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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に高分子膜を形成し、
　前記高分子膜に対して選択的に第１および第２の条件でエネルギー線を照射することに
より、前記高分子膜表面に、表面自由エネルギーの異なる第１および第２の領域を形成し
、
　前記高分子膜上に、第１および第２のブロック鎖を含むブロックコポリマー層を形成し
、
　前記ブロックコポリマーをミクロ相分離させ、前記第１および第２の領域の表面自由エ
ネルギーに基づいて、前記第１および第２のブロック鎖を前記基板に対して垂直または平
行に配向させることにより、前記第１の領域上のブロックコポリマー層と前記第２の領域
上のブロックコポリマー層とで異なるミクロ相分離パターンを同時に形成する
ことを特徴とするパターン形成方法。
【請求項２】
　前記ミクロ相分離パターンは、前記第１および第２のブロック鎖の配向により形成され
る第１および第２のブロック鎖のミクロ相分離層を含むラメラ相またはシリンダー相であ
ることを特徴とする請求項１に記載のパターン形成方法。
【請求項３】
　前記ミクロ相分離パターンは、前記第１の領域上では、前記第１および第２のブロック
鎖の層が前記基板に対して垂直に交互に積層されたラメラ相であり、前記第２の領域上で
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は、前記第１および第２のブロック鎖の層が前記基板に対して平行に交互に積層されたラ
メラ相であることを特徴とする請求項２に記載のパターン形成方法。
【請求項４】
　前記第１のブロック鎖はポリスチレンからなり、前記第２のブロック鎖はポリメチルメ
タクリレートからなり、前記第１の領域上における水の接触角は８０°より大きく９０°
未満であり、前記第２の領域上における水の接触角は７５～８０°または９０°以上であ
ることを特徴とする、請求項３に記載のパターン形成方法。
【請求項５】
　前記第１または第２のブロック鎖のパターンを選択的に除去し、残存した前記第２また
は第１のブロック鎖のパターンをエッチングマスクとして用いることを特徴とする請求項
１に記載のパターン形成方法。
【請求項６】
　前記高分子は、ケイ素系材料であることを特徴とする請求項１に記載のパターン形成方
法。
【請求項７】
　前記ケイ素系材料は、ポリシランであることを特徴とする請求項６に記載のパターン形
成方法。
【請求項８】
　基板と、
　基板上に形成された高分子膜と、
　第１および第２のブロック鎖を含むブロックコポリマーの層であって、前記第１および
第２のブロック鎖の配向により形成される第１および第２のブロック鎖の層が前記基板に
対して垂直に交互に積層された第１のラメラ相と、前記第１および第２のブロック鎖の層
が前記基板に対して平行に交互に積層された第２のラメラ相とを含むブロックコポリマー
層と
を具備することを特徴とする、請求項３に記載のパターン形成方法により得られる構造体
。
【請求項９】
　前記第１のラメラ相における前記第１および第２のブロック鎖の層は、前記第１のラメ
ラ相と前記第２のラメラ相の界面に対して垂直に並ぶことを特徴とする請求項８に記載の
構造体。
【請求項１０】
　前記第１のラメラ相における前記第１および第２のブロック鎖の層は、前記第１のラメ
ラ相と前記第２のラメラ相の界面に対して平行に並ぶことを特徴とする請求項８に記載の
構造体。
【請求項１１】
　前記高分子は、ケイ素系材料であることを特徴とする請求項８に記載の構造体。
【請求項１２】
　前記ケイ素系材料は、ポリシランであることを特徴とする請求項１１に記載の構造体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の実施形態は、半導体デバイスなどの微細加工に応用できるパターン形成方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ＬＳＩをはじめとする半導体デバイスの製造プロセスでは、リソグラフィーによ
る微細加工技術が採用されている。今後、さらに微細な加工が要求されることは確実であ
り、リソグラフィーにおける光源の短波長化およびレジストの高性能化が進められている
。しかし、これらの対策による解像度の向上は困難になってきている。
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【０００３】
　これに対して、ブロックコポリマーの相分離構造を利用する微細加工技術が着目されて
いる。この微細加工技術では、ブロックコポリマーの相分離構造を規則的に並べることが
要求され、そのために種々の工夫がなされている。
【０００４】
　しかし、半導体パターンには、微細パターンを形成する部分のみでなく、広い面積でバ
ターンのない部分も存在する。このため、ブロックコポリマーの相分離を利用した加工方
法を用いる場合、パターンの存在しない部分を形成するためには、微細パターン形成の前
にレジストなどでパターンの存在しない部分をマスクする必要があった。
【０００５】
　ブロックコポリマーを修飾するなどして、より少ない工程でパターンを形成するための
種々の工夫もなされているが、そのようなブロックコポリマーの合成には多数の工程を要
するため、かえってコストが高くなるという問題を有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第６，７４６，８２５号明細書
【特許文献２】特開２００９－２９８９１１号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】S. O. Kim et ai., Nature, Vol.424, pp.411-414 (2004）
【非特許文献２】R. Ruiz et ai., Science, Vol. 321, pp. 936-939 (2008)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明が解決しようとする課題は、ブロックコポリマーのミクロ相分離を利用して、少
ない工程で、且つ安価にパターンを形成することができるパターン形成方法を提供するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　実施形態によれば、基板上に高分子膜を形成し、前記高分子膜に対して選択的に第１お
よび第２の条件でエネルギー線を照射することにより、前記高分子膜表面に、表面自由エ
ネルギーの異なる第１および第２の領域を形成し、前記高分子膜上に、第１および第２の
ブロック鎖を含むブロックコポリマー層を形成し、前記ブロックコポリマーをミクロ相分
離させることを特徴とするパターン形成方法が提供される。前記第１および第２の領域の
表面自由エネルギーに基づいて、前記第１および第２のブロック鎖を前記基板に対して垂
直または平行に配向させることにより、前記第１の領域上のブロックコポリマー層と前記
第２の領域上のブロックコポリマー層とで異なるミクロ相分離パターンを同時に形成する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施形態に係るパターン形成方法を説明する断面図。
【図２】実施例におけるブロックコポリマーのミクロ相分離パターンを示す平面図。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、実施の形態について、図面を参照しながら説明する。
【００１２】
　図１は、実施形態に係るパターン形成方法を示す断面図である。図１を参照して、実施
形態に係るパターン形成方法の概略について説明する。
【００１３】
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　図１（ａ）に示すように、基板１１上に、エネルギー線の照射により表面自由エネルギ
ーが変化する高分子膜１２を形成する。その後、形成した高分子膜１２上に、選択的にエ
ネルギー線を照射する。選択的なエネルギー線の照射は、例えば図１（ａ）に示すように
、エネルギー線を照射したくない部分をマスク１３で遮蔽することにより行うことができ
る。その結果、図１（ｂ）に示すように、高分子膜１２上に表面自由エネルギーの異なる
第１の領域１２ａおよび第２の領域１２ｂが形成される。続いて、高分子膜１２上に、ブ
ロックコポリマー層１４を形成する（図１（ｃ））。ブロックコポリマーは、性質の異な
る第１のブロック鎖および第２のブロック鎖を含む。ブロックコポリマー層１４の形成後
、加熱してアニーリングすることにより、ブロックコポリマーをミクロ相分離させる。そ
の結果、図１（ｄ）に示すように、高分子膜表面の自由エネルギーに応じて第１のブロッ
ク鎖および第２のブロック鎖が基板１１に対して垂直または平行に配向し、ブロックコポ
リマーのミクロ相分離パターンが形成される。図１（ｄ）においては、高分子膜の第１の
領域１２ａ上のブロックコポリマーは、第１のブロック鎖および第２のブロック鎖が基板
に対して平行に配向したことを表している。その結果として、第１のブロック鎖の層１４
ａおよび第２のブロック鎖の層１４ｂが基板１１に対して平行に交互に積層されたラメラ
相が形成されている。一方、高分子膜の第２の領域１２ｂ上のブロックコポリマーは、第
１のブロック鎖および第２のブロック鎖が基板に対して垂直に配向している。その結果と
して、第１のブロック鎖の層１４ａおよび第２のブロック鎖１４ｂの層が、基板１１に対
して垂直に交互に積層されたラメラ相が形成されている。
【００１４】
　上記で説明したパターン形成方法の各工程および各部材について、さらに詳細に説明す
る。
【００１５】
　基板としては、半導体デバイスに用いられる任意の基板を用いることができる。このよ
うな基板の例としては、シリコンウエハー、ドーピングされたシリコンウエハー、表面に
絶縁層または電極もしくは配線となる金属層が形成されたシリコンウエハー、マスクブラ
ンク、ＧａＡｓ、ＡｌＧａＡｓなどのＩＩＩ－Ｖ族化合物半導体ウエハーを挙げることが
できる。他の基板の例として、クロムまたは酸化クロム蒸着基板、アルミニウム蒸着基板
、ホスホシリケートガラス（ＰＳＧ）コートなどのパッシベーション酸化膜基板、スピン
オングラス（ＳＯＧ）コート基板、ＳｉＮコート基板も挙げることができる。
【００１６】
　なお、基板の表面に付着した有機不純物を除去するために、基板への紫外線照射などの
前処理を行うことが好ましい。
【００１７】
　高分子膜を形成する材料は、エネルギー線の照射により表面自由エネルギーが変化する
材料であれば特に限定されないが、表面自由エネルギーの変化において体積収縮を伴わな
い材料が望ましい。Ｓｉ－Ｓｉ結合を持つ分子は、エネルギー線の照射により結合が開裂
し、架橋反応や酸化反応により表面自由エネルギーを変化させる。そのため、高分子膜を
形成する材料は、Ｓｉ－Ｓｉ結合をもつケイ素系材料であることが望ましい。製膜性の点
から、Ｓｉ－Ｓｉ結合からなるオリゴマーおよび/またはポリマーであるポリシランが特
に好ましい。ポリシランを使用する場合、ポリシラン主鎖が架橋した高分子であっても架
橋していない鎖状高分子であってもかまわない。使用するポリシランは、塗布特性、高分
子膜を製膜した後でブロックコポリマー層を製膜する際の溶剤耐性等によって適宜選択す
ることができる。ポリシランの置換基は特に限定されないが、溶解性の観点から、水素原
子、メチル基、フェニル基、フェノール基等であることが好ましい。
【００１８】
　高分子膜の製膜方法としては、スピンコーティング、ディップコーティング、気相成長
などを用いることができる。
【００１９】
　スピンコーティングでは、高分子膜の材料を溶剤で希釈して基板上にスピンコートし、
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必要に応じてホットプレートなどの上でベークして形成する。
【００２０】
　ディップコーティングでは、高分子膜の材料を溶剤で希釈し、その希釈溶液中に基板を
一定時間浸漬し、高分子膜を形成する。
【００２１】
　気相成長では、気圧を下げるか温度を上げるかまたはその両方によって高分子膜を形成
する材料を気体状態とし、その中へ基板を導入し、一定時間曝露して基板表面に高分子膜
を形成する。
【００２２】
　スピンコーティングにおいて、高分子膜を形成する材料を溶剤で希釈する濃度は０．５
～３０ｗｔ％であることが好ましいが、特に限定されない。基板に対する塗れ広がりの程
度に応じてその濃度を調整することが好ましい。用いる溶剤は、高分子膜形成材料によっ
ても異なるが、高分子膜形成材料と反応を起こさないものが好ましい。このような溶剤と
しては、トルエン、キシレン、メシチレンなどの芳香族炭化水素類、シクロヘキサン、シ
クロヘプタン、シクロオクタン、シクロノナンなどのシクロアルカン類、ヘキサン、ヘプ
タン、オクタン、ノナン、デカンなどのアルカン類、メタノール、エタノール、１－プロ
パノール、２－プロパノールなどのアルキルアルコール類などが挙げられる。上述した溶
剤以外にも、反応性、基板との濡れ性、揮発性の観点から、一般的なフォトレジストの溶
剤に用いられるケトン類、セロソルブ類、およびエステル類といった有機溶媒も使用する
ことができる。ケトン類としては、シクロヘキサノン、アセトン、エチルメチルケトン、
メチルイソブチルケトンなどが挙げられる。セロソルブル類としては、メチルセロソルブ
、メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ブチルセロソルブアセテ
ートなどが挙げられる。エステル類としては、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソアミル
、γ－ブチロラクトン、３－メトキシプロピオン酸メチルなどが挙げられる。溶剤は、必
要に応じて２種以上を組み合わせて用いることができる。基板表面の官能基との反応性の
観点から、脱水溶剤を用いることが好ましい。ホットプレートなどの上でベークするとき
の温度は、使用した溶剤を気化させ、流動性をなくす観点から１００～２００℃であるこ
とが好ましい。
【００２３】
　ディップコーティングにおいて、高分子膜形成材料を溶剤で希釈する濃度は１～３０ｗ
ｔ％であることが好ましい。用いる溶剤は、スピンコーティングで用いる溶剤と同様に、
高分子膜形成材料と反応を起こさないものが好ましい。このような溶剤としては、トルエ
ン、キシレン、メシチレンなどの芳香族炭化水素類、シクロヘキサン、シクロヘプタン、
シクロオクタン、シクロノナンなどのシクロアルカン類、ヘキサン、ヘプタン、オクタン
、ノナン、デカンなどのアルカン類、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－
プロパノールなどのアルキルアルコール類などが挙げられる。基板表面の官能基との反応
性の観点から、脱水溶剤を用いることが好ましい。希釈溶液への基板の浸漬後に、窒素や
アルゴンなどの不活性ガスを吹き付けて溶剤を吹き飛ばし、場合によってはホットプレー
ト上で加熱して溶剤を除去することが好ましい。
【００２４】
　気相成長では、高分子膜形成材料を気体状態にするために、その材料の蒸気圧特性に応
じて、気圧を下げるか温度を上げるかまたはその両方を行う。用いる高分子膜形成材料の
沸点に依存するが、材料の安定性の観点から、減圧して気体状態に変わるまで温度を上げ
ることが好ましい。気体状態の高分子膜形成材料が存在する空間に基板を入れるかまたは
予め入れておき、１～５時間基板表面を曝露することが好ましい。基板を曝露した後、必
要に応じて、高分子膜の範囲を超えて吸着されている余分な高分子膜形成材料を溶剤で洗
い流してもよい。用いる溶剤は、上記スピンコーティングに関連して記載したものが好ま
しい。
【００２５】
　高分子膜に照射するエネルギー線は、高分子膜を形成する材料が感度をもつ波長を有す
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るものであれば特に限定されない。具体的には、紫外線、水銀ランプのｉ線、ｈ線または
ｇ線、キセノンランプ光、深紫外光（例えば、ＫｒＦもしくはＡｒＦなどのエキシマーレ
ーザー光）、Ｘ線、シンクロトロンオービタルラジエーション（ＳＲ）、電子線、γ線お
よびイオンビームなどが挙げられる。
【００２６】
　高分子膜表面の自由エネルギーは、高分子膜へのエネルギー線の照射により調整する。
エネルギー線の照射は、高分子膜上に形成するブロックコポリマー層に含まれるブロック
コポリマーが、目的とするミクロ相分離パターンに応じて配向するように調整する。例え
ば、表面自由エネルギーを低く維持したい領域をマスクで覆ってエネルギー線を部分的に
遮蔽したり、エネルギー線の照射時間を変化させたり、領域によって使用するエネルギー
線を変えることによって、高分子膜表面の自由エネルギーを調整することができる。
【００２７】
　表面自由エネルギーを低く維持したい領域をマスクで覆い、表面自由エネルギーを大き
くしたい領域のみにエネルギー線を照射した場合、エネルギー線照射部の表面自由エネル
ギーが選択的に上昇する。その結果、照射部および未照射部で表面自由エネルギーが異な
ることによるパターンが高分子膜上に形成される。表面自由エネルギーを小さくするほど
高分子膜表面は疎水性になり、表面自由エネルギーを大きくするほど高分子膜表面は親水
性になる。
【００２８】
　高分子膜上に形成するブロックコポリマー層に含まれるブロックコポリマーは、第１の
ブロック鎖と第２のブロック鎖が異なる反応性イオンエッチング（ＲＩＥ）耐性を有する
というように、なんらかの方法で一方のブロック鎖を除去できるものである。たとえば、
ポリスチレンとポリブタジエンとのブロックコポリマーを用いた場合には、オゾン処理に
よりポリスチレンブロックのみを残すことができる。また、ポリスチレンとポリメチルメ
タクリレートとのブロックコポリマーを用いた場合には、Ｏ２、ＣＦ４などの反応性ガス
を用いたＲＩＥによりポリスチレンブロックのみを残すことができる（Ｋ．　Ａｓａｋａ
ｗａ　ｅｔ　ａｌ．，　ＡＰＳ　Ｍａｒｃｈ　Ｍｅｅｔｉｎｇ，２０００）。
【００２９】
　基板上に形成された高分子膜上にブロックコポリマーを塗布する方法は特に限定されな
い。例えば、スピンコーティング、ディップコーティング、ドクターブレード法、カーテ
ンコーティング、その他の方法が用いられる。ブロックコポリマー溶液を塗布した後、必
要に応じて、ホットプレート上で加熱して溶剤を除去してもよい。このときの加熱温度は
７０～１２０℃が好ましい。
【００３０】
　ブロックコポリマーを相分離させるには、一般的に、ブロックコポリマーのガラス転移
点温度以上の温度でアニールする。ブロックコポリマーの相分離速度はアニール温度に対
して相関性があることが知られている（Ａ．　Ｍ．　Ｗｅｌａｎｄｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，
　Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，　４１，　２７５９－２７６１，　２００８）。アニ
ール温度が秩序・無秩序転移温度（ＯＤＴ）を超えて高くなると、無秩序構造になり、相
分離構造が得られない。このため、適度な相分離速度が得られる適度な温度でアニールす
ることが好ましい。ブロックコポリマーの分子量や種類にもよるが、アニール温度は１３
０～２８０℃であることが好ましい。アニールはオーブンやホットプレートを用いて行う
。オーブンを用いる場合には低温で長時間アニールする。ホットプレートを用いる場合に
は高温で短時間アニールする。
【００３１】
　なお、酸素などの反応性ガスが微量に存在する雰囲気でアニールする場合、アニール温
度が高温になるとブロックコポリマーが分解することがある。そこで、ブロックコポリマ
ーの分解を防ぐ観点から、アルゴン、窒素などの不活性ガス雰囲気でアニールすることが
好ましい。必要に応じて、約３％の水素を含むフォーミングガス雰囲気でアニールしても
よい。
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【００３２】
　ブロックコポリマーにおける第１のブロック鎖と第２のブロック鎖の自由エネルギーの
違いにより、相分離による微細構造や配向を制御することができる。親水性ブロックと疎
水性ブロックからなるブロックコポリマーでは、親水性ブロックは親水性材料と親和し、
疎水性ブロックは疎水性材料と親和する。そのため、エネルギー線の照射により高分子膜
表面に親水性の領域と疎水性の領域のパターンを形成することにより、ブロックコポリマ
ーの相分離パターンをコントロールすることができる。
【００３３】
　高分子膜上の表面自由エネルギーが高い領域、すなわち親水性の領域では、ブロックコ
ポリマーをミクロ相分離させると、ブロックコポリマーの親水性部分が高分子膜と親和し
、疎水性部分が高分子膜から離れるように配向する。一方、高分子膜上の表面自由エネル
ギーが低い領域、すなわち疎水性の領域では、ブロックコポリマーの疎水性部分が高分子
膜と親和し、親水性部分は高分子膜から離れるように配向する。従って、高分子膜表面を
親水性または疎水性にした場合、その上に形成されるブロックコポリマー層をミクロ相分
離させると、ブロックコポリマーの第１のブロック鎖および第２のブロック鎖は基板に対
して平行に配向する。その結果、ブロックコポリマーの第１のブロック鎖の層および第２
のブロック鎖の層が基板に対して平行に交互に積層されたラメラ相が形成される（以下、
基板に対して平行なラメラ相とも称する）。ポリマーの相分離にはゆらぎが存在するため
、実際には完全な平行にならなくても構わない。
【００３４】
　このような相分離パターンを得るためには、高分子膜の表面自由エネルギーを、ブロッ
クポリマーの第１のブロック鎖が持つ表面自由エネルギーまたは第２のブロック鎖が持つ
表面自由エネルギーのどちらかと近い表面自由エネルギーとすることが好ましい。
【００３５】
　例えば、ポリスチレンとポリメチルメタクリレートとのブロックコポリマーを用いる場
合、高分子膜表面を水の接触角が例えば９０°になるようなエネルギー状態にすると、ポ
リスチレン層が高分子膜と接し、ポリスチレン層とポリメチルメタクリレート層が基板に
対して平行に交互に積層されたラメラ相が形成される。これは、高分子膜における表面エ
ネルギーをポリスチレンの表面自由エネルギーと近い状態にしたことによる。また、高分
子膜表面を水の接触角が例えば７５°になるようなエネルギー状態にすると、ポリメチル
メタクリレート層が高分子膜と接し、ポリメチルメタクリレート層とポリスチレン層が基
板に対して平行に交互に積層されたラメラ相が形成される。これは、高分子膜における表
面エネルギーをポリメチルメタクリレートの表面自由エネルギーと近い状態にしたことに
よる。
【００３６】
　ポリスチレンとポリメチルメタクリレートとのブロックコポリマーを用いる場合、高分
子膜表面の所定の領域を水の接触角が７５～８０°または９０°以上になるようなエネル
ギー状態にすることにより、その領域に積層されたブロックコポリマーを基板に対して平
行に配向させることができる。
【００３７】
　また、高分子膜表面を親水性と疎水性の中間のエネルギー状態とすると、ブロックコポ
リマーの第１および第２のブロック鎖は、いずれも同一の条件で高分子膜と接することに
なる。この状態を利用すると、ブロックコポリマーの第１のブロック鎖および第２のブロ
ック鎖は基板に対して垂直に配向する。その結果、ブロックコポリマーの第１のブロック
鎖の層および第２のブロック鎖の層が、基板に対して垂直に並んだミクロ相分離パターン
が形成される。ポリマーの相分離にはゆらぎが存在するため、実際には完全な垂直になら
なくても構わない。
【００３８】
　このような相分離パターンを得るためには、高分子膜の表面自由エネルギーを、ブロッ
クコポリマーの第１のブロック鎖が持つ表面自由エネルギーと第２のブロック鎖が持つ表
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面自由エネルギーの中間のエネルギー状態とすることが好ましい。このようなエネルギー
状態の領域においては、第１のブロック鎖と高分子膜表面のエネルギー関係と、第２のブ
ロック鎖と高分子膜表面のエネルギー関係が等しくなり、ブロック鎖が基板に対して垂直
に配向しやすくなる。
【００３９】
　例えば、ポリスチレンとポリメチルメタクリレートとのブロックコポリマーを用いる場
合、高分子膜表面の所定の領域を水の接触角が８０°より大きく９０°未満になるような
エネルギー状態にすることにより、その領域に積層されたブロックコポリマーを基板に対
して垂直に配向させることができる。
【００４０】
　ここで形成される基板に対して垂直なミクロ相分離パターンは、ブロックコポリマーの
第１のブロック鎖の層および第２のブロック鎖の層が基板に対して垂直に交互に積層され
たラメラ相（以下、基板に対して垂直なラメラ相とも称する）であるか、あるいはシリン
ダー相であることが好ましい。
【００４１】
　ブロックコポリマーのミクロ相分離によりラメラ相が形成される場合、基板に対して垂
直なラメラ相における第１および第２のブロック鎖の層は、基板に対して平行なラメラ相
と基板に対して垂直なラメラ相の界面に対して垂直に並ぶことが好ましい。あるいは、基
板に対して垂直なラメラ相における第１および第２のブロック鎖の層は、基板に対して平
行なラメラ相と基板に対して垂直なラメラ相の界面に対して平行に並ぶことが好ましい。
【００４２】
　以上のように、高分子膜表面の自由エネルギーを制御する、すなわち、高分子膜表面に
疎水性、親水性および／またはその中間のエネルギー状態の領域を作ることにより、ブロ
ックコポリマーの第１および第２のブロック鎖の層が基板に対して垂直に並んだミクロ相
分離パターンと基板に対して平行に並んだミクロ相分離パターンを同時に形成することが
できる。
【００４３】
　ブロックコポリマーを上記のように相分離させた後、第１および第２のブロック鎖のう
ち一方を除去して他方を残すと、ライン・アンド・スペースパターンを形成することがで
きる。また、残ったパターンをマスクとして、下地層すなわち基板自体または基板上に形
成された金属層もしくは絶縁層をエッチングし、微細なライン・アンド・スペースパター
ンを形成することもできる。
【００４４】
　第１のブロック鎖の層と第２のブロック鎖の層が基板に対して平行に積層されたミクロ
相分離パターンを示す領域については、エッチング耐性の異なるブロック鎖の層が基板と
平行に交互に積層されることになる。エッチングにより一方のブロック鎖を除去すると、
この領域では、エッチング耐性の強いブロック鎖の層が表面に現れたところでエッチング
が止まる。従って、この領域には微細パターンは形成されない。一方、第１のブロック鎖
の層と第２のブロック鎖の層が基板に対して垂直に並んだミクロ相分離パターンを示す領
域については、エッチングにより一方のブロック鎖を除去すると、ナノ構造のパターンが
形成される。
【００４５】
　本実施形態の方法によれば、微細パターンを形成する領域と形成しない領域のブロック
コポリマーのミクロ相分離パターンを同時に形成することができる。従って、少ない工程
でパターンを形成することができる。また、従来の方法によると、第１または第２のブロ
ック鎖のいずれかを除去して微細パターンを形成する工程の前に、微細パターンを形成し
ない領域をレジストでマスクする必要があった。しかし、本実施形態の方法では、微細パ
ターンを形成しない領域に、ブロックコポリマーの第１のブロック鎖の層と第２のブロッ
ク鎖の層が基板に対して平行に積層されるようにミクロ相分離パターンを形成することが
できる。そのため、第１または第２のブロック鎖のいずれかを除去する工程の後で、この
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領域には基板と平行なブロック鎖の層が残る。従って、微細パターンを形成しない領域を
レジストでマスクする必要がない。また、微細パターンを形成しない領域に基板と平行な
ブロック鎖の層を残すことで、この領域のブロックコポリマーを相分離させない従来の方
法と比較して、エッチングコントラストが高くなる。相分離させずに混合状態のまま形成
したブロックコポリマー層から第１または第２のブロック鎖のいずれか一方を除去した場
合、ブロックコポリマー層の表面に凹凸ができてしまうからである。さらに、本実施形態
の方法によるとブロックコポリマーを保護基等で修飾する必要もないため、安価且つ容易
にパターンを形成することができる。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例に基づいて本発明を説明する。以下の実施例においては、エネルギー線の
露光時間を変えることにより、高分子膜表面における水の接触角を８５°から６０°の範
囲で任意に変化させることができた。水滴の接触角が大きくなることは、高分子膜表面の
自由エネルギーが低くなる、すなわち疎水化されたことを意味する。一方、接触角が小さ
くなることは、高分子膜表面の自由エネルギーが高くなる、すなわち親水化されたことを
意味する。
【００４７】
　（実施例１）
　シリコンウエハーの表面をＵＶ洗浄機で５分間処理した。シラノール置換架橋型ポリシ
ラン(大阪ガスケミカル社製　オグソールＳＩ－２０)をプロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテートに溶解して１ｗ／ｗ％溶液を調製し、この溶液をスピンコートにより
シリコンウエハー上に塗布することにより高分子膜を形成した。水銀ランプを照射し、高
分子膜上に露光部および未露光部のパターンを形成した後、２５０℃で３０分、ベーカー
により加熱した。
【００４８】
　次に、前記露光部および未露光部における水滴の接触角を測定し、露光部が親水性とな
ることを確認した。露光部における水の接触角は７６°であり、未露光部における水の接
触角は８３°であった。水の接触角は、θ／２法で測定した。重力の影響を受けないよう
に、直径１．４ｍｍ程度の水滴を高分子膜上に落下させた後、３０秒後の角度を測定した
。
【００４９】
　別途、ブロックコポリマーの溶液を調製した。ブロックコポリマーとして、Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ社から購入したポリスチレン（ＰＳ）とポリメチルメタクリレート（
ＰＭＭＡ）のブロック共重合体（ＰＳ－ｂ－ＰＭＭＡ）であるＰ１８９－ＳＭＭＡを用い
た。
【００５０】
　Ｐ１８９－ＳＭＭＡは、ＰＳブロックとＰＭＭＡブロックの数平均分子量（Ｍｎ）がそ
れぞれ４６９００および３９６００であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．０８である。
【００５１】
　ブロックコポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液を０．
２μｍのメンブレンフィルターで濾過し、それをポリシラン膜上に塗布し、ホットプレー
ト上において１１０℃で９０秒間ベークしてブロックコポリマー層を形成した。
【００５２】
　次いで、窒素雰囲気のオーブン中において１８０℃で１０時間アニール処理することに
より、ブロックコポリマーをミクロ相分離させた。それぞれのサンプル表面の５００ｎｍ
×５００ｎｍの領域について、形成されたミクロ相分離パターンを原子間力顕微鏡（ＡＦ
Ｍ）（Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ　ＩＩＩ）を用いて評価した。カンチレバーにスーパーシャー
プシリコンチップ［ＳＳＳ－ＮＣＨ－５０］を使用し、タッピングモードで測定して、得
られた位相像からパターンを評価した。その結果、ポリシランの露光部分では、ＰＳブロ
ックの層とＰＭＭＡブロックの層が基板に対して平行に交互に積層された相分離パターン
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（以下、基板に平行なラメラ相とも称する）を形成しており、未露光部分では、ＰＳブロ
ックの層とＰＭＭＡブロックの層が基板に対して垂直に交互に並んだ相分離パターン（以
下、基板に垂直なラメラ相とも称する）を形成していた。
【００５３】
　得られたサンプルをＲＩＥ装置に入れ、パワー５０Ｗ、酸素ガス圧力１．０Ｐａ、流量
５０ｓｃｃｍの条件でエッチングすることにより、ＰＭＭＡブロックが選択的にエッチン
グされ、ＰＳブロックが残り、パターンが形成される。
【００５４】
　（実施例２）
　シリコンウエハーの表面をＵＶ洗浄機で５分間処理した。シラノール置換架橋型ポリシ
ラン(大阪ガスケミカル社製　オグソールＳＩ－２０)をプロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテートに溶解して１％溶液を調製し、この溶液をスピンコートによりシリコ
ンウエハー上に塗布し、１１０℃で９０秒加熱した。その後、１０および１００μｍ角の
マスク部を配置したレチクルをポリシラン膜上に配置し、水銀ランプで１０秒露光して、
露光部および未露光部のパターンを形成した。露光部における水の接触角は８０°であり
、未露光部における水の接触角は８３°であった。その後、２５０℃で３０分、ベーカー
により加熱した。
【００５５】
　別途、ブロックコポリマーの溶液を調製した。ブロックコポリマーとして、Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅ社から購入したポリスチレン（ＰＳ）とポリメチルメタクリレート（
ＰＭＭＡ）のブロック共重合体（ＰＳ－ｂ－ＰＭＭＡ）であるＰ１８９－ＳＭＭＡを用い
た。
【００５６】
　Ｐ１８９－ＳＭＭＡは、ＰＳブロックとＰＭＭＡブロックの数平均分子量（Ｍｎ）がそ
れぞれ４６９００および３９６００であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．０８である。
【００５７】
ブロックコポリマーのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液を０．２
μｍのメンブレンフィルターで濾過してポリシラン上に塗布し、ホットプレート上におい
て１１０℃で９０秒間ベークしてブロックコポリマー層を形成した。
【００５８】
　次いで、窒素雰囲気のオーブン中において１８０℃で１０時間アニール処理することに
より、ブロックコポリマーをミクロ相分離させた。それぞれのサンプル表面の５００ｎｍ
×５００ｎｍの領域について、形成されたミクロ相分離パターンを原子間力顕微鏡（Ｎａ
ｎｏｓｃｏｐｅ　ＩＩＩ）を用いて評価した。カンチレバーにスーパーシャープシリコン
チップ［ＳＳＳ－ＮＣＨ－５０］を使用し、タッピングモードで測定して、得られた位相
像からパターンを評価した。マスクにより遮光された部分では、基板に垂直なラメラ相が
観察され、露光部では基板に平行なラメラ相が観察された。
【００５９】
　（実施例３）
　露光時間を１２０秒とした以外は、実施例２と同様に実験を行った。露光部における水
の接触角は７９°であり、未露光部における水の接触角は８３°であった。その結果、マ
スクにより遮光された部分では、基板に垂直なラメラ相が観察され、露光部では基板に平
行なラメラ相が観察された。
【００６０】
　（実施例４）
　用いるブロックコポリマーをＰ２８１３－ＳＭＭＡとした以外は、実施例３と同様に実
験を行った。Ｐ２８１３－ＳＭＭＡは、ＰＳブロックとＰＭＭＡブロックの数平均分子量
（Ｍｎ）がそれぞれ１３００００および１３３０００であり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は１
．１である。露光部における水の接触角は７９°であり、未露光部における水の接触角は
８３°であった。このように実験を行うと、マスクに遮光された部分では、基板に垂直な
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ラメラ相が観察され、露光部では基板に平行なラメラ相が観察される。
【００６１】
　（実施例５）
　用いるブロックコポリマーをＰ３９６４－ＳＭＭＡとした以外は、実施例３と同様に実
験を行った。
【００６２】
　Ｐ３９６４－ＳＭＭＡは、ＰＳブロックとＰＭＭＡブロックのＭｎがそれぞれ２１００
０および２１０００であり、Ｍｗ／Ｍｎは１．０７である。露光部における水の接触角は
７９°であり、未露光部における水の接触角は８３°であった。その結果、マスクに遮光
された部分は、垂直配向のラメラ相が観測され、露光部は平行配向のラメラ相が観察され
る。
【００６３】
　（実施例６）
　水銀ランプでの露光の代わりにＡｒＦエキシマレーザーステッパーを用い、透過部と不
透過部が１μｍの間隔で交互かつライン状に形成されたマスクを通じて露光量５００ｍＪ
／ｃｍ２で露光する以外は、実施例２と同様に実験を行うと、露光部における水の接触角
は７６°であり、未露光部における水の接触角は８３°となる。その結果、図２(ａ)に示
すように、マスクに遮光された未露光部分２２では基板に垂直なラメラ相が形成され、Ｐ
Ｓブロックの層２２ａとＰＭＭＡブロックの層２２ｂとが交互に並んでいることが確認で
きる。一方、露光部２１では基板に平行なラメラ相が形成される。
【００６４】
　基板に垂直なラメラ相は、隣接する基板に平行なラメラ相のエネルギー状態によって安
定構造が変化する。露光部２１における基板に平行なラメラ相の側面の自由エネルギーが
、ＰＳブロックの層２２ａの自由エネルギーとＰＭＭＡブロックの層２２ｂの自由エネル
ギーの中間のエネルギーである場合は、図２（ａ）に示すような構造となる。露光部２１
における基板に平行なラメラ相の側面の自由エネルギーが、ＰＳブロックの層２２ａの自
由エネルギーと同等である場合は、図２（ｂ）に示すような構造となる。露光部２１にお
ける基板に平行なラメラ相の側面の自由エネルギーが、ＰＭＭＡブロックの層２２ｂの自
由エネルギーと同等である場合は、図２（ｂ）において、ＰＳブロックの層２２ａとＰＭ
ＭＡブロックの層２２ｂが逆に並んだ構造となる。また、露光部２１における基板に平行
なラメラ相の側面の自由エネルギーが、ＰＳブロックの層２２ａおよびＰＭＭＡブロック
の層２２ｂに影響を与えない場合は、配向が制御されず、図２（ｃ）に示すようなミクロ
相分離構造となる。
【００６５】
　（実施例７）
　水銀ランプでの露光の代わりにＫｒＦエキシマレーザーステッパーを用い、透過部と不
透過部が１μｍの間隔で交互かつライン状に形成されたマスクを通じて露光量５００ｍＪ
／ｃｍ２で露光する以外は、実施例２と同様に実験を行うと、露光部における水の接触角
は７６°であり、未露光部における水の接触角は８３°となる。その結果、図２(ａ)に示
すような相分離パターンとなる。
【００６６】
　上記実施形態または実施例によれば、ブロックコポリマーのミクロ相分離を利用して、
少ない工程で、且つ安価にパターンを形成することができるパターン形成方法を提供する
ことができる。また、エッチングコントラストの改善されたパターン形成方法を提供する
ことができる。
【００６７】
　本発明のいくつかの実施形態を説明したが、これらの実施形態は、例として提示したも
のであり、発明の範囲を限定することは意図していない。これら実施形態は、その他の様
々な形態で実施されることが可能であり、発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々の省略、
置き換え、変更を行うことができる。これら実施形態やその変形は、発明の範囲や要旨に
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含まれると同様に、特許請求の範囲に記載された発明とその均等の範囲に含まれるもので
ある。
【符号の説明】
【００６８】
　１１…基板、１２…高分子膜、１２ａ…高分子膜の第１の領域、１２ｂ…高分子膜の第
２の領域、１３…マスク、１４…ブロックコポリマー層、１４ａ…第１のブロック鎖の層
、１４ｂ…第２のブロック鎖の層、２１…露光部分、２２…未露光部分、２２ａ…ＰＳブ
ロックの層、２２ｂ…ＰＭＭＡブロックの層。

【図１】 【図２】
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