
　本研究では更に､ＮＴＣＡから誘導されるポリイミドをポジ型感光性樹脂へ適応するアイデアに至った。

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

ベンソオキサソール(ＰＢＯ)が用いられている。バッファーコート膜には耐熱性､ｉ線透明性の他に配線を

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｡環境への配慮から有機溶媒現像

のネガ型よりもアルカリ現像可能なポジ型感光性が望まれている。本研究では上記の知見に基づき、光

パターン形成に有利な高透明性を保持し､耐熱性(Tg)の改善に有効であるＮＴＣＡを用いて､ポリイミド

前駆体(ポリアミド酸,PAA)のような重合の容易さとＰＢＯ前駆体(ポリヒドロキシアミド,PHA)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を図２に示す経路で合成し､ポジ型パターン

形成能を評価した。また､これを熱環化して得られるポリ(ペンゾオキサソールイミド)の膜物性についても

評価した。

【実験】まずよく乾燥したジアミンを脱水した溶媒に溶解し、等モルのテトラカルボン酸二無水物またはヒド

ロキシアミド基含有テトラカルボン酸二無水物粉末を徐々に加え､均一で粘桐なポリアミド酸(ＰＡＡ)および

ポリアミドアミド酸(PHAA)溶液が得られるまで撹絆した。その後所定の条件でイミド化を行いポリェステ

ルイミド(ＰＥＳｌ)膜またはポリヒドロキシアミドイミド(ＰＨＡＩ)膜を得た｡PHAI 膜をＮＭＰに再溶解してワニス

ヒドロキシアミド基を含有するポジ型感光性ポリイミド（７）
　　　　　ｉ一線透明性および熱安定性改善の方策

　　　　　　　東邦大理　時田康利、長谷川匡俊

【緒言】現在､ＴＦＴ型液晶ディスプレー(ＬＣＤ)用ガラス基板代替透明プラスチック基板材料の研究開発

が盛んに行われている。我々はこれまで､核水素化ﾄﾘﾒﾘｯﾄ酸(ＨＴＭＡ)とジオールから合成した様々な

脂環式テトラカルボン酸二無水物が各種ジアミンと優れ九重合反応性を示し､強靭で透明なポリイミド膜

を与えることを報告してきた｡しかしながら､ＨＴＭＡから得られたポリェステルイミドでは多くの場合Tgが

250°Cを超えず､物理的耐熱性については改善の余地があることが判明した。そこで本研究では、図１に

示すような2,3,5ソルボルナントリカルボン酸(ＮＴＣＡ)から誘導される新規な脂環式テトラカルボン酸二無

水物に着目した。 NTCA はＨＴＭＡに対して架橋基が導入されたビシクロ環構造を有しているため､透明

性や溶媒溶解性を犠牲にすることなく耐熱性(Tg)の改善に有効であると期待される。
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とし、ジアソナフトキノン(DNQ)を添力＼】･溶解し、80で/lhで乾燥後、100°C/10minでプリベイクして

DNQを20～30wt%含む感光性樹脂組成物膜の製膜を行い感光特性を評価した。また､DNQを添加

せずに熱環化によって得られるポリ(ベンソオキサソールイミド)(ＰＢＯＩ)およびPEsIについてガラス転

移温度(Tg)、線熱膨張係数(ＣＴＥ)、紫外一可硯透過率曲線(透明性)、破断伸び、弾性率、誘電率、

5%熱重量減少温度(Td5)等の膜物性を評価した。また各種溶媒を用いて溶解性試験を行った。

【結果と考察】l.NTCAから得られる半脂環式ポリェステルイミド

　本研究で主に使用した脂環式テトラカルボン酸二無水物およびジアミンを図３に示す。
表１にNT44BP系PEsIフィルムの膜物性を示す。比較のため核水素化トリメリット酸(ＨＴＭＡ)

から誘導されたＰＥＳｌ[1,2]の膜物性も示してある。

系ではTg＝32r℃、ジアミンに屈曲構造であるBAPSを用いたNT44BP/BAPS系でもTg＝265°C

であり、脂環式PIにしては高い耐熱性を示した。対応するＨＴＭＡ系PEsIのTgと比較した結

果を図４に示す。NT44BP系PEsIのTgは15～40°Cも高いことがわかる。これはビシクロ環構

造導入によりシクロヘキサン環部位のコンフオメーション変化が抑制された結果であると推測さ

れる。また得られたＮＴ４４ＢＰ系PEsIフイルム(膜厚20 ^m)はＨＴＭＡ系ＰＥｓlと同様に透過率が

80%(at 400nm)前後であり、高い透明性を示した。また、DMAcやNMP等の有機溶媒に室温で

高い溶解梓か示トか(書2l　トかトかがら砧断仙びl± 珀% 以下川尊転性の点では改善の余地が残

NT44BP/4,4'-ODA系ではTg＝269゜C､NT44BP/O-TOL
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されている。 NT44BP 系はHT44BP 系に比べて固有粘度が低く、より分子量が低いため、ポリ

マー鎖の絡み合いが不十分であることがその原因として考えられる。　しかしながら180°折曲試

験によってPEsI膜の破断は見られず、膜形成能は十分であった。このようにビシクロ環にする

ことで高い透明性とすぐれた溶媒溶解性、低い誘電率を保持しながらTgを大幅に改善すること

ができた。

2.NTCAから得られるポジ型感光性樹脂

膜物性の一例を表3に示す。比較のため核水素化ﾄﾘﾒﾘｯﾄ酸

(ＨＴＭＡ)から誘導された系の膜物性も示してある[3]。

ＮＴＨＡ６Ｆ系では､ＰＨＡＩの固有粘度は[ｎ]＝0.38～0.49dL/g

であり、それほど高重合体にはならなかったが製膜可能であっ

た。そのキャスフィルム(膜厚約lOiim)のｉ線透過率(at

365nm)は70～74%となり､ＨＴＭＡ系ＰＨＡＩと同様に極めて

高いi線透明性を有していた。また､得られたPHAI粉末はy"

ブチロラクトン(ＧＢＬ)に高い溶解性を示した｡ NTHA6F/BAPP

系にDNQを配合して感光性樹脂組成物膜(DNQ＝20wt%)を

作製し、2.38%テトラメチルアンモニウムヒドロキシドで現像

(21°C/90秒)してパターン形成能を評価したところ、図５に示

すようなL&S＝20umの鮮明なポジ型パターンを得ることがで

　これを熱環化して得られたＮＴＨＡ６Ｆ/ＢＡＰＰ系ＰＢＯｌ膜はTg－267°Cを示し、対応する核水素

化トリメリット酸系(ＨＴＨＡ６Ｆ/ＢＡＰＰ)ＰＢＯＩ膜のTg＝227°Cより40°Cも改善することができた。

また、ＮＴＨＡ６Ｆ/ＴＰＥＱ系ＰＢＯＩ膜はTg＝285°Cを示し、対応するＨＴＨＡ６Ｆ/ＴＰＥＱ系ＰＢＯＩ膜の

Tg＝238°Cより47°Cも高い値であった。これらは前述の非感光性半脂環式ポリェステルイミドの

場合と同様に、ビシクロ環構造の導入によりシクロヘキサン環部位のコンフオメーション変化が

抑制された結果であると推測される。破断伸びは10%以下と膜靭性の点では改善の余地が残され

ている。しかしながら180・折曲試験によってＰＢＯＩ膜の破断は見られず､膜形成能は十分であり、

ＮＴＨＡ６Ｆ/ＢＡＰＰ系では比較的低い吸水率(0.90％)を示した。これは疎水性のトリフルオロメチル

基の存在によるものである。 NTHA6F/BAPP 以外の系においても鮮明なポジ型パターンを形成す

ることができ、ｉ線透明性を犠牲にすることなく耐熱性を大幅に改善することができた。このよう

に高いｉ線透明性や溶液加工性に加えて高いTgを示すことから、ＮＴＣＡから得られるポジ型感

光性樹脂は半導体素子のバッファーコート膜への適用が期待される
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