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2020年には10nm幅半導体配線パタン形成が要求さ

れている。半導体用リソグラフィ技術では、形成す
る線幅と同等程度の露光波長が必要であり、13.5nm
の極端紫外光を用いた極端紫外線リソグラフィ
（EUVL）技術が最も期待されている。このため、我々
はニュースバル放射光施設を用いて EUVL技術開発を
進めており、この開発の状況と課題について報告す
る。 
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1. はじめに 

Internet of Things（IoT）や Information Technology（IT）産業の発展を支えているの

は、メモリ、MPU、センサ等の半導体デバイスである。これは、半導体微細加工の技術向上の

お蔭である。半導体微細加工技術は、リソグフラフィ技術およびエッチング技術を総称して

表現されることが多い。次世代の半導体デバイスの開発に不可欠なのが半導体微細加工技術

であり、特にリソグラフィ技術の進展が重要である。 

リソグラフィ技術は、半導体回路の原版を、露光光学系を通して、シリコンウェハ上の感

光性材料であるレジストに転写する技術である。過去の経験から、リソグラフィが量産技術

として用いられるためには、1)バルク基板を有するマスク、2)縮小光学系、並びに 3)数世代

に亘って使用できるものでなければならない。 

一般的に 解像限界は露光波長により決まり、露光波長の半分である。縮小露光の場合には、 

レジストの解像度 Rは、露光光学系のウェハへの開口数を NA、露光波長を λとすると、R = 

k1 ×λ / NA で表記できる。したがって、解像度を向上するには、露光波長 λを短くし、開

口数を大きくすることが求められる。また、変形照明や位相シフトマスクの導入等の超解像

技術によりプロセス定数 k1値を小さくすることで微細加工を実現してきた。 

 半導体国際ロードマップによると、2020 年には 10 nm の微細加工が、さらに 2025 年には 7 

nm の微細加工が要求されている。この中で、極端紫外線リソグラフィ（EUVL）技術[1]が要

求されている。 

 現在、EUVL の技術課題は、1)EUV 光源開発、2)EUV レジスト開発、並びに 3)無欠陥 EUV マ

スクの開発である。EUV レジストの課題は、高解像、高感度、低 line edge roughness（LER）、

低アウトガスを有する EUV レジストの開発である。 

 講演では、放射光を用いて進めてきた EUV レジスト開発について紹介するとともに、今後

の展望についても解説する。 

 現在、図 1 に示すように、兵庫県立大学のニュースバル放射光施設では合計 9 本ビームラ

インが稼働している。兵庫県立大学は、放射光を用いた EUVL 実証研究を 1995 年から行って

いる。現在は図 1に示すとおり EUVL 実証研究を目的に 3本のビームラインを用いて研究を進

めている。 

これまで、兵庫県立大学では 1996 年から日立製作所中央研究所、ニコンとの共同研究で大

面積露光が可能な EUVL 用露光装置の開発を進めた[2-7]。1998 年から EUVL 研究の国家プロ

ジェクトである ASET との共同研究がスタートし、開発した露光装置を用いてレジスト評価を

進め、2001 年には世界で初めて静止露光で 40 nm のパタンを形成し、さらにマスクとウェハ

を同期走査することで 10 mm×10 mm の大面積で 60 nm のパタン形成に成功した[8-11]。この

成果は、現在の ASML 社 量産機 NXE-3300B の開発に至っている。兵庫県立大学では、現在、
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1)EUV 集光ミラー用大型ミラ

ーの反射率計の開発、2)低

LER を目的とした酸発生剤内

包型 EUV レジスト開発、

3)sub-10 nm の EUV レジスト

評価用 EUV 干渉露光系の開発、

4)in-situ エリプメトリによ

る高パワーEUV レジストコン

タミ評価装置の開発、5)軟 X

線吸収分光法を用いた EUV レ

ジストの反応解析法の開発、

並びに 6)EUV 顕微鏡・コヒー

レントスキャトロメトリ顕微

鏡によるマスク欠陥検査技術

開発を進めてきた。 

今回は、これらの技術の中でレジストに関係する技術開発について紹介する。 

 

2. 酸発生材内包型レジスト 

レジストに要求される露光波長に対する透過率は、60 %～70 % 以上が要求される。この観

点から、図 2に示すよう

に、365 nm、248 nm、193 

nm の露光波長では、それ

ぞ れ novolak 系 、

poly(p-hyodosystyrene 

系、poly(meth)acrylate

系とういうように、露光

波長に依存して特定の材

料が用いられてきた。EUV

露光は 13.5 nm の露光波

長を用いる。このため、

従来のレジスト材料を用

いることが可能であり、

従来の光リソグラフィの

ように材料が限定されな

い。この意味では、EUV リソグラフィは、前述した EUV レジストの課題を解決するための材

料選択の幅が、従来のリソグラフィ技術に比べて最も広い特徴を有する。 

一般的に、レジストの組成物は、レジスト基材であるベースレジン、これに付加された極

性変換基、並びに感光剤で構成される。レジストの種類は、大きく２つに分けると、光を照

射することで光照射領域が現像液に溶解するポジ型レジストと、光照射領域が架橋して現像

液に溶解しないで残るネガ型レジストがある。さらに、レジストの反応で分類すると、一光

子一反応の非化学増幅系と、酸を触媒とする化学増幅系レジストがある。 

非化学増幅系レジストで代表的なものは、PMMA、ZEP520 のような主鎖切断型レジスト、並

図 2  レジスト材料の変遷。 

図 1  ニュースバル放射光施設の EUVL 用ビームライン。 
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びにノボラック樹脂ナフトキノンジアジド系のレジストである。一方、化学増幅系レジスト

は、感光剤として光照射により酸が発生する光酸発生剤を用いている。 

化学増幅系レジストは、一般的に非化学増幅系レジストと比べて、高解像、高解像を有す

る。一方で、酸の熱拡散による逐次反応を利用して、現像液に対する極性変換を起こすこと

で、レジストパタン形成が可能になるので、一般的に非化学増幅系に比べて、LER が大きい。

このため、化学増幅系レジストでは、LER の低減が課題であった。 

レジスト溶液は、一般的に酸発生剤、ベースポリマー、アミン添加剤を溶媒に溶解させて

作成する。このレジスト溶液をウェハ上にスポイトで垂らして、スピンコート、prebake を

施すことで、シリコンウェハ上にレジスト膜を形成する。この場合、酸発生剤の濃度は、ウ

ェハの厚み方向で基板に近い方が表面に比べて高く、ウェハの径方向では外側は内側に比べ

て高い傾向を示している。 

そこで、我々は、酸発生

剤をベースポリマーの側鎖

に直接合成する酸発生剤内

包型レジストを提案した。

後にこれらのレジストは、

酸発生剤内包型レジスト

（PAG Bounded Polymer）と

名付けられた。これに対して、従来のレジストは PAG Blended Resist と名付けられた。図 3

にこれらのレジストの概念図を示す。酸発生剤内包型レジストでは、従来レジストに比べて

酸発生剤の濃度分布を均一できる。 

PAG Bounded Resist は EB や EUV 用に最初の米国の大学から提唱されたが、LER の有効性が

確認できなかった。これ

に対して、我々は独自に

PAG Bounded Polymer の

開発を進め、電子線露光

により評価した結果、

LER の低減に加え、感度

も向上することができ

た[12-15]。従来の化学

増幅系レジストの露光

結果および酸発生剤内

包型レジストの露光結

果をそれぞれ図 4(a)と

図 4(b)に示す。この結果

から、従来レジストに比べて、LER の改善が可能となった。 

 

3. アウトガス評価 

EUV 光は物質への吸収が大きく、一般的にレジストに EUV 光を照射するとハイドロ系カー

ボンが生成され、これに起因して反射型マスクや露光光学系ミラー表面にカーボン系のコン

タミネーション（コンタミ）が付着する。この結果、反射率が低下してスループット低下を

招くことがある。そこで、レジストからのアウトガスの低減を実現することを目的に、2001

(b) 

図 3  (a)従来の化学増幅系レジスト、(b)酸発生剤内包型レジ

スト。 

図 4 (a)従来の化学増幅系レジスト、(b)酸発生剤内包型レジ

ストの露光結果。 

(a) (b) 
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年から EUV レジストからのアウトガスを感度よく高精度で測定できるレジスト評価装置を構

築し、種々のレジストからのアウトガス評価を開始した[16, 17]。この評価装置は、ASML の

実機での波長と分散が同等となるように Mo/Si 多層膜ミラー7 回反射系としたことを特徴と

する[18] 。この装置は国内外の数多くのレジストメーカおよび材料メーカが活用した結果、

EUV レジスト開発に貢献してきた。さらに、2006 年からは ASET 後継の国家プロジェクト

Selete[19, 20]、ならびに 2011 年からは同じく EIDEC の要請により、実機に近い EUV 光パワ

ーでのレジストアウトガス評価およびカーボンコンタミの膜厚評価を依頼され、新たにアン

ジュレータビームライン BL-9C に評価

装置を構築した[21-26]。この装置を図

5 に示す。この装置は、実露光機と同

等の EUV 光照射により、各種 EUV レジ

ストのアウトガスを四重極質量分析器

（QMS）を用いて測定ができると同時に、

この発生したガス付着する witness の

Mo/Si 多層膜に付着するコンタミ膜厚

が in-situ の可視領域の分光エリプソ

メータで評価できる機能を有する。こ

れまで兵庫県立大学と EIDEC は国内レ

ジスト 4 社と本装置を用いたレジスト

開発を進めてきた。このニュースバル

に設置した EUV 光によるレジストのア

ウトガス評価装置は世界標準の装置と

して位置付けられている。この装置を用いて各種 EUV レジストのアウトガスとコンタミの関

係を調べた。 

 

4．EUV 光による二光束および四光束干渉露光 

レジストの解像性や LER は、マスクや露光光学系の収差やフレアの影響を受ける。そこで、

マスクや露光光学系を用いない EUV 干渉露光系を構築した。EUV 干渉露光は、マスクや光学

系を用いないため、収差やフレアの影響を受けない。このためレジスト材料そのものの解像

性や LER の評価が可能になる

[27-33]。兵庫県立大学では、EUV

光による二光束および四光束の

干渉露光系の開発を進めてきた。

図6に二光束干渉露光の原理を示

す。１つの回折格子の-1次回折光

ともう一つの回折格子の+1 次回

折光が干渉し合う位置で、回折格

子のピッチの半分のピッチの明

暗の干渉縞が形成される。この関

係は露光波長に依存しない。干渉

する位置でレジストを感光させ

ると、干渉縞に従ってレジストが

図 5  EUV 光による世界で最初のレジストのアウ

トガスおよびコンタミ評価装置。 

図 6  EUV 光による二光束干渉露光系の原理。 
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感光し、透過型回折格子のピッチの半分の大きさを有するレジストのライン・アンド・スペ

ース（L/S）パタンが形成できる。例えば、二光束干渉露光を用いた 10 nm L/S のレジストパ

タン形成では、20 nm の L/S を有する二つの窓を有する透過型回折格子を用いる。さらに、

四光束干渉露光では、4 つの窓を有する透過型回折格子を用いる。この場合にはレジストの

ホールパタン寸法は、透過型回折格子のピッチの    倍である。 

特筆すべきは、レジスト面上の光コントラストは、吸収体の材料と膜厚で回折効率が決ま

るため、これらのパラメータを透過型回折格子の製作に反映させることで、理想的な光コン

トラストから実際の露光機に近い光コントラストまで自在に設定可能である。 

干渉露光系の設置は、ニュースバル放射光施設の 10.8 m 長のアンジュレータを光源とする

ビームラインBL9Cで進めた。

透過型回折格子は、厚み 100 

nm の SiN のメンブレン上に、

TaN の回折格子の L/S パタ

ンを形成している。透過型

回折格子の製作プロセスを

図 7 に示す。このプロセス

[28, 31]は、1)透過型回折

格子の基板としてシリコン

基板上に低応力の SiN 基板

を用いる。2)この基板上に

TaNおよびSiO2を製膜する。

3)この上にレジストを塗布

する。4)電子線露光を施し、

L/S パタンを形成する。5)

このレジストをマスクに CF4ガ

スを用いて、SiO2のドライエッ

チングを施す。6)この SiO2をハ

ードマスクにして Cl2ガスによ

り TaN のドライエッチングを

施し、回折格子の TaN の L/S パ

タンを形成する。7)裏面の SiN

のドライエッチングを施す。8)

これをマスクに KOH の水溶液

を用いてシリコン基板の裏面

のエッチングを施し、TaN の回

折格子パタンを有する SiN の

メンブレンを形成する。9)0 次

回折光を完全に遮光すること

を目的に、2 μm 程度の膜厚で

レジストを塗布する。10)レジ

ストパタンを電子線露光で形

図 7 透過型回折格子の製作プロセス。 

図 8 干渉露光に用いた透過型回折格子と、これにより形

成した(a) 15 nm L/S レジストパタンと(b) 28 nm ホールの

レジストパタン。 

(b) (a) 

二光束用透過型回折格子 四光束用透過型回折格子 
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成し、11)透過型回折格子の製作が完了する。 

これまでに、透過型回折格子のパタン設計の最適化および透過型回折格子とレジストサン

プル間の振動の低減を進めた結果、図 8(a)と図 8(b)に示すように、それぞれ 30 nm L/S パタ

ンを有する透過型回折格子により 15 nm L/S のレジストパタン形成を、また、40 nm L/S パ

タンを有する透過型回折格子により 28 nm 径のホールパタン形成した[32]。また、既に 25 nm 

L/S パタンを有する透過型回折格子を完成しており[33]、現在は 10 nm のレジスト評価が可

能な 20 nm L/S パタンを有する透過型回折格子の開発を進めている。干渉露光法では、原理

的に 13.5 nm の EUV 光を用いると、4 nm の線幅を有するレジストパタン形成まで可能である。 

 

5. 軟 X線吸収分光法のよる EUV レジストの反応解析手法 

EUV リソグラフィを用いた製造コストを低減するには、リソグラフィのスループットの向

上を実現する必要がある。このため、EUV 光源強度の向上と共に高感度レジストの開発が必

要となる[34]。 

そこで、化学増幅系レジストの EUV 光による光化学反応を軟 X 線吸収分光法の一つである

全電子収量法を用いて調べた。図 9 に示すように、試料にある原子の 1s核の占有軌道の電子

エネルギーに相当するＸ

線を照射すると、この占有

軌道の電子は非占有軌道

に叩き出され光電子とな

り原子から離れ、イオン化

される。このとき試料をア

ースに落としておくと電

子が占有軌道へと流れる

ので、このドレイン電流を

測定することができる。吸

収の強さはこのドレイン

電流に比例する。露光等の

何らかの要因で結合状態

が変化すると、占有軌道の電子エネルギーが変化するので、吸収される X 線のエネルギーが

変化する。このため、吸収エネルギーのシフト量を測ることで結合状態の変化を読み取るこ

とができる。 

我々はこれまで全電子収量法により、種々の化学増幅系レジストの酸発生剤について反応

解析を進めてきた。ここではモデルレジストを例に反応解析の結果を紹介する。モデルレジ

ストのベースポリマーに polyhydroxy styrene と tertial butylacrylate との共重合体ポリ

マーを、レジスト Aと Bでは酸発生剤にそれぞれ triphenyl imidate と triphenyl sulfonium 

nonaflate とを用いた。ポジ型レジストの場合、露光後の現像によりレジストの膜厚が無く

なるときの最小の露光量（即ち E0は感度）は、KrF 露光と電子線露光では殆ど一致した。こ

れに対して、EUV 光露光では、レジスト A の方がレジスト B に比べて感度は 4 倍程度高い結

果であった[34]。 

これまでに高感度レジスト開発を目的に種々の方法で EUV 光のよるレジストの反応解析を

進めてきたが、軟 X 線による吸収分光法による反応解析が最も有効であることを見出した。

光電子収量法を用いることで、50 nm 程度のレジストの膜厚で十分なドレイン電流が検出で

図 9 干渉露光に用いた透過型回折格子と、これにより形成し

た(a) 15 nm L/S レジストパタンと(b) 28 nm ホールのレジストパ

タン。 
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きている。これまで化学増幅系レ

ジストの酸発生剤の分解反応は

フーリエ変換赤外分光法（FT-IR）

では検出が困難であったが、全電

子収量法を用いることで、ベース

ポリマーに対して 10 wt%程度の

量の酸発生剤の分解反応を検出

可能であることを見出した[35, 

36]。この全電子収量法により、

酸発生剤のアニオン部のフッ素

の 1s 軌道の吸収スペクトルを調

べた結果、図 10 に示すとおりイ

オン化反応に加えて、アニオン部

のフッ素の分解のし易さが感度

の違いに起因した励起反応によ

り酸発生剤から複数の酸が生成

していることが分かった[35-38]。 

さらに、文科省の放射光プラットホーム形成事業により、ニュースバルの BL7B よりも高精

度に EUV レジストの反応解析ができるように BL10 ビームラインを整備した。この結果、従来

より高い S/N 比でフッ素の吸収スペクトルの測定が可能となった[39]。 

現在、高感度レジストの一つの候補として、金属を含有したナノ粒子レジストが提案され

ている。しかしながら、反応のメカニズムが未だ解明されていない。この全電子収量法を用

いることで、これらのレジストの反応解析も可能であると期待されており、兵庫県立大学で

これらのレジストについても反応解析を進め、高感度 EUV レジストの開発を促進する。 

 

6. EUV レジストの透過率測定 

高感度レジストを実現するに

は、レジスト材料の EUV 光によ

る透過率を小さくすることで

EUV 光の吸収を増やし高感度を

実現する必要がある。そこで、

ニュースバル放射光施設の

BL10 ビームラインに既設の多

層膜の反射率計を用いて、EUV

レジストの透過率を高精度に測

定できる新たな透過率測定手法

を開発した。 

図 11 に示すように、従来の

EUV レジストの透過率測定では、

100 nm の膜厚を有する SiN メン

ブレン上にレジストを塗布し、

レジストの透過率を測定してい

図 10 干渉露光に用いた透過型回折格子と、これによ

り形成した(a) 15 nm L/S レジストパタンと(b) 28 nm ホ

ールのレジストパタン。 

図11 SiNメンブレンのSi基板

の断面構造図。 

図 12 SiN メンブレン

基板上のレジスト。 

図 13 EUV 用 PD

（SXUV-100）。 

図 14 PD 上のレジス

ト塗布方法。 
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た。この方法では、図 12 に示すようにレジストの種類によっては SiN のメンブレン上に塗布

斑ができたり、塗布が困難であったりしたため、透過率測定の測定誤差が大きかった。そこ

で、図 13 のフォトダイオード（PD）上に図 14 に示すように直接レジストをスピンコートに

て塗布をする方法を考案し、このレジストの透過率を EUV 光の反射により測定した[40]。こ

の方法を用いて、PD 上の非化学増幅系レジスト膜厚および透過率の測定分布結果をそれぞれ

図 15(a)と図 15(b)に示す。このとき、平均膜厚は 120.1 nm で不均一性は 0.5%であった。ま

た、透過率の平均値は 62.2%で不均一性は 0.7%であった。これをもとに、吸収係数を計算す

ると、3.96 μm-1で不均一性は 1%以下を実現できた。 

今後は、EUV 光吸収が大きい金属レジストレジストについても評価をし、要求仕様を満足

する EUV レジストの開発を進める。 

 

1. まとめ 

兵庫県立大学では 1995 年の姫路工業大学の時代からニュースバル放射光施設で極端紫外

線リソグラフィ技術の開発を進めてきた。2008 年 10 月に極端紫外線リソグラフィ研究開発

センターが兵庫県立大学 高度産業科学技術研究所に設置された。同センターは EUVL 技術開

発を促進させるために設置され、EUVL 技術開発を加速するために同センターが保有する装置

等を一般ユーザに開放してきた。同センターでは、EUV レジスト材料開発および評価系の開

発、並びにマスク欠陥検査技術の開発を進めている。 

今回の発表では、酸発生剤内包型 EUV レジスト開発、EUV レジストのアウトガス特性評価、

sub-10 nm の EUV レジスト評価用 EUV 干渉露光系の開発、高感度 EUV レジストに向けた軟 X

線吸収分光法を用いた反応解析、並びに PD を用いた EUV レジストの透過率測定について報告

した。これらの技術を用いて、EUV リソグラフィ技術進展を図って行きたい。 

また、今回述べた技術以外に、マスク欠陥検査技術の開発を進めている。 

 

2. 今後の展望 

放射光を用いた EUV レジスト研究シーズを基に EUV レジストの開発に貢献し、要求仕様を

満足するレジスト開発を加速し、EUV リソグラフィの実用化を進める。 

これにより、EUV リソグラフィ要素技術での日本の材料、装置の技術開発に貢献し、技術

立国日本の発展を寄与したい。 
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