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ФОТОЧУВСТВИТЕЛЪНЫЕ ПОЛИИМИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ -  
ОСНОВА НОВЫХ ТЕХНОЛОГИЙ

Photosensitive polyimides are used as insulation and protection 
layers for microelectronics. We describe the photopolymerization of 
the compositions based on poly-(4,4’-diphenyloxide)- pyromellitamic 
acid (PAA), partially esterified by the acrylic monomers.

В последние годы исследованиям в области синтеза полиимидов 
и создания композиционных материалов на их основе уделяется при-
стальное внимание ученых многих стран мира (США, .Япония, Фран-
ция, Германия, Индия, Китай, Россия, Республика Беларусь и др.). Это 
объясняется уникальностью свойств (высокая термическая стабиль-
ность, отличные механические и электрические характеристики) этого 
класса высокотермостойких полимеров, обуславливающих возмож-
ность создания на их основе материалов, незаменимых в различных, 
областях современной техники, в том числе и микроэлектронике.

Технология создания больших (БИС) и сверхбольших (СБИС) 
интегральных схем с использованием полиимидов в качестве меж-
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елейного диэлектрика включает операции, связанные с применением 
фоторезистов для формирования рисунка изолирующего слоя:

-  нанесение фоторезиста;
-  сушка фоторезиста;
-  экспонирование слоя фоторезиста;
-  проявление слоя фоторезиста с одновременным или последую-

щим травлением слоя полиимида;
-  снятие слоя фоторезиста.

Если полшшидным материалам придать фоторезистивные свой-
ства, то из технологических стадий изготовления БИС и СБИС исклю-
чаются операции, связанные с использованием фоторезиста. Речь, в 
частности, идет о создании фоточувствительных полиимидов негатив-
ного и позитивного типов, содержащих реакционноспособные группи-
ровки, легко полимеризующиеся под действием УФ-света в присутст-
вии фотоишщиатора [1-5]. В случае использования негативных поли- 
имидных композиций, содержащих, как правило, привитые двойные 
связи (винильные группировки), облучение УФ-светом приводит к об-
разованию сшитой сетчатой структуры и потере растворимости облу-
ченных участков. Напротив, полиимиды позитивного типа после экс-
понирования становятся растворимыми в системе проявителя. Созда-
ние и применение фоточувствительных полиимидных композиций не-
гативного и позитивного типов позволяет упростить, интенсифициро-
вать и модернизировать микролитографический процесс, а также 
обеспечить улучшение качества микрообработки ИС.

В настоящее время ведущими фирмами мира, занимающимися 
разработкой полшшидиых материалов (Siemens, Токе, Hitachi, Merck, 
Du Pont), широко проводятся исследования в области создания свето-
чувствительных полиимидных композиций. Некоторые из них уже ис-
пользуются, и их характеристики представлены в табл. 1 [6].

Несмотря на многочисленные патенты и публикации в научной 
литературе [7 -  18], в настоящее время отсутствуют научно обосно-
ванные подходы к целенаправленному созданию фоторезистивных по-
лиимидных материалов на основе полиимидов. Подбор композиций, 
как правило, осуществляется эмпирически. Поэтому целесообразны 
исследования, связанные с изучением закономерностей синтеза поли-
имидов, их химической модификации, кинетических аспектов форми-
рования трехмерной структуры в системе полимера под действием УФ 
- облучения в зависимости от многих факторов — величины молеку-
лярной массы полимера, природы растворителя и инициатора, толщи-
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ны слоя, интенсивности УФ - воздействия и его продолжительности. В 
плане практического использования полнимидных композиций весьма 
актуальны научные исследования, направленные на улучшение разре-
шающей способности полним идных композиций, повышение их све-
точувствительности, улучшение адгезионной прочности.

Таблица 1
Характеристики фоточувствительных полнимидов различных фирм

Характеристика №-3100

(Токе)

Hitachi HTR

3-100

(Merck)

PD

PI-2701-D 

(DuPont)

Вязкость, Па с (при 298 К) 1,0 - 0,480 0 ,8-1,3

Содержание смолы, % 1,7 - 44 34

Концентрация ионов натрия, 

10ч %

0,4 - < 1 -

Чувствительность, мДж/см2 250 100 15-25 11,5

Температура начала разложе-

ния, К

450 450 400 560

Предел прочности при 

растяжении, Па

1,4-10"5 1,3-10"8 - -

Удельная диэлектрическая 

проницаемость на частоте 1 
кГц 1

3,2 3,0 3,5

Тангенс угла 

диэлектрических потерь

0,0018 0 ,0022 - -

Удельное объемное 

сопротивление, Ом-см

1,3-1016 6 -1015 1-1016 -

Электрическая прочность 

изоляции, В/мкм

307 275 100 -

Разрешающая способность, 2 2 < 1 -

мкм (при толщине 1 мкм)

В лаборатории перспективных полимерных материалов -  Labo- 
ratoire d’Etudes des Materiaux Polymeres/Materiaux Avances Organiques -  
университета Монпелье-2, возглавляемой профессором М. Абади, ши-
роко проводятся исследования в этом направлении [2, 4, 19-21]. Одно 
из таких направлений включает выполненную нами совместную рабо-
ту по созданию и изучению полиимидиых композиций с исполъзова-
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нием в качестве сшивающих компонентов (мет)акриловых производ-
ных полиамидокислот (ПАК).

Получение акриламидных производных полиамидокислот осу-
ществляли по следующей схеме.

1. Синтез ПАК с концевыми ангидридными группами:

2. Присоединение к макромолекулам полученной на первой ста-
дии ПАК с концевыми ангидридными группами акриламидных, акри-
лат- и глицидилметакрилатных подвесок. Синтез осуществляли путем 
порционного введения расчетных количеств акриловых мономеров в 
растворы ПАК полярных апротонных растворителей с последующим 
перемешиванием в температурном интервале 18 -г 40 °С в течение 3 -f- 
5 часов. Степень прививки мономеров, содержащих непредельные 
связи к макромолекулам ПАК, оценивали с помощью метода ЯМР. 
Спектры ЯМР регистрировались для каждого образца ПАК после уда-
ления из них растворителя с последующим растворением в дейтриро- 
ванном диметилсульфоксиде (ДМСО-ёб).

3. Введение в состав растворов полученных модифицированных 
ПАК светочувствительной добавки -  фотоинициатора «Irgacure 1700» 
в количестве от 1 до 3% (мае ).

Изучены пленкообразующие свойства синтезированных форпо- 
лимеров. Исследования влияния величин молекулярных масс ПАК (цуд 
= 0,1-4-1,8) на их пленкообразующую способность показали, что потеря 
пленкообразования композиций наблюдается при величине т)уд ПАК 
не менее ОД.

Исследования фоторезистивных свойств ПАК-составов прово-
дили на образцах пленок толщиной 0,5 -  1,0 мкм, которые получали 
нанесением на полупроводниковые субстраты растворов полиамидо-
кислот, содержащих полиакрилатные подвески и инициатор. Толщины
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пленок задавалась скоростью ценртифугирования. При этом учитыва-
лась величина молекулярной массы ПАК и концентрация раствора по-
лимера.

С целью моделирования кинетического процесса формирования
трехмерной структуры светочувствительной ПАК-композиции нами 
изучена кинетика фотополимеризации акриламида (АА) и акриловых 
производных в растворах (22, 23). В качестве растворителей использо-
вали диметилсульфоксид (ДМСО), диметилформамид (ДМФА), N - 
метилпироллидон (ММП).

Для изучения процесса фотоинициированной полимеризации 
(мет) акриловых мономеров в этих растворителях нами использован 
метод дифференциальной сканирующей фотокалориметрии (DPC) (4, 
19, 20).

Исследования проводились на установке дифференциального 
термического анализа с компенсацией мощности -  DSC 910 ТА In-
struments, оснащенной газовой ртутной лампой мощностью 200 Вт 
(930 DPC). Интенсивность облучения образцов составляла 4 -  
4,4 мВт/см2. Используемый аппарат позволял одновременно исследо-
вать и анализировать два образца в идентичных экспериментальных 
условиях. Световой пучок фокусировался на измеряемой поверхности, 
предварительно пройдя через серию линз, антиинфракрасных фильт-
ров и зеркало, расположенное под утлом 45°С.

За ходом эксперимента следили по количеству теплоты, выде-
лившейся в результате фотохимической реакции за определенный 
промежуток времени. Исследуемые образцы помещались в алюминие-
вые капсулы диаметром 6 мм и высотой 1 мм. Масса образцов состав-
ляла 1,5-2,5 мг.

Для каждого из образцов регистрировались термограммы и оп-
ределялись следующие параметры фотохимического процесса:

-  энтальпия реакции АН, Дж/г;
-  время максимальной скорости тепловыделения, с;
-  степень конверсии мономера до пика максимума тепловыделе-

ния, %; *

-  индукционный период реакции, рассчитанный для 1% прореа-
гировавшего мономера, с;

-  коэффициент скорости фотохимической реакции, 1/с;
Для расчета кинетических, параметров использовали автоката- 

литическую модель, описываемую следующим уравнением:

dC/dt = kCm (1-C)n,
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где dC/dt -  скорость реакции, с"1; С -  степень конверсии во времени t; 
к -  коэффициент скорости реакции (c"s); m, п -  порядок реакции ини-
циирования и роста цепи соответственно. При расчетах принимали 
i f =1,5, а параметр m рассчитывался компьютером.

Конечный результат DPC (тепловой эффект реакции) определя-
ли на основе значения теоретической эшалыши, которая рассчитыва-
ется следующим образом:

ЛНМ = f- AHt/MM ,

где АНМ -  теоретическая энтальпия мономера М; f  -  количество актив-
ных функциональных групп в мономере; AHt -  теоретическая энталь-
пия одной функциональной группировки; Мм -  молекулярная масса 
мономера.

Как было отмечено выше, в качестве объектов исследования 
нами были выбраны следующие мономеры: акриламид, акриловая ки-
слота, глицидилметакрилат. Исследовались 2М растворы мономеров.

Полученные экспериментальные результаты приведены в табл. 
2 -4 и на рис. 1, 2.

Как видно из таблиц, во всех случаях повышение температуры 
процесса приводит к повышению энтальпии, конверсии мономера до 
пика максимума энергии и коэффициента скорости, В то же время 
прослеживается уменьшение индукционного периода и времени, в те-
чение которого выделяется максимум энергии. Сравнивая кинетиче-
ские параметры фотополимеризации акриламида в обоих растворите-
лях, можно заметить, что в N-метилпироллидоне процесс развивается 
более интенсивно, о чем свидетельствуют более высокие значения эы- 
т&лыщи и коэффициента скорости, а также более короткий индукци-
онный период. Этот факт объясняется, по-видимому, лучшим «сродст-
вом» акриламида с данным типом растворителя. При дальнейшей ра-
боте с реальными объектами, т.е. при введении АА в ПАК, была отме-
чена большая эффективность фоточувствителышх ПАК-композицяй, 
полученных с использованием в качестве растворителя 'МГ1.

Полученные экспериментально кинетические кривые представ-
лены на рис. 1, 2.

*
Г
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Т а б л и ц а  2

Изменение кинетических параметров процесса фотополимеризации 

акриламида в ДМФА в присутствии фотоинициатора (3%)

Темпера-

тура }’° С)

Энталь-

пия, Дж/г

Время мак-

сим. тепло-

выделения, с

Конверсия до 

пика макси-

мума, %

Время 

индук-

ции, с

Коэффици-

ент скоро-

сти, 1/мин

30 103,9 18,8 3,4 8,8 0,64+0,08

40 108,1 10,4 1,5 8,3 1,11+0 ,22

50 116,7 8,0 1,8 6,1 1,28+0,21

60 133 6,4 2,1 4,6 2,03+0,33

Т а б л и ц а  3

Изменение кинетических параметров процесса фотополимергоащии 

акриламида в N-метилпироллидоне в  присутствии фотоинициатора

(3%)

Темпера-

тура,0 С

Энталь-

пия, Дж/г

Время мак-

сим. тепло-

выделения, с

Конверсия до 

пика макси-

мума, %

Время 

индук-

ции, с

Коэффици-

ент скоро-

сти, 1/мин

30 159,7 7,6 1,9 5,5 1,61+0,26

40 163,9 7 2,1 4,9 2,11+0,28

50 168,8 6,4 2 ,2 4,4 2,67+0,39

60 183,2 6 ,2 2 ,6 4,0 2,92+0,41

Т а б л и ц а  4

Изменение кинетических параметров процесса фотополимеризации 

глицидилметакрилата в N-метилпироллидоне в присутствии 

фотоинициатора (3%)

Темпера-

тура, °С

Энталь-

пия, Дж/г

Время мак-

сим. тепло-

выделения^

Конверсия до 

пика макси-

мума, %'

Время 

индук-

ции, с

Коэффици-

ент скоро-

сти, 1/мин

69,3 9,8 1,3 8,4 1,14+0,20

81,6 9,8 1,6 7,6 1,25+0,20

88,7 9,4 1,5 7,6 1,27+0,21

9 0 7 7,0 1,9 4,7 3,24+1,4060
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4

Время,мин

Рис. 1. Влияние температуры на скорость процесса фотополимеризации ак-

риламида в N-метилпироллидоне в присутствии фотоинициатора: 1 — 30°С,

2 - 40°С, 3 - 50°С, 4 - 60°С

Время, мин

Рис.2. Влияние природы растворителя на скорость фотополимеризации АА 

(Т = 40°С): 1 -  растворитель N-метилпироллидон; 2 -  ДМФА

Аналогичные результаты были получены для ПАК-композиции, 
модифицированных акриламидом и глицидилметакрилатом с целью 
придания им фоточувствительности. С точки зрения скорости образо-
вания сетчатой структуры под действием УФ-облучения было отмече-
но, что ПАК-композиции, полученные с использованием в качестве 
растворителя НМП, более эффективны. Кроме того, в фоточувстви- 
тельной ПАК-композиции с введенным акриламидом процесс сшива-
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ния под действием УФ-света происходил интенсивнее, чем в системе 
с глицидияметакрштатом, На рис. 3 представлена термограмма про-
цесса фотополимеризации светочувствительной ПАК-композиции, 
модифицированной АА. Наблюдаемый на термограмме пик свиде-
тельствует о протекании процесса образования сетчатой структуры 
под действием УФ-света за счет наличия в макромолекуле ПАК свето-
чувствительной компоненты -  акриламида.

Рис. 3. Термо грамма процесса фотополимеризации ПАК-композиции с вве-

денным в качестве светочувствительной добавки акриламидом

Таким образом, проведенные исследования показали перспек-
тивность создания фоторезистивных материалов с применением акри-
ламидных и акрилатных производных ПАК для различных областей 
использования в новых технологиях.

ЛИТЕРАТУРА

1. Светочувствительные полимерные материалы /Под ред.
А В. Ельцова. -  Л.: Химия, 1985. *

2. Abadie Marc J. М. Photosensitive polyimides synthesis and applica-
tions. Roum. Chem. Q. Rev. -  1995. -  V.3 (3). - P. 229-246.

3. Dubois J. C., Bureau J. M. Photosensitive Polyimides// Polyimides 
and other High-Temperature Polymers/ Eduted by Abadie M. J. and 
Sillion B. - 1991.-P.461-470.

4. Loisel B. and Abadie Marc J. M. Kinetic studies of photosensitive 
polyimides by photocalorimetry (DPC)// Polyimides and other High-



Temperature Polymers/ Eduted by Abadie M. J. and Sillion B. -  1991. 
-P . 491-472.

5. Volozhin A. I., ICrut’ko E. T., Savich I. G., Yurina O. D„ Investiga-
tion of photoresistive polyimide composition// Polyimides and other 
High-Temperature Polymers/ Eduted by Abadie M. J. and Sillion B. -  
1991. -P.493-496.

6. Гончарова T. С. Полиимидные пленки в качестве межслойных 
изолирующих и пассивирующих слоев ИС// Зарубежная элек-
тронная техника. Научно-технический сборник обзоров- 
М.: ЦНИИ «Электроника». -  1989. - №8 (339). - С. 53 -  82.

7. Photosensitive resin composition. Патент № 056682448 (США). 
МКИ6 С 08 G 73. Hagiwara, Kaji Н., Nishizawa М., Suzuki Н., Ka-
jima К.

8. Aromatic polyimide used for positive-type photoresists. Патент 
№ 2712621 (Япония). МКИ6 С 08 G 73.

9. Masaya A., Hiroo H. Photosensitive Polyimides.//Editor(s): Kazuyuki 
H., Takashi Ya./ Technomic: Lancaster. -  1995. - P. 121 - 52.

10. Wei F., Zuobang Li, Punm Z., Lixin W., Fang Li. Recent progress in 
photosensitive polyimides// Gongneng Gaofenzi Xuebao. -  1996. - № 
9(l)rP. 125 - 136.

11. Features and applications of PIMEL, ester type photosensitive poly-
imide// J. Photopol. Sci. Technol. -  1996. - № 9(2). - P. 309 - 314.

12. Akira I., Masahide Sh. Application of photosensitive polyimides: 
mask saving process for buffer coating// J. Photopol. Sci. Technol. -
1996. -№  9(2). -P.315 -322.

13. Tashiniko O. Photosensitive polyimides: molecular design and syn-
thesis// Plast. Eng. (N.Y.j, 36 (Polyimides). -  1996. - P. 121-149.

14. Robbyn C. Photosensitive polyimides in semiconductor manufactur-
ing// Solid state technol. -  1997. - № 40(11). - P. 151-152.

15. Marek M., Bednar B. Polyimides for microelectronics// Plasty Kauc. 
-1996. -№33(1). -P. 9-14.

16. Ree M., Thomas L. Nunes, K. J. RexChen. Structure and Properties 
of a Photosensitive Poluimide: effect of Photosensitive group// Journal 
of Polymer Science: Part В -  Polymer Physics. -  1995. - Vol. 33. - 
P. 453 -  465.

17. Omote T., Koseki K., Yamaoka T.. Fluorine-Containing Photoreac- 
tive Polyimides. Synthesis and Properties of a Novel Pfotoreactive 
Polyimide Based on Photoinduced Acidolysis.// Macromolecules. -  
1990. -№>23.-P. 4788-4795.

62



63

18. White V., Ghodssi R., Herdey C., Denton D. D., McCaughan L.. Use 
of photosensitive poluimide for deep x-ray lithography// Appl. Phys. 
Lett -  1995. - Vol. 66. - № 16. - P. 2072 -  2073.

19. Abadie Marc J. M. La photocalorimetrie differentielle pour les for-
mulations photosensibles// Europ. Coat. Journal. -  1991 Jan. - № 11. - 
P. 788 -  795.

20. Abadie Marc J. M. Bulletin de la Societe Fran9aise des Ingenieurs 
plasticiens. -  1987. - № 33. - P. 33 -  36.

21. Abadie Marc J. M. La cinetique pour les produits photosensibles// 
Europ. Coat. Journal. -  1993 Jan. - № 7 -8. - P. 518 -  525.

22. Дроздова Д. А., Прокопчук H. P., Скаковский E. Д., Абади 
M. Ж - M. Исследование фотополимеризации акриламида// Труды 
БГТУ. Серия. III. Химия и химическая технология.- Выл. VII. 
1999. - С. 101 -  106.

23. Wang D., Carrera L., Abadie Marc J. M.. Photopolymerization og 
Glycidyl acrylate and Glycidyl methacrylate investigated by Differen-
tial Photocalorimetry and FT-LR// Eur. Polym. J. -  1993. - Vol. 29. - 
№ 10. - P. 1379 -  1386.

УДК 678.019.3
С. С. Песецкий, ст.науч.сотр.;
В. Я. Полуянович, доцент;
О. М. Касперович, ассистент

ТЕХНОЛОГИЯ КЛЕЕВ-РАСПЛАВОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ С 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПОЛИОЛЕФИНОВ, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПРИВИВКОЙ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ
ГРУПП

Formulations and technology were designed for applying molten 
adhesives based on modified polyolefines onto metallic parts, and also 
onto syntetic and glass fibre at commercial prodaction conditions

Модифицирование полиолефинов (ПО) прививкой к макромо-
лекулам кислородсодержащих функциональных групп влечет за собой 
повышение их адгезионной способности как к металлам, так и поли-
мерным материалам [1, 2]. Это предопределяет возможность исполь-
зования модифицированных полиолефинов в рецептурах клеев- 
расплавов (КР); последние должны быть весьма универсальными по 
своим функциональным свойствам: обладать достаточной прочностью 
адгезионного сцепления с полимерами и металлами, быстро отвер-

, ■ - 
У!.о


