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研究成果の概要（和文）：レジスト材料の感度増加を目指すため、電子線とレーザーまたはXe光を同時または逐次的に
照射する新規プロセスについて研究を行った。電子加速器からの電子線とNd:YAGレーザーを逐次的に照射する「パルス
ラジオリシス－レーザーフォトリシス法」による光吸収分光実験により、レジスト分子の電子線誘起中間体の光分解反
応が起こることを明らかにした。さらに、電子線とXeランプの可視光域の同時照射を行い、レジスト感度が増加するこ
とを示し、本プロセスの有効性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated the new process in which electron beams and laser or Xe lights 
are irradiated simultaneously or sequentially on to resist materials in order to enhance the sensitivity. 
We have elucidated the photolysis of radiation-induced intermediates of resist molecules using “Pulse 
radiolysis-laser photolysis method”. The sensitivity enhancement of resists was also shown using the 
simultaneous irradiation of electron beams and visible lights from Xe lamp. We have clarified the 
effectiveness of the new process.

研究分野：原子力学

キーワード： レジスト　パルスラジオリシス　レーザーフォトリシス　放射線　X線　粒子線　放射線化学　フッ素化
合物
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１．研究開始当初の背景 
半導体リソグラフィ技術は、半世紀にわたっ
て半導体・通信産業の発展を支え続けている。
プロセス技術は多くの変遷や改良が行われ、
研究開始当初では、大量生産ラインにおいて
45 nm 以下の半導体加工がエキシマレーザー
を露光源とするフォトリソグラフィにより
可能であった。続く 22 nm 以下の世代におけ
るプロセスでは、フォトリソグラフィに代わ
り、92.5 eV の極端紫外光(EUV)や電子線とい
った電離放射線が露光源として期待されて
いた。照射される対象は、レジスト材料であ
るが、その中でも酸触媒連鎖反応を利用する
化学増幅型レジストの使用が依然有望視さ
れていた。極端紫外線(EUV)や電子線のエネ
ルギーは、レジストのイオン化ポテンシャル
の約１０倍程度と大きく、従来の光反応によ
る励起ではなく、イオン化経由の放射線化学
反応が重要になる。しかしながら、特に EUV
リソグラフィにおいては、露光源の高出力化
が遅れ、半導体量産化の生産性の増大に向け
て、新たなプロセスやレジスト材料の感度上
昇が求められている。その解決のため、レジ
ストへのエネルギー付与、化学反応機構や露
光、現像プロセスに関連する多くの研究が国
内外で行われてきた。 
 
２．研究の目的 
レジストに電子線や EUV 光を照射し、イオン
化反応を誘起すると、イオンやラジカルなど
の短寿命活性種が生成する。高感度レジスト
（化学増幅型レジスト）中では、短寿命活性
種が幾つかの反応を経て酸が生成し、微細パ
ターンの潜像が形成される。レジスト感度は
言い換えるとトータルの酸の生成量である。
一方で、レジストに含まれる芳香族分子のラ
ジカルカチオンは、紫外から可視波長域に吸
収を有することが、電子線パルスラジオリシ
スによる研究で明らかとされてきた。また、
電子線で生成した芳香族分子ラジカルカチ
オンを吸収の有する波長域で光励起するこ
とにより、不可逆的な分解反応を起こすこと
が報告されている。そこで本研究では、二種
類の量子ビームを露光源として用いた、電子
線とレーザーの逐次照射によるレジストの
中間活性種の光分解により酸生成を起こす
ことによる全く新しい増感手法についての
提案を行った。その実証のための放射線・光
化学的な現象を明らかにし、実際のレジスト
高感度化を行うことを目的とした。また別の
レジスト高感度化に向けたアプローチとし
て、ＥＵＶ光(92.5 eV)のエネルギー付与効
率の高いフッ素系分子の放射線化学反応に
ついても明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 

（１）電子線パルスラジオリシスによるレジ
スト中の放射線誘起反応の解明 
電子線パルスラジオリシス法により、電子線
照射後ナノ秒からマイクロ秒時間領域に誘
起されるポリスチレン誘導体、アクリレート
ポリマー誘導体等のレジストモデル化合物
の放射線化学初期過程について明らかにし
た。北海道大学工学部 45 MeV 電子線ライナ
ックからの電子線をサンプルに照射し、その
前後にかけてキセノンランプを分析光とし
て照射した。そして、短寿命中間活性種に対
応する分析光の光吸収の時間挙動を、分光器、
光電子増倍管とオシロスコープを通じて検
出した。また、大阪大学産業科学研究所27 MeV
電子線ライナックを照射源とする同様のシ
ステムを用いても実験を行った。 
 
（２）電子線・レーザー逐次照射による増感
反応機構の解明 
電子線パルスラジオリシス法同様に、北海道
大学工学部 45 MeV 電子線ライナックからの
電子線をパルスラジオリシスで用いた溶液
サンプルに照射し、キセノンランプを分析光
として照射を行った。更に電子線照射後数μ
秒以内に YAG レーザー(355, 532, 1064 nm)
を照射し、光吸収の変化からレジスト分子の
中間活性種のレーザー光吸収後の化学反応
の追跡を行った。 
 
（３）電子線・レーザー / キセノンランプ
同時照射によるレジスト感度測定 
電子線―レーザーまたはキセノンランプ同
時照射による化学増幅型レジストのパター
ニング実験を行い、感度への影響について評
価を行った。二次照射の励起波長を幅広く用
いることのできるＸe フラッシュランプから
の白色光も同様に二次照射源として用いて、
感度への影響について調べた。実施は、北海
道大学および大阪大学産業科学研究所にて
既存のナノ秒パルスラジオリシスの光学系
を利用して照射を行った。また低エネルギー
(<100 keV)電子線照射装置(浜松ホトニクス)
にキセノンランプを組み合わせる手法にお
いても同様にレジスト感度に対する評価を
行った。 
 
（４）フッ素系分子の放射線化学初期過程お
よび酸生成機構の解明 
2-hydroxyhexafluoroisopropyl基(HFA基)を 
1 もしくは２つ有するベンゼン誘導体(HFAB)
の放射線化学初期過程について調べた。大阪
大学産業科学研究所のナノ秒パルスラジオ
リシスにより、生成するフッ素化合物の短寿
命中間活性種の時間挙動の変化を測定した。
また、Gaussian 09(Gaussian)を用いて密度
汎関数理論に基づき、HFAB の基底状態または
励起状態における分子構造およびエネルギ
ーを求め、イオン化後の HFAB について検討
し た 。 さ ら に 、 ベ ー ス ポ リ マ ー
(polyhydroxystyrene: PHS) 、 酸 発 生 剤



(triphenylsulfonium triflate)、酸感応色
素(coumarin 6 を溶解した THF溶液に HFAB を
添加し、石英ウェハ上に薄膜サンプルを形成
した。薄膜サンプルに EUV 光(波長: 13.5 nm)
を照射後、酸感応色素のプロトン付加体
（C6H+）の吸光度変化の測定によりレジスト
内の酸収量を定量した。 
 
４．研究成果 
（1) 電子線パルスラジオリシスおよび電子
線・レーザー逐次照射による増感反応の解明 
北海道大学および大阪大学産業科学研究
所にて化学増幅型レジスト溶液のパルスラ
ジオリシスを行い、可視から赤外波長領域ま
での過渡吸収スペクトルを測定し、その中間
活性種の反応ダイナミクスならびに逐次照
射法に有効なレーザーの励起波長について
明らかにした。 
また、北大 45 MeV ライナックからの電子
線パルスとＹＡＧレーザーの同時・逐次によ
る２次照射を化学増幅型レジスト溶液なら
びにシリコンウエハー上のフィルムに行い、
反応ダイナミクスおよび感応性に対する影
響を調べた。その結果、電子線照射で生じた
短寿命活性種のレーザー光による分解に基
づく過渡吸収の減少（フォトブリーチ）が起
こることが明らかとなった（図１）。 

 
（２) 電子線・キセノンランプ同時照射によ
る感度測定 
上記（１）の結果により、電子線の照射で
生じたレジスト分子のラジカルカチオンの
光分解が行われることが確認された。しかし、
分解が起こったレーザーの波長である355 nm
はレジストの基礎吸収があるため、レーザー
照射による酸発生剤の感応が無視できない
ことが予想された。そのため、Ｘｅフラッシ
ュランプ光を新たに二次照射光とした照射
を行い、その際に紫外線および赤外波長域の
波長領域をフィルターによりカットするこ
とにより、レジスト感度への影響を調べた。
その結果、現像領域の面積が二次照射を行う
ことにより増加し、電子線で生じた放射線誘
起活性種がＸｅ光で励起・分解し、酸収量が

増加したことによる感度増加が示された。ま
た、低エネルギー(<100 keV)電子線とキセノ
ンランプの同時照射によっても同様に感度
の増加が明らかとなった。 
 
（３) フッ素系分子の放射線誘起酸生成機
構の解明 
THF 溶液のパルスラジオリシスにより、波
長 400, 460 nm に HFAB の短寿命中間活性種
の過渡吸収が見られた。Mono－HFAB 溶液にお
ける 460 nm の吸収の寿命は 1,3－および 1,4
－HFAB 溶液より長く、一方で 400 nm におけ
る吸収の寿命は短かった。電子供与性を持つ
HFA 基の数の増加に伴い減衰が早くなったこ
とから、460 nm の吸収は HFAB のラジカルア
ニオンに起因すると考えられる。一方で 400 
nm の吸収は、その寿命の短さから HFAB ラジ
カルアニオンの前駆体あるいは HFAB の励起
状態に起因すると考えられる。ジクロロエタ
ン中では、HFAB のラジカルカチオンと Cl-の
イオン対、または HFAB と Cl 原子の電子移動
錯体に起因する過渡吸収が観察され、OH基の
数の増加に伴った脱プロトン効率の増加が
予想される。また、1000 nm には Mono-HFAB
のマルチマーラジカルカチオンの形成が見
られた。 
図 2 に HFAB(15 mM)を添加した PHS 薄膜サ
ンプルの酸収量を示す。ここで傾きは酸発生
の量子収率を示す。1,3－と 1,4－HFAB を添
加したサンプルでは Mono－HFAB より酸の量
子収量が小さくなった。1,3－および 1,4－
HFAB と比べて Mono－HFAB の方が電子との反
応半径が小さく、かつラジカルアニオンの分
解速度が遅いことを考慮すると、フッ素原子
(HFA 基)の数の増加に伴い酸発生剤への電子
移動が起こりにくくなると考えられる。 
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ンプルの酸生成量子収率 
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