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　｢要旨｣

　7 ーバレロラクトン/ピリジン系酸触媒存在下、フェノール性水酸基含有の可溶性ランダ

ムコポリマーをＯｎｅ-potポリ縮合反応により合成し、これに感光基としてジアゾナフトキ

ノン(ＤＮＯ)骨格を導入した感光性ポリイミド(PSPI)は、高解像度のポジ型PSPIとして使

用できることが認められた。 DNQ ｲﾋ合物をフェノール性水酸基含有ポリマー中に添加し

た系に比べ、化学結合によりペンダントDNQ骨格を導入した系の方が未露光部の現像液

に対する膜減りが少なく、光照射時には高いコントラストを示した。また、ペンダント水

酸基の含量を変化させることで、現像液への溶解挙動は大きく変化した。

　｢緒言｣

　ポリイミドは耐熱性、寸法安定性、絶縁性、機械特性、誘電性などの点で優れたポリマ

ーであり、エレクトロニクスの分野に広く応用されている。電子デバイスの層間絶縁膜や

保護膜ではパターン形成が必要であり、非感光性ポリイミドの場合はフォトレジストを併

用するフォトエッチングでパターン形成が行われる。しかしこのフォトレジストの工程は

煩雑であり、感光性ポリイミドを用いることによりこのパターン形成の工程は大幅に合理

化される。感光性ポリイミドを使用するパターン形成の場合、ポリイミドの前駆体である

可溶性ポリアミド酸と可溶性ポリイミドを用いる二つの場合がある1)。前者の場合最終的

には熱処理によるイミド化か必要であり、多層基板の作成時には繰り返しこの高熱処理が

行われるため、寸法安定性の低下(ソリなどの発生)が生じる。

　可溶性ポリイミドを使用する場合には、この熱処理が不要で、また工程もさらに簡単に

なるため、多層プリント基板の層間絶縁膜には感光性ポリイミドとして適しているといえ

る。以前、我々はペンダントカルボキシル基含有ポリイミドと、DNQ化合物から成るポ

ジ型PSPIを報告した1)。本研究では、フェノール性水酸基含有の可溶性ポリイミドを

One-potポリ縮合反応で合成し1-3)、ＰＳＰＩへの応用を検討した。ここでは特に、ペンダン

トＯＨ基をDNQ構造で修飾した系と、低分子DNQ化合物を混合した系の感光特性を比

較する。

　｢実験｣

(1)ポリイミド(PI)の合成

　反応はScheme ｌ に従い、

Ｎ－メチルー2-ピロリドン

(ＮＭＰ)/トルエン溶媒中、7 -

バレロラクトン/ピリジン系触

媒を用いてＯｎｅ-potポリ縮合

反応で行った。　酸二無水物

として4,4'－ヘキサフルオロイ

ソプロピリデンフタル酸二無

水物(6FDA)、ジアミンとして

2,4-ジアミノフェノールニ塩

酸塩(Amidol)、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℃で合成した。反応終了後、メタノ, ルに再沈殿し、灰色

がかった粉末状ポリマーを得た。構造はIR及び^H-NMRにより確認した。
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(2)ペンダントdnq基含有感光性PI(PSPI)の合成

　反応はScheme 2 に従い、ＮＭＰ溶媒中、トリエチルアミン(ＴＥＡ)存在下、室温でフェノ

ール性水酸基含有ポリイミドとジアゾナフトキノンスルホニルクロリド(DNQC)を反応さ

せ、DNQ骨格を有するポリイミドを合成した。反応終了後、メタノール：水＝1：１の混

合溶媒中に再沈殿し、減圧乾燥を経て黄色の粉末状ポリマー(PSPI)を得た。

　｢結果と考察｣

(1)ペンダントDNQ基含有感光性PI(ＰＳＰＩ)
の構造確認

　得られたPSPIの構造はIR及び^H-NMRに

より確認した。感光基導入後、芳香環プロト

ンに対するヒドロキシル基プロトンの積分強

度比が減少しており(by ^H-NMR)、またIRス

ペクトル(Fig.1)より、2100cm-^付近のアゾ基

の吸収がUV照射後(lOOOmJ/c㎡)に消失して

いることからジアゾナフトキノン(ＤＮＯ)基が

導入されていることを確認した。 Table にジ

アミンの組成を変えて合成したDNQ骨格含

有ＰＳＰＩの合成結果を示す。
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(2)ペンダントDNQ基含有感光性PI(ＰＳＰＩ)の

感光特性

　得られた組成比の異なる　PSPI(PSPI-1~3)の

20wt%NMP溶液を、２ Wt% ア-アミノプロピルトリ

メトキシシラン水溶液で表面処理したSiウェハ上

にスピンコート法(400rpm/10ｓｅｃ＋1000rpm/30ｓｅｃ)

で塗布し、プリペーク(90°C/10min)後、膜厚1-2μ

ｍのレジスト膜を得た。また、PSPI-1と同程度の

分子量、ジアミン組成を持つフェノール性水酸基含有PIを用い、DNQ 含量が等しくなる

ように低分子DNQ化合物(D-o-021R)(scheme ３)を混合した系のレジスト膜も作成した。

これらのUV-ｖiｓスペクトルをFig.2、感度曲線をFig. 3に示す。

　Fig. 2 より、DNQ骨格を導入七だ系(Amidol/m-BAPS1/1)は、ｉ線からｇ線の波長領域で

光を効率良く吸収していることが認められた。また、Fig. 3よりDNQ骨格を側鎖に導入

した系(Amidol/ｍ-ＢＡＰＳＩ/1)は、低分子DNQ化合物を混合した系(PI/D-o-021R)に比べて感

度、コントラストともに優れ、膜減りも少ない。また、ペンダントＯＨ基含量を変化させ

ることで感光特性は大きく変化した(Amidol/m-BAPS1/3,3/1)。４ンダントＯＨ基含量の最

も多い系(Amidol/ｍ-ＢＡＰＳ３/1)では、露光しなくても短時間(lOsec)で現像液に溶解した。

これはポリマー中に存在する未修飾部のペンダントOH基が多く存在しているためと思わ

れる(Ｔａｂｌｅ)。

　さらに、PSPI　の20wt%NMP溶液を銅箔上にスピンコート法　(400｢pm

/10sec＋600rpm/30sec｣により塗布し、プリペーク(90°C/10min)後、膜厚約^0μmのレジ

スト膜を得た、そのレジスト上にフォトマスクを被せ、超高圧水銀ランプにより光照射し

(100mJ/ cm^)、その後モノエタノールアミン含有現像液(4o℃)を用いて現像を行った(現像

時間7min)。得られたパターンのSEM写真をFig. 4に示す。ペンダントOH基をDNQ基

で保護した系(Amidol/ｍ-ＢＡＰＳＩ/1)は、高解像度(１０μｍ)で、厚膜のパターン形成が可能で

あった。一方、低分子DNQｲﾋ合物を混合した系は膜減りが大きく、丸みを帯びたパター

ン形状が観察された。
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(3)ペンダントDNQ 基含有感光性PIの

像形成機構

　現像時におけるPSPIの溶解性は、ポリ

イミド中に導入されたDNQ骨格含量、及

び未修飾のペンダントＯＨ基含量に強く依

存した。像形成のメカニズムとしては、DNQ

骨格の光転位反応により生成したインデン

カルボン酸、及び未修飾ＯＨ基と現像液中

のアミン成分との酸塩基相互作用による溶

解促進に基づくポジ型のパターン形成が考

えられる。また、Amidol/ｍ-ＢＡＰＳＩ/1のPSPI

に関して、DNQ骨格の導入する事で、未

露光部の現像液中への溶解性が抑制される

かを調査するため、現像液に溶解した露光

部及び未露光部のPI成分の分子量を測定

した。 Fig. 5に示すように露光部成分は完

全に低分子量化(Mn＝~103)しているが、一

方未露光部では高分子量体が確認された。

また、比較のためDNQ骨格未修飾ポリマ

ー中にDNQ化合物を混合した系について

も調査した(Fig. 6)。この場合、未露光部、

露光部ともに完全に低分子量化しているこ

とが分かる。これらのことから、パターン

が形成される際、ポリイミドは現像液中に

低分子量化して溶解していることがわかる。

また、ペンダントＯＨ基がDNQ骨格で修

飾される事により、現像液中での低分子量

化を抑制しているものと考えられる。

　｢結論｣

　フェノール性水酸基含有のランダムコポ

リマーの側鎖にDNQ骨格を導入したポリ

イミドは、高解像度のポジ型PSPIとして

使用できることが認められた。 DNQ 化合物

をポリマー中に添加した系に比べ、化学結

合によりペンダントDNQ骨格を導入した系の方が未露光部の現像液に対する膜減りが少

なく、光照射時には高いコントラストを示した。

[解像度：10μm(膜厚10μm)、感度:70m J/cm2 (膜厚2μm)]。
　また、ポリイミドのパターン形成は、現像液中のアミン成分がDNQ骨格から生じる酸

との酸塩基相互作用による溶解促進効果と、これによりポリイミド膜中への浸透が促進さ

れてイミド環の開裂を引き起こし、ポリイミド主鎖を低分子量化する事で露光部が溶解す

るメカニズム(反応現像画像形成:RDP)"による効果の両方が関与しているものと考えられ

る。
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