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ТЕХНОЛОГИИ

1. ВВЕДЕНИЕ

Негативные фоторезисты AZ nLOF 2020, 
AZ nLOF 2070 и  AZ nLOF 5510 (производитель 
MicroChemicas GmbH, Германия) предназначе-
ны для использования в процессах обратной (lift-
off) литографии и обладают высокой термической 
(до 250 °С и выше) стабильностью [1]. Они разра-
ботаны под i-линию (365 нм) дуговой лампы, при 
этом не чувствительны к  g- и  h-линиям, 435 и  404 
нм, соответственно. Их высокая чувствительность 
к  электронному облучению позволяет комбини-
ровать ультрафиолетовую и  высокоразрешающую 
электронную литографию. В качестве растворителя 
в  данных резистах используется пропиленгликоль 
ацетат монометилового эфира (PGMEA) (рис. 1).

Фоторезисты AZ nLOF 2020 и  AZ nLOF 2070 
являются представителями серии AZ nLOF20XX. 
Они имеют различную вязкость и  рассчитаны на 
формирование пленок разной толщины. Так при 
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Рис. 1. Структурная формула пропиленгликоля аце-
тата монометилового эфира (PGMEA)
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скорости вращения центрифуги 3000 об/мин тол-
щина фоторезистивной пленки составляет для AZ 
nLOF 2070–7.0 мкм, а для AZ nLOF 2020–2.0 мкм. 
Негативный фоторезист (ФР) AZ nLOF 5510 пред-
назначен для получения тонких пленок (толщина 
от 0.7 до 1.6 мкм) в  однослойных процессах об-
ратной литографии. При скорости вращения цен-
трифуги 3000 об/мин толщина фоторезистивной 
пленки AZ nLOF 5510 составляет ~0.90 мкм.

Эффективность фотохимических реакций, 
происходящих в  ФР при экспонировании, в  зна-
чительной степени определяется их химическим 
составом. Поэтому для определения оптимальных 
технологических режимов литографических про-
цессов является важным знание особенностей фи-
зико-химической структуры каждого из составля-
ющих компонентов негативных фоторезистов даже 
для резистов одного производителя. В  настоящей 
работе представлены результаты исследования 
оптических и прочностных характеристик пленок 
негативных фоторезистов AZ nLOF 2020, AZ nLOF 
2070 и  AZ nLOF 5510 на кремнии и  проведен их 
сравнительный анализ с целью оптимизации при-
менения указанных фоторезистов в  литографиче-
ских процессах современной микроэлектроники.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки негативных фоторезистов марок AZ 
nLOF 2020, 2070 и 5510 толщиной 0.99–6.0 мкм на-
носились на поверхность пластин кремния с ори-
ентацией (100) методом центрифугирования [2]. 
Перед нанесением фоторезиста пластины подвер-
гались стандартному циклу очистки поверхности 
в  органических и  неорганических растворителях. 
После формирования пленки ФР проводилась ее 
сушка при температуре 90–110  °C. Измерение ге-
ометрической толщины пленок фоторезистов вы-
полнялось на растровом электронном микроскопе 
HITACHI S-4800.

ИК-Фурье спектры структур фоторезист/Si ре-
гистрировались в диапазоне 400–4000 см–1 при ком-
натной температуре спектрофотометром ALPHA 
(Bruker Optik GmbH) с использованием приставки 
для измерения диффузного отражения. В  данном 
случае отражательно-абсорбционные спектры фо-
торезистов формировались в результате прохожде-
ния зондирующего ИК излучения через слой ФР 
в  сторону кремниевой подложки, его зеркального 
отражения от подложки и  обратного прохождения 
излучения через слой фоторезиста. Количество ска-
нов было 24. Разрешение составляло ~4 см–1. Кор-
рекция фона проводилась перед каждым измерени-
ем. Микроиндентирование проводилось на приборе 
ПМТ-3 по стандартной методике при комнатной 
температуре. В  качестве индентора использовался 
алмазный наконечник в  форме пирамиды с  ква-
дратным основанием и углом при вершине α = 136°. 
Нагрузка на индентор варьировалась в  пределах 

1…50 г. Длительность нагружения составляла 2 с;  
выдержка под нагрузкой 5 с.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При индентировании пленок фоторезистов AZ 
nLOF 5510, 2020 и 2070 не было замечено даже еди-
ничных случаев растрескивания, появления ради-
альных трещин возле углов отпечатков индентора 
или отслаивания пленок от кремниевой подложки. 
Это свидетельствует о хорошей адгезии фоторези-
стов серии AZ nLOF к кремнию.

Анализ отпечатков индентора и  «навалов» во-
круг них, образованных вытесненным из-под ин-
дентора фоторезистом, показывает, что все пленки 
серии AZ nLOF ведут себя как упругопластичные 
материалы, в  которых присутствуют растягива-
ющие упругие напряжения. Наблюдается суще-
ственная релаксация фоторезистивной пленки 
после снятия нагрузки, приводящая к «рассасыва-
нию» выдавленного в навалы материала.

В  измеренных отражательно-абсорбционных 
ИК-Фурье спектрах структур фоторезист/кремний 
узкие линии поглощения наблюдаются на фоне 
широких интерференционных полос. Так для пле-
нок толщиной ~(5–6) мкм (рис.  2) наиболее ин-
тенсивные линии поглощения в области волновых 
чисел 700–1700  см–1 накладываются на первую 
(максимум при ~880  см–1) и  вторую (максимум 
при ~1560 см–1) интерференционные полосы. При 
уменьшении толщины пленки до ~1–2 мкм эти 
линии поглощения отчетливо проявляются на низ-
коэнергетическом крыле интерференционной по-
лосы (рис. 3), что позволяет достаточно уверенно 
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Рис. 2. Отражательно-абсорбционные спектры пле-
нок фоторезистов AZ nLOF2020 толщиной 6.0 мкм 
(1) и AZ nLOF2070 толщиной 5.85 мкм (2)
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определять соотношение интенсивностей полос 
поглощения и  анализировать возможные изме-
нения их интенсивности при различных внешних 
воздействиях.

Экспериментальные значения частот линий 
ИК-поглощения фоторезистов серии AZ nLOF 
и  их соответствие различным функциональным 
группам приведены в  табл. 1. Наиболее интен-
сивными в  отражательно-абсорбционных спек-
трах фоторезистивных пленок являются линии 
валентных колебаний ароматического кольца 
(максимум при ~1500  см–1), пульсационных ко-
лебаний углеродного скелета ароматического 
кольца (сдвоенный максимум ~1595 и  1610  см–1) 
и  полоса с  максимумом ~1430  см–1, обусловлен-
ная колебаниями бензольного кольца, связанного 
с СН2-мостиком [3, 4]. Эти линии поглощения ха-
рактерны для фенолформальдегидной смолы [3].  
Таким образом, хотя производитель не раскры-
вает состав фоторезистов серии AZ nLOF, на ос-
новании проведенных исследований с  большой 
вероятностью можно заключить, что основным 
компонентом этих ФР является фенолформаль-
дегидная смола.

Во всех измеренных ИК-Фурье спектрах фото-
резистивных пленок присутствовала интенсивная 
широкая структурированная полоса поглощения 
с  несколькими максимумами в  диапазоне 1050–
1270  см–1. В  этом диапазоне наблюдаются коле-
бания С-О и  С–С-связей в  растворителе и  пло-
скостные деформационные колебания С-О связей 
фенольной группы фенолформальдегидной смо-
лы [5]. Кроме того, в  диапазоне волновых чисел 
1700–1720  см–1 наблюдалась линия, обусловлен-
ная валентными колебаниями C = Ostr в  сложных 
ароматических эфирах. Отметим, что в пленке AZ 

nLOF5510 толщиной 0.99 мкм она имела 2 макси-
мума (рис.  3). Это может быть обусловлено обра-
зованием сильной адгезионной связи с кремнием. 
В  спектрах присутствовал также ряд узких линий 
поглощения средней и малой интенсивности в об-
ласти волновых чисел v = 400–900  см–1, энерге-
тическое положение и  принадлежность которых 
к  функциональным группам были подробно рас-
смотрены в  [6, 7]. Наиболее интенсивной из них 
была линия с максимумом при 810 см–1, обуслов-
ленная внеплоскостными колебаниями С–Н-свя-
зей ароматического кольца.

В  области валентных колебаний С–Н связей 
в  измеренных ИК-Фурье спектрах ФР пленок 
наблюдались линии с  максимумами при ~2870 
и 2925 см–1, обусловленные ассиметричными и сим-
метричными валентными колебаниями С-Н2 свя-
зей, и линия с максимумом при 3010 см–1, связанная 
с валентными колебаниями С-Н связей. Отметим, 
что интенсивность полос колебаний С-Н2 связей 
была существенно выше интенсивности полосы 
колебаний С-Н связей (рис. 3). В спектрах всех ФР 
пленок также присутствовала широкая слабая поло-
са с максимумом в области ~3300 см–1, обусловлен-
ная валентными колебаниями О-Н связи.

Спектры пленок AZ nLOF2070 и  AZ 
nLOF2020  толщиной ~6 мкм различаются не-
значительно. Энергетическое положение линий 
поглощения было идентично (рис.  2). Имели ме-
сто только изменения в  соотношении интенсив-
ностей некоторых близкорасположенных линий. 
Линии с  максимумами при 1100, 1155 (область 
валентных колебаний одиночных С-С и С-О свя-
зей) и  1435  см–1 были немного интенсивнее в  AZ 
nLOF2070 по сравнению с AZ nLOF2020. В области 
двойных С = О и С = С связей (ν = 1650–1800 см–1) 
и  С-Н связей (ν  = 2800–3100  см–1) существенных 
различий между спектрами AZ nLOF2020 и  AZ 
nLOF2070 не отмечено.

Наибольшие различия в ИК-Фурье отражатель-
но-абсорбционных спектрах этих фоторезистов 
наблюдались в  области пульсационных колебаний 
углеродного скелета ароматического кольца в диа-
пазоне волновых чисел ν = 1530–1620 см–1 (рис. 4). 
Вероятнее всего, это обусловлено взаимодействи-
ем остаточного растворителя с  ароматическими 
кольцами основного вещества фоторезиста. Вяз-
кость фоторезиста AZ nLOF2020 ниже, чем у  AZ 
nLOF2070. Соответственно, после одинаковых 
режимов термообработки содержание остаточно-
го растворителя в  его пленках должно быть выше, 
чем в пленках AZ nLOF2070. Отметим, что в этом 
диапазоне волновых чисел имеет место интерфе-
ренционный максимум, который в  AZ nLOF2070 
при толщине пленки 5.85 мкм должен наблюдаться 
при ν ~1560  см–1 [14], а  при увеличении толщины  
до 6.0 мкм в  AZ nLOF2020 будет смещаться на  
~30 см–1 в низкоэнергетическую область. Этот ин-
терференционный максимум маскируется интен-
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Рис. 3. Отражательно-абсорбционный спектр пле-
нок негативного фоторезиста AZ nLOF5510 толщи-
ной 0.99 мкм
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сивными линиями поглощения (рис. 4). Указанное 
обстоятельство затрудняет анализ спектров в  ука-
занном диапазоне.

Существенные различия имели место меж-
ду спектрами поглощения тонких пленок ФР AZ 
nLOF5510 и  толстых пленок фоторезистов серии 
AZ nLOF20ХХ (рис.  5). Так в  области колебаний 
двойных С = О связей в пленках AZ nLOF5510 тол-
щиной 0.99 мкм появляется дополнительная линия 
поглощения с максимумом при ~1750 см–1, которая 
в пленках AZ nLOF2070 и AZ nLOF2020 толщиной 
~6 мкм наблюдается в виде перегиба на высокоэ-

нергетическом крыле полосы с  максимумом при  
~1714 см–1 (рис. 5а).

В  области валентных колебаний С-Н связей 
(рис. 5б) наблюдались четыре линии поглощения: 
две средней интенсивности с  максимумами при 
2926 и 2945 см–1 (асимметричные валентные коле-
бания CH2 и CH3 групп), две слабой интенсивно-
сти с максимумами при 3010 см–1 (валентные коле-
бания CH групп) и при ~2865 см–1 (симметричные 
валентные колебания CH2 и  CH3 групп). Близко-
расположенные полосы с  максимумами при 2926 
и 2945 см–1 трудно различимы вследствие недоста-

Энергетическое 
положение

Интенсив-
ность

Функциональная группа, тип колебаний Примечание

770 см–1 слабая Внеплоскостные колебания С-Н связей орто-  
и паразамещенного кольца [3] –

810 см–1 cильная
860 см–1 cлабая Нет данных –
895 см–1 cлабая Нет данных –
958 см–1 слабая C-O-C связи в растворителе [8,9] –
1010 см–1 cредняя Колебания С-С связей [6] –
1075 см–1 cредняя C-O-C растворителе [8] –
1100 см–1 слабая валентные колебания Si-O связей в кремнии [10] –
1166 см–1 cильная валентные колебания С-О [8] Широкая 

бесструктурная полоса 1180 см–1

1240 см–1

1280 см–1

1320 см–1 слабая Нет данных –
1375 см–1 средняя Деформационные плоскостные колебания СН 

связей [8,11]
–

1440 см–1 сильная валентные колебания ароматического кольца, 
связанные с CH2 мостиком [3, 4]

Два максимума близко 
расположены

1510 см–1 cильная валентные колебания ароматического кольца [8, 11] –
1566 см–1 сильная Пульсационные колебания углеродного скелета 

ароматического кольца [8, 11]
–

1595 см–1 средняя –
1610 см–1 средняя –
1715 см–1 слабая C=O валентные колебания в сложных 

ароматических эфирах [8, 12]
Интенсивность «плавает» 
от образца к образцу

~2850 см–1 слабая симметричные валентные колебания CH2 групп [8] –
~2865 см–1 слабая симметричные валентные колебания CH3 групп [8] –
2926 см–1 средняя асимметричные валентные колебания CH2 групп [8] –
2945 см–1 средняя асимметричные валентные колебания CH3 групп [8] –
3010 см–1 слабая валентные колебания CH групп [8] –
3300 см–1 слабая O-H валентные колебания, водородная связь [8,13] Широкая

Таблица 1. Экспериментальные значения частот ИК-поглощения функциональных групп в негативных фото-
резистах серии AZ nLOF
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точно высокого разрешения использовавшегося 
прибора (~4 см–1). В толстых пленках ФР серии AZ 
nLOF20ХХ доминирующей является линия погло-
щения при 2945 см–1, соответствующая колебани-

ям CH3 групп. Колебания CH2 групп проявляются 
в виде перегиба на низкоэнергетическом плече до-
минирующей линии с  максимумом при 2945  см–1 
(кривая 2 рис. 5б). В тонких пленках AZ nLOF5510 
линия поглощения при 2945  см–1, обусловлен-
ная колебаниями CH3 групп пропадает из спектра 
(кривая 1 рис.  5б), а  линии при 2926 и  3010  см–1, 
соответствующие колебаниям CH2 и  CH групп, 
сохраняются практически без снижения интенсив-
ности. При этом слабоинтенсивный максимум при 
~2865  см–1, обусловленный симметричными ва-
лентными колебаниями CH2 и CH3 групп, смеща-
ется в низкоэнергетическую область до 2850 см–1. 
Снижение интенсивности линии с  максимумом 
при 2945  см–1, связанной с  колебаниями CH3 
групп, наблюдалось также в толстых пленках после 
дополнительной сушки в течение 60 с при 115 °С.  
Приведенные экспериментальные результаты, 
а также наличие трех CH3 групп в составе PGMEA, 
позволяют с большой достоверностью утверждать, 
что полоса колебаний CH3 групп при 2945 см–1 об-
условлена растворителем.

В области одиночных связей (ν  = 1000–1400 см–1)  
наиболее интенсивными в  ИК-спектрах толстых 
пленок серии AZ nLOF20XX являются линии по-
глощения с  максимумами при 1010, 1075, 1190 
и 1270 см–1 (рис. 6а). В то же время в тонких плен-
ках AZ nLOF5510 линии с такими максимумами не 
наблюдаются, а  наиболее интенсивной является 
линия с  максимумом при 1215  см–1, отсутствую-
щая в спектре толстых пленок. Линии поглощения 
с  максимумами при 1010, 1075, 1190 и  1270  см-1 
обусловлены, вероятнее всего, С-О и С–С связя-
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Рис. 4. Отражательно-абсорбционные спектры в об-
ласти колебаний ароматического кольца пленок фо-
торезистов AZ nLOF2070 (2) толщиной 5.85 мкм и AZ 
nLOF2020 (1) толщиной 6.0 мкм
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ми [8, 9] в остаточном растворителе, присутствую-
щем в толстых пленках. При одинаковых режимах 
сушки прогрев тонких пленок AZ nLOF5510 более 
эффективен, поэтому в их спектрах эти линии от-
сутствуют.

Следует отметить, что только линии с максиму-
мами при ~1100, 1160 и 1375 см–1 наблюдаются во 
всех пленках (как тонких, так и  толстых). Линия 
при 1100  см–1, предположительно, обусловлена 
колебаниями междоузельного кислорода в  крем-
ниевой подложке, а линия 1160 см–1 – естествен-
ным оксидом на поверхности кремния [10]. Линия 
с  максимумом при 1375  см–1 связана с  деформа-
ционными колебаниями С-Н связей в фенолфор-
мальдегидной смоле и растворителе [8].

В  области колебаний ароматического кольца 
в  тонких пленках AZ nLOF5510 наиболее интен-
сивной является узкая линия с  максимумом при 
~1510  см–1, обусловленная валентными колеба-
ниями ароматического кольца (кривая 1 рис.  6б). 
В  толстых пленках серии AZ nLOF20ХХ в  этой 
области наблюдалась широкая полоса с  3 макси-
мумами, обусловленная несколькими близкорас-
положенными линиями, наиболее интенсивные из 
которых были низкоэнергетические линии с мак-
симумами при 1485 и 1495 см–1. При ν = 1510 см–1 
наблюдался слабовыраженный максимум на вы-
сокоэнергетическом крыле этой полосы (кривая 2  
рис.  6б). Аналогичное поведение наблюдалось 
также у полосы 1440 см–1. В толстых образцах она 
смещалась в низкоэнергетическую область и име-
ла 2 выраженных максимума при ~1415 и 1430 см–1. 
В области 1440 см–1 наблюдался перегиб на высо-

коэнергетическом крыле этой полосы (кривая 2 
рис. 6б). Линии поглощения пульсационных коле-
баний ароматического кольца с максимумами при 
1590 и  1610  см–1 достаточно интенсивны в  обеих 
пленках, однако в толстых образцах максимум вы-
сокоэнергетической линии смещался к  1620  см–1 
(рис.  6б). Анализ третьей линии пульсационных 
колебаний с максимумом при 1560 см–1 затруднен 
вследствие наложения ее на максимум интерфе-
ренционной полосы в толстых пленках. Отмечен-
ные выше особенности абсорбционных спектров 
толстых пленок обусловлены, вероятнее всего, вза-
имодействием молекул растворителя с ароматиче-
скими кольцами основного вещества фоторезиста 
с образованием водородных связей.

Следует отметить, что структура спектра погло-
щения пленок негативных ФР AZ nLOF 2020, AZ 
nLOF 2070 и AZ nLOF 5510 качественно схожа со 
структурой спектров поглощения диазохинонно-
волачных позитивных (ФП9120 и AZ-1350J [3, 4]) 
и  негативных (NFR016D4 (производитель JSR, 
Япония) [5] и KMP E3502 (Kempur Microelectronics, 
Китай) фоторезистов различных производителей. 
Так, во всех этих резистах самыми интенсивными 
являются линии поглощения, обусловленные ва-
лентными колебаниями ароматического кольца, 
пульсационными колебаниями углеродного скеле-
та ароматического кольца, а также широкая струк-
турированная полоса с несколькими максимумами 
в диапазоне 1050–1270 см–1 и линия поглощения, 
связанная с СН2-мостиком. Кроме того, наблюда-
ется ряд относительно слабоинтенсивных полос, 
соответствующих колебаниям О-Н и  С-Н связей. 
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Таким образом, хотя производитель фоторезистов 
серии AZ nLOF (MicroChemicas GmbH, Германия) 
не раскрывает их состав, но из анализа спектра по-
глощения можно с достаточной долей уверенности 
утверждать, что основу ФР указанной марки со-
ставляет фенолформальдегидная смола.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При индентировании фоторезистивные пленки 
серии AZ nLOF, нанесенные на пластины моно-
кристаллического кремния, ведут себя как упру-
гопластичные материалы, в которых присутствуют 
растягивающие упругие напряжения, обуславли-
вающие релаксацию фоторезистивной пленки по-
сле снятия нагрузки. Установлено, что различия 
в  отражательно-абсорбционных спектрах фото-
резистов серии AZ nLOF связаны, прежде всего, 
с  различным содержанием в  пленках остаточно-
го растворителя и  взаимодействием его молекул 
с ароматическими кольцами основного компонен-
та ФР. Линии поглощения в отражательно-абсор-
бционных спектрах структур фоторезист/кремний 
наблюдались на фоне интерференционных по-
лос. Наиболее интенсивными в  спектрах ФР се-
рии AZ nLOF являются линии, соответствующие 
валентным колебаниям ароматического кольца, 
пульсационным колебаниям углеродного скелета 
ароматического кольца, а также широкая структу-
рированная полоса с  несколькими максимумами 
в  диапазоне 1050–1270  см–1 и  линия, связанная 
с  СН2-мостиком. Показано, что линия поглоще-
ния с максимумом при 2945 см–1, соответствующая 
колебаниям CH3 групп, обусловлена растворите-
лем – пропиленгликолем ацетата монометилового 
эфира (PGMEA).
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Films of negative photoresists (FR) AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 and AZ nLOF 5510 with a thickness 
of 0.99–6.0 microns deposited on the surface of silicon wafers by centrifugation have been studied by 
the methods of microindentation and IR Fourier spectroscopy using a diffuse reflection module. It has 
been established that FR films behave like elastoplastic materials in which tensile elastic stresses are 
present. The most intense in the reflective absorption spectra of AZ nLOF photoresistive films are bands 
of valence vibrations of the aromatic ring (≈ 1500 cm–1), pulsation vibrations of the aromatic ring carbon 
skeleton (double maximum ≈ 1595 and 1610 cm–1), a wide structured band with several maxima in the 
range of 1050–1270 cm–1 and a band with a maximum of ≈ 1430 cm–1 due to vibrations of the benzene 
ring, associated with the CH2 bridge. It is shown that the line corresponding to the vibrations of the CH3 
groups with a maximum at 2945 cm–1 is caused by the solvent. The differences in the FR spectra of AZ 
nLOF 2020 and AZ nLOF 2070 are associated with the presence of a residual solvent in the films and the 
interaction of its molecules with the aromatic rings of the main FR component – phenol-formaldehyde.

Keywords: Negative photoresist, silicon, microindentation, IR spectroscopy, solvent
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