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1.緒言

　現在、優れた機械特性、熱特性、電気特性のために半導体分野で広く用いられて

いるポリイミドに、素子構造の安定化ならびに高速通信化のために低熱膨張性･低

誘電率性を付与することが求められている。さらに、ポリイミドに感光性を付与す

ると、加工工程が簡略化される。そこで、本研究では、これらの要求を満たす感光

性ポリイミドの開発を目的とした。

2｡結果と考察

　以前ＮＴＴの松浦らは、剛直なフッ素含有ジアミンと、柔軟な無水物と剛直な無

水物のモル比を変え共重合させることにより、様々な基板材料の熱膨張性と整合可

能な低誘電率ポリイミドを開発した1)。また、当研究室において、疎水性を高めた

ポリアミック酸とジアゾナフトキノンを組み合わせることにより、アルカリ現像可

能なポジ型感光性ポリイミドを開発した。2)。この知見をもとに、ポリイミド前駆

体として以下のフッ素化ポリアミック酸(ＦＰＡＡ)を選択した。ＦＰＡＡはピロメリッ

ト酸ジ無水物(ＰＭＤＡ)、ビフェニルテトラカルボン酸ジ無水物(ＢＰＤＡ)をモル比

1:1で、2,2'－ビス(トリフルオロメチル)ベンジジン(ＢＴＦＢ)とメタノール中で重合

することにより合成した(Scheme １)。

　高感度を期待する上で、感光剤が吸収する波長領域とポリマーの吸収領域が重な

らないことが望ましい。そこでポリアミック酸フイルムのＵＶスペクトルを測定

した。この結果、透過率がｇ線(436 nm)領域で98%、i線(365 nm)領域では65%

であり、高い透明性が示された。そこで、感光剤のＵＶ吸収がポリマーの吸収と

重ならない2,3,4－トリス(1－オキソー2－ジアゾナフトキノン-4ースルフォニルオキ

シ)ベンゾフェノン(D4SB)をこの系で用いる感光剤に選択した。このD4SBの光異

性化挙動については、まずＵＶ照射によりケテンが生成し、これが加水分解され、
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インデンカルボン酸－スルホン酸を与える(Scheme 2)。この時の極性変化が画像形

成に寄与していると考えられる。

また、30wt%のD4SBを含むポリアミック酸フィルム中での、感光剤の光異性化

挙動について検討した結果、300

mJ･cm-2照射することにより完全

にD4SBの特性吸収帯が消失した

ことから、この系が高感度になる

ことが期待される(Fig. 1)。

　　ＦＰＡＡのジグライム溶液

(20ｗt％)に、ポリマーに対し所定

量のD4SBを加え、感光液を調製

した。この感光液をシリコンウェ

ハー上にキャストしてフィルムを

作成し、感光性について検討した。

　　初めに感光剤量の溶解速度に

及ぼす影響を検討した(Fig. 2)。溶

解速度は各フィルムに

300 mJ･cm-2のi線を照射

し、0.3％ＴＭＡＨ水溶液で

現像した後、露光部と未

露光部の膜厚を測定する

ことにより求めた。D4SB

が30 wt％以上の含有量

の時、露光部と未露光部

との間に最も高い溶解速

度差を示した。従って、

この系において30wt％の

D4SBを用いることとし

た。

次に現像液濃度の溶解速度に及ぼす影響について検討した(Fig. 3)。
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30 wt%のD4SBを含むポリア

ミック酸フィルムに300

mJ･cm-2照射後0.3％ＴＭＡＨ

水溶液で現像した結果、低濃度

領域においても露光部と未露

光部との間に高い溶解速度差

を示す知見が得られた。また、

1%を超える濃度では未露光

部が溶解するため、この系の現

像液濃度はl％以下が望まし

いと考えられる。

　D4SB　を　30wt％含む

ＦＰＡＡのジグライム溶液を

シリコンウェハー上にスピ

ンコートし、loo℃で10分間

プリペークを行ったフィル

ムを0.3％ＴＭＡＨ水溶液で

現像したときの感度曲線を

Fig. 4 に示した。感度、７値

はそれぞれ80 mj･cin-2、7.8

であった。

　同様のフィルムに450

mJ･cm-2のｉ線照射後、0.03％ＴＭＡＨ水溶液で現像を行ったパターンのSEM写真

をFig. 5 に示した。膜厚10ミクロンで約４ミクロンのラインアンドスペースが観

察された。また、得られたパターンを360℃まで昇温し、イミドに変換した場合に

おいてもラインの乱れは観察されなかった。
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　現像後加熱処理したポリイミドの種々の物理的性質を測定し、その結果をTable

にまとめた。

5.参考文献　l）T. Matsuura et al.,Macromolecules, 26, 419, 1993

　　　　　　2）O.Haba et al.,J. Photopolym. Sci.Techno!.,10, 55, 1997

　4.結論

　ＰＭＤＡ、ＢＰＤＡ、ＢＴＦＢから合成したポリアミック酸と感光剤D4SBを組み合

わせることにより、微細なパターンを得ることができ、また、これを加熱処理後に

得られるポリイミドは低熱膨張性・低誘電率性を示した。

感光剤を含まないポリアミック酸から合成したポリイミドFPI-1と感光剤を含む

ポリアミック酸から合成したポリイミドFPI-2を比較すると、熱膨張率は若干増

加したものの低い値を示しており、誘電率、吸水率、10%重量減少温度などはほ

ぼ同様であった。このことから、感光剤を含有させることによる最終のポリイミド

の膜物性に対する影響は少ないことが示された。

　現像後ならびに高温処理

後のフィルムのＴＧ曲線を

Fig.6 に示した。現像後のフ

ィルムでは、脱水ならびに感

光剤の分解に起因する重量

減少が300°C付近まで見られ

るのに対し、加熱後のポリマ

ーではポリマーの分解に起

因する重量減少が450℃付近

から観測されるのみである

ことから、高温処理により感

光剤を除去できることが分

かった。
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