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論 文 内 容 の 要 旨 

 本論文では、化学増幅型レジスト薄膜中で電離放射線によって誘起される反応機構の解明とその反応機構に基づい

た次世代リソグラフィ用レジストの設計を行った。 
 第１章では、本研究の背景や意義、目的について述べ、化学増幅型レジスト薄膜中で電離放射線によって誘起され

る反応機構を解明し、その反応機構に基づいて次世代リソグラフィ用レジストの設計をすることが重要であることに

至った。 
 第２章では、酸の定量法を確立し、ポリスチレン誘導体を使ってポリマー薄膜中の酸発生機構を解明した。電子線

や極端紫外光（EUV）のような電離放射線では、酸発生効率はポリマー構造に大きく依存し、ポリマーからプロトン

が生成し、プロトンは室温でレジスト薄膜中を移動できることが明らかになった。このように、電子線や EUV 用化

学増幅型レジストでは、ポリマーのイオン化で酸が生成しているため、レジスト設計において酸のプロトンとアニオ

ンの発生を別々に取り扱わなければならないことが明らかになった。さらに、ハロゲン化したポリマー中での酸発生

機構を明らかにすることに成功した。 
 第３章では、実際のレジストの系に展開させ、レジスト設計上で重要な保護基の効果を調べ、保護基の選択は酸発

生効率と酸分布にとって重要であることを明らかにした。通常の保護基では、保護率が増加するにつれて、酸発生効

率が減少した。しかし、アダマントキシエチル基のような保護基では、保護率が増加するにつれて酸発生効率が増加

することが明らかになった。また、反応機構とレジスト性能との関連性を明らかにした。特に、フォトレジストとの

反応機構の違いが LER の原因になっていることが実証し、LER の低減には電子の飛程の抑制と酸発生効率の向上が

重要であることを明らかにした。また、アダマトキシエチル基で保護した PHS で実際にパターン形成したところ、

高感度かつ高解像度のレジストを開発することに成功した。 
 第４章では、EUV レジストでは、ポリマーの吸収を増加させることにより単位体積あたりの酸発生効率を向上さ

せることが可能であることを実証した。つまり、ポリマーの吸収を低減することがレジスト設計の基本原則である化
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学増幅型フォトレジストと全く逆の設計指針であることを明らかにした。また、電子線レジストに関しては、反応機

構に基づいてポリマーにプロトン発生とアニオン発生の両方の機能をもたすことで、単一成分ポジ型化学増幅型レジ

ストの開発に成功し、反応機構の違いを利用して、フォトレジストとは違ったアプローチで電子線レジストの開発が

可能であるということを実証した。 
 第５章では、総括として各章で得られた知見を要約した。 
 以上が本論文の要旨である。 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 本論文は、ポリスチレン誘導体薄膜中での酸の定量法を確立し、化学増幅型レジスト薄膜中で電離放射線によって

誘起される反応機構を解明し、反応機構とレジスト性能との関連性を朋らかにすることを目的とすると共に、その反

応機構に基づいて次世代リソグラフィ用レジストの設計に取り組んでいる。 
 本論文によって得られた主たる研究成果は以下の通りである。 

１． 酸の定量法を確立し、ポリスチレン誘導体薄膜中の酸発生機構を解明することにより、電離放射線では、酸発

生効率はポリマー構造に大きく依存し、ポリマーからプロトンが生成し、プロトンは室温でレジスト薄膜中を移

動できることを明らかにしている。また、ハロゲン化したポリマー中での酸発生機構の解明に成功している。 

２． 実際のレジストの系に展開させ、保護基の選択が酸発生効率と酸分布にとって重要であることを示すことに成

功している。また、反応機構とレジスト性能との関連性を調べることで、フォトレジストとの反応機構の違いが

LER の原因になっていることを実証し、LER の低減には電子の飛程の抑制と酸発生効率の向上が重要であるこ

とを明らかにしている。 

３． EUV レジストでは、ポリマーの吸収を増加させることにより酸発生効率を向上させることが可能であること

を示している。また、電子線レジストに関しては、ポリマーにプロトン発生とアニオン発生の両方の機能をもた

すことで、単一成分ポジ型化学増幅型レジストの開発に成功している。 

 以上のように、本論文は化学増幅型レジスト薄膜中で電離放射線によって誘起される反応機構を解明するとともに、

電離放射線がナノ空間に起こす分子レベルでの放射線化学の解明を目指すものであり、基礎研究という観点から極め

て高い意義がある。また、その反応機構に基づいて次世代リソグラフィ用レジストの設計する観点で、独創的である。

よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 




