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摘要 由于聚酰亚胺薄膜较高的热膨胀系数会对器件的性能和可靠性产生重要影响, 新一代高性能低膨胀聚

酰亚胺薄膜材料的热膨胀行为引起了人们的极大关注. 目前针对聚酰亚胺薄膜所开展的热膨胀研究主要集中于

面内热膨胀, 而面外及体积热膨胀行为、热膨胀各向异性的研究则较少, 缺乏对薄膜热膨胀行为机理的系统性深

入认识. 本文系统总结了国内外在聚酰亚胺薄膜面内、面外及体积热膨胀方面取得的研究成果, 详细介绍了薄膜

面内与面外的热膨胀评价表征方法, 重点阐述了聚酰亚胺的分子主链结构、局部分子运动、化学交联结构、薄

膜聚集态结构及制备工艺等对热膨胀行为的影响机制, 并对下一步面临的挑战与研究方向进行了展望.
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1 引言

聚酰亚胺薄膜材料具有优异的耐高低温性能、力

学性能、绝缘性能及化学稳定性等, 已广泛应用于电

子、微电子、显示、航空、航天及新能源等领域
[1~6].

作为重要的柔性基板和层间介电材料, 聚酰亚胺薄膜

在器件制备中会与玻璃、铜箔等其他材料接触, 经历

高温工艺之后二者的界面处往往会形成明显的热应

力, 造成器件发生剥离、翘曲等尺寸形变问题, 严重影

响器件的性能与可靠性
[7,8]. 热应力的产生主要与加热

过程中两种材料的热膨胀行为密切相关, 无机或金属

材料的热膨胀系数(CTE)通常在5~15 ppm/℃左右, 而

大多数聚酰亚胺薄膜材料则具有更高的CTE. 二者

CTE的不匹配导致了接触界面在高温时会产生较大残

余应力, 从而引起不同程度的热形变
[9~11]. 为此, 改善

聚酰亚胺薄膜材料的热尺寸稳定性一直是国内外研究

的重点. 随着应用场景和工艺条件的不断提高, 聚酰亚

胺薄膜的热膨胀性能面临越来越苛刻的要求. 特别是

在多层堆叠的先进电子及半导体封装领域, 聚酰亚胺

薄膜材料的面外及体积热膨胀行为更是受到极大关

注
[12~14]. 一方面, 聚酰亚胺材料需要在更高温度下具

有与无机或金属材料相适宜的低膨胀甚至超低膨胀;
另一方面, 聚酰亚胺薄膜材料需要在不同方向上均表

现出良好的热尺寸稳定性, 同时具有低的体积热膨胀

系数及热膨胀各向异性.
对于聚合物薄膜材料, 实际存在三种不同类型的

热膨胀行为: 面内线性热膨胀、面外线性热膨胀和体

积热膨胀(图1)[15,16]. 由于薄膜材料在面外方向即厚度
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方向上的尺寸通常仅为几微米至百微米, 常规测试技

术难以有效地表征厚度尺寸随温度变化而产生的细微

变化. 因此, 目前针对聚酰亚胺薄膜所开展的热膨胀研

究主要集中于面内方向的线性热膨胀, 而对薄膜的面

外线性热膨胀、体积热膨胀行为及热膨胀各向异性的

研究则较少, 这也导致对聚酰亚胺薄膜材料热膨胀的

行为机理仍缺乏系统深入的认识.
为实现对聚酰亚胺薄膜材料热膨胀性能的有效设

计与调控, 精确表征薄膜的三类热膨胀行为是先决条

件, 分析并阐明薄膜热膨胀行为的影响变化规律是关

键. 基于目前国内外人员已开展的工作, 总结薄膜材

料的面内、面外及体积热膨胀评价方法, 梳理不同体

系聚酰亚胺薄膜的热膨胀行为影响因素, 将对高性能

聚酰亚胺薄膜材料的研究与应用具有重要意义. 为此,
本文针对聚酰亚胺薄膜材料的热膨胀行为, 重点综述

了评价方法和影响因素两方面的研究进展, 系统介绍

了国内外关于聚酰亚胺薄膜面内和面外线性热膨胀、

体积热膨胀以及热膨胀各向异性的评价表征方法, 分

析总结了聚酰亚胺的分子主链结构、局部分子运动、

化学交联结构、薄膜聚集态结构及其制备工艺等因素

的影响, 并对当前聚酰亚胺薄膜材料热膨胀行为研究

面临的挑战与下一步研究方向进行了展望.

2 聚酰亚胺薄膜材料热膨胀的评价方法

对于聚酰亚胺薄膜材料, 在单一方向上的热膨胀

行为包括薄膜面内和面外方向两类线性热膨胀, 常用

面内线性热膨胀系数(CTE//)和面外线性热膨胀系数

(CTE⊥)表示. 此外, 针对薄膜材料受热产生的体积尺寸

变化, 则常以体积热膨胀系数(CVE)来表征薄膜的整

体热膨胀行为.

2.1 面内线性热膨胀

根据线性热膨胀的定义, 薄膜材料在面内方向的

CTE//计算公式如下:

l
l
T l

l l
T TCTE = 1 = 1 ( )

( ) (1)T
/ /

0 0

0

0

式中, l为薄膜的长度, T为温度, 下标0和T分别表示初

始和最终温度. 在一定温度变化范围内, 根据薄膜在面

内方向上的长度变化即可计算得到CTE//数值. 常用的

面内线性热膨胀测试方法包括热机械分析法(TMA)、
变温广角X射线衍射法(VT-WAXD)等.

2.1.1 热机械分析法

热机械分析法简称TMA法, 该方法是采用热机械

分析仪以拉伸模式测量薄膜长度随温度的变化, 根据

尺寸与温度曲线的斜率计算获得不同温度区间的

CTE//数值
[17]. 该方法的测试精度较高、样品处理便捷

且测试速度较快, 是目前测试薄膜材料CTE//最通用的

方法.

2.1.2 广角X射线衍射法

该方法简称VT-WAXD法, 适用于具有高度有序

性结构的薄膜材料, 主要通过X射线衍射方法表征聚

酰亚胺晶格参数随温度变化的情况, 以此间接反映材

料的面内热膨胀
[18,19]. 当分子链呈有序规整排列时,

薄膜将表现出较明显晶格结构, 如图2所示.
按照分子链排列的方向, 晶格结构中c轴为面内链

轴方向, a轴和b轴分别为面内和面外垂直于链轴的方

向. 对于主要在薄膜面内方向发生取向排列的聚酰亚

胺薄膜而言, a轴和c轴方向上的线性热膨胀可近似反

图 1 聚酰亚胺薄膜的热膨胀行为示意图(网络版彩图)
Figure 1 Schematic illustration for thermal expansion of typical
polyimide film (color online).

图 2 典型聚酰亚胺的晶格结构示意
[19] (网络版彩图)

Figure 2 Schematic illustration of the typical polyimide lattice
structure [19] (color online).
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映薄膜在面内方向的热膨胀行为, 而b轴方向上的线性

热膨胀则可表征薄膜的面外热膨胀行为. 相关计算公

式如下:

a
a
T a

a
TCTE = 1 = 1 (2)a

p0 0

c
c
T c

c
TCTE = 1 = 1 (3)c

p0 0

式中: a和c分别为分子链在a轴和c轴方向上的晶格参

数, T为温度.
由于该方法对样品的结晶有序性要求较高, 更多

反映微观尺度下晶格尺寸的热膨胀变化情况, 以此来

反映薄膜材料的宏观尺寸变化有一定局限性. 研究人

员曾采用TMA和VT-WAXD两种方法分别表征了结晶

性聚酰亚胺薄膜的面内热膨胀, 结果表明晶格c轴方向

上的热膨胀可较好地反映薄膜的面内热膨胀
[20]. 然而,

大多数聚酰亚胺薄膜中除高度有序的结晶区域外还存

在大量无定形态结构, 采用该方法表征薄膜的线性热

膨胀行为时会出现较大误差, 无法准确反映出非晶区

域对薄膜热膨胀的影响.

2.2 面外线性热膨胀

与面内线性热膨胀类似, 薄膜材料在面外方向即

厚度方向上会随温度的升高而发生线性热膨胀, 面外

方向的CTE⊥计算公式如下:

d
d
T d

d d
T TCTE = 1 = 1 ( )

( ) (4)T

0 0

0

0

式中, d为薄膜的厚度, T为温度, 下标0和T分别表示初

始和最终温度. 如何准确获得薄膜材料在不同温度时

的厚度尺寸变化是计算CTE⊥的关键. 常用聚酰亚胺薄

膜的厚度在5~100 μm, 在微米级尺度上实现尺寸变化

率的精准测量是面临的重要技术挑战, 这也极大地限

制了有关薄膜面外热膨胀的研究工作. 国内外研究人

员相继探索了多种适用薄膜材料的面外线性热膨胀表

征方法, 包括热机械分析法、变温X射线衍射法、电

容法和光学干涉法等.

2.2.1 热机械分析法

采用热机械分析仪的压缩模式可表征薄膜材料在

一定厚度时的面外尺寸变化. 受仪器测试精度限制, 直

接对单层较薄样品进行测试难以准确获得面外热膨胀

数据. 实际通常采用不同策略来增大薄膜样品厚度方

向上的尺寸, 之后再表征薄膜的面外热膨胀
[21]. 例如,

多次涂覆或旋涂法、多张薄膜叠层复合法等.
该方法测试条件较苛刻, 所获得的面外热膨胀数

据重复性较差, 即使采用增大样品厚度的方法仍存在

精度较低的问题. 有文献报道称
[22], 对于单轴拉伸取

向的薄膜, 可采用薄膜取向轴法线方向上的CTE//近似

表征未取向薄膜的CTE⊥.

2.2.2 变温广角X射线衍射法

对于具有高度有序结构的聚酰亚胺薄膜材料, 同

样可利用变温X射线衍射法来表征某一方向上的晶格

参数随温度的变化, 以此反映薄膜的面外热膨胀. 如前

所述, 晶格的b轴方向与薄膜厚度方向的分子链排列更

相近 , 利用此方向上的晶格参数变化可近似表征

CTE⊥, 计算公式如下:

b
b
T b

b
TCTE = 1 = 1 (5)b

p0 0

式中, b为分子链在b轴方向上的晶格参数, T为温度.与
面内热膨胀的表征类似, 该方法更适用于结晶性聚酰

亚胺, 测试结果只在一定程度上反映薄膜材料宏观层

面的面外热膨胀变化, 对于结晶程度较低或非结晶性

聚酰亚胺薄膜, 该方法有很大的局限性. 但该方法对

从微观层面分析薄膜材料的面外热膨胀机理, 探讨分

子结构对热膨胀行为影响仍有积极意义.

2.2.3 电容法

该方法是利用薄膜材料在厚度方向上电容随温度

的变化情况 , 来表征薄膜在面外方向上的尺寸变

化
[23,24], 相关计算公式如下:

d
d
T C

C
TCTE = 1 = 1 + 2 (6)

0 0

式中, d为薄膜的厚度, C为薄膜的电容, α′为金属电极

的热膨胀系数. 由于测试过程中薄膜夹在金属电极之

间, 考虑到电极的尺寸变化将对测试结果的影响, 因

而引入金属电极的热膨胀系数α′进行修正.
由于聚酰亚胺薄膜的电性能对吸湿率等因素较为

敏感, 因此该方法需要对样品进行严格的干燥预处理,
同时对测试环境提出了较高的要求. 研究人员曾采用
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不同方法测试127 μm聚酰亚胺薄膜的面外热膨胀
[23],

相比于TMA法和Fabry-Perot激光干涉法, 电容法测试

的面外热膨胀具有较好的准确度, 并对较小厚度、较

低热膨胀的薄膜材料有更好的灵敏性. 此外, 有报道

称先在薄膜样品表面喷涂薄Cu层, 之后再连接电极测

试厚度方向上的电容变化, 可获得更精确的测试数

据
[25,26]. 据此方法分析了2 μm聚酰亚胺薄膜的面外热

膨胀, 取得了良好的实验结果.

2.2.4 光学干涉法

该方法基于薄膜样品的光学干涉现象, 根据材料

的红外或激光光学干涉曲线随温度改变而发生的变

化, 计算出不同温度时薄膜的厚度变化情况
[27]. 此方

法要求样品在相应测试波数区域具有一定的透光性,
同时对薄膜厚度也有一定要求, 已有报道的薄膜厚度

大多在10 μm左右.
目前近红外干涉法较常见, 测试时通常选择聚酰

亚胺无光学吸收的波数区间(4000~6000 cm−1), 通过周

期性干涉条纹的相关参数可计算获得薄膜的厚度信

息
[28,29]. 进一步结合变温测试手段, 由不同温度时的薄

膜干涉曲线可计算得到CTE⊥. 如图3所示, 由于薄膜的

厚度尺寸变化值(Δd)与不同温度时薄膜的折射率(n)、
相邻干涉峰的波数差(Δν)有关, 通过表征薄膜在不同

温度下的干涉曲线, 由下述公式计算可得到厚度方向

上尺寸随温度的变化情况:

d n n= 1
4

1
4 (7)

T T 25 C 25 C

其中, 薄膜的折射率可通过测定干涉曲线透过率变化

进行计算, 相关计算公式如下:

n n
T
T
T
T

= ×
1 + 1 1

1+ 1

1 1 1
1+ 1

(8)0

式中, n0为空气折射率, 一般选取1.00035, ΔT为薄膜干

涉谱图的振幅. 研究人员曾对PMDA/ODA薄膜的近红

外干涉曲线进行模拟分析, 在室温至380℃范围内的模

拟谱图与实测谱图有良好的重合性, 证实了光学干涉

法测试薄膜面外热膨胀的可靠性.
除上述改变测试波长的光学干涉方法外, 通过某

一特定波长的光源获得相应的干涉谱图也可计算得到

薄膜材料的面外热膨胀数据. 有文献报道基于He-Ne
激光光源的激光干涉仪, 由Fabry-Perot法获得了聚酰

亚胺薄膜在不同温度时的激光干涉曲线, 以此表征分

析了薄膜厚度及测试方法对面外热膨胀的影响
[23,30].

2.3 体积热膨胀及各向异性

基于薄膜材料在单一方向上的线性热膨胀, 可进

一步获得整体的体积热膨胀
[31,32]. 根据体积热膨胀的

定义, CVE的计算公式如下:

CVE=CTE + CTE +CTE (9)x y z

式中, x、y表示薄膜面内相互垂直的两个方向, z表示

薄膜的面外方向. 对未取向的薄膜材料, 其面内方向无

明显各向异性或各向异性程度较小, CTEx与CTEy近似

相等, 上式可简化为

CVE= 2 × CTE + CTE (10)/ /

基于上述公式, 分别获得薄膜在面内和面外方向上的

热膨胀数据, 即可计算得到其CVE值. 采用VT-WAXD
方法分别表征晶格结构在不同方向上的热膨胀, 由此

加和计算得到类似的CVE值, 可近似表征薄膜的体积

热膨胀行为. 此外, 薄膜的体积热膨胀还可通过压力-
体积-温度法(PVT法)进行直接表征

[15,33]. 该方法是将

完全干燥的薄膜样品密封后放入限制流体中, 通过反

复调节温度和压力, 测试不同条件下限制流体的体积

变化, 从而获得薄膜的CVE数值. 其中, 限制流体应选

择PVT参数相对固定的液体, 如汞.
对于聚酰亚胺薄膜材料, 由于其热膨胀行为与分

子链在面内方向上的取向排列紧密等相关, 因而往往

表现出不同程度的热膨胀各向异性, 且面外热膨胀通

常远高于面内热膨胀
[31]. 为此, 研究人员定义热膨胀

图 3 聚酰亚胺薄膜的红外干涉谱图
[29] (网络版彩图)

Figure 3 Near-IR interferometric spectra of polyimide film [29]
(color online).
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各向异性参数(η), 来表征薄膜材料在面内和面外方向

上的热膨胀差异
[29]. 相关计算公式如下:

= CTE CTE
CVE (11)//

Sensui等[31]
认为, 聚酰亚胺薄膜的体积热膨胀在

一定结晶度下应保持为固定值, 当薄膜具有较低的面

内热膨胀时, 理论上会表现出较大的面外热膨胀, 进

而呈现出不同的热膨胀各向异性
[34]. Ishii等[32]

对未拉

伸取向聚酰亚胺薄膜出现的面内负膨胀现象进行分析

时, 提出当薄膜在面内方向同时具备很高取向程度和

较少结晶形貌时, 薄膜会更倾向于在面外方向发生热

膨胀, 而面内方向则表现为负膨胀即热收缩现象.
对聚酰亚胺薄膜材料常用的热膨胀系数表征方法

进行汇总, 如表1所示. 研究人员针对聚酰亚胺薄膜材

料在面内和面外方向的线性热膨胀, 已建立了多种不

同的测试方法, 各方法均有其适用性和限制条件. 目

前仍缺乏不同表征方法之间的系统比对, 需进一步完

善适用于薄膜材料热膨胀的分析手段.

3 聚酰亚胺薄膜材料热膨胀的影响因素

聚酰亚胺薄膜的热膨胀行为与分子结构、制备工

艺等有直接关系, 不同因素对薄膜的热膨胀行为影

响不尽相同. 以下对聚酰亚胺薄膜热膨胀行为的影响

因素进行了分析, 分别从聚合物分子结构、薄膜聚集

态结构及制备工艺三方面进行了详细介绍. 图4给出

了薄膜热膨胀行为文献中代表性的聚酰亚胺分子

结构.

3.1 聚合物分子结构

3.1.1 分子主链结构
聚酰亚胺的化学分子结构与薄膜的热膨胀行为有

重要关系, 分子主链的刚性与柔性、线性与弯曲程度

等直接影响薄膜的线性或体积热膨胀
[35~39]. 同时, 分

子主链的化学结构与薄膜的取向、结晶或堆积情况紧

密相关, 因此在分析聚酰亚胺薄膜的热膨胀行为时, 应
首先考虑分子主链结构的影响.

Tong等 [23]
采用TMA法和电容法, 分别表征了

127 μm的商品化Kapton薄膜(PMDA/ODA)在面内与面

外方向的热膨胀. 薄膜在50~150℃范围内的CTE//和

CTE⊥分别约为34和81 ppm/℃, 面外方向的热膨胀约

为面内方向的2.4倍. 研究人员认为这与聚酰亚胺分子

链的面内取向有关. 实验还发现不同表征方法之间的

面外热膨胀数据存在显著差异, 由激光干涉法测得该

薄膜的CTE⊥约为134 ppm/℃.
基于前驱体溶液Pyralin PI-2611, 研究人员通过重

复旋涂制备了约172 μm的BPDA/PDA薄膜, 采用TMA
表征了薄膜的面内与面外热膨胀性能

[21]. 在25~150℃
范围内, 薄膜的CTE//和CTE⊥分别为2.6~5和74 ppm/℃.
Chen等[30]

基于前驱体溶液Pyralin PI-5810D, 采用同样

的方法制备了21.7 μm的BPDA/PDA薄膜. 结果表明,
薄膜的CTE//在25~400℃范围内接近于0, 而激光干涉

法测试得到的CTE⊥在300℃以下约为200 ppm/℃, 更

高温度时薄膜的面外热膨胀快速增大.
Saraf等[40]

考察了三种商品化薄膜Kapton-H、Upi-
lex-R和Upilex-S的热膨胀行为 , 分子结构分别为

PMDA/ODA、BPDA/ODA和BPDA/PDA. 在50~150℃

表 1 聚酰亚胺薄膜的热膨胀系数表征方法汇总

Table 1 Comparison of different analytical methods for coefficients of thermal expansion of polyimide films

热膨胀系数 表征方法 测试物理量 方法特点 参考文献

CTE//

TMA法 薄膜长度 测试精度较高, 样品处理便捷, 测试速度较快 [17]

VT-WAXD法 晶格尺寸
反映微观尺度晶格尺寸的热膨胀变化, 无法准确表征宏观

薄膜样品中非晶区域的影响
[18,19]

CTE⊥

TMA法 薄膜厚度 受薄膜厚度限制, 需多次涂覆/旋涂或叠层复合以提高精度 [21]

VT-WAXD法 晶格尺寸
反映微观尺度晶格尺寸的热膨胀变化, 无法准确表征宏观

薄膜样品中非晶区域的影响
[18,19]

电容法 薄膜电容 对样品和环境要求苛刻, 受湿度影响较大 [23,24]

光学干涉法
薄膜透光率

干涉峰波数差
测试精度较高, 样品厚度及测试波数区域的透光性有要求 [29,30]

CVE PVT法 薄膜体积 测试较为繁琐, 需反复调节温度和压力进行测试 [15,33]
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范围内, 含有柔性醚键的Kapton-H和Upilex-R薄膜的

CTE//分别为20和15 ppm/℃, 而其CTE⊥分别为83和
52 ppm/℃. 相比之下, 具有刚性主链结构的Upilex-S
具有最低的CTE//和CTE⊥, 分别为8和51 ppm/℃. 研究

人员还采用前驱体溶液Pyralin PI-2540、PI-2611和PI-
2525, 旋涂制备了厚度为25 μm的不同结构体系的薄

膜
[33], 结构分别为PMDA/ODA、BPDA/PDA和BTDA/

ODA/m-PDA. 通过TMA法和PVT法分别考察了薄膜

的CTE//和CVE, 并由二者差值计算得到了薄膜的

CTE⊥. 结果表明, 聚酰亚胺分子主链的刚柔性与薄膜

的热膨胀行为密切相关, 并显著影响薄膜的热膨胀各

向异性. 在50~200℃范围内, PMDA/ODA的CTE//和

CTE⊥分别为33和126 ppm/℃; 刚性结构的BPDA/PDA
表现出最小CTE//和最大CTE⊥, 分别为3和148 ppm/℃;
而柔性结构的BTDA/ODA/m-PDA则正好相反, 面内和

面外分别为47和56 ppm/℃. 三类薄膜的CTE⊥均大于

CTE//, 且面内热膨胀的降低伴随着面外热膨胀的增

大 , 然而三者的CVE变化却并不明显 , 均在150~
192 ppm/℃.

Arnold等[22]
制备了不同共聚比例(10/0/10、7/3/10

和5/5/10)的BPDA/PMDA/TFDB薄膜, 并基于单轴拉

伸取向的薄膜, 以垂直于取向方向上的热膨胀近似表

征未取向薄膜的面外热膨胀. 共聚薄膜在50~200℃的

CTE//和CTE⊥分别为2.59~6.98和45.8~48.1 ppm/℃, 并

随着PMDA含量提高, 薄膜在两个方向上的热膨胀系

数均呈现一定程度的降低.
Ando等[29]

采用旋涂法分别制备了PMDA和BPDA

系列共10种不同结构的聚酰亚胺薄膜, 通过TMA法和

红外干涉法表征了薄膜的面内和面外热膨胀. 如图5所
示, 具有刚性主链结构的体系, 薄膜在面内方向通常表

现为较低或负膨胀 , 而在面外方向有较大热膨胀 ,
CTE⊥约为CTE//的20~40倍. 其中, 刚性结构的PMDA/
DMDB表现出最小的CTE//和最大的CTE⊥, 分别为

−10.9和229.8 ppm/℃. 具有弯曲或柔性主链结构的体

系, 面内与面外热膨胀趋于一致, 如BPDA/ODA薄膜

的CTE//和CTE⊥分别为46.2和50.2 ppm/℃. 研究还发

现, 当二胺结构相同时, BPDA体系相比PMDA体系往

往会具有更低的体积热膨胀.
Song等[41]

基于含 唑结构的ODPA/DAPBO薄膜,
由TMA法表征了40 μm薄膜在玻璃态下的面内和面外

热膨胀 . 该薄膜的CTE / /和CTE ⊥分别为22 . 5和
62.3 ppm/℃. 有文献报道采用异构结构二酐BPDA、
α-BPDA和PMDA, 与对位或间位结构二胺PDA、m-
PDA分别制备了具有线性或扭曲主链结构的聚酰亚胺

薄膜, 对比考察了其热膨胀行为的差异
[42]. 具有线刚

性主链结构的BPDA/PDA表现出最低面内热膨胀和最

大面外热膨胀, 热膨胀各向异性最为显著. 相比之下,
具有扭曲结构的α-BPDA/PDA则有较高面内热膨胀和

较低面外热膨胀, 同样扭曲结构的BPDA/m-PDA具有

最低的面外和体积热膨胀, CTE⊥和CVE分别为40.6和
113.7 ppm/℃. 此外, PMDA/m-PDA也表现出较低面外

和体积热膨胀, 表明间位结构m-PDA有利于降低体积

热膨胀.
Brillhart等[18]

基于BTDA、PMDA分别与不同结

图 4 文献中代表性聚酰亚胺的分子结构
Figure 4 The molecular structures of representative polyimides reported in the literature.
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构含醚二胺制备了两种半结晶性LARC-CPI和NEW-
TPI薄膜, 并采用VT-WAXD方法考察了薄膜的晶胞在

25~325℃范围的热膨胀行为. 在晶胞的a、b两个方向

上, 二者的晶格参数与温度变化呈线性关系, 但在c轴
方向上未观察到明显改变. LARC-CPI在c轴方向上的

热膨胀系数小于8 ppm/℃, 而NEW-TPI的c轴热膨胀可

能为微弱负值. 研究人员推导出两种薄膜的晶胞体积

热膨胀系数与温度的关系式, LARC-CPI相比于NEW-
TPI表现出更大的体积热膨胀.

此外, 为排除取向或结晶程度差异对热膨胀行为

的干扰, 研究人员分析了13种半结晶性或结晶性聚酰

亚胺的晶格结构尺寸随温度的变化情况, 进而得到晶

格级别的热膨胀数据
[19]. 在a轴和b轴方向上, 含有柔

性主链结构的体系如PMDA/BAPB具有明显更大的热

膨胀, 而含有刚性主链结构的体系, 如BPDA/PDA则普

遍具有较低的线性热膨胀. 其中, PMDA/ODA表现出

最明显的热膨胀各向异性, 在a轴方向上表现出负膨

胀 , 而在b轴方向上呈最大热膨胀 , 分别为−44和
196 ppm/℃. 除BPDA/DMDB外, 其余体系在c轴方向

上的热膨胀均很低且大多为负膨胀 , CTE c约为

−8.8~7.0 ppm/℃. 研究认为线性热膨胀和热膨胀各向

异性除与晶格的分子链结构有关外, 还与堆积程度、

分子链构象密切相关. 研究还发现不同体系的体积热

膨胀与分子主链结构的关系并不明显, 而与其重量密

度呈较好的线性负相关. 如图6所示, CVE随着重量密

度的增大而呈现降低趋势 . 其中 , PMDA/PDA和

PMDA/BAPB分别表现出最小和最大的CVE, 分别为

116和196 ppm/℃.

3.1.2 局部分子运动

由于聚酰亚胺薄膜热膨胀行为的考察温度区间通

常在玻璃化转变温度(Tg)以下, 分子链段运动尚未发

生, 因此主链结构中的局部分子运动即次级转变情况

与薄膜在玻璃态时的热膨胀行为有更为直接的关

系
[29,43~45]. 通过向结构中引入不同空间体积和旋转位

阻的取代基团或非对称单元等, 将会对薄膜的热膨胀

行为产生重要影响.
Ando等 [ 4 6 ]

基于含炔基二酐EBPA与对苯二胺

PDA、间苯二胺m-PDA的聚酰亚胺薄膜, 考察了异构

单元对薄膜热膨胀行为的影响. 当烘膜温度为300 ℃

即未发生炔基交联时, EBPA/PDA的CTE//和CTE⊥分别

为3和144 ppm /℃ , 而EBPA /m - PDA则为41和
46 ppm/℃. 二者的CVE分别为150和127 ppm/℃. 据此,
研究人员认为m-PDA的间位结构抑制了局部的苯环

旋转运动, 有助于降低薄膜的面外与体积热膨胀. 随着

炔基交联程度的升高, 两种薄膜的热膨胀数据也证实

了此推断. 不同交联程度时, EBPA/m-PDA薄膜的

CTE⊥和CVE均远小于EBPA/PDA薄膜.
Okada等[42]

采用具有异构结构的二酐BPDA和α-
BPDA, 分别与异构结构二胺PDA、m-PDA制备了系

列聚酰亚胺薄膜, 结合损耗因子(tanδ)曲线和模型化合

物的构象能量分析了局部分子运动对薄膜热膨胀行为

的影响. 当二酐相同时, 基于两种异构二胺制备的薄膜

具有相近的次级转变温度(Tβ)和构象能垒值,但研究人

员认为PDA体系中发生β松弛运动的单元数量要多于

m-PDA体系, 因而后者表现出相对更低的CVE (图7).
当二胺相同时, α-BPDA体系比BPDA体系更易发生次

图 5 不同分子结构聚酰亚胺薄膜在面内和面外方向上的热膨胀
[29] (网络版彩图)

Figure 5 The in-plane and out-of-plane thermal expansion of polyimide films with different structures [29] (color online).
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级转变, 二者的Tβ分别在160~170℃和200~210℃. 理

论计算结果也证实了α-BPDA体系的异构联苯单元具

有更灵活的局部分子运动, 导致薄膜表现出更大的体

积热膨胀. 基于上述分析结果, 研究人员认为次级转

变温度的高低对聚酰亚胺薄膜的CVE有重要影响.
Sekiguchi等[20]

报道称, 聚酰亚胺分子主链结构中

不同类型的取代基团会对薄膜的热膨胀行为产生显著

影响. 以含有三氟甲基和甲基的体系为例, 由于三氟甲

基具有更大的空间立体位阻, PMDA/TFDB的次级转

变温度在260℃左右, 显著高于甲基取代的PMDA/
DMDB, 这导致二者的热膨胀在80~180℃存在明显

差异.
研究人员还考察了二胺结构中联苯单元的取代基

和苯环数量对次级转变运动的影响
[29], 通过理论计算

方法得到的构象能量来反映联苯结构的空间旋转位

阻, 由此分析了局部分子运动与热膨胀行为的关系. 如
图8所示, 当联苯结构上有取代基存在时, 空间旋转位

阻明显增大, 且取代基为三氟甲基时的能量带隙更窄,
联苯结构的旋转较甲基时受到更明显的抑制.

实验结果也证实上述推断, TFDB体系薄膜具有更

高的次级转变温度, 并比DMDB系列薄膜具有更低的

体积热膨胀. 例如, PMDA/TFDB和PMDA/DMDB的
CVE分别为170和206 ppm/℃. 此外, 研究还发现主链

结构中联苯单元的苯环数量会影响局部分子运动, 致

使薄膜的体积热膨胀发生变化. 与BPDA/PDA相比,
含有三苯基单元的BPDA/DATP表现出更高的CVE, 这
可能是由于苯环数量的增多使分子链更易发生局部分

子运动, 自由体积增大并阻碍了分子链的紧密堆积.
Ishige等[19]

进一步以二酐PMDA、BPDA与含有不同

苯环数量的二胺PDA、BZ、DATP制备了六种结晶性

聚酰亚胺, 考察了苯环数量对有序相态中局部旋转运

动的变化关系以及对热膨胀的影响. 研究发现, 随着

苯环数量的增加, 体系的体积热膨胀整体呈增大趋势,
这可能是由于联苯和三苯基体系更易发生局部旋转所

致. 基于对苯二胺PDA的体系具有最低的体积热膨胀,
PMDA/PDA、BPDA/PDA体系的CVE分别为116和
126 ppm/℃.此外, BPDA/BZ体系在a轴和b轴方向上分

别具有最小和最大的线性热膨胀, 其值分别为4和
149 ppm/℃, 表现出最大的热膨胀各向异性.

为抑制局部分子运动对薄膜热膨胀的影响, 在结

构中引入羟基、酯基、酰胺、 唑等功能基团增大分

子间相互作用, 可调节薄膜的热膨胀行为
[47~51]. 大量

研究证实, 分子间相互作用的提高可有效抑制局部分

子运动, 改善聚酰亚胺薄膜在面内方向的热膨胀性能,
但目前仍缺少对薄膜热膨胀行为的影响研究. 研究人

员曾基于含酰胺的PMDA/DABA和含酯基的PMDA/
APAB体系, 考察了极性基团引入对晶格体积热膨胀

图 6 聚酰亚胺的重量密度与晶格热膨胀关系
[19] (网络版

彩图)
Figure 6 Relationship between absolute weight density and coeffi-
cient of volume expansion (CVE) of polyimide crystalline particles [19]
(color online).

图 7 对位与间位结构与聚酰亚胺薄膜的体积热膨胀的关
系示意图

[42] (网络版彩图)
Figure 7 Schematic diagram of relationship between the para- or
meta-phenylene linked structure and CVE of polyimide film [42] (color
online).

图 8 不同取代联苯结构的二面角与构象能量关系
[29] (网络

版彩图)
Figure 8 Dihedral angle dependence of conformational energies of
substituted biphenyls [29] (color online).
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行为的影响
[19]. 在晶格a轴方向上, PMDA/DABA的热

膨胀相对更小, 但在b轴方向上则反之; 二者的CVE基
本在142~143 ppm/℃, 但前者的热膨胀各向异性更低.
研究认为PMDA/DABA的氢键作用可能在相对平行于

a-c面上形成二维网络结构, 导致对a轴方向上的热膨

胀降低更为明显, 但对垂直于氢键网络方向上的热膨

胀抑制效果不明显. 研究人员据此推测, 若在晶格的a
轴和b轴方向上同时构建分子间氢键网络, 将会有效抑

制局部分子运动, 从而降低体系的整体热膨胀.

3.1.3 化学交联结构

针对化学交联法调控聚酰亚胺薄膜面内热膨胀的

研究报道已有很多, 如通过引入三官能团单体、炔

基、苯并环丁烯或金属离子配位基团等方式, 可获得

具有不同交联程度的聚酰亚胺薄膜, 有效降低薄膜的

面内热膨胀系数
[52~57]. 从分子结构设计角度而言, 在

聚酰亚胺结构中引入化学交联基团构建三维网状结

构, 将有利于保持薄膜在不同方向上的尺寸稳定性, 从
而同时降低薄膜的线性与体积热膨胀.

Liou等[25]
将马来酸酐或苯乙炔基封端的可交联低

聚物, 分别与PMDA/ODA、BPDA/PDA的商品化前驱

体溶液共混, 制备了厚度为10 μm的交联型聚酰亚胺

薄膜. 研究发现, 交联结构的引入使分子链在薄膜面

内的有序排列程度降低, 改善了薄膜的热膨胀各向异

性. 由于薄膜的体积热膨胀与自由体积之间存在相关

性, 而交联反应会对薄膜的自由体积产生明显影响,
因而会对体积热膨胀造成影响.

Hasegawa等[58]
采用间位二胺m-PDA和新型含酰

胺侧基的间位二胺, 分别作为共聚单元引入PMDA/
TFDB体系中制备了系列共聚类型的聚酰亚胺薄膜.
由于酰胺侧基在350℃以上时发生交联反应, 研究人员

可通过后续高温处理得到具有交联结构的薄膜. 当含

酰胺侧基二胺的含量为20 mol%时, 交联型共聚薄膜

在100~200℃的CVE为150.8 ppm/℃, 而基于m-PDA的
非交联共聚型薄膜的CVE则为161.0 ppm/℃.当共聚组

分含量提高至80 mol%时, 交联型和非交联型薄膜的

CVE分别表现为115.1和143.0 ppm/℃. 由此可以看出,
含有交联结构的薄膜比非交联型薄膜具有更低的体积

热膨胀, 并且CVE的差异随着共聚单元含量的增大而

逐渐增大.
采用含炔基的二酐EBPA分别与对苯二胺PDA、

间苯二胺m-PDA聚合, 研究人员用旋涂法制备了厚度

为10 μm的交联型聚酰亚胺薄膜
[46]. 之后分别将薄膜

在300~400℃下进行处理, 利用乙炔基在高温下发生

的交联反应, 考察了薄膜的交联程度对薄膜面外和体

积热膨胀性能的影响. 当处理温度为300℃时, 薄膜几

乎未发生交联;而随着处理温度提高,薄膜的交联程度

不断增大, 两种交联型薄膜的CTE⊥和CVE均呈降低趋

势(图9). 当处理温度为400℃时, 薄膜的交联程度超过

40%, EBPA/m-PDA表现出了最低的体积热膨胀, CVE
为98 ppm/℃, 是当时文献报道中聚酰亚胺薄膜的最低

值. 研究人员根据交联型薄膜的损耗因子曲线认为薄

膜交联程度较高时, 局部分子运动受到有效抑制, 降

低了薄膜的体积热膨胀.

3.2 薄膜聚集态结构

除分子结构因素外, 聚酰亚胺薄膜的聚集态结构

会对热膨胀行为产生重要影响, 分子链在不同方向上

的取向排列、堆积程度与薄膜的线性或体积热膨胀存

在明显关系
[59~62].

Ree等[21]
通过重复旋涂法制备了高厚度的BPDA/

PDA薄膜, 该薄膜表现出明显的热膨胀各向异性.研究

人员采用透射和反射模式WAXD技术表征了薄膜在面

内和面外方向的聚集态结构, 发现薄膜在面内方向上

具有较高的有序程度, 分子链的取向排列更为显著,
这也导致薄膜热膨胀行为呈现各向异性. 研究人员发

现商品化的薄膜PMDA/ODA、BPDA/ODA和BPDA/
PDA, 在面内和面外方向上表现出不同程度的热膨胀

各向异性, 采用WAXD并结合分子链构象模拟、薄膜

图 9 交联型聚酰亚胺薄膜的交联程度与CVE的关系
[46] (网

络版彩图)
Figure 9 The CVE as a function of crosslinking degree for thermally
cross-linkable polyimide films [46] (color online).
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密度分析了三种薄膜的聚集态结构差异
[40]. 三种薄膜

均在面内方向表现出更高的有序程度, 因而面内方向

的热膨胀系数明显低于面外方向. 对于PMDA/ODA、
BPDA/ODA体系, 结构中均含有柔性醚键, 使分子链

呈现螺旋构象. 同时, 三种薄膜的密度也存在差异, 分
别为1.42、1.39和1.47 g/cm3. 研究认为, 分子主链的刚

柔性、分子链的有序排列和堆积程度共同决定了薄膜

的热膨胀行为. 有文献进一步详细表征了PMDA/ODA
和BPDA/PDA两类薄膜的热膨胀各向异性

[26]. 二者的

CTE⊥比CTE//分别高4~7倍和14~20倍 . 这是由于

BPDA/PDA具有刚性棒状结构, 在面内方向的取向排

列更为明显, 因此表现出更显著的各向异性.
基于面内与面外双折射、分子极化率计算得到了

薄膜的取向常数(P200), 研究人员发展了定量表征分子

链取向排列情况的方法
[29]. 该值偏离0越大, 说明分子

链呈现越明显的取向排列. 针对PMDA和BPDA两类

聚酰亚胺体系, 研究发现薄膜的热膨胀各向异性与

P200具有很好的线性关系, 即随着分子链取向程度的

增大, 薄膜的热膨胀各向异性也逐渐增大(图10). 对于

含联苯型二胺结构的体系, 由于分子链呈显著的面内

取向排列, 因而表现出突出的热膨胀各向异性, 薄膜

的CTE//接近于零甚至为负值, 但CTE⊥却是CTE//的

20~40倍. 相比之下, 含醚键或亚甲基等弯曲结构的体

系由于分子链在面内取向程度较小, 薄膜的热膨胀几

乎呈各向同性. 研究认为, 薄膜的面内与面外热膨胀

行为同时受主链方向较强连续共价键作用与分子链间

较弱相互作用共同影响. 此外, 在考察不同异构二酐和

二胺对聚酰亚胺薄膜热膨胀行为的影响时, 结果也证

实薄膜的取向排列参数P200与热膨胀各向异性呈良好

线性关系
[42].

为分析聚酰亚胺薄膜的分子链堆积程度, 研究人

员还引入了表征聚集态结构的另一重要参数——堆积

系数(Kp), 该值越大表示分子链的堆积越紧密. 通过考

察不同结构聚酰亚胺薄膜的体积热膨胀行为, 结果表

明薄膜的CVE与Kp之间没有明显的相关性
[29]. 然而,

在研究具有不同交联程度聚酰亚胺薄膜的聚集态结构

时, 发现薄膜的Kp随着交联程度的提高而逐渐增大, 同
时薄膜的CVE逐渐下降

[46]. 这表明薄膜的体积热膨胀

影响因素复杂, 在特定条件下分子链堆积程度的提高

将有助于改善薄膜的体积热膨胀.
如图11所示, 大量研究表明聚酰亚胺薄膜的热膨

胀各向异性与分子链的取向排列有明显关系. 通常而

言, 对于线刚性主链结构的体系, 薄膜具有更有序的

聚集态结构和更明显的热膨胀各向异性, 表现出较低

的面内热膨胀和较高面外热膨胀; 对于柔性或弯曲主

链结构的体系, 薄膜的聚集态结构呈较低有序性, 导

致热膨胀行为近似各向同性, 表现出相对较高的面内

热膨胀和相对较低的面外热膨胀. 由此说明, 针对不

同结构的聚酰亚胺薄膜, 改变其聚集态结构可进一步

有效调控薄膜的线性及体积热膨胀行为.

3.3 薄膜制备工艺

聚酰亚胺薄膜的制备工艺条件, 包括酰亚胺化方

式、烘膜温度、升温速率、拉伸取向、薄膜厚度等均

会对薄膜的热膨胀行为产生影响. 选择适宜的薄膜制

备工艺条件, 可促使聚酰亚胺分子链有序排列或紧密

堆积, 提高结晶或有序取向程度, 限制链段或局部分

子运动, 从而改善薄膜的热膨胀性能
[63~66]. 国内外围

绕薄膜制备工艺对面内线性热膨胀影响的研究很多,

图 10 聚酰亚胺薄膜热膨胀各向异性与取向参数P200的关
系

[29] (网络版彩图)
Figure 10 Relationship between thermal expansion anisotrophy and
orientation function P200 for different polyimide films [29] (color
online).

图 11 不同结构聚酰亚胺薄膜热膨胀行为示意图
[29] (网络

版彩图)
Figure 11 Schematic representation of thermal expansion behavior
for different polyimides [29] (color online).

王畅鸥等: 聚酰亚胺薄膜材料的热膨胀行为研究进展

446



但对聚酰亚胺薄膜面外热膨胀特别是体积热膨胀的影

响却鲜有报道.
由于聚酰亚胺膜层与基板之间的残余应力受薄膜

制备工艺参数的影响较为显著, 并与薄膜的热膨胀呈

正比关系, 因此探讨制备工艺条件对残余应力的影响

可以在一定程度上反映对热膨胀行为的影响. Ree
等

[67]
系统考察了薄膜的前烘温度和时间、酰亚胺化

温度和时间、酰亚胺化步骤、加热速率以及薄膜厚度

对BPDA/PDA残余应力的影响. 研究发现, 高的残留溶

剂量和高的酰亚胺化程度有利于降低前驱体薄膜的残

余应力. 当前驱体薄膜已部分酰亚胺化时, 采用高加热

速率实现快速酰亚胺化的薄膜会表现出高的残余应

力. 此外, 面内取向程度更高的薄膜具有相对较低的残

余应力. 研究结果对分析工艺条件与薄膜热膨胀性能

的关系规律有很好的指导意义.
有研究考察了快速和慢速两种升温速率对薄膜热

膨胀行为的影响, 分别采用130和2℃/min的升温速率

制备了BPDA/PDA薄膜
[42]. 结果显示, 不同升温速率

制备的薄膜均具有很低的面内热膨胀, 80~280℃范围

内的CTE//分别为7.2和6.0 ppm/℃. 高升温速率所制备

薄膜表现出了更低的面外热膨胀和体积热膨胀, 薄膜

的CTE⊥和CVE分别为119.6和134.7 ppm/℃, 而低升温

速率所制备薄膜则分别为139.7和152.4 ppm/℃. 研究

发现, 采用高升温速率时薄膜表现出更高的分子链排

列有序程度, 其透射模式的广角X射线散射谱图表现

出了强度明显更高的衍射峰. 与此同时, 高的升温速

率还使薄膜的堆积系数更大, 表明分子链的堆积更为

紧密. 上述两方面因素共同影响了薄膜的面外与体积

热膨胀行为.
薄膜厚度对面内与面外热膨胀行为的影响也引起

了人们的关注 . 研究人员分别考察了厚度为50和
125 μm的商品化薄膜Kapton-H、Upilex-R和Upilex-S
的热膨胀行为

[40]. 在50~150℃区间内, 三种薄膜的面

内热膨胀与厚度基本无关, 同种薄膜在不同厚度时的

CTE//相似. 其中, Kapton-H薄膜具有最大CTE//, 约为

20 ppm/℃; Upilex-R和Upilex-S的CTE//分别为15和
8 ppm/℃. 然而, 三种薄膜在面外方向上的CTE⊥均则

随着厚度增加表现出一定的增大趋势. 厚度由50 μm
提高至125 μm , 三者的CTE ⊥分别由81、52、
51 ppm/℃增大至83、61、58 ppm/℃. 推测可能与不

同的薄膜制备工艺及不同残余应力有关, 且厚度不同

也使工艺条件的影响有差异.
Liou等[26]

采用前驱体溶液Pyralin PI-2540和PI-
2611, 旋涂制备了2~20 μm的PMDA/ODA和BPDA/
PDA薄膜, 并采用TMA法和电容法分析了薄膜厚度对

面内和面外热膨胀的影响. 结果表明, 两类薄膜的

CTE//随着薄膜厚度的增加而增大, PMDA/ODA的

CTE//由24增至35 ppm/℃, BPDA/PDA则由5.3增大到

8.3 ppm/℃. 与此相反, 两类薄膜的CTE⊥则随厚度增

加而有所降低, 分别由148、113 ppm/℃降至143、
104 ppm/℃.

Pottiger等[33]
采用PVT法表征了商品化Kapton-

HN、Kapton-HA和Upilex-S薄膜的体积热膨胀, 并考

察了薄膜厚度的影响. 前两种薄膜的结构均为PMDA/
ODA, 但后者的取向程度和结晶度较低, 最后一种薄

膜的结构为BPDA/PDA. 当薄膜厚度在25~125 μm范

围内逐渐增大, 三类薄膜的体积热膨胀并没有呈现相

应的变化, 而是基本保持稳定. 研究发现, 三类聚酰亚

胺薄膜的CVE与分子链取向、厚度等因素无明显

关系.
本课题组

[68]
曾深入研究了高温热处理对含酰胺

结构聚酰亚胺薄膜聚集态结构及热膨胀行为的影响.
随着热处理温度的提高, 薄膜面内分子链取向程度增

大, 分子间氢键相互作用增强, 且分子链堆积更加紧

密, 上述因素共同赋予了薄膜超低的热膨胀. 当热处

理温度提高至400℃, 薄膜的CTE||由负值逐渐趋近于0.
同时, 聚酰亚胺分子链在膜厚方向上的堆积更为紧密,
受高温热处理的影响更为明显. 研究证实, 在聚酰亚胺

分子结构设计基础上, 通过薄膜制备或后处理工艺可

进一步有效调控面外或体积热膨胀行为.

4 总结与展望

随着薄膜材料的热膨胀性能面临越来越苛刻的要

求, 为发展新一代高性能低膨胀聚酰亚胺薄膜, 亟需阐

明热膨胀行为机理与影响规律. 围绕聚酰亚胺薄膜在

不同方向上的线性热膨胀与体积热膨胀, 研究人员探

索并发展了多种热膨胀表征方法, 考察分析了聚酰亚

胺薄膜热膨胀行为的影响因素, 代表性的研究数据及

表征方法汇总于表2. 本文系统总结了国内外在聚酰

亚胺薄膜线性及体积热膨胀方面取得的研究成果, 主

要认识如下:
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(1) 热机械分析法是聚酰亚胺薄膜面内热膨胀最

为成熟的表征方法, 而面外热膨胀的分析方法存在一

定局限性, 这也限制了薄膜面外热膨胀的研究. 光学

干涉法在近些年得到了快速发展, 对一定厚度的薄膜

具有很好的适用性, 且测试准确度较高, 是表征面外

热膨胀的有效方法.
(2) 聚酰亚胺分子主链的刚柔性与薄膜的热膨胀

行为密切相关, 并对热膨胀各向异性产生重要影响.
具有线刚性主链结构的体系往往表现出较低面内热膨

胀和较高面外热膨胀,热膨胀呈明显各向异性;体积热

膨胀与分子主链结构无明显关系, 而与重量密度呈线

性负相关.

(3) 抑制分子局部运动有助于降低薄膜的面外与

体积热膨胀, 次级转变温度与CVE有一定相关性; 交

联结构可改善薄膜热膨胀各向异性, 降低CVE; 聚集

态结构是调控薄膜热膨胀的重要手段, 分子链的取向

排列与薄膜热膨胀各向异性呈良好线性关系; 薄膜制

备工艺条件会对热膨胀行为产生直接影响, 目前仍缺

乏系统认识.
针对先进电子及微电子对聚酰亚胺薄膜热膨胀性

能提出的更高要求, 开展薄膜热膨胀行为机理研究的

重要性将愈发凸显, 发展调控薄膜面内、面外及体积

热膨胀的新方法将是下一步的研究重点. 一方面, 亟

需建立系统的薄膜热膨胀行为的影响机制, 在此基础

表 2 文献中代表性聚酰亚胺薄膜的热膨胀数据及其表征方法

Table 2 Thermal expansion properties of typical polyimide films reported in the literature

聚酰亚胺薄膜 厚度 (μm) 温度区间
a) (℃) CTE// (ppm/℃) CTE⊥ (ppm/℃) CVE (ppm/℃) η CTE⊥或CVE

测试方法
参考文献

PMDA/ODA

50b) 50~160 20 83 – Capacitance [40]

25c) 50~200 25~32 117 174 – PVT [33]

50c) 50~200 20~36 120 176 – PVT [33]

75c) 50~200 26~28 122 176 – PVT [33]

12c) 50~200 18~38 113 169 – PVT [33]

10 50~300 26.4 101.9 154.7 0.488 Interferometry [29]

PMDA/m-PDA 10 80~280 33.0 52.6 118.6 0.163 Interferometry [42]

PMDA/DMDB 10 50~300 −10.9 229.8 206.8 1.164 Interferometry [29]

PMDA/TFDB 10 50~300 −5.2 181 170.2 1.094 Interferometry [29]

PMDA/DCHM 10 50~300 38.1 86.7 164.9 0.295 Interferometry [29]

BPDA/ODA
50d) 50~160 15 52 – – Capacitance [40]

10 50~300 46.2 50.2 146 0.027 Interferometry [29]

BPDA/PDA

50e) 50~160 8 51 – Capacitance [40]

25e) 50~200 11~15 104 130 – PVT [33]

10 50~300 3.1 133.2 139.4 0.933 Interferometry [29]

BPDA/m-PDA 10 80~280 35.7 40.6 113.7 0.043 Interferometry [42]

BPDA/DMDB 10 50~300 8.7 169 188.3 0.851 Interferometry [29]

BPDA/TFDB 10 50~300 20.2 119.3 159.4 0.622 Interferometry [29]

BPDA/DCHM 10 50~300 48.1 61.2 157.5 0.083 Interferometry [29]

BPDA/DATP 10 50~300 5.2 149.5 159.9 0.902 Interferometry [29]

α-BPDA/PDA 10 80~280 49.2 45.7 146.9 −0.024 Interferometry [42]

α-BPDA/m-PDA 10 80~280 44.5 48.2 139.7 0.026 Interferometry [42]

EBPA/PDA 11~13 80~280 3 126 132 0.939 Interferometry [46]

EBPA/m-PDA 11~13 80~280 33 32 98 −0.005 Interferometry [46]

a) 基于该温度区间计算薄膜的CTE//、CTE⊥及CVE; b)~e) 分别为商品化的Kapton-H、Kapton HN、Upilex-R及Upilex-S薄膜
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上通过分子主链与聚集态结构的双重调控实现薄膜综

合热尺寸稳定性;另一方面,鉴于聚酰亚胺薄膜相比于

无机或金属材料具有更高的体积热膨胀系数, 有待发

展无机填料掺杂等方法进一步改善薄膜的面外及体积

热膨胀性能. 本文为设计和制备更宽温度范围内更低

热膨胀的聚酰亚胺薄膜材料提供了理论指导, 并为实

现聚酰亚胺薄膜热膨胀性能的有效调控和应用拓展奠

定了基础.
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Research progress in thermal expansion behavior of polyimide films
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Abstract: As one of the most important flexible substrates and interlayer dielectric materials, the thermal expansion
performance of polyimide films has always attracted great interest. Especially with the development of advanced
electronic and microelectronic devices, the linear and volumetric thermal expansion of polyimide films are facing more
and more stringent requirements. In order to explore new generation polyimide films with low thermal expansion, it is
necessary to clarify the thermal expansion behaviors and influence mechanism. For polymer films, the thermal
expansion actually includes in-plane and out-of-plane linear as well as volumetric thermal expansion. Most researches
on thermal expansion of polyimide films are focused on the in-plane thermal expansion, but there are few studies on the
out-of-plane and volume thermal expansion of films. There is no systematic understanding of the mechanism of thermal
expansion behavior. The research on linear and volume thermal expansion behavior of polyimide films were firstly
summarized in this article. The testing methods were introduced in detail, including thermomechanical analysis (TMA),
variable temperature wide-angle X-ray diffraction (VT-WAXD), capacitance technique, optical interferometry, etc. The
influencing factors of thermal expansion behavior of polyimide films were discussed, such as molecular backbone
structures, local molecular motions, chemical crosslinking, aggregation structures and film preparation process. The
relationship between structures and processes on in-plane, out-of-plane linear and volumetric thermal expansion
behavior of polyimide films was clarified. The problems and challenges in the future research on thermal expansion
were prospected. This review can provide a necessary guidance for the development of high-performance polyimide
films with low thermal expansion in the wide temperature range.
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