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機能性自己組織化単分子膜を用いたナノパタ
ーンニング

SAM meets MEMS: for micro/nano patteming
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1.は  じ  め  に

高密度集積回路 (LSI)の 製作は,最 初パタ
ーニング技

術を中心とした作製技術からはじまり,代 表的な技術であ

るフォトリソグラフイーはLSIの 量産を可能にし,今 日の

コンピュータ社会の到来に大きな役割を果たしてきた。リ

ソグラフイーは半導体産業におけるマイクロ加工にとつて

キーテクノロジーであり,加 エサイズが 100 nm以下にな

り,光 の回折限界の壁に立ち至っている。サブマイクロメ

ータースケールでのパターニングは,マ イクロ電子回路,

デジタル言己憶媒体,集 積化マイクロ
・ナノシステム,バ イ

オ ・有機材料デバイス等の数多 くの応用にとって重要であ

る。このため,100 nm以 下の超微細加工技術の開発が急

がれており,波 長の短い遠紫外線 (EUV)や X線 ,さ ら

には電子線 (EB)等 を利用する技術の開発が進んでいる.

しかし,こ うした技術はスル
ープットやコス トの面で量産

化には課題が多い。このため,安 価で高スル
ープットのナ

ノパターン技術の開発が強く望まれている.

フォトリソグラフイーに代わる技術である,マ イクロコ

ンタクトプリンテイング
1)(μ
CP)や ナノインプリントリ

ソグラフイー
カ
(NIL)は ,多 様性を持ち,ス ル

ープット

が高く,か つ低コス トにできるmaster&replicadonテ クニ

ックとして,最 近関心を集めている
°。さらに,機 能性の

自己組織化単分子膜 (Self―assembled Monolayer SANII)は将

来のナノテクノロジ
ーやマイクロメータースケールの生物

学への応用も期待されている
の。

特に,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

範囲にわたり研究開発が行われていくものと考えられる。
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しかし,今 までナノスケ
ールのパターンをマイクロコンタ

クトプリンテイングで行った例は少ない。

アルカンチオールの金の上へのマイクロコンタクトプリ

ンテイングにおいて 100 nm以下の分解能を得るためには,

多 くのパラメ
ータが重要となる。近年ベ

ーシックなμCP

法を拡張した技術として,夕1えばSAMの diffusionを減ら

す方法
り
,composite stampsを用いる方法

6,つ
等が開発され

ている。
一方,も う

一つの興味ある新たなマイクロ ・ナノパタ
ー

ニング法として,ス テンシルマスクを用いて直接材料を蒸

着する方法が挙げられる
°。この方法は,材 料がマスクを

通して基板上の望まれる位置のみに蒸着されるため,フ ォ

トリソグラフイーの製作過程による表面のコンタミネ
ーシ

ョンがなく,将 来有望なナノパタ
ーン技術の

一つである。

本稿では先ず,こ れら2つ の複合的方法 :シ ヤドウマス

クを用いた蒸着と,自 己組織化単分子膜を用いたμCPを

組み合わせたマイクロ ・ナノパタ
ーニング法を紹介する。

第一に,マ イクロシヤドウマスクを用いてマイクロメ
ータ

ースケール金 (Au)を 蒸着 し,第 二に,μCPを 用いて

SAMの 局部的かつ制御されたパタ
ーンを行う。低コス ト

の2つ のプロセスによつて,広 範囲にわたる高精度かつ機

能性を持つ様々のパタ
ーン形成が可能となる.

次に,機 能性自己組織化単分子膜をサブマイクロメ
ータ

ースケールでパターニングするための,様 々なタイプのポ

リジメチルシロキサン (Polydimcthylsiloxane:PDMS)ス

タンプとマイクロスタンピングステージを用いる,新 しい

マイクロコンタクトプリンテイング法を紹介する。

2.実 験 概 要

2.1 シャドウマスク法とマイクロコンタクトプリンティン

グ法の混成方法

図 1にステンシルマスクを用いた直接マイクロパタ
ーン

方法から,さ らに,そ の上にマイクロコンタクトプリンテ

金
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ィングを用いて自己組織単分子膜のマイクロスケールのパ

ターンをする実験のプロセス概念を示す。はじめに,マ イ

クロ加工されたシャドウマスクを用いてシリコン基板上に

直接,金 属 (例えばCr,Au)を マイクロメータースケール

で様々な形にパターニングする。次に,シ リコン基板のエ

ッチングにより製作 したMoldか ら微細な形状のPDMSの

スタンプを作る。PDMSス タンプを用いてSAM(ヘ キサ

デカンチオール)の パターンを金属のパターン (例えば

Auの 線)の 上に形成する。PDMSス タンプは金属パター

ンの中に視覚的にAlignをする。次にAuの エッチングに

より,SAMに よってカバーされていない範囲のAuの みが

エッチングされ,そ の結果ステンシルとμcPの パタ
ーン

の重なる部分に輪郭の鮮明なAuの パターンが形成され

る。この複合的なパターニング法により,マ イクロオーダ

のマイクロプリンティングであっても,マ イクロマシエン

グで製作したナノステンシルを用いれば,マ イクロオーダ

のみならずサブマイクロオーダのパターニングが可能とな

る。

我々は,局 部的なsAMパ ターニングのコントロールが

可能であることを示すために,一 般的なμcP法 とレジス

トが不要なシャドウマスクパターニング法を混成した。す

でに述べたとおり,ス テンシルの穴を通して材料を直接蒸

着することにより,典 型的なリソグラフイ技術のWetプ ロ

セス (例えばレジス トのスピンコート,デ ィベロップメン

ト,エ ッチング)を 省略することができる。この方法は,

微細なマイクロ構造やbiochemical monolayerなどの壊れや

すい表面へのパターニングを可能とするユニークな方法で

ある.

シヤドウマスクによって線状にパターンされたcrと Au

( b )

図2 Patterned Cr and Au mctal lines by shadow mask(a)SEM
ilnage(b)AFLI image

の SEM写 真を図 2(a)に ,AF M測 定の結果を図 2(b)に示

す。         「

ヘキサデカンチオール (c16H34S'Ald五ch 92%,HDT)

を付着 したPDMSス タンプを,そ のパターンが蒸着され

たAi線 と直角をなすように,注 意深 く置 く。次にSAM

で覆われていない部分のAu層 をエッチングすると,指 定

した場所に機能的SAM分 子を付けた金の小さいパターン

が得られる。PDMSス タンプ,sAM分 子,μCP法 そして

エッチング方法は上で述べた方法と同じである.図 3(a)

(a)
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図 3

(a)

SEM image (a) and AFM image (b) of intermediate state of etched Au lines.

3 pzm-wide-lines of PDMS stamp, after 10 minutes etching)

( b )

(Cr/Au:20/250 nm thick deposied,もNContact printcd Ⅵ五tll

量

囃

(a) (b)

図]4 SE■ I PhotO(a)and AFル I illlage(b)OfAu aquares(after 40 1nin.etching).

(b)に 10分間エツチングを行った基板のSEM画 像とAFM

画像を示す。SAMで 覆われていない部分のエッチングさ

れた深さは80 nm程度である.Auの エッチングを最後ま

で続けて, シヤドウマスクのパタ
ーンとμCPの SAMパ タ

ーンの重なった部分だけのAuが 基板上に残った様子を図

4(a),(b)に示す。Auの 3× 3.3 μm2大 の正方形の行列が,

3μm幅 のシャドウマスクと3 μm幅 の線をパタ
ーンした

PDMSス タンプを用いて形成された。パタ
ーンのサイズの

細かな違いは,ス タンプの弾力変形に起因する.

更なるサイズの縮小はサブミクロンのパタ
ーンを用いる

ことにより可能である。この方法で作成 した幅 100 nm,

長さ3μmの Auの パタ
ーンを図5に示す。100 nm幅のAu

線は同じマイクロスケ
ールのシヤドウマスクによリパター

ンされた。しかしながら,今 回の実験では,100 nm幅の

線はマイクロスケールの線 (シヤドウマスクのパタ
ーンの

デザインはマイクロスケールである)の 端の部分に,接 着

の不良により偶然に得られるものであった.いずれにせよ,

図5に示すように,ナ ノスケールのAu線 においてもSAM

のマイクロコンタクトプリンテイングが可能であることを

確認できた。

高解像度リソグラフイの代わりに,シ ヤドウマスクの配

置角度をコントロールしたり,ナ ノスケ
ールの穴を持つシ

ャドウマスク (例えば収束イオンビ
ーム装置で加工したス

テンシルマスク)を 用いたりすることにより,シ ヤドウマ

スクパターニングだけでもナノスケールのパターンを製作

することは可能である。
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Making Si mold

by KOH Etching

更なる研究については,μcPを 行っている間の SAMの

拡散とシャドウマスクのパターンの関係について研究を進

める.ま た,パ ターニングのより高い精度は,ナ ノスケ
ー

ルのシャドウマスクと細かなパターンのμCPの 組み合わ

せによつて実現されるであろう。さらに,直 接シャドウマ

スク法はエッチングに向かないバイオ ・有機マテリアル

や,あ るいは単に脆弱な表面などへのマルチレイヤ
ーのパ

ターニングも可能である。したがって,我 々の組み合わせ

CrlAu coating on Siwafer Micro contact printing Characterization of SAM/Au
pattern with SPM

( b )

図]6 Schcmatic dcscription of prOccss cOnCept.

(a):Fabrication ofPDMS stamps、～■th Pyranlidal structurc array(b):ルIiCro contact printing process

Pyramidal

Fabttcation of PDMS

( a )

$PM canti lever

型パターニングは,バ イオサイエンス,電 子デバイス,光

学デバイスヘの応用のための,機 能性有機材料の3次元マ

ルチレイヤーのパターニングを目指している。

2.2 新タイプPDMSス タンプによるマイクロコンタクト

プリンティング

以前,マ イクロコンタクトプリンティング技術でも既に

100 nmまでのパターンを成功した例のがあるが,そ の
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図 7

(a)

SEM photos of Si mold and PDMS stamps. (a); Si
(c): Hard PDMS stamp with pyramidal structures

(b)

mold with pyramidal groove (b): Sylgard

(c)

184 PDMS stamp with pyramidal structures

(a)

tr 8 AFM images of pattern by 1tCP. (a): pattern by Sylgard

( b )

184 PDMS stal■P(b):pattern by hard PDMS

PDMSス タンプの元のパターンは電子線リソグラフイー

(EB Lithography)で行なった。

本章では,EBリ ソグラフイ
ーなどは使わずにサブマイ

クロメータースケールの正確なパターンを作成するため

に, ピ ラミッド型スタンプと硬い PDMS(Dow Corning,

SH 9552 RTV)を使用したμCP方 法を紹介する。図6に実

験プロセスを示す。始めに,KOHに よるシリコンの異方

性エッチングでピラミッドを凹型に反転 した形状のモ
ール

ドを作成する (図7(a))。次にそのウエハをモ
ールドにし

て,PDMSの ピラミッド型構造を転写しておく (図7(b),

(C)).ピラミッド型スタンプの尖った先端を用いたμCPに

より,サ ブマイクロメ
ーターのドットパターンの作成が可

能になる。ヘキサデカンチオ
ールでインクされたPDMS

スタンプを,注 意深 くAu基 板上に置き,さ らにSAMを

プリントされていない部分のAuの エッチングにより,機

能性 SAMを 載せたAuの 小さなパタ
ーンを形成すること

ができる。図8に , Sylgard 184 PDMS(Shore A硬 さ50)

と, よ り硬い PDMS(Shore A硬 さ 60)か らなる 4×

4 μm2大 のピラミッド型スタンプによつて作成されたAu

のパターンを示す.

しかしながら,ス タンプの変形はまだ問題として残る。

この研究は現在進行中であるが,尖 ったテ
ープを持つ

PDMSス タンプでのμCPで も100 nm以下の SAMパ タ
ー

ンを得るのには,や や問題がある。

PDMSは シリコーンゴムの一種であり,硬 化 した後でも

比較的に軟らかい弾性体なので,ス タンプをチオ
ール溶液

に浸 してつけた後,基 板に押しつけることによつて,ス タ

ンプの形状通 りにSAMパ ターンを形成する (理論的に

は)の ではなく,ス タンプの頂上部のテ
ープの形状変形と

ナノスケールでの SAMの diffusion等によって 100 nm以

下のμCPが 困難である。

そこで,ス タンプの変形の効果を縮小するために新 しい

タイプの硬いPDMSを 使用する。図8(b)に 示すように,

硬いPDMSス タンプによるドットのサイズは Sylgttd 184
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拡散を減らし,ま た単分子面における欠損の密度を減らし,

そして特徴あるSAMパ ターンの形成する研究を行う。

3. ま め
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図9 Micro stage forstamping.

PDMSス タンプによるドットに比べて小さい。実際にはま

だパターンのサイズはサブミクロンに達していない。その

理由はμCPプ ロセスにおけるスタンピングの圧力が大き

すぎるためだと考えられる。

更なるパターンのサイズ縮小のためには,ス タンピング

の圧力の制御が必須である。そこでスタンピングに必要で

ない余分な圧力を除くために,ス タンピングステ
ージを設

計し,図 9に示すように制作した。もしスタンピングの圧

力を正確に制御できれば,μCPに よるサブマイクロメ
ータ

ースケールのパターンの作成が可能になると考えられる。

本研究では,新 タイプの硬いPDMSス タンプとマイク

ロスタンピングステージを用いたマイクロコンタクトプリ

ンティング法によって,広 範囲にわたるサブマイクロメ
ー

タースケールのパターンを作成することを目指す。さらに,

低 コス トなμcPに よる信頼性のあるナノスケ
ールのパタ

ーニングテクノロジーを実現するために,SAMの 局所的

サブマイクロスケールのパターンを作成するために,ま

ずシャドウマスク法とマイクロコンタクトプリンテイング

法の混成方法を紹介 した。3μm幅 のシャドウマスクと,

3μm幅 の線をパターンしたPDMSス タンプにより,Auの

3X3.3 μm2大 の正方形の行列を作成した。シヤドウマス

クの穴をさらに狭めることにより,サ ブミクロンのパタ
ー

ン形成も可能である。

次に, ピラミッド型スタンプと硬いPDMSを 用いたス

タンプ,さ らにマイクロスタンピングステ
ージによる新し

いマイクロコンタクトプリンティング法を紹介した。この

方法によって広範囲にわたるサブマイクロメ
ータースケー

ルのパターンを低コス トで作成することが可能になると期

待される.

(2003年9月 16日受理)
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