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研究成果の概要（和文）：金属薄膜と高分子レジスト薄膜との界面を光反応性単分子膜の化学結

合形成により密着させることを特徴とする界面化学結合型熱ナノインプリントリソグラフィの

学理を目的とし、金属薄膜の湿式加工に適する熱可塑性高分子レジスト薄膜の究明を行った。

光反応性基と効率よく結合形成する高分子の種類、ウエットエッチングと電解めっきに適した

高分子の種類と最適分子量の存在、分子量に依存した高分子薄膜への水溶液の透過現象、高分

子薄膜の加熱加圧成型の均一性を確認できる蛍光レジストの有効性を論証した。 

 
研究成果の概要（英文）：Thermoplastic polymer thin films showing resist property suitable 
for wet processing of metal thin films on substrates were studied for scientific 
understanding of reactive-monolayer-assisted thermal nanoimprint lithography using 
photoreactive adsorbed monolayers which form chemical covalent bonds at resist polymer 
and metal interface.  We demonstrated the kind of thermoplastic polymers effectively 
grafted to photoreactive groups, the kind of thermoplastic polymer and its optimum 
molecular weight suitable for metal wet etching and electrodeposition, 
molecular-weight-dependent permeation behavior of etching aqueous solution through 
resist polymer thin film, and usefulness of fluorescent resist to visualize patterned 
shapes of resist thin films by thermal nanoimprinting. 
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１．研究開始当初の背景 

 フォトリソグラフィ法と湿式ウエットエッ
チングによりプリント配線基板等のマイクロ
サイズの金属薄膜の微細加工を行える。現状、
工業的な湿式プロセスでの銅や金の配線パタ

ーン作製では10m程度の線幅が下限となって
いる。有機画像形成用フォトレジストを金属
の湿式エッチングや電解析出用レジストに転
用していること、レジスト－金属界面の界面
機能分子制御の学理が進んでいないことが、
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高分子薄膜のレジスト機能の不完全さ、さら
には金属薄膜の微細加工における形状信頼性
の低下を招いている原因ではないかという仮
説を立てた。一方で電子線リソグラフィ法と
真空成膜工程を含むリフトオフを組み合わせ
てナノサイズでの金属薄膜加工が可能である
が、描画時間が長い、描画面積に制限がある
などから結果として生産コスト高を招き、デ
バイスの量産は限られた種類で行われている。 
 1995年にChou教授らが提案した熱ナノイン
プリントリソグラフィ法は、電子線リソグラ
フィの量産面を補完する新たなナノ加工技術
として注目されている。乾式プロセスのリフ
トオフには有効性が明示されているが、生産
性向上とコスト削減を実現しうる湿式プロセ
スへの展開は、同様に界面機能分子制御の不
完全さから未だ多くの問題を抱えている。金
属薄膜のナノ加工を、高信頼性と量産性を兼
ね備えて可能とする方法は未だないのが現状
である。 

２．研究の目的 

 本研究では、感度向上のために極性官能基
に富むフォト／電子線レジストを金属加工
用レジストに転用する従来の方法とは逆の
考え方を提案する。すなわち、湿式用レジス
トに適する高分子薄膜形成材料を究明し、熱
ナノインプリント法により画像形成させる
考え方である。ポリスチレンを熱ナノインプ
リント対応ウエットエッチング用レジスト
として用いる場合、光反応性ベンゾフェノン
基含有アルキルチオール誘導体を金基板の
表面処理剤として用いるとレジスト薄膜の
加熱加圧による成型形状が改善されること
を原理的に確認している。光反応性基による
界面機能分子制御が何故起こるのか解明す
ることを第１の目的とした。光反応性単分子
膜の使用を特徴とする新規な熱ナノインプ
リント法を金属薄膜のナノ加工基盤技術と
して位置づけ、水溶液系湿式プロセスである、
金属を酸化的に溶解除去するウエットエッ
チングや電気化学的な還元反応で金属を析
出させる電解析出に適する、非極性な高分子
薄膜材料が何であるか、その高分子材料がど
のような物性を示すものであるか明らかに
することを第２の目的とした。 

３．研究の方法 

(1)グラフトポリマー層の形成の確認とポリ
スチレン薄膜脱濡れ抑制発現の関係及びウ
エットウエットエッチングへの影響の解明 
①基板に製膜した膜厚 20nm の金薄膜に光反
応性チオール誘導体の単分子膜を溶液浸漬
法で作製した。ポリスチレン含有トルエン溶
液をスピン塗布した後、波長 254nm で計測し
た各露光量の紫外線を照射して、160℃で 10
分間熱処理を施し、ポリスチレン薄膜の形状
変化を光学顕微鏡で観察し、脱濡れによる薄
膜の破壊が起こる温度を調べた。固有振動数

の一致を避けるために重水素化ポリスチレ
ンを用いて、金基板上での和周波振動分光ス
ペクトルを測定し、露光量の増加に伴う官能
基の変化を調べた。マスク露光と溶剤洗浄後
の金基板表面を原子間力顕微鏡で調べ、グラ
フト層の形成を調べた。 
②熱ナノインプリントリソグラフィで得ら
れたポリスチレン薄膜パターンをレジスト
マスクに用いて、市販の金用ヨウ素系水溶液、
クロム用硝酸酸性水溶液、銅用塩化銅含有水
溶液をウエットエッチング液により各金属
薄膜をエッチングし、走査型電子顕微鏡
(SEM)により形状を観察した。 
(2)低露光量で光誘起グラフト反応を起こす
ベンゾフェノン誘導体と熱可塑性高分子の
探索 
①高分子薄膜中でのベンゾフェノン基の光
化学的な消費の FTIR による追跡とグラフト
光生成物のゲル浸透クロマトグラフィ(GPC)
による解析を行った。ベンゾフェノン系モデ
ル化合物として、ベンゾフェノン、4-メトキ
シベンゾフェノン、2-デシルオキシ-4-メト
キシベンゾフェノン、4-フェニルベンゾフェ
ノンを用いた。露光量の増加によるカルボニ
ル基の減少からベンゾフェノン基の光化学
的な消費を追跡した。 
②前項で効率よくグラフト光生成物を形成
する 4-メトキシベンゾフェノンを用い、4種
類の熱可塑性高分子[ポリスチレン、ポリ（ビ
ニルトルエン）、ポリ（メタクリル酸メチル）、
ポリ（メタクリル酸ベンジル）]の薄膜中で
のベンゾフェノン基の光化学的な消費とグ
ラフト光生成物の形成を前項と同様に調べ
た。 
(3)ウエットエッチングと電解めっきに適し
た高分子の種類の探索と分子量依存性の有
無の検討 
①熱可塑性高分子にポリスチレン、ポリ（ビ
ニルトルエン）、ポリ（メタクリル酸メチル）
を用いて成型した薄膜パターンをウエット
エッチング用レジストマスクとして金薄膜
パターンの形成挙動を SEM により追跡した。
異なる重量平均分子量のレジスト薄膜パタ
ーンを用いて金薄膜のパターン形成に違い
がないか調べた。 
②上述の手法と同様に金電解析出に適する
熱可塑性高分子の種類と分子量を金薄膜パ
ターンの SEM観察により評価した。 
(4)高分子薄膜への水溶液透過現象の可視化 
①紫外線照射を施した膜厚約 0.1mの分子量
10kg mol-1 のポリスチレン薄膜に金用ウエッ
トエッチング水溶液を所定時間毎に滴下し、
流水洗浄後の金薄膜の浸食面積を二値化に
よる画像処理にて算出した。エッチング液滴
下前のプリベーク時間を成形時間と同じ 10
分間とし、プリベーク温度を変化させて侵食
挙動の変化を調べた。 



 

 

②前述と同様の評価方法で異なる分子量の
単峰性ポリスチレンを用いて金薄膜の侵食
挙動を観察した。最もレジスト機能に優れた
分子量のポリスチレン薄膜について残膜除
去と同じ UV/オゾン処理を施し、レジスト機
能を示す膜厚の下限を調べた。 
４．研究成果 
(1)グラフトポリマー層の形成に基づく熱可
塑性高分子レジスト薄膜の脱濡れ及び異常
ウエットエッチングの抑制効果の発現機構
の解明に成功 
①レジスト薄膜の脱濡れ抑制がグラフト層
の形成に基づくことを論証：脱濡れによるレ
ジスト薄膜の形状破壊を流動性の高い小さ
な分子量 2.2kg mol-1 の単峰性ポリスチレン
を用いて調べた結果、254nm での露光量 1.0 J 
cm-1 で光反応性単分子膜のポリスチレン薄膜
の脱濡れが起こらなくなることが明らかと
なった。より大きな分子量 10.8, 120, 995kg 
mol-1においても脱濡れが抑制され、必要露光
量を 2.0 J cm-1と決定した。和周波発生振動
分光スペクトル測定により光反応性単分子
膜に含まれるベンゾフェノン構造由来のカ
ルボニル基がほぼ一致した露光量で減少し
たこと、ポリスチレン薄膜のマスク露光と溶
剤洗浄後に基板表面を観察した原子間力顕
微鏡像により、マスク形状に一致したポリス
チレンのグラフト層が存在すること（図１）
を明らかにした。よって、光反応性単分子膜
によるグラフト層の形成がレジスト薄膜の
脱濡れ抑制の直接的原因であることを示し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②グラフト層形成による金薄膜エッチング
解像度の向上並びに他金属への応用に成功： 
金薄膜表面に直接形成させたポリスチレン
薄膜、光反応性単分子膜上に形成させて紫外
線照射を施していないポリスチレン薄膜、光
反応性単分子膜上に形成させて紫外線照射
を施したポリポリスチレン薄膜の 3種類を用
いて、熱ナノインプリントによるポリスチレ
ン薄膜の加熱加圧成型と残膜除去、ウエット
エッチングを施した時の形状変化を SEMで追
跡観察した。その結果、グラフト層が形成す

る紫外線照射を施したポリスチレン薄膜に
おいてのみ熱ナノインプリントによる成型
加工が可能であること、また、レジストマス
ク形状に従った金薄膜パターンを線幅 100nm
まで作製できることを明らかにした。光反応
性単分子膜の使用を特徴とする熱ナノイン
プリントリソグラフィ法を界面化学結合型
熱ナノインプリントリソグラフィと名づけ
た。同様な手法で銀およびクロムと銅の薄膜
を検討し、各種金属薄膜のウエットエッチン
グ加工が可能であることを示した（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)低露光量で光誘起グラフト反応を起こす
ベンゾフェノン誘導体と熱可塑性高分子を
決定 
①4-メトキシベンゾフェノン構造が適した
光反応性基であることを論証：FTIR測定によ
り紫外線露光波長でのモル吸光係数の大き
な順にカルボニル基が光化学的に消費され、
4-メトキシベンゾフェノンは 3番目、ベンゾ
フェノンは 4番目と消費効率が悪いことがわ
かった。一方、GPCによる光生成物の解析で、
逆にベンゾフェノンが 57％と最も効率よく
グラフト体を形成し、次いで 54％の 4-メト
キシベンゾフェノンであることがわかった。
4-ベンゾフェノンオキシアルキル基を有す
る分子が単分子膜形成分子に適した化学構
造であることを明らかにした。 
②4-メトキシベンゾフェノンがグラフト体
を形成する熱可塑性高分子を決定：ポリ（ビ
ニルトルエン）、ポリスチレンの順で低露光
量でもグラフト体を形成できることを明ら
かにした。Gaussian03 により計算した結果、

図１ 光反応性単分子膜上に形成され
たポリスチレンのグラフト層の原子間
力顕微鏡位相像．254nmでの露光量
1.0 J cm-1で明部にフォトマスク形状

のグラフト層が形成されていることが
わかる．

20 m

図１ 光反応性単分子膜上に形成され
たポリスチレンのグラフト層の原子間
力顕微鏡位相像．254nmでの露光量
1.0 J cm-1で明部にフォトマスク形状

のグラフト層が形成されていることが
わかる．

20 m

図２ ウエットエッチング工程を含む
界面化学結合型熱ナノインプリントリ
ソグラフィにより得られた各種金属薄
膜基板の走査型電子顕微鏡像．(a) 金, 

(b) 銅, (c) クロム
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図２ ウエットエッチング工程を含む
界面化学結合型熱ナノインプリントリ
ソグラフィにより得られた各種金属薄
膜基板の走査型電子顕微鏡像．(a) 金, 

(b) 銅, (c) クロム
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高分子鎖の最外化学構造のる C-H結合の解離
結合エネルギーとベンゾフェノン構造のカ
ルボニル基の光化学的な消費と相関が認め
られた。精密重合による分子量制御が容易な
ポリスチレンを最適な熱可塑性高分子とし
た。 
(3)ウエットエッチングと電解めっきに適し
た高分子の種類と最適分子量の存在の解明
に成功 
①995kg mol-1未満のポリスチレンが金薄膜の
ウエットエッチングレジストに適している
ことを論証：図３に示したウエットエッチン
グ得た金薄膜パターンの形状からポリスチ
レンとポリ（ビニルトルエン）がレジスト機
能に優れることを明らかにした。熱ナノイン
プリント成型で汎用のポリ（メタクリル酸メ
チル）では金属配線のエッジラフネスの増加
やレジストマスク部における欠陥形成が起
こることが明らかとなった。分子量の大きな
955kg mol-1の単峰性ポリスチレンは熱ナノイ
ンプリント成型形状に均一化に時間が要す
ること、それにより金薄膜パターン形成にお
いても欠陥形成が起こりやすいことが示唆
された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②分子量 10kg mol-1のポリスチレンが金電解
析出のレジストに適していることを論証：ポ
リ（メタクリル酸メチル）では、ライン形状
に成型したレジストパターンに対して得ら
れた金ラインパターンのラインエッジラフ
ネスが増大することがわかった。一方、ポリ

スチレンでは金ラインパターンのエッジラ
フネスは小さいものの、レジストマスクの下
に数十 nm の金の析出物が形成されていた。
光反応性単分子膜の使用によりレジストマ
スク下の金の異常析出を抑制できた（図４）。
金電解析出での最適分子量は数万 g mol-1 で
付近であり、数千および数十万ではレジスト
マスク下での異常析出が起こる興味深い知
見を得た。10kg mol-1 のポリスチレンを使用
することで線幅 100nm程度の金析出制御に成
功した。ナノインプリント特有の残膜除去時
の活性酸素原子種がレジストの酸化反応に
よる親水化を招きレジスト機能を低下させ
ている知見を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)高分子薄膜への水溶液の透過現象の可視
化並びに分子量依存性の存在の証明に成功 
①ポリスチレン薄膜での水溶液の透過現象
がプリベーク温度に依存することを論証：界
面化学結合型熱ナノインプリントリソグラ
フィ法では残膜除去時に活性酸素原子種に
レジスト薄膜を暴露するためその影響を無
視できない。そこで、分子量 10.8kg mol-1の
ポリスチレンを用いて膜厚約 0.1mの薄膜の
ウエットエッチング水溶液の透過現象を検
討した。金薄膜の浸食を可視化できることが
わかり、水溶液が膜中を透過していることが
わかった。金薄膜の浸食面積を二値化により
調べた結果、ポリスチレンのガラス転移温度
より約 70℃高い温度でプリベークを行うと
浸食が抑制されることがわかった。 
②大きな分子量のポリスチレン薄膜で浸食
現象が起こりやすいことを証明：ポリスチレ
ン薄膜中のウエットエッチング水溶液の浸

図３ 異なる熱可塑性高分子の薄膜を
レジストマスクに用いて得られた金薄
膜の走査型電子顕微鏡像．(a) ポリス
チレン, (b) ポリ（ビニルトルエン）,  

(c) ポリ（メタクリル酸メチル）
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図３ 異なる熱可塑性高分子の薄膜を
レジストマスクに用いて得られた金薄
膜の走査型電子顕微鏡像．(a) ポリス
チレン, (b) ポリ（ビニルトルエン）,  

(c) ポリ（メタクリル酸メチル）
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透現象の分子量を調べた結果、995kg mol-1

のポリスチレンで浸食が起こりやすいこと
が明らかとなった（図５）。単分子蛍光観測
によるポリスチレン薄膜の空間的な密度分
布の検討を進めているが、現時点で蛍光分子
より小さなウエットエッチング水溶液の透
過経路が存在するのでないかという知見を
得ている。また、残膜除去工程を経る場合、
分子量 120kg mol-1においても膜厚 100nm 未
満では金薄膜の浸食による欠陥形成が起こ
ることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5)蛍光レジストによる格子状金属薄膜透明
導電基板の作製に成功 
①蛍光レジストによるレジスト薄膜の均質
成型を可視化：熱可塑性高分子の加熱加圧成
型では、ガラス転移温度以上でも粘性が高い
ため高分子の流動が妨げられ、均一な成型加
工が難しい。レジストマスクとしての使用で
は残膜膜厚の均一成型が必須である。大面積
での成型形状を非破壊でかつ迅速に観察す
るために、蛍光色素添加ポリスチレンを用い
ることで解決できることを示した。蛍光レジ
ストを用いた蛍光顕微鏡観察と画像解析で
成型斑を蛍光強度斑で認識できることを示
した。また、低分子成分を可塑剤として添加
することで成型に必要な時間を短縮できる
ことを示した。ポリスチレンの成型温度より
より高い融点を持つ蛍光色素が適すること
を明らかにした。 
②格子状金属薄膜透明導電樹脂基板の創
出：本研究で築き上げた基礎研究成果に基づ
き、ウエットエッチング工程を含む界面化学
結合型熱ナノインプリントリソグラフィを
無電解めっきで作製された銀薄膜に施すこ
とで、透明導電基板として汎用の ITO基板よ
り表面抵抗率が低く、銀格子パターン存在に
よる可視光透過損失が約 15%と低い、格子状
銀系透明導電樹脂基板を作製できること（図
６）を示した。大面積化や用途開発を民間企
業と共同して進めている。 
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