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В работе методом индентирования исследовано влияние γ-облучения на адгезионные свойства пленок 

диазохинонноволачного фоторезиста ФП9120, нанесенных на пластины монокристаллического кремния 

методом центрифугирования. Установлено, что γ-облучение приводит к снижению значений удельной энер-

гия отслаивания G фоторезистивных пленок на кремнии. При этом в ИК-спектрах фоторезиста в ходе γ-

облучения было отмечено уменьшение интенсивности полос колебаний, связанных с Si-O-C фрагментом, 

ответственным за адгезию к кремнию. Экспериментальные результаты объяснены с учетом радиационно-

индуцированных и релаксационных процессов, протекающих как на границе раздела фоторезист/кремний, 

так и в объеме полимерной пленки.  

Ключевые слова: диазохинонноволачный фоторезист; гамма-облучение; адгезия; кремний.  
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The effect of γ-irradiation on the adhesion properties of diazoquinone-novolac photoresist FP9120 films, depos-

ited on single-crystal Si wafers by centrifugation, was investigated by the indentation. It was found that γ-irradiation 

leads to a decrease the specific exfoliation energy of photoresist films on silicon. The effect is most pronounced for 

photoresist films previously implanted with P+ or B+ ions. The observed effect is associated with a set of radiation-

chemical and relaxation processes occurring both at the photoresist/silicon interface and in the bulk of the polymer 

film. Crosslinking of novolac macromolecules in the volume of the polymer with a change in the density of the pho-

toresist, relaxation of stresses in the film due to conformational rearrangements of macromolecules during γ-

irradiation, as well as the accumulation of charge at the interface can lead to a decrease in adhesion. ATR IR spec-

trometry data indicate that a decrease in the adhesion of the photoresist to monocrystalline silicon under γ-irradiation 

occurs, among other things, due to the destruction of ester cross-links formed by hydroxyl groups on the surface of 

the oxide layer of the silicon wafer and carboxyl groups of 1-H-indene-3-carboxylic acid grafted to novolac resin. 

Keywords: diazoquinone-novolac photoresist; gamma irradiation; adhesion; silicon. 

 

Введение 

Широкое применение в технологиче-

ских процессах микроэлектроники полу-

чили позитивные двухкомпонентные фо-

торезисты (ФР) на базе светочувствитель-

ного о-нафтохинондиазида и новолачной 

смолы, используемой в качестве основы. 

Под воздействием излучения с λ ~ 300-350 

нм о-нафтохинондиазид в фоторезистив-

ной пленке, содержащей порядка 1-2 % 

воды, превращается в инденкарбоновую 

кислоту, в результате чего фоторезист 

становится растворимым в 0.1 – 0.3 М ще-

лочном проявителе [1, 2]. 

Одной из наиболее важных характери-

стик фоторезистивных пленок является их 

адгезия к подложке монокристаллическо-

го кремния. Ранее в [3, 4] показано, что γ-

облучение может существенным образом 

изменять спектральные характеристики и 

микротвердость фоторезистивных пленок 

на кремнии. Целью настоящей работы 



Секция 3. Модификация свойств материалов 

Section 3. Modification of material properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
260 

было исследование влияния γ-облучения 

на адгезию пленок диазохинонноволачно-

го фоторезиста марки ФП9120 к монокри-

сталлическому кремнию.  

 

Результаты эксперимента 

Пленки ФР марки ФП9120 толщиной 

1.0 и 2.5 мкм наносились на поверхность 

пластин кремния КДБ10 методом центри-

фугирования. Толщина пленки резиста hпл 

определялась скоростью вращения и со-

ставляла: 1.0 мкм при скорости вращения 

v = 8300 об/мин; 2.5 мкм – при v = 1200 

об/мин. Толщина пленок контролирова-

лась с помощью микроинтерферометра 

МИИ-4, при этом отклонения от среднего 

значения для всех исследуемых образцов 

не превышали 2 %. 

Микроиндентирование проводилось на 

приборе ПМТ-3 по стандартной методике 

при комнатной температуре [3]. Нагрузка 

на индентор варьировалась в пределах от 

1 до 100 г. Длительность нагружения со-

ставляла 2 с; выдержка под нагрузкой 5 с. 

При каждом измерении на поверхность 

образца наносилось не менее 50 отпечат-

ков. Удельная энергия отслаивания пле-

нок (G) рассчитывалась по формуле [5]: 
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где h – толщина, H – микротвердость 

пленки;  – коэффициент Пуассона, Е – 

модуль Юнга; Р – нагрузка на индентор, l 

– длина трещины расслоения. Погреш-

ность измерения G составляла 11 %.  

Облучение γ-квантами 60Со осуществ-

лялось на установке MPX- γ -25M. Мощ-

ность поглощенной дозы составляла 0,11 

± 0,008 Гр/с. Интервал поглощенных доз – 

от 10 до 300 кГр. Имплантация ионами Р+ 

(энергия 100 кэВ) в интервале доз 5×1014–

1×1016 cм-2 в режиме постоянного ионного 

тока проводилась на ионно-лучевом уско-

рителе «Везувий-6». 

Спектры нарушенного полного внут-

реннего отражения пленок ФР регистри-

ровались в диапазоне волновых чисел ν = 

400-4000 см-1 при комнатной температуре 

ИК-Фурье спектрофотометром ALPHA 

(Bruker Optik GmbH), разрешение - не ху-

же 2 см-1, количество сканов – 24. Кор-

рекция фона проводилась перед каждым 

измерением. 

γ-облучение приводило к снижению 

удельной энергия отслаивания G фоторе-

зистивных пленок на кремнии (рис.1, 2). 

Этот эффект наиболее выражен при 

нагрузках свыше 10 г, когда индентор 

глубоко проникает в кремний и преобла-

дает латеральная составляющая отрывно-

го усилия. Относительное изменение 

энергии отслаивания при γ-облучении 

ΔG/G не проявляло существенной зависи-

мости от толщины фоторезистивной 

пленки. Так, после облучения γ-квантами 

дозой 270 кГр пленки ФР 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 %. 
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Рис. 1. Зависимости удельной энергии отслаивания 

G от величины нагрузки для исходных (1) и облу-

ченных γ-квантами дозой 270 кГр (2) пленок фото-

резиста ФП9120 толщиной 2,5 мкм  

Fig. 1. Dependences of the specific peeling energy G 

on the value of the load for the initial (1) and irradiat-

ed with γ-quanta with a dose of 270 kGy (2) films of 

the FP9120 photoresist with a thickness of 2.5 μm 

В работе также было исследовано вли-

яние γ-облучения на адгезию пленок, 

предварительно имплантированных Р+ и 

В+. В этих образцах эффект снижения 

удельной энергия отслаивания G после γ-

облучения был существенно выше, чем в 

неимплантированных пленках (рис. 2а, б). 

Так, в имплантированных P+ пленках ФР 

величина G снижалась в 3.5 раза (рис. 2б), 
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в то время как в неимплантированных об-

разцах ΔG/G = 40 % (рис. 2а). Кроме того, 

облучение γ-квантами практически пол-

ностью нивелировало имплантационное 

увеличение адгезии фоторезистивной 

пленки к кремнию. Значения удельной 

энергии отслаивания G после γ-облучения 

обоих типов составляли ~ 1.8-2.0 Дж/м2 

(кривые 2 на рис. 2а, б). 
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Рис. 2. Зависимости удельной энергии отслаивания 

G от величины нагрузки для исходных (а) и им-

плантированных Р+ (б) пленок ФП9120 толщиной 

1,0 мкм. Доза γ-квантов: 1 – 0; 2 – 270 кГр 

Fig. 2. Dependences of the specific peeling energy G 

on the value of the load for the initial (a) and implant-

ed P + (b) films of the FP9120 with a thickness of 1.0 

μm. The dose of γ-quanta: 1 - 0; 2 - 270 kGy 

Ранее [6] было показано, что адгезия 

фоторезистивных пленок к Si обусловлена 

образованием Si-O-C связей на границе 

раздела ФР/кремний, наиболее интенсив-

ные колебания которых наблюдаются при 

~1070, 970 и ~780 см-1. γ-облучение при-

водило к снижению интенсивности ука-

занных колебаний, что свидетельствует о 

разрыве адгезионных Si-O-C связей при 

облучении фоторезистивной пленки.  

Для объяснения полученных результа-

тов нужно учитывать следующие обстоя-

тельства. Адгезию фоторезиста к Si обу-

славливают процессы с участием его фо-

точувствительного компонента - о-нафто-

хинондиазида [6, 7]. Это соединение, хи-

мически привитое к фенолформальдегид-

ной смоле, под высокоэнергичным воз-

действием способно претерпевать деазо-

тирование с образованием высокореакци-

онного кетена [2]. Взаимодействие кетена 

с гидроксильными группами на поверхно-

сти оксидного слоя Si пластины приводит 

к формированию адгезионных Si-O-C свя-

зей на границе раздела ФР/кремний. 

Возможны несколько механизмов сни-

жения адгезии фоторезистивной пленки к 

кремнию при облучении γ-квантами. Во-

первых, непосредственное разрушение 

связей в Si-O-C группе при высокоэнерге-

тичном воздействии. Кроме того, γ-

облучение приводит к разрушению неста-

бильного кетена, участвующего в образо-

вании адгезионной связи. Это предполо-

жение подтверждается данными работы 

[4], в которой методом измерения спек-

тров нарушенного полного внутреннего 

отражения обнаружено снижение при γ-

облучении интенсивности полос колеба-

ний, обусловленных С=С=О группой ке-

тена. При дозе > 50 кГр указанные полосы 

исчезают из спектров НПВО. Распад ке-

тена должен снижать адгезионную спо-

собность фоторезистивной пленки.  

Еще одной причиной снижения адгезии 

ФР к кремнию является формирование 

при γ-облучении сшивок в объеме пленки. 

Как известно [8], фенолформальдегидные 

смолы, являющиеся основой фоторезиста, 

при электронном и γ-облучении преиму-

щественно сшиваются. В результате этого 

полимер становится более жестким и те-

ряет свои пластические свойства [3]. При 

надавливании на радиационно-сшитый 

полимер нагрузка в основном передается 

на межфазную границу полимер-кремний, 

в то время как при индентировании необ-

лученного полимера происходит измене-

ние конформации макромолекул и нагруз-
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ка распределяется на больший объем по-

лимера. С другой стороны, при сшивании 

ФР увеличивается плотность резистивной 

пленки. Это приводит к формированию 

упругих напряжений на границе раздела 

ФР/кремний, ухудшающих ее адгезию к Si 

подложке.  

Следует также учитывать усиление ра-

диационно-индуцированных процессов на 

неоднородностях и границах раздела. Так 

при γ-облучении значительная часть энер-

гии ионизирующего излучения конверти-

руется в низкоэнергетическое возбужде-

ние макромолекул. В том случае, если 

энергии возбуждения недостаточно для 

протекания химических реакций, такое 

низкоэнергетическое возбуждение может 

передаваться по макромолекулам полиме-

ра и накапливается на межфазных грани-

цах, на дефектах и включениях в пленке. 

При этом энергии низкоэнергетического 

возбуждения достаточно для различных 

конформационных изменений в структуре 

фенолформальдегидной смолы. В резуль-

тате чего под действием γ-излучения мо-

жет происходить накопление радиацион-

ных нарушений вблизи границы раздела 

ФР/кремний, способствующее снижению 

адгезии фоторезиста к кремнию. 

С другой стороны, необходимо учиты-

вать явление накопления электрического 

заряда в полимере при воздействии элек-

тромагнитного излучения и проникающей 

радиации. Эмиссия электронов сквозь 

тонкие диэлектрические пленки хорошо 

изучена. Для ее инициирования обычно 

необходимо внешнее воздействие (облу-

чение) [9]. Электроны, выбиваемые при 

ионизации полимерной пленки, стекают 

на границы раздела фаз и накапливаются 

в Si. В это же время в полимере остается 

катион-радикал, что приводит к возник-

новению объемного заряда на границе 

раздела. При этом основное падение 

напряжения приходится на слой полимера 

толщиной ~ 10 нм, непосредственно кон-

тактирующий с полупроводником. У гра-

ницы раздела ФР/кремний создается так 

называемое «греющее» поле с напряжен-

ностью до 5·107 В/см [9]. Это поле может 

модифицировать структуру полимера 

вблизи границы раздела ФР/кремний и 

снижать адгезию фоторезиста к кремнию. 

Следует объяснить отличия влияния 

ионной имплантации (ИИ) и гамма-

облучения на адгезионные свойства диа-

зохинонноволачного ФР. Здесь следует 

обратить внимание на следующее. Во-

первых, радиационно-индуцированные 

процессы, протекающие при ИИ и γ-

облучении, имеют существенные отличия. 

При ИИ радиационно-индуцированные 

процессы за областью пробега ионов (в 

частности, у границы раздела 

ФР/кремний) протекают в основном с 

участием нестабильного диазохинона и 

его производных. В отличие от ИИ при γ-

облучении имеет место не только моди-

фикация нестабильного светочувстви-

тельного компонента – диазохинона, но и 

новолачной смолы, являющейся основ-

ным (70-80 %) компонентом ФР, что при-

водит к сшиванию молекул новолачной 

смолы, отсутствующему при ИИ. 

Второй фактор – температурный. При 

ИИ образец может нагреваться до 70 оС 

из-за чего диазид разлагается, и протека-

ют реакции с участием его производных. 

При γ-облучении разогрева не наблюдает-

ся, однако, надо учитывать наличие оста-

точной воды в фоторезистивной пленке, 

которая может оказывать влияние на ра-

диационно-индуцированные процессы. 

При ионной имплантации в условиях вы-

сокого вакуума остаточная вода удаляется 

из фоторезистивной пленки и радиацион-

но-индуцированные процессы протекают 

по-иному. 

 

Заключение 

γ-облучение приводит к снижению зна-

чений удельной энергия отслаивания фо-

торезистивных пленок на кремнии. Это 

обусловлено тем, что при γ-облучении 

происходит разрушение сложноэфирных 

сшивок между гидроксильными группами 

на поверхности оксидного слоя Si и кар-

боксильными группами 1-Н-инден-3-
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карбоновой кислоты, которые обеспечи-

вают адгезию ФР к кремнию. При объяс-

нении полученных результатов нужно 

принимать во внимание радиационно-

индуцированные процессы вблизи грани-

цы раздела ФР/кремний. К снижению ад-

гезии могут приводить накопление элек-

трического заряда в полимере при воздей-

ствии облучения и формирование упругих 

напряжений в резистивной пленке, обу-

словленное сшиванием новолака. 
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