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　ポリイミド(PI)フィルムの熱伝導率を金属ナノ粒子の添加によって効率的に向上させる新規

のポリイミド／金属ナノハイブリッドフィルムの開発を目的として,金属に対する親和性の異

なる２種のポリアミド酸のブレンド溶液に硝酸銀を加えて加熱イミド化することで,一方の相

に銀ナノ粒子が選択的に析出したハイブリッドフィルムを得た．フィルム断面のSEM像から，

ブレンド間の親和性差やブレンド比を適切に設定することで,面外方向に２相が連続的に連な

る“ダブルパーコレーション”型の相分離構造を形成することを見出した．温度波熱分析(TWA)

法により測定された面外方向の熱拡散率において，“ダブルパーコレーション”構造を有する

フィルムは,他の相分離構造を有する系や,銀ナノ粒子を単一のポリイミドフィルム中に均一

分散させた系と比較して高い値を示すことから，銀ナノ粒子リッチ相による面外方向への“熱

伝導パズ形成効果の有効性が示された．

1.緒言

　近年,半導体デバイスや集積回路の高性能化に伴い，内部から発生する熱量が増大しており，層

間絶縁膜等に使用される耐熱陸高分子フィルムの熱伝導性向上が求められている．ポリイミド(PI)

は300(C以上の耐熱削こ加え,優れた機械強度や絶縁陸を有するため上記の絶縁膜として広く用い

られている．一般に，スピンコ'･-ト法により作製されたPIフィルムは,分子鎖が基板の面内方向に

配向しやすく，熱は分子間方向に比べて分子鎖方向に伝わりやすいことから，フィルムの面内方向

に比４て面外方向(フィルム面に垂直な方向)の熱伝導陸は低い値となる．そこでわれわれは,PIと

金属ナノ粒子とのハイブリッド化により面外方向に高い熱伝導性を有するフィルムの開発を試み

た.すでに高熱伝導性の無機系粒子をワイラーとして高分子マトリクス中に分散させた材料開発は

進められているが，ミクロサイズの粒子を溶融混合等の方法によりマトリクス中に分散させたハイ

ブリッドフィルムでは,臨界パーコレーション濃度以上で生じる粒子同士の連なりによる“熱伝導

パズ'を形成するまでに多量の粒子充填が必要であり，フィルムの柔軟性及び接着陸に問題が生じ

やすい．また，ナノサイズの粒子をマトリクス中に均一分散させた系では,粒子の比表面積の増大

によるマトリクスとの界面熱抵抗の増加,及びマトリクスと粒子との相互作用増大による粒子充填

量の制限のため,十分な熱伝導特牲が得られていない[1]. 以前にわれわれは,金属に対して親和性

の大きく異なる２種のPI共重合体を用いて，高分子マトリクス中で銀ナノ粒子を熱還元によって

析出させることで,銀ナノ粒子が一方の相に選択的に析出することを報告している[2].そこで本研

究では,金属に対して親和性の異なる２種のPIブレンドを用いて,銀ナノ粒子を選択的に含有する

相(銀リッチ相)と銀ナノ粒子の排除領域となる相(非銀リッチ相)の両相が共に面外方向に連な

る“ダブルパーコレーショゾ'型の祖分離構造を形成させることで,銀リッチ相による面外方向の

熱伝導パス形成を促進させ,少量の銀ナノ粒子の添加により効率的に熱伝導率を向上させることを

目的とした材料設計を行い,その有効既について検討した．

2｡実験

　酸二無水物をBPDA(3,4,3',4'-biphenyltetracarboxylicdianhydride)で固定し，銀との親和性が高
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い(高金属親和性)ジアミンとしてDTDA (4,4'-dithiodianiline)とSDA(4,4'-thiodianiline),低い(低

金属親和性)ジアミンとしてTFDB(2,2'-bis(trifluoromethyl)-4,4'-diaminobiphenyl)とODA

(4,4'-oxydianiline)を選択して各ポリアミド酸(PAA)溶液を調製し, Scheme 1に示す３種の組合

せでPAA溶液を混合してPAAブレンド溶液を作製した.ＢＰＤＡは和光純薬工業(株)から購

入したものを減圧乾燥した．ＤＴＤＡは東京化成工業(株)から購入したものを，メタノールで再

結晶を行った後,減圧乾燥した. SDAは和光純薬工業(株)から購入したものを昇華精製した．

０ＤＡは和光純薬工業(株)から購入したものを,THFで再結晶を行った後，昇華精製した.

ＴＦＤＢはセントラル硝子(株)から提供されたものを減圧乾燥した．各PAA溶液は対応するジ

アミンをDMAcに溶解させた後に等モルの酸二無水物を加え，攬絆しながら１日程度室温で重

3.結果と考察

3.1.ブレンド間親和性差の違いによる相分離構造及び熱拡散率の変化

　Scheme ｌに示す３種の組合せにおいて，各PAAブ

レンド溶液と硝酸銀をモル比100 : O (硝酸銀非含

有),100 : 20, 100 : 40 の割合で混合し，上記の方法

によりPI/銀ハイブリッドフィルムを作製した．各

PIブレンドの高金属親和性相と低金属親和性相の

割合はモル比70:30に固定した. SDA/TFDB系の広

角Ｘ線回折パターンをFigure l に示す.硝酸銀含有

フィルムにおいて，銀結晶由来のピークが明確に確

認された[4].この結果は加熱イミド化時に硝酸銀の

熱還元により価数=0の金属銀が析出したことを示

合させて作製した．

　ジアミンと貴金属の親和性を基準に考

えると，ブレンド成分間の親和性の差は，

(ａ)ＤＴＤＡ/TFDB＞(b)ＳＤＡ/ＴＦＤＢ＞(c)

ＳＤＡ/ＯＤＡの順に小さくなると考えられ

る．これらのPAAブレンド溶液に所定量

の硝酸銀を溶解させたものを，シリコン

基板上にスピンコートし，窒素雰囲気下，

70（Cで１時間乾燥して製膜した．このフ

ィルムを基板から剥離した後，最高温度

300°Cで1.5時間加熱イミド化することに

より相分離構造を有するハイブリッドフ

ィルムを得た(膜厚15-35μm).

　広角Ｘ線回折の測定には, MiniFlex II (Rigaku製, Cu-Ka線)を用いた．面外方向のフイルム

断面の観察には, FE-SEM (日立製作所製S4700)を用いて反射電子像観測を行い，併せてエネ

ルギー分散型Ｘ線分光分析(ＥＤＳ)による成分分析を行った．断面ＴＥＭ像観測には, (株)日

立ハイテクノロジーズのH-7650を用いた．熱伝導性の評価は，室温における面外方向の熱拡散

率を温度波熱分析(TWA)法((株)アイフェイズ, i-PhaseMobile-lu)[3]により測定した．熱拡散率

は，熱伝導率を比熱容量と密度で除した物質の熱伝導性の支配的な要因となる物性値である．
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唆している. Scherrerの式[5]より,Ag(lll)のピークから

推定された銀ナノ粒子の粒径は約10 nmであった．こ

め結果は，後述するFigure 4 のＴＥＭ像と一致している．

次に，各ハイブリッドフィルムの熱拡散率(α上)を

Figure 2 に示す,ＤＴＤＡ汀ＦＤＢの40 mol%はフィルムが

脆いため測定できなかった．比較のため，図中に

BPDA-TFDB　(ｈｏｍｏ-ＴＦＤＢ)　及　び　　BPDA-SDA

(ｈｏｍｏ-ＳＤＡ)の単-PI (こ硝酸銀(ＢＰＤＡ-ＴＦＤＢは0-100

mol%, BPDA-SDAは0-80 mol%)を含有させた場合の

α⊥を示している．硝酸銀含有量O→20 mol%において，

円ブレンド系はｈｏｍｏ-ＴＦＤＢやｈｏｍｏ-ＳＤＡに比べて屯

の大きな上昇を示したが，20→40 mol%においてα上は

若干低下した．この原因を考察するため，フィルム中

に形成された相分離構造の観察を行った. Figure 3 に各

ブレンドの硝酸銀20 mol%含有フィルムの断面SEM

像を示す.ＤＴＤＡ/ＴＦＤＢ及びＳＤＡ/ＴＦＤＢでは，それぞ

れ約100 μm，約10 μmオーダーで面外方向に２相が連

続的に連なる“ダブルパーコレーション”型相分離構

造の形成を確認した……方. SDA/ODAにおいては相分

離が確認できなかった．以上の結果は，ブレンド間の

親和性の違いにより相分離構造のオーダーが制御可能

であることを示している. Table l に示すＥＤＳ分析結

果及びFigure 4に示す断面TEM像から，含硫黄PIで

あるＢＰＤＡ-ＤＴＤＡ及びＢＰＤＡ-ＳＤＡから成る高金属親

和性相に銀粒子が選択的に析出していることを確認し

た．この銀リッチ相が，熱伝導パスとして機能したた

め，硝酸銀含有量O→20 mol%において亀が大幅に向

上したと考えられる．一方ＳＤＡ／ＯＤＡでは，低金属親

和性相として用いたＢＰＤＡ-ＯＤＡが他のP目こ比べて高

いα⊥(20.5×10^^ m^/s)を有しているため,0 mol%におい

て３種のうち最も高いａ上を示すものの.0→20 mol%に

おける屯の増加率は単一PI系と変わらない. 20→40

mol%におけるα上の低下の原因は明らかではないが，

加熱イミド化時に銀ナノ粒子はPIフィルムの表面層

に析出しやすいとの過去の報告[6]や，ブレンド間の親

和性差が小さな系は

どα上の上昇が小さ

いことなどから，硝

酸銀含有量40 mol%

のハイブリッドフィ

ルム及びSDA/ODA
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系においては，膜厚方向の銀ナノ粒子の配列形成が阻害された可能性が高い. Figure 5 に

ＳＤＡ/ＴＦＤＢにおける硝酸銀含有量40 mol%のハイブリッドフィルムの断面SEM像を示す. 20

mol%と比べて，含フッ素PIであるＢＰＤＡ-ＴＦＤＢから成る非銀リッチ相が面外方向に連続では

なく，かつ銀リッチ相が面内方向に連なっていることが，面外方向の屯を低下させる主要因と

考えられる．

3.2.ブレンド配分比の違いによる相分離構造及び熱拡散率の変化

　SDAATFDBの組合せにおいて，硝酸銀含有量を20

mol%に固定し,SDAとＴＦＤＢのブレンド配分比を,(a)

30:70,(b)40:60, (c)50:50(ＳＤＡ:ＴＦＤＢ)の割合で変化さ

せたときの熱拡散率と断面SEM像をそれぞれFigure 6

及びFigureフに示す. (a) 30:70, (b) 40 : 60では銀リッ

チ相が島成分となる海島型相分離構造を形成しており，

(a)→(b)で島成分のドメインサイズが増大しているが，

熱拡散率の変化はわずかである．一方, (c)50 : 50 では

　“ダブルパーコレーション"型相分離構造を形成して

おり,(b)→(c)においてａ⊥の大幅な上昇を示した．

4.まとめ

　以上の結果から,PIブレンド/銀ナノ粒子の系においでダブルパーコレーション”型相分離

構造の形成が円フィルムの面外方向の熱拡散率向上に有効性が高いと結論できる．今回用いた

３種の組合せでは，“ダブルパーコレーション”型構造を有し，かつフィルムとしての柔軟性が

損なわれていないＳＤＡ/ＴＦＤＢの系が有望である.PIに添加した20 mol%, 40 mol%の硝酸銀が全

て銀ナノ粒子としてPIブレンド中に析出したと仮定すると，体積換算では0.5 vol%, 1.0vol%と

なり．この方法が少量の銀ナノ粒子の添加により熱伝導率を効率的に向上させる新たな分子設

計指針として有効であることを示している．
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