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Coatings fopy eﬁ&lﬁrﬁaé @%atmg ERENIRI PE-1 der ROPdnt de
mington, USA, wird auf die bessere Planarisierungswirkung dleser Polylmlde hingewiesen. Dle entspre-
chenden Polyamidcarbonsduren neigen jedoch dazu, bereits bei tieferen Temperaturen Vemnetzungsre-
aktionen unter Bildung unislicher Produkte einzugshen. Der Verarbeitungsspielraum dieser Zwischen-

25  produkte ist deshalb eingeschrankt. Der Nachteil ist um so stdrker ausgepragt, je héher der Anteil an
Benzophenontetracarbonséureeinheiten ist; die praktisch ermreichbare Viskositdtserniedrigung ist des-
halb begrenzt. AuBerdem ist im allgemeinen die Thermostabilitiat von Polyimiden auf Basis von Pyromellit-
saurederivaten hoher als die von solchen, die aus Benzophenontetracarbonsiurederivaten hergestelit
worden sind.

30 Auch die Diaminkomponente der Polyamndcarbonsauren ist variiert worden, ohne daB im Zusammen-
hang damit besondere Eigenschaftsanderungen beschrieben werden. So werden in der US A 3 179 614
als Diaminkomponenten Phenylendiamine, Naphthylendiamine, Xylylendiamine, substituierte Benazi-
dine, Diaminopyridine sowie Diaminodiphenylsther, -diphenylsulfide, -diphenylisulfone, -diphenylmethane
und -benzophenone aufgezahit. Neben den Uberwiegend genannten 4.4'-lsomeren der zweikernigen

35  Verbindungen werden dort auch das 3,3'-Diaminodiphenylsulfon und das 3,4'-Diaminobiphenyl genannt.
Ausfihrungsbeispiele sind nur fir die 4,4"-1someren angegeben.

In der EP A 0 179 604 werden Polyamidcarbonsauren und daraus hergestelite Polyimide beschrieben,
die als Diaminkomponenten 3,3'-, 4,4'- und 3,4'-Isomere enthalten und als Pulver zur Herstellung von

o Kiebern verwendet werden. :

./ 40 Aufgabe der Erfindung war es, Ldsungen von Polyamidcarbonsduren vorzuschlagen, die bei glei-
chem Molekulargewicht wie bekannte Verbindungen gleicher Art ein geringere L3sungsviskositét auf-
weisen und Polyimide mit besserer Planarisierung ergeben, ohne dat zugleich ein Verlust an Verarbei-
tungsspielraum eintritt.

Erfindungsgemaf werden Losungen von Polyamidcarbonsauren vorgeschlagen, die zum Beschichten

45  von Halbleiterelementen verwendet werden und die zu mindestens 50 Mol.-% aus wiederkehrenden Ein-
heiten der allnemeinen Formel |

50 ~NHCO cona@ @

. ] e

HOOC COOH

(1)

bestehen und im Mittel 2 bis 400 dieser Einheiten enthalten, worin
Rt eine ein- bis vierkemige aromatische Gruppe und
60 XO0O,S, CO, SOz oder CR2R3 ist,
' wobei R2 und R? gleich oder verschieden sind und H oder CH3 bedeuten.
Die daraus hergesteliten Polyimide enthalten zu mindestens 50 Mol.-% wiederkehrende Einheiten der
aligemeinen Formel V
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de Nerours and Co. Wl mngton, US A, the i nproved pl a- narizing effect
of- these polylnldes is pointed out. The correspondi ng pol yam de-carboxylic
aci ds, however, tend to enter into cross-linking reactions to form
insoluble products already at relatively | ow tenperatures. The processing
range of :these internedi ate product EPIG244Z46B1 fore linmted. This

di sadvantgge is the nore pronounced, the higher the proportion of
benzophenone-tetracarboxylic acid units; the reduction in viscosity, which
can practi- cally be achieved, is thus limted. In addition, the thernma
stability of polyimdes based on pyronellitic acid derivatjves is generally
hi gher than the tiermal stability of polyimdes prepared ffom benzophenone-
tetracarboxylic a |d deriG@ti ves. Thm)dianine conponents of the

pol yarfi de- car boxy ;grf mave been varl ed, but pa“ti cul ar changes
of properties in ¢onn ion th been de=¢’defpcri bed. For
exanple, in US-A 3, 4K9, 614, phrh yI ene d| -N | pne gWVami nes,
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di am n®- di phenyl thex\ ﬁen sul des - di phenyl sul fones, -diphenyl
met hanes and - benzophenorgg® are enuﬂmat ed as the diam ne fonponents. In
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sein, worin

Y eine Einfachbindung, eine Gruppe der Bedeutung von X oder eine Gruppe der Formel lil

35 SO
- x - (1I1)
0 / o—

\— 40 ist, wobei X die oben angegebene Bedeutung hat.
Die erfindungsgem&B verwendeten Polyamidsduren kdnnen auBer .20 Einheiten der Formel | andere
aus Tetracarbensauren und Diaminen entstandene Einheiten enthalten, Jenen die gleichen Tetracarbon-
sauren und andere Diamine zugrunde liegan, insbesondere Einheiten der Formel IV
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worin

Z eine Gruppe der Formel
60



the sane type, exhibit a lower viscosity in solution and result in
pel yi m des which produce an inproved planariz- ation, wthout giving rise
to any | oss in processing range. According to the invention solutions of
pol y- am de-carboxylic acids are provided, which are used for coating
sem condict or conponents and conpri se agpp@astz1$B1nol e- % of recurrent units
of the geperal formula | [ERR] and contain, on an average, 2 to 400 of
these units, wherein [err] is a nono-to tetranucl ear aronatic group
and X is O S CO [err] or [err], [err] and [err] being identical
or different and denoting Hor [exr]. The polylnldrs prepared therefrom
contain at |east 50 nole-%of recup+eRt units e general for- mula V
0 244 715 [ERR] wherein RL and X j cated S|gn|f|cat|on

[ i Si R t he
¢ to be coated, the
resul ti ng pol yam de-carboxylic acyd |ayer is dried Yy heating to a
tenperature idgheldisppedBdrhdiom 180 to [err], with a polyimde formng in the
process. fhe pol yam de-carboxylic acids used according to the present
i nvention contain, on an average, 2 to 4004 preferably 20 to 200, units of
formula I. If [err] in formula | containg norg&R{n one aro- matic ring,
these rings are linked to one angihe - »y- si ngl e bonds or
substitueqfs. J[err] can, in pa t|c4I 1,2,4,5-tetrayl group or
a group of the fornula |1

(7
20 eine Phenylengruppe, eine Naphthylengruppe oder eine Gruppe der Formel

CH3 CH3

2 l l

-(CHp)3 - S8i - 0 - Si - (CH3)3 -
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30 CH3 CHj

ist, wobei
R4, R5, R¢ und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoftatome oder Alkylgruppen mit 1 bis 3 Koh-
lenstoffatomen sind und
35 V eine Einfachbindung, eine Gruppe der Bedeutung von X
oder eine der Gruppen

o/ 40 _ o-‘-@-.-o— , -_0%0- und

RrR2
45 l
L L
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ist.
55 Die entsprechenden Copolymeren kdnnen bis zu 50 Mol.-%, vorzugsweise nicht mehr als 30 Mol.-%

Einheiten der Formel IV enthalten. Innerhalb einer Polyamidsaure kdnnen aus untersd'ueohchen Teftra-
carbonsauren und unterschiedlichen Diaminen abgelsitete Einheiten vorliegen.
In den allgeameinen Formeln ist R? bevorzugt eine ein-oder zweikernige aromatische Gruppe. X ist vor-
zugsweise CO, CR2R3 oder O, insbesondere O.
60 Die erfindungsgemaB verwendeten Polyamidcarbonséduren werden in Analogie zu bekannten Verfzh-
ren wie foigt hergestelit:
In einer Inertgasatmosphére wird die Diaminverbindung in einem wasser- und aminfreien inerten Lo-
sungsmittel unter Rihren geldst.
Als inerte Ldsungsmittel werden vorzugsweise solche, welche das gebildete Zwischenprodukt vom
65  Polyamidsauretyp aufidsen, z.B. N-Methylpyrrolidon, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylformamid,
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5 - in whichY is a single bond, a group having the

ni fica- tion of X or a group of the formula Il [ERR] X havi ng t he
bve-i ndi cated signification. In addition to the units of fornula I, the
y- anmide acids used according to the invention may contain other units
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hisch wn Ns G&s rid vollstandig
aufgeldst ist. Hierbei nimmt die Viskositat des Reakttonssystems zu, wahrend die Polyamidcarbonsdure
gebildet wird.

Bsi der Herstellung von Polyamidcarbonséuren mit definiertem Molekulargewicht aus den Tetracar-
bonsauredianhydriden und Diaminen ist es erforderlich, daB die Monomeren in hdchster Reinheit vorlie-
gen. Vorzugsweise werden sie vor der Reaktion durch Umkristallisieren, Sublimieren, Destillieren,
Schmelzkristallisieren oder Zonenschmelzen gereinigt. AuBerdem ist es erforderlich, daB das Tetracar-
bonsauredianhydrid mit im wesentlichen aquimolaren Mengen Diamin unter weniger als + 5 Mol.-% Ab-
weichung eingesetzt wird. Vorzugsweise wird mit sinem geringen UberschuB an Diaminverbindung von
etwa 1-3 Mol.-% gearbeitet.

Die resultierenden Polyamidcarbonsaure-Lbsungen besitzen Feststoffgehalte von 645 %, vorzugs-
weise 10-30% und Viskosititen von 500~10.000 mPa-<, vorzugsweise 800-7000 mPa-s. Die inharente
Viskositat der Polymeren betragt mindestens 0,1 dlg, vorzugswe»se 0,3-1,5 di/g. Die inharente Viskosi-
tat ist wie folgt definiert:

}1 Lésung:
‘7. L8sungsmittel
n inh. = C

in

wobei ¢ die Konzentration in Gramm Polymeres je 100 m] Lasung ist. Die Viskositat der erfindungsgema-
Ben Polymeren wird jeweils bei 25°C als 0,5%ige Losung in N-Methylpyrrolidon bestimmt.
Die Erfindung wird im folgenden durch Ausfiihrungsbeispiele und Vergleichsbeispiele naher erlautert.

Beispiel 1

a) In ein mit Thermometer und Rihrer ausgestattetes 500 mi fassendes Reaktionsgefd wurden unter
Stickstoff 12,5 g (0,0625 mol) destillierter 3,4’ -Diaminodiphenylether und 100 g N-Methylpyrrolidon ge-
geben und kréftig bis zur volistandigen Aufldsung des Diamins gerthrt. Das Reaktionsgefa war mit ei-
nem Kihimantel versehen, durch den Wasser zirkulierte. Zu dieser Ldsung wurden 13,4 g (0,0614 motl)
umkristallisiertes Pyromellitsauredianhydrid in groben Stiicken auf einmal zugegeben. Man splite mit
133g N-Methylpyrrolidon nach und rihrte, bis das Tetracarbonsdureanhydrid vollstandig aufgeldst war.
Bei der hierbei ablaufenden Reaktion wurde eine Losung erhalten, ‘- niche 10 Gew.-% Polyamidséaure ent-
hielt. Die Viskositét der Losung betrug 194 mPa-s bei 25°C, die inndrente Viskositat wurde zu 0,78 difg
errechnet.

b) Eine nach der unter (a) beschriebenen Vorgehensweise aus 12,5 g 3,4’ -Diaminodiphenylether und
13,4 g Pyromellitsduredianhydrid hergestellte Polyamidsaure-Ldsung, die 17 % Harz en‘hielt, wies eine
Viskosital son 2420 mPa-s bei 25°C und eine inharente Viskositat von 0,79 di/g auf.

c) (Vergleich)

Eine nach der unter (a) beschriebenen Vorgehensveeise aus 12,5 g 4,4’ -Dlamlnodnphenylether und 134 g
Pyromellitsduredianhydrid hergestelite Losung, die 10% Polyamidsaure enthielt, wies eine Viskositét von
2150 mPa-s bei 25°C und eine inharente Viskositat von 1,33 dl/g auf.

Beispiel 2

a) Nach der im Beispiel 1 (a) beschriebenen Vorgehensweise wurden 12,5 g (0,0625 mof) 3,4'-Dia-
minodiphenylether mit 18,8 g (0,0614 mol) 3,3',4,4’-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid in 291 g N-
Methylpyrrolidon umgesetzt. Die resultierende Ldsung, weiche 10% Polyamidsaure enthielt, wies eine
Viskositat von 98 mPa-s bei 25°C und eine inharente Viskositat von 0,64 di/g auf.

b) Eine nach der im Beispiel 1 (a). beschriebenen Vorgehensweise aus 12,5 g 3,4’ -Diaminodipheny-
lether und 19,8 g 3,3",4,4'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid hergestelite 17%ige Polyamidsiu-
reldsung wies eine Viskositat von 376 mPars bei 25° C und eine inh&rente Viskositat von 0,63 dig auf.

c) (Vergleich)
Nach der im Beispiel 1 (a) beschriebenen Vorgehensweise wurden 12,5 g 4,4’ -Diaminodiphenylether mit
19,8 g 3,3’,4,4'-Benzophenontetracarbonsiuredianhydrid in 291 g N-Methylpyrrolidon umgesetzt. Die



R2 Thé correspondi ng copol ynmers may contain up'to 50 nole-% preferably not
mpre than 30 nole-% of units of the formula IV. Wthin a single

pol yam de-acid, units derived fromdifferent tetracarboxylic acids and dif-
ferent diam nes may be present. In the general fornulae, [err] preferably
IS a nono-. or binuclear aromatic groupEP 024g7a§®1ably is CO [err] or Q
especi alty 0. The pol yam de-carboxylic acids used according to this
invention are prepared in analogy to known processes, as follows: 0 244
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| act one, xyl ne,ltoluene, cycl ohexane, 2-nethoxy-ethanol, acetone and
propyl ene gI%nomt hyl ether. The solution is kept at a tenperature

bel ow [err] by g&tif 'daf3 ielCiI0@) drivfitene Ak HurdélSitRie GRRpILRL JedbREPMedidse damit Beschich-
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ts 54 om bes Welk dinHil eise wie unter (a) beschrieben hergestellt, wobei der |m Ver-
gleichsbeispiet 1 (c) erhaltene Lack verwendet wurde. Die Temperatur bei der der Gewichtsveriust ein-
setzte, wurde zu 450°C bestimmt. Die Gewichtsverlustrate wurde im Luftstrom bei 458°C zu 16,4%/h be-
stimmt. Das Ergebnis zeigt, daB die erfindungsgemasen Polymeren praktisch die gleiche Temperaturbe-
standigkeit aufweisen wie die bekannten isomeren Verbindungen.
25

Beispiel 5

a) Ein Transistor, der mit einer Aluminiumelektrode ausgestattet war, wurde mit dem in Beispiel 1 (a) er-
haltenen Lack beschichtet. Darauthin wurde der Transistor 1 Stunde lang auf 100°C und eine weitere
30  Stunde auf 220°C erwarmt. Der unmittelbar Gber der Aluminiumelektrode gelegene Teil wurde nach Mas-
kierung mit Fotoresist mit Hydrazin geétzt und dann 1 Stunde lang auf 350°C erwarmt. Darauf wurde Alu-
minium niedergeschlagen, wodurch sich eine doppelschichtige Struktur ergab. Das Stromverstarkungs-
verhaltnis [Anderung der hrg-Linearitat = (hFE-Linearitdt nach Behandlung bei 520°C) — (hre-Linearitat

vor der Warmebehandiung)] des auf diese Weise erhaltenen Transistors betrug + 0,3%.

35
b} (Vergleich)
Es wurde ein Transistor mit einer Doppelschichtstruktur auf die gleiche Weise wie unter (a) hergestell,
wobei der gemaB Beispiel 1 (c) (Vergleich) erhaltene Lack verwendet wurde. Das Stromverstarkungs-
. verhalitnis des Transistors betrug + 0,3 %.
Lo 40 ' .
~ Wie aus den Ergebnissen von Beispiel 5 hervorgeht, hat es ke'nerlei EinfluB auf die elektrischen Ei-
genschaften eines Transistors, ob er mit herkdommlichen, von 4, ."-Diaminodiphenylether abgeleiteten
Polyimiden oder mit den erfindungsgemagen von 3,4- Dlammod:phenylether abgeleiteten Polyimiden be-
schichtet ist.
45
Beigpiel 6

a) 0,9 um hohe und 3 pm breite Siliciumdioxid-Stege, die sich in einem Abstand von 7 pm auf einem Si-

licium-Wafer befanden, wurden bai 5000 U/min mit einer Schicht des Lackes aus Beispiel 1 (b) beschich-

50 tet. Daraufhin wurde der Lack eine Stunde auf 250°C und eine Stunde auf 350°C erwarmt. Der Planari-
sierungsgrad (s. L.B. Rothman, J. Electrochem. Soc. 127, 2216-20 (1980)) betrug 50%.

bY (Vergleich)
Ein Wafer mit Siliciumdioxid-Stegen wie unter {a) wurde bei 5000 U/min mit einer Schicht des Lacks aus
55  Beispiel 1 (c) beschichtet. Nach der Warmebehandlung betrug der Planarisierungsgrad 29%.

Wie der vorangehenden Beschreibung zu entnehmen ist, sind L&sungen von Zwischenprodukten vom
Polyamidsauretyp mit verarbeitungstechnisch ginstigeren Eigenschaften (erniedrigte Viskositit bei ho-
herem Feststofigehalt) durch Ersatz des dblicherweise verwendeten 4,4’-Diaminodiphenylethers

60  durch 3,4'-Diaminodiphenylether zuganglich. Die neuen Zwischenprodukte vom Polyamidsduretyp wei-
sen unverandert gute elektrische und thermische Eigenschaften sowie wesentlich bessere Planarisie-
rungseigenschatften auf.

65



di anhydrides and diamnes it is necessary that 'the nono- ners are of

maxi mum purity. The nononers are preferably purified prior to the reaction
process by recrystalliza- tion, sublimation, distillation, melt
crystallization or zone refining. It is also necessary to use the tetra-
carboxylic acid dianhydride wth sBP®t2#tZ18lB1y equi nol ar quantities of

di am ne (tol erance below [err] 5 nole-%. Pre- 0 244 715 -9- ferably a
slight excess of diam ne conpound of approxima- tely 1 to 3 nole-%is

enpl oye% is !'ge, resul ti ng pol yam de-carboxylic acid solu- tions have solids

cont ent ng fromo6 to 45 % prefe- rably from10 to 30 % and

Vi scosi t i gie JbangtHageihdsOSichidwhiars] Bie QﬂOelfﬁ?aarﬂen Rétedchicbloy AluntriurBQéitettahngn000
mPa s. mcktrmerv@me durc@c&.;slam rbe$chichtengook germach Beispiet 1 (a):a@alteoerli’w carbon-
prefler alg‘P el lcm' G'W - %%ﬁ*%??\‘g ;&2 %1‘:&‘%&@ € dip POl -
LERR) c 4] % L ot e.s%mﬁﬂl on.
The vi S%Eﬁ 3 ch Emme ¥ithny &a@ﬁ varcIs d%h%‘éﬁ:ﬂfeteh@(&l@ﬁ b@ﬁbhi &e PhH

each camesnsmﬁemr agth B @rda}unwﬂlegéhdg &ly%{mmtsmﬁsgm dht eatfethti o Hie Oberfiiche der
N- nephy mtmﬂ!scmg‘ne!relgatebb\nlet ﬁeotornsvmatzmel w,ur@ex arml mquapn daetferml umy disx Berpl es

of appl PYé %CE '@1 e Lion
distillg b@mg & eﬁe.aé} ik hgeneih. py r one

wer espl aced under a nltrogen at rmsphere and the mxture was Vi gorously
stirredBampiell8 t he di am ne had conpletely dissolved. The reaction vessel

had ‘_a COOIJ.) eseg denaéplléle;engt hJ ie e rbdu\r{n\éqslggma emen%urlw’gcgmes I?gylmlés als &hlgtzscglct% auf der

> Oberflache eines Transistors, die das Eindringen von Verunreinigungen verhindert.

20 Ein auf einem Siliciumwafer in bekannter Weise erzeugter Transistor mit seitlich angeordneten Kon-
takten wurde mit einer Polyamidcarbonsaureschicht geméB Beispiel 2 (b) Gberzogen. Die Schicht wurde
getrocknet, 1 Stunde auf 100°C und eine weitere Stunde auf 220°C erhitzt. Auf die so erhaltene Polyimid-
schicht wurde eine handelsibliche negativ arbeitende Photoresistidsung aufgeschisudert und getrock-
net. Die Schicht wurde unter einer Vorlage belichtet, bei der nur die Kontaktstellen abgedeckt waren.

25  Durch die Entwicklung wurde an diesen Stellen die im Entwickler unidsiiche Polyimidschicht freigelegt,
die dann mit Hydrazin geatzt wurde. Die Photoresistschablone wurde entfernt und die Polyimidschicht
1 Stunde bei 350°C ausgehartet. Es wurde ein Transistor erhalten, dessen Oberflache bis auf die Kon-
taktstellen durch die Polyimidschicht geschitzt war.

30 Patentanspriche
1. Verwendung einer Ldsung von Polyamidcarbonséuren zum Beschichten von Halbleiterbauelemen-

ten, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamidcarbonsauren zu mindestens 50 Mol.-% aus wiederkeh-
renden Einheiten der allgemeinen Formel |

_ ~NHCO cona-@ G
L .
) \

HOOC OCH

(1)

)

bestehen und im Mittel 2 bis 400 dieser Einheiten enthalten, worin
S0 R1eine ein- bis vierkernige aromatische Gruppe und
X0, 8, CC, SOz oder CR2R3 ist,
wobei R2 und R3 gleich oder verschieden sind und H oder CH3 bedeuten.
2. Verwendung nach Anspicun 1, daduich gekennzeichnet, daB

ss R eine Phen-1, 2, 4, 5-tetraylgruppe oder eine Gruppe der Formel Ii

N
60 /\

ist, worin
Y eine Einfachbindung, eine Gruppe der Bedeutung von X oder eine Gruppe der Formel |l
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f—x l (1I)
N
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4715 -10- nol e) of recrystallized pyronellitic dianhydride in coarse

ps were added to the solution at one tine. The. reaction m xture was

sed with 133 g of N-nethyl pyr- rolidone and stirred un
racarboxylic acid an- hydride had conpl etely dissol ved, I!Jm muu HE!I”I"
ing place, a solution was obtai ned &BRI0O244c034tBY ned 10 ycweL g

yam de-acid. The solution had a viscosity of 194 nPa s at [err], the

S ue calculated for the in- herent viscosity was 0.78 dl/g. b) A

3y an de ao%g_p-}1r ution prepared accord- ing to the procedure described
ger (a) above rom12.5 g of 3,4'-di am no-di phenyl ether and 13.4 g of

c* on”el I | t | c Oleaﬁbgrttachqjemeamhmm-wmetsaldneﬂt Q‘vler%rsién Netzschichthvaal Alumiitge-bejtetbahneh

B 00 qwmd W rhal en Poiyamldcarbon-
ooy I hE L ﬁé‘é“%m. Do o] (s e e
| above, EthSéthﬁéi lrﬁrﬂ ndelsiblichen

omel [iti wsthgalhaﬁdéue EntwidRle .aeu dembucamedesmen sowohladie Bho-

osi ty ofto@sidSdichtPals sauett d[eedan}ntemderwa qumdemewﬁ“g‘tt estfaryt wid die Pbedkichy. der
npl e 0 a)Num'ma'eeﬂh&htn% gelpot. e h@er chablenecwyrge danmmit,Acaign enterat) und12'°5'°(g

82%2 g: qz:[rglbeq:% freft: faﬁg%'b l %Pmmmr@u t@ AM&IM ge\ngh

it N- met hydeamﬁdiaub&ﬁ&&velsﬂwotblmg}abhlﬂg 26 @inettLeRgtbamidrsthichosvuumead 10 % of
yam de acid had a viscosity of 98 nmPa s at [err] and an inherent
S COSi ty of_e.',ﬁﬁsk@dl/g 0 244 715 b) A 17 %strength pol yam de acid

ution pr ep g lgé gdlé Qi JI'J 1%58 [gedv&ﬁer&ﬁg“ gg ﬁd@@%&zsl:ﬁ@t 'auf der
At cﬁb{’t@ ¥ rhindert
: 4 420 benmp&w Bﬁ&ﬁ-ﬁilﬁhﬁxﬁﬁf&r A Médnher Weka hyxdngtderr atdr hit\Silicio ahdeyrdodterd Kén-
\ S at [ ertafjten wurde it einahBotyamidcarbonsaureschicht gemaB Beispiel 2 (b) Gberzogen. Die Schicht wurde
getrocknet, 1 Stunde auf 100°C und eine weitere Stunde auf 220°C erhitzt. Auf die so erhaltene Polyimid-
schicht wurde eine handelsiibliche negativ arbeitende Photoresistiésung aufgeschleudert und getrock-
net. Die Schicht wurde unter einer Vorlage belichtet, bei der nur die Kontakistellen abgedeckt waren.
25  Durch die Entwickiung wurde an diesen Stellen die im Entwickler unidsliche Polyimidschicht freigelegt,
die dann mit Hydrazin geatzt wirde. Die Photoresistschablone wurde entfernt und die Polyimidschicht
1 Stunde bei 350°C ausgehirtet. Es wurde ein Transistor erhalten, dessen Oberflache bis auf die Kon-
taktstelien durch die Polyimidschicht geschiitzt war.

30 Patentanspriiche
1. Verwendung einer Ldsung von Polyamidcarbonsauren zum Beschichten von Halbleiterbauelemen-
ten, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamidcarbonsduren zu mindestens 50 Mol.-% aus wiederkeh-

renden Einheiten der allgemeinen Formel |
35

- / \

HOOC OOH

(1)

L

bestehen und im Mittel 2 bis 400 dieser Einheiten enthalten, worin
50 Rt eine ein- bis vierkernige aromatische Gruppe und
X0, 8, CO, SOz oder CR2R3 ist,
wobei R2 und R3 gleich oder verschieden sind und H oder CHs bedsuten.
2. Verwendung nach Anspiian 1, daduich gekennzeichnet, daB
Rt eine Phen-1, 2, 4, 5-tetraylgruppe oder eine Gruppe der Formel Ii
55
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viscosity of 0.63 dl/g. c) (Ref erence) According to the procedure
described in Exanple 1(a), 12.5 g of 4, 4'-di am no-di phenyl ether were
reacted with 19.8 g of 3,3';4,4'-benzophenone-tetracarboxylic dianhy- dride
in 291 g of N-nethyl pyrrolidone. The resulting so- |ution which contained
10 % of polyam de acid had a vis- cositgpefegg?gsgia. s at [err] and an

i nherent 3w scosity of 0.95 dl/g. Exanple 3 According to the procedure
described in Exanple 1(a), a mxture of 75 g (0.0375 nole) of

4, 4" -di am no-di phenyl ether and 17.5 g (0.0875 nole) of

3,4' -di am no-di phenyl ether was reacted wth 26.9 g (0.123 nole) of
pyronellitic dianhydride in 468 sg=m{ N- net hykpxrrol i done. The resulting
sol ution which contai- ned 10 0‘ PoLy gmidg N had a visqasity of 480
nmPa.s at perr] and an inheren Jdgosity of g$8.dl /g. Exanple 4 a) The
| acquer obtained in Exanple a) was cast ontoO ass plate to produce a
coating on th m The oat ed neg Qeated for 2 hours at [err]
and, as a rest Eajs °£ A &go%r&gamﬁze. o, dab i P4 B hsa
heat ed f ofo lr@mrneﬁém & rl der FGH n for 1 hour at [err

12 - Wth the aid of a differential thernobal ance, the tenperature at which
wei ght |loss started was determ - ned at [err] ; the rate of weight |oss
determned in an air strEan1at éerr] was 18.4 % h. b)Y Afilmwas

prepared as described unfler—M¥C@pove, usi pdPNE- Pacguel obtained in
Reference Exanple 1(c). [The tenper ture whi ch weight}l oss started was
determned at [err] ; thp rate of t“l oss determnefl in an _ajr stream
at {efr] was 16.4 %h. | This result that the pol ymers of T¥he pr esent
inventionmpracti- Q\\\\

HOOC ~ “CooH

b

25  enthalten, worin
Z eine Gruppe der Formel

rR7 %
30 \
D
/
% R6 RS

sine Gruppe der Formel
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CHi CHj
60 ist, wobei
R4, B5, R6 und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoffatome oder Alkylgruppen mit 1 bis 3 Koh-
" lenstoffatomen sind und
V eine Einfachbindung, eine Gruppe der Bedeutung von X R
oder eine der Gruppen T T T s e
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3|y have the sane tenperature resistance as the isone- ric conpounds
iown in the art. Exanple 5 a) A transi stor equi pped with an al um num
ectrode was coated with the | acquer obtained in Exanple 1(a). Then the
ansi stor was heated for 1 hour at [err] and for another hour at [err].
ter masking with photo- resist, the ERr@2447t&B1|y above the al um num
ectrode.,was etched with hydra2| ne, followed by heating for 1 hour at
rejl. Thereafter al umi num was vacuum deposited such that a doubl e-I| ayer
ructure resulted. The current transfer ratio [change of

rr]-linearity=(hFE-li nearit;@f\ﬁer treat g

lor to heat treatnent)] he aas| <
smcf erence) A transistor hWoubl e-la
cri bed under (a) above, usi the | acquer obtained in Exanple 1(c)

pf erence).
715 -13- As shown by the resultg of Exanple 5, it has no effect on the
ctrical properties of a tragnastgtar y
yi i des derived from4_4(') , @
t he present invention whic O 3
[

ler. Exanple 6 a) Silicon ©o

- ([err]-linearity
Q+ weB3d+0. 3 % b)
e was prepared as

The current transfer rg o of the transistor was +0.3 % 0

ther it is coated with custonmary
b-ether or with the polyimdes
from 3, 4" -di am no-di - phenyl

nes being 0.9 [err] high and 3

= r] wide and spaced 7 [err] on a sj3dicon wafer were spin- coated at 5, 000

9

(
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BN Wit hsa lsayer of the |acquer obtained in Exanple 1(b). The | acquer was

n heated féoVemreduhg uachaime Pnspeiictie fl dis 3 dadunbrgekannzeichhet| dadras, Losathittel ckas-
ee of pla
80)) was
underzg ( N NABigthylformamid, Dnmethylsulfoxnd Hexamethylphosphorsauretriamid, Tetramethylensulfon oder N:

A @%ﬁ%ﬁ%ﬁ.ﬁﬂ%ﬁ%ﬁf&m o 48 o Rce”

Methyl-piperidon eingesetzt wird.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da als Lésemittel ein L&-
semittelgemisch aus einem oder mehreren Ldsemitteln aus Anspruch 5 in Kombination mit einem Nichtié-
ser eingesetzt wird.

7. Verwendung Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Ldsemittelgemisch als Nichtidser Ver-
bindungen wie Benzol, Benzonitril, Dioxan, Butyrolacton, Xylol, Toluol, Cyclohexan, 2-Methoxy-ethanol,
Aceton oder Propylenglycolmonomethylether enthéit.

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung einen
Feststoffgehalt von 6 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, aufweist

9. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die L8sung eine Vis-
kositét von 500 bis 10.000 mPa - s, vorzugsweise 800 bis 7000 mPa - s, aufweist.

10. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB3 das die LGsung ent-
haltende Polymere eine inhiérente Viskositat von mindestens 0,1 di/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 di/g, auf-
weist.

Ciaims

1. Use of a solution of polyamide-carboxylic acids for semiconductor components, wherein the poly-
amide-carboxylic acids comprise at least 50 mole-% of recurrent units of the general formula |

~NHCO | conn-@—x-/ \
\ / "\

R : A1)

HOOC COOH

_ -

and contain, on an average, 2 to 400 of these units, wherein

R1is a mono to tetranuclear aromatic group and

Xis 0,8, CO, SOz or CR2R3,

R and R3 being identical or different and denoting H or CHa.
2. Use as claimed in claim 1, wherein

Rtis a phen-1,2,4,5-tetray! group or 2 group of the formula i}

AR



spin-eoated at 5,000 rpmwith a |layer of the |acquer ob- tained in Exanple
1(c). After heat treatnent the degree of planarization was 29 % As can be
seéen fromthe above description, solu- tions of internediate products of

t he pol yam de-acid type which, fromthe point of view of processing

techni que, have nore favorabl e propertkFR8244da58dd viscosity at a higher
solids cgntent) are avail able, when replacing the usually enpl oyed

4, 4' -di am no-di phenyl ether by 3,4'-di- am no-di phenyl ether. The novel

i nt ernedi ate products of the pol yani de-aci d type have the sane good

el ectrical and thernal erably inproved planariza- tion
properties. 0 244 715 surface of a silicqrmiafer

whi ch was covered with r of al um num conductors was
spi n-coafed with the (ol yai de- carboxylic acid sol ution obtained accordi ng
to Exanpl e L4@)ein The solution was dried and heated for 1 hour at [err]. A
comer ci al  Pois aSingls Beha @b HGihGhe Sighifithiio bf RAELGroGHof HapdHNBIRYLI none di -

azi des and novol aks was applied to the still uncured pol yam de-acid | ayer,
t he phott®resist was dried, expased and deyel oped with a commrerci al

aqueous- al kal i ne devel o- p ut| n. I devel opnment process, the
2 e Untter A ng pol yam de-aci d Ia%ﬁ%/ re
i ' 1é\é\evvas

phot ore- sist |ayer and al
renoved in the exposed—aleas=ard the surtad¥ p-i-he al um num

uncovereth. The photoresist stencil was then renoved with acetone and the
pol yan de- car boxythel i C agﬂ‘d'aﬁlkfg er was cur ed for 1 hour at [err]. The

pol yi m de st g NG BERY ! um.congduct or

desj red cont, ,,QQF&P@:&&%"'T&P{ ‘f'f"@ e'"&"?"ﬁ’é’“ g 39958 d"é?"%'é!€8?%" s o
al unt" nunaol ayer was vacuum deposited and structur ed to forma |ayer of
conductors in the usual manner by a photolitho-_graphic process.

——NHCO CONH=-Z ——
25
R! : (IV)
% HOOC COOH
e et

wherein

Z is a group of the formula
35

R/ g
40 \
—
. / 5
R R

a group of the formula

50
r4
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. /] \ / ,
R8” T RS

60 2 phenylene group, a naphthylene group or a group of the formula
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Exanpbe 8 This exanpl e shows the use according'to the in- vention of a
polyimde as a protective |ayer on the sur- face of a transistor, which
prevents contam nants from penetrating. A transistor with laterally

di sposed contacts, produced on a silicon wafer in a known manner was coated
0 244 715 - 15 - wth a pol yam de- cCaEB®2A44i7d583i d | ayer according to Exam
ple 2(b)s. The layer was dried, heated for one hour at [err] and for
anot her 'hour at [err]. The resulting po- lyinmde |ayer was spin-coated

wth a co Sid K P RpRBGHM A3l BHs S0l ution and dried. The
phot or esi gﬁ’; %igft?gg%glo }e&%@ﬁ céga 8l cai‘éhtéﬁ&éegéméﬂ ;uel R estinCdtodpe héNR A Sitétrayle
poi nts onIMum@ﬁﬁpeayﬁﬁﬁﬂﬂlBy devel opi ng, the polyimde layer, which is

insoluble in the devel oper, was uncovered at these points and then etched

wi th hydrazi ne. The photo- resist stencil noved and the pol yi m de

| ayer cured for 1 hour af\ﬁa ' Atra yf was obtained, the surface of
whi ch was protected by the rdel |y W th the excefit pn of the
contact points. 0 244 6 - CLAIM Mse of a sol ution of

pol yamiae- car boxyl i c aci ds for coating sem conduct or conponents, k 'p
t he” pol yandatelagesiip ¥ estiune simelp sopoimareuse ayant Ip sigaitication ded| Qv ugeRuPe ‘é"c‘ﬂﬁ“}“ r{l"
units of the general formula | [ERR] and contain, on an average, 2 to 400
of these units, wherein [err] is a no-to tetranucl ear aromatic

group afnd X is OS, - \err] or
. (III)
' o X ayant ia sigrification donnée dans la revendication 1.
- 20 3. Utilisation selon la revendication 1 cu 2, caractérisée en ce que les poly(amide-acide carboxylique)s
contiennent en outre des motifs de formule IV
o -
25 — NHCO / CONH-2Z —
rl (IV)
30 / \
HOOC COOH
- -

35  danslaquelle
Z est un groupe de formule

R’? R4
N \
-G
45 /
RO ' \p_ 5
un groupe de formule
50

ré
55
R6~ " R3 '

un groupe phényléne, un groupe naphtyléne ou un groupe de formule
60
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[err]*and [err] being identical or different ahd denoting Hor [err] 2. Use
as claimed in claim1, wherein [err] Is a phen-1,2,4,5-tetrayl group
or a group of the fornmula Il [ERR] (1) 0 244 715 - 17 - wherein Y is a
singl e bond, a group having the signification of X or a group of the
formula LIl [ERR] X having the sigrER024478Biindi cated in claim1. 3. Use
as claimged in claiml or 2, wherein the poly- amide carboxylic acids
additionally contain units of the fornula |V [ERR] wherein Z is a group of
the formul a 0 244 715 -18- [ERR]_.a group 8& the fornmula a phenyl ene
group, a naphthyl ene group or a gr of the¥#8rnul a [ ERR] 0 244 715
-19- [err] being identical or diqferent an? [err] and [err] denoting

hydr ogen atons or al kyl I oups
y 9 y -g(CH:FZ))B - 8 -0 ~ 8i - (CH2)3 -

l l
CH CHy

10 '

R4, RS, RS and R? being identical or different and denoting hydrogen atoms or alkyl groups having from 1
to 3 carbon atoms and

V being a singie bond, a group having the signification of X or one of the groups

_O ‘\ t O 4 _o — —m—

20 Rz

i
25

\ — ‘ —

|

Rr3
30

4. Use as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the solvents used are free of water and amines.

5. Use as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the solvent used comprises N-methylpyrrolidone,
N.N-dimethylacetamide, N,N-dimethylformamide, N,N-dimethylformamide, dimethyisuifoxide, hexamethyl-
phosphoric acid triamide, tetramethylensulfone and N-methylpiperidone or a mixture of these.

as 6. Use as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the solvent used comprises a solvent mixture of one
or more of the solvents of claims 5 in combination with a non-solvent.

7. Use as claimed in claim 6, wherein the solvent mixture contains as non-solvents compounds such as
benzene, benzonitrile, dioxane, butyrolactone, xylene, toluene, cyclohexane, 2-methoxy-ethanol, ace-
tone or propylene glycol monomethylether.

\/ 40 8. Use as claimed in any of claims 1 to 7, wherein the solution has a solids content of 6 to 45% by
weight, preferably of 10 to 30% by weight.

9. Use as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the solution has a v “cosity of 500 to 10,000 mPs - s,
preferably of 800 to 7,000 mPs - s.

10. Use as claimed in any of claims 1 to 9, wherein the polymer contained in the solutior. nas an inherent

45  viscosity of at least 0.1 dlg, preferably of 0.3 to 1.5 difg.- .

Revendication:s
1. Utilisation d'une solution de polv(amide-acide carboxyiique)s pour le revétement de composants a

s0  semiconducteurs, caractérisée en ce que les poly(amide-acide carboxylique)s sont constitués & raison
d'au moins 50% en mole de motifs répétitifs de formule générale |

-

-

55 -NHCO CONH~ x-@
N2

60 eooc/ \cooa

hean, -

(1)

et contiennent en moysnne de 2 & 400 de ces motifs, dans lesquels
R est un groupe aromatique mono- & tétracyclique, et
65 XsstQ, S, CO, SOz ou CRzR3,
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#ving from1l to 3 carbon atons and V " being a single bond, a group
S \Vving the signification of X or one of the groups [ERR] R2 4. Use as
d aimed in any of clains 1 to 3, wherein the solvents used are free of
Ater and amines. 5. Use as clained in any of clains 1 to 4, wherein the
bl vent .used conprises N-nethyl pyrrol ER8284 788 R1di net hyl acet ami de,
N N- di hyl f ormam de, N, N-di- ethylformam de, dinethyl sul foxide,

i-xanmet hyl phosphoric acid trianide, tetranethyl enesul fone and
met hyl pi peri- done or a mxture of these. 6. Use as clained in any of
ains 1 to 5 wherein the solvent usedcﬁ:&rrprc s a solvent nixture of one

S nore of the solvents of clai e i ith a non-sol vent. 0
4 715 -20- 7. Use as cl ai ned ‘Régtghﬁ%é,‘%-emﬁnzp]e—sol - vent mxture
SNt ai né as non-sol vents conpounds such begizegne, benzonitrile, dioxane,
tyrol actone, xylene, toluene, cyclohexane, 2-Trethoxy-ethanol, acetone or
opyl ene gisy g9IRe P RO BBAIIIENtIRESEY diffélents BicreftBsefilaitl d¥B Gtoimids aNydrégene ba dessgrduped
wher ei n dikyle agat dd 1 28 alomss de cadlonadet content of 6 to 45 % by wei ght,
ef er alfl y \béiant gna simpl@lialsop gu yigreyipe ayant lagigaificationde, prekynidas grAYPESf clains 1 to
wherein the solution has a viscosity of 500 to 10,000 nPs s, preferably
800 to 7,000 nPs s. 10. e-asy cl ai ned )? zxy G\qai m 1 to 9, wherein
#lhe pol ymer contained in telsoldtign, hag<an i er emyOwi s€8sity of at
M-ast 0151 dl /g, preferably of\Qy’Uto 1.5 (;I\/-g- —

r2

20
TN No.
\_—_‘/l —
25 R3

4. Utilisation selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que I'on utilise en tant que sol-
vants des solvants anhydres et exempts d’amines.
5. Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que I'on utilise en tant que sol-
30  vants la N-méthylpyrrolidone, le N,N-diméthylacétamide, le N,N-diméthylformamide, le N,N-diéthylform-
amide, le diméthylsulfoxyde, I'hexaméthylphosphotriamide, la tétraméthylénesulfone, la N-méthylpipéri-
done ou un mélange de ceux-ci.
6. Utilisation selon I'une des revendications 1 & 5, caractérisée en ce que I'on utilise en tant que sol-
vants un mélange de solvants A base d'un ou plusieurs solvants de la revendication 5 en association
35  avec un non-solvant.
7. Utilisation selon la revendication 6, caractérisée en ce que le mélange de solvants contient en tant
que non-solvants des composés tels que le benzéne, le benzonitrile, le dioxanne, la butyrolactone, le sy-
Iéne, le toluéne, le cyclohexane, le 2-méthoxy-éthanol, I'acétone ou I'éther monométhylique de propyléne-
glycol. .
40 8. Utilisation selon Fune des revendications 1 & 7, caractérisée en ce que la solution présente une te-
neur en matiére séche de 6 & 45% en poids, de préférence de 10 & 30% en poids.
9. Utilisation selon l'une des revendications 1 a 8, caractérisée « 1 ce que la solution présente une vis-
cosité de 500 a 10 000 mPa - s, de préférence de 800 a 7000 mPa - s. '
10. Utilisation selon l'une des revendications 1 & 9, caractérisée en ce que le polymére contenu dans la
45  solution présente une viscosité inhérente d’au moins 0,1 di/g, de préférence de 0,32 1,5dlg. -

50
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