
25　　ネガ型感光性半脂環式ポリペンズオキサソールの開発

　　　　　　　　　　　　　　東工大・院理工　　○福川健一・芝崎祐二･上田充

　ABSTRACT: A negativ^type photosensitive semi-alicyclicpolybenzoxazole (Nega-PSPABO) based

on　　　poly(り÷hydroxy　amide) containing　an　adamantyl　unit (PAHA) and

oxybis(3,4-dihvdroxvmethvl)benzene (OBHB)as ａ cross-linker, and ａ photoacid generator.

(5-propylsulfonyloxyimino-5//-thiophen-2-ylidene)-(2-methylphenyl)acetonitrile (PTMA) has been

developed. The photosensitive polymer (PAHA/OBHB/PTMA=85/10/5 wt)showed high sensitivity(Do.5

= 14.4 tnJ/cm^) when it was exposed to a 365 nm light(i-line)and developed with a 2.38 wt%TMAHaq.

Ａ fine negative image featuring 8-μm resolution was patterned in the film by contact-printing mode,

which was converted to the corresponding PABO pattern image by thermal treatment without pattern

deformation. The opticalestimated dielectrieeonstant of Nega-PSPABO was 2.62 at 1 MHz.

【緒言】

　耐削生･絶縁性および機械的安定性に優れるポリベ

ンズオキサゾール(ＰＢＯ)は集積回路の絶縁保護膜とし

て用いられ、前駆体ポリマーのpoly(o-hydroxy

amideX）HA)に感光剤を添加することで、簡便に画像

形成を可能にする感光性ＰＢＯが開発されている。

ＰＨＡは一般的に、4,4'-(hexafluoroisopropylidene)-

bis(o-aminophenol)(6FAP)と4,4'-oxybis(benzoic acid)誘

導体をモノマーに合成されているが、信号伝搬速度やパターニングのスループットを向上させ

るためには、低誘電性および高透明性を有する感光性ＰＢＯが求められている。

　我々はアダマンタンを有する半脂環式ＰＨＡ(ＰＡＨＡ)の設計およびその合成を行い、ｉ線(365

nm)領域で透過率が99 %という高透明性を見出した(式1)。また、ＰＡＨＡを脱水熱閉環させて

得られる半脂環式ＰＢＯ(ＰＡＢＯ)が、低誘電性(ご＝2.55)および高耐熱虫脳＝518 °C)を示した。川

さらにヽ酸分解型の架橋剤1,3,5- tris[(2-vinyloxy)ethoxy]benzene(TVEB)とｉ線対応の光酸発生剤

diphenyliodonium-9,10-dimethoxyanthracene-2-sufonate(DIAS)、およびＰＡＨＡとを用いた三成分系

ポジ型感光性PAB(χPosi-PSPABO)を開発し、化学増幅機構でパターンの形成が行えることを

見出した(感度40 mJ/cm^) c

　本研究では、更なる感度

向上を目指し、新規架橋剤

Oxybis-(3,4-dihydroxymethyI)

-benzene(OBHB)および溶解
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性が高くｉ線対応の光酸発生剤(5-propylsulfonyloxyimino･5//-thiophen-2-y lidene)-(2-tnethylphenyl)

acetonitrile(PTMA)を用いた化学増幅機構による三成分系ネガ型感光性PABO(Nega-PSPABO)の

開発を行った(式2)。[2に

れまでの4,4'-methylene-bis[2,6-di(hydroxymethyl)]phenol(MBHP)に代表されるオルトーヒドロ

キシメチルフェノールタイプの架橋剤では、フェノール陛水酸基が膜中に残ることで吸水率の

上昇および酸化してキノン構造となった場合の誘電率の上昇が懸念される。そこでMBHP類

似の構造でフェノール吐水酸基を含まない新規なベンジルアルコール型架橋剤を設計し、その

合成を行った。

　【実験および結果と考察】

1.架橋剤(OBHB)およびマトリックスポリマー

(PAHA)の合成

　フェノール性水酸基を持だない新規ベンジルアルコール型架橋剤ＯＢＨＢの合成(式3)は、

4,4'-Oxydiphfhalicanhydride(l)を酸触媒存在下でメチルエステル化を施した後、THF溶液中

LiALH4にて還元反応を行うことでＯＢＨＢを得た(精製：カラムクロマトグラフィーおよび再結

晶、収率51 %)。

　半脂環式ＰＡＨＡの合成は、1,3-アダマンタンジカルボン酸を塩化チオニルで処理して酸塩化

物としてから、塩化リチウム存在下、溶媒NMP中で6FAPと反応させることで行った(低温溶

液重合法)。得られたポリマーのＧＰＣ測定(DMF,標準PSt換算)による重量平均分子量(A万)は

22,100(A4力橘=1.8)であり、構造確認は'H一丿C-NMRおよびIRスペクトル、元素分析より行っ

た。

2.感光性評価

　320nm以上の波長領域で高透明性を示すPAHAを用いて､架橋剤OBHBと光酸発生剤PTMA

との組み合わせでネガ型感光性ＰＢＯの評価を行った。それぞれ所定量加えて感光性ポリマー

としたシクロヘキサノン溶液より、シリコンウェハー上にスピンキャストしたフィルムを得

て、光源にｉ線(365 nm)、現像液に2.38 wt%テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液

(TMAHaq)を用いて、露光部・未露光部の溶解速度差の最適条件を検討した。溶解速度は現像

前後の膜厚変化を測定することで決定した。

　ベンジルアルコール型架橋剤は酸存在下、ベンジルカチオンを経由してマトリックスポリマ

ーあるいは架橋剤同士のアルキル化か進行し、最終的にはC-アルキル化体が形成される。半脂
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環式構造であるPAHAを用いた場台､架橋反応に対してどのような影響を及ぼすかを検討する

ため、以前報告した全芳香族系ネガ型感光性ＰＢＯの条件を参考にした。D】

　PTMA ５ wt%および露光後加熱(PEB)温度125 "C に固定した場合、未露光部の溶解速度は

ＯＢＨＢの添加量に関わらずほぼ一定であったが、10 wt％加えても露光部との溶解速度差は14

倍程度と小さかった図u)。ＰＥＢ温度を上昇させるに従い､露光部の溶解速度が著しく減少し、

PEB 140 "C・5 分の条件で溶解速度差1000倍以上を得ることが可能となった(図1b)。

　さらに､画像形成に必要な露光量を算出するため､OBHB １０wt％､PTMA5wt％､膜厚2.2 μm、

PEB 140 °c・5 分の条件で感度曲線を作成した。感度(Do5)、コントラスト(YO.5)はそれぞれ14.4

mJ/cm^、2.4となり高感度レジストであることが示された(図2a)。

　以上の最適条件で、密着露光法による画像形成を行ったところ、8 μmの線幅を有する明確

な画像を得ることに成功した。さらに得られたパターンを窒素雰囲気下350 °C・1時間加熱し

てPABOへと変換しても、図2bのSEM像で示すとおりパターンに崩れはなかった。
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3｡誘電率評価

　感光吐半脂環式ＰＢＯについて、これまで行ってきた一連の感光性ＰＢＯと合わせて誘電率の

比較・検討を行った(表1)。誘電率ε(@l MHz)は屈折率測定より見積もった。感光性を付与す

るために用いた添加剤(ＯＢＨＢおよびPTMA)の影響で、ＰＡＢＯ単体膜の2.55よりわずかに上昇

して2.62となり、これは前回のポジ型感光性半脂環式ＰＢＯの場合の2,61と同等の誘電率とな

った。また、フェノール吐水酸基を有する従来型架橋剤MBHPを等数10 wt%)加えて得た感光

性ＰＡＢＯフィルムの場合、言ま2.67となり、新規架橋剤ＯＢＨＢの低誘電性への寄与が示され

た。いずれの場合も半脂環式ＰＡＢＯとすることで、これまでの全芳香族含フツ素系ＰＢＯより

も低誘電率となっており、主鎖骨格中へのアダマンタンの導入が低誘電性に対して非常に有効

であることが明らかとなった。

　厦論】

　低誘電性(ε= 2.55)を有する半脂環式ＰＢＯ(ＰＡＢＯ)を用いて，高感度のネガ型半脂環式感光性

ＰＢＯを開発した。フェノーノレ|生水酸基を持だない新規ベンジルアルコール型架橋剤ＯＢＨＢお

よび光酸発生剤PTMAとの三成分系レジスト緻PAHA/OBHB/PTMA＝85/10/5 wt)で感光性評価

を行ったところ，感度14 mJ/cm'(膜厚2.2 urn)となり，線幅8μmの画像形成に成功した。 PABO

へと熱閉環させた後もパターンに崩れがなく，高耐熱性および低誘電性(£ = 2.62)は保持されて

いた。
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