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研究成果の概要（和文）：固体有機中に多量の金属がある場合の反応を解明し、量子ビームから付与されるエネ
ルギーを100%利用できる反応系を探索した。ポリスチレン（PS）やポリメタクリレート(PMMA)中に金属ナノ前駆
対を含んだ膜に、電子線を照射することによって、有機・無機ハイブリッドのパターン形成に対する高分子の選
択や線量や加熱といった合成プロセスの最適化を透過型電子顕微鏡や吸収分光法によって行い、ポリマー薄膜中
での銀ナノ粒子および金ナノ粒子の形成機構を明らかにした。また、多量の金属イオンがある場合のレジストを
試作し、電子線描画装置を使って有機・無機ハイブリッドナノ粒子の微細パターンの形成を行い、成功した。

研究成果の概要（英文）：By taking advantage of the radiolytic method to reduce metal ions into 
particles embedded in a polymer and to cross-link the polymer, we made nanofabrication process for 
extreme quantum beam  using organic-inorganice hybrid nanoparticle. This made it insoluble and fixed
 on the support, both nanoparticles and cross-linked polymer being generated without additives via a
 one-step exposure. 
 Moreover, Conditions have been found for radiolytically synthesizing stable metal nanoparticles of 
silver or gold embedded in polymeric films by using an electron beam. The process will permit, with 
a high spatial resolution, the production of metal nanoparticles and of the cross-linked polymer 
such as polystyrene (PS) exclusively in the irradiated parts of the polymer films, which can then be
 revealed from the unexposed precursor film by dissolution. The mechanisms of this direct-writing 
process, the properties of the loaded films and the possible patterning were explored.

研究分野： 放射線化学

キーワード： 量子ビーム　極端紫外光リソグラフィ　電子線リソグラフィ
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１．研究開始当初の背景 
現在、22 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、将来のナノテク産
業における加工ツールとして有望視されて
いる。半導体業界では、10 nm 以下のパター
ン形成には、より少ない照射量で、かつ 1 nm
以下の精度（パターン表面のナノオーダーの
ラフネス制御）で加工することが要求されて
いる。現在、大量生産用のレジストとして化
学増幅型レジストと呼ばれる酸触媒反応を
利用したレジストを使用しており、高分子
(有機レジスト)が使用されている。有機レジ
ストは使用できる元素が決まってしまうた
め吸収断面積をあげるのには限界がある。一
方、二次電子をうまく使える化学反応系を構
築でき、有効にエネルギーを使うことができ
る。また、無機レジストは吸収断面積を大き
くでき、二次電子の発生量を増やすことがで
きるが、高感度化が達成されていない。この
ような背景をもと、有機と無機の両方の長所
を合わせもった有機・無機ハイブリットナノ
粒子を合成できれば、大量生産にも対応可能
で、トップダウン微細加工の限界を打破する
ような極限量子ビーム微細加工プロセスを
創成できるという着想に至った。 
２．研究の目的 
本研究では、10 nm 以下のパターン形成可

能な有機・無機ハイブリットナノ粒子を試作
し、量子ビームによって誘起されるナノ空間
内の反応を解明する。反応メカニズムに基づ
いて、高感度、高解像度、低ラフネスを示す
指針を得て、トップダウン微細加工の限界を
打破し、大量生産に対応する極限量子ビーム
微細加工材料・プロセスを創出することを本
研究の目的とした。 
３．研究の方法 
溶液中および固体中での放射線化学初期過

程の研究を行うために、励起源としてフェム
ト秒電子線ライナック、分析光源としてフェ
ムト秒チタンサファイアレーザー、および両
者の時間差を正確に測定するためのフェムト
秒ストリークカメラから構成されるサブピコ
秒パルスラジオリシスシステムおよびキセノ
ンランプを使用したナノ秒パルスラジオリシ
ス法を利用して有機溶媒中およびポリマー固
体中での金属ナノ粒子の形成メカニズムの解
明を行った。さらに、コバルト60ガンマ線を
利用してテトラヒドロフラン（THF ）やプロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート（PEGMEA）のようなエーテル中での金ナ
ノ粒子と銀ナノ粒子を合成行った。これらの
金属ナノ粒子のプロズモン吸収スペクトルは
可視領域で強く、特徴的であるので銀イオン
と金イオンがモデル前駆体として選んだ。ポ
リマーとしてポリメチルメタクリレート
（PMMA）およびポリスチレン（PS）やポリヒ
ドロキシスチレン(PHS)などを用いた。金属イ
オンには過塩素酸銀(AgClO4)の金属塩や
KAuCl4を用いた。それらをTHF溶液やPEGMEA溶
液に溶かして調整した溶液をガンマ線で照射

して銀ナノ粒子や金ナノ粒子の作製を試みた。
また、電子線 (28 MeV、パルス幅8 ns)を励起
源として用い、キセノンランプをプローブ光
として利用してナノ秒パルスラジオリシス法
でPHS固体中での反応中間体の観測を行った。 
また、高分子中での金属ナノ粒子の形成メカ
ニズムの解明、及び高分子膜に金属ナノ粒子
を含んだ有機・無機ハイブリッドのパターン
形成に対する高分子の選択や線量や加熱と
いった合成プロセスの最適化を透過型電子
顕微鏡や吸収分光法によって試みた。最終的
に、電子線描画装置を使ってどこまでパター
ン形成可能であるか、また、金属パターンの
直接描画が可能であるどうかを調べた。 
さらに、合成した金ナノ粒子や金ナノ粒子

をコアとした有機・無機ハイブリッドナノ粒
子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、
走査型電子顕微鏡（SEM）で観察してパターン
形成可能であるか調べた。 
４．研究成果 
固体有機中に多量の金属がある場合の反応

を解明し、量子ビームから付与されるエネル
ギーを100%利用できる反応系を探索した。ま
ず、PHS固体中の反応中間体について電子線パ
ルスラジオリシス法で観測した。図1はTHFに
溶かしたPHSから作製した固体PHSのパルスラ
ジオリシスで得られた過渡吸収スペクトル（0 
ns, 100 ns, 250 ns）を示す。この近赤外領
域におけるブロードな吸収はPHSダイマーラ
ジカルカチオンの電荷共鳴バンドであると同
定された。PGMEAに溶かしたPHSから作製した
固体PHSのパルスラジオリシスも同じ吸収バ
ンドが観測された。この吸収バンドは250 ns
以内では減衰しなかった。また、ポリヒドロ
キシスチレンのダイマーラジカルカチオンの
放射線化学的な収量であるG値（吸収線量
100eVに対して発生する分子数）を算出するこ
とに成功した。このように、固体中でのポリ
ヒドロキシスチレンの反応中間体の観測には
じめて成功した。ポリスチレン固体中での多
量の金属イオン前駆体が存在する固体中での
パルスラジオリシス法での実験を行った。ポ

図 1. 固体 PHS 膜の過渡吸収スペクトル 



リスチレン中での金属ナノ粒子がアグリゲー
ションしていく様子をはじめ、ポリマーのダ
イマーラジカルカチオンやエキシマーなどの
様々な反応を観察することにはじめて成功し
た。 
次に、固体高分子膜（ポリスチレン（PS）

やポリメタクリレート(PMMA)中に金属ナノ前
駆対を含んだ膜に、電子線を照射することに
よって、有機・無機ハイブリッドのパターン
形成に対する高分子の選択や線量や加熱とい
った合成プロセスの最適化を透過型電子顕微
鏡や吸収分光法によって試みた。図2はPSに銀

イオン前駆体を溶かしたポリマー膜の電子線
照射後に120 ℃で5分加熱した後の吸収スペ
クトルの結果である。410nm付近に銀ナノ粒子
の表面プラズモンバンドが観測されたことか
らPS薄膜中で銀ナノ粒子が出来ていることが
明らかになった。この照射部分をAFMおよび
TEMによって観察したところ、直径10 nmの銀
のナノ粒子が生成していることが明らかにな
った（図3参照）。 

 
これらの結果から、銀の薄膜中の反応機構

は以下のように反応(1)～反応(5)で示される。 
PS vvv  PS*, PS+., e- (1) 
PS +  e-         ePS

-.  (2) 
PS+.  +   e-    PS  (3) 

Ag+  +  ePS
-      Ag0   …. Agn (4) 

PS+.  +    nPS     cross-linked PS+.   
(5) 
金ナノ粒子においても同様な傾向が観察さ
れている。 
最終的に、この解明した反応機構に基づい

て多量の金属イオンがある場合のレジストを
試作し、電子線描画装置を使って有機・無機
ハイブリッドナノ粒子の微細パターンの形成
および金属パターンの直接描画を試みた。図4
は銀ナノ粒子含有PSパターンのSEM画像であ
る。図4に示したようにPSパターンの中に銀ナ
ノ粒子を含んだ有機・無機ハイブリッドのパ
ターン形成に成功した。プロセス条件は最適
化されていないが、線幅200 nmでピッチ500 nm
の微細パターン形成に現在のところ成功して
いる。 

また、有機・無機ハイブリッドナノ粒子を
電子線またはガンマ線を用いて合成を行い、
有機・無機ハイブリッドナノ粒子を合成する
ことに成功した。合成した有機・無機ハイブ
リッドナノ粒子を用いて、パターンが得られ
るかどうかＥＵＶ露光装置を使って調べたと
ころ、パターンが形成できることが明らかに
なった。さらに、電子線照射装置を使っても
パターンを作製したところ、パターンが得ら
れることが明らかになった。また、電子線露
光装置と極端紫外光（EUV）露光装置で作製し
た有機・無機ハイブリッドナノ粒子の感度曲
線をそれぞれ作製して比較したところ、感度
に違いが観察された。これは、電子線とEUV
では反応機構は同じであるが、エネルギー付
与過程が異なるためであると考えられる。 
さらに、10nm 以下のパターンが形成できる

有機・無機ハイブリッドナノ粒子を開発する
ために、合成した有機・無機ハイブリッドナ
ノ粒子および化学増幅型レジストを使って
水晶振動子マイクロバランス法(QCM 法)によ
って現像過程の解析を行った。 
加えて、リソグラフィ技術と同様なトップ

ダウン技術であるナノインプリント法を利
用することによって微細パターンを形成し、
そのナノ空間領域に自己組織化単分子膜
(SAM 膜)を形成し、微細な SAM 膜パターン上
での金属ナノ粒子の配列制御を行い、それを
利用した極限量子ビーム微細加工プロセス

図2.  PSに Ag+を溶かしたポリマー膜の
EB 照射前後の吸収スペクトル 

図 3. PS 薄膜中で合成された Ag ナノ粒子
の(a)AFM 画像、(b)と(c)TEM 画像 

図 4. Ag ナノ粒子含有 PS のラインアン 
スペースパターン 



を創成できるかを調べた結果、図 5のように
金ナノ粒子の配列制御に成功した。 
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