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　　　　　　　　　　　　　　　　要　旨

　特定の光反応性基や溶解促進基などを持だない市販のポリェーテルイミド、

ポリカーボネートやポリアリレートなどのエンジュアリングプラスチックに光

分解性感光剤（ジアソナフトキノン）を混合して感光性エンプラを調製した。

この感光性エンプラに露光後、エタノールアミンを含む現像液で現像すること

により、ポジ型で10ミクロン程度の解像度でライン／スペースパターンを得

ることができた。この微細パターンは露光部のポリマーがエタノールアミンと

反応し分解・低分子化して溶解することにより形成される。この新規の画像形

成法：反応現像画像形成法を適用することで、従来使用されていなかった高性

能のエンジニアリングプラスチックを感光性ポリマーとして使用することが可

能となり、エレクトロニクス分野などへの応用が期待される。

1.はじめに

　優れた耐熱性および電気絶縁性を有するエンジニアリングプラスチックであ

るポリイミドは、その潜在的な応用のために特にエレクトロニクス分野で盛ん

に研究されている。現在、半導体デバイスの保護膜、多層プリント配線板の層

間絶縁膜などへ利用されている。　しかし、従来のポリイミドの微細加工法は非

常に煩雑であり、この工程を簡素化するために感光性ポリイミドは開発された。

ポリイミド自身は溶剤不溶性のものが多く、実用化されている主な感光性ポリ

イミドは、その前駆体ポリアミド酸のカルボキシル基ヘエステル結合あるいは

イオン結合を介して(メタ)ア

クリロイル基を導入したネガ

型であり、有機現像によりパ

ターンを形成する。これらは、

最終的に高温キュアしてポリ

イミドへ変換するため高機能

な膜形成が可能である反面、

イミド化温度(300-400・c)に

よりその用途は制限されてい

る(図1)。
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　実装用に使用されている高性能熱可塑性ポリマー（エンジニアリングプラス

チック）としては、上記のポリイミドやポリベンソオキサソール等のポリマー

に限定されている。その理由の一つとして、エンジュアリングプラスチック（エ

ンプラ）に感光性を付与した「感光性エンプラ」を得ることの困難さがある。

　次世代の大容量・高速信号伝送を達成するための実装用材料としてエンプラ

は有望な材料の一つであり、新しいエンプラに感光性を付与する方法の開発が

強く望まれている。

2.反応孤像画像形成法

　我々は「感光性ポリイミド」に対して新しい画像形成コンセプト：反応現像

画像形成（Reaction Development Patterning:ＲＤＰ）法を提案した1,2）。この新規

の画像形成原理は従来の原理と異なり、感光性ポリイミドへ光照射した後の「現

像」工程で微細パターンを発現させるものである。このRDP法では現像液と

して使用された有機アミン化合物が露光部のポリイミドと選択的に反応し、ポ

リイミドが分解・低分子化して溶解しポジ型画像を形成する。すなわち、有機

アミンがポリイミドの主鎖中のイミド基と反応することでポリマーの分解・低

分子化が進行する。そのため、使用するポリイミドに感光性や溶解性を発現さ

せるための特定の官能基を導入する必要はない。このような画像形成原理は、

ポリイミドだけでなく有機アミンと反応し得る官能基を主鎖に持つエンプラ、

例えばポリエステル、ポリカーボネートなどに対しても適用できる可能性があ

ると考えられる。

　本研究ではこのような新規の画像形成原理を基盤として、従来感光性ポリマ

ーとして使用されていない高性能熱可塑性ポリマー（エンプラ）を「感光性エ

ンプラ」に変換する方法の開発について検討した。

　感光性ポリイミドの場合と同様、

市販のポリカーボネート、ポリアリ

レート（Ｕポリマー）、ポリェーテル

イミド（Ultem）にジアゾナフトキノ

ン系感光剤（ＰＣ５）をポリマーに対

して30 wt％添加して感光性エンプラ

のN-メチルピロリドン（ＮＭＰ）溶液

を調製した（図2）。

　スピンコートにより銅箔上へ感光性

エンプラ薄膜（厚さ10～20ミクロ

ン）を形成し、紫外線露光・現像により感光性を評価した。現像液としてはエ
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タノールアミン／ＮＭＰ／水混合液を

用いた(図3)。

　上記のような感光性エンプラを用

いて得られた微細パターンのSEM

写真を図4～6に示した3-5)。現像

条件は異なるが、いずれの場合もほ

とんど膜減りがなく、10ミクロン

程度のライン／スペースパターンを

得ることが出来た。従来このような市販エンプラは感光性ポリマーとしては全

く使用されていなかったが、今回の新画像形成原理を適用することで感光性エ

ンプラに変換できることが実証された6,7)。
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　図４～６に示したポジ型微細パタ

ーンが、感光性ポリイミドの場合と

同じメカニズムで形成されたことを

確認するために現像前後のポリカー

ボネートの分子量の変化を調べた（図

7）。現像液中へ溶解した露光部の分

子量は大きく低下し、この場合のパ

ターン形成が反応現像画像形成によ

り進行したことを支持している。他

のエンプラについても同様の分子量

低下が認められた。また、ポリカー

ボネートとエタノールアミンの

反応生成物の構造解析などから、

図８に示すようにエタノールア

ミンがカーボネート基を攻撃し、

ポリマー主鎖を切断しているこ

とが確認された。

　主鎖にヘテロ原子と結合した

カルボニル基を含むポリマーに

ジアソナフトキノン感光剤を添

加することで、反応現像型の感

光性エンプラを調製することが

できる。この反応現像画像形成

によるポジ型パターン形成の原

理を模式的に図９に示した。露

光部では感光剤が光分解しカル

ボン酸が生成する。現像時に現

像液中のエタノールアミンがこ

のカルボン酸と反応し塩が生成

する。この極性の高い塩を含む

露光部ヘエタノールアミンが選

択的に浸透し、ポリマー主鎖の

カルボニル基と反応することに

よりポリマーの分解・低分子化
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が進行し現像液中へ溶解することでポジ型のパターンが生成する。

　

　エレクトロニクス分野で使用される

ポリマー材料には種々の特性が要求さ

れる。低誘電性のポリマーは高速信号

伝送や高周波対応の電子機器の製造に

必要な材料として注目されている。ポ

リイミドの低誘電化は図10に示すよ

うなポリマー骨格中へのフッ素原子の

導入が有効であることが知られている

このような低誘電性ポリイミド

にさらに感光性を付与すること

は付加価値の上昇をもたらすが、

従来のような手法でこの二つの

特性を同時に付与することは難

しい。

　しかしながら、反応現像画像

形成法を適用すれば容易に低誘

電性ポリイミドに感光性を付与

できる。すなわち、図Ｕに示す

ようにジアソナフトキノンを混

合することで低誘電・感光性ポリイミドを得ることができる8)。

6.おわりに一

　新規微細パターン形成法である反応現像画像形成法を適用することで容易に

市販のエンプラを感光性エンプラに変えることができることを示した。この技

術が実用化されるためにはいくつかの問題がある。一つは残存するレジスト中

に感光剤が含まれていることである。加熱や溶剤によるフリーチンクにより感

光剤の除去がある程度は可能であるが、感光剤や加熱時の分解生成物の残存に

よりレジスト膜の電気特性・光学特性・耐溶剤性などが低下する可能性がある。

二つ目の問題は現像液としてエタノールアミンやNMPなどの有機化合物を使用

することである。

　このような問題やデメリットに対応する技術が確立され、反応現像画像形成

法が色々の分野へ応用されることを期待している(図12)。
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