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研究成果の概要（和文）：人工知能など情報技術を支えるコンピュータ性能の更なる向上のため、次世代リソグ
ラフィ技術では10nm未満の加工が必要不可欠である。本研究では、メタルレジストのコアとしてEUV吸収係数が
高い金属コア（Hf、Zr，Ti）、リガンドとして（メタルクリル酸等）を選定し、メタルレジストの合成を試み
た。その結果、6種類のメタルレジストの合成に成功し、EUV露光およびEB照射でネガ型として振る舞い、市販の
ZEP520Aに比べて高感度、高解像度を示すことを明らかにした。高温（800℃）に加熱してもパターンが残ること
が明らかになり、ダイレクトリソグラフィの可能性を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the performance of computer, which support IT such as 
artificial intelligence, it is essential for next generation lithography to achieve less than 10 nm 
ultrafine fabrication technique. In this study, six kinds of hybrid inorganic-organic resist 
materials were synthesized and examined the lithographic performances of sensitivity, resolution 
using extreme ultraviolet (EUV) exposure tool and electron beam (EB) lithography system. In the case
 of all hybrid inorganic-organic resist materials, the phenomena induced by EB account for a 
negative tone resist because the exposed areas undergo a crosslinking reaction.　Hf-based metal 
resists showed best resolution and sensitivity compared to commercial ZEP 520A. Also, it was 
clarified metal resists remained after annealing and etch durability increased by annealing metal 
resists. From these studies, the knowledge for realization for ultrafine patterns with less than 10 
nm for direct lithography was obtained.

研究分野：ビーム応用工学

キーワード： 材料・加工  　半導体微細化　ナノ加工 　ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はメタルレジストと極端紫外線（EUV）や電子線（EB)といった電離放射線との反応性および、メタルレジ
ストのアグリゲーションの現象を解明する点で、学術的に高い意義がある。また、本研究のダイレクトリソグラ
フィの実現を指向した金属極細線加工材料・プロセスの創出で得られた研究成果は、最先端の半導体リソグラフ
ィでも現在のところ開発の糸口さえ掴めていない10 nm未満の加工を1nm以下の精度で行うことができる新しい微
細加工材料の開発につながり、将来のナノテクノロジーあるいはナノサイエンスの産業応用の実現に繋がるダイ
レクトリソグラフィのような新規微細加工技術として期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
現在、16 nm 以下の大量生産を可能にしているリソグラフィ技術は、半導体デバイスおよび将来
の量子コンピュータの作製といった半導体産業やナノテク産業における加工ツールとして有望
視されている。半導体業界をはじめ、ナノテク産業では今から 10 年後には 10 nm 未満のパター
ンを加工することが要求されている。このように、人工知能など情報技術を支えるコンピュータ
性能の更なる向上のため、次世代リソグラフィ技術では 10nm 未満の加工が必要不可欠である。
従来の紫外光から、電離作用を引き起こす極端紫外光（EUV）や電子線（EB）など量子ビーム
利用が求められているが、レジスト材料の要求性能を向上させる設計指針がない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、量子ビームに対応した新規レジスト材料として金属酸化物ナノ粒子レジストに着
目し、量子ビームによるナノ空間で誘起される物理・化学過程を解析することで高感度、高解像
度を達成し、シングルナノパターンの熱処理による金属ナノ配線の創製技術を確立することを
目指す。 
 
３．研究の方法 
金属酸化物ナノ粒子のコアとして EUV 吸収係数が高い 3 種類の金属コアを選定し、メタルレジ
ストの合成を行った。また、合成したメタルレジストを ArF 露光装置、KrF 露光装置、EUV 露
光装置および電子線描画装置を使って化学変化を誘起させ、シクロヘキサンノンで現像し、感度
曲線を作製した。また、合成したメタルレジスト溶液をシリコン基板上にスピンコートすること
で、薄膜を形成し、電子ビーム描画装置で照射し、微細パターンを形成した。また、10nm 未満
の加工を実現するための新しい微細加工技術の創成に糸口を見つけるために、トップダウンと
ボトムアップの融合技術である誘導自己組織化 （Directed Self-assembly）といった革新的な材料・
プロセスに関する研究も行うため、ニトロベンゼンから成る自己組織化単分子膜（SAM）を電子
線で照射して還元させ、PS-b-PMMA のラメラ配向にどう影響するかを調べた。また、次世代 EUV
リソグラフィで有望視されている EUVFEL 等を指向した超短パルス EUV によるレジスト材料
への照射効果を調べるために、PMMA の超短パルス EUV による感度評価を実施した。また、反
応性イオンエッチングによって電子線照射前後でのエッチング耐性について調べた。さらに、合
成したメタルレジスト薄膜の現像過程を水晶振動子マイクロバランス法（QCM 法）で調べると
ともに、メタルレジストを 800℃で熱処理することで、ダイレクトリソグラフィが可能であるか
調べた。 
 
４．研究成果 
メタルレジストのコアとして EUV 吸収係数が高い

3 種類の金属コア（Hf、Zr，Ti）を選定し、リガンド
として（メタルクリル酸、イソ酪酸、安息香酸等）を
選定し、それぞれの合成条件を変えることでメタル
レジストの合成を試みた結果、6 種類のメタルレジス
トを合成することに成功した。図１はメタルレジス
トの金属コアが Hf、リガンドがメタルクリル酸の
TEM 画像である。合成した酸化ハフニウムナノ粒子
の直径は約 5 nm であり、均一な酸化ハフニウムナノ
粒子が観察された。また、合成したメタルレジストを
ArF 露光装置、KrF 露光装置、EUV 露光装置および電
子線描画装置を使って化学変化を誘起させ、感度曲線
を試みた。図 2 は Hf の金属コアおよびリガンドがメ
タクリル酸（MMA）からなるメタルレジストの EUV
による感度曲線である。Hf からなるメタルレジスト
の感度はおよそ 3 mJ/cm2 であることがわかり、他の
Zr と Ti からなるメタルレジスト（4 mJ/cm2、5 mJ/cm2）
よりも感度が高いことが明らかになった。また、EUV
露光および EB 照射することにより、溶解性が下がる
ことから合成したメタルレジストはネガ型として振
る舞うことが明らかになった。さらに、EB 照射にお
いても合成したメタルレジストは高い感度を示した。
さらに、電子線描画装置でパターン加工するときれい
なパターンが形成されていることが観測された。図 3
は Hf から成る金属コアおよびリガンドがメタクリル
酸（MMA）から成るメタルレジストのライン＆スペ

図 1. ハフニウムナノ粒子（リガンド 

メタクリル酸）の感度曲線 

図 2. ハフニウムナノ粒子（リガンド 

メタクリル酸）のラインアンドスペー

スの SEM 画像 



ースパターンの SEM 画像である。100 kV の電子ビー
ム描画装置を使って微細パターンを試みた結果、 Ti
および Zr の金属コアのメタルレジストは線幅 100 nm
と線幅 50 nm の 1:1 のラインアンドスペースパターン
が形成された一方、Hf の金属コアから成るメタルレ
ジストでは、32 nm の 1:1 のラインアンドスペースパ
ターンが解像可能であることを明らかにした。このよ
うに、Hf の金属コアのメタルレジストのほうが、Zr
や Ti の金属コアのメタルレジストより解像性が高い
ことがわかり、感度曲線の結果と同様に、Hf が最も
高解像度を示すことが明らかになるとともに、市販の
ZEP520A に比べて高感度および高解像性を示すこと
がわかった。このように、合成したメタルレジストは
次世代レジスト材料として有望であることが明らか
になった。また、リガンドの種類を変えると、感度が
変化することがわかり、金属コアやリガンドの違い
によってレジスト性能が変化することが明らかにな
った。これは、EUV 吸収係数が高いことだけが感度
に影響しているのではなく、メタルレジストの粒径
サイズやその分布および成膜性がレジスト性能に影
響することが明らかになった。さらに、合成したメ
タルレジスト薄膜の現像過程を水晶振動子マイク 
ロバランス法（QCM 法）で調べた結果、メタルレジ
ストでも測定可能であることを実証した。また、従
来から用いられているポリマー樹脂により構成され
たレジストパターンと比較してエッチング耐性を有
することが明らかにした（図 4 参照）。さらに、露光、
加熱後、高温でメタルレジストを加熱することで、
リガンドが壊れ、アグリゲーション過程が引き起こ
ることを見出した。また、リガンドの種類によって
熱脱離が異なることがわかった。しかしながら、メ
タルレジストのアグリゲーション過程の解明を AFM で試みた結果、ドリフトが原因で AFM 測
定によるアグリゲーションの In situ 測定には成功しなかった。そこで、EUV 露光装置でパター
ンを形成させると同時に、高温（800℃）に加熱してメタルレジストのアグリゲーションを行っ
たところ、800℃でパターンが残ることを明らかにした。以前の研究では、400℃までは銀ナノ粒
子がアグリゲーションすることがわかっていたが、600℃では高温になりすぎて銀ナノ粒子が溶
けてしまうことが明らかになっていたが、今回のメタルレジストは高温でもパターンが残るこ
とが明らかになり、ダイレクトリソグラフィを行える可能性を示すことができた。さらに、焼成
すること（セラミックス化）することで大幅にエッチング耐性が上がることも明らかにした（図
4 参照）。 
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図 4. ハフニウムナノ粒子（リガンド 

メタクリル酸）のアニーリング前後の

エッチング耐性 



実施した結果、一般的な EUV 露光装置のナノ
秒パルス EUV の場合に比べて、ピコ秒・フェ
ムト秒の超短パルス EUV 照射ではレジスト
感度が一桁以上高くなることを明らかにな
り、次世代 EUV-FEL に適したレジスト設計指
針が必要であることを明らかにした。具体的
には、レジストとして PMMA（Mw=350,000）
を用い、トルエンに溶解した後、スピンコート
によって Si 基板上に塗布した。その成膜した
レジスト膜をピコ秒光源である関西研軟エッ
クス線レーザー（Soft X-Ray Laser:SXRL）を用
いて照射し、PMMA の現像液として、メチル
イソブチルケトンとイソプロピルアルコール
の 1:3 混合溶液を用い、60 秒間室温で現像後、
原子間力顕微鏡を用いて残った PMMA 薄膜の膜厚を測定し、感度測定を行った結果、ピコ秒超
短パルス照射では従来のナノ秒光源よりもレジスト感度が高くなることを実証した。また、サン
プルの一部は現像前にマイクロエリア X 線光電子分光(XPS)を用いて化学構造の変化を測定し
た結果、超短パルス EUV による化学結合の効果的な主鎖、側鎖の切断がピコ秒短パルス EUV 照
射における PMMA の高感度化の原因であることを示唆された。さらに、ピコ秒光源である関西
研の SXRL の結果と同様、SACLA のフェムト秒短パルスである SXFEL 照射でも従来のナノ秒
光源 EUV よりレジスト感度が高くなることを実証した（図 6 参照）。これらの成果により、従来
の EUV と高強度・超短パルスのような次世代 EUV では誘起されている反応が異なる可能性が
あることが示唆された。 
 

図 6. SXFEL による PMMA の感度曲線 
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