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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ａ）ブロックコポリマー膜を基材上にコーティングするステップ、
ｂ）気相中で蒸着させることによって、トップコートを前記ブロックコポリマーの上端に
塗布するステップ、および
ｃ）アニーリングステップにより、ブロックコポリマーのドメイン配向を達成するための
方法であって、前記アニーリングが溶媒蒸気への曝露による、方法。
【請求項２】
ａ）ブロックコポリマー膜を基材上にコーティングするステップ、
ｂ）気相中で蒸着させることによって、トップコートを前記ブロックコポリマーの上端に
塗布するステップ、および
ｃ）アニーリングステップにより、ブロックコポリマーのドメイン配向を達成するための
方法であって、前記アニーリングが加熱による方法であって、前記基材が、２つのブロッ
クの表面エネルギーの間の表面エネルギーを有する基材表面エネルギー中和層でコーティ
ングされる、方法。
【請求項３】
　前記基材が、２つのブロックの表面エネルギーの間の表面エネルギーを有する基材表面
エネルギー中和層でコーティングされる、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記基材表面エネルギー中和層が、
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（ａ）高Ｔｇポリマー、（ｂ）架橋ポリマー、（ｃ）蒸着したポリマー、（ｄ）シリル化
剤の小分子誘導体、および（ｅ）ポリマーを基材に末端付加させることによるポリマーブ
ラシからなる群から選択される、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記蒸着したポリマーがパリレンである、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記ブロックコポリマーが少なくとも１０重量％のケイ素を有するブロックを含有する
、請求項１または２に記載の方法。
【請求項７】
　前記トップコートが有機物である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項８】
　前記トップコートが無機酸化物である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項９】
　前記トップコートがパリレンである、請求項１または２に記載の方法。
【請求項１０】
　前記トップコートがパリレン誘導体である、請求項１または２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の分野
　本発明は、真空蒸着した薄膜材料を使用することによって、下位にあるブロックコポリ
マー膜の異なるドメインと非優先的に相互作用する界面を作る。非優先的な界面は、湿潤
層の形成を防止し、ブロックコポリマーにおけるドメインの配向性に影響を与える。蒸着
したポリマーの目的は、リソグラフィックパターンとして機能することができるブロック
コポリマー膜の中にナノ構造化したフィーチャーを生成することである。
【背景技術】
【０００２】
　発明の背景
　従来のマルチグレイン媒体を使用するハードディスクドライブにおける面密度の改善は
、現在のところ超常磁性の限界により制約される［１］。ビットパターン媒体は、非磁気
材料により分離された孤立磁気島を作ることによってこの限界を回避することができる。
ナノインプリントリソグラフィは、２５ｎｍ以下のフィーチャーを用いてテンプレートを
作ることができるとすれば、ビットパターン媒体を生成するための興味深い解決策である
［２］。光リソグラフィの解像限界および遅いスループットによる電子ビームリソグラフ
ィの非常に高い価格［３］は、新規のテンプレートパターニングプロセスを必要とする。
約５～１００ｎｍ程度の十分に定義された構造へのジブロックコポリマーの自己集合［４
］により、ビットパターン媒体の生成に必要とされる長さスケールのフィーチャーが生成
する。これは、インプリントリソグラフィ用のテンプレートを生成するためのブロックコ
ポリマーを使用することによって最も効率的に遂行される［５］。適切なテンプレートが
利用可能であれば、インプリントリソグラフィを採用することによって、ビットパターン
媒体を効率的に生成することができる。これまでの研究は、後重合のＳｉＯ２成長［７］
、超臨界ＣＯ２を使用するシリカの蒸着［８］、およびケイ素含有フェロセニルモノマー
［９］を介して、エッチング耐性のために、１つのブロックの中に選択的にケイ素を組み
込んだ六方充填円柱状の形態を生成するブロックコポリマーをターゲットにしてきた［６
］。必要とされるのは、ケイ素が提供する良好な酸素エッチングコントラストでエッチン
グすることができるナノ構造の所望の構造的整列を有する１００ｎｍ以下のフィーチャー
を有するインプリントテンプレートを作る方法である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
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　発明の要旨
　一実施形態では、本発明は、ａ）ブロックコポリマー膜を基材上にコーティングするス
テップ、ｂ）気相中で蒸着させることによって、トップコートをブロックコポリマーの上
端に塗布するステップ、ｃ）アニーリングステップにより、ブロックコポリマーのドメイ
ン配向性を達成するための方法に関する。一実施形態では、前記アニーリングは、溶媒蒸
気への曝露による。一実施形態では、前記アニーリングは加熱による。一実施形態では、
前記基材はケイ素を含む。一実施形態では、前記基材はシリコンウェハーである。一実施
形態では、前記基材はクオーツである。一実施形態では、前記基材はガラスである。一実
施形態では、前記基材はプラスチックである。一実施形態では、前記基材は透明な基材で
ある。一実施形態では、前記基材はロールツーロール基材である。一実施形態では、前記
基材を２つのブロックのエネルギーの間の表面エネルギーを有する、基材表面エネルギー
中和層でコーティングする。一実施形態では、前記基材表面エネルギー中和層は、以下か
らなる群から選択される：（ａ）高Ｔｇポリマー、（ｂ）架橋ポリマー、（ｃ）蒸着した
（ｖａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ）ポリマー、例えば、パリレンなど、（ｄ）シリル化
剤の小分子誘導体、および（ｅ）ポリマーを基材に末端付加させることによるポリマーブ
ラシ。一実施形態では、前記ブロックコポリマーは、少なくとも１０重量％のケイ素を有
するブロックを含有する。一実施形態では、前記トップコートは有機物である。一実施形
態では、前記トップコートは無機酸化物である。一実施形態では、前記トップコートはパ
リレンである。一実施形態では、前記トップコートはパリレン誘導体である。一実施形態
では、前記パリレンは以下からなる群から選択される：パリレンＮ、パリレンＤ、パリレ
ンＣ、パリレンＨＴ（登録商標）、およびパリレンＸ。一実施形態では、本方法は以下の
ステップをさらに含む：ｄ）ナノ構造が形成するような条件下で前記層状構造を処理する
ステップ。一実施形態では、前記処理はアニーリングを含む。一実施形態では、前記アニ
ーリングは加熱を含む。一実施形態では、本方法は以下のステップをさらに含む：ｅ）ト
ップコートおよびブロックコポリマーの一部が除去され、前記ナノ構造が露出するような
条件下で前記層状構造をエッチングするステップ。一実施形態では、前記ブロックコポリ
マーは、リソグラフィックパターニングプロセスにおいてエッチングマスクとして使用す
ることができるナノ構造材料を形成する。一実施形態では、第３のモノマーが準備され、
前記ブロックコポリマーはトリブロックコポリマーである。一実施形態では、本発明は、
上記に記載されているプロセスに従い作製された、エッチングされたナノ構造に関する。
一実施形態では、前記エッチングは酸素エッチングを含む。一実施形態では、前記ナノ構
造は、以下からなる群から選択される：ラメラ、シリンダー、垂直に整列しているシリン
ダー、水平に整列しているシリンダー、球、ジャイロイド、ネットワーク構造、および階
層ナノ構造。一実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー状構造を含み、前記シリンダー
状構造は表面の面に対して実質的に垂直に整列している。一実施形態では、構成成分の比
率は、層の表面エネルギーが変化するように変化させることができる。一実施形態では、
処理組成物に熱的アニーリングを行うと表面エネルギーが切り替わる。一実施形態では、
表面エネルギー中和層を塗布することは以下のステップを含む：ｉ）前記表面エネルギー
中和層ポリマーを溶媒中に溶解するステップ；ｉｉ）表面エネルギー中和層ポリマーを表
面上にスピンコーティングするステップ；ｉｉｉ）２５０℃に５分間曝露することによっ
て架橋するステップ；およびｉｖ）続いて溶媒で洗浄するステップ。一実施形態では、前
記溶媒はトルエンである。
【０００４】
　一実施形態では、本発明は、表面上に第１、第２および第３の層を含む層状構造であっ
て、前記第１の層が表面エネルギー中和層を含み、前記第２の層がブロックコポリマー膜
を含み、前記第３の層がパリレンを含む、層状構造に関する。一実施形態では、前記表面
はケイ素を含む。
【０００５】
　一実施形態では、本発明は、トップコートをブロックコポリマー膜に塗布することによ
って、層状構造を作る方法であって、以下のステップを含む方法に関する：ａ）表面と、
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表面エネルギー中和層と、ブロックコポリマーと、パリレンを含む組成物とを準備するス
テップ；ｂ）前記表面上に第１の層が作られるような条件下で前記表面を処理するステッ
プであって、前記層が架橋ポリマーを含むステップ；ｃ）ブロックコポリマー膜を含む第
２の層が前記表面上に作られるような条件下で前記第１の層をブロックコポリマーでコー
ティングするステップ；ならびにｄ）前記組成物を真空蒸着により前記第２の層上に蒸着
させることによって、前記表面上に第３の層を作るステップであって、前記第３の層が前
記ブロックコポリマー膜表面上にトップコートを含み、前記第１、第２および第３の層が
層状構造を構成するステップ。一実施形態では、本発明は以下のステップをさらに含む：
ｅ）ナノ構造が形成するような条件下で前記層状構造を処理するステップ。一実施形態で
は、前記処理はアニーリングを含む。一実施形態では、前記アニーリングは加熱を含む。
一実施形態では、本発明は以下のステップをさらに含む：ｆ）トップコートおよびブロッ
クコポリマーの一部が除去され、前記ナノ構造が露出するような条件下で前記層状構造を
エッチングするステップ。一実施形態では、前記エッチングは酸素エッチングを含む。一
実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー状構造を含み、前記シリンダー状構造は表面の
面に対して実質的に垂直に整列している。一実施形態では、前記ブロックコポリマーは、
少なくとも２種のモノマー由来のポリマーから作製される。一実施形態では、前記ナノ構
造はシリンダー状構造を含み、前記シリンダー状構造は表面の面に対して実質的に垂直に
整列している。一実施形態では、前記表面はシリコンウェハー上にある。一実施形態では
、前記表面エネルギー中和層ポリマーは、前記シリコンウェハーの表面上にスピンコーテ
ィング処理することによって蒸着されている。一実施形態では、前記ブロックコポリマー
は、リソグラフィックパターニングプロセスのエッチングマスクとして使用することがで
きるナノ構造化材料を形成する。一実施形態では、第３のモノマーが準備され、前記ブロ
ックコポリマーはトリブロックコポリマーである。一実施形態では、本発明は、上記に記
載されているプロセスに従い作製された、エッチングされたナノ構造に関する。
【０００６】
　一実施形態では、本発明は、ブロックコポリマー膜にトップコートを塗布することによ
って、層状構造を作る方法であって、以下のステップを含む方法を開示する：ａ）表面、
ブロックコポリマー、およびパリレンを準備するステップ；ｂ）前記表面上に第１の層が
作られるような条件下で前記表面を処理するステップであって、前記層が架橋ポリマーを
含むステップ；ｃ）ブロックコポリマー膜を含む第２の層が前記表面上に作られるような
条件下で前記第１の層をブロックコポリマーでコーティングするステップ；ならびにｄ）
前記パリレンを真空蒸着により前記第２の層上に蒸着させることによって、前記表面上に
第３の層を作るステップであって、前記第３の層が前記ブロックコポリマー膜表面上にト
ップコートを含み、前記第１、第２および第３の層が層状構造を構成するステップ。一実
施形態では、以下のステップをさらに含む：ｅ）ナノ構造が形成するような条件下で前記
層状構造を処理するステップ。一実施形態では、前記処理はアニーリングを含む。一実施
形態では、前記アニーリングは加熱を含む。一実施形態では、本方法は以下のステップを
さらに含む：ｆ）トップコートおよびブロックコポリマーの一部が除去され、前記ナノ構
造が露出するような条件下で前記層状構造をエッチングするステップ。一実施形態では、
前記エッチングは酸素エッチングを含む。一実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー状
構造を含み、前記シリンダー状構造は表面の面に対して実質的に垂直に整列している。一
実施形態では、前記パリレンは以下を含む群から選択される：パリレンＮ、パリレンＤ、
パリレンＣ、パリレンＨＴ（登録商標）、およびパリレンＸ。一実施形態では、前記表面
はシリコンウェハー上にある。一実施形態では、前記表面エネルギー中和層ポリマーはパ
リレンを含む。一実施形態では、前記表面エネルギー中和層ポリマーは、このうちの１種
がパリレンである様々なポリマー構成成分を構成する。一実施形態では、前記表面エネル
ギー中和層ポリマー構成成分は、蒸着が可能でなければならない。一実施形態では、パリ
レン構成成分の比率は、表面エネルギー中和層ポリマー層の表面エネルギーが変化するよ
うに変化させることができる。一実施形態では、表面エネルギー中和層ポリマーに熱的ア
ニーリングを行うと表面エネルギーが切り替わる。一実施形態では、本発明は、上記に記
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載されているプロセスに従い作製されたナノ構造に関する。一実施形態では、前記表面エ
ネルギー中和層ポリマーが前記表面に架橋されるような条件下で、前記表面は以下のステ
ップを含む：ｉ）前記表面エネルギー中和層ポリマーを溶媒中に溶解するステップ；ｉｉ
）表面エネルギー中和層ポリマーを表面上にスピンコーティングするステップ；ｉｉｉ）
２５０℃に５分間曝露することによって架橋するステップ；およびｉｖ）続いて、溶媒で
洗浄するステップ。一実施形態では、前記溶媒はトルエンである。一実施形態では、前記
表面エネルギー中和層ポリマーは：
【０００７】
【化１】

を含む群から選択される。一実施形態では、前記ブロックコポリマーは：
【０００８】
【化２】

ＴＭＳＳ－Ｓｔｙ、ＭＴＭＳＭＡ－Ｓｔｙを含む群から選択される。一実施形態では、ブ
ロックコポリマー膜を作るための前記条件は以下のステップを含む：ｉ）前記ブロックコ
ポリマーを溶媒中に溶解するステップ；ｉｉ）以下の表面処理のうちの１つでブロックコ
ポリマーを表面上にスピンコーティングするステップ１）表面エネルギー中和層ポリマー
との架橋２）高Ｔｇポリマー、３）蒸着したポリマー、４）従来の官能化シラン処理、お
よび５）ポリマー末端を表面に共有結合で付加させたポリマーブラシ；ならびにｉｉｉ）
続いて１１０℃で１分間のベーキング。一実施形態では、前記溶媒はトルエンである。一
実施形態では、本方法は以下のステップをさらに含むｅ）薄膜を１７０℃で１８時間加熱
するステップ。一実施形態では、本発明は、上記に記載されているプロセスに従い作製さ
れた、エッチングされたナノ構造を含む。一実施形態では、本発明は、表面上に第１、第
２および第３の層を含む層状構造であって、前記第１の層が、以下からなる群から選択さ
れる表面処理を含み：１）表面エネルギー中和層ポリマーとの架橋２）高Ｔｇポリマー、
３）蒸着したポリマー、４）従来の官能化シラン処理、および５）ポリマー末端を表面に
共有結合で付加させたポリマーブラシ；前記第２の層がブロックコポリマー膜を含み、前
記第３の層がパリレンを含む、層状構造を含む。一実施形態では、前記表面はケイ素、ガ
ラス、またはクオーツを含む。一実施形態では、補助トップコート組成物は、そのうちの
１種がパリレンである、様々なポリマー構成成分で構成される。一実施形態では、前記ト
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ップコート構成成分は、蒸着が可能でなければならない。一実施形態では、構成成分の比
率は、トップコート層の表面エネルギーが変化するように変化させることができる。トッ
プコートがベーキングされると表面エネルギーが切り替わる。一実施形態では、以下のス
テップをさらに含むｆ）ドメイン配向性制御されたブロックコポリマー膜をエッチングす
ることによって、以下の条件で酸素プラズマエッチングしたブロックコポリマーを生成す
る：圧力＝９０ｍＴｏｒｒ、ＲＦ電力＝８０Ｗ、ＩＣＰ電力＝１００Ｗ、Ｏ２流速＝５立
方センチメートル毎分（ＳＣＣＭ）、温度＝１５℃、時間＝３５秒。一実施形態では、本
発明は上記に記載されているプロセスに従い作製された、エッチングされたナノ構造に関
する。一実施形態では、本発明は、最上層がパリレンであるものを含む層状構造に関する
。
【０００９】
　一実施形態では、本発明は、トップコートをブロックコポリマー膜に塗布することによ
り層状構造を作る方法であって、以下のプロセスを含む方法に関する：ａ）表面、ブロッ
クコポリマー、および構造
【００１０】
【化３】

を有するパリレンを準備するステップ；ｂ）前記表面上に第１の層が作られるような条件
下で前記表面を処理するステップであって、前記層が架橋ポリマーを含むステップ；ｃ）
ブロックコポリマー膜を含む第２の層が前記表面上に作られるような条件下で前記第１の
層をブロックコポリマーでコーティングするステップ；ならびにｄ）前記パリレンを真空
蒸着により前記第２の層上に蒸着させることによって、前記表面上に第３の層を作るステ
ップであって、前記第３の層が前記ブロックコポリマー膜表面上にトップコートを含み、
前記第１、第２および第３の層が層状構造を構成するステップ。一実施形態では、本方法
は、以下のステップをさらに含むｅ）ナノ構造が形成するような条件下で前記層状構造を
処理するステップ。一実施形態では、前記処理はアニーリングを含む。一実施形態では、
前記アニーリングは加熱を含む。一実施形態では、本方法は、以下のステップをさらに含
むｆ）トップコートおよびブロックコポリマーの一部が除去され、前記ナノ構造が露出す
るような条件下で前記層状構造をエッチングするステップ。一実施形態では、前記エッチ
ングは酸素エッチングを含む。一実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー状構造を含み
、前記シリンダー状構造は表面の面に対して実質的に垂直に整列している。一実施形態で
は、ブロックコポリマーは、構造：
【００１１】

【化４】

を有する。一実施形態では、前記ブロックコポリマーは少なくとも２種のモノマーから作
製される。一実施形態では、前記第１のモノマーは、重合することができるケイ素原子を
含む。一実施形態では、前記第２のモノマーは、重合することができるケイ素を欠いたモ
ノマーを含む。一実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー状構造を含み、前記シリンダ
ー状構造は表面の面に対して実質的に垂直に整列している。一実施形態では、前記処理は
、前記コーティングされたブロックコポリマー膜表面へのポリマーの真空蒸着を含む。一
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実施形態では、前記表面はシリコンウェハー上にある。一実施形態では、前記シリコンウ
ェハーは表面エネルギー中和層ポリマーを有する。一実施形態では、前記表面エネルギー
中和層ポリマーは、前記シリコンウェハーの表面上にスピンコーティング処理することに
よって蒸着されている。一実施形態では、ブロックコポリマーは、リソグラフィックパタ
ーニングプロセスにおいてエッチングマスクとして使用することができるナノ構造材料を
形成する。一実施形態では、ブロックの１つはポリトリメチルシリルスチレンである。一
実施形態では、前記第１のモノマーはトリメチル－（２－メチレン－ブタ－３－エニル）
シランである。一実施形態では、前記第１のモノマーはケイ素含有メタクリレートである
。一実施形態では、前記第１のモノマーはメタクリルオキシメチルトリメチルシラン（Ｍ
ＴＭＳＭＡ）である。一実施形態では、第３のモノマーが準備され、前記ブロックコポリ
マーはトリブロックコポリマーである。一実施形態では、本発明は、上記に記載されてい
るプロセスに従い作製された、エッチングされたナノ構造に関する。
【００１２】
　一実施形態では、本発明は、トップコートをブロックコポリマー膜に塗布することによ
って、層状構造を作る方法であって、以下のステップを含む方法に関する：ａ）表面、ブ
ロックコポリマー、およびパリレンを準備するステップ；ｂ）前記表面上に第１の層が作
られるような条件下で前記表面を処理するステップであって、前記層が架橋ポリマーを含
むステップ；ｃ）ブロックコポリマー膜を含む第２の層が前記表面上に作られるような条
件下で、前記第１の層をブロックコポリマーでコーティングするステップ；ならびにｄ）
前記パリレンを真空蒸着により前記第２の層上に蒸着させることによって、前記表面上に
第３の層を作るステップであって、前記第３の層が前記ブロックコポリマー膜表面上にト
ップコートを含み、前記第１、第２および第３の層が層状構造を構成するステップ。一実
施形態では、以下のステップをさらに含む：ｅ）ナノ構造が形成するような条件下で前記
層状構造を処理するステップ。一実施形態では、前記処理はアニーリングを含む。一実施
形態では、前記アニーリングは加熱を含む。一実施形態では、以下のステップをさらに含
む：ｆ）トップコートおよびブロックコポリマーの一部が除去され、前記ナノ構造が露出
するような条件下で前記層状構造をエッチングするステップ。一実施形態では、前記エッ
チングは酸素エッチングを含む。一実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー状構造を含
み、前記シリンダー状構造は表面の面に対して実質的に垂直に整列している。一実施形態
では、前記ブロックコポリマーは、少なくとも２種のモノマーから誘導される少なくとも
２種のポリマーから作製される。一実施形態では、第１のモノマーは重合することができ
るケイ素原子を含む。一実施形態では、前記第２のモノマーは、重合することができるケ
イ素を欠いたモノマーを含む。一実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー状構造を含み
、前記シリンダー状構造は表面の面に対して実質的に垂直に整列している。一実施形態で
は、前記処理は、前記コーティングされたブロックコポリマー膜表面へのポリマーの真空
蒸着を含む。一実施形態では、前記ポリマーはパリレンである。一実施形態では、前記パ
リレンは以下を含む群から選択される：パリレンＮ、パリレンＤ、パリレンＣ、パリレン
ＨＴ（登録商標）、およびパリレンＸ。一実施形態では、前記表面はシリコンウェハー上
にある。一実施形態では、前記シリコンウェハーは表面エネルギー中和層ポリマーを有す
る。一実施形態では、前記表面エネルギー中和層ポリマーは、前記シリコンウェハーの表
面上にスピンコーティング処理することによって蒸着されている。一実施形態では、ブロ
ックコポリマーは、リソグラフィックパターニングプロセスにおいてエッチングマスクと
して使用することができるナノ構造材料を形成する。一実施形態では、前記第１のモノマ
ーはトリメチル－（２－メチレン－ブタ－３－エニル）シランである。一実施形態では、
前記第１のモノマーはトリメチルシリルスチレンである。一実施形態では、前記第１のモ
ノマーはケイ素含有メタクリレートである。一実施形態では、前記第１のモノマーはメタ
クリルオキシメチルトリメチルシラン（ＭＴＭＳＭＡ）である。一実施形態では、第３の
モノマーが準備され、前記ブロックコポリマーはトリブロックコポリマーである。一実施
形態では、本発明は、上記に記載されているプロセスに従い作製された、エッチングされ
たナノ構造に関する。一実施形態では、本発明は、最上部の第３の層がパリレンであるも
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のを含む、層状構造に関する。
【００１３】
　一実施形態では、本発明は、ドメイン配向性制御されたブロックコポリマー膜を生成す
る方法であって、以下のステップを含む方法を開示する：ａ）第１および第２のモノマー
を準備するステップ；ｂ）前記第２のモノマーの反応性ポリマーが形成されるような条件
下で前記第２のモノマーを処理するステップ；ｃ）前記ケイ素含有ブロックコポリマーが
合成されるような条件下で、前記第１のモノマーを、前記第２のモノマーの前記反応性ポ
リマーと反応させるステップ；ｄ）表面を前記ブロックコポリマーでコーティングするこ
とによって、ブロックコポリマー膜を作るステップ；ならびにｅ）ナノ構造が形成するよ
うな条件下で、前記膜を処理するステップ。一実施形態では、前記第１のモノマーは重合
することができるケイ素原子を含む。一実施形態では、前記第２のモノマーは重合するこ
とができるケイ素を欠いたモノマーを含む。一実施形態では、前記ナノ構造はシリンダー
状構造を含み、前記シリンダー状構造は表面の面に対して実質的に垂直に整列している。
一実施形態では、前記処理は、前記コーティングされたブロックコポリマー膜表面へのポ
リマーの真空蒸着を含む。一実施形態では、前記ポリマーはポリ（ｐ－キシリレン）であ
る。一実施形態では、前記ポリ（ｐ－キシリレン）は、以下を含む群から選択される：パ
リレンＮ、パリレンＤ、パリレンＣ、パリレンＨＴ（登録商標）、およびパリレンＸ。一
実施形態では、前記表面はシリコンウェハー上にある。一実施形態では、前記シリコンウ
ェハーは表面エネルギー中和層を有する。一実施形態では、前記表面エネルギー中和層ポ
リマーは、前記シリコンウェハーの表面上にスピンコーティング処理することによって蒸
着されている。一実施形態では、ブロックコポリマーは、リソグラフィックパターニング
プロセスにおいてエッチングマスクとして使用することができるナノ構造化材料を形成す
る。一実施形態では、ブロックのうちの１つはポリトリメチルシリルスチレンである。一
実施形態では、前記第１のモノマーはトリメチル－（２－メチルエン－ブタ－３－エニル
）シランである。一実施形態では、前記第１のモノマーはケイ素含有メタクリレートであ
る。一実施形態では、前記第１のモノマーはメタクリルオキシメチルトリメチルシラン（
ＭＴＭＳＭＡ）である。一実施形態では、第３のモノマーが準備され、前記ブロックコポ
リマーはトリブロックコポリマーである。一実施形態では、本発明は、上記に記載されて
いるプロセスに従い作製された膜に関する。
【００１４】
　従来のリソグラフィにおいてフィーチャーサイズの制限を克服する必要性が、ブロック
コポリマーテンプレートを使用した新規パターニング技術の開発をもたらした。これらの
用途に対する理想的ブロックコポリマーシステムは、ブロック間に高いエッチングコント
ラストを有することによって、小さなフィーチャーを達成するための良好なフィーチャー
解像度および高いｃｈｉ－パラメーターを促進する。追加の望ましい特質は、高いケイ素
含有量を有するポリマーであり、これによって、これらのポリマーは、酸素による反応性
イオンエッチング中に強力なオキシドマスクを形成する。エッチングコントラストを達成
するために；これらのケイ素含有ポリマーは、隣接するブロックが有機物であり、エッチ
ングが容易に行えるブロックコポリマーに組み込むことができる。ある場合には、ブロッ
クのうちの１つにケイ素を組み込むことで同様のケイ素が欠けたブロックコポリマーと比
較して、ｃｈｉが増加することも観察された。本発明は特定のケイ素含有コポリマーに限
られることを意図してはいない。一実施形態では、本発明は、自己集合して、高いエッチ
ングコントラストを有するナノスケールパターンになるブロックコポリマーシステムを含
む。
【００１５】
　ナノスケールリソグラフィックパターニングで使用するブロックコポリマーは通常、自
己集合することによって、１０～１００ｎｍの特徴的サイズを有する構造を生成する。一
実施形態では、本発明は、ブロックの１つが極めて小さな構造の生成を可能にする、プロ
パルギル官能化した、化学的に改質された天然由来の材料であるブロックコポリマーを含
む。一実施形態では、本発明は、ケイ素含有合成ブロックと一緒にこのブロックを含み、
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この組合せは極めて高いエッチング選択性を提供する。一実施形態では、本発明は、従来
のリソグラフィ技術のフィーチャーサイズの制限を克服するための有望な解決策であり、
自己集合したブロックコポリマーを使用することによってナノスケールフィーチャーをパ
ターン化することを含む。ブロックコポリマーリソグラフィは、従来のリソグラフィ技術
に存在する物理的制限およびコスト制限を回避する。高い分離強度を有するポリマーは、
フォトリソグラフィーで達成可能であるものよりずっと小さなフィーチャーを形成するこ
とができ、電子ビームリソグラフィよりも、時間集約的でないプロセスを使用してこれを
行うことができる。本プロセスはブロックコポリマーのドメインの１つがドライエッチン
グに対して高い耐性を有する場合にのみ有用となる。これは、ブロックの１つに１０重量
％超の元素ケイ素を取み込むことによって、かなり簡単に達成される。一実施形態ではこ
のようなケイ素含有ブロックコポリマーは、本明細書中に参照により組み込まれている、
「Ｓｉｌｉｃｏｎ－Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｂｌｏｃｋ　Ｃｏ－Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，　Ｍ
ｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　Ｕｓｅ」という表題の特許出願Ｐ
ＣＴ／ＵＳ１１／２８８６７において記載されている［１０］。不応性オキシドを形成す
る他の元素は、同様の方式で機能することができる。本発明が、特定のケイ素含有モノマ
ーまたはコポリマーに制限されることは意図されていない。例示的モノマーは図１に示さ
れている。
【００１６】
　一実施形態では、ケイ素含有ブロックコポリマーは、例えば、スピンコーティングで、
好ましくは、物理的フィーチャー、例えば、サイズが１００ｎｍ未満（および好ましくは
サイズが５０ｎｍ以下）のナノ構造などが、表面上に自然に形成されるような条件下で表
面に塗布される。一実施形態では、フィーチャーは、他のブロックを実質的にエッチング
することなく、１つのブロックをエッチングすることができるように、極めて異なるエッ
チング速度を有する。好ましい実施形態では、このようなナノ構造は、ドメインスペーシ
ングがほぼ５０ｎｍ以下である、シリンダー状の形態を有する。一実施形態では、ナノ構
造は六方充填されている。ナノ構造を形成するためのこのような条件は、加熱または溶媒
を用いたアニーリングを含むことができる。代わりに、表面エネルギー中和層の性質がナ
ノ構造の発生を制御または可能にするように、表面を所望の表面エネルギーを付与する物
質で最初に処理することができる。代わりに、条件は、塗布されたケイ素含有コポリマー
の厚さを変化させることを含むことができる。しかし、一実施形態では、ナノ構造が作製
され、本方法は前記ナノ構造をエッチングするステップをさらに含む。
【００１７】
　本発明が特定のケイ素含有モノマーまたはコポリマーに制限されることは意図されてい
ない。例示的モノマーは図１に示されている。
　本発明の実施形態において、例えば以下の項目が提供される。
（項目１）
ａ）ブロックコポリマー膜を基材上にコーティングするステップ、
ｂ）気相中で蒸着させることによって、トップコートを前記ブロックコポリマーの上端に
塗布するステップ、および
ｃ）アニーリングステップ
により、ブロックコポリマーのドメイン配向を達成するための方法。
（項目２）
　前記アニーリングが溶媒蒸気への曝露による、項目１に記載の方法。
（項目３）
　前記アニーリングが加熱による、項目１に記載の方法。
（項目４）
　前記基材がケイ素を含む、項目１に記載の方法。
（項目５）
　前記基材がシリコンウェハーである、項目４に記載の方法。
（項目６）
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　前記基材がクオーツである、項目１に記載の方法。
（項目７）
　前記基材がガラスである、項目１に記載の方法。
（項目８）
　前記基材がプラスチックである、項目１に記載の方法。
（項目９）
　前記基材が透明な基材である、項目１に記載の方法。
（項目１０）
　前記基材がロールツーロール基材である、項目１に記載の方法。
（項目１１）
　前記基材が、２つのブロックの表面エネルギーの間の表面エネルギーを有する基材表面
エネルギー中和層でコーティングされる、項目１に記載の方法。
（項目１２）
　前記基材表面エネルギー中和層が、
（ａ）高Ｔｇポリマー、（ｂ）架橋ポリマー、（ｃ）蒸着したポリマー、例えば、パリレ
ン、（ｄ）シリル化剤の小分子誘導体、および（ｅ）ポリマーを基材に末端付加させるこ
とによるポリマーブラシ
からなる群から選択される、項目１１に記載の方法。
（項目１３）
　前記ブロックコポリマーが少なくとも１０重量％のケイ素を有するブロックを含有する
、項目１に記載の方法。
（項目１４）
　前記トップコートが有機物である、項目１に記載の方法。
（項目１５）
　前記トップコートが無機酸化物である、項目１に記載の方法。
（項目１６）
　前記トップコートがパリレンである、項目１に記載の方法。
（項目１７）
　前記トップコートがパリレン誘導体である、項目１に記載の方法。
（項目１８）
　前記パリレンが、パリレンＮ、パリレンＤ、パリレンＣ、パリレンＨＴ（登録商標）、
およびパリレンＸからなる群から選択される、項目１６に記載の方法。
（項目１９）
　ｄ．ナノ構造が形成するような条件下で前記層状構造を処理するステップをさらに含む
、項目１に記載の方法。
（項目２０）
　前記処理がアニーリングを含む、項目１９に記載の方法。
（項目２１）
　前記アニーリングが加熱を含む、項目２０に記載の方法。
（項目２２）
　ｅ．前記トップコートおよび前記ブロックコポリマーの一部が除去され、前記ナノ構造
が露出するような条件下で前記層状構造をエッチングするステップ
をさらに含む、項目１９に記載の方法。
（項目２３）
　前記ブロックコポリマーが、リソグラフィックパターニングプロセスにおいてエッチン
グマスクとして使用することができるナノ構造材料を形成する、項目１に記載の製品。
（項目２４）
　第３のモノマーが準備され、前記ブロックコポリマーがトリブロックコポリマーである
、項目１に記載の方法。
（項目２５）
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　項目２２に記載のプロセスに従い作製された、エッチングされたナノ構造。
（項目２６）
　前記エッチングが酸素エッチングを含む、項目２２に記載の方法。
（項目２７）
　前記ナノ構造が、ラメラ、シリンダー、垂直に整列しているシリンダー、水平に整列し
ているシリンダー、球、ジャイロイド、ネットワーク構造、および階層ナノ構造からなる
群から選択される、項目２２に記載の方法。
（項目２８）
　前記ナノ構造が、シリンダー状構造を含み、前記シリンダー状構造が前記表面の面に対
して実質的に垂直に整列している、項目２２に記載の方法。
（項目２９）
　前記層の表面エネルギーが変化するように、構成成分の比率を変化させることができる
、項目１に記載の方法。
（項目３０）
　前記処理組成物に熱的アニーリングを行うと前記表面エネルギーが切り替わる、項目１
に記載の方法。
（項目３１）
　前記表面エネルギー中和層を塗布することが、
ｉ）前記表面エネルギー中和層ポリマーを溶媒中に溶解するステップ；
ｉｉ）前記表面エネルギー中和層ポリマーを前記表面上にスピンコーティングするステッ
プ；
ｉｉｉ）２５０℃に５分間曝露することによって架橋するステップ；および
ｉｖ）続いて溶媒で洗浄するステップ
を含む、項目１１に記載の方法。
（項目３２）
　前記溶媒がトルエンである、項目３１に記載の方法。
（項目３３）
　表面の上に第１の層、第２の層および第３の層を含む層状構造であって、前記第１の層
が表面エネルギー中和層を含み、前記第２の層がブロックコポリマー膜を含み、前記第３
の層がパリレンを含む、層状構造。
（項目３４）
　前記表面がケイ素を含む、層状構造。
（項目３５）
　トップコートをブロックコポリマー膜に塗布することによって、層状構造を作る方法で
あって、
ａ．表面と、表面エネルギー中和層と、ブロックコポリマーと、パリレンを含む組成物と
を準備するステップ；
ｂ．前記表面上に第１の層が作られるような条件下で、前記表面を処理するステップであ
って、前記層が架橋ポリマーを含むステップ；
ｃ．ブロックコポリマー膜を含む第２の層が前記表面上に作られるような条件下で、前記
第１の層をブロックコポリマーでコーティングするステップ；ならびに
ｄ．前記組成物を真空蒸着により前記第２の層上に蒸着させて、前記表面上に第３の層を
作るステップであって、前記第３の層が前記ブロックコポリマー膜表面上にトップコート
を含み、前記第１の層、第２の層および第３の層の層が層状構造を構成するステップ
を含む方法。
（項目３６）
　ｅ．ナノ構造が形成するような条件下で前記層状構造を処理するステップをさらに含む
、項目３５に記載の方法。
（項目３７）
　前記処理がアニーリングを含む、項目３６に記載の方法。
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（項目３８）
　前記アニーリングが加熱を含む、項目３７に記載の方法。
（項目３９）
　ｆ．前記トップコートおよび前記ブロックコポリマーの一部が除去され、前記ナノ構造
が露出するような条件下で前記層状構造をエッチングするステップ
をさらに含む、項目３６に記載の方法。
（項目４０）
　前記エッチングが酸素エッチングを含む、項目３９に記載の方法。
（項目４１）
　前記ナノ構造がシリンダー状構造を含み、前記シリンダー状構造が前記表面の面に対し
て実質的に垂直に整列している、項目３６に記載の方法。
（項目４２）
　前記ブロックコポリマーが、少なくとも２種のモノマー由来のポリマーから作製される
、項目３５に記載の方法。
（項目４３）
　前記ナノ構造がシリンダー状構造を含み、前記シリンダー状構造が前記表面の面に対し
て実質的に垂直に整列している、項目３６に記載の方法。
（項目４４）
　前記表面がシリコンウェハー上にある、項目３５に記載の方法。
（項目４５）
　表面エネルギー中和層ポリマーが、前記シリコンウェハーの表面上にスピンコーティン
グ処理により蒸着される、項目３５に記載の方法。
（項目４６）
　前記ブロックコポリマーが、リソグラフィックパターニングプロセスにおいてエッチン
グマスクとして使用することができるナノ構造材料を形成する、項目３５に記載の製品。
（項目４７）
　第３のモノマーが準備され、前記ブロックコポリマーがトリブロックコポリマーである
、項目３５に記載の方法。
（項目４８）
　項目３９に記載のプロセスに従い作製された、エッチングされたナノ構造。
【００１８】
　本発明のフィーチャーおよび利点をさらに完全に理解するため、付随する図と共に発明
の詳細な説明についてここで言及する。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、例示的ケイ素含有モノマーの非限定的な構造を示す。
【図２】図２は、パリレン（ｐａｒａｌｅｎｅ）重合の例、この例ではパリレンＮの重合
を示す。
【図３】図３は、様々なパリレンポリマーの例：パリレンＮ、パリレンＤ、パリレンＣ、
パリレンＨＴ（登録商標）、およびパリレンＸを示す。
【図４】図４は、ブロックコポリマーラメラがどのようにシリコンウェハー上に異なる界
面エネルギーを提供するかを図解した図を示す。
【図５】図５は、酸／塩基可溶性ポリマーのスピンコーティングと、ポリマーの真空蒸着
とを対比した、塗布技術の差を示す。
【図６】図６は、シリコンウェハー上での多層化されたブロックコポリマーの構築のため
の構造図を示す。水平なスピンコーティングブロックコポリマーを空気より好ましい表面
エネルギーを用いて塗布し、次いで上部処理層を蒸着およびアニーリングし、湿潤層を防
止し、垂直の整列を誘発し、最後にコーティングされた水をドライＯ２プラズマエッチン
グすることによって製品を生成する。
【図７】図７は、［２．２］パラシクロファン出発材料ベースのポリマーをシリコンウェ
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ハー製品上に真空蒸着するプロセスを示す。
【図８】図８は、ブロックコポリマー上に真空蒸着した表面を生成するために使用するこ
とができる様々な例のパリレンモノマー単位（パリレンＮ、パリレンＤ、パリレンＣ、パ
リレンＨＴ（登録商標）、およびパリレンＸ）を示す。様々な反応性基が真空蒸着した上
部処理層の物理的特性（表面エネルギーを含む）に影響を及ぼす。
【図９】図９は、３つのランダムコポリマーの表面エネルギー中和層を示す。
【図１０】図１０は、異なるタイプのコポリマー、例えば、ＴＭＳＳ－ＳｔｙおよびＭＴ
ＭＳＭＡ－Ｓｔｙなどを記載しており、これらは、いくつかの厚さのラメラおよびシリン
ダーを配置するために作製することができる。
【図１１】図１１は、蒸着におけるパリレン膜厚さと、温度℃とを対比したグラフを示す
。
【図１２】図１２は、様々なモノマーおよびこれらの対応する縮合温度（℃）（本明細書
中に参照により組み込まれている、Ｇｏｒｈａｍ、Ｗ．　Ｆ．（１９６６年）［１１］よ
り引用）の表を示す。
【図１３】図１３は、ナノ構造形成の画像例を示す。パリレンの塗布およびそれに続くエ
ッチングからの制御されたミクロドメイン配向性を有する三次元多層化ナノ構造は、トッ
プコートがエッチングされて示されており、ナノ構造は一段階エッチング後に露出する。
【図１４】図１４は、コポリマー膜の薄膜の加工を示しており、この膜のブロックコポリ
マー制御ドメイン配向性は、酸素エッチング前に、蒸着した膜およびアニーリングにより
決定される。
【図１５】図１５は、層（配向性のために続いて加工されることになる）の作成のための
構築プロセスの図を示す。
【図１６】図１６は、所望のブロックコポリマー配向性を生成するための薄膜のアニーリ
ングおよび記載された条件下（圧力＝９０ｍＴｏｒｒ、ＲＦ電力＝８０Ｗ、ＩＣＰ電力＝
１００Ｗ、Ｏ２流速＝５立方センチメートル毎分（ＳＣＣＭ）、温度＝１５℃、時間＝３
５秒）でのそれに続くブロックコポリマーの酸素プラズマエッチングの図を示す。
【図１７】図１７は、所望の配向性を有するエッチングされた薄膜の透過電子顕微鏡画像
を示す。エッチングの深さは９．７ナノメートルであった。
【図１８】図１８は、層（配向性のために続いて加工されることになる）の作成のための
交互の構築プロセスの図を示す。ここでは、蒸着したパリレン表面エネルギー中和層でコ
ーティングしたシリコンウェハーが、図１５などにおいて以前に記載された表面エネルギ
ー中和層の代わりに使用されている。
【図１９】図１９は、所望のブロックコポリマー配向性を生成するための薄膜のアニーリ
ングおよび記載されている条件下（圧力＝９０ｍＴｏｒｒ、ＲＦ電力＝８０Ｗ、ＩＣＰ電
力＝１００Ｗ、Ｏ２流速＝５立方センチメートル毎分（ＳＣＣＭ）、温度＝１５℃、時間
＝３５秒）でのそれに続くブロックコポリマーの酸素プラズマエッチングの図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　定義
　本発明の理解を促進するため、いくつかの用語を以下で定義する。本明細書中で定義さ
れる用語は、本発明に関連する領域の当業者により一般的に理解されている意味を有する
。「ａ」、「ａｎ」および「ｔｈｅ」などの用語は、単数の実体のみを指すものではなく
、そのクラスの具体例を例示のために使用することができる一般的なクラスを含むことを
意図する。本明細書中の専門用語は、本発明の特定の実施形態を記載するために使用され
るが、これらの使用は、特許請求の範囲において概要を示す以外は本発明の範囲を定める
ものではない。
【００２１】
　加えて、本発明の化合物を構成している原子は、このような原子のすべての同位体の形
態を含むことを意図する。同位体は、本明細書で使用される場合、同じ原子番号を有する
が、質量数が異なるような原子を含む。一般的な例として、制限なしで、水素の同位体は
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、トリチウムおよび重水素を含み、炭素の同位体は１３Ｃおよび１４Ｃを含む。同様に、
本発明の化合物の１つまたは複数の炭素原子がケイ素原子（複数可）により置き換えられ
てもよいことが想定される。さらに、本発明の化合物の１つまたは複数の酸素原子が、硫
黄またはセレン原子（複数可）により置き換えられてもよいことが想定される。
【００２２】
　ブロックコポリマーまたはそのブレンドは、任意の便利な方法で架橋することができる
。一実施形態では、ブロックコポリマーまたはそのブレンドは膜またはコーティングとし
て蒸着し、次いで紫外光または電離放射線を使用して架橋される。必要に応じて、遊離ラ
ジカル開始剤またはｐｒｏｒａｄをブロックコポリマーまたはそのブレンドに加えること
によって、架橋反応を助けることができる。しかし、特にブロックコポリマーまたはその
ブレンドが膜形成組成物またはコーティング組成物に使用される場合には、ブロックコポ
リマーまたはそのブレンドは架橋剤を含むことが好ましい。架橋反応の速度定数が比較的
低く、これによって、膜形成組成物またはコーティング組成物が比較的長いポットライフ
を得られるよう、架橋剤および架橋剤の濃度を選ぶことが好ましい。膜形成組成物または
コーティング組成物が印刷用インクとして使用される場合、またはインクジェット式印刷
技術を使用して蒸着される場合、これは特に重要である。架橋の速度が、ブロックコポリ
マーまたはそのブレンドの自己集合の速度よりも遅くなるような架橋反応の速度定数が好
ましい。
【００２３】
　本明細書で使用される場合、ガラス転移温度は、略語Ｔｇで表される。Ｇｉｌｌｈａｍ
、Ｊ．　Ｋ．（１９８６年）［１２］において記載されている硬化の等温度にガラス転移
温度、Ｔｇが上昇した場合、ガラス化が生じる。
【００２４】
　本明細書で使用される場合、シリル化剤（またシランまたは自己集合した単分子膜とし
ても公知）は、メトキシ、エトキシ、またはハロゲン化物官能基を有するオルガノシリコ
ン化合物を指す。一部の非限定的例として、メチルジクロロシラン、メチルジエトキシシ
ラン、アリル（クロロ）ジメチルシラン、および（３－アミノプロピル）（３－ａｍｎｉ
ｏｐｒｏｐｙｌ）トリエトキシシランが挙げられる。
【００２５】
　本明細書で使用される場合、ブラシポリマーは、固体表面に接着するポリマーのクラス
である［１３］。固体基材に接着するポリマーは、ポリマー間での込み合いを起こし、こ
れによって、重複を回避するためにポリマーを表面から引き伸ばさせるよう、十分に高密
度でなければならない。［１４］
　電子デバイスの分野では、ウェブ法、リールツーリール法またはＲ２Ｒとしても公知の
ロールツーロール法は、柔軟性のあるプラスチックまたは金属ホイルのロール上に電子デ
バイスを作るプロセスである。この使用よりも前に他の分野では、このロールツーロール
法は、コーティングを塗布すること、印刷すること、または柔軟性のある材料のロールを
用いて開始し、このプロセス後、再び巻き取ることによって出力ロールを作る他のプロセ
スを実施するといった、いかなるプロセスも指すことができる。薄膜太陽電池（ＴＦＰＶ
）とも呼ばれる、薄膜の太陽電池（ＴＦＳＣ）は、光電性材料の１つまたは複数の薄層（
薄膜）を基材または表面上に蒸着させることによって作製される太陽電池である。可能な
ロールツーロール基材として、これらに限定されないが金属化ポリエチレンテレフタレー
ト（ｔｅｒｐｈｔｈａｌａｔｅ）、金属膜（スチール）、ガラス膜（例えばＣｏｒｎｉｎ
ｇ　Ｇｏｒｉｌｌａ　Ｇｌａｓｓ）、グラフェンコーティング膜、ポリエチレンナフタレ
ート（Ｄｕｐｏｎｔ　Ｔｅｏｎｅｘ）、およびＫａｐｔｏｎ膜、ポリマー膜、金属化ポリ
マー膜、金属化ガラスもしくは金属化ケイ素、炭素化ポリマー膜、炭素化ガラスもしくは
炭素化ケイ素が挙げられる。可能なポリマー膜として、ポリエチレンテレフタレート、ｋ
ａｐｔｏｎ、マイラーなどが挙げられる。
【００２６】
　本明細書で使用される場合、ブロックコポリマーは、２つ以上のポリマー鎖（ブロック
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リマーは、主にナノメートルスケールパターンを形成するこれらの能力に基づき多くの用
途に対して提案されてきた。これらの自己集合したパターンは、ナノリソグラフィックマ
スクおよび無機物構造または有機物構造のさらなる合成のためのテンプレートとして考え
られている。このような用途は、異なるエッチング速度をもたらし、または新規材料への
可能性につながる化学的特性または物理的特性におけるコントラストを利用して可能とな
る。例えば、燃料電池、電池、データ保管およびオプトエレクトロニクスデバイスなどに
おける新規用途は、ブロックの特有の特性に一般的に依存する。これらの使用のすべては
、巨視的な距離にわたるブロックコポリマーの規則的な自己集合に依存する。
【００２７】
　トリメチル－（２－メチレン－ブタ－３－エニル）シランは、以下の構造：
【００２８】
【化５】

で表され、（ＴＭＳＩ）と略され、そのポリマーバージョンは、
【００２９】
【化６】

であり、Ｐ（ＴＭＳＩ）と略される。
【００３０】
　トリメチル（４－ビニルフェニル）シランは、スチレン誘導体の別の例であり、以下の
構造：
【００３１】

【化７】

で表され、ＴＭＳ－Ｓｔと略され、そのポリマーバージョンは、
【００３２】

【化８】

であり、Ｐ（ＴＭＳ－Ｓｔ）と略される。
【００３３】
　ｔｅｒｔ－ブチルジメチル（４－ビニルフェノキシ）シランはスチレン誘導体の別の例
であり、以下の構造：
【００３４】
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で表され、ＴＢＤＭＳＯ－Ｓｔと略され、
そのポリマーバージョンは、
【００３５】
【化１０】

であり、Ｐ（ＴＢＤＭＳＯ－Ｓｔ）と略される。
【００３６】
　ｔｅｒｔ－ブチルジメチル（オキシラン－２－イルメトキシ）シランは、ケイ素含有化
合物の例であり、以下の構造：
【００３７】
【化１１】

で表され、ＴＢＤＭＳＯ－ＥＯと略され、そのポリマーバージョンは、
【００３８】
【化１２】

であり、Ｐ（ＴＢＤＭＳＯ－ＥＯ）と略される。
【００３９】
　メタクリルオキシメチルトリメチルシランは、以下の構造：
【００４０】
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【化１３】

で表され、（ＭＴＭＳＭＡ）と略され、そのポリマーバージョンは、
【００４１】

【化１４】

であり、Ｐ（ＭＴＭＳＭＡ）と略される。
【００４２】
　一実施形態では、ＴＭＳＳ－Ｓｔｙは、以下の構造：
【００４３】
【化１５】

で表される。
【００４４】
　一実施形態では、ポリマーＭＴＭＳＭＡ－Ｓｔｙは、以下の構造：
【００４５】

【化１６】

で表される。
【００４６】
　一実施形態では、ランダムコポリマーの表面エネルギー中和層ポリマーは、以下の構造
：
【００４７】
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【化１７】

で表される。
【００４８】
　一実施形態では、
【００４９】
【化１８】

は、３つのランダムコポリマーの表面エネルギー中和層ポリマーの例である。
【００５０】
　本発明はまた、例えば、置換基を環に加えることによって、塩基性のスチレン構造が改
質されているスチレン「誘導体」も想定している。図１に示されている化合物のうちのい
ずれかの誘導体もまた使用することができる。誘導体は、例えば、ヒドロキシ誘導体また
はハロ誘導体であってよい。本明細書で使用される場合、「水素」は、－Ｈを意味し；「
ヒドロキシ」は－ＯＨを意味し；「オキソ」は＝Ｏを意味し；「ハロ」は、独立して－Ｆ
、－ＣＩ、－Ｂｒまたは－Ｉを意味する。
【００５１】
　パリレンは、様々な化学的蒸着したポリ（ｐ－キシリレン）ポリマーに対する名称であ
る。パリレンポリマーの一つの非限定的例が以下の一般的な構造：
【００５２】
【化１９】

（式中、Ｒ１～Ｒ８は、いくつかの官能基のうちのいずれかであってもよい）で示される
。最も単純な例は、
【００５３】

【化２０】

である。
【００５４】
　一実施形態では、パリレンＮは以下の構造：
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【００５５】
【化２１】

で示される。
【００５６】
　一実施形態では、パリレンＤは以下の構造：
【００５７】

【化２２】

で示される。
【００５８】
　一実施形態では、パリレンＣは以下の構造：
【００５９】
【化２３】

で示される。
【００６０】
　一実施形態では、パリレンＨＴ（登録商標）は以下の構造：
【００６１】

【化２４】

で示される。
【００６２】
　一実施形態では、パリレンＸは以下の構造：
【００６３】

【化２５】

で示される。
【００６４】
　パリレンはグリーンポリマーケミストリーである。パリレンは自己開始し（開始剤は必
要ない）、無停止で（末端基は必要ない）、溶媒または触媒を必要としない。一般的に使
用される前駆体、［２．２］パラシクロファンは、真空中、５５０℃超で１００％ポリマ
ーを生成し［１５］、および開始剤、いずれの副生成物も生成しない。シクロファン前駆
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体とは対照的に、脱離基を保有するパリレンポリマーに到達するために代替の前駆体が存
在すると言われている。
【００６５】
　［２．２］パラシクロファンは、化学構造：
【００６６】
【化２６】

で表される。総称的にパリレン前駆体は、化学構造：
【００６７】

【化２７】

（式中Ｒ１～Ｒ８は、いくつかの官能基のうちのいずれかであってよい）で表すことがで
きる。［２．２］パラシクロファンは、このようなパリレン前駆体分子の最も単純な例を
表す。
【００６８】
　パリレン蒸着プロセスは、負圧下、密閉したシステム内で一般的に行われる。パリレン
ポリマーは、真空金属化に似ているプロセスで気相から蒸着されるが、ただし、パリレン
は０．１Ｔｏｒｒ付近で形成される。第１のステップは、蒸発チャンバー内でほぼ１５０
℃における固体パリレンダイマーの蒸発である。第２のステップは、安定したモノマージ
ラジカル、パラ－キシリレンを生成するための、熱分解チャンバー内で約６８０℃での２
つのメチレン－メチレン結合の位置でのダイマーの定量的な切断（熱分解）である。最後
に、気体形態のモノマーは、室温の蒸着チャンバーに入り、そこで、コーティング対象物
を同時に吸収および重合する。密閉したシステムは一般的にパリレンの蒸発、熱分解およ
び蒸着に対して別個のチャンバーを有し、チャンバーは、適当な配管または管接続で接続
されている。
【００６９】
　対象物上へのパリレンの化学蒸着のための装置は、当技術分野で公知である。例えば、
これらすべてが本明細書中に参照により組み込まれている米国特許第４，９４５，８５６
号［１６］、第５，０７８，０９１号［１７］、第５，２６８，０３３号［１８］、第５
，４８８，８３３号［１９］、第５，５３４，０６８号［２０］、第５，５３６，３１９
号［２１］、第５，５３６，３２１号［２２］、第５，５３６，３２２号［２３］、第５
，５３８，７５８号［２４］、第５，５５６，４７３号［２５］、第５，６４１，３５８
号［２６］、第５，７０９，７５３号［２７］、第６，４０６，５４４号［２８］，第６
，７３７，２２４号［２９］を参照されたい。
【００７０】
　科学的計算については、室温（ｒｔ）は、摂氏２１～２５度、または２９３～２９８ケ
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ルビン（Ｋ）、または華氏６５～７２度であるものとする。
【００７１】
　発明の詳細な説明
　本発明は、真空蒸着した薄膜の材料を使用して、下位にあるブロックコポリマー膜の異
なるドメインと非優先的に相互作用する界面を作る。非優先的界面は、湿潤層の形成を防
止し、ブロックコポリマーのドメインの配向性に影響を与える。蒸着したポリマーの目的
は、リソグラフィックパターンとして機能することができるブロックコポリマー膜の中に
ナノ構造化したフィーチャーを生成することである。
【００７２】
　一実施形態では、本発明は、有機材料の正角の薄膜を生成することによって、下位にあ
るブロックコポリマー膜の異なるブロックと非優先的に相互作用する表面を作る、周知の
真空蒸着プロセスを使用する。一実施形態では、非優先的な界面相互作用は、ブロックコ
ポリマー膜のドメイン配向性に影響を与え、低い表面エネルギーの湿潤層の形成を防止す
る。一実施形態では、蒸着したポリマーの目的は、リソグラフィックパターンを生成する
ために利用できるブロックコポリマー膜の中にナノ構造化したフィーチャーを生成するこ
とである。一実施形態では、ポリ（ｐ－キシリレン）に類似した、化学的蒸着したポリマ
ーを使用することによって、ブロックコポリマー膜のドメイン配向性に影響を与える非優
先的界面を作ることができる。
【００７３】
　ポリ（ｐ－キシリレン）ポリマーは周知であり、表面の密閉およびパッシベーションに
使用される。これらは、前駆体材料、一般的に［２．２］パラシクロファンを、真空中で
高温に加熱することにより形成される。生成した反応性の構成成分を室温で蒸着させ、正
角の、高密度の、および均質の薄膜を、溶媒を使用せずに形成する。一実施形態では、ポ
リ（ｐ－キシリレン）ポリマーの界面エネルギーおよびこれらのガラス転移温度および機
械的特性を、前駆体材料に様々な化学的置換基を導入することによって変化させることが
できる。
【００７４】
　典型的なポリマー薄膜は、ポリマー材料の溶液をスピンコーティングすることによって
作る。理想的トップコートは、ブロックコポリマードメインと極めて似た物理的特性を有
しているので、ブロックコポリマーのドメインの少なくとも１つと相互作用しないスピン
コーティングに使用することができる溶媒を見つけるのは困難である。これは、ポリ（ｐ
－キシリレン）（ｐ－ｘｙｌｅｌｅｎｅ）などの蒸着した材料では問題とならない。
【００７５】
　秩序化したドメインを自然に形成するこれらの能力を利用するブロックコポリマーに対
して多くの用途が存在する。極めて小さなドメインを達成するためには、ブロックコポリ
マーの構成要素は極めて異なる相互作用パラメーターを有していなければならないことは
十分に理解されている。ブロックの「ｃｈｉ」値は大きくなければならない。ｃｈｉ値が
大きいと、シリンダーおよびラメラを配向させることが困難になり、ブロックコポリマー
膜は、空気とのその相互作用を最大にするために最も低い表面エネルギーブロックを可能
にする基材に平行して「湿潤層」を形成する傾向にある。ブロックコポリマーを次世代リ
ソグラフィに塗布するためには、ブロックコポリマードメインの垂直の配向性が必要とさ
れる。垂直の配向性は、ブロックコポリマー薄膜の最上部および底部の界面において界面
相互作用を一致させることにより達成することができる。界面相互作用は、化学的蒸着し
た材料、例えば、ポリ（ｐ－キシリレン）ポリマーなどを使用して、ブロックコポリマー
界面の表面エネルギーを修正することによって制御できる。
【００７６】
　本発明は現在の技術を超えた利点を保有する。界面相互作用は、自己集合ブロックコポ
リマーと同様のモノマー単位からなるランダムコポリマーの薄膜を使用することによって
、バランスがとれる、または除去されることが示されている。しかし、ランダムコポリマ
ーは、下位にある膜の溶媒が分解することから、従来のスピン－コーティング手順で上面
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に蒸着することができない。真空蒸着は、反応性の構成成分を物理的に蒸着させることに
よって、有害な溶媒の使用を回避する。ポリ（ｐ－キシリレン）ポリマーは化学蒸着法で
蒸着させることができ、ポリマー前駆体の化学的置換基を変えることによって、非優先的
な表面を作ることができる。さらに、ポリ（ｐ－キシリレン）ポリマー膜は、ドライエッ
チングを使用して除去することができ、潜在的に有害な溶媒に対する必要性を除去する。
【００７７】
　典型的なポリ（ｐ－キシリレン）ポリマーは、低いガラス転移温度を有し、これが、ポ
リマー層の間の相互拡散をもたらす可能性がある。これは、ポリマー構造内に架橋官能基
を組み込むことにより克服することができる。このプロセスは、ブロックコポリマーのド
メインの１つがドライエッチングに対して高い耐性を有する場合にのみ有用となる。これ
は、１０重量％超の元素ケイ素をブロックの１つに取り込むことによってかなり簡単に達
成される。
【００７８】
　したがって、一実施形態では、本発明は、ケイ素含有組成物、合成の方法、生成、およ
び使用の方法と共に、本明細書中に記載されている蒸着手法を利用することを想定してい
る。さらに具体的に、本発明は、一実施形態では、２つ（またはそれ以上）のモノマー種
（このうち少なくとも１種はケイ素を含む）から誘導されたブロックコポリマーにパリレ
ンタイプポリマーを蒸着させること、および表面の面に対して実質的に垂直に整列してい
るシリンダー状構造を含むナノ構造が形成されるようブロックコポリマーを処理する方法
を想定している。このような組成物は、ナノインプリントリソグラフィのためのテンプレ
ートを作製することを含めた半導体工業における複数の用途、および生物医学的用途にお
ける用途を含めた多くの使用を有する。一実施形態ではこのようなケイ素含有ブロックコ
ポリマーは、本明細書中に参照により組み込まれている、「Ｓｉｌｉｃｏｎ－Ｃｏｎｔａ
ｉｎｉｎｇ　Ｂｌｏｃｋ　Ｃｏ－Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　Ｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　Ｕｓｅ」という表題の特許出願ＰＣＴ／ＵＳ１１／２８８６７に
記載されている［１０］。不応性オキシドを形成する他の元素は、同様の方式で機能する
ことができる。
【００７９】
　本発明は、ブロックコポリマー薄膜上に蒸着させることができ、トップコート－ブロッ
クコポリマー界面の界面エネルギーを制御するために使用することができる（図１５およ
び図１６に示されている）コポリマートップコートの使用を含み、または図１８および図
１９に示されている蒸着した底面および上面の処理を使用することによって、ブロックコ
ポリマー基材の界面エネルギーを制御することができる。パリレン由来のトップコートお
よび表面エネルギー中和層は、これらを一度ブロックコポリマー薄膜上に蒸着してしまえ
ば、表面エネルギーを変更することができる。高度なリソグラフィックパターンを生成す
るための自己集合したブロックコポリマーの使用は、薄膜中のこれらの配向性の制御に依
存する。トップコートは、他の方法ではかなり困難であるブロックコポリマーの容易な配
向性の制御を潜在的に可能にする。
【００８０】
　薄膜状態において、ブロックコポリマーのナノドメインの形成は、膜の表面に関連して
起きる。ナノドメインは基材表面に対してある特定の配向性をもって形成される傾向にあ
る。長軸の形状の場合（例えばシリンダーおよびラメラ）、表面に対する長軸の配向性は
、膜の主要な特徴である。表面と平行して並ぶシリンダーおよび垂直に立った状態のラメ
ラはそれぞれ、ナノワイヤのパターニングの対象となり得る。直立のシリンダー、ラメラ
および球は、例えば、データ保管における使用のためのアレイのパターニングの対象とな
り得る。本来、ジャイロイド構造は、特定のブロックコポリマー内で発見された。ポリマ
ー相の図の中で、ジャイロイド相は、ラメラ状およびシリンダー状の相の間にある。
【００８１】
　ナノ製造用途、例えば、基材表面に垂直に整列しているシリンダー状またはラメラ状ド
メインを有するマイクロエレクトロニクス、太陽電池、および膜、薄膜が最も興味深い［
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３０、３１］。ＢＣ薄膜挙動は、多くの研究者らにより試験されてきたが［３２～３４］
、最近の再調査［３０］は、ＢＣ配向性の決定における膜厚さおよび界面相互作用の重要
性を強調している。基材に垂直に配向するようにシリンダー状またはラメラ状ドメインを
誘導する１つの方法は、各ブロックのエネルギーの間に表面が界面エネルギーを有するよ
うに、基材を表面改質剤で処理することによる。このタイプの基材表面は、基材との接触
を確立するための各ブロックに対するエンサルピックペナルティーがほぼ等しいので「中
性」と呼ばれている［３２］。この条件が適当に満たされない場合、シリンダーまたはラ
メラは普通、基材を湿潤させる表面を最も好むブロックを有する基材と平行に並ぶことに
なる［３５］。一実施形態では、界面エネルギーの制御の使用を必要とするいかなる用途
も、ブロックコポリマーと相互作用するトップコートまたは他の層（これより以下では表
面エネルギー中和層と呼ぶ）の塗布後、表面エネルギーを変更するトップコートの使用か
ら潜在的に恩恵を受けることができる。一実施形態では、コポリマートップコートは、表
面改質剤として機能し、しかも空気ポリマー界面を最小限に抑える保護コーティングを提
供する。
【００８２】
　ブロックコポリマーを使用して表面上に「ナノ構造」または制御された配向性を有する
「物理的フィーチャー」を作ること、およびトップコートが下位にある膜を妨害しないこ
とが望まれる。これらの物理的なフィーチャーは形状および厚さを有する。本発明は、利
用するブロックコポリマーのタイプにより制限されるべきではない。例えば、ブロックコ
ポリマーの構成成分により様々な構造を形成することができ、このような非限定的例とし
て、垂直のラメラ、面内シリンダー、ネットワーク構造、球、ジャイロイド構造、および
垂直シリンダーなどがあり、これらは膜厚、表面エネルギー中和層ポリマー、およびブロ
ックの化学的特性に依存し得る。好ましい実施形態では、前記シリンダー状構造は、第１
の膜の面に対して実質的に垂直に整列している。ナノメートルレベルでの領域またはドメ
イン（すなわち「マイクロドメイン」または「ナノドメイン」）の中の構造の配向性はほ
ぼ均一に制御することができ、これらの構造の空間的な配置も制御することができる。例
えば、一実施形態では、ナノ構造のドメインスペーシングはほぼ５０ｎｍ以下である。好
ましい実施形態では、前記シリンダー状構造は、ポリマートップコートの蒸着により制御
され、アニーリングプロセスで整列する。本明細書中に記載されている方法は、所望のサ
イズ、形状、配向性、および周期性を有する構造を生成することができる。その後、一実
施形態では、これらの構造は、エッチングしてもよいし、さもなければさらに処置しても
よい。
【００８３】
　本発明は現在の技術を超えた利点を提供する。薄膜の中のブロックコポリマードメイン
の所望の垂直の配向性を生成するためには、底部および最上部の界面は一般的に、２つの
ブロックコポリマードメインの表面エネルギーに対して界面エネルギー中間体を有してい
なければならない。現在の技術は、水溶性ポリマーはブロックコポリマー薄膜を粉砕する
ことなしに疎水性ブロックコポリマー上へスピンコーティングすることができることから
、トップコートとして水溶性ポリマーの使用を議論し始めた。しかし、水溶性ポリマーに
関わる主な問題は、水溶性ポリマーが極性であることで、これは、水溶性ポリマーが高い
表面エネルギーを有し、したがって、表面エネルギーが高すぎて、垂直のブロックコポリ
マーフィーチャーを生成するのに必要とされる範囲に入らない可能性が高いことを本質的
に意味する。本発明は、トップコートとして蒸着したポリマーを有することでこれらの問
題を克服する。
【００８４】
　この領域における以前の開発が、本明細書中に参照により組み込まれている「ブロック
コポリマーの自己形成を促進する方法および自己形成を促進するための方法を使用してブ
ロックコポリマーの自己形成パターンを形成するための方法」という表題の日本の特許出
願ＪＰ２０１０－１１５８３２Ａ［３６］、および本明細書中に参照により組み込まれて
いる、２０１１年４月１３日に出願した、米国出願、Ｅｎｄｏｕ、Ｍ．およびＳａｓａｇ
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ｏ、Ｍ．　「Ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ　Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂ
ｌｙ　ｏｆ　Ｂｌｏｃｋ　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ａｎｄ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｏｆ　Ｆｏｒｍ
ｉｎｇ　Ｓｅｌｆ－Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　Ｂｌｏｃｋ　Ｃｏｐｏ
ｌｙｍｅｒ　Ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ　Ｍｅｔｈｏｄ」米国特許
出願第２０１１０１８６５４４号、出願１３／０８５９５４。（２０１１年８月４日公開
）［３７］に記載されている。
【００８５】
　ブロックコポリマーを使用することによって、表面上に「ナノ構造」、または制御され
た配向性を有する「物理的フィーチャー」を作ることが望まれている。これらの物理的な
フィーチャーは形状および厚さを有する。様々な構造は、例えば、ブロックコポリマーの
構成成分、例えば、垂直のラメラ、面内シリンダー、および垂直のシリンダーなどにより
形成することができ、ブロックの膜厚、表面エネルギー中和層、および化学的特性に依存
し得る。好ましい実施形態では、前記シリンダー状構造は、第１の膜の面に対して実質的
に垂直に整列している。ナノメートルレベルでの領域またはドメイン（すなわち「マイク
ロドメイン」または「ナノドメイン」）の中の構造の配向性はほぼ均一に制御することが
でき、これらの構造の空間的な配置も制御することができる。例えば、一実施形態では、
ナノ構造のドメインスペーシングはほぼ５０ｎｍ以下である。好ましい実施形態では、前
記シリンダー状構造は、ポリマートップコートの蒸着により制御され、アニーリングプロ
セスにより整列する。本明細書中に記載されている方法は、所望のサイズ、形状、配向性
、および周期性を有する構造を生成することができる。その後、一実施形態では、これら
の構造は、エッチングしてもよいし、さもなければさらに処置してもよい。
【００８６】
　一実施形態では、界面エネルギーの制御の使用を必要とするいかなる用途も、トップコ
ートの塗布後、表面エネルギーを変更するトップコートの使用から潜在的に恩恵を受ける
ことができる。
【００８７】
　ナノスケールリソグラフィックパターニングで使用されるブロックコポリマーは、通常
自己集合することによって、１０～ｌ００ｎｍの特徴的サイズを有する構造を生成する。
一実施形態では、本発明は、ケイ素含有合成ブロックと一緒にブロックを含み、この組合
せは、極めて高いエッチング選択性を提供する。一実施形態では、本発明は、従来のリソ
グラフィ技術のフィーチャーサイズの制限を克服するための有望な解決策であり、自己集
合したブロックコポリマーを使用することによって、ナノスケールフィーチャーをパター
ン化することを含む。ブロックコポリマーリソグラフィは、従来のリソグラフィ技術に存
在する物理的制限およびコスト制限を回避する。高い分離強度を有するポリマーは、フォ
トリソグラフィーで達成可能であるものよりずっと小さなフィーチャーを形成することが
でき、電子ビームリソグラフィよりも時間集約的でないプロセスを使用してこれを行うこ
とができる。
【００８８】
　こうして、ブロックコポリマー薄膜におけるドメイン配向性を制御するための化学的蒸
着した膜の使用の、特定の組成物および方法が開示されている。しかし、当業者には、本
明細書中の本発明の概念から逸脱することなく、すでに記載されているものに加えて、さ
らに多くの変化形が可能であることが明らかなはずである。したがって、開示の趣旨によ
るものを除いて、本発明の主題は制限されないものとする。さらに、開示の解釈において
、すべての用語は、状況に従い、可能な限り幅広い方式で解釈されるべきである。特に、
「含む」および「含んでいる」という用語は、非排他的な方式で要素、構成成分、または
ステップを言及しているとして解釈されるべきであり、参照された要素、構成成分、また
はステップは、明示的に参照されていない他の要素、構成成分、またはステップと共に存
在してもよく、利用されてもよく、または組み合わされてもよいことを示唆している。
【００８９】
　本明細書中に記述されているすべての公報は、本明細書に参照により組み込まれること
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記載している。本明細書中で考察された公報は、本出願の出願期日前に、これらの開示の
ためだけに提供されている。本明細書中のいかなるものも、本発明が、以前の発明によっ
てこのような公報に先行する権利を有さないという承認として解釈されるものではない。
さらに、提供された公開日は、実際の公開日と異なることもあり、これは、独立して確認
する必要があり得る。
【実施例】
【００９０】
　（実施例１）
ブロックコポリマー薄膜におけるドメイン配向性を制御するための化学的蒸着した膜の使
用
　ブロックコポリマー薄膜におけるドメイン配向性を制御するために化学的蒸着した膜を
使用する方法の一例：１）表面エネルギー中和層ポリマーをトルエン中に溶解し、スピン
コーティングする、２）２５０℃で５分間架橋する、３）トルエンで２回洗浄する、４）
ブロックコポリマーをトルエン中に溶解し、スピンコーティングする、５）塗布後のベー
キングを１１０℃で１分間行う、６）パリレン含有処理組成物をほぼ１５０ｎｍの厚さで
ブロックコポリマー上に真空蒸着させ、トップコートを形成する、７）薄膜を１７０℃で
１８時間アニーリングする、８）ブロックコポリマーを以下の条件で酸素プラズマエッチ
ングする：圧力＝９０ｍＴｏｒｒ、ＲＦ電力＝８０Ｗ、ＩＣＰ電力＝１００Ｗ、Ｏ２流速
＝５立方センチメートル毎分（ＳＣＣＭ）、温度＝１５℃、時間＝３５秒。
【００９１】
　図１５および図１６を参照されたい。
【００９２】
　（実施例２）
ブロックコポリマー薄膜におけるドメイン配向性を制御するための２つの化学的蒸着した
層を使用する交互の手順
　ブロックコポリマー薄膜におけるドメイン配向性を制御するための化学的蒸着した膜を
使用する方法の一例：１）パリレン含有表面エネルギー中和層をウエハー上に真空蒸着す
る、２）ブロックコポリマーをトルエン中に溶解し、スピンコーティングする、３）塗布
後のベーキングを１１０℃で１分間行う、４）パリレン含有処理組成物をほぼ１５０ｎｍ
の厚さでブロックコポリマー上に真空蒸着させ、トップコートを形成する、５）薄膜を１
７０℃で１８時間アニーリングする、６）ブロックコポリマーを以下の条件で酸素プラズ
マエッチングする：圧力＝９０ｍＴｏｒｒ、ＲＦ電力＝８０Ｗ、ＩＣＰ電力＝１００Ｗ、
Ｏ２流速＝５立方センチメートル毎分（ＳＣＣＭ）、温度＝１５℃、時間＝３５秒。
【００９３】
　図１８および図１９を参照されたい。
【００９４】
　（参考文献）
【００９５】
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【数１】

【００９６】
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【数２】

【００９７】
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【数３】

【００９８】
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【数４】

【００９９】



(30) JP 6132854 B2 2017.5.24

10

【数５】

【図１】

【図２】

【図３】



(31) JP 6132854 B2 2017.5.24

【図４】 【図５】

【図６】 【図７】



(32) JP 6132854 B2 2017.5.24

【図８】 【図９】

【図１０】 【図１１】



(33) JP 6132854 B2 2017.5.24

【図１２】 【図１３】

【図１４】 【図１５】



(34) JP 6132854 B2 2017.5.24

【図１６】 【図１７】

【図１８】 【図１９】



(35) JP 6132854 B2 2017.5.24

10

20

30

フロントページの続き

(72)発明者  ドュランド，　ウィリアム　ジェイ．
            アメリカ合衆国　テキサス　７８７０３，　オーステイン，　ダブリュー　３０ティーエイチ　ス
            トリート　１４０５
(72)発明者  エリソン，　クリストファー　ジョン
            アメリカ合衆国　テキサス　７８７３９，　オーステイン，　アロフィア　ドライブ　８４１７
(72)発明者  ベイツ，　クリストファー　エム．
            アメリカ合衆国　テキサス　７８７５７，　オーステイン，　ラス　アベニュー　１２０３，　ユ
            ニット　ビー
(72)発明者  瀬下　武広
            アメリカ合衆国　テキサス　７８７０５，　オーステイン，　ウエスト　３８ティーエイチ　スト
            リート　８００，　アパートメント　９１０３
(72)発明者  クシェン，　ジュリア
            アメリカ合衆国　テキサス　７８７３１，　オーステイン，　ウッド　ホロー　ドライブ　７１２
            ２，　アパートメント　８８
(72)発明者  サントス，　ローガン　ジェイ．
            アメリカ合衆国　テキサス　７８７０５，　オーステイン，　ヌエイシス　ストリート　２８０２
            ，　アパートメント　１１２
(72)発明者  ディーン，　レオン
            アメリカ合衆国　ワシントン　９９２０８，　スポケーン，　エヌ．　ドラムヘラー　６７０３
(72)発明者  ラウシュ，　エリカ　エル．
            アメリカ合衆国　テキサス　７８７２９，　オーステイン，　ウィスターウッド　ストリート　１
            ３３１１

    審査官  國方　恭子

(56)参考文献  特開２０１３－２２７４７９（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１０／０５５６０１（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１１－０７８９７８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００８－０３６４９１（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１１／１１６２２３（ＷＯ，Ａ１）　　
              JUAN PENG，Development of Nanodomain and Fractal Morphologies in Solvent Annealed Bloc
              k Copolymer Thin Films，MACROMOLECULAR: RAPID COMMUNICATIONS，ドイツ，WILEY VCH VERLAG
              ，２００７年　７月　２日，V28 N13，P1422-1428

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ２３Ｃ　　１６／００－１６／５６


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

