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【緒言】現在、半導体素子を保護するバッファーコート膜には主にネガ型感光性ポリイミド

(PI)もしくはポジ型感光性ベンゾオキサゾール(ＰＢＯ)が用いられている。しかしながら、PBO

系では重合反応がPI系ほど簡便ではなく、入手可能なモノマー、特にビス(ｏ･アミノフェノー

ル)が限られていて、物性を改善しにくいといった欠点がある。一方、ネガ型感光性PIシステ

ムは基本的に有機溶媒現像であるために環境負荷が大きいという問題があり、どちらのシス

テムも現状では一長一短がある。そのため、アルカリ現像可能なポジ型感光性PIシステム

の研究が盛んに行われている。しかしながら、ポリイミド前駆体であるポリアミド酸(ＰＡＡ)中の

カノレボキシル基はpKaが低く(およそ4.5)、アルカリ現像液(2.38%テトラメチルアンモニウ

ムヒドロキシド水溶液、ＴＭＡＨ)に対する溶解性が高すぎるため、露光部と未露光部との溶

解速度差が得られにくい状況にあり、高解像度のパターン形成には不利である。

　もし､バッファーコート膜を低CTE化且つ高弾性率化することができれば、バッファーコー

ト膜をより薄く設計することが可能となり、その結果として高感度化にも有利になることが期待

されるが､そのような実用的材料は知られていない。我々は、これまで低ＣＴＥ･低CHEポリ

ェステルイミド(ＰＥsl)の開発を行ってきたが[1-3]、低吸水性のPEsIをバッファーコート膜

材料に適用し､高弾性率を有する新規なポジ型感光性PEsIシステムについて報告した[4]。

ＰＡＡのアルカリ溶解性をより積極的に制御するためには､ＰＡＡ溶液中にエステル化剤を添

加し､高分子反応により、部分的エステル化する方法[5]、可溶性の透明PI系を部分的に

イミド化してイミド化率を制御する方法[6]、カルボキシル基の代わりにフェノール性ＯＨ基を

導入する方法[7]が有効である。

　そこで本研究では主鎖の剛直性を保持したまま、疎水性を付与するために、トリフルオロ

メチル置換基を有するビフェニル構造単位を導入したPI系について検討を行った。

　トリフルオロメチルベンジジン(ＴＦＭＢ)とﾄﾘﾒﾘｯﾄ酸無水物クロリド(ＴＭＡＣ)とをプロピレン

オキシドを脱酸剤として用い､アイスエタノール浴中で3h反応させた(図1)。析出物を洗浄

して副生成物を除去した後、適当な溶媒で再結晶し､最後に120°C/12h真空中で加熱

閉環処理することで､アミド結合を介してトリフルオロメチル基置換ビフェニル基を導入した

新規なテトラカルボン酸二無水物(ＴＡＭＢ)を得た。比較例としてm-TolidineをＴＭＡＣと反

応させることにより、メチル置換基タイプのテトラカルボン酸二無水物(ＴＡｍＴＯＬ)も同様に

合成した。また、ＴＦＭＢをジアゾ化及び加水分解反応によりジオール体に変換し、これと

ＴＭＡＣより、エステル結合タイプのテトラカルボン酸二無水物(ＴＡＢＤ)も合成した。これらの

モノマーの分子構造はFT-IR、'h-nmrおよび元素分析より確認した。またDSC曲線にお

いてシャープな融解ピークが得られたことから、これらのモノマーは全て高純度であることが

確かめられた。
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　よく乾燥したジアミンを脱水した溶媒(ＮＭＰ)に完全に溶かした後、等モル量のテトラカルボ

ン酸二無水物粉末を徐々に加え、室温で撹絆し､粘桐なポリアミド酸(ＰＡＡ)溶液を得た。通

常、剛直な脂環式ジアミンであるt-l,4-CHDAを用いると重合初期に塩形成が起こり、場

合によっては全く重合が進まないことがある。ＴＡＭＢ／ＣＨＤＡ系では室温で撹絆を続けること

で重合初期段階に形成された塩は徐々に溶けていき､最終的に均一で粘桐なＰＡＡ溶液

が得られた。ＰＡＡ溶液をガラス基板に塗布し、80(C/2hで溶媒を除去し、真空中300°C/lh

で熱処理してポリイミド(ＰＤフィルムを得た(図2)。得られたPIフィルムについてTg､線熱膨

張係数(ＣＴＥ)、引張特性、および吸水率を評価した。またＰＡＡフィルム(膜厚10μｍ)のｉ

線透過率を測定した。

　またＰＡＡ溶液にポジ型感光剤であるジアソナフトキノン(ＤＮＱ)を加え、溶液が均一にな

ってからガラス基板に塗布し､80(C/2hで乾燥、さらに100℃/10minでプリベイクして溶媒

を除去し､ポジ型感光性樹脂組成物フィルム(膜厚10μｍ)を作製した(DNQ＝30wt%)。こ

れにフォトマスクを介して紫外線(約1500mJ)を照射した後、2.38%TMAH水溶液を用い

て現像を行い、水でリンス･乾燥した。次いでこれを熱イミド化し、ポリイミドのポジ型パターン

を作製し、走査型電子顕微鏡(ＳＥＭ)で観察を行った。

【結果と考察】1. PI膜物性

2.ＰＡＡの重合、製膜およびイミド化
　　一　　　⌒
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　PIフィルムの膜物性を表1および表２に示す。ＴＡＭＢ/ＴＦＭＢ系では300cC以上の高いTg

を示した。この値はエステル結合型のＴＡＢＤ／ＴＦＭＢ系と比べると53°Cも高いことがわかる。

これはアミド結合のケトーエノール互変異性による二重結合性に基づく主鎖の剛直性と分

子間水素結合の寄与によるものと考えられる、またこの系は比較的低ＣＴＥ値(37.8ppm/K)

を示したが、期待していたほど低い値にはならなかった。より温和な条件でイミド化することで、

更に低ＣＴＥ化できる可能性はある。引張特性については､比較的高い弾性率(5.4GPa)と

十分な膜靭性(破断伸び＝27.3％)を示し、エステル結合型のPIフィルムよりも高い靭性を

有していた。また､このＰＡＡ膜(lOfim厚)は32.7%のｉ線透過率を有しており、全芳香族

系としてはかなり透明性に優れていた。吸水率は0.8％であり、1%を下回る比較的低い値で

あったが、フッ素含有量の高さを考慮すると､期待していたほど低吸水率ではなかった。これ

はアミド結合の互変異性に基づく、ＯＨ基の寄与によるものと思われる。

　剛直な脂環式ジアミンである、ＣＨＤＡを用いて得られた半脂環式ＴＡＭＢ／ＣＨＤＡ系も高

Tg(321°C)、低CTE(21.8ppm/K)および高弾性率(6.2GPa)を示した。ＴＡＭＢ/ＣＨＤＡ系

に見られるもう１つの特徴は､ＰＡＡ膜の比較的高いｉ線透過率(52.6%)である。全芳香族

PI系では分子内･分子間電荷移動(ＣＴ)相互作用により着色することが知られているが､PI

前駆体(ＰＡＡ)においても弱いながらＣＴ相互作用はおそらく存在する。ｉ線透過率が飛躍

的に向上した事実は脂環式ジアミンの使用により、電荷移動相互作用が妨害された結果で

あると解釈できる。しかしながら吸水率は高い値(2.1％)を示した。

　ＴＡＭＢ／ｐ'ＰＤＡ系では、高Tg(353°C)、非常に低いＣＴＥ値(10.0ppm/Ｋ)、および

6.3GPaの高弾性率を示した。しかしながら､全芳香族系PIであるため、ＣＴ相互作用の影

響によりＰＡＡフィルムでさえｉ線が全く透過しなかった。また､フッ素の疎水性よりもアミド基

の互変異性によるＯＨ基の寄与の方が強いようであり、吸水率は高い値(1.5％)となった。

　TAMB/4,4'-ODA 系では、主鎖の剛直性が低下したために､弾性率は2.1GPaまで低

下し､破断伸びは23.6%と十分な膜靭性を有していた。しかし､ＴＡＭＢ／ｐ･ＰＤＡ系と同様に

ｉ線透過率＝0%で､また高い吸水率(＝1.7%)であった。

　また、比較例としてＴＡｍＴＯＬ系PIフィルムの膜物性を表３に示す。 ＴＡＭＢ系と比較する

と、弾性率が若干高くなる傾向が見られた。これは置換基がトリフルオロメチル基よりも小さ

いメチル基に代わったことによって、分子パッキングが密になり、より面内配向性が向上した

ためだと考えられる。また、トリフルオロメチル基の含有量が減少した事により、樹脂の疎水

性が低下し、ジアミンにトリフルオロメチル基を有するＴＦＭＢを用いたにもかかわらず、吸水

率が1％以上と高い値を示した。また､ＴＡＭＢ／ＣＨＤＡ系とＴＡｍＴＯＬ/ＣＨＤＡ系を比較する

と両者とも脂環式ジアミンを用いているので､本来ならばＣＴ相互作用が妨害されて、両者と

も透明化するはずであるが、実際にはＴＡｍＴＯＬ／ＣＨＤＡ系で著しい着色がみられたことから

ＴＡｍＴＯＬ部位において即ちＴＡｍＴＯＬモノマーの段階で分子内ＣＴ相互作用が存在する

のではないかと考えられる。このような着色性の大きな違いは､メチル基は弱い電子供与性

であるのに対し､CFs基は強い電子吸引基であることに由来する。
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2｡ポジ型パターン形成能

　5GPaをこえる高弾性率でしかも前駆体段階で高いｉ線透過率を示したTAMB／TFMB

系および､ＴＡＭＢ／ＣＨＤＡ系についてポジ型パターン形成性を検討した。 TAMB／TFMB 系

では、紫外線露光後、2.38%TMAH水溶液で現像を行ったが、露光部はほとんど溶解し

なかった。これはポリマーユニット中のフッ素含有量が多いため、樹脂の疎水性が高すぎて、

現像液の浸透が抑制されたためであると考えられる。そこで、膨潤剤としてエタノールを

20ｖo1％含む2.38%TMAH水溶液を用いて現像し､エタノールを用いてリンスすることによ

って図３に示すポジ型パターンが得られた。

　ＴＡＭＢ／ＣＨＤＡ系ではアルカリ溶解性が適度に制御された為、膨潤剤を用いることなく

2.38%TMAH水溶液のみで現像することが可能となり、図４に示す鮮明なポジ型パターンが得

られた。

　一方、比較例として､ＴＡｍＴＯＬ／ＣＨＤＡ系でもパターニングを試みたが､2.38%TMAH水溶

液では溶解速度差がほとんど得られなかった｡また､現像の際フィルムの膨潤が激しく、30秒以

上の現像を行うと基板から剥離がおこり、パターニングは困難であった。そこで、現像時間短縮

のために膨潤剤としてエタノールを10vol%含んだ2.38%TMAH水溶液で現像を行ったが、

鮮明なパターンは得られなかった｡もともとの樹脂の透明性が乏しく、フィルム表面は感光できて

も、フィルムの内部は感光していなかったため、非常に浅いポジ型パターンしか得られなかった

のではないかと考えられる(図5)。
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