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内 容 梗 概

本論 文 は 、著 者 が大 阪 大学 大 学 院 基 礎 工学 研 究 科 物 理系 、電 気 工学 分野 専攻 、

博 士課 程 に在 学 中 、難 波 研 究室 に お い て行 な った 「反応 イオ ン ビ ー ム エ ッ チ

ング によ る回折 格 子 の作 製 に 関す る研 究 」 を ま とめた もの で 、6章 か ら構 成 さ

れ てい る。

以 下 、 そ の各 章 にっ い て 、内容 の梗 概 を述 べ る。

第1章 序 論

本章 で は 、軟X線 用 回折 格子 作 製 に関 す る これ まで の研 究 の概 況 と問題 点 を

述 べ 、本 研 究 の 目的 と意 義 、 お よ び 、 この分 野 にお い て 、本 論文 の 占 め る位 置

を 明 らか に して い る。

第2章 反 応性 イオ ン ビ ームエ ッチ ング によ る加 工特 性

本章 で は、 本研 究 で 回 折格 子 基 板 に用 いたSiO2の 反 応 性 イオ ン ビ ームエ ッチ

ングに よ る加 工 特性 に っ いて述 べ る 。 フ レオ ンガ スを 用 い た反応 性 イ オ ン ビー

ム エ ッチ ン グに対 す るSio2の 加 工 断 面 形 状 の解 析 、 お よ び、 そ の実 験 結 果 を述

べ 、反 応性 イ オ ン ビ ームエ ッチ ングが 、Sio2回 折 格 子 の作 製 に対 して 、 きわ

め て有 用 で あ る こ とを示 す 。さ らに、最近、SOR分 光 用 回折 格 子 基板 材 として注 目

され て い る シ リコ ンカ ーバ イ ド(Sic)に 対 して、反 応 性 イ オ ン ビ ームエ ッチ ング

が有 用 で あ る こ とが述 べ られ て い る。

第3章Sio2ラ メ ラー回折 格 子 の 作 製 とそ の特 性

本 章 で は 、 ホ ロ グ ラフ ィ ック露光 法 と反 応 性 イオ ンビ ーム エ ッチ ング を用 い
'

た軟X線 用Sio2ラ メ ラー回折 格 子 の 作製 、 お よび 、SOR軟X線 によ る特 性評

価 に っ い て記 述 す る。

本研 究 にお いて見 出 され た 、ホ ロ グ ラフ ィ ック露光 法 にお け る レジス ト回 折

格 子パ タ ー ンの エ ッジ ラ フネス の改 善 方 法 、お よ び、 山(land)の 幅 と谷

(groove)の 幅 の 比率 制 御 方 法 にっ いて述 べ る。 さ らに 、 ホ ログ ラ フ ィ ック露

光 法 に よ り作 製 され た レジス ト回折 格 子パ ター ンを マ ス ク と して、反 応 性 イオ

ンビ ー ムエ ッチ ング に よ り、軟X線 用Si()2ラ メ ラ ー回 折 格 子 が作 製 しえ る こ

とを 、加 工断 面 形 伏 の解 析 、お よび 、実 験 結 果 に よ り示 す 。



SOR軟x線 によ るSio2デ メラー回折 格 子 の特 性評 価 の結 果 か ら、市販 の レプ

リカ ブ レーズ ド回折 格 子 に比 べ て 遜 色 の な い特 性 を有 す る こ と 、お よび 十 分実 用

に供 す る回折 格 子 で あ る こ とを示 す 。

第4章SiO2ブ レー ズ ド回折 格 子 の作製 とそ の特 性

本 章 で は 、Arイ オ ン ビ ームエ ッチ ン グで は作製 が困 難 で あ ったSio2プ レ_ズ

ド回 折 格 子 が 、反 応 性 イ オ ン ビ ームエ ッチ ングを 用 い る こと に よ り、作 製 しえ る

こ とを記 述 す る。

さ らに 、反 応性 イオ ン ビ ーム エ ッチ ン グに よ り作製 され る ブ レ ーズ ド回折 格 子

の加 工断 面 形 状 の解 析 、 お よび 、実 験 結 果 を述 べ る。

本 回 折 格 子 は 、紫 外 域 に お け る特 性 評 価 の 結 果 、良 好 な ブ レーズ特 性 を 有 して

お り、軟X線 領域 で も使 用可 能 で あ る こ とが示 され て い る。

第5章SOR軟x線 リソグ ラフ ィーを 利 用 したSio2ラ メ ラー回折 格 子 の作 製

本章 で は 、東 大 原 子核 研 究 所 内 に設 置 され た電 子 シ ンク ロ トロ ン(INS-ES)

とス トー レ ッジ リング(50R-RING)を 用 いたSOR軟X線 リソ グ ラ フ ィー とそ

のSiOzラ メ ラ ー回 折格 子作 製 へ の応 用 につ い て記 述 す る。

SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィ ーの転 写 特 性 を 明 らか に し、優 れた リソ グ ラフ ィー

技 術 で あ るこ とを示 す 。

さ らに 、SOR軟X線 リソグ ラ フ ィーに よ り得 られ る ハ イ アス ペ ク ト比 と垂 直

壁 を 有 す る レジス ト回折 格 子 パ タ ー ンを マス ク と して 、反 応 性 イオ ン ビ ーム エ ッ

チ ング に よ り 、垂 直壁 を有 す るSio2ラ メ ラ ー回 折格 子 が作 製 、しえ るこ とを記 述

す る 。

第h章 結 論

第2章 か ら第5章 まで の研 究結 果 を総 括 し、本 論 文 の結 論 を 述 べ る 。
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第1章 序 論

1-1SOR軟X線 分 光 用 回折 格 子 の研 究概 況 と問 題 点

SOR軟X線 分 光 用 回折 格 子 に要 求 され る回折 格 子 の特 性 と して は 、
i)

(1)シ ン ク ロ トロ ンや ス トー レ ッ ジ リングか らの高 い強 度 を有 す るSOR光

に対 して 、十 分 な耐 性 を有 す る こ と。

(2)ユ ー7程 度 の ドライ化 され た 真 空 シス テ ムで も完 全 にオ イル フ リーで は

な く、SOR光 の照 射 に よ り、 回 折 格 子表 面 に炭 化 物 が形 成 され 、分 光器

出射 光 強 度 の低 下 、お よ び 、出射 光 スペ ク トルの 変化 を 引 き起 こ し、長 時

間安 定 した出射 光 ス ペ ク トル を得 る ことは困 難 で あ る。 さ らに・表 面 物 性

研 究 等 のた めに も、超 高 真 空 分光 器 が 要 求 されて お り、 そ のた め に は、分

光器 全体 を300℃ 程 度 で 、長 時 間 ベ イ ク しな けれ ば な らな いの で 、150

℃程 度 の耐 熱 性 しか もた な い レプ リカ回 折格 子 は使 用 で きな い。 この こ と

か ら、回折 格 子 基板 は 、300℃ 程 度 の ベ イ クに耐 え る材料 で な けれ ば な

らな い。

(2)SOR光 照 射 に よ り、回 折 格 子表 面 に形 成 され た炭 化物 を 、回 折 格 子 表

面 に コ ー トされ た反 射 材 と共 に除 去 し、再 生 しえ る回折 格 子 基 板 材で あ る

こ と。

(4)ホ 。 グ ラ。 。 。嘱 光法2)Z.パ タ ー ニ ングされ た 回折 格 子 は、鰍 切

りで パ タ ーニ ング され た回折 格 子 よ り も、周 期 性 が優 れ て い るた め に、迷
3)

光 が きわ め て少 な く、SN比 が 増 大 す る と い う結 果 が 報 告 され て お り、ホ

ログ ラフ ィ ック露 光法 に よ る回 折 格 子で あ る こ とが望 ま しい。

⑤ 軟X線 領域 で 用 い る場 合 、回 折 格 子 の表 面 ラフ ネス が回 折 格 子 の特 性 に

大 きな影 響 を与 え る。 そ こで、 き わ めて良 い表 面精 度 が得 られ る材料 で あ

る必要 が あ る。

本研 究 に お いて は 、 これ らの 条 件 を満 足 す る溶 融 石 英 を 回折 格 子 基板 材 に

用 い 、 また パ タ ーニ ング方 法 は ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 を 用 いた。

現 在 、SOR軟X線 分光 で 使 用 され て い る回 折 格 子 は主 に、機 械 切 りで パ

タ ーニ ング され た レプ リカ ブ レーズ ド回折 格 子 で あ る。 このた め 、ω 分 光 器

を ベ イ クで きな い 。⑪ 回折 格 子 を再 生 で きな い 。⑩ 迷光 が大 き い、等 多 くの

1



問題 が あ る。

本研究 は、反応性 材 ンビームエ 。チ ン残 回折格子の作製に応 用す るこ

とに よ り、 前述 した(1)～(5)の 特 性 を満 足 す る回 折 格 子 を 作 製 す る こ とを 目的

と して い る。

以 下 に軟X線 用 回 折 格 子 の作 製 の概 況 につ い て述 べ 、本研 究 の 占 め る位 置

を明 らか に す る。

軟X線 用回 折 格 子 と して は 、鋸 歯 状 の 断 面形 状 を有 す る ブ レーズ ド回 折格
5)5,6)

子 と、矩 形 断 面 形 状 を 有 す る ラメ ラ ー回折 格 子 が用 い られ る。

㈲ ラメ ラ ー回 折 格 子

Fig1-1は 、既 に報 告 され て い る軟x線 用 ラメ ラ ー回折 格 子 の作 製 方

法 と 、本研 究 で 開 発 した作 製 方 法 との 比較 を行 な った もの で あ る。

A.Frank等 によ って 、機 械 切 りに よ りパ タ ーニ ング し、 ケ ミカル エ ッチ

ングとArイ オ ンビーム エ ッチ ングに よ って 、ガ ラス内 に ラメ ラー回 折 格 子 を

6)
作 製 す る方 法 が 報 告 され て い る。

この作 製方 法 にお け る問 題 点 を以 下 に述 べ る。

(1)機 械 切 りに よ るパ タ ーニ ン グ方 法 を 用 い て い るたあ ホ ログ ラ フ ィ ック露

光 法 に比 べ て 、周 期 性 が劣 り 、迷 光 が 多 い。 ま た 、 ホ ログ ラフ ィ ック露光

法 に比 べ て 、作 製 に要 す る時 間 が桁 違 いに長 く、費 用 が きわ め て高 い。

(2)彼 等 の作 製 した 回折 格 子 の周 期 は数 μmで あ り、 ケ ミカル エ ッチ ン グの

使 用 が 可能 で あ るが 、サ ブ ミク ロ ン周 期 の 回折 格 子 の作 製 に対 して は 、 ケ

ミカ ル エ ッチ ングの プ ロ セス は困 難 で あ る 。

(3)Arイ オ ンビー ム エ ッチ ン グによ ってAlを マス ク と して ガ ラスをエッチン

グ し、 ガ ラ ス内 に ラメ ラ ー回 折 格 子 を作製 して い るが 、 ガ ラスの エ ッチ レ

イ トはA1の エ ッチ レイ トよ りも小 さ く、 そ の加 工 断 面 形 状 は傾 斜 角 が

45。以 下 の台 形 で あ る。

A.Frank等 によ って開 発 され た作 製 方 法 は 、谷 の深 さを 精 密 に制 御 す る

た め に 、 イオ ン ビーム エ ッチ ングを使 用 した 点 に お い て優 れ て い るが 、迷 光

の 多 い機 械 切 りに よ るパ タ ーニ ング方 法 、お よ び 、サ ブ ミク ロ ン周 期 の作 製

が困 難 な ケ ミカル エ ッチ ン グ方 法 を 用 いて い る と い う問 題 が あ る。
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Fig.1-1軟X線 用ラメラー回折格子の作製

G.Schmahlに よ って 、 ホログラフ ィ ック露光 法 に よ って パ タ ーニ ング し、

リフ トオ フ法 を 用 いて 、 ガ ラス基 板 上 に金 属 の ラメ ラ ー回折 格 子 を作 製 す る
7)

方 法 が報告 され て い る。 この作 製 方 法 に お け る問題 点 を以 下 に述 べ る。

(1)ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 に よ って形 成 された フ ォ トレジス ト回 折 格 子 パ

,タ ー ンが 、正 弦 波 状 で あ るの で 、 リフ トオ フプ ロセス が困 難 で あ る こ と。

(2)ガ ラス基 板 上 に 、金 属 の回 折 格 子 が 作製 された もの で あ り、機械 的 に弱

く、 ま た 、SOR光 照 射 に よ り表 面 に炭 化物 が 形 成 され た場 合 に、再 生 で

きな い。

G.Schmahlに よ って開 発 され た 作製 方 法 は、軟X線 用 ラメ ラ ー回折 格 子

の作 製 に対 して 、 ホ ロ グ ラフ ィ ック露 光 法 を用 い た点 にお い て優 れ て い るが 、

機 械 的 に弱 く、 再生 が困難 な、 ガ ラス上 の金 属回 折 格 子 で あ る こ とに問題 が

あ る。

所望 され て.いるの は、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光法 で パ タ ーニ ン グ され たSio2

ラメ ラー回 折 格 子 で あ る。 従 来 のArイ オ ンビームエ ッチ ングで は 、 フ ォ トレ

ジス トに対 す るSio2の エ ッチ レイ ト比 が1以 下 と小 さいた め に 、 ホ ログ ラ

ー3一



フ ィ ック露 光 法 に よ り形 成 され た フ ォ トレ ジス ト回折 格 子パ タ ー ンを マ ス ク

と して 、Sio2基 板 内 に 、矩 形 断 面形 状 を有 す る ラメ ラ ー回 折 格 子 を 作製 す

るこ とは困 難 で あ った 。反 応 性 イ オ ン ビーム エ ッチ ングを応 用す る こ と によ

り、初 め て 、ホ ログ ラフ ィ ック露 光法 でパ タ ーニ ング され た軟x線 用SiOz

ラメ ラー回折 格 子 の 作製 が可 能 とな った 。

本研 究 で 開発 され た 軟x線 用Sio2ラ メ ラ ー回 折 格 子 の 作製 方 法 がFig.

1-1に 示 され て い る。詳 細 な作 製 方法 につ い て は 、第3章 にお い て述 べ ら

れ て い る。

この作製 方 法 の特 長 は、

(!)ホ ログ ラ フ ィ ック露 光法 を 用 い るの で機 械切 りに比 べ て 、迷 光 が少 な く、

作 製 に要 す る時 間 、費 用 もきわ め て少 な い。

(2)ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 で形 成 され た フ ォ トレ ジス ト回 折 格 子 パ タ ー ン

を マス クと して 、反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングを 用 い て 、 ほぼ垂 直 な断

面 形 状 を有 す るSio2ラ メ ラ ー回折 格 子 が形 成 され る。 フ ォ トレジス ト回

折 格 子 パ タ ー ンを 、Arイ オ ンビ ー ムエ ッチ ングに よ り、Au回 折 格 子 パ タ

ー ンに お きか え て い るが 、 これ は 、「フ ォ トレジス ト回折 格 子 パ タ ー ンの断

面 形 状 の傾 斜 角 にか か わ らず 、 ほぼ垂 直 なSio2ラ メ ラ ー回 折 格 子 の 断 面

形 状 を得 るた めで あ る。

本 研究 で作 製 され た 軟x線 用Sio2ラ メ ラ ー回 折 格 子 に対 して東 大 原 子 核

研 究 所 内 軌 道放 射 研 究 施 設 で あ るス トー レ ッジ リ ング(SOR-RING)を 用

い て 、特 性 評価 を行 な った。 そ の結 果SOR軟X線 分 光 用 回 折 格 子 と して現

在主 に使 われ て い る市 販 の 機械 切 り ブ レ ーズ ド回折 格 子 よ り も回 折光 強 度が

強 く迷 光 も少 な い こ とが 明 らか とな り、優 れ たSOR軟X線 分 光 用 回折 格 子

で あ る こ とが 示 され た 。

⑬ ブ レーズ ド回折 格 子

Table1-1は す で に報 告 され て い る ブ レーズ ド回折 格 子 の作 製 方 法 を

列 挙 した もので あ る 。ホ ロ グ ラフ ィック露 光 法 で パ ター ニ ング されたSiO2

ブ レーズ ド回折 格 子 は、 従来 報 告 され てい る ブ レーズ ド回 折 格 子 の作 製 方

法 で は 、作製 が困 難 で あ る こ とがわ か る。
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ホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 に よ りパ ター ニ ングされ た ブ レーズ ド回折 格 子

の 作製 方 法 と して は 、Tableユ ーユにお い て、(2)の ホ ロ グ ラム を用 い る方

法 と、(3)のArイ オ ン ビー ムを用 い る方 法 とが あ るが 、(2)は フ ォ トレジス

ト回 折 格 子 パ タ ー ンで あ り、(3)のArイ オンビームエッチングでは、sio2の エッチ

レイ トが フォトレジス トのエッチレイトよりも小 さ いた め、 作製 が困 難 で あ る。

フ ォ トレ ジス トの エ ッチ レイ トよ りもSio2の エ ッチ レイ トの方 が大 き

い反 応 性 イ オ ン ビームエ ッチ ン グを用 い る ことに よ り、初 め て ホ ロ グ ラフ

ィ ック露 光法 でパ タ ーニ ング したSiO2ブ レー ズ ド回 折 格 子 の作 製 が 可 能

とな った 。作 製 方 法 の詳 細 に つ いて は 、第4章 で述 べ られ て い る。

軟X線 用 ブ レー ズ ド回折 格 子 に対 して は きわ め て小 さな ブ レ ー ズ 角 が

要 求 され る。 本 研 究 にお い て 、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 でパ タ ーニ ング さ

た4。 の ブ レーズ 角 を も っ 軟X線 用Sio2ブ レーズ ド回 折格 子 を作 製 しう

る ことが示 され た 。本 作 製 方 法 で は 、 ブ レーズ 角 の 最 小 値 は 、4。 程 度

と考 え られ る。 ブ レーズ 角8。 を 有 す るSiO2ブ レーズ回 折 格 子 に対 し、

紫 外域 で特 性 評 価 を 行 な った結 果 、良 好 な ブ レニ ド特 性 を有 す る こ とが 明

らか とな った 。 、 、

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Table1-1ブ レ ー ズ ド回 折 格 子 の 作 製 方 法

rulingtechnique

holographictechnique(ablazedhologram)

㎡.K.Sh。,、d。8n)1968ph。 、。,e、i、 、

holographicandArion-beametchingtechniques

9)

H.L.Garvin1973Ge

Y,A・y・gi・t・1io)1976PMMA,G。A、

anisotropicetchingtechnique

ii)Y
.Fujiietal.1980Si

holographicandreactiveion-beametchingtechniques

S,M・t,ui・t・1.12)SiO,,Si。 。dLiNbO3
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1-2ラ メ ラ ー回 折格 子

本 節 にお い て 、 ラメ ラ ー回 折 格 子 の 回折 効 率 につ いて説 明 す る。

6)
ラ メ ラ ー回 折 格 子 の回 折 効 率 に対 す る理 論 的 検 討 はA.Frank等 に よ って

な され た。Fig1-2は ラメ ラー回 折 格 子 の 回 折効 率 を計 算 す るた め の パ ラ

メ ー タを示 してい る。 ラメ ラー回 折 格 子 は山(land)と 谷(groove)の 回 折

に寄 与 す る有 効 面 積 が 等 しい時 、最 大 効 率 が得 られ る。 そ こで 、山 の幅 と谷

の幅 が 等 しい場 合 の回 折効 率 につ いて述 べ る。

回 折格 子 の周 期 をd、 山 の幅 と谷 の幅 を共 にa、 谷 の深 さをhと す る。波

長 入 の 光 が 、 入射 角 α で 入射 す る と し、 その回 折 角 を β とす る。mは 回折 光

の 次数 で あ る。偶 数 次数 は現 わ れ な い。(1-4)式 は 入射 角 α に対 す る回

折 角 βを決 定 す る回折 方 程 式 で あ る。奇 数 次 の回 折効 率 は(1-1)式 で与

え られ る。0次 の 回折 効 率 は(1-2)式 で 与 え られ る 。以 下 に計算 例 を示

す。

軟x線 領 域 にお い て は、 入 射角 αが 大 き い斜 入 射 で 用 い られ る。Figユ ー3
　 　

は 、周 期d=8300A、 谷 の深 さh=200A、 入 射 角 α ・=70。 に 対 して 、0

次光 と1次 光 の回 折 効 率 を 計算 した もの で あ る。 ラメ ラー回折 格 子 の1次 の

最 大 理 論 効 率 は40.5%で あ る。Fig1-3か ら、1次 の回 折効 率が最大 付 近

で 、0次 の 回折 効 率 が 最 小 とな り、 ブ レーズ ド回折 格 子 の ブ レーズ特 性 に似

た特 性 を有 す る こ とが わ か る。 ま た 、1次 の最 大 値 を有 す る ピー クは幾 っ か

　

あ るが 、波 長 域 の大 きい300A付 近 が最 も有 効 で あ る。 この ピ ーク

(Primarymaximum)波 長Zmaxは(1-5)式 で 与 え られ る。周 期d

　 　
=8300A 、 谷 の 深 さh=200A、 入 射 角 α=70。 に 対 して はZmax=

　

310Aで あ る 。

　 む

Fig1-4は 、周 期d=8300A、 谷 の深 さh=200Aで 、入 射 角 α を

60。 、70。 、80。 と変 え た場 合 の ユ次 光 の回折 効 率 を計 算 した もの で あ る。

入 射 角 α が大 き くな る程 、Rmaxが 短 波 長 域 へ 移 る こ とが わか る 。

む くコ
Figユ ー5は 、 周 期d=8300A、 入 射 角 α=75。 で 、 谷 の 深 さhを100A 、

　 　

200A、400Aと 変 え た場 合 の1次 の回 折 効率 を計 算 した もの で あ る。

谷 の深 さhが 浅 い程 、 λmaxが 短 波 長 域 へ 移 る こ とが わか る。 この様 に 、軟
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む

X線 領 域 で 使 用 す る ラメ ラー回 折 格 子 の谷 の深 さは数 百Aと 浅 い の で、 精 度

の良 い深 さ制 御 が 必要 な こ とが わか る。本 研 究 にお い て は、 イオ ンビ ーム エ

む

ッチ ングを 用 い る ため 、10A程 度 の精 度 で谷 の深 さ制御 が可 能 で あ る。

Fig1-6は 、 山 の幅4と 谷 の 幅gが 異 な る場 合 の回 折効 率 を 計 算 す るた

め のパ ラメ ー タを示 して い る。 ユ次 の回 折 効 率 は(1-6)式 で与 え られ る。

こ こでfは 山 の幅4と 周 期dと の 比(6/d)で あ る。

む 　

Fig1-7は 、周 期d=8300A、 谷 の 深 さh=200A、 入 射 角 α=75。

に対 して 、fの 値 を変 え た場 合 の1次 の回 折効 率 を計 算 した もので あ る。 山

の幅 と谷 の幅 が1:1(f=O.5)か らずれ る につ れ て、 最 大効 率 が 下 が る こ と

が わ か る。 この様 に ラメ ラー回折 格 子 に お いて は 、山 の 幅 と谷 の幅 との比 率

を制 御 す る ことが きわ め て重 要 で あ る。 本研 究 にお いて 、 ホ ログ ラフ ィ ック

露 光 法 に対 す る山 の幅 と谷 の 幅 を定 量 的 に制 御 す る方法 を確 立 して い る。

斜 入射 に対 して は 、山 の 部 分 に よ り谷 に影 が で き るが 、上 記 の ラメ ラー回

折 効 率 に対 す る理 論 は斜 入 射 に よ る影 の影 響 を 考 慮 して いな い。影 を考 慮 し

13)
た 回折 効 率 の 理論 はJ,M.Bennettに よ って与 え られ て い る。影 を考 慮 す

る こ とに よ り、偶 数 次光 も現 わ れ る様 にな る。

R α

λ

aa

d

h

Fig.i-aラ メラー回折格子

(山 の幅 と谷の幅が同 じ場合)

400z

ηm 一 ・dd=m・ π ・cos

δ!+mπ

2
(1一 ユ)
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Fig.1-6ラ メラー回折格子

(山 の幅と谷の幅が異なる場合)

ηm -1一 斗 ㎡ 〔fn)+・inZ〔(1-f)n)

..

ζ
U
z

田
U

臣
国

+2㏄ ・ 圃 ・s・・ 〔(1-f)勾 ・… 〔fn)(1-6)

100

50

0

む
d=8300A

　
h=200A

α=75。.

m=1

41ilii罷
/

100200300400500600 　
WAVELENGTH(A)

Fig.1-7山 の 幅 と谷の幅の比率変化

ユー3ブ レーズ ド回折 格 子

本 節 に お いて は 、 ブ レ ーズ ド回 折 格 子 の 回折 効 率 につ いて 説 明 す る。

ブ レーズ ド回折 格 子 に対 す る理 論 的 検 討 は 、Rowland等 によ って な され

14)～18)
以 下 に 、Kirchhoffの 理 論 を 用 いてHatcher等 に よ り導 出 さた 。

18)
れ た強 度 分 布 の理 論式 を示 す 。

Fig1-8は ブ レーズ ド回 折 格 子 の回折 効 率 を 計算 す るた め の パ ラメ ー タ
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を示 して い る。周 期 をd、 ブ レーズ角 を θbと し、対 す る角 を θaと す る。入

射 角 を α と し、そ の回 折 角 を β とす る。m次 の 回折 光 強 度 は(1-7)式 で

与 え られ る。回折 効 率 は 全 て の回 折 光 強 度 の 和 が 入 射光 強 度 に等 しい と して

求 め られ る。 ブ レーズ波 長 は(1-8)式 で 与 え られ る 。

Fi91-9は 、周 期d=8300入 、ブ レーズ角 θb・4。 、 θa=86。 、 入 射

角 α=75。 にお け る ユ次 の回 折効 率 を計 算 した もの で あ る。 ブ レーズ波 長

む

λbは380Aで あ る。

この様 に 、軟X線 領 域 で は、数 度 とい う小 さな ブ レーズ角 が要 求 され る。

本研 究 にお いて 、 θb=4。 の軟x線 用SiO2ブ レ ーズ ド回 折 格 子 が 、反 応 性

イオ ン ビーム エ ッチ ン グに よ り作 製 され て い る。

β α

λ

a

Ba b

Im=d2

Fig・1-8ブ レーズ ド回折格子

λb=_sinθb・cos(α 一 θb)

sin2nu(,C[,一cl)a(ｵ2+IZ)(c+c')

dc'
u二
C十C/

c=tanθb,cノ=tanθa

μ=sinα 一sinβ=mλ/d

1=COSα 十COSβ

2d

m

2

C1-7)

C1-8)
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d=8300A

θb畿4。
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m=1

0100200300400500600700800

　
WAVELENGTH(A)

む
Fig。1-91次 光の回折効率(λb=380A)

1-4本 論 文 の構 成

本 論 文 は 、第2章 で 、反 応 性 イ オ ン ビーム エ ッチ ング によ る加 工 特性 に っ

い て述 べ 、第3章 、第4章 で は ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 で パ タ ーニ ング され

たSio2ラ メ ラー、 ブ レ ーズ ド回折 格 子 の作製 とそ の特性 に つ いて 述 べ て い

る。 第5章 で は、SOR軟x線 リソ グ ラ フ ィーを利 用 したSio2ラ メ ラ ー回

折 格 子 の作 製 にっ いて述 べ て い る。

第2章 で は 、回折 格 子 基 板 と して 用 いたSio2の 反 応 性 イオ ン ビ ームエ ッ

チ ングに対 す るエ ッチ ング特 性 を 明 らか に し、反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ン

グがSio2回 折格 子 作 製 に対 して きわめ て有 用 で あ る こ とを述 べ て い る。 さ

らにSOR分 光 用 回 折 格 子 基板 と して 最 近注 目 され て い る シ リコ ンカーバ イ ド

(SiC)に 対 して も反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ン グが有 用で あ るこ とを 見 出

し、 その加 工 特 性 につ い て も述 べ て い る。

第3章 で は 、本研 究 に よ り初 め て作 製 が 可 能 と な っ た ホ ロ グ ラフ ィ ック

露 光 法 で パ ター ニ ング され たSio2ラ メ ラー回折 格 子 の作製 方 法 と、SOR

軟X線 を 用 いた 特性 評 価 にっ いて述 べ て い る。

第4章 で は、 本研 究 に よ り初 め て作 製 が 可能 とな った ホ ロ グ ラ フ ィ ック露
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光 法 でパ タ ーニ ン グされ たSio2ブ レーズ ド回 折 格 子 の作 製 方 法 にっ い て述

べ 、紫 外 線領 域 で特 性評 価 を行 な った結 果 につ いて説 明 す る。

第5章 で は 、SOR軟X線 リソグ ラ フ ィーの転 写 特性 につ い て述 べ 、SOR

軟X線 リ ソ グ ラ フ ィ ー に よ って得 られ る垂 直 で ア スペ ク ト比 の大 き な レジ

ス ト回折 格 子 パ ター ンを マ ス ク と して 、反 応 性 イ オ ン ビー ムエ ッチ ングに よ

り、垂 直壁 を有 す るSiO2ラ メ ラ ー回折 格 子 を作 製 す る方 法 にっ いて述 べ て

い る 。

第6章 で は以 上 の各 章 で得 られ た結 果 を総 括 す る。
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第2章 反 応 性 イオ ソ ビー ム エッ チ ン グに よる加 工 特 性

2一 ユ 緒 言

LSI製 造 プ ロセ ス技 術 と して開 発 され た反 応 性 イ オ ン ビー ムエ ッチ ング技

術 ぽ幅 オ ンの醍 性 と反応性 を利用 した もので、 アンダーカ 。 トがな く、 し

か も不 活性 なArイ オ ン ビ ームで は得 られ なか ったSio2等 の選 択 エ ッチ ング

が可 能 な サ ブ ミク ロ ン加 工技 術 で あ る。

本 研 究 に よ り初 め て、 反応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングが 回折 格 子 作 製 に応 用

され た 。従 来 のArイ オ ンビームエ ッチ ングで は 、 フ ォ トレジ ス トに対 す るSio2

の エ ッチ レイ ト比 が1以 下 で 小 さす ぎ るた め に、 ホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 で 形

成 され た フ ォ トレジス ト回 折 格 子 パ タ ー ンを マ ス ク と して 、SiO2の ラメ ラー、

お よ び ブ レーズ ド回 折 格 子 を 作製 す るこ とは困 難 で あ った。 しか し、反 応 性 イ

オ ン ビーム エ ッチ ングを用 い る こ とに よ り、 フ ォ トレ ジス トに対 す るSio2の

エ ッチ レイ ト比 が きわ めて 大 き くな り、Sio2ラ メラー、 お よ び ブ レーズ ド回 折

格 子 の作製 が可 能 とな った。

本章 で は 、 フ レオ ンガス のCHF3、CF4を 用 い た反 応 性 イオ ン ビ ームエ ッ

チ ング に対 す るSiO2の エ ッチ ン グ特 性 にっ いて 述 べ 、 さ らに 、加 工 断面 形 状

の解 析 と実験 を行 な い 、反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ン グがsio2回 折 格 子 作製

に対 して、 きわ め て有 用 で あ る こ とを 明 らか に して い る 。ま た 、優 れ た 耐熱 性 、

高 い反 射率 を有 す るこ とか ら 、SOR軟X線 分 光 用 回 折 格 子基 板 材 と して注 目

されているSic㌔ 反応性 材 ンビ弘 工 。チ ングが本研究 によ 。て初 めて可

能 とな った 。

2-2イ オ ンエ ッチ ング装 置

Fig2-1は 本実 験 に用 い た イオ ンエ ッチ ング装 置 の概 要 を 示 して い る。市

販(エ リオ ニ ク ス社製)の 装 置 で あ り、Arイ オ ンビーム用 と して 製 造 され た装

置 で あ るが 、Arの か わ りに、 フ レオ ンガス で あ るCHF3,CF4ガ スを用 い、

反 応 性 イ オ ンビ ーム エ ッチ ン グの実 験 を 行 な った 。 イオ ン銃 は カ ウ フマ ン型 で

あ る。 コ ラム は アル ミニ ウム製 、他 は ス テ ン レス製 で あ る。試 料 台 は 、試料 の

温 度 上 昇 を防 ぐた め に水冷 して あ る。 また 、試 料 台 はoo～90。 まで傾 斜 で き 、
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ブ レーズ ド回折格子 の作製 が可能 にな ってい る。装置内部 の圧力は自動圧力
　 　

調整 がで きる様 に な って お り、本 研 究 で は8×10Torrで 実験 を行 な っ

た 。 フ ィ ラメ ン トか ら出た 熱 電子 は 、 ガ ス分子 な どを衝 突 電 離 し、 コ ラム内

に プ ラズ マ が発 生 す る。 コ ラム周 囲 の コイル は 、磁 界 に よ り熱 電 子 に スパ

イ ラル運 動 させ 、衝突 確 率 を 増 や す た め の もので あ る。 実験 装 置 で は、 コ ラ

ム とア ノ ー ド電 極 との間 に60Vの 電 位 差 が あ る。 そ して 、陰 極 と加速 電 極

との間 に電圧 をか けて 、導 き 出 した陽 イ オ ンを加 速 す る。本 実 験 で は、加 速

電 圧500Vを 用 いた 。加 速 され た陽 イ オ ンは 、試 料 台 に向 か って 直進 す る。

Sio2等 の絶 縁 物 の試 料 が チ ャー ジア ップ を起 こ さな い様 にす るた あ に、 中

和電 極 が 設 け られ て い る。

Fig。2-1イ オ ン エ ッチ ン グ 装 置
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Table2-1各 種 材 料 の エ ッチ レイ ト

　 　

エ ッチ ン グ条 件:500V,0.4mA/励 、8×10Torr、 垂 直 入 射

ion
material

a

Ar(A/min)
O

CF4(A/min)
O

CHF3(A/min)

SiO2 55 360 370

Si 60 70 1ユ0

LiNbO3 80 140 ユ30

SiC 70 65 20

AZ1350 180 120 50

PMMA 170 190 130

Au 360 200 130

Cr 50 50 50

Ti 50 ユ30 80

Table2一 ユは 、本 装 置 を 用 い て、Ar、CF4、CHF3ガ ス を 用 い た場 合

の各 種 材 料 の エ ッチ レイ トを示 して い る。 エ ッチ ング条 件 は加 速 電 圧500V、
へ ら

電 流 密 度0,4mA/cnd、 ガ ス圧8×10Torrで 、 垂 直 入 射 に対 す る エ ッ チ レ

イ トで あ る 。 エ ッチ ン グ さ れ る材 料 と して は 、 基 板 材 と して 、Sio2、Si、

LiNbO3、SiCの エ ッチ レイ トを 測 定 し、 マ ス ク 材 と して 、Az1350レ

ジ ス ト、PMMAレ ジ ス ト、Au、Cr、Tiの エ ッチ レイ トを測 定 した 。 本 研

究 に お い て 、回 折 格 子 基 板 材 と して 用 い たSio2の エ ッチ レ イ トは 、CF4、

CHF3を 用 い る こ と に よ り、Arに 比 べ て 、 約7倍 もの 大 き な 値 が 得 られ る 。

ま た 、SiO2回 折 格 子 作 製 の た め の エ ッ チ ン グ マ ス ク と して 、AZ1350レ

ジ ス トが 使 わ れ て お り 、 そ の エ ッチ ン グ レ イ トはCF4、CHF3を 用 い る こ

と に よ り、Arの 場 合 よ り も減 少 して い る 。 特 にCHF3に 対 して は 、Arの 場

合 の エ ッチ レ イ トの 約0.3倍 と な り 、 き わ あ て 小 さ い 。Crは そ の 沸 化 物 の

沸 点 が 高 く、 フ レオ ン ガ ス に 対 して 反 応 性 を 示 さ な い 。

2-3Sio2の エ ッチ ン グ特 性

2-3-1質 量 分 析

フ レオ ン ガ ス を 用 い たSio2の エ ッ チ ン グ メ カ ニ ズ ム に っ い て 、 発 光 分
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6)7～9)10)

析 、質 量 分析 、表 面 分析 等 を使 った数 多 くの研究 が 行 なわ れ て い るが 、ま

だ エ ッチ ング メカ ニ ズ ムの詳 細 につ いて は 明 らか に され て いな い。本 節 で

はCHFs、CF4、Arガ スを 用 いたSiO2の エ ッチ ン グに対 して質 量 分 析

を 行 な った結 果 につ いて述 べ る。

IONBEAM

BEAM

SHUTTER

SAMPLE

↓↓↓
QUADRUPOLE
MASSSPECTROMETER

一6

5x10Torr

↓

_q
工×10Torr

PUMPDOWN

PUMPDOWN

RECORDER

Fig.2-2質 量 分 析測 定 系

Fig2-2は 測 定 系 を示 して い る。 用 いた質量:分析 器 は 日本 真空 製 の

　 　

MSQ-300で あ る。 試料 室 の真 空 度 は1×10Torrで あ り、 ま た差 圧

排 気 系 に よ り、 分析 管 内部 の真 空 度 は5×1〔r6Torrに 保 た れ た 。

エ ッチ ング試 料 は溶 融石 英 板 を用 いた 。Fi92-3はCHF3、CF4、Ar

に対 す るエ ッチ ン グの質 量 分析 デ ータを示 して い る。 こ こで 、 エ ッチ ング

の オ ン、 オ フは放 電 状態 を保 ち なが らシ ャ ッターに よ りイ オ ン ビー ムを オ

ン、 オ フす る こ とを い う。Fig2-3か ら、CH:F3、CF4に 対 して は

Sio2を エ ッチ ングす る こ とに よ りSiF3+が 発 生 し、 またco+の 増 大 が

見 られ る。 この こ とか ら、SiO2と プ ラズマ室 で 発 生 したCFnイ オ ンとの

反 応 に よ って揮 発 性 物 質 のSiF4が 生 じて い る と考 え られ る。 一般 に(2

-1)式 の反 応 が起 こ 。て い る と考 え られ て い るr)こ の様 に 、反 応性 材

ン ビ ー ム エ ッ チ ン グ で は ス パ ッ タ リ ン グ と共 に 化 学 反 応 が 起 こ り、 エ ッチ

レ イ トが 増 大 す る 。
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SiO2+CFn(ion)→SiF4+CO+CO2(2-1)

Figo2-3 SiO2の エ ッチ ングに対する質量分折
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2-3-2エ ッチ レイ トの エ ッチ ングパ ラメ ータ依 存 性

Fig2-4は 、CHF3反 応 性 イオ ンビ ーム エ ッチ ング に対 して 、エッチング

時 間 と、 エ ッチ ング深 さの関 係 を示 す もので あ る。 これ か ら、不 活 性 なAr

イオ ン ビーム エ ッチ ングの場 合 と同様 に エ ッチ ン グ時 間 に対 して エ ッチ ン

グ深 さが 比例 関 係 にあ る こ とが示 され た 。

Fig2-5は 、CHF3反 応 性 イオ ンビ ーム エ ッチ ング に対 して 、電 流 密

度 とエ ッチ レイ トの関係 を示 す もの で あ る。 これ か ら、Arイ オ ンビーム と

同様 に 、エ ッチ レイ トが電 流 密 度 に比 例 す る ことが示 され た。

以 上 の結 果 か ら、電 流密 度 を小 さ く してエ ッチ ングす る こと に よ り、 回
　

折 格 子 、特 に軟X線 用 ラメ ラー回折 格 子 の作 製 に対 して、10A程 度 の精

度 を 要 求 され る谷 の深 さを エ ッチ ン グ時 間 で制 御 で き る こ とがわ か る。

cF4反 応性 イ オ ン ビー ムエ ッチ ングに対 して、sio2、Az1350レ ジ

ス トの エ ッチ レイ トの加 速 電 圧 お よ び ガ ス圧 依 存 性 につ いて測 定 した 。

,、g、 一,は エ 。チ レイ,の 加速 電 圧 依存 性 を示 して い ぎ二11腿 電 圧 を

300V、500V、700Vと 変 え て測定 した結果 、 この範 囲 で は 、比 例 関

係 を示 した。SiO2回 折 格 子 作 製 に対 して 、AZ1350レ ジス トがマ ス ク

材 と して用 い られ る。AZ1350レ ジス トの エ ッチ レイ トに対 す るSio2

の エ ッチ レイ トの比 率 は 、加 速 電 圧300V、500V、700Vで は1.8、

3.0、2.5で あ り、加 速電 圧500Vの 時 が 最 も大 き い。ま た 、加 速電 圧 が

低 い と、Sio2表 面 に カ ーボ ン層 が析 出す る。 これ らの理 由か ら、加 速 電

圧 を500Vと して、実 験 を行 な った 。
4)

Fig2-7は エ ッチ レイ トの ガス圧 依 存 性 を示 して い る。ガ ス圧 を8×

へ ら 　 　 　 　

Torrと 変 え て 測 定 した 結 果 で10Torr、12×10Torr、18×ユ0

あ り 、 こ の範 囲 で は 比 例 関 係 を 示 し て い る。AZ1350レ ジ ス トに 対 す る

　　 　　
SiO2の エ ッチ レイ トの 比 率 は 、 ガ ス 圧8×10Torr、12×10Torr、

一5-5

18×10Torrで は 、3.0、2.2、1.8で あ り 、 ガ ス 圧8×10Torr

　 　

の時 が最 も大 きい。 ガ ス圧 が10×10Torr付 近 で 放電 しやす いが 、 こ
一5

れ よ り高 くて も、低 くて も放 電 しに くい。 これ らの 理 由 か ら、8×10

Torrの ガ ス圧 で実 験 を行 った。
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Figa2-4エ ッチ ング時間依存性 Fige2-5電 流 密度依存性

Figo2-6加 速電圧依存性Fig.2-7ガ ス圧依存性

2-3-3エ ッチ レイ トの角 度 依 存性

エ ッチ レイ トの角 度 依存 性 は 、加 工 断 面形 状 を知 る 上で きわ め て重 要 で あ

る12鋤 定 方法 は 、試 料 の半 面 を ア ル ミ箔 で覆 い 、イ オ ン ビー ムの入 射 角 度
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を 変 え て エ ッチ ングを 行 な い、 そ の段差 を干 渉顕 微 鏡 で 測 定 す る。Fig

2-8は 、 イオ ン ビームの 入 射角 に対 す る5iO2の エ ッチ レイ トの角 度 依

存 性 を測 定 した結 果 で あ り、Arに 比 べ て 、ChF3、CF4の 場 合 の エ ッチ

レイ トの増 大 が 明 らか で あ る。 さ らに 、 エ ッチ レイ トはArの 場合 に は イ

13)
オ ンビ ームの 入 射角 が60。 付 近 で 最 大 値 を示 す が 、CHF3、CF4の 場 合 に

は単 調 減 少 の 曲 線 を示 し、 ピ ーク を もた な い。 これ は反 応 性 イオ ン ビー ム

エ ッチ ング に対 して は、化 学 反 応 が エ ッチ ング に大 き く寄 与 して い るため

で あ る。 反応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングに対 す るSiO2の エ ッチ レイ トの

角度 依 存 性 の説 明 はま だ報 告 され て いな いが 、本 節 に お いて簡 単 な説 明 を

試 み る。

反 応 性 イオ ン ビー ム エ ッチ ン グによ る エ ッチ レイ トを 、Vr(φ)、 物 理 的

スパ ッタ リン グに よ る エ ッチ レイ トを 、Vp(φ)、 化 学 反 応 に よ るエ ッチ レ

イ トをVc(φ 〉、物 理 的 スパ ッタ リング と化学反 応 の両 方 が 寄 与す るエ ッチ'レ

イ トをVpc@と す る。(2-2)式 で示 す よ うに 、反 応 性 イオ ン ビー ムエ

ッチ レイ トが 、 それ らの和 で 表 わ され る と仮 定 す る。

Vr(の=Vp(の+Vc@+Vpc(φ 〉(2-2)

さ らに 、冒こ こでVpc(φ)が 、Vp(の 、Vc@に 比 べ て無 視 しえ る と仮 定 す る。

(2-2)式 は(2-3)式 とな る。

Vr(φ1=Vp(吻+Vc㈲(2-3)

Fig2-5か ら、反 応 性 イオ ン ビーム エ ッチ ング に よ る エ ッチ レイ トVr㈲

は物 理 的 スパ ッタ リ ングの エ ッチ レイ トVp(φ)と 同様 に、 電 流密 度 に比例

す る こ とが わか る。(2-3)式 が 成 立す る と仮 定 す る と、化 学 反 応 に よ

るエ ッチ レイ トVc(φ)も 電 流 密 度 、即 ち 、 イオ ンの数 に比例 す るこ とにな

る。試料 台 を傾 け る こ とに よ り、 単位 面 積 当 りの 入射 イオ ンの数 はCOSφ

の関 数 で減 少 す る。 ゆ え にVc吻=Kcosφ(K=定 数)で 表 わ され る。 そ

こで 、(2-3)式 は(2-4)式 とな る。

Vr(の 二Vp(φ)÷ 〔Vr(0)一Vp(0)〕 ・cosφ(2-4)

さ らに 、物 理 的 スパ ッタ リン グの エ ッチ レイ トVp@を 不 活 性 なArイ オ ン

ビームの エ ッチ レイ トVAr(φ)で 近似 で き る と仮 定 す る と、(2-4)式 は
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(2-5)式 と な る 。

Vr(の=VAr(φ 〉+〔Vr(0)一VAr(0)〕 ・cosφ(2-5)

Var(y)、Vr(0)、VAr(0)はFig2-8か ら 求 め られ る。Fig2-9(a)、(b)は

cF4、cHF3に 対 し、(2-5)式 を 用 い て 計 算 した 結 果 と 、Fig2-8

の 測 定 デ ー タ を 比 較 した も の で あ る 。 エ ッチ レ イ トの 角 度 依 存 性 の 実 験 値

は 理 論 曲 線 と 良 い 一 致 を 示 して お り、 反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッ チ ン グ に 対

す るSio2の エ ッチ レイ トの 角 度 依 存 性 が 、 近 似 的 に 物 理 的 ス パ ッタ リ ン

グ と化 学 反 応 に よ る エ ッ チ ン グ の 和 で 表 わ さ れ る と して よ い 。

Fig.2-8Sio2の エ ッチ レイ トの角度依存性

Fig2-9(a)

CF4反 応性 イオ ン ビ ーム エ ッチ

ングに対 す るsio2の エ ッチ レ

イ トの角 度依 存 性 の 実験 値 と計

算値 の 比較

Fig.2-9(a)
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CHF3反 応 性 イオ ン ビー ム エ ッ

チ ン グに対 す るSio2の エ ッチ
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計 算:値の比 較
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Fig.2-9(b)

Flg2-3の 質量 分 析 デ ータか ら明 らか な様 に反 応 性 イ オ ン ビ ーム エ ッ

チ ングに寄 与 す る イオ ン種 は 、CF+、CF2+、CF3+等 、幾 種 類 か あ る と

考 え られ 、ま た イ オ ン種 に よ って、 エ ッチ ングに対 す る寄 与 が異 な る と考

え られ る。(2-5)式 の導 出 に際 して 、幾 種 類 か の イオ ン種 が エ ッチ ン

グに寄 与 す る こ とを 考慮 しな か ったが 、 そ れ ぞれ の イオ ン種 が独 立 して エ

ッチ ングに寄 与 して い る と仮 定 すれ ば(2-5)式 は成立 す る。

2-3-4加 工 断面 形 状 の解 析 と実 験 結 果

反 応性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングが 、sio2回 折 格 子 の 作製 に対 して 、 き

わ めて有 用 な エ ッチ ング方 法 で あ る こ とを明確 にす るた め に、CF4、

CHF3反 応 性 イ オ ン ビーム エ ッチ ング に対 す るSiO2の 加 工 断 面形 状 の解

析 と実験 を 行 な い 、Arイ オ ン ビー ムエ ッチ ングの場 合 と比較 した。

イ オ ン ビー ム エ ッチ ング によ って形 成 され る加 工断面 形 状 は、 マ ス クお

よび基 板 の エ ッチ レイ トの 角 度依 存 性 を使 って計 算 され る。Fig2-10
12)

は松尾 氏 に よ って導 出 さ れた 加 工断 面 形 状 の解 析 理 論 を 図示 して い る。

Fig2-10に お いて 、基 板 にお け る加 工 断 面形 状 の1点 に 注 目 し、 そ の
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位 置 をr(rp)と 極 座 標 で 表 わす 。r㈲ は(2-6)式 の様 にg方 向 の エ ッチ

ン グ速 度V(φ)/cos(g一 φ)と エ ッチ ング時 間 との積 で 表 わ され る。

(2-6)式 か ら(2-7)式 の 微分 方 程 式 が成立 す る。(2-7)式 の

解 は(2-8)、(2-9)式 で与 え られ る。 この様 に 、基板 の 加 工 断面

形 伏 は 、(2-8)式 の直 線 と(2-9)式 の 曲 線 とか ら構 成 され る。

Fig2-1ユ は マ ス クの最 初 の傾斜 角 θmが 与 え られ た時 に 、基 板 の傾斜

角 θsと エ ッチ ン グ深 さで規 格 化 したパ タ ー ン シ フ トdW,/Hを 図 示 した も

14)
ので あ る。 マ ス ク と基板 との境 界 にお いて 、加 工断 面形 状 が連 続 で あ る と

い う条 件 か ら、 θmと θsと の 関係 が(2-11)式 で 表 わ され 、 ま た 、θm

とdW,/H:と の 関係 が(2-11)式 で 表 わ され る。

V(φ)・tr@=(2-6)
COS(9一 φ)

鵠 糊 一 ・・n(9『 ～o)}φ働(+tan2-7)(9一 φ) X
・@一

、。ご鵠1)(2-8)substr煮)

9一 φ+・ 嬬 鴇(
,一9)

・一 卵 ㈲2+VザF・
g.2-i。 加工断面形状の解析

Z

θs=s{Vs(θs)・sinθm/Vm(Bm)}

(2-10)
X

dW/H=Vm(θm/〔ys(0)・sin研h〕(2-11)

Fig。2-11加 工 断面形状 の解析
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本 研 究 にお い て は、 ホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 で 形成 したAZ1350レ ジ

ス ト回 折J¥ｰタ ー ンを マ ス ク と して 、反応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングに よ り、

sio2回 折 格 子 を作 製 して い る。 そ こで本 節 にお いて 、Az1350レ ジス

トを マ ス ク と したSio2の エ ッチ ング加 工 の際 の 加 工断 面 形 状 の解 析 お よ

び実 験 を行 った 。実 験 で はAZ1350Jレ ジス トを 用 いて い るが、 レジス

ト厚 さがAZ1350レ ジス トよ り も厚 いだ けで 、 エ ッチ レイ トは 同 じで あ

る。Fig2一 ユ2は 、AZ1350レ ジス トのCHF3、CF4、Arに 対 す る エ

ッチ レイ トの角 度 依存 性 を示 して い る。

Fig.2-12AZl350レ ジス トのエ ッチレイトの角度依存性 .

Arに 比べ てCF4、CHF3で は エ ッチ レイ トが減 少 して い る。 特 にCHF3

に対 して は、 垂 直 入射 に お い て、Arの 場 合 の約0.3倍 で あ り、AZ1350

レジス トを マ ス ク と して 、Sio2を 加 工す る場 合 、CHF3反 応 性 イ オ ン ビ

ーム エ ッチ ングが きわ め て有 用 で あ る こ とが わ か る。 また 、Arイ オ ン ビー

ムで は、 スパ ッタ リン グに よ り、 エ ッチ レイ トは60。 付 近 で ピー クを も っ

て い るが 、CF4、CHFsで は単 調減 少 な曲 線 とな って い る。 化学 反 応 が 寄

与 して い るた めで あ る と考 え られ るが 、 その詳 細 は明 らか で はな い 。

基 板 と してSiO2を 用 い 、 マ ス ク と してAz1350Jレ ジス トを用 いて 、

CF4お よびArイ オ ン ビ ーム対 す るSio2の 加 工 断 面形 状 の実 験 お よ び計
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算 を行 な った 。Fig2-13は 、実験 で観 測 され た加 工断 面形 状 と、(2

-8) 、(2-9)式 で 計 算 され た加 工断 面 形 状 との比 較 を 行 な って い る。

AZ1350Jの マス クの傾 斜 角 はCF4に 対 して は70。 、Arに 対 しては67。

で あ り、 ほぼ 同 じで あ る。 エ ッチ ング条件 は共 に、加 速 電 圧500V、 電 流
　 　

密 度0.4mA/cdi、 ガス圧8×10Torrで あ り、 エ ッチ ング時 間 はCF4に

対 して は6min、Arに 対 して は25minで あ る。CF4に 対 して は 、実験

で観 測 され た傾斜 角 は800で あ り、 またFig2-8、Fig2-12のSiO2

AZ1350の エ ッチ レイ トの 角度 依 存 性 を使 って計 算 され た結 果 は 、78。

で あ り、 実験 結 果 と計 算 結 果 とは良 い 一致 を示 してい る。Arに 対 して は、

CF4の 場 合 と異 な り、傾 斜 角 は小 さ く、裾 を ひ いた形 状 を示 して い る。実

験 結 果 と計算 結 果 とは良 い 一致 を示 す 。 この様 に、Fig2-8、Fig2-12

で 示 さ れ たSio2とAZ1350レ ジス トの エ ッチ レイ トの 角度 依存 性

を 用 いて 、(2-8)、(2-9)式 によ り正 確 に加 工断 面形 伏 が計 算 さ

れ る。
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Fig2-14は 、CHF3、CF4、Arに 対 して傾 斜 角450のAZユ350レ

ジス トのマ ス クを用 い 、 エ ッチ ング時 間 をt=10,20,30minと 変 え た

場 合 のSio2の 加 工 断面 形 伏 を計 算 した もので あ る。 ま た 、Fig2一 ユ5

は エ ッチ ン グ時 間 がt=30minと 一定 で 、AZ1350レ ジス トのマ ス ク

の傾 斜 角 を6m=700、50。 、30。 と変 え た場 合 のSiO2の 加 工 断 面形 状 を

計算 した もの で あ る。Fig.2-14か ら、Arに 対 して はAZユ350レ ジス

トの マ ス クの パ タ ー ンシ フ トが きわ め て大 き く、CHF3で は きわ め て小 さ

い こ とがわ か る。 ま た、Fi・g2-15か ら、Arイ オ ン ビーム で はdm=70。

と大 き な傾斜 角 を もっAZ1350レ ジス トの マ ス クを 用 いて も、Sio2の

加 工断 面 形 状 は小 さ な傾斜 角 を もっ裾 を ひ いた形 状 で あ る。 しか し、C日F3

で は 、 マ ス クの傾 斜 角 がdm=30。 で もSio2の 加 工断 面 形 状 の傾 斜 角 は80。

で あ り、 ほぼ垂 直 に近 い形 状 を示 す 。 この様 に、AZI350レ ジス トを マ

ス クと して 、Sio2ラ メ ラー回 折 格 子 を 作製 す る場 合 、Arで は作製 が 困

難 で あ るが 、CHF3を 用 い る こ とに よ り、 ほぼ垂 直 形 状 を有 す るSio2ラ

メ ラ ー回折 格 子 が 作 製 しえ る ことが 明 らか とな った。CHF3、CF4の 反応

性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングに対 して は 、Fig2-14、Fig2-15か ら、

そ の加 工 断面 形 状 は ほぼ直 線 で 近 似 され る こ とがわ か る。 従 って 、(2-

10)、(2-11)式 か ら、 θmに 対 す る θs、dW/Hを 求 め る ことが で き

る。

Fig2一 ユ6は 、CHFa、CF4、Arに 対 して 、AZ1350レ ジス トの マ

ス クの傾 斜 角 θmに 対 す るSio2の 加 工 断 面 形 状 の傾 斜 角 θsの計 算 値 を実

線 で示 し、実 験 デ ー タ との比 較 を行 な った もので あ る。 紫外 線露 光 機 を用

いて 、斜 め露 光 を行 な い、AZ1350レ ジス トの任 意 の傾 斜 角 を もっ断面

形 状 を得 た 。Fig2-16か ら、実 験 値 と計 算 値 とが 良 い一 致 を示 してい

る ことが わ か る。

Fig2-17はAZ1350レ ジス トの マ ス クの傾 斜 角 θmに 対 す るSiO2

のパ タ ー ンシ フ トを エ ッチ ング深 さで規 格 化 したdW/H:'の 計 算 値 を 実 線

で 示 し、実 験 デ ー タ との比 較 を行 な って い る。CHFa、CF4に 対 しては 、

実 験 結 果 と計 算 結 果 とは良 い一 致 を示 して い る。
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Fig.2一]6 SiO2の 加工断面形状の傾斜角

(実 線は計算値)

Fig.2-1ZSiO2の 加 工断面形状のパターン シ7ト

(実 線は計算値)

2-4SiClo>〉 エ ッチ ン グ特 性

CVDで 作製 され た シ 　。 ンカ ーバ 祁(CVD)一Sic1職 そ の耐 熱 性 、

表 面 の ス ム ーズ さに よ る低 い ス キ ャ ッタ リン グ特 性 、 高 い反 射率 に よ り、.

S。R軟X線 分光用 ミラー、および回折格 子基板 と して、最近注 目されて・胤

ま た 、 ホ ロ グ ラ フ ィ ッ ク露 光 法 に よ り形 成 さ れ た フ ォ トレ ジ ス トを マ ス ク と

して 、Arイ オ ン ビ ー ム エ ッチ ン グ に よ り 、(CVD)一Sicの 回 折 格 子 の 作

20)

製 が 報 告 さ れ て い る 。

カ ー ボ ン上 に形 成 した(CVD)一SiCが 本 実 験 で 用 い られ た 。

Table2-2は 、Ar、CHF3、CF4、CF4+02(40%)ガ ス に 対 す る

SiC、Cr、Ti、AZ1350レ ジ ス トの エ ッ チ レイ トを 示 して い る 。 エ ッ

　　

チ ン グ条 件 は 、加 速 電 圧500V、 電 流 密 度0.4mA/o痂 、 ガ ス 圧8×10

Torrで 、 垂 直 入 射 で あ る。
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Table2-2各 種 材 料 の エ ッチ レイ ト

　 　

エ ッ チ ン グ条 件:500V、0.4mA/o諺 、8×10Torr、 垂 直 入 射

material

gas
Sic(0/min) Cr(E1/min) Ti(A/min) AZ1350(A/min)

Ar 70 50 50 180

CHF3 20 50 80 50

CF4 65 50 130 120

CF4+OZ(40ｰ0 130 30 60 220

Table2-2か ら明 らか な様 に 、AZ1350レ ジス トに対 す るSiCの エ ッ

チ レイ ト比 はArの 場 合0.39と き わ あて 小 さ く、AZ1350レ ジ ス トを マ ス

ク と して、Arイ オ ン ビーム に よ り加 工 して も、矩 形 断 面 形 状 を有 す る ラメ ラ

ー回 折 格 子 を作製 す る ことは困 難 で あ る。 そ こで 、 本研 究 にお いて 、sic

の反 応 性 イ オ ン ビー ムエ ッチ ングに っ いそ研 究 した。Table2-2か ら、Ar、

CF4、CHF3に 対 す るSiCの エ ッチ レイ トを 比較 す る と、CF4で はArと 同

程 度 、CHF3で はArよ り もエ ッチ レイ トが減 少 して い る。 これ は(2-12)

式 に示 す様 に 、SiCとCFnイ オ ンの反応 に よ って生 成 され る カ ーボ ン層 が

Sicの 表 面 に析 出 し、反 応 が 阻害 され るた めで あ る と考 え られ る。

SiC+CFn(ion)→SiF4+C(2-12)

この ことか ら、 フ レオ ンガ ス に酸 素 を混 入す る こ とに よ り、sic表 面 に析

出 したcを 、co、co2に 変 え て排 出 し、 常 にsicの 清 浄 面 を露 出 させ る こ

とに よ り反応 が促 進 され 、SiCの エ ッチ レイ トが 増 大 す る と考 え られ る。

Fig2-18はCF4に02を 混 入 し、02の 混 入量 を変 え て 、SiCの エ ッ

チ レイ トを測定 した もので あ る。02の 混 入量 が40%の 時 に最 大 エ ッチ レイ

トを示 し、Arイ オ ン ビ ームの場 合 の約2倍 の エ ッチ レイ トが得 られ る 。

Table2-2か らCF4+02(40%)に 対 す るマ ス ク と して はCrが 最 も良 く、

℃rに 対 す るSiCの エ ッチ レイ トは、4.3と 大 きな値 で あ る。AZ1350レ

ジス トに対 して は レジス トの構 成 元素 で あ るC、Hが02と 反 応 し、CO、

CO2、H20と な って排 出 され るた め 、 エ ッチ レイ トが増 大 す る。 そ のだ め 、

CF4+02に 対 して は 、AZ1350レ ジス トを 直接 エ ッチ ングマ ス ク と して
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用 い るこ とは で きず 、Crに お きか え る必 要 が あ る。Fig2-19は02の 任 意

の混 入 量 に対 して 、Sicの エ ッチ レイ トが エ ッチ ング時 間 に比 例 す るこ とを

示 して い る。

150
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唱

w
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蓄 ・・

SiC

GASPRESSURE
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5000
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10004
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Fig.2-19SiCの エ ッチ レイ トの

Fig。2-1802混 入 によるSiCの エ ッチレイトの変化 エ ッチ ング時間依存性

Fig2-20は 電 子 ビ ー ム 露 光 に よ りsic上 にPMMAの 回 折 格 子 パ タ ー

ンを 形 成 し、 リ フ トオ フ に よ りCrの 回 折 格 子 パ タ ー ンを 作 製 し、Crを マ ス

ク と して 、CF4+02(40%)反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッチ ン グ に よ り 、Sicの

ラ メ ラ ー 回 折 格 子 を 作 製 す る方 法 を 示 して い る。

Fig2-21はFig2-20の 作 製 方 法 に よ り作 製 さ れ た 周 期1μm、 エ ッチ ン

グ深 さ0.13μmのSicラ メ ラ ー回 折 格 子 パ タ ー ンを 示 し て い る 。 この 様 に 、

Crを マ ス ク と したCF4+02(40%)反 応 性 イ オ ン ビー ム エ ッ チ ン グ に よ り

軟x線 用SiCラ メ ラ ー回 折 格 子 の 作 製 が 可 能 で あ る 。

ホ ロ グ ラ フ ィ ッ ク露 光 法 に よ り軟x線 用SiCラ メ ラ ー回 折 格 子 を 作 製 す る

に は 、AZ1350レ ジ ス ト回 折 格 子 パ タ ー ンを マ ス ク と して 、Crの 反 応 性 イ

オ ン ビ ー ム エ ッチ ン グ を 行 な い 、Crマ ス ク に お き か え て 、CF4+02(40%)

反 応 性 イ オ ン ビ ーム エ ッチ ン グ に よ り 、 軟x線 用SiCラ メ ラ ー回 折 格 子 の 作

製 が 可 能 で あ る。
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Fig.2-20 SiCラ メ ラー回折格子

パターンの作製方法

Figa2-21

GRATINGPERIOD=1um

GROOVEDEPTHO .13um

SiCラ メ ラ ー 回 折 格 子 パタ ーン

2-5結 言

本研 究 にお いて 、回折 格 子 基板 と して用 いたSiO2のCF4、cHF3反 応性

イオ ン ビー ムエ ッチ ングに対 す る加 工断 面形 状 の解 析、 お よび実験 を行 な っ

た。 そ の結 果 、 ホ ロ グ ラフ ィ ック露 光法 に よ り形 成 されたAZ1350レ ジス

ト回折 格 子 パ タ ー ンを マス ク と して 、Arイ オ ンビームエ ッチ ン グで は作製 が

困 難 で あ ったSio2回 折格 子 の作製 が可 能 で あ る こ とを明 らか に した。

さ らに 、そ の耐 熱 性 、 高 い反 射 率 等 、優 れ た特 性 を有 す るた め に、SOR

軟X線 分 光 用 回折 格 子 基板 と して最 近 注 目 され て い る(CVD)一sicに 対 し

て 、反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングが有 用 で あ る こ とを見 出 した。
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第3章SiO2ラ メ ラー回 折 格 子 の 作 製 と そ の 特 性

3一 ユ 緒 言

本 章 で は、 ホ ロ グ ラフ ィ ック露 光 法 と反 応 性 イオ ンビ ー ムエ ッチ ン グを用

いたSio2ラ メ ラー回折 格 子 の 作 製 お よ びSOR軟X線 に よ る特 性 評 価 にっ

いて述 べ る。

本 研 究 にお いて 、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光法 にお け る レ ジス ト回折 格 子 パ タ

ー ンの エ ッ ジラ フネ スの 改善 方 法 、 お よび 山(land)と 谷(groove)の 幅 の

比率 制 御 方 法 につ い て も述 べ る。 さ らに、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 に よ り作

製 され た レ ジス ト回 折 格 子パ タ ー ンを マ ス ク と して 、反 応 性 イオ ンビ ーム エ

ッチ ング に よ り、Sio2ラ メ ラー 回 折 格 子 が作 製 しえ る こ とを 加 工 断面 形 状

の解 析 、お よび実 験 結 果 によ って示 す 。

Sio2ラ メ ラ ーの 回折 格 子 は 、SOR軟X線 によ る特 性評 価 の結 果 、 市販

の レプ リカ ブ レーズ ド回折 格 子 に比 べ て遜 色 のな い特 性 を有 す る こ と、お よ

び十 分 実 用 に供 しうる回折 格 子 で あ る こ とが実 証 され た 。

3-2ホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 に よ る回折 格 子 パ タ ー ンの作製

3-2-1ホ ロ グ ラフ ィ ック露 光 装 置

Fig3-1は 、平 面 ホ ロ グ ラ フ ィ ック回折 格 子 を 作製 す る露 光 シス テ ム

を示 して い るi)0フ ォ トレ ジス トは 、AZ1350.を 用 い た。 一般 に 光源 と し

て は、 発 振 線 がAZ1350レ ジス トの感 度曲 線 と一致 して い るA'rイ オ ンレ

ーザ の45790A 、 ま た はHe-Cdレ ーザの3250入 、44160Aが 用 い ら

れ る。 本研 究 で は15mWの32500AのHe-Cdレ ーザ(金 門 電 気CD80SG)

を光 源 と して 用 いた。 質 の良 い 回折 格 子 を作 るた めに は、 レ ンズ と ピ ンホ

ールで 構 成 され る ビ ームエ クスパ ンダ ーの レ ンズの質 を十 分良 く し、 また

レンズ の前 に お く空 間 フ ィル タ ーの ピ ンホ ー一ルの 大 き さを小 さ く して 、 ビ

ー ムの質 を 上 げ る必 要 が あ る。本 装 置 で は20倍 の石 英 レンズ と10μm

の ピンホ ー ルを 用 い てい る。 ピンホ ールを 出射 し、 拡 げ られ た ビー ムは凹

面鏡 に よ り平 行光 束 に され、 平 面 鏡 に よ り試料 面 上 に照 射 され る。
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Fig.3-1ホ ログラフィック露光装置

2光 束 の なす 角 を2θ とす る と、試料 面 上 に形 成 され る レジス ト回折 格

子 の周期 ∠は 、(3-1)式 で与 え られ る。

ノ1=λ/2sinθ(3-1)

2光 束 の波 の振 幅 をE1、E2と す る と、 試料 面 上の 干渉 光 強 度P(均 は

(3-2)式 で 与 え られ る。

P(X)=E12+E22+2E,EZcos(2nx/11)

=Elz(1+AZ+2Acos(2nx//1))(3-2)

E2=AE1(0〈A≦1)

(3-2)式 か ら、2光 束 が等 強 度(A=ユ)の 時 、干渉 光 強 度 の振 幅

が最 大 で あ り、 また露 光 によ る レ ジス ト膜 減 りを起 こ さな い こ とがわ か る。

この理 由 か ら、等 強度 の2光 束 を 干渉 させ、 ホ ログ ラ フ ィ ック回折 格 子 を

作 製 した 。

3-2-2レ ジ ス ト2重 塗 布 法 に よる エ ッ ジラ フネ スの 改善

SiO2回 折 格 子 の作 製 の際 マ ス ク とな る回折 格 子 パ タ ー ンの エ ッジ ラフ

ネ スは回 折格 子 の特 性 に大 き な影 響 を与 え る。 ホ ログ ラフ ィ ック露 光 法 に

お いて は、外 乱 に よ る光 波 の 乱 れ に よ り、 作製 した レジス ト回折 格 子 パ タ
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一 ンに エ ッジ ラ フネ スが生 じる。 この エ ッジ ラフネ ス を改善 す る方 法 を研

究 した。Fig3-2は 、 エ ッ ジ ラ フネス を改 善 す るた め の レジス ト2重 塗

布 法 を 図示 して い る。

(1)AZ1350レ ジス ト(1:1)

(1)resistcoating AZ1350(1:1)

5000r.p.m.

substrate

(2)ultravioletraysexposure

(3)resistcoating

AZ1350(1:1)

4000r.p.m.

substrae

Fig.3-2レ ジス ト2重 塗布法

を5000r.p.mで ス ピ ン コ ー

トす る。 そ して100℃ 、10min

の ベ イ ク を 行 う。

(2)レ ジ ス トの 感 度 以 上 に 、 紫 外 線

を 全 面 照 射 す る 。

(3)AZ1350レ ジ ス ト(1:1)

4000r.p.mで ス ピ ン コ ー ト

す る。 そ して 、100℃ 、10min

の ベ イ クを 行 な う 。 ・

む
Fig3-3は 、1重 塗 布 法 と2重 塗 布 法 に よ り形 成 され た周 期3700A

のAZ1350レ ジス ト回 折 格 子 パ タ ー ンをマ ス ク と して、Arイ オ ンビーム

エ ッチ ン グに よ り作製 され たAuの 回 折 格 子 パ タ ー ンを比較 した もの で あ

る。1重 塗 布 法 はAZ1350レ ジス ト(1:1)を4000r.P.mで ス ピ

ン コー トし、 ユ00℃ 、10minで ベ イ ク して い る。 これ か ら、2重 塗 布法

に よ って 、 エ ッジ ラ フネ スが 改 善 され るこ とが わ か る 。

Fig3-4(a)は 、1重 塗 布 にお け るス ピナ ーの回 転 数 と、AZ1350レ

ジス ト(1:1)膜 厚 の関 係 を示 して い る。Fi93-4(b)はAz1350レ

ジス ト(1:1)を 用 い た場 合 の2重 塗 布 法 によ る レジス ト膜 厚 とス ピナ

ーの 回転 数 との関 係 を示 して い る。Fig3-4(b)か ら、2重 塗布法による レ

ジス ト膜 厚 は2回 目の塗 布 の ス ピ ンコ ー トの回転 数 に よ り決 ま る こ とが わ

か る。即 ち 、2回 目に塗 布 した レ ジス トが1回 目 に塗 布 した レ ジス ト内 へ

拡 散 して い くもの と考 え られ る 。
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DOUBLECOATINGSINGLECOATING

AuPATTERN 　
GRATINGPERIOD=3700A

Fig.3-31重 塗 布法 と2重 塗布法の比較

(a)1重 塗 布(b)2重 塗 布

Fig.3-4ス ピナーの回転数に対す る塗布膜厚

Fig3-5は 、1重 塗 布 法 と2重 塗 布 法 に よ って 塗 布 さ れ たAz1350

レ ジ ス トの 露 光 量 に 対 す る現 像 後 の 膜 厚 の 関 係 を 測 定 した も の で あ る。 塗

布 条 件 は1重 塗 布 法 に対 して はAZ1350レ ジ ス ト(1=1)4000r・p.m
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Fig。3-5露 光 量に対する現像後 の レジス ト膜厚の関係

で あ り、2重 塗 布 法 に 対 して はAZl350レ ジ ス ト(1:1)を1回 目が

5000r.P.mで あ り 、2回 目が4000r・P.mで あ る。 共 に レ ジ ス ト厚 さ

　

は0.13μmで あ る。露 光 は波 長3250AのHe-Cdレ ーザ を 用 い、露 光

量 は パ ワー メ ー タ(Liconix社35PM)に よ り測 定 した。現 像 条 件 は、

AZ1350現 像 液 の原液 を用 い 、22℃ で10秒 現像 を行 な い 、水 洗 した

後乾 燥 窒 素 を 吹 きっ けた。 レジス ト厚 さは干 渉 顕微 鏡 によ り測 定 した。

Fig3-5か ら、2重 塗 布 で は10mj/罐 の露 光 量 で も膜 減 りは な いが、

1重 塗 布 で は数mj/cdiで 膜減 を生 じて い る。即 ち、2重 塗 布 した レジス ト

を 用 い る と光 の ゆ らぎ に よ る影 響 を受 け に く く、 エ ッ ジラ フネ スが生 じに

くい ことが わ か る。

3-2-3山(land)の 幅 と谷(groove)の 幅 との比 率制 御

ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 に お い て 山の幅 と谷 の幅 との 比率 の定 量 的 な制

御 方 法 は報 告 され て い な い。軟X線 用 ラメ ラ ー回折 格 子 作製 に対 して は、

1-2で 示 され た様 に 、 山の 幅 と谷 の幅 との比 率制 御 が きわ め て重 要 で あ
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る。現 像 時 間 を固定 し、露 光 時 間 を変 え るこ と によ り、 山の 幅 と谷 の幅 の

比率 を定 量 的 に制 御 す る方法 につ いて 検 討 した。 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光法

にお いて 、試 料 面 上 の干渉 光 の強 度 分 布 は 、(3-2)式 で 与 え られ る。

v.
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1彫
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Fig.3-7周 期に対する山の幅の露光量依

Fig・3-6周 期に薄する山の幅の露光量依存性 存性に関する実験と計算の比較

レ ジス トの露 光 感 度 をQ(mj/cdi)と し、2光 束 の レーザ ビー ムの強 度

をE12(rnW/cdi)、A2E12(mW/罐)(0〈A≦1)、 露 光 時 間 をT(sec)

とす る。 山 の幅(r)と 周期 ④ との 比 率 をS(=r/A)と す る。(3-2)式

か ら、露 光 量(E2/Q)・Tに 対 す るSの 値 が 計 算 され る。Aを パ ラメ ー

タ に した計 算 結 果 がFig3-6に 示 され て い る。 これ か らA=1、 即 ち干

渉 す る2光 束 が 等 強 度 の時 、最 も制 御 しやす い こ とが わ か る。Fig3-7

は山 の 幅 と谷 の 幅 の 比率 制 御 の実 験 結 果 をFig3-6で 示 した計 算 結 果 と

比較 した もので あ る。試 料 はSi基 板 上 にAZ1350レ ジス ト(1:1)

を2重 塗 布 した もの を用 い た。現 像 条 件 はAZ1350レ ジス ト現 像 液 の原

液 を 用 い 、22℃ 、10secで 現 像 の 後 水 洗 し、乾 燥 窒 素 を吹 きっ けた。

実 験 値 と計 算値 と は良 い一 致 を示 して い る。

現 像 条 件 を 固定 し、露 光 時 間 を制 御 す る こと に よ り、 山の 幅 と谷 の 幅 と

の定 量 的 な比率 制 御 が 可 能 で あ る こ とを示 した 。

3-3Sio2ラ メ ラ ー回 折 格 子 の作 製

3-3-1作 製 方 法
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(1)resistcoating

AZ1350(1:1)5000r.pm。

置 『翫一
〔2)ultravioletraysexPosure
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AZ1350(1:ユ)4000npm,

錘1含Lo・1・ ・m

〔4)halographicexposure(He一(姐1aser3250A)

轡1黛Ol:瀞
{5)Arion-beametching

邑 翫 ・1噸

(6)CHF3reactiveion-beametching

凹 ・・α

Fig。3-8軟X線 用SiO2ラ メ ラー回折格子の作製方法

Fig3-8はSiO2ラ メ ラ ー 回 折 格 子 の 作 製 方 法 を 示 して い る 。

(1)回 折 格 子 基 板 は 、3cwn×3cwnの 大 き さ で 、 厚 さ1cuaの 溶 融 石 英 基 板 が

使 わ れ た 。 洗 浄 した 石 英 板 に0.1μm厚 さ のAuを 蒸 着 す る 。そ して

AZ1350レ ジ ス ト(1:1)を5000r・P.mで ス ピ ンコ ー ト し、100℃

10minで ベ イ クす る 。

(2)AZ1350レ ジ ス トの 感 度 以 上 の 紫 外 線 露 光 を 試 料 全 面 に 一 様 に 行 な う。

(3)AZヱ350レ ジ ス ト(1:1)を4000r.P.mで ス ピ ンコ ー ト し、

100℃ 、10minで ベ イ ク す る。 レ ジ ス ト厚 さ は0.13μmで あ る 。

(4)Fig3-1で 示 さ れ た ホ ロ グ ラ フ ィ ッ ク露 光 シ ス テ ム に よ り、AZ

1350レ ジ ス ト回 折 格 子 パ ター ンが 形 成 さ れ る 。 現 像 はAZ1350レ ジ

ス ト現 像 液 の 原 液 を 用 い た 。22℃ で10sec現 像 し、 す ぐに 水 洗 し、

乾 燥 窒 素 を 吹 き っ け る 。 ポ ス トベ イ ク は パ タ ー ン変 形 を 避 け る た め に 行

な わ な い 。

(5)AZ1350レ ジ ス ト回 折 格 子 パ タ ー ン を マ ス ク と してArイ オ ンビ ーム

エ ッ チ ン グ に よ り、Auの 回 折 格 子 パ タ ー ンを 作 製 す る 。

(6)Auの 回 折 格 子 パ タ ー ンを マ ス ク と し て 、CHF3反 応 性 イオ ン ビーム エ

む

ッチ ン グ に よ り、Sio2ラ メ ラ ー 回 折 格 子 を 作 製 す る 。 そ し て 、100A
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む
のCrが 蒸 着 され 、 さ らに500AのAuが 蒸 着 され る。CrはAuとSiO2

との密 着 性 を良 くす るた め に用 い られ 、 またAuは 軟X線 領 域 に お いて 、

高 い反 射 率 を 有 す る材料 と して 用 い られ る。

この軟x線 用SiO2ラ メ ラー回折 格 子 の作 製 方 法 の特 長 を以 下 に述 べ る。

(1)2重 塗 布 法 を 用 いて 、回 折 格 子 パ タ ー ンの エ ッ ジ ラフネ ス の改 善 を 行

な って い る。

(2)機 械 切 りに比 べ て、周 期 性 が優 れ 、 作製 に要 す る所 要時 間 が きわ めて

少 な く、 ま た 費 用が安 い。

(3)AZ1350レ ジス ト回折 格 子 パ タ ー ンをAu回 折 格 子 パター ンにおきか

え る こ とに よ り、AZ1350レ ジス トパ タ ー ンの 傾 斜 角 が 小 さ くて も、

反 応 性 イオ ンビ ーム エ ッチ ン グに よ り、 ほぼ垂 直 に近 い断面 形 状 を有 す

るsio2ラ メ ラ ー回 折格 子 が作 成 で き る。

3-3-2加 工 断面 形 伏 の解 析 と実 験 結 果

Table3一 ユは 、CHF3、CF4、Arガ スを 用 い た場 合 の加 速 電 圧500
　 　

V、 電 流 密 度0.4mA/cdi、 ガ ス圧8×10Torrに お け る垂 直 入 射 に 対 す

るSiO2、AZ1350レ ジ ス ト、Auの エ ッ チ レ イ トを 示 して い る 。Table

3一 一1か ら以 下 の 事 柄 が わ か る。

(1)SiO2に 対 す る エ ッチ レ イ トは 、CHF3、CF4の 方 がArよ り も約7倍

大 き い 。

(2)AZ1350に 対 す る エ ッ チ レ イ トは 、CF4、Arに 比 べ て 、CHF3が き

わ め て小 さ く2～Sio2ラ メ ラー回折 格 子作 製 に対 して、AZ1350レ ジ

ス トを マ ス ク と し たCHF3反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッチ ン グ が き わ め て 有

用 で あ る。

(3)Auに 対 す るSiO2の エ ッチ レ イ ト比 は 、CHF3、CF4、Arに 対 して 、

2.8、1.8、0.15で あ り、Auを マ ス ク と した 場 合 もCHF3反 応 性 イ

オ ン ビ ー ム エ ッチ ン グが 有 用 で あ る 。

Fig3-9は 、CHF3、CF4、Arに 対 す るSiO2、AZ1350レ ジ ス ト

Auの エ ッ チ レ イ トの 角 度 依 存 性 を 示 して い る 。
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Table3-1各 種 材 料 の エ ッチ レイ ト

　 ら

エ ッチ ン グ条 件:500V、0.4mA/罐 、8×10Torr、 垂 直 入 射

material
ion Sio、(A/min) AZ1350(A/min)

o

Au(A/min)

CHFa 370 50 130

CF4 360 120 200

Ar 55 180 360

Fige3-9SiO2,AZl350,Auの エ ッチ レイ トの角度依存性

傾 斜 角 θmAZを 有 す るAZ1350レ ジ ス トパ タ ー ンを マ ス ク と し て 、Ar

イ オ ン ビ ー ム エ ッ チ ン グ に よ って 形 成 さ れ たAuパ タ ー ンの 傾 斜 角 をdSAU

と す る 。 ま た 、 傾 斜 角BmAuを 有 す るAuパ タ ー ン を マ ス ク と して 、CHF3

反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッチ ン グ に よ り形 成 さ れ たSiO2パ タ ー ン の傾 斜 角

を θssio2と す る 。Fig3-10は 、Fig3-9の エ ッ チ レ イ トの 角 度 依

存 性 を 使 って 計 算 さ れ た θmAZに 対 す る θsA・.、 お よ び θmA・ に 対 す る

θssio2の 関 係 を 示 して い る 。AZ1350レ ジ ス トを 直 接 マ ス ク と して 、
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反 応 性 イ オ ン ビ ーム エ ッチ ング に よ りSio2ラ メ ラー回 折 格 子 を 作製 した

場 合 と 、AZ1350レ ジス トをArイ オ ン ビーム に よ りAuに お きか え 、

CHF3反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングに よ りSiO2ラ メ ラ ー回 折 格子 を作

製 した場 合 とのAZ1350レ ジス トパ タ ー ンの傾 斜 角dmに 対 す る エ ッチ

ング され たSiO2パ ター ンの 傾斜 角dSの 関係 をFig3-11に 示 す 。 これ

か ら、A11を 介 在 す る こ とによ り、Sio2パ タ ー ンの傾斜 角 を よ り垂 直 に

近 く しう るこ とが わ か る。 そ こで 、本 研 究 で はAuを 介 在 させ 、Sio2ラ

メ ラ ー回折 格 子 を作 製 した。

Figo3-10Au,SiO2の 傾斜角Fig.3-11Auを 介在することによるSiO ,

に対する計算結果 加工断面形状の傾斜角の増大

Fig3-12はAuを 介在 させ た場 合 に対 して 、 エ ッチ ング深 さで規 格 化

したパ タ ー ンシ フ トの計 算 結 果 を示 して い る。

Fi93-13は 、Fig3-8で 示 したsio2ラ メ ラ ー回 折格 子 の作 製 過程

に お け る加 工断 面 形 状 の変 化 を観 測 した もので あ る。

(a)は ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 で作 製 され たAZユ350レ ジス ト回折 格 子 パ

タ ー ンを示 して お り、 そ の傾 斜 角 は25。 で あ る。(b)は 、(a)のAZ1350レ

ジス ト回 折格 子 パ タ ー ンを マ ス ク と して、Arイ オ ン ビー ムエ ッチ ング に

よ り、Au回 折格 子 パ タ ー ンを 作製 した もので あ り、得 られ たAu回 折 格 子

パ タ ー ンの傾 斜 角 は53。 で あ る。(c)は(b)のAu回 折格 子 パ タ ー ンを マ ス ク
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Fig.3-12Au,SiO2の パターンシFig.3-14加 工断面形状の実験結

フ トに対す る計算結果 果と計算結果の比較

と して 、CHF3反 応 性 イオ ン ビ ー ムエ ッチ ングに よ り、Sio2ラ メ ラ ー回

折格 子 を作 製 した もので あ り、得 られ たSiO2パ タ ー ンの傾 斜 角 は78。 で

あ る。 この様 に、Fig.3_8の 作製 方 法 に よ り、25。 と小 さな傾斜 角 を も

ったAZ1350レ ジ ス ト回折 格 子 パ タ ー ンか ら、傾 斜 角 が78。 と、垂 直 に

近 い傾 斜 を もっSiO2ラ メ ラー回折 格 子 が 作製 され る。Fig.3-14は 、

実 験 で得 られ た加 工 断面 形 状(Fig,3-13)と 、傾 斜 角 とパ タ ー ン シフ ト

の計算 結 果(Fig.3一 ユ0、Fig,3-11)か ら得 られ た加 工 断 面形 状 とを 比

較 した もので あ る。 実験 結 果 と計算 結 果 とは良 い一 致 を示 して お り、 レジ

ス トパ タ ー ンの傾 斜 角 を知 るこ とに よ り、作 製 され るSio2パ タ ー ンの傾

斜 角 、お よび パ ター ンシ フ トが求 め られ る こ とが わか る。 この こ とは 、

SiOzラ メ ラー回 折 格 子 の作 製 に際 し、 エ ッチ ングに よ るパ タ ー ンシ フ ト

へ の影 響 が 計 算 に よ り 、 求 め られ る こ とを示 して いる。軟X線 用 ラメ ラー
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Fig.3-13
　

Au,SiO2回 折格子パターンの加工 断面形状(周 期8300A)

　 　

回 折 格 子 に 必 要 と され る エ ッチ ング深 さは数 百Aで あ る。周 期8300A

の回折 格 子 を 作製 す る と し、 そのAZ1350レ ジス ト回 折格 子 パ タ ー ンの

傾 斜 角 を25。 と し、 さ らにAu厚 さを0.1μm、SiO2の エ ッチ ング深 さを

　 　

200Aと し て 、 パ タ ー ン シ フ トを 計 算:す る と 、約500Aと な り、周 期 の
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約5%で あ り、 きわ め て小 さ い ことか わ か る。

Flg3-15は 、作 製 され たSIO2ラ メ ラー回 折 格 子 の平 面SEM写 真

ロ 　

の1例 を示 す。周 期8300A、 谷 の深 さ1000A、 山 の幅 と谷 の幅 の比

率1'15で あ る。

回 折格 子 パ ター ンの エ ノジラ フネ スは 、2重 塗 布 法 の効 果 に よ り、 きわ

め て ス ム ーズで あ る。 また エ ノチ ング され た表 面 もきわ めて なめ らかて あ

る。

　
F・g.3-15SIO2ラ メ ラ ー 回 折 格 子(周 期8300A)

3-4特 性 評 価

東 京 大学 原 子核研 究 所 内物 性研SOR施 設 の ス トー レ ノシ リンク(SOR

-RING)か ら出射 され るSOR光 を光 源 と して
、 試 作 した軟X線 用SIO2

ラ メ ラー回 折 格 子 の特 性評 価 を行 な った 。測 定 時 の電 子加 速 エネ ル ギ ーは

038GeVで あ った 。
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3-4-1分 光 器 出射 光 ス ペ ク トルの 測 定

分 光 器 内 に試 作 した軟:X線 用SiOZラ メ ラ ー回 折 格 子 を セ ッ トし、分光

器 出射 光 ス ペ ク トル を測定 しだ。Fig3-16は 分 光 器 出 射光 ス ペ ク トル

3)
の測 定 系 を示 して い る。 用 い られ た分 光器 は三 宅 等 に よ って設 計 された軟

X線 平面回折格子斜入射分光器で あ る?SOR光 の平行性を利用 し、入射

ス リッ トが な しで 、平面 回折 格 子 、集 光 用 の球 面 鏡 、出 射 ス リ ッ トか らな

る非 常 に簡 単 な分 光 器 で あ る。SOR光 は数mrad程 度 の拡 が り しか持 た

ず 、 ほ とん ど平 行 と見 な しえ る。 そ こで'、SOR光 を 平 面回 折 格 子 で うけ

て 、 そ の分 散 した回 折 光 を凹 面鏡 で 出 射 ス リ ッ ト上 に結像 させ る。異 な る

波 長 を カバ ーす るた め に、2つ の 後 置鏡 、M1(短 波 長 用)、M2(長 波長

用)を 使 って い る。 検 出器 と して 、Cu-BeO光 電 子 増倍 管(浜 松 テ レビ

製HTVR595)を 用 いた。

0

S

i

G a

口s

i

Cu-BeO

multiplier

D

日

[〕 M,orMz

Mユand M2

G

D

S

concavemirrors

planegrating

diaphragmslit

slit

SOR

Fig。3-16分 光器出射光スペク トルの測定系

試 作 した軟x翻Sio2ラ メ ラ 週 折 格 子(12006/㎜)の 出射 光 ス

ペ ク トルを測 定 し、市販 の機 械 切 り レプ リカ ブ レー ズ ド回折 格 子(1200

む
6/㎜ 、 ブ レ ー ズ 角4.1。)と 比 較 し た 。共 に 回 折 格 子 表 面 に 約500Aの

Auが コ ー ト され て い る。Fig3-17(a)はMlミ ラ ーを 用 い て 、100～400

　

Aの 波 長範 囲 を 測 定 した もの で あ り、 ま た 、Fig3一 ユ7(b)はM2ミ ラーを

　

用 い、200～700Aの 波 長 範 囲 を測 定 した もので あ る。実 線 が 試 作 した

軟x線 用siO2ラ メ ラー回 折 格 子 の 出射 光 ス ペ ク トル を示 し、一 点鎮 線 が
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市販 の レプ リカ ブ レー ズ ド回 折 格 子 の 出 射光 ス ペ ク トル を示 して い る。

Fig3-17(a)、(b)の 出射 光 スペ ク トルか ら、以 下 の 事 柄 が 明 らか とな っ

た。

(1)本 研 究 で 試作 した 軟x線 用Sio2ラ メ ラー回 折格 子 の方 が 市販 の レプ

リカ ブ レー ズ ド回 折格 子 よ り も回 折 光 強度 が大 きい 。

む

(2)100A以 下 に表 わ れ て い るo次 光 の裾 の強 度 か ら、Sio2ラ メ ラ ー

回 折 格 子 の 方 が 、市 販 の レプ リカ ブ レーズ ド回折 格 子 よ り も迷光 が少 な

い こ とがわ か る。

回折 光 強 度 につ い て は 、表 面 の ス ム ーズ さに よ る反 射率 の差 が反 映 して

い る もの と考 え られ る。Sio2ラ メ ラ ー回折 格 子 は、 山 の部 分 は、Fig

3-8の 作 製 プ ロセ スか ら明 らか な様 に 、元 の石 英 の表 面 で あ り、 ま た谷

も蒸 着 したAuの 表 面 状態 、 お よ び イオ ンビームエ ッチ ングに よ る表 面精 度

に よ り決 ま る。 イオ ン ビ ームエ ッチ ング によ る表 面 ラフネ ス の発 生 は 、

Fig3-15に 示 したSEM写 真 か らは認 め られ な いの で 、作 製 したSiO2

ラメ ラー回 折 格 子 の表 面 精 度 は きわ め て良 い と考 え られ る。 これ に対 して、

機 械 切 りで 作 製 した レプ リカ ブ レーズ ド回折 格 子 は表 面 ラフネ スが 大 き い

と考 え られ る。 理論 効 率 と して は、 ブ レーズ ド回折 格 子 の方 が優 れ て い る

はず で あ るが 、軟X線 領 域 にお いて は 、 この 表面 ラ フネ スの差 が反 射 率 に

反 映 し、SiO2ラ メ ラ ー回 折 格 子 の方 が 、 レプ リカ ブ レー ズ ド回 折 格 子 よ

り も回折 光 強度 が大 き くな って い る と考 え られ る。

迷 光 にっ い て は 、パ タ ーニ ン グ方 法 の差 が反 映 して いる もの と考 え られ

る。 比較 に用 い た レプ リカ ブ レーズ ド回折 格 子 は機 械 切 りで あ り、本 研 究

で 試作 したSio2ラ メ ラ ー回 折 格 子 は ホ ログ ラ フ ィ ック露 光法 に よ りパ タ

ーニ ング した もの で あ る。 ホ ログ ラフィック回折格子 は機 械切 りに よ り作製

された回折格子 に比べて、周期性 が優れて いるため、X線 領域 にお いて も迷 光 が

5)
少な いことが報告 されてお り、本 実 験 結果 はその報 告 を支 持 す る もので あ る。

Fig3-18は 、試 作 したSiO2ラ メ ラー回 折 格 子 を セ ッ トした 分光 器 の

出射 光 に よ り、MnCl2の 吸収 測 定 を行 な った結 果 を示 して い る。M2,3

の吸 収 端6旗 観 測 さ れ 、 市 販 の 回 折 格 子によ って得 られた吸収 スペ

一49一



Fig.3-17SiO2ラ メ ラ ー 回 折格 子 とブ レーズ ド回

折格 子 の 分 光器 出射 光 スペ ク トル の 比較
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ク トル と比 較 して も遜 色 の な い こと がわ か った。

この様 に、本 研 究 で 試 作 した軟x線 用SiO2ラ メ ラ ー回 折 格 子 は 、市 販

の機 械 切 りに よ って作製 され た レプ リカ ブ レ ーズ ド回折 格 子 よ りも回折 光

強度 が大 き く、迷 光 も少 な い とい う優 れ た特 性 を 有 す る こ とが 明 らか とな

り、軟X線 分光 に対 して きわ め て有 用 な回折 格 子 で あ る こ とが 示 され た。

£
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Fig.3-18SiO2ラ メラー回折格子を用いて測定

したMnCizの 吸収スペク トル

3-4-2回 折 光 ス ペ ク トル の測 定

H'ig3-19は 、試 作 した軟x線 用SiO2ラ メ ラ ー回 折格 子 に分 光 器 か

ら出射 した単 色光 を 入射 させ 、 分散 した回折 光 ス ペ ク トルを測 定 す る測定

系 を示 して い る。Fig3-19に お いてG2が 特性 評 価 を行 な う回 折 格 子 で

あ る。検 出器 と して は サ リチル 酸 ソ ー ダを コ ー トした1P21光 電 子 倍増

管(RCA製)を 用 い た。 測 定 は 、特 性 評 価 を 行 な う回 折格 子G2を 、 所

望 の 入射 角 に セ ッ トし、固 定 す る。 そ して 、1P21光 電 子 増 倍 管 をG2を

中心 と してス テ ッピン グモ ータ ー(0。18deg/step)に よ り、回 転 させ 、

回 折 光 ス ペ ク トル を 測定 す る。
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Fig。3-19回 折光 スペ ク トルの測定系

作製 した軟x線 用Sio2ラ メ ラ ー回折 格 子(12006/rmm、 谷 の深 さ

　

560A、 山 の幅 と谷 の 幅 の比 率1:1)に 対 して 、回 折 光 スペ ク トルの

測 定 を行 な った。Fig3-20は 、M1ミ ラ ーを 用 い て ポ ジオ ー ダ ーで 測定

む

した、 入射 光 波 長150Aに 対 す る回 折光 スペ ク トルを測 定 した結 果 で あ る。

一1次 光 が強 く、0次 光 お よ び 、 一2次 光 が 抑 え られ て お り、典 型 的 な ラ

メ ラー回 折 格 子 の回 折 光 ス ペ ク トル を示 して い る。

Fi93-21は 、sio2ラ メ ラー回 折格 子(12006/mm、 谷 の深 さ560

　

A、 山 の 幅 と谷 の 幅 の 比 率1:1)、 市 販 の 機 械 切 りに よ って 作 製 さ れ た

レ プ リカ ブ レ ー ズ ド回 折 格 子(ユ2006/mnv、 ブ レ ー ズ 角4.1。)、 ホ ロ グ

　
ラ フ ィ ッ ク 回 折 格 子(12006/mm)に 対 して 、 入 射 光 波 長150A、300

　

Aに お け る回折 光 ス ペ ク トル の比 較 を行 な った もので あ る。入 射 角 は すべ

て73。 で あ る。Fig3-21に お け る効 率 は 、 入射 光 強 度 に対 す る効 率 で

　

あ る。 これ らの回 折 格 子 は約500AのAuが 反 射 材 と して コ ー トされ て い

る。 この 波長 領 域 で はAuの 反 射 率 が10%程 度 で あ り、そのた め効 率 は数

%と 低 い。Fig3-2ユ か ら、 ホ ロ グ ラ フ ィ ック回 折 格 子 の 回 折光 強 度 は

1%以 下 と、 きわ め て小 さ く、軟X線 用回折 格 子 と して は不 適 当 で あ る こ

とが わか る。 レプ リカ ブ レー ズ ド回 折 格 子 の 場 合 には 、 一1次 光 の プ レー

　

ズ 特 性 を 測 定 し'、 その ブ レーズ波 長 は265Aで あ る。 ブ レーズ波 長 に

　

近 い入射 光 波 長300Aで 、 ブ レーズ特 性 が表 わ れ て い る。 即 ち 一 ユ次光 の

回折 光 強 度 が きわ め て強 く、0次 光 が弱 い 。 ブ レー ズ波 長 か らず れ た入 射
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む

光 波長150Aで は、 一 ユ次 の回 折 光 強 度 が小 さ くな り、 一2次 の 回折 光 強

度 が 強 くな って い る。Sio2ラ メ ラ ー回 折格 子 は 、Fig3-20で 示 した
む

様 に、 入射 光 波長150Aで 一1次 光 が強 く、0次 光 お よ び 一2次 光 が 弱 い

典型 的 な ラメ ラー回 折 格 子 の 回折 光 ス ペ ク トル を示 して い る。 入射 光波 長

む

300Aでsio2ラ メラー回折 格 子 と レプ リカ ブ レ ーズ ド回折 格 子 の 回 折光

強 度 を 比較 す ると、 レプ リカ ブ レーズ ド回 折格 子 で は、 一1次 の回 折 光 強

度が4%で あ り、 ブ レーズ特性 の た め 、1次 光 は認 め られ な い。Sio2ラ

メ ラ ー回折 格 子 で は、 一1次 の 回折 光 強 度 が3.2%、1次 の回折 光 強 度 が

4.5%で あ る。 この様 にSio2ラ メ ラー回 折 格 子 の回 折 光 強 度 は 、 レプ リ

カ ブ レー ズ ド回 折 格 子 に比 べ て遜 色 のな い ことが 明 らか とな った。

Figo3-20SiOzラ メ ラー回折格子の回折 光スペ ク トル
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Figo'3-21各 種回折格子の回折光スペク トル

3-5結 言

従来 、機 械 切 りよ り も優 れ た特 性 を有 す る ホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 で パ タ

ーニ ングさ れた軟x線 用Sio2ラ メ ラ ー回折 格 子 は 、作 製 が困難 で あ った。
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本 研 究 にお いて 、反 応性 イオ ン ビ ーム エ ッチ ングを 用 い た作製 方 法 を提 案 し、

ホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 に よ り形 成 され たAZ1350レ ジス ト回 折格 子 パ タ

ー ンを マ ス ク と して 、垂 直 に近 い断 面 形 伏 を有 す るSio2ラ メ ラー回 折 格 子

が作 製 で き る こ とを、 加工 断 面形 状 の解 析 お よ び実 験 に よ り明 らか に した。

さ らに 、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 にお いて ラメ ラー回折 格 子 作 製 に重 要 な山

の幅 と谷 の 幅 との比率 制 御 方 法 を確 立 し、 ま た 、 レジス ト回 折格 子 パ タ ー ン

の エ ッジ ラフ ネス の改 善方 法 を見 出 した。

SOR光 を 用 い て特 性評 価 した結 果 、市販 の機 械 切 り レプ リカ ブ レーズ ド

回 折 格 子 に比 べ て 、回折 光 強 度 が強 く、 迷光 も少 な い回折 格 子 で あ り、SOR

軟X線 分 光 に 対 して きわ め て有 用 で あ る こ とが明 らか とな った。
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第4章1・ ブ レーズ ド回 折 格 子 の 作 製 とそ の特 性

4-1緒 言

Arイ オ ン ビ ーム エ ッチ ングは 、 レジス トよ り もエ ッチ レイ トの 大 き な

GaAsやPMMAに 対 して は 、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光法 で パ タ ーニ ングさ れ

1～5)
た ブ レーズ ド回 折格 子 を作 製 す るこ とが で き るが 、Sio2等 の レ ジス トよ り

もエ ッチ レイ トの小 さい基 板 に対 して は作 製 す る こ とは困 難 で あ る。

本 章 で は 、反 応 性 イオ ン ビ ームエ ッチ ング を用 い る こ とに よ りホ ロ グ ラフ

ィ ック露 光 法 に よ りパ タ ーニ ン グされ た軟x線 用Sio2ブ レーズ ド回折 格 子

が 作 製 で き る こと を、加 工断 面 形 状 の解 析 お よ び実験 によ り、明 らか に して

い る。

紫外 用SiO2ブ レーズ ド回 折 格 子 を 作製 し、 その 特性 評 価 を行 な った結 果 、

良 好 な ブ レーズ特 性 を有 す る こ とが示 され た 。

6)
4-2Sio2ブ レー ズ ド回 折 格 子 の作 製

4-2-1作 製 方 法

Fig4-1はSiO2ブ レーズ ド回折 格 子 の作 製 方 法 を示 して い る。 試料

は加 工 断面 形 状 の観 測 を容 易 にす るた め に 、Siを 熱 酸 化 す る こ とに よ って

得 られ たSiO2を 用 いた 。熱 酸 化 に よ って得 られたSio2と 、溶 融 石英 と

の エ ッチ レイ トは同 じで あ る。

(1)洗 浄 したsio2上 に 、Fi93-2で 示 され たAz13502重 塗 布 法 に

よ り0.13μmの レジス トを塗 布 す る。

む

(2)波 長3250AのHe-Cdレ ーザ ーを 用 い た ホ ログ ラフ ィ ッ ク露 光 法

に よ りAZ1350レ ジス トの回 折格 子 パ タ ー ンを形 成 す る。

(3)Fig4-2で 示 す様 に 、試 料 台 を傾 けCF4反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ

ン グに よ り、 レジス トが消 失 す るま で エ ッチ ング し、Sio2ブ レーズ ド

回 折 格 子 を作 製 す る。
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Fig。4-2イ オ ンエ ッチング装置

Fig.4-lSiO2プ レーズ ド回折格子の作 製方法

Fig4-3は 、 エ ッチ ン グ 前 のAZユ350レ ジ ス ト回 折 格 子 パ タ ー ン と、

イ オ ン ビー ム の 入 射 角 が60。 と85。 のCF4反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッ チ ン グ

む

に よ り形 成 され た周 期4800AのSio2ブ レーズ ド回折 格子 の加 工 断 面 形

状のSEM写 真 を示 して い る。 このSEM写 真 か ら反 応 性 イオ ンtビーム エ

ッチ ングに よ りSio2ブ レー ズ ド回折 格 子 が 作 製 し得 るこ とが わ か る。 レ

ジス ト回折 格 子 パ タ ー ンの傾 斜 角 は45。 で あ る。 イオ ン ビー ムの 入射 角 が

60。 、850で 、形 成 され たsiO2ブ レーズ ド回 折格 子 の ブ レ ーズ角 は2服

4。で あ る。 この様 に イオ ン ビー ムの 入 射角 に よ り、 ブ レー ズ角 を コ ン トロ

ー ルす る ことがで き る。

反 応 性 イ オ ン ビーム エ ッチ ングに よ りホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 で形 成 さ

れ た レジス ト回折 格 子 パ タ ー ンを マ ス ク と して 、軟X線 用Sio2ブ レー ズ

ド回折 格 子 が 作製 しえ るこ とが 明 らか とな った。
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SEMphotographsofSiOzblazedgratings一

Fig.4-3 反応性イオンビームエッチングによリ作製され
む

たSiO2ブ レーズ ド回折格子周期(周 期4800A)
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4-2-2加 工断 面形 伏の解 析 と実 験結 果

ホ ログ ラフ ィ ック露 光 法 で 形 成 され たAZ1350レ ジス ト回 折 格 子 パ タ

ー ンを マス ク と して 、Arイ オ ン ビー ムエ ッチ ング に よ り作製 され たGaAs

ブ レーズ ド回 折格 望 の加 工 断面 形 状 の解 析 がJ.F.Johnsonに よ って な

7)
され て い る。

本 節 で は、彼 に よ って な され た加 工 断面 形 状 の 計算 手 法 を 用 い て 、反 応

性 イオ ン ビー ムエ ッチ ン グに よ って作製 され たSio2ブ レーズ ド回 折格 子

の加 工 断 面形 状 の解 析 を行 な い、実 験結 果 と比 較 した 。

Fig4-4は 、 イオ ン ビーム に よ って形 成 され る ブ レーズ角 θsを 計算 に

よ って求 め るた め のパ ラメ ー タを示 して い る。 レ ジス トパ タ ー ンの傾 斜 角

をα と し、 そ の傾斜 面 を直 線 で あ る と仮定 して い る。 イ オ ン ビームの 入 射

角 を φと して い る。 エ ッチ ング中 に レ ジス トに、最 大 エ ッチ速 度Vm(θp)

を有 す る フ ァセ ッ トが形 成 され る と仮 定 す る。
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Fig2-12のAZ1350レ ジス トの エ ッチ レイ トの角 度 依存 性 は 、Arイ

オ ン ビーム に対 しては 、 θp=60Qで あ るが 、CF4、CHF3反 応 性 イオ ン ビ

ームエ ッチ ングで は ピークを持 た な い こ とを 示 して い る。CF4、CHF3に

対 して は 、45。 ま で は エ ッチ レイ トは同 じで 、45。 以 上で は単 調 減 少 して

い る と見 なす と 、8p=45。 とな る。Vm(θp)は 、 レジス トの エ ッチ レイ

トの角 度 依存 性 に お け る最 大 エ ッチ レイ トで あ る。 θ=φ 一Bpの 関 係 が

あ る。 レジス トに形 成 さ れた フ ァセ ッ トの 進 行速 度 に よ って 、基板 内 に形

成 され るブ レーズ角 θsが 決 定 され る。 レジス トの フ ァセ ッ トの進 行 速 度

の 水平 成 分Vml(Bp)は(4-1)式 で表 わ され る。 ま た 、基板 内 に形 成

され た傾 斜 角 θsを もつ パ タ ー ンの 水 平 方 向 の エ ッチ ング速 度 はVs(φ+θs)

/sindsで あ る。 レジス トと基板 との境 界 にお け る加 工断 面 形 状 の連続 性

か ら、(4-2)式 が成 立 す る。

(4-2)式 を 用 い て 、CF4、CHF3反 応 性 イ オ ン ビー ム エ ッチ ングに

よ る ブ レーズ角 の 計算 を行 な った。Fig4-5(a)、(b)は 、 そ の計 算 結 果 を

示 して い る。 レ ジス トの傾 斜 角 α を パ ラメー タ に と り、 イオ ン ビームの 入

射 角 φに対 す る ブ レ ーズ角 θsを 計 算 して い る。

Fig2-8に 示 したSiO2の エ ッチ レイ トVsを 用 いて い る。

(a)CFq反 応 性 イオ ンビームエ ッチング(b)CH塊 反 応 性イオ ンビームエ ッチ ング

Fig。4-5SiO2ブ レーズ ド回折格子に対するブ レーズ角 の計算
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Fig4-5(a)、(b)か ら以 下 の ことが わか る。

(1)レ ジス ト回 折 格子 パ ター ンの傾斜 角 αが 大 き い程 、 ブ レーズ角bsが

大 き い。

(2)イ オ ン ビームの入 射 角 φと ブ レーズ角 θsと は ほぼ反 比 例の 関係 にあ

り、 イオ ン ビ ームの入 射 角 を変 え る こ とに よ り、 ブ レーズ角 を制 御 で き

る。

(3)イ オ ン ビームの 入射 角 φに対 す る ブ レーズ角 θsの 関係 は 、CHF3と

CF4と で ほ とん ど変 わ らな い。AZ1350レ ジス トの エ ッチ速 度 はCF4

の方 が 、CHF3よ りも早 いの で 、CF4反 応 性 イ オ ン ビームエ ッチ ング の

方 がSio2ブ レーズ ド回 折 格 子 を作 成 す るの に適 して い る。

Fig4-6は 、Fig4-3で 示 した傾 斜 角 α=450を 持 っAz1350レ

ジス トパ ター ンを マ ス ク と して、CF4反 応 性 イ オ ン ビー ムエ ッチ ン グに

よ り形 成 され た ブ レー ズ角 をFig4-5(a)の 計 算 結 果 と比較 した もので

あ る。実 験 結 果 と計 算結 果 とは良 い一致 を示 して い る。
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Fig.4-6ブ レーズ角の実験結果と計算 結果 との比較

Fig4-7は 、 ブ レ ー ズ 角dSに 対 す る 角 αsを 計 算 に よ って 求 め る た め

の パ ラ メ ー タ を 示 して い る 。 レ ジ ス トパ タ ー ン の 傾 斜 角 α に 対 して 、 イ オ
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ン ビー ムの入 射 角 φに よ り、基板 内 に(4-3)式 で与 え られ る傾 斜 角αs

の パ タ ー ンが 形 成 され る。 これ は レジス トと基 板 との境 界 にお け る加 工 断

面形 状 の連続 性 か ら導 出 され る。

Vs(1φ 一αsl)Vm(1φ 一 α1)

sinGYs sin-X
(4-3)

(4-3)式 を 用 い、CF4、CHFa反 応 性 イ オ ン ビー ムエ ッチ ングに よ

るαsの 計 算 を行 な った。Fig4-8(a)、(b)は そ の 計算 結 果 を示 してい る。

レ ジス トの傾 斜 角 α をパ ラメ ータに と り、 イ オ ン ビー ムの入 射 角 φに対 す

るαsを 計 算 して い る。

Fig4-8(a)、(b)か ら以 下 の こ とが わか る。

(1)レ ジス ト回 折格 子 パ タ ー ンの傾 斜 角 α が大 き い程 、αsが 大 き い。

(2)イ オ ンビー ムの 入射 角 φに対 す るαsの 関係 は 、CHF3の 方 がCF4よ

り も大 きい。

(3)αsは 容 易 に90。 を越 え る。
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(a)CF,反 応 性イオ ンビームエ ッチン グ(b)CHF,反 応 性イオ ンビームエ ッチ ング

Fig.4-8SiO2ブ レーズ ド回折格子に対す るαsの 計算

Fig4-9は 、CF4反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッチ ン グ に よ り 、SiO2ブ レ

ー ズ ド回 折 格 子 を 作 製 し、 αsを 観 測 した もの で あ る。 周 期 が ユμmで あ

り、 イ オ ン ビ ー ム の 入 射 角 φ='60。 で あ る。 ま た レ ジ ス トの 傾 斜 角 α=45。

で あ る。Fig4-8(a)か ら 、 計 算 さ れ た αsは130。 で あ る 。Fig'4-9に

お い て 、15minの 加 工 断 面 形 状 か ら、 αsが130。 で あ る こ と が わ か る 。

こ の よ う に 、 実 験 値 と計 算 値 と は ほ ぼ 一 致 して い る 。

Fig4-10は 、CHF3反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッ チ ン グ に よ り 、Siブ レ

ー ズ ド回 折 格 子 を 作 製 し
、 αsを 観 測 した もの で あ る。15minの 加 工 断

面 形 状 に お い て αsが 明 らか に 認 め られ る 。
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4-3特 性 評 価

反応 性 イ オ ン ビーム エ ッチ ングに よ り試 作 したSio2ブ レーズ ド回 折 格 子

の 特性 評 価 を 行 った。特 性 評 価 に用 い た回折 格 子 は、25fmnv×25〃 物の溶融

石 英基 板 に作 製 され た もので あ る。Fig4-llは 、特 性 評価 に 用い たSio2

ブ レーズ ド回 折 格 子 の加 工 断面 形 状 を示 して い る。 その ブ レーズ角 は80で あ

　

り、 周 期 は10550Aで あ る 。
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Fig4-12は 、特 性 評 価 に用 いた 測定 系 を示 して い る。回 折格 子に は反

射 材 と して 、A6を コ ー トした。 回 折 効 率 の測 定 は1次 光 にっ いて 行 な った。

　

垂 直 入 射 て 行 な い 、 そ の フ レ ー ス 波 長 は 、(1-8)式 か ら、2910Aて あ

　 　 　

る 。 測 定 波 長 域 は2000A～5000Aて あ る。 光 源 と して 、2000A～

ロ 　 　

4000Aに 対 して は重 水 素 ラ ン フを 用 い、4000A～5UOOAに 対 して は

タ ンクス テ ンラ ンプ を用 いた 。 用 いた 分光 器 は島 津 製DOUBLE40て あ り、

検 出器 はR500(浜 松 テ レ ヒ製)光 電 了 増 倍管 て あ る。回 折 光強 度 を 、A6ミ

ラーの反 射光 強 度て 割 った値 を回 折効 率 と した。

Flg4-13に 、1次 の回 折 効 率 の測 定 結 果か 実 線 て示 され て い る。 破 線

　
は 、Flgl-8に お いて 、 θb=80、 θa=82Q、d=ユ0550A、 α_0と

8)
して求 めた 理論 効 率 てあ る。回 折効 率 の波 長依 存 性 は 、測 定結 果 か理 論値 と

良 く似 た 傾 向 を 持 つ こ とを示 して い る。測 定 され た回 折 効率 の最 大 値 は

90%で あ り、優 れ た 回折 格 子 て あ る ことか示 され た。

む
Fig.4-llSlO2フ レ ー ス ト回 折 格 子(周 期10550Aフ レ ース 角80)
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Fig.4-13 SiO2ブ レーズ ド回折格子の1次 光の回折効率

一66一



む 　

Fig4-14は 、 波 長3250A、4416AのHe-Cdレ ー ザ と、 波 長

む

6328AのHe-Neレ ーザ を用 いた回 折 効 率 の測 定 結 果 を示 して い る。

測 定 した回 折格 子 はFlg4-i1に 示 した もので あ り、P偏 光 で測 定 した。

検 出器 は パ ワ ーメ ー タ(Liconix社35PM)を 用 いた。 入 射角 は5。 であ

む む

る。 ブ レーズ波 長(2930A)に 近 い3250Aで は ユ次 光 が きわ め て強 く、

100
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100
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zw

δ

w
w
w
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目o
｢'x

c7100

0

　

3250A

む

4416A
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Fig。4-14レ ーザによる回折光 スペク トル
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他 の次数 の光 強 度 が ほ とん どな い顕 著 な ブ レーズ特 性 を示 してい る。

　 　

4416A、6328Aと 、 ブ レーズ波 長 か らず れ るに従 い 、1次 光 強 度 が

減 り、0次 光 強 度 が ふ え て い る。 この様 に、反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ン

グで作 製 したSio2ブ レー ズ ド回 折 格 子 は、顕 著 な ブ レーズ特 性 を示 して

い る。

4-4結 言

従 来 のArイ オ ン ビー ム エ ッチ ングを 用 い た ブ レーズ ド回折 格 子 の作製 方

法 で は 、Sio2等 の固 い基板 に ブ レー ズ ド回 折 格 子 を作 製 す る こ とが 困難 で

あ った が 、反 応 性 イオ ン ビー ムエ ッチ ングを用 い る こ とに よ り、 その難 点 を

解 決 した。

ホ ロ グ ラフ ィ ック露光 法 でパ タ ーニ ングされ たSiO2ブ レーズ ド回 折格 子

が 、反 応 性 イオ ンビー ムエ ッチ ングを 用 い るこ とに よ り作 製 で き る こ とを 、

実験 的 に 、 また 、加 工 断 面形 状 の解 析 に よ り示 した 。 さ らに 、 ブ レーズ角4。

のSio2プ レー ズ ド回折 格 子 を作製 し、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 で パ タ ーニ

ング され た軟X線 用Sio2ブ レーズ ド回 折格 子 が 、反 応性 イオ ン ビー ムエ ッ

チ ン グによ り作 製 しえ るこ とを示 した 。

紫 外 域 にお け る特性 評 価 の結 果 、回 折効 率 が90%と 高 い効 率 を示 す 、 実

用 的 な優 れ た回 折 格子 で あ る こ とが 明 らか とな った 。

本 作製 方 法 で は最 小 ブ レ ーズ角 は4。程 度 で あ り、作 製 の 容 易 さか ら言 え ば 、

短 波 長 用軟X線 回折 格 子 と して は ラメ ラー回 折 格 子 が有 望 で あ る と考 え られ

る 。
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第5章sOR軟x線 リソ グ ラ フ ィ ー を 利 用 したSio2ラ メ ラ ー

回 折 格 子 の 作 製

5-1.緒 言

超LSI,超 伝 導 ジ ョセ ブソ ン素 子 、磁 気 バ ブル素 子 、光 集積 回路 、弾 性表

面 波 デバ イ ス な どの性 能 を飛 躍 的 に 向上 させ るた め に 、サ ブ ミク ロ ン加 工 技 術

が きわ めて 重 要 で あ る。電 子 ビ ーム露 光 装 置 は露 光 に長 い 時 間 を要 す るの で 、

マ ス クパ ター ンを 高精 度 に電 子 ビーム露 光装 置 で作 り、 これ を 高精 度 に短 時 間

に転 写 す る方 向 が有 望 で あ る。 紫外 線 露 光 に よ る転 写 で は、 光 の 回折 の た め に

サ ブ ミク ロ ンパ タ ーンの転 写 はで きな いの で 、サ ブ ミク ロ ン転 写 を行 い 得 るX

線 リソ グ ラ フ ィー1)が 重 要 なサ ブ ミク ロ ン転 写 技 術 と して 注 目 されて い る。

2～4)従 来
の電 子 線 励 起 によ るX線 源 を用 い たX線 リソ グ ラフ ィー は(1)強 度 が

弱 い ので 露 光 時 間 が長 い。 ② 発 散先 源で あ るの で 、半 影 効 果 に よ るボ ケ 、幾 何

学 的 ズ レに よ る転 写精 度 の信頼 性 、等 に問 題 を 有 して い る。 これ らの難 点 を解

5～10)
決 す るX線 源 と して 、 シ ンク ロ トロ ン軌 道 放 射(SOR)が 注 目 されて い る。

SOR光 は 、(1)高 い強 度(2)鋭 い指 向性(3)任 意 の 波長 を選 定 で き る軟X線 源

で あ り、X線 リソ グラ フ ィー用 光 源 と して優 れ た特 長 を有 して い る。

本 章 で は 、東 京 大学 原 子 核 研 究 内 に設 置 され た電 子 シ ンク ロ トロ ン(INS

-ES) 、 お よ び ス トー レ ッ ジ リ ング(SOR-RING)を 用 いて 行 な った

SOR軟x線 リソ グ ラ フ ィ ーの 転 写特 性 にっ いて 述 べ る。 さ らに、sio2ラ メ

ラ ー回 折格 子 作 製 に対 して 、SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィ ーに よ り容 易 に得 られ

る垂 直 で ア ス ペ ク ト比 の大 き な レジス トパ タ ー ンを マ ス ク と した反 応 性 イ オ ン

ビー ム エ ッチ ングが 有用 で あ る こ とを述 べ る。

5-2.SOR軟X線 リソ グ ラフ ィーの転 写 特 性

5-2-1.実 験 装 置

(A)INS-ES

Fig.5-1は 最 大 電 子 加 速 エネ ル ギ ーが1.3Gevで あ る電 子 シ ンク ロ

トロ ンとSORダ ク トに接 続 され た試 料 槽 の 配 置 構成 図 を示 して い る。 電

子 シ ンク ロ トロ ンで は 、 ライ ナ ッ クで 数10MeV以 一ヒに予 備加 速 され た電
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子が光速度 に近い速度で シンクロ トロンに入射 され、ほぼ円形 に配列 され

た電磁石の磁場 によ って曲げ られ 、ほぼ円形 の軌道 を周回す る。その際軌

道 内におかれた高周波加速 空洞 の電場 により加速 され る。高周波の周波数

は電 子の回転周波数 の整数倍 に選 ばれ てお り、電子は空洞 を通 る時 に電場

が加速す る方向であれば 、1周 した後 にも同様 に加速を受 け る。磁場の強

さは電子 エネルギ ーの増加 に応 じて増加 させ、電子が一定の軌道 を回 る様

にす る。磁場が最大値 に達 した時電子 のエネルギ ーも最 大 とな り、高周波

Fig5-1電 子 シンクロ トロンと試料槽

との配置構成図

Fig5-2SOR光 の拡が リ
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加 速 は打 ち切 られ る。 この周 期 は20Hzで あ る。 ト

この様 に 、SOR光 の 波長 分 布 も1サ イ クルで 時 々刻 々変 化 し、平均 化 す

る必 要 が あ る。1サ イ クル ご とに加速 され る電 子 の数 が一 定 しない ので

SOR光 強 度 も不 安 定 で あ る。 軌 道 上 の電 子 は 、一 様 に分 布 して い るので

は な く、高 周波 加 速 に よ って バ ンチが 形 成 さ れ か た ま って周 回 す る。 し

た が って 、SOR光 は一 定 間隔 で 繰 返 され るナ ノ秒程 度 の 幅 を もつ パ ル ス

光 で あ る。 真空 度 は動 作 時で 約10-7Torrで あ る。

SOR光 は鋭 い指 向 性 を有 し、Fig。5-2に 示 す様 に 、放 射 は全 体 と し

て 、接 線 方 向 を 中心 と した極 狭 い 円錐 内 に集 ま る。 そ の 円錐 の半 頂 角 に相

当す る放 射 角度 の2乗 平 均値(r.m、s.)は(5-1)式 で 与 え られ る。

<θ2>__0.511EGev〔m「ad)(5-1)

E=1GeVの 時 、〈 θ2)ナ ー0.511(mrad)で 平行 光 に近 く、ガ ス レ

ーザ の発 散 角 と同程 度 で あ る。

実 際 の放 射 は、横 方 向 が 全 周 に わ た って 軌 道面 付 近 に限 られ た扁 平 な分

布 に な る 。 その 全立 体 角 は2π ×2× 〈θ2>士 で あ り、E=1GeVの 時 、

6.42steradに す ぎ な い。

SOR光 は電 子 軌道 両 面 内 に垂 直方 向 にパ ワ ーの 角度 分 布 を有 して い る。

電 子 軌道 面 内 にっ い て は 、パ ワ ーは一 様 で あ る。

Fig.5-1に 示 した 電 子 シ ンク ロ トロ ンの半 径 は47Ylで あ る。 ま た 、

光 源 と試 料 面 と の距離 は約10〃zで あ る。 試 料 面 上 で の ビー ムサ イズ は電 子

軌 道 面 に対 して 垂 直方 向 に約7麗 卿、水平 方 向 に約20槻 で あ る。 垂 直方 向 の

大 き さは ビーム の拡 が りで あ るが 、水平 方 向 の大 き さは ス リッ トの横 幅で

制 限 され て い る。

(B)SOR-RING

Fi9.5-3は 、INs-ESを 親 機 とす るsoR-RINGの 配 置図 を

示 して い る。SOR-RINGの 電 子加 速 エ ネ ル ギ ー は0.3～0.4GeV

で あ り、電 子 電流 は約100mAで あ る。 電 子 ス トー レ ッ ジ リ ングで は 、
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あ らか じめ 所要 の一 定 エ ネ ル ギ ー に加 速 された 電 子 のみ が リン グに入射 さ

れ蓄 積 され る。電 子 シン ク ロ トロ ンと同様 、 円形 軌道 に電磁 石 が配 列 され

るが 、 ス トー レッ ジ リ ングで は電 子 の エ ネ ルギ ーを一 定 に保 っ 状態 で 動 作

され るか ら、直流 磁 場 だ けで 良 い。 放射 損 失 の 分 だ けが 高 周 波空 洞 に加 え

る高 周 波パ ワ ーに よ って補 給 され る。従 って 、電 子 シ ンク ロ トロ ンの場 合

と異 な り、SORの 波長 分 布 は一 定 に保 たれ て い る。 電 子数 が所 要 の値 ま

で 蓄 積 され た後 は親機 か らの注 入 は停 止 され る。 この後 の電 子 ビ ームの 寿

命 は ドーナ ツ内 の真 空度 、即 ち 、残 留 ガ ス分 子 との衝 突 、電 子 間 の相 互作

用 な どに よ って 決 ま る。電 子 ビーム の寿 命 をで き るだ け長 くす るた め に 、

ドー ナ ッ内真 空 度 は約5×10-isTorrの 超 高 真空 に保 た れて い る。

Fig.5-4は 、電 子加 速 エ ネル ギ ー0.3Gevに お け る電 子 ビーム電 流

の 減 衰 の様 子 を 示 した もの で あ る。 注 入 後2.5時 間 で ビーム電 流 が半 減 し

て い る。

Fig5-3電 子 シ ンク ロ トロン(ES)とSOR-RING

との 配置構成図

Fig.5-5はsoR-RINGと 試 料槽 との配 置 構成 を示 して い る。超

高 真空(約5×10-ioTorr)のSOR-RINGと 、低 真 空(約5×16-7

Torr)の 試 料 槽 を 接続 す る ため に、差 圧 排 気 系 が設 け られ て い る。
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Fig5-4ビ ー ム電流の減衰

Fig5-5差 圧排気系によるSOR-RINGと 試 料槽 との接続
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5-2-2.露 光 時間

Fig.5-6は 、x線 マ ス ク と ウ ェ ー フ ァー との露 光 時 の配 置構 成 図 を示

して い る 。X線 マ ス ク の吸収 材 と して はAuを 用 い 、 マ ス クパ タ ー ン支 持 膜

と して は 、si膜 と有機 膜 で あ るパ リ レンーN、 パ リ レンーc、 ポ リィ ミ ド

等 を用 いた 。露 光 の オ ン、 オ フは動 作 の早 い ニ ュ ーマ チ ックバ ル ブを用 い て

行 な った。

Fig.5-7は 、各 種 材料 のx線 に対 す る吸収 係 数 を示 す もの で あ る。 一

般 的 にマ ス クパ タ ー ンや レ ジス トに有 効 にX線 を 吸収 させ るた め に は、 長波

長X線 が 、ま たマ ス クパ タ ー ンの 支持 膜 の 透 過性 か らは 短波 長X線 が望 ま し

い こ とが わか る。X線 吸収 材 と して 、吸 収 係数 が大 き く、 加 工 も 比 較 的 容

易 なAuが 用 い られ 、パ タ ー ン支 持 膜 と して は 、短 波 長 で はSi、SiO2、

　

Si,N4膜 な どが 、長 波 長 で は(20～80A)マ イ ラ ー 、 ポ リイ ミ ド、パ リ レ ン等

の 有 機 膜 が 適 して い る 。

Fig5-7各 種材料のX線 吸収係数
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(A)INS-ES

Fig5-8は 、 電 子 加 速 エ ネ ル ギ ー1.1GeVの 放 射 光 の パ ワ ー ス ペ ク

11)

ト ラ ム を 示 して い る 。Flg,5-8(a>は ダ イ レ ク ト ビ ー ム の パ ワ ー ス ペ ク

トラ ム 、Fig.5-8(b)は マ ス ク 支 持 膜 で あ る3μmSiを 透 過 後 の パ ワ ー

ス ペ ク ト ラ ム 、Fig.5-8(c)は マ ス ク 支 持 膜 で あ る1μmパ リ レ ン ーNを

透 過 後 の パ ワ ー ス ペ ク トラ ム を 示 して い る 。 破 線 は そ れ ぞ れ の フ ィル タ ー

を 透 過 後1/1iYlPMMAに 吸 収 さ れ るパ ワ ー ス ペ ク トラ ム を 示 して い る。

Table5-1は 、 レ ジ ス トと して 、PMMA、P(MMA-co-MA)を 用

い 、 マ ス ク 支 持 膜 と して 用 い られ る31Ylsi、1unlパ リ レ ン ーNを フ ィ

ル タ ー と して 用 い た 場 合 の 露 先 時 間 と 現 像 後 の 除 去 膜 厚 と の 関 係 を 示 す 実

験 例 で あ る 。PMMAの 現 像 条 件 は 、20℃ で 、MIBK2minの 現 像 を 行

な い 、IPAで1minの リ ン ス を 行 な う。

P(MMA-co-MA)の 現 像 条 件 は20℃ で 、MIBK2minの 現 像 を 行

な う 。

Fig5-8 INS-ESの パ ワースペ ク トラム(電 子加速エネルギ ー1.1GiV)
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Table5-11.1GevINS-ESに お け る各 種 フ ィ ル タ ーを 用

い た 露 光 感 度 測 定

filter resist exposuretimedevelopedthickness

(Nm)

nofilterpMMA60sec

P(MMA-co-MA)15sec

105

ユ,3

3NmSiPMMA20min

P(MMA-co-MA)5min

1,5

1,5

1NmPNIMA

paryleneN

P(MMA-co-MA)

83sec,

Zggsec.

60sec

103sec

0.87

ユ。2

103

1a5

Fig。5-18の パ ワ ース ペ ク トル か らわ か る様 に 、1μmパ リ レン ーN

フ ィル タ ーの場 合 には 、長 波 長 成 分 が有 効 に露光 に寄 与 す るので3μmsi

フ ィル タ ーよ り も露 光 時 間が 短縮 され る。P(MMA-co-MA)はPMMA

に比 べ て約4倍 の露 光 感 度 を有 して い る。ま た 、1μmパ リ レン ーNを マ

ス ク支持 膜 に用 い る こと に よ り1μmPMMAが 数 分で 露 光 で き る。 この 様

に 、SORX線 が高 強 度 を有 す るた め に 、露 光 時 問 は きわ め て短 い。

SOR光 は電 子軌 道 面 に垂 直方 向 に鋭 い 指 向性 を有 し、 ビ ーム拡 が りが

小 さい。 この 平行 性 は転 写精 度 の良 い要 因で あ る けれ ど も、露 光 面積 が小

さ い。広 い面 積 を露 光 す るた め に は試 料 を電 子 軌 道 面 に対 して 垂 直方 向 に

メカ ニ カル スキ ャ ンす る必 要 が あ る。 電 子加 速 エ ネル ギ ー0.54GeV,電

子電 流80mAに お け るSORX線 に対 して 、PMMAを 塗 布 したSiウ ェー

ファー を 電 子軌 道 面 に対 して垂 直 に メカ ニ カ ル スキ ャ ンを した 。

Fig.5-9は 、そ の メ カニ カ ル ス キ ャ ンに よ る露 光 の 均一 性 を 示 して い る。

均 一 露光 長 さは約6麗 麗と狭 い。 これ はSOR光 が電 子 軌 道 面 に垂 直方 向 に

強 度 分布 を有 して お り、か つ その ビーム拡 が りが数mradと 小 さい ため で

あ る。 しか し、垂 直方 向 の強 度 分 布 の 中心 部 は均一 強 度 で あ り、均 一 強度
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部 分の み を取 り出 す様 に試 料前 面 に ス リ ッ トを 置 き 、試料 を メカ ニカ ル ス

キ ャ ンす る こと に よ り均 一 露 光 が可 能 で あ る。

1.5
..

x
V
_

1.0

.N

鴬
ｰ0
.・

0.54Gev

80mA

PMMA2041

MIBK2min

0102030

ScanningLength(mm)

Fig:5-9メ カ ニ カ ル ス キ ャン に よ る 露 光 の 均 一 性

40

(B>SOR-RING

Fig、5-10は 、 電 子 加 速 エ ネ ル ギ ー0.3Gevの 放 射 光 の パ ワ ー ス ペ

ク トラ ム を 示 して い る 。(a)は ダ イ レ ク ト ビ ー ム の パ ワ ー ス ペ ク ト ラ ム で あ

り 、(b)、(c)は2μm、5μmパ リ レ ン ーNを 透 過 後 の パ ワ ース ペ ク ト ラ ム で

あ る 。 破 線 は 、2μln、5μmパ リ レ ン ーNを 通 って 、1μmPMMAに 吸 収

さ れ る エ ネ ル ギ ー の ス ペ ク トラ ム を 示 して い る 。 パ リ レ ン支 持 膜 を 用 い た

む
場 合 、45～75Aの 波 長域 が 有効 に使 わ れ る。 この様 な低 エ ネル ギ ーSOR

の場 合 は マ ス ク支 持膜 と して 長 波 長域 で 吸収 の 大 きいsi膜 は 用 い るこ と

がで きず 、有 機 膜 が用 い られ る。

Fig.5-11は 、電 子 加 速 エネ ル ギ ー0.3Gev、 電 子 電 流100mAに

お け る2μm、5μmパ リレ ンーN支 持 膜 を通 して 、PMMAレ ジス トを 露

光 した場 合 の 、露 光 時 間 と、PMMAレ ジス トの除 去膜 厚 の関 係 を 示 して

い る。 これ か ら、2μmパ リレ ンーN支 持 膜 を用 い る と、 きわ め て 、 短 時
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間で露光zき ることがわか る。

Fig5-10 SOR-RINGの パ ワースペ ク トラム

電子加速 エネルギ'一 〇.3GeV

Fig5-II パ リレンー・N支持膜を用いた露光感度
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5-2-3.コ ン トラス ト

Fig.5-12は 、 コ ン トラス トの定 義 を 図 示 して い る。x線 マ ス クの 支 持

膜 の厚 さ とX線 波長 入 に対 す る吸収 係 数 を そ れ ぞれ 、d1、 α1(わ と し、 ま た

X線 吸収 材 の 厚 さ と吸 収 係数 を それ ぞ れ 、d2、 α2(λ)と す る。 さ らに、 レジ

ス トの厚 さ と吸 収係 数 を そ れ ぞ れd3、 α3(λ)と す る。X線 マ ス クへ の照 射

パ ワ ーをPo(λ)、 マ ス ク支持 膜 を透 過 す るパ ワ ーをPl(d)、 マ ス クの 吸収 材

を通 過 す るパ ワ ーをP2(λ)と す る。SORX線 に対 す る コ ン トラス トは 、

(5-2)式 で 与 え られ る。通 常 のX線 源 の場 合 は 、単一 波 長 で あ る と見 な

し、(5-3)式 で 与 え られ る。

Fig5-12コ ン トラ ス ト説 明 図

SOR

c=
∫P。(・)・ 一 ・1(λ)dl(1一 石 α・(λ)d・)d・

∫,。(、)e(α1(λ)d'+α ・(d)d2)(1一 。一・・ ωd,)dλ

(5-2)

conventionalX-raySourc

C=
Pi

p2
(5-3)
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(A)INS-ES

Fig.5-13は 、3μmsi支 持 膜 と 、Au吸 収 膜 か ら な るx線 マ ス ク を 用

い て 、1μmPMMAレ ジ ス トに 吸 収 さ れ る エ ネ ル ギ ー比(コ ン トラ ス ト)

のAu膜 厚 依 存 性 を 計 算 した も の で あ り 、 パ ラ メ ー タ はINS-ESの 電

子加 速 エ ネル ギ ーで あ ぢ1)通 常 のX線 リソグ ラ フ ィで 一般 に用 い られ る

A6-K線 に 比 較 して コ ン トラ ス トが 大 幅 に 改 善 さ れ る こ と が わ か る 。 ま

た 、 低 エ ネ ル ギ ー に な る 程SORの パ ワ ー ス ペ ク トル の ピ ー ク 波 長 が 長 波

長 側 に ず れ 、Auの 吸 収 係 数(Fig,5-7)が 増 大 す る た め 、 コ ン トラ ス

トが 増 大 す る 。

Fig.5-14は 、 電 子 加 速 エ ネ ル ギ ー0.85GeV、 電 子 電 流120mAに お

い て 、3μmsi支 持 膜 を 用 い た 場 合 の コ ン ト ラス トの 実 験 結 果 を 示 して

い る 。Fig.5-14か ら 実 験 的 に 求 め られ た コ ン トラ ス トは 、AuO.4μm、

0.2μm、0.08μmに 対 して 、37、10、4で あ る 。Fig.5-13で 計 算 さ

れ た コ ン トラ ス トは 、AuO.4μm、0.2μm、0.08μmに 対 して 、35、8、

Fig5-131NS-ESに 対す るコ

ン トラス トの計算

(3μmSi支 持 膜/

Fig5-140.85GeVINS-ES

に 対 す る コ ン トラ ス トの 測 定

(3μ 皿Si支 持 膜)
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2.4で あ り 、 実 験 的 に 求 め た コ ン トラ ス トと良 い 一 致 を 示 して い る。

Fi9.5-15は3μmSi支 持 膜 と0.4μm、0.2μm、0.1μmAuの 吸 収

材 か らな るX線 マ ス ク を 用 い て 、電 子 エ ネ ル ギ ー が0.75Gevで 露 光 した

場 合 のPMMAレ ジ ス ト転 写 パ タ ー ンを 示 して い る。 そ れ ぞ れ の コ ン トラ

ス トは 、Fig.5-13か ら 、52、8、2.7で あ る こ と が わ か る 。

0.1μmAuの 吸 収 材 を 有 し たX線 マ ス ク を 用 い た 転 写 パ タ ー ン は 、 コ ン

トラ ス ト不 足 の た め に 、Auパ タ ー ン表 面 の ラ フ ネ ス が 反 映 し、 表 面 が 荒

れ て い る 。

Fi9.5-16は 、3μmSi支 持 膜 を有 したx線 マ ス ク のAuパ タ ー ン と 、

こ のX線 マ ス ク を 用 い て 電 子 加 速 エ ネ ル ギ ー1.1GeVで 転 写 したPMMA

レ ジ ス トパ タ ー ンを 示 して い る 。Au厚 さ は0.4μmで あ り 、十 分 な コン ト

ラ ス トを 有 して い る 。Auパ タ ー ンの エ ッ ジが 傾 斜 して い る に もか か わ ら

ず 、垂 直 壁 を 有 す るPMMA転 写 パ タ ー ン が 得 られ て お り 、SOR軟X線

リ ソ グ ラ フ ィ ーが 高 い コ ン トラ ス トを 有 して い る こ と を 明 確 に 示 して い る 。

Fig.5-17、Fig.5-18は 、 電 子 加 速 エ ネ ル ギ ー0.7GeVに お い て 、

1μmポ リイ ミ ド、1μrnパ リ レ ン ーC支 持 膜 を 用 い 、吸 収 材 と してAuを

用 い た場 合 の コ ン トラ ス トを 測 定 した も の で あ る 。1μmパ リ レ ン ーCに

対 して は 、0.17μmAuを 用 い た 場 合 、 コ ン トラ ス トは 約60で あ り 、

1μmポ リイ ミ ドに 対 して は 、0.18μmAUを 用 い た場 合 、 コ ン トラ ス ト

は 約100で あ る。 こ の 様 に 、 共 に 、0.2μmAuで 十 分 な コン トラス トが

得 られ る 。

Fig.5-19は 、Fi9.5-18の1μmパ リ レ ン ーCを 支 持 膜 と した 場 合

の コ ン トラ ス トの 実 験 結 果 か ら 、Auマ ス ク の 断 面 形 状 の 傾 斜 角 を 計 算 し

む

た もの で あ る。 これか ら、AUマ ス クの断 面形 状 の 傾 斜 角 θmが20と 小

　
さな値 で も、転 写 され たPMMAレ ジス トパ タ ー ンの傾 斜 角 θsは80と

きわめ て大 き な値 と な る こ とが わか る。
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MASKPA丁TESN

1μmlinewidfih

t7μmthlckPMMA

exposuredime20min.

Fig5一 口INS-ESに よ る 転 写 パ ター ン

(電 子 加 速 エ ネ ル ギ ー1.lGeV)
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Fig5-19Auマ ス クパ ターンの傾斜角に対す る
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(B)SOR-RING

Fig5-10の 電 子加 速 エ ネル ギ ー0.3GeVの パ ワー スペ ク トラム と

Fig.5-7の 吸 収 係数 か ら、x線 マ ス クの 吸 収 材 と して は 、Au、A4が

有 用で あ る こ とが わか る。Fig.5-20は 、AuとA4を 吸 収材 と し、2μm

パ リレ ン ーNを マ ス ク支 持膜 に用 いた場 合 の コ ン トラス トを計 算 した もの

で あ る。 これ か ら、 この波 長 領 域 にお い て もAuの 方 が.A4よ りも優 れて

い る こ とが わ か る。0.2μmAUに 対 す る コ ン トラス トは約50で あ り、

0.2μmA4に 対 す る コ ン トラス トは約20で あ る。

Fig.5-21はX線 マ ス クの 支持 膜 と して 、2μmパ リ レン ーNを 用 い た

場 合 の コ ン トラス トの 実験 結 果 を 示 して い る。 吸 収材 と して は 、Au、A4

Crの 順 で 良 く、0.2μmAuが 十分 な コ ン トラ ス トを有 す る こ とがわ か

る。

1000

OH
i一=i

島100
｢'
aH

8

現10
Σ

X-ray

!ljj
PARYLENE-N:2(um)

+ABSORBERCAu,Al)

Io 1,PMMA:0.5(/gym)
Au

E=300(MeV)SOR-RING
R=1.1(m)

10
100200300

ABSORBERTHICKNESS(nm)

400

Fig5-20 0.3GeVSOR-RINGに 対 す るコン トラス ト

の計算

(2μmパ リレンーN支 持膜)
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Fig。5-22は 、 電 子 ビ ー ム

露 光 とArイ.オ ン ビ ー ム エ ッ チ

ン グ に よ るX線 マ ス ク の 作 製 方

法 を 示 して い る 。

Fig.5-23(a)は 作 製 した 線 幅

0.5μmのAuラ イ ンパ タ ー ン

で あ りAu厚 さは0.2μmで あ る 。

Fig.5-23(b)が 電 子 加 速 エ ネ

ル ギ ー0.3GeVで 転 写 さ れ た

PMMAレ ジ ス トパ タ ー ンで あ

る 。 こ の 様 に 長 波 長X線 源 で も

サ フ ミク ロ ンパ タ ー ンが 精 度 良

く転 写 さ れ る こ と が 示 さ れ た 。

u
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園団

/////////ノ

IONBEAMETCHING

u

壷
FABRICATION

Fiq ,5-22

BACKETCHING
ofSi

PROCESSOFX-RAYMASK

電子 ビーム露光によるX線 マスク

の作製
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(G)
0.5pmwidelinepattern

O.2pmthickAu

2pmthickparylene-Nsubstrate

(b)

Fig5-23

→ Imo-0.5ｵm

0.5pmlinepattern

1.3pmthickPMMA

SOR-RINGに よ る転写パターン(電 子加速エネルキ ー0.3GeV)

一88一



5-3.SiO2ラ メ ラ ー 回 折 格 子 の 作 製

5-3-1.SOR軟X線 リ ン グ ラ フ ィ ー に よ る レ ジ ス ト回 折 格 子 パ タ ー ン

の 作 製

F195-26は ・ ホ ロ グ ラ フ ィ ッ ク 露 光 法 とArイ オ ン ビ ー ム エ ッ チ ン グ を

用 い た 回 折 格 子 パ タ ー ンを 有 す るX線 マ ス ク の 作 製 方 法 を 示 して い る
。1μln

パ リ レ ン ーC支 持 膜 を 用 い 、0.2NmAuの 吸 収 材 を 用 い て い る 。0 .02μm

CrはAUと パ リ レ ン ーCと の 密 着 性 を 増 す た め に 蒸 着 さ れ て い る
。

(1)si基 板 上 に 、1μln厚(1)
resistcoatingAZ13500

.13μmさ の パ リ
レ ン ーCを 形 成:AuO .2μm

'CrO
.02μm

し・ さ らに ・O・02・mC「 ・[黙 黙 扮 疑1μm

O.2μmAuを 蒸 着 す る 。

(2)holographicexposure(He-Cdlaser3250云 、)

そ の 後 、AZ1350レ ジ スAZ13500
.13μrn

∴1認 噛 誌1麟1籍 ・・、,m
ベ イ ク す る 。(3)A「ion-bea「netching

AuO.2　
(2)波 長3250AのHe-CdC「0・02μmPARYLENE

-C1μm

レ ーザ を 用 い た ホ ロ グ ラSi(～400μm)

(4)Sibacketchingフ
ィ ック 露 光 法 に よ り 、

AuO.2μm

AZ1350レ ジ ス ト回 折 格C「0'02μm
PARYLENE-C1μm

子 パ タ ー ン を 形 成 す る 。Si(～400μm)

(3)AZ1350レ ジ ス ト回 折Fig.5-26回 折 回子パ タ_ン を有す るx

格 子 パ タ ー ン を マ ス ク と し 線マスクの作製

i

＼"N""＼ ＼W

lL
【

錫>7分:分 ノ錫
＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼＼、J

E

乳

1

て 、Arイ オンビームエ ッチ ングに よ り、Au回 折 格 子パ タ ー ンを作 製 す る。

(4)沸 酸 と硝 酸 の 混液 に よ り、siの バ ッ クエ ッチ ングを行 な い 、X線 マス ク

の窓 を あ け る。

Fig.5-27(a)は 、1μmパ リ レ ン ーCの 支 持 膜 を もっX線 マ ス ク のAu回

折 格 子 パ タ ー ンを 示 す 。Au厚 さ は0.2Nmで 、 回 折 格 子 パ タ ー ン の 周 期 は
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む

7700Aで あ る。

Fig.5-27(b)は(a)のX線 マ ス クを用 い て 、電 子加 速 エ ネル ギ ー0.7GeV

のINS-ESに よ り転 写 されたPMMAレ ジス ト回折 格 子 パ タ ー ンを示 し

て い る。Au回 折 格 子 パ ター ンの傾 斜 角 は45dで あ り、転 写 され たPMMA

回折 格 子 パ タ ー ンの傾 斜 角 は850以 上で あ る。 この結 果 は コ ン トラス トの測

定 結果 か ら計 算 したEig.5-19のAuパ タ ー ンの傾 斜 角 と転 写 され たPMMA

レジス トパ タ ー ンの傾 斜 角 との関 係 と良 い一 致 を示 して い る。

Fig,5-28は3μmSi支 持膜 と 、0.4μmAuか らな るSiマ ス ク を用 い

て 、電子 加 速 エ ネル ギ ー1.1GeVで 転 写 したPMMAレ ジス ト回折 格 子パ

む

タ ー ンを示 す 。周 期 は6920Aで あ る。線 幅0.2μrn、 高 さ2.2μmと 大 きな

ア スペ ク ト比 を有 して い る 。

この様 に 、SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィーに よ り 、垂 直 で ア ス ペ ク ト比 の大

き な レジス ト回 折格 子パ タ ー ンが 、容 易 に得 られ る こ とが 示 され た 。
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(a)AuMASKPATTERN

(b) PMMAREPLICATEDPATTERN
む

Fig.5-27回 折 格子パターンの転写(周 期7700A)
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0.2μmlinewidth

2.2}gymthickPMMA

Fig.5-28回 折 格子パ ターンの転写(周 期06920A)
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5-4-2.反 応 性 イ オ ン ビ ームエ ッチ ングに よ るSiO2ラ メ ラー 回 折格

子 の作 製

Fig.5-29は 、SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィーに よ って得 られ る垂 直 で 、ア

スペ ク ト比 の大 きな レジス ト回折 格 子パ タ ー ンをマ ス ク と して 、反応 性 イオ

ン ビーム エ ッチ ングに よ り、垂 直 壁面 を有 す るSio2ラ メ ラー回折 格子 を作

製 す る方 法 を示 して い る。 熱 酸化 に よ り形 成 され たSio2を 試 料 に用 いた。

(1)1μm厚 さ のPMMAレ

ジ ス トをsio2上 に ス ピ ン

コ ー トし 、170℃ で30

minベ イ クす る 。

(2)SOR軟X線 リソ グ ラ フ

ィに よ り転 写 す る 。

(1)

(2)

劉

PMMAlum

SiOZO.35um

Si(～400μrn)

SOR-rayexposure

(3)転 写 され たPMMAレ ジ

ス ト回 折 格 子パ タ ー ンを マ

ス ク と して 、SiO2ラ メ ラ

ー回折 格 子 を作 製 す る。

(4)PMMAレ ジス トパ タ ー

ンを トリク レ ンに よ り、 除

去 す る。

(3) CHFsreactiveion-beam
etching

(4)PMMAremoval

Fig.5-29SOR軟X線 リソグラフ ィーを利用

したSio2ラ メ ラー回折格子の作製

Table5-2は 、Ar、CHF3に 対 す るSiO2、Si、PMMAレ ジ ス ト、

Crの エ ッチ レ イ トを 示 して い る 。 加 速 電 圧500V、 電 流 密 度0.4mA/厩 、ガ

ス 圧8×10-STorrで 、 垂 直 入 射 に 対 す る エ ッ チ レイ トで あ る 。 これ か ら 、

PMMAを マ ス ク と した 場 合 、PMMAに 対 す るsiO2の エ ッ チ レ イ ト比 は 、

Arで は0.32、CHF3で は2.8で あ る。CHF3反 応 性 イ オ ン ビ ー ム エ ッ チ ン

グ がPMMAを マ ス ク と してsio2を 加 工 す る場 合 に 、 き わ め て 有 用 で あ る

こ と が わ か る 。
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Table5-2各 種 材 料 の エ ッチ レイ ト

エ ッチ ング 条 件500V、0.4mA/瀦 、8×10一5Torr、 垂 直 入 射

aterial

ion

SiO2
0.(A/
min)

Si
C

(A/min)

一
PMMA
a

(A/min)

Cr
O

(A/min)

Ar 55 60 170 50

CHF3 370 110 130 50

Fi&5-30は 、CHF3に 対 す るSiO2、PMMAレ ジス ト、Crに 対 す る

エ ッチ レイ トの角 度 依存 性 を示 して い る。 こ の エ ッチ レイ トの角 度 依存 性 を

使 って 計算 され たPMMA、Crを マ ス ク と した場 合 のCHF3反 応 性 イ オ ン

ビー ムエ ッチ ングに対 す るSio2の 加 工 断 面 形 状 の傾 斜 角 、お よび エ ッチ ン

グ深 さで 規 格 化 され たパ タ ー ンシ フ トが 、Fig。5-31(a)、(b)に 示 され て い る。

300

..

具
oQ'
u

W
H200

誤

x
U
H
w
100

0

CHF3GASPRESSURE

O.8x10_4Torr

500V,0.4mA/cm

cSiOZ

xPMNIA

oCr

0

102030405060708090

ANGLEOFINCIDENT(deg)

Figo5-30Sio2、PMMA、c=の エ ッチ レ イ ト

の 角 度 依 存 性
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これ か ら、Crマ ス クを用 い る方 がPMMAマ ス クを 用 い るよ り も、 大 き な

Sio2パ タ ー ンの傾 余斗角 お よ び 、小 さなパ タ ー ン シ フ トを得 る ことが で き る

こ とがわ か る。 しか し、マ ス クの傾 斜 角 θmが80。 以上 で は 、 その 差 は認 め

られ な い。SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィー によ って 転 写 され たPMMAレ ジス

む

トパ タ ー ンは85以 上 の傾 斜 角 を 有 す るので 、Crを リフ トオ フす る こと な く、

直 接PMMAレ ジス トパ ター ンを マ スク と して 、CHF3反 応 性 イ オ ン ビー

ム エ ッチ ングに よ り、垂 直壁 を 有 す るsiO
2パ ター ンが得 られ る こ とがわ か

る。

曾go
.:.80

0

墓70wO::
W
a

40

i::
z
:,io
U
z

'

ノ

1

/

/

/
1
!

CHF,GAS

i

1

i
PMMAMASK

一 一 一Cr"MASK

　

L・垂 ≡野

0102030405060708090

1NCLINAT工ONANGLEOFMASKBm(deg)

4

ミ寄

舅 、3

田

z
rx
w

暴・

曇

11
身

＼
＼

＼
＼

(a>傾 斜 角

＼
＼

CHF,GAS

PMMAMASK

一 一 一CrMASK

鐘r野

0102030405060708090

1NCLINATIONANGLEOFMASKBn,(deg)

(b)パ タ ー ン シ フ ト.

Fig.5-31SiO2加 工断面形状の傾斜角.

とパターンシフ トの計算

Fig5-32は 、 この様 に して作 製 した周 期7700且 のSiO2ラ メ ラー回

折格 子 の 断 面SEM写 真 を示 して い る。 垂 直壁 を有 す るsio2ラ メ ラー回 折

格 子 が作製 されて い る。

この様 に 、SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィーに よ って容 易 に得 られ る垂 直で ア

ス ペ ク ト比 の大 きな レジス トCI折 格 子 パ タ ー ンをマ ス クと して 、垂 直壁 を有

す るSio2ラ メ ラ ー回 折 格 子 が作 製 しえ る ことが 示 され た。
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s;0
2

Si

　
Fig.5-32SiO2ラ メラー回折格子パターン(周期7700A)

5-4.結 言

SOR軟X線 リソグ ラ フ ィーの転 写 特性 に関 す る実 験 を行 ない 、以 下 の結 果

を得 た。

(1)SOR軟X線 の高 強度 性 の た め に 、露 光 時 間 が きわ めて 短 い 。

② メカ ニ カル ス キ ャンに よ る広 い面 積 の 均 一露 光 が可能 で あ る。

(3)SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィーは 、通 常使 われ て い るA4-K線 のX線 リ

ソ グ ラ フ ィーに比 べ て 、高 い コ ン トラス トを有 してい る。

(4)高 い コ ン トラス トを 有 して い るた め に、垂 直で ア スペ ク ト比 の大 きい転

写 レジス トパ タ ー ンを 得 る ことが で き る。

(5)小 型 、 長 波 長X線 原 の0.3GeVSOR-RINGが サ ブ ミク ロ ンパ タ

ー ン転 写 に十 分 実 用 的 で あ る こ とを示 した。

SOR軟X線 リソ グ ラ フ ィーで容 易 に得 られ る、垂 直 で ア スペ ク ト比 の大 き

い レ ジス トパ ター ンを マ ス ク と して 、反 応性 イ オ ンビー ムエ ッチ ング によ り、

垂 直壁 を有す るsio2ラ メ ラ ー回折 格 子 の作 製 が 可能 で あ る ことを示 した。 こ

の方 法 は垂 直壁 を有 した深 い構造 を基 板 内 に作 製 す るの に 、 きわ めて 有用 で あ

る と考 え られ る。
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第6章 結 論

第2章 か ら第5章 まで 、反応 性 イ オ ン ビ ームエ ッチ ング によ る回折 格 子 の作 製

に関 す る実 験 を行 な い 、 その結 果 を検 討 した 。 そ れ らを ま とめ る と以下 の様 に な

る。

(1)反 応 性 イオ ン ビ ーム エ ッチ ン グに よ る加 工 特性 に つ いて 。

(D加 工 断 面形 状 の解 析 と実 験 結果 か ら、 ホ ロ グ ラ フ ィ ック露光 法で パ タ ーニ

ン グされ たAZ1350レ ジ ス ト回折 格 子 パ タ ー ンを マ ス ク と して 、反 応 性

イオ ン ビー ムエ ッチ ング に よ り、sio2回 折 格 子 が作 製 しえ る こ とを示 した 。

(iDsio2の 反 応 性 イ オ ン ビー ム エ ッチ ン グに対 して 、そ の加 工 断 面形 状 が エ ッ

チ レイ トの角 度 依 存性 を用 い た 簡単 な計 算 で 精 度良 く求 め られ る こ とを示 し

た 。

(iii)耐 熱性 、高 い反 射 率等 優 れ た特性 を有 す る ため にSOR軟X線 分光 用 回折

格 子 基板 と して 最 近 注 目され て い るsiCに 対 す る反 応 性 イ オ ン ビー ムエ ッチ

ングを 見 出 し、Sic回 折 格 子 作 製 に対 して き わめ て有 用 で あ る こ とを示 し

た。

(2)sio2ラ メ ラー回 折 格 子 の作 製 とそ の特 性 につ いて 。

(Dホ ロ グ ラ フ ィ ック露 光 法 に よ り形 成 され たAZ1350レ ジス ト回 折 格 子

パ タ ー ンを マ ス ク と して 、反 応 性 イ オ ンビ ーム エ ッチ ング によ り、垂 直 に近

い矩 形 断 面形 状 を有 す る軟x線 用sio2ラ メ ラ ー回折 格 子 が作 製 で き る こ と

を加 工 断 面形 状 の解 析 と実験 に よ り明 らか に した 。

(iiホ ログ ラフ ィ ック露 光 法 にお い て 、 ラメ ラ ー回折 格 子 作 製 に重 要 な 山 の幅

と谷 の 幅 との 定量 的 な比 率 制 御方 法 を確 立 し、 また レ ジス ト2重 塗 布 法 に よ

る回折 格 子 パ タ ー ンの エ ッ ジラ フネ ス の改 善 方 法 を 見 出 した。

(iii)SOR軟X線 に よ る特 性 評 価 の 結果 、市 販 の機 械切 り レプ リカ ブ レーズ ド

回 折 格 子 に比 べ て 、回 折光 強 度 が 強 く、迷 光 も少 ない 回折 格 子 で あ る こ とが

明 らか とな り、SOR軟X線 分 光 用 回折 格 子 と して きわ めて 有 用 で あ る こ と

が示 され た 。
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(3)sio2ブ レーズ ド回折 格 子 の 作製 とそ の特 性 に つ いて

(i>ホ ログ ラ フ ィ ック露 光 法 でパ タ ーニ ング され たsio2ブ レーズ ド回折 格 子

が 、 反 応 性イ オ ン ビーム エ ッチ ングを用 い る こと に よ り作 製 で き る こと を 、

加 工 断面 形 状 の解析 と実 験 に よ り明 らか に した 。

　

さ らに、 ブ レーズ角4のsio2ブ レーズ ド回 折 格 子 を作 製 し、軟x線 用

sio2ブ レー ズ ド回折 格 子 が作 製 しえ る こ とを示 した 。

(ii)紫 外 域 にお け る特 性 評 価 の結 果 、回 折効 率 が90%と 高 い効 率 を示 し、実 用

に供 す る優 れ た 回折 格 子 で あ る ことが 明 か とな った 。

(4>SOR軟X線 リソ グ ラフ ィ ーを利 用 したsio2ラ メ ラ ー回 折 格子 の作 製 につ

い て

(DSOR軟X線 リソグ ラ フ ィ ーの 転 写特 性 に関 す る実 験 を 行 な い 、(a)高 い強

度 を有 して い るので露 光 時 間が 短 い 。(b)高 い コ ン トラス トを有 して い るので

垂 直で ア スペ ク ト比 の大 き い転 写 レジス トパ タ ー ンを得 る こ とが で き る。 等 、

優 れ た リリグ ラ フ ィー技術 で あ る こ とを 明 らか に した。

(iDSOR軟X線 リソグ ラ フ ィ ーで 容 易 に得 られ る垂 直 で アス ペ ク ト比 の大 き

い レ ジス トパ タ ー ンを マ ス ク と して 、反 応 性 イオ ンビー ムエ ッチ ングに よ り、

垂 直壁 を 有 す るsio2ラ メ ラー回 折格 子 の作 製 が可 能 で あ る こ とを示 した。

以 上 、反 応性 イオ ン ビーム エ ッチ ングを回 折 格 子 の作 製 に応 用す る こ とに よ り

本研 究で 初 め て 、 ホ ログ ラ フ ィ ック露 光法 で パ タ ーニ ング され たsio2ラ メ ラ ー

お よ び ブ レーズ ド回折 格 子 の作 製 が 可 能 とな った 。 ま た試 作 され た軟x線 用sio2

ラ メ ラ ー回 折格 子 は 、SOR軟X線 分 光 に一 般 に用 い られ て い る レプ リカ ブ レー

ズ ド回折 格 子 よ り も優 れ た特 性 を有 して い る ことが 明 らか とな り、す で に 、SOR

軟X線 分 光 用 回 折 格 子 と して実 用 され て い る。
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