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第１章 緒言 

 

1.1 研究の背景 

 

 近年、省エネルギーなど環境負荷低減のニーズが高まっており、コーティングやイ

ンクを始めとする光硬化系分野では、これらの要求に対応した高感度なフォトポリマ

ー材料が強く求められてきている。また、半導体フォトレジスト分野では、情報化社

会の進展に伴い、半導体デバイスの高性能化や低コスト化が進んでおり、フォトポリ

マー材料を利用した半導体フォトレジストによる超微細パターン形成や高感度フォト

レジストの開発が必要となってきている。 

光や熱などの刺激により酸を発生する酸発生剤は、光硬化系分野や半導体フォトレ

ジスト分野など、フォトポリマー材料の中で、性能を発現するためのキーマテリアル

の一つとなっている。 

 本章ではまず、フォトポリマー材料、及び、酸発生剤がどのようなものであるかに

ついて概論し、これまで行われてきた高効率な酸発生剤に関する研究、及び、フォト

レジスト分野で開発されてきた酸発生剤の研究について概説する。その上で本研究の

目的と意義を述べる。 

 

 

1.2 フォトポリマーとは  

 

フォトポリマーとは、光エネルギーに応答して、物理的性質、化学的性質を変化さ

せる光感光性樹脂材料を指し1、光応答性有機材料の一種である。フォトポリマーに光

が作用すると、その分子集合体の中の分子の一部が励起状態となり、架橋反応、分解

反応、解重合反応、重合反応、官能基変換反応などの化学変化を引き起こす。それら

の化学変化は分子系全体のマクロな性質である溶解度、接着性、物質浸透性、屈折率

などの物理変化をもたらす（図 1-1、1-2）。環境負荷の低い光プロセスを利用し、光照

射部のみ高度に反応、物性を制御する材料であると言える。 

このような性質を利用することで、多種多様なフォトポリマー材料が開発されてお

り、プリント回路及び実装、ディスプレイ、半導体フォトレジスト、高密度記録材料

等のエレクトロニクス分野、オフセット PS（Presensitized Plate）版、樹脂凸版、CTP

（Computer to Plate）、3D プリンティング等の印刷分野、塗装、UV（Ultraviolet）及

び EB（Electron Beam）硬化性インキ等のコーティング分野、歯科材料、医療用接着剤

等の医療用分野など、幅広い分野に渡って応用されている。2015 年のフォトポリマー

の代表的な製品である UV 硬化材料、レジスト関連材料の市場規模は、104 億 4900 万

ドルに達しており（図 1-3）2、我が国でも基幹産業の一つに成長している。 
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図 1-1. フォトポリマー材料の反応系と製品 

 

 

 

図 1-2.光重合反応系を利用したフォトポリマー材料の一例 

 

 

 

図 1-3. フォトポリマー材料の市場規模（金額ベース、2016 年以降は予想額） 
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1.3 フォトポリマーの反応方式 

 

フォトポリマーの代表的な反応系としては、重合・架橋反応、官能基変換反応、切

断反応などが挙げられ（図 1-4）3、製品の要求性能や製造プロセスの制約に合わせて

反応方式の設計、選択がされている。例えば、コーティング用途には粘度上昇を引き

起こす光ラジカル重合系や光カチオン重合系が広く利用されており、市場のニーズに

合わせた改良が続けられている。 

 

 

図 1-4. フォトポリマーの反応の模式例 
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画像形成するパターニング用途には、ポジ型とネガ型があり、商品性能や露光プロ

セスの特性に合わせて使い分けられている（図 1-5）。ネガ型パターニングの反応では、

架橋（硬化）や不溶化する構造変換を引き起こす反応が利用され、特に高感度が要求

されている用途では、重合反応を利用した光ラジカル重合系や光カチオン重合系が使

用されることが多い。一方、ポジ型パターニングの反応では、分解や可溶化する構造

変換を引き起こす反応が利用されており、高解像度が要求される半導体フォトレジス

トを始めとする極めて微細なパターンニング用途に使用されることが多い（表 1-1）。 

 

図 1-5. ポジ型とネガ型の画像形成方法 

 

表 1-1. フォトポリマーの反応形式の例 

 

用途 
利用される 

物性変化 
主要な反応 

コーティ

ング 
粘度上昇 

光ラジカル重合4
 

 

 

光カチオン重合5
 

 

 

光アニオン架橋6
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ネガ型パ

ターニン

グ 

溶解性変化 

（可溶→不溶） 

光ラジカル重合 

 

 

酸架橋反応7
 

 

 

ポジ型パ

ターニン

グ 

溶解性変化 

（不溶→可溶） 

光誘起化学反応8
 

 

 

酸触媒反応9,
 

 

 

解重合反応10
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1.4 光開始剤の分類 

 

光により後続反応を引き起こす活性種（開始種）を発生する化合物を光開始剤とい

う11。開始種としては、主にラジカル、塩基（アニオン）、酸（カチオン）の３つに分

類でき、露光光源、要求性能、及び、適用するフォトポリマーの反応方式に応じて、

最適な開始種が選択されている。以下、各種開始剤について詳細に説明する。 

 

1.4.1 光ラジカル発生剤 

 

光ラジカル発生剤は、コーティングや印刷製版など光硬化系で最も良く利用されて

いる開始剤である（表 1-2）。ラジカル活性種の反応性が高いため高感度な系を設計で

きる特徴を有している。酸素阻害の弊害があるが、近年、酸素阻害を改良するための

様々な手法も開発されている12。ラジカル発生剤には、自身が分解してラジカル活性

種を発生するもの、他の分子から水素を引き抜き、ラジカル活性種を生成するものが

ある。また、後述する増感剤と組み合わせて酸化的、若しくは、還元的にラジカルを

生成するタイプもある。とりわけ、近年オキシムエステル化合物は、高感度な光ラジ

カル重合開始剤として、ディスプレイ用途に活発な研究開発が続けられている13。 

 

表 1-2．代表的な光ラジカル発生剤とその分解機構 

 

骨格 化合物例 分解機構 

ケトン類 

 

α-解裂型（Norrish I 型）14
 

 

 

β-解裂型15
 

 

 

水素引き抜き型（Norrish II 型）16
                                                                                                                                  

 

オキシムエステル
17

 

 
 

アシルフォスフィ

ンオキシド18
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1.4.2 光塩基発生剤 

 

光塩基発生剤は、エポキシのアニオン環化重合、チオールのマイケル付加反応、ポ

リイミド化反応などに利用されている（表 1-3）。光塩基発生剤の初期の化合物として

は、o-ニトロベンジル化合物やオキシム化合物が知られているが、これらは、分解効

率が低く、低感度であった。また、光照射により二酸化炭素を発生するため、接着剤

や封止剤等として使用する際に問題であった。しかしながら近年、光分解効率が高い

化合物や二酸化炭素が発生しない化合物が報告され、光塩基発生剤の開発が活発にな

っている。例えば、カルボン酸塩型は、量子収率が 0.6～0.7 と非常に優れている上、

第 1 級から第 3 級アミンまで塩基性の異なるアミンを発生させる特徴を有する。 

更に最近、塩基発生剤から発生した微量の塩基をトリガーに連鎖的に分解し、新た

に塩基を発生する塩基増殖システムの研究も報告されている（図 1-6）19。 

 

 

 

表 1-3．代表的な光塩基発生剤とその分解機構 

 

骨格 化合物例 分解機構 

o -ニトロベンゾ

インカルバメート
20

   

オキシムエステル
21

 
  

光環化型化合物22
 

 
 

カルボン酸塩23
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図 1-6. 代表的な塩基増殖剤の例 

 

 

1.4.3 光酸発生剤 

 

 光によって酸を発生する化合物は、光酸発生剤（Photo-acid Generator: PAG）と呼ば

れ24、エポキシモノマーの UV 硬化のための光カチオン重合開始剤や、酸触媒による

脱保護反応系、架橋反応を利用した光反応性材料などに広く利用されている。イオン

性化合物と非イオン性化合物に分類でき、以下詳細に特徴を説明する。 

 

 

1.4.3.1 イオン性酸発生剤 

 

イオン性酸発生剤は25、オニウムイオン（カチオン成分）とアニオン成分から成り、

オニウム塩とも呼ばれている（表 1-4）。代表例としてヨードニウム塩、スルホニウム

塩が良く知られ、光カチオン重合開始剤として、塗料、インキ、接着剤など様々な工

業分野で応用されている。 

オニウム塩は、硬化性モノマー成分への溶解性が低い欠点があるが、選択できるア

ニオン種が豊富で、超強酸や無機酸を発生させることができる利点がある。また、電

子受容性が高く、電子移動増感しやすい特徴を有している。オニウム塩の中でも、ジ

アリールヨードニウム塩やトリアリールスルホニウム塩は、多くの化合物が上市され

ている（図 1-7）26。ジアリールヨードニウム塩は、高い光分解効率を有するが27、熱

安定性が比較的低いのに対し、トリアリールスルホニウム塩は、熱安定性に優れてい

る。そのため半導体フォトレジスト材料のような非常に厳しい熱安定性を必要とする

製品には、トリアリールスルホニウム塩が広く利用されている。 
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図 1-7. 上市されているヨードニウム塩、スルホニウム塩の例 

 

 

 

表 1-4．代表的なイオン性酸発生剤 

 

分類 化合物例 

ヨードニウム塩 

 

スルホニウム塩 

 

ジアゾニウム塩 

 

ピリジニウム塩 
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チアゾリウム塩 

 

オキソニウム塩 

 

カルボカチオン塩 

（シクロプロペニウム

塩、トロピニウム塩）28
    

ホスホニウム塩 

   

フェロセニウム塩29
 

 

クロロニウム塩 
 

ブロモニウム塩 
 

その他   
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1.4.3.2 スルホニウム塩 

 

イオン性酸発生剤のスルホニウム塩は30、多種多様な構造が研究されており、硫黄

原子に結合した置換基の種類により、トリアリール、ジアリール（モノアルキル）、モ

ノアリール（ジアルキル）、トリアルキルの 4 種に大別できる。トリアリールスルホニ

ウム塩は、光分解性と熱安定性に優れ、様々な用途で広く使用されている（表 1-5）31。

光酸発生剤としてだけでなく、ラジカル種も発生することから光ラジカル発生剤とし

ても利用されている。 

トリアルキルスルホニウム塩やモノアリールジアルキルスルホニウム塩は、熱安定

性がやや低いため熱酸発生剤としての利用が知られており32、光硬化後の後加熱硬化

などの用途に上市されている化合物もある（図 1-8）33。 

また、スルホニウム塩は、合成的な反応中間体や試薬としても重要な役割を果たし

ている34。例えば、フルオロアルキルジアリールスルホニウム塩は、求電子的フルオ

ロアルキル化剤として知られ（図 1-9(a)）、最近では可視光レドックス触媒と組み合わ

せたラジカル的フルオロアルキル化反応の開発に展開されている（図 1-9(b)）35。 

更に近年、スルホニウムイリド化合物は、光カルベン発生剤となることが報告され

ており（図 1-10）36、今後の展開が期待されている。 

 

表 1-5. スルホニウム塩の分類 

 

分類 化合物 

トリアリール類 

   

ジアリール類 

   

モノアリール類 

   

トリアルキル類 
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図 1- 8. 上市されている熱酸発生剤の例 

 

 

 

 

 

図 1- 9. (a) フルオロアルキル化剤の例、(b) 可視光レドックス触媒と組み合わせたラ

ジカル発生反応 

 

 

 

 

図 1- 10. 光によりカルベンを発生するスルホニウムイリドの例 
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1.4.3.3 トリアリールスルホニウム塩の光分解機構 

 

トリフェニルスルホニウム塩の光分解機構としては、①π-σ
*遷移（C-S 結合）による

直接励起、若しくは、②π-π
*遷移から σ

*分子軌道（C-S 結合）への分子内電子移動、

のいずれかにより励起し、ヘテロリティックに開裂するパス、及び、三重項に項間交

差後にホモリティックに開裂するパスが報告されている（スキーム 1-1、図 1-11）37。

また開裂後は、活性種が cage 内で再結合し、酸を生成するパスと、cage 外で溶媒など

と反応し、酸を生成するパスがあるが、cage 内での反応が大部分を占めている（60%）。

トリフェニルスルホニウム塩の量子収率は、幾つかの報告例があり、反応条件により

0.4～0.7 となっている38。 

 

スキーム 1-1. トリアリールスルホニウム塩の光分解機構 

 

   

HOMO 準位の分子軌道  LUMO 準位の分子軌道 

 

図 1-11. トリフェニルスルホニウム塩の HOMO と LUMO の分子軌道 
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1.4.3.4トリアリールスルホニウム塩の合成法 

 

トリアリールスルホニウム塩の合成法は、古くから検討されており、ジアリールス

ルホキシドとグリニャール試薬を反応させる方法（スキーム 1-2）39、ジアリールスル

ホキシドと芳香族炭化水素を酸存在下で縮合反応させる方法（スキーム 1-3 上）40、ジ

アリールジクロロスルフィドと芳香族炭化水素を反応させる方法（スキーム 1-3 下）41、

ジアリールスルフィドとジアリールヨードニウム塩を反応させる方法（スキーム 1-4）
42、などが知られている。 

 
スキーム 1-2. Grignard 反応によるスルホニウムの合成法 

 

 

スキーム1-3. Friedel-Crafts型のスルホニウムの合成法 

 

 

スキーム1-4. ヨードニウム塩との求核置換反応を利用したスルホニウムの合成法 

 

これらの方法は、出発物質としてジアリールスルホキシド、又は、ジアリールスル

フィドを使用している。そのため、例えばアリール部分に置換基を有しているトリア

リール型スルホニウム塩を合成する場合は、これに対応するアリール部分に置換基を

有するジアリールスルホキシド、又は、ジアリールスルフィドを予め合成する必要が

ある。 
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また、トリアルキルスルホニウム塩の合成法としては、ジアルキルスルフィドとハ

ロゲン化アルキルを反応させる方法43、ジアルキルスルフィド、ハロゲン化アルキル、

及び、銀塩を反応させる方法44、ジアルキルスルフィドとフルオロアルキルスルホン

酸エステルを反応させる方法45、等も知られている。 

これらスルフィド、スルホキシドからの合成法に対し、塩化チオニルとアリールグ

リニャール試薬とを反応させる方法も報告されている（スキーム 1-5）46。 

 

 

スキーム 1-5. 塩化チオニルとアリールグリニャール試薬による合成法 

 

この方法は、三つアリール基が全て同じである際には、安価で非常に有用な合成方

法であるが、反応性の高いアリールグリニャール試薬を調整する必要がある。 

また、同様に塩化チオニルを原料として、塩化アルミニウム存在下、フェノールと

の反応により、トリス（ヒドロキシフェニル）スルホニウム塩を合成する方法も報告

されている（スキーム 1-6）47。 

 
スキーム1-6. 塩化チオニルと塩化アルミニウムによる合成法 

 

この合成法は、電子求引性をアリール基に有するトリアリールスルホニウム塩の合

成にも利用できることが最近報告されている（スキーム 1-7）48。しかしながら、強い

電子求引性を有する基をアリール基に導入したトリアリールスルホニウム塩の合成は、

原料のアリール化合物の求核性が低下したり、生成するスルホニウム塩の熱安定性が

低下するため合成が難しく、一部の研究に限られている。 

 

 
スキーム1-7. 塩化チオニルと塩化アルミニウム試薬による合成法 
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1.4.3.5 イオン性酸発生剤のアニオン構造 

 

光カチオン重合開始剤のアニオンとしては、-
PF6、

-
SbF6 が広く実用化されている。

カチオン重合の活性としては、-
SbF6の方が高いが、アンチモンは安全上の懸念が高く

用途が限定されている。また、どちらも経時での HF の発生の懸念がある。一方、安

全性や溶解性を改良し、重合活性も高い-
B(C6F5)4が近年上市されている49。 

代表的なアニオンの一般的な特性を示す（表 1-6）50。カチオン重合性は、発生酸の

酸性度の序列を反映したものであるが、分子サイズの増加、中心電荷密度の低下に相

関しており、重合時の成長末端の失活を抑制する効果も含まれていると考えられてい

る。 

 

 

表 1-6. イオン性酸発生剤のアニオン構造と特性 

 

特性 

アニオン構造 

-
BF4        

-
PF6        

-
AsF6        

-
SbF6        

-
B(C6F5)4 

求核性 大                    小 

分子径 小                    大 

電荷密度 大                    小 

酸強度 弱                    強 

カチオン重合性 小                    大 

溶解性 低                    高 

 

 

また、カチオン重合硬化系の高感度化の要求に応えるべく、ビス（トリフルオロメ

タンスルホニル）イミド、トリス（トリフルオロメタンスルホニル）メチド、-
Ga(C6F5)4、

-
PFn(Rf)6-n など、新しいアニオン構造の開発も報告されている（表 1-7）。特に、WCA

（Weakly Coordinating Anions）の研究分野において開発された新しいアニオンが、カ

チオン重合開始剤として展開されている例が多い51。 
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表 1-7. 近年開発されたアニオン構造 

 

分類 構造 

ホウ素類52
 

 

 

リンアニオン類53
  

ガリウム類54
 

 

イミド類55
 

 

メチド類 53
 

 

アルミネート類56
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1.4.3.6 非イオン性酸発生剤 

 

非イオン性酸発生剤の代表的な構造と分解機構を示す（表 1-8）。イオン性酸発生剤

に比べ、高い溶剤溶解性を有しているが、熱安定性が低いとされている。特に、パー

フルオロアルキルスルホン酸などの酸強度の強い酸を発生する化合物は、熱安定性が

非常に低くなるため、研究例が限られている。 

 

表 1-8．代表的な非イオン性酸発生剤 

 

分類 化合物例 分解機構 

ニトロベンジ

ルスルホネー

ト57
  

 

イミドスルホ

ネート58
 

 

 

ジスルホン59
 

  

オキシムスル

ホネート60
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ジアゾスルホ

ン61
 

 

 

 
 

アリールスル

ホネート62
 

  

β-ケトスルホ

ン酸エステル
63、 

β-ケトスルホ

ン64
 

 

  

 

 

 

1.4.3.7 光酸発生剤の高機能化に関する研究 

 

光酸発生剤は、近年、高度な反応や基質を利用した機能化が進んでいる（表 1-9）65。

例えば、少ないエネルギーで異性化可能なフォトクロミック化合物の骨格を利用する

ことで、従来に無い高い量子収率を実現している系が報告されている。また、タンデ

ム反応を利用した可逆的な酸発生系を実現している系もある。これらの酸発生剤は従

来のフォトポリマー材料だけでなく、光合成やバイオ領域でのより精密な pH 制御な

ど、新たな用途へ展開できる可能性があり注目されている66。 
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表 1-9．高機能な光酸発生剤の例 

 

分類 化合物例と反応機構 

互変異性型 

67,
 

 

68
 

 

69
 

cis –trans 異性化

型70
 

 

分子内環化型71
 

 

タンデム型72
 

 

ルイス酸発生型
73
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多酸発生型74
 

 

 

 

1.4.3.8 酸増殖システム    

 

酸増殖剤とは、少量の酸をトリガーに自身が連鎖的に分解し、スルホン酸のような

強酸を発生する化合物である（図 1-12）75。トリガーとして光酸発生剤を用いたシス

テムが良く利用されている。増幅的に酸を発生する仕組みであるため、画像形成、硬

化、パターニング等の高感度化に有効な手法となっている。初期の研究として、ポラ

ロイド社がスクアリウム酸の前駆体を利用した酸増殖系を報告し（図 1-13 (a)）76、そ

の後スルホン酸前駆体を利用した系を報告している（図 1-13 (b)）77。また同時期に、

市村らもスルホン酸前駆体を利用した系を報告しており78、その後系統的な研究を展

開している（図 1-14）79。酸増殖剤としては、これまでに表 1-10 の化合物群などが知

られており、化学増幅型フォトレジストへの適用で高感度化を実現している（図 1-15）
80。一方で、発生酸としては、スルホン酸が主であり、酸強度の強い超強酸を発生す

るタイプの研究は限られている。 

 

 

図 1-12. (a) 酸増殖剤の機能、(b) 酸増殖剤の反応の模式図 
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図 1-13. ポラロイド社の酸増殖システム 

 

 

 

図 1-14. 市村らの酸増殖システム 

 

 

 

表 1-10. 代表的な酸増殖剤の構造 

 

分類 化合物 

ベンジルスルホネート 

 

アセト酢酸誘導体 

 

シクロヘキサン-1,2-ジオール 

 モノスルホネート 
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シクロヘキサン-1,4-ジオール ジス

ルホネート 
 

ケタールスルホネート 

 

プロパン-1,3-ジオール 

 モノスルホネート  

光分解型酸増殖剤 

 

ポリマー型酸増殖剤 

 

 

 

 

 

 

図 1-15. 酸増殖反応を利用した酸触媒脱保護反応系 
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1.5 高効率な光開始系に関する研究 

 

光ラジカル重合、光カチオン重合を始めとする光開始重合硬化系は、近年、高速記

録、生産性向上、省エネルギー性の観点で、少ない露光量で効率良く硬化させること

が重要になっており、高感度な光硬化系材料が要求されている。高感度な光硬化系の

設計には、光開始重合の反応速度、及び、ゲル化効率を向上させる必要がある。光開

始重合の反応速度は、式（1-1)）～（1-6）で表される81。少ない光で高速に重合させ

るための光開始系設計指針としては、１）高い吸収効率、２）高い分解量子収率、３）

発生する活性種の高い活性、の三つが重要な因子となっている。次項では、１）、２）

に関して、これまで行われた研究の取り組みを述べる。 

 

 

光開始重合の反応速度は下記式で表される。 

      
  

  
 
   

[M]             （1-1） 

 

  は成長反応速度定数、  は開始速度、   は停止反応速度定数、[M]はモノマー濃度

を表す。 

 

    
 
                         （1-2） 

                             （1-3） 

 

  は開始量子収率、    は吸収した光の強度を表す。  は媒質に入射する前の光の強度、

 はモル吸光係数、 は長さ、 はモル濃度を表す。 

 

 
 
   

    
             （1-4） 

 
    

  
  

  

     
   

  
      

      （1-5） 

 

 
    

 は開裂の量子収率、   は発生した活性種の収率、   は項間交差量子収率、  は

開裂速度定数、  は失活の速度定数を表す。 

 

    
     

        
            （1-6） 

 

  はモノマーへの開始速度定数、  は開始種消失の疑似一次速度定数を表す。 

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%AA%92%E8%B3%AA
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%BC%B7%E5%BA%A6
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1.5.1 長波長な露光光源への適正付与 

 

光酸発生剤として広く用いられているジアリールヨードニウム塩やトリアリールス

ルホニウム塩の多くは、350 nm 以上の領域にほとんど吸収を持たない（図 1-16）。そ

のため、汎用光源である中/高圧水銀ランプが放射する 350 nm 以上の長波長な光を十

分に活用できない（図 1-17）。また、近年、環境負荷低減の観点で、エネルギーの低

い LED（light Emitting Diode）や、高速でスキャン可能な LD（Laser Diode）光源が進

展しており、可視域や近赤外領域の長波長光源として利用するケースが増加している

（図 1-18、1-19）。これら長波長光源に対応した高感度な光開始系の開発が急速に高ま

ってきている。 

 

 

図 1-16. トリフェニルスルホニウム塩の吸収スペクトル 

 

 

 

 

図 1-17. 典型的な水銀ランプの発光スペクトル82
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図 1-18. (a)LD の発光スペクトル、(b)LED の発光スペクトル83
 

 

 

図 1-19. 代表的な光源のまとめ 

 

代表的な結合の開裂エネルギーと光源波長の関係を図1-20に示す84。300 nm 以下の

UV 光では、ほとんどの結合開裂が可能である。一方で、可視光領域から赤外光領域

にかけては、低エネルギーとなり、結合開裂を起こしにくく、また、結合開裂が起こ

るような弱い結合を有するものは、熱安定性が悪化してしまう。そのため可視光領域

の光による直接励起により、開始剤を分解させることは難しい。次項では、オニウム

塩型光酸発生剤を中心に、光開始系の感光波長領域を広げる取り組みについて説明す

る。 

 

図 1-20. 光源波長と代表的な結合解離エネルギー 
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1.5.2 オニウム塩の長波長化 

 

オニウム塩の共役長を拡大することにより長波長化することが可能である（図

1-21(a)）85。一方で、長波長化するに従い励起エネルギーが小さくなるため、結合開

裂に必要なエネルギーは不足し、開裂反応は進行しにくくなる。そのため、本アプロ

ーチは、380 nm 程度までの波長領域への適用が限界となっている。また最近、有機金

属錯体であるフェロセンを利用したスルホニウム塩が報告されている（図 1-21(b)）86。

フェロセンの d-d 遷移を利用することで 430 nm 程度まで長波長化しているが、低い量

子収率となっている。更なる長波長化をする場合は、後述する分子内の光電子移動を

利用したアプローチが研究されている。 

 

図 1-21.（a）共役長を拡大したオニウム塩と、（b）有機金属錯体連結オニウム塩の例 

 

1.5.3 光増感反応を利用した光開始系 

 

光源波長との適合化と高効率な反応開始種の発生の観点から、開始剤と増感色素（増

感剤）を組み合わせた光増感反応を利用した開始系が広く利用されている。光増感機

構に関しては、①エネルギー移動機構、②電子移動機構、に大別される。開始剤と増

感剤の光化学初期過程を示す（図 1-22）。 

 

 

図 1-22. 開始剤と増感剤を組み合わせた光増感反応の光化学初期過程 
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1.5.4 エネルギー移動増感による光開始系 

 

エネルギー移動は、a)双極子-双極子機構（Förster 機構、共鳴機構）と、b)電子交換

機構（Dexter 機構、衝突機構）の二種の形態がある（表 1-11）。これら両方の機構お

いては、エネルギー保存則（E D
 *
 >EA

*）が満たされる必要がある（図 1-23）。また、エ

ネルギー移動は、励起一重項増感、若しくは、励起三重項増感の二種に分けられて進

行する。 

 

表 1-11. エネルギー移動増感機構の分類 

 

増感剤の励起状態 エネルギー移動の機構 

一重項 双極子-双極子機構（Förster 機構、共鳴機構） 

一重項 
電子交換機構 

（Dexter 機構、衝突機構） 

三重項 
電子交換機構 

（Dexter 機構、衝突機構） 

 

 

 

 

 

スキーム 1-8. エネルギー移動反応（双極子-双極子機構）  

 

https://de.wikipedia.org/wiki/Theodor_F%C3%B6rster
https://de.wikipedia.org/wiki/Theodor_F%C3%B6rster
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図 1-23. エネルギー移動反応（双極子-双極子機構）のエネルギーの授与 

 

 

双極子-双極子機構は、大抵、一重項エネルギー移動において観察される（スキーム

1-8、図 1-22）。分子の拡散による衝突を必要としないので、分子径をはるかに超えた

長距離でエネルギー移動が起き、拡散律速の制限を受けない。 

 

このような励起一重項増感エネルギー移動を利用した開始系としては、アミノスチ

リル系色素(Dye)／チタノセン開始剤(TI)を組み合わせた研究が報告されている（図

1-24、1-25）87。 

 

 

 

図 1-24. チタノセン開始剤と色素のエネルギー移動開始系の例 
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図 1-25. チタノセン開始剤の吸収スペクトルと色素の蛍光スペクトル 

 

 

電子交換機構では、励起状態の増感剤と基底状態の開始剤が衝突するごとにエネル

ギーの授受を行う三重項エネルギー移動が一般的である（図 1-26）。三重項エネルギ

ー移動の設計に適した増感剤を選択する基準は下記（１）～（５）の点が挙げられる。 

 

 

図 1-26. エネルギー移動反応（電子交換機構）のエネルギーの授与 

 

 

（１） 増感剤の三重項エネルギーが、受容体よりも高いこと。 

（２） 増感剤の項間交差効率ができるだけ高いこと。 

（３） 増感剤の三重項励起寿命が長いこと。 

（４） 分子の拡散が反応速度を決定するので、粘度の高い媒体は避けること。 

（５） 共存する他成分と吸収極大が重ならないこと。 

 

一方で、光開始剤の吸収が無い長波長領域の光を利用するためには、増感剤を開始

剤よりも長波長化する必要があるが、増感剤の三重項エネルギーは、光開始剤の励起

状態のエネルギーより小さくする必要があり、一般的な傾向と逆で非常に設計が難し
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い。このような三重項エネルギー移動増感の開始系としては、チオキサントン（ITX）

と α-アミノアセトフェノン（AAP）系開始剤を組み合わせた研究例が知られているが

（図 1-27、1-28）88、一部に限られている。 

 

 

図 1-27. 三重項エネルギー移動増感開始系の例 

 

 

 

 

図 1-28. 増感剤 ITX と開始剤 AAP の吸収スペクトル 
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1.5.5 電子移動増感による光開始系 

 

電子移動増感系は、増感色素の光励起に伴い、①基底状態の光開始剤への電子移動

が起こる場合（Type-1）と、逆に、②基底状態の開始剤から励起状態の増感色素への

電子移動が起こる場合（Type-2）、の 2 つのケースがある（スキーム 1-9、図 1-29）。 

 

 

スキーム 1-9. 電子移動反応 

 

 

 

図 1-29. 電子移動反応の電子の授与 

 

電子移動の起こりやすさは、Rehm-Weller の式によって求めた ΔGetによって見積も

ることができ、増感剤と光開始剤の酸化還元電位と増感剤の励起エネルギーから計算

することができる（式 1-7）。 

 

ΔGet = E(D/D
+
) – E(A

-
/A) – E00 – e

2
/εRDA     （1-7） 

 

E(D/D
+
):ドナー分子の酸化電位、E(A

-
/A):アクセプター分子の還元電位、E00:増感剤の

励起エネルギー、ε:媒体の誘電率、RDA:ドナーとアクセプターの分子間距離。 

 

Type-1 のケースでは、励起酸化電位を式（1-8）のように定義し、増感剤としては、

励起酸化電位を負に大きくする設計が有効である。 

 

励起酸化電位 E(D/D
+
)

* 
= E(D/D

+
) – E00   （1-8） 
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図 1-30. 電子移動反応の電子の授与 

 

電子移動効率を向上させるためには、Rehm-Weller の式の-ΔGetをできるだけ大きく

することが有効であるが（図 1-30）、ある程度大きくなると電子移動速度は拡散律速

で進行するようになる。また、ΔGetは系の熱力学的な自由エネルギー変化を表すもの

であり、速度論的な反応速度まで予想するものではない。 

光電子移動の反応速度 k は次の式によって表される89。 

 

k = νn κel κn                     （1-9） 

κn = exp [-ΔG
*
/RT]              （1-10） 

ΔG
* 
= (λ+ΔGet)

2
/4λ, λ =λout+λin     （1-11） 

 

κelは電子的な因子、νnは核振動数、κnは核の因子、λoutは外圏再配列エネルギー（反応

分子周辺の溶媒分子が再配列するエネルギー）、λin は内圏再配列エネルギー（反応分

子の結合変化に伴うエネルギー変化）を表す。 

 

νn κel = 10
13

exp-β(r-r0)      （1-12） 

 

βは軌道パラメーター、r は反応分子間距離、r0は反応分子間の van der Waars 距離を表

す。βはドナーとアクセプターの軌道の重なり積分に反比例する。 

 

k = 10
13

exp-β(r-r0)exp[-ΔG
*
/RT]   （1-13） 

 

以上から、電子移動速度に関しては、ΔGetの他にも、ドナーとアクセプターの軌道

の重なりの因子、及び、距離の因子、を考えることが大切である。 

一方、-ΔGetが更に大きくなりすぎると、電子移動前の原系と電子移動後の生成系で

ポテンシャルエネルギー関数の重なりが乏しくなり、逆に電子移動速度が遅くなるこ

とが知られている（Marcus の逆転領域）90。 
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1.5.5.1 オニウム塩の電子移動増感開始系 

 

光酸発生剤のジアリールヨードニウム塩、トリアリールスルホニウム塩は、アント

ラセン増感剤により、電子移動増感され、本来吸収を持たない長波長領域にも感度を

有するようになる（図 1-31）91。この場合、増感剤であるアントラセンは電子供与体

として、オニウム塩は電子受容体として働く。 

 

 

図 1-31. アントラセン/ヨードニウム塩電子移動増感系 

 

 

アントラセンの他にも多環芳香族化合物として、ナフタレン、ペリレン、フェノチ

アジンなどは増感作用があり、いずれも同様な電子移動機構が提唱されている。更に

長波長な増感剤も提案されている（図 1-32）。 

但し、光酸発生系に適用する場合、窒素原子のような塩基性構造を有する増感剤は、

発生した酸を中和してしまうので、好ましくない。 

一般的なオニウム塩の電子受容性の序列は、ジアゾニウム塩＞ヨードニウム塩＞ピ

リジニウム塩＞スルホニウム塩＞アンモニウム塩、の傾向となっている（表 1-12）92。 
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図 1-32. 増感剤の代表例93
 

 

表 1-12. 各種増感剤と光酸発生剤の電子移動増感反応の起こりやすさ 

 光酸発生剤 

  
 

増感剤    
   

(D/ ・ ) 

(eV) 

E
* 

(kJmol-1) 

ΔGet 

(kJmol-1) 

電子移

動増感 

ΔGet 

(kJmol-1) 

電子移

動増感 

ΔGet 

(kJmol-1) 

電子移

動増感 

 

2.7 290(  
 ) -2 + +39.8 - +21 - 

 

1.7 277(  
 ) -2.4  +41.2 -   

 

2.9 308(  
 ) -22.2 + -44.2 + +1 - 

 
1.1 319(  

 ) -46.2 + -144.4 +  + 

 

0.9 277(  
 ) -40.7 + -121.8 + -17.5 + 

 

0.6 239(  
 ) -38.5  -112.9 + -112.9 + 
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1.5.5.2 三成分電子移動増感開始系 

 

光励起された増感剤から開始剤への電子移動系に、第三成分として電子供与剤を併

用する混合開始系が報告されている（スキーム 1-9）。ラジカル開始系としては、一フ

ォトンで二個のラジカルを発生させることが可能である。また、逆電子移動を抑制し、

開始剤の分解効率を向上させる利点もある。一方、第三成分は、ドナー性が高いため、

窒素原子を有する塩基性構造の化合物を利用する例が多く、酸発生系への適用は酸の

中和による反応阻害が生じるため、利用が限定されている。 

 

 

スキーム 1-9. 三成分電子移動反応 

 

図 1-33 は、ヨードニウム塩が酸化的に分解してラジカルを発生し、N－フェニルグ

リシンが還元的に分解し二酸化炭素を放出して、酸とラジカルを発生する系である94。

電子供与剤として、ボレートアニオンを使用する系も報告されている（図 1-34）95。 

 

 

図 1-33. 三成分電子移動増感系の例（N-フェニルグリシン/増感剤/ヨードニウム塩） 
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図 1-34. 三成分電子移動増感系の例（ボレート/増感剤/ヨードニウム塩） 
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1.5.5.3 増感開始系の高効率化のためのアプローチ 

 

三重項エネルギー移動、或いは、電子移動反応による増感反応は、分子間反応であ

り、反応速度は光開始剤と増感剤との距離に大きく依存し、距離に対し指数関数的に

減少する。そのため、増感剤と開始剤の距離を短くすることが有効であり、開始効率

を向上させるため、以下（１）～（３）の取り組みがされている。 

 

 

（１）光開始剤の濃度を高くする。 

 

固体マトリックス中で、増感剤と開始剤が均一に分散されている過程では、増感剤

と開始剤との距離 R は次の式（1-14）で表わされ96、開始剤濃度を増やすと距離が短

くなることが分かる。一方で開始剤の濃度の増大は膜物性への弊害が懸念されるもの

の、後述する（２）と（３）に比較すると複雑な分子設計の制約が無く、汎用的な手

法となっている。 

 

   
  

  
 
   

  
      

 π    
 
   

                     （1-14） 

 

[A]は開始剤濃度、V は開始剤が[A]の濃度の時に A が占有する体積を示す。 

 

 

 

（２）開始剤と増感剤の両者をイオン的に結合し、近接位置に配置させる97。 

 

オニウム塩のアニオン構造に増感剤の機能を付与することで、増感剤と開始剤の距

離をイオン結合で短くする例が報告されている（図 1-35）。但し、カチオン重合系で

はアニオン構造が重合反応を阻害するケースが多く、適用が限定されている。 

 

 

 

図 1-35. イオン対による電子移動開始剤の例 
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（３）開始剤と増感剤の両者を共有結合で近接位置に配置させる。 

 

開始剤と増感剤を共有結合で連結し分子内光電子移動を利用した化合物が、1988 年

の同時期に富士フイルムを始めとして報告されている98。効率的な電子移動を実現し

ている研究も知られており、現在も活発に研究がされている（図 1-36）99。特に、開

始剤濃度が低い系では有効な手法であるが、一般的な感光材料として使用する開始剤

濃度の範囲においては、効果は薄れるケースが多く、利用が限られている。 

  

 

 

図 1-36. 分子内電子移動型のオニウム開始剤  
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1.5.6 ラジカル誘起反応による酸発生系 

 

光ラジカル発生剤の分解によって生じるラジカルは、オニウム塩の酸化的な分解を

誘起することが知られている（図 1-37）100。そのため、長波長領域に吸収を持つ光ラ

ジカル発生剤とオニウム塩を組み合わせたラジカル誘起型の酸発生系が報告されてい

る（表 1-13）101。ラジカル種とオニウム塩の反応のしやすさは、電子移動と同様に

Rehm-Weller の式によって見積もることができ、オニウム塩としては、高い還元電位

を持つジアゾニウム塩やヨードニウム塩が反応に有利である。一方、スルホニウム塩

は低い還元電位のため、ラジカル誘起開始系への適用は限定されている（表 1-14）。 

 

 

 

 

図 1-37.ラジカル誘起開始系 

 

 

 

表 1-13. ラジカル誘起開始系に利用されるラジカル種の例 

 

フリーラジカル源 オニウム塩 

102
  

103
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104
 

 

 

105
 

 

106
 

 

 

 

 

 

 

表 1-14. ラジカル誘起開始系に利用される酸発生剤の例 

 

Radical initiator Structure Ered
1/2

 V(SCE) Conversion (%) 

 

 
-0.2 35 

 

-0.7 14 

 

-1.2 0 

Free radical promoted cationic polymerization of CHO (9.88 mol l
-1

) by using acylphosphine 

oxides in the presence of onium salts in CH2Cl2 at λ＝380 nm for 100 min. 
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1.5.7 付加開裂型反応による酸発生系 

 

ラジカル種と付加開裂型の反応性モノマーを利用したラジカル誘起反応系も報告さ

れている（図 1-38）107。光ラジカル発生剤からのラジカル発生後、アリルオニウム塩

の二重結合に開始ラジカル種が付加し、オニウムカチオンの β位にラジカルを生成す

る。その後、開裂して、カチオン種を生成する。エポキシやビニルエーテルのカチオ

ン重合系に適用された例が報告されているが、やや複雑なシステムとなっており、一

部の利用に限られている。 

 

 

図 1-38. 付加開裂型反応による酸発生系 

 

 

1.6 本研究の目的と意義 1 

 

前述したように光硬化系のフォトポリマー分野では、高速記録、生産性向上、省エ

ネルギー性の観点から、少ない露光量で効率良く硬化させる高感度なフォトポリマー

材料の要求が高まっている。また、レーザーや LED 光源の進展に伴い、可視域や近赤

外のような長波長な光源での高感度化の要求が非常に高まっており、これらに対応し

た高感度な光開始系の開発が望まれている。しかしながら、光酸発生剤として一般的

に広く用いられているジアリールヨードニウム塩やトリアリールスルホニウム塩の多

くは、350 nm 以上の領域にほとんど吸収を持たない。 

以上を踏まえて本研究（第 2 章）では、増感剤と光酸発生剤を利用した光電子移動

系に着目し、長波長光源に対応した高効率な光酸発生系の開発に関しての研究を行っ

た。光酸発生剤として、ジアリールヨードニウム塩は、電子の受容性が高く、電子移

動系に有効であるが、熱安定性に懸念がある。一方、トリアリールスルホニウム塩は、

熱安定性は高いが、電子の受容性が低く、電子移動系への適用には制約があった。そ

こで、電子移動に有利な電子受容性の高いトリアリールスルホニウム塩を新たに設計、

合成し、酸発生効率、熱安定性に関して、分子構造と化学的な物性との関係を詳細に

研究することで新たな知見と有用性を見出すことを考えた。  
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1.7 半導体フォトレジストの背景と光酸発生剤に関するこれまでの研究 

 

現在の高度な情報化社会は、エレクトロニクス技術、中でも半導体デバイスの高速

化、高集積化によって支えられている。半導体デバイスを製造する際の微細加工技術

は、フォトリソグラフィーによって行われている（図 1-39）。IC（Integrated Circuit）

回路の集積度を高めたり、動作速度を速くしたりするためには、微細加工の微細度（解

像度）を高める必要がある。パターン微細化の要求に応えるため、露光光源は超高圧

水銀ランプの g 線（436 nm）から i 線（365 nm）の紫外線領域へ、更に深紫外線領域

である KrF エキシマレーザー（248 nm）や ArF エキシマレーザー（193 nm）へと短波

長化してきた（図 1-40）。現在は、ArF エキシマレーザーと液浸技術を組み合わせた

ArF 液浸リソグラフィーの技術が量産化されており、マルチパターンニング技術と共

に併用され、32 nm ノードまで延命されている。更に今後に向けて、軟 X 線領域であ

る EUV（Extreme Ultraviolet: 13.5 nm）を使用するリソグラフィーが開発されており、

22 nm 以下ノードの最有力プロセスとされている。微細加工に使用されるフォトレジ

ストも露光光源の進歩に伴い高度な特性が要求され、大きな変貌を遂げており、主要

な素材である光酸発生剤についても多くの研究が行われてきた108。以下、これまでの

フォトレジストと光酸発生剤についての研究を概説する。 

 

図 1-39. 微細加工プロセス 

 

 

図 1-40. 半導体レジストの開発の歴史 
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1.7.1 フォトレジスト初期の反応系 

 

 フォトレジストの初期の反応系として、コダック社は、ポリ桂皮酸ビニルの光二量

化反応を利用し、ネガ型パターンを形成するフォトレジストを開発した（図 1-41 (a)）
109。この光二量化反応は 300 nm 以下の波長の光では効率よく起こるが、高圧水銀灯の

ｉ線（365 nm）光源を有効に活用するため、長波長化が望まれていた。そのため増感

剤が探索され、ミヒラーズケトンが有効な三重項増感剤として見出され、IC 回路の製

造に実用化された（図 1-41 (b)）。 

 

      

図 1-41. (a)ポリ桂皮酸ビニルポリマーの光二量化反応、 (b)ミヒラーズケトン（三重項増感剤） 

 

 この反応系の微細化が限界に近づくと、図 1-42 のような環化反応を利用した環化ゴ

ム－ビスアジド系レジストが登場した110。 

 

 

           図 1-42. ポリイソプレンの環化反応 

 

 多官能の芳香族ビスアジド化合物は、光照射により環化ゴムと架橋反応を起こし不

溶化する。反応は露光によりアジド基が分解しナイトレンとなり、これが環化ゴムの

二重結合に付加反応を起こす。複数の反応点で進行することによりゲル化させること

ができる（図 1-43）。 

 

  

図 1-43. (a)芳香族ビスアジドの例、(b)アジド化合物の光反応  
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1.7.2 g 線、i 線レジスト 

 

 g 線（436 nm）、及び、i 線（365 nm）露光用のレジスト素材として代表的に挙げら

れるのが、ナフトキノンジアジドスルホン酸エステル感光剤（NQD 感光剤）とノボラ

ック樹脂バインダー（NVK）の組み合わせである（図 1-44）111。 

 

 

図 1-44. 代表的 g 線レジストの構成 

 

 

 NQD 感光剤は、光により Wolff 転移が進行し、ケテン中間体を経由後、カルボン酸

が発生する（図 1-45）112。現像液は強アルカリ性水溶液であり、露光部で発生したカ

ルボン酸化合物はアルカリ現像液に溶解するようになる。 

 

 

 

図 1-45. ナフトキノンジアジド（NQD）基の光反応 

 

ノボラック樹脂は、フェノール性水酸基を有し、アルカリ可溶性樹脂として機能す

る。このノボラック樹脂に NQD 感光剤を添加した膜のアルカリ溶解速度は、ノボラ

ック樹脂単独の溶解速度と比較して遅くなり、現像液に不溶となる。これは、NQD 化

合物とノボラック樹脂中の水酸基との強い相互作用の影響だと考えられている。一方、

露光部の溶解速度は、インデンカルボン酸が発生することにより、ノボラック樹脂単

独の溶解速度より速くなる（図 1-46）。露光前後の溶解コントラストを大きくするた

めに、樹脂と NQD 基との相互作用を強めるような素材が開発されている。 
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図 1-46. 溶解コントラスト発現のメカニズム 

 

 

 

 

1.7.3 KrF レジスト 

 

 ノボラック/NQD型レジストは、248 nmに強い吸収を有するため、KrFの露光波長

（248 nm）では、レジスト膜深部への光の透過が困難となり、パターン形状が悪化す

る。そこで248 nmの透過率が比較的高いポリヒドロキシスチレン（PHS）に着目し、

PHSの水酸基をt-Boc（tert-ブトキシカルボニル）基などで保護したポジレジストが開

発された（図1-47）113。 

化学増幅型レジストという新しいコンセプトのレジスト材料であり、カルボン酸や

フェノールなどのアルカリ可溶性基の一部を酸分解性の保護基で修飾することにより、

アルカリ現像液への溶解性を低減させた樹脂と光酸発生剤（PAG）を主成分とする。

露光時にレジスト中の光酸発生剤が光エネルギーにより分解して強酸を発生し、この

あとのPEB（Post Exposure Bake）と呼ばれる後加熱工程で、酸が触媒となって連鎖的

に保護基の脱保護反応が進行する。カルボン酸やフェノール基などアルカリ可溶性基

に変換し、アルカリ現像液への溶解速度が向上する。化学増幅型レジストは、酸触媒

反応を利用しているため、従来の化学量論的な反応とは異なり高感度化に非常に有利

な設計となっている。図1-48にKrFレジストに使用される酸分解性樹脂の例を示す。 
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図1-47. 化学増幅型ポジレジストの例 

 

 

 

図1-48. KrF用酸分解性樹脂の例 

 

 

1.7.3.1 KrFレジスト用光酸発生剤 

 

ヨードニウム塩やスルホニウム塩は、光カチオン重合開始剤としては、金属、リン、

ホウ素元素を含む求核性の低いアニオンを利用する必要があったが、これらの元素は

半導体デバイス作製時の性能に悪影響を及ぼすため、半導体用途には使用できなかっ

た。そのため、半導体フォトレジスト用のPAGには、アルキルスルホン酸やアリール

スルホン酸アニオンが主に利用されるようになった（図1-49）114。また、イミドスル

ホネートやオキシムスルホネートなど非イオン性のPAGも開発が行われている。 

 更に、光酸発生剤を応用した新しいコンセプトの素材として、塩基性を示すアニオ

ンを有するオニウム塩を利用した光塩基消失剤が報告されている115。化合物自身が塩

基性を示し、露光によりその塩基性が消失する化合物である（図1-50）。塩基性を示

す構造の塩基性度や導入位置を変更した化合物が提案されている。 
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図1-49. KrFレジスト用PAGの例 

 

 

図 1-50. 光塩基消失剤の例 

 

1.7.4 ArF レジスト 

 

 KrFレジストは、PHS構造を含んでいるため、ArFの露光波長である193 nm付近にベ

ンゼン環に起因する大きな吸収を有する。そのため、ArFレジストでは、芳香環を含

まない樹脂の設計が必要となった。これに対し脂環式骨格を有する（メタ）アクリル

酸エステル樹脂が、193 nmの光透過率の高さと優れたドライエッチング耐性を有する

ことが見出され、利用されるようになった116。カルボン酸部位の酸分解性保護基とし

ては三級アルキル基が用いられ、特にアダマンチル基等のかさ高い置換基を使用する

ことが多い。図1-51にArFレジスト用酸分解性樹脂の例を示した。極性基としてラクト

ン構造を有していることも特徴となっている。 

 

 

図1-51. ArFレジスト用酸分解性樹脂の例 
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1.7.4.1 ArFレジスト用光酸発生剤 

 

ArFレジストでは、光源波長の変更に加え、パターンの微細化など要求性能も非常

に厳しくなり、PAGに求められる機能も格段に複雑となった（表1-15）。 

KrFレジストで使用されたトリフェニルスルホニウム塩のPAGは、193 nmにおいて

芳香環由来の強い吸収を持つため、ArFレジストではレジストのパターン形状が悪化

しやすい。そのため光透過率の高いスルホニウム塩が開発されている（図1-52）117。 

 また、ArFのメタクリレートポリマーのように極性の低いマトリックス中では、KrF

で使用されているPHSポリマーのような比較的極性が高い系に比べ、脱保護反応の活

性化エネルギーは低いと報告されている118。また酸分解性保護基もアセタール構造か

ら三級アルキルエステル構造へと低反応性の保護基に変化している。そのため、極め

て強い酸でないと脱保護反応が進まず、十分な感度が得られない。ArFレジスト用の

PAGでは、フッ素置換アルキルスルホン酸などの極めて強い酸を発生するアニオンが

使用されている119。また、ビスフルオロスルホニルイミド、トリスフルオロスルホニ

ルメチドのような超強酸を発生するPAGも提案されている120。更に、微細パターンを

形成するため、酸拡散性を高度に制御する必要があり、多環脂環基のようなバラスト

基を導入したアニオンが、レジストメーカーから数多く報告されている。図1-53にArF

レジストで報告されているPAGのアニオン構造例を示す。 

 

表 1-15. レジスト用 PAG に必要とされる機能の例 
 

PAG に要求される項目 

光反応の量子収率 

光源の波長における吸収率 

熱安定性 

アルカリ現像液に対する溶解性 

溶剤に対する溶解性 

レジスト膜中の存在分布 

発生酸の酸性度 

発生酸の拡散性 

 

 

図1-52. ArFレジスト用PAGのカチオンの例 
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図1-53. ArFレジスト用PAGのアニオンの例 

 

 

1.7.5 EUV 用レジスト 

 

次世代の有力リソグラフィー方式として、波長13.5 nmの軟X線のEUV（Extreme 

Ultraviolet）光源を用いて、真空中で露光を行うEUVリソグラフィー法の開発が進めら

れている121。また、半導体フォトマスク作成用マスクブランクス材料は、電子線を利

用するEB（Electron Beam）リソグラフィーによって製造されている122。 

EB、EUV レジストは、KrF レジスト以降主流となっている化学増幅型レジストが広

く利用されている。また、従来のレジスト材料は光化学反応を利用しているのに対し、

EB、EUV 用レジストは放射線化学反応を利用しているため、光透過率を高くする設

計は必要としない。そのため、KrF、及び、ArF のレジストをベースにした検討が主に

進められている。 

EUV レジストの重要な性能課題として、露光機の出力不足を補う高感度化

（Sensitivity）、30 nm 以下の超微細なパターンを形成するための解像性（Resolution）、

寸法の揺らぎの制御（Line Edge Roughness : LER）の三つの項目が挙げられる（図 1-54）。

但し、これらの主要性能は、トレードオフの関係になっており（RLS トレードオフ）、

脱却する技術の開発が求められている。 

 

 

図 1-54. EUV レジストに要求される性能 

 

例えば、LER を悪化する要因としては、表 1-16 のような因子が指摘されているが123、

いずれも感度、解像性にも影響を及ぼすことが知られている。 
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表 1-16. EUV レジストの LER 性能に影響を与える因子の例 

 

プロセス LER の影響因子 

酸発生過程 

光学像のボケ 

酸の発生効率 

PAG の不均一な濃度分布 

二次電子の飛距離 

EUV のフォトン不足によるショットノイズ 

脱保護反応

過程 

不均一な後加熱 

酸及び塩基の拡散 

塩基の不均一な濃度分布 

現像過程 

現像時間や温度のブレ 

ポリマーの分子量や分散度の違いによる不均一さ 

ポリマーの会合状態の違い 

 

 

RLS トレードオフを改良するために、幾つかの手法が報告されている。例えば、従

来の高分子化合物を中心にしたマトリックスに対して、低分子化合物に酸分解性基を

導入して分子サイズを小さくすることで、アルカリ溶解単位を小さくし、現像過程の

不均一性の改良を狙った低分子レジストが報告されている（図 1-55）124。一部の性能

ではメリットが見出されているものの、高分子化合物を用いたレジストにトータル性

能では追いついていない。 

また、吸収効率を高めるため、13.5 nm の吸光係数の比較的高いフッ素原子を導入

した樹脂や125、Hf、Sn、Co などの金属原子を用いたメタルレジストが開発され（図

1-56）126、EUV 光のフォトン不足によるショットノイズの低減が検討されている。特

にメタルレジストは、非常に高い解像性を達成している例も報告されているが、感度

とのトレードオフや経時安定性、金属のコンタミ等、改良すべき課題が多く残ってい

る（図 1-57）。 

 

図1-55. 分子レジストの例 
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図 1-56. EUV の吸収係数127
 

 

 

 

図1-57. メタルレジストの例  
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1.7.5.1 EUVレジスト用光酸発生剤 

 

EUV 露光における PAG の酸発生機構は、従来の光化学反応と異なり、放射線化学

反応に基づいている（図 1-58）128。まず、レジスト材料に 92.5 eV の EUV のフォトン

が入射すると、レジストの主成分であるポリマーのイオン化を介してエネルギーが付

与される。ポリヒドロキシスチレンポリマーの場合、EUV 光子一個に当たり二次電子

は約 4.2 個放出されると見積もられている。イオン化で生成した電子のエネルギーが

高い場合は、イオン化や電子励起を誘起し、電子励起エネルギー以下では振動準位を

励起するなどして、エネルギーを失い、熱エネルギーと平衡状態となった熱化電子と

なる。オニウム塩型の光酸発生剤は、熱化電子との電子付着解離反応によりカチオン

が分解し、アニオンがポリマーのラジカルカチオン中間体から脱プロトン化反応し、

酸を発生する。 

トリフェニルスルホニウム塩の光（KrF 露光）と放射線（EB 露光）の分解性生成物

が報告されているが、分解機構が違うため、生成物の種類と発生量が大きく異なって

いることが分かる（図 1-59）129。 

 

 

 

図1-58. EUVレジストの酸発生機構 
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図 1-59. EB 露光と KrF 露光による分解生成物の違い 

（10 mM TPS solutions in acetonitrile） 

 

 

EUV レジスト用の酸発生剤の研究としては、①高感度化、②酸の拡散長の抑制、の

観点を中心にした検討が報告されている（表 1-17）130。RLS のトレードオフ関係を良

化する例もあるが、実用性能を満足するにはまだ不十分であり、リソグラフィー特性

に影響を与える光酸発生剤の詳しい分子設計に関しての研究も限られている。  
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表 1-17.  EUV レジストにおける酸発生剤の研究例 

 

課題 設計コンセプト 化合物例 

感度 

酸発生効率の向上を狙

った PAG 

131
 

132
 

多量添加による酸発生

量の増加を狙った PAG

構造を有する分子レジ

スト 

 

133
 

酸発生量の増加を狙っ

た酸増殖剤 
  134

 

解像性 

酸の低拡散化を狙った

PAG 

135
 

136
 

酸の低拡散化を狙った

ポリマー型 PAG 

137
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1.8 本研究の目的と意義 2 

 

 

前述したように先端半導体フォトレジストは、化学増幅型ポジレジストを用いたパ

ターン形成が主流となっており、次世代の EUV リソグラフィーでも適用が本命視さ

れている。化学増幅型ポジレジストは、露光時に PAG から発生した酸と酸分解性ポリ

マーが、後加熱工程で酸触媒反応により連鎖的に分解し、アルカリ現像液に溶解する

ことでパターンが形成される。このため、主要性能に影響を及ぼす PAG の役割が非常

に大きい。今後 30 nm 以下の超微細なパターンが必要になっており、従来以上に PAG

の緻密な設計が必要になっている。特に、発生酸の構造がリソグラフィー性能に与え

る影響を詳細に把握することが重要になっている。また、EUV レジストでは、化学増

幅レジストの高感度化が強く望まれており、高効率な PAG の研究に加え、酸増殖剤を

用いるアプローチの提案も検討されている。 

以上を踏まえて本研究（第 3 章）では、次世代の半導体リソグラフィーとして期待

される EUV レジストの主要性能を改良するための光酸発生剤の開発に関しての研究

を行った。38 nm 以下の超微細パターン形成時に、PAG から発生する酸分子の構造の

違いが、酸拡散や主要性能に与える影響に関して、系統的に理解することが重要であ

ると考えた。 

また、本研究（第 4 章）では、超強酸を発生する新規な酸増殖剤の開発についての

研究を行った。化学増幅レジストの高感度化の要求に応えられる可能性のある酸増殖

剤に着眼し、従来以上の強酸を発生する新しい酸増殖剤を設計し、基本特性を理解す

ることで、化学増幅系レジストにおける材料開発の新たな知見獲得に繋がると考えた。 

 

 

1.9 本論文の構成 

 

第 2 章では、可視光から近赤外光源に関連したフォトポリマー材料への応用を目指

し、「長波長光源での光カチオン重合硬化系の高感度化」を目的に、「酸発生効率の制

御」、「カチオン重合開始効率の制御」、及び、「熱安定性の制御」の観点で、新規な光

酸発生剤の開発に関する研究を述べた。第 3 章では極めて短波な EUV 光源に関連し

たフォトポリマー材料への応用を目指し、「EUV レジストの微細パターン形成」を目

的に、「酸拡散性の制御」の観点で新規な光酸発生剤の開発についての研究を述べた。

第 4 章で「半導体フォトレジストの高感度化」を目的に、「酸強度の制御」の観点で、

新規な酸増殖剤の開発についての研究を示した。本研究で取り組んだ酸発生剤に関す

る研究の全体像を図 1-60 にまとめた。 
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図 1-60. 本研究で取り組んだ酸発生剤に関する研究の全体像 
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第 2 章 光電子移動増感開始系に適したスルホニウム塩酸発生剤の開発研究 

 

2.1. 序論 

  

近年、光カチオン重合硬化系は、酸素阻害がなく高感度であり、硬化時に体積収縮が

ない等の特徴から、応用分野が広がっている（図 2-1）。光カチオン重合用途の光酸発

生剤としては、発生酸がモノマーの重合速度や連鎖移動反応に影響を与えるため、強酸

性で低求核性の酸を発生するオニウム塩が適している1。このような開始剤としては、

ヨードニウム塩、スルホニウム塩が広く利用されている。しかしながら、一般的なオニ

ウム塩は、長波長領域に光吸収波長が無く、可視及び近赤外光源に対応した高感度な光

開始系が近年強く望まれている。 

長波光源に対応するために、長波長化した開始剤や2、色素増感系が研究されており3、

特に、電子移動増感光開始系は、第 1 章で述べたように有効な手法となっている。電子

移動増感光開始系に適したスルホニウム塩として、種々の構造が研究されているが、高

い電子受容性を有するトリアリールスルホニウム塩に関しては、合成上の難しさや熱安

定性の観点から研究が限られていた。また、カチオン重合用途の開始剤は、一旦酸が発

生すると失活しにくいため、反応性モノマーのカチオン重合が進行しゲル化を起こし易

く、酸発生剤の高い熱安定性が実用上要求されている。 

本章では、長波光源に対応するため、光電子移動増感開始系に適した光酸発生剤の開

発に関しての研究を述べた。アントラセン増感剤とトリアリールスルホニウム塩を組み

合わせた光電子移動型増感開始系を設計し、まず増感剤からの高効率化の検討を行った。

続いて電子移動効率を高めるため、高い還元電位を有するスルホニウム塩の設計と合成

を行い、酸発生効率、及び、カチオン重合開始能を調べた。スルホニウム塩の熱安定性

に関しても、カチオン構造、及び、アニオン構造が及ぼす影響について議論した。更に、

高い還元電位のスルホニウム塩の有用性を示すために、ラジカル誘起開始系、及び、近

赤外増感開始系への展開についても述べた。 

 

 

 

図 2-1. 光カチオン重合の反応スキーム 
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2.2 実験項 

 

2.2.1 測定 

 

一般的な測定 

1
H-NMR は Bruker Avance™ III of 400 MHz で測定した。UV-Vis 吸収スペクトルは、

Carry-5 spectrophotometer（Varian 社製）で測定した。蛍光スペクトルは、Fluorolog-3 

fluorometer（HORIBA Jobin Yvon 社製）で測定した。蛍光寿命は、fluorescene lifetime 

spectrometer（PicoQuant 社製、 FluoTime 100、370 nm のレーザーダイオード）で測定し

た。エポキシモノマーを用いた硬化性組成物の粘度は、粘度計 （Brookfield 社製 LVDV-I）

で測定した。 

 

電気化学測定 

酸化還元電位は、サイクリックボルタメトリー ALS model 720B voltammetric analyzer

（BAS 社製）で測定した（tetrabutylammonium perchlolate (0.1 M in acetonitrile）、 scan 

rate：100mV/s、参照電極：Pt、Ag / AgNO3）。 

 

熱分析測定 

熱分解温度は、thermogravimetric analyzer（TGA : TA Instruments 社製, TGA Q500）で

測定した（Heating rate : 10 °C / min）。 

 

励起エネルギｰの算出 

増感色素の電子吸収スペクトルと蛍光スペクトルを規格化し、その交点に当たる波長

のエネルギーを励起エネルギーE00と定義し算出した。 

 

酸発生の量子収率測定 

サンプルは、DBA （9,10-Dibutoxyanthracene）5.0×10
-5 

M 、オニウム塩 2.0×10
-3 

M 濃

度の THF（tetrahydrofuran）溶液とした。サンプルを 365 nm の単色光で、2.2×10
-8

 einstein 

cm
-2

s
-1 の光強度で露光し、その後、pH 指示薬（sodium salt of tetrabromophenol blue 

(TBPBNa) : Aldrich 社製）を加え、615 nm の減衰を観測することで酸発生量を測定した

（図 2-1）。吸収された光量は、アクリジンを化学光量計として 355 nm の減衰を観測す

ることで測定した4。酸発生の量子収率は、測定した酸発生量を吸収された光量で補正

することで算出した。 
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図 2-2. 酸発色色素の UV/vis 吸収スペクトル変化 

 

光カチオン重合の反応速度 

エポキシモノマーの反応率は、Real Time Fourier Transform Infrared（RT-FT-IR）

Spectroscopy（Thermo electron 社製、NICOLET6700、liquid nitrogen cooled MCT detector）

で測定した 。露光は、高圧水銀ランプ（HOYA 社製, Excure 3000）で、365 nm のバン

ドパスフィルター（Asahi Spectra 社製）を着用した。IR 吸収 は、917.94-890.97 cm
-1の

範囲を観測した。測定サンプルは、膜厚 10 μmのステンレス製鋳型に均一に塗布し、一

定の膜厚に調整した。 

 

光カチオン重合の硬化感度の測定 

365 nm の UV-LED 光源（179 mW/cm
2）、塗布膜厚 10 μm、感光層組成：モノマー7、

シアン顔料分散物 5 w%、スルホニウム塩 3b 9.07×10
-5 

mol/g、増感剤 9.30×10
-5 

mol/g の

条件で測定した。 

 

   

図 2-3. 評価サンプルの感光層構成 

 

スルホニウム塩の分解率測定 

感光性フィルムは、オニウム塩、近赤外線吸収色素、バインダー (PMMA, Mw=15000) 

をメチルエチルケトンに溶解し、親水化処理されたアルミニウム支持体に塗布、乾燥し

て作成した（膜厚 2 μm）。IR レーザー露光は、CREO Trendsetter 3244 を使用した（光源

波長 830 nm, 7 W/cm
2）。分解率は、露光フィルムを THF で抽出し、HPLC でオニウム塩

の残存量を測定した（Shimadzu 社製 Class-VP equipped with diode array detector）。 

 

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2

450 500 550 600 650 700 750

A
b
so

b
an

ce

Wavelength (nm)

 



 

72 

 

［感光層組成］ 

・近赤外吸収色素IR-Dye： 3.2 wt% 

・オニウム塩3b： 11.5 wt% 

（他のオニウム塩は3bと等mol比で調整し、ポリマー量を調整して固形分濃度を統一し

た） 

・バインダーポリマーPMMA： 85.3 wt% 

 

  

図 2-4. 評価サンプルの感光層構成 

 

スルホニウム塩の理論計算 

 スルホニウム塩の LUMO 準位とアニオンの静電ポテンシャルの理論計算は、量子化

学計算プログラム Gaussian 09 を用いた。計算方法は、密度汎関数法を、汎関数には

B3LYP を、基底関数は 6-31+g(d,p)、及び、6-31+g(d)を使用した5。 

 

 

2.2.2 材料 

 

合成、測定に用いた試薬、溶媒は、特に記載の無い限り、和光純薬工業、東京化成、

Aldrich 社製の市販品を精製せずに使用した。 
 

シクロヘキシルフェナシルスルホニウム ヘキサフルオロリン酸塩（2） 

 

ペンタメチレンスルフィド 11.3 g (110 mmol)のアセトニトリル 100 ml 溶液に、フェナ

シルブロマイド 20.0 g (100 mmol)を室温下で滴下した。5 時間撹拌後、酢酸エチル 100 ml

を加え、析出物を濾過し、23.0 g の結晶を得た。メタノール 40 ml を加え、0.5 N KPF6

水溶液 160 ml にゆっくりと滴下した。その後、室温で１時間撹拌し、生じた固体を濾

過し、さらに水 50 ml で 2 回洗浄を行い、さらにイソプロパノールで再結晶を行い、ス

ルホニウム塩 2 が 25.2 g で得られた（収率 68.8 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=8.13 (d, 2H, J=8.8 Hz), 7.79 (t, 1H, J=7.2 Hz), 7.64 (t, 2H, 
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J=7.6 Hz), 5.46 (s, 2H), 3.59-3.51 (m, 2H), 3.35-3.27 (m, 2H), 2.18-2.08 (m, 2H), 1.95-1.83 (m, 

2H), 1.66-1.57 (m, 2H). 

 

トリス（4-メチルフェニル）スルホニウム ヘキサフルオロリン酸塩（3a） 

 

市販の東京化成社製を精製せずにそのまま使用した。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.67 (d, 6H, J=8.4 Hz), 7.58 (d, 6H, J=8.4 Hz). 

 

5-（4-メチルフェニル）ジベンゾチオフェン-5-イウム ヘキサフルオロリン酸塩（4） 

 

ジベンゾチオフェンオキシド 3.00 g (15.0 mmol)のトルエン 50 ml 溶液に、トリフルオ

ロ酢酸無水物 6.30 g (30.0 mmol)を 0 ºC でゆっくり滴下し、30 分撹拌した。更にノナフ

ルオロブタンスルホン酸 4.50 g (15.0 mmol)を 0 ºC でゆっくり滴下後、3 時間撹拌し、水

100 mlへ投入した。トルエン 50 mlで 2回抽出し、有機層を飽和食塩水で１回洗浄した。

該有機層を減圧留去し、メタノール 40 ml を加え、0.5 N KPF6溶液 90 ml にゆっくりと

滴下した。その後、室温で 1 時間撹拌し、生じた固体を濾過し、水 50 ml で 2 回洗浄を

行った。さらにイソプロパノールで再結晶を行い、スルホニウム塩 4 が 4.50 g で得られ

た（収率 71.4 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=8.52 (d, 2H, J=8.4 Hz), 8.34 (d, 2H, J=7.2 Hz), 7.96 (dd, 

J=8.4, 8.0 Hz), 7.75 (dd, 1H, J=8.4, 8.0 Hz), 7.49 (d, 2H, J=8.4 Hz), 7.40 (d, 2H, J=8.4 Hz), 

2.33 (s, 3H). 

 

2,8-ジクロロジベンゾチオフェン（6a-1） 

 

ジベンゾチオフェン 50.0 g (271 mmol)をクロロホルム 200 ml に溶解し、0 ºC で塩化ス

ルフリル 73.2 g (542 mol)をゆっくり滴下した。室温に昇温して、5 時間撹拌し、析出し

た結晶を濾取した。アセトンでスラリー洗浄後、真空乾燥し 2,8-ジクロロジベンゾチオ
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フェン(6a-1) 22.6 g の結晶が得られた（収率 32.9 %）。 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ=8.08 (d, 2H, J=2.0 Hz), 7.76 (d, 2H, J=8.4 Hz), 7.45 (dd, 2H, 

J=8.4, 2.0 Hz). 

 

2,8-ジクロロベンゾチオフェンオキシド（6a-2） 

 

2,8-ジクロロジベンゾチオフェン(6a-1) 7.30 g (2.88 mmol)に塩化メチレン 150 ml、トリ

フルオロ酢酸 100 ml を加え、0 ºC で撹拌した。30 w%の過酸化水素水 3.30 g を 10 分か

けて滴下し、0 ºC から室温に昇温した。室温で１時間攪拌後、氷水 200 ml へ投入した。

塩化メチレン 100 ml で該有機層を抽出し、さらに水層を塩化メチレン 50 ml で 2 回抽出

し、その後、飽和食塩水で洗浄した。該有機層を減圧留去し、生じた固体をメタノール

100 ml で１時間懸濁させた。濾過後、得られた結晶を真空乾燥することで 2,8-ジクロロ

ベンゾチオフェンオキシド(6a-2) が 7.10 g で得られた（収率 91.5 %）。 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ=8.92 (d, 2H, J=8.0 Hz), 7.76 (d, 2H, J=2.0 Hz), 7.51 (dd, 2H, 

J=8.0, 2.0 Hz). 

 

2,8-ジクロロ-5-（4-クロロフェニル）ジベンゾチオフェン-5-イウム ヘキサフルオロリ

ン酸塩（6a） 

 

2,8-ジクロロジベンゾチオフェンオキシド 1.50 g (5.53 mmol)に、クロロベンゼン 10 ml

を加え撹拌した。塩化アルミニウム 2.20 g (16.5 mmol)を加え、内温 133 ºC で 6 時間撹

拌した。その後、氷水 50 ml 投入し、酢酸エチル 20 ml で抽出し、さらに水層を酢酸エ

チル 20 ml で 2 回抽出し、飽和食塩水で洗浄した。該有機層を減圧留去し、アセトン 50 

ml を加え、0.5 N KPF6水溶液 90 ml にゆっくりと滴下した。その後、室温で 1 時間撹拌

し、生じた固体を濾過した。さらに、水 50 ml で 2 回洗浄を行い、イソプロパノールで

再結晶を行うことでスルホニウム塩 6a が 1.50 g で得られた（収率 52.8 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=8.40 (d, 2H, J=8.8 Hz), 8.80 (s, 2H), 7.68 (s, 4H), 7.88 (d, 

2H, J=8.8 Hz). 
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2,8-ジクロロ-5-（4-メトキシフェニル）ジベンゾチオフェン-5-イウム ヘキサフルオロ

リン酸塩（6b） 

 

2,8-ジクロロジベンゾチオフェンオキシド 1.70 g (6.32 mmol)に 3,5-ジクロロアニソー

ル 1.72g (9.72 mmol)を加え撹拌した。0 ºC に冷却したまま、Eaton 試薬6（五酸化リン/

メタンスルホン酸溶液）20.0 g をゆっくりと滴下し、室温で 2 時間撹拌した。その後、

水 50 ml へ投入し、酢酸エチル 20 ml で抽出し、更に 0.5 N KPF6溶液 20 ml を加え、水

層を酢酸エチル 20 ml で抽出した。有機層を水 50 ml で 2 回洗浄を行い、該有機層を減

圧留去後、得られた固体を t-ブチルメチルエーテルでスラリー洗浄することでスルホニ

ウム塩 6b が 2.80 g で得られた（収率 77.2 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=8.79 (d, 2H, J=2.0 Hz), 8.40 (d, 2H, J=8.4 Hz), 7.90 (dd, 

J=8.4, 2.0 Hz), 7.72 (d, 1H, J=2.8 Hz), 7.31(d, 1H, J=2.8 Hz), 3.93(s, 3H). 

 

2,8-ジフルオロ-5-(4-メトキシフェニル)ジベンゾチオフェン-5-イウム ヘキサフルオロ

リン酸塩（6c） 

 

2,8-ジクロロジベンゾチオフェンオキシド 1.70 g (6.32 mmol)に 3,5-ジフルオロアニソ

ール 1.40g (9.71 mmol)を加え撹拌した。0 ºC に冷却したまま、Eaton 試薬（五酸化リン/

メタンスルホン酸溶液）10.0 g をゆっくりと滴下し、室温で 2 時間撹拌した。その後、

水 50 ml へ投入し、酢酸エチル 20 ml で抽出し、更に 0.5 N KPF6溶液 20 ml を加え、水

層を酢酸エチル 20 ml で抽出した。有機層を水 50 ml で 2 回洗浄し、該有機層を減圧留

去後、得られた固体を t-ブチルメチルエーテルでスラリー洗浄することでスルホニウム

塩 6c が 2.70 g で得られた（収率 79.0 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=8.79 (d, 2H, J=2.0 Hz), 8.52 (d, 2H, J=8.8 Hz), 7.89 (dd, 

J=8.8, 2.0 Hz), 7.17 (s, 1H), 7.14 (s, 1H), 3.88 (s, 3H). 
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トリス（4-クロロフェニル）スルホニウム ヘキサフルオロリン酸塩（3c） 

 

 クロロベンゼン 30.0 g (266 mmol)に、塩化アルミニウム 9.84 g (73.8 mmol)を加え、0

～5 ºC で塩化チオニル 4.44 g (37.0 mmol)とクロロベンゼン 10.0 g の混合溶液を滴下し、

そのまま 0～5 ºC で 30 分撹拌し、その後室温で 1 時間撹拌した。更に、塩化アルミニ

ウム 7.38 g (55.4 mmol)を加え、反応液を 140 ºC に昇温し、4 時間撹拌した後、放冷した。

この反応溶液を氷水 700 g ゆっくり投入し、クロロベンゼン層を廃棄した。続いて水層

に酢酸エチル 100 ml を加えて、有機層を除去する操作を 3 回繰り返した。続いて水層

に 0.39 M の KPF6水溶液 100 ml を加え、室温で 1 時間撹拌した。得られた固体を濾過

により分取し、イソプロピルアルコール 50 ml でスラリー洗浄し、真空乾燥を行い、白

色固体の 3c が 16.0 g が得られた（収率 83.8 %）。 

 1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 7.87 (s, 12H). 

 

トリス（2,4-ジクロロフェニル）スルホニウム ヘキサフルオロリン酸塩（3d） 

 

 1,3-ジクロロベンゼン 39.1 g (266 mmol)に、塩化アルミニウム 9.84 g (73.8 mmol)を加

え、0~5 ºC で塩化チオニル 4.44 g (37.0 mmol)と 1,3-ジクロロベンゼン 13.0 g の混合溶液

を滴下した。続けて 0~5 ºC で 30 分撹拌し、室温で 1 時間撹拌した。更に、塩化アルミ

ニウム 7.38 g (55.4 mmol)を加え、反応液を 140 ºC に昇温し、24 時間撹拌した後、放冷

した。この反応溶液を氷水 700 g にゆっくり投入し、1,3-ジクロロベンゼン層を廃棄し

た。続いて水層に酢酸エチル 100 ml を加えて、有機層を除去する操作を 3 回繰り返し

た。続いて水層に KPF6を 7.00 g (38.0 mmol)と蒸留水 100 ml を加え、室温で 1 時間撹拌

した。得られた固体を濾過により分取し、イソプロピルアルコール 50 ml で 3 回スラリ

ー洗浄し、真空乾燥を行い、白色固体の 3d が 11.0 g が得られた（収率 47.9 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=8.41(d, 3H, J=2.0 Hz), 7.86(d, 3H, J=8.8, 2.0 Hz), 7.55(d, 

J=8.8 Hz). 
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5,5’-ジオキシド-10-（4-エトキシフェニル）チアンスレン-イウム ヘキサフルオロリン

酸塩（5） 

 

 チアンスレン-S-オキシド1.00 g (4.30 mmol)をエトキシベンゼン1.10 ml と混合し、氷

冷した。そこにトリフルオロ酢酸無水物を1.20 g (5.71 mmol)と、ノナフルオロブタンス

ルホン酸710 mg (2.37 mmol)を加え、15 分撹拌した。ジイソプロピルエーテルを加え、

上澄みを除去後、クロロホルム、水を加え、分液操作で下層を抽出した。クロロホルム

層を減圧留去して、2.50 gの5-（p-エトキシベンゼン）チアンスレニウム ノナフルオ

ロブタンスルホン酸塩を得た（収率 91.2 %）。 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ= 1.38 (t, 3 H), 4.00 (q, 2 H), 6.92 (d, 2 H), 7.29 (d, 2 H), 7.75 

(m, 6 H), 8.56 (d, 2 H). 

 

 2.50 g (5.14 mmol)の5-（p-エトキシベンゼン）チアンスレニウムノナフルオロブタン

スルホン酸塩にトリフルオロ酢酸10 ml を加え懸濁させ、0 ºCに冷却した。そこに30 % 

過酸化水素水を0.89 ml 滴下し、1時間撹拌した。反応液を水に投入し、更にクロロホル

ムを加えて分液操作を行なった。クロロホルム層を減圧留去し、ジイソプロピルエーテ

ル、酢酸エチルの混合溶媒で再結晶を行い、トリス5,5’-ジオキシド-10-（4-エトキシフ

ェニル）チアンスレン-イウム ノナフルオロブタンスルホン酸塩を2.01 g得た（収率

70.4 %）。 

2.01 g (3.88 mmol)のトリス5,5’-ジオキシド-10-（4-エトキシフェニル）チアンスレン-

イウム ノナフルオロブタンスルホン酸塩をメタノールに溶解後、イオン交換樹脂（ア

ンバーライト IRA-410(Cl)）で、クロライド塩に交換した。0.5 N KPF6溶液10 mlを加え、

析出した結晶を濾過し、真空乾燥を行い1.35 gの5の結晶を得た（収率87.3 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=8.46 (d, 2H, J=7.6 Hz), 8.09 (t, 2H, J=7.6 Hz), 8.02 (d, 

2H, J=8.8 Hz), 7.98 (t, 2H, J=8.0 Hz), 7.65 (d, 2H, J=8.0 Hz), 7.41 (d, 2H, J=8.8 Hz), 4.25 (q, 

2H, J=6.8 Hz), 1.41 (t, 3H, J=6.8 Hz). 

 

トリス（4-クロロフェニル）スルホニウム ブロマイド塩（3c-1） 
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クロロベンゼン30.0 g (266 mmol)に、塩化アルミニウム9.84 g (73.8 mmol)を加え、0~5 

ºCで塩化チオニル4.44 g (37.3 mmol)とクロロベンゼン10.0 gの混合溶液を滴下し30分撹

拌し、室温に昇温した後、1時間撹拌した。更に、塩化アルミニウム7.38 g (55.4 mmol)

を加え、反応液を140 ºCに昇温し、4時間撹拌した後、放冷した。この反応溶液を氷水

700 gにゆっくり投入し、クロロベンゼン層を廃棄した。続いて水層に酢酸エチル100 ml

を加えて、有機層を除去する操作を3回繰り返した。その後水層に47 w%のHBr水溶液を

12.8 g (74.6 mmol)を加え、室温で1時間撹拌し、クロロホルムで有機層を抽出した。ク

ロロホルム層を減圧留去し、得られた固体を濾過により分取し、ジイソプロピルエーテ

ルでスラリー洗浄し、真空乾燥を行い、白色固体の3c-1が10.2 g得られた（収率61.2 %）。 

 1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.87 (s, 12H). 

 

トリス（4-クロロフェニル）スルホニウム テトラキスペンタフルオロフェニルボレー

ト塩（3c-3） 

 

 10.0 g (22.4 mmol)のスルホニウムブロマイド塩3c-1をメタノールに溶解後、テトラキ

スペンタフルオロフェニルボレートリチウム塩を20.7 g (22.4 mmol)加え、室温下撹拌し、

イオン交換水とクロロホルムを加えた。クロロホルム層を抽出し、減圧留去後、得られ

た固体を濾過により分取し、ジイソプロピルエーテルで洗浄後、真空乾燥を行い、スル

ホニウム塩3c-3の結晶18.8 gを単離した（収率80.2 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.87 (s, 12H). 

19
F-NMR (376 MHz, DMSO-d6) δ=-165.9 (m 8F), -161.3 (t, 4F, J= 15.9 Hz), -132.4 (m, 8F). 

 

トリス（4-クロロフェニル）スルホニウム ビス（トリフルオロスルホニル）イミド塩

（3c-3） 

 

 10.0 g (22.4 mmol)のスルホニウムブロマイド塩 3c-1 をメタノールに溶解後、リチウム 

ビス（トリフルオロスルホニル）イミドを 6.43 g (22.4 mmol)を加え、室温下撹拌し、イ

オン交換水とクロロホルムを加えた。クロロホルム層を抽出し、減圧留去後、得られた
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固体を濾過により分取し、ジイソプロピルエーテルでスラリー洗浄後、真空乾燥を行い、

スルホニウム塩 3c-4 の結晶 11.4 g を単離した（収率 78.4 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.87 (s, 12H). 

19
F-NMR (376MHz, DMSO-d6) δ=-78.7 (s, 6F). 

 

トリス（4-クロロフェニル）スルホニウム トリス（テトラクロロカテコール）ホスホ

リル塩（3c-5） 

 

テトラクロロカテコール 10.0 g ( 40.3 mmol)とトルエン 20 ml を加え、ディーンスター

クと冷却管を取り付けたナスフラスコを使用して反応液を窒素雰囲気下、2 時間激しく

還流しながら、水分を加熱留去した。50 ºC に冷却後、五塩化リン 2.80 g (13.4 mmol)と

トルエン 20 ml の混合溶液を滴下ロートでゆっくり滴下し、70 ºC で 14 時間反応した。

その後、室温に冷却し、8.70 g (20.2 mmol)のスルホニウムブロマイド塩 3c-1 を加え、イ

オン交換水と酢酸エチルを加えた。有機層を抽出し、溶媒を減圧留去後、得られた固体

をジイソプロピルエーテルでスラリー洗浄し、真空乾燥を行い、3c-5 の結晶 3.00 g を単

離した（収率 21.4 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.87 (s, 12H). 

31
P-NMR (162 MHz, DMSO-d6) δ=-80.9 (s). 

 

9,10-ジブトキシアントラセン（DBA） 

上市されている川崎化成社製を精製せずにそのまま使用した。 

 

 
1
H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ=1.08 (t, 6H, J=7.2 Hz), 1.77-1.68 (m, 4H), 2.08-2.01 (m, 

4H), 4.18 (t, 4H, J=6.4 Hz), 7.55-7.51 (m, 4H), 8.33-8.29 (m, 4H). 

 

9,10-ジブトキシ,1-5-ジメトキシアントラセン（DB-1,5-DMA）7
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 Anthrarufin（aldrich 社製、1,5－ジヒドロキシアントラキノン）2.50g (10.4 mmol)、炭

酸カリウム 3.16 g (22.9 mmol)、ヨードメタン 7.40 g (52.1 mmol)をジメチルアセトアミド

50 ml 中に加え、80 ºC で 12 時間撹拌した。放冷後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液 20 

ml を投入し、析出した結晶を濾過した。続いて、濾過物を水 20 ml 中で 2 回、メタノー

ル 20 ml で 1 回スラリー洗浄した後、真空乾燥し、化合物 1,5-DMAD を 2.40 g 得た（収

率 85.3 %）。 

 

 化合物 1,5-DMAD 2.40 g (8.88 mmol)をクロロホルム 20 ml、蒸留水 20 ml の混合溶液

中に加え、次にソジウムジチオナイト (Na2S2O4) 3.11 g (17.9 mmol)、Adogen464（aldrich

社製）3.60 g (2.69 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 5 分撹拌した。続いて水酸化ナト

リウム 3.60 g (90.0 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 10 分撹拌した。更にブチルブロ

ミド 16.5 g (120 mmol)、ヨウ化カリウム 100 mg (0.003 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温

で 12 時間撹拌した。反応後析出物を濾過し、シリカゲルクロマトグラフィーで精製し

（酢酸エチル/ヘキサン溶離液=1/20）、溶媒を減圧留去した。得られた結晶をメタノール

でスラリー洗浄した後、真空乾燥し、化合物 DB-1,5-DMA を 1.50 g 得た（収率 44.1 %）。 

1
H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ=1.06 (t, 6H, J=7.2 Hz), 1.72-1.62 (m, 4H), 2.01-1.94 (m, 

4H), 3.99 (t, 4H, J=6.8 Hz), 4.03 (s, 2H), 6.89 (d, 2H, J=7.2 Hz), 7.37-7.33 (dd, 2H, J=7.2, 8.8 

Hz), 7.96 (d, 2H, J = 8.8 Hz). 

 

9,10-ジブトキシ-2.6-ジメトキシアントラセン（DB-2,6-DMA） 

 

アントラフラビン酸（東京化成社製）2.50 g (10.4 mmol)、炭酸カリウム 3.16 g (22.9 

mmol)、ヨードメタン 7.40 g (52.1 mmol)をジメチルアセトアミド 50 ml 中に加え、80 ºC

で 12 時間撹拌した。放冷後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液 20 ml を投入し、析出し

た結晶を濾過した。続いて、濾過物を水 20 ml 中で 2 回、メタノール 20 ml で 1 回スラ

リー洗浄した後、真空乾燥し、化合物 2,6-DMAD を 2.50 g 得た（収率 88.9 %）。 

 

化合物 2,6-DMAD 2.40 g (8.88 mmol)をクロロホルム 20 ml、蒸留水 20 ml 溶液中に加
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え、次にソジウムジチオナイト (Na2S2O4) 3.11 g (17.9 mmol)、Adogen464（aldrich 社製）

3.60 g (2.69 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 5 分撹拌した。続いて水酸化ナトリウム

3.60 g (90.0 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 10 分撹拌した。更にブチルブロミド 16.5 

g (120 mmol)、ヨウ化カリウム 100 mg (0.003 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 12 時間

撹拌した。反応後析出物をろ過し、シリカゲルクロマトグラフィーで精製し（酢酸エチ

ル/ヘキサン溶離液=1/20）、溶媒を減圧留去した。更にメタノールでスラリー洗浄した後、

真空乾燥し、化合物 DB-2,6-DMA を 1.62 g 得た（収率 47.7 %）。 

1
H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ=1.08 (t, 6H, J=7.2 Hz), 1.80-1.70 (m, 4H), 2.09-1.97 (m, 

4H), 3.98 (s, 6H), 4.15 (t, 4H, J=6.4 Hz), 7.78 (dd, 2H, J=2.8, 9.6 Hz), 7.48 (d, 2H, J=2.8 Hz), 

8.17 (d, 2H, J=9.6 Hz). 

 

9,10-ジドデシルチオキシアントラセン（DDTA） 

 

9,10-ジブトキシアントラセン 1.55 g (4.81 mmol)、p-トルエンスルホン酸一水和物 535 

mg (3.14 mmol)、ドデカンチオール 11.0 g (54.3 mmol)を加え、トルエン 30 ml を加えた。

110 ºC で 60 時間加熱撹拌した。反応液にイオン交換水と酢酸エチルを加え、有機層を

抽出し、溶媒を減圧留去後、シリカゲルクロマトグラフィーで精製し（酢酸エチル/ヘ

キサン溶離液=1/20）、溶媒を減圧留去した。真空乾燥を行い、DDTA の結晶 0.81 g を単

離した（収率 29.1 %）。 

1
H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ=0.88 (t, 6H, J=7.2 Hz), 1.50-1.15 (m, 40H), 2.93(t, 4H), 

7.73-7.69 (m, 4H), 9.11-9.07 (m, 4H). 

 

9,10-ジメトキシエトキシアントラセン（DMEA） 

 

アントラキノン 10.0 g (4.80 mmol)をクロロホルム 200 ml、蒸留水 20 ml溶液中に加え、

次にソジウムジチオナイト (Na2S2O4) 16.8 g (96.5 mmol)、Adogen464（aldrich 社製）17.8 

g (13.3 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 5 分撹拌した。続いて水酸化ナトリウム 9.62 

g (241 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 10 分撹拌した。更に 2-ブロモエチルメチルエ

ーテル 50.0 g (360 mmol)、ヨウ化カリウム 100 mg (0.003 mmol)を加え、窒素雰囲気下室

温で 12 時間撹拌した。反応後析出物をろ過し、シリカゲルクロマトグラフィーで精製
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し（酢酸エチル/ヘキサン溶離液=1/20）、溶媒を減圧留去した。更にメタノールでスラリ

ー洗浄した後、真空乾燥し、化合物 DMEA を 7.53 g 得た（収率 48.0 %）。 

1
H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ=3.50 (s, 6H), 3.89-3.87 (m, 4H), 4.34-4.32 (m, 4H), 

7.55-7.51 (m, 4H), 8.43-8.39 (m, 4H). 

 

9,10-ビス（トリメチルシリル）メトキシアントラセン（BTMSiA） 

 

アントラキノン 3.00 g (14.4 mmol)をクロロホルム 50 ml、蒸留水 50 ml溶液中に加え、

次にソジウムジチオナイト (Na2S2O4) 5.01 g (28.8 mmol)、Adogen464（aldrich 社製）5.80 

g (4.33 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 5 分撹拌した。続いて水酸化ナトリウム 5.80 

g (145 mmol)を加え、窒素雰囲気下室温で 10 分撹拌した。更にヨードメチルトリメチル

シラン 10.0 g (46.7 mmol)、ヨウ化カリウム 100 mg (0.003 mmol)を加え、窒素雰囲気下室

温で 12 時間撹拌した。反応後析出物をろ過し、シリカゲルクロマトグラフィーで精製

し（酢酸エチル/ヘキサン溶離液=1/20）、溶媒を減圧留去した。更にメタノールでスラリ

ー洗浄した後、真空ポンプで 30分乾燥し、化合物 BTMSiAを 3.11 g得た（収率 56.4 %）。 

1
H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ=0.36 (s, 18H), 3.95 (s, 4H), 7.55-7.51 (m, 4H), 8.29-8.25 

(m, 4H). 

 

その他のアントラセン誘導体 

 

9,10-ジメチルアントラセン(DMA)、7,12-ジメチルベンゾ[a]アントラセン(DMT)、9,10-

ジクロロアントラセン(DClA)、9,10-ジブロモアントラセン(DBrA)、アントラセン(A)、

ベンズアントロン(BA)、9,10-ジフェニルアントラセン(DPhA)はいずれも、市販の東京

化成社製を精製せずにそのまま使用した。 

 

シアニン色素（IR-Dye）8
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5-クロロ-1-エチル-2,3,3-トリメチル-3H-インドリウムヨージドCETI 35.0 g (100 

mmol)、 N-（2,5-ビス（（フェニルアミノ）メチレン）シクロペンチリデン）-N-フェ

ニルベンゼンアミニウム テトラフルオロボレートBPMCP 26.5 g (52.6 mmol)をイソプ

ロピルアルコール380 mlに溶解し、さらに無水酢酸10.2 g (99.9 mmol)およびトリエチル

アミン25.3 g (250 mmol)を加え、2時間加熱還流した。放冷後、42 w%テトラフルオロホ

ウ酸水溶液20.9 g (99.9 mmol)および酢酸15.0 gを加え室温で2時間撹拌した。析出物を濾

取し、50 mlの酢酸エチルで洗い、さらに200 mlの水で洗った後に減圧乾燥し、IR-Dye

を25.6 g得た（収率61.8 %）。 

IR-Dyeのメタノール中での吸収極大波長は794 nm、モル吸光係数は2.6×10
5 
l mol

-1 cm
-1

であった。 

1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ=7.57 (d, 2H, J=2.1 Hz), 7.47-7.10 (m, 16H), 5.86 (s, 1H), 

5.81 (S, 1H), 4.10-3.99 (m, 4H), 2.90 (s, 4H), 1.22-1.17 (m, 6H), 1.11 (s, 12H). 

 

イソプロピルチオキサントン（ITX） 

 

ITX は旧チバスペシャリティ・ケミカルズ社製 Irgacure ITX を精製せずにそのまま使

用した。 

 

エポキシモノマー（7） 

 

エポキシモノマー7 は、ダイセル社製セロキサイド 2021P を精製せずにそのまま使用

した。 

 

エポキシモノマー（GPE） 

エポキシモノマーGPE（グリシジルフェニルエーテル） は、東京化成社製を精製せ

ずにそのまま使用した。 
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2.3 結果 

 

2.3.1 高効率可視光増感開始系の設計 

 

長波長領域に吸収のある増感剤を用いた色素増感開始系としては、光電子移動、又は、

光エネルギー移動反応が利用できる。但し、光エネルギー移動反応は、長波長な増感剤

により吸収されるエネルギーが、開始剤の分解に必要なエネルギーより小さくなるため

利用が難しい。そのため、増感剤と開始剤の酸化還元電位と光励起エネルギーによって

決まる光電子移動反応の利用が有効である。 

光電子移動型の開始系では、電子移動反応の起こりやすさは Rehm-Weller の式（2-1）

によって求められた自由エネルギー変化(ΔGet)によって見積もることができ9、-ΔGetを大

きくすることが効果的である（図 2-5）。 

 

ΔGet = Eox
1/2 
– Ered

1/2
 – E00      （2-1） 

 

Eox
1/2 は増感剤の酸化電位、Ered

1/2
 は開始剤の還元電位、E00 は増感剤の励起エネルギ

ー、Eox
1/2 *

= Eox
1/2

- E00は増感剤の励起酸化電位、クーロン項は無視した。 

 

 

図 2-5. 増感剤と開始剤のエネルギーダイアグラム 

 

この式（2-1）より電子移動効率を向上させるためには、増感剤は励起酸化電位を低

くし（負に大きくし）、酸化されやすくすること、また、開始剤は還元電位 Ered
1/2を高く

し（正に大きくし）、還元されやすくすることが重要である。 

 

 

2.3.2 増感剤の設計 

 

高効率な光電子移動開始系を設計する上での増感剤の必要要件は、（１）露光波長の

吸収が大きいこと、及び、（２）開始剤への電子移動効率が高いことである。加えて、

カチオン重合開始系では、カチオン重合反応を阻害させないために、（３）非塩基性構

造であることも重要になっている。これらの条件を満たす増感剤の骨格は限られている。
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まず、露光光源に吸収の高い化合物群の中でスクリーニング評価を実施し、カチオン重

合開始効率が高かったアントラセン系化合物に着眼して、高効率な増感剤分子を設計す

ることにした(図 2-6)。 

 

図 2-6. 増感剤の構造例 

 

増感剤から電子移動効率を向上させるためには、Rehm-Weller の式（2-1）より、励起

酸化電位 E1/2ox
 *を負に大きくすることが有効な手段の１つである。そこで種々のアント

ラセン系化合物に関して、酸化電位を測定し、吸収と蛍光のスペクトルから励起エネル

ギーを求め、励起酸化電位 E1/2ox
 *
(S)を算出した（表 2-1）。 

続いて、スルホニウム塩 3b とカチオン重合性モノマー7 を使用したモデル液を作成

し（図 2-7）、硬化感度測定した（表 2-2）。 

 

図 2-7. 評価サンプルの構成素材 

 

 

表 2-1. 各種アントラセン化合物の物性*1 

 

Dyes 

Abs. 

λmax 

(nm) 

ε365nm 

(M
-1

cm
-1

) 

Em.(flu.) 

λmax 

(nm) 

E00 

(eV) 

Eox (V) 

vs Ag/Ag
+
 

Eox
*
(S) (V) 

vs Ag/Ag
+
 

DB-1,5-D

MA 
 

374 7006 444 3.04  0.44 -2.60 
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BTMSA 

 

386 3600 440 3.01  0.58 -2.43 

DBA 

 

384 5491 438 3.03  0.61 -2.42 

DB-2,6-D

MA  
398 386 458 2.91  0.50 -2.41 

DMT 

 

363 7636 406 3.24  0.83 -2.40 

DMA 

 

378 3582 426 3.10  0.72 -2.38 

DMEA 

 

382 5968 436 3.04  0.66 -2.38 

A 
 

377 2019 398 3.21  0.89 -2.32 

DDTA 

 

390 5179 444 2.98  0.79 -2.20 

DPhA 

 

373 6547 426 3.12  0.92 -2.20 

DClA 

 

380 4624 428 3.08  1.10 -1.99 

DBrA 

 

382 5672 430 3.07  1.10 -1.96 

BA 

 

388 6165 476 2.88  1.42 -1.46 

*1 Abs. λmax:増感剤の極大吸収波長、Em.(flu.) λmax:増感剤の極大蛍光発光波長、Eox
1/2

:増感剤の

酸化電位(vs. Ag /Ag
+
)、E00:増感剤の励起エネルギー(eV)、Eox

*
(S) = Eox

1/2
- E00:増感剤の励起酸化

電位(vs. Ag /Ag
+
) 



 

87 

 

表 2-2. 各種アントラセンを使用した組成物の硬化感度とアントラセンの励起酸化電位 

 

Dyes Sensitivity (mJ/cm
2
) 

*2
 Eox

*
(S) (V) vs Ag/Ag

+
 

DMA 

 

38 -2.38 

DMEA 

 

40 -2.38 

DMT 

 

43 -2.40 

DBA 

 

50 -2.42 

DB-1,5-DMA 

 

50 -2.60 

BTMSA 

 

54 -2.43 

A 
 

98 -2.32 

DB-2,6-DMA 

 

125 -2.41 

DPhA 

 

357 -2.20 

DClA 

 

1430 -1.99 

DBrA 

 

5361 -1.96 

DDTA 

 

10722 -2.20 

BA 

 

21444 -1.46 

*2
 Sensitivity は硬化に必要な感度を表し、少ない露光量ほど高感度であることを示す。 
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励起酸化電位 E1/2
ox *

(S)と硬化感度との相関を調べた結果、期待した通り E1/2
ox *

(S)を負

に大きくすると硬化感度が向上する傾向であることが明らかになった（図 2-8）。 

また硬化感度は、E1/2
ox *

(S)は、-2.4V 付近で飽和する傾向にあることが分かった。ス

ルホニウム塩の酸発生量、若しくは、カチオン重合の反応性が影響していると推定され

るが詳細は不明な部分があり、要因の切り分けが今後の課題である。 

一方、DDTA は、相関から外れていることが分かった。DDTA は、蛍光スペクトル測

定から蛍光強度が DBA の約 1/100 程度に低下していることを確認しており、硫黄原子

による重原子効果で、励起一重項から励起三重項への項間交差が起こりやすく、電子移

動効率が低下したと推定している。 

今回の検討から、励起酸化電位を低くするアントラセン増感剤の設計は、硬化感度が

高くなり、光電子移動を利用した開始系として有効であることが明らかになった。 

 

 

図 2-8. アントラセン誘導体の励起酸化電位と硬化感度の関係 

 

 

 

図 2-9. 評価したアントラセン誘導体 
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2.3.3 高還元電位を有するスルホニウム塩の設計 

 

光電子移動効率を向上させるため、前述の Rehm-Weller の式（2-1）より、光酸発生

剤トリフェニルスルホニウム塩の還元電位を高くする（電子受容性を高める）設計を行

った。トリアリールスルホニウム塩の HOMO と LUMO の電子密度を図 2-10 に示す。

トリアリールスルホニウム塩の電子受容性を高める指標として、LUMO 準位を低下さ

せることが有効であると考えた。 

      HOMO  LUMO                                       

図 2-10. 化合物 3b の HOMO と LUMO の電子密度  

 

LUMO準位を低下させる分子設計として、(A): 電子求引性基の導入、(B): π共役系の

拡張、(C): (A)と(B)組み合わせ、の３つのアプローチを考えた。また、(A)の電子求引性

の高い置換基としては、Hammett関係則の置換基定数ơ*値を指標として（表2-3）10、ơ*

値の大きなものが有効だと考えた。しかしながら、電子求引性が高すぎる置換基はスル

ホニウム塩の合成時の反応性の低下や熱安定性の低下が懸念される。また、実用的な使

用の観点で、分子量が増加する置換基も組成物の添加量が制限されるため好ましくな

い。以上の観点を踏まえて、合成ターゲットを設計した（表2-4）。 

 

表2-3. ハメットơ*の置換基定数 

 

置換基 ơ* 

-OCH3 1.81 

-H 0.49 

-CH3 0.00 

-I 2.46 

-CF3 2.61 

-Br 2.84 

-Cl 2.96 

-F 3.21 

-SO2C6H5 3.25 

-CN 3.30 

-SO2CH3 3.68 

-NO2 4.25 
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表2-4. 電子受容性が高いトリアリールスルホニウム塩の分子設計 

 

 アプローチ ターゲット化合物 

（A） 

LUMOの軌道のローブが大き

いベンゼン環上に、ハロゲン

原子やスルホン基のような電

子求引性基を導入する。 
 

（B） 

π共役系を拡張することで、

HOMO準位とLUMO準位のエ

ネルギーギャップを小さくす

る。 
 

（C） 
(A)と(B)の両アプローチを組

み合わせる。 

 

 比較化合物 

 

 

 

設計したスルホニウム塩のLUMO準位は、密度汎関数法を用いて計算した結果、一般

的なスルホニウム塩3a、3bに比べて、期待した通り低下することが明らかになった（図

2-11）。また、電子求引基導入とπ共役系拡張を組み合わせた6aが、最もLUMO準位が

低下することが分かった。 
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図2-11. トリアリールスルホニウム塩のLUMO準位 

（B3LYP/6-31+G(d,p)レベルで計算） 

 

 

 

2.3.4 高還元電位を有するスルホニウム塩の合成 

 

電子受容性の高いトリアリールスルホニウム塩を合成するために、スキーム2-1の合

成ルートを考えた。電子求引基をアリール基上に一つ有する化合物は、Grignard試薬を

利用した合成ルートA、若しくは、合成ルートBを設計した。電子求引基をアリール基

上に二つ以上有する化合物は、塩化アルミニウムを用いた合成ルートBを設計した。π

共役系を拡張した化合物、及び、スルホニル連結化合物の合成は、１）Eaton試薬11を利

用した方法、２）塩化アルミニウムを用いた方法、３）トリフルオロ酢酸無水物とノナ

フルオロブタンスルホン酸を用いた方法、のいずれかを用いた合成ルートCを設計し

た。これらの合成ルートを利用して、ターゲット化合物の合成に成功した。一方で、ル

ートAの検討において、電子求引性が高すぎる置換基を有するアリール基導入する場合

（例えば、2,5-ビストリフルオロメチルフェニル基など）、生成したスルホニウム塩の

安定性が低下するため、目的のスルホニウム塩は生成せず、導入できる置換基に制約が

あることが分かった。同様にルートB、Cにおいても、電子求引性が高い置換基を有す

るアリール基の導入は求核性が低下するため、合成できるスルホニウム塩が限られるこ

とが明らかになった。 
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スキーム2-1. スルホニウム塩の合成ルートと合成した置換基の構造 

 

 

2.3.5 スルホニウム塩の酸発生効率 

 

合成したスルホニウム塩と前述の硬化感度の優れる増感剤 DBA を組み合わせて光電

子移動増感開始系を設計した（図 2-12）。まず、スルホニウム塩の還元電位、及び、増

感剤 DBA の酸化電位、励起一重項エネルギーの測定値から、Rehm-Weller の式（2-1）

より光電子移動の自由エネルギー変化(ΔGet)を見積もることにした。 

 

図 2-12. DBA とスルホニウム塩 3b のエネルギーダイアグラム 
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ΔGet = Eox
1/2 
– Ered

1/2
 – E00      （2-1） 

 

式（2-1）で、Eox
1/2 はドナーの酸化電位、Ered

1/2
 はアクセプターの還元電位、E00 は増

感剤の励起エネルギー、Eox
1/2 *

= Eox
1/2

- E00はドナーの励起酸化電位を表し、クーロン項

は無視した。 

 

 

続いて、アントラセン DBA の蛍光が、スルホニウム塩 3b によって消光される励起

一重項の消光速度定数 kqに関して、Stern-Volmer のプロット（図 2-13）と式（2-2）に

より算出した。 

IF0 / IF = 1 + kq F[Q]       （2-2） 

 

 式（2-1）で、IF、IF0は消光剤 Q であるオニウム塩の有無による蛍光強度、 Fは DBA

の蛍光寿命、[Q]はスルホニウム塩の濃度を表す。 

 

 

 

図 2-13.  3b による DBA の蛍光消光の Stern-Volmer プロット 

 

 

更に、酸呈色指示薬を用いて、365 nm の可視光源で露光した際の、酸発生の相対量

子収率を測定した。以上の結果を表 2-5 にまとめた。 
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表 2-5. オニウム塩と増感剤 DBA の光増感反応の各種物性 

 

 

 

ここで、Ered
1/2

 はスルホニウム塩の還元電位 (vs. Ag /Ag
+
)を表す。DBA の酸化電位

Eox
1/2は 0.61 V (vs. Ag /Ag

+
)、DBA の励起エネルギーE00は 3.1 eV、DBA の蛍光寿命 8.3 ns 

（THF 中）とし、3b の Relative Φacid は 1.0 とした。1 はジフェニルヨードニウム ヘキ

サフルオロリン酸塩を表す。 

 

 

図 2-14、図 2-15 より、スルホニウム塩の還元電位を高くする、すなわち、ΔGetを負

に大きくするほど、期待通り酸発生の相対量子収率は向上する傾向にあることを確認し

た。特に 6b は酸発生の量子収率が最も高く、一般的なスルホニウム塩である 3b に比べ

て 2 倍程度向上することが分かった。この結果から、還元電位を高くするスルホニウム

塩の設計は、電子移動を利用した光酸発生系に有効であることが明らかになった。一方、

一部の連結型のスルホニウム塩の中には、相関関係から若干外れるものがあり、以下詳

細を考察することにした。また、更なる高還元電位による酸発生効率向上の余地につい

ても考察を行った。 

Ered
1/2

10
-9

kq (M
-1

s
-1

) ΔGet (kcal mol
-1

) Relative Φ acid

1 -0.9 5.9 -35.9 1.1

3a -1.7 1.5 -19.0 0.56

3b -1.7 2.4 -17.2 1.0

3c -1.6 5.0 -21.0 1.1

3d -1.3 17.4 -28.2 1.7

4 -1.5 12.5 -22.6 0.86

5 -1.2 6.4 -30.6 0.96

6a -1.3 20.1 -28.3 1.0

6b -1.1 25.1 -32.3 2.0

6c -1.2 14.8 -30.3 1.5
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図 2-14. スルホニウム塩の還元電位と酸発生の相対量子収率の関係 

 

 

 

 

図 2-15. 自由エネルギー変化と酸発生の相対量子収率の関係 
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2.3.6 スルホニウム塩の酸発生効率の考察 

 

アントラセンとスルホニウム塩の光電子移動による分解機構は、下記スキーム 2-2 を

経由すると考えられている12。まず、アントラセンとスルホニウム塩がエキサイプレッ

クスを形成した後、励起一重項からの電子移動が進行し、スルホニウム塩のラジカル中

間体が開裂する。発生したフェニルラジカルは、アントラセンのラジカルカチオン中間

体と反応、若しくは、溶媒分子と反応し、プロトンを発生すると報告されている。 

 

 

 

スキーム 2-2. DBA とスルホニウム塩の光電子移動による分解機構 

 

 

光電子移動の自由エネルギー変化と蛍光消光定数をプロットすると概ね相関する傾

向が得られた（図 2-16）。但し、スルホニウム塩 5、3a のプロットが相関から若干外れ

ている。分子構造の拡散などの影響でエキサイプレックスの形成が若干阻害されている

など、消光の過程でやや非効率になっているパスがあると推察される。また、自由エネ

ルギー変化（ΔGet）を負に大きくすると、飽和する傾向にあり、最も還元電位の高い 6b

の kq の値からほぼ拡散律速の領域にあることが推察された。これ以上の高還元電位に

よる酸発生向上は難しいと推定した。 
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図 2-16. 電子移動の自由エネルギー変化に対する消光定数の関係 

 

続いて、蛍光消光定数と酸発生の量子収率をプロットした（図 2-17）。蛍光消光定数

が大きくなるに従い、量子収率は向上する傾向が得られた。一方、スルホニウム塩 4、

6a のプロットが相関から外れており、消光後の開裂過程に非効率のパスがあると推察

した（図 2-18）。 

 

図 2-17. 消光定数と量子収率との関係 

 

スルホニウム塩 4、6a の構造を考察すると、共有結合で連結したベンゾチオフェン骨

格を有している（図 2-18）。トリアリールスルホニウム塩と異なり、スキーム 2-3 の電

子移動後の開裂過程において Path A と Path B が競合していると考える。Path B はケー

ジ内での再結合や逆電子移動が起こり易く、開裂反応が阻害されると考えた。一方で、

同じベンゾチオフェン骨格を有していても、o 位に置換基を導入したフェニル基を有す
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る 6b、6c は酸発生効率が高く、立体的な効果、若しくは、電子的な効果により、ラジ

カル中間体が不安定化し、Path A を経由する開裂反応が有利に進行していると考察した

（図 2-19）。 

 

図 2-18. 開裂過程が非効率だと推定されるスルホニウム塩 

 

 

図 2-19. 開裂過程が効率的に進行していると推定されるスルホニウム塩 

 

 

 

スキーム 2-3. π共役拡張型スルホニウム塩の推定分解機構 

 

 

2.3.7 スルホニウム塩のカチオン重合開始能 

 

酸発生量子収率の高かった 3d、6b、6c のカチオン重合開始能を評価するため、エポ

キシモノマーGPE と組み合わせた硬化系を設計し（図 2-20）、モノマーの転化率を

RT-FT-IR で測定した（図 2-21）。その結果、3d、6b、6c は、一般的なスルホニウム塩

3b よりもエポキシモノマーの転化率が向上することが分かり、カチオン重合開始剤と

して有効であることが明らかになった。ただし、3d の転化率が最も高かった理由の詳
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細に関しては不明であり、酸発生量に加え、スルホニウム塩の分解物の構造に起因した

系のモビリティーの違いなどが要因の一つになっていると推定している。 

 

 

図 2-20. 評価サンプルの構成素材 

 

 

 

図 2-21. モノマーGPE のカチオン重合の FT-IR 反応解析 

（365 nm の光量が 30 mW/cm
2
 の単色光源で 10 s 照射） 

 

続いて高い還元電位を有するスルホニウム塩による増感剤の適用範囲を調査した。チ

オキサントンは可視光領域に吸収があり、三重項型増感剤として、ヨードニウムを増感

してカチオン重合することが報告されている。一方で、一般的なトリフェニルスルホニ

ウム塩では還元電位が低いため増感しない（図 2-22）13。そこで最もカチオン重合開始

能の優れたスルホニウム塩 3d に関して、チオキサントン増感剤 ITX と組み合わせ、エ

ポキシモノマー7 を用いて RT-FT-IR 測定によりモノマーの反応率を評価した（図 2-23）。 

図 2-24 の結果より、今回開発した高い還元電位のスルホニウム塩 3d は、三重項増感

剤 ITX を用いても、DBA 並に高いカチオン重合開始能を有することが明らかになった。

また、3d は、ヨードニウム塩と同等のカチオン重合開始能を有することを見出した。 

以上より、高い還元電位を有するスルホニウム塩は、カチオン重合開始能が向上する

こと、並びに、増感剤種の適用範囲も広がることを確認し、有用性が高いことを明らか

にした。 
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図 2-22. 増感剤とスルホニウム塩のエネルギーダイアグラム 

 

 

 

 

図 2-23. 評価サンプルの構成素材 

 

 

図 2-24. エポキシモノマー7 のカチオン重合の FT-IR 反応解析 

（365 nm の光量が 26 mW/cm
2
 の単色光源で 3.8 s 照射） 
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2.3.8 スルホニウム塩のカチオン種の熱安定性への影響 

 

高い還元電位を有するスルホニウム塩のカチオン構造が熱安定性に与える影響を明

らかにするため、スルホニウム塩の熱分解温度を熱重量測定（TGA）で分析した。また、

より実用的な適性を調べるために、エポキシモノマーを用いた硬化性組成物の熱安定性

に関しても加熱経時試験による粘度変化測定により評価した。但し、スルホニウム塩 4、

5、6c は、エポキシモノマー7 への溶解性が低いため評価を見合わせた。表 2-6 に熱安

定性の評価結果を示す。 

 

表 2-6. オニウム塩の熱安定性 

 

 

 

 

 

ヨードニウム塩 1 に比較して、トリアリールスルホニウム塩は、いずれも熱分解温度

が高く、熱安定性は有利であることが分かった。また、実用性を考慮したエポキシモノ

マー中の硬化性組成物の熱安定性を比較すると 3b、3c、3d、6a がヨードニウム塩 1 よ

り有利であることが分かった。 

続いてスルホニウム塩の熱安定性の支配因子を明らかにするために、還元電位と熱分

解温度との関係をプロットしたところ、概ね相関することを明らかにした（図 2-25）。

推定熱分解機構としては、図 2-26 の（１）~（５）の 5 つのパスがあると考えた。還元

電位との相関が見られること、及び、後述するアニオン種の結果も踏まえ、アニオン種

の求核性に起因している（４）、若しくは、（５）のパスを経由していると推察している。 

 

Viscosity (Initial)

(mPa·s)

Viscosity (after 60°C, 7days)

(mPa·s)

1 222 12 414

2 241 11 Gel

3b 272 12 13

3c 260 12 13

3d 259 12 37

6a 258 11 48

6b 232 12 Gel

Td (°C)

Thermal Stability
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図 2-25. オニウム塩の還元電位と熱安定性の関係 

 

 

 

 

図 2-26. スルホニウム塩の推定熱分解機構 
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2.3.9 スルホニウム塩のアニオン種の熱安定性への影響 

 

スルホニウム塩のアニオン種による熱安定性の影響を調査するため、カチオン部位を

3c のトリス（4-クロロフェニル）スルホニウムに固定し、アニオン構造を変更したスル

ホニウム塩の熱分解温度をTGAにより評価した。3cのPF6アニオンを比較化合物とし、

１）カチオン重合性が低く、求核性が高いと予想される 3c-1、3c-2、２）カチオン重合

性が高く、求核性が低いことが予想される 3c-3、3c-4、３）カチオン重合性に関しては

報告されていないが、求核性が非常に低いことが知られている 3c-5 のアニオン14、の３

つの観点でアニオンを選定し、スルホニウム塩の合成を行った。ここでトリス（テトラ

クロロベンゼンジオレート）ホスフェート（V）アニオン 3c-5 は、TRISPHAT と呼ばれ、

光学活性体は、不斉反応に使用されるアニオンとして知られているが15、光酸発生剤と

しての報告例はこれまでに無かった。 

 

表 2-7. カウンターアニオン種を変更によるスルホニウム塩の熱分解温度（Td） 

 

   

 

表 2-7 より、熱分解温度 Td は、アニオン種の構造により大きく変化することが分か

った。カウンターアニオンにより熱安定性が変化する理由は、電子的な効果や立体的な

効果によるアニオン種による求核性の強さが重要な因子になっていると推定される。そ

こで、アニオン種の静電ポテンシャルを DFT 計算で可視化した（図 2-27）。また、カチ

オン部位の S 原子とアニオン部位の原子との距離がアニオン部位の求核性の指標を表

わしていると考え、理論計算によりスルホニウム塩の最安定構造での原子間距離を求め、

熱安定性との関係を考察した。図 2-28 より原子間距離が長くなるにつれて、熱安定性

が向上していく傾向が得られた。原子間距離が長くなるに伴い、イオン的な相互作用が

弱まり、アニオン部位の求核性が弱まっていると推定している。また、3c-5 に関しては、

カテコール部位が二座で強く配位結合していることも熱安定性の向上に寄与している

と推定している（スキーム 2-4）。 

以上の結果より、アニオンの構造により、スルホニウム塩の熱安定性が大きく変わり、

求核性が低いと推定される 3c-4、3c-5 の構造にすることで熱安定性が高くなることを明

らかにした。 
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図2-27. アニオンの静電ポテンシャル 

B3LYP/6-31+G(d)レベルで計算(ESPs, -1.0e
-1

-1.0e
-1

) 

 

 

 

図 2-28. アニオンとカチオンの原子間距離とスルホニウム塩の熱分解温度の関係 
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スキーム 2-4. ホスフェートアニオンの推定分解挙動 

 

 

2.3.10 ホスフェートアニオンを有するスルホニウム塩のカチオン重合開始能 

 

ホスフェートアニオンを有する新規スルホニウム塩 3c-5 に関して、カチオン重合開

始能を明らかにするため、エポキシモノマー7 と増感剤 DBA を使用し、RT-FT-IR で評

価した。 

図 2-29 より、3c-5 は、3c に近いカチオン重合開始能を有することが明らかになった。

また、3c-5 の TRISPHAT アニオンは、3c の PF6アニオンと同様に求核性が低く、カチ

オン重合を阻害しないアニオンであることが明らかになった。ただし、3c-5 は、溶解性

がやや低く添加量の制限があり、溶解性の改良が今後の課題である。 

 

 

図 2-29. モノマー7 のカチオン重合の RT-FT-IR 反応解析 

（365 nm の光量が 26 mW/cm
2
 の単色光源で N2雰囲気下 3.8 s 照射） 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

0 20 40 60 80 100 

C
o

n
v

e
rs

io
n

 o
f 

e
p

o
x

y
 g

ro
u

p
 (

%
)

Time (sec)

3c

3c-5



 

106 

 

2-4 応用 

2.4.1 ラジカル誘起型開始系 

 

 最近、ラジカル開始剤とオニウム塩を組み合わせた酸発生系が報告されている（スキ

ーム 2-5）16。可視光に吸収のある光ラジカル開始剤と組み合わせることで可視光源に

対応できる上、ラジカル重合とカチオン重合のハイブリッドな硬化系を組むことができ

る。一方、光酸発生剤の分解には、高い酸化力が必要なため、利用できる酸発生剤は限

定されており、一般的なトリアリールスルホニウム塩の適用は難しかった（図 2-30）。 

今回開発した高還元電位を有するスルホニウム塩 3d に関して、ラジカル開始剤ビス

アシルホスフィン BAPO と組み合わせてラジカル誘起型開始系を設計した。カチオン

重合開始能は、365 nmの光源で露光しエポキシモノマー7の反応をRT-FT-IRで測定し、

評価した（図 2-31）。 

その結果、スルホニウム塩 3d は、強い酸化力のヨードニウム塩 1 と同様に高い重合

開始能を有することが分かった。スルホニウム塩 3d の還元電位が高くなったことで電

子移動効率が向上し、酸発生量が増え、カチオン重合性が向上したと推定される（図

2-32）。前述したようにヨードニウム塩 1 よりもスルホニウム塩 3d は熱安定性が良く、

実用性の高いラジカル誘起開始系であると言える。 

 

 

スキーム 2-5. ラジカル誘起開始系の模式図 
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図 2-30. ラジカル誘起開始系のエネルギーダイアグラム 

 

 

 

図 2-31. エポキシモノマー7 のラジカル誘起カチオン重合の RT-FT-IR 反応解析 

（365 nm の光量が 26 mW/cm
2
 の単色光源で N2雰囲気下 3.8 s 照射） 

 

 

 

図 2-32. ラジカル誘起開始系のエネルギーダイアグラム 
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2.4.2 近赤外増感型開始系 

 

 可視光源より更に長波長である近赤外（Near InfraRed : NIR）光源を利用した開始

系が近年活発に報告されている17。厚膜の材料や、顔料、フィラー、カーボン繊維など

を含んだ UV 光の透過しない材料の深部硬化の有効な手法であることが理由の１つで

ある18。一般に、近赤外光の電子移動増感開始系は、増感剤の励起エネルギーが低くな

るため、電子移動の設計がより難しくなる（図 2-33）。今回新たに開発した高還元電位

を有するスルホニウムと近赤外光源に対応した増感剤を組み合わせた近赤外増感開始

系を新たに設計し、開始効率を調査することにした（図 2-34）。 

 

 

図 2-33. 光源波長とエネルギー 

 

 

 

図 2-34. IR-Dye とスルホニウム塩の近赤外増感開始系 

 

近赤外増感剤としては、シアニン色素 IR-Dye、スルホニウム塩としては 3d、6b を選

択し、これらを含んだ PMMA モデル膜を作成し、830 nm の高照度赤外レーザーで露光

後、開始剤の分解率を測定した。その結果、図 2-35 より 3d、6b は、一般的なトリフェ

ニルスルホニウム塩 3bに比較し、2倍程度開始剤の分解率が向上することが分かった。

3d、6b の還元電位が高くなったことで、電子移動効率が向上し、分解効率が向上した

と推定される（図 2-36）。以上より、高還元電位を有するスルホニウム塩 3d、6b は、

近赤外増感光開始系に有効な開始剤であることが明らかになった。 
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図 2-35. 近赤外増感開始系のスルホニウム塩の分解率 

（IR-Laser diode (830 nm), 光量 7 W/cm
2
, 露光エネルギー220 mJ/cm

2
.で照射） 

 

 

図 2-36. 近赤外増感開始系のエネルギーダイアグラム 

 

2.5 結論 

   

高効率な可視光増感酸発生系を開発するため、アントラセン増感剤とトリアリールス

ルホニウム塩を組み合わせた光電子移動型増感系を設計し、酸発生の高効率化の研究を

行った。まず、増感剤としては、励起酸化電位を低くしたアントラセンが硬化感度を高

めるのに有効であることを示した。続いて、電子移動効率を向上させるために、電子求

引性基の導入や π 共役系を拡張したトリアリールスルホニウム塩の設計と合成を行い、

DFT 計算で期待した通りに LUMO 準位が低下することを明らかにした。また、一般的

なトリアリールスルホニウム塩に対し、高い還元電位を示し、還元電位と相関して酸発

生効率が向上する傾向にあることを明らかにした。2 倍程度酸発生効率が向上する化合

物を見出している。続いて、RT-FT-IR 測定によりカチオン重合性が実際に向上すること

を検証している。 

0 5 10 15 20 25 30

IR-Dye + 6b

IR-Dye + 3d

IR-Dye + 3b

Decomposition Rate (%)
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また、熱安定性に関して、カチオン構造、アニオン構造の影響を熱分析測定により調

査した。カチオン構造は、高い還元電位を有するほど熱安定性が低下し、アニオン構造

は、アニオンとカチオンの原子間距離が長いほど熱安定性が向上する傾向の結果が得ら

れた。これらの知見から、高い還元電位を有するカチオン構造で酸発生効率を向上させ、

反面、低下した熱安定性はアニオン構造により向上でき、酸発生効率と熱安定性を両立

できることが示唆された。 

更に、高い還元電位のスルホニウム塩の有用性を示すために、これらの化合物をラジ

カル誘起開始系、近赤外増感開始系に適用し、いずれの系でも一般的なトリアリールス

ルホニウム塩に比べて有効であることを明らかにした。 
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第 3 章 半導体レジスト用高機能スルホニウム塩光酸発生剤の開発研究 

 

3.1 序論 

 

EUV リソグラフィーは、ハーフピッチ 22 nm 以下ノードの半導体デバイス製造の最

有力なプロセスとなっている。13.5 nm の短波長の軟 X 線を用いるリソグラフィー技術

で、現行の ArF リソグラフィーより微細なパターンを形成することができる。ITRS

（International Technology Roadmap for Semiconductors）が提唱するターゲットを満たす

ための EUV レジストの主要な課題は、感度、寸法の揺らぎ（Line Edge Roughness : LER）、

解像性の三つの性能を改良することである（図 3-1）1。特に、解像性と LER の改良は、

そのターゲットからかけ離れており難易度が高い。従って、高感度を維持しつつ、解像

性と LER を改良することが必要である。加えて、高感度化すると LER への弊害が大き

くなるため、露光量変化時の寸法変動量を示す露光ラチチュード（Exposure Latitude : EL）

の改良も必要な課題になっている。 

EUV レジストは、主にポジ型化学増幅レジストを使用しており2、露光で光酸発生剤

（PAG）から発生した酸と、酸分解性ポリマーが、後加熱工程（Post Exposure Bake : PEB）

で酸触媒反応により連鎖的に分解し、カルボン酸等のアルカリ溶解性基を発生させ、ア

ルカリ現像液に溶解しパターンが形成される（図 3-2）。感度、LER、解像性を改良す

るためには、この反応系を制御することが必要であり、特に、酸と酸分解性ポリマーと

の反応性や PAG から発生する酸の拡散長などの因子を精密に制御することが重要だと

考えられる。 

 

図3-1. EUVレジストで要求される主要性能課題  

 

 

解像性

LER

感度
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図3-2. 化学増幅型ポジレジストの例 

 

これまでに酸の拡散が主要性能に与える影響に関して、PAG や塩基化合物、樹脂の

観点から幾つか報告がされている3（表 3-1、3-2、3-3）。例えば、Van Steenwinckel らは、

微細パターン形成において、解像性、LER と感度のトレードオフを改良するために、パ

ターンサイズより大きい酸拡散長に設計することが有効なことを提案している4。また

酸拡散長は、光学像をぼかし、露光量の変動に対するパターン線幅（Critical Dimension : 

CD）変化を大きくするため、酸拡散長を抑制することによって EL 性能が良化すること

が知られている。 

以上のようにリソグラフィー性能における酸拡散長の影響に関する報告がされてい

るが、30 nm 以下のような超微細パターンでの酸拡散長制御に必要な酸の分子構造に関

しての研究は十分にされていなかった。本研究では、発生酸の異なるサイズの PAG を

設計、合成し、発生酸の分子構造がどのように酸拡散長に影響を与えるか、また、ハー

フピッチ 38 nm 以下のパターンでの EL、解像性、LER のレジスト性能にどのような影

響を与えるか、について EUV と EB 露光光源を使用して詳細に研究を行った。 

 

表 3-1. 酸拡散長と PAG 体積の研究例 

 

 C4F9SO3
-
 C3F7SO3

-
 CF3SO3

-
 

V.D.W 体積(Å
3
)    146 118 69 

酸拡散長 （小）  （大） 
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表 3-2. 塩基性成分量と酸拡散係数の研究例 

 

塩基性成分(比率) 

Triethanol amine 

拡散係数 

(×10
2
 nm

2
/sec.) 

100 2.9 

200 2.1 

 

 

 

表 3-3. 酸分解性樹脂の脱保護物と酸拡散係数の研究例 

 

保護基ユニット 
脱保護物の体積 

 (Å
3
) 

拡散係数 

(×10
2
 nm

2
/sec.) 

 

90 2.3 

 

108 3.5 

 

157 7.2 

 

174 11 
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3.2 実験項 

 

3.2.1 測定 

 

酸拡散長の測定 

酸拡散長の定量は、Bi-Layer 法を適用した（図 3-3）。シリコンウエハー上のレジス

ト膜が重なるように二枚重ねて評価した。下層膜は 500 nm 膜厚の酸分解性ポリマーか

ら成り、上層膜は 60 nm の非酸分解性ポリマーと PAG から成る。上層膜から発生した

酸が触媒反応を経由しながら下層膜に拡散し、下層膜はアルカリ可溶性に変化する。EB

露光により発生した酸は 120 °C 0 秒から 10 秒、20 秒、40 秒、90 秒で各ポストベーク

を実施し、2.38 %TMAH（テトラメチルアンモニウムハイドロキサイド）水溶液で

23 °C30 秒現像した。残存した膜厚をレーザー干渉計で測定し、現像後の膜厚 (ΔL) を

見積もった。酸拡散長 (Ld) と酸拡散係数 (D) は、変形した Fick の式（3-1）より算出

した。 

 

 

Ld = ΔL = (2 × D × tPEB)
1/2

      （3-1） 

 

Ld : Diffusion length, ΔL: Developed film thickness, D: Diffusion coefficient, tPEB : PEB time 

 

図 3-3. 酸拡散係数の実験方法（Bi-Layer 法） 

 

［上層膜の感光層組成］  

PAG-A： 6.8 wt% 

バインダーPolymer-C： 93.2 wt% 

（他のPAGは、PAG-Aと等mol比で調整し、ポリマー量で固形分濃度を統一した） 

 

［下層膜の感光層組成］ 

ポリヒドロキシスチレンポリマー： 100 wt% 
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EB 露光によるリソグラフィー評価 

レジスト液は、フィルター濾過後、HMDS（Hexamethyldisilazanehexamethyldisilazane）

処理したシリコンウエハー上にスピンコートし、120 °C 90 秒でプリベークし、膜厚 150 

nm の膜を作成した。ウエハー上の膜を日立製 HL 750D （Vacc = 50 keV）により EB 露

光し、110 °C 90 秒でポストベークを実施した。その後 2.38 %TMAH 水溶液で 23 °C 60

秒現像した。露光したウエハーは、日立製 CD-SEM （S-9220）と、日立製 X-SEM （S-4800）

で分析した。 

 

EUV 露光によるリソグラフィー評価 

レジストサンプル A～F は HMDS 処理したシリコンウエハー上にスピンコートし、

110 °C 90 秒でプリベークし、膜厚 50 nm の膜を作成した。ウエハー上の膜を

micro-exposure tool (MET) 露光機（0.30 NA）、45° rot-dipole illumination (ơradius / ơoffset 

= 0.10 / 0.57) の条件で、EUV 露光した。レジスト A～D は、100 °C 90 秒でポストベー

クし、レジスト E、F は、90 °C 90 秒でポストベークを実施した。その後 2.38 %TMAH

水溶液で 23 °C 60 秒現像した。露光したウエハーは、日立製 CD-SEM （S-9220）で観

察した。 

 

発生酸の分子体積の計算 

 評価に用いた PAG の発生酸の構造最適化計算は、Gaussian 09 プログラムを用い5、

B3LYP/6-31+g(d,p)の計算レベルで実施した。発生酸の分子体積は、上記最適化した構造

で、クロスアビリティ社製 Winmostar プログラムを用い、ファンデルワールス（VDW）

体積を算出した。 

 

 

3.2.2 材料 

 

合成、測定に用いた試薬、溶媒は、特に記載の無い限り、和光純薬工業、東京化成、

Aldrich 社製の市販品を精製せずに使用した。 

 

2,4,6-トリシクロヘキシルベンゼン 
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シクロヘキシルベンゼン 50.0 g (312 mmol)に塩化アルミニウム 62.4 g (468 mmol)を加

え、3 ºC で冷却撹拌し、シクロヘキシルブロミド 152.6 g (936 mmol)をゆっくり滴下し

た。滴下後、室温で 1 時間撹拌し、その後撹拌せず 2 時間放置し、酢酸エチル 600 ml

を投入した。更に氷水 100 g を投入し、有機層を分液操作により抽出し、得られた有機

層を 40 ºC で減圧留去した。アセトン 100 ml を投入し、析出した結晶を濾取し、2,4,6-

トリシクロヘキシルベンゼン 68.2 g を得た（収率 67.4 %）。 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3) δ=6.88 (s, 3H), 2.48-2.41 (m, 3H), 1.89-1.81 (m, 12H), 

1.76-1.72 (m, 3H), 1.47-1.31 (m, 12H), 1.29-1.19 (m, 3H). 

 

2,4,6-トリシクロヘキシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

 

 

2,4,6-トリシクロヘキシルベンゼン 30.0 g (92.4 mmol)を塩化メチレン 50 ml に溶解し、

3 ºC で冷却撹拌し、クロロスルホン酸 15.2 g (130 mmol)をゆっくり滴下した。滴下後、

室温で 5 時間撹拌し、氷 10 g を投入後、50 w%水酸化ナトリウム水溶液を 40.0 g 投入し

た。更にエタノールを 20 ml 加え、50 ºC で 1 時間撹拌後、不溶分を濾過除去し、40 ºC

で溶媒を減圧留去した。析出した結晶を濾取し、ヘキサン洗浄し、2,4,6-トリシクロヘ

キシルベンゼンスルホン酸ナトリウム 30.0 g を得た（収率 76.1 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=6.87 (s, 2H), 4.22-4.10 (m, 2H), 2.44-2.31 (m, 1H), 

1.82-1.62 (m, 15H), 1.42-1.15 (m, 15H). 

 

トリフェニルスルホニウム 2,4,6-トリシクロヘキシルベンゼンスルホネート（PAG-C） 

 

 

トリフェニルスルホニウム ブロミド 4.00 g (11.7 mmol)をメタノール 20 mlに溶解し、

20 ml のメタノールに溶解させた 1,3,5-トリシクロヘキシルベンゼンスルホン酸ナトリ

ウム 5.00 g (11.7mmol)の溶液を加えた。室温で 2 時間撹拌後、イオン交換水 50 ml を加

えクロロホルムで抽出した。得られた有機層を水で洗浄後、40 ºC で減圧留去し、得ら
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れた結晶をメタノール/酢酸エチル溶媒で再結晶した。これにより PAG-C を 5.00 g 得た

（収率 79.9 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.88-7.76 (m, 15H), 6.88 (s, 2H), 4.23-4.19 (m, 2H), 

2.45-2.33 (m, 1H), 1.77-1.66 (m, 15H), 1.40-1.24 (m, 15H). 

 

トリフェニルスルホニウム 2,4,6-トリイソプロピルベンゼンスルホネート（PAG-B） 

 

 

2,4,6-トリイソプロピルベンゼンスルホニルクロリド 5.00 g (16.5 mmol)にエタノール

を 20 ml加え、50 w%水酸化ナトリウム水溶液を 40.0 g投入した。50 ºCで 1時間撹拌後、

不溶分を濾過除去し、40 ºC で溶媒を減圧留去した。析出した結晶を濾取し、ヘキサン

洗浄し、2,4,6-トリイソプロピルベンゼンスルホン酸ナトリウム 3.90 g を得た（収率

77.1 %）。 

トリフェニルスルホニウム ブロミド 4.0 g (11.7 mmol)をメタノール 20 ml に溶解し、

20 ml のメタノールに溶解させた 2,4,6-トリイソプロピルベンゼンスルホン酸ナトリウ

ム 3.58 g (11.7mmol)溶液を加えた。室温で 2 時間撹拌後、イオン交換水 50 ml を加えク

ロロホルムで抽出した。得られた有機層を水で洗浄後、40 ºC で溶媒を減圧留去し、得

られた結晶をメタノール/酢酸エチル溶媒で再結晶した。これにより PAG-B を 5.10 g 得

た（収率 80.0 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.89-7.76 (m, 15H), 6.94 (s, 2H), 4.59 (dt, J=13.6, 6.8 Hz, 

12H), 2.79 (dt, J=13.6, 6.8 Hz, 12H), 1.16 (d, J=6.8 Hz, 6H), 1.10 (d, J=6.8 Hz, 12H). 

 

トリフェニルスルホニウム 2,4,6-トリメチルベンゼンスルホネート（PAG-A） 

 

 

トリフェニルスルホニウム ブロミド 4.00 g (11.7 mmol)をメタノール 20 ml に溶解し、

20 mlのメタノールに溶解させた 2,4,6-トリメチルベンゼンスルホン酸ナトリウム 2.60 g 

(11.7mmol)溶液を加えた。室温で 2 時間撹拌後、イオン交換水 50 ml を加えクロロホル
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ムで抽出した。得られた有機層を水で洗浄後、40 ºC で溶媒を減圧留去し、得られた結

晶をメタノール/酢酸エチル溶媒で再結晶した。これにより PAG-A を 3.90 g 得た（収率

72.3 %）。 

1
H NMR (400 MHz, Acetone-d6) δ=7.98-7.79 (m, 15H), 6.72 (s, 2H), 2.62 (s, 6H), 2.16 (s, 

3H). 

 

トリフェニルスルホニウム 1-オクタンスルホネート（PAG-R） 

 

 

トリフェニルスルホニウム ブロミド 4.0 g (11.7 mmol)をメタノール 20 ml に溶解し、

20 ml のメタノールに溶解させた 1-オクタンスルホン酸ナトリウム 2.53 g (11.7mmol)溶

液を加えた。室温で 2時間撹拌後、イオン交換水 50 mlを加えクロロホルムで抽出した。

得られた有機層を水で洗浄後、40 ºC で溶媒を減圧留去し、PAG-R を 4.05 g 得た（収率

76.1 %）。 

1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ=7.89-7.77 (m, 15H), 2.39-2.35 (m, 2H), 1.55-1.53 (m, 2H), 

1.32-1.18 (m, 10H), 0.85 (t, J=6.4 Hz, 3H). 

 

アセタール保護した酸分解性ポリマーPolymer-A~C は文献記載の方法で合成した6。 
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3. 3 結果 

 

3.3.1 スルホニウム塩のアニオンの設計 

スルホン酸基の周りの剛直性や立体障害の大きさが、レジスト膜中での酸拡散に与え

る影響を調査するため、フレキシブルな鎖状構造を有する PAG-R を比較化合物とし、

スルホン酸基の立体障害の大きさを段階的に制御した PAG-A～C を設計した（図 3-4、

図 3-5）。 

 

図 3-4.アニオンサイズを制御したスルホニウム塩の設計 

 

 

図 3-5. 理論計算によるスルホン酸の最安定構造 

（B3LYP/6-31+g(d,p)レベルで計算） 

 

 

3.3.2 立体障害の大きいスルホン酸アニオンを有するスルホニウムの合成 

 

スルホン酸基の周りの立体障害を最も大きくした PAG-C は、スキーム 3-1 の合成ル

ートで合成した。まずシクロヘキシルベンゼンとシクロヘキシルブロミドを原料に

Friedel-Crafts 反応7を利用し、無溶媒条件下にすることで、四置換体の生成を抑え、1,3,5-

トリシクロベンゼンを選択的に合成した。この際、1,4-ジシクロヘキシルベンゼン中間

体を経由後、異性化を伴いながら、1,3,5-トリシクロヘキシルベンゼンが生成すること

を確認している。また溶媒を使用すると更に反応が異性化を伴いながら進行し、1,2,4,5-

トリシクロヘキシルベンゼンが主生成物となることが分かった。続いて、トリシクロベ

ンゼンをクロロスルホン酸でスルホニルクロリド化、その後加水分解することで、所望

のスルホン酸アニオンを合成した。最後にスルホニウムブロミドとの塩交換を行い、

PAG-C を合成した。 
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スキーム 3-1. PAG-C の合成ルート 

 

3.3.3 スルホン酸構造の違いによる酸拡散性 

 

合成した PAG の酸拡散長は、Bi-Layer 法による膜減り実験により測定した。現像後

の上層膜厚 (ΔL) の PEB の時間依存性を図 3-5 に示す。また、図 3-6 のプロットから計

算した拡散係数 (D) と拡散長 (Ld) のデータを表 3-4 に示す。 

その結果、PAG-A～C と酸の体積が大きくなるに従い、酸拡散長が低下することが明

らかになった。特に、PAG-R に比べ、酸基周りの立体障害が最も大きい PAG-C にする

ことで、拡散長 (Ld) は、1.07 x 10
3
 nm から 13.5 nm まで低下できることが分かった。

一方、フレキシブルな鎖状構造を有する PAG-R は拡散長が非常に大きかった。以上よ

り酸基構造の剛直性、及び、酸基周りがの立体障害の大きさが酸拡散長を低下させるの

に有効であることが明らかになった。 

 

図 3-6. PAG 種を変更した時の PEB 時間依存性 (tPEB) と現像後の膜厚変化(ΔL) 
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表 3-4. PAG の発生酸の体積、拡散係数 (D) 、拡散長 (Ld) 

 

PAG Acid size 

(Å
3
) 

Diffusion coefficient 

D (nm
2
/sec) 

Diffusion length Ld 

(nm, 90 sec PEB) 

PAG-R 188 79.8 1.07 x 10
3
 

PAG-A 175 13.0 1.74 x 10
2
 

PAG-B 275 3.44 46.2 

PAG-C 393 1.01 13.5 

 

 

3.3.4 スルホン酸構造の違いによる酸拡散性に関する考察 

 

高分子膜中の酸拡散挙動に関しては、直接的な解析が望まれているが、拡散係数の値

が極めて小さいため、これまでほとんど解析が行われていない。一方で、分子動力学計

算によるシミュレーション解析が行われており、ポリヒドロキシスチレン（PHS）高分

子中のパラトルエンスルホン酸（PTS）の酸拡散機構が報告されている8。一般に正負イ

オンはイオン対として拡散すると考えられているが9、H3O
+と PTS

-の拡散係数を MD 計

算により解析すると H3O
+の拡散係数の方が大きく、両イオンは完全な対をなしていな

いことが述べられている（図 3-7）。また、H3O
+は PHS 側鎖の水酸基に囲まれて相互作

用していることが示唆されている。 

 

図 3-7. PHS 中の H3O
+と PTS

-の拡散係数の MD 計算の報告例 

 

一方で、本研究の酸構造は、スルホン酸基周りの置換基導入により、分子内の水素結

合の形成が予想された。そこで分子内水素結合の効果を見積もるため、DFT（Density 

Functional Theory）計算による最安定構造化からスルホン酸基に隣接する置換基の C-H
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基の H 原子とスルホン酸の水酸基の O 原子との距離を算出した（図 3-8）。その結果、

o 位に置換基を有するベンゼンスルホン酸タイプは、H 原子と O 原子との距離がファン

デルワールス半径内の短い距離にあり10、予想通り分子内の水素結合を形成しているこ

とが示唆された。また、スルホン酸基に隣接の C-H 基の H 原子とスルホニル基の O 原

子との距離も同様にファンデルワールス半径内の短い距離にあり分子内水素結合を形

成していることが示唆された。このため、PAG-C から発生するスルホン酸基と PHS 樹

脂との相互作用は弱いことが推察された。PAG-C の低拡散性の理由としては、詳細は

不明であるが、スルホン酸基周りの置換基導入による疎水性の向上により、PHS 樹脂間

の相互作用から排除されて、疎水的な環境場に拘束されたため、酸拡散性が低下したと

推察している。今後、酸分子構造の違いによる高分子中の MD 計算により、詳細な酸拡

散挙動を解析することが課題である。 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-8. DFT 計算による原子間距離 

（B3LYP/6-31+G(d,p)レベルにより計算） 
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3.3.5 EB 露光によるリソグラフィー特性 

 

パターン形成への酸拡散長の影響を明らかにするために 100 nmのライン/スペースパ

ターンと 200 nm の孤立したラインパターンを 50 keV の加速電圧の EB 露光機で描画し

た。図 3-9 に PAG-R、PAG-A、PAG-B、PAG-C を含む 100 nm のライン/スペースのパ

ターンの断面像を示す。PAG-R は丸みを帯びたテーパー形状が得られた。一方、PAG-A、

PAG-B、PAG-C は矩形なパターンが得られた。極端に大きな酸拡散長の PAG-R の系

は、光学像のボケを引き起こし、パターンプロファイルの劣化を引き起こしたことが推

定される。 

 

 

 

 

 

 

図 3-9. PAG-R, PAG-A, PAG-B, PAG-C を含むレジストの SEM 断面（100 nm ライン/

スペースパターン） 

 

 

図 3-10(a)は、100 nm のライン/スペースパターンでの感度に対する EL をプロットし

た。また同一感度での比較ができるように、PAG-C でアミンの濃度を変え、感度を変

動させたプロットを追加した。 

その結果、酸の拡散長を低下させることにより、EL の増加が観察された。すなわち、

酸の低拡散化により露光量変動時の寸法変動が抑えられている。また最も大きな体積を

有する PAG-C を使用することで高感度な領域でも高い EL を示すことが観察された。

同様に、200 nm の孤立パターンにおいても、PAG-C の EL は、PAG-B に比較して、有

利な値を示した（図 3-10 (b)）。これらの結果は、酸の拡散長を抑制することによって、

感度を維持したまま EL 性能を改良できることを示している。 

PAG-R PAG-B PAG-CPAG-A
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図 3-10. EL と感度の関係 (a) 100 nm ライン/スペースパターン、 (b) 200 nm 孤立ライ

ンパターン 

 

図 3-11は 100 nmの孤立スペースパターンでの感度に対するLERのプロットを示す。

PAG-R を除いて、LER と 1/ (sensitivity)
1/2は、リニアな相関関係が得られた。これは、

PAG-R を除いて、酸拡散長に比べて大きいピッチに対しても、ショットノイズ（少な

いフォトン数に起因した反応のバラツキによるノイズ）が LER の支配因子であること

を示唆している。そのため、酸拡散長の増大に伴い反応が促進し、ショットノイズ起因

の LER を良化させると予想されるが、酸拡散長を極端に増大した PAG-R は、コントラ

スト像のボケを引き起こし、パターンプロファイルと LER が劣化している。以上から、

酸拡散長の適切な制御が、LER、感度を同時に改良するのに必要であることが示唆され

る。 

 

図 3-11. LER と感度の関係（100 nm 孤立スペースパターン） 
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3.3.6 EUV 露光によるリソグラフィー特性 

 

PAG-B と PAG-Cを含むレジストA～Fの EUVのリソグラフィー特性を評価するた

め、EUV 露光機によりハーフピッチ 38 nm～20 nm のパターンを形成した。これらのレ

ジストは、アミンの構造、アミンの濃度、PAG の濃度を統一している。 

表 3-5 は、レジスト A～F の EUV 露光でのパターン評価結果をまとめた。酸拡散長

を抑制できる PAG-C を使用することによって、大きな EL を示し良化した。また、レ

ジストのトータル性能の指標を示す式（3-2）の Z-factor が向上し、ハーフピッチ 30 nm

以下のパターン形成において、9 %～51 %程度の範囲で大きく改良することが明らかに

なった。 

 

Z-                                             （3-2） 

 

表 3-5. Resist A~F の EUV パターンニング評価結果 

 

Resist Polymer PAG 
EL 

(%) 

Resolution 

(nm) 

Sensitivity
*1

 

(mJ/cm
2
) 

LER
*2

 

(nm) 
Z-factor

*
 

Z-factor

改良効果 

Resist-A Polymer-A PAG-B 17.9 30 6.9 5.2 5.04×10
-08

 
51 % 

Resist-B Polymer-A PAG-C 20.8 22 15.3 3.9 2.48×10
-08

 

Resist-C Polymer-B PAG-B 13.5 28 10.4 4.2 4.03×10
-08

 
46 %  

Resist-D Polymer-B PAG-C 12.3 24 11.4 3.7 2.16×10
-08

 

Resist-E Polymer-C PAG-B 14.2 28 7.8 5 4.28×10
-08

 
9 %  

Resist-F Polymer-C PAG-C 18.1 24 12.2 4.8 3.89×10
-08

 

 
*1

 At 32 nm hp, after LBNL dose calibration. 
*2

 Average of 38 nm hp to 30 nm hp. 
*3

 Obtained using 

equation (3-2).  
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 図 3-12 は、ハーフピッチ 30 nm 以下のパターンの CD-SEM 像を示している（45° 

rot-dipole illumination with 0.30 NA.）。限界解像性は、PAG-C を用いることでパターン

の膜減りと断線が改良し大幅に良化していることが分かる。また、Z-factor も改善して

いる。以上の結果から、過剰な酸拡散長の増大は、未露光部分の脱保護反応を進行させ、

パターンの膜減りと断線を引き起こす一方、酸拡散長の抑制は、解像性の改良に有効で

あることが明らかになった。 

 

図 3-12. Resist A~F の EUV パターニング結果 

Illumination condition of 45° rot-dipole illumination (ơradius / ơoffset = 0.10 / 0.57) with 0.30 NA 

using a micro-exposure tool (MET) at LBNL operated by SEMATECH. Resist A, -C, and -E 

contain PAG-B, and Resist B, -D, and -F contain PAG-C. 

 

続いて、図 3-13 に LER と解像性の関係を示した。PAG-B の代わりに PAG-C を使用

することで、酸の拡散長を抑制し、LER と解像性が共に改良することが明らかになった。

またハーフピッチ 22 nm の解像性は LER 3.9 nm まで改善できることが分かった。今後

Resist - A   

Resist - B   

Resist - C   

Resist - D   

Resist - E   

Resist - F   
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更なる酸拡散長を抑制した PAG の開発により、LER と解像性の性能を改善できる可能

性が示唆される。 

図 3-14(a)は、感度と LER の関係を示している。EB 露光した際の結果と同様に、高感

度化させると LER は悪化する傾向にある。図 3-14 (b)で示した解像性と感度の関係にも

同じ傾向が見られ、高感度化させると解像性は劣化する傾向であった。同じ脱保護反応

率に到達するために、高拡散性の PAG の系に比べ、低拡散性の PAG の系は多くの酸を

必要とする、すなわち、高い露光エネルギーを必要とするためだと考えられる。最終的

に LER と解像性を満足しながら高感度化を達成することが重要であり、今後の改善が

必要である。 

 

図 3-13. Resist A ~ F の 1:1 hp 解像性と LER の関係 

EUV exposure (NA 0.30) using a MET 

 

 

図 3-14. (a) 感度と LER の関係、(b) 限界解像性と感度の関係 

Resist A ~ Resist F under EUV exposure (NA 0.30) using a MET 
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3.4 結論 

 

スルホン酸のアニオン構造を制御した新規な PAG の設計と合成を行い、Bi-Layer 法

を用いた評価により拡散長（Ld）と拡散係数（D）を測定した。その結果、PAG のアニ

オン構造の分子サイズにより、これらの特性が大きく変化し、PAG-A～C と酸の体積が

大きくなるに従い、酸拡散長が低下することが明らかになった。特に、ベンゼンスルホ

ン酸基の周りの立体構造を嵩高くした PAG-C を利用したレジストは酸拡散長を 13.5 

nm 程度に抑制できることを示した。また、フレキシブルな鎖状構造を有する PAG-R

は拡散長が非常に大きく、酸基構造の剛直性、及び、酸基周りがの立体障害の大きさが

酸拡散長を低下させるのに有効であることが明らかになった。一方で、アニオン構造の

違いによる酸拡散挙動の詳細な機構に関しては、分子動力学計算による詳細な解析が必

要であることを提起している。 

また、EUV 露光と EB 露光のリソグラフィー性能の結果から、EL、解像性、LER 性

能は、酸拡散長を抑制することで改良できることが判り、レジストのトータル性能の指

標である Z-factor は 9 %～51 %改良することに成功している。一方で、LER と解像性を

満足しながら高感度化を達成することが重要であり、今後の改善が必要である。酸拡散

長がレジスト性能に与える影響に関する本研究は、20 nm 以下の世代の半導体デバイス

製造を実現するレジスト設計の一つの有効な知見を与えると考えている。 

 

 

 

3.5 引用文献 

 
1
 a) ITRS, The International Technology Roadmap for Semiconductors, (2007). 

 b) Wallow, T.; Higgins, C.; Brainard, R.; Petrillo, K.; Montgomery, W.; Koay, K. C.-S.; 

Denbeaux, G.; Wood, O.; Wei, Y. Proc. SPIE, (2008) 6921, 69211F. 

c) Kawamura, D.; Kaneyama, K.; Kobayashi, S.; Santillan, J. J.; Itani, T. Proc. SPIE, (2008) 

6923, 692313. 

d) Ma, A.; Park, J.-o.; Dean, K.; Wurm, S.; Naulleau, P. Proc. SPIE, (2008) 6921, 69213O. 

2
 Ito, H. Adv. Polym. Sci., (2005) 172, 37. 

3
 a) Nakamura, J.; Ban, H.; Tanaka, A. Jpn. J. Appl. Phys., (1992) 31, 4294. 

b) Van Steenwinckel, D.; Lammers, J. H.; Leunissen, L. H. A.; Kwinten, J. A. J. M. Proc. 

SPIE, (2005) 5753, 269. 

c) Shin, J.; Ma, Y.; Cerrina, F. J. Vac. Sci. Technol. B, (2002) 20, 2927. 

d) Yoshizawa, M.; Moriya, S. J. Vac. Sci. Technol. B, (2002) 20, 1342. 

e) Schmida, G. M.; Stewarta, M. D.; Wangb, C.-Y.; Vogtb, B. D.; Prabhub, V. M.; Linb, E. 

 



 

130 

 

 

K.; Willson C. G. Proc. SPIE, (2004) 5376, 333. 

f) Kawakami, T.; Nagai, T.; Nishimura, Y.; Shima, M.; Kusumoto, S.; Shimokawa, T. Proc. 

SPIE, (2007) 6519, 65193K. 

4
 a) Van Steenwinckel, D.; Lammers, J. H.; Koehler, T.; Brainard, R. L.; Trefonas, P. J. Vac. 

Sci Technol. B, (2006) 24, 316. 

b) Van Steenwinckel, D.; Gronheid, R.; Lammers, J. H.; Myers, A. M.; Van Roey, F.; Willems, 

P. Proc. SPIE (2007) 6919, 65190V. 

5
 Gaussian 09, Revision A.02, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; 

Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Li, 

X.; Caricato, M.; Marenich, A.; Bloino, J.; Janesko, B. G.; Gomperts, R.; Mennucci, B.; 

Hratchian, H. P.; Ortiz, J. V.; Izmaylov, A. F.; Sonnenberg, J. L.; Williams-Young, D.; Ding, F.; 

Lipparini, F.; Egidi, F.; Goings, J.; Peng, B.; Petrone, A.; Henderson, T.; Ranasinghe, D.; 

Zakrzewski, V. G.; Gao, J.; Rega, N.; Zheng, G.; Liang, W.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; 

Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, 

T.; Throssell, K.; Montgomery, Jr. J. A.; Peralta, J. E.; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; 

Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.; Keith, T.; Kobayashi, R.; Normand, J.; 

Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi, M.; Millam, J. 

M.; Klene, M.; Adamo, C.; Cammi, R.; Ochterski, J. W.; Martin, R. L.; Morokuma, K.; Farkas, 

O.; Foresman, J. B.; Fox, D. J. Gaussian, Inc., (2016) Wallingford CT. 

6
 a) Malik, S.; Blackeney, A. J.; Ferreira, L.; Maxwell, B.; Drissche, V.V.; Whewell, A.; 

Sarubbi, T.R.; Bowden, M. J.; Fujimori, T.; Tan, S.; Aoai, T.; Uenishi, K.; Kawabe, K.; 

Kokubo, T. J Photopolym. Sci. Technol., (1999) 12, 591. 

b) Fujimori, T.; Tan, S.; Aoai, T.; Nishiyama, F.; Yamanaka, T.; Momota, M.; Kanna, S.; 

Kawabe, Y.; Yagihara, M.; Kokubo, T.; Malik, S.; Ferreira, L. Proc., SPIE, (2000) 3999, 579. 

7
 Ghiaci, M.; Asghari, J. Synth. Commun., (1998) 28, 2213. 

8
 Noguchi, T.; Takayanagi, M.; Nagaoka, M. 第 7 回分子科学討論会, (2013) 4P118. 

9
 Cussler, E. L. Diffusion 2nd Ed., Cambridge University Press, (1997) 142. 

10 a) Joesten, M. D.; Schead, L. J. Hydrogen Bonding, (1974) Marcel Dekker, Inc., New York. 

b) 西尾元宏, “有機化学のための分子間力入門”, (2008) 講談社サイエンティフィク. 

 

 

 



 

131 

 

第 4 章 超強酸を発生する新規酸増殖剤の開発研究 

 

4.1. 序論 

 

酸増殖剤は、別の酸発生剤から発生した酸を触媒反応のトリガーとして利用し、自身

が連鎖的に分解して、より多くの酸を発生することができる酸プレカーサー化合物であ

る（図 4-1）1。酸増殖剤の分解のトリガーとしては、PAG を露光して発生させた酸を利

用することが一般的である。これまでに多くの種類の酸増殖剤が報告されており2-7、酸

触媒反応を利用したフォトポリマー材料に適用されている（図 4-2）。 

 

 

図 4-1. 酸増殖剤の作用機構 

 

 

 

 

図 4-2. 酸増殖剤の代表的な構造 

 

 

酸増殖剤は、PAG と酸分解性ポリマーを有する化学増幅系フォトレジストにも適用

されており、特に最近では、露光光源の出力不足の懸念があり、高感度化が求められて

いる EUV レジストへの適用が報告されている3。 
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 一般的な酸増殖剤は、アリールスルホン酸などレジスト用途で使用される酸の中では

比較的弱い酸が利用されてきた。しかし最近になって、パーフルオロアルカンスルホン

酸やフッ素化されたアルキルスルホン酸など、超強酸4と呼ばれる強酸を発生する酸増

殖剤の研究が報告されている（図 4-3）5。一方で、これらの超強酸を発生する酸増殖剤

は、合成の難しさと熱安定性の低さから、研究例が限られていた。 

 

 

図 4-3 超強酸を発生する酸増殖剤の代表的な構造 

 

 

また近年、半導体フォトレジストで主流になっている ArF レジストでは、従来の反応

性の高いアセタール保護基を有するヒドロキシスチレン系ポリマーに対し、反応性の低

い三級アルキルエステル保護基を有するアクリル系ポリマーが酸分解性ポリマーとし

て広く利用されるようになった。三級アルキルエステル保護基を分解させるには、フッ

素化されたアルキルスルホン酸のような超強酸が必要とされ、酸増殖剤も超強酸を発生

するタイプが必要になっている。 

ビス（パーフルオロアルキル）スルホンイミド酸は、パーフルオロアルキルスルホン

酸と同様、若しくは、それ以上の超強酸を示すことが知られている6。このスルホンイ

ミド酸は、化学増幅レジストの脱保護反応への利用だけでなく7、エステル化反応やカ

チオン重合反応の触媒としても利用できることが報告されている8。非常に有用性が高

いにもかかわらず、今まで酸増殖剤への適用の報告例は無かった。 

 本研究では、超強酸を発生する新規な酸増殖剤を開発するために、ジスルホンイミド

基を有する β-ケタール化合物を設計し合成を行った。そして、本化合物の酸分解挙動、

及び、ポリマー膜での酸発生効率と熱安定性を評価した。更に、ポジ型化学増幅レジス

トへ適用し、リソグラフィー特性として感度への影響を明らかにした。 
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4.2 実験項 

 

4.2.1 測定 

 

一般的な測定 

NMR は、Varian 社製 Gemini 300 を使用し、1
H-NMR は 300 MHz 、19

F-NMR は、282 

MHz で測定した。 

UV-Vis スペクトルは、Varian 社製 Carry-5 spectrophotometer で測定した。 

 

EB 露光における酸発生量の定量 

レジストサンプルは、PAG 5（10 w%）、アセタール保護ヒドロキシスチレンポリマー

4 (m/n=70/30)、プロピレングリコールメチルエーテルアセテートとプロピレングリコー

ルメチルエーテル (50/50, v/v) を混合した。酸増殖剤 1  (10 w%)の添加系は、ポリマー

量を調整することで固形分濃度を一定にした。また酸増殖剤 3 は、酸増殖剤 1 と等 mol

比で調整した。 

 調整したレジスト溶液をシリコンウエハー上にスピンコートし、100 °C で 90 秒プリ

ベークし、膜厚 100 nm のレジスト膜を作成した。この膜を 60 keV 加速電圧の EB 露光

機で露光し、90、110、130 °C 90 秒で各ポストベークを実施した。 

 続いて、THF 溶液にレジスト膜を溶解し、pH 指示薬（imida-oxa carbocyanine dye）を

加えて、485 nmに発現したUV吸収スペクトルを測定し、酸発生量を定量した（図 4-4）。 

  

 

 

図 4-4. 酸発色色素の UV/vis 吸収スペクトル変化（EB 露光後のレジスト膜の抽出液） 

 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

300 350 400 450 500 550 600

A
b

so
rb

a
n

c
e

Wavelength (nm)



 

134 

 

レジスト膜の感度特性 

 

レジストサンプルは、10 w%のPAG 7、塩基として、1 w%のトリ-n-オクチルアミン、

89 w%のt-ブチルメタクリレート / γ-ブチロラクトンメタクリレートのポリマー6 

(m/n=50/50)をプロピレングリコールメチルエーテルアセテートとプロピレングリコー

ルメチルエーテル (50/50, v/v)溶液に混合することによって調整した。酸増殖剤1の添加

量の変更は (0, 4.2, 8.4, 12.6 w%)、ポリマー量を置き換え、固形分濃度を一定にした。

レジスト溶液は、フィルター濾過後、シリコンウエハー上にスピンコートし、100 ºC 90

秒プリベークし、350 nmの膜厚のレジスト膜を作成した。その後、193 nmで露光し

（ASML社製、PAS1100 ArF laser scanner, dipole or annular or conventional illumination 

system）、110 ºC 90秒でポストベークし、2.38 w%のテトラメチルアンモニウムハイドロ

キサイド水溶液で現像した。残存膜厚を測定することで感度曲線を算出した。 

 

化合物の生成エンタルピーの計算 

 クロスアビリティ社製 Winmostar プログラムを用い、配座探索プログラム

Balloom(version 1.5.0.1143)を用いて求めた最安定配座を求めた。続いて求めた最安定配

座を使用して、Gaussian 09 プログラムを用い9、B3LYP/6-31+g(d,p)の計算レベルで各化

合物の最安定構造の生成エンタルピーを求めた。 

 

 

4.2.2 材料 

 

合成、測定に用いた試薬、溶媒は、特に記載の無い限り、和光純薬工業、東京化成、

Aldrich 社製の市販品を精製せずに使用した。 

 

2-（3-オキソ-3-フェニルプロピル）イソインドリン-1,3-ジオン(1a)
 10

 

1a 

 

フタルイミドカリウム塩 11.0 g (59.2 mmol)をトルエン 100 ml に溶解し、3-クロロプロ

ピオフェノン 10.0 g (59.3 mmol)を加え、100 °C 5 時間反応液を撹拌した。反応液を室温

に冷却後、析出した結晶を濾取し、ヘキサンでかけ洗いし、12.2 g の 1a を収率 73.7 %

で得た。 

1
H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ=7.89-7.73 (m, 2H), 7.96-7.70 (m, 6H), 7.56-7.43 (m, 3H), 

4.15 (t, J=7.2 Hz, 2H), 3.43 (t, J=7.2 Hz, 2H). 
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2-［2-（2-フェニル-1,3-ジオキソラン-2-イル）エチル］イソインドール-1,3-ジオン(1b) 

1b 

 

1a 5.65 g (20.2 mmol) をトルエン 30 ml に溶解し、エチレングリコール 3.77 g (60.7 

mmol)と p-トルエンスルホン酸一水和物 348 mg (2.02 mmol)を加えた。ディーンスター

クと冷却管を取り付けたナスフラスコを使用して反応液の水分を留去しながら 8 時間

激しく還流した。反応終了後、室温に冷却し、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて

クエンチし、酢酸エチルで有機層を抽出した。有機層を水、飽和食塩水の順で洗浄し、

硫酸マグネシウムを加え、乾燥した。エバポレーターで溶媒を減圧留去後、濃縮生成物

をシリカゲルクロマトグラフィーで精製し(酢酸エチル/ヘキサンの 9-17 w%の傾斜溶離

液)、4.81 g の 1b を収率 33.9 %で得た。 

1
H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ=7.89-7.73 (m, 2H), 7.70-7.67 (m, 2H), 7.46-7.43 (m, 2H), 

7.30-7.20 (m, 3H), 4.03 (t, J=6.9 Hz, 2H), 3.87 (t, J=6.6 Hz, 2H), 3.75 (t, J=6.6 Hz, 2H), 2.32 (t, 

J=6.9 Hz, 2H). 

 

2-(2-フェニル-1,3-ジオキソラン-2-イル)エタンアミン(1c) 

1c 

 

化合物 1b 2.22 g (6.86 mmol) のメタノール溶液にヒドラジン一水和物 687 mg (13.7 

mmol)を加え、2 時間反応液を還流した。続いてセライト濾過で析出物を除去し、溶媒

を減圧留去した。水酸化カリウムのメタノール溶液を反応液に注ぎ、セライト濾過で析

出物を再度除去し、1.11 g の 1c を得た（収率 83.7 %）。 

1
H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ=7.37-7.26 (m, 5H), 4.03 (t, J=6.6 Hz, 2H), 3.76 (t, J=6.6 Hz, 

2H), 2.74 (t, J=6.6 Hz, 2H), 2.07 (t, J=6.6 Hz, 2H). 

 

1,1,1-トリス(フルオラニル)-N-[2-(2-フェニル-1,3-ジオキソラン-2-イル)エチル]メタンス

ルホンアミド(1d) 

1d 

 

2-(2-フェニル-1,3-ジオキソラン-2-イル)エタンアミン 1c 5.20 g (26.9 mmol) のクロロ
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ベンゼン 100 ml 溶液にトリエチルアミン 13.6 g (134 mmol)を加え、窒素雰囲気下 0 °C

で撹拌した。続いて反応液にトリフルオロメタンスルホン酸無水物 15.2 g (53.9 mmol)

をゆっくり滴下した。その後、2 時間室温で撹拌し、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で

クエンチした。クロロホルムを加え有機層を抽出し、イオン交換水、飽和食塩水の順で

有機層を洗浄後、硫酸マグネシウムで乾燥させ、溶媒を減圧留去した。得られた濃縮生

成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し（酢酸エチル/ヘキサンの 9-17 w%

の傾斜溶離液）、5.90 g の 1d が単離された（収率 67.4 %）。 

1
H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ=7.45-7.31 (m, 5H), 6.04 (brs, 1H), 4.14-4.01 (m, 2H), 

3.82-3.77 (m, 2H), 3.44-3.39 (m, 2H), 2.18 (t, J=5.7 Hz, 2H). 

19
F-NMR (282 MHz, CDCl3) δ=-107.9 (s, 3F). 

 

1,1,1-トリフルオロ-N-[2-(2-フェニル-1,3-ジオキソラン-2-イル)エチル]-N-(トリフルオロ

メチルスルホニル)メタンスルホンアミド(1) 

1 

 

化合物 1d 5.5 g (16.9 mmol) のジエチルエーテル溶液に水素化ナトリウム（ミネラルオ

イル 50 w%含有）1.62 g を加え、反応液を窒素雰囲気下 0 °C で１時間撹拌した。続いて、

トリフルオロメタンスルホン酸無水物 9.54 g (33.8 mmol) をゆっくり滴下し、反応液を

室温に昇温して 2 時間撹拌した。反応液を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液でクエンチし、

クロロホルムで有機層を抽出し、イオン交換水、飽和食塩水で洗浄後、硫酸マグネシウ

ムで乾燥し、溶媒を減圧留去した。得られた濃縮生成物をシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィーで精製し（酢酸エチル/ヘキサンの 9-17 w%の傾斜溶離液）、3.40 g の 1 を得た 

（収率 44.0 %）。 

1
H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ=7.46-7.35 (m, 5H), 4.15 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 4.02 (t, J=3.3 Hz, 

2H), 3.79 (t, J=3.3 Hz, 2H), 2.40 (t, J=7.8 Hz, 2H). 

19
F-NMR (282 MHz, CDCl3) δ=-102.6 (s, 6F). 
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4.3 結果 

 

4.3.1 超強酸を発生する酸増殖剤の設計 

 

酸増殖剤として十分に機能するためには、１）フォトリソグラフィープロセスにおい

て、酸の無い条件では熱に安定であること、２）トリガーの酸によって、自己触媒的に

酸を発生すること、３）フォトポリマーの脱保護反応系や架橋反応系で十分反応に寄与

する酸強度の酸を発生すること、の三つの設計指針を有していることが必要である11。 

代表的な酸増殖剤の中で、酸発生効率と熱安定性の予備的な実験から、上記１）、２）

を満たす酸増殖剤の骨格としては、β-ケタール構造が優れていることが分かった。そこ

で、超強酸を発生する酸増殖剤のターゲットとして、ビス（トリフルオロメタン）スル

ホニルイミド基を有するβ-ケタール化合物1を設計した（図4-5）。 

 

 

 

図 4-5. 超強酸を発生する酸増殖剤の設計 

 

 

4.3.2. ジスルホンイミドを有する酸増殖剤の合成 

 

ターゲット化合物 1 の合成ルートを以下に述べる。化合物 1 は、酸に不安定であり、

β-ケトンスルホンイミド中間体 X のアセタール保護を最終段階で行うと、酸性条件下の

反応であるため、中間体 X の分解が生じると予想した（スキーム 4-1）。そこでまず、

アセタール保護体を合成し、最終段階でスルホンイミド構造を導入することを計画した

（スキーム 4-2）。また、予備実験でビス（トリフルオロメタン）スルホニルイミド Y

の窒素原子のアルキル化反応は進行しないことが判明したため（スキーム 4-3）、アセタ

ール保護した一級アミン中間体 1c を経由し、アミンを温和な条件下でトリフルオロメ

タンスルホニル化することを計画した。中間体 1c は、フタルイミドを利用した Gabriel
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反応を利用して合成することとし、中間体 1a を合成した後のアセタール保護すること

を計画した。以上、5 工程を経る合成ルートを設計し、酸増殖剤 1 の合成に着手した。  

 

スキーム 4-1. β-ケトンスルホンイミド X からのアセタール化ルートの問題点 

 

 

スキーム 4-2. 逆合成ルート 

 

 

 

スキーム 4-3. スルホニルイミド Y のアルキル化の検討結果 

 

 

スキーム4-4に、成功した化合物1の合成したルートと反応条件を示す。また、比較の

ためトリフルオロメタンスルホン酸エステル基を有するβ-ケタール化合物2の合成も検

討したが、安定性の低さのためか、目的物の生成を確認できなかった（スキーム4-5）。 
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スキーム 4-4. 化合物 1 の合成ルート 

 

 

 

 

 

スキーム 4-5. 化合物 2 の合成ルート 
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4.3.3 NMR 分析による酸分解時の生成物の解析 

 

化合物 1 の酸による分解機構を検証するため、1
H-NMR 分析によるケミカルシフトの

変化を観察した（図 4-6）。化合物 1 に対してまず CF3COOH を添加すると化合物 X が

生成することが分かった。室温 24 h 放置してもその後の変化は見られなかった。続い

てトリフルオロメタンスルホン酸TfOHの添加によりアクリロフェノン aとエチレング

リコール c がほぼ定量的に生成することが分かった。以上の結果から、想定通り化合物

1 は強酸条件下で図 4 の反応スキームで分解していることが検証された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-6. 
1
H-NMR による分解生成物解析 

 

 

図 4-7. 酸増殖剤 1 の分解生成物 x、a、c と推定分解物 b 
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4.3.4 レジスト膜での酸発生効率と熱安定性 

 

化合物 1 の酸増殖剤としての性能を確認するため、既知の酸増殖剤 3 を比較化合物と

して、レジスト膜の酸発生量評価を実施した（図 4-8）。レジスト膜を EB 露光した後、

90 ~130 °C で後加熱し、レジスト膜を溶剤で抽出して pH 指示薬を加えることで、酸発

生量を測定した。レジスト膜中の化合物の熱安定性は、未露光のレジスト膜を 90~130 °C

で後加熱し、上記と同様に酸発生量を測定することで評価した。表 4-1、図 4-9 の結果

より、化合物 1 を添加した膜は、無添加の場合に比較し、酸の発生効率が 4.1 から 6.0

倍程度に向上することが明らかになった。また、化合物 1 は、比較酸増殖剤 3 に比べて

酸発生効率が高いことが分かった。更に、酸増殖剤 1 は、後加熱 90 °C~130 °C の範囲

では安定であり、熱安定性は十分に高いことを確認した。 

 以上より、ジスルホンイミド基を有する β-ケタール化合物 1 は、酸増殖剤としての機

能を十分満たしていることを明らかにした。 

 

 

図 4-8. レジストの構成素材 

 

表 4-1. 酸増殖剤 1、3 のポリマー膜中の酸発生量と熱安定性 

 

  Relative acid generation amount (a.u.) 

entry   none AA 1 AA 3 

1 Exposure + Post bake (90°C) 1.0  4.1  2.5  

2 Exposure + Post bake (110°C) 1.0  6.0  3.9  

3 Exposure + Post bake (130°C) 1.0  6.0  5.1  

4 Post bake (90°C) 0.0  0.0  0.0  

5 Post bake (110°C) 0.0  0.0  0.0  

6 Post bake (130°C) 0.0  0.0  0.0  
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図 4-9. 酸増殖剤 1、3 のポリマー膜中の酸発生効率と熱安定性 

 

 

4.3.5 酸発生効率の考察 

 

化合物 1 と 3 の酸発生効率の違いを考察するため、DFT 計算により各化合物の生成エ

ンタルピーを求め、図 4-10 で示した増殖剤のアセタール基の脱保護過程の Path1 と、酸

発生過程の Path2 の反応エンタルピー（ΔH）を算出し比較した。 

その結果、Path1 より Path2 の方が、反応エンタルピーが高く反応の律速となってい

ることが推察された（図 4-11、図 4-12）。前述の酸強度の違う酸添加時の NMR 分析の

結果とも矛盾していない。また、Path1、及び、Path2 の両方の過程に関して、化合物 1

は化合物 3 より反応エンタルピーΔH(path1) 、ΔH(path2)が低く、反応しやすいことが示唆さ

れた。以上の計算結果からは、酸発生量の実験結果と同様の傾向を示しており、反応エ

ンタルピーΔHの比較により、化合物 1 の酸発生効率が化合物 3 より高い理由が説明で

きることが分かった。 
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図 4-10. 化合物 1 の推定分解機構 

 

 

 

図 4-11. Path1 の反応エンタルピーΔHの比較（B3LYP/6-31+G(d,p)レベルにより計算） 

 

 

 

 

図 4-12. Path2 の反応エンタルピーΔHの比較（B3LYP/6-31+G(d,p)レベルにより計算） 

ΔH(Path1) = 0.88 kcal/mol

ΔH(Path1) = -57.4 kcal/mol

ΔH(Path2) = 37.7 kcal/mol

ΔH(Path2) = 26.5 kcal/mol
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4.3.6 レジストの感度特性 

 

三級アルキルエステル保護基を有するメタクリル系ポリマーを用いたレジスト膜を

調整し、リソグラフィー特性として感度に対する化合物 1 の影響を調べた（表 4-2）。 

 図 4-13 に、ArF レーザー露光時のレジスト膜の溶解コントラスト曲線を示す。化合

物 1 の添加量を増やしていくと、コントラスト曲線が高感度化することを示した。レジ

スト液に 12.6 w%の化合物 1 を添加した際には、無添加に対し 1.7 倍程度感度が向上す

ることが明らかになった。 

図 4-14 に化合物 1 が関わる推定反応プロセスを示した。まず露光により PAG 7 が光

分解して発生した酸を発生する。この酸をトリガーにして、化合物 1 が後加熱により連

鎖的に分解する。同時にポリマーの三級アルキルエステル保護基も後加熱により連鎖的

に分解しカルボン酸への脱保護反応が進行する。発生酸量の増加に伴い、脱保護反応率

が増加し、これによりアルカリ溶解性が向上し、感度が向上したと考えている。 

 

 

表 4-2. レジストの構成成分 
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図 4-13. レジスト膜の溶解度曲線 

 

 

 

図 4-14. 化学増幅レジスト中の化合物 1 の推定作用機構 
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4.4 結論 

 

ジスルホンイミド基を有する新規な β-ケタール化合物 1 を設計し、5 工程を経る合成

に成功した。続いて β-ケタール化合物 1 の強酸条件下の分解機構を 1
H-NMR 分析によ

り検証した。化合物 1 は、ポリマー膜中で高い酸発生効率と、フォトレジストの使用プ

ロセスで耐えうる十分な熱的安定性を有していることを明らかにした。これらの結果よ

り化合物 1 は、酸増殖剤としての機能を十分に有していることを示した。更に、ポジ型

化学増幅レジスト系に適用し、リソグラフィー特性として、高感度化することを明らか

にした。また、ジスルホンイミド酸を発生する酸増殖剤１とスルホン酸を発生する酸増

殖剤 3 の酸発生効率の違いに関して、反応のエンタルピー変化の比較から考察を行った。 
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第 5 章 総括 

 

本論文では、産業界で顕在化しているフォトポリマー材料の課題を解決するために、

キーマテリアルである酸発生剤に着眼し、下記二つの主要テーマに関しての研究を行っ

た。光硬化系分野を中心に要求されている「光カチオン重合硬化系の長波長光源での高

感度化のための酸発生剤の開発」と、最先端の半導体フォトレジスト分野に必要な「微

細パターン形成と高感度化のための酸発生剤の開発」に関しての研究である。表 5-1 に

従来の研究と本研究の位置づけをまとめた。 

 

表 5-1. 本研究の位置付け 

 

用途 課題 従来 本研究 

光カチオン重合硬

化系分野 

光酸発生系の高感

度化 

紫外光源領域の光酸発

生系 

可視光～近赤外光源領

域の光酸発生系 

第 2 章 

半導体フォトレジ

スト分野 

 

化学増幅系レジス

トの微細パターン

形成 

i 線、KrF、ArF 光源に

対応した光酸発生剤 

EUV 光源に対応した光

酸発生剤 

第 3 章 

化学増幅系レジス

トの高感度化 

スルホン酸発生型酸増

殖剤 

超強酸発生型酸増殖剤 

第 4 章 

 

第 1 章では緒言として、前半では、フォトポリマーの利用分野と要求課題などの背景

を説明し、フォトポリマーで使用される材料、反応形式について概説した。特に、開始

剤について系統的に分類し、酸発生剤としてのスルホニウム塩に関しては、詳細な種類、

分解機構、合成方法について従来の知見を整理した。また、高効率な酸発生剤に関する

これまでの研究の取り組みについて述べた。 

第 1 章の後半では、半導体フォトレジスト分野の開発の歴史と、フォトレジストで使

用される材料に関して概説した。更に、化学増幅系レジスト分野の酸発生剤に関するこ

れまでの研究の取り組みについて詳細に述べた。その上で本研究の目的と意義を明らか

にした。 

第 2 章では、光電子移動増感開始系に適した光酸発生剤の開発に関して述べた。高効

率な可視光増感酸発生系を開発するため、アントラセン増感剤とトリアリールスルホニ

ウム塩を組み合わせた光電子移動型増感系を設計し、酸発生の高効率化の研究を行った。

まず、増感剤としては、励起酸化電位を低くしたアントラセンが硬化感度を高めるのに

有効であることを示した。続いて、電子移動効率を高めるために、電子求引性基の導入

や π共役系を拡張したトリアリールスルホニウム塩の設計と合成を行い（図 5-1）、DFT
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計算で期待した通りに高い還元電位を有することを明らかにした。蛍光消光速度、自由

エネルギー変化、酸発生効率との関係を調べている。その結果、還元電位を高くするに

従い酸発生効率が向上する傾向であることを示し、従来のスルホニウム塩に比較し、酸

発生の量子収率を 2 倍程度向上できる化合物を見出した。続いて、RT-FT-IR 測定によ

りカチオン重合開始能が向上することを検証している。 

スルホニウム塩の熱安定性に関しても、カチオン構造、アニオン構造の影響を熱分析

測定により調査した。カチオン構造は、高い還元電位を有するほど熱安定性が低下し、

アニオン構造は、アニオンとカチオンの原子間距離が長いほど熱安定性が向上する傾向

の結果が得られた。これらの知見から、高い還元電位を有するカチオン構造で酸発生効

率を向上させ、反面、低下した熱安定性はアニオン構造により向上できることが示唆さ

れる。 

第 2 章の後半では、高い還元電位のスルホニウム塩の有用性を示すために、本化合物

をラジカル誘起開始系、及び、近赤外増感開始系に適用した。可視域に吸収のある光ラ

ジカル発生剤とスルホニウム塩を組み合わせたラジカル誘起酸発生系を設計し、高還元

電位のスルホニウム塩は、高いカチオン重合開始能を示すことを明らかにした。また、

近赤外光源に対応したシアニン色素とスルホニウム塩を組み合わせた近赤外増感開始

系を設計し、高還元電位のスルホニウム塩の有効性を明らかにした。 

本研究で得られた知見は他のオニウム塩酸発生剤を利用した電子移動増感開始系に

も展開できると考えている。また、スルホニウム塩はラジカル発生剤としても機能する

ことが知られているため、電子移動増感ラジカル開始系にも今後広く利用できると考え

ている。 

 

図 5-1. 高還元電位により酸発生効率を制御したスルホニウム塩（光酸発生剤） 

 

第 3 章では、次世代の半導体リソグラフィーとして期待される EUV レジストの主要

性能を改良するための光酸発生剤の開発に関して述べた。スルホン酸のアニオン構造を

制御した新規なスルホニウム塩の設計と合成を行い（図 5-2）、Bi-Layer 法を用いた評

価により拡散長（Ld）と拡散係数（D）を測定した。その結果、発生酸の分子サイズに

より、これらの特性が大きく変化し、特に、ベンゼンスルホン酸基の周りの立体構造を

嵩高くした PAG-C を利用したレジストは酸拡散長を 13.5 nm 程度に抑制できることを

示した。また、EUV 露光と EB 露光のリソグラフィー性能の結果から、EL、解像性、

LER 性能は、酸拡散長を抑制することで改良できることが判り、レジストのトータル性

能の指標である Z-factorを 9 %～51 %改良することに成功している。ハーフピッチ 38 nm
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以下の微細パターンを形成するレジスト設計において、光酸発生剤による酸拡散長の抑

制がレジスト性能の改良に有効であることを明らかにした。酸拡散長を更に抑制した

PAG の開発により LER と解像性のレジスト性能を改善できる可能性を示唆している。

一方で、ITRS ロードマップで示されている感度、解像性、LER の目標レベルの実現に

はまだ解離があり、これらの性能のトレードオフを脱却するために、酸拡散長の制御に

加え、素材分布や二次電子の拡散長の制御など新たな技術開発が必要であり今後の課題

であると考える。 

 

図 5-2.アニオンサイズにより酸拡散長を制御したスルホニウム塩（光酸発生剤） 

 

第 4 章では、超強酸を発生する新規な酸増殖剤の開発について述べた（図 5-3）。ジス

ルホンイミド基を有する新規な β-ケタール化合物 AA1 を設計し、5 工程を経る合成に

成功した。続いて β-ケタール化合物 AA1 の強酸条件下の分解機構を 1
H-NMR 分析によ

り検証した。化合物剤 AA1 は、ポリマー膜中で高い酸発生効率と、フォトレジストの

使用プロセスで耐えうる十分な熱的安定性を有していることを明らかにした。これらの

結果より化合物 AA1 は、酸増殖剤としての機能を十分に有していることを示している。

更に、ポジ型化学増幅レジスト系に適用し、リソグラフィー特性として、高感度化する

ことを明らかにした。スルホン酸を発生する酸増殖剤とジスルホンイミド酸を発生する

酸増殖剤 AA1 の酸発生効率の違いに関しても、反応エンタルピー変化の比較により説

明できることを示した。ジスルホンイミド酸を発生する酸増殖剤は、レジスト材料とし

ての高い実用性を示しており、高感度化が要望されている次世代の EUV レジストへ適

用できると考える。また、将来的にはエポキシモノマーのカチオン重合硬化系の高感度

化など、他のフォトポリマー材料への展開が広く期待できると考えている。 

 

図 5-3. 超強酸を発生する酸増殖剤 
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以上のように本論文では、「酸発生効率」「酸拡散長」「酸強度」を高度に制御するた

めに新規に分子設計された酸発生剤についての研究成果をまとめた。また、極めて短波

な「EUV 光源」から長波な「近赤外光源」まで幅広い光源に関連したフォトポリマー

材料への応用として、「長波長光源での光カチオン重合硬化系の高感度化」と「半導体

フォトレジストの微細パターン形成と高感度化」の研究に展開し、新規に開発した酸発

生剤の有用性を示している。これらの研究で得られた高機能な酸発生剤に関する設計指

針や知見は、今後益々高度な要求が求められるフォトポリマー材料の課題解決に広く利

用できるものと期待される。最後に、本研究で取り組んだ酸発生剤に関する研究の全体

像を図 5-4 にまとめた。 

 

 

 

図 5-4. 本研究で取り組んだ酸発生剤に関する研究の全体像 
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