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Методом ИК-Фурье-спектроскопии с использованием приставки для диффузного отражения исследова­
ны пленки фоторезистов КМР Е3502 толщиной 2.62 мкм, нанесенные на поверхность пластин кремния ме­
тодом центрифугирования. Облучение электронами с энергией 3.5 МэВ дозой до Ф = 7T016 см-2 проводи­
лось на линейном ускорителе электронов ЭЛУ-4. Показано, что при облучении интенсивность связанных с 
растворителем полос в диапазоне v = 1000-1070 см-1 снижается и при дозах > 1 '1016 см-2 они исчезают из 
спектра. Полосы, связанные с колебаниями ароматического кольца, достаточно стабильны. Их интенсив­
ность заметно снижается только при дозе Ф = 7-1016 см-2. В области валентных колебаний кратных связей 
С=О и С=С при облучении наблюдалось снижение интенсивности полосы при 1700 см-1, связанной с рас­
творителем, и возрастание интенсивности полосы при 1650 см-1, обусловленный, вероятнее всего, образова­
нием хиноидных групп. Интенсивность полосы внеплоскостных колебаний С-Н связей паразамещенного 
кольца заметно снижается только при дозе Ф = 7-1016 см-2.

Ключевые слова: негативный фоторезист KMP E3502; ИК-Фурье-спектроскопия; электронное облуче­
ние; ионное травление; растворитель.

FILMS OF PHOTORESISTS KMPE3502 
IRRADIATED BY ELECTRONS
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Films of KMP E3502 photoresists with a thickness of 2.62 microns deposited on the surface of silicon wafers by 
centrifugation were studied by IR-Fourier spectroscopy using a diffuse reflection attachment. Irradiation with 
electrons with an energy of 3.5 MeV at a dose of up to Ф = 71016 cm-2 was carried out on an ELU-4 linear electron 
accelerator. It is shown that upon irradiation, the intensity of solvent-bound bands in the range of v = 1000-1070 
cm-1 decreases. They disappear from the spectrum at doses > 11016 cm-2. The bands associated with the aromatic 
ring fluctuations are quite stable. Their intensity is noticeably reduced only at a dose of Ф = 7 * 1016 cm-2. In the
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area of valence vibrations of multiple C=O bonds, a complex restructuring of the spectrum was observed during 
irradiation. There was a decrease in the intensity of the band at 1700 cm-1 associated with the solvent, and an 
increase in the intensity of the band at 1650 cm-1, most likely due to the formation of quinoid groups. The intensity 
of the band of out-of-plane vibrations of the C-H bonds of the parasubstituted ring is noticeably reduced only at a 
dose of Ф = 7 X 1016 cm-2. The removal of the solvent, both during drying and irradiation, led to a shift to the low- 
energy region of the first interference maximum observed in the reflection-absorption spectra of the photoresists 
films. This is due to a decrease in the thickness of the film.

Keywords, negative photoresist KMP E3502; IR-Fourier spectroscopy; electron radiation; ionic etching; solvent.

Введение
Ф оторезист КМ Р Е3502 (K em pur 

M icroelectronics Inc, К итай) относится к 
классу негативных ф оторезистов (Ф Р) и 
им еет ш ирокую  область применения (све­
тодиоды, микросхемы, полупроводнико­
вые соединения, lift-o ff литография). Он 
рассчитан под i-линию  и предназначен 
для формирования пленок толщ иной 2.4 -  
4.0 мкм. Н е исклю чается его использова­
ние в процессах электронно-лучевой ли ­
тограф ии вы сокого разреш ения, что обу­
славливает необходимость исследования 
трансф ормации оптических свойств ФР 
при облучении электронами.

Материалы и методы исследования
П ленки ФР КМ Р Е3502 толщ иной 

2.62 мкм наносились на кремниевые пла­
стины  методом центриф угирования [1]. 
П осле нанесения пленки ФР проводилась 
суш ка при 90°C длительностью  60 с.

Ч асть образцов впоследствии подвер­
галась дополнительному усилению  (облу­
чение светом с X = 404 нм в течение 106 с 
и последую щ ая суш ка при 115 оС дли­
тельностью  60 с) и затем  ионному травле­
нию в течение 20 мин в потоке ионов Ar+ 
(скорость потока 6 см3/мин) с энергией 
160 эВ.

И К -Ф урье спектры регистрировались в 
диапазоне 400-3200 см-1 при комнатной 
тем пературе спектроф отом етром  A LPH A  
(B ruker O ptik Gm bH ) с м одулем  диф ф уз­
ного отраж ения DRIFT. Д ля каж дого из­
м ерения вы полнялось 24 сканирования, 
разреш ение составляло около 2 см-1. К ор­
рекция фона проводилась перед каждым 
измерением.

Облучение электронам и с энергией 3.5 
М эВ дозой до Ф = 7 A 0 16 см-2 вы полнялось 
на линейном  ускорителе электронов Э Л У  -
4. П лотность электронного потока состав­
ляла k 1 0 12 см-2х -1. Тем пература образцов 
в процессе облучения не превы ш ала 
310 К.

Результаты и их обсуждение
И К -спектры  облученны х электронами 

пленок ф оторезистов КМ Р Е3502 пред­
ставлены  на рис. 1. С труктура спектра и, 
соответственно, структура ФР сохраня­
лась во всем диапазоне доз облучения.

В области волновых чисел v = 400 -  
900 см-1 (рис. 1б) наблю даю тся полоса с 
м аксим умом  при ~ 815 см-1, обусловлен­
ная внеплоскостны ми деформационны ми 
колебаниями С-Н -связей ароматического 
кольца и полоса со сдвоенным м аксим у­
мом при ~ 610 см-1, а такж е ряд полос 
средней и малой интенсивности.

П олоса при 610 см-1 обусловлена реш е­
точны м  поглощ ением  Si подлож ки [2] и 
при облучении ее интенсивность практи­
чески не изменяется. И нтенсивность по­
лосы  с максим умом  при 817 см-1 сниж ает­
ся только при дозах > 1-1016 см-2.

Стабильны  такж е полосы, связанные с 
колебаниям и ароматического кольца. И н ­
тенсивность скелетных (полоса со сдво­
енны м м аксимумом при 1595 и 1609 см -1) 
и валентны х колебаний ароматического 
кольца (полоса при 1507 см-1) сниж ается 
только при дозе 7-1016 см-2 (рис. 1а). Это 
обстоятельство позволяет утверж дать, что 
базовый ком понент ФР -  ф енолформаль- 
дегидная смола -  стабилен вплоть до доз 
> 1-1016 см-2.
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Волновое число, см -1

(а)

В о л н о в о е  чи сл о , с м -1

(б)
Рис. 1. Отражательно-абсорбционные спектры 
пленок фоторезистов KMP Е3502 толщиной 2.62 
мкм в области валентных (а) и внеплоскостных 
колебаний (б). Доза, см-2: 1 -  0; 2 -  1-1015; 3 -  
1-1016; 4 -  7T016

П ри облучении основны е радиационно- 
индуцированны е изменения наблю дались 
в диапазоне v = 1000-1100 с м '1, у полос 
связанных с остаточны м  растворителем. 
Так, при облучении дозой 1 '1 0 15 см-2 ин­
тенсивность полосы при 1010 см -1 сниж а­
ется в 2.5 раза, а слабые полосы при 1040 
и 1060 см-1 исчезаю т из спектра.

И нтенсивность полосы при 1100 см-1 
сниж ается в меньш ей степени -  в 1.5 раза 
вследствие налож ения на нее полосы по­
глощ ения м еж доузельного кислорода в Si
[2]. С растворителем  такж е связана полоса 
с максим умом  при 1700 см-1. Ее интен­
сивность сниж ается как при облучении 
(рис.1а), так и при сушке. В этой области

находятся колебания двойны х С=О свя­
зей, которые могут образовывать при об­
лучении ф енолф ормальдегидной смолы
[3].

У даление растворителя как при сушке, 
так и при облучении, приводит такж е к 
смещ ению  в низкоэнергетическую  об­
ласть первого интерф еренционного м ак­
симума, наблю давш егося в спектрах ФР 
пленок (табл.) и обусловленному ум ень­
ш ением толщ ины  пленки. П осле суш ки и 
последую щ его ионного травления первый 
интерф еренционны й м аксимум в спектре 
ФР находился при 2069 см-1 и не смещ ал­
ся при последую щ ем  электронном  облу­
чении. Таким образом, можно констати­
ровать, что остаточны й растворитель лег­
ко удаляется (разлагается на летучие ком ­
поненты ) при облучении ФР пленки.

В области валентны х колебаний крат­
ных связей С=О в диапазоне волновых 
чисел 1620-1720 см-1 при облучении 
наблю далась слож ная перестройка спек­
тра, которая обусловлена радиационно- 
индуцированны ми процессами, протека­
ю щ ими при взаим одействии компонентов 
ФР. В этой  области при облучении дозой 
> 1 '1016 наблю дался рост интенсивности 
слабых полос при 1640 и 1650 см-1, обу­
словленный, вероятнее всего, образовани­
ем хиноидны х групп на месте фенольны х 
фрагментов.

Табл. Энергетическое положение первого интер­
ференционного максимума в спектре ФР пленок 
толщиной 2.52 мкм

Доза, см-2 Волновое число максимума, см-1
Исходный ФР После сушки

- 2004 2051

T1015 2023 2064

1-1016 2059 2065

7Л016 2066 2066

Заключение
П ри исследовании облученны х элек­

тронам и пленок ф оторезиста КМ Р Е3502
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на кремнии экспериментально установле­
но, что полосы, связанные с колебаниями 
ароматического кольца основного ком по­
нента ФР (фенолформ альдегидной смолы) 
стабильны  вплоть до доз ~ (1-3)-1016 см-2. 
И х интенсивность заметно сниж ается 
только при дозе Ф = 7-1016 см-2.

О сновные радиационно-индуцирован­
ные изменения спектров ФР связанны с 
остаточны м  растворителем; его удале­
ние/разлож ение наблю далось уж е при до­
зе E 1 0 15 см-2.
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