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研究成果の概要（和文）：半導体微細加工材料のモデル化合物のパルスラジオリシスを行い、微

細パターン形成機構と反応中間体の空間分布を解明した。さらに、反応機構を定式化し、モン

テカルロシミュレーションコードを開発した。 
 
 
研究成果の概要（英文）：The reaction mechanism of resist pattern formation and the spatial distribution 
of reactive intermediates were clarified through the pulse radiolysis of model materials for the resists 
used for the mass-production of semiconductor devices. On the basis of the reaction mechanisms, a 
Monte Carlo simulation code was developed. 
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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 2006 年
にはDRAM量産ラインにおいてでさえ80 nm
をきる加工が行われている。今から 10 年後
には 22 nmの加工を 1.2 nmの精度で行うこと
が求められており、まさに、“ナノリソグラフ
ィ”と呼ばれる領域に入ろうとしている。過去
半世紀にわたって培われたリソグラフィ技
術は、当然、今話題のナノテクノロジーを支
える加工技術の一つとしても大きく期待さ

れている。現在の 100 nm 近傍の大量生産は
光（ArF エキシマレーザー）を露光源として
加工が行われているが、近い将来、光による
加工は限界に達することが予想され、代わっ
て極端紫外光(EUV, 13.4 nm) や電子ビームと
いった量子ビームが次期露光源として期待
されている。これまでの、微細化は主に露光
源の短波長化、つまり、高エネルギー化によ
って達成されてきたが、現行の ArF エキシマ
レーザーの次は極端紫外光が最有力と考え
られており、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大きく超える
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こととなり、量子ビーム利用は大きな転換期
を迎えようとしている。これらの量子ビーム
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
が可能であると考えられている。 
微細加工材料の研究は、半導体製造という

工業的側面と、まだ研究段階にあるナノテク
ノロジーへの寄与という 2 つの重要な側面を
もつので、国内外の主要な半導体メーカー、
材料メーカー及び大学において精力的に研
究・開発が行われている。しかし、これらの
材料の中で実際に何が起こっているかとい
う問題に関しては、過去に微細加工材料の限
界解像度という観点から、エネルギー付与過
程の一部が研究されたのと、バルクの系にお
いて定性的な反応機構の研究が行われただ
けで、ナノ空間内での実際の反応は、材料開
発において最も直接的な知見を与えるにも
かかわらず、不明のままであった。従来の光
を露光源とした数 m からサブ 100nm までの
加工材料開発の困難さは材料の解像度に起
因するものではなく、露光源の短波長化に伴
い従来使用されてきた高分子材料が、その強
すぎる光吸収のために使用できなくなり、高
分子材料の光透過性を改善しなければなら
なかったことに起因する。従って、本質的に
透過度の高い量子ビームではこのような問
題が発生しないことと、波長が光に比較して
圧倒的に短くなるため、EUV や電子ビームの
採用にあたっては、一時期は新たな材料開発
は必要ないとさえ考えられていた。実際、現
行の主力微細加工材料である化学増幅型レ
ジストは多くの場合、光でも量子ビームでも
感光し、サブ 100nm レベルでは同等の性能を
示す。しかし、ArF レーザーから EUV への転
換は、従来、材料の励起状態を利用したナノ
像形成から、材料のイオン化を利用したナノ
像形成への転換を意味し、材料・プロセス設
計のために新たな基礎科学が必要とされて
いる。 
 
２．研究の目的 
近年、申請者らは量子ビームのエネルギー

の違いによる反応機構の違いが 30nm レベル
のナノ加工では大きな問題となることを指
摘した。材料のイオン化は分子が空間的にカ
チオンと電子に分離することを意味するが、
現状の材料は、これらの反応性に富む両方の
中間活性種を利用することにより高感度を
達成しているので、イオン化による解像度の
劣化を免れない。今後の量子ビーム利用の発
展はそのための材料開発に大きく依存する
こととなるが、これまで、光励起を利用して
きた材料開発は抜本的な見直しを迫られる
こととなる。しかし、そのような量子ビーム
利用のための材料開発を支える基盤科学は、
まったく整備されていないのが現状である。 

極端紫外光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、もし、実現されれば、量子
ビーム、特にイオン化放射線の産業利用は大
きな新展開を迎えることとなる。しかし、量
子ビームがナノ空間内に誘起する反応の詳
細は不明のままであり、前述のように量子ビ
ームの収束性を生かした将来のビーム利用
のための基盤研究は進んでいないのが現状
である。以上の背景の下、本研究では、極端
紫外光がナノ空間に誘起する化学反応を、エ
ネルギー付与過程から中間活性種の初期空
間分布と空間分布の時間変化を含め解明す
ることにより、将来、極端紫外光がナノ空間
に誘起する現象を、次世代リソグラフィやナ
ノリソグラフィにおいて使いこなすための
学術基盤を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
物質に量子ビームが入射すると主にイオ

ン化を経てエネルギーが付与される。イオン
化で飛び出した電子は周りの分子と相互作
用することによりエネルギーを失い最終的
に熱化する。平均熱化距離は物質により異な
るが、有機分子では約 3～7 nm 程度である。
熱化した電子は、親ラジカルカチオンの強い
電場の下で拡散し、親ラジカルカチオンと再
結合するか、あるいは電場を逃れた電子はバ
ルク中に拡散していく。イオン化で生成され
るカチオン－電子ペア同士は比較的はなれ
た距離に生成されるので、これらの初期の現
象は不均一系での反応となる。そのため、中
間活性種の時間挙動を測定することにより、
中間活性種の空間分布の時間変化を知るこ
とが可能になる。しかし、このような現象は
非常に短い時間の間に起こるので、測定には
特殊な装置が必要となる。本研究ではフェム
ト秒パルスラジオリシス装置を用い、中間活
性種の測定を行った。フェムト秒パルスラジ
オリシス装置はフェムト秒電子ライナック、
フェムト秒レーザー及び時間ジッター補正
システムから構成される。フェムト秒電子線
パルスは L バンドライナックからの 20 ps の
電子パルスを磁気パルス圧縮器により時間
軸方向に圧縮を行うことにより生成する。フ
ェムト秒レーザーは RF を介してライナック
とピコ秒オーダーで同期をとった後、フェム
ト秒ストリークカメラ(時間分解能 185 fs)を
主コンポーネントとした時間ジッター補正
システムでフェムト秒領域まで同期精度を
向上させる。 
量子ビームによる化学増幅型レジストの

像形成過程の概略を経時的にまとめると
（１）エネルギー付与過程、（２）熱化過程、
（３）酸形成過程、（４）酸触媒反応過程、（５）
現像過程に分けることができるが、通常は現
像過程の後の像のみ観測可能であるので、途



 

 

中の過程の詳細は不明のままである。本研究
ではフェムト秒パルスラジオリシス法を中
心に、極端紫外光露光システム、電子ビーム
リソグラフィシステム、独自に開発したシミ
ュレーションコードを利用することにより、
それぞれの過程の詳細を解明する。 
 
４．研究成果 

EUV や電子線がレジストに入射すると、レ
ジストの主成分が高分子であるため、主に高
分子のイオン化を介してエネルギーが付与
される。一般的な化学増幅型 EUV レジスト
の骨格高分子である poly(4-hydroxysyrene) 
(PHS)の W 値は 22.2 eV であると見積もられ
ている。また、主なレジスト構成元素である
炭素と酸素の K 端はそれぞれ 284、547 eV で
あるため、EUV の場合は、光電効果により二
次電子が放出され、EUV 光子一個により最終
的に生成される平均二次電子数は 4.2 個であ
ると考えられる。イオン化で生成した電子の
エネルギーが高い場合はさらにイオン化・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こと等によりエネル
ギーを失い減速する。減速により熱エネルギ
ーと平衡状態になった電子は局在化できる
場所を探してレジストマトリクス中を拡散
する。局在化できる場所としては高分子のラ
ジカルカチオンあるいはその分解生成物、酸
発生剤、高分子等が挙げられる。PHS は熱化
電子とほとんど反応しないが、アクリレート
系 の モ デ ル 化 合 物 で あ る polymethyl- 
methacrylate (PMMA)は熱化電子と反応しラ
ジカルアニオンが生成され、その後にラジカ
ルアニオンから酸発生剤への電子移動が起
こる。また、骨格の一部がハロゲン化された
PHS は熱化電子と反応し、酸発生剤と熱化電
子の反応による酸発生過程を阻害する。電子
が十分減速した後、オニウム塩のような典型
的な酸発生剤は低エネルギーの電子と電子
付着乖離反応を起こし、酸のカウンターアニ
オンを生成する。多くの酸発生剤についてメ
タノールもしくは THF 溶液中に生成される
溶媒和電子との反応が調べられ、溶媒和電子
と実際にレジストに使用されている酸発生
剤は調べられた範囲ではすべて溶媒和電子
と拡散律速あるいはそれに近い速度で反応
することが明らかになっている。固体レジス
ト中では溶媒和電子ではなく熱化電子と酸
発生剤が反応すると考えられる。EUV あるい
は電子線レジストにおいて、露光源からのエ
ネルギーはポリマーと酸発生剤の区別なく
ほぼランダムに近い状態で付与されるにも
かかわらず効率よく酸が発生するのは、この
酸発生剤と低エネルギー電子の反応性のよ
さに起因するが、一方で、この酸発生機構は
エネルギーが付与された位置と酸発生剤が
分解する位置が違うことを意味する。イオン

化で飛び出した電子は、イオン化あるいは電
子励起で急速にエネルギーを落とした後、材
料の電子励起エネルギー以下の領域では、分
子内振動を励起することにより、振動エネル
ギー以下では分子間振動を励起する等の過
程により、エネルギーを失い減速すると考え
られるが、振動エネルギー以下の領域でのエ
ネルギー散逸過程は非効率的で、最終的に電
子が熱化されるまでに、数 nm を要する。化
学増幅型レジスト中での電子の熱化距離に
関して、レジスト高分子のモデル化合物に
PHS を用い、酸収量の酸発生剤濃度依存性を
解析し、4 nm 程度であると推定した。同様に
PMMA 中での酸の発生量を解析した結果、
PMMA 中では PHS 中よりも熱化距離が長く
約 6 nm 程度であるという結果を得た。また
同時に、固体フィルム中でも熱エネルギーで
平衡化した（局在化する前の）電子の拡散は、
スモルコフスキー方程式で記述することが
可能であり、酸の絶対収量と酸発生剤濃度依
存性を正確に再現できることを示した。 
レジストフィルム中での熱化電子と酸発

生剤の反応は、溶媒和電子と酸発生剤の反応
に関する研究を基に推定した。前述のように
代 表 的 な 酸 発 生 剤 で あ る triphenyl- 
sulfonium-triflate では、正確に酸収量を再現で
きることが示されたが、酸発生剤と溶媒和電
子の速度乗数とレジストフィルムでの酸発
生効率は完全には対応しないことが指摘さ
れていた。これは、もともとほとんどの酸発
生剤が溶媒和電子と拡散律速に近い速度で
反応するため正確な構造依存性を議論する
ことが困難であったためである。THF 溶液中
における酸発生剤の C37 をピコ秒パルスラジ
オリシス法により測定することにより、C37
が速度定数と対応しないこと、PHS フェルム
中での電子線による酸発生効率と C37 が相関
することを示した。これは、THF 中では C37
が熱化電子の反応を反映し、かつ、酸発生剤
と熱化電子の反応のような速い反応は分子
運動の影響を受けにくいため、溶液中での測
定値であっても固体中でおこる現象とうま
く対応することを示している。 
レジストへの EUV 及び電子線によるエネ

ルギー付与は、両者とも高分子のイオン化が
メインであるため、酸発生機構は両者で大き
な違いはないと考えられる。しかし、EUV に
よって最初に生成される二次電子は光電子
放出によるため、二次電子のエネルギースペ
クトルが両者で異なる。レジストのような有
機薄膜中での 100 eV 以下の電子の非弾性散
乱に関する平均自由行程は 1 nm 以下である
ため、EUV の場合はオンサガー距離（PHS
フィルムのオンサガー距離は約 14 nm であ
る）以内に大部分のスパーが形成されると考
えられる。一方、電子線リソグラフィでよく
使われるエネルギー範囲は 50～100 keV であ



 

 

るが、このエネルギー範囲で阻止能と W 値か
ら予想されるレジスト中での平均スパー間
距離は 30～50 nm であり、かなりのスパーが
孤立状態にあると考えられ、実際、シングル
スパーモデルが電子線レジストの酸収量を
うまく再現することが示されている。しかし、
数 10 keV の電子線が照射されたときも数 10 
eV の二次電子が生成されるため事情は一見
同じであるように思われる。シミュレーショ
ンによりスパー分布の詳細を検討した結果、
電子線（75 keV）と EUV 照射時では孤立空
間においてオーバーラップするスパー分布
が大きく異なることがわかった。EUV 照射時
に孤立空間においてオーバーラップするス
パー数の平均は 4.2 個、電子線照射時は 1.5
個となった。スパーがオーバーラップするこ
とにより、熱化電子をとりまく電場が変わる
ことと、親ラジカルカチオン以外のラジカル
カチオンとの再結合の確率が上がるため、ス
パーのオーバーラップは酸発生剤の反応確
率、反応位置に影響を与える。EUV 照射時は
マルチスパー効果により、電子線照射時の G
値から予測される量子収率より、実験値の方
が小さくなる。減少の程度はシミュレーショ
ンにより予測される減少量と一致する。一方、
電子線のほうもマルチスパー効果により酸
の発生効率が低下するが、その割合はシング
ルスパーモデルで計算される値の 5%に過ぎ
ず、50～100 keV の電子線リソグラフィの場
合はシングルスパーモデルを適用すること
が可能である。 
酸のカウンターアニオンは電子と酸発生

剤の反応で生成するが、酸が生成するために
は、アニオンだけではなくプロトンが必要で
ある。レジスト中での脱プロトンの過程はモ
デル化合物である PHS を用い調べた。400 nm
近傍にフェノキシラジカルによる吸収が、
430 nm 近傍に PHS のラジカルカチオンの吸
収が測定され、ラジカルカチオンの速い減衰
が測定された。ラジカルカチオンの脱プロト
ン反応によりフェノキシラジカルが生成す
ると考えられる。ラジカルカチオンのダイマ
ー形成が脱プロトン反応に影響を与えるこ
とが明らかになった。これらの研究は溶液中
で行われ、脱プロトン反応のようなイオン分
子反応は溶液系と固体系で大きく違うので
はないかという疑いがあるが、実際は PHS で
薄膜を作製した場合、その大部分のフェノー
ル性水酸基は近くにある水酸基と分子間あ
るいは分子内水素結合を形成することが知
られており、PHS ラジカルカチオンは固体状
態においても容易に脱プロトン化されると
考えられる。水酸基が通常の電離放射線用レ
ジストの主なプロトン源になっていること
は、各種ポリスチレン誘導体の薄膜中での酸
発生効率の研究によっても示されている。ま
た、アルコール性水酸基に関しても、電子

線・EUV 照射時と ArF エキシマレーザー照射
時の各種アクリレート系レジストの感度比
較を行い、アルコール性水酸基がある方が、
両者の比較において感度が高くなることを
示した（感度自体は高分子の溶解性等さまざ
まな要因で決まるので、単純に水酸基が多い
ほうが感度が高くなるというわけではなく、
あくまで、電離放射線と光との相対関係にお
いて感度が高くなる）。このように、EUV・
電子線の場合は、プロトンは主に高分子のラ
ジカルカチオンの脱プロトン反応で生成す
るため、水酸基を保護することにより酸発生
量は減少する。しかし、脱プロトンの効率は
保護基の分子構造に依存する。また、脱プロ
トンの機構は高分子によって異なり、PMMA
では、側鎖の分解時にプロトンが生成すると
考えられる。PHS では、酸発生剤濃度を増加
させることにより、イオン化 G 値近くまで酸
の発生効率が増加するが、PMMA では、主鎖
の分解 G 値付近で発生効率が飽和する（直接
励起の効果があるので厳密に飽和するわけ
ではない）。 
電離放射線用レジストでは、酸のプロトン

とアニオンの起源は別々の分子である。そう
すると、化学増幅型レジストにとって重要で
ある酸はどこにできるのかという問題が残
る。レジスト薄膜中での酸の挙動に関しては
1990 年代初頭から半ばまでにプロセス上の
観点から広範な研究が行われ、高活性化エネ
ルギー型のレジストでは、脱保護反応は露光
後の過熱によって進行するが、中和反応は脱
保護が開始する前、おそらく常温で進行して
いることが示唆されていた。化学増幅型レジ
ストでは酸の拡散を抑えるためサイズの大
きいアニオンが使用されるため、常温でアニ
オンが固体フィルム中を拡散するとは考え
にくく、常温での中和反応はプロトンの拡散
を示唆するものである。従って、実際の酸は
プロトンの生成位置（イオン化が起こった場
所）ではなく、アニオンが生成した場所（酸
発生剤と電子が反応した場所）であると考え
ることができる。電子線照射時の固体フィル
ム中でのプロトンの挙動に関して、酸感応色
素を用いた実験を行い、その詳細を報告した。 
本研究では、レジストモデル化合物のパル

スラジオリシスを行い、極端紫外光露光シス
テム、電子線リソグラフィシステムを使用し、
レジストモデルシステム中での反応中間体
の挙動を解明した。その生成過程を定式化し、
フルスケールモンテカルロシミュレーショ
ンを可能とし、シミュレーションと実験結果
を比較することにより、反応中間体の空間分
布および生成効率を明らかにした。 
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