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1｡はじめに

半導体分野での電子デバイスの

高集積化、信号の高速化に伴い、

コンピューター用LSI実装基板や、

多層プリント配線板等の層間絶縁

膜では、容易にパターン形成可能

な耐熱材料として、近年ポリイミ

ド(PI)が注目されているI)。

従来のフォトレジストを使用し

た湿式エッチング法は、有害な溶

剤を要し、工程が煩雑であり、多

層化も困難であった。現在は、PI

自身が溶剤に難溶であるため、感

光性を有するポリアミック酸(PI前

駆体)を用いたネガ型プロセスが主

流である2)。しかし、ポリアミッ

ク酸は保存安定性、再現性に乏し

く、最終的に長時間の高温加熱処理によるイミド化が不可欠で、膜減りが大きいな

どの欠点を持っている。一方、感光性PIを直接用いた場合、塗布後、露光・現像し、

ポストペークによって感光剤を除去するのみで像が形成される。さらにその後、PI

を永久膜として使用する場合は、フィルムとしての特性制御が要求される。

本報では、one-pot反応による新規合成法3,4)を用い、主鎖中にペンダントカルボキシ

ル基を含む可溶性PIを合成した。そして、これにジアゾナフトキノン(ＤＮＱ)化合物を

加え、フォトレジストとしての機能を持つポジ型感光性PIの特性を調査した。

2｡実験

PIの合成と物性評価

反応はSchemeに従い、N-メチルピロリドン(ＮＭＰ)／トルエン溶媒中、1 ーバレロラ

クトン／ピリジンニ成分系酸触媒を使用し、one-potでポリ縮合を行った。酸二無水

物と七て4,4･－ヘキサフルオロイソプロピリデンビスフタル酸二無水物(６ＦＤＡ)、ジア

ミンとして3,5-ジアミノ安息香酸(ＤＡＢｚ)、4,4'-ビス(m-アミノフェノキシ)ビフェニル

スルホン(ｍ-ＢＡＰＳ)を用い、180°Cで合成した。イミド化で生成する水はトルエンと

ともに系外に留去し、反応終了後は、メタノールに再沈殿し、やや灰色の白色PI粉

末を回収した。構造はIR及び'h-nmrスペクトルから確認し、分子量はＧＰＣ(ポリス

チレン換算)で決定した。また、熱分析に関してはＤＳＣ及びＴＧＡを用いて評価した。
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リングラフィーの評価

PI含量20～35wt％のＮＭＰ溶液を作成後、PIに対して30wt％のDNQｲﾋ合物(Scheme)を

添加し、フォトレジスト組成物を調製した。次いで、基盤上にスピンコート法で塗

布し、プリペーク(90°C/10min)後、均一なレジスト膜を得た(膜厚5～20 urn)。その上

にフォトマスクを被せ、超高圧水銀灯によりコンタクト露光し、現像は2.5～10%テ

トラメチルアンモニウムヒドロキシド(ＴＭＡＨ)水溶液を用い、浸漬法で行った。解像

度はSEM写真で観察し、評価した。

３。結果及び考察

PIの合成及び構造確認

新規合成法により、分子量の測定及び制御が可能になった。分子量、ペンダントカ

ルボキシル基含量の異なるPIの合成結果をTab. Iに示す。反応時間の増加に伴い、PI

の分子量は増加しヽガラス転移温度(t;は235～27 reであ゜た・

IRスペクトルからPIの特性吸収である1780、1730cm'付近の強いカルボニル(Ｃ＝Ｏ)、

及び1380cm"'付近のC-N結合の吸収からイミド環構造の形成を確認した(Fig. 2)。また、

PIを三級アミン存在下でベンジルクロラ

イドと反応させ、ペンダントカルボキシ

ル基をベンジルエステル化したPIの'h-n

Ｒスペクトル(Fig.3)から、5.3ppm付近に

チレン基のシグナルを確認した。芳香族

プロトンと、このメチレンプロトンの強

度比より、ペンダントカルボキシル基が

ほぼ仕込み組成通り導入されていること

が明らかになった。
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Tab. IIにPIの溶解性を示す。一般

的な非プロトン性の極性溶媒には

可溶である。また、ジアミンとし

てＤＡＢｚを使用するとＴＭＡＨに可溶

となり、PI中のＣＯＯＨ基の存在を

支持すると同時に、アルカリ水溶

液による現像が可能であることを

示している。

PIの吸収スペクトル

Fig.4にPIのNMP溶液のuv-可視スペクト

ルを示す。i-線(365nm)での透過率は90％以

上であり、これより長波長側では高い透過

率を示す。一方、感光剤ＮＴ-200を添加し

た系では、400nm付近に強い吸収が現れた。

また、ベンゾフェノン骨格を有するPIは、

365nmでの透過率が低下し、60%程である。

絶縁膜や保護膜として厚膜で使用する場合、

露光時の均一性を上げるため、マトリック

ス樹脂であるPIは低吸収率が望まれる。

　リングラフィーの評価

Fig.5にポジ型感光性PIの感度曲線を示す。レジ

ストの感度は、露光部の膜厚が現像後にゼロに

なる時の照射量、Eoで評価した。約15～20μmの

膜厚で、感度(Eo)は1200mJ/cm'を示し、コントラ

スト(7値)は約1.3であった。 Fig.6に現像後のPI

膜のL&SパターンのSEM写真を示す。散乱光を

使用しているため、定在波により多少テーパー

が確認されるものの、lOμm以上の膜厚でlOμm

の潜像を確認した。
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分子量、組成の異なるPIの現像条件の比較

DNQ含量(30wt％)ヽレジストの膜厚(約5μｍ)、露光量(1000mJ/ｃｍ２)を一定にし、同程

度の解像度(Fig. 7)を得るのに、低分子量でペンダントカルボキシル基の量が多いPI

程、比較的温和な条件で現像できることが判明した。 ＣＯＯＨ含量の影響は分子量よ

り強く、分子設計の際は耐熱性、フィルム特性などとの兼ね合いが重要である。

PIのＴＧＡ曲線

Fig.8にPIの熱重量変化の様子を示

す。PI単独の場合、5%、＼o％熱重量

減少温度は、それぞれ470℃、51 or

であり、一般的なPIと同様、優れた

耐熱性を示した。また、ＮＴ-200を30

wt％添加した系では、350℃付近まで

に添加剤のみの重量減少が確認され、

適切なポストペーク条件によってPI

中の余分な感光剤を短時間で除去す

ることが可能である。
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4｡まとめ

・7－バレロラクトン／ピリジンの新規二成分系触媒の使用により、容易に高分子

量のペンダントカルボキシル基を含む可溶性ポリイミドが高収率で得られた。

・本報のPIとジアゾナフトキノン化合物からなる感光性ポリイミドは、比較的高解

像度のポジ型フォトレジストとしての特性を持つことが判明した。

・像形成機構の原理としては、ＮＴ-200の溶解促進及び抑制効果に基づく露光部、未

露光部の溶解度の差によるものであると考えられる。
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