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化学増幅型3成分ノボラックレジストにおけるアルキル系の
アセタールで保護した溶解抑制剤と感度との関係

工学研究科 髙嶋克彰

・PEB(80℃1分)を行うと、アセタールの分解性が小さいEE-DIが最も高感度となった

・PEBなしでは、アセタールの分解性が大きいtBuE-DIやBE-DIほど高感度となった

⇒PEBを行うと、分解生成物が揮発し平衡反応に依存する

⇒PEBなしでは、分解生成物の揮発しにくくアセタールの分解性に依存する

先行研究

・レジスト : 微細なパターンを形成できる感光性材料、主に電子回路の作製に用いられる

・化学増幅型機構を取り入れたノボラック樹脂、溶解抑制剤、光酸発生剤からなる3成分のノボラッ
クレジストを開発した

本研究

ノボラック樹脂

溶解抑制剤（DI）

光酸発生剤
（Irgacure PAG 103）

レジストには生産効率向上のため感度の向上（露光量の低下）が求められている
⇒「化学増幅型機構」を取り入れることで感度は向上する

露光

未露光部：
相互作用による
レジストの溶解抑制

溶解促進剤（DA）

露光部：レジストの溶解促進

・保護基としてtBoc基よりも酸に非常に弱いアセタールを用いて高感度化を目指した

脱保護反応

H+

・アセタールの中でもアルキル鎖を伸ばして分解しやすくすることで、さらに高感度化を目指した

脱保護反応

H+

tBoc基

アセタール

ROH + CH3CHO + CH3CH2OH

ROH + CO2 +

EE-DI PE-DI2CEE-DI BE-DI

IPE-DI tBuE-DI

小 分解性 大

+ CO2 + + H+

H+

H+

低 感度 高

アルキル鎖を伸ばして
立体障害を大きくして

1. 緒言 ・ 本研究 3. PEBの有無における感度(Eth)の比較
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Si基板

レジスト

①レジスト塗布
PB(100℃, 1分)

TMAH水溶液, 2.38 %

③PEB

(80℃, 1分)

マスク
光

②露光
(0.2 mW/cm2)

④現像
(1分)

0

≈

・レジストに露光を行い、どの程度の露光量で溶解するのかを調べた

アセタールの分解反応は可逆反応
分解生成物がPEB(80℃1分)によって揮発し平衡が偏った

⇒ PEBなしで感度(Eth)を調べた

樹脂(23 w%, PGMEA)

DI(0.4 mmol/g)

光酸発生剤(1 w%)

感度(Eth)

2. 溶解抑制剤(DI)の合成

4. 結言

EE-DI 99 %

PE-DI 98 %

2CEE-DI 100 %

BE-DI 100 %

IPE-DI 100 %

tBuE-DI 99 %

Si基板

レジスト

①レジスト塗布
PB(100℃, 1分)

TMAH溶液, 2.38 %
マスク

光

②露光
(1.44 mW/cm2)

③現像
(1分)

0

≈

樹脂(23 w%, PGMEA)

DI(0.4 mmol/g)

光酸発生剤(1 w%)

PEB(80℃1分)がないことで、従来の分解性の順番に高感度になった

Si基板

レジスト

①レジスト塗布
スピンコート

アルカリ現像液
マスク

光

②露光
光化学反応に
より酸に変化

③現像
酸塩基中和反応に
よりレジストが溶解

化学増幅型機構 ：「露光で酸が発生する光酸発生剤」と「酸で分解するベースポリマー」の2成分

+  CH3CHO   +   ROH
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膜から揮発

沸点 20.1℃

・アセタールの分解反応

電子回路の微細加工工程

H. Ito, C. G. Willson, J. M. J. 

Fréchet, Digest of Technical 

Papers of 1982 Symposium on 

VLSI Technology, 86 (1982).

ベースポリマー

光酸発生剤

露光
H+

H+

+ CO2 + + H+

プロトンが触媒となり、1つのH+で
複数のベースポリマーを分解できる
⇒露光量が少なく高感度となる

未露光：アルカリ現像液に不溶
露光部：アルカリ現像液に溶解

Eth(mJ/cm2)

tBoc基よりもアセタールの方が高感度になった〇：tBoc-DI 55

●：EE-DI 2.6

＋：PE-DI 3.6

■:BE-DI 4.2

◆:2CEE-DI 5.0

●：EE-DI 2.6

▲:IPE-DI 3.1

×:tBuE-DI 6.2
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2CEE-DIを除いて
アセタールの分解性が小さいほど

高感度になった

SiO2

ROHの
沸点

78℃

82℃

118℃

130℃

78℃

82℃

83℃

シリコン基板

電子回路

半導体の製造工程

電子回路の作製
チップごとに
切り出す

ワイヤーで
配線を繋げる

保護するために
樹脂で固める
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