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要旨 

 

本論文は、高速、低消費電力、高集積構造を持つ電子デバイスのナノパターン

を実現するため、微細パターン形成、加工技術について、ブロックコーポリマー

（BCP）による自己組織化法を用いて研究した結果をまとめたものである。BCP

による自己組織化法は、分子オーダーまでのパターン形成が可能性であり、従

来法に比べ多くの利点を持ち、次世代のリソグラフィ法として、近年注目を集め

ている。本論文では、特に、BCP の一種である PS-PDMS を用い、ナノパター

ン、特に、ナノドット形成の限界、およびそれを用いた微細パターン作成の可能

性について研究した。本研究では、PS-PDMS のミクロ相分離理論に従って、低

分子化を行い、低分子化の限界、ドット径、ドットピッチの最小化について研究

化した。その結果、分子量は、5.9 kg/mol まで低分子化できること、平均ドット

径、ピッチはそれぞれ 5.5 nm、10 nm と小さいドット列を形成することができ

た。さらに、PDMS ドットパターンを用いて多層膜レジスト法に適用するため

の材料やドライエッチング法を最適化して、カーボンドット、Si ドット、磁性

材の CoPt ドットパターン形成の可能性を実証することができた。この研究成果

は、10 nm 以下の寸法を持ったパターン形成の可能性を実験検証したものであ

り、ナノデバイスや超高密度デバイスの研究開発のための基礎技術として評価

することができる。以下に詳細を列挙する。 

1. ブロックコーポリマーのミクロ相分離の理論によると、より小さな自己組織

化ナノドット列を形成するために小さな分子量を持つブロックコーポリマ

ーを選択する必要がある。本研究では、分子量 13,500-4,000 g/mol、11,700-

2,900 g/mol、7,000-1,500 g/mol、5,600-1,300 g/mol、4,700-1,200 g/mol の

PS-PDMS を用いたの自己組織化ナノドット列の形成の実験条件を最適化

し、モノレヤーの PDMS ナノドット形成を実証した。 

2. 分子量 4,700-1,200 g/mol(トータル分子量 5,900 g/mol)の PS-PDMS ブロッ

クコーポリマーを用いた自己組織化法によって平均ピッチ 10 nm、平均直

径 5.5 nm のナノドット列が形成できた。実験では PS-PDMS 溶液を 2 %、
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塗布量を 40 μL/cm2、加熱温度を 170 ℃、加熱時間を 12 時間に最適化し

た。 

3. PS-PDMS(4,700-1,200 g/mol)を用いて平均ピッチ 10 nm の自己組織化ナ

ノドットの形成を実証したことで 7.45 Tb/in.2の超高密度形成の可能性を示

した。 

4. PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット形成実験において、PS-PDMS の

膜厚、加熱時間、加熱温度、予熱時間、RIE エッチング時間は重要なパラメ

ータであり、予熱時間を最適化することで自己組織化ナノドットの配列を改

善できることが分かった。 

5. 自己組織化ナノドットピッチの実験値は計算式で求めた値とほぼ一致した

が、PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドットの直径は理論式と一致してい

ないことがわかった。PDMS ナノドットの直径の値は実験結果によると𝐷 =

0.568(𝑁𝜒)0.7919に近いものである。 

6. 多層レジストとした多層膜の Si-C (7.5 nm-10 nm) -Si 基板は自己組織化

PDMS ナノドットのパターン転写においてマスクとする有効性を示した。 

7.  (マスク用 Si-C)多層レジスト法を用いて、分子量 30,000-7,500 g/mol のPS-

PDMS から形成される平均ピッチ 33 nm の自己組織化ナノドットを ICP タ

イプの CF4-RIE (90 秒)で Si 基板に、イオンミリング法(3 分)で CoPt にパ

ターン転写ができた。 

8. 多層レジスト法の Si-C (7.5 nm-10 nm) -Si 基板を用いて、分子量 11,700-

2,900 g/mol の PS-PDMS から形成される平均ピッチ 20 nm の自己組織化

ナノドットを CF4-RIE(26 秒)、O2-RIE(30~40 秒)により C 層にパターン転

写することができ、カーボンナノドット列を形成できた。 

9. 平均ピッチ 20 nm のカーボンナノドット列をハードマスクとして、Si 基板

にイオンミリング(3 分)や(SF6+O2)-RIE(エッチングパワー40 W、エッチン

グ時間 10-20 秒)でパターン転写することができた。パターン転写した結果

の Si ナノドットのサイズは約 10 nm であった。 
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自己組織化ナノドットをパターン転写することによって高コントラスト SEM

像が得られ、それによって、微小ドットの SEM 観察を容易に評価することがで

きた。  
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Abstract 

 

This dissertation described the experimental result and the application for 

nano-pattern fabrication using block copolymer (BCP) self-assembly 

technique in order to achieve nano-pattern of electronic device for ultra-fast, 

low-power and high-density. Block copolymer (BCP) self-assembly technique 

has attracted attention in recent years due to its promising capabilities to 

form nano-pattern in nanpmeter order and many advantages compared to 

conventional top-down nanolithography technique. Therefore, BCP self-

assembly technique was proposed as one of the next generation of 

nanolithography techniques. In this dissertation, the possibility to form nano-

pattern, in particular, the limitation of nanodot fabrication and its possibility 

to form ultra-small pattern using poly(styrene-b-dimethyl siloxane) (PS-

PDMS) BCP was presented. This research studied the limitation of the lowest 

molecular weight for the smallest nanodot pitch by decreasing molecular 

weight of PS-PDMS based on the theory of PS-PDMS microphase separation. 

As a result, the smallest nanodot array with an average diameter of 5.5 nm 

and an average pitch of 10 nm has been successfully formed by lowering the 

molecular weight as small as 5.9 kg/mol. In addition, the possibilities to 

fabricate Si nanodot, carbon nanodot, and magnetic CoPt nanodot pattern 

using multi-resist pattern-transfer technique of PDMS nanodot pattern were 

demonstrated. In experiments, the dry-etching parameters and the used 

materials of multilayer-resist method were tuned. As results, the possibility 

to form a pattern with sub-10 nm was experimentally demonstrated, and this 

technique could be considered as the fundamental technology for the research 

to achieve nanoscale and ultrahigh density devices. The detail of the results 

was presented as following. 

1. According to the theory of BCP phase separation, it is necessary to choose 

BCP with lower molecular weight in order to form smaller self-assembled 

nanodot array. In this research, PS-PDMSs with molecular weights of 
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13,500-4,000 g/mol, 11,700-2,900 g/mol, 7,000-1,500 g/mol, 5,600-1,300 

g/mol, and 4,700-1,200 g/mol were adopted.  

2. I successfully formed PDMS nanodot array with an average pitch of 10 nm 

and an average diameter of 5.5 nm using PS-PDMS with a molecular 

weight of 4,700-1,200 g/mol (total molecular weight of 5,900 g/mol). In 

experiments, I optimized the PS-PDMS concentration of 2%, the PS-PDMS 

dropped volume of 40 μL/cm2, the annealing temperature of 170˚C, and 

the annealing time of 12 hours. 

3. The fabrication of self-assembled nanodot array with an average pitch of 

10 nm using PS-PDMS with a molecular weight of 4,700-1,200 g/mol, 

which meant the possibility of fabricating ultrahigh density magnetic 

storage with 7.45 Tb/in.2. 

4. It was demonstrated that the thickness of PS-PDMS film, the annealing 

time, the annealing temperature, the pre-annealing time, and the 

reactive-ion etching (RIE) time are important experimental parameters of 

self-assembly technique using PS-PDMS, and the alignment of self-

assembled nanodot array could be improved by optimizing the pre-

annealing time.  

5. The pitchs of experimental nanodot arrays are consistent with the 

theoretical pitchs. However, the diameter of experimental nanodot is not 

consistent with the theoretical diameter. The diameter of experimental 

nanodot arrays follows the equation of 𝐷 = 0.568(𝑁𝜒)0.7919. 

6. It was demonstrated that a multilayer-resist of Si-C (7.5 nm-10 nm) layers 

on a Si substrate could be effectively used as a mask for pattern-

transferring PDMS self-assembled nanodot array. 

7. I successfully pattern-transferred self-assembled nanodot array with an 

average pitch of 33 nm formed using PS-PDMS with a molecular weight 

of 30,000-7,500 g/mol onto a Si substrate by using ICP-type CF4-RIE (for 

90 s), onto a CoPt film by using ion milling (for 3 min.).  
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8. I successfully pattern-transferred self-assembled nanodot array with an 

average pitch of 20 nm formed using PS-PDMS with a molecular weight 

of 11,700-2,900 g/mol onto carbon film, and formed carbon nanodot array 

by using CF4-RIE (for 26 s) and O2-RIE (for 30~40 s). In this experiment, 

a multi-resist of Si-C (7.5 nm-10 nm) on Si substrate was used as a mask. 

9. It was demonstrated that a carbon nanodot array with an average pitch 

size of 20 nm could be utilized as a mask for pattern-transferring onto a 

Si substrate using ion milling (for 3 min.) or (SF6+O2)-RIE (etching power 

of 40 W, etching time of 10-20 s). As a result, a Si nanodot array with a 

diameter of 10 nm was obtained.  
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第 1 章 背景 

 

1 – 1 研究背景 

ナノリソグラフィ技術による形成パターンの微細化が現在急速に進んでいる。

これは、高速・低消費電力・高集積構造を持つ電子デバイスを実現するための研

究開発に大きな利点を与えている。このため、多くの研究者や技術者は数十年前

からこの分野の目標を達成するために多くの研究を行っている。特に、ナノドッ

トのようなナノ構造を形成するための方法が開発されてきた。これらの方法は

大きく 2 つのカテゴリーに分かれている。それらはトップダウン法とボトムア

ップ法である[1-4]。トップダウン法は大きな寸法のものを「切っ」たり「削っ」

たりして、小さくしていく微細加工技術、つまり、マクロな材料を加工して、ミ

クロなデバイスを作る方法であり、代表的技術にリソグラフィがある。ボトムア

ップ法は個々の原子や分子から,ミクロな新材料や新デバイスを組み立てる微細

組立技術、つまり、原子・分子を数十から数百の単位で構築し、より複雑なナノ

構造を作り上げる技術である。 

トップダウン法はより小さい寸法に材料を加工し、ナノ構造を形成するリソ

グラフィとして定義することができる[5-6]。トップダウン法には主にフォトリ

ソグラフィ、電子線描画、およびイオンビーム描画がある。これらの方法を用い

たナノ構造の形成の実験や成果が多く報告されている。 

フォトリソグラフィ法において、光 (典型的には紫外(UV：ultraviolet)光)は

フォトマスクとレンズを通過し、フィルムやシリコン基板の表面にコーティン

グしたフォトレジスト(光によって溶解性などの物性が変化する材料)に設計し

たパターンを縮小あるいは等倍転写する[5,7-8]。そして、露光後、現像により微

細パターンが形成される。その後、形成されたレジストパターンをマスクとする

エッチングにより試料の上にナノパターンを形成する。これまで、フォトリソグ

ラフィ法は電子デバイスを作製するために幅広く使用されてきた。しかし、フォ

トリソグラフィによって形成できるナノ構造の寸法は使用する光波長によって
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制限されている。X 線や極短波長紫外線を用いたリソグラフィ技術が改良され

てきた。これにより分解能 20 nm 以下のナノパターンの形成が可能となった[9]。

しかし、これらの改良は限界に達成し、開発コストも高額となって来た。 

他方、電子線描画法は従来のフォトリソグラフィ法を置き換える最も有効な

技術の 1 つである[10-12]。電子線描画法は電子線レジストを用い、光の代わり

に収束した電子線を照射し、任意のパターンを形成する方法である。描画後、現

像して任意のナノパターンを形成する。保坂らはピッチ 15 nm 以下、密度 1 

Tbit/in.2以上のナノドット列の形成を報告した。電子線描画を用いる方法には、

レジストにおける電子線の放散関数や電子線の幅の限界があるため、理論によ

ってピッチ 3-5 nm、密度 83 Tbit/in.2 のナノドット列が形成可能な最小の微細

パターンの限界である［13］。しかし、それを実現するためにレジストの性質、

近接効果、電子線の焦点方法等の多くの問題を解決しなければならない。一般に

は、電子線描画法はフォトリソグラフィやインプリント用スタンパ原画を作製

するために使用されている。しかし、電子線描画法は高コスト、高スループット、

高エネルギーなどの問題があるため、広範囲の生産プロセスには適用されてい

ないのが現状である。 

イオンビーム描画法は電子線描画と類似した原理を持っている。イオンビー

ム描画法は電子線の代わりにイオンビームを使用し、描画する方法である[14]。

イオンビーム描画法の一つとしてイオン投影リソグラフィ(IPL：ion projection 

lithography)がある[15]。イオン描画法やイオン転写法では、レジストを用いた

リソグラフィ法とスパッタリング現像を用いた直接加工法がある。更に、イオン

ビーム描画法は任意の基板上に作製することができる。イオンビーム描画法に

よって AlF3/GaAs 多層膜基板上に 8 nm のラインの形成実験が報告された。し

かし、この方法は 100 nm の形成限界を突破し、ナノパターンを形成できたが、

電子線描画より安定性、スループットなどの点で課題が多い。 

ボトムアップ法では、試料表面付近で行われる原子または分子の自己組織化

現像などを利用して、パターン形成を行うものである[16]。他の方法と比べると

自己組織化プロセスは微細パターン形成において高スループット、低コストの

点で大きな利点がある。自己組織化法の中でも、ブロックコーポリマーを用いた

自己組織化法はナノデバイス用作製法として適用の可能性は高い。 
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半導体デバイス技術の発展は、10 nm 以下のパターン形成が必要となる領域

に到達している。それに対して、トップダウン法では少なくともサイズの制限に

来ているため、他の方法への期待が高まっている。自己組織化法は、分子オーダ

ーまでのパターン形成が可能性であり、低コストかつ簡易なプロセスという利

点を持つため、近年注目を集めている[17-18]。ブロックコーポリマーを用いる

自己組織化法は、広範囲でナノ構造を形成できるため、これの期待が高まってい

る。近年、ブロックコーポリマーを用いた自己組織化法ではマスクやテンプレー

トとして用いた報告がある[19-20]。Aissou らはブロックコーポリマーの自己組

織化パターンをマスクとして利用し、ピッチ 42 nm、高さ約 50 nm シリコンナ

ノピラー列を形成することに成功した[21]。これによって、ナノデバイスを形成

する手法として使用出来る可能性を示した。 

また、Bita らはブロックコーポリマーによる自己組織化法を用いて 2 次元で

周期的な配列を持つ自己組織化ナノドットの配置を制御するためにガイドパタ

ーンを利用したナノドット整列技術を発表した。実験では、電子線描画法で形成

したナノガイドポストで自己組織化ナノドットの配置かつ配列を制御すること

によって広い範囲周期的な配列を持つピッチ 40 nm、径 20 nm の自己組織化ナ

ノドットを得ることができた[22]。本研究室では、保坂らが電子線描画法で形成

したナノガイドポストとガイドラインの混合ガイドにより、自己組織化ナノド

ットの配置かつ配列を制御することができた[23]。最近では、自己組織化ナノ構

造の配置かつ配列を制御するための手法として特別に設計したテンプレートや

化学的な表面処理、自己組織化の媒体の改良などが研究開発されている[24-34]。 

ブロックコーポリマーによる自己組織化法はナノ構造形成やその配置・配列

の制御、パターン転写の可能性から注目され、従来のフォトリソグラフィ法を置

き換える新しい手法としても注目されている。 

本研究では将来的に以下の二つのデバイスに応用できると考えられ、ブロッ

クコーポリマーによる自己組織化法を用いたナノドット列の形成及びパターン

転写の研究を行った。ブロックコーポリマーによる自己組織化法を用いた微細

なナノドット列形成とこれを用いた転写法を開発して、超高密度磁気記録ディ

スク用のパターンドメディア作製に応用する研究を行った。この方法は他の研
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究にも展開できると考え、その一つとしてナノドット太陽電池も一つの応用例

である。 

1 – 1 – 1 磁気ディスクにおけるブロックコーポリマーによる自己組織化法の

必要性 

高度情報化社会の発展により、ストレージメディアの大容量化による記録密

度の高密度化が進んでいる。図 1.1 に磁気ディスク技術の記録密度の進歩を示

す。図 1.1 に示したように、磁気ディスクの容量と密度は増加の一途をたどって

いる。現在、磁気ディスクでは、面内記録から垂直記録方式に切り替わり、記録

密度は 750 Gbit/in2 に達し、年率約 60 %もの勢いで記録密度が上昇している。

このまま高密度化が進めば近い将来には記録密度 1 Tbit/in2 以上の磁気ディス

クが実現できると考えられる[35-37]。 

磁気ディスクを構成する要素技術には、磁気メディア技術、記録ヘッド技術、

再生ヘッド技術、信号処理技術、位置決め技術などがある。これらの要素技術は

互いに影響し合ってバランス良く技術を開発することで、製品が実現される。現

行の垂直磁気記録方式において記録密度の上限を最も決める技術は磁気メディ

ア技術と記録ヘッド技術である。この 2 つの要素技術による記録密度向上の限

 

図1.1 磁気ディスク技術の記録密度の進歩 
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界は[トリレンマの壁]とよばれている。2 つの重要な特性とは「磁気記録の容易

さ(Write-ability)」、「熱安定性(Thermal Stability)」である[38-40]。 

そこでこれらの要素技術の研究開発が、継続して進められている。要素技術の

方向は大きく分けると 2 つある、磁気メディアを変更するか、記録ヘッドを変

更するか、である。磁気メディア技術において、従来の連続磁性媒体での垂直記

録方式では熱揺らぎ限界により 1.6 Gbit/mm2 (1 Tbit/in.2)が限界とされている。

そこでさらなる高密度な記録方式として次世代のストレージメディアであるビ

ットパターンドメディア(BPM: bit patterned media)が有望視されている[40-

43]。 

ビットパターンドメディアとは、磁性粒子あるいは粒子の固まりが人工的に

孤立して規則正しく並べられた記録媒体のことである。現在の磁気ディスクで

 

図 1.2 グラニュラー構造の磁気記録膜とパターンドメディアの磁気記録モデル 
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主流である垂直記録方式では、ガラスや金属の上に磁性粒子の膜が形成されて

おり、一定数の磁性粒子がまとまって記録単位(1 ビット)を形成している。 

しかし、ビットパターンドメディアでは連続媒体ではなく、独立した磁気ドッ

トであるので、安定した磁区を形成できることから、熱揺らぎの問題が解消され

る。これにより、記録密度 1 Tbit/in2以上の記録媒体の大容量化が可能であると

考えられている。図 1.2 にそれぞれの記録モデルを示す。 

 ビットパターンドメディアの形成方法としては、これまでに表 1.1 に示した

ような方法が主に提案されている。集束イオンビーム(FIB: focused ion beam)

法[44]、ブロックコーポリマーの自己組織化法[45-46]及び電子線リソグラフィ

法[46-48]とエッチングを組み合わせたものである。これらはいずれも研究段階

で、大面積に整然と並ぶ磁性ドットを安定に形成するまでには至っていない。 

リソグラフ

ィ技術 

長所 短所 現状の記録

密度 

参考文献 

FIB 磁性材料

の加工可

能 

分解能低 62.5 

Gbit/in2 

J. Lohau, A.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

Moser, C.T. 

Rettner, M. E. 

Best, and B.D. 

Terris, IEEE 

Mag. 37, 1652 

(2001).  

自己組織化 大面積に

形成可 

配列制御困難 1 Tbit/in2 

 

稗田 泰之、東芝

レビュー 63(7), 

56 (2008). 

電子線描画 配列制御 露光時間長 4.5 Tbit/in.2 

(マスク) 

X. Yang et al., J. 

Vac. Sci. Technol. 

B 25, 2202 (2007).  

稗田らは 2008 年にブロックコーポリマーの自己組織化を用いて記録密度約 1 

Tbit/In2ビットパターンドメディアを形成した。この方法は、電子線リソグラフ
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ィで作ったブロックの中にランダムにポリマーを並べるものである。しかし、並

びはランダムであり、ポリマーの並びをコントロールできていない。このため、

整列したドット列を形成するのが困難であり、配列制御が課題である。 

 しかし、2008 年、Bita らはブロックコーポリマーによる自己組織化法により

ナ ノ ド ッ ト 列 を 制 御 で き る こ と を 報 告 し た [23] 。 Bita ら は PS-

PDMS(Poly(styrene-b-dimethyl siloxane))というブロックコーポリマーを使っ

てピッチ 40 nm、直径 20 nm の自己組織化ナノドットを形成した。 図 1.3(a)に

ポスト制御前の自己組織化ナノドットを示している。図の点線は整列したドッ

トのドメイン境界を示している。自己組織化ナノドットは狭い範囲にしか整列

できないことがわかる。それを広い範囲に整列するためには電子線描画により

ガイドポスト列を作製し、自己組織化ドット列が二次元的に整列・制御できるこ

とを示した。 図 1.3(b)はその結果である。このことにより、正確にガイドを制

御することにより大面積にビットパターンドメディア作製が可能となり、キー

技術となると期待されている。 

      

(a)                                (b) 

図 1-3 Science の報告による PS-PDMS から形成される平均ピッチ 40 nm、径 20 

nm の自己組織化ナノドット列。(a)不規則的な自己組織化ナノドット列 (b)ガ

イドパターンにより配列化された自己組織化ナノドット列 

 



8 

 

 さらに、超高密度のビットパターンドメディアを得るためには、より小さな平

均ピッチを持つ自己組織化ナノドット形成技術が必要となる。Parkらは配列化

された直径3 nmのナノシリンダの形成に成功したと報告している[46]。このサ

イズは10 Tbit/in2の超高密記録密度に相当するが、利用したブロックコーポリマ

ーのPS-PEOの選択率が非常に低く、これをマスクやテンプレートに利用するに

は難しい。しかしながら、これによってブロックコーポリマーを用いた自己組織

化ナノドットの形成法は現在の密度を越えるビットパターンドメディア形成方

法として期待がさらに高まっている。 

1 – 1 – 2 第 3 世代の量子型太陽電池作製におけるブロックコーポリマー自己

組織化ナノドット形成方法の応用 

日本の太陽光発電に関するロードマップ PV2030+によれば、2030 年までに

太陽光発電による発電コストを 7 円/kWh にし、2050 年までに変換効率を 40 %

以上に達成することが目標とされている(図 1.4)。さらに、2011 年の大震災によ

り、再生可能エネルギーである太陽光発電の期待が高まっている。 

近年、変換効率 60 %以上の太陽電池が実現できる可能性がある第三世代太陽

電池として、量子ドット太陽電池が注目を集めている[49]。量子ドット型太陽電

池は、化合物にナノメートルサイズの極微細な半導体粒子（量子ドット）を作り

込み、量子効果と呼ばれる現象を利用して発電する太陽電池である(図 1.5)。 

図 1.4 太陽電池開発ロードマップ 
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 これまで、岡田らは分子線エピタキシー法(MBE)を用いて 3 次元量子ドット

太陽電池の研究開発を行なっている(図 1.6)[50]。岡田らはインジウム・ガリウ

ム等を含む膜の中に直径数十ナノメートルのインジウム・ヒ素の粒子を形成し、

この膜をいくつも重ねた構造の太陽電池を試作している。現在、50 ̴100 層の量子

ドットを積層させることに成功しているものの、発電効率がまだ 10%前後にし

か達していない。 

岡田らが試作した第 3 世代の量子ドット太陽電池の低発電効率の原因として

は、量子ドットの密度が低い(図 1.6(a))、不均一な量子ドットのサイズ(図 1.6(b))、

量子ドットが多層表面に垂直配列されないこと(図 1.6(c))、ドットのサイズ、キ

ャリアをドリフトさせる太陽電池の構造などがあると考えている。  

3次元量子ドット配列に関して ブロックコーポリマーによる自己組織化法を

用い、多層トンネル接合型 p-i-n 素子上にナノドット列を成長させて、ドライエ

p

膜i

層 n

膜 

電

極 

電

極 

図 1.5 3次元量子ドット太陽電池 

図 1.6 岡田らが試作した(a)AFM により表面の量子ドット、（b-c）TEM による断
面像の太陽電池 
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ッチングを行う方法を用いることにより、岡田らが利用した MBE 方法に比べ

て多層平面に垂直方向に周期的にドットを簡易に確実に配列することが可能と

なる。この点が本提案の特色と独創的な点である。 

PS−PDMS ブロックコーポリマーは大きなフローリ・ハッギンスの相互作用

パラメータを用いるため、ブロックコーポリマーの自己組織化の理論により PS

−PDMS を用いると 10 nm 以下のドット径を形成することが可能となる。量子

ドットの効果を高めるためには数 nm のナノドットを形成することが必要とな

る。PS−PDMS の分子量を調整することによって数 nm のナノドット列を形成

することができる。PS−PDMS はドライエッチングに対して選択比が高いため、

パターン転写のプロセスの時に有利になる。また、ブロックコーポリマーによる

自己組織化法を用いて広い面積にナノドットを形成することが可能となる。 

本研究は PS−PDMS を採用することにより自己組織化ナノドットの形成やパ

ターン転写の方法の研究を行い、将来的に第 3 世代の 3 次元量子型太陽電池の

作製に応用する。 

 

1 – 2 研究課題 

以上のように、本研究にあたって次のような課題がある。 

1. フォトリソグラフィ法や電子線描画法では 10 nm 程度のパターンサイズが

限界であり、これを超えるパターンサイズ形成法の代替法はまだ明らかにな

っていない。 理論上では、ブロックコーポリマーの自己組織化法はブロッ

クコーポリマーの分子量を小さくすることによって 10 nm 以下の微細パタ

ーンを形成できると予測されているが、実験によってまだ証明されていない。 

2. 現状では、小さな分子量を持つブロックコーポリマーを用いた自己組織化法

によって、どこまで小さなパターンが形成できるか明らかになっていない。 

3. ブロックコーポリマーを用いた自己組織化法によって形成するナノパター

ンはそのまま磁気記録メディア及び量子デバイスなどのようなナノ電子デ

バイスとして使用できない。これらのデバイスに適応できるプロセス技術を

見出す必要がある。 
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1 – 3 研究目的 

本研究では、上記の課題を解決することを目的に、次のようなことを行った。 

1. 分子量 13,500-4,000 g/mol、11,700-2,900 g/mol、7,000-1,500 g/mol、5,600-

1,300 g/mol、4,700-1,200 g/mol の PS-PDMS を用いる自己組織化法によっ

てピッチ 10 nm 以下、直径 5nm の自己組織化ナノドットを形成することが

できるか研究する。 

2. 上記の PS-PDMS を用いて配置・配列が良い最小の自己組織化ナノドット

を形成するための実験方法や実験条件の最適化を図る。 

3. 自己組織化法で形成したナノドット列のマスクパターンへの応用を目指し

て多層レジスト法を提案し、ナノドット転写へ有効な手法であるかを実証す

る。 

4. 自己組織化法及び多層レジスト法を用いて、ビットパターンドメディアや Si

ナノドット形成への応用の可能かどうかを実証する。 
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第 2 章 原理 

 

2 – 1 ブロックコーポリマーによる自己組織化の原理 

高分子には単一のモノマーから成るホモポリマーと，2種類以上のモノマーか

ら成るコーポリマー(共重合体)がある。ブロックコーポリマー(ブロック共重合

体)とは、2種類以上の異なるポリマー鎖を結合した複合ポリマーである。異なる

ポリマー分子鎖は各々、固有の物理的性質と化学的性質を持つので、ブロックコ

ーポリマーは特異な特性を持つ。図2.1に典型的なブロックコーポリマーを示す

[1]。図に示すように、ブロックコーポリマーの分子構造は非常に多い、コーポ

リマーを構成する分子種によって二元(AとB成分)，三元(A，B，C成分)ブロック

コーポリマーがあり，重合方法によりランダム(A，B成分の結合に規則性がない)，

グラフト(A成分が主鎖，B成分が側鎖)，交互(A，B成分が交互に結合する)，ブ

ロック(A成分の連鎖にB成分の連鎖が続く)コーポリマーに区別される[2]。今ま

で、大部分の理論研究及び実験研究はAB、ABA系のブロックコーポリマーを使

用していた。これは、ABとABA系のブロックコーポリマーの分子構造が最も単

 

図 2.1 ブロック共重合体の様々な分子構造 
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純で、合成が最も容易であるからである。本研究では二次元(AとB成分)ブロッ

ク共重合体(ブロックコーポリマー)を使用している(図2.2)。 

高分子同士を混合する場合，分子量が大きいためにエントロピー効果が期待

できず相溶するためには発熱的相互作用が必要となる。従って，ミクロ相分離可

能な共重合体の成分としては，ほとんどの高分子のモノマーを用いることが可

能になる。 

図2.3 に成分のセグメント長ならびに体積が等しいAB二元ブロック共重合

体(A，Bは共重合の成分を示す)の密度汎関数理論で得られた相図を示す[3-4]。

 

図 2.2 ブロックコーポリマーの構造 

A B

 

図 2.3 AB 二元ブロック共重合体（A，B は共重合の成分を示す）の密度汎関数理論

で得られた相図 
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横軸は共重合組成比を示し，縦軸はFlory-Huggins相互作用パラメータ(𝜒)と高

分子全体の重合度(N)の積で温度の逆数に対応する。引力相互作用が働く場合は

𝜒＜0，斥力相互作用の場合は𝜒＞0 である。すなわち、図2.3は上限臨界溶解温度

(Upper Critical Solution Temperature, UCST)型の相図に対応し，高温では熱

運動が斥力相互作用に勝り、高分子ブレンド系では(AとB成分)両成分が混合す

ることになる。一方、共重合体では共重合成分間の共有結合によって混合に制限

が働き無秩序なミクロ相分離が生じることになる。ミクロ相分離の条件は𝜒＞0

なので，無秩序相ではA成分とB成分はミクロ相分離しているが相分離界面の濃

度分布が広いため、内部自由度が大きく規則構造に至らない。すなわち，AB二

元ブロック共重合体で各成分の連鎖が各相に凝集する偏析条件が規則構造の生

成を決めることになる。規則構造形成には弱い偏析境界(weak segregation 

limit :WSL)が存在する[5]。構造対称性が良い二元ブロック共重合体では無秩序

相とラメラ相との転移は𝜒N＝10.495 で起こることが平均場近似による解析か

ら得られており，WSLはこれに近い条件であると考えられている[6]。一般に用

いられる非対称な二元ブロック共重合体の実験では，この転移は限定された組

成範囲で起こることが確認されている。 

多彩な規則構造を研究するには，図2.3から予想できるように𝜒Nが15 ～40 

の試料が都合良い。この条件では，弱い偏析で相分離界面での組成分布はブロー

ドで厚い界面となる。界面での自由度が大きくなるため，異なる曲率の規則構造

が形成される。斥力相互作用が比較的小さく分子量効果を検討できる点が理由

となっているのは，多くのブロック共重合体の研究がスチレン－ブタジエン系，

スチレン－イソプレン系で行なわれている。この様なブロック共重合体では相

分離界面での組成分布が広がるため，種々の曲率を持つ界面の共存が可能にな

る。ブロック組成をうまく制御することで，例えばラメラ相－球体相－シリンダ

相－無秩序相の転移を観察することも可能になる。これらの秩序－秩序転移

(order-order transition, OOT)あるいは秩序－無秩序転移 (order-disorder 

transition, ODT)は比較的ゆっくり進行するため(数～数十時間)，通常の示差走

査熱量測定(Differential Scanning Calorimetry (DSC))での測定は困難である。 
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相分離によって形成される規則構造を観察するには，分子運動がある程度自

由に起こるODT温度付近で構造形成させる必要がある。ミクロ相分離過程は，

核形成－成長とスピノーダルの二つの相分離ダイナミックスによって生じる。

どちらのダイナミックスであっても相分離はランダムに発生するため，最終的

に規則構造はドメインを形成し，単結晶的な広範囲の規則構造を得ることは困

難になり，通常は多結晶的な規則構造となる。そのため，ミクロ相分離によって

形成される規則構造を広範囲に均一に揃えることは簡単ではない。さらに，ブロ

ックコーポリマーの分子運動に影響を及ぼすガラス転移温度(Tg)や融解温度

(Tm)，あるいは熱分解温度とODTとの関係によっては大きなドメインの規則構

造を得ることは難しくなる場合も多い。例えば，Tg の高い成分を含む共重合体

ではODT温度とTg が近くなり構造を形成する温度領域と組成範囲が制限され

ることになる。Tm の高い成分を含む場合には，ODT温度と熱分解温度が近く

なるので構造形成過程での熱的安定性が問題になる。したがって，共重合成分に

はTmもTgも低い成分同士の組み合わせが規則構造を形成するために必要とな

る。 

図2.4はミクロ相分離現象を促進する温度で加熱したブロックコーポリマー

による自己組織化のプロセスを示す。無秩序状態になっているブロックコーポ

リマーは加熱によりミクロ相分離現象が起き、図2.4に示したようにブロックコ

 

図 2.4 ブロックコーポリマーによるミクロ相分離のプロセス 

加熱によりミクロ
相分離
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ーポリマーを構成するAとBのブロックの比率によって様々な構造を形成する。

図2.4の核であるドットは周りの高分子で覆われているため、レジストのプロセ

スの潜像となっている。この潜像からドット形状を引き出すためには、レジスト

プロセスでの現像処理が必要となる。これを行うためには、ドライーエッチング

やウェットエッチングを行う。これによりナノスケールのパターンが得られる。

図2.3に着目すると自己組織化ナノドットを形成するために一方のブロックの比

率0.05-0.2を用いたブロックコーポリマーを選択する必要がある。一方の高分子

の比率はその体積とブロックコーポリマー全体の体積との比を示している。本

研究はPS-PDMSのブロックコーポリマーを用いて自己組織化ナノドットの形

成の実験を行った。図2.5は図2.3に示した密度汎関数理論相図を基にPS-PDMS

ブロックコーポリマーを用いた場合の形成するナノ構造を示す。図2.5では

PDMSナノドットになるPDMS球体を形成するためにピンク色のエリアの位置

にfPDMSを持つPS-PDMSを選択すればよいことになる。 

実験では、使用したPS-PDMSの分子量や比率によって異なる自己組織化ナノ

構造が形成されると考えられる。実験結果によって図2.5示したPS-PDMSのミ

  

図 2.5 PS-PDMS を用いたミクロ相分離によって形成するナノ構造 
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クロ相分離相図におけるPS-PDMSの位置を推定する。図2.5示したPS-PDMSの

ミクロ相分離相図を基づいて形成したナノ構造、PS-PDMSの重合度の値、体積

の比率を考慮し、実験的なPS-PDMSのミクロ相分離相図を推定する。 

薄膜状態では、ブロックコーポリマーによるナノ構造体は、薄膜の表面に対

して相対的に形成される。図2.6に示したように、ナノ構造体は基板の表面に対

して特定の方向性に形成される傾向がある。(シリンダ、ラメラ)長軸に形態を持

つ場合、表面に対する長軸の向きは主な特徴である。表面と垂直になっているシ

リンダと、表面と平行になっているシリンダはナノワイヤーのパターン形成の

可能性がある。また、一層の球体型構造のナノドットパターンになる可能性もあ

ると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Knoll らは polystyrene-block-polybutadien-block-polystyrene(SBS)という

トリブロックコーポリマーを用いて自己組織化ナノ構造形成実験を行った[7]。

実験結果とシミュレーション結果を図 2.7 に示した。この実験では、Knoll らは

シリンダを形成する SBS ブロックコーポリマーを使用した。自己組織化の実験

条件は同じく設定した。図 2.7(a-b)の実験結果に示したように形成した自己組織

化ナノ構造は同じ自己組織化の実験条件で表面に並行しているシリンダ、表面

に垂直しているシリンダ、ナノホール、ナノドットのいくつかのナノ構造が形成

された。また、SBS の膜厚がナノ構造の周期より薄いときは無秩序相になりナ

ノ構造が形成されなかった。このような構造が形成された理由としては、図

図 2.6 薄膜状態のブロックコーポリマー

のナノ構造体 

(A) 表面に対して平行になっているラ

メラ構造体 

(B) 表面に対して垂直になっているラ

メラ構造体 

(C) 表面に対して平行になっているシ

リンダ構造体 

(D) 表面に対して垂直になっているシ

リンダ構造体 

(E) 球体構造体 
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2.7(c)に示したように SBS の膜厚によって形成したナノ構造が変わる。そのた

め、膜厚はブロックコーポリマーを用いて自己組織化ナノ構造の形成に重要な

パラメータであると考える。この実験結果は図 2.7(d)のシミュレーション結果に

当てはまっている。 

 

2 – 2 PS-PDMS を選択した理由 

これまではブロックコーポリマーによる自己組織化の研究において PS-

PMMA が多く使用、研究されている[8-12]。本研究は PS-PDMS ブロックコー

ポリマーを使用した。PS-PMMA と PS-PDMS の性能比較を表 2.1 に示す。 

 

図 2.7  (a-b) SBS ナノ構造の TM-SFM(TappingModeTM Scanning Force 

Microscope)像、(c) SBS ナノ構造の断面図、(d) ABA トリブロックコーポリマー

のシミュレーションの結果。 
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計算上では、PS-PDMS の Flory-Huggins 相互作用のパラメータ(𝜒)が PS-

PMMA のものより大きいため、PS-PDMS は PS-PMMA の形成するナノドット

のサイズより小さなナノドットを得ることができる。形成するナノドットのピ

ッチの計算式などは第三章に記述する。なお、PS-PDMS の Flory-Huggins 相

互作用パラメータの値が 0.26 に対し、PS-PMMA の Flory-Huggins 相互作用パ

ラメータの値が 0.04 と低い。このため、ミクロ相分離の際、凝集力は、PS-PDMS

の方が PS-PMMA より大きくなり、小さな形状を形成することができる。 

一方、エッチングの関しては PS-PMMA を用いた自己組織化ナノドットの実

験においてナノドットを形成するために PS 部分を除去する。この時、O2 ガス

のドライエッチングを行う際に、PS と PMMA の部分も同時に削れてしまう。

即ち、O2 ガスのドライエッチングに対する PS と PMMA の両成分の選択率が

低いためパターン形成に支障をきたす。それに対して、PS-PDMS の PDMS に

は、Si が含まれている。ナノドット形成プロセスで使用する PS 除去用 O2ガス

のドライエッチングの際に、PDMS はダメージを受けず。さらに、O2ガスのド

ライエッチングを行う際に PDMS のナノドットがシリカのような材料になる

[13]。この材料は、ドライエッチングに対するエッチング耐性が高いため電子デ

バイスの試作に応用する際、パターンマスクとして使用できるため有利である

と考えられる。そのため、CF4ガス及び O2ドライエッチングに対する PS-PDMS

の選択率が高くプロセス的に十分に微細パターン形成が可能と考える。このよ

うな理由から本研究では PS-PDMS を使用した。 

 さらに、自己組織化ナノドットを形成するのに必要な PS-PDMS の加熱時間

は 12 時間と短いので PS-PMMA に比べて実験的、経済的に有利である。 

 

表 2.1 PS－PMMA と PS-PDMS との比較 

 PS-PMMA PS-PDMS 

ドットサイズ 大きい 小さい 

𝜒 0.04 0.26 

パターン転写 困難 有利 
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2 – 3 PS-PDMS を用いた自己組織化の現象の詳細 

図 2.8 は PS-PDMS を用いた自己組織化法によるナノドット形成のプロセス

を示している。無秩序状態になっている PS-PDMS は、加熱することによりミ

クロ相分離現象がおき、図 2.8(b)のような構造に相分離する。Andersen らの実

験結果によると PDMS の表面テンションが PS より小さいので PS-PDMS 薄膜

の表面部分が数ナノメートルの PDMS 層となる[14]。なお、20℃において PS

の表面テンションが 40.7 mN/m であり、PDMS の表面テンションが 19.8 mN/m

である[15-16]。実験では、加熱した PS-PDMS 薄膜を O2ドライエッチングで直

接エッチングしたことがあるが、結果としてナノドットパターンが確認できな

かった。そのため、自己組織化ナノドットのパターン形成には、最初に CF4 ド

ライエッチングで表面部分の PDMS 層を除去してから PS 部分を O2 エッチン

グで除去するプロセスが必要である。これにより、最終的には図 2.8(c)のような

構造を得ることができる。ナノドットとなっている球体形の部分が PDMS ドッ

  

図 2.8 PS-PDMS を用いた自己組織化法によるナノドット形成のプロセス 

nm



25 

 

トである。なお、上記の O2ドライエッチングでは PDMS ドットの Si が酸化さ

れ、SiO2になる。 

以上、述べたように、このプロセスでのキー技術は、(1)数十ナノメートル層

の PS-PDMS 薄膜形成技術、(2)ミクロ相分離促進技術、(3)プラズマエッチング

技術である。 

(1) 薄膜形成：本研究の目的はモノレヤーの PDMS ナノドット列を形成するこ

とである。モノレヤーの PDMS ナノドット列を形成するには、最適な膜厚

が重要である。その最適な膜厚は形成する PDMS ナノドット列のピッチと

関係がある。例として、ピッチ 33 nm の PDMS ナノドット列を形成するに

は膜厚25-32 nmの範囲にPS-PDMS薄膜を形成する必要がある。PS-PDMS

の溶液の濃度、基板への滴下量、スピンコートの回転速度などを制御するこ

とで最適な PS-PDMS 薄膜の膜厚を得ることができる。 

(2) ミクロ相分離：PS-PDMS においてミクロ相分離を促進するためには、次の

二つの方法がある。ミクロ相分離を促進する温度で加熱する方法と PS-

PDMS を溶かす溶媒の雰囲気で加熱する方法がある。本研究では、前者の加

熱方法を使用した。加熱方法において二つの重要なパラメータがある。それ

は加熱温度と加熱時間である。ブロックコーポリマーのミクロ相分離を促進

するために、ブロックコーポリマーを構成するホモポリマーの相転移温度よ

り高い温度に加熱する必要がある。なお、PS の相転移温度が 100℃であり、

PDMS の相転移温度が-125 ℃である。本研究は、加熱温度を 100℃以上に

設定して実験を行った。そして SEM の観察によって実験結果を確認して最

適な加熱温度を定めた。加熱時間は 3~18 時間の範囲で調整し、最適な加熱

時間を定めた。Bita らは PS-PDMS のミクロ相分離を促進するために、加

熱温度 170℃、加熱時間 12 時間で実験を行った[17]。 

(3) プラズマエッチング：表面部分の PDMS が数ナノメートルと薄いため、表

面部分の PDMS 除去用 CF4 プラズマエッチングは短時間行う。PS 除去用

O2プラズマエッチングは使用した基板が Si 基板のため、エッチング時間が

長すぎると Si 基板に SiO2ができてしまい、酸化膜形成になる可能性がある

ので最適な O2 プラズマエッチング時間が必要となる。酸化膜形成が起こる
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と SEM 観察時にチャージアップが発生し、PDMS ナノドットを SEM で観

察できなくなる。 

 

2 – 4 プラズマエッチング 

本研究で用いたプラズマエッチングは反応性イオンエッチング (RIE: 

reactive ion etching)と言い 、以下、RIE と示す。 

2 – 4 – 1 RIE 法エッチングの原理 

加工対象となる基板表面にイオンを照射するには、プラズマに対して基板を

負にバイアスする必要がある。これを反応性ガスプラズマ中で行う方法を、反応

性イオンエッチング(RIE)法という。 

 

図 2.9 RIE 法エッチング原理模式図 
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RIE 法エッチングの原理は、反応室内で高周波電源により高周波の電力を平

面電極に印加すると、両電極間に放電が起こり、ガスをイオン化し、プラズマが

発生する。試料とプラズマの間に自己バイアス電位が生じ、プラズマ中のイオン

種が試料方向に加速されて衝突する。イオンは主に試料をスパッタリングし、ラ

ジカルは試料表面に吸着して、化学反応が起こり、揮発性物質を生成する。最後

に、これら揮発性生成物が薄膜表面を脱離し、RIE 装置外に排出される(図 2.9)。 

以上の原理から、RIE では、イオンが照射された部分のみ優先的にエッチン

グ反応が起こる。イオンの基板への入射方向はプラズマシースの形状に依存す

る。また、化学反応はラジカル反応であるので、ラジカル入射方向もプラズマシ

ースの形状に依存して、エッチングが起る。プラズマシースの形状を支配するの

が、圧力、放電状態等である。従って、真空度や放電状態で等方性あるいは異方

性エッチングが起る。 

2 – 4 – 2 RIE の等方性エッチングと異方性エッチング 

エッチングには、等方性のものと、異方性のものがある。等方性エッチングは、

マスクの開口からあらゆる方向にエッチングが進む。図 2.10(a)のように、エッ

チング速度が場所に関わらず一定であるので、単位時間あたりのエッチング量

 

図 2.10 等方性エッチングと異方性エッチング 
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は一定である。開口部ではマスクに平行にエッチングが進むが、マスク下の部分

は開口部のエッジの部分から円孤を描くようにエッチングが進む。図では元の

表面 1 から、1→2→3→4 の順に表面形状が変わる。マスク下にエッチングが回

り込む現象を、サイドエッチングあるいはアンダーエッチングという。これは横

方向エッチングという意味であり、アンダーカットともいう。サイドエッチング

の分、マスク寸法より余分にエッチングが進んでしまい、加工寸法精度は低下す

る。 

等方性エッチングとは逆に、方向によってエッチング速度が異なる場合を異

方性エッチングという。異方性エッチングは開口部から真下に侵食されていく。

図 2.10(b)に異方性エッチングを示す[18-19]。異方性エッチングの代表的方法と

して、RIE とイオンミリング法がある。 

RIE は、ラジカルと被エッチング物質の化学反応及びイオン照射を併用する

ことによって、高選択比かつ高エッチング速度を持つ異方性エッチングを行な

うものである。また、図 2.10(b)のように垂直にエッチングするためには、真空

度も非常に重要なパラメータとなる。RIE は化学的反応を利用しつつイオン入

射も併用することで、イオン入射方向(縦方向)へのエッチング速度は、そうでな

い方向(横方向)へのエッチング速度より圧倒的に速いエッチングを作り出し、異

方性エッチングを実現する。一方、イオンミリングではエッチング形状に方向性

はあるものの、 被エッチング面からのスパッタ物の側壁への付着や、イオン入

射角によって形状は垂直とはならず、しかも選択性が RIE より少ない。しかし、

垂直よりわずか 10 ℃傾斜させ、試料回転を行うことにより、鋭角なパターンを

形成することができる。また、低選択性により、どんな材料でもエッチングする

ことができるので磁気性材料のエッチングにイオンミリングが適用される。 

以上のことをまとめると、RIE はスパッタ現象を利用したイオンミリングと

化学エッチングを同時に行う方法である。一方、イオンミリングはイオンビーム

を試料に照射し、スパッタ現象によりエッチングする方法である。前者は化学処

理を伴うため材料選択性があることや損傷が少ないことがメリットである。後

者はイオンミリング入射が制御できるのでパターン形成の制御ができること、

どんな材料でも加工できることがメリットである。しかし、カーボン膜だけは非

常にエッチング速度が遅いという得意点もある。 
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第 3 章 ブロックコーポリマーによる自己組織

化ナノドットのピッチと直径の計算式 

 

3 – 1 ナノドットのサイズの計算式の理論 

3 – 1 – 1 ブロックコーポリマーの構成 

最初にミクロ相分離に関わるブロックコーポリマー鎖のセグメントの数を以

下のように定める。 

  𝑁 = 𝑁𝐴 + 𝑁𝐵            (𝑁𝐴 ≫ 1, 𝑁𝐵 ≫ 1)      (3.1) 

そして、A タイプのセグメント数を𝑁𝐴、この割合が𝑓𝐴 = 𝑁𝐴/𝑁で、𝑓𝐴 ≪ 1とす

る。B タイプのセグメント数を𝑁𝐵とする。非相互作用のブロックコーポリマー

鎖の両先端にあるセグメントの平均二乗距離は以下のようになる。 

   ⟨𝑅2⟩ = 6𝑁𝑎2                       (3.2) 

a は一つのセグメントの有効な長さである。ここで、A モノマーと B モノマ

ーのセグメントの有効な長さが全部同じ a と考える。正確に言うとミクロ相分

離が非圧縮状態で起こっていると仮定した[1]。特定体系の中に一つのセグメン

トの体積 v が v=1 と考える。非圧縮状態の時に A モノマーと B モノマーは以下

のような関係を満たしている。 

  Φ𝐴(𝐫) + Φ𝐵(𝐫) = 1         (3.3) 

ここで、Φ𝐴(𝐫)とΦ𝐵(𝐫)は A と B のモノマーの濃度である。そのとき、これら

の平均値は以下のようになる。 

  ⟨Φ𝐴(𝐫)⟩ = 𝑓,   ⟨Φ𝐵(𝐫)⟩ = 1 − 𝑓                 (3.4) 

以下で、ここで述べるブロックコーポリマー鎖は A モノマーに相当している

と考える。Φ ≡ 𝛷𝐴. 
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セグメントの間に働く相互作用の自由エネルギーは以下のように示すことが

できる[2-3]。 

  𝐹𝑖𝑛𝑡 = 𝜒𝑇 ∫ Φ𝐴(𝐫)Φ𝐵(𝐫)𝑑3𝑟              (3.5) 

(3.3)式に示した関係式を用いて無視できる項目を削除すると𝐹𝑖𝑛𝑡は以下のよ

うに簡単に示すことができる。 

  𝐹𝑖𝑛𝑡 = −𝜒 ∫(Φ − 𝑓)2𝑑3𝑟              (3.6) 

ここから先は T=1 である。ブロックコーポリマーにおいてフローリー・ハギ

ンス相互作用パラメータ(𝜒)の値は正数である(𝜒=10-3－10-1)。この値は A セグメ

ントと B セグメントとの間に働く斥力に対応している。 

Φ𝐴(𝐫)とΦ𝐵(𝐫)という空間分布において、特定セグメントとブロックコーポリ

マーとの間に働いている相互作用がいくつかある。これは余分なコンホメーシ

ョンエネルギー𝐹𝑐𝑜𝑛𝑓[𝛷(𝐫)]とする。このエネルギーは実際のポリマーの性質に

反映する。そのため、体系において自由エネルギーのトータルは 2 つに分離で

きる。 

  𝐹 = 𝐹𝑖𝑛𝑡[𝛷] + 𝐹𝑐𝑜𝑛𝑓[𝛷]              (3.7) 

最初の項は分離しているセグメントの相互作用体系を示し、最後の項はブロ

ックコーポリマー鎖に結合した不相互作用セグメントの体系を示している。も

し𝜒=0 であれば両方のセグメントが体系空間に均一に分布される。𝜒が大きくな

 

図 3.1。孤立したミセルの構成。1)内部、2)表面、3)外部 
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ると異なるセグメントの触れ合いを無視できる。従って、ミクロ相分離は同じセ

グメントを満たす領域に形成する傾向がある。 

最も単純なケースでは、A セグメントを満たした単一の孤立した球状のドメ

インが形成される(B ドメインの構造が不利になり、更に均質なミクロ相分離に

おいて B セグメントの構造が単一に近い)。球状ドメインの構成は図 3.1 のよう

に示される。1)A ブロックを満たした核の半径𝑅 ≫ 𝑅𝐴(𝑅𝐴 = 𝑁𝐴
1/2

𝑎は A 球状の摂

動半径である)。2)A ブロックと B ブロックの結合が集中している表層の膜厚∆≪

𝑅𝐴である。3) A ブロックの核のまわりの B ブロックのドメイン[4]。A セグメン

トと B セグメントから構成される球状ドメインの構造を 3 つに分けることによ

って、このミセルの自由エネルギーは内部と表面と外部の 3 つに分けることが

できる。これは𝐹 = 𝐹1 + 𝐹2 + 𝐹3のように示すことができる。 

A ブロックの先端のセグメントがミセル表面に結びついているが、他の A ブ

ロックの先端のセグメントが自由にミセルの中心に位置しているはずである。

従って、A ブロックの両先端のセグメントの距離が𝑅 ≫ 𝑅𝐴と示すことができる。

つまり、これらのブロックは非常に引っ張られていることを証明している。

Semenov によるとそれに対応する“弾性”自由エネルギーは次のように計算でき

る。 

  𝐹𝑒 =
𝜋2

160
𝑄

𝑅2

𝑅𝐴
2                      (3.8) 

ここで、𝑄 = 4π𝑅3/(3𝑁𝐴)はミセルを形成する A ブロックの数である。式 3.6 に

示したように、ミセルにおける相互作用エネルギーの主成分が内部に属する。

𝑓 ≪ 1を無視すると以下の様な関係式を得る。 

  𝐹𝑖𝑛𝑡 = −4π𝑅3𝜒/3                   (3.9) 

従って、内部の自由エネルギーが𝐹1 = 𝐹𝑒 + 𝐹𝑖𝑛𝑡になる。 

ミセルを覆っている B ブロックはAブロックと同様に引っ張られていること

がある。もしそうでなければ内部にある特定の近所の B セグメントの濃度が最

大値を大幅に超えてしまう𝛷𝐵 = 1。明らかに B ブロックの最も有利な構成は図

3.1 に示したようにラジアルである。例えば、(結合点から計算する)B ブロック
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の n 番目のセグメントがミセルの中心から平均距離に位置している。非圧縮の

状況では 

  (
4π

3
) (𝑟3 − 𝑅3) = 𝑄𝑛                   (3.10) 

になる。ミセルの中心から B ブロックの n 番目のセグメントの位置までの距離

が r とすると𝑄𝑛は半径 r を持つ球状中に存在する B ブロックの数を示す。もし

∆𝑁セグメントを満たすブロックのエリアが引っ張れるとその両先端部がお互い

に∆𝑟の距離に位置する。これは以下のように弾性自由エネルギー∆𝐹に相当する

[2]。 

  ∆𝐹 =
1

4𝑎2 ∆𝑁 (
∆𝑟

∆𝑁
)

2

             (3.11) 

従って、外部全体の自由エネルギーが以下のようになる。 

  𝐹3 =
𝑄

4𝑎2 ∫ (
𝑑𝑟

𝑑𝑛
)

2

𝑑𝑛 =
1

12
𝑄1

𝑅2

𝑅𝐴
2

∞

0
                  (3.12) 

結合接点に直接に隣接する B ブロックのエリアのみがかなりミセルの表面層

の特性に影響を与える。鎖の伸長(A と B の両方のブロック長)と端効果が層の

膜厚∆を著しく超えるスケールでかなりの効果を持ち始める。そのため、表面張

力を計算するとき A と B 両方のブロックの長さが無限であり、結合接点が表面

x = 0の近くに位置していると仮定する。ブロックの親和性が良くない場合、A

セグメントがハーフスペース 𝑥 > 0に位置するが、他のセグメント(B) がハーフ

スペース 𝑥 < 0に位置する。以上により、Semenov によると当システムの表面

張力は以下のようになる。 

  σ = 𝜎0 + 𝜎1,   𝜎1 = 𝜌𝑠 ln(𝜌𝑠/𝜋𝑒∆),   𝜎0 = 𝑎𝜒1/2   (3.13) 

ここで、𝜌𝑠は表面単位でのセグメントの数である。表面層の厚さは以下のように

なる。 

  ∆= 𝑎𝜒−1/2              (3.14) 

実際のミセルに近づくために、2 つの状況を考慮する必要がある。一つ目は鎖

の並進運動エントロピーがミセルに影響されていないこと。そして、2 つ目は A
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ブロックが厳密にミセルの中心方向に拡張していると仮定する。実際に A ブロ

ックのセグメントが半径方向から R 距離で逸らす事ができる。従って、特に A

の先端セグメントが体積𝑉1~𝑅𝑅𝐴
2に含まれる。自由状態では、この先端部が体積

𝑉1~𝑅𝐴
3の範囲に位置する。なお、𝑉0は A ブロックを含まれる球状体積であるが、

𝑉1は自由状態での A ブロックを含まれる球状体積である。従って、セグメント

当たりの自由エネルギーの対数補正は以下のようになる。 

  ∆𝐹 = − ln
𝑉1

𝑉0
= ln

𝑅𝐴

𝑅
             (3.15) 

以上の補正を表面張力式𝜎1(式 3.13)に入れることによって以下の様な関係式

を得る。 

𝜎1 = ρ𝑠 ln(
ρ𝑠𝑅𝐴

ρ̅𝑅∆
)                     (3.16) 

  𝐹2 = 4π𝑅2(𝜎0 + 𝜎1) = 4π𝑅2𝜎0 + 𝑄 ln(𝛼1/2 𝑓−1)     (3.17) 

ここで、𝛼 ≡ 𝜒𝑁𝐴と定義する。 

式 3.8、3.9、3.12、3.17 から、ミセルの自由エネルギーは以下のようになる。 

  𝐹 = 𝐹1 + 𝐹2 + 𝐹3 =
4π

3

𝑅𝐴
3

𝑁𝐴
{−휀𝑥3 + 3𝛼

1

2𝑥2 +
1

16
(

π2

10
+

4

3
) 𝑥5}   (3.18) 

ここで、휀 = 𝛼 − ln(𝛼1/2𝑓−1)、𝑥 = 𝑅/𝑅𝐴になる。𝑥を考慮し式 3.18 を最小化す

るとミセルの自由エネルギーが最初に負になるのが휀 = 2.06𝛼1/3、𝑥 = 2.18𝛼1/6。

従って、単一のミセルを形成する閾値は以下のようになる。 

  𝛼𝑐 = ln(1/𝑓) + 1
2⁄ ln 𝛼𝑐 + 2.06𝛼𝑐

1/3
≫ 1           (3.19) 

この半径が以下のようになる。 

  𝑅 = 2.18𝛼𝑐
1/6

𝑅𝐴                        (3.20) 

そこで、もし A ブロックと B ブロックが一つのコーポリマーに結合していな

ければ階層化のための閾値が𝛼𝑐 = ln(1/𝑓)になる[5]。これは関係式 3.19 の最初
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の項目に対応する。従って、関係式 3.18 において二番目と三番目の項目がブロ

ック間の結合による閾値𝛼𝑐の仰角であることを表す。 

B ブロックを含む外部の大きさを推測してみよ。すなわち、単体の球状ドメ

インの“外部”の鎖のセグメントの濃度を超える B セグメントの濃度までの距

離 D を見つけよ。式 3.11 に示した条件によって、𝑟~(𝑄𝑛)1/3~𝑅(𝑛/𝑁𝐴)1/3にな

る。引っ張られていない n セグメントを含む鎖の領域𝑄𝑛は𝑟′~𝑛1/2𝑎空間次元を

持っている。r を r’と同等に扱うと以下のようになる。 

  𝐷~𝑅3/𝑅𝐴
2 ≫ 𝑅                   (3.21) 

𝑟 ≫ 𝐷距離においてミセルの存在は両方の種類のセグメントの濃度をわずか

に変化させる。図 3.2 は孤立した球状ドメインにおける A 内部半径の R、濃度

が多い B ブロックを含む球状の半径、非圧縮状態の球状ドメインの半径 r を示

す。 

 

図 3.2 孤立した球状ドメインにおける A 内部半径の R、濃度が多い B ブロック

を含む球状の半径、非圧縮状態の球状ドメインの半径 r。 
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そのため、𝛼 = 𝛼𝑐においてミセルは A内部半径の R、𝐷 ≫ 𝑅 B外部の半径D、

両領域を分離する球状の表層を形成する Q 鎖から構成される。その Q の数は以

下の式で計算出来る。 

𝑄 = 4π𝑅3/3𝑁𝐴~𝛼𝑐
1/2

𝑁𝐴
1/2

𝑎3            (3.22) 

∆≪ 𝑅厚さの表層において両方の種類のセグメントの濃度は以下の式に基づ

いて 0 から 1 へ階段のように変化する。 

Φ(𝑥) = 1
2⁄ (1 + tanh(𝑥/∆))               (3.23) 

ここで、𝑥 座標はミセルの表面から中心までの半径 R に沿って定義される。こ

の同じ層において、A ブロックと B ブロックを結合する全結合接点が以下の様

な密度で分布する。 

  ρ(𝑥) =
ρ𝑠

𝜋∆
𝑐𝑜𝑠ℎ(

𝑥

∆
)、ρ𝑠 = 𝑄/4π𝑅2                (3.24) 

3 – 1 – 2 両方のミセルの相互作用 

前のセクションの終わりに示したように、𝑟 ≫ 𝐷距離を持つミセルによって引

き起こされる摂動は小さい。従って、𝑟 ≫ 𝐷距離を持つ両方のミセルの相互作用

に場合であればδΦ = Φ𝐴 − 𝑓濃度の小さな偏差のべき乗における自由エネルギ

ーの拡張を利用することができ、主な二次項の表現を制限する。𝜌(𝐫)は1/N平均

値から結合点の濃度の偏差とする。𝑟 ≫ 𝐷領域におけるδΦ(𝐫)が D をかなり超え

たスケールで変化し、D より A ブロックの寸法が小さいため、以下のようにな

る。 

  ρ(𝐫) = δΦ(𝐫)/𝑁𝐴         (3.25) 

𝜌(r)における自由エネルギーは以下のように示すことができる[6]。 

  𝐹 =
𝑁

2
∫

𝑑3𝑘

(2π)3
𝐵(𝐤)|ρ𝐤|2             (3.26) 



38 

 

ここでは、𝜌𝐤は𝜌(𝐫)のフーリエ関数であり、それの係数が積分の前に定めてある。

また、𝐵(𝐤)量を A セグメントの濃度の相関関数と簡単に関連付けることができ

る。計算した結果、𝐵(𝐤)量は以下のようになる。 

  𝐵(𝐤) = 1 + Λ−1(𝐤) = 1 +
(1−𝑒−𝑢)2

2(𝑢+𝑒−𝑢−1)−(1−𝑒−𝑢)2 − 2α𝑓       (3.27) 

ここでは、𝑢 = 𝑘2𝑁𝑎2 = 𝑘2𝑅𝐴
2/𝑓とする。もしα𝑓 ≪ 1であれば、Λ(𝐤)は以下のよ

うになる。 

  Λ(𝐤) = 2
𝑢+𝑒−𝑢−1

(1−𝑒−𝑢)2 − 1 = {
2𝑢

3
,   𝑢 ≪ 1

2𝑢 − 3, 𝑢 ≫ 1
           (3.28) 

鎖の相互作用に相当する成分と理想気体の成分(鎖の独立した並進移動に相

当)に𝐵(𝑘) = 1 + Λ−1(𝑘)の分離を簡単に確認することができる。例えば、ミセル

が𝑟1, 𝑟2, …位置に存在するとすれば、それは以下の様な特定の試みの結合点分布

を形成する。 

  ρ(0)(𝐫) = 𝑄1𝛿(𝐫 − 𝐫1) + 𝑄2𝛿(𝐫 − 𝐫2) + ⋯           (3.29) 

ミセルに付着していない自由鎖はδ𝜌(𝐫)分布を生じさせる状態に配置されれ

ば自由エネルギーを最小にすることができる。また、自由鎖のために自由エネル

ギーの並進成分を考慮する必要がある。 

  𝐹 =
𝑁

2
∫

𝑑3𝑘

(2π)3
{|δρ𝐤|2 + Λ−1(𝐤)|ρ𝐤

(0) + δρ𝐤|
2

}    (3.30) 

式 3.29 を最小化すると以下のように式 3.31 と式 3.32 を得ることができる。 

  δρ𝐤 = −ρ𝐤
(0)/[1 + Λ(𝐤)]            (3.31) 

  𝐹 =
𝑁

2
∫

𝑑3𝑘

(2𝜋)3

|ρ𝐤
(0)|

2

1+Λ(𝐤)
                       (3.32) 

式 3.31 はΛ(0) = 0であるため自由先端鎖が試み"チャージ"𝑄(0) = ∫ 𝜌(0)𝑑3𝑟をス

クリーンすることを証明する。単一のミセルがρ(0)(𝐫) = 𝑄𝛿(𝐫)試み分布に生じる

ため、以下のようになる。 
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  δρ(𝐫) = −Q ∫
𝑑3𝑘

(2π)3

𝑒𝑖𝐤𝑟

1+Λ(𝐤)
= −

𝑄

𝑅𝑁
3 𝜑 (

𝑟

𝑅𝑁
)           (3.33) 

ここでは、𝑅𝑁 = 𝑁𝑎2である。従って、ミセルの"チャージ"が𝑅𝑁スケールにおい

てスクリーンされる。これはかなりミセルの最大寸法 D を超え、コーポリマー

の摂動寸法に相当する。
𝑟

𝑅𝑁
における𝜑の依存性は図 3.3 に示される。そのグラフ

は以下の様な漸近線を用いる。 

φ(𝑠) =
1

8π𝑠
{

1,                                                                            𝑠 ≪ 1

𝑒−𝜆1𝑠[(𝜆1
2 − 𝜆2

2) cos 𝜆2𝑠 − 2𝜆1𝜆2 sin 𝜆2𝑠],      𝑠 ≫ 1 
    (3.34) 

ここでは、λ1=1.682, λ2=2.218 になる。 

もし 2 つのミセルが𝑟12 ≫ 𝐷距離に存在すると𝜌(0)(𝐫) = 𝑄1𝛿(𝐫 − 𝐫1) + 𝑄2𝛿(𝐫 −

𝐫2)が得られる。それらの相互作用エネルギーが式(3.32)から得られる。  

𝑈𝑖𝑛𝑡(𝑟) =
𝑁𝑄2

𝑅𝑁
3 𝜑 (

𝑟

𝑅𝑁
)           (3.35) 

式 3.34 と式 3.35 を比べると𝐷 ≪ 𝑟 ≪ 𝑅𝑁距離において 2 つの球状のミセルが

クーロン法に従って相互作用する。 

  𝑈𝑖𝑛𝑡(𝑟) =
1

8π𝑎2

𝑄2

𝑟
             (3.36) 

 

図 3.3 特定の距離における 2 つのミセルの相互作用エネルギーの変化性 
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方程式 3.10 は∫ 𝜌(𝐫)𝑑3𝑟を示すために採用した”チャージ”用語を正当化する。

ここで、𝜌(𝐫)関数の自体がチャージの分布を扱うことができる。または、ミセル

の全体のチャージは表面層に集中している。 

最も大きな距離𝑟 ≫ 𝑅𝑁において、振動しながら相互作用エネルギーが急激に

減少する。𝑈𝑖𝑛𝑡量は𝑟~𝑅𝑁において絶対最小限𝑈𝑖𝑛𝑡 < 0を持っている。 

それでは、𝑅 ≪ 𝑟 ≪ 𝐷小さな距離において 2 つのミセルの相互作用を考えよ

う。この領域の基本的な効果はミセルに連合する B ブロックに影響を与える。

この外部において、鎖が強く引っ張られている。従って、各鎖が特定の平均軌道

(n はモノマーのオーダー)に特徴づけられる。𝐄 = 𝑑𝐫(𝑛)/𝑑𝑛とする。一つの小さ

な配向領域を𝑑𝐒とする。式 3.3 に示したように非圧縮状態のため、𝐄𝑑𝐒の積はこ

の領域を横断する鎖の数に等しくならなければならない。このため、もし閉曲面

上に𝐄𝑑𝐒を積分するとこの閉曲面に連合する領域の結合点の数は以下のように

なる[1]。 

  ∮ 𝐄𝑑𝐒 = 𝑄、div 𝐄 = 𝛒              (3.37) 

従って、Q が電気容量であれば、E は電界強度になる。式 3.12 における拡張

した鎖の弾性の自由エネルギーは以下のようになる。 

  𝐹 =
1

4𝑎2
∑ 𝐄𝑛

2
𝑛               (3.38) 

ここで、全体のセグメントからまとめた。一定の密度を考慮した上で以下の

ような式を得ることができる。 

𝐹 =
1

4𝑎2
∑ 𝐄2𝑑3𝑟𝑛              (3.39) 

式 3.37 における追加条件の下で最小化されるべきである原則としては、以下

の様な静電型のシステムに導き出す。 

  𝐄 = −∇φ、 ∇2φ = −ρ、 F =
1

4𝑎2
∑ φρ𝑑3𝑟    (3.40) 

従って、独立したミセルのエネルギーの”外部”コンポネントは、半径 R の帯

電球のエネルギーである。 
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  𝐹3 = (
1

16π𝑎2)(
𝑄2

𝑅
)        (3.41) 

これは必要とする式 3.11 に一致する。𝑅 ≪ 𝑟 ≪ 𝐷領域において 2 つのミセル

の相互作用エネルギーがクーロン法によって以下のように変化する。 

  𝑈𝑖𝑛𝑡 = (
1

8π𝑎2)(
𝑄2

𝑅
)       (3.42) 

以上からわかるように式 3.42 は式 3.36 と一致している。 

外部を形成する鎖の組織は”電界”E の力線に一致する。従って、独立したミセ

ルにおいて鎖は放射状的に位置する(図 3.4a)が、2 つのミセルにおいて鎖は同一

の電子容量系の力線に沿って位置する(図 3.4b)。 

従って、𝑟 ≫ 𝐷と𝑅 ≪ 𝑟 ≪ 𝐷の 2 つの領域においてミセルの相互作用は、静電

的類推を用いて記述できる。 

3 – 1 – 3 球状ミセルによって形成した規則構造 

球状ミセルを構成できる熱力学的に最も安定な構造を考えよう。前節の最後

の部分に示したように、ミセルの相互作用エネルギーは𝑟~𝑅𝑁において負の最小

値を有する。ミセルが他のミセルの領域に位置する場合、単一のミセルの成立の

ための閾値が低くなることを意味している。明らかに、単一のミセルが平衡条件

の下に表示される前であっても(すなわち、𝜏 ≡ 𝛼 − 𝛼𝑐 < 0)固有周期𝑏~𝑅𝑁のミセ

ルで構成された規則構造の成立が熱力学的に説明できる。式 3.18 は、𝜏の大きさ

において独立したミセルの自由エネルギーが𝐹0 = −𝑄𝜏になることを意味する。

 

図 3.4 球状ドメインの外部における鎖の組織：(a)独立したミセル、(b)2 つの相互作

用のミセル 



42 

 

一方、ミセルの相互作用エネルギーにおける最小の深さが式𝑈𝑖𝑛𝑡~ − 𝑄2/𝑅𝑁𝑎2に

従う。従って、規則構造は𝜏~ −
𝑄

𝑅𝑁𝑎2 ~ − 𝛼𝑐
1/2

𝑓1/2の時、生じる。最終的にこれら

の結論は、ミセルがお互いに引き付ける領域が存在するという考えに基づいて

いる。 

τが増えると構造の周期 b が小さくなる。𝑏 ≪ 𝑅𝑁において𝜏 ≫ 𝛼𝑐
1/2

𝑓1/2領域を

考えよう。この領域において、ミセルがクーロン法によって相互に作用する。式

3.32 を利用して三次元フーリエ級数の相互作用エネルギーを拡大する。単位セ

ルごとに以下のような式を得る。 

ℱ𝑖𝑛𝑡 =
𝑁𝑐

2
∑ |

1

2𝑛
∑ (exp 𝑖𝐤𝐫s)𝑛

𝑠=1 |
2 𝑄2

1+Λ(𝐤)𝐤      (3.43) 

ここで、c はミセルの濃度、n はセルあたりミセルの数、rsは座標におけるミセ

ルの位置、総和はすべての逆格子ベクトル k 上にあるとする。 

セル単位の大きさが𝑏 ≪ 𝑅𝑁であるため、非ゼロの逆格子ベクトルが係数|𝐤| ≫

𝑅𝑁
−1において𝑅𝑁

−1を超えている。従って、以下のよう関係式になる。 

1 + Λ(k) = {
1,

2𝑘2𝑅𝑁
2,

𝑘=0
𝑘≠0

             (3.44) 

式 3.44 を式 3.43 に代入すると次のようにℱ𝑖𝑛𝑡 = ℱ1 + ℱ2を得る。 

  ℱ1 = 𝑁𝑐𝑄2/2              (3.45) 

  ℱ2 =
𝑁𝑐𝑄2

4𝑅𝑁
2 ∑

1

𝑘2 |
1

𝑛
∑ (exp 𝑖𝐤𝐫s)𝑛

𝑠=1 |
2

k≠0                 (3.46) 

パッキング(結晶構造)を決定するために一定濃度 c においてℱ2を最小化する

必要がある。それで、以下のような結果を得ることができる。 

ℱ2 = 𝜘
𝑁𝑄2

4𝑅𝑁
2 𝑐1/3              (3.47) 

ここでは、パッキンの最も普及しているタイプ𝜘は次のようになる。𝜘 =

−8.9113624 ( シンプルな立方体 ) 、 𝜘 = −9.073806 ( 面心立方 (fcc)) 、 𝜘 =

−9.074390(体心立方(bcc))、𝜘 = −8.9073446(最密六角形(hcp))。 
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従って、bcc 構造は最も安定であることがわかる。そして、𝜘係数の相対的な

差は bcc、fcc、hcp という 3 つのパッキングタイプにおいて 10-4 に超えないこ

とがわかる。この理由だけでは、最も安定した状態にメルトの緩和は非常に遅く

なければならない。 

𝑏 = 𝑐−1/3と仮定すると、𝜏の増加で構造の周期 b が変化する様子を次のように

計算する。ミセルの相互作用エネルギーの主成分は常にスクリーニングの背景

を対応する。すなわち、非結合鎖の並進移動の自由エネルギー(ℱ1)に対応する。

一般的なケース𝛿𝜌~�̅�の時は、式 3.45 を変更して求めることができる。 

  ℱ1 = ∫ (𝜌 ln
𝜌

𝑒�̅�
+ �̅�) 𝑑3𝑟

𝑣
      (3.48) 

ここで、𝑣 = 𝑐−1はミセル当たりの体積、𝜌 = �̅�(1 − 𝑐𝑄𝑁)は自由鎖の濃度である。

自由鎖は(ミセルの体積を無視出来る)ミセルの外側の領域に均一に分布される

[7]。従って、式 3.48 は以下のような式に変更できる。 

  ℱ1 =
1

𝑁𝑐
𝑓(𝑐𝑄𝑁)、  𝑓(𝑦) = (1 − 𝑦) ln(1 − 𝑦) + 𝑦   (3.49) 

方程式3.18をミセルの固有の自由エネルギーにおいて以下の様に書き換える

ことができる。 

  ℱ0 =
1

𝑁𝑐
𝑦[𝜑(𝑥) − 𝜏]、x = 𝑅/𝑅𝐴      (3.50) 

ここで、以下のような式を得る。 

  φ(𝑥) = 3𝛼1/2𝑥−1 + 𝛽𝑥2 − γ𝛼𝑐
1/3     (3.51) 

  β = 1
16⁄ (

𝜋2

10
+ 4

3⁄ ) ,   𝛾 = 3(9𝛽/4)1/3     (3.52) 

従って、単位体積あたりの自由エネルギーは以下のようになる。 

  𝐹 = 𝑐(ℱ0 + ℱ1) =
1

𝑁
{𝑓(𝑦) + 𝑦[𝜑(𝑥) − 𝜏]}    (3.53) 
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x と y を考慮し、𝜑(𝑥) ≪ 𝜔を必ず用いることで式 3.52 を最小化することで以

下のような式を得る。 

  𝑥 = (
2β

3
)−1/3𝛼1/6,     𝑦 = 1 − 𝑒−𝜏      (3.54) 

その結果、ミセルの核内部の半径は以下のようになる。 

  𝑅 = 𝑥𝑅𝐴 = 2.18𝑎𝑁2/3𝑓2/3𝜒1/6      (3.55) 

構造の固有周期は以下のように示される。 

  𝑏 = 𝑐−1/3 = 3.50𝑎𝑁2/3𝑓1/3𝜒1/6(1 − 𝑒−𝜏)−1/3    (3.56) 

従って、𝜏 ≫ 1において 2 つの R と b の固有スケールが𝑎𝑁2/3に比例しているこ

とが分る。即ち、重合度 N の増加につれてその 2 つは鎖の寸法𝑎𝑁1/2より急速に

増加する。更に𝜏の増加で構造の周期𝑏は冒頭に以下のような法則に従って変化

する。 

  𝑏 = 𝑎𝑁1/3𝜒𝑐
−1/6 (

𝛼

𝛼𝑐
− 1)

−1/3

∽ 𝜏−1/3     (3.57) 

そして、以下の式のように b の増加が始まる。 

  𝑏 = 𝑎𝑁2/3𝑓1/3𝜒1/6       (3.58) 

𝜏 ≫ 1のとき、メルトの状態では、実際に自由鎖が存在しない。全体の鎖がド

メインを形成する。𝜏 ≪ 1/𝑓の時、不等式𝐷 ≪ 𝑏 ≪ 𝑅𝑁を満たす。即ち、(それら

の外部を含む)ミセルに占めた体積の割合が小さい。正反対の関係𝜏 ≫ 1/𝑓の時、

𝐷 ≫ 𝑏 ≫ 𝑅𝑁、ミセルが球状ドメインの外部を強に重なり合う。この領域では、

式 3.55 と式 3.56 に従うが、パッキングの種類を定めるミセルの相互作用の特

性が変化する。大切なのは、外部の寸法 D が𝑅𝑁の寸法より大きくなる。従って、

先端の B ブロックのセグメントに影響を無視することができない。bcc のパッ

キングがこの領域で存在することを意味する。 
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3 – 2 計算式に基づいた自己組織化ナノドットのサイズ予測 

図 3.5 は図 2.5 に示したブロックコーポリマーの重合度と分子量及びブロッ

ク体積比によるサイズの関係を簡略化した図である。図によりブロックコーポ

リマーによる自己組織化法において小さなナノドットを形成するためには、ブ

ロックコーポリマーの選択が必要である。この場合、重要なパラメータが 2 つ

ある。フローリー・ハギンス相互作用パラメータ(𝜒)と高分子全体の重合度(N)の

積(𝜒N)に比例する分子量と各種類構造を形成するためのブロックコーポリマー

全体を基準とした一方の高分子の体積比(fA/B)である。 

こ れ ま で の 研 究 結 果 で は 、 分 子 量 30,000-7,500 g/mol の PS-

PDMS(fPDMS=0.21)を用いてピッチ 33 nm、直径 23 nm の自己組織化ナノドッ

トを形成することが出来た[8]。なお、𝑓PDMSは PS-PDMS を基準した PDMS ブ

ロックの体積比である。PS-PDMS の 13,500-4,000(fPDMS=0.24)の自己組織化ナ

ノドットの形成の場合、シリンダ型のパターンになりやすい傾向が見られた。こ

のような結果から、自己組織化ナノドット(球型)を形成するために fPDMS=0.21の

値を持つ PS-PDMS を選択する必要がある。加えて、図 3.4 によるとより小さ

 

図 3.5 ブロックコーポリマーの分子量等とナノ構造体のサイズとの関係。ここ

で、PDMS を基準したブロックの体積の比は 0.x~0.5 とする。 

P
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M
S
分
子
量

PSとPDMSの分子量の比

スフィア シリンダ 共連列 ラメラ

PDMSを基準したブロックの体積の比
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なナノドット列を形成するために、より小さな分子量を持つ PS-PDMS を選択

する必要がある。 

以上の 2 つの条件を考慮して、本研究はピッチ 22 nm より小さなナノドット

を形成するために、3 つの PS-PDMS(分子量:11,700-2,900、7,000-1,500、4,700-

1,200)を選択した。なお、分子量の単位は g/mol である。表 3.1 は使用した PS-

PDMS の fPDMS と各ブロックの体積を示した。なお、PS と PDMS の体積密度

は ρPS=1.032[g/cm3]、ρPDMS=0.97[g/cm3]である。 

ミクロ相分離において二つのブロックの間の共有結合の幅(S)は図 3.1 に示し

た表面幅(Δ)となり式 3.13 を参照して式 3.59 で計算することができる。 

    S = ∆= 𝑎𝜒
−1

2⁄         (3.59) 

a は成分セグメントの長さを示している。式 3.59 から分かるように大きな

Flory-Huggins(フローリー・ハギンス)相互作用パラメータ(𝜒)をもつ材料は小さ

な S を持つ。さらに、ミクロ相分離の限界の条件(秩序－無秩序転移 ODT)にお

いてパターンのピッチ(P)を以上の計算結果に基づいて次の式で計算することが

できる[9]。 

   P = 𝑎𝑁
2

3⁄ 𝜒
1

6⁄                 (3.60) 

また、PDMS ナノドットの直径Dは式 3.20 を基づいて次のように計算できる。 

  D = 4.36𝛼𝑐
1/6

𝑅𝑃𝐷𝑀𝑆       (3.61) 

表 3.1 PS-PDMS の体積と fPDMS 

分子量 [g/mol] 分子量の分布 Mw/Mn 

(PDI) 

体積 [cm3/mol] 
fPDMS 

PS PDMS PS PDMS 

30000 7500 1.10 29069.77 7731.96 0.210 

13500 4000 1.07 13081.40 4123.71 0.240 

11700 2900 1.07 11337.21 2989.69 0.209 

7000 1500 1.06 6782.95 1546.39 0.186 

4700 1200 1.10 4554.26 1237.11 0.214 
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𝛼𝑐 は方程式 3.19 により得ることができ、単一の PDMS ミセルを形成する閾値

である。𝑅𝑃𝐷𝑀𝑆は PDMS 球状の摂動半径であり、𝑅𝑃𝐷𝑀𝑆 = 𝑁𝑃𝐷𝑀𝑆
1/2

𝑎により得るこ

とができる。計算上では、方程式 3.19 を以下の方程式に整理し𝛼𝑐 を求めた。 

1
2⁄ ln 𝛼𝑐 + 2.06𝛼𝑐

1/3
− 𝛼𝑐 = −ln(1/𝑓PDMS)               (3.62) 

同じブロックコーポリマーにおいて分子量は重合度とブロックコーポリマー

に結合する単量体の量との積で表す。重合度はナノ構造体になるブロックコー

ポリマーの大きさを決定するため、ナノ構造体のサイズは重合度に依存する。図

2.5 に示したように縦軸の𝜒N はナノ構造体のサイズと比例していると考えられ

る。 

実際の計算では最初に成分セグメントの長さ(a)を求める必要がある。そのた

め、分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS の実験結果を基づいて a の値を計

算した。なお、以降の議論において a の値を決定した。 

PS のモノマー(単量体)の重量= 104.15 g、PDMS のモノマー(単量体)の重量= 

74.15 g、PS-PDMS のフローリー・ハギンス相互作用パラメータ(𝜒)= 0.26 とし

た。これで計算すると a の値が約 7.75×10-10 [m]であることがわかった。 

他の PS-PDMS の a の値が分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS の a の値

と同じだと考えて他の PS-PDMS のピッチも計算で予測できる。計算により求

めた自己組織化ナノドットのピッチと直径を表 3.2 に示す。 

表 3.2 PS-PDMS のピッチの予測計算 

分子量 [g] 重合度 N 

N のトータル 𝜒N 

ドットの

直径

[nm] 

ドット列の

ピッチ 

[nm] 
PS PDMS PS PDMS 

30000 7500 288.05 101.14 389.19 101.19 17.1 33.0 

13500 4000 129.62 53.94 183.56 47.73 12.9 20.0 

11700 2900 112.34 39.11 151.45 39.38 10.6 17.6 

7000 1500 67.21 20.23 87.44 22.73 7.4 12.2 

5600 1300 53.77 17.53 71.30 18.54 7.0 10.6 

4700 1200 45.13 16.18 61.31 15.94 6.9 9.6 
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図 3.5 は計算により求めた自己組織化ナノドットのピッチと𝜒N との関係を

示している。図 3.5 に示すように自己組織化ナノドットのピッチが N2/3 に比例

していることがわかった。図 3.5 に示すように PDMS のナノドットの直径はほ

ぼ𝑁𝑃𝐷𝑀𝑆
1/2

に比例している。 PS-PDMS 7,000-1,500 を用いればピッチ 12 nm の

自己組織化ナノドット形成を予測できる。また、分子量 4,700-1,200 g/mol の PS-

PDMSを用いればピッチ 10 nm の自己組織化ナノドット形成が可能であると予

測できる[10, 11]。 
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第 4 章 実験方法 

 

4 – 1 ブロックコーポリマーによる自己組織化ナノドット形成の実

験方法 

ブロックコーポリマーによる自己組織化ナノドット形成の実験は加熱以外は

クリーンルームで行った。利用したクリーンルームの清浄度はクラス10000と

クラス1000である。実験中に温度を25℃に湿度を50%±15に保持した。実験方

法の流れは図4.1のようになる。最初に使用したブロックコーポリマーを溶媒に

溶かし、溶液を作製する。次にブロックコーポリマー溶液をスピンコートで1 

cm2のSi基板上にスピンコートし、ブロックコーポリマーの薄膜を形成する。

そしてその基板を電気炉で加熱し、ミクロ相分離を起こす。その後、ナノ構造

(a) 実験方法    (b) 実験方法のイメージ 

図 0.1 自己組織化ナノドット列を形成する実験手順方法 
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を形成するために選択的なエッチングを行う。図4.1(b)は実験方法のイメージ

を示す[1-4]。 

表4.1は温度加熱によってPS-PDMSを用いてナノドット列を形成する自己組

織化の実験条件を示す。 

4 – 1 – 1 使用した材料 

① ブロックコーポリマー 

本研究では、poly(styrene-b-dimethyl siloxane) (PS-PDMS)ブロックコーポ

リマーを使用した。実験では分子量の異なる5種類のPS-PDMS(分子量：30,000-

7,500 g/mol、13,500-4,000 g/mol、11,700-2,900 g/mol、7,000-1,500 g/mol、

5,600-1,300 g/mol、4,700-1,200 g/mol)を用いた[1-4]。どちらもPolymer Source

社から購入した(図4.2(a))。図4.2(b)はPS-PDMSの化学式を示す。 

ブロックコーポリマー材料 PS-PDMS 

溶媒 PGMEA 

PS-PDMS 溶液濃度 2% 

塗布量 40 [μL/cm] 

スピンコートの速度 500 [rpm] (10 秒) 

 3000 [rpm] (90 秒) 

加熱 170℃ (12 時間) 

加熱雰囲気 真空中(～3x10-1 Pa) 

エッチング CF4-RIE 

 O2-RIE 

観察 SEM(JSM6500F) 

 

表 4.1 自己組織化の実験条件 
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② 基板 

本研究ではSUMCO CORPORATION社から購入したSi(100)基板を使用した。

各実験では1 cm2に切り出したものを使用した。 

③ 溶媒 

本研究ではPS-PDMSの溶媒として使用したpropylene glycol monomethyl 

ether acetate (PGMEA)を(株)和光純薬工業から購入した(図4.3)。PGMEAの化

学式は以下のようになる。 

CH3COOH(CH3)CH2OCH3 2-methoxy-1-methylethyl acetate 

4 – 1 – 2 溶液の作製 

溶液の濃度は材料の重量比で決めた。PS-PDMSとPGMEAの重さを電子天秤

で測った。そのあと、PS-PDMSをPGMEA溶媒にビンの中で溶かしてPS-PDMS

溶液とした。早く溶かすために、そのビンを50℃の水で30分程度湯煎する方法

を用いた。 

 

図 4.3 PGMEA 

      

(a) PS-PDMS の材料     (b) PS-PDMS の化学式 

図 4.2 PS-PDMS 
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4 – 1 – 3 スピンコート 

実験ではスピンコートの周りが溶媒の雰囲気になるためにダミー試料を一つ

か二つ用いて、プリスピニングする。ダミー試料を作製してから実験試料を作製

する。試料の作製は次のように行った。1 cm2に切り出したSi基板上にPS-PDMS

溶液をマイクロピペットで塗布する。塗布後、試料をスピニングし、PS-PDMS

をコートする。本研究では、先に述べたようにPS-PDMSの膜厚を20 nm前後に

形成する必要があるためスピンコートの条件を次のように設定した。 

一回目 ：500 [rpm] (10秒) 

二回目 ： 2000~8000 [rpm](90秒) 

図4.6は使用したスピンコーターの写真を示す。Mikasa Spincoater 1H-D3を使

用した。 

 

図 4.5 電子天秤による

PGMEA 軽量測定 

 

図 4.4 電子天秤による PS-PDMS 軽量測定 
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図 4.6 Mikasa Spincoater 1H-D3 のスピンコーター 
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(a)加熱システムの外観 

 

(b) 加熱機のブロック図 

図 4.7 加熱システムの外観及びその構成 
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4 – 1 – 4 加熱  

C. A. RossらはPS-PDMSのミクロ相分離現象を起こさせるために、温度170-

200℃、数時間の条件で加熱を行った[5]。また、PS-PDMS薄膜の表面が加熱中

に酸化されないように真空中で加熱する必要がある。本研究では、温度は170 ℃

に設定し、真空中にて11時間、試料を加熱した。室温から170 ℃までの昇温は

1−2時間で行った。加熱システムはフルテック社製FT-101VAC型の電気炉を使

用した。加熱システムの外観とその構成を図4.7に示す。 

① 真空排気ポンプ 

2ステージ・タイプ ロータリーポンプFTVE-245を使用した。真空度

3x10-1 Paまで下げることができる。 

② 電気炉  

超小型真空雰囲気炉(FT-101VAC)を使用した。試料は石英ボートに載せ

て、電気炉内部に入れる。加熱温度950℃まで昇温することができる。 

③ 気圧計 

電気炉内部の真空状態を確認するために、ブルドン管真空計を使用した。 

④ 制御コントローラ 

装置のON/OFF、加熱温度、加熱時間を設定するために、プログラムコ

ントローラ(FPCD300)を使用した。 

⑤ 制御ソフト 

この制御ソフトは、パソコンからプログラム調節計FPCD-300(最大32

台)をモニタし、各種設定地の変更と読み取りを行うことができる。パソコ

ンと電気炉のデータ通信はRS-232Cで行なわれる。 
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4 – 1 – 5 RIE プラズマエッチング 

加熱によりミクロ相分離現象が起き、PS-PDMS薄膜は図4.8のようにPDMS

ドットを有する構造となる。PS-PDMSの自己組織化の原理に述べたように

PDMSの表面エネルギーがPSより小さいために表面に数ナノメートルのPDMS

層が形成される。そのPDMS部分を除去するためには短時間のCF4ガスによる反

応性イオンエッチング(Reactive Ion Etching: RIE)が必要である。本研究は二つ

のタイプのRIE装置を使用した。Electron Cyclotron Resonance (ECR)タイプの

エッチング装置とInductively Coupled Plasma (ICP)タイプのエッチング装置

を使用した。 

① ECR型エッチング装置 

本研究では群馬大学理工学研究院の伊藤和男准教授が設計したECR型エッチ

ング装置を使用した。この装置は分子量30,000-7,500 g/molのPS-PDMSを用い

て自己組織化ナノドットを形成したときに使用した。その後、その装置が壊れた

ためICP型エッチング装置を使用した。表4.2にエッチング条件を表す。 

2 
 

図 4.8 加熱によりミクロ相分離後の PS-PDMS の構造 

PS
PDMS

表 4.2 PDMS 除去及び PS 除去 RIE エッチング条件 

PDMS 除去  PS 除去 

ガス CF4 ガス O2 

流量 5 sccm 流量 5 sccm 

RF バイアス 400 kHz RF バイアス 400 kHz 

マイクロ波 200 W マイクロ波 300 W 

バイアス電圧 -30W バイアス電圧 -60W 
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本研究では所要時間を決定するため、10秒、60秒のエッチング時間でCF4-RIE

を行った。また、低いエッチングレートでエッチングを行うために、マイクロ波

のパワーとバイアス電圧を200 Wと-30 Vに設定した。なお、実験の装置で電圧

バイアスを0Vまで下げて実験を行ってみたが、ナノドット形成を確認できなか

った。CF4-RIE によるPDMS層のエッチング後、PDMSナノドットを形成する

ためにPS部を除去する。O2ガスを用いてRIEエッチングしてPS層を除去した。

エッチング時間はO2-RIEレート10 nm/minと20 nm前後のPS-PDMS薄膜の膜

厚を考慮して所要時間を60秒、120秒に設定して実験した。 

実験では、ECR型エッチング装置は分子量 13,500-4,000 g/mol、11,700-2,900 

g/mol、7,000-1,500 g/molを用いて自己組織化ナノドット列形成実験に使用した。 

図4.9にECR型エッチング装置を示す。 

② ICP型エッチング装置 

 

図 4.9 ECR 型エッチング装置の外観 
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本研究では東京大学の武田先端知ビルにあるアルバック社製CE-300Iエッチ

ング装置を使用した。 

表 4.3 ICP 型のエッチング装置を用いたの実験条件 

ガスの流量 20 sccm 

パワー 80 W 

バイアス 5 W 

  

 

図 4.10 ICP 型 RIE の CE-300I エッチング装置の外観 
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表4.3にCE-300Iエッチング装置を用いた既定のエッチング条件を示す。自己

組織化ナノドット列形成実験においてPDMS層やPS部分を除去するために表

4.3に示した実験条件を使用した。図4.10はCE-300Iエッチング装置の外観を示

す。 

実験では、ICP型エッチング装置は分子量 5,600-1,300 g/mol、4,700-1,200 

g/molを用いて自己組織化ナノドット列形成実験やすべてのパターン転写にお

けるRIE実験に使用した。 

4 – 1 – 6 観察・測定 

4 – 1 – 6 – 1 SEM による観察 

本研究で用いた走査型電子顕微鏡(SEM)は、日本電子社製JSM6500-Fを使用

した。システムはショットキー電界放出型電子銃を搭載した電子光学系、SEM

制御系、EDS検出器、EDS制御コンピュータ、ラスターイメージプロセッサ、

描画用コンピュータから構成されている。SEMによる試料観察ではブランキン

グ機能は使用しない、電子光学系とSEM制御を用いる。観察条件は、加速電圧 

 

図 4.11 JSM6500-F の電子線描画装置システム 
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30 kV、照射電流 100 pAである。観察倍率は20万倍とした。ナノドット列のピ

ッチが 20 nm以下になると30万倍に拡大して観察した。さらに、広範囲の自己

組織化ナノドット形成状況を確認するためにはSEM観察倍率を5万倍、1万倍に

下げて試料を観察した。 

PS-PDMSを用いた形成した自己組織化ナノパターンのSEM像はすべてRIE

の後に観察したものである。 

4 – 1 – 6 – 2 EDS 装置による観測 

X線をエネルギーで弁別し、スペクトルを得る分光器。EDS検出器が用いられ

ており、分析元素範囲はB～Uである。EDS検出器、多重波高分析器、パーソナ

ルコンピュータでシステムが構成されている。全元素範囲の同時分析ができる、

分析時のプローブ電流が小さくて済むなどの特長もある。本研究で使用した

EDS装置は図4.11に示したようにJSM6500-Fの走査型電子顕微鏡に搭載した。

EDSの検出器はFE-SEM(図4.11(a))の裏側に設置されている。図4.11(c)はEDS

装置の制御コンピュータを示す。本研究はパターン転写した後のナノパターン

を構成する物質の元素を求めるために使用した。主にカーボン元素とシリコン

元素を観測するために使用した。 

 

4 – 2 薄膜の膜厚観察 

エッチング速度、スパッタレート、PS-PDMSの薄膜の厚さなどを測定するた

めには日立建機製AFM装置(WA0200、ワイドプロファイルモード計測)を用いた。

図4.12にWA0200のAFM装置外観である。スピンコートしたPS-PDMSの薄膜は

加熱する前に行った。測定は5回行ってその測定結果を平均した。測定距離は 10 

μm ~ 1000 μm で行った。カンチレバーと試料表面の力設定は 40 nNに、ゲイ

ン100に設定して測定を行った。得られたデータはAFM3Dソフトで解析した。 
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4 – 2 – 1 PS-PDMS 薄膜の膜厚測定 

形成したPS-PDMS薄膜の膜厚測定には、ワイドプロファイルAFM装置を使

用した。測定手順は、(1)Si基板に形成されたPS-PDMS薄膜にカミソリ刀で薄膜

を線状に剥離し、(2)剥離した境界部をワイドプロファイルAFM装置で計測した。 

 

図 4-13 AFM ワイドプロファイルモードの実験結果 

 

図 4.12 WA0200 の AFM 装置 
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図 4.13 は形成した PS-PDMS の膜厚測定結果の一例を示す。図 4.13 は、PS-

PDMS 薄膜の膜厚が 31 nm であることを示している。 

4 – 2 – 2 エッチング速度の測定 

エッチング速度の測定には、エッチングした表面とエッチングしなかった表

面の段差を AFM で測定し、エッチング速度を求めた。Si 片などで試料の一部

を Si 基板で隠し、エッチングしない表面を残存させ、エッチング量を測定した。

例として、図 4.14 に C に対する O2-RIE のエッチング速度の測定方法を示す。 

4 – 2 – 3 スパッタレートの測定 

スパッタレートを求めるために、AFM 装置を使用した。スパッタした表面と

スパッタしなかった表面の段差を AFM で測定し、スパッタレートを求めた。表

面はマジックを試料一部に塗って隠し、スパッタを行った。スパッタ後、試料を

アセトンの中に入れて超音波でかけてマジックを剥がし、スパッタ膜の形成部

分と非形成部分を作る。この境界部分を AFM で測定する。この測定値とスパッ

タ時間の関係を計測してスパッタレートを得る。 

 

4 – 3 スパッタ装置 

パターン転写用のマスクなどの作製に使用したスパッタ装置(MNS-3000-RF 

ULVAC 社製)を図 4.15 に示す。この装置のスパッタ方式は RF スパッタ方式で

ある。この装置の最大 RF 出力は 13.56 MHz, 200 W である。準備室と成膜室の

 

図 4.14 C に対する O2RIE のエッチング速度の測定方法 

CF4, O2

RIEAFMで段
差を測定

Si:7.5nm

C : 40nm
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二つのチャンバーを持ち、成膜室は絶えずターボ分子ポンプ、ロータリーポンプ

で真空引きされている。試料を導入する際には、まず、準備室を大気開放し、試

料を準備室に入れ、準備室をロータリーポンプで真空引きする。その後、トラン

スファーロッドを用いて試料を準備室から成膜室に導入する。このような操作

を行うことで成膜室は常に高真空に保たれる。ベースプレッシャーは 1.89x10-5 

Pa に設定した。これにより高品質の成膜が可能となる。  

 

4 – 4 Ion Milling 装置 

使用したイオンミリング装置を図4.16に示す。制御系では真空ポンプの制御、

ガス流量の設定、イオンガンの電圧や電流設定を行う。本体チャンバーでエッチ

ングを行い、試料台の角度を設定することで所望のエッチング断面を得る。真空

排気にはターボポンプと粗引き用のロータリーポンプがあり、制御系により自

 

図 4.15 スパッタ装置外観（MNS-3000-RF ULVAC 社製） 

 

成膜室

準備室

逆スパッタ
マッチングボックス

RF電源
スパッタマッチングボックス

基板回転機構

トランスファーロッド

ターボ分子ポンプ
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動で切り替えられる。到達真空度は 1×10-3 Pa である。イオンミリング速度測定

には WA0200 の AFM 装置を使用した。 

 

4 – 5 SEM 像の解析 

SEM の観察で得た自己組織化ナノドットの SEM 像を画像処理やデータ解析

によって形成したナノドット列のピッチと直径などを解析する。 

制御系 

本体 

冷却機 

本体 

図 4.16 イオンミリング装置外観 
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本研究では SEM 像の画像処理において imageJ というソフトウェアを使用

した。imageJ は無料ソフトであり、http://rsbweb.nih.gov/ij/download.html か

らダウンロードできる。SEM 像は拡張子 jpg を持つ。図 4.17(a)は SEM 像の例

を示す。この SEM 像の jpg ファイルは imageJ で開き、白黒意外の色を画像処

理のとき現れないように 8 bit 画像として設定する。そして自己組織化ナノドッ

トを表示するエリアだけを選択してそれ以外はクリアする。そしてそのエリア

に FFT(高速フーリェ変換)を行う。図 4.17(b)はこの段階までの FFT した結果を

示す。FFT 後の像においてドット列のデータを含む真ん中のエリアを選択して

外側をクリアする。そして、その像に逆 FFT を行う。逆 FFT 像、明るさ、コン

トラスト、B/W 閾値処理を行う。図 4.17(c)は図 4.17(b)を逆 FFT をした後調整

した結果の画像を示す。次に元の SEM 像の距離スケールに合わせるため、画像

処理に使用するグローバルスケールをセットする。その後、得られた 4.17(c)の

画像を Analyze_Particle 処理し、各ドットの中心の座標の位置、直径などのナ

ノドット列のデータを取得する。 

ImageJ で取得したデータは Excel で解析することができる。ナノドットの

直径のデータに対して平均値を求める。ナノドット列のピッチを得るには各ド

ットの中心と周りのドットの中心の距離を求めて平均する。尚、各ドットの中心

と周りのドットの中心の距離を求めるには式 4.1 を使用する。 

  𝑑 = √(𝑥1 − 𝑥2)2 + (𝑦1 − 𝑦2)2       (4.1) 

最後にナノドットの直径とピッチの標準偏差などを求めてグラフで表す。 

 

図 4.17 自己組織化ナノドット列の SEM 像の解析手法。(a)自己組織化ナノドット

列の SEM 像、(b)FFT 後の変換像、(c) 逆 FFT 後に明るさ、コントラスト、閾値

などを調整したドット列画像。 

http://rsbweb.nih.gov/ij/download.html
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4 – 6 溶媒加熱実験 

通常、ブロックコーポリマーをミクロ相分離させるにはポリマーのガラス相

転移点前後に加熱する方法を使用する[1,5-6]。最近、それ以外の方法としてブロ

ックコーポリマーを溶媒の雰囲気に室温で置いてミクロ相分離をさせる方法が

報告されている[8-10]。 

図 4.18 に一般に使用されている溶媒加熱方法のイメージを示す[11]。溶媒を

窒素ガスに混ぜて試料チャンバーに送り出す。窒素の流量、加熱時間などを調整

しながら自己組織化ナノ構造の形成実験を行う。 

図 4.19 に本研究が使用した溶媒加熱装置を示す。溶媒を試料チャンバーに置

き、気圧を下げることで溶媒を蒸発させて蒸発溶媒で試料チャンバー内を充填

させる。気圧、加熱時間などを調整しながら自己組織化ナノドットの形成実験を

行う。気圧を下げるにはバキュームポンプを使用する。気圧を計測するために気

圧計を使用する。 

 

図 4.18 一般に使用されている溶媒加熱方法のイメージ 
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表 4.4 に本研究の溶媒加熱の実験条件を示す。実験では 2 種類、アセトン及

び 1-methyl-2-pyrrolidone(NMP)の溶媒を使用した。どちらにも PS-PDMS ブ

 

図 4.20 本研究の溶媒加熱システム 

Vacuum Pump

Sample Chamber

Pressure Meter

Solvent Beaker

 

図 4.19 本研究の溶媒加熱方法のイメージ 
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ロックコーポリマーを溶解することができる。溶媒はビーカーの中に入れる。実

験は室温で行い、気圧を 50～10 kPa まで減圧した。 

実験手順は次のようになる。Si 基板上に PS-PDMS をスピンコートした試料

を試料チャンバーに入れる。溶媒はビーカーの中に入れて試料チャンバーに置

く。そして試料チャンバーの蓋を閉めてポンプを起動させる。設定した気圧値に

到達したら試料チャンバーとポンプの間のバルブを閉じてポンプを止める。試

料チャンバーの気圧を保ちながら定めた溶媒加熱時間で試料をそのまま保持す

る。終わったら気圧を戻して試料を取り出す。図 4.20 は本研究の溶媒加熱シス

テムの写真を示す。 
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第 5 章 自己組織化法によるナノドット形成 

 

5 – 1 研究の目的 

本研究の目的はブロックコーポリマーによる自己組織化法によって直径数

nm、ピッチ 10 nm 以下の自己組織化ナノドットを形成することである。これを

実証するために、以下の実験を行った。 

1．分子量 13,500-4,000 g/mol、11,700-2,900 g/mol、7,000-1,500 g/mol、5,600-

1,300 g/mol、4,700-1,200 g/mol の PS-PDMS ブロックコーポリマーを使用

し、自己組織化ナノドットの形成実験を行った。 

2. PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドットの形成実験においてナノドット

列の最小のピッチ、直径、標準偏差を得るために実験条件を最適化した。 

ブロックコーポリマーの自己組織化ナノドットを形成するために温度加熱と

溶媒加熱という二つの方法を使用した。実験では、それぞれの実験条件を調整し、

配列が良く均一なナノドット列を形成した。 

 

5 – 2 分子量 13,500-4,000 g/mol の PS-PDMS を使用した自己組織

化法によるナノドット形成 

分子量 13,500-4,000 g/mol のPS-PDMSを用いた自己組織化ナノパターンの

形成結果を図 5.1 の SEM 像に示す[1]。なお、SEM 像は PS-PDMS 薄膜をエッ

チングした後に観察したものである。実験条件を表 5.1 に示す。 

図 5.1 に示したように、PS-PDMS 膜厚が 42 nm のとき、ラインとドットパ

ターンが形成され、38 nm のとき、ナノドットとナノホールパターンが形成さ

れ、36 nm のとき、ナノドットパターンが形成された。しかし、膜厚が 33 nm

のとき、パターンは形成されなかった。図 5.1 のラインの幅は 12 nm、ライン
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ピッチ 22 nm、ドット径 12 nm、ドットピッチ 22 nm であった。また、ナノホ

ールのサイズとナノドットのサイズは同じであった。 

図 5.1 に示したように、PS-PDMS 膜厚が 42 nm のとき、ラインパターン(左

部分)とナノドットパターン(右部分)が形成され、38 nm のとき、ナノドット(黒

いエリアに白いドット)とナノホールパターン(白いエリアに黒いドット)が形成

され、36 nm のとき、ナノドットパターンが形成された。しかし、膜厚が 33 nm

のとき、パターンは形成されなかった。図 5.1 のラインの幅は 12 nm、ライン

ピッチ 22 nm、ドット径 12 nm、ドットピッチ 22 nm であった。また、ナノホ

ールのサイズとナノドットのサイズは同じであった。 

PS-PDMS 膜厚は加熱前に測定した結果である。これらの膜厚はスピナー回

転数 2000 rpm、3000 rpm、4000 rpm、6000 rpm のとき、膜厚 42 nm、38 nm、

36 nm、33 nm であった。 

表 5.1  分子量 13,500-4,000g/mol の PS-PDMS を用いた実験条件 

 PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

基板 Si（1 cm2） 

塗布量 40 [μL/cm] 

PS-PDMS 膜厚 33-42 nm 

ブラッシュ処理 なし 

エッチング CF4-RIE (60 秒) 

 O2-RIE (180 秒) 

 

 

図 5.1  PS-PDMS 13,500-4,000 を用いた自己組織化ナノパターン(PS-PDMS 膜厚

(a) 42 nm、(b) 38 m、(c) 36 nm、(d) 33 nm) 

Thickness: 42 nm                      38 nm                        36 nm                          33nm
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以上の結果から自己組織化後の分子量 13,500-4,000 g/mol のPS-PDMS薄膜

断面は図 5.2 に示したように推測される。PDMS の表面テンションが PS より

小さいためPS-PDMS薄膜の表面部分に数ナノメートルのPDMS層が形成され

る[2-4]。 

CF4-、O2-RIE エッチング後の PS-PDMS の薄膜断面は図 5.3 に示すように

推測される。 

PS-PDMS 膜厚が 42 nm の場合、膜厚は一層のナノドットを形成する膜厚よ

り大きい。そのため、図 5.2(a)に示したような Si 表面に並行に並んでいる一層

以上の横方向のシリンダ型と Si 表面に垂直に並んでいるシリンダ型の構造が形

成されたものと考える。その結果、エッチングすることにより図 5.3(a)に示した

ような構造になると考える。図 5.3(a)に示したように、エッチングの時間が同じ

ため膜厚がこの構造に対応する試料は図 5.1(a)の SEM 像に示す。 

PS-PDMS 膜厚が 38 nm の場合、膜厚は一層のナノドットを形成する膜厚よ

り少し大きい。そのため、図 5.2(b)に示したような PS-PDMS 薄膜の表面に穴

あき PDMS のラメラと球型の PDMS 構造を形成したと考える。PDMS ブロッ

クの表面テンションが PS のそれより低いので表面に PDMS が形成される[4-

6]。CF4-RIE エッチングを短い時間で行った場合、表面の穴あき PDMS ラメラ

がかなり厚いので全部エッチングされない。そのため、残りの PDMS の部分が

O2 エッチングの時、マスクになってラメラ以外の PS 部がエッチングされ、図

5.3(b)に示したようなナノホールが形成されたと考える。この結果、試料をエッ

 

図 5.3  CF4-、O2-RIE エッチング後の PS－PDMS 13,500-4,000 の薄膜の断面 

PS PDMS

 

図 5.2 自己組織化後の分子量 13,500-4,000g/mol の PS-PDMS 薄膜の断面 

PS PDMS
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チングすると全体的に図 5.1(b)のSEM像に見られるナノホールとナノドットが

混ざっているパターンになったと考える。 

 PS-PDMS 膜厚が 36 nm の場合、図 5.1(c)に示したように自己組織化ナノ

ドットの形成を確認した。この膜厚は形成したピッチの 1.5 倍ほどであり、一層

のナノドット列を形成する膜厚と考える。CF4-,O2-RIE エッチングする前後の

構造をそれぞれ図 5.2(c)と図 5.3(c)に示す。図 5.4(a)は分子量 13,500-4,000 g/mol

の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドットの SEM 像である。図 5.4(b)はピッ

チの分布を示す。ピッチの平均値は 22 nm である。ピッチの標準偏差は 2.5 nm

となる。この平均ピッチは 1.54 Tbit/in.2の記録密度に相当する。また、図 5.4(c)

に示したように平均ドット径は 12 nm となる。ドット径の標準偏差が 2.6 nm

 

(a) 

 

(b)                                  (c) 

図 5.4  PS-PDMS 13,500-4,000 を用いた自己組織化ナノドットの SEM 像(a)とピ

ッチ及びドット径の度数分布(b)、(c)、(a)左の SEM 像(倍率 5 万倍)、右の SEM 像

(倍率 30 万倍)、(b)ピッチの分布、(c)ドット径の分布 
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と大きい。その理由は、図 5.4(b)に示したように、9 nm と 14 nm の値に第二と

第三の直径のピークが表れるためである。 

PS-PDMS 膜厚が 33 nm の場合、パターンが確認出来なかった。この膜厚は

一層のナノドットを形成する膜厚より薄いためナノ構造を形成できないと考え

る。 

以上の結果より広い面積に分子量 13,500-4,000 g/mol のPS-PDMS を用いた

自己組織化ナノドットの形成において膜厚 36 nm が最適な膜厚と考える。形成

した自己組織化ナノドットの平均ピッチは 22 nm、平均ドット径は 10 nm であ

る。一方、膜厚の変化で形成したパターンが不安定である理由は分子量 13,500-

4,000 g/mol の PS-PDMS の fPDMSの値が 0.24 と大きく、シリンダ型、球形型の

境界に位置された条件(図 5.5)のためと考える[7-8]。 

分子量 13,500-4,000 g/mol のPS-PDMSがシリンダ型と球形型の境界に位置

していると考えているため、図 5.5 に示したように球状型領域とシリンダ領域

の境界線は子の PS-PDMS の位置に通っていると推測した。この線は実験結果

と図 2.5 に示した理論の両方に基づいて推測し、青い点線で示した。青い点線で

区切られている。この線はまた、球状型領域と無秩序相領域の間にはグリーンダ

 

図 5.5 ミクロ相分離相図における PS－PDMS 13,500-4,000 の位置 
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ッシュ線で区切られている。この線は図 2.5 に示したミクロ相分離相図の理論

図基づいて推測したものである。これと同様に以下の PS-PDMS ミクロ相分離

相図は、実験結果と理論図の両方に基づいて推測した。 

5 – 3 分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を使用した自己組織

化法によるナノドット列の形成 

 分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドットパ

ターン形成の実験条件を表 5-2 に示す[1]。なお、SEM 像は PS-PDMS 薄膜をエ

ッチングした後に観察したものである。この実験条件では図 5-6 に示したよう

なドット列を形成した。 

表 5.2  分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化実験条件 

 図 5.6 に示したように、PS-PDMS の膜厚が 51 nm のとき、ナノドット列

パターンが形成され、33 nm のときも、ナノドット列パターンが形成された。

しかし、膜厚が 31 nm のとき、ナノドットは部分的に形成された。平均ドット

径は 10 nm、平均ドットピッチは 20 nm である。これらの PS-PDMS 薄膜の膜

厚は加熱前に測定した値である。スピンコートの回転数が 4000 rpm、6000 rpm、

8000 rpm のとき、各々の膜厚は 51 nm、33 nm、31 nm であった。 

PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

基板 Si（1 cm2） 

塗布量 40 [μL/cm] 

PS-PDMS 膜厚 31-51 nm 

ブラッシュ処理 なし 

エッチング CF4-RIE (60 秒) 

 O2-RIE (60 秒) 
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以上の結果から分子量 11,700-2,900 g/mol のPS-PDMSの薄膜の断面を予測

すると RIE エッチング前の断面は図 5.7 に示したようになる。PDMS の表面テ

ンションが PS より小さいため PS-PDMS 薄膜の表面部分に数ナノメートルの

PDMS 層が形成される[2-4]。 

また、CF4-、O2-RIE 後の PS-PDMS の薄膜の断面構造は図 5.8 に示したよ

うになると推定できる。 

PS-PDMS 膜厚が 51 nm の場合、全表面に自己組織化ナノドットのパターン

が確認された。しかし、51 nm の膜厚は二層のナノドットを形成する膜厚に近

いが、分子量 13,500-4,000 g/mol の PS-PDMS の不安定なパターン形成のよう

 

図 5.8 加熱する前の分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS の薄膜の断面。 

 

PS PDMS

 

図 5.7 エッチング前の PS-PDMS 11,700-2,900 g/mol の薄膜の断面。 

PS PDMS

 

図 5.6 PS－PDMS 11,700-2,900 を用いた自己組織化ナノドットの SEM 像、(a)膜

厚： 51 nm、(b) 33 nm、(c) 31 nm 

Thickness: 51 nm                      33 nm                        31 nm   
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なシリンダのパターンが現れていない。このため、図 5.7(a)に示したように二層

のナノドットを形成したと考えられる。RIE エッチング後、断面構造は図 5.8(a)

に示したような構造になると考えられる。 

PS-PDMS 膜厚が 33 nm の場合、図 5.6(b)に示したように自己組織化ナノド

ットの形成を確認した。この膜厚は形成した平均ピッチの 1.5 倍ぐらいであり、

一層のナノドットを形成するのに必要な膜厚だと考えられる。CF4-、O2-RIE 前

後の断面をそれぞれ図 5.7(b)と図 5.8(b)に示す。図 5.9(a)は自己組織化ナノドッ

トを形成した時の低倍と高倍のSEM像を示す。図 5.9(b)はピッチの分布を示す。

図 5.9(b)のようにピッチのピークは 20 nm の値である。ピッチの標準偏差は 2.1 

 

(a) 

  

                 (b)                  (c) 

図 5.9 分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット列、

(a)左の SEM 像：倍率 5 万倍、右の SEM 像：倍率 30 万倍、(b)ピッチの分布、（c）

ドット径の分布 

4 μm
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nm となる。このピッチは 1.86 Tbit/in.2の記録密度に相当する。また、図 5.9(c)

に示したようにナノドット径のピーク値は 10 nm である。直径の標準偏差は 2.6 

nm と大きい。 

 PS-PDMS 膜厚が 31 nm の場合、図 5.6(c)に示したように自己組織化ナノ

ドットは Si 表面に部分的に形成された。この膜厚は形成したドットピッチの長

さの 1.5 倍ぐらいに当り、全面にナノドットが形成できなかった。その理由は表

面に形成された PDMS 層が厚いため、31 nm の膜厚が全面で得られなかったた

めと考える。また、CF4-、O2-RIE 前後の断面はそれぞれ図 5.7(c)と図 5.8(c)に

示した。部分的に形成された平均ナノドット径は 10 nm である。 

以上、膜厚が変化してもナノドット形成は可能であることがわかった。この

ことから分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドット形成

は安定であることがわかった。その理由は、分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-

PDMS の fPDMSの値が 0.209 であり、この値は前述の分子量 30,000-7,500 g/mol

の PS-PDMS の fPDMSの値(fPDMS = 0.21)に近いためである[9]。fPDMS = 0.209 は

図 5.10 に示すように PS-PDMS のミクロ相分離相図において球型を形成する S

領域に位置している。 

 

 

図 5.10 ミクロ相分離相図における PS－PDMS 13,500-4,000 の位置 
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5 – 4 分子量 7,000-1,500 g/mol の PS-PDMS を使用した自己組織化

法によるナノドット列の形成 

ブロックコーポリマーの分子量が小さくなればガラス転移温度も低くなる傾

向がある。分子量 7,000-1,500 g/mol の PS-PDMS の分子量が小さいため、室温

に近い、低い温度でもミクロ相分離が起ると考えられる。また、短い加熱でもミ

クロ相分離が起きやすいと考えられる。そのため、分子量 7,000-1,500 g/mol の

PS-PDMS の自己組織化ナノドット形成において加熱温度と加熱時間を最適化

して実験を進めた[10]。 

PS-PDMS 膜厚が約 20 nm になるようにスピンコートの回転数を 6000～

8000 rpm に設定した。他の実験条件は表 5-3 に表す。 

表 5.3 分子量 7,000-1,500 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット形成の

実験条件 

PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

基板 Si（1 cm2） 

塗布量 40 [μL/cm] 

PS-PDMS 膜厚 ~20 nm 

ブラッシュ処理 なし 

エッチング CF4-RIE (60 秒) 

 O2-RIE (60 秒) 
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本実験では、加熱温度及び加熱時間に関する実験を行った。加熱時間 12 h 一

定で加熱温度を 170℃、130℃、90℃に変え、自己組織化ナノドットの形成を行

った。また、加熱温度 130℃一定で加熱時間を 12 h、6 h、3 h に変え、自己組

織化ナノドットの形成を行った。 

図 5.11(a)に示すように加熱温度 170 ℃、加熱時間 12 h の実験条件で分子量

7,500－1,500 g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドットを形成することがで

きた[10]。図より、ナノドットのピッチは平均 12 nm(図 5.11(b))、平均ドット径

は 5 nm(図 5.11(c))である。また、ピッチの標準偏差が 1.7 nm で、ドット径の

 

図 5.11 (a)加熱温度 170℃、加熱時間 12 h で形成した PS-PDMS 7,000-1,500 の

自己組織化ナノドットの SEM 像、 (b)ピッチの分布、(c)ドット径の分布 
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標準偏差が 11 nm である。この解析結果をみると、この実験条件で形成された

ナノドット列では他の実験条件での結果(これから述べる)よりピッチとドット

径のバラツキが小さいことがわかる。 

図 5.12(a)に示すように加熱温度 130℃、加熱時間 12 h で分子量 7,500－1,500 

g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドットを形成することができた[10]。ナノ

ドットの平均ピッチは 13 nm(図 5.12(b))、平均ドット径は 6 nm(図 5.12(c))であ

る。また、ピッチの標準偏差は 2.1 nm で、ドット径の標準偏差は 12 nm であ

る。ピッチの標準偏差が大きく、ピッチのばらつきが大きいことがわかる。これ

は、加熱温度が低いためであると考えられる。 

 

図 5.12 (a)加熱温度 130℃、加熱時間 12h で形成した PS-PDMS 7,000-1,500 の

自己組織化ナノドットの SEM 像、(b)ピッチの分布、(c)ドット径の分布 
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図 5.13(a)に示すように加熱温度 90℃、加熱時間 12 h の実験条件で分子量

7,500－1,500 g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドットを形成することがで

きた[7]。ナノドットの平均ピッチは 11 nm(図 5.13(b))、平均ドット径が 6 nm(図

5.13(c))である。また、ピッチの標準偏差は 22 nm で、ドット径の標準偏差は 1.7 

nm である。 

ヒストグラムより、この実験条件で形成されたナノドットのサイズは小さい

が、標準偏差が大きいため、ナノドットのサイズが不安定であることがわかる。

また、ピッチのバラツキが大きく、ドット列形成が安定に行われたとは考えにく

い。これは加熱温度が低いことに起因する。 

 

図 5.13 (a)加熱温度 90℃、加熱時間 12h で形成した PS-PDMS 7,000-1,500 の

自己組織化ナノドットの SEM 像、(b)ピッチの分布、(c)ドット径の分布 
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図 5.14(a)に示すように加熱温度 130℃、加熱時間 6 h で分子量 7,500－1,500 

g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドットを形成することができた[7]。ナノ

ドットの平均ピッチは 13 nm(図 5.14(b))、平均ドット径は 6 nm(図 5.14(c))であ

る。また、ピッチの標準偏差が 2.1 nm で、平均ドット径の標準偏差が 1.8 nm

である。ピッチとナノドット径のバラツキが大きくなっている。 

 

 

 

図 5.14 (a)加熱温度 130℃、加熱時間 6 h の実験条件で形成した PS-PDMS 7,000-

1,500 の自己組織化ナノドットの SEM 像、 (b)ピッチの分布、(c)ドット径の分布 
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図 5.15(a)に示したように加熱温度 130℃、加熱時間 3 h で分子量 7,500－

1,500 g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドットを形成することができた[7]。

ナノドットの平均ピッチは 12 nm(図 5.15(b))、平均ドット径は 6 nm(図 5.15(c))

である。また、ピッチの標準偏差は 1.7 nm で、ドット径の標準偏差は 1.8 nm

である。 

 

 

 

 

図 5.15 (a)加熱温度 130℃、加熱時間 3h で形成した分子量 7,000-1,500g/mol の

PS-PDMS の自己組織化ナノドットの SEM 像、(b)ピッチの分布、(c)ドット径の分

布 
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以上の解析結果をまとめると、図 5.16 のようになる。 

図 5.16 は分子量 7,000-1,500 g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドット

形成におけるピッチとドット径のアニール温度、アニール時間への依存性を示

す。図 5-16(a,b)から形成されたナノドットの平均直径が加熱温度と加熱時間の

変化に対してほぼ変わらない 6 nm であることがわかる。ただし、加熱温度が

170 ℃のとき、自己組織化ナノドットの径が 5 nm と小さい。一方、ピッチは加

熱温度と加熱時間の変化に対して不安定で 11 nm から 13 nm まで変化してい

る。一方、加熱温度と加熱時間が増えると自己組織化ナノドットの標準偏差は小

さくなる傾向にあり、高温加熱及び長時間加熱は安定なドットパターン形成に

必要なことであるがわかる。特に、加熱温度 170 ℃、加熱時間 12 h の実験条件

 

図 5.16 分子量 7,000-1,500g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドット形成にお

けるドット径とピッチ、アニール温度及びアニール時間特性、（a）加熱時間 12 時

間のドット径とピッチの加熱温度特性、（b）加熱温度 130℃の時のドット径とピッ

チの加熱時間特性、（c）(a)の場合の標準偏差の変化、（d）(b)の場合の標準偏差の

変化 

 

0

2

4

6

8

10

12

14

0 100 200

d
o

t 
d

ia
m

e
te

r 
a
n

d
 p

it
c
h

 
[n

m
]

Annealing Temperature [℃]

Pitch

Diameter

0

2

4

6

8

10

12

14

0 5 10 15

d
o

t 
d

ia
m

e
te

r 
a
n

d
 p

it
c
h

 
[n

m
]

Annealing Time [h]

Pitch

Diameter

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 100 200S
ta

n
d

a
rd

 D
e
v
ia

ti
o

n
 [

n
m

]

Annealing Temperature [℃]

Pitch

Diameter

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 5 10 15S
ta

n
d

a
rd

 D
e
v
ia

ti
o

n
 [

n
m

]

Annealing Time [h]

Pitch

Diameter

(a) (b)

(c)
(d)



87 

 

において平均ピッチ 12 nm(標準偏差 = 1.7 nm)、平均ドット径 5 nm(標準偏差 

= 11 nm)の自己組織化ナノドットを得た。以上のことより、加熱温度 170 ℃、

加熱時間 12 h の実験条件は分子量 7,000-1,500 g/mol の PS-PDMS を用いる自

己組織化ナノドットの形成において最適な実験条件だと考えられる。一方、分子

量 7,000-1,500 g/mol の PS-PDMS の分子量が小さいため、低い温度や短い時間

でミクロ相分離が起き、自己組織化ナノドットの形成が可能であるが、ピッチや

ドット径については自己組織化が不完全であり、バラツキが大きくなる。一様な

サイズのドット列を形成するには、高温で長時間加熱するのが良いと考える。 

実験では常にドットパターンが形成された。これは、分子量 7,500－1,500 

g/mol の PS-PDMS がミクロ相分離相図において図 5.17 に示すようにナノドッ

トが形成できる球型(S)領域にあるためである。  

分子量 7,500－1,500 g/mol の PS-PDMS の実験では、図 5.18 の左図に示す

ように広い面積を見るとアイランドパターンが確認された。理由として、膜厚が

一層のナノドットを形成する PS-PDMS の膜厚より厚く、二層のナノドットを

形成する膜厚より薄いためと考える。このため、広範囲に一層の自己組織化ナノ

 

図 5.17 ミクロ相分離相図における PS－PDMS 11,700-2,900 の位置 
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ドットを得るためには均一なコーティング及び表面処理などを行う必要がある

と考えられる。 

 

5 – 5 PDMS 表面層と CF4-RIE エッチングの関係 

PS-PDMS の自己組織化ナノドットの形成において、加熱によりミクロ相分

離が起き、PDMS の表面エネルギーが PS より小さいため、加熱後に PS-PDMS

薄膜の表面に数 nm の PDMS 層が形成される[4-6]。PDMS の自己組織化ナノ

ドットを得るためには、最初に PS-PDMS 薄膜の表面にある PDMS 層を CF4-

RIE エッチングで除去する必要がある。図 5.19 に CF4-RIE エッチングの時間

10 秒と 60 秒の時に形成された自己組織化ナノドットの実験結果を示す。使用

した PS-PDMS の分子量は(a) 30,000-7,500 g/mol、(b) 13,500-4,000 g/mol、(c) 

11,700-2,900 g/mol、(d) 7,000-1,500 g/mol である[1,9-11]。 

図 5.19（1-a）と図 5.19（2-a）に示したように分子量 30,000-7,500 g/mol の

PS-PDMS の自己組織化ナノドット形成の実験結果では、CF4-RIE エッチング

の時間が 10 秒と 60 秒のとき、両方とも自己組織化ナノドットを形成すること

ができた。図 5.19（1-b）と図 5.19（2-b）に示すように分子量 13,500-4,000 g/mol

の PS-PDMS の場合、CF4-RIE エッチング時間が 60 秒のとき、自己組織化ナ

ノドットを形成することができた。一方、CF4-RIE エッチングの時間が 10 秒の

 

図 5.18 分子量 7,500－1,500g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドットの

SEM 像、（左の SEM 像：2,500 倍の低倍観察、右の SEM 像：30 万倍の高倍観察） 
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とき、自己組織化ナノドットの形成を確認することが出来なかった。図 5.19（1-

c）と図 5.19（2-c）に示したように PS-PDMS 11,700-2,900 g/mol の自己組織

化ナノドット形成の実験結果では、CF4-RIE エッチングの時間が 60 秒のとき、

自己組織化ナノドットの形成を確認することができたが、CF4 エッチングの時

間が10秒のとき、自己組織化ナノドットの形成を確認することが出来なかった。

図 5.19（1-d）と図 5.19（2-d）に示したように PS-PDMS 7,000-1,500 g/mol の

自己組織化ナノドット形成の実験結果では、CF4エッチングの時間が 60 秒のと

き、自己組織化ナノドットの形成を確認することができたが、CF4エッチングの

時間が 10 秒のとき、自己組織化ナノドットの形成を確認することが出来なかっ

た。分子量が 13,500-4,000 g/mol より小さい PS-PDMS の自己組織化ナノドッ

ト形成では、60 秒と長い CF4 エッチングが必要であるため、図 5.20 に示した

ように分子量が 13,500-4,000 g/mol より小さい PS-PDMS の自己組織化ナノド

ット形成では、表面に形成された PDMS 層の膜厚が厚いと考える。PS-PDMS

分子量が小さくなるとさらに、PS-PDMS 4,700-1,200 g/mol を用いた自己組織

化ナノドット形成の実験においても、10 秒の短い CF4エッチングで自己組織化

ナノドットの形成は確認できなかったが、60 秒の長いエッチングで自己組織化

ナノドットの形成は確認できた。このような結果は、かなり小さな分子量を持つ

PS-PDMS の自己組織化ナノドットの形成において、表面に形成される PDMS

層の膜厚が予測した値より大きいこと示している[12]。表面の PDMS 層をエッ

チングですべて削除し、削除する時間が膜厚と比例していると考え、PDMS 層

の膜厚を確認する実験を行った。その結果、PS-PDMS 11,700-2,900 g/mol の

PDMS 層の膜厚は約 8 nm であり、13,500-4,000 g/mol の PDMS 層の膜厚は約

6 nm である。この実験の詳細は 5－6－2 項に詳述する。この結果を基づいて図

5.20 に示したように PS-PDMS 11,700-2,900 g/mol の PDMS 層の膜厚は

13,500-4,000 g/mol の PDMS 層の膜厚より厚いと推定した。また、PS-PDMS 

7,000-1,500 g/mol の場合、PDMS の鎖が分子量の大きな PS-PDMS の PDMS

の鎖より短いため、11,700-2,900 g/mol の PDMS 層よりは図 5.20 に示したよ

うに厚くないと考えられる。 
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（1） CF4エッチング時間が 10 秒 

 

（2）CF4エッチング時間が 60 秒 

 

 

図 5.19  CF4エッチング時間と自己組織化ナノドット列の形成との関係、(a) PS-PDMS 30,000-7,500、(b) PS-PDMS 13,500-

4,000、(c) PS-PDMS 11,700-2,900、(d) PS-PDMS 7,000-1,500 

200 nm

(b)(a)

200 nm

径10 nm

ピッチ20 nm

(c)

~6 nm
100 nm
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5.20 分子量の変化における PS-PDMS のミクロ相分離の断面図 

30,000-7,500 13,500-4,000 11,700-2,900

Si  Substrate

PS

PDMS(a) (b) (c) (d)

7,000-1,500



92 

 

5 – 6 分子量 5,600-1,300 g/mol と 4,700-1,200 g/mol の PS-PDMS

を使用した自己組織化ナノドット形成 

これまで、PS-PDMS ブロックコーポリマーを用いてピッチ 20 nm 以下の自

己組織化ナノドットを形成することができた。分子量 7,000-1,500 g/mol の PS-

PDMSから形成される平均ピッチ 12 nm の最も小さな自己組織化ナノドットを

形成した[10]。ここで、PS-PDMS から形成される平均ピッチ 10 nm の自己組

織化ナノドット形成を目指す。 

5 – 6 – 1 Sub-10 nm 径自己組織化ナノドットの形成 

ブロックコーポリマーのミクロ相分離相図によって形成した自己組織化ナノ

構造のサイズはフローリー・ハギンス相互作用パラメータと重合度の積(𝜒N)に

相当しているが、𝜒の値は同種のブロックコーポリマーでは一定である。そのた

め、より小さな自己組織化ナノ構造を形成するためには、小さい分子量を持つブ

ロックコーポリマーを使用する必要がある[9-11,13-14]。さらに、最も小さなナ

ノ構造を形成するためには、高い𝜒の値を持つブロックコーポリマーを使用すれ

ば有利である。PS-PDMS の𝜒の値が 0.26 で、PS-PMMA の𝜒の値が 0.06 であ

 

図 5.21 ブロックコーポリマーのミクロ相分離相図における様々な分子量の PS-

PDMS の位置 
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る。PS-PDMS の𝜒の値が PS-PMMA の𝜒の値より大きいので、PS-PDMS は最

も小さなナノ構造の形成に優れている[10]。図 5.21 にブロックコーポリマーの

ミクロ相分離相図における様々な分子量を持つ PS-PDMS の位置を示す。図

5.22 にピッチ(P)~𝑎N2/3𝜒1/6の式により計算した PS-PDMSのドットピッチを示

す[15]。a はセグメントの長さを示す。a と 𝜒の値が一定だと考えると、より小

さな自己組織化ナノドットを形成するためには N の小さい PS-PDMS を使用す

る必要がある。ピッチ 10 nm より小さな自己組織化ナノドットを形成するため

には、fPDMS = 0.198、分子量 5,600-1,300 g/mol と fPDMS = 0.214、分子量 4,700-

1,200 g/mol の PS-PDMS ブロックコーポリマーを使用する必要がある[10]。計

算によると図 5.22 に示したように分子量 5,600-1,300 g/mol の PS-PDMS の場

合、ピッチ 10.6 nm の自己組織化ナノドットを形成し、分子量 4.700-1,200 g/mol

の PS-PDMS ではピッチ 9.6 nm の自己組織化ナノドットを形成する。 

5 – 6 – 2 実験結果 

最も小さな自己組織化ナノドットを得るためにいくつかの重要なパラメータ

を最適化する必要がある。それはスピンコートした PS-PDMS の薄膜の厚さ、

加熱温度、RIE 条件である[1,9-11]。 

PS の中に一層の自己組織化 PDMS ナノドットを形成するためには、最適な

PS-PDMS の膜厚が必要である。最適な PS-PDMS の膜厚を形成するには、PS-

 

図 5.22 計算による PS-PDMS の自己組織化ナノドットのピッチ 
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PDMS 溶液の濃度、PS-PDMS 溶液の滴下量、スピンコートの回転速度を最適

化する必要がある。5－2 と 5－3 で述べたように、分子量 13,500-4,000 g/mol

と 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を使用し、スピンコートの回転速度を調整

した[1]。PD-PDMS 溶液の濃度を 2 %にして、滴下量を一定にした。分子量

13,500-4,000 g/mol の場合、スピンコートの回転速度によって PS-PDMS 薄膜

の膜厚が変わりシリンダと球のナノ構造が形成された。その現象が起きた理由

としては、分子量 13,500-4,000 g/mol の PS-PDMS の fPDMSが 0.24 と大きい。

そのため、相図において形成される構造が球とシリンダの境界領域にある。分子

量 11,700-2,900 g/mol の場合、PS-PDMS 薄膜が 16~23 nm の時、膜厚に関係

なく球のナノ構造が形成された。膜厚がピッチの 2 倍の時、2 層の自己組織化ナ

ノドットが形成された。これらの実験結果から、スピンコートした PS-PDMS 薄

膜の膜厚は膜中に一層の自己組織化 PDMSナノドットを形成するために非常に

重要なパラメータであることがわかった。 

また、5－4 で述べたように、加熱温度を 170℃、加熱時間を 12 時間とした

[11]。この時、完全なミクロ相分離現象により自己組織化ナノドットを得た。 

潜像である PDMS ナノドットを PS 層から出現させるため(レジストプロセ

スの現像処理と同じ)RIE(エッチング)を行う。最初に、表面に形成された PDMS

層を CF4の RIE で除去する。5－5 で述べたように、PS-PDMS の分子量が小さ

くなるとより長い CF4-RIE のエッチング時間が必要であった[11]。この結果か

ら分子量が少ない PS-PDMS の場合、より厚い表面 PDMS 層が形成されたと考

 

図 5.23 CF4-RIE のエッチング時間に対して表面 PDMS 層のエッチング量 
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える。図 5.23 に表面 PDMS 層のエッチング量の CF4-RIE によるエッチング時

間依存性を示す。時間とともに、エッチング量が増加し、その後、一定値となっ

た。これは表面 PDMS 層の厚さを表している。このことにより、分子量 13,500-

4,000 g/mol の PS-PDMS の場合、表面 PDMS 膜の厚さは 6 nm、分子量 11,700-

2,900 g/mol の場合、8 nm と判断した。これらの膜厚はスピンコートした薄膜

に依存するものであり、本研究では約 6-8 nm の PDMS 膜の表面 PDMS 膜の存

在が明らかとなった。 

表 5.4 分子量 5,600-1,300 g/mol の PS-PDMS と 4,700-1,200 g/mol を用いた自己組織

化ナノドット形成の実験条件 

基板 Si 

PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

滴下量 40 μL 

スピンコートの条件 一回目：500 rpm (10 s) 

 二回目：6000 rpm (90 s) 

膜厚 ~20 nm 

ブラッシュ処理 なし 

加熱温度 170 ℃(12 h) 

CF4-RIE のエッチング時間 60 s 

O2-RIE のエッチング時間 60 s 

 

以上の実験結果を基に、分子量 5,600-1,300 g/mol、分子量 4,700-1,200 g/mol

の PS-PDMS を用い、ピッチ 10 nm 以下の自己組織化ナノドットの形成を目指

して実験を行った。自己組織化実験は表 5.4 の条件で行った。CF4 の RIE のエ

ッチング時間はより長めに行った。 
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図 5.24(a)は分子量 5,600-1,300 g/mol の PS-PDMS を用いて形成した自己組

織化ナノドットの SEM 像を示す。図 5.24(b)は分子量 4,700-1,200 g/mol の PS-

PDMS を用いて形成した自己組織化ナノドットの SEM 像を示す[12]。これらの

SEM 像より解析すると分子量 5,600-1,300 g/mol の PS-PDMS を用いた場合、

図 5.24(a)の平均ピッチは 11 nm、標準偏差は 2.1 nm である(図 5.24(c))。分子

量 5,600-1,300 g/mol の PS-PDMS を用いたナノドットの平均直径は 6 nm であ

る。分子量 4,700-1,200 g/mol の PS-PDMS の場合(図 5.24(a))、平均ピッチは

10 nm、標準偏差は 1.6 nm である(図 5.24(c))。分子量 4,700-1,200 g/mol の PS-

PDMS を用いたナノドットの平均直径は 5.5 nm である。 

図 5.24(a-b)に示したように、いくつかのところに隣のドットと接触している

ナノドットがまだ見られる。この実験でのナノドットの形成はミクロ相分離が

まだ完全でないと考える。加熱パラメータの最適化が必要であると考える。その

他、O2ガスを用いる RIE の条件も最適化する必要がある。 

 

 

 

 

図 5.24 (a)分子量 5,600-1,300 g/mol、(b)分子量 4,700-1,200 g/mol の PS-PDMS

の自己組織化ナノドットの SEM 像、(c)分子量 5,600-1,300 g/mol、(d)分子量 4,700-

1,200 g/mol の PS-PDMS の自己組織化ナノドット列のピッチ分布と標準偏差。 

50 nm

(a)

50 nm

(b)
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5 – 7 自己組織化ナノドットの形成における予熱時間の影響 

ブロックコーポリマーの自己組織化法においてナノ構造を形成するミクロ相

分離をさせるために加熱を行う必要がある。そのため、ブロックコーポリマーの

自己組織化法において予熱時間が重要なパラメータだと考えられる。これまで、

自己組織化ナノドットの形成に対して予熱時間の影響についてはまだ研究され

ていない。本研究は PS-PDMS を用いて自己組織化ナノドットのサイズや配置・

配列の特性を向上するために、加熱における予熱時間を最適化することを目的

に行った。 

図 5.25 は自己組織化時の加熱温度タイムチャートを示す。試料は 170 ℃で

12 時間加熱した。図 5.25 示したように加熱は二つに分かれて予熱時間と加熱時

間となる。予熱時間は室温から加熱温度までの昇温に必要な時間である。図 5.25

からわかるように予熱時間は 1 時間であり加熱時間は 12 時間である。本実験は

予熱時間を 1、2、3 時間と変化させ、加熱時間は 12 時間一定で行った。 

 

図 5.25 自己組織化ナノドット形成時の加熱処理プロセスにおけるタイムチャート 
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本研究は分子量 30,000-7,500 g/mol と 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を

使用し実験を行った。図 5.26 は分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用い

て予熱時間を 1、2、3 時間に設定し自己組織化ナノドットの形成実験を行った

結果の SEM 像を示す。上の列は倍率 100000 倍の SEM 像で、下の列は倍率

200000 倍の SEM 像である。図 5.26 における下の列の各 SEM 像の右上に SEM

像を FFT 処理した交換を示す。図 5.26(a,d)は予熱時間が 1 時間で実験を行った

SEM 像を示す。図 5.26(b,e)は予熱時間が 2 時間で実験を行った実験結果の

SEM 像を示す。図 5.26(c,f)は予熱時間が 3 時間で実験を行った実験結果の SEM

像を示す。 

図 5.26 の像を見ると、予熱時間が長くなると現れるリングが楕円形から円形へ変わ

る。予熱時間が 3 時間の時、FFT 像が円形になっている。これは予熱時間を長くする

とはっきりとしたドットが形成できることを示している。予熱時間が 3 時間の時、自

己組織化ナノドットが最も配列されていると考えられる。 

図 5.27 は分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用いて形成した自己組

織化ナノドットのピッチと直径の標準偏差の予熱時間依存性を示す。図に示し

たように予熱時間が長くなると自己組織化ナノドットの直径とピッチの標準偏

差が小さくなることが分かった。予熱時間が 3 時間の時、自己組織化ナノドッ

 

図 5.26 分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット

の形成の予熱時間の依存性 
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トの直径とピッチの標準偏差が最も小さい。その時の直径の標準偏差は 1.8 nm、

ピッチの標準偏差は 1.5 nm である。 

図 5.28 は分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いて予熱時間を 1、

2、3 時間とし、自己組織化ナノドット形成実験を行った結果の SEM 像を示す。

 

図 5.27 予熱時間最適化実験において分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用

いて形成した自己組織化ナノドットのピッチと直径の標準偏差。 
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図 5.28 分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット

の形成の予熱時間の依存性 
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上の列は倍率 100000 倍の SEM 像で、下の列は倍率 200000 倍の SEM 像であ

る。図 5.28 における下の列の各 SEM 像の右上に SEM 像の FFT 変換像を示し

た。図 5.28(a,d)は予熱条件が 1 時間、図 5.28(b,e)は予熱条件が 2 時間、図

5.28(c,f)は予熱条件が 3 時間で加熱を行った実験結果の SEM 像を示す。 

FFT 変換像より、予熱時間が 2 時間の時、はっきりとしたスポットが現れ、

そのスポット配置が正六角形に近い形となる。図 5.28(b,e)の SEM 像を見ると

自己組織化ナノドット配列が整列されていることがわかる。そのため、分子量

11,700-2,900 g/mol を用いて予熱時間を 2 時間にするのが最適であると考えら

れる。 

図 5.29 に予熱時間最適化実験において分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-

PDMS を用いて形成した自己組織化ナノドットのピッチと直径の標準偏差の変

化を示す。図のように予熱時間が 2 時間の時、自己組織化ナノドットの直径の

標準偏差が一番小さくなった。この時の自己組織化ナノドットの直径の標準偏

差は 1.3 nm であった。また、予熱時間が 3 時間の時、ピッチの標準偏差が一番

小さくなった。この時のピッチの標準偏差は 1.5 nm である。 

図 5.28 の SEM 像の中で最もドットが整列しているのは予熱時間が 2 時間の

時の図 5.28(b,e)である。しかし、SEM 像の画像から見ると部分的に隙間が広い

 

図 5.29 予熱時間最適化実験において分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用

いて形成した自己組織化ナノドットのピッチと直径の標準偏差。 
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ところがみられている。そのため、ナノドット列のピッチの標準偏差が小さくな

らないと考えられる。 

以上の結果から、自己組織化ナノドットの形成において予熱時間を調整する

ことによって自己組織化ナノドットの特性を改善できることが分る。その理由

としては、ブロックコーポリマーに緩やかに加熱エネルギーを与えることによ

り緩やかな変化が起きるためと考えられる。実験では、予熱時間が 30 分より

小さくなると自己組織化ナノドットが形成できなかった。 

 

5 – 8 PS-PDMS の自己組織化ナノドットの形成と実験結果の解析 

図 5.30 に PS-PDMS のミクロ相分離相図と自己組織化ナノドットの平均ピ

ッチの理論値を示す。この図から、ナノドットを形成するためには、0.2 に近い

PDMS ブロックの体積比 fPDMSを有する PS-PDMS を選択する必要がある。一

般的に、形成されるナノ構造のピッチはフローリー・ハギンスのパラメータ(𝜒)

と PS-PDMS の重合度(N)の積の1 6⁄ 乗に比例する。フローリー・ハギンス・パ

ラメータは定数であり、PS-PDMS の分子量は重合度に比例しているため、より

 

図 5.30 PS-PDMS のミクロ相分離相図と自己組織化ナノドットのピッチの関係 
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小さなナノ構造を得るためにはより小さな分子量を持つブロックコーポリマー

を選択する必要がある。 

以上より、ピッチ 10 nm より小さな自己組織化ナノドットを形成するために

は、𝜒N = 16 より小さく、fPDMS = 0.2 に近い値をもつ PS-PDMS ブロックコー

ポリマーを選択する必要がある。本研究では目標のピッチ 10 nm 以下の自己組

織化ナノドットを形成するために分子量 5,600-1,300 g/mol と 4,700-1,200 

g/mol の PS-PDMS を選択した。 

図 5.31 は𝜒N に対するドットピッチ、直径の理論値と実験値である。理論に

よりドットピッチは式 3.60 に示した
6

1
3

2

aNP  によって求めた。ドット径は式

3.61 に示した𝐷 = 2𝑁𝐴
1/2

𝑎によって求めた。分子量 30,000-7,500 g/mol と 7,000-

1,500 g/mol の場合、ピッチの値は一致しているが、実験による分子量 13,500-

4,000 g/mol と 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS のピッチの値が計算結果より

大きいことがわかる。分子量 5,600-1,300 g/mol と 4,700-1,200 g/mol の PS-

 

図 5.31 実験結果による自己組織化ナノドット列のピッチ・直径と計算結果の比較 
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PDMS を用いた自己組織化ナノドットの実験ピッチは計算値と近いことが分か

った。より小さな自己組織化ナノドットを形成するには分子量 4,700-1,200 

g/mol の PS-PDMS より小さな分子量を持つ PS-PDMS を選択する必要がある。

つまり、分子量 4,700-1,200 g/mol の PS-PDMS の𝜒N = 15.94 より小さい𝜒N を

持つ PS-PDMS を選択する必要がある。 

図5.31に示したようにドット径の実験値と計算値は一致していないことがわ

かる。図 5.31 に示したように分子量が小さくなるとドット径の計算値はピッチ

の値に近づけることがわかる。しかし、実験結果は分子量が小さくなるとドット

径の実験値はピッチの値から離れて行くことがわかった。このナノドット径の

実験値から図 5.29 に示したように次のような近似式を得た。 

  𝐷 = 0.568(𝜒N)0.7919 

図 5.32 は本研究が使用したすべての PS-PDMS のミクロ相分離相図内での

位置関係を示す。これまで、自己組織化ナノドットを形成するために球型の PS-

PDMS を選択した。これらの PS-PDMS の fPDMSは 0.2 に近い値(点々エリア)を

選択した。fPDMS が大きい 0.24 を持つ PS-PDMS を選択したとき、実験で示し

たようにライン、穴、ドットなどの不安定なナノ構造が形成された。そのため、

 

図 5.32 ミクロ相分離相図における PS－PDMS の位置 
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自己組織化ナノドットを形成するために fPDMS の 0.2 に近い PS-PDMS を選択

する必要がある。 

表 5.5 はピッチ 10 nm 以下の自己組織化ナノドットを形成する PS-PDMS の

計算予測を表す。表 5.5 に示したように fPDMS = 0.20 に近い PS-PDMS を選択

している。また、分子量 4,700-1,200 g/mol の PS-PDMS の𝑁𝜒 = 15.9 より小さ

な𝑁𝜒をもつ PS-PDMS を選択した。 

ブロックコーポリマーのミクロ相分離の密度汎関数理論によると、𝜒𝑁の値が 10

に近いところでは、同構造を形成するために fPDMSの値が 0.5 に近づけて変動す

る。そのため、表 5.5 に表したように fPDMS の値 0.24 を持つ PS-PDMS を選択

した。 

表 5.5 ピッチ 10 nm 以下の自己組織化ナノドットの形成用の PS-PDMS の計算予測 

PS 

[g/mol] 

PDMS 

[g/mol] 
fPDMS 𝜒𝑁 Pitch [nm] 

2500 593 0.202 8.32 6.2 

2500 742 0.240 8.84 6.5 

3125 667 0.185 10.14 7.1 

3125 742 0.202 10.4 7.2 

3749 964 0.215 12.7 8.3 

3749 1112 0.240 13.3 8.5 

4166 964 0.198 13.8 8.7 

 

ブロックコーポリマーのミクロ相分離の密度汎関数理論によるとミクロ相分

離と無秩序相の転移はブロックコーポリマーの𝜒𝑁 = 10.4 の時である。これより

小さければブロックコーポリマーはミクロ相分離が起きずに無秩序相になる。

表 5.5 に示したように本研究ではミクロ相分離と無秩序相の転移エリアにおけ

る分子量として 3,125-742 g/mol の PS-PDMS を提案する。また、それより小さ

な𝜒𝑁を持つ分子量 3,125-667 g/mol(𝜒𝑁 = 10.14)、2,500-742 g/mol(𝜒𝑁 = 8.84)、

2,500-593 g/mol(𝜒𝑁 = 8.32)の PS-PDMS を提案する。 
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以上により、ミクロ相分離と無秩序相の転移エリアにおける分子量 3,125-742 

g/mol の PS-PDMS を用いればピッチ 7.2 nm の PS-PDMS 自己組織化ナノドッ

トを形成できると予想される。最も小さなピッチについては、分子量 2,500-593 

g/mol の PS-PDMS を用いれば、ピッチ 6.2 nm の PS-PDMS 自己組織化ナノド

ットを形成できると予想される。 

 

5 – 9 まとめ 

PS-PDMS を用いて自己組織化ナノドットの形成実験を行い、次の結果を得

た。 

1. PS-PDMS (13,500-4,000)を用いて膜厚 36 nm(濃度 2 %, 塗布量 40 μL/cm2, 

回転数 4000 rpm)の条件で平均ピッチ 22 nm ナノドット列を得た。PS-

PDMS（13,500-4,000）の場合、シリンダやアイランドパターンになりやす

い傾向がある。 

2. PS-PDMS (11,700-2,900)を用いて膜厚 33 nm(濃度 2 %, 塗布量 40 μL/cm2, 

回転数 6000 rpm)の条件で平均ピッチ 20 nm ナノドットを得た。 

3. PS-PDMS (7,000-1,500）を用いて膜厚約 20 nm(濃度 2 %, 塗布量 40 μL/cm2, 

回転数 6000～8000 rpm、加熱温度 170 ℃、加熱時間 12 h)の条件で平均ピ

ッチ 12 nm、平均ドット径 6 nm ナノドット列を得た。 

4. PS-PDMS (7,000-1,500）を用いて加熱時間 12 h で加熱温度 170 ℃、130℃、

90℃において自己組織化ナノドット形成が確認できた。 

5. PS-PDMS (7,000-1,500）を用いて加熱温度 130℃で加熱時間 12 h、6h、

3h の条件で自己組織化ナノドット形成が確認できた。 

6. PS-PDMS の分子量が 13,500-4,000 g/mol 以下になると表面に形成される

PDMS の薄膜が厚くなる傾向がある。 

7. PS-PDMS(5,600-1,300)を用いて膜厚約 20 nm(濃度 2 %, 塗布量 40 μL/cm2, 

回転数 6000 rpm、加熱温度 170 ℃、加熱時間 12 h)の条件で平均ピッチ 11 

nm(標準偏差 2.1 nm の)ナノドット列を得た。 
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8. PS-PDMS(4,700-1,200)を用いて膜厚約 20 nm(濃度 2 %, 塗布量 40 μL/cm2, 

回転数 6000 rpm、加熱温度 170 ℃、加熱時間 12 h)の条件で平均ピッチ 10 

nm(ピッチの標準偏差 1.6 nm)のナノドットを得た。 

9. PS-PDMS(4,700-1,200)を用いて、平均ピッチ 10 nm の自己組織化ナノドッ

トの形成を実証したことで 7.45 Tb/In.2の超高密度形成の可能性を示した。 

10. 自己組織化のプロセスにおいて予熱時間を最適化することで自己組織化ナ

ノドットの配列を改善できることが分かった。 

11. 自己組織化ナノドットピッチの実験値は計算式で求めた値とほぼ一致した。 

12. 10 nmより小さな自己組織化ナノドットを形成するためにPS-PDMS(4,700-

1,200)の χN = 15.94 より小さく、fPDMSが約 0.2 の PS-PDMS を選択する必

要がある。 

13. PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット形成実験において、PS-PDMS の

膜厚、加熱時間、加熱温度、予熱時間、RIE エッチング時間は重要なパラメ

ータである。 

14. PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドットの直径は理論式と一致していない

ことがわかった。PDMS ナノドットの直径の値は実験結果によると𝐷 =

0.568(𝑁𝜒)0.7919に近いものである。 

15. ピッチ10 nmより小さな自己組織化ナノドットを形成するためにPS-PDMS

の分子量の計算予測を行った。ミクロ相分離と無秩序相の転移エリアにおけ

る分子量 3,125-742 g/mol の PS-PDMS を用いれば、ピッチ 7.2 nm の PS-

PDMS 自己組織化ナノドットを形成できると予想される。最も小さなピッチ

については、分子量 2,500-593 g/mol の PS-PDMS を用いればピッチ 6.2 nm

の PS-PDMS 自己組織化ナノドットを形成できると予想される。 
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第 6 章 パターン転写 

 

6 – 1 研究背景 

ナノパターニングの研究は近年活発化している。ナノパターンは実用的に

様々な電子デバイスなどの作製に必要になっている[1]。ナノパターニングには、

トップダウン法やボトムアップ法に区別され、様々な手法が開発されてきた。最

近では、ボトムアップ法によるナノパターニング技術が新しいナノパターンの

形成技術として研究され、従来のトップダウン法によるナノパターニング技術

を置き換える可能性のある技術として注目されている。特に、ブロックコーポリ

マーによる自己組織化法は最近の研究結果によると様々なナノ構造を形成する

ことができ、ナノ構造の配置・配列も制御することが可能であることが明らかに

なりつつある。更に、簡単なプロセスかつ安価なコストで大量生産にも利用する

ことができるため、現在産業界からも注目されている。 

ブロックコーポリマーを用いる自己組織化法によってラインパターン、ナノ

ドット、ナノポーラス、ナノ粒子テンプレートなどの形成技術が開発された。そ

の中で、ナノドットを用いて磁気記録媒体の磁気ドット作製に応用できること

が示されている。この一例として磁気記録媒体の超高記録密度を実現するため

に、ビットパターンドメディアが提唱されている。ビットパターンドメディアの

ナノドット列を形成するには、従来のトップダウン法の電子線描画法が利用さ

れているが、ブロックコーポリマーを用いる自己組織化法を利用することでよ

り小さなナノドット列を形成することが可能となり、広範囲パターンを簡単な

プロセス、安価なコストで形成することが期待されている。 

一方、自己組織化法で形成したナノドットを用いて、磁気ドットを作製する

ためには、磁性薄膜にナノドットを転写することが必要である。そのため、様々

な転写方法が提案されている。従来のナノドットの転写ではイオンミリングの

ような物理的エッチングが利用されてきた[4]。しかし、イオンミリングでは、

材料に対する選択性が低い[5]。そのため、厚いドットパターンマスクが必要と
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なる。しかし、パターンの微細化が進むにつれて、厚いレジストマスクパターン

の形成は困難となる。このことから、ドット単独のマスクでは微細パターン加工

に適さない。一方、最終的には、磁気材料をイオンミリングで加工しなければな

らない。従って、本研究では、自己組織化法で形成したパターンを基本としてイ

オンミリングに耐えられるパターンの形成が必要となる。そこでここでは、RIE

法やイオンミリング法を利用してナノドットパターンの形成及び転写を行う。 

まず、イオンミリングに適したマスク材料の選択、即ち、イオンミリング耐

性を持ったドットパターンマスクが必要となる。図 6.1 に我々が研究したカー

ボンや CoPt などのイオンミリング速度の比較を示す。この図から、カーボンの

エッチング速度が最も遅いことが分かった。即ち、カーボンは強いイオンミリン

グ耐性があることが分かる。従って、本研究ではハードマスクとしてカーボンを

用い、自己組織化ナノドットパターンをカーボン膜に転写し、カーボンナノドッ

ト列の形成を行う方法、即ち、多層レジスト法を導入し、研究を進めた。 

始めに、形成したカーボンナノドットがマスクとして利用することが可能で

あることを証明するために、カーボンナノドットをシリコン基板に転写する実

験を行った。Si 基板にパターン転写を行うために、Si に対して異方性が良い SF6

ガスと O2ガスの複合の RIE を利用する。図 6.2 に示すように、シリコンとカー

ボンに対して SF6 ガスと O2 ガスの複合の RIE がエッチングの選択性が高いこ

とを証明する。パターン転写の実験では、ピッチ 20 nm、ドット径 10 nm を形

成する分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS によるナノドットパターンを使

用した。 

以上のように、本研究の課題は自己組織化法で形成したナノドットパターン

をカーボンドット列に転写できるか、そのプロセス技術の開発にある。 
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6 – 2 研究目的 

本研究では、上記の課題を解決するために Si-C-Substrate の基板を採用し、

最終的に多層レジスト法を用いて Si、磁気膜などの基板へ自己組織化ナノドッ

トのパターン転写を確立することを目的とする。以下に目的を達成するための

実験を行った。 
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図 6.1 各種材料に対するイオンミリングのエッチング量と実験条件 

実験条件： 

ガス：Aｒ+ 

加速電圧：200 V 

電流：25 mA 

イオン入射角度：10度 

 

図 6.2 シリコン(Si)とカーボン(C)に対して SF6ガスと O2ガスの混合の RIE

の選択性 
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1. 自己組織化法で形成したナノドットパターンをカーボン膜に転写し、カーボ

ンナノドット列を形成する多層レジスト法を開発する。 

2. カーボンナノドットがマスクとして利用できることを示すため、カーボンナ

ノドットパターンを Si 基板に転写し、Si ナノドットパターンを形成する。 

3. さらに、形成したカーボンナノドット列を CoPt 膜に転写し、磁性ドットを

形成する。 

実験では、最もパターン転写しやすく直径 10 nm 以上の自己組織化ナノドッ

トを形成する分子量 30,000-7,500 g/mol と 11,700-2,900 g/mol の二種類の PS-

PDMS を用いた。また、多層レジスト法を開発するため RIE 法を用い、最終の

Si、CoPt ナノドット形成にはイオンミリングと RIE を用いた。 

 

6 – 3 パターン転写の方法 

本研究に使用した基板の構造を図 6.3 に示す。パターン転写するナノドット

径が微細で 10 nm 前後であるため、カーボン膜の膜厚はアスペクト比とエッチ

ング耐性のスレッドオフを考慮して 10 nm に設定した。カーボン膜の上に薄い

Si 膜を形成した。実験では、(1x1) cm2の基板を使用した。 

 

図 6.3 パターン転写用の基板。Si-C-Si 基板 

基板Si 7.5-10 nm

C 10 nm

Si Substrate
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パターン転写のために Si-C-Si という構造の基板を使用する。理由としては、

①カーボンが空気によって酸化することを防ぐ、②基板とブロックコーポリマ

ー薄膜の親和性を維持する。尚、カーボン膜はスパッタ後に空気中に晒されてし

まうと壊れるため、カーボン膜の上に Si 膜を成膜し、空気中に晒さないように

表 6.1 スパッタの条件 

RF wave 13.56 MHz 

Power 100 W 

Gas pressure 0.2 Pa 

 

 

図 6.4 カーボンパターン形成のための多層レジスト法の全用基板の作成手順 

Si Substrate

HF Cleaning

C Sputter 30 min

Si Sputter 3 min

 

図 6.5  Si と C のスパッタレート 
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した。この基板は ULVAC 社製 MNS-3000-RF スパッタ装置で作製した。実験

手順は図 6.4 に示す。まず、SiO2 膜を無くすためにシリコン基板を HF 溶液で

1 分間洗浄した。洗浄後、カーボンターゲットを用いてスパッタし、最後に Si

ターゲットを用いてスパッタした。スパッタ条件は表 6.1 の通りである。 

このスパッタ条件での Si と C のスパッタレートを図 6.5 に示す。C のスパッ

タレートが 0.3 nm/min、Si のスパッタレートが 2.5 nm/min である。図 6.3 に

示した基板を作製するために、カーボンターゲットで 30 分間、Si のターゲット

で 3 分間スパッタを行った。 

パターン転写の手順は図 6.6 に示す。最初に、Si-C-Si 基板の上に PS-PDMS

ブロックコーポリマーを塗布して自己組織化法でナノドットパターンを形成し

た。その後、形成した PDMS ナノドットは CF4-RIE によって基板の表面の Si

層に転写し、Si ナノドットパターンを形成した。次に、Si ナノドットをマスク

として O2-RIE によってカーボン膜に転写し、カーボンナノドットパターンを形

図 6.6 パターン転写の手順 
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成した。最終的に、形成したカーボンナノドットパターンをマスクとして目的膜

に転写する。ここでは、磁性膜の CoPt 膜にイオンミリングを用い、Si 基板の場

合 CF4や SF6+O2の複合ガスの RIE を用いてナノピラー列を形成した。 

図 6.7(a)は Si と C に対して CF4-RIE のエッチング速度を示す。Si に対して

CF4-RIE のエッチング速度が 21.6 nm/min、C に対して CF4-RIE のエッチング

速度が 7.7 nm/min である。このため、Si 及び C の CF4-RIE のエッチング速度

比は 3:1 である。図 6.8 に Si 及び C に対する O2-RIE のエッチング速度を求め

る方法を示す。Si-C-Si 基板に CF4-RIE と O2-RIE のエッチングを続いて行なっ

てエッチングされた段差を AFM で測定し、C に対する O2-RIE のエッチング速

度を求めた。図 6.7(b)は C に対する O2-RIE のエッチング速度を示す。C に対す

る O2-RIE のエッチング速度が約 40 nm/min である。それに対して、O2-RIE は

Si のエッチング速度はほぼ変である。これらの RIE は表 6.2 に示した実験条件

でエッチングを行った。 

表 6.2 エッチングの条件 

RF Power 80 W 

RF Bias Power 5 W 

Gas Flow 5 sccm 

 

  

(a)                                       (b) 

図 6.7 (a)Si と C に対する CF4RIE のエッチング速度。 (b)C に対する O2RIE の

エッチング速度。最初に Si 膜は CF4RIE で除去した。 
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6 – 4 Si 基板へのパターン転写 

Si ナノドットや Si ナノピラーを形成するために、PS-PDMS ブロックコーポ

リマーの自己組織化ナノドットのパターン転写の実験を行った。本研究は、分子

量 30,000-7,500 g/mol と 11,700-2,900 g/mol の二種類の PS-PDMS ブロックコ

ーポリマーを利用し、実験を行った。 

6 – 5 分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用いたパターン転写 

6 – 5 – 1  PDMS ドットパターン直接転写 

最初に、Si 基板に自己組織化ナノドットを転写するためにそのまま Si 基板上

に形成した自己組織化ナノドットパターンを CF4-RIE でエッチングした。ここ

 

図 6.9 PS ドメインをマスクとして使用する Si 基板へのパターン転写 

PSブラッシュ処理 ナノドット形成

•PS-PDMS 30,000-7,500

•回転数 6000 rpm

CF4エッチング

120, 180, 240, 300 [s]•PS 4000

•回転数 6000 rpm

 

図 6.8 C に対する O2RIE のエッチング速度の測定方法 

CF4, O2

RIEAFMで段
差を測定

Si:7.5nm

C : 40nm
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で、ナノドットと Si 基板の間に存在する PS ドットをマスクとする。実験手順

は図 6.9 に示した。エッチング耐性を上げるためにブラッシュ処理で PDMS ナ

ノドットと Si 基板の間に存在する PS ドットを厚くした。このため、最初に Si

基板上にブラッシュ処理を行った。ブラッシュ処理において、分子量 4000 g/mol

の PS ホモポリマーを使用し、回転数 6000 rpm を設定した。その後、その基板

上に自己組織化ナノドットを形成した。最後に、PS-PDMS を塗布し、直接 Si

基板に PDMS ナノドットを転写するために CF4-RIE を行った。直接、実験で

は 2、3、4、5 分間の CF4-RIE を行った。この実験は ECR タイプのエッチング

装置を使用し、エッチングを行った。エッチング条件を表 6.3 に示した。 

 

図 6.10 転写パターン SEM 像 a)2 分間、b)3 分間、c)4 分間、d)5 分間の CF4-

RIE 後のパターン 
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図 6.10 はパターン転写の実験結果を示す。図 6.10(a)は CF4-RIE のエッチン

グ時間が 120 秒のときの SEM 像を示す。図 6.10(b)は CF4-RIE のエッチング時

間が 180 秒のときの SEM 像を示す。図 6.10(c)は CF4-RIE のエッチング時間が

240 秒のときの SEM 像を示す。図 6.10(d)は CF4-RIE のエッチング時間が 300

秒のときの SEM 像を示す。 

図 6.10(a)に示したように CF4-RIE のエッチング時間が 120 秒のとき、自己

組織化ナノドットを確認することができた。そのため、パターンの状態は図

6.11(a)のように考えた。図 6.10(b)に示したように CF4-RIE のエッチング時間

が 180 秒のとき、自己組織化ナノドットも確認することができた。このエッチ

ング時間で削れた部分の高さがほぼナノドットの高さと同じため、パターンの

状態は図 6.11(b)に示したように考えられる。しかし、図 6.10(c)のように CF4-

RIE のエッチング時間が 240 秒のとき、自己組織化ナノドットのサイズが 7 nm

と小さくなった。そのため、パターンの状態は図 6.11(c)のように考えた。また、

図 6.10(d)に示したように CF4-RIE のエッチング時間が 300 秒のとき、自己組

織化ナノドットが確認できなかった。この理由は CF4 のエッチングの異方性が

低いからと考えられる。この結果から、CF4 エッチングに対する PS のエッチン

グレートが Si のエッチングレートとほぼ同じではないかと考えられる。従って、

PS は直接 Si エッチングのマスクとして使用できないと考えられる。 

 

図 6.11 CF4-RIE により Si 基板へのパターン転写のプロセス・イメージ 
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以上の結果より、直接、自己組織化ナノドットパターンを Si 基板に転写する

ことに成功したが、PS 層が薄いため、CF4-RIE では 20 nm 前後の高さの Si ド

ットパターンが得られた。 

6 – 5 – 2 カーボンマスクの使用 

これらの結果より、自己組織化ナノドットをパターン転写するためには、高

耐性のマスクが必要となることがわかった。実験では、最初に自己組織化ナノド

ットをマスクの C 層にパターン転写し、カーボンドットマスクを形成した。こ

れを用いて、Si ドットをイオンミリングで形成した。 

6 – 5 – 2 – 1 カーボンナノドット列の形成 

分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用いて自己組織化法で形成した

PDMS ナノドットパターンを Si-C-Si 基板の各層に CF4-,O2-RIE を用いて転写

表 6.4 分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用いた PDMS ナノドット形成のた

めの自己組織化条件 

PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

滴下量 60 μL 

スピンコートの条件 一回目：500 rpm (10 s) 

 二回目：6000 rpm (90 s) 

ブラッシュ処理 なし 

加熱温度 昇温時：25~170℃(2 h) 

 一定温度加熱：170℃(11 h) 

RIE(ICP タイプ使用) CF4ガス(5 s/10 s) 

 O2ガス(30 s/60 s) 
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し、カーボンナノドットパターンを形成した。転写のプロセスにおいて、Si-C-

Si上のPDMSナノドットとその下層に残ったPS部は転写マスクになる。PDMS

ナノドットパターン形成実験の条件を表 6.4 に示す。この実験条件によって、

PDMS ナノドット形成実験を行った。 

図 6.12 に自己組織化 PDMS ナノドットの SEM 像を示す。表面の PDMS 薄

膜が薄いので、CF4-RIE 時間を 5 秒と 10 秒で実験を行った。また、O2-RIE を

30 秒と 60 秒で行った。表 6.4 の実験条件で PDMS ナノドットを大面積かつ綺

麗に形成できた。図 6.12(d)の O2-RIE 条件で形成した PDMS ナノドットを最初

のマスクとして、転写を行った。 

自己組織化ナノドットをカーボン層に転写するために、転写のプロセスは次

の2段階で行った。(1) PDMSナノドットをマスクとし、CF4-RIEでそのPDMSナ

ノドットパターンをSi薄膜に転写する。(2)第一段階でPDMSドットはエッチン

グされ、残ったPS部分とSiドットがマスクとなり、O2-RIEでカーボン薄膜にド

ットパターンを転写する。この時、PSドットは消失し、下層のSi薄膜がマスク

 

図 6.12 分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化実験結果

（PDMS ナノドットの SEM 像）、赤い枠は CF4-、O2-RIE の最適なエッチング条件

で行ったナノドットの SEM 像。 

(a) (b)

(c) (d)
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となる。これらのCF4-,O2-RIEの時間を変化させた時のナノドット形成後の

SEM像を図6.13、図6.14に示した。 

Si-C-Si基板の最上層のSi薄膜の厚さは7.5 nmである。また、CF4-RIEによる

Siのエッチング平均速度は約21.6 nm/分である。Siの膜厚とエッチング速度から

計算するとSi薄膜を全部除去するためにはCF4-RIE時間を20秒以上に設定する

必要がある。従って、本実験ではCF4-RIE時間が20秒、30秒、40秒で実験を行

った。図6.13に示すように、CF4-RIE時間は20秒と30秒の時、PDMSナノドット

列が転写できた。しかも、20秒間のCF4-RIEと比べると、30秒間のCF4-RIEで形

成したSiナノドット列の方が高いコントラストでSEM像が得られ、エッチング

量が大きいことが分る。しかし、CF4-RIE時間が40秒の時、Siナノドット列は形

成されず消滅してしまった。その原因はCF4-RIE時間が長いため、マスクの

PDMS/PSがエッチングされてしまったためと考えられる。この過程のCF4-RIE

時間は30秒が最適であることが分る。次に、O2-RIEによるCドット形成を行っ

た。 

図6.14に得られたカーボンナノドットのSEM像を示す。(a)と(b)はCF4-RIEを

20秒間行った後、O2-RIEを60秒間と180秒間行い、カーボンナノドットを形成

した。これらのSEM像を見ると、60秒間のO2-RIEと180秒間のO2-RIEによりSi

のナノドットをマスクとしてカーボン層に転写できた。180秒間のRIEによるカ

ーボンナノドット形成の方がコントラストの高いSEM像が得られたので、この

 

図 6.13  CF４-RIE 時間 20 秒、30 秒、40 秒でのエッチング後の SEM 像 

(1)  CF4-RIE 

CF4 -RIE: 30秒 CF4-RIE: 40秒CF4 -RIE: 20秒

100 nm

Si

Si
C

Si
C
Si
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条件が最適であると考える。形成したカーボンナノドットの平均ピッチは約33 

nm、平均ドット径は約30.7 nmである。 

図6.14(c)、(d)、(e)は図6.13の30秒間のCF4-RIE後、O2-RIEを30,60,180秒間

エッチングした後のカーボンナノドット列のSEM像である。30秒と60秒O2-RIE

の時、カーボンナノドットは形成できた。しかし、180秒O2-RIEの時、カーボン

ナノドット列は形成できなかった。形成したカーボンナノドットの平均ピッチ

は約33 nm、平均ドット径は約25.7 nmであった。 

以上の転写実験をまとめると、分子量30,000-7,500 g/molのPS-PDMSを用い

てカーボンナノドットパターンを形成できる最適なRIE時間は、CF4-RIEを20秒

(Si膜への転写)―O2-RIEを180秒(C膜の転写)とCF4-RIEを30秒 (Si膜への転

写)―O2-RIEを60秒(C膜の転写)であることが分かった。 

 

図 6.14  O2-RIE 処理後、形成されたカーボンナノドットの SEM 像 
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6 – 5 – 2 – 2 Si 基板へのパターン転写 

以上の実験ように自己組織化 PDMS ナノドットを Si 層、C 層へパターン転

写し、カーボンナノドットを形成した。即ち、多層レジスト法を開発することが

できた。このカーボンナノドットパターンをマスクとして目的とする材料に転

写することができる。本研究は、図 6.3 のような Si-C-Si 基板を使用した。上面

の Si 層、C 層の膜厚は各々、7.5 nm、10 nm とした。 

分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS ブロックコーポリマーのパターン転

写の手順は図 6.6 に示した。Si ナノドットや Si ナノピラーを形成するための最

後のプロセスでは、CF4-RIE を用い、最初に形成した自己組織化ナノドットを

表 6.5 パターン転写におけるエッチング条件 

RIE パワー 80 W 

バイアス 5 W 

ガス流量 5 sccm 

 

 

図 6.15(a) 分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS ブロックコーポリマーを用いて

パターン転写の各プロセスで得られた試料の SEM 像、(a-1) 加熱した PS-PDMS 薄

膜に CF4-と O2-RIE を行った後の自己組織化ナノドット列の SEM 像、(a-2) (a-1)の

試料に CF4-RIE を行った後のナノドットの SEM 像、 (a-3) (a-2)の試料に O2-RIE

を行った後のナノドット(C ナノドットパターン)の SEM 像、(a-4) Si 基板へのパタ

ーン転写を行うために (a-3)の試料にCF4-RIEを行った後のSiナノドットSEM像、

(b) (a)に示した SEM 像より予測した試料の断面図 

(1) (2) (3) (4)

Si Substrate 
Si Substrate 

(a)

(b)

(1) (2) (3) (4)

200 nm 200 nm200 nm200 nm
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Si 基板に転写した。図 6.15 は分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS ブロッ

クコーポリマーを用いてパターン転写した各プロセスの結果を示す。図 6.15(a)

は分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS ブロックコーポリマーを用いてパタ

ーン形成、パターン転写の各プロセスの試料の SEM 像を示す。図 6.15(a-1)は

加熱したPS-PDMS薄膜にCF4-とO2-RIEを行った後の試料のSEM像である。

明るいドットは自己組織化 PDMS ナノドットである。自己組織化 PDMS ナノ

ドットの平均ピッチは約 33 nm であり、平均直径は約 23 nm である。この後、

CF4-RIE を行った後の Si ナノドットの SEM 像を図 6.15(a-2)に示す。図 6.15(a-

3)にはさらに、O2-RIE を行った後の C ナノドットの SEM 像を示す。実験によ

ると 10 nmのSi層を削除するために 40秒のO2-RIEが必要であった。図 6.15(a-

4)は Si 基板へのパターン転写を行うため CF4-RIE を行った後の SEM 像を示

す。ここでは、CF4-RIE を用いて Si 基板に C ナノドットを Si 基板に転写した。

CF4-RIE のエッチング時間は 90 秒で行った。ここでは、ICP 型の RIE 装置を

使用した。エッチング条件は表 6.5 に示したものを用いた。 

図 6.16 は自己組織化ナノドットを Si 基板へパターン転写した後の Si ナノド

ットあるいはピラーである。この SEM 像は傾斜度が 40°で観察した結果である。

計算によるとナノピラーの高さが図 6.16(b)に示したように 29.0 nm である。こ

の高さで、CF4-RIE のエッチングの速度が約 21.6 nm/min.であるため、自己組

織化ナノドットは完全に Si 基板に転写したことが分かる。 

図 6.16 Si ナノドットの断面の SEM 像 (傾斜度 40°)。(a)倍率 100,000 倍、(b)倍率

300,000 倍 

29.0 nm

(a) (b)



124 

 

図 6.15(a)に示したように転写する後と転写する前のナノドットの平均ピッ

チは同じであった。しかし、図 6.15(a-4)に示した Si ナノドットは図 6.15(a-1)

に示した PDMS ナノドットより直径が小さくなることが分かった。ナノドット

の直径が減少した理由は、CF4-RIE が等方性エッチングの性質を持つためであ

る。しかし、自己組織化ナノドットを表面の Si 薄膜に転写したときにナノドッ

トの直径の減少がみられない理由としてはエッチング時間が30秒と短かったか

らだと考えられる。さらに、ナノピラーのアスペクト比を上げるために深堀エッ

 

図 6.17 エッチングパワーやバイアスパワーの変更によって Si に対する CF4のエッ

チングレートを調べるための実験方法のイメージ。 

RIE
AFMで段
差を測定

金:25nm

Si

 

図 6.18 エッチングパワーやバイアスパワーの変更によって Si に対する CF4のエッ

チング速度。 
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チングを行う必要がある。そこで、Si 基板へのパターン転写用の CF4-RIE のエ

ッチング時間を長くした。この時、パターンがダメージを受けないようにゆっく

りエッチングを行うために、CF4-RIE のエッチングパワーを下げてパターン転

写を行うこととした。そのため、エッチングパワーやバイアスパワーの変化によ

り Si に対する CF4-RIE のエッチング速度を調べた。このために、図 6.17 のよ

うな実験を行った。図 6.18 は CF4-RIE のエッチングパワーやバイアスパワー

の変化による Si のエッチング速度を示す。 

図より次のようなことが分かった。RF パワーを大きくするとエッチング速度

が少し上がったが金をエッチングし始めた。尚、基板上の金の薄膜がエッチング

されると基板の表面の金色が薄くなり、完全にエッチングされると金色がなく

なり、金の薄膜が 0 と AFM で確認した。バイアスを大きくするとエッチング速

度が倍に上がったが同時に金がエッチングされた。今回の実験では、RF パワー

80 W、バイアス 5 W の実験条件で Si に対する CF4-RIE のエッチング速度が約

21.6 nm/min で、RF パワー40 W、バイアス 5 W の実験条件で Si に対する CF4-

RIE のエッチング速度が約 15 nm/min であった。このことから、小さな等方性

を持ちながらエッチング速度を上げるために、RF パワー40 W でバイアスを 5 

W、10 W、15 W に上げながら C ナノドットを Si 膜へのパターン転写の実験を

行った。実験手順は図 6.6 に示す。また、自己組織化ナノドットを Si 膜へのパ

ターン転写の実験条件は表 6.6 に示す。さらに、実験結果は図 6.19 に示す。 

表 6.6 パターン転写におけるエッチング条件 

Si(7.5 nm)-C(10 nm)-Si 基板 

BCP PS-PDMS の分子量 30,000-7,500 g/mol 

Pattern-transfer to C 

RIE Power 80 W, Bias 5 W, Gas Flow 5 sccm 

CF4-,O2-,CF4-,O2-RIE; 10 s,60 s,30 s,60 s 

Pattern-transfer to Si 

CF4-RIE Power 40 W, Gas Flow 5 sccm (180 s) 
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図 6.19 は最終プロセスの Si 基板への転写で CF4-RIE を行った時の Si ドッ

トの SEM 像である。CF4-RIE のエッチングパワーは 40 W に設定し、ガス流量

は 5 sccm に設定した。エッチング時間を長く 3 分に設定した。図 6.19(a)はエ

ッチングバイアスが 5 W に設定したときの結果である。輝点 Si ナノドットが観

察できた。図 6.19(b) はバイアスを 10 W に設定したときのパターン転写の結果

である。Si ナノドットが確認できる。図 6.19(c) はバイアスが 15 W に設定した

ときのパターン転写の結果である。Si ナノドットは確認できたがあまりはっき

りではなかった。しかし、どちらも Si ナノドットの直径が小さくなったことが

分かった。理由としては、CF4-RIE が等方性のエッチング特性を持つため起っ

たと考える。 

図 6.20 は Si ナノドットの SEM 像である。試料の傾斜角は 45°であった。

CF4-RIE のエッチングパワーを 40 W に、ガス流量を 5 sccm に、エッチングバ

イアスを 5 W に、エッチング時間を 3 分に設定した。この図 6.20 は図 6.19(a)

に示した試料の断面 SEM 像である。 

図 6.20 に示したようにナノピラーの高さが 17.9 nm であったが、CF4-RIE

のエッチング速度が 15 nm/min であったため、うまくパターン転写ができなか

ったと考えられる。理由としては、C マスクが CF4RIE に対して耐性が悪かっ

たと考える。つまり、ハードマスクとして、働かなかった。 

 

図 6.19 多層レジスト法を用いて Si 基板への自己組織化ナノドットのパターン転写

の実験結果の SEM 像、C をマスクにして Si 基板に転写するときの CF4-RIE 条件：

エッチングパワー40 W、ガス流量 5 sccm、(a) バイアス 5 W、(b) バイアス 10 W、

(c) バイアス 15 W、エッチング時間 3 分 

(a) (b) (c)
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この自己組織化ナノドットのパターン転写の結果から、パターン転写結果の

ナノピラーのアスペクト比を上げ、なおかつもっと小さなナノドットをパター

ン転写するためには異方性のある別のガスを使用しなければならないと考えら

れる。 

 

図 6.20 Si ナノドットの傾斜 SEM 像 (傾斜角 45°)。(a)倍率 150,000 倍、(b)倍率

200,000 倍。 

17.9 nm

表 6.7 分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いた PDMS ナノドット形成の

ための自己組織化条件 

PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

塗布量 60 μL 

スピンコートの回転数 500 rpm (10 s) 

 6000 rpm (90 s) 

加熱 昇温時：25~170℃(2 h) 

 一定温度加熱：170℃(11 h) 

RIE(ICP タイプ) CF4ガス (5 s /10 s) 

 O2ガス (30 s、40 s、50 s、60 s) 
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6 – 6 分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS のパターン転写 

分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いて、カーボンナノドット列の

形成には前回と同じように次の 2 段階に分けて進めた。それは CF4-RIE を用い

た PDMS ナノドット列の Si 層への転写と Si ドット列を用いた O2-RIE による

カーボンナノドット列の形成である。 

6 – 6 – 1 カーボンナノドット列の形成 

図 6.21 には、表 6.7 の実験条件によって、形成した PDMS ナノドット列の

SEM 像を示す。 

 

図 6.21 異なる RIE 時間で PDMS ナノドット列の SEM 像 

O2 RIE：

30秒

40秒

50秒

60秒

100 nm

CF4 RIE： 5秒 10秒
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(b)

(c)
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(e)
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(g)

(h)
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最適なエッチング条件を決めるためにCF4-RIE時間5秒とO2-RIE時間30秒、

40秒、50秒、CF4-RIE時間10秒とO2-RIE時間30秒、40秒、50秒と変化させ、実

験した結果、図6.21(a)―(c)、(e)―(g)に示したようにPDMSナノドットを形成で

きた。しかし、CF4-RIE時間5秒でO2-RIE時間60秒、またCF4-RIE時間10秒でO2-

RIE時間60秒の時、PDMSナノドットは大面積に形成できなかった(図6.20(d)と

(h))。図6.21(a)のRIE条件で形成したPDMSナノドットを最初のマスクとして、

カーボンナノドット列の形成を行った。 

まず、第一段階のSiナノドットへの転写では、CF4-RIE時間を20秒、26秒、

30秒に設定した。図6.22に示すように、CF4-RIE時間は20秒と26秒の時、PDMS

ナノドット列をSi薄膜に転写できた。しかし、CF4-RIE時間が30秒の時、PDMS

ナノドットはSi層に転写できなかった。このCF4-RIEを用いた転写の後、O2-RIE

を用いた転写実験を行った。 

CF4-RIE時間が20秒の時、O2-RIE時間を20秒、30秒、40秒、50秒に設定し実

験した結果、図6.23(a)―(d)のようなカーボンナノドット列を形成できた。形成

したカーボンナノドットの平均ピッチは約20 nm、平均サイズは約16.7 nmであ

る。 

CF4-RIE時間が26秒の時、O2-RIE時間を30秒、40秒に設定し、図6.23(e)と(f)

のようなカーボンナノドット列を形成した。SEM像で比べると、(e)と(f)のカー

 

図 6.22  CF４-RIE 20 秒、26 秒、30 秒で転写の SEM 像 

 

(1)  CF4-RIE 

CF4 -RIE: 26秒 CF4-RIE: 30秒CF4- RIE: 20秒

Si

Si
C

Si
C
Si

100 nm



130 

 

ボンナノドット列がクリアに見える。形成したカーボンナノドット列の平均ピ

ッチは約20 nm、平均サイズは約11.7 nmである。 

実験結果をまとめると、PS-PDMS 分子量 11,700-2,900 g/mol を用いて、コ

ントラストが高いカーボンナノドット列が形成できる最適な RIE 時間の実験条

件は CF4-RIE26 秒と O2-RIE30 秒及び CF4-RIE26 秒と O2-RIE40 秒と判断し

た。 

 

 

図 6.23 各条件で形成したカーボンナノドットの SEM 像 
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6 – 6 – 2 カーボンナノドットを用いたシリコンナノドットの形成 

本研究で形成した微小カーボンナノドット列がハードマスクとして、使用で

きるかどうか検討するために、そのカーボンナノドット列をSi基板に転写して、

Siナノドット列を形成する実験を行った。本研究はカーボンナノドットをSi基板

へパターン転写するために三つの方法によって実験を行った。一つ目はCF4ガス

を用いるICPタイプのRIEによってパターン転写の実験を行った。二つ目はイオ

ンミリングによってパターン転写の実験を行った。三つ目はSF6とO2の複合ガス

を用いるICPタイプのRIEによってパターン転写の実験を行った。 

 

図 6.24 PS-PDMS 分子量 11,700-2,900 g/mol を用いて、形成したカーボンナノド

ット列をマスクとした Si 基板への転写結果（SEM 像） 

 

Si

Si
C

Si Si

(2) O2-RIE CF4-RIE 

O2: 30秒CF4: 26秒

O2: 40秒 CF4: 30秒

100 nm 

PS

Si
Si

C

CF4: 30秒
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(a) CF4ガスを用いる ICP タイプの RIE(以下、CF4-RIE という)によるパター

ン転写 

図6.24にPS-PDMS(分子量11,700-2,900 g/mol)を用いて形成したカーボンナ

ノドット列をマスクとして30秒間のCF4-RIEで Si基板に転写したSiナノドッ

ト列のSEM像を示す。SEM像から、カーボンナノドット列はSi基板に転写でき

なかった。理由として、PS-PDMS分子量11,700-2,900 g/molを用いて、形成し

たカーボンナノドット列が非常に薄いため、最後のCF4-RIEの時、ドットがエッ

チングされ、消えてしまったと考えられる。その他、CF4-RIEの等方性のエッチ

ングのためと考えられる。 

(b) イオンミリングによるパターン転写 

カーボンナノドット列が消えずに、Siナノドット列を形成するために、イオ

ンミリングを使用した。イオンミリングは、カーボンのイオンミリング耐性が強

 

図 6.25  RIE 法とイオンミリング法を組み合わせた転写法の実験プロセス 

 

Si

Si
C

Si

C
Si

Si Si

(1)  CF4 RIE (2) O2 RIE (3) イオンミリング

 

図 6.26 Si と C に対するイオンミリングの速度  

0

5

10

15

20

0 1 2 3 4Et
ch

e
d

 T
h

ic
kn

es
s 

[n
m

]

Milling Time [min.]

Si

C



133 

 

く、カーボン薄膜が除去されにくいために使用した。RIEとイオンミリングを組

み合わせた転写法を使用して、Siナノドットを形成する実験を行った。 

図6.25はRIEとイオンミリングを組み合わせた転写実験プロセスを示す。

PDMSナノドットの形成から、カーボンナノドット形成までにはRIE転写法で行

い、最後のSiナノドット形成をイオンミリングで行う。 

図6.26はSiとCに対するイオンミリングの速度を示す。表6.8はイオンミリン

グの実験条件を示す。イオンミリングの実験においてイオン加速電圧を200 V、

イオン電流を30 mAとし、イオン入射角10°でイオンミリングを行った。図6.26

に示したようにSiに対してイオンミリングの速度が約5 nm/minである。また、

Cに対してイオンミリングの速度が12 nm/minである。この実験結果から、Si:C

のエッチング速度比は25:6である。 

本研究では、表6.9の実験条件によって、転写実験を進めた。まず、PDMSナ

ノドット列の形成のRIE時間はCF4-RIEで5秒とO2-RIEで30秒とした。次に、形

成したPDMSナノドット列をSi層に転写するためにCF4-RIEを26秒とした。こ

表 6.8 イオンミリングの実験条件 

イオン加速電圧 200 V 

イオン電流 30 mA 

イオン入射角 10° 

 

    

   

   

 

図 6.27 イオンミリング法で形成した Si ナノドット列の SEM 像、(a)カーボンナノ

ドット、(b)Si ナノドット 

100 nm

O2: 26秒

O2-RIE イオンミリング

3分(a) (b)O2:30秒

100nm

ピッチ：20 nm

ピッチ：20nm

(a)
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れから、カーボンナノドット列を形成するために、O2-RIEを30秒とした。ここ

まで、図6.27(a)のようなカーボンナノドット列を形成した。最後に、イオンミリ

ングを3分間行った。そして、図6.27(b)のようなSiナノドット列を得た。 

以上の実験結果をまとめると、分子量11,700-2,900のPS-PDMSを用いて、

RIE転写法とイオンミリング転写法を組み合わせた転写方法を使用して、Siナノ

ドット列を形成した。Siナノドットの平均ピッチ約20 nm、平均サイズ約10 nm

である。最適な転写条件はCF4-RIE5秒―O2-RIE30秒―CF4-RIE26秒―O2-RIE30

秒―イオンミリング3分である。 

本研究では、分子量30,000-7,500 g/molと分子量11,700-2,900 g/molのPS-

PDMSを用いて、自己組織化法でPDMSナノドットを形成した。また、RIE転写

法でカーボンナノドットを形成した。更に、形成したカーボンナノドット列をハ

ードマスクとしてイオンミリングによりSi基板に転写し、Siナノドットの形成を

確認した。 

表 6.9 PS-PDMS 分子量 11,700-2,900g/mol のパターン転写の実験条件 

PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

塗布量 60 μL 

スピンコートの回転数 500 rpm (10 s) 

 6000 rpm (90 s) 

加熱 昇温時：25~170℃(2 h) 

 一定温度加熱：170℃(11 h) 

RIE(ICP タイプ) CF4ガス (5 s) 

 O2ガス (30 s) 

 CF4ガス (26 s) 

 O2ガス (30 s) 

イオンミリング 3 min 
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(c) SF6と O2の複合ガスを用いる ICP タイプの RIE(以下、(SF6+O2)-RIE 

前回の実験では、イオンミリング法を用いて自己組織化ナノドットを Si 基板

にパターン転写することができたが、Si:C の選択率が 10:3 と低いため、本研究

では SF6 と O2 の複合ガスを用いる ICP タイプの RIE を検討した。(SF6+O2)-

RIE を選択した理由としては、これらのガス複合を用いるとエッチングの異方

 

図 6.28 (SF6+O2)の混合ガスによって Si に対する RIE のメカニズム 

 

図 6.29 異方性(A)の定義 
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性が高くなるためである。一方、SF6-RIE では常に Si をエッチングできるが異

方性が低いという点がある。O2 ガスを添加すると、SiOxFyからなる反応生成物

が側壁保護膜として堆積する。このため側壁部分のサイドエッチングが非常に

小さくなり、垂直方向だけのエッチングが進行し、都合のよい異方性エッチング

が実現できる。Si に対する(SF6+O2)-RIE のメカニズムを図 6.28 に示す。異方

性は式 6.1 のように定義することができる。 

A = 1 −
𝑉

𝐻
           (6.1) 

図 6.29 に示したように、異方性 A はエッチング深さ H で、最もアンダーカ

ットされている所からホール等の最小内側までの距離 V で定義されている。A

の値が 1 の時、アンダーカットがない完璧な異方性エッチングを表している。

(SF6+O2)-RIE を用いて自己組織化ナノドットを Si 基板にパターン転写する実

験手順を図 6.30 に示す。自己組織化 PDMS ナノドットは CF4-RIE 及び O2-RIE

によって C 層に転写され、カーボンナノドットを形成する。形成したカーボン

 

図 6.30 (SF6+O2)-RIE を用いて自己組織化ナノドットを Si 基板にパターン転写す

るプロセス 

PDMS
PS

(c) (d)(b)

Si
C

Si Substrate

(a)
PS-PDMS

CF4-RIE
O2-RIE

Spin-coating
Annealing

CF4-RIE
O2-RIE

(SF6+O2)RIE

 

図 6.31 (SF6+O2)-RIE のエッチング速度を測定するための実験方法 

SF6+O2

RIE

AFMで段
差を測定 Mask

Si
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ナノドットを(SF6+O2)-RIE によって Si 基板にパターン転写し、Si ナノドット

列を形成する。 

本研究では ICP タイプのエッチング装置を使用した。Si に対する RIE の時

間を変化させてエッチング速度を測定した。図 6.31 のようにマスキングによる

エッチングと AFM 測定を行った。Si 基板で隠した部分とエッチングした部分

の段差は AFM のワイドプロファイルで測定し、エッチング深さを測定した。 

図 6.32 は SF6 ガスのみを用いてエッチングした Si 段差の AFM 測定プロフ

ァイルである。図 6.32(a)はエッチング時間が 2 分の時、図 6.32(b)はエッチング

時間が 5 分の時である。エッチング条件は表 6.10 に示した。SF6 の流量は 20 

sccm、エッチングパワーは 80 W、エッチングバイアスは 5 W に設定した。 

図 6.32 から SF6-RIE のエッチング速度は約 84.3 nm/min がわかる。エッチ

ング時間が 2 分の時、異方性の値は-731.9 であったが、エッチング時間が 5 分

 

図 6.32 (a)SF6-RIE の時間が 2 分の時、(b)SF6-RIE の時間が 5 分の時の AFM 測

定結果 

(a) (b)

表 6.10 SF6-RIE の実験条件 

SF6の流量 20 sccm 

パワー 80 W 

バイアス 5 W 

 



138 

 

の時、異方性の値が-83.1 であった。この結果はサイドエッチングが強く、異方

性エッチングは観測されないことを示している。 

図 6.33 に SF6 と O2 ガスの複合を用いた RIE 後の Si 段差の断面を示す。

Legtenberg らの報告と同様に、本研究でも SF6 と O2 の流量を 20 sccm と 6 

sccm に設定して実験を行った。エッチングのパワーは 80 W、エッチングのバ

イアスは 5 W、エッチング時間は 3 分に設定した。エッチング条件を表 6.11 に

示す。 

 

図 6.34 SF6-RIE と(SF6+O2)-RIE のエッチング量の時間特性 
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図 6.33 (SF6+O2)-RIE の時間が 30 秒の時の Si 段差 AFM 測定結果 
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図 6.33 から解析すると、(SF6+O2)-RIE のエッチング速度は約 83.1 nm/min

である。異方性の値は-7.0 と高く SF6-RIE と比べて改善していることがわかっ

た。しかし、AFM によるプロファイルのため正確な異方性の値はわからない。 

SF6-RIE と(SF6+O2)-RIE のエッチング速度を図 6.34 に示す。SF6-RIE と 

(SF6+O2)RIE のエッチング速度はほぼ同じであることがわかった。 

以上の実験からわかるように、SF6-RIE のエッチングにおいて O2ガスを添加

すると異方性の値をかなり高く改善できることがわかった。その理由としては、

理論のところで述べたように O2 ガスを添加すると、SiOxFy からなる反応生成

物が側壁保護膜として堆積し、サイドエッチングを防ぐことができるためであ

る。また、O2ガスを添加してもエッチング速度が変わらないことがわかった。 

以上の結果より、エッチングパワー、エッチングバイアス、SF6と O2の流量

比は表 6.11 と同じで、以下の実験ではエッチングパワーを 40 W に下げて実験

を行った。表 6.12 は Si に対する(SF6+O2)-RIE の実験条件を示す。 

Si に対する(SF6+O2)-RIE のエッチング時間を 30 秒とした時、エッチングさ

れた段差を AFM で測定した。結果を図 6.35 に示す。30 秒でのエッチング量は

表 6.11 (SF6+O2)-RIE の実験条件 

SF6の流量   20 sccm 

O2の流量 6 sccm 

パワー  80 W 

バイアス 5 W 

 

表 6.12 (SF6+O2)-RIE の実験条件 

SF6の流量 

  

20 sccm 

O2の流量 6 sccm 

パワー  40 W 

バイアス 5 W 
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平均 17.5 nm であった。この時の、異方性の平均値が-469.6 であった。良くな

い値である。Si に対する(SF6+O2)-RIE のエッチング時間が 60 秒の時の結果を

図 6.36 に示す。60 秒でエッチングした深さは平均 39.8 nm であった。この時

の、異方性の平均値は-76.5 であった。異方性は良くなっている。 

Si に対する(SF6+O2)-RIE の時間が 180 秒の時の結果を図 6.37 に示す。エッ

チング深さは 138.3 nm であった。この時の、異方性の平均値が-147 であり、あ

まり改善は見られなかった。 

  

  

図 6.35 (SF6+O2)-RIE の時間が 30 秒の時の時の AFM による Si 段差測定結果 
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以上の結果をまとめると、Si に対する(SF6+O2)RIE のエッチングの速度は図

6.38 に示したように 40 nm/min であった。また、エッチング時間が 30 秒、60

秒と 180 秒の時の異方性の値を図 6.39 に示した。エッチング時間が長くなる

と、異方性の値が改善されるが、エッチング時間が 180 秒のときには異方性の

値が低下した。AFM のワイドプロファイル測定結果(Si の段差)を見る(図 6.37)

と、マスク先端部分から離れるとスロープの角度が下がった。その理由として、

側壁を形成する O2ガスの機能がだんだん働かなくなったと考えられる。そのた

め異方性が低くなると考えられる。  

カーボンは最も試料の表面にスパッタしにくいため、図 6.40 に示したような

実験を行った。C に対する(SF6+O2)-RIE のエッチング速度を調べるために、エ

ッチングの時間を 20 秒、30 秒、40 秒、60 秒に設定し、SF6 と O2 の複合ガス

を用いて ICP タイプの RIE を行った。Si 基板で隠した部分とエッチングした

 

図 6.36 (SF6+O2)RIE の時間が 60 秒の時の AFM による Si 段差測定結果 
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部分の段差を AFM のワイドプロファイルモードで測定し、エッチング量を測定

した。エッチング条件は表 6.12 に示した実験条件と同じである。SF6 の流量を

20 sccm、O2の流量を 6 sccm に、エッチングのパワーは 40 W に、エッチング

のバイアスは 5 W に設定した。 

Si-C-Si 基板表面の Si 層と C 層に対する(SF6+O2)-RIE エッチング速度の測

定結果を図 6.41 に示す。図から前回の実験と同じように Si に対する(SF6+O2)-

RIE のエッチング速度が速いことが分かった。図 6.41 に示したように Si 層は

最初にエッチングされたが、ある深さでエッチングが止まり、それ以上は進行し

ていないことが分かった。Si の膜厚は 13 nm と観測される。図 6.41 に示した

ように最初の 10 秒で(SF6+O2)-RIE によって Si が 13 nm エッチングされた。

その後、(SF6+O2)-RIE はカーボン層をエッチングすることができなかった。な

お、本実験のパターン転写においては膜厚 10 nm の C 層を使用した。そのため、

カーボンが十分に(SF6+O2)-RIE のマスクとして使用できることが分った。 

 

図 6.37 (SF6+O2)RIE の時間が 180 秒の時の時の AFM による Si 段差測定結果 
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図 6.38 Si に対する(SF6+O2)-RIE のエッチング速度 
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図 6.39  Si に対する(SF6+O2)RIE のエッチングの異方性の値。エッチングの時間

が 30 秒、60 秒と 180 の時 

-500

-400

-300

-200

-100

0

0 1 2 3 4

A
N

IS
O

TR
O

P
Y 

V
A

LU
E

ETCHING TIME [MIN.]

 

図 6.40  Si 層と C 層に対する(SF6+O2)-RIE のエッチング速度、選択率を測定す

る方法 
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(d) SF6と O2の複合ガスを用いる ICP タイプの RIE(以下、(SF6+O2)-RIE と

いう)によるパターン転写 

 

図 6.41 Si 層と C 層に対する(SF6+O2)-RIE のエッチング速度 
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自己組織化ナノドットを(SF6+O2)-RIE によって Si 基板にパターン転写する

ために、図 6.30(a-b-c)のような実験プロセスを用いて実験を行った。この段階

までで図 6.30(c)に示したようなカーボンナノドットパターンを形成した。この

カーボンナノドットをマスクとして Si 基板に(SF6+O2)-RIE によって転写した。

カーボンナノドットパターン形成までの実験条件は表 6.13 の通りである。自己

組織化 PDMS ナノドットを最も表面にある Si 層にパターン転写をするために、

CF4-RIE を 28 秒行った。さらに、形成したナノドット列を C 層にパターン転

写するために、O2-RIE を 30 秒行った。その結果を図 6.42(e)に示す。これまで

のエッチング条件は表 6.14 に示す。流量を 20 sccm に設定し、エッチングのパ

ワーは 80 W に設定した。エッチングのバイアスは 5 W に設定した。 

表 6.13 PS-PDMS 分子量 11,700-2,900 g/mol を用いたカーボンナノドッ

ト列を形成するための自己組織化条件 

PS-PDMS 溶液濃度 2 % 

塗布量 60 μL 

スピンコートの回転数 500 rpm (10 s) 

 6000 rpm (90 s) 

加熱 昇温時：25~170℃(2 h) 

 一定温度加熱：170℃(11 h) 

RIE(ICP タイプ) CF4ガス (5 s) 

 O2ガス (30 s) 

 CF4ガス (28 s) 

 O2ガス (30 s) 
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(SF6+O2)-RIEによってSi基板にパターン転写をしたSEM像を図6.42(f)に、

断面図を図 6.42(d)に示す。実験では、(SF6+O2)-RIE のエッチングパワーを 40 

W と 80 W に設定し、行った。(SF6+O2)RIE のエッチングは 10 秒、20 秒と 30

秒で行った。SF6と O2の流量はこれまでの実験と同じく 20 sccm と 6 sccm に

設定した。エッチングバイアスも同じく 5 W に設定した。 

以下に平均ピッチ 20 nm、平均径 10 nm の C ナノドットを(SF6+O2)-RIE に

より Si 膜にパターン転写した結果を示す。試料を SEM によって 100000 倍率

と 300000 倍率で測定した。SEM 像において明るいドットは Si ナノドットを示

している。 

 

図 6.42 分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット列

を試料基板の最も表面の Si 層と C 層にパターン転写したナノドット列の SEM 像 

(d)
PDMS

PS
Si
C

Si Substrate

(b)(a) (c)

(e) (f)

PS-PDMS

表 6.14 CF4-及び O2-RIE の実験条件 

ガス流量 20 sccm 

パワー  80 W 

バイアス  5 W 
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図 6.43 は表 6.12 に示した(SF6+O2)-RIE のエッチング条件を用いて、エッチ

ング時間 10 秒でパターン転写した Si ナノドットの SEM 像を示したものであ

る。この結果から、C ナノドット列を Si 基板にパターン転写することができる

ことが分った。つまり、自己組織化ナノドットを Si 基板にパターン転写するこ

とができ、Si ナノドット列を形成することができた。 

 

図 6.43 エッチングパワー40 W、エッチング時間 10 秒の(SF6+O2)-RIE によって

Si 基板へのパターン転写結果した Si ナノドット列の SEM 像、(a)倍率 100000 倍、

(b)倍率 300000 倍 

(a) (b)
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図 6.44 は表 6.12 に示した(SF6+O2)-RIE のエッチング条件を用いて、エッチ

ング時間 20 秒でパターン転写した Si ナノドットの SEM 像を示す。C ナノドッ

ト列を Si 基板にパターン転写することが確認できたが、いくつかのところで Si

ナノドットがくっついているように見える。エッチング時間が 10 秒の時よりナ

ノドット列がはっきり見えているが、ドットとドットの間に白いものが見えて

いる。このような結果になったのは、 (SF6+O2)-RIE のエッチングラフネスが高

いためだと考えられる。その様な課題であるが、少なくとも自己組織化ナノドッ

 

図 6.44 エッチングパワー40 W、エッチング時間 20 秒の(SF6+O2)-RIE によって

Si 基板へのパターン転写した Si ナノドット列の SEM 像、(a)倍率 100000 倍、(b)倍

率 300000 倍 

(a) (b)

 

図 6.45 エッチングパワー40 W、エッチング時間 30 秒の(SF6+O2)RIE によって Si

基板へのパターン転写した SEM 像、(a)倍率 100000 倍、(b)倍率 300000 倍 

(a) (b)
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トを Si 基板にパターン転写することができ、Si ナノドット列を形成することが

できたと考えられる。 

図 6.45 は表 6.12 に示した(SF6+O2)-RIE のエッチング条件を用いて、エッチ

ング時間 30 秒でパターン転写した Si ナノドットの SEM 像を示す。C ナノドッ

トは部分的に観察できたが、直径が小さく、ドットとドットの間の距離がランダ

ムで、配置もバラバラとなっている。 

 

図 6.46 エッチングパワー80 W、エッチング時間 10 秒の(SF6+O2)-RIE によって

Si 基板へのパターン転写結果の Si ナノドット列の SEM 像、(a)倍率 200000 倍、(b)

倍率 300000 倍 

(a) (b)
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図 6.46 は表 6.11 に示した(SF6+O2)-RIE のエッチング条件を用いて、エッチ

ング時間 10 秒でパターン転写した Si ナノドットの SEM 像を示す。C ナノドッ

ト列を Si 基板にパターン転写することができたことを確認した。つまり、自己

組織化ナノドットを Si 基板にパターン転写することができ、Si ナノドット列を

形成することができた。 

図 6.47 は表 6.11 に示した(SF6+O2)-RIE のエッチング条件を用いて、エッチ

ング時間 20 秒でパターン転写した Si ナノドットの SEM 像を示す。C ナノドッ

ト列を Si 基板にパターン転写することが確認できたが、いくつかのところで Si

ナノドットが倒れているまたは消えている。 

 

図 6.47 エッチングパワー80 W、エッチング時間 20 秒の(SF6+O2)-RIE によって

Si 基板へのパターン転写結果の Si ナノドット列の SEM 像、(a)倍率 200000 倍、(b)

倍率 300000 倍 

(a) (b)
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図 6.48 は表 6.11 に示した(SF6+O2)-RIE のエッチング条件を用いて、エッチ

ング時間 30 秒でパターン転写した Si ナノドットの SEM 像を示す。C ナノドッ

トは部分的に観察できたが、ドットとドットの間の距離がランダムで、配置もバ

ラバラとなりほぼ Si ナノドットが形成できていない。 

以上の実験結果により、以下の (SF6+O2)-RIE のエッチング条件でカーボン

ナノドットを Si 膜にパターン転写し、Si ナノドットを形成することができた。 

(1) エッチングパワー40 W、エッチング時間 10 s 

(2) エッチングパワー40 W、エッチング時間 20 s 

(3) エッチングパワー80 W、エッチング時間 10 s 

(4) エッチングパワー80 W、エッチング時間 20 s 

また、以下の (SF6+O2)-RIE のエッチング条件でカーボンナノドットを Si 膜

にパターン転写出来なく、Si ナノドットを形成することができなかった。 

(1) エッチングパワー40 W、エッチング時間 30 s 

(2) エッチングパワー80 W、エッチング時間 30 s 

 

図 6.48 エッチングパワー80W、エッチング時間 30 秒の(SF6+O2)-RIE によって Si

基板へのパターン転写した Si ナノドット列の SEM 像、(a)倍率 200000 倍、(b)倍率

300000 倍 

(a) (b)
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上記のように、エッチング時間 10 秒、20 秒の時、どちらのエッチング条件

(40 W と 80 W の両方)を用いても Si ナノドット列を形成することができた。し

かし、エッチング時間が30秒の時、どちらもナノドット列が形成できなかった。

エッチング時間 20 秒の時、エッチングパワー40 W の Si ナノドット列が周りの

表面よりコントラストが大きく、Si ナノドットが高いと考えられる。一方、エ

ッチングパワー80 W の時、Si ナノドットの大きさが均一ではない部分があっ

た。この理由としては、エッチングパワーを大きくすると、エッチングラフネス

が大きくなり、カーボンナノドットのエッチングのマスクとしての耐性が下が

ったからである。 

以上の結果によりエッチングにおいて O2 ガスを SF6 のエッチングプロセス

に添加すると、エッチング異方性の値が高くなることを証明した。しかし、エッ

チングのラフネスがまだ高いため、エッチング時間が 30 秒の時、ナノドット列

のパターン転写ができなかった。そのため、今後の実験として次のようことが考

えられる。 

(a) エッチングパワーやエッチング時間などのようなエッチングのパラメータ

をさらに最適化する。 

(b) 他のガスを添加することによって異方性の値をさらに高くし、ラフネスを低

くする。 

また、このパターン転写の実験において今回一番よい結果が得られた 

(SF6+O2)-RIE の実験条件は表 6.15 の通りである。 

表 6.15 (SF6+O2)RIE の実験パラメータ 

SF6流量 20 sccm 

O2流量 6 sccm 

パワー 40 W 

バイアス 5 W 

エッチング時間   20 s 
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(e) Electron Dispersive Spectroscopy (EDS)を用いたパターン転写した Si ナ

ノドットの分析 

自己組織化ナノドットを確実にSi基板にパターン転写を出来たことを証明す

るために、Electron Dispersive Spectroscopy (EDS)を用いてパターン転写した

Si ナノドット列を観察した。EDS 装置で観測すると Si ナノドットを構成する

物質を見ることができる。パターン転写における(SF6+O2)-RIE のエッチングパ

ワーを 40 W に、エッチング時間を 10 秒と 20 秒に設定した試料(図 6.43 と図

6.44 に示した SEM 像)を EDS 装置によって分析した。 

図 6.49 は EDS 装置によって観察した結果を示す。図 6.49(a)は(SF6+O2)-RIE

のエッチング時間が 10 秒の場合の分析チャートである。図 6.49(b)はエッチン

グ時間が 20 秒の場合の分析チャートである。図 6.48 に示した分析チャートか

らわかるように、エッチング時間が 10 秒の試料とエッチング時間が 20 秒の試

料には、どちらも Si 原子と C 原子が観測された。EDS 装置によって観測した

両方の試料における Si 原子と C 原子の割合を表 6.16 に示す。 

 

 

 

 

 

表 6.16 原子数の割合 

 

 

原子数[%] C Si 

エッチング時間 10 秒 35.07 64.93 

エッチング時間 20 秒 32.84 67.16 
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(a)エッチング時間が 10 秒 

 

(b)エッチング時間が 20 秒 

図 6.49 EDS 装置によって測定したチャート 

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

keV

001

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

C
o
u
n
ts

C
K
a

S
iK

a

C

Si
Si

C



155 

 

6 – 7 自己組織化ナノドットを用いた CoPt 磁気ドット形成 

6 – 7 – 1 実験目的 

本研究の目的はブロックコーポリマーによる自己組織化法を用いて磁気特性

を持つナノドットを形成する方法を確立し、多層レジスト法及びイオンミリン

グによる磁気ナノドット列形成を実証することである。 

6 – 7 – 2 実験方法 

この目的を達成するために以下の実験を行った。 

(a) 自己組織化法を用いてピッチ 40 nm 以下のナノドット列を形成する。 

(b) 自己組織化法で形成したナノドットをマスクとして RIE 法を用いた多層

レジスト法でカーボンドットを形成する。 

(c) カーボンナノドット列をハードマスクにしてイオンミリング法で CoPt

ドットを形成する。 

自己組織化法を用いてピッチ 40 nm 以下のナノドット列を形成するときに、

分子量 30,000-7,500 g/mol と分子量 11,700-2,900 g/mol の PS-PDMS を用い

た。実験には図 6.50 のような基板を用いた。 

図 6.50 に示したように 2 種類の基板を採用した。一つは表面に Si 膜がある

基板、二つ目は Si 膜がない基板である。基板は 15 nm の CoPt、4 nm か 5 nm

の C、0 nm か 10 nm の Si から構成されている。これらの膜はスパッタ法によ

って成膜されており、CoPt は磁気特性を持つ薄膜である。カーボンはパターン

 

図 6.50 CoPt 膜にパターン転写する実験において使用した基板 

Si: なし→あり
C: 4 nm→5 nm
CoPt: 15 nm
Si Substrate

シリコン基板

成膜

シリコン基板

マスク
Si: 0 nm
C: 4 nm

マスク
Si: 10 nm
C: 5 nm
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転写プロセスでハードマスクとして使用した。Si はスパッタ後にカーボンが蒸

発しないように C 膜の酸化防止に利用している。また、Si はカーボンナノドッ

ト形成時にマスクとして使用できること、自己組織化プロセス中に基板と PS-

PDMS ブロックコーポリマーの親和性を維持することに用いた。 

実験手順を図 6.51 に示す。図 6.51(a)は使用した基板の断面構造を示す。図

6.51(a)の基板に PS-PDMS ブロックコーポリマーの溶液をスピンコートし、膜

厚 20~30 nm の PS-PDMS 薄膜を形成する。図 6.51(b)に示したような断面構造

になる。図 6.51(b)の試料を 170℃で 11 時間、真空中で加熱し、ミクロ相分離を

 

図 6.51 CoPt ナノドット列を形成するプロセス 
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する。ミクロ相分離後、PS-PDMS の薄膜の中に PDMS ナノドットが形成され、

図 6.51(c)となる。その後、図 6.51(c)の試料を CF4-RIE で最も表面にある PDMS

層を除去し、次に O2-RIE を行い、部分的に PS 膜を削除する。図 6.51(e)ような

PDMS ナノドットが形成できる。ここまでのプロセスで自己組織化ナノドット

列が形成される。 

自己組織化ナノドットのパターン転写法を図 6.51(e-h)に示す。表面に Si 層

があるので最初は図 6.51(e)に示した自己組織化ナノドットを CF4-RIE によっ

て Si 層にパターン転写する。そして、ナノドット列を O2-RIE によってカーボ

ン層にパターン転写し、カーボンナノドット列を形成する(図 6.51(g))。最後に

試料をイオンミリングしてカーボンナノドットパターンを CoPt 膜に転写する

(図 6.51(h))。 

Si 層と C 層にパターン転写するエッチング条件は前回行った Si ナノドット

列の形成実験と同じエッチング条件で行った。そのエッチング速度を基にエッ

チング時間を決定した。C と CoPt に対するイオンミリング速度を図 6.52 に示

す。C に対するイオンミリング速度は 1 nm/min である。CoPt に対するイオン

ミリング速度は 5 nm/min である。この実験結果からわかるように、イオンミリ

ングにおける C:CoPt の選択率は約 10：3 と高い。そのため、カーボンは CoPt

 

図 6.52 C と CoPt に対するイオンミリング速度 
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に対してハードマスクとして非常に良いと考えられる。イオンミリングの条件

を表 6.16 に示す。イオンミリングにおいて加速電圧 200 V、電流 25 mA、ミリ

ング角度 10°で実験を行った。 

6 – 7 – 3 実験結果 

6 – 7 – 3 – 1 表面に Si 層のない基板を使用 

図 6.53 は自己組織化ナノドットを C 層にパターン転写したときのカーボン

ナノドット列の SEM 像を示している。カーボンナノドットのピッチが約 34.5 

nm で、直径が約 22.5 nm である。この時、表面に Si 層がない基板を使用した。

自己組織化ナノドットの形成において分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS

を使用した。図 6.51(c-e)に示したように PDMS ナノドット列を形成するために

10 秒の CF4-RIE を、次に O2-RIE を行った。表面の Si 層が無いため、O2-RIE

表 6.16 イオンミリングの条件 

加速電圧 200 V 

電流 25 mA 

ミリング角度 10° 

 

 

図 6.53 表面の Si 層がない基板で自己組織化ナノドット列を C 層にパターン転写

した結果のカーボンドットの SEM 像。 
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によってナノドットの形成における PS ドメインを削除した後、継続して C 層

を除去した。自己組織化ナノドット形成時に O2-RIE は 60 秒行うのに対してこ

の実験では O2-RIE は 75 秒行った。図 6.7(b)に示したように C に対して O2-RIE

のエッチング速度が早いため、O2-RIE は 4 nm の C 層を除去するために立ち上

がりのエッチングの効果を考え 15 秒に設定した。。 

図 6.54 は自己組織化ナノドットを CoPt 膜にパターン転写したときの SEM

像を示している。図 6.53 に示した試料にイオンミリングをかけてカーボンナノ

ドット列を CoPt 膜にパターン転写した。図 6.54(a)にイオンミリング時間が 2

分で、パターン転写したときの SEM 像を示す。図 6.54(b)にイオンミリング時

 

図 6.54 CoPt に自己組織化ナノドット列をパターン転写した結果の SEM 像。表面

の Si 層のない基板を使用した。最初に自己組織化ナノドット列を C 層に転写した

後イオンミリングで CoPt 膜にパターン転写した結果(SEM 像)、イオンミリング時

間(a) 2 分、(b) 4 分、(c) 6 分、(d) 8 分 

(a) (b)

(c) (d)
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間が 4 分の時の SEM 像を示す。図 6.54(c)はイオンミリング時間が 6 分の時の

SEM 像を示す。図 6.54(d)にイオンミリング時間が 8 分の時の SEM 像を示す。 

図 6.54 の SEM 像に示したように、パターン転写した結果、穴になっていた。

図 6.54(a-b)に示したように、イオンミリング 2 分と 4 分の時、パターン転写の

後、穴となっているナノホールパターンが形成された。黒ドットは穴だと考えて

いる。イオンミリング時間が 2 分の時、穴の平均ピッチが 33.6 nm で、平均直

径が 22.9 nm である。イオンミリング時間が 4 分の時、穴の平均ピッチが 33.8 

nm で、平均直径が 24 nm である。イオンミリングが長くなると穴の直径が大

きくなることがわかった。このようにパターン転写が逆となっていた。イオンミ

リングが 6分と 8分の時、図 6.54(c-d)に示したようにナノドット列がなくなり、

パターン転写が出来なかった。 

そのように、パターン転写の結果が逆パターンになった理由としては不明で

あり、この試料では CoPt ドットが形成できないことが分った。 

6 – 7 – 3 – 2 Si-C-CoPt-Si 基板の使用 

図 6.55 に自己組織化ナノドットを CoPt 膜にパターン転写するための各プロ

セス処理後の SEM 像を示す。図 6.55(a)はパターン転写する前の自己組織化

PDMS ナノドット列の SEM 像を示す。本実験では、分子量 30,000-7,500 g/mol

 

図 6.55 自己組織化ナノドット列をCoPt膜にパターン転写するための各プロセス処

理後の SEM 像、(a)自己組織化 PDMS ナノドット列の SEM 像、(b) Si 層の除去用

CF4-RIE、C 層への転写用 O2-RIE を行った後のカーボンナノドット列の SEM 像、

(c)イオンミリングによってカーボンナノドット列を CoPt 膜にパターン転写した結

CoPt ナノドット列の SEM 像。 
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の PS-PDMS を使用した。図 6.55(a)の明るいドットは PDMS ナノドットであ

り、暗い部分は O2-RIE で PS 層をエッチングしたエリアとなっている。自己組

織化 PDMS ナノドット列のピッチは 33 nm、ドット径は 24.1 nm であった。ま

た、PDMS ナノドット径の標準偏差は約 1.6 nm であった。 

図 6.55(b)は Si 層除去用 CF4-RIE、カーボンナノドット形成用 O2-RIE 後の

カーボンナノドットの SEM 像をす。実験では、表面の Si 層の膜厚 10 nm と C

層の膜厚 5 nm を合わせて CF4-RIE のエッチング時間は 40 秒、O2-RIE のエッ

チング時間は 20 秒に設定した。。明るいドットはカーボンナノドットであり、

暗い部分は O2-RIE でカーボン膜をエッチングした部分となっている。自己組織

化カーボンナノドット列のピッチは 33 nm、ドット径は 23.2 nm であった。ま

た、カーボンナノドット径の標準偏差は約 1.7 nm であった。 

図 6.55(b)を見ると形成したナノドット列のコントラストが高くなっている

ことがわかった。このような結果は赤羽らが報告した研究結果と一致している

[12]。 

図 6.55(c)にイオンミリングによってカーボンナノドット列を CoPt 膜にパタ

ーン転写した結果の SEM 像を示す。明るいドットは CoPt ナノドットであり、

暗い部分はイオンミリングによって除去された CoPt 部である。従って、自己組

織化法、多層レジスト法、イオンミリング法によって自己組織化ナノドットは磁

気特性を持つ CoPt 膜にパターン転写できる。自己組織化 CoPt ナノドット列の

 

図 6.56 パターン転写の各プロセスにおいて形成したナノドット列の直径と標準偏

差のグラフ 
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ピッチは 33 nm、ドット径は 23.1 nm であった。また、CoPt ナノドット径の標

準偏差は約 2.4 nm であった。図 6.55(c)の SEM 像を見ると、幾つかの CoPt の

ナノドットが隣のナノドットにつながっている状態があり、また CoPt ナノドッ

ト径のバラツキが大きいことがわかった。 

以上の結果により、形成したナノドット列のサイズは図 6.56 のようにまとめ

ることができる。横軸はパターン転写における各プロセスを示している。左側の

縦軸は nm の単位でナノドットの直径を示している。右側の縦軸は nm の単位

でナノドットの標準偏差を示している。なお、パターン転写の各プロセスにおい

て形成したナノドット列のピッチは同じであった。図 6.56 に示したようにカー

ボン膜にパターン転写した後、ナノドットの直径が小さくなったことがわかっ

た。カーボンナノドットが自己組織化PDMSナノドットより1 nm小さかった。

ナノドットが小さくなった理由としては、表面の Si 層へのパターン転写に使用

した CF4-RIE のエッチング異方性が良くないためと考えられる。CF4-RIE のエ

ッチング異方性は Si へのパターン転写実験において確認した。また、図 6.56 か

らわかるようにイオンミリング後、ナノドット列の標準偏差が大きくなること

がわかった。これはイオンミリングで形成した CoPt ナノドット列の粗さがまだ

大きいからだと考えられる。そのため、よりきれいな CoPt ナノドット列を形成

するためにイオンミリング条件を最適化する必要がある。 

本実験では、表 6.16 に示したイオンミリング条件でイオンミリングを 3 分行

った。CoPt 膜の膜厚が 15 nm であったため、この条件で CoPt に対するイオン

ミリングの速度 5 nm/minでCoPt 膜が十分に下の基板まで完全除去することが

出来、カーボンナノドット列が十分に CoPt にパターン転写し、CoPt ナノドッ

ト列を形成することが出来たと考えられる。また、C に値するイオンミリングの

速度が 1 nm/min であるため、このイオンミリング時間で高さ 5 nm の C ナノ

ドットが完全に除去されたと考えられる。つまり、自己組織化ナノドットが完全

に CoPt 膜にパターン転写することが出来、CoPt ナノドット列を形成すること

が出来た。この結果から、このパターン転写方法でより小さな自己組織化ナノド

ットを使用すると磁気記録密度 1 Tb/in.2を実証することが可能だと考えられる。 

更に、CoPt 膜へのパターン転写実験において上記のイオンミリング条件でイ

オンミリング時間を長くして実験を行った。その結果を図 6.57(a)に示した。こ
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の時のイオンミリング時間は 5.2 分であった。図 6.57(a)の SEM 像に示したよ

うにナノドット列のようなパターンが確認できたが、パターンの粗さが非常に

大きいと考えられた。ナノパターンの高さも前回のエッチング時間 3 分のとき

の結果とあまり変わらないことがわかった。 

その他、イオンミリング実験条件を変えて CoPt 膜へのパターン転写実験を

行った。イオンミリングの加速電圧を高くし、400 V に設定した。イオンミリン

グの電流も 2 倍にし、50 mA に設定した。この実験条件でイオンミリングの速

度が約 2 倍になるため、イオンミリング時間を 1/2 にし、1.5 分に設定した。パ

ターン転写の結果を図 6.57(b)に示した。この実験条件でカーボンナノドット列

を CoPt に転写することが出来、CoPt ナノドット列を形成することが出来た。

しかし、CoPt ナノドット列が図 6.55(c)に示した CoPt ナノドット列より粗さが

大きいことがわかった。以上の結果で、CoPt 膜へのパターン転写の実験におい

て表 6.16 に表したイオンミリングの条件は最適な条件であると考えられる。 

 

 

図 6.57 イオンミリングによってカーボンナノドット列をCoPtにパターン転写した

結果の CoPt ナノドット列の SEM 像、(a) イオンミリング加速電圧 200 V、電流が

25 mA、イオンミリング時間 5.2 分、 (b) イオンミリング加速電圧 400 V、電流 50 

mA、イオンミリング時間 1.5 分 

(a) (b)
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6 – 8 パターン転写のナノドットの解析 

本研究では PS-PDMS ブロックコーポリマーを用いてピッチ 15 nm 以下の

自己組織化ナノドットの形成を目指している。しかし、PDMS ナノドットサイ

ズが 10 nm 以下になるとナノドットのアスペクト比が小さくなる。そのため、

SEM で観察するのが非常に難しくなる。図 6.58 は自己組織化ナノドットの

SEM 像を示す。図 6.58(a)は分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS から形成

される平均ピッチ 33 nm の自己組織化ナノドットの SEM 像を示す。図 6.58(b)

は分子量 7,000-1,500 g/mol の PS-PDMS から形成される平均ピッチ 12 nm の

    

(a)                                 (b) 

図 6.59 (a)パターン転写の前の自己組織化ナノドット列の SEM 像、(b)FFT 変

換・境界部強調後の画像 

 

(a)                                 (b) 

図 6.58 PDMS 自己組織化ナノドット列 、(a) ピッチ 33 nm の自己組織化ナ

ノドット列、 (b) ピッチ 12 nm の自己組織化ナノドット列  



165 

 

自己組織化ナノドットの SEM 像を示す。図 6.58 に示したようにナノドット列

のピッチが 12 nm の時、SEM で観察できない。そのため、ピッチ 15 nm 以下

のナノドット列を形成するとき SEM で明確に観察できる方法を検討する必要

がある。 

図 6.59(a)はパターン転写の前の自己組織化ナノドットの SEM 像を示す。し

かし、SEM 像から明確に自己組織化ナノドットを区別するのが難しい。図

6.59(b)は図 6.59 に示した自己組織化ナノドットの SEM 像を FFT 変換・境界

部強調した後の画像を示す。FFT 変換・境界部強調するために、imageJ ソフト

を使用した[13]。図 6.59(b)に示したように SEM 像を FFT 変換・境界強化して

も自己組織化ナノドットはまだ明確に区別することが出来ない。幾つかのナノ

ドットが消えていたことも見られている。 

図 6.60(a)はパターン転写後の自己組織化ナノドットの SEM 像を示す。図

6.60(b)は図 6.60(a)の自己組織化ナノドットの SEM 像を FFT 変換・境界部強

調した後の画像を示す。 

図 6.61 は SEM 像に対して imageJ ソフトで処理した自己組織化ナノドット

のグレー値のプロファイルを示す。図 6.61(a)はパターン転写する前の自己組織

化ナノドットのグレー値のプロファイルを示す。グレープロファイルのノイズ

が大きいことがわかった。図 6.61(b)はパターン転写した後の自己組織化ナノド

ットのグレー値のプロファイルを示す。グレープロファイルから自己組織化ナ

    

(a)                                 (b) 

図 6.60 (a)パターン転写後の自己組織化ナノドット列の SEM 像、(b)FFT 変換・

境界強化後の画像 
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ノドットをはっきり区別することが出来る。また、自己組織化ナノドットのサイ

ズや配置も明確に推測することが出来る。 

以上のようにパターン転写することによって SEM 像におけるナノドットの

コントラストが高くなるため自己組織化ナノドットを簡易に評価することが出

来るようになる。ピッチ 10 nm 以下の自己組織化ナノドットの評価に役立つと

考えられる。 

 

6 – 9 まとめ 

PS-PDMS ブロックコーポリマーを用いた自己組織化ナノドットのパターン

転写の実験を行った。次のような実験結果を得た。 

1. 多層レジスト法に使用する多層膜を Si-C (7.5 nm - 10 nm) -Si 基板としてス

パッタリング法によって形成有効性を示した。 

2. 分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS から形成される平均ピッチ 33 nm

の自己組織化ナノドットを ECR タイプの CF4-RIE(3 分)で Si 基板にパター

ンが直接転写できた。 

3. 多層レジスト法の Si-C (7.5 nm - 10 nm) -Si 基板を用いて、分子量 30,000-

7,500 g/mol の PS-PDMS から形成される平均ピッチ 33 nm の自己組織化

 

(a)                                  (b) 

図 6.61 自己組織化ナノドット列のグレー値のプロファイル、(a)パターン転写の

前、(b)パターン転写の後 
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ナノドットを ICP タイプの CF4-RIE (90 秒)で Si 基板にパターン転写がで

きた。 

4. 多層レジスト法の Si-C (7.5 nm - 10 nm) -Si 基板を用いて、分子量 11,700-

2,900 g/mol の PS-PDMS から形成される平均ピッチ 20 nm の自己組織化

ナノドットを CF4-RIE(26 秒)、O2-RIE(30~40 秒)により C 層にパターン転

写することができ、カーボンナノドット列を形成できた。 

5. 平均ピッチ 20 nm のカーボンナノドット列をハードマスクとして、Si 基板

にイオンミリング(3 分)でパターン転写することができた。パターン転写し

た結果の Si ナノドットのサイズは約 10 nm であった。 

6. 平均ピッチ 20 nm のカーボンナノドット列をハードマスクとして、Si 基板

に (SF6+O2)-RIE(エッチングパワー40 W、エッチング時間 10-20 秒)でパタ

ーン転写することができた。 

7. Si-C-CoPt (厚さ 10 nm-4 nm-15 nm) -Si 基板を用いることによって、分子

量 30,000-7,500 g/mol の PS-PDMS から形成される平均ピッチ 33 nm の自

己組織化ナノドットをイオンミリング法(3 分)で CoPt 膜にパターン転写す

ることができた。 

8. 自己組織化ナノドットをパターン転写することによって高コントラスト

SEM 像が得られ、それによって、微小ドットの SEM 観察を容易に評価す

ることができた。 
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第 7 章 まとめ 

 

7 – 1 まとめ 

本研究では、以下のように PS-PDMS を用いたブロックコーポリマーの自己

組織化法によって、10 nm 以下の微細パターンを形成することに成功した。さ

らに、多層レジスト法（Si-C 層）によって PDMS ナノドットを Si、CoPt 膜に

パターン転写する実験を行い、Si、CoPt ナノドットの形成を示した。 

1. 表 7.1 に示したように PS-PDMS ブロックコーポリマーを用いた自己組織

化法によって微細なドットが形成できた。実験では PS-PDMS 溶液を 2 %、

塗布量を 40 μL/cm2、加熱温度を 170 ℃、加熱時間を 12 時間に設定した。 

2. PS-PDMS を用いた自己組織化ナノドット形成実験において、PS-PDMS の

膜厚、加熱時間、加熱温度、予熱時間、RIE エッチング時間は重要なパラメ

ータであり、予熱時間を最適化することで自己組織化ナノドットの配列を改

善できることが分かった。 

表 7.1  PS-PDMS ブロックコーポリマーを用いた自己組織化法によって形

成したナノドット 

PS-PDMS の分子量[g/mol] 平均ピッチ[nm] 平均ドット径[nm] 

13,500-4,000 22 12 

11,700-2,900 20 10 

7,000-1,500 12 6 

5,600-1,300 11 6 

4,700-1,200 10 5.5 
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3. PS-PDMS(4,700-1,200)を用いて、平均ピッチ 10 nm の自己組織化ナノド

ットの形成を実証した。これによって 7.45 Tb/In.2の超高密度形成の可能性

を示した。 

4. 自己組織化ナノドットピッチの実験値は計算式で求めた値とほぼ一致した

が、自己組織化ナノドットの直径は理論式と一致していないことがわかった。

PDMS ナノドットの直径の値は実験結果によると𝐷 = 0.568(𝑁𝜒)0.7919に近

いものである。 

5. 多層レジストとした多層膜の Si-C (7.5 nm-10 nm) -Si 基板は自己組織化

PDMS ナノドットのパターン転写においてマスクとする有効性を示した。 

6. (マスク用 Si-C)多層レジスト法を用いて、分子量 30,000-7,500 g/mol の PS-

PDMSから形成される平均ピッチ 33 nm の自己組織化ナノドットを ICP タ

イプの CF4-RIE (90 秒)で Si 基板に、イオンミリング法(3 分)で CoPt にパ

ターン転写ができた。 

7. 多層レジスト法の Si-C (7.5 nm-10 nm) -Si 基板を用いて、分子量 11,700-

2,900 g/mol の PS-PDMS を用いた平均ピッチ 20 nm の自己組織化ナノド

ットを CF4-RIE(26 秒)、O2-RIE(30~40 秒)により C 層にパターン転写する

ことができ、カーボンナノドット列を形成できた。 

8. 平均ピッチ 20 nm のカーボンナノドット列をハードマスクとして、Si 基板

にイオンミリング(3 分)や(SF6+O2)-RIE(エッチングパワー40 W、エッチン

グ時間 10-20 秒)でパターン転写することができた。パターン転写した結果

の Si ナノドットのサイズは約 10 nm であった。 

9. 自己組織化ナノドットをパターン転写することによって高コントラスト

SEM 像が得られ、それによって、微小ドットの SEM 観察を容易に評価す

ることができた。 
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7 – 2 今後の課題 

1. ピッチ 10 nm より小さな自己組織化ナノドットを形成するためには、4,700-

1,200 g/mol より小さな分子量の PS-PDMS を使用する必要があるが、その

様な PS-PDMS は市販されていない。 

2. 4,700-1,200 g/mol より小さな分子量の PS-PDMS を使用すると、PS-PDMS

の𝜒N の値が無秩序相とミクロ相分離相の境界(𝜒N ＝ 10.495)に近づくが、

どのぐらい最も小さな PDMS ナノドット列を形成できるかまだ明確になっ

ていない。また、使用する PS-PDMS の体積比はいくつかまだ明確になって

いない。 

3. ブロックコーポリマーの自己組織化のパターン転写後、ダメージが少なく、

アスペクト比が高い 10 nm 以下のナノ構造を得るために、パターン転写の

方法、評価方法をさらに研究する必要がある。 
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