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論文概要 

 

電子デバイスの技術トレンドである高集積化に必須のリソグラフィーの技術開発

には、リソグラフィー装置とレジスト材料の双方の革新が求められる。光リソグラフ

ィーは今や 13.5nm の極端紫外光（Extreme Ultraviolet: EUV）の使用へと短波長化

を進めており、光源の短波長化のほか、次世代のリソグラフィー技術としてナノイン

プリントや露光パターンの分割による微細化－マルチパターニング、高分子のミクロ

相分離応用など様々な方法が検討されている。 

微細構造を作製する方法はその加工方法から二つに分類できる。一つは設計された

構造を材料の切断と加工により形成するトップダウンリソグラフィーで、従来の電子

線を用いたパターン描画やフォトマスクから基板へパターンを転写する方法がこれ

に相当する。もう一方は原子や分子を積み上げて微細構造を作り上げるボトムアップ

リソグラフィーで、高分子の自己組織化など自然現象として形成される微細な構造を

加工テンプレートに使用する方法である。 

本論文は、トップダウンリソグラフィーとボトムアップリソグラフィーの二つの微

細加工方法に関し、パターン形成用の材料開発について述べたものである。 

トップダウンリソグラフィー用としては、高い現像コントラストを示す電子線用化

学増幅型レジストの組成および、カリックスアレーンを分子骨格とする分子レジスト

を開発した。さらに、化学増幅型レジストのパターン形状劣化原因の一つであるレジ

スト表面の難溶化層の生成原因の一つが、光反応によって生じた酸触媒の揮発である

ことを明らかにし、改善のためのレジスト開発指針を示した。 

ボトムアップリソグラフィー用としてはケイ素を含む自己組織化材料の開発を行

った。2 種のポリマーが結合した分子構造であるジブロックコポリマーは加熱により

ミクロ相分離を起こし微細な繰り返し構造を生成する。ケイ素を含むジブロックコポ

リマーの相分離方法を検討し、12nmピッチのドットパターンの形成方法を開発した。
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また、有機ジブロックコポリマーに無機材料を混合することで、ドライエッチング特

性に優れたリソグラフィー材料となることを示した。 

 

本論文は 7 章から構成されており、以下に各章の概要を述べる。 

本論文は、第 1 章（序論）、第 2 章から第 6 章（本章）並びに第 7 章（総括）で構

成されている。 

第 1 章では、本研究の背景、目的および構成について記述した。 

第 2 章では、化学増幅型電子線レジストの溶解抑止剤の開発を記述した。ビスフェ

ノール化合物の水酸基を tert-butoxycarbonyl (t-Boc)基で保護した溶解抑止剤を合成

し、2 個のフェノール基の結合部であるメチレンの置換基が現像コントラストに与え

る影響を評価した。その結果、1-(3H)-イソベンゾフラノン構造を有する溶解抑止剤が

高い現像コントラストを与えることを見出した。現像液中における 1-(3H)-イソベン

ゾフラノン系溶解抑止剤の反応を UV-vis スペクトルで解析することにより、高い現

像コトラストは酸触媒による t-Boc 分解後、現像液中でラクトン環が開環するためで

あることを明らかにした。熱反応により t-Boc が分解しフェノール性水酸基が生成す

ることによりアルカリ現像液への溶解性が促進され、さらに現像液中で加水分解しカ

ルボン酸を生成するため、2 段階の溶解促進効果が得られる新規な溶解抑止剤を開発

した。 

第 3 章では、レジストマトリクスとして分子サイズの小さいカリックスアレーンを

骨格とする化学増幅型レジストの開発を記述した。カテコール誘導体とホルムアルデ

ヒドを酸性条件下で反応させることにより、3 個のカテコールから構成されたカリッ

クスアレーンを合成した。水酸基を t-Boc で置換したカリックスアレーンと酸発生剤

から構成されるレジストはポジ型の特性を示し、さらに希アルカリ水溶液のみならず

中性の水によっても現像可能であり、環境への影響も低減できる材料であることを示

した。 
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第４章では、化学増幅型レジストの形状劣化要因の一つである酸触媒のレジスト膜

表面からの揮発現象と、表面難溶化層の関係について記述した。酸蒸気により可視光

領域の吸収スペクトルが変化する酸検出膜を調製し、光反応によって生じた酸がレジ

スト膜表面から揮発する現象を検出膜のスペクトル変化として評価した。露光後の加

熱処理工程で酸触媒が揮発していること、酸揮発量とレジスト膜表面の難溶化層の厚

さに相関があることを実験的に確認し、酸触媒の揮発量減少が表面の難溶化層防止に

なることを明らかにした。酸の揮発を促進する要因の解明により、化学増幅型レジス

トのプロセス・材料の開発方針を示した。 

第 5 章では、誘導型自己組織化（Directed Self-Assembly: DSA）リソグラフィー

によるピッチ 20nm 以下のドットパターン作製方法の開発について記述した。ジブロ

ックコポリマーの一つである polystyrene-b-polydimethylsiloxane (PS-b-PDMS)の

薄膜を、溶媒蒸気中で相分離させることにより PDMS ドットを精密な六方格子に整

列させる方法を見出した。溶媒は PS および PDMS の溶解度パラメータより

N-methylpyrrolidinone (NMP)を選択した。さらに電子線リソグラフィーを用いて作

製したガイドパターンにより自己組織化ドットの位置制御をおこない、DSA による

次世代のハードディスクメディアの製造方法を開発した。 

第 6 章では、自己組織化材料である polystyrene-b-poly(ethylene oxide) 

(PS-b-PEO)と、エッチング耐性の高いシルセスキオキサン(SSQ)の混合物による自己

組織化パターンの形成方法について記述した。有機ポリマーから構成されるジブロッ

クコポリマーはポリマーの組み合わせ種類は多いが、リソグラフィーの目的である基

板加工のためのマスクとしてはPS-b-PDMSのような特殊な構造を除きドライエッチ

ング耐性の選択比は低い。そこで有機自己組織化材料のドライエッチング耐性向上の

方法として、有機材料と無機材料を混合することにより、微細構造形成とドライエッ

チング耐性を兼ね備えた自己組織化材料の開発を行った。有機ジブロックコポリマー

である PS-b-PEO に高エッチング耐性の SSQ をブレンドすると PEO 相に SSQ が選
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択的に存在し、相分離能力を有したドライエッチング選択比の高い材料となることを

示した。さらに、PS-b-PEO と SSQ の混合物から有機成分を取り除き微細エッチン

グマスクを作製するための酸化処理において、熱処理とプラズマ処理で反応機構が異

なっており、プラズマ処理の方がより緻密な膜の形成が可能であることを示し、16nm

ピッチのホールをシリコン基板に転写できることを実証した。 

第 7 章は、総括であり本研究で得られた成果を要約した。  
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第 1 章 序論 

 

1.1  本研究の背景 

1.1.1 電子デバイス産業におけるリソグラフィー技術トレンド 

 今日、電子デバイスの製造技術や多種多様なハード・ソフトの製品群が社会生活の

在り方を変革させている。電子デバイスは現代の社会に不可欠であり、現在の情報社

会の基盤を支える情報伝達、蓄積、処理はすべて半導体技術の上に成り立っている。

1947 年のトランジスタの発明以来、材料・構造において様々な開発が進められてき

たが、一つのチップ内に複数の電子部品を組み込む集積回路（Integrated Circuit：

IC）の導入が、小型化・高機能化に向けて半導体産業を著しく進展させることになる。

この集積回路の作製に必須の基本技術がリソグラフィーである 1-3)。 

半導体の高集積化トレンドとして著名なムーアの法則は、『Central Processing 

Unit (CPU)の性能は 1.5 年から 2 年で二倍になる』という経験則を指すことが多い。

『集積回路上のトランジスタ数は 1.5 ～2 年で二倍』とはどのような技術革新がなさ

れたかを端的に示しているのが、ITRS (International Technology Roadmap for 

Semiconductors)のロードマップである 4)。ITRS のロードマップにはロジック、メモ

リなどの最小パターンのサイズを何年後にどこまで微細化する必要があるかが記載

されており、半導体メーカはそれを指標として技術開発を行ってきた。その最小パタ

ーンのサイズ縮小のための技術革新の最大の注力分野は、リソグラフィー技術といえ

る。 

 

1.1.2 リソグラフィー技術の種類 

リソグラフィーは、電子線や X 線、紫外線などのエネルギー線の照射により引き起

こされる化学反応により、薄膜上にパターンを形成する技術である 5-7)。 
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図 1.1.2-1 リソグラフィープロセスのイメージ 

 

 

 

図 1.1.2-1 にリソグラフィープロセスのイメージを示す。半導体チップの大量生

産に用いられる光リソグラフィー技術は写真の引き伸ばしとは逆に、写真のネガに相

当するフォトマスク（レチクル）に作製された回路パターンを光学レンズの組み合わ

せにより 1/4 または 1/5 サイズに縮小し、シリコンウエハ上に塗布された写真フィル

ムに相当するフォトレジスト膜に転写する技術である。ポジイメージを作製するポジ

型レジスト膜が用いられた場合のイメージを図 1.1.2-2 に示す。パターン露光により

光が当たった部分のレジスト膜のみが現像液に溶解し、加工基板(図では絶縁膜)が露

出する。その後のエッチング工程により露出部分のみが加工され、基板に半導体素子

を構成するパターンを作製することができる。 

産業に用いられるリソグラフィー技術は、上記の光の縮小露光のほか光源や基板へ

のパターン転写方法によりいくつかに分類される。半導体製造におけるリソグラフィ

ーの種類と体系を図 1.1.2-3 に示す。 
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図 1.1.2-2 リソグラフィー工程イメージ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.2-3 リソグラフィー技術の種類と体系 

 

電子線リソグラフィーはリソグラフィー技術の最上流に位置し、設計回路データを

電子ビームによりフォトマスク用石英基板表面に形成されたレジスト膜に描画する

ことにより、所望の形状を形成できる。このようにフォトマスクの作製に用いられる

一方、設計データからパターン描画が可能であるため、半導体素子の研究開発のため
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の試作、少量ロット製品の製造に用いられている 8)。 

フォトマスク・レチクルを用いる光リソグラフィーの場合、解像性は式 1.1.2-1 に

示すレイリーの式に示されるように、露光波長に依存する 9)。 

 

R=k1×λ/NA  （1.1.2-1） 

 

ここで R：解像度、λ：露光波長、NA：開口数、k1：プロセス材料依存の定数を示

す。解像限界を決定する大きな要因である露光波長は光源により決まる。ミクロンオ

ーダーのパターン作製の露光光源としては従来水銀灯が用いられており、使用する水

銀の輝線スペクトルにより、g 線 （波長 436nm）、 i 線（波長 365nm）が用いら

れてきた。1980 年代後半からエキシマレーザ光源の適用が検討され、248nm の発

光波長をもつ KrF エキシマレーザが導入された。さらに短波長光源として ArF エキ

シマレーザ（波長 193nm）が登場し、投影レンズとウエハ間に水を満たすことによ

り光学系を改善した液浸 ArF が使われている。短波長露光光源としては現在極端紫

外光(Extreme Ultraviolet：EUV  13.5nm)の実用化検討が進められている 10-16)。 

フォトレジストは光化学反応により現像液への溶解性が変化し、パターン露光・現

像プロセスを経て基板の上にトポロジカルな回路パターンを形成することができる

感光性材料である。このパターンをエッチングマスクまたはドーピングマスクとして、

基板上で薄膜形成と加工工程を繰り返すことで半導体素子を作製していく。光反応を

生じさせるためには露光する光の波長や電子線照射に反応するようにレジスト組成

がデザインされなくてはならない。そこで、露光波長などパターニングプロセスに適

合したレジスト材料の開発が進められてきている 15,16)。  

先に述べたように、露光波長の短波長化は現在 13.5nm の端紫外光を用いたリソグ

ラフィー技術が開発されているが、レチクルの作製やパターニングプロセス、光源の

高出力化など開発課題が多い。そのため短波長化による微細化だけでは技術的、製造
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コスト的に限界が来ているとされ、光や電子線による光反応を用いたリソグラフィー

以外に、レジスト膜に直接パターンを押印するナノインプリントが新規技術として検

討され始めた。ナノインプリントは光源の短波長化に伴う露光装置の高価格化が進む

中、レジスト基板にモールドを押し付けるだけで 10nm 以下のパターンが形成可能で

ある低コストリソグラフィーとして期待されている 17,18)。フォトリソグラフィーの縮

小露光に比較し、等倍のモールドを必要とする、レジスト膜への物理的な接触になり

汚染やそれに伴う欠陥対策が必要など技術的な障壁の高さがリスクとして挙げられ

ている。しかしながら装置やプロセスコストが安いリソグラフィー技術として近年注

目されており、半導体製造プロセスやハードディスク分野への適用が進んでいる 19-22)。 

 

1.1.3  化学増幅型レジスト概要 

 化学増幅型レジストは、IBM の研究グループにより提案されたレジスト材料で、

ポジ型の場合レジスト中にエネルギー照射により酸が発生する微量の酸発生剤と、酸

触媒により分解する溶解抑止剤を含んでいる 23)。従来型レジストと化学増幅型レジス

トの反応イメージを図 1.1.3-1 に示す。従来型では光の照射により、マトリクスポリ

マーの現像液への溶解性を低下させていた感光剤が光反応により溶解促進構造へと

変化する。一方、化学増幅型レジストでは光・電子線により照射されたエリアの酸発

生剤分子が分解し酸を発生させ、次に酸の触媒反応により溶解抑止剤に用いられてい

るエステル、エーテルなど活性化エネルギーの低い置換基が分解、脱離することによ

り、保護されていた水酸基やカルボキシ基などの極性基が生成され、アルカリ現像液

への溶解を促進する 24-28)。この酸触媒による分解反応は基板の加熱（Post-Exposure- 

Bake: PEB）により促進される。つまり化学増幅型レジストは、露光により発生した

酸が溶解抑止基の分解反応を増幅するため、少ない露光量で十分な現像液への溶解促

進効果が得られる材料であり、レジストの高感度化が期待できる 29-32)。 
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図 1.1.3-1 従来型レジストと化学増幅型レジストの比較 

 

 

1.1.4 ボトムアップリソグラフィー 

予め細部まで設計されたデータやフォトマスクパターンを電離放射線や光のエネ

ルギーを利用して加工基板に回路パターンを転写する方法に対し、近年繰り返し構造

を形成する自己組織化機能を微細構造のテンプレートとして利用する方法が検討さ

れてきている。この自己組織化を用いるリソグラフィーをボトムアップリソグラフィ

ーと称し、従来のリソグラフィーをトップダウンリソグラフィーと呼ぶ。ブロックコ

ポリマーの自己組織化現象は以前から知られており、相分離理論と様々な相分離形態

が報告されている 33-37)。1996 年にプリンストン大学のグループからリソグラフィー

へ応用する論文が報告されて以降、リソグラフィーに適した素材と適用方法が検討さ

れてきている 38,39)。図 1.1.4-1 にジブロックコポリマーの自己組織化により生ずる相

分離形状と分子構造との関係を示す。 
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二種類のポリマーから構成されるジブロックコポリマーはポリマーの体積比によ

り相分離界面が湾曲し、spherical、cylindrical、bicontinuous、lamella の構造を示

す。また相分離のサイズはポリマーの分子量に依存し、相分離可能な分子量の下限は

Flory-Huggins の相互作用パラメータ（パラメータ）によって説明され、そのサイ

ズは数 10nm から数 nm と現在の光や電子線での解像限界を超えるものである。そこ

で、これらの相分離の構造を所定の範囲に所望の方向に配向することで、電子デバイ

スの基本形状であるコンタクトホールや回路などを作製するためのテンプレートと

して適用することが検討されている 40-42)。 

 

1.1.5 誘導型自己組織化リソグラフィー 

ジブロックコポリマーのリソグラフィーへの応用は二つのポリマー成分のエッチ

ング耐性の違いによって物理的な凸凹を基板上に形成することで得られる。図 1.1.5-1

図 1.1.4-1 ジブロックコポリマーの相分離構造と相分離サイズ 
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に示すようにジブロックコポリマーの薄膜を基板に塗布し一方のポリマーを除去し

て凸凹構造を基板表面に形成し、それをエッチングテンプレートとして基板を加工す

る。これが自己組織化材料によるリソグラフィーの基本であり、基板に塗布・アニー

ルするだけで大面積の基板に微細ピッチの繰り返し構造を形成できることが特徴で

ある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1.5-1 自己組織化による微細パターン形成イメージ 

 

 

一方、半導体デバイスは精密に設計された電子デバイスであるため、自然現象であ

る自己組織化を人工的デザインへ適用させるための方法が必要になる。そこで、設計

データからのパターン転写であるトップダウンリソグラフィーにより、自己組織化構

造の配列方向や位置をコントロールするためのプレパターンを予め表面に配した基

板を用意し、そこへ自己組織化材料を塗布、アニールすることにより自己組織化に人

工的秩序を与える誘導自己組織化 (Directed Self-Assembly：DSA)という技術が検討

されている 43,44)。原子間力顕微鏡（Atmic Force Microscope: AFM）で観察した DSA

の一例を図 1.1.5-2 に示す 45)。  
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図 1.1.5-2 自己組織化シリンダーパターンの DSA 

(A)平坦な基板上の自己組織化パターンの AFM イメージ、(B)ガイド溝による DSA プロセ

ス、(C)ガイド溝に整列した自己組織化パターンの AFM イメージ 

 

図 1.1.5-2(A)に示すように、シリンダーに相分離する自己組織化材料の薄膜を平坦

な基板に塗布すると指紋状の形状を形成する。この材料を通常の光または電子線リソ

グラフィーで作製したガイド溝パターン付きの基板に塗布すると、ガイド溝に沿った

直線のラインアンドスペースパターンができる。つまり、自己組織化によりトップダ

ウンリソグラフィーのパターンサイズより微細な形状を作ることが可能である。ガイ

ドの形状をデザインすることでハーフピッチ（hp） 10nm ほどの自己組織化構造を

所望の場所に所望の方向に配向させることができ、電子デバイス作製への応用が検討

されている。 
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1.2 本研究の目的 

本論文の構成を図 1.2-1 に示す。 

本研究では、情報社会の発展に必須である電子デバイスの高密度、高速化に必須の

高解像性リソグラフィーを実現させることを目的とし様々なレジスト材料の開発を

行った。トップダウンリソグラフィーである電子線リソグラフィー用の化学増幅型電

子線レジスト材料の開発を行った。また、さらなる微細化を目指し、ボトムアップリ

ソグラフィー材料としてジブロックコポリマーの自己組織化パターンの作製方法お

よび、材料の開発を行った。 

本論文は、第 1 章（序章）、第 2 章から第 6 章（本章）、並びに第 7 章（総括）で構

成される。 

第 1 章では、本研究の背景、目的および構成について記述した。 

第 2 章では、化学増幅型電子線レジストの溶解抑止剤の開発について記述した。

tert-butoxycarbonyl (t-Boc)基で水酸基を保護したビスフェノールの溶解抑止剤を合

成し、2 個のフェノール基の結合部であるメチレンの置換基が現像コントラストに与

える影響を評価した。その結果、1-(3H)-イソベンゾフラノン構造を有する溶解抑止剤

が高い現像コントラストを与えることを見出した。現像液中における 1-(3H)-イソベ

ンゾフラノン系溶解抑止剤の反応を UV-vis スペクトル変化で解析することにより、

酸触媒による t-Boc の分解後現像液中でラクトン環が開環することを明らかにした。

熱分解生成物が現像液中で加水分解することによりカルボン酸を生成し、熱分解と加

水分解の 2 段階の溶解促進効果が得られる新規な溶解抑止剤を新たに開発した。 

第 3 章では、レジストマトリクスとして分子サイズの小さいカリックスアレーンを

骨格とする化学増幅型レジストの開発について記述した。カテコール誘導体とホルム

アルデヒドを酸性条件下で反応させることにより、3 個のカテコールから構成された

カリックスアレーンを合成した。水酸基を t-Boc で置換したカリックスアレーンと酸

発生剤から構成されるレジストはポジ型の特性を示し、さらに希アルカリ水溶液のみ
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ならず中性の水によっても現像可能であり、環境への影響も低減できる材料であるこ

とを示した。 

第４章では、化学増幅型レジストの形状劣化要因の一つである酸触媒のレジスト膜

表面からの揮発現象と、表面難溶化層の関係について記述した。酸蒸気により可視光

領域の吸収スペクトルが変化する酸検出膜を調製し、レジスト膜表面から光反応によ

って生じた酸が揮発する現象を検出膜のスペクトル変化として測定した。露光後の加

熱処理工程で酸触媒が揮発していること、酸揮発量とレジスト膜表面の難溶化相の厚

さに相関があることを実験的に確認し、揮発による酸触媒量の減少が表面の難溶化層

形成に関与していることを明らかにした。酸の揮発を促進する要因の解明により、化

学増幅型レジストのプロセス・材料の開発方針を示した。 

第 5 章では、誘導型自己組織化（Directed Self-Assembly: DSA）リソグラフィー

によるピッチ 20nm 以下のドットパターン作製方法の開発について記述した。ジブロ

ックコポリマーの一つである polystyrene-b-polydimethylsiloxane (PS-b-PDMS)の

薄膜を、溶媒蒸気中で相分離させることにより PDMS ドットを精密な六方格子に整

列させる方法を見出した。溶媒は PS および PDMS の溶解度パラメータより

N-methylpyrrolidinone (NMP)を選択した。さらに電子線リソグラフィーを用いて作

製したガイドパターンにより自己組織化ドットの位置制御を行い、上述の自己組織化

方法によるピッチ 12.28nm（標準偏差 1.73nm）のドット整列を実現し、次世代のハ

ードディスクメディアの製造方法を開発した。 

第 6 章では、自己組織化材料である polystyrene-b-poly(ethylene oxide) 

(PS-b-PEO)と、エッチング耐性の高いシルセスキオキサン(SSQ)の混合物による自己

組織化パターンの形成方法について記述した。有機ポリマーから構成されるジブロッ

クコポリマーは組成の種類は多いが、リソグラフィーの目的である基板加工のための

マスクとしては上述のPS-b-PDMSのような特殊な構造を除きドライエッチング耐性

は低い。そこで有機自己組織化材料のドライエッチング耐性向上の方法として、有機



12 

 

材料と無機材料を混合することにより、微細構造形成とドライエッチング耐性を兼ね

備えた自己組織化材料の開発を行った。有機ジブロックコポリマーである PS-b-PEO

に高エッチング耐性の SSQ をブレンドすると PEO 相に SSQ が選択的に存在し、相

分離能力を有したドライエッチング選択比の高い材料となることを示した。さらに、

PS-b-PEO と SSQ の混合物から形成されたパターンから有機成分を取り除き微細エ

ッチングマスクを作製するための酸化処理において、熱処理とプラズマ処理で反応経

路が異なっていた。プラズマ処理の方がより緻密な膜の形成が可能であることを示し、

16nm ピッチのホールをシリコン基板に転写できることを実証した。 

第 7 章において以上の研究成果の総括を行った。 
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図 1.2-1 本論文の構成 

高解像性リソグラフィーの必要性 

・リソグラフィーの体系 

・高解像レジストの種類 

 ⇒ 電子線レジスト 

 ⇒ 自己組織化レジスト 

 

第 1章 序論 

第 2章 ポジ型化学増幅系電子線

レジストのコントラスト向上 

第 3章 カテコール系カリックス

アレーン誘導体分子レジスト 

第 4章 化学増幅型レジストの酸

揮発と表層部の難溶化現象 

第 5章 誘導型自己組織化を用い

た微細パターン形成 

自己組織化レジストのパターニング適用 

・微細化へ向けてのレジストマトリクスの

低分子量化検討 

第 6 章 有機-無機ハイブリッド

化による自己組織化材料開発 

第 7章 総括 

・高コントラスト化学増幅型電子線レジス

ト溶解抑止剤の設計 

・開発溶解抑止剤の機能解明 

・ベークプロセスにおける酸揮発現象測定

と T-Top 形状形成への関与解明 

化学増幅型電子線レジストの高性能化検討 

・ジブロックコポリマーの自己組織化現象

のリソグラフィーへの適用 

・溶媒アニールによる実効的χパラメータ

の調整と微細パターンの形成 

 

・ジブロックコポリマーへのケイ素材料添

加によるドライエッチング耐性向上検討 

総括 
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第 2 章 ポジ型化学増幅系電子線レジストのコントラスト向上 

 

2.1 緒言 

2.1.1 電子線リソグラフィーの特徴 

電子線によるパターン作製方法は、ポイントビームにより描画エリアを塗りつぶし

ていく方式のほか、広げた電子ビームを 2 枚のアパーチャーにより所望の露光エリア

に切り取る可変性ビーム方式、デバイスの繰り返しパターンの一部をアパーチャーに

予め作製する部分一括転写方式などがあるが、いずれの方式においてもビームでレジ

ストに照射される面積は非常に小さいため、電子線リソグラフィーには高いスループ

ット、レジストの高感度化が要求される 1)。 

 また電子線レジスト特有の課題として、散乱電子による描画エリア以外の感光があ

る。電子線リソグラフィーは加速された電子がレジスト表面に衝突し発生した二次電

子が引き起こす化学反応によりレジストの現像液への溶解性が変化することにより

パターンが形成される。電離放射線により引き起こされる化学反応による溶解速度変

化によるパターン形成は光リソグラフィーと同じ現象だが、電子線リソグラフィーの

場合、電子線が原子に衝突した際の衝突散乱による広範囲の感光を考慮する必要があ

る 2,3)。 

電子線がレジスト膜に打ち込まれた際、衝突散乱により前方にエネルギーが放出さ

れる前方散乱と反射した電子が再度レジスト膜へ入射することによる後方散乱があ

り、後方散乱は電子線の加速電圧が 50keV では約 10m（半値幅）に及ぶという報告

がある 2)。この現象は描画領域以外のレジスト膜も弱いエネルギー照射を受けること

を示しており、解像性の高い断面が矩形に近いレジストパターンを得るためには、散

乱による弱い照射領域と電子ビームによる強い照射領域のレジスト溶解速度差（溶解

コントラストを示す値）が大きなレジストが要求される 4)。 
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2.1.2 従来電子線レジストの課題とレジスト開発のコンセプト 

従来のポジ型電子線レジストは、電子線照射によりポリマーの主鎖が切断されるこ

とにより電子線照射部のみ分子量が小さくなるため現像液への溶解性が高くなる、い

わゆる主鎖切断型が多かった。電子線レジストとして一般的である poly(methyl 

methacrylate) (PMMA)の分解例を図 2.1.2-1 に示す 5)。カルボニル基の励起によ

る”Norrish-type I”の反応により主鎖が切断され低分子量化する。PMMA は高解像性

であるため長期間用いられてきたが、レジスト感度は数 mC/cm2と非常に低い。 

先に述べたように半導体の製造には、生産性の点から高スループットが求められる

ため、高感度レジストが要求される。特に電子線のポイントビームによる描画はパタ

ーンが微細になると描画に時間がかかるため、高感度化への要求性は高い。そこでア

クリル系ポリマーの位に電子吸引性であるハロゲンやニトリル基を導入することで、

結合開裂の活性化エネルギーを低下させた感度の高い電子線用レジストが開発され

てきた 6-9)。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.1.2-1 主鎖切断型電子線レジストの反応 

 

1976 年に発足した超エルエスアイ技術研究組合の成果として報告されている電子

線用レジスト EBR-9 は、ポリアクリレートの位に塩素、エステルにトリフルオロエ
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チルを導入したポリアクリレートで、高感度のフォトマスク製造用レジストとして適

用されてきた 6)。フォトマスクは、石英基板に遮光膜としてクロムと最表面に反射防

止用の酸化クロム膜を製膜した基板が用いられる。電子線により描画、現像すること

により得られたレジストパターンをマスクとし、硝酸セリウムアンモニウム水溶液に

よりクロム・酸化クロム膜をウエットエッチングすることにより作製されてきた。し

かしウエットエッチングは等方的にエッチングが進むため、パターンが微細化すると

消失してしまう問題が発生する。1G-DRAM 以降の高密度化に対応するために、フォ

トマスク製造にも異方性の高いドライエッチングが可能なリアクティブイオンエッ

チング（RIE）を導入することになった 1)。しかし、主鎖切断型のレジストは基本的

に放射線に対する耐性は高くない。そこで、感度・解像性とドライエッチング耐性へ

の要求を満たすレジストの開発が必要とされた。また、従来の主鎖切断型レジストの

現像液は基本的に低分子量化したポリマーを除去するため、ポリマーの溶剤である有

機溶媒が現像液であった。フォトマスク製造工程での環境への影響を低減するため、

現像液もアルカリ水溶液への変換が求められていた。 

以上より、電子線用レジストの開発には高感度、高解像性（高コントラスト）、ア

ルカリ水溶液での現像が可能という要求特性を満たす必要がある。 

化学増幅型レジストは IBM の研究グループにより提案されたレジストで、ポジ型

の場合レジスト中にエネルギー照射により酸が発生する微量の酸発生剤と、酸触媒に

より分解する溶解抑止剤およびアルカリ水溶液に可溶であるマトリクスポリマーか

ら構成される 10,11)。短波長化が進む光リソグラフィーのKrFエキシマレーザ（248nm）

用レジストとして検討が進められていたが、光反応性は照射エネルギー源に対応した

酸発生剤の選択により対応できる 12-14)。そこで本研究における電子線リソグラフィー

用のレジストとして化学増幅型レジストを選択した。本研究においては電子性リソグ

ラフィーに特有の解像性低下原因である電子散乱の影響を回避するためのレジスト

の電子線照射部と未照射部の溶解速度コントラスト向上を目的とし、化学増幅型レジ
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スト組成の一つである溶解抑止剤の開発を行った。 

 

2.1.3 本章の研究目的 

ポジ型化学増幅型電子線レジストの開発において、溶解抑止基の効果を解明し、高

い値を示すレジストの開発を行うことが目的である。3 成分系のポジ型化学増幅型レ

ジストにおいて、ビスフェノール型溶解抑止剤を用い、分子構造と溶解抑止能／溶解

促進能の関係を明らかにし、高機能の溶解抑止剤を開発した。 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 溶解抑止剤の合成 

溶解抑止剤である tert-butoxycarbonyl (t-Boc)誘導体はそれぞれ相当するフェノ

ール化合物の水酸基を t-Boc 基で置換することにより合成した 11)。例として

3,3-bis(4-hydroxyphenyl)isobenzofuran-1(3H)-one の t-Boc 化方法を示す。原料であ

る 3,3-bis(4-hydroxyphenyl)isobenzofuran-1(3H)-one は購入した薬品をそのまま使

用し、溶媒のテトラヒドロフラン（THF）は水素化カルシウムで乾燥した後、蒸留し

たものを用いた。5g の油性水素化ナトリウムの油分を除くため、蒸留したトルエン

で 2 回洗浄し、 30mL の THF に溶媒置換した。乾燥窒素雰囲気中、

3,3-bis(4-hydroxyphenyl)isobenzofuran-1(3H)-one 15g(0.0471mol)を 100mL の

THF に溶解した溶液を－20℃に冷却した水素化ナトリウムの THF 懸濁液に撹拌し

ながら加えた。さらに、二炭酸ジ-t-ブチル(di-t-butyl dicarbonate) 21g(0.0962mol)

を 20mL の THF に溶解し、反応液に滴下した。滴下終了後、反応液は徐々に室温ま

で昇温させ、さらに 4 時間撹拌を続けた。反応液を 500mL の水に徐々に加え未反応

の水素化ナトリウムを分解した後、100mL のジエチルエーテルを加え溶媒抽出によ

り合成物を抽出した。ジエチルエーテル相は数回水で洗浄後、無水硫酸マグネシウム

で乾燥した。無水硫酸マグネシウムをろ過で除き、ろ液からロータリーエバポレータ
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で溶媒を除くことにより、9.6g (収率 39.3%)の粗製物を得た。ジエチルエーテルよ

り再結晶することにより、t-Boc 化合物(PP-TBoc)を得た。 

他の t-Boc誘導体溶解抑止剤も原料フェノール化合物を用い同様の合成プロセスを

経て得られた。 

  

2.2.2 レジスト溶液の調製 

ノボラック樹脂と酸発生剤は購入したものをそのまま用いた。ノボラック樹脂とし

て、p-cresol、m-cresol、2,5-xylenol のコポリマーである Novolak-A と m-cresol と

3,5-xylenol のコポリマーである Novolak-B を用いた。 

 レジスト溶液は合成した溶解抑止剤と、ノボラック樹脂、および酸発生剤として

triphenylsulfonium triflate (TPS-OTf)を溶媒 1-acetoxy-2-ethoxyethane (ECA)に所

定量溶解し、ポアサイズ 0.2mのPTFEメンブレンフィルタにより濾過して用いた。 

 

2.2.3 溶解抑止剤の機能評価 

 電子線による描画は JBX-5A（加速電圧 20keV、日本電子株式会社製）と JBX-5D

Ⅱ（加速電圧 50keV、日本電子株式会社製）を用いた。現像は、AD-10（0.27N 

tetramethylammonium hydroxide：TMAH 水溶液、多摩化学工業株式会社製）を用

いた。 

 溶解抑止剤の赤外吸収スペクトルは micro FTIR spectrometer Janssen （日本分

光株式会社製）を用い、KBr 板の上に溶解抑止剤のキャスト膜を作製して測定を行っ

た。 

 溶解抑止剤の融点、熱分解温度は TG/DTA 300 (セイコーインスツル株式会社製)

により測定した。レジスト膜の溶解速度は、5900 Development Rate Monitor 

(Parkin-Elmer Co., Ltd.製)により測定した。 

 現像液の UV-visible スペクトルは次のように測定した。シリコンウエハ上に作製し

たレジスト膜に露光量を 2.25 から 18.0C/cm2まで変化させてそれぞれ 1cm2の EB
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描画を行った。描画エリア 1cm2 のシリコンウエハをそれぞれ切り出し、100℃で 5

分間、ホットプレート上で加熱した。その後 10mL の AD-10 に溶解し、光路長 1.0cm

の石英セルを用い、UV-3101PC spectrometer (株式会社島津製作所製)により測定し

た。 

 

2.3 電子線レジスト用溶解抑止剤の分子構造と溶解コントラスト評価 

2.3.1 電子線レジスト材料選択のコンセプト 

実験にはマトリクスとなるフェノール系ポリマーと溶解抑止剤、酸発生剤からなる

3 成分系のポジ型レジスト組成を採用した 15-18)。3 成分系とすることで、マトリクス

ポリマーに膜形成機能と現像液への溶解性を、酸発生剤に感光機能をそれぞれ機能分

割することができ、溶解抑止剤の評価として適切な組成となる。アルカリ現像のレジ

ストのマトリクスポリマーとしてはレジストのマトリクスポリマーとして多くの実

績があるフェノール系ポリマーを用た 19)。電子線はレジスト膜中で分子に衝突するこ

とにより散乱するが、直進性が高くフォトレジストのようにレジストマトリクス自体

に光学的な透明性は必要としないため、本研究においては図 2.3.1-1 に示す 2 種類の

ノボラック樹脂を用いた。 

 

 

 

 

図 2.3.1-1 ノボラック樹脂の構造 

 

溶解抑止基としては、酸により容易に分解する構造として、tert-butyl ester、

tert-butoxycarbonyl (t-Boc)などが知られているが、本研究においては溶解抑止基と

して t-Boc を導入した溶解抑止剤を用いた 20-24)。  

図 2.3.1-2 にフェノールの水酸基に t-Boc が導入された化合物の反応例を示す。
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t-Boc は疎水性の高い t-Bu 基を有し、アルカリ性水溶液に対し高い溶解性抑止機能を

示す。酸触媒反応によりカルボニル基が分解し 2-methylprop-1-ene と二酸化炭素を

生じて水酸基を生ずるため、t-Boc で水酸基を保護されたフェノール化合物はマトリ

クスポリマーのアルカリ水溶液への溶解性を抑止し、また酸触媒による分解後にはア

ルカリ性水溶液へ溶解性を示す化合物となる。 

 

 

 

 

 

図 2.3.1-2 t-Boc の酸触媒による分解機構 

 

本研究では溶解抑止剤の基本構造としてビスフェノールを用いた。ビスフェノール

は、図 2.3.1-3 に示すように、フェノール基が 2 個結合した単純な構造ながら R1、R2

の置換基のバリエーションが多い。そこで、溶解抑止剤の分子構造を検討する上にお

いて共通の基本骨格となる分子構造として用いた。R1 の構造が異なるビスフェノー

ル化合物の R3に t-Boc を置換した化合物を合成し、分子構造と溶解抑止能、溶解促

進能について評価を行った。 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.1-3 ビスフェノール型溶解抑止剤の分子構造 
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2.3.2 ビスフェノール型溶解抑止剤の評価 

レジスト組成と現像プロセスによる溶解速度変化のイメージを図 2.3.2-1 に示す。

マトリクスポリマーとなるアルカリ溶解性の樹脂に t-Bocで水酸基を保護したビスフ

ェノール型溶解抑止剤を添加することにより、レジスト膜の現像液への溶解速度が低

下する。このレジスト膜にパターン露光を行うと露光したエリアにのみ酸が発生する。

その後の Post-Exposure-Bake (PEB)により露光部の溶解抑止剤の t-Boc が酸触媒反

応により分解し、低分子量のビスフェノール化合物が生成するため、露光部の溶解促

進効果が生まれる。この未露光部と露光部の溶解速度差がレジストの解像性を決める

パラメータの一つである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.2-1 本研究に用いた化学増幅型レジストの組成と 

露光部／未露光部の溶解コントラストイメージ 

 

最初に溶解抑止－溶解促進のコントラスト評価のため、レジストの主成分となるフ

ェノール樹脂 Novolak-B (AD-10 への溶解速度 63nm/sec)1g に、露光部相当として

ビスフェノール型化合物(original phenol)と未露光部相当として合成した t-Boc 化ビ
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スフェノール型化合物(inhibitor) をそれぞれ 0.4mol ずつ ECA 溶媒に溶解したレジ

スト液を調製した。結合部 R1のパラメータとして R1の体積の比較により評価を行っ

た。 

表 2.3.2-1 に合成したビスフェノール型溶解抑止剤と市販の計算ソフトである

MOPAC により算出した R1の体積を示す。また、t-Boc 導入前のビスフェノール化合

物(original phenol)と t-Boc を水酸基に導入した溶解抑止剤(inhibitor)をそれぞれ

Novolak-B へ添加した際の溶解速度を示す。 

 

 

表 2.3.2-1 合成したビスフェノール型溶解抑止剤の特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

得られた露光部および未露光部相当の溶解速度をフェノール基の接合部分である

R1の体積に対してプロットしたグラフを図2.3.2-2に示す。F-Tboc、 A-Tboc、 D-Tboc 
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の脂肪族系は R1の体積が増えるに従い未露光部相当の溶解速度が遅くなるが、t-Boc

が脱離した露光部相当の溶解速度も低下するため溶解コントラストへの寄与は小さ

い。脂肪族環や芳香族構造を有する Z-Tboc と AP-Tboc の未露光部相当と露光部相当

の溶解速度にも大きな差は得られていない。しかしエステル構造を有する E-Tboc お

よびラクトン構造(1-(3H)-イソベンゾフラノン構造)を有する PP-Tboc は露光部相当

の溶解速度が非常に大きくなることがわかった。特に PP-Tboc は R1 の体積が近い

AP-Tboc と比較しても露光部相当の溶解速度が約 2 倍であり、露光部、未露光部の溶

解速度コントラストを大きくする効果が高いことがわかった。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3.2-2 ビスフェノール型溶解抑止剤の露光部／未露光部の溶解速度 

マトリクスポリマー（Novolak-B）の溶解速度=63nm/sec 

 

2.4 二段階溶解促進効果を有する溶解抑止剤含有レジスト 

2.4.1 1-(3H)-イソベンゾフラノン構造を有する t-Boc 誘導体の特性 

 1-(3H)-イソベンゾフラノン構造を有する PP-Tboc が溶解抑止基分解後に高い溶解

促進能を示すことを示した。そこで、1-(3H)-イソベンゾフラノン構造を有する溶解抑

止剤の電子線レジストとしての特性評価を行った。溶解抑止剤評価は、複数の研究機
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関においてその機能が報告されている A-Tboc との比較において行った 24-27) 。 

溶解抑止剤のレジスト評価には、マトリクスとなるノボラック樹脂との混合比の最

適化が必要であり、そのためレジスト溶媒である ECA への溶解性がある程度必要に

なる。しかし、PP-Tboc の ECA への溶解性は 4.4g/100mL と A-Tboc に比較し低い

ことがわかった。そこで 1-(3H)-イソベンゾフラノン構造の t-Boc 誘導体を合成し

ECA への溶解性を調査した。合成した溶解抑止剤の溶解性と物理特性を表 2.4.1-1 に

示す。 

 

表 2.4.1-1  合成した溶解抑止剤の構造と特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 個のベンゼン環に置換基が導入された、CP-Tboc と TP-Tboc が PP-Tboc に比較

し溶媒である ECA への溶解性が高い。PP-Tboc に比較し分子構造の対称性が崩れた
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ためと考えられる。特に図 2.3.1-3 に示すビスフェノールの R2の位置にメチル基が置

換された CP-Tboc は比較用の A-Tboc と同等以上の溶解性を示しており、レジスト

溶液調製に十分な溶解性を有するため CP-Tboc を電子線レジスト開発用の溶解抑止

剤として選択した。 

 

2.4.2 電子線照射による溶解速度変化 

溶解抑止剤 CP-Tboc の電子線レジストとしての特性評価を行った。まず溶解抑止

効果を調べるため、レジスト組成の溶解抑止剤濃度と現像液への溶解速度を評価した。

Novolak-A に CP-Tboc と A-Tboc を等モル量添加した溶液を調製し、スピンコートに

より得られたレジスト膜の現像液（AD-10）への溶解速度を測定した。結果を図 2.4.2-1

に示す。等モルの添加では、CP-Tboc の方が A-Tboc に比較し溶解抑止効果が高いこ

とがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.2-1 CP-Tboc と A-Tboc の溶解抑止能比較 

A-Tboc 

CP-Tboc 
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次に、CP-Tboc の最適含有量を調べるため、酸発生剤とマトリクスポリマー、

CP-Tboc からなるレジストを調製し、CP-Tboc の含有量とレジスト感度、および溶解

速度コントラスト指標である値の関係を評価した。結果を図 2.4.2-2 示す。含有量

4.7×10-4 mol/g の時、最も感度が高く、また値も 11.4 と高いことがわかった。そこ

で、得られた 4.7×10-4 mol/gの抑止剤濃度で電子線照射による溶解促進効果をA-Tboc

との比較において評価した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.2-2  CP-TBoc の含有量とレジスト感度、値の関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.2-3  CP-Tboc と A-Tboc のドーズ量と溶解速度の関係 

PEB: ○,□ = at 90℃ for 30 min.; ●,■ = at 100℃ for 5 min.  

A-Tboc 

CP-Tboc 
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溶解抑止剤含有量 4.7×10-4 mol/g の CP-Tboc と A-Boc を含むレジストを調製し、

電子線ドーズ量と照射部のレジスト膜の溶解速度を調べた。図. 2.4.2-3に結果を示す。 

図 2.4.2-3 に示すように、電子線のドーズ量が増えるに従いレジストの溶解速度が

速くなっている。これは先に述べたように、電子線の照射により発生した酸、ここで

はトリフルオロスルホン酸の触媒作用により溶解抑止剤の t-Bocが分解してフェノー

ル性水酸基が再生することにより照射部のレジスト膜のアルカリ水溶液への溶解速

度が増進したためである。高ドーズ量領域において溶解速度が減少するが、これはマ

トリクスポリマーであるノボラック樹脂の架橋が生じため、マトリクスポリマーの溶

解速度が低下したと考えられる。A-Tboc の方が低ドーズ量側にピークがあり抑止剤

の分解効率が高いことが予想されるが、双方のレジストに含まれている溶解抑止剤

CP-Tboc と A-Boc は等モル量であるにもかかわらず、CP-Tboc の溶解促進効果が高

く、コントラスト的には優れていることがわかった。 

 

2.4.3 1-(3H)-イソベンゾフラノン誘導体の現像液中構造とコントラスト向上効果 

1-(3H)-イソベンゾフラノン構造のフェノール誘導体は、アルカリ指示薬のフェノー

ルフタレインに代表される pH 指示薬として知られている。この化合物の高 pH 領

域における発色機構は、ラクトン環の開環に引き起こされるベンゼン環の互変異生体

であるキノン構造による共役長の変化にある 28)。この互変異構造はカルボキシ基を有

するためアルカリ溶液に対し、高い溶解性を示す。CP-Tboc の分解後の高い溶解促進

効果は、分子構造である、1-(3H)-イソベンゾフラノン構造のアルカリ水溶液中での挙

動によるものと考えられる。 

 そこで、電子線照射により発生した酸の触媒反応により t-Boc が解離した後の現像

液中での CP-TBoc の挙動を現像液の UV-Vis 吸収スペクトルにより観察した。

4.7×10-4 mol/g の CP-TBoc を含むレジスト組成をシリコンウエハに塗布し、加速電

圧 20keV の電子線により 1cm2を照射した。ドーズ量を、2.25 から 18.0C/cm2まで
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変化させたサンプルを作製した。電子線照射エリアを切り出したシリコンウエハ片は、

PEB 後、10mL のアルカリ現像液に完全にレジスト膜が溶解するまで浸漬し、得られ

た溶液の UV-vis スペクトルを測定した。レジスト膜を溶解した現像液の UV-vis スペ

クトルを図 2.4.3-1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.3-1  CP-Tboc 含有レジストの現像液の UV-vis スペクトル変化 

 

電子線照射を行ったレジストの現像液は 568.5nm にピークを有する吸収が現れ、

ドーズ量が増えるに従い吸光度が増えている。568.5nm の吸収ピークは CP-Tboc の

原料であるクレゾールフタレインの現像液 AD-10 中の吸収ピークに相当し、この結

果は、電子線照射部において、酸触媒反応により CP-Tboc の t-Boc が分解し、再生し

たクレゾールフタレインが現像液中で、加水分解されていることを示している。電子
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線未照射のレジスト膜溶液においてクレゾールフタレインの吸収がわずかに現れて

おり、未照射部においても微量の溶解抑止剤の分解が生じていることを示している。 

レジスト膜中および現像過程における CP-Tboc の化学反応を図 2.4.3-2 に示す。電

子線照射により酸が発生し、PEB により t-Boc が分解してフェノール性水酸基が生ず

る。現像過程で加水分解反応によりラクトン環が開環し、カルボキシ基が生ずる。こ

の時現像液の高い pH条件下でキノン構造の互変異性体が生じたため現像液の赤紫色

の変色が観測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.3-2  CP-Tboc のレジスト膜中での化学反応 

(1)レジスト膜内での構造、(2)酸触媒反応による t-Boc 脱離、 

(3)現像液による加水分解、(4)互変異性体 

 

また、CP-Tboc の溶解抑止効果が高いという測定結果は、t-Boc 分解前の構造は
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アルカリ現像液中においても閉環構造を保っているためと考えられる。図 2.4.3-3 に

KBr 板上に作製した CP-TBoc のキャスト膜の赤外吸収スペクトルを示す。図 2.4.3-3

に示すように、CP-TBoc のスペクトルは通常 3500 ㎝-1付近に生ずる水酸基振動領域

の吸収は認められず、CP-Tboc のラクトン環は電子線未照射部において閉環しており、

開環は t-Boc 溶解抑止基の分解後、アルカリ現像液において生じたものであることを

確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.3-3  CP-Tboc の赤外スペクトル 

 

CP-Tboc の溶解速度抑止効果と促進効果のイメージを図 2.4.3-4 に示す。マトリク

スのアルカリ溶解性フェノール樹脂への溶解抑止剤添加によりレジストの溶解速度

は低下する。電子線照射により発生した酸の触媒反応による t-Boc 分解で再生したフ

ェノール構造により溶解速度が促進され、さらにアルカリ現像液に浸漬した際に速や

かに加水分解が進行し、生じたカルボキシ基が二段階に溶解促進効果を付与している

ため、高い溶解促進効果が得られたと考えられる。 
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図 2.4.3-4  CP-Tboc を含むレジストの溶解速度変化イメージ 

 

 

2.4.4 二段階溶解促進レジストの解像性評価 

 Novolak-A に溶解抑止剤として CP-Tboc、A-Tboc を 4.7×10-4 mol/g、酸発生剤と

して TPS-OTf を１wt％それぞれ添加して調製したレジストの感度曲線を図 2.4.4-1

に示す。レジスト感度は CP-Tboc と A-Tboc でほぼ同等だが、感度曲線の傾きは

CP-Tboc の方が急峻でありレジストのコントラストが高いことがわかる。 
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図 2.4.4-1  レジストの感度曲線 

加速電圧 20keV、PEB: 90℃（30 分） 

 

CP-Tboc 含有レジストの電子線レジストとしての特性をマトリクスポリマー

Novolak-A と Novolak-B を用い評価を行った。溶解抑止剤 4.7×10-4 mol/g をそれぞ

れ含むレジスト材料を調製し加速電圧 20keV で感度を測定した。レジストの感度曲

線を図 2.4.4-2 に示す。現像液への溶解速度に差がある Novolak-A と Novolak-B で

はレジスト感度に違いがあるが、いずれも感度曲線の傾きが大きく高い溶解コントラ

ストを示している。 

  

 

 

 

 

 

 

図 2.4.4-2  レジストの感度曲線 

PEB 温度：Novolak-A（○100℃、□110℃、△120℃）、Novolak-B (■110℃) 
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 図 2.4.4-3に CP-Tboc と Novolak-B からなる電子線レジストの加速電圧 50KeV に

よる描画パターンを走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope：SEM）によ

り撮影した写真を示す。0.25m、0.20m のラインアンドスペースパターンが解像で

きており高解像性を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4.4-3  CP-TBoc 含有レジストの電子線描画によるパターンの SEM 写真 

レジスト初期膜厚：0.5m 

 

2.5 結論 

 フェノール樹脂とビスフェノール構造を有する溶解抑止剤からなる化学増幅型電

子線レジストの開発を行った。1-(3H)-イソベンゾフラノン誘導体の t-Boc 化合物が高

い溶解抑止効果と電子線照射後の溶解促進効果を示すことを見出した。酸触媒反応に

よって t-Boc が分解後した 1-(3H)-イソベンゾフラノン誘導体がアルカリ現像液中で

加水分解することにより二段階に溶解促進効果を発現するためであることを UV-Vis

スペクトル測定により確認した。 

 

  

0.25m L/S 0.20m L/S 
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第 3 章  カテコール系カリックスアレーン誘導体分子レジスト 

 

3.1 緒言 

3.1.1 高解像性レジストの分子設計 

半導体素子の高集積化のため、微細パターン作製用のレジスト開発が進められてい

るが、レジストパターンのエッジや線幅の数 nm のラフネスが配線抵抗などの素子特

性のバラつき原因になるためラフネスの低減も高解像性と並び開発の必須事項とな

っている 1-4) 。 

しかし、微細化が進むと、レジストのマトリクスポリマーの分子サイズが現像後の

解像性およびラインエッジラフネスに大きな影響を与えるサイズに到達する。一つの

開発方針として考えられるのが、レジストの素材をポリマーではなく、非晶質の分子

で構成し分子サイズの影響を極限まで小さくすることである。しかし、レジスト膜は

室温で露光、現像を行うため、ウエハ上で形成される膜が平坦であること、光学的に

透明であること（非晶であること）、プリベークなどの熱処理過程を含むプロセスを

通して固体であることが必要であり、高いガラス転移点を有する非晶質分子が必要と

される。さらに、大量に使用される現像液は環境への影響を低減するためアルカリ水

溶液へと変更されてきている。そこで新規開発のレジスト材料はアルカリ水溶液での

現像が可能であることが要求される。また現像により形成されたパターンはエッチン

グマスクとして使用されることから、エッチング耐性も満たす分子構造が望ましい。

これらの要求事項を満たす化合物として、一群のカリックスアレーンを候補の一つと

した。 

 

3.1.2 カリックスアレーンの特性 

 レジストに用いられているカリックスアレーン誘導体とレジストのマトリクスポ

リマーであるポリスチレン、フェノール樹脂、PMMA、セルロース、市販のレジスト
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である EBR-9、ZEP および、カリックスアレーンレジストとして報告のある 2 種の

カリックスアレーン化合物の特性比較を図 3.1.2-1 に示す 5,6)。レジストは解像性、感

度などはいくつかの評価指標があるが、ここでは材料選択基準として重要であるドラ

イエッチング耐性と現像液に着目して分類を行った。 

EBR-9 や PMMA は第 2 章にも述べたようにドライエッチング耐性に乏しく、また

有機溶媒現像レジストである。アルカリ水溶性のアクリル樹脂やセルロースなども印

刷分野で用いられているが、ドライエッチング耐性に乏しい。そこで、第 2 章で述べ

たように、ノボラック樹脂やポリヒドロキシスチレンをマトリクスポリマーとする化

学増幅型レジストの開発が主として行われている。その延長としてカリックスアレー

ン化合物を分類すると、水酸基が環の内側を向いている構造はアルカリ水溶液への溶

解性が低く、水酸基を複数有するレゾルシノールを原料とするカリックスアレーンは

アルカリ水溶液への溶解性が高い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.1.2-1 ポリスチレン系、フェノール系樹脂とカリックスアレーンの特性比較 

 

このような水酸基が環の外側を向いた構造を有するカリックスアレーン誘導体は、
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高解像性かつドライエッチング耐性の高いレジスト材料として期待できる 7-11) 。そこ

で、アルカリ水溶液で現像可能なカリックスアレーン化合物からなる新規レジストを

合成し、レジスト特性評価を行った。 

 

3.1.3 カテコール誘導体のカリックスアレーン 

 水酸基が環状構造の外側に位置したカリックスアレーンは、原料として水酸基を複

数有するフェノール誘導体を原料にして合成される。しかし、環を構成するための必

要最小ユニットである 3 員環からなるカテコール誘導体はレジスト材料として検討

された報告はなかった。レゾルシノール、カテコールより合成される最小環構造のカ

リックスアレーン構造の分子サイズを分子構造計算ソフト MOPAC により計算した

結果を図 3.1.3-1 に示すが、カテコール誘導体はレゾルシノールのカリックスアレー

ン化合物に比較し小さい構造であり、高解像性のレジスト材料として期待できる。そ

こでカテコールで構成されるカリックスアレーンを合成し化学増幅型レジストとし

ての特性を評価した。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.1.3-1 カリックスアレーンの構造と分子サイズ 
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3.1.4 本章の研究目的 

 カリックスアレーンの一形態であるカテコール誘導体による、化学増幅型のポジ型

分子レジストの開発を目的とした。 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 材料の合成  

本研究で用いたカテコール誘導体カリックスアレーンは次のように合成を行った。 

Cyclotriveratrylene（CTV）の合成 11)：メカニカルスターラーを備えた 1000mL の

セパラブルフラスコに濃塩酸 260mL とホルムアルデヒド液（40％）200mL を入れ、

氷浴で 5℃に冷却した。混合液にベラトロール(1,2-ジメトキシベンゼン)50g を 30 分

で滴下した。約半分量のベラトロールを添加したところで白い沈殿が生じた。1 昼夜

撹拌を続けた反応液は白色の沈殿と粘性の樹脂の混合物であり、ろ過により 52.6g の

白色沈殿を回収した。得られた沈殿物の 20g をトルエン、アセトン 9:1vol%の混合液

から再結晶を行うことにより、CTV を 5.37g（m.p.：231.4℃）を得た。 

Hexahydroxy cyclotribenzylene （HCB）の合成 11)： CTV 5.37g を塩化メチレン

40mL に溶解し、三臭化ホウ素の 1.0M 塩化メチレン溶液 72mL を滴下ロートより添

加した。添加中に白い沈殿が析出してきた反応液をそのまま 1 日放置し、さらに 3 時

間還流撹拌した。反応混合液に 50mL の水を徐々に加え、さらに 50mL 添加して 1

時間撹拌した。酢酸エチルで溶媒抽出し 3 回水洗浄の後、硫酸ナトリウムで乾燥した。

エバポレーターで溶媒を除去し、粗製 HCB を 3.2g 得た。酢酸エチルから再結晶をす

ることにより 2.78g の結晶を得た。 

t-Boc 化 HCB （HCB-t-Boc）の合成例 12)： HCB 1.0g(0.0027mol)を THF 10mL に

溶解した溶液に、300mg の水素化ナトリウム（油性）を少量のトルエンと THF で洗

浄し油分を取り除いて添加した。続いて、二炭酸ジ-t-ブチル 1.43g(0.0066mol)を THF 

3mL に溶解して添加した。1 時間の撹拌と一日放置後、水 300mL に徐々に加えた。
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溶液の pH が 7 になるまで、蓚酸を添加した後、酢酸エチルで溶媒抽出を行い、水で

3 回洗った。有機相を硫酸ナトリウムで乾燥後、エバポレーターで溶媒を除き 1.3g

の HCB-t-Boc を得た。1H-NMR により水酸基の t-Boc 化率を測定したところ、37.6％

であった。 

 

3.2.2 レジストの調製および評価 

HCB-t-Boc 400mg と酸発生剤として triphenylsulfonium triflate(TPS-OTf) 6mg

を 2.7g の methoxy methyl propionate(MMP)に溶解し、ポアサイズ 0.2μm の PTFE

メンブレンフィルタでろ過した。 

 調製したレジスト溶液をシリコン基板にスピンコーターで回転塗布し、100℃で 90

秒プリベークすることによりレジスト膜を形成した。電子線描画は電子線描画装置

EX-8d（東芝製、加速電圧 50KeV）により行った。Post-Exposure-Bake(PEB)は 100℃

で 90 秒行い、現像液は、AD-10(tetramethylammonium hydroxide(TMAH)2.38%水

溶液：多摩化学工業株式会社製)を水で希釈して用いた。 

 

3.3 カテコール誘導体によるポジ型分子レジストの開発  

3.3.1 ヘキサヒドロキシシクロトリベンジレン誘導体の合成 

 水酸基 6 個を有するカリックスアレーン誘導体の合成は文献に従って行った 12) 。 

合成反応のスキームを図 3.3.1-1 に示す。 

 原料であるベラトリオールとホルムアルデヒドから環状化合物であるシクロトリ

ベラトリレン(CTV)を合成した。CTV を強酸の存在下で処理することによりヘキサヒ

ドロキシシクロトリベンジレン(HCB)を合成した。 
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図 3.3.1-1 ベラトリオールの環状 3 量化によるカリックスアレーンの合成 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.1-2 HCB の t-Boc 化合物合成 

 

環状化合物 HCB は化学増幅型レジストとして使用するため、水酸基に保護基とな

る t-Boc 基を図 3.3.1-2 に示す反応により導入した 13)。t-Boc 誘導体合成の際、HCB

と二炭酸ジ-t-ブチルの比率を変化させることで、t-Boc の導入率が異なる HCB-t-Boc

を 4 種合成し、熱特性を評価した。結果を表 3.3.1-1 に示す。t-Boc 導入率は 1H-NMR

により決定した。Td は TG-DTA 測定における t-Boc 分解開始温度を示し、t-Boc の

導入率が高くなるにつれ、分解温度が高くなることがわかる。これは、HCB の t-Boc

未置換のフェノール性水酸基が酸性触媒として働くためと考えられる。100％導入し
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た HCB-T4 が最も耐熱性が高いが、酸触媒による t-Boc 分解後のレジスト膜のアルカ

リ現像液に対する均一溶解性が得られず、今回のレジスト評価には酸触媒により適度

な感度が得られた HCB-T2 を用いた。 

 

表 3.3.1-1 HCB への t-Boc 導入率と熱特性 

 

 

 

 

 

 

得られた HCB-T2 の溶液をシリコン基板に塗布し、エッチング特性を評価した。

結果を図 3.3.1-3 に示す。エッチング耐性はノボラック樹脂と PMMA の中間に位置

する。ノボラック樹脂に比較してエッチング耐性が低い原因は、溶解抑止効果を付与

するため HCB の水酸基に導入した t-Boc 基に酸素が含まれるため、プラズマ耐性が

低くなり分解性が高くなったと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.1-3 HCB-t-Boc のエッチング特性 
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3.3.2 カリックスアレーン化学増幅型レジスト特性の評価 

 HCB-t-Boc(HCB-T2)と酸発剤 TPS-OTf の溶液をシリコン基板に塗布し、電子線レ

ジストとしての感度特性を調べた。結果を図 3.3.2.-1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.2-1 HCB-t-Boc レジストの感度曲線 

初期膜厚：0.32m、加速電圧：50keV、PB: 100℃、90 秒、PEB: 100℃、90 秒 

現像：TMAH 水溶液 ●0.0026N、40 秒、○0.0052N、20 秒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.2-2 HCB-t-Boc レジストの SEM 像 

初期膜厚: 0.32m、Dose:24C/cm2、PB: 100℃、90 秒、 

PEB:100℃、90 秒、現像:TMAH 水溶液 0.0026N、40 秒 
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TMAH の希釈溶液を用いて現像を行ったところ、100℃、90 秒の PEB 条件では

20~30C/cm2 の感度が得られた。図 3.3.2-2 に、24C/cm2 で描画したラインアンド

スペースのパターンを示す。レジスト表層部に難溶化層ができているが、0.1m の解

像性があることが確認できた。 

 

3.3.3 中性水によるカリックスアレーンレジストの現像 

 フォトレジスト材料の現像液は、安全性・環境保護の観点より有機溶媒からアルカ

リ水溶液へと転換されているが、その水溶性現像液も TMAH など有機アミンを含ん

でいるため現像用ブースや廃液処理プラントを必要とする。薬品を含まない中性水で

現像できる化学増幅型レジストは、ビニルアルコールをベースとしたネガ型が報告さ

れているが、解像性はミクロンオーダーである 14)。解像性・ドライエッチング耐性に

優れかつ水で現像できるレジストが開発できれば、環境への影響が低減できるだけで

なく設備や現像液のコスト削減、アルカリと反応してしまう金属基板材料へのパター

ン形成など、様々なメリットが考えられる。 

 HCB-t-Boc レジストは TMAH の希薄水溶液で現像が可能であり、このプロセスを

さらに推し進めて中性水による現像を試みた。水による現像特性を図 3.3.3.-1に示す。

また、図 3.3.3-2 に示すように表層部に難溶化層があるが、0.1m のパターンが解像

できることが確認できた。 

このように保護基である t-Boc が脱離した後の HCB が水により現像可能である原

因は図 3.3.3-3 に模式的に示すように、環状であるため高分子鎖のように分子同士の

絡み合いがない構造に起因すると考えられる。酸性を示すフェノール性水酸基を有す

るレジスト膜は、通常アルカリ性の現像液による中和作用がレジストの現像液への溶

解促進の化学反応となっている。HCB-t-Boc は、環状分子の周囲に存在する t-Boc の

分子間相互作用の寄与によりアモルファス膜となっているが、露光、PEBにより t-Boc

が分解し HCB となると分子間の物理的な絡み合いが小さくなり、極性溶媒である水
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に浸漬すると容易に分散していくためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.3-1 HCB-t-Boc レジストの水による現像感度曲線 

初期膜厚:0.32m PEB:100℃、90 秒+103℃、60 秒 

現像:水、120 秒 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3.3-2 HCB-t-Boc レジストの水現像パターンの SEM 像 

Dose:24C/cm2、PEB:100℃, 90 秒+103℃, 60 秒 

現像:水、120 秒 

初期膜厚: 0.32m 
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図 3.3.3-3 HCB-t-Boc レジストの水現像イメージ図 

 

3.4 結論 

 3 個のカテコール誘導体からなるカリックスアレーン分子である HCB を合成し、

t-Boc 誘導体を化学増幅型レジストとして評価した。加速電圧 50keV の電子線描画に

より、24μC/cm2で 0.1μm の解像性がある分子レジストであることが確認できた。ま

た HCB 誘導体レジストが中性水で現像可能であることを見出した。現像プロセスに

薬液を使わないレジスト組成は環境への影響が少ないため、半導体製造プロセスにお

いてコストダウンなどの産業上のメリットも付与できる可能性があると考えられる 
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第 4 章 化学増幅型レジストの酸揮発と表層部の難溶化現象 

 

4.1 緒言 

4.1.1 化学増幅型レジストにおける課題 

ポジ型化学増幅系レジストは、高感度、高解像性の観点から実用化検討が進められ、

現在半導体のリソグラフィーに用いられるレジストは化学増幅系が大部分を占めて

いる。 

高感度であること、感光剤と溶解性コントラストを独立に設計することが可能であ

り、波長の異なる光源に対しても適切な酸発生剤とマトリクスポリマーを選択するこ

とで解像性と感度を両立させることが可能である。しかし実用化の初期において、最

も検討を要したのが、感度、解像特性の安定性と再現性の確保である。 

感光剤分子が光反応によりアルカリ可溶性の構造に変化するナフトキノンジアジ

ド系の従来型レジストと異なり、化学増幅系は、光反応により発生した微量の酸の触

媒反応によりレジストの溶解抑止基を分解して現像液への溶解コントラストを得る

という複数のプロセスを踏む。酸分子の熱による拡散や溶解抑止剤の熱分解特性は、

感度や現像後のパターンプロファイルに影響を与える。 

このような不安定性は、大量生産において、個々のウエハまたはロットにおいて、

エッチングマスクとなるレジストパターンの形状、サイズが変化する要因となり歩留

り低下の原因となる。そのため、プロセス再現性と環境への安定性を得ることが課題

であった。化学増幅系レジストに特有の現象として挙げられるのが、レジスト表層部

の溶解速度が低下するという現象であり、現像後のパターン断面形状から T-Top と呼

ばれている。T-Top 生成のイメージを図 4.1.1-1 に示す。 
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図 4.1.1-1 ポジ型化学増幅系レジストの表面難溶化層生成現象 

 

この現象はレジスト表層部の酸触媒の減少が原因とされており、図 4.1.1-2 に示す

ような、酸の失活または揮発によると予想され、主としてクリーンルーム環境中に存

在する微量の塩基性化合物のレジスト表層部への吸着が引き起こす酸触媒の失活で

あることが検証されてきた 1,2)。レジスト塗布後、環境中に存在する塩基性化合物が

レジスト表面より浸透し、露光により発生した微量の酸を中和する。そのためレジス

ト膜表層部のみにおいて酸触媒濃度が低くなり溶解抑止剤の分解量が少なくなるた

め、結果として表層部において現像液への溶解速度が遅くなると説明されている。こ

のように T-Top 構造の主要因は外的な要因と考えられ、環境の清浄化、レジスト組成

への微量の塩基性化合物の添加によるクエンチ効果などにより改善が図られてきて

いる 3)。 

 

 

 

 

 

 

図 4.1.1-2 ポジ型化学増幅系レジストの表層部における酸濃度の低下要因 
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4.1.2 化学増幅型レジスト膜の表面からの酸揮発現象  

レジスト膜内に拡散する塩基性化合物の抑制は空気清浄化により改善されたが、一

方、原因の一つとされるレジスト膜表面からの酸の揮発による酸触媒濃度の変化は確

かな検証がなされていなかった。レジスト表面に別の固体膜を接触させた場合、表面

近傍の酸が接触した膜へと移動する現象については報告がある 4-7)。しかし膜表面か

ら気体分子としての酸の揮発現象と T-Top 構造生成への影響は実証はなされていな

かった。 

 

4.1.3 本章の研究目的 

 ポジ型化学増幅系レジストにおいて、加熱工程における酸の揮発現象の挙動を明ら

かにし、レジスト表層部の T-Top 構造生成の原因を明らかにする。 

 

4.2 実験方法 

4.2.1 酸の検出膜の調製 

 polyvinyl alcohol (PVA) 1.25wt%、tetrabromophenol blue sodium salt (TBPB)を

1.25wt%含む水溶液を調製した。この溶液をスピンコーターで 3 インチの石英基板に

回転数 3000rpn で塗布した。100℃で 2 分間、ホットプレート上でベークすることに

より TBPB を含む PVA 膜を作製した。 

 

4.2.2 レジスト膜の調製 

本 実 験 に 用 い る 化 学 増 幅 系 レ ジ ス ト は 、 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 で あ る

polyhydroxylstyrene (PHS)と、 PHS の水酸基の一部を tert-butoxycarbonyl 

methylene で置換したポリマー(BOCM-PHS)、酸発生剤として triphenylsulfonuium 

triflate (TPS-OTf)を測定の目的により選択して調整した。BOCM-PHS は PHS より

Oyasatoらの方法により合成した 8) 。レジスト溶媒として 1-acetoxy-2-ethoxyethane 

(ECA)を用いた。 
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4.2.3 酸検出膜の吸収スペクトル測定及びレジストの溶解速度測定 

 酸検出膜－TBPB膜の吸光度変化は紫外分光測定器UV-3101PC(株式会社島津製作

所製 )で測定した。レジストの溶解速度は、1.67%の Tetramethyl ammonium 

hydroxide (TMAH)水溶液を用い、溶解速度モニター(DRM: Development Rate 

Monitor 5900 、Perkin-Elmer Co., Ltd.) により測定した。 

 

4.3 化学増幅系レジスト表面における酸の揮発検出と現像への影響 

4.3.1 酸の揮発現象検出方法  

 酸性蒸気を検出するため、石英基板上に作製した TBPB を含む PVA の薄膜を用い

た。TBPB の分子構造を図 4.3.1-1 に示す。TBPB 溶液はキノン構造により可視光領

域に強い吸収帯を有するが、酸の存在によりスルホニル基が閉環し、共鳴構造が失わ

れることで、可視光域の吸収が消失する。本実験においては、TBPB は高分子である

PVA 膜の中に分散して用いるため、初めに PVA 膜中での酸の検出機能を確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.1-1 TBPB 膜の組成物の化学構造と酸による反応 
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酸蒸気の存在により TBPB 膜が退色することを確認するため、塩化水素への暴露前

後の TBPB 膜の UV-vis スペクトル変化を観察した。塩化水素は、濃硫酸に塩酸を滴

下することにより発生させた。図 4.3.1-2 に示すように、TBPB 膜は調製後の中性状

態においては 629nm に強い吸収を示す。塩化水素に暴露後、吸収は小さくなり、薄

黄色の膜となった。この結果より、TBPB 膜は酸蒸気の検出膜として機能することが

確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.1-2 酸性蒸気による TBPB 膜のスペクトル変化 

Initial: 塗布後の TBPB 膜の UV-vis スペクトル 

Acid(HCl): 塩化水素に暴露後の TBPB 膜の UV-vis スペクトル 

 

 

 本実験に用いた酸発生剤である TPS-OTf の吸収波長maxは 233nm であるため、酸

発生の露光光源として超高圧水銀灯を用い、レジストフィルムへの光照射は 251nm

A
b

s
. 
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干渉フィルターを通して行った。そのため、露光波長域で透過性の高いフェノール樹

脂である PHS をベースとする化学増幅系レジストを用いた。レジスト構成材料の化

学構造式と組成比および溶解抑止剤の分解機構を図 4.3.1-3 に示す。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.1-3 調製したレジストの組成と溶解抑止剤の酸触媒反応による分解機構 

 

 

酸揮発量の測定方法を図 4.3.1-4 に示す。レジスト膜と TBPB 膜の接触を避けるた

め、レジスト膜と TBPB 膜の間に一辺 4cm の正方形の開口部を作製した厚さ 50m

のテフロン膜を挟んだ。このギャップを設けることにより、レジスト表面からの揮発

酸のみを検出することが可能になる。 

酸による退色 Bleaching ratio は式 4.3.1-1 に示すように、TBPB 膜の製膜時の吸光

度(Abs. A)とレジスト膜と対向させて熱処理を行った後の吸光度(Abs. B)の差と初期

吸光度の比とすることで規格化した。 

 

Bleaching ratio = (Abs. A – Abs. B) /Abs. A   （4.3.1-1） 
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図 4.3.1-4 酸の揮発検出実験シーケンス 

 

4.3.2  プリベーク温度の酸揮発への影響 

 化学増幅系レジスト膜の作製から現像によるパターン形成までの加熱プロセスは

スピンコート膜の乾燥－レジストの溶媒除去である Pre-Bake（PB）と露光後の溶解

抑止剤の分解を促進するための Post-Exposure-Bake（PEB）がある。 

本実験におけるTBPB膜のスペクトル変化が露光により発生する酸によるものであ

ることを確認するため、レジスト膜への露光量を変化させて TBPB 膜のスペクトル変

化を観察した。レジスト膜には PV-5 を用いた。PV-5 は明確な Bleaching ratio が得

られるように酸発生剤の含有量を 5％とし、また揮発成分である溶解抑止基の分解生

成物の影響を排除するため、フェノール樹脂の PHS と酸発生剤から構成されている。 

 ここではスピンコートにより作製した膜を 120℃、4 分プリベークを行い続いて超

高圧水銀灯により干渉フィルターを用いて露光した。露光後のレジスト膜を図 4.3.1-4

に示す方法によりTBPB膜を塗布した石英基板と 50mのギャップを介して対向させ、

レジスト膜の酸揮発量を測定した。露光量による TBPB 膜のスペクトル変化を図
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4.3.2-1 に示すが、露光後のレジスト膜と対向させて加熱することにより、629nm の

吸光度が変化し、レジスト膜への露光量が増えると 629nm の吸収が減っていくこと

が確認された。この結果より、露光後の加熱により、レジスト膜から酸が揮発してい

ることが初めて実証されたといえる。 

露光量を変えて光照射したレジスト膜から図 4.3.1-4 に示す方法により酸の揮発量

を検出した TBPB 膜の吸光度の変化を式 4-3-1-1 により算出し、得られた Bleaching 

ratio を図 4.3.2-2 に示す。レジストへの露光量が増えると TBPB膜の Bleaching ratio

は増え、50mJ/cm2から 150mJ/cm2で Bleaching ratio はほぼ飽和することがわかっ

た。この結果より、実験に用いたレジスト組成の膜に含まれる酸発生剤分子は、

50mJ/cm2 でほぼ分解していると予想できる。そこで、露光により定量の酸を得るこ

とを目的として、これ以降の実験の露光量は 100mJ/cm2とした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.2-1 露光レジスト膜による TBPB 膜の吸光度変化 

レジスト：PV-5、PB：120℃(4 分)、PEB：90℃(5 分) 
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図 4.3.2-2 レジスト膜への露光量と TBPB 膜の Bleaching ratio 変化 

レジスト：PV-5、PB：120℃(4 分)、PEB：90℃(5 分) 

 

 まず、レジストプロセスの最初の加熱処理である PBの酸揮発への影響を評価した。

次の加熱プロセスである PEB では酸により溶解抑止基が分解する。溶解抑止基分解

の酸揮発への影響を評価するために、レジスト膜中に含まれる溶解抑止基に起因する

もの以外の揮発成分の影響を排除する必要がある。そこで PB 温度による酸の検出量

への影響を最初に調査した。用いたレジスト膜組成は、溶解抑止剤の分解により発生

する揮発性成分の影響を排除するため、PHSと酸発生剤のみの混合膜PV-5を用いた。

PB 温度を 80℃から 130℃まで変化させ、100mJ/cm2の露光後、80℃で 5 分の PEB

を行った際の Bleaching ratio と PB 温度の関係を図 4.3.2-3 に示す。図に示すように

PB 温度が低いと、PEB プロセスにおける酸揮発量が多く、PB が高温の場合は低下

することがわかる。さらに 100℃～110℃以上の PB で Bleaching ratio は 20％以下
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になりほぼ一定となった。 

露光量は一定であるので、レジスト膜内で発生する酸の量は一定であるにもかかわ

らず、PB が低温の場合、PEB 工程において揮発する酸の量が多い原因は、酸揮発を

プロモートする低分子量化合物、例えば残留溶媒が影響していると考えられる。レジ

スト中の微量の残留溶媒量は Asakawa らによる報告があるが、ECA の場合、残留溶

媒の除去には 110℃以上での PB を必要としている 9)。今回、酸揮発量に関して同じ

傾向を示したことによりレジスト膜中に残存する溶媒の影響が大きいと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.2-3 PB 温度と TBPB 膜の Bleaching ratio 変化 

 

 この結果より、レジスト膜中に残存する残留溶媒の影響を排除するには 110℃以上

でのプリベークが必要であることがわかった。PEB 温度の影響を評価するには、残

留溶媒の除去を完全に行う必要があるため PB は 120℃で 4 分間行ったレジスト膜を

用いることにした。 
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4.3.3  PEB プロセスの酸揮発とレジスト表層部の溶解速度 

 PEB プロセスにおける酸揮発、およびレジスト膜の溶解速度への影響を評価する

ため、実際のレジストに摸した材料として、PHS の水酸基の一部を溶解抑止基であ

る tert-butoxycarbonyl methylene で置換したポリマーと酸発生剤の混合物 IH-5 を

用いた。 

120℃、4 分間の PB 後のレジスト膜に 100mJ/cm2の露光を行い、TBPB 膜により

酸の揮発量を測定した。PEB プロセスにおける酸の揮発量（Bleaching ratio）と PEB

温度との関係を図 4.3.3.1 に示す。PEB 温度が高くなるにつれ、Bleaching ratio が多

くなり、酸の揮発量が増えていることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.3-1 PEB 温度と TBPB 膜の Bleaching ratio 変化 

PB:120℃(4 分)、PEB: 5 分 

 

酸の揮発量と表層部の溶解速度との関係を評価するため、溶解速度モニター（DRM）
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により PEB 後のレジスト膜の溶解速度を測定した。アルカリ水溶液への溶解速度測

定用のレジスト組成としては DRM による適正溶解速度が得られるように、酸発生剤

濃度を 1％とした IH-1 を用いた。 

PEB 温度、50℃、60℃、70℃のレジスト膜をアルカリ現像液に浸漬し、浸漬時間

と残膜厚の関係を測定した結果を図 4.3.3.-2 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.3-2 溶解速度モニターによるレジスト膜の溶解速度プロファイル 

 

図中の曲線の傾きは溶解速度を表しており、PEB 温度が高くなると膜の溶解速

度が速くなるのは、溶解抑止剤の分解量が増えるためであるが、いずれの PEB 条件

でもレジスト膜の溶解初期においてレジスト表層部分に溶解速度が遅い領域が存在
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していることがわかる。ここまでのレジスト膜処理プロセスは PEB 温度を除きすべ

て同一であるため、表層部分の溶解速度変化の違いは PEB により引き起こされたと

考えられる。 

レジスト表層部の溶解速度が遅い領域の厚さ(insolub lelayer thickness)を図

4.3.3-2 に示すように溶解速度の接線から求め Tiとした。図 4.3.3-1 に示す同じ PEB

条件の Bleaching ratio に対して Tiをプロットした図を図 4.3.3-3 に示す。Tiと酸揮

発量に明確な関係が得られ、酸の揮発も表面不溶層の生成に関与していることが確か

められた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3.3-3  PEB 温度による TBPB 膜の Bleaching ratio と Tiとの関係 

 

4.4 結論 

 酸により分子の吸収スペクトルが変化する試薬を含む薄膜と化学増幅系レジスト

とを 50m のギャップを挟んで加熱することにより、化学増幅系レジスト膜の表面か

ら PEB プロセスにおいて酸が揮発することを検出した。さらに、レジスト膜に残留
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する微量の溶媒が酸の揮発を促進すること、PEB プロセスにおける酸の揮発量とレ

ジスト表面の溶解速度低下膜厚に相関があることを見出した。これらの結果はポジ型

化学増幅系レジストにおいて、PEB プロセスにおける酸の揮発もレジストプロファ

イルに影響を与えていることを明らかにしたものである。またこの現象は化学増幅系

レジストの T-Top 対策として行われている環境の清浄化では改善ができない。PB 条

件を最適化することによる残留溶媒量の低減や、揮発しにくい酸発生剤の分子設計開

発の必要性を示唆するものであり、本章において化学増幅系レジストの T-Top 改善に

寄与する提案を行えたと考える 10)。 
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第 5 章 誘導型自己組織化を用いた微細パターン形成 

 

5.1 緒言 

5.1.1 自己組織化現象のリソグラフィーへの応用  

第 1 章で述べたように、自己組織化材料の一つであるジブロックコポリマーは異な

る 2 つの高分子ブロックが化学的に結合した構造を有し、2 つの高分子の相溶性が低

い場合、組成間の反発によりミクロ相分離を生じ規則的な周期構造を形成する。また

その周期長は分子量に依存するため、特定分子量のジブロックコポリマー用いること

により、光リソグラフィーや電子線リソグラフィーにおいては達成できない微細なパ

ターンを形成することができる 1-3) 。 

 しかし自己組織化構造は自然発生的なパターンとなるため、電子デバイス作製への

応用は、何らかの外部的な作用により自己組織化現象である相分構の配向制御を必要

とする。そのための方法として、従来の光や電子線によるリソグラフィー(トップダ

ウンリソグラフィー)を用いて基板上に表面エネルギーの異なる領域または凹凸構造

など自己組織化の相分離パターンの配向を促すようなガイドパターンを予め作製し、

その基板に自己組織化材料を塗布・アニールすることにより配向を制御する方法が考

案され、誘導自己組織化（Directed Self-Assembly: DSA）と呼ばれている。 

 

5.1.2 次世代ハードディスク開発への DSA の適用 

 DSA は微細構造作製が可能であることから、半導体をはじめ次世代の電子デバイ

ス作製プロセスへの応用が期待されており、その中で、ハードディスクドライブ

（HDD）への適用が半導体応用に先駆けて検討されている。その理由の一つは HDD

の記録層が構造的に平面であり、かつ同一形状の磁性ビットで構成されているという、

大面積に高精度の繰り返し構造を作製できる自己組織化リソグラフィーの強みを生

かせる構造であり、特に次世代の大容量 HDD の候補とされているビットパターンド
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メディア（Bit Patterned Media: BPM）への適用が期待されている。 

従来HDDは円盤状の基板表面にスパッタで製膜した微細な磁性グレインからなる

記録用磁性膜に、磁気ヘッドを用いて磁気的に記録を行うものである。そのため HDD

の記録容量は単位面積当たりの記録密度である、通常 1 平方インチ当たりのビット数

を示す bit/in.2が用いられる。図 5.1.2-1 に示すイメージ図のように、1 ビットの記録

領域は複数の磁性グレインから構成され、HDD の記録容量を増大させるには、1 ビ

ットの記録領域を小さく、また SN 比（信号対雑音比）を保持するために磁性グレイ

ンサイズを小さくすることで達成してきた。しかし、グレインサイズが小さくなると、

磁性粒子の磁化の向きが熱的に不安定になり記録安定に欠けるという新たな問題が

浮上する。そこで、複数の磁性グレインで構成されていたビットをひとつの磁性ドッ

トで形成することで熱的な不安定さを克服し高密度化を達成するという方式が BPM

である 4,5)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.1.2-1 ビットパターンドメディアのイメージ図 
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BPM に必要とされる記録密度は、現在の HDD の開発トレンドからは 2Tbit/in.2

以降と予想されており、記録密度のビットピッチは 20nm 以下と半導体製造で用いら

れている光リソグラフィーでは達成できないビットサイズからの技術導入が期待さ

れている。微細描画が可能である電子線リソグラフィーを用いた場合、ピッチ 20nm

以下のドットパターン作製に対応できるレジストは現在主鎖切断型の高解像性レジ

ストしか存在せず、ハードディスク基板全面にドットを描画した場合、描画時間が数

週間という長時間になりコスト的に見合わないとされている。しかし、自己組織化制

御のためのガイドパターンのみを電子線で作製し微細ドットを自己組織化で作製し

た場合、製造時間は大幅に縮小できると考えられ、DSA は BPM 製造に適していると

考えられる 6)。 

 

5.1.3 自己組織化リソグラフィーによるビットパターンドメディアの作製の課題 

DSA の BPM 製造への応用にはいくつかの重要な検討項目がある。一つはピッチ

20nm 以下の磁性ドットを作製するための自己組織化材料の選択、さらに重要な課題

は自然現象である相分離によるドットパターンをHDDのデータトラック方向へ整列

させることとヘッドの位置決め用のサーボパターンの作りこみである。自己組織化に

よるドットから構成されるデータトラックとサーボエリアのイメージを図 5.1.3-1 に

示す。 

 

 

 

 

 

 

図 5.1.3-1 自己組織化リソグラフィーによる BPM のイメージ図 
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データトラックのドットは同心円状に整列し、サーボ領域は磁性ドットが存在する

エリアと存在しないエリアから構成される。このような構造の磁性ドットを作製する

ための材料開発および加工プロセスが BPM 製造のためには必要とされる 7)。 

 

5.1.4 本章の研究目的 

ボトムアップリソグラフィーによる微細ドットパターン作製のための自己組織化

材料およびプロセス開発を目的とする。ドットピッチ 17nm（記録密度 2.5Tdot/in.2

相当）*の BPM 作製のプロセスおよび、ドットピッチ 12nm（記録密度 5Tdot/in.2

相当）*の BPM 作製における自己組織化ドットの整列方法の開発について述べる。 

*本章は微細ドットパターンの作製方法開発の記述であるため、ドットの密度は

bit/in.2ではなく dot/in.2で表す。 

 

5.2 実験方法 

5.2.1 自己組織化材料 

ジブロックコポリマーと溶媒は市販のものをそのまま用いた。ジブロックコポリマ

ーは分子量の異なる 2 種類の polystyrene-b-polydimethylsiloxane (PS-b-PDMS)を

用いた。一つは分子量 14.6 kg/mol (PS:11.7 kg/mol、 PDMS：2.9 kg/mol) 、他方

は分子量 8.5 kg/mol (PS：7.0 kg/mol  PDMS：1.5 kg/mol).である。これらの

PS-b-PDMS は propylene glycol monomethyl ether acetate (PGMEA)に溶解して、

それぞれ 1.0wt%、 0.75wt%溶液として用いた。  

 

5.2.2  DSA ガイドの作製 

 自己組織を材料の相分離制御用のガイドパターンは次に記す方法で作製した。電子

線リソグラフィーによりトラックとサーボのパターンをレジスト膜に描画し、現像後

レジストパターンからニッケル電鋳によりニッケル製のインプリントモールド（金型）
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を作製した。このインプリントモールドを用い、磁性基板の上に塗布したインプリン

ト用レジストにパターンを転写し、インプリントの残渣膜を誘導結合プラズマ

（Inductively Coupled Plasma：ICP）エッチング装置による酸素エッチングにより

除去することで DSA のガイドを作製した。 

 

5.2.3  自己組織化構造作製 

調製した PS-b-PDMS 溶液を基板にスピンコートで塗布し、薄膜を形成した。分子

量 14.6 kg/mol の PS-b-PDMS 膜は真空オーブンにより 170℃で 12 時間、分子量 8.5 

kg/mol の PS-b-PDMS 膜は 100℃で 12 時間熱アニールを行った。 

溶媒アニールは図 5.2.3-1 に示す構造の custom-built の装置を用いて行った。まず

PS-b-PDMS を塗布した基板を反応容器内にセットし乾燥窒素をフローした。次に溶

媒を入れた瓶に 50 mL/min の流量で乾燥窒素をバブリングさせ、ポリマー膜を室温

において溶媒蒸気に所定時間暴露した。溶媒アニールに用いた溶媒は、ヘキサン、ア

セトン、N-methyl-2-pyrrolidinone（NMP）であり、購入後精製などの処理は行わず、

そのまま用いた。 

アニール後の PS-b-PDMS 膜は CF4 および O2 ガスを用いてドライエッチングを

行った後、SEM により構造を観察した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.2.3-1 溶媒アニール装置イメージ 

N
2
 

Solvent Vapor 
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5.3.  自己組織化材料によるドットパターンの作製 

5.3.1 微細ドットパターン作製のための自己組織化材料の選択 

 BPM 磁性体ドット加工のためのジブロックコポリマーの選択は、目的とする微細

な相分離が可能であること、ドット加工のマスクとしてスフェアの相分離形状の組成

が得られること、加工のためのエッチングマスクとしてドライエッチング耐性を有す

ることが必要である。 

自己組織化材料であるジブロックコポリマーの相分離周期長 D は高分子の重合度

N と成分である 2 種のポリマーの Flory-Huggins の相互作用パラメータ（パラメー

タ）、セグメント長 a から次のように求まる。 

 

D∝a1/6N2/3 （5.3.1-1） 

 

さらに相分離の限界はN に強く依存し、2 つのポリマーのブロック比 f=0.5 の時、 

 

N＞10.5 （5.3.1-2） 

 

という条件を必要とする 8-10)。 

相分離の周期長、すなわち形成される繰り返しのサイズは式 5.3.1-1 に示すように

ブロックコポリマーの分子量を小さくすることで達成できるが、式 5.3.1-2 よりパラ

メータが相分離限界を決める。つまり小さな分子量のポリマーを用いて小さなパター

ンサイズを得ようとすると、パラメータの大きな材料を用いて相分離可能な分子量

の限界を下げることが必要になる。さらに基板加工のための二つのポリマーのドライ

エッチング選択比が大きなポリマーが望ましい。 

表 5.3.1-1 に以前に報告されているジブロックコポリマー（2 種のポリマー成分を

それぞれ Polymer A 、Polymer B として示す）のパラメータを示す 11,12)。表 5.3.1-1
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に示すように、Polystyrene-b-polydimethylsiloxane（PS-b-PDMS）はパラメータ

が～0.3 と高く、また、Si を含む PDMS は高い酸素エッチング耐性を有する 12) 。本

研究はピッチ 20nm 以下の微細ドットの形成と基板へのエッチングによるパターン

転写を目的とするため、材料として PS-b-PDMS を選択した。表 5.3.1-2 に本研究で

用いた PS-b-PDMS の分子量と式 5.3.1-1 より予想される相分離ピッチを示す。 

 

表 5.3.1-1 自己組織化材料のパラメータ 

 

 

 

 

 

 

 

表 5.3.1-2  自己組織化材料の組成 

 Name         Mn :PS     Mn :PDMS     Mn :total    N    pitch 

 H-PS-PDMS  11.7 kg/mol   2.9 kg/mol  14.6 kg/mol   152    17nm 

 L-PS-PDMS    7.0 kg/mol  1.5 kg/mol    8.5kg/mol     88    12nm 

 

 

 

 

5.3.2 17nm ピッチ（2.5Tdot/in.2相当）のドットアレイパターン作製プロセス 

 まず H-PS-PDMS （Mn:14.6kg/mol）の PS-b-PDMS を用いドットピッチ 17nm

のドットパターンの作製方法の検討を行った。図 5.3.2-1 に H-PS-PDMS を用いた

BPM 作製プロセスを示す。 
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図 5.3.2-1 自己組織化を用いた 2.5Tdot/in.2相当 BPM の作製プロセス 

 

加工用基板として直径 2.5 インチのガラス基板に磁性膜（Magnetic layer）、加工

用のマスク層（Mask layer）をスパッタで作製した。DSA 用のガイドパターンは電

子線リソグラフィーにより作製したインプリントモールドを用いた。基板の上にイン

プリントレジストをスピンコートで塗布しインプリントモールドにより押印しパタ

ーンを形成したのち、溝部残渣のレジストをドライエッチングにより除去した。

H-PS-PDMS の PGMEA 溶液をスピンコートにより塗布し真空オーブンでアニール

を行った。相分離により形成された PDMS ドットをエッチングマスクとして磁性層

加工用のマスク層を加工した。作製したドットパターンのアドレス部の SEM 写真を

図 5.3.2-2 に示す。微細ドットにより構成されたアドレスエリアが形成されているこ

とが確認できた。 
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図 5.3.2-2 17nm ピッチの DSA ドットパターンの SEM イメージ 

 

5.3.3 PS-b-PDMS による 12nm ピッチドットパターンの作製 

さらに高密度化を目指し、低分子量の PS-b-PDMS、L-PS-PDMS を用いてドット

パターンの作製を試みた。まず 17nm ピッチのドットアレイ作製で H-PS-PDMS に

適用したプロセスを L-PS-PDMS を用いて行った。初期評価のため、まずはガイド

のない基板の上にL-PS-PDMSのPGMEA溶液を塗布しアニールを行った。図5.3.3-1

にH-PS-PDMSとL-PS-PDMSの平坦な基板上への塗布・アニール後のSEMを示す。 

H-PS-PDMS は、自己組織化ドットの整列軸が異なるエリアの境界であるグレイン

バウンダリーが観察されるが、エリア内のドットはヘキサゴナルな形状に整列してい

る。一方 L-PS-PDMS は H-PS-PDMS に比較しドットピッチは小さくなっているが

規則的な整列は見られず、SEM 図内に挿入したフーリエ変換図にも H-PS-PDMS の

ような明確なスポットは観察されない。 
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図 5.3.3-1 自己組織化を用いた BPM の作製プロセスと PDMS ドットの SEM 写真 

(A)PDMS ドット作製プロセス、(B)H-PS-PDMA の SEM、（C）L-PS-PDMS の SEM 

 

 

BPM 作製のためには DSA ガイドエリア内のドットの規則整列による高い位置精

度が必要であるが、H-PS-PDMS に比較し L-PS-PDMS の整列特性は著しく低いこと

がわかった。 

自己組織化相分離理の相図のイメージを図5.3.3-2に示す。横軸にPDMSの体積比、

縦軸をとし、スフェア、シリンダー、ラメラに相分離する領域と相分離しない

disorder の領域をそれぞれ塗り分けている。体積比とN により実験に用いた

PS-b-PDMS の相図における位置を示すと、L-PS-PDMS は無秩序である disorder 領

域に非常に近いことがわかる。 
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図 5.3.3-2 自己組織化相図イメージ 

 

式 5.3.1-2 に示すジブロックコポリマーの相分離現象限界のN>10.5 はラメラ構造

の限界であり、図 5.3.3-2 に示すようにスフェアの自己組織化限界のN は 10.5 より

大きくなる。また、ジブロックコポリマーの相分離を規定する Flory-Huggins の相互

作用パラメータのは、Hildebrand によると二つのポリマーの溶解度パラメータを用

いて式 5.3.3-1 のように表される 13-15)。 

 

=V(1－2)2/RT    （5.3.3-1） 

 

ここで、R は気体定数、V はポリマーセグメントの体積、i はポリマーi の溶解度

パラメータを、は Flory-Huggins の相互作用パラメータを示す。式 5.3.3-1 に示す

ようにパラメータは温度の関数であり、相分離を促進させるための熱によるアニー

ルはパラメータを低下させる。L-PS-PDMS の場合、加熱によりが disorder 領域

との境界に近くなり明確な相分離構造が得られていない可能性がある。そこで、熱を

用いない自己組織化の促進方法として“溶媒アニール”を検討した。 
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5.3.4 溶媒アニールプロセスによる相分離検討 

溶媒アニールは溶媒雰囲気でブロックコポリマー膜を膨潤させ、ポリマー分子のモ

ビリティを上げることでポリマーの相分離を促進する方法である 16-18) 。ポリマー膜

は一般に溶媒とポリマーの溶解度パラメータが近いほどよく膨潤するが、

PS-b-PDMS の場合、ジブロックを構成する PS と PDMS の溶解度パラメータの差が

大きく、双方の膨潤が可能な溶媒の選択が困難である。そこでまず溶媒の種類とポリ

マーの溶解性を評価するため、いくつかの溶解度パラメータの異なる溶媒と PS、

PDMS それぞれのホモポリマーの溶解性を評価した。用いた溶媒と PS、PDMS の溶

解度パラメータを図 5.3.4-1 に示す。PS に対しアセトンは良溶媒だがヘキサンは貧溶

媒である。一方 PDMS に対してヘキサンは良溶媒であることがわかる。また NMP

は PS とは溶解度パラメータに差はあるが、ホモポリマーの溶解性評価では高い溶解

性を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.3.4-1 溶媒アニールによる PDMS ドット整列評価 

(A)ポリマーと溶媒の溶解度パラメータ、 

(B)～(D)溶媒アニールによる PDMS ドットの SEM 写真。 
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溶媒アニールの溶媒選択には、熱アニールにより自己組織化の PDMS ドットの整

列特性を確認している H-PS-PDMS 薄膜を用いた。図 5.2.1.1 示す装置を用い、

H-PS-PDMS 薄膜をそれぞれの溶媒蒸気中でアニール処理を行った。乾燥窒素を

50mL/min の流量で溶媒溜の瓶にバブリングさせ、発生した溶媒蒸気を H-PS-PDMS

薄膜基板をセットした処理容器に導入した。処理後の H-PS-PDMS 薄膜は PDMS ド

ットパターン観察のため、CF4 と O2 ガスでエッチングを行った。溶媒アニールの処

理時間は検討の結果 6hを最適条件とした。図 5.3.4-1に溶媒アニール処理後の PDMS

ドットの SEM イメージを示す。H-PS-PDMS の相分離構造は、アセトン・NMP は

スフェアの相分離構造であることが確認できたが、ヘキサン蒸気に曝した膜ではシリ

ンダー構造が観察された。この現象は、ヘキサンと PDMS は近接した溶解度パラメ

ータを有するため、ヘキサン蒸気中では PDMS が膨潤し PDMS 相の体積が増加した

ためと考えられる。 

 

5.3.5 溶媒アニールによる低分子量 PS-b-PDMS の整列改善 

 NMP とアセトンを用い、L-PS-PDMS の溶媒アニール処理による相分離実験を行

った。シリコンウエハに形成した L-PS-PDMS の薄膜を NMP またはアセトン蒸気に

所定時間暴露した。溶媒アニール後の膜観察で、アセトン溶媒により処理したフィル

ムは膜表面の均一性が劣化し、部分的に基板から膜の弾き（dewetting）が生じてい

る部分が観察された。そこで L-PS-PDMS の溶媒アニールは NMP を用いて行った。 

図 5.3.5-1 に、熱アニールと溶媒アニールにより得られた L-PS-PDMA の相分離パ

ターンの SEM イメージを示す。図 5.3.5-1(B)に示す NMP による溶媒アニール後の

L-PS-PDMA 自己組織化形状は、図 5.3.5-1(A)の熱アニールに比較しドットの整列の

規則性が向上していることが観察される。 

ドットの整列の規則性を評価するため、図 5.3.5-1 の SEM 画像よりドットパター

ンを抽出しボロノイ図を作成した。ボロノイ図は複数の点が、互いに近接するどの点
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に近いかという解析により領域を分けた図形である。規則的にヘキサゴナルに整列し

たドットのボロノイ図は各ドットを中心とする 6 角形で構成される図となるが、ドッ

トの整列の規則性が崩れると、5 角形または 7 角形などの形状が出現する。SEM イ

メージよりドットの位置を抽出し、作成したボロノイ図を図 5.3.5-1(C)、（D）に示す。

また、図 5.3.5-2 に、図 5.3.5-1 のボロノイ図より求めた、4 員環から 7 員環までのカ

ウント比率を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.3.5-1 熱アニールと溶媒アニールによる PDMS ドット整列評価 

(A)熱アニールによる PDMS ドット SEM、(B) NMP 溶媒アニールによる PDMS ドット

SEM、(C)、(D)熱、溶媒アニールによる PDMS ドットのボロノイ図。 

 

ドットパターンの高精度な整列は、隣接するドットとの位置関係が 6 員環からなる

ヘキサゴナルな形状の連続が理想である。図 5.3.5-2 に示すように、熱アニールに比

較し溶媒アニールの方が 6 員環の比率が高く、5 員環、7 員環の欠陥が少ないことが

確認できる。この結果より、5Tdot/in.2 のドット密度が得られると期待される
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L-PS-PDMA の相分離ドットの整列は溶媒アニールにより改善できることがわかっ

た。熱アニールと溶媒アニールで得られた L-PS-PDMS の PDMS ドットピッチの平

均値と標準偏差（Standard Deviation：SD）を表 5.3.5-1 に示す。ドットピッチは熱

アニールと NMP による溶媒アニールでほぼ同じ結果を示すが、標準偏差は溶媒アニ

ールのほうが小さいという結果が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.3.5-2 ボロノイ図より求めた４～７員環の比率 

 

  

表 5.3.5-1 熱アニールと溶媒アニールによる PDMS ドット特性比較 

 

Annealing method       

Thermally          Vapor solvent 

Average  pitch       12.22 nm            12.28 nm 

SD (％)           2.15nm (17.6%)    1.73nm (14.1%) 
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このような結果が得られた原因は次のように考えられる。 

 PDMS、PS、NMP の溶解度パラメータはそれぞれ、～15.6、～18.6、～23.1 MPa1/2

であり、NMP は PS を溶解するが、PDMS に対しては貧溶媒である 19) 。そこで、

PS-b-PDMS薄膜をNMP雰囲気に置いた場合、NMP分子は選択的にPS相に含浸し、

混合物として PS 相の溶解度パラメータを引き上げることになる。 そのため、PDMS

相と NMP を含む PS 相の溶解度パラメータ差が大きくなり、式 5.3.3-1 に示すパラ

メータを見かけ上大きくすることにより室温における相分離特性が改善されたと考

えられる 20-22) 。 

 

5.3.6 溶媒アニールによる 5Tdot/in.2ドットパターンの作製 

溶媒アニールにより 5Tdot/in.2 の BPM のテンプレート作製を試みた。図 5.3.6-1

に自己組織化パターンを用いた BPM テンプレートの作製プロセスを示す。磁性膜上

にエッチングマスク用の層を形成した基板を用意した。この基板に、自己組織化パタ

ーンを整列させるための物理ガイドパターンをインプリントにより作製した。 

インプリントにより作製した物理ガイドの溝に L-PS-PDMS をスピンコートによ

り塗布・充填した。MNP 蒸気による溶媒アニール後、L-PS-PDMS 膜を CF4ガスと

O2ガスでエッチング処理することにより、PDMS のドットパターンを得た。 

図 5.3.6-2 に熱アニールと溶媒アニールによるアドレスエリアの PDMS ドットの

SEM イメージを示す。図から明らかなように、ガイド内の PDMS ドット整列の状態

は、熱アニールに比較し溶媒アニール処理の方が非常に改善されていることがわかる。 
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図 5.3.6-1 自己組織化を用いた 5Tdot/in.2相当ドットパターン作製プロセス  

 

広域での SEM 画像と PDMS 整列の拡大 SEM 画像を図 5.3.6-3 に示す。PDMS ド

ットは磁性膜加工のマスクとなるため、PDMS 存在エリアでは磁性ドットが形成され

それ以外のエリアは非磁性領域となり、サーボパターンの形成が可能であることが示

された。また、PDMS ドットの拡大図から測定された格子間隔（d-spacing）は 10.6nm

であった。 

 

 

 

 

 

 

図 5.3.6-2 アドレス部の PDMS ドットパターン SEM 写真 

(A)熱アニール、(B)溶媒アニール 
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図 5.3.6-3 アドレス部の PDMS ドットパターン SEM 写真 

(A)広域 SEM、(B)拡大 SEM 

 

 

5.4 結論 

 自己組織化パターンを用いた記録密度 5Tdot/in.2相当の BPM の作製方法を検討し

た。disorder 領域に近い、分子量の低い PS-b-PDMS の相分離パターン整列制御性を 

溶媒アニール処理を用いることで改善した。溶媒の選択としては PS よりも高い溶解

度パラメータの溶媒を用い、良好な相分離パターンの整列を得た。

N-methylpyrrolidinone (NMP)の蒸気中で相分離を行うことにより、見かけ上のパ

ラメータを大きくするこでピッチ 12.3nm（標準偏差 1.73nm）のドット整列を実現

した。インプリントにより作製した物理ガイドに自己組織化パターンに PS-b-PDMS

を塗布、溶媒アニールを行い、5Tdot/in.2 相当の磁性膜加工用のピッチ 12.3nm、格

子間隔 11.6nm のヘキサゴナルな PDMS のドット配列が得られることを実証した。 
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本章における成果の一部は、国立研究開発法人新エネルギー・産業技術総合開発機

構(NEDO)の「超高密度ナノビット磁気記録技術の開発(グリーン IT)プロジェクト」

の結果として得られたものである。 
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第 6 章 有機-無機ハイブリッド化による自己組織化材料開発 

 

6.1 緒言 

6.1.1 自己組織化現象のリソグラフィーへの応用  

第 1 章で述べたように、自己組織化材料の一つであるジブロックコポリマーは異な

る 2 つの高分子ブロックが化学的に結合した構造を有し、2 つの高分子の相溶性が低

い場合、組成間の反発によりミクロ相分離を生じ規則的な周期構造を形成する。また

その周期長は分子量に依存するため、特定分子量のジブロックコポリマーを用いるこ

とにより、光リソグラフィーや電子線リソグラフィーにおいては達成できない微細な

パターンを形成することができる 1-5) 。 

 自己組織化パターンを基板材料に転写するためには、一方の組成を取り除く必要が

あり、現在ドライエッチングが主に適用されているため、二つのポリマー間のドライ

エッチング速度の選択比も重要な要求特性である。ドライエッチングの場合、一般に

有機ポリマーのエッチング耐性は、1983 年に報告された大西プロットによりその選

択比を予想することができる 6) 。例えば、現在広く検討されている

polystyrene-b-poly(methylmethacrylate) (PS-b-PMMA)の場合、PS と PMMA の

エッチング選択比は、Ohnishi parameter（式 6.1.1-1）として知られる式により計算

すると約 2.5 倍の選択比があることがわかっている。 

 

Etch rate∝N /（Nc-No） （6.1.1-1） 

 

ここで、N は繰り返し単位を構成する全原子数、Nc は炭素の原子数、No は酸素の

原子数を表す。実際のエッチング選択比はエッチングガス、パワー条件などエッチン

グ装置の性能に依存するところが大きいが、おおよその判断は可能である。 
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6.1.2 自己組織化構造のエッチング特性  

PS-b-PMMA は、PS と PMMA の酸素エッチング選択比が 2 以上得られる自己組

織化ポリマーとして半導体リソグラフィーへの適用が検討されているが、要求される

パターンサイズが微細になると、エッチング選択比の高い組み合わせからなる自己組

織化材料が求められる。自己組織化パターンの一方の組成としてエッチング耐性の高

い Si や Fe などの元素を含む特殊なポリマーを用いた例が報告されている 7-9) 。しか

し、前章において記述したようにピッチ 20nm 以下の相分離特性とドライエッチング

耐性を両立させるジブロックコポリマーの報告は少ない。より簡便な方法として、有

機ポリマー同士の組み合わせからなるジブロックコポリマーの一方の組成にケイ素

系の耐エッチング性材料を選択的に含浸させる方法が報告されている 10,11)。 

Polystyrene(PS)と非常に親水性の高い poly(ethylene oxide) (PEO)を組成とするジ

ブロックコポリマー、PS-b-PEO の相分離パターンを水に浸漬し、次いでテトラクロ

ロシラン蒸気にさらすことによりPEO相を選択的にシリル化する方法がKimらによ

り報告されている 7) 。また、PS-b-PEO にシルセスキオキサン化合物（SSQ）を予

めブレンドし、相分離により微細パターンを作製する方法が報告されている 12-16) 。 

PS-b-PEOは表5.3.1-1に示すようにPS-b-PMMAに比較しパラメータが大きく、

また SSQ の添加により自己組織化プロセスにおいて耐ドライエッチング性の高い微

細構造を作製できるため、微細リソグラフィー材料候補の一つと考えられる。しかし

このような SSQ を含む微細構造をエッチングマスクとして適用するには、有機成分

を効率的に取り除くプロセスを要する。通常有機成分の除去は、加熱によるものと酸

素プラズマによる方法があるが、自己組織化材料に適用した際のそれぞれの効果につ

いて詳細な研究報告はなされていない。そこで、有機成分除去後の微細パターン形成

に与える影響について、加熱処理と酸素プラズマ処理が自己組織化パターン形成に与

える影響について詳細な評価を行った。 
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6.1.3 本章の研究目的 

 有機-無機混合系自己組織化材料による微細パターン形成方法の開発を目的とする。

ポリスチレンとポリエチレンオキシドからなるジブロックコポリマーである

polystyrene-b-poly(ethylene oxide) (PS-b-PEO)にSSQを混合した自己組織化材料の

基板加工用マスクの作製工程において、有機成分除去のための熱処理とプラズマ処理

の比較検討を行い、微細パターン作製のための最適プロセスを開発する。 

 

6.2 実験方法 

6.2.1 材料調製 

  市販の SSQ 溶液（東京応化工業製 固形成分 8wt%）と PS-b-PEO ジブロック

コポリマー（Polymer Source, Inc.）を用いた。PS-b-PEO は Mn: 27.5kg/mol（PS: 

9.5kg/mol、PEO: 18.0kg/mol）と Mn: 10.3kg/mol（PS: 3.8kg/mol、PEO: 6.5kg/mol）

を用いた。Diethylene glycol dimethyl ether (diglyme)に溶解した PS-b-PEO 溶液に

SSQ 溶液を混合した。スフェアの相分離構造を得るため、混合比は PEO 相中の SSQ

の体積が 82％となるように調製した。 

 PS-b-PEO と SSQ の混合溶液(PS-PEO-S)はポアサイズ 0.2μm の PTFE 製メンブ

レンフィルタにて濾過後、シリコンウエハにスピンコート塗布して薄膜を形成した。

塗布後、シリコンウエハを２分割し、1 片は窒素雰囲気オーブンにて昇温速度 1.5℃

/min で 400℃まで加熱し 2 時間加熱後、自然放冷した。もう１片は酸素プラズマ装

置にて 100mTorr、400W 条件下で処理を行った。 

 

6.2.2 自己組織化スフェアパターンの平面構造観察 

 6.2.1 項に記載した組成比で調製した Mn: 27.5kg/mol の PS-b-PEO と SSQ の混合

物 PS-PEO-S をスピンコートにより相分離構造が 1 層となるように条件を調製し製

膜した。熱処理または酸素プラズマ処理後、相分離構造を SEM により観察するため、
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自己組織化パターンをエッチングマスクとして、CF4ガスを用いたドライエッチング

によりシリコンウエハ上にパターンを転写した。 

 

6.2.3 自己組織化スフェアパターンの垂直構造観察 

 調製した Mn: 10.3kg/mol の PS-b-PEO と SSQ の混合物 PS-PEO-S をスピンコー

トにより相分離構造が 5 層となるように条件を調整し製膜した。熱処理または酸素プ

ラズマ処理後、透過型電子顕微鏡 (Transmission Electron Microscope: TEM) によ

り断面構造を観察した。微小角入射 X 線小角散乱 (Grazing incident small angle 

x-ray scattering：GISAXS) は Nano-STAR (Bruker AXS 製) により測定した。 

 熱処理または酸素プラズマ処理による膜収縮率測定には分子量 Mn: 5.0kg/mol の

PEO ホモポリマーを用いた。PEO と SSQ の混合比を変化させた溶液を調製し、ス

ピンコートによりシリコンウエハ上に製膜した。400℃で熱処理または酸素プラズマ

処理を行い、膜厚の変化より収縮率を測定した。 

 PS、PEO の熱分解特性は PS: 9.3kg/mol 及び PEO: 5.0kg/mol のホモポリマーを

用い熱重量分析装置 TG/DTR 300 (セイコーインスツル株式会社製)により測定した。 

 

6.2.4 相分離 16nm ピッチスフェア構造の加工 

 自己組織化構造を形成するジブロックコポリマーである PS-b-PEO (Mn: 

10.3kg/mol)と SSQ の混合物(PS-PEO-S)のスフェア構造 1 層からなる膜をシリコン

ウエハ上に形成し、酸素プラズマ処理後、誘導結合プラズマ（Inductively Coupled 

Plasma：ICP）エッチング装置により SF6 ガスによりエッチングを行った。 エッ

チング条件は、ガス流量：20sccm、プロセスガス圧：2mTorr、Coil：100W、Platen：

100W、温度：20℃で行った。 

 膜の表面観察は AFM および SEM で行い、断面観察は TEM により行った。 
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6.3.  シルセスキオキサン含有ブロックコポリマー膜によるパターン形成 

6.3.1 シルセスキオキサン含有ブロックコポリマー膜の作製方法の検討 

 図 6.3.1-1 に PS-b-PEO および、溶液中に混合するシルセスキオキサン化合物とし

て検討した SSQ の化学構造式を示す。また、これらの混合物をドライエッチングマ

スクとして基板加工に適用する際のプロセスイメージを合わせて示す。 

 用いた SSQ は親水性が高いため、混合したジブロックコポリマーである 

PS-b-PEO の相分離形態においては PEO 相に偏在した構造を形成する。本実験にお

いて用いた自己組織化材料は PS 相がスフェアとなる構造が得られる組成比であるた

め、1 層の相分離膜を基板上に製膜すると微細なホールパターンを形成する。このよ

うに形成されたホールパターンをエッチングマスクとして基板をドライエッチング

すると、高密度なホールパターンアレイを形成することができる。 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

図 6.3.1-1 自己組織化材料の化学構造と、パターン作製プロセスイメージ 
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ホールパターン形成プロセスとしては、PS-b-PEO と SSQ の混合物からなる膜を

高温で加熱、または酸素プラズマなど有機成分が分解揮発する処理を行うと、有機成

分が取り除かれ、架橋硬化したSSQ成分のみが基板上に残る。SiO2成分からなるSSQ

硬化物はシリコンなどの基板をエッチング加工するためのマスクとして用いること

ができる。 

まず熱による有機成分除去の条件を確定するため、PS-b-PEO の熱分解特性を熱重

量測定（Thermogravimetry： TG）により測定した。図 6.3.1.2 に PS と PEO のそ

れぞれの分解特性を示す。図に示すように PEO は 200℃付近から、PS は 300℃付近

から減量が始まることがわかった。基板処理時間を見積もるため、300、325、350、

400℃の各温度において PS-b-PEO ポリマーを定温保持し、保持温度と熱分解減量を

測定した。図 6.3.1-3 に各温度における PS-PEO の重量減少を示す。PS の分解開始

温度である 300℃では時間加熱すると分解は徐々に進行することが認められるが、3

時間経過しても完全な分解には至らなかった。一方 400℃の加熱では 20 分で重量が

ほぼ０になり分解が完全に進行していることがわかる。この結果より、熱分解条件は

400℃で 2 時間とした。熱処理はオーブンにより行った。 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.1-2 PS、PEO および、PS-PEO の熱特性 
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図 6.3.1-3  PS-b-PEO の熱分解における温度、時間依存性 

 

酸素プラズマ処理は酸素アッシング装置を用い、同実験に用いた装置でポリスチレ

ン膜が完全に分解できる 2 分間とした。 

有機成分分解処理の比較用のサンプルは図 6.3.1-4 に示すように、PS-b-PEO と

SSQ の混合溶液を塗布した 1 枚のシリコンウエハから小片を切り出し、熱処理と酸

素プラズマ処理をそれぞれに行ったサンプルを作製した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.1-4 比較測定用サンプル作製プロセス 

 

6.3.2  自己組織化膜の平面構造解析 

図 6.3.2-1 に PS-PEO-S 膜のパターンをマスクとしてシリコンウエハをエッチング

した構造の SEM イメージとサンプル作製プロセス図を示す。PS-PEO-S のスフェア
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相分離構造 1 層の自己組織化膜をシリコンウエハ表面に形成し、熱または酸素プラズ

マ処理を行った。スフェア相分離構造の解析を行うため、CF4ガスエッチングにより

ホール形状としてシリコンウエハに転写し SEM の観察を行った。 

この SEM 写真より、得られた自己組織化ホールのピッチ、エリア面積を抽出し解

析を行った。結果を図 6.3.2-2 に示す。熱処理、プラズマ処理のホール面積およびピ

ッチサイズおよびそれらの分散を示すが、熱、酸素プラズマ処理による明確な差異は

認められなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.2-1 Si 基板に転写された自己組織化 PS-PEO-S 膜パターンの SEM 

(A)熱処理、(B)プラズマ処理、(C)観察基板作製プロセス 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.2-2 PS-PEO-S 膜ホールサイズの解析 

(A),(C)：熱処理、(B),(D)：プラズマ処理、(A),(B)：ホールサイズ、(C),(D)：ホールピッチ 
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6.3.3  自己組織化膜の垂直構造解析 

 次に、PS-PEO-S の自己組織化膜の基板面に対し垂直構造の解析を行った。分子量

Mn: 10.3kg/mol の PS-b-PEO と SSQ の混合物（PS-PEO-S）をスピンコートにより

複数層の相分離構造を形成する膜を作製した。膜の断面構造は断面 TEM により観察

を行った。 

熱または酸素プラズマ処理による有機成分除去前の PS-PEO-S の塗布膜の自己組

織化構造を GISAXS により観察した。シリコンウエハ上に塗布した PS-PEO-S 膜の

GISAXS 測定結果を図 6.3.3.1 に示す。自己組織化構造に起因する明確なスポットが

認められ、薄膜形成後に PS-PEO-S がスフェア構造の相分離構造を呈していることが

わかった。この結果は熱、または酸素プラズマの後処理前にすでに PS-PEO-S の規則

的な相分離構造が形成され、熱またはプラズマ処理により相分離形状が固定されるこ

とを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.3-1 PS-PEO-S 塗布膜の GISAXS 

d(nm)：peak 1=14.9nm, √2=10.5、√3=8.6nm、2=7.3nm、√6～√8=5.7nm 

 

熱、または酸素プラズマ処理後の PS-PEO-S 塗布膜の断面 TEM イメージを図

6.3.3-2 に示す。有機成分が分解により取り除かれ PS のスフェアの跡の空孔が形成さ
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れており、基板に水平な構造と比較し垂直構造は熱処理と酸素プラズマ処理では大き

く異なっていることがわかる。図 6.3.3-2（A）と（B）に示す TEM の測定サンプル

は同じ塗布基板から切り出したサンプルの断面であるのにかかわらず、熱処理とプラ

ズマ処理により垂直方向の厚さに著しい違いが認められ、プラズマ処理の膜厚は熱処

理のものに対して 73%に収縮しており処理により膜の収縮率が異なっていることを

示している。 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.3-2  熱処理・プラズマ処理後の PS-PEO-S 膜の TEM 断面図 

(A)熱処理、(B)プラズマ処理 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.3-3  熱処理・プラズマ処理後のキャビティホールピッチの解析 

(A)水平方向、(B)垂直方向 
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処理方法による収縮が異なる原因を調査するため、TEM イメージより自己組織化

の構造を測定し比較を行った。図 6.3.3-3 にホールの垂直方向と水平方向のピッチを

示す。水平方向のピッチは両者ともほぼ同等だが、垂直方向のピッチは大きく異なっ

ており、膜の収縮率は基板に対する方向によっても異なっていることを示している。

基板に平行方向の収縮率に差異がないことは前項の解析によっても確認できている

が、SSQ などのゾルゲル材料の塗布膜の乾燥時の収縮挙動は、基板へのピンニング効

果が高いため基板に平行方向の収縮は困難であるとの報告がある 17)。ピンニング効果

は、基板が金属の場合ゾルゲル膜の材料である金属酸化物と基板との間に結合が生じ、

強い接着が生ずる現象である 18)。図 6.3.3-3 に示す水平方向が処理方法の違いによら

ずほぼ同じピッチを示す原因は、塗布・溶媒乾燥時に起こる SSQ のシリコン基板へ

のピンニング効果のためと考えられる。 

一方、垂直方向は酸素プラズマ処理・熱処理により大きく異なる結果が得られてい

る。図 6.3.3-2 に示すように TEM で観察される微細構造は SSQ であり PS-b-PEO は

有機成分であるため熱またはプラズマ処理により分解されている。自己組織化を誘起

する PS-b-PEO の膜収縮への影響を調査するため PS 相、PEO 相それぞれの熱また

は酸素プラズマによる分解後の SSQ パターンの収縮への影響を調べた。PS 相の収縮

は膜処理後の空孔ホールサイズを TEM イメージより測定し、PEO 相の収縮は PEO

相を摸した PEO のホモポリマーと SSQ の混合物（PEO-S）を調製し、塗布膜の熱

または酸素プラズマ処理後の残存率測定より見積もった。 

図 6.3.3-2 に示す TEM イメージよりホールの長径と短径を測定し、PS 相が分解し

て形成されたホールを楕円体として体積を求めた。図 6.3.3-4 に TEM イメージより

求めた長径と短径を示す。これらの測定値より求めたプラズマ処理により形成された

PS 相の分解により形成されたホールの体積は 108nm3 であり、熱処理は約 2 倍の

233nm3であった。 
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図 6.3.3-4 熱処理・プラズマ処理後のキャビティホール径の解析 

(A)水平方向、(B)垂直方向 

 

 

 次に PEO 相の膜厚収縮への効果を明らかにするため、PEO ホモポリマーと SSQ

の混合割合を変化させた混合物溶液を数種調製した。混合物溶液をシリコンウエハ上

に塗布し熱処理またはプラズマ処理を行った後残存膜厚を測定した。図 6.3.3-5 に

SSQ混合PEO相の収縮率測定実験のイメージ図と熱またはプラズマ処理による混合

物の残膜率変化を示す。 

図 6.3.3-5(A)のグラフの破線は、PEO を含まない SSQ のみの膜（SSQ 含有量比

1.0）の残膜率から想定される各処理膜中の SSQ 成分残量を示し、熱処理の方がやや

残膜が厚い傾向を示している。酸素プラズマ処理の場合、PEO-S 中の PEO 含有量に

かかわらず残存膜厚は予想される SSQ の成分量にほぼ一致する。一方、熱処理の方

は、SSQ のみを処理した残存膜厚よりも厚い傾向を示した。この結果は熱処理の場合、

残存するSSQ膜中にPEOの分解痕跡として微少な空孔を含んでいることを示してい

る。図 6.3.3-5(A)の楕円で囲んだ組成は、図 6.3.3-2 に示す PS-PEO-S 膜の PEO 相の
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組成比に相当する PEO-S 膜の残膜率を示しており、PEO 相の収縮が相分離膜の収縮

に関与していることが明らかである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.3-5  PEO-S 相の熱処理による膜厚変化および組成模式図 

(A) 塗布膜中の SSQ 体積と熱処理後の残膜厚、(B) 熱処理による膜厚収縮のイメージ 

 

 

6.3.4 自己組織化相におけるシルセスキオキサンの硬化挙動 

 PS-PEO-S 自己組織化材料の熱およびプラズマ処理時の収縮挙動の解析を明確に

するため、前項に記す実験結果から PS-PEO-S 膜の収縮率を PS 相、PEO 相に分け

て解析した結果を表 6.3.4-1 に示す。 

PEO相を摸した PEO-Sの収縮率が PS-PEO-S相分離構造の PEO 相の収縮挙動を

再現しているか確認するため、図 6.3.3-1 の TEM 写真より自己組織化構造の PEO 相

の体積を求めた。まず空孔となっている PS 相の形状を楕円体として図 6.3.3-4 に示

す長径と短径より計算で求めた体積を PS 相として、空孔の相分離形状を体心立方格
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子構造として除いた体積を PEO 相として表 6.3.4-1 に示す。ここで、熱処理と酸素プ

ラズマ処理のPEO相の体積比(b)/(a)は PEOホモポリマーと SSQの混合物PEO-Sの

収縮率比と良い一致を示し、PEO-S による収縮現象観察は自己組織化構造の PEO 相

の挙動を反映していることが確認できた。 

まず熱処理による自己組織化構造の収縮は表 6.3.4-1 に示すように、PEO-S と

PS-PEO-S の収縮率はほぼ同じ値（残膜率として 88%と 87%）を示す。この一致は、

自己組織化構造である PS-PEO-S膜の熱処理による収縮は主として PEO相における

PEO の分解による体積の減少であることを示唆している。 

一方、酸素プラズマ処理の場合は熱処理に比較し収縮率が大きい。PEO 相を摸し

た PEO-Sの残膜率は 71％であり、熱処理残膜率との比較である(b)/(a)も 0.81 と SSQ

単体の収縮以外の現象によることを示している。また、自己組織化膜である

PS-PEO-S は 64%と PEO-S に比較しさらに膜厚減少が大きい。これらの結果は熱

処理と酸素プラズマ処理において、有機成分 PS-b-PEO の分解過程が異なっており、

膜全体の収縮に PS 相の収縮が大きく寄与していることを示している。 

 

 

表 6.3.4-1  PS-PEO-S 自己組織化材料の PS 相、PEO 相における 

熱およびプラズマ処理時の収縮挙動 
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 これらの結果より PEO 相の PEO ポリマー分解は熱処理においては収縮が小さい

ため、プラズマ処理に比較し微小な空孔が存在することが想定される。また PEO-S

と PS-PEO-S の収縮が一致していることから、熱処理における PS 相の分解は収縮へ

の影響は小さいと考えられる。一方、酸素プラズマ処理においては PEO 相、PS 相両

方の分解が膜収縮に寄与している。 

以上の結果より推察される PS-PEO-S 自己組織化膜における SSQ の熱またはプラ

ズマ処理による硬化挙動の模式図を図 6.3.4-1 に示す。熱処理においては有機成分の

ポリマーは SSQ が硬化した後分解除去される。そのため PEO の痕跡が微細空孔とし

て SSQ マトリクス中に残され、また PS の除去時の変形も小さい。一方酸素プラズ

マで処理された場合は、SSQ の硬化より PEO が早く分解されるため、熱処理で生じ

た PEO 相の空孔はプラズマ処理では SSQ の変形により消失し、PS の空孔も変形が

大きく、扁平な楕円になったものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.4-1  SSQ の熱またはプラズマ処理による硬化挙動のイメージ図 

 

6.3.5 シルセスキオキサンパターンのシリコン基板への転写 

 以上の結果より、PS-PEO-S 自己組織化構造の PEO-S 相のナノ細孔は酸化プラズ
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マによる処理の方が、熱処理に比較し微小であり、緻密な構造であることが示された。 

 そこで、PS-PEO-S のスフェア相分離の 1 層構造を酸素プラズマで処理することに

より SSQ マスクとして、シリコン基板にナノホールパターン作製を試みた。エッチ

ングガスとしては SiO2と Si のエッチング選択比の高い SF6を用いた。図 6.3.5.1 に

自己組織化によるSSQエッチングマスクおよびエッチング後のシリコン基板のAFM

イメージと断面 TEM イメージを示す。図 6.3.5-1（D）に示すように Mn: 10.3kg/mol 

の PS-b-PEO と SSQ の混合物からなる自己組織化スフェアパターンをマスクとして 

16nm ピッチホールがシリコン基板に形成できることを示した。図 6.3.5-1（C）の

AFM イメージにエッチング中にマスクが消失したためと思われる欠陥が観察され、

改善にはさらなるエッチングプロセスの検討・最適化が必要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.3.5-1  PS-PEO-S 自己組織化エッチングマスクとそれにより加工した Si 基板の AFM

イメージと断面 TEM 写真 

(A)、(B) 酸素プラズマ処理後、(C)、(D) SF6ガスエッチング後 
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6.4 結論 

自己組織化相分離構造を形成するジブロックコポリマーである PS-b-PEO にあら

かじめシリコン含有化合物 SSQ を混合して得られる、ドライエッチング耐性の高い

自己組織化パターンを作製する開発において、熱処理と酸素プラズマ処理を比較評価

した。その結果、熱処理、酸素プラズマ処理の双方とも有機成分が取り除かれた SSQ

によるナノパターンが形成されるが、有機成分の分解過程の違いにより得られる構造

に差異が生ずることがわかった。熱処理では SSQ の硬化後に有機成分が分解するた

め膜中の空孔体積が多いが、酸素プラズマ処理では SSQ が流動性を有している間に

有機成分が分解するため空孔が少なく密な構造となることが、処理後の残膜率比較よ

り明らかになった。また、得られた SSQ のホールパターンをエッチングマスクとし

て SF6ガスを用いシリコン基板のエッチングを行い、16nm ピッチのホールパターン

が形成できることを確認した。 

特殊なジブロックコポリマーを用いることなく、ジブロックコポリマーと SSQ の

混合により耐ドライエッチング性の高いエッチングマスクパターンを作製すること

が可能であること、熱処理と酸素プラズマ処理による有機成分の分解プロセスを評価

することにより高密度な SSQ の微細パターンを形成可能なプロセスを開発した。 
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第 7 章  総括 

7.1 本研究の結論 

 本論文は電子デバイスの高性能化のキーテクノロジーであるリソグラフィーを支え

るレジスト材料の開発について述べたものである。 

 本研究で得られた主な成果を要約すると以下の通りである。 

1. 化学増幅型電子線レジスト用の高い現像コントラストを有する溶解抑止剤を開発

しその機能を明らかにした。tert-butoxycarbonyl (t-Boc)基で水酸基を保護したビ

スフェノールの溶解抑止剤を合成し、2 個のフェノール基の結合部であるメチレ

ンの置換基が現像コントラストに与える影響を評価した。その結果、1-(3H)-イソ

ベンゾフラノン構造を有する溶解抑止剤が高い現像コントラストを与えることを

見出した。現像液中における 1-(3H)-イソベンゾフラノン系溶解抑止剤の反応を

UV-vis スペクトルで解析することにより、高い現像コントラストは酸触媒による

t-Boc 分解後、現像液中でラクトン環が開環するためであることを明らかにした。

熱分解生成物が現像液中で加水分解することによりカルボン酸を生成する、熱分

解と加水分解の 2 段階の溶解促進効果が得られる新規な溶解抑止剤を開発した。

（第 2 章） 

2. レジストマトリクスとして分子サイズの小さいカリックスアレーンを骨格とする

化学増幅型レジストを開発した。カテコール誘導体よりカリックスアレーンを合

成し化学増幅型レジストとして機能することを示した。カテコール誘導体とホル

ムアルデヒドを酸性条件下で反応させることにより合成した環状化合物の水酸基

を t-Boc で置換したカリックスアレーンと酸発生剤から構成されるレジストはポ

ジ型レジストの特性を示し、さらに希アルカリ水溶液のみならず中性の水によっ

ても現像可能であり、環境への影響も低減できる材料であることを示した。（第 3

章） 

3. 化学増幅型レジストの形状劣化要因の一つである酸触媒のレジスト膜表面からの
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揮発現象が表面難溶化層の形成に関与していることを明らかにした。酸蒸気によ

り可視光領域の吸収スペクトルが変化する酸検出膜を調製し、レジスト膜表面か

ら光反応によって生じた酸が揮発する現象を検出膜のスペクトル変化として測定

した。露光後の加熱処理工程で酸触媒が揮発していること、酸揮発量とレジスト

膜表面の難溶化相の厚さに相関があることを実験的に確認し、揮発による酸触媒

量の減少が表面の難溶化層形成に関与していることを明らかにした。酸の揮発を

抑制する要因の解明により、化学増幅型レジストのプロセス・材料の開発方針を

示した。（第 4 章） 

4. 誘導型自己組織化（Directed Self-Assembly: DSA）リソグラフィーによるピッチ

12nm のドットパターンを高精度に整列させるプロセスを開発した。ジブロック

コポリマーの一つである polystyrene-b-polydimethylsiloxane (PS-b-PDMS)の薄

膜を、溶媒蒸気中で相分離させることにより PDMS ドットを精密な六方格子に整

列させる方法を見出した。溶媒については、PS および PDMS の溶解度パラメー

タより N-methylpyrrolidinone (NMP)を選択し、見かけ上のパラメータを大き

くすることでピッチ 12.28nm（標準偏差 1.73nm）のドット整列を実現した。さ

らに電子線リソグラフィーを用いて作製したガイドパターンにより自己組織化ド

ットの位置制御を行い、上述の自己組織化方法による次世代ハードディスクメデ

ィアの製造方法を開発した。（第 5 章） 

5. Polystyrene-b-poly(ethylene oxide) (PS-b-PEO)ジブロックコポリマーと、エッチ

ング耐性の高いシルセスキオキサン（SSQ）を混合することにより高いエッチン

グ耐性の自己組織化パターンが得られることを示した。有機自己組織化材料のド

ライエッチング耐性向上の方法として、有機材料と無機材料を混合することによ

る微細構造形成とドライエッチング耐性を兼ね備えた自己組織化材料の開発を行

った。有機ジブロックコポリマーである PS-b-PEO に高エッチング耐性の SSQ を

ブレンドすると PEO 相に SSQ が選択的に存在し、微細相分離能力を有したドラ
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イエッチング選択比の高い材料となることを示した。さらに、PS-b-PEO と SSQ

の混合物より形成されたパターンより有機成分を取り除き、微細エッチングマス

クを作製するための酸化処理において、熱処理とプラズマ処理で反応経路が異な

っており、プラズマ処理の方がより緻密な膜の形成が可能であることを示し、

16nm ピッチのホールをシリコン基板に転写できることを実証した。（第 6 章） 

 

7.2 今後の展望 

半導体デバイスの高集積化は微細化に加え 3 次元化へと向かうことでさらなる高

密度化を達成しようとしている。また、リソグラフィーの方法も多様化しナノインプ

リント、DSA が最先端技術として開発されている。その中で電子線リソグラフィー

はリソグラフィーの最上流技術としての地位を保っており、マルチビームを備えた大

面積の電子線描画装置によるデバイス作製も検討されている。新規リソグラフィーで

あるナノインプリント用のモールドの作製などさらに重要度を増しており、本研究に

よる知見が高感度・高解像性のレジスト開発に寄与できるものと考えている。 

また、自己組織化材料のリソグラフィーへの応用もハードディスク用のみならず半

導体製造用に様々な試みがなされている。本研究で得られた材料ブレンドによる特性

の向上、アニールプロセスの知見が新たなパターン形成プロセス開発の一助になれば

幸いである。 
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