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1.緒言

　半導体素子の表面保護膜や層間絶縁膜

として優れた耐熱性を有する感光性ポリ

イミド（PI）は幅広く利用されている。

しかしながら、PIの溶媒に対する低い溶

解性から、その前駆体であるポリアミッ

ク酸を利用しパターンニングが行われた

後、350°Cの熱処理温度にてPIに変換さ

れる。ウェハーの薄膜化（100μm以下）に

伴い高温処理によるウェハーの熱歪の問

題が顕在化し、ZOO℃以下でPIへの低温

環化か要求されている。そこで、本研究

では高温熱処理の問題を回避できた感光

耐熱性ポリマーの開発を目的として、エ

ンジニアリングプラスチック〔今回ポリ

（エーテルエーテルスルホン）（PEES）を

選定。〕をマトリックスとし、架橋剤及

び光酸発生剤（PAG）からなるネガ型感光

性ポリマーの開発を行った（Scheme ｌ）。

２。実験

2.1架橋剤(MBMP)の合成法

　水酸化ナトリウム存在下、フェノールとホルムアルデヒドを反応し、4,4'-methylenebis

[2,6-bis (hydroxylmethyl)]phenol(MBHP)を収率14%で得た。次にPEESと相溶性を改
善する為、MBHPのヒドロキシルメチル基をメトキシ化しか。酸触媒として濃硫酸存在下、

メタノ-ルを溶媒兼反応物として反応し、目的物の架橋剤:4,4' -methylene

bis[2,6-bis(methoxymethyl)phenol](MBMP)を合成した。精製はカラムクロマトグラフィ

ー(酢酸エチル/ｎ－ヘキサン=2/3体積比)にて行い、白色固体MBMPを収率87%で得た

　(Scheme2)。

2.2　PSPEES組成物の調製法

　キャスト溶媒としてシクロペンタノンを用い、Aldrich製PEES （がn =34,700、がw

＝60,700）、MBMP及びPAGとしてdiphenyl idonium 9 ､10-dimethoxy anthracene-2-su1fonate

（DIAS）を混合し、感光性PEES （PSPEES）を調整した(Scheme 3）。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2008 



　　　　　　　　　　　　　　　Scheme3.Formulationof PSPEES.

3.結果及び考察

３工PSPEES感光性評価

　本研究のPSPEES 画像形成機構はｙ線(365nin)照射により露光部のPAGから酸が発生し

MBMPと反応後、生成したベンジルカチオンとPEESのベンゼン環との親電子反応により、

架橋反応が進行する。

　その後、露光部が現像液：尽#-dimethyl

acetamide（DMAc）に対して不溶となる為、

未露光部・露光部との間に溶解速度差が生

じ、ネガ型パターンが得られると推定され

る。酸を拡散し酸触媒・架橋反応を促進す

るには露光後加熱（PEB）温度が重要な要

素となる。はじめに、PSPEES（PEES : MBMP

:DIAS＝80:15:5 wt ％）を用いてPER
温度依存性について検討を行った結果、PEB

温度160°C、3分間において現像液に対する

露光・未露光部の差、つまり、溶解コント

ラスト（DC）が約10,000倍得られることが

判明した（Figure1）。

　続いて、MBMP添加量を15wt%から

10wt%に低減し、PEB温度160°Cにて、

露光・未露光部の溶解速度差に対する

PEB時間依存性について検討した。そ

の結果、PEB時間:12分間で、大きな

DC（9,800倍）を得られた（Figure 2）。

架橋剤を低減した分、架橋剤と酸が反

応する機会が減少し酸をより多く発生

させるため、PEB時間が長くなったと

考察された。

　次に、PEB温度160°Cでは長いPEB時間を要するため、PEB温度170°CにおけるPEB時間

依存性について、検討を行った。その結果、３分間で12,000倍と大きなDCを得られるこ

とが分かった(Figure 3)。又、架橋剤の添加量を5wt%にした場合では、充分なDCを得ら

れなかった。従って、最適なPSPEESのワニス組成がPEES :MBMP :DIAS ＝85:10 : 5 wt %

であると分かった為、以後の感光性評価は、その組成で検討を行った。
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4｡結論

　高温熱処理を必要としない、PEES(マトリックス)、MBMP(架橋剤)、DIAS(PAG)の３成

分からなるネガ型感光性ポリマー[感度(Do5):21 mj/cm^、コントラスト(yo.s):2工解像度
(4H]を開発できた。この画像形成法は、マトリックスとして芳香環、複素環を含むエン

ジニアリングプラスチックに適用でき、そのマトリックスの特性を保持したままパターニ

ング可能な非常に有効な手法である。
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３。2.　感度曲線及びパターニング

　PSPEES(PEES : MBMP : DIAS ＝85 : 10 : 5 wt％)PSPEESの感度を求めた結果、感度

(Do5)は21 mj/ぷ、コントラスト(Yo.a)は2.1と高感度且つ良好なコントラストを示した

(Figure4)。又、Figure5 の条件にてPSPEES(膜厚:2.5 urn)のパターニングを行い、解像度
(4 μm)の鮮明なネガ型L＆Sパターンを得ることができた。
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