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　　【緒言】

　感光性ポリイミドは、半導体素子のバッファーコート、層間絶縁膜などに幅広く用いられ、半導体

の高信頼化、高性能化に貢献している。感光性ポリイミドへの要求として、より優れた解像度と水系

の現像液が使えるポジ型の材料が求められている。また、新たな要求として有機ＥＬディスプレーの

絶縁膜、イメージセンサーのレンズ材料などへの適用などが検討され、より広い分野で適用されるよ

うになってきた。これに対して、我々は様々な特徴を有している製品を開発してきた1利

　ポジ型の感光性ポリイミドとしては、Sandierによるポリアミド酸にジアゾナフトキノンジアジド

化合物(ＤＮＱ)を配合させたものが最初に報告された5)が、ポリアミド酸の半導体用で汎用のアルカ

リ現像液である2. 3 8%テトラメチルアンモニウムヒドロキシド(ＴＭＡＨ)水溶液に対する溶解性

が大きすぎるために実用化できていなかった。

　このため、フェノールを有した可溶性ポリイミドにDNQを添加したもの6)、ポリアミド酸と大

過剰のジヒドロピランを酸の存在下で処理し、ポリアミド酸のカルボキシル基の一部を保護し溶

解性を制御したもの7)、ナフトキノンジアジド基をポリイミドのカルボキシル基にアミド基やエ

ステル基を通して導入したもの8)、ポリアミド酸のカルボキシル基をｔ－ブトキシカルボニル基

などで保護し、オニウム塩などの光酸発生剤で保護基を外す化学増幅型の感光性ポリイミド9,10)、

ポリイソイミドと光酸発生剤を使うもの11)、ｏ－ニトロベンジル基をポリアミド酸のカルボキシル

基にエステル結合で導入し、ｏ－ニトロベンジル基の紫外線で脱離させるもの12)、可溶性ポリイミ

ドと光塩基発生剤を組み合わせたもの13)、イオン結合型感光性ポリイミドを露光後のベーク処理

を行うもの14)など、多数のポジイミドペースの感光性耐熱性材料が提案されてきたが、半導体プ

ロセスで実用的に採用されるものは無かった。

　一方、Rubnerらは、ポリイミドと同程度の耐熱性を有するポリベンソオキサソール(ＰＢＯ)｣

の前駆体が、フェノ. ル性水酸基を有したポリヒドロキシアミド(ＰＨＡ)になることに着目し、

ＰＨＡにDNQ化合物を加えたポジ型耐熱性樹脂を報告した15)。この技術は、ポジ型感光性耐熱性

樹脂を得る有力技術として、各社に技術移転され実用化された16)。

　一方、ポリイミドペースのポジ型感光性耐熱材料はここまでに述べてきたポリアミド酸の

ＴＭＡＨ水溶液に対する溶解制御が困難であることから実用化されて無かった。しかし、ポリイミ

ドは、ＰＢＯよりモノマーの選択の幅が広く、物性制御の自由度が大きいという特徴があり、ポジ

型の感光性ポリイミドの実用化が望まれていた。ポジ型感光性ポリイミドを完成させるためには、

ポリアミド酸のアルカリ現像液に対する溶解速度低減が最大の課題であった。
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　これに対して、我々は、独自にポリアミド酸のカルボキシルを試薬量に応じてエステル化できる反

応を見出した。これにより得られた部分エステル化ポジアミド酸は、エステル化率によりアルカリ水

溶液に対する溶解速度を調整できる。この結果、これまで困難であったポジ型感光性ポリイミドを容

易に得ることに成功した17)。今回、この技術の要点を簡単に紹介する。

　【実験】

1.ポリアミド酸の重合と部分エステル化反応

　ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物（ＯＤＰＡ、マナック㈱製）15.5 g（50ミリモル）

と4, 4 '-ジアミノジフェニルエーテル（ＯＤＡ、和歌山精化工業㈱製）9. 0 1 g （45ミリモル）

をＮ－メチルピロリドン［］三菱化学㈱製）１００ｇに溶解し、窒素気流中、4 0°Cで１時間攬押し、

その後、3－アミノフェノール1 . 0 9g（MAP、東京化成㈱製、10ミリモル）を添加し、さらに４ o°c

で３時間攬絆を続けポリアミド酸を得た。ここにジメチルホルムアミドジエチルアセタール（東京化

成㈱製）をポリアミド酸のカルボキシル基量に対して、３０モル％から9 0モル％加えた。この後、４

００Ｃで２時間反応させ部分エステル化ポリアミド酸を得た。この後、溶液を水１Ｌに投入し、ポリマ

ーの固体を集め、さらに水で３回洗浄した後、5 0oCの真空乾燥機で7 2時間乾燥させた。

２．ポリマーのカルボキシル基濃度測定とアルカリ水溶液に対する溶解速度測定

　得られたポリマーのカルボキシル基量は自動滴定計を用いて、テトラブチルアンモニウムヒドロキ

シドのメタノール溶液による滴定により求めた。アルカリ水溶液に対する溶解性は、得られたポリマ

ー粉体1 0 gをガンマブチrフラクトン（ＧＢＬ、三菱化学（株）製）3 0 gに溶解させ、孔径0. 5

fimのポリテトラフルオロエチレン製フィルター（ＬＡＢＯＤＩＳＫ－ ５０ＪＰ０５０ＡＮ、アドバンテッ

ク（株）製）を用いて異物を除去した溶液を６インチのシリコンウェハー上に、１ ２０゜Ｃのホットプ

レートで３分間熱処理の膜厚が１０±1 it mになるようにスピンコートした。このホットプレートで

熱処理したウェハーを２ 3°Cにしか2 . 3 8%のＴＭＡＨ水溶液（三菱ガス化学（株）製）に１分間

ディップ現像して、処理前後の膜厚をＳＴＭ－８０２（大日本スクリーン製造（株）製）を用いて測

定することで、2. 3 8%TMAH水溶液に対する溶解速度を求めた。

3.ポジ型感光性ポリイミド溶液の調整とパターン加工性評価

　溶解速度を５００－2000nm／分の範囲に調整した部分エステル化ポリアミド酸1 0 g、下記図

に示すDNQｲﾋ合物2 gをGB L 3 0 gに溶解し、溶液を上記のフィルターでろ過して異物を除去し

た。ろ液を６インチのシリコンウェハーに、1 2 0°Cのベーク後の膜厚が約５μｍになるようにスピ

ンコートした。この溶液塗布したウェハーを.1 2 o°cで３分間ホットプレートを用いて熱処理し、膜

厚を測定した。その後、ＧＣＡ社製のDSW－8 7 5 0　i線（365nm）ステッパーを使い、テストパ

ターンのマスクを通して露光を行った。露光後、2. 3 8%TMAH水溶液で現像を行ない、ポリイ

ミドのパターンを得た。得られたパターンは、光洋サーモシステム社製イナートオーブンI Nil－9

ＣＤを用いて、窒素気流下、５ o°cから３ ２０゜Ｃに１時間かけて昇温させ、さらに３ ２０゜Ｃで１時間

イミド化処理を行った。その後、オーブンの温度が１００で以下になるまで自然冷却してから取り出

した。このパターンを光学顕微鏡で観察するとともに、パターン断面を割り、走査型電子顕微鏡（㈱日

立ハイテクノロジーズ製Ｓ－4800）を用いて断面形状と底面の残漬の有無などを観察した。
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　【結果と考察】

1.ポリアミド酸の部分エステル化反応

　今回、得られた反応を㈲iに示す。これまで各種反応が検討されてきたが、ほとんど全てにおいて、

期待どおりにエステル化は進行していなかったにもかかわらず、今回、見出したN,N-ジメチルホルム

アミドジアルキルアセタール（ＤＦＡ）を用いるとエステル化反応が進行した。この理由として、こ

れまでの反応はエステル化剤と、その反応を推進する触媒としての酸や塩基を別に添加するものであ

ったのに対して、今回の反応ではＤＦＡは塩基性のあるジメチルアミノ基と、エステル化反応試薬と

なるアセタール基を１分子内に有している化合物であり、反応が効率的に進行しやすいことが考えら

れる。また、反応が完了するとＤＦＡは塩基性がほとんど無いN,N－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）

に変化する。塩基性が弱くなることでエステル化反応後に起こる望ましくない反応であるイミド化反

応を抑制するとともに、DMF 自体が部分エステル化ポリアミド酸の溶媒になり、ポリマー析出によ

る反応進行を妨げることが無い。このため、広い範囲で試薬の量を変えることができる。この反応は

極めて温和な条件で、イミド化などの副反応を抑えて進行する。従来、ポリアミド酸のエステル化に

ついては、ポリマー重合時に酸無水物にアルコールを作用させ、完全なポリアミド酸エステルを得る

方法が通常であり、ポリアミド酸に試薬を作用させて部分的なエステル化させることは不可能であっ

た。この手法により、簡便、かつ温和な条件で定量性のある部分エステル化ポリアミド酸を得ること

ができたものと考えている。

　この部分エステル化ポリアミド酸のＴＭＡＨ水溶液に対する溶解速度は、そのエステル化率に

より、変化させることができる。これにより、これまで不可能であったポリイミド前躯体の溶解速度

の厳密な調整が、ＤＦＡ添加量で制御可能になった。 ＤＦＡ添加量とエステル化率、ＴＭＡＨ水溶液

への溶解速度を図２に示す。図に示したように、ＤＦＡの添加量により溶解速度はおおよそ１万倍の

範囲で調整することが可能である。
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２。感光性溶液の調整

　今回、この部分エステル化の手法を用いてポリイミド前躯体の溶解速度を500-2000nin/分程度に調

整し、ここにDNQｲﾋ合物を樹脂に対して20重量％添加し、ガンマブチロラクトンに濃度３０％で溶

解させた溶液を作成した。ポリマーリモノマー組成、ＤＦＡ添加量、DNQ化合物については、表１

に示す。この溶液を口径0 . 5 / m̂のポリテトラフルオロエチレン製フイルターでろ過し、シリコン

ウェハー上にスピンコートし、1 2 0°Cで３分間加熱処理して溶媒を除去した。この膜を3 6 5 n m

の露光波長でパターンを通して露光し、2.38% TM AH水溶液に浸漬することで、露光した部分が溶解

したポジ型のパターンを得ることが出来た。このパターンの断面の電子顕微鏡写真を図３に示す。
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【結論】

　今回、ポリアミド酸のカルボキシル基を試薬添加量に応じてエステル化できる簡便な反応を見

出だした。反応はポリアミド酸を重合した溶液にＤＦＡを添加し、温和な条件で攬絆を続けるだ

けで進行する。エステル化率はＤＦＡの添加量に比例して変化し、エステル化率に応じて、アル

カリ水溶液に対する部分エステル化ポリアミド酸の溶解速度が変化させることができる。

　このエステル化反応はポリアミド酸以外のポリマーでも適用可能と考えており、新たな機能性

ポジマーヘの応用ができるものと期待している。

　本エステル化反応により得られた部分エステル化ポリアミド酸とDNQ化合物を添加したもの

は、マスクを通して紫外線照射し、アルカリ水溶液に浸漬すると、露光した部分が溶解するポジ

型のパターンを得ることが出来、これを3 2 0°Cに加熱することでポリイミドのパターンを得る

ことが出来る。本反応は、極めて容易にポジ型感光性ポリイミドを得ることが出来、極めて有用

な感光性耐熱性樹脂設計技術であり、今後、幅広く展開できる可能性がある。
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