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摘要  极紫外光刻技术是支撑最先端半导体芯片制造工艺的关键核心技术，有力推动了 3 nm 工艺节点的量产以及

2 nm 工艺节点的研发进程。极紫外光刻中的随机缺陷是限制其良率提升的关键难题。一方面，急剧减小的光刻图

形特征尺寸对光刻胶各组分化学结构的规整性要求越来越高，而光刻胶中存在的组分不均一、后烘过程中光酸迁移

距离以及位置的不确定性等因素都会导致缺陷，这些统称为化学随机性问题。另一方面，极紫外光源的波长（13.5 nm）

较短，致使其光子密度很低，仅为上一代 ArF 光刻工艺中所使用光源（193 nm）的 1/14，因此光子的散粒噪声大幅增

加，导致了不可避免的光子随机性问题。这些问题的存在，使得 EUV 光刻胶中的材料体系在分子尺寸、分布均一性

等方面较上一代光刻材料有着更严格的要求。本文系统性综述了近年来针对极紫外光刻胶中上述随机性问题的研

究，并从化学随机性、光子随机性以及计算模拟三个方向对研究现状进行了追踪。
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1　引　　言

极紫外（EUV）光刻技术能够在单次曝光条件下

实现 13 nm 分辨率，而对于浸没式 ArF 光刻工艺来说，

若要达到同样的分辨率，需要多重曝光工艺流程以及

更多的掩模版。早在 1986 年，日本兵库县立大学高度

产业科学科技研究所的 Kinoshita 等在第 47 届日本应

用物理学会年会上就首次报道了基于同步辐射 EUV
光源的 EUV 光刻［1］。经过多年的技术积累 ，荷兰

ASML 公司于 2016 年推出了首台可量产的 EUV 光刻

机，这标志着 EUV 光刻技术实现了商业化。自此，

EUV 光刻工艺成为最先进的半导体制备工艺，大大促

进了半导体工艺节点的发展。在 EUV 光刻过程中，光

源产生的波长为 13.5 nm 的光通过掩模版对光刻胶进

行辐照，使光刻胶产生特有的化学反应，导致其在显影

液中的溶解性发生变化，进而通过显影获得相应的光

刻图形。尽管 EUV 光刻技术已经实现了商业化，但光

刻过程中 EUV 光源的短波长特征带来的光子随机性

以及光刻胶中存在的化学随机性问题，仍然是制约

EUV 光刻工艺进一步发展的关键问题（如图 1 所

示）［1-4］。这种随机性问题通常会导致一些 EUV 光刻

特有的缺陷产生（如图 2 所示）［5］，例如断线或桥接

（line breaks/bridges）、孔缺失（missing contacts）、孔接

触（merging contacts）以 及 较 高 的 线 边 缘 粗 糙 度

（LER）。尽管可以通过改善光刻胶配方以及工艺条件

来降低由 EUV 随机性导致的缺陷率，但是，只有从机

图 1　光刻胶曝光工艺过程以及各种工艺流程下主要随机性问题的起源

Fig.  1　Photoresist exposure process and origin of EUV stochastics in different lithography processes
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理上理解这些随机性问题产生的原因，才能够从根本

上解决相应的问题。

目前，量产的 EUV 光刻胶主要是基于聚合物体

系的化学放大型光刻胶（CAR）。这种类型的光刻胶

由 KrF 光刻胶和 ArF 光刻胶演变而来，具有相对成

熟的材料工艺。但是，CAR 存在配方复杂、聚合物类

型多样、聚合物具有相对分子质量分布等问题，导致

其化学随机性增大。从整个曝光工艺过程来看，材料

结构不均一性导致的化学随机性在光刻工艺中主要

体现在涂胶、后烘以及显影工艺流程中，而光子随机

性则主要体现在 EUV 曝光过程中［1，6］。针对各个工

艺环节所面临的主要问题，可以从光刻胶成分的化

学结构设计、合成工艺、配方等方面进行优化，以改

善随机性问题。EUV 光刻反应过程复杂，因此，除

了实验手段，也可以借助计算模拟来加强对机理的

认识［7-8］。

随着 EUV 光刻工艺发展到 2 nm 节点，光刻图案

的分辨率要求更高（特征尺寸 CD 小于 8 nm），聚合物

体系的分子尺寸（约为 6~8 nm）已经接近分辨率的尺

寸要求。因此，改善 CAR 体系的分子设计等手段在进

一步提高分辨率方面面临极大的局限性［9］。针对这一

问题，一种金属团簇结构的新型光刻胶（MOR）体系被

提出，并引起了学术界和产业界的广泛关注。相对于

聚合物的多分散性，MOR 的成分简单且分子结构单

一，可以降低化学随机性的影响；但是，这种光刻胶属

于一种全新的体系，存在各种问题。

本综述将重点介绍近年来围绕 EUV 光刻随机性

问题开展的研究工作及进展。整体内容主要集中在以

下两个方面：1）通过光刻胶设计来改善 EUV 光刻随机

性问题；2）通过计算模拟的手段对随机性问题进行机

理分析。

2　EUV 光刻中的光子随机性问题

目前，随着 EUV 光刻图案的尺寸越来越小，由光

子随机性导致的光子散粒噪声问题愈发严重。散粒

噪声对光刻性能的影响早在 20 世纪 70 年代就已有研

究。Spiller 等［10-11］对 X 射线光刻的研究已阐明，对于

理想的光刻胶（其光刻性能只受所吸收光子的散粒噪

声限制）而言，其在分辨率为 R 下的最小入射剂量与

R3 成反比。1998 年，Hutchinson［12］指出，在 10 mJ/cm2

剂量的不同光源下，散粒噪声造成的线宽粗糙度

（LWR）在 193 nm 光刻中只有 1 nm，但在 13 nm EUV
光刻中却增加到了 8 nm。这一结论清楚地表明了散

粒噪声效应是任何 EUV 光刻系统都必须要考虑的重

要问题。

EUV 光刻与深紫外（DUV）光刻在曝光反应机理

上有着本质上的区别。DUV 光刻中使用的 CAR 主要

由聚合物树脂、光致产酸剂（PAG）和猝灭剂等组成。

在曝光过程中，大部分入射的光子被 PAG 直接吸收产

生酸，整个过程遵循光化学反应机理［13］。目前产业上

使用的 EUV 光刻胶是由 DUV CAR 迭代而来的。但

是，在 EUV 光刻胶的曝光过程中，由于 EUV 光子的能

量（约为 92 eV）大大超出了树脂分子的电离能，树脂

吸收 EUV 光子后先被电离并产生光电子。如图 3［14-15］

所示，光刻胶树脂吸收 EUV 光子后将释放能量为

hν-Ie（其中 Ie是产生光电子的树脂分子的电离能，h 是

普朗克常数，ν 为光的频率）的光电子。这些高能光电

子（能量约为 80 eV）经非弹性散射产生一系列二次电

图 2　传统缺陷与随机性缺陷的区别［5］。（a）随机性缺陷；（b）传统的缺陷

Fig.  2　Differences between traditional and stochastic failures[5].  (a) Stochastic failures; (b) traditional types of defects

子，直至产生的电子能量小于电离所需的最小能量

Eth。在整个辐射过程中，一个 EUV 光子最终能产生

数个可与 PAG 反应产生酸的二次电子。因此，EUV 
CAR 的量子效率（产生的光酸分子数与吸收的光子数

之比）可以大于 100%［16］。

散粒噪声导致的线边缘粗糙度问题对 EUV 光刻

的影响远大于对 ArF 光刻的影响，这可以通过下面的

内容来理解。对于给定的剂量 D，波长为 λ 的光入射

到面积为 A 的平面上时，光子的平均数量 N［17］为

N = DAλ
hc

， （1）

式中：h 是普朗克常数；c 是真空中光的速度。由于量

子起伏，光子的数量将在平均值附近变化，从而导致剂

量发生变化，即出现散粒噪声。根据泊松定律，其标准

差为 N ，即相对剂量的起伏为
N

N
= 1

N
。由于

EUV光（13.5 nm）的波长远小于上一代 ArF光源的波长

（193 nm），因此，在相同剂量下，EUV光子的数量仅约为

ArF光子的 1/14。经过计算，当剂量都为 10 mJ/cm2时，

对于一个 2 nm×2 nm 的横截面来说，只有约 27.2 个

EUV 光子经过，而 193 nm 光源的光子数则高达 388.9
个。由散粒噪声导致的局部剂量起伏分别是 19%
（EUV）和 5%（ArF），这也是 EUV 光刻中散粒噪声对

LER 贡献更大的原因［18］。

在实际曝光中，并不是所有照射到光刻胶上的光

子都能被吸收，还需要考虑光刻胶薄膜的吸光系数 α
与厚度 d，此时式（1）演变为

Nabs =
DAαdλ

hc
。 （2）

由式（2）可知，可以通过加大曝光剂量 D、提高光

刻胶的吸收系数 α 以及增加光刻胶薄膜厚度 d 来降低

散粒噪声导致的 EUV 光子随机性。但是在实际应用

中 ，由 于 EUV 光 源 功 率 的 限 制 以 及 大 批 量 制 造

（HVM）的需要，人们希望 EUV 光刻胶在晶圆上的曝

光剂量尽可能低，最好低于 20 mJ/cm2 ［19］。同时，为了

防止图案在显影时因显影液的表面张力而塌陷，EUV
光刻胶图案的深宽比需要低于 3∶1，甚至低于 1∶1，也
就是说需要降低光刻胶的膜厚［20］。因此，根据式（2），

只能考虑通过提高 EUV 光刻胶的吸收系数从而捕获

更多的光子来降低光子随机性，从而改善 LER 增大与

随机缺陷的问题。

2.1　EUV光刻胶的光吸收问题

在 EUV 光刻胶研发初期，人们并没有意识到高

EUV 吸收的重要性。这也是情有可原的，因为纵观光

刻胶的研发历史，第一步都是选择尽可能对曝光波长

透明的树脂体系来获得垂直而非倾斜的侧壁，如 g 线

和 i线光刻中使用的酚醛树脂、KrF 光刻中使用的聚羟

基苯乙烯以及 ArF 光刻中使用的聚丙烯酸甲酯［21］。早

期的 EUV 光刻胶材料设计延续的也是这种设计理念，

认为应当尽可能减少树脂对 EUV 的吸收。与之前的

材料体系不同，EUV 的吸收只取决于树脂材料的原子

组成而非原子之间的键合方式［22］，其线性吸收系数 μ
的计算公式［23］为

μ = N A ρ
M W

∑i
x i σ ai， （3）

M W = ∑i
x i A i， （4）

式中：NA表示阿伏伽德罗常数；ρ 表示密度；MW代表相

对分子质量；xi、A i 和 σ ai 分别代表元素 i 的数量分数、

原子质量与吸收截面。如图 4 所示，不同元素对 EUV
的吸收截面差距极大［24］。为了降低树脂对 EUV 的吸

收，Ober 团队［25-28］研发了一系列含 Si 和 B 元素的高分

子材料。 2004 年，Ober 等［26］将碳硼烷引入树脂的侧

链，利用 B 元素比 C 元素更低的 EUV 吸收截面提高了

树脂的透明度，同时，具有刚性的碳硼烷也提高了树脂

的抗蚀刻性。2006 年，Ober 团队［23］测量了一些聚合物

薄膜的 EUV 吸收并将测量结果与理论计算结果进行

了对比，进而提出了可以通过采用高氢碳比的骨架（如

降冰片烯）以及降低树脂成膜的密度等手段来降低树

脂对 EUV 的吸收。

然而，人们很快意识到对 EUV 光刻胶来说高吸光

度和高灵敏度是至关重要的。其中的一个主要原因是

深宽比的限制导致 EUV 光刻胶的膜厚在 50 nm 以下，

在这种厚度下，高吸收的 EUV 树脂并不足以导致侧壁

倾斜；另一个主要原因是 EUV 光源的功率较低，需要

通过提高光刻胶的吸收和灵敏度来满足大规模制造的

要求。大阪大学的 Kozawa 等［14-15，29-30］在揭示 EUV 曝

光机理方面取得了一系列研究成果。2006 年，他们利

用一种酸敏感染料评估每个 EUV 光子的产酸效率，结

果发现其数值远大于 1［29］。如此高的产酸效率明显不

能用 DUV 光刻胶中 PAG 被直接激发的机理解释，分

图 3　EUV 光刻胶的辐射化学反应机理示意图［14-15］

Fig. 3　Scheme showing the radiation chemistry mechanisms of 
EUV resists[14-15]
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子，直至产生的电子能量小于电离所需的最小能量

Eth。在整个辐射过程中，一个 EUV 光子最终能产生

数个可与 PAG 反应产生酸的二次电子。因此，EUV 
CAR 的量子效率（产生的光酸分子数与吸收的光子数

之比）可以大于 100%［16］。

散粒噪声导致的线边缘粗糙度问题对 EUV 光刻

的影响远大于对 ArF 光刻的影响，这可以通过下面的

内容来理解。对于给定的剂量 D，波长为 λ 的光入射

到面积为 A 的平面上时，光子的平均数量 N［17］为

N = DAλ
hc

， （1）

式中：h 是普朗克常数；c 是真空中光的速度。由于量

子起伏，光子的数量将在平均值附近变化，从而导致剂

量发生变化，即出现散粒噪声。根据泊松定律，其标准

差为 N ，即相对剂量的起伏为
N

N
= 1

N
。由于

EUV光（13.5 nm）的波长远小于上一代 ArF光源的波长

（193 nm），因此，在相同剂量下，EUV光子的数量仅约为
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子材料。 2004 年，Ober 等［26］将碳硼烷引入树脂的侧

链，利用 B 元素比 C 元素更低的 EUV 吸收截面提高了

树脂的透明度，同时，具有刚性的碳硼烷也提高了树脂

的抗蚀刻性。2006 年，Ober 团队［23］测量了一些聚合物

薄膜的 EUV 吸收并将测量结果与理论计算结果进行

了对比，进而提出了可以通过采用高氢碳比的骨架（如

降冰片烯）以及降低树脂成膜的密度等手段来降低树

脂对 EUV 的吸收。

然而，人们很快意识到对 EUV 光刻胶来说高吸光

度和高灵敏度是至关重要的。其中的一个主要原因是

深宽比的限制导致 EUV 光刻胶的膜厚在 50 nm 以下，

在这种厚度下，高吸收的 EUV 树脂并不足以导致侧壁

倾斜；另一个主要原因是 EUV 光源的功率较低，需要

通过提高光刻胶的吸收和灵敏度来满足大规模制造的

要求。大阪大学的 Kozawa 等［14-15，29-30］在揭示 EUV 曝

光机理方面取得了一系列研究成果。2006 年，他们利

用一种酸敏感染料评估每个 EUV 光子的产酸效率，结

果发现其数值远大于 1［29］。如此高的产酸效率明显不

能用 DUV 光刻胶中 PAG 被直接激发的机理解释，分

图 3　EUV 光刻胶的辐射化学反应机理示意图［14-15］

Fig. 3　Scheme showing the radiation chemistry mechanisms of 
EUV resists[14-15]
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析后他们认为这符合化学放大型电子束光刻胶中

PAG 产酸的电离机理。2007 年，Kozawa 等［14］研究了

EUV 曝光下不同主体树脂对 PAG 产酸效率的影响，

并与电子束（EB）曝光进行了对比。他们发现当产酸

剂含量不变时，两种曝光条件下不同主体树脂结构对

产酸效率有很大影响且影响的趋势相似。这说明不是

PAG 的吸收而是树脂对 EUV 的吸收对产酸有着重要

影响，即 EUV 和 EB 曝光下的产酸反应机制相似，都

是通过主体树脂吸收入射辐射后产生的二次电子来引

发 PAG 的产酸反应。EUV 产酸机制的确认变革了

EUV 光刻胶的设计思路，自 2008 年起，通过重新设计

光刻胶主体树脂来提高 EUV 吸收成为了主要的研究

趋势［31］。

2.2　吸光结构的改善及其影响

最先被用来提高 EUV 吸收的方法是引入 F 元

素。一方面，F 原子的 EUV 吸收截面远大于 C 原子

和 H 原子；另一方面，含 F 的单体、树脂和 PAG 在浸

没式 ArF 与 157 nm 光刻技术发展中已有了深厚的积

累。如表 1 所示，Ober 团队［23］计算了一系列光刻胶树

脂的线性吸收系数，其中含 F 聚合物 PAF 的 EUV 吸

收系数达到了 6.97 μm-1，而其实测值为 10.75 μm-1，

是 第 二 高 的 PMMA（5.03 μm-1）的 2 倍 多 。 Sasaki
等［32］发现在光刻胶树脂主链中将占比 10% 的苯乙烯

替换成三氟苯乙烯后所得的含氟树脂的灵敏度提高

了 10 倍。Yamamoto 等［33］的研究表明，在聚（4-羟基

苯乙烯）的侧链引入 38% F 原子的情况下，聚合物的

吸收系数可达到 6.97 μm-1，超过了原始树脂的 2 倍。

不仅如此，引入 F 元素还有另外一个好处，即树脂的

密 度 会 随 之 增 大 ，这 会 使 吸 光 度 得 以 提 升 。

Thackeray［34］在 2011 年发表的论文中提到 F 占比最

高的聚四氟乙烯（PTFE）的 EUV 吸光度可以达到

18.5 μm-1，同时它的密度为 2.2 g/cm3，是聚乙烯密度

的 2 倍以上。

除了在主体树脂中引入 F 元素外，在 PAG 中引

入 F 元素也能达到类似的效果。 Torti 等［35］将氟化

芳基磺酸盐作为环氧基有机 -无机杂化 EUV 材料中

的引发剂，并将其与传统的 PAG 进行了比较。他

们发现氟化 PAG 的使用增加了光刻胶的灵敏度，

这是因为，一方面 F 元素的 EUV 吸收截面更大，另

一方面 F 的吸电子特性使 PAG 上的芳香基团更容

易接受电子。但是，由于光刻胶中 PAG 的占比较

低，在 PAG 中引入 F 元素不及直接在树脂中引入 F
元素的效果好，例如，Gonsalves 团队［36］没有观测到

F 取 代 PAG 与 无 氟 PAG 在 产 酸 效 率 上 有 明 显 的

区别。

为了进一步增强树脂对 EUV 的吸收，研究人员尝

试引入吸收截面比 F 更大的元素，如 I或者 Sn、Sb 等金

属元素。 Goldfarb 等［37］研究发现，与硫鎓型 PAG 相

比 ，碘 鎓 型 PAG 可 以 带 来 约 10% 的 灵 敏 度 提 升 。

Ghosh 团队［38］在聚甲基丙烯酸侧链引入三碘苯基并在

EB 曝光与氦离子束（HIB）曝光下分别得到了 16 nm
与 15 nm 的密集线条图案，特别值得一提的是其对

HIB 的灵敏度极高，其值为 6.21 μC/cm2。Lee 团队［39］

发现，聚合物中聚苯乙烯的侧链用 I 取代后，树脂的灵

敏 度 从 10 mJ/cm2 降 低 到 7 mJ/cm2。 近 年 来 ，

Gonsalves 团队［40-43］研发了一系列侧链含有 Sn、Sb 等元

素的杂化聚合物光刻胶，其中表现最佳的一种光刻胶

在 400 μC/cm2剂量下得到了关键尺寸（CD）为 12.3 nm

图 4　1~86 号元素的 EUV 吸收截面［24］

Fig.  4　Absorption cross sections of elements (Z=1‒86) at EUV[24]

且 LER 小于 1.3 nm 的线条［40］。

另一种增加光刻胶对 EUV 吸收的方法是在其中

混入具有高 EUV 吸收的敏化剂［44-45］。这些敏化剂包

括金属纳米颗粒［46-47］、金属盐［48-50］、含碘化合物等［39］，其

作用是通过提高光电子与二次电子的产率来提高

PAG 的产酸效率，最终达到提升光刻胶灵敏度与降低

LER/LWR 的效果。此外，有报道称在下层膜材料中

引入 EUV 敏化剂有助于 EUV 光子的捕获［51］。

2.3　体系变革的可能性

由式（3）可知，若要提高光刻胶对 EUV 的吸收，需

要引入高吸收截面元素并提高其在组分中的质量分

数。图 4 表明具有高 EUV 吸收的元素大多是原子序

数较大的金属元素或卤族元素，而聚合物中常见的 C、

H 元素的 EUV 吸收率很低。虽然可以通过向高分子

材料中引入高 EUV 吸收的元素来改善这一问题，但由

于大量引入会导致溶解度、涂膜均一性、PAG 反应与

表 1　一些聚合物的结构、密度与 EUV 吸收系数［23］

Table 1　Structure, density and linear absorption coefficient of selected polymers[23]

Notes：aDensity could not be determined so an approximated value of 1 was used.
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另一种增加光刻胶对 EUV 吸收的方法是在其中

混入具有高 EUV 吸收的敏化剂［44-45］。这些敏化剂包

括金属纳米颗粒［46-47］、金属盐［48-50］、含碘化合物等［39］，其

作用是通过提高光电子与二次电子的产率来提高

PAG 的产酸效率，最终达到提升光刻胶灵敏度与降低

LER/LWR 的效果。此外，有报道称在下层膜材料中

引入 EUV 敏化剂有助于 EUV 光子的捕获［51］。

2.3　体系变革的可能性

由式（3）可知，若要提高光刻胶对 EUV 的吸收，需

要引入高吸收截面元素并提高其在组分中的质量分

数。图 4 表明具有高 EUV 吸收的元素大多是原子序

数较大的金属元素或卤族元素，而聚合物中常见的 C、

H 元素的 EUV 吸收率很低。虽然可以通过向高分子

材料中引入高 EUV 吸收的元素来改善这一问题，但由

于大量引入会导致溶解度、涂膜均一性、PAG 反应与

表 1　一些聚合物的结构、密度与 EUV 吸收系数［23］

Table 1　Structure, density and linear absorption coefficient of selected polymers[23]

Name

PMMA

PNB

PSt

PHOSt

PTMSSt

PMPS

PPSSQ

PAF

Structure

 

 

 

 

 

 

 

 

Formula

C5H8O2

C7H10

C8H8

C8H8O

C11H16Si

C7H8Si

C24H20Si4O4

C15H14O3F12

Density /
（g·cm-3）

1.18

0.92

1.05

1.16

1.14

1.12

1.50

1a

Calculated linear absorption
coefficient /μm-1

5.19

2.55

2.95

4.05

2.78

2.60

4.52

6.97

Measured linear absorption
coefficient /μm-1

5.03

2.58

2.70

3.88

2.14

2.82

4.45

10.75

Notes：aDensity could not be determined so an approximated value of 1 was used.
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扩散等方面的问题，C、H 元素的质量分数在树脂材料

中仍然很高，导致聚合物基 EUV 光刻胶的吸收系数约

为 3~5 μm-1［52］。与此同时，由于具有更高的 EUV 吸

收效率、更小的尺寸以及更强的抗刻蚀性，金属基光刻

胶成为了最有希望替代现有树脂体系的下一代 EUV
光刻胶材料，获得了工业界与学术界的广泛关注［53］。

目前，金属基光刻胶主要包括含 Hf、Zf、Zn、Sn 等金属

元素的氧簇结构以及纳米粒子（NPs）和有机金属配合

物等［31，54-57］。这些金属元素因 d 轨道与 EUV 光子有较

强的相互作用而具有较高的 EUV 吸收效率。在产业

界，日本  JSR 株式会社旗下的 Inpria 公司研发了基于

氧 化 锡 的 YF 系 列 光 刻 胶 ，其 EUV 吸 收 系 数 约 为

20 μm-1，是常见的聚合物基 EUV 光刻胶的 4~5 倍［52］。

值得一提的是，式（3）中光刻胶成膜后的密度也是影

响其 EUV 吸收的重要参数，但常常在讨论中被忽

略。通常，光刻胶树脂的密度与其聚合物骨架相当，

比如聚甲基丙烯酸甲酯的密度为 1.14 g/cm3，聚苯乙

烯的密度为 1.03 g/cm3。而锡氧簇材料的密度为 1.8~
1.9 g/cm3，氧化锆的密度为 1.16 g/cm3，氧化铪的密度

为 1.9 g/cm3 ［57］。由此可见，金属基光刻胶相较于聚合

物基光刻胶 EUV 吸收效率更高的另一个原因是其较

大的密度，这在未来光刻胶材料的设计上需要加以

考虑。

3　EUV 光刻中的化学随机性问题

EUV 光刻应用于 HVM 存在难度极大的技术问

题，需要在 EUV 光源、掩模缺陷、图形检测以及光刻胶

材料方面实现关键技术突破。2016 年以前，实现 EUV
光刻的最关键问题是光源的开发；随后，由于激光等离

子体（LPP）技术的快速发展［58］，光源的问题实现了突

破，但随之而来的是光刻胶材料和工艺的探索成为了

限制 EUV 技术应用于 HVM 的最大阻碍。即便是使

用满足极限分辨率要求的 EUV 光刻胶材料，仍然不足

以满足良率的要求，其关键在于光刻过程中的“随机性

问题”很容易导致缺陷产生［59-67］。

EUV 光刻的随机性问题一方面来自上文所述的

“光子散粒噪声”导致的光子随机性，另一方面主要来

自 EUV 光刻材料的“化学随机性”［68-73］。“化学随机性”

是指由光刻过程中的光刻胶材料和工艺步骤、薄膜均

匀性、光子捕获效率、薄膜中的反应均匀性以及显影溶

解行为引起的随机性问题，是决定图形质量及缺陷数

量的重要影响因素［74］，此过程中会急剧产生大量随机

的纳米级桥接和断线缺陷，从而导致后续金属线短路

或断路，严重制约了关键尺寸 <32 nm 的芯片的良

率［75］。通过设计具有更高吸光度的材料［76］、提高 PAG
含量［77］以及提高下层膜材料的产酸能力［78-79］等可以明

显减少桥接缺陷；而通过优化光刻胶厚度、调节光刻胶

溶解能力、提高光刻胶的机械稳定性以承受局部化学

变化带来的不稳定性［80］等有望解决断线缺陷。然而，

同时解决纳米级桥接和断线这两种缺陷的方法尚在探

索中，减少一种缺陷同时不产生另一种缺陷是材料领

域面临的巨大挑战，因为它们形成的化学机制可能是

相互关联的。

目 前 主 流 的 EUV 光 刻 胶 主 要 包 括 聚 合 物 基

CAR 以及金属基 MOR，其中，CAR 一直是前沿半导

体 制 造 中 使 用 的 主 要 的 光 刻 材 料［53，81-82］。 传 统 的

CAR 材料主要由主体聚合物、PAG 和猝灭剂组成。

首先，主体聚合物的相对分子质量及相对分子质量分

布的非均匀性是形成化学随机性的一个重要因素［83］；

其次，各种小分子添加组分由于化学性质及分子尺寸

不同，在薄膜中随机分布，会产生聚集或偏析等问

题［6］，进而影响曝光效果；最后，在显影过程中，各组

分分布不均匀，导致局部溶解速率出现明显差异，增

大了显影后图形的缺陷度与粗糙度（LWR）。

3.1　光刻胶树脂的相对分子质量及其分布问题

美国康奈尔大学的研究人员［84］指出，聚合物基光

刻胶的大尺寸和多分散性是限制其分辨率和引起光刻

图案边缘波动的主要原因，通过设计合成类似分子玻

璃型的具有小回转半径的低相对分子质量窄分布聚合

物光刻胶，可以有效避免链缠结、老化、与小分子发色

团混溶性差，以及各种不同尺寸晶界导致的结构缺陷

和载流子陷阱等问题，从而能够有效降低聚合物大分

子非均匀分布带来的化学随机性。韩国全南大学的

Park 等［85］通过分子模拟方法评估了 EUV 光刻胶聚合

物链的长度及构象对 LER 形成的影响，他们采用粗粒

度珠和弹簧模型来明确描述聚合物链，并排除了光子

散粒噪声、二次电子模糊和酸扩散的影响。结果表明：

当 光 刻 胶 的 玻 璃 化 转 变 温 度 Tg 高 于 曝 光 后 烘 烤

（PEB）温度时，链长是影响 LER 的主要因素（如图 5
所示）。相对分子质量、分子链越长，干燥后未被溶解

的聚合物在曝光和未曝光区域之间的界面附近所占

空间越大，一部分脱保护链不能被显影溶剂分子完全

包围而保持不溶解仅溶胀，这些未被溶解的分子链在

溶剂挥发过程中会坍塌到界面上，导致 LER 变大。

因此降低相对分子质量有助于光刻胶获得较低的

LER。

Ober 团队［86］最近展示了一种 EUV 聚合物基光

刻胶的新设计，旨在解决当前大多数常用聚合物光

刻胶的化学随机性问题。在这项工作中，他们以多

肽为骨架，通过多肽合成仪精确控制主链的长度和

每个官能团的位置，如图 6（a）所示。通过电子束光

刻和 EUV 光刻，链长为 10 个重复单元的多肽材料可

以得到半节距为 24 nm 的线/空间图案。尽管这项

工作尚处于早期阶段，但研究人员已发现在保持合

成多肽成分不变的情况下改变序列会导致材料的溶

解度和分辨率发生显著变化（如图 6（b）所示），证明

了光刻胶树脂的均一性对化学随机性有着极大的

影响。

3.2　光刻胶溶液中组分的不均一性

除了主体树脂的相对分子质量及其分布不均匀

的问题，聚合物基 CAR 还具有较为复杂的配方组

成，包括 PAG、猝灭剂以及一些表面活性剂。这些

组分在光刻胶薄膜中受主体树脂大分子限制而无法

均 匀 扩 散 ，曝 光 时 易 导 致 缺 陷 产 生 ，影 响 曝 光 质

量［87］。减少这种化学随机性问题的一个有效办法是

提高 PAG 的负载浓度［74］。随着曝光剂量增加，曝光

图形在高 PAG 浓度下表现出更加优异的 LER 极限

值，表明 PAG 浓度的提高增加了其对 EUV 光的响

应 ，降 低 了 PAG 随 机 分 布 带 来 的 化 学 随 机 性 的

影响。

然而，提高 PAG 浓度并不能解决各种添加剂组

分由相互吸引、相互排斥造成的浓度波动问题，而且

还会导致光刻胶薄膜局部出现聚集偏析等现象。为

了抑制这种现象，可以在树脂分子结构中引入功能

图 5　低 Tg和高 Tg下，光刻胶图案化后的 LER［85］。（a）珠粒数 N=64 时，保护基团比率 fp与 LER 的关系；（b）固定 fp=0.5 时，珠粒数 N
与 LER 的关系；（c）图（a）中低 Tg抗蚀剂残留聚合物的 3D 图像；（d）图（b）中低 Tg抗蚀剂残留聚合物的 3D 图像

Fig.  5　Line-edge roughness (LER) values after the entire CAR patterning process in low Tg and high Tg
[85].  (a) LER as a function of the 

protected site ratio fp when the number of beads N=64; (b) LER as a function of the number of beads N at fixed fp=0.5; (c) 3D 
image of residual polymer from (a) for low Tg resist; (d) 3D image of residual polymer from (b) for low Tg resist

图 6　基于多肽结构的序列可控的光刻胶［86］。（a）单体结构与聚合物序列的示意图；（b） 不同序列的多肽分子在 DUV 曝光下的图案

Fig.  6　Sequence controlled resists based on polypeptoid [86].  (a) Scheme showing monomer structures and polymer sequence;
(b) patterns produced from polypeptoid of different sequences under DUV exposure
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3.2　光刻胶溶液中组分的不均一性
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化单元（具有连接或隔绝作用），实现薄膜均匀化。

这种新型的功能化材料在 13 nm 半间距图形上实现

了出色的光刻性能，优化了桥接和断线缺陷，如图 7
所示。

同样，改变猝灭剂的浓度也可以调节曝光图形的

缺陷率［75，88］。由于碱性猝灭剂（BQ）的浓度通常约为

PAG 的 1/5~1/10，因此，BQ 同等浓度的变化对光刻

胶的影响大于 PAG。图 8 展示了不同 BQ 浓度对光刻

胶曝光图形缺陷的影响。BQ 浓度最低时，实现显影

后间隙临界尺寸（DCD）所需的曝光剂量最低，较低的

光子密度导致局部曝光不充分，产生了较多的桥接缺

陷；随着 BQ 浓度上升，曝光剂量增加，桥接逐渐减少。

高 BQ 浓度下引起的高曝光剂量使得断线缺陷逐渐增

多，这是由于当 BQ 浓度达到均匀分布的阈值以上时，

在未暴露区域光子增加（清除剂量增加）的影响下，光

刻胶会产生纳米级区域的厚度损失，从而产生了断线

缺陷。另外，在不同的 BQ 浓度下，最小缺陷的 DCD
是不同的，这表明不同光刻胶体系有其获得最低缺陷

率的最佳 BQ 添加量，推测这可能是其实现均匀分布

的最佳浓度。

3.3　光刻胶工艺过程中的随机性

在显影过程中，由于树脂的溶胀行为，光刻胶存在

一定的溶解随机现象，这会导致粗糙度上升。解决溶

解随机性的关键方法是使用负显影（NTD）/负成像

（NTI）工艺［89-90］，即使用有机溶剂而不是四甲基氢氧

化铵（TMAH）溶液作为显影液，如图 9 所示。与正显

影（PTD）工艺相比，NTD 工艺具有更小的溶胀效应和

更平滑的溶解行为。利用原位高速原子力显微镜比较

正、负两种显影工艺，结果发现：NTD 工艺比 PTD 工

艺的溶胀小，在相同的曝光剂量下，NTD 工艺的 LWR
比 PTD 工艺低 37.5%。NTD 工艺可以有效降低溶解

随机性及 LWR，在提高 EUV 曝光性能上具有较大优

势，并且这种工艺不以牺牲分辨率和光敏性为代价，

不受 RLS 权衡（RLS trade-off）的制约。尽管 NTD 工

艺较多地用在 ArF 光刻胶显影中，但其在 EUV 光刻

胶中同样也能够达到较好的显影效果。韩国 SK 海力

士的 Oh 等［91-92］比较了 DRAM 芯片中 PTD 和 NTD 的

EUV 图形的性能，结果表明：采用 NTD 工艺获得的

线/空间图形与 PTD 工艺得到的图形虽然表现出相

同的分辨率，但是前者具备更宽的工艺窗口（如图 10
所示）。日产化学的 Shigaki 等［93］发现，将 NTD 工艺

与干法显影漂洗（DDR）工艺相结合获得的反相接触

图 7　新型功能化材料的概念及光刻结果［74］

Fig.  7　Concept and lithographic results of novel functionalized materials[74]

图 8　BQ 变化的缺陷分析［75］。（a）电子束光刻后总缺陷密度；（b）纳米桥接缺陷密度；（c）断线缺陷密度

Fig.  8　Defect analysis for BQ variation[75].  (a) Total post litho defect density with e-beam; (b) nanobridge defect density; (c) line break 
defect density

孔（柱）图案相比 PTD 工艺获得的接触孔（柱）图案可

以实现更小的局部临界尺寸均匀性（LCDU），LCDU
约为 3.2 nm。

CAR 材料单次曝光以后，需要通过 PEB 使光酸

充分扩散，加速曝光区的脱保护反应，实现化学放大。

另外，在高反射率衬底上的单色光源曝光应用中，界

面反射会在光刻胶内部形成干涉，这种干涉会导致显

影时光刻胶侧壁形成波浪条纹结构，即驻波效应，因

此，也需要通过 PEB 使曝光产物实现均匀扩散及分

布，形成更陡峭和更光滑的侧壁，如图 11 所示。因

此，选择合适的 PEB 温度及时间是降低这种化学随

机性的关键所在。一般来说，PEB 温度过高以及时间

过长，会导致过于充分的酸扩散，以至于曝光区内光

刻胶的酸致脱保护反应密度过低而产生桥接缺陷；通

图 10　EUV 线/空间图形 PTD 与 NTD 工艺的加工窗口［92］

Fig.  10　Process windows for line/space between EUV PTD and EUV NTD[92]

图 9　PTD 和 NTI光刻工艺流程［89-90］

Fig.  9　Process flow of PTD (positive-tone development) and NTI (negative-tone imaging) lithography[89-90]
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过增加曝光剂量可以弥补光子密度的不足，但过度的

酸扩散又会导致未曝光区产生厚度损失，在局部形成

断线缺陷。如果 PEB 时间和温度不足，就会导致酸

扩散不充分，即使局部光子密度较高，也会形成局部

的桥接缺陷，但这种情况下未曝光区不易发生断线缺

陷。因此，在改变 PEB 条件的同时准确调节曝光剂

量和减轻未暴露区域的反应密度，是改善随机缺陷的

关键［94］。

3.4　MOR的化学随机性

近年来，基于无机纳米颗粒或团簇的 MOR 以其

较高的 EUV 吸收效率、较小的分子半径以及单分散

特性有望实现优于 CAR 的极限分辨率、灵敏度和粗

糙度，成为 EUV 光刻胶领域的研究热点［9，54-56］。MOR
一般由核心无机成分加表面有机配体，再配合溶解性

适宜的溶剂组成，由于不含 PAG、猝灭剂等复杂的添

加组分，MOR 不易发生类似于 CAR 的化学随机性问

题；然而，MOR 体系仍需要优化粒径尺寸、配体壳层

厚度、溶剂与显影剂的配方等，以降低最终曝光图形

的粗糙度和缺陷率。荷兰 ASML 公司的 Maas 等［95］

采用蒙特卡罗模拟和分析模型两种不同的方法分析

了金属氧化物基光刻胶曝光图形特征的影响因素，结

果 发 现 ，当 粒 径 降 至 1 nm 左 右 时 可 实 现 最 小 的

LCDU（如图 12 所示）。总的来说，具有超小尺寸和

高均匀性的无机核心有利于实现 EUV 光刻的高分辨

率和低 LER，同时，探索和设计具有精确原子序数和

结构的纳米粒子的实用合成方法有助于开发高性能

光刻胶，提高光刻胶的均匀性，减小化学随机性的

影响。

4　随机性问题的模拟

前文已经论述了 EUV 光刻工艺中光源产生的散

粒噪声是导致各类随机缺陷产生的重要原因，但是，随

机缺陷的起源及其深层次的产生原因通过实验手段难

以直观地表征。2018 年之前，随机性问题还不被 EUV
光刻领域普遍认可。来自美国 Fractilia 公司的 Mack

在 2018 年美国国际光学工程学会（SPIE）年会上首次

提出随机性问题在 10 nm 以下节点工艺中会变得越发

突出，光刻技术的发展将与随机性问题同在［96］，该观点

引起了研发人员对随机问题的高度重视。因此，2018
年也被称为“随机学之年”（the year of stochastics）。此

外，EUV 光刻的反应过程极其复杂，存在着很强的随

机性与纳米尺度效应，这也使得计算模拟这一手段在

图 11　高反射率衬底上的光强分布以及后烘步骤通过酸扩散使侧壁变平滑的过程（从左到右为数值模拟的时间顺序）［94］

Fig.  11　Distribution of light intensity on high reflective substrate and a baking step smoothens this concentration pattern by diffusion 
(from the left to the right shows the chronological sequence of a numerical modelling)[94]

图 12　20 nm 半间距（HP）密集孔图形 LCDU（3σ）随团簇直径变化的模拟结果（成像条件相同）［95］

Fig.  12　Simulation results of LCDU (3σ) variation of 20 nm half pitch (HP) dense hole pattern with cluster diameter (same imaging 
conditions)[95]

探究 EUV 光刻胶随机性问题上扮演着越来越重要的

角色。

4.1　基于连续性物理模型的扩散与过程模拟

光刻胶的光刻过程模拟涉及两类典型参数，即曝

光参数和显影参数［97］。其中，曝光参数描述了光刻胶

的光学性质，包括成膜后的光刻胶吸收光的能力以及

曝光反应的动力学常数。 20 世纪 70 年代，就职于

IBM 的 Dill 等［98］首先展开了对曝光过程参数化的研

究，随后，其研究成果被提炼成了 Dill ABC 参数，该

参数已成为目前光刻胶研究与应用中必不可少的性

质参数。通过三个 Dill 参数的数学表达式可以快速

评估一款光刻胶的性能和表现（敏感度），其中，参数

A、B 与光刻胶曝光前后的吸收率有关，C 为曝光速率

常数。

A = 1
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式中：T ( 0 )和 T ( ∞ )分别为光刻胶在曝光前和曝光后

的透过率；D film 为膜厚；T 12 = 1 - ( n resist - 1
n resist + 1 )

2

为空气 -

光刻胶界面的透过率，其中 n resist 为光刻胶的折射率。

根据式（5）~（7），参数 A 是指光刻胶中光敏组分（PAC
或 PAG）的吸收系数（即这部分组分吸收光子能量后

发生了化学反应并生成了新的物质，从而导致了透过

率发生变化），参数 B 是指光刻胶中非光敏组分的吸收

系数，参数 C 则表示曝光刚开始时光刻胶的反应速率。

Dill 参数因实验测定相对简单（仅需要测定光刻胶薄

膜透过率随着曝光剂量的变化即可），并且适用范围广

（从 g 线光刻胶到 EUV 光刻胶），已成为目前光刻胶研

究与应用必不可少的性质参数。

另外，对显影过程的模拟还涉及更多的反应参数，

主要包括光刻胶整体的显影速率、酸的扩散距离以及

表面和猝灭剂的抑制效应等［99］。首先，当不同膜厚方

向上的显影速率分布确定下来后［100］，通过进一步考虑

PEB 温度在膜厚方向上对光酸分布的影响，就可以建

立起光酸分布与显影速率之间的关系［101］。除此以外，

对光刻过程及结果进行分析时还需要考虑其他影响因

素，例如驻波效应。当单色光从一种介质（空气）进入

另一种厚度很薄且介电常数不同的介质（光刻胶）时，

驻波容易在光刻胶层内形成。其有利的一面是降低了

来自基底硅片的光反射，提高了光的吸收率，而不利的

一面在于其会干扰曝光过程。因此，对于驻波在光刻

胶中的描述，尤其是驻波的强度与膜厚的关系，也成为

光刻过程模拟的重点之一［102］。

这类基于反应过程和物理模型进行数值求解的光

刻过程模拟已在业界取得了良好的效果，其中的代表

是已被 KLA 公司收购的 PROLITH 软件。类似的程

序或方法还有溶解模型（dissolution model 或 analytic 
model），其主要基于聚合物分子链的蠕动理论描述光

刻胶曝光前后溶解性的变化［103-104］。基于溶解渗流模

型的研究通过统计 PAG 产生的酸在光刻胶内的扩散

导致的溶解性变化来模拟光刻胶的宏观溶解度随工艺

的变化［105-106］。临界电离模型的提出和应用主要建立

在假定光刻胶树脂电离/未电离部分会表现出不同溶

解性的基础上［107-108］。不同于早期的模拟手段仅考虑

酸或特定基团的迁移导致的光刻胶溶解性的变化，该

方法中“电离”的概念是微观层面上 PAG 产生的游离

酸与树脂上的基团发生脱保护反应的参数，这种考虑

化学反应与光刻胶溶解性变化之间关系的模型相较于

早期的迁移模型已经有了显著提升［108］。然而，随着半

导体工艺制程的不断提升，特征尺寸也要求降低到 10 nm
以下，光刻图形的 LER 也越来越难以满足要求［109］。在

缺乏对随机效应以及随机缺陷进行概率统计的背景

下，这类基于连续性假设的模拟方法正逐渐无法适应

当前的模拟要求［110］。在这方面，复旦大学伍强教授开

发的 CF Litho 程序更多地考虑到了随机效应并已经

在实际生产过程的光学临近效应修正中实现了商业

应用。

4.2　基于蒙特卡罗方法的随机性模拟

随机缺陷是在光刻过程中以极低概率（约为 1/109）

产生的灾难性缺陷［7］，随机缺陷的数量与尺寸通常与

特征尺寸成反比［5］。在 EUV 光刻过程中，光刻胶吸收

EUV 光子导致的电离促使二次电子产生，光刻胶发生

的化学反应主要是由光电效应引发的［111-112］。产生的

光电子反过来又会激发出二次电子，进一步使 PAG 分

子发生电离反应，电离出的电子相对于吸收中心位置

有 10 nm 左右的迁移距离［113］，这便是 EUV 光刻过程中

电子模糊效应的来源［114］。

随机性模拟的引入正是考虑到了在亚微米到纳米

尺度下光子与光刻胶的作用是离散化的且存在着随机

性［64］。通过引入随机数或概率密度函数来描述光子的

波动性，光刻过程中产生的粗糙度就可以被充分考虑

到［115］。在随机性模拟中，下列光刻反应过程中的参数

或影响因素都需要被考虑到：1） 光子、反应物或生成

酸的数量，即光子的散粒噪声效应、游离酸的散粒噪声

效应、曝光反应的量子效率、游离酸的扩散距离；2） 光
刻胶曝光过程中各阶段化学反应的影响因素，即 PAG
与猝灭剂之间的相对比例的变化、游离酸的扩散及其

与猝灭剂的中和反应等动力学；3） 曝光图案的 LER、

线宽粗糙度（LWR）以及临界尺寸均匀性（CDU），即

曝光图案的边缘粗糙度、线宽粗糙度以及曝光图案半

间距（HP）的宽度以及均一性。

正如前文所讨论的，化学放大型光刻胶的随机缺

陷分别来源于光子随机性和化学随机性［6］。前者的产
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探究 EUV 光刻胶随机性问题上扮演着越来越重要的

角色。

4.1　基于连续性物理模型的扩散与过程模拟

光刻胶的光刻过程模拟涉及两类典型参数，即曝

光参数和显影参数［97］。其中，曝光参数描述了光刻胶

的光学性质，包括成膜后的光刻胶吸收光的能力以及

曝光反应的动力学常数。 20 世纪 70 年代，就职于

IBM 的 Dill 等［98］首先展开了对曝光过程参数化的研

究，随后，其研究成果被提炼成了 Dill ABC 参数，该

参数已成为目前光刻胶研究与应用中必不可少的性

质参数。通过三个 Dill 参数的数学表达式可以快速

评估一款光刻胶的性能和表现（敏感度），其中，参数

A、B 与光刻胶曝光前后的吸收率有关，C 为曝光速率

常数。

A = 1
D film
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式中：T ( 0 )和 T ( ∞ )分别为光刻胶在曝光前和曝光后

的透过率；D film 为膜厚；T 12 = 1 - ( n resist - 1
n resist + 1 )

2

为空气 -

光刻胶界面的透过率，其中 n resist 为光刻胶的折射率。

根据式（5）~（7），参数 A 是指光刻胶中光敏组分（PAC
或 PAG）的吸收系数（即这部分组分吸收光子能量后

发生了化学反应并生成了新的物质，从而导致了透过

率发生变化），参数 B 是指光刻胶中非光敏组分的吸收

系数，参数 C 则表示曝光刚开始时光刻胶的反应速率。

Dill 参数因实验测定相对简单（仅需要测定光刻胶薄

膜透过率随着曝光剂量的变化即可），并且适用范围广

（从 g 线光刻胶到 EUV 光刻胶），已成为目前光刻胶研

究与应用必不可少的性质参数。

另外，对显影过程的模拟还涉及更多的反应参数，

主要包括光刻胶整体的显影速率、酸的扩散距离以及

表面和猝灭剂的抑制效应等［99］。首先，当不同膜厚方

向上的显影速率分布确定下来后［100］，通过进一步考虑

PEB 温度在膜厚方向上对光酸分布的影响，就可以建

立起光酸分布与显影速率之间的关系［101］。除此以外，

对光刻过程及结果进行分析时还需要考虑其他影响因

素，例如驻波效应。当单色光从一种介质（空气）进入

另一种厚度很薄且介电常数不同的介质（光刻胶）时，

驻波容易在光刻胶层内形成。其有利的一面是降低了

来自基底硅片的光反射，提高了光的吸收率，而不利的

一面在于其会干扰曝光过程。因此，对于驻波在光刻

胶中的描述，尤其是驻波的强度与膜厚的关系，也成为

光刻过程模拟的重点之一［102］。

这类基于反应过程和物理模型进行数值求解的光

刻过程模拟已在业界取得了良好的效果，其中的代表

是已被 KLA 公司收购的 PROLITH 软件。类似的程

序或方法还有溶解模型（dissolution model 或 analytic 
model），其主要基于聚合物分子链的蠕动理论描述光

刻胶曝光前后溶解性的变化［103-104］。基于溶解渗流模

型的研究通过统计 PAG 产生的酸在光刻胶内的扩散

导致的溶解性变化来模拟光刻胶的宏观溶解度随工艺

的变化［105-106］。临界电离模型的提出和应用主要建立

在假定光刻胶树脂电离/未电离部分会表现出不同溶

解性的基础上［107-108］。不同于早期的模拟手段仅考虑

酸或特定基团的迁移导致的光刻胶溶解性的变化，该

方法中“电离”的概念是微观层面上 PAG 产生的游离

酸与树脂上的基团发生脱保护反应的参数，这种考虑

化学反应与光刻胶溶解性变化之间关系的模型相较于

早期的迁移模型已经有了显著提升［108］。然而，随着半

导体工艺制程的不断提升，特征尺寸也要求降低到 10 nm
以下，光刻图形的 LER 也越来越难以满足要求［109］。在

缺乏对随机效应以及随机缺陷进行概率统计的背景

下，这类基于连续性假设的模拟方法正逐渐无法适应

当前的模拟要求［110］。在这方面，复旦大学伍强教授开

发的 CF Litho 程序更多地考虑到了随机效应并已经

在实际生产过程的光学临近效应修正中实现了商业

应用。

4.2　基于蒙特卡罗方法的随机性模拟

随机缺陷是在光刻过程中以极低概率（约为 1/109）

产生的灾难性缺陷［7］，随机缺陷的数量与尺寸通常与

特征尺寸成反比［5］。在 EUV 光刻过程中，光刻胶吸收

EUV 光子导致的电离促使二次电子产生，光刻胶发生

的化学反应主要是由光电效应引发的［111-112］。产生的

光电子反过来又会激发出二次电子，进一步使 PAG 分

子发生电离反应，电离出的电子相对于吸收中心位置

有 10 nm 左右的迁移距离［113］，这便是 EUV 光刻过程中

电子模糊效应的来源［114］。

随机性模拟的引入正是考虑到了在亚微米到纳米

尺度下光子与光刻胶的作用是离散化的且存在着随机

性［64］。通过引入随机数或概率密度函数来描述光子的

波动性，光刻过程中产生的粗糙度就可以被充分考虑

到［115］。在随机性模拟中，下列光刻反应过程中的参数

或影响因素都需要被考虑到：1） 光子、反应物或生成

酸的数量，即光子的散粒噪声效应、游离酸的散粒噪声

效应、曝光反应的量子效率、游离酸的扩散距离；2） 光
刻胶曝光过程中各阶段化学反应的影响因素，即 PAG
与猝灭剂之间的相对比例的变化、游离酸的扩散及其

与猝灭剂的中和反应等动力学；3） 曝光图案的 LER、

线宽粗糙度（LWR）以及临界尺寸均匀性（CDU），即

曝光图案的边缘粗糙度、线宽粗糙度以及曝光图案半

间距（HP）的宽度以及均一性。

正如前文所讨论的，化学放大型光刻胶的随机缺

陷分别来源于光子随机性和化学随机性［6］。前者的产
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生主要是由于当前的 EUV 光源能量偏低，易使光子产

生散粒噪声。考虑到 EUV 的波长为 13. 5 nm，更短的

波长意味着投影在光刻胶单位面积上的光子数量更

少，加剧了散粒噪声［68，116-117］。后者来源于光刻胶在曝

光和显影反应过程中的不一致性，提高 PAG 和猝灭剂

在光刻胶中的分布均匀性能有效降低化学随机性［60］。

此外，提高 PAG 在光刻胶中的含量也被证明能缓解化

学随机性。综上所述，光刻胶的研究中涉及多参数、跨

尺度、随机性的复杂反应 -迁移过程，迫切需要更先进

的研究方法。在学术研究中，基于蒙特卡罗取样的方

法被广泛应用在曝光过程的随机性模拟以及曝光结果

的随机缺陷预测上。蒙特卡罗方法是一种基于随机抽

样的数值计算方法，该方法的基本思想是通过随机抽

样来估计数学对象，利用大量的随机样本逼近问题的

数值解。在光刻胶研究中，蒙特卡罗方法被广泛应用

在各类随机效应上，例如对离散性的光子吸收过程、光

子和二次电子释放和散射过程、小分子或游离基团在

光刻胶内的随机性化学反应与分布、小分子或聚合物

的溶解性变化，以及出现概率极低但又十分重要的随

机性缺陷的预测［64，118-120］。

在典型的随机缺陷的蒙特卡罗模拟中，由计算机

生成伪随机数，这些伪随机数是用确定性的算法计算

出的均匀分布的随机数序列，具有类似于随机数的统

计特征［121］。光刻过程中的各个过程（例如产酸、酸的

扩散、树脂脱保护等反应或迁移过程）都可以以一个固

定的种子数作为起始点，有着固定分布的大量的伪随

机数以蒙特卡罗方法模拟各个反应过程。例如，

Fukuda 教 授［120］采 用 蒙 特 卡 罗 方 法 模 拟 了 DUV 与

EUV 光刻胶中产生随机缺陷的诱因与概率，他将蒙特

卡罗方法应用在各个光刻过程中，以模拟随机缺陷的

形成过程并统计缺陷的影响因素与出现概率。如

图 13 所示，EUV 光源打出的光子被光刻胶吸收并转

化为光电子的光电效应可以由多参数多步反应耦合的

随机模型进行定量描述。多参数包括了光栅的图案、

辐射剂量以及光刻胶的吸收率等，而多步反应则主要

包括光子吸收和光电子释放这两步。由于干涉等问题

的存在，通过光栅后的光子在光刻胶中会产生散射，可

以采用蒙特卡罗方法统计光子在光刻胶中吸收位置的

分布。光子在光刻胶内任意位置的概率正比于该处的

光强度，光强度分布由部分相干理论和 Lambert-Beer
定律得到。在模拟中，首先生成大量的伪随机数，以模

拟光子，然后根据光栅的图案形状只保留孔洞部分的

光子，此时，根据光栅图案形状生成的光强度作为取样

标准，对保留下的光子进行服从高斯分布的取样，就可

以得到具有一定边缘模糊分布的光刻胶内的光子分

布。类似地，其他光刻过程中涉及的离子扩散过程、反

应过程以及分布模型都可以通过蒙特卡罗取样方法进

行模拟。

反应完成后，会形成图 14（a）所示的曝光图案分

布图，然后再通过一系列分析手段和流程（如图 14（b）
所示），可以得到随机性缺陷形成的原因和出现概率。

分析中的关键点在于引入网格划分和溶解性变换的

图 13　采用蒙特卡罗方法模拟光刻胶薄膜内反应分布的流程示意图［120］

Fig.  13　Schematic of the fully coupled Monte Carlo simulation for calculating reaction distributions in resist films[120]
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概念。网格划分的概念类似于有限元计算中的网格，

其将要研究的对象分割成多个更小的方块，即体素，

每一个体素都代表了一个或几个光刻胶树脂的重复

单元并且根据概率可能含有 PAG 或猝灭剂等小分

子，将每一个体素内发生的反应加和，并限定好反应

发生的边界条件，便可得到最终的反应结果。在单个

体素内，上述反应直至游离酸引发的树脂脱保护反

应发生后，该体素的溶解度将被认为发生了变化。

如果多个相邻的体素（团簇）都发生了溶解度变化，

则认为宏观的溶解行为发生了，即光刻胶树脂在溶

剂中显影了。如图 14（b）所示，随机缺陷形成的概率

Pdefect 是与光刻胶中的位置 xd 有关的函数。其中，Pedge

（xedge）是在曝光图案边缘形成缺陷（导致 LER）的概

率，P2defect（xd|xedge）是形成宏观缺陷（桥接、断线等）的

概率。这二者本质上都来源于多次蒙特卡罗模拟结

果的叠加。

4.3　跨尺度材料计算模拟

基于第一性原理和分子动力学的跨尺度材料计

算方法正在随机缺陷的预测中得到越来越多的关注。

得益于其原子、分子尺度的计算原理，材料计算模拟

的随机缺陷预测在给出微观尺度结果方面有着独特

的优势。Cho 教授团队［122-123］提出的跨尺度计算模拟

在光刻胶随机效应的产生与模拟曝光结果中有着重

要的地位。其研究从早期的结合密度泛函与分子动

力学计算进行 PEB 相关参数分析以便对曝光结果进

行模拟，逐渐发展到了当前结合密度泛函计算、分子

动力学计算、蒙特卡罗取样、有限差分法（FDM）进行

微观 -介观 -宏观尺度模拟。该微观 -介观 -宏观的研究

流程还能同时对曝光机理作出解释，代表了当今计算

模拟在光刻胶研究中的前沿方向之一［124-131］。图 15 展

示了这套结合了密度泛函计算、分子动力学计算以及

FDM 模拟的研究框架对曝光结果 LER 的研究［124］。

对于光刻胶这一多组分体系来说，准确得到各个组分

在光刻胶中的分布是计算模拟中的关键，其中，树脂

可以认为是均匀分布的，计算模拟更关注其构象。小

分子，包括 PAG 和猝灭剂，既会在光刻过程中发生迁

移，又会发生反应，同时还伴随着原子内电子的激发 -

跃迁等过程，因此需要从底层开始研究。图 15（a）左

下方红色方框内展示了对 PAG 分子的研究，采用密

度泛函计算得到了 PAG 的电荷分布、电离能和脱保

护速率。接下来，分子动力学计算根据 PAG 的电荷

分布和电离能模拟了其在树脂中的分布、产酸速率以

及树脂分子链的构象。最后，将分子动力学得到的初

始模型和密度泛函计算得到的脱保护速率加入 FDM
模拟中，这是一种宏观的模拟方法，可以模拟曝光后

产生的游离酸在树脂内的迁移，以及迁移后的游离酸

如何改变树脂的溶解性。Cho 教授团队发现，游离酸

的产生基本上发生在 PEB 过程的早期，升高 PEB 温

度能更有效地产酸。此外，随着游离酸含量的增加，

其催化发生脱保护反应的速率反而会下降，更严重的

是，较多的游离光酸会发生团聚从而消耗掉更多的树

脂，使 LER 恶化。同时，他们给出了游离酸在树脂中

含量的临界值，这有助于 PAG 含量临界值的进一步

研究。因此，对于给定的光刻胶体系，这一套跨尺度

的计算模拟方法非常适合对曝光机理以及基团、材料

的作用进行研究，从而达到研发新型光刻胶的目的。

但是该研究体系还存在着一定的缺陷，尤其是其复杂

程度极大地限制了其接入模拟光刻程序中实时帮助

图 14　基于蒙特卡罗方法的随机性分析［15，120］。（a）模拟得到的化学放大型 DUV 和 EUV 光刻胶中的光子吸收（红色圆球）、二次电子

生成（蓝色圆球）以及游离酸与脱保护基团的反应（绿色点）；（b）统计分析随机缺陷的概率模型

Fig.  14　Stochastic effect analysis based on Monte Carlo method[15,120]
.  (a) Monte Carlo simulated photon adsorption (red ball), 

secondary electron generation (blue ball), and acid-induced deprotection reaction (green dot) in DUV and EUV CAR; 
(b) probability model of the stochastic effect for statistical analysis
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修正光刻过程的潜力。但是，随着计算能力的提升以

及当前芯片制程已接近摩尔定律的极限，这套方法在

纳米尺度上的优势将逐步展现出来。

5　总结与展望

本文综述了 EUV 光刻中的随机性问题，并对近期

图 15　跨尺度计算模拟模型的研究框架［124］。（a）密度泛函计算、分子动力学计算以及 FDM 模拟相结合模拟 EUV 光刻材料的曝光过

程；（b）PEB 时间对曝光形貌影响的模拟

Fig.  15　Framework of the multiscale computation simulation model[124].  (a) Density functional theory (DFT), molecular dynamics 
(MD), and finite difference method (FDM) combined computational study of the exposure process of EUV photoresist 

materials; (b) simulating the effect of PEB time on exposed morphology

在化学随机性、光子随机性和随机模拟/模型方面的研

究进展进行了归纳总结。光子随机性的问题可以通过

在光刻胶中引入高 EUV 吸光度的元素来降低其对

LER 和良率的影响。化学随机性主要来源于光刻材

料及光刻工艺过程，其本质是光刻胶复杂成分之间的

均匀分布、相互作用以及物理化学变化过程带来的不

确定性。由于 EUV 光刻中复杂的曝光显影机制和检

测方法的局限性，这类随机问题通常难以被很好地观

测、分辨与解决。因此，研究人员可以借助各种模拟和

建模方法来加深对 EUV 光刻中随机现象的理解［132］。

目前，瑞士保罗 -谢尔国家实验室（PSI）的研发人员在

相关方面取得了重要进展，他们利用高数值孔径 EUV
干涉曝光平台分别实现了 CAR 和 MOR 对应 10 nm 和

8 nm 干涉条纹的制备［133-140］。

尽管如此，面对未来 2 nm 以下先进半导体工艺节

点，需要实现 10 nm 以下的图形分辨率，相应地要求光

刻胶薄膜膜厚小于 20 nm，从而导致了上述随机性问

题带来的图案粗糙度与缺陷问题势必会更加严峻，亟

待从基础理论、材料设计、计算模拟、工艺研发等方面

协同解决。自从 20 世纪 80 年代化学放大概念被提出

以来［141］，CAR 以其高灵敏度与体系可调等特点从

DUV 时代一直沿用至今。在 EUV 光刻技术研发的初

期，受光源功率的限制，工艺成熟、高灵敏度的化学放

大体系成为了研发 EUV 光刻胶的首选，并逐步成为目

前国际市场上占有率最高的 EUV 光刻胶。然而，随着

特征尺寸的减小，CAR 也暴露出一系列问题。这些问

题有的是由聚合物体系导致的，如 EUV 吸收率低、聚

合物分子尺寸较大、相对分子质量分布不均、抗蚀刻性

较差等；另一部分则属于化学放大机制的固有缺陷，如

光酸扩散导致的图案模糊，复杂组分导致的局部聚集

或偏析等。这些缺陷加剧了其在 EUV 光刻中的光子

随机性与化学随机性问题，并最终制约了 CAR 的光刻

性能。近年来，研究人员提出了一些解决 CAR 材料缺

陷的方法，例如：将 PAG 接枝在光刻胶树脂的骨架上

以降低后烘过程中光酸的扩散［142-143］，使用光可分解碱

（PDB）中和游离到非曝光区的光酸［144］，采用以多重触

发［145-146］或光敏化学放大（PSCAR）［78，147-148］概念设计的

新型 CAR 等。此外，利用各种活性聚合方法，如阴离

子聚合或可逆加成-断裂链转移（RAFT）聚合等，得到

相对分子质量较窄、序列可控的树脂也是有望降低

CAR 化学随机性问题的一种思路。

近年来，MOR 的研究进展极为迅速，有望在 3 nm
及以下工艺节点取代 CAR［149］。2021 年 10 月，日本光

刻胶巨头 JSR 以 5 亿美元全资收购了美国 Inpria 公司。

Inpria 公司长期专注于 MOR 的研发，该公司的一些

MOR 采用了以 Sn 为核心的金属氧化物材料，相比

CAR 具有吸收高、抗蚀刻性强及材料分子尺寸小等优

点，在形成特征尺寸小的线条方面更具优势。但是，在

曝光时 MOR 表面的有机配体会脱落，暴露的金属核

心会与空气中的水、氧等分子反应形成交联产物，因此

该胶属于负胶，通常不适合形成接触孔或通孔［18］。同

时，由于没有应用化学放大机制，MOR 的 EUV 吸收尽

管比 CAR 更高，但其灵敏度并不及 CAR。MOR 的组

分比较简单，一般由金属核心、有机配体和溶剂组成。

金属核心元素除了 Sn 之外，常见的还有 Zn、Hf、Zr 等
元素。超小尺寸（1~3 nm）和高均一性的金属核心有

利于提高光刻的分辨率和 LER，因此，设计合成具有

精确原子序数和结构的金属纳米颗粒对于高性能

MOR 的研发至关重要［56］。研究发现，有机配体与金属

核心之间结合强度的大小对 MOR 的灵敏度有极大影

响［150］，同时，有机配体和溶剂的选择也决定了 MOR 分

子的溶解度与稳定性，不同的有机配体和溶剂组合对

光刻结果影响极大。

除了优化 MOR 本身的材料配方之外，对工艺流

程进行改进也可以极大地降低光刻图案的 LER 和缺

陷率。韩国三星公司的研究人员发现空气中的水汽在

匀胶、曝光、显影的不同阶段对 MOR 的性能有着截然

相反的影响，通过一系列的优化可以使 CDU 降至原始

值的 35%［151］。日本东京电子的研究人员通过自研的

ESPERTTM显影技术结合针对后烘工艺专门设计的新

型烘箱，显著地降低了 MOR 的曝光剂量、LER、CDU
和缺陷率［152-153］。尽管基于 MOR 的光刻工艺还未投入

量产，但其在降低化学随机性和光子随机性等方面的

优势以及 MOR 所具有优异的抗刻蚀性，使其非常有

希望在 2 nm 及以下节点中替代现有工艺路径。除了

CAR 与 MOR 以外，分子玻璃型光刻胶、断链型光刻

胶、干式光刻胶等也在积极的研究中［55，154-155］。导向自

组装（DSA）技术［156］以及下层膜材料［89］的应用也有利

于降低随机性导致的缺陷与 LER，但是需要解决工艺

上的难题。
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在化学随机性、光子随机性和随机模拟/模型方面的研

究进展进行了归纳总结。光子随机性的问题可以通过

在光刻胶中引入高 EUV 吸光度的元素来降低其对

LER 和良率的影响。化学随机性主要来源于光刻材

料及光刻工艺过程，其本质是光刻胶复杂成分之间的

均匀分布、相互作用以及物理化学变化过程带来的不

确定性。由于 EUV 光刻中复杂的曝光显影机制和检

测方法的局限性，这类随机问题通常难以被很好地观

测、分辨与解决。因此，研究人员可以借助各种模拟和

建模方法来加深对 EUV 光刻中随机现象的理解［132］。

目前，瑞士保罗 -谢尔国家实验室（PSI）的研发人员在

相关方面取得了重要进展，他们利用高数值孔径 EUV
干涉曝光平台分别实现了 CAR 和 MOR 对应 10 nm 和

8 nm 干涉条纹的制备［133-140］。

尽管如此，面对未来 2 nm 以下先进半导体工艺节

点，需要实现 10 nm 以下的图形分辨率，相应地要求光

刻胶薄膜膜厚小于 20 nm，从而导致了上述随机性问

题带来的图案粗糙度与缺陷问题势必会更加严峻，亟

待从基础理论、材料设计、计算模拟、工艺研发等方面

协同解决。自从 20 世纪 80 年代化学放大概念被提出

以来［141］，CAR 以其高灵敏度与体系可调等特点从

DUV 时代一直沿用至今。在 EUV 光刻技术研发的初

期，受光源功率的限制，工艺成熟、高灵敏度的化学放

大体系成为了研发 EUV 光刻胶的首选，并逐步成为目

前国际市场上占有率最高的 EUV 光刻胶。然而，随着

特征尺寸的减小，CAR 也暴露出一系列问题。这些问

题有的是由聚合物体系导致的，如 EUV 吸收率低、聚

合物分子尺寸较大、相对分子质量分布不均、抗蚀刻性

较差等；另一部分则属于化学放大机制的固有缺陷，如

光酸扩散导致的图案模糊，复杂组分导致的局部聚集

或偏析等。这些缺陷加剧了其在 EUV 光刻中的光子

随机性与化学随机性问题，并最终制约了 CAR 的光刻

性能。近年来，研究人员提出了一些解决 CAR 材料缺

陷的方法，例如：将 PAG 接枝在光刻胶树脂的骨架上

以降低后烘过程中光酸的扩散［142-143］，使用光可分解碱

（PDB）中和游离到非曝光区的光酸［144］，采用以多重触

发［145-146］或光敏化学放大（PSCAR）［78，147-148］概念设计的

新型 CAR 等。此外，利用各种活性聚合方法，如阴离

子聚合或可逆加成-断裂链转移（RAFT）聚合等，得到

相对分子质量较窄、序列可控的树脂也是有望降低

CAR 化学随机性问题的一种思路。

近年来，MOR 的研究进展极为迅速，有望在 3 nm
及以下工艺节点取代 CAR［149］。2021 年 10 月，日本光

刻胶巨头 JSR 以 5 亿美元全资收购了美国 Inpria 公司。

Inpria 公司长期专注于 MOR 的研发，该公司的一些

MOR 采用了以 Sn 为核心的金属氧化物材料，相比

CAR 具有吸收高、抗蚀刻性强及材料分子尺寸小等优

点，在形成特征尺寸小的线条方面更具优势。但是，在

曝光时 MOR 表面的有机配体会脱落，暴露的金属核

心会与空气中的水、氧等分子反应形成交联产物，因此

该胶属于负胶，通常不适合形成接触孔或通孔［18］。同

时，由于没有应用化学放大机制，MOR 的 EUV 吸收尽

管比 CAR 更高，但其灵敏度并不及 CAR。MOR 的组

分比较简单，一般由金属核心、有机配体和溶剂组成。

金属核心元素除了 Sn 之外，常见的还有 Zn、Hf、Zr 等
元素。超小尺寸（1~3 nm）和高均一性的金属核心有

利于提高光刻的分辨率和 LER，因此，设计合成具有

精确原子序数和结构的金属纳米颗粒对于高性能

MOR 的研发至关重要［56］。研究发现，有机配体与金属

核心之间结合强度的大小对 MOR 的灵敏度有极大影

响［150］，同时，有机配体和溶剂的选择也决定了 MOR 分

子的溶解度与稳定性，不同的有机配体和溶剂组合对

光刻结果影响极大。

除了优化 MOR 本身的材料配方之外，对工艺流

程进行改进也可以极大地降低光刻图案的 LER 和缺

陷率。韩国三星公司的研究人员发现空气中的水汽在

匀胶、曝光、显影的不同阶段对 MOR 的性能有着截然

相反的影响，通过一系列的优化可以使 CDU 降至原始

值的 35%［151］。日本东京电子的研究人员通过自研的

ESPERTTM显影技术结合针对后烘工艺专门设计的新

型烘箱，显著地降低了 MOR 的曝光剂量、LER、CDU
和缺陷率［152-153］。尽管基于 MOR 的光刻工艺还未投入

量产，但其在降低化学随机性和光子随机性等方面的

优势以及 MOR 所具有优异的抗刻蚀性，使其非常有

希望在 2 nm 及以下节点中替代现有工艺路径。除了

CAR 与 MOR 以外，分子玻璃型光刻胶、断链型光刻

胶、干式光刻胶等也在积极的研究中［55，154-155］。导向自

组装（DSA）技术［156］以及下层膜材料［89］的应用也有利

于降低随机性导致的缺陷与 LER，但是需要解决工艺

上的难题。
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Significance　 Extreme ultraviolet (EUV) lithography is the most advanced photolithography technology used in semiconductor 
device fabrication to fabricate integrated circuits (ICs), providing a guarantee for a 3 nm node that is currently in mass production.  
Random defect in EUV lithography is a key problem that limits yield improvement.  The extremely reduced feature size places much 
higher requirements on the regularity of the chemical structure of the photoresist components.  However, chemical stochastics, such 
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Abstract
Significance　 Extreme ultraviolet (EUV) lithography is the most advanced photolithography technology used in semiconductor 
device fabrication to fabricate integrated circuits (ICs), providing a guarantee for a 3 nm node that is currently in mass production.  
Random defect in EUV lithography is a key problem that limits yield improvement.  The extremely reduced feature size places much 
higher requirements on the regularity of the chemical structure of the photoresist components.  However, chemical stochastics, such 
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as unavoidable chemical inhomogeneity in the photoresist components and uneven photoacid diffusion distance during the post-

exposure baking process, always cause printing defects, which present severe challenges for the development of next-generation 
photoresist materials.  Meanwhile, the EUV light source has a shorter wavelength (13.5 nm), resulting in a very low photon density, 
which is only 1/14 of that of the light source (193 nm) used in ArF lithography.  Therefore, the photon-shot noise increases by several 
times, leading to the inevitable problem of photon stochastics.  Owing to these problems, higher requirements have been proposed for 
the molecular size and system uniformity of the EUV photoresist material system compared to the previous generation of 
photolithography materials.  This article presents a systematic review of the research development on the above-mentioned stochastic 
issues in EUV photoresists in recent years by focusing on the current research status in three aspects: chemical stochastics, photon 
stochastics, and computational simulation methods used to clarify the stochastic issues in EUV lithography.

Progress　As the minimum feature sizes continue to shrink in EUV lithography, stochastic defects have become the “black swans” 
of yield loss as stochastic phenomena scales as one over the feature size cubed.  Ultimately, stochastic effects originate from the fact 
that both light (EUV photons) and matter (resist materials) are discrete particles with finite numbers that interact with each other in 
discrete volumes.  Thus, the two main sources of EUV stochastics are chemical and photon stochastics, which can be observed 
throughout the lithography process (Fig. 1).  “Traditional” types of defects often come from resist residue or in-film particles and will 
cause repeating printing failures in a large area.  By contrast, stochastic defects nearly always affect only a single feature (Fig. 2).

Photon stochastics-induced shot noise has been observed for several decades.  However, it is much more severe in EUV 
lithography than in previous lithography methods because the energy of the EUV photons is significantly higher, changing the 
exposure mechanism from photochemistry to radiation chemistry (Fig. 3).  Despite increasing the light source efficiency, the main 
method for reducing photon stochastics is to enhance the EUV absorption of the resist.  In chemically amplified resists, this is achieved 
by introducing elements with high EUV absorption cross-sections in the polymer backbones or side chains in PAGs or as sensitizers 
(Fig. 4 and Table 1).  Owing to the high EUV absorption of metal atoms and higher densities compared to polymer-based resists, 
metal oxide resists display intense EUV absorption and have received significant attention in recent years.

A large portion of chemical stochastics originates from the random behavior of resist materials.  Chemically amplified resists, the 
mainstream EUV resists used today, are based on a multicomponent system that includes a polymer, a photoacid generator, and a 
quencher.  Ober et al.  and Park et al.  pointed out that polymers with small weight-average molecular weight and low polydispersity 
can effectively reduce chemical stochastics (Fig. 5).  The control of the concentration of PAG (Fig. 6) and quencher (Fig. 8) and their 
uniformity in the resist film (Fig. 7), as well as the development method (Figs. 9‒10) and post-exposure baking temperature (Fig. 11), 
are also critical for reducing the LER and defectivity caused by chemical stochastics.  Although the composition of the metal oxide 
resist is simpler than that of the chemically amplified resist, special attention should be paid to its size and uniformity (Fig. 12).

Simulations are important in research on stochastic effects because of their advantages in studying mechanisms at the nanometer 
scale.  Physical model-based simulations of stochastic effects are intuitive in nature and include dissolution, analytic, and critical 
ionization models.  These models are the most widely used in both academia and industry.  Another emerging method is the Monte 
Carlo simulation of stochastic effects.  The random numbers generated by Monte Carlo sampling demonstrate the ability to simulate 
reactions with a certain probability.  Figures 13 and 14 illustrate the procedure for using this simulation method.  Finally, a framework 
combined density functional theory, molecular dynamics, and finite difference method simulation lays the foundation for a first-
principles study of stochastic effects in photoresists.  Figure 15 shows how this workflow can simulate and calculate the morphology of 
the exposed photoresist, which is accurate because it is not limited by empirical parameters.

Conclusions and Prospects　 This article presents the recent research on stochastic issues in EUV lithography, focusing on 
chemical stochastics, photon stochastics, and stochastic simulations/models.  Photon stochastics is a well-known issue, and it scales 
with the square root of dose.  This can be reduced by incorporating elements with high EUV absorbance into photoresist materials.  
However, chemical stochastics has been overlooked for a long time and has only been under intense investigation in recent years.  
Owing to the complex exposure and development mechanisms in EUV lithography and the limitations of the detection methods, such 
stochastic problems are difficult to identify, classify, and clarify.  Fortunately, researchers can rely on various simulation and 
modeling methods to advance the fundamental understanding of stochastic phenomena in EUV lithography.  Stochastic issues have 
been and will continue to be a key problem limiting the capability of EUV lithography, and hopefully, with a deeper understanding, 
we can find better ways to reduce them.

Key words extreme ultraviolet; chemical stochastics; photon stochastics; photoresists; acid diffusion distance
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