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第1章 緒 論

シ リコンデバ イ スに代表 され る半導 体集 積 回路 の過去20年 間近 くにお け る進歩 は 目覚 しい も

の があ り,ICの 時代 か らLSI,VLSIさ らにULSIへ とそ の集積 度 は増 大 し,ま た,

論理 回路 や演 算速 度等 の性 能 も同時 に著 しい向上 を とげ た。 集積 度 は ダイ ナ ミック ランダムァ

クセ スメ モ リーの場合 を例 に とる とほ ぼ3年 に4倍 の割 合で 向上 して きた・1-1)こ の 向上 に寄

与 した技 術 に は回路パ ター ンの微 細化,デ バ イ ス構 造 の改良,お よび,チ ップサ イ ズの増大 等

が あ げ られ るが,微 細パ ター ンの形成 を担 う リソ グ ラフ ィ技 術 の進歩 に負 うところが最 も大 き

い と考 え られ る。

現 在,開 発 試作 段 階 にあ る1MbitDRAMを 含 めて今迄 のLSI製 作の ため に は主 に フォ

トリソ グ ラフ ィが使 用 されて きた。 これ は,露 光 光源 と して波 長が300～450nm付 近の 近紫

外 線 を用 い る もので あ るが,解 像 性 能 を高 め るため に,そ の露 光方 式 も等倍 の フ ォ トマ ス クを

転 写す る もの か ら,回 路 パ タ ー ン寸 法 の5倍,あ るいは,10倍 に拡 大 した マ スク(レ テ ィクル)

を縮少転 写 す う方 式 へ と移行 して きた。 今後 も集 積度 向上 の ため の素子 微細 化の 要求 が続 くも

の と考 え られ て お り,こ のた め には1μm以 下 のパ ター ン形 成が 必要 で あ る。

解 像 させ る ことは困難 で あ る と考 え られ る。

の紫 外線 を光 源 とす る替 りに,波 長 の短 いX線 を利 用す るX線 リソ グ ラフ ィ,ま た,細 く絞 っ

た電 子線 を用 い る電 子線 リソグ ラフ ィの研 究 が行 われ て い る。 電子 線 リソグ ラフ ィは数10kV

程 度 に加 速 させ,か つ,収 束 させ た電子 線で レ ジス トを感 応 させ る もので あ り,解 像 力が高 く,

また,マ ス クを必要 と しない とい う特 長 を有 して い るが,他 方,厚 膜 レジス トで は電 子 の散乱

に よ り解 像度 が低 下す る こと,お よ び,パ ター ンを遂次 描画 す るた め に時 間が かか るな どの欠

点 もあ り,カ スタ ムLSIな どの限 られ た素子 へ の応用 が考 え られ て い る。1一一2)

一 方
,X線 リソグ ラフ ィは,電 子線 描 画法 を用 いて作 成 した高解 像X線 マ スクを介 して ・X

線 を一括 露 光 し,マ ス クパ タ ー ンを転 写 す る もので あ る。 この場 合,光 の 波長が 短 い ため にマ

ス クパ ター ンで の 回折,干 渉 によ る像 の歪 みが 小 さ く,ま た,レ ジス ト中で発生 す る光 電子 の

拡 が りも,電 子 線露 光 の場 合 に比べ て,無 視 で きる ほど小 さいの で,き わめて 微細 な パ ター ン

の転写 が可 能 とな る。 また,一 括 露光 で あ るため露 光時 間 の短縮 に有 利 で あ り,現 行 の フ ォ ト

リソ グ ラフ ィ程度 の 露光生 産 能力 も可 能で あ る と され,メ モ リーな どのULSIの 大量生産への

適 用が期 待 され て い る。
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X線 リソ グ ラフ ィの この よ うな特長 を十 分 に活 か し,こ れ を実 用化 まで 導 くた め には後述 す

るよ うな い くっ かの 技術 課題 を解 決 しな けれ ばな らな い。 この 中で,と りわ けX線 レジス トの

高解 像 力化,お よ び,高 感 度 化 はX線 リソグ ラフ ィの微 細性,お よ び,生 産性 などの性 能向 上

に密 接 に関係 す ると ころで あ る。 レジス トの性 能 を高 めて ゆ くに は,一 方 で は新 しい レジス ト

の 合成 や既 存 レジス トの 改良 な ど レジス ト材料 自体 の研 究が 必要 で あ るが,他 方,レ ジス トを

使用 す る上 での様 々な処理 プ ロセ スに関歩 る研 究が 重要 で あ る。 特 に,X線 リソグ ラ フィや 電

子線 リソグ ラフ ィの 場合,従 来 か ら使 用 されて いる フ ォ トレジス トに匹適 す る よ うな優 れ た レ

ジス ト材 料 が得 られ て いな いた めに,既 存 の レジス ト材 料 の特長 を活 か し,そ の欠 点 を改善 す

るため のプ ロセス研究 が極 め て重要 にな って くる。

本研 究 はX線 リソ グラ フィ開発 の一 環 と して,主 と して レジス ト利 用 の立場 か ら,レ ジス ト

の物 理化 学 的性質 の検 討,お よ び,そ の性能 の 高度化 を行 った もので あ る。 本 研究 で は各種 レ

ジス トの 評価 を行 う中か ら,ノ ボ ラ ック樹 脂を基 材 とす る もの に着 目 した。 これ は この種 の レ

ジス トには次 の よ うな特性 が あ り,LSI製 作 な どへ の 実用化 に有利 で あ る と判 断 した ことに

よる。第1に は ノボ ラ ック樹脂 の現像溶解性 に基 づ く高い解像能 力であ り,第2は,耐 ドライ エ ッ

チ ング性 に優 れ て い るたあ,レ ジス ト単層 で エ ッチ ングマ ス クとな り得 る こ とで あ る。

本 論文 の主 題 は ノボ ラック系 レジス トのX線 露光 に関 す る もの で,大 き く,3つ の 内容 よ り

構成 され る。 第1は 既 存 の ノボ ラッ ク系 フォ トレ ジス トAZ1350JのX線 によ る感 光機 構 と微

細パ ター ン形 成特 性 につ いて で あ る(第4章)。 第2は 新 たな ノ ボ ラ ック系 ポ ジ型 レジス トN

PRの 開発 とそのX線 露光 特 性 に関す る もので あ る(第5章)。 こ こで,フ ォ トレ ジス トAZ

1350Jに つ いて の研究 結果 が ノボ ラ ック系 材料 の優 位性 を 実証 し,新 レジス トNPRの 開発 の

大 きな動 機付 けにな った もの で あ る。 第3の 内容 はNPRのX線 感度 を 向上 させ る ことを 目的

と して,レ ジス トの軟X線 吸 収 スペ ク トル,お よび分光 感度 に関 す る研究 を行 った もので あ る

(第6章)。

尚,本 論 の記 述 に先立 ち,X線 リソグ ラフ 壕,お よ び レジス トについて,本 研 究 内容 と関 係

が 深 い と考 え られ る事項 を第2章,お よび,第3章 で概 説す る。
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第2章X線 リソグラフ ィの概要

2.1緒 言

リソ グ ラフ ィ(1ithography)と は,も と もと石 版刷 を意 味す る言 葉 で あるが,電 子工 業 で は

光 や放 射線 に感 応す る物 質(レ ジス ト)を 利 用 して微 細 なデバ イスや 回路 のパ タ ー ンを複 製,

量産 す る技 術 を呼ぶ の に使 われ て い る。 こ こで,放 射 線 と してX線 を硝 いる ものがX線 リソグ

ラフ ィで あ る。X線 リソグ ラフ ィの原理 は マス クパ タ ー ンを転 写す る もので あ り,こ の点 で は

従来 の フォ トリソグ ラ フィ と類似 の手法 と云 え るが,転 写パ タ ー ンの微 細化 の ため に露 光波 長

を短 か く して い くア プ ローチの極 限 に近 い と ころに位 置す る もの と考 え られ る。X線 転 写技 術

の特 長 は次 の通 りで あ る。(1>X線 の波 長 が短 い ため にマ ス クパ ター ンで の回折,干 渉 に よ るぼ

けが 非常 に小 さい。② 電 子線 露光 な どの場 合 に比べ て,レ ジス トや下 地基 板 で発 生す る2次 電

子 の数が 少 な く,ま た,そ の散乱 飛 程が短 か い。 この ため厚 い レ ジス トで も解 像度 が低 下せず,

アスペ ク ト比 ・(パター ンの高 さと幅 の比)の 高 いパ ター ン形 成が 可能 とな る。(3陣云写露 光で あ

るため に,電 子線 の よ うな描 画法 に比べ て 単位 時間 当 りの露 光生 産枚 数 の向上 に有 利で あ る。

しか し,こ れ らの特 徴 を有す るX線 リソ グ ラフ ィを実 用化 へ導 くため に は,こ の技術 の各構

成 要素 にお いて,そ れ ぞ れの 問題点 を解 決 して ゆか ねば な らな い。 本 章で はX線 リソグ ラフ ィ

プ ロセ スの概 要 と研 究 課題 につ いて述べ る。

2.2X線 リ ソ グ ラ フ ィ の 工 程

X線 リソ グ ラフ ィを 用 いてLSIを 製 作す る場 合,加 工 す る基板 材 料 に応 じて,そ の工 程 に

若干 の変更 は あ る もの の,基 本 的 に は図2.1に 示 した工程 の繰 り返 しで ある。 こ こで,一 般 に

リソグ ラフ ィ技 術が 受 け持 つの は被 加工 基板 上 に レジス トパ ター ンを 形成す る と ころまで と考

え られ てお り,エ ッチ ング工 程 は また別 の技 術分 野 と して 研究 開発 が な されて い る。 以下,各

工程 につ いて その 目的,あ るいは機 能 を説 明す る。

(1)塗布 前 ベ ー ク;被 加 工基 板上 に吸着 して い る水滴 を 除去 し,レ ジス トとの 接着 力を 強化す

るため に不活 性 ガ ス中 な どで加熱 す る。

② 塗布;試 料 ウェ ーバ 上 に レジス ト溶 液 を滴下 し,ウ ェーハを 回転 させ て レジス ト膜 を形 成

す る。

(3)プ リベ ー ク;塗 布 膜 に残 存 して い る レジス トの 溶剤 を蒸発 させて,基 板 との接 着性 を 向上
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させ るた めの加熱 処 理 で露 光前 に行 う。

(4)X線 露光;X線 マ ス ク と基板 の位 置 を合 せ た後,X線 を露 光 し,レ ジス トを感 光 させ る。

(5)現像;レ ジ ス トの露 光部,あ るい は未 露光 部 を選択 的 に現像 液 に溶解 させてパ ター ンを形

成す る。

(6)ポス トベ ー ク;も と も とは化 学薬 品 に よるエ ッチ ング(ウ ェ ッ トエ ッチ ング)に お いて レ

ジス トと基板 の密 着 を良 くし,エ ッチ ングの加工 精度 を上 げ るため に行 って いた加熱 処 理

で あ るが,最 近 は プ ラズマ や イオ ンを利用 した ドライエ ッチ ングが採 用 され るよ うにな り,

そ の 目的 は ドライ エ ッチ ング中 に レ ジス トが変 質 した り変形 す るの を防止 す る意味 合 いが

強 い。

(7}エ ッチ ング;レ ジス トパ ター ンをマ ス クに して,放 電 プ ラズマや 加速 イオ ンとの気体 反応

に よ り基板 材 料 を加工 す る。"レ ジス ト"と い う名称 はエ ッチ ングに対 して抵抗 し,基 板
● ●

を保 護す る とい う意 味か ら付 け られ た もので あ る。

⑧ 除去;エ ッチ ング加 工 後 の基板 表面 か ら レジス トを溶 解 除去 し,洗 浄す る。

2.3X線 リ ソ グ ラ フ ィ の 構 成 要 素

X線 リソグ ラ フィに必 要 な構 成要 素 に は,X線 源,マ ス ク,ア ライナ ー,お よ び,レ ジス ト

が あ り,こ れ らにつ いて簡 単 に説 明す る。 尚,レ ジス トにつ いて は第3章 で詳 述す る。

2.3.1X線 源

現在,最 も広 く使 用 され て い る線 源 は対 陰極型2-1)と 呼 ばれ,モ リブデ ンや アル ミニ ウムな

どの金 属 タ ーゲ ッ トを電 子 ビー ムで励起 して 発生 す る特性X線 や制 動輻 射線 を利用す る もので

あ る。 ここで,タ ーゲ ッ トの過 熱 を防 ぐため にタ ーゲ ッ トを回転 させ る ことが 多 いが,こ の 回

転 に よ り発 生す る振 動 が原 因 とな って転 写精 度が 低下 す るの を避 け るため に,冷 却効 率 を上 げ

て ターゲ ッ トを固定 化す る試み もな され て い る。2-1)こ れ らの対陰 極線 源 で はX線 発 生効率 が

極 めて 小 さい ため に,得 られ るX線 強度 に制 約が ある。 そ こで,よ りX線 強度 が高 く,安 定 な

実用 線 源を 目指 して,放 電 に よ るプ ラズマ2-2)や 固体 に高 出力 レーザ ーを照 射 して発 生す るプ

ラズマ2-3)に 含 まれ る軟X線 を 利 用す る方式 の もの が開発 されっ つ あ る。

さ らに,最 近 に な って,リ ソ グ ラフ ィ用高 出力X線 源 と して 注 目されて い るのが シン クロ ト

ロ ン放 射光(SynchrotronRadiation ,SRIと 略す)で あ る。 これ は電 子 を加 速す るための シ

ンクロ トロ ンあ るいは,そ の加 速 エ ネルギ ーを安 定化 した電子 畜積 リング(ス トレー ジリング)

を周 回 す る電子 か ら放 出 され る光 で硬X線 か ら赤 外線 領域 まで を含 む連 続 光 であ る。 放 射光 を
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光源 に用 い た場合,こ れ に含 まれ る軟X線 の 強度が現 状 の対 陰極 型の もの に比 較 して桁違 いに

大 きい(畜 積 リングの大 き さ,電 子 の加速条 件 によ る)た めに,露 光 時 間を大 幅 に短縮 で き る

こと,さ らに光 の平 行 性が 極 あて優 れ て い るため にマ ス クと ウェ ーバ の 間隙 な どに起 因す る幾

何学 的 な像 の歪 み を小 さ くで き る こと,ま た膜厚 の厚 い レジス トで も高 い解 像度 が得 られ るな

どの利点 が期待 されて いる。

2.3.2マ ス ク

X線 露光 に用 い るマ ス クはX線 に不 透 明 な吸収体 パ ター ン,X線 を透 過 させ る基 板,お よ び,

これ らを保持 す るため の枠 とか ら構 成 され る。 吸収 体 の材料 と して は露 光 に使 用 す るX線 を十

分吸 収で きる ものが要 求 され るが,微 細パ ター ンの加工 性 の面 か ら,一 般 には金 が多 く用 い ら

れ る。 吸収体 パ タ ー ンの 形成 法 に は,い くつ かの方 法が 提案 されて い るが,基 本 的 には電子線

描画法,お よび 多層 レジス トプ ロセ スの応 用 に よ り,0.5μm以 下 のパ ター ンを 高 い位 置精度

で 作成 す る試 みが な されて いる。 マ ス ク基板 はX線 を良 く透 過 させ る ことの他 に,吸 収 体の位

置 を安 定 に支持 す る必要 が あ り,こ の ため,軽 元 素 か らな る化 合物 の 中で も,機 械 的強度 が大

き く,熱 膨 張係 数 の小 さい窒化 シ リコ ン(si3N4)2-4)や 窒 化 ホ ウ素(BN)2『5)な どの 薄膜が

多 く採 用 されて いる。 本 研究 で 用 いたX線 マス クの製作 方 法 につ いて は第5章 で詳 し く述べ る。

2.3.4ア ライナ ー

ア ライ ナー は レ ジス トを塗 布 した ウェーバ とマ ス クの位 置 を合せ る機構 を持 つ もの で,一 般

に はX線 源 と一体 とな って露 光装 置 と呼.ばれ るこ とが 多 い。X線 露光 を用 いて,実 際 にLSI

を製 作す るため に は何 種 類 かの被 加工 基板 に応 じて 図2-1に 示 した よ うな工 程 を繰 り返す こ

とにな るが,こ の時,加 工 層 の相 互 間でパ ター ンの 位置 を合 わせ る必 要が あ る。最 小パ ター ン

寸法 と して0.5μmを 含 むLSIに お いて は,こ の 位置 合せ 精度 と して0.1μm程 度が 要求 さ

れ る と考 え られ る。 現 在,行 われ て い る位 置合 せ方 式の 原理 は従 来 の紫外 線露 光で 用 い られ て

い る方 式 を踏襲 した もので あ るが,合 せ 精度 を 向上 させ るため に,そ れ ぞれ,マ ス ク,お よび

ウ ェーバ に形成 した位 置合 せ用 マ ー クを2重 焦点 レンズ系を 用 いて検 出す る方 法2-6)や,そ れ

ぞれ に回折 格子 状 のマ ー クを作 って お き,そ れ らの 回折光 の 重ね 合せ に よ って 位置 合せ を行 う

方式2-7)な どが 検討 されて い る。

2.4X線 リ ソ グ デ フ ィの 特 性

フ ォ トリソグ ラフ ィな ど と同様 に,x線 リソグ ラ フィの 性能 は,主 と して,(i微 細 加工 性,

(ii)位置 合せ精 度,お よ び,(iii)生産性 の3点 に よ って評 価 され ると考 え られ る。 本研 究 は この 中

一7一



で,微 細加工 性 と生 産性 に主 眼 を おいて行 わ れ た もの であ る。以 下 に,こ れ らの性 能 に影 響す

る と考 え られ る要因 とその 技術 課題 につ いて説 明 す る。

2.4.1微 細加 工性

X線 露光 にお け る微 細加 工性 は マ スクパ タ「一 ンの転 写露 光精 度,お よび,レ ジス トの加 工性

に依存 す る0レ ジス ト材料 につ いて は次 章で 述べ る こと と し,こ こで は,転 写精 度 に及 ぼす露

光諸 因子 の影 響を説 明 す る。

X線 転写 で は,マ ス ク とウェ ーバ を近 接 させて 露光 す るた め に,マ ス ク ・ウ ェーバ 間 隙で の

X線 回折 に よる影 響が 考 え られ る。 今,Fresnel回 折 を仮 定 した場 合,図2.2(a)に 示す よ うに

入射 光 強度 の 協 の回折 強度 を持 つ位 置 まで の拡 が り幅 δdは 近似 的 に～/ア著 で 与 え られ る。 但

.し,λ は入射X線 の波 長,gは マ スク とウ ェー凸の 間隙 で あ る。 間 隙gを ど こまで小 さ くで き

るか は,今 後 の ア ライ ナー技術 の 開発 に負 う ところで あ るが,15～20μm程 度 が 限界で あ ろ う

と考 え られて い る。 したが って,転 写例 と して,X線 波 長 を0.54nm(MoLα 特性 線),間 隙

を20μmと した場 合,δdは 約0.1μm程 度 と計算 され る。

次 に,対 陰 極線 源 の よ うな発散 源 を用 い る場 合,線 源 の大 き さに起 因 す る像 の拡 が り(半 影

ぼ け)を 生 じる ことに な る。 図2.2(b>に 示 した幾何 学 的考察 か ら明 らかな よ うに,線 源 の直径

をd,マ ス クと ウェーバ の 間隙 を9,線 源 と マ ス クの距 離 をDと す ると,半 影 ぼ け δPlさI

gdSp=
D

で表 わ され る。 したが って,半 影 ぼけの量 を小 さ く して,転 写 精度 を上 げ る ため には,Dを 大

き くと る ことが 望 しいが,レ ジス ト表 面 で の露光 強度 は逆 に減 衰す るため,現 状 のX線 源強 度

の もとで は,50cm程 度が 限界 とな る。 そ こで,転 写 例 と して,D-50cm,g=20μm,お よび,

d=2㎜(対 陰 極型 線源 で は一般 にdは1～3㎜ と報 告 され て い る)と 仮 定す ると δP-0.08

μmと 見積 られ る。 半影 ぼ け(δp),お よび,回 折 に よ る拡 が り(δp)は レ ジス ト表面 上

の露光 強度 が変 化 して い る領域 で あ り,現 像 後 の レジス トパ ター ンの 形状,あ るいは寸 法精 度

を劣化 させ る要 因 とな る。1μm以 下 を加工 対象 とす るX線 リソ グ ラフ ィにおいて,o.1μm

程 度 の露 光強度 分布 は決 して小 さい もの とは云へ ず,今 後,こ れ らを ど こまで小 さ くで き るか

が露 光技 術上 の 課題 で あ る。

2.4.2生 産性

リソグ ラフ ィの生産 性 は所定 の 工程 を完 了す るの に どの く らい時 間を要 す るか で決 ま って く

る もので あ るが,一 般 には露光 に費す 時間 の比 率が 高 いた め に,1時 間 当 た りに露光 で き る ウ

ェーバ の枚数(ス ル ー プ ッ ト)で 評価 され る ことが 多 い。 した が って,露 光 時間 を如何 に短縮
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で き るか とい う ことが,量 産適 用 を可 能 にで き るか ど うか に と って重 要 な評題 で あ る。 ここで,

露 光 時間 は さ らに実際 に レジス トを感光 させ るの に必 要 な レジス ト露 光時 間 と位置 合せ や ウ ェ

ーバ の搬送 な ど にかか る時間 に分類 され
,後 者 の部 分 はア ラ イナーの性 能 に委 ね られ る と ころ

が大 き い。 他 方,レ ジス ト露光 に必 要 な時 間 は使 用す るX線 源の 強度,レ ジス トの感 度,お よ

びマ ス クのX線 透過 率 な どに よ って 決 って くる。 したが って,高 輝 度X線 源 や高 感度 レジス ト

の開発 が重 要 で あ る ことは もち ろん で あ るが,こ れ をよ り効果 的 に利用 して,ス ル ープ ッ トの

高 い リソグ ラフ ィ シス テ ムに して ゆ くため のプ ロセ ス技術 の 開発が 大切 で あ る。 例 えば,レ ジ

ス トの 感度 や マス クの透 過率 はX線 の波 長 によ って変 わ る もの で あ り,よ り有効 な露 光波 長を

見 出す た めに は,レ ジス トの分 光感度 や マ ス ク材 料の 吸収 ス ペ ク トル に関す る研 究が必 要 とな

る。

本 研究 で はX線 リソグ ラ フィの スル ープ ッ トを実 用 レベ ル まで向上 させ る 目的 か ら,レ ジス

トのX線 感度 の 向上 に主 眼 を置 いた。

2.5結'言

X線 転写 技 術 は高 い スIV一 プ ッ トの もとに1μm以 下 の微細 加工 が可 能 な方 法 として,将 来

のVLSI製 作 へ の適 用が 期待 され て い る。 しか し,こ の技 術の性 能 を実用 レベル まで 向上 さ

せ るため に は,X線 源,マ スク,ア ライ ナー,お よび レジス トな どの各 要素 技 術の 開発が 必要

で あ る。 さ らに,こ れ らの要素 技術 を統 合 し,総 合 的な リソ グ ラフ ィシステ ムに仕上 げて ゆ く

ための プ ロセ ス技術 の研 究 が要 求 され る。
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第3章X線 レジス トの特性 と現状

3.1緒 言

X線 リソグ ラフ ィの 微細 性,お よび スル ー プ ッ トな どの基本 性能 を高め るため には,前 章 に

述 べ た よ うな 露光技 術 の開 発 を行 うと と もに,優 れ たX線 レジス ト材 料の 開発 とその処 理 プ ロ

セ スの研究 が肝 要 で あ る。 こ こで,レ ジス トの評 価 され るべ き特性 と して,X線 感度,解 像性,

およ び,耐 ドライエ ッチ ング性 の3つ が 最 も重要 な もの で あるが,こ れ以外 に,含 有 金 属 イオ

ンな どによ る素 子特 性 への影 響 や,保 存 時 の経 時変化 な ど も考 慮 しなけれ ば な らない。本 節で

.は,感 度,解 像性,耐 ドライエ ッチ ング性 の基本 特 性 の評価 基準,お よび既存 レジス トの性 能

につ いて の現 状 を述べ る。

3.2レ ジ ス ト の 基 本 特 性

3.2.1X線 感度

7オ トレジス トと同様 ・x線 レジス トもx線 を照 射 した部 分 が現像 液 に可 溶化す る ポ ジ型 と,

反 対 に照 射 した部 分 が不 溶化 す る ネガ型 に分類 され る。 レジス トの 感度 を評価 す るの に,舜 常,

図3.1に 示 す よ うな露 光量 と現 像後 の 残存 レ ジス ト膜 厚 の関係 曲線(露 光 特性 ま たは感 光 曲線

な ど と云 う)が 用 い られ る。3-1)ポ ジ型 レジス トの場合,そ の感 度(Sp)は,通 常,図3.1に

示 した よ うに,1μm程 度 の膜 厚 の レジス トを 現像処 理 に よ って 溶解 除去 す るの に必要 なX線

露 光量 で表 わ され る。一 方,ネ ガ型 レジス トの 感度(Sn)は 現 像 後 に残存 す る膜厚 が塗 布膜 厚

の50～60%と な るの に必 要 な露 光量 で示 され る ことが 多 い。 しか し,こ れ らの値 はあ くまで レ

ジス ト問 の感度 比較 の ため の基準 を与 え る もの で あ り,実 際 にLSIな どの微細 パ ター ンを転

写 して 良好 な レジス ト像 を形 成 す る場 合,そ の最 適露 光量 は塗布 膜 厚 やパ タ ー ン寸 法 な どに応

じて蒙 って くる もの で あ る。

レジス トのX線 に対 す る感度 はX線 の持 つ エ ネル ギー を吸収す る能力 と吸 収 した エ
,ネルギ ー

を主 鎖の 分解 や架 橋 な どの反 応 に利用 で き る効 率 に よ って 決 ま ると考 え られ る。 レジス トのX

線吸 収係 数 を近似 的 に レジス トの構 成 原子 の吸 収係 数 か ら見積 ると,例 え ば,PMMAの よ う

に,C(炭 素)とH(水 素)とO(酸 素)だ けか ら構成 されて い る もの の線 吸収係 数(μm-1)

は,波 長 が5nm付 近 のX線 に対 して,お よ』そ,0.02程 度 であ る。 この ことは,ユ μm厚 さの

レ ジス トに吸 収 され るX線 エ ネル ギ ーは照射 した全 エ ネル ギーの5%に も満 たな い こ とを示 し
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図3.1X線 レジス トの感度およびr値

てお り,フ ォ トレジス トの紫外 線 に対す る吸 収率(一 般 に50%以 上)に 比べ る と吸収 能力 が極

めて小 さい ことが わか る。 そ こで,高 感 度 レジス トを開発 す るた めの1つ の アプ ローチ として,

重 金属 や ハ ロゲ ンな どのX線 吸収能 の 高 い元 素 を レジス トポ リマ ー に取 り入れ る試 みが な され

て い る。

一 方 ,レ ジス ト分 子 の中 で生 ず る反 応 の効 率 を示 す 指標 と して,放 射 線化 学で 次の よ うに定

義 されて い るG値3-2)を 用 い る ことがで き る。

反 応(生 成)し た分 子数x100G=
吸収 したエ ネル ギ ー(eV)

G値 とは吸収 され た放射 線 の エネル ギ ー100eV当 りに反 応,あ るい は,生 成 した 分子数 を示

す値 で あ る。X線 や 電子 線 用 レジス トの場 合,分 子 量 の大 きさの違 い によ る現像 液へ の溶 解性

の差 を利 用 した ものが 多 く,し たが って,G値 として,100eV当 りのX線 エ ネルギ ー によ って

生ず る高分子 の主 鎖 切断 や架 橋 の数 が問題 と され る。 い くつか の レジス トにつ いて,G値 は求

め られて い るが,レ ジス トの分子 構造 とG値 の関係 な どにつ いて は未 だ不 明な点 が多 い。ま た,

G値 が露 光す るX線 の波 長 に どのよ うに依 存 して い るか とい うこ とは,レ ジス トの感光 機 構 を

解 明す る上 で重要 な手掛 りを与 え る もの で あ るが,現 在 の と ころ,こ れ に関す る実験 結果 は報
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告 されて いな い。本 論 文の 第6章 に記述 した内容 は,こ の よ うな背景 に立 ち,シ ンク ロ トロ ン

放 射光 をX線 源 に用 いて,レ ジス トの感 度やG値 の露 光波 長依 存性 に関 す る研究 を行 った もの

であ る。

3.2.2解 像 度

レ ジス トの解 像度 の 評価基 準 は,前 述 の感度 に比 べ て,統 一 され て いな い き らい はあ るが,

母近 の傾 向 と して は,現 像後 のパ ター ン観察 にお いて,2本 以上 等 間 隔で並 ん だ線 と線 の間 隙

ヵミ区別 で き る限界 の線 幅 をい うことが多 い。但 し,レ ジス トの膜 厚 に よ って,こ の解 像度 は違

って くる もの で あ り,あ くまで 解像 限界 を追 求す る場 合 には,極 力,膜 厚が 薄 い条件 で評 価 を

行 うべ きであ るが,実 際 には素 子製 作 にお け るエ ッチ ング用 マ ス クと して の機能 を考 慮す ると,

0.7～1μm程 度 の膜 厚下 で評 価す るのが妥 当で あ る と考 え られ る。

解像 度 は一 般 に,図3.1に 示 した露光 曲線 の傾 き(一 般 に γ値 と呼 ぶ)の 大 きさか ら判 断す

る・ことが で き る。3-3)す なわ ち,r値 が 大 きい とい う ことは,露 光 量 の変 化 に対す る現像 速度,

あ るい は溶解 度の 差が 大 き いわ けで あ るか ら,露 光部 と未 露 光部 の境界 付 近で の現像 後 の膜 厚

の コ ン トラス トが 高 くな り,そ の結 果,解 像 度が 高 くな る とい うもの で あ る。現 像 時の 溶解性

が主 と して レジス トの分子量 に依存 して いる場 合,分 子量 分布 が小 さい もの ほど,換 言 す れ ば,

分子量 が で き るだ け揃 って いる もの ほど,r値 が 高 くな る傾 向 にあ り,解 像 度 の高 い レジス ト

が多 い。 しか し,こ の関係 は感光機 構が分子量変 化 型で,相 互 に類 似 な分 子構造 を持 つ レジス ト

に限 って通 用 す る もの で あ り,異 な る種 類 の レジス トの 間 にお いて は,分 子 量 分布 と解 像度 に

明瞭 な関係 は見 い出 されて いな い。 また,上 に述べ たr値 は現像処 理 を行 った後 の レジス ト膜

厚 を 測定 して 得 られ る値で あ り,露 光量 変 化 に対す る現像 溶 解性 の 巨視 的な コ ン トラス トを与

え る ことはで きるが,現 像 途 中で の現像 液 と レジス ト高 分子 の相 互作 用,あ る いは,露 光部 と

未 露 光部 の界 面 の様 子 な どにつ いて は何の情 報 も与 えて い ない。

レジス ト加 工 の微 細 化 が進 み,1μm以 下 の解 像 を対象 とす る場合,上 述 したよ うな現像 過

程 を調 べ る こ とによ り,解 像 度 を制 約す る因子 を明 らか に して ゆ く必 要が あ る と考 え られ る。

3.2.3耐 ドライエ ッチ ング性

リソ グ ラフ ィによ り形成 した レジス トの パ タ ー ンは,次 に,基 板 の エ ッチ ング加 工 を行 う時

のマ ス ク と して働 くこ とは前 に述べ た。 集積 回 路製 造の 初期 の 頃の エ ッチ ングには,主 に,酸

や アル カ リなどの薬 品 を用 いて 基板 を溶解 させ る方 式(化 学 エ ッチ ング,ま た は ウェ ッ トエ ッ

チ ング と呼ば れ る)が 行 われ て いた。 しか し,こ の方 式 で は,レ ジス トと基板 の 間 にエ ッチ ン

グ液 が浸 透 し,レ ジス ト被 覆部 にまで基 板 の エ ッチ ング(サ イ ドエ ッチ ング)が 及ん で しま う
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た め,加 工寸 法 の精度 を低 下 させ る大 きな要 因に な って いた。

そ こで,こ れ らの化 学薬 品 を使 用す る替 りに,反 応 ガ ス中で放 電 させ て プ ラズ マを発 生 し,

これ に含 まれ る ラ ジカル や イオ ンな どの活 性種 を用 いて エ ッチ ングを行 う方 式(ド ライエ ッチ

ング)3-4)が 開発 され,現 在 は ほ とん どの 基板 の加工 に採 用 され て い る。最 近 で は,特 に厚膜

の基板 な どを精 度 良 く加工 す る目的か ら,イ オ ンの 指向性 を高 めて,サ イ ドエ ッチ ングをで き

るだ け小 さ く抑 えた反 応性 イオ ンエ ッチ ングが 取 り入れ られ て い る。

これ らの ドライエ ッチ ングを利 用 して,高 精度 に基 板 を加工 す るため には,レ ジス トが ドラ

イ エ ッチ ングの雰 囲気 に対 してで き るだ け安定 で ある ことが 望 まれ る。 す なわ ち,エ ッチ ング

の最 中 に,レ ジス トの膜 厚 が減 少 した り,あ るい は,レ ジス トパ ター ンが変 形 した りす る こと

によ って,基 板 の加 工形 状 に影 響 を与 えな い ことが要 求 され る。

ドライエ ッチ ング雰 囲気 に は加速 エネル ギ ーを有す るイオ ンや 中性 ラジカル な どの反 応 性 に

富 んだ 活性 粒子 の他 に,電 子線 やX線 な どの放射 線 も発生 す る ことが知 られ て い る。3-5)ま た,

エ ッチ ング時 に は,か な りの熱 が発 生す る こと も報告 され て い る。 フォ トリソグ ラ フィ用 に使

用 され て いた レジス トの多 くは,難 燃 性 高 分子 と して知 られ る ノボ ラ ック樹 脂や 環化 ゴムを主

成 分 して お り,十 分 な耐 ドライエ ッチ ング性 を有 して い た。 しか し,電 子線 リソ グ ラフィやX

線 リソ グ ラフ ィで使 用す る レ ジス トは基 本 的 に,放 射 線 に対す る感 応性 が高 い ため に,ド ラィ

エ ッチ ング雰 囲気 に不安 定 な材 料 が多 く,こ れ らの リソ グ ラフ ィを実 際 の素 子 製作 な どの研究

開発 に適 用す る上 で大 きな問題 とな って いる。 こ地 に対 し,レ ジス トの処 理 プ ロセスの工 夫 に

よ り,耐 ドライエ ッチ ング性 を向上 させ る方 法 が い くつ か提 案 されて い る。 例 え ば,そ れ ぞれ

の リソグ ラ フィで レジス トのパ ター ンを形 成 した後 で,イ オ ンや遠 紫 外線 な どを あ る条 件の も

とに照 射 す る ことに よ り,パ ター ンに変 形 を与 え る こ とな く,レ ジス トを硬化 させ て,耐 ドラ

イ エ ッチ ング性 を向上 させ た とい う報告 が あ る。3-6)既 存 レジス トの耐 ドライエ ッチ ング性 を

改善 して リソグ ラフ ィプ ロセスの 実用化 を図 る上で は,こ のよ うな方 法 も検討 して ゆ く必要 が

あ ろ う。 しか し,こ のよ うな方 法 で は必然 的 に レジス ト処理 工程 の複 雑化 は免 れ得 ず,ま た,

放射 線 の照射 に伴 な う基板 へ の損 傷 の有無 な ども慎 重 に検討 しな けれ ば な らな い。したが って,

基 本 的 には,感 度,解 像 度 と合わ せて,耐 ドライエ ッチ ング性 に も優 れ たX線 レジス ト材料 の

開発 が急 務で あ る。

3.3既 存 レ ジ ス ト の 現 状

X線 リソ グラ フ ィに用 い られ る露 光 エネル ギ ーは 〉.電子 線の それ に比 較 して か な り低 いが,
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図3.2各 種電子線レジス トのシンク トロン放射光に対する感度

レジス トの 感光 に直 接関与 して い るのは,主 に これ らの放射 線 が吸収 されて発 生す る2次 電 子

で あ るため,電 子 線 レ ジス ト材料 は,そ のま まで もX線 レジス ト材料 にな りうる。 事実,X線

リソ グ ラフ ィの プ ロセ ス研 究 用 に電 子 線 レジス トが 使用 され る ことが 多 い。 そ こで,本 研究 の

予 備検 討 と して,こ れ らの電子 線 レ ジス トを含 めて,い くつ かの 既存 レジス ト材料 のX線 露 光

特 性 と耐 ドライエ ッチ ング性 につ いて の評価 を行 った。露 光実 験 は東京 大 学原 子核 研究 所 の電

子 シ ンク ロ トロ ンか らの放 射光(SR;SynchrotronRadiation)をX線 源 と して 用 いて行 っ

た。 この 実験 方法 は次 章 の フォ トレジス トAZ1350Jの 露光 特性 の ところで述 べ る。各 レジス

トの感 度,お よ び,耐 ドラ イエ ッ チ ング性 の 評 価 結果 を それ ぞれ,図3.2,お よび,図3.3

に 示す。 耐 ドライエ ッチ ング性 は アル ミニ ウム の反 応性 イオ ンエ ッチ ングの処理 条件 下 での レ

ジス トの膜 減 りか ら評価 した。本 節で は,こ れ らの レジス トを 中心 に既 存 レジス トの性 能 に つ

いて そ の現状 を説 明す る。

3.3.1ネ ガ型 レジス ト

分 子 内に エポ キ シ基 を含 む 高分子 はX線 な どの放 射線 の照 射 に よ り,エ ポキ シ基 が 開環 し,

他 の 開環 したエ ポキ シ基 と架橋 反応 を起 す(図3.4(a))。 この結 果,高 分 子 は網 目状 の3次 元

構 造 を と るよ うにな り,現 像 液 に不 溶化 す る。 この反 応 を利 用 した レジス トと して 代表 的 な も

の には ポ リグ リシ ジル メ タ ク リレー ト(PGMA)3-7),お よ び,PGMAの 基板 への 接着 性
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図3.5ポ リスチ レン系 ネガ 型 レジス トの分子構造

を 向上す る 目的 で エチル ア ク リレー トと共 重 合 したP(GMA-CO-EA)3-8)(図3 .2(b))

が あ る。 これ らは,い つれ もX線 に対 す る感度 は高 い(5～20mJ/c㎡ ,λ 一 〇.83nm)が,解

像 度 が低 い ため,1μm以 下 の加工 には適 さない と考 え られ て い る。 また,こ れ らは ,耐 ドラ

イエ ッチ ング性 も十 分 で な い。

ポ リスチ レンは,X線 の照 射 を受 けて 不 溶化す るが ,そ の感 度 が低す ぎ る点 で実 用性 に欠 け

て い た。 感 度 を向上 させ るため に ポ リスチ レンのパ ラ位 の水素 原子 を 置換 した ク ロロメチ ル化

ポ リスチ レン(CMS)(図3.5(a))3　 9)が 開発 され て お り ,8mJ/c㎡(λ=0.54nm)の 感

度 が報告 され て い る。 同 じ く,パ ラ位 の 水素 を ヨウ素 で置 換 した ヨウ素 化 ポ リスチ レン(IP
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図3.61PSの 現像 膨潤による解像不良

S)(図3.5〔b>)3-10)は,放 射 光露 光 の結果,図3.2に 示す よ うにCMSと ほぼ 同等 の感 度 を

示 した。 これ らの ポ リスチ レ ン系 レジス トは共 に ドライエ ッチ ング処 理 に安定 で あ り,ア ル ミ

ニ ウムな どの反応 性 イオ ンエ ッチ ングに対 して も,フ ォ トレジス トのAZ1350Jと 同程度 の耐

エ ッチ ング性 が確 認 され た(図3.3)。 ポ リスチ レン系 レ ジス トが耐 ドライエ ッチ ング性 に優

れて い る理 由 と して,ポ リス チ レンの 中 に含 まれて い る フェニル基(ベ ンゼ ン環)が イオ ンな

どの有す るエ ネル ギ ーを効果 的 に吸収す るため で あ るとい う考 え方 が 出 されて い るが,未 だ,

経験 論 の域 を 出ず,さ らに,分 子構 造 と耐 ドライエ ッチ ング性 につ いての電 子 論的立 場 に立 っ

た研 究が 必要 で あ る。

X線 な どの放 射 線照 射 によ る これ らの ポ リスチ レ ン系 レジス トの不 溶化 機構 は フ ェニル基 を

介 して の架 橋反 応 で あ ると考 え られて いる。架 橋反 応 に よ り分子 量が 無 限大 の網 目構 造 を とる

よ うにな る と,有 機溶 媒 な どの現 像液 に完 全 に不 溶化(ゲ ル化)す る。 しか し,現 像液 は架橋

した高 分 子の網 目を通 って 浸 透 し,低 分 子量成 分 を溶解 させ る と同時 に,不 溶化 した部 分の体

積 を変 動 させ る。 この現 象 は高 分子 の膨 潤 と呼 ばれて い る。 図3.6はIPSを 放射 光で マ ス ク
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図3.7ポ リアク リレー ト系 ネガ型 レジス トの分子構造

転写 露光 した後,現 像 して 得 られ た パ ター ンの写 真で あ る。 レジス トは解像 して い る箇所 も見

られ るが,一 部 で ひげ状 の突 起 に よ り解像 不 良 とな って い る。 これ は架 橋反 応型 の ネガ レジス

トが 現像 液 に膨潤 した時 に発 生す る特 有の 形状 で あ る。

ポ リア ク リレー ト系材 料 は放射 線 の照射 に よ り,a位 の水 素 が とれて架 橋す る(図3.7)。

この材 料 のX線 に対す る感 度 を高 め るた めに,X線 吸収 材 と してハ ロゲ ン化 合物 を側 鎖 に導入

した もの が評価 され た。 この 中で,ポ リ2.3一 ジ クロ ロー1一 プ ロ ピル ア ク リレー ト(DCP

A)の 高 感度(13mJ,d-0.44nm)が 着 目され,3-11)さ らにP(GMA-CO-EA)と の

混合物 が 開発 され,DCOPAと い う名称 が与 え られ て いる。5rnJ/c㎡(λ 一 〇.44nm)の

高感度 が確 認 され て い るが,3-12)耐 ドライエ ッチ ング性 が低 い ため に,多 層 レジス トプ ロセ ス

の上層 な どへ の適 用 に限 られて いる。架 橋反 応 に よる ネガ型 で あ るので,や は り,現 像 時 の膨
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図3.8ポ リメタクりレー ト系ポジ型レジス トの分子構造

潤 によ って解 像度 は制 約 を受 ける。 膜 厚0.5μm程 度 の薄膜 の条 件で は0.5μmパ ター ンの解

像 は可能 で あ るが,膜 厚 が厚 くな るにつれ て,解 像 度 は急激 に悪 くな る もの と考 え られ る。

3.3.2ポ ジ型 レジス ト

ポ リメチル メタク リレー ト(PMMA図3.8{a))は 放射線感 応性高分子 と して古 くか ら知 られ,

X線,あ るいは,電 子線 リソグ ラフ ィ用 ポ ジ型 レジス トの標準材料 と して使 われて きた。3-13)・3-14)

解像 度 は極 めて高 く,図3.8に 示 したよ うに,放 射光 露 光 によ り,レ ジス ト膜厚 が3μmの 条

件 で,幅0.2μmの パ タ ー ン形 成 が可能 で あ る。 しか し,感 度 が極 めて低 い ことと,(0.5～

1J/CIII耐 ドライエ ッチ ング性 に欠 ける ことが この レジス トの実用 化 に対す る大 きな問題 点
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図3.9シ ンク ロ トロン放射光の利 用によ るPMMAの パタ ーン転写例

レジス ト厚;3μm

で あ る とされ,特 に感度 の向上 に向 けて,い くつか の材料 上の 工夫 が試 み られて い る。

側 鎖の エ ステ ルの メ チル基 を フ ッ素 を含 む アル キル基 で置 換 した ポ リヘ キサ フル オ ロブチル

メ タ ク リレー ト(FBM,図3.8(b)),お よ び,ポ リテ トラフルオ ロプ ロピル メ タク リレー ト

(FPM,図3.8(c>)が 検 討 され,X線 感 度 と して,そ れ ぞれ,52mmJ(λ=0.54nm),お よ

び,64mJ(λ 一 〇.54nm)が 報告 され て い る。3-15)FBMに つ いて放 射光 露光 を行 った結果,

PMMAの 約10倍 の 感度 を示 した(図3.2)。

PMMAに メタ ク リル酸 を共重合化 したP(MMA-CO-MAA)は 感度が150mJ/c㎡(λ 一

〇.83nm)ま で向上 し,さ らにMAAの 水素 を タ リウムで28%置 換す ること(図3.8(d))に よ って,、

感 度 は24mJ/2CID(λ 一 〇.83nm)に 向上 す る とい う報 告が な されて いる。3-16)

これ らの 高感 度化 され たPMMA系 材 料の 主鎖 の 分子構 造 はPMMAと 変 って いな いた め,

耐 ドライエ ッチ ング性の大幅な改善 は期待で きない。解像度 も1μm以 下 の解像 は可能 である もの

の,PMMAと 同等 レベ ルには達 して いないよ うで あ る。 これは,主 に共重合化,あ るいは,ハ ロ

ゲ ン置換 な どに よ って 材料 自身 の 溶解性 が増 し,露 光部 と未 露光部 の現 像速 度比 が低 下 したた

め と考 え られ る。
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ポ リオ レフ ィンスル フォ ンは主 鎖 のC-S結 合 の結 合 エネ ルギ ーが低 く,主 鎖切 断型 の挙 動

を示す 。 この系 列 に属すX線 レジス トと して は ポ リブテ ンー ユースル フ ォ ン(PBS),お よ

び,ポ リ～2一 メチル ー1一 ペ ンテ ンスル フ ォ ン(PMPS)な どが検 討 され,PBSは94m

J/c㎡(λ 竺0.44nm)の 感度 が報 告 され て いる。3-17)こ れ らは露 光 しただ けで 膜厚 の減 少 を生

じるほ ど,分 解 生成 物 の蒸発 性が 高 く,ド ラ イエ ッチ ングに対す る耐性 も極 あて低 い。Kaplan

はPMPSの 側 鎖 の異 な る炭 素原 子 に結合 す る水素 を塩 素で 置換 し,そ れぞれ の感 度 を評価 し

た結 果,塩 素の 置換位 置 に よ って 感度 は著 し く変 化 し,あ る置換位 置 の も0～は逆 に置換 しな い

PMPSよ り感度 が低 下 して しま う とい う興 味 あ る事 実 を報 告 して い る。3-18)こ の結 果 は,レ

ジス トの 中 にX線 吸収 能 の高 い原子 や分 子 を ただ単 に導入 す るだ けで は,必 ず し も感 度 は向上

しない ことを示 唆す る もので あ り,今 後 の 高感度 レジス トの研 究 の方 向付 け に大 きな影響 を与

え る もの で ある。

現在 迄 に報 告 され て い る レジス ト材料 の総 数 は100以 上 に もの ぼ り,そ れ ぞ れに その特徴 を

持 つて いるが,大 き く分類 した場合 には,お おむ ね,上 述 した種類 の いつれ か に入 る もの と考

え られ る。 ま た,多 くの材料 が 高分子 で あ るの に対 し,カ ル コゲ ナイ ド系の 無機物 質 を用 い た

レジス トが 提案 され て い るが,3-19)X線 感度 が極 めて低 く,リ ソグ ラ フィプ ロセスの研 究 に は

供 し得 え ない と考 え られ るので こ こで は触 れ な い。

以 上 に述べ たよ うに,X線 用,あ る いは電子 線用 と して提 案 され て いるすべ て の レジス トは

主鎖 の 分解,あ るいは,架 橋 反応 によ る分子量 の変 化 を利 用 した もので あ り,こ の こ とが必 然

的 に,ポ ジ型 の場 合 に は耐 ドライ エ ッチ ング性 の欠 如,ま た,ネ ガ 型の場 合 に は,膨 潤 によ る

解 像 力へ の制 約 を招 く原 因 にな って い る ことがわ か る。 したが って,感 度,解 像度, 、およ び,

耐 ドライエ ッチ ング性 の3つ の特 性 をす べ て にわ た って 満 足 させ るため に は,レ ジス トの分 子

設 計の 中 に,上 述 した よ うな分子量 変化 型 とは基 本 的 に異 な る新 た な感光機 構,あ るいは現像

機 構 の ア イデ アを導入 す る必要 が あ る と考 え られ る。

3.4結 言

X線 レジス トはX線 リソグ ラフ ィの微 細性,お よび スル ープ ッ トを決め る重 要 な要 素で ある。

X線 レジス トに要求 され る諸 特 性 の うち,最 も基 本 的な もの は感度,解 像度,お よび耐 ドライ

エ ッチ ング性で ある。 現状 で は,X線 リソ グ ラフィを用 い たLSI製 作 に向 けて,こ れ らの特

性 をすべ て 実用 レベル まで備 え て い る レジス トは見 出 され て いな い。今 迄 に開発 され て い るX

線 露光 用'レ ジス トの うち,ポ ジ型 の もの は高 分子 の主鎖 切 断,ま た,ネ ガ型の もの は架橋 反 応
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と,い つ れ も分子量変 化 によ る現像 液 への溶 解性 の変 化 を利用 して い る。

このため,ポ ジ型で は感 度 と耐 ドライエ ッチ ング性 の相 反性,ま た,ネ ガ型で は現像 液 への膨

潤 に よ る解像 力 の低 下 を生 じる結果 とな って い る。 したが って,上 記 の特 性 をすべ て にわ た っ

て バ ランス良 く満足 させ るよ うなX線 レ ジス トを開発 す るため には,従 来 の よ うな分子 量変 化

型 で はな く,何 らか の新 た な感光機 構,あ るいは現像 機 構 を導入 す る必要 が あ る。
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第4章 ノボ ラ ッ.ク系 フ ォ トレ ジス トAZ1350Jの

X線 露 光特 性

4.1緒 言

前 章 に述べ た よ うに,既 存 のX線 露光 用 レ ジス トは高 分子 主鎖 の切 断,あ るい は,架 橋 反応

に よる 分子 量 の変 化 を利用 した もので あ り,こ の ことが,ポ ジ型 レ ジス トで は耐 ドライエ ッチ

ング性の不 足,ま た,ネ ガ型で は解 像度 の低 下 を生 じる原 因 とな って い る。 したが って,高 感

度,か つ 高解像 度 で耐 ドライエ ッチ ング性 に も優 れ た レジス ト材料 を 開発す るため には従 来の

よ うな分子 量変 化型 とは異 な る,新 た な感光 機構 に基 づ いた分 子設 計 を取 り入れ る必要 が ある。

こ こで,従 来 か らポ ジ型 フォ トレジス トと して広 く使 用 され て い るAZ1350JやOFPR8

00等 の紫外 線 に対す る感 光機 構,お よび現 像機構 に着 目す る ことが で き る。 これ らの レジス ト

は耐 ドライエ ッチ ング性 に優 れ た ノボ ラ ック樹 脂 が基材 とな り,さ らに感 光剤 と して ジア ゾ化

合物 が含 まれて い る。 この感 光剤 は それ 自身で ノボ ラ ック樹 脂が 現像 液 に溶解 す るの を阻止 す

る機 能 を持 って い うが,紫 外線 露光 によ り光化学 変化 を起 こす と溶解 阻止 能 力が失 われ,レ ジ

ス トは現像 液 に可 溶化 す る。以 上 が ポ ジ型 と して の作 用原 理 で あ るが,こ れ らの フ ォ トレ ジス

トを 既存 のX線 露 光用 レジス トと比 較す る と次 の よ うな特 徴 を挙 げ る ことがで きる。 第一 は感

光 剤 と基材 の2成 分か ら構 成 され てお り,そ れ ぞれ が,感 光機 能 と耐 ドライ エ ッチ ング機 能 を

別 々 に担 って い るため に,感 度 を損 わず に耐 ドライエ ッチ ング性 を上 げ る ことが可能 で あ る と

考 え られ る。

第二 は,感 光 機構 が 感光剤 の 化学構 造 変化 を利 用 して お り,分 子 量 の変化 を伴 わ ない ため に

現 像膨 潤 を生 じる ことが な く,高 解像 性 に有 利で あ る。 この よ うな フ ォ トレジス トの特 性 がX

線 露光 に対 して も有 効 で あ るの か,ま た は,別 の新 たな性 質を示 す もの か ど うか につ いて は非

常 に興 味の あ る と ころで あ る。

現 在迄 に,ノ ボ ラッ ク系 フォ トレジス トにつ いて のX線 露 光特 性 を調べ た報告 はな く,電 子

線描 画 によ るパ ター ン形 成例 が報 告 されて いるの みで あ る。4-1)電 子 線描 画 で は通 常 の紫外 線

露 光 に比 べて,パ ター ンの コン トラス トが 低 い とい う結 果 が報告 されて い るが,そ の原 因 につ

いて は詳 しく検討 されて い ない。

本章 で は,上 記 の動 機 と背 景 に立 ち,ノ ボ ラッ ク系 フォ トレジス トの代 表 で あるAZ1350J

を選 び そのX線 によ る感光 機構 と微 細 パ タ ー ン形成 につ いて,検 討 を行 った結 果 を述べ る。
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4.2実 験 方 法

4.2.1レ ジス ト処 理条 件

試 料 に用 い た レジス トはShipley社 製AZ1350Jで あ る。 ス ピン塗 布法 に よ り,シ リコンウ

ェーバ上 に塗 布 した。検 討 した膜 厚 の範 囲 は1～2μmで あ る。 塗 布後,プ リベ ー クを80℃,

.20分 間,大 気 中で行 った。現 像液 には専 用現像 液AZdeveloper(Shipley社 製)を 水で希釈 し,

濃度 を変 えた ものを用 いた。AZdeveloperはNa2PO、 を主成 分 とす る強 アル カ リ水溶 液で あ

る。現像時の温度 は恒温水槽 を用 いて,25±0.5℃ に制御 した。現像 に引 き続いて,リ ンスを 水中

で行 った。 ポス トベ ー クは100℃,20分 間,大 気 中で行 った。

4.2.2露 光方 法

(1>X線 露 光

X線 源 に は東京 大 学 原子核 研 究所 の電 子 シンク ロ トロ ンか らの軌道 放射 光4-2)(SR;Sync-

hrotronRadiation)を 利用 した。軌道 を周回 す る電 子 の加 速 エ ネルギ ーは1GeV,電 子 電流 は

50～80mAの 条 件で 行 った。 レジス トを露光 す るた めの試 料室 は シ ンクロ トロ ンの電子 軌道 よ

り約10m離 れ た 地 点 で,放 射 光 取 り出 し用 の 真 空 排 気 ダ ク トに接 続 した。 試料室 は ターボ分

子 ポ ンプ に よ り排 気 し,露 光 は3×10-4Pa以 下 の真空 度 で行 った。 放射 光 は電 子 の軌道 円

一
図4.1

electronorbitalplane

放射光 ビームの光強度分布 レジス ト;CMS
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図4.2シ ンク トロン放射光 の露光方法

の各 点 か ら接 続 方 向 を 軸 とす る,ご く狭 い角 度 内(半 角 とい う)に 集 中 して放 射 され,加 速

エ ネ ル ギ ー が1GeVの 場 合 で は,半 角 は約0.5mradで あ る。4-2)放 射 光 は対 陰極X線 源 に

比 べ て,X線 強度 が 桁 違 い に 大 き い こと に加 え て,こ の よ うに光 の指 向性 が極 めて 良 い こと

か ら,レ ジス トの解 像 限界 の究 明 に適 して い る。 図4.1は 放 射 光 の 強 度 分布 を調 べ る 目的 で

レジス ト(CMS)に 露 光 して,現 像 を行 った 外観 写 真 で あ る。放 射 光 の 強 度 は電 子 の軌 道

面方 向 には一様 な分布 とな って いるが,軌 道 面 と垂 直方 向 に は,著 しい分布 が 見 られ,5mm

程 度 の 幅 の 中 に 光 の 強度 が 集 中 して い る こ とが わ か る。 そ こで,レ ジ ス ト表面 の 所 定 の 領

域 に均 一 に放射 光 を露光 す るため に,ウ ェ ーバ試 料 を 放射 光 の光 軸 と垂 直方 向 に走 査 させ る

よ うに し(図4.2),そ の走 査速 度 の調整 によ り露 光時 間 を制 御 した。放 射光 の光 強度(フ ォ

ト,ン数/s・2CID)は シ ン ク ロ トロ ン内 の電 子 の加 速 エネ ル ギ ー,軌 道 半 径,お よ び,軌 道 電

子 の電 流 に よ うて き ま る もの で あ り,こ こで は,加 速 エ ネ ル ギ ー を1GeV,軌 道 半 径 を

4mと す ると,放 射光 の スペ ク トル は図4.3の よ うに な る。 同図 には,X線 マ スクの メ ンブ レ

ンに用 いて いる ポ リイ ミ ド膜(3μm厚)を 透 過 した後 の スペ ク トル を合せ て示す 。 ポ リイ ミ

ド膜 に含 まれ る炭 素や 酸素 な どの 吸収 に よ り,ユnm付 近 よ り長 波長 成 分の光 強度 が著 し く低

下 して いる ことが わ か る。 したが って,レ ジス トへ の露 光実験 はマ ス クパ ター ンの 転写 に限 ら

ず,す べ て上 記 ポ リイ ミ ド膜 を介在 させ て行 うよ うに した。 レジス トへ の 露光量 は露 光 時の シ
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図4.3シ ンク トロン放 射光のスペク トル(東 大原子核 研究所)

電子 エネルギ ー;1GeV軌 道半径14m

100

ンクロ トロンの 軌 道電 流(A)と 露 光 時間(s)の 積 算値 か ら評価 した。

(2)紫外 線露 光

フ ォ トレジス ト露光 用 ア ライ ナ ーCobilt2800Hに 設置 されて い る,超 高圧 水銀 ラ ンプ を光源

に用 い た。 放 出 され る光 は365nm,405nm,435nmを 主 波 長 とす る線 スペ ク トルか ら構成 さ

れ,全 体 で の露光 強度 は20mW/c㎡ で あ った。

4.2.4測 定 評価方 法

X線 およ び紫外 線露 光 に よる レジス トの 分子構 造変 化 を解 析す るため に,レ ジス ト膜 の赤 外

吸収 スペ ク トル を観測 した。赤 外 分光器 は フー リエ変 換型 赤 外分 光器FTS-20(Digilab社

製)を 使 用 した。下 地 基板 には シ リコ ンウ ェーバ(比 抵抗16Ω,P型,400μm厚)を 用 い,

ダブル ビーム法 に よ り,基 板上 に レ ジス ト試料 の塗 布 され て い る もの と,基 板 のみ の もの を同
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時に測 定 し,試 料 の吸光 度,あ るいは,透 過 率 を求 めた。

レジス ト膜 厚 の測定 は多重 反射 干 渉式膜 厚測 定装 置FTA(IBM社 製)に よ り行 った。 レ

ジス トパ ター ン形 状 の観 察 には走 査型電 子 顕微鏡S310(日 立 製)を 使 用 した。

4.3結 果 と 検 討

4.3.1AZ1350JのX線 に対 す る露光 現像 特性

放射 光 に よ るX線 露 光量(軌 道電 流 ×露 光時 間)と 各種 現 像液 濃度 に おけ るAZ1350Jの 現

像 後 の残存 膜厚 比(塗 布膜 厚 に対す る)の 関係(露 光曲線)を 図4.4に 示 す。 通常 の紫外 線露

光の場 合 で は,現 像 液 と して,AZdeveloperの30%程 度 の 希釈 液を 用 いて いるが,こ の放射

光 露光 に際 して は,70%以 下 の濃度 の現 像 液で は,露 光量 を20A・sま で増 や して も レジス ト

の溶解 はみ られ な か った。 この ことは紫 外 線露 光部 に比 べて,X線 露 光部 の現像 液 に対 す る溶

解性 が 著 しく低 い ことを示す もので あ る。

次 に,・90%濃 度 の現像 液 を用 い た時のX線 露光部(露 光量;2.5A・s),お よ び,未 露 光

部 の レジス ト膜厚 の現像 時 間依存 性 を図4.5に 示す 。 この場 合,現 像 液 の溶解 力 が高 いために,

未露 光部 の膜 厚 減少 が無 視 し得 ぬ ほ どの もの とな り,未 露光 部 と露光 部 の溶解 速度 比 はお よそ
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1:5と な って い る。 一 方,通 常 の フォ トリソグ ラフ ィで行 われて い る紫 外線 露光 の条 件 で,

30%現 像 液 を用 い た場合 には図4.6に 示す よ うに,上 記 の 溶解 速度比 は1:26と,先 のX線 露

光 の場 合 に比べ て,非 常 に高 い ことが わか る。 次 に これ らの露 光部 の現 像溶解 性 の相違 を明 ら

か にす るため に,レ ジス トのX線,お よび,紫 外線 に対 す る感 光機構 を検 討 した。

4.3.2X線,お よび,紫 外 線 に対す る感 光機 構

AZ1350Jの 成 分 は,図4.7に 示す よ うに感光剤 と基 材高 分子 よ り構成 されて い る。4-3)感

光剤 は オル ソナ フ トキ ノ ン ジア ゾ化合 物で あ る。基 材高 分子 には,フ ェノ ール樹 脂の一 種で あ

る ノボ ラ ック樹脂 が使 用 され て い る。 ノ ボ ラ ック樹 脂 は フ ェ ノ ール類(こ の場 合 はm一 ク レ

ゾ ール)が メチ レン結 合 で連結 され た構 造 で,分 子 量 は高 くて1000程 度 以 下 で あ る。 芳香 環

を主鎖 に有 す るた め難 燃 性 に富 み,こ の た め耐 ドライ エ ッチ ング性 に も優 れ て い る。 ま た,

分子量 が 小 さい こ とに起 因 した現 像 溶解特 性 が フ ォ トレジス トと して の 高解 像 性 に影 響 して

い る もの と考 え られて い る。AZ1350J以 外 に も,例 えば,OFPR800(東 京 応化 工 業製)

やKodak820(コ ダ ック社製)等,現 在,ポ ジ型 の フ ォ トレジ 子 トと して使 用 され て い るほ

と ん どの 材 料が ジア ゾ化 合 物 と ノボ ラ ックの 混 合 系 を採 用 して い る。 但 し,レ ジ ス トメ ー

カ ーによ って,ジ ア ゾ化 合物 の アル キル基 の 分 子 構 造 や ノ ボ ラ ック樹 脂 の 重 合度 な どが異 な

O

NZ

SOZ
O

HOOH

Sensitizes

OH

CH2
n

CH3

Novolacresin

図4.7AZ1350Jの 分 子 構 造
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り,感 度 や解 像 度 の向上 の ため の工 夫が な されて い るよ うで ある。

これ らの フ ォ トレジス トの ポ ジ型 と して の作 用原 理 は,一 般 に次 の よ うに考 え られて いる。

4-3)す なわ ち
,図4.8に 示 す よ うに,基 材 で あ るノボ ラック樹 脂 はそれ 自身で はアル カ リ性 現

像 液 に溶 解す る性 質 を持 って いるが,ジ ア ゾ化 合物 が ノボ ラッ ク樹脂 の 溶解 を阻止 す る機 能(

inhibitor)を 有す るため に,レ ジス ト全体 で は不溶性 とな って い る。 次 に ジア ゾ化 合物 は露 光

に よ り化 学変 化 を受 けて,現 像 液 に可 溶 なカ ルボ ン酸 に変 化す る こ とに よ って,先 の溶解 阻止

機能 が失 われ るため,レ ジス トは溶解 す るよ うにな る。 ジア ゾ化 合物 の溶 解 阻止機 能 につ いて,

現在 の と ころ,ア ル カ リ性 溶 液 にお け る,ジ ア ゾ基 とノボ ラ ック樹 脂 の カ ップ リング反 応 によ

る もので あ る とい う考 えが 提 案 されて い るが,こ れ を くつが えす 実験 事実 も報 告 されて お り,

現在 の と ころ,明 確 な反 応 経 路 は見 出 されて い な い。

次 に,X線 照 射 に よ るAZ1350Jの 分子構 造変 化 につ いて 分光解 析 の測定 結果 に基 づ いて 説

明す る。X線 照 射 前後 に お け るAZ1350J膜 の可視 ・紫外 領域 で の吸 収 スペ ク トルを図4.9に

AZ1350)_ 墜・,・…諺::::i載蟹犠i綴 鍵ii
叢ii義i:=:観:i:至::1=潮::=:Ω:=::弾i:i=叢:

UV-light

a
i灘i懸鰻灘 Exposure

Development

●inhibitor

o;carboxylicacid

novolacresin

図4.8ポ ジ 型 フ ォ トレ ジ ス トの 作 用 原 理
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図4.9AZ1350Jの 可視 ・紫外 吸収 スペ ク トル

示 す。照 射前 の吸収 スペ ク トルに おいて340nm,お よ び,405nmo)波 長 付 近 に ピー クを持つ

吸収 は,感 光 剤 の ジア ゾ基(一N2)に よ る もので,分 子 軌道 の非 結 合性軌 道(n軌 道)か ら

反 結 合 性 軌道(π*軌 道)へ の遷 移(n一 π 米遷 移)に 帰 属 され る。 一方,300nmよ り短

波長 部 の急 唆 な吸収 の立 上 りは ノボ ラ ックお よび感光 剤の ベ ンゼ ン環 の π電 子 の遷移(π 一π帯)

によ る もの で あ る。 この ジア ゾ基 の吸収 強度 は,X線 の照 射 に よ って低 下す る ことが図4.9の

結果 か ら示 され る。 これ は,感 光剤 がX線 エ ネルギ ーの吸 収 に よ り化 学変化 を起 こし,別 の物

質 に変 ったた めに,紫 外 線 に対す る吸収 係 数が 小 さ くな った もので あ る。zの よ うに,X線 露

光 を受 け たAZ1350Jの 紫 外 線吸収 能 が低 下す る とい う事 実,す な わ ちbleaching(漂 白)4-4)

を起 こす ことは,次 節で 述べ る反 転 パ タ ー ンの形 成 プ ロセ スにお いて重 要 な意 味 を持 って くる。

次 に,露 光 によ る レ ジス トの 分子構 造 の変 化 を調べ る目的 か ら,レ ジス ト膜 のFT赤 外 吸収
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ス ペ ク トル を 測 定 した 結 果 を 図4.10に 示 す 。露 光 前 の ス ペ ク トル(a)の 中 で,2118cm一'と2162cm一'

の 吸 収 ピ ー ク は ジ ア ゾ基(一N=N)の 伸 縮 振 動 モ ー ドに,ま た,1625cm-1の 吸 収 ピ ー ク は ケ

トンの カ、ル ポ ニ ル 基(>C;O)の 伸 縮 振 動 モ ー ドに 帰 属 さ れ る。 紫 外 線 を レ ジ ス トに露 光 す

る と,図4.10(b)に 示 す よ う に,こ れ らの 吸 収 強 度 は減 衰 す る と と も に,1720cm-1に 新 た な 吸 収

.ピ「一 クが 出 現 して い る こ とが わ か る。 これ は,紫 外 線 の 吸 収 に よ り,ジ ア ゾ基 の 電 子 遷 移(n
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図4.10AZ1350のFT赤 外 吸 収 スペ ク トル
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図4,11AZ1350Jの 光化学 反応機 構

→ π*)が 生 じ,C=N結 合が 切 断 されて,ジ ァ ゾ基 が 分解 した こと によ る もので あ る。 す な

わち,図4.11に 示 す よ うに,オ ル トナ フ トキ ノ ン ジア ジ ドは ジア ゾ基 の分 解 に よ り,不 安定 ラ

ジカルで あ るカ ルベ ンを経 由 して ケ テ ンを生 じるが,こ れが 大気 中 の水 と反応 して,最 終 的 に

3一 イ ンデ ンカ ル ボ ン酸 を生成 萱 る。 紫外 線露 光後 に現 われ た1720cm-1の 吸収 は3一 イ ンデ ン

カル ボ ン酸の カ ル ボキ シル基 に よ る もので ある。
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一 方 ,レ ジス トにX線 を露光 した場合,図4.10(c)に 示 す よ うに ジア ゾ基(2118cm-1,2162c皿 一1),

お よび,ケ トンの カル ボ ニル基(1625cm-1)の 吸 収 強度 は,先 の紫 外線 露光 の場 合 と同様 に減

衰 して い るが,1720cm-1に 位 置 す るカ ル ボキ シル 基の 吸収 は非 常 にわず か しか増 大 して いな い

ことが わ か る。 この ことは,X線 の 吸収 に よ って,感 光剤 の ジアゾ基,お よ び,カ ル ボニル基

は分解 され るが,3一 イ ンデル カ ルボ ン酸の生 成 収率 が紫 外線 吸収 の場 合 に比べ て非 常 に小 さ

い こ とを示 す もの で あ る。 前節 に おいて,X線 露 光部 の現 像液 に対 す る溶解 性が 紫外 線露 光部

のそ れ に比 べ て著 しく低 い ことを示 したが,こ の 原 因 はX線 露 光部 の3一 イ ンデ ンカル ボ ン酸

の生成 量 が極 めて少 ない ため に,感 光剤 の及 ぼす 溶解 阻止 効果 が維 持 され て い るためで あ る こ

とが わか る。

紫外 線露 光 とX線 露 光 の場合 とで,3一 イ ンデ ンカル ボ ン酸の収 率 が この よ うに違 う理 由に

つ いて,そ れ ぞれ の露 光 時の雰 囲気 の違 いに よる影響 が考 え られ る。 す なわ ち,AZ1350Jの

紫 外 線化学 反 応の と ころで述べ た よ うに,中 間体 ケテ ンか ら3一 イ ンデ ンカ ル ボ ン酸 に変化 す

るた め には水 が必要 と され,通 常 の紫外 線露 光の 場合 には,こ れ は大 気 中の水 分 か ら供 給 され

る。 しか るに,今 回の 放射 光 を用 いたX線 露 光 は真空 中(<3×10-4Pa)で 行 われて お り,

水の 濃度 は極 めて 低 い もの と考 え られ る。 そ こで,両 者 の露 光 にお け る水 の影 響 を調べ るため

に,そ れぞれ 汰 気中,お よび,真 空幡 光 による感光剤 の変化を検討 した.大 気中にお いて

放射 光露 光 を行 うた あ には,シ ンクロ トロ ン軌道 の 超高 真空 を保 護す るため に十分 な耐 圧 を備

え たX線 取 り出 し窓が 必要 とな り,こ こで は実験 装 置上 の制 約 か ら,こ の実験 に限 っての み,

対陰極 型X線 源(Moタ ー ゲ ッ ト,λ=0.54nm)を 利 用 した。 本線 源 の詳細 内容 につ いて は次章

の実 験方 法 の と ころに記 述 した。 大気 中 と真空 中(2×10-4Pa)に おいて,紫 外 線,お よび,

X線 を露光 した後 の レジス ト膜 の赤外 吸 収 スペ ク トルを それ ぞれ図4.12,お よび,図4.13に 示

す 。 真 空 中で 紫 外 線 露 光 を行 った場 合(図4,12(b)),大 気 中露 光(図4.12(c))と 同様 に感 光

剤 の ジア ゾ基 とカル ボニ ル基 が 分解 され て い るが,1720cゴ1の カル ボキ シル基 の吸収 ピー クは

ほ とん ど増 大 せず,1750cm-1付 近 に吸収 ピー クの出現 が認 め られ る。 これ は,中 間 体 ケ テ ンが

真空 中 にお いて,水 の 存在 が ない たあ に,3一 イ ンデ ンカル ボ ン酸 を生成 す る ことな く,ノ ボ

・ラック樹脂の水酸基 と反応 して生 じたエステル(図4 .11)の カルボニル基 に よる もの と考 え られ る。

一方
,X線 露光 を大気 中で行 った場合,図4.13に 示す よ うにスペ ク トルは真空中露光の もの と全 く

同 じで あ り,カ ルボキ シル基 の吸収 は小 さ く,ま た,紫 外 線露光で出現 した よ うな エステル基 の吸

収 は認 め られ ない。す なわ ち,X線 露光 の場合 には,水 の存 在の有無にかかわ らず,3一 イ ンデ ン

カル ボ ン酸 の収率の小 さい ことが わか る。 しか し,一 方 で感光剤の ジアゾ基,お よ び,カ ルボニル
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基の 分解が起 きて いる事 実か ら,ケ テ ンが生成 されて いる ことは十分考 え られ る。 したが って,こ

の場 合,ケ テ ンは紫外線露光の場合 とは異 なる反応 に関与 している ことになる。 図4。10(c)のX線 露

光後 の レジス ドの赤外 スペ ク トル をよ り詳細 に調べ ると,1290cm一'のSO2基 の吸収 強度 が露光前 に

比べ て減衰 して いる ことがわか る。紫外線露光の場合で は,こ の変化 はほ とん ど観測 され ない。紫

外 線 領 域 の 光 子 エ ネル ギ ー は,前 に述 べ た よ うに,ジ ア ゾ基 の電 子状 態 の遷移 のみ を選 択 的

に起 こ させ るが,X線 のよ うな高 い光 子 エ ネルギ ーの場 合 に は,初 め に レジス ト分子 を構成 す

る原 子 の内殻 電子 に吸収 され て,こ こか ら発生 す る,い ろい ろな エネル ギ ーを持つ2次 電子 が,

レジス ト分子 と非弾性 散 乱 を くり返 しなが ら,結 合電子 に作 用 して ゆ くもの と考 え られて いる。

4-5)し たが って
,こ れ に よ り生 じる化 学反 応 も,紫 外線 露光 の よ うな特 定の感 光基 の 分解 に限

定 され る ことな く,多 種 の反 応 を含 んだ よ り複 雑 な もの にな って くる。 こ こで は,感 光剤 分子

にお いて,比 較 的結 合 エ ネル ギーの低 いRISO3-R2やRiSOz-ORzの 結 合 が優先 的 に切 断 さ

れ て,SO2基 が解 離 した もの と考 え られ る。 これ によ り,図4.14に 示 す よ うな ア ル キ ル ラ ジ

カルが 発生 し,こ れ が 中間 体で あ るケ テ ンのC=C不 飽和 結合 と反 応 して,
.安定 な ケ トンを生

成す る こ とは十 分考 え られ る。 しか し感 光剤 の 中に最 初か ら ジフェニ ルケ トンが存 在 してお り,

現状 で は赤外 吸 収 スペ ク トルの 中か ら,上 記 の生 成 ケ トンを 同定す る ことは困難 で あ った。 今

後,モ デ ル化 合物 の利 用 な どによ って,X線 露光 後 の最 終 生成 物 の確認 を行 う必 要が あ る。

以上,述 べ て きた よ うに,X線 露 光 によ り,感 光剤 の ジア ゾ基 は分解 され るが,3一 イ ンデ

ンカ ル ボ ン酸 の収率 は非常 に小 さい こ と,お よび,こ れ によ り,X線 露光部 の現 像溶 解性 が紫

外 線 露光部 に比 べ て著 しく低 い こ とが 明 らか に され た。X線 に対す る,感 光剤 の この よ うな性

質 は通常 の ポ ジ型 特性 に とって は不 利で あ ると考 え られ るが,逆 に この性 質を積 極 的 に利用す

る ことに よ り,次 の よ うなパ タ ー ンの反 転 を行 うことが可 能 で ある。す なわ ち,図4.15に 示す

よ うにX線 に よ るマ ス クパ ター ンの転写 露光 を行 い,露 光 部 の感光 剤 の ジア ゾ基 を十 分 に分解

させて お き,次 に,レ ジス ト全 面 に紫外 線 を露光 す る と,X線 露光 部 は もはや,紫 外 線 に対 し

て は感 光性 を示 さな いが,X線 未 露 光部 は感光剤 が 何の変 化 もな く残存 して いるの で,紫 外線

露 光 に よ り,3一 イ ンデ ンカ ルボ ン酸 に変化 す る。 したが って,通 常 の紫 外線 露光 用 に使 われ

て い る現像処 理 を用 いて,X線 未露 光部 の レ ジス トを溶解 除 去 させ る こ とに よ り,パ タ ー ンの

反 転(X線 露光 に対 して ネガ型)が 可能 で あ る と考 え る。 これ につ いて 次節で 述べ る。

4.3.3X線 に よ るAZ1350Jの ネ ガ型 特 性

AZ1350Jの ネガ型 パ タ ー ンの形htを 図4.15に 示 した プ ロセ ス に従 って行 い,そ の特 性 を検

討 した。'現像(AZdeveloperの30%水 溶 液 を使用)時 間 の経過 によ る レ ジス ト膜 厚 の変化 を
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図4.16に 示 す。 ・ここで,X線 露 光部(露 光量 は先の ポ ジ型評価 の 場合 と同 じく2.5A・s)は,

その後 に紫 外線 露光 て露 光量 は300mJ/c㎡)を 行 って も,現 像速度 は非常 に遅 く,X線 未露光

部(紫 外線 のみ露光)の 溶解 に必要 な 現像 時間(100秒)の 範 囲 で は,膜 厚 の減少 は 全 く認 め

られ なか った。 これ は,前 節 で明 らか にな ったよ うに,初 めのX線 露 光 によ り感光 基が 分解 し

て しま うた め,紫 外 線 に対 して 不感 光化 した ことによ る もの で あ る。 この 結果,X線 露 光部 と

未 露光 部 の現像 速度 比 は,前 に述べ たポ ジ型 の 場合 に比 べて,飛 躍 的 に大 きい もの とな る。

次 に,X線 露光量 と現像 後 の ネガ化 領域 の レジス ト膜厚 の 関係 を図4.17に 示 す。 こ こで,紫

外 線 の露光 量 を通常 の300mJ/c㎡ か ら,1J/c㎡ 以上 まで増 加 させ た場合,残 膜厚 比 が1以

下 の領 域 で は5～15%の 朦 厚減 少 が見 られ る。 これ は,X線 露光 後 に残存 す る ジア .ゾ基 が紫 外

線 によ り分解 し,3一 イ ンデ ンカル ボ ン酸 に変 化 した ことによ る もので あ る。 したが って,実
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験結 果 か らもわ か るよ うにX線 照 射量 の 多 い領域 ほ ど,こ の膜 減 りは小 さ くな るた め,`紫 外 線

露 光量 を多 くした方 が,わ ずか に,感 度 は低 くな るが,γ 値が 高 くな り,よ り微 細 なパ ター ン

形成 に有 利で あ ると考 え られ る。 これ らの露 光条 件 にお いて,ネ ガ型 のX線 感度 は1.1～1.5

A・sと ポ ジ型 の場 合 とほぼ同程 度 で あ るが,そ のr値 が3.5ん4.0と 図4.4に 示 した ポ ジ型

露:光曲線 の もの(2.0～2.5)よ り高 い。 また,こ あ値 は従来 の架橋 反応 型 の ネガ型 レ ジス ト

のr値(一 般 に2以 下 の値)に 比 べて も,か な り高 い値 とな って い る ことが わか る。 これ は,

前節 で述 べ た よ うに,AZ1350Jの ネ ガ化 機構 が感 光剤 の 分解 に基 づ くもの で あ り,架 橋反 応

型 レジス トに見 られ る よ うな分子量 分 布 の拡が りに よ るr値 低下 へ の影 響 を受 けな いため と考

え られ る。 次 に,「紫外 線露 光 をX線 露 光 の前 に行 った場 合,図4.18に 示す よ うに,X線 露光量

を通常 の場 合 よ り一 桁 多 い10A・sま で与 えて も,レ ジス トの不 溶化 は観 察 され なか らた。 こ

れ は,初 めの 紫外 線露 光 に よ り,感 光剤 の多 くが3一 イ ンデ ンカル ボ ン酸 に変 化 し,こ れ がX

線 に対 して安 定で あ る ため と考 え られ る。

次 に,「ネガ型 レジス トパ ター ン と下地 基板 との接 着性,お よび これ に及ぼ す露光 後 ベ ー クの
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効 果 にっ いて述 べ る。紫 外線 一括露 光 を経 て,現 像 処 理 を施 して い る途 中で,ネ ガ型 パ タ ー

ンが 基板 か ら剥 れ る とい う現 象が 観察 され る ことが あ った。 これ は,X線 および紫 外線 露 光 に

よ り感 光基が 分解 して発 生す る窒 素 な どの 気体 が,レ ジス トと基 板 との界 面 に停 ま り,そ の結

果,こ れ らの接着 性 が低 下 した もので あ る ことが次 の結 果か ら明 らか にな った。X線 露 光 を行

った レジス ト膜 を昇 塩加 熱 して発 生す る気 体の 質量 ス ペ ク トル を解 析 した結果,窒 素N2(m

/e-28),お よ び,レ ジiト の 溶媒 に使 用 されて い るセ ロソル ブアセ テ ー ト,C,H1、01、

(m/e-132)の イオ ン強度 が 加熱 温度 の‡ 昇 と と もに図4.18の よ うな変化 を示 した。 この

結果,セ ロ ソル ブ アセテ ー トは80℃ で大 半 が放 出 され るが,窒 素 ガ スの発 生 は60℃ か ら徐 々 に

始 ま り,120～140℃ で放 出が ほぼ完 了す る ことが わか る。 実 際に,紫 外 線の 露光 後 に加熱 処

理を30分 間行 った と ころ,100℃ 以 上 の温度 で あれ ば,上 述 したよ うなパ ター ンの剥 れ を完 全

に防止 で きる ことが確認 され た。 ま た,こ れ らの露光 後 ベ ー ク処理 によ り,図4.19に 示 す よ う

に,現 像後 に残 膜厚 の増 加 が見 られ た。 これ は,レ ジス ト内 部 に存 在 す る気体 が脱離 す る こと

によ り,レ ジス トが よ り緻密化 された結果,現 像 液 に対す る不溶性 が 高 め られ た ため と考 え ら
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図4.21AZ1350Jの ネガ型転写パ ターン

れ る。 この よ うに,露 光 後 ベ ー クは,下 地基板 との接 着 に必要 で あ ると ともに,残 膜 厚 の向上

に有 効 で あ る ことが 明 らか とな ったので以 降120℃,20分 の条件 で,こ れ を行 う ことと した。

4.3.4X線 マ ス クによ る微 細 パ ター ンの形 成 とそ の評価

前 節 まで に述べ た露 光方 法 によ り,X線 マ ス クパ ター ンの転写を行 った。マ スクとウェーバ は

密 着 させ て露 光 した。X線 露光 量 は ポ ジ型,お よ びネガ型の場合共に2.5A・sと した。 レジス

トの塗 布膜 厚 は1.5μmで あ る。現 像後 に得 られ た転写 レジス トパ ター ンの断面写真を図4.20に

示 す 。 この 結果,ネ ガ型 で は,ほ ぼ矩 形状 の良 好 なパ ター ンが形成 されて いるめ に対 して,ポ ジ

型 で は,残 膜 厚 が薄 く,傾 斜 の著 しい三角 形状 のパ ター ンとな って いる ことが わか る。 これ は,

既 に報 告 した よ うに,X線 露 光部 の現 像 溶解性 が通常 の紫外 線露光部 のそれ と比較 して非常 に低

いた め,ポ ジ型 と して利 用す るよ り も,紫 外 線の 一括露 光処 理を加 えて,ネ ガ型 に反転 させ た方

が,露 光部 と未 露光 部 の現像 速度 比,お よ び,r値 のいつれ に対 して も高い値 が得 られ ることによ
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る もの で あ る。 ネガ型 利 用で は,図4.22に 示す夘 くさ らに0,5μmの マ スクパ ター ンも良好 に転

写す る ことが可能 で あ った。 多 くの架橋 型 レ ジス トにおいて現像時 に膨潤 によ って生ず るひげ状

の突 起 や蛇行 の よ うな解像 不良 は,こ れ らの1μm以 下のパ ター ンで は全 く認 め られ ない。 これ

は,AZ1350Jの 不 溶化機 構 が,レ ジス ト高分子 の架橋反応で はな く,感 光剤分子の化学構造変

化 を利 用 して い るため に,ノ ボ ラ ック樹 脂 の溶解 性 に基づ いた高 い解像力が得 られ た ものであ る。

本 章 で述べ た,AZ1350JのX線 露 光 に よ る不溶 化,お よび,反 転 パ ター ンの形 成 は,電 子

線 あ る いは,イ オ ン線 を用 いて も,同 じよ うに行 うこ とが可 能 で あ る ことを確 認 した。 電 子線

や イオ ン線 を露 光す る場 合 もX線 と同様 に レジス ト層 の 中で2次 的 に発 生す る低 速電子 が 感光

に寄与 す るもの と考 え られて お り,し たが って 同様 な感光 基 の分解 反 応が支 配 的 に起 きて いる

もの と推 定 され る。

4.4結 言

ノ ボ ラ ック樹 脂系 フ ォ トレジス トAZ1350JのX線 に対す る露 光特 性 につ いて,次 の 点 が明

らか にな ったO

(1),レ ジス ト中の感 光剤 あ ジア ゾ基 はX線 露 光 によ って分解 され るが,3一 イ ンデ ンカル ボ ン

酸 の収 率 は,紫 外 線露 光の 場合 に比 べて,、著 し く低 い。 さ らに,感 光剤 のX線 分 解反 応 に水 は

関与 しな い ことが 明 らか とな り,中 間体 ケテ ンが,X線 に よb生 成 す るフェニ ル ラ ジカル等 の

活性種 と反応 す る可能 性 が高 い。

②,上 記 の感 光機 構 に よ り,X線 露 光 部の アル カ リ現像 液 に対す る溶 解性 が紫外 線露 光 部 に比

べ て著 し く低 く,露 光部 を 溶解 させ る たあ には,70%以 上 の濃 度のAZdeveloperが 必 要 とな

る。 この ため ポ ジ型 利 用で は,露 光 部 と未 露 光部 の現像 速 度比 の低 下 を招 き,転 写 パ ター ン形

状 の劣 化 を生 じる原 因 とな る。

(3),X線 に よるマ ス ク転写 を行 った後,レ ジス ト膜 の全 面 に紫 外 線露 光 を行 い,X線 未露 光部

を現像 溶解 させ る こ とによ り,ネ ガ型パ ター ンを形成 で きる。 ネガ型 利用 の場 合,上 記 現像 速

度 比,お よ び露光 曲線 の γ値 共 に,ポ ジ型 の場 合 よ り優 れて お り,0.5μmの パ タ ー ン転写 を

良好 に行 う ことが で きる。 ま た,転 写 され たネ ガ型 パ タ ー ンには,現 像膨 潤 の発生 が 見 られず,

基材 高 分子 で あ るノ ボ ラ ック樹 脂の 高 い解 像 力が確 認 され た。
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第5章 ノボラック系 ポジ型 レジス トNPRの

X線 露光特性

5.1緒 言

前章 にお いて,フ ォ トレジス トAZ1350JがX線 露 光 に対 して 高 い解 像 力 を有 して いる こと

が明 らか とな り,X線 レ ジス トと して の ノボ ラ ック系材 料の優 位性 が実 証 され た 。す なわ ち,

耐 ドライ エ ッチ ング性 に優 れ た ノボ ラ ック樹 脂 を基材 高 分子 と し,こ れ に感 光物 質 を加 え た複

合 型 とな って い るため に,高 解 像性 と耐 ドライ エ ッチ ング性 の両 方 に満足 す る性 能 が得 られ た

もので ある。 しか し,AZ1350JのX線 に対 す る感度 は低 く,現 状 の対陰極 型X線 源 な どのX

線 強度 の もとでは露光 時 間 が1時 間近 くに も及 ぶ ため その実 用性 は低 い もの と考 え られ る。

そ こで,よ りX線 感 度 の高 い,ノ ボ ラ ック系 レジス トの開発 をね らい と して,各 種 材料 の 検

討 を行 って きた。Bowden等 は電 子線 照射 に よ って 分解 しやす い高 分子 と して ポ リ(2一 メ チ

ルペ ンテ ンー1一 スルホ ン)を ノボ ラック樹脂 に混 合 した新 しい型 の電 子 線 レジス ト(NPR)

を提案 した。5-1)

本章 で は,NPRが,上 述 した よ うな複 合型 レジス トの概念 に合致 す る もの と考 え,こ の レ

ジス トのX線 露光 特性 と微 細 パ ター ン転写 につ いて検 討 した結 果 を報 告す る。

5.2実 験 方 法

5.2.1レ ジス トの調製 と処 理条 件

NPRレ ジス トは感 光成 分 で あ るポ リ(2一 メ チ ル ペ ンテ ンー1一 ス ル ホ ン,以 下PMP

Sと 略 す)と 基材 高 分子 で あ る ノボ ラック樹 脂 よ り構 成 され る。PMPSの 合成 は基 本的 には

Bowdenら の行 った方法5-2)に よ り,t一 ブチ ルパ ーハ イ ドロオ キ サ イ ドを触 媒 と して,2一

メチ ルペ ンテ ンー1と 液 化二酸 化 イオ ウを反 応 させ て行 った。 ノボ ラ ック樹 脂 は濃塩 酸 を触 媒

に用 いて,m一 ク レゾール,お よび,P一 ク レゾールを ホル ム アル デ ヒ ド水溶液 と反 応 させ て

合 成 した5-3)。 合 成 した ノボ ラ ック樹 脂 の重 量 平均 分子量(Mw),お よ び,分 子量 分布(Mw

/Mn)を 液体 ク ロマ トグ ラフ ィを用 いて調 べ た結果,標 準 ポ リスチ レン換 算 で それ ぞ れ,

4800,お よび,4.0で あ った。 また,合 成 したPMPSの 各元 素 の含 有 率 をCHN分 析 に よ り

測 定す る ことによ って,PMPSの 分 子構造 は図5.1に 示す よ うに オ レフ ィンとスル フォ ンが

1:1の 割 合で交 互 に結 合 した もので あ る こ とを確認 した 。

NPRレ ジス トの調 製 は上記 の方法 に よ り合 成 した ノ ボ ラ ック樹 脂 とPMPSを 酢 酸 イソ ア
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図5.1PMPSの 分 子構 造

ミル に溶解 させ る ことに よ り行 った。 本研 究 で用 い たNPR中 のPMPSの 濃度(ノ ボ ラ ック

樹 脂 に対 す る重 量比)は 特 に断 わ らな い限 り12%で あ る。

NPRは ポ ジ型 レジス トで あ り,そ のパ ター ン形 成 機 構 は前 章 で 述 べ たAZ1350Jの もの

(図4.8)と 同様 な原 理 に基 づ いて い る。す なわ ち,レ ジス ト中のPMPSは 感光剤 で あ る と

ともに,基 材 ノボ ラックが アル カ リ現像液 に溶解 す るの を阻 止す る機 能を持 って い る。 したが っ

て今PMPSが 電 子線 な どの照 射 を受 けて,解 重 合 し,蒸 発 す る とノ ボ ラ ックの アル カ リ溶解

性 が 回復 し レジス トは現像 液 に可溶 化す るよ うに な るため,ポ ジ型 の パ タ ー ンが形成 され る。

NPRは シ リコ ンウ ェーバ 上 に回転 塗 布 し,プ リベ ー クは80℃,10分 間,大 気 中 で行 った。

現像 液 はテ トラメチル ァ ンモ ニ ウムハ イ ドロオ キ サ イ ド(N(CH3)40H)の2.38%水 溶 液(N

MD-3,東 京 応化 工業 製)を 用 い,液 温 を25±0.5℃ に制御 し,1～3分 間 の範 囲 で浸 漬 さ

せ た 。現像 に続 いて,流 水 に よ り,リ ンスを3分 間行 った。

X線 感 度 の比較 検 討 に.利用 した他 の レジス トの処理 条 件 を表5.ユ に示 す。

5.2.2X線 露光 方法

X線 源 はMoタ ーゲ ッ トを搭載 した回転 対 陰極 型X線 源SX-7(理 学 電 機 製)を 用 い た 。

陽 極へ の電 子線加 速 電 圧 は20kVで,電 子電 流 は560mAと した。X線 発 生 部 の ス ポ ッ ト径 は

2㎜ で あ った。X線 発 生室 に試 料室 を図5.2の よ うに接 続 し,X線 発 生 室.(1r4Pa以 下 に排
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表5.㌻ 各種 レジス トの処理条件

.レ ジ ス ト

塗布膜厚

(pm)
ブ リ ペ ー ク 硯像 リ ン ス

NPR o,s 80。C夏0分 NMD-3(2.38%)3分 水

FDMG 0.9 140。C20分 (現 像前 リ ン ス1分)

専 用 液1分

(主 成 分:イ ソ プ ロ ビル ア ル コ ー ル)

専 用 液2分

(イ ソ プ ロ ビル ア ル コー ル)

MRS 0.8 80。C20分 NMD-3(0.95%)30秒 水

GP 0.8 800C10分 NMD-3(0・95%)3分 水

PGMA
「
0.7 80。C20分 専 用 液2分

(主 成 分:メ チ ル エ チ ル ケ トン)

専 用 液1分

(メ チ ル イ ソ ブチ ル ケ トン)

気)と の隔壁 に は厚 さ30μmの ベ リ リウムを窓材 と して用 い た。試 料 室 に は ウ ェーバ とX線 マ

ス クを所定 の間 隙 に設 定 した もの を入れ た。

試料室 は真空排気,お よびヘ リウムガ スの 置換 を可 能 と し,露 光雰 囲 気 を真空 中(1.3Pa),

ヘ リウム中 およ び ,大 気 中に変 えて行 った 。試 料位 置 か らX線 源 まで の距 離 は約30cmで あ り,

試料位置 でのX線 強度 はプ ロポ ーシ ョナ ルカ ウ ンタ ーによ り測定 した結 果,0.25mW/zCIDで あ っ

た 。

5。2.3X線 マ ス ク

本研究 で用 いたX線 マ スクの作成 方法 を図5.3に 示す 。マ ス クのX線 透過 メ ンブ レンに用 い る

5-4; 膜 はB
2H6とNH3を 反応 ガス とす る低 圧CVD法(ChemicalVapor窒化 ホ ウ素(BN)

Deposition,気 相成 長)に よ り形成 した。BN膜 上 の ポ リイ ミ ドはBN膜 の 脆性 が 高 いた め

に,BN膜 破損 の保 護 を 目的 と して いる。 これ らの複 合膜 の上 に,電 子線 リソ グ ラフ ィの応 用

によ り,吸 収 体 メ ッキ用 の ステ ンシルを形 成 した 。吸収体 材料 には金 を用 い,非 シア ン系金 イ・

オ ン水溶 液,ニ ュー トロネ クス309(EEJA社 製)中 で,直 流 メ ッキ に よ り被 着 した 。上 述

の方法 に よ り作成 した金 吸収体 パ ター ンのSEM像 写 真 を図5.4に 示 す 。

5.2.4測 定 評価 方法

NPR,お よびPMPSのX線 露 光 によ る分 子構 造変 化 をFT赤 外 吸収 スペ ク トル によ り観

測 した。 こ こで 用 いた,赤 外 分光 光度 計,お よび,レ ジス ト膜厚測 定 装置,さ らに,走 査 型 電

子 顕微 鏡 は第4章 で使 用 した もの と同一で あ り,4.2節 に詳 述 した。

Moタ ー ゲ ッ トか ら発 生 す るX線 の スペ ク トル を調 べ るため に,X線 マ イ ク ロア ナ ラ イザ,
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図5.2X線 露光実験装置

HXM-2X(日 立製)を 使 用 した 。 アナ ライザの 試料部 にX線 源 に搭 載 され て い る もの と同

一 のMo片 を設 置 し
,加 速電 圧20kVの 電 子 線 プ ロ ー ブを照 射 した時 に発 生 す るX線 の ス ペ ク

トル を エネル ギ ー分散 型検 出器,NS-880(ト レイ コア ノ ーザ ン)に よ り測 定 した 。

5.3結 果 と 検 討

5.3.1X線 感度 とその露光雰囲気依存性

X線 露光法の特長の1つ に,大 気中での露光が可能であることが挙 げ られる。 これは,軟X
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図5.4X線 マスクの金 吸収体パ ターン
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図5.7NPRのX線 感度 に及ぼす酸素分圧の効果

表5.2各 種 レジス トのX線 感度

Resist

Sensitivity(mJ/cm2)

inAir inHe

NPR 450 75

FBMG 60 so

MRS 1050 1050

EP 3000 1500

PGMA 225 90

線 の空 気 に よる吸収 が小 さ い ことによ る もの で,通 常 は,マ ス クと ウ ェーバ の微小 間隙 を大 気

とす る方法 が提 案 され て いる。 しか し,レ ジス トのX線 によ る感 光 を放射 線化学 の 立場 か ら見

る と,電 子線 リソグ ラ フ ィに おけ るよ うな真空 中で の露 光 に比べ て,大 気 中の様 々な気体 が レ

ジス トの感光 に何 らかの影 響 を及 ぼす ことが考 え られ る。5-5)こ の よ うな観 点 に立 ち ,レ ジ ス

トの感 光 に及 ぼす露 光雰 囲 気 の影響 を検 討 した。
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図5.8NPRの 露 光 放 置 時 間 と残 膜厚 の 関係

50

NPRのX線 露 光量 と現 像後 の残 膜厚 の関 係 を図5 .5に 示す 。 この結 果,X線 に対 サ る感 度

は真空 中,お よ びヘ リウム中 で ほぼ同 じ値(75mJ/c㎡)で あ るが,大 気 中で は ,そ の 約%ま

で低 下す る ことが 判明 した。 そ こで,次 に,NPRの 感 光剤 で あ るPMPSが ,こ れ らの 異 な

る雰 囲気 中 でのX線 露光 に対 して,ど の よ うに変 化す るのか に着 目 した。PMPSはX線 露 光

に よ り,直 ちに分解,蒸 発 し,現 像処 理 を行 う ことな しに膜 厚 の減少 が観 測 され た 。5-6)各 雰

囲気 でのX線 露 光量 とPMPSの 残膜厚 の関係 を図5.6に 示す 。大気 中で はヘ リウム中 に比 べ

て,同 一 の瞬厚減 少 を得 るの に約10倍 の露 光量 を必 要 とす る こと,す な わ ち ,PMPSの 分 解

の感度 が 一桁近 く低 くな る ことがわ か る。 したが って ,大 気 中 でのNPRの 感 度 の低 下 はPM

PSの 分解 力1阻害 され る こと によ る もので あ る。r線 な どを利 用 した ,PMPSの 放射線 照 射

効 果 の研究 によ って,PMPSの 分解 は ラジカル反 応 と カチオ ン反応 の両 方で 進 む こ とが推 定

5-7) 一 方 ,空気 中の酸 素 分子 は基底 電 子状 態 に おいて,不 対電 子 を2個 有 す る反 応 性され て いる。

に富ん だ ビラ ジカ ル5-8)で あ り,レ ジス ト中 に発 生 す る高分子 ラジカル と結合 し,高 分 子 ラ ジ

カルの 分解反 応 を停止 す る作用 を持 っ ことが予想 され る。 そ こで,次 に,露 光雰 囲気 中 の酸 素
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の分 圧 を変 えて,NPRの 感 度 を測 定 した と ころ,図5.7に 示 す よ うな結 果 が得 られ た 。 こ こ

で,縦 軸 は酸 素分 圧が0.26Paの 条 件 下 での感 度 に対す る各酸 素 分圧 に お け る感 度 の 比 率 の逆

数 を示 す 。 酸 素 分 圧 が200Pa付 近 まで は感 度 の 変 化 は見 られ な いが,分 圧 が さ らに 高 くな

る と,感 度 は次 第 に低 下 す る よ うに な り,酸 素 分圧 が2×10.4Paの 条 件 で,ほ ぼ,大 気 中

で の感 度 に一致 した。 した が って,本 結果 か ら,NPRの 大 気 中で の感 度 の低 下 は,酸 素 に

よ るPMPSの 分解 反応 の阻 害 が原因 で あ る こ とが判 明 した。PMPSの 分 解 反 応 機 構 と酸

素 の関 係 につ いて,さ らに考 察 を行 うた め に,NPR以 外の い くつか の レジス トのX線 感 度 に

ついて,そ の露光雰囲気 の影響 を調 べた。 この結果,表5.2に 示す よ うに,EP5一'9),お よび,

PGMAで はヘ リウム中(酸 素 分 圧200Pa以 下 ま で 置換)と 大気 中 とで 明 らか に感 度 の違 い

が 見 られ た。 これ らの レジス トは それ ぞれ,エ ポキ シ基,お よび,グ リシジル基 を放 射線感 応

基 と して含 む ネガ型 で あ り,そ の架 橋重 合 は連鎖 反 応で進 行 す る ことが知 られ て い る。 一方,

5-7) ことか ら
,連 鎖 反PMPSの主鎖 分解 にっ いて は,その効 率 が異常 に高 い(G値～3000)

応 が起 きて いる もの と考 え られ て いる。す な わ ち,X線 エネル ギ ーの 吸収 によ り生成 した ラ ジ

カルは初期 にお いて,長 い高 分子 鎖 で あ るが,そ れ 自身 の 中z,連 鎖 的 に解 重 合が進 み,よ り

小 さな 分子種 へ と崩 壊 してゆ くもので あ る。図5.8はNPRを ヘ リウム雰 囲気 でX線 露 光 した

後,大 気 中に取 り出す まで にヘ リウム中 に放 置 した経 過時 間 と現像 後 の残膜厚 の 関係 を示 す 。

この結 果,残 膜 厚 は放 置 時間 の増加 とと もに緩慢 で は あ るが,次 第 に減 少す る傾 向 にあ り,し

たが って,露 光停 止後 も,レ ジス トの感 光 が進 んで いる こ とが わか る。 これ は,酸 素 の濃 度 が

低 いため に,PMPSラ ジカル の多 くが酸 素分 子 に補 捉 きれ る ことな く,解 重 合が進 行 した こ

とによ る もので あ り,こ の場 合,レ ジス ト膜 中 に生 じた ラジカルの寿 命 は30分 以上 に も及ぶ こ

とが わか る。以上 の実験 事実 か ら,連 鎖 反 応型 のよ うに,放 射線 エ ネルギ ーの吸収 によ り生 成

した ラジカルが,自 分 自身 で分解,あ る いは架 橋 が継続 して ゆ くよ うな レジス トにおいて は,

高 分子 ラ ジカルが 大気 中 の酸素 と反 応す る確 率 が よ り大 き くな るため,感 度 の低 下 を受 けや す

い もの と考 え られ る。

5.3.2X線 露光 に よる レジス トの 分子構造 変 化

NPRの プ リベ ー ク後 の赤 外吸収 スペ ク トルを図5.9(alに 示す 。 ス ペ ク トル 中の1200cm一'・付

近,お よ び,3000cm一'付 近 の吸収 ピー クは感 光 物質PMPSの 主 鎖 を 構成 す るそ れ ぞ れSO2

基,お よび,CHz基 の振 動 モ ー ドに よ る もの で あ る。 レジ ス トへ のX線 露 光 に よ って,図

5.9(blに 示す よ うに,こ れ らの吸収 強度 は減 少 して お り,主 鎖 の 分解 が起 きて いる ことは明 ら

か で あ る。 しか し,PMPSの 含 有率 が低 い(12%)こ と と,ノ ボ ラ ック樹 脂の構 造 に よる吸
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収が大 きいことのため に,X線 露 光 に伴 な うこれ らの官 能 基 の スペ ク トル 強度 の変 化 が小 さ く
,

1800mJ/2CIDのX線 照 射(ヘ リウム雰 囲気)に よ って も図5 .9(b!に 示 す程 度 の変 化 しか得 られ

なか った。 そ こで,分 子構 造 の変 化 を さ らに詳 し く検 討 す るた めPMPSの みの膜 につ いて
,

その赤 外吸収 スペ ク トル を解析 した 。 この結 果 を図5 .ユ0に示 す 。

ヘ リウム雰囲 気 でPMPSにX線 を照射 した場 合
,図5.101a),お よ び(b}に示 した スペ ク トル

の変化 に見 られ るよ うに ,SO2基 とCH2基 の 吸 収 強度 は一 様 に減 衰 して い る。 一 方 ,同 一

の照射 量 のX線(200mJ/c㎡)を 大 気 中で照 射 した場 合(図5 .10(c)),こ れ らの官 能 基 の吸 収

強度 の減衰 はヘ リウム 中照 射 の場 合 に比 べ て小 さ く,し たが って ,主 鎖 分解 の速 度が 遅 い こと

が わか る。 さ らに,着 目す べ き ことは大 気 中照 射 の 場 合 に は ,SO2基 の 吸 収 ピー クの 方 がC

HZ基 の吸収 ピー クよ り,そ の強度 の減衰 の割 合 が大 きい ことで あ る。

図5.11は,X線 照射 量 を変 え た時 の赤 外 スペ ク トルにお け る各 官能基 の吸収 強度 の変 化 を プ

ロ ッ トした結 果 で ある。 ヘ リウム 中 と大 気 中 に お い て
,SO2基 とCH2基 の 吸 収 強 度 の 変 化

の割 合 が異 な る様 子 が よ り明 隙 に現 われ て い る。 赤 外 ス ペ ク トル に お け る 吸収 強度 は レジ ス
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図5.12PMPSの 赤外吸収スペ ク トル(2)

(高X線 照射によ る変化)

X線 照射量;500mJ/c㎡

ト中 に残存 す る官 能基 の濃 度 に比例 す ると考 え られ るか ら,上 記 の実験 結果 は次の よ うに解釈

す る ことが で き る。す なわ ち,ヘ リウム中で はPMPSはX線 エ ネル ギ ーを吸 収 して,(1}式 の

よ うに,ほ ぼ同 じ割合 で,SO2と メチル ペ ンテ ンの モ ノマー単 位 に分解 され,蒸 発 す る。

モR-SO・2う 五hレ →nR+nSOz(1}(但 し,Rは メ チルペ ンテ ンを表 わす)

一方
,大 気 中露 光 の時 は,SO2に 比 べて,メ チル ペ ンテ ンへ の分 解 が抑 え られ,レ ジス ト

内 に よ り多 く残存 す る もの と考 え られ る。図5.12はX線 照 射量 を500mJ/c㎡ まで増 や して大 気

中で照 射 した結果 で あ る。 この ス ペ ク トルの 中で,1720cm-1に 新 たな吸収 ピー クの 出現 が観 測

され る。 これ は カル ボニル基(>C=o)の 伸縮 振 動 に帰属 され る。 したが って,X線 照 射 に

よ り生 じたPMPSラ ジカルは大気 中の酸素 と図5.13に 示 す よ うな反応 を起 こす と考 え られ る。
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図5.13PMPSのX線 分解反応 に及ぼす酸素の影響

す なわ ち,酸 素分 子 と結 合 した過酸化 物 ラ ジカル は直 ち に他 の アル キル基 か ら水素 原 子 を引 抜

き,最 終 的 に安定 な ケ トンとアル コールに変化 した もの であ り,吸 収 ス ペク トルに現 われ た カ

ル ボ ニル基 は この ケ トンによ る もの と考 え られ る。

以上 の赤 外吸収 スペ ク トルに よ る検討 結果 か ら,前 節 で述 べ た酸素 によ るNPRの 感 度低 下

はX線 照射 によ り発 生す るPMPSラ ジカルが 初期 の うち に酸 素 と反 応 して,安 定 な ケ トン と

アル コールに変化 して しま うた め に,そ の後 の連 鎖 的 な分解反 応 の進 行が 阻害 され るためで あ

る と考 え られ る。

5.3.3レ ジス トの現 像溶 解特 性 と熱処 理 の効 果

150mJ/zCD]のX線 をao射 したNPRの 現 像 時間 によ る膜厚 変化 の様 子 を図5 .14に 示 す 。 この

結 果で,ま ず,ヘ リウム中で照 射 した場 合,現 像 に よる膜 厚減 少 は現像 時 間 に対 して ほぼ直 線

的に進行 す る ことが わか る。 一般 に,高 分子 レジス トの 現像 で は,い ったん現像 液 が レジス ト
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7

の分 子間 に浸透 し,そ の体積 を増 大 させ て(膨 潤作 用),分 子量 の小 さい ものか ら溶解す る機

構(分 別溶 解)を とる場 合 が多 く,こ の場 合 に は,膜 減 り量 と現 像 時間 の関係 は簡単 な直 線 で

は表 わせ な い もの とな る。5-10)こ れ に対 し,NPRの 場 合 は レジス トの表 面 か ら遂 次,溶 解 が

進 行 して い る もので あ り,膨 潤 作用 が非 常 に起 りに くい状況 に あ る もの と考 え られ る。

一 方 ,大 気中にて同量 のX線 を照射 した場 合,レ ジス トの溶解 速度 はヘ リウム中照射の時の約1/s

一
に低下 してい る。但 し,こ の場 合 にも,溶 解 の直線 性 は十 分に維持 されてお 甑 したが って,レ ジ

ス ト膜 中のPMPSの 残留濃度 は膜 厚方向 に均 一で あ る こ とが わか る。PMPSの 残 留濃 度 は レ

ジス ト中に吸収 され るX線 エネル ギ ーと酸 素濃 度 によ って決 ま り,今,X線 エネル ギ ー(d=

0.54nm)は レジス ト膜 厚方向 にはほぼ一定であ ると見なす ことがで きるので,結 局,レ ジス ト膜 中

の酸素 の濃 度 も常 に一定 で あ る と考 え られ る。 この ことは,レ ジス ト中の酸 素 は ラジカ ル との

反応 に消費 され て次第 に減少す るが,一 方で大気側 か ら,酸 素 が速 や か に拡 散 に よ って,レ ジス

ト層 内 に補 給 され て い る ことを意 味 す る。NPRの 基材 であ る ノボ ラック樹 脂 中の 酸素 の拡 散

係 数 を実測 した報告 はな いが,一 般 に フェ ノール樹 脂 系高 分子 は酸素 を透 過 し易 い もの と考 え

られてい る。 したが って,逆 に,酸 素透過能 の小 さい高 分子 を レジス トの基 材 に選ぶ こ とによ っ

一61一



100

10

窃
＼
E
c
..

2
m

ご1
m

Q.
O

至
d

0.1

●

●

●

＼

010

PMPS(%)

図5.15PMPS濃 度 と現像速 度の関係 現 像液:

20

N(CH3),OH2.38%水 溶 液

て,感 度 の低 下 を防 止す る ことが 可能 で あ る と考 え られ る。 との 点 につ いて は,酸 素 遮 断膜 の

利 用 に よ る感 度 の向 上の と ころで さ らに詳 し く論 じる。

NPRの 現像 速度 がPMPSの 有す る ノボ ラ ック溶解抑 止機 能 によ り支配 され て いる ことは

既 に述 べ たが,こ こで はPMPS濃 度 と レジ ス トの現 像 速 度 との関 係 を調 べ た 。 この結 果,

図5.15に 示す よ うに,現 像速 度 の対数 とPMPS濃 度 とは,ほ ぼ直線 関係 にあ る こと,す な わ
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現 像 液:N(CH3)4!OH2.38%水 溶 液

ち,現 像速度(R)はPMPS濃 度(M)に っい てR=kMα な る指数 関数 で 表 わ され.る こ

とが 分 る。 ここで,k,お よ びaは 現像 液 の濃度 や温度 な どの条件 に依存 す る定 数 で あ る。 次

に,PMPS濃 度12%を 含 むNPRにX線 を照 射 した 時 の各 照 射 量 に お け る現 像 速 度 の値 を

図5.16に 示 す 。 これ を先 の図5.15の 結 果 と比較 す る と900mJ/eCIDのX線 照射 を行 って も,現 像

速度 は ノボ ラ ックの みの場 合 の約%で あ り,ま だ3◎6程 度 のPMPSが 残存 して い る もの と見

積 られ る。X線 露 光 に よ り高 い解像 度 を得 るため に は,露 光部 の現 像 速度 をで きるだ け大 き く

な るよ うに し,現 像 時間 を短縮 す る ことに よ り,未 露 光 部分 の レジス トの溶 解 を抑 え る ことが

有利 で あ る。 しか し,こ れ は,一 方で露 光 時間 の増 大 を引 き起 こす ため,実 際 に限 られ たX線

強度の線源 を用 いzの 転写 において は,解 像度 と露 光 ・現像条 件 の詳 しい検 討 を行 うなかか ら,

最 適 な露 光時 間 を設定 す る必要 が あ る。

次に,露 光部の レジス トの現像速廉を向上 させ るた めに,¥/後 に熱 処理(露 光後 ベ ー ク)を

施 して,残 存 す る分解 物 を で き るだ け蒸発 させ る方法 が考 え られ る。図5.17に 真空 中(1.3Pa)

で100℃,「10分 の露光 後 べ 一 クを行 った場 合 の現像 曲線 を ベ ー ク処 理 を 行 わ な い場 合 の もの と
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NPRの 現像速度 に及ぼす べ一ク処理 の効果

ベーク条件;100℃10分

一緒 に示す 。 この結果,露 光後 ベー クによる溶解 性 向上 へ の効 果 は非常 に少 ない ことが わ か る。

これ は ノボ ラック樹 脂 中の気 体 の透 過 率が高 い ため に,分 解 生成 物 が レジス ト中 に長 く留 る こ

とな く,露 光 中に外部 へ放 出 され るた めで あ る と考 え られ る。一方,露 光 中 に同 じ く,100℃,

10分 の べ ーク処理 を加 えた場 合,図5.16に 示す 如 く現像 速度 が ベ ー クを行 わな い場 合 の約2倍

に 向上 す るとい う興 味 あ る結 果 を得 た。 これ は露 光 時 の温度 を上 昇 させ る ことによ り,PMP

Sの 分解 反 応 が促 進 され る ことを意 味 す る もの で あ る。一般 にX線 エ ネル ギーの吸 収 に よ り発

生 す る中間 体 ラジカル は,前 節 で述 べ た よ うな,連 鎖的 な自 己分 解反 応 や酸素 分子 との結合 反

応 の他 に,ラ ジカル同志 の再 結合 反応 を生 じて,安 定 な分子 とな る可 能性 が あ り,結 果 的 に は

これ は感光 反応 を阻 害す る原 因 とな って い る。 したが って,今,露 光 時 の温度 を上 げ る ことに

よ り,ラ ジカルの うち,比 較 的分 子量 の低 い もの が,蒸 発 して しま うため,ラ ジカ ル同志 あ再

結 合 を生 ず る確 率が 抑 え られ,分 解 反 応 が効率 良 く進 む結果,現 像速 度 が増 大 した もの と解 釈

され る。露 光 時の試料 の温度 を上 げ るとい う方 法 は,マ ス クや ウ ェーバの歪 み を生 じる原因 と
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図5.18酸 素遮断膜(PVA)を 用いたX線 転写プ ロセス

な り,実 用 的 な プ ロセス処 理 で あ る とは云 い難 いが,ラ ジカル の再結 合反 応 を抑 え る ことが,

事 実上,感 光反 応 の促 進 に有 効 で ある ことを確 認 で きた ことは,今 後 の レジス トの高感度 化 の

方 向 に何 らか の手掛 りを与 え る もの と考 え られ る。

5.3.4酸 素遮 断膜 の利用 によ る レジス ト感 度 の向上

酸 素 に よ るNPRの 感 度 低 下 を防止 す るため に,露 光 を真空 中,あ るい は,ヘ リウム等 の 不

活性 気体 中で行 う ことが有 効 で あ る ことは,既 に述 べ た と ころで あ るが,実 際 のX線 マ スク転

写 工程 の操 作性,お よび,生 産性 の立 場 か ら見 る と大気 中露光 の方 が有利 とな る。 こ こで は,

大 気 中で のNPRのX線 感度 を向上 させ る新 た な手法 と して,レ ジス ト膜 上 に酸素遮 断膜 を積

層 す るプロセスを開発 した。酸 素遮 断膜 用の材 料 の選択 に際 して は,(i)酸 素 の透過 率 が小 さい,

働 レジス ト上 へ の膜 形成,お よび,そ の除去 が容 易 で,レ ジス トへ影響 を与 えな い,面 露 光 す

5-11)を取 り上 げ
る軟X線 の 吸収が 小 さ い,な どの要 求 か ら,ポ リビニル ァル コール(PVA)
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図5.19酸 素遮断膜厚 とNPRの 現像後膜厚の関係

て検討 を行 った。PVAは 酸 素透 過率 の最 も小 さい高分 子 と して知 られ(～10_9cc・cm/c㎡ ・

s・atom),ま た,水 溶 性 に富 ん で い るた め,上 記 の(ll)の要求 に も有 利で あ る と考 え た。P

VAを 酸素 遮断膜 に用 い たX線 転 写 プ ロセ スを図5.18に 示す 。PVAはPOVAL224(ク ラ

レ社 製)の10%水 溶 液 を 用 い,プ リベ ー ク後 の レジ ス ト上 にス ピ ン塗 布 した 。 大 気 中 で マ

ス ク転 写 を行 った後,ウ ェ ーバ を水洗 し(3分 間) ,PVAを 溶解 除 去 して か ら通 常 の現 像 処

理 を行 った。 この結果,図5.19に 示す よ うに,PVAの 膜 厚 の増加 に伴 って,現 像 後 のNPR

の残存 膜厚 が薄 くな る傾 向が 見 られ た。 これ はPVAの 厚膜 化 によ り,単 位 時 間 にPVAを 透

過 してNPRへ 供 給 され る酸 素 の量 が抑 え られ るためで ある。PVAの 膜厚 が 約1μm以 上 で

感 度 の回復 は飽 和 し,ヘ リウム雰 囲気 での露 光 によ る残膜 値 に一 致 した。次 に,水 溶 性 高分 子

で,PVAよ り酸 素 の 透 過 率 の 高 い ポ リア ク リル ア ミ ド,PAD(～10-7cc・cm/zCID・s・

atom)を 遮断膜 に用 いた場 合 の結 果 を,同 じ く図5.18に 示す が,PVAと 同等 の感 度 の回復 を

得 るた めに はPVAよ り約一 桁以 上 の厚 膜 が必 要 で あ る ことが わか り,酸 素透 過率 の違 いに よ

る感 度 向上 への効 果 が確認 され た。

以上 の結 果 はマ ス クパ ター ンを介 さな い全 面露 光 部で の感度 向 上 につ いてで あ るが,次 に,

マスク転写 を行 った時のパ ター ンサイズによる影響 を述べ る。図5 .20は 現 像途 中に おけ る2μm,
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図5.20 露光パターンのサイズによる現像後残膜厚の違い
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図5,21NPR感 度のパタ ーンサイズ効果 の説 明図

お よび20μm幅 のパ ダー ン断 面 の写 真 で あ る。両者 のパ タ ー ン共 に,同 一 のX線 露 光量 を与 え

て ある。 ここで,PVAの 膜 厚 が0。2μmの 場 合(a),20μmパ タ ー ンに比 べ て2μmパ ター ン

の方 が レジス トの残存 膜厚 が厚 い こ と,す な わ ち,感 光 が不足 して い る ことが観 察 され る。 こ

の現象 はPVAを 厚 くす る と緩 和 され,1μm以 上 の膜 厚で は解 消 され た。 したが って,こ の

パ タ ー ンサ イズ によ る感度 の違 い はや は り酸素 によ るも の であ る と考 え られ ,そ の原 因 を次 の

よ うに推定 す る ことがで きる。す な わち,図5.21に 示す よ うに,露 光面 積 の 大 きいパ タ ー ン部

で はX線 の照射 を受 ける領域 と酸 素 の拡 散 す る領 域 とが 一致 す るが,微 細 なパ ター ン部 にお い

ては,遮 光部 の大気 中よ り拡散 した酸素 も露光部 の レジス トへ供給 され る ことにな る。 したが っ

て,露 光部 の レジス トの単 位体 積 中 の酸 素 の濃度 を比較 した時,微 細 パ ター ン部 の方 が広 いパ
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タ ー ン部 よ り,酸 素濃 度 が 高 い状 態 に あ り,こ の 結果,感 度 が低 下 す る もの と考 え られ る。 こ

のよ うな パ ター ンの大 きさ によ る感度 の違 いは,そ れ ぞれ のパ ター ンの転写 に最 適 な露光 お よ

び現像 条件 の 不一致 を生 じさせ るため,結 果 的 に は,解 像度,あ るい は,寸 法精 度 の低下 を 引

き起 こす 原因 とな る。 そ こで,大 気 中で のNPRのX線 感度 を向上 させ,か っ,上 述 のパ タ ー

ンサイ ズ効 果 を防 止す るため に,PVAの 膜 厚 を2μmに 設定す る こ とに した。2μm厚 のP

VAに よ るX線(MoLα 線,λ 一〇.54nm)の 吸収 は3%以 下 と見積 られ,露 光 時 間 に対 す る

影 響 は ほ とん どな い もの と考 え られ る。

5.3.5微 細 パ ター ンの転 写特 性

PVAを 酸 素遮 断膜 に用 いて,大 気 中で マ ス クの転 写 を行 い,形 成 され た レジス トパ ター ン

gap=15um

gap=25um

gap=40μm

1」μm
一

図5.22転 写 レジス ト形状のマス ク ・ウェーバ間隙依存性

PVA膜 厚;2μmX練 照射量;450mJ/c㎡
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図5.23PVA積 層による2次 電子吸収の効果

曽

典

Maskpattern(An)

NPRpattern

withPVA(2umt)

NPRpattern

withoutPVA

1済」m

-

X線 照射量;450mJ/zCID

の評価 を行 った 。第2章 で 述べ た よ うに ,レ ジス トの表面 に投影 され る露 光強 度 の分布 は マ ス

クパ ター ンに忠実 な もの とはな らず,線 源径 の半影 や回折 な どに よ るボケ を持 った ものにな る。

このボ ケ量 が転 写 パ タ ー ンにどの程度,反 映 され るか は レジス トの露 光 現像特 性 で決 ま って く

る と考 え られ る。転 写 に際 し,マ ス ク とウ ェ ーバ の 間 隙 を 調 整 して,上 述 の ボ ケ量 が 異 な る

条 件 で露光 した場合 に得 られ た レジス トパ タ ー ンの 断面写 真 を図5.22に 示す 。間隙 が15μmと
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図5.24NPRの 現像 後膜厚(マ スク吸収 体下)に 及ぼすPVA膜 厚の影響
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対陰極 型X線 源か らの放 射スペク トル

線源;理 学電 機SX-7電 子加速電圧;20kV
エネルギー分析器;NS-880(ト レイ コア ・ノ ーザ ン)
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25μmの 場 合 で は,ほ とん ど,パ ター ンの形状 に違 いが 見 られ ず,ほ ぼ矩 形 の断面 が良 好 に 得
働

られ て い る ことが わか る。 さ らに,間 隙 が40μmに 拡 が る と,断 面 がや や,傾 斜 を持 っ よ う に

な るが,傾 斜部の大 きさは,こ の場合の半影 ボ ケの 大 き さ(0.27μmと 見積 られ る)に 比べて,

明 らか に小 さ い ことが わ か る。 レジス トパ ター ンの形 状 は レジス ト層 内 に蓄積 され るX線 エ ネ

1ym
I一_1

図5.26NPRの サブ ミクロンパ ター ン転写 例

PVA膜 厚12μmX線 照射量; 450mJ/cm
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ルギ ーの空 間分布 と現像 特 性 に よ って決 ま って くる もの であ り,今 後,こ れ らに関す る定量 的

な研 究 を進 め る ことに よ り,各 露 光 条件 にお け るパ ター ンの形 状,あ るいは,解 像限界 を解 析

して ゆ く必要 が あ る。

次 に,レ ジス ト上 のPVA膜 はマ ス クの金 パ ター ンがX線 を吸収 して発生 す る2次 電 子 に よ

る感 光 を効 果的 に防止 す る作 用 を持 つ ことが判 った。図5.23は,同 一 の露光(真 空 中),お よ

び,現 像 条件 の もとで,NPR上 にPVA膜 を積 層 させ た場合 と積 層 させ な い場 合 の転 写 後 の

レジス トパ ター ンで ある。PVAを 積層 させ な い場合 には,レ ジス トの残膜 厚 が小 さ く,ま た,

パ タ ー ンの幅が狭 くな って い るが,こ れ は,マ ス クの金 パ ター ンか ら発 生 す る2次 電 子 が,本

来,X線 を遮幣 すべき領域 まで感光 させて しま うため で あ る。図5.24はPVAの 膜 厚 を変 えて,

金 パ ター ンの下 部領域 のNPRの 現像 後膜厚 を測定 した結果 で あ る。 これ によ ると,PVAの

膜 厚 の増 大 と と もにNPRの 膜厚 が増 大 して お り,金 か らの2次 電 子 を効 果 的に吸収 して い る

様 子 が判 る。ま た,PVA厚 が1μm以 上 でNPRの 膜 厚 が ほ ぼ飽 和 して お り,こ れ は,感

光 に寄与 して いる2次 電 子 の飛程 が1μm程 度 で あ る こ とを示 す もの で あ る。今,特 性X線

(MoLd線,2=o.54nm)の 光 電 吸収 に よ り発 生 す る光 電 子 の エネ ル ギ ーは,2.2keV以 下

で あ り,こ れのPVA中 の飛 程 はGrnnrangeの 計算 か ら,た か だか,0.05μm程 度 と見積 ら

れ,実 験 か ら必要 と され た1μmと い う値 よ りは るか に小 さい。一 方,本 実験 に用 いた対 陰 極

型X線 源 か らは図5.25に 示す よ うに特性X線 と と もに,強 度 は弱 いが連続 波 長 を持 つ制 動輻 射

線 が放 出 されて い る。 したが って,こ れ らの実験 事実 か ら,レ ジス トの感光 に寄与 す る2次 電

子 は対 陰極 材料 の特 性X線 よ り も,制 動 輻射 で発 生 す るX線 の うち,短 波長 成 分の吸 収 によ り

発 生す る2次 電子 の方 が よ り支配 的で あ る と考 え られ る。

NPR(0.8μm厚)に2μm厚 のPVAを 積層 し,大 気 中で マ ス ク転 写 を行 った結 果,図

5.26に 示す よ うに,0.5μm以 下 まで の微細 パ タ ー ンが良好 に得 られ,NPRの 高 い解 像 性 が

確 認 され た。但 し,こ の よ うに優 れ た解像 を得 るた めに は,露 光 部 と未露 光部 の現像 速度 比 を

大 き くとる必要 か ら約450mJ/c㎡ のX線 照射 量 が要求 され,現 状 のX線 強度 の もとで は30分 間

の露 光時 間 とな る。 したが って,今 後,NPRレ ジス トの実 用 化 に向 けて,材 料面,お よび処

理 技術 側 か らの高感 度 化 を推 進 してゆ く必 要 が あ る。

5.4結 言

ノボ ラ ック樹 脂 系 ポ ジ型 レジス トNPRのX線 露光 特性 につ いて検討 した結 果,次 の ことが

明 らか に'なった。
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(1),NPRは 大気 中の酸 素 によ り,X線 感度 が真空 中や ヘ リウ ムな どの 不活性 気体 中 に比 べて,'

約1/sに 低 下す る。 この 原因 は レジス ト中の感光剤PMPSの ラジカルが酸 素 分子 と結 合す る こ

とによ り,分 解反応 の伝 播 が阻 害 され るた めで あ る。

(2)・PMPSの 分解反応 はX線 酬 後 も・
、酸素 灘 が低 い条件 の もとで は,30分 以上 にわ た ・て

進 行す る。ま た,分 解 反 応 はい ったん生 成 した ラ ジカル が再結 合 を起 こす逆 反応 との競 争状 態

にあ り,露 光 時 の温度 を上 げる と,分 解物 の蒸 発 が促 進 され て,再 結合 反応 が抑 え られ るた あ

に分解 反応 の効率 が向 上 す る。

(3),NPRに 酸素遮 断膜 と してPVAを 積 層 させ る ことに よ り,大 気 中で のX線 感 度 が 向上 す

る。PVA膜 厚1μm以 上で,感 度 はへ1∫ウム雰 囲気 中 の値 まで回復 す るが,1μm以 下 の膜

厚 で は,酸 素 の遮 断 が不 十分 で あ るた め,露 光 パ タ ー ンの大 きさに よ って,供 給 され る酸素 の

濃 度が 異 な る結 果,感 度 の不 一致 を生 じる。

(4),X線 の吸収 によ りマ ス クのパ ター ンか ら発生 す る2次 電子 は,レ ジス トへ の転 写 精度 を 劣

化 させ る原 因 とな るが,PVAは この2次 電 子 を効 果 的 に遮 幣す る機 能 を合せ 持 って い る。

(5),NPR上 に2μm厚 のPVAを 積層 して,大 気 中でX線 マ ス クパ ター ンの転 写 を行 った結

果,0.3μm幅 のパ ター ン迄,良 好 に解像 で きる こ とを確認 した 。
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第6章 レジス トの軟X線 分光特性

6.1緒 言

X線 リソグラ フ ィにお いて,レ ジス ト露 光 の た めの所要 時間 を如何 に短縮 で き るか とい う こ

とが重要 な課題 の1つ で あ る。 この ため にはX線 に対 す る感 度 の高 い レジス ト材料 の 開発 を進

め る一 方,で き るだ け レジス トの感度 が高 くな る よ うな露 光 波 長 を 選 ぶ こと な ど,レ ジ ス ト

利用 面 で の検 討 が必 要 で あ る。 したが って,こ め よ うな レジス ト研 究 を効率 良 く進 め るため に

は,軟X線 領 域 の光 に対す る レジス トの吸収 特性 や分光感 度 に関す る知 見 が極 めて重 要 とな っ

て くる。 レジス トの吸収 スペ ク トルや分光感度 を測 定す るため には,連 続 波長 を有す るX線 源,

お よび,分 光 器 が必要 で あ り,主 に,こ れ らの実 験装 置 上 の制約 によ り,現 在迄 に,軟X線 波

長領 域 で,レ ジス ト材 料 の吸 収 ス ペ ク トル,あ るい は,分 光感 度 を実 測 した報告 はな い。

本章 で述 べ る内容 は以上 の よ うな背景 に立 ち,文 部省 高 エ ネルギ ー物 理学 研 究所(以 下,高

エネ研 と略す)の シ ンク ロ トロ ン放射光(SR)実 験施 設 を利用 して,レ ジス トの軟X線 分 光

特性を検討 した結果 に関す るものである。

6.2実 験 方 法

6.2.1放 射 光源,お よ び,分 光器 系

軟X線 源 には高 エネ研 の電 子畜積 リング(ス トレー ジ リング)6-1)か らの放射 光 を利用 した。

畜積 リング内の電 子 の加 速 エ ネル ギ ー は常 に2.5GeV,電 子電 流 は150～50mAの 範 囲 で あ っ

た。放射 光 の スペ ク トル(計 算 結果)を 図6.1に 示 す 。図中,影 を施 した部 分 が分光 した波 長

領域で あ る。分光器 は波長 領域 によ り,異 な るRowland半 径 を持つ2種 類 の斜 入射 分光 器 を使

用 した。

1.2～10nm付 近 の長波長領域 では グラスホ ッパ ー型(Baker社 製)6-2)と 呼 ば れ る,Rowland

半径が2mの 分光器 を用 いた。 この分光器 の構成原理図 を図6.2に 示す 。入射 ス リ ッ ト(S、),

凹 面回折 格 子(G),(刻 線密 度2400本/mm,日 立製)お よび,出 射 ス リッ ト(S2)は 同 一 の

Rowland円 周 上 に あ り,回 折格 子 の面上 で 反射 した光 は出射 ス リッ トに集光 す る。出射 ス リッ

トの位 置 お よび,入 射 角(a-88。)を 固 定 し,前 置鏡(M),入 射 ス リ ッ ト,回 折格 子 を移

動 させ る ことに よ り,回 折 格子 にお ける回折 角(β)を 変 化 させ て,異 な る波長 の光 を 出射 ス

リッ トの常 に同 じ位置,お よび,同 一の方向 に得 る ことがで きる。波長走査 の時の各部 とRowland

一75一



105

PhotonEnergy(eV)

1041010 10

1

10
1C

C

マく

N琴1d
l雇

∈

Tあ11

あ10
C
O

ぢ
s
a

10

2.5GeV

r

10`10'110

Wavelength(nm

monochromatized

102
3
10

図6.1高 エネ研電子蓄積 リングからの放射光スペク トル

円 の中心 を結 ぶ脚 の動作 が"バ ッタ"に 似 て い る ことか ら,一 般 に この名称 で呼 ば れて い る 。

さ らに,1nm以 下 を含 む短 波長 側で は,Rowland半 径 が10mの ボ ダ ール型 分光器(神 津精 機

製)を 利用 した 。 この 分光器 には,図6.3に 示 す よ うに,波 長 に よ る収差 を補 正す るた めに,

2枚 の凹 面鏡(M,,M2)が 前置 鏡 と して使 われて お り,そ の分,光 強度 は犠 牲 にな るが,

高 分解 能 に有 利 な設 計 とな って いる。 また,先 の グ ラスホ ッパ ー型 の分散 方 向 は電 子 の軌道 面

に対 して垂 直方 向で あ るが,こ の分光 器 は水 平方 向で あるた め,波 長走 査 が よ り高精 度 に行 え

るとい う特長を有 して い る。従来 か ら1nm程 度 以 下の短 波長領 域 にお け る回折 格子 によ る分 光

が 困難 で あ ると され て いた原 因 は迷 光 で あ る。 す なわ ち,回 折 光 の強度 を大 き くす る ため に回

折格 子 への 入射 角を全 反射 臨界 角以 上 に設定 す るが,6-3)こ れ は,反 面,回 折光 の 中 に反 射 光

(あ らゆ る波 長 を含 む0次 回折 光)の 一部 を迷光 と して 取 り込 み,光 の純 度 を悪 化 させ る要 因

とな る。 この影響 をで き るだ け小 さ く抑 え るため に は,刻 線密 度 が大 き く,加 工精度 の良 い回

折 格 子が望 まれ る。本 分光器 で は,刻 線密 度2400本/㎜ の機 械切 り回折 格 子(日 立 製)を 使 用

して お り,入 射 角 を89。 に設 定 した。吸収 スペ ク トルの測定 に際 し,ま ず,本 分光 器 の迷光 の
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表6.1軟X線 分光器 の特性

騨

Specifications Gras:;,hopper Vodar

ankleof].itCゴ .dente
0

88
a

89

racli.u^ofR(っwlal/dc・trc] .e(m) 2 io

grati.np;(1/rnrn) 21ρ0 2tFOO

wave_1.engthrange(nm) 1.?_一]一4 0.6-2.5

づ 芸
一4鼎

waVelengthreso] .ution(ll)n) 2x1.0 2x10

*for10-10ｵmslits

**for5-5ｵmslits

影響 を評 価 し,有 効波 長範 囲 を確 認 した。本研 究 で使 用 した2種 類 の分 光器 の特 性 を表6.1に

ま とめて示す 。

6.2。2入 射 光強度 モ ニ ター方 法

畜 積 リングの電 子電 流 は軌道 内残留 ガ ス との衡 突等 によ り時 間 とと もに少 しず っ減衰 す る た

めに,放 射光の強度 も常 に一定で はな く次第 に低 下 す る。 したが って,吸 収 スペ ク トル の観測,

あ るいは,レ ジス トの露光 な どにお いて,こ れ らの実 験 と同 時 に,入 射 光 の強度 を測 定 して お

く必 要 が あ る。理 想的 に は分光 され た光 の絶 対強 度(ラ ォ トン数/単 位 時 間)を 知 る ことが 望

しいが,こ こで は,相 対 的 な強度 を モニ タ ーす ると い う立 場 を と った。 その測定 方法(1。 モ

ニ ター と呼 ぶ)の 原理 図 を図6.4に 示 す 。分光 され た放射 光 ビー ムの光路 途 中 に面積 占有 率 が

約10%の 金 メ ッ シュを設 定 し,金 メ ッシ ュ表面 よ り発生 す る光電 子 を セ ラ トロ ン(EMS-60

81B,村 田製作所製)で 検 出 した。さ らに,こ の信 号 をパ ル ス計 測法 によ り増 幅 し,カ ウ ンター

に畜積 させ た 。 フ ォ トンエネル ギ ーが0.1～10keVの 範 囲 で は金 表 面 か ら発 生 す る光 電 子 の う

ち,90%以 上 が低速 の2次 電 子 で あ る こと,ま た,こ の2次 電 子の エネル ギ ー分布 は入射す る

フ ォ トンの エネ ルギ ーに依存 しな い ことがHenkeら によ って明 らか に されて い る。6-4)金 の表

面 に吸収 され る フォ トンの エネル ギ ーと発 生す る2次 電 子 数(N)と は近 似 的 に次の よ うに 関

係 づ け られ る。

NEs駕IoρEμ(E)ds(1)
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図6.4入 射光強度および吸収スペク トルの測定方法

ここで,Esは2次 電 子 の平均 エネ ルギ ー,λ ・sは2次 電 子 の 脱 出深 さ,1。 は エ ネル ギ ーE

を もつ入射 フ ォ トン数,ρ は金 の密 度,μ(E)は 質 量 当 りの光 電断面 積 で あ る。

Es,お よび,λsは フォ トンエネルギーに依存 しないか ら,結 局,入 射 フ ォ トン数(1。)は

N .........(2110a
Eu(E)

と表 わ され,2次 電 子数(N)を 上記 の方 法 に よ って測 定す る こ とに よ り,相 対 的 なIoを 求

め る ことがで きる。 μ(E)は 金 の 吸収 ス ペ ク トル を実 測 して計 算 した。

6.2.2軟X線 吸収 スペ ク トル の測定 方 法 .

レジス ト膜 の吸収 スペ ク トルの測定 は図6.4に 示す光 電測 光法 に よ り行 った 。試 料 の透過 光

(1)を 電 子増倍 管(R595,浜 松 ホ トニ ク ス社製)で 受 光 し,こ れ を 直 流増 幅 回路 によ り処

理 し,カ ウ ンターに畜積 した 。 さ らに,試 料 が無 い時の放射 光 スペ ク トル(1。)を 同様 に測

定 し,こ れ と透 過 光 ス ペ ク トル の 比 の 対 数 を と り,opticaldensity(0.D=1nI。/1)

を計算 した。但 し,こ の場 合,2者 の測 定 の時刻 の違 いか ら,入 射 光 強度 が異 な るたδ6,前 節

で述 べ た方法 によ り,そ れぞ れの 入射 光 強度 を測 定 して お き,後 で補 正す る ことと した。

6.2。3分 光感 度 の評価 方 法

従 来,フ ォ トレジス トな どの分光 感度 は露 光波 長 と現像 後 の レジス ト膜 厚 との関係 か ら求 め

られて い'たが,本 研 究 で は,軟X線 領域 の分光感 度 測定 法 と して新 た な手 法 を開発 した 。測 定
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図6.5レ ジス ト分光感度 の測定方 法

め原 理 はX線 を照 射 しな が ら,レ ジス トの分解 ガ スの収量 を測 定す る もの で,こ れ は,Vジ ス

トの露光 実験 中 に試料 室 の圧 力が 上昇す る とい う事実 に ヒン トを得 た もので あ る。測 定装 置 の

構成 を図6.5に 示す 。 レジス トが 分解 して発 生す るガ ス成 分 の質量 スペ ク トル を四重極 質 量 分

析計(UTI社 製)を 用 いて観 測 した。次 に質量 スペ ク トルに現 われ た イオ ン種 の うち,レ ジ

ス ト分 子 の主鎖結 合 の切 断 に基 づ い て発 生 した と考 え られ る もの の質 量 数(m/e値)に 掃 引

電 圧 を固定 して お き,分 光器 の 出射 光 の波 長 を連続 的 に変 えな が ら,着 目す るイオ ンの収量 ス

ペ ク トル を測定 した。X線 を照射 す る前 に試料 室 は タ ーボ 分子 ポ ン プに よ り2.7×10-5Paま

で排気 した。試料 のX線 照射 位置 か ら質 量 分析 計 の イオ ン化 部迄 の距 離 は約50cmで あ る。 した

が って,こ の条 件 の もとで は,X線 照 射 に よ り発生 す る フラグ メ ン トを直接 に観測 す る ことは

困難 で あ り,2次 的 な分解 や再結 合 を経 た後 の もの を測定 す る可能性 が 高 い。 しか し,こ れ ら

の収量 と照射 す るX線 波長 との関係 は レジス トの相対 的 な分光感 度 を与 え る もの と考 え られ る。

本測 定 に よる分光感 度 の評価 法 は従 来迄 の方 法 に比 べて,次 の よ うな特 長 を有す る。

(1>,現 像処 理 を必 要 と しない ため,レ ジス トの分子 構造 の変 化 か ら見 た感 度 を直接 測定 で き

る。

②,露 光波 長 の連続 的 な変 化 に対 応 した,分 解 能 の高 い分光 感度 が得 られ る。
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(3),露 光 と伺 時 に分光 感 度 が その場 観 測で き る。

6.2.4レ ジス ト試料

本 研 究で測 定 の対象 と した レジス ト試 料 はNPRの 感.光剤PMPSで あ る。

レジス トの吸収 スペ ク トルの測 定 にお いて,レ ジス ト膜 の下地基 板 の膜厚 変 動 な どによ る吸

収 量 の測定誤 差 を避 けるた め に,下 地基 板 を使 用せ ず に,レ ジ ス トの単独 膜 を作成 し,こ れ を

用 いた。 単 独 膜 の 作 成 は 次 の よ うに行 った。2㎜ 厚 の岩 塩 板(NaCl結 晶)の 上 に レジス

トを1～2μmの 厚 さに塗布 し,80℃,10分 間加熱 処 理 を行 った 。次 に,試 料 の レジス ト塗 布

面 側 にア ル ミニ ウム製 の支持 リング(内 径20Im)を 接 着 させ る。支持 リングが固 定 した後,試

料 を300～40℃ の 温水 に浸 漬 させて,岩 塩 を溶解 除去 す る。最 後 に試料 を乾燥 させ て,ア ル ミ

ニ ウム リングに支 持 され たPMPSの 単 独膜 を得 た。

6.3結 果 と 検 討

6.3.1分 光器 の迷光 評価

ボダ ール型分光 器 か らの 出射光 スペ ク トル(電 子増倍 管 の 出力電流 値)を 図6.6に 示 す 。 こ

の結果 か らみ ると,0.5nm付 近 の波 長 まで0次 光 の据 野 が拡 が って い るが,0.6nm以 下 の領 域

で は回折 光 に対す る強度 比 は一 桁以 下 に抑 え られて い る ことが わ か る。 そ こで,次 のよ うな 方

法 によ り,回 折 光 の純度 の評価 を行 った。分 光器 の波 長 を ある値 に設定 した時,も し,迷 光 が

全 くな く所望 の波 長成 分 のみ の光 が出射 され て い る場 合,物 質の 光 に対 す るopticaldensity,

(入 射 光(1。)と 透 過 光(1)の 強 度 比 の 対 数,lnI。/1)と 物 質 の 厚 さ(t),お よ

び,そ の光 に対す る物 質 の線 吸収係 数(μ)と の 関係 はLambert-Beerの 法則 か ら

0.D=μt

で 表 わ され る。す なわ ち,こ の場 合,opticaldensityと 物 質 の厚 さ との 間 には 比例 関 係 が あ

る ことにな る。 そ こで,X線 吸収 係数 の大 きい金 を選 び,そ の膜 厚 を変 え て,各 波 長 の光 に 対

す るopticaldensilyを 測定 した。 この結 果,図6.7に 見 られ る よ うに,0.7nm以 上 の波 長 で

は,金 の膜 厚 とopticaldensityの 問 に良 い直線 性 が得 られ た 。 しか し,0.62nmの 波 長 に対 し

て は金が 厚 くな る と,こ れ らの関係 の 直線 性 が 失 わ れ,見 か け上,opticaldensityは 小 さ く

な って いる。 これ は光 が0.62nmの 波長 だけで な く,よ り波 長 の長 い成 分 を含 ん で いる ため に,

金 が厚 くな る と,長 波長成 分 が 吸収 され て,そ の 割 合 が 小 さ くな る た め に,opticaldensity

が 小 さ くな った もの で あ る。 ここに含 ま れて い る長波長 成 分の光 は回折 格子 の0次 光 によ る も

の で あ る1と考 え られ る。 した が って,0.6nm以 下 の領域 での精 密 な分光 測定 を行 うに は,フ ィ
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図6.6ボ ダ ー ル 型 分 光 器 によ る放 射 光 の 分 光 特 性

ル ターの導 入な ど によ る迷光 除去 のた あの対策 が必要 とな って くるが,0.7nm付 近 よ り長波 長

部 の実験 には十分 な光 の純度 が得 られて いる もの と考 え られ る。

6.3.2レ ジス トの軟X線 吸収 スペ ク トル

グ ラス ホ ッパ ー型 分光 器 で観 測 したPMPS膜 の吸収 ス ペ ク トルを図6.8〔a)に 示す 。吸収 ス

ペ ク トル にはC ,お よび,S原 子の 吸収端 付近 に い くつ かの微細 構 造が観 測 され た。285eV付

近 に現 われ た,2重 に分 裂 した吸収 ピー クは共 にC原 子 の1S電 子準 位 か ら,イ オ ン化 準位 よ
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りや や エネル ギ ーの低 い空準 位(3Sあ るいは3P準 位)へ の いわゆ る,Rydberg遷 多 に よる .

吸 収で あ るが,分 子 内 のC原 子 の結合 状態 の違 い による化学 シフ ト6-5)を 受 けた ため に分裂 し

た もの で あ る。一般 に着 目す る原 子が他 の原子 と結 合状 態 に ある時,そ の結 合 にあず か る電 子

の 電子密度 は,い く分,ど ち らかの原 子 に局 在 化 して い る こと(分 極)が 多 い。 も し ,結 合電

子が相手方原子 の秀 に分極 してい る場合,着 目す る原 子の実 効 的 な電 子密 度 が少 な くな るため,

内殻電 子 と原子核 との 静電的相互作用が強 ま り,内 殻電 子の 結合 エネ ルギ ーが高 くな る。 い ま,

PMPS分 子 中 のC原 子 は3種 類 の結 合状態,す な』わ ち,一CH2一,一CH3一,一C-SO2
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に分類 され る。 こ こで,前2者 のC原 子 に比 べ て,S原 子 に結 合 して い るC原 子 はSO2基 の

強 い電 子吸 引性 の影響 を受 け る ことによ り,内 殻 電 子 の結 合 エネル ギ ーは高 エ ネルギ ー側 に シ

フ トす る ことにな る。 したが って,2重 ピー クの うち,高 エ ネルギ ー側 の ピー ク(286eV)は

S原 子 の1S準 位 ヵ・ら,ま た,他 の ピー ク(283eV)は 先 の2級,お よ び,3級C原 子 の1S

準位 か らの電 子遷 移 に よ る もの と考 え られ る。
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C原 子 の吸収端 付近 の微 細構 造 スペ ク トル を観 測 した例 は非 常 に少 な く,報 告例 はす べて低

圧気 体状態 で の観測 に限 られて お り,本 結果 の よ うな高分 子膜 での 実験 例 はな い。Brownら は ・

CH、 気体 のCユs吸 収端付近 のスペ ク トルを測定 した結果,6-6)C3sへ のRydberg遷 移(287eV),

C3pへ のRydberg遷 移(288eV)を 観 測 した と報告 して いるが,こ れ は本 実 験 で観 測 した吸 収

ピー クの位 置 とは4～5eVの 違 いが あ る。 この原 因 が高 分 子膜 状 態 で の 特異 性 に よ る もの か

ど うか は明 らかで はな いが,今 後,さ らに多種 の高 分子膜 につ いて の測定 を行 うこ とに よ りス

ペ ク トルの帰 属 を明確 にす る必 要 があ る。

次に,図6.g(a)の 吸 収 ス ペ ク トル には160～200eVの 範 囲 に3つ の 大 き な吸 収 ピー クが観 測

されて いる。一般 に単 原子 状態 にお いては,光 子 エ ネル ギ ーが内殻 電 子の イオ ン化 ポテ ンシ ャ

ルよ り高 くな る とイオ ン化準位 へ の遷移 確 率が単 調 に減少 す るたあ,吸 収 スペ ク トルの形 は滑

らか な曲線状 にな るが,分 子状 態,あ るい は,液 体,固 体 な どの凝 集 状態 の スペ ク トル に お い

て は,吸 収端 よ り高 エネル ギ ー側 の広 い領域 にわ た って吸収 強度 の振 動 の ある こ とが知 られ て

い た。Sayersら は この吸 収 ス ペ ク トルの振 動構 造 が,X線 吸収 に よ り放 出 され た 内殻 電 子 と

周 囲原 子 との散 乱 に よる もので あ る ことを示 し,6-7)こ の微細 な スペ ク トル構 造 の フー リエ変

換 が 中心 原子 の周 囲の動 径 分布 の情 報 を与 え る ことか ら,物 理現 象 のみ な らず,化 学 的分析 手

段 と して'も盛 ん に研 究 されて きた 。 しか し,こ の場合,解 析 の対 象 とな る光 子 エネ ルギ ーは 吸

収 端 よ り50～1000eV高 い領 域(EXAFS,ExtendedX-rayAbsorptionFineStructure)に

限 られ て い た 。 この 理 由 は吸 収 端 近 傍 の 光 子 エ ネ ルギ ーの 吸収 に よ り放 出 され た内殻電 子 は

運動 エネルギ ー(0～50eV)が 小 さ いため,周 囲 原子 との多重散 乱効 果 が無視 で きな くな り,

解析 が 複雑 にな るため に除外 されて いた もの で あ る。最 近 にな って,こ の吸収端 近傍 の微 細 構

造(XANES,X-rayAbsorptionNearEdgeStructure)を 詳 細 に 解 析 す る こ と に よ

り,周 囲 原子 との結 合距 離 だ けで な く,結 合 角 な ど0),従 来 のEXAFSか らは知 る ことの で

きない新 た な情 報 が得 られ る ことが 明 らか に され た。6-8)こ こで,先 の吸収 スペ ク トル にお い

て,S2p吸 収端 付近 に観 測 され た3本 の吸収 ピー クはXANESで あ り,い ず れ も,S2p準 位

か ら,C原 子 お よ び0原 子 との分 子軌道 の反 結 合性軌 道 への電 子遷 移 に よ る もので あ る。 この

うち,S2pの イオ ン化 準位(175eV付 近)よ り低 エネル ギ ー側 の吸 収 ピー ク(169eV)はS3、

軌道 を構 成 成分 とす る分 子軌 道 への遷 移 に よる もの と推 定 され る 。一 方,イ オ ン化 準位 よ り高

エ ネル ギー側 の2つ の ピー ク(180eV,お よ び,200eV)は 電 気 陰性 度 の 高 いO原 子 の影 響 に

よ って,イ オ ン化準 位 に収 束す るRydberg軌 道 へ の遷移確 率 が小 さ くな り,反 対 に,上 記 の分

子軌道 へ の遷移 確 率が 増大 した ことに よ り現 わ れ た もの(一 般 にShapeResonanceと 呼 ぶ)
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図6.9ボ ダール型分光器 によ るPMPSの 吸収 スペ ク トル

と考 え られ る。6'9)

化学 シ フ トやXANESな ど によ って 吸収 スペ ク トル に微細構 造 が存在 す る ことは理論 的 に

は古 くか ら考え られていた ものの,軟X線 領域 で これ らを実測 した例 は少 な い。最 近 に な って ,

高 輝度 かつ連続 なX線 源 と して の放射 光 の利 用 と高分解 能 分光器 の 出現 に よ って ,初 めて,そ

の測定 が 可能 にな った もの で あ る。

一 方
,PMPSの 構成 原子 の質 量吸 収係 数 デ ー タと レジ ス ト分子 内の原 子 組成比 とか ら計 算

に よ って得 られた吸 収 ス ペ ク トルを図6 .8(blに 示す 。 これ を上述 した観測 結果 と比 較 す る と,

ス ペ ク トル全体 の傾 向 は一致 して いるが ,吸 収 端付 近で の複雑 な様相 は計 算 か ら得 られ ない こ

とが わか る。 これ らの微細 構造 は既 に述 べ た よ うに,レ ジス トの分 子構 造 特有 の効 果 に よ る も

の で あ る。 したが って,レ ジス ト構 成原 子 の吸収 端 付近 の露光 波 長 に対 して は,吸 収係数 を従

来 の よ うに原子 の吸収 デ ータか ら予 測 す る ことは で きず,こ れ を実測 す る必要 の あ る ことが 改

めて認 識 され る。

次 に,波 長 が1.5nmよ り短 い領域 につ いて,ボ ダ ール型秀光 器 を用 いて 測定 したPMPSの 吸

収 スペ ク トルを図6.9に 示 す 。 この波長域 に は,レ ジス トの構 成原 子が 吸 収端 を持 た ない た め

に,吸 収係数 は長波長側 か ら短波長側 にか けて単調 に減衰 す る形状 とな って い る ことが わか る。

6,3.3レ ジス ト分解 ガスの質 量 スペ ク トル
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図6.10PMPSのX線 照射 によ る分解ガ スの質量スペ ク トル

放 射 光 の照 射 中,お よび,照 射 前 の試 料 室 内残留 ガ スの質 量 スペ ク トル を図6.10に 示す 。照

射 中 の質量 スペ ク トル に は レジス ト分子の 分解 によ る多 くの フラ グメ ン トが観 測 され て い る。

こ こで,C原 子 とS原 子 を同時 に含 む フラグ メ ン トが 全 く認 め られ て いな いの は,C-S主 鎖

結合の解離 エネルギーが比較 的低 く,そ の切断 が優 先 的 に起 きて い るためで あ る と考 え られ る。

観 測 され た フラグ メ ン トの 中 で,SO+,お よ びSO2は 明 らカ1に主 鎖 の 分解 に よ って 発 生 し

た もので あ る。 また,炭 化 水素類 の フラグ メ ン トにつ いて は,側 鎖 の 分解物 の2次 反 応 によ る
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図6.11PMPS分 解 ガ ス イ オ ン のX線 照射 時 間依 存 性

生 成経 路 もあ りうるが,C、H+やC4H$な ど,C原 子 を多 く含 む もの は主 鎖 切 断 に よ って

生 じて い る可能性 が 高 い もの と考 え られ る。 なお,こ れ らの フ ラグ メ ン トは照 射前 に もわ ず か

に観測 されて い るが,こ れ は試料 室 を加熱(800～100℃)し なが ら排 気 す る際 に レジ ス トが

熱 分解 した残留 成分 で あ る と考 え られ る。本測 定 で は質 量数(m/e値)が70よ り大 き い領 域

には フ ラグ メ ン トの 出現 は認 め られな か った。

次 に,フ ラグ メ ン ト(SOz)の 収量 と放射 光 の照射 時 間の 関 係 を図6.11に 示 す 。 照 射 を開

始後,収 量 は20秒 程度 の 間 にわた って,次 第 に増 加 し,そ の 後,一 定値 に落 ちつ くよ うな傾 向

を示す 。 この収量 の立 上 りは,分 解 ガ スが最 初,レ ジス ト表 面付近 か ら発 生す るが,次 第 に レ

ジス ト内部 か らの ものが 放 出 され て検 出 され る まで の 時間の 遅れ によ る もの と考 え られ る。 こ

こで,照 射 す るX線 の波 長が異 な る と,レ ジ ス ト層 内 に吸収 され るエ ネル ギ ー分布 が違 って く

る ため,分 解 ガ ス発生 の 立上 りの様子 に影 響 を与 え る ことが予想 され るが,本 測定 の対 象 と し
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た波長 範囲 にお いて は図6.11か らわ か るよ うに,イ オ ン収量 が飽 和 に達す る迄 の時 間 に大 き な

違 いは見 られ なか った 。

6.3.4レ ジス トの 分光感 度

PMPSの 分光 感度 を評価 す るた めに,分 光器 の波長 を変 え なが ら照 射 中 にPMPSか ら発

生 す るフ ラグメ ン トイオ ンの 収量変 化,す なわ ち,分 解励 起 スペ ク トルを測 定 した。 この際,

分解 ガ スの放 出が定常 状態 にあ る時の収 量 を測定 す るた め に,各 波長 に おいて,照 射 開始 後30

秒経 過 してか らの収量 を測 定 した。SOiイ オ ンにつ いての測 定 結 果 を図6.12〔a)に 示 す 。 こ こ

で,イ オ ン収量 は1。 モ ニタ ーに よ り,各 波 長 の照射X線 光量 で 規 格 化 して あ る。 ま た,PM

PSは 上述 の分解 ガス発 生 か らも期 待 され るよ うに,X線 の照 射 によ って現像処 理 を行 う こと

な しに図6.ユ3に 示す よ うな膜厚 の減 少 を生 じた。図6.12(b)は 数 点 の波 長 にお いて,等 量 のX線
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照射 を行 った時の膜減 り量 か らの評価結果で あ る。 この両 者 の結果 は類 似 の傾 向 を示 して お り,

したが って,分 解 ガ スの 収量 スペ ク トルか ら レジス トの分光感 度 が良 好 に評価 で きる ことが 確

認 され た。 この 収量 スペ ク トルを先 に実 測 したPMPSの 吸 収 ス ペ ク トル と比 較す ると,図6.

14に 示 す よ うにS2p,Cls,あ るいは01sな どの吸 収 ピー クに対 応 して,イ オ ン収 量 の ピー ク

が認 め られる。3nm付 近 の収量 ピー クは現 在 の と ころ,対 応 す る吸収 ピー クは不明で あ る。 し

か しなが ら,ス ペ ク トル 全体で 比 較す ると,X線 の 波長 が短 か くな る につれて,吸 収 係数 は小

さ くな るに もかか わ らず,イ オ ン収 量 は逆 に増 大す る傾 向 を示 して い る。 この ことは,PMP

ノ

Sの 主 鎖切 断効率(G値)が 照射 す るX線 の波 長 に対 して一様 で はない ことを示唆 して い る。

第2章 で述 べ たよ うに,高 分 子 の分解 に対 す るG値 は高 分子 に吸 収 され た放 射 線 エ ネ ル ギ ー

100eVあ た りに生 じる主 鎖切 断 の数で 定義 され る。 ここで,各 波 長 での イオ ン収量 と照 射 した

文線光 量,お よ び レジス トの吸収 係数 とか ら相 対 的なG値 を計算 した結果,同 図(c)に 示 す よ う

に,G値 は広 い波長範 囲 にお いて は一定 で はな く,こ の場合,短 波長 側 で大 き くな る傾 向 に あ

る ことが 明 らか にな った。 さ らに,図6.15に は,1.5nm～0.6nmの 波 長 領 域 で のSOず イオ ン

とC4H+イ オ ンの収量 スペ ク トルの測定 結果 を 示す 。 こ こで,1.5nm～O.8nmの 波 長域 で は

吸収係 数 の減衰 に対 応 して イオ ン収量 も減 少す るが,さ らに,波 長 が短 か くな る と,イ オ ン収
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図6.15短 波長X線 領域におけるPMPSの 分光感度

量 は逆 に増 大す る傾 向 を示 してお り,こ の場 合 も,短 波 長側 で,G値 が増 大 の方 向 にあ る こ と

は明 らかで あ る。従来,高 分 子の 放射線 化学 にお いて,G値 の励起 波 長 への依 存性 に関 す る知

見 は乏 しく,一 般 に紫外 ・可視 光領 域 にお け る量 子収 率 に比 べて,波 長依 存性 は小 さい もの と

考 え られて い た。 そのた め,X線 に対 す る吸収係 数 が大 き くな るよ うに,レ ジス ト材料 と光 源

波長 を選 ぶ ことが,そ の ま ま感 度 の 向上 にっな が る とい う考 え方 が受 け 入れ られて いた。 しか

し,本 実験結 果 か ら,軟X線 領域 に おいて レジス トの分解 に対す るG値 は励 起 す る波 長 に よ っ

て大 き く変化 す る こと,ま た,こ の ことによ って,レ ジス トの吸収係 数 と分 光 感度 は必 ず し も

対応 せ ず,従 来 の よ うに レジス トのX線 吸収 係数 の値 だ けか らは分 光感 度 を正確 に評 価 で き な

い ことが 明 らか に され た。 レジス トの分解 反応 に対す るG値 が この よ うな波 長依存 性 を持 つ こ

とにつ いて現在 の ところ,明 確 な解釈 を与 え る ことはで きな いが,基 本 的 に は,X線 の 吸収 に

よ り発 生す る2次 電 子 の エネル ギ ーの大 きさに よ って,主 鎖 結 合の価 電 子 を イオ ン化 ,あ る い

は励起 す る確 率 が変 わ るた めで あ る と考 え られ る。

本測 定法 によ り,各 種X線 レジス トの 分光感 度 を高 い分解 能 の もとに評価 す る ことが可能 に

な り,レ ジス トの最 適露 光波 長 の決定 を行 うことがで きる。 さ らに,吸 収 ス ペ ク トル との詳細

な比較 検討 を行 い,レ ジス トの感 光 によ り大 き く寄与 す る励 起電 子 状態 を調 べ ること によ り,

高感度化に有利な レジス ト分子設計への指針が得 られ るもの と期待 され る。
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6.4結 ・ 言

高 エネ研 の2.4GeV電 子 畜積 リ ングか らの 放 射 光,お よ び,グ ラス ホ ッパ ー型 と ボ ダ ー ル

型 の斜 入射 光器 を利 用す る ことに よ り,X線 レジス トPMPSの 軟X線 分光特 性 を検討 した結 層

果,以 下 の結論 を得 た 。

1、1},レ ジス トの軟X線 吸 収 スペ ク トル にはXANESや 化学 シフ ト等,分 子 内の化学 結 合効 果

に よる微細構 造 が吸収 端 付近 に現 わ れ,構 成 原 子 の吸収係 数 デ ー タか ら予測 され るス ペ ク トル

形 状 とは著 し く異 な る。

②,レ ジス トの分光感 度 評価 法 と して,X線 照 射 に よ り分解発 生 す る ガス収 量 の照射 波長依 存

性,す なわ ち,レ ジス トのX線 分解励 起 ス ペ ク トル を測 定す る方 法 を新 た に開発 した 。本測 定

法 によ り,X線 照射 と同時 に,波 長 分解 能 の高 い分光感度 を良好 に評 価 す る ことが 可能 にな っ

た 。

(3),本 測 定法 を用 いて,PMPSの 分光感 度 を測 定 した結果,主 鎖 分解効 率(相 対G値)が 広

い波長 範 囲で は大 き く変 化 す る こと,ま た,こ の こ とに よ って,レ ジス トの吸 収 スペ ク トル と

分光感 度 は必 ず しも対 応せ ず,吸 収係 数 の小 さいX線 波 長 で も,逆 に分光 感度 が大 き くな る と

い う事 実 が明 らか にな った。
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第7章 結 論

X線 リソグ ラフ ィの実用 化 に とって,高 性 能 なX線 レジス トを得 る ことは重 要 な研究 課題 で

あ り,こ のた めに は新 たな レジス ト材料 の開 発 を進 め る一 方で,レ ジス ト利用 技術 の面 か ら既

存材 料 の性能 をよ り高度 に 引 き伸 ばす ため の検 討 が な されな けれ ばな らな い。X線,あ るい は

電 子線 用 に開発 され て きた多 くの レ ジス トは露 光 によ る分 子量変 化 を利 用す る単一 成 分型 で あ

り,こ の ため に感度 と耐 ドライ エ ッチ ング性,あ るいは,感 度 と解像 度 が互 い に相 反す る傾 向

が強 く,こ れ らの基 本性 能 をす べ てにわ た って満足 させ る材 料 を開発 させ る ことは困難 で あ る

と考 え られ る。

これ に対 して,AZ1350Jに 代 表 され る ポ ジ型 フォ トレジス トは耐 ドライエ ッチ ング性 に優

れ た ノボ ラ ック樹 脂 を基 材 と し,こ れ に紫 外線 用感 光剤 を加 え た二成 分型 で あ る。AZ1350J

の感光 剤 で あ るナ フ トキ ノ ン ジア ゾ化 合物 の ジア ゾ基 はX線 露 光 によ って分解 す るが ,イ ンデ

ンカル ボ ン酸 の生成収 率 は通 常の紫 外線 露光 の場 合 に比 べて非 常 に小 さい。 したが って ,X線

露 光部 と未露 光 部 の現 像 速度 比が 小 さいため,ポ ジ型 の レジス トパ タ ー ン形 成 には不利 で あ る

が,逆 に,こ の性 質 を積極 的 に利 用す る ことによ り,ネ ガ型 の反転 パ ター ンを形 成す る こ
、とが

可 能で あ る。す なわ ち,X線 マ ス クパ ター ンの転 写露 光 を行 った後,レ ジス ト全面 に紫外線 を

露 光す る ことによ り,X線 露光 部 は ジア ゾ基 が既 に分解 され て い るた め,紫 外線 に対 して感 光

性 を持 たないが,未 露 光部 は通 常 の紫外 線光 化学 反応 によ って現像 液 に可溶 化 し,こ の結果,

ネ ガ型 の レジス トパ ター ンが形 成 され る もので あ る。 この方法 に よ り,0.5μm幅 の パ タ ー ン

が良 好 に転写 され,ノ ボ ラ ック系 レジス トの非膨 潤性 に基 づ く高 い解像 力 が明 らか とな った 。

NPRは ノボ ラ ック樹 脂 の 中 に放射 線 分解効 率 の高 いPMPS`を 感 光剤 と して導 入 した ポ ジ

型 レジス トであ るONPRのX線 に対 す る感度 は露 光雰 囲 気 中の酸 素 の分圧 に依存 し,酸 素 分

圧 が高 いほ ど感 度 は低 下す る。 これ はX線 露光 によ って レジス ト中に生 じるPMPSの 高 分子

ラジカルが酸 素分 子 と反 応 す るた めに1高 分 子 ラジカルの連 鎖反 応 的 な分解 の進行 が 阻止 され

るため であ る。連鎖 反応 機構 は高分子 の放 射線 分解 のG値 が高 く,レ ジス トの高感 度 化 には重

要 な もので あ るが,一 方で,酸 素分子 などの他 ラジカル との結 合 によ って,反 応 が阻害 され や

す い傾 向 にあ り,し たが って,レ ジス ト中 に起 き る様 々 な化学反 応 の 中で,如 何 に して,感 光

に有効 な反応 を効率 良 く起 こさせ るかが,レ ジス トの感 度 向上 を画 る上 で ポイ ン トにな る と考

え られ る。
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NPRに 酸素 遮 断膜 と して,酸 素透過 率 の小 さいPVAを 積 層す る ことによ り,露 光 中の酸

素 の拡 散 を防止 す る ことが可 能 とな り,大 気 中 で のX線 感 度 を 真空 中(1.3Pa以 下)で の 感

度 にまで 回復 させ る こ とがで き る。 この露 光方 法 を用 いて,NPRの マ ス クパ ター ン転写 を行

い,レ ジス ト膜厚 が1諺mの 条 件 で0.3μmま で の転写 が 可能 で あ る ことを確 認 した 。

AZ1350J,お よび,NPRのX線 転 写露 光 の研究 を通 して,こ れ らの ノボ ラ ック樹 脂 系 レ

ジズ トの優 れ た解像性 を明 らか にす ることがで きた。 しか し,こ れ らの レジス トのX線 に対 す

る感度 は実用化 には未 だ不十 分 な もので あ り,さ らに感度 の 向上 に関 す る検 討 が必要 で あ る。

レジス トの高感度化,あ るいは感光機構の研 究 を行 う上で,レ ジス トのX線 吸 収 スペ ク トル,

お よび分光 感度 を知 る ことが非常 に重 要 に な って くる。 そ こで,シ ンク ロ トロ ン放射 光 か らの

X線 を光 源 に用 いて,こ れ らの測 定法 を開 発 し,レ ジス トの分光特 性 につ いて検 討 した。実 測

され た レジス トの軟X線 吸収 スペラ トル は構成 原 子の 吸収端 付近 で は分 子結 合 効果 に よ る微 細

構 造 を持 ち,原 子 の吸収 係数 デー タか ら予 測 され る もの とは大 き く異 な るこ とが明 らか とな っ

た。 次 に,新 た な分光感 度評 価法 と して,X線 照射 によ り発 生す る レジ ス トの 分解 ガ ス収 量 の

X線 波 長依 存性 を測 定す る方法 を開発 した 。 この手 法 に よ り,連 続 的 な波 長変 化 に対 応 して 詳

細 な分光感 度が 測定 で き る とと もに,レ ジス ト高 分子 のX線 分解 反応 に対 す る相 対 的G値 を 得

る ことが 可能 とな った。 この結果,NPRレ ジス トの感 光剤PMPSに つ いて は,そ の 主鎖 分

解 のG値 は広 い波長 範囲 で は一定 で は ない こ と,ま た,こ の こ との た めに,分 光感度 と吸収 ス

ペ ク トルの傾 向は一致 せず ,吸 収係数 の小 さい短 波長 で感度 が 高 くな る事実 が明 らか に され た。

レジス トな どの高 分子 材 料 はX線 の照射 を受 け る ことによ って,様 々な反応 を 同時 に 引き駕

こす もの と推 定 されて いるが,今 後,レ ジス トの高 感度 化 を画 るため に は,目 的 とす る感光 反

応 に有効 に導 くため に,ど の ような電 子状態へ励起 す る ことが有 利 で あ るか,あ るいは,逆 に,

どの よ うな分 子構 造 にす れ ば励 起 され やす いの か を明 らか にす る必要 が あ ろ う。
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