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В работе методами индентирования и измерения спектров нарушенного полного внутреннего отражения 

исследовано влияние ионной имплантации на физико-механические и оптические свойства пленок диазохи-

нонноволачных фоторезистов марок ФП9120, SPR700 и S1813, нанесенных на пластины монокристалличе-

ского кремния методом центрифугирования. Установлено, что радиационно-индуцированные процессы за 

слоем внедрения ионов существенным образом зависят от условий имплантации – массы и энергии иона, 

плотности ионного тока, марки имплантатора и т.д. Действует несколько конкурирующих между собой ме-

ханизмов радиационно-индуцированных процессов в пленке фоторезиста за областью пробега ионов. При 

анализе экспериментальных данных следует учитывать наличие в пленке упругих напряжений, возникаю-

щих вследствие испарения растворителя при сушке; различные механизмы передачи энергии из области 

пробега ионов; разогрев пленки, а также накопление электрического заряда в полимерном фоторезисте при 

ионной имплантации. 
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реннее отражение; микроиндентирование; адгезия; кремний. 
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In this work, the influence of ion implantation on the physicomechanical and optical properties of films of 

FP9120, SPR700, and S1813 diazochinovolac photoresists, deposited on monocrystalline silicon wafers by 

centrifugation, was investigated using the methods of indentation and measurement of the spectra of disturbed total 

internal reflection. It was found that in the process of ion implantation of photoresist films, an intense transformation 

of the ATR spectrum occurs, which is expressed in the redistribution of the intensity of the bands of in-plane 

bending vibrations of O - H bonds and pulsating vibrations of the carbon skeleton of aromatic rings. Radiation-

induced processes behind the layer of ion implantation essentially depend on the conditions of implantation - ion 

mass and energy, ion current density, implantator brand, etc. There are several competing mechanisms of radiation-

induced processes in the FR film behind the ion path. When analyzing experimental data, one should take into 

account the presence in the film of elastic stresses arising from the evaporation of the solvent during drying; various 

mechanisms of energy transfer from the ion range; heating of the film, as well as the accumulation of electric charge 

in the polymer photoresist during ion implantation. 

Keywords: diazoquinone-novolac photoresist; ion implantation; attenuated total reflection; microindentation; 

adhesion; silicon. 

 

Введение 

Литография – один из основных техно-

логических процессов микро- и наноэлек-

троники [1]. Она многократно повторяет-

ся на различных стадиях производства. 

Так, при формировании элементной базы 

по БИКМОП технологии применяется до 

22 операций фотолитографии. Техниче-

ские параметры литографии, ее произво-

дительность и экономичность определяют 

стоимость изделий электроники. В каче-

стве защитного светочувствительного ма-

териала (фоторезиста) широко применя-

ются композиты из фенолформальдегид-

ных смол и нафтхинондиазида.   

С другой стороны, в настоящее время 

наблюдается возрастание роли ионной 

имплантации в производственных процес-

https://frast.ru/tu9120.pdf
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сах современной электроники [2]. Одним 

из основных материалов маскирующего 

покрытия являются фоторезисты (ФР). 

Модификация структуры диазохинонно-

волачного (ДХН) резиста марки AZ-1350 J 

в области пробега RP ионов с различной 

массой и, следовательно, с разным типом 

торможения, рассмотрена в работе [3]. 

Однако при применяемых в микроэлек-

тронике для ионной имплантации (ИИ) 

энергиях пробег ионов существенно 

меньше толщины фоторезистивной плен-

ки, обычно составляющей 1,0 – 2,5 мкм. 

Так при имплантации В+ с энергией 100 

кэВ проецируемый пробег ионов RP со-

ставляет ~ 0,4 мкм, а для ионов Sb+ с 

энергией 60 кэВ - RP = 0,06 мкм [4]. При 

ИИ трансформация структуры полимер-

ных материалов может наблюдаться дале-

ко за областью пробега ионов - на рассто-

янии 1-5 мкм и более [5]. При толщине 

пленок ФР, использующихся в современ-

ных литографических процессах (менее 3 

мкм), это может приводить к модифика-

ции физико-механических свойств по всей 

толщине пленки и, что более важно, из-

менять адгезию ФР к кремнию [6]. Однако 

механизм трансформации структуры 

ДХН-резистов за областью пробега ионов 

и, соответственно, изменения физико-

механических и адгезионных свойств ре-

зистивных пленок, к настоящему времени 

окончательно не установлен. 

В настоящей работе обобщены ре-

зультаты исследований физико-

механических, оптических и адгезионных 

свойств пленок диазохинон-новолачных 

фоторезистов (ФР) марок ФП9120 и S1913 

на пластинах монокристаллического 

кремния за слоем внедрения ионов.  

 

Результаты и их обсуждение 

Пленки фоторезиста марок ФП9120, 

SPR700 и S1813 толщиной 1.0–5.0 мкм 

наносились методом центрифугирования 

на поверхность пластин кремния с ориен-

тацией (100) и (111). Перед формировани-

ем пленки ФР кремниевые пластины под-

вергали стандартному циклу очистки по-

верхности в органических и неорганиче-

ских растворителях. После нанесения ФР 

проводилась сушка в течение 50–55 мин 

при температуре 88 оС.   

Имплантация ионами B+, Р+, Ag+ и Sb+ 

c энергией 30 – 100 кэВ в интервале доз 

51014 – 61017 cм-2 в режиме постоянного 

ионного тока (плотность ионного тока j = 

4 мкА/см-2) проводилась при комнатной 

температуре в остаточном вакууме не ху-

же 10-5 Па на имплантаторах ИЛУ-3 и 

«Везувий-6». Во избежание перегрева и 

деструкции образца в процессе импланта-

ции на ИЛУ-3 использовалась кассета, 

обеспечивающая эффективный сток ион-

ного заряда с поверхности полимера и 

плотный контакт плёнок с металлическим 

основанием, охлаждаемым водой. При за-

данных режимах и условиях имплантации 

температура облучаемых полимерных 

пленок не превышала 70 оС. 

Спектры нарушенного полного внут-

реннего отражения (НПВО) структур фо-

торезист-кремний в диапазоне ν = 400–

4000 см-1 регистрировались при комнат-

ной температуре ИК-Фурье спектрофото-

метром ALPHA (Bruker Optik GmbH). Раз-

решение составляло 2 см-1, количество 

сканов – 24. Коррекция фона проводилась 

перед каждым измерением. 

Исследование прочностных свойств 

проводилось при комнатной температуре 

на приборе ПМТ-3 методом микроинден-

тирования. Нагрузка на индентор варьи-

ровалась в пределах 1–100 г. Длитель-

ность нагружения составляла 2 с; вы-

держка под нагрузкой 5 с. При каждом 

измерении на поверхность образца нано-

силось не менее 50 отпечатков и проводи-

лась обработка результатов измерений с 

использованием методов математической 

статистики. Для количественной оценки 

адгезионных свойств определяли удель-

ную энергию отслаивания пленок (G), 

широко используемую для исследования 

различных полимерных пленок на стек-

лянных подложках [6]. 

Поведение имплантированных пленок 

ФР при травлении в 3М водном растворе 
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KOH кардинальным образом отличается 

поведения исходных пленок. При поме-

щении в водный раствор KOH необлучен-

ная пленка фоторезиста набухает и без 

внешних воздействий отслаивается, при-

чем полное отслоение пленки происходит 

в течении 30-50 секунд. Имплантирован-

ная пленка значительно более устойчива к 

воздействию щелочного раствора, причем 

растворяется она неоднородно. На по-

верхности структуры через несколько ми-

нут пребывания в KOH появляются свет-

лые точки, обусловленные локальным 

растворением пленки фоторезиста до 

кремния. Их количество и размеры увели-

чивается со временем; по краям наблюда-

ется небольшое отслаивание пленки от 

кремния. Процесс травления длится до 90 

минут и заканчивается образованием на 

поверхности кремниевой подложки сетки, 

которая отслаивается от кремния и распа-

дается на отдельные углеродные «нити», 

едва видимые невооруженным глазом и не 

растворимые в КОН [4].  

При использовавшихся в работе дозах 

51014 – 61017 cм-2 пленка ФР карбонизи-

руется в области пробега ионов и этот 

слой становится не растворимым в вод-

ном растворе KOH. ФР за областью про-

бега ионов сохраняет полимерные свой-

ства и растворяется в KOH, хотя скорость 

его травления значительно ниже, чем ис-

ходных пленок ФР. Снижение скорости 

травления свидетельствует о структурных 

и конформационных изменениях ФР за 

слоем внедрения ионов. Проникновение 

травителя к слою ФР за областью пробега 

ионов и, соответственно, его растворение 

идет по микротрещинам в имплантиро-

ванном слое, формирующимся в процессе 

внедрения. С увеличением длительности 

травления трещины увеличиваются как по 

ширине, так и в длину, формируя кружев-

ные сетки, которые распространяются по 

поверхности и превращают остатки ФР в 

островки, уменьшающиеся со временем в 

размерах. Остатки имплантированного 

слоя формируют нерастворимые в КОН 

углеродные волокна («нити»). 

В работе [7] было показано, что им-

плантированный слой не дает полос по-

глощения в области волновых чисел 400-

4000 см-1 и основной вклад в спектры 

НПВО пленок ФР на кремнии вносит слой 

фоторезиста за областью пробега ионов. 

Это позволяет методом НПВО получать 

объективную информацию о модифика-

ции структуры ФР за областью пробега 

ионов.  

В процессе ионной имплантации пле-

нок ФР происходит интенсивная транс-

формация спектра НПВО, выражающаяся 

в перераспределении интенсивности по-

лос плоскостных деформационных коле-

баний О-Н связей и пульсационных коле-

баний углеродного скелета ароматических 

колец. Также в процессе ИИ наблюдается 

смещение в низкоэнергетичную область 

максимумов валентных колебаний С-Н–

связей и перераспределение интенсивно-

стей между максимумами, обусловленны-

ми концевой метильной и метиленовой 

группами в пользу последней. Это свиде-

тельствует о радиационном сшивании мо-

лекул новолачной смолы с участием ра-

дикалов, локализованных на концевых 

метильных группах. Заметного разруше-

ния или повреждения ароматических ко-

лец при ИИ за областью пробега ионов не 

наблюдается, однако изменяется состав их 

заместителей что приводит к перераспре-

делению интенсивности валентных коле-

баний. У полосы 1430-1455 см-1, обуслов-

ленной валентными колебаниями арома-

тического кольца, связанными с СН2-

мостиком, в процессе имплантации 

наблюдается перераспределение интен-

сивности между максимумами 1451 и 

1433 см-1. Это указывает на образование 

сшивок или водородных связей по СН2-

мостику. Отмеченные выше радиационно-

индуцированные процессы в той или иной 

степени характерны для всех исследовав-

шихся видов ИИ, однако их интенсив-

ность зависит от условий имплантации – 

массы и энергии иона, плотности ионного 

тока, марки имплантатора и т.д. 
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После ИИ легкими ионами В+ и Р+ в 

спектрах НПВО появляются интенсивные 

полосы с максимумами при 2151 и 2115 

см-1, обусловленные валентными колеба-

ниями двойных кумулятивных связей, в 

частности С=С=О, что связано с радиаци-

онно-индуцированным деазотированием 

о-нафтхинондиазида и образованием ке-

тена [7]. Также после такой имплантации 

наблюдается усиление адгезии ФР к 

кремнию, обусловленное взаимодействи-

ем кетена с гидроксильными группами 

оксидного слоя Si пластины [8]. 

Имплантация тяжелыми ионами Sb+ 

приводит к появлению в спектре НПВО 

фоторезиста полосы при 2331 см-1 (рис.1), 

обусловленной валентными колебаниями 

СО2. Наблюдается также образование 

сшивок молекул новолачной смолы, 

приводящее к росту микротвердости ФР 

пленки и сильному снижению адгезии 

фоторезиста к Si. Нарушение адгезии на 

границе раздела фоторезист/кремний спо-

собствует появлению полосы при 610 см-1, 

связанной с решеточным поглощением Si. 
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Рис. 1. Спектры НПВО исходной (1) и импланти-

рованных Sb+ дозами 1·1016 (2) и 5·1016 см-2 (3) 

пленок ФП9120 в области двойных связей 

Fig. 1. ATR spectra of the initial (1) and Sb+ 

implanted with doses of 1·1016 (2) and 5·1016 cm-2 (3) 

FP9120 films in the double bond region 

В отличие от описанной выше ИИ на 

имплантаторе барабанного типа «Везу-

вий-6» при имплантации в непрерывном 

режиме на ИЛУ-3 радиационные измене-

ния микротвердости и спектров НПВО 

незначительны [9], что обусловлено 

нагревом до ~70 С пленки ФР в процессе 

ИИ и распадом кетена.  

При ИИ действует несколько конкури-

рующих механизмов радиационно-

индуцированных процессов в пленке фо-

торезиста за областью пробега ионов. Во-

первых, следует учитывать наличие в 

пленке упругих напряжений, возникаю-

щих вследствие испарения растворителя 

при сушке. В процессе ИИ в зависимости 

от массы иона эти напряжения могут как 

компенсироваться, так и увеличиваться, 

приводя к деформации и разрыву связей.  

Во-вторых, передача энергии из обла-

сти пробега ионов может осуществляться 

по 2 механизмам – по электронной подси-

стеме (преобладает в случае легких ионов) 

или через колебания атомов (в случае тя-

желых ионов). В первом случае энергия из 

области пробега ионов может поступать в 

«запробежную» область посредством пе-

редачи низкоэнергетического (2.8 – 4.0 

эВ) возбуждения по макромолекулам по-

лимера [7] и будет доминировать разло-

жение светочувствительного диазохинона 

с образованием кетена и усилением адге-

зии. Во втором случае более вероятны 

сшивки молекул новолака. 

Разогрев пленки фоторезиста при ИИ 

приводит к ее стабилизации за счет сни-

жения упругих напряжений и разложения 

кетена. Это наблюдается при импланта-

ции на ИЛУ-3. 

Кроме того, необходимо учитывать яв-

ление накопления электрического заряда в 

полимерном фоторезисте при ионной им-

плантации, которое приводит к формиро-

ванию объемного заряда и созданию элек-

рического поле с напряженностью до 

5·107 В/см. Вызываемая этим полем эмис-

сия электронов способна модифицировать 

структуру фоторезистивной пленки. 

 

Заключение 

В процессе ИИ пленок ФР происходит 

интенсивная трансформация спектра 

НПВО, выражающаяся в перераспределе-



Секция 4. Формирование наноматериалов и наноструктур 

Section 4. Formation of nanomaterials and nanostructures 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 413 

нии интенсивности полос плоскостных 

деформационных колебаний и пульсаци-

онных колебаний. Радиационно-индуци-

рованные процессы за слоем внедрения 

ионов существенным образом зависят от 

условий имплантации – массы и энергии 

иона, плотности ионного тока, марки им-

плантатора и т.д. Действует несколько 

конкурирующих между собой механизмов 

радиационно-индуцированных процессов 

в пленке ФР за областью пробега ионов. 

При анализе экспериментальных данных 

следует учитывать наличие в пленке 

упругих напряжений, возникающих при 

сушке; различные механизмы передачи 

энергии из области пробега ионов; разо-

грев пленки, а также накопление электри-

ческого заряда в фоторезисте при ИИ.  
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