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含联苯单元聚酰亚胺的合成及其光刻胶的结构与性能研究

胡嘉琪， 步颜倩， 陆忠刚， 董 杰*， 赵 昕， 滕翠青， 张清华

（东华大学 a. 材料科学与工程学院；b. 先进纤维材料全国重点实验室，上海  201620）

摘 要：以 3,3′,4,4′-联苯四羧酸二酐（BPDA）为二酐单体、含氟二胺 2,2-双(3-氨基-4-羟基苯)六氟丙烷（6FAP）和 3,3′-

二羟基联苯胺（HAB）为二胺单体，通过调控 6FAP与HAB的摩尔比合成一系列聚酰胺酸（PAA）前驱体，再通过异酰亚

胺化和酯化反应合成了聚酰胺酸酯（PAE），并经过环化反应制备了一系列含联苯单元的聚酰亚胺（PI）薄膜，对PI薄膜

的热力学性能进行研究。结果表明：当HAB摩尔分数为 10%时，PI薄膜的CTE由 46.2×10-6 K-1降至 38.1×10-6 K-1，Tg由

336.3℃提升至 354.1℃。以HAB摩尔分数为 10%的PAE为树脂基体，与重氮萘醌类化合物（DNQ）等组分配置成正性

聚酰亚胺光刻胶，经辐照、显影、固化等工艺后制备的光刻图案对比度达到 2.5，该光刻胶的灵敏度为 80 mJ/cm2，同时，

在硅片上可获得分辨率为4 µm的光刻图案。
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Abstract: Taking the 3, 3′ , 4, 4′-biphenyltetracarboxylic dianhydride (BPDA) as dianhydride monomer, and the fluorine-

containing diamine 2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl) hexafluoropropane (6FAP) and 3,3′-dihydroxybiphenylamine (HAB) 

as the diamine monomers, a series of polyamic acid (PAA) precursors were synthesized by regulating the molar ratio of 

6FAP and HAB.  Then, polyamic acid esters (PAE) were synthesized through imidization and esterification reactions, and a 

series of polyimide (PI) films containing biphenyl units were prepared through cyclization reactions. The thermodynamic 

properties of the PI films were studied. The results show that when the molar fraction of HAB is 10%, the CTE of the PI 

film decreases from 46.2×10-6 K-1 to 38.1×10-6 K-1, and the Tg increases from 336.3℃ to 354.1℃ . Using PAE with a molar 

fraction of 10% HAB as the resin matrix, a positive polyimide photoresist was formulated with diazine naphthoquinone 

(DNQ) and other components. After irradiation, development, and curing processes, the contrast of the photoresist pattern 

reaches 2.5, and the sensitivity of the photoresist is 80 mJ/cm2. Meanwhile, a photoresist pattern with a resolution of 4 µm 

can be obtained on a silicon wafer.
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0　引言

光敏聚酰亚胺（PSPI）是一类含有光敏基团、对

特定光线敏感且能够在紫外曝光下发生光化学反

应的高分子材料。PSPI具有传统聚酰亚胺（PI）材

料优良的耐热性能、力学性能、介电性能以及耐溶

剂腐蚀等特性，广泛应用于集成电路、电子系统、有

机发光二极管等领域[1-2]。

PSPI光刻胶是一种组合体系，包括聚酰亚胺树

脂、光敏剂、光引发剂、溶剂等。根据曝光前后溶解

度的变化，PSPI可以分为正性 PSPI（p-PSPI）和负性

PSPI（n-PSPI）[3]。n-PSPI光刻胶的辐照区域发生交

联反应不溶于显影液，未辐照区域则在显影液中溶

解；而 p-PSPI 光刻胶经辐照后在显影液中加速溶

解，留下的图案为未辐照区域[4]。p-PSPI光刻胶因

采用碱性水溶液作为显影液，对环境污染小、具有

灵敏度高、图案分辨率高、可重复曝光显影的特

点[5]，成为光敏聚酰亚胺材料近年来的研究热点。
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根据感光原理不同，将 p-PSPI光刻胶分为自增

感型和外加光敏剂型[6]。自增感型 p-PSPI光刻胶因

侧链含有光敏基团或主链可降解等特征，在紫外光

辐照下会发生光化学反应，得到正性光刻图案。外

加光敏剂型 p-PSPI光刻胶是通过引入光敏剂赋予

聚酰亚胺树脂感光性，这种PSPI树脂的分子结构设

计自由度高，同时有利于调控光刻性能[7]。PSPI的

前驱体主要包括PI前体树脂和可溶性PI，其中PI前

体树脂包括聚酰胺酸（PAA）、聚酰胺酸酯（PAE）、聚

异酰亚胺（PII）等。上述前驱体均可与二叠氮萘醌

磺酸酯（DNQ）类光敏剂复合，在紫外光辐照下，

DNQ转变为茚羧酸衍生物，加速前驱体树脂在碱性

水溶液中的溶解，而DNQ本身是疏水性的，能够抑

制树脂在碱性显影液的溶解性[3]。

PAA主链含有大量的羧基基团，在碱性水溶液

中易溶解，因此，PAA直接与DNQ构成的 p-PSPI体

系很难在辐照区域与未辐照区域之间产生明显的

溶解性差异，导致图案的对比度下降，难以获得精

细图案[8]。为了降低 PAA的亲水性，可以通过提高

分子链中芳香环、三氟甲基等疏水基团比例或通过

酯化反应降低主链羧基含量来实现。M Tomikawa

等[9]利用酯化剂对 PAA进行酯化，探究酯化剂含量

与酯化程度之间的关系，PSPI光刻胶可显影出分辨

率为 10 µm的图案。此外，还可以通过对 PAA单元

进行部分亚胺化，降低羧基的比例，抑制未辐照区

树脂在碱性水溶液中的溶解性。M Hasegawa等[10]

加入脱水剂与催化剂使 PAA脱水环化形成酰亚胺

环，结果表明由亚胺化程度为 80%的PAA与溶解抑

制剂构成的 p-PSPI体系在辐照区域和未辐照区域

之间具有良好的溶解性差异。步颜倩等[11]通过异酰

亚胺化预处理再酯化调控PAA的酯化率，提高了 p-

PSPI体系的溶解对比度，并探究显影液浓度、光敏

剂含量等光刻工艺参数对PSPI体系的影响，最终得

到对比度为2.5，最高分辨率为3 µm的p-PSPI。

对于 PSPI光刻胶而言，除了光敏特性外，图案

化薄膜优异的力学性能、介电特性、尺寸稳定性等

也是其安全服役的重要基础[12-13]。例如，当 PSPI应

用于芯片高精度封装时，光刻胶的线性热膨胀系数

（CTE）通常要求控制在10×10-6～30×10-6 K-1，若光刻

胶固化后薄膜与封装基板的CTE差异过大，在温度

变化时产生的热应力会导致分层、翘曲和裂纹等缺

陷，严重威胁芯片的安全服役。为降低PSPI体系的

CTE，通常需要在主链中引入刚性结构或复合无机

纳米粒子，提高链段堆积密度，抑制分子链热运动

产生的体积膨胀，以满足PSPI的实际应用需求。

本文围绕聚酰胺酸酯型 p-PSPI 展开研究，以

6FAP、HAB和BPDA为原料，采用溶液缩聚法合成

共聚聚酰胺酸，再通过异酰亚胺化、酯化反应，得到

聚酰胺酸酯。通过调控两种二胺（HAB与 6FAP）的

摩尔比，合成 5种不同HAB含量的 PSPI前体树脂。

详细研究含刚性联苯单元HAB的含量对 PI薄膜热

性能、力学性能和尺寸稳定性的影响，获得优化的

PSPI前驱体结构；进一步通过添加光敏剂和其他助

剂制备p-PSPI光刻胶，并对其光刻性能进行研究。

1　实验

1.1　主要原材料

2,2-双（3-氨基-4-羟基苯）六氟丙烷（6FAP，纯

度为 98%）、1-甲氧基 -2-丙醇（PGME，纯度为

99%），萨恩化学技术（上海）有限公司；3,3′,4,4′-联

苯四羧酸二酐（BPDA，纯度为 99%），天津众泰材料

科技有限公司；3,3′-二羟基联苯胺（HAB，纯度为

98%），安耐吉（上海）医药化学有限公司；N,N-二甲

基甲酰胺二乙基缩醛（DFA，纯度为 95%），上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；N, N-二甲基乙酰胺

（DMAC，AR），上海凌峰化学试剂有限公司；三氟乙

酸酐（TFAA，纯度为 98%），上海麦克林生化科技股

份有限公司；三乙胺（TEA，纯度为 99.5%）、乳酸乙

酯（EL，纯度为 99%），上海迈瑞尔生化科技有限公

司；2,3,4,4′-四羟基二苯甲酮 1,2-萘醌二叠氮基-5-

磺酸盐（光敏剂PAC，纯度为98%），上海大然化学有

限公司；四甲基氢氧化铵（TMAHaq，浓度为 2.38%），

长春应化（常熟）有限公司。

1.2　PAE和PI的合成

以 BPDA、6FAP 和 HAB 为原料，采用 NMP 为

溶剂，聚合得到 5 种不同 HAB 摩尔分数（0、10%、

20%、30%、40%）的聚酰胺酸酯，并分别命名为PAE-

1、PAE-2、PAE-3、PAE-4 和 PAE-5。以 PAE-2 为例，

具体合成步骤如下。

在氮气氛围下，将 70 mL DMAC加入到 250 mL

三口烧瓶中，在机械搅拌下加入 6FAP（6.59 g，0.018 

mol）和HAB（0.43 g，0.002 mol）使其在DMAC中溶

解形成稳定均匀的溶液；然后再加入BPDA（5.88 g，

0.02 mol），并在冰水浴条件下反应12 h，得到棕色的

PAA溶液。通过冰水浴将溶液冷却至 10℃，向溶液
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中加入 TFAA（12.60 g，0.06 mol）和 TEA（8.95 g，

0.06 mol），将溶液加热至 25℃反应 3 h。再向溶液

中加入 DFA（5.30 g，0.036 mol），并将溶液加热至

50℃，使其发生酯化反应 2 h。将所得溶液缓慢滴加

到去离子水中析出，搅拌 3 h后过滤，用去离子水反

复洗涤 3次，得到粉白色粒料，将其在 60℃鼓风烘箱

干燥 12 h，得到 PAE-2 树脂（如图 1(a)所示）。对于

HAB摩尔分数为 30%和 40%的异酰亚胺溶液，需先

利用DMAC溶剂将其体积分数稀释至 12%，再进行

酯化反应。

此外，取少量 PAA溶液刮涂在玻璃板上，在真

空烘箱中静置脱泡 1 h，然后升温至 80℃干燥 12 h

得到无黏性的薄膜，将薄膜置于真空烘箱中升温至

290℃保温 1 h，制得厚度约为 40 μm的 PI薄膜。将

不同 HAB 摩尔分数的 PI薄膜分别命名为 PI-1、PI-

2、PI-3、PI-4和PI-5，具体反应如图1(b)所示。

1.3　p-PSPI光刻胶溶液的制备

将 PAE-1、PAE-2、PAE-3、PAE-4 和 PAE-5 分别

与 PAC等助剂混合制备 PSPI-1、PSPI-2、PSPI-3、PS‐

PI-4 和 PSPI-5 光刻胶。以 PSPI-2 为例，具体步骤

如下。

将 1.4 g PAE-2 树脂与 0.3 g 光敏剂 PAC 溶于

6.5 g PGME和 1.5 g EL中，避光搅拌 2 h，使用滤膜

直径为 0.22 µm 的聚四氟乙烯过滤器过滤，得到固

体质量分数为17.5%的PSPI-2溶液。

1.4　光刻工艺

将PSPI溶液旋涂于玻璃片上，以 1 000 r/min的

转速旋涂 15 s，经 100℃软烘烤 10 min以除去溶剂，

得到无黏性的聚合物薄膜。将薄膜在波长为 365 

nm 的紫外光下完全辐照，辐照能量为每秒 100    

mJ/cm2；然后在质量分数为 0.074%的四甲基氢氧化

铵（TMAHaq）溶液中显影，形成光刻图案。显影后，

将样品在 290℃真空烘箱中固化 1 h，得到图案化的

聚合物薄膜。

1.5　测试与表征

采用 Bruker 公司生产的 Avance 600 型核磁共

振仪测试反应产物的 1H-NMR，溶剂为氘代二甲基

亚砜（DMSO-d6）。

采用Thermo公司生产的Nicolet 8700型傅里叶

变换红外光谱仪（FTIR）对样品进行结构测试，测试

(a) PAE的合成反应方程式

(b) PI的合成反应方程式

图1　PAE和PI的反应方程式

Fig.1　Synthesis of PAE and PI
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波数为500～4 000 cm−1，扫描次数为32次。

采用Rigaku公司生产的D/max-2550 PC型X射

线多晶衍射仪（XRD）测试薄膜的聚集态结构。

采用Novocontrol公司生产的 concept 40型宽频

介电阻抗谱仪测试薄膜在不同频率下的介电常数

和介质损耗因数。

采用 TA 仪器公司生产的 Q400 型热机械分析

仪（TMA）测定薄膜的热膨胀系数，氮气氛围，预设

应力为 0.05 N，样品尺寸为 10 mm×5 mm，加热速率

为5℃/min，测试温度为50～250℃。

采用 Netzsh 公司生产的 209F3 型热重分析仪

（TGA）测试样品的热稳定性能，测试温度为 50～

800℃，升温速率为 10℃/min，吹扫气为氮气，气体

流量为10 mL/min。

采用 TA 仪器公司生产的 Q800 型动态热机械

分析仪（DMA）测试薄膜的储能模量（E′）和损耗因

子（tanδ），样品尺寸为 30 mm×10 mm，测试频率为    

1 Hz，测试温度为30～400℃，升温速率为5℃/min。

采用 Hitachi公司生产的 Flex SEM 1000II型场

发射扫描电镜（SEM）拍摄样品表面扫描电镜图像。

采用Bruker公司生产的Dektak XT型台阶仪测

试旋涂薄膜的厚度，实验过程中选用光源波长为

365 nm，辐照距离为 15 cm，辐照能量参数由Height 

Led UV Meter LED能量计读取。

采用 Instron公司生产的 5966型万能试验机测

量样品力学性能，矩形薄膜样品尺寸为 100 mm×5 

mm，拉伸速率为10 mm/min。

2　结果和讨论

2.1　结构分析

2.1.1　PAE和PI的化学结构

图 2为 PAE、PI和 PSPI样品的红外光谱图。从

图2(a)可以看出，波数为1 720 cm-1和1 612 cm-1处的

吸收峰分别为羧基与酰胺基的吸收峰，同时，在波

数为 1 778 cm-1处出现了酯基的不对称伸缩振动峰，

证明异酰亚胺 PII通过酯化反应生成了 PAE。从图

2(b)可以看出，波数为 1 773 cm-1和 1 713 cm-1处的吸

收峰分别为酰亚胺环 C=O的不对称伸缩振动峰和

对称伸缩振动峰，波数为 1 366 cm-1处的吸收峰为酰

亚胺环的 C-N键的伸缩振动峰，波数为 738 cm-1处

的吸收峰为亚胺环C-N键的弯曲振动峰，表明PAA

通过亚胺化反应转变为 PI[14]。从图 2(c)可以看出，

PSPI-2在波数为 1 788 cm-1和 1 706 cm-1处分别出现

了酰亚胺环 C=O的不对称伸缩振动峰和对称伸缩

振动峰，并在波数为 734 cm-1处出现了酰亚胺环C-

N-C 键的伸缩振动峰，表明 PAE 前驱体树脂经辐

照、显影和后烘等工序后同样会转变为PI。

图 3 为 PAA 和 PAE 样品的核磁共振氢谱图。

图 3(a)为 HAB 摩尔分数为 10% 的 PAA、PAE 样品

的 1H-NMR谱图，其中，化学位移 δ为 6.5×10-6～8.5×

(a) PAE

(b) PI

(c) PAE-2和PSPI-2

图2　PAE、PI与PSPI样品的红外光谱

Fig.2　FTIR spectra of PEA,PI, and PSPI
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10-6的质子信号由芳香环中的氢质子引起。在PAA-

2的 1H-NMR谱图中，化学位移 δ为 13.5×10-6处出现

的质子峰是由-COOH 基团引起的，而 PAE-2的 1H-

NMR谱图中，该化学位移处的质子信号减弱，在化

学位移 δ为 4.30×10-6处出现归属于亚甲基的质子

峰[15]。这一变化表明 PAA 发生了酯化反应。由化

学位移 δ为 4.30×10-6 处的亚甲基氢与（7.5～8.5）×

10-6处的芳环氢比例，可以计算出酯化程度。结合

图 3(b)计算得出，当HAB单体的摩尔分数由 0提高

至 40%时，PAE的酯化程度分别为 53%、40%、31%、

12% 和 10%，表明随着 HAB 含量的增加，PAE 的酯

化程度逐渐下降，这是由于HAB高刚性的联苯单元

含量增加时，PAA溶液黏度显著提高，当HAB的摩

尔分数为 30%时，对其进行异酰亚胺化时会发生凝

胶现象，不利于脂环反应，因此，HAB的摩尔分数应

控制在30%以内。

2.1.2　聚合物XRD表征

图 4 为 PI 薄膜的 XRD 图。从图 4 可以看出，5

种 PI薄膜在 2θ为 21°附近均出现宽泛而弥散的衍

射峰，表明 5种PI薄膜均为无定形结构。随着HAB

含量的增加，衍射峰向高 2θ角方向偏移。通过布拉

格方程计算分子链的堆积距离如表 1所示。从表 1

可以看出，随着HAB含量的增加，分子链中-CF3等

大体积侧基含量减少，产生的空间位阻效应减弱，

分子链间距减小，电荷转移络合（CTC）效应增强，分

子链堆积紧密[16]，分子链的堆积距离减小。此外，

HAB的引入促使分子链排列更为紧密有序，这有利

于提升PI薄膜的耐热性能及尺寸稳定性。

2.2　PI薄膜性能分析

2.2.1　热性能分析

图 5(a)和(b)分别是 PI薄膜的TGA曲线和DTG

曲线，相关数据列于表 2中。从图 5(a)、(b)和表 2可

以看出，所有薄膜样品在温度为 350～450℃发生第

1阶段热失重，这是由于非主链结构单元的耐热性

较差，率先发生热分解[17]。当温度升至 480℃时，样

品再次出现热失重，这是由于聚合物主链发生热分

解，当温度升至 550℃时，聚合物分解速率达到最

大。与未加入 HAB 的 PI-1 薄膜相比，共聚 PI 薄膜

的 5%热失重温度（Td5%）、10%热失重温度（Td10%）和

图4　PI薄膜的XRD图

Fig.4　XRD patterns of PI films

表1　PI薄膜的衍射角与分子链间距

Table 1　Diffraction angles and molecular chain spacing of PI 

films

HAB摩尔分数%

0

10

20

30

40

2θ/(°)

20.8

21.3

21.4

21.2

21.4

d/Å

4.3

4.2

4.2

4.2

4.1

(a) PAA-2和PAE-2

(b) 不同HAB含量的PAE

图3　PAA和PAE样品的核磁氢谱

Fig.3　1H-NMR spectra of PAA and PAE samples
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在 800℃下的质量保持率（Rw）均明显提高，表明

HAB的引入提高了分子链的刚性，抑制聚合物链段

的运动，有利于 PI分子链的堆积紧密，从而提升 PI

薄膜的耐热性[18]。

图 5(c)为 PI 薄膜的 TMA 曲线。结合图 5(c)和

表 2数据可以看出，HAB的引入显著降低了PI薄膜

的CTE。当温度为 50～250℃时，随着HAB含量的

增加，PI 薄膜的 CTE 由 46.2×10-6 K-1 逐渐降低至

26.5×10-6 K-1，这主要是由于联苯结构 HAB 含量的

(a) TGA曲线

(b) DTG曲线

(c) TMA曲线

(d) DMA曲线

图5　PI薄膜的热性能

Fig.5　The thermal performances of PI films

增加提高了PI分子链的刚性，PI薄膜内自由体积减

小，分子链堆积紧密，分子间作用力增强，因而热膨

胀系数降低[19]。

图 5(d)为 PI薄膜的 DMA曲线。结合图 5(d)和

表 2 数据可以看出，与未添加 HAB 的 PI-1 薄膜相

比，HAB 的引入使薄膜的 Tg 从 336.3℃最高升至

362.9℃；同时，随着HAB含量的增加，α转变峰强度

逐渐减弱，这进一步表明HAB含量的增加导致分子

链刚性增强，链段运动能力减弱。

2.2.2　力学性能分析

图 6是 PI薄膜的力学性能测试结果，具体数据

如表 3所示。从图 6和表 3可以看出，PI-1薄膜的拉

伸强度和弹性模量分别为 52.8 MPa 和 2.1 GPa，

HAB的引入降低了 PI薄膜的力学性能，当 HAB摩

尔分数为 30%时，PI-4薄膜的拉伸强度和弹性模量

降低至 28.7 MPa和 1.4 GPa，这可能是由于 HAB单

体的反应活性低于 6FAP，导致聚合物分子量降低；

另一方面HAB的引入破坏了均聚物分子链的规整

性，使 PI薄膜的力学性能减弱。然而，进一步提升

表2　PI薄膜的热性能和尺寸稳定性

Table 2　Thermal properties and thermal dimensional 

stabilities of PI films

HAB摩

尔分数%

0

10

20

30

40

Td5%/℃

381.2

422.3

417.3

422.4

422.3

Td10%/℃

435.5

467.1

462.2

474.6

469.6

Rw/%

41.6

44.2

48.5

53.7

48.7

Tg/℃

336.3

354.1

342.1

348.6

362.9

CTE

/(×10-6 K-1)

46.2

38.1

37.8

38.4

26.5
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HAB的摩尔分数至 40%时，薄膜的力学性能提高，

其拉伸强度和弹性模量分别达到了 49.3 MPa和 2.4 

GPa。这可能是由于 HAB 联苯刚性结构的比例增

大，分子链排列规整，薄膜内部缺陷减少，力学性能

提升。

2.3　UV-Vis吸收曲线

图 7为光敏剂PAC的紫外吸收曲线和PAE薄膜

的紫外透过曲线。从图 7(a)可以看出，光敏剂 PAC

对波长为 295、365（i线）、436 nm（g线）处的紫外光

线具有较强的吸收能力。对于PSPI光刻胶而言，辐

照显影需要的 g线和 i线通常由高压汞灯释放，其生

产技术较为成熟，能够产生稳定的辐照能量。其

中，i线辐照形成的图案分辨率比 g线高，故后续光

刻工艺选用 i 线（波长为 365 nm）紫外灯为辐照

光源。

从图 7(b)可以看出，随着 HAB 含量的增加，

PAE 薄膜在波长为 365 nm 处透过率下降。其中，

PAE-1具有最高的紫外透过率，这是由于 PAE-1中

高含量的-CF3大体积侧基使PI分子链堆积松散，分

子间作用力弱，能够抑制分子链间的电荷转移络合

（CTC）效应，提高 PAE-1薄膜的光学性能[20]。HAB

的引入使分子链中-CF3含量降低，对CTC效应的抑

制作用下降，薄膜颜色逐渐变深，紫外透过率降低。

综合考虑上述PI薄膜的热性能、力学性能以及

PAE薄膜的紫外透过率，最终选择HAB摩尔分数为

10%的PAE-2为光刻胶用基体树脂。

2.4　光刻胶的特征辐照曲线

PSPI的光刻过程是利用光敏化合物在光照下

表3　PI薄膜的力学性能数据

Table 3　Mechanical properties data of PI films

HAB摩尔分数%

0

10

20

30

40

弹性模量/MPa

52.8

49.1

31.8

28.7

49.3

拉伸强度/GPa

2.1

3.2

1.7

1.4

2.4

应变/%

3.3

3.8

3.7

3.1

3.7

(a) 应力-应变曲线

(b) 力学性能

图6　PI薄膜的力学性能测试结果

Fig.6　The mechanical performance test results of PI films

(a) PAC的紫外吸收曲线

(b) PAE的紫外透过曲线

图7　PAC的紫外吸收曲线和PAE的紫外透过曲线

Fig.7　UV-Vis absorbance of PAC and UV-Vis 

transmittance of PAE
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发生光化学反应，将掩模板上的图案转移至衬底

上。重氮萘醌类化合物（DNQ）的光化学反应过程

如图 8所示。在紫外光照下，DNQ的辐照部分发生

光化学反应溶于碱性显影液，未辐照部分不溶于显

影液，二者形成溶解性差异，留下的未辐照部分即

为正性光刻图案。p-PSPI 的光刻流程主要包括旋

涂光刻胶溶液、前烘、紫外灯辐照、显影、后固化等

流程。

研究不同质量分数的 PSPI-2 光刻胶在浓度为

0.074% 的 TMAH(aq)显影液中的留膜率，结果如表 4

所示。从表 4可以看出，光刻胶的质量分数越高，膜

越厚，但留膜率有所降低。这是由于 PAE树脂在碱

性显影液中的溶解速率过快，不利于后续的辐照显

影。质量分数为 20.5%的光刻胶留膜率随显影时间

的增加而增，这可能是由于光刻胶在显影液中发生

溶胀。在浓度为 0.074%的显影液中，未辐照区域的

留膜率保持在 90%以上，这是获得高对比度光刻图

案的关键[21]。综合薄膜厚度、显影时间与留膜率，本

文选择固体质量分数为 17.5%的 PSPI-2光刻胶，研

究PSPI的特征辐照曲线。

PSPI-2体系光刻胶的特征辐照曲线如图 9所示，

归一化膜厚代表辐照显影前后薄膜厚度值之比，辐

照剂量的改变可以通过调整辐照时间来实现。从

图 9 可以看出，在波长为 365 nm 的紫外光辐照下，

PSPI-2体系的对比度为 2.5，灵敏度为 80 mJ/cm2，表明

在该光刻工艺下光刻胶溶液的溶解对比度较高，能

够获得高质量的光刻图案。

2.5　光刻胶的图案分辨率

图 10是HAB摩尔分数为 10%的PSPI-2光刻图

案在固化前后分辨率的比较。从图 10 可以看出，

PSPI-2 固化前后图案精度保持不变，线条干净清

晰，且边缘没有发生收缩导致的起皱等现象，图案

分辨率较高。

图 11为 PSPI-2光刻胶经辐照、显影、固化后得

到光刻图案。从图 11(a)可以看出，20 μm线宽的光

刻图案线条清晰，无明显缺陷，图案一致性较好。

从图11(b)可以看出，5 μm线宽的光刻图案线条形貌

规整，酰亚胺化后体积略微收缩。从图 11(c)可以看

出，4 μm线宽的光刻图案完整清晰、线条干净，固化

后仍保持较高的图案精度。

2.6　PSPI光刻胶固化前后的厚度变化

图 12是通过台阶仪测试 PSPI-2图案化薄膜在

固化前后的厚度变化。从图 12可以看出，固化前图

(a) 固化前的数字图案        (b) 固化后的数字图案

(c) 固化前的圆点图案        (d) 固化后的圆点图案

图10　PSPI-2固化前后扫描电镜图

Fig.10　SEM images of PSPI-2 before and after curing表4　PSPI-2在浓度为0.074%的TMAH(aq)中的留膜率

Table 4　Film-remaining rates of PSPI-2 in TMAH(aq) with 

concentration of 0.074%

质量分数/%

初始膜厚/nm

30 s留膜率/%

60 s留膜率/%

15.3

1 160

97.8

93.4

17.5

1 595

99.0

92.8

20.5

1 998

90.4

93.9

图9　PSPI-2的特征辐照曲线

Fig.9　Irradiation characteristic curve of PSPI-2
图8　DNQ的光化学反应

Fig.8　Photochemical reaction of DNQ
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案化薄膜的厚度约为 1 416 nm，固化后薄膜的厚度

约为 1 169 nm，表明图案化的薄膜固化收缩率约为

17.4%，同时表明本研究设计合成的 PSPI-2光刻胶

相对于其他PSPI光刻胶体系具有更低的收缩率[22]，

这对于提高光刻胶图案的精细结构具有重要意义。

3　结论

本文以BPDA和 6FAP、HAB为原料，通过调控

6FAP 与 HAB 的比例，合成了不同 HAB 含量的

PAA，并通过异酰亚胺化、酯化反应合成了PAE。以

此为树脂基体分别通过热环化反应制备了 PI膜和

p-PSPI光刻胶。当HAB摩尔分数为10%时，PI薄膜

的 CTE 值由 46.2×10-6 K-1降低至 38.1×10-6 K-1，Tg由

336.3℃提升至 354.1℃，PI 薄膜的弹性模量由 2.1 

GPa 提升至 3.2 GPa。以 HAB 摩尔分数为 10% 的

PAE-2树脂为前驱体，通过添加光敏剂等组分制备

了 p-PSPI光刻胶，其灵敏度为 80 mJ/cm2，对比度为

2.5，经辐照显影工艺可得到最佳分辨率为 4 µm 的

图案。
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