
イソブテニル基を有するポリフェニレンエーテルと光酸発生剤からなる

　　　　　　　　　　　　　新規ネガ型感光性ポリマー

　　　　　　　　　　　　　　　東工大工　○松本和也・芝崎祐二・安藤慎治・上田充

　【緒言】ポリイミドは耐熱性、機械特性、耐候性に優れた材料で、フレキシブルプリント基板や

半導体の絶縁膜、バッファーコート膜などに用いられてきた。しかし、近年の電子デバイス機器

の著しい高速化によりデバイスの性能向上を阻害しない新たな絶縁材料の開発が熱望されるよう

になっている。 LSI内部の電子信号の損失や遅延を起こさないためには、絶縁材料に低誘電、低

誘電損失性が要求されるが、従来用いられてきたポリイミドの誘電率は3.5であり、次世代半導

体材料には適合しない。そこで、我々は耐熱性、機械特性が良好で低誘電率(ε~2.5)、低誘電損

失(tan δ~0.0007)性を有するポリフェニレンエーテル(ＰＰＥ)に着目した。さらにこのＰＰＥの熱

安定性と耐溶剤性を向上させるため2-アリルー6-メチルフェノールを用いて熱硬化性樹脂の開発

を行った1)。本研究ではカチオン架橋部位を有するＰＰＥを合成し、光酸発生剤との組み合わせで

ネガ型の感光性ポリマーの開発を目的とした(式l)。

　【実験】

2･(3･メチルー2－ブテニル)-6･メチルフェノールの合成

　カチオン架橋部位としてブテニル基を選択し、PPEに導入することとした。まず、モノマーで

ある2-(3-メチルー2-ブテニル)-6-メチルフェノールの合成を行った(式2)。

　合成は既法に従って行った2,3)。

　a･クレゾールをジエチルエーテルに溶かし、そこにナトリウムを加え60分間攬件した。そこに

1-クロロー3-メチルー2－ブテンを滴下し、120分間還流を行った。希塩酸で中和し、酢酸エチルで抽

出、溶媒を除去した後、減圧蒸留により精製を行った結果、淡黄色の油状物質を得た(収率44%)。

　精製した化合物の構造はIR、iH-NMRにより確認した。

2,6･ジ(3-メチルー2－ブテニル)フェノールの合成

　カチオン架橋部位を持つモノマーとして2,6-ｼﾞ(3-メチルー2-ブテニル)フェノールの合成を行っ

た(式3)。

　合成は2-(3-メチルー2-ブテニル)-6-メチルフェノールと同様に行った。

　フェノ―ルを乾燥ジエチルエーテルに溶かし、そこにナトリウムを加え90分間攬絆した。そこ

に1-クロロー3-メチルー2-ブテンを滴下し、80分間還流を行った。希塩酸で中和し、酢酸エチルで
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抽出、溶媒を除去した後、減圧蒸留により精製を行った結果、淡黄色の油状物質を得た(収率55%)。

　精製した化合物の構造はIR、iH-NMRにより確認した。

2,6･ジメチルフェノールと2-(3-メチル･2-ブテニル)-6-メチルフェノーフレおよび2,6-ジ(3-メチルー2－

ブテニル)フェノールの酸化カップリング共重合

　カチオン架橋部位を有するPPEを合成するため、2,6-ジメチルフェノールと2-(3-メチルー2-ブ

テニル)･6･メチルフェノールおよび2,6-ジ(3･メチル･2･ブテニル)フェノールの酸化カップリング共

重合を行った(式1)。合成は報告されている方法に従い4,5)、カチオン架橋部位の導入によるポリ

マー特性の変化を調べるため、共重合比の異なるポリマーを合成した。

　酸素気流下、ニトロベンゼン中で銅/ピリジン(1/100)混合溶液を調製し、2,6-ジメチルフェノー

ルと2-(3-メチルー2･ブテニル)･6-メチルフェノールのニトロベンゼン溶液を加え(触媒濃度6 mol%,

モノマー初期濃度0.6 mol/l)、25X:で90分間攬絆した。反応終了後、大過剰の塩酸/メタノールに

沈殿させ、メタノールで数回洗浄後、減圧乾燥させた。クロロホルムに溶かし不溶物を濾別後、

大過剰のメタノールに再沈殿させ、沈殿物を回収後、減圧加熱乾燥することで白色のポリマー

(ＰＰＥ-ａ)を得た。

　上と同様の手順で、2,6-ジメチルフェノールと2,6-ｼﾞ(3-メチル･2-ブテニル)フェノールの酸化カ

ップリング共重合を行い、白色のポリマー(ＰＰＥ-b)を得た。

【結果と考察】

　重合結果を表１にまとめる。

ポリマーの分子量

　共重合体の数平均分子量(M)、及び分子量分布iM^/μ)はクロロホルムを溶離液としたＧＰＣ(ポ

リスチレン換算、4o℃)にて決定した。いずれの場合も得られたクロマトグラムは単峰性であっ

た。PPE-bでは、2,6-ｼﾞ(3-メチルー2－ブテニル)フェノールの仕込み比を増加させるに従い、得ら

れるポリマーのMnは小さくなっている。これは､PPEの生長反応がラジカル種を経由しており、

そのため2,6-ｼﾞ(3-メチルー2-ブテニル)フェノールのアリル部位からの連鎖移動等の副反応により

高分子量体が得られにくいためであると考えられる。逆に､PPE-aでは2-(3-メチルー2-ブテニル)-6－

メチルフェノールの割合を増加させると、分子量が増大した。ただしこの時、収率が低下してお

り、一概に反応性について言及することはできない。

熱架橋

　窒素雰囲気下、300℃で１時間加熱する前後におけるポリマーのIRスペクトルを比較したとこ

ろ、二重結合由来の吸収(925 cm-!、990 cm"i)の減少が見られ、架橋の進行が示唆された(図1)。

また、加熱後のポリマーをクロロホルム、塩化メチレン、ＴＨＦ、トルエンに浸したが、溶解せず、

架橋の進行が確認された。

熱物性

加熱前後におけるポリマーのガラス転移温度を熱機械分析(ＴＭＡ)により測定した(表2)。加熱前の
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共重合体のガラス転移温度はＰＰＥのそれよりも低い値

を示した。これは、共重合体の側鎖として存在する柔ら

かいブテニル基の影響であると考えられる。これに対し、

加熱後の共重合体のガラス転移温度はＰＰＥよりも高く、

240℃に達した。

感光性評価

感度曲線

　次に、得られたポリマーのクメン溶液に光酸発生剤で

あるＰＴＭＡ(図2)6)を溶かし、フィルムを作製し、その感光性評価を行

った。 ＰＴＭＡの添加量、露光後加熱(ＰＥＢ)の温度および時間の検討を行

った結果、ＰＴＭＡはポリマーに対し15 wt％、ＰＥＢは145(Cで５分間

の条件が最適であった。そのため、PPE-b-3と、その15 wt%のPTMA

を含有するクメン溶液を調製し、プリペイクとして120°Cで３分間加熱

し、膜厚2.5μｍのフィルムを作製して感度曲線を作成した(図3)。

　得られた感度曲線から､ｇ線露光した際の感度(Do.5)およびコントラス

ト(y)はそれぞれ35 mJ/cm2、1.6であることが分かっ

た。

パ匹y形成

　最適化した条件でシリコンウェハ上にフイルムを作

製し、密着露光法によりフォトマスクを通して100

mJ/cm^の照射量にてｇ線を照射し、145℃にて５分間

PEBを行い、トルエンを用いて現像し、パターン形成

を行った（膜厚1.5 μm）。得られたレーザー顕微鏡

によるパターンの観察結果を図４に示す。最大解像度

35μｍの鮮明なパターンの作成が可能であることが

分かる。
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誘電率測定

蒼蒼碑/ごよる課唐裟の諏宕

　屈折率と分子構造の間には、Lorentz･Lorenzの式が成り立つことが知られており(式4)、これ

によると、分子屈折(R)は分子分極率(Ｐ)に関係している。また、誘電体の誘電率(ε)とモル分極率

(Pm)との間には式５で示される関係がある。

R＝(4n)･3-1･ＮＡ･P＝(n2-l)･(n2十1)1･Ｍ･ρ･1‥‥･(4)

Pm＝( e -1)･(ε-2)'i･(Ｍ･pi)･‥‥(5)

　ここで、Na:アボガドロ数、ｎ:屈折率、ρ:密度、Ｍ:分子量である。したがって、誘電率と屈折

率との間には相関があることが分かり、屈折率の測定結果から材料の大まかな誘電率を求めるこ

とは可能である。

　ところで、式６にしたがい、フィルム面方向の屈折率(iite)、厚さ方向の屈折率(nTM)ｶヽら平均屈

折率(nAv)を求めることができる。

nAV＝(2nTE十nTM)/3‥･‥(6)

　求められたnAVを変形されたMaxwellの式(7)に代入することでlMHzでの材料の誘電率を予

測できる。

£＝1.10･nAv2　‥･･･(7)

　このように、それぞれのポリマーについて窒素雰囲気下、300℃で１時間加熱後での屈折率測

定を行い、得られたデータから誘電率を算出した(表3)。いずれのポリマーも屈折率が1.54強で

あり、誘電率は2.6強であった。 ＰＰＥの平均屈折率は1.567であり7)、誘電率は2.70と予測さ

れることから、本実験で合成した共重合体は報告されているPPEと同様の低誘電率性を示すこと

が分かった。

【結論】2,6-ジメチルフェノ―ルと2-(3-メチルー2-ブテニル)-6-メチルフェノールおよび2,6-ｼﾞ(3-

メチルー2-ブテニル)フェノールを銅/ピリジン錯体触媒を用いて酸化カップリング共重合すること

により，架橋部位をもつポリフェニレンエーテル(PPE-a,PPE･b)を合成した。

　合成したPPE-b-3と，その15 wt%の光酸発生剤であるＰＴＭＡからなるレジスト系はネガ型の

感光性ポリマーとして機能することが分かり，g線露光後，トルエンで現像した場合の感度(D05)

およびコントラスト(y)はそれぞれ35 mJ/cm^、1.6であることが分かった。

　熱硬化後のポリマーは24o℃という高いガラス転移温度を示し，また，PPE･ａおよびPPE･bの

屈折率から算出した誘電率は2.6ほどであり，これはＰＰＥと同程度の値であった。

　【参考文献】

1. T. Fukuhara, Y. Shibasaki, S. Ando, M. Ueda, Polymer, 45 (3),843-847 (2004)

2. S. Yamada, H. Nishide, E. Tsuchida, Ma&romol. Chem., Rapid Commun., 1, 647-650
　　(1980)

3. s. Yamada, F. Ono, T. Katagiri,J. Tanaka, Synth. Commun。5, 181･184 (1975)

4. H. Nishide, Y. Suzuki, E. Tsuchida, S. Yamada, Makromol. Chem., 182, 2361-2369 (1981)

5. H. Nishide, T. Minakata, E. Tsuchida, S. Yamada, Makromol. Chem。183, 1889-1895
　　(1982)

6. T. Asakvira, H. Yamato, M. Ohwa, J. Photopolym. ScL.Techno!.,13 (2),223-230 (2000)

7.　Haraya, Kenji；Hwang, Sun Tak,J. Membr. Sc.，71,13-27 (1992)

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2004 




