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摘要 极紫外（EUV）光刻技术是半导体制造业中应用的最先进光刻技术，与之配套的光刻胶近年来也有了长足发

展。本文结合 EUV光刻技术面临的新问题和新挑战，分别对高分子型、单分子树脂（分子玻璃）型、有机-无机杂化

型 EUV光刻胶的国内外研发历程进行了比较完整的综述，希望能为我国的极紫外光刻技术和材料的研发提供

帮助。
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Abstract As Extreme Ultraviolet (EUV) lithography has become the most advanced lithography technology applied
in the semiconductor manufacturing industry, corresponding EUV photoresists have also developed significantly in
recent years. Herein, the development of polymeric, single-molecule-resin, and organic-inorganic hybrid EUV
photoresists has been reviewed, considering the new problems and challenges faced by EUV lithography. It should
benefit the researchers in the EUV lithography and photoresist.
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1 引 言

所谓光刻技术，指的是利用光化学反应原理把

事先准备在掩模版上的图形转印到一个衬底（晶

圆）上，使选择性的刻蚀和离子注入成为可能的过

程［1］，是半导体制造业的基础之一。随着半导体制

造业的发展，光刻技术从曝光波长上来区分，先后

经历了 g线（436 nm）、i线（365 nm）、KrF（248 nm）、

ArF（193 nm，包括干式和浸没式）和极紫外（EUV，

13. 5 nm）［1-2］光刻。对应于不同的曝光波长，所使用
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的光刻胶也得到了不断的发展。目前 7 nm和 5 nm
技术节点已经到来，根据各个技术领先的芯片制造

企业公告［3］，EUV光刻技术已正式导入集成电路制

造工艺。在每一代的光刻技术中，光刻胶都是实现

光刻过程的关键材料之一。

一般的光刻工艺流程包括以下步骤：1）旋涂。

将光刻胶旋涂在基底上（通常为硅，也可以为化合

物半导体）。2）前烘。旋涂后烘烤光刻胶膜，确保

光刻胶溶剂全部挥发。3）曝光。经过掩模版将需

要的图形照在光刻胶膜上，胶膜内发生光化学反

应。4）后烘。某些光刻胶除了需要发生光反应，还

需要进行热反应，因此需要在曝光后对光刻胶膜再

次烘烤。5）显影。曝光（及后烘）后，光刻胶的溶解

性能发生改变，利用适当的显影液将可溶解区域去

除。经过这些过程，就完成了一次光刻工艺，后续

将视器件制造的需要进行刻蚀、离子注入等其他工

序。一枚芯片的制造，往往需要几次甚至几十次的

光刻工艺才能完成。

光刻胶主要由主体材料、光敏材料、其他添加

剂和溶剂组成。从化学材料角度来看，光刻胶内最

重要的成分是主体材料和光敏材料。光敏材料在

光照下产生活性物种，促使主体材料结构改变，进

而使光照区域的溶解度发生转变，经过显影和刻

蚀，最终实现图形从掩模版到基底的转移。对于某

些光刻胶来说，主体材料本身也可以充当光敏材

料。依据主体材料的不同，光刻胶可以分为基于聚

合物的高分子型光刻胶，基于小分子的单分子树脂

（分子玻璃）光刻胶，以及含有无机材料成分的有机-

无机杂化光刻胶。本文将主要以不同光刻胶的主

体 材 料 设 计 来 综 述 EUV 光 刻 胶 的 研 发 历 史 和

现状。

光刻胶研发的最终目的，是提高光刻的性能。

对光刻胶来说，最重要的三个指标是表征其关键光

刻性能的分辨率、灵敏度和粗糙度。分辨率［4］表征

了光刻胶可以得到的最小图案尺寸，通常使用光刻

特征图形的尺寸，即“关键尺寸”（CD）来表示；灵敏

度［1］表示了光刻胶实现曝光、形成图形所需的最小

能量；而粗糙度［5］则表征了光刻图案边缘的粗糙程

度 ，通 常 用 线 边 缘 粗 糙 度（LER）或 线 宽 粗 糙 度

（LWR）来表示。除此之外，光刻胶使用者也会关注

图像对比度、工艺窗口、焦深、柯西参数、关键尺寸

均一性、抗刻蚀能力等诸多参数。光刻胶的研发，

就是要通过材料设计、配方优化和光刻工艺的调

整，来提高光刻胶的诸多性能，并在一定程度上相

互容忍、协调，达到光刻工艺的要求。

本文将重点综述光刻胶主体材料和配方设计

对光刻胶性能的影响，特别是对关键光刻性能的影

响。同时也将简要介绍光刻胶研发人员如何解决

在 EUV光刻中遇到的新问题，为进一步开发新型

EUV光刻胶提供参考。

2 EUV光刻机理

EUV光刻胶的基本原理与所有使用其他波长

光曝光的光刻胶是相同的，都是在光照后发生光化

学反应及热化学反应，主体材料结构改变导致光刻

胶溶解度转变，从而可以被部分显影。但与其他波

长曝光的光刻工艺相比，EUV光刻也有着诸多的

不同。

从化学反应机理来看，EUV光刻与前代光刻

最大的差异是，引发反应的，不仅有光子，还有由

13. 5 nm软 X射线激发出的二次电子［6］。EUV光刻

用到的光子能量高达 92 eV，曝光过程中，几乎所有

的原子都能吸收 EUV光子而发生电离，并产生高

能量的二次电子（65~87 eV）［7］和空穴，二次电子可

以继续激发光敏剂，形成活性物种。而之前的光刻

技术利用 193 nm或 248 nm光的曝光过程中，光子

只能将光刻胶中的光敏剂分子激发到更高能级的

激发态，使光敏剂从激发态开始反应。有研究［8］结

果表明，在 EUV光照下，某特定光刻胶分子每吸收

一个光子可以产生 2. 1个活性物种，这一效率分别

是 KrF光刻和 ArF光刻的 6倍和 15倍。由于在光

刻胶材料中有二次电子的产生，EUV光刻在机理上

与电子束光刻有相近之处。因为商用 EUV光刻机

价格昂贵，对光刻胶材料研发人员开放的同步辐射

EUV干涉线站机时有限，所以近年来，在 EUV光刻

胶的研发过程中也常利用电子束光刻开展相关机

理、工艺研究和基本性能的评测，本文也将介绍一

些尚未实际应用于 EUV光刻但已有电子束光刻研

究结果的光刻胶。

另外，光刻胶对深紫外、紫外光的吸收能力主

要与分子结构有关，而对 EUV光的吸收能力不仅

与分子结构有关，还与构成材料分子的元素相关。

图 1［9］为不同元素对 EUV光的吸收截面。从图中可

见，在有机物常见元素中，C、H对 EUV光的吸收较

弱，而 O对 EUV光吸收较强；此外，一些金属元素，

如 Zn、Hf、Sn等对 EUV光的吸收截面远大于上述

元素。

关于光刻胶膜对 EUV光的吸收能力，研究人

员的观点曾发生过较大的转变。刚开始研究人员

认为光刻胶应对 EUV尽量透明，以便 EUV光可以

顺利穿透光刻胶膜［10-12］。对于紫外、深紫外光刻来

说，如果光子不能穿透胶膜，则会大大降低光刻的

对比度，即开始曝光剂量和完全曝光剂量之间存在

较大的差值，从而使曝光边界处图案不够陡直。所

以，早期的 EUV光刻胶研发通常会在分子结构中

引入 Si、B等 EUV吸收截面较小的元素，而避免使

用 F等 EUV吸收截面较大的元素。随后研究人员

又发现，即使是对 EUV光吸收较强的主体材料，还

是“过于透明”了，以至于 EUV光刻的灵敏度难以

提高。因此，科研人员开始转向寻求吸收更强的主

体材料，研发出了一系列基于金属元素的有机-无机

杂化光刻胶。

从光刻设备角度来看，EUV光刻与其他波长

光刻最关键的两点差异是光源强度和散粒噪声。

尽管有多种方式可获得 EUV光［13］，商用 EUV光刻

机使用的是激光激发的等离子体（LPP）发光，其输

出功率曾长期是制约 EUV光刻技术商用的瓶颈问

题［14］；另 外 ，EUV 光 刻 使 用 的 是 反 射 镜 成 像 系

统［15］，而非传统的透过折射镜片组［16-17］，且效率不

高［18］。因此在 EUV光刻发展的早期，通常都要求

EUV光刻胶具有较高的灵敏度。同时，EUV光子

能量（约为 92 eV）远高于以前几代光刻技术光源的

光子能量（是 193 nm光子能量的 14. 4倍），也就是

说，对于同样的曝光能量，光子数目远少于前几代

的光刻技术，这就导致散粒噪声大大增加，从而造

成线宽/线边缘粗糙度的升高［19-21］。而灵敏度过高

并不利于克服散粒噪声的影响，所以随着 EUV光

源功率不断提升，业界对 EUV光刻胶的要求从“提

高灵敏度”逐渐变为“牺牲一定程度的灵敏度来降

低粗糙度”。

为了解决上述 EUV光刻面临的新问题，适应

EUV光刻的新特点，几大类主体材料相继应用于

EUV光刻的实践之中，常用的策略如下。

1）提高灵敏度：引入对 EUV吸收截面大的元

素，使用活化能更低的反应基团和量子效率更高的

光敏剂，应用化学放大机理；

2）提高分辨率：减小化合物的体积（即降低化

合物的分子量），增强光刻胶对基底的黏附力和本

身的刚性；

3）降低粗糙度：减小化合物的体积或纳米颗粒

的尺寸，减少活性物种在体系内部的扩散，降低光

刻胶的灵敏度；

4）提高对比度：降低光刻胶主体材料对光的

吸收；

5）提高抗刻蚀性：引入金属元素或芳香结构；

6）提高成膜性能：引入非对称、非平面的柔性

基团以防止结晶。

可以看到，光刻胶性能常常是各种因素互相制

约的，这就要求研发人员勇于另辟蹊径，不断探索

新的材料和新的反应及作用机理，以实现光刻性能

的全面提升。

3 高分子型光刻胶

高分子化合物是最早被应用为光刻胶的材料。

中文“光刻胶”的“胶”字最初对应于“橡胶”，而直至

今日英文中也常将光刻胶主体材料称为“resin”（树

脂），其背后的缘由可见一斑。按照反应机理，高分

子光刻胶基本可以分为两类 ：化学放大光刻胶

（CAR）和非化学放大光刻胶（non-CAR）。

化 学 放 大 机 理 最 初 由 美 国 IBM 公 司 的 Ito
等［22-23］于 1985年提出，后来被广泛应用于 KrF及更

先进的光刻工艺中。化学放大光刻胶的光敏剂为

光致产酸剂，主体材料中具有在酸作用下可以离去

的基团，如叔丁氧羰基（t-Boc）酯、金刚烷酯等。在

光照下，光致产酸剂生成一分子的酸，使一个离去

基团发生分解反应，原本的酯键变成羟基（通常是

酚羟基），同时又产生一分子的酸；新产生的酸可以

促使另一个离去基团发生反应；如此往复，形成链

图 1 不同元素对 EUV的吸收截面图［9］

Fig. 1 Atomic absorption cross sections at EUV of different
elements[9]



0922004-3

内封面文章·特邀综述 第 59 卷 第 9 期/2022 年 5 月/激光与光电子学进展

元素。

关于光刻胶膜对 EUV光的吸收能力，研究人

员的观点曾发生过较大的转变。刚开始研究人员

认为光刻胶应对 EUV尽量透明，以便 EUV光可以

顺利穿透光刻胶膜［10-12］。对于紫外、深紫外光刻来

说，如果光子不能穿透胶膜，则会大大降低光刻的

对比度，即开始曝光剂量和完全曝光剂量之间存在

较大的差值，从而使曝光边界处图案不够陡直。所

以，早期的 EUV光刻胶研发通常会在分子结构中

引入 Si、B等 EUV吸收截面较小的元素，而避免使

用 F等 EUV吸收截面较大的元素。随后研究人员

又发现，即使是对 EUV光吸收较强的主体材料，还

是“过于透明”了，以至于 EUV光刻的灵敏度难以

提高。因此，科研人员开始转向寻求吸收更强的主

体材料，研发出了一系列基于金属元素的有机-无机

杂化光刻胶。

从光刻设备角度来看，EUV光刻与其他波长
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尽管有多种方式可获得 EUV光［13］，商用 EUV光刻

机使用的是激光激发的等离子体（LPP）发光，其输

出功率曾长期是制约 EUV光刻技术商用的瓶颈问

题［14］；另 外 ，EUV 光 刻 使 用 的 是 反 射 镜 成 像 系

统［15］，而非传统的透过折射镜片组［16-17］，且效率不

高［18］。因此在 EUV光刻发展的早期，通常都要求

EUV光刻胶具有较高的灵敏度。同时，EUV光子

能量（约为 92 eV）远高于以前几代光刻技术光源的

光子能量（是 193 nm光子能量的 14. 4倍），也就是

说，对于同样的曝光能量，光子数目远少于前几代

的光刻技术，这就导致散粒噪声大大增加，从而造

成线宽/线边缘粗糙度的升高［19-21］。而灵敏度过高

并不利于克服散粒噪声的影响，所以随着 EUV光

源功率不断提升，业界对 EUV光刻胶的要求从“提

高灵敏度”逐渐变为“牺牲一定程度的灵敏度来降

低粗糙度”。

为了解决上述 EUV光刻面临的新问题，适应

EUV光刻的新特点，几大类主体材料相继应用于

EUV光刻的实践之中，常用的策略如下。

1）提高灵敏度：引入对 EUV吸收截面大的元

素，使用活化能更低的反应基团和量子效率更高的

光敏剂，应用化学放大机理；

2）提高分辨率：减小化合物的体积（即降低化

合物的分子量），增强光刻胶对基底的黏附力和本

身的刚性；
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刻胶的灵敏度；
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6）提高成膜性能：引入非对称、非平面的柔性
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光照下，光致产酸剂生成一分子的酸，使一个离去

基团发生分解反应，原本的酯键变成羟基（通常是

酚羟基），同时又产生一分子的酸；新产生的酸可以

促使另一个离去基团发生反应；如此往复，形成链

图 1 不同元素对 EUV的吸收截面图［9］

Fig. 1 Atomic absorption cross sections at EUV of different
elements[9]
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式反应。图 2［24］给出了一种 t-Boc保护的聚对羟基

苯乙烯光刻胶的化学放大反应机理。这样就使得

一个光酸催化多个反应位点，形成“放大”作用，起

到了提高反应效率的作用。产酸剂产酸是在曝光

过程中发生的，而酸催化的链式反应则是热反应，

酸的扩散也需要热的作用，因此化学放大胶通常都

需要后烘工艺。所有不涉及上述酸催化链式反应

的光刻胶，都称为非化学放大光刻胶。

值得注意的是，化学放大光刻胶和非化学放大

光刻胶并非局限于高分子光刻胶体系，下文叙述的

单分子树脂光刻胶、有机-无机杂化光刻胶同样适用

这种分类方法。

3. 1 非化学放大型高分子光刻胶

由于非化学放大光刻胶早于化学放大光刻胶

出现，高分子光刻胶早于其他种类的光刻胶出现，

所以最先应用于 EUV光刻实验的是非化学放大型

高分子光刻胶。根据反应机理的不同，又可分为断

链机理、交联机理、侧基极性改变机理等。

3. 1. 1 基 于 断 链 机 理 的 非 化 学 放 大 型 高 分 子 光

刻胶

最先应用于 EUV光刻的光刻胶为聚甲基丙烯

酸甲酯（PMMA）。PMMA曾广泛应用于 193 nm光

刻和电子束光刻工艺中，前者为 EUV的前代技术，

后者的反应机理与 EUV 光刻有较多的相似点。

PMMA具有较高的透光性和成膜性、较好的黏附

性，通常应用为正性光刻胶。光子作用下，PMMA
发生主链碳-碳键或侧基酯键的断裂，形成小分子化

合物［25-26］，溶于显影液（如甲基异丁酮和异丙醇混合

溶剂），如图 3所示。

早在 1974年，Thompson等［27］就利用 PMMA作

为光刻胶，研究了其 EUV光刻性能。随后，PMMA
成 为 了 重 要 的 工 具 光 刻 胶 。 1983 年 ，Joy［28］以
PMMA作为模型化合物，利用蒙特卡罗方法计算了

EUV光刻的空间分辨率。 1989年，Kurihara课题

图 2 化学放大光刻胶的反应机理［24］

Fig. 2 Mechanism of CAR[24]

图 3 PMMA在光照下发生光化学反应机理示意图［26］

Fig. 3 Mechanism of the PMMA photochemical reaction[26]

组［29］利用 PMMA评测了光学器件，并测试了 EUV
光对 PMMA膜的穿透性。1990年，Windt课题组［30］

利用 14 nm EUV光对 PMMA光刻胶进行光刻，获

得了 50 nm 的线条，如图 4所示。 2001~2004年，

Bokor课题组［31-33］利用 PMMA光刻胶、Shipley公司

早期工具光刻胶 EUV-2D 先后评测了其自制的

EUV 光刻设备和美国先进光源（Advanced Light
Source）的 EUV光刻线站的性能。可见，在 EUV光

技术发展早期，PMMA光刻胶对 EUV光刻设备的

调试、测试起了重要作用。但是 PMMA的曝光机

理不涉及化学放大过程，因此其灵敏度较差，而早

期制约 EUV光刻技术发展的瓶颈问题之一便是曝

光光源功率很小，因而以 PMMA为代表的非化学

放大型光刻胶一度被化学放大型光刻胶取代。

近年来，随着 EUV光源功率提高，制约 EUV光

刻胶发展的瓶颈已经从灵敏度变为粗糙度。化学

放大光刻胶涉及酸扩散过程，会直接影响光刻胶的

粗糙度和分辨率；再加上 EUV光刻特有的散粒噪

声问题，过高的灵敏度反而可能成为弊端。因此，

一度沉寂的非化学放大光刻胶又重新受到重视。

在 PMMA基础之上，研发人员开发了一系列

光反应机理类似的链断裂型光刻胶。由于 PMMA
的灵敏度过低，因此灵敏度仍然是制约其应用的重

要问题。研究者们主要通过两种方法来改善其性

能：在光刻胶主体材料的主链或侧基中引入对 EUV
光吸收更强的原子，如 F、S、O等，以及利用更容易

发生断链过程的高分子作为骨架。

目前广泛使用的 ZEP光刻胶即采用了前一种

策略。日本瑞翁公司开发的 ZEP光刻胶最初用于

电子束光刻，常用的商用品种 ZEP520A为 α-氯丙烯

酸甲酯和 α-甲基苯乙烯的 1∶1共聚物［34］。氯原子的

引入可提高灵敏度，此外苯乙烯部分也可有效提高

抗刻蚀性和玻璃化转变温度。

采用后一种策略时，常用的高分子主链有聚

碳酸酯和聚砜。 2010 年 ，美国纽约州立大学的

Brainard课题组［35］报道了一系列以聚碳酸酯高分子

为主体材料的光刻胶，高分子主链中具有二级或三

级烯丙酯结构［图 5（a）］，可在酸催化下裂解形成双

键和羧酸。此外，他们还在高分子中引入了芳香基

团，以增强其抗刻蚀性。最终可获得 36 nm线宽、占

空比为 1∶1的线条，22. 5 mJ·cm−2的剂量下可获得

线宽为 26 nm的线条。同年，澳大利亚昆士兰大学

的Whittaker课题组［36］也报道了聚碳酸酯类非化学

放大光刻胶［图 5（b）］，结构中引入了稠环结构以提

高玻璃化转变温度和抗刻蚀性。该光刻胶的产气成

分主要为二氧化碳和一氧化碳，最终可获得宽度为

28. 6 nm的光刻线条，最高灵敏度可达 10 mJ·cm−2。

2011年，Whittaker课题组［37］又使用聚砜高分子

［图 6（a）］作为主体材料，制备了链断裂型非化学放大

光刻胶。聚砜与聚碳酸酯类似，主链比 PMMA更容

易断裂，因此该光刻胶的灵敏度更高。但较高的反应

活性也降低了其稳定性，因此Whittaker课题组［38］又利

用 原 子 转 移 自 由 基 聚 合 法（ARTP）制 备 了 一 种

PMMA- 聚 砜 复 合 高 分 子 ，主 链 为 聚 砜 ，支 链 为

PMMA，呈梳形结构［图 6（b）］。PMMA的加入增强

了光刻图形的完整性，可获得 30 nm线宽、占空比为 1∶
1的线条，最高分辨率可达 22. 5 nm，灵敏度可达 4~
6 mJ·cm−2。不过聚砜在曝光时会分解出二氧化硫和

图 6 聚砜光刻胶。（a）聚砜高分子［37］；（b）聚砜-PMMA
高分子［38］

Fig. 6 Polysulfone photoresists. (a) Polysulfone polymers[37];
(b) polysulfone-PMMA polymers[38]

图 4 利用 PMMA光刻胶获得的 EUV光刻图案［30］

Fig. 4 EUV lithography patterns of PMMA photoresist[30]

图 5 聚碳酸酯型光刻胶。（a）文献［35］；（b）文献［36］
Fig. 5 Polycarbonate photoresists. (a) Photoresists in Ref. [35];

(b) photoresists in Ref. [36]
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组［29］利用 PMMA评测了光学器件，并测试了 EUV
光对 PMMA膜的穿透性。1990年，Windt课题组［30］

利用 14 nm EUV光对 PMMA光刻胶进行光刻，获

得了 50 nm 的线条，如图 4所示。 2001~2004年，

Bokor课题组［31-33］利用 PMMA光刻胶、Shipley公司

早期工具光刻胶 EUV-2D 先后评测了其自制的

EUV 光刻设备和美国先进光源（Advanced Light
Source）的 EUV光刻线站的性能。可见，在 EUV光

技术发展早期，PMMA光刻胶对 EUV光刻设备的

调试、测试起了重要作用。但是 PMMA的曝光机

理不涉及化学放大过程，因此其灵敏度较差，而早

期制约 EUV光刻技术发展的瓶颈问题之一便是曝

光光源功率很小，因而以 PMMA为代表的非化学

放大型光刻胶一度被化学放大型光刻胶取代。

近年来，随着 EUV光源功率提高，制约 EUV光

刻胶发展的瓶颈已经从灵敏度变为粗糙度。化学

放大光刻胶涉及酸扩散过程，会直接影响光刻胶的

粗糙度和分辨率；再加上 EUV光刻特有的散粒噪

声问题，过高的灵敏度反而可能成为弊端。因此，

一度沉寂的非化学放大光刻胶又重新受到重视。

在 PMMA基础之上，研发人员开发了一系列

光反应机理类似的链断裂型光刻胶。由于 PMMA
的灵敏度过低，因此灵敏度仍然是制约其应用的重

要问题。研究者们主要通过两种方法来改善其性

能：在光刻胶主体材料的主链或侧基中引入对 EUV
光吸收更强的原子，如 F、S、O等，以及利用更容易

发生断链过程的高分子作为骨架。

目前广泛使用的 ZEP光刻胶即采用了前一种

策略。日本瑞翁公司开发的 ZEP光刻胶最初用于

电子束光刻，常用的商用品种 ZEP520A为 α-氯丙烯

酸甲酯和 α-甲基苯乙烯的 1∶1共聚物［34］。氯原子的

引入可提高灵敏度，此外苯乙烯部分也可有效提高

抗刻蚀性和玻璃化转变温度。

采用后一种策略时，常用的高分子主链有聚

碳酸酯和聚砜。 2010 年 ，美国纽约州立大学的

Brainard课题组［35］报道了一系列以聚碳酸酯高分子

为主体材料的光刻胶，高分子主链中具有二级或三

级烯丙酯结构［图 5（a）］，可在酸催化下裂解形成双

键和羧酸。此外，他们还在高分子中引入了芳香基

团，以增强其抗刻蚀性。最终可获得 36 nm线宽、占

空比为 1∶1的线条，22. 5 mJ·cm−2的剂量下可获得

线宽为 26 nm的线条。同年，澳大利亚昆士兰大学

的Whittaker课题组［36］也报道了聚碳酸酯类非化学

放大光刻胶［图 5（b）］，结构中引入了稠环结构以提

高玻璃化转变温度和抗刻蚀性。该光刻胶的产气成

分主要为二氧化碳和一氧化碳，最终可获得宽度为

28. 6 nm的光刻线条，最高灵敏度可达 10 mJ·cm−2。

2011年，Whittaker课题组［37］又使用聚砜高分子

［图 6（a）］作为主体材料，制备了链断裂型非化学放大

光刻胶。聚砜与聚碳酸酯类似，主链比 PMMA更容

易断裂，因此该光刻胶的灵敏度更高。但较高的反应

活性也降低了其稳定性，因此Whittaker课题组［38］又利

用 原 子 转 移 自 由 基 聚 合 法（ARTP）制 备 了 一 种

PMMA- 聚 砜 复 合 高 分 子 ，主 链 为 聚 砜 ，支 链 为

PMMA，呈梳形结构［图 6（b）］。PMMA的加入增强

了光刻图形的完整性，可获得 30 nm线宽、占空比为 1∶
1的线条，最高分辨率可达 22. 5 nm，灵敏度可达 4~
6 mJ·cm−2。不过聚砜在曝光时会分解出二氧化硫和

图 6 聚砜光刻胶。（a）聚砜高分子［37］；（b）聚砜-PMMA
高分子［38］

Fig. 6 Polysulfone photoresists. (a) Polysulfone polymers[37];
(b) polysulfone-PMMA polymers[38]

图 4 利用 PMMA光刻胶获得的 EUV光刻图案［30］

Fig. 4 EUV lithography patterns of PMMA photoresist[30]

图 5 聚碳酸酯型光刻胶。（a）文献［35］；（b）文献［36］
Fig. 5 Polycarbonate photoresists. (a) Photoresists in Ref. [35];

(b) photoresists in Ref. [36]
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烯烃碎片，产气量较大。

3. 1. 2 基于交联机理的非化学放大型高分子光刻胶

2008年起，日本大阪府立大学的 Okamura课题

组［39-41］利用聚对羟基苯乙烯衍生物来构造非化学放

大型光刻胶。他们制备了对羟基苯乙烯单元和含有

光敏基团的对磺酰胺苯乙烯单元的共聚物，作为光

刻胶的主体材料，如图 7（a）［39］所示。光照下，光敏剂

产生自由基，使对羟基苯乙烯链之间发生交联反应，

可作为 EUV负性光刻胶使用。随后，他们又在对羟

基苯乙烯高分子上修饰烯烃或炔烃基团［图 7（b）~
（d）］，体系中加入多巯基化合物作为交联剂［图 7（f）、

（g）］，以 及 光 照 下 可 以 产 生 自 由 基 的 引 发 剂

［图 7（e）］，构建了光引发硫醇 -烯烃加成反应体

系［40-41］，该体系同样可以作为 EUV负性光刻胶使用。

值得指出的是，上述工作使用的对羟基苯乙烯衍生

物的分子量均比较小，有助于提高光刻胶的分辨率。

由于均为自由基反应，光刻过程的产气量也明显小

于一般的光刻胶体系。

3. 1. 3 基 于 侧 基 极 性 改 变 机 理 的 非 化 学 放 大 光

刻胶

此 外 ，2014 年 ，印 度 理 工 学 院 曼 迪 分 校 的

Gonsalves课题组［42］将硫鎓离子连接在高分子侧基

上，构造了一系列非化学放大光刻胶。该光刻胶主

链为聚甲基丙烯酸甲酯，侧基连接二甲基苯基硫鎓

盐作为光敏基团，甲基作为惰性基团，咔唑或苯甲

酸作为增黏基团，如图 8所示。二甲基苯基硫鎓盐

通常用来作为化学放大光刻胶的光致产酸剂 ，

Gonsalves课题组也曾利用此策略构建了化学放大

光刻胶体系（详见 3. 2. 3节），而在本工作中，研发人

员利用 EUV光照后硫鎓离子转变为硫醚、从而溶

解性发生改变的性质，将其用作非化学放大型负性

光刻胶。利用碱性水性显影液（TMAH溶液）可将

未曝光区域洗脱，而曝光区域无法洗脱。硫离子对

EUV光的吸收比碳和氢要强，因此可获得较高的灵

敏度，并可得到 20 nm线宽、占空比为 1∶1的光刻

图案。

3. 2 化学放大型高分子光刻胶

3. 2. 1 环境稳定的化学放大型光刻胶

最先被广泛应用的化学放大型 EUV光刻胶是

环境稳定的化学放大型光刻胶（ESCAP），该理念由

IBM公司的光刻胶研发团队于 1994年提出［43］，随后

Shipley公司也开展了系列研究［44］。ESCAP光刻胶

由对羟基苯乙烯、苯乙烯、丙烯酸叔丁酯共聚而成

（图 9），其酸敏基团丙烯酸叔丁酯发生反应需要的

图 7 基于聚对羟基苯乙烯衍生物的非化学放大光刻胶［39-40］。（a）含光敏基团的主体材料；（b）~（d）含烯烃或炔烃基团的主体材

料；（e）自由基引发剂；（f）（g）多巯基交联剂

Fig. 7 Non-CARs based on Poly-p-hydroxystyrene derivatives［39-40］. (a) Matrix materials with photosensitive groups; (b)- (d) Matrix
materials with olefinic or alkynyl groups; (e) free radical initiators; (f) (g) multi-mercapto crosslinkers

图 8 侧基连接硫鎓离子的非化学放大光刻胶［42］

Fig. 8 Non-CARs with side-linked sulfonium ions [42]

活化能较高，因此对环境相对稳定，具有保质期长、

后烘温度窗口大、升华物少、抗刻蚀性好等优点，后

广泛应用于 248 nm光刻。

1999年，时任 Shipley公司研发人员的 Brainard
等［45-46］将其应用于 EUV光刻，他们在 19种 ESCAP
光刻胶中筛选出性能最优的编号为 2D的 EUV光

刻胶。通过美国桑迪亚国家实验室研制的 Sandia
10XI EUV曝光工具［曝光波长为 13. 4 nm，数值孔

径（NA）为 0. 088或 0. 1］，可获得密集线条的最高分

辨 率 达 70 nm，线 宽 为 100 nm 时 LER 为 5. 3 nm
［图 10（a）］，线宽为 80 nm时 LER为 7. 5 nm。该光

刻胶即为 Shipley公司推出的工具型 EUV光刻胶

EUV-2D。它取代 PMMA成为 EUV光刻设备的测

试用光刻胶，直至 2005年。

2005年，Brainard团队利用美国先进光源的高

数 值 孔 径 微 观 曝 光 工 具（MET@ALS）评 价 了

Rohm and Haas公司（其前身为 Shipley公司）研发的

新 型 ESCAP 光 刻 胶 MET-1K，并 将 其 与 先 前 的

EUV-2D 光 刻 胶 相 比 较［47-49］。 与 EUV-2D 相 比 ，

MET-1K添加了更多的防酸扩散剂。使用 0. 3NA
的 EUV曝光工具，在 90~50 nm区间，EUV-2D和

MET-1K 的 图 形 质 量 都 比 较 好 ；但 当 线 宽 小 于

50 nm 时 ，EUV-2D 出 现 明 显 的 线 条 坍 塌 现 象

［图 10（b）］，而MET-1K则直到 35 nm线宽都能保

持线条完整［图 10（c）、（d）］。在 45 nm 线宽时，

MET-1K 仍 能 获 得 较 好 的 粗 糙 度 ，LER 达 到

6. 3 nm。可见 MET-1K 的光刻性能要显著优于

EUV-2D。从此，MET-1K逐渐代替 EUV-2D，成为

新的 EUV光刻设备测试用光刻胶。

此类光刻胶主链除了可以使用 248 nm光刻常

用的聚对羟基苯乙烯体系，还可以使用 193 nm光刻

常用的聚甲基丙烯酸酯体系。2009年，日本可乐丽

公司的 Aratani等［50］将氧族元素（即 O和 S）引入聚

甲基丙烯酸酯主链，制备了一系列新型共聚物，如

图 11 所示。由于 O、S 等元素对 EUV 光的吸收

更强，因此此类化合物的灵敏度更高，甚至可达

1. 0 mJ·cm−2。

3. 2. 2 低活化能的化学放大光刻胶

在 KrF光刻时期，与 ESCAP同期发展起来的

还有具有低活化能的酸致脱保护基团的光刻胶，业

界通称低活化能胶或低温胶。与 ESCAP相比，低

活化能胶无需高温后烘，曝光能量宽裕度较高，最

初由日本的和光公司和信越公司开发［2］，1993年，

IBM公司的 Lee等［51］也研发了相同机理的光刻胶

KRS系列，商品化版本由日本的 JSR公司生产。其

结构通常为缩醛基团部分保护的对羟基苯乙烯，反

应机理如图 12所示。2004年，IBM公司的Wallraff
等［52-53］利用电子束光刻比较了 KRS光刻胶（KRS-

XE2）和 ESCAP在 50 nm线宽以下的光刻性能，预

示了其在 EUV光刻中应用的可能性。次年，IBM

图 9 ESCAP光刻胶主体材料结构式及其酸催化反应过程［44］

Fig. 9 Matrix materials of ESCAP photoresist and their
acid-catalyzed reaction[44]

图 10 EUV-2D和MET-1K的 EUV光刻图案［49］。（a）（b）EUV-2D；（c）（d）MET-1K
Fig. 10 EUV lithography patterns of EUV-2D and MET-1K[49]. (a) (b) EUV-2D; (c) (d) MET-1K

图 11 侧基连接含氧族元素离去基团的聚甲基丙烯酸酯

光刻胶［50］

Fig. 11 Polymethacrylate photoresists with side-linked
leaving groups containing oxygen[50]
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活化能较高，因此对环境相对稳定，具有保质期长、
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结构通常为缩醛基团部分保护的对羟基苯乙烯，反
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示了其在 EUV光刻中应用的可能性。次年，IBM

图 9 ESCAP光刻胶主体材料结构式及其酸催化反应过程［44］
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公司的 Naulleau等［54］利用MET@ALS评测了 KRS

光刻胶的 EUV性能，可获得线宽 35 nm、占空比 1∶1
的图案和线宽 28. 3 nm、占空比 1∶4的图案（图 13）。

不过，KRS在曝光过程中需要有少量的水参与，因

此其曝光设备中需要引入水蒸气。由于 EUV光刻

需要在高真空环境中进行，任何气体的引入都会导

致真空环境的破坏、光路和掩模版的污染，所以尽

管 KRS呈现出比MET-1K更高的分辨率，但依然未

能广泛应用于 EUV光刻技术中。

3. 2. 3 侧基键合光致产酸剂的化学放大型光刻胶

上述两种化学放大光刻胶基本沿用了 KrF光

刻胶的材料，随着 EUV光刻技术的不断进展，旧材

料已不能满足需求。化学放大型光刻胶体系中有

一个比较大的问题，就是光酸的扩散。光酸的扩散

会增加光刻图案的粗糙度，进而影响光刻的分辨

率。而将光致产酸剂与光刻胶主体材料聚合，则有

可能解决这一问题。此外，光致产酸剂（特别是离

子型光致产酸剂）的化学结构与主体材料相差较

大，极易在成膜时发生聚集，导致微区分相现象；而

光致产酸剂与光刻胶主体材料共价键合后，分布均

匀性可以得到显著改善，这也有利于获得质量更好

的光刻图案。

2005年起，Gonsalves课题组将阳离子基团（硫

鎓盐等）修饰的甲基丙烯酸酯与其他光刻胶单体共

聚，制备了一系列侧基连接光致产酸剂的光刻胶

［图 14（a）］，聚合物中金刚烷基团的引入可以有效

提升抗刻蚀性［55］。这类材料与主体材料和产酸剂

简单共混的配方相比，呈现出更高的灵敏度和对比

度。2009年起，Thackeray等［56-57］则将阴离子基团连

接在高分子主链上［图 14（b）］，通过 EUV曝光可以

得到的光刻图形分辨率为 22 nm光刻图形，其对应

的灵敏度和线边缘粗糙度分别为 12 mJ·cm−2 和

4. 2 nm。2011年，日本富士胶片的 Tamaoki等［58］也

报道了一系列对羟基苯乙烯型主链键合光致产酸

剂的高分子光刻胶，并研究了不同产酸剂基团、高

分子组成对分辨率、灵敏度和粗糙度的影响，最高

分辨率可达 17. 5 nm。

3. 2. 4 光敏化化学放大光刻胶

由于早期制约 EUV光刻发展的技术瓶颈之一

是光源功率太小，因此，在不牺牲其他光刻性能的

前提下提高 EUV光刻胶的灵敏度一直是科研人员

图 12 低活化能光刻胶结构式及其酸催化反应过程［51］

Fig. 12 Low activation energy photoresists and their acid-

catalyzed reaction[51]

图 13 KRS光刻胶的 EUV曝光图案［54］。（a）35 nm线宽，占空比 1∶1；（b）28. 3 nm线宽，占空比 1∶4
Fig. 13 EUV patterns of KRS photoresists[54]. (a) 35 nm linewidth, 1:1 duty cycle; (b) 28. 3 nm linewidth, 1:4 duty cycle

图 14 侧基连接产酸剂的高分子光刻胶。（a）阳离子［55］；（b）阴离子［56］

Fig. 14 Polymeric photoresists with side-linked photoacid generators. (a) Cation[55]; (b) anion[56]

的工作重点。为了解决这一问题，2013年，大阪大

学的 Tagawa等［59-61］提出了光敏化化学放大光刻胶

（PSCAR ™）。与其他 EUV化学放大光刻胶不同的

是，PSCAR体系除了需在掩模下进行产生图案的

EUV曝光，还要在 EUV曝光之后进行 UV整片曝

光，其工艺流程如图 15所示。PSCAR体系中除了

有主体材料、光致产酸剂，还包括光敏剂前体。

图 16给出了一种模型光敏剂前体的结构，它本身对

UV光没有吸收，但在酸性条件下可以转化为光敏

剂，对 UV光有吸收。在 EUV图形曝光工序中，光

致产酸剂产生光酸，这些光酸一方面可以与光刻胶

主体材料的离去基团反应，另一方面也可使光敏剂

前体变为光敏剂［如图 17中（2）所示］。EUV曝光

结束后，曝光区域富集了大量的光敏剂。再进行

UV整片曝光，此时，只有富集了光敏剂的区域可以

吸收UV光，光敏剂作为天线，使胶膜中的光致产酸

剂继续产生光酸；与之相对地，EUV曝光过程中未

曝光区域由于仅有对 UV光透明的光敏剂前体，对

UV光同样没有吸收的光致产酸剂无法形成光酸，

进而无法发生光化学反应（图 17）。接着，仅需像其

他的化学放大光刻胶一样，进行后烘、显影即可得

到光刻图形。

与 EUV光源相比，UV光源更容易实现较高的

功率；但UV曝光不能满足高分辨线条的形成条件。

因此 PSCAR实际上是利用 EUV曝光形成图案，再

用UV曝光增加光反应的程度，从而实现提高 EUV
曝光灵敏度的效果。

在最初的 PSCAR体系基础之上，Tagawa课题

组［62］还开展了一系列相关研究，并通过在体系中引

入对 EUV光敏感的光可分解碱，开发出了 PSCAR
1. 5［63］，引入对 UV光敏感的光可分解碱，开发出了

PSCAR 2. 0［64］。光可分解碱的引入可以减少酸扩

散，使 PSCAR光刻胶体系的对比度大大提高，粗糙

度大大降低，也进一步提高了光刻胶的灵敏度。

4 单分子树脂（分子玻璃）型光刻胶

尽管高分子体系一直是前代光刻胶的发展路

线，但随着光刻波长进展到 EUV阶段，高分子体系

的缺点逐渐显露出来。高分子化合物的分子量通

常较大，链段容易发生纠缠，因此想要实现高分辨

率、低粗糙度的光刻线条，必须降低分子量，从而减

少分子体积。随着光刻线条越来越精细，光刻胶的

使用者对光刻胶的性能要求也越来越高，其中重要

的一条便是光刻胶的质量稳定性。由于高分子合

图 15 PSCAR光刻工艺流程图［59］

Fig. 15 Process flow of PSCARs[59]

图 16 PSCAR光敏剂前体变为光敏剂的原理［61］

Fig. 16 Mechanism of the generation of photosenitizers from

图 17 PSCAR体系的光化学反应原理［61］

Fig. 17 Mechanism of photochemisry reaction in PSCARs[61]
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的工作重点。为了解决这一问题，2013年，大阪大

学的 Tagawa等［59-61］提出了光敏化化学放大光刻胶

（PSCAR ™）。与其他 EUV化学放大光刻胶不同的

是，PSCAR体系除了需在掩模下进行产生图案的

EUV曝光，还要在 EUV曝光之后进行 UV整片曝

光，其工艺流程如图 15所示。PSCAR体系中除了

有主体材料、光致产酸剂，还包括光敏剂前体。

图 16给出了一种模型光敏剂前体的结构，它本身对

UV光没有吸收，但在酸性条件下可以转化为光敏

剂，对 UV光有吸收。在 EUV图形曝光工序中，光

致产酸剂产生光酸，这些光酸一方面可以与光刻胶

主体材料的离去基团反应，另一方面也可使光敏剂

前体变为光敏剂［如图 17中（2）所示］。EUV曝光

结束后，曝光区域富集了大量的光敏剂。再进行

UV整片曝光，此时，只有富集了光敏剂的区域可以

吸收UV光，光敏剂作为天线，使胶膜中的光致产酸

剂继续产生光酸；与之相对地，EUV曝光过程中未

曝光区域由于仅有对 UV光透明的光敏剂前体，对

UV光同样没有吸收的光致产酸剂无法形成光酸，

进而无法发生光化学反应（图 17）。接着，仅需像其

他的化学放大光刻胶一样，进行后烘、显影即可得

到光刻图形。

与 EUV光源相比，UV光源更容易实现较高的

功率；但UV曝光不能满足高分辨线条的形成条件。

因此 PSCAR实际上是利用 EUV曝光形成图案，再

用UV曝光增加光反应的程度，从而实现提高 EUV
曝光灵敏度的效果。

在最初的 PSCAR体系基础之上，Tagawa课题

组［62］还开展了一系列相关研究，并通过在体系中引

入对 EUV光敏感的光可分解碱，开发出了 PSCAR
1. 5［63］，引入对 UV光敏感的光可分解碱，开发出了

PSCAR 2. 0［64］。光可分解碱的引入可以减少酸扩

散，使 PSCAR光刻胶体系的对比度大大提高，粗糙

度大大降低，也进一步提高了光刻胶的灵敏度。

4 单分子树脂（分子玻璃）型光刻胶

尽管高分子体系一直是前代光刻胶的发展路

线，但随着光刻波长进展到 EUV阶段，高分子体系

的缺点逐渐显露出来。高分子化合物的分子量通

常较大，链段容易发生纠缠，因此想要实现高分辨

率、低粗糙度的光刻线条，必须降低分子量，从而减

少分子体积。随着光刻线条越来越精细，光刻胶的

使用者对光刻胶的性能要求也越来越高，其中重要

的一条便是光刻胶的质量稳定性。由于高分子合

图 15 PSCAR光刻工艺流程图［59］

Fig. 15 Process flow of PSCARs[59]

图 16 PSCAR光敏剂前体变为光敏剂的原理［61］

Fig. 16 Mechanism of the generation of photosenitizers from

图 17 PSCAR体系的光化学反应原理［61］

Fig. 17 Mechanism of photochemisry reaction in PSCARs[61]
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成很难确保分子量分布为 1，不同批次合成得到的

主体材料都会有不同程度的成分差异，这就使得高

分子光刻胶难以低成本地满足关键尺寸均一性等

批次稳定性要求。

因此，研发人员将目光投向了小分子。小分

子的分子量通常小于聚合物，体积也小于聚合物，

相对容易实现高分辨率、低粗糙度的图案（图 18）；

而且制备工艺通常为多步骤的有机合成，容易控

制纯度，可以解决高分子材料面临的质量稳定性

问题。与高分子材料相比，小分子材料的缺点是

难以配制黏度较高的溶液，从而难以实现厚膜样

品的制备。但自从 ArF光刻工艺以来，光刻胶膜

的厚度已经在 200 nm以下，小分子材料完全可以

满足要求。

作为光刻胶主体材料的小分子应满足光刻胶

的成膜要求，即可以在基底表面形成均一的、各向

同性的薄膜，而不能发生结晶过程。因此此类小分

子没有熔点，而是与高分子类似，存在玻璃态到高

弹态或黏流态的转变，所以早期的文献中通常称这

种材料为“分子玻璃”（MG）［65］；而依据此类材料的

化学本质，即由单一结构的分子组成，称其为“单分

子树脂”更加合理。此外，单分子树脂材料还应该

具有较高的玻璃化转变温度和热稳定性，以满足光

刻胶的前烘和后烘需求。

常见的单分子树脂化合物的分子拓扑结构有

枝状（或星形）、环状（包括梯形）、螺环状以及四面

体结构等［66］。其核心结构通常为具有非对称、非平

面的组分。对于化学放大光刻胶，芳香环上会连有

酸敏离去基团保护的酸性官能团，如图 19所示。非

对称、非平面结构可以防止体系因 π -π堆积而结

晶［67-68］，芳香环的刚性可以确保光刻胶具有较好的

热稳定性、玻璃化转变温度和抗刻蚀性，酸敏可离

去基团则可在光酸的作用下使酸性官能团裸露出

来，实现溶解性的改变。本文将主要介绍两种最主

要拓扑结构的单分子树脂光刻胶。

4. 1 枝状单分子树脂光刻胶

最先发展起来的单分子树脂材料是具有三苯

基取代核心的枝状分子。三苯基取代核心具有刚

性的非平面结构，不易结晶且性质稳定，具有较高

的玻璃化转变温度。 1996 年 ，日本大阪大学的

Shirota课题组［69］首度发表了单分子树脂材料作为

光刻胶的报道。他们制备的枝状小分子 TsOTPB
和 ASITPA可作为非化学放大型光刻胶，利用电子

束光刻形成线条。TsOTPB在曝光过程中分解，可

形成 150 nm宽的正性线条；ASITPA在曝光过程中

图 18 高分子光刻胶和单分子树脂光刻胶的粗糙度对比

示意图［24］

Fig. 18 Comparison of roughness between polymer photoresists
and single molecule resin photoresists[24]

图 19 化学放大型单分子树脂光刻胶分子模型［68］

Fig. 19 Model of single-molecule resin CAR[68]

双键聚合，可形成 70 nm宽的负性线条。随后，他

们［70］又在以三苯基苯为核心的树枝状分子末端引

入了叔丁氧羰基（t-Boc），构建了的正性化学放大光

刻胶体系 p-BCOTPB和 BCOQP，灵敏度与原始的

材料相比大大提高。 t-Boc基团遇到光致产酸剂产

生的酸后发生离去反应，露出酚羟基，从而可溶解

于碱性显影液中（图 20）。

在 Shirota等的工作基础之上，2005年起，美国康

奈尔大学的 Ober课题组［67，71-74］将非平面树枝状核心

外围连接酸敏基团的策略进一步发展，设计并合成了

一系列用于 EUV光刻的单分子树脂光刻胶（图 21），

这些光刻胶分子不再局限于三苯基取代核心，具有更

复杂的枝状拓扑结构。三级碳原子的引入使其更不

易形成晶体，有助于成膜性能的提高；更复杂的拓扑

结构，也便于在分子中设置数量不同的酸敏基团，有

利于调节光刻胶的灵敏度。他们研究了后烘温度、显

影剂浓度等过程对单分子树脂材料膨胀行为的影响，

获得 20 nm分辨率的EUV光刻线条，另外，他们也研

究了利用超临界CO2作为显影剂的可能性。

三苯基硫鎓盐是常用的 EUV光刻胶光致产酸

剂 ，也 具 有 枝 状 结 构 。 佐 治 亚 理 工 学 院 的

图 21 枝状单分子树脂［67，71-74］

Fig. 21 Dendritic single-molecule resin［67，71-74］

图 20 三苯基取代核心的树枝状单分子树脂［70］

Fig. 20 Dendritic single-molecule resin with triphenyl core[70]
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双键聚合，可形成 70 nm宽的负性线条。随后，他

们［70］又在以三苯基苯为核心的树枝状分子末端引

入了叔丁氧羰基（t-Boc），构建了的正性化学放大光

刻胶体系 p-BCOTPB和 BCOQP，灵敏度与原始的

材料相比大大提高。 t-Boc基团遇到光致产酸剂产

生的酸后发生离去反应，露出酚羟基，从而可溶解

于碱性显影液中（图 20）。

在 Shirota等的工作基础之上，2005年起，美国康

奈尔大学的 Ober课题组［67，71-74］将非平面树枝状核心

外围连接酸敏基团的策略进一步发展，设计并合成了

一系列用于 EUV光刻的单分子树脂光刻胶（图 21），

这些光刻胶分子不再局限于三苯基取代核心，具有更

复杂的枝状拓扑结构。三级碳原子的引入使其更不

易形成晶体，有助于成膜性能的提高；更复杂的拓扑

结构，也便于在分子中设置数量不同的酸敏基团，有

利于调节光刻胶的灵敏度。他们研究了后烘温度、显

影剂浓度等过程对单分子树脂材料膨胀行为的影响，

获得 20 nm分辨率的EUV光刻线条，另外，他们也研

究了利用超临界CO2作为显影剂的可能性。

三苯基硫鎓盐是常用的 EUV光刻胶光致产酸

剂 ，也 具 有 枝 状 结 构 。 佐 治 亚 理 工 学 院 的

图 21 枝状单分子树脂［67，71-74］

Fig. 21 Dendritic single-molecule resin［67，71-74］

图 20 三苯基取代核心的树枝状单分子树脂［70］

Fig. 20 Dendritic single-molecule resin with triphenyl core[70]
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Henderson课题组［75］借鉴主体材料键合光敏材料的

思路，制备了一种枝状单分子树脂光刻胶 TAS-

tBoc-Ts，如图 22所示。虽然他们原本是想要合成

一种化学放大型光刻胶，但根据是否后烘，TAS-

tBoc-Ts既可呈现负胶也可呈现正胶性质。曝光后

若不后烘，硫鎓盐光解形成硫醚结构，生成的光酸

不扩散，不会引发 t-Boc的离去；曝光区域不溶于水

性显影液，未曝光区域为离子结构，微溶于水性显

影液，因而可作为非化学放大型负性光刻胶。曝光

后若后烘，硫鎓盐光解产生的酸引发链式反应，t-

Boc基团离去露出酚羟基；使用碱性显影液，曝光区

域的溶解速率远远大于未曝光区域，因此又可作为

化学放大型正性光刻胶。这个工作虽然仅用 DUV
光刻和电子束光刻测试了此类光刻胶的光刻性能，

但由于 EUV光刻机理与电子束光刻的类似性，本

工作也为新型 EUV光刻胶的设计开辟了新思路。

利用基团变化导致光刻胶溶解性变差构建负性

光刻胶的，还有日本日立公司的Kojima等［76］，他们与

日本东京应化工业的研发人员开发了一种枝状单分

子 树 脂 分 子 3M6C-MBSA-BL（图 23）。 3M6C-

MBSA-BL内含有 γ-羟基羧酸基团，在强酸的作用

下，可以发生分子内脱水，由易溶于碱性显影液的羧

酸变为难溶于羧酸显影液的内酯，因而可作为负胶

使用。Kojima等仅检测了其作为电子束光刻胶的性

能，获得了 40 nm线宽的线条，呈现出较好的抗刻蚀

性，但它作为EUV光刻胶的能力还有待验证。

而构建负胶除了可通过改变小分子本身的溶

解性以外，还可以利用可发生交联反应的酸敏基团

实现分子间的交联，从而改变溶解度。Henderson
课题组［77-79］报道了一系列含有环氧乙烷基团的枝状

单分子树脂，如图 24所示。环氧乙烷基团在酸的作

用下发生开环反应再彼此连接，从而可形成交联网

状结构，使光刻胶膜的溶解性能大大降低，可作为

负性化学放大光刻胶。通过增加体系内的芳香结

图 22 TAS-tBoc-Ts单分子树脂光刻胶及其光刻机理［75］

Fig. 22 TAS-tBoc-Ts single-molecule resin photoresist and its lithography mechanism[75]

图 23 3M6C-MBSA-BL单分子树脂［76］。（a）结构；（b）反应

机理

Fig. 23 TAS-tBoc-Ts single-molecule resin[76]. (a) Structure;
(b) mechanism

图 24 含有环氧乙烷基团的负性枝状单分子树脂［77-79］

Fig. 24 Negative-tone single-molecule resin photoresists
with ethylene oxide groups[77-79]

构来进一步破坏分子的平面性，可以获得更好的成

膜性和提高玻璃化转变温度；同时，每个分子上的

环氧基团从两个增加为四个后，灵敏度提高了，分

辨率也有所提高。

4. 2 环状单分子树脂光刻胶

除了枝状分子之外，环状单分子树脂近年来也

得到了迅速发展。这些单分子树脂的环状结构降

低了分子的柔性，从而通常具有较高的玻璃化转变

温度和热化学稳定性。由于构象较多，此类分子也

难以结晶，往往具有很好的成膜性。

最先将杯芳烃应用于光刻的是东京科技大学的

Ueda课题组［80］，2002年起，他们报道了具有间苯二

酚结构的杯芳烃［图 25（a）］在 365 nm光刻中的应

用。2007年，瑞士光源的 Solak等［81］利用对氯甲氧

基杯［4］芳烃［图 25（b）］获得了线宽 12. 5 nm、占空

比 1∶1的密集线条，但由于为非化学放大光刻胶，曝

光 机 理 为 分 子 结 构 被 破 坏 ，灵 敏 度 较 差 ，仅 为

PMMA的 1/5。

考虑到杯芳烃化合物的诸多优点，2006年，

Ober课题组［82］将其酚羟基用 t-Boc基团部分保护，

制备了可在 EUV光下实现曝光的化学放大型光刻

胶，获得了 50 nm线宽、占空比为 1∶2的光刻线条和

40 nm线宽的“L”形光刻图形，与非化学放大型杯芳

烃光刻胶相比，灵敏度大大提高。随后Ober课题组

又发展了一系列具有杯芳烃结构的单分子树脂光

刻胶，研究了活性基团的数量、非活性基团的种类

和数量对玻璃化转变温度、成膜性及光刻性能的影

响，并开发了其超临界 CO2显影工艺，如图 26［73，83-84］

所示。此外，日本三菱瓦斯化学的 Echigo等［85］利用

乙氧基作为酚羟基的保护基团，制备的杯芳烃化合

物可在 17. 5 mJ·cm-2剂量下实现 26 nm线宽的 EUV
光刻图形。

环状单分子树脂中除了杯芳烃类以外，还有一

类被称为“水车”（Noria）的光刻胶，该类化合物由戊

二醛和间苯二酚缩合而成，是一种中心空腔的双层

环梯状分子，外形像传统的水车（图 27），故得名，最

先在 2006年由日本神奈川大学的 Nishikubo课题

组［86］报道。随后，日本 JSR公司的 Maruyama课题

组［87］将 Noria改性，通过金刚烷基团保护得到了半

周期为 22 nm的光刻图形。但是这种光刻胶的灵敏

度较低、粗糙度较大，仍需进一步改进才能推广

应用。

5 有机-无机杂化型光刻胶

无论是高分子型光刻胶，还是单分子树脂型光

刻胶，都难以解决 EUV光吸收和抗刻蚀性两大难

图 27 水车光刻胶［86］

Fig. 27 Noria Photoresists[86]

图 26 杯芳烃光刻胶［84］

Fig. 26 Calixarene photoresists [84]

图 25 早期杯芳烃光刻胶。（a）文献［80］；（b）文献［81］
Fig. 25 Early calixarene photoresists. (a) Photoresists in

Ref. [80]; (b) photoresists in Ref. [81]
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构来进一步破坏分子的平面性，可以获得更好的成

膜性和提高玻璃化转变温度；同时，每个分子上的

环氧基团从两个增加为四个后，灵敏度提高了，分

辨率也有所提高。

4. 2 环状单分子树脂光刻胶

除了枝状分子之外，环状单分子树脂近年来也

得到了迅速发展。这些单分子树脂的环状结构降

低了分子的柔性，从而通常具有较高的玻璃化转变

温度和热化学稳定性。由于构象较多，此类分子也

难以结晶，往往具有很好的成膜性。

最先将杯芳烃应用于光刻的是东京科技大学的

Ueda课题组［80］，2002年起，他们报道了具有间苯二

酚结构的杯芳烃［图 25（a）］在 365 nm光刻中的应

用。2007年，瑞士光源的 Solak等［81］利用对氯甲氧

基杯［4］芳烃［图 25（b）］获得了线宽 12. 5 nm、占空

比 1∶1的密集线条，但由于为非化学放大光刻胶，曝

光 机 理 为 分 子 结 构 被 破 坏 ，灵 敏 度 较 差 ，仅 为

PMMA的 1/5。

考虑到杯芳烃化合物的诸多优点，2006年，

Ober课题组［82］将其酚羟基用 t-Boc基团部分保护，

制备了可在 EUV光下实现曝光的化学放大型光刻

胶，获得了 50 nm线宽、占空比为 1∶2的光刻线条和

40 nm线宽的“L”形光刻图形，与非化学放大型杯芳

烃光刻胶相比，灵敏度大大提高。随后Ober课题组

又发展了一系列具有杯芳烃结构的单分子树脂光

刻胶，研究了活性基团的数量、非活性基团的种类

和数量对玻璃化转变温度、成膜性及光刻性能的影

响，并开发了其超临界 CO2显影工艺，如图 26［73，83-84］

所示。此外，日本三菱瓦斯化学的 Echigo等［85］利用

乙氧基作为酚羟基的保护基团，制备的杯芳烃化合

物可在 17. 5 mJ·cm-2剂量下实现 26 nm线宽的 EUV
光刻图形。

环状单分子树脂中除了杯芳烃类以外，还有一

类被称为“水车”（Noria）的光刻胶，该类化合物由戊

二醛和间苯二酚缩合而成，是一种中心空腔的双层

环梯状分子，外形像传统的水车（图 27），故得名，最

先在 2006年由日本神奈川大学的 Nishikubo课题

组［86］报道。随后，日本 JSR公司的 Maruyama课题

组［87］将 Noria改性，通过金刚烷基团保护得到了半

周期为 22 nm的光刻图形。但是这种光刻胶的灵敏

度较低、粗糙度较大，仍需进一步改进才能推广

应用。

5 有机-无机杂化型光刻胶

无论是高分子型光刻胶，还是单分子树脂型光

刻胶，都难以解决 EUV光吸收和抗刻蚀性两大难

图 27 水车光刻胶［86］

Fig. 27 Noria Photoresists[86]

图 26 杯芳烃光刻胶［84］

Fig. 26 Calixarene photoresists [84]

图 25 早期杯芳烃光刻胶。（a）文献［80］；（b）文献［81］
Fig. 25 Early calixarene photoresists. (a) Photoresists in

Ref. [80]; (b) photoresists in Ref. [81]
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题。如前所述，光刻胶对 EUV吸收能力的要求曾

随着 EUV 光刻技术的进展而发生改变，而由于

EUV光的吸收仅与原子有关，因而无论是要透过

性更好，还是要吸收更强，仅通过纯有机物的分子

设计是不够的。若想降低吸收，则需引入低吸收原

子；若想提高吸收，则需引入高吸收原子。此外，由

于 EUV光刻胶膜越来越薄，对光刻胶的抗刻蚀能

力要求也越来越高，而无机原子的引入可以显著增

强光刻胶的抗刻蚀能力。于是针对 EUV光刻，研

发人员设计并制备了一大批有机 -无机杂化型光刻

胶。这类光刻胶既保留了高分子及单分子树脂光

刻胶的设计灵活性和较好的成膜性，又可以调节光

刻胶的 EUV吸收能力，增强抗刻蚀性［88］。

5. 1 含硅或硼的光刻胶

根据不同原子对 EUV光的吸收截面（图 1）可

知，硅原子和硼原子对 EUV光的吸收较弱，有助于

提高光刻胶薄膜的透明度，从而提高光刻胶的对比

度，同时还可增加光刻胶的抗刻蚀性。

应用最广泛的含硅光刻胶为氢倍半硅氧烷

（HSQ）光 刻 胶［89］，其 分 子 结 构 如 图 28（a）所 示 。

HSQ在吸收光子（或电子）后，硅-氢键断裂，与水分

子反应生成硅醇，两个硅醇之间又生成硅 -氧 -硅

键，最终交联形成无法溶解在 TMAH显影液中的

网状结构［90］，如图 28（b）所示。HSQ广泛应用于电

子束光刻中，也可用于 EUV光刻。2005年，美国威

斯康星大学的 Nealey等率先将 HSQ用于 EUV光

刻，得到了线宽为 26. 4 nm、LER为 5. 1 nm的光刻

线条。随后，瑞士光源的 Solak课题组［91］利用 HSQ
制备出了 20 nm的 L/S密集线条，并通过工艺调整

获得了优于 PMMA光刻胶的灵敏度。

不过，尽管 HSQ可以实现较为优质的 EUV光

刻图案，且具有较高的抗刻蚀性能，但 HSQ较低的

灵敏度无法满足 EUV光刻的需求，且价格非常昂

贵，难以用于商用的 EUV光刻工艺中。另外，尽管

HSQ中 Si含量很高，但由于 O含量也很高，所以

HSQ并未展现含 Si光刻胶对 EUV光透光性的优

势，未能呈现较高的对比度。

因此，研发人员将目光转向侧基修饰的高分子

光刻胶。使用含硅、含硼单元代替高分子光刻胶原

本的功能性含氧侧基，既可有效降低光刻胶对 EUV
光的吸收，又有助于提高对比度，也可提高抗刻

蚀性。

1999年，美国 3M公司 Kessel等［92］率先制备了

侧基含硅的高分子光刻胶 PRB和 PRC（图 29）。他

们利用含硅的酸敏基团代替 t-Boc基团，构建了正

性化学放大光刻胶体系。在 EUV光下，PRC可在

≤10 mJ·cm−2的剂量下获得 0. 10 μm的光刻图案。

2002年起，Ober课题组合成了一系列侧基带有

含硅基团和含硼基团的共聚物，如图 30［93］所示。两

类光刻胶除了满足光刻胶应用的基本理化条件之

外，都具有较高的 EUV透光性，以及对氧等离子体

的 抗 刻 蚀 性 。 其 中 含 硅 的 光 刻 胶 可 获 得 线 宽

180 nm、占空比 1∶1的密集线条，且具有较高的对比

度，抗刻蚀性与酚醛树脂相当；而含硼高分子的光

刻性能还有待于进一步优化［94］。此后，Ober课题组

还报道了一种使用开环异位聚合（ROMP）制备的

含硅高分子，此类光刻胶对 EUV透光度较高，但由

于含硅基团的存在，他们在 TMAH中的溶解性较

差，因此需要在显影液中加入 30%的异丙醇，最终

可得到 150 nm的光刻线条［95］。

图 28 HSQ光刻胶。（a）分子结构［89］；（b）反应机理［90］

Fig. 28 HSQ photoresist. (a) Molecular structure [89]; (b) reaction mechanism [90]

图 29 侧基含硅高分子光刻胶［92］

Fig. 29 Polymeric photoresist with silicon-containing side
group［92］

5. 2 金属纳米颗粒光刻胶

由于 EUV光刻胶膜较薄，通常小于 100 nm，对

于精细的线条，甚至不足 50 nm，因此光刻胶顶部与

底部的光强差异便显得不那么重要了。而很长一

段时间以来，限制 EUV光刻胶发展的都是光源功

率太低，因此研发人员开始反过来选用对 EUV光

吸收更强的元素来构建光刻胶主体材料。于是，一

系列含有金属的 EUV光刻胶得到了发展，其中含

金属纳米颗粒光刻胶是其中的典型代表。

2010年，Ober课题组和Giannelis课题组［96］首度

报道了基于HfO2的金属纳米颗粒光刻胶，并研究了

其作为 193 nm光刻胶和电子束光刻胶的可能性。

随后，他们将这一体系用于 EUV光刻［97-100］，并将氧

化物种类拓宽至 ZrO2。他们以异丙醇铪（或锆）和

甲基丙烯酸（MAA）为原料，通过溶胶 -凝胶法制备

了稳定的粒径在 2~3 nm的核 -壳结构纳米颗粒（图

31）。纳米颗粒以 HfO2或 ZrO2为核，具有很高的抗

刻蚀性和对 EUV光的吸收能力；而有机酸壳层不

但是光刻胶曝光前后溶解度改变的关键，还能使纳

米颗粒稳定地分散于溶剂之中，确保光刻胶的成膜

性。ZrO2-MAA纳米材料加入自由基引发剂后可实

现负性光刻，在 4. 2 mJ·cm−2的剂量下获得 22 nm宽

的 线 条 ；而 加 入 光 致 产 酸 剂 曝 光 并 后 烘 ，利 用

TMAH显影则可实现正性光刻。

随后，他们又研究了不同有机配体对此类光刻

胶光刻性能的影响。有机配体会显著影响光刻胶

的灵敏度。通过配体交换法，他们制备了（S）-（+）-

四氢糠醇 -O-O′-二乙酰基 -（2R，3R）-酒石酸氢酯

（TDHT）［101］、反二甲基丙烯酸（DMA）［99］和邻甲基

苯 甲 酸（TA）［102］配 体 的 HfO2、ZrO2 体 系 。 其 中

HfO2-DMA 和 ZrO2-DMA 体系的灵敏度最高，为

1. 6~2. 4 mJ·cm−2，可实现 20 nm线宽的光刻图案。

此 外 ，配 体 的 种 类 还 将 影 响 光 刻 胶 的 溶 解 性 。

Li等［103］报道了不同浓度的不同羧酸与 ZrO2或 HfO2

配合之后的溶解度变化情况，发现不饱和的羧酸配

体能获得更大的溶解性差异。

此类光刻胶的曝光机理很复杂。Ober课题组

和 Giannelis课题组［104-106］指出，其中起主导作用的应

为配体交换过程。若体系内有光致产酸剂或光自

由基引发剂，它们在受到光照后形成新的配体，与

金属纳米颗粒表面的配体交换，如图 32［107］所示；若

不加入光敏剂，光照后纳米颗粒壳层的少量羧酸基

图 30 侧基含硼、硅高分子光刻胶［93］

Fig. 30 Polymeric photoresist with silicon- or boron-

containing side group[93]

图 31 金属纳米颗粒光刻胶［97］

Fig. 31 Metal nanoparticle photoresists [97]
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5. 2 金属纳米颗粒光刻胶

由于 EUV光刻胶膜较薄，通常小于 100 nm，对

于精细的线条，甚至不足 50 nm，因此光刻胶顶部与

底部的光强差异便显得不那么重要了。而很长一

段时间以来，限制 EUV光刻胶发展的都是光源功

率太低，因此研发人员开始反过来选用对 EUV光

吸收更强的元素来构建光刻胶主体材料。于是，一

系列含有金属的 EUV光刻胶得到了发展，其中含

金属纳米颗粒光刻胶是其中的典型代表。

2010年，Ober课题组和Giannelis课题组［96］首度

报道了基于HfO2的金属纳米颗粒光刻胶，并研究了

其作为 193 nm光刻胶和电子束光刻胶的可能性。

随后，他们将这一体系用于 EUV光刻［97-100］，并将氧

化物种类拓宽至 ZrO2。他们以异丙醇铪（或锆）和

甲基丙烯酸（MAA）为原料，通过溶胶 -凝胶法制备

了稳定的粒径在 2~3 nm的核 -壳结构纳米颗粒（图

31）。纳米颗粒以 HfO2或 ZrO2为核，具有很高的抗

刻蚀性和对 EUV光的吸收能力；而有机酸壳层不

但是光刻胶曝光前后溶解度改变的关键，还能使纳

米颗粒稳定地分散于溶剂之中，确保光刻胶的成膜

性。ZrO2-MAA纳米材料加入自由基引发剂后可实

现负性光刻，在 4. 2 mJ·cm−2的剂量下获得 22 nm宽

的 线 条 ；而 加 入 光 致 产 酸 剂 曝 光 并 后 烘 ，利 用

TMAH显影则可实现正性光刻。

随后，他们又研究了不同有机配体对此类光刻

胶光刻性能的影响。有机配体会显著影响光刻胶

的灵敏度。通过配体交换法，他们制备了（S）-（+）-

四氢糠醇 -O-O′-二乙酰基 -（2R，3R）-酒石酸氢酯

（TDHT）［101］、反二甲基丙烯酸（DMA）［99］和邻甲基

苯 甲 酸（TA）［102］配 体 的 HfO2、ZrO2 体 系 。 其 中

HfO2-DMA 和 ZrO2-DMA 体系的灵敏度最高，为

1. 6~2. 4 mJ·cm−2，可实现 20 nm线宽的光刻图案。

此 外 ，配 体 的 种 类 还 将 影 响 光 刻 胶 的 溶 解 性 。

Li等［103］报道了不同浓度的不同羧酸与 ZrO2或 HfO2

配合之后的溶解度变化情况，发现不饱和的羧酸配

体能获得更大的溶解性差异。

此类光刻胶的曝光机理很复杂。Ober课题组

和 Giannelis课题组［104-106］指出，其中起主导作用的应

为配体交换过程。若体系内有光致产酸剂或光自

由基引发剂，它们在受到光照后形成新的配体，与

金属纳米颗粒表面的配体交换，如图 32［107］所示；若

不加入光敏剂，光照后纳米颗粒壳层的少量羧酸基

图 30 侧基含硼、硅高分子光刻胶［93］

Fig. 30 Polymeric photoresist with silicon- or boron-

containing side group[93]

图 31 金属纳米颗粒光刻胶［97］

Fig. 31 Metal nanoparticle photoresists [97]
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团会与纳米颗粒解离，从而改变金属氧化物电荷，

使双电层变宽，促使纳米颗粒的聚集，如图 33［108］所
示。但美国德克萨斯大学达拉斯分校的 Mattson
等［109］通过原位红外光谱、X射线光电子能谱和密度

泛函计算等手段发现，溶解度转变过程主要是由于

配体发生了自由基引发的不饱和碳 -碳双键交联反

应导致的，如图 34所示。此类光刻胶的反应机理还

有待进一步研究。

除了上述使用小分子作为金属氧化物配体的

光刻胶之外，Gonsalves课题组［110］还报道了一种以

聚合物作为配体的体系。他们以甲基丙烯酸配体

的 HfO2纳米颗粒和带有硫鎓盐的甲基丙烯酸酯为

原料，进行自由基聚合反应，使 HfO2纳米颗粒的配

体变为侧基带有硫鎓盐的聚甲基丙烯酸甲酯，如

图 32 负性纳米颗粒光刻胶配体交换示意图［107］

Fig. 32 Schematic of the ligand-displacement patterning mechanism for negative-tone pattern formation[107]

图 33 负性纳米颗粒光刻胶聚集机理示意图［108］

Fig. 33 Mechanism for the particle size increase of the negative-tone nanoparticle photoresists[108]

图 35所示。光照后，硫鎓盐变成硫醚，在水性显影

液中无法溶解，从而实现负性光刻。金属纳米颗粒

一方面作为天线，有助于提高光刻胶的灵敏度；另

一方面也可以提高抗刻蚀性。但是该光刻胶未获

得分辨率优于 40 nm的图形，可能是因为该体系与

基底的黏附力不佳。

5. 3 金属纳米簇光刻胶

首次将金属纳米簇用于 EUV光刻的是 Brainard
课题组，他们制备了几种结构为［（RSn）12O14（OH）6］

X2（其中 R为有机配体，X为羧酸平衡阴离子，如

图 36（a）所示）的锡氧纳米簇。锡氧纳米簇对 EUV
光的吸收比有机光刻胶吸收要强，因此可以显著提

高光刻胶的灵敏度；此外纳米簇的体积也小于金属

氧化物的纳米颗粒，可以获得更高的分辨率、更低

的粗糙度［111］。光照下，锡 -碳键解离，形成 Sn自由

基，Sn自由基引发交联反应使纳米簇聚集，使其无

法溶解于显影液，从而实现负性光刻。通过改变金

属簇的有基配体和平衡阴离子，他们发现光刻灵敏

度仅与配体的键能相关，而与阴离子的键能无关。

光照会同时产生 Sn自由基和配体自由基，Sn相对

稳定，因此，配体自由基的稳定性影响了反应的进

行。此外，尽管阴离子不参与反应，但由于位阻作

用，它们依然可以影响金属簇的聚集。这种光刻胶

可以获得分辨率为 18 nm的光刻图形［图 36（b）］，但

灵敏度很差，曝光剂量高达 350 mJ·cm−2。

荷兰光刻高级研究中心的 Brouwer课题组［112］

进一步优化了锡氧纳米簇光刻工艺。他们发现后

烘工艺可以大大提高锡氧纳米簇光刻胶的灵敏度。

尽管锡氧纳米簇为非化学放大机理，但曝光后产生

的活性物种仍有可能在加热状态下继续反应。

俄勒冈州立大学的Herman课题组［113-114］制备了

一种电中性的叔丁基锡 Keggin结构（β-NaSn13）纳米

簇。这类光刻胶在含氧气氛下的灵敏度远高于真

空环境，这可能与分子氧生成的反应活性氧物种

有关。

除了锡氧纳米簇之外，近年来以锌元素为中心

图 34 电子束引发配体交联反应示意图［109］

Fig. 34 Mechanism for solubility switching reactions
induced by electron beam irradiation[109]

图 35 以含硫鎓盐聚合物为配体的金属纳米颗粒光刻胶［110］。（a）结构图；（b）光刻图形

Fig. 35 Metal nanoparticle photoresists with polymeric ligands containing sulfurium [110]. (a) Structure; (b) patterns
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图 35所示。光照后，硫鎓盐变成硫醚，在水性显影

液中无法溶解，从而实现负性光刻。金属纳米颗粒

一方面作为天线，有助于提高光刻胶的灵敏度；另

一方面也可以提高抗刻蚀性。但是该光刻胶未获

得分辨率优于 40 nm的图形，可能是因为该体系与

基底的黏附力不佳。

5. 3 金属纳米簇光刻胶

首次将金属纳米簇用于 EUV光刻的是 Brainard
课题组，他们制备了几种结构为［（RSn）12O14（OH）6］

X2（其中 R为有机配体，X为羧酸平衡阴离子，如

图 36（a）所示）的锡氧纳米簇。锡氧纳米簇对 EUV
光的吸收比有机光刻胶吸收要强，因此可以显著提

高光刻胶的灵敏度；此外纳米簇的体积也小于金属

氧化物的纳米颗粒，可以获得更高的分辨率、更低

的粗糙度［111］。光照下，锡 -碳键解离，形成 Sn自由

基，Sn自由基引发交联反应使纳米簇聚集，使其无

法溶解于显影液，从而实现负性光刻。通过改变金

属簇的有基配体和平衡阴离子，他们发现光刻灵敏

度仅与配体的键能相关，而与阴离子的键能无关。

光照会同时产生 Sn自由基和配体自由基，Sn相对

稳定，因此，配体自由基的稳定性影响了反应的进

行。此外，尽管阴离子不参与反应，但由于位阻作

用，它们依然可以影响金属簇的聚集。这种光刻胶

可以获得分辨率为 18 nm的光刻图形［图 36（b）］，但

灵敏度很差，曝光剂量高达 350 mJ·cm−2。

荷兰光刻高级研究中心的 Brouwer课题组［112］

进一步优化了锡氧纳米簇光刻工艺。他们发现后

烘工艺可以大大提高锡氧纳米簇光刻胶的灵敏度。

尽管锡氧纳米簇为非化学放大机理，但曝光后产生

的活性物种仍有可能在加热状态下继续反应。

俄勒冈州立大学的Herman课题组［113-114］制备了

一种电中性的叔丁基锡 Keggin结构（β-NaSn13）纳米

簇。这类光刻胶在含氧气氛下的灵敏度远高于真

空环境，这可能与分子氧生成的反应活性氧物种

有关。

除了锡氧纳米簇之外，近年来以锌元素为中心

图 34 电子束引发配体交联反应示意图［109］

Fig. 34 Mechanism for solubility switching reactions
induced by electron beam irradiation[109]

图 35 以含硫鎓盐聚合物为配体的金属纳米颗粒光刻胶［110］。（a）结构图；（b）光刻图形

Fig. 35 Metal nanoparticle photoresists with polymeric ligands containing sulfurium [110]. (a) Structure; (b) patterns
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的纳米簇也用于了 EUV光刻。第一种锌氧纳米簇

光 刻 胶 由 法 国 上 阿 尔 萨 斯 大 学 的 Soppera 课 题

组［115-116］在 2016年报道。曝光后，锌氧纳米簇发生交

联聚集，在曝光区域形成金属-氧-金属网状结构，从

而实现负性光刻。随后，Xu等［117］借鉴了这一结构，

制备了 3-甲基苯基修饰的 Zn-mTA（图 37），将其用

作 EUV 光刻胶。光致产酸剂产生的酸引发 Zn-

mTA纳米簇的配体交换，从而改变纳米簇表面的电

荷分布，减弱了其在非极性溶剂中的溶解性，实现

负性光刻。Zn-mTA呈现出良好的溶解性、成膜均

一性，可以在 47 mJ·cm−2的剂量下获得 15 nm的光

刻线条。由于 Zn-mTA具有更小的尺寸和更窄的

尺寸分布，因此可以获得比金属氧化物纳米颗粒光

刻胶更高的分辨率。

此外，荷兰光刻高级研究中心的 Castellanos课
题组［118］采用三氟乙酸配体和甲基丙烯酸配体，制备

了一种锌氧纳米簇光刻胶 Zn（MA）（TFA），如图 38

所示。由于锌原子和三氟乙酸氟原子对 EUV光都

有较强的吸收能力，而甲基丙烯酸配体可通过光照

后的双键聚合和交联反应进一步增强曝光前后的

溶解度差异。这一配体在自然环境下的稳定性不

好，空气中的水汽和自然光都会使甲基丙烯酸配体

自发聚合；但在真空环境下则可稳定存在。不过这

种纳米颗粒仅可获得 30 nm线宽的光刻图案，曝光

剂量为 37 mJ·cm−2，且制备的批次稳定性较差，距

离实际应用还有一段距离。

5. 4 金属配合物光刻胶

与金属纳米颗粒和纳米簇不同，金属配合物光

刻胶中金属元素含量较低，通常情况下每个光刻胶

分子内只有一个或几个金属原子。能够作为纳米颗

粒和纳米簇配体的分子比较少，可修饰位点较少；而

金属原子的配体种类较多，且容易连接活性基团，因

此金属配合物光刻胶的设计更为灵活。但是，由于

金属原子含量低，所以金属配合物对 EUV光的吸收

能力、抗刻蚀能力有可能弱于金属纳米颗粒和纳米

簇光刻胶。目前已有多种金属元素的配合物被用于

光刻胶，如铋、锑、锌、碲、铂、钯、钴、铁和铬等。

2010年，美国英特尔公司的Masson［119］报道了

一种含有 Co 的聚合物光刻胶，如图 39 所示，由

Co2（CO）8与高分子链中的炔烃部分络合反应生成。

EUV曝光后，在光酸的作用下发生高分子断链反

应，溶解度发生变化，可形成 30 nm的光刻线条，具

有较高的灵敏度，但 LER较差。

2014年，Brainard课题组［120］报道了一种铋化合

物，并将其用于极紫外光刻。这种由氯原子或酯键配

合的铋寡聚物可在 EUV光照后发生分子间交联反

应。不过尽管铋的 EUV吸收能力很强，但此类配合

物的灵敏度并不高，氯配合铋寡聚物能实现最佳的分

辨率 21 nm，所需剂量高达 120 mJ·cm−2，如图 40
所示。

2014年，Gonsalves课题组［121］在侧基连接硫鎓

盐的高分子光刻胶基础之上，制备了一种侧基含有

二茂铁基团高分子光刻胶，如图 41所示。其反应机

图 36 锡金属簇光刻胶［111］。（a）结构图；（b）光刻图形

Fig. 36 Tin-oxo cluster photoresists[111]. (a) Structure;
(b) patterns

图 38 Zn（MA）（TFA）纳米簇的结构［118］

Fig. 38 Structure of Zn(MA)(TFA) clusters[118]

图 37 Zn-mTA纳米簇的结构及其 EUV光刻图案［117］

Fig. 37 Structure and EUV patterns of Zn-nTA cluster[117]
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理与不含二茂铁的光刻胶类似，但二茂铁的引入增

强了光刻胶的热稳定性和灵敏度 ，最终可实现

25 nm线宽的曝光。

2015年，Brainard课题组［122］报道了一系列钯和

铂的配合物（图 42），用于正性 EUV曝光。配合物中

包括极性较大的草酸根配体，也有极性较小的 1，1-双

（二苯基膦）甲烷或 1，2-二（二苯基膦）乙烷配体。

EUV曝光后，草酸根分解形成二氧化碳或一氧化碳，

配体只剩下低极性部分，从而可以用低极性的显影液

洗脱；未曝光区域由于草酸根的存在，无法溶于显影

液，最终实现正性曝光。这一系列配合物中，灵敏度

最高的化合物为 1，2-二（二苯基膦）乙烷配草酸钯，可

以在 50 mJ·cm−2的剂量下得到 30 nm的线宽。

2015年，Brainard课题组［123-125］设计并制备了一

系列金属配合物［RnM（O2CR′）2］，其中 R基团可为

苯基、2-甲氧基苯基、3-乙烯基苯基等，M可为锑、

锡、铋，O2CR′可为丙烯酸根、甲基丙烯酸根、3-乙烯

图 39 含 Co聚合物光刻胶的结构及其光刻图案［119］

Fig. 39 Structure and photolithography patterns of polymeric
photoresists with cobalt[119]

图 41 侧基含二茂铁和硫鎓盐的高分子光刻胶及其光刻图案［121］

Fig. 41 Polymeric photoresist with ferrocene and sulfonium and its photolighography patterns[121]

图 40 铋寡聚物及其光刻图案［120］

Fig. 40 Bismuth oligomer and their photolithography patterns[120]
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基苯甲酸根等。对上述光刻胶进行电子束光刻，经

过对 R基团数目、各基团种类的筛选后，得到了灵

敏度最高的锑配合物 JP-20（图 43）。 JP-20可能发

生了双键聚合反应，从而发生溶解度变化。而以锡

为中心的配合物，尽管能在 22 nm分辨率时获得很

低的 LER（1. 4 nm以下），但其灵敏度太差，需要剂

量高达 600 mJ·cm−2。

图 42 钯和铂的草酸配合物及其光反应机理［122］

Fig. 42 Oxalic acid complexes of palladium and platinum and their photoreaction mechanism[122]

图 43 JP-20的结构及其光刻图案［123］

Fig. 43 JP-20 and its photolithography patterns[123]

2018年，Brainard课题组［126］报道了一系列含有

第 VIII族元素的六配位配合物，配体为联吡啶或草

酸，图 44给出了其中一种结构。他们研究了联吡啶

数量和草酸根数量对光刻胶灵敏度的影响。其中

含有两个草酸配体、一个联吡啶配体结构的材料具

有较高的灵敏度，也可获得分辨率较高的光刻线

条。EUV光导致草酸根部分分解后，会发生分子间

的交联反应。配合物灵敏度与中心金属原子相关，

顺序为 Cr<Fe<Co，刚好与其对 EUV光的吸收能

力一致。

6 我国 EUV光刻胶发展现状

20世纪七八十年代，我国光刻胶研发水平一直

与国外持平。1977年，中国科学院化学研究所曾出

版了我国第一部有关光刻胶的专著《光致抗蚀剂：

光刻胶》［127］。但随后的 1990~2010年，由于缺乏芯

片产业的牵引，我国光刻胶研发处于停滞状态。直

到 2010年后，我国才又开始重新组建光刻胶研发队

伍。目前我国的 EUV光刻胶主要集中在单分子树

脂型和有机 -无机杂化型，暂无传统高分子 EUV光

刻胶的相关工作见诸报道。

我国开展 EUV光刻胶研究的主要有中国科学

院化学研究所杨国强课题组和中国科学院理化技术

研究所李嫕课题组。两个课题组分别设计并制备了

双酚 A型［128］［图 45（a）］和螺双芴型［129］［图 45（b）］的

单分子树脂化学放大光刻胶，前者可通过调节离去

基团的数量来改变光刻胶的灵敏度，后者则通过螺

双芴结构大大降低材料的结晶性，提高了成膜性性

能。两种光刻胶都可以实现 25 nm以下线宽的光刻

线条。随后，杨国强课题组［130］还报道了一种可作为

负性光刻胶的双酚 A单分子树脂光刻胶，该分子中

具有未经保护的酚羟基，在光酸的作用下可以与交

联剂四甲氧基甲基甘脲反应形成交联网状结构，从

而无法被碱性显影液洗脱，可在电子束光刻下实现

80 nm以下的线条，在 EUV光刻中有潜在的应用。

此外，两个课题组还分别就两个系列光刻胶的产气

图 44 第VIII族六配位光刻胶结构及其光刻图案［126］

Fig. 44 Photoresists with six-coordinated compounds of group VIII elements and their photolithography patterns[126]
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2018年，Brainard课题组［126］报道了一系列含有

第 VIII族元素的六配位配合物，配体为联吡啶或草

酸，图 44给出了其中一种结构。他们研究了联吡啶

数量和草酸根数量对光刻胶灵敏度的影响。其中

含有两个草酸配体、一个联吡啶配体结构的材料具

有较高的灵敏度，也可获得分辨率较高的光刻线

条。EUV光导致草酸根部分分解后，会发生分子间

的交联反应。配合物灵敏度与中心金属原子相关，

顺序为 Cr<Fe<Co，刚好与其对 EUV光的吸收能

力一致。

6 我国 EUV光刻胶发展现状

20世纪七八十年代，我国光刻胶研发水平一直

与国外持平。1977年，中国科学院化学研究所曾出

版了我国第一部有关光刻胶的专著《光致抗蚀剂：

光刻胶》［127］。但随后的 1990~2010年，由于缺乏芯

片产业的牵引，我国光刻胶研发处于停滞状态。直

到 2010年后，我国才又开始重新组建光刻胶研发队

伍。目前我国的 EUV光刻胶主要集中在单分子树

脂型和有机 -无机杂化型，暂无传统高分子 EUV光

刻胶的相关工作见诸报道。

我国开展 EUV光刻胶研究的主要有中国科学

院化学研究所杨国强课题组和中国科学院理化技术

研究所李嫕课题组。两个课题组分别设计并制备了

双酚 A型［128］［图 45（a）］和螺双芴型［129］［图 45（b）］的

单分子树脂化学放大光刻胶，前者可通过调节离去

基团的数量来改变光刻胶的灵敏度，后者则通过螺

双芴结构大大降低材料的结晶性，提高了成膜性性

能。两种光刻胶都可以实现 25 nm以下线宽的光刻

线条。随后，杨国强课题组［130］还报道了一种可作为

负性光刻胶的双酚 A单分子树脂光刻胶，该分子中

具有未经保护的酚羟基，在光酸的作用下可以与交

联剂四甲氧基甲基甘脲反应形成交联网状结构，从

而无法被碱性显影液洗脱，可在电子束光刻下实现

80 nm以下的线条，在 EUV光刻中有潜在的应用。

此外，两个课题组还分别就两个系列光刻胶的产气

图 44 第VIII族六配位光刻胶结构及其光刻图案［126］

Fig. 44 Photoresists with six-coordinated compounds of group VIII elements and their photolithography patterns[126]
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情况开展研究［131-132］。

除了单分子树脂光刻胶以外，两个课题组也针对

有机-无机杂化型光刻胶开展了研究。杨国强课题组

以金属 Zn、Fe等作为核心，设计了金属卟啉型和金属

二茂型光刻胶，如图 46［133-134］所示。该结构将金属和

酸敏保护基团融合在一起，同时具备 EUV吸收能力

强和酸放大的优势，以期解决无机金属配合物光刻胶

灵敏度差的问题。李嫕课题组［135-136］则开发了一系列

二氧化铈等金属氧化物纳米颗粒光刻胶。

7 结束语

EUV光刻从问世到确定成为芯片产业最新的

制造工艺，经历了几十年的历史，这期间 EUV光刻

胶也在不断发展，从 20世纪 70年代的 PMMA，到如

今的多种材料研发。然而，由于 EUV光子能量很

高，EUV研究设备价格昂贵，即便在 EUV光刻胶已

经投入商业使用的今天，尚有诸多科学与技术问题

有待解决。

更高的分辨率和抗刻蚀性，合适的灵敏度，更

低的粗糙度，依然是研发人员需要继续努力的目

标。随着 3 nm乃至 2 nm技术节点已经进入半导体

工业发展的日程表，实现相应线宽的光刻技术和光

刻胶也应该早日成熟。台积电在 5 nm制程中已经

用到了多达 14层的 EUV光刻，3 nm制程对 EUV光

刻的需求量显然只会更多，要求也只会更高。此

外，EUV光刻过程中也有许多机理问题尚需进一步

明确，尤其是起步较晚的有机 -无机杂化光刻胶，现

有光刻机理报道之间常常见到矛盾的论述。加强

光刻胶的机理研究，对新型光刻胶的设计开发、现

有光刻技术的改进都是大有裨益的。另外，基础研

究也需要贴合产业发展的实际和需求，如含铁、钴

的光刻胶，尽管具有较好的光刻效果，但由于铁、钴

等元素在硅基底中扩散速度很快，容易造成器件的

污染，基本没有可能投入到产业的应用中去。

光刻胶的研发和技术水平，能够影响一个国家

半导体工业的健康发展。2019年，日本就曾经通过

限制 EUV光刻胶出口来制约韩国的芯片生产。因

此，唯有加强我国自主的光刻胶研发，随着光刻技

术的发展，不断开发出新材料、新配方、新工艺，才

能保证我国的半导体工业的快速和健康发展。
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图 45 单分子树脂光刻胶及其光刻图案。（a）双酚A型［128］；（b）螺双芴型［129］

Fig. 45 Single-molecule resin photoresists and their photolithography patterns. (a) Bisphenol A type[128]; (b) spirobifluorene type[129]

图 46 金属配合物光刻胶。（a）金属卟啉型［133］；（b）二茂

金属型［134］

Fig. 46 Metal complexes photoresists. (a) Metalloporphyrin
type[133]; (b) metallocene type[134]
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此，唯有加强我国自主的光刻胶研发，随着光刻技

术的发展，不断开发出新材料、新配方、新工艺，才

能保证我国的半导体工业的快速和健康发展。
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