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1.は  じ  め  に

数年前から,従 来の精密機械加工技術と半導体の微細加

工技術の発展により, ミクロの環境で様様な機能を持ち複

雑な構造のマイクロデバイスの製作や具体的なマイクロシ

ステムの構築が可能になるマイクロマシニングと呼ばれる

研究が注目を浴びていった。その応用 としても高速低消費

電力,軽 量小型の電気機器,PC,携 帯機器等の実現は勿

論,既 に医療,計 測,光 学や情報通信機器分野においてマ

イクロマシンの要素技術 を駆使 した製品が現れ始めてい

る.

さらに最近では,21世 紀の技術革命 としてDNA技 術,

分子工学やバイオ技術 と共に,10億 分の 1メ ー トルの世

界 を扱 う 「ナノテクノロジー」の分野がよく耳にする.

例えば,走 査型プローブ顕微鏡の発明で分子 ・原子などの

ナノスケールの物質を観測 し,操 作することが可能になっ

てきた。そして,原 子スケールでの新材料,物 質探究,ナ

ノ計測,分 子 ・バイオエレク トロニクスに関連 したナノテ

クノロジー研究が今 日急速に進んでいる。しかし,ま だ半

導体デバイス技術の中核である集積回路デバイス技術の発

展 とその中でナノパターン技術の重要性を忘れてはならな

い.

本稿では, リソグラフイの応用に摘要する,新 概念の固

体表面上に種々の分子を集積させる手法の一つである自己

組織化法を用いたマイクロ ・ナノパターンニング法とマイ

クロ構造のDry Releasing方法の研究について紹介する。

この分野の研究の特徴は,従 来の加工の超微細化の トップ

ダウン的アプローチに対 し,原 子 ・分子からデバイスを構

築するボ トムアップ的手法として研究が進んでいる点であ

る。ここでの,最 も重要なキーヮードは自己組織化,即 ち,

加工に頼らず,ナ ノ構造を材料の性質を最大限に利用 して
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構築することである。

2.マ イクロ 0ナノリソグラフィ

多機能 ・高性能LSIの実現には微細パターンを用いた高

集積化技術が必須になる。1958年,TIで うまれた最初の

ICは 1個 の トランジスタとコンデンサ,そ して3個 の抵抗

をむくの Geの 板に載せただけの発振器であった
1を

そ し

て最近の半導体高集積回路技術の進展はすさまじい。特に

メモリ素子の集積進度はほぼ3年 間で四倍の集積度の向上

がなされている.そ れにつれて,集 積回路パターンの微細

化 も進んできている.256 MDRAMで は0.18 μmの 線幅を

用いて,な んと2億 5千万個の トランジスタを1チ ップに

搭載 している。

露光技術は,可 視光線を使ったg線 ステッパーから紫外

線のi線ステッパー
,さ らにエキシマレーザーを光源とす

る輸Fエ キシマステッパーヘ と発展 し,パ ターン解像度

の向上が達成されている.そ の後,ArFや ,フ ッ素エキシ

マ光源,等 倍X線 さらに縮小 X線 とならび,EUV(Ex¨ Ine

Ultra Vi01ct)露光,イ オンビーム露光,電 子ビーム露光技

術等の開発と一方像改良,ス ループット向上のためそれぞ

れの技術が開発されつつある1今 後いつかはリソグラフ

イの微細化にも, トランジスタ性能,配 線など物理的な限

界が来ることも確かであるが,マ イクロ 。ナノパターン技

術を含め,他 のアプローチでの微細化のため技術開発が必

要である。

2.1 シャドウマスクを用いた Directパターニング

上記に述べたよう,Media Pattcrningはdata_stOrageのた

めにも重要な基礎技術であり,従 来のリソグラフイ法の以

外に最近,ナ ノリソグラフィのためにwet/dry lift―off法
3,0

や自己組織化単分子膜 (Self―assemblcd Monolayer SAM)

を用いたマイクロコンタク トプリンティング法 (2.2章で

説明する),sPM(scanning Probc Microscopy)リソグラフ

イ法闘}Near ield opticalナノリソグラフイの等が研究さ
れてい る。 なお IBMか ら Aperturcが先端 に作 られた sPbll
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プローブをナノステンシルとして利用 し,直 接パターンし

た例もある
101 そこで,Bruggcrら はlascr intcrfcrence lithog―

raphy法とwct etching法で作 られたマイクロステンシル

membraneをシャドウマスクとして利用することに着 目し,

直接シリコンの基盤上に蒸着によるsub マ̈イクロオーダの

メタルdOt araysを広い範囲でパターンすることに成功 し

ている
111プロセスの複雑さ,材 料の選択性等の観′点から

見るとシャドウマスクを用いた直接パターンする方法は優

れている。図 1に Nano―Sieveのマスクを用いて直接パター

ンした直径 300 nmのMetal(Au)Dot Araysを 距ⅣI写真

で示 した。なお,本 著者らはマスクと表面の間のギャプと

の関係や,現 在作製可能な最先端の小さいマスクのパター

ンと厚み,マスクの応力等を調べって,十 分対応できる性

能まで実現 した
121 し

かし,こ の技術の大きい問題になっ

ているのは,シ ャドウマスクを作る事が複雑であることと

multi-layerのパターニングが難 しいことである。

そして,次 の三つの得点を利用して簡単に製作できるシ

ャドウマスクで,multi…layerのパターンもできるようにマ

スクのマイクロ単位のassemblyについて新 しい方法を提

案した13キ

・高いアスペ ット比で簡単に製作できるUV―light polymer

(SU-8)の マイクロ構造で薄膜のマスクを製作 :Low

cost batch process

・自己組織化単分子膜 を利用 して,シ リコン表面上 に

10 nm以下の疎水性の単分子膜を作 り,1表面マイクロマ

シエングでの問題であるstickinessを解決する :薄膜の

マスクを基板から破損させずに取 り上げる。

・機械的 Alignmentする法で muli-lay∝のパターニングを

行う。

シリコン酸化膜に簡便に高密度 ・高配向な自己組織化単

分子膜を安定に構築させ,基 板の表面を疎水性にするため,

厚み 5μmの 薄膜 Polymerマイクロマスクを製作後基板か

ら取 り上げる。図2に シヤドウマスクの製作プロセスを示

し,図 3に 機械的に行った複数マスクのAlignmentの方法
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が示 してある。 こ の方法で4.5 μmの 積層膜微細パター

ンが 2μm以 内の位置精度で出来た.

2.2 SAMを 用いたマイクロパターニング

固体表面に種々の機能をもった分子層を固定し,表 面特

性を制御 しようとする試みは比較的古 くから行われてい

る。中でも両親媒性の分子を水面上に展開 。圧縮 し,単 分

子層を形成 した後,固 体基板上に移 しとるラングミュア ・

ブロジェット (Langmuir―BlogettLB)法
M)は

,高 度に配向

した分子層を種々の基板上に形成可能であり, しかも積層

を繰 り返すことで多層膜 も簡単に作製できることから,幅

広 く用いられている
15な
 し か し,LB法 では特別の装置が

必要である。また,形 成された分子層は基板表面に物理的

に吸着 しているのみで基板構造との整合性など高度な機能

は期待 しに くい,と いつた制限がある。これに対 して

sag市は 1980年に トリメ トキシシリル (_si(OCH 3)3)基

や トリクロロシリル ( S̈iC13)基を持った長鎖アルキル化

合物 と表面水酸 (-OH)基 を持った固体を反応させると,

共有結合で分子が表面に固定されるとともに,ア ルキル鎖

同士の相互作用によつて高度な配向性が実現できることを

綺 _靱

図 2 . S U 8̈  シ ヤ ドウマスク製作 プロセス ( a ) t h i n  m e m b r a n e

雅;蹴1lξ∫
b)面Ck五m patttr面ns(c海Ⅳdopmcnt

(D)

( B )(A)

5uB (membrane)

Su8(Hm)

2nd evaporat ion

図 1.シ ャドウマスクを用いたナノパターン131

図]3. Sidc―vicw of llnultilayer patterning using photoPlastic SU¨8
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見出し,LB法 との類似性を指摘 した
16キ

自発的に高度な

配向性を持った分子膜が形成できることから,自 己組織化

単分子膜 と呼ばれる。その後,1983年 にAllaraがアルカ

ンチオールは金と反応 してAu―S結 合を形成するとともに

アルキル鎖同士の相互作用によって配向性の高い単分子層

が形成されることを見出 したこと
1つ

によって,導 電性基

板上の高配向性分子層が実現され,基 礎 。応用両面の可能

性が飛躍的に広が り,活 発に研究が展開されるようになっ

た。 最近では結合性官能基 もチオール (_sH)基 に限ら

ずジスルフィド基やスルフイド基,ま た基板 も金の他,白

金,銀 ,銅 などの金属に加えてGaAs,CdS,In2° 3などの

半導体にも拡張されてお り,さ らに―SH基 とは反対倶lのア

ルキル鎖末端に機能性官能基を導入することで,種 々の機

能を固体表面に導入可能であることから,そ の面での発展

も著 しい11自
己組織化単分子膜の作製方法は,特 殊な装

置を必要とせず,チ オール分子の溶液中に基板を浸漬する

だけで容易に分子層を構築できる。種々の浸漬条件 (溶

媒 。濃度 ・温度 ・浸漬時間)に よって構造,配 向を制御す

ることも可能である。総合的な解説としては,ulmanに よ

る著作が有名である●

高機能分子デバイス作製のためには,分 子 レベルでの二

次元的な構造制御が必須であ り,SAMを 利用 したナノフ

ァブリケーション技術についても現在活発に研究されてい

る。本章では,特 に自己組織化単分子膜を用いてマイク

ロ 。ナノリソグラフイに応用 した例を紹介する。

代表的に,Whitcsidcsらはμmオ
ーダーの適当な形状の

パターンを持ったポリジメテルシロキサン (PDMS)製 の

スタンプをチオール溶液に浸 してチオールをインクのよう

にしてつけた後,基 板に押 しつけることによって,ス タン

プの形状通 りにSAMの パターンを形成するというマイク

ロコンタクトプリンティング法を考案 し,多 様な展開を図

っている.例 えば,金 基板上にアルキルチオールsAMの

パターンをスタンプで形成 した後,末 端が水酸基やカルボ

ン酸基のチオール溶液に浸漬すると, もともとsAMが 存

在 していない部分に別の分子の SAMが できる.つ まり,

疎水部分と親水部分の形状を自由に設計できる。このよう

な表面ではパターンに応 じた水の凝縮が起こり,適 当な凝

縮段階では回折格子として働 く
191こ

の方法をシリコンの

基板上に作ってマイクロ加工方法やマイクロデヴァイスを

製作するものにも応用 した例がある
20カ

な さらに彼 らは,

親水性 SAMと 疎水性 SAMの パターンを持つ表面をカル

シウムイオンを含む中性水溶液に浸すと親水性 sAMの 上

にのみ結晶 (Caco3)成長することが報告された22な

IBMの Biebuyckらか らの報告 に SAMを 用いたナノパ ター

ンの研究 とその表面の評価 に関 してまとめて述べてある
231

これか ら本人が紹介す る研究 は,前 章 に述べた,sAMを

利用 しマイクロ構造 をReleasingする技術 か ら着 目して,

40
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マイクロ ,ナ ノパ ターンをマイクロP01ymer構造 に直接転

写する方法についたものである
2421

2.3 SAMと パ ターンの転写

用いたSAM(dodecylt五chlorosilanc(DTS)系)は ,図 4

に示 したように,シ リコン酸化膜の表面原子と共有結合を

形成 して安定な有機薄膜を形成 し,形 成された自己組織化

単分子膜により基板の表面が疎水性になる。

その上に100 nmの Alを蒸着 しリソグラフイとWetエ ッ

チング方法によってマイクロパターンする。或はシャドウ

マスクを用いて直接,SAMが 形成された基板上にAl Dot

のパターンをする。最後にEpoxy―typeの厚いレジス トsu¨

8で マイクロ構造を作 り基板から取 り上げる.そ のマイク

ロ構造にはパターンさせたメタルが転写 してくる.図 5に ,

実験の製作過程を示す。例えば,シ ャドウマスクによリパ

ターンされた直径 500 nm,厚 み 100 nmの Al dot ttaysの

形状が図6(a)に 示 してあり,SAMの 表面状況によりそ

のままマイクロポィマー構造に転写 した模様が図 6(b)

に現れる。この方法を利用すれば,ポ リマーのマイクロデ

バイスに簡単に両面で金属の電極を製作する事が可能にな

る。 最近研究されているバイオMDIsの デバイスの製

作に応用ができると考えられる。

さらに,次 の実験 として,シ リコン酸化膜の基板上に疎

水性を持つ自己組織化単分子膜をマイクロコンタクトプリ

ンティング法で,ま ずパターンをする。その後,表 面均一

にAlを 100 nmの厚みで蒸着する。そして同様な方法でポ

イマーのマイクロ構造を作製し機械的基板の表面から剥が

す.今 回は,既 にパターンされた金属模様を下面の SAM

面から取 り上げられ転写 したものとは違い,パ ターンした

SAMに より,基 板の表面を疎水部分 と親水部分の形状に

設計され (具体的には,ポ ィマー ・Al・ シリコン酸化膜

とポリマー ・Al・ SAMの 間に作用する吸着力の差で),

そのパターンが金属面で転写されRip―o∬したものである。

図 7(a)に プロセスを (b)|こポイマーの下面に転写され

部分的に付いて来たメタルのパターンを示す。図8に はそ

の表面をAFMで 測定 した結果を示す。マイクロコンタク

トプリンティングのためにシリコンM01dか ら製作 した

区]4。 Schematic rcpresentation of a self―asscmblcd I■onolaycr

DTS on a hydroxylatcd surねcc
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PDMSの スタンプ自体の形状が 3μm幅 の溝形であって,

そのパターンが直接ポリマーに転写された事を現れてい

る。もっと微細な形状のスタンプが出来れば大量で,簡 単

にそのパターンを転写することが可能であると考えられ

る。これからsAMの 表面の状況と多様な材料についての

適用性,五p Öffのメカニズム等を工夫する必要がある。

3.SAMを 用いたナノ構造の Dry Releasing

マイクロ加工の中,例 え,ポ リシリコンで製作する表面

マイクロマシンニング方法ではwct Etchingなどのプロセ

スの後,作 製されたマイクロ構造の吸着の問題が起る.

マイクロスケールで製作 した色々な構造には摩擦力の影響

が大きく,磨 耗の問題 も出てくる
22そ

して,ぃ くっの方

法が研究され,動 作するマイクロ構造や表面マイクロマシ

ンニングで製作するSlender構造等のSticuon問題を解決す

る方法を提案 した
27:その一つの方法で SAMに よる表面

処理をする物を紹介する。前章に述べたマイクロシャドゥ

マスクの製作に用いたSAMに よるRelcasing方法の他に,

シリコンモール ドの内部をsAMで 表面処理 し,ナ ノスケ
ールのプローブをモール ドか らRcleaseする事 に成功 し

た
281本

著者 らは近年 Twcnte大学のBruggerらの研究者 と

マイクロマシンニングで製作する新走査型近接場顕微鏡プ

ローブの開発の研究に従事 した。そのプロセスの時,ナ ノ

モール ドからSAMを 用いて,極 微細なape■ureを持つプ

ロープの作製が可能になった。

42
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4. ま

固体表面上の自己組織単分子膜に関する研究 。応用は,

近年活発に行われており,リ ソグラフイ技術への応用のみ

ならず,バ イオ関連分野,光 ―電気変換機能,単 分子デバ

イス構築,積 層型単分子膜の研究など,数 多 くの報告があ

る。自己組織単分子膜は,種 々の分子設計 ・合成ができる

点や作製の容易性からも,今 後広範囲にわたって研究開発

が行われていくものと考えられる。本稿では,自 己組織化

単分子膜を利用 して,シ リコン表面上に10 nm以下の疎水

性の単分子膜を作 り,surfaceマイクロマシエングの問題

であるstickinessを解決する新 しい表面処理法を紹介 した。

この方法を用いて,高いアスペク ト比で簡単に製作できる

UV-light polymerのマイクロstructurc(SU…8)に メタルpat―

tem ttansfcrすることにも成功 した.様 々なマイクロマシ

エング法において一つのrcleasc tcchniqueとして大 きな役

割を呆す可能性を示 している。今後,よ り微細な (ナノメ
ータの size)パターンを用いてPa■ern Transfer等の応用に

関する研究を行う事 と共により高度なSAMの 構造規制を

行う上で,そ の形成過程を詳細に理解することは非常に重

要である。

(受理2002年3月 12日受理)

参 考  文  献

1 )  中 瀬真 ,」.I E E  J a p a n , V o l . 1 2 0 , 6 , 3 3 6 - 3 3 9 , 2 0 0 0

15.懇 ?暮 ・奪 n"

S?.5 n経

i慮 .彗

餞=麟 聾‖

Hano3麟 oPP       C魯 1
尋can 雲 1=霜
載et蓼尋ini
SttaFt rate
‖恩‖拒Er or tta‖ 攣1麟5

a           sr書           1種 .o          15,0

出

図 8.AFMで 測定 した試料図 7(b)の 表面
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