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l要旨|

　ポリイミド(PI)薄膜における膜厚方向の熱伝導率を“高熱伝導性粒子とのハイブリッド化”に

より向上させることを目的として,ナノ粒子を薄膜中で自発的に析出させるIn situ析出法により，

可溶性PI中に絶縁性・高熱伝導粒子である酸化マグネシウム(ＭｇＯ)を析出させることで, PI/MgO

ハイブリッド薄膜を創製した．遠赤外吸収スペクトルや広角Ｘ線回折により, 380゜Ｃで熱処理し

たPI薄膜中においてMgOの前駆体が熱分解しMgOが生成することが確認された．また，走査

型電子顕微鏡(ＳＥＭ)像より，ハイブリッド薄膜中で平均粒径：約50 runのナノ粒子が凝集するこ

となく均一分散することが確認された. In situ析出法と直接分散法で調製したハイブリッド薄膜

の膜厚方向の熱拡散率を温度波熱分析(ＴＷＡ)法により測定し，別途算出したハイブリッド薄膜の

比熱・密度を用いて熱伝導率を導出して比較した結果, In situ析出法によるハイブリッド化は，

直接分散法によるハイブリッド化と同程度の熱伝導性の増加効果を示すことが明らかとなった.

I緒言|

　近年，高集積化と高電力化にともない放熱量が増大している電子デバイスの放熱効率向上のた

め，半導体封止材等に用いられる高分子薄膜の熱伝導性向上が求められており，高分子材料の高

熱伝導化の手法としで高熱伝導性粒子とのハイブリッド化"が試みられている川．ハイブリ

ッ斗ﾋにおいて，微粒子をマトリックスに直接混錬する“直接分散法”では微粒子の持つ高い表

面エネルギーにより微粒子が凝集しやすいという問題点がある．-方，微粒子の前駆体をマトリ

ックス中で反応させ, in situで微粒子を析出させる“In situ析出法”[2]では前駆体の反応条件の

制御が必要であるものの，微粒子の凝集が直接分散法と比べ起きにくい利点がある．

　ポジイミド(PI)は高い耐熱性，優れた機械強度や絶縁性を持つことから電子材料等として広く

用いられている．特に，フッ素の導入や嵩高い構造の導入により溶媒への可溶性を持たせ，ガラ

ス転移点を低下させた可溶性PIは,不溶不融の一般的なPIに比べて優れた成型性を持つ.一方，

酸化マグネシウム(MgO)は絶縁性の金属酸化物であり，PIの約100倍の熱伝導率を持つ. MgOは

中赤外領域に吸収ピークを持だないため中赤外(FT-IR)吸収スペクトルからの同定は困難である

が，遠赤外(Far-IR)吸収スペクトルや広角Ｘ線回折(ＷＡＸＤ)による解析が有効である．

　本研究では，耐熱性と成型性に優れたPI薄膜の膜厚方向の熱伝導率向上を目指して, In situ析

出法により可溶性PI/MgOハイブリッド薄膜を創製し，ハイブリッド薄膜中の化学組成の解析を

行うとともに，ハイブリッド化による熱伝導性向上効果について解析と評価を行った.

l実験|

　酢酸マグネシウム(MgAc)4水和物をMgOの前駆体として選定し, 200 ゜Ｃでlh乾燥したのち，

ジメチルアセトアミド(DMAc)に溶解し，その溶液に溶媒可溶性の含フッ素PIであるSIXEF-44

(Scheme 1)を溶解させてPI/MgAc溶液とした，この溶液をシリコン基板上にスピンコートし，真

空下70 ゜cで2h乾燥させたのち基板から剥離し,窒素雰囲気下でさらに熱処理(MgAcの熱分解･

析出とPIの完全イミド化)を行ってPI/MgO薄膜(PI/ＭｇＯ(i))を得た．ハイブリッド薄膜中のMg

のモル比はPIの単位構造に対して50～200 mol%とし,Fig.lに示す温度履歴に沿って最高温度380
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゜Ｃで熱処理を行った，一方，直接分散法による薄膜調製

においては，㈱宇部マテリアルズから提供された平均粒

径200 nm のMgOナノ粒子を20分間の超音波処理によ

りDMAc中に分散させ，これにSIXEF-44を溶解させた

後，スターラで12h撹絆した溶液を用い，In situ析出法

によるハイブリッド薄膜調製と同様の手順で製膜・熱処

理を行いハイブリッド薄膜(PI/ＭｇＯ(d))を調製して，

PI/MgO(i)薄膜と熱伝導率を比較した. PI/MgO(i)中の化

学組成はＦＴ-IRスペクトル(ＡＴＲ法)測定，遠赤外(Far-IR)

スペクトル測定，広角Ｘ線回折(ＷＡＸＤ)測定により同定

した．ハイブリッド薄膜の熱拡散率と膜厚は，交流温度

波測定器ai-Phase Mobile l (アイフェイズ社製)[3]を用い，

各試料につき任意の３箇所で測定してその平均値を測定

値とした.PIの比熱は示差走査型熱量測定(ＤＳＣ)から求

め[4]，また密度は純水を媒質としてピクノメークーに

より測定した. PI及びMgAcの熱分解挙動は熱重量分

析(TGA,島津製作所製ＴＧ/ＤＴＡ-60)により観測した.

l結果と考察】

(1)PI及びMgAcの熱分解挙動

　SIXEF-44及びMgAc ４水和物のＴＧＡ曲線をFig.2.1,

Fig.2.2に示す. Fig.2(a)よりSIXEF-44の熱分解開始温度

はハイブリッド薄膜の熱処理温度(380 ゜Ｃ)に比４十分に

高温である(5 wt%重量減少温度:510゜C). 150～240 ゜C

に見られる重量減少は残存アミド酸のイミド化によるも

のと考えられ，ここからSIXEF-44の当初のイミド化率

は45.4%と推定される．またFig.2(b)よりMgAc4水和物

の結晶水脱離に伴う60～200 ゜Cの重量減少とMgAcの熱

分解及びMgOの生成による330～360゜Ｃの急激な重量減

少の２段階の熱分解が確認された. 以上の結果より，

MgAcを含むハイブリッド薄膜を380 ゜Ｃで熱処理した

場合,マトリックスであるPIは分解せずMgAcの熱分解

のみが起こることが示唆された.

(2)PI薄膜中の化学組成

　PI/MgO(i)薄膜中の化学組成をATR-FT-IRスペクトル

(Fig.3), Far-IRスペクトル(Fig.4(a),(b)), WAXDパター

ン(Fig.5)により解析した. Fig.3より230 ゜C薄膜で残存

しているMgAc由来の吸収(1600 cm"', 1437 cm"')が，

380 ゜cの熱処理後は減少しており, PI/MgO(i)中での380
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°cでのMgAcの熱分解反応が確認された．また, Mg 200

mol%薄膜ではFig.4(a)の430 cm-'f寸近にMgO由来の吸収

が観測された■ Mg Ｏ mol%薄膜とMg 200 mol%薄膜の

Far-IRの差スペクトルをMgO粉末及びMgAc粉末のス

ペクトルと比較すると(Fig.4(b))，差スペクトルとMgO

粉末はともに430 cm-'付近に吸収を持つとともに400

cm"以下の低波数領域において吸光度が急激に低下して

いることから，円/MgO(i)中でのMgO生成が示された．

さらにMg 200 mol%薄膜とMg 0 mol%薄膜のＷＡＸＤパ

ターンを比較すると(Fig.5),前者においてMgOの回折ピ

ークが明瞭に確認されたことから, PIの加熱処理中に

MgAcの熱分解によってMgOが生成し,その一部が結晶

化したことが明らかである．また, Fig.6に示した

PI/MgO(i)の断面SEM像より粒子の分散状態を確認す

ると，粒径約50 nm のナノ粒子が凝集することなく薄膜

中に均一に分散していることが確認された.

(3)PI薄膜中の熱伝導性

　　PI/MgO(i)薄膜の熱拡散率の実測値をFig.ﾌに示す．

ここで，薄膜中のMgAcがすべてMgOに変化したと仮

定しMgO含有量を算出した．薄膜中のMgO含有量の増

大につれ，熱拡散率もほぼ線形に増加している．一般に

材料の熱伝導性の指標として熱拡散率よりも熱伝導率が

使われることから, In situ析出法で作製したハイブリッ

ド薄膜における熱伝導性の増加効果を検討するため，下

式(1)を用いて熱伝導率を導出した.

　　　　　　　　λ=α■ら■ p　(1)

ここで，λは熱伝導率(W/Km), aは熱拡散率(m^/s),

らは定圧比熱(J/K･kg). Pは密度(g/cm^)である．文献

からMgOのらを924 (J/K･kg)[5],ρを3.58 (g/cm^)[6]，

実測からPIのらを1066(J/Kkg),ρを1.60(g/cm^)として，

いイブリッド薄膜のらとρを算出した.

　Pl/MgO(i)とPI/ＭｇＯ(d)薄膜の熱伝導率の実測値と計

算値をTable. 1及びFig.8に示す．図中の実線は，下記に

示すBruggeman式(2)[7]に基づくハイブリッド材料の熱

伝導率計算値である．
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ここで，稲，^m，λｅはそれぞれ分散粒子，マトリックス，ハイブリッド材料の熱伝導率であり，

φは分散粒子の体積分率である．文献からλd=60(W/K･ｍ)[8]とした．直接分散法で球状粒子を均

一分散させた場合, Bruggeman式は実測値を良く再現することが知られている[8]. Fig.8より

PI/ＭｇＯ(i)薄膜の熱伝導率は熱拡散率同様，MgO濃度の増加に沿って線形に増加しており，その

値は各MgO濃度においてPI/ＭｇＯ(d)薄膜と同程度である．また, PI/MgO(i)及びPI/ＭｇＯ(d)薄膜

の熱伝導率の増加率はBruggemanの式による予測値と良い一致を示している．以上の事実から，

In situ析出法によって調製したMgOナノ粒子をPI中に均一分散させたハイブリッド薄膜の熱伝

導率は，直接分散法によって調製した薄膜と同程度に増加し，その増加率は予測式による予測値

と良い一致を示すことが明らかとなった.

l結論|

　In situ析出法によりMgOナノ粒子(平均粒径:~50 nm)が凝集することなく均一に分散した可

溶性ポリイミド/ＭｇＯハイブリッド薄膜の調製に成功した.ＴＧＡ分析から380 ゜Cでの熱処理にお

いてもマトリックスPIが熱分解することなくMgAcの熱分解のみが起こることが示唆された.調

製したハイブリッド薄膜のFT-IRスペクトル, Far-IRスペクトル, WAXDパターンから，薄膜中

においてMgAcの熱分解とMgOの生成，そしてMgOの一部結晶化か確認された．ハイブジッド

薄膜の断面SEM像より薄膜中では50 nm 程度のMgOナノ粒子が凝集することなく均一分散して

いることが示された．ハイブリッド薄膜の熱拡散率はMgO充填量を増加させるにつれほぼ線形

に増加した．ハイブリッド薄膜の熱拡散率，比熱，密度から熱伝導率を算出した結果，熱伝導率

も同様の増加傾向を示した. In situ析出法により調製したハイブリッド薄膜の熱伝導率を

Bruggeman式に基づく予測値，及び直接分散法により調製したハイブリッド薄膜の熱伝導率と比

較した結果, In situ析出法によってMgOナノ粒子を均一分散させたハイブリッド薄膜は，直接

分散法により調製したハイブリッド薄膜と同程度の熱伝導性向上効果を示し，かつ熱伝導率の増

加率は予測値と良い一致を示すことが明らかとなった.
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