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Abstract
Radiation-induced reactions in chemically amplified resists for X-ray and electron beam lithography have been 

studied by the time-resolved (the pulse radiolysis methods) in the time ranges from the order of picoseconds to 
that of minutes and steady state optical absorption measurement.

ラ イ ナ ッ ク と S R を用いたリソグラフイ材料の反応解析

【序】
超 短 パ ル ス 放 射 線 源 と し て の 線 形 加 速 器 の 重  

要 な 応 用 の 一 つ に パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス 法 が あ げ  
ら れ る 。 パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス 法 と は 物 質 を パ ル  
ス 放 射 線 に よ っ て 照 射 し 、 そ れ に よ っ て 生 成 し  
た 短 寿 命 中 間 活 性 種 の 挙 動 を 追 跡 す る 分 析 法 を  
い う 。 イ オ ン や ラ ジ カ ル 等 の 中 間 活 性 種 の 挙 動  
を 調 べ る 方 法 と し て は 、 吸 収 ス ぺ ク ト ル 、 発 光  
ス ぺ ク ト ル 、 電 気 伝 導 度 等 が あ り 、 時 間 レ ン ジ  
も ミ リ 秒 か ら ピ コ 秒 の 領 域 ま で 達 し て い る 。 大 
阪 大 学 産 業 科 学 研 究 所 L バ ン ド ラ イ ナ ッ ク で は 、 
ピ コ 秒 領 域 の 世 界 最 高 の 時 間 分 解 能 の 測 定 か ら 、 
ミ リ 秒 以 降 ま で の 広 い 時 間 レ ン ジ で の 測 定 が 可  
能 に な っ て い る 。 測 定 波 長 範 囲 も 紫 外 か ら 赤 外  
ま で の 測 定 が 可 能 で あ り 、 有 機 材 料 か ら 生 命 科  
学 ま で 広 い 分 野 で 利 用 が 行 わ れ て い る 。 こ こで 
は 、 半 導 体 製 造 な ど の 微 細 加 工 （リ ソ グ ラ フ イ ） 
に 使 用 さ れ る レ ジ ス ト 材 料 の 放 射 線 誘 起 反 応 を  
パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス 法 と SR露 光 に よ り 調 べ た 結  
果 に つ い て 報 告 す る 。

電 子 線 、 X 線 、 エ キ シ マ レ ー ザ ー 等 を 使 用 す  
る 量 子 ビ ー ム リ ソ グ ラ フ イ は 超 L S I や マ イ ク  
ロ マ シ ン の 製 造 プ ロ セ ス の 中 で 最 も 重 要 な 工 程  
で あ り 、 常 に 様 々 な 技 術 革 新 が な さ れ て い る 。 
化 学 増 幅 型 レ ジ ス ト は 、 現 在 も っ と も 注 目 さ れ  
る リ ソ グ ラ フ イ 技 術 の 一 つ で あ り 、 従 来 の 逐 次  
型 の 反 応 を 利 用 し た レ ジ ス ト と 違 っ て 、 酸 触 媒  
反 応 に よ る 連 鎖 反 応 を 利 用 し て お り 、 そ の 感 度  
は 従 来 の レ ジ ス ト と 比 較 し て 桁 違 い に 高 い 。 し 
か し 、 そ の 反 面 、 不 純 物 や プ ロ セ ス 条 件 等 の 影  
響 を 受 け や す い 等 、 い く つ か の 問 題 点 を 持 っ て  
い る 。 こ れ ら の 問 題 点 の 解 消 に は 、 反 応 機 構 の

解 明 が 重 要 で あ る 。 本 研 究 で は 、 電 子 線 用 及 び  
X 線 用 化 学 増 幅 型 レ ジ ス ト を 取 り 上 げ 、 レジス 
ト 内 で の 放 射 線 誘 起 反 応 に っ い て 議 論 す る 。

【実 験 】
図 1に ナ ノ 秒 パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス の シ ス テ ム  

を 示 す 。 サ ン プ ル は 、 ラ イ ナ ッ ク か ら の 8ナノ 
秒 パ ル ス に よ っ て 照 射 さ れ る 。 過 渡 吸 収 測 定 用  
の X e ラ ン プ 、 光 学 系 、 分 光 器 、 光 半 導 体 検 出  
器 は 、 ラ イ ナ ッ ク ビ ー ム 出 口 周 辺 の 光 学 ベ ン チ  
上 に 配 し て あ る 。 そ の た め に 、 X e ラ ン プ の 高  
圧 、 分 光 器 の 波 長 駆 動 お よ び フ ィ ル タ 一 切 り 替  
え は 、遠 隔 操 作 が 可 能 に な っ て い る 。 光 信 号 は 、 
測 定 室 内 の ト ラ ン ジ ェ ン ト • デ ジ タ イ ザ 一 に て  
測 定 す る 。 ト ラ ン ジ ェ ン ト • デ ジ タ イ ザ 一 の 出  
力 は パ ソ コ ン に 取 り 込 み 吸 光 度 の 計 算 を 行 う 。 
パ ソ コ ン と 各 種 の 装 置 の 接 続 は 、 主 に GP I B 
で 行 っ て い る 。

ピ コ 秒 領 域 の 測 定 は 大 阪 大 学 に お い て 開 発 さ  
れ た フ ェ ム ト 秒 レ ー ザ ー 同 期 に よ る ピ コ 秒 パ ル  
ス ラ ジ オ リ シ ス シ ス テ ム で 行 っ た 。 こ の シ ス テ  
ム で は 時 間 分 解 光 吸 収 測 定 は ス ト ロ ボ ス コ ピ ッ 
ク 法 に よ り 行 わ れ る 。 サ ン プ ル は 、 ラ イ ナ ッ ク  
か ら の 20ピ コ 秒 の 電 子 線 に よ り 照 射 さ れ る 。 分 
析 光 源 で あ る チ タ ン サ フ ア イ ヤ フ ェ ム 卜 秒 レ ー  
ザ 一 (Tsunami)は ラ イ ナ ッ ク の 基 準 発 振 器 を 介  
し て RFレ ベ ル で 電 子 線 と 同 期 が と ら れ て い る 。 
両 者 の 時 間 遅 延 は 、 一 般 的 な 光 学 遅 延 装 置 を 使  
用 す る 代 わ り に 、 レ ー ザ ー に 供 給 さ れ る 8 1M 
H z の R F の 位 相 を 位 相 器 に よ り 変 化 さ せ る こ  
と に よ り 行 わ れ る 。



さらに、分オーグ^一の照 
射 効 果 を 調 べ る た め 、
SORTECの S R リングから 
の放射光で試料を照射後、
従来の分光光度計で可視の 
吸収スぺクトルの測定を行 
っ た 。 エ ネ ル ギ ー は IGeV 
で、マスクを通過後のサン 
プル照射時の放射光の波長 
範 囲 は 0.2-1.5nm、 ピーク 
波 長 は 0 .7nm であった。

【結果と考察】
図 2 に 部 分 tB O C 化した 

p - ク レ ゾ ー ル ノ ボラック
(ベース樹脂） とオニ ヴ ム  

塩 （酸発生剤） を示す。 こ 
のタイプのレジストは放射 
線照射によって生成する酸 
の 触 媒 反 応 に よ る tB O C 基 
の脱保護反応を利用している。 非極性基である 
tBOC基が極性基である0H基に変わることによる 
極性変化で、現像液に対する溶解度が変化し、 
現像が可能となる。

まず、 ノボラックに電子線もしくはX 線が照 
射されるとノボラックがイオン化され、 ノボラ 
ックのラジカル力チオンと電子が生成する。 図 
3 にパルスラジオリシス法によって得られた、 

p - クレゾールノボラックおよび100%tBOC化した 
p - クレゾールノボラックの塩化メチレン溶液の 
過渡吸収スぺクトルを示す。400nm付近にノボラ 
ックのフエノキシラジカルと考えられる吸収が 
測定される。 クレゾールノボラ,ックのモデル化 
合 物 と し て m- クレゾールを使いピコ秒パルスラ 
ジオリシスを行った。 その結果、m- クレゾ一ル 
のフエノキシラジカルの生成は非常に速く  （ピ 
コ秒パルスラジオリシスシステムの時間分解能
(数 l O p s ) 以下）、クレゾ一ルノボラックでも同 

様であると考えられる。 このフエノキシラジ力 
ルはノボラックラジカルカチオンとノボラック 
分子とのイオン分子反応の結果生成されると考 
えられる。 この反応でノボラックのプロトン付 
加体が形成され、酸の生成に関与すると考えら 
れる。 この吸収は、 ノボラックの tBOC化率に逆 
比例して減少し、100% tB0C化すると完全に消失 
する。

一方、オ ニ ウ ム 塩 は 電 子 • アニオンと非常に 
反応しやすい物質であり、イオン化により生成 
した電子はオニウム塩によって効率よく捕捉さ 
れる。 また、オニウム塩はラジカル力チオンと

図 1 . ナ ノ 秒 パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス の シ ス テ ム

はほとんど反応しない。化学増幅型レジスト内 
では、オニウム塩がイオン化で生成した電子を 
捕捉し、 ノボラックのプロトン付加体の収量が 
増加すると考えられる。 これはオニウム塩が電 
子を捕捉することによりラジカル力チオン等の 
力チオン種と電子の再結合反応が、オニウム塩 
の分解によって生成したアニオンとの再結合反 
応に置き換わり、 この再結合反応が、非常に遅 
いため力チオン種の_ 命が延びるためである。

図 4 に、石 英 基 盤 上 に 2 ㈣ の厚さで塗布した 
5wt. %の酸発生剤を含む部分 tBOC化 し た m -クレ 
ゾー ル ノ ボラックを放射光で露光後、分光光度 
計で測定した結果を示す。540nm付近に強い吸収 
がみられる。 この吸収は、パルスラジオリシス 
法で測定したところ常温で寿命が2 3 秒あり、非 
常に長寿命である。m- クレゾ一ル ノ ボラックの 
5 4 0 n m の吸収はオニウム塩が存在しないときは 

OH 、 OtBOC 、

丨 - x (x = 0 〜1) 
m—creso l novolak protected  with 
tert-butoxycarbonyI groups (ベ一■ス樹脂）

t r  ipheny l sufonium  t r  i f  late  (酸発生剤 )

図 2 . ベース樹脂及び酸発生剤



(b)

図 3 .(a)100mM p-クレゾールノボラック及び(b)100 
mMの完全にtBOCイ匕されたp-クレゾールノボラック 
の塩化メチレン溶液の過渡吸収スぺクトル

°3°

現 れ な い 。 ま た 、 こ の 吸 収 は  
triphenylsulfonium- hexafluoroantimonate や 
2, 6-dinitrobenzyl tosylate 等 を 添 加 し た と き  
に も 現 れ 、 こ の 吸 収 帯 は 酸 発 生 剤 の 種 類 に 依 存  
し な い 。 さ ら に 、 こ の 吸 収 は ア ミ ン  
(triphenylamine, triethylamine 等 ）に よ り 捕 捉  
さ れる。 こ れ ら の こ と か ら 、540nmの 吸 収 は プ ロ  
ト ン が 関 与 し た ノ ボ ラ ッ ク の 吸 収 で あ る と 考 え  
られる。 さ ら に 、 こ の 吸 収 は Post Exposure Bake 
(PEB)に よ り 減 少 し 、PEB時 に 酸 触 媒 反 応 に 関 与  
し て い る と 考 え ら れ る 。 化 学 増 幅 型 レ ジ ス ト が  
不 純 物 等 の 影 響 を 受 け や す い の は 、 酸 の 生 成 に  
こ の よ う な 長 寿 命 中 間 活 性 種 が 関 与 し て い る た  
め で あ る と 考 え ら れ る 。

ま た 、 こ の 吸 収 は 0H基 の tBOC化 に よ り 減 少  
す る 。 こ れ は 前 述 の tBOC化 に よ る フ ヱ ノ キ シ ラ  
ジ カ ル の 減 少 に 対 応 し て お り 、 酸 の 発 生 量 が 、 
酸 発 生 剤 の 量 だ け で な く 、 マ ト リ ク ス に 依 存 す  
る こ と が わ か る 。
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