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多孔结构聚酰亚胺基介电材料研究进展
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摘要：简要介绍了聚酰亚胺作为特种工程材料的特性，以及在微电子领域中作为绝缘封装材料使用的性能要求。

从孔洞方向出发，综述了近年内国内外关于制备具有多孔结构的低介电常数聚酰亚胺材料的常用几种方法，主要包

括引入不稳定相作为成孔模板剂、与多孔填料复合以及静电纺丝工艺，并对今后关于进一步制备高性能超低介电常

数聚酰亚胺材料的方法作出了预测及展望。
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Research Progress on Polyimide-based Dielectric Materials with Porous Structure
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Abstract ：It was introduced concisely that the characteristics of polyimide as a special engineering material and the perfor-
mance requirements as an insulating packaging material in the field of microelectronics. From the perspective of pores，several used 
commonly methods for preparing low-dielectric constant polyimide materials with porous structure at home and abroad in recent 
years were reviewed，which included introducing unstable phases as pore-forming template agents，compounding with porous fillers 
and adopting electrostatic spinning process. In addition，the methods of preparing further high-performance ultra-low dielectric con-
stant polyimide materials were predicted and prospected.
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随着科学技术的巨大进步，人们正迈向信息化时代，因

而微电子领域的发展尤为重要 [1]。由于集成电子器件逐渐

微小化，芯片上布线间距越来越小，两相邻的导线之间由于

电容耦合和交叉干扰作用所造成的信号迟滞大幅度增加。

故而开发出介电常数更低的绝缘材料的需求与日俱增 [2–3]。

但是除了介电常数这一参数外 [4]，现代微电子工业中绝缘封

装材料还应具有 450℃以上的热稳定性，以保证高温下对金

属化过程稳定；同时还应具有优良的力学性能，以防止薄膜

裂纹的产生和发展；另外还应具有吸水率低、耐腐蚀性好、对

各种基体 ( 金属、陶瓷等 ) 粘合性好等综合性能 [5–6]。在众多

绝缘材料中聚酰亚胺 (PI) 是少数能满足上述要求的材料之

一。PI 是一种以酰亚胺环为重复单元的特种工程塑料，在介

电常数较低的同时兼具优良的力学性能、耐热性、耐腐蚀性、

自熄性等综合性能，基本能够满足微电子领域中绝缘材料的

使用要求 [7–9]。然而随着器件中集成度的提高，现在大多数

商品化的 PI 薄膜的介电常数已无法达到要求，如杜邦公司

开发的 Kapton 薄膜在测试频率为 1 MHz 下的介电常数为

3.2～3.6[10]，故而开发出具有更低介电常数的 PI 材料成为了

当前材料科学领域中重要的课题之一。与具有低介电常数

的物质复合是降低材料介电常数的有效方法。其中空气具

有自然界最低的介电常数 ( 约 1.0)，当 PI 与空气形成两相体

系后会显著降低介电常数值 [11]。实施这一途径主要是通过

在材料引入纳米孔洞或介孔结构，其中孔洞的孔径大小及分

布是实施这一途径的关键 [12–14]。在近年研究中，研究者通过

一系列方法制备了孔洞分布均匀、孔径大小可控的多孔 PI 膜。

笔者分析了近年来国内外在多孔 PI 绝缘材料方面的研

究，综述其制备方法，主要包括：引入不稳定组分为成孔模板

剂、引入多孔填料进行复合、静电纺丝工艺等，并对其优势与
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不足之处作出了评述，以及对未来微电子行业用 PI 材料的

发展作出了展望。

1　引入不稳定组分为成孔模板剂制备多孔 PI

1．1　以聚酰胺酸 (PAA) 为基体引入

通过引入成孔模板剂来获得多孔材料是由来已久的一

种方法 [15]，不稳定组分是指在一定情况下如受热易挥发或

者分解转化为气体逸出的物质。将不稳定组分作为成孔模

板剂引入到 PI 前体 PAA 基体中形成复合体系，之后通过一

定手段除去该组分是常见的制孔方法。

(1) 物理引入。

将易挥发 ( 超临界流体等 ) 或者易分解 ( 聚苯乙烯、

聚乙二醇等 ) 的物质先与 PAA 混合搅拌，使其均匀分散在

PAA 中，然后在热亚胺化阶段中利用升温除去该物质以得到

PI 多孔膜。

李晓文等 [16] 利用超临界二氧化碳发泡技术，在 PAA 合

成中结合二氧化碳发泡技术成功制备了多孔 PAA，然后经加

热除去而得到多孔 PI。通过扫描电子显微镜 (SEM) 观察到

薄膜内部孔径为微米级 ( 约为 2 μm)。在相同温度下，随着

发泡时间增加，泡孔尺寸增大，而在一定温度范围内，随着发

泡温度上升，泡孔孔径变小且孔径分布均匀，孔隙率增加，薄

膜密度下降，此时拉伸强度和拉伸弹性模量也随之下降。当

密度为 0.75 g／cm3 时，薄膜介电常数降至 2.21。

Ma Sude 等 [17] 为降低 PI 介电常数，将聚苯乙烯纳米球

作为制孔剂引入到 PAA 薄膜中，然后通过热分解脱除后得

到多孔 PI 膜。由于聚苯乙烯的表面能较高，导致其在基体

中分布不均，当在薄膜中制孔剂质量分数为 10% 时，材料介

电常数下降最为明显，降至 2.08，此时孔径增大，可能与薄膜

内部孔洞坍塌有关。

Lv Pengxia 等 [18] 将热不稳定聚乙二醇混合到 PAA 基

体中然后加热去除得到一系列不同孔隙率的多孔 PI 膜，研

究了混入的聚乙二醇比例对材料综合性能的影响。由于聚

乙二醇少量热分解产物在薄膜内部起增塑作用，因此多孔 PI

的玻璃化转变温度 (Tg) 低于普通 PI，随着使用温度升高，材

料的模量起初会降低后由于交联作用反而增加。随着聚乙

二醇质量分数增加到 20% ( 孔隙率增加到 16.47%)，PI 膜的

介电常数下降了 34.86%，吸水率无明显变化。

(2) 化学引入。

化学引入是指将受热易分解的物质 ( 聚氧化丙烯、聚甲

基丙烯酸甲酯、聚内酯等 ) 通过接枝等反应引入到 PAA 分

子主链或侧链上，然后在热亚胺化阶段使其分解产生气泡得

到多孔 PI。

Ju Junping 等 [19] 将 聚 己 内 酯 (PCL) 引 入 到 含 氟 PAA 

(FPAA) 中形成含有 PCL 嵌段的 FPAA 共聚物，再通过热处

理亚胺化并除去 PLC 嵌段以制备多孔 PI 膜。结果表明，随

着 PCL 的分解，在聚合物内部能形成均匀孔洞。该法能有

效降低材料介电常数，其从 PI 致密膜的 2.82 降至纳米多孔

PI 膜的 2.10，此时孔隙率为 32%。

G. D. Fu 等 [20] 将聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 通过热引

发接枝共聚在 PAA 侧链上，然后经由热亚胺化的同时侧链

PMMA 受热分解形成纳米空气孔，制备的纳米孔 PI 膜可保

存完好的 PI 骨架，孔隙率为 5%~20%，孔径为 5~15 nm。与

其它纳米孔 PI 膜相比孔更小，孔径分布更均匀。对于孔隙

率为 20% 左右的纳米孔 PI 薄膜，介电常数接近 2.1。

K. R. Cater等 [21] 以含氟单体为原料制备PAA基体材料，

通过氨基官能化合成了带氨基端的聚 ( 环氧丙烷 ) 低聚物并

将其引入到 PAA 主链中形成三元嵌段共聚物，然后热亚胺

化除去氧化乙烯嵌段得到多孔 PI 膜。之后对其进行测试表

征，发现该类材料在光学测试法下介电常数为 2.3，同时兼具

良好的力学能和耐热性。

1．2　以 PI 为基体引入

以 PI 为基底材料，采用易挥发或易刻蚀的材料作为模

板剂，按照需求浸润在基材中，然后通过化学或者物理方法

除去 PI 基材中的模板剂以得到一系列孔隙结构可调的多孔

材料。

(1) 微乳液滴模板法。

微乳液法是近年发展的制备有序空洞结构的新颖方

法，微乳液是指两种或两种以上互不相溶液体经混合乳化

后，分散液滴的直径为 5～100 nm 的体系 [22]。将液相微乳

液滴在高湿度环境下均匀混合在 PI 溶液中，随着有机溶剂

和水完全挥发，最终可以形成有序蜂窝状多孔结构，且孔洞

形貌可以由 PI 浓度、成膜温度及环境湿度进行调节。

王雪飞等 [23] 将双十二烷基二甲基溴化铵 (DDAB) 溶解

在二氯甲烷中，再与水混合制备出油包水微乳液，然后将其

与 PI 混合并经挥发得到多孔 PI。SEM 发现孔结构在 PI 中

以有序的蜂窝状规整排列，并且由于孔结构的存在，使得材

料介电常数显著降低，同时吸水率降低，并且在高温下其多

孔结构不会坍缩，具有优良的耐热性。

Ma Yingyi 等 [24] 以二氯硅烷、去离子水、PI 溶液得到微

乳液，利用水相微乳液作为孔形成的模板制备多孔 PI 膜，并

系统研究了影响孔洞形成的工艺条件。该法设备简单以及

制孔均匀，可以准确控制孔隙率。SEM 和光学显微镜表明，

PI 膜中存在大量以蜂窝状排列的均匀有序的纳米孔，孔径随

PI 浓度增大和环境湿度降低而减小。通过调节工艺条件，在

PI 浓度为 0.6 mol／mL，温度 35℃，湿度 53% 时，所得薄膜

具有很低介电常数 (2.38)。同时，所有薄膜的介电损耗都远

低于纯 PI 膜。
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Xu Le 等 [25] 以十二烷基苯磺酸 (DBSA) 为表面活性剂，

环己烷为油相，将上述两种物质与 PI 溶液混合得到微乳液

并进一步制备出具有三明治结构的多孔 PI 膜。孔结构主要

分布在薄膜两侧，且与单层薄膜相比 ( 单层薄膜以孔结构为

主体 )，该三明治结构中的孔隙是以涂层形式涂覆在两侧且

对称性很好，因此反而会提高力学性能，同时两侧孔结构的

疏水性使得薄膜的耐水性提高，相同湿度下的介电损耗也更

低。三层结构的介电常数下降幅度更大，吸水率、拉伸强度、

拉伸弹性模量均有提高。显然，该研究不仅提供了一种制备

新型多孔 PI 薄膜的新方法，改善了介电性能、耐水性和力学

性能，也为其它功能材料的开发提供了思路。

(2) 刻蚀模板法。

刻蚀模板法是指在形成含以无机纳米粒子为成孔模板

的 PI 薄膜后，通过酸碱等化学方法使纳米粒子转化为气体

逸出，从而除去内部的无机粒子得到多孔膜，目前该方法以

刻蚀二氧化硅 (SiO2) 为主。SiO2 是一种酸性氧化物，常温下

为坚硬固体，其性质稳定，但容易在氢氟酸 (HF) 的作用下转

化为气体物质 [26]，这就给与了刻蚀法的可能性。

贾红娟等 [27] 采用原位聚合制备 PI／纳米 SiO2 复合薄

膜，然后经由 HF 刻蚀得到多孔 PI 膜。在 SiO2 引入较少 ( 质

量分数 <6%) 时，孔径分布均匀，介电常数降低的同时力学

性能下降不明显，但当质量分数超过 9% 时，由于团聚现象

刻蚀后形成大孔结构使薄膜力学性能下降明显。

T. Yoo 等 [28] 将 SiO2 与 PAA 均匀混合后经热亚胺化

得到 PI／SiO2 复合膜，SiO2 的质量分数分别为 5%，7.5%，

10%，12.5%，然后用 HF 刻蚀 SiO2 以除去杂质得到多孔结构

的 PI 泡沫。经 HF 刻蚀后发现，样品中孔径的大小受 SiO2

含量影响，分布在 100~400 nm。介电性能分析发现，在混合

SiO2 未经刻蚀情况下，材料的介电常数逐渐增加，但经 HF

刻蚀后，由于 SiO2 颗粒转变为纳米孔洞，随 SiO2 含量增加材

料的介电常数显著下降，最低可达 1.86。

Wang Qihua 等 [29] 以 SiO2 微球作为模板剂，先与 PI 前

驱体 PAA 均匀混合经热亚胺化制备 PI／SiO2 复合薄膜，然

后经 HF 刻蚀 SiO2 后得到一系列不同孔隙的多孔 PI 膜。研

究了多孔 PI 薄膜的内部微观结构及其与力学性能和介电性

能的关系。结果表明，所制备的多孔膜具有表面有序、中间

致密、底部互联的多孔结构，且孔径直径可调，其可由 SiO2

微球直径所控制。在孔隙率为 37% 时可以将材料的介电常

数从 4.11 降至 2.57，下降幅度达 37%，但此时力学性能下降。

引入不稳定组分作为成孔模板来制备多孔 PI 是 20 世

纪 90 年代就开始研究的一种经典方法，此法由于在制备过

程中操作简单、无需使用复杂昂贵的设备受到了广泛研究，

可以根据选用模板剂的结构及性质来控制成孔结构、尺寸，

同时其制备过程简单易行，重现性好。但是也存在不可避免

的缺点，在成孔阶段时该组分挥发可能会引起环境污染，且

容易造成这些组分的残留，不能完全去除从而影响材料性

能，同时在形成孔隙率越大的同时其材料内部越容易形成彼

此贯通的空隙结构，使其易发生坍缩，造成力学性能受损，因

此通过引入不稳定组分再经分解制备的多孔材料无法在保

障热力学性能的情况下形成高孔隙率。

2　引入多孔填料复合制备多孔 PI

多孔填料是指具有多孔结构的物质，主要包括多孔

SiO2 微球、沸石、分子筛、多孔聚倍半硅氧烷 (POSS) 等。通

过将其与 PI 复合形成复合多孔材料后，填料可以在材料内

部充当骨架支撑作用，使其在引入较高孔隙率后仍具有优异

的力学性能。

2．1　PI／无机多孔填料复合材料

无机多孔填料通常具有更高的强度，更耐高温，但由于

其表面仅有少量活性官能团，为使其与基体材料分散均匀，

常需要进行表面改性以提高分散性 [30]。无机多孔填料可以

以超微粉的形式引入到基体中，或者以某种前驱体形式与

PAA 共混再转化为相应的无机相。

Hong Zhou 等 [31] 分 别 将 不 同 含 量 的 平 均 粒 径 为

20~50 nm 氨基官能化的 SiO2 中空球 (SHS) 掺入到由均苯

四 甲 酸 二 酐 (PMDA) 和 ODA 聚 合 成 的 PI 中，研 究 表 明，

SHS 纳米粒子在 PI 膜中分散均匀，改性后分散性好。PI 复

合膜的介电常数从 3.41 降至 2.09，但当 SHS 的质量分数高

于 10% 时，由于团聚作用使材料介电常数开始增加。

S. S. Park 等 [32] 分别将粒径 1.5 μm 的具有封闭空隙

的中空硅球 (AHS) 和胺改性中空硅球 (PHS) 与 PI 共混得到

具有多孔结构的有机／无机杂化材料。未经改性的 AHS 在

基体中团聚严重，无法进一步使用，而经改性的 PHS 能均匀

分散在基体中。研究表明，PI／PHS 体系中，在加入质量分

数 5% PHS 后，材料介电常数降低至 1.86，同时复合膜的吸

水率也随之降低。

S. Kurinchyselvan 等 [33] 为 了 解 决 分 子 筛 (MCW–41)

粘结性差、不易粘合的特点，将 3- 氨丙基三甲氧基硅烷

(3–APIMS) 处理 MCW–41 得到氨基功能化的 FMCW–41 纳

米多孔填料，然后将其均匀分散在 PAA 溶液中，经 80~300℃

热亚胺得到 PI／FMCW–41 复合薄膜，透射电子显微镜显示

纳米粒子在聚合物中以六边形排列。添加 FMCW–41 的质

量 分 数 分 别 为 1%，3%，5%，7%，10%，在 质 量 分 数 1%~7%

中，随孔隙率增加介电常数呈下降趋势，FMCW–41 改性 PI

的最佳质量分数为 7%，在 1 MHz 下介电常数为 2.21。但当

其超过 7% 时，由于 PI 基体中纳米粒子团聚作用介电常数

反而增加。
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2．2　PI／POSS 复合材料

POSS 是一种具有三维空间笼状结构的物质，其内部有

无机硅和氧骨架，兼具有机物与无机物的特性，且其分子表

面含有大量的活性官能团，可与各种有机官能团进行功能化

反应，因此较易与树脂基体化学键进行合成，形成均一的物

质 [34]。相比于传统有机／无机杂化材料，该类复合材料由

于表面化学键合作用而使界面粘接性更强，因此力学性能不

会受到太大影响，同时填料内部一系列均匀的孔洞结构可以

明显降低材料的介电常数。

Huang Chao 等 [35] 采用喹啉作为催化剂在低温下通

过固化工艺合成出 PI／POSS 复合材料。该材料在未添加

POSS 时介电常数较高 ( 为 3.44)，拉伸强度可达 148 MPa。

而随着 POSS 的引入，材料中由于存在纳米空气孔洞，使得

其介电常数下降明显，当加入 POSS 质量分数为 10% 时介

电常数下降到 2.60，此时力学性能有略微降低，但不影响复

合材料的使用。

A. Wahab 等 [36] 通过直接氢化硅烷反应合成了表面

具有 8 个羟基的 POSS (POSS–OH)，并与 PI 复合得到 PI／

POSS–OH 杂化膜。形貌分析表明，POSS 纳米颗粒在 PI 基

体中分散均匀，说明两者具有良好的相容性，随着体系中

POSS–OH 质量分数从 0% 增加到 10%，复合膜的介电常数

从 3.36 降低至 2.33，同时线膨胀速率和吸水率也更低。

H. Birtane 等 [37] 成功制备了一系列以 PI／[3-(2- 氨基 )

氨基 ] 丙基 – 庚异丁基取代 POSS (NH2–POSS) 的纳米复

合材料。研究了 PI 纳米复合材料的结构、热电学性能。通

过 SEM 观察发现大部分纳米粒子在 PI 基体中分散均匀，结

合紧密，但当含量太高时，容易出现团聚体。材料的水接触

角也随 NH2–POSS 加入而略有增加，疏水性得到一定的改

善。重要的是，材料介电常数起初随 NH2–POSS 加入降低

明显，但当其含量增多时，介电常数反而增加，这可能是由于

NH2–POSS 团聚引起的，从而影响了电介质的分布使介电常

数增加，这与 SEM 结果相一致。

利用与多孔填料复合的方法可以在降低介电常数的同

时尽可能保持其它综合性能，此外更难能可贵的是，由于填

料本身的疏水性，复合后还能进一步降低材料吸水率，使其

在高湿度的环境下仍然能具有优异的介电性能。但是随着

多孔填料含量的增加，由于粒子表面缺少邻近配位原子，能

量不稳定，故很容易团聚在一起而增大相分离尺寸，使介电

常数反而增加，同时力学性能也会下降。因此对多孔填料进

行表面改性以提高填料在基体间的分散性也是当前低介电

常数 PI 的重要研究课题之一。

3　静电纺丝工艺制备多孔 PI

近年来，研究者报道了一些新型制备多孔低介电常数

PI 的工艺 ( 静电纺丝 )。这类方法制得的材料表面结构不同

于传统方式，具有更大的比表面积，使得材料密度降低，因而

材料介电常数下降。

静电纺丝是一种能够高效、简便、快速地生成纳米纤维

的方法，将聚合物溶解在溶剂中，然后聚合物溶液在强电场

中进行喷射纺丝 [38]，同时电纺过程中，随着喷射流的高速震

荡，射流被迅速拉细，射流中的液相 ( 溶解聚合物的溶剂 ) 也

迅速挥发去除后在纤维内部或表面形成多孔结构。

Liu Jieyu 等 [39] 通过静电纺丝技术制备了 PAA 纤维胶，

经过 80，160，350℃热亚胺化得到 PI 纤维膜。在相对湿度为

50%，1 MHZ 频率下测量两个不同厚度样品的介电常数，分

别为 1.53 和 1.56，处于超低介电常数材料水平。

Chen Fei 等 [40] 通过将氟化 PI 与静电纺丝工艺相结合，

成功制备了一批具有低吸水率和超低介电常数的 PI 纤维

( 介电常数仅为 1.43)，由于强极性氟原子的引入，能够减弱

电荷的传递，因此该纤维介电常数低于单纯电纺工艺制备的

纤维。该研究预示了未来制备超低介电常数 PI 的一种新方

法，即在电纺工艺的基础上结合其它改性手段。

利用静电纺丝技术制备多孔低介电常数 PI 材料是近年

新兴的一种方法，该法的优势在于成孔过程中不需要外加模

板剂，凭借本身的溶剂快速挥发得到孔洞结构，且所得到的

材料介电常数较常规方法更低，已达到超低介电常数范围，

同时电纺过程简单易行，孔隙结构和分布能由电纺参数进行

调控。但是同上述的微乳液滴模板法相似，只能由 PI 溶液

作为电纺基体使其实际应用受到限制。

4　结语

众多国内外研究者在制备低介电常数 PI 材料上做出了

巨大贡献，为今后生产更高集成度的半导体器件奠定了基础。

通过在薄膜中引入孔洞结构是降低其介电常数的有效途径，

但是该方法受到制孔难易程度、孔隙大小以及均匀性影响，使

得不同孔隙结构的薄膜性能相差甚大，基于此研究者利用引

入不稳定组分或与多孔填料复合等方法制得了一系列孔径可

调、孔隙均一的 PI 薄膜。通常在不考虑其它性能的情况下，薄

膜的介电常数可以降低至 2.2 以下得到超低介电常数材料，但

会对其它性能造成严重的不利影响。研究发现具有三明治结

构 ( 多孔部分分布在两侧 ) 的多孔 PI 不受这一限制，反而在

合适孔隙率下介电常数下降更为明显，力学性能有所提高，这

似乎为今后的研究提供了一种新方案。笔者认为可联合孔洞

结构和三明治结构在不影响其它性能的情况下得到超低介电

常数 PI 材料，使其能够满足微电子工业的应用条件，然而这还

需要众多研究者的不懈努力，不断推进高性能低介电常数 PI

材料制备方法的研究进度，并进一步促进微电子领域的发展，

更好地服务于人们的生产和生活。
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