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　【緒言】

　　ポリ４ンズオキサソール(ＰＢＯ)は、従来のポリイミドに替わる新しい集積回路実装材料への応用が期

待され、その高耐熱性・高機械的特性および低誘電率性から、表面保護膜や層間絶縁膜などへの適用が見

込まれている。一般的に、ＰＢＯは前駆体ポリマーとしてポリ(o-ヒドロキシアミド)(ＰＨＡ)から脱水閉環し

て得られる。当研究室ではこれに替わってポリ(o－ヒドロキシアソメチン(PHAM)をＰＢＯ前駆体とし、N-

メチルピロリジノン(NMP)中、イソフタルアルデヒドとビス(o-アミノフェノール)から共沸条件下で重縮

合より合成した(1)。得られたポリマーはフェノール性水酸基を有することから感光性溶解抑止剤との組み

合わせで、アルカリ現像可能な感光性ポリマーとなることがわかった。また、重合の副生成物は水のみで

あることから、ＰＨＡに比ベクyーンな合成法となり工業的にも利用価値の高いポリマーである。これまで

ＰＨＡ・ＰＨＡＭは共にアミド系溶媒を用いて合成されてきたが、工業生産の観点からより環境面を配慮した

合成法の確立が必要となる。そこで本研究では汎用レジスト溶媒として用いられる乳酸エチル(EL)を重合

溶媒に選び、得られるポリマー溶液の安定性をこれまでのアミド系溶媒の系と比較・検討を行った。さら

にELを用いたPHAM重合溶液に直接感光剤を加え、ワニスとしてそのままポリマーの感光性評価を行っ

た。合わせて得られたポジ型パターンの耐熱性および誘電率についても考察した。

【実験および結果と考察】

0.原料および化合物

　　イソフタルアルデヒド(IPA)および2,2-ビス(3-アミノ-4-ヒドロキシフェニル)ヘキサフルオロプロパン

(6FAP)はそれぞれ水およびＴＨＦ/ヘキサンから再結晶した。NMPはCaH,を加えて、ELは4Aモレキュラ

ーシーブを加えてそれぞれ減圧蒸留し、4Aモレキュラーシーブを加えて貯蔵したものを用いた。 1-{1,1-

ビス[4-(2-ジアソ｡.2趙ナフタレノンー5-スルホニキシ)フェニル]メチルエチル}ベンゼン(S-DNQ)は東洋

合成より提供されたものを暗室でそのまま使用した。

1. PHAMの合成および重合溶液安定性

　　ポリマー(ＰＨＡＭ)合成は､モノマーにIPAおよ

び6FAPを、溶媒にEL:トルエン― I:l(vol.) (ま

たはNMP:トルエン= 1:1(ＶＯｌ.))の混合溶媒を使

い、ディーンスクーグ装置を用いた共沸脱水条件

下(130゜C,1 h)で重合した(式1)。この時、トルエン

は重合途中で副成する水を共沸で取り除くために

加えており、重合終了後、減圧留去した。経時変

化に伴う溶液安定性はGPC 測定(DMF, 4O''C)によ

る分子量低下の度合いで評価した。なお、Gpc 測
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定中の加水分解を防ぐ目的で、測定直前には各重合溶液にジtert-ブチルジ炭酸エステル(ＯＨ基の1.5倍等

量)および触媒量のジメチルアミノピリジンを加え反応させ(R.T･,Ih)、水：メタノール混合溶媒に投入、

ろ別゛真空乾燥させPtBAMとした。Gpc 測定による数平均分子量(凪)、分子量分布(PDI)およびtBoc保

護後のポリマー収率を表１にまとめた。

　これまでＰＢＯ合成にはアミド系溶媒(NMP、DMAcなど)が用いられてきた。ここではレジストキャス

ト溶媒として汎用的なＥＬを重合溶媒兼、感光剤を加えたワニスとして用いることができるかの検討を行

った。その結果、分子量１万を超えるPtBAMをEL:トルエンまたはNMP :トルエン混合溶媒より共に

得ることができた(Ｅ-0,Ｎ-O)。また、各重合溶液の貯蔵安定性を密閉容器中10 °Cで1,2,3週間で検討した

場合、貯蔵中に後重合が進行し分子量が数千程度増大しているものの、加水分解による分子量低下は見ら

れなかった(E-7-10,-21-10; N-7-10, -14-10)。一方、開放・室温系で保管すると加水分解が著しく進行し、わ

ずか3 日間で分子量は半減しており、GPC曲線は多峰性を示した(E-3-0, N-3-0)。また、密閉系でも30 °C

で保管すると後重合による分子量増大のため､固体が析出し溶

液状態を保てなかった(E-7-30, -21-30)。以上より、低温貯蔵で

ある限りELを用いた系でも感光性評価に十分な分子量を保ち

ながらワニスの長期保存が可能となる知見が得られた。

2.感光性評価

　　感光剤としてはジアソナフトキノン系のS-DNQ(式2)を選び､ＰＨＡＭのEL重合溶液に直接S-DNQを

加えて感光性ポリマーとし、表面処理されたシリコンウェハーに塗布して(膜厚1.9 μrn程度)、光源にｇ

線(436 nm)、現像溶液に2.38 ｗt％ＴＭＡＨ水溶液を用いて感光性評価を行った。最終的にＰＢＯへと変換さ

せた時に膜の諸物性が低下しないよう、加えるS-DNQの量をできるだけ少なくするようにしたい。そこ

でまず、露光部、未露光部の十分な溶解速度差を得るためにS-DNQの添加量を検討した(図1)。重合溶

液にS-DNQを加えスピンキャストし、これを80 "C・1分間で露光前加熱(プリベイク)を行い、ｇ線を

300mJ/cm^照射後、2.38 wt%のＴＭＡＨ水溶液にて現像した。溶解速度は現像前後の膜厚変化を測定するこ
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　露光部の溶解速度はS-DNQの添加量に関わらずほぼ一一定であるが､未露光部の溶解性は著しく減少し、

25 wt%の添加でおよそ200倍の溶解速度差が得られることが分かった。同様に、ブリベイク温度について

も検討したところ(図2)、温度上昇に伴って露光部・未露光部ともに溶解速度が減少していくことがわ

かり、最適温度として80・Ｃを選んだ。

　さらに、画像形成に必要な露光量を算出するため、S-DNQ 25 wt%、膜厚2.0 μm、プリペイク80 "c, 1

分間の条件で感度曲線を作成した。感度(Do)、コントラスト(Ye)はそれぞれ250 mJ/cm^、2.5であった(図

3)。以上の条件検討より実際にマスクを用いた密着露光法から、図４のSEM像で示すとおり、10 μrnの

線幅を有する明確な画像が得られた。

3｡耐熱性

　　PHAMフイルムを空気化にて熱処理(300 ~ 350 °C)することによりＰＢＯへと変換した(図5 (a))。IR

スペクトルより3400 cm"'付近のＯＨ基由来のブロードな吸収は消失し、また1627 cm-'tこベンズオキサソ

ール環由来の吸収が現れ、閉環反応が進行したことを確認した。また熱重量分析(ＴＧＡ)から感光性PBO

の1 wt%重量減少(Td,%)は430 "C であり高耐熱性が示された(図5(b))。しかし、ＰＢＯ単体フイルム(Td,./.

＝480°C)に比べ熱分解開始温度が低かったことから、加えた感光剤の熱分解が考えられる。 S-DNQのみの

ＴＧＡ測定では、350 "Cにおいて重量減少は15 wt%であり、大部分のS-DNQ残涜が系内に残っていること
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が明らかとなった。次にパターン化されたＰＨＡＭフィルムを段階的に加熱処理(15O°CxO.5h､200 "C X 0.5

hヽSOO^Cxlh)してＰＢＯの画像に変換した。図5(c)より、パターン崩れを起こすことなく感光性ＰＢＯを

得ることに成功した。

4｡誘電率評価

　　ＰＢＯ骨格はPIのようなカルボニル基を持だないことから低誘電性を示す。また､今回合成したPHAM

にはヘキサフルオロ基(6F)を有していることから、さらなる低誘電性が期待できる。　しかしながら、感光

性ＰＢＯには350・Ｃまで加熱しても膜中にはS-DNO残涜が含まれているため､ここでは最終的に得られた

ＰＢＯパターン膜中の誘電率がＰＢＯ本来の性質を反映しているかを検討した。 ＰＢＯ単体フィルム、感光性

ＰＢＯフィルムのそれぞれで、膜の屈折率測定より誘電率e (1 MHz)を見積もったところ、感光性ＰＢＯは

S-DNQ残涜の影響でわずかに増大したが､2.76と依然､低誘電性が保たれていた(表2;PBO単体:ε＝2.74)。

【結論】

　　以上より工業的生産を見据えた感光性ＰＢＯの開発において、以下のことを明らかにした。一般的レ

ジスト溶媒であるELを用いてPHAMを一段で合成し、その溶液は低温貯蔵で安定であった。この重合溶

液に直接DNQを加えて線幅10 urnのパターン形成を行い、ＰＢＯへと熱閉環させた後もパターン崩れがな

く、高耐熱性および低誘電性は保持されていた。

Reference;(1)K.Ebara,Y.Shibasaki,M. Ueda./.Polym.Sci.PartA:Po/ym.Chem.2002,40､3399
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