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Измерением спектров отражения исследованы имплантированные ионами сурьмы пленки фоторе-
зиста ФП9120 толщиной 1.8 мкм, нанесенные методом центрифугирования на поверхность пластин
кремния р-типа (ρ = 10 Ом ⋅ см) с ориентацией (111). Показано, что имплантация приводит к умень-
шению показателя преломления фоторезиста, обусловленному радиационным сшиванием молекул
новолачной смолы, а также снижением молекулярной рефракции и плотности фоторезиста. В об-
ласти непрозрачности фоторезистивной пленки при увеличении дозы имплантации наблюдается
рост коэффициента отражения.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование радиационно-индуцированных
процессов в полимерах представляет практиче-
ский интерес, поскольку полимерные компози-
ции активно используются в качестве резистов в
процессах электронной, фото- и рентгеновской
литографии при производстве интегральных мик-
росхем [1–8]. Следует также отметить, что в на-
стоящее время основным методом легирования в
микро- и наноэлектронике является ионная им-
плантация [9]. Повышение степени интеграции
предъявляет высокие требования к блоку операций,
обеспечивающих маскирование ионного пучка. В
качестве масок в современных литографических
процессах важную роль играют диазохинон-но-
волачные (ДХН) резисты [1]. Взаимодействие
ДХН-резистов с дальним ультрафиолетом, рент-
геновским и видимым излучением исследовано
достаточно подробно [1]. Однако влияние ион-
ной имплантации на свойства указанных рези-
стов изучено недостаточно, хотя протекающие
при ионной имплантации радиационно-индуци-
рованные процессы могут оказывать существен-
ное влияние на качество создаваемых приборов.

Целью работы являлось исследование радиа-
ционно-стимулированной трансформации спек-
тров отражения позитивных ДХН-резистов при
имплантации ионов сурьмы.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В настоящей работе исследовались радиаци-

онно-индуцированные процессы при импланта-
ции ионами Sb+-пленок промышленного пози-
тивного фоторезиста ФП9120, представляющего
собой композит из светочувствительного о-наф-
тохинондиазида и фенолформальдегидной смо-
лы. Пленка фоторезиста толщиной 1.8 мкм нано-
силась промышленным способом на поверхность
пластин кремния р-типа (ρ = 10 Ом ⋅ см) с ориен-
тацией (111) методом центрифугирования при
скорости вращения 1800 об/мин. Перед форми-
рованием пленки фоторезиста кремниевые под-
ложки подвергали стандартному циклу очистке
поверхности в органических и неорганических рас-
творителях. Время вращения центрифуги – 40 с.
После нанесения фоторезиста на рабочую сторо-
ну кремневой подложки проводилась сушка в те-
чение 50−55 мин при температуре 88°С. Толщина
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пленок фоторезиста контролировалась механиче-
ским способом на профилометре Dectak. Откло-
нения от среднего значения по пластине не пре-
вышали 1% для всех исследовавшихся образцов.
Имплантация ионами Sb+ с энергией 60 кэВ в ин-
тервале доз 1 × 1015–5 × 1016 cм–2 при плотности
ионного тока j = 4 мкA/cм2 проводилась в оста-
точном вакууме 10–5 мм рт. ст. на ионно-лучевом
ускорителе Везувий-6.

Спектры отражения структур фоторезист-крем-
ний регистрировались в диапазоне λ = 210−1100 нм
однолучевым спектрофотометром Proskan MC-122
при комнатной температуре с разрешением не ху-
же 1 нм. Измерение спектров отражения произ-
водилось с помощью приставки для измерения
зеркального отражения, позволяющей изменять
углы падения света от 15° до 90°. Перед каждым
измерением производилась калибровка: измере-
ние интенсивности света Iк, проходящего через
диафрагму без исследуемых объектов при нор-
мальном падении светового пучка по отношению
к диафрагме во всем исследовавшемся диапазоне
длин волн. Световой поток регулировался по-
средством заменяемых диафрагм с разной площа-
дью пропускного отверстия. Спектры отражения
регистрировались при угле падения и отражения
20° к нормали. Методом атомно-силовой микро-
скопии было показано, что рельеф поверхности
пленки достаточно гладкий; средняя арифмети-
ческая шероховатость Ra поверхности пленки не
превышала 2 нм [3].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В спектрах отражения необлученных полимер-

ных пленок в области прозрачности λ > 290 нм
наблюдались интерференционные полосы, обу-
словленные отражением от границ раздела фото-
резист–кремний и фоторезист–воздух (рис. 1,
кривая 1). При увеличении длины волны наблю-
дается быстрый рост интенсивности полос ин-
терференции, что обусловлено ростом вклада от-
раженного от границы раздела фоторезист−крем-
ний света вследствие уменьшения поглощения в
фоторезисте.

Во всех имплантированных образцах наблю-
далось снижение интенсивности интерференци-
онных полос вблизи края поглощения (в диапа-
зоне длин волн λ = 300−800 нм). Указанный эф-
фект возрастал при увеличении дозы облучения
(кривые 2−4, рис. 1). Так, при дозе имплантации
5 × 1016 см–2 полосы интерференции проявляются
только при длинах волн, превышающих 500 нм. В
области λ > 900 нм существенной зависимости
интенсивности полос интерференции от дозы
имплантации не наблюдалось.

Вероятнее всего, основной причиной сниже-
ния интенсивности интерференционных полос
при ионной имплантации является рост коэффи-
циента поглощения вблизи края фундаменталь-
ного поглощения, наблюдающийся в различных
стеклообразных полимерах при высокоэнергетич-
ном воздействии. Например, указанный эффект
наблюдался при имплантации полиимида [10–12]
и полиэтилентерефталата [13] и был обусловлен
карбонизацией поверхностного слоя в результате
ионного облучения, формированием нанораз-
мерных включений в облученном слое, а также
формированием аморфного углерода, который
имеет плавный рост показателя пропускания при
длинах волн от 200 до 500 нм [14].

Дополнительным рассеянием, вызванным ион-
ной имплантацией фоторезистивной пленки, для
длин волн 300−500 нм можно пренебречь, по-
скольку размеры включений второй фазы, фор-
мирующихся при использовавшихся в настоящей
работе дозах имплантации, не превышают не-
скольких десятков нанометров. Изменения при
имплантации коэффициента отражения от по-
верхности монокристаллического кремния во всем
исследовавшемся диапазоне длин волн не наблю-
далось. Следовательно, вышеперечисленные эф-
фекты не оказывают существенного влияния на
интенсивность интерференционных полос.

В области непрозрачности фоторезиста при
увеличении дозы имплантации имел место рост
коэффициента отражения на границе раздела
воздух–фоторезист (кривые 2−4, рис. 1). Ранее
аналогичный эффект наблюдался при высоко-
энергетичном воздействии на пленки полиэти-
лентерефталата [15] и полиимида [10, 16] и был

Рис. 1. Спектральные зависимости коэффициента от-
ражения исходной (1) и имплантированных ионами
Sb+ дозами D, см–2: 2 – 1 × 1015; 3 – 5 × 1015; 4 – 5 ×
× 1016 пленок фоторезиста ФП 9120 на кремнии.
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обусловлен радиационно-стимулированной пе-
рестройкой надмолекулярной структуры полиме-
ра в приповерхностной области и релаксацией
остаточных механических напряжений, возника-
ющих в процессе изготовления пленки [15, 17].

Имплантация ионов Sb+ приводила к смеще-
нию интерференционных максимумов и измене-
нию расстояния между ними (рис. 1), обуслов-
ленному изменением оптической длины фоторе-
зистивной пленки при облучении. На основании
спектров отражения по номеру и положению
максимумов/минимумов согласно формуле:

(1)
где n – показатель преломления фоторезистив-
ной пленки, d – геометрический путь, пройден-
ный светом в фоторезистивной пленке, m – целое
или полуцелое число, указывающее на число
длин волн укладывающихся в оптической разно-
сти хода; λm – длина волны, соответствующая m-
максимуму/минимуму, были рассчитаны зависи-
мости 2dn от длины волны λ, представленные на
рис. 2. Зависимости 2dn(λ) для всех образцов вы-
глядят как нормальные дисперсии dn/dλ < 0.

Существенной усадки фоторезиста в процессе
имплантации не наблюдалось. Толщина пленки
изменялась в пределах погрешности измерений,
составлявшей ~10 нм, при дозах имплантации
вплоть до 5 × 1016 см–2. Эти экспериментальные
результаты коррелируют с данными работы [18],
полученными методом атомно-силовой микро-
скопии при имплантации узким ионным пучком
тонкой полиимидной пленки. Так, в работе [18]
показано, что распыление (усадка) пленки поли-
имида наблюдается только при флуенсах ионов
свыше 1 × 1017 см–2, и даже при Ф = 1 × 1018 см–2

величина усадки не достигала 80 нм, что состав-
ляет менее 4.5% толщины пленки. Такого же ре-
зультата следует ожидать и для полимерной плен-
ки фоторезиста.

Согласно формуле Лоренц−Лоренца [16], по-
казатель преломления n полимера с молярной
массой М, плотностью вещества ρ и молекуляр-
ной рефракцией RM можно определить из выра-
жения:

(2)
Молекулярная рефракция RM является адди-

тивной величиной и складывается из рефракций
Ri отдельных атомов и инкрементов для типов хи-
мических связей (двойная, тройная).

Возможны различные механизмы снижения по-
казателя преломления при высокоэнергетичном
облучении полимеров. Так из формулы (2) следует,
что увеличение молярной массы полимера М при-
водит к уменьшению показателя преломления.
Фенолформальдегидные смолы являются одни-
ми из старейших представителей сетчатых поли-

2 ,mdn m= λ

2 ).( ) (2 M Mn M R M R= + ρ ρ−

меров, однако единого мнения о химическом
строении сетки, образованной этими смолами, не
существует [19]. Это, по-видимому, связано с тем
обстоятельством, что в зависимости от хода реак-
ции отверждения структура сетки может быть
различной.

Фенолформальдегидные смолы представляют
собой полимеры, образовавшиеся при конденса-
ции (реакции с отщеплением воды) фенола и
формальдегида, иногда в присутствии специаль-
ных добавок. Поэтому степень замещения арома-
тических колец фенола в полимере непостоянна
и может быть представлена следующим образом:

Соответственно структура сетки, как и сред-
няя молекулярная масса полимера, может сильно
изменяться в зависимости от соотношения коли-
честв фенола и формальдегида, использовавших-
ся для конденсации, а также условий отвержде-
ния смолы (температура, время, механическое
воздействие).

При облучении фенолформальдегидных смол
реакции сшивания доминируют над деструкцией
в силу особенностей строения полимера [20].
Образующиеся при ионной имплантации фе-
нолформальдегидных смол радикалы имеют раз-
личное строение и реакционную способность, но
вследствие реакций с макромолекулами доста-
точно быстро в объеме полимера остаются наибо-

OH
RR

R

R =

H2C

H,

CH2OH.
,

(I)

Рис. 2. Спектральные зависимости оптической дли-
ны исходного фоторезиста (1) и имплантированного
ионами Sb+ с энергией Е = 60 кэВ дозами D, см–2: 2 –
1 × 1015, 3 – 5 × 1 015, 4 – 5 × 1016.
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лее термодинамически стабильные радикалы фе-
нольного (II) и метиленового типа (III):

Радикалы (II) и (III) относительно стабильны
из-за делокализации электронной плотности по
ароматической системе, реакции деструкции для
них не свойственны. Разнообразные реакции ре-
комбинации радикалов фенольного (II) и метиле-
нового типа (III) приводят к образованию новых
С−С и С−О химических связей и как следствие
увеличению средней молекулярной массы макро-
молекул фенолформальдегидной смолы. Сшива-
ние макромолекул фенолформальдегиных смол
под действием излучения приводит, как сказано
выше, к увеличению их средней молекулярной
массы М, что, вероятно, и является причиной на-
блюдаемого снижения показателя преломления.

С другой стороны, при облучении имеет место
газовыделение (преимущественно водорода и его
соединений), что обусловливает снижение плот-
ности вещества ρ, поскольку, как нами установ-
лено, толщина пленки фоторезиста существенно
не изменяется. Кроме того, газовыделение при-
водит также к снижению молекулярной рефрак-
ции RM вследствие уменьшения вклада рефрак-
ций Ri атомов водорода. В соответствии с выраже-
нием (2) снижение величин ρ и RM должно
приводить к уменьшению значения n. Указанные
обстоятельства и обуслoвливают уменьшение по-
казателя преломления n фоторезиста при им-
плантации ионов сурьмы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что имплантация
ионами Sb+ приводит к уменьшению показателя
преломления фоторезиста, обусловленному ра-
диационным сшиванием (образованием попе-
речных связей) молекул новолачной смолы, а
также снижением плотности ρ и молекулярной
рефракции RM фоторезиста. Установлено, что
при увеличении дозы имплантации Sb+ в области

непрозрачности фоторезистивной пленки на-
блюдается рост коэффициента отражения.
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ХАРЧЕНКО и др.

Radiation Transformation of Diazoquinone-Novolac
Photoresist Reflectance Spectra at Antimony Ions Implantation

A. A. Kharchanka1, 2, *, D. I. Brinkevich1, **, V. S. Prosolovich1,
S. D. Brinkevich1, V. B. Odzaev1, Yu. N. Yankovski1

1Belarusian State University, Minsk, 220030 Belarus
2Research Institute for Nuclear Problems of Belarusian State University (INP BSU), Minsk, 220030 Belarus

*e-mail: XaaTM@mail.ru
**e-mail: brinkevich@bsu.by

A method of measuring the reflection spectra was used to study the implantation of photoresist films of the
photoluminescence FP9120 with a thickness of 1.8 μm, implanted by antimony ions, deposited by centrifu-
gation on the surface of p-type silicon plates (ρ = 10 Ω cm) with the (111) orientation. It was shown that, im-
plantation leads to the decrease of photoresist refractive index caused by the radiation linkage of novolac res-
in, as well as the decrease of molecular refraction and photoresist density. In the opacity area of photoresist
film reflectance coefficient growth was observed at the increase of implantation dose.

Keywords: lithography, radiation, substrate, photoresist, implantation, antimony, refractive index, reflection.
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