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Методом индентирования исследованы пленки негативных фоторезистов (ФР) AZ nLOF 2020, 
AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 5510 толщиной 0,99–6,1 мкм, нанесенные на поверхность пластин кремния ме-
тодом центрифугирования. Экспериментально установлено, что поведение при индентировании фо-
торезиста AZ nLOF 5510 кардинально отличается от поведения фоторезистов серии AZ nLOF 20XX.  
Пленки AZ nLOF 5510 обладают высокой адгезией к кремнию, не было замечено даже единичных случаев 
их растрескивания или отслаивания от кремниевой подложки. Дополнительная стабилизирующая обра-
ботка и ионное травление пленок AZ nLOF 5510 приводят к их охрупчиванию и увеличению микротвердости 
на 50 % – с 0,14 до 0,21 ГПа. Прочностные и адгезионные свойства пленок серии AZ nLOF 20XX суще-
ственно хуже, чем AZ nLOF 5510. Коэффициент вязкости разрушения К1С (трещиностойкость) пленок 
AZ nLOF 20ХХ варьировался в пределах 3,1–3,8 МПа·м1/2 и слабо возрастал после стабилизирующей обра-
ботки и ионного травления. Удельная энергия отслаивания G составляла 0,185 Дж/м2 для AZ nLOF 2020 
и 0,63 Дж/м2 у AZ nLOF 2070. Ионное травление приводило к резкому (~ в 30 раз) снижению значений G. 
Истинная микротвердость пленок серии AZ nLOF 20XX находилась в пределах 0,1–0,2 ГПа и увеличивалась 
после стабилизирующей обработки и ионного травления, что обусловлено сшиванием молекул фоторези-
ста. Полученные экспериментальные данные объяснены с учетом упорядочения структуры фоторезистив-
ной пленки вблизи границы раздела ФР/кремний вследствие ориентации молекул и конформационных изме-
нений в структуре основного компонента фоторезиста – фенолформальдегидной смолы. Различия проч-
ностных и адгезионных свойств фоторезистов серии AZ nLOF 20XX связаны с наличием в пленках оста-
точного растворителя. 

Ключевые слова: негативный фоторезист, микроиндентирование, микротвердость, адгезия, тре-
щиностойкость. 

Введение. В современной микроэлектронике фотолитография применяется при формировании за-
данного рисунка на кремниевой подложке для получения необходимой топологии микросхем [1]. Важ-
ную роль в литографических процессах играют фоторезисты [2]. Негативные фоторезисты AZ nLOF 2020, 
AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 5510, выпускаемые компанией MicroChemicas Gmbh (Германия), широко использу-
ются в процессах обратной (lift-off) литографии. Они обладают высокой термической стабильностью и могут 
также применяться в процессах высокоразрешающей электронной литографии [3]. Указанные фоторези-
сты рассчитаны на разные толщины пленки и, соответственно, имеют различную вязкость. Так, при ско-
рости вращения центрифуги 3000 об/мин толщина пленки составляет для фоторезиста AZ nLOF 2070 – 
7,0 мкм; для AZ nLOF 2020 – 2,0 мкм, а у AZ nLOF 5510 – 0,90 мкм. Для определения оптимальных техно-
логических режимов литографических процессов важно знание особенностей физико-механических свойств 
негативных фоторезистов, даже если речь идет о резистах одного производителя. Однако, несмотря на ши-
рокое применение фоторезистов, их прочностные и адгезионные свойства изучены недостаточно. 

Целью настоящей работы являлось исследование методом индентирования прочностных характе-
ристик пленок негативных фоторезистов AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 5510 на кремнии. 

Методы исследования. Пленки негативных фоторезистов марок AZ nLOF 2020, 2070 и 5510 нано-
сились на поверхность пластин кремния методом центрифугирования [4]. Перед нанесением ФР пластины 
кремния подвергались стандартному циклу очистки поверхности в органических и неорганических раство-
рителях. После формирования пленки ФР проводилась ее сушка при температуре 90–110 °С. Толщина 
фоторезистивных пленок после сушки составляла: у AZ nLOF 2070 – 5,8 мкм; для AZ nLOF 2020 – 6,0 мкм, 
а у AZ nLOF 5510 – 0,99 мкм. Измерение геометрической толщины пленок фоторезистов выполнялось 
на растровом электронном микроскопе. Впоследствии часть образцов с целью дополнительного усиления 
фоторезистивной пленки подвергалась облучению светом с λ = 404 нм в течение 106 с и последующей  

сушке при 115 С длительностью 60 с. Кроме того, часть дополнительно усиленных образцов проходила 
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очистку поверхности фоторезистивной пленки в течении 20 мин ионами Ar энергией 160 эВ при интенсив-
ности потока газа 6 см3/мин.  

Микроиндентирование проводилось на приборе ПМТ-3 при комнатной температуре [5]. В качестве 
индентора использовался алмазный наконечник в форме четырехгранной пирамиды с квадратным основа-

нием и углом при вершине  = 136. Нагрузка Р на индентор варьировалась в пределах 1…50 г. Длитель-
ность нагружения составляла 2 с; выдержка под нагрузкой – 5 с. При измерении для каждой эксперимен-
тальной точки на поверхность образца наносилось не менее 50 отпечатков. Измерения восстановленной 
микротвердости Н выполнялись по стандартной методике [6]. Обработка результатов измерений проводи-
лась с использованием методов математической статистики [7]. Это обеспечивало погрешность измерений 
микротвердости менее 2,5 % (с доверительной вероятностью 0,95). 

Коэффициент вязкости разрушения (трещиностойкость) К1С рассчитывался по длине радиальных 
трещин у отпечатков согласно формуле [7] 
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где Е – модуль Юнга (для кремния 1,5∙1011 Па),  
L – длина трещины.  

Погрешность измерений коэффициента вязкости разрушения 
1СК  не превышала 8 %. 

Прочность адгезионного взаимодействия фоторезистивной пленки с кремнием оценивалась по удель-
ной энергии отслаивания пленки G, которая рассчитывалась по формуле [8] 
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где h – толщина пленки;  

 – коэффициент Пуассона (использовалось значение 0,3);  
Е – модуль Юнга (для исследовавшейся пленки 8 ГПа [1]);  
Р – нагрузка на индентор,  
l – длина трещины расслоения. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. Процессы индентирования тонких (AZ nLOF 5510) 

и толстых (AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 2020) пленок отличались кардинальным образом. При индентирова-

нии тонких пленок AZ nLOF 5510 даже при минимальной использовавшейся нагрузке 1 г глубина проник-

новения индентора сравнима с толщиной пленки, и уже при нагрузке 2 г практически у всех образцов наблю-

дались светлые точки в центре отпечатка, обусловленные проникновением индентора в кремний. Истин-

ную микротвердость пленок AZ nLOF 5510 можно оценить по измерениям при нагрузке 1 г. В исходной 

пленке она составляет ~ 0,15 ГПа. При увеличении нагрузки сказывается влияние кремниевой подложки, 

обладающей существенно более высокой микротвердостью (~ 9 ГПа [5; 6]), и измеренная величина Н струк-

туры фоторезист/кремний начинает расти (рисунок 1). При нагрузке 50 г величина Н становится сравни-

мой с микротвердостью монокристаллического кремния [9]. При индентировании пленок AZ nLOF 5510 

не было замечено даже единичных случаев растрескивания, появления радиальных трещин у углов отпечат-

ков индентора или отслаивания пленок от кремниевой подложки (рисунок 2). Это характерно как для ис-

ходных пленок, так и для пленок, подвергнутых дополнительному усилению и ионному травлению. Данное 

обстоятельство свидетельствует о хорошей адгезии пленок AZ nLOF 5510 и не позволило измерить вели-

чину их трещиностойкости 
1СК  и удельной энергии отслаивания G.  
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Рисунок 1. – Зависимость микротвердости от нагрузки  

для пленок фоторезиста AZ nLOF 5510 исходных (1)  

и после дополнительного усиления и ионного травления (2) 
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Рисунок 2. – Фотографии отпечатков индентора  

в пленках фоторезиста AZ nLOF 5510, выполненные методом  

дифференциально-интерференционного контраста (увел. в 800 раз) 

 

 

На фотографиях отпечатков индентора в пленках фоторезиста AZ nLOF 5510, выполненных методом 

дифференциально-интерференционного контраста, отчетливо видны концентрические навалы вокруг от-

печатков индентора (см. рисунок 2). Эти навалы обусловлены вытесненным из-под индентора материалом 

пленки, что можно рассматривать как формирование «замороженных» остаточных напряжений после сня-

тия нагрузки. У исходных пленок размеры навалов вокруг отпечатков существенно больше, чем у пленок, 

прошедших дополнительное усиление и ионное травление (рисунок 3). Кроме того, вокруг некоторых от-

печатков индентора при больших нагрузках (50 и 20 г) в пленках AZ nLOF5510, подвергавшихся дополни-

тельному усилению и последующему ионному травлению, наблюдались трещины в области навалов, что ука-

зывает на их «охрупчивание» после такой обработки. 

Рисунок 3. – Зависимости диаметров навалов от нагрузки  

для пленок фоторезиста AZ nLOF 5510 исходных (1)  

и после дополнительного усиления и ионного травления (2) 
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Дополнительная обработка пленок AZ nLOF5510 приводила также к увеличению микротвердости 

структур фоторезист/кремний при всех использовавшихся в работе нагрузках (см. рисунок 1). При этом ис-

тинная микротвердость пленки, измеренная при нагрузке 1 г, увеличилась на 50 % – с 0,14 до 0,21 ГПа. Воз-

растание микротвердости фоторезистивных диазохинон-новолачных пленок при сушке и различных высо-

коэнергетических воздействиях наблюдалось ранее в работах [10; 11]. Увеличение микротвердости поли-

мерных материалов чаще всего обусловлено сшиванием молекул [12]. Сшивание молекул фоторезиста должно 

также приводить к «охрупчиванию» ФР-пленки и замедлению процесса выдавливания материала из-под ин-

дентора, т. е. к снижению размеров «навалов» вокруг отпечатков. 

Поведение толстых пленок фоторезиста при индентировании существенно отличается от описан-

ного выше для тонких слоев AZ nLOF 5510. На рисунке 4 представлены характерные фотографии отпечатков 

индентора в пленках фоторезиста AZ nLOF 2020 толщиной 6,0 мкм при нагрузках от 5 до 50 г. Схожие  

микрофотографии были также получены для пленок AZ nLOF 2070 толщиной 5,8 мкм. Важно обратить 

внимание на следующее. В отличие от индентирования тонких пленок AZ nLOF 5510, при индентировании 

толстых пленок фоторезистов серии AZ nLOF 20ХХ наблюдались угловые трещины у отпечатков инден-

тора при всех использовавшихся нагрузках, что позволило оценить трещиностойкость указанных пленок 

и ее изменения при внешних воздействиях (рисунок 5). Коэффициент вязкости разрушения 1СК  обеих пле-

нок серии AZ nLOF 20ХХ возрастает при увеличении нагрузки, а также при проведении стабилизирующей 

обработки и ионного травления (рисунок 5). При нагрузках ≤ 10 г глубина проникновения индентора в фо-

торезистивную пленку не превышает 2/3 ее толщины (3,5 мкм). При этом влияние подложки не является 

определяющим. Как известно [13; 14], в случае «мягкой» пленки на «твердой» подложке пластическая де-

формация локализуется в пленке; подложка оказывает существенное влияние лишь при глубине проникно-

вения индентора, близкой к толщине пленки. Таким образом, измеренное при нагрузках ≤ 10 г значение 1СК  

обусловлено свойствами фоторезистивной пленки. Отметим, что коэффициент вязкости разрушения 1СК  
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исходной пленки AZ nLOF 2020 несколько выше (на ~ 25 %), чем пленки AZ nLOF 2070. Последую-

щие обработки нивелировали указанное различие: после ионного травления величина 1СК  составляла 

~ 4,2 МПа·м1/2 в обоих пленках. 

    

 а б в г 

Рисунок 4. – Характерные фотографии отпечатков индентора в пленках  
фоторезиста AZ nLOF 2020 толщиной 6,0 мкм при нагрузках 5 (а), 10 (б), 20 (в) и 50 (г) г 

         

 а  б  

Рисунок 5. – Зависимости коэффициента вязкости разрушения К1С от нагрузки  
для пленок AZ nLOF 2070 толщиной 5,8 мкм (а) и AZ nLOF 2020 толщиной 6,0 мкм (б)  

исходных (1), дополнительно усиленных (2) и протравленных ионами Ar (3) 

При нагрузке 50 г индентор пересекает границу раздела фоторезист/кремний. При этом наблюда-
лось достаточно интенсивное отслоение пленки от подложки (см. рисунок 4, г) во всех исследовавшихся 
пленках фоторезистов серии AZ nLOF 20ХХ, что указывает на слабую адгезию указанных пленок к крем-
нию. Измеренные при нагрузке Р = 50 г значения удельной энергии отслаивания G для пленок фоторези-
стов серии AZ nLOF 20ХХ, исходных и подвергавших дополнительному усилению и ионному травлению, 
представлены в таблице. Видно, что адгезия (величина G) пленок AZ nLOF 2020 существенно ниже (более, 
чем в 3 раза), по сравнению с AZ nLOF 2070 и заметно снижается при проведении стабилизирующей об-
работки и ионного травления. У пленок AZ nLOF 2070 стабилизирующая обработка не оказывала суще-
ственного влияния на адгезию к кремниевой подложке, однако ионное травление приводило к катастро-
фическому (~ в 30 раз) снижению удельной энергии отслаивания G.  

Таблица. – Удельная энергия отслаивания G пленок фоторезистов серии AZ nLOF 20ХХ на кремнии 

Тип пленки  AZ nLOF 2020 AZ nLOF 2070 

Обработка исходный стабилизация 
стабилизация 

+  
травление 

исходный стабилизация 
стабилизация 

+  
травление 

G, Дж/м2 0,185 0,077 0,019 0,63 0,61 0,023 

Микротвердость пленок фоторезистов серии AZ nLOF 20ХХ возрастала при увеличении нагрузки 
(рисунок 6). Наиболее интенсивно этот эффект проявляется в пленках AZ nLOF 2070 при нагрузках 1–5 г 
(рисунок 6, а). Отметим, что при нагрузке 1-2 г микротвердость исходных пленок AZ nLOF 2070 была ниже 
почти в 2 раза, чем у пленок AZ nLOF 2020 (кривые 1 на рисунке 6, а, б). Стабилизационная обработка 
и ионное травление увеличивали микротвердость обоих фоторезистивных пленок, особенно сильно пленок 
AZ nLOF 2070 при малых нагрузках.  
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Рисунок 6. – Зависимость микротвердости от нагрузки для пленок фоторезистов AZ nLOF 2070 (а)  

и AZ nLOF 2020 (б) исходных (1), после дополнительного усиления (2) и ионного травления (3) 

Полученные экспериментальные данные можно объяснить следующими обстоятельствами. Фенол-

формальдегидные смолы могут присоединять мономерные цепи тремя различными способами, т. е. строгая 

линейная цепочка молекулы полимера маловероятна. Однако на границе раздела фоторезист/кремний имеет 

место взаимодействие молекул фоторезиста и кремния (окисла на его поверхности). Так, ранее авторами [15] 

на границе раздела «полиакриламид – кремний» наблюдалось образование связей между атомами водорода 

в амидных группах и кислорода на поверхности кремния, приводящее к ориентации карбонильных групп 

параллельно поверхности кремния. Согласно [16], полимерные пленки способны ориентироваться под внеш-

ним воздействием (например, электрического или магнитного поля) и после удаления растворителя сохра-

нять стабильный порядок. Причем степень кристалличности системы ориентированных цепей может быть 

близка к 100 %. Подобное взаимодействие полиметилметакрилата и SiO2 отмечалось авторами [17] на глу-

бине до десяти микрон. Упорядочение структуры фоторезистивной пленки вблизи границы раздела ФР/крем-

ний вследствие ориентации молекул способствует ее упрочнению вдоль направления ориентации. В наших 

экспериментах это проявлялось как возрастание микротвердости и коэффициента вязкости разрушения 1СК  

фоторезистивных пленок при увеличении нагрузки (увеличении глубины проникновения индентора в пленку).  

Различия прочностных свойств ФР одной серии AZ nLOF 20XX обусловлены наличием остаточного 

растворителя в фоторезистивных пленках. Как отмечалось выше, фоторезисты AZ nLOF 2020 и AZ nLOF 2070 

рассчитаны на разные толщины пленки. Вследствие этого они имеют различную вязкость и, соответственно, 

различаются содержанием растворителя. Поскольку AZ nLOF 2020 оптимизирован под толщину пленки  

2,0 мкм, он имеет более низкую вязкость и, следовательно, более высокое содержание растворителя по срав-

нению с AZ nLOF 2070, оптимизированным под пленки толщиной 7,0 мкм. Стандартная сушка после цен-

трифугирования (110 °С, 60 с) практически полностью удаляет растворитель из пленки AZ nLOF 2070. Концен-

трация остаточного растворителя мала и усадка пленки AZ nLOF 2070 после дополнительной стабилизи-

рующей обработки составляет ~ 0,9 % от ее геометрической толщины. Отметим, что усадка фоторезистивной 

пленки обусловлена испарением растворителя в процессе сушки [2; 18]. Фоторезист AZ nLOF 2020 рассчитан 

на формирование пленок толщиной 2,0 мкм и содержание растворителя в нем выше, чем в AZ nLOF 2070. Стан-

дартная сушка (110 °С, 60 с) после нанесения пленки AZ nLOF 2020 толщиной ~ 6 мкм лишь частично 

удаляет растворитель, поэтому после дополнительной стабилизирующей обработки усадка этих пленок 

достаточно существенна и достигает 9 % от ее геометрической толщины.  

Радиационно-стимулированные процессы, протекающие при травлении ионами Ar обусловлены сле-

дующими причинами. Энергии ионов Ar достаточно для разрушения С–С-связей [19], возбуждения и иони-

зации макромолекул фенолформальдегидной смолы, являющейся основным компонентом исследовавшихся 

фоторезистов [3]. Это приводит к образованию радикалов преимущественно феноксильного и метилено-

вого типа, рекомбинация которых обуславливает формирование ковалентных сшивок между полимерными 

цепями [20]. Сшивки в свою очередь способствуют упрочнению пленки. 

Наличие длинных молекулярных цепочек в структуре фенолформальдегидной смолы может способ-

ствовать передаче энергии из приповерхностной области, взаимодействующей с ионами Ar, на расстояния 

до 10 мкм к границе раздела ФР/кремний, особенно если избыточная энергия недостаточна для разрыва  

С–С-связей [21]. При этом значительная часть этой энергии низкоэнергетического возбуждения макромоле-

кул «накапливается» на межфазных границах, на дефектах и включениях в пленке. Ее может быть достаточно 

для различных конформационных изменений в структуре фенолформальдегидной смолы (т. е. связанных 

с расположением полимерной цепи в объеме пленки). В результате этого может происходить релаксация 

напряжений в пленке, что в конечном итоге будет проявляться как снижение адгезии фоторезиста к кремнию. 
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Кроме того, при сшивании молекул фоторезиста увеличивается плотность резистивной пленки, что приводит 

к формированию упругих напряжений на границе раздела фоторезист/кремний и ухудшению адгезии поли-

мера к кремниевой подложке.  
Заключение. Экспериментально установлено, что поведение при индентировании фоторезиста  

AZ nLOF 5510 кардинально отличается от поведения фоторезистов серии AZ nLOF 20XX. Пленки 
AZ nLOF 5510 обладают высокой адгезией к кремнию, не было замечено даже единичных случаев их рас-
трескивания или отслаивания от кремниевой подложки. Дополнительная стабилизирующая обработка 
и ионное травление пленок AZ nLOF 5510 приводят к их охрупчиванию и увеличению микротвердости 
на 50 % – с 0,14 до 0,21 ГПа. Прочностные и адгезионные свойства пленок серии AZ nLOF 20XX су-

щественно хуже, чем AZ nLOF 5510. Коэффициент вязкости разрушения 1СК  (трещиностойкость) пленок 

AZ nLOF 20ХХ варьировался в пределах 3,1–3,8 МПа·м1/2 и слабо возрастал после стабилизирующей обра-
ботки и ионного травления. Удельная энергия отслаивания G составляла 0,185 Дж/м2 для AZ nLOF 2020 
и 0,63 Дж/м2 у AZ nLOF 2070. Ионное травление приводило к резкому (~ в 30 раз) снижению значений G. 
Истинная микротвердость пленок серии AZ nLOF 20XX находилась в пределах 0,1–0,2 ГПа и увеличива-
лась после стабилизирующей обработки и ионного травления, что обусловлено сшиванием молекул фото-
резиста. Полученные экспериментальные данные объяснены с учетом упорядочения структуры фоторези-
стивной пленки вблизи границы раздела ФР/кремний вследствие ориентации молекул и конформационных 
изменений в структуре основного компонента фоторезиста – фенолформальдегидной смолы. Различия проч-
ностных и адгезионных свойств фоторезистов серии AZ nLOF 20XX связаны с наличием в пленках остаточ-
ного растворителя. 

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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INDENTATION OF NEGATIVE PHOTORESIST FILMS FOR LIFT-OFF LITHOGRAPHY 

S. VABISHCHEVICH 1, D. BRINKEVICH 2, V. PROSOLOVICH 2, O. ZUBOVA 3,  

O. TANANA 1, N. VABISHCHEVICH 1, B. K. ISMAYLOV 4 
1(Euphrosyne Polotskaya State University of Polotsk)  

2(Belarusian State University, Minsk)  
3(“INTEGRAL” Joint Stock Company, Minsk)  

4(Tashkent State Technical University Named after Islam Karimov) 

Films of the AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 and AZ nLOF 5510 negative photoresists (PR) with a thickness 

of 0,95 – 6,1 μm, deposited on the surface of silicon wafers by the centrifugation method, were studied by the inden-

tation method. It was experimentally established that the behavior of AZ nLOF 5510 and AZ nLOF 20XX series 

photoresists during indentation differs dramatically. AZ nLOF 5510 films have high adhesion to silicon; not even single 

cases of cracking or peeling of films from the silicon substrate were observed. Additional stabilizing treatment 

and ion etching of AZ nLOF5510 films leads to their embrittlement and an increase in microhardness by 50 % – 

from 0,14 to 0,21 GPa. The strength and adhesive properties of the AZ nLOF 20XX series films are significantly 

worse than those of AZ nLOF 5510. The fracture toughness coefficient K1C (crack resistance) of the AZ nLOF 20XX 

films varied within 3,1–3,8 MPam1/2 and increased slightly after stabilizing treatment and ion etching. The specific 

peel energy G was 0,185 J/m2 for AZ nLOF 2020 and 0,63 J/m2 for AZ nLOF 2070. Ion etching resulted in a sharp 

(~ 30-fold) decrease in the G values. The true microhardness of the AZ nLOF 20XX series films was within 0,1–

0,2 GPa and increased after stabilizing treatment and ion etching, which is due to the cross-linking of photoresist 

molecules. The obtained experimental data are explained taking into account the ordering of the photoresist film struc-

ture near the PR/silicon interface due to the orientation of molecules and conformational changes in the structure 

of the main component of the photoresist - phenol-formaldehyde resin. The differences in the strength and adhesive 

properties of the AZ nLOF 20XX series photoresists are associated with the presence of residual solvent in the films. 

Keywords: negative photoresist, microindentation, microhardness, adhesion, crack resistance. 
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