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＜諸言＞ 

ポリイミド(PI)は優れた耐熱性、機械的特性、難燃性を備えたスーパーエンジニアリングプラスチッ
クの一つである。PIの前駆体であるポリアミック酸(PAA)に感光性を付与した感光性ポリイミド(PSPI)
は、紫外線照射によりポリマーフィルムの微細加工ができるため、半導体素子内のバッファーコート

膜用材料として利用されている。さらに、ポジ型 PSPIはネガ型よりも微細加工性に優れ、現像液とし
て有機溶剤ではなく、アルカリ水溶液を用いることが出来るため、有利とされている。しかしながら、

一般的に PAAのアルカリ現像液に対する溶解性が高いため、ポジ型 PSPI、特に工業的に用いられて
いる 2.38 wt% Tetramethylammonium hydroxide 水溶液(TMAHaq)による現像が可能なポジ型 PSPIの
開発は困難である。 

本研究では、含フッ素ポリアミド酸

(FPAA)のジアミンモノマーとして、一
般的なジアミンである 4,4’-oxydianiline 
(ODA)の他に、比較的疎水性の高い長鎖
のジアミンである
1,4-bis(4-aminophenoxy)benzene 
(APB)を選択した。この APBの疎水性
によって、FPAAの 2.38 wt% TMAHaq
に対する溶解速度は大きく減少すると

考えられる。この長鎖ジアミンを含む

FPAAに含フッ素ジアゾナフトキノン(FDNQ-1)を添加したレジスト溶液は、2.38 wt% TMAHaqに対す
る更なる溶解速度の減少が期待できる(Figure 1)。この FPAAにより、PSPIフィルムのアルカリ現像
液に対する溶解速度の制御が可能となった。さらに、本研究では、溶解補助剤としてカテコールをレ

ジスト溶液に添加した。表面接着の改質剤として強固な水素結合を形成することで知られるカテコー

ルをレジスト溶液に添加することで、FPAAとシリコンウエハの水素結合を阻害し、残膜の発生を抑え
ることで速やかな現像が期待できる。 

本研究でのパターン形成機構を Figure 2に示す。まず、長鎖ジアミンを含む FPAAと含フッ素感光
剤 FDNQ-1、溶解補助剤カテコールを混合したレジスト溶液を基板上にスピンコートする。続く工程
である露光前加熱(PB)中に、FDNQ-1はマトリックスポリマーに比べて極性が低いために表面に偏析
する。このフッ素を含む表面層がフィルム全体の溶解性を低下させる。そこに i線を照射すると、露光

部では FDNQ-1が光反応を起こし、インデンカルボン酸に変化するため、アルカリ現像液に対する溶
解性が向上する。そのため、露光部では下層の FPAAにまでアルカリ現像液が浸透する。一方、未露
光部のアルカリ現像液に対する溶解性は低いままであるため、未露光部と露光部で溶解速度差が生じ

る。この溶解速度差を利用して FPAAのパターン化を行い、最終的に加熱処理を行うことで PIのパタ 
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Figure 1. Chemical structures of PSPI 
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ーンを得る。本手法は、従

来から用いられている

PAA及び DNQを用いたパ

ターン形成機構であるた

め、工業的にも有利である。 
 
＜実験・結果・考察＞ 

合成した FPAAと
FDNQ の N,N-ジメチルア
セトアミド (DMAc) 溶液
を用いて、レジストフィル

ムを作製した。この FPAA
中の長鎖ジアミンの割合

を変化させ、その 2.38 wt% 
TMAHaqに対する溶解速
度の違いを調べた。この結

果、長鎖ジアミンの割合が

増加するにしたがって、フ

ィルムの 2.38 wt% 
TMAHaqに対する溶解速度は減少した。さらに、ジアミンモノマー中に長鎖ジアミンを 20 mol%混合
した FPAAを用いて調整したレジストフィルムは、2.38 wt% TMAHaqに対して適度な溶解速度を持つ
ことが明らかとなった。よって、以後の検討はすべて長鎖ジアミンの割合を 20 mol%で固定して行っ
た。次に、この PSPIは予備加熱(PB)中に感光剤の偏析が進行すると考えられるため、PB条件の検討
を行った。この結果、120°C、2分の PB条件でフィルムの i線露光部と未露光部で 2.38 wt% TMAHaq
に対する溶解速度差が最も大きくなる事を見出した。ここで、感光剤の偏析について詳しい知見を得

るために、フィルム表面の水に対する接触角測定

を行った。この結果、PB温度の上昇または時間
の延長に伴って、接触角の値が増大したことから、

加熱によって FDNQ-1がフィルム表面に偏析す
ることが示唆された。さらに、より大きな溶解速

度差を得るために FDNQ-1の添加量の効果につ
いて検討したところ、最適添加量はポリマーに対

して 25 wt%であった。これらの知見を基に、感
度曲線を作成したところ、この PSPIは良好な感
度(45 mJ/cm2)と高いコントラスト(10)を示した
(Figure 3)。更に、密着露光法によりパターニン
グを行い、現像液として 2.38 wt% TMAHaqを用
いて現像した後に、350°C、1時間の加熱処理を
行った。この結果、この PSPIフィルムは、80 
mJ/cm2

という少量の露光で膜厚 0.7 m の PIフ
ィルムに線幅 6 m のライン&スペースを得るこ
とに成功した (Figure 4)。 
本研究で開発したポジ型 PSPIおよびパター

ン形成法は、従来法と比べて簡便なレジスト溶液

の調製およびフィルム作製が可能であり、高い感

光性も併せ持っているため、次世代のポジ型

PSPI材料としての展開が期待できると考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 

Figure 4. SEM image of patterned PI 
(3.0 kV x 1.30 k) 

Figure 3. Sensitive curve of PSPI 

Figure 2. Patterning Process of PSPI 
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