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論文内容の要旨

本論文は、 g 線、 i 線リソグラフィから最先端のエキシマレーザーリソグラフィに至る半導体集積回路製造に用いら

れるポジ型レジストを高性能化するための材料設計の指針を得るために行われた半導体集積回路製造用ポジ型フォ

トレジストの材料設計に関する一連の研究成果をまとめたものである。本論文は、以下の 4 章から構成されている。

第 1 章の序論では、光リソグラフィによる微細加工技術の動向について述べ、本研究に至った経緯と研究の目的お

よび意義について述べ、このような状況を踏まえて、微細加工用レジスト材料において、解像力等の諸特性を向上さ

せるためのレジスト材料設計指針を提案している。

第 2 章では、水銀灯の g 線及び i 線を光源としたフォトリソグラフィに使用されるナフトキノンジアジドーノボラ

ックレジストについて、その性能を決定する重要なファクターであるナフトキノンジアジド感光剤とノボラック樹脂

との相互作用及びレジスト膜内での露光時の光学像について検討した結果を述べ、その結果に基づいたレジスト材料

設計の指針について述べている。特に、著者らが名付けた“マスキング効果"の詳細な研究成果とそれに基づく材料

設計指針についてまとめている。

次に、コントラストを上げるために特殊な層を用いていたのを、レジスト自身にコントラストを上げる効果を持た

せる材料設計を行い、この効果を“内部 CEL (Contrast Enhanced Layer) 効果"と名付けた。

この“マスキング効果"と“内部 CEL (Contrast Enhanced Layer) 効果"という考え方は g 線及び i 線に限らず、

その後のレジスト開発では常に有効に利用される重要な概念となっている。

第 3 章では、KrF エキシマレーザー露光以降に用いられるようになった化学増幅型レジストについて、その画像形

成機構を反応速度、レジスト膜の溶解速度およびレジスト膜物性測定などを行い、その結果から、化学増幅型レジス

トの解像度、感度、環境耐性などに関して、これらレジスト性能を向上させるための材料設計指針を提案した。特に、

酸触媒脱保護基反応速度を直接観測することによって、酸の分解速度と保護基の脱離速度を同時に測定することを検

討した。化学増幅型レジストとしては、主として 2種類のタイプが使用されている。この 2種類は脱保護基反応の活

性化エネルギーに着目し、脱保護基としてアセタール基などの低い活性化エネルギーを持つタイプと高い活性化エネ

ルギーを持つ tert-ブ、トキシカルボ、ニル基に分類される。前者は解像度は高いが不安定であり、後者は解像度では多少

劣るが安定性が高い。この 2 つのタイプのレジストについて、レジストの温度設定を変えて、光照射時のレジスト膜

の保護基の残存率の経時変化を IR スベクトル測定し、光酸発生剤の分解速度定数、保護基の脱離速度定数および脱
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離反応の反応次数を求めた。最終的に得られるレジストパターン形状とレジスト組成との関係を明らかにし、レジス

ト材料設計に結び付けるためには、現像過程についても考える必要がある。そこで保護基の化学構造がレジストの溶

解特性に与える影響について検討した。検討の結果、上述の 2 つのタイプを個別に使用するより、両者のハイブリッ

ドタイプが実用上は優れていることを示した。

この系に、ドラッグデザインの分野で有機化合物の構造因子を解析して、疎水性の強し、置換基ほどレジストの残膜

率が向上するという相関が見られた。すなわち、保護基の溶解抑制効果については、その疎水性あるいは嵩高さが一

つの指標となり、その大きさを見積もるのに定量的構造活性相関が有効であることが示された。

溶媒め種類のみが異なる 2種類のレジストについて、露光後次のべーク工程までの時間をおいたときのパターン形

状の経時安定性を比較したところ、一方のレジストでのみ形状変化が起きた。このように、レジスト溶媒によってパ

ターン形状の経時安定性が大きく異なる原因としては、レジスト膜中の分子(露光によって発生した酸及び空気中か

らのコンタミネ}ションによる塩基)の移動度が異なっているという可能性が考えられた。そこで、この 2種のレジ

ストについて陽電子消滅による S パラメータ測定を行ない、レジスト溶媒を変えることによってレジスト膜内の自由

体積が変化していることが明らかとなったこのことは前述の実際のパターニング結果とも一致しており、陽電子消滅

法がレジスト膜内の自由体積の見積もりに有効であることが示した。

最後に第 4 章では、第 2 章、第 3 章の研究成果を総括し、本研究で得られた主な結論をまとめるとともに今後の展

望について述べている。

論文審査の結果の要旨

本研究は、ナフトキノンジアジドーノボラック系レジストおよび化学増幅系レジストの高性能化を大きく貢献した。

本研究の成果として、 g 線、 i 線リソグラフィから最先端のKrF エキシマレーザーリソグラフィに至る半導体集積

回路製造に用いられるポジ型レジストの高性能化に大きく寄与する材料設計の指針を示すことができた。

代表的なフォトレジストであるナフトキノンジアジドーノボラック型レジストにおいては、“マスキング効果"と

“内部 CEL 効果"という新しい材料設計指針を示すことにより、ポジ型フォトレジズトの高性能化に大きく寄与す

る材料設計の指針を示したことは高く評価できる。マスキング効果はレジスト構成成分の化学構造とレジスト膜の現

像速度とを関係づけるものであり、内部 CEL 効果はレジスト膜の光学特性とレジスト膜内での光学像とを関係づけ

るもので、レジスト材料設計上、非常に重要な指針を与える業績である。

次世代リソグラフイでも中心的な役割を担う化学増幅型レジストにおいては、 insitu FT-IR 測定によるレジスト膜

内での化学増幅反応速度定数の測定方法および陽電子消滅法によるレジスト膜内の自由体積の見積もりなど、材料設

計を行う上で、非常に重要な提案がなされている点が高く評価できる。また、定量的構造活性相関の手法による疎水

性および嵩高さと保護基の溶解抑制効果の相関関係を示しており、材料設計上重要な設計指針を与える。

以上のように、レジスト材料の設計指針を与える重要な解析手法の開発や新しい概念を提出し、レジストの高性能

化に大きく貫献してきたことが高く評価できる。また、これらの解析手法と材料設計指針は今後のリソグラフィの微

細化の進展に伴い、露光波長がさらに短波長化した場合にもレジスト材料の開発にとって、非常に有用な解析手法の

開発と指針となるので、次世代リソグラフィ用レジストの開発にも大きく貢献する研究業績である。

以上のように、本論文は半導体集積回路製造用ポジ型フォトレジストの高性能化に関し、非常に有用な解析手法の

開発や新しい材料設計概念の提案し、材料開発において重要な知見を得ている。よって本論文は博士論文として価値

あるものと認める。
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