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⑤電子ビ－ム用レジスト開発と技術動向 
レジスト材料研究グル－プリ－ダ 

           四谷  任（大阪科学技術センタ－） 
 

１． 研究の目的 
 市販されている電子ビ－ムレジストの多くはγ値が大きく、CGHなどの光学素子・光学デ
バイスの作製には適していない。γ値の低い（γ～１）レジスト材料は PMMA系及び PMMA
とαクロロスチレンとの共重合体が使用されているが感度は著しく小さい。高速パタ－ン識

別用のフィルタ－の作製のためには低γでかつ高感度の電子線レジストが必要であるが市販

の材料ではそのようなものは存在しない。 

 高速パタ－ン識別用のフィルタ－は8レベル、

256×256 ピクセル、１ピクセル 12.56μm2で設

計されており、その面積は１個あたり約 9mm2で

ある。市販されている電子線レジスト OEBR 
1000 を使用してこのフィルタ－を描画する場
合、１個あたり約 2 時間、タイガ－ロボット用

の１２個のフィルタ－を描画する場合、約１日

かかる。 

 当初計画の 100 個のフィルタ－を描画するに

は連続運転して 10 日間かかることになる。一方

電子ビ－ム描画装置が安定して動く時間は数日

であり、100 個のフィルタ－を１枚の基板上に描

画することは不可能に近い。このため高感度の

レジストを新たに開発する必要がある。

OEBR1000 にはもう一つ問題が内在している。
フィルタ－を描画したのち、石英にエッチング

で転写する必要があるが、この際 OEBRはエッ
チング耐性が乏しく、表面荒れを示す。これは

フィルタ－の性能を低下させるため好ましくない。これを防ぐためにエッチング耐性の高い

電子ビ－ム用レジストを開発する必要がある。図１に高速パタ－ン識別用のフィルタ－に要

求される個数、性能に対し市販レジストで対応できる現状を図示した。 

 

２．市販されているレジストの現状 
 電子ビ－ム描画装置を用いた高精度微小光学素子を作製するためにはその設計に適したレ

ジストが必要である。しかしながら必ずしも市販のレジストで対応できない仕様も存在する。

表１に市販されているレジストと、その特徴を記す。 
 
 
 

フィルタ－数

効率

OEBR
(12個で１日）

当初目標値
(100個）

 

図１ 目標に対する現状。EB描画装置が
安定に動作する時間内で描画可能なフィ

ルタ－数は当初目標に対し～1/3である。
また OEBRなどγ値の低いレジストはエ
ッチング耐性が低。このため、石英に転写

する際、表面荒れをおこしフィルタの特性

を劣化させる。高感度でエッチング耐性の

高い電子線レジストの開発が必要である。
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表１ 市販レジストの一覧表 
市販レジスト 特徴 膜厚 
PMMA 
(p型) 

PMMAは非常に高分解能でありかつ再現性に優れた、ナ
ノリソグラフに適したレジストであり古くから使用され

ている。しかし感度が低く基板との密着性にも問題が多

い。 

3800rpm/0.34μm 

ZEP520-12 
(p型) 

PMMAと同様に再現性がよく、また高分解能のレジスト
っである。ZEP520は PMMAと主成分はほとんど同じで
あるが、感度を上げるためにα-クロロスチレンで置換さ
れている。この結果描画時間を PMMAに比べ 1/3程度に
短縮できる。ドライエッチング耐性にも優れた特性を示

す。基板との密着性は不十分。アンダ－カットが大きい。

このアンダ－カット特性は lift-off のプロセスを行うには
有利な特性である。 

3000rpm/0.24μm 

APEX-E 
(p型) 

化学増感型 DUV レジストであるが電子ビ－ムにも高い
感度を示す。ドライエッチング耐性に優れているが分解能

は 0.15μm である。空気中のコンタミ（アミン）に対し
劣化する。再現性を確保するためにはスピン－コ－ト、描

画、現像を数時間以内に終了しなければならない。また下

地層のコンタミをうけるので下地層も選択する必要があ

る。 

使用経験なし。 

SAL-601 
（n-型） 

SAL-601は高感度化学増感型の n型レジストである。0.1
μｍ以下の分解能を有す。このレジストのもっとも大きな

問題点はスカムが発生し図形間にブリッジを形成するこ

とがある点である。密着性も不十分であり賞味期限が極め

て短い（ウエハ－上で数時間、室温におかれた保存瓶では

数日、冷蔵庫内でも１ヶ月程度で感度が変化する）ことも

問題である。雰囲気によっては更に寿命が著しく短くな

る。 

不安定で使用でき

ない。 

SNR-200 スカムの発生あり。 使用経験なし 
UVN2 高感度のｎ型レジスト。化学増感型。 使用経験なし 
UVN30 スカムの発生なし。高感度ｎ型レジスト。化学増感型。 使用経験なし 
UV5 高分解能、エッチング耐性あり。 使用経験なし 
ZEP7000 高感度の電子ビ－ムレジストでレチクル、フォトマスク作

製用のレジスト。EBレジストとして標準的な地位を占め
ている。ドライエッチングに対する耐性はやや不満。分解

能は 0.2～0.5μｍ。クロムマスク作製には最適である。感
度は 20kVの加速電圧に対し 8-9μC/cm2。 

 

ZEP2000 低γレジスト。OEBR に比べて厚塗りが可能。ZEP-520
と同程度のプラズマエッチ耐性あり。主成分は PMMA。 

 

NEB22A 高感度の n 型レジスト。化学増感型ではあるが環境に意
外と安定。但し描画後現像までの時間は１時間以内にする

こと。機械的強度に優れ L&Sを作製しても倒れない。0.1
μｍ以下の構造を作製するのに最適。 

2000rpm/0.285 μ
m 
3000rpm/0.23μｍ 

OEBR1000 PMMAを主体とするレジスト。一部にαクロロスチレン
が添加されている可能性があるが特性はPMMAとほぼ同
じ。γ値が 1.5程度なので光学素子に適しているが感度が
低い。 

4000rpm/0.5μm 
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電子ビ－ム露光でパタ－ンを作製する上での問題点は長い描画時間である。先端光ファクト

リ－に導入された EB 描画装置は光学素子作製に適した描画方式の機器である。しかし描画
方式はポイントビ－ム描画のため描画時間が長いという欠点も存在する。描画時間 Tは data
の与え方に依存するがこれを無視し、レジストのみの関数であると近似すると 

             
I
QT =  

で表される。ここで Qは描画に必要な電子のド－ズ量（ド－ズ量が小さいとき高感度と呼
称する）、I は電流値である。電流値を上げればビ－ム径が大きくなるため、むやみに大きく
はできない。この値は描画図形のmfs（minimum feature size）でほぼ決まる。前述したよ
うに OEBR1000で高速パタ－ン識別用のフィルタ－を描画する場合、9mm2で約２時間である。
当初目標の 100 個のフィルタ－を描画する（従ってＴを短くする）にはレジスト感度を上げ

る以外に方法はない。開発の方向性を決めるため、市販レジストを over-view する。市販レ
ジストはいくつかの種類に分類できる。 
 
A) PMMA系 
OEBR1000、ZEP520、ZEP2000、ZEP7000 の主成
分は PMMAである。PMMAの一部に塩素を導入する
ことで電子との散乱断面積を大きくし、感度を稼いで

いる。しかし主成分である PMMA は本質的に低感度
の材料であり、大幅な感度向上は望めない。

OEBR1000、ZEP2000 の場合、γ値は 1.6 程度であ
りアナログ型の光学素子を作製するレジストとして適

当な値を示す。しかしながら①感度が低いため描画時

間が長い②エッチング耐性が低いなどの欠点がある。 
B)化学増感型レジスト 
半導体に使用されるフォトリソの光源がG線から I線、
エキシマと波長が短くなるに連れて化学増感型レジス

トに移行しつつある。この内の一部は電子線に対して

も感度がある。SNR-200、 UVN2、 UVN30、 UV5
がそれに該当する。電子線専用のレジストとして開発

されたものは SAL601とNEB22であるが SAL601は
レジストの経時変化が大きく事実上使用できない。一

方 NEB22 は高感度 )/10( 2cmCµ≈ で経時変化も小さ

く、機械的強度が高く、高分解能でγ＝６と２値化パ

タ－ンを作製するには理想的なレジストであることが

確認された。 
 世界的に見て電子線レジストを供給している会社は多くない。主な会社は日本ゼオン、シ

－プレイ、ト－レ、住友化学の４社である。 

γ値

ZEP2000

OEBR1000

ZEP520

SAL601

ZEP7000

ド－ズ量

NEB22

望ましい領域

 

塗布膜厚

ZEP2000

エッチング
耐性

NEB22

望ましい領域

OEBR1000
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 電子線レジストの主な用途は Cr マスク描画でありフォトマスク、レチクルの作製に使用さ

れている。0.2μｍの解像度、10μC/cm2以下のド－ズ量、エッチング耐性、プロセス安定性、

Cr との密着性が求められている。この用途では ZEP7000 が標準的に利用されている。今後の

方向性として加速電圧 100kV 対応のレジストが求められるであろう。 

 FET のゲ－トサイズが小さくなるに連れてエキシマレ－ザ、フッ素レ－ザでパタ－ンを作

製するか電子ビ－ムで直描する方式が検討されている。この用途では 50nm 以下の高分解能、

パタ－ン倒れを防ぐ機械的強度、高γ値、数μC/cm2以下の感度が要求されている。NEB22 が

この要求をほぼ満足している。しかし NEB22 は化学増感型の n 型レジストでありプロセス安

定性に問題があるかもしれない。ｐ型のレジストで高感度のものは ZEP7000 以外ないが分解

能は低い。  
 
３．研究成果と達成度 
 新しい EB 描画用レジスト開発の方向性は市販のレジストの弱点をカバ－し、識別用のフ
ィルタ－を作製できなければならない。高感度で且つ、エッチング耐性を得るために Si系の
レジストの開発を目指した。開発には 2 チ－ムが取り組んだ。市工研のグル－プはアクリル
系ポリマ－、スチレン系ポリマ－、珪素含有アクリルポリマ－の共重合体とアルコキシシラ

ンとのゾル－ゲル法で作製した系（以下 SIMAC）を試した。その結果、～100nm の高分解
能で且つエッチング荒れのほとんどないものの開発に成功した。 

 産技研のグル－プはポリメチルシロキサンの一

部をビニ－ル基やフェニ－ル基で置換した系（以下

TRIポリシロキサン）を探査した。その結果極めて
感度の高いレジストを開発することに成功した。当

初の目標が“ト－タルで 900mm2の面積をもつフィ

ルタ－を描画し、エッチングで石英に転写する”と

いう、既存のレジストでは作製できない要求が出さ

れている。要求に対する満足度を図１に重ねた結果

を図２に示す。 
図２で明らかなように、市販レジストでは達成でき

ない要求に対し、面積で７５％を２つのレジストで

カバ－していることが明らかである。 
 
４．パテントマップ 
ポリメチルシロキサンの一部をビニル基で置換したレジストの特許は信越化学・日立が提出

している（特願 昭 58-247283）。またポリメチルシロキサンの一部をフェニル基で置換した
系は大日本印刷が特許を出願している（特開昭 48-021779）。両者とも 25kVの描画装置で実
験した結果に基づいたものであり、ポリメチルシロキサンの有効性について完全には特許化

されていない。加速電圧が高くなるに連れてレジストとの衝突断面積が小さくなりより高感

度のレジスト材が必要となるが、TRIポリシロキサンはその要求に答える実力を有している。

フィルタ－数

効率

OEBR
(12個で１日） TRIポリシロキサン

SIMAC
当初目標値

(100個）

 
図２ 目標に対する到達度 
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図３ ＴＲＩポリシロキサンの EB レジ
ストのパテントマップ 

またγ値が 1.3 と光学素子を作製するのに適当
な値を示している。このことから用途を限定し

分子量の限定等で既知の特許との差別化は十分

可能であると判断できる。TRI ポリシロキサン
のパテントマップを図３に示す。 
 
大阪市立工業研究所で開発された SIMAC はア
クリル系ポリマ、スチレン系ポリマ、珪素含有

アクリル系ポリマの共重合体とアルコキシシラ

ンとのゾルゲル法による化学結合を利用した

ものである。図４で示すように類似の特許は

東亞合成／日本ゼオン（特開平 5-19474）日
本ゼオン（特昭 63-216044）関東化学（特昭
63-21044）があるがいずれも SIMAC とは組
成が異なり特許的には非常に強固なものであ

ると認められる。 
 
 

 
 

５．成果に関する報告 
中小企業総合事業団 平成 1５年度「課題対応技術革新促進事業」に係る研究調査に応募予

定（安達新産業）。 
 
６．フェ－ズⅢの取り組み予定 
 ポリメチルシロキサンを用いたレジスト開発は今後大阪府立産業技術総合研究所独自で開

発を検討する。また SIMAC については大量合成法及びレジストプロセスが確立したので、
都市エリア産学官連携促進事業等の今後の展開事業に対して必要であればレジストを供給・

支援して行く予定である。 
  

図４ SIMACに関する特許マップ 

ポリメチルシロキサン
一部をフェニ－ル基で置換
一部をビニル基で置換

特願　昭58-247283

低γ特性に限定

分子量を限定

応用で限定

信越化学、大日本印刷（特開昭48-
021779）

TRIポリシロキサン

 

アクリル系
ポリマ－

スチレン系
ポリマ－

珪素含有
アクリル系
ポリマ－

アルコキシシラン

強重合体 ＋ ゾル・ゲル方によ
る化学結合

特開平5-19474/ZEP

東亞合成/日本ゼオン
特昭63-216044

関東化学

特昭63-216044

日本ゼオン

 




