
低熱膨張・高弾性率ポリイミドのポジ型光パターン形成

　　　　　　　東邦大理　　田中裕馬・富永梓己・小関和徳･長谷川匡俊

　[要旨]

低熱膨張率、高弾性率、低吸水率を示すポリェステルイミドの前駆体であるポリェステ

ルアミド酸を用いてアルカリ水溶液現像型のポジ型光パターン形成を行った。ポリェス

テルアミド酸に所定の割合でイミド基含有ジアミンを共重合させることで部分イミド

化し、ジアソナフトキノンを30wt%になるように分散させＴＭＡＨ水溶液にて現像した

結果、L&S20μmの鮮明なポジ型光パターンが得られた。

　［緒言］

ポリイミドはその高い耐熱性、優れた機械的特性、α線遮蔽特性等を有するという特徴

からLSIチップの保護膜や層間絶縁膜等に用いられている。バッファーコート膜用途

において、ポリイミドはLSIパッケージングの際の熱、機械的衝撃からLSIチップを

保護ナる働きをするために、特に高ガラス転移温度（Tg）、高弾性率が求められる。こ

の際PI膜はLSIチップのほぼ前面を覆ってしまうため電極部分を露出させるためのポ

リイミド層のパターニングが必要となる。このパターニングは工程簡略化のためにポリ

イミド自身が感光特性を有していればより好都合である。

　本研究では、以前我々が報告した、高Tg、低線熱膨張係数（ＣＴＥ）、高弾性率、低吸

水性などの特性を併せ持つ新規なポリェステルイミド（ＰＥＳｌ）に着目し、環境に低負

荷なアルカリ水溶液現像型のポジ型光パターン形成を試みた。まず、PEsIの前駆体で

あるポリェステルアミド酸（PEsAA）（Fig.l）に溶解抑制能をもつ感光剤、ジアゾナフ

トキノン（ＤＮＱ）を分散させ（30wt%）、露光後、2.38wt％TMAH水溶液を用いて現

像を試みた。　しかし、ＰＥＳＡＡのアルカリ溶解性が高すぎるため、紫外線露光部・未露

光部で十分な溶解度差が得られずパターン形成不能であった。 TMAH の濃度を変化さ

せても同様であった。そこで、このＰＥＳＡＡ骨格中にイミド基を共重合により少量導入

し、部分イミド化ＰＥＳＡＡを合成することでアルカリ水溶液への溶解性を制御し、鮮明

なポジ型光パターンの形成を試みた。
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　［実験］

イミド基含有ジアミンの合成スキームをFig.2に示す。まず、TFMB ４０ｍｍｏ１をDMAc

に溶解させ、6FDA １０ｍｍｏ１を溶解を確認しながら極めて少量ずつ加えていき、添加終

了後さらに室温で30分撹仲した。これを窒素雰囲気下、160°Cで２時間還流し、室温

まで冷却後、大量の水中に滴下して沈殿させ粗生成物を得た。如何なる溶媒でも再結晶

が困難だったので、これをエタノール水溶液（ｖ/ｖ＝1/1）で十分洗浄して過剰のTFMB

を除去し、イミド基含有ジアミンを得た。生成物はIR、iH-NMR、ＨＰＬＣで確認した。

以前報告したようにＣＢＤＡ/ＴＦＭＢにこのイミド基含有ジアミンを5~20mol%まで共重

合したが、得られるＰＡＡの固有粘度はほとんど低下しないことから、このイミド基含有

ジアミンの純度は十分高いと考えられる。

このイミド基含有ジアミンをTAHQ/ATAB系,TAHQ/p-PDA系へ所定の割合で共重合

することで部分イミド化ＰＥｓＡＡを得た。得られたDMAc溶液は室温でゲル化や沈殿

することなく高い貯蔵安定性を示した。このイミド基含有ＰＡＡの実量に対し30wt%に

なるようにDNQをポリマー中に均一に分散させた後、ガラス基板上に塗布し60°C/2h

＋100(C/10minで乾燥・製膜し、イミド基含有PAA/DNQフィルムを得た。このフィル

ムにフォトマスクを介して紫外線を照射し、2.38wt% TMAH水溶液にて現像を行った。

　また、DNQを含まないイミド基含有PEsAAを真空中で所定の条件で熱イミド化およ

び熱処理し、得られたPEsI膜の物性を評価した。

　[結果と考察]

ＰＥＳＡＡ溶液を単に加熱しても部分イミド化ＰＥＳＡＡを作ることは可能であるが、イミ

ド基導入率を再現よく制御することは難しく、加熱によるＰＥＳＡＡの分子量の低下だけ

でなく、その溶液はイミド化により生成した水を含むことになり、溶液が不安定になる

恐れがある。一方、本研究で用いた方法ではイミド基含有ジアミンの分子設計の自由度

が大きく、共重合によりイミド基導入率を正確にコントロールできる点が有利である。

本研究では、Fig.2に示すようにフツ素基含有率が高く、疎水性の高いイミド基含有ジ

アミンを用いることでＰＥＳＡＡのアルカリ溶解性をうまく制御できるのではないかと期

待される。

TAHQ/ATAB 蚤パターン形成

ホモPEsAAおよびイミド基導入率10%、15%、20%のPEsAAを用いて表１に示す条件

でパターン形成を行った。ホモＰＥＳＡＡおよびイミド基導入率10%のPEsAA/DNQフィル
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ムについては、露光部と未露光部の溶解差

が明確に現れずパターンを得ることができ

なかった。イミド基導入率15%および20%

のPEsAA^NQフィルムについては溶解

度差が明確に現れ、鮮明なL＆S20 μmの

パターンを得ることが可能であった。一例

としてイミド基導入率15％のPEsAA

/DNQフィルムより得られたパターンの

SEM写真をFig.3に示す。

TAHQ/ATAB膜物性

　Table 2にイミド基含有ジアミンの導入による膜物性

の変化を示す。ガラス転移温度（Tg）および熱重量減少

温度（Td5）はイミド基含有ジアミンの使用による影響

はほとんどなく、十分な耐熱性が得られた。線熱膨張係

数（ＣＴＥ）はイミド基含有ジアミンの導入に伴って高く

なる傾向があった。これは、イミド基含有ジアミン中の

6FDA部位の折り曲がり結合の影響によるものと思われ

る。　しかしながら、イミド基を15%導入した場合でも

CTE=13.7ppm/Kと、依然として低熱膨張であり、弾性

率は6.18GPaと高弾性率を保持していた。比誘電率（ε。1）および吸水率はイミド基含有

ジアミン中のフツ素基の効果により、導入量に伴って低下した。また、ＰＥｓＡＡ時のi線透過

率もイミド基含有ジアミンの導入により向上し、i線露光に有利となった。

次にTAHQ/ATAB系よりも高弾性率を示すTAHQ/PDA 系を検討した。

ホモPEsAAおよびイミド基導入率10%、15%、20%、30%のＰＥＳＡＡを用いて表３に示

す条件でパターン形成を試みた。しかしながら、現像液として2.38 wt％TMAH水溶液を用

いる限り、溶解性が高すぎて露光部と未露光部の間の溶解度差が十分でなく、パターン形

成は困難であった。そこで現像液を1.0Wt％ＴＭＡＨまで希釈した結果､イミド基導入率20％
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のPEsAA/DNQフィルムにおいて鮮明なL&S20μmのパターンが得られた。そのSEM写

真をFig.4に示す。

TAHQ/PDAの膜物性

Table 4 にイミド基含有ジアミンの導入に伴う膜物性の変化を示す。 TAHQ/ATABの時と同

様にイミド基含有ジアミンの効果により導入量に伴ってＣＴＥ増加、誘電率低下の傾向が見

られた。イミド基を20%導入しても高Tg(330(C)､低CTE (11.8ppm/K)､低吸水率(0.90％)、

および非常に高い弾性率(7.15GPa)を保持していた。

【結論】

1、TAHQ/ATABおよびTAHQ/p-PDAのPEsAAに対してイミド基含有ジアミンを共重合

　　し､イミド基導入率をコントロールした結果､TAHQ/ATAB系ではイミド基導入率15%、

　　TAHQ/p･ＰＤＡ系ではイミド基導入率20%の場合、ＴＭＡＨ水溶液にてL&S 20μmの

　　鮮明なポジ型パターンが得られた。

２、イミド基含有ジアミンの導入量に伴い、ＣＴＥの増加、弾性率の低下、比誘電率の低下、

　　透過率の向上、吸水率の低下傾向が見られたが、導入量を調整することで、高Ｔｇ（＞

　　300°C）、低ＣＴＥ（＜20ppm/Ｋ）、高弾性率（＞６GPa）、低吸水率（＜１％）を併せ持

　　つPEsIフィルムが得られた。
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