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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОЛИИМИДОВ В ПРОЦЕССЕ ФОТОЛИТОГРАФИИ 

Благодаря уникальным свойствам полиимидов (высокой термической стабильности, хоро-
шим механическим и электрофизическим показателям, устойчивости к воздействиям высоких 
энергий, сохраняющимся в широком температурном интервале, отличной планаризуемости) они 
получают все большее распространение в технике и технологии, в частности в микроэлектрони-
ке. Придание полиимидным материалам, использующимся в технологии микроэлектроники, фо-
торезистивных свойств позволяет повысить эффективность производства интегральных схем за 
счет уменьшения числа технологических операций и снижения количества брака. Речь, в част-
ности, идет о создании фоточувствительных полиимидов негативного и позитивного типов, со-
держащих реакционно-способные группировки, способные полимеризоваться под действием 
УФ-света в присутствии фотоинициатора. Целью настоящей работы являлось повышение свето-
чувствительности, разрешающей способности и термостойкости материала, полученного с ис-
пользованием светочувствительной полиимидной композиции. Предложена новая светочувстви-
тельная полиимидная композиция на основе раствора полиамидокислоты в органическом рас-
творителе, тетрамалеинамидокислоты в присутствии светочувствительного компонента. 
Предпосылкой возможности создания сетчатой структуры полимера, обуславливающей различ-
ную растворимость его участков после воздействия УФ-излучения, является химическая приро-
да используемых соединений. Результаты исследования показывают: используя предлагаемую 
композицию, можно получить наилучшие результаты по светочувствительности в сочетании с 
другими характеристиками.  

Ключевые слова: микроэлектронная промышленность, полиамидокислота, тетрамалеина-
мидокислота, светочувствительная полиимидная композиция, структурирование полимера. 

E. T. Krut’ko, M. V. Zhuravleva, A. A. Martinkevich, N. R. Prokopchuk  
Belarusian State Technological University 

POLYIMIDE USE IN PHOTOLITHOGRAPHY PROCESS  

Polyimydes thanks to the unique properties such us thermal stability, good mechanical and electric-
al characteristic, resistance to high energy a wide temperature range, excellent planarization popular in 
engineering and technology, particular in microelectronics. The production efficiency can be improved 
by providing photoresist properties to the polyimide materials using in microelectronics technology due 
to reduction of process steps and low bad production. Conversation is about, the creation of photosensi-
tive polyimides negative and positive type containing reactive groups, which can by capable of being 
polymerized by UV-light with photo initiator. The main aim of this work increase the sensitivity, reso-
lution and heat resistance of the material, on the base of a photosensitive polyimide composition. A new 
photosensitive polyimide composition based on polyamide acid solution in an organic solvent, tetrama-
leinamidoasid with the light-sensitive component. As show in the article, the possibility to create poly-
mer cposs-linked structure which can explain solubility difference after UV-radiation exposure in the 
chemical natural of the compounds. The composition has shown good results in photosensitivity and 
other properties. 

Key words: microelectronics industry, polyamide acid, tetramaleinamidoasid, photosensitive po-
lyimide composition, the polymer structuring. 

Введение. Одним из важнейших условий 
успешного развития современной техники яв-
ляется дальнейшее совершенствование полу-
проводниковой микроэлектроники, повышение 
ее эффективности и качества выпускаемой про-
дукции. Это в значительной степени зависит от 
электрофизических и других свойств приме-
няемых материалов, в том числе и полимерных. 
Они определяют параметры полупроводнико-
вых приборов, влияющих на стабильность их 

работы в экстремальных условиях эксплуата-
ции в широком температурном интервале, в 
условиях воздействия излучений высоких энер-
гий и других факторов. 

Полиимидные материалы в последние годы 
стали незаменимыми в ряде областей новой 
техники благодаря уникальным свойствам этих 
полимеров: высокой термической стабильности, 
хорошим механическим и электрофизическим 
показателям, устойчивости к воздействиям вы-
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соких энергий, сохраняющимся в широком 
температурном интервале, отличной планари-
зуемости. Способы нанесения слоев из поли-
имидных материалов более просты по сравне-
нию с неорганическими диэлектриками. 

Новыми материалами в полупроводниковой 
промышленности являются фоторезисты – све-
точувствительные составы, использующиеся 
при производстве интегральных схем. С их по-
мощью на отдельных участках полупроводни-
ковых пластин создают защитную пленку – 
маску для последующего вытравливания в ок-
сидном слое кремния определенного рельефа. 
Фоторезисты используют также для изготовле-
ния фотошаблонов. 

Технология создания интегральных схем с 
использованием полиимидов в качестве меж-
слойного диэлектрика включает операции, свя-
занные с применением фоторезистов для фор-
мирования рисунка изолирующего слоя под 
действием света длиной волны 340–430 нм. 
Принцип действия фоторезистов и основа фо-
толитографии как технологического процесса 
их использования состоит в том, что в резуль-
тате взаимодействия света со светочувстви-
тельным компонентом фоторезиста происходит 
изменение физико-химических свойств, в первую 
очередь растворимости и летучести, участков 
экспонированного слоя, не защищенных маской 
(шаблоном). Это дает возможность при после-
дующем проявлении удалить неэкспонированные 
места (негативный процесс) или экспонирован-
ные (позитивный процесс), и тем самым полу-
чить рельефное изображение в слое резиста. По-
лученный таким образом рельеф (контактная 
маска) служит затем защитным слоем при селек-
тивном травлении или металлизации поверхности 
подложки в открытых местах, что дает возмож-
ность перенести рельефное изображение на по-
лупроводниковую подложку [1–8]. 

В позитивных фоторезистах растворяю-
щийся в щелочах пленкообразующий полимер 
совмещается с гидрофобным светочувстви-
тельным ингибитором растворения. Под дейст-
вием света в результате фотохимических и по-
следующих термических реакций ингибитор 
разрушается или превращается в растворяю-
щийся в основаниях гидрофильный продукт 
(например, карбоновую кислоту), и поэтому в 
экспонированных участках ингибирование рас-
творения полимера устраняется. Экспониро-
ванные и защищенные шаблоном от воздейст-
вия света участки становятся резко различаю-
щимися по растворимости в щелочах, что по-
зволяет создавать рельеф при проявлении. 

В современной технологии микроэлектро-
ники широко используются позитивные фото-
резисты, в которых в качестве полимерной ос-

новы применяют низкомолекулярную феноло- 
или крезолоформальдегидную смолу с молеку-
лярной массой 500–900, а в качестве ингиби-
тора растворения о-нафтахинондиазиды, на-
пример эфиры 2,3,4-тригидроксибензофенона, 
2,4-дигидроксибензофенона, ди-(2-гидроксинаф-
тил)метана и 5-сульфокислоты 2-диазо-1-наф-
талинона (схема 1). 
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Схема 1. о-Нафтахинондиазиды 

Широкое применение фоторезистов этого 
типа связано с оптимальным сочетанием в них 
высокой чувствительности к экспонирующему 
излучению с хорошей разрешающей способно-
стью и устойчивостью при жидкостном и плаз-
менном травлении технологических слоев. Зна-
чительным преимуществом позитивных фото-
резистов по сравнению с негативными является 
также использование сравнительно малоток-
сичных водно-щелочных проявителей [9]. 

Однако на практике часто ряд фотолито-
графических операций (например, вскрытие 
контактных окон) выгоднее осуществлять при 
использовании негативных фоторезистов, хотя 
последние, как правило, уступают позитивным 
фоторезистам по разрешающей способности. 
Отсутствие равноценных негативных фоторе-
зистов обусловило появление так называемой
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инверсной фотолитографии, благодаря которой 
негативное (инвертированное) изображение 
получается на позитивных фоторезистах. 

Важным преимуществом технологии инвер-
тирования изображения является возможность 
управления формой профиля проявленного 
рельефа, обеспечения точного воспроизведения 
заданных размеров в проявленном рельефе и 
прямоугольной формы профиля. По инверсной 
технологии при необходимости (например, при 
реализации взрывной литографии) можно дос-
таточно легко получить и отрицательный клин 
проявления. Существенным преимуществом 
инверсной технологии фотолитографии являет-
ся, несомненно, и возможность сокращения ас-
сортимента фоторезистов, особенно закупае-
мых по импорту. 

Литографический процесс включает сле-
дующие стадии: 

– нанесение фоторезиста; 
– сушка фоторезиста; 
– экспонирование слоя фоторезиста; 
– проявление слоя фоторезиста с одновре-

менным или последующим травлением слоя 
полиимида; 

– снятие слоя фоторезиста. 
Придание полиимидным материалам, ис-

пользующимся в технологии микроэлектро-
ники, фоторезистивных свойств позволяет по-
высить эффективность производства инте-
гральных схем за счет уменьшения числа 
технологических операций и увеличения про-
цента выхода годных изделий. Речь, в частно-
сти, идет о создании фоточувствительных по-
лиимидов негативного и позитивного типов, 
содержащих реакционно-способные группи-
ровки, способные легко полимеризоваться под 
действием УФ-света в присутствии фотоини-
циатора [10–11]. В случае использования нега-
тивных полиимидных композиций, содержа-
щих, как правило, привитые двойные связи, 
облучение УФ-светом приводит к образованию 
сшитой сетчатой структуры и потере раствори-
мости облученных участков. Напротив, поли-
имиды позитивного типа после экспонирования 
становятся растворимыми в системе проявите-
ля. Создание и применение фоточувствитель-
ных полиимидных композиций негативного и 
позитивного типов позволяет упростить, интен-
сифицировать и модернизировать микролито-
графический процесс. 

Такая возможность создания светочувстви-
тельных полиимидных композиций обусловли-
вает их особую перспективность для примене-
ния в новых областях техники. В научной и па-
тентной литературе последних лет имеются 
многочисленные сведения о способах создания 

фоточувствительных полиимидных компози-
ций и об их использовании в современной мик-
роэлектронике [12–15]. 

Достаточно давно известны несколько све-
точувствительных полиимидных композиций, 
применяемых в микроэлектронике. Например, 
композицию, содержащую звенья полиамидо-
кислоты, полиамидоэфира и полиимида, полу-
чают в смеси N-метилпирролидона с диглимом 
конденсацией диамина с диангидридом с до-
бавкой бис-азида. Однако указанная светочув-
ствительная полиимидная композиция не обла-
дает достаточно хорошими фоторезистивными 
характеристиками. 

Также известна светочувствительная поли-
имидная композиция, состоящая из производ-
ного полиамидокислоты, бисазодибензилиден-
метилциклогексана, N-фенилдиэтаноламина, 
кетона Михлера, 2-метоксиэтанола, N-фенил-
этаноламина, N-фенил-N-метилэтаноламина, 
N-фенил-N-этилэтаноламина. Однако недоста-
ток ее заключается в сложности процесса полу-
чения, невоспроизводимости свойств, недоста-
точно высокой термостойкости. 

Кроме того, из литературных источников 
известна светочувствительная полиимидная 
композиция, содержащая полиамидокислоту, 
получаемую реакцией диангидридов аромати-
ческих тетракарбоновых кислот с диаминами, а 
в качестве светочувствительного соединения – 
полиэфирамидокислоту, получаемую этерифи-
кацией полиамидокислоты, а также органиче-
ский растворитель. Недостатком данной компо-
зиции является ее невысокая термическая ус-
тойчивость (до 430°С). Из-за снижения этой 
характеристики полимера при введении поли-
эфирамидокислоты и светочувствительного 
соединения недостаточны величины разре-
шающей способности и светочувствительности. 

Основная часть. Целью настоящей работы 
являлось повышение светочувствительности, 
разрешающей способности и термостойкости 
материала, полученного с использованием све-
точувствительной полиимидной композиции.  

Для этого была предложена светочувстви-
тельная полиимидная композиция на основе 
раствора полиамидокислоты (схема 2) в орга-
ническом растворителе, содержащая тетрама-
леинамидокислоту, а в качестве светочувстви-
тельного компонента – 2,6-ди(4’-азидобензаль)-
4-метилциклогексанон.  

Основой предложенной светочувствитель-
ной композиции является полиамидокислота, 
получаемая низкотемпературной поликонден-
сацией диангидрида пиромеллитовой кислоты 
и 4,4’-диаминодифенилоксида в диметилфор-
мамиде (ДМФА).  
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Схема 2. Получение полиамидокислоты 

Затем в полученный раствор при непрерыв-
ном перемешивании вводили рассчитанные ко-
личества тетрамалеинамидокислоты (ТМАК) 
и 2,6-ди(4’-азидобензаль)-4-метилциклогекса-
нон (ДЦГ), формулы которых приведены на 
схемах 3 и 4 соответственно. 
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Схема 3. Формула тетрамалеинамидокислоты 

В ходе исследований установлено, что ис-
пользование любого из компонентов предлагае-
мой композиции в отдельности либо попарно не 
обеспечивает возможности даже формирования 
рисунка в условиях экспонирования. Эффект 
придания полиимидной композиции светочувст-
вительных свойств, необходимых для формиро-
вания рисунка в пленке и его последующего 
разрешения, превосходящих по термостойкости, 

светочувствительности и разрешающей способ-
ности ранее известные полиимидные компози-
ции, достигается лишь при использовании всех 
трех предлагаемых компонентов в совокупно-
сти. При том экспериментально установлено, 
соотношение компонентов в композиции может 
варьироваться в достаточно узких пределах.  

O CH3

N

N
N

N

N
N  

Схема 4. Строение  
2,6-ди(4’-азидобензаль)-4-метилциклогексанона 

Содержание в композиции полиамидо-
кислоты менее 12,251 мас. % не обеспечивает 
ей пленкообразующей способности, а более 
12,594 мас. % – приводит к снижению свето-
чувствительности и разрешающей способно-
сти. Содержание в композиции ТМАК менее 
2,513 мас. % не обеспечивает достаточной све-
точувствительности и разрешающей способно-
сти, а более 4,909 мас. % – приводит к потере 

n n

n 
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композицией пленкообразующей способности. 
Содержание в композиции менее 0,605 мас. % 
ДЦГ не обеспечивает достаточной светочувст-
вительности и разрешающей способности (вре-
мя экспонирования возрастает более 10 мин), 
рост содержания ДЦГ более 0,857 мас. % не 
влияет на изменение светочувствительности и 
разрешающей способности (время экспони-
рования полиимидного материала составляет 
9 мин, оставаясь постоянным, но при этом на-
блюдается кристаллизация избытка светочувст-
вительной компоненты на поверхности поли-
имидной пленки). 

Были получены светочувствительные ком-
позиции с соотношением компонентов в ука-
занных пределах. 

Композицию перемешивают и центрифуги-
рованием при скорости вращения центрифуги 
3000 об/мин наносят на подложку. Сушат при 
95–100°С 10 мин, облучают 9 мин, проявляют 15 с 
смесью ацетон : монометиловый эфир ацетилэти-

ленгликоля : диметилформамид (1 : 1 : 1) (мас. %) 
промывают деионизированной водой, сушат на 
центрифуге, затем прогревают 20 мин при 380°С, 
при этом происходит имидизация ПАК. 

Край изображения остается четким и не из-
меняется при прогреве до 450–470°С. Элемент 
схемы на фотошаблоне 2,5 мкм надежно вос-
производится при использовании данной све-
точувствительной композиции. Полученные 
результаты приведены в таблице. 

По-видимому, использование этих трех 
компонентов позволяет в условиях сушки, экс-
понирования и последующего задубливания 
слоя формировать в системе полимера в местах, 
подвергнутых УФ-воздействию (окна в фото-
шаблоне), трехмерную сетку, густота которой 
определяется количественным содержанием 
при указанном качественном составе, обеспе-
чивающем при дальнейшем проявлении раз-
личную растворимость экспонированных и не-
экспонированных участков. 
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Схема 5. Имидизация полиамидокислоты 

Свойства разработанной композиции 

№ 
п/п 

Состав светочувствительной  
композиции, мас. % Время  

экспонирования,  
мин 

Минимальный  
размер  

воспроизводимого 
элемента, мкм 

Предельная  
температура  
сохранения  

конфигурации  
изображения, °С 

ПАК ТМАК ДЦГ ДМФА 

1 12,251 4,909 0,857 81,983 9,0 2,5 450 
2 12,421 3,726 0,726 83,127 9,0 2,5 450 
3 12,594 2,519 0,605 84,282 9,0 2,5 460 
4 12,241 4,896 0,680 82,183 Пленка хрупкая 450 
5 12,602 2,521 0,679 84,198 12,0 3,5 450 
6 12,565 2,513 0,830 84,092 9,0 2,5 470 
7 12,282 4,913 0,726 82,079 Пленка хрупкая 450 
8 12,282 2,502 0,726 84,490 12,0 3,0 450 
9 12,411 3,726 0,529 83,334 12,5 3,0 450 

10 12,411 3,726 0,942 82,921 Кристаллизация ДЦГ 450 

n

n
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Схема 6. Схема превращений на примере модельной системы ПАК – бисмалеинимид 

Предпосылкой возможности создания сет-
чатой структуры полимера, обуславливающей 
различную растворимость его участков после 
воздействия УФ-излучения, является хими-
ческая природа используемых соединений: в 
молекуле тетрамалеинамидокислоты имеется 
четыре кратные связи, сильно активирован-
ные присутствием соседних карбоксильных 
групп, что, как и в случае бисмалеинимидов, 
обуславливает их более высокую эффектив-
ность взаимодействия с –NH- и NH2-группа-
ми полиамидокислоты под действием света. 
Схема превращений на примере модельной 
системы ПАК – бис-малеинимид представле-
на на схеме 6. 

Аналогичные реакции взаимодействия 
кратных связей в малеиновых фрагментах 
возможны и концевыми аминными группами 
молекул ПАК. Реакции сшивки полиамидо-
кислоты тетрафункциональной ТМАК, оче-

видно, более сложны, хотя идут по тому же 
механизму. 

Вероятно, этот эффект возможного струк-
турирования полимера дополнительно усилива-
ется введением ДЦГ, способного под действи-
ем УФ-света генерировать свободные ради-
калы, которые усиливают эффект сшивки поли-
амидокислоты на экспонированных участках. 

Заключение. По результатам исследований 
наилучшие результаты по светочувствительно-
сти, характеризующиеся временем экспониро-
вания и разрешающей способностью, величи-
ной воспроизводимого элемента ИС и термо-
стойкости, получены для композиций 3 (таб-
лица). Таким образом, предлагаемый состав 
композиции позволяет получать светочувстви-
тельный материал на основе полиимида с более 
высокой светочувствительностью, разрешаю-
щей способностью и термостойкостью по срав-
нению с известными ранее. 
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