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Представлены результаты исследования синдиотактического полиметилметакрилата с молекуляр-
ной массой 107 г/моль, синтезированного методом ионной полимеризации с радиационным ини-
циированием. Изменение химической структуры полимерного материала анализировали методом
ИК-спектроскопии, дифференциального термического анализа, гель-проникающей хроматогра-
фии. При термическом разложении исходного полимера процесс потери массы можно разделить на
три этапа: низкотемпературный, среднетемпературный и высокотемпературный. Исчезает ярко вы-
раженный тепловой эффект плавления полимера даже после воздействия минимальных доз иони-
зирующего излучения. Обнаружено сравнительно быстрое снижение молекулярной массы под дей-
ствием рентгеновского излучения в диапазоне доз до 100 Дж/см3 и разброс размеров молекул.
Полидисперсность при малых дозах приблизительно в 3.5 раза выше, чем при дозах порядка
10 кДж/см3. Достигнута скорость проявления изображения, примерно в пять раз большая, чем
в случае полимера с молекулярной массой 106 г/моль в стандартных условиях. Контраст составил
величину 3.4. С помощью синхротронного излучения рентгеновского диапазона на источнике
ВЭПП-3 осуществлено микроструктурирование методом рентгеновской литографии. Получены
микроструктуры высотой до 5 мкм и диаметром около 2 мкм.

Ключевые слова: полиметилметакрилат, ИК-спектроскопия, гельпроникающая хроматография,
дифференциально-термический анализ, контраст, рентгеновское излучение, чувствительность,
микроструктуры, рентгеновская литография.
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ВВЕДЕНИЕ
В рентгеновской литографии рентгеновские

лучи проходят через маску и экспонируют чув-
ствительный слой, формируя на нем изображе-
ние. В качестве такого слоя (резиста) используется
ранее изученный в электронно-литографическом
процессе [1] полиметилметакрилат (ПММА) [2]
благодаря высоким показателям пространствен-
ного разрешения, температуре стеклования и
стойкости в кислотно-содержащих растворах, ис-
пользуемых в поточном производстве изделий
микроэлектроники [3]. Детально литографиче-
ские свойства ПММА были изучены в [4]. Под
действием рентгеновского излучения молекулы

ПММА претерпевают деструкцию [5, 6], след-
ствием которой является уменьшение молекуляр-
ной массы полимера, что способствует увеличе-
нию скорости его растворения в органических рас-
творителях. Контраст ПММА сравнительно
невысок [7, 8], но его величина может быть увели-
чена до 5 путем оптимизации проявителя [9].
Этот факт обеспечивает при правильном выборе
дозы поглощенного рентгеновского излучения
формирование микроструктур с почти вертикаль-
ными боковыми стенками и шероховатостью бо-
ковой стенки менее 50 нм [7].

В ходе ранее проведенных исследований пока-
зано, что с увеличением молекулярной массы по-
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лимера растет отношение скорости растворения
облученного материала к скорости растворения
необлученного материала при одинаковых дозах
поглощенного излучения [10, 11]. В то же время в
экспериментах с ПММА с молекулярной массой
до 0.95 × 106 г/моль обнаружена тенденция к уве-
личению пространственного разрешения с ро-
стом молекулярной массы [12], а поскольку про-
цесс синтеза полимера со сверхвысокой молеку-
лярной массой еще недостаточно изучен, это не
позволяет получить воспроизводимые результа-
ты, и все ранее проведенные исследования огра-
ничиваются молекулярной массой полимера 2 ×
× 106 г/моль.

В настоящей работе был синтезирован (усло-
вия синтеза будут описаны позднее в других пуб-
ликациях) и исследован ПММА, отличающийся
от широко распространенного аналога GS 233
(Evonik Industries) десятикратным увеличением
молекулярной массы (до 107 г/моль). На основе
полученных спектров поглощения в ИК-диапа-
зоне, данных дифференциального термического
анализа и гельпроникающей хроматографии ис-
следованы изменения в материале, вызванные
поглощением ионизирующего излучения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Метилметакрилат перед использованием под-

вергался очистке путем перегонки при понижен-
ном давлении с использованием роторного испа-
рителя ИР-1М (КНР). Полимерный материал по-
лучен методом радиационного инициирования
полимеризации метилметакрилата и последующей
термической обработкой реакционной смеси.

ИК-спектры измерены с использованием фу-
рье-спектрометра ИнфраЛЮМ ФТ-08 (“Люмекс”,
Россия). Для исследования были взяты пленки
толщиной ~3–3.5 мкм, полученные методом по-

лива и последующей сушки в вакуумной печи при
температуре 64°С в течение 1 ч. Исследование
проводили в режиме “на просвет” в интервале ча-
стот от 4000 до 550 см–1. Спектральное разреше-
ние 4 см–1. Анализ спектра показал, что синтези-
рованный полимер является синдиотактическим
[13, 14] (рис. 1).

Термоаналитические исследования осуществ-
ляли с использованием синхронного термиче-
ского анализатора STA 449 F/1/1 JUPITER с масс-
спектрометром QMS403 CF AEOLOS (Netzsch,
Германия) в потоке аргона. Скорость нагрева
10 град/мин.

Исследование молекулярно-массового распре-
деления проводили методом гельпроникающей
хроматографии с помощью хроматографа c рефрак-
тометрическим детектором Knauer (Германия),
колонка Agilent PLgel MIXED-A, 7.5 × 300 мм,
20 мкм. Температура 50°С. Подвижная фаза –
тетрагидрофуран. Скорость потока 1.5 мл/мин.

Скорость растворения необлученного ПММА
определяли двумя методами: посредством изме-
рения светопропускания в видимом диапазоне
спектра раствора с навеской в процессе ее раство-
рения в GG (состав растворителя описан в [15]);
после высушивания, растворенного в GG поли-
мера и последующего растворения высушенного
осадка в тетрагидрофуране молекулярную массу
первого, определяли методом гельпроникающей
хроматографии. Полученный результат в обоих
случаях составил приблизительно 15 нм/мин.

Облучение слоев исследуемого полимера как
для характеризации свойств, так и при изготов-
лении микроструктур проводили с помощью
синхротронного излучения (СИ) рентгеновско-
го диапазона на станции LIGA [16] источника
ВЭПП-3 [17] в режиме, оптимизированном [18]
для рентгеновской литографии, которому соот-
ветствует энергия электронов в кольце накопите-
ля 1.2 ГэВ. Для характеризации материала ис-
пользовали однородные по толщине ~900 мкм
слои, перепад дозы поглощенного рентгенов-
ского излучения по толщине слоя составлял око-
ло 20%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Дифференциальный термический анализ

При термическом разложении исходного по-
лимера кривую потери массы можно разделить на
три участка: низкотемпературный – с максималь-
ной скоростью разложения при 260.5–261°С и
точкой начала процесса 207–209°С, среднетемпе-
ратурный – около 295°С и высокотемпературный –
с максимальной скоростью разложения при 379–
379°С и точками начала процесса 346–348°С и

Рис. 1. ИК-спектр пленки ПММА толщиной 3 мкм.
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окончания процесса 398–400°С. По мере увели-
чения дозы поглощенного излучения происходит
ожидаемое снижение температуры начала разло-
жения полимера от 207(209) до 152°С. Наблюда-
ется снижение максимума низкотемпературного
разложения и его размытие, а также смещение
температуры окончания процесса разложения в
область более высоких температур 398(400)–
427(428)°С. Положение основного пика разложе-
ния находится в пределах 376–384°С. На кривых
дифференциально-термического анализа исчеза-
ет ярко выраженный тепловой эффект плавления
полимера даже после воздействия минимальных
доз ионизирующего излучения.

Гельпроникающая хроматография

Аналогично полимеру с молекулярной массой
приблизительно 106 г/моль, исследованному в [19],
в ПММА с молекулярной массой 107 г/моль с ро-
стом дозы поглощенного рентгеновского излуче-
ния монотонно уменьшается средняя молекуляр-
ная масса от 107 до ~7 × 104 г/моль. В то же время
наблюдается уменьшение приблизительно в 10 раз
молекулярной массы при более низких, чем в слу-
чае с GS 233, дозах (~75 Дж/см3), что может отра-
зиться на увеличении чувствительности материа-
ла к рентгеновскому излучению по сравнению с
GS 233.

Также следует отметить, что величина поли-
дисперсности облученного ПММА при малых
дозах достигает 8, что указывает на больший раз-
брос молекул по массе, чем в случае GS 233. Од-
нако с увеличением дозы поглощенного излуче-
ния до ~1 кДж/см3 величина полидисперсности
снижается до значения, характерного для его низ-
комолекулярного аналога (приблизительно 2.3),
что говорит о том, что при больших дозах погло-
щенного излучения процессы деструкции в обоих
полимерах идут одинаково.

Контраст

В ходе исследования материала выяснилось,
что полимер слабо растворяется при комнатной
температуре в растворе GG, что проявляется в
присутствии нерастворенной пленки на поверх-
ности подложки спустя сутки. Растворение ПММА
в GG сопровождается химической реакцией гидро-
лиза и образованием свободных карбоксильных
групп. Это отражается в частности на картине
элюирования при исследовании методом гель-
проникающей хроматографии (рис. 2).

С увеличением температуры растворения воз-
растает длительность удерживания элюата вслед-
ствие взаимодействия карбоксильных групп с

сорбентом. Характеристическую кривую поэтому
изучали при проявлении, происходящем при тем-
пературе 32°C, методом, описанным в [20]. Для
этого ПММА наносили на керамические подлож-
ки с шероховатостью планарной поверхности
~1 мкм, так как адгезия материала к подложкам с
меньшей степенью шероховатости была крайне
низкой. Экспериментально полученная зависи-
мость толщины оставшегося слоя резиста от дозы
поглощенного излучения может быть преобразо-
вана в скорость растворения и представлена в ви-
де, аналогичном [4]:

(1)

где доза поглощенного рентгеновского излучения
измеряется в кДж/см3, V0 = 15 нм/мин, β = 12,
а контраст α составил величину 3.4. Результирую-
щая характеристическая кривая представлена на
рис. 3. Отличная от нуля толщина резиста при до-
зах более 800 Дж/см3 объясняется ошибками из-
мерений профилометра поверхности подложки с
относительно высокой степенью шероховатости.

Как следует из функции, представленной на
рис. 3, заметная скорость растворения наблюда-
ется при дозе поглощенного излучения ~300 Дж/см3,
а верхний порог лежит при дозе ~600 Дж/см3. Обе
дозы приблизительно в пять раз меньше, чем в
экспериментах с ПММА с молекулярной массой
106 г/моль, что указывает на более высокую ско-
рость растворения. Аналогичный результат уве-
личения скорости растворения за счет повыше-
ния температуры проявителя для ПММА с моле-
кулярной массой 0.95 × 106 г/моль достигнут в [21].

( ) α= + β0 ,V D V D

Рис. 2. Гель-хроматограммы исходного ПММА
(штрихпунктирная линия) и образцов, полученных
после растворения при 22 (сплошная линия), 32
(штриховая линия) и 60°С (пунктирная линия).
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Микроструктурирование

Определение дозовой зависимости и величи-
ны контраста синтезированного высокомолеку-
лярного материала ПММА позволило изготовить
посредством облучения через тестовую рентге-
новскую маску микроструктуры на поверхности
кремниевой подложки (рис. 4). Диаметр микро-
структур был задан топологией поглотителя из
золота на рентгеновской маске и находился в диа-
пазоне от 2 до 200 мкм.

ВЫВОДЫ

Разработанный высокомолекулярный ПММА
с синдиотактической структурой может быть ис-

пользован для микроструктурирования. Его ха-
рактерной особенностью является более высокая
температура проявления изображения вследствие
большего размера клубка, состоящего из фраг-
ментов разрушенной макромолекулы, препят-
ствующих проникновению проявителя.
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Polymethyl Methacrylate with a Molecular Weight of 107 g/mol for X-Ray Lithography
V. P. Nazmov1, 2, *, A. V. Varand1, M. A. Mikhailenko2, **, B. G. Goldenberg1, 3,

I. Yu. Prosanov2, K. B. Gerasimov2

1Budker Institute of Nuclear Physics of SB RAS, Novosibirsk, 630090 Russia
2Institute of Solid State Chemistry and Mechanochemistry of SB RAS, Novosibirsk, 630090 Russia

3Shared-Use Center “SKIF”, Boreskov Institute of Catalysis of SB RAS, Novosibirsk, 630559 Russia
*е-mail: V.P.Nazmov@inp.nsk.su

**е-mail: mikhailenkoma79@gmail.com

The results of a study of syndiotactic polymethyl methacrylate with a molecular weight of 107 g/mol, synthe-
sized via ionic polymerization with radiation initiation, are presented. Changes in the chemical structure of
the polymer material have been analyzed by IR spectroscopy, differential thermal analysis, and gel perme-
ation chromatography. During thermal decomposition of the initial polymer, the mass loss process can be di-
vided into three stages: low-temperature, medium-temperature, and high-temperature. The pronounced
thermal effect of polymer melting disappears even after exposure to minimal doses of ionizing radiation. A
relatively rapid decrease in the molecular weight under the influence of X-ray radiation in the dose range up
to 100 J/cm3 and a scatter in molecular sizes have been found. Polydispersity at low doses is approximately
3.5 times higher than that at doses of the order of 10 kJ/cm3. A latent image development rate of approximate-
ly five times higher than that of a polymer with a molecular weight of 106 g/mol under standard conditions
was achieved. The contrast value was 3.4. Using X-ray synchrotron radiation at the VEPP-3 source, micro-
structuring was carried out by X-ray lithography. Microstructures up to 5 μm high and about 2 μm in diameter
were obtained.

Keywords: polymethyl methacrylate, IR spectroscopy, gel permeation chromatography, differential thermal
analysis, contrast, X-ray radiation, sensitivity, microstructures, X-ray lithography.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


