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内容梗概 

 

本論文は、極端紫外線(Extreme Ultra Violet: EUV)を用いたリソグラフィにおいて、実用

に近い EUV 露光システムの微細パターン転写による実証、高性能 EUV 分子レジストの開発お

よびコンタミネーション制御技術の原理実証を行ない、EUV リソグラフィ実現の可能性を明

らかにする。 

現在、最先端の半導体の加工技術は 45nm から 32nm を研究対象とする時代になってきてい

る。このような微細加工を量産技術として実現する方法として、利用する光の波長が 13.5nm

である EUV リソグラフィ技術が注目されている。EUV リソグラフィ実現のためには高出力安

定 EUV 光源、EUV 露光システム、高品質マスク、高性能 EUV レジストの開発が必須とされて

いる。本論文ではこれらの技術課題のうち、EUV 露光システム、高性能 EUV レジストおよび

それらの関連課題としてコンタミネーション制御技術を検討する。 

第 1 章では、半導体集積回路の微細化とリソグラフィ技術の進展、EUV リソグラフィの概

要と位置付け、技術課題について述べ、本研究の目的と解決すべき課題を示す。 

第 2 章では、より実用に近い EUV 露光システムの開発と微細レジストパターン転写による

性能検証を行う。高 NA(0.3)の非球面 2 枚光学系からなる EUV 露光システム(HINA)の開発の

経緯を述べ、通常照明、輪体照明における微細パターン転写と光学像計算との比較、考察を

行う。さらにコヒーレント照明にて極微細パターンの形成を行い、光学系の解像限界に到達

することを示す。 

第 3 章では、第 2 章で述べた EUV 露光システムを用いた高性能 EUV 分子レジストの開発を

示す。ラインエッジラフネス(LER)を改善するため、従来のレジストを構成する高分子から、

低分子からなるレジスト材料すなわち分子レジストへの展開を図る。さらに LER をより小さ

くかつレジストの機械的強度が稼げる分子設計を行い、先の EUV 露光システムを用いてパタ

ーン倒壊の少ない高感度・高解像度・低 LER 性能を有する高性能 EUV レジストを実現する。 

第 4 章では、レジスト露光時に発生するアウトガスに含まれる有機物や水分が原因となり

露光光学系に発生するカーボンや酸化物の除去法として、加熱フィラメントから発生させた

原子状水素による EUV 光学系の低損傷クリーニングを示す。EUV 光学系の表面保護膜にコン

タミネーションとして形成されたカーボン層のみならず酸化層も原子状水素により還元され、

ダメージがほとんどなく EUV 反射率がほぼ回復することを明らかにする。さらに石英管で輸

送した原子状水素でも本方法が有効なことを示す。 

第 5章では本論文全体の研究成果を総括し、本論文で得られた主要な結論をまとめる。 
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第 1章 序論 

1.1 半導体集積回路(LSI)の微細化とリソグラフィ技術のトレンド 

現在の高度情報通信化社会は半導体集積回路(LSI)の高集積・高性能化の賜物と言ってよく、

これには半導体素子の微細化が大きく貢献してきた。この微細化は光リソグラフィ技術の進

展によるものが大きい。図 1.1 に光リソグラフィの原理を示す。回路を形成したい薄膜上に

レジストを形成し、マスクと呼ばれる回路原版のパターンをレジストに焼付け(露光し)、現

像後、レジストパターンを得る。このパターンをマスクとしエッチング加工およびレジスト

除去することにより所望の薄膜材料の回路パターン

を形成するものである。  
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.1 光リソグラフィによる 

微細パターン形成 

1)薄膜形成

２）レジスト塗布

３）露光

４）現像

５）エッチング

６）レジスト除去

1)薄膜形成

２）レジスト塗布

３）露光

４）現像

５）エッチング

６）レジスト除去

図1.2に LSIの微細化とリソグラフィ技術の進展を

示す。横軸は年代を示し、縦軸は LSI の密集パターン

の最小加工寸法(ハーフピッチ：hp)と露光に使用する

光の波長を示す。当初は露光波長より大きな寸法を加

工していた。微細化の進展と共に 1990 年代の半ばか

ら、要求される最小加工寸法が露光波長を下回り、さ

らに最近では露光波長の半分以下が要求されるよう

になっている。 

1980 年代から光リソグラフィの主流となった縮小

投影露光方式では下記に示すレイリーの式によりそ

の解像度 R(最小加工寸法)が決定される[1]。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.2 半導体集積回路の微細化とリソグ 
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R = k1・λ/NA               (1.1) 

 

ここでλは露光波長、NAは縮小投影結像光

学系(レンズ)の開口数、k1はレジストや露

光方式、プロセスに依存する係数である。

ただし二つ以上の回折光の干渉によりパ

ターンを形成するという通常の条件では

0.25 が下限となる。 

k1値が 0.5 より大きく、露光波長に比較

して大きなパターンの加工は比較的容易

であった。露光波長と同じ程度の加工寸法

になると(k1値が 0.45～0.38 に相当)、位相

を反転した数％から十数％の光を透過さ

せ、露光－未露光の境界部のコントラスト

を向上させるハーフトーン型位相シフト

 - 1 -



法などを使用して解像度向上を図る[2]。この方法は弱い超解像技術と呼ばれマスクパターン

形状への制限が少ない。一方、露光波長の半分(k1値が 0.38～0.25 に相当)レベルになると、

マスクパターン形状への制限が大きい強い、マスク上の隣り合った透過パターンの位相を反

転させる位相シフトマスクの適用や極端な斜入射照明にするといった超解像技術が必要とな

る[3-6]。現在量産されている 90-nm hp相当のLSIでは、まさにk1値がこの領域に相当する。 

以上のようにk1値がリソグラフィ技術の困難さを大きく左右する。表 1.1 に国際半導体ロ

ードマップで要求される微細化に伴う露光波長、NAおよびk1値の変遷を示す[7]。45-nm hpま

では従来の光リソグラフィ技術の延長であるArF(193nm)液侵(純水)露光法を適用できると言

われている[8, 9]。しかしながら 32-nm hp以降では従来の光リソグラフィ技術の延長では対

応がかなり困難とされる。実現可能な方式が存在しないわけではなく、32-nm hp に対しては

NA1.6 以上のArF液侵(高屈折材料)露光法[10-12]やダブルパターニング法[13, 14]と呼ばれ

る多重露光法が適用可能である。しかしながらいずれも大きな技術課題があること、また

22-nm hp以降では適用がほとんど不可能であり拡張性がないことが指摘される。 

 

 

表 1.1 国際半導体ロードマップで要求される微細化に伴う露光波長、NA、k1値の変遷 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

西暦 年 1995 1998 2001 2004 2007 2010 2013 2016 2019

ハーフピッチ
(hp)寸法

nm 250 180 130 90 65 45 32 22 16

露光波長と
方式

NA

0.60 0.60 0.44 0.31 0.22
0.65 0.47 0.34 0.24
0.70 0.51 0.37 0.25 0.18
0.75 0.54 0.39 0.27 0.20
0.80 0.42 0.29 0.21
0.60 0.31 0.22 0.16
0.65 0.44 0.30 0.22
0.70 0.47 0.33 0.24
0.75 0.51 0.35 0.25 0.17
0.80 0.54 0.37 0.27 0.19
0.85 0.57 0.40 0.29 0.20
1.10 0.51 0.37 0.26 0.18
1.30 0.61 0.44 0.30 0.22
1.35 0.63 0.45 0.31 0.22
1.40 0.47 0.33 0.23 0.16 0.12
1.50 0.51 0.35 0.25 0.17 0.12
1.60 0.54 0.37 0.27 0.18 0.13
1.65 0.56 0.38 0.27 0.19 0.14
1.70 0.57 0.40 0.28 0.19 0.14

0.10 0.67 0.48 0.33 0.24 0.16 0.12

0.25 1.67 1.20 0.83 0.59 0.41 0.30

0.30 2.00 1.44 1.00 0.71 0.49 0.36

0.35 2.33 1.69 1.17 0.83 0.57 0.41

0.50≦k1

k1値

0.38≦k1<0.50

k1<0.250.25≦k1<0.38

EUV
(13.5nm）

ArF(193nm)
液侵露光
（純水）

ArF(193nm)
液侵露光

（高屈折率媒
体）

KrF(248nm)
大気圧露光

ArF(193nm)
大気圧露光
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1.2 極端紫外線(EUV)リソグラフィの位置付け、原理検証および露光波長の選択 

 1.1 式によればRを小さくするにはNAを増大させること、k1値を小さくすること、露光波長

λを小さくすることである。ここでk1、NA、露光波長のうちオーダーレベルで可変な物理量

は露光波長になる。もし従来の光リソグラフィで使用されている露光波長より 1 桁以上小さ

い 10nm前後の極端紫外線(Extreme Ultraviolet：EUV)を使用すると、解像度Rすなわち最小

加工寸法を飛躍的に小さくできる。このような考えに基づき提案されたのが極端紫外線(EUV)

リソグラフィである。表 1.1 に示すようにEUVリソグラフィでは、NA0.1 では 65-nm hp、NA0.25

では 32-nm hp、さらにNA0.35 なら 16 nm-hpでもプロセス、マスクにあまり負担のかからな

いk1値で対応可能である。 

 縮小投影露光という観点におけるEUVリソグラフィの初めて提案は 1986 年応用物理学会に

てNTT LSI研究所の木下らにより報告された[15]。当初、EUVリソグラフィは軟X線縮小投影

リソグラフィ(Soft X-ray Reduction(Projection)Lithography)と呼ばれていた。木下らはW/C

多層膜を成膜した球面 2 組のSchwarzschild光学系(縮小率 5倍)、マスクパターンとしてワイ

ヤーメッシュ(20µm幅)、および放射光(Synchrotron Radiation：SR)光源を使用し、露光波長

約 11nmのEUVリソグラフィで 4µｍ幅のレジストパターンを転写した。しかし当時、光リソグ

ラフィでも容易に形成可能な 4µｍという解像度のため、あまり注目はされなかった。EUVリ

ソグラフィの国際的な初めて提案は 1988 年アメリカLawrence Livermore国立研究所Andrew M. 

Hawrylukらによってなされた[16]。彼らは露光波長 10nmおよび 4.5nmの縮小率 5 倍の投影露

光用球面光学系の設計、光学系のミラーに成膜する多層膜の理論計算を行った。翌年(1989

年)、木下らは、解像度がサブミクロンレベルのレジストパターン転写を初めて報告した[17]。

彼らは 5nmから 13nmの範囲で多層膜の理論反射率計算およびレジストの露光特性評価による

露光波長の検討を行い、W/C多層膜を成膜したSchwarzschild光学系(縮小率 8 倍)、反射型マ

スク、SR光源を使用し、12.4nmのEUVリソグラフィで 500-nm hpの転写に成功した。さらに 1990

年にはAT&T Bell研究所のJ.E. BjorkholmらがMo/Si多層膜を成膜したSchwarzschild光学系

(縮小率 20 倍)を用いてSRのアンジュレータ光を光源に利用し、14nmのEUVリソグラフィで

100-nm hp以下の転写に成功した[18]。また 1993 年SORTECの老泉らが同様の光学系で 50-nm hp

の転写に成功した[19, 20]。使用したレジストは非化学増幅型レジストPMMA(ポリメチルメタ

クリレート)である。さらに、日立製作所中央研究所の伊東らが、反射型マスクおよび化学増

幅型レジストを使用し、70-nm hpの転写に成功した[21, 22]。図 1.3 に 2000 年ASETの老泉ら

により使用された原理検証用EUV露光装置の外観、図 1.4 に光学系配置図、図 1.5 に縮小率

20 倍のSchwarzschild結像光学系、図 1.6 に結像光学系の波面収差を示す[23]。球面からな

る光学系を使用しているため、パターンが転写できる領域は僅か 50µm 角程度であった。ま

た、図 1.7(a)には原理検証で形成された非化学増幅型レジストPMMAの 50-nm hpの上面から見

た電子顕微鏡(SEM)写真[19]、図 1.7(b)には膜厚 110nmtの化学増幅型レジストの 50-nm hpの

上面写真および 70-nm hpの断面と上面写真を示す[23]。NAが 0.15 と小さいにもかかわらず、

EUVの短波長化効果により 50-nm hpの解像が得られている。 
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図 1.1 原理検証用露光装置の外観    図 1.2 原理検証用露光装置の光学配置図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5 原理検証用露光装置の結像光学系    図 1.6 結像光学系の波面収差 
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(a)  非化学増幅型レジスト(PMMA)   (b) 化学増幅型レジスト 

図 1.7 原理検証による 50-nm hp および 70-nm hp パターン形成例 
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 EUVリソグラフィの

黎明期では 4.5nmから

14nmの範囲で露光波

長の検討がなされて

きた。これは各波長で

物質に対する吸収係

数が大きく変わるた

め、結像光学系に成膜

される多層膜材料や

その反射特性および

レジストプロセスが

大きく異なるからで

ある。図 1.8 には露光

波長 13.5nmでのEUVリ

ソグラフィ用プロセスを示す。13.5nmではあらゆる物質に対する吸収係数が大きいため、使

用するレジストの膜厚は 100nmt程度の薄膜になる。このためレジストプロセスには、(a)薄膜

レジストパターンを一旦ハードマスクと呼ばれるSiO2やSiNx膜にエッチング転写を行った後、

このハードマスクパターンを用いて下地の薄膜をエッチング加工を行うハードマスクプロセ

ス[19-24]、(b)2 層または 3層の多層レジストプロセス[25]、(c)厚膜レジストを露光して潜

像を形成し、HMDS(ヘキサメチルジシラザン)などのシリル化剤を未露光部に反応させて酸素

プラズマドライ現像によりパターンを形成する、シリル化と呼ばれるプロセス[26, 27]が適

用される。したがって従来の単層レジストプロセスに比べて煩雑で工程数が増えるため、ス

ループットや欠陥増加による歩留まりが低下するリスクが存在する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.8 露光波長 13.5nm の EUV リソグラフィ用プロセス 
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 露光波長 4.5～5nmでは、レジスト材料を主に構成するカーボンに対する吸収係数が小さい

ため、使用するレジストの膜厚は 0.5µmt以上の単層レジストプロセスが適用できる。図 1.9

に 1994 年老泉らにより検討された露

光波長 4.5nmのEUVリソグラフィの原

理検証で転写した微細パターンを示

す[28]。膜厚 0.6µmtの単層厚膜レジ

ストで 0.3-µm hpパターンが形成され

ている。パターンの断面形状は垂直構

造を示し、吸収の影響が小さいことが

分かる。 

 
 
 
 
 
 
 

図1.9 露光波長4.5nmの EUVリソグラフィで転写

した微細パターン例(右図: 膜厚 0.6µmt 

の 0.3-µm hp パターン) 

実用EUV露光システムにおけるウエ

ハ面上での露光照度は、結像光学系用

ミラー表面に形成する多層膜材料の
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EUV反射特性に大きく左右される。13.5nm近傍ではMo/Si系多層膜が使用される。ピーク反射

率Rmaxは 70％以上でかつ積分反射率を司る半値幅Δλも 0.5nm程度有する。これに対し、4.5

～5nmではC/CrNi系多層膜が使用される[29]。理論的にはRmaxは 60％を有するものの、積分反

射率を司るΔλは 0.1nm程度しかない[30]。現在、光学設計の進歩により、実用露光機では

照明系 6 枚、結像光学系 6枚、および反射型マスク 1 枚で合計 13 枚に上る多層膜が必要にな

ることが分かってきている。露光照度は(Rmax x Δλ)13に比例するため、4.5～5nmでは半値幅

が細く、積分反射率が小さい値となり、現実的な露光照度は望めない。このように露光波長

4.5～5nmのEUVリソグラフィは単層レジストプロセスが適用できる大きな魅力を有する反面、

C/CrNi系多層膜の反射率特性を考慮すると、最終的にウエハ面上で得られる露光強度が非現

実的となり実用化は困難である結論に至った。 

 また、Be/Mo 系多層膜の反射特性と後述する EUV 光源の観点から、より短波長である 11.5nm

が EUV 露光波長候補に挙がった時期があった[31]。しかし Be の本質的な毒性から採用が見送

られた。以上より、EUV リソグラフィを実用化できうる波長は 13.5nm と認識された。 

 

1.3 EUV リソグラフィの技術課題 

13.5nm という極端な短波長化に伴い、さまざまな新しい要素技術が必要となる。図 1.10

に EUV リソグラフィの技術課題の模式図に示す。EUV リソグラフィ実現(EUV 露光システムの

完成)のためには、高出力安定 EUV 光源、高品質マスク、EUV 露光光学系、高性能 EUV レジス

トおよびプロセス、ならびにそれらの関連課題としてコンタミネーション制御技術の開発が

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.10 露光波長 13.5nm の EUV リソグラフィの技術課題 
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必須とされている。以下に各要素の技術課題を述べる。また、EUV 露光光学系、高性能 EUV

レジストおよびコンタミネーション制御技術に関して本研究の目的を示す。 

 

1.3.1 高出力安定 EUV 光源 

原理検証実験等で利用された放射光施設(SRリング)を量産用露光装置の光源として半導体

工場に導入することは経済的に難しく、いわゆるスタンドアローン型の高出力・安定 EUV 光

源が必須となる。量産用光源に要求される出力は、後述するレジスト感度に大きく依存する

が、中間集光点(Intermediate Focus: IF)にて 115～180W と言われている[32]。光源方式と

しては 2 つのプラズマ光源が提唱されている。一つはレーザ励起型プラズマ光源(Laser 

Produced Plasma: LPP)、他は放電励起型プラズマ光源(Discharge Produced Plasma: DPP)

である。光源研究当初は Xe をターゲットとした LPP 方式がリードし、原理検証用装置にも採

用されていたが[31]、現在はより高出力が期待される Sn や Li をターゲットとする LPP やこ

れらの材料を放電ガスとする DPP 光源の開発が国内外で盛んである[33-36]。日本においては、

文部科学省のリーディングプロジェクト「極端紫外(EUV)光源開発等による先進半導体製造技

術の実用化」ならびに、独立行政法人新エネルギー・産業技術総合開発機構(NEDO)のプロジ

ェクトである技術研究組合極端紫外線露光システム開発機構(EUVA)が発足している。前者は

主に基礎的な側面から EUV 光源物理の解明やプラズマ生成用レーザ基盤技術の確立を、後者

は光源を含めた EUV 露光システム基盤技術の開発を目的としている。 

 

1.3.2 高品質反射型マスク 

前述のように EUV 光はほとんど全ての材料に対して屈折率が 1 に近くかつ吸収係数が大き

いため、屈折光学系が使用できない。マスクも同様に従来の光リソグラフィ技術で使用され

た透過型マスクは適用できず、多層膜基板が表面に形成された反射型マスク使用する。反射

型マスクの最大の課題は多層膜基板の欠陥低減である[37]。光学シミュレーションから高さ

3nm、幅 80nm からなる非常に平たい欠陥が EUV 光の位相を変化させるため、転写パターンに

欠陥を形成することが明らかになってきた。また欠陥低減には位相欠陥検査技術の開発も合

わせて必要になる。従来からの紫外光を使用した欠陥検査の他に露光波長 13.5nm を使用した

顕微鏡(拡大鏡)の開発も進んでいる[38, 39]。 

 

1.3.3 EUV 露光システム 

先の原理検証では露光システムに球面2枚組のSchwarzschild型光学系とSR光源を用いて

EUV リソグラフィの原理検証を行った。しかしながら球面光学系では収差の影響により実用

化に必要となる大面積化(最低限 LSI チップの幅が必要)および高 NA 化ができない。このため

実用上大面積化が可能となる非球面光学系の展開が必要になる。非球面光学系の最大の課題

は、その研磨精度およびその組み立て精度の向上にある。光学系の研磨面精度は、収差を支

配する低空間周波数領域の凹凸(LSFR)、フレアーと呼ばれる光強度分布に付加される迷光を
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生じる中間空間周波数領域の凹凸(MSFR)、および EUV 用ミラーの反射率に関係する高空間周

波数領域の凹凸(HSFR)の 3 つの領域に分類される。いずれの凹凸も露光波長 13.5nm から規格

化される値である 0.1nm rms.レベルの値が要求される[39]。組み立て精度も同様に露光波長

13.5nm から規格化される値が要求され、光学系のトータル波面収差として 1～0.5nm rms.(λ

/13～λ/20)以下が必要となる。 

EUV リソグラフィはその研究が始まった 1990 年初頭において 100nm 以降のノードに適用す

ると考えられていた。表 1.1 に示したように必要な NA が 0.1 でも 65-nm hp に適用可能であ

り、NA0.1 レベルでは大面積化に繋がる非球面光学系の設計およびその製作、露光システム

の開発が進められてきた[41-45]。しかしながら図 1.2 に示したように、競合リソグラフィ技

術の進展やロードマップの前倒し、EUV 結像光学系の設計の進展等によって状況は変化し、

導入時期は 2012 年頃、導入ノードは 45-nm hp から 32-nm hp と見られている[46]。そのため、

量産用露光装置の結像光学系は 6 枚ミラー系となり、その NA も最低 0.25 が必要である。従

って、レジストプロセスの研究開発も 45nm から 32nm、さらにそれ以降をターゲットとし、

その時代の問題点を先行的に評価しなければならない。そのためには、露光実験装置も原理

検証[17-23]で使用された球面光学系や、既に検討されている NA 0.1 の非球面光学系露光シ

ステム[41-45]では不十分であり、NA0.25 レベルの露光実験用の転写光学系が必要となる。 

以上の課題を踏まえ、本研究では、より実用に近い EUV 露光システムの開発と微細レジス

トパターン転写による性能検証を行った。高 NA(0.3)の非球面 2 枚光学系からなる EUV 露光

システムの開発を行い、通常照明、輪帯照明における微細パターン転写と光学像計算との比

較、考察を行った。さらにコヒーレント照明にて光学系の解像限界に届く極微細パターンの

形成を行った。 

 

1.3.4 高性能 EUV レジスト 

加工寸法 32nm レベル

で必要となるEUVレジス

トは、解像度・高感度・

低ラインエッジラフネ

ス(LER)・パターン倒れ

防止・低アウトガス等の

厳しい要求値を同時に

満たさねばならない。図

1.11 に、レジスト材料の

本質的課題すなわち、解

像度・高感度・低 LER の

トレードオフ依存性を

示す[47]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 図 1.11 レジスト材料の本質的課題 
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EUVリソグラフィでは 1 光子当りのエネルギーがおよそ 92eVと、従来の光リソグラフィよ

りも一桁以上高いため、1 露光量当りのフォトン数が少なくなる。たとえば量産効果による

経済的なコストを考慮できる露光量 10ｍJ/cm2の場合、レジスト 1nm角の領域にEUV光のフォ

トンは 6.8 個しか入射しない。したがってEUVリソグラフィではこの数少ないフォトンを効率

よくレジストの感光反応に利用することが高感度化の鍵となる。また上述の光源開発のリス

ク低減の観点からもEUVレジストの高感度化は必須である。 

高感度レジストシステムは一般に化学増幅系(chemically amplified system)と呼ばれ、2

種類の反応が知られている。一つは連鎖反応である放射線グラフト重合を利用するものであ

り[48-50]、他方は酸触媒反応を利用するものである[51, 52]。 

 

 

放射線グラフト重合を利用した高感度レジストは入射する放射線のエネルギーが大きく、

単位面積あたりのフォトン(または電子)数

が少ないX線、電子線(electron beam: EB)、

EUVリソグラフィに応用されている。1991

年老泉らによりX線リソグラフィに適用し

た例を図 1.13 に示す[50]。軟X線(Mo-Lα線

(波長λ＝0.54nm))を光源に、ベースレジス

トにポリフェニルメタクリレート(PPhMA)、

モノマーにアクリル酸を使用して、X線露光

部に放射線グラフト重合を適用し、感度

50mJ/cm2で解像度 0.3µmを達成している。

この場合、単位面積当りのフォトン数を計

算すると、照射量 50mJ/cm2でレジスト 1nm

角の領域に波長λ＝0.54nmのフォトンは

1.4 個しか入射しないことになる。この少

ないフォトン数にもかかわらず 0.3umのパ

ターンが形成されていることから、連鎖反

応による高感度化の効果が絶大なことが判

る。しかしながら放射線グラフト重合を利

用した高感度レジストはその露光部である

重合部が膨張するため、100nm以下の微細パ

ターンが形成できなかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  (a) 放射線グラフト重合による 

高感度化の原理 
 
 
 
 
 

(b) 0.3µm パターンの転写例 

(感度 50mJ/cm2) 

図 1.13 X 線リソグラフィにおける放射線 

グラフト重合を用いたレジストの 

高感度化と微細パターン転写例 

以上の理由から現在、高感度・高解像レ

ジストシステムの主流となっているのが酸

触媒反応を利用した化学増幅型レジスト

(chemically amplified resist)である[51, 

52]。化学増幅型レジストは酸触媒により保
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護基が外れてアルカリ現像液に可溶となる部位を有するベースレジストと、DUV(deep 

ultraviolet)、X 線、EB、EUV 等のフォトンまたは EB により分解し酸を発生する酸発生剤

(photo-acid generator: PAG)からなる。酸発生剤はベースレジストに対して 5～10％程度混

合されている。化学増幅型レジストのプロセスは以下の通りである。まず、レジストを露光

する。このとき露光部には酸が発生する。ここで比較的エネルギーの低い DUV では入射フォ

トンの直接励起により酸発生剤が分解し酸が発生する[53]。一方、レジスト材料のイオン化

エネルギーを越えている X線、EB などでは一旦、フォトンがベースレジストに吸収され 2次

電子が発生し、この 2 次電子により酸発生剤が分解し酸が発生する[54]。EUV では直接励起

および 2 次電子励起の両者の影響があると予想されている[55]。次にレジストに露光後ベー

ク(post-exposure bake: PEB)と呼ばれる 100℃程度の熱処理を 1～2 分間行う。この時、露

光部では酸が触媒となりベースレジストの保護基が脱保護反応によりはずれる。その後、ア

ルカリ現像液で現像処理を行うと、露光部は溶解しポジ型パターンが形成される(未露光部が

残る)。 

高感度化をより進めるには酸触媒反応の回数を増加させればよく、例えば露光後ベークの

温度を上げれば化学増幅型レジストの感度は向上する。しかし、酸触媒反応の回数が増える

ことは酸の拡散が進むことになり、所望のパターン(露光部)の外に酸が拡散移動する。潜像

コントラストが低下するため解像度が劣化する。このように高感度化と高解像度化はトレー

ドオフの関係にある[56]。 

デバイスの微細化に伴い回路パターン寸法の局所的な凹凸、すなわち LER がデバイスの特

性に大きな影響を与えることが特に近年問題視されている[57, 58]。この LER には凹凸の空

間周波数でデバイス特性に与える影響が異なる。図 1.12 に示すように細かい粗さである高空

間周波数領域の凹凸では、1 つトランジスタ

ー内のゲート電極の一番細いところで大き

なリーク電流が発生し、デバイス破壊につな

がる[59]。一方、長周期の粗さである低空間

周波数領域の凹凸では各トランジスターの

電流－電圧特性の閾値が異なるため、特性変

動につながる。このように回路パターンの

LER は極微細デバイスの特性に大きく影響す

るため、レジストパターンの LER[60]を低減

することがEUVレジストの最大の課題となる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1.12 レジストパターンの LER が 

デバイス特性に与える影響 

Source Drain

Large Ioff

Lg: Average gate length

Gate Transistor

Ioff: Leak current

Vg

Id

Short Lg

Long Lg

Long-period LER→Variation

Short-period LER→Degradation

LER の主な原因は現像時にレジスト露光部

と未露光部の境界(パターンの側壁)におけ

る溶解性のバラつき(不均一溶解または分別

溶解)により、レジストパターン側面にレジ

ストを構成する高分子の不溶化した集合体
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(aggregate)が発生するためと言われている[61]。溶解性のバラつきの原因は三つに大別され

る。一つは露光起因[62-69]であり、もう一つはレジスト材料起因[70-78]、さらにプロセス

起因[77-82]である。 

露光起因はマスクパターンのLER[62, 63]、結像光学系の波面収差やフレアーに起因する光

学コントラスト(光強度分布)[64-67]、およびショットノイズ[68, 69]が挙げられる。X線リ

ソグラフィのようなマスクが等倍の場合ではマスクパターンのLERは直接レジストパターン

のLERに影響する[62]。一方、縮小投影露光のマスクパターンはレジストパターンの 4ないし

5 倍の大きさであり、k1ファクターが小さい光リソグラフィでは注意が必要であるが、k1ファ

クターが大きいEUVリソグラフィではマスクパターンのLERの寄与は小さい。 

光学コントラスト(光強度分布)が LER に大きく影響する[64-67]。ポジ型レジストでは十分

な露光量が与えられた領域は現像により完全に溶解し、露光量がほとんど与えられない領域

ではまったく溶解しない。これらの中間の露光量範囲では現像液に対するレジストの溶解速

度が急激に変化し、この中間露光量範囲にレジストパターンの側壁すなわちレジストパター

ンの寸法を決定する露光量の閾値が存在する。この中間露光量範囲で不均一溶解が生じると

パターンの側壁でラフネスが生じる。したがって光学コントラストが低く中間露光量範囲が

大きくなるとラフネスも大きくなる。 

高感度化を図ると入射するフォトンの数が少なくなり、ショットノイズと呼ばれる入射す

るフォトン数の局所的な統計バラつきが発生する[68]。ショットノイズによりレジスト感光

反応の分布が生じ、結局不均一溶解が起こり、LER が発生する[69]。このため高感度化と低

LER 化はトレードオフの関係にある[56]。 

現在主流の化学増幅型レジスト材料は保護基を有するベースレジン、酸発生剤、塩基等の

多成分系からなる。レジスト薄膜中における多成分系組成の不均一性やベースレジン自身の

分子量およびその分布、さらに保護基の分布がレジスト感光反応および溶解性の不均一性を

起こす可能性がある[70-78]。 

化学増幅型レジストのパターン形成プロセスは塗布、プリベーク、露光、露光後ベーク、

現像、リンスの工程からなる。化学増幅型レジスト膜内では露光および露光後ベーク工程で

酸の発生、酸の拡散、酸触媒による脱保護反応等の複雑な化学反応が起こっている。これら

の化学反応の統計的なバラつきにより脱保護反応が空間的に不均一になり、結局 LER が発生

する可能性がある[77-82]。 

また、酸触媒による脱保護反応は熱により推進されるので酸の拡散が助長される。この酸

の拡散は露光強度、酸の発生、脱保護反応の統計的なバラつきを補填し、LER を低減する効

果があるため、低 LER 化と高解像度化(低拡散化)はトレードオフの関係にある[82]。ただし

酸の拡散があまり増大すぎると潜像コントラストが低下し、LERを増加させることもある[79]。 

この他のレジストに要求される課題は低アウトガスとパターン倒壊防止である。低アウト

ガスは次節で述べるコンタミネーション制御技術に関係し、露光時にレジストから発生する

アウトガスを極力低減させなければならない。汎用フェノール系レジストでは、保護基、酸
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発生剤および残留溶媒の分解がアウトガス発生の主因としている[83]。 

レジストのパターン倒壊問題は微細化の進行に伴い顕在化してきた。パターン倒壊のメカ

ニズム解析ならびに防止方法は、多数の研究者により行われてきた[84-90]。しかしながら

40-nm hp 以下の微細パターンに有効な方法がないのが現状である[90]。また LER の低減を目

的とした分子レジストの研究も盛んに行われているが[91-104]、低分子ということから生じ

る分子レジストの機械的強度不足によるパターン倒壊が多発し、現有の高分子レジストの性

能に到達していないのが現状である。本質的にパターン倒壊防止をするためにはレジスト自

体の機械的強度すなわち分子間力を向上させるような材料設計が必要になる。 

以上の課題を踏まえ、本研究では、第 2 章で述べる EUV 露光システムを用いた高性能 EUV

分子レジストの開発を行った。LER を改善するため、従来のレジストを構成する高分子から、

低分子かつ単分散であるレジスト材料すなわち分子レジストへの展開を図り、さらに LER を

より小さくかつレジストの機械的強度が稼げる分子設計を行い、パターン倒壊性も考慮した

高感度・高解像度・低 LER 性能を有する高性能 EUV レジストを検討した。 

 

1.3.5 コンタミネーション制御技術 

全てのリソグラフィ技術においては、マスクや光学素子の汚染はスループットの低下や転

写性能の劣化を引きおこすため、極力抑制する必要がある。EUV リソグラフィにおいては、

①光源のフォトンエネルギーが高い、②真空露光である、③真空でつながるプラズマ光源を

利用する、などの理由でとりわけその重要性が高い。また EUV リソグラフィの 13.5nm(～92eV)

の光は、気相有機分子を直接分解することができるだけでなく、ミラー表面で 2 次電子を発

生させ、これが表面における分子の分解反応を誘起し、コンタミネーション発生の原因とな

る。この反応を抑制するためには、コンタミネーション発生の原因となる真空容器中の有機

物分子を極力低減するとともに、真空の環境および表面状態をコントロールして、コンタミ

ネーション堆積反応を抑制する必要がある。 

EUV リソグラフィは真空中で行われるため、従来の光リソグラフィで適用できた超高純度ガ

スを用いたパージの技術が使用できない。さらには、真空雰囲気下に nm オーダの超高精度光

学系が設置されるため、超高真空を達成するために必要なベーキング処理を適用することが

できない。したがって、アウトガスの発生源となる材料を徹底的に吟味し、真空の質を向上

させることが必要である。 

EUV露光装置メーカであるASMLから、露光雰囲気(真空度)での水および炭化水素の分圧に対

する要求スペックが提案されている。ASMLは露光雰囲気の真空度を水に対して 4.7 x 1017分

子/cm2/sec、炭化水素に対して 4.7 x 1015分子/cm2/secとしている。またそのうちの 1％をレ

ジストからの脱ガス量のバジェッドとして許容するとしている。 

結像光学系は組み立てに超高精度が要求されるため、その分解組み立てには多大な時間の

ロスと費用が発生し、コンタミネーションが発生したミラーを分解洗浄することは通常許さ

れない。ここで結像光学系多層膜ミラー1枚あたりの寿命(要求値)は 30000 露光時間で反射率
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(絶対値)の低下が 1％未満としている[105, 106]。したがって、結像光学系のコンタミネーシ

ョン対策では、コンタミネーションの成長速度を極端に抑制して長寿命化を実現すること、

発生してしまったコンタミネーションは in situ でクリーニングすることが重要な技術課題

となる。ミラーのコンタミネーションには大きく分けて、カーボン付着と表面酸化の 2 種類

がある。どちらも反射率を低下させるとともに、結像光学系の波面収差を増大させる。 

多層膜上のカーボンコンタミネーションに関しては多層膜への損傷に関する検討は別とし

て、活性酸素または原子状水素によりクリーニング除去可能であることが分かっている

[107-112]。一方、多層膜表面の酸化に関しては、一旦多層膜表面が酸化してしまうと不可逆

で戻らないという観点から、保護膜として耐酸化性の強いキャッピング層の材料開発が精力

的に行われている[113-115]。Ru が耐酸化性の強いキャッピング層の有力候補であり、その結

晶性などの膜質にも耐酸化性が大きく依存する等の現象はわかってきたが、未だ、現状の寿

命は、多層膜ミラー1枚あたりの要求寿命に対して 2 桁近くかけ離れている。 

以上の課題を踏まえ、本研究では、結像光学系にコンタミネーションとして発生するカー

ボンの除去法として、熱フィラメントから発生させた原子状水素による EUV 光学系の低損傷

クリーニングを検討した。また除去・回復が困難と考えられてきた多層膜上の耐酸化性キャ

ッピング層に形成された酸化膜の除去も行った。さらに実用化において必須となる輸送した

原子状水素によるクリーニングも検討した。 

 

1.4 本論文の構成 

本研究は、EUV リソグラフィにおいて、実用に近い EUV 露光システムの微細パターン転写

による実証、高性能 EUV 分子レジストの開発およびコンタミネーション制御技術の原理実証

を行ない、EUV リソグラフィ実現の可能性を明らかにする。 

第 1 章では、半導体集積回路の微細化とリソグラフィ技術の進展、EUV リソグラフィの概

要と位置付け、技術課題について述べ、本研究の目的と解決すべき課題を示した。 

第 2 章では、より実用に近い EUV 露光システムの開発と微細レジストパターン転写による

性能検証を行う。高 NA(0.3)の非球面 2 枚光学系からなる EUV 露光システム(HINA)の開発の

経緯を述べ、通常照明、輪帯照明における微細パターン転写と光学像計算との比較、考察を

行う。さらにコヒーレント照明にて極微細パターンの形成を行い、光学系の解像限界に到達

することを示す。 

第 3 章では、第 2 章で述べた EUV 露光システムを用いた高性能 EUV 分子レジストの開発を

示す。LER を改善するため、従来のレジストを構成する高分子から、低分子からなるレジス

ト材料すなわち分子レジストへの展開を図る。さらに LER をより小さくかつレジストの機械

的強度が稼げる分子設計を行い、先の EUV 露光システムを用いてパターン倒壊の少ない高感

度・高解像度・低 LER 性能を有する高性能 EUV レジストを実現する。 

第 4 章では、レジスト露光時に発生するアウトガスに含まれる有機物や水分が原因となり

露光光学系に発生するカーボンや酸化物の除去法として、熱フィラメントから発生させた原
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子状水素による EUV 光学系の低損傷クリーニングを示す。EUV 光学系の表面保護膜にコンタ

ミネーションとして形成されたカーボン層のみならず酸化層も原子状水素により還元され、

ダメージがほとんどなく EUV 反射率がほぼ回復することを明らかにする。さらに石英管で輸

送した原子状水素でも本方法が有効なことを示す。 

第 5章では本研究全体の研究成果を総括し、本研究で得られた主要な結論をまとめる。 

最後に謝辞および研究業績を述べる。 
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第 2章 実証光学系露光装置の開発・解像性能実証 

2.1 実証光学系露光装置の必要性 

 現在、最先端の半導体の加工技術は 45nmから 32nmを研究対象とする時代になってきている。

このような微細加工を量産技術として実現する方法の有力候補として、EUVリソグラフィ技術

が挙げられている[1]。しかし、当初EUVリソグラフィの実用化時期は 2007 年頃とされ、導入

ノードは 65-nm hpと見られていた。しかし、その後競合リソグラフィ技術の進展やロードマ

ップの前倒し、EUV結像光学系の設計の進展等によって状況は変化し、導入時期は 2012 年頃、

導入ノードは 45-nm hpから 32-nm hpと見られている。そのため、量産用露光装置の結像光学

系は 6枚ミラー系となり、そのNAも 最低 0.25 が必要である。また高性能EUVレジスト開発が

現時点でのEUVLクリティカルイシューとして最難課題となってきている[2, 3]。従って、レ

ジストプロセスの研究開発も 45nmから 32nm、さらにそれ以降をターゲットとし、その時代の

問題点を先行的に評価することが必要になる。そのためには、露光実験装置も原理検証[4-10]

で使用された球面光学系や、既に検討されているNA 0.1 の非球面光学系露光システム[11-15]

では不十分であり、NA0.25 レベルの露光実験用の転写光学系が必要となる。このため、NA 0.25

以上の非球面実証光学系を搭載した露光実験用、高NA小フィールド露光装置

(high-numerical-aperture  small-field EUV exposure tool：HINA)を製作し、その解像性

能を実証することとした。 

 

2.2 実証光学系露光装置の概要 

表 2.1 に高 NA 小フィールド EUV 露光装置(HINA)の基本仕様、および図 2.1 に HINA の概観

写真を示す。HINA は非球面 2 枚系からなる露光光学系、照明系、反射型マスクおよびウエハ

ステージからなり、真空チャンバに収められている。露光波長は 13.5nm、縮小率は 1/5、開

口数(NA)は 0.3、露光フィールドは 0.3 mm x 0.5 mm である。EUV 光源には NTT 厚木研究セン

ターの SR 放射光施設 SUPER-ALICE を使用している[16]。SUPER-ALICE に付設したビームライ

ン SBL-1 から、斜入射ミラーおよび Zr フィルターを介して短波長および長波長を除去し、照

明系のミラーに成膜され

た Mo/Si 多層膜で 13.5nｍ

近傍の EUV光をとりだして

いる。ウエハステージには

8 インチウエハが装着でき

る静電チャックが搭載さ

れている。また、NA が 0.3

と大きいため、焦点深度が

浅くなる。静電容量センサ

ーを用いた焦点検出機構

具備して焦点検出精度の

表 2.1 高 NA 小フィールド EUV 露光装置（HINA）の仕様  

                                    

露光波長    13.5nm                 

光学系     非球面 2枚系 

倍率      1/5 

開口数（NA）   0.3 

露光領域    0.3 mm ｘ 0.5 mm  

照明条件    0.8（ノーマル、輪帯）、0.0（コヒーレント）

ウエハサイズ  8 インチウエハ 

 マスクサイズ  6025（6 インチ）、8インチウエハ       
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(a) 概観                         (b) 内部構造 

図 2.1 HINA の概観および内部構造 

 

向上を図っている。マスクステージは、8 インチウエハマスク用ホルダーおよび 6025 レチク

ル基板ホルダーを取り替えることによりの両方のマスク基板が搭載可能となっている。 

図 2.2 に HINA 装置概略図を示す。光学系保持機構は大きく分けると、照明光学系を搭載す

る照明光学系保持プレートと、マスク、鏡筒、ウエハステージを搭載する結像光学系保持フ

レームの二つからなり、それぞれ別の支柱を介して共通のベースプレート上に搭載されてい

る。ベースプレートはベローズを介して支柱により石定盤に固定されている。一方、真空チ

ャンバは別途石定盤の上に固定されており、この様な構造を取ることにより、真空引きによ

るチャンバの変形は剛性の高い石定盤で吸収され、光学系保持機構に与える影響を防いでい

る。また、露光中の真空排気には機械的振動を発生しないイオンポンプのみを使用している。 

結像光学系保持フレ

ームには、マスクを搭

載するマスクステージ

プレート、鏡筒を固定

する鏡筒プレート、ウ

エハステージ機構を搭

載するウエハステージ

プレートが搭載されて

いる。振動の影響を避

けるため、剛性の高い

一体構造となっており、

主要構造部は温度変化

による変形を抑制する

ため、スーパーインバ

ーを使用している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.2 HINA の概略図 
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照明光学系保持プレートはステンレスで、その上にマスクを照明する光学系を構成するミ

ラー用ホルダーが配置されている。これら照明系はコヒーレント照明(σ＝0)と部分コヒーレ

ント照明(σ＝0.8)の２つのタイプが搭載されており、手動で切り替え可能となっている。図

2.3(a)および図 2.3(b)にそれぞれを示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) コヒーレント照明 (σ=0）       (b)部分コヒーレント照明 (σ=0.8） 

図 2.3 HINA の照明系 
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コヒーレント照明系は、①平面ミラー、②凹球面ミラー、③平面 45 度折り返しミラーから

なる３枚の多層膜反射鏡で構成される。床面に平行に入射された放射光は平面ミラーで反射

され、凹球面ミラーで瞳面上に光源像を作るように集光される。平面 45 度折り返しミラーは、

光軸を 90 度曲げてマスク面を照明するために、マスク下に配置されている。マスク照射の入

射角は 5 度である。コヒーレント照明では一方向のラインアンドスペース(L/S またはハーフ

ピッチ hp と呼ぶ)パターンの解像力が優れるため、レジストの極限解像評価に適している。

一方、部分コヒーレント照明は実露光条件に近いため、パターン転写による EUV マスク評価

や欠陥評価に適している。 

部分コヒーレント照明系は、① 凸面シリンドリカルミラー、② 凹面シリンドリカルミラ

ー、③ フライアイミラー、④ 凹球面ミラー、⑤ 平面折り返しミラーの５枚の多層膜反射鏡

で構成されている。光源の SR 光は横に長い形状をしており、幅約 30mm、高さ約 5.4mm の横

長の緩く発散する光線として、床面に平行に入射される。最初の凸面シリンドリカルミラー

と凹面シリンドリカルミラーの組み合わせによって、ビームは縦方向に広げられ、ほぼ縦横

大きさの等しい近似平行光となる。平行にそろえられた EUV 光は、フライアイミラーによっ

て分割され、次の凹球面ミラーによってそれぞれが瞳面に結像される。このフライアイミラ

ーは、部分コヒーレント照明系にてケーラー照明を行うため搭載されている。ケーラー照明

系は実用露光装置において照明の強度と NA の均一性を確保するために必須となる[17]。フラ

イアイミラーは、4mm x 4mm のセグメントが 8 x 8 の格子状に配置されたオプティカルイン

テグレータである。図 2.4 に典型的な部分コヒーレント照明における光線追跡を示す。この

様な本格的フライアイ光学系の採用は、EUV リソグラフィでは初めてのものである。 
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図 2.4 典型的な部分コヒーレント照明における光線追跡 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.5 通常照明（σ=0.8）用フライアイミラーと 

  輪帯照明（0.5<σ<0.8）用アパーチャ 
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また、フライアイミラーの

直前にアパーチャが挿入で

きるようになっており、フラ

イアイミラーの全面を使用

する通常照明(σ＝0.8)のほ

か、変形照明である輪帯照明

の適用可能になっている。図

2.5 に通常照明用のフライア

イミラーおよび輪帯照明

(0.5<σ<0.8)に使用するア

パーチャを示す。図 2.6 には

SR 光の可視光を利用した時

の、通常照明、輪帯照明およ

びコヒーレント照明の入射

瞳に形成される２次光源を

示す。尚、輪帯照明による解

像度向上に関してはパター

ン転写による解像性能確認

の節で後述する。 

 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 通常照明       (b) 輪帯照明    (c) コヒーレント照明 

図 2.6 SR 光の可視光を利用した時の、通常照明（σ＝0.8）、輪帯照明（0.5<σ<0.8）およ 

びコヒーレント照明（σ=0）場合の入射瞳に形成される２次光源 

 

 Normal (σ≈0.8)Normal (σ≈0.8) Annular (0.5<σ<0.8)Annular (0.5<σ<0.8) Coherent (σ≈0.0)Coherent (σ≈0.0)

図 2.7 に HINA の露光(結像)光学系の設計図を示す。非球面凸面ミラーの M1 および凹面ミ

ラーの M2 の 2枚系からなり、その縮小倍率は 1/5、開口数は 0.3 である。ただしミラーの中

央には光線通過のための穴が開いており、その NA は 0.09 に相当する。G1 の直径は 190 mm、

焦点距離は 122.76mm である。一方、G2 の直径は 70mm、焦点距離は 120.61 mm である。また

非球面度はそれぞれ 4.0μm(M1)、3.9μm(M2)であり、光学設計上の残留収差は 0.019nm RMS(λ
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/710 (λ= 13.5 nm))であ

る。また、中央の穴を通

って直接ウエハ上に照明

光が当たることを防ぐた

め、光軸上には遮蔽版が

儲けられている。ミラー

反射面には、内部応力

15Mpa 以下に低応力化さ

れた Mo/Ru/Mo/Si 多層膜

を用いている[18]。 

図 2.8(a)に HINA1の鏡

筒の外観写真を示す。

HINA1 では 2 枚のミラー

についている支持枠がそれぞれ金枠

の両端に固定され、2 枚のミラーは支

持枠についている板ばねを介して接

着剤で固定されている。表 2.2 に

HINA1、HINA2、および HINA3 の各非球

面ミラーの空間周波数ごとの加工精

度を示す。また図 2.9(a)に HINA1 の透

過波面収差(鏡筒形成後：金枠保持後)

を示す。金枠保持前の 2 枚の非球面ミ

ラーの単独加工精度はそれぞれ M1 で

1.1nm RMS、M2 で 0.41nm RMS の値に比

較して(表 2.2 上段参照)、最終的に得

ら れ た 絶 対 波 面 収 差 は 8.9 nm 

RMS(0.66λ(λ= 13.5 nm))という大き

な値であった。金枠保持工程の後で波

面収差が大幅に増加している。これは

ミラー保持機構の不具合により非球

面ミラーの変形が起こったものであ

る。この値は実証実験露光装置の目標

値である＜ 1nm RMS に遥かに及ばな

い値であり、この HINA1 を用いた実用

露光条件(σ＝0.8)における露光実験

により 100nm 以下の微細パターンを転写するのは困難であると判断した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.7 HINA の露光（結像）光学系の設計図 
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(b) HINA2 

図 2.8 HINA の結像光学系鏡筒 
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表 2.2 HINA1、HINA2 および HINA3 のミラー(M1、M2)における空間周波数ごとの加工精度 

                                       

             LSFR       MSFR     HSFR (nm RMS)  

       M1     M2      M1     M2     M1     M2      

HINA1      1.1    0.41        

HINA2      0.52   0.66      0.34   0.32    0.13     

       HINA3      0.25   0.25      0.17   0.20    0.10              

 
 
そこで主にミラー加工精度およびミラー保持機構を改善することにより、改良した鏡筒

(HINA2)を開発することとした。表2.2に示すようにHINA2の非球面ミラーの加工精度はHINA1

に比較して M1 の形状精度(LSFR)が大幅に改善されている[18]。図 2.8(b)に HINA2(HINA3 も

同じ外観)の鏡筒を示す。HINA2 の鏡筒は改良ミラー保持機構と保持調整機構を備えている。

ミラーは研磨機械で形成された 3 つの耳を有し、その耳の 3 点で支持される。保持機構は金

属クリップと複数の板ばねからなるミラー保持たわみ吸収部(ヒンジ機構)からなる。金属ク

リップ付きミラーは金属クリップとヒンジ機構をねじ止めして鏡筒の支持枠に固定されるた

め、ヒンジ機構の板ばねが固定により発生する応力を吸収するのでミラーの変形は最小限と

なる[18]。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.9 HINA1、HINA2 および HINA3 の結像光学系の波面収差（透過波面） 

 

HINA2: 1.9 nm (λ/7)HINA1: 8.9 nm (0.66λ) HINA3: 0.91 nm (λ/15)

図 2.9(b)に HINA2 の透過波面を示す。最終的な HINA2 の透過波面収差は 1.9 nm RMS(0.14

λ(λ= 13.5 nm))であった。この値は HINA1 の 8.9 nm RMS に対して大幅に改善されている。

しかし目標値である 1nm 未満には届かなかった。また、露光かぶりとなるフレアー量に影響

する MSFR の値も大きい。したがってさらに改良した鏡筒(HINA3)を開発することとした。 
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露光光学系 HINA3 での改良した点は主に非球面ミラー加工である。表 2.2 下段に HINA3 の

非球面ミラーの空間周波数ごとの加工精度を示す[19]。HINA3 の M1,M2 の形状精度(LSFR)お

よび MSFR の値は HINA2 とそれと比較して大幅に改善されている。図 2.9(c)に HINA3 の透過

波面における波面収差を示す。HINA2が1.9nm RMS (λ/7：λ＝13.5nm)に対してHINA3が0.91nm 

RMS (λ/15)と目標の 1nm RMS 以下を達成した[19]。以上の結果から HINA3 の解像力の向上お

よびフレアー量の大幅な低減が期待される。 

 

2.3 実証光学系露光装置の解像性能評価 

2.3.1 実験方法 

露光装置の性能評価用として使用したレジストは、高解像電子線レジストZEP520A(日本ゼ

ノン)である。本レジストは非化学増幅型であるため安定であり、プロセス起因の変動を極力

避けることができる。またEBリソグラフィにて 20nmレベルの解像度が確認されている[20]。

EUVにおけるZEP520Aの感度は約 50mJ/cm2である。また、この他、KrFリソグラフィで使用され

ている高解像化学増幅型レジスト(PHSベース系高分子レジスト)をフレアー評価用および極

限解像性能評価用として使用した。このレジストの感度は約 10mJ/cm2である。 

転写用EUV反射型マスクは、フレアー評価用、ダークフィールドパターン転写用[21]および

微細パターン転写用の 3 種類を使用した。微細パターン転写用マスクは膜厚 60-80nmtのTaGeN

吸収体と 10nmtのCrバッファ層からなるパターンを有する[22]。 

 

 2.3.2 HINA2 を用いたレジスト露光転写結果 

非化学増幅型レジスト ZEP520A(日本ゼノン)を用いて HINA2 の解像性能を評価した。露光

照明条件は、実用露光条件である部分コヒーレント照明(σ＝0.8)とした。多層膜の反射部面

積が多いブライトフィールドのマスクパターンを使用している。図 2.10 に 80nm、90nm、お

よび 100-nm hp パターンを示す。80-nm hp は解像していない。 

 
 
 
 
 
 

 

図 2.10  HINA2 を用いて転写した 80、90、100-nm hp パターン（σ＝0.8） 

 

 

 80-nm hp
(not resolved)

90-nm hp 100-nm hp

図2.11に HINA2の製造公差で発生した波面収差を考慮した70nm-hpの光強度分布計算結果

を示す。計算には光学シミュレータ CODE-V(IBM 製)を使用した。ただし本計算は MSFR から発
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生するフレアーを考慮していない。70-nm hp の光コントラストは約 45％を有し、もし、フレ

アーがなければ、70-nm hp パターンは分離解像する。本計算結果、原理検証用実験露光機を

使用したコヒーレント照明(σ＝0.01)で露光したパターンに比べてエッジラフネスが大きい

点、および未露光部の膜厚減少も大きい点を考察すると、波面収差と共にフレアーによるか

ぶり露光の影響により光コントラストが大きく低下するため、ブライトフィールドマスクで

の解像性能は 90-nm hp が限界であった。 

フレアーによるかぶり露光の影響を避けるため、マスクパターンがほとんど吸収体で覆わ

れているダークフィールドマスクを使用して転写を行った。図 2.12 にここで得られた最小寸

法の 70-nm hp パターンの転写結果を示す。得られたパターンは分離解像しているものの、波

面収差による大きなラインエッジラフネス(LER)が観察される。ちなみに測長 SEM(CD-SEM)で

は LER の測定は不可であった。先に示した光強度計算(図 2.11)から予想されたように、ダー

クフィールドマスクを使用し、フレアーの影響を回避してかろうじて 70-nm hp パターンが解

像した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2.11 HINA2 の製造公差波面収差を考   図 2.12 ダークフィールドマスクで転写した 

慮した 70nm-hp の光強度分布        70-nm hp パターン（σ＝0.8） 
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2.3.3 レジスト露光転写による HINA3 のフレアー評価 

HINA3 では波面収差低減による解像性能向上のみならず、低MSFRの達成によりフレアーの

大幅な低減が期待される。図 2.13 に示したマスクパターンを使用してフレアーの定量化を行

った。露光フィールドの中心に 2.55um角のパターン(暗部：TaGeN吸収体[19])を配置し、そ

の周辺に半径(r)をパラメータとした円状の明部(多層膜)を配置した。明部からのフレアーに

よるかぶりにより中心の 2.55um角のパターンが消失する露光量をD(r)とする。またダークフ

ィールドの参照パターンである露光フィールドの中心に配置した 2.55um角のぬきパターン

(明部：多層膜)が完全に抜ける露光量をD0とする。フレアーをその比D0/D(r)で定義する。 
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 図 2.13 フレアー評価のためのマスクパターン 

 

 

 
 
 

 
 
 
 

図 2.14 HINA2 および HINA3 のフレアー評価結果 

図 2.14 に HINA2 および

HINA3 でのパターン転写によ

るフレアー評価結果を示す。

HINA2 では最大 50％のフレア

ーが存在する。一方、HINA3 で

は最大 13％のフレアーが存在

し、HINA2 に比較して約 1/4 に

低減した。結像光学系 M1 ミラ

ーの MSFR の値は、HINA2 およ

び HINA3 ではそれぞれ 0.34nm 

RMS および 0.17nm RMS であり、

HINA3のうねりはHINA2のそれ

の半分の値となっている。単純

に予想されるフレアー量は

MSFR の 2 乗に比例すると考え

られるので、HINA3 のフレアー

はHINA2のそれの1/4になるは

ずである。パターン転写による

フレアー評価結果の値は MSFR

から予想される値と良い一致

を示している。 
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2.3.4 HINA3 を用いた実用照明条件での解像性能評価 

図 2.15 に通常照明(σ＝0.8)における HINA3 を用いて転写した非化学増幅型レジスト

(ZEP520A)の 90nm、80nm、70nm、60nm、50nm および 45-nm hp パターンを示す。60-nm hp ま

では問題なく解像している。一方、50-nm hp では解像はしているものの、SEM 写真から観察

されるようにライン部のパターンの残膜がかなり減っている。さらに 45-nm hp では解像して

いない。得られた解像度はレイリーの式(R=k1•λ/NA)から予想される解像度に比べて非常に

劣る値である。 

ここで照明条件による影響を考察する。通常照明(σ＝0.8)では照明光学系のフライアイミ

ラーの全面に照明光が入射するので、中心遮光部を有する結像光学系の全面が照明される。

その中心遮光部へある空間周波数の 0 次回折光が入射すると、当然、その 0 次回折光は遮光

部でカットされる。一方で、その空間周波数の+1 次回折光と-1 次回折光は結像光学系を通り、

ウエハ面上に結像してしまう。この時、+1 次光と-1 次光のみが干渉し、たとえば 50-nm hp

パターンの回折光ではその半分のピッチの 25-nm hp パターンがウエハ面上に形成される。結
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像光学系から反射して回折した本来の 50-nm hp パターンと倍ピッチの 25-nm hp パターンが

重なってしまうことになる。すなわち 50-nm hp パターンの暗部(光がきてほしくない部分)

に 25-nm hp パターンの明部が重なることとなり、結果的に L/S パターンのコントラストが低

下する可能性がある。これを回避するには照明系のフライアイミラーの全面に照明光を入射

するのではなく、中心遮光部に 0次光が入らないようにする照明方法を採用する必要がある。 

 

 
  

50-nm hp60-nm hp 45-nm hp

80-nm hp90-nm hp 70-nm hp
 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.15 通常照明（σ=0.8）で転写した非化学増幅型レジストの 90nm、80nm、70nm、60nm、 

50nm および 45-nm hp パターン 

 

照明条件による解像度への影響を定量的に調べるため、光学像計算を行った。図 2.16 およ

び図 2.17 に製造公差のない設計収差と、製造公差により発生した波面収差を含む場合での実

用照明条件(通常照明:σ＝0.8)における 50-nm hp および 45-nm hp の光強度分布を示す。計

算は図 2.10 と同様に光学シミュレータ CODE-V を使用している。製造公差のない場合ではコ

ントラストはそれぞれ 56％および 50％を有している。一方、製造公差により発生した波面収

差を取り込んだ場合でコントラストはそれぞれ 46％および 42％となる。通常照明における

50-nm hp 以下の解像がかなり困難であり、転写実験結果と一致する。 

 

 

Real figure
50 nm L/S σ≈ 0.8
Real figure
50 nm L/S σ≈ 0.8σ≈ 0.850 nm L/S

Ideal figure
σ≈ 0.850 nm L/S

Ideal figure
 

 

 

 

 

 

(a) 製造公差のない設計収差の場合 （b）製造公差による波面収差を含む場合 

図 2.16 通常照明（σ=0.8）における 50-nm hp の光強度分布(計算値) 
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σ≈ 0.845-nm hp

Ideal figure Real figure
45-nm hp σ≈ 0.8

 

 

 

 

 

 

(a) 製造公差のない設計収差の場合 （b）製造公差による波面収差を含む場合 

図 2.17 通常照明（σ=0.8）における 45-nm hp の光強度分布(計算値) 

 

図 2.18 に中心遮光部に 0 次光が入らずかつ光量がほとんど低下しない輪帯照明(0.5<σ

<0.8)における 50-nm hp および 45-nm hp の光強度分布を示す。輪帯照明の場合ではそれぞ

れ 55％、50％となり、通常照明よりも 8-9％ほどコントラストが向上した。以上より 45-nm hp

の解像も可能であることが予想される。 

 

 

 

50-nm hp
Real figure

0.5<σ<0.8 45 nm L/S
Real figure

0.5<σ<0.845 nm L/S
Real figure

0.5<σ<0.8 

 

 

 

 

 

 

(a) 50-nm hp          （b）45-nm hp 

図 2.18 輪帯照明（0.5<σ<0.8）における 50-nm hp および 45-nm hp の光強度分布 

 

 

図 2.19 に輪帯照明で非化学増幅型レジストを用いて転写した 60nm、50nm および 45-nm hp

パターンを示す。通常照明では解像しなかった 45-nm hp パターンは、膜減りが発生している

ものの解像している。また図 2.20 に化学増幅型レジストを用いて転写した 60nm、50nm およ

び 45-nm hp パターンを示す。化学増幅型レジストを使用した場合で通常照明では解像できな

かった 50-nm hp は、輪帯照明によりパターン形状は悪いものの解像している。さらに 45-nm 

hp でも部分的に分離解像している。以上より、+と-の 1次回折光のみの干渉成分をカットす

る輪帯照明を導入し、45-nm hp の解像に成功した。 
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50-nm hp50-nm hp 45-nm hp45-nm hp60-nm hp60-nm hp 

 

 

 

 

図 2.19 輪帯照明（0.5<σ<0.8）で転写した非化学増幅型レジストの 60nm、50nm および 45-nm 

 hp パターン 

 

 

50-nm hp50-nm hp60-nm hp60-nm hp 45-nm hp45-nm hp 

 

 

 

 

図 2.20 輪帯照明（0.5<σ<0.8）で転写した化学増幅型レジストの 60nm、50nm および 45-nm 

 hp パターン  

 

 

2.3.5 HINA3 を用いたコヒーレント照明(σ＝0.0)での解像性能評価およびレジストの極 

限微細パターン転写 

コヒーレント照明条件では L/S パターンの入射瞳における回折像が点となり波面収差の影

響を受けにくいため、レジストの極限解像評価に適している。図 2.21(a)に SR 可視光を用い

た入射瞳に形成される 2 次光源像、図 2.21(b)にコヒーレント照明におけるメリジオナル方

向とサジタル方向の実効 NA、および図 2.21(c)に縦方向 L/S パターン(サジタル方向にパター

ンが並行)と横方向(メリジオナル方向にパターンが並行)におけるコントラスト(MTF)カーブ

を示す。各ピッチにおけるコントラスト値は光学シミュレータ CODE-V を用いた計算から求め

た。横方向では 3光束干渉(0 次光と±1次光が干渉)のカットオフが 27-nm hp、縦方向では 2

光束干渉(0 次光と+1 次光または-1 次光が干渉)のカットオフが 15-nm hp となる。 

横方向(メリジオナル方向にパターンが並行)のパターンでの 3 光束干渉におけるHINAの解

像性能評価のため、非化学増幅型レジスト(ZEP520A)を用いた 40-nm hp以下の微細パターン

転写を行った。結果を図 2.22 に示す。膜厚は 87nmt、感度は 50mJ/cm2である。28-nm hp まで

は完全に解像し、また 3 光束干渉でカットオフとなる 27-nm hpでもパターンにLERが目立つ

ものの分離解像している。以上よりHINAによるコヒーレント照明において 3 光束干渉を用い

た場合、28-nm hpまでは光学的に安定に解像できることが判った。 
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 (a) 入射瞳上の 2次光源   （b)有効 NA         （c）MTF 曲線 

図 2.21 HINA のコヒーレント照明での解像性能 
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図 2.22 コヒーレント照明で転写した非化学増幅型レジストの 40-nm hp 以下の微細パターン 

 

 

2.3.6 化学増幅型レジストの極限微細パターン転写 

化学増幅型レジストでは、露光後ベーク(PEB)時での酸拡散による解像度劣化の問題が懸念

されている[10]。ここでは化学増幅型レジストの解像限界を簡便に調べるためHINAのコヒー

レント照明を利用した極限微細パターンの転写を行った。現状で最高性能を示す化学増幅型

レジスト(PHS系高分子レジスト)を用いた場合の 40-nm hp以下の微細パターン転写結果を図

2.22(a)に、断面形状を図 2.22(b)に示す。膜厚は 80nmt、感度は 10mJ/cm2である。28-nm hp

までは安定に解像している。また 35-nm hpまで垂直に近い良好な断面形状が得られている。

カットオフとなる 27-nm hpは±1 次回折光がちょうど入射瞳の外周に位置するため、ビーム

ラインの光学系やSR光源の微妙な変動により安定に形成できなかった。 

 図2.23に縦方向(サジタル方向にパターンが並行)のパターンでの2光束干渉における極限
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微細パターンの転写結果を示す。不幸にも現状で最高性能を示す化学増幅型レジスト(PHS系

高分子レジスト)を利用しても、22-nm hp以下のパターンは完全には解像しなかった。しかし

ながら比較的高感度(露光量 11mJ/cm2)で転写された化学増幅型レジストの 22～18-nm hp パ

ターン(膜厚 50nmt)はL/Sパターンの凹凸(モジュレーション)を有しさらに一部の領域で解像

し、パターンピッチの縮小に伴う急激な解像性の劣化は見られなかった。これらの結果は化

学増幅型レジストが 22nmノード・それ以降に適用できる可能性を示している。 
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(b) 断面写真 

図 2.22 コヒーレント照明で転写した化学増幅型レジストの 40-nm hp 以下の微細パターン 

 

 

 

 

 

 

22-nm hp22-nm hp 20-nm hp20-nm hp 18-nm hp18-nm hp24-nm hp

No pattern

24-nm hp

No pattern

17-nm hp

No mask

17-nm hp

No mask

図 2.23 2 光束干渉で転写した化学増幅型高分子レジストの 22nm、20nm、および 18-nm hp 

の極微細パターン 

 

 

2.4 まとめ 

実用上大面積化が原理的に可能となる非球面光学系搭載した高 NA(0.3)小フィールド露光

装置(HINA)の開発を行った。光学系保持方法および非球面加工法を改良し、最終波面収差

0.91nm RMS(λ/15、λ=13.5nm)を得て、目標の波面収差を<1nm(λ/13)を達成した。 

当初通常照明(σ＝0.8)では最小加工寸法 50-nm hp のレジストパターンの形成ができなか

った。光学像計算と転写結果の比較から+と-の 1 次回折光のみの干渉成分をカットするため

輪帯照明を導入し、45-nm hp の解像に成功した。またコヒーレント照明(σ＝0.0)により光
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学系の解像限界(カットオフ値)である 27-nm hp の解像に成功した。以上のように非球面光学

系を搭載した、より実用に近いEUV露光システムを用いて45nm以下の解像性能を実現できた。

EUV リソグラフィが 45-nm hp から 32-nm hp の微細加工を量産技術として実現する方法とし

て有望であることを示した。 

また本露光システム HINA でのコヒーレント照明(σ＝0.0)でのレジスト露光転写により、

解像度 30-nm hp 以下の極微細パターンが安定に形成できるため、今後、HINA を転写ツール

として高性能 EUV 用レジストの開発加速に使用できることが判った。 
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第 3章 高性能 EUV 分子レジストの開発 

3.1 分子レジストの必要性 

EUVリソグラフィ(EUVL)の実用化は 45-nm hpから 32-nm hp以降とされている。これに必要

なEUVレジスト開発が現時点でのEUVLクリティカルイシューとして最難課題とされている[1]。

感度・解像度・ラインエッジラフネス(LER)の要求性能を同時に満たす必要があり、特に近年

LERと感度の相反関係から化学増幅型レジストの限界が論じられている[2, 3]。EUV光は１光

子あたりのエネルギー(～92eV)が高く、たとえば感度 10mJ/cm2では 1nm角のレジストに僅か

6.8 個しか入射しないため、これら少ない光子によりレジストを有効に感光させる必要がある

ため、化学増幅型レジストは必須となる。 

低 LER 化は高感度化とトレードオフの関係にあり[3]、極微細デバイスの特性に大きく影響

するため[4, 5]、低 LER レジスト開発が EUV レジストの最大の課題となる。LER[6]の主な原

因は現像時にレジスト露光部と未露光部の境界(パターンの側壁)における溶解性のバラつき

(不均一溶解または分別溶解)により、レジストパターン側面にレジストを構成する高分子の

不溶化した集合体(aggregate)が発生するためと言われている[7]。溶解性のバラつきの原因は

三つに大別される。一つは露光起因[8-15]であり、もう一つはプロセス起因[16-21]であり、

さらに、レジスト材料起因[22-27]である。露光起因はマスクパターンの LER[8, 9]、結像光

学系の波面収差やフレアーに起因する光学コントラスト(光強度分布)[9-12]、およびショッ

トノイズ[14, 15]が挙げられる。 

現在、主流の化学増幅型レジスト材料は保護基を有するベースレジン、酸発生剤、塩基等

の多成分系からなる。レジスト薄膜中における多成分系組成の不均一性やベースレジン自身

の分子量およびその分布、さらに保護基の分布がレジスト感光反応および溶解性の不均一性

を起こす可能性がある[22-27]。 

本研究では集合体を構成する高分子を小さくさせることにより低 LER すること、すなわち

低分子量からなる分子で形成されたレジスト、すなわち分子レジストの導入を行い、低 LER

を試みた。単純には高分子のサイズ

を極限的に小さくしたものが分子

(molecular)となり、分子レジスト

は必然的に集合体、すなわち LER が

小さくなるというコンセプトであ

る(図 3.1 参照)。さらに分子レジス

トは高分子レジストで存在する分

子量や保護基の分布を容易に単分

散化できる、すなわちバラつきを低

減できること、その単分散化により

設計通りの機能発現が期待できる

ことが利点として挙げられる。した

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1 高分子レジストおよび分子レジストの 1 分子が 

LER に与える影響 
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がって分子レジストは単に大きさが小さいというだけではなく、その単分散化により LER の

主因である溶解性のバラつきを低減できる可能性がある。 

分子レジストは、そもそも、分子レベルの大きさの極限解像度を目指したナノリソグラフ

ィ(Nanolithography)用レジストとして、カリックスアレン系の非化学増幅型分子レジスト

(ネガ型) [28]やフラーレン(C60)[29]の報告が最初である。また、分子レジストの導入により

低LER化を図るコンセプトは大阪大学城田らの報告が最初である[30]。現在、様々な分子レジ

ストが発表されているが、従来発表されているほとんどの化学増幅型分子レジストでは標準

現像液が使用できないこと、パターン倒壊問題が多発し、解像度・感度ともに現状の高分子

レジストのレベルに到達していないのが現状である[31-41]。 

本研究では、第 2 章で述べた EUV 露光システム[42]を用いた高性能 EUV 分子レジストの開

発を行った。LER を改善するため、従来のレジストを構成する高分子から、低分子かつ単分

散であるレジスト材料すなわち分子レジストへの展開を図った。高分子レジスト材料に使用

されレジスト薄膜として相性の良いフェノール構造を有するポリフェノール(MBSA)を基本構

造とする分子レジストを採用し、LER をより小さくかつレジストの機械的強度が稼げる分子

設計を行い、パターン倒壊性も考慮した高感度・高解像度・低 LER 性能を有する高性能 EUV

レジストを検討した。 

 

3.2 プロセス実験方法 

使用したEUV反射型マスクは 60-80nmtのTaGeN吸収体と 10nmtのCrバッファ層からなるパタ

ーンを有する[43]。 

評価した化学増幅型ポリフェノール系ポジ型分子レジストのベースレジン構造を図 3.2 に

示す。本レジストのベースレジンは部分的に保護された 4,4’-methylenebis[2-[di 

(2,5-dimehtyl-4-hydroxyphenyl)methyl]phenol (25X-MBSA-P)である。保護率は 33％である。

また保護基は低アウトガス化を図るため、分子量の大きなバルキー構造である酢酸メチルア

ダマンチルエステル構造を採用した。本レジストは標準アルカリ現像液(0.26N)で現像可能で

あり、またドライエッチング耐性は PHS と同等で EB リソグラフィにて 55-nm hp までの解像

を確認している[38]。 
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図 3.2 化学増幅型ポリフェノール系ポジ型分子レジストのベースレジン構造 

(4,4’-methylenebis[2-[di(2,5-dimehtyl-4-hydroxyphenyl)methyl]phenol (25X-MBSA-P)) 

 - 40 -



 今回評価したレジストはすべて HMDS 処理した Si 基板上でパターン形成を行った。レジス

ト塗布・現像装置(東京エレクトロン製)は露光装置とは独立にあるオフラインのものを使用

した。現像は標準現像液(0.26N TMAH)で 30 秒とした。測長 SEM は S-8840(日立製)、S-9220(日

立製)、および S-9380(日立製)、断面 SEM は S-5000(日立製)を使用した。 

 

3.3 結果および考察 

3.3.1 化学増幅型ポリフェノール系ポジ型分子レジストの解像性能評価 

図 3.3 に化学増幅型ポリフェノール分子レジストのパターンの断面写真(50-nm hp～32-nm 

hp)を示す。膜厚は 80nmt、感度は 10mJ/cm2である。得られた断面パターンから 2 つの大きな

特徴が見受けられる。一つはT-トップ構造であり、もう一つはパターン倒壊である。T-トッ

プ構造に関しては、前述したように露光装置HINAと独立しているオフラインのコータ＆デベ

を使用しているため、いわゆるCR内のアンモニア(塩基)による影響を受けたものと思われる。

酸発生剤とクエンチャー量の最適化により改善可能と考えられる。一方、パターン倒壊に関

してはアスペクト比 2の 40-nm hpでさえ倒壊が始まっている。 

 

 

 

50-nm hp 45-nm hp 40-nm hp 32-nm hp50-nm hp 45-nm hp 40-nm hp 32-nm hp 

 

 

 

 

図 3.3 化学増幅型ポリフェノール系分子レジストの 50-nm hp 以下の微細パターン断面 

 

 

パターン倒壊を回避して本レジストの極限解像性能を評価するため、膜厚 40nmtの極薄膜に

て 40-nm hp以下の微細パターンの転写評価を行った。結果を図 3.4 に示す。30-nm hpまで分

離解像を示している。しかしながらアスペクト比1.1の35-nm hpですでにパターンの剥がれ、

よじれが見受けられる。よって本レジストの解像性能は 30-nm hpレベルまで有するが、現状、

パターン倒壊が本レジストの解像度を制限している。 

パターン倒壊は分子レジストの実用化に向けての致命的な障害となりうる。レジスト材料

の機械的強度の指標としてガラス転移点がある[44]。ここでは走査型プローブ顕微鏡(SPM：

E-Sweep (SII Nanotechnology Inc.))[45, 46]を用いて、プローブ針と薄膜上のポリフェノ

ール表面との間に生じる接触摩擦力を温度の関数として測定し、本ポリフェノール薄膜

(200nmt/Si)のガラス転移温度を評価した。結果を図 3.5 に示す。約 100℃で接触摩擦力に変

化(軟化点)が見られることから、ポリフェノールのガラス転移点は 100℃前後と推測される。
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この値は通常のKrFまたはArFレジストよりもやや低い値である。また、レジストなどの有機

材料は薄膜にすると通常のバルクのガラス転移点とは異なる報告が多数ある[45-50]。さらな

る薄膜化によりガラス転移点が低下していることも予想される。今後、分子レジストの開発

において機械的強度を向上させるための分子設計も必要である。 
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図 3.4 化学増幅型ポリフェノール系分子レジストの 40-nm hp 以下の微細パターン 
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図 3.5 ポリフェノール薄膜のガラス転移点(軟化点)の見積もり 

 

 

3.3.2 化学増幅型ポリフェノール系ポジ型分子レジストの LER 評価 

LERの値が測定長に依存することが指摘されている[51, 52]。そのため最新のSIAのロード

マップでは長周期のLERが含まれる測定長2.0µmを推奨している。図3.6に50-nm hpに対して、

測長SEM・S9380 の偏倍スキャン機能を用いた測定結果(測定長 2.0µm；測定間隔 10nm)を示す。

レジスト感度は 10mJ/cm2である。図 3.6(a)の四角で囲んだパターンの端 6本の平均値からLER

を求めた結果、6.3nm(3σ)となり適度な小さい値を示した。また空間周波数解析からとくに

長周期のLERが低減されている。しかしながら現在の最高レベルの高分子レジストの性能には

及ばなかった。 
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(a) 50-nm hp の偏倍 CD-SEM 像       (b) 空間周波数解析 

図 3.6 化学増幅型ポリフェノール系ポジ型分子レジストの LER 評価(測定長：2.0µm) 

 

 

 

3.3.3 保護基の数と位置を制御した新ポリフェノール系ポジ型分子レジスト 

HINAを利用したコヒーレント照明の条件での転写実験により、化学増幅型ポリフェノール

分子レジストの性能を評価したところ、感度・10mJ/cm2、極限解像度・30-nm hp、LER・6.3nm(3

σ：測定長 2.0µm)の良好な結果を得た。しかしながら 40-nm hp以下の微細パターン転写実験

にてパターン倒壊という問題が顕在化してきた。そこでさらなる低LER化ならびにパターン倒

壊防止・機械的強度を向上させるための分子設計を検討した。 

図 3.2 に示したポリフェノール 25X-MBSA-P では、合成の最終反応に無保護ポリフェノール

(6 この水酸基を有する)からの部分保護化を行うため、25X-MBSA-P 分子には保護基の数と位

置に分布がある。図 3.7 に 25X-MBSA-P の高速液体クロマトグラフィ(HLPC)によるカラム分離

結果を示す。HLPC チャートによると部分保護化された MBSA は０(無保護)、１、２，３および

４化保護体の混合物であることを示している。このような保護化数の分布は現像時における

レジストパターンの溶解性の局所的な分布、すなわち LER を悪化させる可能性がある。した

がって低 LER のためには部分保護化されたポリフェノール MBSA の保護基の数を制御・限定す

る必要がある。 

 次にもう一つの問題であるレジストパターン倒壊について考察した。レジストパターン倒

壊のメカニズム解析ならびに防止方法は、様々な研究者により行われてきた[44, 53-62]。し

かしながら 40-nm hp 以下の微細パターンに有効な方法がないのが現状である[62]。本研究で

は根本的にパターン倒壊防止・機械的強度すなわち分子間力を向上させるための分子設計を

検討した。 
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図 3.7 ポリフェノール(25X-MBSA-P)レジンの HLPC によるカラム分離結果 

 

 

分子間力には様々なものが存在するが、大別すると２つに分類される。ひとつは分子自体

の揺らぎで一時的に発生する分極による相互作用である分散力(ファンデルワールス力)、も

うひとつは水素結合である。ひとつひとつの分散力は小さいがポリマーのような高分子量体

では莫大な規模となり、ポリマーの機械的強度は一部の例外を除くと分散力による発現が支

配的である。分子レジストの機械的強度が高分子レジストのそれに比較して小さく、パター

ン倒壊が顕著な理由の一つは、低分子なため分散力が稼げないためである。 

そこで本研究ではもう一つの分子間力である水素結合を増大する方針を選んだ。ポリフェ

ノールMBSAの分子構造をみると6個の水酸基は4つの外側にある水酸基と2つの内側にある

水酸基に大別される。図 3.8 に示すように、2つの内側にある水酸基に限定して保護化を行い、

4 つの外側にある水酸基を未保護にした(25X-MBSA-M)。こうすると別の MBSA 分子との間に分

子間水素結合を起こしやすくなり、レジストの機械的強度が増大し、パターン倒壊が低減で

きると期待した。 
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図 3.8 新ポリフェノール(25X-MBSA-M)レジンの構造と分子設計概念 
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3.3.4 新ポリフェノール系ポジ型分子レジストの解像性能評価 

保護基の数および位置を制御した新ポリフェノール(25X-MBSA-M)、酸発生剤、クエンチャ

ーからなる化学増幅型分子レジストを形成し、解像性を評価した。評価方法は先と同様であ

る。 

図 3.9 に新ポリフェノール分子レジストのパターンの上面SEM写真(45-nm hp～28-nm hp)を

示す。膜厚は 58nmt、感度は 12.2mJ/cm2である。28-nm hpが完全に解像している。この値は使

用しているEUV露光装置(HINA)の 3 光束干渉における解像限界に等しいものである。 
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図 3.9 新ポリフェノール分子レジストの 40-nm hp 以下の微細パターン 

 

 

図3.10に新ポリフェノール分子レジストのパターンの断面SEM写真、(a)35-nm hp～28-nm hp

で膜厚が 58nmtおよび(b)40-nm hp～35-nm hpで膜厚が 78nmtを示す。30-nm hpレベルでアスペ

クトが 2 という大きな値にもかかわらず、パターン倒壊はほとんど起こっていない。図 3.11

に新および旧ポリフェノール分子レジストのパターン倒壊が生じるアスペクト比をパターン

ピッチの関数として示す。改良前の分子レジスト(25X-MBSA-P)では 40-nm hpでアスペクト比

が１を超えるとパターン倒壊が発生するのに比較して、新レジスト(25X-MBSA-M)ではアスペ

クト比が 2 までパターン倒壊が発生していない。パターン倒壊の発生具合に関して著しい改

善が見られる。 

 パターン倒壊の度合いはレジストの機械的強度に依存し、それはベースレジンのガラス転

移温度が目安となることは先にも述べた。ここでも走査型プローブ顕微鏡を用いて、改良し

た新ポリフェノール薄膜のガラス転移温度を評価した。結果を図 3.12 に示す。改良前のベー

スレジン(25X-MBSA-P)は 100℃前後から軟化が進んでいる、一方、改良した新ベースレジン

(25X-MBSA-M)は 120℃前後からようやく軟化が進んでいる。以上より 25X-MBSA-M は
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25X-MBSA-P よりもおよそ 20℃程度ガラス転移温度が高いと推測される。したがって改良した

新ポリフェノール分子レジストはその機械的強度が増加し、パターン倒壊が著しく改善され

たと考えられる。 
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図 3.10 新ポリフェノール分子レジストの 40-nm hp 以下の微細パターン断面 
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図 3.12 新、旧ポリフェノール薄膜のガラス転移点(軟化点)の見積もり 

 

 

3.3.5 新ポリフェノール系ポジ型分子レジストの LER 評価 

図 3.13 に 45-nm hpパターンに対するLER評価結果を示す。測定には測長SEM・S9380 の偏倍

スキャン機能を用いている。LERは青で囲んだ 3 本のラインの左右 6本の平均で 3.6nm(3σ：

測定長 2.0µm)なり、改良前の 6.3nmに対して大きく改善された。レジスト感度は 12.2mJ/cm2に

おけるLER値 3.6nmは現在の最高レベルの高分子レジストの性能をも凌駕する値である[63]。 
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図 3.13 新ポリフェノール系ポジ型分子レジストの LER 評価(測定長：2.0µm) 

(6 本の平均で 3.6nm(3σ)) 

3.4 まとめ 
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 LER発生の主原因である現像溶解時に発生するベースレジン集合体を小さくするため、ポリ

フェノール系分子レジストの開発を行った。保護基の数および位置を制御した新ポリフェノ

ール(25X-MBSA-M)をベースにした化学増幅型レジストの性能は、感度・12.2mJ/cm2、解像度・

28-nm hp、LER・3.6nm(3σ：測定長 2.0µm)を示し、また、30-nm hpレベルのパターンがアス

ペクト比 2 で形成でき、パターン倒壊も著しく改善された。本ポリフェノール系ポジ型分子

レジストは現在の最高レベルの高分子レジストの性能をも凌駕するものである。 
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第 4章  原子状水素による低損傷コンタミネーションクリーニング技術 

4.1 熱フィラメント励起の原子状水素によるコンタミネーションクリーニング 

EUV リソグラフィでは露光に用いる光のエネルギー(13.5nm～92eV)が大きいこと、真空中で

露光するため光リソグラフィで適用できた超高純度ガスを用いたパージ技術が使用できない

ことから、レジスト露光時に発生するアウトガスに含まれる有機物や水分が原因となり露光

光学系の表面にカーボンや酸化物のコンタミネーションが形成される。マスクのパターンを

ウエハ面上に投影する結像光学系は組み立てに超高精度が要求されるため、その分解組み立

てには多大な時間のロスと費用が発生し、コンタミネーションが発生したミラーを分解洗浄

することは通常許されないため、このコンタミネーションを無損傷もしくは低損傷に除去す

る必要がある。 

多層膜上のカーボンコンタミネーションのクリーニングでは多層膜への損傷に関する詳細

検討は別として、活性酸素または原子状水素により除去可能であることが分かっている[1-6]。

一方、多層膜表面の酸化に関しては、一旦多層膜表面が酸化してしまうと不可逆で戻らない

という観点から[7]、耐酸化性の強いキャッピング層の材料開発が精力的に行われている[8, 

9]。Ru が耐酸化性の強いキャッピング層の有力候補であり、その結晶性などの膜質にも耐酸

化性が大きく依存する等の現象はわかってきたが、未だ、現状の寿命は、多層膜ミラー1枚あ

たりの要求寿命(30000露光時間で反射率低下1％(絶対値)以内)に対して2桁近くかけ離れて

いる。 

カーボンを除去するためには活性酸素により酸化させてCOあるいはCO2とする反応か、原子

状水素により還元させてメタン系炭化水素(CHx)とする反応がある。酸化法では光学系自身を

酸化させてしまうリスクがあるため、本研究では低損傷クリーニングとして還元法を採用し

た。還元剤として熱フィラメントから発生させた原子状水素を用いた。熱フィラメントによ

る活性種の発生方法は薄膜の形成方法である化学気相成長法(CVD)に応用されていることか

ら[10,11]、高密度原子状水素の供給が期待できる。まず、原子状水素によるカーボンコンタ

ミネーションの高速低損傷クリーニングの原理検証を行い、さらに本方法を多層膜キャッピ

ング層表面にコンタミネーションとして形成された酸化膜の除去として適用した。また、本

クリーニング方法の実用化に際し必須となる活性な原子状水素の輸送に関係して、石英管を

通して輸送した原子状水素によるクリーニング検証ならびに原子状水素の絶対密度測定を行

った。 

 

4.2 多層膜表面に形成されたコンタミネーションカーボンの原子状水素クリーニング 

4.2.1 実験方法 

実験は以下のスキームで行った。 

①Mo/Si 多層膜の EUV(分光)反射率測定： 

②SR 光照射によるカーボンコンタミネーション形成：。 

③光干渉方式によるカーボン膜厚測定：  
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④カーボン膜堆積後の Mo/Si 多層膜の EUV 分光反射率測定：  

⑤Ex situ X 線光電子分光(XPS)測定： 

⑥熱フィラメント励起の原子状水素によるクリーニング： 

⑦クリーニング処理後の Ex situ XPS 測定：  

⑧クリーニング処理後の光干渉方式膜厚計によるカーボン膜厚測定：  

⑨クリーニング処理後の Mo/Si 多層膜の反射率測定：  

まず、波長 13.5nm 近傍で直入射反射率がおよそ 60％以上の Mo/Si 多層膜を用意し、入射角：

6 度、波長帯域：12 nm＜λ＜14.5nm での初期の EUV 分光反射率を測定した(①)。使用した試

料はMo/Si多層膜(Si-Capped:最上層 Si)で、8インチSiウエハ上にヘリコンスパッタ装置(ア

ルバック社製)にて成膜し、周期長およそ 7nm で 40 層対積層している[12]。EUV 分光反射率測

定には、NTT 超伝導放射光施設 SUPER-ALIS に付設したビームライン SBL-1 からの SR 光を光源

に、そのビームラインに設置している分光反射率計を用いている[13]。多層膜試料は、基板

である8インチウエハを適宜に切り出すことによりピース状態(およそ10mm角程度の大きさ)

で使用している。このため、反射率の測定では試料ホルダーに多層膜ピースを固定する毎時

に試料の面方向が微妙に変わるので、反射率の測定再現性(リセッタビリティ)の悪化に注意

が必要である。EUV 分光反射率の測定精度(3σ)は反射率 0.4％、波長 0.003nm である。 

初期反射率を測定したMo/Si多層膜に 2ｋVの電子線(EB)またはSR光を長時間照射して、多層

膜表面にカーボンを堆積させた(②)。SR光の照射雰囲気は 7.5 x 10-3 Paから 3.8 x 10-6 Paの

真空であり、照射したSR光の波長帯域は-1 nm≦λ≦-20 nmである。SR光照射量は 10000 A·sec

とした。照射領域は 7mm x 5mmである。 

堆積したカーボンを光干渉方式膜厚計(M5100A：NAMOMETARICS)で膜厚を計測した(③)。尚、

事前に分光エリプソメーター(NPDM-100M：ニコン)で堆積カーボンの光学定数を求めた。 

次にカーボン膜堆積後の Mo/Si 多層膜の分光反射率を測定した(④)。 

次に試料の表面分析を行うため、X線光電子分光(XPS)法(S-PROBE：SURFACE SPECTROMETER)

による測定を行った(⑤)。本 XPS 装置はおよそ 10mm x 10mm 角の Si 基板ピースが 4個程度同

時に装着可能であり、XPS 装置の真空を破ることなく、複数個の試料が測定できる。 

次に熱フィラメントから励起された原子状水素を試料に照射しクリーニング処理を行った

(⑥)。クリーニング装置は熱フィラメントからの熱を遮蔽可能なものと不可なものを使用し

た[14, 15]。これらクリーニング装置に関しては次節で詳しく述べる。次にクリーニング処

理後、試料多層膜のXPS測定を行い、C(1s)、Si(2p)、O(1s)のピークを評価し、クリーニング

効果の確認を行った。(⑦)。次にクリーニング処理後の試料表面を光干渉方式膜厚計で計測

し、カーボン膜厚を測定した(⑧)。クリーニング処理後のMo/Si多層膜のEUV分光反射率を測

定し、ピーク反射率の変化およびピーク反射率を与える波長の変わりに反射率の中心波長λ

c(半値中央波長：Centroid)をチェックし、クリーニング処理によるダメージの有無を調べた。

(⑨) 
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4.2.2 熱遮蔽のない装置を用いた原子状水素クリーニング 

まず、原子状水素によるコンタミネーションカーボン除去の効果の確認と熱フィラメント

(W フィラメント)の温度、および処理時間条件を掴むため、熱遮蔽ができない装置でクリーニ

ングを行った[14]。本装置はシランガスなどの熱フィラメント励起ラジカルにより Si 系膜の

形成用として CVD 装置に使用されているものである。図 4.1 にその模式図、表 4.1 に実験条

件を記す。本装置ではクリーニング試料が熱フィラメントからの輻射熱を直接受ける構造に

なっている。 
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図 4.1 熱遮蔽のないクリーニング装置の模式図 

 

 

 

表 4.1 熱遮蔽のない装置でのクリーニング条件 
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図 4.2 に EB 照射によるカーボン生成後、およびクリーニング処理(熱フィラメント 1800℃

で 1分処理)後の多層膜の XPS スペクトル(ワイドスキャン)を示す。カーボン生成後では C 1s

のピークが支配的で、Si 2p のピークはほとんど見えていない。一方、クリーニング処理後で

は Si 2p のピークが支配的になり、C 1s のピークはほとんど観測されない。これより原子状

水素処理 1 分により EB 照射で生成した多層膜表面のカーボンが除去されていることが判る。 
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 (a) EB照射によるカーボン生成後 (b) 熱遮蔽なしでのクリーニング処理後(1分) 
 

図 4.2 Mo/Si 多層膜の XPS ワイドスキャンスペクトル 

 

 

 

図 4.3 に成膜後、EB によるカーボン生成後、およびクリーニング処理後での EUV 分光反射

率を示す。成膜後ピーク反射率は 60.0％であり、カーボン生成で 3.5％ほどピーク反射率が

低下するが、クリーニング処理後 60.3％に回復している。しかしながら Centroid がクリーニ

ング処理前後で 0.045nm ほど短波長側にシフトした。この値は反射率測定精度を大きく超え

るものであり、およそ 1800℃になる熱フィラメントからの輻射熱により多層膜が熱収縮を起

こしたためと考えられる[16, 17]。したがって高速低損傷クリーニングを目指すためにはこ

の輻射熱を回避する必要がある。 
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図 4.3 Mo/Si 多層膜の EUV 反射率: (1) 成膜後(ピーク反射率：60.0％、Centroid： 

13.538nm), (2) EB 照射によるカーボン生成後(57.0%、13.527nm),  

(3) 熱遮蔽有りでのクリーニング処理後(60.3%、13.472nm) 

 

 

 

4.2.3 熱遮蔽が可能な原子状水素クリーニング装置 

温度が 1800℃にも上昇する熱フィラメントからの輻射熱を回避する方法は、2 通り考えら

れる。一つは熱フィラメントと試料の間に熱遮蔽板を設置し、回り込んでくる原子状水素に

よる試料のクリーニングを行うものである。もう一つは冷却水などにより試料の裏面から強

制的に熱を取り去る方法である。EUV リソグラフィでの応用を考慮すると、in-situ クリーニ

ングが望ましい光学系に対しては前者の方法(熱遮蔽板方式)が、スタンドアローンクリーニ

ングが可能な反射型マスクに対しては後者の方法(強制冷却方式)が望ましいと言える。 

図 4.4 に熱遮蔽を施した熱フィラメント励起の原子状水素クリーニング装置の概略断面図

を示す。80mm 角の熱フィラメント(W wire)と 80mmφの試料ホルダーの間は 50 mm でその中間

に 60mmφの熱遮蔽板(シャッター)が設置されている。また、試料ホルダーの裏面は水冷によ

る熱除去が可能になっている。図 4.5 の(a)、(b)、(c)、(d)にそれぞれクリーニング装置、

熱遮蔽板と試料ホルダー、熱フィラメント、試料ホルダーの外観写真を示す。真空排気は油

拡散ポンプで行い、水素ガスの圧力測定にはキャパシタンスマノメータを用い、熱フィラメ

ントの温度測定には赤外温度計を用いている。 
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図 4.4 熱遮蔽のあるクリーニング装置の模式図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) クリーニング装置     (b) 熱遮蔽板と試料ホルダー 

 

 

 

 

 

 

 

(c) W フィラメント          (d) 試料ホルダー 

図 4.5 クリーニング装置、熱遮蔽板と試料ホルダー、Wフィラメント、 

試料ホルダーの外観写真 
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表 4.2 にクリーニング条件を示す。熱フィラメント温度 1700℃、水素流量 100 sccm、処理

前真空度 7 x 10-4 Paである。水素ガス圧力はメインポンプである油拡散ポンプ手前にあるバ

タフライバルブの調節により水素ガス圧力 66.5 Paとした。 

図 4.6 に実際の試料位置に熱電対つきウエハを設置し、熱遮蔽板ありの条件で試料の温度

を測定した結果を示す。図では W フィラメントの加熱開始時間を 0 とした。熱遮蔽板ありで

は試料温度の上昇は無視できる。 

予備実験として、熱遮蔽板の有無によるネガ型レジスト ZPN103-39(日本ゼオン社製)のエッ

チング速度を計測したところ、熱遮蔽板を用いた場合にはエッチング速度は遮蔽板を用いな

い場合の 1/10 程度に低減するものの、30 分の処理によりエッチング深さは 500 nm となり、

遮蔽板を回り込んで試料に到達する原子状水素によるクリーニングが期待できる結果が得ら

れた。これより後のクリーニング処理時間を 10 分とした。 

 
 

表 4.2 熱遮蔽を設置した装置でのクリーニング条件 
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図 4.6 熱遮蔽板なしおよび熱遮蔽板ありにおける試料温度 
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4.2.4 結果および考察 

 図 4.7 にSR照射(照射量：10000A·sec)によるカーボン生成後、およびクリーニング処理(熱

遮蔽ありで 10 分処理)後の多層膜のXPSスペクトル(ワイドスキャン)、図 4.8 にカーボン生成

後、およびクリーニング処理後における光干渉方式膜厚測定機により測定した多層膜表面上

のカーボンの膜厚を示す。XPS測定からカーボン生成後ではC 1sのピークが支配的で、Si 2p

のピークはほとんど見えず、5.6 nmtのカーボンの堆積が認められた。クリーニング後ではSi 

2pのピークが支配的になっており、カーボンの膜厚は光干渉方式膜厚測定からは計測限界以

下であった。これより原子状水素処理 10 分によりSR照射で生成した多層膜表面のカーボンが

ほぼ除去されていることが判る。 
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(a) EB照射によるカーボン生成後  (b) 熱遮蔽ありでクリーニング処理後(10分) 

図 4.7 Mo/Si 多層膜の XPS ワイドスキャンスペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (a) SR 照射によるカーボン生成後  (b) 熱遮蔽ありでクリーニング処理後(10 分) 

図 4.8 Mo/Si 多層膜上のカーボン膜厚 
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 図 4.9 に成膜後、SR によるカーボン生成後、およびクリーニング処理後での EUV 分光反射

率を示す。成膜後ピーク反射率は 62.2％であり、カーボン生成で 4.3％ほどピーク反射率が

低下するが、クリーニング処理後 61.7％に回復している。先の XPS および光干渉方式の膜厚

測定の結果を踏まえると、原子状水素原子によるクリーニングにより、コンタミネーション

として堆積させたカーボンはほぼ完全に除去されたといえる。また Centroid がクリーニング

処理前後でわずか 0.003nm しか変化していない。この値は反射率測定精度と同程度のもので

ある。熱遮蔽のない場合に見られた大きな多層膜へのダメージは明らかに認められず、熱輻

射を回避した光学系への in-situ クリーニング方法の可能性を示すことができた。 
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図 4.9 Mo/Si 多層膜の EUV 反射率 

(1) 成膜後(ピーク反射率：62.2％、Centroid 波長：13.361nm),  

(2) SR 照射によるカーボン生成後(56.9%、13.356nm), 

(3) 熱遮蔽有りでのクリーニング処理後(61.7%、13.353nm) 

 

 

 

4.3 バルク Ru の酸化膜に対する原子状水素による還元(クリーニング) 

4.3.1 原子状水素による金属酸化膜還元の可能性 

コンタミネーションとして形成されたカーボンが原子状水素により還元され、メタン(CH4)

となるならば、キャッピング層用金属の酸化膜も原子状水素により、還元され、元の金属膜

に回復できる可能性がある。近年、LSI配線用材料のCuの酸化膜が熱フィラメント励起の原子
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状水素により還元されること[18]、また分子ビームエピタキシー(MBE)法による成膜時にGaAs

やInP基板の表面酸化物除去用として熱フィラメント励起の原子状水素クリーニングが報告

されている[19]。もし、コンタミネーションとして形成されたカーボンと同様にキャッピン

グ層に形成された表面酸化膜も還元・除去により回復可能になるならば、多層膜ミラー1 枚

あたりの要求寿命のスペックを軽減できることになる。そこでまず、耐酸化性の強いキャッ

ピング層として有望なRuの酸化膜(バルクのRu膜に対して酸化させたもの)の還元が原子状水

素により可能か否かの検証を行った。 

 

4.3.2 実験方法 

実験は以下のスキームで行った。 

①Ru 膜の形成 

②Ru 膜の酸化膜形成 

③熱フィラメント励起の原子状水素によるクリーニング 

④Ex situ X 線光電子分光(XPS)測定 

⑤Ex situ オージェ電子分光(AES)測定 

⑥AFM による表面粗さ測定 

まず、DCマグネトロンスパッタリング装置(MLX-300N：アルバック製)にてシリコンウエハ

上にRu膜を20nmt形成した。成膜条件はArガス圧力が0.713Pa、DCパワーが500Ｗである。(①)。

次に、ECR-ドライエッチング装置(Ｍ-632A：日立製)によりO2プラズマ雰囲気にRu膜を曝すこ

とにより、Ru酸化膜を形成した(②)。成膜条件は酸素ガス圧力が 5Pa、マグネットパワーが

1000W、バイアスパワーが 50W、処理時間が 5分である。 

次に加熱した W フィラメント(HW)から励起された原子状水素を試料に照射し、表面酸化膜

の還元除去を行った(③)。 

図4.10に熱遮蔽を施した熱フィラメント励起の原子状水素クリーニング装置の概略断面図

を示す。太さ 0.5mm、長さ 800mm の熱フィラメント(W-wire)と 80mmφの試料ホルダーの間は

50 mm でその中間に 60mmφの熱遮蔽板(シャッター)が設置されている。また、試料ホルダー

の裏面は水冷による熱除去が可能になっている。真空排気は排気量 300L/分の TMP で行い、水

素ガスの圧力測定にはキャパシタンスマノメータを、熱フィラメントの温度測定には赤外温

度計を用いている。本クリーニング装置ではTMPの手前にコンダクタンスバルブがないため、

水素ガス圧力は水素の流量で調節する。 

今回の実験条件は、熱フィラメント温度 1700℃、水素ガス圧力 1.3 Pa、水素流量 50 sccm、

処理前真空度 6.8 x 10-4 Pa、処理時間 2から 80 分である。表 4.3 に実験条件を示す。 

次にクリーニング処理後、試料の表面分析を行うため、X線光電子分光(XPS)法による測定

を行い、Ru(3d3/2, 3d5/2)のピークを測定し還元除去効果の確認を行った(④)。また、Ru膜の

スパッタAESにより深さ方向分析を行った(⑤)。さらにAFMにて酸化処理および原子状水素処

理前後でのRu膜の表面粗さを評価した(⑥)。 
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図 4.10 熱遮蔽を施したＷフィラメント励起の原子状水素クリーニング装置の模式図 

 

 

 

      表 4.3 原子状水素クリーニング実験条件 
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4.3.4 結果および考察 

図 4.11 に成膜後のRu膜のEx situ スパッタAESの結果を示す。Ruの 3d3/2ピーク(Ru1)位置は

Cの1ｓピーク(C1)のエネルギーとほぼ同程度であり、図中のC1とRu1が重なっている。図4.12

はスパッタ時間を横軸にとった場合のそれぞれのピーク強度(上図)および元素組成換算値

(下図)を示す。Ru膜の厚さは薄膜Ｘ線回折により求めており、10 分程度のAr+スパッタ処理で

20nmtのRuがスパッタされる。これよりスパッタ時間をRuの深さとして換算できる。成膜後に

試料は大気に曝されているのでRu膜表面におよそ 0.3nm以下の自然酸化膜が形成されている。

また酸素は 20nmtのRu膜とSi基板との界面にもわずかに存在する。これはRu成膜前に形成され

ていたSi基板の自然酸化膜である。 
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図 4.11 成膜後の Ru 膜のスパッタ AES の結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.12 スパッタ時間を横軸とした成膜後の Ru 膜の AES の結果 



図 4.13 にECR-O2プラズマにより酸化させた成膜後のRu膜のEx situ スパッタAESの結果を

示す。図 4.14 はスパッタ時間を横軸にとった場合のそれぞれのピーク強度(上図)および元素

組成換算値(下図)を示す。Ru膜の場合と同様に、10 分程度のスパッタで酸化させた 20nmt Ru

がスパッタされる。強制酸化させたRu膜は表面から深さおよそ 6-8nmtまで酸素が存在してい

る。また酸素はRu膜と同様に、Si基板との界面にもわずかに存在する。 
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図 4.13 酸化後の Ru 膜のスパッタ AES の結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.14 スパッタ時間を横軸とした酸化後の Ru 膜の AES の結果 



図 4.15 に成膜後のRu膜(自然酸化膜)に対して原子状水素クリーニング前後のEx situ  XPS

の結果を示す。Ruの 3d3/2, 3d5/2のピークを拡大している。約 1eVケミカルシフトしたピーク

がRuの自然酸化膜に相当し、Ruの 3d3/2, 3d5/2のピークに重なっている。原子状水素クリーニ

ング処理を行うと金属Ruの 3d3/2, 3d5/2のみが観測される。以上から最表面のRu自然酸化膜は

原子状水素により還元されることが判る。 
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(a)成膜後の自然酸化膜を有する Ru 膜              (b) 成膜後の Ru 膜に対して 

(クリーニング前)                           クリーニング(還元)後 

図 4.15 成膜後の Ru 膜に対する原子状水素クリーニング前後の Ru 3d XPS スペルトル 

 

 

図 4.16 にRu酸化膜に対して原子状水素クリーニング前後のEx situ XPSの結果を示す。Ru

酸化膜に相当するピークが高エネルギー側に強い強度で存在している。原子状水素クリーニ

ング処理を行うとRu酸化膜に相当するピークは完全に消失し、金属Ruの 3d3/2, 3d5/2のみが観

測される。本結果から少なくとも最表面のRu酸化膜は原子状水素により還元されることが判

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) Ru 酸化膜(クリーニング前)     (b)Ru 酸化膜に対してクリーニング(還元)後 

図 4.16 Ru 酸化膜に対する原子状水素クリーニング前後の Ru 3d XPS スペルトル 
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図 4.17 にRu膜(成膜後、強制酸化後、原子状水素クリーニング後)に対してスパッタ時間を

横軸にとった場合のRu、O、Siの元素組成換算値を示す。原子状水素クリーニング後の酸素の

深さ方向プロファイルは成膜後のそれとほぼ同じ状態になっている。以上より原子状水素ク

リーニングによる還元処理により最表面のみならず約 8nmt程度深さまでの酸素も還元してい

ることが判る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.17 スパッタ時間を横軸とした成膜後(a)、強制酸化後(b)、および原子状水素クリーニ 

ング後(c)の Ru 膜の AES(元素比換算) 

 

 

 図 4.18 は成膜後の Ru 膜(自然酸化膜)に対して原子状水素クリーニング前後の AFM の結果

を示す。尚、ここでは熱遮蔽板あり(Shutter-ON)となし(Shutter-OFF)の 2 つの処理を示して

いる。自然酸化膜の原子状水素による還元処理では熱遮蔽板あり、なしに関わらず、表面粗

さはほとんど変化が認められない。 

以上の結果から表面粗さが小さい酸化膜ならば原子状水素クリーニング処理によりダメー

ジなく還元され、金属膜へ回復(酸化膜除去)可能と考えられる。  
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Atomic H treated.

Ru 20 nmt / Si：H 80min Shutter-ON 
0.244 nm RMS

Atomic H treated.

Ru 20 nmt / Si：H 80min Shutter-ON 
0.244 nm RMS

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.18 Ru 膜(自然酸化膜)のクリーニング前後の AFM 像 

 

 

4.4 Ru-Capped 多層膜表面の酸化膜に対する原子状水素によるクリーニング 

4.4.1 多層膜ミラーのキャッピング層表面酸化膜の原子状水素クリーニング 

ここでは Ru バルク膜の酸化膜の還元除去に有効であった原子状水素クリーニングが、EUV

用ミラーとして使用される多層膜上のキャッピング層の表面酸化膜還元にも有効であるかど

うかを検討した。 

 

4.4.2 実験方法 

実験は以下の手順で行なった。 

 ①Ru-Capped Mo/Si 多層膜の作製 

 ②Ru-Capped Mo/Si多層膜の表面酸化 (O2プラズマ処理) 

 ③RuOx膜の原子状水素還元 

 上記各工程で、AFM による表面ラフネス測定、AES 深さ方向分析、XPS 分析および EUV 分光

反射率測定を行なった。 

マグネトロンスパッタリング法により、100 mmφの Si 基板(525 µm 厚)上に成膜した。Mo/Si

多層膜は 50 層対(Si 基板上に 1st-Mo、最上層に 50th-Si)、反射中心波長が 13.5 nm となる

よう周期長は 6.94 nm、Γは 0.4 で成膜した。周期長誤差は±1.5% (即ち、6.8359-7.0441 nm)、

膜厚分布は±1.5%(中心部 60 mmφ以内)とした。 

Ru 20 nmt / Si：As sputtered.:
0.239 nm RMS

As sputtered

Ru 20 nmt / Si：As sputtered.:
0.239 nm RMS

As sputtered

Ru 20 nmt / Si：H 60min Shutter-OFF 
0.222 nm RMS

Atomic H treated.

Ru 20 nmt / Si：H 60min Shutter-OFF 
0.222 nm RMS

Atomic H treated.
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 マイクロ波プラズマエッチング装置 (日立製作所製 M-632A) を用いたO2プラズマ処理に

よるRuキャッピング層の表面酸化を試みた。ここで穏やかな酸化をさせるため、以下の酸化

条件を用いた。 

 ・酸化条件 

 O2圧力: 100 Pa 

 O2流量: 500 ml/分 

    Magnetron anode current: 150 mA (最小条件) 

    処理時間: 10-1800 秒 

熱フィラメント (Hot-Wire) 法を用いた原子状水素処理によるRu酸化膜の還元を試みた。使

用した装置は先に図 4.10 に示している。フィラメントにはWを用い、フィラメント温度 1700℃、

H2流量 50 sccm、処理時間 5-60 分とした。 

 

4.4.3 結果および考察 

図 4.19 に、(a) 成膜後、(b) 酸化後、(c) 原子状水素処理 (20 分) 後の AFM 像を示す。

成膜後の 0.19 nm RMS に比べ、アッシング条件の酸化により 0.22 nm RMS とごくわずかに粗

さが増加するが、その後の原子状水素処理による表面粗さ増加はほとんど認められないこと

がわかった。 

RMS = 0.22 nmRMS = 0.22 nmRMS = 0.19 nm

as-depo. oxidized atomic H treated

RMS = 0.22 nmRMS = 0.22 nmRMS = 0.19 nm

as-depo. oxidized atomic H treated

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.19 Ru-Capped Mo/Si 多層膜表面の成膜後、酸化後および原子状水素処理後の AFM 像 

 

 

図 4.20 に、(a) 成膜後、(b) 酸化後、(c) 原子状水素処理 (20 分) 後の AES Depth profile

を示す。20 分の原子状水素処理により、表面酸化層が還元され、成膜後 と同程度の自然酸

化膜となることがわかった。 

図 4.21 に原子状水素処理 30 分 の試料のEUV分光反射率を示す。成膜後でピーク反射率が

62.3%、O2プラズマ処理による酸化で 59.6%まで約 2.7% (絶対値) 低下し、原子状水素処理に

よる還元で 62.1%まで回復した。これは成膜後に比べ、約 0.3% (絶対値) 低下しただけであ

り、測定誤差の範囲内とも考えられる。一方、酸化あるいは還元の際のCentroidの変化がそ
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れぞれ+0.005nm、-0.007nmとなり、周期長からみれば膨張および収縮方向にばらついており、

測定誤差範囲内の軽微なものと考えられる。 
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      (A) 成膜後        (B) 酸化後     (C) 原子状水素処理 20 分後 

図 4.20 Ru-Capped Mo/Si 多層膜ミラー表面の成膜後、酸化後および原子状水素処理後の AES  
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図 4.21 Ru-Capped Mo/Si 多層膜の成膜後、酸化後および 

原子状水素処理 30 分後の EUV 分光反射率  
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原子状水素処理による還元の度合いを調べるために、XPS測定を行なった。図 4.22 にRu 3d 

+ C 1sのXPSスペクトルを示す。(a) が成膜後、(b) が酸化後、(c) が原子状水素処理 5 分 後、

および(D) が原子状水素処理 20 分後である。光電子取出角は 75°(検出深さ約 7-8 nm)であ

る。これらのスペクトルを波形解析し、Ru1-4、C1-4 の 8 つのスペクトルに分離した。(ただ

し図ではC1 はC-C,C-H、C2 はC-Oに対応し、C3 およびC4 は微量なため割愛している)。このう

ちRuについては、低エネルギー側から、metal成分 (Ru1 で図示)、RuO2成分 (Ru2 で図示)、

RuO3成分 (Ru3 で図示)、RuO4成分 (Ru4 で図示) に相当する。metal成分Ru1 は、酸化により

顕著に減少するが、原子状水素処理によって成膜後レベルまで回復することがわかる。一方、

Oxide成分Ru2-4 は、酸化により増加し、原子状水素処理によって成膜後レベルよりむしろ減

少することがわかった。 
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(a) 成膜後                       (b) 酸化後      
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(c) 原子状水素処理 5分後                    (d) 原子状水素処理 20 分後 

図 4.22  Ru-Capped Mo/Si 多層膜の Ru 3d の XPS スペクトル 
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図4.23にXPSから求めた酸化量 RuOx/ΣRuOx (x=0,2-4)の原子状水素処理時間依存性を示す。

処理時間 5 分ですでに成膜後レベル以下に達しており、還元は速やかに完了することがわか

った。 
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図 4.23 XPSから求めた酸化量 RuOx/ΣRuOx (x=0,2-4)の原子状水素処理時間依存性 

 

 

4.5 EUV 光照射で酸化させた Ru-Capped 多層膜の原子状水素クリーニング 

4.5.1 実用に近い状態で形成された酸化膜の原子状水素クリーニング 

今まで、プラズマ酸化させた膜の還元に原子状水素処理が有効なことを実証してきた。こ

こではより実用に近い状態で形成された酸化膜、すなわち水存在下で EUV 光に照射されて形

成される Ru-Capped 多層膜の表面酸化膜の還元に原子状水素クリーニングが有効かどうかを

検討した。 

 

4.5.2 実験方法 

実験は以下の手順で行なった。 

①Ru-Capped Mo/Si 多層膜の作製(前節と同様) 

②水存在下で EUV 光照射による Ru-Capped Mo/Si 多層膜の表面酸化 

 ③原子状水素処理(前節と同様) 

また上記各工程で、前節同様にXPS表面分析およびEUV分光反射率測定を行なった。Ru-Capped 

Mo/Si多層膜への水存在下でのEUV光照射実験は、NTT超伝導放射光施設SUPER-ALISに付設した

ビームラインSBL-2 からのSR光を光源に、そのビームラインに設置しているコンタミネーシ

ョン加速試験装置(EUVA製)を使用して行った[20-22]。水の分圧は 1 x 10-2 Pa、水を導入す

る前のチャンバの到達真空度は 5 x 10-7 Pa以下である。四重極質量分析計で質量数 45 以上

の炭化水素が検出限界以下であることを確認している。EUV光の照射強度は平均 11mW/cm2,試
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料への入射角は 10 度、積算照射エネルギーは 200J/mm2、照射領域は 1.6mmφである。 

 

4.5.3 結果および考察 

図 4.24 に、Ru-Capped Mo/Si多層膜の(A)成膜後、(B) EUV酸化後、(C) 原子状水素処理後 (10 

分)に対するRu3/2,Ru3/5のXPSスペクトルを示す。Ru3/2とC 1sピークが重なっているため、前節

同様にこれらのスペクトルを波形解析し、Ru1-4、C1-4 の 8 つのスペクトルに分離した(ただ

し図ではC1 はC-C,C-H、C2 はC-Oに対応し、C3 およびC4 は微量なため割愛している)。このう

ちRuについては、低エネルギー側から、metal成分 (Ru1 で図示)、RuO2成分 (Ru2 で図示)、

RuO3成分 (Ru3 で図示)、RuO4成分 (Ru4 で図示) に相当する。図 4.25 に成膜後、EUV酸化後、 

原子状水素処理(10 分)におけるRu 3dのXPSスペクトル波形解析から求めた酸化量 RuOx/Σ

RuOx (x=0,2-4)を示す。これより水存在下でEUV光照射により、Ru-Capped Mo/Si多層膜の表

面の酸化量が増加し、一方、10 分の原子状水素処理により成膜後すなわち自然酸化膜レベル

に酸化量が減少しているのが判る。 
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 (a) 成膜後                (b) EUV 酸化後 

 

 

 

 

 

 

                    図 4.24 Ru-Capped Mo/Si 多層膜の(a)成膜後、 

                          (b) EUV 酸化後、(c) 原子状水素処理 

                                        後に対するRu 3d のXPSスペクトル 

 

(c) 原子状水素処理後 (10 分) 
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図 4.25 XPSから求めた酸化量 RuOx/ΣRuOx (x=0,2-4)のプロセス依存性 

 

 

図 4.26 に EUV 照射部と未照射部の相対 EUV 反射率の位置依存性を示す。EUV 照射部は酸化

膜形成により 98％に反射率が低下し、その位置形状は EUV 光のビーム形状と良く一致してい

る。図 4.27 に成膜後、EUV 酸化後、および原子状水素処理(10 分)後の EUV 分光反射率を示す。

また、表 4.4 に成膜後、EUV 酸化後、原子状水素処理(10 分)後における各ピーク反射率(％)

と Centroid(nm)を示す。成膜後のピーク反射率は 61.7％から EUV 酸化により 60.0％となり

1.7％(絶対値)低下するが、原子状水素処理(10 分)により 61.2％まで回復した。また各

Centroid 波長はいずれも 0.003nm で一致しており、測定誤差以内に収まっている。以上より、

水存在下で EUV 光照射により酸化膜が形成された Ru-Capped Mo/Si 多層膜は、原子状水素ク

リーニングによりその酸化膜が還元され、低損傷で反射率がほぼ回復することが判った。 
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図 4.26 EUV 照射部と未照射部の相対 EUV 反射率の位置依存性。 
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図 4.27 Ru-Capped Mo/Si 多層膜の成膜後、EUV 酸化後、 

  原子状水素処理(10 分)後の EUV 分光反射率 

 

 

 

表 4.4  Ru-Capped Mo/Si 多層膜の成膜後、EUV 酸化後、原子状水素処理(10 分)後の 

EUV ピーク反射率(絶対値)および Centroid 波長 

 Peak reflectivity

(%) 

Centroid wavelength 

(nm) 

As-sputtered 61.7 13.2586 

Oxidized by EUV irradiation 60.0 13.2561 

Treated with atomic hydrogen 61.2 13.2564 

 

 

 

4.6 輸送した原子状水素によるクリーニングと原子状水素の絶対密度測定 

4.6.1 実用化への課題 

 今まで述べたように、EUV 用ミラー多層膜表面にコンタミネーションとして形成されたカー

ボンおよび酸化膜は、熱フィラメントで生成した原子状水素により低損傷にクリーニング除

去できることが明らかになった。しかしながら EUV 露光光学系への実用化を目指した場合、

二つの大きな課題がある。一つは、クリーニングする EUV ミラーへの原子状水素輸送方法で

ある。これは、EUV 露光光学系は真空雰囲気下に nm オーダで調整した超高精度高精密光学系
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であり、0.01 度以下の温度管理が必要になるため、熱フィラメントからの熱の影響を遠ざけ

ねばならない。もう一つは現実的に許容できる時間内でクリーニング処理するために、ミラ

ー表面に到達する原子状水素量をいかに増加させることができるかである。これは活性な原

子状水素が輸送中に輸送管の内壁表面で水素分子となり失活しやすいためである。 

本節では、上記課題に対して新クリーニング装置を製作し、輸送した原子状水素によるク

リーニング処理を試みると共に、原子状水素生成条件の最適化のため真空紫外吸収法[23, 24]

による原子状水素の絶対密度測定を行った。 

 

 4.6.1 実験方法 

 クリーニングを行った試料は 4.4 節で使用した試料と同じ(ECR-O2プラズマ酸化した

Ru-Capped Mo/Si多層膜)である。またクリーニング前後で同様にXPS表面分析を行なった。図

4.28 および図 4.29 に新規に作製した装置の模式図を示す。本装置は 2種の熱フィラメントの

配置が可能であり、一つは通常のクリーニング配置でラジカル密度モニターを配置している

(図 4.28)。真空チャンバの壁を 2 重構造としその内部を試料台と共に水冷できる構造になっ

ている。真空チャンバの排気は 300L/secのターボ分子ポンプ(TMP)で排気し、到達真空度は 2 

x 10-5 Pa以下であり、TMPの下流にはバタフライバルブを設置してクリーニング時の水素圧力

を調整できるようになっている。表 4.5 に典型的な実験条件を示す。ワーキングエリアを確

保するため、熱フィラメントと試料間距離が 113mmとなり、前節の装置に比較して遠くなって

いる。 
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図 4.28 新規に作製した原子状水素クリーニング装置の模式図 

 (通常クリーニング処理および絶対密度測定用) 
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原子状水素の絶対密度測定には市販されているラジカルモニター(NU-Eco エンジニアリン

グ社製)を使用した。測定原理は水素のライマン-α線(121.57nm)の吸収を利用するものであ

る[21, 22]。フィラメント温度と水素ガス圧(流量)を変化させて絶対密度を測定した。ここ

で実際のクリーニング時における熱フィラメントと試料表面間の距離で絶対密度を測定する

ため、絶対密度測定時では試料ステージをさげ、大気圧小プラズマによるライマン-α線光源

管と真空紫外分光器と光電子倍増管からなる検出器管を 20mm の間隔で配置挿入した(図

4.28)。 

 図 4.29 に輸送した原子状水素によるクリーニング処理装置の模式図を示す。真空チャンバ

横のポートに熱フィラメントを配置し、コの字型に折れ曲がった石英管(延べ長さ 500mm、内

径 26mmφ)を介して試料面に原子状水素を供給する構造をとる。 
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図 4.29 新規に作製した原子状水素クリーニング装置の模式図 

    (石英管で輸送した原子状水素クリーニング処理用) 

 

 

 

表 4.5 新規に作製したクリーニング装置の実験条件 

Wフィラメント温度

基板温度（水冷あり）

ガス圧

H2 flow rate

到達真空度

Wフィラメントと基板表面との距離

1650 ℃

約 20 ℃

1.7 Pa

50 sccm

< 2 x 10-5 Pa

113 mm

Wフィラメント温度

基板温度（水冷あり）

ガス圧

H2 flow rate

到達真空度

Wフィラメントと基板表面との距離

1650 ℃

約 20 ℃

1.7 Pa

50 sccm

< 2 x 10-5 Pa

113 mm
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4.6.3 結果および考察 

 図 4.30 にRu-Capped Mo/Si多層膜の(a)成膜後、(b) プラズマ酸化後、(c) 長さ 500mmの折

れ曲がった石英管を通して供給した原子状水素処理後 (90 分)に対するRu3/2,Ru3/5のXPSスペ

クトルを示す。前節同様にこれらのスペクトルを波形解析した。Ru系 4 つ、C系 4 つの合計 8

つのスペクトルに分離した。このうちRuについては、低エネルギー側から、metal成分、RuO2

成分、RuO3成分、RuO4成分に相当する。metal成分は、酸化により顕著に減少するが、原子状

水素処理によって成膜後レベルまで回復することがわかる。一方、Oxide成分、たとえばRuO2

成分は、酸化により増加し、原子状水素処理によって成膜後レベルに減少している。 
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図 4.30 Ru-Capped Mo/Si 多層膜の(a)成膜後、(b) プラズマ酸化後、(c) 輸送した原子状水 

素処理後 (90 分)に対するRu 3d3/2,3d3/5のXPSスペクトル 
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図4.31にXPSから求めた酸化量 RuOx/ΣRuOx (x=0,2-4)の原子状水素処理時間依存性を示す。

処理時間 90 分以上で成膜後レベルの酸化状態に戻っている。4.4 節で示した通常条件では約

5 分処理で成膜後レベルに還元が完了するのに対し、石英管輸送した場合は約 18 倍の処理時

間を要している。これは主に活性な原子状水素が輸送管やチャンバの内壁に吸着し、さらに

別の原子状水素と再結合して水素分子になったため、試料面に到達する原子状水素の密度が

低減したためである。しかしながら本結果は十分な数の原子状水素が長い折曲がった石英管

を通って試料表面に到達できることを検証している。 

図4.32にECR-O2酸化後、および輸送した原子状水素処理(90分)後のEUV分光反射率を示す。

また、表 4.6 にECR-O2酸化後、輸送した原子状水素処理(90 分)後における各ピーク反射率(％)

とCentroid(nm)を示す。ピーク反射率がECR-O2酸化後により 59.8％となり、原子状水素処理

(90 分)により 61.3％まで回復した。また各Centroid波長は 0.0006nmで一致しており、測定

誤差以内に収まっている。以上より、ECR-O2プラズマ処理により酸化膜が形成された

Ru-Capped Mo/Si多層膜は、輸送した原子状水素クリーニングによりその酸化膜が還元され、

低損傷に反射率が向上することが判った。以上より、EUV露光システムに原子状水素発生装置

を付設することで、輸送した原子状水素により露光光学系のコンタミネーションクリーニン

グが実現できると考えられる。 
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図 4.31 XPSから求めた酸化量 RuOx/ΣRuOx(x=0,2-4)の輸送した原子状水素処理時間依存性 

 

 

 

 - 79 -



 

Wavelength (nm)

R
ef

le
ct

an
ce

0.0

0 .1

0 .2

0 .3

0 .4

0 .5

0 .6

0 .7

12.5 13 13.5 14 14.5 15

0.55

0.57

0.59

0.61

0.63

13 13.1 13.2 13.3 13.4

Oxidized by ECR-O2 plasma

Treated with atomic hydrogen 

Wavelength (nm)

R
ef

le
ct

an
ce

0.0

0 .1

0 .2

0 .3

0 .4

0 .5

0 .6

0 .7

12.5 13 13.5 14 14.5 15

0.55

0.57

0.59

0.61

0.63

13 13.1 13.2 13.3 13.4

Oxidized by ECR-O2 plasma

Treated with atomic hydrogen 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.32 Ru-Capped Mo/Si多層膜のECR-O2プラズマ処理後、 

      輸送した原子状水素処理(90 分)後の EUV 分光反射率 

 

 

 

表 4.6 Ru-Capped Mo/Si多層膜のECR-O2プラズマ処理後、輸送した原子状水素による 

処理(90 分)後の EUV ピーク反射率(絶対値)および Centroid 波長 

 Peak reflectivity

(%) 

Centroid wavelength 

(nm) 

Oxidized By ECR-O2 plasma 59.8 13.1544 

Treated with atomic hydrogen 61.3 13.1538 

 

 

原子状水素生成条件の最適化のため原子状水素の絶対密度測定を行った。結果を図 4.33 に

示す。水素圧力 1.7Pa では熱フィラメント温度の上昇につれて生成される原子状水素が増加

するが、1600℃の温度で飽和する。一方、水素圧力 20.5Pa では熱フィラメント温度の上昇に

つれて生成される原子状水素が増加し、1750℃の温度でもまだ飽和せず上昇している。図中

の矢印は実際の酸化膜クリーニング条件(水素圧力1.7Pa、フィラメント温度1650℃)であり、

絶対密度から見積もられる原子状水素の解離率は 0.3％となる。この条件は原子状水素密度が

飽和している領域である。したがって水素圧力とフィラメント温度を上昇させれば、原子状

水素密度は増加し、輸送した場合のクリーニング処理時間を短時間にすることができること

を示している。 
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図 4.33 真空紫外光吸収法から求めた原子状水素の絶対密度のＷフィラメント温度依存性 

 

 

4.7 まとめ 

 ミラー用多層膜表面にコンタミネーションとして形成されるカーボンおよびRuキャッピン

グ層酸化膜の除去法として、熱フィラメントから生成させた原子状水素によるクリーニング

処理の原理検証を行った結果、以下の結論を得た。 

Si-Capped Mo/Si 多層膜に形成されたカーボンは、原子状水素により低損傷にクリーニング

除去可能である。XPS、光学干渉式膜厚測定、AFM および EUV 分光反射率測定からカーボンが

低損傷に除去され、多層膜の EUV 反射率がほぼ回復する。 

ECR-O2プラズマ処理によりRu-Capped Mo/Si多層膜表面に形成された酸化膜は原子状水素に

よりクリーニング除去できる。AES、XPS、AFMおよびEUV分光反射率測定から低損傷に除去さ

れ、多層膜のEUV反射率がほぼ回復する。 

さらに水の存在下の EUV 光照射により Ru-Capped Mo/Si 多層膜表面に形成された酸化膜は

原子状水素によりクリーニング除去できる。XPS および EUV 分光反射率測定から酸化膜が低損

傷に除去され、多層膜の EUV 反射率がほぼ回復できる。EUV 光照射によりコンタミネーション

として形成された酸化層が原子状水素により還元され、元の光学系にほぼ復元することを初

めて見出した。 

石英管で輸送した原子状水素により Ru-Capped Mo/Si 多層膜表面に形成された酸化膜は、

クリーニング除去できる。XPS および EUV 分光反射率測定から、酸化膜が低損傷に除去され、

多層膜の EUV 反射率がほぼ回復できる。EUV 露光システムに原子状水素発生装置を付設するこ

とで、輸送した原子状水素により露光光学系のコンタミネーションクリーニングが実現でき
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ることを示した。 

原子状水素の絶対密度測定を行い、原子状水素発生条件(水素圧力とフィラメント温度)を

変更すればさらなる原子状水素密度を増大でき、クリーニング処理時間の短縮化が可能であ

る。また本クリーニング条件では絶対密度から見積もられる原子状水素の解離率は 0.3％とな

った。 

以上より、コンタミネーションとして形成されたカーボンのみならず除去不可能と考えら

れてきた酸化膜のクリーニング除去による EUV 光学系の回復可逆性を示すものであり、EUV

光学系に要求されている厳しい寿命条件を大きく緩和させることができる。 
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第 5章 結論 

本論文では、EUV リソグラフィにおいて、実用に近い EUV 露光システムの微細パターン転

写による実証、高性能 EUV 分子レジストの開発およびコンタミネーション制御技術の原理実

証を行ない、EUV リソグラフィ実現の可能性を明らかにした。 

第 1 章では、半導体集積回路の微細化とリソグラフィ技術の進展、EUV リソグラフィの概

要と位置付け、技術課題について述べ、本研究の目的と解決すべき課題を示した。 

第 2 章では、より実用に近い EUV 露光システムの開発と微細レジストパターン転写による

性能検証を行った。実用上大面積化が原理的に可能となる非球面光学系搭載した高 NA(0.3)

小フィールド露光装置(HINA)の開発を行った。光学系保持方法および非球面加工法を改良し、

最終波面収差 0.91nm RMS(λ/15、λ=13.5nm)を得て、目標の波面収差を<1nm(λ/13)を達成

した。当初通常照明(σ＝0.8)では最小加工寸法 50-nm hp のレジストパターンの形成ができ

なかった。光学像計算と転写実験との比較から+と-の 1 次回折光のみの干渉成分をカットす

るため輪帯照明を導入し、45-nm hp の解像に成功した。またコヒーレント照明(σ＝0.0)に

より光学系の解像限界(カットオフ値)である 27-nm hp の解像に成功した。以上のように非球

面光学系を搭載した、より実用に近い EUV 露光システムを用いて 45nm 以下の解像性能を実現

できた。EUV リソグラフィが 45nm から 32nm の微細加工を量産技術として実現する方法とし

て有望であることを示した。 

また本露光システム HINA でのコヒーレント照明(σ＝0.0)でのレジスト露光転写により、

解像度 30-nm hp 以下の極微細パターンが安定に形成できるため、今後、HINA を転写ツール

として高性能 EUV 用レジストの開発加速に使用できることが判った。 

第 3 章では、第 2 章で述べたEUV露光システムを用いた高性能EUV分子レジストの開発を示

した。LERを改善するため、従来のレジストを構成する高分子から、低分子からなるレジスト

材料すなわち分子レジストへの展開を図り、さらにLERをより小さくかつレジストの機械的強

度が稼げる分子設計を行った。保護基の数および位置を制御した新ポリフェノールをベース

にした化学増幅型レジストの性能は、感度・12.2mJ/cm2、解像度・28-nm hp、LER・3.6nm(3

σ：測定長 2.0µm)を示し、また、30-nm hpレベルのパターンがアスペクト比 2 で形成でき、

パターン倒壊も著しく改善された。本ポリフェノール系分子レジストはパターン倒壊の少な

い高感度・高解像度・低LER性能を有する高性能EUVレジストであり、現在の最高レベルの高

分子レジストの性能をも凌駕するものである。 

第 4 章では、露光光学系ミラー用多層膜表面にコンタミネーションとして形成されるカー

ボンおよび Ru キャッピング層酸化膜の除去法として、熱フィラメントから生成させた原子状

水素によるクリーニング処理の原理検証を行った。 

Si-capped Mo/Si 多層膜に形成されたカーボンは原子状水素により低損傷にクリーニング

除去できることが分かった。XPS、光学干渉式膜厚計、AFM および EUV 分光反射率測定からカ

ーボンが低損傷に除去され、EUV 反射率がほぼ回復できることを確認した。 

またECR-O2プラズマによりRu-capped Mo/Si多層膜表面に形成された酸化膜は原子状水素に
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より低損傷にクリーニング除去できることが分かった。AES、XPS、AFMおよびEUV分光反射率

測定から酸化膜が低損傷に除去され、反射率がほぼ回復できることを確認した。さらに水の

存在にてEUV光照射によりRu-capped Mo/Si多層膜表面に形成された酸化膜は原子状水素によ

り低損傷にクリーニング除去できることが分かった。XPSおよびEUV分光反射率測定から酸化

膜が低損傷に除去され、EUV反射率がほぼ回復できることを確認した。EUV光照射によりコン

タミネーションとして形成された酸化層が原子状水素により還元され、元の光学系にほぼ復

元することを初めて見出した。 

Ru-capped Mo/Si 多層膜表面に形成された酸化膜は石英管で輸送した原子状水素により低

損傷にクリーニング除去できることが分かった。XPS 測定および EUV 分光反射率測定から酸化

膜が低損傷に除去され、反射率がほぼ回復できることを確認した。これより EUV 露光システ

ムに原子状水素発生装置を付設することで、輸送した原子状水素により露光光学系のコンタ

ミネーションクリーニングが実現できることを示した。 

原子状水素の絶対密度測定を行い、原子状水素発生条件(水素圧力とフィラメント温度)を

変更すればさらなる原子状水素密度を増大でき、クリーニング処理時間の短縮が可能である

ことが分かった。 

本原子状水素によるコンタミネーションクリーニングの原理検証は、カーボンのみならず

除去不可能と考えられてきた酸化膜のクリーニング除去による EUV 光学系の回復可逆性を示

すものであり、EUV 光学系に要求されている厳しい寿命条件を大きく緩和させることができる。 

以上、本研究は、実用に近い EUV 露光システムの微細パターン形成による解像性能の実証、

高性能 EUV 分子レジストの実現およびコンタミネーションクリーニング技術の原理実証を行

ない、EUV リソグラフィの実用化を大きく前進させた。 
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