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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(Ｋ)化が盛んに検討されている。絶縁膜にはそれと

同時に金属基板/絶縁膜積層体における熱応力低減のために低熱膨張

樹生も要求されている。現在信頼性の高い有機絶縁材料としてパンダ

耐熱性を有するポリイミド(PI禰脂が用いられているが、低誘電率、

低斟彭張係数(CTE)、高Tgを同時に満たす実用上有益なPIは今のと

ころ非常に限られている〔1,2〕。本研究ではジアミン成分として剛直

な(i )trans･l,4-cyclohexanediamine(CHDA)、酸二無水物としては

　(iii)1,23,4-cyclobutanetetracarboxylicdianhydride (ＣＢＤＡ)及び(iv)

J'yr)melliticdianhydride(ＰＭＤＡ)を用い、新規なlow Ｋ・low CTE ポリ

イミドの候補として剛直な全脂環及び半脂環ポリイミド系について

検討した。用いたモノマーの構造を図１に示す、PMDA/CHDA系およびＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系ではポリアミド酸重合初期

に非常に強固な塩が生じ､重合が全く進まないため、これまで報告例がない。そこで本研究ではin-situｼﾘﾉﾚｲﾋ法〔3〕

を用いて重合条件と製膜条件を詳細に検討した結果、強靭で良質なPIフィルムを作製することができたのでフィル

ム特性について報告する。

【実験】

塩形成を回避しながら高重合度のPI前駆

体を得るため、まずポリアミド酸シリルエ

ステル(Si-PAA)の重合条件を検討した。シ

リル化剤にはN,O-Bis(trimethylsilyl)

trifluoroacetamide(BSTFA)を用いた。詳細な

重合条件､熱イミド化条件は【結果と考察】

で示した。熱イミド化はFT-IRにより追跡

した。得られたPIフィルムについては複屈

折、CTE、5%熱重量減少温度、Tg等を評

価した。誘電串(ε')は真空中で試料フィル

ム表面に金を蒸着して薄膜電極パターンを形成しAglient Technology社製高精度LCRメータ―(4285A)を用いて乾燥

状態の膜のε'値を求めた。更に面内配向の効果を考慮するためKR=l.lXn。'に基づいて平均屈折率から計算により

見積もる方法も併用した。

　【結果と考察】

①ＰＭＤＡ/ＣＨＤＡ系およびＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系の重合条件、重合反応性およＵ溶液貯蔵安定性

　ＣＨＤＡを完全にシリル化すれば、原理的には塩形成を回避しながら重合が進行するはずである。しかしながらジア

ミンを完全にｼﾘﾌﾟﾚnｼﾘﾉﾚｲﾋ率100％)し、DMAc中で重合を行ったところ、どちらの系においても反応溶液は長

時間撹絆しても均一化も粘欄化もせず重合は進行しなかった。そこでまず重合溶媒を検討したまずPMDA/CHDA

系の重合条件及び重合結果を表１に示す。 NMP、DMSO、DMFでは同様に重合が起こらなかったが、HMPAや

DMAcｿHMPA混合溶媒では速やかに重合が進行し１時間以内に透明で粘欄な溶液が得られた。固有粘度は1.39～

3.96dL/gと高分子量体が得られたが、溶液節織安定性は極めて悪く、重合終了直後、速やかに希釈を行わないと、ゲ

ルイヒした。また7w％程度に希釈しても室温で2～5日後にゲル化が起った。この傾向は固有粘度が高いほど顕著で

あった。これらの結果はシリル化PAAが一般に通常のPAAに比べて有機溶媒に対する溶卵生がはるかに高いという

報告〔４〕と矛盾する。この問題を解決するため、LiClを添加し貯蔵安定性の改善を試みたが殆どその効果はみられ

なかった。そこで重合溶液を100℃/15分クッキングしてみたところ貯蔵安定性の改善が見られた。
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CＢＤＡ/ＣＨＤＡ系においても、DMAc、NMP、DMF、ＤＭＳＯ中では100%ｼﾘﾉﾚｲﾋにしても重合が進行しなかった。

そこでPMDA/CHDA系における最適条件すなわちDMA(yHMPA(l:3vol%)混合溶媒中、ｼﾘﾉﾚｲﾋ率100%で重合を行

ってみた。しかし、均一化するまでに数ヶ月という長時間の撹抑を必要とした。そこで、同じ混合溶媒中、シリル化

率を50%にコントロールして重合してみたところ短時間で均一､粘欄な溶液が得られ極めて高分子量(ηM,=^.39di/凶

のPI前駆体が得られる事を見出した。このPI前駆体溶液はPMDA/CHDA系と異なり良好な貯蔵安定性を示した(室

温で数ヶ月放置してもｹﾞﾙｲﾋは起こらない)。これは適度なカルボキシル基の存在が溶媒和に寄与したためと推測さ

れる。他の溶媒系についてｼﾘﾉﾚｲﾋ率を50～100%に変化させて重合を行ったが、うまく重合しなかった。

　ＣＢＤＡﾉＣＨＤＡ系の結果をふまえ、PMDA/CHDA 系においてもシリル化率50～100%に変化させて再度重合を試み

たが、DMAc、NMP、ＤＭＳＯ中はもちろんDMAc≪MPA中でも均一化が起らず、重合が進行しなかった。この原因

としてＰＭＤＡ/ＣＨＤＡ系ではＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系よりも塩がより強固であり、わずかでもカルボキシル基があると、溶媒

和よりもむしろ塩形成の方が優先的になるためではないかと思われる。

②フィルム作製条件およびフィルム特性

　まずＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系の製膜プロセスについて述べる。eo℃Mで乾燥して得られたポリイミド前駆体膜は透明・均

一で強靭であった。しかし250℃～4oo℃の範囲で熱イミド化を行うと膜の#恥や黒色化が激しく、良質なフィルム

を作製することは困難であった。この原因は残留HMPAによるものと考え、イミド化前にキャスト膜を水に浸漬し

てHMPAの除去を行った。しかしながら基板からの膜の剥がれや極めて大きな膜収縮のため水の使用は不可であっ

た。そこで浸漬剤を検討したところキャストフィルムをメタノールに浸漬させる事により基板からの膜の剥がれもな

く脱シリノレ化及び残留溶媒をほぼ完全に除去することができ、250℃＋300℃と段階的に真空中でイミド化することに

より、強靭なポリイミドフィルムを作製することができた。

　PMDA/CHDA 系では、60℃でキャストする激しいひび割れや不均一化が起こり、製膜不能であった。そこで、重

合後即座に真空中80℃でキャストして溶媒を速やかに蒸発させる事により、この問題は改善され良質なPI前駆体フ

ィルムを得るに至った。しかしながらイミド化の際ＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系と同様に残留溶媒の影響のため膜のひび割れや

黒色化が激しかった。前処理として水やメタノールに浸漬させると基板から膜が剥がれてしまった。そこでエタノー

ルに4h浸漬させ300℃/2h、真空中でイミド化する事により強靭なPIフィルムを作製することができた。

　CBDA/CHDA系のイミド化は3oo℃で行っだがFT-IRスペクトルより、アミド酸がわずかに残っている事がわかっ

た。34(℃でイミド化を行ったPIフィルム特牲を表３に示した。閉環温度依存牲Ooo℃、340℃)はなく、極めて低

い誘電率(KRf=2.66)と比較的低いCTE(26ppin)を同時に示した。イミド化を完結するため最終的な閉環温度を340℃と
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したが300℃と比較しても、5%重量減少において差が見られたが、その他の膜4刎生には大きな違いは見られなかっ

た。しかしFig.3からもわかるように､紫外一可視領域の膜の透過率は300℃と340℃イミド化では大きく異なった。

更に膜強度は300℃でイミド化した物の方が飛躍的に高かった。尚FT-IRスペクトルより340℃ではわずかにアミド

基が残っているが4oo℃処理で完全に消失する事が確認されたが、4oo℃でイミド化した場合その部ま非常に脆くな

った。このようにＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系は特別にイミド化しにくい系であるといえる。 CBDA/CHDA 系では低

CTE(=26ppni/K)を示したが、複屈折はそれほど大きくならなかった。これはこの系が芳香族を全く含まないため、固

有の複屈徊直力5元々非常に小さいためであると思われる。

　またヽPMDA/CHDA系のフィルム枠t生を表４に示した。TgおよびTd^はＣＢＤＡ/ＣＨＤＡ系より若干高/i直であった。

また、この系においても低誘電率(KR=2.92)が得られた。更に極めて低CTE(9.6ppm)を示した。これは高複屈棚畝ヽら

判断して、高度な面内配向によるものである。当初PMDA/CHDA 系ま岡り直陛ゆえに、ポリマー鎖間のエンタングメ

ントに乏しく、非常に脆弱な膜しかできないと予想していたが、ポリイミド前駆体の分子量を極めて高くする事によ

り強靭なPI膜を作製する事に成功した。この靭性はトランスシクロヘキサン部位が完全に棒状ではなく、クランク

シャフト状構造になっているためではないかと考えられる。

　CBDA/CHDAがPMDA/CHDAほど低熱膨張性を示さない要因といては､CBDA 部位のクランクシャフト状構造に

より、その直線性が若干低下したためであると考えられる。

図3、4に両系の透過率曲線を示した。CBDA/CHDA系ではイミド化温度に依存牲が大きく、Ti＜OO℃の低温で

は芳香族を全く含まないCBDA/CHDAは紫外線領域で極めて透明であった(カットオフ波長250nm)。一方

PMDA/CHDA系では、イミド化温度に大きく依存せず比較的透明であった(カットオフ波長330nm)。イミド化温度

の増加に伴い大きく着色した。イミド化前に微量残存するHMPAの着色性熱分解生成物およびPI骨格の鞘酸化に

よる寄与が考えられる。各々のフィルムが強靭性を維持できるイミド化温度(CBDA/CHDAでは300℃、

ＰＭＤＡ/ＣＨＤＡではSlo℃)では両系ともに比較的透明性の高いPIフィルムであると言える。
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③PMDA/MBCHA系およびCBDAMBCHA系との比較

　ここでヽ比較例としてジアミン成分に(ii )Methylenbis(cyclohexylainine(MBCHA)を用いた系について取り上げる。

MBCHAはＣＨＤＡと比べ重合初期に形成される塩がそれほど強固ではなく、PMDAやＣＢＤＡとの組み合わせでもシ

リノレ化処理を必要とする事なく、常法で重合可能である。PMDA/MBCHA系およびCBDA/MBCHA系の重合結

果と膜物畦を表５に示す、

これらの系は重合が容易でシリル化を£要とせず､PIフィルム作製も容易であった。MBCHAを用いる事によりイミ

ド基濃度が減少し、対応するＣＨＤＡよりも低誘電率が得られた。この観点から、更にイミド基濃度が低くなる特に

(V )Hexahydropyi)melliticdianhydridemPMDA/MBCHA系でCBDA/MBCHA系よりも低い£ 。＝2.5795を示した。し

かし、これらの系において低熱膨張性は得られなかった。
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