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　【緒言】ポ'ガミド(PI)は､高い耐熱性をもつ高分子材料として知られ、フレキシブルプリント基

板やパップこコート膜等の電子材料用途で用いられてきた。近年絶縁膜には低熱膨張係数

のみならず､低誘電率､低誘電損失､低吸水率などが同時に求められるようこなっできた。上

記の開発動向と共に微細パターン加工工程の簡略化の目的で､ポlガミド自身への感光性能

の付与が盛んに検討されているが､従来のネガ型感光性PI前駆体では現像時にNMP等の

アミド系有機溶媒を用いる必要があり､環境への負荷が懸念されている。そこで本研究では、

低誘電率･低熱膨張性(目標として、比誘電率ε＜3，線熱膨張係数(CTE)＜30pp㎡K)を同時

に有するPIを用いて、環境への負荷の少ない現像･パターン形成システムを検討した。

　以前我々はシクロブタンテトラカルボン酸二無水物(ＣＢＤＡ)と2,2'－ビス(トリフルオ

ロメチル)ベンジジン(ＴＦＭＢ)からなるPIが低誘電率・低熱膨張係数・高Tg・高透明性

を併せ持つことを報告した。このPI前駆体即ち、ポリアミド酸(PAA)膜中に、アルカリ

水溶液(ＴＭＡＨ)に対する溶解禁止剤であるジアソナフトキノン(DNQ)を分散して、ポジ

型光パターン形成を試みたが、露光部と未露光部の溶解度差が十分に得られず、パター

ン形成が困難であった。そこでPAA骨格中に共重合によりイミド基を導入した部分イ

ミド化PAAを用いることで、アルカリ水溶液への溶解性の制御を行い、且つPIとして

の物性を損なうことなく、鮮明なアルカリ現像ポジ型光パターン形成を試みた。

　また我々はCBDAﾉTFMB PI前駆体がアルコールやグリコール類に可溶であることを

偶然見出した｡本研究では環境に対して負荷の低いアルコール類や生分解性のあるグリ

コール類などの溶媒系で現像可能なネガ型パターン形成も試みた。

　【実験】

1.ポジ型光パターン形成

　イミド基含有ジアミンはFig.lに示すように、TFMB 20～50mmolをDMAcに溶解さ

せ、テトラカルボン酸二無水物粉末1 Ommolを徐々に加え撹絆した。これを窒素雰囲気

下、170～i9o℃で2～3時間還流を行い、適当な溶媒中に沈殿させ生成物を得た。これ

をエタノール水溶液などで洗浄して過剰のTFMBを除去し、重合に供することの出来

る高純度のイミド基含有ジアミンを得た。このイミド基含有ジアミンをベースポリマー

であるＣＢＤＡ／ＴＦＭＢと任意の割合で共重合させ、Fig.2に示す部分イミド化PAA溶液
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を得た。このPAA溶液を基板上に塗布･乾燥し、熱イミド化して、フィルム物性を測定

した。このPAAの実量に対し、Fig.3に示すDNQを30wt％添加し、キャストを行うこ

とでDNQを分散したPAAフィルムを作製し、これにフォトマスクを介して紫外線を照

射後、続いてＴＭＡＨ水溶液で現像を行い、ポジ型光パターン形成を行った。また同時

にフィルムの溶解速度や感度の測定を行った。

2｡ネガ型光パターン形成

まず初めにＣＢＤＡ/ＴＦＭＢのPAAフィルムの溶解性を一般的なPIの前駆体

(PMDA/4,4'-ODA)と比較した。次にCBDA/TFMB PAAにFig.4に示す第三級アミンを持

つイオン結合型架橋剤を添加して､PAA中のカルボキシル基とイオン的に結合させた。

これと光重合開始剤を組み合わせて露光部のみを架橋させ､アルコール及びグリコール

類で現像して、ネガ型パターン形成を試みた。

　【結果と考察】

1.ポジ型光パターン形成

PAA/DNQキャスト膜を加熱して部分イミド化する方法も考えられるがDNQがi05℃以

上では急速に熱分解するため、その方法は利用できない。今回用いた方法では、イミド

基含有ジアミンの仕込み量を調整することで、任意の割合でイミド基濃度を調節でき。

アルカリ水溶液に対する溶解度を精密に制御できる利点がある。Table l に示すように、

6FDA-2TFMBイミド基含有ジアミンをアルカリ溶解性調節剤として用いたPIフィルム

では、ベースポリマー同様低誘電率は得られたが、重合時のイミド基導入率(ｍｏｌ％)が増

加するに伴って、線熱膨張係数が増加した。これは屈曲性の高い6FDAを用いているた

め、6FDA含有率が高くなるにつれて、主鎖の直線性が低下してしまったためと考えら

れる。また芳香族の酸二無水物を用いたため、6FDA含有量がO～20mol%へ増えるにし

たがいｉ線透過性が86.8%から62.4%へと減少してしまった。
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　HPMDAから合成したイミド基含有ジアミン(HPMDA-2TFMB)を用いて重合した部分

イミド化PAAは、すべて高重合度であり、85%以上の高いｉ線透過率を示した。この

PAAフィルムの熱イミド化後の物性をTable 2 に示す。重合時のイミド基導入率が

15mol%以下のPIフィルムでは目標とする低誘電率･低熱膨張性・高Tgを同時に満足す

ることができた。

　HPMDA-2TFMBイミド基含有ジア

ミンを用いた部分イミド化PAAフィ

ルムに、DNQを30wt%分散させた。こ

のフィルムに紫外線を照射して、

ＴＭＡＨ水溶液に対する露光部と未露光

部との間の溶解速度を測定した結果を

Table3 に示す。イミド基を含まない

PAAフィルムではO.lwt％TMAH水溶

液を用いても溶解速度差がまったく生

じなかったが、イミド基導入率io％以

上では、0.59wt%TMAH水溶液を用い

たとき、十分な溶解速度の差が見られ

た。

　イミド基導入率10%の部分イミド化

PAAフィルム(平均膜厚=1.0μｍ)の感

度特性曲線をFig.5に示す。この結果か

ら､i線感度がおよそ250mJ/cm^であり、

その７値はおよそ0.65であった。この

フィルムにフォトパターンを介して紫

外線を照射後、TMAH 0.59wt%水溶液

で現像し、その後熱イミド化して得ら

れたパターンを、走査型電子顕微鏡

(SEM)で観察した(Fig.6)。これより、膜

厚がおよそ５μｍで､L/S=20μm程度の

鮮明なポジ型パターンが得られた。
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2｡ネガ型光パターン形成

　本研究で用いた低誘電率・低

ＣＴＥポリイミドCBDA/TFMBの

PAAと一般的なPIである

PMDA/4,4'-ODAのPAAフィル

ムの各種溶媒に対する溶解性を

比　較　し　た(Table　4)。

PMDAﾉ4.4'-ODAではNMP以外

の溶媒にはほとんど溶解しなか

ったが、ＣＢＤＡ/ＴＦＭＢフィルム

はアルコール系溶媒に溶解性を

持つことがわかった。

　このPAAフィルム中にＰＡＡカ

ルボキシル基と等モルのFig.3

に示すイオン結合型光架橋剤お

よび2～5wt%の光重合開始剤を

分散させ、熱イミド化を行った。

得られたPI膜の物性をTable 5

に示す。この結果から架橋剤・

光重合開始剤によるPIフィルム

物性への悪影響は見られず、目

標の低誘電率･低熱膨張性を両

立することができた。

　架橋剤･光重合開始剤を含む

上記のPAAキャスト膜(膜厚10

～15μｍ)にフォトパターンを介

して、紫外線を照射した後、エ

タノールを用いて43℃で15分

間現像、さらに室温のエタノー

ルでリンスを行うことで、鮮明

なネガ型光パターンを形成する

ことができた。このフィルムを

熱イミド化して走査型電子顕微

鏡(SEM)で観察したところ、

L＆S=mμmの鮮明なネガ型光

パターン(Fig.7)が得られた。また

現像液として、プロピレングリ

コールおよびそのモノメチル工

－テルを用いても、同様に鮮明

なネガ型パターンが得られた。
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