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线性酚醛树脂在集成电路领域的应用与研究进展

陈炯材,蔡铭威,吴嘉豪,王知,张诗洋*,闵永刚*

(广东工业大学材料与能源学院,广州
 

510006)

摘要:在集成电路领域中,线性酚醛树脂作为基础树脂,是关键的功能材料。然而,传统的酚醛树脂存在稳定性

差、感光速度慢、透明度、分辨率和机械强度低等问题,增加了应用成本和技术难度,降低了酚醛树脂在集成电

路领域的经济效益。因此,需要对传统线性酚醛树脂进行改性以更好地应用于集成电路领域。本文综述了近

年来线性酚醛树脂在芯片光刻胶、电子封装及覆铜板应用的研究现状,总结了目前改性线性酚醛树脂的主要方

法,并展望了线性酚醛树脂的发展趋势,为未来高性能集成电路应用材料的研发提供参考。
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Abstract:Linear
 

phenolic
 

resin
 

is
 

the
 

key
 

functional
 

material
 

as
 

the
 

base
 

resin
 

due
 

to
 

excellent
 

heat
 

tolerance,
 

reliability
 

and
 

electrical
 

insulation
 

in
 

the
 

field
 

of
 

integrated
 

circuits.
 

However,
 

traditional
 

phenolic
 

resin
 

has
 

some
 

problems
 

such
 

as
 

poor
 

stability,
 

slow
 

photosensitive
 

speed,
 

low
 

transparency,
 

resolution
 

and
 

mechanical
 

strength,
 

which
 

increase
 

the
 

application
 

cost
 

and
 

technical
 

difficulty,
 

and
 

reduce
 

the
 

economic
 

benefits
 

of
 

phe-
nolic

 

resin
 

in
 

the
 

field
 

of
 

integrated
 

circuits.
 

Therefore,
 

the
 

traditional
 

linear
 

phenolic
 

needs
 

to
 

be
 

modified
 

to
 

resin
 

for
 

better
 

application
 

in
 

the
 

field
 

of
 

integrated
 

circuits.
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

recent
 

research
 

status
 

of
 

linear
 

phenolic
 

resin
 

in
 

chip
 

photoresist,
 

electronic
 

packaging
 

and
 

copper-coated
 

plate
 

was
 

reviewed,
 

the
 

main
 

methods
 

of
 

modifying
 

linear
 

phenolic
 

resin
 

were
 

summarized
 

and
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

linear
 

phenolic
 

resin
 

was
 

pros-

pected,
 

providing
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

research
 

and
 

development
 

of
 

high-performance
 

integrated
 

circuit
 

application
 

materials
 

in
 

the
 

future.
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  集成电路产业作为国民经济和社会发展的战

略性产业,是培育战略性新兴产业与发展信息经

济的重要支持,关乎国家核心竞争力和国家安全,
习近平总书记强调,推动集成电路产业健康发展,

是最终实现核心技术自主可控的必由之路。其

中,线性酚醛树脂具有良好的耐热性、耐水性、耐
腐蚀性、力学性能与电绝缘性,广泛应用于集成电

路领域。
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线性酚醛树脂是在酸性条件下,由一定比例

的甲醛和二/三官能度的酚缩聚而成的树脂,通常

为淡黄色固体,并需要加入固化剂才能交联成三

维网络结构[1]。目前,6寸和8寸的晶圆片市场需

求很大,线性酚醛树脂因优异的光刻性能,仍然是

i-线光刻胶最广泛使用的成膜树脂;采用线性酚醛

树脂固化环氧树脂可以得到导热、耐热、电绝缘、
介电等性能良好的材料,因此线性酚醛树脂是电

子封装与覆铜板应用的最佳原料之一[2~7]。但传

统的线性酚醛树脂也有缺陷,存在稳定性差、感光

速度慢、透明度、耐热性、分辨率和机械强度低等

问题,很大程度上增加了应用成本和技术难度,降
低了酚醛树脂在集成电路领域的经济效益。因

此,亟需进一步提高酚醛树脂的综合性能,以满足

先进集成电路领域日益迫切的发展要求,可以通

过改性提高耐热性、可靠性与分辨率,通过优化树

脂结构增强光刻性能,改进制备工艺亦能够获得

性能更均衡的酚醛树脂。本文详细介绍了国内外

线性酚醛树脂在芯片光刻胶、电子封装及覆铜板

应用的改性方法与研究进展。

1 光刻胶用酚醛树脂

  光刻胶(photoresist),又称光致抗蚀剂,是指

通过紫外光、准分子激光、电子束、离子束、X射线

等光源的照射或辐射后溶解度发生变化的耐蚀刻

薄膜材料,通常由成膜树脂、感光剂、溶剂和添加

剂组成[2,3,8,9]。其中,以线性酚醛树脂为成膜树脂

的紫外正性光刻胶根据曝光波长可分为 g-线
(436

 

nm)和i-线(365
 

nm)正胶,因分辨率不同,g-
线光刻胶应用于0.5

 

μm以上集成电路的制作,i-
线胶则适用于0.3~0.5

 

μm集成电路[6]。

1.1 高邻位结构酚醛树脂光刻胶

  正性光刻胶的成膜树脂一般为间甲酚、对甲酚

与甲醛的缩合物,对甲酚有两个相同的甲叉键,与
醛缩合得到的聚合物是邻-邻’(o-o')相连型[2]。

  

经过大量研究表明,酚醛树脂的邻位结构对分辨

率有重要的影响。邻-邻’相连程度的提高,会显著

提高聚合物链的刚性和规整性,同时增强树脂与

感光剂的氢键作用,强化树脂在显影液中的抑制

溶解作用,进而提高分辨率[6]。
传统一步法制得的酚醛树脂分子量分布较

广,中间分子量成分占比高,分辨率较低,因此传

统树脂需经过分级转变成分子量分布较窄的树脂

(Tandem型)以优化性能。Tandem 型树脂的分

辨率、耐热性与灵敏度随分子量分布的减小而提

高,然而其性能仍不能满足电子产品高集成化和

小型化的需求,分散性与重复性较差,产率低,污
染大[6,10~14]。为了提高酚醛树脂光刻胶的分辨率

和产率,研究者将传统的一步法改进为两步法合

成高邻位结构树脂,即第一步在甲醛过量条件下

合成2,6-双羟甲基对甲酚(BHMPC)替代部分对

甲酚,第二步在无甲醛条件下合成树脂。由此可

合成结构交替、分子量分布窄的高邻位结构酚醛

树脂,产率高达97%[15]。张福生[16]采用两步法合

成了高邻位结构线性酚醛树脂,如图1所示。相

比于一步法合成的酚醛树脂,由两步法合成的高

邻位结构线性酚醛树脂制备的光刻胶具有耐热性

能好、分辨率高的特点,分辨率可达0.32
 

μm,符
合i-线光刻胶的要求。Sharma等[17]用两步法合

成高邻位结构的间/对甲酚半交替型(MS-6)和交

替型(MS-8)线性酚醛树脂光刻胶。MS-8的成膜

效果更好,显影后的膜厚在1
 

μm左右,分辨率最

高为0.14
 

μm。这归因于 MS-8的微观结构多掺

入了0.1
 

mol的对甲酚,而在特定的树脂中掺入

对甲酚能提高光刻性能。
研究表明,增加树脂的o-o'键数量可以显著

提高光刻性能,而使用BHMPC来引入o-o'键是

一种十分有效的方法。Jeffries等[18]用两步法合

成高邻位结构树脂,克服了对甲酚反应性降低的

问题,使对甲酚分布更均匀,并促进了o-o'键的形

  

图1 两步法合成高邻-邻’相连的线性酚醛树脂[16]

Figure
 

1 Two-step
 

synthesis
 

of
 

the
 

high
 

ortho
 

linear
 

phenolic
 

resin[16]
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成,增强了树脂与DNQ的氢键作用,最终得到的

光刻胶分辨率最高为0.33
 

μm。除了通过两步法

用BHMPC替代部分对甲酚可以提高树脂的邻-
邻’相连程度,在聚合物中添加二甲酚端基也可以

获得高邻位结构的酚醛树脂。Xu等[19]在合成树

脂中加入2,4-二甲酚、2,6-二甲酚、3,4-二甲酚等

端基,得到疏水性能更好且o-o'键含量高的树脂,
进一步优化了酚醛树脂的分子量分布及光刻性

能,分辨率可达0.25
 

μm。

1.2 其他酚醛树脂光刻胶

  除了提高酚醛树脂的邻-邻’相连程度,研究者

也探索了其他改善光刻胶分辨率的方法。向文胜

等[20]制备了具有2,5-二甲基苯酚和3,5-二甲基

苯酚结构单元的酚醛树脂光刻胶,分辨率高于

0.45
 

μm,如图2所示。这归因于2,5-二甲基苯酚

和3,5-二甲基苯酚更好地发挥各官能团的作用,
并提高光敏剂对紫外光的吸收率。

图2 含2,5-二甲基苯酚和3,5-二甲基苯酚的酚醛树

脂结构[20]

Figure
 

2 Phenolic
 

resin
 

structure
 

containing
 

2,5-dime-

thylphenol
 

and
 

3,5-dimethylphenol[20]

Miyamoto等[21]通过控制膜上、中、下三部分

的溶解速率,并加入低分子量酚类添加剂得到分

辨率为0.35
 

μm的酚醛树脂光刻胶。这归因于膜

上下部分的溶速极小,能得到较大的分离聚焦深

度(depth
 

of
 

focus,
 

DOF),且低分子量酚类添加

剂与显影剂形成氢键和不溶物,从而提高了光刻

胶的光刻性能。Mizuno等[22]将酚醛树脂与对叔

丁基苯乙烯聚合得到含柔性单元的新型酚醛树脂

光刻胶。实验表明,含50
 

mol%柔性单元的光刻

胶具有最佳性能。在200
 

℃固化温度下,残余应

力仅有17
 

MPa,弹性模量为1.8
 

GPa,曝光后轮廓

清晰,分辨率最高为0.3
 

μm,同时附着力大,耐化

学性能良好。曹昕[23]用分子量差异较大的两种线

性酚醛树脂制备了分辨率高的混合树脂,这种混

合树脂与一种具有三个酯化度的重氮萘醌型光敏

剂(PAC)可配制得到性能优良的i-线光刻胶,这
归因于树脂的分子量呈两极分布,增大了在曝光

区和非曝光区溶解速率的差值。Uchino等[24]利

用芳香叠氮化物(4,4'-二氮基-3,3'-二甲氧基联

苯)和酚醛树脂制备了可满足i-线的光刻胶,分辨

率较高,可以构建0.3
 

μm 的空间图案、0.35
 

μm
的线以及0.13

 

μm的沟槽图形。
线性酚醛树脂在光刻胶的应用比较成熟,目

前提高光刻胶的分辨率主要通过制备有高邻位结

构的树脂,同时缩小其分子量及分子量分布。然

而当分子量过小,树脂在显影液的溶解速率过高,
导致残膜率过低,损坏图案的形貌;而分子量分布

过窄时,树脂的灵敏度也会大打折扣。因此,开发

高分辨率、高灵敏度、高耐热性的酚醛树脂光刻胶

仍然是研究重点,有望进一步提升光刻性能。

表1 线性酚醛树脂光刻胶的分子量分布与分辨率

Table
 

1 Molecular
 

weight
 

distribution
 

and
 

resolution
 

of
 

linear
 

phenolic
 

resin
 

photoresists

光刻胶类型
分子量分布

(Mw/Mn)
分辨率

(μm)

传统光刻胶 2.7~15.6 >
 

1.2

Tandem型 - 0.8~1.2

高邻位结构型[15] 3.16~4.68 -

高邻位结构型[16] <3 0.32

高邻位交替型 MS-8[17] 2.65 0.14

高邻位结构型[18] 2.8 0.33

高邻位结构型(二甲酚封端)[19] 1.85~3.34 0.25

含2,5-二甲基苯酚和

3,5-二甲基苯酚结构型[20]
- 0.45

具有大DOF型[21] - 0.35

含50
 

mol%柔性单元新型光刻胶[22] - 0.3

分子量两极分布混合型[23] 1.45 -

光敏芳香叠氮化物型[24] - 0.3

2 线性酚醛树脂在电子封装的应用

  环氧塑封料(EMC)是以环氧树脂作为主体树

脂,再加入固化剂、固化促进剂、偶联剂和脱模剂

等组成,具有可靠性高、成本低、生产工艺简单等

特点,是应用最广泛的集成电路封装材料。由于

酚醛树脂与环氧树脂可以形成具有柔性醚键的交

联固化结构和稳定致密的三维结构,赋予材料较

好的韧性、耐热性、耐化学性能、低吸水率和低介

电常数等优点[25~31],因此,以酚醛树脂为固化剂

的线性环氧酚醛树脂体系一直是研究热点。下文

整理了工艺上降低环氧酚醛树脂的水解氯和通过

·6711·



9期 陈炯材等:线性酚醛树脂在集成电路领域的应用与研究进展

改性提高耐热性的研究进展。

2.1 低水解氯环氧酚醛树脂

  由于水洗不完全和副反应的发生,环氧酚醛

树脂残留的可水解氯在高温高压的条件下,会释

放出盐酸,导致EMC受腐蚀,因此解决树脂水解

氯含量高的问题尤为重要。喻林等[32]用邻甲酚醛

树脂和环氧氯丙烷得到线性邻甲酚醛环氧树脂。
树脂环氧值大于0.50

 

eq/100
 

g,氯离子含量小于

150
 

mg/L,且在潮湿或高温的环境下仍具有较好

的电绝缘性。魏胜兵等[33]将线性酚醛树脂与环氧

氯丙烷混合,在30~50
 

℃下精制得到环氧当量

低、可水解氯低于50
 

mg/L的超高纯酚醛环氧树

脂。这归因于反应温度低,抑制了副反应的发生,
显著降低了树脂的残余氯含量。周江明等[34]用邻

甲酚醛树脂、环氧氯丙烷和碱A预反应后与含有

冠醚和碱B的混合液进行催化闭环反应,合成了

氯含量低的环氧酚醛树脂,可水解氯低于65
 

mg/

L,总氯含量小于600
 

mg/L,可满足高端EMC的

需求。张杰等[35]利用环氧氯丙烷溶解邻甲酚醛树

脂,通过醚化反应得到环氧值高、易皂化氯含量低

的线性酚醛环氧树脂。

2.2 高耐热环氧酚醛树脂

  为了得到性能更好的EMC,开发耐热环氧酚

醛树脂一直是重要的研究方向。Jaswal等[36]先制

得松 香 改 性 的 邻 甲 酚 甲 醛 环 氧 酚 醛 树 脂

(AOCN),后催化合成松香改性邻甲酚醛环氧树

脂基乙烯基酯树脂(AVEOCN)。相比于未改性

的树脂,AVEOCN具有低温固化和良好的耐热、
耐化学性能。这可能归因于AVEOCN的交联度

很大,从而增强了树脂的反应性。Thakur等[37]用

亚胺固化后的环氧酚醛树脂具有优异的热性能,
玻璃化转变温度(Tg)最高为375

 

℃,热分解温度

大于310
 

℃,比商用树脂高25%~30%。这归因

于树脂形成了良好的交联网络结构,且亚胺存在

的平面脂环族菲与刚性芳香环使树脂具有高度有

序的堆积结构。吕树芳等[38]制备了邻甲苯酚醛树

  

脂/邻甲酚醛环氧树脂/氧化石墨烯复合材料。相

比于原始树脂,氧化石墨烯能显著提高耐热性能,
氧化石墨烯含量为1.2%时,起始分解温度提高了

91
 

℃,含量为2.0%时,Tg 提高19
 

℃。Espinosa
等[39]用异丁基双(缩水甘油基丙基醚)氧化磷作为

改性剂,合成了具有高热稳定性和化学稳定性的

含磷环氧酚醛树脂体系。这归因于磷酸化的二甘

醚与氧化磷酸基的结合产生了能提高Tg 和吸水

性的网络,改善了粘附性和热性能。此外,热分解

消耗的磷基团形成绝缘保护层,显著提高了树脂

的高温稳定性与阻燃能力。郝立成等[40]用纳米纤

维膜改性环氧酚醛树脂后,树脂在热稳定性及力

学性能方面得到显著提高。相比于未改性树脂,
冲击强度提高23.2%,拉伸强度提高74%,这归

因于均匀分散的纳米纤维膜具有较大的长径比、
比表面积以及桥联增强的特性,能够分散应力,达
到增韧效果。

2.3 其他环氧酚醛树脂

  提高环氧酚醛树脂的性能,除了降低可水解

氯含量和耐热改性,还需要降低黏度,提高韧性、
耐化学性和环保性等。杨继红等[41]将多聚甲醛和

邻甲酚混合,以热媒蒸馏的方式将溶剂蒸出,得到

黏度低、内应力小的邻甲酚醛环氧树脂,显著提高

了封装材料的填充性与可靠性。陈立新等[42]采用

新型 工 艺 合 成 环 保 型 的 环 氧 酚 醛 树 脂 体 系

(SPN),如图3所示。与商业环氧酚醛树脂相比,

SPN反应活性得到较大提升并解决含酚废水污染

的问题。Zeng等[43]以2,2'-(1,4-亚苯基)-双[4-
硫醇-1,3,2-二氧杂硼烷](BDB)为固化剂,与邻甲

酚甲醛环氧树脂(o-CFER)制备了一种具有共价

适应性网络的环氧酚醛树脂(C-o-CFER),如图4
所示。经过BDB固化后的树脂表现出优异的热

稳定 性 和 良 好 的 韧 性,抗 拉 强 度 最 大 为 3.99
 

MPa。随着BDB的增加,断裂应变和抗拉强度增

加,这归因于BDB的增加使网络更受限并限制了

链迁移。

图3 SPN含有的三种小分子结构[42]

Figure
 

3 Three
 

small
 

molecular
 

structures
 

of
 

SPN[42]
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图4 C-o-CFER交联网络的合成[43](Copyright
 

2020
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

4 Synthesis
 

of
 

C-o-CFER
 

cross-linking
 

network
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[43];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier)

图5 覆铜板用线性酚醛树脂结构式

Figure
 

5 Linear
 

phenolic
 

resin
 

structure
 

for
 

copper
 

clad
 

laminate

3 线性酚醛树脂在覆铜板的应用

  覆铜板(CCL)是集成电路的最主要载体,是将

增强材料浸以树脂,添加填料,干燥后在一面或两

面覆以铜箔,经过热压而成的板状材料。覆铜板主

要由基板、铜板及粘合剂三大组分构成,其中基板

由树脂、增强材料与填料组成的绝缘层压板[44]。目

前,线性酚醛树脂主要是作为制备原料或固化剂应

用在覆铜板中,包括线性苯酚酚醛树脂(PN)和线性

双酚A型酚醛树脂(BPAN)等(图5)。

3.1 苯酚/双酚A线性酚醛树脂

  PN是最早应用于覆铜板领域的树脂,由苯酚

与甲醛缩合而成,在覆铜板中常用PN作为固化

剂或者合成含氮酚醛树脂,以提高板材的耐热性、
电绝缘性、玻璃化转变温度与尺寸稳定性,解决传

统双氰胺固化体系耐热性差等难题[45~47]。姜晓亮

等[48]用苯酚与多聚甲醛合成低分子线性酚醛树

脂,与低分子含氮酚醛树脂制得可应用于无卤覆

铜板的含氮酚醛树脂。由此制备的覆铜板具有较

好的耐热性,288
 

℃热分层时间超过10
 

min
 

(T288

>10
 

min)、玻璃化温度较高(Tg>180
 

℃),吸水

性为0.08%,热分解温度Td>380
 

℃,同时兼有

较好的介电性能。秦伟峰等[49]用苯酚与糠醛合成

了低分子线性酚醛树脂,并与低分子含氮酚醛树

脂反应,获得耐热性更强(T288>120
 

min)、热稳定

性更好(Td>400
 

℃)的覆铜板用酚醛树脂,同时

降低了成本,打破了国外技术的限制。刘耀等[45]

通过实验发现,PN与BNE环氧树脂体系制成的

压板综合性能最佳,树脂的初始反应温度低,耐热

性良好(T288>60
 

min),热稳定性高(Td>410
 

℃)。

PN在覆铜板中展现了良好的特性,原料易得且成

本较低,但其储存稳定性较差。于是,研究者将视

线投向了以线性双酚A型酚醛树脂为固化剂的环

氧树脂体系,用于解决颜色稳定性等问题。

BPAN是以双酚 A与甲醛为原料,在酸催化

剂下反应而成的酚醛树脂。由于BPAN存在异丙

基,其颜色稳定性和韧性较好,很好地解决了双氰

胺固化体系存在的茶色斑点及PN体系加热变色

的问题[45];同时,BPAN能为覆铜板提供与PN相

当的高 耐 热 性、尺 寸 稳 定 性 以 及 介 电 性[50,51]。
赵蕾[52]将双酚A型酚醛环氧树脂(BPANE)与硼

酸改性BPAN在60
 

℃下均匀混合,固化后得到

BPANE/BPAN固化物。结果表明,固化物具有

较高的Tg
 (165

 

℃)、良好的热稳定性及高的残炭

率(W800
 

℃=19.28%)。这归因于硼酸改性BPAN
的分子链中存在硼酸酯键,限制了分子热运动,从
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  表2 覆铜板用线性酚醛树脂的性能

Table
 

2 Properties
 

of
 

linear
 

phenolic
 

resins
 

for
 

copper
 

clad
 

laminates

覆铜板用树脂 T288 Tg (℃) Td (℃) W800
 

℃

含氮酚醛树脂[48] >10
 

min >180 >380 -

含氮酚醛树脂[49] >120
 

min >180 >400 -

PN/BNE混合树脂[45] >60
 

min - >410 -

BPANE/BPAN混合树脂[52] - 165 - 19.28%

BPANE[53] - >180 >340 -

低游离BPAN[44] - 248 >390 -

BPFN[44] - 130 - -

BBPSFR/BPFER混合树脂[54] - - 304 12.9%

而提高了Tg,苄羟基与硼酸形成了硼酯键,抑制

了醚键的形成,因此提高了耐热性。而在失重后

期,碳化 硼 的 生 成 使 树 脂 具 有 较 高 的 残 炭 率。
葛成利等[53]用 BPAN 与 环 氧 氯 丙 烷 精 制 得 到

BPANE,所制备的覆铜板Tg>180
 

℃,热稳定性

较好(Td>340
 

℃),热膨胀系数与吸水率低。此

外,通过双酚A与甲醛反应合成低游离BPAN,制
备的覆铜板耐热性能更优(Td>390

 

℃),Tg 最高

达到248
 

℃,可靠性更高,更适合应用于多层覆

铜板。

3.2 其他类型的线性酚醛树脂

  除了PN和BPAN,研究者还对其他线性酚醛

树脂进行了设计与研究。缪桦[44]将PN、BPAN、

BPFN(线性双酚F型酚醛树脂)应用于CEM-3覆

铜板,实验表明,BPFN 体系的综合力学性能最

优,介电性能最好,耐热性能较好(Tg=130
 

℃),
吸水率小,稳定保持在0.09%,由于游离酚含量极

少,BPFN体系在经过铜箔刻蚀后,颜色变化不明

显。此外,BPFN的黏度和相对分子质量很低,拓
宽了BPAN的应用范围。王晓雯等[54]用硼酸改

性线性酚醛树脂制得硼酚醛树脂(BBPSFR),与双

酚F型环氧树脂(BPFER)得到性能优良的树脂体

系。BPFER/BBPSFR体系在高温下仍能保持较

好的耐热性(Tdmax=304
 

℃,
 

Td50%max=420
 

℃)与
较高的残炭率(W800

 

℃max=12.9%)。这归因于树

脂中的苯环提高了聚合物的刚性与耐热性,同时

硼元素增大了交联程度并形成硼酸酯键,在苯环

碳化过程中形成碳化硼。近年来,为解决线性酚

醛树脂固化后脆性大的问题,增韧型线性酚醛树

脂受到广泛关注,增韧改性方式主要有两种,一是

非反应型增韧,即通过共混的方式,形成高分子合

金或IPN网络互穿结构;二是反应型增韧,主要通

过接枝柔性分子改性,如壬基酚改性和桐油改性

等[55]。增韧型线性酚醛树脂不仅保持较好的阻燃

性、稳定性、环保性,而且改善了覆铜板的韧性,有
效避免加工问题。

4 结论

  本文介绍了线性酚醛树脂在芯片光刻胶、电
子封装和覆铜板中的应用研究进展。在光刻胶方

面,分子量分布对树脂性能的影响非常关键,提高

树脂的邻-邻’相连程度,降低中间分子量成分,引
入酚羟基、柔性单体和芳香叠氮化物都显著提升

了光刻胶的分辨率;在电子封装方面,优化制备工

艺、降低反应温度可以降低树脂残余氯含量,利用

松香、氧化石墨烯与纳米纤维膜等进行改性都能

极大地提高环氧塑封料的耐热性与力学性能;在
覆铜板领域,利用低分子线性酚醛树脂与含氮酚

醛树脂能够制备热性能优异的板材,合成低游离

双酚A酚醛树脂、开发新型双酚F型酚醛树脂、采
用增韧处理等措施可以得到可靠性更优的覆铜

板。然而,线性酚醛树脂在集成电路高端领域中

难以突破瓶颈,所制备的g/i-线光刻胶分辨率无法

满足纳米级芯片的需求,此外线性酚醛树脂作为

固化剂时,固化物性能仍不够理想。但目前酚醛

树脂在市场上还是占主导地位,因此开发具有综

合性能更优异的线性酚醛树脂依然是行业的研究

热点。
在此后的研究工作中,可以从以下方面进行

思考:(1)改进树脂的制备工艺:采用高温前烘,使
线性酚醛树脂与交联剂在前烘时交联,降低溶胀

作用,提高分辨率;控制反应过程从而调整酚醛树

脂的核体比例,寻求性能更均衡的树脂。(2)优化

树脂结构:通过增强聚合物链的刚性与规律性提
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高分辨率;提高聚合度和软化点,进而提高覆铜板

的玻璃 化 温 度 和 耐 热 性,也 能 增 强 光 刻 性 能。
(3)开发新的线性酚醛环氧树脂单体,利用功能化

单体来控制分子量和溶解性能,形成疏水性强、

o-o’键多及耐热性强的树脂。(4)树脂改性处理:
通过内接刚性基团(磷基团、芳基硼等)、无机元素

(B、P、Si)或引入金属元素(Ti、Mo、Zr)对酚醛树

脂改性,提高耐热性、残炭率与阻燃能力。
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