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～溶液キャスト製膜可能な低熱膨張・低吸水性ポリベンソオキサソール～
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　【緒言】

　現在の情報化社会は電子部品やこれらを搭載した実装基板などの高集積化、高速作動化

の技術によって大きく支えられている。そして高速演算対応の配線の微細化と多層化によ

る高集積化の動きが近年ますます加速されている。しかし配線の微細化に伴い、絶縁膜の

吸湿時における誘電率の増大による信号伝播速度の遅延や、寸法安定性が問題となってく

るため、絶縁膜の低吸水性が求められている。また、電子デバイスにおける絶縁膜には金

属基板/絶縁膜積層体における熱応力低減のための低熱膨張特性、そして電子部品を実装す

るためのパンダ耐熱性(高いガラス転移温度)も同時に求められている。

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

には分極率の高いイミド基が高濃度に存在する為、更なる低吸水性を目指す上では不利に

なる。そこで本研究では構造中にイミド基を含まず、しかもPIと同等の耐熱性を持つポリ

ベンソオキサソール(ＰＢＯ)に着目した。まずＰＢＯを電気絶縁膜等に利用するために、PI

系のように溶媒に可溶な前駆体溶液を基板上にキャスト後、熱環化反応によりＰＢＯ膜を基

板上に製膜するプロセスを検討した。また、骨格中に脂環構造、フッ素基やエステル基を

導入して溶液キャスト製膜可能なＰＢＯ前駆体を合成し、熱環化反応を経て良質なＰＢＯ膜

を得ることができたのでその膜物性について報告する。

　【実験】

　図１および２に示すＰＢＯ前駆

体(ＰＨＡ)の重合およびＰＢＯフイ

ルムの作製を次のように行った。

　ビス(Ｏ－アミノフェノール)を、

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時間攬押してシ

リル化を行った。この溶液にLiCl

を溶解させ、ビス(Ｏ－アミノフェノ

ール)と等モルのジカルボン酸ク

ロリドを固体のままゆっくりと

加えていき、24時間攬押して均

一で粘稿なシリル化ポリヒドロキシアミド

(Si-PHA)溶液を得た。ＰＢＯフィルムは以下

の３つの方法で作製した。製膜方法

①:Si-ＰＨＡ溶液をi25℃でガラス基板上に

キャストし、塩を除く為､大量の水でリンス

した。基板からはがれたＰＨＡフィルムを金

枠に固定して380℃～400℃で熱閉環し、

ＰＢＯフィルムを得た。製膜方法①':①でリ

ンスした時に基板からはがれなかったフィ

ルムについて､基板上でそのまま熱閉環を行

つてＰＢＯフィルムを得た。製膜方法②:Si-ＰＨＡ溶液を大量の水中へ滴下・再沈して塩

類を除去した。この時脱シリル化も起こることが分かった。得られた沈殿を徹底的にリ

ンスして乾燥後、LiClを含まない適当な有機溶媒に再溶解してガラス基板上にi25℃

でキャストした。これを基板ごとＥtＯＨへ浸漬させて残留溶媒を除去し、基板上で熱

閉環してＰＢＯフィルムを得た。電子材料用途に用いる為には製膜方法②でＰＢＯ膜を

形成できなければならない。PHAの熱環化反応が完結する温度はIRスペクトルよりあ
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らかじめ決定した。得られたＰＢＯフィルムについて線熱膨張係数(ＣＴＥ)、5％重量減少

温度、Tg、誘電率、吸水率を測定した。

　【結果と考察】

1｡　

　ＰＢＯフィルムの低熱膨張化には主鎖骨格が剛直である必要がある。p-ＨＡＢ/ＴＰＡでは

前駆体であるPHAはいかなる有機溶媒にもほとんど溶解性を示さず、②の製膜方法で

基板上にＰＢＯフィルムを作製することは困難であった。そこで①の方法で製膜したと

ころヽ－23.6ppm/Ｋという負のＣＴＥ値を示した。また、Tgは430℃、5％重量減少温

度は窒素中、空気中共に570(C以上と、非常に高い熱安定性を示した。

　透明性の向上が期待される半脂環式p-ＨＡＢ/ＣＨＤＣＡでは、そのＰＨＡは汎用溶媒で

あるＮＭＰには不溶であったが、ＨＭＰＡに再溶解可能であった(再溶解濃度:2wt％)。②

の方法で製膜したこの半脂環式ＰＢＯフィルムは銅(18ppm/K)に近いCTE(22.4ppm/K)

を示した。そしてp-ＨＡＢ/ＴＰＡに比べてCut-offは短波長側へ移動し、脂環を導入する

ことで予想通り透明性は向上した。

　

　p-ＨＡＢの異性体であるｍ-ＨＡＢを用いた系はＰＨＡ段階で屈曲構造を有し､ＰＢＯに変換

するとp-ＨＡＢ系と類似した剛直な構造をとるため、低熱膨張性を保持したまま溶液キ

ャスト製膜性を持つことが期待される。ｍ-ＨＡＢ/ＣＨＤＣＡは意外にも①'の方法でしか製

膜できなかったが、ｍ-ＨＡＢ/ＴＰＡのＤＭＡｃ/ＨＭＰＡ(1/2,ｖ/ｖ)に対する溶解性はp-ＨＡＢ汀ＰＡ

に比べてかなり改善され、②の方法で製膜可能であった。得られたＰＢＯフィルムは低

CTE(7.6ppm/K)、高Tg(420℃)を示した。また、ｍ-ＨＡＢ/ＴＰＡとp-ＨＡＢ/ＴＰＡ、

ｍ-ＨＡＢ/ＣＨＤＣＡとｐ-ＨＡＢ／ＣＨＤＣＡをそれぞれ比較すると､熱安定性(Td5)については異

性体効果はほとんど見られなかった。

　

　P-ＨＡＢ/Ａｒおよびｍ-ＨＡＢ汀ＰＡに屈曲性フツ素化のモノマー(ＡＨ６ＦＰ)を共重合する

ことにより、低ＣＴＥを保持したままでＰＨＡの溶解性の向上を試みた。 ＡＨ６ＦＰをO～

50mol%の範囲で共重合させたところ、p-ＨＡＢ;ＡＨ６ＦＰ/ＣＨＤＣＡ(Ｘ=0.1)のＰＨＡは

DMAc /ＨＭＰＡ(1/2,ｖ/ｖ)に再溶解可能になり、②の製膜方法で製膜が可能であった。

　得られたＰＢＯフィルムはp-ＨＡＢ/ＣＨＤＣＡに近いCTE(21.6ppm/K)を示した。また、

p-ＨＡＢ/Ａｒ系、およびm-HAB /ＴＰＡ系へのフツ素化モノマーの共重合により再溶解性
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大幅に向上し、p-ＨＡＢ;ＡＨ６ＦＰ/ＴＰＡ(Ｘ=0.5)はＮＭＰに再溶解可能となった。このPBO

コポリマーフィルムは、χ=0.1～0.5の範囲で2.7～24ppm/Kという低ＣＴＥを示し、

300℃以上の高Tgを保持していた。吸水率の測定を行ったところ

p-ＨＡＢ;ＡＨ６ＦＰ/ＴＰＡ(Ｘ=0.4～0.5)は0.25～0.45％、ｍ-ＨＡＢ;ＡＨ６ＦＰ/ＴＰＡ(Ｘ=0.2～0.3)

では0.59～0.75％であり、フツ素化モノマー導入効果により極めて低い吸水率を示した。

また、p-ＨＡＢ;ＡＨ６ＦＰ/ＴＰＡ、ｍ-ＨＡＢ;ＡＨ６ＦＰ/ＴＰＡのCut-offはベースポリマーに比べて

短波長側ヘシフトし、透明性が向上した。

　

　低熱膨張性を保持し、なおかつＰＨＡでの再溶解性を向上させるその他のアプローチ

としてエステル基を含むp-HAB/CPCB系に着目した。ＣＰＣＢの重合反応性は十分高く還

元粘度3.6dl/gと、高重合体が得られた。またＰＨＡの段階でＤＭＡｃ/ＨＭＰＡ(1/2,ｖ/ｖ)に再

溶解可能であり、②の製膜方法でＰＢＯフィルムを得ることができた。得られたＰＢＯフ

ィルムは6,3ppm/Kという極めて低いＣＴＥを示し、吸水率は0.6％と、低吸水性を示し

た。誘電率はp-ＨＡＢ/ＴＰＡ系に比べやや下がり、3.05となった。また、Td5は窒素中、空

気中共に5oo℃以上と、高い熱安定性を示した。
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5.. PBOのポジ型パターン形成

　p-ＨＡＢ;ＡＨ６ＦＰ/ＴＰＡ(Ｘ=0.5)のＰＨＡはＮＭＰに

再溶解可能であり、m℃という低温でキャストを

行うことができた。そしてＰＨＡキャスト膜の

Cut-offは401nniであった。そこでこのＰＨＡ膜中

に感光剤(ジアソナフトキノン:ＤＮＱ)を分散させ

てポジ型パターンの形成を試みた。

771･ed=3.1dL/gの高重合度のＰＨＡはアルカリ水溶液

に対する溶解性が悪かった為、末端封止剤としてベ

ンソイルクロリドを用いて7)red＝0.5の重合度を制御

したＰＨＡを重合した。これを再沈・乾燥後、NMP

に再溶解させ、DNQを30wt%分散させた。次にシ

リコンウエハ上にスピンコーターでキャストし、

6or;/ih乾燥させた。そしてフォトマスクを通して高

圧水銀灯で全光照射を行い、0.6％ＴＭＡＨ水溶液で現像後、370℃/lh真空中で熱処理を行

ったところ、Fig.3に示す微細パターンを得ることができた。

　【結論】

　p-HAB/TPAは－23.6ppm/Kという負のＣＴＥを示し、Tgが430℃と、高い耐熱性
を保持していた。しかしＰＨＡの段階で再溶解することが出来ず、溶液キャスト製膜
性を有していなかった。

　一方､p-ＨＡＢ/ＣＨＤＣＡは毒性のあるＨＭＰＡには再溶解可能であり、一応溶液キャ

スト製膜性を持っていた。また、得られたＰＢＯフィルムは銅(18ppm/K)に近い低

CTE(22.5ppm/K)を示し、脂環構造を導入した分、p-ＨＡＢ汀ＰＡに比べて透明性を向

上させることができた。

　p-ＨＡＢ/ＴＰＡのＰＨＡ時の溶解性を改善する為、p-HABの異性体であるｍ-ＨＡＢを

重合に用いたところ、ｍ-ＨＡＢ/ＴＰＡはＰＨＡの段階で再溶解可能であり、溶液キャス

　ト製膜性を持っていた。そして得られたＰＢＯフィルムは銅を大きく下回る低い

　ＣＴＥ(7.6ppm/Ｋ)を示した。

　p-ＨＡＢ/ＴＰＡ、p-ＨＡＢ/ＣＨＤＣＡおよびｍ-ＨＡＢ/ＴＰＡにフツ素化モノマーＡＨ６ＦＰを

共重合することにより低熱膨張性(CTE＜25ppm/K)を保持しつつ､PHA時の再溶解性

を向上させることに成功した。また、低吸水性(吸水率=0.25～0.75％)を付与すること

ができた。

　　エステル基含有モノマーＣＰＣＢを用いたp-ＨＡＢ/ＣＰＣＢはＰＨＡの段階で

ＤＭＡｃ/ＨＭＰＡ(1/2,ｖ/ｖ)に再溶解可能であり、溶液キャスト製膜性を持っていた。

得られたＰＢＯフィルムは、6.3ppm/Kという銅を下回る低ＣＴＥを示し、吸水率は

0.6%と低吸水性を示した。
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