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要旨

　構造の異なるポリアリレート(ＰＡr)を合成し、これらのNMP (N-メチルー2-ピロリドン)溶液

にジアソナフトキノン(ＤＮＱ)系の感光剤を混合することで感光性溶液を調製した。これを銅

箔上にスピンコートし90°C/10分で乾燥させて感光性ＰＡr膜(膜厚:～10μｍ)を作製した。この

感光性ＰＡｒ膜に光照射後、アミンを現像液として使用する反応現像画像形成(Reaction

development patterning:ＲＤＰ)法を適用し現像を行うと、解像度10μｍ以上の良好なパターンを

形成することができた。また、ポリマーの構造により現像時間が大きく異なり、これはポリ

マー主鎖にあるカルボニル基と現像液に用いるアミンとの反応性に起因していることが分か

った。

1｡緒言

　当研究室で開発された反応現像画像形成(Reaction

Development Patterning:ＲＤＰ)法1,2)は感光性ポリマーと

しての新規パターン形成原理であり、非感光性ポリマーを感光性ポリマーとして使用できる

と言う特徴がある。以前、市販の高性能エンジニアリングプラスチックの一つであるポリア

リレート(U polymerR)にＲＤＰ法を適用して解像度10μｍ以上(膜厚:～10μｍ)の良好な微

細パターンを得ることに成功した3)。しかし、ＲＤＰ法を適用した他のポリマー、例えばポリ

イミドやポリカーボネート等に比べて、ＰＡrは現像条件が非常に厳しく、実用化のための障

害となる可能性がある。そこで、本研究では構造の異なるPArを合成し、これらにＲＤＰ法を

適用してポリマーの構造と感光特性(現像条件)の関連を調査した。

2.実験

2-1.種々のPArの合成

　ビスフェノール成分として、ビスフェノールＡ(Ｕ)、2,2-ビス(4－ヒドロキシフェニル)ヘキサ

フルオロプロパン(Ｆ)、9,9-ビス(4-ヒドロキシフェニル)フルオレン(ＦＬ)、フェノールフタレイ

ン(ＰＰ)を用い、ジカルボン酸成分として二塩化イソフタロイル、二塩化テレフタロイル(1:1混

合)を用いて、これらの界面重縮合4)または低温溶液重縮合5)により種々のＰＡr及び異なる

ビスフェノール２成分からなるＰＡrコポリマーを合成した(図1)。これらは'H-NMRにより構

造を確認し、ＧＰＣにより分子量を測定した。また、ＤＳＣ、ＴＧＡによりガラス転移温度、重量

減少温度(5 wt％)を測定した。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2004 



2-2.RDP法による感光性PArの感光蛙件の評価

　合成したＰＡrのＮＭＰ溶液(15-20 wt％)を調製

し、これにDNQ系の感光剤(PC-5R)をポリマー

に対して30wt％混合し、感光性ＰＡr溶液を調製

した。これを銅箔上にスピンコートし、プリベ

ーク(90℃/10分)により感光性ＰＡr膜(膜厚:～10

μｍ)を作製した。これを超高圧水銀灯により露光(2000

mJ/ｃｍ２)し、現像液(エタノールアミン/ＮＭＰ/水＝4/1/1重量

比)を用いて超音波処理下、～40℃で現像した。これによ

り形成した感光性ＰＡrのパターンをSEMにより観察した。

2-3.PArとアミンによるRDPのモデル反応

　PArのNMP 溶液(3 wt％)を調製し、これにPArのカルボニル基に対して等モル量のエタノ

ールアミンを加え、室温で撹挫した。アミン添加後の時間経過によるPArの分子量変化をGPC

により追跡した。

3.結果及び考察

3-1.種々のPArの合成

　ＰＡrおよびＰＡrコポリマーの合成結果およびポリマーの性質を表１に示した。分子量2～5

万程度で、熱的安定性に優れたＰＡrが得られた。また'H-NMRによりそれぞれのPArコポリ

マーがモノマーの仕込み比通りの組成で合成されていることを確認した。
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2-2.RDP法による感光性PArの感光特性の評価

　種々のＰＡrはＲＤＰ法により膜減りの少ない良好なパターンを形成し、解像度はそれぞれ

10-20μmであったが、ポリマーの構造の違いにより現像時間がそれぞれ異なった(図2)。

　図３に、ＰＡrのＲＤＰメカニズムを示した。まず露光部では、DNQ系の感光剤が光分解して

親水性のインデンカルボン酸となるため現像液が膜へ浸透しやすくなる。次に浸透したアミ

ンとインデンカルボ

ン酸が塩を形成する

ことで膜の極性が高

まり、さらに現像液

の浸透を促進する。

次に浸透した現像液

中のアミンとPAr主

鎖のカルボニル基が

反応してＰＡｒの低分

子量化が起き、この低分子量化したＰＡrが現像液へ溶出することで未露光部のみが残るポジ

型画像を形成する。
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　このＲＤＰ法において現像時間に影響を与える因子として次の２つが挙げられた。１つは、

露光部におけるインデンカルボン酸の生成量である。これは感光性PAr膜のＵＶ透過率に大

きな差があれば考えられるが、実際にこれらのＵＶ透過率を測定したところ大きな差が見ら

れなかったため、この影響は小さいと思われる。もう１つは、ＰＡrの低分子量化の速さ、す

なわちPAr主鎖のカルボニル基とアミンとの反応性である。これは次の　3-3.で述べる。

3-3.PArとアミンによるRDPのモデル反応

　図４に示すように種々のPArは、エタノールアミン

との反応により分解して低分子量化する速さがＰＡrの

構造により異なった。これを図２で示したそれぞれの

現像時間と比較するとよく相関しており、ＰＡrの低分

子量化が速やかに進行するものほど現像時間が短い。

つまり、より速く低分子量化することで現像液へ溶出し易くなり現像時間が短くなると考え

られる。実際、反応性が高いと思われる主鎖に電子吸引性基を持ったビスフェノールからPAr

をいくつか合成し、ＲＤＰ法による現像を行ったところ、現像時間は短くなり、現像時間に大

きく作用するのが主鎖のカルボニル基とアミンの反応性であることが分かった6)。

4.結論

　ＲＤＰ法では，現像段階でポリマーの主鎖と現像液中のアミンが反応しポリマーが低分子量

化する。この反応性は現像時間に強く関係しており，現像時間を短縮するにはこの反応性を

高くすれば良く，例えば，ポリマー主鎖への電子吸引性基の導入などが有効である。
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