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GPCを 用 い た シ ン ク ロ トロ ン 露 光PMMAの 熱 現 像 機 構 に 関 す る 考 察
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A Study for Thermal Development of PMMA after SR Exposure Using GPC 

 Tsuyoshi FUJIMURA, Yukinori KUROKI, Akihiro IKEDA, Reiji HATTORI and Suk Sang CHANG 

                               (Received December 21, 2000) 

   Abstract: Mask pattern image is engraved into polymethylmethacrylate (PMMA) film after SR light 
   irradiation, and additional thermal treatment makes it deeper. PMMA molecular weight distribution was 
   measured by using gel permeation chromatography (GPC) after each process. GPC measurement showed 

   that PMMA molecular weight became lower after SR exposure, and lower PMMA molecules than M.W. 
   7,000 disappeared from the film thoroughly after thermal development at 135°C in vacuum. Comparing 

   the density measured by microbalance with the refractive index by elipsometry, the change of molecular 
   composition in PMMA might occur by SR irradiation. 

   Keywords: Thermal development, Gel permeation chromatography,  Polymethylmethacrylate, Syn-
   chrotron radiation

1.は じ め に

シ ンク ロ トロ ン放 射(SynchrotronRadiation,SR)光

は制 動放 射 の一種 で,可 視 光 か らX線 までの 波長 範 囲 を も

つ.こ の うち,短波 長X線 成分 は高 い透 過 力 を持 ち,従 来

に な い厚膜 レジス トの露 光 を可 能 とす る.SR光 で露 光 し

た 直 後 のPolymethylmethacrylate(PMMA)膜 表 面 に

は,マ ス クパ タ ー ンが 浅 く刻 み 込 まれ る.引 き続 い て

オ ー ブ ン内 で加 熱 す る と,こ の刻 み は深 くな る.こ れ は,

露 光 後 の 加 熱 に よって,SR露 光 の 際 に 低 分 子 化 した

PMMAの 膜 外 へ の昇 華 が促 進 され る ため で あ る と予想 さ

れ る(Fig.2).こ の現 象 を 用 い る と,現 像 の た め に化 学

薬 品 を 必 要 とせ ず,廃 液 処 理 の 問題 が な い ドラ イプ ロセ

ス が 可能 とな る.熱 現 像 プ ロセ ス を電 子 ビー ム露 光 と組

み 合 わせ,浅 いナ ノス ケ ール の 構 造 を作 製 した例 が 報 告

され て い る1).透 過 力の 強 いSR露 光 と組 み 合 わせ た場 合

に は,深 い加 工 が で き る と期 待 され る.実 際 に実 験 をお

こな った ところ,約5μm程 度 の 加工深 さが 得 られ た2).

本 研 究 は,SR露 光 後 のPMMAの 熱 現 像 機 構 を解 明

す る こ と を 目 的 に,GelPermeationChromatography

(GPC)に よ り分 子量 の 変化 を詳細 に解 析 す る.昇 華 して

い くPMMAを 定 量化 す るた め,同 時 に重量 及 び 密 度測 定

を行 う.こ れ らの デ ー タ を元 に上 記 の熱 現 像 機 構 につ い

て考 察 す る.

Fig.1 Schematics of engraved pattern into the PMMA 
      surface. (a) after SR exposure and (b) after ther-

       mal development.
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2.実 験

露 光 源 に は,波 長約3Aに 強度 ピー ク を持 つ,大 韓 民 国

浦 項 工 科 大 学 校 付 属 浦 項 加 速 器 研 究 所(POSTECH,

PAL)シ ン ク ロ トロ ン施 設 を使 用 した.X線 露 光 マ ス ク

に は,SOI基 板 を用 い た吸収 体 埋 め込 み型 を考案 し,電 子

ビー ム露 光,電 気 メ ッキを用 いて作 製 した3).Au吸 収 体,

Siメ ンブ レ ンの厚 さは,そ れ ぞ れ12μm,15μmで あ る.

PAL9C1ビ ーム ライ ンの フ ィル ター 構 成 で決 ま る波 長 を

考 慮 す る と,吸 収 体 部 分 とメ ンブ レ ン部 分 を透 過 した光

の 強 度 比 で あ る マ ス ク コ ン ト ラ ス トは1:40で あ る.



PMMAレ ジ ス トは,lli販PMMA粉 末(AcrosOrganics

社 製)か ら調 整 した.こ れ を3cm×3cmSi基 板上 にス ピン

塗 布 した後,オ ー ブ ン内 で1700C,20分 間 の プ リベ イ ク

を行 った.MIBK:IPAニ1:3混 合 溶 液 を用 い た湿 式 現 像 に

よる露 光 感 度 は10,000J/cm3で あ る.こ れ らのサ ンプ ル

を,露 光 時 間 を変 化 させ な が ら露 光 した.続 いて 熱 現 像

の た め に,真 空 オ ー ブ ン を用 い て,大 気 中 及 び0.1Pa真

空 中 で1350C,20分 間 加 熱 し た.各 工 程 後 の サ ン プ

ル の 膜 厚 は,表 面 形 状 測 定 装 置(Alpha-Step(R)500,

KLA-Tencor社 製)を 用 い て計測 した.各 工 程 後 のサ ンプ

ル に 対 して,GPC(WatersTM150-Cplus)に よ り分 子

量 分 布測 定 を 行 った.こ の 際 サ ンプ ル に は,ア ル ミニ ウ

ム フ ィル タ を使 い 長波 長成 分 を カ ッ トして 全面 露 光 した

膜厚20μmの もの を用 い た.こ れ は,GPC測 定 に十 分 な

サ ンプ ル 量 を得 るた め で あ る.同 サ ンプ ル をテ トラ ヒ ド

ロフ ラ ン(99,8%Tetrahydrofuran,高 速液 体 クロマ トグ

ラ フ用,Wako社 製)20mlに 溶 か した.検 量 線 は,狭 い

幅 の分 子量 分 布 を持 つ ポ リス チ レ ン(Polystyrene,TSK

standard,Tosoh社 製)を 用 い た.測 定 中,テ トラ ヒ ドロ

フ ラ ン溶 媒 流 量 は1ml/min,,カ ラム温 度 は400Cに 保 っ

た.各 一Il程後 に,GPCに 用 い るサ ンプ ル 重量 をマ イ ク ロ

天 秤 に よ り測 定 した.GPC測 定結 果 を補 正 す るた め で

あ る.

高 分 子 材 料 の 屈 折 率nと 密 度pの 間 に は,

Lorentz-Lorenzの 式 で 与え られ る関係 が あ る.

p一
4勤a・ 縄(・)

こ こで,Moは モ ノマ ー 単 位 あ た りの 分 子量 で,PMMA

の 場 合 はMo=100で あ る.NAは ア ボ ガ ドロ数,aは 分極

率 で あ る.こ の 関 係 式 を用 い る と,膜 の 屈 折 率 か ら密度

を見積 も る こ とが で きる.そ こ で,各 工 程 後 にエ リプ ソ

メー タ(He-Ne633nm,DHA-XA,Mizojiri社 製)に よ

り,露 光 前 後 の 屈 折 率 測 定 を 行 った.こ の 際,膜 厚 は5

μm程 度 と した.

3.実 験 結 果

3.1GPCに よ る 分 子 量 分 布 測 定

熱 現 像 は,SR露 光 に よ り低 分 子量 化 され たPMMAが

昇 華 す る こ とで起 こる と考 え られ る.そ こ で,露 光量 を

変 化 させ,露 光後PMMAの 分f量 分 布 をGPCに よ り測 定

した.そ の結 果 をFig.2に 示 す.サ ンプ ル の初 期分 子 量 は

M.W.140,000で あ る.横 軸 は分 子量M,縦 軸 は重 量 分 率

wのlogMに よ る 微 分 量 で あ る.グ ラ フ 中 右 側 よ り,

そ れ ぞ れ0,2,500,5,000,10,000,15,000J/cm3露 光

PMMAか ら得 られ た分 』r量分 布 曲線 で あ る.分 布 曲線 の

高 さが不揃 い な理 由は,GPC測 定 に使 用 したPMMA総 重

量 が 異 な る か ら で あ る.グ ラ フ 中 に 矢 印 で,15,000

Fig.2 PMMA molecular weight distribution measured 
      by GPC for different exposure dose. From the 

      right hand side, exposure dose is 0, 2,500, 5,000, 
      10,000 and 15,000 J/cm3, respectively. An arrow 

      indicates mean molecular weight of the distribu-
        tion.

Fig.3 PMMA molecular weight variations after SR ir-

       radiation as a function of exposure dose.

J/cm3露 光 の 分 布 曲 線 に対 す る重量 平 均 分 子 量 を示 して

い る.平 均 分 子 量 は,露 光 量 の増 加 と と もに低 分 子 側 に

移 動 して い く.ま た,分 子 量 分 布 曲 線 の 分 散 が減 少 し,

分 子 量 が揃 ってい く様 子が 見 られ る.

Fig.3にSR露 光 量 と平均 分 子量 の 関係 を示 す.露 光 量

の 増 加 と と も に 平 均 分 子 量 が 減 少 して い き,M.W.

12,000あ た りで飽 和 し,こ れ 以Eの 減 少 は 見 られ な い.

この飽 和 は,露 光 中 にM.W.12,000以 下 の 分 子 が 昇 華 す

るこ とに よ り起 こ る と考 え られ る.

Fig.4に 熱 現 像 前後 の分 子 量分 布 測 定の 結果 を示 す.横

軸 は分 子 量M,縦 軸 は重量 分 率wのlogMに よる微 分量 で

あ る.15,000J/cm3で 露 光 した熱 現 像 前 の 分布 曲線 を実

線 で,大 気 中及 び0.lPa真 空 中 で の熱 現 像 後 の 分 布 曲 線



Fig.4 The comparison of molecular weight distribution 

       curve. Solid, broken and dotted curve shows be-

       fore thermal development, after thermal develop-

      ment in air and after thermal development in 0.1 

       Pa vacuum, respectively.

を,そ れ ぞれ 破線,点 線 で示 してい る.グ ラフか ら,昇 華

したPMMAの 分 子量 範 囲 が分 か る.大 気 中 での熱 現 像 で

は,M,W.5,000以 下 に低 分 子 量 化 さ れ たPMMAが 昇 華

し,真 空 中 で の加熱 で は,M.W.7,000以 下 の 更 に 大 きい

分 子 まで が昇 華 して い る.低 圧 力下 で は飽 和 蒸 気 圧 が 低

く,よ り大 きいPMMA分 子 までが昇 華 で きるため で あ る.

3.2マ イ ク ロ 天 秤 な ら び に エ リ プ ソ メ ー タ に よ

る密 度 測 定

GPC曲 線 を補 正 す るた め に,測 定 に使 用 した膜 の重 量

をマ イ ク ロ天 秤 に よ り測 定 した.そ の 結果 をTable-1に

ま とめ た.ま た,同 時 に エ リプ ソ メー タ を用 い て屈 折 率

を測 定 し,Lorentz-Lorenzの 式 か ら露 光後 の膜 密 度 を計

算 した.実 験 に 使 用 した サ ン プ ル の 露 光 前 膜 密 度 は

p=1.160g/cm3,屈 折 率 はn=1。375で あ り,市 販 され て い

るPMMA板 の 密 度p=1.188g/cm3,屈 折 率n=1.490と 比

較 して低 い.膜 の組 成 は疎 で あ る とい え る.

4.考 察

熱 現 像 は,SR露 光 に よ り低 分 子 化 され たPMMAが 膜

か ら昇 華 す るこ とに よ り起 こ る と考 え られ る.Fig.3か ら

分 か る よ うに,露 光 量 の増 加 に よ りPMMAの 平 均 分 子量

は減 少 す る.分 子 量 の 小 さい 分 子 ほ ど昇 華 しや す い と考

え ら れ る た め,露 光 量 が 多 い と,SR露 光 お よ び 熱

現 像 に よ る膜 重 量 の 減 少 量 も多 くな る.ま た,通 常

のMIBK:IPA=1:3混 合 溶 液 な ど に よ る 湿 式 現 像 で は,

M.W.20,000程 度 にな る とPMMA分 子 が現 像 液 に溶 け出

して,現 像 が行 わ れて い る こ とが分 か る.

 Fig.5 Normalized molecular weight distribution curves 

       after SR exposure. From the right hand side, ex-

      posure dose is 0, 2,500, 5,000, 10,000 and 15,000 
       J/cm3, respectively. Each area of the curve e-

      quals to film weight used for GPC.

Fig.5に,Fig.2に 示 した 露 光後 の 分 布 曲線 を膜 重量 を

用 い て補 正 した結果 を示す.横 軸 はlogM,縦 軸 は重 量分

率wのlogMに よ る微 分 量 を補正 した もので あ る.グ ラ フ

にお い て,分r一 量 分 布 曲線 の 囲む 総 面 積 が 測 定 に使 用 し

たPMMA膜 の総 重 量 と対 応 す る.こ れ に よ り,分 布 曲線

の 面 積 変 化 が,露 光 に よ る分 子 量分 布 変 化 と重 量 変化 を

同 時 に表 す こ とにな る.SR露 光量 増 加 とと もにe-PMMA

分 子 が 切 断 され低 分 子 化 し,昇 華 し,膜 重 量 が減 少 して

い く様 子 が分 か る.SR露 光 中 に は,室 温 で 昇華 す るほ ど

低 分 子 化 され る もの も あ り,そ の た め に 浅 い 刻 み が

PMMA表 面 に形 成 され る と推 測 で きる.

Fig.6に,Fig.4に 示 した熱 現 像 前後 の 分 布 曲線 を補正

した結 果 を示 す.横 軸 は10gM,縦 軸 は 重 量 分 率wのlog

Mに よ る微 分 量 を補 正 した もの で あ る.高 い分 子 量側 で

分 布 曲線 が一 致 す るよ うに補 正 してあ る.こ れ は,M.W.

12,000以Iiiの 高 い分 子量 を持 つPMMAは 熱現 像 に よって

も昇 華 せ ず,膜 内 に その ま ま残 っ て い る こ とに よ る.露

光 直後 の 分 子 量 分 布 を見 る と,か な り低 分 子 側 まで 裾 を

引 い てい る.こ れ は,SR光 は透 過 率 が 高 い ため,膜 の 厚

さ方 向 にわ た って一 様 に露 光 され,低 分 子 化 され て い く

と考 え られ るの で,露 光 直後 のPMMA膜 の底 部 に は昇 華

で きなか っ た低 分 子 化PMMAが 残 留 して い るか らで あ る

と考 え られ る.熱 現 像 後 の 分布 曲 線 は,低 分 子 量 側 で 急

峻 な立 ち上 が りを示 す.こ れ は,熱 現 像 に よ り,低 分 子 化

PMMAが 膜 全体 に わ た って,す べ て昇 華 して い る こ とを

示 して い る.ま た,低 い分 子量 側 で面 積 が 減 少 して い る.

この面 積 変化 量 が,熱 現 像 に よ り膜 か ら昇 華 した低 分 子

化PMMAの 総 重 量 と対 応 す る.同 グ ラ フの面 積 か ら,大

気 中 及び0.1Pa真 空 中で の熱 現 像 後 の減 少 量 を求 め る と,



 Table-1 Film weight measured by microbalance.

Fig.6 Normalized molecular weight distribution curves. 

      Solid, broken and dotted curve indicates after S-

       R exposure, after thermal development in air and 

       after thermal development in 0.1 Pa vacuum, re-

       spectively. Each area of the curve equals to film 

      weight used for GPC.

それ ぞれ18%,22%で あ った.一 方,膜 重 量 の測 定 か ら求

め た減 少 量 は,大 気 中 加熱,0。1Pa真 空 中加 熱 で,そ れ

ぞれ17.8%,22.5%で あ り,面 積 変 化 か ら得 られ た もの と

良 い一 致 を示 して い る.真 空 中 で は,大 気 中の 場 合 と比

較 して,約1.3倍 の量 が 減 少 して い る.熱 現 像後 に低 い分

了一量 のPMMAが 測 定 され な い こ と か ら,加 熱 に よ る

PMMAの 分 解 は な い と考 え られ る.ま た,高 い分 子 量 の

PMMA量 に は変化 が な い こ とか ら,加 熱 に よる重合 もな

い と考 え られ る.

Fig.7に 屈 折 率か ら計 算 した膜 密度 と膜 重 量 及び膜 体 積

か ら計算 した膜 密度 の 関係 を示 す.●,×,0,△ は,そ

れ ぞ れ 露 光 前,15,000J/cm3露 光 後,大 気 中熱 現 像 後,

0.1Pa真 空 中 熱現 像 後 の 結果 で あ る.グ ラフ 中 の実 線 は,

Lorentz-Lorenzの 関 係 式 か ら予 想 され る,原 点 と露 光 前

の値 を 通 る正 比 例 の 直線 で あ る.測 定 され た 密 度 は予 想

Fig.7 A relationship between density calculated from 

       refractive index and density measured by mi-
       crobalance. Closed circle, cross, open circle and 
      triangle mark indicates before SR exposure, af-

      ter  15,000 J/cm3 exposure, after thermal devel-
      opment in air and after thermal development in 

       0.1 Pa vacuum, respectively. The line indicates a 

       linear relationship expected from Lorentz-Lorenz 
equation.

され る もの よ り大 きい.こ れ は,露 光 後 に(1)式 の 係 数

Mo/aが 増 加,つ ま りモ ノ マ ー単位 あた りの分 子量Moの

増 加,ま た は,分 極 率aが 減 少す るため で あ る と考 え られ

るが,露 光 に よ りMoが 増 加す るこ とは ない.SR光 照 射 に

よ り,PMMA内 に 多 く存 在 し分 極 率 の 値 に 寄 与 す る

C=0結 合が 減 少 す る こ とが 知 られ て い る4)・5)ので,SR照

射 時 にPMMA分 子 内 で弱 い結合 が 破壊 され,分 子 構 造 が

変化 した もの と考 え られ る.

露 光 後,大 気 中熱 現 像 後,0.1Pa真 空 中熱 現 像 後 の膜

密 度 は,そ れ ぞ れ0.921,0.899,0.907g/cm3で あ り,露

光 後 と熱 現 像 後,ま た,熱 現 像 の 際 の圧 力差 に よ る膜 密

度 の 変 化 は ほ とん どな い.し か し,膜 は熱 現 像 に よ り深

く彫 り込 まれ て い くこ とを考 え る と,熱 現 像 時 に は低 分



子化PMMAの 昇 華 時 に膜 が ガ ラ ス化 して,そ の温 度 にお

いて昇 華 しな いで残 るPMMA分f量 と粘性 で決 ま るよ う

に流 れ て い く.熱 現 像 に よ りマ ス クパ タ ー ンが 深 く刻 み

込 まれ るの は,密 度 変 化 で は 説 明 で きず,体 積 変 化 が 原

因 で あ る と判断 で きる.

5.ま と め

本 研 究 で は,SR露 光 後 の熱 現 像機 構 に関 して 考 察 を

行 っ た.方 法 と して は,GPCを 用 い てSR露 光後 及 び熱 現

像後 の分 子 量 の 変化 を詳細 に解析 した.こ の際,GPC測

定 の 結果 を膜 重 量 測 定 に よ り補 正 し,定 量化 した.熱 現

像 はSR露 光 に よ り低 分f量 化 され たPMMAの 昇 華 が,

加熱 に よ り促 進 され るこ とに よ り起 こ るこ とが 分 か った.

GPC分 子 量 分 布 曲線 の 面積 変化 か ら低 分 子化PMMAが,

露 光,熱 現 像 に よ り昇 華 して い く様 子 を視 覚 的 に捉 え る

こ とが で きた.こ の 際,GPC曲 線 の 面積 変 化 量 と膜 重 量

の 変 化量 は良 い一 致 を示 した.ま た,マ イ ク ロ 天秤 を用

い た膜 密 度 測 定 とエ リプ ソメ ー タ を用 い た膜 密 度 測 定 の

結 果 を比 較 した と ころ,SR照 射 に よ りPMMAの 分 子構

造 が 変 化 した と見 られ る結 果 を得 た.こ の 熱 現 像 は,厚

いPMMA膜 を加工 す る際,底 まで 貫 通 させ るこ とな しに

途 中で 加一」二をILめ,溝 を形 成 す る場 合 に有 効 で あ る.応

用 例 と して は,マ イ ク ロ化 生 化 学 分析 チ ップ 用流 路 な ど

が 挙 げ られ る6).
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