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측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메인에 의해 그로부터 분리된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한

이에 대해 평행한 기판의 자가-조립된 블록 공중합체의 불연속한 제 1 도메인들의 적어도 하나의 로우를 유지하

도록 구성된 격실을 제공하도록 제 2 축을 따라 서로 이격되고, 제 1 축을 정의하고 이에 평행하게 연장된다.

상기 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를 위치시키도록 구성된 그래

포에피택셜 핵생성 피처를 포함한다.  또한, 그래포에피택시 템플릿을 형성하는 방법들 및 디바이스 리소그래피

를 위한 이의 사용이 개시된다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체(self-assembled block polymer)를 정렬하기 위한, 상기 기판 상의 그래

포에피택시 템플릿(graphoepitaxy template)에 있어서,

블록 공중합체는, 데카르트(Cartesian) y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되

며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우(row)들을 포함하는 2-D 어레이

로 자가-조립하도록 구성되고, 상기 그래포에피택시 템플릿은:

실질적으로 평행한 제 1 및 제 2 측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메인에 의해 제 1 도메인으

로부터 분리된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한 상기 측벽들에 대해 평행한 상기 기판의 불연속한 제 1 도메인들

의 적어도 하나의 로우를 유지하도록 구성된 격실(compartment)을 제공하도록 x 축을 따라 서로 이격되고, y 축

을 정의하고 상기 y 축에 평행하게 연장되며,

상기 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 상기 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를 위치시키도록 구성

된 그래포에피택셜 핵생성 피처(graphoepitaxial nucleation feature)를 포함하며,

상기 그래포에피택셜 핵생성 피처는 상기 제 1 측벽 및/또는 제 2 측벽에 알코브(alcove)를 포함하는 그래포에

피택시 템플릿.

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

상기 알코브는 적어도 하나의 불연속한 제 1 도메인을 상기 알코브 안에 유지하도록 형상화되는 그래포에피택시

템플릿.

청구항 3 

기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체(self-assembled block polymer)를 정렬하기 위한, 상기 기판 상의 그래

포에피택시 템플릿(graphoepitaxy template)에 있어서,

블록 공중합체는, 데카르트(Cartesian) y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되

며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우(row)들을 포함하는 2-D 어레이

로 자가-조립하도록 구성되고, 상기 그래포에피택시 템플릿은:

실질적으로 평행한 제 1 및 제 2 측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메인에 의해 제 1 도메인으

로부터 분리된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한 상기 측벽들에 대해 평행한 상기 기판의 불연속한 제 1 도메인들

의 적어도 하나의 로우를 유지하도록 구성된 격실(compartment)을 제공하도록 x 축을 따라 서로 이격되고, y 축

을 정의하고 상기 y 축에 평행하게 연장되며,

상기 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 상기 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를 위치시키도록 구성

된 그래포에피택셜 핵생성 피처(graphoepitaxial nucleation feature)를 포함하며,

상기 그래포에피택셜 핵생성 피처는 상기 제 1 측벽으로부터 상기 격실 내로 연장되는 버트레스(buttress)를 포

함하는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 4 

제 3 항에 있어서,

상기 버트레스는 상기 격실에 걸쳐 파티션 벽(partition wall)을 제공하기 위해 상기 제 2 측벽을 향해 연장되

는 그래포에피택시 템플릿.
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청구항 5 

제 4 항에 있어서,

상기 버트레스는 상기 버트레스와 상기 제 2 측벽 사이의 갭을 제외하고 상기 격실에 걸쳐 연장되는 파티션 벽

을 제공하도록 상기 제 2 측벽을 향해 상기 격실에 걸쳐 연장되는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 6 

제 3 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 버트레스는 상기 2-D 어레이와 맞물리도록 형상화되어, 상기 버트레스가 상기 2-D 어레이의 1 이상의 불연

속한 제 1 도메인들을 대신하는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 7 

제 3 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 버트레스는 직선 구간을 포함하고, 상기 직선 구간은 상기 제 1 측벽과 인접하여, 60°에서 80 ° 사이의

각도가 상기 버트레스의 직선 구간과 상기 제 1 측벽 사이에 형성되는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 8 

제 3 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 버트레스는 추가 그래포에피택셜 핵생성 피처를 포함하는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 9 

기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체(self-assembled block polymer)를 정렬하기 위한, 상기 기판 상의 그래

포에피택시 템플릿(graphoepitaxy template)에 있어서,

블록 공중합체는, 데카르트(Cartesian) y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되

며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우(row)들을 포함하는 2-D 어레이

로 자가-조립하도록 구성되고, 상기 그래포에피택시 템플릿은:

실질적으로 평행한 제 1 및 제 2 측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메인에 의해 제 1 도메인으

로부터 분리된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한 상기 측벽들에 대해 평행한 상기 기판의 불연속한 제 1 도메인들

의 적어도 하나의 로우를 유지하도록 구성된 격실(compartment)을 제공하도록 x 축을 따라 서로 이격되고, y 축

을 정의하고 상기 y 축에 평행하게 연장되며,

상기 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 상기 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를 위치시키도록 구성

된 그래포에피택셜 핵생성 피처(graphoepitaxial nucleation feature)를 포함하며,

상기 제 1 측벽은 상기 x 축을 따라 서로에 대해 오프셋(offset)되는 평행한 제 1 및 제 2 측벽 부분을 포함하

고, 상기 그래포에피택셜 핵생성 피처는 상기 제 1 및 제 2 부분들 사이에 불연속부(discontinuity)를 포함하는

그래포에피택시 템플릿.

청구항 10 

기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체(self-assembled block polymer)를 정렬하기 위한, 상기 기판 상의 그래

포에피택시 템플릿(graphoepitaxy template)에 있어서,

블록 공중합체는, 데카르트(Cartesian) y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되

며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우(row)들을 포함하는 2-D 어레이

로 자가-조립하도록 구성되고, 상기 그래포에피택시 템플릿은:

실질적으로 평행한 제 1 및 제 2 측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메인에 의해 제 1 도메인으

로부터 분리된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한 상기 측벽들에 대해 평행한 상기 기판의 불연속한 제 1 도메인들

의 적어도 하나의 로우를 유지하도록 구성된 격실(compartment)을 제공하도록 x 축을 따라 서로 이격되고, y 축

을 정의하고 상기 y 축에 평행하게 연장되며,
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상기 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 상기 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를 위치시키도록 구성

된 그래포에피택셜 핵생성 피처(graphoepitaxial nucleation feature)를 포함하며,

상기 평행한 제 1 및 제 2 측벽 부분들은 상기 x 축을 따라 측정되는 N.Lx만큼 오프셋되고, N은 정수이고, Lx는

상기 x 축을 따른 상기 2-D 어레이의 평행한 로우들의 피치(pitch)인 그래포에피택시 템플릿.

청구항 11 

기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체(self-assembled block polymer)를 정렬하기 위한, 상기 기판 상의 그래

포에피택시 템플릿(graphoepitaxy template)에 있어서,

블록 공중합체는, 데카르트(Cartesian) y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되

며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우(row)들을 포함하는 2-D 어레이

로 자가-조립하도록 구성되고, 상기 그래포에피택시 템플릿은:

실질적으로 평행한 제 1 및 제 2 측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메인에 의해 제 1 도메인으

로부터 분리된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한 상기 측벽들에 대해 평행한 상기 기판의 불연속한 제 1 도메인들

의 적어도 하나의 로우를 유지하도록 구성된 격실(compartment)을 제공하도록 x 축을 따라 서로 이격되고, y 축

을 정의하고 상기 y 축에 평행하게 연장되며,

상기 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 상기 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를 위치시키도록 구성

된 그래포에피택셜 핵생성 피처(graphoepitaxial nucleation feature)를 포함하며,

상기 그래포에피택셜 핵생성 피처는, 상기 기판의 표면으로부터 연장되고 상기 측벽들로부터 이격된, 상기 격실

내에 필러(pillar)를 포함하는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 12 

제 11 항에 있어서,

상기 필러는 상기 2-D 어레이와 맞물리도록 형상화되고 위치되어, 버트레스가 상기 2-D 어레이의 1 이상의 불연

속한 제 1 도메인들을 대신하는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 13 

제 11 항 또는 제 12 항에 있어서,

상기 필러는 추가 그래포에피택셜 핵생성 피처를 포함하는 그래포에피택시 템플릿.

청구항 14 

제 1 항 내지 제 5 항 및 제 9 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 그래포에피택시 템플릿은 수소 실세스퀴옥산(hydrogen silsesquioxane)으로 구성되는 그래포에피택시 템플

릿.

청구항 15 

기판의 표면에 자가-조립가능한 블록 공중합체를 증착하기 위해 상기 기판의 표면을 제조하는(preparing) 방법

에 있어서,

상기 기판의 표면에 제 1 항 내지 제 5 항 및 제 9 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 따른 그래포에피택시 템

플릿을 형성하는 단계를 포함하는 제조 방법.

청구항 16 

제 15 항에 있어서,

측벽들, 및 상기 그래포에피택시 템플릿의 여하한의 버트레스들 및/또는 필러들은:

상기 표면에 레지스트 층을 적용하고,

레지스트 층의 노광된 및 노광되지 않은 영역들을 제공하기 위해 화학 방사선(actinic radiation)에 상기 레지
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스트 층을 선택적으로 노광시키며,

상기 표면 상에 남겨진 레지스트 영역의 레지스트 피처들을 갖는 표면을 제공하기 위해 디벨로퍼(developer)로

상기 노광된 영역 또는 노광되지 않은 레지스트 영역을 제거함에 의하여,

상기 기판에 제공되며,

상기 레지스트 피처들은 상기 측벽들 및 상기 그래포에피택시 템플릿의 여하한의 버트레스들 및/또는 필러들을

형성하는 제조 방법.

청구항 17 

제 15 항에 있어서,

상기 측벽들, 및 상기 그래포에피택시 템플릿의 버트레스들은:

상기 표면에 레지스트 층을 적용하고,

레지스트 층의 노광된 제 1 영역들을 제공하기 위해 화학 방사선에 상기 레지스트 층의 제 1 선택적 노광을 수

행하며,

레지스트 층의 노광된 제 2 영역들을 제공하기 위해 화학 방사선에 레지스트 층의 제 2 선택적 노광을 수행하고

- 상기 노광된 제 2 영역들은 상기 노광된 제 1 영역들과 부분적으로 오버랩되고, 상기 레지스트 층의 영역들은

상기 제 1 및 제 2 선택적 노광들 둘 모두에서 노광되지 않은 채로 유지됨 -, 및

표면 상에 남겨진 노광된 레지스트 영역의 레지스트 피처들을 갖는 표면을 제공하기 위해 디벨로퍼로 노광되지

않은 레지스트 영역을 제거함에 의하여,

상기 기판에 제공되며,

상기 레지스트 피처들은 상기 측벽들 및/또는 상기 그래포에피택시 템플릿의 버트레스들을 형성하는 제조 방법.

청구항 18 

제 17 항에 있어서,

버트레스들은 상기 제 1 및 제 2 선택적 노광들 중 하나에서만 노광된 레지스트 층의 노광된 영역들에 의해 형

성되는 제조 방법.

청구항 19 

기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체를 정렬하는 방법에 있어서,

블록 공중합체는, 데카르트 y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되며, 연속한

제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우들을 포함하는 2-D 어레이로 자가-조립하도

록 구성되고, 상기 방법은:

상기 기판의 표면에, 제 1 항 내지 제 5 항 및 제 9 항 내지 제 12 항 중 어느 한 항에 따른 그래포에피택시 템

플릿을 제공하는 단계,

상기 그래포에피택시 템플릿의 격실 내에 자가-조립가능한 블록 중합체 조성물을 증착하는 단계, 및

상기 격실에 자가-조립된 블록 공중합체의 2-D 어레이로 자가-조립을 제공하도록 자가-조립가능한 중합체 조성

물을 처리하는 단계를 포함하는 정렬 방법.

청구항 20 

레지스트 에칭에 의해 기판의 표면을 패터닝하는 리소그래피 방법에 있어서,

제 19 항의 방법에 의해 상기 표면에서 자가-조립된 블록 공중합체 층을 제공하는 단계를 포함하고,

상기 자가-조립된 블록 공중합체 층은 레지스트 층으로서 사용되는 리소그래피 방법.

청구항 21 
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기판의 표면에서 디바이스 토폴로지(device topography)를 형성하는 방법에 있어서,

상기 디바이스 토폴로지를 제공하기 위해 상기 기판을 에칭할 때 레지스트 층으로서 제 19 항의 방법에 의해 형

성된 자가-조립된 중합체 층을 이용하는 단계를 포함하는 토폴로지 형성 방법.

청구항 22 

삭제

발명의 설명

기 술 분 야

본  출원은  2011년  11월  3일에  출원된  미국  가출원  61/542,498,  2011년  12월  21에  출원된  미국  가출원[0001]

61/578,637, 및 2012년 2월 21에 출원된 미국 가출원 1/601,439의 이익을 주장하며, 이는 본 명세서에서 전문이

인용 참조된다.

본 발명은 기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체(self-assembled block polymer)를 정렬하기 위한 기판 상의[0002]

그래포에피택시 템플릿(graphoepitaxy template), 및 이러한 그래포에피택시 템플릿을 형성하는 방법에 관한 것

이다.  또한, 본 발명은 이러한 기판 상에 자가-조립된 중합체 층의 형성, 및 그래포에피택시 템플릿이 제공된

이러한 기판 상에 증착 및 조립된 블록 공중합체(block copolymer)와 같은 자가-조립된 중합체의 레지스트 층을

이용하는 디바이스 리소그래피 방법에 관한 것이다.

배 경 기 술

디바이스 제조를 위한 리소그래피에서, 주어진 기판 영역의 피처들의 밀도를 증가시키기 위하여 리소그래피 패[0003]

턴의 피처들의 크기를 감소시키려는 계속적인 요구가 존재한다.  나노-스케일에서 임계 치수(CD)를 갖는 더 작

은 피처들의 패턴들은 디바이스 또는 회로 구조들의 더 큰 집중도(concentrations)를 허용하고, 전자 및 다른

디바이스들에 대한 제조 비용 그리고 크기 감소의 잠재적인 개선을 이끌어 낸다.  포토리소그래피에서, 더 작은

피처들에 대한 압박은 침지 리소그래피 및 극자외(EUV) 리소그래피와 같은 기술들의 개발을 유도하였다.

소위 임프린트 리소그래피는 일반적으로 기판 상으로 패턴을 전사하기 위해 [흔히, 임프린트 템플릿(imprint[0004]

template)이라고도 하는] "스탬프(stamp)"의 사용을 수반한다.  임프린트 리소그래피의 장점은, 피처들의 분해

능이 예를 들어 투영 시스템의 개구수 또는 방사선 소스의 방출 파장에 의해 제한되지 않는다는 점이다.  대신

에, 분해능은 주로 임프린트 템플릿의 패턴 밀도에 제한된다.

포토리소그래피와 임프린트 리소그래피 둘 모두에 대하여, 표면, 예를 들어 임프린트 템플릿 또는 다른 기판에[0005]

고-분해 패터닝을 제공하는 것이 바람직하며, 이를 달성하기 위해 화학 레지스트들이 사용될 수 있다.

블록 공중합체(BCP)의 자가-조립의 사용은, 종래 기술의 리소그래피 방법들에 의해 얻을 수 있는 것보다 양호한[0006]

값들로 분해능을 개선하는 잠재적인 방법으로서 또는 임프린트 템플릿들의 준비(preparation)를 위한 전자 빔

리소그래피에 대한 대안으로서 고려되었다.

자가-조립가능한 블록 공중합체들은 수십 나노미터들 또는 심지어는 10 nm 미만의 치수를 갖는 질서있게 배열되[0007]

고 화학적으로 구별되는 도메인들(ordered, chemically distinct domains)을 형성하도록 상이한 화학적 성질의

공중합체 블록들의 상 분리(phase  separation)를 유도하는 특정 온도[질서-무질서 전이 온도(order-disorder

transition temperature: T0D)] 아래로 냉각될 때 질서-무질서 전이를 겪을 수 있기 때문에, 자가-조립가능한

블록 공중합체들은 나노제작(nanofabrication)에 유용한 화합물들이다.  도메인들의 크기 및 형상은 공중합체의

상이한 블록 타입들의 조성 및 분자량을 조절함으로써 제어될 수 있다.  도메인들 간의 계면들은 1 내지 5 nm

치수의 폭을 가질 수 있으며, 공중합체들의 블록들의 화학적 조성들의 개질(modification)에 의해 조절될 수 있

다.

자가-조립 템플릿들로서 블록 공중합체들의 얇은 막들을 이용하는 것에 대한 실현가능성은 Chaikin 및 Register[0008]

외, Science 276, 1401(1997)에 의해 입증되었다.  20 nm의 치수를 갖는 도트들 및 홀들의 조밀한 어레이들은

폴리(스티렌-블록-이소프렌)의 얇은 막으로부터 실리콘 질화물 기판들로 전이되었다.

블록 공중합체는 상이한 블록들을 포함하며,  그 각각은 중합체 사슬(polymer  chain)을 따라 나란히(side-by[0009]

side) 배치된 1 이상의 동일한 단량체들을 포함한다.  각각의 블록은 그 각각의 타입의 다수의 단량체들을 포함
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할 수 있다.  그러므로, 예를 들어 A-B 블록 공중합체는 A (또는 각각의) 블록에 복수의 타입 A 단량체들을 가

질 수 있고, B (또는 각각의) 블록에 복수의 타입 B 단량체들을 가질 수 있다.  적합한 블록 공중합체의 일 예

시로는, 예를 들어 폴리스티렌(PS) 단량체[소수성 블록(hydrophobic block)] 및 폴리메틸메타크릴레이트(PMMA)

단량체[친수성 블록(hydrophilic  block)]의 공유 결합된 블록들(covalently  linked  blocks)을 갖는 중합체가

있다.  상이한 소수성(hydrophobicity)/친수성(hydrophilicity)의 블록들을 갖는 다른 블록 공중합체들이 유용

할 수 있다.  예를 들어, 삼중-블록(tri-block) 공중합체(A-B-C)가 유용할 수 있으며, 교번하는 또는 주기적인

블록 공중합체(예를 들어, [-A-B-A-B-A-B-]n  또는 [-A-B-C-A-B-C]m,  여기서 n  및 m은 정수임)일 수도 있다.

블록들은 선형 또는 분지형 방식(branched fashion)(예를 들어, 별모양 또는 분지형 구성)으로 공유 결합에 의

해 서로 연결된다.

블록 공중합체는, 블록들의 부피율(volume fractions), 각 블록 타입 내의 중합도(degree of polymerization)[0010]

(즉, 각각의 블록 내의 각각의 타입의 단량체들의 수), 용매의 선택적 사용 및 표면 상호작용에 의존하여, 자가

-조립 시 다수의 상이한 상들을 형성할 수 있다.  얇은 막에 적용될 때, 기하학적 한정(geometric confinemen

t)은 상들의 수를 제한할 수 있는 추가 경계 조건들을 가질 수 있다.  일반적으로, 스피어형(spherical)[예를

들어, 큐빅(cubic)], 실린더형[예를 들어, 테트라고날(tetragoanl) 또는 헥사고날(hexagonal)] 및 라멜라형 상

들(lamellar phases)[즉, 큐빅, 헥사고날 또는 라멜라형 공간-충전 대칭(space-filling symmetry)을 갖는 자가

-조립된 상들]이 자가-조립된 블록 공중합체들의 얇은 막들에서 실제로 관찰되며, 관찰된 상 타입은 상이한 중

합체 블록들의 상대 부피율에 따라 달라질 수 있다.

자가-조립가능한 중합체로서 사용하기에 적합한 블록 공중합체들은 폴리(스티렌-b-메틸메타크릴레이트),  폴리[0011]

(스티렌-b-2-비닐피리돈),  폴리(스티렌-b-부타디엔),  폴리(스티렌-b-페로세닐디메틸실란),  폴리(스티렌-b-에틸

렌옥사이드), 폴리(에틸렌옥사이드-b-이소프렌)을 포함한다(단, 이로 제한되지 않음).  기호 "b"는 "블록"을 나

타낸다.  이들은 이중-블록(di-block) 공중합체 예시들이지만, 자가-조립은 삼중-블록, 사중-블록 또는 다른 다

중-블록 공중합체를 채택할 수도 있음을 이해할 것이다.

자가-조립된 중합체 상들은 기판에 평행하거나 수직인 대칭 축들을 따라 방위 잡힐 수 있으며, 이들이 각각 라[0012]

인 및 스페이서 패턴들 및 홀 어레이들을 형성할 수 있고, 도메인 타입들 중 하나가 후속하여 에칭될 때 양호한

콘트라스트를 제공할 수 있음에 따라, 라멜라형 및 실린더형 상들이 리소그래피 어플리케이션들에 인기가 있다.

표면 상으로 블록 공중합체와 같은 중합체의 자가-조립을 안내 또는 지향하기 위해 사용되는 두 가지 방법들은,[0013]

그래포에피택시 및 화학적 사전-패터닝(chemical pre-patterning)(또한, 화학적 에피택시라고도 함)이다.  그래

포에피택시  방법에서,  블록  공중합체의  자가-조직화(self-organization)는  기판의  토폴로지  사전-패터닝

(topological pre-patterning)에 의해 안내된다.  자가-정렬된 블록 공중합체는 패터닝된 기판에 의해 정의된

트렌치들에 상이한 중합체 블록 도메인들의 인접한 라인들을 갖는 평행한 선형 패턴들을 형성할 수 있다.  예를

들어, 블록 공중합체가 중합체 사슬 내에 A 및 B 블록들을 갖는 이중-블록 공중합체인 경우(여기서, 본질적으로

A는 친수성이고 B는 소수성임), 트렌치의 측벽이 본질적으로 친수성이라면, A 블록들은 트렌치의 측벽에 인접하

여 형성된 도메인들 내에 조립될 수 있다.  기판의 사전-패턴들의 간격을 세분화하는 블록 공중합체 패턴에 의

해 패터닝된 기판의 분해능에 걸쳐, 분해능이 개선될 수 있다.

화학적 사전-패터닝 방법(본 명세서에서 화학적 에피택시라고도 칭해짐)에서, 블록 공중합체 도메인들의 자가-[0014]

조립은 기판의 화학적 패턴들(즉, 화학적 템플릿)에 의해 안내된다.  중합체 사슬 내의 공중합체 블록들의 타입

들 중 적어도 하나와 화학적 패턴 간의 화학적 친화력(Chemical affinity)은 기판의 화학적 패턴의 대응하는 영

역 상으로 도메인 타입들 중 하나의 정확한 배치[본 명세서에서 "피닝(pinning)"이라고도 칭해짐]를 유도할 수

있다.  예를 들어, 블록 공중합체가 A 및 B 블록들을 갖는 이중-블록 공중합체인 경우(여기서, 본질적으로 A는

친수성이고 B는 소수성이며, 화학적 패턴은 친수성 표면에 소수성 영역을 포함함), B 도메인은 소수성 영역 상

에 우선적으로 조립될 수 있다.  정렬의 그래포에피택시 방법과 마찬가지로, 기판의 사전-패터닝된 피처들의 간

격을 세분화하는 블록 공중합체 패턴에 의해 패터닝된 기판의 분해능에 걸쳐 분해능이 개선될 수 있다(소위, 밀

도 증대).  화학적 사전-패터닝은 선형 사전-패턴으로 제한되지 않으며; 예를 들어, 사전-패턴은 실린더형 상-

형성 블록 공중합체와 함께 사용하기 위한 패턴으로서 적합한 도트들의 2-D  어레이의 형태로 되어 있을 수

있다.  그래포에피택시 및 화학적 사전-패터닝은, 예를 들어 라멜라형 또는 실린더형 상들의 자기-조직화를 안

내하기 위해 사용될 수 있으며, 상이한 도메인 타입들이 기판의 표면에 나란히 배치된다.

나노제작에서 블록 공중합체 자가-조립의 사용을 구현하기 위한 공정에서, 기판에 대하여 자가-조립 패턴의 바[0015]

람직한 방위를 유도하기 위해, 화학적 사전-패턴 또는 그래포에피택시 템플릿의 일부분으로서, 중성 방위 제어
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층(neutral orientation control layer)으로 기판이 개질될 수 있다.  자가-조립가능한 중합체 층들에 사용되

는 몇몇 블록 공중합체들에 대하여, 방위를 유도할 수 있는 기판 표면과 블록들 중 하나 사이에 우선적인 상호

작용이 존재할 수 있다.  예를 들어, 폴리스티렌(PS)-b-PMMA 블록 공중합체에 대하여, PMMA 블록은 우선적으로

산화물 표면을 습식화할(즉, 산화물 표면과 높은 화학적 친화력을 가질) 것이며, 이는 표면의 평면에 평행하게

방위 잡히게 놓일 자가-조립된 패턴을 유도하는데 사용될 수 있다.  예를 들어, 표면 상에 중성 방위 층을 증착

하여 기판 표면을 두 블록들에 대해 중성화함으로써, 수직 방위가 유도될 수 있으며, 다시 말해 중성 방위 층이

각각의 블록에 대해 유사한 화학적 친화력을 가져, 두 블록들이 유사한 방식으로 표면에서 중성 방위를 습식화

한다.  "수직 방위"라는 것은, 각각의 블록의 도메인들이 기판 표면에 나란히 위치될 것이며, 상이한 블록들의

도메인 사이의 계면 영역들이 표면의 평면에 실질적으로 수직으로 놓임을 의미한다.

중성 표면은 화학적 에피택시 및 그래포에피택시에서 유용하다.  이는 에피택시 템플릿의 특정 방위 영역들 사[0016]

이의 표면에 사용될 수 있다.  예를 들어, A 및 B 블록들을 갖는 이중-블록 공중합체를 정렬하기 위한 화학적

에피택시 템플릿에서(여기서, 본질적으로 A는 친수성이고 B는 소수성임), 화학적 패턴은 소수성 영역들 사이에

중성 방위 영역을 갖는 소수성 피닝 영역들(hydrophobic pinning regions)을 포함할 수 있다.  B 도메인은 소수

성 피닝 영역들 상에서 우선적으로 조립될 수 있으며, A 및 B 블록들의 수 개의 교번하는 도메인들은 화학적 사

전-패턴의 특정 (피닝) 방위 영역들 사이의 중성 영역들에 걸쳐 정렬된다.

예를 들어, 이러한 이중-블록 공중합체를 정렬시키기 위한 그래포에피택시 템플릿에서, 패턴은 소수성 레지스트[0017]

피처들 사이에 중성 방위 영역을 갖는 소수성 레지스트 피처들을 포함할 수 있다.  B 도메인은 소수성 레지스트

피처들 옆에 우선적으로 조립될 수 있으며, A 및 B 블록들의 수 개의 교번하는 도메인들은 그래포에피택시 템플

릿의 특정 (피닝) 방위 레지스트 피처들 사이의 중성 영역들에 걸쳐 정렬된다.

중성 방위 층은, 예를 들어 기판 표면에서 산화물에 대한 하이드록실 말단기 또는 몇몇 다른 반응 말단기의 반[0018]

응에 의해 기판에 공유 결합된 랜덤 공중합체 브러시들(random copolymer brushes)의 사용에 의해 생성될 수 있

다.  중성 방위 층 형성을 위한 다른 구성들에서, 자가-조립가능한 중합체의 층과 기판 표면 사이의 중간 층으

로서 작용함으로써 표면을 중성화하기 위해, 가교결합가능한 랜덤 공중합체(crosslinkable random copolymer)

또는 적절한 실란[즉, 치환된 반응 실란을 갖는 분자들, 예컨대 (트리)클로로실란 또는 (트리)메톡시실란(또한,

실릴로도 알려짐) 말단기]이 사용될 수 있다.  이러한 실란계 중성 방위 층은 통상적으로 단층(monolayer)으로

서 존재하는 반면, 가교결합가능한 중합체는 통상적으로 단층으로서 존재하지 않을 것이며, 통상적으로 40 nm

또는 이하의 층 두께를 가질 수 있다.  자가-조립가능한 층의 블록 타입들 중 하나를 중성 방위 층 아래의 기판

과 직접 접촉시키기 위해, 중성 방위 층에, 예를 들어 1 이상의 갭들이 제공될 수 있다.  이는 자가-조립가능한

중합체 층의 특정 블록 타입의 도메인을 기판에 고정(anchoring), 피닝 또는 정렬시키는데 유용할 수 있으며,

기판 표면은 특정 방위 피처로서 기능한다.

자가-조립가능한 중합체의 얇은 층은 기판에, 앞서 설명된 바와 같은 그래포에피택시 또는 화학적 에피택시 템[0019]

플릿 상에 증착될 수 있다.  자가-조립가능한 중합체의 증착에 적합한 방법은 스핀-코팅이며, 이는 자가-조립가

능한 중합체의 명확하게 정의된(well defined) 균일하고 얇은 층을 제공할 수 있기 때문이다.  증착된 자가-조

립가능한 중합체 막에 대한 적합한 층 두께는 약 10 내지 100 nm이다.  블록 공중합체 막의 증착 후, 막은 여전

히 무질서하게 배열될 수 있거나 부분적으로만 질서있게 배열될 수 있으며, 자가-조립을 촉진하고 및/또는 완성

하기 위해 1 이상의 추가 단계들이 요구될 수 있다.  예를 들어, 자가-조립가능한 중합체는 용매의 용액으로서

증착될 수 있으며, 용매는 자가-조립 이전에, 예를 들어 증발에 의해 제거된다.

블록 공중합체의 자가-조립은 (블록 공중합체의) 다수의 작은 성분들의 조립이 더 크고 더 복잡한 구조체(자가-[0020]

조립된 패턴의 나노미터 크기의 피처들, 이 명세서에서는 도메인들이라고도 함)의 형성을 유도하는 공정이다.

결함들은 중합체의 자가-조립을 제어하는 물리적 현상(physics)으로부터 자연적으로 발생한다.  자가-조립은,

고려중인 시스템에 대하여 플로리-허긴스 이론(Flory-Huggins theory)에 의해 설명되는 상 분리에 대한 구동력

으로, A-B 블록 공중합체의 A/A, B/B 및 A/B(또는 B/A) 블록 쌍들 사이의 상호작용의 차이(즉, 상호적 화학적

친화력의 차이)에 의해 구동된다.  화학적 에피택시 또는 그래포에피택시의 사용은 결함 형성을 크게 감소시킬

수 있다.

자가-조립을 겪는 중합체에 대하여, 자가-조립가능한 중합체는 질서-무질서 온도(T0D)를 나타낼 것이다.  T0D는[0021]

시차 주사 열량측정법(differential scanning calorimetry: DSC)과 같이 중합체의 질서/무질서 상태를 평가하

기 위한 여하한의 적절한 기술에 의해 측정될 수 있다.  층 형성이 이 온도 아래에서 일어나는 경우, 분자들은

자가-조립으로 구동될 것이다.  온도(T0D) 이상에서, 무질서하게 배열된 층은 층 내의 이웃하는 A-A 및 B-B 블
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록 쌍들 간의 우호적인 상호작용들에 기인한 엔탈피 기여보다 큰(outweigh enthalpy contribution) 무질서하게

배열된 A/B 도메인들로부터의 엔트로피 기여(entropy contribution)로 형성될 것이다.  자가-조립가능한 중합체

는 유리 전이 온도(glass transition temperature: Tg)를 나타낼 수 있으며, 이 온도 아래에서 중합체는 효율

적으로 부동화되고(immobilized), 이 온도 이상에서 공중합체 분자들은 이웃하는 공중합체 분자들에 대해 층 내

에서 여전히 재방위(reorient)될 수 있다.  유리 전이 온도는 시차 주사 열량측정법(DSC)에 의해 적절히 측정된

다.

앞서 설명된 바와 같은 질서배열 동안 형성된 결함들은 어닐링에 의해 부분적으로 제거될 수 있다.  [회전 대칭[0022]

이  어긋난(violated),  예를  들어  디렉터(director)의  방위에  결함이  존재하는  라인  결함인]  회위

(disclination)와 같은 결함은 부호가 반대인 다른 결함 또는 회위와 쌍을 이룸으로써 소멸(annihilate)될 수

있다.  자가-조립가능한 중합체의 사슬 이동도(Chain mobility)는 결함 이동(defect migration) 및 소멸을 결

정하기 위한 중요한 인자일 수 있으며, 따라서 사슬 이동도는 높지만 자가-조립된 질서있게 배열된 패턴이 손상

되지 않은 온도에서 어닐링이 수행될 수 있다.  이는 중합체에 대한 질서/무질서 온도(T0D)보다 몇 ℃ 이하로

높거나 낮은 온도를 의미한다.

질서배열 및 결함 소멸은 단일 어닐링 공정 내로 조합될 수 있거나, 리소그래피용 레지스트 층으로서 사용하기[0023]

위해 상이한 화학적 타입의 도메인들(상이한 블록 타입들의 도메인들)의 질서있게 배열된 패턴을 갖는 블록 공

중합체와 같은 자가-조립된 중합체의 층을 제공하기 위해 복수의 공정들이 사용될 수 있다.

자가-조립된 중합체 층으로부터, 기판 상에 자가-조립된 중합체가 증착되는 기판 내로, 디바이스 구조(device[0024]

architecture) 또는 토폴로지(topology)와 같은 패턴을 전사하기 위해, 통상적으로 제 1 도메인 타입은, 제 2

도메인 타입의 패턴 피처들 사이에 기판이 드러난(laid bare) 상태에서 기판의 표면에 제 2 도메인 타입의 패턴

을 제공하도록, 소위 브레이크스루 에칭(breakthrough etching)에 의해 제거될 것이다.

브레이크스루 에칭에 후속하여, 제 2 도메인 타입에 의해 레지스팅되는(resisted) 에칭 수단을 이용하여 소위[0025]

전사 에칭(transfer etching)에 의해 패턴이 전사될 수 있으며, 따라서 표면이 드러난 기판 표면에 후퇴부들을

형성한다.  해당 기술 분야에 알려진 패턴을 전사하는 다른 방법들이 블록 공중합체의 자가-조립에 의해 형성되

는 패턴에 적용가능할 수 있다.

PCT 특허 출원 공개공보 WO 2008/091714는 자가-조립 블록 공중합체들을 이용하여 2-차원의 정사각형 및 직사각[0026]

형 어레이들로 된 서브리소그래피 나노스케일 마이크로구조체들(sublithographic  nanoscale microstructures)

을 제조하는 방법들을 개시한다.  개시된 그래포에피택시 피처들은, 트렌치들의 단부들이 정렬된 실질적으로 평

행한 측벽들 사이에 형성된 복수의 단부-개방된 트렌치들(open-ended trenches)을 포함한다.  트렌치들의 측벽

들 및 단부들은 중합체 도메인들 중 하나를 우선적으로 습식화하며, 플로어(floor)는 중성-습식 표면으로서 작

용한다.

자가-조립된 블록 공중합체 시스템에서, 결함은 다양한 이유들로 존재할 것이다.  블록 공중합체로부터 자가-조[0027]

립된 어레이를 형성하는 도메인들의 질서배열이 기판 표면의 상이한 핵형성 자리(nucleation sites)로부터 개시

되는 경우, 결과적인 최종 조립의 구조의 불일치(mismatches)가 유도될 수 있다.  통상적인 결함들의 예는 조립

된 패턴에서의 불연속부(discontinuity) 및/또는 의결정 구성(pseudo-crystalline arrangement)에서의 디스로

케이션(dislocation)  또는 빠진 유닛(missing  unit)[예를 들어,  헥사고날 상 패턴에서 빠진 실린더(missing

cylinder)]을 포함한다.  결함 외에도, 높은 반복성 피처들의 완벽한 그리드로부터의 편차에 기인하는 배치 오

차는, 특히, 예를 들어 기판에 접촉부들을 제공하는데 유용한 피처들의 2-D 어레이를 제공하기 위해 실린더형

상 또는 큐빅 상 또는 테트라고날 상과 같이 질서있게 배열된 상이 사용되는 상황들에 대해, 자가-조립된 블록

공중합체의 사용을 방해하는 장애요소이다.

기판에 2-차원(2-D) 어레이를 제공하는 자가-조립된 블록 공중합체에 대해, 통상적으로 연속한 제 2 도메인에[0028]

의해 서로 분리된 데카르트(Cartesian) y 축에 평행하게 연장된 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우(row)들

이 존재할 것이다.  통상적으로, 기판의 표면에 수직으로(즉, 데카르트 z 축을 따라) 주기성이 존재하지 않을

것이다.  평행한 로우들의 방위는, 기판 상에 데카르트 y 축을 정의하는 그래포에피택셜 측벽들 사이에 형성된

트렌치들의 측벽들 사이에서 달성될 수 있다.  하지만, y 축을 따른 불연속한 도메인들의 배치는 잘 제어될 수

없다.  실린더형 자가-정렬된 상에 대해, 불연속한 제 1 도메인들은 실린더들일 것이며, y 축에 평행한 인접한

로우들은 실린더들이 서로에 대해 오프셋(offset)되게 하여, 실린더들의 평행한 로우들이 y 축에 평행하게 정렬

된 실린더들의 로우들에 대해 60°에 놓일 것이다.
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하드 드라이브 및 집적 회로의 나노제작과 같은 다수의 적용들을 위해, 이러한 불연속한 도메인의 배치 오차는[0029]

(이를테면, 3 nm 또는 이하로) 작아야 한다.  가설적으로 완벽한 자가-조립된 2-D 어레이의 대응하는 완벽한 그

리드-지점들로부터 실제 불연속한 도메인의 편차를 결정함으로써, 배치 오차가 정량화될 수 있다.

발명의 내용

해결하려는 과제

따라서, 자가-조립된 블록 공중합체의 불연속한 제 1 도메인들의 배치를 정확히 제어할 수 있는 방법을 제공하[0030]

는 것이 바람직하다.  또한, y 축 방향을 따라 피치(pitch)의 작은 변동만을 유도하는, 다시 말해 불연속한 제

1 도메인들이 y 축 방향을 따라 정확히 고르게 이격되는 것을 보장하도록 돕는, 방법을 제공하는 것이 바람직하

다.

예를 들어, 종래 기술의 1 이상의 문제들에 대처하거나 극복하는, 디바이스 리소그래피에 사용하기에 적합한 레[0031]

지스트 층으로서 사용하기 위해 기판 표면에 2-D 어레이로 자가-조립하도록 구성된 블록 공중합체의 자가-정렬

된 층을 안내하는데 사용하기 위해, 기판 표면에 그래포에피택시 템플릿을 제공하는 것이 바람직하다.  특히,

예를 들어 기판에 대해 이러한 2-D 어레이의 정확한 배치를 가능하게 하는 그래포에피택시 템플릿을 제공하는

것이 바람직하다.

적절할 때마다, "포함한다" 또는 "포함하는"이라는 용어의 사용은 "본질적으로 구성된다" 또는 "본질적으로 구[0032]

성되는" 의미를 포함할 수도 있다.

과제의 해결 수단

본 발명의 일 실시형태에 따르면, 기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체를 정렬하기 위한, 기판 상의 그래포[0033]

에피택시 템플릿이 제공되며, 블록 공중합체는, 데카르트 y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을

따라 서로 이격되며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우들을 포함하는

2-D 어레이로 자가-조립하도록 구성되고, 상기 그래포에피택시 템플릿은:

실질적으로 평행한 제 1 및 제 2 측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메인에 의해 그로부터 분리[0034]

된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한 이에 대해 평행한 기판의 불연속한 제 1 도메인들의 적어도 하나의 로우를

유지하도록 구성된 격실(compartment)을 제공하도록 x 축을 따라 서로 이격되고, y 축을 정의하고 이에 평행하

게 연장되며,

상기 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를 위치시키도록 구성된 그[0035]

래포에피택셜 핵생성 피처(graphoepitaxial nucleation feature)를 포함한다.

이 실시형태는 기판의 그래포에피택시 템플릿과 관련된다.  템플릿은 기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체를[0036]

정렬하기 위한 것으로, 블록 공중합체는 데카르트 y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라

서로 이격되며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우들을 포함하는 2-D

어레이로 자가-조립하도록 구성된다.  불연속한 제 1 도메인들은 블록 공중합체의 중합체 블록들 중 하나를 포

함할 것이며, 연속한 제 2 도메인은 다른 블록들 중 하나를 포함한다.

그래포에피택시 템플릿은 실질적으로 평행한 제 1 및 제 2 측벽들을 포함하고, 상기 측벽들은 연속한 제 2 도메[0037]

인에 의해 그로부터 분리된, 또한 상기 측벽들 사이에 또한 이에 대해 평행한 기판의 불연속한 제 1 도메인들의

적어도 하나의 로우를 유지하도록 구성된 격실을 제공하도록 직교방향으로(즉, y 축에 대해 90°로) 설정된 x

축을 따라 서로 이격되고 데카르트 y 축을 정의하고 이에 대해 평행하게 연장된다.

예를 들어, 블록 공중합체가 기판의 표면에 얇은 층의 자가-조립 시 실린더형 상을 형성하도록 구성된 경우(이[0038]

때, 실린더들은 기판의 표면에 수직인 긴 축들을 따라 놓임), 실린더들은 불연속한 제 1 도메인들일 것이며, 그

들 사이에 연속한 제 2 도메인을 갖는다.  실린더들은 측벽들에 대해 평행한 로우 또는 로우들로 형성되도록 구

성될 것이다.

통상적으로, 이격된 불연속한 제 1 도메인들의 로우들이 x 축을 따라 측정된 피치(Lx)를 갖고, 이격된 각각의[0039]

로우 내의 불연속한 도메인들이 y 축을 따라 측정된 피치(Ly)를 갖는, 자가-조립된 어레이가 배치될 수 있다.

y 축에 대해 평행하게 놓인 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나의, 이를테면 1 개 내지 20 개, 예컨대 2 개

내지 10 개의 로우가 존재하도록, 평행한 측벽들이 적절히 이격될 수 있다.  적용가능한 간격은, 예를 들어 전
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자 현미경에 의해 측정될 수 있는 불연속한 제 1 도메인들 사이의 간격의 피치에 관한 지식으로부터 결정가능할

것이다.  하지만, 평행한 측벽들 사이의 간격은 정확히 n.Lx가 아닐 수 있으며, 여기서 n은 정수, 이를테면 블

록 공중합체가 측벽들에 정확히 배치되는 방식에 따라 1에서 20 사이의 정수이다.  예를 들어, 요구되는 간격은

(n.Lx + 2.d)일 수 있으며, 여기서 d는 평행한 측벽들에서의 전이 영역(transitional region)의 두께를 나타낸

다.  d의 값은, 평행한 측벽들 사이의 간격이 체계적으로 변동됨에 따라, 평행한 측벽들 사이의 간격의 함수로

서 측정된 피치를 플롯팅(plotting)함으로써 블록 공중합체 및 측벽들의 어느 특정한 구성에 대해 측정될 수 있

다.  예를 들어, 몇몇 블록 공중합체에 대해, d의 값은 약 5 nm일 수 있다.  또한, 이러한 전이 영역은 "데드

존(dead zone)"이라는 용어를 이용하여 언급될 수도 있다.  본 발명의 일 실시예에 따른 그래포에피택시 템플릿

의 치수를 디자인할 때, 이러한 1 이상의 전이 영역들 또는 "데드 존들"이 적절히 고려되어야 한다.

평행한 측벽들에 의해 정의된 격실은 상기 격실 내의 특정 위치에서 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나를[0040]

위치시키도록 구성된 그래포에피택셜 핵생성 피처를 포함한다.  다시 말해, 측벽들에 평행하게 위치된 불연속한

도메인들의 로우의 일부분인 것 외에도, 불연속한 제 1 도메인들 중 적어도 하나는 그래포에피택셜 핵생성 피처

에 의해 결정된 위치에서 y 축을 따라 위치적으로 배치된다.

"실질적으로 평행"이라는 것은, 격실의 그래포에피택셜 핵생성 피처의 존재에 의해 유도될 수 있는 바와 같이,[0041]

측벽들이 약간의 편차를 제외하고 그들의 길이를 따라 평행하다는 것을 의미한다.

통상적으로, 그래포에피택시 템플릿의 측벽들은, 측벽들이 불연속한 제 1 도메인들에 대해 높은 화학적 친화력[0042]

을 갖고, 조립된 블록 공중합체의 연속한 제 2 도메인의 낮은 화학적 친화력을 갖도록 되어 있을 것이다.  하지

만, 상황이 바뀔 수도 있으며, 이때 측벽들은 불연속한 제 1 도메인들에 대해 낮은 화학적 친화력을 갖고, 연속

한 제 2 도메인에 대해 높은 화학적 친화력을 갖는다.  측벽들 사이의 간격은, 자가-조립된 블록 공중합체가 과

도한 변형(undue strain) 없이 벽들 내에 평형 상태를 취할 수 있도록 되어 있을 것이다.  따라서, 불연속한 제

1 도메인들이 PMMA로 구성되어 있는 경우, 측벽들의 재료는 PMMA에 대해 높은 화학적 친화력을 갖는 재료로 구

성되도록 선택될 수 있으며, 예를 들어 이는 수소 실세스퀴옥산(hydrogen silsesquioxane)과 같은 PMMA에 의해

습식화될 것이다.

기판의 표면에 수직인 긴 축들을 따라 정렬되도록 불연속한 제 1 도메인들을 촉진하기 위해, 기판의 표면은 불[0043]

연속한 제 1 도메인들 및 연속한 제 2 도메인 둘 모두에 대해 중성의 화학적 친화력을 적절히 가질 수 있다.

적절한 구성에서, 그래포에피택셜 핵생성 피처는 제 1 측벽 및/또는 제 2 측벽 내의 알코브(alcove)일 수 있다.[0044]

알코브는 그 안에 적어도 하나의 불연속한 제 1 도메인을 유지하도록 형상화될 수 있다.

또  다른  적절한 구성에서,  그래포애피택셜 핵생성 피처는 제  1  측벽으로부터 격실 내로 연장되는 버트레스[0045]

(buttress)일 수 있다.  버트레스는 측벽으로부터 버트레스가 격실 내로 연장되는 측벽과 유사한 두께로 구성될

수 있으며, 측벽과 연속적으로 형성될 수 있다.  버트레스는 격실에 걸쳐 파티션 벽(partition wall)을 제공하

도록 제 2 측벽을 향해 연장될 수 있다.

예를 들어, 측벽들 사이에 복수의 하위-격실(sub-compartments)을 제공하기 위해, 복수의 파티션 벽들이 평행한[0046]

측벽들 사이에 제공될 수 있다.  이들은 폐쇄된 하위-격실의 형태로 되어 있을 수 있다.  예를 들어, 격실의 각

단부를 막는(closing off) 단부 벽들로서 작용하기 위해 평행한 측벽들의 각 단부에 파티션 벽이 존재할 수 있

다.

버트레스 또는 버트레스들은 버트레스와 제 2 측벽 사이의 갭을 제외하고 격실에 걸쳐 연장되는 파티션 벽을 제[0047]

공하기 위해 제 2 측벽을 향해 격실에 걸쳐 연장될 수 있다.  대안적으로, 버트레스는 그 안에 갭이 제공될 수

있다.  이는 작은 갭들을 제외하고 거의 막힌 격실을 제공하는 버트레스들을 유도할 수 있다.  이러한 작은 갭

들의 폭은 불연속한 제 1 도메인들 사이의 간격의 치수 또는 그 이하로 구성될 수 있다.  예를 들어, 인접해 있

는 불연속한 제 1 도메인들 사이의 간격이 이를테면 20 내지 60 nm 사이인 2-D 어레이들로, 갭들은 이를테면 5

내지 50 nm, 예컨대 약 10 nm의 크기를 가질 수 있다.

적절하게, 버트레스는 2-D 어레이와 맞물리도록 형상될 수 있으며, 이에 의해 버트레스는 2-D 어레이의 1 이상[0048]

의 불연속한 제 1 도메인들을 대체(즉, 대신한다).

버트레스는 벽에 대해 평행하게 놓이거나 특정 각도로 벽과 만나는, 예를 들어 측벽과 유사한 폭의 벽의 직선[0049]

구간의 형태로 구성될 수 있다.  버트레스는 갈매기 형상(chevron shape)으로 형성될 수 있다.

버트레스는 제 1 측벽과 버트레스의 직선 구간 사이에 약 60°, 120°, 또는 90°의 각도가 형성되도록 이것이[0050]
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제 1 측벽과 인접하는 벽의 직선 구간을 포함할 수 있다.  이 각도는 데카르트 y 축에 대해 평행하지 않은 2-D

어레이의 불연속한 제 1 도메인들의 로우들의 정렬을 매치하도록 선택될 수 있다.

버트레스는 본 명세서에 설명된 바와 같이 1 이상의 추가 그래포에피택셜 핵생성 피처들을 포함할 수 있으며,[0051]

따라서 예를 들어 알코브(들),  갭(들),  및/또는 추가 버트레스들을 포함할 수 있거나,  각도설정된 버트레스

(angled buttress)를 형성하도록 구성된 2 이상의 구간들을 포함할 수 있다.

 적절한 구성에서, 제 1 측벽은 x 축을 따라 서로에 대해 오프셋된 제 1 및 제 2 평행한 측벽 부분들을 포함할[0052]

수 있으며, 그래포에피택셜 핵생성 피처는 제 1 및 제 2 부분들 사이의 불연속부이다.  오프셋 거리는 측벽의

폭보다 작을 수 있어, 측벽은 연속한 측벽으로서 유지될 수 있다.

적절하게, 제 1 및 제 2 평행한 측벽 부분들은 x 축을 따라 측정된 N.Lx에 의해 오프셋될 수 있으며, 여기서 N[0053]

은 정수이고, Lx는 x 축을 따라 측정된 2-D 어레이의 평행한 로우들의 피치(즉, 중심 축들 사이의 간격)이다.

N은 통상적으로 1, 2, 3, 4 또는 5일 것이다.  평행한 측벽들의 상호 간격을 배열하는데 있어서 이전에 언급된

바와 같은 여하한의 전이 영역 또는 "데드 존"이 고려될 것이며, 따라서 본 발명의 일 실시예에 따른 이 구성에

서 오프셋을 고려할 때 다시 고려될 필요가 없음을 유의해야 한다.

추가적으로 또는 대안적으로, 제 2 측벽은 제 1 측벽에 대해 동일한, 서로에 대해 오프셋된 제 1 및 제 2 측벽[0054]

부분들을 포함한다.

적절한 구성에서, 그래포에피택셜 핵생성 피처는 기판의 표면으로부터 위쪽으로 연장되고 측벽들로부터 이격된[0055]

격실 내의 필러(pillar)일 수 있다.  이 필러는 측벽들과 유사한 두께로 구성될 수 있고, 동일한 재료로 구성될

수 있다.

필러는 자가-조립된 중합체의 2-D 어레이와 맞물리도록 적절히 형상화되고 위치되어, 버트레스가 2-D 어레이의[0056]

1 이상의 불연속한 제 1 도메인들을 대신한다.

또한, 필러는 1 이상의 추가 그래포에피택셜 핵생성 피처들을 포함할 수 있으며, 따라서 예를 들어 1 이상의 갭[0057]

들, 알코브들, 및/또는 추가 버트레스들을 포함할 수 있다.

그래포에피택시 템플릿은 레지스트 층으로부터 적절히 형성되며, 레지스트 층의 일부분들이 에칭되어, 남겨진[0058]

피처들이 그래포에피택시 템플릿을 형성하게 된다.  그래포에피택시 템플릿은 수소 실세스퀴옥산으로 적절히 구

성될 수 있다.  여하한의 버트레스들 및/또는 필러들은 유사한 방식으로 적절히 형성된 템플릿의 측벽들과 동일

한 재료로 구성될 수 있다.

본 발명의 일 실시형태에 따르면, 기판의 표면에 자가-조립가능한 블록 공중합체를 증착하기 위해 상기 기판의[0059]

표면을 제조하는(preparing) 방법이 제공되며, 상기 방법은 상기 기판의 표면에 본 명세서에 설명된 바와 같은

그래포에피택시 템플릿을 형성하는 단계를 포함한다.

이 실시형태는 기판의 표면에 자가-조립가능한 블록 공중합체를 증착하기 위해 상기 기판의 표면을 제조하는 방[0060]

법을 제공한다.  상기 방법은 상기 기판의 표면에 본 명세서에 설명된 바와 같은 그래포에피택시 템플릿을 형성

하는 단계를 포함한다.  상기 그래포에피택시 템플릿은 평행한 측벽들의 인접한 쌍들 사이에 격실들을 정의하는

복수의 측벽들을 포함할 수 있으며, 이에 따라 형성된 격실들은 본 명세서에 설명된 바와 같은 1 이상의 그래포

에피택셜 핵생성 피처들을 포함한다.

상기 측벽들, 및 그래포에피택시 템플릿의 여하한의 버트레스들 및/또는 필러들은:[0061]

표면에 레지스트 층을 적용하고,[0062]

레지스트 층의 노광된 및 노광되지 않은 영역들을 제공하기 위해 화학 방사선(actinic radiation)에 레지스트[0063]

층을 선택적으로 노광시키며,

표면 상에 남겨진 레지스트 영역의 레지스트 피처들을 갖는 표면을 제공하기 위해 디벨로퍼(developer)로 노광[0064]

된 영역 또는 노광되지 않은 레지스트 영역을 제거함에 의하여,

기판에 적절히 제공될 수 있으며,[0065]

레지스트 피처들은 측벽들 및 그래포에피택시 템플릿의 여하한의 버트레스들 및/또는 필러들을 형성한다.[0066]

본 발명의 일 실시형태에 따르면, 측벽들, 및 그래포에피택시 템플릿의 여하한의 버트레스들은:[0067]
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표면에 레지스트 층을 적용하고,[0068]

레지스트 층의 노광된 제 1 영역들을 제공하도록 화학 방사선에 레지스트 층의 제 1 선택적 노광을 수행하며,[0069]

레지스트 층의 노광된 제 2 영역들을 제공하도록 화학 방사선에 레지스트 층의 제 2 선택적 노광을 수행하고 -[0070]

상기 노광된 제 2 영역들은 상기 노광된 제 1 영역들과 부분적으로 오버랩되고, 레지스트 층의 영역들은 제 1

및 제 2 선택적 노광들 둘 모두에서 노광되지 않은 채로 유지됨 -, 및

표면 상에 남겨진 노광된 레지스트 영역의 레지스트 피처들을 갖는 표면을 제공하기 위해 디벨로퍼로 노광되지[0071]

않은 레지스트 영역을 제거함에 의하여,

기판에 적절히 제공될 수 있으며,[0072]

레지스트 피처들은 측벽들 및 그래포에피택시 템플릿의 여하한의 버트레스들을 형성한다.[0073]

버트레스들은 제 1 및 제 2 선택적 노광들 중 하나에서만 노광된 레지스트 층의 노광된 영역들에 의해 형성될[0074]

수 있다.

본 발명의 일 실시형태에 따르면, 기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체를 정렬하는 방법이 제공되고, 블록[0075]

공중합체는, 데카르트 y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되며, 연속한 제 2

도메인에 의해 분리되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우들을 포함하는 2-D 어레이로 자가-조립하도록 구

성되고, 상기 방법은:

상기 기판의 표면에, 본 명세서에 설명된 바와 같은 그래포에피택시 템플릿을 제공하는 단계;[0076]

상기 그래포에피택시 템플릿의 격실 내에 자가-조립가능한 블록 중합체 조성물을 증착하는 단계; 및[0077]

상기 격실에 자가-조립된 블록 공중합체의 2-D 어레이로 자가-조립을 제공하도록 자가-조립가능한 중합체 조성[0078]

물을 처리하는 단계를 포함한다.

이 실시형태는 기판의 표면에 자가-조립된 블록 중합체를 정렬하는 방법을 제공한다.  블록 공중합체는, 데카르[0079]

트 y 축에 평행하게 연장되고, 직교하는 데카르트 x 축을 따라 서로 이격되며, 연속한 제 2 도메인에 의해 분리

되는 불연속한 제 1 도메인들의 평행한 로우들을 포함하는 2-D 어레이로 자가-조립하도록 구성된 공중합체이다.

예를 들어, 블록 공중합체는 실린더형 2-D 어레이로 자가-조립하도록 구성될 수 있다.  상기 방법은:

상기 기판의 표면에, 본 명세서에 설명된 바와 같은 그래포에피택시 템플릿을 제공하는 단계,[0080]

상기 그래포에피택시 템플릿의 격실 내에 자가-조립가능한 블록 중합체 조성물을 증착하는 단계, 및[0081]

상기 격실에 자가-조립된 블록 공중합체의 2-D 어레이로 자가-조립을 제공하도록 자가-조립가능한 중합체 조성[0082]

물을 처리하는 단계를 포함한다.

블록 공중합체의 자가-조립을 제공하기 위한 처리는 어닐링, 냉각, 증발에 의한 용매의 제거(loss) 등을 수반할[0083]

수 있다.  자가-조립가능한 중합체는 통상적으로 무질서하게 배열된 상태에서 용해물(melt) 또는 용액으로서 격

실 내로 증착될 것이다.  이는, 예를 들어 스핀 코팅 등과 같은 공정에 의해 달성될 수 있다.

본  발명의  일  실시형태에  따르면,  레지스트  에칭에  의해  기판의  표면을  패터닝하는  리소그래피  방법이[0084]

제공되며, 상기 방법은 본 명세서에 설명된 방법에 의해 표면에서 자가-조립된 블록 공중합체 층을 제공하는 단

계를 포함하고, 상기 자가-조립된 블록 공중합체 층은 레지스트 층으로서 사용된다.

이 실시형태는 레지스트 에칭에 의해 기판의 표면을 패터닝하는 리소그래피 방법을 제공한다.  상기 방법은 명[0085]

세서에 설명된 방법에 의해 표면에서 자가-조립된 블록 공중합체 층을 제공하는 단계를 포함하고, 상기 자가-조

립된 블록 공중합체 층은 레지스트 층으로서 사용된다.  예를 들어, 2-D 어레이의 제 1 또는 제 2 도메인들 중

하나를 제거하기 위해 에칭이 사용될 수 있다.  통상적으로, 불연속한 도메인들은 그들의 제거 및 기판의 표면

에 증착된 전도체에 의한 후속적인 대체에 의해 전도성 접촉부들을 제공하기 위해 사용될 수 있다.

본 발명의 일 실시형태에 따르면, 기판의 표면에서 디바이스 토폴로지를 형성하는 방법이 제공되며, 상기 방법[0086]

은 디바이스 토폴로지를 제공하기 위해 기판을 수정할 때 레지스트 층으로서 본 명세서에 설명된 방법에 의해

형성된 자가-조립된 중합체 층을 이용하는 단계를 포함한다.

이 실시형태는 기판의 표면에서 디바이스 토폴로지를 형성하는 방법을 제공한다.  본 명세서에 설명된 방법에[0087]

의해 형성된 자가-조립된 중합체 층은 디바이스 토폴로지를 제공하기 위해 기판을 수정할 때 레지스트 층으로서
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사용된다.  기판의 수정은, 예를 들어 기판의 에칭, 또는 자가-조립된 중합체 층을 이용하는 기판 상으로의 재

료의 증착을 수반하며, 제 1 또는 제 2 도메인들 중 하나는 마스크로서 제거된다.

다음의 특징들은, 적용가능하다면, 본 발명의 다양한 실시형태들에 모두 적용가능하다.  적절하다면, 예를 들어[0088]

청구항들에 설명된 바와 같이, 본 명세서의 방법들, 장치들 및 조성들의 일부분으로서 다음의 특징들의 조합들

이 이용될 수 있다.  본 명세서의 방법들 및 그래포에피택시 템플릿들은 디바이스 리소그래피에 사용하기에 적

합하다.  예를 들어, 본 명세서에 설명된 상기 방법들 및 그래포에피택시 템플릿들은 디바이스 기판을 직접 패

터닝하는데 사용하기 위해 또는 임프린트 리소그래피에서 사용되는 임프린트 템플릿을 패터닝하는데 사용하기

위해 자가-조립된 중합체의 레지스트 층의 형성 또는 처리에 사용될 수 있다.

자가-조립가능한 중합체는 제 1 및 제 2 도메인 타입들에 연계된 상이한 블록 타입들을 갖는 질서있게 배열된[0089]

중합체 층 내에 자가-조립가능한 적어도 2 개의 상이한 블록 타입들을 포함하는 이전에 설명된 바와 같은 블록

공중합체일 수  있다.   블록  공중합체는 이중-블록 공중합체 또는 삼중-블록 또는 다중-블록 공중합체일 수

있다.  교번하는 또는 주기적인 블록 공중합체들이 자가-조립가능한 중합체로서 사용될 수도 있다.  또한, 다음

의 실시형태들 및 예시들 중 몇몇에서는 2 개의 도메인 타입들만이 언급될 수 있지만, 본 발명의 실시예는 3 개

이상의 상이한 도메인 타입들을 갖는 자가-조립가능한 중합체에도 적용가능하다.

일 실시예에서, 자가-조립가능한 중합체는 제 1 단량체의 1 이상의 제 1 블록들 그리고 제 2 단량체의 1 이상의[0090]

제 2 블록들을 포함하는 블록 공중합체이다.  유용한 중합체는 PS(폴리스티렌)/PMMA(폴리메틸메타크릴레이트)의

이중-블록 공중합체이며, 이는 PS/PMMA의 블록들의 상대 부피 비(ratio of relative volumes)의 선택에 의해,

기판 표면에 자가-조립될 때 2-D 실린더형 어레이로 자가-조립하도록 구성된다.

본 명세서에서 화학적 친화력이라는 것은, 2 개의 상이한 화학 종들(chemical species)이 서로 연계되는 성향을[0091]

의미한다.  예를 들어, 본질적으로 친수성인 화학 종들은 물에 대해 높은 화학적 친화력을 가지는 반면, 소수성

화합물은 물에 대해 낮은 화학적 친화력을 갖지만, 예를 들어 알칸에 대해서는 높은 화학적 친화력을 갖는다.

본질적으로 극성이 있는 화학 종들은 다른 극성 화합물들 및 물에 대해 높은 화학적 친화력을 갖는 반면, 무극

성(apolar), 비-극성 또는 소수성 화합물들은 물 및 극성 종들에 대해 낮은 화학적 친화력을 갖지만, 알칸 등과

같은 다른 비-극성 종들에 대해서는 높은 화학적 친화력을 나타낼 수 있다.  화학적 친화력은 2 개의 화학 종들

사이의 계면과 연계된 자유 에너지와 관련이 있다:  계면 자유 에너지가 높은 경우, 2 개의 종들은 서로에 대해

낮은 화학적 친화력을 갖는 반면, 계면 자유 에너지가 낮은 경우, 2 개의 종들은 서로에 대해 높은 화학적 친화

력을 갖는다.  또한, 화학적 친화력은 "습식화"라는 용어로도 표현될 수 있으며, 액체 및 표면이 서로에 대해

높은 화학적 친화력을 갖는 경우 액체는 고체 표면을 습식화할 것인 반면, 낮은 화학적 친화력이 존재한다면 액

체는 표면을 습식화하지 못할 것이다.

이 명세서에서, 피처의 두께에 대한 참조가 이루어질 때, 두께는 피처의 중심을 통과하고 기판 표면에 수직인[0092]

축을 따라 적절한 수단에 의해 적절히 측정된다.  두께는 간섭계(interferometry)와 같은 기술에 의해 적절히

측정될 수 있거나, 에칭률에 관한 지식을 통해 평가될 수 있다.

이 명세서에서 "층"에 대해 언급된 곳 어디에서도, 언급된 층은, 존재한다면, 실질적으로 균일한 두께의 층인[0093]

것으로 고려되어야 한다.  "실질적으로 균일한 두께"라는 것은, 두께가 층에 걸쳐 그 평균값의 10 % 이상, 또는

5 % 이상 변동하지 않음을 의미한다.

도면의 간단한 설명

본 발명의 특정 실시예들은 첨부한 도면들을 참조하여 설명될 것이다. [0094]

도 1a 내지 도 1c는 그래포에피택시에 의한 기판 상으로의 A-B 블록 공중합체들의 지시된 자가-조립 그리고 하

나의 도메인의 선택적인 에칭에 의한 릴리프 패턴들(relief patterns)의 형성을 개략적으로 나타낸 도면;

도 2a 내지 도 2c는 화학적 사전-패터닝에 의한 기판 상으로의 A-B 블록 공중합체들의 지시된 자가-조립 그리고

하나의 도메인의 선택적인 에칭에 의한 릴리프 패턴들의 형성을 개략적으로 나타낸 도면;

도 3a 내지 도 3e는 폴리스티렌 및 PMMA 블록들의 상대 부피율(relative volume fractions)이 서로에 대해 변

동됨에 따른 폴리(스티렌-b-메틸메타크릴레이트) 중합체에 의해 형성된 상이한 상들을 개략적으로 나타낸 도면;

도 4a 및 도 4b는 그래포에피택시 템플릿의 측벽들 사이의 2-D 어레이로서 실린더형 상을 형성하는 블록 공중합

체를 개략적으로 나타낸 도면;
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도 5는 본 발명의 일 실시예에 따른 그래포에피택시 템플릿의 일 실시예에 따른 인접해 있는 평행한 측벽들 사

이에 형성된 복수의 격실들의 평면도;

도 6a 및 도 6b는 각각 본 발명의 일 실시예에 따른 그래포에피택시 템플릿의 인접해 있는 평행한 측벽들 사이

에 형성된 격실들을 나타낸 도면; 및

도 7, 도 8, 도 9, 도 10, 도 11, 도 12, 도 13 및 도 14는 각각 본 발명의 일 실시예에 따른 그래포에피택시

템플릿의 평면도; 및

도 15는 이중 노광 포토리소그래피(dual exposure photolithography)의 사용에 의해 본 발명의 실시예들에 따른

그래포에피택시 템플릿을 형성하는 단계들을, 컬럼들 (A), (B) 및 (C), 로우들 (a) 내지 (c)로 나타내며, 결과

적인 템플릿으로의 자가-조립은 로우 (d)에 개략적으로 도시된다.

도 5  그리고 도 7  내지 도 13에는,  2-D  어레이가 도시되어 있지 않고 -  그래포에피택시 템플릿만이 나타나

있다.  도 6, 도 14 및 도 15 로우 (d)에는, 격실들 내의 불연속한 제 1 도메인들의 정렬된 로우들 중 적어도

일부를 나타냄으로써, 2-D 어레이가 나타나 있다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

도 1a는 1 이상의 측벽들(3) 및 저부면(4)에 의해 한정된 기판 내에 형성된 트렌치(2)를 갖는 기판(1)을 도시한[0095]

다.  도 1b에서, 블록 공중합체의 증착 시 별개의 마이크로-분리된 주기성 도메인들로 분리된 라멜라형 상으로

서 증착시킨 A 및 B 도메인들의 교번하는 스트라이프들(alternating stripes)을 갖는 층(5)을 형성하기 위해,

친액성(예를 들어, 친수성) A 블록들 및 소액성(예를 들어, 소수성) B 블록들을 갖는 자가-조립가능한 A-B 블록

공중합체가 트렌치 내에 증착되었다.  이는 그래포에피택시라고도 칭해진다.  타입 A 도메인들은 측벽(3)에 인

접하게 핵생성하였으며, 이 또한 친액성(예를 들어, 친수성)이다.  도 1c에서, 타입 A 도메인들은 트렌치 내에

릴리프 패턴을 형성하기 위해 타입 B 도메인들을 남기는 선택적 화학 에칭에 의해 제거되었으며, 여기서 이들은

예를 들어 추가 화학적 에칭에 의해 저부면(4)의 후속 패터닝을 위한 템플릿으로서 역할할 수 있다.   예를

들어,  공중합체의 블록들 사이의 결합제(linking  agent)의 선택적인 광퇴화(photo-degradation)  또는 광분할

(photo-cleavage) 그리고 블록들 중 하나의 후속적인 가용화(solubilization)에 의해 선택적인 제거가 달성될

수 있다.  각각의 측벽에 마주하여 타입 A 도메인이 위치함으로써 도메인들의 다수의 교번하는 스트라이프들이

트렌치 안으로 맞춰질(fit) 수 있도록, 트렌치(4)의 폭 그리고 자가-조립된 중합체 구조체(5)의 피치 또는 파장

이 구성된다.

도 2a는 중합체의 타입 A 블록들에 대해 더 높은 화학적 친화력을 갖는 영역들을 제공하기 위해 표면(13)에 화[0096]

학적으로 형성된 피닝 스트라이프들(pinning stripes: 11)의 형태로 화학적 패턴을 갖는 기판(10)을 나타낸다.

도 2b에서, 블록 공중합체의 증착 시 별개의 마이크로-분리된 주기성 도메인들로 분리된 상을 갖는 A 및 B 도메

인들의 교번하는 스트라이프들을 갖는 라멜라형 상 층(lamellar phase layer: 12)을 형성하기 위해, 친액성(예

를 들어, 친수성) A 블록들 및 소액성(예를 들어, 소수성) B 블록들을 갖는 자가-조립가능한 A-B 블록 공중합체

가 기판(10)의 표면(13) 상으로 증착되었다.  이는 화학적 사전-패터닝이라고도 칭해진다.  타입 A 도메인들은

피닝 스트라이프들(11) 위에 핵생성하였으며, 이 또한 친액성(예를 들어, 친수성)이다.  도 2c에서, 타입 A 도

메인들은 표면(13)에 릴리프 패턴을 형성하기 위해 타입 B 도메인들을 남기는 선택적 화학 에칭에 의해 제거되

었으며, 여기서 이들은 예를 들어 추가 화학적 에칭에 의해 표면(13)의 후속 패터닝을 위한 템플릿으로서 역할

할 수 있다.  각각의 피닝 스트라이프(11) 위에 타입 A 도메인이 위치함으로써 도메인들의 다수의 교번하는 스

트라이프들이 피닝 스트라이프들(11) 사이에 맞춰질 수 있도록, 피닝 스트라이프들(11)의 간격 그리고 자가-조

립된 중합체 구조체(12)의 피치 또는 파장이 구성된다.

다음에서, 자가-조립가능한 중합체로서 사용되는 이중-블록 공중합체는 폴리(스티렌-b-메틸메타크릴레이트) 블[0097]

록 공중합체이다.

도 3에서, 도 3a 내지 도 3e는 기판 상의 얇은 막들의 자가-조립된 폴리(스티렌-b-메틸메타크릴레이트) 블록 공[0098]

중합체에 의해 형성된 상이한 상들의 진행(progression)을 나타낸다.  도 3a에는, 80:20의 비율 PSPMMA에 대해

PS의 연속한 도메인(31) 내에 PMMA의 스피어들(spheres: 30)인 불연속한 도메인들을 갖는 큐빅 상이 도시되어

있다.

비율 PSPMMA가 70:30으로 감소함에 따라, PS의 연속한 도메인(33) 및 PMMA의 실린더들(32)인 불연속한 도메인들[0099]

을 갖는 실린더형 상이 형성된다.  50:50 비율에서는, 도 3c에 도시된 바와 같이, PMMA의 1 이상의 라멜라들
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(34) 및 PS의 1 이상의 라멜라들(35)을 갖는 라멜라형 상이 형성된다.  30:70 PSPMMA의 비율을 가지면, 도 3d에

도시된  바와  같이,  PMMS의  연속한  도메인(36)  및  PS의  실린더들(37)인  불연속한  도메인들을  갖는  반전된

(inverted) 실린더형 상이 형성된다.  20:80의 비율에서는, 도 3e에 도시된 바와 같이, PMMA의 연속한 도메인

(38) 내에 PS의 스피어들(39)인 불연속한 도메인들을 갖는 반전된 큐빅 상이 형성된다.

도 4a는 PSPMMA의 부피율 70:30을 갖는 폴리(스티렌-b-메틸메타크릴레이트) 블록 공중합체를 나타낸다.  중합체[0100]

구간(46)은 폴리스티렌을 나타내고, 중합체 구간(45)은 PMMA를 나타낸다.  도 4b에서, 이 중합체는 기판(41) 상

의  그래포에피택시  템플릿의  측벽들(42,  43)  사이에  2-D  어레이로  자가-조립된  것으로  도시되어  있으며,

PMMA(45)는 불연속한 실린더형 도메인들을 형성하고, 폴리스티렌(46)은 실린더들을 둘러싸는 연속한 도메인들을

형성한다.  이 경우, 그래포에피택시 템플릿의 측벽들은 PMMA(45)에 대해 높은 화학적 친화력을 가지며, 이는

PMMA 실린더들(45)이 폴리스티렌(46)의 연속한 제 2 상의 영역들에 의해 측벽들로부터 이격된 로우들에 있는 이

러한 구성을 유도한다.

다음의 도면들에 대해, 본 발명의 일 실시예를 제시하는데 사용된 블록 공중합체는 2-D 헥사고날 실린더형 어레[0101]

이로 자가-조립하도록 구성된 70:30 PS:PMMA 중합체이며, 불연속한 제 1 도메인은 y 축에 대해 평행한 로우들에

놓이며, y 축에 대해 60°(및 120°)로 정렬된 서로 평행한 추가 로우들을 형성한다.  이 특정한 구성은 본 발

명의 일 실시예를 제시하는데 사용되었지만, 본 발명은 다른 2-D 어레이들과 함께 사용하기 위해 용이하게 구성

될 수 있다.

도 5는 측벽들 사이에 격실(55)을 형성하는 다수의 평행한 측벽들(50)을 갖는 본 발명의 일 실시예에 따른 그래[0102]

포에피택시 템플릿을 나타낸다.  측벽들의 각 쌍 사이에, 측벽들의 각 쌍의 각각의 제 1 측벽에 대해 60°의 각

도로 설정된 단부벽(54)이 존재한다.  예를 들어, 레지스트의 추가 라인(53)은 측벽들의 각 쌍 사이에 파티션

벽을 제공한다.  이 라인(53) 또한 제 1 측벽들에 대해 60°의 각도로 설정되고, 그래포에피택시 템플릿 내에

폐쇄된 격실들(51)의 세트 및 단부-개방된 격실들(52)의 세트를 제공함을 알 수 있으며, 상기 벽들은 2-D 헥사

고날 어레이의 정렬에 적절히 놓인다.

격실의 각 타입에 대해, 측벽들과 단부벽들 사이에 또는 측벽들과 파티션 벽들 사이에 형성된 격실들의 코너들[0103]

은 자가-조립된 블록 공중합체의 2-D 어레이의 불연속한 제 1 도메인들을 위치시키기 위한 위치 지점을 제공하

는 그래포에피택셜 핵생성 피처로서 작용한다.  측벽들 사이 그리고 단부벽과 파티션 벽 사이의 간격은 자가-조

립된 블록 공중합체의 질서있게 배열된 2-D 어레이가 변형 없이 격실들 내에 맞춰질 수 있게 한다.  이론에 의

해 한정되기를 바라지 않으며, 단부-개방된 격실들(52)이 변형의 완화를 허용할 수 있는 한편, 격실의 폐쇄된

단부들에서  코너들로부터  핵생성이  여전히  유효할  수  있으며,  이는  신속한  어닐링을  촉진시킬  수  있다고

믿는다.

도 6a에는, 평행한 4 개의 측벽들(601, 602, 603, 604 )이 3 개의 격실들을 형성하는 것으로 도시되어 있으며,[0104]

각 쌍의 인접한 측벽들 사이에 하나의 격실이 존재한다.  자가-조립된 2-D 중합체가 각각의 격실 내에 나타나

있으며, 각 격실 내의 불연속한 도메인들(611)의 3 개의 평행한 로우들은 측벽들에 평행하게 정렬된 연속한 제

2 도메인(612)에 의해 분리되고, y 축에 대해 평행하다.  버트레스들(605 내지 610)이 각 격실의 단부들에 제공

되며, 버트레스와 각각의 측벽 사이의 작은 갭들을 제외하고는 단부들을 거의 폐쇄한다.  예를 들어, 측벽(601

및 602) 사이의 격실에 대해, 버트레스(605)는 격실의 일 단부를 거의 폐쇄하며, 버트레스(608)는 동일한 격실

의 다른 단부를 거의 폐쇄한다.  버트레스들(605, 608)은, 자가-조립된 중합체의 헥사고날 어레이에 의해 격실

들 내에 형성된 2-D 어레이의 정렬을 매칭하기 위해 제 1 측벽(601)에 대해 60°로 설정된다.  특히, 버트레스

들(605, 608)과 제 1 측벽(601) 사이가 예각, 예를 들어 60°인 경우, 버트레스와 각각의 측벽 사이에 작은 갭

들을 갖는 장점들 중 하나는 이것이 원하는 각도로부터의 각도의 편차에 대한 민감성을 감소시킨다는 점이다.

또한, 도 6b에는, 3 개의 격실들을 제공하도록 구성된 서로 평행한 4 개의 측벽들(613, 614, 615, 616)을 갖는[0105]

유사한 구성이 도시되어 있다.  도 6b의 실시예에서는, 버트레스들(617, 618, 619, 620, 621, 622)이 갈매기 형

태로 되어 있으며, 각 격실에서 질서있게 배열되고 자가-조립된 중합체 내에 불연속한 상 도메인들의 정렬을 매

칭하도록 치수가 설정된다(dimensioned).  다시 한번, 버트레스들과 각 측벽들 사이에 갭이 제공되며, 이는 변

형 릴리프(strain relief)를 허용할 수 있다.  버트레스들과 측벽들 사이에 제공된 갭들은 이를테면 10 nm의 치

수로 구성될 수 있다.  격실들의 코너들에 갭들이 존재함에 따른 장점은, 격실 내로 무질서하게 배치되고 자가-

조립된 중합체의 증착 시 스컴 형성(scum formation)이 완화된다는 점이다.  폐쇄된 격실들을 이용하면, 스컴이

코너들에 모이는 성향이 있지만, 코너들을 개방하면 핵생성 장소들에 스컴이 모이는 것이 감소될 수 있거나 제

거될 수 있다.
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본 발명에 따른 또 다른 실시예(도시되지 않음)는 도 6b에 도시된 구성과 유사하나, 갈매기 모양의 선단(tip)이[0106]

마이너스 y-방향을 가리키는 것이 아니라, y-방향을 가리키도록 구성된 갈매기 형태의 버트레스들(620,  621,

622)을 갖는다.  마찬가지로, 갈매기 형태의 버트레스들(617, 618, 619, 620, 621, 622)은, 각 격실에서 질서

있게 배열되고 자가-조립된 중합체 내에 불연속한 상 도메인들의 정렬을 매칭하도록 치수가 설정된다.  일 실시

예에서는 버트레스들과 각 측벽들 사이에 갭이 존재하지 않는다.

도 7은 그래포에피택셜 핵생성 피처들의 다수한 상이한 구성들을 나타내는 그래포에피택시 템플릿 구성을 도시[0107]

한다.  격실 (a)에서, 버트레스들은 제 1 측벽(70)으로부터 제 2 측벽(71) 조금 못 미쳐[to within a short

distance of second side wall 71]  연장된다.  격실 (b)에서, 버트레스들은 각각의 측벽(71, 72)으로부터 안

쪽 방향으로 연장되어, 중심에 갭들을 갖는 파티션 벽들의 세트를 효과적으로 형성한다.  부분 (c)는 측벽들

(73, 74) 또는 단부벽 내에 갭들이 각각 제공되는 다수의 하위-격실들을 갖는 격실 구성을 나타낸다.

도 8은, 측벽들(80, 81) 사이에 직선의 파티션 벽들(84, 85)을 갖거나, 측벽들(81, 82) 사이에 갈매기형 파티션[0108]

벽들(86, 87)을 갖고, 자가-조립된 블록 공중합체의 질서있게 배열된 2-D 어레이의 불연속한 도메인들을 정렬하

기 위해 이격된 톱니(serration) 형태의 1 이상의 알코브들(89)이 제공되는, 측벽들(82, 83) 사이에 파티션 벽

(88)을 갖는, 또 다른 변형된 구성을 나타낸다.

도 9는 그래포에피택셜 핵생성 피처들로서 각각의 측벽들(900, 902, 905, 908, 911, 915, 918)로부터 짧은 버트[0109]

레스들(901, 903, 904, 906, 907, 909, 910, 912, 913, 914, 916, 917)의 사용을 나타낸다.  버트레스들은 직

선 버트레스들이며, 상기 버트레스들은, 이것이 각 측벽들 사이에 핵생성됨에 따라 2-D 헥사고날 어레이의 불연

속한 단일 도메인을 대신하고, 이에 따라 2-D 어레이를 위치적으로 배치시키도록 구성된다.

도 10a는 버트레스들(103, 104)을 동반한 측벽(101)에 갭(102)을 포함하는 핵생성 피처들의 조합을 나타내며,[0110]

버트레스들은 갭에서 인접한 격실들 내로 그리고 각각의 측벽들(100, 105)을 향해 연장된다.  도 10b는 측벽

(101)의 갭(102)만이 핵생성 피처로서 사용되는 구성을 나타낸다.

도 11은 각 측벽이 3 개의 부분들(110, 112, 113, 및 115, 116, 117)을 갖는 측벽들의 구성을 나타내며, 각 부[0111]

분은 다른 부분들과 서로 평행하지만, x-축을 따라 오프셋된다.  따라서, 도 11의 가장 왼쪽에 있는 측벽에 대

해,  부분(110)은 부분(112)으로부터 오프셋되며,  핵생성 피처로서 각도(114)(이 경우에는 60°)를 형성한다.

부분(116)이 부분(117)으로부터 오프셋되어 핵생성 피처로서 각도(118)(이 경우에는 90°)를 형성하는, 우측으

로 인접한 측벽에 대해 유사한 구성이 도시된다.  우측을 따라 나란히 있는 측벽에서는, 120°인 핵생성 피처가

측벽 부분들 사이의 오프셋에 나타나 있다.

도 12a 및 도 12b는 핵생성 피처들로서 측벽들(121, 122, 125)에 인접한 또는 이에 부착된 1 이상의 버트레스들[0112]

(123)의 또 다른 사용을 나타낸다.  이 실시예에서, 버트레스들(123)은 이들이 결과적인 어레이를 변형시키지

않고 핵생성 피처로서 작용하기 위해 2-D 헥사고날 어레이의 다수의 불연속한 도메인들을 대신할 수 있도록 크

기가 설정된다.  도 12c에는, 측벽들(127, 128, 129)의 1 이상의 알코브들(126)이 핵생성 피처들로서 존재한다.

핵생성 피처들로서 측벽(131)의 알코브들(132)을 사용하는 또 다른 예시가 도 13에 도시된다.  알코브들은 측벽[0113]

(131)을 따라 거리(L)만큼 이격되는 것으로 도시되어 있으며, 여기서 L=N.Ly, 또는 파티션 벽(133)에 대해, 불

연속한 도메인들의 평행한 로우들의 피치(Lx)에 대응하도록 간격이 설정된다.  또한, 인접한 측벽들 상의 알코브

들(132)은, 예를 들어 60°의 각도로 서로에 대해 이격될 수 있다.

도 14에는, 필러들(147)이 제공되고, 상기 필러들은 이들이 연속한 도메인(149) 사이에 불연속한 도메인들(14[0114]

8)의 2-D 어레이로 맞춰지도록 위치되고 치수 설정된 위치들에서 측벽들(141, 142, 143, 145, 146) 사이에 위치

되며, 각각의 필러(147)는 불연속한 제 1 도메인(148)을 효과적으로 대신함에 따라, 각각의 필러는 정렬된 핵생

성 장소로 작용할 수 있다.  핵생성이 복수의 필러들로부터 개시되더라도, 필러들의 정렬은 결과적인 자가-정렬

된 2-D 어레이가 정렬되는 것을 보장하도록 도와야 한다.  이전에 설명된 바와 같이, 블록 공중합체가 전이 영

역 또는 그래포에피택시 피처를 갖는 계면에서 폭(d)을 갖는 "데드 존"을 형성할 수 있는 가능성 때문에, 이러

한 현상을 고려하기 위해 필러들의 크기가 구성될 수 있다.

본 발명에 따른 바람직한 실시예에서, 그래포에피택시 템플릿은 2-D 어레이의 불연속한 제 1 도메인들을 위치시[0115]

키기 위한 위치 지점들을 제공하는 그래포에피택셜 핵생성 피처들과, 2-D 헥사고날 어레이의 불연속한 단일 도

메인들을 대신하는 그래포에피택셜 핵생성 피처들의 사용을 조합한다.  예를 들어, 본 발명에 따른 그래포에피

택시 템플릿(도시되지 않음)은, 2-D 어레이의 불연속한 제 1 도메인들을 위치시키기 위한 위치 지점들을 제공하
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는 그래포에피택셜 핵생성 피처들로서 도 5와 관련하여 설명된 바와 같은 격실들의 코너들의 사용과, 2-D 헥사

고날 어레이의 불연속한 단일 도메인들을 대신하는 그래포에피택셜 핵생성 피처들로서 도 9와 관련하여 앞서 설

명된 바와 같은 짧은 버트레스들(901, 903, 904, 906, 907, 909, 910, 912, 913, 914, 916, 917)의 사용을 조

합한다.  또한, 도 5와 관련하여 설명된 바와 같은 격실들의 코너들 대신에, 2-D 어레이의 불연속한 제 1 도메

인들을 위치시키기 위한 위치 지점들을 제공하는 다른 타입의 그래포에피택셜 핵생성 피처들이 사용될 수 있다.

예를 들어, 도 6a 또는 도 6b의 그래포에피택셜 핵생성 피처들과 같이, 앞서 설명되거나 도시된 여하한의 적용

가능한 그래포에피택셜 핵생성 피처들이 사용될 수 있다.  또한, 도 9와 관련하여 설명된 바와 같은 짧은 버트

레스들 대신에, 2-D 헥사고날 어레이의 불연속한 단일 도메인들을 대신하는 다른 타입의 그래포에피택셜 핵생성

피처들이 사용될 수 있다.  또한, (버트레스들과 각각의 측벽들 사이에 갭을 갖거나 갖지 않는) 도 6a 또는 도

6b의 그래포에피택셜 핵생성 피처들과 도 13에 도시된 바와 같은 알코브들(132)의 조합과 같이, 그래포에피택셜

핵생성 피처들의 다른 조합들이 가능하다.  앞서 설명된 바와 같은 그래포에피택셜 핵생성 피처들의 타입들을

조합한 장점은, 이것이 불연속한 제 1 도메인들이 y 축을 따라 정확히 고르게 이격되는 방식을 더욱 개선한다는

점이다.

도 5 내지 도 14에 도시된 그래포에피택시 템플릿의 실시예들에 대해, 템플릿들은, 기판에 레지스트 층을 증착[0116]

하고, 후속하여 기판의 표면에 잔여 레지스트 피처들로서 그래포에피택시 템플릿의 패턴을 남기기 위해 레지스

트 층의 일부를 제거하도록 레지스트 층을 에칭함으로써 기판 상에 적절히 제공될 수 있다.

일 실시예에서, 템플릿들은 레지스트 층과 같은 층의 전자-빔 리소그래피(electron-beam lithography)에 의해[0117]

형성될 수 있다.

도 15에서, 각각의 컬럼들 (A), (B) 및 (C)는 각 경우에서 이중-노광 포토리소그래피에 의한 상이한 그래포에피[0118]

택시 템플릿의 형성을 나타내며, 각 컬럼의 마지막 로우는 각 컬럼의 로우 (d)의 템플릿들 내에 정렬된 블록 공

중합체의 자가-조립을 나타낸다.

도 15의 실시예들의 각각에 대해, 컬럼들 (A), (B) 및 (C)는, 로우 (a)에 도시된 바와 같은 제 1 노광 및 로우[0119]

(b)에 도시된 바와 같은 제 2 노광을 갖는, 오버랩되는 포토리소그래피 노광들의 쌍이 레지스트 상에 만들어지

고, 이에 의해 각각의 예시에 대해 노광된 레지스트가 현상되었을 때, 조합된 결과적인 노광은 본 발명의 실시

예들에 따른 템플릿을 제공한다.  상기 방법은 단순한 마스크들이 이용될 수 있게 하고, 그래포에피택시 템플릿

은 패턴들 (a) 및 (b)의 오버랩에 의해 형성되며, 로우 (c)에 도시된 바와 같은 결과적인 그래피에피택시 템플

릿을 제공한다.  따라서, 결과적인 그래포에피택시 템플릿은 화학 방사선에 대한 단일 노광 및 단일 마스크를

이용하는 종래의 포토리소그래피에 의해 적용가능한 분해능보다 작은 치수를 갖는 버트레스들의 형태로 된 핵생

성 피처들을 포함할 수 있다.  각 컬럼의 로우 (d)는 결과적인 그래포에피택시 템플릿이 블록 공중합체의 자가-

조립의 정렬에 사용될 수 있는 방식을 나타낸다.

설명되고 예시된 실시예는 예시를 위한 것이지 특징을 제한하려는 것이 아니며, 바람직한 실시예만이 도시 및/[0120]

또는 설명되었으며 또한 청구항들에 정의된 바와 같이 본 발명의 범위 내에 있는 모든 변형들 및 수정들이 보호

되어야 함을 이해할 것이다.  예를 들어, 본 예시들은 헥사고날 2-D 어레이로 조립하도록 구성된 자가-조립가능

한 중합체에 관한 것이지만,  사용되는 중합체는 이 대신, 예를 들어 직사각형, 정사각형 또는 원심형(face-

centered) 2-D 어레이로 자가-조립하도록 구성된 것일 수 있으며, 그래포에피택시 템플릿은 측벽들에 대해, 이

를테면 60° 또는 120°가 아닌 90 °로 설정된 버트레스들, 필러들 또는 단부벽들을 특성화하도록 수정된다.

또한, 측벽들과, 단부벽들, 필러들 또는 버트레스들 사이에 설정된 각도(예를 들어, 도 8의 각도 α)는 불연속

한 제 1 도메인들이 y 축을 따라 정확히 고르게 이격되는 방식에 영향을 준다.  측벽들에 대해 60°에서 80°사

이의 각도로 설정된 버트레스들, 필러들, 또는 단부들에 대해, 특히 양호한 결과들이 달성된다.  측벽들에 대해

65°에서 75°사이의 각도, 예컨대 66°또는 72°로 설정된 버트레스들, 필러들, 또는 단부들에 대해, 특히 양

호한 결과들이 달성된다.

본 발명의 일 실시예는 리소그래피 방법들에 관한 것이다.  상기 방법들은 집적 광학 시스템, 자기 도메인 메모[0121]

리용 안내 및 검출 패턴, 평판 디스플레이, 액정 디스플레이(LCD), 박막 자기 헤드, 유기 발광 다이오드 등의

제조와 같이, 전자 디바이스들 및 집적 회로들 또는 다른 어플리케이션들과 같은 디바이스들의 제조를 위한 공

정들에 사용될 수 있다.  또한, 본 발명의 일 실시예는 집적 회로, 자기 저장 디바이스들(예를 들어, 하드 드라

이브들)용 비트-패턴 매체(bit-patterned media) 및/또는 이산 트랙 매체(discrete track media)의 제조에 사

용하기 위해 표면에 규칙적인 나노구조체들을 생성하는데에도 사용될 수 있다.

특히, 본 발명의 일 실시예는 기판 상으로 패터닝된 피처들이 약 1 ㎛ 이하, 통상적으로는 100 nm 이하 또는 심[0122]
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지어 10 nm 이하의 피처 폭 또는 임계 치수를 갖는 고분해능 리소그래피에 사용된다.

리소그래피는 기판 상으로 여러 개의 패턴들을 적용하는 단계를 수반할 수 있으며, 패턴들은 서로 위에 적층되[0123]

어, 함께 집적 회로와 같은 디바이스를 형성한다.  이전에 제공된 패턴과 각 패턴의 정렬은 중요한 고려사항이

다.  패턴들이 서로 충분히 정확하게 정렬되지 않은 경우, 이는 만들어지지 않은 층들 사이에 몇몇 전기적 연결

들을 유도할 수 있다.  따라서, 이는 디바이스가 기능을 상실하게 할 수 있다.  그러므로, 통상적으로 리소그래

피 장치는 이전에 제공된 패턴 및/또는 기판에 제공된 정렬 마크들과 각 패턴을 정렬시키기 위해 사용될 수 있

는 정렬 장치를 포함한다.

이상, 본 발명의 특정 실시예가 설명되었지만 본 발명은 설명된 것과 다르게 실시될 수 있다는 것을 이해하여야[0124]

한다.  예를 들어, 본 발명은 앞서 개시된 바와 같은 방법을 구현하는 기계-판독가능한 명령어의 1 이상의 시퀀

스를 포함하는 컴퓨터 프로그램, 또는 이러한 컴퓨터 프로그램이 저장되어 있는 데이터 저장 매체(예를 들어,

반도체 메모리, 자기 또는 광학 디스크)의 형태를 취할 수 있다.

본 명세서에서, "기판"이라는 용어는 기판의 표면에 존재할 수 있거나 이를 형성할 수 있는 다른 평탄화 층들[0125]

또는 비반사 코팅 층들과 같이, 기판에 제공되거나, 기판의 일부분을 형성하는 어떠한 표면 층들도 포함하는 것

으로 의도된다.

도면

도면1
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