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В работе методом индентирования исследовано влияние γ-облучения на адгезионные свойства пленок
диазохинонноволачного фоторезиста ФП9120, нанесенных на пластины монокристаллического крем-
ния методом центрифугирования. Установлено, что γ-облучение приводит к снижению значений
удельной энергии отслаивания G фоторезистивных пленок на кремнии. При этом в ИК-спектрах фо-
торезиста в ходе γ-облучения было отмечено уменьшение интенсивности полос колебаний, связанных
с Si–O–C фрагментом, ответственным за адгезию к кремнию. Наблюдаемые экспериментальные ре-
зультаты объяснены с учетом радиационно-химических и релаксационных процессов, протекающих
как на границе раздела фоторезист/кремний, так и в объеме полимерной пленки.
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ВВЕДЕНИЕ
Современный технологический процесс по-

лучения изделий электроники основан на при-
менении фотолитографии (ФЛ) – метода фор-
мирования заданного рисунка на кремниевой
подложке для получения необходимой тополо-
гии микросхем [1]. В процессе изготовления
микросхемы на одной пластине операции ФЛ
повторяются многократно. Так, при формиро-
вании элементной базы по n-МОП технологии
применяется до 10 операций фотолитографии,
в то время как в БИКМОП технологии приме-
няется порядка 22 операций ФЛ [2].

Материалами, позволяющими осуществ-
лять литографические процессы, являются ре-
зисты – химические вещества или их смеси,
изменяющие под действием высокоэнергети-
ческого излучения (ультрафиолетового, рент-
геновского, потока электронов или других
ионов) свои физико-химические свойства.
Наиболее широкое применение в технологиче-
ских процессах микроэлектроники получили
позитивные двухкомпонентные фоторезисты
(ФЛ) на базе светочувствительного о-нафтохи-

нондиазида и новолачной смолы, используе-
мой в качестве основы. Под воздействием из-
лучения с длиной волны λ ~ 300–350 нм о-нафто-
хинондиазид в фоторезистивной пленке под-
вергается деазотированию и далее превращает-
ся в 1-Н-инден-3-карбоновую кислоту (реак-
ция (1)) вследствие наличия в пленке 1–2% во-
ды. В результате этого фотохимического
процесса облученные области фоторезиста ста-
новятся растворимыми в 0.1–0.3 М щелочном
проявителе [1, 2].

Позитивный фоторезист марки ФП9120, кото-
рый представляет собой композит из о-нафтохи-
нондиазида и смеси фенол- и крезолоформальде-
гидных смол, широко используется в современной
полупроводниковой электронике в качестве за-
щитного светочувствительного материала в преци-
зионных фотолитографических процессах при из-
готовлении полупроводниковых приборов и ин-
тегральных микросхем [2]. Одной из наиболее
важных технологических характеристик фоторе-
зистивных пленок является их адгезия к подлож-
ке монокристаллического кремния.
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(1)

Необходимость увеличения разрешения лито-
графического процесса диктует в соответствие с
критерием Релея переход от УФ-излучения к бо-
лее коротковолновому излучению – рентгенов-
скому или γ-излучению. Ранее в [3, 4] показано,
что γ-облучение может существенным образом
изменять спектральные характеристики и микро-
твердость фоторезистивных пленок на кремнии.
Однако влияние γ-облучения на адгезию пленок
диазохинонноволачных ФР к монокристалличе-
скому кремнию до настоящего времени не исследо-
валось. Отметим также, что использование изотоп-
ных источников γ-излучения является наиболее до-
ступным и отработанным способом исследования
процессов, индуцируемых под действием ионизи-
рующего фотонного излучения в различных мате-
риалах.

Целью настоящей работы было исследование
влияния γ-облучения на адгезию пленок диазохи-
нон-новолачного фоторезиста ФП9120 к моно-
кристаллическому кремнию, а также выявление
радиационно-химических процессов, лежащих в
основе наблюдаемых закономерностей.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ
Пленки диазохинонноволачного резиста марки

ФП9120 толщиной от 1.0 до 2.5 мкм наносились на
поверхность монокристаллических пластин (диа-
метр 100 мм) кремния КДБ10 с ориентацией (111)
методом центрифугирования. Толщина пленки
резиста hпл задавалась скоростью вращения и со-
ставляла: 1.0 мкм при скорости вращения v =
= 8300 об/мин; 1.8 мкм – при v = 2900 об/мин;
2.5 мкм – при v = 1200 об/мин. Толщина пленок
контролировалась с помощью микроинтерферо-
метра МИИ-4, при этом отклонения от среднего
значения для всех исследуемых образцов не превы-
шали 2%, что близко к погрешности измерений.

Микроиндентирование проводилось на при-
боре ПМТ-3 по стандартной методике при ком-
натной температуре [3]. В качестве индентора ис-
пользовался алмазный наконечник в форме четы-
рехгранной пирамиды с квадратным основанием и
углом при вершине α = 136°. Нагрузка (P) на ин-
дентор варьировалась в пределах от 1 до 100 г. Дли-
тельность нагружения составляла 2 с; выдержка
под нагрузкой 5 с. Для надлежащей визуализации

отпечатка измерения выполнялись на микроско-
пе Axiovert-10 в поляризованном свете.

Удельная энергия отслаивания пленок (G) рас-
считывалась по формуле (2), используемой для
исследования различных полимерных пленок на
стеклянных подложках [5]:

(2)

где h – толщина, H – микротвердость пленки; ν –
коэффициент Пуассона (использовалось значе-
ние 0.3), Е – модуль Юнга (для исследовавшейся
пленки 8 ГПа); Р – нагрузка на индентор, l – дли-
на трещины расслоения.

Длина трещины расслоения принималась рав-
ной расстоянию от центра отпечатка до границы
разрушения сферической области. Рассчитыва-
лось среднее значение длины трещины расслое-
ния для всей серии отпечатков данной нагрузки.
Значение микротвердости Н полимера для расче-
тов G выбиралось равным 0.35 ГПа, что соответ-
ствовало значениям Н для тех нагрузок, при кото-
рых глубина проникновения индентора не превы-
шает 50% толщины пленки. Этот выбор обусловлен
тем, что подложка оказывает существенное влия-
ние на величину микротвердости композиций
пленка–подложка [6]. В случае “мягкой” пленки
на “твердой” подложке пластическая деформация
локализуется в пленке, и микротвердость компо-
зиции пленка–подложка существенно возрастает
лишь при глубине проникновения индентора,
равной толщине пленки.

При каждом измерении на поверхность образ-
ца наносилось не менее 50 отпечатков. Для обра-
ботки экспериментальных данных использова-
лись стандартные методы математической стати-
стики [3]. Погрешность измерения удельной
энергия отслаивания резистивных пленок на пла-
стинах монокристаллического кремния составля-
ла 11% (с доверительной вероятностью 0.95).

Облучение γ-квантами 60Со осуществлялось
при комнатной температуре и атмосферном дав-
лении на установке MPX-γ-25M. Мощность по-
глощенной дозы составляла 0.110 ± 0.008 Гр/с.
Интервал поглощенных доз – от 1 до 300 кГр. Им-
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плантация ионами Р+ (энергия 100 кэВ) и В+

(энергия 60 кэВ) в интервале доз Ф = 5 × 1014–1 ×
× 1016 cм–2 в режиме постоянного ионного тока
(плотность ионного тока  j = 4 мкА/см2) проводи-
лась при комнатной температуре в остаточном ва-
кууме не хуже 10–5 Па на ионно-лучевом ускори-
теле “Везувий-6”.

Спектры нарушенного полного внутреннего
отражения (НПВО) структур фоторезист/крем-
ний регистрировались в диапазоне волновых чи-
сел ν = 400–4000 см–1 при комнатной температуре
ИК-Фурье спектрофотометром ALPHA (Bruker
Optik GmbH) [7]. Разрешение было не хуже 2 см–1,
количество сканов – 24. Коррекция фона прово-
дилась перед каждым измерением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Приведенные на рис. 1 и 2 экспериментальные
данные указывают на то, что γ-облучение приво-
дит к снижению значений удельной энергия отсла-
ивания G фоторезистивных пленок на кремнии.
Этот эффект наиболее выражен при нагрузках свы-
ше 10 г, когда индентор глубоко проникает в Si и
преобладает латеральная составляющая отрывного
усилия. Относительное изменение энергии отслаи-
вания ΔG/G при γ-облучении не проявляло суще-
ственной зависимости от толщины фоторезистив-
ной пленки. Так после облучения γ-квантами до-
зой 270 кГр пленки фоторезиста толщиной 1 мкм
ΔG/G при нагрузке 50 г составляло ~30%, а в
пленках толщиной 2.5 мкм при той же нагрузке
ΔG/G = 40%.

Поскольку ранее [8] было показано, что им-
плантация ионов B+ и P+ приводит к увеличению
удельной энергии отслаивания G диазохинонно-
волачных фоторезистивных пленок в 2–3 раза, в
работе также было исследовано влияние γ-облу-
чения на адгезию пленок, предварительно им-
плантированных фосфором и бором. В этих об-
разцах эффект снижения удельной энергия от-
слаивания G после γ-облучения был существенно
выше, чем в неимплантированных пленках (срав-
ни рис. 2а и 2б). Так в имплантированных фосфо-
ром пленках фоторезиста величина G снижалась в
3.5 раза (рис. 2б), бора также в ~3 раза; в то время
как в неимплантированных образцах ΔG/G = 30%
(рис. 2а). Кроме того, оказалось, что облучение γ-
квантами практически полностью нивелирует
имплантационное увеличение адгезии фоторези-
стивной пленки к кремнию. Значения удельной
энергии отслаивания G после γ-облучения обоих
типов составляли ~1.8–2.6 Дж/м2 (кривые 2 на
рис. 2а, 2б).

Рис. 1. Зависимости удельной энергии отслаивания G
от величины нагрузки для исходных 1 и облученных
γ-квантами дозой 270 кГр 2 пленок фоторезиста
ФП9120 толщиной 2.5 мкм.
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Рис. 2. Зависимости удельной энергии отслаивания G от величины нагрузки для исходных (а) и имплантированных
Р+ (б) пленок фоторезиста ФП9120 толщиной 1.0 мкм. Поглощенная доза γ-излучения: 1 – 0; 2 – 270.
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Полученные методом индентирования экспе-
риментальные данные коррелируют с результата-
ми измерений спектров нарушенного полного
внутреннего отражения. Ранее в работе [9] было
показано, что адгезия фоторезистивных пленок
ФП9120 к кремнию обусловлена образованием на
границе раздела фоторезист/кремний Si–O–C
связи, наиболее интенсивные колебания которой
наблюдаются при ~1070, 970 и ~780 см–1. Облуче-
ние γ-квантами приводило к снижению интен-
сивности указанных колебаний (рис. 3), что сви-
детельствует о разрыве адгезионных Si–O–C свя-

зей при γ-облучении фоторезистивной пленки.
При этом заметные изменения спектров НПВО
фоторезистивных пленок толщиной 2.5 мкм на-
блюдались при дозах γ-квантов свыше 200 кГр.

Полученные экспериментальные результаты
являются следствием реализации комплекса ра-
диационно-химических процессов в пленке ФР,
нанесенной на монокристаллический кремний.
Под воздействием γ-излучения реакции возбуж-
дения (3) и ионизации (4) макромолекул проис-
ходят в объеме полимера.

Свободнорадикальные частицы, образующиеся
в результате ион-молекулярных реакций (5), рас-
пада возбужденных частиц (6), а также радикал-
молекулярных взаимодействий, например, (7) бу-
дут достаточно равномерно распределены по объе-
му полимерной пленки при облучении ФР фотон-

ным излучением. Наиболее термодинамически
стабильными в силу делокализации спиновой
плотности по ароматической системе и, следова-
тельно, более распространенными парамагнитны-
ми частицами при облучении будут радикалы фе-
ноксильного (II) и метиленового (III) типа.
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Рис. 3. Полосы колебаний адгезионных Si–O–C связей при ~780 см–1 в спектрах НПВО имплантированных В+ (1) и
затем облученных γ-квантами дозой 270 кГр (2) пленок фоторезиста ФП9120 толщиной 2.5 мкм.
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Одной из наиболее очевидных причин сниже-
ния адгезии фоторезиста к кремнию в результате
γ-облучения является формирование сшивок в
объеме пленки [10, 11]. Как известно [12], в фе-
нолформальдегидных смолах, являющихся осно-
вой фоторезиста, при электронном и γ-облучении
наблюдаются преимущественно реакции реком-
бинации радикалов (в основном феноксильного
(II) и метиленового типов (III)), а не процессы де-
струкции. В результате сшивания полимер стано-
вится более жестким и теряет свои пластические
свойства [3]. При надавливании на γ-облученный
ФР нагрузка в основном передается на межфаз-
ную границу полимер–кремний, в то время как
при индентировании необлученной фоторези-
стивной пленки происходит изменение конфор-
мации макромолекул под пирамидкой, из-за чего
нагрузка распределяется на больший объем/пло-
щадь полимера. Более того, при сшивании ФР
увеличивается плотность резистивной пленки. Это
приводит к формированию упругих напряжений

на границе раздела фоторезист/кремний, приводя-
щих к ухудшению адгезии полимера к кремние-
вой подложке.

Изменения адгезионных свойств фоторезиста
к монокристаллическому кремнию в условиях
облучения может быть обусловлено и релаксаци-
онными процессами. Образующаяся в процессах
прямого возбуждения под действием ионизирую-
щего излучения (3) или в результате косвенных
процессов (рекомбинации радикалов, а также
нейтрализации разноименно заряженных ионов)
энергия возбуждения может передаваться на
большие расстояния по макромолекулам полиме-
ра, особенно если величина энергии недостаточ-
на для распада молекул на радикалы (~4 эВ) по
реакции (6). При γ-облучении значительная часть
энергии ионизирующего излучения конвертиру-
ется в низкоэнергетическое возбуждение макро-
молекул и “накапливается” на межфазных грани-
цах, на дефектах и включениях в пленке [13]. При
этом энергии низкоэнергетического возбужде-
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ния достаточно для различных конформацион-
ных изменений в структуре фенолформальдегид-
ной смолы (т.е. связанных с расположением по-
лимерной цепи в объеме пленки). В результате чего
под действием γ-излучения может происходить ре-
лаксация напряжений в пленке, возникших в про-
цессе ее нанесения центрифугированием и при
сушке, что в конечном итоге будет проявляться
снижением адгезии фоторезиста к кремнию.

Важно также учитывать явление накопления
электрического заряда в полимере при воздей-
ствии ионизирующего излучения, которое наи-
более актуально для эксплуатации космической
техники [14] и при электронной литографии [15].
При достижении критической величины заряда
происходит электрический пробой, который мо-
жет приводить к сбою в работе электронных схем
и нарушению технологических процессов [14].
Эмиссия электронов сквозь тонкие диэлектриче-
ские пленки (эффект Малтера) хорошо изучена
[16]. Для ее инициирования обычно необходимо
внешнее воздействие (облучение фотонами, ион-
ная имплантация) [16]. Эффект накопления элек-
трического заряда связан с тем, что электроны,
выбиваемые при ионизации в полимерной плен-
ке, стекают на границы раздела фаз. В нашем слу-
чае при γ-облучении они, в основном, накаплива-
ются в приповерхностном слое кремния. При
этом в полимере остаются катион-радикалы, а
потом и катионы, что приводит к возникновению
объемного заряда (разности потенциалов) на гра-
нице раздела фоторезист/кремний. При этом ос-
новное падение напряжения приходится на слой
полимера толщиной ~10 нм, непосредственно кон-
тактирующий с полупроводником. У границы фо-

торезист/кремний создается так называемое “гре-
ющее” поле с напряженностью до 5 × 107 В/см [16].
Это поле может модифицировать структуру поли-
мера вблизи границы раздела фаз и снижать адге-
зию фоторезиста к кремнию.

Процессы с участием электронов на границе
раздела фоторезист/кремний при γ-облучении
могут быть причиной сильного снижения адге-
зии к монокристаллическому кремнию предва-
рительно имплантированного ионами Р+ фоторе-
зиста (рис. 2б). Ранее мы показали [9], что высокое
значение удельной энергии отслаивания пленки G
от подложки для имплантированного ионами ФР
обусловлено формированием Si–O–C фрагментов
на границе раздела фаз. В условиях глубокого ваку-
ума, необходимого для проведения ионной им-
плантации, из пленки удаляются остаточные рас-
творители, включая воду. Поэтому перенос энер-
гии возбуждения по макромолекулам полимера
на фрагменты о-нафтохинондиазида и последую-
щее деазотирование не приводят к образованию
инденкарбоновой кислоты по реакции (1). Вме-
сто этого реакционноспособный кетен (I) присо-
единяет по кратной связи доступные для взаимо-
действия гидроксильные группы. В результате
взаимодействия с НО-группой фенолформальде-
гидной смолы в объеме происходит образование
сложноэфирных связей, проявляющееся как уве-
личение микротвердости ФР [3]. На поверхности
раздела фоторезист/кремний реализуется этери-
фикация по реакции (8) с образованием Si–O–C
фрагментов, увеличивающих адгезионное взаимо-
действие пленки к подложке [9].

(8)

Характерной особенностью всех карбонил-
содержащих соединений является их способ-
ность присоединять электрон [17, 18]. Реализация
такой реакции (9) для кремний-органического
эфира (IV) должна приводить к образованию ани-
он-радикала (V), способного подвергаться гете-
ролитической и гомолитической фрагментации
по реакциям (10) и (11) соответственно.
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(10)

(11)

Таким образом, причиной снижения адгезии
пленки фоторезиста к монокристаллическому
кремнию при γ-облучении является в том числе
и перенос электронов на межфазную границу и
последующая деструкция связей Si–O–C по ре-
акциям (10) и (11).

Необходимо также отметить, что образованию
новых адгезионных связей на границе фоторе-
зист/кремний при облучении γ-квантами препят-
ствует активное разложение о-нафтхинондиазида
и кетена (I), вероятно, под действием электронов
и Н-атомов. Так в процессе γ-облучения мы наблю-
дали полное удаление полос колебаний, обуслов-
ленных С=С=О-группой, уже при дозе 50 кГр [4].
Разложение о-нафтхинондиазида под действи-
ем электронного излучения отмечали также ав-
торы [10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, установлено, что γ-облучение
приводит к снижению значений удельной энергии
отслаивания G фоторезистивных диазохинонно-
волачных пленок на кремнии. Эффект наиболее
выражен для пленок фоторезистов, предваритель-
но имплантированных ионами P+ или B+. Наблю-
даемый эффект связан с совокупностью радиаци-
онно-химических и релаксационных процессов,
протекающих как на границе раздела фоторе-
зист/кремний, так и в объеме полимерной пленки.
В частности, к снижению адгезии могут приво-
дить сшивание макромолекул новолака в объеме
полимера с изменением плотности фоторезиста,
релаксация напряжений в пленке вследствие
конформационных перестроек макромолекул в
процессе γ-облучения, а также накопление заряда
на межфазной границе. Данные ИК-спектромет-
рии НПВО свидетельствуют, что снижение адге-

зии ФР к монокристаллическому кремнию при
γ-облучении происходит в том числе и вследствие
разрушения сложноэфирных сшивок, образо-
ванных гидроксильными группами на поверхно-
сти оксидного слоя кремниевой пластины и
карбоксильными группами 1-Н-инден-3-карбо-
новой кислоты, привитой к новолачной смоле.
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