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酸分解高分子的新进展

余尚先 顾江楠

�韭京师范大学应用化学研究所
，
非京

， �������

提要 本文综述了��年代酸分解高分
一

子的进展
，
并对其作了详细分类

。

以其不同的结构特征

阐明了它们的酸解机理
。

本文还对酸解高分子用于成像材料
、
特别是化学增幅抗蚀剂的前景作了

展望
。

关健饲 酸分解高分子
、

化学增幅抗蚀别
、
酸解机理

、
光致抗蚀剂

一
�

�
，

�臼�

有些高分子物质在酸的存在下会分解的

事实早已为人所知
。

以往把它当作不希望发

生的现象加以研究
，

从而谋求提高高分子的

抗酸性
。

从��年代初期开始
，
酸 分 解 高 分

子的研究与应用跨入了新的里程
，
人们有意

识地设计并合成出一系列易牙衬竞生酸分解的

高分子
，
配合光产酸 �产质子或路易斯酸�

物质
，
组成光产酸分解型感光性树脂

，
成功

地用于非银盐成像体系
〔 ’ ，�〕 。

特别是在 ����

年
，
���公司的���等人

〔�’
利用酸 分 解高分

子和光产酸的愉盐化合物成功地组成了化学

增幅抗蚀剂体系
。

这一发明公开之后
，
引起

世界同行广泛注视
，
在短短六

、

七年内
，

成果

一个接着一个
〔 心，，

酸分解高分子的研究和应

用呈现出前所未有的活跃局面
。

易于发生酸分解的高分子 的 结 构 特征

是
�

高分子的主链或侧链 含 有 醚 键
、

硅醚

键
、

硫醚键
、

酚键或酞胺键等易于酸分解的

价键
，
这些价键均以含未成键的孤对电子为

特征
。

在酸解过程中
，
质 子 ���� 与 孤 对

电子靠近栽进而结合成键
，
从 而 使 原 有醚

键
、

硅醚键
、

硫醚键
、

酚键断开
〔幻 。
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酸分解高分子的

研究
、

应用基础

�
‘

�
中

应该强调指出
，
酸解难易程度与 �或叼

的结构关系极大
。

例如
，
当 �

‘

为 叔 碳原子

时
，
则非常容易发生式 ��� 的下列烯烃化

�
�

酸分解高分子化学

所谓酸分解高分子是指在质子或路易斯

酸的作用下
，
可以发生主链断开或侧链基团

脱掉的高分子
。

其中主链断开又可分为无规

裂解和有序降解
。

在酸分解过程中
，
有的无

需水存在即可分解
，
有的则需水存在下才能

分解
。
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，
副研究员

。
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，
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反应
。

而伯碳基生成正碳离子的趋势要比叔

碳基小���倍左右
。
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当��是特丁基
、

环 己烯基或环己二烯基

时
，

其碳酸酷更加易于分解
‘ “ ，，

生成不饱度

更大的烯烃或共扼烯烃
，
如式 ���所示

。

将其分为十多类
，
如无机卤化物

、

有机多卤

化物
、

重氮盐类
、

季胺盐类
、

磺酸酷类
、

碘

锡盐类
、

唾锡盐类
、

硒锡盐类
、

磷锚盐类
、

砷愉盐类
、

邻硝基苯甲醛化合物
、

芳环烯金

属络合物类和高分子产酸型物质等
。

在这十

几类光产酸源中
，
有机多卤化物

、

重氮盐
、

碘锡盐
、

唆锡盐的研究利用较多
。

有机多卤化物的近期研究成果是发现了

一系列直接用���������近 紫 外光分解产

酸的化合物
，
式 ���表示了其中一例

。

此

外还有三卤甲基三嗓类化合物
、

茶酮卤化物

和葱酮卤化物等
〔 “ 〕 。
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·
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���

硅醚类在质子和水存在下
，
加热可以水

解
，

其酸解机理如式 ���所示
，
酸解的难

易程度同样与��的结构有关
。

���
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口
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·

愉盐多设计成路易斯酸盐
，
其分解产酸

机理分为
�

�
一�一�一��一�一

�
、

直接产酸型 如式 ���所示
�

以
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酸分解高分子的酸解化学反应原理并不

复杂
，
但在实际应用中要获得高效

、

快速的

酸分解高分子却要经过科 学 设 计 和艰苦实

验
。

�
�

光产酸源及其光化学反应

光产酸源是这样一种物质
，
它在光照以

前不具有酸性
，
一经光照立即分 解 或 直 接

产生质子 ���� 或产生路易 斯 酸
，

从 而具

有酸性
。

梅原明
〔 ‘ 〕
对光产酸源作过详细综述

，
他

岁列了迄今研究
、

应用过的各种光产酸源并

一遵�
一

勿
��
一 ‘ �，

�
、

夺氢产酸型 如式 ��� 所示
，
它

经历一个离子自由基过程
。

������
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生旦些里生、 ��� 十 �

�
一十��

·

。 ，�

�
�
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一
� ��十 �生� ���

�为路易斯酸基
，

其产酸活性顺序为
�

���。 一
��

��。 一
��民

一

���
‘ �

最近的研究
〔 ‘ ，了〕
表明

，

嗡盐光 分解也可

以进行增感
。

例如用荧光素对二苯基碘盐进



第 �期 通 报

���聚 �甲基�丙烯酸酷类高分子

��年代�������即用甲基丙烯酸叔丁酷

成功地进行了酸分解
，
之后作为成像反应普

一�一��
�
����一�

�

一
�
八曰﹀�

行增感
，
在高压水银灯下可获得�

�

��光分解

量子效率
。

�
�

化学增幅光致抗蚀剂新概念

一般光致抗蚀剂是曝光的同时发生光聚

合
、

光交联或光分解等光化学反应
，
光照停

止则反应停止
。

酸分解高分子和光产酸源组合形成的感

光组成物则不同
，
用它涂敷的光致抗蚀剂层

在未曝光前不具有酸性
，
高分子也不分解

，

一旦经过掩模 �或底片� 曝光
，
掩模透明露

光部分下边的抗蚀剂中的产酸源见光分解产

酸
，
未见光的部分则不产酸

。

如果在曝光后

对膜层全面加热
，
则产酸部分发生酸分解化

学反应
，

而且一个质子往往反复引起数百以

至数千个酸解基团发生分解
，

而未曝光产酸

部分即使加热也不发生这种反应
，
从而溶剂

特性发生显著差别
。

经由显影可以得到抗蚀

剂图象
。

通常
，
在曝光时光产酸源分解的光化学

量子效率在 �以下
，
一般只有�

�

�� �
�

�
。

但

曝光后以质子为催化剂
，

利用加热完成的纯

化学分解则可使高分子酸解
“

量子效率
“

提

高成百上千倍
，
即以化学的 方 法 实 现了增

幅
。

所以将这种光致抗蚀剂叫作化学增幅抗

蚀剂
。

感光性高分子等非银盐感光材料与银盐

感光材料相比具有很多优点
，
但感度比银盐

感光材料低得多
，
因为银盐感光材料曝光之

后的显影过程中有一个巨大 的 增 幅 放大过

程
。

感光高分子界多少年来一直致力探求这

种增幅过程
，
����年��公司的 工�� 等综 合

前人工作并经 自己的创新研究
，
实现了化学

增幅过程
。

在����年 �月东京召开的
“
国际

化学增幅抗蚀剂研讨会
”
上交流并肯定 了 近

年来这一领域的研究成果
。

式 ���是���

公司发明的化学增幅抗蚀剂一例
。

�一 �一 �一�场 �光产酸源
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�影
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热一�
�

姗�

剂像溶负机
，

有影
显

遍受到重视
，
为��年代发明化学增幅抗蚀剂

打下 了基础
。

式 ���是作为化学增幅抗蚀

剂的反应
。

���

�
天一��
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一斤一
�
门

�
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�
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光产酸源
，
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△
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一去一
�
。 十���� ��
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���

�
�一�

���

�

� ���
���

二
、

酸分解高分子的种类

�
�

侧链基团解脱型

为了提高这一体系 的 耐概性和抗干蚀
性

，

最近有人设计了式 ���所示的化学增

幅抗蚀剂
〔 ’ 〕 。

��� 聚对经基苯乙烯系酸解高分子

这一体系是研究最多
、

成果最为密集的
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�
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极性溶剂可溶

极性溶剂显影得正像

��， ����

� �
�毛�

�

一�一��
�

一�一
� ，

犷
。

�
十

灯�
� 补

聚对经基苯乙烯醚类以叔丁基醚
、

节基

醚
、

环己烯醚较易酸解
。

酸 解 反 应 如通式

����所示
。

一 ����
�

一沃一��
，
一��一，，�一

��

万�，
入︾����

体系
。

它可分为酪类和醚类两大类
。

其中醋

类中碳酸醋是最典型的一例
，
在式 ��� 已

作介绍
。

这类化合物的合成反应如式 ����

所示
。

分一��
�

一��一�
。
一 �

�一�

一����
�

���一�
。
一

入甲
�

入 、 一 。 一卜��

号
� ’ 。 �

� �
�� �一�一�一�比

尹
�

妥一��
�

一��一沁

�为�
一��

�

�，
一� ����

、

一

�
、、尹

，

一一一�、�月����

�曰�

心 补
�
�一�一�一卜��

��
�

����

����
月，
等还合成了聚对经基苯乙 烯 的叔

戊酸醋
，
通过光产酸后加热使其酸催化异构

化
，
发生式 ���� 所示的反应

，
从而改变高

分子的极性
，
使其在极性或非极性溶剂中差

别加大
，
实现显影成像过程

，

并可做成正
、

负两用型抗蚀剂
。

砂
、

一�一
�
���县

等
〔 ’一” ’

在聚对经基苯乙烯醚中引人注目的近期

工作是利用有机硅醚作为超大规模集成电路

用光致抗蚀剂的研究川
一 ‘ �，，

其分 解 反应如

式 ����所示
。
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， �
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�

非极性有机溶剂可溶

非极性溶剂显影得负像

� 、

锡
� �����

�
��
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�为烷烃基
、

芳烃基
、

小分子硅化合物等
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一�一��
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一��一 �一卜����
八���﹀
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�一 �一 �一卜�
�

��
�

一���广��一沁一
�
�飞

甲

香
、

爷等酚基树脂
，
有的进而用甲醛缩合为

酚醛树脂后再与三甲基氯硅烷
、

双叔丁氧碳

酸醉反应而得到了具有酸解性能的高分子
，

具有良好的成像抗蚀特性
。

���� ��� 马来酞亚胺系酸分解高分子
〔�� 一

���

典型例子如通式 ����所示
。

其酸解过

程示于式 ����
。

����

�
��

�

一�一 �一���
，

�
�

���’�����等
‘ ’ ‘ ，
将对经基苯乙烯 先 做成

聚讽
，

然后再做成带叔丁氧基碳酸醋
，
如式

���� 所示
。

其分解机理和式 ��� 相同
。

������等
〔 ’ “ “
用聚对经基�一甲基苯乙 烯 为母

体合成了叔丁氧碳酸酚酷
，
它比式 ��� 所

示的化合物具有更好的成膜抗蚀性
。

��皿公

司
〔 “ ，
最近又报告了用聚对轻甲基 苯 乙 烯经

过 乙酞基化的产物 �式���作化学增幅抗蚀

剂的专利
，
其特点是合成比较简单

。

聚对经基苯乙烯系酸解高分子可获得亚

微米级的解像力
，
可用于兆位容量的超大规

模集成电路
。

��� 酚醛树脂系酸解高分子

这一体系的设计思路源出于聚对经基苯

乙烯系酸解高分子
。

由于酚 醛 树 脂 合成简

易
、

品种很多
，

可供研究试验的余地很大
，

所以近来这方面的研究比较活跃
。

比较引人

注 目的工作是��公司等
‘ ” 。
合成了通式����

的酸解高分子
。

炭厂协�� ��尸门、 二�

�
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����

� 为一��
，

一 。

今 、

一�一�一�一�� 、

��
�

���

一�一��一�一��
�
等

�
���

以一��一
��一�

�

一
�
�

� 、

���一�一�一��

光产酸源
， �，

△
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·��

护
�
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达 去 ����
。 护

、

扩、 ���计��
�

一�

��

�一获

�

令�，

����
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用马来酸醉或衣康酸配和苯乙烯 ��一甲

基苯乙烯� 共聚物酞亚胺化
，
并导入式����

中�所示的基团
，
同样可以得到类似的酸解

高分子
。

���聚 乙烯基苯甲酸酷系酸分解高分

子
〔�‘ 〕

这类高分子的酸解过程可用式 ���� 表

示
。
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���拉。 、 ��－�

‘ 、 �口 、 � 、
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等

作者
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曾合成了桐油

。 等

�或桐酸�
、

松
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主链裂解型酸分解高分子

��� 聚邻苯二甲醛系
〔 �“ 一 之了�

� 、

一〔 �一�二� �月一沁一
、 �

妙
�艺��

�� 、 �

一王一�一士�� � �一礼一
、 �

��
� �

����

�，�， ����

性能
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而且多属于光 自显影成像类型
。

基于同样思路
，
人们利用环戊酮

、

环己

酮与二元醇缩合得到酮
一醇 缩合 高分子

，
同

样是具有化学增幅性能的酸分解高分 子
，

气

化产物没有醛类的强刺激气味
。

��� 聚碳酸酚类高分子
〔 “ “ ， “�一 “ ‘ “

如前所述
，

碳酸酷基在高分子侧链易于

分
、

解脱掉
，

在主链同样易于断链裂解
，
可以

通式 ���� 为例来解析其设计原理
。

这一体系 �式��
、

��� 在光产 酸 源存在

下曝光
，
能重新分解为邻苯二甲醛

，
一圣加

热分解产物气化
，

因而无需用显影液显衫即

可成像
，

即所谓 自显影成像
。
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光产酸源
， ��
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酸解的难易程度
，

即化学增幅幅度
，
主

妥取决于 �的结构
。

当 �为下列基团时
，
脱

二氧化碳的同时
，
伙烯烃 化

，

非 常 易 于酸
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���聚 醛类 高 分 子 或 缩 醛 类高分

子
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聚醛或缩醛高分子在质子和水的作用下

易于酸解是大家都了解的
。

经过巧妙设计
，

所

得式 ���� 一 ��妙 的高分子获得 了光成像
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第 �期 高 分

解
。

而且在�基式量不大的情况下
，
加热易

于气化
，

便于实现自显影过程
。

当我们让 �

基中带有机硅的基团和芳香环时
，
这种成像

材料的抗热性和耐等离子蚀刻性优异
。

所以

实际选用的�基团并不是一种
，
往往在一个

高分子链中是两种或多种
。
已看到报导的基

高 竺 子 丝 报
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其中�可以是对节二醇
、

环己二醇
、

苯二甲

酸醋二醇的相应基团
，

也可以是式 ����那

样氨基甲酸酷二醇的相应基团
，

据报告这个

基团的酸解转化率最高
。
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��� 有机硅高分子
〔��一 “ 吕，

二氯二甲基硅烷与对节二醇
、

环 己二醇

与双酚 �等缩聚得到的有机硅高分子
，
很易

酸解或酸催化水解
，
利用这一性质合成了一

系列有机硅正性抗蚀剂
。

而且有趣的是把聚

硅烷化合物也实现了酸解
。

富士公司青合利

明等
〔 “ 〕
由通式 ���� 的有机硅高分子与间甲

酚酚醛树脂 �式��� 混合加入有机多卤化物

�式���光产酸源组成了高感度正型抗蚀剂体

系
，
试用于光刻胶与阳图��版

，
效 果 引 人

注目
。

其它线型酸分解高分子还有很多
，
如聚

硫醚类
、

聚酞胺
、

聚醋聚醚等
，
这里不拟赘

述
。

值得再介绍一下的是最近开发出一系列

低分子酸分解化合物
，
也成功地用于成像技

术
。

这类化合物梅原明作过详细综述
〔 ‘ 〕 。

概

括地说
，

这些化合物在酸解前是固体
，
易混

溶于酚醛树脂等成膜 枯 结 剂 ������
� �� �

����� 中并对成膜树脂的溶解性�如碱水中�

有较强的抑制作用
，
抗蚀性优良� 但一经酸

解
，
反而对成膜树脂具有增溶作用

。

芳香族

多元酸的叔丁醋
、

芳香醛及缩醛化合物
、

一

元节醇或多元节醇的数酸醋
、

低分子碳酸醋

等都有这种作用
。

由双酚� 出发合成的双酚

�双碳酸叔丁酝就是典型一例
。

它与酚醛树

脂以一定比棍溶涂得的膜层变得在稀碱中不

溶
，

但式 ���� 的化合物一旦经由光产酸分

解
，
膜层变得比酚醛树脂还易溶于稀碱

，
从

而提供了 良好的稀碱显影成像条件
。
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新的酸解高分子还在不断出现
，
酸解机

理等基础研究正在深入进行
，
发展之势

，
方
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