８】
　材料（ＭＨＯＬＥ（Ｂ））を得るために多糖ブロック（Ｂ）を選択的に除去するために
、ステップ（ａ）は、前記材料（Ｍ）をＨ５ＩＯ６、ＨＣｌ又はＴＦＡ（トロフルオロ酢
酸）から選択される酸と接触させることで実施され得る。この処理は、米国特許出願公開
第２００４／０２５６６６２号及び仏国特許第２９２７４６７号にはじめに記載された処
置とは異なる。さらに、この処理は、特定の装置を用いて多くのパラメータ（ガスの選択
、圧力、電力、温度、バイアスなど）を制御する必要があるプラズマにより生じる反応性
イオンエッチング方法とは異なり容易に適用される。
【００５９】
　本発明はまた、材料（ＭＨＯＬＥ）を電子装置、特にフラッショメモリ、垂直トランジ
スタ又は非シーケンシャルアクセスメモリ製造のためのリソグラフィマスクとしての使用
に関する。
【００６０】
　従って、材料（ＭＨＯＬＥ）は、フラッシュメモリ、垂直トランジスタ又は非シーケン
シャルアクセスメモリを製造するための方法で適用され得るものであり、前記方法は：
（ｂ）ステップ（ａ）で前記材料（ＭＨＯＬＥ）上に形成されたキャビティ内に金属又は
半導体材料、を堆積するステップ、
（ｃ）ステップ（ｂ）で得られた材料を、プラズマ反応性エッチング、化学的又は酵素的
又はＵＶ処理することで、残留するコポリマーブロックを選択的に除去して、前記金属又
は半導体材料からお互いに分離されたキャビティを形成するステップ、
（ｄ）ステップ（ｃ）で形成されたキャビティ内に例えば二酸化ケイ素などの絶縁材料を
堆積するステップからなる。
【００６１】
　前記材料（ＭＨＯＬＥ（Ａ））がステップ（ｂ）で適用されると、前記残留ブロック、
ステップ（ｃ）のコポリマーの残留物は、ブロック（Ｂ）に含まれる。前記残留（ＭＨＯ

ＬＥ（Ｂ））ステップ（ｂ）で適用されると、ステップ（ｃ）のコポリマーの残留ブロッ
クは、ブロック（Ａ）内に含まれる。使用される方法及び前記金属、半導体材料及び絶縁
材料は、特に米国特許出願公開第２００４／０２５６、６５２号及び仏国特許第２９２７
４６７号に記載されている。
【００６２】
　前記基板上の前記組織化膜層のナノ領域の組織化のタイプは、潜在的な応用可能性に影
響を与える。従って、材料（（Ｍ^）は、好ましくは、垂直トランジスタのゲート（図７
）又はＲＡＭメモリ（図８）の製造に好適であり、一方材料（Ｍ//）は、フラッシュメモ
リのフロートゲート（図６）を製造するために特に好適である。
【００６３】
　一般に、前記電子装置応用のために、前記材料（Ｍ）の基板及びそれから誘導される材
料（ＭＨＯＬＥ）の基板は、シリコン、例えばシリコン板を含み、又は絶縁又は誘電体材
料（例えばＳｉＯ２ミクロビーズ）で被覆されたシリコン板を含み、前記板を被覆する前
記絶縁又は誘電体材料の層は、例えば２から５ｎｍの厚さを持つ。前記材料（ＭＨＯＬＥ

）は、次に、前記定めた材料（ＭＳｉ）から得られた。シリコンは実際には、電子装置で
最も使用される半導体材料である。
【００６４】
　材料（ＭＨＯＬＥ）（及び従って材料（Ｍ）から）から得られるフラッシュメモリ、垂
直トランジスタ及びＲＡＭは、従って簡単な及び安価な方法で得られる。得られるフラッ
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シュメモリ、垂直トランジスタ及びＲＡＭは、それらの製造方法で適用された前記材料（
Ｍ）のナノ領域の小さいネットワーク周期によりナノサイズの高密度の組織化パターンを
持ち、従って高度に小型化されている。
【００６５】
　さらに、本発明は、前記材料（ＭＨＯＬＥ）をナノバイオセンサ及びナノバイオチップ
の製造のための使用に関する。
【００６６】
　実際に前記材料（ＭＨＯＬＥ）は、ナノバイオセンサ又はナノバイオチップの製造方法
において適用され、ステップ（ｂ’）前記材料（ＭＨＯＬＥ）上のステップ（ａ）で形成
されたキャビティ内に生体分子（例えば、ペプチド又はタンパク質、抗体、デオキシリボ
核酸、オリゴ又は多糖など）をグラフとさせるステップを含む。
【００６７】
　前記形成されたナノバイオセンサ及びナノバイオチップは、医学分野、農業産業又は化
学分野で使用される装置に組み込まれる。
【００６８】
　第４の側面によれば、本発明は、前記材料（Ｍ）を含む有機発光ダイオード（ＯＬＥＤ
）又は有機光電池（ＯＰＶ）に関し、前記ブロック（Ｂ）が、アミン、アミド、ヒドロキ
シル官能基及び／又はカルボン酸官能基を含む蛍光分子へ水素結合を介して結合される。
【００６９】
　従って、優れた効率で、低コストで、剛性又はフレキシブルな基板上にＯＬＥＤを製造
することが可能となる。
【００７０】
　現在、優れた効率を持つＯＬＥＤは、材料のいくつかの層から製造され：
－電子伝達層（ＥＴＬ）、
－活性層、及び
－正孔伝達層（ＨＴＬ）を含み、
これらは順にアノード上に蒸発させて堆積させる。この堆積方法は、本発明で開示される
方法よりもＯＬＥＤのより大きな製造コストを含む。本発明によるＯＬＥＤの製造コスト
削減は、組織化膜は、安価な技術である、ターンテーブルを用いて、又はスクリーン診察
やインクジェット印刷により堆積させ得るという事実に基づく。さらに、ＯＬＥＤ製造の
ための基本材料としてブロックコポリマーの薄膜の使用は、異なる伝達層（ＥＴＬ及びＨ
ＴＬ）を真空で蒸着させることを必要としない、というのは、前記ブロックコポリマーの
前記多糖ブロックと他のブロックとの間の分離層が、エキシトンの開裂のための多くの境
界として前記ナノ領域間の境界を生成するからである。前記膜で形成されたナノ領域は、
エキシトンの拡散、通常は１０ｎｍよりも小さいサイズを持つ。これは、非常に効率的な
エキシトンの開裂に現れる、というのはエキシトンが材料内のどこに置かれていても、そ
の拡散長さ内により近くに開裂境界を見出すからである。
【００７１】
　さらに、蛍光分子は、水素結合を介して、材料（Ｍ）のブロック（Ｂ）系のナノ領域に
結合されており、従って前記材料（Ｍ）上で高度に組織化された空間組織を持つ。かかる
材料（Ｍ）を含むＯＬＥＤによる発光シグナルは、従って興味が持たれる。
【００７２】
　本発明はさらに、以下図面を参照しつつ説明される。
【図面の簡単な説明】
【００７３】
【図１】図１は、３つの、実施例１の合成された膜をＫＢｒ法で測定したフーリエ変換赤
外線吸収スペクトル（ＦＴＩＲ）を示し、即ち、曲線（ａ）は、ポリスチレン－マルトヘ
プタオースジブロックコポリマー膜、曲線（ｂ）は４、４’－ビピリジンへ水素結合した
ポリスチレン－マルトヘプタオースジブロックコポリマー膜、曲線（ｃ）は４、４’－ビ
ピリジンのＦＴＩＲである。　曲線（ｂ）の矢印は、９８９ｃｍ－１（δ＝１５ｃｍ－１
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）ピークを示し、これは４、４’－ビピリジンとマルトヘプタオース（４、４’－ビピリ
ジンの特徴バンドの部分から変異）のヒドロキシル基との水素結合形成に特徴的である。
【図２】図２は、実施例１（二酸化ケイ素（１００）上に希釈コポリマー溶液（０．５％
重量／重量）を回転させて堆積させ、続いて真空中で１７０℃で２４時間アニールして製
造された膜）の合成された、４、４’－ビピリジンへ水素結合したポリスチレン－マルト
ヘプタオースジブロックコポリマー薄膜の「タッピング」モードで操作される「Ｐｉｃｏ
ｐｌｕｓ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｉｍａｇｉｎｇ」装置で得られた原子間力顕微鏡を示す
。ナノ領域は円筒形状であり、その軸は基板の面に垂直である。前記材料は、心立方結晶
系でナノ領域の組織化した材料（Ｍ^）に対応する。それぞれの明るい領域は、４、４’
－ビピリジンに結合する多糖ブロックからなるナノ領域に対応し、及びそれを囲む暗い領
域はポリスチレンブロックに対応する。
【図３】図３は、図２の相モードでの原子間力顕微鏡画像での連続線に対応する断面の構
造を表す。ｍＶでの電圧が、ｎｍでの距離の対して表されている。それぞれのピークが、
４、４’－ビピリジンに結合したオリゴ糖からなるナノ領域に対応する。このネットワー
ク周期は１１ｎｍである。
【図４】図４は、の合成された、４、４’－ビピリジンへ水素結合したポリスチレン－マ
ルトヘプタオースジブロックコポリマー薄膜（二酸化ケイ素（１００）上に希釈コポリマ
ー溶液（０．５％重量／重量）を回転させて堆積させ、続いて真空中で１７０℃で２４時
間アニールして製造された膜）の「タッピング」モードで操作される「Ｐｉｃｏｐｌｕｓ
　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｉｍａｇｉｎｇ」装置で得られた原子間力顕微鏡を示す。前記ナ
ノ領域は、基板の面に平行である。前記材料は、材料（Ｍ／／）に対応する。それぞれの
明るい線は、４、４’－ビピリジンに結合する多糖ブロックからなるナノ領域に対応し、
及びそれを囲む暗い線はポリスチレンブロックに対応する。
【図５】図５は、４、４’－ビピリジンに水素結合で結合したポリスチレン－マルトヘプ
タオースジブロックコポリマー（実施例１のコポリマー）の１７０℃でのアニール後の３
６５ｎｍでの励起による：（ａ）１５分後（ナノ領域の弱い組織化）及び（ｂ）４５時間
後（心立方結晶系で組織化された４、４’－ビピリジンに水素結合で結合したマルトヘプ
タオースナノ領域）の発光スペクトルである。
【図６】図６は、フラッシュメモリの模式的断面図である。（１）：シリコン（材料（Ｍ
Ｓｉ）製造のための基板）；（２）：ソース；（３）：ドレイン；（４）：ＳｉＯ２（誘
電材料（；（５）：ゲート（多結晶シリコン）；（６）：金属又は半導体材料を中のフロ
ートゲート。
【図７】図７は、垂直トランジスタの模式的断面図に対応し、（１）：シリコン原料（材
料（ＭＳｉ）製造の基板）；（３）：ドレイン；（４）：ＳｉＯ２（誘電材料）；（５）
：ゲート（多結晶シリコン）である。
【図８】図８は、ＲＡＭメモリの模式的断面図に対応し：（１）：シリコン原料（材料（
ＭＳｉ）製造の基板）；（４）：ＳｉＯ２（誘電材料）；（５）：ゲート（多結晶性シリ
コン、ＴａＮ）である。ＳｉＯ２及びゲートで占められる領域は、前記材料（Ｍ１）の基
板のシリコンをエッチングすることで得られるナノホールに対応する。
【発明を実施するための形態】
【００７４】
　実施例１：ポリスチレン－マルトヘプタオースジブロックコポリマーの製造
　（ａ）ω－アジド－ポリスチレン（ブロック（Ａ））
　ω－アジド－ポリスチレンは、Ｆａｌｌａｉｓらの「Ｊ．Ｐｏｌｙｍ　Ｓｃｉ　Ｐａｒ
ｔ　Ａ．Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．２０００、３８、１６１８」に記載された手順で、ω－
ヒドロキシエチルポリスチレン（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ　Ｉｎｃ．）（Ｍｎ＝３
、７００ｇ／ｍｏｌ；多分散度指数ＰＩ＝１．０８）の鎖から合成した。
【００７５】
　（ｂ）Ｎ－マルトヘプタオシル－３－アセタミド－１－プロピンの合成
　マルトヘプタオース（１０．０ｇ、８．６７ｍｍｏｌ）の、プロパルギルアミン（１１
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．９ｍＬ、１７４ｍｍｏｌ）中の懸濁物を激しく室温で７２時間撹拌した。前記反応は、
薄膜クロマトグラフで追跡した（溶出液：ｎ－ブタノール／エタノール／水：１／３／１
、容積／容積／容積）。出発原料が完全に消失した後、反応媒体をメタノール（１００ｍ
Ｌ）で希釈して、ジクロロメタン中（３００ｍＬ）で沈殿させた。前記固体を濾過し、メ
タノール及びジクロロメタン混合物（メタノール／ジクロロメタン：１／３；容積／容積
；３００ｍＬ）で洗浄した。
【００７６】
　メタノール中の無水酢酸（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ）（（無水酢酸／メタノール：
１／２０、容積／容積；１Ｌ）を前記固体に添加し、反応混合物を室温で一晩撹拌した。
薄膜クロマトグラフ（溶出液：アセトニトリル／水：１３／７、容積／容積）で追跡し出
発物が完全に消失した後、反応混合物の溶媒を蒸発させて除去し、微量の無水酢酸をトル
エン／メタノール溶液（１／１、容積／容積）を用いて共沸させて除去した。得られた固
体を見ずに溶解し凍結乾燥させて、固体のＮ－マルトヘプタオシル－３－アセタミド－１
－プロピン（８．７５ｇ、７８％）を得た。
【００７７】
　　　（ｃ）ジブロックコポリマー（ポリスチレン（ブロック（Ａ））－マルトヘプタオ
ース（ブロック（Ｂ））の合成
　　　ペンタメチルジエチレントリアミン（ＰＭＤＥＴＡ）（２．２４ｍＬ、１．０７ｘ
１０－４ｍｏｌ、２当量）をジメチルホルムアミド（２０ｍＬ）中に溶解し、これを、ア
ルゴン下に、前記ω－アジド－ポリスチレン（２００ｍｇ、５．３６ｘ１０－５ｍｏｌ、
１当量）、Ｎ－マルトヘプタオシル－３－アセタミド－１－プロピン（１９８ｍｇ、１．
６１ｘ１０－４ｍｏｌ、３当量）及びＣｕＢｒ触媒（１５ｍｇ、１．０７ｘ１０－４ｍｏ
ｌ、２当量）内に添加した。反応物を４０℃で７２時間、赤外線スペクトルで前記アジド
基のバンド（２１００ｃｍ－１）が完全に消失するまで撹拌した。前記ポリスチレン－マ
ルトヘプタオースコポリマーは、最終的にメタノール中で沈殿させ、過剰な試薬を除去し
、６０℃で真空中で乾燥させた。
【００７８】
　　　実施例２：４、４’－ビピリジンへ水素結合を介して結合したポリスチレン－マル
トヘプタオースジブロックコポリマーの製造
　　　実施例１の０．１重量％のポリスチレン－マルトヘプタオースジブロックコポリマ
ーを含むテトラヒドロフラン溶液に、前記マルトヘプタオースブロックに存在するヒドロ
キシル基と当量の４、４’－ビピリジン（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ）を添加した。こ
の溶液を次に激しく１日室温で撹拌して、前記ヒドロシキシル基とビピリジン分子の間に
水素結合を生成させた。
【００７９】
　　　フーリエ変換赤外線吸収スペクトル（ＦＴＩＲ）を、このポリスチレン－マルトヘ
プタオースコポリマーについて（曲線（ａ））と４、４’－ビピリジン（曲線（ｃ））と
、同様に４、４’－ビピリジンと水素結合を介して結合されたポリスチレン－マルトヘプ
タオースコポリマーについて（曲線（ｂ））について得た。
【００８０】
　　　実施例３：ナノ領域の垂直組織化を持つ組織化膜の合成（Ｍ^）
　　　前記膜は４、４’－ビピリジンを含む実施例２のジブロックコポリマーから製造さ
れた。ＴＨＦ中のこのコポリマーの溶液（容積比率４０％）を、シリコン基板上でスピン
コーティングした（堆積パラメータ：ｖ＝３０００ｒｐｍ、ａ＝１０００ｒｐｍ／秒、及
びｔ＝３０秒）。新たに堆積された膜を、１７０℃で真空中一日アニールして、相分離さ
せて、４、４’－ビピリジンと水素結合により結合したオリゴ糖からなるナノ領域であっ
て心立法ネットワークに組織化させたナノ領域を形成させた。図２の原子間力顕微鏡画像
での連続線に対応する断面からの相が図３に示される。それぞれのピークは、４、４’－
ビピリジンに結合したオリゴ糖ブロックからなるナノ領域に対応する。得られたネットワ
ークの周期は１１ｎｍである。
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【００８１】
　　　実施例４：ナノ領域の平行組織化を持つ膜（Ｍ／／）の製造
　　　ＴＨＦ／ＤＭＳ溶媒（１／１、容積／容積）中で前記コポリマーの溶液（容積比率
３０％）をシリコン基板上にスピンコーティングして堆積させることで実施例２のコポリ
マーから製造された膜は、実施例２の手順（１７０℃で２４時間アニール）により組織化
された。前記得られた材料は、基板の面に平行に組織化されたナノ領域を含んでいた（図
４）。
【００８２】
　　　実施例５：ＯＬＥＤを製造するための実施例３の材料の使用
　　　示されたように、２つの膜が、４、４’－ビピリジンを含む実施例２のコポリマー
から１７０℃で１５分又は４５時間アニールすることで製造され、４、４’－ビピリジン
に水素結合で結合したマルトヘプタオースのナノ領域が心立方系で組織化された。これら
の膜の発光スペクトル（励起３６５ｎｍ）が図５に示されており、この材料がＯＬＥＤの
製造のための材料の応用に適していることを示す。これらのスペクトルはまた、発光強度
が、より長いアニールをした膜についてより優れており、ナノ領域の組織化がより優れて
いることを示す。
【００８３】
　　　実施例６：前記膜から多糖ナノ領域を選択的に除去して、ミクロ又はナノ電子装置
応用に使用され得る材料（ＭＨＯＬＥ）の製造
　　　実施例３の材料の処理が、トリフルオロ酢酸溶液を用いて実施され、マルトヘプタ
オースナノ領域を選択的に除去し、残留したポリスチレンによりお互いが分離されたキャ
ビティを形成させた、これらはフラッシュメモリ（図６）、垂直トランジスタ（図７）、
非シーケンシャルアクセスメモリ（ＲＡＭ）（図８）又はナノバイオセンサを製造するた
めに使用され得る。又は、戦記処理は、トリフルオロ酢酸の代わりに塩酸を用いて実施す
ることができる。
【図１】 【図２】

【図３】
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