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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
構造３）を有し及び１～１．３の多分散性を有するスチレン系ポリマー。
【化１】

式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、独立して、水
素及びＣ１～Ｃ２０アルキル部分からなる群から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６

ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ
、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキル
シリル基、（トリアルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレ
ンオキシ基からなる群から選択され、Ｒは、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分
及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の繰り
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返し単位の数であり、０以外の正の整数であり、そしてｍは１～３の整数である。
【請求項２】
構造３ａ）を有する、請求項１に記載のスチレン系ポリマー。
【化２】

【請求項３】
構造３ｂ）を有する、請求項１または２に記載のスチレン系ポリマー。

【化３】

【請求項４】
スチレン系ポリマーであって、このスチレン系ポリマーは１～１．３の多分散性を有し、
更に、このスチレン系ポリマーの各々のポリマー鎖が、構造２ｂ）の一つの末端基でキャ
ップされており、そして更に、Ｌ３はＣ１～Ｃ１９アルキレン基であり、そして

【化４】

末端基２ｂ）を該スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表
す、前記スチレン系ポリマー。
【化５】

【請求項５】
１～１．１の多分散性を有する、請求項１～４のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマ
ー。
【請求項６】
１０００ｇ／モル～５００００ｇ／モルのＭｗを有する、請求項１～５のいずれか一つに
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記載のスチレン系ポリマー。
【請求項７】
請求項１～６のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー及び溶剤を含む、組成物。
【請求項８】
熱酸発生剤を更に含む、請求項７に記載の組成物。
【請求項９】
基材上にピン止め層をグラフトする方法であって、次のステップ：
ａ）　請求項７または８の組成物で基材をコーティングして、コーティングされた層を形
成するステップ；
ｂ）　コーティングされた層を、１４０℃～１７０℃の温度で加熱してグラフトを起こす
ステップ；　及び
ｃ）　前記の加熱されたコーティングされた層を有機溶剤で処理して、グラフトしていな
いポリマーを除去して、不溶性のグラフトピン止め層を基材上に残すステップ、
を含む、方法。
【請求項１０】
画像を形成するために使用されるブロックコポリマー層のケモエピタキシ誘導自己組織化
方法であって、次のステップ：
ａ１）　グラフト可能な中性層ポリマー前駆体で基材をコーティングして、コーティング
された層１を形成するステップ；
ｂ１）　コーティングされた層１を、９０℃～１８０℃の温度で加熱して、溶剤を除去す
るステップ；
ｃ１）　ステップｂ１）後のコーティングされた層１を、２００℃～３００℃の温度で加
熱して、グラフトを起こすステップ；
ｄ１）　ステップｃ１）後のコーティングされた層１を有機溶剤で処理して、未グラフト
中性層ポリマーを除去して、不溶性のグラフト中性層を基材上に残すステップ；
ｅ１）　前記グラフト中性層の上にフォトレジスト層をコーティングするステップ；
ｆ１）　前記フォトレジスト層中にネガパターンを形成して、それによって、前記グラフ
ト中性層がレジストで覆われている領域とレジストで覆われていない領域とを形成し、こ
こでレジスト中のパターンは、小さいナノメータサイズの繰り返しパターンと、繰り返し
ナノメータサイズパターンを含まない画像形成プロセス中に除去されたレジストの広い領
域との両方を含む、ステップ；
ｇ１）　エッチングして、ステップｆ１）で覆われていない中性層領域を除去して、これ
らの領域中に裸の基材を残すステップ；
ｈ１）　ステップｇ１）後の基材からレジストをストリッピングして取り除いて、パター
ン化された基材を残し、ここでステップｆ１）においてレジストで覆われずに残った基材
の領域は、グラフト中性層を含まず、そしてステップｆ１）においてレジストで覆われた
領域はグラフト中性層を保持する、ステップ；
ｉ１）　パターン化された基材を、請求項７または８の組成物でコーティングして、コー
ティングされた層２を形成するステップ；
ｊ１）　コーティングされた層２を、１２０℃～１９０℃の温度で加熱するステップ；
ｋ１）　加熱ステップｊ１）後のコーティングされた層２を有機溶剤で処理して、未グラ
フトポリマーを除去して、グラフト中性層を含まない領域において基材上に不溶性グラフ
トピン止め層材料を残して、ピン止め層領域と中性層領域との両方を有する基材を形成す
るステップ；
ｌ１）　耐エッチング性スチレン系ブロックと高エッチング可能な脂肪族ブロックとを含
むブロックコポリマーのコーティングを、パターン化中性層及びピン止め層を含む基材上
に施与して、パターン化中性層及びパターン化ピン止め層の両方を含む基材を形成するス
テップ；
ｍ１）　基材の小さいナノメータサイズ繰り返しパターンで誘導自己組織化が起こるまで
ブロックコポリマー層をアニールし、ただしこの際、ブロックポリマードメインの垂直な
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配向は、グラフトピン止め層を含む広い領域では起こらない、ステップ；
ｎ１）　前記ブロックコポリマーをエッチングして、該コポリマーの高エッチング可能な
ブロックを除去し、そしてステップｍ１）においてブロックコポリマーの誘導自己組織化
が基材上で起こった領域において、繰り返しナノメータサイズのパターンを形成する、ス
テップ；
を含む、前記方法。
【請求項１１】
画像を形成するために使用されるブロックコポリマー層のケモエピタキシ誘導自己組織化
方法であって、次のステップ：
ａ２）　架橋可能であるか、または架橋可能でかつグラフト可能である、中性層ポリマー
前駆体のコーティングを基材上に形成するステップ；
ｂ２）　架橋可能である中性ポリマー層前駆体コーティング、または架橋可能でかつグラ
フト可能な前駆体コーティングを９０℃～１８０℃の温度で加熱して溶剤を除去するステ
ップ；
ｃ２）　架橋可能である中性層ポリマー前駆体コーティング、または架橋可能でかつグラ
フト可能な前駆体コーティングを２００℃～３００℃の温度で加熱して、架橋した中性層
または架橋かつグラフトした中性層を形成するステップ；
ｄ２）　この架橋した中性層上にまたは架橋かつグラフトした中性層上に、フォトレジス
ト層のコーティングを供するステップ；
ｅ２）　前記フォトレジスト層中にネガパターンを形成して、それによって、前記架橋し
た中性層または架橋かつグラフトした中性層がレジストによって覆われている領域と覆わ
れていない領域とを形成し、ここで、レジスト中の前記パターンは、小さいナノメータ繰
り返しパターンと、繰り返しナノメータサイズパターンを含まない画像形成プロセス中に
除去されたレジストの広い領域との両方を含む、ステップ；
ｆ２）　ステップｅ２）における覆われていない中性層領域において、架橋した中性層ま
たは架橋かつグラフトした中性層をプラズマを用いてエッチングして除去して、ステップ
ｅ２）において覆われていない領域において裸の基材を残すステップ；
ｇ２）　ステップｆ２）後の基材からレジストをストリッピングして取り除いてパターン
化された基材を残し、ここで、ステップｅ２）においてレジストで覆われずに残った領域
の基材は、架橋した中性層または架橋かつグラフトした中性層を含まず、及びステップｆ
２）においてレジストによって覆われた領域は、架橋した中性層または架橋かつグラフト
した中性層を保持する、ステップ；
ｈ２）　パターン化された基材を、請求項７または８の組成物でコーティングして、コー
ティングされた層を形成するステップ；
ｉ２）　コーティングされた層を、１２０℃～１９０℃の温度で加熱するステップ；
ｊ２）　加熱ステップｉ２）後のコーティングされた層を有機溶剤で処理して、グラフト
していないポリマーを除去し、そうして、架橋した中性層を含まない領域または架橋かつ
グラフトした中性層を含まない領域において基材上に不溶性の架橋したまたは架橋かつグ
ラフトしたピン止め層を残して、パターン化された中性層とパターン化されたピン止め層
の両方を含む基材を形成するステップ；
ｋ２）　耐エッチング性スチレン系ブロックと高エッチング可能な脂肪族ブロックとを含
むブロックコポリマーのコーティングを、パターン化中性層及びピン止め層を含む基材上
に施与するステップ；
ｌ２）　基材の小さいナノメータサイズ繰り返しパターンで誘導自己組織化が起こるまで
ブロックコポリマー層をアニールし、ただしこの際、ブロックポリマードメインの垂直な
配向は、グラフトピン止め層を含む広い領域では起こらない、ステップ；
ｍ２）　前記ブロックコポリマーをエッチングして、該コポリマーの高エッチング可能な
ブロックを除去し、そしてステップｌ２）においてブロックコポリマーの誘導自己組織化
が基材上で起こった領域において、繰り返しナノメータサイズのパターンを形成する、ス
テップ；
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を含む、前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規ポリマー、新規組成物、及び誘導自己組織性ブロックコポリマー（ＢＣ
Ｐ）のマイクロドメインを整列するための該新規組成物を使用する新規方法に関する。該
組成物及び方法は、電子デバイスの製造に有用である。
【背景技術】
【０００２】
　ブロックコポリマーの誘導自己組織化は、ナノスケールオーダーの図形の微小寸法（Ｃ
Ｄ）を達成できる、微細電子デバイスの製造のためのより一層小さなパターン化された図
形を生成するために有用な方法である。誘導自己組織化法は、マイクロリソグラフィ技術
の解像能力を拡張するために望ましい。慣用のリソグラフィ法では、基材または層状基材
上にコーティングされたフォトレジスト層に対してマスクを介して露光するために紫外線
（ＵＶ）を使用し得る。ポジ型もしくはネガ型フォトレジストが有用であり、そしてこれ
らは、慣用の集積回路（ＩＣ）プラズマ加工を用いた乾式現像を可能とするためにケイ素
などの耐火性元素を含むこともできる。ポジ型フォトレジストでは、マスクを通過したＵ
Ｖ放射線が、フォトレジスト中で光化学的反応を引き起こして、露光された領域が、現像
剤溶液を用いてまたは慣用のＩＣプラズマ加工によって除去されるようになる。これとは
反対に、ネガ型フォトレジストでは、マスクを通過したＵＶ放射線が、放射線に曝された
領域を現像剤溶液を用いてまたは慣用のＩＣプラズマ加工では除去され難くする。ゲート
、ビアまたはインターコネクタなどの集積回路図形が次いで基材または層状基材中にエッ
チングされ、そして残ったフォトレジストが除去される。慣用のリソグラフィ露光プロセ
スを用いた場合は、集積回路図形の図形寸法に限界がある。パターン寸法の更なる縮小は
、収差、焦点、プロキシミティ効果、達成可能な最小露光波長及び達成可能な最大開口数
に関連した制限の故に放射線露光を用いては達成が困難である。大規模集積へのニーズの
故に、デバイスの回路寸法及び図形は絶え間なく縮小されてきた。過去には、図形の最終
の解像度は、それ自体に限界のある、フォトレジストの露光に使用される光の波長に依存
してきた。ブロックコポリマー画像形成を用いたグラフォエピタキシ及びケモエピタキシ
などの誘導集合技術は、ＣＤ変動を減少しながら解像度を向上するために使用される非常
に望ましい技術である。これらの技術は、慣用のＵＶリソグラフィ技術を増強するか、あ
るいはＥＵＶ、電子線、ディープＵＶまたは液浸リソグラフィを使用する方策において更
により高い解像度及びＣＤコントロールを可能とするために使用することができる。誘導
自己組織化ブロックコポリマーは、エッチング耐性のコポリマー単位のブロックと、エッ
チングされやすいコポリマー単位のブロックを含み、このブロックコポリマーは、基材上
でコーティング、整列及びエッチングされた時に、非常に高密度のパターンの領域を与え
る。グラフォエピタキシ誘導自己組織化方法では、ブロックコポリマーは、慣用のリソグ
ラフィ（紫外線、ディープＵＶ、電子線、極端紫外線（ＥＵＶ）露光源）を用いてプリパ
ターン化されてライン／スペース（Ｌ／Ｓ）またはコンタクトホール（ＣＨ）パターンな
どの繰り返しのトポグラフィ図形が形成されている基材の周りに自己組織化する。Ｌ／Ｓ
誘導自己集合アレイの一例では、ブロックコポリマーは、予めパターン化されたライン間
のトレンチ中に異なるピッチの並行なライン－スペースパターンを形成できる自己整列し
たラメラ領域を形成して、トポグラフィカルライン間のトレンチ中の空間をより微細なパ
ターンに分割することによりパターン解像度を増強することができる。例えば、ミクロ相
分離することができ、かつプラズマエッチングに耐性のある炭素を豊富に含むブロック（
例えばスチレンや、またはＳｉ、Ｇｅ、Ｔｉのような何らかの他の元素を含むもの）とプ
ラズマエッチングまたは除去性が高いブロックとを含むジブロックコポリマーは、高解像
度のパターン画定を供することができる。高エッチング性ブロックの例には、酸素を豊富
に含みかつ耐火性元素を含まず、更に高エッチング性ブロックを形成することができるモ
ノマー、例えばメチルメタクリレートを含み得る。自己集合パターンを画定するエッチン
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グプロセスに使用されるプラズマエッチングガスは、典型的には、集積回路（ＩＣ）の製
造に用いられるプロセスに使用されるガスである。このようにして、慣用のリソグラフィ
技術によって画定可能なものと比べて非常に微細なパターンを典型的なＩＣ基材中に生成
でき、そうしてパターンの増倍が達成される。同様に、慣用のリソグラフィによって画定
されるコンタクトホールまたはポストのアレイの周りでの誘導自己集合によって適当なブ
ロックコポリマーがそれ自体で整列するグラフォエピタキシを用いることによってコンタ
クトホールなどの図形もより密度高く生成でき、そうしてエッチングした時にコンタクト
ホールのより密度の高いアレイを与えるエッチング可能なドメイン及び耐エッチング性の
ドメインの領域のより密度の高いアレイを形成する。その結果、グラフォエピタキシは、
パターン修正及びパターン増倍の両方を提供する可能性を持つ。
【０００３】
　化学エピタキシまたはピン止め化学エピタキシ（別称としてケモエピタキシ）では、ブ
ロックコポリマーの自己アセンブリは、異なる化学親和性の領域を持つが、自己集合化プ
ロセスを誘導するトポグラフィを持たないかまたは僅かにしか持たない表面の周りに形成
される。例えば、基材の表面を、慣用のリソグラフィ（ＵＶ、ディープＵＶ、電子線、Ｅ
ＵＶ）を用いてパターン化して、表面ケミストリーが放射線により変性された露光された
領域が、未露光で化学的変化を示さない領域と交互しているラインアンドスペース（Ｌ／
Ｓ）パターンとして異なる化学的親和性の表面を生成することができる。これらの領域は
トポグラフィの差異は持たないが、ブロックコポリマーセグメントの自己組織化を誘導す
る表面化学的差異またはピン止めを示す。具体的には、耐エッチング性の繰り返し単位（
例えばスチレン繰り返し単位）及び高速エッチング性の繰り返し単位（例えばメチルメタ
クリレート繰り返し単位）を含むブロックセグメントを持つブロックコポリマーの誘導自
己組織化は、パターン上での耐エッチング性ブロックセグメントと高エッチング性のブロ
ックセグメントの正確な配置を可能とするだろう。この技術は、これらのブロックコポリ
マーを正確に配置すること、及びその後に、プラズマまたはウェットエッチング加工の後
に基材中にパターンをパターン転写することを可能にする。化学的エピタキシは、これを
、化学的差異の変化によって微調整して、ラインエッジラフネス及びＣＤコントロールの
向上を助けて、パターンの修正を可能とすることができるという利点を有する。繰り返し
コンタクトホール（ＣＨ）アレイなどの他のタイプのパターンも、ケモエピタキシを用い
てパターン修正することができる。
【０００４】
　中性層は、誘導自己集合に使用されたブロックコポリマーのいずれのブロックセグメン
トにも親和性を持たない、基材上の層または処理された基材の表面である。ブロックコポ
リマーの誘導自己組織化のグラフォエピタキシ法では中性相が有用である、というのも、
これらは、基材に対する耐エッチング性ブロックポリマーセグメント及び高エッチング性
ブロックポリマーセグメントの適切な配置をもたらす誘導自己集合のためのブロックポリ
マーセグメントの適切な配置または配向を可能とするからである。例えば、慣用の放射線
リソグラフィで画定されたライン・アンド・スペース図形を含む表面では、中性層は、ブ
ロックセグメントが基材の表面に対して垂直に配向するようにブロックセグメントを配向
することを可能とするが、このような配向は、慣用のリソグラフィで画定されるライン間
の長さに対するブロックコポリマー中のブロックセグメントの長さに依存してパターン修
正とパターン増倍の両方に理想的な配向である。基材が、ブロックセグメントのうちの一
つとあまりに強く相互作用すると、このセグメントがその表面上に平坦に横たわって、セ
グメント及び基材との間の接触面が最大化されるだろう；　このような表面は、慣用のリ
ソグラフィにより生成された図形に基づいたパターンの修正またはパターンの増倍のいず
れかを達成するために使用できる望ましい垂直な整列を乱すことになるであろう。基材の
選択された小さな領域を変性またはピン止めして、これらを、ブロックコポリマーの一方
のブロックと強く相互作用するようにし、基材の残部はピン止め層でコーティングされた
状態で残すことは、ブロックコポリマーのドメインを所望の方向に整列させるのに有用で
あり得、そしてこれは、パターン増倍のために使用されるピン止めケモエピタキシまたは
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グラフォエピタキシの基本となる。
【０００５】
　ピン止め層を使用するケモエピタキシ誘導層における現行の方法の一つの問題は、Ｓｉ
またはＳｉＯ２などの基材上に慣用のブラシ型前駆体を用いて、広い領域上に均一で緻密
なフィルムを形成する能力である。誘導層のこのような緻密なフィルムの形成は、スチレ
ン系ブロック及び脂肪族ブロックを含む上層としてのブロックコポリマーの自己組織化の
間にブロックコポリマードメインの垂直な形態をより効果的に形成するのに有利であろう
。このようなブロックコポリマーの非限定的な例は、メチルメタクリレートのブロックと
スチレンのブロックとを含むものである。本発明者らは、ベンジルアルコール末端基部分
を含みかつ１～約１．３の低多分散性を有する新規のグラフト可能なスチレン系ポリマー
をここに開示するものである。これらの新規材料は、溶剤を含む調合物からコーティング
されそしてベークされた時に、驚くべきほどに緻密でかつ均一なグラフト層を形成するこ
とができる。これらの緻密にグラフトした層は、スチレン系ブロック及び脂肪族ブロック
を含むブロックコポリマーの場合にドメインの垂直な配向がケモエピタキシ誘導自己組織
化の間に起こる、驚くべきほどに効果的なピン止め層を与える。グラフト可能であるかま
たは架橋性のあるいは架橋性でかつグラフト可能な中性層前駆体と組み合わせ使用した場
合には、これらの新しいピン止め層前駆体は、驚くべきことに、ケモエピタキシ誘導自己
組織化スキームへのアクセスを可能とし、この場合に、中性層及びピン止め層を含む小さ
いナノメータサイズのパターンはケモエピタキシ誘導自己組織化を起こし得るが、それと
同時に、ピン止め層でコーティングされただけの基材の大きな未パターン化領域の形成を
可能にする。これは、他の場合ではエッチングの間の基材中へのパターン転写の間の望ま
しくない欠陥形成を引き起こすであろう、これらの領域におけるブロックポリマードメイ
ンの垂直な配向を許さない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】ＵＳ８，８３５，５８１
【特許文献２】ＵＳ９，１８１，４４９
【特許文献３】ＵＳ９，０９３，２６３
【特許文献４】ＵＳ８６９１９２５
【特許文献５】ＵＳ２０１４０３３５３２４Ａ１
【特許文献６】ＵＳ２０１６０１２２５７９Ａ１
【特許文献７】米国出願第１４／８８５，３２８号明細書
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｅｒｉｋ　Ｗ．Ｅｄｗａｒｄｓ　ｅｔ．ａｌ．，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃ
ｕｌｅｓ　２００７，４０，ｐ．９０－９６
【発明の概要】
【０００８】
　その観点の二つにおいて、本発明は、新規スチレン系ポリマーに関し、及びこのポリマ
ーと溶剤とを含む新規組成物に関し、ここで前記スチレン系ポリマーは１～１．３の多分
散性を有し、更に前記スチレン系ポリマーの各々のポリマー鎖は、構造１）の一つの末端
基でキャップされており；
【０００９】
【化１】

【００１０】
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　更にここで、Ｌ１は、直接原子価結合、オキシ（－Ｏ－）、カルボニルオキシ、（－（
Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）、カーボネート（－Ｏ－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）からなる群から選択される
連結基であり；　Ｌ２は、Ｃ１～Ｃ２０の置換されたもしくは置換されていないアルキレ
ンスペーサ、アリーレンスペーサまたは直接原子価結合であり、Ｒは、水素、ハライド、
Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分、またはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分から選択され、ｍは
１～３の整数であり；　そして
【００１１】
【化２】

末端基１）を、スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表す
。他の観点の一つでは本発明は、グラフトしたフィルムを基材上に形成するためのこの組
成物の使用に関し、及び更に別の観点では、このグラフトしたフィルムは、誘導自己組織
化プロセスに使用し得る。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】ポリスチレンブラシ処理Ｓｉ及びＳｉＯ２表面のＡＦＭ画像１ａ）　Ｓｉ基材上
にグラフトした比較例１；　１ｂ）　Ｓｉ基材上にグラフトした合成例２；　１ｃ）Ｓｉ
Ｏ２基材上にグラフトした比較合成例２；　１ｄ）ＳｉＯ２基材上にグラフトした合成例
２
【図２】ポリスチレンブラシ処理基材上のＰＳ－ｂ－ＰＭＭＡ（Ｌｏ＝３０ｎｍ）フィル
ムの自己組織形態；　２Ａ：“比較合成例２”、２Ｂ：“合成例２”
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　上記の一般的な説明及び以下の詳細な説明の双方とも例示的なものであって、特許請求
の範囲に記載の発明を減縮するものではないと理解するべきである。本願において、単数
形の使用は複数を包含し、他に具体的に記載がなければ、単数形は「少なくとも一つ」を
意味し、そして「または」の使用は「及び／または」を意味する。更に、「含む」という
記載、並びに「含まれる」などの他の動詞形の使用は限定的ではない。また、「要素」ま
たは「成分」などの記載は、他に具体的に記載がなければ、一つの構成単位を含む要素及
び成分、並びに１つ超の構成単位を含む要素または成分を包含する。ここで使用する「及
び」という接続詞は包括的であることを意図しており、「または」という接続詞は、他に
指示が無ければ排他的であることを意図していない。例えば、「またはその代わりに」と
いうフレーズは、排他的であることを意図している。ここで使用する「及び／または」と
いう記載は、単一要素の使用も含む、記載の要素の任意の組み合わせを指す。
【００１４】
　ここで使用する各章の表題は、文書構成を目的としたものであって、記載の技術事項を
限定するものと解釈するべきではない。限定はされないが特許、特許出願、論文、書籍及
び専門書を始めとした本願で引用する全ての文献または文献の一部は、全ての目的に関し
てそれらの内容の全てが本明細書中に掲載されたものとする。ここに掲載されたものとす
る文献及び類似の資料の一つ以上における用語の定義が、本願明細書におけるものと矛盾
する場合は、本願の定義が優先する。
【００１５】
　本明細書において、アルキルとは、線状、分岐状（例えばメチル、エチル、プロピル、
イソプロピル、ｔｅｒｔ－ブチル及び類似物）または環状（例えば、シクロヘキシル、シ
クロプロピル、シクロペンチル及び類似物）であることができる炭化水素基を指す。
【００１６】
　アルキルオキシは、オキシ（－Ｏ－）部分を介して結合した先に定義したようなアルキ
ル基を指す（例えばメトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、１，２－イソプロポキ
シ、シクロペンチルオキシ、シクロヘキシルオキシ及び類似物）。
【００１７】
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　フルオロアルキルは、水素が部分的にもしくは完全にフッ素に置き換えられた先に定義
したような線状、環状または分岐状飽和アルキル基を指す（例えば、トリフルオロメチル
、パーフルオロエチル、２，２，２－トリフルオロエチル、パーフルオロイソプロピル、
パーフルオロシクロヘキシル及び類似物）。
【００１８】
　フルオロアルキルオキシは、オキシ（－Ｏ－）部分を介して結合した先に定義したよう
なフルオロアルキル基を指す（例えば、トリフルオロメチルオキシ、パーフルオロエチル
オキシ、２，２，２－トリフルオロエトキシ、パーフルオロシクロヘキシルオキシ及び類
似物）。
【００１９】
　ここで、Ｃ１から始まる可能な炭素原子範囲を有するアルキル、アルキルオキシ、フル
オロアルキル、フルオロアルキルオキシ部分、例えば非限定的な例として「Ｃ１～Ｃ１０
アルキル」または「Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル」に言及するときは、この範囲は、Ｃ
１から始まる線状アルキル、アルキルオキシ、フルオロアルキル及びフルオロアルキルオ
キシを包含するが、Ｃ３から始まる分岐状アルキル、分岐状アルキルオキシ、シクロアル
キル、シクロアルキルオキシ、分岐状フルオロアルキル及び環状フルオロアルキルのみを
指定する。
【００２０】
　ここで、アルキレンという用語は、線状、分岐状または環状であることができかつ二つ
の結合点を有する炭化水素基を指す（例えば、メチレン、エチレン、１，２－イソプロピ
レン、１，４－シクロへキシレン及び類似物）。この場合もまた、可能な炭素範囲、例え
ば非限定的な例としてＣ１～Ｃ２０を指定する時は、この範囲は、Ｃ１から始まる線状ア
ルキレンを包含するが、Ｃ３から始まる分岐状アルキレンまたは分岐状シクロアルキレン
を指定する。アルキレンという用語は、置換されていないアルキレン（別称は、水素だけ
存在する線状、分岐状または環状アルキレン）、及び置換されたアルキレン（別称は、水
素以外の置換基を含む線状、分岐状または環状アルキレン）も包含し、ここでこれらの置
換されたアルキレンは、一つ以上の水素が、アリール基、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキ
ルまたはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシから選択される置換基によって置き換えられている
ものである。
【００２１】
　ここで、アリールという用語は、一つの結合点を有する芳香族炭化水素部分を指し、こ
の部分は、単一のベンゼン部分（例えばフェニル）、一つの結合点を有する多環式芳香族
部分、例えばナフタレン、アントラセン、ピレン及び類似物から誘導される部分、または
一つの結合点を有する連鎖した複数のベンゼン環（例えば１，４－ビフェニル）を指す。
アリールという用語は、置換されていないアリール（言い換えれば、置換基としては水素
のみ）または置換されたアリールである上記の部分も包含し、ここで前記置換基は、ハラ
イド、Ｃ１～Ｃ２０アルキルまたはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシから選択される置換基で
ある。
【００２２】
　ここで、アリーレンという用語は、二つの結合点を有する芳香族炭化水素部分を指し、
この部分は、単一のベンゼン部分（例えば１，４－フェニレン、１，３－フェニレン及び
１，２－フェニレン）、二つの結合点を有する多環式芳香族部分、例えばナフタレン、ア
ントラセン、ピレン及び類似物から誘導される部分、または二つの結合点を有する連鎖し
た複数のベンゼン環（例えばビフェニレン）を指す。
【００２３】
　Ｌｏは、Ｅｒｉｋ　Ｗ．Ｅｄｗａｒｄｓ　ｅｔ．ａｌ．，Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｓ　２００７，４０，ｐ．９０－９６（非特許文献１）に定義されるような、ブロックコ
ポリマーのバルクリピートピリオド（ｂｕｌｋ　ｒｅｐｅａｔ　ｐｅｒｉｏｄ）である。
【００２４】
　二つの連結部分が互いに隣接しそして両者が単原子価結合として指定される場合には、
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この指定は、単原子価結合である単連結部分を表す（例えば、連結部分Ｌ１及びＬ２が両
方とも単原子価結合と指定される場合は、これは、単原子価結合である単連結部分を表す
）。
【００２５】
　第一の態様は、１～約１．３の多分散性を有しかつ該スチレン系ポリマーの各々のポリ
マー鎖が構造１）の一つの末端基でキャップされているスチレン系ポリマーである；
【００２６】
【化３】

【００２７】
　式中、Ｌ１は、直接原子価結合、オキシ（－Ｏ－）、カルボニルオキシ、（－（Ｃ＝Ｏ
）－Ｏ－）、カーボネート（－Ｏ－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）からなる群から選択される連結基
であり；　Ｌ２は、Ｃ１～Ｃ２０の置換されたもしくは置換されていないアルキレンスペ
ーサ、アリーレンスペーサまたは直接原子価結合であり、Ｒは、水素、ハライド、Ｃ１～
Ｃ２０アルキル部分、またはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分であり、ｍは１～３であり
；　そして
【００２８】
【化４】

末端基１）を、スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表す
。
【００２９】
　構造１）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様の他の態様の一つでは
、Ｌ１またはＬ２部分のいずれか一つは直接原子価結合から選択されない。
【００３０】
　構造１）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様の他の態様の一つでは
、ｍは１または２である。
【００３１】
　構造１）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様の他の態様の一つでは
、ｍは１である。
【００３２】
　構造１）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様の他の態様の一つでは
、ｍは２である。
【００３３】
　構造１）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様の他の態様の一つでは
、ｍは３である。
【００３４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つでは、末端基は構造
１ａ）を有する。
【００３５】

【化５】

【００３６】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つでは、末端基は構造
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１ｂ）を有する。
【００３７】
【化６】

【００３８】
　該スチレン系ポリマーの構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を有する上記態
様のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ１は直接原子価結合である。
【００３９】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ１はオキシ（－Ｏ－）である。
【００４０】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ１はカルボニルオキシ（－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）
である。
【００４１】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ１はカーボネート（－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）であ
る。
【００４２】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０の置換されているかまたは置
換されていないアルキレンスペーサである。
【００４３】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０の置換されていないアルキレ
ンスペーサである。
【００４４】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０の置換されているアルキレン
スペーサである。
【００４５】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２はアルキレンスペーサである。
【００４６】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２は直接原子価結合である。
【００４７】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｒは水素である。
【００４８】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｒはハライドである。
【００４９】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０アルキレンスペーサであり、
Ｌ１はオキシ（－Ｏ－）であり、そしてＲは水素である。
【００５０】
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　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２はＣ２アルキレンスペーサである。
【００５１】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、Ｌ２はＣ２アルキレンスペーサであり、Ｌ１はオ
キシ（－Ｏ－）であり、そしてＲは水素である。
【００５２】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記の態
様のいずれか一つの他の態様の一つであって、Ｒがハライドである態様では、このハライ
ドは、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒまたはＩからなる群から選択してよい。この態様の他の態様の一つ
では、ハライドはＦであり、他の態様の一つではハライドはＣｌであり、他の態様の一つ
ではハライドはＢｒであり、更に別の態様の一つではハライドはＩである。
【００５３】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、ＲはＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。この態様
の他の観点の一つでは、ＲはＣ１～Ｃ１５アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ１０アルキ
ル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ５アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ４アルキル部分であり
、ＲはＣ１～Ｃ３アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ２アルキル部分であり、またはＲは
Ｃ１アルキル部分である。
【００５４】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、ＲはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である。こ
の態様の他の観点の一つでは、ＲはＣ１～Ｃ１５アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～
Ｃ１０アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ５アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１
～Ｃ４アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ３アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１
～Ｃ２アルキルオキシ部分であり、またはＲはＣ１アルキルオキシ部分である。
【００５５】
　構造１）、１ａ）または１ｂ）を有する末端基を持つ該スチレン系ポリマーの上記態様
のいずれか一つの他の態様の一つでは、これは、より具体的な構造１ｃ）を有する。
【００５６】
【化７】

【００５７】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ１は直接原子価結合である。
【００５８】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ１はオキシ（－Ｏ－）である。
【００５９】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ１はカルボニルオキシ（－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）である。
【００６０】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ１はカーボネート（－Ｏ－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）である。
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【００６１】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ１はカーボネート（－Ｏ－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）である。
【００６２】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０の置換されているかまたは置換されて
いないアルキレンスペーサである。
【００６３】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０の置換されていないアルキレンスペー
サである。
【００６４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０の置換されているアルキレンスペーサ
である。
【００６５】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はアリーレンスペーサである。
【００６６】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２は直接原子価結合である。
【００６７】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｒは水素である。
【００６８】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｒはハライドである。
【００６９】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、ＲはＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。
【００７０】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、ＲはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である。
【００７１】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０アルキレンスペーサであり、Ｌ１はオ
キシ（－Ｏ－）であり、そしてＲは水素である。
【００７２】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ２アルキレンスペーサである。
【００７３】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ１はオキシ（－Ｏ－）である。
【００７４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｒは水素である。
【００７５】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ２アルキレンスペーサであり、Ｌ１はオキシ（－
Ｏ－）であり、そしてＲは水素である。
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【００７６】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｒは水素である。
【００７７】
　該スチレン系ポリマーの上記の態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基
が構造１ｃ）を有し、Ｒがハライドである態様では、このハライドは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒま
たはＩからなる群から選択してよい。この態様の他の観点の一つでは、ハライドはＦであ
り、他の態様の一つではハライドはＣｌであり、他の態様の一つではハライドはＢｒであ
り、更に別の態様の一つではハライドはＩである。
【００７８】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、ＲはＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。この態様の他の観
点の一つでは、ＲはＣ１～Ｃ１５アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ１０アルキル部分で
あり、ＲはＣ１～Ｃ５アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ４アルキル部分であり、ＲはＣ
１～Ｃ３アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ２アルキル部分であり、またはＲはＣ１アル
キル部分である。
【００７９】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、ＲはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である。この態様の
他の観点の一つでは、ＲはＣ１～Ｃ１５アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ１０ア
ルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ５アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ４ア
ルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ３アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ２ア
ルキルオキシ部分であり、またはＲはＣ１アルキルオキシ部分である。
【００８０】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ１～Ｃ２０アルキレンスペーサであり、Ｌ１はオ
キシ（－Ｏ－）であり、そしてＲは水素である。
【００８１】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｌ２はＣ２アルキレンスペーサである。この態様の他の観
点の一つでは、Ｒは水素である。
【００８２】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１ｃ）を有する態様では、Ｒは水素である。
【００８３】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１、１ａ）、１ｂ）または１ｃ）を有する態様では、Ｌ２は、アリール基で置換され
たＣ１～Ｃ２０アルキレンスペーサである。
【００８４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１、１ａ）、１ｂ）または１ｃ）を有する態様では、Ｌ１は直接原子価結合であり、
そしてＬ２は、アリール基で置換されたＣ１～Ｃ２０アルキレンスペーサである。この態
様の更に別の観点の一つでは、末端基は構造２）を有し、ここでＬ３はＣ１～Ｃ１９アル
キレン基であり、Ｒ’及びＲ’’は独立して水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分
またはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分から選択され、そしてｍ’は１～３の整数であり
、そして
【００８５】
【化８】

末端基２）を該スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表す
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。
【００８６】
【化９】

【００８７】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｌ３はＣ１～Ｃ５アルキレン部分である。
【００８８】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｌ３はＣ１～Ｃ２アルキレン部分である。
【００８９】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｌ３はＣ１アルキレン部分である。
【００９０】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、ｍ’は１である。
【００９１】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、ｍ’は２である。
【００９２】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、ｍ’は３である。
【００９３】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、ｍ’は１または２である。
【００９４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｒ’は水素である。
【００９５】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｒ’はハライドである。
【００９６】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｒ’はＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。
【００９７】
　該スチレン系ポリマーの上記の態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基
が構造２）を有する態様では、Ｒ’はＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である。
【００９８】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｒ’’は水素である。
【００９９】
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　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｒ’’はハライドである。
【０１００】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｒ’’はＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。
【０１０１】
　該スチレン系ポリマーの上記の態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基
が構造２）を有する態様では、Ｒ’’はＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である。
【０１０２】
　該スチレン系ポリマーの上記の態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基
が構造２）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’は両方とも、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２
０アルキル部分またはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分から選択される同じ置換基から選
ばれる。
【０１０３】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’は水素である。
【０１０４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有し、この末端基が以下のより具体的な構造２ａ）を有し、Ｌ３がＣ１～Ｃ１
９アルキレン基である態様では、Ｒ’及びＲ’’は、独立して、水素、ハライド、Ｃ１～
Ｃ２０アルキル部分またはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分から選択され；　そしてｍ’
は１～３の整数であり；　そして
【０１０５】
【化１０】

末端基２ａ）を該スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表
す：
【０１０６】

【化１１】

【０１０７】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｌ３はＣ１～Ｃ５アルキレン部分である。
【０１０８】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｌ３はＣ１～Ｃ２アルキレン部分である。
【０１０９】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｌ３はＣ１アルキレン部分である。
【０１１０】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
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【０１１１】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’はハライドである。
【０１１２】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’はＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。
【０１１３】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’はＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である。
【０１１４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’’は水素である。
【０１１５】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’’はハライドである。
【０１１６】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’’はＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。
【０１１７】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’’はＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である。
【０１１８】
　該スチレン系ポリマーの上記の態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基
が構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’は両方とも、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ
２０アルキル部分またはＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分から選択される同じ置換基から
選ばれる。
【０１１９】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ａ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’は水素である。
【０１２０】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２）を有する態様では、この末端基は以下のより具体的な構造２ｂ）を有し、ここで
Ｌ３はＣ１～Ｃ１９アルキレンであり、そして
【０１２１】
【化１２】

末端基２ｂ）を該スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表
す：
【０１２２】
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【０１２３】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ｂ）を有する態様では、Ｌ３はＣ１～Ｃ５アルキレン部分である。
【０１２４】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ｂ）を有する態様では、Ｌ３はＣ１～Ｃ２アルキレン部分である。
【０１２５】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造２ｂ）を有する態様では、Ｌ３はＣ１アルキレン部分である。
【０１２６】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１）、１ａ）、１ｂ）、１ｃ）、２）、２ａ）、２ｂ）を有する態様では、該スチレ
ン系ポリマーは１～約１．１の多分散性を有する。この態様の他の観点では、該ポリマー
は、１～約１．０９、１～約１．０８、１～約１．０７、１～約１．０６、１～約１．０
５、１～約１．０４、１～約１．０３、１～約１．０２、または１～約１．０１の多分散
性を有する。
【０１２７】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、末端基が
構造１）、１ａ）、１ｂ）、１ｃ）、２）、２ａ）、２ｂ）を有する態様の一つでは、該
スチレン系ポリマーは約１０００ｇ／モル～約５００００ｇ／モルのＭｗを有する。本発
明のこの観点の他の態様では、該スチレン系ポリマーは、約１０００ｇ／モル～約４００
００　ｇ／モル、約１０００～約３００００、約１０００～約２００００、約１０００～
約１００００、約１０００～約９０００、約１０００～約８０００、約１０００～約７０
００、約１０００～約６０００、約２０００～約６０００、約３０００～約６０００、約
４０００～約６０００、約５０００～約６０００、約５１００～約５５００または約５１
００～約５４００のＭｗを有してよい。
【０１２８】
　本発明の他の態様の一つでは、該スチレン系ポリマーは、１～約１．３の多分散性を有
し、及び構造３）を有する：
【０１２９】
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【化１４】

【０１３０】
　式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、独立して、
水素またはＣ１～Ｃ２０アルキル部分から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及び
Ｒ６ｄは、独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ、Ｃ１
～Ｃ１０フルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキルシリル
基、（トリアルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレンオキ
シ基からなる群から選択され、Ｒは、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分及びＣ
１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の繰り返し単
位の数であり、０以外の正の整数であり、そしてｍは１～３である。
【０１３１】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３を有
する態様において、ｍは１である。
【０１３２】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３を有
する態様において、ｍは２である。
【０１３３】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３を有
する態様において、ｍは３である。
【０１３４】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３を有
する態様において、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は全て水素である。
【０１３５】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３を有
する態様において、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは全て水素である。
【０１３６】
　該スチレン系ポリマーの上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン
系ポリマーが構造３を有し、スチレン系ポリマーがより具体的な構造３ａ）を有する態様
では、該スチレン系ポリマーは１～約１．３の多分散性を有する。
【０１３７】
【化１５】
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【０１３８】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３ａ）
を有する態様において、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は全て水素である。
【０１３９】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３ａ）
を有する態様において、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは全て水素である。
【０１４０】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つにおいて、スチレン系ポリマーが構造３ａ）
を有する態様において、該スチレン系ポリマーはより具体的な構造３ｂ）を有する。
【０１４１】
【化１６】

【０１４２】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３ｂ）
を有する態様において、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は全て水素である。
【０１４３】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３ｂ）
を有する態様において、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは全て水素である。
【０１４４】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３ｂ）
を有する態様において、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は
、独立して、水素及びＣ１～Ｃ４アルキル部分からなる群から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、
Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素及びＣ１～Ｃ４アルキルからなる群から選
択され、そしてＲは水素である。
【０１４５】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３ａ）
または３ｂ）を有する態様において、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ２及びＲ３は
水素であり、そしてＲ４及びＲ５は、独立して、水素及びＣ１～Ｃ４アルキル部分からな
る群から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素及びＣ
１～Ｃ４アルキルからなる群から選択され、そしてＲは水素である。
【０１４６】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、該スチレン系ポリマーは、Ｒ２が水素である
ものである。
【０１４７】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、該スチレン系ポリマーは、Ｒ２がＣ１～Ｃ４
アルキル部分であるものである。
【０１４８】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つにおいて、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ３は水素である。
【０１４９】
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　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ３はＣ１～Ｃ４アルキル部分である。
【０１５０】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つにおいて、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ４は水素ある。
【０１５１】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ４はＣ１～Ｃ４アルキル部分である。
【０１５２】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つにおいて、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ５は水素である。
【０１５３】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ５はＣ１～Ｃ４アルキル部分である。
【０１５４】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは
水素である。
【０１５５】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが３）、３ａ
）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ２、Ｒ３、
Ｒ４及びＲ５は水素であり、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水
素及びＣ１～Ｃ４アルキルからなる群から選択され、そしてＲは水素である。
【０１５６】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが３）、３ａ
）または３ｂ）を有する態様において、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ２、Ｒ３、
Ｒ４及びＲ５は水素であり、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは水素であり、そ
してＲは水素である。
【０１５７】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様では、該スチレン系ポリマーは、Ｒがハライドであるも
のであり、このハライドは、Ｆ、Ｃｌ、ＢｒまたはＩからなる群から選択してよい。この
態様の他の観点の一つでは、前記ハライドはＦであり、他の態様の一つでは前記ハライド
はＣｌであり、他の態様の一つでは前記ハライドはＢｒであり、更に別の態様の一つでは
前記ハライドはＩである。
【０１５８】
　上記の態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）
、３ａ）または３ｂ）を有する態様では、該スチレン系ポリマーは、Ｒがアルキル部分で
あり及びＲがＣ１～Ｃ２０アルキル部分であるものである。この態様の他の観点の一つで
は、ＲはＣ１～Ｃ１５アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ１０アルキル部分であり、Ｒは
Ｃ１～Ｃ５アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ４アルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ３ア
ルキル部分であり、ＲはＣ１～Ｃ２アルキル部分であり、またはＲはＣ１アルキル部分で
ある。
【０１５９】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造３）、
３ａ）または３ｂ）を有する態様では、Ｒはアルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ２
０アルキルオキシ部分である。この態様の他の観点の一つでは、ＲはＣ１～Ｃ１５アルキ
ルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ１０アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ５アル
キルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ４アルキルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ３アル
キルオキシ部分であり、ＲはＣ１～Ｃ２アルキルオキシ部分であり、またはＲはＣ１アル
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キルオキシ部分である。
【０１６０】
　本発明の他の態様の一つでは、該スチレン系ポリマーは１～約１．３の多分散性であり
及び構造４）を有し、式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３は、独
立して、水素またはＣ１～Ｃ２０アルキル部分から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ

６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキ
シ、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキ
ルシリル基、（トリアルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキ
レンオキシ基からなる群から選択され、Ｒ’は、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル
部分及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の
繰り返し単位の数であり、０以外の正の整数であり、そしてｍ’は１～３の整数である。
【０１６１】
【化１７】

【０１６２】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）を
有する態様では、Ｒ’２及びＲ’３は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０アルキレン部分から選択
される。
【０１６３】
　構造４）を有するスチレン系ポリマーの他の態様の一つでは、該スチレン系ポリマーは
ｍ’が１または２であるものである。
【０１６４】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）を
有する態様では、該スチレン系ポリマーは、Ｒ’及びＲ’’は水素であるものである。
【０１６５】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）を
有する態様では、該スチレン系ポリマーは、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは
、独立して、水素からなる群から選択されるものである。
【０１６６】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）を
有する態様では、該スチレ系ポリマーはより具体的な構造４ａ）を有し、式中、Ｒ１はＣ
１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３は、独立して、水素またはＣ１～Ｃ２０アル
キル部分から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素、
Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル、
Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキルシリル基、（トリアルキルシリル）
アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレンオキシ基からなる群から選択され
、Ｒ’は、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ
部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の繰り返し単位の数であり、０以外の正
の整数である。
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【０１６７】
【化１８】

【０１６８】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４ａ）
を有する態様では、Ｒ’２及びＲ’３は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０アルキレン部分から選
択される。
【０１６９】
　構造４ａ）を有するスチレン系ポリマーの他の態様の一つでは、該スチレン系ポリマー
は、Ｒ’及びＲ’’が水素であるものである。
【０１７０】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４ａ）
を有する態様では、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素からな
る群から選択される。
【０１７１】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つにおいて、スチレン系ポリマーが構造４）ま
たは４ａ）を有する態様では、該スチレン系ポリマーはより具体的な構造４ｂ）を有する
。
【０１７２】
　式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３は、独立して、水素または
Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、
独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ、Ｃ１～Ｃ１０フ
ルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキルシリル基、（トリ
アルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレンオキシ基からな
る群から選択され、Ｒ’は、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分及びＣ１～Ｃ２
０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の繰り返し単位の数で
あり、０以外の正の整数である。
【０１７３】
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【化１９】

【０１７４】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’２及びＲ’３は、独立して、Ｃ１～Ｃ１０ア
ルキレン部分から選択される。
【０１７５】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’は水素である。
【０１７６】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’は水素である。
【０１７７】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは水素
である。
【０１７８】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’

３は、独立して、水素及びＣ１～Ｃ４アルキル部分からなる群から選択され、Ｒ６、Ｒ６

ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素及びＣ１～Ｃ４アルキルからなる群か
ら選択され、そしてＲ’及びＲ’’は水素である。
【０１７９】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ’２及びＲ
’３は水素であり、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素及びＣ
１～Ｃ４アルキルからなる群から選択され、そしてＲ’及びＲ’’は水素である。
【０１８０】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ１はＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’

３は水素であり、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは水素であり、そしてＲ’及
びＲ’’は水素である。
【０１８１】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’は水素である。
【０１８２】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’はハライドである。
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【０１８３】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’はＣ１～Ｃ２０アルキル部分であ
る。
【０１８４】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’及びＲ’’はＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部
分である。
【０１８５】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄは水素
である。
【０１８６】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つにおいて、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’２は水素である。
【０１８７】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’２はＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。
【０１８８】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つにおいて、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’３は水素である。
【０１８９】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、スチレン系ポリマーが構造４）、
４ａ）または４ｂ）を有する態様では、Ｒ’３はＣ１～Ｃ２０アルキル部分である。
【０１９０】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、ポリマーが構造３）、３ａ）、３
ｂ）、４）、４ａ）または４ｂ）を有する態様では、このポリスチレンは１～約１．１の
多分散性を有する。この態様の他の観点の一つでは、該ポリマーは、１～約１．０９、１
～約１．０８、１～約１．０７、１～約１．０６、１～約１．０５、１～約１．０４、１
～約１．０３、１～約１．０２、または１～約１．０１の多分散性を有する。
【０１９１】
　上記態様のいずれか一つの他の態様の一つであって、ポリマーが構造３）、３ａ）、３
ｂ）、４）、４ａ）または４ｂ）を有する態様では、該スチレン系ポリマーは、約１００
０ｇ／モル～約５００００ｇ／モルのＭｗを有する。本発明のこの観点の他の態様の一つ
では、該スチレン系ポリマーは、約１０００ｇ／モル～約４００００ｇ／モル、約１００
０～約３００００、約１０００～約２００００、約１０００～約１００００、約１０００
～約９０００、約１０００～約８０００、約１０００～約７０００、約１０００～約６０
００、約２０００～約６０００、約３０００～約６０００、約４０００～約６０００、約
５０００～約６０００、約５１００～約５５００または約５１００～約５４００のＭｗを
有してよい。
【０１９２】
　本発明の他の観点の一つは、スチレン系ポリマー及び溶剤を含む組成物であり、ここで
該スチレン系ポリマーは、該スチレン系ポリマーの上記の態様のいずれか一つから選択さ
れる。
【０１９３】
　本発明の他の態様の一つでは、該スチレン系ポリマーは、該スチレン系ポリマーの上記
の態様のいずれかから選択される二種以上の異なるスチレン系ポリマーの混合物であって
よい。
【０１９４】
　該新規組成物の他の観点の一つでは、該組成物は、成分として更なる添加剤、例えば界
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面活性剤、レベリング剤、安定化剤、熱酸発生剤、光酸発生剤及び類似物を含んでよい。
【０１９５】
　該新規組成物の上記の態様において、上記溶剤は、該新規スチレン系ポリマー及び任意
の他の追加的な成分を溶解するものである。この溶剤は、単一の溶剤または複数種の溶剤
の混合物であってよい。適当な溶剤は、有機溶剤であり、これには、例えばグリコールエ
ーテル誘導体、例えばエチルセロソルブ、メチルセロソルブ、プロピレングリコールモノ
メチルエーテル（ＰＧＭＥ）、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレング
リコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレング
リコールｎ－プロピルエーテル、またはジエチレングリコールジメチルエーテル；　グリ
コールエーテルエステル誘導体、例えばエチルセロソルブアセテート、メチルセロソルブ
アセテート、また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）
；　カルボキシレート、例えばエチルアセテート、ｎ－ブチルアセテート及びアミルアセ
テート；　二塩基性酸のカルボキシレート、例えばジエチルオキシレート及びジエチルマ
ロネート；　グリコール類のジカルボキシレート、例えばエチレングリコールジアセテー
ト及びプロピレングリコールジアセテート；　及びヒドロキシカルボキシレート、例えば
乳酸メチル、乳酸エチル（ＥＬ）、グリコール酸エチル、及び３－ヒドロキシプロピオン
酸エチル；　ケトンエステル、例えばピルビン酸メチルまたはピルビン酸エチル；　アル
キルオキシカルボン酸エステル、例えば３－メトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシ
プロピオン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、またはエトキシ
プロピオン酸メチル；　ケトン誘導体、例えばメチルエチルケトン、アセチルアセトン、
シクロペンタノン、シクロヘキサノンまたは２－ヘプタノン；　ケトンエーテル誘導体、
例えばジアセトンアルコールメチルエーテル；　ケトンアルコール誘導体、例えばアセト
ールまたはジアセトンアルコール；　ケタールまたはアセタール、例えば１，３ジオキサ
ラン及びジエトキシプロパン；　ラクトン、例えばブチロラクトン；　アミド誘導体、例
えばジメチルアセトアミドまたはジメチルホルムアミド、アニソール及びこれらの混合物
などが挙げられ得る。
【０１９６】
　該新規組成物は、溶剤の他に、コーティングを容易にするための添加剤として界面活性
剤を含んでよい。
【０１９７】
　また、該新規組成物は、任意選択的に、酸発生剤、例えば熱酸発生剤及び／または光酸
発生剤を含んでよい。このような添加剤は補助のために要求されるものではないが、これ
らの添加剤は、酸を放出することによって、基材上で該新規スチレン系ポリマーのベンジ
ルアルコール末端基部分がグラフト反応してピン止め層を形成することを補助し得る。こ
れは、基材表面でのグラフト反応のより高いレベルを達成するのを助け得る他、またコー
ティング後のグラフトを起こすのに必要なベーク温度を低めることも可能にする。
【０１９８】
　適当な熱酸発生剤には、オニウム塩、ハロゲン含有化合物、パーフルオロベンゼンスル
ホネートエステル、パーフルオロアルカンスルホネートエステルなどが挙げられる。非限
定的に、上記の調合物のための例示的な熱酸発生剤には、トリ－Ｃ１～Ｃ８－アルキルア
ンモニウムｐ－トルエンスルホネート、Ｃ１～Ｃ８－アルキルアンモニウムデデシルベン
ゼンスルホネート、トリ－Ｃ１～Ｃ８－アルキルアンモニウムパーフルオロブタン－１－
スルホネート、トリ－Ｃ１～Ｃ８－アルキルアンモニウムトリフルオロメタン－スルホネ
ート、Ｎ－ヒドロキシフタルイミドトリフルオロメタン－スルホネート、ビス（４－ｔ－
ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウムパーフルオロ－１－ブタンスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチル
フェニル）ヨードニウムパーフルオロ－１－オクタンスルホネート、ビス（フェニル）ヨ
ードニウムヘキサフルオロアンチモネート、Ｎ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３
－ジカルボキシイミドパーフルオロ－１－ブタンスルホネート、２－ニトロベンジルトリ
フルオロメタンスルホネート、４－ニトロベンジルトリフルオロメタンスルホネート、２
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－ニトロベンジルパーフルオロブタンスルホネート、４－ニトロベンジルパーフルオロブ
タンスルホネート、または上記物質の少なくとも一つを含む組み合わせなどが挙げられる
。適当な光酸発生剤には、例えば、芳香族及び脂肪族のスルホニウム塩及びヨードニウム
塩などが挙げられる。
【０１９９】
　本発明の他の観点の一つは、次のステップを含む、基材上にピン止め層をグラフトする
新規方法である：
ａ）　態様１または２の該新規スチレン系ポリマーのいずれかを含む上記の組成物のいず
れかで基材をコーティングして、コーティングされた層を形成するステップ；
ｂ）　ポリマーの前記コーティングされた層を、約１２０℃～約１９０℃の温度で加熱し
て、溶剤を除去して、グラフトを起こすステップ；
ｃ）　前記の加熱されたコーティングされた層を有機溶剤で処理して、グラフトしていな
いポリマーを除去して、不溶性のグラフトピン止め層を基材上に残すステップ。
【０２００】
　基材上にピン止め層をグラフトする新規方法の他の観点の一つでは、溶剤を除去しそし
て基材上にコポリマーをグラフトする該新規組成物ステップｂ）において、このステップ
は、約１４０℃～約１７０℃、または１５０℃～約１７０℃の範囲の温度で行ってよい。
溶剤を除去し、基材上に該新規スチレン系ポリマーをグラフトするための時間は、約１～
１０分間または約１～５分間である。
【０２０１】
　ピン止め層をグラフトする新規方法の他の観点の一つでは、ステップｃ）における未グ
ラフト材料の除去の前の典型的な初期フィルム厚は、加熱後に約１０ｎｍ～約２００ｎｍ
、または約２０ｎｍ～約１００ｎｍ、または約２０ｎｍ～約８０ｎｍ、または約３０ｎｍ
～約６０ｎｍ、または約４０ｎｍ～約６０ｎｍの範囲である。
【０２０２】
　熱酸発生剤が添加剤として存在する場合には、ステップｂ）において溶剤除去及びグラ
フトを起こすために必要な温度は、約９０℃～約１７０℃または約１００℃～約１７０℃
であってよい。この場合もまた、溶剤を除去し及び基材上に該新規スチレン系ポリマーを
グラフトするための時間は、約１～１０分間または他の態様の一つでは約２～５分間であ
ってよい。
【０２０３】
　光酸発生剤が存在する場合には、約９０～約１５０℃の範囲での溶剤のみを除去するた
めのベークの後に、ＵＶ、ディープＵＶまたはＶＵＶ放射線を用いた任意選択のブランケ
ット照射ステップの間に酸が放出される。高酸性度光酸（すなわち、ｐＫａ＜－２）を放
出する光酸発生剤のための照射ステップに続いて、後続のグラフトベークステップは無し
にグラフトを行うこと、または約９０～約１５０℃の温和なグラフトベークステップを続
けることができる。他の場合は、比較的低い酸性度光酸（すなわちｐＨａ≧－２）を放出
するための光酸発生剤のためには、約９０～約２００℃の範囲のベーク温度を使用し得る
。一般的に、溶剤を除去し及び基材にコポリマーをグラフトさせるための加熱時間は１～
１０分間または他の態様の一つでは１～５分間である。
【０２０４】
　本発明の他の観点の一つは、次のステップを含む、画像を形成するために使用されるブ
ロックコポリマー層のケモエピタキシ誘導自己組織化のための新規の第一の方法である：
ａ１）　グラフト可能な中性層ポリマー前駆体で基材をコーティングして、コーティング
された層１を形成するステップ；
ｂ１）　コーティングされた層１を、９０℃～１８０℃の温度に加熱して、溶剤を除去す
るステップ；
ｃ１）　ステップｂ１）後のコーティングを、２００℃～３００℃の温度に加熱して、グ
ラフトを起こすステップ；
ｄ１）　ステップｃ１）後のコーティングを有機溶剤で処理して、未グラフト中性層ポリ
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マーを除去し、そうして不溶性のグラフト中性層を基材上に残すステップ；
ｅ１）　前記グラフト中性層の上にフォトレジスト層をコーティングするステップ；
ｆ１）　前記フォトレジスト層中にネガトーンパターンを形成して、それによって、前記
グラフト中性層が、レジストで覆われている領域とレジストで覆われていない領域とを形
成し、ここでレジスト中のパターンは、小さいナノメータサイズの繰り返しパターンと、
繰り返しナノメータサイズパターンを含まない画像形成プロセス中に除去されたレジスト
の広い領域との両方を含む、ステップ；
ｇ１）　エッチングして、ステップｆ１）で覆われていない中性層領域を除去して、これ
らの領域中に裸の基材を残すステップ；
ｈ１）　ステップｇ１）後の基材からレジストをストリッピングして取り除いて、パター
ン化された基材を残し、ここでステップｆ１）においてレジストで覆われずに残った基材
の領域は、グラフト中性層を含まず、そしてステップｆ１）においてレジストで覆われた
領域はグラフト中性層を保持する、ステップ；
ｉ１）　パターン化された基材を、請求項２６または２７の組成物でコーティングして、
コーティングされた層２を形成するステップ；
ｊ１）　コーティングされた層２を、１２０℃～１９０℃の温度で加熱するステップ；
ｋ１）　加熱ステップｊ１）後のコーティングされた層２を有機溶剤で処理して、未グラ
フトポリマーを除去し、そうして、グラフト中性層を含まない領域において基材上に不溶
性グラフトピン止め層材料を残して、ピン止め層領域と中性層領域との両方を有する基材
を形成するステップ；
ｌ１）　耐エッチング性スチレン系ブロックと高エッチング可能な脂肪族ブロックとを含
むブロックコポリマーのコーティングを、パターン化中性層及びピン止め層を含む基材上
に施与して、パターン化中性層及びパターン化ピン止め層の両方を含む基材を形成するス
テップ；
ｍ１）　基材の小さいナノメータサイズ繰り返しパターンで自己組織化が起こるまでブロ
ックコポリマー層をアニールし、ただしこの際、ブロックポリマードメインの垂直な配向
は、グラフトピン止め層を含む広い領域では起こらない、ステップ。
【０２０５】
　ステップｊ１）におけるケモエピタキシの上記の新規の第一の方法の他の観点の一つで
は、本発明の新規コポリマーのグラフト架橋コーティングを形成する方法について先に述
べたように、グラフトを起こすための温度は変えることができる。また、このステップの
ベーク時間も先に記載したように変えることができる。本発明のこの観点の他の態様の一
つでは、ステップｍ１）の後にステップｎ１）を設けて、自己組織化したブロックコポリ
マードメインを使用して、基材中へのエッチングに対して選択的なバリアを供することに
よって、基材中に画像を形成する。この選択的エッチングは、それぞれ基材をエッチング
するために使用される、化学的エッチング液に対する組織化ブロックドメインの異なる反
応性によってまたはプラズマエッチングステップに対する異なる反応性によって付与し得
る。一例は、一方のブロックがプラズマエッチング耐性ブロックであり、他方がプラズマ
で高エッチング可能である場合である。自己組織化ブロックコポリマーによる基材中への
選択的エッチングは、基材中への画像の提供のために使用し得る。次いで、この画像は、
メモリまたは論理デバイスを製造するための方法に使用される特定の層中に構造を画定す
ることによって微細電子デバイスの製造に使用し得る。ネガ型もしくはポジ型レジストを
、ステップｅ１）及びｆ１）で使用し得る。ポジ型レジストの場合ではあるが、それらの
トーンは、ＴＭＡＨベースの現像剤の代わりに有機溶剤を用いて現像することによって反
転させて、ポジの代わりにネガ画像を得る。また、ステップｆ１）で形成されるフォトレ
ジストパターンを形成するために使用される放射線は、電子線、ブロードバンド、ＵＶ、
１９３ｎｍ液浸リソグラフィ、１３．５ｎｍ、１９３ｎｍ、２４８ｎｍ、３６５ｎｍ及び
４３６ｎｍ放射線から選択してよい。
【０２０６】
　本発明の他の観点の一つは、次のステップを含む、画像を形成するために使用されるブ
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ロックコポリマー層のケモエピタキシ誘導自己組織化のための新規の第二の方法である：
ａ２）　架橋可能であるか、または架橋可能でかつ基材上にグラフト可能である、中性層
ポリマー前駆体のコーティングを形成するステップ；
ｂ２）　架橋可能である中性ポリマー層前駆体コーティング、または架橋可能でかつグラ
フト可能な前駆体コーティングを約９０℃～約１８０℃の温度で加熱して溶剤を除去する
ステップ；
ｃ２）　架橋可能である中性層ポリマー層前駆体コーティング、または架橋可能でかつグ
ラフト可能な前駆体コーティングを約２００℃～約３００℃の温度で加熱して、架橋した
中性層または架橋かつグラフトした中性層を形成するステップ；
ｄ２）　この架橋した中性層または架橋かつグラフトした中性層上に、フォトレジスト層
のコーティングを供するステップ；
ｅ２）　前記フォトレジスト層中にネガトーンパターンを形成して、それによって、前記
架橋した中性層または架橋かつグラフトした中性層がレジストによって覆われている領域
と覆われていない領域とを形成し、ここで、レジスト中の前記パターンは、小さいナノメ
ータ繰り返しパターンと、繰り返しナノメータサイズパターンを含まない画像形成プロセ
ス中に除去されたレジストの広い領域との両方を含む、ステップ；
ｆ２）　ステップｅ２）における覆われていない中性層領域において、架橋した中性層ま
たは架橋かつグラフトした中性層をプラズマを用いてエッチングして除去して、ステップ
ｅ２）において覆われていない領域において裸の基材を残すステップ；
ｇ２）　ステップｆ２）後の基材からレジストをストリッピングして取り除いてパターン
化された基材を残し、ここで、スッテプｅ２）においてレジストで覆われずに残った領域
の基材は、架橋した中性層または架橋かつグラフトした中性層を含まず、及びステップｆ
２）においてレジストによって覆われた領域は、架橋した中性層または架橋かつグラフト
した中性層を保持する、ステップ；
ｈ２）　パターン化された基材を、請求項２６または２７の組成物でコーティングして、
コーティングされた層を形成するステップ；
ｉ２）　コーティングされた層を、１２０℃～１９０℃の温度で加熱するステップ；
ｊ２）　加熱ステップｉ１）後のコーティングされた層を有機溶剤で処理して、グラフト
していないポリマーを除去し、そうして、架橋した中性層を含まない領域または架橋かつ
グラフトした中性層を含まない領域において基材上に不溶性の架橋したまたは架橋かつグ
ラフトしたピン止め層材料を残して、パターン化された中性層とパターン化されたピン止
め層の両方を含む基材を形成するステップ；
ｋ２）　耐エッチング性スチレン系ブロックと高エッチング可能な脂肪族ブロックとを含
むブロックコポリマーのコーティングを、パターン化中性層及びピン止め層を含む基材上
に施与するステップ；
ｌ２）　基材の小さいナノメータサイズ繰り返しパターンで誘導自己組織化が起こるまで
ブロックコポリマー層をアニールし、ただしこの際、ブロックポリマードメインの垂直な
配向は、グラフトピン止め層を含む広い領域では起こらない、ステップ。
【０２０７】
　ステップｊ２）におけるケモエピタキシの上記の新規の第二の方法の他の観点の一つで
は、本発明の新規コポリマーのグラフト架橋コーティングを形成する方法について先に述
べたように、グラフトを起こすための温度は変えることができる。また、このステップの
ベーク時間も先に記載したように変えることができる。本発明のこの観点の他の態様の一
つでは、ステップｌ２）の後にステップｍ２）を設けて、自己組織化したブロックコポリ
マードメインを使用して、基材中へのエッチングに対して選択的なバリアを供することに
よって、基材中に画像を形成する。この選択的エッチングは、それぞれ基材をエッチング
するために使用される、化学的エッチング液に対する組織化ブロックドメインの異なる反
応性によってまたはプラズマエッチングステップに対する異なる反応性によって付与し得
る。一例は、一方のブロックがプラズマエッチング耐性ブロックであり、他方がプラズマ
で高エッチング可能である場合である。自己組織化ブロックコポリマーによる基材中への
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選択的エッチングは、基材中への画像の提供のために使用し得る。次いで、この画像は、
メモリまたは論理デバイスを製造するための方法に使用される特定の層中に構造を画定す
ることによって微細電子デバイスの製造に使用し得る。ネガ型もしくはポジ型レジストを
、ステップｄ２）及びｅ２）で使用し得る。ポジ型フォトレジストの場合ではあるが、そ
れらのトーンは、ＴＭＡＨベースの現像剤の代わりに有機溶剤を用いて現像することによ
って反転させて、ポジの代わりにネガ画像を得る。また、ステップｆ２）で形成されるフ
ォトレジストパターンを形成するために使用される放射線は、電子線、ブロードバンド、
１９３ｎｍ液浸リソグラフィ、１３．５ｎｍ、１９３ｎｍ、２４８ｎｍ、３６５ｎｍ及び
４３６ｎｍ放射線から選択してよい。
【０２０８】
　一般的に、但し理論的に拘束されずに、基材が、ラメラ形成性ジブロックコポリマーの
一方のドメインに対し他方に対するよりも好ましい界面エネルギーを有する場合には、基
材と好ましいドメインとの間の相互作用は、ラメラを、垂直な配向の代わりに薄いフィル
ム中に基材に対して並行に配向させる。薄いフィルムのこの並行な形状は、ＢＣＰフィル
ム厚さ及びＢＣＰドメインと周囲環境（例えば空気またはＮ２）との間の界面エネルギー
に依存して、非対称的構造、対称的構造、及びホール－アイランド構造などの三つの典型
的な構造を有する。Ｎ２雰囲気中でポリスチレン（ＰＳ）をグラフトし、ＢＣＰをコーテ
ィングしかつアニールした基材上では、ＰＳドメインとＰＭＭＡドメインの両方が同じ界
面エネルギーを有する。その結果、ＰＳドメイン及びＰＭＭＡドメインの両方を、基材表
面に対して並行な配向で配置することができる。
【０２０９】
　具体的には、該新規ポリスチレン系ポリマーの層を裸の基材上にグラフトできる上記の
方法において中性層が除去された広い領域では、このグラフト層は、驚くべきほどに強く
、緻密でかつ均一なピン止め層を形成し、これらのピン止め層は、スチレン系ブロック（
または、該新規ポリマーから形成した該新規グラフトポリスチレン系層に類似の極性を持
つ他の耐エッチング性ポリマーブロック）と脂肪族ブロック（または、前記スチレン系ブ
ロックとは異なる極性を持つ他のエッチング可能なポリマーブロック）とのジブロック型
ラメラ形成性ブロックコポリマーの場合に起こるであろうこれらの広い領域における欠陥
形成を避けるために使用し得る。このような驚くべきほどに強いピン止め層の形成は、グ
ラフトピン止め層を有する広い表面全体上に一貫して、該ブロックコポリマーの一貫した
並行なラメラ配向にとって非常に好ましい表面を生成する。これらの並行なラメラ型配向
は、その配向均一性と同時に、パターンエッチングの間に表面全体にわたって一般したエ
ッチング速度を与えるブロックコポリマーコーティングをもたらす。広い領域上での該ブ
ロックコポリマーコーティングのエッチングのこの均一性は、一貫してないエッチング速
度の欠陥領域の形成を防止する。これは、該ブロックコポリマーコーティングが、自己組
織化の間に、自己組織化されたアイランドまたはホール構造形状を形成した時に起こるで
あろう。このような形状は、他の場合には、該ブロックコポリマードメインの並行なラメ
ラ型配向を有する非対称的または対称的構造のいずれかを良好なピン止め領域上で形成す
るであろう所与のＬｏを有する、ラメラ形成性ジブロックコポリマーの所与のコーティン
グの場合に基材で起こるであろう。それ故、纏めると、該新規スチレン系ポリマーから形
成したグラフトしたピン止め層では、ライン及びスペースまたはトレンチなどのナノメー
タサイズの繰り返しパターンを含まない広い領域全体上に、並行なラメラ形成の一貫した
形成をもたらす驚くべきほどに強くかつ均一なピン止め層が形成する。
【０２１０】
　上記のグラフトプロセスにおいてかつケモエピタキシ方法１または２において、グラフ
トしていない新規スチレン系ポリマーを除去するために必要な溶剤は、これらの材料を溶
解してここに記載の該新規組成物を形成するのに適したものとして先に記載した溶剤であ
ってよい。
【０２１１】
　同様に、上記のケモエピタキシ方法１または２では、グラフトしていない中性層前駆体
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、架橋していない中性層前駆体、またはグラフトも架橋もしていない中性層前駆体を除去
するのに適した溶剤は、適当な中性層材料の記載のために使用した本明細書に掲載するも
のとして先に記載した文献に適したものとして記載のものである。
【０２１２】
　上記のケモエピタキシ方法１または２では、ピン止め層を形成することができる該新規
スチレン系組成物と組み合わせて使用するためのブロックコポリマーは、自己組織化を介
してドメインを形成できる任意のブロックコポリマーであることができる。自己会合する
傾向のある同じタイプのブロックによって、ミクロドメインが形成される。典型的には、
この目的に使用されるブロックコポリマーは、モノマーから誘導された繰り返し単位が、
組成的に、構造的にまたはその両方で異なりかつ相分離及びドメイン形成ができるブロッ
クに整列するポリマーである。これらのブロックは、一方のブロックは削除し、他方のブ
ロックは表面上にそのまま維持でき、そうして表面上にパターンを供するのに使用できる
という異なる性質を有する。それ故、このブロックは、プラズマエッチング、溶剤エッチ
ング、水性アルカリ性溶液を用いた現像剤エッチングなどによって選択的に削除すること
ができる。有機モノマーをベースとするブロックコポリマーでは、一方のブロックは、ポ
リジエンを始めとするポリオレフィン系モノマー、ポリ（エチレンオキシド）、ポリ（プ
ロピレンオキシド）、ポリ（ブチレンオキシド）及びこれらの混合物などのポリ（アルキ
レンオキシド）を始めとするポリエーテルからできていることができ；　他方のブロック
は、ポリ（（メタ）アクリレート）、ポリスチレン、ポリエステル、ポリオルガノシロキ
サン、ポリオルガノゲルマン及び／またはこれらの混合物などを始めとした様々なモノマ
ーからできていることができる。ポリマー鎖中のこれらのブロックは、それぞれ、モノマ
ーから誘導された一種またはそれ超の繰り返し単位を含むことができる。必要なパターン
及び使用する方法のタイプに依存して、異なるタイプのブロックコポリマーを使用し得る
。例えば、これらは、ジブロックコポリマー、トリブロックコポリマー、ターポリマーま
たはマルチブロックコポリマーからなっていてよい。これらのブロックコポリマーのブロ
ックは、それら自体が、ホモポリマーまたはコポリマーからなっていてよい。異なるタイ
プのブロックコポリマーも自己組織化に使用でき、例えば樹脂状ブロックコポリマー、超
分岐ブロックコポリマー、グラフトブロックコポリマー、有機ジブロックコポリマー、有
機マルチブロックコポリマー、線状ブロックコポリマー、星形ブロックコポリマー、両親
媒性無機ブロックコポリマー、両親媒性有機ブロックコポリマー、または少なくとも異な
るタイプのブロックコポリマーからなる混合物などがある。
【０２１３】
　有機ブロックコポリマーのブロックは、Ｃ２～Ｃ３０オレフィンなどのモノマー、Ｃ１
～Ｃ３０アルコールから誘導される（メタ）アクリレートモノマー、無機含有モノマー、
例えばＳｉ、Ｇｅ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ａｌをベースとするモノマーから誘導される繰り返し単
位を含んでよい。Ｃ２～Ｃ３０オレフィンをベースとするモノマーは、単独で高エッチン
グ耐性のブロックを構成し得るか、または一つの他のオレフィン性モノマーとの組み合わ
せでこのようなブロックを形成し得る。このタイプのオレフィン性モノマーの具体例は、
エチレン、プロピレン、１－ブテン、１，３－ブタジエン、イソプレン、ジヒドロピラン
、ノルボルネン、無水マレイン酸、スチレン、４－ヒドロキシスチレン、４－アセトキシ
スチレン、４－メチルスチレン、アルファ－メチルスチレンまたはこれらの混合物である
。高エッチング可能な単位の例は、（メタ）アクリレートモノマー、例えば（メタ）アク
リレート、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（
メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレ
ート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ペンチル（メタ）アクリレート、イソペン
チル（メタ）アクリレート、ネオペンチル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）
アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレー
ト、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートまたはこれらの混合物から誘導することがで
きる。
【０２１４】
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　一つのタイプの高エッチング耐性繰り返し単位を含むブロックコポリマーの説明に役立
つ例は、スチレンから誘導される繰り返し単位のみを含むポリスチレンブロックと、メチ
ルメタクリレートから誘導された繰り返し単位のみを含む他のタイプの高エッチング可能
なポリメチルメタクリレートブロックであろう。これらは一緒になって、ブロックコポリ
マーであるポリ（スチレン－ｂ－メチルメタクリレート）を形成し、ここでｂはブロック
のことを指す。
【０２１５】
　パターン化された中性層の領域とパターン化された新規ポリスチレン系ピン止め層の領
域とを含むパターン化された基材上での誘導自己組織化のために使用されるグラフォエピ
タキシ、ケモエピタキシまたはピン止めケモエピタキシに有用なブロックコポリマーの具
体的な非限定的な例は、ポリ（スチレン－ｂ－ビニルピリジン）、ポリ（スチレン－ｂ－
ブタジエン）、ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン）、ポリ（スチレン－ｂ－メチルメタク
リレート）、ポリ（スチレン－ｂ－アルケニル芳香族類）、ポリ（イソプレン－ｂ－エチ
レンオキシド）、ポリ（スチレン－ｂ－（エチレン－プロピレン））、ポリ（エチレンオ
キシド－ｂ－カプロラクトン）、ポリ（ブタジエン－ｂ－エチレンオキシド）、ポリ（ス
チレン－ｂ－ｔ－ブチル（メタ）アクリレート）、ポリ（メチルメタクリレート－ｂ－ｔ
－ブチルメタクリレート）、ポリ（エチレンオキシド－ｂ－プロピレンオキシド）、ポリ
（スチレン－ｂ－テトラヒドロフラン）、ポリ（スチレン－ｂ－イソプレン－ｂ－エチレ
ンオキシド）、ポリ（スチレン－ｂ－ジメチルシロキサン）、ポリ（メチルメタクリレー
ト－ｂ－ジメチルシロキサン）、または上記のブロックコポリマーの少なくとも一つを含
む組み合わせである。これらの全てのポリマー性材料は、ＩＣデバイスの製造に典型的に
使用されるエッチング技術に対し耐性のある繰り返し単位に富む少なくとも一方のブロッ
クと、これらの同じ条件下に迅速にエッチングされる少なくとも一つのブロックの存在と
いう点で共通する。これは、誘導自己組織化されたポリマーが、基材にパターン転写を行
い、パターン修正またはパターン増倍のいずれかをもたらすことを可能とする。
【０２１６】
　典型的には、グラフォエピタキシ、ケモエピタキシまたはピン止めケモエピタキシなど
での誘導自己組織化に使用されるブロックコポリマーは、約３，０００～約５００，００
０ｇ／モルの範囲の重量平均分子量（Ｍｗ）、及び約１，０００～約６０，０００の数平
均分子量（Ｍｎ）、及び約１．０１～約６、または１．０１～約２、または１．０１～約
１．５の多分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）を有する。Ｍｗ及びＭｎ両方の分子量は、例えば、ポリ
スチレン標準に対して較正して、普遍的な較正法を用いたゲル透過クロマトグラフィによ
り決定できる。これは、ポリマーブロックが、所定の表面に付与された時に自然発生的に
、または純粋に熱的な処理を用いることで、または自己組織化が起こるようにセグメント
の流れを高めるためにポリマーフレームワーク中に溶剤蒸気を吸収させることでアシスト
された熱的プロセスを介して、自己組織化するための十分な可動性を持つことを保証する
。
【０２１７】
　フィルムを形成するためのブロックコポリマーの溶解に適した溶剤は、ブロックコポリ
マーの溶解性要件で変わり得る。ブロックコポリマーアセンブリのための溶剤の例には、
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）、エトキシエチルプ
ロピオネート、アニソール、乳酸エチル、２－ヘプタノン、シクロヘキサノン、アミルア
セテート、ｎ－ブチルアセテート、ｎ－アミルケトン（ＭＡＫ）、ガンマ－ブチロラクト
ン（ＧＢＬ）、トルエン及び類似物などが挙げられる。一つの態様では、特に有用なキャ
スト溶剤には、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）、ガ
ンマ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、またはこれらの溶剤の組み合わせなどが挙げられる。
【０２１８】
　該ブロックコポリマー組成物は、無機含有ポリマー；　小分子、無機含有分子、界面活
性剤、光酸発生剤、熱酸発生剤、クエンチャ、硬化剤、架橋剤、鎖延長剤、及び類似物な
どを包含する添加剤；　並びに上記の少なくとも一つを含む組み合わせからなる群から選



(33) JP 6835969 B2 2021.2.24

10

20

30

40

50

択される追加の成分及び／または添加剤を含むことができ、ここで前記追加の成分及び／
または添加剤の一種以上は、ブロックコポリマーと一緒に集合化して、ブロックコポリマ
ーアセンブリを形成する。
【０２１９】
　該ブロックコポリマー組成物は、パターン化された中性層の領域を含むパターン化され
た基材上に施与され、そして該パターン化された新規ポリスチレン系ピン止め層の領域は
、先に記載したような慣用のリソグラフィによって表面上に画定され、ここで該中性層表
面は、先に記載したような材料によって形成され、そして該ピン止め層は、本明細書に記
載の該新規スチレン系ポリマーによって形成される。適用及び溶剤除去した時、ブロック
コポリマーは、慣用のリソグラフィ加工で生成された基材表面のパターン化された化学的
差異を介して、中性層上で、慣用のリソグラフィ加工によって形成された特定のパターン
によって誘導されて自己組織化を起こす。パターン転写のための標準的なＩＣ加工の後で
のパターンとミクロ相分離距離との相対的なピッチに依存して、同じ解像度を維持したパ
ターン修正が達成され、及び／または慣用のリソグラフィで画定された図形の間に多相境
界が形成される場合にはパターン増倍も達成し得る。
【０２２０】
　スピン技術（スピンドライイングも含む）によるブロックコポリマーの施与が、自己誘
導化ブロックコポリマー組織を形成するのに十分であり得る。自己誘導化ドメイン形成の
他の方法は、施与時、ベーク時、アニール時またはこれらの操作の一つ以上の組み合わせ
の時に起こり得る。こうして、上記の方法によって配向したブロックコポリマーアセンブ
リが作製され、これは、中性表面に対し垂直に配向したシリンダ型のミクロドメインを含
むかまたは中性表面に対し垂直に配向したラメラ型ドメインを含むミクロ相分離ドメイン
を有する。一般的に、ミクロ相分離ドメインは、中性表面に対し垂直に配向したラメラ型
ドメインであり、これは、ブロックコポリマー組織に並行なライン／スペースパターンを
供する。こうして配向したドメインは、後の加工条件下に熱的に安定していることが望ま
しい。そのため、有用なジブロックコポリマー、例えばポリ（スチレン－ｂ－メチルメタ
クリレート）を含むブロックコポリマーアセンブリの層をコーティングし、及び任意選択
的にベーク及び／またはアニールした後に、ブロックコポリマーのドメインは、中性表面
上に形成しかつそれに対し垂直に留まり、そうして基材表面上に高耐性領域と高エッチン
グ可能領域とを与え、これを、更に基材層中にパターン転写することができる。誘導自己
組織化ブロックコポリマーパターンは、既知の技術を用いて下にある基材中に転写される
。一つの例では、湿式エッチングまたはプラズマエッチングを、任意にＵＶ露光と組み合
わせて、使用し得る。湿式エッチングは酢酸を用いたものであることができる。標準的な
プラズマエッチングプロセス、例えば酸素を含むプラズマを使用してよく；　追加的に、
アルゴン、一酸化炭素、二酸化炭素、ＣＦ４、ＣＨＦ３もプラズマ中に存在してよい。
【０２２１】
　本発明では、誘導自己組織化パターンを形成するために使用される最初のネガトーンフ
ォトレジストパターンは、ネガ型もしくはポジ型フォトレジストのいずれかを用いて、ネ
ガトーン現像プロセスで画定でき、そして慣用のリソグラフィ技術、例えば電子線、イオ
ンビーム、Ｘ線、ＥＵＶ（１３．５ｎｍ）、ブロードバンド、またはＵＶ（４５０ｎｍ～
１０ｎｍ）露光、液浸リソグラフィなどを用いて画像形成可能である。一つの態様では、
本発明は、乾式リソグラフィまたは液浸リソグラフィのいずれかを用いた１９３ｎｍ像様
露光に特に有用である。１９３ｎｍリソグラフィには、商業的に入手できるポジ型１９３
ｎｍフォトレジストを使用でき、例えば非限定的な例には、ＡＺ　ＡＸ２１１０Ｐ（ニュ
ージャージー州、ソマービル在のＥＭＤ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
　Ｃｏｒｐ．から入手可能）、Ｓｈｉｎ－Ｅｔｓｕ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐ．のフ
ォトレジスト、Ｊａｐａｎ　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ＲｕｂｂｅｒのＪＳＲ　Ｍｉｃｒｏ、
及びＦｊｉＦｉｌｍ、ＴＯＫから入手できる他のフォトレジストなどがある。これらのフ
ォトレジストは、露光後及びポスト露光ベーク後に、テトラメチルアンモニウムヒドロキ
シドを含む水性アルカリ性現像剤を用いて現像してポジトーンパターンとすることができ



(34) JP 6835969 B2 2021.2.24

10

20

30

40

50

るか、またはｎ－アミルケトン（ＭＡＫ）、ｎ－ブチルアセテート、アニソールなどの有
機溶剤を用いて現像して、ネガトーンパターンとすることができる。その代わりに、１９
３ｎｍ露光にも、商業的に入手可能なネガトーンフォトレジストを使用してよい。本発明
の一つの格別な特徴は、中性層の高レベルの架橋にもかかわらず、驚くべきことに、ブロ
ックコポリマーに対する中性層の中性が維持されることである。高レベルの架橋は、フォ
トレジストでのオーバーコート、フォトレジストのベーク、フォトレジストの露光、各々
のタイプのフォトレジストについて上述したような使用した現像剤を用いたフォトレジス
トパターンの現像、剥離条件などのプロセスステップが行われる時に必要とされ；　しか
し、該新規中性フィルムはなおも中性を維持して、トポグラフィリソグラフィ図形間での
ブロックコポリマードメインの適切な配向を可能とする。中性は、図１ａ～１ｃに示すよ
うに、配列プロセスの間に、ブロックコポリマーのドメインが中性表面上に形成しかつそ
れに対し垂直に留まるように、ブロックコポリマーの配向を制御するために必要である。
図１ａ～１ｃは、該ブロックコポリマーがどのようにそれ自体で、基材に対して垂直なド
メインへと配向し、そしてこれらのドメインの一つが除去されて基材上にパターンが形成
されるかを示している。
【０２２２】
　これらの本発明によるケモエピタキシ及びグラフトプロセスを用いた場合に有用な基材
は、ＩＣデバイスの製造で必要とされる任意のものであってよい。一つの例では、基材は
、ケイ素もしくはチタン含有ＡＲＣ（酸素プラズマに対し高エッチング耐性）のコーティ
ングが上面に施された高炭素含有有機層の層でコーティングされたウェハである。これは
、パターン化されたブロックコポリマーからこれらのコーティング中へのパターン転写を
可能にする。適当な基材には、限定はされないが、ケイ素、金属表面でコーティングされ
たケイ素基材、銅でコーティングされたケイ素ウェハ、銅、アルミニウム、ポリマー性樹
脂、二酸化ケイ素、金属、ドープした二酸化ケイ素、窒化ケイ素、炭化ケイ素、タンタル
、ポリシリコン、セラミック、アルミニウム／銅混合物、ガラス、コーティングされたガ
ラス；　ヒ化ガリウム及び他のこのような第ＩＩＩ／Ｖ族化合物などが挙げられる。これ
らの基材は、反射防止コーティング（複数可）でコーティングしてよい。基材は、上記の
材料からできた任意数の層を含んでよい。
【０２２３】
　本発明にとっては、ピン止めケモエピタキシを含む様々な方法を、ＵＳ８，８３５，５
８１（特許文献１）、ＵＳ９，１８１，４４９（特許文献２）、ＵＳ９，０９３，２６３
（特許文献３）、ＵＳ８６９１９２５（特許文献４）、ＵＳ２０１４０３３５３２４Ａ１
（特許文献５）、ＵＳ２０１６－０１２２５７９Ａ１（特許文献６）または米国出願第１
４／８８５，３２８号（特許文献７）に記載のような既知の中性層を該新規スチレン系ポ
リマー組成物と一緒に用いて、上記のブロックコポリマーの誘導自己組織化を達成するた
めに使用できる。なおこれらの文献の内容は、本明細書中に掲載されたものとする。この
パターンは、次いで更に基材中に転写することができる。このようにして、様々な高解像
度図形を基材中にパターン転写して、パターン修正、パターン増倍またはこれらの両者を
達成し得る。
【０２２４】
　ケモエピタキシでは、基材表面は、ブロックコポリマーの一方のブロックに対して特定
の化学的親和性を有するピン止め表面図形を該新規中性層中に提供し、そしてこの親和性
及び中性層の存在がブロックコポリマーの整列を配向させる。リソグラフィプロセスに耐
性がありかつ架橋後に中性を維持する中性層を上述のように使用し得る。上述の該新規ケ
モエピタキシ方法１及び２におけるピン止め図形は、ここに記載の該新規スチレン系ポリ
マーを含む組成物から形成される。
【０２２５】
　該新規コポリマーは、該新規ポリマー及び溶剤から構成される組成物中に配合されそし
て該新規方法を介して基板上にコーティングされた時に、非常に良好なフィルム均一性を
持って、グラフトした層を提供及び維持でき、及び自己組織化を含む加工中にブロックコ
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ポリマーに対しピン止め層として働くことも図らずしも見出された。これは、先に詳しく
述べたように、上面を覆うブロックコポリマーの自己組織化の間に、ライン・アンド・ス
ペースやトレンチなどのナノメータサイズの繰り返しパターンを含まない広い領域全体に
わたって並行なラメラの一貫した形成を可能とするという利点を持つ。他方で、これは、
パターンを含まない基材のこの広い領域を覆うブロックコポリマーフィルムにおいて、ポ
リマーブロックドメインの垂直なラメラ配向のランダムな形成を回避する。上面を覆うブ
ロックコポリマーフィルムのこのランダムな垂直配向は、基材中へのパターン転写中に欠
陥を生じさせるであろう劇的に異なる耐エッチング性を持つランダムに分布した領域を有
するブロックコポリマーを結果として与えるであろう。
【実施例】
【０２２６】
　以下、本発明のより具体的な態様と、このような態様をサポートする実験結果について
説明する。しかし、以下の開示は、例示のみを目的としたものであり、それ故、請求項に
記載の発明の範囲を如何様にも限定することを意図したものではない点を指摘しておく。
【０２２７】
　ポリマー分子量は、一つのＳｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０１カラム、二つのＫＦ－８０２カ
ラム、一つのＫＦ－８０４カラム、及びデュアル紫外線検出器（Ｍｏｄｅｌ　２４８７）
及び示差屈折率検出器（モード２４１４）を備えたウォーター２６９５アライアンスモジ
ュールゲル浸透クロマトグラフ（Ｗａｔｅｒｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，３４　Ｍａｐ
ｌｅ　Ｓｔｒｅｅｔ，Ｍｉｌｆｏｒｄ，ＭＡ）を用いて決定した。使用した溶剤はテトラ
ヒドロフランであり、４０℃で０．７ｍＬ／分の速度で流し、そしてキャリブレーション
は、標準のポリスチレンサンプルを用いて行った。
【０２２８】
　全ての化学品は、ミリポア・シグマ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ　Ｍａ）から得た。
【０２２９】
　リソグラフィ露光は、ハママツ・フォトニクス（２５０　Ｗｏｏｄ　Ａｖｅｎｕｅ　Ｍ
ｉｄｄｌｅｓｅｘ，ＮＪ０８８４６）、ＥＸ－ミニを用いて行った。エッチング試験は、
ソードソン・マーチ（３００　Ｎｏｒｄｓｏｎ　Ｄｒ．Ｍ／Ｓ　４７　Ａｍｈｅｒｓｔ，
ＯＨ　４４００１　ＵＳＡ）ＲＩＥ－１７００を用いて行った。フィルム及びパターンの
スピンコート及び現像は、リソ・テック・ジャパン（Ｌｉｔｈｏ　Ｔｅｃｈ　Ｊａｐａｎ
　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，３３２００３４日本国埼玉県川口市並木２－６－６－２０１
在）、ＬＡＲＣ１０１２またはソクド（ＳＯＫＵＤＯ）（６００－８００９日本国京都府
下条区四条通室町東入函谷鉾町８８、Ｋ・Ｉ四条ビルディング５階在）デュオトラックを
用いて行った。走査電子顕微鏡写真は、ＡＭＡＴ（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
，Ｉｎｃ．３０５０　Ｂｏｗｅｒｓ　Ａｖｅｎｕｅ，Ｐ．Ｏ．Ｂｏｘ　５８０３９　Ｓｔ
ａｎｔａ　Ｃｌａｒａ，ＣＡ９５０５４－３２９９　ＵＳＡ）ＳＥＭを用いて得た。ヒタ
チ（Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｈｉｇｈ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｉｎｃ．
１０Ｎｏｒｔｈ　Ｍａｒｔｉｎｇａｌｅ　Ｒｏａｄ，Ｓｕｉｔｅ　５００　Ｓｃｈａｕｍ
ｂｕｒｇ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ　６０１７３－２２９５）Ｓ－５５００を用いて、生成した
ビアアレイの断面ＳＥＭを検査した。接触角は、共和（共和界面科学、３５２－００１１
日本国埼玉県新座市野火止５－４－４１在）インターフェース・サイエンス・ドロップ・
マスターＤＹ－７００を用いて測定した。
【０２３０】
　合成例１：ＣＨ２ＣＨ２ＯＨで末端キャップしたポリスチレンの合成
　シングルネック１Ｌガラス製反応器に、Ｎ２の施与及び反応器の減圧を容易にするセプ
タムアダプタを取り付けた。動的真空（ｄｙｎａｍｉｃ　ｖａｃｕｕｍ）下にヒートガン
を用いて反応器を乾燥し、そしてＮ２を充填した。約６００ｍＬの無水シクロヘキサンを
、Ｎ２下にステンレススチールカニューラを用いて反応器中に移した。次いで、１１０ｍ
Ｌ（９９．６６ｇ）のスチレン（脱気及びＮ２下に貯蔵したもの）を、Ｎ２洗浄したシリ
ンジを用いて前記反応器中に加えた。該モノマー溶液中の不純物を消滅するためにｓｅｃ



(36) JP 6835969 B2 2021.2.24

10

20

30

40

50

－ＢｕＬｉ（１．４Ｍ）を滴下した。ほのかな蜂蜜色が溶液中に持続するようになるまで
この滴定を行った。即座に、１４．５ｍＬの０．０２０モルのｓｅｃ－ＢｕＬｉ（１．４
Ｍ）を、シリンジを用いてこの反応に加えた。溶液は色がオレンジ色に変化した。この反
応を水浴中で４５℃で４時間維持した。このリビングポリスチリルリチウムアニオンをエ
チレンオキシド（ＥＯ）で末端キャップした。少量のｓｅｃ－ＢｕＬｉ上で蒸留した精製
されたＥＯ（２ｍＬ）を、カニューラを介して上記反応器中に移した。このリビングポリ
スチリルリチウムのオレンジ色は、ＥＯを添加すると直ぐに消失した。４５℃に維持した
この反応器に低沸点モノマー溶液を添加する間は特別な注意を払うべきである。この添加
の後に、熱水浴を取り除き、そしてエンドキャップ反応を、２５℃で２時間継続した。こ
の反応混合物を、０．５ｍｌの１Ｍ　ＨＣｌで停止し、そして入口Ｎ２バブリングチュー
ブを挿入した。窒素を反応中にバブリングして、残った過剰ＥＯを、出口カニューラから
セプタムを介して、水中のＮａＯＨ溶液を含むフラスコ中に１５分間追い出した。この反
応混合物を、３０ｍＬのＴＨＦで希釈し、そして過剰のエタノールまたは１０％の水を含
むエタノール溶液中に析出させた。濾液が中性になるまでポリマーをエタノールで洗浄し
、そしてポリマーを真空中５５℃で１０時間乾燥した。収率は１００％であった。Ｍｗ＝
５２５０及びＭｎ＝５０２１ｇ／モル
　合成例２：ＣＨ２ＣＨ２ＯＰｈＣＨ２ＯＨで末端キャップしたポリスチレンの合成
　窒素ガス保護下に、９５ｇのメチレンクロライド中に溶解した例１で製造したポリマー
１００ｇを、３Ｌフラスコ中に仕込んだ。これに、２４０ｇのメチレンクロライド中に溶
解した３０ｇのｐ－トルエンスルホニルクロライドを加えた。この溶液を攪拌しながら、
１８．３ｇのトリエチルアミンを数回にわけて加えた。反応混合物を室温で２４時間攪拌
した後、この溶液を激しく攪拌しながらメタノール中にゆっくりと注ぎ入れた。ポリマー
を濾過して単離した。このポリマーを、最初は水中に、そして最後に再びメタノール中に
析出させて精製した。この精製されたポリマーを、重量が一定となるまで４５℃真空中で
乾燥して９３ｇの白色のポリマーを得た。プロトンＮＭＲは、ＯＨ末端基が首尾良くＯＴ
ｓに転化されたことを示した。
【０２３１】
　窒素保護下に、５ｇの４－ヒドロキシベンジルアルコールを９５ｇのＤＭＦ中に溶解し
、そしてＴＨＦ中の３２ｇの１Ｍカリウムｔｅｒｔ－ブトキシドを加えた。室温で約３０
分間攪拌した後、８０ｇのＤＭＦ中に溶解した先に製造したポリマー２３ｇをゆっくりと
加えた。この反応混合物を室温で２４時間攪拌した、この溶液を１Ｌの１：１（Ｖ／Ｖ）
水／イソプロパノール中に激しく攪拌しながら注ぎ入れた。生じたポリマーを濾過して単
離した。このポリマーを、水中に、そして最後に再びイソプロパノール中に析出させて精
製した。この精製されたポリマーを、重量が一定となるまで５０℃減圧炉中で乾燥して２
０ｇの白色のポリマーを得た。ＨＮＭＲ　ＮＭＲはＯＴｓ末端基［ＯＴｓ基は二つの識別
可能なピークを有する：　ＣＨ３Ｐｈ中の三つのＨには２．５ｐｐｍ、及びＣＨ３Ｐｈ中
の芳香族プロトンには７．５ｐｐｍ］が首尾良くベンジルアルコール（Ｈ－１　ＮＭＲ　
２Ｈ（３．６ｐｐｍ）、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＰｈＣＨ２ＯＨ；　２Ｈ（４．６ｐｐｍ）、－
ＣＨ２ＣＨ２ＯＰｈＣＨ２ＯＨ）に転化されたことを示した。ＧＰＣ分子量は、Ｍｗ＝５
４０８ｇ／モル、Ｍｎ＝５１５３ｇ／モル、Ｄ＝１．０５であることが分かった。
【０２３２】
　比較合成例１（ベンジルアルコール基を有するアゾ開始剤）
（１）５．０ｇの４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）を約１００ｍＬのメタノール
中に攪拌しながら溶解することによって溶液を調製した。この溶液に、メタノール中の等
モル量のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド５水和物からなる溶液を攪拌しながらゆ
っくりと加え、攪拌を、添加完了後に３０分間続けた。次いで、この溶液を、ロータリー
エバポレーターを用いて室温で濃縮し、そして残渣をジエチルエーテル中に注ぎ入れた。
これは、攪拌した時に、粘性の油状物を生成した。前記油状物を、ジエチルエーテルとア
セトンとの混合物中に混ぜ入れることによって、白色の固形物に変えた。室温で乾燥する
と、４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）のアンモニウム塩５．５ｇが生じた。
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（２）４ｇの４－（クロロメチル）ベンジルアルコールを３０ｍｌのアセトン中に溶解す
ることによって溶液を調製した。この溶液に、２５ｇのアセトン中に溶解した５．７ｇの
ヨウ化ナトリウムを加えた。この混合物を、室温で１７時間攪拌した。生じた塩化トリウ
ムを濾過して除去した。次いで、濾液をロータリーエバポレーターを用いて小体積にまで
濃縮し、そして攪拌された脱イオン水中に注ぎ入れた。得られた白色の固形物を単離し、
脱イオン水で徹底的に洗浄し、そして減圧炉中で乾燥した。収量：５ｇの４－（ヨードメ
チル）ベンジルアルコール。
（３）ステップ（２）で得られた４－（ヨードメチル）ベンジルアルコール４．９ｇをジ
メチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）１１ｇ中に溶解することによって溶液を調製した。この
溶液に、ＤＭＳＯ１００ｇ中に溶解したステップ（１）で製造されたアンモニウム塩４．
３ｇを加えた。この反応混合物を室温で１８時間攪拌した。テトラメチルアンモニウムア
イオダイドをろ別して濾液を得た。この濾液を攪拌しながら脱イオン水中に注ぎ入れた。
生じた固形物を濾過し、水で徹底的に洗浄し、そして室温で乾燥して、二つのベンジルア
ルコール基を持つアゾ開始剤４ｇ、すなわち（Ｅ）－ビス（４－ヒドロキシフェニル）４
，４’－（ジアゼン－１，２－ジイル）ビス（４－シアノペンタノエート）Ｈ－１を得た
（収率　４５％）。Ｈ－１　ＮＭＲ（ＨＯＣＨ２ＰｈＣＨ２ＯＣ（Ｏ）ＣＨ２ＣＨ２Ｃ（
ＣＨ３）（ＣＮ）Ｎ）２：６Ｈ（１．７ｐｐｍ）、８Ｈ（２．５ｐｐｍ）、４Ｈ（４．６
ｐｐｍ）、４Ｈ（５．１ｐｐｍ）及び８Ｈ（７．４ｐｐｍ）
　比較合成例２（ベンジルアルコール停止型ＰＳホモポリマー）
　合成例１で調製したアゾ開始剤１．４３ｇ、及び２－ブタノン５４ｇ中に溶解したスチ
レン２８．６ｇを用いて、磁石棒及び冷水凝縮器を備えた２５０ｍｌフラスコ中で溶液を
調製した。３０分間窒素パージした後、このフラスコを８０℃の油浴中に浸けた。この温
度で１８時間、重合反応を行った。次いで、生じた溶液を室温まで放冷し、そしてメタノ
ール中に析出させた。粗製ポリマーを、濾過して単離し、そしてこれを２－ブタノン中に
溶解し、次いでこれをメタノールで再析出させることによって精製した。最後に、単離さ
れたポリマーを、重量が一定（１６．４ｇ）となるまで、５０℃の減圧炉中で乾燥した（
収率５７％）。このポリマーは、１５１７５ｇ／モルのＭｗ及び９７８３ｇ／モルのＭｎ

を有することが確認された。ベンジルアルコール末端基に割り当てられる特徴的なプロト
ンピーク（４．６、５．１及び７．３ｐｐｍ）が明確に観察された。
【０２３３】
　合成例３：ｔｅｒｔ－ブチルジメチル（（３－（１－フェニルビニル）ベンジル）オキ
シ）シラン（３－ＴＢＤＭＰＶＢＯＳ）で末端キャップしたポリスチレンの合成
　約５５ｍＬのスチレン（カラムに通しかつ脱気したもの）を、二つのロータフロースト
ップコック及び１９Ｆ接続ガラスジョイントを備えたキャリブレート済みのアンプル中に
取り入れた。スチレンを低温に維持しながら動的真空下に注意深く脱気した後、所望量の
スチレン（５５ｍＬ）モノマーを集め、そしてストップコックを用いてアンプルを真空下
に閉じた。グローブボックス中で、必要量の３－ＴＢＤＭＰＶＢＯＳをバイアル中に計り
取り（Ｓｅｃ－ＢｕＬｉに対して１．２モル過剰量）、そして約５～１０ｍＬのトルエン
中に溶解し、そして単一のロータフローストップコック及び１９Ｆジョイントを備えたキ
ャリブレート済みのアンプル中に移した。希薄なリチウム３－メチル－１，１－ジフェニ
ルペンタン－１－イド溶液を、ｓｅｃ－ブチルリチウムと１，１－ジフェニルエタン（Ｄ
ＰＥ）とを暗色が生じるまでトルエン中で反応させることによって調製した。３－ＴＢＤ
ＭＰＶＢＯＳの該溶液を、リチウム－３－メチル－１，１－ジフェニルペンタン－１－イ
ドの該希薄溶液で、淡いオレンジ／赤色が持続性になるまで急いで滴定した。ストップコ
ックを閉じた後、このアンプルをグローブボックスから取り出した。スチレンアンプル及
びＤＰＥアンプルの両方を、ガラスジョイント及びイエローグリースを用いて前記フラス
コに取り付けた。このフラスコに真空をかけ、そしてヒートガンを用いて乾燥した。１０
分後、このフラスコを室温にし、そしてアルゴンを充填した。正圧下に、約６００ｍＬの
無水ＴＨＦを、カニューラ移送を介して前記フラスコに移した。このフラスコの温度を、
ドライアイス／アセトン浴を用いて－７８℃に低下した。ＴＨＦ溶液を、持続性のレモン



(38) JP 6835969 B2 2021.2.24

10

20

30

40

50

黄／黄色が得られるまでｓｅｃ－ＢｕＬｉ（１．４Ｍ）で滴定した。このフラスコを－７
８℃にしつつ、スチレンアンプルにアルゴンを充填し、そして圧力均衡ストップコックを
閉じた。５分後、ドライアイス／アセトン浴を取り除き、そしてフラスコを室温（ＲＴ）
にした。１５～３０分後に、ｓｅｃ－ＢｕＬｉの黄色が色あせ（過剰のｓｅｃ－ＢｕＬｉ
の完全な崩壊）そして無色の溶液が得られた。無色の溶液が得られた後、フラスコの温度
を－７８℃に低下し、そしてｓｅｃ－ＢｕＬｉの必要量を、気密ガラスシリンジを用いて
加えた。２～３分後、開始剤溶液を高速な攪拌の下に維持しつつ、３～６分間でスチレン
を滴下した。この反応を更に３０分間継続し、そして３ｍＬの脱気したメタノールで停止
した。このフラスコをＲＴにし、そしてＭｅＯＨ中に析出することによってポリマーを回
収した。析出したポリマーを濾過し、そして真空中で８０℃で乾燥すると、３－ＴＢＤＭ
ＰＶＢＯＳで末端キャップされたポリスチレン（ＰＳ）が定量的な収率で得られた。
【０２３４】
　ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル（ＴＢＤＭＳ）保護基の解保護化：
　シングルネック５００ｍＬ丸底フラスコに、乾燥ポリマーとしての３－ＴＢＤＭＰＶＢ
ＯＳで末端キャップしたポリスチレン（ＰＳ）を取り、そして約２００ｍＬの無水テトラ
ヒドロフラン中に溶解した。このフラスコをゴム製セプタムで閉じ、そして過剰のテトラ
ブチルアンモニウムフルオライド（ＴＢＡＦ）（１：６）をカニューラを介して加えた。
反応を室温で＞２４時間実行した。シロキシ基の完全な解保護化の後、（３－（１－フェ
ニルビニル）フェニル）メタノールでキャップされたポリスチレン（ＰＳ－ＤＰＥ－ＣＨ

２ＯＨ）を、大過剰のメタノール中に析出することによって回収した（約５ｋのＭｎを有
するＰＳ－ＤＰＥ－ＣＨ２ＯＨは、メタノール中に部分的に溶解する傾向があるため、析
出の間の損失を避けるように注意する必要がある）。脱イオン水／メタノール混合物（１
：１）を使用して、シラノール及びＬｉＯＨ副生成物を除去した。濾過した後、ポリマー
を減圧炉中８０℃で２４時間乾燥すると、その結果、ＰＳ－ＤＰＥ－ＣＨ２ＯＨのような
白色の粉末が４２ｇの収率で得られた。プロトンＮＭＲでは、ｔｅｒｔ－ブチルジメチル
シリル保護基に割り当てられる特徴的なプロトンピーク（－０．９ｐｐｍ）の消失が明確
に観察された。
【０２３５】
　図１の比較例
　「合成例２」のポリマー及び「比較合成例２」のポリマーを別々にＰＧＭＥＡ中に溶解
して２重量％の溶液を調製した。これらの溶液を、個別にナイロンフィルタ（Ｅｎｔｅｇ
ｒｉｓ，Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，Ｍａ）を用いて濾過した。次いでこれらの二つの溶液を別
々にＳｉウェハ及びＳｉＯ２ウェハの両方に１５００ｒｐｍでコーティングし、そしてこ
れらのウェハを次いでそれぞれ１５０℃で５分間ベークした。このベークの後に、これら
のウェハをＰＧＭＥＡで１分間洗浄して、未グラフトポリマーをウェハから除去し、これ
らを次いで、「１，５００ｐｐｍ」で回転させることによってスピン乾燥し、その後、１
１０℃で１分間ベークした。加工した基材のＡＦＭ画像を撮り、スキャンした表面画像を
図１に示す。「合成例２」からの製造したグラフトブラシ型ポリマーは、ｂ）Ｓｉ基材及
びｄ）ＳｉＯ２基材の両方上で均一で緻密なフィルムを示した。これとは対照的に、「比
較合成例２」のポリマーで処理したウェハは、非グラフト領域（ホワイトホール）を有し
、これは、グラフトポリマーブラシフィルムは、ａ）Ｓｉ基材及びｃ）ＳｉＯ２基材のい
ずれでも均一ではないことを示す。
【０２３６】
　図２Ａ及び２Ｂの比較例
　Ｓｉウェハを、フジフイルム（４１９Ｗｅｓｔ　Ａｖｅｎｕｅ　Ｓｔａｍｆｏｒｄ，Ｃ
Ｔ０６９０２）から得たＳｉ反射防止コーティング（ＡＲＣ）（ＳＨＢ　Ａ９４０）で１
５００ｒｐｍでコーティングし、そして２２０℃で９０秒間ベークし、次いでこれらのウ
ェハをＴＭＡＨですすいだ。次いで、これらのＡＲＣコートウェハを、「合成例２」のポ
リマーまたは「比較例２」のポリマーのいずれかのＰＧＭＥＡ中の２重量％濾過溶液で個
別にコーティングして、５１ｎｍの厚さを得た。コーティングした後、これらのウェハの
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それぞれを１６０℃で５分間ベークし、次いでＰＧＭＥＡで１分間すすいで、未グラフト
スチレン系ポリマーを除去し、そしてこのベークの後に、１５００ｒｐｍでスピン乾燥し
、そして１１０℃で１分間ベークして、ポリスチレンがグラフトしたウェハを製造した。
これらのポリスチレングラフトウェハのそれぞれの上に、ブロックコポリマー（ＢＣＰ）
フィルムを、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）並びに３０ｎｍのＬｏ及び約４０～６０％
のポリスチレンＶｆを有するＡＺＥＭＢＬＹ　ＥＸＰ　ＰＭＥ－１９０（ＥＭＤ　Ｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，７０　Ｍｅｉｓｔｅｒ　Ａｖｅ，Ｂｒａｎｃｈ
ｂｕｒｇ，ＮＪ　０８８７６，ＵＳＡ）のジブロックコポリマーからコーティングした。
この材料は、（２０ｎｍ、２５ｎｍ、３０ｎｍ、３５ｎｍ、４０ｎｍ、４５ｎｍ及び５０
ｎｍ）の範囲の厚さをコーティングするために、コーティングの間に速度を変えることに
よってコーティングした。このＢＣＰでコーティングされたこれらのウェハを、次いで、
Ｎ２下に２５０℃で５分間アニールして、ブロックコポリマーフィルムをアニールした。
ＮａｎｏＳＥＭ（ＮａｎｏＳＥＭ　３Ｄ，Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｓａｎ
ｔａ　Ｃｌａｒａ，ＣＡ）トップダウン画像をこれらの異なるコーティング及びアニール
されたウェハについて撮った（図２）。３０ｎｍ及び４５ｎｍフィルム厚を有するアニー
ルされたＢＣＰフィルムにおいて、「合成例２」のポリマーから用意したウェハ上では並
行な形状が観察されたが（図２Ｂ）、「比較合成例２」のポリマーから用意したウェハの
いずれでもこのような形状は観察されなかった（図２Ａ）。これは、「合成例２」のポリ
マーが、均一で緻密なポリマーグラフトブラシフィルムを形成することによって強い一貫
した表面エネルギーを供し、他方、「比較合成例２」からのブラシ型材料は、同等のグラ
フトポリマーブラシフィルム品質を持たなかったことを示した。一般的に、但し理論的に
拘束されずに、基材が、ジブロックコポリマーの一方のドメインに対し他方に対するより
も好ましい界面エネルギーを有する場合には、基材と好ましいドメインとの間の相互作用
は、ラメラを、垂直な配向の代わりに薄いフィルム中に基材に対して並行に配向させる。
薄いフィルムのこの並行な形状は、ＢＣＰフィルム厚さ及びＢＣＰドメインと周囲環境（
例えば空気またはＮ２）との間の界面エネルギーに依存して、非対称的構造、対称的構造
、及びホール－アイランド構造などの三つの典型的な構造を有する。Ｎ２雰囲気中でポリ
スチレン（ＰＳ）をグラフトし、ＢＣＰをコーティングしかつアニールした基材上では、
ＰＳドメインとＰＭＭＡドメインの両方がＮ２周囲に対して同じ界面エネルギーを有する
ことが予期されるであろう。その結果、ＰＳドメイン及びＰＭＭＡドメインの両方を、Ｂ
ＣＰフィルムの上面に配置することができる。図２Ａ及び２Ｂは、それぞれ、２Ａでは約
１．７の多分散性を有するポリスチレン材料からのグラフトＰＳブラシであり、２Ｂでは
１．０５の多分散性を有するポリスチレン材料からのグラフトＰＳブラシである基材上で
、３０ｎｍのＬｏを有するＢＣＰが如何に効率よく自己組織化するかを比較する。理論的
には、３０ｎｍのＬｏを有するこのＢＣＰでは、３０ｎｍ及び４５ｎｍのＢＣＰフィルム
厚さの時に、対称的及び非対称的な湿潤構造があるべきであり、他のＢＣＰフィルム厚で
は、ホール及びアイランド構造が優勢であるべきである。しかし、この理論を支えるため
には、基材とＰＳドメインとの間の界面エネルギーは十分に高いものであるべきである。
もしそうでない場合は、ＰＳ及びＰＭＭＡドメインの両方が、対応するフィルム厚におい
て完全に並行な薄いフィルム構造を生成しない基材と相互作用できるようになる。この理
論的結果を達成するためには、グラフトＰＳブラシ領域は、ＢＣＰのＰＳドメインとの強
力で一貫した界面相互作用を可能とするためには、緻密で均一なフィルムを基材上に有す
るべきである。図２Ａでは、フィルム厚が厚くなるにつれ、ＳＥＭ写真は、一貫して、フ
ィルム厚の変化に関係なく、ホール及びアイランド構造を常に示したが、他方、図２Ｂで
は、そのＳＥＭ写真から、完全に並行な薄いフィルム構造が存在することが明らかである
。この結果は、２Ｂにおいて狭い多分散性をもって施与されたＰＳブラシ材料が、緻密で
強いＰＳグラフト表面を供することを示している。他方で、図２Ａの形では、理論的な並
行な配向は非対称的及び対称的湿潤構造の証であるため、高い多分散性を有するＰＳ前駆
体の使用は不良のグラフトＰＳフィルムを与えることが明らかである。
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　本願は特許請求の範囲に記載の発明に係るものであるが、本願の開示は以下も包含する
。
１．
スチレン系ポリマーであって、このスチレン系ポリマーは１～１．３の多分散性を有し、
更に、このスチレン系ポリマーの各々のポリマー鎖が、構造１）の一つの末端基でキャッ
プされている前記スチレン系ポリマー。
【化２０】

式中、Ｌ１は、直接原子価結合、オキシ（－Ｏ－）、カルボニルオキシ、（－（Ｃ＝Ｏ）
－Ｏ－）、及びカーボネート（－Ｏ－（Ｃ＝Ｏ）－Ｏ－）からなる群から選択される連結
基であり；　Ｌ２は、Ｃ１～Ｃ２０の置換されたもしくは置換されていないアルキレンス
ペーサ、アリーレンスペーサ及び直接原子価結合からなる群から選択され、Ｒは、水素、
ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分、及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群
から選択され、ｍは１～３であり；　そして

【化２１】

末端基１）を、該スチレン系ポリマーの末端ポリマー鎖に結合する直接原子価結合を表す
。
２．
ｍが１または２である、上記１に記載のスチレン系ポリマー。
３．
前記末端基が構造１ａ）を有する、上記１または２に記載のスチレン系ポリマー。

【化２２】

４．
前記末端基が構造１ｂ）を有する、上記１～３のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマ
ー。
【化２３】

５．
Ｌ２がＣ１～Ｃ２０アルキレンスペーサであり、Ｌ１がオキシ（－Ｏ－）である、上記１
～４のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
６．
Ｌ２がＣ２アルキレンスペーサであり、Ｌ１がオキシ（－Ｏ－）である、上記１～５のい
ずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
７．
Ｒが水素である、上記１～６のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
８．
Ｒがハライドである、上記１～６のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
９．
ＲがＣ１～Ｃ２０アルキル部分である、上記１～４のいずれか一つに記載のスチレン系ポ
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リマー。
１０．
ＲがＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である、上記１～４のいずれか一つに記載のスチレ
ン系ポリマー。
１１．
１～１．１の多分散性を有する、上記１～１０のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマ
ー。
１２．
１０００ｇ／モル～５００００ｇ／モルのＭｗを有する、上記１～１１のいずれか一つに
記載のスチレン系ポリマー。
１３．
構造３）を有する、上記１に記載のスチレン系ポリマー。
【化２４】

式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、独立して、水
素及びＣ１～Ｃ２０アルキル部分からなる群から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６

ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ
、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキル
シリル基、（トリアルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレ
ンオキシ基からなる群から選択され、Ｒは、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分
及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の繰り
返し単位の数であり、０以外の正の整数であり、そしてｍは１～３の整数である。
１４．
ｍが１または２である、上記１３に記載のスチレン系ポリマー。
１５．
構造３ａ）を有する、上記１３または１４に記載のスチレン系ポリマー。
【化２５】

１６．
構造３ｂ）を有する、上記１３～１５のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
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【化２６】

１７．
前記末端基が構造１）を有し、更に、Ｌ１は直接原子価結合であり、そしてＬ２は、アリ
ール基で置換されたＣ１～Ｃ２０アルキレンスペーサである、上記１に記載のスチレン系
ポリマー。
１８．
前記末端基が構造２）を有し、そして更に、Ｌ３はＣ１～Ｃ１９アルキレン基であり、Ｒ
’及びＲ’’は独立してハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分、及びＣ１～Ｃ２０アルキ
ルオキシ部分から選択され、そしてｍ’は１～３の整数であり、そして
【化２７】

末端基２）を該スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表す
、上記１または１７に記載のスチレン系ポリマー。

【化２８】

１９．
前記末端基が構造２ａ）を有し、そして更に、Ｌ３はＣ１～Ｃ１９アルキレン基であり、
Ｒ’及びＲ’’は独立して水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分、及びＣ１～Ｃ２
０アルキルオキシ部分から選択され、そしてｍ’は１～３の整数であり、そして

【化２９】

末端基２）を該スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表す
、上記１または１７～１８のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
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【化３０】

２０．
末端基が構造２ｂ）を有し、そして更に、Ｌ３はＣ１～Ｃ１９アルキレン基であり、そし
て

【化３１】

末端基２ａ）を該スチレン系ポリマーのポリマー鎖の末端に結合する直接原子価結合を表
す、上記１または１７～１９のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
【化３２】

２１．
構造４）を有し、式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３は、独立し
て、水素またはＣ１～Ｃ２０アルキル部分から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ

及びＲ６ｄは、独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ、
Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキルシ
リル基、（トリアルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレン
オキシ基からなる群から選択され、Ｒ’は、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部分
及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の繰り
返し単位の数であり、０以外の正の整数であり、そしてｎはポリマー鎖中の繰り返し単位
の数であり、そしてｍ’は１～３の整数である、上記１～４、または９もしくは１０、ま
たは上記１７～２０のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
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【化３３】

２２．
構造４ａ）を有し、式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３は、独立
して、水素またはＣ１～Ｃ２０アルキル部分から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６

ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ
、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキル
シリル基、（トリアルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレ
ンオキシ基からなる群から選択され、Ｒ’は、水素、ハライド、Ｃ１～Ｃ２０アルキル部
分及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、ｎはポリマー鎖中の繰
り返し単位の数であり、０以外の正の整数である、上記１～４、または９もしくは１０、
または上記１７～２１のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。

【化３４】

２３．
構造４ｂ）を有し、式中、Ｒ１はＣ１～Ｃ２０アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３は、独立
して、水素またはＣ１～Ｃ２０アルキル部分から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６

ｃ及びＲ６ｄは、独立して、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ１～Ｃ２０アルキルオキシ
、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキルオキシ、トリアルキル
シリル基、（トリアルキルシリル）アルキレン基、及び（トリアルキルシリル）アルキレ
ンオキシ基からなる群から選択され、Ｒ’及びＲ’’は、独立して、水素、ハライド、Ｃ
１～Ｃ２０アルキル部分及びＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分からなる群から選択され、
ｎはポリマー鎖中の繰り返し単位の数であり、０以外の正の整数である、上記１～４、ま
たは９もしくは１０、または上記１７～２２のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー
。
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【化３５】

２４．
Ｒ１がＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３が、独立して、水素及びＣ１～Ｃ４ア
ルキル部分からなる群から選択され、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄが、独立
して、水素及びＣ１～Ｃ４アルキルからなる群から選択され、そしてＲ’及びＲ’’が水
素である、上記１８～２２のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
２５．
Ｒ１がＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ’２、及びＲ’３が水素であり、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ

６ｂ、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄが、独立して、水素及びＣ１～Ｃ４アルキルからなる群から選択
され、そしてＲ’及びＲ’’が水素である、上記１８～２１のいずれか一つに記載のスチ
レン系ポリマー。
２６．
Ｒ１がＣ１～Ｃ６アルキルであり、Ｒ’２、Ｒ’３が水素であり、Ｒ６、Ｒ６ａ、Ｒ６ｂ

、Ｒ６ｃ及びＲ６ｄが水素であり、そしてＲ’及びＲ’’が水素である、上記１８～２２
のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー。
２７．
Ｒ’及びＲ’’が水素である、上記１８～２２のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマ
ー。
２８．
Ｒ’及びＲ’’がハライドである、上記１８～２２のいずれか一つに記載のスチレン系ポ
リマー。
２９．
Ｒ’及びＲ’’がＣ１～Ｃ２０アルキル部分である、上記１８～２２のいずれか一つに記
載のスチレン系ポリマー。
３０．
Ｒ’及びＲ’’がＣ１～Ｃ２０アルキルオキシ部分である、上記１８～２２のいずれか一
つに記載のスチレン系ポリマー。
３１．
１０００ｇ／モル～５００００ｇ／モルのＭｗを有する、上記１７～３０のいずれか一つ
に記載のスチレン系ポリマー。
３２．
１～１．１の多分散性を有する、上記１７～３１のいずれか一つに記載のスチレン系ポリ
マー。
３３．
上記１～３２のいずれか一つに記載のスチレン系ポリマー及び溶剤を含む、組成物。
３４．
熱酸発生剤を更に含む、上記３３に記載の組成物。
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３５．
基材上にピン止め層をグラフトする方法であって、次のステップ：
ａ）　上記３３または３４の組成物で基材をコーティングして、コーティングされた層を
形成するステップ；
ｂ）　コーティングされた層を、１４０℃～１７０℃の温度で加熱してグラフトを起こす
ステップ；　及び
ｃ）　前記の加熱されたコーティングされた層を有機溶剤で処理して、グラフトしていな
いポリマーを除去して、不溶性のグラフトピン止め層を基材上に残すステップ、
を含む、方法。
３６．
画像を形成するために使用されるブロックコポリマー層のケモエピタキシ誘導自己組織化
方法であって、次のステップ：
ａ１）　グラフト可能な中性層ポリマー前駆体で基材をコーティングして、コーティング
された層１を形成するステップ；
ｂ１）　コーティングされた層１を、９０℃～１８０℃の温度で加熱して、溶剤を除去す
るステップ；
ｃ１）　ステップｂ１）後のコーティングされた層１を、２００℃～３００℃の温度で加
熱して、グラフトを起こすステップ；
ｄ１）　ステップｃ１）後のコーティングされた層１を有機溶剤で処理して、未グラフト
中性層ポリマーを除去して、不溶性のグラフト中性層を基材上に残すステップ；
ｅ１）　前記グラフト中性層の上にフォトレジスト層をコーティングするステップ；
ｆ１）　前記フォトレジスト層中にネガパターンを形成して、それによって、前記グラフ
ト中性層がレジストで覆われている領域とレジストで覆われていない領域とを形成し、こ
こでレジスト中のパターンは、小さいナノメータサイズの繰り返しパターンと、繰り返し
ナノメータサイズパターンを含まない画像形成プロセス中に除去されたレジストの広い領
域との両方を含む、ステップ；
ｇ１）　エッチングして、ステップｆ１）で覆われていない中性層領域を除去して、これ
らの領域中に裸の基材を残すステップ；
ｈ１）　ステップｇ１）後の基材からレジストをストリッピングして取り除いて、パター
ン化された基材を残し、ここでステップｆ１）においてレジストで覆われずに残った基材
の領域は、グラフト中性層を含まず、そしてステップｆ１）においてレジストで覆われた
領域はグラフト中性層を保持する、ステップ；
ｉ１）　パターン化された基材を、上記３３または３４の組成物でコーティングして、コ
ーティングされた層２を形成するステップ；
ｊ１）　コーティングされた層２を、１２０℃～１９０℃の温度で加熱するステップ；
ｋ１）　加熱ステップｊ１）後のコーティングされた層２を有機溶剤で処理して、未グラ
フトポリマーを除去して、グラフト中性層を含まない領域において基材上に不溶性グラフ
トピン止め層材料を残して、ピン止め層領域と中性層領域との両方を有する基材を形成す
るステップ；
ｌ１）　耐エッチング性スチレン系ブロックと高エッチング可能な脂肪族ブロックとを含
むブロックコポリマーのコーティングを、パターン化中性層及びピン止め層を含む基材上
に施与して、パターン化中性層及びパターン化ピン止め層の両方を含む基材を形成するス
テップ；
ｍ１）　基材の小さいナノメータサイズ繰り返しパターンで誘導自己組織化が起こるまで
ブロックコポリマー層をアニールし、ただしこの際、ブロックポリマードメインの垂直な
配向は、グラフトピン止め層を含む広い領域では起こらない、ステップ；
ｎ１）　前記ブロックコポリマーをエッチングして、該コポリマーの高エッチング可能な
ブロックを除去し、そしてステップｍ１）においてブロックコポリマーの誘導自己組織化
が基材上で起こった領域において、繰り返しナノメータサイズのパターンを形成する、ス
テップ；
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３７．
画像を形成するために使用されるブロックコポリマー層のケモエピタキシ誘導自己組織化
方法であって、次のステップ：
ａ２）　架橋可能であるか、または架橋可能でかつ基材上にグラフト可能である、中性層
ポリマー前駆体のコーティングを形成するステップ；
ｂ２）　架橋可能である中性ポリマー層前駆体コーティング、または架橋可能でかつグラ
フト可能な前駆体コーティングを９０℃～１８０℃の温度で加熱して溶剤を除去するステ
ップ；
ｃ２）　架橋可能である中性層ポリマー前駆体コーティング、または架橋可能でかつグラ
フト可能な前駆体コーティングを２００℃～３００℃の温度で加熱して、架橋した中性層
または架橋かつグラフトした中性層を形成するステップ；
ｄ２）　この架橋した中性層上にまたは架橋かつグラフトした中性層上に、フォトレジス
ト層のコーティングを供するステップ；
ｅ２）　前記フォトレジスト層中にネガパターンを形成して、それによって、前記架橋し
た中性層または架橋かつグラフトした中性層がレジストによって覆われている領域と覆わ
れていない領域とを形成し、ここで、レジスト中の前記パターンは、小さいナノメータ繰
り返しパターンと、繰り返しナノメータサイズパターンを含まない画像形成プロセス中に
除去されたレジストの広い領域との両方を含む、ステップ；
ｆ２）　ステップｅ２）における覆われていない中性層領域において、架橋した中性層ま
たは架橋かつグラフトした中性層をプラズマを用いてエッチングして除去して、ステップ
ｅ２）において覆われていない領域において裸の基材を残すステップ；
ｇ２）　ステップｆ２）後の基材からレジストをストリッピングして取り除いてパターン
化された基材を残し、ここで、ステップｅ２）においてレジストで覆われずに残った領域
の基材は、架橋した中性層または架橋かつグラフトした中性層を含まず、及びステップｆ
２）においてレジストによって覆われた領域は、架橋した中性層または架橋かつグラフト
した中性層を保持する、ステップ；
ｈ２）　パターン化された基材を、上記３３または３４の組成物でコーティングして、コ
ーティングされた層を形成するステップ；
ｉ２）　コーティングされた層を、１２０℃～１９０℃の温度で加熱するステップ；
ｊ２）　加熱ステップｉ２）後のコーティングされた層を有機溶剤で処理して、グラフト
していないポリマーを除去し、そうして、架橋した中性層を含まない領域または架橋かつ
グラフトした中性層を含まない領域において基材上に不溶性の架橋したまたは架橋かつグ
ラフトしたピン止め層を残して、パターン化された中性層とパターン化されたピン止め層
の両方を含む基材を形成するステップ；
ｋ２）　耐エッチング性スチレン系ブロックと高エッチング可能な脂肪族ブロックとを含
むブロックコポリマーのコーティングを、パターン化中性層及びピン止め層を含む基材上
に施与するステップ；
ｌ２）　基材の小さいナノメータサイズ繰り返しパターンで誘導自己組織化が起こるまで
ブロックコポリマー層をアニールし、ただしこの際、ブロックポリマードメインの垂直な
配向は、グラフトピン止め層を含む広い領域では起こらない、ステップ；
ｍ２）　前記ブロックコポリマーをエッチングして、該コポリマーの高エッチング可能な
ブロックを除去し、そしてステップｌ２）においてブロックコポリマーの誘導自己組織化
が基材上で起こった領域において、繰り返しナノメータサイズのパターンを形成する、ス
テップ；
を含む、前記方法。
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