
 

2                                   放射線化学 

現在主流の化学増幅型レジストは次世代リソグラフ

ィにおいても重要な役割を果たすことが期待されるが、

パターンの微細化に伴い、レジストに要求される感度・

解像度等の性能は材料の極限に迫るものであり、LER 
(Line Edge Roughness) 等の解決困難な問題が山積し

ている。これらの問題の解決のためには反応機構の詳細

を理解することが最も重要である。本研究では、電離放

射線が化学増幅型レジストに誘起する反応を調べ、反応

機構を定式化することにより、固体薄膜中での反応を定

量的に解析した。これらの知見に基づき、電子線・EUV
レジスト中において酸分布を計算するためのポイント

スプレッド関数を提案し、シミュレーションコードを開

発した。このコードにより、レジスト中へのエネルギー

付与から現像までの一連の像形成過程の議論が可能に

なった。 
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1. はじめに 

 
半導体製造分野では、リソグラフィとよばれる微細加

工技術により、半導体デバイスの大量生産が行われ、高

集積化のための研究・開発が行われている。半導体ロー

ドマップにおいて示される解像度の要求を満たすため

に、露光源の置き換えが歴史的に繰り返されてきた。水

銀灯の G 線から、I 線、KrF エキシマーレーザー、ArF
エキシマーレーザーへと推移し、現在は ArF エキシマ

ーレーザーと液浸技術を組み合わせた ArF 水液浸リソ

グラフィが大量生産ラインに投入されている。水液浸リ

ソグラフィの次のリソグラフィとして、高屈折率液浸リ

ソグラフィ、ダブルパターニング技術、極端紫外光

（EUV）リソグラフィの検討・開発が行われ、現状では

32 nm ノードはダブルパターニングが、22 nm 以下の大

量生産では、EUV リソグラフィがもっとも有望な露光

技術であると考えられている。EUV リソグラフィが実

現されれば、半導体リソグラフィの露光源の波長がはじ

めて電離放射線領域に入ることとなる。このような短波

長化の流れの中で、EUV 以外にも X 線や電子線のよう

な電離放射線が、その波長の短さの故、大量生産用次世

代リソグラフィとして期待されていた。しかし、Ｘ線等

倍投影リソグラフィは透過型マスク製作の技術的困難

性等の理由で（半導体製造用としては）実現に至らなか

った。また、等倍であるため 22 nm 以下の大量生産に

は対応できない。 
一方、電子線リソグラフィはその高解像性から常に大

量生産用次世代リソグラフィとして期待されてきたが、

電子線縮小投影露光リソグラフィ（EPL）の開発が中止

されてからは、大量生産用としての開発は下火になって

いる。このような背景において、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、実際、干渉露光技術を用いた実験室レベル

の露光では 11 nm のラインアンドスペースパターンの

加工が可能となっており 1)、将来は、10 nm 以下の加工

を大量生産ラインにおいて実現できるリソグラフィと

して期待されている。 
このような EUV リソグラフィに対応する加工材料に

要求される性能は材料の極限に迫るものである。大量生

産に用いられるレジスト材料には生産性が求められる

ため本質的に高感度であることが要求される。このよう

な要求に対応するためＩ線から KrF エキシマーレーザ

ーへの過渡期に化学増幅型とよばれる高感度レジスト
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2,3)が大量生産ラインに投入され、それ以来、標準レジス

トとなっている。化学増幅型レジストでは、露光により

発生する酸による触媒反応により高感度化を達成して

おり、次世代リソグラフィにおいてももっとも有力なレ

ジストである。しかし、EUV レジストに対する感度要

求は 5-15 mJ/cm2で、これは ArF レジストに対する感

度要求(20-50 mJ/cm2)の約４分の１であり、感度への要

求はますます厳しいものとなる。また、パターンの微細

化に伴い、入射光の光子数の統計的揺らぎが重大な問題

となることが懸念されているが、露光量 5 mJ/cm2で 22 
nm 四方の領域に入射するEUV 光子数はわずかに 1600
個である。さらに、レジスト材料に対する数多くの要求

仕様のうち、感度、解像度、ラインエッジラフネス（LER）

は、一連のパターン形成反応の開始直後から複雑に絡み

合い、これらの要求を同時に満たすことが技術的に困難

な状態になっている。実際、この問題は Trade-Off 問題

と呼ばれ、レジスト開発の最大の課題となっている 4,5)。 
また、投影露光に使用されるマスクは電子線リソグラ

フィによって作製され、他に代替手段がないため電子線

リソグラフィは重要な基幹技術となっているが、マスク

製造においても、位相シフトマスク等の高解像技術に対

応するため、倍率が4あるいは5倍あるにもかかわらず、

実像に近い精度が要求されている。そのため、電子線レ

ジストに求められる性能も今後非常に厳しくなると予

想される。 
 このような状況下で、一個の EUV 光子あるいは電子

により発生する（あるいは発生可能な）酸分子の数等の

基礎的情報は、次世代リソグラフィの実現性を判断する

ために非常に重要になる。さらに、化学増幅型レジスト

を利用したリソグラフィにおける像形成は、レジスト内

での光学像の形成から、初期の酸像、酸拡散を伴う化学

反応の結果できる潜像を経由して、現像・リンス後に最

終的に形成されるレジスト像までの、一連のプロセスを

経て達成される。従って、プロセスの途中に不明な部分

があると全体像を正確に理解することは不可能である。

過去半世紀にわたる半導体大量生産に後押しされて、光

学像形成、酸拡散 6-15)、現像 16-18)等のプロセスに関して

は膨大な研究が行われた。光リソグラフィに関しては、

感光剤の光化学が他のプロセス同様にその詳細が研究

されている 19-27)。しかし、電離放射線用レジストの感光

機構に関しては、PMMA 等の従来型レジストの研究

28-39)は行われたが、電離放射線を用いた次世代大量生産

において実際に使用される可能性が高い化学増幅型レ

ジストに関しては、ほとんど研究が行われていなかった。 
 本研究では、電離放射線が化学増幅型レジスト中に誘

起する反応の解明を試みた。反応機構が解明されれば、

過去のレジストプロセスの研究とあわせ、エネルギー付

与から現像までの一連の像形成過程の議論が可能にな

ることが期待される。 
 

2. 反応機構 
 
図1に溶液系の実験から推定された反応機構の模式図

を示す 40)。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-hydroxystyrene)(PHS)の W 値は 22.2 eV である

と見積もられている 41)。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 42)。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 41)、EUV レジストとしては一般的ではないが重要

な骨格高分子のひとつであるアクリレート系のモデル

化合物であると考えられる polymethylmethacrylate 
(PMMA)は熱化電子と反応しラジカルアニオンが生成

することが知られている 29)。中野らにより PMMA フィ

ルム中での PMMA ラジカルアニオンから酸発生剤への

電子移動が報告されている 43)。また、山本らにより骨格

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が阻害さ

れることが、定量的解析を含め報告されている 44-47)。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解離反応を起こ

し、酸のカウンターアニオンを生成する 40,48)。辻 49)、中

野 50)らにより、多くの酸発生剤についてメタノールもし
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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が、この

点については後に議論する。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良さに起因するが、

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 51,52)。

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 を要することが知られている 53-55)。化学増幅型レジ

スト中での電子の熱化距離に関しては、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

依存性を解析した結果、4 nm 程度であると推定されて

いる 41)。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
程度であると報告されている 56)。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 57)、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が示されている 41)。図 2 に

75 keV電子線照射時にPHS薄膜中に生成される酸濃度

と酸発生剤濃度の関係を示す。放射線照射時のレジスト

高分子薄膜中の酸の定量は酸感応色素を用いて行った

が、この定量手法は、色素プロトン付加体の PHS 中で

のモル吸光係数の決定をはじめ、その詳細は山本らによ

り報告されている 58,59)。図 2 における実線が反応機構か

ら予測される理論値である。 
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 さ れ た 。 代 表 的 な 酸 発 生 剤 で あ る

triphenylsulfonium-triflate (TPS-tf) では、正確に酸収

 

Fig. 1 Reaction mechanisms of chemically amplified EB and X-ray resists (in the absence of water and oxygen). 
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Fig. 2 Dependence of acid yield on acid generator 
concentration. PHS films with TPS-tf and 5 wt% C6 were 
exposed to a 75 keV electron beam with the exposure 
dose of 10 μC cm−2. For simulation results, the 
concentration of acid generated through the ionization of 
resist components (ionization path) and that generated 
through direct excitation and polymer sensitization 
(excitation path) are shown with the total acid 
concentration. 
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Fig. 3 Generation probability of multispur configuration 
in EB and EUV resists. The average number of ion pairs 
in an isolated space is 1.5 for EB and 4.2 for EUV. The 
energy of incident electrons is 75 keV. 

Fig. 4 Distribution of anion generation probability per 
spherical shell thickness (per ionization). The horizontal 
axis represents the distance from the first ionization 
point (the origin). 

量を再現できることが示されたが、酸発生剤と溶媒和電

子の反応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 60,61)。元々

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

困難であったためもあるが、近年、夏田らにより、THF
溶液中における酸発生剤の C37に関して報告があり、C37

が速度定数と対応しないことが報告された 62)。その後、

PHS フェルム中での電子線による酸発生効率と C37 が

相関することが示された 63)。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

の反応のような早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主要な過程であるため、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 64）、EUVの場合はオンサガー距離（PHS
フィルム中で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 65)。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

41)。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を図 3 に示す 66)。 

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

がわかる。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
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Fig.5 Dependence of quantum efficiencies of acid 
generation on acid generator concentration. Solid and 
open circles and open triangles represent the quantum 
efficiencies in PHS, PMMA, and P(MMA-HS) films, 
respectively. The solid line represents the theoretical 
value calculated with a multispur effect for PHS films 
using the G-value of acids. The dotted line is fitted to the 
experimental values for PMMA films by multiplying the 
values indicated by the solid line by a factor of 0.63. The 
dashed line indicates the values obtained by 
interpolating the solid and dotted lines with the ratio of 
the molecular weights of monomer units (120 : 100). 

 

Fig. 6 Transient absorption spectra obtained in the 
nanosecond pulse radiolysis of 100 mM p-cresol novolak 
solution in dichloromethane immediately and at 100 ns 
after electron pulses. 

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 67)、反応位置 68)に影響を与える。図 4 に酸発生剤の

反応確率の動径分布の違いを示す。図 5 に酸収量を酸感

応色素により定量することによって得られた EUV 照射

時の酸の量子収率を示す 69)。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。減少の程度は図 3 に

示した分布の違いから計算される減少量と一致する。一

方、電子線の方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 m-クレゾールを使った溶

液実験で推定した後 40)、クレゾールノボラック及びその

フェノール性水酸基の一部を t－ブトキシカルボニル基

で保護した高分子を用いた実験で報告した 70)。図６に塩

化メチレン中で測定された p-クレゾールノボラックの

過渡吸収スペクトルを示す。400 nm 近傍の吸収がフェ

ノキシラジカルによる吸収で、430 nm 近傍の速い減衰

が p-クレゾールノボラックのラジカルカチオンの吸収

である。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。その後、中野

らにより PHS 及び poly(4-methoxysyrene)のラジカル

カチオンのダイナミクスの違いがパルスラジオリシス

により解明され 71)、岡本らによりラジカルカチオンのダ

イマー形成を含めた詳細が報告された 72)。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、山本らによる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 58,73)、特

に、ポリスチレン、ポリブロモスチレン、PHS、ブロモ

化 PHS 間での酸発生量の違いから水酸基の役割が議論

されている 45)。また、アルコール性水酸基に関しても、

古川らにより、電子線・EUV 照射時と ArF エキシマー

レーザー照射時の各種アクリレート系レジストの感度

比較が行われ、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が示されている 74)（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

存することが山本らにより報告されている 75)。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
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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）56)。 
 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 40)。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 76-79)。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 57)。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は、夏田らに

より、酸感応色素を用いた実験でその詳細が報告されて

いる 80,81)。 
 

3. プロセスシミュレーション 
 
なぜ反応機構に基づいたプロセスシミュレーション

が重要かについて解説する。レジスト材料あるいはプロ

セスの開発において、LER あるいはライン幅ラフネス

(LWR)といったレジストパターンのナノスケールの揺

らぎが深刻な問題となっている。ラフネスの発生原因に

関してはすでに 20 年近く研究が行われており、徐々に

その詳細があきらかになりつつある。初期の頃の研究は、

レジストの溶解の最小単位である高分子そのものの物

性という観点から研究が行われた。これらの研究は主に

従来型（非化学増幅系）のレジストを用いて行われ、高

分子のサイズ（分子量・旋回半径）82,83)、分子量分散 84,85)、

剛直性といった物性 86)と、特に溶解現象（現像）との関

連に関して検討が行われた。分子が溶解の最小単位であ

るため、これらの物性がラフネスに寄与することは間違

いのない事実であるが、現実にはこれらの物性からだけ

では現状の化学増幅型レジストのラフネスの大きさを

説明することはできない（明らかに分子サイズよりラフ

ネスの方が大きい）。特に、デバイス製作においては、

（ラフネスをフーリエ展開した場合の）高周波成分より

も低周波成分のラフネスの方が問題になることが指摘

されているが、単純な分子の物性からは、低周波成分の

ラフネスあるいはラフネスのスペクトル形状を説明す

ることが困難である。 
ラフネスが分子サイズより大きい点に関しては、高分

子間の高次の相互作用の影響、例えば、アグリゲーショ

ン 87)や部分結晶化 88)等がラフネスの原因になっている

ことが指摘されている。しかし、これらがすべての系に

適用できるわけではなく、特に、ラフネスのイメージコ

ントラスト依存性（後述）を説明することができず、本

質的な問題ではないと考えられる（一部の系では本質的

問題になっている）。また、分子サイズの点から有利で

あると考えられている低分子レジストの開発が近年活

発に行われており、高性能レジストが報告されつつある。

しかし、これらのレジストのラフネスの現状は、ようや

く高性能高分子レジストのラフネスと同等になったと

いうレベルであり、必ずしも、低分子化が直接ラフネス

の低減に結びついているわけではない。低分子化は、ラ

フネスの低減のために避けられないトレンドであるが、

その優位性を発揮させるためには正確なラフネスの発

生機構を理解する必要がある。 
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ため、イメージの境界領域

（化学反応を起こす領域と起こさない領域の境界領域）

で、化学反応にむらができ、現像後のラフネスの原因に

なるという考え方がある 89-92)。実際、光リソグラフィで、

光学イメージコントラストとラフネスの相関、及び酸拡

散後の潜像のイメージコントラストとラフネスの相関

が報告されている。前者は、酸拡散の初期境界条件とし

て、ラフネスに寄与しているとみなすことができる。こ

の考え方は、酸の拡散定数、高分子のガラス転移温度、

脱保護反応の活性化エネルギー、PEB (Post-Exposure 
Bake) 時間、PEB 温度等多くのパラメーターがラフネ

スの程度に影響を与えることをうまく説明することが

可能である。しかし、この考え方に従うと、電子線リソ

グラフィのような高解像度リソグラフィでは、イメージ

コントラストを光リソグラフィより良くすることが可

能であるため、ラフネスを光レジストより小さくするこ

とが可能であるということになる。しかし、実際は、光

露光時も、電子線露光時も共に化学増幅型レジストでは

同程度のラフネスが観測され、イメージコントラスト理
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Fig. 7 Factors to affect LER formation. 

論の最大の問題点であった。この点に関して、電子線レ

ジスト中の酸分布に関する詳細な研究が行われ、電子線

レジストでは酸発生反応機構に起因する解像度ボケが

発生し、酸の初期分布のイメージコントラストが劣化す

ることが示され、ラフネスに関して、光･電子線レジス

トを統一的に議論することが可能になった 93)。 
以上、ラフネスの発生機構は図７のようにまとめるこ

とが可能である 94)。ラフネスは単一の原因により生成す

るものではなく、図７に示したように複数の要因が重な

り合い形成していくと考えられるが、基本的には、酸の

初期分布、酸の拡散を伴う酸触媒反応、現像･リンスの

３つのパートに分けて考えことが便利である。光リソグ

ラフィの場合は光学像のイメージコントラストが酸の

初期分布とほぼ一致するが、EUV や電子線の場合は、

光学像もしくは蓄積エネルギー像が酸の初期分布と一

致しないので、両者のラフネスを統一的に議論するため

には、光学像よりも酸の初期分布でラフネス形成過程を

分類した方が有効である。酸の初期分布に関しては、酸

分子の平均距離とばらつき（特に境界付近）がラフネス

に影響するため、プロセス上のパラメーターとしては、

光学像（イメージコントラスト）、露光量、酸発生剤の

分布の均一性、ショットノイズがラフネスに影響するこ

とになる。EUV・電子線の場合は、これらに加えて、光

学像と酸の初期分布の不一致に寄与するパラメーター、

つまり、二次電子の飛程、酸発生剤と二次電子の反応性、

酸発生剤濃度、レジストの誘電率がラフネスに影響する

ことになる 95,96)。 
酸の初期分布を出発点として、その後の拡散をともな

う触媒反応で潜像のラフネスが形成される。初期の離散

的な酸の分布を考えると、拡散によるスムージング効果

で反応初期はラフネスが減る方向に向かい、その後、潜

像のイメージコントラストの劣化によりラフネスが増

加する方向に転じると考えられる。佐伯らにより、モン

テカルロ法による電子線レジスト中でのラフネス形成

過程が報告されている 97-99)。酸触媒反応に関与するプロ

セスあるいは材料上のパラメーターはすべてラフネス

の程度に影響すると考えられ、実際、影響することが報

告されている。酸触媒反応に関与するパラメーターを図

７中段にまとめた。 
現像およびその後のリンス過程では、潜像のラフネス

と溶解に対するレジスト性能の相対的な関係で最終的

なラフネスが決まると考えられる。例えば、潜像のラフ

ネスより、溶解の最小単位の方が大きい場合は、溶解の

最小単位（分子サイズ、分子形状、アグリゲーション等）

が支配的になり、逆の場合は、潜像のラフネスが大きく

影響すると考えられる。現状の化学増幅型レジストのラ

フネスの大きさ、周波数依存性等を考えると、多くの場

合潜像のラフネスの方が大きく影響しているとみなす

方が妥当である。 
ラフネスを低減するためには、以上に述べた複雑なラ

フネス形成過程を正確に理解し、露光機（光学像･マス

ク等）、プロセス、材料のすべての側面から最適化を行

っていく必要がある。ラフネス形成過程の複雑さおよび

パラメーターの多さを考えると、現象論的なフィッティ

ングに頼るプロセスシミュレーターではなく、反応機構

に基づいた理論的なプロセスシミュレーターと実験デ

ータの比較により、現象を理解していくことが必要であ

る。 
これまでの研究で解明された酸発生機構を定式化す

ることにより、これまで個別に研究が行われてきたレジ

ストプロセス（光学像形成から現像まで）を一連の流れ

として議論することが可能になる。プロセスシミュレー

ターでは、計算時間を実用的な範囲に抑えるため、レジ

スト表面のある一点に電子もしくは光子が入射した場

合の像のボケをポイントスプレッド関数と呼ばれる関

数で表し、光学像と畳み込み積分を行うことにより実像

を計算する。従来の化学増幅型ではない電子線レジスト

では、イオン化エネルギー以下のエネルギーの電子は、

少なくとも高解像度レジストでは像形成にほとんど影

響しないため、10～20 eV まで電子の軌跡をモンテカル

ロ法により計算し、ポイントスプレッド関数を求める

100,101)。あるいは、単純に点ビームをレジストに照射し、

得られるレジスト像からポイントスプレッド関数を求
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Fig. 8 Gradients of aerial (dI/dx), initial-acid (dCa/dx), 
and latent (dCp/dx) images. dI/dx, dCa/dx, and dCp/dx 
were normalized by their corresponding values at the 
half pitch of 65 nm. The gradients were calculated at the 
half depth of the image boundary between the developed 
and undeveloped regions. 

めていた 102,103)。化学増幅型光レジストでは、酸拡散に

よる像のボケが支配的であるため、酸拡散をポイントス

プレッド関数により表現する 104)。電子線用化学増幅型

レジストでは、パターンが大きい場合は、光レジスト同

様に酸拡散が支配的であるため、電子の熱化距離を考慮

したポイントスプレッド関数は報告されていなかった。

しかし、今後の電子線リソグラフィに求められる精度あ

るいは EUV リソグラフィの加工ターゲットを考えると

熱化距離は無視できない大きさである。化学増幅型レジ

ストの反応機構を考慮し、レジスト中に生成される酸分

布を計算するための二次元のポイントスプレッド関数

を電子線用 105)、EUV用 106)に関してそれぞれ提案した。

また、有機材料の EUV に対する吸収係数は大きく（ArF、
EUV レジストの典型的な吸収係数はそれぞれ約 1 と 4 
/µm であり、数 10 keV の電子線の場合は 1 µm のレジ

スト薄膜ではほとんど減速しない 107,108））、深さ方向の

酸分布も重要な意味を持つ 109)。そのため、より正確な

酸分布の評価のためには三次元のポイントスプレッド

関数が必要であり、EUV の感光機構に基づき、球対称

なポイントスプレッド関数を提案した 110)。提案したポ

イントスプレッド関数を基にレジストプロセスのシミ

ュレーションコードを開発した。 

ここから先は、学術賞審査対象ではないが、最近の研

究の進展について簡単に解説したい。開発したシミュレ

ーションコードを用い、脱保護反応の活性化エネルギー

の違いが像形成に与える影響 111)、その違いが次世代レ

ジスト設計に与えるインパクト 112)、クエンチャーの拡

散効果 113)、二次電子による解像度劣化存在下での EUV
リソグラフィによる高感度・高解像度・高品質加工の実

現可能性の検討 114)、レジスト側壁形状の劣化 115)、高吸

収レジストプロセスの実現可能性 116)を報告した。 
また、熱化距離に関する問題が最終的なレジスト像に

与える影響について、図８に入射光（EUV）の光学イメ

ージコントラスト(dI/dx)と酸イメージコントラスト

(dCa/dx)、脱保護イメージコントラスト(dCp/dx)の関係

を示す。図８より光学解像度が向上したときの二次電子

及び酸拡散によるコントラスト劣化の寄与の大きさを

知ることができる。dI/dx から dCa/dx へのコントラスト

の劣化が低エネルギー電子の拡散の寄与である。32 nm
ノードから影響が現れ始め 16 nm ノードではその影響

は顕著である。 
次世代レジスト開発において感度・解像度・ラインエ

ッジラフネスの間のトレードオフ関係が重大な問題と

なっているが、感度・解像度・ラインエッジラフネスを

同時に改善するためには像形成効率の向上が必要不可

欠であると考えられ、高分子の吸収係数の増加がひとつ

の解決策であると考えられる。高吸収レジストにおける

酸分布をシミュレーションにより明らかにし、現状のレ

ジストから吸収係数（＝エネルギーの利用効率）を 4 倍

増加させた場合の、光学像と潜像（レジスト中での酸拡

散を伴う化学反応の結果できる化学像）、特に側壁形状、

との関係、酸発生剤濃度と酸発生効率の関係、酸発生剤

濃度と側壁形状の関係、酸発生剤濃度とラインエッジラ

フネスの関係を明らかにした。高吸収レジストではレジ

スト中での光強度の急激な減衰のため側壁形状の劣化

がもっとも懸念される問題であるが、光学像が改善され

ることにより、側壁形状が改善され、また、酸発生剤濃

度を 10wt%から 30wt%に増加させることによりライン

エッジラフネスが 17％改善されることが示された 117)。 
また、このような高吸収レジストを開発するためには

レジスト高分子へのフッ素元素の導入がもっとも効果

的であるが 118)、有機分子のハロゲン化は、ハロゲン元

素の高い電子親和性のため、ハロゲン化有機分子の熱化

電子との反応性を高めことが知られている。フッ素化し

た高分子と熱化電子の反応が潜像形成に与える影響を

シミュレーションにより解析し、熱化電子との反応性と

酸発生量子収率の関係を明らかにした。また、熱化電子

とフッ素化高分子が反応することにより、潜像のコント

ラストが劣化し、この劣化はラインエッジラフネスの増

加につながる 119)。酸発生剤とフッ素化高分子が熱化電
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子をめぐって競合関係になるため、酸発生剤濃度を増加

させることにより、フッ素化の影響をかなり抑えること

が可能であることを示した。 
 

4. まとめ 

 
 化学増幅型レジスト中に電離放射線によって誘起さ

れる反応を、パルスラジオリシス法等を用い定性的に調

べ、反応機構を定式化することにより、固体薄膜中での

反応を定量的に解析した。これらの知見に基づき、電子

線・EUV レジスト中において酸分布を計算するための

ポイントスプレッド関数を提案し、シミュレーションコ

ードを開発した。このコードにより、レジスト中へのエ

ネルギー付与から現像までの一連の像形成過程の議論

が可能になった。 
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