
1　はじめに
フォトレジスト（PR）材料，塗布型シリコン（SOG）材料，

塗布型有機下層（SOC）材料を用いた多層レジストプロセ
スは，液浸ArFリソグラフィーに適用されており，ロジッ
ク及びメモリーデバイスの製造において重要な役割を果た
している1）．また半導体デバイスの微細化・複雑化に伴い，
リソグラフィー工程に用いる光源種はArFから極端紫外
線（EUV）へと拡がっている。多層レジストプロセスは，
EUVリソグラフィーにも適用され，半導体デバイスメー
カーにおいて量産化検討が進められており，プロセスマー
ジンの広いEUV PR材料，SOG材料，SOC材料が必要と
されている2）～ 4）．

より微細なパターン形成が行われるEUVリソグラフィー

では，三層スタック（EUV PR ／ SOG ／ SOC）の膜厚を
ArFリソグラフィー対比で薄くする必要があり，薄膜にお
いても高い加工耐性（酸素エッチング耐性）を有するSOG
材料が必要とされている．加えてSOG材料からの20 nm
ハーフピッチ以下でのリソグラフィー性能の改善が求めら
れている．現行のポリシロキサン骨格を有するSOG材料
では両性能を満たすことが困難であり，新規シリコンハー
ドマスク（Si-HM）材料開発が必要とされている．

本研究では，主鎖にSi-C構造を有し，5 nmノード以細
に必要なリソグラフィー性能とエッチング耐性を有する新
規Si-HM材料を開発した．Table 1に新規Si-HM材料（Si-C）
とSOG材料（Si-O）の一般的特性を示す．新規Si-HM材料
はSOG材料対比で大きく異なる特性を有しており，多層
レジストプロセス用途に加えて，新規用途への展開が期
待できる．本論文では新規Si-HM材料を用いたEUVリソ
グラフィー検討結果と，新規用途展開に向けた材料性能
評価結果について論ずる．
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2　実験
2.1　試料

新規Si-HM材料，SOG材料，SOC材料は，樹脂，添加
剤，溶媒を混合することで調製した．EUV PR材料は，
EUV PR樹脂，光酸発生剤（PAG），クエンチャー，溶媒
を混合することで調製した．調製した溶液は0.2 um 
PTFEフィルターを使ってろ過し，評価に使用した．
2.2　N2/O2ガスエッチング評価

新規Si-HM材料とSOG材料をシリコンウェハ上にスピ
ンコートで塗布し，加熱処理により硬化膜を作製した．
硬化膜が形成されたシリコンウェハを，N2/O2ガスを用い
てエッチング処理し，エッチング前後の膜厚からエッチ
ングレートを算出した．
2.3　EUVリソグラフィー評価

シリコンウェハ上にSOC材料，新規Si-HM材料あるい
はSOG材料，EUV PR材料をスピンコートにより塗布・加
熱処理し，三層スタックを作製した．三層スタックを形成
したシリコンウェハをEUV露光機NXE3300B（ASML社）
により露光し，その後90 ℃～ 130 ℃で60秒加熱し，現
像液による現像を行った．シリコンウェハ上に形成された
EUV PRパターンを測長SEMと断面SEMにより観察した．
2.4　比誘電率評価

新規Si-HM材料とSOG材料をn型シリコンウェハ上に
スピンコートで塗布し，窒素下350 ℃にて加熱処理し硬
化膜を作製した．気相蒸着により硬化膜が形成されたシ
リコンウェハ上にアルミ電極を形成した．比誘電率は
LCRメーター HP4284A（HP社）を使用し測定した．
2.5　耐熱性評価

新規Si-HM材料とSOG材料を加熱処理し，硬化物を得
た．硬化物の加熱による重量減少をTG-DTA 2000SR

（NETZSCH社）を使用し測定した．測定条件：r.t.→350 ℃
1分 → r.t. → 600 ℃（10 ℃ /分，窒素下）．

2.6　ウェットエッチング評価
新規Si-HM材料とSOG材料をシリコンウェハ上にスピ

ンコートで塗布し，加熱処理により硬化膜を作製した．
硬化膜が形成されたシリコンウェハを空気下にてUV照射
を行った．UV照射したシリコンウェハを室温にて希フッ
酸（DHF，0.5 wt% HF水溶液）処理し，エッチング前後
の膜厚からウェットエッチングレートを算出した．
2.7　膜厚，屈折率（n），消衰係数（k）測定

新規Si-HM材料とSOG材料の膜厚，n/k値は，分光エ
リプソメーター（J. A. Woollam社）を使用し測定した．
2.8　埋め込み性評価

新規Si-HM材料とSOG材料を，幅約20 nmのトレンチ
が形成されたシリコンウェハ（アスペクト比＝1：25）上に
スピンコートで塗布し，加熱処理により硬化膜を作製した．
埋め込み性は断面SEMにて確認した．

3　結果と考察
新規Si-HM材料とSOG材料の諸物性をTable 2に示す．

Si-Mat 1はSOG材料，Si-Mat 2 ～ Si-Mat 4は新規Si-HM
材料である．新規Si-HM材料に導入する官能基種により，
その特性をコントロールしており，SOG材料対比で特異
な電気特性，耐熱性，エッチング性能を有することがわ
かった．以降，その詳細について述べる．
3.1　N2/O2ガスエッチング評価

新規Si-HM材料（Si-Mat 2），SOG材料，シリコン熱酸
化膜（Th-SiOx）のN2/O2ガスを用いたエッチングレート測
定結果をFigure 1に示す．一般的に，Si-HM材料のSi量
とO2ガスエッチングレートの間に相関があり，高Si量ほ
どO2ガスエッチングレートが遅くなることが知られてい
る．Si-Mat 2は高Si量かつSi/Cの電気陰性度差が小さい

（分極率が小さい）ため，エッチングレートがSOG材料対比
で約2.5倍，シリコン熱酸化膜（Th-SiOx）対比で約1.5倍

Table 1　Comparison of new Si-HM and polysiloxane
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遅く，高いエッチング耐性を有する材料であることがわ
かった．
3.2　EUVリソグラフィー評価

新規Si-HM材料の多層レジストプロセスによるEUVリ
ソグラフィー性能評価を行った結果をTable 3に示す．
Si-Mat 2はSi-Mat 1（SOG）対比で最小倒壊寸法（Min. 
CD）の改善がみられた．またその他の性能は同等の結果

が得られた．新規Si-HM材料は，各種官能基修飾により
EUV PRとの密着性コントロールが可能であり，リソグラ
フィー性能のさらなる改善が期待できる．

各種Si-HM膜上でのEUV PRの感度をFigure 2に示す．
新規Si-HM材料（Si-Mat 2，Si-Mat 2A）上では，SOG（Si-
Mat 1）対比で感度の改善が確認された．

新規Si-HM材料はEUV PRのリソグラフィー性能向上
に有効であることがわかった．

Figure 1　N2/O2 etching rate of various silicon materials.

Figure 2　�EUV resist sensitivity（exposure dose at Eop, 
16 nm Line/32 nm Pitch）.

Table 2　Physical, electrical and etch properties of new Si-HM materials vs SOG

Table 3　EUV lithography performance of new Si-HM
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3.3　比誘電率評価
新規Si-HM材料，Th-SiOx，SOG材料の比誘電率評価

結果をFigure 3に示す．新規Si-HM材料（Si-Mat 2，Si-
Mat 4）は，Th-SiOxやSOG材料（Si-Mat 1）対比で低誘電
率であることがわかった．新規Si-HM材料は主鎖にSi-C
結合を有しており，Si/C間の電気陰性度差がSi/O対比で
小さい（分極率が小さい）ため，低誘電率となったものと
考えられる．本結果から，新規Si-HM材料は低誘電率層
間絶縁膜（Low-k）材料への展開が期待できる．

3.4　耐熱性評価
新規Si-HM材料のTG-DTAによる耐熱性評価結果を

Figure 4に示す．SOG材料（Si-Mat 1）は縮合反応により
水が発生するため，300 ℃付近から重量減少がみられる．
一方，新規Si-HM材料はSi-Mat 1対比で，3 %重量減少
温度（Td3）が高く，耐熱性が高いことがわかった．特に
Si-Mat 3はTd3が470 ℃と最も高い結果となった．
3.5　光反応性評価

新規Si-HM材料のUV照射による膜性能変化を確認し
た。Si-Mat 2を空気下UV照射し，その後希フッ酸（DHF，
0.5 wt% HF水溶液）を用いてウェット剥離し，ウェット剥
離前後の膜厚を確認した．それにより算出されるウェット
剥離性評価結果をFigure 5に示す．UV照射前，Si-Mat 2
はDHFにより全く剥離できなかったが，UV照射後，容
易に除去可能となった．

新規Si-HM材料のUV照射前後のn/k値（193 nm）測定
結果をFigure 6に示す．Si-Mat 2にUV照射することで，
n値が大きく変化することを確認した．一方，Si-Mat 1で
は変化がほとんどみられなかった．Figure 3　Dielectric constant of silicon materials.

Figure 5　DHF Wet etch test study with UV irradiation under air.

Figure 4　TGA trace of silicon materials. Figure 6　�n/k（193 nm）Values of silicon materials with 
UV irradiation under Air.
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両結果から，新規Si-HM材料はUV照射により膜質が
大きく変化することがわかった．
3.6　埋め込み性評価

新規Si-HM材料の幅約20 nmのトレンチが形成された
シリコンウェハ（アスペクト比＝1：25）への埋め込み性を
確認した．新規Si-HM材料およびSOG材料を塗布したシ
リコンウェハの断面SEM写真をFigure 7に示す．新規
Si-HM材料は，SOG材料と同様に微細なトレンチ内にボ
イドの発生が見られず埋め込み性良好であり，埋め込み
性を必要とする非リソグラフィー用途への展開が期待で
きる．

4　まとめ
5 nmノード以細の半導体パターン形成プロセス向けに，

主鎖にSi-C構造を有する新規Si-HM材料を開発した．新
規Si-HM材料は，SOG材料対比で良好なリソグラフィー
性能と，高いN2/O2ガスエッチング耐性を有することがわ
かった．新規Si-HM材料は優れた耐熱性と低誘電率を示
し，空気下UV照射により膜質が変化し，ウェット剥離性
と屈折率が大きく変化した．また新規Si-HM材料は微細
トレンチが形成されたシリコンウェハへの埋め込み性が
良好であった．以上のように，新規Si-HM材料はSOGと
大きく異なる物理的・電気的性能を有しており，EUVリ
ソグラフィーの多層レジストプロセス用途に加えて，新規
用途への展開が期待できる．今後，更に新規Si-HM材料
設計を進め，特色ある材料を開発していく．
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Figure 7　Gap-fill performance results of new Si-HM and SOG.
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