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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に形成した、疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）と親水性ポリマーブロック（ｂ
２１）とが結合したブロックコポリマーを含む層を、相分離させるために用いられる下地
剤であって、
　樹脂成分を含有し、該樹脂成分は、下記一般式（Ａ１－１）で表される高分子化合物及
び下記一般式（Ａ２－１）で表される高分子化合物からなる群より選択される少なくとも
一種を含む、下地剤。
【化１】

［式中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｒ１０及びＲ２０は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１～５の炭化水
素基、又はカルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。但し、Ｒ１０及びＲ



(2) JP 6516459 B2 2019.5.22

10

20

30

40

50

２０の少なくとも一方は、カルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。Ｒ１

は、ハロゲン原子、或いは酸素原子、ハロゲン原子若しくはケイ素原子を含んでいてもよ
い炭素数１～２０の直鎖状、分岐鎖状若しくは環状又はこれらの組み合わせによる炭化水
素基である。ｐは、０～５の整数である。ｘは、構成単位の繰り返し数を示す。］
【化２】

［式中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｒ３０及びＲ４０は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１～５の炭化水
素基、又はカルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。但し、Ｒ３０及びＲ
４０の少なくとも一方は、カルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。Ｒ２

は、炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐鎖状のヒドロキシアルキル基である。ｘは、構
成単位の繰り返し数を示す。］
【請求項２】
　基板上に、請求項１に記載の下地剤を塗布し、下地剤層を形成する工程と、
　該下地剤層の上に、疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）と親水性ポリマーブロック（ｂ
２１）とが結合したブロックコポリマーを含む層を形成する工程と、
　該ブロックコポリマーを含む層を相分離させる工程と、
　を有することを特徴とする、相分離構造を含む構造体の製造方法。
【請求項３】
　前記下地剤層を形成する工程において、下地剤を塗布した基板を、２１０℃以上の温度
で６０秒以上ベークする工程を有する、請求項２に記載の相分離構造を含む構造体の製造
方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、下地剤及び相分離構造を含む構造体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、大規模集積回路（ＬＳＩ）のさらなる微細化に伴い、より繊細な構造体を加工す
る技術が求められている。このような要望に対し、互いに非相溶性のブロック同士が結合
したブロックコポリマーの自己組織化により形成される相分離構造を利用して、より微細
な構造体を形成する技術開発が行われている。
【０００３】
　ブロックコポリマーの相分離を利用するためには、ミクロ相分離により形成された自己
組織化ナノ構造を、特定の領域のみに形成し、かつ、所望の方向へ配列させることが必須
となる。
　かかる自己組織化ナノ構造の位置制御及び配向制御を実現するため、ガイドパターンに
よって相分離パターンを制御するグラフォエピタキシーや、基板の化学状態の違いによっ
て相分離パターンを制御するケミカルエピタキシー等の方法が提案されている（例えば、
非特許文献１参照）。
【０００４】
　ブロックコポリマーを相分離させて微細なパターンを形成する方法としては、例えば、
基板の上に、２つのブロック鎖の表面自由エネルギーの中間の値の表面自由エネルギーと
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された中性層を形成する方法が開示されている（例えば、特許文献１参照）。このような
中性層を基板の上に形成することで、基板の上のブロック共重合体が接触する面が、２つ
のブロック鎖の表面自由エネルギーの中間の値の表面自由エネルギーをもつ状態となる。
これにより、既存のリソグラフィー技術よりも小さい寸法を有した様々な形状のパターン
が形成される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－３６４９１号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】プロシーディングスオブエスピーアイイー（Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ　
ｏｆ　ＳＰＩＥ），第７６３７巻，第７６３７０Ｇ－１（２０１０年）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１に記載の方法では、用いるブロックコポリマー種に応じて表
面自由エネルギーが所望の値となる中性層材料を都度選択し、中性層の表面自由エネルギ
ーを制御する必要があった。このため、簡便に用いることができる下地剤が求められてい
た。
　また、従来の中性層材料（下地剤）では、これを用いて形成される下地剤層の表面状態
の制御が不充分であり、ブロックコポリマーの相分離不良を生じやすい、という問題があ
る。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、ブロックコポリマーの相分離性能
が高められ、簡便に用いることができる下地剤、及びこれを用いた相分離構造を含む構造
体の製造方法を提供すること、を課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは検討により、ブロックコポリマーの誘導自己組織化（Ｄｉｒｅｃｔｅｄ　
Ｓｅｌｆ　Ａｓｓｅｍｂｌｙ：ＤＳＡ）技術によって微細な構造体を形成する際、基板と
、該基板上に形成されるブロックコポリマーを含む層と、の密着性を高めることで、ブロ
ックコポリマーの相分離が促進する、という知見を得た。そして、更なる検討により、下
地剤材料として特定の樹脂成分を採用することで、前記密着性を高められて上記課題を解
決できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　本発明の第一の態様は、基板上に形成した、疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）と親水
性ポリマーブロック（ｂ２１）とが結合したブロックコポリマーを含む層を、相分離させ
るために用いられる下地剤であって、樹脂成分を含有し、該樹脂成分は、後述の一般式（
Ａ１－１）で表される高分子化合物及び後述の一般式（Ａ２－１）で表される高分子化合
物からなる群より選択される少なくとも一種を含む、下地剤である。
　本発明の第二の態様は、基板上に、前記第一の態様の下地剤を塗布し、下地剤層を形成
する工程と、該下地剤層の上に、疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）と親水性ポリマーブ
ロック（ｂ２１）とが結合したブロックコポリマーを含む層を形成する工程と、該ブロッ
クコポリマーを含む層を相分離させる工程と、を有することを特徴とする、相分離構造を
含む構造体の製造方法である。
【００１０】
　本明細書及び本特許請求の範囲において、「脂肪族」とは、芳香族に対する相対的な概
念であって、芳香族性を持たない基、化合物等を意味するものと定義する。
　「アルキル基」は、特に断りがない限り、直鎖状、分岐鎖状及び環状の１価の飽和炭化
水素基を包含するものとする。
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　「アルキレン基」は、特に断りがない限り、直鎖状、分岐鎖状及び環状の２価の飽和炭
化水素基を包含するものとする。アルコキシ基中のアルキル基も同様である。
　「ハロゲン化アルキル基」は、アルキル基の水素原子の一部又は全部がハロゲン原子で
置換された基であり、該ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ
素原子が挙げられる。
　「フッ素化アルキル基」又は「フッ素化アルキレン基」は、アルキル基又はアルキレン
基の水素原子の一部又は全部がフッ素原子で置換された基をいう。
　「構成単位」とは、高分子化合物（樹脂、重合体、共重合体）を構成するモノマー単位
（単量体単位）を意味する。
　「アクリル酸エステルから誘導される構成単位」とは、アクリル酸エステルのエチレン
性二重結合が開裂して構成される構成単位を意味する。
　「アクリル酸エステル」は、アクリル酸（ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯＨ）のカルボキシ基末
端の水素原子が有機基で置換された化合物である。
　アクリル酸エステルは、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていて
もよい。該α位の炭素原子に結合した水素原子を置換する置換基（Ｒα）は、水素原子以
外の原子又は基であり、たとえば炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロゲン化
アルキル基、ヒドロキシアルキル基等が挙げられる。なお、アクリル酸エステルのα位の
炭素原子とは、特に断りがない限り、カルボニル基が結合している炭素原子のことである
。
　以下、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されたアクリル酸エステルを
α置換アクリル酸エステルということがある。また、アクリル酸エステルとα置換アクリ
ル酸エステルとを包括して「（α置換）アクリル酸エステル」ということがある。
　「ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘導体から誘導される構成単位」と
は、ヒドロキシスチレン若しくはヒドロキシスチレン誘導体のエチレン性二重結合が開裂
して構成される構成単位を意味する。
　「ヒドロキシスチレン誘導体」とは、ヒドロキシスチレンのα位の水素原子がアルキル
基、ハロゲン化アルキル基等の他の置換基に置換されたもの、並びにそれらの誘導体を含
む概念とする。それらの誘導体としては、α位の水素原子が置換基に置換されていてもよ
いヒドロキシスチレンの水酸基の水素原子を有機基で置換したもの、α位の水素原子が置
換基に置換されていてもよいヒドロキシスチレンのベンゼン環に、水酸基以外の置換基が
結合したもの、等が挙げられる。なお、α位（α位の炭素原子）とは、特に断りがない限
り、ベンゼン環が結合している炭素原子のことをいう。
　ヒドロキシスチレンのα位の水素原子を置換する置換基としては、前記α置換アクリル
酸エステルにおいて、α位の置換基として挙げたものと同様のものが挙げられる。
　「ビニル安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導体から誘導される構成単位」とは、ビニ
ル安息香酸若しくはビニル安息香酸誘導体のエチレン性二重結合が開裂して構成される構
成単位を意味する。
　「ビニル安息香酸誘導体」とは、ビニル安息香酸のα位の水素原子がアルキル基、ハロ
ゲン化アルキル基等の他の置換基に置換されたもの、並びにそれらの誘導体を含む概念と
する。それらの誘導体としては、α位の水素原子が置換基に置換されていてもよいビニル
安息香酸のカルボキシ基の水素原子を有機基で置換したもの、α位の水素原子が置換基に
置換されていてもよいビニル安息香酸のベンゼン環に、水酸基およびカルボキシ基以外の
置換基が結合したもの、等が挙げられる。なお、α位（α位の炭素原子）とは、特に断り
がない限り、ベンゼン環が結合している炭素原子のことをいう。　
　「スチレン誘導体」とは、スチレンのα位の水素原子がアルキル基、ハロゲン化アルキ
ル基等の他の置換基に置換されたものを意味する。
　「スチレンから誘導される構成単位」、「スチレン誘導体から誘導される構成単位」と
は、スチレン又はスチレン誘導体のエチレン性二重結合が開裂して構成される構成単位を
意味する。
　上記α位の置換基としてのアルキル基は、直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が好まし
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く、具体的には、炭素数１～５のアルキル基（メチル基、エチル基、プロピル基、イソプ
ロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチ
ル基、ネオペンチル基）等が挙げられる。
　また、α位の置換基としてのハロゲン化アルキル基は、具体的には、上記「α位の置換
基としてのアルキル基」の水素原子の一部または全部を、ハロゲン原子で置換した基が挙
げられる。該ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が
挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。
　また、α位の置換基としてのヒドロキシアルキル基は、具体的には、上記「α位の置換
基としてのアルキル基」の水素原子の一部または全部を、水酸基で置換した基が挙げられ
る。該ヒドロキシアルキル基における水酸基の数は、１～５が好ましく、１が最も好まし
い。
　「置換基を有していてもよい」と記載する場合、水素原子（－Ｈ）を１価の基で置換す
る場合と、メチレン基（－ＣＨ２－）を２価の基で置換する場合の両方を含む。
　「露光」は、放射線の照射全般を含む概念とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の下地剤によれば、ブロックコポリマーの相分離性能が高められ、簡便に用いる
ことができる。
　本発明の相分離構造を含む構造体の製造方法によれば、ブロックコポリマーの相分離性
能が高められ、既存のリソグラフィー技術に比べて、より微細な構造体を良好な形状で形
成できる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明に係る、相分離構造を含む構造体の製造方法の一実施形態例を説明する概
略工程図である。
【図２】任意工程の一実施形態例を説明する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
＜下地剤＞
　本発明の下地剤は、基板上に形成した、疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）と親水性ポ
リマーブロック（ｂ２１）とが結合したブロックコポリマーを含む層を相分離させるため
に用いられるものである。
　かかる下地剤は、ブロックコポリマーの誘導自己組織化（ＤＳＡ）技術によって微細な
構造体を形成する際、基板の表面改質材料として有用である。かかる下地剤を基板上に塗
布して下地剤層を設けることで、基板表面が、ブロックコポリマーを構成する疎水性ポリ
マーブロック（ｂ１１）又は親水性ポリマーブロック（ｂ２１）のいずれかのブロックと
親和性の高いものとなり、ブロックコポリマーの相分離が促進する。
【００１４】
（ブロックコポリマー）
　ブロックコポリマーとは、同種の構成単位が繰り返し結合した部分構成成分（ブロック
）の複数が結合した高分子化合物である。本発明におけるブロックコポリマーは、疎水性
ポリマーブロック（ｂ１１）と親水性ポリマーブロック（ｂ２１）とが結合した高分子化
合物である。
　疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）（以下単に「ブロック（ｂ１１）」ともいう。）と
は、水との親和性が相対的に異なる複数のモノマーが用いられ、これら複数のモノマーの
うち水との親和性が相対的に低い方のモノマーが重合したポリマー（疎水性ポリマー）か
らなるブロックをいう。親水性ポリマーブロック（ｂ２１）（以下単に「ブロック（ｂ２
１）」ともいう。）とは、前記複数のモノマーのうち水との親和性が相対的に高い方のモ
ノマーが重合したポリマー（親水性ポリマー）からなるブロックをいう。
【００１５】
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　ブロック（ｂ１１）とブロック（ｂ２１）とは、相分離が起こる組み合わせであれば特
に限定されるものではないが、互いに非相溶であるブロック同士の組み合わせであること
が好ましい。
　また、ブロック（ｂ１１）とブロック（ｂ２１）とは、ブロックコポリマーを構成する
複数種類のブロック中の少なくとも１種類のブロックからなる相が、他の種類のブロック
からなる相よりも容易に除去可能な組み合わせであることが好ましい。
　ブロックコポリマーを構成するブロックの種類は、２種類であってもよく、３種類以上
であってもよい。
　尚、本発明におけるブロックコポリマーは、ブロック（ｂ１１）及びブロック（ｂ２１
）以外の部分構成成分（ブロック）が結合していてもよい。
【００１６】
　ブロック（ｂ１１）、ブロック（ｂ２１）としては、例えば、スチレン又はスチレン誘
導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロック、α位の炭素原子に結合した水
素原子が置換基で置換されていてもよいアクリル酸エステルから誘導される構成単位（（
α置換）アクリル酸エステルから誘導される構成単位）が繰り返し結合したブロック、α
位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよいアクリル酸から誘導さ
れる構成単位（（α置換）アクリル酸から誘導される構成単位）が繰り返し結合したブロ
ック、シロキサン又はその誘導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロック、
アルキレンオキシドから誘導される構成単位が繰り返し結合したブロック、シルセスキオ
キサン構造含有構成単位が繰り返し結合したブロック等が挙げられる。
【００１７】
　スチレン誘導体としては、例えば、スチレンのα位の水素原子がアルキル基もしくはハ
ロゲン化アルキル基等の置換基に置換されたもの、又はこれらの誘導体が挙げられる。前
記これらの誘導体としては、α位の水素原子が置換基で置換されていてもよいスチレンの
ベンゼン環に置換基が結合したものが挙げられる。前記の置換基としては、例えば、炭素
数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロゲン化アルキル基、ヒドロキシアルキル基等
が挙げられる。
　スチレン誘導体として具体的には、α－メチルスチレン、２－メチルスチレン、３－メ
チルスチレン、４－メチルスチレン、４－ｔ－ブチルスチレン、４－ｎ－オクチルスチレ
ン、２，４，６－トリメチルスチレン、４－メトキシスチレン、４－ｔ－ブトキシスチレ
ン、４－ヒドロキシスチレン、４－ニトロスチレン、３－ニトロスチレン、４－クロロス
チレン、４－フルオロスチレン、４－アセトキシビニルスチレン、４－ビニルベンジルク
ロリド等が挙げられる。
【００１８】
　（α置換）アクリル酸エステルとしては、例えば、アクリル酸エステル、α位の炭素原
子に結合した水素原子が置換基で置換されたアクリル酸エステルが挙げられる。前記の置
換基としては、例えば、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロゲン化アルキル
基、ヒドロキシアルキル基等が挙げられる。
　（α置換）アクリル酸エステルとして具体的には、アクリル酸メチル、アクリル酸エチ
ル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｔ－ブチル、アクリル酸シ
クロヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ノニル、アクリル酸ヒドロキシエチル、
アクリル酸ヒドロキシプロピル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸アントラセン、アクリ
ル酸グリシジル、アクリル酸３，４－エポキシシクロヘキシルメタン、アクリル酸プロピ
ルトリメトキシシラン等のアクリル酸エステル；メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチ
ル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、メタク
リル酸シクロヘキシル、メタクリル酸オクチル、メタクリル酸ノニル、メタクリル酸ヒド
ロキシエチル、メタクリル酸ヒドロキシプロピル、メタクリル酸ベンジル、メタクリル酸
アントラセン、メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸３，４－エポキシシクロヘキシル
メタン、メタクリル酸プロピルトリメトキシシラン等のメタクリル酸エステル等が挙げら
れる。
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【００１９】
　（α置換）アクリル酸としては、例えば、アクリル酸、α位の炭素原子に結合した水素
原子が置換基で置換されたアクリル酸が挙げられる。前記の置換基としては、例えば、炭
素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のハロゲン化アルキル基、ヒドロキシアルキル基
等が挙げられる。
　（α置換）アクリル酸として具体的には、アクリル酸、メタクリル酸等が挙げられる。
【００２０】
　シロキサン又はその誘導体としては、例えば、ジメチルシロキサン、ジエチルシロキサ
ン、ジフェニルシロキサン、メチルフェニルシロキサン等が挙げられる。
　アルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、イソプロピレ
ンオキシド、ブチレンオキシド等が挙げられる。
　シルセスキオキサン構造含有構成単位としては、かご型シルセスキオキサン構造含有構
成単位が好ましい。かご型シルセスキオキサン構造含有構成単位を提供するモノマーとし
ては、かご型シルセスキオキサン構造と重合性基とを有する化合物が挙げられる。
【００２１】
　本発明におけるブロックコポリマーとしては、例えば、スチレン又はスチレン誘導体か
ら誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと、（α置換）アクリル酸エステルか
ら誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子化合物；スチレ
ン又はスチレン誘導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと、（α置換
）アクリル酸から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子
化合物；スチレン又はスチレン誘導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロッ
クと、シロキサン又はその誘導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと
、が結合した高分子化合物；アルキレンオキシドから誘導される構成単位が繰り返し結合
したブロックと、（α置換）アクリル酸エステルから誘導される構成単位が繰り返し結合
したブロックと、が結合した高分子化合物；アルキレンオキシドから誘導される構成単位
が繰り返し結合したブロックと、（α置換）アクリル酸から誘導される構成単位が繰り返
し結合したブロックと、が結合した高分子化合物；かご型シルセスキオキサン構造含有構
成単位が繰り返し結合したブロックと、（α置換）アクリル酸エステルから誘導される構
成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子化合物；かご型シルセスキオキ
サン構造含有構成単位が繰り返し結合したブロックと、（α置換）アクリル酸から誘導さ
れる構成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子化合物；かご型シルセス
キオキサン構造含有構成単位が繰り返し結合したブロックと、シロキサン又はその誘導体
から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子化合物等が挙
げられる。
【００２２】
　上記の中でも、ブロックコポリマーとしては、スチレン又はスチレン誘導体から誘導さ
れる構成単位が繰り返し結合したブロックと、（α置換）アクリル酸エステルから誘導さ
れる構成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子化合物；スチレン又はス
チレン誘導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと、（α置換）アクリ
ル酸から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子化合物が
好ましく、スチレン又はスチレン誘導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロ
ックと、（α置換）アクリル酸エステルから誘導される構成単位が繰り返し結合したブロ
ックと、が結合した高分子化合物がより好ましく、スチレン又はスチレン誘導体から誘導
される構成単位が繰り返し結合したブロックと、（メタ）アクリル酸エステルから誘導さ
れる構成単位が繰り返し結合したブロックと、が結合した高分子化合物がさらに好ましい
。
　具体的には、ポリスチレン－ポリメチルメタクリレート（ＰＳ－ＰＭＭＡ）ブロックコ
ポリマー、ポリスチレン－ポリエチルメタクリレートブロックコポリマー、ポリスチレン
－（ポリ－ｔ－ブチルメタクリレート）ブロックコポリマー、ポリスチレン－ポリメタク
リル酸ブロックコポリマー、ポリスチレン－ポリメチルアクリレートブロックコポリマー
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、ポリスチレン－ポリエチルアクリレートブロックコポリマー、ポリスチレン－（ポリ－
ｔ－ブチルアクリレート）ブロックコポリマー、ポリスチレン－ポリアクリル酸ブロック
コポリマー等が挙げられる。これらの中でも、ＰＳ－ＰＭＭＡブロックコポリマーが特に
好ましい。
【００２３】
　ブロックコポリマーを構成する各ポリマーの質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲルパーミエー
ションクロマトグラフィーによるポリスチレン換算基準）は、相分離を起こすことが可能
な大きさであれば特に限定されるものではないが、５０００～５０００００が好ましく、
５０００～４０００００がより好ましく、５０００～３０００００がさらに好ましい。
【００２４】
　ブロックコポリマーのＭｗは、相分離を起こすことが可能な大きさであれば特に限定さ
れるものではないが、５０００～１０００００が好ましく、２００００～６００００がよ
り好ましく、３００００～５００００がさらに好ましい。
　ブロックコポリマーの分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、１．０～３．０が好ましく、１
．０～１．５がより好ましく、１．０～１．２がさらに好ましい。尚、Ｍｎは数平均分子
量を示す。
　ブロックコポリマーの周期（ブロックコポリマーの分子１つ分の長さ）は、５～５０ｎ
ｍが好ましく、１０～４０ｎｍがより好ましく、２０～３０ｎｍがさらに好ましい。
【００２５】
　≪樹脂成分（Ａ）≫
　本発明の第一の態様である下地剤は、樹脂成分（以下「樹脂成分（Ａ）」又は「（Ａ）
成分」ということがある。）を含有する。
　樹脂成分（Ａ）は、疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）の構成単位、又は親水性ポリマ
ーブロック（ｂ２２）の構成単位を有し、かつ、主鎖の少なくとも一つの末端部にカルボ
キシ基を有する。
【００２６】
　疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）（以下単に「ブロック（ｂ１２）」ともいう。）は
、上記のブロックコポリマーを構成する親水性ポリマーブロック（ｂ２１）の構成単位を
提供するモノマーに比べて、水との親和性が相対的に低いモノマーが重合したポリマー（
疎水性ポリマー）からなるブロックである。ブロック（ｂ１２）の構成単位と上記ブロッ
ク（ｂ１１）の構成単位とは、その構造が同一であってもよく異なっていてもよい。中で
も、下地剤層を介して基板とブロックコポリマーを含む層との密着性がより強まることか
ら、ブロック（ｂ１２）の構成単位とブロック（ｂ１１）の構成単位とは、その構造が同
一であることが好ましい。
　親水性ポリマーブロック（ｂ２２）（以下単に「ブロック（ｂ２２）」ともいう。）は
、上記のブロックコポリマーを構成する疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）の構成単位を
提供するモノマーに比べて、水との親和性が相対的に高いモノマーが重合したポリマー（
親水性ポリマー）からなるブロックである。ブロック（ｂ２２）の構成単位と上記ブロッ
ク（ｂ２１）の構成単位とは、その構造が同一であってもよく異なっていてもよい。中で
も、下地剤層を介して基板とブロックコポリマーを含む層との密着性がより強まることか
ら、ブロック（ｂ２２）の構成単位とブロック（ｂ２１）の構成単位とは、その構造が同
一であることが好ましい。
【００２７】
　ブロック（ｂ１２）、ブロック（ｂ２２）としては、例えば、スチレン又はスチレン誘
導体から誘導される構成単位が繰り返し結合したブロック、（α置換）アクリル酸エステ
ルから誘導される構成単位が繰り返し結合したブロック、（α置換）アクリル酸から誘導
される構成単位が繰り返し結合したブロック、シロキサン又はその誘導体から誘導される
構成単位が繰り返し結合したブロック、アルキレンオキシドから誘導される構成単位が繰
り返し結合したブロック、シルセスキオキサン構造含有構成単位が繰り返し結合したブロ
ック等が挙げられる。
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　ブロック（ｂ１２）及びブロック（ｂ２２）におけるスチレン又はスチレン誘導体、（
α置換）アクリル酸エステル、（α置換）アクリル酸、シロキサン又はその誘導体、アル
キレンオキシド、シルセスキオキサン構造含有構成単位を提供するモノマーとしては、上
述したブロック（ｂ１１）、ブロック（ｂ２１）についての説明の中で例示した化合物と
同様のものがそれぞれ挙げられる。
【００２８】
　（Ａ）成分が有するカルボキシ基は、（Ａ）成分に含まれる１種以上の高分子化合物の
主鎖の少なくとも一つの末端部に結合している。
　好ましい（Ａ）成分としては、例えば、疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）の構成単位
を有し、かつ、主鎖の少なくとも一つの末端部にカルボキシ基を有する高分子化合物（以
下「（Ａ１）成分」という。）；親水性ポリマーブロック（ｂ２２）の構成単位を有し、
かつ、主鎖の少なくとも一つの末端部にカルボキシ基を有する高分子化合物（以下「（Ａ
２）成分」という。）が挙げられる。
　本発明においては、（Ａ１）成分又は（Ａ２）成分のいずれであっても本発明の効果を
奏することができるが、入手が容易である観点から、（Ａ１）成分を好適に採用できる。
【００２９】
　［（Ａ１）成分］
　（Ａ１）成分は、疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）の構成単位を有し、かつ、主鎖の
少なくとも一つの末端部（主鎖末端部）にカルボキシ基を有する高分子化合物である。
　ブロック（ｂ１２）の構成単位としては、下地剤層の表面がより安定化しやすいことか
ら、スチレン又はスチレン誘導体から誘導される構成単位が好ましい。即ち、置換基を有
してもよいスチレン骨格を含む構成単位（ｕ１）がより好ましい。
【００３０】
・構成単位（ｕ１）について
　構成単位（ｕ１）は、置換基を有してもよいスチレン骨格を含む構成単位である。
　置換基を有するスチレン骨格とは、スチレンのα位もしくはベンゼン環の水素原子の一
部又は全部が置換基で置換されているものをいう。
　構成単位（ｕ１）における置換基としては、ハロゲン原子、又は酸素原子、ハロゲン原
子若しくはケイ素原子を含んでいてもよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐鎖状若しくは環
状又はこれらの組み合わせによる炭化水素基が挙げられる。
【００３１】
　構成単位（ｕ１）における置換基について、ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素
原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられ、フッ素原子、塩素原子、臭素原子が好ましく、
フッ素原子がより好ましい。
【００３２】
　構成単位（ｕ１）における置換基について、炭化水素基は、炭素数が１～２０である。
加えて、かかる炭化水素基は、直鎖状、分岐鎖状若しくは環状又はこれらの組み合わせに
よる炭化水素基であり、酸素原子、ハロゲン原子若しくはケイ素原子を含んでいてもよい
。
　かかる炭化水素基としては、例えば直鎖状、分岐鎖状若しくは環状のアルキル基、又は
アリール基が挙げられる。
【００３３】
　かかる炭化水素基としてのアルキル基は、好ましくは炭素数が１～１０であり、より好
ましくは炭素数が１～８であり、さらに好ましくは炭素数が１～６である。
　ここでのアルキル基は、部分的又は完全にハロゲン化されたアルキル基（ハロゲン化ア
ルキル基）、アルキル基を構成する炭素原子がケイ素原子もしくは酸素原子に置換されて
いるアルキルシリル基、アルキルシリルオキシ基又はアルコキシ基であってもよい。
　部分的にハロゲン化されたアルキル基とは、アルキル基に結合する水素原子の一部がハ
ロゲン原子で置換されたアルキル基を意味し、完全にハロゲン化されたアルキル基とは、
アルキル基に結合する水素原子の全部がハロゲン原子で置換されたアルキル基を意味する
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。ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられ、フ
ッ素原子、塩素原子、臭素原子が好ましく、フッ素原子がより好ましい（すなわち、フッ
素化アルキル基が好ましい）。
　前記のアルキルシリル基としては、トリアルキルシリル基又はトリアルキルシリルアル
キル基が好ましく、例えばトリメチルシリル基、トリメチルシリルメチル基、トリメチル
シリルエチル基、トリメチルシリル－ｎ－プロピル基等が好適に挙げられる。
　前記のアルキルシリルオキシ基としては、トリアルキルシリルオキシ基又はトリアルキ
ルシリルオキシアルキル基が好ましく、例えばトリメチルシリルオキシ基、トリメチルシ
リルオキシメチル基、トリメチルシリルオキシエチル基、トリメチルシリルオキシ－ｎ－
プロピル基等が好適に挙げられる。
　前記のアルコキシ基としては、好ましくは炭素数が１～１０であり、より好ましくは炭
素数が１～８であり、さらに好ましくは炭素数が１～６である。
【００３４】
　かかる炭化水素基としてのアリール基は、炭素数が４～２０であり、好ましくは炭素数
が４～１０であり、より好ましくは炭素数が６～１０である。
【００３５】
　構成単位（ｕ１）の好ましいものとしては、例えば、下記一般式（ｕ１－１）で表され
る構成単位が挙げられる。
【００３６】
【化１】

［式中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｒ１は、ハロゲン原子、又は酸素原子、ハロゲン原子若しくはケイ素原子
を含んでいてもよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐鎖状若しくは環状又はこれらの組み合
わせによる炭化水素基である。ｐは、０～５の整数である。］
【００３７】
　前記式（ｕ１－１）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５
のハロゲン化アルキル基である。
　Ｒにおける炭素数１～５のアルキル基は、炭素数１～５の直鎖状又は分岐鎖状のアルキ
ル基が好ましく、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、
ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオ
ペンチル基等が挙げられる。
　Ｒにおける炭素数１～５のハロゲン化アルキル基は、前記炭素数１～５のアルキル基の
水素原子の一部又は全部がハロゲン原子で置換された基である。該ハロゲン原子としては
、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、特にフッ素原子が好まし
い。
　Ｒとしては、水素原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のフッ素化アルキル
基が好ましく、水素原子、炭素数１～５のアルキル基がより好ましく、水素原子、メチル
基がさらに好ましく、水素原子が特に好ましい。
【００３８】
　前記式（ｕ１－１）中、Ｒ１は、ハロゲン原子、又は酸素原子、ハロゲン原子若しくは
ケイ素原子を含んでいてもよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐鎖状若しくは環状又はこれ
らの組み合わせによる炭化水素基である。
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　構成単位（ｕ１）において、ベンゼン環に、置換基として前記Ｒ１が結合していること
により、下地剤層表面の自由エネルギーが調節され、該下地剤層上に形成されるブロック
コポリマーを含む層が垂直シリンダーパターン等に良好に相分離し得る。
　前記式（ｕ１－１）中のＲ１は、上述した構成単位（ｕ１）における置換基（ハロゲン
原子、又は酸素原子、ハロゲン原子若しくはケイ素原子を含んでいてもよい炭素数１～２
０の直鎖状、分岐鎖状若しくは環状又はこれらの組み合わせによる炭化水素基）について
の説明と同様である。
　これらの中でも、Ｒ１としては、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを含む層
が良好に相分離し得ることから、酸素原子、ハロゲン原子若しくはケイ素原子を含んでい
てもよい炭素数１～２０の直鎖状、分岐鎖状若しくは環状又はこれらの組み合わせによる
炭化水素基が好ましい。
　その中でも、酸素原子若しくはハロゲン原子を含んでいてもよい炭素数１～２０のアル
キル基がより好ましく、
　炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のハロゲン化アルキル基又は炭素数１～６の
アルコキシ基がさらに好ましく、
　炭素数１～６のアルキル基が特に好ましい。
【００３９】
　Ｒ１におけるアルキル基の炭素数は、１～６が好ましく、３～６がより好ましく、３又
は４がさらに好ましく、４が特に好ましい。Ｒ１におけるアルキル基としては、直鎖状の
アルキル基、分岐鎖状のアルキル基が好ましく、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピ
ル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基が好適に挙げ
られ、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基がより好ましく、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基がさらに好まし
く、ｔｅｒｔ－ブチル基が特に好ましい。
　Ｒ１におけるハロゲン化アルキル基は、前記のＲ１におけるアルキル基の水素原子の一
部又は全部を、ハロゲン原子で置換した基が挙げられる。このハロゲン原子としては、特
にフッ素原子が好ましい。Ｒ１におけるハロゲン化アルキル基の炭素数は、１～６が好ま
しく、３～６がより好ましく、３又は４がさらに好ましい。
　Ｒ１におけるアルコキシ基の炭素数は、１～６が好ましく、１～４がより好ましく、２
が特に好ましい。Ｒ１におけるアルコキシ基としては、直鎖状のアルコキシ基、分岐鎖状
のアルコキシ基が好ましく、例えばメトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基、ｔ－ブ
トキシ基が好適に挙げられ、エトキシ基が特に好ましい。
【００４０】
　前記式（ｕ１－１）中、ｐは、０～５の整数であり、０～３の整数が好ましく、０～２
の整数がより好ましく、０又は１がさらに好ましく、１が特に好ましい。
【００４１】
　前記式（ｕ１－１）中、ベンゼン環におけるＲ１の結合位置は、ブロックコポリマーを
含む層の相分離性能がより高まることから、パラ位が好ましい。
【００４２】
　以下に、ブロック（ｂ１２）の構成単位の具体例を挙げる。式中、Ｒαは、水素原子又
はメチル基である。
【００４３】
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【化２】

【００４４】
【化３】

【００４５】
【化４】

【００４６】
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【化５】

【００４７】
　（Ａ１）成分が有するブロック（ｂ１２）の構成単位は、１種を単独で用いてもよく、
２種以上を併用してもよい。
　ブロック（ｂ１２）の構成単位は、構成単位（ｕ１）を含有することが好ましい。
　かかる構成単位（ｕ１）としては、化学式（ｕ１－１－１）～（ｕ１－１－２２）でそ
れぞれ表される構成単位からなる群より選択される少なくとも一種が好ましく、化学式（
ｕ１－１－１）～（ｕ１－１－１４）でそれぞれ表される構成単位からなる群より選択さ
れる少なくとも一種がより好ましく、化学式（ｕ１－１－１）～（ｕ１－１－１１）でそ
れぞれ表される構成単位からなる群より選択される少なくとも一種がさらに好ましく、化
学式（ｕ１－１－１）～（ｕ１－１－６）、（ｕ１－１－１１）でそれぞれ表される構成
単位からなる群より選択される少なくとも一種が特に好ましく、化学式（ｕ１－１－１）
～（ｕ１－１－３）、（ｕ１－１－１１）でそれぞれ表される構成単位からなる群より選
択される少なくとも一種が最も好ましい。
【００４８】
　（Ａ１）成分中、ブロック（ｂ１２）の構成単位の割合は、該（Ａ１）成分を構成する
全構成単位の合計に対して２５モル％以上が好ましく、５０モル％以上がより好ましく、
７５～１００モル％であることがさらに好ましい。
　ブロック（ｂ１２）の構成単位の割合が好ましい下限値以上であれば、下地剤層の表面
がより安定化し、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを含む層が良好に相分離し
得る。
【００４９】
　（Ａ１）成分は、少なくとも一つの主鎖末端部にカルボキシ基を有する。
　主鎖末端部が有するカルボキシ基の数は、下地剤層上に形成されるブロックコポリマー
を含む層の相分離性能がより高められることから、１～３が好ましく、１又は２がより好
ましく、１が特に好ましい。
　以下に、カルボキシ基を有する主鎖末端部の具体例を挙げる。尚、化学式中の「＊」は
結合手であることを示す。
【００５０】
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【化６】

【００５１】
・任意の構成単位（構成単位（ｕ３））について
　（Ａ１）成分は、本発明の効果を損なわない範囲で、ブロック（ｂ１２）の構成単位以
外に、任意の構成単位（構成単位（ｕ３））を有してもよい。構成単位（ｕ３）としては
、例えば、構成単位（ｕ１）を提供するモノマーと共重合可能なモノマーから誘導される
構成単位が挙げられる。
　（Ａ１）成分が構成単位（ｕ３）を有する場合、（Ａ１）成分中、構成単位（ｕ３）の
割合は、該（Ａ１）成分を構成する全構成単位の合計に対して、０モル超２５モル％以下
が好ましい。
【００５２】
　上記の中でも、（Ａ１）成分としては、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを
含む層の相分離性能がより高められることから、前記構成単位（ｕ１）を有し、かつ、主
鎖のいずれか一つの末端部のみにカルボキシ基を有する高分子化合物が好ましく、この中
でも、構成単位（ｕ１）を有し、かつ、主鎖にカルボキシ基が結合した高分子化合物が特
に好ましい。
【００５３】
　（Ａ１）成分の好ましいものとしては、下記一般式（Ａ１－１）で表される高分子化合
物が挙げられる。尚、化学式中の「ｘ」は、構成単位の繰り返し数を示す（以下同じ）。
【００５４】
【化７】

［式中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｒ１０及びＲ２０は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１～５の炭化水
素基、又はカルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。但し、Ｒ１０及びＲ
２０の少なくとも一方は、カルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。Ｒ１

及びｐは、前記式（ｕ１－１）におけるＲ１及びｐとそれぞれ同様である。］
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　前記式（Ａ１－１）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５
のハロゲン化アルキル基である。前記式（Ａ１－１）中のＲは、上述の前記式（ｕ１－１
）中のＲと同様である。
　Ｒとしては、水素原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のフッ素化アルキル
基が好ましく、水素原子、炭素数１～５のアルキル基がより好ましく、水素原子、メチル
基がさらに好ましく、水素原子が特に好ましい。
【００５６】
　前記式（Ａ１－１）中、Ｒ１０及びＲ２０における炭化水素基は、それぞれ、脂肪族炭
化水素基であってもよく、芳香族炭化水素基であってもよい。
　Ｒ１０及びＲ２０における脂肪族炭化水素基は、飽和であってもよく、不飽和であって
もよく、飽和であることが好ましい。該脂肪族炭化水素基としては、直鎖状もしくは分岐
鎖状の脂肪族炭化水素基、又は、構造中に環を含む脂肪族炭化水素基等が挙げられ、中で
も、直鎖状もしくは分岐鎖状の脂肪族炭化水素基が好ましい。これらの中でも、直鎖状も
しくは分岐鎖状のアルキル基が好ましく、炭素数１～５の直鎖状もしくは分岐鎖状のアル
キル基がより好ましい。
　Ｒ１０及びＲ２０における芳香族炭化水素基は、芳香環を有する炭化水素基である。該
芳香環は、（４ｎ＋２）個のπ電子をもつ環状共役系であれば特に限定されず、単環式で
も多環式でもよい。芳香環の炭素数は５～３０であることが好ましく、５～２０がより好
ましく、６～１５がさらに好ましく、６～１２が特に好ましい。芳香環として具体的には
、ベンゼン、ナフタレン等が挙げられる。Ｒ１０及びＲ２０における芳香族炭化水素基と
しては、前記の芳香環から水素原子を１つ以上除いた基、２以上の芳香環を含む芳香族化
合物（たとえばビフェニル、フルオレン等）から水素原子を１つ以上除いた基、前記の芳
香環もしくは芳香族化合物の水素原子の１つがアルキレン基で置換された基（たとえば、
ベンジル基、フェネチル基、１－ナフチルメチル基、２－ナフチルメチル基、１－ナフチ
ルエチル基、２－ナフチルエチル基等のアリールアルキル基など）、又は、前記の直鎖状
もしくは分岐鎖状のアルキル基の水素原子の１つ以上が芳香環で置換された基等が挙げら
れる。前記の芳香環もしくは芳香族化合物に結合するアルキレン基の炭素数は、１～４で
あることが好ましく、１～２であることがより好ましく、１であることが特に好ましい。
【００５７】
　前記式（Ａ１－１）中、Ｒ１０及びＲ２０の少なくとも一方において、炭化水素基が有
するカルボキシ基の数は、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを含む層の相分離
性能がより高められることから、１～３が好ましく、１又は２がより好ましく、１が特に
好ましい。
【００５８】
　以下に（Ａ１）成分の具体例を挙げる。式中、Ｒαは、水素原子又はメチル基である。
化学式（Ａ１－１－５）中のＲ２１は、水素原子又は炭素数１～５の炭化水素基である。
化学式（Ａ１－１－６）中のＲ２２は、水素原子又は炭素数１～５の炭化水素基である。
【００５９】
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【化８】

【００６０】
【化９】

【００６１】
　上記の中でも、（Ａ１）成分は、
　化学式（Ａ１－１－１）～（Ａ１－１－６）でそれぞれ表される高分子化合物からなる
群より選択される少なくとも一種が好ましく、
　化学式（Ａ１－１－１）～（Ａ１－１－４）でそれぞれ表される高分子化合物からなる
群より選択される少なくとも一種がより好ましい。
【００６２】
　（Ａ）成分としては、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを含む層がより良好
に相分離し得ることから、上述の化学式（Ａ１－１－１）で表される高分子化合物（以下
「（Ａ１－１－１）成分」という。）と化学式（Ａ１－１－３）で表される高分子化合物
（以下「（Ａ１－１－３）成分」という。）とを併有することも好ましい。
　（Ａ１－１－１）成分と（Ａ１－１－３）成分とを併有する場合、両者の比率（質量比
）は、（Ａ１）成分／（Ａ２）成分＝１０／９０～９０／１０が好ましく、１５／８５～
８５／１５がより好ましい。かかる比率（質量比）が前記の好ましい範囲内であれば、下
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地剤層の表面がより安定化し、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを含む層が良
好に相分離し得る。
【００６３】
　（Ａ）成分中の（Ａ１）成分の含有量は、好ましくは１５質量％以上であり、より好ま
しくは５０質量％以上であり、１００質量％であってもよい。
　かかる（Ａ１）成分の含有量が、前記の好ましい下限値以上であれば、下地剤層の表面
がより安定化し、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを含む層が良好に相分離し
やすくなる。
【００６４】
　［（Ａ２）成分］
　（Ａ２）成分は、親水性ポリマーブロック（ｂ２２）の構成単位を有し、かつ、主鎖の
少なくとも一つの末端部にカルボキシ基（－ＣＯＯＨ）を有する高分子化合物である。
　ブロック（ｂ２２）の構成単位としては、下地剤層の表面がより安定化しやすいことか
ら、（α置換）アクリル酸エステルから誘導される構成単位、又は（α置換）アクリル酸
から誘導される構成単位（すなわち、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換
されていてもよいアクリル酸又はそのエステルから誘導される構成単位（ｕ２））が好ま
しい。
【００６５】
・構成単位（ｕ２）について
　構成単位（ｕ２）は、α位の炭素原子に結合した水素原子が置換基で置換されていても
よいアクリル酸又はそのエステルから誘導される構成単位である。
　構成単位（ｕ２）の好ましいものとしては、例えば、下記一般式（ｕ２－１）で表され
る構成単位が挙げられる。
【００６６】
【化１０】

［式中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｒ２は、炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐鎖状のヒドロキシアルキル
基である。］
【００６７】
　前記式（ｕ２－１）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５
のハロゲン化アルキル基である。前記式（ｕ２－１）中のＲは、上述の前記式（ｕ１－１
）中のＲと同様である。
　Ｒとしては、水素原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のフッ素化アルキル
基が好ましく、水素原子、炭素数１～５のアルキル基がより好ましく、水素原子、メチル
基がさらに好ましく、水素原子が特に好ましい。
【００６８】
　前記式（ｕ２－１）中、Ｒ２は、炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐鎖状のアルキル
基、又は炭素数１～２０の直鎖状若しくは分岐鎖状のヒドロキシアルキル基である。
　Ｒ２におけるヒドロキシアルキル基は、炭素数が１～２０であり、好ましくは炭素数が
１～１０であり、より好ましくは炭素数が１～８であり、さらに好ましくは炭素数が１～
６であり、特に好ましくは炭素数が１～４であるアルキル基の水素原子の一部又は全部を
、ヒドロキシ基で置換した基が挙げられる。ヒドロキシ基の数は、好ましくは１～３あり
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、より好ましくは１又は２である。
　Ｒ２におけるヒドロキシアルキル基は、直鎖状であってもよく、分岐鎖状であってもよ
い。
【００６９】
　以下に、ブロック（ｂ２２）の構成単位の具体例を挙げる。式中、Ｒαは、水素原子又
はメチル基である。
【００７０】
【化１１】

【００７１】
　（Ａ２）成分が有するブロック（ｂ２２）の構成単位は、１種を単独で用いてもよく、
２種以上を併用してもよい。
　ブロック（ｂ２２）の構成単位は、構成単位（ｕ２）を含有することが好ましい。
　かかる構成単位（ｕ２）としては、化学式（ｕ２－１－１）～（ｕ２－１－３）でそれ
ぞれ表される構成単位からなる群より選択される少なくとも一種が好ましく、化学式（ｕ
２－１－１）で表される構成単位が特に好ましい。
【００７２】
　（Ａ２）成分中、ブロック（ｂ２２）の構成単位の割合は、該（Ａ２）成分を構成する
全構成単位の合計に対して２５モル％以上が好ましく、５０モル％以上がより好ましく、
７５～１００モル％であることがさらに好ましい。
　ブロック（ｂ２２）の構成単位の割合が好ましい下限値以上であれば、下地剤層の表面
がより安定化し、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを含む層が良好に相分離し
得る。
【００７３】
　（Ａ２）成分は、少なくとも一つの主鎖末端部にカルボキシ基（－ＣＯＯＨ）を有する
。
　主鎖末端部が有するカルボキシ基の数は、下地剤層上に形成されるブロックコポリマー
を含む層の相分離性能がより高められることから、１～３が好ましく、１又は２がより好
ましく、１が特に好ましい。
　カルボキシ基を有する主鎖末端部としては、例えば上記の化学式（ｍｃ－１）、（ｍｃ
－２）、（ｍｃ－３）でそれぞれ表される基が挙げられる。
【００７４】
・任意の構成単位（構成単位（ｕ４））について
　（Ａ２）成分は、本発明の効果を損なわない範囲で、ブロック（ｂ２２）の構成単位以
外に、任意の構成単位（構成単位（ｕ４））を有してもよい。構成単位（ｕ４）としては
、例えば、構成単位（ｕ２）を提供するモノマーと共重合可能なモノマーから誘導される
構成単位が挙げられる。
　（Ａ２）成分が構成単位（ｕ４）を有する場合、（Ａ２）成分中、構成単位（ｕ４）の
割合は、該（Ａ２）成分を構成する全構成単位の合計に対して、０モル超２５モル％以下
が好ましい。
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　上記の中でも、（Ａ２）成分としては、下地剤層上に形成されるブロックコポリマーを
含む層の相分離性能がより高められることから、前記構成単位（ｕ２）を有し、かつ、主
鎖のいずれか一つの末端部のみにカルボキシ基を有する高分子化合物が好ましく、この中
でも、構成単位（ｕ２）を有し、かつ、主鎖にカルボキシ基が結合した高分子化合物が特
に好ましい。
【００７６】
　（Ａ２）成分の好ましいものとしては、下記一般式（Ａ２－１）で表される高分子化合
物が挙げられる。
【００７７】
【化１２】

［式中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５のハロゲン化アル
キル基である。Ｒ３０及びＲ４０は、それぞれ独立に、水素原子、炭素数１～５の炭化水
素基、又はカルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。但し、Ｒ３０及びＲ
４０の少なくとも一方は、カルボキシ基を有する炭素数１～５の炭化水素基である。Ｒ２

は、前記式（ｕ２－１）におけるＲ２と同様である。］
【００７８】
　前記式（Ａ２－１）中、Ｒは、水素原子、炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～５
のハロゲン化アルキル基である。前記式（Ａ２－１）中のＲは、上述の前記式（ｕ２－１
）中のＲと同様である。
　Ｒとしては、水素原子、炭素数１～５のアルキル基、炭素数１～５のフッ素化アルキル
基が好ましく、水素原子、炭素数１～５のアルキル基がより好ましく、水素原子、メチル
基がさらに好ましく、水素原子が特に好ましい。
　前記式（Ａ２－１）中、Ｒ３０及びＲ４０は、前記式（Ａ１－１）におけるＲ１０及び
Ｒ２０とそれぞれ同様のものが挙げられる。
【００７９】
　以下に（Ａ２）成分の具体例を挙げる。式中、Ｒαは、水素原子又はメチル基である。
化学式（Ａ２－０－１）中のＲ４１は、水素原子又は炭素数１～５の炭化水素基である。
【００８０】
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【化１３】

【００８１】
　上記の中でも、（Ａ２）成分は、
　化学式（Ａ２－１－１）、（Ａ２－１－２）でそれぞれ表される高分子化合物からなる
群より選択される少なくとも一種が好ましく、化学式（Ａ２－１－１）で表される高分子
化合物がより好ましい。
　（Ａ）成分中の（Ａ２）成分の含有量は、好ましくは１５質量％以上であり、より好ま
しくは５０質量％以上であり、１００質量％であってもよい。かかる（Ａ２）成分の含有
量が、前記の好ましい下限値以上であれば、下地剤層の表面がより安定化し、下地剤層上
に形成されるブロックコポリマーを含む層が良好に相分離しやすくなる。
【００８２】
　本発明に係る下地剤において、（Ａ）成分は、１種の高分子化合物を単独で用いてもよ
く、２種以上の高分子化合物を併用してもよい。
　かかる（Ａ）成分としては、上述の（Ａ１）成分及び（Ａ２）成分からなる群より選択
される少なくとも一種の高分子化合物を含有することが好ましい。
【００８３】
　（Ａ）成分は、疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）の構成単位、又は親水性ポリマーブ
ロック（ｂ２２）の構成単位と、主鎖の少なくとも一つの末端部にカルボキシ基と、を有
するものであれば、上述の（Ａ１）成分又は（Ａ２）成分以外の高分子化合物を含有して
もよい。
【００８４】
　（Ａ）成分の質量平均分子量（Ｍｗ）（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）によるポリスチレン換算基準）は、特に限定されるものではなく、１０００～２０
００００が好ましく、１５００～２０００００がより好ましく、２０００～１５００００
がさらに好ましい。
　この好ましい範囲の上限値以下であると、後述の有機溶剤に充分に溶解するため、基板
への塗布性に優れる。一方、この好ましい範囲の下限値以上であると、高分子化合物の製
造安定性に優れ、かつ、基板への塗布性に優れた下地剤組成物となる。
　（Ａ）成分の分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は、特に限定されず、１．０～５．０が好ま
しく、１．０～３．０がより好ましく、１．０～２．５がさらに好ましい。尚、Ｍｎは数
平均分子量を示す。
【００８５】
　（Ａ）成分は、各構成単位を誘導するモノマーを、例えばアゾビスイソブチロニトリル
（ＡＩＢＮ）のようなラジカル重合開始剤を用いた公知のラジカル重合等によって重合さ
せることによって得ることができる。また、（Ａ）成分には、上記重合の際に、例えばＣ
Ｈ３－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－Ｌｉのような開始剤を用いてもよい。
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　さらに、（Ａ）成分には、上記重合の際に、例えばイソブチレンスルフィドのような末
端修飾剤を用いてもよい。
　各構成単位を誘導するモノマーは、市販のものを用いてもよく、公知の方法を利用して
合成したものを用いてもよい。
【００８６】
　本発明に係る下地剤中、（Ａ）成分の含有量は、下地剤層の所望の膜厚等に応じて適宜
調整すればよい。
　本発明に係る下地剤中、（Ａ）成分の含有量は、固形分全体に対して７０質量％以上で
あることが好ましく、９０質量％以上であることがより好ましく、９５質量％以上である
ことがさらに好ましい。
【００８７】
　≪任意成分≫
　本発明に係る下地剤は、上述した（Ａ）成分に加えて、該（Ａ）成分以外の成分（任意
成分）をさらに含有してもよい。
【００８８】
・酸発生剤成分（Ｂ）について
本発明に係る下地剤は、さらに、酸発生剤成分（Ｂ）（以下「（Ｂ）成分」ともいう。）
を含有してもよい。（Ｂ）成分は、加熱や露光により酸を発生するものである。（Ｂ）成
分は、そのもの自体が酸性を有している必要はなく、熱又は光などにより分解し、酸とし
て機能するものであればよい。
【００８９】
　（Ｂ）成分は、特に限定されず、これまでフォトリソグラフィーで用いられている化学
増幅型レジスト用の酸発生剤成分を用いることができる。
　このような酸発生剤成分としては、加熱により酸を発生する熱酸発生剤、露光により酸
を発生する光酸発生剤などが挙げられる。例えば、ヨードニウム塩やスルホニウム塩など
のオニウム塩系酸発生剤、オキシムスルホネート系酸発生剤、ビスアルキルまたはビスア
リールスルホニルジアゾメタン類、ポリ（ビススルホニル）ジアゾメタン類などのジアゾ
メタン系酸発生剤、ニトロベンジルスルホネート系酸発生剤、イミノスルホネート系酸発
生剤、ジスルホン系酸発生剤など多種のものが知られている。
　尚、「加熱により酸を発生する熱酸発生剤」とは、具体的には２００℃以下の加熱によ
り酸を発生する成分を意味する。加熱温度が２００℃以下であれば、酸の発生の制御が容
易となる。好ましくは５０～１５０℃の加熱により酸を発生する成分が用いられる。好ま
しい加熱温度が５０℃以上であれば、下地剤中での安定性が良好となる。
【００９０】
　（Ｂ）成分のオニウム塩系酸発生剤としては、アニオン部に、スルホン酸アニオン、カ
ルボン酸アニオン、スルホニルイミドアニオン、ビス（アルキルスルホニル）イミドアニ
オン、トリス（アルキルスルホニル）メチドアニオン、及びフッ素化アンチモン酸イオン
からなる群より選択される少なくとも一種のアニオン基を有するものが好ましい。
【００９１】
　また、（Ｂ）成分のオニウム塩系酸発生剤のカチオン部には、下記一般式（ｂ－ｃ１）
又は一般式（ｂ－ｃ２）で表されるカチオンが挙げられる。
【００９２】
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【化１４】

［式中、Ｒ１”～Ｒ３”，Ｒ５”～Ｒ６”はそれぞれ独立に置換基を有していてもよいア
リール基、アルキル基又はアルケニル基を表す。式（ｂ－ｃ１）におけるＲ１”～Ｒ３”
のうち、いずれか二つが相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成してもよい。］
【００９３】
　式（ｂ－ｃ１）中、Ｒ１”～Ｒ３”は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよいア
リール基、アルキル基又はアルケニル基を表す。Ｒ１”～Ｒ３”のうち、いずれか二つが
相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形成してもよい。
【００９４】
　Ｒ１”～Ｒ３”のアリール基としては、炭素数６～２０の無置換のアリール基；該無置
換のアリール基の水素原子の一部または全部がアルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子
、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）、アリール基、アルコキシアルキルオキシ基、アルコキシカ
ルボニルアルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－
Ｏ－Ｒ８’等で置換された置換アリール基等が挙げられる。Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’は、
それぞれ、炭素数１～２５の直鎖状、分岐鎖状若しくは炭素数３～２０の環状の飽和炭化
水素基、又は、炭素数２～５の直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基である
。
【００９５】
　Ｒ１”～Ｒ３”において、無置換のアリール基としては、安価に合成可能なことから、
炭素数６～１０のアリール基が好ましい。具体的には、たとえばフェニル基、ナフチル基
が挙げられる。
【００９６】
　Ｒ１”～Ｒ３”の置換アリール基における置換基としてのアルキル基としては、炭素数
１～５のアルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基であることがより好ましい。
　置換アリール基における置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～５のアルコ
キシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基
、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基であることがより好ましい。
　置換アリール基における置換基としてのハロゲン原子としては、フッ素原子が好ましい
。
　置換アリール基における置換基としてのアリール基としては、前記Ｒ１”～Ｒ３”のア
リール基と同様のものが挙げられる。
【００９７】
　置換アリール基におけるアルコキシアルキルオキシ基としては、たとえば、
　　　一般式：－Ｏ－Ｃ（Ｒ４７）（Ｒ４８）－Ｏ－Ｒ４９

　［式中、Ｒ４７、Ｒ４８は、それぞれ独立して、水素原子、または直鎖状もしくは分岐
鎖状のアルキル基であり、Ｒ４９はアルキル基である。］で表される基が挙げられる。
　Ｒ４７、Ｒ４８において、アルキル基の炭素数は、好ましくは１～５であり、直鎖状、
分岐鎖状のいずれでもよく、エチル基、メチル基が好ましく、メチル基が最も好ましい。
　Ｒ４７、Ｒ４８は、少なくとも一方が水素原子であることが好ましい。特に、一方が水
素原子であり、他方が水素原子またはメチル基であることがより好ましい。
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　Ｒ４９のアルキル基としては、好ましくは炭素数が１～１５であり、直鎖状、分岐鎖状
、環状のいずれであってもよい。
　Ｒ４９における直鎖状、分岐鎖状のアルキル基としては、炭素数が１～５であることが
好ましく、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル
基などが挙げられる。
　　Ｒ４９における環状のアルキル基としては、炭素数４～１５であることが好ましく、
炭素数４～１２であることがさらに好ましく、炭素数５～１０が最も好ましい。具体的に
は炭素数１～５のアルキル基、フッ素原子またはフッ素化アルキル基で置換されていても
よいし、されていなくてもよいモノシクロアルカン、ビシクロアルカン、トリシクロアル
カン、テトラシクロアルカンなどのポリシクロアルカンから１個以上の水素原子を除いた
基などが挙げられる。モノシクロアルカンとしては、シクロペンタン、シクロヘキサン等
が挙げられる。ポリシクロアルカンとしては、アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナ
ン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が挙げられる。中でもアダマンタンから
１個以上の水素原子を除いた基が好ましい。
【００９８】
　置換アリール基におけるアルコキシカルボニルアルキルオキシ基としては、たとえば、
　　　一般式：－Ｏ－Ｒ５０－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ５６

　［式中、Ｒ５０は直鎖状もしくは分岐鎖状のアルキレン基であり、Ｒ５６は第３級アル
キル基である。］で表される基が挙げられる。
　Ｒ５０における直鎖状、分岐鎖状のアルキレン基としては、炭素数が１～５であること
が好ましく、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、１
，１－ジメチルエチレン基などが挙げられる。
　Ｒ５６における第３級アルキル基としては、２－メチル－２－アダマンチル基、２－エ
チル－２－アダマンチル基、１－メチル－１－シクロペンチル基、１－エチル－１－シク
ロペンチル基、１－メチル－１－シクロヘキシル基、１－エチル－１－シクロヘキシル基
、１－（１－アダマンチル）－１－メチルエチル基、１－（１－アダマンチル）－１－メ
チルプロピル基、１－（１－アダマンチル）－１－メチルブチル基、１－（１－アダマン
チル）－１－メチルペンチル基；１－（１－シクロペンチル）－１－メチルエチル基、１
－（１－シクロペンチル）－１－メチルプロピル基、１－（１－シクロペンチル）－１－
メチルブチル基、１－（１－シクロペンチル）－１－メチルペンチル基；１－（１－シク
ロヘキシル）－１－メチルエチル基、１－（１－シクロヘキシル）－１－メチルプロピル
基、１－（１－シクロヘキシル）－１－メチルブチル基、１－（１－シクロヘキシル）－
１－メチルペンチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ｔｅｒｔ－ヘキシ
ル基などが挙げられる。
【００９９】
　さらに、前記一般式：－Ｏ－Ｒ５０－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ５６におけるＲ５６を、Ｒ５

６’で置き換えた基も挙げられる。Ｒ５６’は、水素原子、アルキル基、フッ素化アルキ
ル基、又はヘテロ原子を含んでいてもよい脂肪族環式基である。
　Ｒ５６’におけるアルキル基は、前記Ｒ４９のアルキル基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ５６’におけるフッ素化アルキル基は、前記Ｒ４９のアルキル基中の水素原子の一部
又は全部がフッ素原子で置換された基が挙げられる。
　Ｒ５６’における、ヘテロ原子を含んでいてもよい脂肪族環式基としては、ヘテロ原子
を含まない脂肪族環式基、環構造中にヘテロ原子を含む脂肪族環式基、脂肪族環式基中の
水素原子がヘテロ原子に置換されたもの等が挙げられる。
　Ｒ５６’について、ヘテロ原子を含まない脂肪族環式基としては、モノシクロアルカン
、ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンなどのポリシクロアル
カンから１個以上の水素原子を除いた基などが挙げられる。モノシクロアルカンとしては
、シクロペンタン、シクロヘキサン等が挙げられる。ポリシクロアルカンとしては、アダ
マンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン等が
挙げられる。中でもアダマンタンから１個以上の水素原子を除いた基が好ましい。
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　Ｒ５６’について、環構造中にヘテロ原子を含む脂肪族環式基として具体的には、たと
えば下記式（Ｌ１）～（Ｌ６）、（Ｓ１）～（Ｓ４）でそれぞれ表される脂肪族環式基等
が挙げられる。
【０１００】
【化１５】

［式中、Ｑ”は炭素数１～５のアルキレン基、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－Ｒ９４－または－
Ｓ－Ｒ９５－であり、Ｒ９４およびＲ９５はそれぞれ独立に炭素数１～５のアルキレン基
であり、ｍは０または１の整数である。］
【０１０１】
　前記式中、Ｑ”、Ｒ９４およびＲ９５におけるアルキレン基としては、炭素数が１～５
であることが好ましく、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチ
レン基、１，１－ジメチルエチレン基などが挙げられる。
　これらの脂肪族環式基は、その環構造を構成する炭素原子に結合した水素原子の一部が
置換基で置換されていてもよい。該置換基としては、たとえばアルキル基、アルコキシ基
、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、酸素原子（＝Ｏ）等が挙げられる。
　前記アルキル基としては、炭素数１～５のアルキル基が好ましく、メチル基、エチル基
、プロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基であることが特に好ましい。
　前記置換基としてのアルコキシ基としては、炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、
メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、
ｔｅｒｔ－ブトキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基が最も好ましい。
　前記置換基としてのハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素
原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
【０１０２】
　Ｒ５６’について、脂肪族環式基中の水素原子がヘテロ原子に置換されたものとして具
体的には、脂肪族環式基中の水素原子が酸素原子（＝Ｏ）に置換されたもの等が挙げられ
る。
【０１０３】
　－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’におけるＲ６’
、Ｒ７’、Ｒ８’は、それぞれ、炭素数１～２５の直鎖状、分岐鎖状若しくは炭素数３～
２０の環状の飽和炭化水素基、又は、炭素数２～５の直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族不
飽和炭化水素基である。
【０１０４】
　直鎖状若しくは分岐鎖状の飽和炭化水素基は、炭素数１～２５であり、炭素数１～１５
であることが好ましく、４～１０であることがより好ましい。
　直鎖状の飽和炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル
基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基などが挙げ



(25) JP 6516459 B2 2019.5.22

10

20

30

40

50

られる。
　分岐鎖状の飽和炭化水素基としては、第３級アルキル基を除き、例えば、１－メチルエ
チル基、１－メチルプロピル基、２－メチルプロピル基、１－メチルブチル基、２－メチ
ルブチル基、３－メチルブチル基、１－エチルブチル基、２－エチルブチル基、１－メチ
ルペンチル基、２－メチルペンチル基、３－メチルペンチル基、４－メチルペンチル基な
どが挙げられる。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基は、置換基を有していてもよい。該置換基
としては、たとえばアルコキシ基、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、水酸基、酸素
原子（＝Ｏ）、シアノ基、カルボキシ基等が挙げられる。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の置換基としてのアルコキシ基としては、
炭素数１～５のアルコキシ基が好ましく、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、
ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基が好ましく、メトキシ基
、エトキシ基が最も好ましい。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の置換基としてのハロゲン原子としては、
フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等が挙げられ、フッ素原子が好ましい。
　前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の置換基としてのハロゲン化アルキル基と
しては、前記直鎖状または分岐鎖状の飽和炭化水素基の水素原子の一部または全部が前記
ハロゲン原子で置換された基が挙げられる。
【０１０５】
　Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’における炭素数３～２０の環状の飽和炭化水素基としては、多
環式基、単環式基のいずれでもよく、例えば、モノシクロアルカンから１個の水素原子を
除いた基；ビシクロアルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカン等のポリシク
ロアルカンから１個の水素原子を除いた基などが挙げられる。より具体的には、シクロペ
ンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン等のモノシクロアルカンや、
アダマンタン、ノルボルナン、イソボルナン、トリシクロデカン、テトラシクロドデカン
等のポリシクロアルカンから１個の水素原子を除いた基などが挙げられる。
　該環状の飽和炭化水素基は、置換基を有していてもよい。たとえば当該環状のアルキル
基が有する環を構成する炭素原子の一部がヘテロ原子で置換されていてもよく、当該環状
のアルキル基が有する環に結合した水素原子が置換基で置換されていてもよい。
　前者の例としては、前記モノシクロアルカンまたはポリシクロアルカンの環を構成する
炭素原子の一部が酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原子で置換された複素シクロ
アルカンから１個以上の水素原子を除いた基が挙げられる。また、前記環の構造中にエス
テル結合（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）を有していてもよい。具体的には、γ－ブチロラクトン
から水素原子１つを除いた基等のラクトン含有単環式基や、ラクトン環を有するビシクロ
アルカン、トリシクロアルカン、テトラシクロアルカンから水素原子一つを除いた基等の
ラクトン含有多環式基等が挙げられる。
　後者の例における置換基としては、上述した直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が有し
てもよい置換基として挙げたものと同様のもの、炭素数１～５のアルキル基等が挙げられ
る。
【０１０６】
　また、Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’は、直鎖状または分岐鎖状のアルキル基と、環状アルキ
ル基との組み合わせであってもよい。
　直鎖状または分岐鎖状のアルキル基と環状アルキル基との組合せとしては、直鎖状また
は分岐鎖状のアルキル基に置換基として環状のアルキル基が結合した基、環状のアルキル
基に置換基として直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が結合した基等が挙げられる。
【０１０７】
　Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’における直鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基としては、例えば、
ビニル基、プロペニル基（アリル基）、ブチニル基などが挙げられる。
　Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’における分岐鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基としては、例えば
、１－メチルプロペニル基、２－メチルプロペニル基などが挙げられる。
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　該直鎖状若しくは分岐鎖状の脂肪族不飽和炭化水素基は、置換基を有していてもよい。
該置換基としては、前記直鎖状または分岐鎖状のアルキル基が有していてもよい置換基と
して挙げたものと同様のものが挙げられる。
【０１０８】
　Ｒ６’、Ｒ７’、Ｒ８’としては、上記のなかでも、炭素数１～１５の直鎖状若しくは
分岐鎖状の飽和炭化水素基、又は炭素数３～２０の環状の飽和炭化水素基が好ましい。
【０１０９】
　Ｒ１”～Ｒ３”のアルキル基としては、たとえば、炭素数１～１０の直鎖状、分岐鎖状
または環状のアルキル基等が挙げられる。なかでも、解像性に優れる点から、炭素数１～
５であることが好ましい。具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロ
ピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｎ－ペンチル基、シクロペンチル基、ヘキシル基
、シクロヘキシル基、ノニル基、デシル基等が挙げられ、解像性に優れ、また安価に合成
可能なことから好ましいものとして、メチル基を挙げることができる。
　Ｒ１”～Ｒ３”のアルキル基は、その水素原子の一部または全部が、アルコキシ基、ハ
ロゲン原子、水酸基、オキソ基（＝Ｏ）、アリール基、アルコキシアルキルオキシ基、ア
ルコキシカルボニルアルキルオキシ基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－
Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’等により置換されていてもよい。アルコキシ基、ハロゲン原子、ア
リール基、アルコキシアルキルオキシ基、アルコキシカルボニルアルキルオキシ基、－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６’、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７’、－Ｏ－Ｒ８’としては、Ｒ１”～Ｒ
３”のアリール基の置換基と同様である。
【０１１０】
　Ｒ１”～Ｒ３”のアルケニル基としては、たとえば、炭素数２～１０であることが好ま
しく、２～５がより好ましく、２～４がさらに好ましい。具体的には、ビニル基、プロペ
ニル基（アリル基）、ブチニル基、１－メチルプロペニル基、２－メチルプロペニル基な
どが挙げられる。
【０１１１】
　Ｒ１”～Ｒ３”のうち、いずれか二つが相互に結合して式中のイオウ原子と共に環を形
成する場合、イオウ原子を含めて３～１０員環を形成していることが好ましく、５～７員
環を形成していることが特に好ましい。
【０１１２】
　前記式（ｂ－ｃ１）で表される化合物におけるカチオン部のなかで好適なものとして、
具体的には以下に示すものが挙げられる。
【０１１３】



(27) JP 6516459 B2 2019.5.22

10

20

30

40

【化１６】

【０１１４】
【化１７】

【０１１５】
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【化１８】

［式中、ｇ１、ｇ２、ｇ３は繰返し数を示し、ｇ１は１～５の整数であり、ｇ２は０～２
０の整数であり、ｇ３は０～２０の整数である。］
【０１１６】



(29) JP 6516459 B2 2019.5.22

10

20

30

40

50

【化１９】

【０１１７】
　式（ｃａ－１－４７）中、Ｒｄは置換基である。該置換基としては、上記置換アリール
基についての説明のなかで例示した置換基（アルキル基、アルコキシ基、アルコキシアル
キルオキシ基、アルコキシカルボニルアルキルオキシ基、ハロゲン原子、水酸基、オキソ
基（＝Ｏ）、アリール基、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｒ６”、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７”、－Ｏ
－Ｒ８”）が挙げられる。
【０１１８】
　前記式（ｂ－ｃ２）中、Ｒ５”～Ｒ６”は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよ
いアリール基、アルキル基又はアルケニル基を表す。
　Ｒ５”～Ｒ６”のアリール基としては、Ｒ１”～Ｒ３”のアリール基と同様のものが挙
げられる。Ｒ５”～Ｒ６”のアルキル基としては、Ｒ１”～Ｒ３”のアルキル基と同様の
ものが挙げられる。Ｒ５”～Ｒ６”のアルケニル基としては、Ｒ１”～Ｒ３”のアルケニ
ル基と同様のものが挙げられる。
　前記式（ｂ－ｃ２）で表される化合物におけるカチオン部の具体例としては、ジフェニ
ルヨードニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム等が挙げられる。
【０１１９】
　本明細書において、オキシムスルホネート系酸発生剤とは、下記一般式（Ｂ－１）で表
される基を少なくとも１つ有する化合物であって、放射線の照射（露光）によって酸を発
生する特性を有するものである。この様なオキシムスルホネート系酸発生剤は、通常、化
学増幅型レジスト組成物用として多用されているもののなかから任意に選択して用いるこ
とができる。
【０１２０】
【化２０】

［式（Ｂ－１）中、Ｒ３１、Ｒ３２は、それぞれ独立に有機基を表す。］
【０１２１】
　Ｒ３１、Ｒ３２の有機基は、炭素原子を含む基であり、炭素原子以外の原子（たとえば
水素原子、酸素原子、窒素原子、硫黄原子、ハロゲン原子（フッ素原子、塩素原子等）等
）を有していてもよい。
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　Ｒ３１の有機基としては、直鎖状、分岐鎖状若しくは環状のアルキル基またはアリール
基が好ましい。これらのアルキル基、アリール基は置換基を有していてもよい。該置換基
としては、特に制限はなく、たとえばフッ素原子、炭素数１～６の直鎖状、分岐鎖状また
は環状のアルキル基等が挙げられる。ここで、「置換基を有する」とは、アルキル基また
はアリール基の水素原子の一部若しくは全部が置換基で置換されていることを意味する。
　アルキル基としては、炭素数１～２０が好ましく、炭素数１～１０がより好ましく、炭
素数１～８がさらに好ましく、炭素数１～６が特に好ましく、炭素数１～４が最も好まし
い。アルキル基としては、特に、部分的または完全にハロゲン化されたアルキル基（以下
、ハロゲン化アルキル基ということがある）が好ましい。なお、部分的にハロゲン化され
たアルキル基とは、水素原子の一部がハロゲン原子で置換されたアルキル基を意味し、完
全にハロゲン化されたアルキル基とは、水素原子の全部がハロゲン原子で置換されたアル
キル基を意味する。ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原
子等が挙げられ、特にフッ素原子が好ましい。すなわち、ハロゲン化アルキル基は、フッ
素化アルキル基であることが好ましい。
　アリール基は、炭素数４～２０が好ましく、炭素数４～１０がより好ましく、炭素数６
～１０が最も好ましい。アリール基としては、特に、部分的または完全にハロゲン化され
たアリール基が好ましい。なお、部分的にハロゲン化されたアリール基とは、水素原子の
一部がハロゲン原子で置換されたアリール基を意味し、完全にハロゲン化されたアリール
基とは、水素原子の全部がハロゲン原子で置換されたアリール基を意味する。
　Ｒ３１としては、特に、置換基を有さない炭素数１～４のアルキル基、または炭素数１
～４のフッ素化アルキル基が好ましい。
　Ｒ３２の有機基としては、直鎖状、分岐鎖状若しくは環状のアルキル基、アリール基ま
たはシアノ基が好ましい。Ｒ３２のアルキル基、アリール基としては、前記Ｒ３１で挙げ
たアルキル基、アリール基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ３２としては、特に、シアノ基、置換基を有さない炭素数１～８のアルキル基、また
は炭素数１～８のフッ素化アルキル基が好ましい。
【０１２２】
　オキシムスルホネート系酸発生剤として、さらに好ましいものとしては、下記一般式（
Ｂ－２）または（Ｂ－３）で表される化合物が挙げられる。
【０１２３】
【化２１】

［式（Ｂ－２）中、Ｒ３３は、シアノ基、置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化
アルキル基である。Ｒ３４は、アリール基を含む基である。Ｒ３４のアルキル基又はハロ
ゲン化アルキル基と、Ｒ３５とが結合して環を形成していていもよい。Ｒ３５は、置換基
を有さないアルキル基又はハロゲン化アルキル基である。］
【０１２４】
【化２２】

［式（Ｂ－３）中、Ｒ３６は、シアノ基、置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化
アルキル基である。Ｒ３７は、２または３価の芳香族炭化水素基である。Ｒ３８は、置換
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基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基である。ｐ”は、２又は３である。
］
【０１２５】
　前記一般式（Ｂ－２）において、Ｒ３３の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン
化アルキル基は、炭素数が１～１０であることが好ましく、炭素数１～８がより好ましく
、炭素数１～６が最も好ましい。
　Ｒ３３としては、ハロゲン化アルキル基が好ましく、フッ素化アルキル基がより好まし
い。
　Ｒ３３におけるフッ素化アルキル基は、アルキル基の水素原子が５０％以上フッ素化さ
れていることが好ましく、７０％以上フッ素化されていることがより好ましく、９０％以
上フッ素化されていることが特に好ましい。
　Ｒ３４のアリール基を含む基としては、フェニル基、ビフェニル（ｂｉｐｈｅｎｙｌ）
基、フルオレニル（ｆｌｕｏｒｅｎｙｌ）基、ナフチル基、アントリル（ａｎｔｈｒｙｌ
）基、フェナントリル基等の、芳香族炭化水素の環から水素原子を１つ除いた基、および
これらの基の環を構成する炭素原子の一部が酸素原子、硫黄原子、窒素原子等のヘテロ原
子で置換されたヘテロアリール基等を含むものが挙げられる。これらのなかでも、フルオ
レニル基が好ましい。
　Ｒ３４のアリール基を含む基は、炭素数１～１０のアルキル基、ハロゲン化アルキル基
、アルコキシ基等の置換基を有していてもよい。該置換基におけるアルキル基またはハロ
ゲン化アルキル基は、炭素数が１～８であることが好ましく、炭素数１～４がさらに好ま
しい。また、該ハロゲン化アルキル基は、フッ素化アルキル基であることが好ましい。
　Ｒ３５の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基は、炭素数が１～１
０であることが好ましく、炭素数１～８がより好ましく、炭素数１～６が最も好ましい。
　Ｒ３５としては、ハロゲン化アルキル基が好ましく、フッ素化アルキル基がより好まし
い。
　Ｒ３５におけるフッ素化アルキル基は、アルキル基の水素原子が５０％以上フッ素化さ
れていることが好ましく、７０％以上フッ素化されていることがより好ましく、９０％以
上フッ素化されていることが、発生する酸の強度が高まるため特に好ましい。最も好まし
くは、水素原子が１００％フッ素置換された完全フッ素化アルキル基である。
【０１２６】
　前記一般式（Ｂ－３）において、Ｒ３６の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン
化アルキル基としては、上記Ｒ３３の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アル
キル基と同様のものが挙げられる。
　Ｒ３７の２または３価の芳香族炭化水素基としては、上記Ｒ３４のアリール基からさら
に１または２個の水素原子を除いた基が挙げられる。
　Ｒ３８の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基としては、上記Ｒ３

５の置換基を有さないアルキル基またはハロゲン化アルキル基と同様のものが挙げられる
。
　ｐ”は、好ましくは２である。
【０１２７】
　オキシムスルホネート系酸発生剤の具体例としては、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
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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、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、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）－ｐ－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）－ｐ－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）－ｐ－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）－ｐ－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）－ｐ－ブロモフェニルアセトニトリルなどが挙げら
れる。
　また、特開平９－２０８５５４号公報（段落［００１２］～［００１４］の［化１８］
～［化１９］）に開示されているオキシムスルホネート系酸発生剤、国際公開第０４／０
７４２４２号（６５～８５頁目のＥｘａｍｐｌｅ１～４０）に開示されているオキシムス
ルホネート系酸発生剤も好適に用いることができる。
　また、好適なものとして以下のものを例示することができる。
【０１２８】
【化２３】

【０１２９】
　ジアゾメタン系酸発生剤のうち、ビスアルキルまたはビスアリールスルホニルジアゾメ
タン類の具体例としては、ビス（イソプロピルスルホニル）ジアゾメタン、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



(33) JP 6516459 B2 2019.5.22

10

20

30

40

50

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）ジアゾメタン等が挙げられる。
　また、特開平１１－０３５５５１号公報、特開平１１－０３５５５２号公報、特開平１
１－０３５５７３号公報に開示されているジアゾメタン系酸発生剤も好適に用いることが
できる。
　また、ポリ（ビススルホニル）ジアゾメタン類としては、例えば、特開平１１－３２２
７０７号公報に開示されている、１，３－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホ
ニル）プロパン、１，４－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）ブタン、
１，６－ビス（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）ヘキサン、１，１０－ビス
（フェニルスルホニルジアゾメチルスルホニル）デカン、１，２－ビス（シクロヘキシル
スルホニルジアゾメチルスルホニル）エタン、１，３－ビス（シクロヘキシルスルホニル
ジアゾメチルスルホニル）プロパン、１，６－ビス（シクロヘキシルスルホニルジアゾメ
チルスルホニル）ヘキサン、１，１０－ビス（シクロヘキシルスルホニルジアゾメチルス
ルホニル）デカンなどを挙げることができる。
【０１３０】
　本発明に係る下地剤において、（Ｂ）成分は、１種の酸発生剤を単独で用いてもよく、
２種以上の酸発生剤を併用してもよい。
　下地剤が（Ｂ）成分を含有する場合、下地剤中の（Ｂ）成分の含有量は、（Ａ）成分１
００質量部に対して、０．５～３０質量部が好ましく、１～２０質量部がより好ましい。
（Ｂ）成分の含有量が上記範囲内であれば、本発明の効果が充分に得られる。
【０１３１】
　本発明に係る下地剤は、本発明の効果を損なわない範囲で、さらに、所望により、混和
性のある添加剤、例えば下地剤層の性能を改良するための付加的樹脂、塗布性を向上させ
るための界面活性剤、溶解抑制剤、可塑剤、安定剤、着色剤、ハレーション防止剤、染料
、増感剤、塩基増殖剤、塩基性化合物（イミダゾール等の含窒素化合物など）等を適宜含
有させることができる。
【０１３２】
・有機溶剤（Ｓ）について
　本発明に係る下地剤は、（Ａ）成分及び必要に応じて（Ｂ）成分等の各成分を、有機溶
剤（以下「（Ｓ）成分」ともいう。）に溶解させて製造することができる。
　（Ｓ）成分としては、使用する各成分を溶解し、均一な溶液とすることができるもので
あればよく、従来、樹脂を主成分とする膜組成物の溶剤として公知のものの中から任意の
ものを１種又は２種以上適宜選択して用いることができる。
　（Ｓ）成分としては、例えば、γ－ブチロラクトン等のラクトン類；アセトン、メチル
エチルケトン、シクロヘキサノン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、メチルイソペンチルケ
トン、２－ヘプタノン等のケトン類；エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロ
ピレングリコール、ジプロピレングリコール等の多価アルコール類；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モノアセテート、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モノアセテート等のエステル結合を有する化合物；前記
多価アルコール類もしくは前記エステル結合を有する化合物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等のモノアルキルエーテル
又はモノフェニルエーテル等のエーテル結合を有する化合物等の多価アルコール類の誘導
体［これらの中では、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
）、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）が好ましい］；ジオキサンの
ような環式エーテル類；乳酸メチル、乳酸エチル（ＥＬ）、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等のエステル類；アニソール、エチルベンジルエーテル、クレジル
メチルエーテル、ジフェニルエーテル、ジベンジルエーテル、フェネトール、ブチルフェ
ニルエーテル、エチルベンゼン、ジエチルベンゼン、ペンチルベンゼン、イソプロピルベ
ンゼン、トルエン、キシレン、シメン、メシチレン等の芳香族系有機溶剤などが挙げられ
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る。
　（Ｓ）成分は、単独で用いてもよく、２種以上の混合溶剤として用いてもよい。
　中でも、（Ｓ）成分としては、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）、プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）、シクロヘキサノ
ン、ＥＬが好ましい。
　また、ＰＧＭＥＡと極性溶剤とを混合した混合溶媒も好ましい。その配合比（質量比）
は、ＰＧＭＥＡと極性溶剤との相溶性等を考慮して適宜決定すればよいが、好ましくは１
：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２の範囲内とされる。たとえば極性溶剤とし
てＥＬを配合する場合、ＰＧＭＥＡ：ＥＬの質量比は、好ましくは１：９～９：１、より
好ましくは２：８～８：２である。また、極性溶剤としてＰＧＭＥを配合する場合、ＰＧ
ＭＥＡ：ＰＧＭＥの質量比は、好ましくは１：９～９：１、より好ましくは２：８～８：
２、さらに好ましくは３：７～７：３である。また、極性溶剤としてＰＧＭＥ及びシクロ
ヘキサノンを配合する場合、ＰＧＭＥＡ：（ＰＧＭＥ＋シクロヘキサノン）の質量比は、
好ましくは１：９～９：１、より好ましくは２：８～８：２、さらに好ましくは３：７～
７：３である。
　また、（Ｓ）成分としては、ＰＧＭＥＡ、ＥＬ、又は前記ＰＧＭＥＡと極性溶剤との混
合溶媒と、γ－ブチロラクトンと、の混合溶剤も好ましい。この場合、混合割合としては
、前者と後者との質量比が好ましくは７０：３０～９５：５とされる。
　（Ｓ）成分の使用量は、特に限定されず、基板等に塗布可能な濃度で、塗布膜厚に応じ
て適宜設定されるものであるが、一般的には下地剤の固形分濃度が０．１～２０質量％、
好ましくは０．２～１５質量％の範囲内となるように用いられる。
【０１３３】
（基板上に形成される下地剤層の表面における水の接触角）
　本発明に係る下地剤は、疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）の構成単位を有する樹脂成
分を含有する場合、これを用いて基板上に形成される下地剤層の表面における水の接触角
が、好ましくは８０°以上、より好ましくは９０°以上となるものである。
　また、本発明に係る下地剤は、親水性ポリマーブロック（ｂ２２）の構成単位を有する
樹脂成分を含有する場合、これを用いて基板上に形成される下地剤層の表面における水の
接触角が、好ましくは３０～８０°となるものである。
　接触角の値が前記の好ましい範囲であれば、下地剤層を介して基板とブロックコポリマ
ーを含む層との密着性が強まる。これに伴い、下地剤層上に形成されるブロックコポリマ
ーを含む層の相分離性能が高まる。
【０１３４】
　かかる水の接触角は、下記の手順により測定される。
　手順（１）：基板上に、（Ａ）成分のＰＧＭＥＡ溶液を塗布して、膜厚１０ｎｍ未満の
下地剤層を形成する。
　手順（２）：下地剤層の表面に水２μＬを滴下し、接触角計により、接触角（静的接触
角）の測定を行う。
【０１３５】
　以上説明した本発明に係る下地剤は、疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）の構成単位、
又は親水性ポリマーブロック（ｂ２２）の構成単位を有し、かつ、主鎖の少なくとも一つ
の末端部にカルボキシ基を有する樹脂成分を含有する。
　かかる下地剤を、基板上に形成したブロックコポリマーを含む層を相分離させるために
用いられる、基板の表面改質材料として用いた場合、該下地剤により形成される下地剤層
を介して、基板と、該基板上に形成されるブロックコポリマーを含む層と、の密着性が高
まる。これに伴って、ブロックコポリマーの相分離性能が向上する、と考えられる。
　また、かかる下地剤は、下地剤層の表面状態が安定しているため、用いるブロックコポ
リマー種に応じて下地剤層表面の自由エネルギーが所望の値となる中性層材料を都度選択
する必要がない。このように、かかる下地剤は、簡便に用いることができる。
【０１３６】
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＜相分離構造を含む構造体の製造方法＞
　本発明の第二の態様である、相分離構造を含む構造体の製造方法は、基板上に、上述し
た本発明の第一の態様の下地剤を塗布し、下地剤層を形成する工程（以下「工程（ｉ）」
という。）と、該下地剤層の上に、疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）と親水性ポリマー
ブロック（ｂ２１）とが結合したブロックコポリマーを含む層を形成する工程（以下「工
程（ｉｉ）」という。）と、該ブロックコポリマーを含む層を相分離させる工程（以下「
工程（ｉｉｉ）」という。）と、を有する。
　以下、かかる相分離構造を含む構造体の製造方法について、図１を参照しながら具体的
に説明する。但し、本発明はこれに限定されるものではない。
【０１３７】
　図１は、本発明に係る、相分離構造を含む構造体の製造方法の一実施形態例を示す。
　まず、基板１上に、上述の本発明に係る下地剤を塗布して、下地剤層２を形成する（図
１（Ｉ）；工程（ｉ））。
　次に、下地剤層２上に、疎水性ポリマーブロック（ｂ１１）と親水性ポリマーブロック
（ｂ２１）とが結合したブロックコポリマーを含有する組成物（以下「ＢＣＰ組成物」と
もいう。）を塗布して、該ブロックコポリマーを含む層３を形成する（図１（ＩＩ）；工
程（ｉｉ））。
　次に、加熱してアニール処理を行い、該ブロックコポリマーを含む層３を、相３ａと相
３ｂとに相分離させる（図１（ＩＩＩ）；工程（ｉｉｉ））。
　上述した本実施形態の製造方法、すなわち、工程（ｉ）～（ｉｉｉ）を有する製造方法
によれば、下地剤層２が形成された基板１上に、相分離構造を含む構造体３’が製造され
る。
【０１３８】
　［工程（ｉ）］
　工程（ｉ）では、基板１上に、前記下地剤を塗布して、下地剤層２を形成する。
　基板１上に下地剤層２を設けることによって、基板１表面と、ブロックコポリマーを含
む層３と、の親水疎水バランスが図れる。
　すなわち、下地剤層２が、疎水性ポリマーブロック（ｂ１２）の構成単位を有する樹脂
成分を含有する場合、ブロックコポリマーを含む層３のうち疎水性ポリマーブロック（ｂ
１１）からなる相と基板１との密着性が高まる。下地剤層２が、親水性ポリマーブロック
（ｂ２２）の構成単位を有する樹脂成分を含有する場合、ブロックコポリマーを含む層３
のうち親水性ポリマーブロック（ｂ２１）からなる相と基板１との密着性が高まる。
　これに伴い、ブロックコポリマーを含む層３の相分離によって、基板１表面に対して垂
直方向に配向されたシリンダー構造が形成しやすくなる。
【０１３９】
　基板１は、その表面上にＢＣＰ組成物を塗布し得るものであれば、その種類は特に限定
されない。例えば、金属（シリコン、銅、クロム、鉄、アルミニウム等）、ガラス、酸化
チタン、シリカ、マイカなどの無機物からなる基板；ＳｉＮ等窒化物からなる基板；Ｓｉ
ＯＮ等の酸化窒化物からなる基板；アクリル、ポリスチレン、セルロース、セルロースア
セテート、フェノール樹脂などの有機物からなる基板が挙げられる。
　基板１の大きさや形状は、特に限定されるものではない。基板１は、必ずしも平滑な表
面を有する必要はなく、様々な形状の基板を適宜選択できる。例えば、曲面を有する基板
、表面が凹凸形状の平板、薄片状などの形状の基板が挙げられる。
【０１４０】
　基板１の表面には、無機系および／または有機系の膜が設けられていてもよい。
　無機系の膜としては、無機反射防止膜（無機ＢＡＲＣ）が挙げられる。有機系の膜とし
ては、有機反射防止膜（有機ＢＡＲＣ）が挙げられる。
　無機系の膜は、例えば、シリコン系材料などの無機系の反射防止膜組成物を、基板上に
塗工し、焼成等することにより形成できる。
　有機系の膜は、例えば、該膜を構成する樹脂成分等を有機溶剤に溶解した有機膜形成用
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材料を、基板上にスピンナー等で塗布し、好ましくは２００～３００℃、好ましくは３０
～３００秒間、より好ましくは６０～１８０秒間の加熱条件でベーク処理することにより
形成できる。この有機膜形成用材料は、レジスト膜のような、光や電子線に対する感受性
を必ずしも必要とするものではなく、感受性を有するものであってもよく、有しないもの
であってもよい。具体的には、半導体素子や液晶表示素子の製造において一般的に用いら
れているレジストや樹脂を用いることができる。
　また、層３を加工して形成される、ブロックコポリマーからなるパターン、を用いて有
機系の膜をエッチングすることにより、該パターンを有機系の膜へ転写し、有機系の膜パ
ターンを形成できるように、有機膜形成用材料は、エッチング、特にドライエッチング可
能な有機系の膜を形成できる材料であることが好ましい。中でも、酸素プラズマエッチン
グ等のエッチングが可能な有機系の膜を形成できる材料であることが好ましい。このよう
な有機膜形成用材料としては、従来、有機ＢＡＲＣなどの有機膜を形成するために用いら
れている材料であってよい。例えば、日産化学工業株式会社製のＡＲＣシリーズ、ローム
アンドハース社製のＡＲシリーズ、東京応化工業株式会社製のＳＷＫシリーズなどが挙げ
られる。
【０１４１】
　本発明に係る下地剤を基板１上に塗布して下地剤層２を形成する方法としては、特に限
定されず、従来公知の方法により形成できる。
　たとえば、下地剤を、スピンコート又はスピンナーを用いる等の従来公知の方法により
基板１上に塗布して塗膜を形成し、乾燥させることにより、下地剤層２を形成できる。
　塗膜の乾燥方法としては、下地剤に含まれる溶媒を揮発させることができればよく、た
とえばベークする方法等が挙げられる。この際、ベーク温度は、８０～３００℃が好まし
く、１８０～３００℃がより好ましく、２１０～２８０℃がさらに好ましい。ベーク時間
は、３０～５００秒間が好ましく、６０～４００秒間がより好ましい。
　上記のベーク時間と、ベーク温度とは任意に組み合わせることができる。
　塗膜の乾燥後における下地剤層２の厚さは、１０～１００ｎｍ程度が好ましく、４０～
９０ｎｍ程度がより好ましい。
【０１４２】
　基板１に下地剤層２を形成する前に、基板１の表面は、予め洗浄されていてもよい。基
板１表面を洗浄することにより、下地剤の塗布性が向上する。
　洗浄処理方法としては、従来公知の方法を利用でき、例えば酸素プラズマ処理、オゾン
酸化処理、酸アルカリ処理、化学修飾処理等が挙げられる。
【０１４３】
　下地剤層２を形成した後、必要に応じて、溶剤等のリンス液を用いて下地剤層２をリン
スしてもよい。該リンスにより、下地剤層２中の未架橋部分等が除去されるため、ブロッ
クコポリマーを構成する少なくとも１つのポリマー（ブロック）との親和性が向上し、基
板１表面に対して垂直方向に配向されたシリンダー構造からなる相分離構造が形成されや
すくなる。
　尚、リンス液は、未架橋部分を溶解し得るものであればよく、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）、プロピレングリコールモノメチルエーテル
（ＰＧＭＥ）、乳酸エチル（ＥＬ）等の溶剤、又は市販のシンナー液等を用いることがで
きる。
　また、該洗浄後は、リンス液を揮発させるため、ポストベークを行ってもよい。このポ
ストベークの温度条件は、８０～３００℃が好ましく、１００～２７０℃がより好ましく
、１２０～２５０℃がさらに好ましい。ベーク時間は、３０～５００秒間が好ましく、６
０～２４０秒間がより好ましい。かかるポストベーク後における下地剤層２の厚さは、１
～１０ｎｍ程度が好ましく、２～７ｎｍ程度がより好ましい。
【０１４４】
　［工程（ｉｉ）］
　工程（ｉｉ）では、下地剤層２の上に、複数種類のブロックが結合したブロックコポリ
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マーを含む層３を形成する。
　下地剤層２の上に層３を形成する方法としては、特に限定されるものではなく、例えば
スピンコート又はスピンナーを用いる等の従来公知の方法により、下地剤層２上にＢＣＰ
組成物を塗布して塗膜を形成し、乾燥させる方法が挙げられる。かかるＢＣＰ組成物の詳
細については後述する。
【０１４５】
　層３の厚さは、相分離が起こるために充分な厚さであればよく、基板１の種類、又は、
形成される相分離構造の構造周期サイズもしくはナノ構造体の均一性等を考慮すると、２
０～１００ｎｍが好ましく、３０～８０ｎｍがより好ましい。
　例えば、基板１がＣｕ基板の場合、層３の厚さは、１０～１００ｎｍが好ましく、３０
～８０ｎｍがより好ましい。
【０１４６】
　［工程（ｉｉｉ）］
　工程（ｉｉｉ）では、ブロックコポリマーを含む層３を相分離させる。
　工程（ｉｉ）後の基板１を加熱してアニール処理を行うことにより、ブロックコポリマ
ーの選択除去によって、基板１表面の少なくとも一部が露出するような相分離構造が形成
する。すなわち、基板１上に、相３ａと相３ｂとに相分離した相分離構造を含む構造体３
’が製造される。
　アニール処理の温度条件は、用いるブロックコポリマーのガラス転移温度以上であり、
かつ、熱分解温度未満で行うことが好ましい。例えばブロックコポリマーがポリスチレン
－ポリメチルメタクリレート（ＰＳ－ＰＭＭＡ）ブロックコポリマー（質量平均分子量５
０００～１０００００）の場合には、１８０～２７０℃が好ましい。加熱時間は、３０～
３６００秒間が好ましい。
　また、アニール処理は、窒素等の反応性の低いガス中で行われることが好ましい。
【０１４７】
　以上説明した本発明に係る、相分離構造を含む構造体の製造方法によれば、ブロックコ
ポリマーの相分離性能が高められ、既存のリソグラフィー技術に比べて、より微細な構造
体を良好な形状で形成できる。加えて、基板表面に、位置及び配向性がより自在にデザイ
ンされたナノ構造体を備える基板を製造し得る。例えば、形成される構造体は、基板との
密着性が高く、基板表面に対して垂直方向に配向されたシリンダー構造からなる相分離構
造をとりやすい。
【０１４８】
　［任意工程］
　本発明に係る、相分離構造を含む構造体の製造方法は、上述した実施形態に限定されず
、工程（ｉ）～（ｉｉｉ）以外の工程（任意工程）を有してもよい。
　かかる任意工程としては、ブロックコポリマーを含む層のうち、前記ブロックコポリマ
ーを構成する複数種類のブロックのうちの少なくとも一種類のブロックからなる相を選択
的に除去する工程（以下「工程（ｉｖ）」という。）、ガイドパターン形成工程等が挙げ
られる。
【０１４９】
・工程（ｉｖ）について
　工程（ｉｖ）では、下地剤層の上に形成された、ブロックコポリマーを含む層のうち、
前記ブロックコポリマーを構成する複数種類のブロックのうちの少なくとも一種類のブロ
ックからなる相を選択的に除去する。これにより、微細なパターン（高分子ナノ構造体が
形成される。
【０１５０】
　ブロックからなる相を選択的に除去する方法としては、ブロックコポリマーを含む層に
対して酸素プラズマ処理を行う方法、水素プラズマ処理を行う方法等が挙げられる。
　尚、以下において、ブロックコポリマーを構成するブロックのうち、選択的に除去され
ないブロックをＰＡブロック、選択的に除去されるブロックをＰＢブロックという。例え
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ば、ＰＳ－ＰＭＭＡブロックコポリマーを含む層を相分離した後、該層に対して酸素プラ
ズマ処理や水素プラズマ処理等を行うことにより、ＰＭＭＡからなる相が選択的に除去さ
れる。この場合、ＰＳ部分がＰＡブロックであり、ＰＭＭＡ部分がＰＢブロックである。
【０１５１】
　図２は、工程（ｉｖ）の一実施形態例を示す。
　図２に示す実施形態においては、工程（ｉｉｉ）で基板１上に製造された構造体３’に
、酸素プラズマ処理を行うことによって、相３ａが選択的に除去され、離間した相３ｂか
らなるパターン（高分子ナノ構造体）が形成されている。この場合、相３ｂがＰＡブロッ
クからなる相であり、相３ａがＰＢブロックからなる相である。
【０１５２】
　上記のようにして、ブロックコポリマーからなる層３の相分離によってパターンが形成
された基板１は、そのまま使用することもできるが、さらに加熱することにより、基板１
上のパターン（高分子ナノ構造体）の形状を変更することもできる。
　加熱の温度条件は、用いるブロックコポリマーのガラス転移温度以上であり、かつ、熱
分解温度未満が好ましい。また、加熱は、窒素等の反応性の低いガス中で行われることが
好ましい。
【０１５３】
・ガイドパターン形成工程について
　本発明に係る、相分離構造を含む構造体の製造方法においては、工程（ｉ）と工程（ｉ
ｉ）との間に、下地剤層上にガイドパターンを設ける工程（ガイドパターン形成工程）を
有してもよい。これにより、相分離構造の配列構造制御が可能となる。
　例えば、ガイドパターンを設けない場合に、ランダムな指紋状の相分離構造が形成され
るブロックコポリマーであっても、下地剤層表面にレジスト膜の溝構造を設けることによ
り、その溝に沿って配向した相分離構造が得られる。このような原理で、下地剤層２上に
ガイドパターンを設けてもよい。また、ガイドパターンの表面が、ブロックコポリマーを
構成するいずれかのポリマーと親和性を有することにより、基板表面に対して垂直方向に
配向されたシリンダー構造からなる相分離構造が形成しやすくなる。
【０１５４】
　ガイドパターンは、例えばレジスト組成物を用いて形成できる。
　ガイドパターンを形成するレジスト組成物は、一般的にレジストパターンの形成に用い
られるレジスト組成物やその改変物の中から、ブロックコポリマーを構成するいずれかの
ポリマーと親和性を有するものを適宜選択して用いることができる。該レジスト組成物と
しては、レジスト膜露光部が溶解除去されるポジ型パターンを形成するポジ型レジスト組
成物、レジスト膜未露光部が溶解除去されるネガ型パターンを形成するネガ型レジスト組
成物のいずれであってもよいが、ネガ型レジスト組成物であることが好ましい。ネガ型レ
ジスト組成物としては、例えば、酸発生剤と、酸の作用により有機溶剤を含有する現像液
への溶解性が酸の作用により減少する基材成分とを含有し、該基材成分が、酸の作用によ
り分解して極性が増大する構成単位を有する樹脂成分、を含有するレジスト組成物が好ま
しい。
　ガイドパターンが形成された下地剤層上にＢＣＰ組成物が流し込まれた後、相分離を起
こすためにアニール処理が行われる。このため、ガイドパターンを形成するレジスト組成
物としては、耐溶剤性と耐熱性とに優れたレジスト膜を形成し得るものであることが好ま
しい。
【０１５５】
・ブロックコポリマーを含有する組成物（ＢＣＰ組成物）について
　ＢＣＰ組成物は、上述したブロックコポリマーを有機溶剤に溶解することにより調製で
きる。この有機溶剤としては、下地剤に用いることができる有機溶剤として上述した（Ｓ
）成分と同様のものが挙げられる。
　ＢＣＰ組成物に含まれる有機溶剤は、特に限定されるものではなく、塗布可能な濃度で
、塗布膜厚に応じて適宜設定され、一般的にはブロックコポリマーの固形分濃度が０．２
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～７０質量％、好ましくは０．２～５０質量％の範囲内となるように用いられる。
【０１５６】
　ＢＣＰ組成物には、上記のブロックコポリマー及び有機溶剤以外に、さらに、所望によ
り、混和性のある添加剤、例えば下地剤層の性能を改良するための付加的樹脂、塗布性を
向上させるための界面活性剤、溶解抑制剤、可塑剤、安定剤、着色剤、ハレーション防止
剤、染料、増感剤、塩基増殖剤、塩基性化合物等を適宜含有させることができる。
【実施例】
【０１５７】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例によって限
定されるものではない。
【０１５８】
＜高分子化合物の合成例＞
　≪高分子化合物３の合成≫
　乾燥させた容量５０ｍＬのシュレンク管に塩化リチウム１８０ｍｇを入れ、アルゴン雰
囲気下、低酸素・低水分グレードのテトラヒドロフラン３９ｇを入れ、－７８℃まで冷却
した。
　前記の冷却の後、そこに、ｓｅｃ－ブチルリチウムの１Ｍシクロヘキサン溶液０．３４
ｇと、脱水・脱気処理を行ったスチレン０．８３ｇと、をシリンジにて注入し、３０分間
反応させた。
　続いて、高分子化合物の末端修飾剤として、脱気処理を行ったクロロ酢酸ｔｅｒｔ－ブ
チル０．２５ｇをシリンジにて注入し、１５分間反応させて反応液を得た。
　次いで、反応液を室温まで昇温した後、濃縮し、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル２６
ｇで希釈した。続いて、１質量％塩酸水溶液１７ｇで３回、超純水１７ｇで４回、有機層
を洗浄した。
　洗浄後の有機層を濃縮乾固することで、高分子化合物3の前駆体０．６６ｇを収率８０
％で得た。
得られた高分子化合物３の前駆体０．６６ｇをプロピレングリコールモノメチルエーテル
（ＰＧＭＥ）６ｇに溶かし、ｐ－トルエンスルホン酸一水和物０．５２ｇを入れ、４０℃
で１０時間反応させて反応液を得た。
次いで、反応液を室温まで昇温した後、濃縮し、ジクロロメタン１３ｇで希釈し、続いて
、１質量％塩酸水溶液１３ｇで３回、超純水１３ｇで４回、有機層を洗浄した。
　洗浄後の有機層を濃縮乾固することで、目的物である高分子化合物（高分子化合物３）
０．５３ｇを収率８０％で得た。
　得られた高分子化合物３について、ＧＰＣ分析の結果、Ｍｎは１９００、Ｍｗは２００
０、Ｍｗ／Ｍｎは１．０５であった。１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、ＣＯＯＨ基が結合した
第１級炭素原子のピークが１７０～１７２ｐｐｍ付近に確認された。開始剤端（１８～２
０ｐｐｍのＣＨ３）との積分値の比率から、主鎖末端部へのＯＨ導入率は７７．０％であ
った（０．０３５／０．０４６×１００＝７７．０％）。
【０１５９】
【化２４】

【０１６０】
　≪高分子化合物４の合成≫
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　乾燥させた容量５０ｍＬのシュレンク管に塩化リチウム１８０ｍｇを入れ、アルゴン雰
囲気下、低酸素・低水分グレードのテトラヒドロフラン３９ｇを入れ、－７８℃まで冷却
した。
　前記の冷却の後、そこに、ｓｅｃ－ブチルリチウムの１Ｍシクロヘキサン溶液０．３４
ｇと、脱水・脱気処理を行ったスチレン０．８３ｇと、をシリンジにて注入し、３０分間
反応させた。
　続いて、高分子化合物の末端修飾剤として、脱気処理を行った１，２－ブチレンオキシ
ド０．９１ｇをシリンジにて注入し、１５分間反応させて反応液を得た。
　次いで、反応液を室温まで昇温した後、濃縮し、ｔｅｒｔ－ブチルメチルエーテル２６
ｇで希釈した。続いて、１質量％塩酸水溶液１７ｇで３回、超純水１７ｇで４回、有機層
を洗浄した。
　洗浄後の有機層を濃縮乾固することで、目的物である高分子化合物（高分子化合物３）
０．６２ｇを収率７５％で得た。
　得られた高分子化合物４について、ＧＰＣ分析の結果、Ｍｎは１９００、Ｍｗは２００
０、Ｍｗ／Ｍｎは１．１５であった。１３Ｃ－ＮＭＲ分析の結果、ＯＨ基が結合した第４
級炭素原子のピークが６９～７０ｐｐｍに確認された。開始剤端（１８～２０ｐｐｍのＣ
Ｈ３）との積分値の比率から、主鎖末端部へのＯＨ導入率は９３．８％であった（０．０
６１／０．０６５×１００＝９３．８％）。
【０１６１】
【化２５】

【０１６２】
＜下地剤の調製＞
　（実施例１～７、比較例１～３）
　上記のようにして高分子化合物３～４を合成した。また、下記の高分子化合物１～２を
、それぞれ公知のラジカル重合によって合成した。
　次いで、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）に高分子
化合物１～４をそれぞれ溶解して、各例の下地剤（固形分濃度１．２０質量％）を調製し
た。
【０１６３】
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【表１】

【０１６４】
【表２】

【０１６５】
　表１～２中、各略号はそれぞれ以下の意味を有する。［　］内の数値は配合量（質量部
）である。
　（Ａ）－１：下記の高分子化合物１。１３Ｃ－ＮＭＲにより求められた該高分子化合物
の共重合組成比（高分子化合物中の各構成単位の割合（モル比））ｘ／ｙ＝９３／７、Ｇ
ＰＣ測定により求めた標準ポリスチレン換算の質量平均分子量（Ｍｗ）５０００、分子量
分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．０５。
　（Ａ）－２：下記の高分子化合物２。１３Ｃ－ＮＭＲにより求められた該高分子化合物
の共重合組成比（高分子化合物中の各構成単位の割合（モル比））ｘ／ｙ／ｚ＝８０／１
４／６、ＧＰＣ測定により求めた標準ポリスチレン換算の質量平均分子量（Ｍｗ）５００
０、分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）１．０５。
　（Ａ）－３：下記の高分子化合物３。１３Ｃ－ＮＭＲにより求められた該高分子化合物
の共重合組成比（高分子化合物中の各構成単位の割合（モル比））ｎ＝１００、ＧＰＣ測
定により求めた標準ポリスチレン換算の質量平均分子量（Ｍｗ）２０００、分子量分散度
（Ｍｗ／Ｍｎ）１．０５。
　（Ａ）－４：下記の高分子化合物４。１３Ｃ－ＮＭＲにより求められた該高分子化合物
の共重合組成比（高分子化合物中の各構成単位の割合（モル比））ｘ＝１００、ＧＰＣ測
定により求めた標準ポリスチレン換算の質量平均分子量（Ｍｗ）２０００、分子量分散度
（Ｍｗ／Ｍｎ）１．０５。
　（Ｓ）－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（ＰＧＭＥＡ）。
【０１６６】
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【化２６】

【０１６７】
【化２７】

【０１６８】
＜相分離構造を含む構造体の製造＞
　［工程（ｉ）］
　次いで、８インチのシリコンウェーハ上に、表１～２に示す各例の下地剤を、スピンナ
ーを用いて塗布し、表３～４に示すベーク温度、ベーク時間で焼成して乾燥させることに
より表３～４に示す膜厚の下地剤層を形成した。
　この下地剤層を、ＯＫ７３シンナー（商品名、東京応化工業株式会社製）でリンスして
、未架橋部分等のランダムコポリマーを除去した。この後、２５０℃、６０秒間でベーク
した。ベーク後、該有機反射防止膜上に形成された下地剤層の膜厚は２ｎｍであった。
【０１６９】
　［下地剤層の表面における水の接触角の測定］
　該下地剤層の表面に水を滴下し、ＤＲＯＰ　ＭＡＳＴＥＲ－７００（製品名、協和界面
科学株式会社製）を用いて、接触角（静的接触角）の測定を行った（接触角の測定：水２
μＬ）。この測定値を「接触角（°）」として表３～４に示す。
【０１７０】
　［工程（ｉｉ）］
　次いで、該有機反射防止膜上に形成された下地剤層を被覆するように、ＰＳ－ＰＭＭＡ
ブロックコポリマー（ＰＳ／ＰＭＭＡ組成比（モル比）５５／４５、Ｍｗ４２４００、Ｍ
ｗ／Ｍｎ１．０７、周期２６ｎｍ）のＰＧＭＥＡ溶液（ブロックコポリマー濃度２質量％
）をスピンコート（回転数１５００ｒｐｍ、６０秒間）した。
　次いで、ＰＳ－ＰＭＭＡブロックコポリマーのＰＧＭＥＡ溶液が塗布された基板を、９
０℃、６０秒間でベークして乾燥させることにより、膜厚３０ｎｍのＰＳ－ＰＭＭＡブロ
ックコポリマー層を形成した。
【０１７１】
　［工程（ｉｉｉ）］
　次いで、窒素気流下、２１０℃で３００秒間加熱してアニールすることにより、ＰＳ－
ＰＭＭＡブロックコポリマー層を、ＰＳからなる相とＰＭＭＡからなる相とに相分離させ
て、相分離構造を形成した。
【０１７２】
　以上の結果、いずれの例においても、下地剤層上に、相分離構造を含む構造体が製造さ
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れた。実施例１～９の下地剤を用いた場合、いずれも垂直シリンダー形状と、水平シリン
ダー形状が混在したパターンが形成された。比較例１～４の下地剤を用いた場合、いずれ
も垂直シリンダーパターンが形成された。
【０１７３】
　［工程（ｉｖ）］
　相分離構造が形成されたシリコン（Ｓｉ）ウェーハに対し、ＴＣＡ－３８２２（東京応
化工業株式会社製）を用いて、酸素プラズマ処理（２００ｍＬ／分、４０Ｐａ、４０℃、
２００Ｗ、２０秒間）を行い、ＰＭＭＡからなる相を選択的に除去した。
【０１７４】
　［相分離性能についての評価］
　この後、得られた基板の表面（相分離状態）を、走査型電子顕微鏡ＳＥＭ（ＳＵ８００
０、株式会社日立ハイテクノロジーズ製）で観察した。
　かかる観察の結果、垂直シリンダー形状と、水平シリンダー形状が混在したパターンが
観察されたものを◎、垂直シリンダーパターンのみが観察されたものを×とし、その結果
を「相分離性能」として表３～４に示した。
　本明細書において、水平シリンダーパターンが形成されたことは、疎水性ポリマーブロ
ックとより親和性が高い下地剤であることを示す。
【０１７５】
【表３】

【０１７６】
【表４】

【０１７７】
　表３～４に示す結果から、本発明を適用した実施例１～９の下地剤を用いた場合、本発
明の範囲外の比較例１～３の下地剤を用いた場合に比べて、ブロックコポリマーの相分離
性能がより高められること、が確認できる。
　加えて、実施例１～９の下地剤は、相分離構造を含む構造体の製造において、水に対す
る接触角が大きく、水平シリンダーパターンの形成も確認されたことから、疎水性ポリマ
ーブロックとより親和性が高い下地剤であることが確認された。
　なお、本実施例は基板上に本発明の下地剤を塗布し、該下地剤上にブロックコポリマー
を塗布した場合の相分離性能を試験している。該試験は、ブロックコポリマーとの親和性
を試験することを主旨としたものであり、下地剤の他の用途に何ら制限を課すものではな
い。例えば、基板上に本発明の下地剤を塗布して下地剤層を形成し、該下地剤層上にレジ
スト組成物等を用いてガイドパターンを形成し、該ガイドパターンが形成された下地剤層
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上においても、ブロックコポリマーの相分離性能を、本発明の範囲外の比較例１～４の下
地剤を用いた場合に比べて向上させることができると考えられる。
【符号の説明】
【０１７８】
１…基板、２…下地剤層、３…層、３ａ…相、３ｂ…相。

【図１】

【図２】
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