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研究成果の概要（和文）：　半導体製造用リソグラフィでは、電離放射線による11nm 以下の大量生産の実現に
向け開発が進められている。レジストには、感度とともに、現像後のパターン側壁のラフネスを1nm 以下に抑え
ることが要求される。本研究では①化学反応の時間分解計測からの化学種空間分布の時間変化抽出、②化学反応
後の空間分解計測からの化学種空間分布の時間変化抽出、③化学反応のスパーオーバラップ計測（空間と時間の
重なりの解析）、④シミュレーションコードの作製と解析の4つの手法により、ナノスケールの空間領域に誘起
される化学反応の解析を行い、11nm 以下の解像度による半導体大量生産を実現するための材料設計指針を得
た。　

研究成果の概要（英文）：In the lithography, the development of resist materials has been proceeded 
to realize the high-volume production of semiconductor devices with 11 nm resolution and beyond. In 
addition to the improvement of sensitivity, it is required for the resist materials to suppress the 
sidewall roughness of resist patterns (line edge roughness). In this study, the resist material 
design for <11 nm resolution fabrication was obtained by the analysis of chemical reactions induced 
in the nanoscale space through (i) the conversion of the time-dependent behavior of intermediates to
 their temporal changes of the spatial distribution, (ii) the estimation of the temporal change of 
the spatial distribution of intermediates using the measurement of the pattern shapes after chemical
 reactions, (iii) the measurement of spur overlap ( the analysis of the overlap of time and space), 
and (iv) the development of simulation code and the analysis.

研究分野： 応用ビーム工学

キーワード： 放射線、X線、粒子線　半導体超微細化　シミュレーション工学　計算物理
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１．研究開始当初の背景 
現在の半導体産業はリソグラフィと呼ば

れる超微細加工技術に支えられている。この
リソグラフィ技術は年々進歩を遂げ 2012 年
には量産ラインにおいてでさえ線幅 40 nm を
きる加工が行われている。現在の 40 nm 近傍
の大量生産は光（ArF エキシマレーザー、波
長 193nm）を露光源として加工が行われてい
るが、光による加工はまもなく限界に達する
ため、代わって波長 13.5nm の極端紫外光
（EUV）や電子ビームといった電離放射線領
域にある量子ビームが次期露光源として期
待されている。特に、EUV を用いた超微細加
工は半導体製造用の次世代リソグラフィの
最有力候補として期待され、実現されれば、
半導体大量生産の主プロセスに電離放射線
が初めて用いられることとなり、量子ビーム
の産業利用は大きな展開を迎えることとな
る。電離放射線領域にある量子ビームは波長
が短い分、光よりも微細な領域にエネルギー
を付与し、化学反応を起こさせることが可能
であるが、露光源のエネルギーが一般的な材
料のイオン化エネルギーを超えるため、材料
設計上は、感光分子の励起状態を利用した像
形成から、材料マトリクスのイオン化と二次
電子を利用した像形成への転換を意味し、抜
本的な材料設計の変更が必要となる。しかし、
EUV リソグラフィ開発が本格化した当初、こ
のような変革に産業界が対応するための学
術基盤の整備は不十分なままであった。以上
の背景の下、我々は大学の研究者として、
EUV が微細加工材料（レジストと呼ばれる有
機材料）に誘起する基礎反応機構を解明し、
材料・プロセス設計に必要な学術的基礎の構
築に貢献し、包括的な材料設計指針を示すこ
とにより、22nm パイロットライン導入のた
めのレジスト開発に大きく貢献した。今後、
レジスト開発は 16、11nm ノードに向かうが、
解像度、ラインエッジラフネス（LER）、感度
がトレードオフ関係にあることが知られて
おり大きな障壁となっている。我々は解像度、
ラインエッジラフネス、感度を同時に向上さ
せるためには、イメージ形成効率（量子ビー
ムのエネルギーがレジスト像に変換される
効率）を向上させることが必須であることを
見出し、本研究の着想に至った。 

 
２．研究の目的 
半導体製造用リソグラフィでは、電離放射
線による 11nm 以下の大量生産の実現に向け
開発が進められている。レジストには、感度
とともに、現像後のパターン側壁のラフネス
（ラインエッジラフネス）を 1nm 以下に抑え
ることが要求されるため、11nm 以下の加工
の実現は、開かれた系に電離放射線を使って
限られた量のエネルギーを局所的に与えた
後、（拡散を伴う）化学反応を 11nm 以下の領
域で 1nm 以下の精度で制御することを意味
する。本研究では、極短パルス放射線による
放射線誘起反応の時間分解計測に、極微電子

線による空間分解計測を組み合わせた独自
の手法により、最先端微細加工材料中のナノ
空間で誘起される化学反応を解明し、11nm
以下の解像度による半導体大量生産を実現
するための材料設計指針を得る。 
 
３．研究の方法 

本研究では、フェムト秒電子線にフェムト
秒レーザーを同期することにより可能とな
った高時間分解能パルスラジオリシス、2 nm
径の電子ビームを用いることにより可能と
なる空間分解計測、電子線と EUV によるエ
ネルギー付与過程の違いを利用した４次元
スパーオーバラップ計測に、大規模シミュレ
ーションを組み合わせ、最先端微細加工材料
中で起こる化学反応を調べた。これら独自の
手法に、GPC による反応前後での分子量変化、
FTIR による官能基密度変化、QCM による現
像速度測定により得られるデータを加え、シ
ミュレーションを介して結合することによ
り、最先端微細加工材料中のナノメータース
ケール領域で起こる化学反応の詳細を明ら
かにし、11nm 加工を実現するための材料設
計指針を得ることを試みた。 
 
４．研究成果 
図１に化学増幅型レジストにおける波長

に起因する解像度ボケと二次電子に起因す
る解像度ボケの関係を示す。光子のエネルギ
ーが大きくなると光電子あるいは二次電子
のエネルギーが大きくなり、飛程が大きくな
るため、波長 5 nm 近傍の極端紫外光領域に
極小値を持つ。従って、広義の EUV リソグ
ラフィは実現されれば究極の縮小投影露光
リソグラフィになると考えられ、波長 13.5 nm
においても，化学増幅型レジストで 11 nm 以
下の解像度を達成することが可能であると
考えられる。 
化学増幅型レジストでは化学反応（酸触媒

連鎖反応）によって潜像が形成されるが、光
子，二次電子と分子の相互作用を含め化学反
応が確率過程であるため、保護基の分布は場
所により揺らぐ。保護基濃度が揺らぐと、ラ
イン方向の溶解のしきい値と潜像が交わる
点が揺らぎ、レジストパターンにラフネスが
現れる。典型的な化学増幅型レジストでは酸
触媒反応後の保護基の濃度勾配 dm/dx（化学
勾配）を使って、次式で LER を表すことがで
きる。 

  
dxdm

a
LER n

/


  (1) 

ここで、a は現像プロセスに関係したファク
ターであり、±0.5nの揺らぎが LER として現
れる。LER は，ラインとスペースの境界の揺
らぎの 3で表されるが、保護基濃度揺らぎの
3がそのまま LER にならないのは、溶解過
程の非線形効果によるものである（あまり正
確な表現ではないが，溶けない分子の中に溶
ける分子が 1 個あっても、その部分は溶けな



いし、逆に、溶ける分子の中に溶けない分子
が 1 個あっても、その部分は溶かされてしま
うためである）。露光量、ハーフピッチを変
えて保護基の濃度揺らぎと LER の関係を調
べることにより a を見積ることが可能である。 

解像度、感度を劣化させることなく、LER
を低減するためには、化学勾配を増加させる
こと、保護基濃度の揺らぎを抑えること、現
像ファクターを減少させることが必要であ
る。化学勾配は、レジストの吸収係数、酸発
生の量子収率、単位酸拡散長当たりの脱保護
の効率で決まり、化学勾配を増加させるには、
これらを増加させることが必要である。電離
放射線領域では、レジストの吸収係数を大き
く変えるには構成比の大きい高分子の吸収
係数を増加させる必要がある。電離放射線の
エネルギー付与は、その名前が表わす通りに
電離が主になるが、化学増幅型レジストでは、
電離により生成するホールをプロトン生成
に、電子を酸のアニオン生成に効率よく結び
つける反応系の設計が重要になる。電離放射
線領域ではエネルギー吸収の分子選択性が
失われるので、反応系で分子選択性をだすこ
とが重要になるが、現行のレジストでは電子
付着解離を利用することにより、分子選択性
を実現している。化学増幅型 EUV レジスト
の酸発生量子収率はおおよそ 2～3 であるが、
これは EUV により分離された電荷の約半分
が酸の生成につながっていることを表す。単
位酸拡散長当たりの脱保護の効率は実効反
応半径で表すことができる。単位酸拡散長当
たりの脱保護の効率は、脱保護の活性化エネ
ルギーを低下させることと、酸拡散の活性化
エネルギーを増加させる（例えば高分子の Tg
を増加させる）ことで増加させることが可能
である。（1）式の a は現像・リンス過程、例
えば、分子サイズ等に関係し、nは、主に保
護基数やその分散に関係する。分子レジスト
は高分子レジストに比較して a を減少させる
効果があるが、nを抑えるという観点で不利
である。 
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図 1．ビーム像のボケと二次電子に起因する

解像度ボケの関係（k1はプロセスファクター、

NA はレンズの開口数） 
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