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研究成果の概要（和文）：レゾルシノールと 1,5-ペンタンジアールの縮合反応において新規動的

共有結合化学(DCC)システムを見出すことに成功し、ラダー型環状オリゴマー(noria = 水車)

を合成することに成功した。合成した noria に、光重合性基、光脱保護基を導入し、それらの

物理的特性（溶解性、成膜性、耐熱性）や光反応性を検討した結果、UV 硬化性樹脂材料や高

解像性レジスト材料として応用可能であることを明らかにした。特に、光反応性に優れ、極端

紫外線レジスト材料として高感度を示すことが期待され、次世代レジスト材料の分子設計指針

を確立した。さらに、DCC システムを応用し、新しいラダー型環状オリゴマー類の合成にも成

功した。 

 

研究成果の概要（英文）： A new dynamic covalent chemistry (DCC) system in the reaction of 

resorcinol and 1,5-pentanedial could be achieved, yielding a only soluble oligomer noria 

(noria means water wheel in Latin) in high yield, resembling a water-wheel in appearance.  

Application of the noria derivatives with pendant photo-reactive groups were examined for 

UV-curing materials and photo-resist materials.  The obtained noria derivatives had good 

solubility, good film-forming ability, high thermal stability, and high photo-chemical 

reactivity.  Furthermore, certain new ladder cyclic oligomers could be synthesized using a 

similar approach to that employed for the synthesis of noria and their application as next 

generation resist materials was also investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)分子レジストについて 

 半導体デバイスパターンの微細化は、ムー
アの式で説明されるように、露光装置の開発
により着々と進められ、露光光源は、KrF(248 
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nm)、ArF(193 nm)と短波長化されている。
さらに、ArF 液浸レジストシステムが開発さ
れ、50nm 程度のレジストパターンの形成が
可能になってきている。しかし、50nm 以下
の高解像度野レジスト材料において、パター
ンの粗さ（ラフネス）が問題となり、新規レ
ジスト材料の開発が強く求められていた。分
子ストは分子サイズが小さいことから、ガラ
ス転移温度がポリマーに比べて低いので分
子運動性が高く、光反応に対して高感度にな
ると考えられた。さらに、次世代レジスト露
光装置として、電子線 (EB)や極端紫外線
(EUV λ= 13.5 nm)の開発が進められ、2013

年には半導体デバイスパターンは 30nmの解
像度が求められ、次世代レジスト材料として
は 16nm以下の高解像度レジスト材料が求め
られている。 

(2)動的共有結合化学について 

 動的共有結合化学（dynamic covalent 

chemistry: DCC）とは、新しい化学反応シス
テムである（Reviews: a) S. J. Rowan, S. J. 

Cantyrill, G. R. L. Cousin, J. K. M. Sanders, J. F. 

Stoddart, Angew, Chem. Int. Ed. 2002, 41, 898; b) 

O. Ramstrom, T. Bunyapaiboonsri, S. Lohmann, 

J. –M. Lehn, Biochim. Biophys. Acta 2002, 1572, 

178.）。この反応システムは、一段階で特殊構
造体を合成することができる。申請者は、レ
ゾルシノールと 1,5-ペンタンジアールの縮合
反応を、塩酸を触媒に用い、80 oC、エタノー
ル中で検討した結果、DCC システムに基づ
いて進行し、選択的に noria が 80%以上の収
率で得られることに成功している [H. Kudo, 

R. Hayashi, K. Mitani, N. C. Kasuga, T. 

Nishikubo, Angew. Chem. Int. Ed. 45, 7948 

(2006)]。 

 

２．研究の目的 

 ラダー型環状オリゴマーの合成法として
動的共有結合化学(DCC)システムの確立を目
指し、合成したラダー型環状オリゴマーを高
解像度分子レジスト材料として応用展開を
し、20nm 以下の高解像度半導体レジストパ
ターンの確立を目的とする。   

 

３．研究の方法 

 本研究では、第一に、新しい動的共有結合
化学(DCC)システムを見出すことにある。さ
らに、これらの DCC システムを追及し、フ
ェノール類とアルデヒド類の縮合反応は、特
殊な構造体へ収束する動的共システムが存
在することを明らかにする。合成された、ラ
ダー型環状オリゴマーの誘導体は、20nm 以
下の高解像分子レジスト材料として評価、検
討することを目的とした。 

４．研究成果 
(1)光反応性基を有するノーリアの合成とそ
れらの UV 硬化樹脂材料への応用 

ノーリアの全ての水酸基を光重合性基（メ
タクリロイル基、オキセタニル基、ビニルエ
ーテル基）に変換し、得られたノーリア誘導
体類の物理特性（溶解性、製膜性、耐熱性）
と光反応特性について詳細に検討した（スキ
ーム１）。 また、合成したノーリア誘導体類
の溶解性および成膜性は優れていることも
判明した。 さらに、ノーリアやノーリア誘
導体類の耐熱性を熱重量損失温度分析(TGA)

装置により測定した結果、330 度以上の耐熱
性を有することも判明した。 

 

 

Scheme 1 

 
 次に、合成したノーリア誘導体類の光硬化
反応は、noria-MA と noria-HMPA の場合は、
2-methyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-morpholinop

ropan-1-one (Irgacure 907)を光ラジカル重合開
始剤とし、noria-VE と noria-OX の場合は、
bis-[4-(diphenylsulfonium hexafluorophosphate) 

phenyl]sulfide (DPSP)を光カチオン重合開始
剤として用い、それぞれの薄膜を調製し検討
を行った。光照射と赤外吸収スペクトルによ
る測定を in-situ条件可で行った結果を図 1に
示した。その結果、それぞれの官能基により
光反応性は異なった。 

 

 

図１． 
 

(2) t-ブチルオキシカルボニル(BOC)基を有す
るノーリアの合成とそれらのネガ型レジス



 

 

ト材料への応用 

 現像液に超臨界二酸化炭素(scCO2)を用い
ると、ポジ型レジストがネガ型レジストとし
て展開することが可能になる。 すなわち、
noria-BOC は EB 露光によりネガ型パターン
の形成が可能である。そこで、ネガ型 EB パ
ターンニング特性を評価検討した結果、
100nm までの解像性を示すことが分かった
（図 ２）。 
 

 
図２． 

 

(3)光脱保護基を有するノーリア誘導体の合
成と極端紫外(EUV)線レジスト材料への応用
（ポジ型） 
 EUV 用レジスト材料として、露光後に脱ガ
ス成分が少ないとされるアダマンチルエス
テル残基を有するノーリア誘導体類を合成
し、それらの物理特性と光反応性およびパタ
ーンニング特性について評価検討した（スキ
ーム 2）。 

 

Scheme 2 

 
 アダマンチルエステル残基の導入率(DI)21 

~54%のノーリア誘導体類 noria-AD を合成し、
それらの物理特性（溶解性、成膜性、耐熱性）
について評価検討した。  

 Noria-AD(DI = 23)と noria-AD(DI = 44)を用
い、EUV 露光によるパターンニング特性につ
いて検討した。マスクサイズが 45nm の場合、
ソフトベイク(SB)とポストベイク(PEB)の温
度を様々に変化させ、45nm パターンの最適
化を行った。その結果、SB および PEB の温
度を上昇させると、より少ない露光量でパタ
ーンの形成が可能であった。  

 

さらに、noria-AD(DI= 44) と noria-AD(DI= 

23)のパターンニング特性を、マスクサイズを
小さくし、露光量を僅かに増加させながら検
討した。その結果、noria-AD(DI= 44) の場合
は、35.5nm までの明確なパターンの形成が確
認され、noria-AD(DI= 23)の場合は、26nm ま
での明確なパターンの形成が可能であった。
以上のように、導入率が低いノーリア誘導体
の方がより高い解像性を示すことが判明し
た。このことは、レジスト材料の基盤との密
着性、光反応による劇的な溶解性の変化特性
に起因していると考えられる。 
 次に、シクロヘキシニルビニルエーテル
(CHVE)と noria の反応を p-トルエンスルホン
酸ピリジニム塩を触媒に用い、室温下で行い、
アセタール残基を有する noria 誘導体類、
noria-CHVE を合成し、それらの EUV パター
ンニング特性について検討した(スキーム 3)。 
 

 
Scheme 3 

 

その結果、noria-AD の場合と同様に、CHVE

の導入率が低い場合のほうがより高解像性
を示すことが判明し、noria-CHVE(DI = 50)は、
35nm までの明確なパターンが確認された。 

 
(４)光重合性基を有するノーリア誘導体の合
成と極端紫外(EUV)線レジスト材料への応用
（ネガ型） 
 オキセタニル残基を有するノーリア誘導体
類を合成し、それらの物理特性と EUV ネガ
型パターンニング特性について評価検討し
た。TMAH 水溶液で現像することを目的とし
て、ノーリアにオキセタニル基の導入を検討
した(スキーム 4 and スキーム 5)。合成したノ
ーリア誘導体類は、塗布溶媒に良好な溶解性
と良好な成膜性を有したが、TMAH 水溶液に
可溶な性質は構造によって異なり、ネガ型レ
ジスト材料として使用可能なノーリア誘導
体は noria-GOx (DI= 60)と noria-GOx-COOH

であった。 



 

 

 

Scheme 4 

 

 
Scheme 5 

 

次に、ネガ型レジスト材料として応用可能な
noria-GOx (DI= 60)と noria-GOx-COOH の
EUV パターンニング特性について評価検討
した。noria-GOx (DI= 60)の場合、45nm まで
の明確なパターンニング特性が確認され、
noria-GOx-COOH の場合は、50nm までの明確
なパターンニング特性が確認された。 

 

(5)ピロノーリアの合成と EUV レジスト材料
への応用  
 ノーリアと同様な反応条件で、ピロガロー
ルと 1,5-ペンタンジアールの付加縮合反応を
検討したところ、一分子内に 36 個の水酸基
を有するノーリア(ピロノーリア; noriaPY)が
合成された。同様にして、アダマンチルエス
テル残基を有するピロノーリア誘導体を合
成し、それらの物理特性と光反応特性を検討
した結果、ポジ型レジスト材料として応用可
能であった。EUV パターンニング特性につい
て検討した結果、40nm までの明確なパター
ンニング特性を示し、当初期待した解像性の
向上には至らなかった（スキーム 6）。 

 

 
Scheme 6. 

（６）アルコシ残基を有するノーリア誘導体
の合成    

 3-メトキシフェノールと 1,5-ペンタンジア
ールの反応を、クロロホルム中、トリフルオ
ロ酢酸を触媒として用い、リフラックス条件
下、48 時間の条件で検討した結果、動的共有
結合化学(DCC)システム下で反応が進行し、
選択的にノーリアと同様なラダー型環状オ
リゴマー(noriaMP)が合成されることが判明し
た(スキーム ７）。  

 

 

Scheme 7 

 

次に、ノーリア誘導体の合成と同様に、ア
ダマンチルエステル残基を有する noriaMP 誘
導体(noriaMP-AD)を合成し、それらの物理特性
（溶解性、成膜性、耐熱性）を評価検討した。 

noriaMPは、ノーリアよりも優れた溶解性を示
し、noriaMP-AD はアダマンチルエステル残基
の導入率が 18%以上において、TMAH 水溶液
に不溶であることが判明した。ノーリアの場
合、23%以上の導入率で TMAH 水溶液に不溶
になったことを考慮すると、noriaMP誘導体は、
アダマンチルエステル残基の導入率を低く
抑えることに成功した。 

 

（７）noriaMP-AD の EUV パターンニング特
性 

 noriaMP-AD(DI = 18)と noriaMP-AD(DI = 53)を
用いて、EUV パターンニング特性について評
価検討した(図 3）。 

図 3 

その結果、noriaMP-AD(DI = 18)の場合、露光



 

 

量 dose = 9.0mJ/cm
2で、32nm までの明確なパ

ターンが得られ、noriaMP-AD(DI = 53)では
dose = 10.0mJ/cm

2で、40nm までの明確なパタ
ーンが得られることが分かった。同等なパタ
ーンの解像性を導きだすためのノーリア誘
導体の場合、dose = 12.5 ~ 16.5 mJ/cm

2の露光
量が必要であったことから、noriaMP-AD は
EUV に高感度であることが判明した。 
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