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研究成果の概要： 
本研究は量子ビームがナノ空間に誘起する化学反応を、エネルギー付与過程から中間活性種

の初期空間分布と空間分布の時間変化を含め解明することにより、将来、ナノ空間に誘起され

る現象を、次世代リソグラフィやナノリソグラフィにおいて使いこなすための基礎過程を確立

することを目的とした研究である。 
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１．研究開始当初の背景 
現在の半導体産業はリソグラフィと呼ば

れる超微細加工技術に支えられている。この
リソグラフィ技術は年々進歩を遂げ 2004 年
には DRAM 量産ラインにおいてでさえ 100 nm
をきる加工が行われている。今から 10 年後
には 32 nm の加工を 1.2 nm の精度で行うこ
とが求められており、まさに、“ナノリソグ
ラフィ”と呼ばれる領域に入ろうとしている。
現在の 100 nm 近傍の大量生産は KrF あるい
は ArFエキシマレーザーといった光を露光源
として加工が行われているが、近い将来、光
による加工は限界に達することが予想され、

代わって電子ビームや極端紫外光(13.4 nm)
といった量子ビームが次期露光源として期
待されている。過去半世紀にわたって培われ
たリソグラフィ技術は、当然、今話題のナノ
テクノロジーを支える加工技術の一つとし
ても大きく期待されており、量子ビーム利用
は大きな転換期を迎えようとしている。実際、
これらの量子ビームは波長が短い分、光より
も微細な領域にエネルギーを付与し、化学反
応を起こさせることが可能である。しかし、
量子ビームがナノ空間内に誘起する反応の
詳細は不明のままであり、量子ビームの収束
性を生かした将来のビーム利用のための基
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盤研究は進んでいないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
以上の背景の下、本研究では、量子ビーム

がナノ空間に誘起する化学反応を、エネルギ
ー付与過程から中間活性種の初期空間分布
と空間分布の時間変化を含め解明すること
により、ナノ空間に誘起される現象を、次世
代リソグラフィやナノリソグラフィにおい
て使いこなすための基礎過程を確立するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究で用いるナノ空間内での量子ビー

ム誘起反応解明へのアプローチは、フェムト
秒電子ビームとフェムト秒レーザーの複合
利用により可能となった本研究グループ独
自の手法であり、最も独創的な点である(図)。
さらに、本研究では電子ビームリソグラフィ
によりナノ加工
を実際に行い、
フェムト秒パル
スラジオリシス
により得られる
時空間反応の情
報と実際の加工
結果をシミュレ
ーションを介し
て比較すること
により、ナノ空
間内の反応の詳
細を解明する。
量子ビームとし
て は 電 子 線
（ 75keV 、
28MeV）、極端紫
外光(92.5 eV)、
γ線を用いる。
また、ナノ構造
体形成過程の測

定のために脱保護反応解析装置を用いる。 
 
４．研究成果 
物質に量子ビームが入射すると主にイオ

ン化を経てエネルギーが付与される。イオン
化で飛び出した電子は周りの分子と相互作
用することによりエネルギーを失い最終的
に熱化する。平均熱化距離は物質により異な
るが、有機分子では約 3～7 nm程度である。
熱化した電子は、親ラジカルカチオンの強い
電場の下で拡散し、親ラジカルカチオンと再
結合するか、あるいは電場を逃れた電子はバ
ルク中に拡散していく。イオン化で生成され
るカチオン－電子ペア同士は比較的はなれ
た距離に生成されるので、これらの初期の現
象は不均一系での反応となる。そのため、中
間活性種の時間挙動を測定することにより、
中間活性種の空間分布の時間変化を知るこ
とが可能になる。しかし、このような現象は

図１．OPA を利用した広波長域パルスラジオリシスシステム 

図２．CCDを利用したシングルショット測定システム



非常に短い時間の間に起こるので、測定には
特殊な装置が必要となる。本研究ではフェム
ト秒パルスラジオリシス装置を用い、中間活
性種の測定を行った。フェムト秒パルスラジ
オリシス装置はフェムト秒電子ライナック、
フェムト秒レーザー及び時間ジッター補正
システムから構成される。フェムト秒電子線
パルスはLバンドライナックからの 20 psの
電子パルスを磁気パルス圧縮器により時間
軸方向に圧縮を行うことにより生成する。フ
ェムト秒レーザーはRFを介してライナック
とピコ秒オーダーで同期をとった後、フェム
ト秒ストリークカメラ(時間分解能 185 fs)を
主コンポーネントとした時間ジッター補正
システムでフェムト秒領域まで同期精度を
向上させる。システムの最高時間分解能は
800 fsである。測定装置関係では平成 17年度
に、OPAシステム及びフェムト秒白色光シス
テムをフェムト秒パルスラジオリシス装置
に導入し、測定の広波長領域化に成功した
（図１）。平成 18年度以降は、時間分解CCD
カメラを利用したシングルショットで過渡
吸収スペクトルが測定可能な高分解能パル
スラジオリシスシステムの開発に成功する
と共に（図２）、CaF2結晶を利用した紫外領
域強化型フェムト秒白色光分光システムの
開発に成功した。これらの開発において環境
ノイズに起因するレーザー強度の揺らぎの
補正がシステム開発におけるキーポイント
であったが、独自の“ダブルパルス法”でノ
イズ低減をおこない高S/N比測定を可能にし
た。本装置は世界に類を見ない測定装置であ
り、本装置を活用し、下記の“ナノ時空間反
応プロセスの解明”を推進した。 
量子ビーム用微細加工材料は、多くの場合

イオン化によって生成するラジカルカチオ
ン、電子、あるいは両方を利用することによ
り、パターン形成に必要な化学反応をスター
トさせる。本研究では“化学増幅型レジスト”
と呼ばれる現在主流の微細加工材料を主に

取り上げた。このレジストは露光により酸を
発生させ、酸による触媒連鎖反応を利用する
ことにより高感度化された次世代リソグラ
フィにおいても主力となることが期待され
ているレジストである。化学増幅型レジスト
ではラジカルカチオンと電子の両方を酸生
成反応に利用している。量子ビームによる化
学増幅型レジストの像形成過程の概略を経
時的にまとめると（１）エネルギー付与過程、
（２）熱化過程、（３）酸形成過程、（４）酸
触媒反応過程、（５）現像･リンス過程に分け
ることができる。平成 17 年度は（３）の酸
形成過程を中心に研究を行った。ポリ（４－
ヒドロキシスチレン）(PHS)、PMMAあるい
はそれらの誘導体等の代表的なレジストマ
トリクス樹脂を用い電子線描画装置露光、
EUV 露光、コバルト６０を用いたガンマ線
露光、パルスラジオリシスを用い反応機構の
解明を行った。その結果、高分子の脱プロト
ン過程の高分子構造依存性を明らかにした。
さらに、中間活性種の３次元分布を考慮した
反応シミュレーションソフトを作製し、シミ
ュレーションを仲介手段として、フェムト秒
パルスラジオリシス実験による結果と電子
線リソグラフィシステムによるパターニン
グ実験を総合し、ナノ加工材料中でパターン
形成時に生成される中間反応体の空間分布
を明らかにし（図３）、ナノ空間での反応中
間体分布の揺らぎの程度を明らかにした。ま
た、シミュレーションにより高分子の誘電率、
酸発生剤の反応半径、イオン化で生成した電
子の熱化距離が反応中間体の空間分布に与
える影響に関して基礎的知見を得た。さらに、
（１）のエネルギー付与過程に関しては、将
来の微細加工が横方向だけでなく、膜厚方向
に関してもナノスケールになることから、レ
ジスト材料が薄膜化した場合のエネルギー
付与過程とその後の化学反応に与える影響
に関して、電子線露光機を用いた実験を行い、
膜厚依存性に関するデータを得た。反応中間
図３．微細加工材料中での反応中間体のナノ空間分布 



体の空間分布は、ナノスケールの反応を理解
するうえで学術的に非常に重要な知見であ
るが、本研究では、独創的な新規手法により、
工業的に重要な材料中での反応中間体の空
間分布を明らかにすることに成功した点に
おいて、インパクトがある。現在、半導体業
界では 32nm加工に対応した次世代リソグラ
フィの開発が世界的規模で行われているが、
現像後のレジストパターンのナノスケール
の揺らぎが次世代リソグラフィの成否を左
右する問題となっているが、本研究により、
レジストパターンのナノスケールの揺らぎ
が放射線化学初期過程にあることを明らか
にし、問題解決に対して、従来の絨緞爆撃的
アプローチではなく、反応機構に基づいた洗
練された学術的アプローチが行える可能性
を示した。 
平成 18 年度は、高分子の誘電率、酸発生

剤の反応半径、イオン化で生成した電子の熱
化距離、酸発生剤の濃度が反応中間体の空間
分布に与える影響に関してさらに詳細なシ
ミュレーションを行い、現状の化学増幅型レ
ジスト中での反応中間体の空間的な広がり
の程度、酸の収量の程度を明らかにし、理論
から予想される限界解像度を明らかにした。
また、酸収量の酸発生剤濃度依存性を電子線
描画装置露光により測定することにより、シ
ミュレーションの妥当性を検証した。また、
これまでのシミュレーションはイオン化か
ら開始される化学反応のみを取り扱ってい
たが、励起から開始される化学反応に関して
も定式化を行い、より詳細かつ正確なシミュ
レーションを可能とした。さらに、前年度は
特定の材料に限られた議論であったが、より
一般的な知見が得られるよう複数種の高分
子、酸発生剤に関してパルスラジオリシス実
験を行った。酸発生剤に関しては、酸発生剤
と熱化電子の反応性の酸発生剤分子構造依
存性を明らかにした。酸発生剤と電子の反応
性に関しては平成 19 年度以降（２）の熱化
過程に関する実験を行う予定であったが、前
倒しし、THF溶液をモデルシステムとしたパ
ルスラジオリシス実験を開始した。この実験
では、ビフェニルと THF 溶媒和電子の反応
を測定し、溶媒和前反応に関する知見を得、
シミュレーションを可能にした。これらの反
応初期過程の後のプロトンの挙動に関して
電子線描画装置を用いた実験を行い、プロト
ンは高分子中で（３）の酸形成過程から（４）
の酸触媒反応過程の間に常温で、高分子マト
リクス中を拡散することを明らかにし、拡散
メカニズムを解明した。また、酸触媒反応過
程に関しては、FTIR 測定を使用した脱保護
反応解析システムを構築した。これらの知見
をシミュレーションに反映し、（２）の熱化
過程の詳細を除くナノスケール反応過程に
関して、当初計画どおりシミュレーションが

可能な状態となった。 
平成 19 年度は熱化過程の電子と分子の反

応の解明に取り組み、液体中における酸発生
剤と（溶媒和前の）熱化電子との反応性をパ
ルスラジオリシス実験により評価した。これ
らの知見を実際の加工パターンに適用して
議論を進めるためには、レジスト薄膜中での
酸発生剤分布を明らかにする必要があるた
め、Ｘ線反射率測定、および、小角散乱法に
よりナノスケールの分布状況を解明した。ま
た、液体中での熱化距離の分子構造依存性、
固体中での熱化距離の高分子構造依存性を
明らかにした。 
平成 20 年度は、レジスト中での放射線化

学反応の高分子構造依存性を解明するとと
もに、レジスト分子構造に吸収係数が大きく
違うヘテロ原子が導入された場合のレジス
ト性能に与える影響を解明した。さらに、前
年度評価した液体中における酸発生剤と熱
化電子との反応性が、実際の固体中での熱化
電子と酸発生剤の反応と相関することを実
験により明らかにした。以上の研究により、
量子ビームがナノ空間に誘起する化学反応
を、エネルギー付与過程から中間活性種の初
期空間分布と空間分布の時間変化を含め、最
終的な化学変化による像形成まで、一連の流
れとして解明することに成功した。 
本研究で行われたフェムト秒パルスラジ

オリシス法を用いたナノ空間反応の解明は
過去に例を見ない試みである。ナノ空間内の
量子ビーム誘起反応は不均一系の化学反応
の基礎研究として非常に興味深く、ナノスケ
ール放射線化学反応学とでも言うべき新た
な学問分野創設のポテンシャルを有してお
り、ここで得られた成果はその可能性を十分
に示している。さらに、今から 10 年後に期
待されている 32 nmの加工を 1.2 nmの精度
で行うための微細加工材料は現在のところ
なく開発の糸口さえつかめていない状況で
ある。量子ビームがナノ空間内で誘起する反
応の詳細が解明されれば、このようなナノ加
工材料の開発に苦しむ産業界に与えるイン
パクトも大きい。本研究は量子ビーム誘起反
応の本質を取り扱う基礎研究であり、ビーム
利用のための基盤を築くもので、大学で行わ
れるべき研究であるが、本研究でこれまで得
られた成果はこれらの産業界が抱かえる問
題に対しても明確な解を与えることが可能
であり、これまでのところ産業界から大きな
支持を得ている。微細加工材料の研究は、半
導体製造という工業的側面と、まだ研究段階
にあるナノテクノロジーへの寄与という 2つ
の重要な側面をもつので、国内外の主要な半
導体メーカー、材料メーカー及び大学におい
て精力的に研究・開発が行われている。しか
し、これらの材料の中で実際に何が起こって
いるかという問題に関しては、過去に微細加



工材料の限界解像度という観点から、エネル
ギー付与過程の一部が研究されたのと、バル
クの系において定性的な反応機構の研究が
行われただけで、ナノ空間内での実際の反応
は、材料開発において最も直接的な知見を与
えるにもかかわらず、研究する手法がないた
め不明のままであった。本研究では半導体製
造における最先端材料を取り上げ、本手法の
有効性を示すことに成功した。本研究の成果
は、ナノ空間内での反応という視点から先端
分野での量子ビーム利用を大きく拡大する
ことに貢献するものであり、実際、電離放射
線用微細加工材料、特に次世代のＥＵＶリソ
グラフィ用の材料開発において、本研究で得
られた基礎的知見が役立てられている。 
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