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　【緒言】

　近年、半導体チップを保護するバッファーコート膜材料としてネガ型感光性ポリイミドや

ポジ型感光性ポリペンゾオキサゾールが用いられている。バッファーコート膜には耐熱性、

高弾性率、低熱膨張性の他に配線を通す微細な穴あけ加工を行うための光パターン形成能が

要求される。環境負荷の観点から有機溶媒現像のネガ型よりアルカリ現像可能なポジ型へと

移行しつつある。ポジ型パターン形成プロセスでは、アルカリ可溶性ポリイミド（PI）前駆

体、ポリアミド酸（ＰＡＡ）やポリベンゾオキサゾール（ＰＢＯ）前駆体、ポリヒドロキシアミ

ド（ＰＨＡ）に疎水性感光剤（ＤＮＱ）を分散させた感光性樹脂組成物が用いられている。カル

ボキシル基を有するＰＡＡ系では、重合は容易であるもののＣＯＯＨ基のpKaが低く、アルカ

リ現像液に対する溶解性が高すぎるためDNQ導入の効果が現われず、露光部と未露光部の間

のアルカリ溶解速度差が十分に得られにくく、微細なパターン形成に不利である。一方、フ

ェノール性ＯＨ基を有するＰＨＡ系では、ＴＭＡＨ水溶液に対して適度な溶解性を持つため、微

細なパターン形成に有利である。しかしながら、ジカルボン酸モノマーの活性化工程やPHA

重合後の精製工程等が必要で、PAA系に比べて製造工程が繁雑である。本研究ではＰＡＡ系に

おける重合の容易さとＰＨＡ系の微細パターン形成能を併せ持つ新規なヒドロキシアミド基

含有ポリイミド（PHAI、図1）を合成し、ポジ型パターン形成能を評価した。この系の特徴は

PHAI段階でパターン形成後、熱処理することでＯＨ基を完全に除去することができる点にあ

る。そこで熱環化によって得られるポリペンゾオキサゾールイミド（PBOI）の膜物性につい

ても評価した。

【実験】

1.モノマー合成

　ヒドロキシアミド基含有テトラカルボン酸二無水物は、脱酸剤としてプロピレンオキシド

（PO）の存在下、スルホニル基含有ビス（o-アミノフェノール）（ABPS）とトリメリット酸無

水物クロリド（ＴＭＡＣ）または核水素化トリメリット酸無水物クロリド（ＨＴＭＡＣ）から図２

に示すスキームに従って合成した。
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2.重合、製膜および感光特性評価

　ヒドロキシアミド基含有テトラカルボン酸二無水物と等モルのジアミンから図１に示す経

路でヒドロキシアミド基含有ポリイミド(PHAI)を得た。得られた樹脂は全てNMPに高い溶

解性を示した。これはスルホニル基の存在によるものであろう。 PHAI のNMP溶液にジアゾ

ナフトキノン(ＤＮＱ)を感光性樹脂組成分中20～30wt%になるように添加・溶解し、80(C/lh

で乾燥後、100°C/10minでプリペイクしてPHAI/ＤＮＱフィルムを製膜した。フォトマスクを

介して紫外線を照射後、2.38wt%TMAH水溶液で現像して得られたポジ型パターンをSEMで

観察した。

　【結果・考察】

1.ＴＭＡＢＰＳ系

　スルホニル基含有ビス(oーアミノフェノール)とＴＭＡＣから合成されたヒドロキシアミド

基含有テトラカルボン酸二無水物(ＴＭＡＢＰＳ)を用いて各種ジアミンと重合し、固有粘度0.48

～0.74dL/gのPHAIを得た。そのキャスト膜(膜厚lOμm)を300～320℃/lhで熱処理してPBOI

へ変換した。この際、熱環化反応の完結はFT-IRスペクトルにおけるアミド基Ｃ＝Ｏ伸縮バン

ドの消失から確認した。得られたPBOIフィルムはTgが3oo℃前後と高い耐熱性を示した。

しかし、ＰＨＡＩフィルムでi線が全く透過しなかった。これは電荷移動相互作用の存在による

ものと考えられる。

2. HTMABPS系

　電荷移動相互作用を妨害してPHAIフィルムのｉ線透過率を改善するためにＴＭＡＣの代わ

りにＨＴＭＡＣを用いてヒドロキシアミド基含有テトラカルボン酸二無水物(ＨＴＭＡＢＰＳ)を合

成した。HTMABPS を用いて各種ジアミンと重合し、固有粘度0.23～0.24dL/gのPHAIを得

た。そのキャスト膜はｉ線透過率が70 ％以上と期待通り透明性が飛躍的に改善された。PHAI

フィルムの熱処理によって得られたPBOIフィルムはTgが234～259℃とＴＭＡＢＰＳを用いた

時よりも約60 °C低下したが、ベンゾオキサゾール環への閉環温度も同時に大幅に低下するこ

とがわかった。

　表１にPBOIフィルムの物性を示す。
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3｡共重合系

　ＴＭＡＢＰＳおよびＨＴＭＡＢＰＳを用いたホモPHAIでは共に適度な

アルカリ溶解性を示さず、微細パターンには不適当たった。そこ

で図３に示すテトラカルボン酸二無水物を用いて共重合を行った。

　透過率が改善されることを期待して6FDAを共重合した

TMABPS(50):6FDA(50)/4,4'-ODA系では透過率の向上が予想され

たが、結果として効果はみられなかった。これを用いて露光、現

像を行い図４に示すようなL&S=20μmの比較的鮮明なパターンが

得られた。また、溶解度曲線(図5)からわかるように露光部のみ

78 A/sの速度で溶解し、未露光部は若干膨潤傾向がみられる。これはPHAI構造中の親水性

の高いスルホニル基の存在によるものだと考えられる。
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　これに対し、ＨＴＭＡＢＰＳ(50):6FDA(50)/4,4'-ODAでは高いｉ線透過率(T=34%)を示したが、

ポリマー骨格中のフェノール性ＯＨ基の含有量が前述のTMABPS(50):6FDA(50)/4,4'-ODA系

と同じであるにも関わらず未露光部にも溶解傾向がみられ鮮明なパターンを得ることが出来

なかった。これは重合度が低い[Vv]=0.23)ことが一因として考えられる。

　表２にPBOI共重合系の膜物性を示す。
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