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Методом ИК-Фурье-спектроскопии с использованием приставки для диффузного отражения ис-

следованы пленки негативных фоторезистов (ФР) AZ nLOF 5510 толщиной 0,99 мкм, нанесенные на поверх-

ность пластин кремния методом центрифугирования. Облучение электронами с энергией 3,5 МэВ дозой 

до Ф = 7·1016см–2 проводилось на линейном ускорителе электронов ЭЛУ-4. Показано, что углерод-водо-

родные связи основного компонента фоторезиста – фенолформальдегидной смолы – стабильны вплоть 

до доз ~ (1–3)1016 см–2. Связанные с растворителем полосы исчезают из спектра при дозах облучения 

< 1·1015 см–2. При облучении в интервале волновых чисел 1620–1660 см–1 возникают полосы, обусловленные 

формальдегидом, образующимся в результате реакции β-фрагментации кислород-центрованного радикала. 

Полосы, связанные с колебаниями ароматического кольца, достаточно стабильны. Их интенсивность за-

метно снижается только при дозе Ф = 7∙1016 см-2. В области валентных колебаний кратных связей С=О 

при облучении наблюдалась сложная перестройка спектра, обусловленная несколькими процессами, про-

текающими при взаимодействии компонентов фоторезиста во время облучения электронами. В частно-

сти, могут наблюдаться трансформация ближайших заместителей связей С=О, сшивка молекул, увели-

чение количества сопряженных кратных связей как результат формирования хиноидных структур. 

Ключевые слова: негативный фоторезист, ИК-Фурье-спектроскопия, ионное травление, облучение 

электронами, растворитель. 

Введение. Фоторезист AZ nLOF 5510, выпускающийся немецкой компанией MicroChemicas GmbH, 

относится к классу негативных фоторезистов и применяется в процессах обратной литографии. Он стабилен 

до температур ~ 250°C1. Фоторезист AZ nLOF 5510 обладает достаточно высокой чувствительностью к элек-

тронному облучению, что позволяет использовать его не только в фотолитографии, но и в процессах элек-

тронно-лучевой литографии высокого разрешения. Это делает AZ nLOF 5510 подходящим для многоком-

понентных процессов литографии, когда требуются различные технологии обработки материалов. Основу 

фоторезиста составляет фенолформальдегидная смола, а в качестве растворителя используется пропиленгли-

коль ацетат монометилового эфира (PGMEA) Фоторезист AZ nLOF 5510 разработан для получения пленок 

толщиной от 0,7 до 1,6 мкм. Так, при скорости вращения центрифуги 3000 об/мин с требуемой точностью 

и равномерностью нанесения достигается толщина пленки фоторезиста ~ 0,90 мкм, что позволяет созда-

вать структуры с высоким разрешением.  

Эффективность фотохимических реакций, происходящих в фоторезисте во время экспонирования, 

определяется его структурой и химическим составом. Информацию о составе и структуре смесей сложных 

органических соединений в твердом агрегатном состоянии позволяет получить метод ИК-Фурье-спектро-

скопии [1; 2]. Перспективы использования пленок фоторезиста AZ nLOF 5510 в электронно-лучевой ли-

тографии определяют необходимость исследования трансформации их оптических свойств при облучении 

                                                           
1 AZ NLOF 5510 Photoresist. URL: www.microchemicals.com/AZ-nLOF-5510-Photoresist-3.785-l/1055100.  

http://www.microchemicals.com/AZ-nLOF-5510-Photoresist-3.785-l/1055100
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электронами. В настоящей работе представлены результаты исследования радиационно-индуцированных 

процессов при облучении электронами пленок фоторезиста AZ nLOF 5510 на кремнии. 

Методика эксперимента. Пленки фоторезиста AZ nLOF 5510 толщиной 0,99 мкм наносились на крем-

ниевые пластины с ориентацией (100) методом центрифугирования [3]. Перед нанесением фоторезиста 

поверхность пластин Si повергалась стандартному циклу очистки. После нанесения пленки фоторезиста 

на рабочую сторону пластины проводилась сушка при 90 °C длительностью 60 с. Часть образцов впослед-

ствии подвергалась дополнительному усилению (облучение светом с λ = 404 нм в течение 106 с и после-

дующая сушка при 115 С длительностью 60 с), а затем ионному травлению в течение 20 мин в потоке 

ионов Ar+ (скорость потока 6 см3/мин) с энергией 160 эВ. Геометрическая толщина пленок измерялась с по-

мощью растрового электронного микроскопа HITACHI S-4800. 

ИК-Фурье-спектры фоторезиста AZ nLOF 5510 на кремниевых подложках регистрировались в диа-

пазоне 400–3200 см–1 при комнатной температуре спектрофотометром ALPHA (Bruker Optik GmbH) с мо-

дулем диффузного отражения DRIFT [4]. Спектры получались в результате прохождения ИК-излучения 

через слой фоторезиста, его отражения от подложки и вторичного прохождения через фоторезистивную 

пленку. Для каждого измерения выполнялось 24 сканирования, разрешение составляло около 2 см–1. Перед 

каждым измерением проводилась коррекция фона. Облучение электронами с энергией 3,5 МэВ дозой 

до Ф = 7·1016 см–2 выполнялось на линейном ускорителе электронов ЭЛУ-4. Плотность электронного потока 

составляла 1·1012 см–2·с–1 и контролировалась с помощью цилиндра Фарадея. Температура образцов в про-

цессе облучения не превышала 310 К. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. ИК-спектры облученных электронами пленок 

фоторезистов AZ nLOF 5510 представлены на рисунках 1–4. Экспериментальные значения частот полос 

ИК-поглощения, их соответствие функциональным группам и поведение при облучении приведены в таб-

лице. Структура спектра и, соответственно, структура фоторезиста сохраняется во всем диапазоне исполь-

зовавшихся доз облучения. Заметное снижение интенсивности основных полос поглощения ФР (валентных 

колебаний ароматического кольца и пульсационных колебаний углеродного скелета ароматического кольца) 

наблюдалось только при Ф = 7·1016 см–2 (см. таблицу).  

Таблица. – Энергетическое положение полос ИК-поглощения пленок AZ nLOF 5510 толщиной 0,99 мкм, 

их принадлежность к функциональным группам и поведение при облучении электронами  

Волновое 

число, см–1 

Функциональная группа,  

тип колебаний 
Поведение при облучении 

1 2 3 

611 

сдвоенный 

Решеточное поглощение 

кремния [5] 

Интенсивность растет при Ф ≤ 1∙1015 см–2, затем 

стабилизируется 

668 Нет данных Интенсивность растет при увеличении дозы 

734 Нет данных 
С ростом дозы полоса уширяется и смещается 

в высокоэнергетическую область 

817 
Внеплоскостные колебания СН-

паразамещенного кольца [6] 

При Ф > 1∙1016 см–2 интенсивность снижается,  

в ионно-травленных образцах полоса стабильна 

970 C–O–C-связи растворителя [7] 
При облучении исчезает.  

В ионно-травленных образцах отсутствует 

1010 сл Колебания С–С-связей Практически не изменяется 

1025 сл Нет данных 

В исходных образцах появляется после облучения,  

интенсивность растет с дозой. В ионно-травленных образцах 

присутствует изначально, при облучении стабильна  

1100 сл Валентные колебания C–O–C [8] 
После облучения уширение полос и снижение интенсивности 

1120 см–1 по сравнению с 1100 см–1 1120 сл 
Деформационные плоскостные 

колебания в растворителе [7] 

1170 

1211 

Валентные колебания C–O-  

в C–O–Н-группе [2] 

Интенсивность снижается при увеличении дозы,  

в ионно-травленных образцах выражено слабее 

1366 
Деформационные плоскостные 

колебания OH-связей [1] 
Постепенное снижение интенсивности при увеличении дозы 

1438 

Валентные колебания 

ароматического кольца, 

связанные с CH2-мостиком [2; 9] 

Интенсивность снижается при увеличении дозы и появляется 

полоса 1452 см-1  

1507 
Валентные колебания 

ароматического кольца [2; 6] 
Уменьшение интенсивности заметно только при Ф > 5∙1016 см-2 

1539 сл  Интенсивность растет после облучения Ф = 1∙1015 см-2,  

затем уменьшается, в ионно-травленных образцах 

интенсивность выше  1558 сл  
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Окончание таблицы  

1 2 3 

1595  2 

1609 

Пульсационные колебания 

углеродного скелета 

ароматического кольца [1] 

Уменьшение интенсивности заметно только при Ф > 5∙1016 см–2 

1620  

1652 

Валентные колебания C=O  

в формальдегиде [8]  

и хиноидных структурах [1; 9] 

Проявляются после облучения.  

В ионно-травленных образцах присутствуют до облучения 

1700 

C=O валентные колебания 

в сложных ароматических 

эфирах [1] 

Сложная перестройка в процессе облучения 

1750 
C=O валентные колебания [1] 

в растворителе 
Исчезает при облучении дозами Ф > 1∙1015 см–2  

2849 сл 
Симметричные колебания CH2- 

и CH3-групп [1] 
Анализ затруднен вследствие низкой интенсивности 

2926 
Асимметричные колебания CH2-

группы [1] 

Снижение интенсивности заметно лишь при Ф=7∙1016 см–2  

(до 30 %) 

3024 сл 
Валентные колебания CH-групп 

[1] 

Снижение интенсивности заметно лишь при Ф=7∙1016 см–2  

(до 40 %)  

Примечание: сл – полоса слабой интенсивности. 

В области волновых чисел ν = 400–900 см–1 (рисунок 1), наиболее сильной является полоса деформа-

ционных колебаний С–Н-связей с максимумом при 817 см–1, обусловленная внеплоскостными колебаниями 

С–Н-связей ароматического кольца. Наблюдается также интенсивная полоса со сдвоенным максимумом  

при ~ 610 см–1 и ряд полос средней и малой интенсивности. Полоса при 610 см–1 обусловлена, предположи-

тельно, решеточным поглощением кремниевой подложки [5]. При облучении ее интенсивность возрастает 

при дозах до 1·1015 см–2, а при дальнейшем повышении Ф стабилизируется. Такое поведение в процессе об-

лучения обусловлено, вероятнее всего, релаксацией упругих напряжений на границе раздела фоторезист/крем-

ний. Для полосы с максимумом при 817 см–1 характерно другое поведение – ее интенсивность начинает сни-

жаться только при дозах Ф > 1∙1016 см–2. Отметим, что аналогичным образом ведут себя полосы с максиму-

мами при ~ 2926 и 3024 см–1, обусловленные валентными колебаниями СН- и СН2-групп (рисунок 2; см. таб-

лицу). Это обстоятельство позволяет утверждать, что углерод-водородные связи основного компонента фо-

торезиста – фенолформальдегидной смолы – стабильны вплоть до доз ~ (1–3)∙1016 см–2. 

                 

 а  б 

Доза, см-2: 1 – 0; 2 – 1∙1015; 3 – 1∙1016; 4 – 7∙1016 

Рисунок 1. – Отражательно-абсорбционные спектры пленок фоторезиста AZ nLOF 5510  

толщиной 0,99 мкм, исходных (а) и подвергнутых дополнительному усилению (б),  

в области внеплоскостных колебаний C–H-связей 
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 а  б 

Доза, см-2: 1 – 0; 2 – 1∙1015; 3 – 1∙1016; 4 – 7∙1016 

Рисунок 2. – Отражательно-абсорбционные спектры пленок фоторезиста AZ nLOF5510 толщиной 0,99 мкм, 

исходных (а) и подвергнутых дополнительному усилению (б), в области симметричных  

и асимметричных валентных колебаний CH2- и CH3-групп и валентных колебаний CH-группы 

В области волновых чисел ν = 900–1400 см–1 (рисунок 3) наблюдается ряд полос, связанных с побоч-

ными продуктами синтеза (в том числе с продуктами неполного замещения) фенолформальдегидной смолы 

и остаточным растворителем. Наиболее интенсивной полосой, обусловленной растворителем является по-

лоса с максимумом при 970 см–1, причем она не имеет близко расположенных полос поглощения, обуслов-

ленных другими компонентами фоторезиста [7]. При облучении она исчезает на начальных дозах облуче-

ния ~ 1·1015 см–2. Отметим, что она отсутствует в ионно-травленных образцах (см. рисунок 3, а). С раство-

рителем также, вероятнее всего, связана полоса с максимумом при 1750 см–1. Ее поведение полностью иден-

тично поведению полосы с максимумом при 970 см–1. Еще одна полоса, связанная с растворителем, имеет 

максимум при 1120 см–1. Ее поведение схоже с поведением полос с максимумами при 970 и 1750 см–1. 

Однако на нее накладывается полоса валентных колебаний С–О–С-группы (см. таблицу), что затрудняет 

детальный анализ ее поведения при облучении. Таким образом, можно констатировать, что остаточный рас-

творитель легко удаляется/разлагается при ионном травлении или облучении фоторезистивной пленки. 

                 

 а  б 

Доза, см-2: 1 – 0; 2 – 1∙1015; 3 – 1∙1016; 4 – 7∙1016  

Рисунок 3. – Отражательно-абсорбционные спектры пленок фоторезиста AZ nLOF 5510  

толщиной 0,99 мкм, исходных (а) и подвергнутых дополнительному усилению (б),  

в области валентных колебаний одиночных C–C-, C–O- и Si-O-связей 
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С формальдегидом, использующимся при синтезе фенолформальдегидной смолы, связаны полосы 
в интервале волновых чисел 1620–1660 см–1 (рисунок 4). В исходных пленках они появляются при облуче-
нии. В ионно-травленных образцах в малых количествах они присутствовали до облучения. По нашему мне-
нию, наиболее вероятным механизмом образования формальдегида в ходе облучения электронами пленки 
фоторезиста может быть β-фрагментация кислород-центрованного радикала по реакции (1):  

 

(1) 

                 

 а  б 

Доза, см-2: 1 – 0; 2 – 1∙1015; 3 – 1∙1016; 4 – 7∙1016  

Рисунок 4. – Отражательно-абсорбционные спектры пленок фоторезиста AZ nLOF 5510  
толщиной 0,99 мкм, исходных (а) и подвергнутых дополнительному усилению (б),  

в области валентных колебаний ароматического кольца, пульсационных колебаний  
углеродного скелета ароматического кольца и валентных асимметричных колебаний C=O-связей  

Полосы, связанные с колебаниями ароматического кольца достаточно стабильны. Интенсивность  
скелетных (полоса со сдвоенным максимум при 1595 и 1609 см–1) и валентных колебаний ароматического 
кольца (полоса при 1507 см–1) заметно снижается только при дозе Ф = 7∙1016 см–2 (см. рисунок 4). Это может 
быть обусловлено отщеплением от ароматического кольца заместителей или их значительной модифика-
цией при облучении полимера электронами. Несколько более сильно снижалась интенсивность полосы 
с максимумом ~ 1438 см–1, обусловленной колебаниями бензольного кольца, связанного с СН2-мостиком. 
При этом появляется полоса с максимумом при 1452 см–1, которая обусловлена образованием межмолеку-
лярных водородных связей по СН2-мостику [6]. Сшивание молекул фенолформальдегидной смолы при γ-облу-
чении наблюдалось ранее [9]. 

В области валентных колебаний кратных связей (ν = 1620–1800 см–1) при облучении наблюдалась 
сложная перестройка спектра (см. рисунок 4). В исходных образцах в этом диапазоне присутствовали по-
лоса с максимумом при ~ 1700 см–1, обусловленная валентными колебаниями С=О-связей в ароматических 
соединениях [9; 10], и полоса с максимумом при ~ 1750 см–1, связанная с валентными колебаниями С=О-связей 
в растворителе. Как отмечалось выше, полоса при ~ 1750 см–1 исчезает при облучении дозой Ф > 1∙1015 см–2. 
Полоса с максимумом при ~ 1700 см–1 претерпевает сложные трансформации при облучении. Ее интен-
сивность при дозах ≤ 1∙1015 см–2 снижается, а при повышении дозы начинает расти (см. рисунок 4, б). 
Кроме того, в этом диапазоне волновых чисел после облучения появляется ряд слабоинтенсивных полос 
переменной интенсивности. Это может быть связано с формированием/разложением различных сложных 
ароматических эфиров при облучении электронами, что является, вероятно, основной причиной перестройки 
спектра в этой области. 

Как известно, в этой области (1620–1760 см–1) наблюдаются асимметричные колебания С=О-свя-
зей2 [11] и валентные колебания двойных С=С-связей [1]. На положение полос двойных связей С=С 

                                                           
2 Тарасевич Б. Н. ИК спектры основных классов органических соединений: справ. материалы. – М.: МГУ, 2012. – 55 c. 



2025 ВЕСТНИК ПОЛОЦКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА. Серия C 

44 

и С=О влияет ряд факторов, среди которых основными являются: электронные эффекты ближайших за-
местителей; сопряжение с кратными связями и ароматическими кольцами; наличие меж- и внутримолеку-
лярных связей3 [10; 11]. Так, при сопряжении с С=С-связями максимум полос асимметричных колебаний 
С=О смещается в низкоэнергетическую область [12]. Наблюдавшаяся в эксперименте сложная перестройка 
спектра в области валентных колебаний кратных связей может быть обусловлена несколькими процессами, 
протекающими при взаимодействии компонентов фоторезиста во время облучения электронами. В частно-
сти, могут наблюдаться трансформация (изменение состава) ближайших заместителей связей С=О, сшивка 
молекул [13], увеличение количества сопряженных кратных связей как результат формирования хиноид-
ных структур [14]. 

Заключение. При исследовании облученных электронами пленок фоторезиста AZ nLOF 5510 на крем-

нии экспериментально установлено, что углерод-водородные связи основного компонента фоторезиста – 

фенолформальдегидной смолы – стабильны вплоть до доз ~ (1–3)∙1016 см–2. Связанные с растворителем 

полосы исчезают из спектра при дозах облучения < 1·1015 см–2. При облучении в интервале волновых чисел 

1620–1660 см–1 возникают полосы, обусловленные формальдегидом, образующимся в результате реакции 

β-фрагментации кислород-центрованного радикала. Полосы, связанные с колебаниями ароматического кольца 

достаточно стабильны. Их интенсивность заметно снижается только при дозе Ф = 7∙1016 см–2. В области 

валентных колебаний кратных связей С=О при облучении наблюдалась сложная перестройка спектра, ко-

торая обусловлена несколькими радиационно-индуцированными процессами, протекающими при взаимо-

действии компонентов фоторезиста. В частности, могут наблюдаться трансформация (изменение состава) 

ближайших заместителей связей С=О, сшивка молекул, увеличение количества сопряженных кратных свя-

зей в результате формирования хиноидных структур. 

Работа выполнена в рамках задания 2.16 Государственной программы научных исследований «Ма-

териаловедение, новые материалы и технологии», подпрограмма «Наноструктурные материалы, нанотех-

нологии, нанотехника («Наноструктура»)». 
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FILMS OF THE NEGATIVE PHOTORESIST AZ nLOF 5510,  

IRRADIATED BY ELECTRONS  
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S. LASTOVSKII  
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The method of IR-spectroscopy using a module for diffuse reflection, the films of negative photoresists 

AZ nLOF 5510 thick of 0,99 μm, applied to the surface of the silicon plates by centrifugation, were studied. Elec-

tron irradiation with an energy of 3,5 MeV dose to 7∙1016 cm-2 was carried out on ELU-4 linear accelerator of elec-

trons. It is shown that the carbon-hydrogen bonds of the main component of the photoresist – phenol-formaldehyde 

resin - are stable up to doses ~ (1–3)∙1016 cm-2. The bands associated with the solvent disappear from the spectrum 

at doses of irradiation < 1∙1015 cm-2. In the interval of wave numbers 1620–1660 cm-1 during irradiation bands 

arise due to formaldehyde formed as a result of the β-fragmentation of oxygen-centered radical. Bands associated 
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with the vibrations of the aromatic ring are quite stable. Their intensity is significantly reduced only at the dose 

of F = 7∙1016 cm-2. In the area of valence fluctuations of multiple C=O bonds, overlapping, a complex restructuring 

of the spectrum was observed, due to several processes that occur due to the interaction of the components of the pho-

toresist during radiation with electrons. In particular, the transformation of the nearest deputies of C=O bonds 

may be observed, the cross-linking of molecules, an increase in the number of conjugated multiple bonds as a result 

of the formation of chinoid structures. 

Keywords: negative photoresist, IR-Fourier spectroscopy, ionic etching, electron radiation, solvent. 


