
СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ

УДК 541.6.678

ПОЛИИМИДНОЕ СВЯЗУЮЩЕЕ ДЛЯ ГЕРМЕТИЗИРУЮЩИХ 
КОМПАУНДОВ И ПЛАНАРИЗУЮШИХ ПОКРЫТИЙ
А. И. Глоба, канд. хим. наук, Э Т. Крутпъко, д-р техн. наук, Н.Р. Прокопчук, член-корр. НАН Беларуси
Белорусский государственный технологический университет
(220050, Республика Беларусь, г. Минск, ул. Свердлова, д. 13а; e-mail: Orion-2308@yandex.ru)

Статья поступила 06.04.2018

Разработана многокомпонентная система на основе поли(4,4'-дифенилоксид)пиромеллитимида, бис- 
малеинимидов, а также неорганических наполнителей (оксида кремния и оксида гадолиния), обеспе
чивающая пониженную усадку материала, высокие диэлектрические свойства и хорошую техноло
гичность. Данная композиция пригодна для создания защитных герметизирующих и планаризующих 
покрытий, а также заливочных компаундов при производстве микроэлектронных устройств.

Ключевые слова: герметизирующие покрытия, планаризующие покрытия, поли(4,4'-дифенилоксид)- 
пиромеллитимид, бисмалеинимид, оксид кремния, оксид гадолиния

DOI: 10.31044/1813-7008-2018-0-8-3-8

О бщеизвестно применение полиимидов 
(ПИ) в качестве материалов для изго
товления диэлектрических слоев при 

производстве интегральных схем и микроэлек
тронных устройств, но помимо этого данные 
полимеры используют для создания защитных 
герметизирующих и планаризующих покры
тий*, а также заливочных компаундов. Однако 
при этом имеется ряд трудностей, ограничива
ющих практическое применение ПИ. Напри
мер, при использовании раствора полиамидо- 
кислоты (ПАК) для создания защитных покры
тий интегральных схем и микроэлектронных 
устройств сильное негативное влияние на вы
ход годных приборов оказывает значительная 
усадка материала при его сушке и термооб
работке, которая может приводить к  обрывам 
токопроводящих элементов, а также к неудов
летворительным планаризации поверхности 
и герметизации устройства из-за малой толщи
ны (не более 30 мкм) полимерного слоя. Не
достаточная адгезия ПИ-слоев к различным 
субстратам, ухудшающаяся при увеличении 
толщины слоя, также существенно снижает

* Планаризующие покрытия — полимерные покрытия, спо
собные выравнивать (сглаживать) топологический рельефный слой 
подложки, образующийся при многоступенчатом производстве ин
тегральных схем и микроэлектронных устройств. Прим. авт.

выход годных микроэлектронных приборов. 
Проблема неудовлетворительной адгезии ПИ- 
слоев существует и при создании защитных по
крытий функциональных металлических ри
сунков гибких гибридных схем на ПИ-пленке. 
При этом задача создания защитных покрытий 
усложняется тем, что они должны иметь доста
точно высокую эластичность.

Для достижения максимального соответствия 
этим требованиям в качестве модификаторов 
ароматических ПИ во многих случаях прихо
дится использовать не только индивидуальные 
мономеры или олигомеры, но и многокомпо
нентные модифицирующие системы. Нами из
учена возможность получения таких материалов 
на основе промышленно производимой ПАК 
и бисмалеинимидов (БМИ), способных образо
вывать в пленкообразователе (ПАК) простран
ственную сетку, а также неорганических напол
нителей (оксида кремния и оксида гадолиния), 
присутствие которых позволяет, не снижая ос
новных эксплуатационных характеристик плен- 
кообразователя, повысить его технологичность.

Экспериментальная часть

Оптимальный состав композиционных ма
териалов определяли путем изучения свойств
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ПИ-пленок и покрытий при раздельном вве
дении каждого из модификаторов (БМИ, 
S i02, Gd20 3), а затем при их совместном вклю
чении в композиции.

Использование неорганических оксидов 
в качестве активных наполнителей некото
рых полимеров, например полиуретанов, по
зволяющее создавать материалы с заданны
ми технологическими и эксплуатационными 
свойствами, широко известно [1,2].

Выбор аэросила — высокодисперсного ди
оксида кремния (S i02) — в качестве наполни
теля в ПИ-композиции обусловлен его актив
ной природой и физическими характеристи
ками, в частности большой удельной поверх
ностью и близостью значения коэффициента 
термического расширения аналогичному па
раметру полимерного связующего, позволя
ющими прогнозировать достижение положи
тельного эффекта при создании наполненного 
материала. Кроме того, можно предположить, 
что S i02 будет адсорбировать воду, выделяю
щуюся в процессе имидизации ПАК, замедляя 
ее выход из внутренних слоев и предотвращая 
механическое разрушение пленки [2].

Выбор оксида гадолиния (Gd20 3) в качестве 
компонента композиционного материала об
условлен его хорошими электрофизическими 
свойствами, обеспечивающими возможность 
изготовления из него высококачественных 
диэлектрических покрытий толщиной 25 А 
[3]. Кроме того, данный материал устойчив 
к термическим воздействиям [4], а при введе

нии его в полимеры улучшаются диэлектри
ческие характеристики и радиационная стой
кость получаемых материалов [5].

Наличие в макромолекулах ПАК химиче
ски активных групп, способных взаимодей
ствовать с полифункциональными мономер
ными и олигомерными модификаторами, 
дает возможность получения материалов, об
ладающих свойствами сшитых полимеров.

Выбор БМ И обусловлен их высокой ре
акционной способностью, связанной с со
держанием в них двойных связей, способных 
раскрываться при термо- или фотообработ
ке с образованием пространственной сшитой 
структуры полимера, благодаря чему БМИ 
широко используют в качестве модификато
ров различных полимеров, например, эпок
сидных, алкидных смол, полиамидов, а так
же ПИ.

Введение в ПАК таких бифункциональных 
модифицирующих агентов, как БМИ, при 
термической твердофазной имидизации ПАК 
приводит к увеличению молекулярной мас
сы ПИ как за счет взаимодействия модифи
катора с концевыми группами ПАК (схема 1), 
так и за счет образования межцепных сшивок 
(схема 2). При этом не исключается и гомо
полимеризация БМИ. Это обусловлено спо
собностью двойных связей в БМИ активиро
ваться соседними карбонильными группами 
имидного цикла и раскрываться при взаимо
действии с соединениями, содержащими под
вижный атом водорода.
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Эти процессы в совокупности приводят 
к изменению химической структуры ПИ, 
что является причиной улучшения механи
ческих, термических и адгезионных свойств 
полимера.

При практическом использовании БМИ 
очень важное значение могут иметь их тер
мохимические характеристики. В этой связи 
представлялось необходимым и целесообраз
ным изучить термохимические характеристи
ки ряда БМИ различного строения методом 
дифференциальной сканирующей калориме
трии.

На кривых ДСК (рису
нок) всех изученных БМИ, 
снятых в температурном 
интервале 20—400 °С при 
скорости подъема темпе
ратуры 10 °С/мин, четко 
воспроизводятся два пика: 
эндотермический, кото
рый соответствует про
цессу плавления БМИ, 
и экзотермический, со
ответствующий процессу 
раскрытия двойных свя
зей. При этом положение 
пиков на температурной 
шкале зависит от химиче
ского строения соедине
ний.

Судя по величинам эн
тальпий раскрытия двой
ных связей, данные сое
динения по своим термо
химическим характери
стикам и, по-видимому, 
по реакционной способ
ности в реакциях, про
текающих с раскрыти
ем двойных связей, раз
личаются незначительно.
В связи с этим на после
дующих этапах разработ
ки композиционных ПИ- 
материалов в качестве 
компонента, обеспечива
ющего образование сетча
той структуры, использо-
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как промышленно производимый доступный 
реагент, имеющий наименьшую температу
ру плавления. Кроме того, нами показано, 
что данный БМИ лучше других совмещается 
с ПАК.

Далее было изучено влияние содержания 
оксида кремния (аэросила) [6, 7] и оксида га
долиния в ПАК на процесс формирования 
и свойства ПИ-пленок.

Экспериментально установлено, что 
предельно возможное содержание аэроси
ла в наполненных композициях составляет
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30% (мае.). Превышение этой границы при
водит к ухудшению свойств композиций: низ
кой текучести; слабой адгезии к подложкам 
и повышению хрупкости пленок.

С целью изучения возможности сниже
ния продолжительности процесса имидиза- 
ции в присутствии S i02 при сохранении без
дефектной структуры материала была иссле
дована зависимость максимально возможной 
скорости подъема температуры от содержа
ния S i02 в ПАК при формировании пленок 
различной толщины (бездефектность струк
туры оценивали визуально с помощью ми
кроскопа по наличию в пленке пузырей и тре
щин). Установлено, что чем большее количе
ство аэросила вводится в ПАК, тем с более вы
сокой скоростью можно осуществлять подъем 
температуры до 320 °С с образованием каче
ственных пленок. Так, бездефектные пленки 
толщиной 60 мкм с 5%-ным содержанием аэ
росила получены при скорости подъема тем
пературы ~1 °С/мин, тогда как бездефектная 
пленка такой же толщины, но содержащая 
30% (мае.) S i02, образуется даже при скорости 
подъема температуры 2 °С/мин. Уменьшение 
толщины до 30 мкм при содержании аэросила 
30% (мае.) позволяет получать качественные 
пленки даже при скорости подъема темпера
туры 4 °С/мин. Полученные результаты дают 
возможность снизить продолжительность 
термообработки, а следовательно, и энергоза
траты в процессе имидизации ПАК.

Описанная выше взаимосвязь скорости 
подъема температуры при имидизации с ко
личеством введенного наполнителя объяс
няется, по-видимому, тем, что вода, выделя
ющаяся при образовании имидных циклов, 
адсорбируется диоксидом кремния, что, с од
ной стороны, затрудняет ее участие в гидро
литической деструкции ПАК и, с другой сто
роны, препятствует слишком быстрому ее 
выделению из внутренних слоев полимера 
и механическому разрушению пленки. При 
содержании аэросила 5% (мае.) максималь
но возможная толщина 8тах, обеспечивающая 
сохранение бездефектной структуры пленки, 
составляет 55 мкм, при 30% (мае.) аэросила — 
95 мкм, в то время как для ненаполненного 
ПИ 5тах =  30 мкм. Увеличение указанных пре

делов по толщине при заданных содержаниях 
наполнителя приводит к получению дефект
ных пленок.

Известно [8], что введение высокодисперс
ного наполнителя в полимерную матрицу вы
зывает образование в ее структуре своеобраз
ных коагуляционных агломератов с достаточ
но высокой прочностью. При установившей
ся структуре такая тиксотропная композиция 
обладает малой текучестью, однако легко на
носится на поверхность, если эта структу
ра разрушена. При применении материалов, 
представляющих структурированные систе
мы с высокой степенью тиксотропии, форми
руются покрытия со значительно меньшими 
внутренними напряжениями, чем из анало
гичных неструктурированных и слабострук
турированных составов с малой степенью 
тиксотропии.

Действительно, нами экспериментально 
установлено, что увеличение содержания аэ
росила в ПИ-композициях приводит к про
порциональному увеличению прочности при 
разрыве пленок. Например, если ненапол- 
ненная ПИ-пленка имела прочность при раз
рыве 125 МПа, то введение 5% (мае.) аэроси
ла увеличило эту характеристику до 135 МПа, 
т.е. на 8%, а введение 30% (мае.) аэросила — 
до 150 МПа (на 20%).

Увеличение прочности наполненных пле
нок связано, вероятно, со снижением коли
чества микродефектов, образующихся в них 
в результате быстрого выделения воды из вну
тренних слоев, и уменьшением внутренних 
напряжений вследствие усиления тиксотроп
ной структуры жидких композиций. В резуль
тате получаются более упорядоченные пленки 
с фиксированным положением в них струк
турных элементов, что обеспечивает усиление 
межмолекулярных взаимодействий различ
ного рода в полимерной матрице.

Изучение электрофизических характе
ристик ПИ-покрытий показало, что введе
ние до 5% (мае.) оксида гадолиния позволя
ет улучшить диэлектрическую проницаемость 
и тангенс угла диэлектрических потерь поли
мерного слоя (табл. 1).

На основании полученных эксперимен
тальных данных были приготовлены ком-
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1. Диэлектрические характеристики ПИ-покрытий

Состав композиции Емкость, пФ Проводимость, jaS Диэлектрическая
проницаемость

Тангенс угла диэлек
трических потерь

ПИ 14,07 + 0,02 3,69 + 0,02 3,74 3,81Т0_3
ПИ, содержащий 5% (мае.) Gd20 3 12,72 + 0,02 4,43 + 0,02 3,30 2,8010 3

позиции с использованием: форполимера 
ПАК (удельная вязкость 0,5%-ного раство
ра в ДМФА составляла 1,87); БМИ; аэросила 
и оксида гадолиния. Композицию готовили 
путем введения при перемешивании в 13%- 
ный раствор ПАК расчетных количеств БМИ, 
S i02 и Gd20 3. На пластину со сформирован
ной на ней полупроводниковой структурой 
центрифугированием наносили композитные 
покрытия, высушивали их при 90 °С, а затем 
проводили термообработку при ступенчатом 
подъеме температуры от 100 до 300 °С в те
чение 30—35 мин в атмосфере азота. Усадку 
защитного покрытия определяли по относи
тельному изменению линейных размеров по
лимерного покрытия до и после термообра
ботки с помощью интерферометра Линника 
МИИ-4. Выход годных полупроводниковых 
приборов оценивали на первом этапе по ко
личеству кристаллов, в которых не произошел 
обрыв токопроводящих дорожек и выводных 
контактов (с помощью микроскопа), а на вто
ром этапе — на измерительном стенде по ко
личеству работоспособных приборов.

Состав композиций и свойства покрытий 
толщиной (5 ± 0,1) мкм приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, защитные покры
тия, полученные из разработанных ПИ- 
композиций, имеют более низкую усадку 
в процессе сушки и термообработки после на
несения на полупроводниковые кристаллы

2. Состав и свойства ПИ-композиций

Номер
образца

Состав компози
ций, % (мае.) Усад- 

ка, %

Выход годных 
приборов при кон
троле статических 

параметров, %ПАК БМИ Si02 Gd20 3

1 100 — — — 26 76
2 70 — 30 — 19 78
3 50 20 30 — 15 81
4 65 — 30 5 16 77
5 94 5 — 1 24 79
6 90 4 5 1 21 79
7 45 20 30 5 9 99

по сравнению с покрытием из немодифици- 
рованного ПИ, результатом чего является бо
лее высокий выход годных приборов.

При этом введение только неорганических 
наполнителей (образцы № 2 и 4 в табл. 2) при
водит к  снижению усадки пленки при термо
обработке, но практически не сказывается 
на выходе годных структур. Введение же сши
вающего компонента (БМИ) в достаточном 
количестве (образец № 7) и неорганических 
оксидов в определенном соотношении по
зволяет снизить усадку примерно в три раза 
по сравнению с немодифицированным ПИ 
и добиться существенного увеличения выхода 
годных структур за счет совместного усиления 
влияния всех компонентов на конечные свой
ства создаваемого покрытия.

Установленный эффект уменьшения усад
ки защитного покрытия связан, по-видимому, 
с тем, что при введении БМ И в ПАК проис
ходит формирование полимерной матрицы 
сетчатого строения за счет взаимодействия 
N H - и N H 2-rpynn ПАК с двойными связями 
модификатора. Такая сетка обеспечивает рас
пределение в ней частиц неорганических ин
гредиентов (S i02 и Gd20 3), повышает проч
ность образующегося покрытия и его адгезию 
к элементам полупроводниковой структуры, 
a S i02 и Gd20 3 оказывают положительное вли
яние на теплофизические и диэлектрические 
характеристики покрытия. При введении не
органических наполнителей снижается раз
личие между коэффициентами термического 
расширения материалов, из которых изготов
лены функциональные элементы кристал
ла и защитного покрытия, что обеспечивает 
снижение числа дефектных структур по при
чине несогласованности этих характеристик. 
Кроме величины усадки защитного покры
тия существенное значение имеет и эффект 
загущения композиции за счет введения не
органических оксидов, обеспечивающий 
не только формирование защитного покры
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тия требуемой толщины, но и исключающий 
возможность затекания композиции на край 
основания кристалла и предотвращающий 
деформацию выводов кристаллов.

Выводы

Таким образом, совокупность полученных 
экспериментальных данных позволила раз
работать ПИ-композиции, свойства которых 
максимально соответствуют требованиям по
ниженной усадки материала при формирова
нии слоев, возможности получать защитные 
покрытия и заливочные компаунды толщи
ной более 30 мкм с высокой адгезией к ме
таллам и полупроводникам, пригодные для 
создания защитных герметизирующих по
крытий, планаризующих слоев и заливочных 
компаундов при производстве МЭУ [9].
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Riga, Latvia, Radisson Blue Latvija

Тема бизнес-форума этого года — «Клеи и герметики в эпоху цифровых технологий». 
Бизнес-форум будет изучать последствия распространения цифровых технологий для 
бизнеса и стремиться к определению практических стратегий, которые помогут компани
ям по производству адгезивов и герметиков добиться успеха в эту новую эру.

Секционные заседания, которые состоятся в четверг, 13 и пятницу, 14 сентября 2018 г., 
дадут возможность участвовать в обсуждении ключевых тем, таких как инновации, новые 
возможности и идеи, технологические прорывы, исследования и разработки, новые про
дукты и рыночные приложения, новые технологии оборудования, устойчивого развития 
и круговой экономики, а также регулирующего воздействия на отрасль.

Выставка Table Тор открывается во второй половине дня в среду, 12 сентября, без запла
нированных параллельных сессий конференции.

Сайт конференции: http://www.feica-conferences.com/
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