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研究成果の概要（和文）：天然の多糖類を極端紫外光や電子線リソグラフィの環境適応型レジスト高分子に用いる研究
アプローチは、現像プロセスにおいて既存の水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液や有機溶媒の代替えとして、純水
を使用できることを示した。水現像性に影響する重量平均分子量と水酸基を最適化した環境適合型レジスト材料は、20
0 mmウエハー上のスピン塗布性、波長6.7 と13.5 nmでのEUV予測感度特性、EB照射前後での高いコントラスト、照射量
7 &micro;C/cm2において直径100-400 nmのピラーパターンの解像性を有することを見出した。

研究成果の概要（英文）：An approach of natural polysaccharide to green resist polymers in 
extreme-ultraviolet (EUV) and electron beam (EB) lithography has successfully achieved for the use of 
pure water in the developable process, instead of conventionally used tetramethylammonium hydroxide and 
organic solvents. The green resist material with adjusted weight-average molecular weight and hydroxyl 
groups as a water-developable property was found to have the acceptable properties such as spin-coating 
properties on 200 mm wafer, prediction sensitivities of EUV at the wavelength of 6.7 and 13.5 nm, a high 
contrast of water dissolution rate before and after EB irradiation, and pillar patterns with 100-400 nm 
in high EB sensitivity of 7 &micro;C/cm2.

研究分野：高分子設計
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１．研究開始当初の背景 
波長 13.5nm の極端紫外光(EUV)による微

細加工は、10 nm オーダーの次世代半導体製
造のみならず、100 nm オーダーのフォトマス
ク、ナノインプリント用モールド、及びウィ
ルスの単一捕獲・分離型バイオセンサー等の
最先端電子デバイス製造での実用化が期待
される学術的に重要な技術である。 

また、糖鎖化合物を主原料に使用すること
によって石油など化石資源の使用量を削減
し、二酸化炭素の排出抑制効果として、社会
的ニーズに貢献する。環境汚染物質である有
機溶媒や毒性の高いアルカリ現像液が不要
となるため、環境配慮型最先端微細加工プロ
セス過程で発生する廃有機溶媒やアルカリ
現像廃液処理の低負荷と省エネルギー化の
面で優位性を有し、わが国の最先端電子デバ
イスの製造技術の差別化につながり、経済的
に大きな意味を持っていた。 

アクリル樹脂やエステル樹脂等の石油由
来合成高分子を主成分とする既存レジスト
材料の現像液には、強アルカリ溶液 テトラ
メチルアンモニウムハイドロオキサイド 
(TMAH)が使用され、電子デバイス工場の廃
液処理に負担がかかっている。TMAH は、電
子デバイス製造のリソグラフィプロセスに
おいて、アルカリ現像液として利用され、最
終的には特定の浄化処理後河川等に放出さ
れている。化学物質の危険性や有害性を記載
した「化学品の分類および表示に関する世界
調和システム（ The Globally Harmonized 
System of Classification and Labelling of 
Chemicals, GHS）」によれば、TMAH の急性毒
性は小さいものの、弱い生態毒性を有するこ
とが近年の環境適応型製造上欧州を中心に
問題視されつつあった。 
水現像が可能な水溶性高分子のレジスト

材料への研究がポリアクリル酸、ポリビニル
アルコール、ポリオキサゾリン、ポリエチレ
ングリコール、ポリアクリルアミド、ポリア
ニリン、及びポリビニルピロリドン等の水溶
性高分子（非イオン性）やそれらの共重合体
を用いて進められてきたが、加工特性の課題
があった。 

当研究室では、水現像が可能な水溶性高分
子として、セルロース、糖鎖、及び絹等のバ
イオマス原料として植物生産物を利用した
水現像性レジスト材料の研究を進めていた。 

平成 23 年以降の予備研究で見出した糖鎖
化合物系電子線用レジスト材料を使用して、
大阪大学との共同研究下、100nm のライン加
工等に成功し、学術論文(水現像性レジスト：
Appl. Phys. Lett., 101 (2012) 033106 とアルカ
リ現像性レジスト材料：Appl. Phys. Express, 4 
(2011) 106502)に掲載した。更に、薄膜の極端
紫外光の吸収係数を測定できる分析技術の
構築(特開 2010-152067 と Appl. Phys. Express, 
2 (2009) 066503)を行った。 
一方、わが国が世界をリードしているレジ

スト材料の開発において、競争が年々厳しさ

を増している現状であった。微細加工分野に
おいては実験結果に基づいた理論的アプロ
ーチも開発時間の短縮を理由として困難な
場合があった。特に、研究推進に必須である
詳細な最先端レジストの設計指針や加工プ
ロセスに関する要素は露光装置が高額なた
め、詳細は開示されていないことも、合理的
な分子設計、プロセス開発を阻んでいる原因
の一つとなっていた。 

 
２．研究の目的 
本研究は、非化石資源のデンプンからレジ

スト材料の主原料として新規性を有する糖
鎖化合物を合成(酵素分解・抽出・精製・高分
子側鎖)し、EUV の吸収係数と微細加工性を
損なうことなく、かつ環境汚染物質の有機溶
媒や毒性の高いアルカリ現像液を不要とす
る、水溶性極端紫外光レジスト材料を用いた
微細加工グリーン化技術の解明を目的とし
た。本研究によって、次世代電子デバイスの
グリーン製造を可能とし、化石資源の使用量
削減に貢献する、技術の差別化と廃液処理の
簡素化による省エネルギー化の実現を提案
した。 
 有機溶媒とアルカリ現像液を不要とする
水溶性極端紫外光レジスト材料の試作品を
開発し、好適な極端紫外光の吸収係数、環構
造による低い膜収縮率、優れた水溶性と水現
像性を維持したまま糖鎖化合物を機能化す
るレジスト材料設計技術、及び極端紫外光に
よる微細加工のプロセス要素について研究
を実施した。 
 
３．研究の方法 
 分岐型の糖鎖化合物の化学構造を一例と
して図１に示す。糖鎖化合物を、デンプンか
ら酵素分解・抽出・精製・高分子側鎖の誘導
化し、アルカリ現像液を使用しない水溶性環
境配慮型極端紫外光レジスト材料を準備し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 極端紫外光レジスト材料に使用する
分岐型の糖鎖化合物 
 
具体的には、最初にトウモロコシデンプン

を酵素分解後に溶解性の異なる溶液で水洗
し、複数の水現像性を示す分子量域を有する
直鎖型と分岐型の糖鎖化合物を用意した。次
に、水溶性と水現像性を示す糖鎖化合物の一
部の末端の水酸基を極端紫外光に感応する
アクリレート基や保護基を付与した。更に好
適な極端紫外光の吸収係数を得るために、末
端に機能性基を付与した単糖類グルコース



 

 

誘導体と混合し、糖鎖化合物の酸素と炭素の
原子濃度の調整を行った。合成した複数の糖
鎖化合物の重量平均分子量は、ポリスチレン
換算にて、10000-100000 範囲であった。 

目的の一つである水現像による微細加工
特性と要素との関係を評価するため、糖の分
子構造・分子量・架橋反応基濃度・水酸基濃
度等の異なる複数のレジスト材料を準備し
た。目的の膜厚が得られるように純水を混合
し、孔径 0.2 μm の PTFE 製マイクロフィルタ
ーを用いて濾過した。 
図２に水現像が可能な水溶性レジスト材

料を用いたリソグラフィプロセスを示す。糖
鎖化合物の酸素含有率が高く、炭化フッ素ガ
スでのエッチング耐性が不十分なため、ケイ
素含有率約 25 wt%のレジスト下層膜をゾル
ゲル法により平行して準備した。 

加工基板との塗布・密着性の改善を目的と
するレジスト下層膜を膜厚 10 nm で加工基板
上に成膜した。膜厚 20 nm でレジストと同様
に下層膜上にスピン塗布した。有機溶媒を使
用せず、水溶性極端紫外光レジスト材料をス
ピン塗布した。その後、電子線描画装置（富
山県立大学 CRESTEC CABL-2000、物質・デ
バイス領域共同研究拠点 大阪大学の Elionix 
ELS-7700T）によりラインとホールパターン
の照射を行った。アルカリ現像液を使用せず、
水により現像を行った後、乾燥させて、電子
顕微鏡（Zeiss NVision 40）又は走査プローブ
顕微鏡（島津製作所 SPM-9700）により加工
形状を観察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 強アルカリ現像液を使用しない 

図２ 強アルカリ現像液を使用しない 

EUV・電子線グリーンリソグラフィプロセス 

 
４．研究成果 
有機溶媒や毒性の高いアルカリ現像液を

不要とする、水溶性極端紫外光レジスト材料
の膜厚均一性の評価結果の一例を図３に示
す。量産型スピン塗布装置（東京エレクトロ
ン）を用い、レジスト下層膜を事前に塗布し
た 200mm シリコンウエハー上に水溶性極端
紫外光レジスト材料を塗布した。水溶性極端
紫外光レジスト材料の平均膜厚が 253 nm の
厚膜の場合においても、膜厚の面内バラつき
が±3 nm 以内であり、良好な面内均一性が得
られることが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 水溶性極端紫外光レジスト材料の膜
厚均一性 
 
次に、水現像により解像させた水溶性極端

紫外光レジスト材料の加工形状を図４に示
す。水溶性極端紫外光レジスト材料は、電子
線照射量 7.0 µC/cm2 において、直径 100, 130, 
及び 200 nm のホールパターンをレジスト下
層膜上で解像できることが明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 水溶性極端紫外光レジスト材料の加
工形状 



 

 

環境汚染物質の有機溶媒や毒性の高いア
ルカリ現像液 TMAH を不要とする、バイオ
マス系水溶性レジスト材料の適用可能性を
示した。 

簡易的な電子線リソグラフィプロセスに
おいて、100 nm オーダーの微細加工性を損な
うことなく、かつ環境汚染物質の有機溶媒や
毒性の高いアルカリ現像液を不要とする、水
溶性植物性天然原料を用いたグリーンリソ
グラフィ技術の初期開発に成功した。量産型
EUV 露光装置と本技術を組み合わせて最適
化することによって、次世代電子デバイスの
グリーンリソグラフィ製造を可能とし、化石
資源の使用量削減に貢献する研究を継続す
る。 
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