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要旨

高耐熱性と高熱伝導性をあわせ持つ高分子系放熱材料の開発を目的として、ポリイミド

(PI)と熱伝導性セラミックである六方晶窒化ホウ素粒子(hexagonal boron nitride,ｈＢＮ)[1]

のハイブリッド膜を作製し、ｈＢＮ粒子の形状及び配向状態が膜の面外(１)一面内(//)方向

への熱伝導特性に及ぼす効果を解析した。粒子形状の異なる５種類のhBNをそれぞれ

ポリアミド酸(ＰＡＡ)溶液と混合し、製膜･熱イミド化することでｈＢＮ/PIハイブリッド膜

を得た。各ｈＢＮ/PI膜の透過広角Ｘ線回折(ＷＡＸＤ)測定より、鱗片状ｈＢＮ粗大粒子は膜

内で強く面内配向するが、本研究の製膜条件では、粒径1 μm以下の微粒子や凝集二次

粒子は膜内でほぼ等方的な配向状態にあると観察された。 hBN/PI膜の熱伝導率λは、面

内方向にはｈＢＮとPIの界面が少な＜、ｈＢＮの高熱伝導面が強く面内配向する粗大粒子

を用いた系において高い値を示し、一方、面外方向には粒子の面内配向が阻害される凝

集粒子を用いた系が高い値を示したことから、hBN粒子の形状及び配向状態とhBN/PI

ハイブリッド膜の熱伝導率に強い相関が観察された。

る熱伝導性の実現は有機系高分子のみでは困難であり、通常、

基材となる高分子に無機粒子を充填することで高熱伝導性の

付与が行われる。最近、われわれは耐熱性、機械強度、電気絶

縁性に優れたポリイミド(PI)薄膜における熱拡散率の分子構造

依存性を解明するとともに｢皿魏ナノ鈴子やzno 微鈴子をp＼

ブレンドに選択分散させることで熱伝導性ハイブリッド膜の開発に成功した[2,3]｡また

Satoらは熱可塑性PIと六方晶窒化ホウ素(ｈＢＮ)微粒子を混合することで、高い熱伝導率

(7 Ｗ／ｍ･K)を有するｈＢＮ/PI材料を作製した[4]。ｈＢＮは窒素原子とホウ素原子が交互に

共有結合した六員環が構成する平面層(α軸方向)がフアンデルワールスカで積層(c軸方

向)した結晶構造を有し、熱伝導性と絶縁性に優れる(Fig.l)。その粒子形状は異方的な結

晶構造を反映した鱗片状で、α軸方向の熱伝導率が＞400W/ｍ･Ｋであるのに対し、ｃ軸

方向の熱伝導率は卜2W／m･Kである。したがって、ハイブリッド膜に期待される放熱

方向とhBN粒子の高熱伝導率面が一致した場合に最も効率的な熱輸送が期待される。

本研究では、ｈＢＮ/PI材料の更なる高熱伝導化を目的として、粒子形状と凝集状態の異

なる５種のｈＢＮ微粒子(Table.1)と5BPDA/ODA PI(Fig.2)とのハイブリッド膜を調製し、

ｈＢＮ形状と配向状態がｈＢＮ/PIハイブリッド膜の熱伝導特性に及ぼす効果を解析した。

緒言

近年、半導体の高集積化や高速化技術の目覚ましい発展のー方で、

集積回路の発熱密度の増加という新たな問題が生じている。集積

回路の層間絶縁膜や接着層として用いられる高分子の低い熱伝

導率（λ:0.1~0.6W/ｍ･K）は機器内部からの放熱を妨げる主要因

となるため、高熱伝導性とともに150°C以上の使用温度に耐える

耐熱性高分子系材料の開発が求められている。しかし、要求され
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実験

所定量の各種hBN (Table.1)をＤＭＡｃ中に分散させ、減圧下での攬絆により脱泡処理を

行い、スラリー状に調製した。使用したｈＢＮのうち、MBN、GP、及びSGPは六方晶

窒化ホウ素の典型的な形状である鱗片状、SP-3とSGPSは鱗片状一次微粒子が凝集した

形状を有する。各ｈＢＮスラリーを5BPDA-0DA PI 前駆体である固形分濃度15 wt%のポ

リアミド酸(ＰＡＡ)溶液に加えて数時間攬伴し、さらに自転・公転ミキサー(シンキー、

ARE-310)を用いて約10分間攬絆することで均一なｈＢＮ/ＰＡＡ溶液混合物を得た。

ｈＢＮ/ＰＡＡ溶液をスピンコート法によりSi基板上に製膜し、窒素雰囲気下での熱イミド

化(T,=300°C,90 min)により膜厚20~40 μm、hBN添加量約10,35,60 vol%のｈＢＮ/PIハイ

ブリッド膜を得た。凍結割断法により各ｈＢＮ/PI膜の断面観察用試料を作製し、電界放

射型走査顕微鏡(日立製作所FE-SEM4500)で断面観察を行った。また、ｈＢＮ粒子の配向

度評価を透過広角Ｘ線回折(ＷＡＸＤ)測定(放射光施設:SPring-8, BL40B2)により行った。

各ハイブリッド膜の室温における面外方向の熱熱拡散率｢α｣｡)を交流温度波分析法

(ai-phasemobile-lu)[6]、面内方向の熱拡散率(≪//)をレーザー加熱オングストローム法(ア

ルバック理工Laser P町)[7]により測定し、測定値を下記に示す複合材料の混合則(Eq.l)

及び熱伝導率と熱拡散率の関係式(Eq.2)を用いて熱伝導率に換算した。

結果と考察

hBN/PIハイブリッド膜の作製とhBN粒子の配向状態評価

調製したｈＢＮ/ＰＡＡ溶液を製膜・熱イミド化することで、約

60 ｖo1％のｈＢＮ高充填条件においても優れた機械強度を有

するhBN/PIハイブリッド膜が得られた(Fig.3)。断面SEM像

観察の結果(Fig.4)、粗大粒子であるSGP (18.0 urn)及びGP

(8.0μm)のPI膜中における強い面内配向が確認された。一方、微粒子であるMBN (0.7

μrn)や鱗片状hBN 一次粒子の凝集体であるSP-3 (4.0μm)ならびにSGPS (12.0μrn)のハイ

ブリッド膜ではhBN粒子の配向は等方的であり、SGP/PI膜やGP/PI膜のような強い面

内配向は観察されなかった。 SGPやGPのように粗大な鱗片状粒子は、スピンコート時

にかかる引張応力(面内方向)とイミド化時にかかる圧縮応力(膜厚方向)によって強く面
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内配向しながら集積するが、微粒子であるMBNは

製膜時にかかる応力の影響を受けにくくいため、強

い面内配向が生じなかったと考えられる。また、半

凝集体SP-3と凝集体SGPSは製膜過程で分散する

ことなく形状が保持されるため、凝集粒子中のhBN

微粒子の配向が製膜後のｈＢＮ/PI膜にも反映された

と考えられる。各ｈＢＮ/PI膜について透過WAXD

測定を行い、ｈＢＮ結晶のＣ軸(厚み)方向に対応する

(002)ピークとα軸(平面)に対応する(100)ピークの

強度比■''(002)及び■'{100)を用いてEq.5で定義される配

向指数を求め、ｈＢＮ粒子の配向状態評価を行った。

　配向指数:F ＝7(002)/(/(002)＋/(loo))＊100(Eq. 5)

透過Ｘ線測定であるため、ﾉ(002)が大きいほどＦが

大きくｈＢＮの高熱伝導面である(100)面がhBN/PI

膜の面外に配向していることを示す。例として、

Fig.5にSEM断面観察でｈＢＮ微粒子の強い面内配

向が観察されたＳＧＰ/PI膜及び等方的な配向が観察

されたSGPS/PI膜のＷＡＸＤパターンを示す。粒子

の配向状態の違いによって･^(002)と-^(100)が大きく異

なり、Ｆはそれぞれ76.8 %と14.5 %と求められる。

Fig.6に、同様に求めた各ハイブリッド膜のＦ値を

示す。実線は凝集体SPGSの粉末のＸ線回折パタ

ーンより求めた値である。凝集二次粒子中では

hBN 一次粒子が等方的に配向していると考えられ

るため、この実線に近いほどｈＢＮ粒子の配向は等

方的であり、Ｆが小さいほど強く面内配向している

と推察される。粒子径の大きなSGPとGPはＦが

小さく(60 vol%:13-14%)、PI膜内で強＜面内配向し

ていると考えられる。微粒子であるMBN、半凝集

体SP-3ならびに粗大凝集体であるSGPSはＦが大

きい(60 vol%: 68-77%)ことから、ｈＢＮ粒子の配向は

等方的と考えられ、SEM断面図で観察された傾向

と一致する結果が得られた。

面外一面内方向の熱伝導性評価

熱拡散率の測定値より求めたｈＢＮ/PI膜の面外方向熱伝導率a⊥)及び面内方向熱伝導率

(λ//)をそれぞれFigs.ﾌ,8に示す。熱伝導率は最大で面外方向にλ⊥=5.4 W/m･K (60 ｖol％

SGPS/PI)、面内方向にλ/戸17.6W/m･K (60 ｖo1％GP/PI)を示した。全ての試料で充填量増

大に伴いほぼ線形のλ⊥の増大が観察され、同一充填量では、微粒子MBN(0.7 μm)を60

ｖol％含むＭＢＮ/PI膜のλLが1.9W/ｍ･Ｋであるのに対し、粗大粒子SGP (18.0 μra)を60

ｖo1％含むSGP/PI膜はλ上=3.2W/ｍ･Ｋと、粒子径に依存したλ上の変化が見られた。凝集
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粒子SGPSを含むPI膜は全ての添加量で最も高い

λ上値を示した。これはhBN 一次粒子が強く凝集

したSGPS粒子が熱伝導パスとして働き、加えて

Figs.5,6で示すように製膜後も凝集体中で一次粒

子の等方的な配向が保持されているためと考え

られる。一方、面内方向の熱伝導率λﾉ/は粗大なSGP

やGP粒子充填膜で高い値を示した。粒子の強い

面内配向によってｈＢＮ粒子の高熱伝導面が面内

に配向していることに加えて、粗大粒子を用いる

ことでｈＢＮ/PI界面の面積が減少し、異種材料の

界面領域におけるフォノン散乱が低減されたた

めと考えられる。面外と面内のλを比較すると、

粒子径が大きくかつｈＢＮの高熱伝導率面がハイ

ブリッド膜の面内に顕著に配向しているSGP/PI

膜やＧＰ/PI膜では熱伝導率の大きな異方性が確認

された(e･g. 60 vol% SGP/PI: ;ii.=3.2,λ//=12.1W/m･

Ｋ)のに対し、凝集粒子SGPS、SP-3や微粒子MBN

を充填したPI膜では低い熱伝導率異方性が観察

された｢ｅ･g.6O vol% SGPS/PI:λ｣岬5.4λ/戸7.3 W/ｍ･

K)。Fig.6に示したようにhBN 一次粒子の配向度が大きく粒子配向の異方性が小さい

hBN/PTで、面内・面外の熱伝導性の差(異方性)が小さくなると考えられる。

結論

PI前駆体であるＰＡＡ溶液とｈＢＮ粒子を混合し、製膜後、熱イミド化を行うことで高熱

伝導性ｈＢＮ/PI膜を簡便に得ることができた。断面SEM像観察及び透過ＷＡＸＤパター

ンより、粗大粒子SGP及びGPはｈＢＮ/PI膜中で強＜面内配向するが、凝集粒子SGPS、

SP-3ならびに微粒子MBNはｈＢＮ/PI膜中における配向の異方性が小さいと示された。

また、粗大粒子を用いた系においてλ//が高い値を示し、一方hBN 一次粒子が等方的に

凝集し熱伝導パスを形成しているSGPS粒子を用いた系においてはλ上が高い値を示し

た。面内配向性の強いSGP及びGPでは、ｈＢＮ充填量増加に伴うλ//の上昇がλ⊥に比べ

て大きく、等方的な形状を有するSGPS、SP-3とMBNでは面内・面外の熱伝導率差が

小さくなる傾向が確認され、ｈＢＮ/PI膜の熱伝導率異方性と配向度に強い相関が示され

た。このように、同一添加量であっても異なるｈＢＮ粒子を用いた系で異なる熱伝導特

性が観察されたことから、目的とする放熱方向に応じて適切なｈＢＮ粒子形状選択を行

うことが放熱材料を効率的に設計する上で重要と考えられる。
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