
(57)【要約】

走査型プローブ顕微鏡先端を用いてゾルゲル・インクお

よび金属インクを含むインク材料を蒸着させる段階を含

む、直接書込みナノリソグラフィを用いたフォトマスク

の修復および製造。アディティブとサブトラクト法を組

み合わせることができる。穴をナノ構造で充填すること

ができる。穴を充填するナノ構造の高さは、ナノ構造の

横寸法の制御を失わずに調節することができる。クロム

・オン・グラス・マスクと、ナノインプリント・ナノリ

ソグラフィ用のマスクを含むより高度なマスクを使用し

かつ製造することができる。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 横 寸 法 お よ び 高 さ の 微 調 整 に よ る 半 導 体 産 業 に お け る ア デ ィ テ ィ ブ マ ス ク 修 復 方 法 で あ
っ て 、
　 先 端 か ら の 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ に よ っ て 欠 陥 マ ス ク に 材 料 を 蒸 着 さ せ て ア デ ィ
テ ィ ブ 修 復 を 行 う 段 階 を 含 む 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 、 光 学 的 に 不 透 明 な パ タ ー ン で あ る マ ス ク 層 を そ の 上 に 含 む 光 学 的 に 透 明
な 基 板 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 、 位 相 シ フ ト フ ォ ト マ ス ク で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 、 EUVリ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク 、 電 子 投 影 リ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク 、 X線 リ ソ グ
ラ フ ィ ・ マ ス ク 、 ま た は イ オ ン 投 影 リ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 、 ナ ノ イ ン プ リ ン ト ・ リ ソ グ ラ フ ィ 用 の マ ス ク で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 、 不 透 明 な 欠 陥 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 、 透 明 な 欠 陥 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 、 材 料 が 添 加 さ れ る ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 を 含 む 、 請 求 項 1記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 約 100nm未 満 の 横 寸 法 を 有 し 、 材 料 が 添 加 さ れ る 開 口 部 を 含 む 、 請 求 項 1記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 約 80nm未 満 の 横 寸 法 を 有 し 、 材 料 が 添 加 さ れ る 開 口 部 を 含 む 、 請 求 項 1記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 約 56nm未 満 の 横 寸 法 を 有 し 、 材 料 が 添 加 さ れ る 開 口 部 を 含 む 、 請 求 項 1記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 欠 陥 マ ス ク が 約 35nm未 満 の 横 寸 法 を 有 し 、 材 料 が 添 加 さ れ る 開 口 部 を 含 む 、 請 求 項 1記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 マ ス ク が 、 横 寸 法 が 約 100nm以 下 で あ る 修 復 さ れ る フ ィ ー チ ャ を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 先 端 が 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 先 端 が 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 先 端 が 、 中 空 先 端 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 材 料 が 、 光 学 的 に 透 明 な 材 料 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 材 料 が 、 光 学 的 に 不 透 明 な 材 料 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ９ 】
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　 材 料 が 、 複 数 の 層 に 塗 布 さ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 材 料 が 、 少 な く と も 30nmの 高 さ ま で 塗 布 さ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 材 料 が 、 少 な く と も 45nmの 高 さ ま で 塗 布 さ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 材 料 が 、 少 な く と も 100nmの 高 さ ま で 塗 布 さ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 材 料 が 、 少 な く と も 150nmの 高 さ ま で 塗 布 さ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 材 料 が 、 ゾ ル － ゲ ル 材 料 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
　 材 料 が 、 金 属 酸 化 物 も し く は ガ ラ ス 、 ま た は そ れ ら の 前 駆 物 質 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の
方 法 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
　 材 料 が 、 金 属 材 料 ま た は 金 属 前 駆 物 質 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ７ 】
　 材 料 が 、 不 透 明 な 炭 素 材 料 ま た は そ の 前 駆 物 質 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ８ 】
　 材 料 が 、 ナ ノ 粒 子 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ９ 】
　 材 料 が 、 1つ ま た は 複 数 の 高 分 子 量 化 合 物 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ０ 】
　 材 料 は 、 材 料 が 添 加 さ れ る パ タ ー ン と 同 様 の 光 学 特 性 を 有 す る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ １ 】
　 添 加 段 階 が 、 真 空 条 件 な し で 行 わ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ２ 】
　 添 加 段 階 が 、 同 じ 材 料 を 用 い て 繰 り 返 さ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ３ 】
　 添 加 段 階 が 、 様 々 な 材 料 を 用 い て 繰 り 返 さ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ４ 】
　 外 部 加 熱 、 光 照 射 、 音 波 励 起 、 ま た は 蒸 気 も し く は 液 体 へ の 暴 露 に よ る 化 学 反 応 を 含 む
1つ ま た は 複 数 の 後 添 加 段 階 を さ ら に 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ５ 】
　 添 加 段 階 が 、 複 数 の 先 端 を 用 い て 行 わ れ る 一 連 の 添 加 段 階 の う ち の 1つ と し て 行 わ れ る
、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ６ 】
　 欠 陥 マ ス ク か ら 材 料 を 除 去 す る 段 階 を さ ら に 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ７ 】
　 材 料 を 除 去 す る 段 階 が 、 先 端 を 用 い て 行 わ れ る 、 請 求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ８ 】
　 材 料 を 除 去 す る 段 階 が 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 用 い る こ と に よ っ て 行 わ れ る 、 請
求 項 1記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ ９ 】
　 材 料 を 除 去 す る 段 階 が 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 を 用 い る こ と に よ っ て 行 わ れ る 、 請 求 項 1
記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ０ 】
　 以 下 の 段 階 を 含 む 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 ：
　 （ 1） マ ス ク を 設 け る 段 階 ；
　 （ 2） 先 端 が パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ る 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端
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を 設 け る 段 階 ； お よ び
　 （ 3） コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を マ ス ク に 接 触 さ れ 、 そ れ に よ っ て 化 合 物 を マ ス ク に 塗
布 す る 段 階 。
【 請 求 項 ４ １ 】
　 先 端 が 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 請 求 項 40記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ２ 】
　 先 端 が 、 中 空 先 端 で あ る 、 請 求 項 40記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ３ 】
　 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が 、 ゾ ル － ゲ ル 材 料 で あ る 、 請 求 項 40記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ４ 】
　 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が 、 金 属 を 含 む 、 請 求 項 40記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ５ 】
　 接 触 段 階 が 、 多 層 構 造 を 形 成 す る よ う に 繰 り 返 さ れ る 、 請 求 項 40記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ６ 】
　 マ ス ク か ら 材 料 を 除 去 す る こ と を さ ら に 含 む 、 請 求 項 40記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ７ 】
　 以 下 の 段 階 を 含 む 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 ：
　 （ 1） 少 な く と も 1つ の 欠 陥 を 含 む 基 板 を 設 け る 段 階 ；
　 （ 2） パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 を 含 む 先 端 を 設 け る 段 階 ； お よ び
　 （ 3） 化 合 物 が 基 板 の 欠 陥 に 塗 布 さ れ 欠 陥 が 修 復 さ れ る よ う に 先 端 を 基 板 と 一 緒 に 使 用
す る 段 階 。
【 請 求 項 ４ ８ 】
　 先 端 が 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 請 求 項 47記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ ９ 】
　 先 端 が 、 中 空 先 端 で あ る 、 請 求 項 47記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ０ 】
　 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が 、 ゾ ル － ゲ ル 材 料 ま た は 金 属 で あ る 、 請 求 項 47記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ １ 】
　 基 板 に 材 料 を 添 加 し 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 用 い た 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ
に よ っ て マ ス ク を 形 成 し 、 基 板 上 の 材 料 を パ タ ー ン 化 す る 段 階 を 含 む マ ス ク 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ ２ 】
　 先 端 が 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ３ 】
　 先 端 が 、 中 空 先 端 で あ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ４ 】
　 材 料 が 、 不 透 明 な 材 料 で あ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ５ 】
　 材 料 が 、 透 明 な 材 料 で あ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ６ 】
　 材 料 が 、 金 属 を 含 む 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ７ 】
　 マ ス ク が 、 フ ォ ト マ ス ク で あ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ８ 】
　 マ ス ク が 、 EUVリ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク 、 電 子 投 影 リ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク 、 X線 リ ソ グ ラ フ
ィ ・ マ ス ク 、 ま た は イ オ ン 投 影 リ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク で あ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ ９ 】
　 材 料 が 、 基 板 上 に 少 な く と も 10nmの 高 さ ま で パ タ ー ン 化 さ れ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ ０ 】
　 材 料 が 、 基 板 上 に 少 な く と も 100nmの 高 さ ま で パ タ ー ン 化 さ れ る 、 請 求 項 51記 載 の 方 法
。
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【 請 求 項 ６ １ 】
　 マ ス ク の 製 造 時 に 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 を 用 い て 基 板 上 に パ タ ー ニ
ン グ す る 化 合 物 を 蒸 着 さ せ る 段 階 を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 。
【 請 求 項 ６ ２ 】
　 マ ス ク が 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 用 の マ ス ク で あ る 、 請 求 項 61記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ ３ 】
　 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が 、 少 な く と も 100nmの 高 さ ま で 蒸 着 さ せ ら れ る 、 請 求 項 61記
載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ ４ 】
　 材 料 が 、 ゾ ル － ゲ ル 材 料 ま た は 金 属 で あ る 、 請 求 項 61記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ ５ 】
　 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が 、 多 層 蒸 着 物 を 形 成 す る よ う に 複 数 回 に わ た っ て 蒸 着 さ せ ら
れ る 、 請 求 項 61記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ ６ 】
　 1つ ま た は 複 数 の パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が 少 な く と も 約 10nmの 高 さ の 基 板 を 形 成 す る
よ う に 、 先 端 を 用 い て 1つ ま た は 複 数 の パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 を 層 化 す る 段 階 を 含 む 、
ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 。
【 請 求 項 ６ ７ 】
　 構 造 が 、 マ ス ク 強 化 構 造 で あ る 、 請 求 項 66記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ ８ 】
　 構 造 の 高 さ が 、 少 な く と も 約 45nmで あ る 、 請 求 項 66記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ ９ 】
　 構 造 の 高 さ が 、 少 な く と も 約 100nmで あ る 、 請 求 項 66記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ ０ 】
　 構 造 の 高 さ が 、 約 10nmか ら 約 250nmで あ る 、 請 求 項 66記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ １ 】
　 構 造 が 、 単 一 の 層 で あ る 、 請 求 項 66記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ ２ 】
　 構 造 が 、 複 数 の 層 を 含 む 、 請 求 項 66記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ ３ 】
　 化 合 物 が 、 ゾ ル － ゲ ル 化 合 物 ま た は 金 属 化 合 物 で あ る 、 請 求 項 66記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ ４ 】
　 請 求 項 1の 方 法 に よ っ て 作 製 さ れ る 修 復 マ ス ク 。
【 請 求 項 ７ ５ 】
　 請 求 項 40の 方 法 に よ っ て 作 製 さ れ る 修 復 マ ス ク 。
【 請 求 項 ７ ６ 】
　 請 求 項 47の 方 法 に よ っ て 作 製 さ れ る 修 復 マ ス ク 。
【 請 求 項 ７ ７ 】
　 請 求 項 51の 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る マ ス ク 。
【 請 求 項 ７ ８ 】
　 請 求 項 61の 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る マ ス ク 。
【 請 求 項 ７ ９ 】
　 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 を 用 い て ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 に よ っ て マ ス ク を 修 復 す る 方 法 。
【 請 求 項 ８ ０ 】
　 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 が 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 で あ る 、 請 求 項 79記 載 の 使 用 法 。
【 請 求 項 ８ １ 】
　 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 を 用 い て ア デ ィ テ ィ ブ リ ソ グ ラ フ ィ に よ っ て マ ス ク を 作 製 す る 方
法 。
【 請 求 項 ８ ２ 】
　 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 が 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 で あ る 、 請 求 項 81記 載 の 使 用 法 。
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【 請 求 項 ８ ３ 】
　 以 下 の 段 階 を 含 む 方 法 で あ っ て 、 材 料 の 添 加 が 材 料 を プ ロ ー ブ 先 端 か ら 対 象 に 移 す こ と
に よ り 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 印 刷 に よ っ て 行 わ れ る 方 法 ：
　 第 1の SPMプ ロ ー ブ を 用 い て 対 象 の SPM測 定 を 行 う こ と に よ っ て 対 象 を 検 査 す る 段 階 ； お
よ び
　 第 1の SPMプ ロ ー ブ ま た は 第 2の SPMプ ロ ー ブ を 用 い て 対 象 の 材 料 に 材 料 を 添 加 す る こ と に
よ っ て 対 象 を 修 復 す る 段 階 。
【 請 求 項 ８ ４ 】
　 以 下 を 含 む 、 修 復 マ ス ク ：
　 欠 陥 で あ る 少 な く と も 1つ の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 を 含 む 欠 陥 マ ス ク 基 板 ； お
よ び
　 開 口 部 を 少 な く と も 部 分 的 に 充 填 す る 少 な く と も 1つ の ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 ナ ノ 構 造 。
【 請 求 項 ８ ５ 】
　 ナ ノ 構 造 が 、 開 口 部 を 実 質 的 に 充 填 す る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク 。
【 請 求 項 ８ ６ 】
　 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 の 横 寸 法 が 、 約 100nm以 下 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス
ク 。
【 請 求 項 ８ ７ 】
　 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 の 横 寸 法 が 、 約 80nm以 下 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク
。
【 請 求 項 ８ ８ 】
　 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 の 横 寸 法 が 、 約 56nm以 下 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク
。
【 請 求 項 ８ ９ 】
　 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 の 深 さ が 、 約 500nm以 下 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク
。
【 請 求 項 ９ ０ 】
　 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 の 深 さ が 、 約 100nm以 下 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク
。
【 請 求 項 ９ １ 】
　 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 構 造 が 、 ゾ ル － ゲ ル 構 造 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク 。
【 請 求 項 ９ ２ 】
　 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 構 造 が 、 金 属 構 造 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク 。
【 請 求 項 ９ ３ 】
　 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 構 造 が 、 炭 素 構 造 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク 。
【 請 求 項 ９ ４ 】
　 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 構 造 が 、 マ ス ク 基 板 と 実 質 的 に 同 じ 材 料 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス
ク 。
【 請 求 項 ９ ５ 】
　 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 構 造 が 、 マ ス ク 基 板 と は 異 な る 材 料 で あ る 、 請 求 項 84記 載 の マ ス ク 。
【 請 求 項 ９ ６ 】
　 高 さ が 少 な く と も 100nmで あ り 、 横 寸 法 が 約 200ミ ク ロ ン 以 下 で あ る 、 単 層 ナ ノ 構 造 。
【 請 求 項 ９ ７ 】
　 高 さ が 少 な く と も 100nmで あ り 、 横 寸 法 が 約 200ミ ク ロ ン 以 下 で あ る 、 多 層 ナ ノ 構 造 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
関 連 出 願
　 本 出 願 は 、 2002年 10月 21日 に 出 願 さ れ 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ ら れ る
、 Crockerら の 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/419,781号 （ "Nanometer-scale engineered structure
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s, methods and apparatus for fabrication thereof, and applications to photomask 
repair and enhancement） に 対 す る 優 先 権 の 恩 典 を 主 張 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
は じ め に
　 本 発 明 は 、 概 し て ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 構 造 の 設 計 に 関 し 、 特 に リ ソ グ ラ フ ィ に 用 い
ら れ る マ ス ク の 修 復 お よ び 製 造 に 関 す る 。 用 途 に は 、 半 導 体 産 業 が 含 ま れ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 フ ォ ト マ ス ク を 含 む マ ス ク 半 導 体 産 業 に と っ て 重 要 で あ る 。 フ ォ ト マ ス ク の 製 造 お よ び
修 復 は 、 マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ に よ る マ イ ク ロ チ ッ プ ／ 集 積 回 路 （ IC） 製 造 に 関 す る 半 導
体 産 業 に お け る 重 要 な 技 術 で あ る 。 た と え ば 、 Skinner et al.の Vol. 1, Chapter 5 "Pho
tomask Fabrication Procedures and Limitations" （ 377～ 474ペ ー ジ ） を 含 む

 Vol. I and IIを 参 照 さ
れ た い 。 従 来 の 深 UV光 学 リ ソ グ ラ フ ィ に 用 い ら れ る 代 表 的 な フ ォ ト マ ス ク は 、 光 学 的 に 不
透 明 な パ タ ー ン で あ る マ ス ク 層 を 含 む 光 学 的 に 透 明 な 基 板 を 含 む 。 光 は 、 非 不 透 明 領 域 の
み を 通 過 し 、 フ ォ ト マ ス ク の 下 方 に パ タ ー ン を 生 成 す る 。 言 い 換 え れ ば 、 マ ス ク が 照 明 さ
れ 、 フ ォ ト レ ジ ス ト で コ ー テ ィ ン グ さ れ た ウ ェ ハ 上 に 画 像 を 投 影 す る 。 通 常 、 フ ォ ト マ ス
ク は 高 価 で 複 雑 で あ り 、 い く つ か の フ ォ ト マ ス ク は 欠 陥 を 含 む 。 し た が っ て 、 こ れ ら の 欠
陥 の 修 復 に つ い て は 強 い 経 済 的 な 誘 引 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 図 1に 示 さ れ て い る 一 般 的 な マ ス ク 欠 陥 は 、 た と え ば 、 空 中 画 像 （ マ ス ク を 通 し た 照 明
に よ っ て 生 成 さ れ る 光 学 パ タ ー ン ） に 対 す る 影 響 に よ っ て 分 類 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 1-通 常 、 サ ブ ト ラ ク ト 法 に よ っ て 修 復 す べ き 不 要 （ ス プ リ ア ス ） フ ィ ー チ ャ で あ る 不 透
明 欠 陥 。 た と え ば 、 こ の よ う な 欠 陥 に は 、 透 明 の ま ま で あ る べ き 領 域 内 の 不 透 明 な ス ポ ッ
ト ま た は し み 、 フ ィ ー チ ャ 間 の 不 要 な 首 状 部 ま た は 橋 状 部 、 フ ィ ー チ ャ の 横 の 不 要 な ス パ
イ ク ま た は 突 起 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 2-通 常 ア デ ィ テ ィ ブ 法 に よ っ て 修 復 す べ き 失 わ れ る か ま た は 不 完 全 な フ ィ ー チ ャ で あ る
透 明 な 欠 陥 。 こ の よ う な 欠 陥 に は 、 ピ ン ホ ー ル 、 途 切 れ る か ま た は 細 く な っ た 線 、 刻 み 目
、 お よ び コ ー ナ ー 欠 陥 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 欠 陥 は 、 マ ス ク 層 （ た と え ば 、 Cr金 属 や MoSi 2 ） で 起 こ る こ と も 、 基 板 （ た と え ば 、 石
英 バ ン プ や デ ィ バ ） で 起 こ る こ と も あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 マ ス ク 欠 陥 は 、 前 述 の Skinnerの 論 文 で 開 示 さ れ た よ う に ハ ー ド 欠 陥 お よ び ソ フ ト 欠 陥
と し て さ ら に 分 類 す る こ と が で き る 。 ソ フ ト 欠 陥 は 通 常 、 洗 浄 プ ロ セ ス に よ っ て 除 去 で き
る あ ら ゆ る 欠 陥 で あ り 、 一 方 、 ハ ー ド 欠 陥 は 、 洗 浄 プ ロ セ ス に よ っ て 除 去 す る こ と は で き
な い 。 通 常 、 た と え ば 、 ク ロ ム ／ 石 英 上 の 粒 子 、 汚 染 、 残 渣 、 汚 れ な ど を ソ フ ト 欠 陥 と 呼
ぶ 。 さ ら に 、 ク ロ ム ／ 吸 収 体 ／ 位 相 シ フ ト 器 （ 以 下 を 参 照 ） の ピ ン ホ ー ル 、 石 英 の く ぼ み
な ど を ハ ー ド 欠 陥 と 呼 ぶ 。 ハ ー ド 欠 陥 の 種 類 に は 、 た と え ば 、 ピ ン ホ ー ル 、 ピ ン ス ポ ッ ト
、 貫 入 、 コ ー ナ ー 欠 陥 、 フ ィ ー チ ャ の 喪 失 、 吸 収 体 透 過 欠 陥 、 突 起 、 透 明 領 域 の 半 透 明 欠
陥 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 他 の 種 類 の 欠 陥 に は 、 元 の マ ス ク ・ デ ー タ ・ テ ー プ の エ ラ ー お よ び マ ス ク 誤 処 理 （ 幾 何
学 的 形 状 の 誤 配 置 お よ び 誤 サ イ ジ ン グ ） の 結 果 と し て 起 こ る 欠 陥 、 マ ス ク 全 体 に わ た る CD
（ 臨 界 寸 法 ） の ば ら つ き お よ び フ ィ ー チ ャ の エ ッ ジ 品 質 、 す な わ ち 、 ラ イ ン ・ エ ッ ジ 粗 さ
の 結 果 と し て 起 こ る 欠 陥 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 で は 、 特 に マ ス ク に 材 料 を 付 加 す る か 、 ま た は マ ス ク に 材 料 を 付 加 す る と 共 に マ
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ス ク か ら 材 料 を 除 去 す る こ と が で き る 改 良 さ れ た ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ お よ び ナ ノ 蒸 着 手 段 に
よ っ て 、 こ れ ら お よ び 他 の 種 類 の 欠 陥 を 修 復 す る こ と が で き る 。 さ ら に 、 マ ス ク ・ フ ィ ー
チ ャ は 、 性 能 （ た と え ば 、 分 解 能 ） を 向 上 さ せ る こ と の で き る フ ィ ー チ ャ を 含 む よ う に 改
善 す る こ と が で き る が 、 必 ず し も パ タ ー ン 化 や 印 刷 が 施 さ れ る わ け で は な い 。 強 化 フ ィ ー
チ ャ は 、 た と え ば 、 横 寸 法 が 100nm構 造 以 下 で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 は 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 方 法 お よ び 原 子 間 力 顕 微 鏡 方 法 に 基 づ く ナ ノ リ ソ グ ラ
フ ィ を 含 む 直 接 書 込 み 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 、 お よ び 特 に DIP PEN NANOLITHOGRAPHY(商 標
) (DPN(商 標 ))印 刷 ・ 蒸 着 方 法 （ DPN(商 標 )お よ び DIP PEN NANOLITHOGRAPHY(商 標 )は イ リ
ノ イ 州 シ カ ゴ の NanoInk, Inc.の 商 標 で あ る ） を 重 要 な 段 階 と し て 用 い た ナ ノ メ ー ト ル ・
ス ケ ー ル 蒸 着 お よ び 除 去 方 法 に 関 す る 。 DPN(商 標 )蒸 着 ・ 印 刷 方 法 は 、 た と え ば 、 完 全 な
開 示 、 特 に 基 板 、 イ ン ク 、 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 、 先 端 、 計 器 、 ソ フ ト ウ ェ ア な ど を 含
む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ に 関 す る 実 験 パ ラ メ ー タ 、 な ら び に 実 施 で き る 様 々 な 態 様 お よ び 応 用
例 が 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る 、 （ 1） 2002年 5月 30日 に Mirkinら に 公 開 さ れ
た 米 国 特 許 公 開 第 2002/0063212A1号 、 お よ び （ 1） 2002年 9月 5日 に Mirkinら に 公 開 さ れ た
米 国 特 許 公 開 第 2002/0122873A1号 で 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 は 、 （ 1） 前 述 の 方 法 、 （ 2） こ れ ら の 方 法 を 実 現 す る か ま た は 実 現 可 能 に す る 装
置 、 お よ び （ 3） ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 精 度 で 配 置 さ れ る 工 学 的 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー
ル ・ フ ィ ー チ ャ で あ る 、 こ れ ら の 方 法 に よ っ て 製 造 さ れ る 製 品 に さ ら に 関 す る 。 特 に 、 本
発 明 は 、 （ a） マ ス ク お よ び フ ォ ト マ ス ク を 製 造 し 、 修 復 し 、 強 化 し 、 （ b） マ イ ク ロ 電 子
デ バ イ ス ま た は マ イ ク ロ シ ス テ ム （ MEMS） を 修 正 し 、 （ c） マ ス ク 、 マ イ ク ロ 電 子 デ バ イ
ス ま た は MEMSを 作 製 す る 前 述 の 論 文 、 方 法 、 お よ び 装 置 の 使 用 に 関 す る 。 本 開 示 の た め の
略 語 "MEMS"は 、 マ イ ク ロ 電 気 機 械 シ ス テ ム で あ る か 、 マ イ ク ロ 電 気 光 学 シ ス テ ム で あ る か
、 マ イ ク ロ 電 磁 シ ス テ ム で あ る か 、 マ イ ク ロ 流 体 シ ス テ ム で あ る か に か か わ ら ず 、 か つ そ
れ ら の 臨 界 寸 法 に か か わ ら ず （ す な わ ち 、 ナ ノ 電 気 機 械 シ ス テ ム 、 NEMSを 含 む ） す べ て の
マ イ ク ロ シ ス テ ム を 包 含 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 マ イ ク ロ チ ッ プ は 、 光 学 リ ソ グ ラ フ ィ 、 す な わ ち 、 感 光 レ ジ ス ト が 、 基 板 上 で 回 転 さ せ
ら れ て パ タ ー ン 化 さ れ 、 次 い で フ ォ ト マ ス ク ま た は レ チ ク ル を 通 じ て UV光 に よ っ て 選 択 的
に 露 光 さ れ る プ ロ セ ス を 用 い て 商 業 的 に 作 製 さ れ て い る 。 よ り 精 密 で 高 速 で よ り 密 度 の 高
い デ バ イ ス が 要 求 さ れ て い る た め 、 マ イ ク ロ チ ッ プ の 最 小 フ ィ ー チ ャ ・ サ イ ズ （ 臨 界 寸 法
、 CD） が 3年 お き に 10分 の 7に な っ て お り 、 こ の モ デ ル は ム ー ア の 法 則 と し て 知 ら れ て い る
["International Roadmap for Semiconductors (Lithography)", International SEMATEC
, 2000]。 こ れ に 比 例 し て 、 デ バ イ ス を 製 造 す る の に 用 い ら れ る フ ォ ト マ ス ク に お け る 最
小 フ ィ ー チ ャ ・ サ イ ズ お よ び 間 隔 が 小 さ く な っ て い る 。 し か し 、 フ ォ ト マ ス ク ・ フ ィ ー チ
ャ の 寸 法 は 現 在 、 そ の 理 論 上 の 物 理 限 界 に 近 づ い て い る 。 微 細 化 が ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー
ル に 継 続 す る に つ れ て 、 ト ネ リ ン グ や 粒 子 波 干 渉 効 果 な ど の 量 子 効 果 が 、 デ バ イ ス 性 能 に
と っ て 重 要 に な る 可 能 性 が あ る 。 し た が っ て 、 フ ォ ト マ ス ク は 、 ま す ま す 厳 密 で 複 雑 に な
っ て お り （ 光 学 位 相 補 正 機 能 （ OPC） が 付 加 さ れ 、 位 相 シ フ ト や 軸 外 し 照 明 OAIな ど の 技 術
が 使 用 さ れ て い る ） 、 し た が っ て 、 ま す ま す 高 価 に な っ て お り 、 た と え ば 、 通 常 位 相 シ フ
ト マ ス ク を 変 更 す る た め の ユ ニ ッ ト 当 た り 費 用 は 50,000ド ル を 超 え る 。 各 リ ソ グ ラ フ ィ 露
光 ご と に 、 言 い 換 え れ ば マ イ ク ロ チ ッ プ に お け る 各 層 ご と に 異 な る フ ォ ト マ ス ク が 必 要 で
あ る 。 設 計 に よ っ て は 1ダ ー ス よ り も 多 く の マ ス ク が 必 要 で あ る 。 し た が っ て 、 リ ソ グ ラ
フ ィ は チ ッ プ 製 造 に 関 連 す る 最 高 の 一 定 の コ ス ト に 相 当 す る （ 通 常 、 全 体 の 約 3分 の 1） 。
90-nmマ ス ク の 総 コ ス ト は 約 100万 ド ル に 達 す る こ と が あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 さ ら に 、 フ ォ ト マ ス ク 上 の さ さ い な 欠 陥 で も 、 結 果 と し て 得 ら れ る マ イ ク ロ チ ッ プ の 全
体 的 な 故 障 を も た ら す か 、 故 障 ま で の 平 均 時 間 を 大 幅 に 短 く す る 可 能 性 が あ る 。 た と え ば
、 フ ォ ト マ ス ク 上 の 2本 の 印 刷 さ れ た 線 間 に 位 置 す る 単 一 の 不 要 な 不 透 明 欠 陥 に よ っ て 、 2
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つ の 電 気 部 品 間 に 短 絡 が 起 こ り 、 チ ッ プ 全 体 の 重 要 な 欠 陥 ま た は 破 壊 に 至 る 恐 れ が あ る 。
フ ォ ト マ ス ク に 関 連 す る 経 費 お よ び 厳 し い 品 質 要 件 を 考 え る と 、 （ a） 製 造 後 ま た は 使 用
後 に 欠 陥 を 示 す マ ス ク を 修 復 し 、 （ b） 他 の 場 合 に は 設 計 時 の さ さ い な 誤 り の た め に 使 用
不 能 に な る マ ス ク を 修 正 す る と 経 済 的 に 有 利 で あ る 。 現 在 の フ ォ ト マ ス ク 製 造 方 法 に 代 わ
る よ り 安 価 で よ り 信 頼 で き る 方 法 を 考 え る こ と も 重 要 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 現 在 使 用 さ れ て い る フ ォ ト マ ス ク 修 復 プ ロ セ ス は 、 極 め て 高 価 で あ る か 、 制 限 さ れ て い
る か 、 ま た は 高 度 の マ ス ク 技 術 に う ま く 適 合 さ れ て い な い 。 最 も 一 般 的 に 使 用 さ れ て い る
手 段 の 集 束 イ オ ン ・ ビ ー ム （ FIB） は 、 不 透 明 な 欠 陥 を エ ッ チ ン グ し 、 透 明 な 欠 陥 に 炭 素
ま た は 金 属 の 蒸 着 物 を 充 填 す る こ と が で き ［ た と え ば 、 Tao et al.の 米 国 特 許 第 5,104,68
4号 （ 1992年 ） を 参 照 さ れ た い ］ 、 ユ ニ ッ ト 当 た り $500万 を 超 え る コ ス ト が か か る こ と が
あ る （ た と え ば 、 Veeco FEIの 商 業 機 器 を 参 照 さ れ た い ） 。 こ の 技 術 は 、 エ ッ ジ 配 置 精 度
が 不 十 分 で あ る に も か か わ ら ず COG（ ク ロ ム ・ オ ン ・ ガ ラ ス ） に う ま く 作 用 す る が 、 ガ リ
ウ ム 染 色 に 基 づ く 修 復 技 術 は 、 減 衰 位 相 シ フ ト マ ス ク に お け る 欠 陥 を 囲 む 領 域 に 損 傷 を 与
え る こ と が 知 ら れ て い る 。 レ ー ザ ・ ア ブ レ ー シ ョ ン お よ び レ ー ザ 援 用 蒸 着 も 使 用 さ れ て い
る ［ た と え ば 、 Balz et al.の 米 国 特 許 第 5,441,386号 （ 1995年 ） お よ び そ の 引 用 文 献 を 参
照 さ れ た い ］ ［ Segal et al.、 米 国 特 許 第 4,200,668号 （ 1980年 ） ］ 、 ［ Chiba et al.、 J
apanese Journal of Applied Physics part 1 38 (12A): 6577-6582, 1999お よ び そ の 引
用 文 献 ］ 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 法 に 基 づ く よ り コ ス ト は 安 い が 純 粋 に サ ブ ト ラ ク ト な フ ォ ト マ ス
ク 修 復 手 段 も 利 用 可 能 で あ る （ た と え ば 、 Rave LLCか ら 市 販 さ れ て い る 装 置 、 Kleyの 米 国
特 許 第 6,353,219号 （ 2002年 3月 5日 ） を 参 照 さ れ た い ） 。 ナ ノ ビ ッ ト 、 す な わ ち 、 鋭 い 弾
性 的 な 先 端 で 終 わ る 、 高 い 力 定 数 を 有 す る カ ン チ レ バ ー を 用 い て 、 ス プ リ ア ス 部 品 を 機 械
的 に 引 っ か く こ と が で き る 。 し た が っ て 、 こ の 手 段 に よ る ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 を 実 現 す る に
は 、 た と え ば 集 束 イ オ ン ・ ビ ー ム （ FIB） を 用 い て 大 き い 炭 素 パ ッ チ を 連 続 的 に 蒸 着 さ せ
、 次 い で パ ッ チ か ら 余 分 の 材 料 を 除 去 す る し か な い 。 走 査 型 近 視 野 光 学 顕 微 鏡 法 プ ロ ー ブ
か ら 与 え ら れ る レ ー ザ 光 線 を 用 い る 同 様 の サ ブ ト ラ ク ト な 専 用 技 術 が 開 発 さ れ て い る （ イ
ス ラ エ ル の Nanonicsに よ っ て 開 発 さ れ て い る 装 置 ） 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 し た が っ て 、 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 と サ ブ ト ラ ク ト 修 復 の 両 方 が 可 能 で あ り 、 一 方 、 た と え
ば ナ ノ マ シ ー ニ ン グ の コ ス ト お よ び 精 度 面 の 利 点 を 維 持 す る 技 術 を 開 発 す る 必 要 が あ る 。
以 下 の 節 で は 、 Dip Pen(商 標 )ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 印 刷 の よ う な 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ
技 術 を 好 ま し い パ タ ー ン 化 技 術 と し て 用 い て こ の よ う な 方 法 を 開 発 で き る こ と を 実 証 す る
。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 現 在 の レ チ ク ル 技 術 は 、 バ イ ナ リ ・ フ ォ ト マ ス ク （ ク ロ ム ・ オ ン ・ ガ ラ ス 、 COG） お よ
び 位 相 シ フ ト マ ス ク を 含 む 。 バ イ ナ リ ・ フ ォ ト マ ス ク は 通 常 、 透 明 な 基 板 （ た と え ば 、 石
英 、 サ フ ァ イ ア 、 ガ ラ ス ） 上 に 不 透 明 な 金 属 ク ロ ム を 蒸 着 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る
。 バ イ ナ リ ・ ク ロ ム 用 の 典 型 的 な プ ロ セ ス は 、 ク ロ ム の 薄 膜 お よ び レ ジ ス ト で コ ー テ ィ ン
グ さ れ た 5イ ン チ 石 英 ガ ラ ス 方 形 プ レ ー ト か ら 始 ま る 。 レ ジ ス ト は 、 フ ォ ト レ ジ ス ト の 場
合 は 光 学 パ タ ー ン 発 生 器 に よ っ て 露 光 さ れ 、 電 子 ビ ー ム ・ レ ジ ス ト （ た と え ば 、 PMMA） の
場 合 は 電 子 ビ ー ム ・ リ ソ グ ラ フ ィ 手 段 に よ っ て 露 光 さ れ る 。 レ ジ ス ト は 次 い で 現 像 さ れ 、
ク ロ ム ・ エ ッ チ ン グ さ れ る ["Microsystem design", S. Senturia, 2001, pages 50-57]。
し た が っ て 、 COGフ ォ ト マ ス ク 修 復 技 術 は 、 透 明 な 欠 陥 の 位 置 に お け る 不 透 明 な パ ッ チ の
蒸 着 お よ び 不 要 な 領 域 に 残 さ れ た ク ロ ム の 除 去 を 中 心 と す る も の で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 位 相 シ フ ト マ ス ク （ PSM） は 、 パ タ ー ン ・ エ ッ ジ の 所 の 破 壊 的 干 渉 を 利 用 し て コ ン ト ラ
ス ト を 改 善 す る 。 ス ト ロ ン グ ・ シ フ タ と も 呼 ば れ る Alternating Aperture PSMは 、 石 英 マ
ス ク の 交 互 に 配 置 さ れ た 透 明 な 領 域 に 180° 位 相 シ フ ト 窓 を エ ッ チ ン グ す る こ と に よ っ て
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製 造 さ れ る 。 こ の 分 野 に お け る 修 復 技 術 は 、 基 板 欠 陥 （ 石 英 バ ン プ お よ び デ ィ ボ ） を 対 象
と し て い る ["Alternating phase shift mask defect printability for 130 nm and 100 
nm KrF lithography", Kim et al., International SEMATECH, May 19, 2000]。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 減 衰 PSM（ ウ ィ ー ク ・ シ フ タ ） は 、 部 分 透 過 180° 相 材 料 （ た と え ば 、 ケ イ 化 モ リ ブ デ ン
） の 蒸 着 に 依 存 す る 。 フ ォ ト マ ス ク に お け る 透 明 な 開 口 部 か ら 回 折 さ れ た 光 は 、 位 相 シ フ
ト し た 領 域 か ら の 光 に 破 壊 的 に 干 渉 し 、 コ ン ト ラ ス ト を 改 善 す る 。 こ の よ う な フ ォ ト マ ス
ク の ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 は 、 パ ッ チ の 化 学 的 性 質 お よ び 厚 さ を 厳 密 に 調 節 す る こ と に よ っ て
得 る こ と の で き る 、 同 様 の 全 体 的 な 光 学 特 性 （ 透 明 度 、 屈 折 率 ） を 有 す る 層 の 蒸 着 に 依 存
す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 よ り 新 し い リ ソ グ ラ フ ィ は 、 マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ で は な く ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ と み な せ
る よ う に な っ て お り 、 193 nm技 術 お よ び 157 nm技 術 を 、 Extreme UV（ EUV, 14.6 nm） 、 SC
APELを 含 む 電 子 投 影 リ ソ グ ラ フ ィ （ EPL） 、 お よ び X線 リ ソ グ ラ フ ィ を 含 む 最 有 力 候 補 で あ
る い わ ゆ る 次 世 代 リ ソ グ ラ フ ィ （ NGL） と 組 み 合 わ せ る こ と が で き る 。 EUVマ ス ク は 、 40も
の 層 （ た と え ば 、 Mo/Si） を 含 む 回 折 反 射 器 か ら 成 る 可 能 性 が 高 い 。 こ の た め 、 欠 陥 検 査
お よ び 修 復 は 極 め て 重 大 で あ る 。 さ ら に 、 フ ォ ト マ ス ク で は 、 マ ス ク ・ ウ ェ ハ 比 が 4:1ま
た は 5:1で あ る が 、 NGLマ ス ク は 1:1で あ る こ と が 多 い 。 し た が っ て 、 新 し い リ ソ グ ラ フ ィ
用 の マ ス ク の 製 造 お よ び 修 復 に は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル XY制 御 が 可 能 で あ り 、 複 数 の
層 を 高 い Z分 解 能 で 処 理 す る こ と が で き る 高 精 度 手 段 が 必 要 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　  Vol. I.の
、 Peckerer et al.に よ る 第 8章  "Issues in Nanolithography for Quantum Effect Devic
e Manufacture （ 681～ 763ペ ー ジ ） は 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る Proximal P
robe Electron Lithography（ 710～ 716ペ ー ジ ） を 開 示 し て い る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 欠 陥 お よ び 穴 を 有 す る マ ス ク 、 フ ォ ト マ ス ク 、 お よ び 同 様 の 構 造 を 特 に ナ ノ ス コ ー ピ ッ
ク 寸 法 で か つ 特 に ア デ ィ テ ィ ブ モ ー ド で 製 造 し 、 強 化 し 、 修 復 す る 容 易 で 、 迅 速 で 、 融 通
に 富 み 、 費 用 効 果 の 高 い 方 法 で あ っ て 、 修 復 の た め に 非 常 に 少 量 の 材 料 が 付 加 さ れ る 方 法
が 必 要 で あ る 。 さ ら に 、 こ の よ う な 方 法 を 既 存 の お よ び よ り 新 し い フ ォ ト マ ス ク 技 術 に 適
合 さ せ る 必 要 が あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ２ ４ 】

　 こ の 節 で は 、 本 発 明 の 概 要 を 示 す 。 た だ し 、 こ の 概 要 は 、 以 下 に 詳 し く 記 載 さ れ 請 求 さ
れ る 発 明 を 制 限 す る も の で は な い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 は 、 横 寸 法 お よ び 高 さ を 微 細 に 調 節 す る こ と に よ っ て 半 導 体 産 業 に お い て ア デ ィ
テ ィ ブ 修 復 を 行 う 方 法 で あ っ て 、 先 端 か ら の 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ に よ っ て 欠 陥 マ
ス ク に 材 料 を 蒸 着 さ せ 、 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 を 行 う 段 階 を 含 む 方 法 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 発 明 は 、 （ 1） マ ス ク を 設 け る 段 階 と 、 （ 2） パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で 覆 わ れ た 走 査
型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設 け る 段 階 と 、 （ 3） 化 合 物 が マ ス ク に 塗 布 さ れ る よ う に 、 コ ー
テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を マ ス ク に 接 触 さ せ る 段 階 と を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 も 提 供 す る
。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 、 （ 1） 少 な く と も 1つ の 欠 陥 を 有 す る 基 板 を 設 け る 段 階 と 、 （ 2） 先 端 に パ タ ー
ニ ン グ す る 化 合 物 を 与 え る 段 階 と 、 （ 3） 化 合 物 が 基 板 の 欠 陥 に 塗 布 さ れ て 欠 陥 を 修 復 す
る よ う に 先 端 を 基 板 に 対 し て 使 用 す る 段 階 と を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 も 提 供 す る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
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　 本 発 明 は 、 基 板 に 材 料 を 付 加 し 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 用 い た 直 接 書 込 み ナ ノ リ
ソ グ ラ フ ィ に よ っ て マ ス ク を 形 成 し 、 基 板 上 の 材 料 を パ タ ー ン 化 す る こ と を 含 む マ ス ク 製
造 方 法 も 提 供 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 は 、 1つ ま た は 複 数 の パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が 、 高 さ が 少 な く と も 約 10nmの 基
板 を 形 成 す る よ う に 、 先 端 を 用 い て 基 板 上 の 1つ ま た は 複 数 の パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 を
層 化 す る 段 階 を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 も 提 供 す る 。 こ の 構 造 は マ ス ク 強 化 構 造 で あ っ
て よ い 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 は 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 を 用 い て 、 マ ス ク 製 造 時 に 基 板 上 に
パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 を 蒸 着 さ せ る 段 階 を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 も 提 供 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 は 、 こ れ ら の 方 法 に よ っ て 修 復 さ れ 、 強 化 さ れ 、 製 造 さ れ る マ ス ク も 包 含 す る 。
本 発 明 は 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 法 を 用 い て 、 そ れ ぞ れ ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 お よ び ア デ ィ テ
ィ ブ リ ソ グ ラ フ ィ に よ っ て マ ス ク を 修 復 し 製 造 す る 方 法 も 提 供 す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 の 他 の 局 面 は 、 欠 陥 で あ る 少 な く と も 1つ の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 を 含
む 欠 陥 マ ス ク 基 板 と 、 開 口 部 を 少 な く と も 部 分 的 に 充 填 す る 少 な く と も 1つ の ア デ ィ テ ィ
ブ 修 復 ナ ノ 構 造 と を 含 む 修 復 さ れ る フ ォ ト マ ス ク で あ る 。 こ の ナ ノ 構 造 は 開 口 部 を 実 質 的
に 充 填 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 本 発 明 は 、 （ i） ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 精 度 で 配 置 さ れ た 工 学 的 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ
ー ル 蒸 着 物 と 、 特 に （ ii） （ 本 明 細 書 に 開 示 さ れ る ） 工 学 的 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル ・ エ
ッ チ ン グ 開 口 部 お よ び 同 様 の 対 象 、 （ iii） 工 学 的 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 充 填 開 口 部 お
よ び 同 様 の 対 象 、 （ iv） そ の よ う な 対 象 を 含 む 構 造 ま た は 組 立 体 、 （ v） ナ ノ メ ー ト ル ・
ス ケ ー ル 蒸 着 物 お よ び そ の 組 立 体 を 単 独 で ま た は 他 の 対 象 と 組 み 合 わ せ て 準 備 （ エ ッ チ ン
グ ／ 蒸 着 ／ 充 填 ） し 使 用 す る 方 法 、 （ vi） そ の よ う な 対 象 を 製 造 す る 装 置 も 提 供 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 具 体 的 に は 、 以 下 の 物 品 お よ び 方 法 は 本 発 明 の 一 部 で あ る 。 （ vii） 直 接 書 込 み 蒸 着 ナ
ノ リ ソ グ ラ フ ィ 技 術 を 利 用 し た プ ロ セ ス に よ っ て エ ッ チ ン グ ま た は 充 填 さ れ た ナ ノ メ ー ト
ル ・ ス ケ ー ル 蒸 着 物 ま た は 開 口 部 と 、 特 に （ viii） 直 接 書 込 み 、 Dip Pen(商 標 ) Nanolith
ographic印 刷 お よ び 蒸 着 （ DPN(商 標 )） に よ っ て 形 成 さ れ る ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 蒸 着
物 （ 直 接 書 込 み 、 Dip Pen(商 標 ) Nanolithographic印 刷 お よ び 蒸 着 （ DPN(商 標 )） に よ っ
て エ ッ チ ン グ ま た は 充 填 さ れ る 開 口 部 ） 、 （ ix） （ x） 前 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 処 理 （ た と え
ば 、 溶 媒 ま た は プ ラ ズ マ 洗 浄 、 付 着 層 蒸 着 ） 、 （ xi） ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 （ イ ン ク の 組
成 お よ び プ ロ ー ブ へ の 供 給 を 含 む ） 、 お よ び （ xii） 後 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ・ プ ロ セ ス （ た
と え ば 、 還 元 、 熱 処 理 、 硬 化 、 等 ） を 含 む 、 こ の よ う な フ ィ ー チ ャ を 製 造 す る 方 法 、 （ こ
れ ら の 各 処 理 は 、 反 復 し て ま た は 反 復 な し で 1回 ま た は 複 数 回 in-situま た は ex-situで 適
用 さ れ る ） と 、 （ xiii） こ れ ら を 実 行 す る 装 置 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 例 に は 、 （ xiv） た と え ば 、 （ a） 金 属 ま た は 合 金 や 、 そ れ ら の 前 駆 物 質 の よ う な 金 属 含
有 材 料 、 （ b） 黒 鉛 様 炭 素 （ フ ラ ー レ ン お よ び 炭 素 ナ ノ チ ュ ー ブ お よ び 炭 素 ナ ノ チ ュ ー ブ
誘 導 体 を 含 む ） や ダ イ ヤ モ ン ド 様 炭 素 な ど の 炭 素 含 有 材 料 、 （ c） 金 属 コ ロ イ ド 粒 子 を 含
む コ ロ イ ド 粒 子 、 お よ び コ ロ イ ド 粒 子 を 含 む 混 合 物 、 （ d） コ ロ イ ド 粒 子 を 添 加 し ま た は
添 加 し な い 有 機 ポ リ マ ー お よ び 無 機 ポ リ マ ー を 含 む 1つ ま た は 複 数 の 高 分 子 量 化 合 物 、 （ x
v） 金 属 酸 化 物 、 ガ ラ ス 、 ケ イ 化 物 、 お よ び 関 連 材 料 の 蒸 着 、 （ xvi） 任 意 に 各 層 の 厚 さ お
よ び 荒 さ と エ ッ ジ 形 成 を 調 節 し つ つ 行 わ れ る xiv)お よ び xv)に よ る 材 料 の 順 次 蒸 着 ／ 充 填
（ 多 層 形 成 ） が 含 ま れ る が こ れ ら に 限 ら な い 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 実 際 的 な 用 途 に は 、 （ xviii） 可 視 光 お よ び UV光 を 含 む 電 磁 放 射 に 対 し て 透 過 的 な 材 料
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お よ び ／ ま た は 充 電 さ れ た 粒 子 に よ る ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 の 充 填 ま た は こ の 材
料 の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 蒸 着 、 な ら び に 特 に （ xix） マ イ ク ロ 製 造 さ れ た 構 造 お よ び
そ の 組 立 体 の 欠 陥 の 修 復 と 、 （ xx） 光 学 リ ソ グ ラ フ ィ ・ フ ォ ト マ ス ク に 存 在 す る 欠 陥 の 修
復 、 お よ び （ xxi） マ イ ク ロ 電 子 チ ッ プ お よ び マ イ ク ロ 電 気 機 械 シ ス テ ム （ MEMS） に 存 在
す る 欠 陥 の 修 復 を 含 む 、 （ xvii） 開 口 部 の 周 囲 と 同 様 の 光 学 特 性 （ 屈 折 率 、 吸 光 度 、 お よ
び 反 射 率 を 含 む ） を 有 す る 材 料 に よ る 、 フ ィ ー チ ャ の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 の 充
填 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 開 示 の 他 の 局 面 に は 、 た と え ば 、
　 （ xxii） （ a） 他 の 基 板 修 正 方 法 、 特 に （ b） （ c） （ 電 気 ） 化 学 エ ッ チ ン グ 、 機 械 的 除
去 、 局 部 加 熱 、 レ ー ザ ・ ア ブ レ ー シ ョ ン ／ 蒸 着 、 イ オ ン ・ エ ッ チ ン グ 、 ま た は そ れ ら の 組
合 せ に よ っ て フ ィ ー チ ャ を 除 去 す る こ と の で き る サ ブ ト ラ ク ト 修 復 方 法 、 特 に （ d） サ ブ
ト ラ ク ト ナ ノ 機 械 加 工 プ ロ セ ス 、 お よ び （ e） 特 に DPN(商 標 )印 刷 を ソ ー ス と し て 用 い て 潤
滑 剤 ま た は エ ッ チ ン グ 液 を 蒸 着 さ せ る こ と に よ っ て 除 去 を 助 け る サ ブ ト ラ ク ト ナ ノ 機 械 加
工 プ ロ セ ス に 上 述 の 物 品 お よ び 方 法 を 関 連 付 け る 方 法 、 を 含 む 他 の フ ォ ト マ ス ク 修 復 方 法
、
　 （ xxiii） 上 記 の 方 法 を 実 施 す る 装 置 、 （ xxiv） 上 述 の 方 法 ま た は 装 置 と 、 欠 陥 お よ び
ウ ェ ハ 印 刷 に 対 す る 欠 陥 の 影 響 を 検 出 す る よ う に 設 計 さ れ た 方 法 お よ び 装 置 と の 組 合 せ が
含 ま れ る 。 後 者 に は 、 （ ス テ ッ パ 均 等 物 を 含 む ） 光 学 顕 微 鏡 法 と 、 プ ロ ー ブ の 大 規 模 な ア
レ イ を 介 し た 広 い 領 域 の SPMを 含 む 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 法 の 原 則 に 基 づ く 方 法 お よ び 装
置 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 DPN(商 標 )印 刷 お よ び 蒸 着 に よ る プ ロ セ ス は 、 洗 浄 剤 ま た は 溶 媒 の 局 部 供 給 あ る い は 穏
や か な 機 械 的 除 去 と 試 薬 蒸 着 の 組 合 せ に よ る 汚 染 防 止 に 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 （ xxvi） 他 の 場 合 に は 製 造 す る の が 困 難 な フ ィ ー チ ャ に よ り 、 従
来 の 方 法 に よ っ て 作 ら れ た マ ス ク を 強 化 し 、 た と え ば 、 （ xxvii） OPC（ 光 学 位 相 補 正 ） フ
ィ ー チ ャ を 付 加 す る 方 法 を 提 供 す る こ と で あ る 。 光 学 パ タ ー ン 発 生 器 に 伴 う 画 像 忠 実 度 問
題 に よ っ て 、 高 密 度 フ ィ ー チ ャ 、 お よ び 散 乱 バ ー な ど の 減 解 像 度 OPCフ ィ ー チ ャ の パ タ ー
ン 化 に 対 す る 有 用 性 が 制 限 さ れ る こ と が 知 ら れ て い る 。 平 行 プ ロ ー ブ ・ ア レ イ に よ る DPN(
商 標 )パ タ ー ン 化 は 、 OPCフ ィ ー チ ャ や PSMフ ィ ー チ ャ な ど の 波 面 工 学 的 フ ィ ー チ ャ を 製 す
る 場 合 の 全 体 的 な コ ス ト お よ び ス ル ー プ ッ ト に 関 し て 実 際 上 eビ ー ム 直 接 書 込 み と 同 等 で
あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 （ xxviii） 高 ス ル ー プ ッ ト ・ プ ロ ー ブ ・ ア レ イ を 使 用 す る こ と を
含 む 、 フ ォ ト マ ス ク ・ ウ ェ ハ を パ タ ー ン 化 す る 基 本 技 術 と し て 適 し た DPN(商 標 )印 刷 お よ
び 蒸 着 に よ る 方 法 を 提 供 す る こ と で あ る 。 DPN(商 標 )印 刷 お よ び 蒸 着 の 主 要 な 利 点 は 、 そ
れ に よ っ て 、 ナ ノ ド ッ ト や ラ イ ン な ど の ナ ノ 構 造 を ミ ク ロ ン ・ ス ケ ー ル 領 域 （ た と え ば 、
マ ス ク ・ パ タ ー ン ） 内 に 製 造 す る こ と が で き 、 マ ス ク 設 計 者 が 低 寸 法 シ ス テ ム の 固 有 の 光
学 特 性 に 対 処 で き る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 他 の 用 途 に は 、 （ xxix） ハ ー ド ・ ド ラ イ ブ 用 の 磁 気 読 取 り ／ 書 込 み ヘ ッ ド の 修 正 、 お よ
び （ xxx） 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 法 ／ リ ソ グ ラ フ ィ ・ プ ロ ー ブ 、 DPN(商 標 )印 刷 ・ 蒸 着 プ ロ
ー ブ ま た は プ ロ ー ブ ・ ア レ イ な ど の プ ロ ー ブ の 製 造 お よ び 修 正 が 含 ま れ る が 、 こ れ ら に 限
ら な い 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 こ れ ら の 技 術 を 高 度 化 す る に は 、 （ xxxi） 新 規 の プ ロ ー ブ 形 状 、 （ xxxii） 新 規 の プ ロ
ー ブ 位 置 決 め ／ 作 動 技 術 、 （ xxxiii） 新 規 の プ ロ ー ブ 配 列 ・ 多 重 化 技 術 、 （ xxxiv） プ ロ
ー ブ に イ ン ク を 供 給 す る 新 規 の 方 法 、 な ら び に （ xxxv） 製 造 さ れ た パ タ ー ン の 適 合 性 、 た
と え ば 、 パ タ ー ン の 機 械 的 お よ び 化 学 的 性 能 や 、 後 続 の 処 理 段 階 に お け る パ タ ー ン の 安 定

10

20

30

40

50

(12) JP 2006-504136 A 2006.2.2



性 を 評 価 す る 方 法 を 開 発 す る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】

　 本 出 願 は 、 2002年 10月 21日 に 出 願 さ れ 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ ら れ る
、 Crockerら の 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/419,781号 （ "Nanometer-scale engineered structure
s, methods and apparatus for fabrication thereof, and applications to photomask 
repair and enhancement） に 対 す る 優 先 権 の 利 益 を 主 張 す る 。 「 は じ め に 」 の 節 で 引 用 さ
れ た 参 考 文 献 は 、 本 発 明 を 実 施 す る う え で 参 照 す る こ と が で き る 。 「 は じ め に 」 の 節 を 含
む 本 特 許 出 願 で 引 用 さ れ た 参 考 文 献 が 従 来 技 術 で あ る と は 認 め ら れ な い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
I.　 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ お よ び 先 端 の 使 用
　 本 発 明 は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 機 能 フ ィ ー チ ャ （ 蒸 着 物 、 充 填 さ れ た 開 口 部 、 お よ
び エ ッ チ ン グ さ れ た 開 口 部 を 含 む ） と 、 イ ネ ー ブ リ ン グ 方 法 お よ び 装 置 と を 提 供 す る 。 製
造 お よ び 修 復 す べ き 特 定 の フ ィ ー チ ャ の 例 に は 、 以 下 の も の が 含 ま れ る 。
（ a） 極 UVリ ソ グ ラ フ ィ に 用 い ら れ る よ う な 透 過 フ ォ ト マ ス ク お よ び 反 射 フ ォ ト マ ス ク に
お け る 欠 陥 修 復 パ ッ チ 。 こ れ に は 、 不 透 明 ま た は 透 明 な 材 料 の 蒸 着 ま た は そ の エ ッ チ ン グ
が 含 ま れ る 。
（ b） マ イ ク ロ 電 子 回 路 に お け る ビ ア 、 線 、 お よ び そ れ ら の 欠 陥 。 用 途 は 高 価 値 チ ッ プ の
修 復 で あ る 。
（ c） マ イ ク ロ 電 気 機 械 シ ス テ ム （ MEMS） に お け る 充 填 さ れ た 欠 陥 。 用 途 は 、 プ ロ ト タ イ
プ の 修 復 、 修 正 、 ま た は 試 験 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 本 発 明 は 、 （ a） 補 正 手 段 ま た は 強 化 手 段 と し て 既 存 の フ ォ ト マ ス ク を 修 正 す る 方 法 お
よ び 装 置 、 （ b） フ ォ ト マ ス ク を 製 造 す る 方 法 お よ び 装 置 も 提 供 す る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 新 規 の イ ン ク 、 プ ロ ー ブ 、 前 ／ 後 蒸 着 ・ イ ン ク 供 給 方 法 と 一 緒 に Dip Pen(商 標 ) Nanoli
thographic印 刷 お よ び 蒸 着 （ DPN(商 標 )印 刷 お よ び 蒸 着 ） を 使 用 す る こ と が で き る 。 DPN(
商 標 )印 刷 お よ び 蒸 着 は 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 法 （ AFM） 技 術 に 基 づ く も の で あ り 、 1種 類 ま た
は 複 数 種 類 の イ ン ク の 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 精 度 で の 蒸 着 を 可 能 に し 、 調 整 可 能 な 物
理 特 性 を 有 す る 絶 縁 体 、 半 導 体 、 お よ び 金 属 ナ ノ 構 造 の 、 様 々 な 表 面 上 へ の 製 造 、 な ら び
に 横 寸 法 （ 数 ナ ノ メ ー ト ル か ら 多 ミ ク ロ ン ） お よ び 高 さ （ オ ン グ ス ト ロ ー ム か ら 数 百 ナ ノ
メ ー ト ル ） の 微 細 制 御 を 可 能 に す る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 具 体 的 に は 、 以 下 の 特 性 が 、 DPN(商 標 )印 刷 を 、 前 例 の な い 分 解 能 で の 新 規 の ア デ ィ テ
ィ ブ マ ス ク 修 復 ・ 製 造 技 術 用 の 有 力 な 技 術 と し て 位 置 付 け る 。
1.　 高 分 解 能 。 特 定 の イ ン ク ／ 基 板 組 合 せ を 最 適 化 す る こ と に よ っ て 、 空 間 分 解 能 ～ 5nm
で の 12nm程 度 の フ ィ ー チ ャ ・ サ イ ズ を 実 現 す る こ と が で き る 。
2.　 周 囲 環 境 で の 作 業 。 DPN(商 標 )印 刷 お よ び 蒸 着 は 、 温 度 、 圧 力 、 お よ び 湿 度 の 周 囲 環
境 条 件 で 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た プ ロ ー ブ か ら 基 板 へ の イ ン ク の 移 送 を 利 用 す る 。
3． 直 接 書 込 み 。 レ ジ ス ト は 必 要 と さ れ ず 、 関 心 対 象 の 分 子 を 、 所 望 の 場 所 に 厳 密 に （ そ
の 場 所 の み に ） 配 置 す る こ と が で き 、 そ れ に よ っ て 基 板 の 残 り の 部 分 の 汚 染 お よ び 変 質 が
最 小 限 に 抑 え ら れ る 。 こ の 能 力 は 、 基 板 上 へ の 複 数 種 類 の イ ン ク の in situ蒸 着 を 可 能 に
す る 。
化 学 的 一 般 性 。 イ ン ク を パ タ ー ン 化 す る DPN(商 標 )印 刷 お よ び 蒸 着 は 、 単 純 な 有 機 分 子 （
ア ル カ ン チ オ ー ル な ど ） か ら 酸 化 物 お よ び 金 属 ま で の 範 囲 の 化 合 物 、 な ら び に 金 か ら 酸 化
物 、 半 導 体 ま で の 範 囲 の 、 表 面 上 の ナ ノ 粒 子 と 一 緒 に 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 本 発 明 は 、 本 質 的 に 、 こ れ ら お よ び 他 の 基 本 的 な お よ び 新 規 の 特 徴 か ら 成 る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 DPN(商 標 )印 刷 ・ 蒸 着 方 法 は 、 特 に 蒸 着 を 実 施 す る た め の 実 験 パ ラ メ ー タ に 関 し て 、 参
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照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ ら れ る 以 下 の 特 許 出 願 お よ び 特 許 公 開 に 広 範 囲 に 記
載 さ れ て い る 。
1． 1999年 1月 7日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/115,133号 （ "Dip Pen Nanolithograph
y"）
2． 1999年 10月 4日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/157,633号 （ "Methods Utilizing Sca
nning Probe Microscope Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
3． 2000年 1月 5日 に 出 願 さ れ た 米 国 正 規 特 許 出 願 第 09/477,997号 （ "Methods Utilizing Sc
anning Probe Microscope Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
4． 2000年 5月 26日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/207,713号 （ "Methods Utilizing Sca
nning Probe Microscope Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
5． 2000年 5月 26日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/207,711号 （ "Methods Utilizing Sca
nning Probe Microscope Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
6． 2001年 5月 24日 に 出 願 さ れ た 米 国 正 規 特 許 出 願 第 09/866,533号 （ "Methods Utilizing S
canning Probe Microscope Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
7． 2002年 5月 30日 に 公 開 さ れ た 米 国 特 許 公 開 第 2002/0063121 A1号 （ "Methods Utilizing 
Scanning Probe Microscope Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
8． 2002年 9月 5日 に 公 開 さ れ た 米 国 特 許 公 開 第 2002/0122873 A1号 （ "Nanolithography Met
hods and Products Produced Therefor and Produced Thereby"）
9． 2000年 1月 7日 に 出 願 さ れ た PCT出 願 第 PCT/US00/00319号 に 基 づ く 、 2000年 7月 13日 に 公
開 さ れ た PCT公 開 番 号 第 WO00/41213 A1号 （ "Methods Utilizing Scanning Probe Microsco
pe Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
10． 2001年 5月 25日 に 出 願 さ れ た PCT出 願 第 PCT/US01/17067号 に 基 づ く 、 2001年 12月 6日 に
公 開 さ れ た PCT公 開 番 号 第 WO01/91855 A1号 （ "Methods Utilizing Scanning Probe Micros
cope Tips and Products Therefor or Produced Thereby"）
11． 2001年 10月 2日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/326,767号 （ "Protein Arrays with 
Nanoscopic Features Generated by Dip-Pen Nanolithography"）
12． 2001年 11月 30日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/337,598号 （ "Patterning of Nucle
ic Acids by Dip-Pen Nanolithography"）
13． 2001年 12月 17日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/341,614号 （ "Patterning of Solid
 State Features by Dip-Pen Nanolithography"）
14． 2002年 3月 27日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/367,514号 （ "Method and Apparatus
 for Aligning Patterns on a Substrate"）
15． 2002年 5月 14日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/379,755号 （ "Nanolithographic Cal
ibration Methods"）
16． 2003年 8月 26日 に 出 願 さ れ た 米 国 正 規 特 許 出 願 第 10/647,430号 （ attny docket no. 08
3847-0200） （ "Processes for Fabricating Conductive Patterns Using Nanolithograph
y as a Patterning Tool"） は 導 電 組 成 お よ び そ の パ タ ー ン 化 を 記 載 し て い る 。
17． Cruchon-Dupeyrat et al.の 、 2003年 11月 12日 に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出 願 第 60/425,
252号 （ "Methods and Apparatus for Ink Delivery to Nanolithographic Probe Systems
"）
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 DPN方 法 の 他 の 例 示 は 、 2003年 1月 30日 に 公 開 さ れ 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ
る 、 Chang Liu et al.の 特 許 公 開 第 2003/0022470号 （ "Parallel, Individually Addressa
ble Probes for Nanolithography） に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 ハ ー ド ウ ェ ア 、 ソ フ ト ウ ェ ア 、 お よ び 装 置 を 含 む DPN(商 標 )印 刷 ・ 蒸 着 関 連 製 品 も 、 Nan
oInk, Inc.（ イ リ ノ イ 州 シ カ ゴ ） か ら 市 販 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
II． マ ス ク 修 復 お よ び 製 造
　 マ ス ク の 製 造 お よ び 修 復 は 、 特 に フ ォ ト マ ス ク の 材 料 お よ び 修 復 に 関 す る 開 示 に つ い て
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、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ ら れ る 以 下 の 特 許 に 開 示 さ れ て い る 。 Grenon e
t al.の 米 国 特 許 第 6,090,507号 （ 2000年 7月 18日 ） 、 Grenon et al.の 米 国 特 許 第 6,165,64
9号 （ 2000年 12月 26日 ） 、 Pierrat et al.の 米 国 特 許 第 6,373,976号 （ 2002年 4月 16日 ） 、 L
ee et al.の 米 国 特 許 第 6,139,993号 （ 2000年 10月 31日 ） 、 Oprysko et al.の 米 国 特 許 第 4,
727,234号 （ 1988年 2月 23日 ） 、 Yangの 米 国 特 許 第 6,096,459号 （ 2000年 8月 1日 ） 、 Yangの
米 国 特 許 第 6,114,073号 （ 2000年 9月 5日 ） 、 Segalの 米 国 特 許 第 4,200,668号 （ 1980年 4月 29
日 ） 、 お よ び Kleyの 米 国 特 許 第 6,353,219号 （ 2002年 3月 5日 ） 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 さ ら に 、 Cotte et al.の 米 国 特 許 第 6,451,375号 （ 2002年 9月 17日 ） は 、 特 に 超 臨 界 流 体
技 術 を 用 い た ナ ノ メ ー ト ル 構 造 上 へ の 膜 の 蒸 着 に 関 す る 開 示 に つ い て 、 参 照 と し て 本 明 細
書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 さ ら に 、 Narcusの 米 国 特 許 第 4,160,049号 （ 1979年 7月 3日 ） は 、 特 に ニ ッ ケ ル ・ コ ー テ
ィ ン グ の 無 電 解 蒸 着 に 関 す る 開 示 に つ い て 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ ら れ
る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 さ ら に 、 以 下 の 文 献 、 す な わ ち 、 Skinner et al.の Vol. I, Chapter 5 "Photomask Fab
rication Procedures and Limitations"（ 377～ 474ペ ー ジ ） を 含 む

 Vol. I and IIは 、 特 に 基 板 の 準 備
、 パ タ ー ン 書 込 み 、 パ タ ー ン 処 理 、 測 定 、 パ タ ー ン 完 全 性 に 関 す る 検 査 、 洗 浄 、 修 復 、 取
付 け 、 最 終 欠 陥 検 査 、 お よ び 材 料 の 考 察 に つ い て 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入
れ ら れ る 。 さ ら に 、 上 述 の 、 Peckerar et al.に よ っ て 書 か れ た こ の 文 献 の 第 8章 は 、 特 に
近 位 プ ロ ー ブ ・ リ ソ グ ラ フ ィ に 関 す る 開 示 に つ い て 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入
れ ら れ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 マ ス ク お よ び レ チ ク ル に お け る 欠 陥 の 修 復 は 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ
ら れ る  pgs. 485-4
86, Wolf and Tauber, 1986に も 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 高 度 の マ ス ク 修 復 に つ い て は 、 以 下 の 参 考 文 献 を 使 用 す る こ と が で き る 。 "Issues for 
advanced reticle fabrication: (You Want that reticle when ?)", J.G. Maltabes, Fu
ture Fab., Vol. 11, June 29t h , 2001.
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 図 1は 、 修 復 前 （ 左 側 ） お よ び 修 復 後 （ 右 側 ） の 、 フ ォ ト マ ス ク 欠 陥 を 含 む 一 般 的 な マ
ス ク 欠 陥 、 す な わ ち 、 （ 1） 細 く な っ た 線 ま た は エ ッ ジ 刻 み 目 、 （ 2） ピ ン ホ ー ル 欠 陥 、 （
3） 隙 間 、 （ 4） ス パ イ ク ま た は 突 起 、 （ 5） 橋 状 部 ま た は 首 状 部 、 （ 6） コ ー ナ ー 欠 陥 、 （
7） （ 石 英 ） 基 板 に お け る バ ン プ ま た は デ ィ ボ 、 （ 8） 余 分 な 不 透 明 ス ポ ッ ト の 概 略 図 で あ
る 。 透 明 欠 陥 は 、 イ ン ク の 蒸 着 な ど の ア デ ィ テ ィ ブ 法 に よ っ て 修 復 す る こ と が で き 、 一 方
、 不 透 明 欠 陥 は 、 サ ブ ト ラ ク ト 法 、 た と え ば 、 機 械 作 用 を 援 用 し た ま た は 援 用 し な い 化 学
エ ッ チ ン グ 液 の 蒸 着 に よ っ て 除 去 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 欠 陥 は 、 傷 、 不 完 全 な 部 分 、 お よ び ／ ま た は 弱 っ た 部 分 で あ っ て よ い 。 欠 陥 は 、 た と え
ば 、
a-工 学 的 フ ィ ー チ ャ 内 の 不 要 な 開 口 部 （ 上 記 に 定 義 ）
b-不 要 な ス ポ ッ ト 、 突 起 、 ま た は ス パ イ ク
c-2つ の 工 学 的 フ ィ ー チ ャ 間 の 橋 状 部 ま た は 首 状 部
d-基 板 の 厚 さ ま た は 基 板 の 光 伝 搬 特 性 の 異 常 を 指 す 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 本 開 示 で は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル ・ フ ィ ー チ ャ は 、 1つ の 寸 法 が （ 少 な く と も ） （ a
） 数 マ イ ク ロ メ ー ト ル 未 満 で あ る が 500nm（ ナ ノ メ ー ト ル ） を 超 え る か 、 （ b） 500nm未 満
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で あ る が 100nmを 超 え る か 、 （ c） 100nm未 満 で あ る が 10nmを 超 え る か 、 ま た は （ d） 10nm未
満 か ら 分 子 寸 法 ま で で あ る 対 象 で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 さ ら に 、 開 口 部 は 、 （ 1） 何 か が 失 わ れ て い る 領 域 、 （ 2） 隆 起 ま た は 突 起 同 士 の 間 の 中
空 部 で あ っ て よ い 。 開 口 部 に は 、 （ a） 穴 、 孔 、 ま た は 開 口 、 （ b） 隙 間 、 （ c） く ぼ み 、
へ こ み 、 ま た は 空 洞 、 （ d） 裂 け 目 、 亀 裂 、 ま た は 破 れ を 含 め て よ い が そ れ ら に 限 ら な い
。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 本 発 明 で は 、 計 画 さ れ た 半 導 体 ノ ー ド に 基 づ い て 、 横 寸 法 が 約 100nm以 下 、 約 80nm以 下
、 約 56nm、 ま た は 約 35nm以 下 で あ る 開 口 部 を 部 分 的 ま た は 実 質 的 に 完 全 に 充 填 す る こ と が
特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
III． 図 2お よ び 3Aな ら び に 図 3B
　 図 2は 、 た と え ば 、 ア デ ィ テ ィ ブ （ 蒸 着 ） 修 復 プ ロ セ ス に つ い て の い く つ か の 典 型 的 な
プ ロ セ ス ・ シ ー ケ ン ス の 例 を 示 し て い る 。 ア デ ィ テ ィ ブ マ ス ク 修 復 手 順 の 例 。 （ a） 外 部
装 置 （ た と え ば 、 エ リ ア ル ・ イ メ ー ジ ャ ） 、 お よ び ／ ま た は プ ロ ー ブ を 走 査 し て 走 査 型 プ
ロ ー ブ 顕 微 鏡 法 画 像 を 得 る こ と に よ っ て 、 初 期 欠 陥 を 見 つ け る 。 （ b） 手 動 ま た は 自 動 案
内 の 下 で 欠 陥 領 域 に イ ン ク を 完 全 に 蒸 着 さ せ る 。 （ c） に 示 さ れ て い る よ う に 、 必 要 に 応
じ て 、 後 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 処 理 を 施 し 、 た と え ば 、 蒸 着 物 の 物 理 的 ま た は 化 学 的 変 換 （ 硬
化 ） を ト リ ガ す る 。 こ の 処 理 に は 、 （ d1） ウ ェ ハ の 加 熱 、 （ d2） 電 磁 放 射 （ た と え ば 、 UV
光 ） に よ る ウ ェ ハ の 照 射 、 ま た は （ d3） 適 切 な 溶 液 、 た と え ば 、 水 性 ま た は 有 機 溶 媒 に 溶
か し た 還 元 剤 へ の ウ ェ ハ の 浸 漬 、 ま た は （ d4） 薬 品 蒸 気 （ た と え ば 、 還 元 剤 、 塩 基 な ど ）
に ウ ェ ハ を 当 て る こ と （ 図 2に は 示 さ れ て い な い ） を 含 め て よ い 。 段 階 d1か ら d3は 、 ウ ェ
ハ 全 体 に 適 用 す る こ と も 、 パ タ ー ン の 付 近 に 局 部 的 に 適 用 す る こ と も で き る 。 （ e） 修 復
が 完 了 し た 後 、 ウ ェ ハ を 任 意 に 洗 浄 し （ た と え ば 、 残 留 イ ン ク を 除 去 し ） 、 原 子 間 力 顕 微
鏡 法 （ AFM） ま た は 空 中 撮 像 測 定 を 用 い て 、 修 復 後 の 欠 陥 を 任 意 に 検 査 す る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 図 3は 、 可 能 な ア デ ィ テ ィ ブ ／ サ ブ ト ラ ク ト フ ォ ト マ ス ク 修 復 装 置 の 他 の 概 略 図 を 示 し
て い る 。 DPN(商 標 )印 刷 技 術 と ナ ノ 機 械 加 工 お よ び ／ ま た は DPN(商 標 )印 刷 援 用 ナ ノ 機 械 加
工 を 組 み 合 わ せ る 場 合 、 同 じ 装 置 に よ っ て 同 じ 期 間 に 透 明 欠 陥 と 不 透 明 欠 陥 の 両 方 を 同 時
に ま た は 順 次 修 復 す る こ と が 可 能 で あ る 。 マ イ ク ロ 製 造 さ れ た 2つ の ア ク テ ィ ブ ・ カ ン チ
レ バ ー の ア レ イ を フ ォ ト マ ス ク ・ ウ ェ ハ （ 1） に 接 近 さ せ 、 た と え ば 、 接 近 中 に カ ン チ レ
バ ー 欠 陥 を 監 視 す る 。 た と え ば 、 化 学 線 光 学 顕 微 鏡 法 と パ タ ー ン 認 識 ソ フ ト ウ ェ ア に 関 連
す る ウ ェ ハ の 低 力 ・ 高 速 SPM撮 像 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ っ て 、 修 復 す べ き 欠 陥 （ 2） を 見
つ け る 。 左 プ ロ ー ブ (3)に イ ン ク を 供 給 し て コ ー テ ィ ン グ し 、 一 方 、 大 き い 接 触 力 を か け
、 か つ ／ ま た は 第 2の イ ン ク を 供 給 す る こ と の で き る 右 プ ロ ー ブ 、 す な わ ち 、 高 力 定 数 カ
ン チ レ バ ー は ナ ノ ミ リ ン グ 手 段 と し て 働 く こ と が で き る 。 こ れ ら の カ ン チ レ バ ー は 、 カ ン
チ レ バ ー の 後 部 の 金 属 ヒ ー タ に よ っ て 形 成 さ れ る バ イ モ ル フ お よ び カ ン チ レ バ ー 自 体 の 構
造 材 料 の 熱 膨 張 に よ っ て 個 々 に 作 動 さ せ る こ と が で き る 。 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 モ ー ド ［ A］
で は 、 プ ロ ー ブ 3を 基 板 に 接 触 さ せ 、 低 速 で ラ ス タ さ せ 、 透 明 欠 陥 領 域 を 充 填 す る 。 サ ブ
ト ラ ク ト 修 復 モ ー ド ［ B］ で は 、 プ ロ ー ブ 4が 、 余 分 な 金 属 が 蒸 着 し て い る 領 域 に 大 き い 力
を か け 、 こ の 金 属 を 擦 り 取 る 。 プ ロ ー ブ 4は 、 ナ ノ 製 造 お よ び ナ ノ 機 械 加 工 （ し た が っ て
、 DPN(商 標 )印 刷 援 用 ナ ノ 機 械 加 工 で あ っ て よ い ） 中 に 潤 滑 剤 お よ び ／ ま た は エ ッ チ ン グ
液 と し て 働 く イ ン ク （ 5） で 任 意 に コ ー テ ィ ン グ す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 特 に 、 一 態 様 で は 、 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 印 刷 ま た は 蒸 着 モ ー ド で 動 作 し 、
特 に 、 本 明 細 書 に 開 示 す る よ う に 1種 類 ま た は 複 数 種 類 の イ ン ク で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走
査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 用 い て 材 料 を 付 加 す る こ と に よ っ て 、 フ ォ ト マ ス ク を 製 造 し 修
復 す る よ う に 、 Kleyの 米 国 特 許 第 6,353,219号 に 記 載 さ れ た 装 置 を 適 応 さ せ る こ と が で き
る 。
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【 ０ ０ ６ ６ 】
IV． 化 合 物 お よ び 蒸 着 物 材 料 の パ タ ー ン 化
　 さ ら に 、 蒸 着 物 は 、 任 意 に 前 後 に 追 加 的 な 処 理 段 階 が 実 行 さ れ る 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ
（ Dip Pen(商 標 ) Nanolithographic印 刷 ・ 蒸 着 プ ロ セ ス お よ び 関 連 す る プ ロ セ ス を 含 む が
そ れ ら に 限 ら な い ） の 1つ ま た は 複 数 の 段 階 の 結 果 で あ っ て よ い 。 蒸 着 物 は 、 た と え ば 、
基 板 上 に 蒸 着 し た ド ッ ト ま た は ラ イ ン 、 あ る い は ド ッ ト と ラ イ ン の 組 合 せ に よ っ て 形 成 さ
れ る 任 意 の パ タ ー ン で あ っ て よ い 。 蒸 着 物 は 、 欠 陥 ま た は 工 学 的 く ぼ み を 充 填 し て も よ い
。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 本 開 示 で は 、 イ ン ク ま た は パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル で 制 御
さ れ な が ら 供 給 さ れ る 1つ ま た は 複 数 の 化 学 化 合 物 で あ っ て よ い 。 イ ン ク は 、 流 体 で あ っ
て も 、 気 体 で あ っ て も 、 固 体 で あ っ て も 、 そ れ ら の 組 合 せ で あ っ て も よ い 。 イ ン ク は 、 単
相 性 で あ っ て も 、 多 相 性 で あ っ て も 、 均 質 で あ っ て も 、 不 均 質 で あ っ て も よ く 、 溶 媒 、 化
合 物 、 お よ び 他 の 補 助 剤 を 含 ん で よ い 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 イ ン ク ま た は パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 の 例 に は 以 下 の も の が 含 ま れ る 。
（ 1） 小 さ い 有 機 分 子 、 特 に 、 チ オ ー ル 、 シ ラ ン 、 お よ び 金 属 ビ ス ホ ス ホ ネ ー ト 誘 導 体 を
含 む 、 自 己 組 織 化 し た 単 層 を 形 成 す る こ と の で き る 分 子 、
（ 2） ニ ッ ケ ル 、 ク ロ ム 、 白 金 、 パ ラ ジ ウ ム 、 銅 、 金 、 銀 、 鉄 、 モ リ ブ デ ン 、 タ ン グ ス テ
ン の 金 属 塩 、 金 属 錯 体 を 含 む 金 属 塩 、 金 属 錯 体 を 含 む 、 有 機 金 属 お よ び 無 機 化 合 物
（ 3） ボ ロ ハ イ ド ラ イ ド （ た と え ば 、 NaBH 4 ） 、 リ チ ウ ム テ ト ラ ハ イ ド ラ イ ド ア ル ミ ネ ー ト
（ リ チ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム ハ イ ド ラ イ ド ） な ど の ア ル ミ ニ ウ ム お よ び す ず 化 合 物 、 エ チ レ ン
ジ ア ミ ン 、 ボ ラ ン 錯 体 （ ジ メ チ ル ア ミ ン ； ボ ラ ン ） 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 PEGを 含 み 、
一 方 で は 過 酸 化 物 を 含 む 、 還 元 剤 お よ び 酸 化 剤
（ 4） 金 お よ び 銀 の コ ロ イ ド 、 ラ テ ッ ク ス 球 、 そ れ ら の 誘 導 体 の よ う な 、 金 属 ク ラ ス タ お
よ び ポ リ マ ー 粒 子 と 、 MoSi 2 粉 を 含 む 、 ナ ノ 粒 子 の 溶 液 お よ び 懸 濁 液
（ 5） ポ リ マ ー 化 合 物 、 た と え ば 、 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド や レ ソ ル シ ノ ー ル な ど の ポ リ マ ー 化
合 物 の 前 駆 物 質
（ 6） フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク ・ レ ジ ス ト 、 ス ト リ ッ パ ー 、 エ ッ チ ン グ 液 を 含 む 、 マ イ ク
ロ エ レ ク ト リ ニ ク ス 処 理 に お け る 関 心 対 象 の 材 料
（ 7） 無 電 解 メ ッ キ 溶 液 お よ び 電 気 メ ッ キ 溶 液
（ 8） 触 媒
（ 9） 銀 塩 乳 濁 液 を 含 む 写 真 イ ン ク 組 成
（ 10） 感 光 色 素 ま た は 可 塑 剤 （ エ チ ル カ ル バ ゾ ー ル ）
こ れ ら の 溶 液 、 分 散 液 、 お よ び 混 合 物 。
　 特 に 、 以 下 に 挙 げ る 化 学 化 合 物 お よ び そ れ ら の 混 合 物 を イ ン ク ま た が パ タ ー ニ ン グ す る
化 合 物 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。
（ a） ギ 酸 ま た は 酢 酸 銅 、 硫 酸 銀 、 硝 酸 銀 、 テ ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 銀 、 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 、
酢 酸 塩 、 お よ び ア セ チ ル ア セ ト ネ ー ト 、 ヘ キ サ ク ロ ロ プ ラ チ ニ ッ ク （ IV） 酸 、 ク エ ン 酸 ア
ン モ ニ ウ ム 鉄
（ b） 亜 鉛 、 ニ ッ ケ ル 、 カ ド ミ ウ ム 、 チ タ ン 、 コ バ ル ト 、 鉛 鉄 、 お よ び す ず の カ ル ボ ン 酸
塩 、 （ 擬 性 ） ハ ロ ゲ ン 化 物 、 硫 酸 塩 、 お よ び 硝 酸 塩
（ c） ク ロ ム ヘ キ サ カ ル ボ ニ ル を 含 む 金 属 カ ル ボ ニ ル 錯 体
（ d） シ ク ロ ヘ キ サ ア ミ ン 、 3-ピ コ リ ン 、 （ イ ソ ） キ ノ リ ン 、 シ ク ロ ペ ン チ ル ア ミ ン 、 ジ
メ チ ル ス ル ホ キ シ ド 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 、 ホ ル ム ア ミ ド 、 エ チ レ ン ジ ア ミ ン を 含 む ア
ミ ン 塩 基
（ e） ポ リ （ エ チ レ ン オ キ シ ド ） ポ リ マ ー 、 ポ リ （ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト ） 、 ポ リ （ ビ ニ
ル カ ル ボ ゾ ル ） 、 ポ リ （ ア ク リ ル ア ミ ド ）
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 処 理 後 に 、 そ れ ぞ れ 、 リ ソ グ ラ フ ィ の 波 長 で 、 以 下 の も の を 含 む 光 学 的 に 不 透 明 な 材 料
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お よ び 光 学 的 に 透 明 な 材 料 を 生 成 す る 化 合 物 お よ び そ の 混 合 物 も 含 め ら れ る 。
a-ク ロ ム 、 パ ラ ジ ウ ム 、 白 金 、 鉄 、 モ リ ブ デ ン 、 ニ ッ ケ ル 、 銀 、 タ ン グ ス テ ン な ど の 金 属
、 ま た は
b-主 と し て シ リ カ 、 ケ イ 酸 塩 、 ア ル ミ ナ 、 ケ イ 酸 モ リ ブ デ ン と 、 ゾ ル － ゲ ル 前 駆 物 質 、 オ
ル ト ケ イ 酸 塩 ／ ホ ウ 酸 塩 ／ ア ル ミ ン 酸 塩 、 お よ び ／ ま た は In 2 O 3 や SnO 2 な ど の 金 属 酸 化 物
、 MoSi（ た と え ば 、 ス ピ ン ・ オ ン ・ グ ラ ス 、 ITO） で 構 成 さ れ た 材 料
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 蒸 着 段 階 は 、 1つ ま た は 複 数 の プ ロ ー ブ を 用 い た DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 に よ る 1種 類
ま た は 複 数 種 類 の イ ン ク の 蒸 着 を 含 む が そ れ に 限 ら な い 。 使 用 可 能 な イ ン ク に は 、 前 駆 物
質 、 最 終 的 な パ タ ー ン の バ ル ク を 形 成 す る 化 合 物 、 触 媒 、 溶 媒 、 小 分 子 ま た は ポ リ マ ー 分
散 剤 、 ホ ス ト ・ マ ト リ ッ ク ス 材 料 、 ま た は 犠 牲 還 元 剤 、 お よ び こ れ ら の 材 料 の 混 合 物 が 含
ま れ る が そ れ ら に 限 ら な い 。 こ の よ う な イ ン ク は 、 各 層 間 の 化 学 組 成 が 異 な っ て い て も 異
な ら な く て も よ い 薄 膜 ま た は 厚 い 多 層 （ 複 数 回 の 蒸 着 段 階 に よ っ て 形 成 さ れ る ） と し て 蒸
着 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 他 の 態 様 は 図 26お よ び 27に 示 さ れ て い る 。 図 26は 、 互 い に 反 応 す る 複 数 の イ ン ク の 使 用
を 示 し て い る 。 図 27は 、 外 部 放 射 を 用 い て イ ン ク を 局 部 的 に 硬 化 す る こ と を 示 し て い る 。
他 の 態 様 は 図 お よ び 例 に 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
V． 前 蒸 着 段 階 お よ び 後 蒸 着 段 階 　
　 原 則 的 に 、 本 発 明 で 検 討 さ れ る 蒸 着 お よ び エ ッ チ ン グ は 、 本 質 的 に 以 下 の 段 階 も 含 む 。
（ a） 0個 以 上 の 欠 陥 特 徴 付 け 段 階 を 含 む 0個 以 上 の 前 蒸 着 段 階
（ b） イ ン ク ・ コ ー テ ィ ン グ を 改 善 す る こ と を 目 標 と し た 0個 以 上 の プ ロ ー ブ ／ 基 板 洗 浄 ま
た は 化 学 修 飾 段 階
（ c） 浸 漬 ペ ン ・ ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 技 術 を 用 い る こ と の で き る 1つ ま た は 複 数 の 蒸 着 段 階
（ d） 0個 以 上 の 洗 浄 段 階 を 含 む 0個 以 上 の 後 蒸 着 段 階
（ e） 0個 以 上 の 検 査 段 階 　
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 前 蒸 着 基 板 表 面 処 理 段 階 は 、 以 下 の こ と を 含 む が そ れ ら に 限 ら な い （ 特 に 順 序 は 限 ら な
い ） 。
（ a） プ ラ ズ マ 、 UV、 ま た は オ ゾ ン 洗 浄 、 乾 燥 、 ブ ロ ー 乾 燥
（ b） ピ ラ ニ ア 洗 浄 や 塩 基 エ ッ チ ン グ （ た と え ば 、 過 酸 化 水 素 や 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム ） な
ど の 化 学 洗 浄
（ c） イ ン ク の 移 送 、 ま た は 付 着 、 ま た は 共 有 結 合 修 飾 （ た と え ば 、 酸 化 ケ イ 素 上 に 充 電
面 を 形 成 す る 塩 基 処 理 、 ア ミ ノ シ ラ ン 化 剤 ま た は メ ル カ プ ト シ ラ ン 化 剤 に よ る シ ラ ン 化 、
化 学 反 応 官 能 基 を 保 持 す る ポ リ マ ー ） を 推 進 す る 基 板 の 化 学 的 ま た は 物 理 的 修 飾
（ d） 後 続 の 処 理 段 階 （ た と え ば 、 レ ジ ス ト ま た は 薄 膜 に よ る コ ー テ ィ ン グ ） の 副 作 用 か
ら の 保 護
（ e） 光 学 顕 微 鏡 法 （ た と え ば 、 AIMS） 、 電 子 顕 微 鏡 法 （ た と え ば 、 CD SEM） 、 ま た は 撮
像 （ た と え ば 、 EDS、 AES、 XPS） 、 イ オ ン 撮 像 （ た と え ば 、 TOF SSIMS） 、 ま た は 走 査 型 プ
ロ ー ブ 撮 像 （ た と え ば 、 AFM、 AC AFM、 NSOM、 EFM、 、 、 ） か ら 導 か れ る 技 術 に よ る 基 板 の
検 査
（ f） 以 下 の 後 蒸 着 の 節 で 詳 し く 説 明 す る 段 階 の い ず れ か
お よ び こ れ ら の 組 合 せ
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 プ ロ ー ブ 洗 浄 ま た は 修 飾 段 階 は 以 下 の こ と を 含 む が そ れ ら に 限 ら な い （ 特 に 順 序 は 限 ら
な い ） 。
（ a） プ ラ ズ マ 洗 浄 、 洗 浄 、 乾 燥 、 ブ ロ ー 乾 燥
（ b） ピ ラ ニ ア 洗 浄 、 塩 基 エ ッ チ ン グ （ た と え ば 、 過 酸 化 水 素 や 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム 、 水
酸 化 ナ ト リ ウ ム ） な ど の 化 学 洗 浄
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（ c） イ ン ク の コ ー テ ィ ン グ 、 付 着 、 ま た は 移 送 （ た と え ば 、 窒 化 ケ イ 素 先 端 の 充 電 面 を
形 成 す る 塩 基 処 理 、 ア ミ ノ シ ラ ン 化 剤 ま た は メ ル カ プ ト シ ラ ン 化 剤 に よ る シ ラ ン 化 、 ポ リ
（ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ） な ど の 小 分 子 ま た は 重 合 剤 に よ る 非 共 有 結 合 修 飾 ） を 推 進 ま た は
強 化 す る プ ロ ー ブ の 化 学 的 ま た は 物 理 的 修 飾
こ の よ う な 修 飾 に は 、 多 孔 度 を 高 め る か ま た は イ ン ク 供 給 に 利 用 可 能 な 表 面 積 を 増 や す こ
と に よ っ て 先 端 上 へ の イ ン ク の 充 填 量 を 増 や す 修 飾 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 後 蒸 着 段 階 は 以 下 の こ と を 含 む が そ れ ら に 限 ら な い （ 特 に 順 序 は 限 ら な い ） 。
（ a） た と え ば 、 加 熱 ラ ン プ 、 熱 風 ブ ロ ア 、 も し く は 熱 板 、 ま た は 炉 に よ る 基 板 の 加 熱
（ b） 電 磁 放 射 （ 特 に IR光 、 可 視 光 、 UV光 ） ま た は 充 電 さ れ た 粒 子 （ た と え ば 、 ガ ン か ら
引 き 出 さ れ た 電 子 、 イ オ ン や 、 プ ラ ズ マ 源 ） に よ る 基 板 の 照 射 。 こ の プ ロ セ ス は 、 空 気 中
、 真 空 中 、 ま た は 溶 液 中 で 行 う こ と が で き 、 感 光 剤 を 用 い て も 用 い な く て も よ い 。
（ c） パ タ ー ン 化 さ れ た 基 板 の 、 1つ ま た は 複 数 の 溶 液 へ の 浸 漬
（ d） 電 気 化 学 還 元
（ e） 化 学 還 元
（ f） 蒸 気 ま た は ガ ス へ の パ タ ー ン 化 さ れ た 基 板 の 暴 露
（ g） 上 記 に 概 略 的 に 説 明 し た 各 段 階 の す べ て の ナ ノ ス ケ ー ル 局 部 同 等 物 、 必 要 に 応 じ て
、 エ ネ ル ギ ー 源 お よ び ／ ま た は DPNプ ロ ー ブ と 同 じ で あ っ て も な く て も よ い 1つ ま た は 複 数
の プ ロ ー ブ に よ っ て 行 わ れ る 組 成 物 と 同 様 に 、 パ タ ー ン 化 さ れ た 基 板 へ の 音 波 処 理 、 こ の
段 階 に は 、
（ h） 蒸 着 し た 物 質 ま た は 周 囲 の 基 板 の 局 部 加 熱
（ i） 蒸 着 し た 物 質 ま た は 周 囲 の 基 板 の 局 部 照 射 、 お よ び そ れ ら の 組 合 せ が 含 ま れ る が こ
れ ら に 限 ら な い 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　 す べ て ま た は い く つ か の 段 階 を 連 続 し て 数 回 繰 り 返 す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 い く つ か の 実 施 例 を 含 む 、 一 連 の 他 の 態 様 に つ い て 以 下 に 詳 し く 説 明 す る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】

　 本 発 明 の 第 1の 態 様 で は 、 た と え ば Dip Pen(商 標 ) Nanolithographic印 刷 ま た は 蒸 着 に
よ っ て 領 域 内 に 1種 類 ま た は 複 数 種 類 の イ ン ク を 蒸 着 さ せ る 。 そ れ ぞ れ の 異 な る 化 学 的 組
成 を 有 す る イ ン ク を 連 続 的 に 蒸 着 さ せ て よ い 。 た と え ば 、 下 塗 り イ ン ク を 最 初 に 蒸 着 さ せ
て 適 切 な 表 面 化 学 性 質 を 与 え る こ と が で き る 。 次 い で 、 十 分 な 厚 さ が 得 ら れ る ま で 、 蒸 着
段 階 を 各 層 に 1回 ず つ 複 数 回 繰 り 返 し て 第 2の イ ン ク を 1回 ま た は 複 数 回 蒸 着 さ せ る 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 図 6は 、 ナ ノ メ ー ト ル 厚 層 の 形 を し た 金 属 前 駆 物 質 イ ン ク の 段 階 ご と の 蒸 着 を 示 し て い
る 。 各 層 は 、 後 続 の 層 を 塗 布 す る 前 に 化 学 還 元 剤 ま た は 放 射 で 処 理 し て も し な く て も よ い
。 適 切 な 数 の 層 を 蒸 着 さ せ 、 金 属 、 金 属 酸 化 物 、 ま た は 他 の 不 透 明 材 料 の 光 学 的 に 不 透 明
な 構 造 を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 図 26は 他 の 態 様 を 表 し て い る 。
【 ０ ０ ８ １ 】
実 施 例 1
　 ポ リ マ ー ま た は ポ リ マ ー 前 駆 物 質 を 蒸 着 さ せ 、 空 気 乾 燥 ま た は 空 気 硬 化 さ せ る 。 光 学 的
に 適 切 な （ す な わ ち 、 不 透 明 な ） 蒸 着 物 を 得 る に は 、 硬 化 可 能 な ポ リ マ ー ／ 前 駆 物 質 を コ
ロ イ ド 溶 液 、 特 に 金 属 ナ ノ 粒 子 ま た は 金 属 酸 化 物 ナ ノ 粒 子 と 混 合 す る こ と が で き る 。 市 販
の イ ン ク は 、 水 、 メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン ま た は イ ソ プ ロ パ ノ ー ル 系 銀 、 お よ び Ted Pell
a, Inc.か ら 市 販 さ れ て い る よ う な 炭 素 ナ ノ 粒 子 塗 料 を 含 む 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
実 施 例 2
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　 ω -官 能 化 自 己 組 織 化 単 層 （ た と え ば 、 石 英 上 の ト リ ア ル コ キ シ ま た は ト リ ク ロ ロ シ ラ
ン 、 金 属 上 の ア ル カ ン チ オ ー ル ） な ど の 下 塗 り 層 を 基 板 上 に 蒸 着 さ せ る 。 ω -末 端 官 能 基
（ た と え ば 、 -SH, -COOH, -CHO...） を 後 か ら 蒸 着 す べ き イ ン ク の 関 数 と し て 選 択 す る 。
た と え ば 、 配 位 子 に よ っ て 保 護 さ れ る 金 属 コ ロ イ ド （ 金 属 、 銀 ） は 、 配 位 子 と 層 末 端 基 と
の 位 置 交 換 、 お よ び 静 電 相 互 作 用 に よ っ て 蒸 着 す る こ と が で き る 。 他 の 例 で は 、 ω -末 端
基 の 電 荷 と 逆 の 電 荷 を 有 す る （ た と え ば 、 ア ミ ン 含 有 ま た は カ ル ボ ン 酸 含 有 ） 高 分 子 電 解
質 を 蒸 着 さ せ る 。 次 い で 、 Chen et al.[K. M. Chen, X. Jiang, L.C. Kimerling and P.T
. Hammond, "Selective Self Organization of Colloids on Patterned Polyelectrolyte
 Templates", Langmuir, 16, 7825-7834 (2000)]お よ び Wuelfing et al. (Chem. Mater. 
2001, 13, 87-95)に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 充 電 さ れ た コ ロ イ ド 粒 子 を 蒸 着 さ せ 静 電 サ ン
ド イ ッ チ を 形 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】

　 本 発 明 の 第 2の 態 様 で は 、 蒸 着 の 前 ま た は 後 に 、 1つ ま た は 複 数 の 化 合 物 ま た は 混 合 物 が
基 板 全 体 に 塗 布 さ れ る 、 好 ま し い 態 様 で は 、 基 板 を 、 た と え ば DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着
に よ っ て 1種 類 ま た は 複 数 種 類 の イ ン ク を 蒸 着 さ せ た 後 1つ ま た は 複 数 の 槽 に 浸 漬 さ せ る 。
こ の プ ロ セ ス は 、 複 数 回 繰 り 返 す こ と が で き る 。 た と え ば 、 前 駆 物 質 を （ 貴 金 属 ） 触 媒 と
し 、 槽 を 無 電 界 メ ッ キ 溶 液 と し て も 、 前 駆 物 質 を 金 属 塩 と し 、 槽 を 還 元 剤 と し て も よ い 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
実 施 例 3： 金 属 蒸 着 お よ び 化 学 還 元
　 金 属 を 充 填 す べ き 領 域 に お い て DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 に よ っ て 水 溶 液 か ら 塩 化 パ ラ
ジ ウ ム （ PdCl 2 ） ま た は 酢 酸 を 蒸 着 さ せ た 。 還 元 剤 （ た と え ば 、 塩 化 第 一 ス ズ （ SnCl 2 ） 、
水 性 ジ メ チ ル ア ミ ン － ボ ラ ン 、 硫 酸 ジ メ チ ル ： ボ ラ ン 、 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム ） の 蒸 着
、 DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 、 ま た は フ ラ ッ デ ィ ン グ 、 ま た は 還 元 剤 溶 液 を 含 む 槽 へ の 基
板 の 浸 漬 に よ っ て 、 パ ラ ジ ウ ム 塩 構 造 を 金 属 状 態 Pd 0 に 還 元 し た 。 適 切 な 金 属 塩 が イ ン ク
と し て 選 択 さ れ た と き に 、 こ の 手 順 を 用 い て 、 銀 、 銅 、 鉄 、 白 金 、 金 、 コ バ ル ト の よ う な
他 の 金 属 を 蒸 着 さ せ る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 図 10（ 実 施 例 ） 還 元 反 応 の 前 後 の AFM画 像 が 図 10に 示 さ れ て い る 。 ア ミ ノ ・ シ ラ ン 化 ガ
ラ ス （ Schott Glass社 ） 上 の DPN(商 標 )印 刷 を 介 し て 10%酸 化 ポ リ エ チ レ ン （ MW10,000） を
含 む 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 二 ナ ト リ ウ ム （ 1mg/μ Lを 水 に 溶 か し た ） を 蒸 着 さ せ 、 そ の 後 、 ジ メ
チ ル ア ミ ン ： ボ ラ ン 錯 体 （ DMAB） の 0.03M水 溶 液 を 用 い て パ ラ ジ ウ ム 金 属 に 化 学 還 元 反 応
を 生 じ さ せ た 。 パ タ ー ン の 原 子 間 力 顕 微 鏡 写 真 は 、 （ a） 還 元 前 の パ ラ ジ ウ ム 塩 パ タ ー ン
と 、 （ b） DMABに よ る 還 元 後 の 金 属 ラ イ ン ・ ド ッ ト ・ パ タ ー ン と 、 （ c） ド ッ ト ・ パ タ ー ン
の 高 さ を 示 す ラ イ ン ・ ス キ ャ ン と を 示 し た 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
実 施 例 4： 無 電 解 メ ッ キ を 用 い た 金 属 メ ッ キ
　 金 属 を 充 填 す べ き 領 域 に お い て DPNに よ っ て 水 溶 液 か ら テ ト ラ ク ロ ロ パ ラ デ ー ト ナ ト リ
ウ ム II（ 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 、 NaPdCl 4 ） ま た は 酢 酸 を 蒸 着 さ せ る 。 還 元 剤 （ た と え ば 、 塩 化
第 一 ス ズ （ SnCl 2 ） 、 水 性 ジ メ チ ル ア ミ ン － ボ ラ ン 、 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム ） の 蒸 着 、 D
PN(商 標 )印 刷 も し く は そ の 他 の 蒸 着 方 法 、 ま た は 槽 へ 浸 漬 に よ っ て 、 パ ラ ジ ウ ム を 触 媒 状
態 Pd 0 に 還 元 す る 。 次 い で 、 以 下 の 例 を 含 む 無 電 解 メ ッ キ 槽 に パ ラ ジ ウ ム ・ フ ィ ー チ ャ を
接 触 さ せ る 。
（ 1） 硫 酸 ニ ッ ケ ル 、 次 亜 リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 乳 酸 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 チ オ 尿 素 （ ニ ッ
ケ ル 蒸 着 物 ）
（ 2） 硫 酸 ニ ッ ケ ル 、 次 亜 リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム お よ び 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 コ ハ ク 酸 ナ ト リ ウ ム
、 塩 化 水 素 酸 （ ニ ッ ケ ル 蒸 着 物 ）
（ 3） 塩 化 コ バ ル ト 、 ク エ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム （ コ バ ル ト 蒸 着 物 ）
（ 4） 硫 酸 銅 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 、 ギ 酸 、 EDTA、 メ チ ル ジ ク ロ ロ シ ラ ン （ 銅 蒸 着 物 ）
（ 5） シ ア ン 化 金 カ リ ウ ム 、 シ ア ン 化 カ リ ウ ム お よ び 水 酸 化 カ リ ウ ム 、 水 素 化 ホ ウ 素 カ リ
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ウ ム （ 金 蒸 着 物 ）
（ 6） 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 、 塩 化 水 素 酸 、 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム お よ び 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 、 一 塩
基 リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （ パ ラ ジ ウ ム 蒸 着 物 ）
（ 7） シ ア ン 化 銀 お よ び シ ア ン 化 ナ ト リ ウ ム 、 シ ア ン 化 ナ ト リ ウ ム お よ び 水 酸 化 ナ ト リ ウ
ム 、 ジ メ チ ル ア ミ ン － ボ ラ ン （ 銀 蒸 着 物 ）
（ 8） 塩 化 第 一 ス ズ （ SnCl 4 ） 、 酸 化 ク ロ ム （ III） （ Cr 2 O 3 ） 、 お よ び NH 4 F 2 （ ク ロ ム 蒸 着
物 ）
参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る "electroless rhodium plating"[Kozlov et al.、
米 国 特 許 第 6,455,175号 、 2002年 ]も 参 照 さ れ た い 。 コ ロ イ ド 粒 子 を 含 む 無 電 解 メ ッ キ 溶 液
を 用 い て 複 合 膜 を 蒸 着 さ せ る こ と が で き る 。 こ の 手 順 で は 、 白 金 塩 を 使 用 し て 、 金 属 コ バ
ル ト ・ メ ッ キ の 触 媒 と し て 働 く 白 金 金 属 構 造 も 形 成 さ れ て い る 。 基 板 ま た は 基 板 上 の 犠 牲
層 を 酸 化 種 と し て 使 用 す る 浸 漬 メ ッ キ も 任 意 に 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
実 施 例 5
　 ポ リ マ ー 触 媒 を 基 板 上 に 蒸 着 さ せ 、 前 駆 物 質 溶 液 （ モ ノ マ ー ） の 存 在 下 に 置 く 。 触 媒 に
お い て 気 体 ま た は 液 体 を 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 、 表 面 に 結 合 さ れ た ポ リ マ ー ・ ブ ラ シ を
形 成 し 、 次 い で 、 無 電 解 メ ッ キ を 介 し て こ の ポ リ マ ー ・ ブ ラ シ を 熱 分 解 ま た は 金 属 化 す る
こ と が で き る 。 一 般 に 、 ポ リ マ ー を 蒸 着 さ せ 、 次 い で 熱 分 解 し て 、 耐 化 学 薬 品 性 を 有 す る
透 明 な 炭 素 含 有 残 滓 を 得 る 方 法 が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ８ ８ 】

　 本 発 明 の 第 3の 態 様 で は 、 1種 類 ま た は 複 数 種 類 の イ ン ク を パ タ ー ン の 形 で 基 板 に 塗 布 し
、 外 部 加 熱 、 光 照 射 、 ま た は 音 波 励 起 （ た と え ば 、 図 27参 照 ） の 作 用 に よ っ て イ ン ク を 所
望 の 材 料 （ た と え ば 、 金 属 や 酸 化 物 ） に 転 換 さ せ る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
実 施 例 6
　 酸 化 化 合 物 と 還 元 化 合 物 を 混 合 し 、 先 端 に 塗 布 し 、 DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 に よ っ て
、 基 板 上 の 選 択 さ れ た 位 置 に 蒸 着 さ せ た 。 次 い で 、 （ 基 板 全 体 を 加 熱 す る か ま た は 局 部 プ
ロ ー ブ 誘 導 加 熱 に よ っ て ） イ ン ク 混 合 物 を 加 熱 し た 。 具 体 的 に は 、 金 属 塩 と 有 機 配 位 子 の
混 合 物 を 使 用 す る こ と が で き る 。 典 型 的 な イ ン ク 組 成 は 、 金 属 塩 （ た と え ば 、 カ ル ボ ン 酸
塩 、 硝 酸 塩 、 ハ ロ ゲ ン 化 物 ） と 適 切 な 有 機 ル イ ス 塩 基 ま た は 配 位 子 （ ア ミ ン 、 リ ン ） で 構
成 し た 。 イ ン ク の 可 溶 性 、 反 応 性 、 ま た は 特 性 を 修 正 す る 添 加 物 （ エ チ レ ン グ リ コ ー ル な
ど の 小 分 子 、 酸 化 ポ リ エ チ レ ン な ど の ポ リ マ ー 、 PMMA、 ポ リ ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル な ど ） を
使 用 し て も よ い 。 イ ン ク 混 合 物 を 蒸 着 さ せ た 後 、 周 囲 環 境 ま た は 不 活 性 環 境 （ 40～ 200℃
） で 緩 や か に 加 熱 し 、 塩 の 不 均 化 を 助 け 、 金 属 沈 殿 お よ び 揮 発 性 有 機 物 を 形 成 し た 。 こ の
手 法 に よ っ て 、 有 機 汚 染 物 質 を ほ と ん ど 含 ま な い 穏 や か な 条 件 の 下 で 様 々 な 金 属 ま た は 金
属 酸 化 物 、 た と え ば 、 銅 を 蒸 着 さ せ る こ と が で き た ［ 特 に 蒸 着 さ せ る 材 料 に つ い て 、 完 全
な 開 示 が 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る Sharma et al.の 米 国 特 許 第 5,980,998号 を
参 照 さ れ た い ］ 。 反 応 が 起 こ る 前 に パ タ ー ン 化 さ れ た 基 板 か ら 配 位 子 が 蒸 発 し た 場 合 、 問
題 が 起 こ る 可 能 性 が あ る 。 そ の 場 合 、 塩 で パ タ ー ン 化 さ れ た 基 板 を 、 加 熱 の 前 の 第 2の 段
階 で 配 位 子 に さ ら す こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
　 こ の 方 法 を 使 用 す る 1つ の 特 定 の 例 で は 、 DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 を 用 い て 、 ク ロ ロ ホ
ル ム に 溶 か し た ア セ チ ル ア セ ト ン 酸 パ ラ ジ ウ ム を 、 酸 化 さ せ た シ リ コ ン 、 ガ ラ ス 、 ま た は
ア ミ ノ ・ シ ラ ン 化 さ れ た ガ ラ ス 上 に パ タ ー ン 化 し た 。 パ タ ー ン 化 の 後 、 一 滴 （ 1マ イ ク ロ
リ ッ ト ル ） の ホ ル ム ア ミ ド を 水 平 基 板 上 に た ら し 、 150℃ で 2分 間 加 熱 し た 。 結 果 と し て 得
ら れ た 金 属 パ タ ー ン は 、 溶 媒 す す ぎ （ 水 、 ア ル コ ー ル 、 お よ び そ の 他 の 非 極 性 有 機 体 を 含
む ） ま で 安 定 し 、 一 方 、 還 元 前 の 塩 パ タ ー ン を 溶 媒 す す ぎ に よ っ て 除 去 し た 。
【 ０ ０ ９ １ 】
　 図 11（ 実 施 例 ） 図 11は 、 ホ ル ム ア ミ ド お よ び 加 熱 に よ る 処 理 の 前 後 の パ タ ー ン の AFM画
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像 お よ び 高 さ ス キ ャ ン を 示 し て い る 。 酸 化 さ せ た シ リ コ ン 基 板 上 へ の DPN(商 標 )印 刷 を 介
し て ア セ チ ル ア セ ト ン 酸 パ ラ ジ ウ ム ［ Pd(acac)、 1μ g/mLを CHCl 3 お よ び DMSOに 溶 か し た ］
を 蒸 着 さ せ 、 そ の 後 、 パ タ ー ン 化 さ れ た 表 面 に ホ ル ム ア ミ ド を 塗 布 し 加 熱 し て （ 加 熱 85℃
～ 120℃ ） 還 元 反 応 を 起 こ し た 。 原 子 間 力 顕 微 鏡 写 真 は 、 （ a） 還 元 前 の パ ラ ジ ウ ム 塩 パ タ
ー ン 、 （ b） 加 熱 後 の 対 応 す る 金 属 ラ イ ン ・ パ タ ー ン 、 お よ び （ c） ド ッ ト ・ パ タ ー ン の 高
さ を 示 す ラ イ ン ・ ス キ ャ ン を 示 し た 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
実 施 例 7
　 ク ロ ム ヘ キ サ カ ル ボ ニ ル を 、 DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 に 用 い ら れ る 先 端 に 塗 布 し 、 フ
ォ ト マ ス ク 上 に パ タ ー ン 化 す る 。 次 い で 、 マ ス ク を そ の 分 解 温 度 を 超 え る 温 度 ま で 加 熱 し
（ >150℃ ） 、 一 酸 化 炭 素 ガ ス を 放 出 さ せ 、 金 属 ク ロ ム を 蒸 着 さ せ る 。 こ の プ ロ セ ス は タ ン
グ ス テ ン ヘ キ サ カ ル ボ ニ ル お よ び モ リ ブ デ ン ヘ キ サ カ ル ボ ニ ル と 一 緒 に 使 用 し て も よ い 。
同 様 の プ ロ セ ス で は 、 熱 ス パ ー ク ・ プ ラ ズ マ を 使 用 す る か 、 ま た は 市 販 の 化 学 蒸 着 （ CVD
） 剤 で あ る WF 6 ま た は WCl 6 の 分 解 を 光 学 的 に 援 用 す る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
実 施 例 8
　 可 溶 性 金 属 （ す な わ ち 、 ガ リ ウ ム 、 イ ン ジ ウ ム 、 ま た は 水 銀 ） に よ っ て 液 体 金 属 の 合 金
を 形 成 し 、 た と え ば 、 Hgの 銅 、 銀 、 ま た は 金 を 蒸 着 さ せ る 。 ビ ス マ ス 、 カ ド ミ ウ ム 、 ま た
は 亜 鉛 を 添 加 す る こ と に よ っ て 、 三 元 合 金 ま た は 四 元 合 金 を 形 成 す る こ と も で き る 。 室 温
ま た は 室 温 付 近 で 液 体 で あ っ て も ペ ー ス ト 状 で あ っ て も よ い 合 金 を 適 切 な 手 段 に よ っ て 先
端 に 塗 布 し 、 充 填 す べ き 領 域 に 蒸 着 さ せ る 。 次 い で 、 加 熱 （ た と え ば 、 水 銀 が 揮 発 す る ）
ま た は 化 学 的 酸 化 に よ っ て 合 金 を 分 解 し 、 ず っ と 高 い 融 点 を 有 す る 金 属 ま た は よ り 単 純 な
合 金 を 残 す 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
実 施 例 9
　 DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 に よ っ て サ ー モ ス タ ッ ト ・ ポ リ マ ー を 蒸 着 さ せ 、 基 板 を 硬 化
す る ま で 加 熱 す る 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
実 施 例 10
　 実 施 例 9に 関 し て 、 DPN(商 標 )蒸 着 ま た は 印 刷 を 介 し て 炭 素 含 有 ポ リ マ ー ま た は そ の 前 駆
物 質 を 蒸 着 さ せ る 。 次 い で 、 ポ リ マ ー を か 焼 し て 黒 鉛 様 材 料 を 得 る 。 有 用 な ポ リ マ ー の 例
に は 、 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル （ PAN） が 含 ま れ る 。 非 ポ リ マ ー が 好 ま し い 。 前 駆 物 質 ／ ポ
リ マ ー を 溶 媒 に 溶 か し 、 DPN(商 標 )蒸 着 ま た は 印 刷 プ ロ ー ブ 上 に 蒸 着 さ せ 、 充 填 す べ き 開
口 部 に 移 送 す る 。 次 い で 、 化 合 物 が 炭 化 す る ま で 基 板 を 加 熱 す る 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
　 図 9は 、 有 機 ポ リ マ ー 溶 液 を 蒸 着 さ せ 、 そ の 後 か 焼 に よ っ て 炭 素 含 有 材 料 を 得 る こ と を
示 し て い る 。 金 属 有 機 前 駆 物 質 を 金 属 含 有 化 合 物 に 熱 分 解 す る こ と も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
実 施 例 11a
　 図 12（ 実 施 例 ） 写 真 乳 濁 液 な ど の 感 光 イ ン ク 混 合 物 を 、 充 填 す べ き 開 口 部 に 塗 布 し 、 基
板 に 光 を 照 射 し て 混 合 物 を 硬 化 し た 。 こ の 例 に は 、 バ ン ダ イ ク 法 （ ク エ ン 酸 第 二 鉄 ア ン モ
ニ ウ ム 90g、 酒 石 酸 15g、 硝 酸 銀 37.5g、 脱 イ オ ン 水 1000g） に 用 い ら れ る 銀 塩 乳 濁 液 、 ま た
は 有 機 物 質 の 存 在 下 に 置 か れ る と 感 光 性 を 有 す る 他 の 金 属 塩 が 含 ま れ る 。 （ 1） ク エ ン 酸
第 二 鉄 と 酒 石 酸 を 混 合 し 、 （ 2） 少 量 の 硝 酸 銀 を 攪 拌 し な が ら 添 加 し 、 （ 3） 追 加 的 な 水 を
添 加 し 、 （ 4） 溶 液 を 2～ 3日 寝 か せ る こ と に よ っ て 乳 濁 液 を 調 製 し た 。 次 い で 、 こ の 混 合
物 を DPN(商 標 )印 刷 ま た は 蒸 着 プ ロ セ ス に お け る イ ン ク と し て 使 用 し 、 乾 燥 さ せ 、 次 い で U
Vラ ン プ の 下 で 硬 化 さ せ て 金 属 材 料 を 形 成 し た 。 図 12a～ 12cは こ の 方 法 を 示 し て い る 。 図 1
2dは 、 硝 酸 銀 乳 濁 液 を イ ン ク と し て 用 い た と き に ア ミ ノ ・ シ ラ ン 化 ガ ラ ス 上 に 生 成 さ れ た
パ タ ー ン の AFM画 像 で あ る 。 図 12e、 12fは 、 写 真 イ ン ク 混 合 物 中 の 硝 酸 銀 を 硝 酸 銀 で 置 換
し た と き に パ タ ー ン （ 線 お よ び 方 形 ） の 画 像 で あ る 。 図 12（ a） ク エ ン 酸 第 二 鉄 ア ン モ ニ
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ウ ム 、 酒 石 酸 、 硝 酸 銀 ま た は 硫 酸 銀 、 お よ び 水 を 含 む 銀 塩 乳 濁 液 を DPN(商 標 )印 刷 を 介 し
て ア ミ ノ ・ シ ラ ン 化 ガ ラ ス 基 板 に 蒸 着 さ せ 、 そ の 後 、 （ b） UVラ ン プ の 下 で の 光 還 元 に よ
っ て 現 像 を 行 い 、 （ c） 金 属 ナ ノ 構 造 を 形 成 す る 。 た と え ば 、 300年 の 歴 史 を 有 す る バ ン ダ
イ ク 写 真 法 を 参 照 さ れ た い 。 AFM画 像 は 、 金 属 塩 と し て の 硝 酸 銀 （ d） お よ び 硫 酸 銀 （ e、 f
） で 作 ら れ た パ タ ー ン を 示 し た 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
実 施 例 11b
　 充 填 す べ き 開 口 部 に 感 光 ポ リ マ ー 前 駆 物 質 を 塗 布 し 、 基 板 に 光 を 照 射 し て 前 駆 物 質 を 硬
化 さ せ た 。 こ の 例 に は 、 た と え ば Epotexか ら 販 売 さ れ て い る UV硬 化 可 能 な エ ポ キ シ に か わ
、 お よ び 市 販 の UV橋 か け レ ジ ス ト （ た と え ば 、 Shipleyや Clariantか ら 市 販 さ れ て い る ）
が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
実 施 例 12
　 本 発 明 の 本 態 様 で は 、 鋭 い 光 誘 導 プ ロ ー ブ を イ ン ク 蒸 着 手 段 と し て 使 用 す る か 、 ま た は
イ ン ク 蒸 着 手 段 と 一 緒 に 使 用 す る 。 イ ン ク が 表 面 に 蒸 着 し た 後 、 光 源 か ら の 局 部 照 射 に よ
っ て 、 所 望 の 生 成 物 （ 図 27お よ び in-situ硬 化 に 関 す る 以 下 の 追 加 的 な 説 明 を 参 照 さ れ た
い ） が 得 ら れ る よ う に イ ン ク の 化 学 的 ま た は 物 理 的 状 態 を 変 更 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ０ ０ 】
　 光 誘 導 プ ロ ー ブ は 、 任 意 に 不 透 明 材 料 （ た と え ば 、 ア ル ミ ニ ウ ム ） で コ ー テ ィ ン グ さ れ
た 引 っ 張 ら れ る 光 フ ァ イ バ も し く は 中 空 マ イ ク ロ ピ ペ ッ ト 、 走 査 型 近 視 野 光 学 顕 微 鏡 法 プ
ロ ー ブ 、 ま た は プ ロ ー ブ と 表 面 と の 間 の 電 磁 界 を 極 め て 局 部 的 に 増 幅 す る こ と の で き る レ
ー ザ 光 線 の 焦 点 に 配 置 さ れ た 鋭 い 金 属 プ ロ ー ブ ま た は 金 属 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た プ ロ ー ブ
（ 無 開 口 NSOM） で あ っ て よ い 。
【 ０ １ ０ １ 】
実 施 例 13
　 イ ン ク 混 合 物 を ナ ノ メ ー ト ル ・ パ タ ー ン の 形 で 表 面 に 塗 布 す る 。 た と え ば レ ー ザ か ら の
適 切 な 電 力 お よ び 周 波 数 の 放 射 に さ ら し て 、 連 続 的 な 金 属 膜 を 形 成 す る 。 こ の よ う な イ ン
ク 混 合 物 の 例 は 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 全 体 的 に 組 み 入 れ ら れ る Stellacci et al.の 論 文
（ Adv. Mater, 2002, 14, 194） に 記 載 さ れ て い る 。 こ の 金 属 イ ン ク 形 成 は 、 金 属 塩 （ テ
ト ラ フ ル オ ロ ホ ウ 酸 銀 ） 、 金 属 シ ー ド 粒 子 、 光 増 感 剤 、 お よ び 犠 牲 還 元 剤 と し て 働 く ホ ス
ト ・ マ ト リ ッ ク ス ・ ポ リ マ ー （ ポ リ ビ ニ ル カ ル バ ゾ ー ル ） か ら 成 る 。 こ の 金 属 イ ン ク 組 成
は 、 表 面 に 蒸 着 さ せ た 後 、 レ ー ザ 熱 分 解 に よ っ て 固 体 金 属 フ ィ ー チ ャ に 還 元 す る こ と が で
き る 。 こ の 手 法 は 、 比 較 的 低 い 連 続 波 レ ー ザ 露 光 レ ベ ル （ 1mW） を 用 い て 銀 な ど の 金 属 を
蒸 着 さ せ る の を 可 能 に す る 。 こ の 手 法 は 、 金 属 塩 お よ び ポ リ マ ー ・ ホ ス ト を 適 切 に 選 択 し
て 金 や 銅 の よ う な 他 の 金 属 を パ タ ー ン 化 す る の に 適 し て い る 。 こ の プ ロ セ ス は 、 エ チ ル カ
ル バ ゾ ー ル な ど の 可 塑 剤 の イ ン ク 混 合 物 を 添 加 す る こ と に よ っ て 改 善 さ れ る 。
【 ０ １ ０ ２ 】
実 施 例 14
　 ナ ノ メ ー ト ル ・ サ イ ズ の 金 属 ナ ノ 粒 子 の 懸 濁 液 を ナ ノ メ ー ト ル 構 造 ま た は 膜 の 形 で 直 接
基 板 上 に 蒸 着 さ せ 、 次 い で 照 射 し て 連 続 的 な 金 属 構 造 を 生 成 す る 。 一 例 で は 、 Ali et al.
（ Langmuir 2002, 18, 872-876） に よ っ て 記 載 さ れ た よ う な 、 チ オ ー ル で 保 護 さ れ た 金 ナ
ノ 粒 子 、 ま た は Hidber et al.（ Langmuir 1996, 12, 1375-1380） に よ っ て 記 載 さ れ た よ
う な パ ラ ジ ウ ム 粒 子 が 使 用 さ れ る 。 Ali et al.お よ び Hidber et al.の 論 文 は 共 に 参 照 と
し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る 。
【 ０ １ ０ ３ 】
実 施 例 15
　 低 融 点 熱 可 塑 性 ポ リ マ ー を 、 加 熱 さ れ た プ ロ ー ブ に 塗 布 し 、 高 温 の 流 体 で あ る 間 に 蒸 着
さ せ る 。 低 温 の 基 板 上 の ポ リ マ ー を 冷 却 す る と 最 終 的 な フ ィ ー チ ャ が 得 ら れ る 。 ポ リ マ ー
に 耐 熱 充 填 剤 を 含 め る こ と が で き る 。
【 ０ １ ０ ４ 】
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実 施 例 16
　 本 発 明 の 他 の 態 様 で は 、 カ プ セ ル 化 さ れ た ナ ノ 粒 子 を 、 パ タ ー ン 化 す べ き 領 域 に 蒸 着 さ
せ る 。 カ プ セ ル 化 は 、 （ a） 粒 子 に 結 合 さ れ た 小 有 機 配 位 子 （ た と え ば 、 銅 ナ ノ 粒 子 上 の
ピ リ ジ ン ） 、 （ b） ナ ノ 粒 子 上 に 自 己 組 織 化 し た 単 層 （ た と え ば 、 金 ナ ノ 粒 子 上 の ア ル カ
ン チ オ ー ル 、 Wuelfing et al., Chemistry of Materials, 13(1):87-95, 2001を 参 照 さ れ
た い ） 、 （ c） フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 ま た は 静 電 力 に よ っ て 吸 着 さ れ る ポ リ マ ー （ た と え
ば 、 PEG） に よ っ て 行 う こ と が で き る 。 加 熱 に よ っ て ナ ノ 粒 子 を 脱 保 護 し 融 合 さ せ 、 不 透
明 な 金 属 構 造 を 形 成 す る 。
【 ０ １ ０ ５ 】
　 小 径 ク ラ ス タ に 観 測 さ れ る ケ ル ビ ン 効 果 の た め に 焼 結 温 度 が バ ル ク 融 点 よ り も ず っ と 低
い の で ["Sintering of alkanethiol-capped gold and platinum nanoclusters", J.E.Mar
tin et al. J Phys. Chem. B 107(2):430-434, 2003]、 こ の よ う な 技 術 は 感 温 フ ォ ト マ ス
ク で も 実 際 的 で あ る 。
【 ０ １ ０ ６ 】
　 こ の パ タ ー ン 化 技 術 の マ イ ク ロ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 同 等 物 を 実 行 す る こ と が で き る 。 た
と え ば 、 "Microstructuring by printing and laser curing of nanoparticle solutions
", Bieri et al., Applied Physics Letters 82(20);3529-3531, 2003お よ び "laser writ
ing in polarized silver nanorod films" O. Wilson et al., Advanced Materials 14(1
3-14):1000, July 2002を 参 照 さ れ た い 。
【 ０ １ ０ ７ 】
　 配 位 子 安 定 化 金 属 ナ ノ 粒 子 イ ン ク を 直 接 蒸 着 さ せ る 方 法 で は 、 互 い に 逆 の 電 荷 を 有 す る
金 属 イ オ ン ま た は 高 分 子 電 解 質 の 助 け で ナ ノ 粒 子 層 を 各 層 ご と に 蒸 着 さ せ る 。 配 位 子 安 定
化 金 属 を 蒸 着 さ せ 、 そ の 後 、 加 熱 分 解 誘 導 配 位 子 を 脱 保 護 し 粒 子 を 融 合 さ せ る こ と に よ っ
て 金 属 構 造 の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 蒸 着 を 示 す 図 7を 参 照 さ れ た い 。 ナ ノ 粒 子 を 任 意 に
、 接 着 剤 層 （ 互 い に 逆 の 電 荷 を 有 す る 金 属 イ オ ン ま た は 高 分 子 電 解 質 ） に よ る 連 続 的 な 層
化 に よ っ て 制 御 し な が ら 各 層 ご と に 蒸 着 さ せ る 。
【 ０ １ ０ ８ 】
　 図 8は 、 （ ポ リ マ ー ） 前 駆 物 質 と 金 属 コ ロ イ ド の 混 合 物 を 蒸 着 さ せ 、 そ の 後 UV硬 化 を 行
う 方 法 を 示 し て い る 。 こ の 方 法 は 、 市 販 の 調 製 物 （ 銀 塗 料 ） を 使 用 し て よ い 。 空 気 硬 化 可
能 な ポ リ マ ー ま た は サ ー モ ス タ ッ ト ・ ポ リ マ ー 、 ゾ ル － ゲ ル 、 お よ び 酸 化 物 ナ ノ 粒 子 を 用
い て も よ い 。
【 ０ １ ０ ９ 】
　 さ ら に 、 窒 素 含 有 芳 香 化 合 物 に よ っ て 保 護 さ れ た 銅 ナ ノ 粒 子 を 蒸 着 さ せ 、 次 い で >300℃
に 加 熱 す る こ と が で き る [Winter 2001]。
【 ０ １ １ ０ 】
第 5部 ： 直 接 電 気 メ ッ キ
　 他 の 態 様 で は 、 レ ド ッ ク ス 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ・ プ ロ ー
ブ と 、 導 電 性 で あ っ て よ く 、 ま た は た と え ば 事 前 に 導 電 膜 （ イ ン ジ ウ ム 酸 化 ス ズ 、 ITOな
ど ） に よ っ て 導 電 性 に し て お く こ と も で き る 基 板 と の 間 に バ イ ア ス を か け る 。
【 ０ １ １ １ 】
実 施 例 17
　 電 気 化 学 バ イ ア ス の 下 で 対 応 す る 塩 か ら 金 属 を 蒸 着 さ せ る 。 Li et al.は 、 HAuCl 4 な ど
の 金 属 塩 が ナ ノ ス ケ ー ル 電 気 化 学 反 応 を 介 し て 基 板 表 面 に 同 時 に 供 給 さ れ 還 元 さ れ る 、 DP
Nを 介 し て 金 属 ナ ノ 粒 子 を 蒸 着 さ せ る 方 法 に つ い て 説 明 し て い る [Li, 2001]。 図 4を 参 照 さ
れ た い 。 図 4は 、 バ イ ア ス 制 御 の 下 で の DPN(商 標 )印 刷 を 介 し た 金 属 メ ッ キ を 示 し て い る 。
導 電 プ ロ ー ブ 、 た と え ば 、 金 属 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 原 子 間 力 顕 微 鏡 法 （ AFM） 先 端 と 、
導 電 性 に す る 必 要 の あ る 基 板 と の 間 に 電 圧 バ イ ア ス を か け る 。 プ ロ ー ブ は 事 前 に 、 レ ド ッ
ク ス 活 性 イ ン ク 、 た と え ば 、 金 属 － 配 位 子 錯 体 で コ ー テ ィ ン グ さ れ て い る 。 理 論 に よ っ て
制 限 さ れ る こ と を 望 ま な い の で あ れ ば 、 プ ロ ー ブ と 基 板 と の 間 に 自 然 に 形 成 す る こ と の で
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第 4部 ： コ ロ イ ド 蒸 着 お よ び 融 合



き る メ ニ ス カ ス が 、 場 合 に よ っ て は 、 走 査 型 電 気 化 学 顕 微 鏡 プ ロ ー ブ の よ う に ナ ノ メ ー ト
ル ・ ス ケ ー ル 移 動 電 気 化 学 セ ル と し て 働 く と 考 え ら れ る [Bard 1999]。 こ の バ イ ア ス 電 源
は 、 電 圧 源 で も 電 流 源 で も よ く 、 プ ロ ー ブ 速 度 と 隙 間 抵 抗 の 関 数 と み な す こ と が で き る 。
【 ０ １ １ ２ 】
　 同 様 の 方 法 を 用 い て 銅 、 金 、 白 金 な ど の 金 属 で ク ロ ム 構 造 に お け る 欠 陥 空 隙 を 充 填 す る
こ と が で き る 。 欠 陥 領 域 上 で 複 数 の パ ス を 行 い 、 金 属 を 高 度 に 調 節 し な が ら 所 望 の 高 さ に
形 成 す る 。 こ の 方 法 は 、 欠 陥 部 位 を 囲 む 材 料 の 導 電 性 の た め に ク ロ ム ・ フ ィ ー チ ャ の 空 隙
の 修 復 に 適 切 で あ る 。 こ の 場 合 、 第 2の 近 位 プ ロ ー ブ 先 端 を 用 い て バ イ ア ス を 供 給 す る こ
と が 可 能 で あ る 。
【 ０ １ １ ３ 】

　 本 発 明 の こ の 部 分 で は 、 石 英 や サ フ ァ イ ア の よ う な 光 学 的 に 透 明 な 基 板 の ア デ ィ テ ィ ブ
修 復 を 開 示 す る 。 目 的 は 、 （ a） 空 隙 を 有 す る か 、 ま た は （ b） バ ン プ を 有 し て い た が 過 修
復 さ れ た 透 明 な 基 板 の 透 過 性 を 向 上 さ せ 、 こ の 基 板 の 位 相 シ フ ト 誤 り を 補 正 す る こ と で あ
る 。
【 ０ １ １ ４ 】
　 不 透 明 材 料 修 復 方 法 と 同 様 に 、 空 隙 に 材 料 を 直 接 充 填 す る か 、 ま た は 後 で 所 望 の 材 料 が
得 ら れ る よ う に 処 理 さ れ る 前 駆 物 質 を 充 填 す る 。 　
【 ０ １ １ ５ 】
　 充 填 剤 と み な す べ き 材 料 は 、 透 光 性 と 、 基 板 の 屈 折 率 お よ び 熱 膨 張 率 に 近 い リ ソ グ ラ フ
ィ 波 長 で の 屈 折 率 お よ び 熱 膨 張 係 数 と を 有 す る べ き で あ る 。 好 ま し く は 、 蒸 着 さ せ る 材 料
は 、 基 板 と 同 じ ま た は 概 ね 同 じ 化 学 組 成 を 有 す る 。
【 ０ １ １ ６ 】
実 施 例 18： ス ピ ン ・ オ ン ・ グ ラ ス
　 ス ピ ン ・ オ ン ・ グ ラ ス （ SOG） は 、 後 の ガ ラ ス 状 基 板 を 形 成 す る 液 体 組 成 で あ る 。 一 般
的 な 組 成 は 、 た と え ば 、 シ リ カ ま た は ケ イ 酸 塩 含 有 材 料 の 前 駆 物 質 と し て 、 ヒ 素 、 ア ン チ
モ ン 、 ホ ウ 素 、 リ ン 化 合 物 が 添 加 さ れ た ケ イ 酸 塩 、 ケ イ 化 リ ン 、 ま た は シ ロ キ サ ン を 含 む
。 市 販 の 前 駆 物 質 溶 液 は 、 た と え ば Honeywell Electronic materialsに よ っ て 製 造 さ れ て
い る 。
【 ０ １ １ ７ 】
実 施 例 19： ゾ ル － ゲ ル
　 他 の 例 で は 、 ゾ ル － ゲ ル 前 駆 物 質 を パ タ ー ン 化 し 、 不 透 明 酸 化 物 ま た は 金 属 に 転 換 す る
。 Su et al.は 、 ゾ ル － ゲ ル 金 属 ア ル コ キ シ ド 前 駆 物 質 イ ン ク を 用 い て DPL(商 標 )印 刷 ま た
は 蒸 着 を 介 し て 固 体 状 態 構 造 を 蒸 着 さ せ る こ と を 説 明 し た [Su et al., J. Am. Chem. Soc
., 124(8), 1560-1561, Feb. 2002]。
【 ０ １ １ ８ 】
　 最 終 段 階 で 酸 素 の 存 在 下 で 軟 性 金 属 － 有 機 混 成 構 造 を 分 解 し 、 対 応 す る 金 属 酸 化 物 を 生
成 し た 。 ア ル コ キ シ 錯 体 や そ の ポ リ マ ー な ど の ゾ ル － ゲ ル ・ イ ン ク の DPN(商 標 )印 刷 － 蒸
着 に よ る 金 属 酸 化 物 の 蒸 着 を 示 す 図 5を 参 照 さ れ た い （ 上 記 の 参 考 文 献 13に お け る 仮 特 許
出 願 お よ び そ れ に 対 応 す る 、 以 下 に 引 用 す る 米 国 特 許 出 願 第 2003/0162004を 参 照 さ れ た い
） 。 パ タ ー ン 化 中 に 形 成 さ れ る 金 属 － 有 機 混 成 構 造 を そ の ま ま 使 用 す る か 、 ま た は 加 熱 分
解 し て 対 応 す る 酸 化 物 を 生 成 す る 。 金 属 ／ 還 元 形 パ タ ー ン は 、 還 元 環 境 に お け る 熱 分 解 に
よ っ て 得 る こ と が で き る 。
【 ０ １ １ ９ 】
　 同 様 の 方 法 を 用 い て 、 代 わ り に 還 元 環 境 で 加 熱 す る こ と に よ っ て 不 透 明 金 属 構 造 を 蒸 着
さ せ る こ と が で き る 。 高 さ が 5～ 10nmの 層 を 書 き 込 み 、 加 熱 分 解 し て 不 透 明 構 造 を 生 成 す
る 。 こ の 方 法 の 潜 在 的 な 問 題 点 は 高 温 を 使 用 す る こ と で あ る 。 こ の 問 題 は 、 焼 成 を ま っ た
く 用 い ず に あ る い は 部 分 的 な 焼 成 を 用 い 、 蒸 着 さ せ る 金 属 有 機 ポ リ マ ー を 直 接 使 用 す る こ
と に よ っ て 解 消 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ２ ０ 】
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第 6部 ： 光 学 的 に 透 明 な 材 料 お よ び 不 透 明 な 材 料 の 蒸 着



　 以 下 の 参 考 文 献 を 使 用 す る こ と が で き る 。
〇 "Sol-gel science:the physics and chemistry of sol-gel processing", C.J.Brinker
, G.W.Scherer、 Harcourt発 行 、 1990年
〇 "Moving beyond molecules: Patterning solid-state features via dip-pen nanolith
ography with sol-based inks", M. Su, X.G. Liu, S.Y.Li, V.Dravid, C. Mirkin, JACS
 124(8): 1560-1561, 2002
〇 Mirkin, Chad A. et al.に 公 開 さ れ た 米 国 特 許 出 願 第 2003/0162004A1号 （ "Patterning 
of solid state features by direct write nanolithographic printing"）
【 ０ １ ２ １ 】
実 施 例 20： ゾ ル － ゲ ル 法 に よ っ て 調 製 さ れ る 不 透 明 構 造
　 ゾ ル － ゲ ル 前 駆 物 質 を ナ ノ 粒 子 、 た と え ば カ ー ボ ン ・ ブ ラ ッ ク 、 ま た は 他 の 不 透 明 剤 と
混 合 し 、 結 果 と し て 得 ら れ る 蒸 着 物 を 不 透 明 化 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ２ ２ 】
　 以 下 の 参 考 文 献 を 使 用 す る こ と が で き 、 こ れ ら は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る
。
－ "Preparation of a silica gel carbon black composite by the sol gel process in 
the presence of polymer-grafted carbon black", K. Fujiki et al., J. Materials Sc
ience, 33(7): 1871-1879, 1998
－ "Carbon black/alumina gel composite: Preparation by sol-gel process in the pre
sence of polymer-grafted carbon black and its electric properties", N. T Tsuboka
wa et al., Journal of Polymer Science Part A - Polymer Chemistry 37(18):3591-359
7, 1999
【 ０ １ ２ ３ 】
　 マ ス ク を 修 復 し 、 フ ォ ト マ ス ク を 修 復 し 、 マ ス ク を 製 造 し 、 フ ォ ト マ ス ク を 製 造 し 、 ナ
ノ 構 造 を 作 製 す る の に 用 い る こ と の で き る さ ら な る 説 明 を 行 い 、 か つ そ の よ う な 実 施 例 を
示 す 。 た と え ば 、 酸 化 ケ イ 素 上 に バ イ ナ リ ・ マ ス ク を 作 製 し た 。
【 ０ １ ２ ４ 】
図 13
　 図 13は 、 ナ ノ 蒸 着 に よ る マ ス ク 修 復 に お け る 一 連 の 工 程 に つ い て の 他 の 概 略 図 を 示 し て
い る 。 （ 1） た と え ば 、 光 学 顕 微 鏡 法 を 用 い て マ ス ク を 検 査 す る 。 欠 陥 が あ る こ と が 分 か
っ た 場 合 、 （ 2） マ ス ク を 保 護 し て い る 薄 膜 を 除 去 す る 。 （ 3） マ ス ク か ら 薄 膜 残 滓 お よ び
他 の 有 機 汚 染 物 質 お よ び ／ ま た は 無 機 汚 染 物 質 を 除 去 す る 。 （ 4） マ ス ク を 修 復 装 置 に 入
れ 、 識 別 済 み の 欠 陥 を 厳 密 に 配 置 で き る よ う に 位 置 合 わ せ す る 。 （ 5） ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ
・ プ ロ ー ブ を 第 1の 欠 陥 に 向 け 、 第 1の 蒸 着 を 行 う 。 （ 6） 必 要 に 応 じ て 、 層 を 硬 化 さ せ る
加 熱 、 UV照 射 、 薬 品 蒸 気 へ の 暴 露 な ど の 外 部 処 理 段 階 を ウ ェ ハ に 対 し て 実 行 す る 。 こ の プ
ロ セ ス を 必 要 に 応 じ て 各 層 お よ び 各 欠 陥 ご と に 繰 り 返 す 。 （ 7） マ ス ク を 任 意 に 洗 浄 し 、
未 修 復 の 欠 陥 が な い か ど う か を 検 査 し （ 段 階 1と 同 様 ） 、 た と え ば 生 産 － 品 質 な ど の 品 質
が 十 分 に 良 好 で あ る と 判 定 さ れ た 場 合 は 製 造 に 再 導 入 さ れ る 。
【 ０ １ ２ ５ 】
図 14Aお よ び 14B
　 図 14Aお よ び 14Bは 、 結 果 と し て 得 ら れ る 高 さ お よ び 吸 収 性 が フ ォ ト マ ス ク に 一 致 す る 層
化 ス タ ッ ク の 形 成 を 示 し て い る 。 概 略 図 は 、 ［ A］ 1回 の 蒸 着 段 階 で は パ タ ー ン を 作 る こ と
が で き な い と き に 複 数 の 層 を 積 み 重 ね て 十 分 な 高 さ の パ タ ー ン を 形 成 す る 方 法 、 お よ び ［
B］ 修 復 の た め の エ ッ ジ 配 置 、 ラ イ ン ・ エ ッ ジ 荒 さ 、 側 壁 角 度 、 お よ び ／ ま た は 厚 さ 目 標
（ し た が っ て 、 光 学 特 性 ） を 満 た す よ う に 蒸 着 さ せ た ま ま の パ タ ー ン を 強 化 す る 方 法 を 示
し て い る 。 ［ A］ （ a） 直 接 書 込 み 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ を 介 し て 第 1の イ ン ク の 第 1の 層 を
透 明 な 欠 陥 に 蒸 着 さ せ る 。 最 も 左 側 の 物 体 は 既 存 の マ ス ク ・ パ タ ー ン を 表 し て い る 。 （ b
） た と え ば 、 化 学 反 応 、 加 熱 、 ま た は UV光 の 露 光 に よ っ て イ ン ク を 硬 化 さ せ 、 （ c） 同 じ
ま た は 異 な る イ ン ク の 他 の 層 を 第 1の 層 の 上 方 に 蒸 着 さ せ る 。 （ d） こ の プ ロ セ ス は 、 適 切
な 高 さ に 達 す る ま で 1回 ま た は 複 数 回 に わ た っ て 繰 り 返 す こ と が で き る 。 ［ B］ （ e） 高 い

10

20

30

40

50

(26) JP 2006-504136 A 2006.2.2



接 触 力 を 局 部 に か け る か 、 化 学 エ ッ チ ン グ 液 を 蒸 着 さ せ る か 、 ま た は （ 化 学 機 械 研 磨 と 同
様 に ） こ の 両 方 を 組 み 合 わ せ る こ と に よ っ て 、 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ に よ っ て 形 成 さ れ た
パ タ ー ン （ 1つ の 層 で 構 成 さ れ て い る も 複 数 の 層 で 構 成 さ れ て い る も よ い ） の 形 状 特 性 を
改 善 す る 。 段 階 （ f） は 、 大 き い 側 壁 角 度 を 実 現 す る た め の エ ッ ジ に 沿 っ た ラ ッ ピ ン グ の
考 え ら れ る 結 果 を 示 し 、 一 方 、 （ g） は 、 パ タ ー ン 高 さ を 等 化 し 、 パ タ ー ン の 荒 さ を 低 く
す る こ と を 示 し て い る 。
【 ０ １ ２ ６ 】
　 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ を 用 い て 既 存 の 蒸 着 物 上 に キ ャ ッ ピ ン グ 層 を 蒸 着 さ せ る こ と が で き る
。 キ ャ ッ ピ ン グ 層 の 機 能 は 、 た と え ば 、 以 後 の マ ス ク 洗 浄 段 階 の 間 蒸 着 物 を 保 護 し 、 基 板
へ の 蒸 着 物 の 蒸 着 を 推 進 す る こ と で あ る 。 た と え ば 、 キ ャ ッ ピ ン グ 層 は 、 た と え ば 金 属 蒸
着 物 上 に 蒸 着 さ せ た ゾ ル － ゲ ル 前 駆 物 質 で あ っ て よ い 。
【 ０ １ ２ ７ 】

　 マ ス ク に 関 し て さ ら に 説 明 す る 。 COGを 修 復 す る 技 術 の 多 く は 高 度 フ ォ ト マ ス ク 技 術 （ A
PSM、 AAPSM） お よ び NGLマ ス ク 技 術 （ EUV、 EPLな ど ） に も 適 用 さ れ 、 一 方 、 こ れ ら の 種 類
の マ ス ク の 修 復 に つ い て は 経 済 的 な 理 由 が 大 き い 　 。
【 ０ １ ２ ８ 】
　 位 相 シ フ ト マ ス ク は 、 パ タ ー ン ・ エ ッ ジ で の 破 壊 的 干 渉 を 利 用 し て コ ン ト ラ ス ト を 改 善
す る 。 ス ト ロ ン グ ・ シ フ タ と も 呼 ば れ る Alternating Aperture PSMは 、 石 英 マ ス ク の 交 互
に 配 置 さ れ た 透 明 な 領 域 に 180° 位 相 シ フ ト 窓 を エ ッ チ ン グ す る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る
。 こ の 分 野 に お け る 修 復 技 術 は 、 石 英 バ ン プ の 除 去 や 石 英 様 材 料 に よ る 石 英 の 充 填 の よ う
な 、 基 板 欠 陥 の 修 復 を 対 象 と し て い る ["Alternating phase shift mask defect printabi
lity for 130 nm and 100 nm KrF lithography", Kim et al., International SEMATECH,
 May 19, 2000]。 こ れ は 、 ゾ ル － ゲ ル ・ メ ッ キ 法 に よ っ て 行 う こ と が で き る 。
【 ０ １ ２ ９ 】
　 減 衰 PSM（ ウ ィ ー ク ・ シ フ タ ） は 、 部 分 透 過 、 位 相 シ フ ト 材 料 （ た と え ば 、 ケ イ 化 モ リ
ブ デ ン ） の 蒸 着 に 依 存 す る 。 フ ォ ト マ ス ク に お け る 透 明 な 開 口 部 か ら 回 折 さ れ た 光 は 、 位
相 シ フ ト し た 領 域 か ら 漏 れ る 光 に 破 壊 的 に 干 渉 し 、 コ ン ト ラ ス ト を 改 善 す る 。 位 相 シ フ ト
層 の ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 は 、 パ ッ チ の 化 学 的 性 質 お よ び 厚 さ を 厳 密 に 調 節 す る こ と に よ っ て
得 る こ と の で き る 、 同 様 の 全 体 的 な 光 学 特 性 （ 透 明 度 、 屈 折 率 ） を 有 す る 層 の 蒸 着 に 依 存
す る 。 透 明 な ゾ ル － ゲ ル 様 無 機 結 合 剤 に 埋 め 込 ま れ た ナ ノ 粒 子 の 蒸 着 は 、 "Electrical ch
aracterization of polymethylsiloxane/MoSi2 -derived composite ceramic", J. Cordel
air, P. Greil, J. Am. Cer. Soc. 84(10):2256-2259, 2001に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ３ ０ 】
　 70nmよ り も 劣 る 臨 界 寸 法 （ CD） の 2006-2013計 画 対 象 期 間 に お い て DUV/VUVリ ソ グ ラ フ ィ
に 代 わ る 次 世 代 リ ソ グ ラ フ ィ （ NGL） が 開 発 さ れ て い る 。 最 有 力 候 補 は Extreme UV（ EUV、
14.6nm） で あ る 。 SCAPELを 含 む 電 子 投 影 リ ソ グ ラ フ ィ （ EPL） お よ び X線 リ ソ グ ラ フ ィ （ 1n
m） を 含 む 他 の 技 術 が 検 討 さ れ て い る 。 さ ら に 、 ナ ノ イ ン プ リ ン ト ・ リ ソ グ ラ フ ィ （ NIL）
、 ス タ ン ピ ン グ 技 術 も 、 ス モ ー ル ・ シ リ ー ズ 用 途 の ニ ッ チ 市 場 が 存 在 す る 。 こ の 方 法 で は
、 マ ス ク を モ ー ル ド と し て 用 い て （ モ ー ル ド と も 呼 ば れ る ） 構 造 を プ レ ス 成 形 す る か ま た
は 打 ち 抜 く 。 た と え ば 、 Chouの 米 国 特 許 第 5,772,905号 お よ び 第 6,309,580号 を 参 照 さ れ た
い 。 ナ ノ イ ン プ リ ン テ ィ ン グ ・ マ ス ク の 修 復 お よ び 製 造 は 本 発 明 の 一 部 で あ る 。
【 ０ １ ３ １ 】
　 現 在 開 発 中 の EUVマ ス ク は 、 緩 衝 層 （ 通 常 酸 化 ケ イ 素 、 シ リ コ ン オ キ シ ナ イ ト ラ イ ド （ 1
00nm） 、 場 合 に よ っ て は C(75nm)膜 ） で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 交 互 に 配 置 さ れ た 40個 も の 層
（ た と え ば 、 Mo/Si） と 、 吸 収 体 パ タ ー ン （ 通 常 Crま た は TaN、 厚 さ 30～ 50nm） [Hector et
 al., J. Vac. Sci. Tech. B, 19(6):2612-2616, and J.R. Wasson et al., J. Vac. Sci
. Tech. B, 19(6):2635- Nov-Dec 2001]。 吸 収 器 の 性 質 と EUV鏡 上 に 保 護 緩 衝 層 が 存 在 す
る た め に 、 従 来 の フ ォ ト マ ス ク に 提 案 さ れ て い る ナ ノ メ ッ キ 修 復 技 術 （ た と え ば 、 金 属 メ
ッ キ ） を EUVマ ス ク に 転 用 す る こ と が 可 能 で あ る 。 さ ら に 、 大 部 分 の 材 料 が EUV波 長 で 強 く
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第 7部 ： 高 度 （ PSM） フ ォ ト マ ス ク お よ び 次 世 代 リ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク の 修 復



吸 収 さ れ 、 修 復 パ ッ チ の 化 学 的 組 成 の 選 択 が 容 易 に な る こ と に 留 意 さ れ た い 。
【 ０ １ ３ ２ 】
　 X線 リ ソ グ ラ フ ィ お よ び EPLマ ス ク は 通 常 、 吸 収 体 パ タ ー ン （ た と え ば 、 Au） ま た は ス テ
ン シ ル を 支 持 す る 薄 膜 で あ る 。 前 者 の 場 合 、 上 記 に 開 示 し た 金 属 メ ッ キ 法 を 使 用 す る こ と
が で き る 。
【 ０ １ ３ ３ 】
　 ナ ノ イ ン プ リ ン テ ィ ン グ ・ リ ソ グ ラ フ ィ （ NIL） で は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル の モ ー
ル ド を ワ ッ フ ル ・ ア イ ア ン 状 に 柔 ら か い 基 板 に 押 し 付 け る ["Imprint of sub-25 nm vias 
and trenches in polymers", S.Y. Chou, P.R. Krauss, P.J. Renstorm, Appl. Phys. Le
tters67(21):31114-3116, 1995; "Multilevel nanoimprint lithography with submicron
 alignment over 4 in. Si wafers", W. Zhang and S.Y. Chou, Appl. Phys. Letter 79(
6):845]。 NIL装 置 は 、 Nanonex、 EV Group、 Obducat、 お よ び Molecular Imprints, Inc.か
ら 市 販 さ れ て い る 。 Molecular Imprints, Inc.は 、 透 明 な ス タ ン プ が 、 硬 化 可 能 な 感 光 性
ポ リ マ ー で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 基 板 に 押 し 付 け ら れ 、 UV光 で 照 明 さ れ る Step & Flash(商
標 ) Imprint Lithography (S-FIL(商 標 ))を 販 売 し て い る 。 こ の ス タ ン プ は 、 事 前 に 剥 離
層 で コ ー テ ィ ン グ さ れ て お り 、 次 い で 除 去 さ れ 、 感 光 性 ポ リ マ ー ・ イ ン プ リ ン ト が 生 成 さ
れ る 。 さ ら な る エ ッ チ ン グ 段 階 で は パ タ ー ン が 下 方 の 基 板 に 転 写 さ れ 、 こ の プ ロ セ ス が 他
の ウ ェ ハ に 対 し て 繰 り 返 さ れ る 。 ス タ ン プ ／ モ ー ル ド は 通 常 、 石 英 （ S-FIL） 、 シ リ コ ン
上 二 酸 化 ケ イ 素 で 作 ら れ 、 100～ 250nmの 深 さ に エ ッ チ ン グ さ れ た フ ィ ー チ ャ を 有 し 、 通 常
、 eビ ー ム ・ リ ソ グ ラ フ ィ （ PSMマ ス ク 技 術 ） と 、 そ の 後 に 続 く 反 応 性 イ オ ン ・ エ ッ チ ン グ
（ RIE） に よ っ て 作 製 さ れ る 。 当 業 者 に は 、 こ の 方 法 の い く つ か の 変 形 例 （ マ イ ク ロ コ ン
タ ク ト ・ プ リ ン テ ィ ン グ を 含 む ） で 同 様 の マ ス ク が 使 用 さ れ る こ と が 認 識 さ れ よ う 。 本 発
明 で は 、 こ れ ら の モ ー ル ド お よ び ス タ ン プ は マ ス ク で あ り 、 本 明 細 書 で 説 明 す る 方 法 に よ
っ て 製 造 し 修 復 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ３ ４ 】
　 NILマ ス ク ／ モ ー ル ド は 、 フ ォ ト マ ス ク ・ ブ ラ ン ク と 同 じ 材 料 で 作 ら れ る こ と が 多 い の
で 、 上 記 に 概 略 的 に 説 明 し た フ ォ ト マ ス ク 基 板 修 復 方 法 （ 特 に ゾ ル － ゲ ル ） を 直 接 適 用 す
る こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ １ ３ ５ 】
　 計 画 さ れ て い る マ ス ク ・ フ ィ ー チ ャ の 小 形 化 と 厳 し い 臨 界 寸 法 制 御 要 件 に よ っ て 、 欠 陥
検 査 お よ び 修 復 は 、 高 度 マ ス ク 技 術 に と っ て 極 め て 重 要 に も の に な っ て い る 。 し た が っ て
、 新 し い リ ソ グ ラ フ ィ 用 の マ ス ク を 製 造 し 修 復 す る に は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル XY制 御
が 可 能 で あ り か つ 複 数 の 層 を 高 い Z分 解 能 で 処 理 す る こ と が で き る 高 精 度 工 具 が 必 要 で あ
る 。
【 ０ １ ３ ６ 】
　 フ ォ ト マ ス ク ま た は EUVマ ス ク は 、 マ ス ク ・ ウ ェ ハ ・ フ ィ ー チ ャ ・ サ イ ズ 比 が 4:1ま た は
5:1で あ る が 、 NILマ ス ク は 1:1で あ る 。 す で に 、 マ ス ク ・ フ ィ ー チ ャ ・ サ イ ズ は 、 従 来 の
修 復 工 具 の 機 能 を 超 え て い る 。 し た が っ て 、 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ は NILモ ー ル ド
の 修 復 に 関 し て 極 め て 魅 力 的 で あ る 。
【 ０ １ ３ ７ 】

実 施 例 21： ポ リ マ ー で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 「 DPNス タ ン プ 先 端 」 を 用 い た 蒸 着 の 強 化
　 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ を 介 し た フ ォ ト マ ス ク 修 復 で は 、 一 般 に 最 短 時 間 に お い て AFMカ
ン チ レ バ ー 式 窒 化 ケ イ 素 先 端 上 に 存 在 す る 量 と 比 べ て か な り の 量 の 材 料 （ ミ ク ロ ン ・ キ ュ
ー ブ の 約 1000分 の 1） を 蒸 着 さ せ る 必 要 が あ る 。 し た が っ て 、 （ 1） 先 端 に イ ン ク を 供 給 す
る と き に 先 端 上 に よ り 多 く の イ ン ク を 保 持 す る こ と が で き 、 か つ （ 2） 先 端 を 使 用 す る と
き に よ り 多 く の イ ン ク を 蒸 着 さ せ る こ と が で き る よ う に DPNプ ロ ー ブ を 修 正 す る と 有 利 で
あ る 。
【 ０ １ ３ ８ 】
　 一 修 正 例 で は 、 半 多 孔 性 層 お よ び ／ ま た は ゼ ラ チ ン 状 層 、 た と え ば 、 シ ロ キ サ ン ポ リ マ
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ー も し く は コ ポ リ マ ー 様 ポ リ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン （ PDMS） 、 ま た は そ れ ら の コ ポ リ マ ー で
先 端 を コ ー テ ィ ン グ す る 。 理 論 に よ っ て 制 限 さ れ る の を 望 ま な い の で あ れ ば 、 （ 1） ポ リ
マ ー が イ ン ク を 貯 蔵 す る ス ポ ン ジ 状 コ ー テ ィ ン グ を 形 成 し 、 か つ （ 2） 先 端 と サ ン プ ル と
の 間 の 接 触 面 積 が ポ リ マ ー ・ コ ー テ ィ ン グ に よ っ て 大 き く な り 、 そ れ に よ っ て 全 体 的 な イ
ン ク 蒸 着 率 が 高 く な る と 考 え ら れ る 。
【 ０ １ ３ ９ 】
　 以 下 の 実 施 例 で は 、 ゾ ル － ゲ ル ・ イ ン ク を 調 製 す る の に 以 下 の 組 成 を 使 用 し た 。 40μ L
の MEOS（ メ ト キ シ エ ト キ シ オ ル ト シ リ ケ ー ト ） お よ び 10μ Lの 10%Pluronic（ 酸 化 エ チ レ ン
と 酸 化 プ ロ ピ レ ン の ブ ロ ッ ク ・ コ ポ リ マ ー 、 ド イ ツ の Ludwigshafenの BASFか ら 市 販 さ れ て
い る ） を 水 に 溶 か す 。 ゾ ル － ゲ ル 構 造 を 蒸 着 さ せ た 後 、 120℃ で 6分 間 硬 化 さ せ た 。 硬 化 後
、 ナ ノ 構 造 は 、 穏 や か な 音 波 処 理 、 ピ ラ ニ ア （ 濃 硫 酸 と 過 酸 化 水 素 の 3:1混 合 物 ） 、 お よ
び RCA2処 理 （ 水 、 過 酸 化 水 素 、 お よ び 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム の 5:1:1混 合 物 ） に 対 す る 耐 性
を 示 し た 。
【 ０ １ ４ ０ 】
　 フ ィ ー チ ャ へ の 金 属 イ ン ク の 蒸 着 に つ い て は 、 以 下 の 手 順 を 使 用 し た 。 テ ト ラ ク ロ ロ パ
ラ デ ー ト ナ ト リ ウ ム IIの 飽 和 溶 液 を エ チ レ ン グ リ コ ー ル （ 水 に 80%溶 か し た ） で 調 製 し た
。 蒸 着 後 、 金 属 塩 を DMAB蒸 気 に 15～ 30分 間 さ ら し 、 次 い で 基 板 を 120℃ ～ 160℃ の 温 度 に 10
分 間 加 熱 す る こ と に よ っ て 、 金 属 塩 を 還 元 し た 。 ア ル コ ー ル の 存 在 下 で 金 属 塩 を 還 元 す る
方 法 は 、 ポ イ ロ ー ル ・ プ ロ セ ス に 基 づ く 方 法 で あ る 。
【 ０ １ ４ １ 】
　 以 下 の 手 順 は 、 PDMSで コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 （ 図 24参 照 ） の 製 造 を 示 し て い る 。
〇 Siま た は Si/SiOx基 板 （ 2x2cm 2 ） お よ び Si 3 N 4 先 端 を H 2 O 2 :NH 4 OH:H 2 O, 1:1:5 (v:v:v)の
沸 騰 混 合 物 に 約 1時 間 浸 漬 さ せ 、 次 い で 2倍 の 脱 イ オ ン H 2 O（ た と え ば 、 Milli-Q装 置 に よ っ
て 得 ら れ る ） で す す ぎ 、 純 窒 素 （ N 2 ） の 流 れ で 乾 燥 さ せ た 。
〇 シ リ コ ー ン ・ エ ラ ス ト マ と シ リ コ ー ン ・ エ ラ ス ト マ 硬 化 剤 （ ミ シ ガ ン 州 ミ ッ ド ラ ン ド の
Dow Corning corporationの Sylgard 184シ リ コ ー ン ・ エ ラ ス ト マ ・ キ ッ ト ） を 10:1の 比 （
w/w） で 混 合 し た 。 結 果 と し て 得 ら れ る エ ラ ス ト マ は 本 質 的 に 純 ポ リ ジ メ チ ル シ ラ キ ソ ン
で あ る 。
〇 一 滴 の 混 合 物 を 、 洗 浄 さ れ た Siま た は Si/SiOx基 板 に た ら し 、 原 子 間 力 顕 微 鏡 の サ ン プ
ル 段 上 に 載 せ た 。 先 端 ホ ル ダ 内 に 清 浄 な Si 3 N 4 マ イ ク ロ カ ン チ レ バ ー （ NanoInk, INc.か ら
市 販 さ れ て い る ） を 取 り 付 け た 。 Si 3 N 4 先 端 を シ リ コ ー ン 混 合 物 に 接 触 さ せ 、 次 い で 引 き
上 げ た 。 こ の 手 順 を 繰 り 返 し た 。
〇 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を 炉 に 入 れ 12時 間 に わ た っ て 60～ 70℃ に 維 持 し 、 ポ リ マ ー ・ コ
ー テ ィ ン グ を 完 全 に 硬 化 さ せ た 。
こ の よ う な 先 端 を 末 端 に 有 す る カ ン チ レ バ ー の 光 学 画 像 が 図 25に 示 さ れ て い る 。
〇 リ ソ グ ラ フ ィ の 前 に 、 完 成 し た 先 端 を 、 適 切 な 溶 液 に 浸 漬 さ せ 空 気 中 で 乾 燥 さ せ る こ と
に よ っ て 先 端 に イ ン ク を 着 け る 。
〇 標 準 Si 3 N 4 は 、 実 験 パ ラ メ ー タ を 再 調 整 す る 必 要 な し に 、 ポ リ マ ー で コ ー テ ィ ン グ さ れ
た 先 端 と 交 換 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ４ ２ 】
　 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 の 利 点 に は 以 下 の こ と が 含 ま れ る 。
－ コ ー テ ィ ン グ 手 順 は 比 較 的 概 し て 容 易 で 低 コ ス ト で あ り 、 成 功 率 が 高 い （ ほ ぼ 100%） 。
－ コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 に よ る ナ ノ 蒸 着 は 、 DNPと マ イ ク ロ コ ン タ ク ト ・ プ リ ン テ ィ ン
グ （ μ CP） の 利 点 を 組 み 合 わ せ る が 、 μ CPよ り も 高 い 分 解 能 （ sub-100nm） を 有 す る 。
－ こ の よ う な コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 は 、 依 然 と し て 溶 媒 に 溶 け て い る 完 全 に 液 体 の イ ン
ク を パ タ ー ン 化 す る こ と が で き る 。
－ コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 は 依 然 と し て AFM撮 像 に 使 用 す る こ と が で き る 。
－ "Scanning probe with elastomeric (PDMS) tip for scanning probe microcontact pr
inting (SP-uCP), X. Wang, K. Ryu, D. Bullen, J. Zou, C. Mirkin, C.Liu, (Langmuir
, 2003)に 記 載 さ れ た 方 法 と は 異 な り 、 時 間 の か か る 先 端 製 造 手 順 は 必 要 と さ れ な い 。
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【 ０ １ ４ ３ 】
　 （ a） ア ル キ ル シ ロ キ サ ン 型 ポ リ マ ー お よ び ア リ ル シ ロ キ サ ン 型 ポ リ マ ー な ら び に （ b）
フ ッ 素 化 ポ リ マ ー を 含 む 、 他 の ポ リ マ ー お よ び 非 重 合 化 合 物 を 先 端 コ ー テ ィ ン グ と し て 使
用 す る こ と も で き る 。 一 般 に 、 マ イ ク ロ コ ン タ ク ト ・ プ リ ン テ ィ ン グ [Wilbur et al., Ad
vanced materials 6(7-8):600-604, 1994]お よ び 同 様 の ソ フ ト ・ リ ソ グ ラ フ ィ に 適 し て い
る こ と が 判 明 し て い る ポ リ マ ー を 使 用 し て よ い 。
【 ０ １ ４ ４ 】
PDMS先 端 （ ポ リ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン ） の 実 施 例
　 こ の 手 順 を 図 24に 示 す 。 1枚 の Siま た は Si/SiOx基 板 （ 2x2cm 2 ） お よ び Si 3 N 4 先 端 を 沸 騰
混 合 物 （ H 2 O 2 :NH 4 OH:H 2 O, 1:1:5 (v:v:v)） に 約 1時 間 浸 漬 さ せ 、 次 い で Milli-Q H 2 Oで す
す ぎ 、 純 N 2 で 乾 燥 さ せ た 。
混 合 物 1： 比 10:1 (w/w)で 完 全 に 混 合 さ れ た シ リ コ ー ン ・ エ ラ ス ト マ と シ リ コ ー ン ・ エ ラ
ス ト マ 硬 化 剤 （ ミ シ ガ ン 州 ミ ッ ド ラ ン ド の Dow Corning corporation（ 48686-0994） の Syl
gard 184シ リ コ ー ン ・ エ ラ ス ト マ ・ キ ッ ト ） 。 一 滴 の 混 合 物 1を 、 洗 浄 さ れ た Siま た は Si/
SiOx基 板 に た ら し 、 AFMの サ ン プ ル 段 上 に 載 せ た 。 先 端 ホ ル ダ 内 に 清 浄 な Si 3 N 4 を 取 り 付 け
た 。 Si 3 N 4 先 端 を 混 合 物 1に 接 触 す る よ う に 移 動 さ せ 、 次 い で 先 端 を 引 き 上 げ 、 こ れ を 繰 り
返 し た 。 先 端 を 取 り 出 し て 炉 に 入 れ 12時 間 に わ た っ て 60～ 70℃ に 維 持 し た 。 先 端 を 取 り 出
し 、 DPNス タ ン プ 先 端 を 製 造 し た （ 図 25の 光 学 画 像 を 参 照 さ れ た い ） 。 　
【 ０ １ ４ ５ 】
　 DPNス タ ン プ 先 端 を 用 い て 行 っ た フ ォ ト マ ス ク 実 験 に お け る 実 験 条 件 は 、 Si 3 N 4 先 端 を 用
い て 行 っ た 実 験 と 同 じ で あ っ た 。 Si 3 N 4 先 端 を DPNス タ ン プ 先 端 に 変 更 し た に 過 ぎ な い 。
【 ０ １ ４ ６ 】
　 PDMS以 外 に 、 ポ リ シ ロ キ サ ン 型 ポ リ マ ー と 、 ア ル キ ル シ ロ キ サ ン 型 ポ リ マ ー お よ び ア リ
ル シ ロ キ サ ン 型 ポ リ マ ー と 、 フ ッ 素 化 ポ リ マ ー と を 含 む 、 他 の 疎 水 ポ リ マ ー 、 弾 性 ポ リ マ
ー 、 お よ び シ ス テ ム を 使 用 し て も よ い 。 一 般 に 、 マ イ ク ロ コ ン ス タ ン ト ・ プ リ ン テ ィ ン グ
お よ び ソ フ ト ・ リ ソ グ ラ フ ィ に 適 し た ポ リ マ ー を 使 用 し て よ い 。
【 ０ １ ４ ７ 】
　 以 下 の 図 は 、 本 発 明 の 他 の 実 施 例 を 示 し て い る 。
【 ０ １ ４ ８ 】
図 15
　 図 15（ 実 施 例 ） は 、 蒸 着 後 の 構 造 の 拡 大 図 を 示 し て い る 。 バ イ ナ リ ・ マ ス ク の 最 小 フ ィ
ー チ ャ の 1つ に ゾ ル － ゲ ル 構 造 を 書 き 込 ん だ （ 試 験 マ ス ク は 供 給 業 者 か ら 得 る こ と が で き
る ） 。 マ ス ク の フ ィ ー チ ャ （ 穴 5つ ） は 1ミ ク ロ ン x 2ミ ク ロ ン で あ っ た 。 よ り 小 さ い フ ィ
ー チ ャ で も ナ ノ 構 造 を 作 製 し た 。
【 ０ １ ４ ９ 】
図 16
　 図 16（ 実 施 例 ） は 、 試 験 マ ス ク 上 の ゾ ル － ゲ ル 構 造 の 蒸 着 に 用 い ら れ た タ ー ゲ ッ ト ・ フ
ィ ー チ ャ を 示 し て い る 。 穴 の 寸 法 は 長 さ （ 2ミ ク ロ ン ） 、 幅 （ 1ミ ク ロ ン ） 、 お よ び 高 さ （
75nm） で あ っ た 。
【 ０ １ ５ ０ 】
図 17
　 図 17（ 実 施 例 ） で は 、 フ ィ ー チ ャ の 高 さ お よ び 位 置 合 わ せ に 対 す る 制 御 を 示 す ド ッ ト を
作 製 し た 。 寸 法 は 、 頂 部 フ ィ ー チ ャ か ら 以 下 の と お り で あ っ た 。
【 ０ １ ５ １ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ５ ２ 】
図 18
　 図 18（ 実 施 例 ） で は 、 ゾ ル － ゲ ル で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を 15分 間 保 持 す る こ と に よ
っ て 、 試 験 マ ス ク に 高 さ 45.3nmの 高 い ド ッ ト を 作 製 し た 。 こ れ に よ っ て 、 長 さ 寸 法 お よ び
幅 寸 法 （ xお よ び y） に 対 す る 制 御 を 失 わ ず に 非 常 に 高 い ナ ノ 構 造 を 作 製 で き る こ と が 分 か
っ た 。
【 ０ １ ５ ３ 】
　 こ の 実 施 例 で は 高 さ は 特 に 制 限 さ れ な い 。 高 さ は た と え ば 、 約 5nmか ら 約 200nm、 特 に 約
10nmか ら 約 200nm、 特 に 約 10nmか ら 約 100nm、 特 に 約 25nmか ら 約 75nmで あ っ て よ い 。 高 さ は
、 少 な く と も 30nm、 少 な く と も 45nm、 少 な く と も 55nm、 少 な く と も 100nm、 ま た は 少 な く
と も 150nmで あ っ て よ い 。 層 の 数 は 特 に 制 限 さ れ な い が 、 た と え ば 、 2層 か ら 20層 、 特 に 3
層 か ら 15層 で あ っ て よ い 。 一 体 構 造 を 形 成 す る 単 層 で あ っ て も よ い 。
【 ０ １ ５ ４ 】
図 19
　 図 19（ 実 施 例 ） で は 、 実 質 的 に 厳 密 に 欠 陥 エ ッ ジ に 沿 っ た 1本 の ラ イ ン を 含 む 3本 の ラ イ
ン を 作 製 し た 。 ラ イ ン の 寸 法 は 、 左 の ラ イ ン か ら 以 下 の と お り で あ っ た 。
【 ０ １ ５ ５ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ １ ５ ６ 】
図 20
　 図 20（ 実 施 例 ） は 、 金 属 塩 構 造 お よ び ゾ ル － ゲ ル 構 造 を 蒸 着 さ せ る FIBics構 造 上 の タ ー
ゲ ッ ト ・ ホ ー ル を 示 し て い る 。 こ の 穴 は 、 幅 が 約 200nmで 深 さ が 約 100nmで あ っ た 。
【 ０ １ ５ ７ 】
図 21
　 図 21（ 実 施 例 ） は 、 FIBで 作 ら れ た フ ィ ー チ ャ の 穴 の 充 填 を 示 し て い る 。 蒸 着 後 の フ ィ
ー チ ャ の 平 均 高 さ は 46nmで あ っ た 。 こ の 実 験 で は 窒 化 ケ イ 素 先 端 を 用 い た 。 停 滞 時 間 は 14
分 で あ っ た 。 蒸 着 後 の 構 造 を 120℃ で 6分 間 硬 化 さ せ た 。
【 ０ １ ５ ８ 】
図 22
　 図 22（ 実 施 例 ） は 、 FIBics構 造 に 充 填 さ れ た 金 属 塩 を 示 し て い る 。 上 部 に は 、 他 の 空 の
穴 が 示 さ れ て い る 。 下 部 に は 、 金 属 イ ン ク が 充 填 さ れ た 穴 が 示 さ れ て い る 。 蒸 着 は 、 PDMS
先 端 を 用 い て 行 っ た 。 す べ て の 還 元 段 階 （ DMAB、 加 熱 ） お よ び 穏 や か な 音 波 処 理 の 後 で 画
像 を 得 た 。 充 填 後 の ナ ノ 構 造 の 高 さ は 100nm以 上 で あ る 。
【 ０ １ ５ ９ 】
図 23
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　 図 23（ 実 施 例 ） は 、 各 層 ご と の 層 化 に よ る 金 属 構 造 の 組 立 て を 示 し て い る 。 ま ず 、 80%
エ チ レ ン ／ 20%水 で 調 製 し た 塩 化 パ ラ ジ ウ ム の 飽 和 溶 液 を 、 PDMSで コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先
端 を 用 い て 蒸 着 し た 。 サ ン プ ル を 装 置 か ら 取 り 出 し 、 DMAB蒸 気 に 15～ 30秒 さ ら し 、 120～ 1
60℃ に 加 熱 し た 。 サ ン プ ル を 装 置 内 に 再 配 置 し 、 手 順 を 繰 り 返 し た 。 各 層 の 高 さ は 約 2.2n
mで あ っ た 。 2つ の 層 で 形 成 さ れ た ス タ ッ ク の 高 さ は 約 4.6nmで あ っ た 。
【 ０ １ ６ ０ 】
図 24
　 図 24は 、 PDMSで コ ー テ ィ ン グ さ れ た DPNス タ ン プ 先 端 の 製 造 の 概 略 図 で あ る 。
【 ０ １ ６ １ 】
図 25
　 図 25（ 実 施 例 ） は 、 PDMSで コ ー テ ィ ン グ さ れ た DPNス タ ン プ 先 端 の 光 学 顕 微 鏡 法 画 像 を
示 し て い る 。
【 ０ １ ６ ２ 】
　 実 施 例 に つ い て は 、 特 に 明 示 し な い か ぎ り す べ て の 薬 品 を Aldrich（ ミ ズ ー リ 州 セ ン ト
ル イ ス ） か ら 購 入 し た 。
【 ０ １ ６ ３ 】
　 本 発 明 に つ い て 以 下 に さ ら に 説 明 す る 。
【 ０ １ ６ ４ 】
　 本 出 願 公 開 文 献 に お け る フ ォ ト マ ス ク 修 復 の 最 近 の 例 に は 、 当 業 者 が 本 発 明 を 実 施 す る
た め に 使 用 で き る 以 下 の 参 考 文 献 が 含 ま れ る 。
（ a） Haight et al.の 第 2003/0127441号 （ 2003年 7月 10日 公 開 ）
（ b） Border et al.の 第 2003/0087200号 （ 2003年 5月 8日 公 開 ）
（ c） Kanamitsu et al.の 第 2002/0122992号 （ 2002年 9月 5日 公 開 ）
（ d） Kyushuo et al.の 第 2002/0009843号 （ 2002年 1月 24日 公 開 ）
【 ０ １ ６ ５ 】
　 発 行 さ れ た 米 国 特 許 に は 、 Grenon et al.の 第 6,165,649号 （ 2000年 12月 26日 ） お よ び Le
eの 第 6,139,993号 （ 2000年 10月 31日 ） が 含 ま れ る 。
【 ０ １ ６ ６ 】
　 本 明 細 書 で 使 用 さ れ る マ ス ク は 、 集 積 回 路 全 体 を 含 む 半 導 体 ウ ェ ハ ま た は 基 板 全 体 を 露
光 す る サ イ ズ を 有 す る フ ォ ト マ ス ク 、 単 一 の チ ッ プ や ダ イ の よ う な 、 ウ ェ ハ ま た は 基 板 上
の 1つ の 領 域 の み を 露 光 す る サ イ ズ を 有 す る 、 レ チ ク ル な ど の マ ス ク が 含 ま れ る 。 レ チ ク
ル は 、 ス テ ッ プ ・ ア ン ド ・ リ ピ ー ト 露 光 法 に よ っ て ウ ェ ハ ま た は 基 板 上 の 複 数 の チ ッ プ ま
た は ダ イ を 露 光 さ せ る の に 用 い ら れ る 。 さ ら に 、 フ ォ ト マ ス ク は 、 露 光 放 射 に 用 い ら れ る
マ ス ク に 限 ら ず 、 UV、 EUV、 X線 、 お よ び 電 子 線 露 光 に 適 し た マ ス ク も 含 む 。
【 ０ １ ６ ７ 】
　 本 発 明 は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 機 能 フ ィ ー チ ャ （ 蒸 着 物 、 充 填 さ れ た 開 口 部 、 お よ
び エ ッ チ ン グ さ れ た 開 口 部 を 含 む ） と 、 イ ネ ー ブ リ ン グ 方 法 お よ び 装 置 と を 提 供 す る 。 製
造 さ れ る 特 定 の フ ィ ー チ ャ の 例 に は 以 下 の も の が 含 ま れ る 。
（ a） 極 UVリ ソ グ ラ フ ィ に 用 い ら れ る よ う な 透 過 フ ォ ト マ ス ク お よ び 反 射 フ ォ ト マ ス ク に
お け る 欠 陥 修 復 パ ッ チ 。 こ れ は 、 不 透 明 ま た は 透 明 な 材 料 の 蒸 着 ま た は そ れ ら の エ ッ チ ン
グ を 含 む 。 た と え ば 、 こ れ は 、 減 衰 PSMに お け る MoSi 2 の よ う な 部 分 透 過 材 料 の 厚 さ を 厚 く
す る か も し く は 薄 く す る こ と か 、 ま た は 強 PSMに お け る 透 明 な 材 料 領 域 ま た は 窓 の 厚 さ を
厚 く す る か も し く は 薄 く し て 放 射 の 位 相 シ フ ト を で き る だ け 180° に 近 づ け る こ と を 含 む
。 透 明 な マ ス ク 基 板 上 に 不 透 明 パ タ ー ン ま た は 部 分 透 過 パ タ ー ン を 蒸 着 し た り 、 強 PSMに
お け る 位 相 シ フ ト 窓 の 材 料 を 増 や す か も し く は 除 去 し て PSM領 域 の 厚 さ の 差 に よ る 180° 位
相 差 を 得 た り す る こ と な ど に よ り 、 こ の 方 法 に よ っ て フ ォ ト マ ス ク を 製 造 す る こ と も で き
る 。
（ b） 用 途 が 高 価 値 チ ッ プ の パ タ ー ン の 修 復 ま た は 製 造 で あ る 、 マ イ ク ロ 電 子 回 路 に お け
る ビ ア 、 ラ イ ン 、 お よ び そ れ ら の 欠 陥 。 た と え ば 、 こ れ は 、 半 導 体 ま た は そ の 他 の 固 体 デ
バ イ ス に お け る 金 属 ま た は 金 属 ケ イ 化 物 相 互 接 続 金 属 化 に お い て 望 ま し く な い 開 口 部 に 金
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属 を 蒸 着 さ せ 、 金 属 化 を 修 復 す る こ と と 、 金 属 化 ラ イ ン 同 士 の 間 の 望 ま し く な い 短 絡 の よ
う な 望 ま し く な い 蒸 着 物 を 除 去 す る こ と を 含 む 。 ま た は 、 酸 化 ケ イ 素 、 窒 化 ケ イ 素 、 オ キ
シ ナ イ ト ラ イ ド 、 お よ び ／ ま た は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム な ど の 絶 縁 層 を 形 成 す る イ ン ク を 用 い
て 、 10nmよ り も 薄 い ゲ ー ト 絶 縁 層 な ど の 極 薄 ゲ ー ト 絶 縁 層 を 選 択 的 に 蒸 着 さ せ る こ と が で
き る 。 ま た は 、 金 属 や ケ イ 化 物 な ど の 導 電 ゲ ー ト 材 料 を 形 成 す る イ ン ク を 用 い て 、 幅 が 10
nm未 満 で あ る 、 金 属 MESFETゲ ー ト 電 極 や MOSFETゲ ー ト 電 極 な ど の 超 狭 ゲ ー ト 電 極 を 選 択 的
に 蒸 着 さ せ る こ と が で き る 。
（ c） 用 途 が プ ロ ロ タ イ プ の 修 復 、 修 正 、 ま た は 試 験 で あ る 、 マ イ ク ロ 電 気 機 械 シ ス テ ム
（ MEMS） に お け る 欠 陥 の 充 填 。 た と え ば 、 MEMSに お け る カ ン チ レ バ ー お よ び 膜 を こ の よ う
に 修 復 ま た は 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ６ ８ 】
　 フ ォ ト マ ス ク の 修 復 に は 光 学 特 性 が 重 要 で あ る 。 透 明 欠 陥 を 修 復 す る 場 合 、 修 復 部 分 は
、 リ ソ グ ラ フ ィ 時 に 用 い ら れ る 波 長 で 不 透 明 ま た は 吸 収 性 で あ る 。 不 透 明 欠 陥 を 修 復 す る
場 合 、 リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 波 長 に お け る 良 好 な 透 過 性 が 用 い ら れ る 。 修 復 さ れ た 領 域 に よ っ
て 導 入 さ れ る 位 相 誤 差 が 最 小 限 に 抑 え ら れ る こ と が 望 ま し い 。 好 ま し く は 、 修 復 さ れ た 領
域 は 検 査 時 に 欠 陥 と み な さ れ な い （ た と え ば 、 観 測 時 に 散 乱 が な い 。 修 復 物 は 検 査 波 長 で
不 透 明 で あ る べ き で あ る ） 。
【 ０ １ ６ ９ 】
　 さ ら に 、 蒸 着 物 は 、 マ ス ク の 寿 命 が 切 れ る ま で マ ス ク 洗 浄 段 階 に よ っ て 損 傷 を 受 け て は
な ら な い 。 蒸 着 物 は 、 基 板 に 付 着 す べ き で あ り 、 洗 浄 段 階 に よ っ て 除 去 さ れ て は な ら ず 、
ピ ラ ニ ア ま た は 濃 縮 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 に よ る 微 量 有 機 物 除 去 に 抵 抗 す べ き で あ る 。 一
般 に 、 修 復 部 分 は 、 リ ソ グ ラ フ ィ 時 に （ た と え ば 、 高 フ ル エ ン ス UV照 射 に よ っ て ） 損 傷 を
受 け て は な ら ず 、 ま た は 少 な く と も マ ス ク の 予 想 寿 命 の 大 部 分 に わ た っ て 持 続 す べ き で あ
る 。
【 ０ １ ７ ０ 】
　 測 定 に 関 し て は 、 パ タ ー ン は 欠 陥 部 位 に 精 度 お よ び 繰 返 し 性 の 高 い 状 態 で 位 置 さ せ る べ
き で あ り 、 パ タ ー ン の 横 寸 法 お よ び 高 さ は 、 高 分 解 能 で 調 節 す べ き で あ り 、 連 続 す る 段 階
／ 層 に お い て パ タ ー ン を 蒸 着 さ せ る 際 に 位 置 決 め お よ び 寸 法 制 御 を 維 持 す べ き で あ り 、 パ
タ ー ン の 側 壁 角 度 は 90° に 近 く す べ き で あ り 、 ラ イ ン エ ッ ジ 荒 さ は 小 さ く す べ き で あ る 。
許 容 さ れ る 程 度 は 、 リ ソ グ ラ フ ィ お よ び 技 術 ノ ー ド に 応 じ て 異 な る 可 能 性 が あ る 。
【 ０ １ ７ １ 】
　 フ ォ ト マ ス ク 修 復 は 、 ポ リ オ ー ル プ ロ セ ス を 用 い た ゾ ル － ゲ ル ・ イ ン ク お よ び 金 属 イ ン
ク の 蒸 着 を 用 い て 行 う こ と が で き る 。 ク ロ ム ・ オ ン ・ グ ラ ス （ COG） マ ス ク だ け で な く 、
高 度 COG派 生 技 術 （ PSM、 OPC） お よ び そ の 他 の 技 術 （ EUV、 x線 マ ス ク ） を 使 用 す る こ と が
で き る 。 MoSi 2 、 PSM、 AAPSM、 EUV、 お よ び EPLは す べ て 本 発 明 の 範 囲 内 で あ る 。 こ れ ら の
種 類 の マ ス ク の 修 復 に は 、 経 済 的 な 理 由 が 大 き い 場 合 が あ る 。
【 ０ １ ７ ２ 】
　 高 度 フ ォ ト マ ス ク 修 復 に つ い て は 、 以 下 の 参 考 文 献 を 使 用 す る こ と が で き る 。 "Issues 
for advanced reticle fabrication: (You want that reticle when?)", J. G. Maltabes
, Future Fab, Vol. 11, June 29t h  2001]"
【 ０ １ ７ ３ 】
　 ナ ノ イ ン プ リ ン テ ィ ン グ ・ リ ソ グ ラ フ ィ ・ マ ス ク 修 復 に つ い て ： ナ ノ イ ン プ リ ン テ ィ ン
グ ・ リ ソ グ ラ フ ィ （ NIL） で は 、 ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル の モ ー ル ド を ワ ッ フ ル ・ ア イ ア
ン 状 に 柔 ら か い 基 板 に 押 し 付 け る ["Imprint of sub-25 nm vias and trenches in polyme
rs", S.Y. Chou, P.R. Krauss, P.J. Renstorm, Appl. Phys. Letters67(21):31114-3116
, 1995; "Multilevel nanoimprint lithography with submicron alignment over 4 in. 
Si wafers", W. Zhang and S.Y. Chou, Appl. Phys. Letter 79(6):845]。 NIL装 置 は 、 Na
nonex、 EV Group、 Obducat、 お よ び Molecular Imprints, Inc.か ら 市 販 さ れ て い る 。 Mole
cular Imprints, Inc.は 、 透 明 な ス タ ン プ が 、 硬 化 可 能 な 感 光 性 ポ リ マ ー で コ ー テ ィ ン グ
さ れ た 基 板 に 押 し 付 け ら れ 、 UV光 で 照 明 さ れ る Step & Flash(商 標 ) Imprint Lithography
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 (S-FIL(商 標 ))を 販 売 し て い る 。 こ の ス タ ン プ は 、 事 前 に 剥 離 層 で コ ー テ ィ ン グ さ れ て お
り 、 次 い で 除 去 さ れ 、 感 光 性 ポ リ マ ー ・ イ ン プ リ ン ト が 生 成 さ れ る 。 さ ら な る エ ッ チ ン グ
段 階 で は パ タ ー ン が 下 方 の 基 板 に 転 写 さ れ 、 こ の プ ロ セ ス が 他 の ウ ェ ハ に 対 し て 繰 り 返 さ
れ る 。 ス タ ン プ ／ モ ー ル ド は 通 常 、 石 英 （ S-FIL） 、 シ リ コ ン 上 二 酸 化 ケ イ 素 で 作 ら れ 、 1
00～ 250nmの 深 さ に エ ッ チ ン グ さ れ た フ ィ ー チ ャ を 有 し 、 通 常 、 eビ ー ム ・ リ ソ グ ラ フ ィ （
PSMマ ス ク 技 術 ） と 、 そ の 後 に 続 く 反 応 性 イ オ ン ・ エ ッ チ ン グ （ RIE） に よ っ て 作 製 さ れ る
。 NILは 1:1複 製 技 術 で あ る の で 、 マ ス ク ・ フ ィ ー チ ャ ・ サ イ ズ は 従 来 の 修 復 工 具 の 機 能 を
超 え て い る 。 し た が っ て 、 直 接 書 込 み リ ソ グ ラ フ ィ は NILモ ー ル ド の 修 復 に は 極 め て 魅 力
的 で あ る 。 当 業 者 に は 、 同 様 の マ ス ク を 利 用 す る こ の 方 法 の い く つ か の 変 形 態 様 が 存 在 す
る こ と が 認 識 さ れ よ う 。 こ れ に は 、 マ イ ク ロ コ ン タ ク ト ・ プ リ ン テ ィ ン グ ・ モ ー ル ド が 含
ま れ る 。
【 ０ １ ７ ４ 】
　 ゾ ル － ゲ ル 状 態 の カ ー ボ ン ・ ブ ラ ッ ク に よ る 態 様 で は 、 以 下 の 参 考 文 献 を 使 用 す る こ と
が で き る 。
"Preparation of a silica gel carbon black composite by the sol gel process in th
e presence of polymer-grafted carbon black", K. Fujiki et al., J. Materials Scie
nce, 33(7): 1871-1879, 1998
"Carbon black/alumina gel composite: Preparation by sol-gel process in the prese
nce of polymer-grafted carbon black and its electric properties", N. Tsubokawa e
t al., Journal of Polymer Science Part A-Polymer Chemistry 37(18):3591-3597, 199
9
【 ０ １ ７ ５ 】
　 位 相 シ フ ト フ ォ ト マ ス ク 修 復 を 弱 め る MoSi 2 に お け る 態 様 に つ い て ：
透 明 な 有 機 結 合 剤 に 埋 め 込 ま れ た MoSi 2 ナ ノ 粒 子 の 蒸 着 は 、 "Electrical characterizatio
n of polymethylsiloxane/MoSi2 -derived composite ceramic", J. Cordelair, P. Greil
, J. Am. Cer. Soc. 84(10):2256-2259, 2001."に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ７ ６ 】
　 近 視 野 フ ォ ト マ ス ク 修 復 に よ る 態 様 に つ い て ：
"Near-field photomask repair with a femtosecond laser", Lieberman et al., Journa
l of Microscopy, Vol. 194, Pt2/3, May/June 1999, pp. 537-541]
【 ０ １ ７ ７ 】
　 不 透 明 結 合 の 化 学 － 機 械 エ ッ チ ン グ に よ る 態 様 に つ い て は 、 以 下 の 参 考 文 献 を 使 用 す る
こ と が で き る 。 当 技 術 分 野 で 既 知 の 例 に は 、 中 空 ピ ペ ッ ト か ら の 化 学 エ ッ チ ン グ 液 の 蒸 着
が 含 ま れ る 。 た と え ば 、 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る "Fountain pen nanochemis
try: Atomic Force control of chrome etching", A. Lewis et al. Applied Physics Le
tter 75(17), 2689, Oct. 1999お よ び そ の 参 考 文 献 を 参 照 さ れ た い 。 こ の ナ ノ 粒 子 を 製 造
す る 方 法 は 、 Lewisの 米 国 特 許 第 6,600,856号 お よ び Lewis et al.の 米 国 特 許 第 6,396,966
号 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ７ ８ 】
マ イ ク ロ ピ ペ ッ ト に よ る 金 属 の 局 部 蒸 着
　 "Localized electrochemical deposition of metals using micropipettes", A.D. Mue
ller et al. Thin Solid Films 336 (2000), 32-36も 参 照 さ れ た い 。
【 ０ １ ７ ９ 】
　 米 国 特 許 出 願 第 2002/0122873号 （ "Nanolithography methods and products therefor a
nd produced thereby", Mirkin et al.） は 、 供 給 可 能 な 開 口 プ ロ ー ブ 先 端 を 製 造 し 使 用
す る 方 法 を 記 載 し て い る 。
【 ０ １ ８ ０ 】
　 基 板 の 欠 陥 を 修 復 す る 方 法 に つ い て ： Quartz Bump Chemical Etching:
　 こ の 実 施 例 で は 、 BOE（ 緩 衝 酸 化 物 エ ッ チ ン グ 液 、 当 技 術 分 野 で 公 知 の フ ッ 化 ア ン モ ニ
ウ ム と 水 酸 化 ア ン モ ニ ウ ム の 混 合 物 ） を 窒 化 ケ イ 素 先 端 に 塗 布 す る 。 こ の 先 端 を フ ォ ト マ
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ス ク 基 板 の 修 復 す べ き 領 域 に 接 触 さ せ る 。 BOEは 、 窒 化 ケ イ 素 よ り も ず っ と 高 速 に 、 選 択
的 に 200:1を 上 回 る 速 度 で 二 酸 化 ケ イ 素 を エ ッ チ ン グ す る 。 こ の プ ロ セ ス は 、 石 英 バ ン プ
が 完 全 に 除 去 さ れ る ま で 繰 り 返 さ れ る 。 任 意 に 、 余 分 な エ ッ チ ン グ 液 を 中 和 さ せ る こ と が
で き る 化 合 物 を 第 2の 先 端 に よ っ て 塗 布 す る こ と が で き る 。 レ チ ク ル は 任 意 に 洗 浄 さ れ 、
残 滓 が 除 去 さ れ る 。
【 ０ １ ８ １ 】
欠 陥 修 復 の 定 量 要 件
　 以 下 の 参 考 文 献 を 参 照 す る こ と が で き る 。 "Near-field optical photomask repair wit
h a femtosecond laser", Lieberman et al. Journal of Microscopy Vol. 194, Pt. 2/3
, May/June 1999, pp. 537-541
【 ０ １ ８ ２ 】
　 高 分 解 能 修 復 方 法 を 使 用 す る こ と が で き る 。 好 ま し い 態 様 で は 、 以 下 の パ ラ メ ー タ を 使
用 す る こ と が で き る 。 50nmを 上 回 る エ ッ ジ 配 置 、 2umの 、 ウ ェ ハ 上 の 精 度 、 20nmの ス キ ャ
ナ 繰 返 し 精 度 （ パ タ ー ン ） 、 400nm開 口 （ 分 解 能 ） 、 CDの 10％ に 等 し い エ ッ ジ 配 置 。
○ マ ス ク 検 査 工 具 か ら 得 た デ ー タ の 取 扱 い
○ 6"x6"マ ス ク ・ プ レ ー ト 、 >5"x5"書 込 み 領 域 の 取 扱 い
○ マ ス ク ・ ウ ェ ハ を 200℃ を 超 え る 温 度 に さ ら し て は な ら な い 。
【 ０ １ ８ ３ 】
イ ン サ イ チ ュ ー 硬 化 方 法
　 多 く の 前 述 の 態 様 で は 、 1種 類 ま た は 複 数 種 類 の イ ン ク が そ の 蒸 着 さ れ た ま ま の 化 学 的
お よ び ／ ま た は 物 理 的 状 態 か ら （ 照 射 や 、 加 熱 や 、 液 体 、 気 体 、 ま た は 蒸 気 と の 反 応 な ど
に よ っ て ） 別 の 状 態 に 転 換 さ れ る 後 蒸 着 段 階 は 、 蒸 着 物 に そ の 永 久 的 な 特 性 を 与 え る よ う
に 行 わ れ る 。 た と え ば 、 蒸 着 物 を 還 元 、 重 合 、 ま た は 焼 結 し て 適 切 な 不 透 明 性 、 耐 化 学 薬
品 性 、 お よ び 基 板 付 着 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ １ ８ ４ 】
　 本 発 明 の 本 態 様 は 、 こ の 転 換 が 局 部 的 に か つ ／ ま た は ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ・ プ ロ セ ス ・ フ
ロ ー 内 で ト リ ガ さ れ る "in-situ"硬 化 方 法 に 関 す る 。 本 態 様 は 、 基 板 上 に 蒸 着 し た イ ン ク
を 硬 化 す る が 、 先 端 上 に 存 在 す る イ ン ク は 硬 化 し な い 方 法 に さ ら に 関 す る 。 た と え ば 、 こ
の 方 法 は 、 基 板 を ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 装 置 か ら 取 り 出 し て 外 部 処 理 段 階 を 施 す の を 不 要 に す
る 。
【 ０ １ ８ ５ 】
　 本 明 細 書 に 開 示 し た 方 法 は 、 所 望 の 仕 様 （ 厚 さ 、 透 明 度 ） を 満 た す よ う に 複 数 の 層 を 蒸
着 さ せ な け れ ば な ら な い と き に 特 に 有 用 で あ る 。 構 造 を 層 ご と に 組 み 立 て る 方 法 は 上 記 に
開 示 さ れ て い る 。
【 ０ １ ８ ６ 】
　 本 発 明 の 第 1の 態 様 で は 、 第 1の プ ロ ー ブ を 用 い て 関 心 対 象 の 領 域 （ た と え ば 、 欠 陥 ） に
第 1の イ ン ク を 蒸 着 さ せ る 。 次 い で 、 第 2の プ ロ ー ブ を 第 1の 蒸 着 物 に 近 づ け 、 第 2の イ ン ク
を 供 給 す る 。 こ の プ ロ セ ス は 3つ 以 上 の プ ロ ー ブ に 拡 張 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ８ ７ 】
　 好 ま し い 態 様 で は 、 イ ン ク と し て は 、 互 い に 化 学 的 に 反 応 す る か ま た は 互 い に 存 在 す る
よ う な イ ン ク が 選 択 さ れ る （ 後 者 の 場 合 、 あ る イ ン ク 中 の 1つ ま た は 複 数 の 化 合 物 が 、 別
の イ ン ク の 1つ ま た は 複 数 の 化 合 物 の 化 学 反 応 の 触 媒 と し て 働 く ） 。 た と え ば 、 イ ン ク 1お
よ び 2は そ れ ぞ れ 、 金 属 塩 お よ び 還 元 剤 を 含 ん で よ い 。 イ ン ク 1と イ ン ク 2を 混 合 す る と 、
マ ス ク 全 体 を 加 熱 す る か ま た は 還 元 剤 蒸 気 に さ ら す 必 要 を 最 小 限 に 抑 え つ つ 金 属 パ タ ー ン
が 形 成 さ れ る 。 図 26を 参 照 さ れ た い 。
【 ０ １ ８ ８ 】
　 他 の 態 様 で は 、 結 果 と し て 得 ら れ る パ タ ー ン に 化 学 組 成 、 し た が っ て 物 理 特 性 の 勾 配 が
存 在 す る よ う に イ ン ク を 蒸 着 さ せ る 。 好 ま し く は 、 垂 直 勾 配 を 確 立 す る 。
【 ０ １ ８ ９ 】
　 好 ま し く は 、 複 数 種 類 の イ ン ク を 蒸 着 さ せ る の に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ は 、 同 じ プ ロ ー ブ
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・ ア レ イ に 属 し 、 2003年 11月 12日 に Cruchon-Dupeyrat et al.に 出 願 さ れ た 米 国 特 許 仮 出
願 第 60/425,252号 に 開 示 さ れ て い る よ う に 、 こ れ ら の イ ン ク を 含 む イ ン ク 井 戸 の ア レ イ に
浸 漬 さ せ る こ と に よ っ て イ ン ク 付 け さ れ て い る 。
【 ０ １ ９ ０ 】
　 こ の プ ロ セ ス は 、 1回 ま た は 複 数 回 に わ た っ て 繰 り 返 す こ と が で き 、 層 ご と の 蒸 着 と 組
み 合 わ せ る こ と が で き る 。
【 ０ １ ９ １ 】
　 本 発 明 の 第 4の 態 様 で は 、 転 換 可 能 な （ た と え ば 、 感 光 性 ま た は 感 熱 性 の ） 材 料 を 第 1の
プ ロ ー ブ に よ っ て 蒸 着 さ せ る 。 第 2の プ ロ ー ブ を 用 い て 蒸 着 物 に 電 磁 放 射 を 照 射 す る か 、
ま た は 蒸 着 物 を 局 部 的 に 加 熱 す る 。 た と え ば 、 第 2の プ ロ ー ブ は 、 光 を 供 給 で き る 近 視 野
走 査 型 光 学 顕 微 鏡 法 （ MSOM） プ ロ ー ブ 、 お よ び 基 板 を 局 部 的 に 加 熱 で き る 走 査 型 熱 顕 微 鏡
法 先 端 で あ っ て よ い 。
【 ０ １ ９ ２ 】
　 第 5の 態 様 で は 、 プ ロ ー ブ を 用 い て 関 心 対 象 の 領 域 に イ ン ク を 蒸 着 さ せ る 。 次 い で 、 蒸
着 物 を 転 換 手 段 に 送 り 、 一 方 、 蒸 着 物 プ ロ ー ブ を パ タ ー ン 化 す べ き 基 板 か ら 離 し て お く か
ま た は 他 の 方 法 で 保 護 し 、 そ れ に よ っ て 、 プ ロ ー ブ 自 体 上 の 前 駆 物 質 イ ン ク の 硬 化 を 防 止
す る 。 た と え ば 、 レ ー ザ 光 線 を 用 い て 蒸 着 物 お よ び そ の 近 傍 を 照 射 し 、 蒸 着 物 を 熱 的 ま た
は 光 学 的 に 硬 化 さ せ る こ と が で き る （ 図 27） 。 プ ロ ー ブ は 、 照 明 さ れ る ス ポ ッ ト か ら 離 す
こ と に よ っ て レ ー ザ 照 射 か ら 遮 蔽 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ９ ３ 】
　 他 の 実 施 例 で は 、 （ 透 明 な ） 基 板 に 光 を 入 射 さ せ 、 光 を 完 全 に 内 部 の 、 蒸 着 物 の 近 く で
反 射 さ せ 、 た と え ば 、 蒸 着 物 の 光 還 元 ま た は 光 重 合 を ト リ ガ す る 。 プ ロ ー ブ を 基 板 表 面 か
ら 数 ミ ク ロ ン だ け 引 き 出 し て エ バ ネ ッ セ ン ト 波 に さ ら さ な い よ う に す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ９ ４ 】
　 第 3の 実 施 例 で は 、 蒸 着 物 手 段 は 、 第 1の イ ン ク を 供 給 す る 、 ナ ノ ピ ペ ッ ト な ど の 中 空 プ
ロ ー ブ で あ る 。 第 2の 化 合 物 は 、 基 板 上 に 存 在 す る か ま た は 近 く に （ た と え ば 、 気 体 形 態
で ） 供 給 さ れ る 。 第 1の イ ン ク を 第 2の 化 合 物 に さ ら す と 、 基 板 上 の 第 1の イ ン ク お よ び ／
ま た は 第 2の 化 合 物 が 転 換 さ れ る が 、 ナ ノ ピ ペ ッ ト 内 で は 転 換 は 起 こ ら な い 。
【 ０ １ ９ ５ 】
　 第 4の 実 施 例 は 、 蒸 着 さ せ て い る イ ン ク が 転 換 さ れ る 温 度 ま で 基 板 を 加 熱 す る 間 低 温 に
維 持 さ れ る 蒸 着 プ ロ ー ブ を 含 む 。
【 ０ １ ９ ６ 】
好 ま し い 態 様 　
　 結 論 と し て 、 本 発 明 は 、 以 下 の も の を 含 む 一 連 の 好 ま し い 態 様 を 実 現 す る 。
【 ０ １ ９ ７ 】
　 態 様 1で は 、 少 な く と も １ つ の 充 填 さ れ る ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 を 含 む 物 品 。
【 ０ １ ９ ８ 】
　 態 様 2で は 、 充 填 さ れ る 前 の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 は 欠 陥 で あ る 、 態 様 1の 物 品
。 態 様 3で は 、 充 填 さ れ る 前 の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 は フ ォ ト マ ス ク の 欠 陥 で あ
る 、 請 求 項 1の 物 品 。
【 ０ １ ９ ９ 】
　 態 様 4で は 、 1つ ま た は 複 数 の ナ ノ メ ー ト ル ・ ス ケ ー ル 開 口 部 を 充 填 す る 段 階 を 含 む 方 法
。 態 様 5で は 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 方 法 ま た は ナ ノ 製 造 方 法 を 使 用 す る こ と に よ っ て 充
填 が 行 わ れ る 、 態 様 4の 方 法 。 態 様 6で は 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 方 法 は 、 蒸 着 ナ ノ リ ソ グ
ラ フ ィ ッ ク 方 法 を 含 む 、 態 様 5の 方 法 。 態 様 7で は 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 方 法 は 、 直 接 書
込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 方 法 を 含 む 、 態 様 5の 方 法 。 態 様 8で は 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク
方 法 が 、 ナ ノ グ ラ フ テ ィ ン グ 、 メ ニ ス カ ス ・ ナ ノ グ ラ フ テ ィ ン グ 、 ピ ッ ク ・ ア ン ド ・ プ レ
ー ス ・ ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 、 ま た は ナ ノ ペ ン ・ リ ー ダ ・ ラ イ タ を 含 む 、 態 様 5の 方 法 。 態 様 9
で は 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 方 法 は 、 金 属 を 含 む 蒸 着 さ せ る 材 料 の 使 用 を 含 む 、 態 様 6～ 8
の い ず れ か の 方 法 。 態 様 10で は 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク は 、 ク ロ ム 、 コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル
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、 タ ン グ ス テ ン 、 モ リ ブ デ ン 、 ま た は 銀 を 含 む 蒸 着 さ せ る 材 料 の 使 用 を 含 む 、 態 様 6～ 8の
い ず れ か の 方 法 。 態 様 11で は 、 ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 方 法 は 、 金 属 酸 化 物 ま た は 金 属 粒 子
含 有 溶 液 で あ る 蒸 着 さ せ る 材 料 の 使 用 を 含 む 、 態 様 6～ 8の い ず れ か の 方 法 。 態 様 12で は 、
ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 方 法 は 、 電 磁 放 射 に 対 し て 不 透 過 性 の 蒸 着 物 さ せ る 材 料 の 使 用 を 含
む 、 態 様 6～ 8の い ず れ か の 方 法 。 態 様 13で は 、 フ ォ ト マ ス ク で あ る 基 板 の 使 用 を 含 む ナ ノ
リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 印 刷 を 含 む 、 態 様 4～ 12の い ず れ か の 方 法 。
【 ０ ２ ０ ０ 】
　 態 様 14で は 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 用 い た 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ に よ っ て
欠 陥 の あ る フ ォ ト マ ス ク に 材 料 を 添 加 す る 段 階 を 含 む フ ォ ト マ ス ク 修 復 方 法 。 態 様 15で は
、 材 料 は 添 加 時 に 光 学 的 に 透 明 な 材 料 で あ る 、 態 様 14に よ る 方 法 。 態 様 16で は 、 材 料 は 添
加 時 に 光 学 的 に 不 透 明 な 材 料 で あ る 、 態 様 14に よ る 方 法 。 態 様 17で は 、 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕
微 鏡 先 端 を 用 い た 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ に よ っ て 基 板 に 材 料 を 添 加 し て フ ォ ト マ ス
ク を 形 成 す る 段 階 を 含 む フ ォ ト マ ス ク 修 復 方 法 。
【 ０ ２ ０ １ 】
　 態 様 18で は 、 （ 1） 少 な く と も 1つ の 欠 陥 を 有 す る フ ォ ト マ ス ク 基 板 を 設 け る 段 階 と 、 （
2） 先 端 が パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設
け る 段 階 と 、 （ 3） コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を フ ォ ト マ ス ク 基 板 に 接 触 さ せ 、 そ れ に よ っ
て 、 化 合 物 を 基 板 に 塗 布 し て 少 な く と も 1つ の 欠 陥 を 修 復 す る 段 階 と を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ
フ ィ 方 法 。
【 ０ ２ ０ ２ 】
　 態 様 19で は 、 （ 1） 少 な く と も 1つ の 欠 陥 を 有 す る フ ォ ト マ ス ク 基 板 を 設 け る 段 階 と 、 （
2） 先 端 が パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設
け る 段 階 と 、 （ 3） コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を 用 い て 化 合 物 を 基 板 に 塗 布 し 、 少 な く と も 1
つ の 欠 陥 を 修 復 す る 段 階 と を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 。
【 ０ ２ ０ ３ 】
　 態 様 20で は 、 （ 1） 少 な く と も 1つ の 欠 陥 を 有 す る フ ォ ト マ ス ク 基 板 を 設 け る 段 階 と 、 （
2） 先 端 が パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設
け る 段 階 と 、 （ 3） コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を フ ォ ト マ ス ク 基 板 に 接 触 さ せ 、 そ れ に よ っ
て 、 化 合 物 を 基 板 に 添 加 す る 段 階 と を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 。
【 ０ ２ ０ ４ 】
　 態 様 21で は 、 （ 1） 少 な く と も 1つ の 欠 陥 を 有 す る フ ォ ト マ ス ク 基 板 を 設 け る 段 階 と 、 （
2） 先 端 が パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設
け る 段 階 と 、 （ 3） コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を 用 い て 化 合 物 を 基 板 に 添 加 す る 段 階 と を 含
む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 。
【 ０ ２ ０ ５ 】
　 態 様 22で は 、 フ ォ ト マ ス ク を 形 成 す る 際 に 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡
先 端 を 用 い て 基 板 上 に パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 を 蒸 着 さ せ る 段 階 を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ
方 法 。
【 ０ ２ ０ ６ 】
　 態 様 23で は 、 SPM技 術 を 用 い て 対 象 を 検 査 し 修 正 す る 方 法 で あ っ て 、
　 第 1の SPMプ ロ ー ブ に よ っ て 対 象 の SPM測 定 を 行 う こ と に よ っ て 対 象 を 検 査 す る 段 階 と 、
　 対 象 の 材 料 に 対 し て 行 う べ き 修 正 を 識 別 す る 修 正 デ ー タ を SPM測 定 値 か ら 生 成 す る 段 階
と 、
　 修 正 デ ー タ に 応 答 し て 、 第 1の SPMプ ロ ー ブ ま た は 第 2の SPMプ ロ ー ブ に よ っ て 対 象 の 材 料
に 材 料 を 添 加 す る こ と に よ っ て 修 正 を 行 う 段 階 と を 含 み 、
　 材 料 の 添 加 は 、 材 料 を プ ロ ー ブ 先 端 か ら 対 象 に 移 す こ と に よ り 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ
フ ィ ッ ク 印 刷 に よ っ て 行 わ れ る 方 法 。
【 ０ ２ ０ ７ 】
　 態 様 24で は 、 修 正 は 、 対 象 の 材 料 の 少 な く と も 構 造 的 な 修 正 ま た は 対 象 の 材 料 の 化 学 的
な 修 飾 を 含 む 、 態 様 23に よ る 方 法 。
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【 ０ ２ ０ ８ 】
　 態 様 25で は 、 SPM技 術 を 用 い て 対 象 を 検 査 し 修 正 す る 方 法 で あ っ て 、
　 第 1の SPMプ ロ ー ブ に よ っ て 対 象 の SPM測 定 を 行 う こ と に よ っ て 対 象 を 検 査 す る 段 階 と 、
　 対 象 の 材 料 に 対 し て 行 う べ き 修 正 を 識 別 す る 修 正 デ ー タ を SPM測 定 値 か ら 生 成 す る 段 階
と 、
　 修 正 デ ー タ に 応 答 し て 、 第 1の SPMプ ロ ー ブ ま た は 第 2の SPMプ ロ ー ブ に よ っ て 対 象 の 材 料
に 材 料 を 添 加 す る こ と に よ っ て 修 正 を 行 う 段 階 と を 含 み 、
　 第 1の SPMプ ロ ー ブ ま た は 第 2の SPMプ ロ ー ブ は 、 対 象 の 材 料 に 添 加 さ れ る 材 料 で あ る イ ン
ク で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 で あ る 方 法 。
【 ０ ２ ０ ９ 】
　 態 様 26で は 、 SPM技 術 を 用 い て 対 象 を 検 査 し 修 正 す る シ ス テ ム で あ っ て 、
　 検 査 に 用 い ら れ 、 1回 ま た は 複 数 回 の SPM測 定 を 行 う よ う に 構 成 さ れ た プ ロ ー ブ と 、 修 正
に 用 い ら れ 、 対 象 の 材 料 に 材 料 を 添 加 す る よ う に 構 成 さ れ た プ ロ ー ブ と を 含 み 、 検 査 に 用
い ら れ る プ ロ ー ブ と 修 正 に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ が 同 じ プ ロ ー ブ で あ る か ま た は 別 々 の プ ロ
ー ブ で あ る 1組 の SPMプ ロ ー ブ と 、
　 検 査 に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ を 用 い て 対 象 の SPM測 定 を 行 う こ と に よ っ て 対 象 を 検 査 す る
よ う に 構 成 さ れ た 第 1の 構 成 要 素 と 、
　 対 象 の 材 料 に 対 し て 行 う べ き 修 正 を 識 別 す る 修 正 デ ー タ を SPM測 定 値 か ら 生 成 す る よ う
に 構 成 さ れ た 第 2の 構 成 要 素 と 、
　 修 正 デ ー タ に 従 っ て 、 修 正 に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ を 用 い て 対 象 の 材 料 に 材 料 を 添 加 す る
こ と に よ っ て 修 正 を 行 う よ う に 構 成 さ れ た 第 3の 構 成 要 素 と を 含 み 、
　 材 料 の 添 加 は 、 直 接 書 込 み ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ ッ ク 印 刷 に よ っ て 行 わ れ る シ ス テ ム 。
【 ０ ２ １ ０ 】
　 態 様 27で は 、 SPM技 術 を 用 い て 対 象 を 検 査 し 修 正 す る シ ス テ ム で あ っ て 、
　 検 査 に 用 い ら れ 、 1回 ま た は 複 数 回 の SPM測 定 を 行 う よ う に 構 成 さ れ た プ ロ ー ブ と 、 修 正
に 用 い ら れ 、 対 象 の 材 料 に 材 料 を 添 加 す る よ う に 構 成 さ れ た プ ロ ー ブ と を 含 み 、 検 査 に 用
い ら れ る プ ロ ー ブ と 修 正 に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ が 同 じ プ ロ ー ブ で あ る か ま た は 別 々 の プ ロ
ー ブ で あ る 1組 の SPMプ ロ ー ブ と 、
　 検 査 に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ を 用 い て 対 象 の SPM測 定 を 行 う こ と に よ っ て 対 象 を 検 査 す る
よ う に 構 成 さ れ た 第 1の 構 成 要 素 と 、
　 対 象 の 材 料 に 対 し て 行 う べ き 修 正 を 識 別 す る 修 正 デ ー タ を SPM測 定 値 か ら 生 成 す る よ う
に 構 成 さ れ た 第 2の 構 成 要 素 と 、
　 修 正 デ ー タ に 従 っ て 、 修 正 に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ を 用 い て 対 象 の 材 料 に 材 料 を 添 加 す る
こ と に よ っ て 修 正 を 行 う よ う に 構 成 さ れ た 第 3の 構 成 要 素 と を 含 み 、
　 修 正 に 用 い ら れ る プ ロ ー ブ は 、 対 象 の 材 料 に 添 加 さ れ る 材 料 で あ る イ ン ク で コ ー テ ィ ン
グ さ れ た 原 子 間 力 顕 微 鏡 先 端 で あ る シ ス テ ム 。
【 ０ ２ １ １ 】
　 態 様 28で は 、 （ 1） 位 相 シ フ ト マ ス ク を 設 け る 段 階 と 、 （ 2） 先 端 が パ タ ー ニ ン グ す る 化
合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設 け る 段 階 と 、 （ 3） コ ー テ ィ ン
グ さ れ た 先 端 を 用 い て 化 合 物 を マ ス ク に 添 加 し 、 マ ス ク を 通 過 す る 放 射 の 位 相 シ フ ト を 18
0° に 調 整 す る 段 階 と を 含 む ナ ノ リ ソ グ ラ フ ィ 方 法 。
【 ０ ２ １ ２ 】
　 態 様 29で は 、 先 端 は AFM先 端 を 含 む 、 態 様 28の 方 法 。
【 ０ ２ １ ３ 】
　 態 様 30で は 、 マ ス ク は 強 い 位 相 シ フ ト マ ス ク で あ り 、 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 は 、 マ ス
ク の 透 明 な 窓 の 高 さ を 調 整 す る 、 態 様 29の 方 法 。
【 ０ ２ １ ４ 】
　 態 様 31で は 、 マ ス ク は 減 衰 位 相 シ フ ト マ ス ク を 含 み 、 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 は 、 マ ス
ク 上 の 部 分 透 過 材 料 の 高 さ を 調 整 す る 、 態 様 29の 方 法 。
【 ０ ２ １ ５ 】
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　 態 様 32で は 、 固 体 デ バ イ ス 上 の 相 互 接 続 金 属 化 部 分 を 修 復 す る 方 法 で あ っ て 、 （ 1） 相
互 接 続 金 属 化 部 分 を 含 む 固 体 デ バ イ ス を 設 け る 段 階 と 、 （ 2） 先 端 が パ タ ー ニ ン グ す る 化
合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設 け る 段 階 と 、 （ 3） コ ー テ ィ ン
グ さ れ た 先 端 を 用 い て 金 属 化 部 分 に 化 合 物 を 添 加 し 、 金 属 化 部 分 の 開 口 部 を 充 填 す る 段 階
と を 含 む 方 法 。
【 ０ ２ １ ６ 】
　 態 様 33で は 、 先 端 は AFM先 端 を 含 み 、 固 体 デ バ イ ス は 半 導 体 デ バ イ ス を 含 む 、 態 様 32の
方 法 。
【 ０ ２ １ ７ 】
　 態 様 34で は 、 電 界 効 果 ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト 絶 縁 層 を 形 成 す る 方 法 で あ っ て 、 先 端 が パ
タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を ト ラ ン ジ ス タ ・
チ ャ ネ ル 上 に 設 け る 段 階 と 、 コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を 用 い て 前 駆 物 質 化 合 物 を チ ャ ネ ル
に 塗 布 す る 段 階 と 、 前 駆 物 質 材 料 を ゲ ー ト 絶 縁 層 に 転 換 す る 段 階 と を 含 む 方 法 。
【 ０ ２ １ ８ 】
　 態 様 35で は 、 ガ ス 絶 縁 層 上 に ゲ ー ト 電 極 を 形 成 す る 段 階 を さ ら に 含 む 、 態 様 34の 方 法 。
【 ０ ２ １ ９ 】
　 態 様 36で は 、 ゲ ー ト 絶 縁 層 は 酸 化 ケ イ 素 を 含 む 、 態 様 35の 方 法 。
【 ０ ２ ２ ０ 】
　 態 様 37で は 、 MEMSを 修 復 す る 方 法 で あ っ て 、 （ 1） MEMSを 設 け る 段 階 と 、 （ 2） 先 端 が パ
タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 で コ ー テ ィ ン グ さ れ た 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 を 設 け る 段 階 と 、
（ 3） コ ー テ ィ ン グ さ れ た 先 端 を 用 い て MEMSに 化 合 物 を 添 加 し 、 MEMSを 修 復 す る 段 階 と を
含 む 方 法 。
【 ０ ２ ２ １ 】
　 態 様 38は 、 基 板 上 に 材 料 を 蒸 着 さ せ る 方 法 で あ っ て 、
　 先 端 の 端 部 に エ ラ ス ト マ を 含 む 先 端 を 設 け る 段 階 と 、
　 先 端 の 端 部 に パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 を 設 け る 段 階 と 、
　 基 板 を 設 け る 段 階 と 、
　 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 を 先 端 の 端 部 か ら 基 板 に 蒸 着 さ せ る 段 階 と を 含 む 方 法 で あ る 。
【 ０ ２ ２ ２ 】
　 態 様 39は 、 エ ラ ス ト マ が 疎 水 性 ポ リ マ ー で あ る 、 態 様 38に よ る 方 法 で あ る 。 態 様 40は 、
先 端 が 走 査 型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 態 様 38に よ る 方 法 で あ る 。 態 様 41は 、 先 端 が 原
子 間 力 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 態 様 38に よ る 方 法 で あ る 。 態 様 42は 、 基 板 が 欠 陥 マ ス ク で あ る
、 態 様 38に よ る 方 法 。 態 様 43は 、 パ タ ー ニ ン グ す る 化 合 物 が フ ォ ト マ ス ク 修 復 イ ン ク で あ
る 、 請 求 項 38に よ る 方 法 で あ る 。 態 様 44は 、 蒸 着 段 階 が マ イ ク ロ リ ソ グ ラ フ ィ 用 の フ ォ ト
マ ス ク を 製 造 す る の に 用 い ら れ る 、 態 様 38に よ る 方 法 で あ る 。
【 ０ ２ ２ ３ 】
　 態 様 45は 、 先 端 か ら の 材 料 の 蒸 着 を 改 善 す る 方 法 で あ っ て 、 先 端 を エ ラ ス ト マ で 修 飾 す
る 段 階 を 含 む 方 法 で あ る 。 態 様 46は 、 エ ラ ス ト マ は 疎 水 性 シ ロ キ サ ン エ ラ ス ト マ で あ る 、
態 様 45に よ る 方 法 。
【 ０ ２ ２ ４ 】
　 態 様 47は 、 先 端 が 、 先 端 を エ ラ ス ト マ 前 駆 物 質 で コ ー テ ィ ン グ し 、 次 い で 前 駆 物 質 を エ
ラ ス ト マ に 転 換 す る こ と に よ っ て 修 正 さ れ る 、 態 様 45に よ る 方 法 。 態 様 48は 、 先 端 が 走 査
型 プ ロ ー ブ 顕 微 鏡 先 端 で あ る 、 態 様 45に よ る 方 法 で あ る 。 態 様 49は 、 先 端 が 原 子 間 力 顕 微
鏡 先 端 で あ る 、 態 様 45に よ る 方 法 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ２ ２ ５ 】
　 （ 図 １ ） 　 様 々 な 種 類 の マ ス ク 欠 陥 な ら び に ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 お よ び サ ブ ト ラ ク ト 修 復
を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ） 　 欠 陥 の 位 置 お よ び イ ン ク 蒸 着 段 階 を 含 む 欠 陥 の 修 復 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ３ Ａ お よ び Ｂ ） 　 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 お よ び サ ブ ト ラ ク ト 修 復 を 示 す 図 で あ る 。
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　 （ 図 ４ ） 　 金 属 パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ５ ） 　 金 属 ／ 金 属 酸 化 物 パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ６ ） 　 金 属 パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ７ ） 　 微 粒 子 パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ８ ） 　 コ ロ イ ド ・ パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ９ ） 　 ポ リ マ ー 前 駆 物 質 パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 １ ０ ） 　 パ ラ ジ ウ ム ・ パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 １ １ ） 　 パ ラ ジ ウ ム ・ パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 １ ２ ） 　 金 属 パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 １ ３ ） 　 マ ス ク 修 復 プ ロ セ ス の 概 略 図 で あ る 。
　 （ 図 １ ４ Ａ お よ び Ｂ ） 　 多 層 パ タ ー ン 化 を 示 す 図 で あ る 。 　
　 （ 図 １ ５ ） 　 欠 陥 マ ス ク 構 造 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 １ ６ ） 　 欠 陥 マ ス ク 構 造 を 示 す 図 （ よ り 近 い 図 ） で あ る 。
　 （ 図 １ ７ ） 　 初 期 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 （ 点 ） を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 １ ８ ） 　 高 い 点 を 有 す る 初 期 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 １ ９ ） 　 初 期 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 （ 線 ） を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ０ ） 　 ナ ノ ス ケ ー ル 穴 を 有 す る 欠 陥 マ ス ク 構 造 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ １ ） 　 初 期 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ２ ） 　 ア デ ィ テ ィ ブ 修 復 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ３ ） 　 多 層 修 復 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ４ ） 　 エ ラ ス ト マ 先 端 修 正 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ５ ） 　 エ ラ ス ト マ の 修 正 済 み 先 端 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ６ ） 　 2つ の 化 学 反 応 イ ン ク を 有 す る 態 様 を 示 す 図 で あ る 。
　 （ 図 ２ ７ ） 　 NSOM先 端 か ら の 照 射 に よ る 局 部 硬 化 を 示 す 図 で あ る 。
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【 図 ３ Ａ 】 【 図 ３ Ｂ 】

【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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【 図 ６ 】 【 図 ７ 】

【 図 ８ 】 【 図 ９ 】
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【 図 １ ０ 】 【 図 １ １ 】

【 図 １ ２ 】 【 図 １ ３ 】
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【 図 １ ４ Ａ 】 【 図 １ ４ Ｂ 】

【 図 １ ５ 】 【 図 １ ６ 】
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【 図 １ ７ 】 【 図 １ ８ 】

【 図 １ ９ 】 【 図 ２ ０ 】
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【 図 ２ １ 】 【 図 ２ ２ 】

【 図 ２ ３ 】 【 図 ２ ４ 】

(46) JP 2006-504136 A 2006.2.2



【 図 ２ ５ 】 【 図 ２ ６ 】

【 図 ２ ７ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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