
收稿日期 : 2006 - 12 - 13;修回日期 : 2007 - 04 - 05

基金项目 :陕西理工学院科研基金资助 SLG0614

作者简介 :王铎 , 1971年出生 ,硕士 ,主要从事化学材料的研究工作

聚酰亚胺低介电常数材料的研制
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文 　摘 　以均苯四甲酸二酐、二胺基二苯醚、乙酰胺及纳米 SiC颗粒为原料 ,经加热固化等工艺 ,制备了低

介电常数和低吸水性的聚酰亚胺基复合材料。这种复合材料是纳米小颗粒均匀分散到聚酰亚胺聚合物大分子

空间 ,形成了网络状杂化复合体系 ,材料的介电常数低达 2. 2,化学抗湿性能为 0. 6%。
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Abstract　Low dielectric constantε and low hygroscop icity polym ide composite is p repared from the raw materi2
als of PMDA , DDA, dimethyl acetam ide and nanometer silicon carbide by heating, curing and other p rocesses. In this

compound material, the small nanometer particles are evenly dispersered into the space of big polym ide polymer mole2
cules to form the network shape hybridization compound system. The lowεof this material reaches as low as 2. 2, the

moisture absorp tion performance is 0. 6%.
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1　前言

在微电子材料领域 , SiO2一直是金属互联线路间

使用的主要介电绝缘材料 ,铝是芯片中电路互联导线

的主要材料 [ 1 ]。随着集成电路技术的进步 ,具有高

速度、高器件密度、低功耗以及低成本的芯片越来越

成为超大规模集成电路制造的主要产品 ,芯片中的导

线密度不断增加 ,导线宽度和间距不断减小 ,互联中

的电阻 (R )和电容 ( C )所产生的寄生效应越来越明

显。为此 ,寻找其他低介电常数材料来替代 SiO2是

减少 RC延迟的重要途径 [ 2～3 ]。目前 ,降低材料介电

常数研究方法是降低材料自身的极化率 ,包括降低分

子极化率、电子极化率、离子极化率以及降低材料相

对分子密度等。聚酰亚胺以其优异的耐高温、防化学

腐蚀性、低吸湿性及低介电常数等性能而应用极

广 [ 4～5 ]。本文采用化学合成技术 ,用聚酰亚胺提高多

层布线技术中的信号传输速度 ,引入纳米小分子颗

粒 ,使聚酰亚胺密度减小、介电常数显著下降。

2　实验

2. 1　主要原材料

均苯四甲酸酐 (简称二酐 , PMDA)、4, 4’-二氨基二

苯醚 (简称二胺 ,ODA)、乙酰胺 ,均为化学纯 ,国药集团

化学试剂有限公司 ;银浆导电胶 , U. S. A; SiC,平均粒度

<40 nm。

2. 2　材料的合成及制备工艺

本实验的总体合成路线见图 1。

图 1　薄膜制备技术路线

Fig. 1　Technology route of film p reparation
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将二胺加入乙酰胺中 ,制成透明溶液 ,加入二酐

溶液中 ,搅拌 12 h ,合成聚酰胺酸 ( PAA ) ;分成若干

份加入不同质量的 SiC纳米颗粒 ,并加入催化剂 ,强

力搅拌 6 h,得到 SiC /PAA复合树脂 ,采用涂覆、流涎

法制成树脂湿膜 ,加热脱水固化 ,制得 SiC /P I复合材

料 ,密封备用。合成制备的材料及物理参数见表 1。

试样的表面积均为 1 cm2。
表 1　材料的编号及物理参数

Tab. 1　Ser ia l num ber and physica l param eter of ma ter ia l

试样编号 试样厚度 /μm SiC质量分数 /%

1# 41 0

2# 60 0. 2

3# 62 0. 6

4# 74 1. 2

5# 85 2. 0

6# 80 3. 0

2. 3　主要仪器与性能测试

透射电镜 : Jem - 3010型 ,日本电子株式会社广

州事务所。红外光谱分析仪 : IGPRESTIGE - 21,北京

晨辉日升光电技术有限公司。阻抗分析仪 : 4284A

型 ,重庆德胜仪器设备有限公司 ;在 P I薄膜两表面涂

上银浆导电胶 ,制成平行板式电容器 ,固定面积为 1

cm2的正方形 ,在阻抗分析仪上进行性能测试 ,利用

电容与介电常数的关系 :ε = ( Cd) / (Aε0 ) , (式中ε0

为真空介电常数 = 8. 8538 ×10 - 12
, C为电容 , d为 P I

薄膜的厚度 , A为 P I薄膜的面积 )计算出ε。电子分

析天平 : GR SER IES, A & D Compony, L im ited;将材料

与基体材料先烘干 ,在天平上称量至恒重止 ,再将其

放进水中进行不同时间的水煮 ,取出晾干 ,同样烘干

恒重。

3　结果与讨论

3. 1　介电性能分析

在阻抗分析仪上测试及计算结果见表 2。
表 2　电容与ε对照表

Tab. 2　Com para tive table of electr ic capac ity andε

编号 C /pF ε ε均值

1# 84. 1734～70. 3113 3. 9～3. 3 3. 6

2# 51. 3781～47. 8687 3. 4～3. 2 3. 3

3# 44. 2850～42. 8560 3. 1～3. 0 3. 1

4# 34. 8486～30. 0420 2. 9～2. 5 2. 7

5# 21. 0546～20. 8110 2. 4～2. 0 2. 2

　　表 2表明 , P I基体材料 (1#样 )的ε最大 ,为 3. 6,

复合材料 (2
# ～5

# )的ε均比基体低 ,且随 SiC含量的

增加逐渐降低 ,当 SiC为 2%时 ,ε最低 ,平均值为 2. 2。

这说明在 P I中加入 SiC后材料的ε明显降低 ,原因是

纳米 SiC小分子与大分子聚合物相遇后 ,进入了聚合

物的内部 ,使得单位体积内聚合物大分子密度相对降

低 ,分子极化减小 ,ε下降。

3. 2　微观结构分析

电镜测试结果见图 2。

( a) 　1#样

( b) 　2#样

( c) 　5#样

( d) 　不合格试样

图 2　薄膜透射电镜组织

Fig. 2　TEM structures of film

图 2表明 ,当掺入 SiC量较少时 ,颗粒分布零散 ,

体系中大部分是基体材料图 2 ( a) ,团聚现象不明显 ,

团聚颗粒大小在 0. 5 nm左右。当 SiC掺入量增多

时 ,大部分颗粒分散均匀 ,同时部分颗粒发生了团聚

现象 ,当掺入的 SiC质量分数为 2%时 ,颗粒的团聚

轻微 ,出现了网络状、多孔型的颗粒 [图 2 ( b)、( c) ] ,

这是由于聚合物链状结构与 SiC—Si—C—Si—C—作
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用的结果 ,且分布较均匀 ,团聚颗粒大小为 0. 3～0. 5

μm。当掺入的 SiC质量分数为 3%时 ,颗粒分布均匀

程度明显下降 ,颗粒的团聚急剧增加 ,团聚颗粒大小

为 0. 5～1. 0μm,多数在 1. 0μm左右。主要是薄膜

在加热亚胺环化过程中留下的。当掺入 SiC量继续

增加时材料内部出现了裂痕 [图 2 ( d) ] ,主要由于微

观颗粒间排斥引起。

3. 3　薄膜红外光谱测试分析

红外光谱吸收情况测试见图 3。由图 3可见 ,在

3 626和 3 494 cm
- 1出现了 —C—H与 —O—H 化膜

中存在的杂质也可能对应这一带的吸收 ,但在峰的宽

度和强度上 , 2
# ～5

#试样皆胜于 1
#试样 ;而且随 SiC

含量的增加 ,这些峰也逐渐增强。—O—Si—C—Si—

键和环状 —O—Si—C—Si—键的存在证明了 SiC颗

粒的存在 , 而这些 SiC颗粒总是以硅羟基封端的 ,而

Si—OH具有极强的化学吸附性 ,能够与 P I上面的 —

C O—形成氢键 ,在 P I的大分子与 SiC小颗粒间形

成大量的物理交联点 ,实现目标杂化。由 PPA伸展

吸收带 ,表明 P I分子结构中出现了 SiC网络化学键

或氢键 , 1 825 cm
- 1处为环状结构 —O—Si—C—Si—

的特征吸收峰。不难发现 ,基体 1
#试样的 FT - IR光

谱图中也出现了这些峰 ,这是因为吸收峰对应的化学

键并不是唯一的 ;经仔细观察发现 , 1 898 cm - 1吸收

峰尖锐 ,这可能与未环化的酞胺酸的拨基伸缩振动重

叠有关。另外 ,在 3 485 cm
- 1处所出现的 OH或 N—

H伸缩振动吸收 ,代表了分子缔合体 OH非平面摇摆

振动 ,表明该样品中有酸结构的存在 ,这说明杂化材

料还需后处理。在 2 942和 2 845 cm - 1处显示出微

弱可见的 C—H伸缩振动吸收 ,表明样品中还留存有

带脂肪族 C—H键的溶剂杂质。在 3 485 cm
- 1吸收

峰的强度明显减弱 ,这可能是样品中所留存的未环化

的酞胺酸单元的链。

图 3　光谱吸收图

Fig. 3　 Infiared spectra absorp tion

3. 4　吸湿性能测试分析

化学抗湿性测试结果见图 4,可以看出 ,所有样

品浸入水中后便迅速吸水 ,均在 20～30 m in达到最

大值 ,基体与复合材料质量均增加 ,基体的增幅大。

水煮吸湿时间延长 ,基体与复合材料质量均不变 ;随

SiC含量的增加 ,复合材料吸水率降低 , 这说明加入

SiC减少了 P I大分子链与水分子之间的结合 ,复合材

料的吸湿性能因而提高 ,吸水性能最好 ,达 0. 6% 左

右 (5
#试样 )。

图 4　吸湿性能测试结果

Fig. 4　Test result of moisture absorp tion performance

4　结论

(1) SiC /PAA 是活性较强的 SiC分子以 —Si—

C—Si—C—Si—形式进攻高分子链 ,形成以硅羟基封

端的 SiC /PAA杂化结构 ,是网络化学键或氢键作用

的杂化 ,实验条件下最大掺入量为 2%。

(2)另一些活性较低 SiC小分子分散在高分子

复合体系中 ,形成共聚物 ,属于杂化复合材料体系 ,适

当延长搅拌时间可使纳米 SiC分布更均匀 , —O—

Si—C—Si—键和环状 —O—Si—C—Si—键的存在证

明了 SiC颗粒的存在。

(3)这种材料由于 SiC分子进入 ,其密度降低 ,

导致ε显著降低 ,平均值为 2. 2。

(4)由于 SiC分子与聚合物分子相互作用 ,使得

水分子与聚合物的结合机会及结合程度减小 ,吸水性

随之降低 ,吸水率为 0. 6%。

(5)低ε与低吸水量的特性将使纳米 SiC /PAA

可能替代 SiO2同类材料。
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