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1｡緒言

　芳香族ポリイミドは耐熱性、電気特性、及び機械特性が優れていることから、

様々な分野で幅広く実用化されている。しかしながら一般に芳香族ポリイミドは加

工性に乏しく、パターニングする場合にはポジ型フォトレジストを用いて加工され

る場合が多い。近年、このような加工性を改善すべく感光性ポリイミドが活発に研

究開発され、一部LSIで溶剤現像ネガ型感光性ポリイミドが実用化されているが、

現像時の膨潤などの問題が指摘されていることもあり、将来的には従来のポジ型フ

ォトレジストと同じ製造ラインが利用でき、かつ安全性、生産性に優れるアルカリ

現像ポジ型感光性ポリイミドの開発が熱望されている。

　我々は、耐熱性と可溶性を兼ね備えたヒドロキシトリフェニルアミン構造を有す

るポリイミドについて研究を行っており、既にアルカリ溶液に可溶な上記ポリイミ

ドを見い出している。本研究では、このアルカリ可溶なポリイミドとジアソナフト

キノン（ＤＮＱ）を用いることにより、アルカリ現像可能な新規ポジ型感光性ポリイ

ミドの開発を行ったので報告する。

2｡実験

m

　4.4'－ジアミノー4"－ヒドロキシトリフェニルアミン（ＤＨＴＡ）は、4－ベンジルオキ

シアニリン塩酸塩と4－フルオロニトロベンゼンから生成するジニトロ体を還元、及

び脱保護させることにより合成した（sｃｈｅｍｅ1）。
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　重合はＤＨＴＡと4, 4'-ヘキサフルオロイソプロピリデンビス（フタル酸無水物）

　（６ＦＤＡ）を窒素雰囲気下、ＤＭＡｃ溶液中、室温で12時間撹挫して行い、ポリアミ

ド酸ＤＨＴＡ-ＰＡＡを得た。得られたＤＨＴＡ-ＰＡＡをNMP溶液中、200℃で８時間

加熱撹挫を行い、ポリイミドＤＨＴＡ-PIを得た（Ｓｃｈｅｍｅ２）。

2）感光特性評価

　DHTA-PIの15wt％の1－メチルー2－ピロリドン（ＮＭＰ）溶液に、ＤＨＴＡ-PIに対

して30ｗt％の2, 3, 4－トリス［1－オキソー2－ジアソナフトキノンー4－スルホニルオキ

シ］ベンゾフェノン（D4SB）を加えた感光溶液を調製し、シリコンウェハー上にス

ピンコートによって膜厚約3u,mのフィルムをキャストした。ｇ線フィルターを介し

て超高圧水銀灯にて露光を行い、5％テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド

水溶液（TMAHaq）、40℃にて現像を行った。

3.結果・考察

　　

　　得られたＤＨＴＡ-PIは、固有粘度0.34dL/g、ＧＰＣ測定（Ｐst換算）によりMn，

　Mwはそれぞれ145000, 222000,分子量分布は1.52であった。DHTA-PIは、

　NMP,DMAc,ジグライムなどの有機溶媒、またTMAHaqなどのアルカリ溶液に可

　溶であった。ポリイミドの構造はIRスペクトルによりイミド特有の1784cm-l

　　（C＝〇）に吸収が観測されたことから決定した。

　　熱分析を行ったところ、Dsc測定によりガラス転移温度は343℃、TG/DTA測

　定により、10％熱重量減少温度は窒素中で5i3℃、空気中で495℃であった。また、
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TＭＡ測定により50～450℃までの平

均線膨張係数は62Dpm/t;であった。

2)_光益挫

　　得られたDHTA-PIフィルムの

UV-visibleスペクトルを測定したと

ころ、400nm 以上の波長域での透過

性に優れており、ｇ線（436nm）に

対する透過率は87％以上であった

　(Figure1）。

血 m度曲線

　　DHTA-PIの15wt％のNMP 溶液

に、DHTA-PIに対して30wt％の2,

3，4－トリス［1－オキソー2－ジアソナフ

トキノンー4－スルホニルオキシ3ベンゾ

フェノン（D4SB）を加えた感光溶液

を調製し、シリコンウェハー上にスピ

ンコートによって膜厚約3nmのフィ

ルムをキャストした。プリベーク後、

ｇ線フィルターを介して超高圧水銀灯

にて露光、続いて40℃､5％TMAHaq

にて現像を行い、露光部と非露光部の

膜厚を測定した。この結果から非露光
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部の膜厚を１としたときの残膜率

　（規格化膜厚）計算を行い、感度曲

線を作成した（Figure 2）。得られ

た感度曲線から、感度は800mJ/cm2

であり、ラインアンドスベースが数

ミクロンのポジ型画像が得られた。

　Figure 3にｇ線を800 mJ/cm^照

射した時に得られた10 μmラインア

ンドスベースのパターンの走査型電

子顕微鏡（SEM）写真を示す。

　Figure 4に現像後のＤＨＴＡ-PIフ

イルムと現像後300℃で１時間キュ

アーしたDHTA-PIフイルムのＴＧ曲

線を示す。現像後にキユアーすること

により、溶解抑止剤であるジアソナフ

トキノンD4SBが、系外に完全に除かれ、キュアー後の膜特性は、ポリイミド本来

の耐熱性を有していることがわかる。

4｡結論

　ヒドロキシトリフェニルアミン構造を有するアルカリ溶液に可溶な新規可溶性ポ

リイミドDHTA-PIを合成し、ぞの性質を明らかにした。得られたDHTA-PIは、

耐熱性、溶解性に優れ、ｇ線に対する光透過率も87％と高い透過性を示した。

　このポリイミドＤＨＴＡ-PIにジアソナフトキノンを用いることにより、アルカリ

現像可能な新規感光性ポリイミドの開発に成功し、その特性を明らかにした。ジア

ソナフトキノンを30wt％混合した系では、ｇ線に対する感度は800mJ/ｃｍ２であり、

ラインアンドスペースが数ミクロンの良好なポジ型画像が得られた。
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