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研究成果の概要（和文）：光学定数を評価するには正確な反射率評価が必要である。重要なことは、高次光除
去、偏光制御、散乱成分除去である。この中で高次光制御機構と、偏光制御機構を開発し、正確な光学定数評価
が可能なビームラインを構築した。特に、フォトレジストの吸収係数は、レジスト開発の重要なパラメーターと
なってきており、透過法と反射法での測定値を比較した。また、EUV領域でよく用いられるSi, Mo, Zr, Si3N4, 
TaNの光学定数を測定した。さらに、フォトレジストの炭素K吸収端の共鳴吸収領域にて、反射法にて光学定数を
測定し、全電子収量法で測定したスペクトルと比較した。

研究成果の概要（英文）：In order to evaluate the optical constants, accurate reflectance evaluation 
is required. Significant things are higher order light removal, polarization control, scattering 
component removal. Among them, a high order light control mechanism and a polarization control 
mechanism were developed, and a beam line capable of accurate optical constant evaluation was 
constructed. In particular, the absorption coefficient of photoresist has become an important 
parameter of resist development, and the measured values by transmission method and reflection 
method are compared. In addition, the optical constants of Si, Mo, Zr, Si3N4, and TaN which are 
often used in the EUV region were measured. Furthermore, in the resonance absorption region of the 
carbon K absorption end of the photoresist, the optical constant was measured by the reflection 
method and compared with the spectrum measured by the total electron yield method.

研究分野： X線光学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 軟 X線領域での各種応用のためには、光学
定数の精密な値が必要となる。1980 年代か
ら UC Berkeley CXRO のグループや
Colorado 大学によって検討が進められ、
1993年にはCXROのHenke等がこれまでの
測定データーを基に 50eV から 30,000eV の
領域において内挿・外挿により光学定数テー
ブルを構築している。しかし、これらのデー
ターは Bulk での測定データーであり、軟 X
線領域での多層膜を作成する際の数 nmの薄
膜のデーターとはかなり異なる例が報告さ
れている。例えば、CXROのグループがイッ
トリウム（Y）の光学定数を再測定（Benjawan 
Sae-Lao, etal, Applied Optics 41, 
34(2002)7309）した後の Y のデーターと
Henkeが求めたデーターを基にMo/Y多層膜
の反射率の計算結果の比較を行ったところ、
新しい測定データーでのMo/Y多層膜の反射
率が CXRO のテーブルより５％ほど低めに
出ていることが明らかになった。 
 平成 26年 9月に開かれた SPring-8産業利
用報告会にて、佐々木泰三東京大学名誉教授
にも軟X線領域での光学定数には多くの誤り
があると指摘され、ニュースバルに設備があ
るなら測定を行ってもらいたい、とのコメン
トを戴いた。 
２．研究の目的 
 軟 X 線領域での光学定数は 1993 年に
Henke等によって 10eVから 30,000eVの
範囲のテーブルが作成され、広く利用され
ている。このデータは Bulk の状態で測ら
れたデータを基に編纂したため、近年各種
応用に用いられる薄膜からなる多層膜では、
Henke tableで求めた理論値と異なるデー
タが多数報告されている。本研究では数
nmから数 10nmでの薄膜物質の光学定数
を明らかにすることを目的にする。将来的
には Henke データがカバーする領域すべ
てでのデータ取得に努める。測定は兵庫県
立大学の放射光施設ニュースバルに設置さ
れた反射率計を用い、試料の用途により重
点を置く波長帯域から反射法と透過法を選
び、光学定数の精密測定を進める 
 
３．研究の方法 
 最初に最もニーズの高い EUV 領域（波長
13.5 nm）での光学定数測定に向けて環境の
整備と測定手法を開発した。特に、フォトレ
ジストの吸収係数は、高性能なレジスト開発
には重要なパラメーターとなってきており、
正確な測定手法が求められる。本研究ではフ
ォトレジストの吸収係数を透過法と反射法
での測定値を比較した。また、EUV 領域でよ
く用いられる Si, Mo, Zr, Si3N4, TaN の光
学定数を測定した。さらに、フォトレジスト
の炭素 K吸収端の共鳴吸収領域にて、反射法
にて光学定数を測定し、全電子収量法で測定
したスペクトルと比較した。 
 光学定数を評価するには正確な反射率評

価が必要である。正確な反射率測定におい
て重要なことは、高次光除去、偏光制御、
散乱成分除去の３つである。この中で高次
光制御機構と、偏光制御機構を開発したの
で報告する。 
 
４．研究成果 
4.1 高次光カット機構 
EUV 領域では正確な反射率測定が求められる。
反射率測定において反射率測定精度に大き
く影響する要因は高次光混入である。このた
め、回折格子で生じる高次光をカットする必
要がある。従来は透過型のフィルターを利
用する一般的な手法を用いていたが、除去
しきれない成分が多くあった。たとえば、
波長 13.5 nmの EUV領域では 500 nm厚
の Si フィルターを高次光除去に用いてい
た。しかし、Mo/Si 多層膜の反射率測定に
おいて、最大で 20%程度の高次光による測
定誤差が生じていた。 
 そこで本研究では高次光の完全除去を目
的に、反射方式の高次光除去機構を製作し
た。具体的には、Mo 単層膜２枚を斜入射
角 15 度の２枚反射ミラーとしてビームラ
インに挿入し、波長 10 nm以下の短波長領
域の光量を 1/100以下に低減する。放射光
ビームラインにおいて、他利用者と排他的
に利用することは重要であり、高次光除去
機構を再現性よく出し入れする必要がある。
そこで、キネマティックマウントを利用し
た位置再現性の高い挿入機構を開発した。 
 

 
図１．Mo/Si 多層膜反射スペクトル測定結

果．高次カット機構の比較． 
 
 図１に Mo/Si 多層膜の測定反射スペクト
ルを示す。４つの測定において試料は同じ
で、測定条件は①高次光カット機構をなに
もなし、②従来利用していた Siフィルター、
③本研究で開発したMo単層膜反射、④Mo
単層膜反射と Si フィルターを利用した場
合を示している。ピーク反射率の測定値は
それぞれ 48%, 62%, 65%, 65%となった。
よって、高次光の混入率は 17%と見積もら
れる。②のデータより 500 nm厚の Siフィ
ルターを用いても完全には除去できていな
い。③と④の反射率が一致したため、Mo



単層膜反射２枚により高次光は完全に除去
できている。 
 
4.2 偏光制御機構 
ビームラインの偏光状態は反射率測定にお
ける測定誤差のもう一つの大きな要因であ
る。入射光の偏光状態を制御するため、
Mo/Si 多層膜偏光子２枚を用いた偏光制御
機構を開発した。入射角 42.5°の多層膜を
反射率計上流に配置し、水平偏光成分のみ
を取り出し、正確な s偏光反射率の測定を
可能とした。さらに、偏光子を 90°傾ける
ことで、垂直偏光成分のみを取り出し、正
確な p偏光反射率の測定も可能とした。こ
のとき本研究にて導入した上流ミラーのあ
おり角調整機構を利用し、積極的に垂直偏
光成分を増やしている。これにより、反射
率計へ入射する EUV 光の偏光状態を水平
偏光と垂直偏光を切り替え可能となり、s
偏光と p偏光反射率の測定を同一セットア
ップで実現できる。 
 一般的な等周期の多層膜偏光子は利用波
長範囲が狭く、反射スペクトル形状が急峻
であるため、分光器の波長再現性が大きな
反射率の絶対値測定誤差をまねく。そこで、
多層膜偏光子として、等周期多層膜ではな
く、非周期のブロードバンド多層膜を開発
した。図２に測定した反射スペクトルを示
す。この多層膜により、EUV 領域におけ
る測定可能な波長領域幅を0.4 nmから2.0 
nmと大幅に広げることに成功した。 
 

 

図２．開発した非周期ワイドバンド多層膜
の反射スペクトル． 
 
 このワイドバンド多層膜による偏光制御
機構を利用して、等周期多層膜偏光子の s
偏光反射率と p偏光反射率を測定した。測
定結果を図３に示す。s 偏光と p 偏光反射
率の強度比が理論通り 1/1000 以下である
ことを確認できた。よって、開発した偏光
制御機構によって、p 偏光と s 偏光反射率
を、同一セットアップで別々に高精度に測
定できることを実証できた。 
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図３．水平、垂直偏光制御機構を用いて、測
定した等周期多層膜偏光子の反射率測定結
果． 
 
4.3 EUV レジストの吸収係数測定手法 
フォトダイオードへの直接塗布 
 レジストの吸収係数測定には、従来は透過
メンブレン上にレジストを塗布する方法が
用いられていた。レジスト塗布前後の透過率
変化から吸収係数を直接的に測定できる手
法である。しかし、吸収係数導出には膜厚も
正確に導出する必要があり、均一な塗布と正
確な測定が必要である。メンブレンはスピン
コートによる塗布でたわみやすく、均一な塗
布がとても難しい。特に中心部分の膜厚が厚
くなりやすい。そのため、塗布の難しさから
吸収係数の測定結果には誤差が生じやすい
という問題があった。 
 そこで我々はレジストを検出器であるフ
ォトダイオードに直接塗布して、透過率を測
定する手法を開発した。塗布の概要を図４に
示す。 
 

 
図４．フォトダイオード直接塗布によるレジ
スト吸収係数測定手法の概要． 
 
 利用したフォトダイオードは浜松ホトニ
クス製 S8552 である。表面に酸化膜があり、
量子効率は通常 EUV検出に用いられるモデル
の 1/3（0.07 A/W＠13.5 nm）程度であるが、
本測定には十分である。また、比較的安価で
ある。受光面は 10 mm×10 mm、形状は平坦で
ある。ワイヤボンドが切れやすいため、ベー
クは通常用いるホットプレートではなく、オ
ーブンにてレジストをベークした。膜厚はＸ
線反射率測定により正確に導出した。なお、
フォトダイオード上のレジストはオゾン洗



浄により除去可能であり、感度も変化しない
ため繰り返し利用可能である。 
 測定サンプルとして、最も単純なレジスト
材料である PMMA を測定した。PMMA をフォト
ダイオード上に塗布し、塗布前後の電流値か
ら導出した透過率分布を図５に示す。 
 

 
図５．PMMA レジストのフォトダイオード上の
透過率分布． 
 
塗布した PMMA の測定膜厚は 137 nm である。
図⑤に示すとおり、フォトダイオード全面で
の透過率が均一である。透過率分布は 0.1%
程度で非常に均一な塗布ができた。透過率と
膜厚から導出された吸収係数は5.4 μm-1であ
り、計算値の 5.2μm-1 と良く一致した。計算
ではPMMAレジストの密度は1.19 g/cm3と一
般的な値とした。 
 
4.4 EUVレジストの吸収係数測定手法２ 
反射角度スペクトル測定 
 4.3 節で述べたフォトダイオード直接塗布
法による吸収係数測定結果は計算値とも良
く一致し、再現性もあった。しかし、やはり
実際に塗布するシリコンウェハ上のレジス
トの吸収係数を測定したいという要求が強
かった。そこで、EUV 反射の角度スペクトル
を測定し、フィッティングにより光学定数を
導出した。得られた消衰係数から吸収係数を
計算する。この手法は一般的には光学薄膜の
光学定数（屈折率と消衰係数）導出に用いら
れ、吸収係数の導出のみを目的とする場合に
はあまり用いられない。 
 4.3節と同様のPMMAレジストの測定結果と
フィッティング結果を図６に示す。フィッテ
ィングには光学計算ソフト IMD を用いた。本
測定での PMMA 膜厚は 64 nm となった。測定
データは10-5程度まで正確に測定できており、
測定時間も 10 分以下である。斜入射角 0 度
から 90 度までのすべての反射率を評価でき
た。フィッティング結果は測定データと良く
一致した。フィッティングには Si ウェハ上
に PMMA膜が１層ある単層膜モデルを用いた。 
 

 
図６．PMMA レジストの EUV 反射角度スペクト
ルとフィッティング結果. 
 
 フィッティング結果より吸収係数は
5.1μm-1となり、計算値 5.2μm-1と良く一致し
た。よって、反射角度スペクトル手法は、透
過率を直接測定する方法と同等の精度で吸
収係数を導出できる。また、他にも数種類の
レジストを測定し、一部のレジストでは、膜
分離が生じた。膜分離がある場合、単層膜モ
デルではフィッティングが難しかった。レジ
スト開発では膜分離も含めて、吸収係数を評
価する必要がある。透過法では膜全体の吸収
係数しか得られないため、膜分離も含めて評
価可能な反射角度スペクトル測定が適して
いる。 
 
4.5 EUV 材料の光学定数測定 
 EUV 領域で一般に用いられる Mo, Si, TaN
（窒化タンタル）, Zr, Si3N4（窒化シリコン）
材料を単層膜上に成膜し、光学定数を測定し
た。測定波長は 13.5 nm である。 
 

 
図７．Mo単層膜の EUV 反射角度スペクトルと
フィッティング結果． 
 
図７に一例として、Mo単層膜の測定結果（黒
線）とフィッティング結果（赤線）を示す。
測定結果に対して、高精度にフィッティング
ができ、光学定数を導出できた。しかし、表
面 4 nm 程度は酸化しており、２層膜でのフ
ィッティングが必要であった。他にもSi, Zr, 
Si3N4とTaN以外の材料で表面酸化膜が存在し



た。この様に、光学定数の導出には膜構造の
導出が必要であり、膜構造まで評価可能な反
射角度スペクトルの測定が適している。これ
らの測定結果と、バルクの計算結果を図８に
まとめる。 
 

 
図８．EUV 材料の光学定数測定結果。測定波
長 13.5 nm． 
 
測定値はおおむね計算値と一致した。ただし、
TaN は計算値と大幅に光学定数がずれた。TaN
は窒化物ターゲットをスパッタ成膜してお
り、窒化した割合がスパッタにより変化した
と考えられる。よって、化合物の成膜では光
学定数が変化しやすいため、実際の成膜条件
での光学定数評価が必須となる。 
 
4.6 有機膜の炭素吸収端領域での光学定数
測定 
4.4 節で述べたように吸収係数を反射角度ス
ペクトル測定により良い精度を導出できた。
そこで反射角度スペクトル測定を吸収分光
法へ応用し、吸収端近傍の光学定数変化を評
価した。本研究では炭素 K吸収端（284 eV）
近傍でレジスト（ZEP520A）の反射角度スペ
クトルを測定した。測定結果を図９に示す。
横軸は散乱ベクトル qで示した。測定角度領
域はおおよそ斜入射角 0 度から 30 度程度で
ある。グラフより測定波長が少し変化しただ
けで、反射スペクトルが大きく変化している。
これは吸収端近傍の急峻な光学定数変化を
示唆している。 
 

 

図９．フォトレジストの炭素吸収端近傍での
反射角度スペクトル測定結果。 
 
 このような軟Ｘ線領域の吸収端近傍での
反射角度スペクトル測定は Resonant soft 
X-ray Reflectance (RSoXR)法として開発が
進んでいる。RSoXR 法は有機膜の膜構造をコ
ントラスト良く解析し、界面拡散などを評価
する有望な方法である。通常の硬Ｘ線では評
価可能な有機膜同士の界面拡散が高精度に
評価可能である。 
 本研究では RSoXR法を吸収係数の測定に用
いた。軟Ｘ線領域の吸収分光法としては全電
子収量法が一般的である。しかし、表面分離
や、表面改質などにより表面部分のみが変化
している場合、電子収量法では測定できない。
また、バルク敏感な蛍光法は薄膜では測定で
きない。よって、膜構造毎の吸収係数を測定
できる反射角度スペクトルによる光学定数
測定は、膜全体の吸収係数が評価可能であり、
薄膜の構造分析・吸収分光に最適である。 
 図 10 に光子エネルギーでフィッティング
により得られた消衰係数と全電子収量法で
の測定結果を示す。測定結果は良く一致した。
今後はより細かなステップで測定し、本手法
が膜構造全体の吸収分光法として利用でき
ることを実証する。 

 
図 10．フィッティングで得られた消衰係数と
全電子収量法の測定結果比較。 
 
 
4.7 まとめ 
 本研究では EUV領域の光学定数評価の高精
度化を目的に、反射型の高次光カット機構と
偏光制御機構を開発した。高次光カット機構
により、EUV 領域で混入する高次光を 17%か
ら 0.1%以下に低減できた。EUV ワイドバンド
偏光子を利用し、同一セットアップでの s偏
光反射率測定と p偏光反射率測定を実現でき
た。 
 実際の光学定数測定では、EUV リソグラフ
ィーで強く求められているレジストの吸収
係数測定手法を透過型と反射型の検証を進
めた。特に、透過型ではフォトダイオードに
レジストを直接塗布する手法を開発し、高精
度な吸収係数評価を実現できた。また、反射
法でも透過法と同様の精度で吸収係数を評
価できた。 



 EUV 領域で、Si, Mo, Zr, Si3N4, Ta 材料
の光学定数を反射法で測定した。表面酸化も
含めて、高精度に評価できた。膜によっては
計算値と大幅に光学定数がずれる場合もあ
ることを評価できた。 
 さらにレジストの炭素K吸収端近傍の光学
定数を測定し、吸収スペクトル変化を反射法
により測定できた。反射法では表面だけでな
く、膜構造を含めた吸収係数評価が可能であ
る。 
 今後は、本研究で実証した手法を利用し、
以下の通り研究を進める。 
１．産業界からの要望の強い EUV 領域の光学
定数評価を請け負う。 
２．EUV 以外の軟Ｘ線領域での光学定数評価
を進め、新たな軟Ｘ線光学分野の基礎を築く。 
３．吸収端近傍の光学定数評価である RSoXR
法により種々の有機膜の特性評価を進める。 
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