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要旨

　　ポリイミドは耐熱性高分子としてよく知られており、マイクロエレクトロ

　　ニクス用高分子材料としてますます重要になりつつある。ポリイミドの分

　　子内および分子間電荷移動（ＣＴ）錯体形成を蛍光スペクトルから明らか

　　にし、その熱処理による高次構造形成のようす、あるいはイミド化過程で

　　の面内配向を蛍光および吸収二色性測定から解析した。また、ペンゾフェ

　　ノン型感光性ポリイミドの光架橋反応の量子収率が励起状態での電荷移動

　　により影響されることを示し、長寿命反応中間体であるジアゾ基の導入あ

　　るいは、ＣＴを生じない脂環式ジアミンの導入により、高効率の感光性ポ

　　リイミドを実現した。

１。はじめに

　芳香族ポリイミド(PI)は、もともと宇宙開発や航空機産業で必要とされていた高強

度軽量の耐熱性材料の研究から生まれた耐熱性ポリマーのひとつであるが、耐熱性

がよいことに加え、前駆体であるポリアミド酸(ＰＡＡ)の段階でキャストして加熱によ

りフィルムに成形できるという加工上の特徴が生かされて、フレキシブルプリント

配線基盤や半導体の保護膜、さらにはLSIの層間絶縁膜まで、マイクロエレクトロニ

クス用材料として広く使われるようになってきた。また、その際にポリイミドに対

してフォトレジストでパターン加工するのではなく、ポリイミドまたは、その前駆

体自体に感光性を付与した感光性ポリイミドも注目されている1'2)。

　電子用材料としてのポリイミドに要求されるさまざまな物性のうち、耐熱性とは

パンダやボンディングに耐えることであるので、長期間高温での力学物性の保持は

要求されず、さまざまな分子構造を持ったポリイミドの設計が可能となる。イミド

環は、電子受容性の原子団であり、ジアミン成分の芳香環と電荷移動錯体を形成す

る可能性がある。電荷移動はポリイミドの着色の原因となり、固体状態では、分子

間の電荷移動がポリイミドの凝集構造を反映し、感光性ポリイミドの反応性にも影

響を与えることが最近わかってきた。ここでは、まず蛍光スペクトルをもとにして、

ポリイミドの光物理過程をまとめ、ポリイミドの光化学反応の特徴を、ベンゾフェ

ノン型感光性ポリイミドの光架橋反応を中心にして紹介し、ジアゾ基の導入あるい

は、ＣＴを抑制した脂環式ポリイミドによる光架橋反応の高効率化について述べる。
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2.ポリイミドの分子間および分子内電荷移動蛍光

　ピロメリット酸(ＰＭＤＡ)を使ったカプトン型ポリイミド(PI(ＰＤＭＡ/ＯＤＡ))は、蛍光強

度が非常に弱いので、長い間ポリイミドは無蛍光性であると考えられてきたが、長

谷川ら3)によりビフェニル型(ＢＰＤＡ)ポリイミドを中心にポリイミドの蛍光スペクトル

が調べられ、またネガ型フォトレジストの反応機構と関連してベンゾフェノン型(ＢＴ

ＤＡ)ポリイミドの光励起状態4)も明らかにされつつある。ポリイミドの蛍光は、図１

に示すように吸収波長（350nm）

見られるが、その波長

の逆数は、ポリイミド

を構成する酸無水物の

電子親和力に対してプ

ロットすると直線関係

を示し、これらの蛍光

が励起状態の電荷移動

錯休(ＣＴＣ)からの蛍光

であることを示してい

る。

　ビフェニル型ポリイミドフィルム(4)PI(BPDA/PDA)の場合、330℃で熱処理す

ると、465nm励起で530nmにピークを持つもとの10倍以上強い蛍光が現われる。この

電荷移動錯体からの蛍光の強度は、熱処理条件より密度の増加に比例して増加し、

蛍光異方性比は対応して小さくなるので、ポリイミドの凝集構造を反映した分子間

の電荷移動蛍光と考えられ、ＣＴＣ間でのエネルギー移動も起こっている。分子間CT

Ｃ蛍光は、ポリイミド／ポリイミド分子状ブレンドの相溶性の解析5)やポリアミド酸

のイミド化反応の追跡とイミド化温度の凝集構造に与える影響の研究6)にも使われて

いる。

　ポリイミドの吸収スペクトルの同定は、モデル化合物を使って行なわれ7)、ビフェ

ニル型ポリイミドの吸収は、ビフェニルビスイミドのπ－π゛吸収と帰属された。モ

デル化合物の溶液中の蛍光スペクトルから、芳香族アミンを使った場合には、分子

内の励起電荷移動錯体の

存在も確認され、脂肪族

のシクロヘキシルアミン

を使ったモデルビスイミ

ドでは400nmにピークを

持つ強い通常のモノマー

蛍光が現われている（図

2）7）。以上をまとめると、

ポリイミドの光励起状態
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は、図３のようになり、溶液中

であるいは電子親和力の強いイ

ミド環を持つ系では、分子内電

荷移動が起こり、その状態（Ｄ

句A"）からは無放射失活の傾向

が強くヽ固体中でかつ適当な電　hv･

子親和力を持つポリイミド系で

は、分子間の電荷移動錯体が形

成されて強いCT蛍光が観測され

る。

３。ポリアミド酸のイミド化過程と面内配向

　ビフェニル型ポリ

イミドPI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)

のポリアミド酸から

のイミド化過程での　1.0

蛍光強度変化6)を図４

に示す。イミド化温

度が高温になる程、

生成ポリイミドの分

子内ＣＴ蛍光の強度が　Ｏ

強くなり、凝集構造

がより密になってい

ることを示している。

系はイミド化反応の

過程でガラス化する

ので、図５のように、

高温でイミ

ﾄﾞ化する程

高いイミド

化率のとこ

ろまで主鎖

のミクロブ

ラウン運動

が可能で、

望ましいパ

ツキング状Fig. 6.Thidcness tfcpmdtnoe of thein-)laneodentationof PAA(O)and PI(*)diainsforBPDA/PDA(a)ancl BF[A'ODM])systems.
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態への再配列が起こりやすいことを示している。

　分子配向プローブとしてシクロヘキシルペリレンビスイミドCPBIを使用すると、

ガラス基板上でのイミド化過程での面内配向を検出することができる(図6)^。 CP

BIを含むポリアミド酸およびそれをガラス基板上でイミド化したポリイミドフィル

ムに対して屈折角がa ＝28°になるようにして偏光を入射し、その吸収二色性比Ｄ

ニA／AバApとAμp偏光とＳ偏光の吸光度)を測定するとヽ面内配向のパラメ

ータf ＝(1-D)/(1-D)ただしD ＝cos^αは比較的やわらかいポリイミドPI(ＢＰＤＡ/ＯＤＡ)

ではイミド化の前後で変わらないが、剛直なポリイミドPI(ＢＰＤＡ/ＰＤＡ)では、イミド

化過程での自発的面内配向か顕著である。

４。ベンゾフェノン型感光性ポリイミドの架橋量子収率と電荷移動の影響

　ポリイミド膜上にフォトレジストをおいてパターンを切った後にポリイミドをエ

ッチングで加工するのではなく、ポリイミド自身をレジストとして使用し加工する

方法が感光性ポリイミドである。露光により、架橋して溶剤不溶になるか、逆に溶

剤可溶になるかにより、ネガ型とポジ型に分かれ、また、ポリイミドの前駆体であ

るポリアミド酸(ＰＡＡ)の段階で露光・現像してその後熱処理によりイミド化する前駆

体露光型と可　詞)lel.Various
kineticpaiametexsforthephotorcactionsofM(SJDAi/DMA)and bearopbenonein ethylbenzane.

溶性ポリイミ

ドを使いポリ

イミド自体を

露光・現像す

るポリイミド

露光型に分け

られる。

　樋口ら4)は、

目減りの少な

いネガ型感光

性ポリイミド

であるPI(ＢＴＤ

求め、モデル

化合物M(BT)

A/ＤＥＤＰＭ)の　Si

光架橋反応の

量子収率Φcr

をＧＰＣによる　^

分子量増加曲

線の解析からSo
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A/ＤＭＡ)のベンゾフェノン基のエチルベンゼン溶液中での光分解のΦdecと比較し、表

１のように、Φはベンゾフェノン(BP)からM(BTDA/o-EA)への移行で１桁、PI(ＢＴＤＡ/

ＤＥＤＰＭ)への移行でさらに１桁小さくなり、結局ベンゾフェノン型ポリイミドPI(ＢＴ

ＤＡ/ＤＥＤＰＭ)の光架橋のΦcrは、真空中で0.002、空気中で0.001とかなり小さいことが

わかった。この光反応の機構は、図７のように考えられ、まず励起三重項T,から水

素引き抜きへ進む効率がBPからモデルビスイミドに変わって1/10に落ちており、さ

らに、水素引き抜きによってラジカルができてもポリマーフィルム中で架橋に進む

効率は1/10に落ちている。ベンゾフェノンからビスイミドヘの変化については、ベ

ンゾフェノン型ポリイミドの場合にも、芳香族ジアミンを用いた時には、励起三重

項状態での電荷移動の寄与が大きくなり、失活速度定数貼が大きく水素引き抜き速

度定数k,が小さくなったものと説明できる。このような問題点を解決するためには、

(1)励起三重項のような比較的短寿命のものを使うのでなく、カルペン・ナイトレン

のような長寿命反応中間体を発生させること、(2)ポリイミドの励起状態での電荷移

動を抑制して、ＢＴＤＡの水素引き抜き能を向上させること、の２つの方法が考えられ

る。

５。ジアゾ基を主鎖に含む

感光性ポリイミド

　山下ら8)は、活性反応中

間体であるカルベンを経由

して必ず架橋反応につなが

ると期待されるジアゾ基を

二酸無水物部分に導入した

ポリイミドPI(ＤＺＤＡ/ＤＥＤＰ

M)を合成し、そのΦcrをモ

デル化合物(表２)のΦdec

と比較した。まず、ＤＤＭは

エチルベンゼン中でΦdec ＝

1と非常に効率よく光分解

するが、モデル化合物Ｍ(Ｄ

ＺＤＡ/Ｏ-ＥＡ)では、0.15とな

っており、この値は電荷移

動を抑制[Ｍ(ＤＺＤＡ/ｎ-ＢＡ)]し

てもあまり改善されないの

で、フェニル基がベンズイ

ミド基になったことによる本質的なジアソ基の反応性の低下のためかも知れない。

モデル化合物からポリマーPI(ＤＺＤＡ/ＤＥＤＰＭ)へ移行すると、カルペン発生の効率で
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1/2、架橋へ進む効率で1/6、まと

めて1/12低下し、Φcrは0.01であっ

た。しかし、架橋の量子収率は、

フィルム中の残存DMFを十分除去

したフィルムを作成して測定する

と、Φct＝0A3まで向上し、ＵＶス

ペクトルからみたジアゾ基の減少Ｏ　　○　　　　　○

の量子収率に等しくなてジア
六

ゾ基が光吸収して生成したカルペ。　　　　　　。

ンは効率よく架橋反応につながっ

ていることを示している。

5.脂環式ジアミンを含む感光性

ぐ()□〔I

^

ポリイミド　　　　　　　　　　　　Ｏ　　　　　　　　　Ｏ

　ポリイミド中の電荷移動錯体形

成を抑制すると、まず透明性が向

上し、誘電率が低下し、ベンゾフ

ェノン型感光性ポリイミドの場合

には光架橋効率の向上が期待され

る。金ら9,10)は、図

８のように３種類

の二酸無水物と４

種類のジアミンを

組み合わせて、７

種類の脂環式ジア

ミンを含むポリイ

ミドおよび３種類

の対応する芳香族

ジアミン(ＤＰＭ)を

使ったポリイミド

を合成した。これ

らの脂環式ポリイ

ミドは、シクロヘ

キシル環を使って

いるので、表３に

示すようにTgな

どの力学的性質は
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対応する構造の芳

香族ポリイミドに

比べて低下せず、

電荷移動のないポ

リイミドとしての

新しい特徴、すな

わち透明性と低誘

合でもフィルムは

透明でほとんど色

はつかず、吸収ス

ペクトルもすそは

導性が実現されて　Ｍ(ＢＴＤＡ/Ｏ-ＥＡ)

いる。ジアミンと

してＤＣＨＭを使っ　Benzophenone

たポリイミド(ま゛　　　　○　　○　　ｏ
CjH,　　　　CjH,　　ｏ

ｏ　　　ｏ
CH.　　　　　　　CH,

二酸無水物にB)E]八　-(・氷)汗{共・べ｝,Hぺ趾　{・で}○人(対・ぺ^＼-・・べ三川

やＰＭＤＡを使った場　　○　　　　　　　○　　　　　　　　　　　　　　○　　　　　　　○

400nm以下で完全になくなっている。 PI(ＢＰＤＡ/miｘ-ＤＣＨＭ)の誘電率は、約2.6～2.8で

あった。フッ素の導入と組み合わせるとさらに大きな変化が期待できる。

　ベンゾフェノン型の脂環式ポリイミドPI(ＢＴＤＡ/ＤＭＤＨＭ)では、励起状態での電荷

移動の抑制により、水素引き抜き速度が増加し、光架橋反応の効率の向上が期待さ

れる。表4^"に示すように、まずモデル化合物でアミン成分をn-ブチルアミン(ｎ-ＢＡ)

に変えて電荷移動の起こらないＭ(ＢＴＤＡ/ｎ-ＢＡ)を合成し、ＴＨＦ中でΦdecを測定すると、

BPのΦdecと同程度まで増大し、電荷移動の抑制により光反応のΦをさらに向上でき

ることが明らかになった。溶媒からの水素引き抜きのΦdecが空気中でも真空中でも

変わらないことは、水素引き抜きの速度が酸素による消光速度よりもかなり大きい

ことを示唆している。溶媒可溶型の感光性脂環式ポリイミドPI(ＢＴＤＡ/ＤＭＤＨＭ)の光

架橋の量子収率はΦ・r＝0.004であり、空気中の芳香族の感光性ポリイミドPI(ＢＴＤＡ/Ｄ

ＥＤＰＭ)に比べて４倍向上しており、空気中でも真空中でも変わらない。これは脂環

式ジアミンを導入して電荷移動を抑制した効果であるが、モデルビスイミドの水素

引き抜き反応が脂肪族になって約10倍増加したことを考慮すると、その向上の程度

はあまり大きくない。その要因としては、ＤＭＤＨＭの場合、ペンゾフェノンケチル

ラジカルと対になって生成したアルキルラジカルは、β位置に３級水素をもってお

り、ラジカル対の再結合による架橋形成のみならず、架橋につながらないβ水素引

き抜きによる不均化反応が進行したためと考えられる。

　このように溶媒可溶性のネガ型感光性ポリイミドの感度は、素反応の反応機構を

明らかにし、障害となっている因子を取り除くことにより、まだまだ向上の余地が
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あると思われる。
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