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水・アルコール現像性植物由来レジストを用いた
環境配慮型極端紫外光と電子線リソグラフィ

富山県立大学工学部医薬品工学科　 竹井敏

This research aims to develop an eco-friendly, water de-
velopable, glucose-based resist materials in Extreme Ul-
traviolet (EUV) and Electron Beam (EB) lithography that
will improve traits of the resist material, does not use al-
kaline developer agents and organic solvents, for achiev-
ing simplification of wastewater treatment processes. The
research progress of eco-friendly water and alcohol devel-
opable processes were reported. The future generation of
development using the eco-friendly, innovative and unique
micromachining materials is expected to contribute to the
energy efficiency in the manufacturing process of the latest
electronic devices and differentiation of electronic technol-
ogy.

Keywords: eco-friendly, lithography, resist, water devel-
opment, biomass

1 はじめに

レジスト材料を用いた微細加工は，次世代半導体
製造のみならず，Liquid Crystal Display（LCD），Light
Emitting Diode（LED），Nano Electro Mechanical Sys-
tems（NEMS），太陽電池，およびバイオセンサー等の
広域な産業用途デバイス製造上の重要な基幹技術で
ある．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，アルカリ現像液や有機溶媒が使用されている1–3)．
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 Glob-
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ally Harmonized System of Classification and Labelling of
Chemicals, GHS）」によれば，アルカリ現像液や有機溶
媒の急性毒性は小さいものの，弱い生態毒性を有する
ことが報告されている4–6)．有害物質製品規制が欧州
を中心に年々強化されており，使用プロセス・廃液処
理等の追加対応と共に，毒性の高いアルカリ現像液や
有機溶媒の置き換えが要求される事例が想定される．
そこで，環境配慮型リソグラフィ技術の開発のため，
水やエタノール等で現像できるレジスト・パターニン
グ機能性材料の開発が求められている．水やアルコー
ル現像が可能な水溶性高分子のレジスト材料の研究開
発がポリアクリル酸，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，およ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
を用いて以前から進められてきたが，水やアルコール
現像時のレジスト膨潤によるナノ加工特性の課題が報
告され，多くの研究がなされてきた7–9)．富山県立大
学では，水やエタノール現像が可能な水溶性高分子と
して，セルロース，糖鎖，および絹等の植物生産物を
利用した機能性電子材料の研究を進めていた．ここで
は，水・エタノール現像性植物由来レジストを用いた
環境配慮型 EUV と EBリソグラフィ技術について報
告する．

2 水・エタノール現像を用いる環境配慮型 EUVと
EBリソグラフィ

Figure 1 に水・エタノール現像を用いる環境配慮
型リソグラフィプロセスを示す．ハードマスク，お
よびエッチング転写用下層膜をシリコン・ガラス基
板上に成膜後，水・エタノール現像性植物由来レジ
スト材料をスピンコートした．EB照射（Elionix ELS-
7700T，ELS-100T，CrestecCABL-8000T，または Iwasaki
Electric EC90/10/50LS-T）および水またはエタノール
現像（23 °C–25 °C，60秒）後乾燥させた．水溶性，水・
エタノール膨潤性，水・エタノール現像性，および EB
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照射による膜収縮性がセルロース，糖鎖，および絹等
の植物生産物の化学構造にどのように影響するか基礎
評価すると同時に，環境配慮型リソグラフィプロセス
のプロセス条件の最適化を行った．得られた水・エタ
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Figure 1. Ecofriendly water and ethanol devel-
opable processes in EUV and EB lithography
using biomass resist materials.

ノール現像性植物由来レジスト材料の表面微細構造を
走査型電子顕微鏡（SEM; Zeiss NVision 40）等で観察
した．

3 水現像性植物由来ネガ型レジスト材料

水溶性工業用デンプンから新規な EUV・EB反応基
を有するグルコース誘導体の合成（酵素分解・抽出・
精製・高分子側鎖の置換反応）を行った．Figure 2に
水現像性植物由来ネガ型レジスト材料，ハードマスク
材料，エッチング転写用下層膜材料の主成分の化学構
造を，およびピラー構造（径：330 nm，ピラー間隔：
850 nm）と短冊構造（短辺：290 nm，長辺：2 μm）の加
工結果を示す．プラズマエッチング加工性とレジスト
材料との塗布・密着性の改善のために，ゾルゲル法に
よる重合したケイ素含有率 24 %のハードマスク材料
（TPU-UL）を水現像性植物由来ネガ型レジスト材料の
下層膜として使用した．水現像性植物由来ネガ型レジ
スト材料を用いた EBリソグラフィにより，300 nm域
の微細構造が得られたことが確認できた．EB リソグ
ラフィを使用しているにもかかわらず，水現像性植物
由来ネガ型レジスト材料の限界解像度が低い課題があ
ることがわかった．水現像性植物由来ネガ型レジスト
材料については，光リソグラフィ用に材料設計を見直
し，医薬品や医療周辺材料への表面加工分野への展開
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Figure 2. (a) Chemical structures of base polymers in negative-tone biomass resist material, hardmask
layer, and underlayer. (b1) Pillar patterns and (b2) line patterns of negative-tone biomass resist material.
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Figure 3. (a) Chemical structure of base poly-
mers in positive-tone biomass resist material.
(b1) Line patterns and (b2) hole patterns of
positive-tone biomass resist material.
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Figure 4. Film shrinkages of thickness of re-
sist materials in EB irradiation processes (Copy-
right AIP Publishing, Satoshi Takei et al., AIP
adv., 5 (2015) 077141).

を進めている．

4 アルコール現像性植物由来ポジ型レジスト材料

Figure 3に水現像性植物由来ポジ型レジスト材料の
主成分の化学構造を，およびイソプロピルアルコー
ルにより現像したライン構造（線幅：75 nm，間隔：
170 nm）とホール構造（直径：100 nm，間隔：110 nm）
の加工結果を示す．水現像性植物由来ポジ型レジスト
材料の解像性は，前述の水現像性植物由来ネガ型レジ
スト材料に比べ優れていることがグルコース骨格系に
おいても明らかになった．
当初グルコース骨格系においても，含水率の増加や

レジスト材料の膨張によるパターン寸法の異常が課題
であった．この欠点を解消するため，糖鎖誘導体だけ
でなく，セルロース誘導体などの植物性原料を使用し
て強度や膜密度を高め，適切な分子量と水酸基の濃度

Figure 5. Calculated linear absorption coeffi-
cients of resist materials at EUV exposure wave-
lengths of 6.7 nm and 13.5 nm (Copyright The
Japan Society of Applied Physics, Satoshi Takei
et al., Jpn. J. Appl. Phys., 53 (2014) 116505).

の最適化と共に，水現像性促進剤の混合が有効である
ことがわかった．現像促進剤を用いたエタノール現像
性植物由来ポジ型レジスト材料においては，量産性に
は課題があるが線幅 40 nmのライン構造に成功してい
る10)．Figure 4 に EB照射による水現像性植物由来レ
ジスト材料の膜収縮率と化学構造との関係を報告して
いる11)．レジスト材料の膜収縮率は，EB 照射前後の
レジスト膜厚を非接触干渉膜厚計 Fimetrics F20-UVに
より測定し，膜厚の変化量から計算している．EB 照
射装置は，Crestec CABL-8000TPUを使用し，加速電
圧を 30 kV，照射量を 19 μC/cm2 とした．環状構造を
有しないアクリル樹脂を主成分とする既存レジスト材
料の膜収縮率は，20 %以上であった．しかしながら，
グルコース骨格を有する水現像性植物由来レジスト材
料の膜収縮率は 20 %以下であり，良好なレジスト特
性を示すことを紹介する．

Figure 5に，グルコース骨格の水現像性植物由来レ
ジスト材料，ポリメチルメタクリレート（PMMA），
および市販レジスト材料 Zeon ZEP520A の線吸収係
数に対する波長依存性の計算結果を引用する12, 13)．線
吸収係数は，NIST database 66により計算された．水
現像性植物由来ネガ型レジスト材料の波長 6.7 nm と
13.5 nmの線吸収係数は，PMMAや ZEP520Aのそれ
らより大きいことがわかる．水現像性植物由来レジス
ト材料は，EBリソグラフィだけでなく，EUVリソグ
ラフィにおいても高感度が期待できると思われる．
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4.1 まとめとこれから

毒性の高いアルカリ現像液や有機溶媒を不要とす
る，水・アルコール現像性植物由来レジストを用いた
環境配慮型 EUV と EB リソグラフィの研究進捗を示
した．環境に配慮した水溶性糖鎖化合物の分子設計の
解明により，競争著しい電子デバイス産業の差別化，
モアザンムーア（More than Moore）の新用途展開を目
指す．富山県立大学と富山県が進める環境配慮型リソ
グラフィ技術と機能性電子材料の創出により，半導体
や Nano Electro Mechanical Systems（NMES）以外の新
たな用途開発を産学連携により加速していく計画で
ある．
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