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　［緒言］次世代LSIにおいて内部配線の高密度化、高集積化が進むにつれて層間絶縁膜による配

線遅延が無視できなくなり、信号伝播速度を向上させるためには、層間絶縁膜としてより誘電率

及び誘電損失の低い材料の開発が不可欠である。現在までにフッ素化酸化ケイ素1、アモルファス

フルオロカーボン2、ポーラスシリカ材３など様々なloWK材料が開発されており、フッ素化ポリ

イミドに代表される有機ポリマー材料も絶縁膜材として注目を集めている4． ”SiLKR"として知ら

れ、シクロペンタジェノン及びアセチレンポリマーから得られる架橋ポリ（ナフタレン）誘導体

はlMHzにおいて2.65という低誘電性を示し、有機絶縁膜材料として有望な材料である5。

　誘電率は分子分極と分子密度が大きく関係していることが知られており、これらの値が低いほ

ど低誘電性を持つ材料となり得ると考えられる。我々はポリ（2,6-ジヒドロキシ･1,5･ナフタレン）

　（PDHN）が£ = 2.59（屈折率換算）と低い誘電率を示すことを見出している（Chart 1）^こ

れは互いに隣り合うナフタレン環の二面角が非常に大きく、嵩高い主鎖骨格となっており、低密

度化されているためだと考えられる。この知見を基に、酸化カップリング重合により簡便に主鎖

に嵩高いビナフチル骨格を導入したポリビナフチル

エーテル(PBNE)の合成を行った。得られたPBNE

は、１MHz において非常に低い誘電率を示した7,8．

本研究では、さらなる低誘電率化を目指してポリビ

ナフチレンエーテルをマトリックスとして用いたポ

ーラスフイルムの作成を行った。

　［実験］　　トルエン:30 ml

の中へ4,4’-ジヒドロキシー2,2'－ジメチルビフェニル:5.00 g（10.7 ｍｍｏ１）を加えた溶液中に炭酸

カリウム:2.96 g（21.4 ｍｍｏ１）を加えて、dean･stark装置を用いて水を除去しながら150℃で

加熱しカリウム塩を生成した。２時間後トルエンを除去し、室温まで放冷した後、銅粉末: 0.0340

g（0.535 mmol）、キノリン:0.0150 ml（0.535 mmol）および1-ブロモナフタレン:3.30 ml（23.5

mmol）を加えて200 （Cで窒素雰囲気下24時間攬件した。反応終了後、塩化メチレンで抽出を行

い、INの塩酸および3%の水酸化ナトリウム水溶液で洗浄した。硫酸マグネシウムで乾燥後濃縮

し、カラムクロマトグラフィー（トルエン：ヘキサン＝1：２）で不純物を除いた後減圧乾燥を

行い、収量4.60 g（62 ％）で黄色固体を得た。

　　　三方コックを取り

付けたナスフラスコに1:4.60 g（9.90 mmo1）およびニトロベンゼン:25 ml を加え溶解させた。

窒素置換を行った後、2.5当量の塩化鉄（Ill）: 4.00 g（25.0 ｍｍｏｌ）を加えて室温にて攬絆した。

反応終了後、メタノールに再沈殿させて沈殿物をろ別し、メタノールでよく洗浄した後トルエン

に溶解させ、不溶部をろ別した後に再沈殿操作を繰り返した。ろ別した後に減圧乾燥を行うこと

により白色のポリマーを得た。

　［結果と考察］モサノマ十1の合成|ナフチルエーテルモノマー1は銅触媒及び炭酸カリウムの存
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在下、4,4'－ジヒドロキシー2,2'-ジメチルビフェニルと1-ブロモナフタレンからUUmaim反応により

合成した(Scheme ｌ)。構造確認はIR、'h NMR および"c NMR により行った。１のサイクリック

ボルタメトリーを測定したところ、1.59Vに一電子酸化に由来するピークが観測された(Figure l)。

これはすでに報告しているPBNEのモノマーと同程度の酸化電位であることから、１は塩化鉄(in)

により重合可能であることが示唆された。

　モノマーフの酸化カップタンク重合サイクリックボルタンメトリーの結果を基に、塩化鉄(III)

を酸化剤に用いてニトロベンゼン溶液中で１の酸化カップリング重合を行った(Scheme 2)。酸化

剤の量を2.5当量に固定し、反応時間を変えて重合を行った結果をTable l に示す。重合時間を２

時間としたところ、数平均分子量で28,000程度の白色ポリマーが90%の収率で得られた。しかし

ながら、重合時間を延ばすと分子量は大きくなるものの、不溶部分が増えることから、重合末期

において予期しない位置でのカップリングが生じ架橋反応が進行したと考えられる。

　ガダマー2の構造解柄

13C/DEPT45 NMRにより行った。モノマーのiH N/Rでは、7.63 ppm に現れていた1-オキシ

ナフタレン部位のパラ位の水素に由来するシグナルが、ポリマーのiH NMR では完全に消失して

いることが分かった。また、Figure 2 にモノマー及びポリマーの13C NMR を示す。モノマーの

13C NMR (Figure la)では123 ppmに現れている1-オキシナフタレン部位のパラ位の炭素(ｃ)

に由来するシグナルが、ポリマーの13C NMR では134 ppm と大きく低磁場シフトしている

　(Figurelb)。また、ポリマーの13C/DEPT45 NMR ではこのシグナルが消失していることから、

この炭素が四級炭素であることが分かった。以上の知見から、カップリング反応は1-オキシナフ
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タレン部位のパラ位で選択的に起

こり、構造の明確なリニアポリマー

が得られていることが示唆された。

得られたポリマーはトルエン、クロ

ロホルム、シクロヘキサノン等の溶

媒に対して高い溶解性を示し、トル

エン溶液からキャストすることに

より透明な自己支持性のあるフイ

ルムが作成可能であった。

　得られたポリマー2の熱分析は

ＴＧＡ及びＤＭＡにより行った。TGA

曲線から5％重量減少温度は494・Ｃ

に観測され、２が高い耐熱性を示す

ことが分かった（Figure 3）。一方、

ＤＭＡにより貯蔵弾性率（E）及び

損失弾性率（E'）を測定した結果を

Figure 4 に示す。損失弾性率のピー

クから２のガラス転移温度（Tg）は

250 °c付近であることが分かった．Figure 2.13c NMR spectraof(a)monomer 1 and (b)polymer 2｡

　次に、２に対して空孔剤として20 wt%の低分子量体を含むフィルムを作成し、熱処理により低

分子量体を分解させてポーラスフィルムの作成を行った。まず、２の刄以下で分解する低分子量

の種々のポリマーを選択し、スピンキャスト法による製膜を行い、得られたフィルムの均一性を

調べた結果をTable 2 に示した。ポリプロピレンオキサイド(ＰＰＯ)等のポリマーでは、フィル

ムが白濁し数μmの相分離をしていたのに対し、ポリスチレン(PSt)やポリ(a-メチルスチレン)

　(PaMS)ではポリマーフィルム中に均一に低分子量体が分散され、透明なフィルムが得られた。

そこで、空孔剤としてより低温で分解するPaMSを選択し、これを20 wt%含んだ２のポリマー

フィルムを200・Ｃで８時間加熱処理を行い、ポーラスフィルムを作成した。 Table 3 に２及び得
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られたポーラスフィルムの屈折率測定をした結果を示す。２の平均屈折率（i2Av）から算出した１

MHzに相当する誘電率（s）の値は2.71だったのに対し、ポーラスフィルムのεの値は2.65と低

い値を示した。また、ポーラスフィルムの断面のSEM像からは、数百nmの空孔が観測され、

空孔剤の分解による空孔が形成されていることを確認した。

［結論］塩化鉄（III）を酸化剤として用いた１の酸化カップリング重合により、新規ポリ（ビナフ

チルエーテル)2を合成した。

２の構造解析を行った結果、

選択的に4,4'-カップリング

が進行していることが分かっ

た。２は高い耐熱性と優れた

フィルム特性を示し、PaMS

を空孔剤に用いたポーラスフ

ィルムの作成を行った結果、

数百nmの空孔が形成してい

ることを確認した。今後条件

の最適化を行い、更なる低誘

電率化が望まれる。
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