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　【緒言】

　電子デバイスにおける配線層の信号伝搬速度向上を目指して、層間絶縁膜の低誘電率化が盛ん

に検討されているが、金属基板と絶縁膜との熱応力低減の為に低熱膨張性も同時に要求されてい

る。現在、有機絶縁材料としては耐熱性の高いポリイミド(PI)が主に用いられているが、低誘電

率、低熱膨張係数、高Tgを同時に満たす実用的なPIは今のところほとんどないといっても過言

ではない[l,2]．更にPI系では骨格中のイミド基の高い分極率の為に低誘電率化には限界がある。

そこで本研究ではポリペンソオキサソール(ＰＢＯ)に着目し、低誘電率、低熱膨張、高Tgを同時に

満たす絶縁材料としてのＰＢＯの可能性を模索した。 PBO を層間絶縁膜等に利用するにはPBO

よりも溶解性の高いＰＢＯ前駆体の段階で製膜し、熱環化を経てＰＢＯ膜をつくる方法が実用的で

ある。低熱膨張性を発現させる為にはＰＢＯ骨格が剛直である必要あるが1)、その結果ＰＢＯ前駆

体の段階ですら有機溶媒に溶解しにくくなり、キャスト製膜が不能になってしまう。そこでPBO

膜の低CTE特性は保持したままで前駆体に屈曲結合を導入して溶解性を向上させることを検討

した。

　【実験】

　bis(3-hydroxy-4-amino)biphenyl(p-HA

B,和歌山化学)またはその異性体である

bis(4-hydroxy-3-amino)biphenyl(in-HAB

住友ベークライトより供与)をLiCl、ピリ

ジンを含むDMAc:HMPA＝1:2, (v/v)混合

溶媒に室温で溶解させ、４倍モルのクロロ

トリメチルシランを加え、１時間攬絆し、

シリル化を行った。この溶液に等モルのテ

レフタル酸(ＴＰＡ)の塩化物をゆっくりと加

えていき、24時間攬して　均一で粘欄な

シリル化ポリヒドロキシアミド(Si･PHA)

溶液を得た。 Si-PHAの還元粘度(7,red)は重合溶媒(DMAc:HMPA＝1:2, (v/v))中0.5wt%、SO℃でオ

ストワルト粘度計を用いて求めた。

　Si-PHAの溶解性が乏しく、有機溶媒に再溶解しない場合は次の方法でＰＢＯフィルムを製膜し

た。製膜方法①:Si-PHA溶液を100～180℃でガラス基板上にキャストし、水に浸漬させて　ガラ

ス基板からフィルムをはがし、塩を除く為に大量の水で24時間リンスした。そしてフィルムを金

枠に固定し、熱閉環した後、残留応力を除く為に閉環温度＋10℃でフリーキュアーを行い、PBO

フィルムを得た。

　Si-PHAが有機溶媒に再溶解する場合は次の方法で製膜した。製膜方法②:重合直後のSi･PHA

溶液を適当に希釈後、塩類を除去する為に大量の水中へ再沈、リンスして真空乾燥後、塩を含ま

ない重合溶媒に再溶解してガラス基板上にキャストした。これを基板上で熱閉環した後、水中に

浸してガラス基板からフィルムをはがし、製膜方法①の時と同様にフリーキュアーを行った。
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　そしてSi-PHAキャスト膜の残留溶媒を除去する為に次の方法を取った。製膜方法③:②の方法

で基板上にキャストしたSi-PHA膜をメタノールに５時間浸漬(30分ごとにメタノールは交換)さ

せ、熱閉環した後、水中に浸してガラス基板からフィルムをはがし、製膜方法①の時と同様にフ

リーキュアーを行った。

　このようにして得られたＰＢＯフィルムについて線熱膨張係数(ＣＴＥ、100～2ooでの平均値)、

複屈折および　KRI＝l.lXnav2に基づき、誘電率を見積もった。また、空気中および窒素中での

5％熱重量減少温度(Td5)､Tgを測定した。さらにFig.2に示す共重合体系についても同様に重合・

製膜し、物性評価を行った。

　【結果と考察】

　まず、閉環温度条件を決める為に各系のSi-PHA薄膜を種々の温度で熱処理してFT-IRスペク

トルを透過法で測定した。一例としてp-HAB/TPAのFT-IRスペクトルをFig.3に示す。閉環温

度が高くなるにつれてオキサソール環の吸収ピーク(1620cni･i,1057cmi)が徐々に増加している。

それと同時にアミド基のc=o伸縮振動のバンド(I645cmi)は徐々に減少しているが、250℃では

まだ未反応アミド基が多く残っており、ほとんどのPI系でイミド化か完了する300°Cでさえも

40％程度の未反応のアミド基が残っていることからこの系はPI系に比べて非常に閉環反応が起

こりにくいと考えられる。 375°Cではほとんどアミド基が見えなくなり、400℃で完全に消失した

ことから、物性測定に用いるＰＢＯフィルム作製は400(Cで行うことにした。他の系についても同

様の実験を行い、閉環温度を決定した。それらをTable 1～3に示した。

　p-HAB/TPA系は直線的で剛直な骨格を有することから低CTE特性が期待される。しかし、こ

の系のフィルム特性はこれまで報告されていない。そこでまず、p-HAB/TPAの良質なフィルム

を作製することを試みた。この系では前駆体のSi-PHA(パラーアラミド)も剛直であり、有機溶媒

に対する溶解性が低すぎる為に再沈、再溶解という工程を取ることが出来なかったため製膜方法

②の様に基板上にＰＢＯフィルムを形成するのは困難であった。しかし製膜方法①でＰＢＯフィル

ムを作製することができた。物性値をTable 1 に示す。ＣＴＥを測定したところ、予想通り極めて

低い線熱膨張係数(5.3ppin/K)を示した。 Tgは430℃、5%重量減少温度は窒素中、空気中ともに

570℃以上と非常に高い熱安定性を示した。
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　しかしながらp-HAB/TPA 系では①の製膜方法しかとれないので電子材料用絶縁膜として実用

性に欠ける。そこでＰＢＯ前駆体の段階で屈曲構造を有するm-HAB/TPA系について検討を行っ

た。ｍ･HAB/TPA 系では前駆体の段階では屈曲構造(メターアラミド)を有している為、再沈、再溶

解の工程が取れ、基板上に溶液をキャストし、そのまま閉環できると期待される。さらに閉環す

るとp-HAB/TPAと類似した直線的で剛直な構造をとるため低熱膨張性を維持することも期待さ

れる。予想通りSi-ＰＨＡ(ｍ-ＨＡＢ/ＴＰＡ)のDMAc/HMPA(l/2)に対する溶解性が良く(再溶解濃

度:10wt%)、②の方法で製膜することが可能であった。作製したＰＢＯフィルムの物性値をTable 2

に示す。この系のTgは420℃、5％重量減少温度も空気中ではp-HAB/TPA系に比べるとやや減

少したが、520℃以上であり、こちらも高い熱安定性を示した。得られたフィルムはかなり着色し

てはいたが、製膜方法①で作製したフィルムに比べて強靭であった。 m-HAB/TPA はp･HAB/TPA

と同等の誘電率、優れた熱特性を示したが、ＣＴＥ値はより大きな値(I7ppm/K)を示した。前駆体

であるSi-PHAキャスト膜の複屈折を比較したところm-HAB/TPAの方が明らかに低く、

p-HAB/TPAの方が前駆体でより高度に面内配向いることが示唆された。したがって前駆体の段

階でより面内配向していることが、熱環化後のＰＢＯ膜の低CTE化に重要であると考えられる。

とはいえＰＢＯ(ｍ-ＨＡＢ/ＴＰＡ)が示したCTE値はほぼ銅の値に匹敵するほど低いことに違いはない。

　前述のようにp-HAB/TPAのCTEは銅のそれもはるかに低い為､屈曲性のモノマーを共重合す

ることにより銅のＣＴＥにマッチさせることが可能である。そこで、もう一つのアプローチとして

p-HAB/TPAに適当な屈曲性のモノマーを共重合して低CTEを保持したまま溶解性の向上を試み

ることにした。屈曲成分として2,2-bis(3-amino-4-hydroxypheny)hexafluoropropane(AH6FP,

セントラル硝子より供与)をわずか10％(X＝0.l)共重合したところ、DMAc/HMPA(l/2)に対する再

溶解性を飛躍的に向上させることができ、②の方法で製膜することができた。しかしながらDMAc

やＮＭＰよりもとびにくいHMPAを使用した為か、ＰＢＯフイルムがかなり着色していた為、以

後は製膜方法③のように残留溶媒を除去してから閉環し、着色を抑えたＰＢＯフイルムを作製した。

閉環温度および物性値をTable 3 に示す。AH6FP含有量が増加するにつれて閉環温度は徐々に低

下し、環化しやすくなった。また､Tgおよび5%重量減少温度は共に減少する傾向にあるが､X＝0.4

でもなおTg＝360℃、Td5(air)＝497°Cと、依然として高い熱安定性を保持している。誘電率の

AH6FP含有量依存性はあまり大きくはなかったが、ＣＴＥ値はAH6FPの増加と共に徐々に増加

したが、40%共重合させた(X＝0.4)ところまでは銅のＣＴＥを下回っていた。X＝0~0.4の範囲では

銅よりも低いＣＴＥ値を示した。しかしながらX＝0.5では､CTE値は27ppm/Kとなり、銅のCTE
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値を越えてしまった。このようなAH6FP含有量の増加に伴うＣＴＥ値の増加は、複屈折(∠In)の

減少と良く対応していることから、低熱膨張化と面内配向度は密接な関係にあることが確認され

た。X=0.5のSi-PHAはDMAc/HMPA(l/2)に10wt％まで溶解した。X＝0.1~0.4(7j red＝3.6~6.5)

の試料でも還元粘度を１程度に制御すれば更に再溶解性を高めることができると考えられる。

X＝0.4および0.5の重合系では重合溶媒としてNMP/LiClを用いても重合することができたが、

水に再沈・LiCl除去後、Si-PHAをＮＭＰへ再溶解するのは困難であった。しかしながら、これ

らも重合度を制御すればＮＭＰへの再溶解が可能になると考えられる。

　m-HAB/TPA、p-HAB;AH6FP/TPAのＰＢＯ系は低ＣＴＥを示し、更にポリイミドと同様に前駆

体溶液を基板に塗布して熱処理する工程で製膜できる点で実用上期待される。

【結論】

・　p-HAB/TPAのＰＢＯフィルムは非常に低いＣＴＥ値を示したが、溶液キャスト成膜性がほとん

　　どなかった。

゜ＰＢＯにしたときにp-HAB/TPAと類似した剛直な構造をもつm-HAB/TPA系ではＰＨＡ段階

　　ではLiClを含まないDMAc/HMPAに可溶で、溶液キャスト成膜が可能であった。これは

　　Si-PHAが折れ曲がった構造を含む為である。Iまた、そのPBO膜のCTEは17ppin/Kと、銅

　　に匹敵する程であった。

・　p-HAB/TPA、m-HAB/TPAのＰＨＡフィルムでの複屈折を比較したところ、p-HAB/TPAの方

　　が、より高度に面内配向していることが分かった。これより熱閉環後のＰＢＯ膜の低CTE化

　　にＰＨＡフィルムの段階での面内配向が重要であることが分かった。

・　p-HAB/TPA 系に屈曲成分としてAH6FPを共重合させたところ、低熱膨張性を保持しつつ溶

　　液キャスト成膜性を持たせることが可能になった。

　【参考文献】

[1]Hasegawa M, High Performance Polymers, 13, S93-S106 (2001)

[2] Hasegawa M, Koyanaka M, High Performance Polymers, 15, 47-64 (2003)

　【謝辞】

　bis(4-hydroxy-3-amino)biphenylをご提供いただいた住友ベークライトの平野孝氏、

　2,2-bi8(3-ainino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropaneをご提供いただいたセントラル硝子の

　前田一彦氏に感謝します。

 

ポリイミド･芳香族系高分子 最近の進歩 2004 




