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論文内容の要旨

本論文は，高感度・高解像度を実現する新しいリソグラフィー材料・プロセスの開発を目的としてお

り，芳香環と Si-Si結合を有する有機ケイ素系ポリマーの合成と光反応性，脂肪属アルデヒドコポリマー

の合成と放射線感応性， p-置換フェニルイソプロペニルケトン系コポリマーの合成と光反応d性および

それらのリソグラフィー材料への応用に関する研究結果をまとめたもので，序論，本文 7 章及び結論か

らなっている。

序論では， VL S 1 等の微細加工におけるレジスト材料の重要性を含め，本研究の目的を述べている。

第 1 章では，主鎖に芳香環と Si-Si結合を有するポリ (p -ジシラニレンフェニレン)の合成とその

フォトレジストとしての特性について述べ，上記ポリマーがO 2 R 1 E耐性に優れたポジ形Deep U V 

レジストとなり，これを 2 層レジスト法の上層レジストとして用いることにより， 0.5μmの微細加工が

可能であることを明らかにしている。

第 2章では，上記ポリマーの溶液中及び薄膜状態での光分解挙動を検討しており，溶液中では， Siｭ

Si結合の光切断によって生成したシリルラジカルがケイ素-炭素二重結合を有する化合物とヒドロシラ

ンを与え，薄膜状態では，シリルラジカルが酸素と反応してSi-Si ， Si-H結合などを有する化合物を

与えることなどを明らかにしている。

第 3 章では，分子内にフェニルジシラニル単位を有する数種のポリシロキサンの合成とそれらの光反

応性について述べており，これらが光照射により橋かけ反応を起こし，溶剤に不溶化することが見い出

している。特に，フェニルジシラニル単位とブテニル基を有するポリシロキサンが優れた硬化性を示す

ことを明らかにしている。
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第 4 章では，各種脂肪族アルデヒドコポリマーのアニオン重合による合成とその放射線感応性につい

て述べており，この種のコポリマーは，電子線やX線の照射によって連鎖的にモノマーにまで分解し，

高感度な自己現像形ポジ形放射線レジストとなることを明らかにしている。

第 5 章では，側鎖にトリメチルシリル基を有するアルデヒドコポリマーの合成とその放射線感応性に

ついて検討しこれらが高感度で，溶解性やスピン塗布性などの作業性に優れた自己現像形ポジ形放射

線レジストとなることを見い出している。また，上記アルデヒドコポリマーとアルカリ可溶性ポリマー

との複合系レジストについても検討し，これがアルカリ現像形ポジ形放射線レジストとなることを明ら

かにしている。

第 6 章では，ポリ (p -置換フェニルイソピロペニルケトン -co メタクリル酸素メチル)の合成

とその感光特性を検討し，これらが250.....，350nm領域で感光するポジ形フォトレジストとなり，既存ポ

ジ形フォトレジストに比べ，極めて高感度となることを明らかにしている。

第 7 章では，紫外線硬化形樹脂の接着特性に及ぼす樹脂組成等の影響を検討し，樹脂組成と接着性と

の関係を硬化樹脂中に発生する内部応力の面から考察している O 特に，水酸基を有するモノマーなどを

含む紫外線硬化形樹脂が吸湿後の接着性に優れた樹脂を与えることを示している。

最後に，本研究で得られた結果を総括し，本論文の結論としている。

論文の審査結果の要旨

近年， 1 C , V L S 1 等のデバイス機能を増大させるために，超微細化，高密度化に対応したリソグ

ラフィー技術が重要となりつつあり，高機能な微細加工用レジスト材料の開発が望まれている。

特に，サブミクロンレベルの微細加工を実現する高感度・高解像度レジスト材料の研究開発が急務と

なっている。

本論文は，高感度・高解像度を達成する新しいレジスト材料の合成と，それらのリソグラフィープロ

セスへの応用について得られた結果をまとめたものであり，主要な結果を要約すると次の通りである。

(1)主鎖に芳香環と Si-Si結合を有する新規ポリマー，ポリ (p -ジシラニレンフェニレン)の合成に

成功しており，この種のポリマーが02R 1 E耐性に優れたポジ形Deep レジストとなり，線幅0.5μmの

微細加工が可能であることを示している。また，上記ポリマーの溶液中及び薄膜状態での光分解を研究

し，光照射生成物の同定などからその光分解機構を明らかにしている。

一方，分子内にフェニルジシラニル単位を有するポリシロキサンは，光照射により橋かけ反応を起こ

し，溶剤に不溶化することを明らかにしている。

(2) アニオン重合によって合成した各種脂肪属アルデヒドコポリマーは，電子線やX線の照射によって

連鎖的にモノマーにまで分解し，極めて高感度な自己現像型ポジ型放射線レジストとなることを明らか

にしている。特に側鎖にトリメチルシリル基を有するアルデヒドコポリマーは，高感度であるととも

に，溶解性，塗布性などの作用性にも極めて優れていることを示している。併せて，トリメチルシリル
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基を有するアルデヒドコポリマーとアルカリ可溶性ポリマーとの複合系レジストがドライエッチング耐

性に優れたアルカリ現像形ポジ形放射線レジストとなることを明らかにしている。

(3) ポリ (p -置換フェニルイソプロペニルケトンーcoーメタクリル酸メチル)をラジカル重合により

合成し，これらが250---350nm領域で、感光するポジ型フォトレジストとなり，既存ポジ形フェトレジス

トに比べ，高感度であることを明らかにしているO

(4) 紫外線硬化形樹脂の接着特性に及ぼす樹脂組成等の影響を検討し樹脂組成と接着性との関係を硬

化樹脂中に発生する内部応力の面から考察しており，特に，水酸基を有するモノマーなどを含む紫外線

硬化形樹脂が吸水後の接着性に優れていることを明らかにしている O

以上のように，本論文は，光や放射線に対して感応性を有する新しい有機機能性高分子材料の開発と，

それらのリソグラフィー材料への応用技術を示しており，有機高分子材料化学の分野に貢献するところ

が大きい。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。

-542-




