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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】６０ｎｍ未満の周期性を示す構造を形成するこ
とのできるリソグラフィ材料の提供。
【解決手段】グラフトブロックコポリマー、光酸発生剤
ならびに架橋剤を含む組成物であって、前記グラフトブ
ロックコポリマーがコポリマーを含み、前記コポリマー
が骨格ポリマーおよび第一のグラフトポリマーを含み、
前記第一のグラフトポリマーが表面エネルギー低下部分
を含み、前記第一のグラフトポリマーが前記骨格ポリマ
ーにグラフトされており、前記表面エネルギー低下部分
がフッ素原子、シリコン原子、またはフッ素原子とシリ
コン原子との組合せを含む組成物。
【選択図】図２Ｂ



(2) JP 2014-102503 A 2014.6.5

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　グラフトブロックコポリマー、光酸発生剤ならびに架橋剤を含む組成物であって、
　前記グラフトブロックコポリマーがコポリマーを含み、
　前記コポリマーが骨格ポリマーおよび第一のグラフトポリマーを含み、
　前記第一のグラフトポリマーが表面エネルギー低下部分を含み、
　前記第一のグラフトポリマーが前記骨格ポリマーにグラフトされており、
　前記表面エネルギー低下部分がフッ素原子、シリコン原子、またはフッ素原子とシリコ
ン原子との組合せを含む、
組成物。
【請求項２】
　前記骨格ポリマーがポリノルボルネンである、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記第一のポリマーが、ポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）である、
請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　前記光酸発生剤が、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネートであり、
および前記架橋剤が、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ヘキサキス（メトキシメチル）
－１，３，５－トリアジン－２，４，６－トリアミンである、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　前記組成物の総重量に基づいて、前記コポリマーが５０～８０重量％の量で使用され、
前記光酸発生剤が５～２５重量％の量で使用され、および前記架橋剤が５～２５重量％の
量で使用されている、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　コポリマー、光酸発生剤ならびに架橋剤を含む組成物を混合する工程であって、前記コ
ポリマーが骨格ポリマーおよび第一のグラフトポリマーを含み、前記第一のグラフトポリ
マーが表面エネルギー低下部分を含み、前記第一のグラフトポリマーが前記骨格ポリマー
にグラフトされており、前記表面エネルギー低下部分がフッ素原子、シリコン原子、また
はフッ素原子とシリコン原子との組合せを含む、工程、
　前記組成物を基体の上に配置する工程、
　前記基体の上に膜を形成する工程、
　前記膜の上にマスクを配置する工程、
　前記膜を電磁放射線に露光してボトルブラシを含む架橋膜を形成する工程、
　前記膜をベークする工程、ならびに
　前記膜の未反応部分を溶解させる工程、
を含むフォトレジストを製造する方法。
【請求項７】
　前記電磁放射線が極端ＵＶ放射線、ＵＶ放射線、電子線照射およびｘ線照射である、請
求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記膜をフォトレジストとして使用することをさらに含む、請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　前記フォトレジストがネガ型フォトレジストである、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記フォトレジスト組成物がアニーリングに供される、請求項６に記載の方法。
【請求項１１】
　前記フォトレジスト組成物が溶媒に溶解されている、請求項６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本開示は、自己組織化構造、その製造方法およびそれを含む物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ブロックコポリマーは、系の自由エネルギーを低下させるために自己組織化ナノ構造を
形成する。ナノ構造は、１００ナノメートル（ｎｍ）未満の平均最大幅または厚さを有す
る構造である。この自己組織化は、自由エネルギーの低下の結果として周期的構造を生成
する。周期的構造は、ドメイン、ラメラまたは円柱の形をとることができる。これらの構
造のために、ブロックコポリマーの薄膜は、ナノメートルスケールで空間的化学的コント
ラスト（ｓｐａｔｉａｌ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｎｔｒａｓｔ）を提供し、そのため、
それらはナノスケール構造を生成するための代替的な低コストナノパターニング材料とし
て使用されてきた。これらブロックコポリマー膜は、ナノメートルスケールでコントラス
トを提供することができるが、６０ｎｍ未満で周期性を表示することのできるコポリマー
膜を作成することは困難である場合が多い。しかし、現代の電子デバイスは、６０ｎｍ未
満の周期性を有する構造を利用する場合が多く、そのため、６０ｎｍ未満の平均最大幅ま
たは厚さを有すると同時に、６０ｎｍ未満の周期性を示す構造を容易に示すことのできる
コポリマーを作成することが望ましい。
【０００３】
　６０ｎｍ未満の平均最大幅または厚さを有すると同時に、６０ｎｍ未満の周期性を示す
コポリマーを開発するために多くの試みがなされてきた。ポリマー鎖の規則的配列、特に
周期的配列への組織化は、時として「ボトムアップリソグラフィ」と呼ばれる。リソグラ
フィの中でブロックコポリマーから電子デバイスの周期的構造を形成するための方法は、
「指向性自己組織化」として公知である。しかし、周期的配列から実行可能な電子デバイ
スを構築しようとする試みにおける４つの挑戦および実際に最大の困難は、第一に、その
周期的配列を非常に精密かつ正確に下にある回路パターンの素子に正しく重ね合わせるか
または整合する必要性、第二に、電子回路設計の一部としてパターンの中に非周期的形状
を形成させる必要性、第三に、回路設計パターンレイアウト要件の一部として鋭い湾曲部
およびコーナー部および線端部を形成するパターンの能力、そして第四に、複数の周期性
で形成されるパターンの能力と関係がある。ブロックコポリマーから形成される周期的パ
ターンを用いるボトムアップリソグラフィによるこれら制限は、アラインメント、パター
ン形成および欠陥低減のための複雑なケモエピタキシー（ｃｈｅｍｏｅｐｉｔａｘｙ）ま
たはグラホエピタキシー（ｇｒａｐｈｏｅｐｉｔａｘｙ）プロセススキームを設計する必
要性をもたらした。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従来の「トップダウン」リソグラフィは、基体上の薄いフォトレジスト層の上へのマス
クを通した光もしくはエネルギー粒子の投影および焦点合わせによってパターンを作成す
るか、または電子線リソグラフィの場合には基体上の薄いフォトレジスト層の上への電磁
場によるパターン様式での電子の投射を伴い得るものでありうるが、これは下にある回路
パターンの素子へのパターン形成のアラインメントの従来法により従いやすく、および、
回路設計の一部としてパターンに非周期的形状を形成することができ、線端部および鋭い
湾曲部を直接形成することができるという利点、並びに多数の周期性でパターンを形成す
る能力を有する。しかし、トップダウンリソグラフィは、光リソグラフィの場合には、そ
の寸法が波長と同様かまたは波長よりも小さいマスク開口部を通した光の回折が、マスク
で覆った領域とマスクで覆っていない領域との間の光強度の調節ができなくなることを引
き起し、その結果として、それが形成することのできる最小のパターンが制約される。解
像度を制限するその他の重要な要素は、ライトフレア（ｌｉｇｈｔ　ｆｌａｒｅ）、様々
な膜界面からの反射の問題、レンズ素子の光学的品質の欠陥、焦点深度の変動、光子およ
び光酸のショットノイズならびにラインエッジラフネスである。電子線リソグラフィの場
合、形成することのできる最小の有用なパターンサイズは、ビームスポットサイズ、書き
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込みパターンを効果的かつ正確に綴じ合わせるかまたは統合する能力、フォトレジストお
よび下にある基体における電子散乱および後方散乱、電子および光酸ショットノイズなら
びにラインエッジラフネスによって制限される。像は画素ごとにパターン様式で形成され
るので、電子線リソグラフィは処理量によっても非常に制限される。なぜなら、画素寸法
が小さいほど小さいパターンサイズが必要とされ、単位面積当たりのイメージング画素数
は、画素の単位寸法の二乗として増加するためである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　グラフトブロックコポリマー、光酸発生剤ならびに架橋剤を含む組成物であって、前記
グラフトブロックコポリマーがコポリマーを含み、前記コポリマーが骨格ポリマーおよび
第一のグラフトポリマーを含み、前記第一のグラフトポリマーが表面エネルギー低下部分
を含み、前記第一のグラフトポリマーが前記骨格ポリマーにグラフトされており、前記表
面エネルギー低下部分がフッ素原子、シリコン原子、またはフッ素原子とシリコン原子と
の組合せを含む、組成物も本明細書に開示される。
【０００６】
　コポリマー、光酸発生剤ならびに架橋剤を含む組成物を混合する工程であって、前記コ
ポリマーが骨格ポリマーおよび第一のグラフトポリマーを含み、前記第一のグラフトポリ
マーが表面エネルギー低下部分を含み、前記第一のグラフトポリマーが前記骨格ポリマー
にグラフトされており、前記表面エネルギー低下部分がフッ素原子、シリコン原子、また
はフッ素原子とシリコン原子との組合せを含む、工程、前記組成物を基体の上に配置する
工程、前記基体の上に膜を形成する工程、前記膜の上にマスクを配置する工程、前記膜を
電磁放射線に露光してボトルブラシを含む架橋膜を形成する工程；前記膜をベークする工
程；ならびに前記膜の未反応部分を溶解させる工程、を含むフォトレジストを製造する方
法も本明細書に開示される。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】図１は、基体の上に配置されている、例となるブラシポリマーの概略図である。
【図２Ａ】図２Ａは、表面エネルギー低下部分を有するブラシポリマーを基体の上に配置
した場合に起こる、例となる秩序化の概略図である。
【図２Ｂ】図２Ｂは、表面エネルギー低下部分を有するブラシポリマーを基体の上に配置
した場合に起こる、例となる秩序化の概略図である。
【図３】図３は、上側の画像がタッピングモードＡＦＭを示し、下側の画像が（Ａ）ブラ
シ対照組成物（Ｂ）ブラシＩおよび（Ｃ）ブラシＩＩについての位相像である、原子間力
顕微鏡法（ＡＦＭ）の結果を示す顕微鏡写真である。
【図４】図４は、３０ｋＶ電子線リソグラフィ（ＥＢＬ）によって生成されたパターンの
タッピングモードＡＦＭ画像を示す。図４Ａ－４Ｃは、露光線量２５０μＣ／ｃｍ２での
化学増幅レジスト（ＣＡＲ－Ｉ、ＣＡＲ－ＩＩ）、およびブラシ対照の露光後ベーク－電
子線リソグラフィ（ＰＥＢ－ＥＢＬ）の後のパターンのＡＦＭ高さ像をそれぞれ表し、さ
らに図（Ｄ－Ｆ）は、露光線量４００μＣ／ｃｍ２でのＣＡＲ－Ｉ、ＣＡＲ－ＩＩ、およ
びブラシ対照のＰＥＢ－ＥＢＬの後のパターンのＡＦＭ高さ像をそれぞれ表す。図４Ｇ－
４Ｈは、露光線量４００μＣ／ｃｍ２（Ｇ）および６００μＣ／ｃｍ２（Ｈ）でのＣＡＲ
－Ｉの「直接」ＥＢＬから得たパターンのＡＦＭ高さ像をそれぞれ表す。スケールバー＝
５００ｎｍ。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本明細書において使用される場合、「相分離」とは、ブロックコポリマーのブロックが
別個のミクロ相分離ドメイン（「ミクロドメイン」または「ナノドメイン」とも称され、
また単に「ドメイン」とも称される）を形成する性質をさす。同じモノマーのブロックは
集合して周期的ドメインを形成し、ドメインの間隔および形態は、ブロックコポリマー中
の異なるブロック間の相互作用、サイズ、および体積分率によって決まる。ブロックコポ
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リマーのドメインは、適用中、例えばスピンキャスティング工程中、加熱工程中などに生
じることができ、またはアニーリング工程によって調整され得る。本明細書において「ベ
ーク」または「アニーリング」とも呼ばれる「加熱」とは、基体およびその上の被覆層の
温度が周囲温度よりも高く上昇させられる一般的なプロセスである。「アニーリング」に
は、熱アニーリング、熱勾配アニーリング、溶媒蒸気アニーリング、またはその他のアニ
ーリング法が含まれ得る。時に「熱硬化」とも呼ばれる熱アニーリングは、パターンを定
着させ、ブロックコポリマーの集合体の層における欠陥を除去するための具体的なベーク
プロセスであり得、通常、膜形成プロセスの終わりまたは終わり近くの長期間（例えば、
数分～数日）にわたって、高温（例えば、１５０℃～３５０℃）で加熱することを伴う。
実施する場合、アニーリングは、ミクロ相分離ドメインの層（以降、「膜」と呼ぶ）の欠
陥を低減または除去するために使用される。
【０００９】
　自己組織化層は、少なくとも第一のブロックおよび第二のブロックを有するブロックコ
ポリマーを含み、これはアニーリングによって基体に垂直に配向する相分離によってドメ
インを形成する。「ドメイン」とは、本明細書において、ブロックコポリマーの対応する
ブロックによって形成されたコンパクトな結晶、半結晶、またはアモルファス領域を意味
し、これらの領域は、ラメラであっても円筒状であってもよく、並びに基体の表面の平面
に対して、および／または基体の上に配置された表面修飾層の平面に対して直角または垂
直に形成される。ある実施形態では、このドメインは、１～３０ナノメートル（ｎｍ）、
具体的には５～２２ｎｍ、さらにより具体的には５～２０ｎｍの平均最大寸法を有し得る
。
【００１０】
　本発明のブロックコポリマーに関して本明細書中で、かつ添付される特許請求の範囲に
おいて使用される用語「Ｍｎ」は、本明細書において実施例で使用される方法に従って決
定される、ブロックコポリマーの数平均分子量である（単位ｇ／ｍｏｌ）。本発明のブロ
ックコポリマーに関して本明細書中で、かつ添付される特許請求の範囲において使用され
る用語「Ｍｗ」は、本明細書において実施例で使用される方法に従って決定される、ブロ
ックコポリマーの重量平均分子量である（単位ｇ／ｍｏｌ）。
【００１１】
　本発明のブロックコポリマーに関して本明細書中で、かつ添付される特許請求の範囲に
おいて使用される用語「ＰＤＩ」または「Ｄ」は、以下の等式：
【数１】

に従って決定されるブロックコポリマーの多分散度である（多分散指数または単に「分散
度」とも呼ばれる）。
【００１２】
　移行部用語「含む」は、移行部用語「からなる」および「から本質的になる」を含む。
用語「および／または」は、本明細書において、「および」と「または」の両方を意味す
るために使用される。例えば、「Ａおよび／またはＢ」は、Ａ、Ｂ、またはＡおよびＢを
意味すると解釈される。
【００１３】
　本明細書に開示されるものはグラフトブロックコポリマーであって、このグラフトブロ
ックコポリマーは、ポリマーをその骨格として（以降、骨格ポリマー）、この骨格ポリマ
ーにグラフトされている第一のポリマーとともに含む。第一のポリマーは、フッ素、シリ
コンまたはフッ素とシリコンとの組合せのいずれかを含む表面エネルギー低下部分を含む
。また、第二のポリマーは、それが基体の上に配置された後にグラフトブロックコポリマ
ーを架橋するために使用される官能基を含む。骨格ポリマーおよびグラフトポリマーの各
々は、ホモポリマーであってもコポリマーであってもよい。グラフトブロックコポリマー
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は、基体の上に配置された場合に複数のボトルブラシの形で自己組織化することができる
。次に、グラフトブロックコポリマーを架橋させて膜を形成することができる。架橋する
と、膜は架橋したボトルブラシを含む。ポリマー骨格は、ボトルブラシの柄と位相的に類
似し、一方、ポリマーグラフトは、グラフトブロックコポリマー骨格から外側に放射状に
広がって、ボトルブラシの毛に類似する構造を形成し、よって「ボトルブラシ（ｂｏｔｔ
ｌｅ－ｂｒｕｓｈ）」という用語が使用される。
【００１４】
　また、本明細書に開示されるものは、複数のブロックコポリマーの各々が骨格ポリマー
を含み、かつ第一のポリマーおよび第二のポリマーがその骨格にグラフトされている複数
のブロックコポリマーを含むグラフトブロックコポリマーである。骨格ポリマーは、ホモ
ポリマーであってもよいしブロックコポリマーであってもよい。第一のポリマーおよび第
二のポリマーは、ホモポリマーであってもよいしコポリマーであってもよい。例となる実
施形態では、第一のポリマーは、表面エネルギー低下部分を含むホモポリマーであり、一
方、第二のポリマーは、それによってグラフトブロックコポリマーを架橋させる官能基を
有するコポリマーである。
【００１５】
　グラフトブロックコポリマーが基体の上に配置された場合に、それはボトルブラシポリ
マーを含む膜を形成し、ボトルブラシポリマーは次に官能基を反応させることにより一緒
に架橋される．
【００１６】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマーは、第一のブロックポリマーおよび第二
のブロックポリマーを含む。よって第一のブロックポリマーは骨格ポリマーにグラフトさ
れている第一のポリマー（ホモポリマー）とともに骨格ポリマーを含む。第一のポリマー
はまた、本明細書において第一のグラフトポリマーとも称される。第二のブロックポリマ
ーは、骨格ポリマーにグラフトされている第二のポリマー（コポリマー）とともに骨格ポ
リマーを含む。第二のポリマーはまた、本明細書において第二のグラフトポリマーとも称
される。第一のグラフトポリマーおよび第二のグラフトポリマーはまた、可撓性ポリマー
とも称される。そのため、第一のブロックポリマーはコポリマーであるが、第二のブロッ
クポリマーはターポリマーである。第一のポリマーおよび／または第二のポリマーは、グ
ラフトブロックコポリマーを架橋するために使用される官能基を含む。一実施形態では、
グラフトブロックコポリマーは、それが基体の上に配置された後に架橋される。
【００１７】
　第一のポリマーは、グラフトブロックコポリマーが基体の上に配置された場合に、より
高度な自己組織化をさせる表面エネルギー低下部分を含む。表面エネルギー低下部分が存
在する結果、コポリマーが基体の上に配置された場合に、３０ナノメートル未満、好まし
くは２０ナノメートル未満、より好ましくは１５ナノメートル未満のドメインサイズおよ
びドメイン間の周期間隔が得られる。これらの狭いドメインサイズおよび狭いドメイン間
間隔はリソグラフィに非常に有用である。それらを用いて半導体およびその他の電子部品
を製造することができる。一実施形態では、グラフトブロックコポリマーは架橋されて、
ネガ型フォトレジストとして使用され得る。もう一つの実施形態では、グラフトブロック
コポリマーは架橋されずに、ポジ型フォトレジストとして使用され得る。
【００１８】
　また、本明細書に開示されるものは、グラフトブロックコポリマーを製造する方法であ
る。この方法は、（骨格ポリマーを形成する）一連のマクロモノマーを製造すること、お
よび次に逐次的なグラフトスルー（ｇｒａｆｔｉｎｇ－ｔｈｒｏｕｇｈ）重合を実施して
グラフトコポリマーを作成することを含む。あるいは、グラフトオントゥ（ｇｒａｆｔｉ
ｎｇ－ｏｎｔｏ）またはグラフトフロム（ｇｒａｆｔｉｎｇ－ｆｒｏｍ）技法を、グラフ
トコポリマーの合成に使用することができる。
【００１９】
　本明細書に開示されるものはまた、グラフトブロックコポリマー、光酸発生剤および架
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橋剤を含むフォトレジスト組成物である。フォトレジスト組成物は、表面エネルギー低下
部分と反応性部分の両方を有するボトルブラシポリマーを含むフォトレジスト組成物を架
橋することにより製造される。また、本明細書に開示されるものは、グラフトブロックコ
ポリマーを含む物品である。一実施形態では、該物品は、フォトレジストを含む。
【００２０】
　図１は、グラフトポリマー２０４（以降、「第一のグラフトポリマー」）に反応させら
れた長さ「ｌ」のポリマー骨格２０２（以降、「骨格ポリマー」）を含む、ポリマー性グ
ラフトブロックコポリマー２００（ボトルブラシの形態を有する）を表す。第一のグラフ
トポリマーは、骨格の長さの一部分に沿って、または骨格の全長に沿ってポリマー骨格と
共有結合反応され得る。第一のポリマーはまた、骨格の全長に沿って骨格ポリマー骨格２
０２と共有結合されることができ、骨格から任意の方向にもしくは複数の組合せた方向に
、または骨格の周囲の部分に沿って、外側に放射状に広がることができる。本発明者らの
命名法では、ポリマーブラシでは、グラフトポリマーは基体の１表面としか反応させられ
ないが、ボトルブラシポリマーでは、グラフトポリマーはポリマー骨格のすべての側面に
グラフトされ、従って外観上はボトルブラシのように見える形態を生じるという点で、ボ
トルブラシポリマーはポリマーブラシとは異なる。ポリマーブラシは、形態が草原に類似
し、そこではこのポリマーが草であり、（草が生育する土壌に類似する）基体の上に配置
されている。
【００２１】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマー２００は、得られる集合体が少なくとも
１方向に、具体的には少なくとも２方向に、より具体的には少なくとも３方向に秩序を示
すように、（表面の上に配置されることによって）自己組織化する。一実施形態では、グ
ラフトブロックコポリマーボトルブラシは、得られる集合体が少なくとも２つの相互に垂
直な方向に、より具体的には少なくとも３つの相互に垂直な方向に秩序を示すように、（
表面の上に配置されることによって）自己組織化する。用語「秩序」とは、特定の方向で
測定した場合の集合体中の反復構造間の周期性をさす。
【００２２】
　骨格ポリマーは、通常、グラフトブロックコポリマーのポリマー骨格２０２を形成する
のに使用される。骨格を形成する骨格ポリマーは、グラフトブロックコポリマーを製造す
るためにマクロモノマーの逐次重合を可能にすることが望ましい。一実施形態では、骨格
ポリマーは、歪んだ（ｓｔｒａｉｎｅｄ）環をこの鎖骨格に沿って含むポリマーであり得
る。もう一つの実施形態では、骨格ポリマーは、ポリアセタール、ポリアクリル、ポリカ
ーボネート、ポリスチレン、ポリエステル、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリアリレ
ート、ポリアリールスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンスルフィド、ポリ
塩化ビニル、ポリスルホン、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリテトラフルオロエチ
レン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルケトンケトン、
ポリベンゾオキサゾール、ポリオキサジアゾール、ポリベンゾチアジノフェノチアジン、
ポリベンゾチアゾール、ポリピラジノキノキサリン、ポリピロメリットイミド、ポリキノ
キサリン、ポリベンズイミダゾール、ポリオキシインドール、ポリオキソイソインドリン
、ポリジオキソイソインドリン、ポリトリアジン、ポリピリダジン、ポリピペラジン、ポ
リピリジン、ポリピペリジン、ポリトリアゾール、ポリピラゾール、ポリピロリジン、ポ
リカルボラン、ポリオキサビシクロノナン、ポリジベンゾフラン、ポリフタリド、ポリ無
水物、ポリビニルエーテル、ポリビニルチオエーテル、ポリビニルアルコール、ポリビニ
ルケトン、ポリハロゲン化ビニル、ポリビニルニトリル、ポリビニルエステル、ポリスル
ホネート、ポリノルボルネン、ポリスルフィド、ポリチオエステル、ポリスルホンアミド
、ポリウレア、ポリホスファゼン、ポリシラザン、ポリウレタン、または同類のもの、あ
るいは前述のポリマーの少なくとも１種を含む組合せであり得る。例となる実施形態では
、骨格ポリマーは、ポリノルボルネンである。ポリノルボルネン繰り返し単位の環は、必
要に応じて、アルキル基、アラアルキル基、またはアリール基で置換されてよい。
【００２３】



(8) JP 2014-102503 A 2014.6.5

10

20

30

40

　骨格ポリマー中の（コポリマーの骨格を形成する）繰り返し単位の数は、約３～約７５
、具体的には約１０～約６０、具体的には約２５～約４５である。骨格の数平均分子量は
、ＧＰＣで測定して２００～１０，０００グラム／モルである。好ましい実施形態では、
骨格の数平均分子量は、ＧＰＣで測定して３，０５０～５，５００グラム／モルである。
【００２４】
　骨格ポリマー（ポリマー骨格を形成する）は、その上に第一のポリマーをグラフトして
、それによりグラフトコポリマーを形成する。一実施形態では、骨格ポリマーは、その上
に１種以上の異なる種類のグラフトポリマーをグラフトしている。もう一つの実施形態で
は、骨格ポリマーは、その上に２種以上の異なる種類のグラフトポリマーをグラフトして
いる。従ってグラフトブロックコポリマーは、ブロックコポリマー、交互コポリマー、交
互ブロックコポリマー、ランダムコポリマー、ランダムブロックコポリマー、またはその
組合せであり得る。
【００２５】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマーは、骨格ポリマーにグラフトされている
第一のポリマーとともに骨格ポリマーを含むことができる。第一のポリマーは、好ましく
はホモポリマーであり、表面エネルギー低下部分を含む。表面エネルギー低下部分は、通
常、シリコン原子、フッ素原子、またはフッ素原子とシリコン原子との組合せを含む。表
面エネルギー低下部分は、グラフトブロックコポリマーが基体の上に配置された場合に高
度な自己組織化を促進する。第一のポリマーは、骨格ポリマーに共有結合またはイオン結
合されていることができる。例となる実施形態では、第一のポリマーは、骨格ポリマーに
共有結合されている。
【００２６】
　一実施形態では、第一のポリマーは、スチレン部分に１～５個のフッ素置換基を有する
ポリ（フルオロスチレン）、スチレン部分が１～４個のヒドロキシル置換基および１～４
個のフッ素置換基を有することができ、ヒドロキシル置換基およびフッ素置換基の位置が
相互に独立しているポリ（フルオロ－ヒドロキシスチレン）、ポリ（テトラフルオロ－パ
ラ－ヒドロキシスチレン）、またはそのコポリマーである。例となる実施形態では、第一
のポリマーは、ポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）である。例となる第
一のポリマーは、ポリ（フルオロスチレン）、ポリ（テトラフルオロ－ヒドロキシスチレ
ン）、または前述の第一のポリマーの少なくとも１種を含む組合せである。
【００２７】
　一実施形態では、第一のポリマー（例えば、ポリ（フルオロスチレン））は、７０～９
０度の水接触角を有することが望ましい。例となる実施形態では、第一のポリマーは、８
５～９０度の好ましい水接触角を有することが望ましい。
【００２８】
　第一のポリマーは、通常、５～２０、好ましくは７～１６、より具体的には８～１４の
繰り返し単位数を有する。一実施形態では、第一のポリマーは、ゲル浸透クロマトグラフ
ィー（ＧＰＣ）を用いて測定した場合に、１３５０～６０００ダルトンの数平均分子量を
有する。第一のポリマーは、ＧＰＣで測定して１．０５～１．２０、具体的には１．０８
～１．１２のＰＤＩを有する。
【００２９】
　例となる実施形態では、グラフトブロックコポリマーの第一のブロックポリマーは、ポ
リ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）を含む第一のポリマーがグラフトされ
ているポリノルボルネン骨格ポリマーを含み、下の式（１）：



(9) JP 2014-102503 A 2014.6.5

10

20

30

40

50

【化１】

（式中、ｎは５～２０であり、およびｑは３～７５である）
の構造を有する。
【００３０】
　上に詳述したように、グラフトブロックコポリマーは、第一のポリマーに加えて骨格ポ
リマーにグラフトされている第二のポリマーも含むことができる。第一のポリマーは、上
に詳述されるホモポリマーであるが、第二のポリマーはコポリマーである。一実施形態で
は、第二のポリマーは、シリコン、フッ素、あるいはシリコンまたはフッ素の組合せを含
む表面エネルギー低下部分を含有しない。もう一つの実施形態では、第二のポリマーは、
シリコン、フッ素、あるいはシリコンまたはフッ素の組合せを含む表面エネルギー低下部
分を含むが、第一のポリマーとは異なる化学構造を有する。第二のポリマーはまた、グラ
フトブロックコポリマーの架橋を促進する官能基を含有する官能基を含有していてもよい
。
【００３１】
　一実施形態では、第二のポリマーは、ポリ（ヒドロキシスチレン）、ポリ（Ｎ－フェニ
ルマレイミド）、またはそのコポリマーである。もう一つの実施形態では、ポリ（ヒドロ
キシスチレン）は、ポリ（パラ－ヒドロキシスチレン）である。例となる実施形態では、
第二のポリマーは、ポリ（パラ－ヒドロキシスチレン－コ－Ｎ－フェニルマレイミド）で
表される、ポリ（ヒドロキシスチレン）とポリ（Ｎ－フェニルマレイミド）のコポリマー
である。第二のポリマーが、ポリ（パラ－ヒドロキシスチレン－コ－Ｎ－フェニルマレイ
ミド）で表される、ポリ（ヒドロキシスチレン）とポリ（Ｎ－フェニルマレイミド）のコ
ポリマーである場合、ポリ（ヒドロキシスチレン）、ポリ（Ｎ－フェニルマレイミド）の
ポリ（パラ－ヒドロキシスチレン－コ－Ｎ－フェニルマレイミド）に対するモル比は、１
：６～６：１、具体的には１：３～３：１、より具体的には１：２～２：１である。例と
なる実施形態では、第二のポリマー中のポリ（Ｎ－フェニルマレイミド）のポリ（パラ－
ヒドロキシスチレン－コ－Ｎ－フェニルマレイミド）に対するモル比は、１：１である。
【００３２】
　一実施形態では、第二のポリマー（例えば、ポリヒドロキシスチレンとポリ（Ｎ－フェ
ニレンマレイミドのコポリマー）は、水と接触した場合に、１５～８０度の接触角を有す
ることが望ましい。例となる実施形態では、第二のポリマーは、４５～６５度の好ましい
水接触角を有することが望ましい。
【００３３】
　第二のポリマーは、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定した場合に、
通常、６～９５、好ましくは１２～３０、より好ましくは１４～２８の繰り返し単位数を
有する。一実施形態では、第二のポリマーは、ＧＰＣを用いて測定した場合に、１８５０
～６２５０ダルトンの数平均分子量を有する。第二のポリマーは、ＧＰＣで測定して１．
０５～１．３０、好ましくは１．０５～１．１５のＰＤＩを有する。
　別の例となる実施形態では、第二のブロックグラフトは、ポリ（パラ－ヒドロキシスチ
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レン－コ－Ｎ－フェニルマレイミド）を含む第二のポリマーがグラフトされているポリノ
ルボルネン骨格を含み、下の式（２）：
【化２】

（式中、ｍは１０～４０であり、ｘは０．２５～１．５であり、ｙは０．２５～１．５で
あり、ｐは３～７５である）
の構造を有する。
【００３４】
　第一のブロックポリマーを、第二のブロックポリマーと反応させて、下の式（３）の構
造：

【化３】

（式中、ｍ、ｎ、ｐ、ｑ、ｘおよびｙは、上に特定されている）
を有するグラフトブロックコポリマーを生成する。
【００３５】
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　コポリマーは、回分法または連続法で製造され得る。回分法または連続法は、単一また
は複数の反応器、単一または複数の溶媒および単一または複数の触媒（開始剤とも呼ばれ
る）を伴い得る。
【００３６】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマーを生成する一方法において、第一のブロ
ックポリマーは、第二のブロックポリマーとは別々に合成される。第一のブロックポリマ
ーは、第二のブロックポリマーに反応的に結合されてグラフトブロックコポリマーを形成
する。
【００３７】
　第一のブロックは、第一の反応器において、骨格ポリマーの前駆体を連鎖移動剤と反応
させて骨格ポリマー前駆体－連鎖移動剤部分を形成することにより製造される。次に、骨
格ポリマー前駆体－連鎖移動剤部分を第一のポリマーの前駆体と反応させて、可逆的付加
開裂連鎖移動（ＲＡＦＴ）重合を用いて、第一のポリマーを形成する。第一のポリマーは
、ＲＡＦＴ重合中に骨格ポリマーの前駆体に共有結合され、ＲＡＦＴ重合は第一の反応器
において第一の溶媒および第一の開始剤の存在下で行われる。次に、骨格ポリマーの前駆
体は、開環メタセシス重合（ＲＯＭＰ）によって重合されて第一のブロックポリマーを形
成する。ＲＯＭＰ反応は、第一の反応器において、または別の反応器において行われてよ
い。第一のブロックポリマーは、骨格ポリマーの上にグラフトされた第一のポリマーとと
もに骨格ポリマーを含む。この第一のブロックポリマーは、基体の上に配置されて第二の
ブロックに共重合することなく自己組織化膜を生成することができる。次に、この膜は放
射線を用いて架橋されうる。
【００３８】
　第二のブロックポリマーは、必要に応じて第二の反応器において重合されてよい。骨格
ポリマーの前駆体を連鎖移動剤と反応させて骨格ポリマー前駆体－連鎖移動剤部分を形成
する。次に、骨格ポリマー前駆体－連鎖移動剤部分を第二のポリマーの前駆体と反応させ
て、可逆的付加開裂連鎖移動（ＲＡＦＴ）重合を用いて第二のポリマーを形成する。第二
のポリマーは、ＲＡＦＴ重合中に第一のポリマー前駆体－連鎖移動剤部分に共有結合され
、ＲＡＦＴ重合は第二の溶媒および第二の開始剤の存在下で行われる。第二のポリマーは
コポリマーであるので、骨格ポリマーの前駆体と一緒に反応させて第二のグラフトポリマ
ーを形成する２種以上の前駆体が存在する。次に、第二のポリマーの前駆体は、第二の開
環メタセシス重合（ＲＯＭＰ）によって重合されて第二のブロックポリマーを形成する。
第二のブロックポリマーは、骨格ポリマーの上にグラフトされた第二のポリマーとともに
骨格ポリマーを含む。第一および第二のブロックポリマーの製造において、第一の反応器
は第二の反応器と同じであってもよく、第一の溶媒は第二の溶媒と同じであってもよく、
第一の開始剤は第二の開始剤と同じであってもよい。一実施形態では、第一の反応器は第
二の反応器と異なっていてもよく、第一の溶媒は第二の溶媒と異なっていてもよく、第一
の開始剤は第二の開始剤と異なっていてもよい。
【００３９】
　一実施形態では、第一のブロックポリマーを第二の開環メタセシス重合において第二の
ブロックポリマーと反応させてグラフトブロックコポリマーを形成する。第二の開環メタ
セシス重合は、第一の反応器、第二の反応器または第三の反応器のいずれで行われてもよ
い。次に、グラフトブロックコポリマーは下に列挙される多様な異なる方法によって精製
される。次に、それは基体の上に配置されて、第一のブロックポリマーかまたは第二のブ
ロックポリマーを単独で基体の上に配置することによって生じる自己組織化よりも高度な
自己組織化を生じ得る。
【００４０】
　例となる実施形態では、骨格ポリマーがポリノルボルネンである場合、第一のポリマー
がポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）である場合、そして第二のポリマ
ーがポリ（パラ－ヒドロキシスチレン－コ－Ｎ－フェニルマレイミド）である場合、グラ
フトブロックコポリマーを生成する反応は、次の通りである。
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【００４１】
　第一のポリマーは、ノルボルネンをジチオエステル連鎖移動剤と反応させてノルボルネ
ン－連鎖移動剤部分を生成することにより生成される。次に、ノルボルネン－連鎖移動剤
部分を、テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレンをホモポリマー化するＲＡＦＴ反応
においてテトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン（ＴＦｐＨＳ）モノマーと反応させ
て、ノルボルネ－ポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）ホモポリマー（す
なわち、第一のポリマー）を形成する。この反応は、下の反応（１）に示される。
【化４】

【００４２】
　上の反応（１）において、ノルボルネンの連鎖移動剤に対するモル比は、０．５：１～
１：０．５、好ましくは０．７５：１～１：０．７５、より好ましくは０．９：１～１：
０．９である。例となる実施形態では、ノルボルネンの連鎖移動剤に対するモル比は、１
：１である。
【００４３】
　ノルボルネン－連鎖移動剤のテトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン（ＴＦｐＨＳ
）モノマーに対するモル比は、１：１０～１：１００、好ましくは１：１５～１：５０、
より好ましくは１：２０～１：３０である。例となる実施形態では、ノルボルネン－連鎖
移動剤のテトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン（ＴＦｐＨＳ）に対するモル比は、
１：３０である。
【００４４】
　上の反応（１）は、第一の溶媒中で行われてよい。前記反応を行うために適した溶媒は
、極性溶媒、非極性溶媒、またはその組合せである。溶媒の例は、非プロトン性極性溶媒
、極性プロトン性溶媒、または非極性溶媒である。一実施形態では、非プロトン性極性溶
媒、例えばプロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチロラクトン、アセトニ
トリル、ベンゾニトリル、ニトロメタン、ニトロベンゼン、スルホラン、ジメチルホルム
アミド、Ｎ－メチルピロリドン、２－ブタノン、アセトン、ヘキサノン、アセチルアセト
ン、ベンゾフェノン、アセトフェノン、もしくは同類のものなど、または前述の溶媒の少
なくとも１種を含む組合せが用いられてよい。もう一つの実施形態では、極性プロトン性
溶媒、例えば水、メタノール、アセトニトリル、ニトロメタン、エタノール、プロパノー
ル、イソプロパノール、ブタノール、もしくは同類のものなど、または前述の極性プロト
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ベンゼン、アルキルベンゼン（例えばトルエンもしくはキシレンなど）、塩化メチレン、
四塩化炭素、ヘキサン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、
もしくは同類のものなど、または前述の溶媒の少なくとも１種を含む組合せも用いられて
よい。少なくとも１種の非プロトン性極性溶媒および少なくとも１種の非極性溶媒を含む
共溶媒も、溶媒の膨潤力を改質し、それによって反応の速度を調節するために利用されて
よい。例となる実施形態では、第一の溶媒は、２－ブタノンである。反応を行うために無
水溶媒を使用することが望ましい。
【００４５】
　溶媒のＴＦｐＨＳに対する重量比は、約１：１～約５：１、具体的には約１．５：１～
約３：１、より具体的には約１．６：１～約２：１である。
【００４６】
　第一の開始剤は、第一のＲＡＦＴ反応を開始させるために使用されてよい。適した開始
剤の例は、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、４，４’－アゾビス（４－シアノ
ペンタン酸）とも呼ばれる４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）（ＡＣＶＡ）、過酸
化ジ－ｔｅｒｔ－ブチル（ｔＢｕＯＯｔＢｕ）、過酸化ベンゾイル（（ＰｈＣＯＯ）２）
、メチルエチルケトンパーオキサイド、ｔｅｒｔ－アミルパーオキシベンゾエート、ジセ
チルパーオキシジカーボネート、もしくは同類のもの、または前述の開始剤の少なくとも
１種を含む組合せである。また、第一の開始剤はラジカル光開始剤であってもよい。例は
、過酸化ベンゾイル、ベンゾインエーテル、ベンゾインケタール、ヒドロキシアセトフェ
ノン、メチルベンゾイルホルメート、アントロキノン、トリアリールスルホニウムヘキサ
フルオロリン酸塩、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート塩、ホスフ
ィンオキサイド化合物、例えばＩｒｇａｃｕｒｅ２１００および２０２２（ＢＡＳＦによ
り販売）、もしくは同類のもの、または前述のラジカル開始剤の少なくとも１種を含む組
合せである。
【００４７】
　開始剤は、ノルボルネン－連鎖移動剤に対して０．０５～０．２のモル比で使用される
。例となる実施形態では、開始剤は、ノルボルネン－連鎖移動剤に対して０．０７～０．
１８のモル比で使用される。
【００４８】
　第一のポリマーを形成するためのノルボルネン－連鎖移動剤とテトラフルオロ－パラ－
ヒドロキシスチレンとの間の第一のＲＡＦＴ反応は、第一の反応器において、撹拌下、５
０～８０℃、好ましくは６０～７０℃の温度で行われる。例となる実施形態では、第一の
ＲＡＦＴ反応は、６５℃の温度で行われる。第一のポリマーは、その調製の後に沈殿、洗
浄、蒸留、デカント、遠心分離、または同類のものにより精製されてよい。例となる実施
形態では、第一のポリマーは、ヘキサン中での沈殿によって精製される。
【００４９】
　第二のポリマーは、ノルボルネンをジチオエステル連鎖移動剤と反応させて、ノルボル
ネン－連鎖移動剤部分を生成することにより生成される。次に、ノルボルネン－連鎖移動
剤部分を第二の反応器においてパラ－ヒドロキシスチレン（ｐＨＳ）およびＮ－フェニル
マレイミド（ＰｈＭＩ）と反応させて第二のポリマーを生成する。この反応は、下の反応
（２）に示される。
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【化５】

【００５０】
　上の反応（２）において、ノルボルネンの連鎖移動剤に対するモル比は、０．５：１～
１：０．５、好ましくは０．７５：１～１：０．７５、より好ましくは０．９：１～１：
０．９である。例となる実施形態では、ノルボルネンの連鎖移動剤に対するモル比は１：
１である。
【００５１】
　パラ－ヒドロキシスチレンのＮ－フェニルマレイミドに対するモル比は、０．５：１～
１：０．５、好ましくは０．７５：１～１：０．７５、より好ましくは０．９：１～１：
０．９である。例となる実施形態では、パラ－ヒドロキシスチレンのＮ－フェニルマレイ
ミドに対するモル比は１：１である。
【００５２】
　ノルボルネン－連鎖移動剤のパラ－ヒドロキシスチレンおよびＮ－フェニルマレイミド
に対するモル比は、１：１０～１：１００、好ましくは１：１５～１：５０、より好まし
くは１：２～１：４０である。例となる実施形態では、ノルボルネン－連鎖移動剤のパラ
－ヒドロキシスチレンおよびＮ－フェニルマレイミドのモノマーに対するモル比は１：１
である。
【００５３】
　上の反応（２）は、第二の溶媒中で行われてよい。溶媒は、上に言及される溶媒のリス
トから選択されてよい。溶媒のモノマーに対する重量比は、約１：１～約１０：１、具体
的には約２：１～約６：１、より具体的には約３：１～約４：１である。例となる実施形
態では、第二の溶媒は、無水１，４－ジオキサンである。開始剤を用いて第二のＲＡＦＴ
反応を開始させてよい。上に開示される開始剤は第二のＲＡＦＴ反応に使用されてよい。
【００５４】
　開始剤（第二のポリマーの調製用）は、ノルボルネン－連鎖移動剤に対して０．０５～



(15) JP 2014-102503 A 2014.6.5

10

20

30

40

０．２のモル比で使用される。例となる実施形態では、開始剤は、ノルボルネン－連鎖移
動剤に対して０．０６～０．１５のモル比で使用される。
【００５５】
　第二のポリマーを形成するためのノルボルネン－連鎖移動剤とパラ－ヒドロキシスチレ
ンおよびＮ－フェニルマレイミドのコポリマーとの間の第二のＲＡＦＴ反応は、第一の反
応器において、撹拌下、５０～８０℃、好ましくは５５～７５℃、より好ましくは６０～
６５℃の温度で行われる。例となる実施形態では、第二のＲＡＦＴ反応は、６５℃の温度
で行われる。第二のポリマーは、その調製の後に沈殿、洗浄、蒸留、デカント、遠心分離
、または同類のものにより精製されてよい。例となる実施形態では、第二のポリマーは、
ジエチルエーテル中での沈殿によって精製される。
【００５６】
　次に、反応（１）によって調製された第一のポリマーおよび反応（２）によって調製さ
れた第二のポリマーを、開環メタセシス重合反応（３）に供してノルボルネンをポリノル
ボルネンに変換し、グラフトブロックコポリマーを形成する。この反応は、第一の反応器
で、第二の反応器で、または最初の２つの反応器から独立している第三の反応器で行われ
てよい。反応器は反応の前に清浄化されるべきである。反応は、修飾されたグラブス触媒
の存在下で行われる。グラブス触媒は、第一世代グラブス触媒、第二世代グラブス触媒、
ホベイダ－グラブス触媒、もしくは同類のもの、または前述のグラブス触媒の少なくとも
１種を含む組合せであってよい。グラブス触媒は、必要に応じて高速開始触媒であってよ
い。
【００５７】
　例となる修飾されたグラブス触媒は、式（４）に示される。
【化６】

（式中、Ｍｅｓはメシチレンまたは１，３，５－トリメチルベンゼンを表す）
【００５８】
　グラブス触媒の第一のポリマーに対するモル比は、１：１～１：１０である。例となる
実施形態では、グラブス触媒の第一のポリマーに対するモル比は、１：４である。グラブ
ス触媒の第二のポリマーに対するモル比は、１：１～１：１００である。例となる実施形
態では、グラブス触媒の第二のポリマーに対するモル比は、１：３０である。
【００５９】
　反応（３）において、第一のポリマーの第二のポリマーに対するモル比は、１：２～１
：２０である。例となる実施形態では、反応（３）において、第一のポリマーの第二のポ
リマーに対するモル比は、１：７である。
【００６０】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマーを調製する一方法において、触媒は最初
に反応器に溶媒とともに添加され、そして混合物がかき混ぜられて均質な溶液が得られる
。次に第一のポリマーおよび第二のポリマーが逐次的に反応器に添加される。反応器は１
～５時間の間かき混ぜられる。次に、重合がクエンチャーでクエンチされた。次に、グラ
フトブロックコポリマーは精製される。
【００６１】
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【化７】

【００６２】
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　上に詳述したように、第一のポリマーおよび／または第二のポリマーは、グラフトブロ
ックコポリマーを架橋するために使用される官能基を含む。一実施形態では、Ｒ－ＯＨま
たはＲ－ＳＨ官能基を有するどんな芳香族基もグラフトブロックコポリマーを架橋するた
めに使用され得る。官能基は、フェノール、ヒドロキシル芳香族、ヒドロキシル複素芳香
族、アリールチオール、ヒドロキシルアルキル、第一級ヒドロキシルアルキル、第二級ヒ
ドロキシルアルキル、第三級ヒドロキシルアルキル、アルキルチオール、ヒドロキシルア
ルケン、メラミン、グリコールウリル、ベンゾグアナミン、エポキシ、尿素、またはその
組合せからなる群から選択され得る。例となる官能基は、アルキルアルコール、例えばヒ
ドロキシルエチルなど、またはアリールアルコール、例えばフェノールなどである。例と
なる実施形態では、第二のポリマーは、グラフトブロックコポリマーを架橋するために使
用され得る官能基を含む。
【００６３】
　上記のように、第一のポリマー、第二のポリマーおよびグラフトブロックコポリマーは
、多様な方法によって精製され得る。それぞれのポリマーの精製は任意である。反応体、
それぞれのポリマー、およびグラフトブロックコポリマーは、反応の前および／または後
に精製されてよい。精製には、洗浄、濾過、沈殿、デカンテーション、遠心分離、蒸留、
もしくは同類のもの、または前述の精製方法の少なくとも１つを含む組合せが挙げられ得
る。
【００６４】
　例となる一実施形態では、溶媒、開始剤、末端封止剤およびクエンチャーをはじめとす
るすべての反応体は、反応の前に精製される。通常、純度約９０．０重量％以上、具体的
には純度約９５．０重量％以上、より具体的には純度約９９．０重量％以上の量に精製さ
れた、反応体、溶媒および開始剤を使用することが望ましい。別の例となる実施形態では
、グラフトブロックコポリマーの重合の後、それは洗浄、濾過、沈殿、デカンテーション
、遠心分離または蒸留を含む方法による精製に供されてよい。実質的にすべての金属不純
物および金属触媒不純物を除去するための精製も行われてよい。不純物の減少は、グラフ
トブロックコポリマーがアニールされた場合の秩序化の欠陥を減少させ、および電子デバ
イスで使用される集積回路の欠陥を減少させる。
【００６５】
　一実施形態では、コポリマーは、酸化防止剤、オゾン劣化防止剤、離型剤、熱安定剤、
レベラー、粘度調整剤、フリーラジカルクエンチング剤、架橋剤、光酸発生剤、染料、漂
白染料、感光剤、金属酸化物ナノ粒子、導電性充填剤、非導電性充填剤、熱伝導性充填剤
、その他のポリマーまたはコポリマー、例えば耐衝撃性改良剤など、または同類のものを
含有してよい。
【００６６】
　グラフトブロックコポリマーは、精製後にフォトレジスト組成物を製造するために使用
されてよい。フォトレジスト組成物は、グラフトブロックコポリマー、溶媒、架橋剤、お
よび光酸発生剤を含む。一実施形態では、グラフトブロックコポリマーは、光酸発生剤お
よび架橋剤とともに溶媒に溶解されることができ、次いで、基体の表面上に配置されて１
以上の方向、好ましくは２以上の方向、より好ましくは３以上の方向に秩序を示すグラフ
トブロックコポリマー膜を形成し得る。一実施形態では、これらの方向は、お互いに相互
に垂直である。
【００６７】
　基体の表面上に配置されたグラフトブロックコポリマーは、基体の表面上でボトルブラ
シの形態で自己組織化を受ける。一実施形態では、コポリマーが単一のブロック（すなわ
ち第一のブロックポリマーかまたは第二のブロックポリマーのいずれか）しか含まない場
合には、ブラシは基体の表面上で二次元にしか自己組織化し得ない、すなわち骨格ポリマ
ーは、基体の表面に垂直に配置されたその骨格で配向されない。
【００６８】
　コポリマーが２つのブロックを含む（すなわちそれがグラフトブロックコポリマーであ
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る）場合、および１つのブロックコポリマーが表面エネルギー低下部分を含む場合、この
ブラシは、骨格ポリマーが基体の表面に対して実質的に垂直に配向され、一方第一および
第二のポリマーは骨格ポリマーから外側に放射状に広がるような方法で自己組織化する。
第一および第二のポリマーは、骨格ポリマーが基体の表面に対して実質的に垂直に配置さ
れた場合に、基体の表面に実質的に平行である。この形態は、垂直に配向されたボトルブ
ラシ形態と呼ばれる。
【００６９】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマーの単層が基体の上に配置された場合、個
々のポリマー鎖は基体に実質的に垂直に配置されたそれらの骨格で整列し、そしてグラフ
トポリマーは骨格から外側に放射状に広がる。２以上の単層が基体の上に配置された場合
、第二の層のボトルブラシは、第一の単層のボトルブラシと相互に指組み合わせ様（ｉｎ
ｔｅｒ－ｄｉｇｉｔａｔｅｄ）であり得る。
【００７０】
　一実施形態では、ターポリマー中のフッ素原子の存在により、３方向へのブラシの自己
組織化が促進される。フッ素原子はターポリマーの表面エネルギーを低下させるので、そ
れは、基体から最も遠いコポリマー末端に位置する第一のブロック（フッ素原子を含有す
るブロック）でのターポリマーの配向を促進する。図２Ａおよび２Ｂは、ポリマー骨格２
０２を、骨格にグラフトされた第一のポリマー２０４とともに含有するターポリマーの上
面図および側面図をそれぞれ示す。図２Ａ（上面図を表す）は、ブラシが自己組織化して
２つの相互に垂直な方向（基体の平面のｙおよびｚ）の秩序を示すことを示し、一方、図
２Ｂ（側面図を表す）は、第３の方向（基体の平面に垂直なｘ－方向）の秩序を示す。図
２Ａおよび２Ｂにおいて、骨格ポリマー２００は、その上に第一のポリマー２０３（表面
エネルギー低下部分を含む）と第二のポリマー２０５（表面エネルギー低下部分を含まな
い）の両方をグラフトしており、表面エネルギー低下部分の存在が３つの方向に相互に秩
序を生成する。秩序は、図２Ａおよび２Ｂに示される構造の周期性によって反映される。
構造の周期性は、スクエア充填または六方最密充填（ｈｃｐ）配列などの平面状の秩序化
配列であり得る、あるいは充填配置は、様々な程度の充填不秩序を有し得る。第一および
第二のポリマーの圧縮および伸長は、充填された膜の状態での局所的なエンタルピーおよ
びエントロピーエネルギー要件に従いかつ順応するためのボトルブラシ構造の平面状の充
填を可能にする。ターポリマーが表面エネルギー低下部分（例えば、フッ素原子）を含有
しない場合、基体の平面に垂直であるｘ－方向の自己組織化は完全には起こらず、従って
膜内のいくつかのターポリマーがｙおよびｚ方向に平らに横たわる場合が多い。
【００７１】
　グラフトブロックコポリマーは、多様な方法、例えば吹きつけ塗装、スピンキャスティ
ング、浸漬被覆、ブラシ被覆、ドクターブレードによる適用、または同類のものなどによ
って基体の上に配置されてよい。
【００７２】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマー、架橋剤、および光酸発生剤を含むフォ
トレジスト組成物は、最初に混合され（ブレンドされ）、基体に適用されて自己組織化膜
を形成し得る。次にこの膜を乾燥させて溶媒を除去する。得られる膜厚は、偏光解析法、
ＡＦＭ、およびＳＥＭを含む多様な技法により測定され得る。ボトルブラシターポリマー
が、基体の平面に垂直なｘ方向に実質的に自己組織化する場合で、かつ基体がターポリマ
ー鎖の単層で覆われるように、キャスティング溶液が十分に希薄でありスピン速度が調節
されているならば、膜厚はほぼターポリマー骨格の長さであろう。膜はターポリマーを架
橋するために放射線に供される。膜の一部分をマスクによって放射線から保護することが
でき、この部分はどんな有意な架橋も受けない。次に、溶媒を用いるか、エッチングによ
って膜の非架橋部分を除去して、パターン形成された膜を残すことができる。パターン形
成された膜は、ベークおよびさらなる現像の後にフォトレジストとして使用することがで
きる。
【００７３】
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　一実施形態では、グラフトブロックコポリマー、架橋剤、および光酸発生剤を含むフォ
トレジスト組成物は、最初に基体に適用されて自己組織化膜を形成し得る。次に膜を乾燥
させて溶媒を除去する。膜はターポリマーを架橋するために照射電子線に供される。膜の
一部分は、膜のこの部分の上に電子線を向けないことによるか、またはマスクによって、
照射を受けないことができる。この非照射部分はどんな有意な架橋も受けないであろう。
次に、溶媒を用いるか、エッチングによって膜の非架橋部分を除去して、パターン形成さ
れた膜を残すことができる。パターン形成された膜は、ベークし、さらに現像した後にフ
ォトレジストとして使用することができる。
【００７４】
　光酸発生剤（ＰＡＧ）には、スルホニウム塩が含まれ得る。例となる光酸発生剤は、ト
リフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネートであり、例となる架橋剤は、Ｎ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ヘキサキス（メトキシメチル）－１，３，５－トリアジン
－２，４，６－トリアミン（ＨＭＭＭ）である。その他の架橋剤は、メチロール、アルコ
キシメチレンエーテル、エポキシ、ノボラック、メラミン、レゾルシノール、および同類
のもの、あるいは前述の架橋剤の少なくとも１種を含む組合せである。
【００７５】
　フォトレジスト組成物において、フォトレジスト組成物の総重量に基づいて、コポリマ
ーは５０～８０重量％の量で使用され、光酸発生剤は５～２５重量％の量で使用され、架
橋剤は５～２５重量％の量で使用される。フォトレジスト組成物は、必要に応じて溶媒を
含有してよい。
【００７６】
　一実施形態では、グラフトブロックコポリマーは、ブロックコポリマーの形態の秩序お
よびレジストレーションを誘導するために、グラフトブロックコポリマーの上に配置され
るブロックコポリマーのドメインと選択的に相互作用するか、またはこのドメインを固定
するために使用されてよい。グラフトブロックコポリマーは、ブロックコポリマーのドメ
インの１以上のアラインメントおよびレジストレーションを誘導することのできるトポロ
ジーを有する。
【００７７】
　グラフトブロックコポリマーは、電子工学、半導体などの分野で使用することのできる
他の表面を装飾または製造するための鋳型として使用することができる。グラフトブロッ
クコポリマーは、自己組織化することができて、かつフォトレジストの形成に使用される
その他のブロックコポリマーよりも有意な利点をいくつか有する。高度な制御が合成化学
に及ぼされるグラフトブロックコポリマーを使用することにより、線状ブロックコポリマ
ーリソグラフィの他の比較形態に必要とされるような超分子集合プロセスを必要とするこ
となく、グラフトブロックコポリマーの広範囲の垂直方向のアラインメントが、５０ナノ
メートル（ｎｍ）未満、好ましくは３０ｎｍ未満の厚さを有する膜において実現される。
グラフトブロックコポリマーの構造的および形態学的特徴は、横方向および縦方向に調整
することができ、従って高感度フォトレジストの調製を可能にさせる。さらに、グラフト
ブロックコポリマーの構造的および形態学的特徴を、横方向および縦方向に調整して光酸
触媒の強化された異方性垂直拡散を促進することができる。これらのフォトレジスト（各
々ほんのわずかのグラフトブロックコポリマーを含む）は、高エネルギー電磁放射線（例
えば、Ｘ線、電子線、中性子線、イオン放射線、極端紫外線（１０ｅＶから１２４ｅＶま
でのエネルギーをもつ光子を有する）、および同類のもの）と併せて約３０ｎｍ以下のラ
イン幅解像度でフォトリソグラフィに使用され得る。高感度のグラフトブロックコポリマ
ーフォトレジストは、露光後ベークを行わずに潜像の生成をさらに促進し、このことは、
フォトリソグラフィにおいて酸反応－拡散プロセスを制御するための実際的なアプローチ
を提供する。グラフトブロックコポリマー、フォトレジスト組成物およびそれから誘導さ
れるフォトレジストは以下の限定されない例において詳述される。
【実施例】
【００７８】
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　この実施例は、グラフトブロックコポリマーの調製を実証するために行われる。第一の
ブロックは、第一のポリマー、すなわちポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレ
ン）がグラフトされたポリノルボルネン骨格ポリマーを含む。第二のブロックは、第二の
ポリマー、すなわちポリ（パラヒドロキシスチレン）とポリ（Ｎ－フェニルマレイミド）
のコポリマーがグラフトされたポリノルボルネン骨格ポリマーを含む。
【００７９】
　グラフトブロックコポリマーの製造に使用される材料は次の通りである：
【００８０】
　修飾されたグラブス触媒、４－ヒドロキシスチレン（ｐＨＳ）、２，３，５，６－テト
ラフルオロ－４－ヒドロキシスチレン（ＴＦｐＨＳ）、およびノルボルネン－連鎖移動剤
（ＮＢ－ＣＴＡ）を、以下の参照文献に記載される文献報告に従って合成した：
　１．Ｌｉ，Ｚ．；Ｍａ，Ｊ．；Ｌｅｅ，Ｎ．Ｓ．；Ｗｏｏｌｅｙ，Ｋ．Ｌ．Ｊ．Ａｍ．
Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１１，１３３，１２２８。
　２．Ａｍｉｒ，Ｒ．Ｊ．；Ｚｈｏｎｇ，Ｓ．；Ｐｏｃｈａｎ，Ｄ．Ｊ．；Ｈａｗｋｅｒ
，Ｃ．Ｊ．，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２００９，１３１，１３９４９。
　３．Ｐｉｔｏｉｓ，Ｃ．；Ｗｉｅｓｍａｎｎ，Ｄ．；Ｌｉｎｄｇｒｅｎ，Ｍ．；Ｈｕｌ
ｔ，Ａ．Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．２００１，１３，１４８３。
　４．Ｌｉ，Ａ．；Ｍａ，Ｊ．；Ｓｕｎ，Ｇ．；Ｌｉ，Ｚ．；Ｃｈｏ，Ｓ．；Ｃｌａｒｋ
，Ｃ．；Ｗｏｏｌｅｙ，Ｋ．Ｌ．Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．，Ｐａｒｔ　Ａ：Ｐｏｌｙｍ
．Ｃｈｅｍ．２０１２，５０，１６８１。
【００８１】
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ヘキサキス（メトキシメチル）－１，３，５－トリ
アジン－２，４，６－トリアミン（ＨＭＭＭ）は、ＴＣＩより購入され、さらなる精製を
行わずに使用された。光酸発生剤（ＰＡＧ）－フォトリソグラフィ用のトリフェニルスル
ホニウムヘキサフルオロアンチモネート、および電子線リソグラフィ（ＥＢＬ）用のトリ
フェニルスルホニウムパーフルオロ－１－ブタンスルホネートは、それぞれ、ダウ・エレ
クトロニック・マテリアルズにより提供された。その他の化学物質はＡｌｄｒｉｃｈ、Ａ
ｃｒｏｓ、およびＶＷＲより購入し、特に断りのない限りさらなる精製を行わずに使用し
た。使用の前に、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）はナトリウムを用いて蒸留され、Ｎ２下
で貯蔵された。ジクロロメタン（ＣＨ２Ｃｌ２）は水素化カルシウムを用いて蒸留され、
窒素下で貯蔵された。
【００８２】
　前駆体および生成物の分析に用いた計測器は次の通り詳述される：１Ｈおよび１３Ｃ　
ＮＭＲスペクトルは、Ｍｅｒｃｕｒｙソフトウェアを用いるＵＮＩＸ（登録商標）コンピ
ュータにインターフェース接続されたＶａｒｉａｎ　５００ＭＨｚ分光計で記録された。
化学シフトは、溶媒のプロトン共鳴を参照とした。ＩＲスペクトルは、ＩＲ　Ｐｒｅｓｔ
ｉｇｅ　２１システム（島津製作所）で記録され、ＩＲソリューションソフトウェアを用
いて分析された。
【００８３】
　ポリマー分子量および分子量分布は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測
定された。ＧＰＣは、Ｗａｔｅｒｓ　２４１４示差屈折計、ＰＤ２０２０デュアルアング
ル（１５°および９０°）光散乱検出器（Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　Ｄｅｔｅｃｔｏｒｓ，Ｉ
ｎｃ．）、および３カラムシリーズ（ＰＬゲル５マイクロメートル（μｍ）混合Ｃ、５０
０オングストローム（Å）、および１０４Å、３００×７．５ミリメートル（ｍｍ）カラ
ム；Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．）を装備した、Ｗａｔｅｒｓ
　１５１５ＨＰＬＣ（Ｗａｔｅｒｓ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，Ｉｎｃ．）で行わ
れた。システムを、１分当たり１．０ミリリットル（ｍＬ／分）の流量でポリマー溶媒お
よび溶出剤として機能したＴＨＦ中、４０℃で平衡化させた。ポリマー溶液は、既知濃度
（３～５ミリグラム／ミリリットル（ｍｇ／ｍＬ））で調製され、２００マイクロリット
ル（μＬ）の注入容積が使用された。データ収集および分析は、それぞれ、Ｐｒｅｃｉｓ
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ｉｏｎ　ＡｃｑｕｉｒｅソフトウェアおよびＤｉｓｃｏｖｅｒｙ　３２ソフトウェア（Ｐ
ｒｅｃｉｓｉｏｎ　Ｄｅｔｅｃｔｏｒｓ，Ｉｎｃ）で実施された。検出器間遅延容積およ
び光散乱検出器較正定数は、ほぼ単分散のポリスチレン標準物質を用いる較正によって決
定された（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ、Ｍｐ＝９０キロダルトン（ｋＤ
ａ）、Ｍｗ／Ｍｎ＜１．０４）。示差屈折計は、既知の特定の屈折率増分ｄｎ／ｄｃ（０
．１８４ミリリットル／グラム（ｍＬ／ｇ））の、標準のポリスチレン標準物質（ＳＲＭ
７０６ＮＩＳＴ）によって較正された。次に、分析したポリマーのｄｎ／ｄｃ値を示差屈
折計応答から決定した。
【００８４】
　膜の表面エネルギーは、光学張力計（ＫＳＶ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ａｔｔｅｎｓ
ｉｏｎ　Ｔｈｅｔａ）で接触角を測定した後にＯｗｅｎｓ－Ｗｅｎｄｔ－Ｒａｂｅｌ－Ｋ
ａｅｌｂｌｅ（ＯＷＲＫ）法を用いて算出された。Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）実験は、
単色アルミニウムＸ線源（１０ミリアンペア（ｍＡ）、１２キロボルト（ｋＶ））を備え
たＫｒａｔｏｓ　Ａｘｉｓ　Ｕｌｔｒａ　ＸＰＳシステムで実施された。結合エネルギー
スケールは、主要Ｃｌｓ（炭素ｌｓ）ピークについて２８５電子ボルト（ｅＶ）に較正さ
れた。
【００８５】
　二次イオン質量分析（ＳＩＭＳ）測定は、飛行時間型（ＴＯＦ）質量分析器に連結され
た注文製のＳＩＭＳ計測器で実行された。これらの研究で使用される計測器は、５０キロ
電子ボルト（ｋｅＶ）の全衝撃エネルギーでＣ６０

＋２投射体を生成する能力のあるＣ６

０噴出源を備えている。ポリマー試料のＳＩＭＳ分析は、表面の０．１％未満が衝撃を受
ける、スーパースタティックレジーム（ｓｕｐｅｒｓｔａｔｉｃ　ｒｅｇｉｍｅ）で実行
された。この制限は、表面が一次イオンにより衝撃を受けるたびに、表面の撹乱されてい
ない範囲が標本抽出されたことを確実にした。このスーパースタティックな（ｓｕｐｅｒ
ｓｔａｔｉｃ）測定は、単一の一次イオンが表面に衝撃を及ぼし、そしてその次の一次イ
オンがその表面に衝撃を及ぼす前に、二次イオンが回収されて分析される、事象ごとの衝
突検出モードで実行された。単一の衝撃で検出されたすべての二次イオンは、表面の半径
１０ｎｍから起こった。
【００８６】
　各々のポリマー試料は、ＴＯＦ－ＳＩＭＳによって試料上の異なる位置で３回測定され
た。各々の測定は、半径約１００μｍの領域での約３×１０６の投射体による衝撃からな
った。試料の一貫性を確保するために複数の測定が実施された。フッ素含有分子の表面被
覆率の定量的推定値は、フッ素（Ｆ）アニオンに相当するｍ／ｚ＝１９でのシグナルおよ
びＣ８Ｆ４Ｈ３Ｏアニオンに相当するｍ／ｚ＝１９１でのシグナルを用いることにより、
各々の試料について算出した。
【００８７】
　ＥＢＬは、ＤＥＢＥＮレーザーステージを装備したＪＥＯＬ　ＪＳＭ－６４６０走査型
電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて実行された。このシステムは、２００～６００μＣ／ｃｍ
２（６～１８ミリジュール／平方センチメートル（ｍＪ／ｃｍ２）に相当）に及ぶ一連の
露光線量を用いて、３０ｋＶの加速電圧および１０ピコアンペア（ｐＡ）のビーム電流で
操作された。様々なライン幅、すなわちそれぞれ１０、２０、３０、４０、５０、６０、
７０、８０、９０、および１００ｎｍ、ならびに固定された５００ｎｍのスペースを含む
フィーチャを備えた５×５μｍのパターンを設計し、ポリマーレジストのリソグラフィ挙
動を評価するために使用した。
【００８８】
　原子間力顕微鏡観察（ＡＦＭ）イメージングは、標準的なシリコンチップ（ＶＩＳＴＡ
プローブ、Ｔ１９０－２５、共振定数：１９０キロヘルツ（ｋＨｚ）、チップ半径：約１
０ｎｍ、ばね定数：４８ニュートン／メートル（Ｎ／ｍ））を用いて、タッピングモード
でＭＦＰ－３Ｄシステム（Ａｓｙｌｕｍ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ）で実施された。電界放出型
走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）像は、ＪＥＯＬ　ＪＳＭ－７５００Ｆで７ｋＶの加速電
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圧を用いて収集された。
【００８９】
実施例１
　第一のポリマー（ＮＢ－Ｐ（ＴＦｐＨＳ）１２）の合成。この実施例は、第一のポリマ
ーの製造を実証するために実行された。ここで用いた用語は以下の通りである：ＮＢ－連
鎖移動剤を伴うノルボルネン；ＴＦ－テトラフルオロ；ｐＨＳ－パラ－ヒドロキシスチレ
ン；Ｐ（ＴＦｐＨＳ）１２）－１２の繰り返し単位を有するポリ（テトラフルオロ－パラ
－ヒドロキシスチレン）。
【００９０】
　第一のポリマーは、以下の通り製造された。Ｎ２雰囲気下で炎乾燥させた磁気撹拌棒を
装備した２５ｍＬシュレンクフラスコに、ノルボルネン－連鎖移動剤（ＮＢ－ＣＴＡ）（
３０１ミリグラム（ｍｇ）、０．７８２ミリモル（ｍｍｏｌ））、テトラフルオロ－パラ
－ヒドロキシスチレン（ＴＦｐＨＳ）（４．４９ｇ、２３．４ｍｍｏｌ）、アゾビスイソ
ニトリル（ＡＩＢＮ）（１２．７ｍｇ、７８．２マイクロモル（μｍｏｌ））、および１
０．５ｍＬの２－ブタノンを添加した。この混合物を１０分間（ｍｉｎ）室温（ＲＴ）で
撹拌し、５サイクルの凍結－排気－融解によって脱気した。最後のサイクルの後、反応混
合物を１０分間ＲＴで撹拌し、６５℃で予熱した油浴に浸漬して共重合を開始させた。１
１時間（ｈ）後、液体窒素（Ｎ２）で反応フラスコを冷却することにより重合をクエンチ
した。コポリマーは、３００ミリリットル（ｍＬ）のヘキサンへの２回の沈殿により精製
された。ピンク色の油状物質を遠心分離によって回収し、３００ｍＬのヘキサンで洗浄し
、残りの溶媒を除去するために一晩真空下で保持した。収量は１．４グラム（ｇ）の生成
物であった、これは約４５％のモノマー転化率に基づいて６０％の収率である。Ｍｎ，Ｇ

ＰＣ＝２，７５０ダルトン（Ｄａ）（レーザー検出器）、ＰＤＩ＝１．０７。１Ｈ　ＮＭ
Ｒ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ１０．９５－１１．９０（ｍ，フェノールＯＨ）
、７．４２－７．８４（ｍ，ＲＡＦＴ官能基に由来するＡｒ　Ｈ）、６．０８（ｓ，ＮＢ
　ＣＨ＝ＣＨ）、５．１０－５．３０（ｂｒ，骨格鎖末端ＣＨ）、３．９０－４．１０（
ｍ，ＮＢ　ＣＨ２ＯＣ（Ｏ））、１．０２－３．４５（ｍ，ＴＦｐＨＳ単位骨格およびＮ
Ｂ環に由来するすべてのＣＨ２およびＣＨ）。１３Ｃ　ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
－ｄ６）δ２０６．９、１７２．２、１４５．６、１４４．３、１４４．１、１３８．７
、１３７．２、１３６．５、１３５．０、１３３．８、１２９．３、１２７．０、１２３
．２、１０８．４、７３．１、６８．４、６３．０、４５．０、４３．５、４２．４、４
１．５、４０．５、３８．３、３７．９、３５．８、３４．６、３４．４、３３．２、３
１．４、３１．１、２９．６、２９．４、２８．９。ＩＲ（ｃｍ－１）：２６１０－３７
２０、１７１４、１６５８、１５２３、１４９５、１４５９、１３５１、１２４５、１１
４２、１０４８、９４７、８６６。Ｔｇ＝１５０℃。
【００９１】
実施例２
　この実施例は、別の第一のポリマーの製造を実証するために実行された。
【００９２】
　第一のポリマー－（ＮＢ－Ｐ（ＴＦｐＨＳ）１０）の合成。ここで用いた用語は以下の
通りである：ＮＢ－連鎖移動剤を伴うノルボルネン；ＴＦ－テトラフルオロ；ｐＨＳ－パ
ラ－ヒドロキシスチレン；Ｐ（ＴＦｐＨＳ）１０）－１０の繰り返し単位を有するポリ（
テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）。
【００９３】
　第一のポリマーは、次の通り製造された。Ｎ２雰囲気下で炎乾燥させた磁気攪拌棒を装
備した２５ｍＬシュレンクフラスコに、ＮＢ－ＣＴＡ（５１０ｍｇ、１．３２ｍｍｏｌ）
、ＴＦｐＨＳ（５．０６ｇ、２６．４ｍｍｏｌ）、ＡＩＢＮ（１２．９ｍｇ、７９．２μ
ｍｏｌ）、および１２ｍＬの２－ブタノンを添加した。この混合物を１０分間室温で撹拌
し、５サイクルの凍結－排気－融解によって脱気した。最後のサイクルの後、反応混合物
を１０分間ＲＴで撹拌し、６５℃で予熱した油浴に浸漬して共重合を開始させた。１１時
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間後、液体Ｎ２で反応フラスコを冷却することにより重合をクエンチした。コポリマーは
、３００ｍＬのヘキサンへの２回の沈殿により精製された。ピンク色の油状物質を遠心分
離によって回収し、３００ｍＬのヘキサンで洗浄し、残りの溶媒を除去するために一晩真
空下で保持した。生成物の収量１．７ｇ、約４５％のモノマー転化率に基づく収率６１％
。Ｍｎ，ＧＰＣ＝２，４５０Ｄａ（レーザー検出器）、ＰＤＩ＝１．０８。１Ｈ　ＮＭＲ
、１３Ｃ　ＮＭＲおよびＩＲスペクトルは、第一のポリマーから得たものに類似していた
。ガラス転移温度（Ｔｇ）＝１５０℃。
【００９４】
実施例３
　第二のポリマー－（ＮＢ－Ｐ（ｐＨＳ１３－コ－ＰｈＭＩ１３））の合成。この実施例
は、第二のポリマーの製造を実証するために実行された。ここで用いた用語は以下の通り
である：ＮＢ－連鎖移動剤を伴うノルボルネン；ｐＨＳ－パラ－ヒドロキシスチレン；Ｐ
ｈＭＩ－Ｎ－フェニルマレイミド；Ｐ（ｐＨＳ１３－コ－ＰｈＭＩ１３）－ポリ（パラ－
ヒドロキシスチレン－コ－Ｎ－フェニルマレイミド）、ここで、パラ－ヒドロキシスチレ
ンは重合されて１３の繰り返し単位を有し、およびＮ－フェニルマレイミドはこのポリ（
パラ－ヒドロキシスチレン）に重合されており、これも１３の繰り返し単位を有する。
【００９５】
　第二のポリマーは、次の通り製造された。Ｎ２雰囲気下で炎乾燥させた磁気攪拌棒を装
備した１００ｍＬシュレンクフラスコに、ＮＢ－ＣＴＡ（６３５ｍｇ、１．６５ｍｍｏｌ
）、ｐＨＳ（３．９５ｇ、３３．０ｍｍｏｌ）、ＰｈＭＩ（５．７６ｇ、３３．０ｍｍｏ
ｌ）、ＡＩＢＮ（２６．７ｍｇ、１６５μｍｏｌ）および３５ｍＬの無水１，４－ジオキ
サンを添加した。この混合物を１０分間ＲＴで撹拌し、４サイクルの凍結－排気－融解に
よって脱気した。最後のサイクルの後、反応混合物を１５分間ＲＴで撹拌し、６５℃で予
熱した油浴に浸漬して共重合を開始させた。６．５時間後、液体Ｎ２で反応フラスコを冷
却することにより重合をクエンチした。コポリマーは、６００ｍＬのジエチルエーテルへ
の２回の沈殿により精製された。ピンク色の沈殿物を遠心分離によって回収し、２００ｍ
Ｌのジエチルエーテルおよび２００ｍＬのヘキサンで洗浄し、残りの溶媒を除去するため
に一晩真空下で保持した。生成物の収量３．４ｇ、両方のモノマーに対し約５５％の転化
率に基づく収率６０％。Ｍｎ，ＧＰＣ＝３，５２０Ｄａ（ＲＩ検出器）、Ｍｎ，ＧＰＣ＝
６，８７０Ｄａ（レーザー検出器）、ＰＤＩ＝１．２０。１Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ－ｄ６）δ９．２０－９．８０（ｂｒ，フェノールＯＨ）、６．２０－７．９２
（ｍ，Ａｒ　Ｈ）、６．０８（ｂｒ，ＮＢ　ＣＨ＝ＣＨ）、５．１０－５．４３（ｂｒ，
骨格鎖末端ＣＨ）、３．９０－４．１３（ｍ，ＮＢ　ＣＨ２ＯＣ（Ｏ））、０．７６－３
．２２（ｍ，ｐＨＳ単位骨格およびＮＢ環に由来するすべてのＣＨ２およびＣＨ、ＭＩ単
位に由来するすべてのＣＨ）。１３Ｃ　ＮＭＲ（１２５　ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ　
２０４．９、１７６．８、１７１．８、１５６．７、１５４．９、１３６．８、１３６．
２、１３２．０、１２９．７、１２９．０、１２８．８、１２６．８、１１５．５、１１
４．７、６８．０、６１．９、５１．６、４４．６、４３．２、４２．２、４１．１、３
７．６、３４．８、３４．６、３４．４、３３．２、３１．４、３１．１、２９．６、２
９．４、２８．９。ＩＲ（ｃｍ－１）：３１１８－３７００、２７９０－３０９０、１７
７４、１７０１、１６１０、１５０６、１４５０、１３８０、１２６２、１１８５、８４
５、７５０．ガラス転移温度（Ｔｇ）＝１３０℃。
【００９６】
実施例４
　第二のポリマー－（ＮＢ－Ｐ（ｐＨＳ８－コ－ＰｈＭＩ８））の合成。この実施例も、
第二のポリマーの製造を実証するために実行された。ここで用いた用語は以下の通りであ
る：ＮＢ－連鎖移動剤を伴うノルボルネン；ｐＨＳ－パラ－ヒドロキシスチレン；ＰｈＭ
Ｉ－Ｎ－フェニルマレイミド；Ｐ（ｐＨＳ８－コ－ＰｈＭＩ８）－ポリ（パラ－ヒドロキ
シスチレン－コ－Ｎ－フェニルマレイミド）ここで、パラ－ヒドロキシスチレンは重合さ
れて８の繰り返し単位を有し、およびＮ－フェニルマレイミドはこのポリ（パラ－ヒドロ
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キシスチレン）に重合されており、これも８の繰り返し単位を有する。
【００９７】
　第二のポリマーは、次の通り製造された。Ｎ２雰囲気下で炎乾燥させた磁気攪拌棒を装
備した５０ｍＬシュレンクフラスコに、ＮＢ－ＣＴＡ（８０２ｍｇ、２．０８ｍｍｏｌ）
、ｐＨＳ（２．５０ｇ、２０．８ｍｍｏｌ）、ＰｈＭＩ（３．６０ｇ、２０．８ｍｍｏｌ
）、ＡＩＢＮ（１６．９ｍｇ、１０４μｍｏｌ）および２０ｍＬの無水１，４－ジオキサ
ンを添加した。この混合物を１０分間ＲＴで撹拌し、４サイクルの凍結－排気－融解によ
って脱気した。最後のサイクルの後、反応混合物を１５分間ＲＴで撹拌し、６５℃で予熱
した油浴に浸漬して共重合を開始させた。４．５時間後、液体Ｎ２で反応フラスコを冷却
することにより重合をクエンチした。コポリマーは、６００ｍＬのジエチルエーテルへの
２回の沈殿により精製された。ピンク色の沈殿物を遠心分離によって回収し、４００ｍＬ
のジエチルエーテルおよび４００ｍＬのヘキサンで洗浄し、残りの溶媒を除去するために
一晩真空下で保持した。生成物の収量２．８ｇ、両方のモノマーに対し約６０％の転化率
に基づく収率７３％。Ｍｎ，ＧＰＣ＝２，７３０Ｄａ（ＲＩ検出器）、Ｍｎ，ＧＰＣ＝３
，８００Ｄａ（レーザー検出器）、ＰＤＩ＝１．１２。１Ｈ　ＮＭＲ、１３Ｃ　ＮＭＲお
よびＩＲスペクトルは、実施例３において測定されたものに類似していた。ガラス転移温
度（Ｔｇ）＝１３０℃。
【００９８】
実施例５
ブラシＩの合成
　この実施例は、構造（（ＰＮＢ－ｇ－ＰＴＦｐＨＳ１２）３－ｂ－（ＰＮＢ－ｇ－Ｐ（
ｐＨＳ１３－コ－ＰｈＭＩ１３）２６）を有するブラシ（グラフトブロックコポリマー）
の製造を実証するために実行された。ここで採用した用語は以下の通りである：ＰＮＢ－
骨格ポリマーであるポリノルボルネン；ＰＴＦｐＨＳ１２－１２の繰り返し単位を有する
ポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）；Ｐ（ｐＨＳ１３－コ－ＰｈＭＩ１

３）－は実施例３と同じである。そのため、（（ＰＮＢ－ｇ－ＰＴＦｐＨＳ１２）３－ｂ
－（ＰＮＢ－ｇ－Ｐ（ｐＨＳ１３－コ－ＰｈＭＩ１３）２６）は、骨格上に１２の繰り返
し単位を有するポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒドロキシスチレン）（第一のポリマー）
がグラフトされた、３の繰り返し単位のポリノルボルネン骨格を有する第一のブロック、
ならびに、骨格上に１３の繰り返し単位のポリ（パラヒドロキシスチレン）および１３の
繰り返し単位のポリ（Ｎ－フェニルマレイミド）を含むコポリマー（第二のポリマー）が
グラフトされた、２６の繰り返し単位のポリノルボルネン骨格を有する第二のブロックを
含むコポリマーである。
【００９９】
　Ｎ２雰囲気下で炎乾燥させた磁気攪拌棒を装備した１０ｍＬシュレンクフラスコに、修
飾グラブス触媒（３．３７ｍｇ、４．６３μｍｏｌ）および０．６ｍＬの無水ＣＨ２Ｃｌ

２を添加した。この反応混合物をＲＴで１分間撹拌して均質な溶液を得て、３サイクルの
凍結－排気－融解によって脱気した。最後のサイクルの後、実施例１（５１．０ｍｇ、１
８．５μｍｏｌ）の０．２ｍＬ無水ＴＨＦ（２サイクルの凍結－排気－融解によって脱気
）中の溶液を気密シリンジで素早く添加した。反応混合物をＲＴで４０分間撹拌させた後
、実施例３（５８４ｍｇ、１３９μｍｏｌ）の４．３ｍＬの無水ＴＨＦ／ＣＨ２Ｃｌ２（
ｖ／ｖ＝３．８：０．５、２サイクルの凍結－排気－融解によって脱気）中の溶液を気密
シリンジで添加した。反応混合物をＲＴで４時間撹拌した後、０．６ｍＬのエチルビニル
エーテル（ＥＶＥ）を添加することにより重合をクエンチし、ＲＴで１時間さらに撹拌し
た。この溶液を５ｍＬのＴＨＦで希釈し、１８０ｍＬのＭｅＯＨに沈殿させた。沈殿物を
遠心分離によって回収し、２０ｍＬのＴＨＦ／アセトン（ｖ／ｖ＝１：１）に再び溶解し
た。次に、溶液を２００ｍＬのジエチルエーテルに沈殿させた。沈殿物を遠心分離によっ
て回収し、２００ｍＬのジエチルエーテルおよび２００ｍＬのヘキサンで洗浄し、残りの
溶媒を除去するために一晩真空下で保持した。生成物の収量２７０ｍｇ、実施例１に対し
て約８０％の転化率および実施例３に対して約９０％の転化率にそれぞれ基づく収率４８
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％。Ｍｎ，ＧＰＣ＝１８９ｋＤａ（レーザー検出器）、ＰＤＩ=１．２５。１Ｈ　ＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ１０．９５－１１．９０（ｍ，フェノールＯＨ）、
９．２０－９．８０（ｂｒ，フェノールＯＨ）、７．４２－７．８４（ｍ，ＲＡＦＴ官能
基に由来するＡｒ　Ｈ）、６．２０－８．２０（ｂｒ，Ａｒ　Ｈ）、４．９８－５．５６
（ｂｒ，ブラシ骨格ＣＨ＝ＣＨ）、０．７６－４．０６（ｍ，ｐＨＳ、ＴＦｐＨＳ、およ
びＭＩ単位骨格およびＰＮＢ骨格に由来するＣＨ２およびＣＨ）。１３Ｃ　ＮＭＲ（１２
５　ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ　１９７．８、１７７．３、１７２．１、１６５．０、
１５７．２、１３２．４、１２９．３、１２７．３、１１５．９、５１．７、４２．２、
３４．８。ＩＲ（ｃｍ－１）：３０００－３６９０、２７７０－２９９０、１７７４、１
６９７、１６０７、１５０９、１４５０、１３８０、１２６２、１１７５、１０３０、８
８６、８４１、７５０。ガラス転移温度（Ｔｇ）は、それぞれ１３０および１５０℃であ
った。
【０１００】
実施例６
ブラシＩＩの合成
　この実施例もまた、構造（（ＰＮＢ－ｇ－ＰＴＦｐＨＳ１０）４－ｂ－（ＰＮＢ－ｇ－
Ｐ（ｐＨＳ８－コ－ＰｈＭＩ８）３７）を有するブラシの製造を実証するために実行され
た。ここで採用した用語は以下の通りである：ＰＮＢ－骨格ポリマーであるポリノルボル
ネン；ＰＴＦｐＨＳ１０－１０の繰り返し単位を有するポリ（テトラフルオロ－パラ－ヒ
ドロキシスチレン）；Ｐ（ｐＨＳ８－コ－ＰｈＭＩ８）－は実施例４におけるのと同じ。
そのため、（（ＰＮＢ－ｇ－ＰＴＦｐＨＳ１０）４－ｂ－（ＰＮＢ－ｇ－Ｐ（ｐＨＳ８－
コ－ＰｈＭＩ８）３７）は、骨格上に１０の繰り返し単位を有するポリ（テトラフルオロ
－パラ－ヒドロキシスチレン）（第一のポリマー）がグラフトされた４の繰り返し単位の
ポリノルボルネン骨格を有する第一のブロック、ならびに、骨格上に８の繰り返し単位の
ポリ（パラヒドロキシスチレン）および８の繰り返し単位のポリ（Ｎ－フェニルマレイミ
ド）を含むコポリマー（第二のポリマー）がグラフトされた、３７の繰り返し単位のポリ
ノルボルネン骨格を有する第二のブロックを含むコポリマーである。
【０１０１】
　この実施例で採用した用語は、実施例５で採用したものと同じである。Ｎ２雰囲気下で
炎乾燥させた磁気攪拌棒を装備した１０ｍＬシュレンクフラスコに、修飾グラブス触媒（
５．２５ｍｇ、７．２１μｍｏｌ）および０．４５ｍＬの無水ＣＨ２Ｃｌ２を添加した。
修飾グラブス触媒は、上の式（４）に示される。
【０１０２】
　反応混合物を１分間ＲＴで撹拌して均質な溶液を得て、３サイクルの凍結－排気－融解
によって脱気した。最後のサイクルの後、０．６５ｍＬの無水ＴＨＦ（３サイクルの凍結
－排気－融解によって脱気）中の実施例２（６９．７ｍｇ、３０．３μｍｏｌ）の溶液を
気密シリンジで素早く添加した。この反応混合物をＲＴで４０分間撹拌させた後、５．０
ｍＬの無水ＴＨＦ（３サイクルの凍結－排気－融解によって脱気）中の実施例４（５５０
ｍｇ、２０１μｍｏｌ）の溶液を気密シリンジで添加した。反応混合物をＲＴで３時間撹
拌した後、０．５ｍＬのエチルビニルエーテル（ＥＶＥ）を添加することにより重合をク
エンチし、ＲＴで１時間さらに撹拌した。この溶液を９０ｍＬのジエチルエーテルに沈殿
させた。沈殿物を遠心分離によって回収し、２０ｍＬのアセトンに再び溶解させた。次に
、この溶液を２００ｍＬのジエチルエーテルに沈殿させた。沈殿物を遠心分離によって回
収し、２００ｍＬのジエチルエーテルおよび２００ｍＬのヘキサンで洗浄し、残りの溶媒
を除去するために一晩真空下で保持した。生成物の収量５５０ｍｇ、実施例２に対して約
９０％の転化率および実施例４に対して約９５％の転化率にそれぞれ基づく収率９４％。
Ｍｎ，ＧＰＣ＝１５２ｋＤａ（レーザー検出器）、ＰＤＩ＝１．２６。１Ｈ　ＮＭＲ、１

３Ｃ　ＮＭＲおよびＩＲスペクトルは、実施例５についてのものに類似していた。ガラス
転移温度は、それぞれ１３０および１５０℃であった。
【０１０３】
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実施例７
　この実施例は、表面エネルギー低下部分を有するブロックを含有しない対照試料の製造
を実証する。対照試料は、式（（ＰＮＢ－ｇ－Ｐ（ｐＨＳ１３－コ－ＰｈＭＩ１３）２４

）を有し、１３の繰り返し単位のポリ（パラヒドロキシスチレン）および１３の繰り返し
単位のポリ（Ｎ－フェニルマレイミド）を含むコポリマーをもつ２４の繰り返し単位を有
するポリノルボルネンの骨格ポリマーを含有する骨格を含む。このポリマーは、フッ素原
子を含有するブラシと同じ程度の自己組織化を示さないブラシを形成する（フッ素原子は
表面エネルギー低下部分の一例である）。
【０１０４】
　このブラシポリマーは、次の通り製造された。Ｎ２雰囲気下で炎乾燥させた磁気攪拌棒
を装備した１０ｍＬシュレンクフラスコに、修飾グラブス触媒（１．０４ｍｇ、１．４３
μｍｏｌ）および０．３ｍＬの無水ＣＨ２Ｃｌ２を添加した。この反応混合物を１分間Ｒ
Ｔで撹拌して均質な溶液を得て、３サイクルの凍結－排気－融解によって脱気した。最後
のサイクルの後、０．９ｍＬの無水ＴＨＦ（３サイクルの凍結－排気－融解によって脱気
）中の実施例３（１２０ｍｇ、２８．６μｍｏｌ）の溶液を気密シリンジで素早く添加し
た。反応混合物をＲＴで６０分間撹拌させた後、０．３ｍＬのＥＶＥを添加することによ
り重合をクエンチし、ＲＴで１時間さらに撹拌した。この溶液を６０ｍＬのジエチルエー
テルに沈殿させた。沈殿物を遠心分離によって回収し、５ｍＬのアセトンに再び溶解した
。次に、この溶液を９０ｍＬのジエチルエーテル／ヘキサン（ｖ／ｖ＝２：１）に沈殿さ
せた。沈殿物を遠心分離によって回収し、１００ｍＬのヘキサンで２回洗浄し、残りの溶
媒を除去するために一晩真空下で保持した。生成物の収量９５ｍｇ、実施例３に対して約
９５％の転化率に基づく収率８３％。Ｍｎ，ＧＰＣ＝１６５ｋＤａ（レーザー検出器）、
ＰＤＩ＝１．１６。１Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）δ９．２０－９．８
０（ｂｒ，フェノールＯＨ）、７．４２－７．８４（ｍ，ＲＡＦＴ官能基に由来するＡｒ
　Ｈ）、６．２０－８．２０（ｂｒ，Ａｒ　Ｈ）、４．９８－５．５６（ｂｒ，ブラシ骨
格ＣＨ＝ＣＨ）、０．７６－４．０６（ｍ，ｐＨＳ、およびＭＩ単位骨格およびＰＮＢ骨
格に由来するＣＨ２およびＣＨ）。１３Ｃ　ＮＭＲ（１２５　ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－ｄ６）
δ　１９７．６、１７７．４、１７２．０、１６５．０、１５７．２、１３２．４、１２
９．３、１２７．３、１１５．９、５１．７、４２．２、３４．８。ＩＲ（ｃｍ－１）：
２８８０－３６９０、１７７５、１６９４、１６１３、１５９６、１５１５、１４９９、
１４５２、１３８１、１１７４、８４１、７５０、６８９。ガラス転移温度（Ｔｇ）：１
３０℃。
【０１０５】
実施例８
　この実施例は、実施例５（ブラシＩ）、６（ブラシＩＩ）または７（ブラシ対照）のブ
ラシからのポリマー薄膜の製造を実証するために実行された。シクロヘキサノン中のそれ
ぞれのポリマーの溶液（１．０重量％）を調製し、使用前にＰＴＦＥシリンジフィルター
（孔径２２０ｎｍ）に通した。この溶液をＵＶ－Ｏ３前処理シリコンウエハの上に塗布し
（塗布されたポリマー溶液の量は、ウエハ表面全体を覆うのに十分であるべきである）、
５００回転／分（ｒｐｍ）で５秒（ｓ）間スピンコーティングし、その後に３，０００ｒ
ｐｍで３０秒間スピニングすることにより（各工程に対して２００ｒｐｍ／ｓの加速度）
、それぞれの薄膜を１８～２５ｎｍの厚さで得た。
【０１０６】
　ポリマー膜をコーティングしたシリコンウエハを、真空下２０時間、飽和アセトン雰囲
気で満たしたデシケーター中で保持した。アニーリング工程の後、真空下でポンプ吸引す
ることにより過剰な溶媒を除去し、Ｎ２ガスをゆっくり充填し戻してデシケーターを開け
た。
【０１０７】
　次に、それぞれの膜をタッピングモード原子間力顕微鏡観察（ＡＦＭ）により特性決定
した。対照試料（実施例７）から得た２５ｎｍ厚さの膜は、顕著な相分離を示した。図３
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は、これらの試料の顕微鏡写真を表す。図３Ａは、ブラシ対照が円柱状の集合体の形成を
示唆することを示す。しかし、これらの集合体は、低い程度の秩序および比較的大きいサ
イズを示した（＞５０ｎｍ、図３Ａの挿入された像から推定）。
【０１０８】
　比較すると、ブラシＩ（実施例５）およびＩＩ（実施例６）からの膜は、０．２ｎｍ未
満の二乗平均平方根（ＲＭＳ）粗さで十分に均質な表面トポロジーを示した（それぞれ、
図３Ｂおよび３Ｃ）。膜厚は、ＡＦＭにより測定して、ブラシＩおよびＩＩについて、そ
れぞれ、１８±２ｎｍおよび２２±２ｎｍであった。これは各々のブラシ前駆体のＰＮＢ
骨格の輪郭長さ（ブラシＩおよびＩＩについて、それぞれ、１７．４および２４．６ｎｍ
）との一致を示した。そのため、分子ブラシの半径方向寸法の調節可能性は、膜厚を操作
するための実現可能なアプローチを提供することができ、そのため、直接描画リソグラフ
ィプロセスにおけるパターンフィーチャを決定するためのパラメータを提供することがで
きる。
【０１０９】
　ブラシ膜の表面トポグラフィー均質性およびほぼ単分子の層厚さは、膜内のブラシポリ
マー成分がウエハ表面に対して垂直の配向を採るのを好むことを示唆する。理論に縛られ
るものではないが、この垂直方向のアラインメントの原因はブラシポリマーの本質的に円
柱状のトポロジーであり得て、それは共有結合的に繋がれた密集したポリマーグラフト間
の強いサイズ排除作用によって誘導される。独特のグラフトブロックコポリマー中のフッ
素化ブロックセグメントは、それらの比較的低い表面エネルギーによって動かされるそれ
らの優先的表面移動に起因して、垂直方向のアラインメントを実現するのを促進し支援す
る効果に寄与していると思われる。
【０１１０】
実施例９
　この実施例は、実施例５（ブラシＩ）、６（ブラシＩＩ）または７（ブラシ対照）のブ
ラシを含有する組成物からのポリマー薄膜の製造を実証するため、かつ、膜の架橋ならび
に（膜の一部分をＵＶ光かまたは電子線のいずれかに露光することによる）ネガ型フォト
レジストの調製を実証するために実行された。
【０１１１】
　トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネートを光酸発生剤（ＰＡＧ）とし
て使用し、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ヘキサキス（メトキシメチル）－１，３，
５－トリアジン－２，４，６－トリアミン（ＨＭＭＭ）を、多価架橋剤と酸クエンチャー
の両方として選択した。ポリマー：ＨＭＭＭ：ＰＡＧの溶液を、シクロヘキサノン中、０
．７５：０．１５：０．１０重量％の重量比で混合し、調製し、ＰＴＦＥシリンジフィル
ター（孔径２２０ｎｍ）に通した後、実施例８に詳述されるように膜をキャスティングし
た。この溶液をＵＶ－Ｏ３前処理シリコンウエハの上に塗布し（塗布された溶液の量は、
ウエハ表面全体を覆うのに十分であるべきである）、５００ｒｐｍで５秒間スピンコーテ
ィングし、その後に３，０００ｒｐｍで３０秒間スピニングすることにより（各工程に対
して２００ｒｐｍ／ｓの加速度）、２５～２８ｎｍの厚さの薄膜を得た。
【０１１２】
　ポリマーレジスト膜を塗布したウエハを、石英フォトマスクを介して約２０ｃｍの距離
で２分間、ＵＶ光源（２５４ｎｍ、６Ｗ）に露光した。露光後、露光した膜を１２０℃の
ホットプレートで１分間ポストベークし、次にウエハを０．２６Ｍ水酸化テトラメチルア
ンモニウム（ＴＭＡＨ）水溶液の中に３０秒間浸漬することによって、非露光領域を現像
し、その後ＤＩ水ですすぎ、Ｎ２流で乾燥させた。
【０１１３】
　この膜は、あるいは、予め設計されたパターンによる電子線「書き込み」で露光され、
露光されたウエハを９０℃のホットプレートで１分間ポストベークし、０．２６Ｍ　ＴＭ
ＡＨ水溶液の中に１分間浸漬した。ウエハをＤＩ水ですすぎ、Ｎ２流で乾燥させた。
【０１１４】
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　この薄膜をタッピングモード原子間力顕微鏡観察（ＡＦＭ）により特性決定した。結果
は図３の顕微鏡写真に示される。ブラシ対照からの２５ｎｍ厚さの膜は、顕著な相分離を
示し（図３Ａの相の像）、それは円柱状の集合体の形成を示唆した。しかし、これらの集
合体は、低い程度の秩序および比較的大きいサイズを示した（＞５０ｎｍ、図３Ａの挿入
された像から推定）。比較すると、ブラシＩおよびＩＩからの膜は、０．２ｎｍ未満のＲ
ＭＳ粗さで十分に均質な表面トポグラフィーを示した（それぞれ、図３Ｂおよび３Ｃ）。
膜厚は、ＡＦＭにより測定して、ブラシＩおよびＩＩについて、それぞれ、１８±２ｎｍ
および２２±２ｎｍであり、各々のブラシ前駆体のポリノルボルネン骨格の輪郭長さ（ブ
ラシＩおよびＩＩについて、それぞれ、１７．４および２４．６ｎｍ）との一致を示した
。
【０１１５】
　ブラシ膜の表面トポグラフィー均質性およびほぼ単分子の層厚さは、膜内のブラシポリ
マー成分がウエハ表面に対して垂直の配向を採るのを好んだことを示唆する。垂直方向の
アラインメントの原因はブラシポリマーの本質的に円柱状のトポロジーであり得て、それ
は骨格ポリマーにグラフトされている共有結合したポリマー間の強いサイズ排除作用によ
って誘導される。一方、グラフトブロックコポリマー中のフッ素化ブロックセグメントは
、それらの比較的低い表面エネルギーによって動かされるそれらの優先的表面移動に起因
して、垂直方向のアラインメントを促進し支援する効果に寄与することになる。
【０１１６】
実施例１０
　この実施例は、化学増幅レジストとしてのリソグラフィ用途におけるグラフトブロック
コポリマーの性能を確認するために実行された。実施例９に記載される電磁放射線への露
光の後、試料を下に詳述されるポストベークに供した。トリフェニルスルホニウムヘキサ
フルオロアンチモネートを光酸発生剤（ＰＡＧ）として使用し、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，Ｎ
”，Ｎ”－ヘキサキス（メトキシメチル）－１，３，５－トリアジン－２，４，６－トリ
アミン（ＨＭＭＭ）を、多価架橋剤と酸クエンチャーの両方として選択した。実施例９は
、レジストの製造を詳述する。それぞれのブラシの原子間力顕微鏡写真（ＡＦＭ）像を図
４に示す。
【０１１７】
　得られるパターンのＡＦＭトポグラフィー像から、顕著に低いラインエッジラフネス（
ＬＥＲ）および低いライン広幅化効果（ｌｉｎｅ－ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔ
ｓ）によって示されるように、ブラシＩ（図４Ａ）は、ブラシＩＩ（図４Ｂ）よりも良好
なリソグラフィ性能を示す。架橋ポリマー残基は、ブラシＩＩレジストのパターン現像領
域内に存在した、このことは、ブラシＩＩのＣＡＲがブラシＩのＣＡＲよりも高い感度を
有することを示した。両方のブラシに基づくＣＡＲは、マイクロスケールの２５４ｎｍフ
ォトリソグラフィ調査においてブラシ対照に基づくＣＡＲ（図４Ｃ）よりも有利な点を示
さなかったが、ブラシレジストの電子線リソグラフィ（ＥＢＬ）は、高解像度のナノスコ
ピックパターン形成においてブラシ対照対応物よりもそれらが著しく優れていることを明
らかにした。直接ＥＢＬは、露光後ベーク（ＰＥＢ）のないＥＢＬプロセスである。これ
は、ボトルブラシを使用することの利点である、すなわち、それは直接ＥＢＬの使用を可
能にする。
【０１１８】
　ブラシＩ、ＩＩおよびブラシ対照に基づくＣＡＲ（それぞれ、ＣＡＲ－Ｉ、ＣＡＲ－Ｉ
Ｉ、およびＣＡＲ－ＬＣ）の露光後ベークＥＢＬ（ＰＥＢ－ＥＢＬ）研究は、トリフェニ
ルスルホニウムパーフルオロ－１－ブタンスルホネートをＰＡＧとして使用すると同時に
、ＵＶ－フォトリソグラフィ（上に詳述）に使用されるものと同様のレジスト配合物を適
用することにより実行された。１０～１００ｎｍの範囲のライン幅フィーチャをもつ、設
計されたパターンを用いて、各々の得られるラインの高さおよび幅を２つの露光線量（２
５０および４００μＣ／ｃｍ２、それぞれ、約７．５および１２ｍＪ／ｃｍ２のＥＵＶ（
１３．５ｎｍ）線量に相当）でＡＦＭにより測定することによってそれらのリソグラフィ
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性能を評価した。図２Ａ～２Ｄに示されるように、ＣＡＲ－ＩおよびＣＡＲ－ＩＩの両方
は、各々の露光線量で完全なライン完全性（ｆｕｌｌ　ｌｉｎｅ　ｉｎｔｅｇｒｉｔｉｅ
ｓ）をもつパターンを作り出すことができた。比較すると、ＣＡＲ－ＢＣ（ブラシ対照）
からのパターンだけが、相対的に高い線量（４００μＣ／ｃｍ２）でさえも、５０～１０
０ｎｍの設計されたラインについて合理的なフィーチャを有していただけであった（図２
Ｆ）。さらに、図２Ｆ中のパターン形成されたラインのパラメータは、本当に実際的な目
的には適格でなかった（データは示さず）。
【０１１９】
　この研究のブラシＣＡＲに関して、潜在的な３０ｎｍ～１００ｎｍラインのラインフィ
ーチャは、特に４００μＣ／ｃｍ２露光後のＣＡＲ－ＩＩについて満足のいくものであっ
た（図２E）。本発明者らは、ＣＡＲ－ＩＩの良好な潜在的ライン幅フィーチャは、ブラ
シＩＩの固有の幾何学的要因によって誘導されると推測した。ＩとＩＩの両方が円柱状の
形態を有するが、ＩＩの比較的短いグラフトは、基体表面に垂直に整列した後の鎖の絡ま
りを減少させることによってそれを「より細い」円柱にしている。現在、約３０ｎｍの孤
立したラインが、上述の条件下でＣＡＲ－ＩＩに対して得られた。そのため、現在の「グ
ラフトスルー」合成戦略によって容易に実現することのできる、ブラシ分子の長さ方向お
よび幅方向の寸法の調整は、リソグラフィ性能に重要な役割を果たし、最終的には、化学
組成とともに、ブラシ骨格およびグラフト長さのさらなる体系的な最適化によって、分子
画素（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｐｉｘｅｌｓ）を実現することができたと結論付けることが
できる。
【符号の説明】
【０１２０】
２００　ポリマー性グラフトブロックコポリマー
２０２　ポリマー骨格
２０３　第一のポリマー
２０４　グラフトポリマー
２０５　第二のポリマー
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