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Методом индентирования изучены прочностные свойства облученных 

электронами с энергией 5 МэВ флюенсом 3·1016 см-2 пленок диазохинонноволач-

ных фоторезистов ФП9120, SPR-700 и S1813 G2 SP15 на кремнии. Обнаружено 

возрастание при облучении микротвердости фоторезистивных пленок, обу-

словленное сшивками молекул фенолформальдегидной смолы, входящей в со-

став фоторезистов. Установлено, что при облучении имеет место снижение 

адгезии диазохинонноволачных фоторезистов к монокристаллическому крем-

нию. К снижению адгезии могут приводить сшивание макромолекул новолака 

в объеме полимера с изменением плотности фоторезиста и релаксация напря-

жений в пленке вследствие конформационных перестроек макромолекул в про-

цессе облучения. 
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Основным технологическим процессом современной микроэлектроники 

является фотолитография – метод формирования заданного рисунка на кремние-

вой подложке для получения необходимой топологии микросхем [1]. В современ-

ной полупроводниковой электронике в качестве защитного светочувствительного 

материала в прецизионных фотолитографических процессах наиболее широко 

используется позитивные диазохинонноволачные фоторезисты (ФР), представля-

ющие собой композит из светочувствительного о-нафтохинондиазида и смеси 

фенол- и крезолоформальдегидных смол обычно в соотношении 5:1 [2]. К этому 

классу фоторезистов относятся ФП9120, SPR-700 и S1813 G2 SP15, являющиеся 

аналогами по применению. Одной из наиболее важных технологических характе-

ристик фоторезистивных пленок является устойчивость к внешним воздействиям. 

Взаимодействие ФР с ультрафиолетовым, рентгеновским и видимым излучением 

исследовано достаточно подробно, в то время как процессы, индуцированные 
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электронным облучением, слабо изучены, несмотря на то, что они могут оказы-

вать существенное влияние на качество создаваемых приборов.  

Цель настоящей работы – исследование радиационно-индуцированных 

процессов, протекающих при облучении электронами пленок диазохинонново-

лачных фоторезистов ФП9120, SPR-700 и S1813 G2 SP15 на кремнии. 

Материалы и методы измерений. Пленки позитивных диазохинонноволач-

ных фоторезистов марок ФП9120, SPR-700 и S1813 G2 SP15 толщиной 1,0 – 1,8 мкм 

наносились методом центрифугировании на поверхность пластин кремния с ори-

ентацией (100) и (111). Время вращения центрифуги – 40 с. Перед формирова-

нием пленки ФР кремниевые пластины подвергали стандартному циклу обра-

ботки поверхности в органических и неорганических растворителях. После нане-

сения фоторезиста на рабочую сторону пластины проводилась сушка в течение 

50–55 минут при температуре 88 оС. Толщина пленок фоторезиста контролирова-

лась механическим способом на профилометре «Dectak» по 5 фиксированным 

точкам на каждой пластине, при этом отклонения от среднего значения по пла-

стине для всех исследовавшихся образцов не превышали 1%.  

Облучение электронами с энергией 5 МэВ проводилось на линейном уско-

рителе электронов У-003 флюенсом 3·1016 см-2. Плотность потока электронов кон-

тролировалась с помощью цилиндра Фарадея и составляла 1·1012 см–2с–1. Темпе-

ратура образцов в процессе облучения не превышала 310 К. 

Микроиндентирование проводилось на приборе ПМТ-3 по стандартной 

методике при комнатной температуре [3]. Нагрузка (Р) на индентор варьирова-

лась в пределах 1–50 г. Длительность нагружения составляла 2 с; выдержка под 

нагрузкой 5 с. Погрешность измерений микротвердости (Н) составляла 5% (с до-

верительной вероятностью 0,95). 

Эксперимент. Отпечатки микроиндентора в пленках в пленках всех марок фо-

торезиста имели бочковидную форму (рисунок 1, а), что свидетельствует о наличии 

растягивающих напряжений, формирующихся при сушке пленки. Параллельно сто-

ронам отпечатка наблюдались навалы (светлые области на рисунке 1, а), обуслов-

ленные выдавливанием материала из-под индентора. При минимальной нагрузке 1 г 

часть (от 40% в ФП9120 до 85% в S1813) отпечатков после снятия нагрузки частично 

или полностью восстанавливались, уменьшаясь в размерах или полностью исчезая. 

Однако уже при нагрузке 5 г эффект восстановления отпечатка не наблюдался.  

На нагрузках более 5 г вокруг отпечатков имела место зона разрушения, в которой 

наблюдались радиальные и боковые трещины, а также отслоения пленки от под-

ложки в виде «бабочек» (рисунок 1, б). Для ряда отпечатков на пленках SPR-700 и,  

в меньшей степени, S1813 при нагрузках 5–50 г наблюдался отрыв пленки от под-

ложки при индентировании (рисунок 2). При этом в области отпечатка обнажалась 

кремниевая подложка, что свидетельствовало о слабой адгезии фоторезистивной 

пленки к кремнию. В фоторезистивных пленках ФП9120 таких отрывов практически 
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не наблюдалось. Отметим, что при увеличении толщины пленки SPR-700 до 1,8 мкм 

размеры зоны откола существенно (на ~ 30%) снижаются. 

     
 а б 

Рисунок 1. – Микрофотография отпечатков индентора в пленке фоторезиста SPR 700 

толщиной 1,2 мкм при нагрузке 1 (а) и 50 г (б) 

         
 а б в 

Рисунок 2. – Микрофотография отпечатков индентора с отрывами для пленок фоторезистов 

SPR 700 толщиной 1,8 (а) и 1,2 мкм и S1813 G2 SP15 толщиной 1,8 мкм (в).  

Нагрузка, г.: 20 (а), 10 (б) и 5 (в) 

Зависимости микротвердости от нагрузки всех структур фоторезист/крем-

ний схожи (рисунок 3). Известно, что подложка оказывает существенное влияние 

на величину микротвердости твердотельных композиций пленка-подложка [4]. 

В случае «мягкой» пленки на «твердой» подложке пластическая деформация ло-

кализуется в пленке, и микротвердость композиции пленка-подложка существенно 

возрастает лишь при глубине проникновения индентора, близкой к толщине 

пленки [4]. Расхождения при нагрузках свыше 10 г, когда индентор проникает в Si 

подложку, обусловлены, вероятнее всего, более слабой адгезией фоторезистов 

S1813 и SPR-700 по сравнению с ФП9120. Подтверждением сделанного вывода 

является то, что у отпечатков индентора в пленках S1813 и SPR-700 наблюдались 

отколы, отсутствующие в ФП9120. 
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Облучение 5 МэВ электронами приводило к увеличению значений микро-

твердости при нагрузке 1 г (таблица 1, рисунок 4, 5). Поскольку при этой нагрузке 

глубина проникновения индентора составляет ~ 0,9 мкм, то экспериментальные 

значения, приведенные в таблице, соответствуют истинной микротвердости поли-

мерной пленки. Т. е. при облучении истинная микротвердость фоторезистивных 

пленок возрастает, причем наиболее существенно (почти в 3 раза) в SPR-700 тол-

щиной 1,8 мкм. Наиболее устойчивы к облучению пленки ФП9120, в которых рост 

микротвердости был минимален (~ 60%). Полученные результаты коррелируют 

с данными [5], в которой показано, что γ-облучение приводит к увеличению мик-

ротвердости пленок сополимеров метилметакрилата и метакриламида на кремнии. 

Ранее [6] также наблюдалось увеличение микротвердости пленок ФП9120 при 

имплантации сурьмы. Отметим, что после облучения значения истинной микро-

твердости различных ФР сближались – значения Н различались на 0,06 ГПа 

(~ 15%), что близко к удвоенной погрешности измерений. В необлученных фото-

резистивных пленках значения Н различались существеннее – до 60%. Рост истин-

ной микротвердости фоторезистивных пленок при облучении обусловлен сшив-

ками молекул фенолформальдегидной смолы, входящей в состав фоторезистов. 

Образование таких сшивок при облучении ранее [2; 7; 8] было установлено мето-

дом нарушенного полного внутреннего отражения.  

 

Рисунок 3. – Зависимости от нагрузки микротвердостей фоторезистивных пленок  

ФП9120 (1), S1813 (2) и SPR-700 толщиной 1,2 мкм (3) и 1,8 мкм (4) 

Таблица. – Микротвердость (ГПа) облученных пленок фоторезиста при нагрузке 1 г 
Марка ФР исходный облученный 

ФП9120 0,21 0,35 

SPR 700 1,2 мкм 0,15 0,36 

SPR 700 1,8 мкм 0,14 0,40 

S1813 G2 SP15 0,23 0,41 
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Рисунок 4. – Зависимости от нагрузки микротвердости фоторезистивной пленки ФП9120 

толщиной 1,8 мкм до (1) и после (2) облучения электронами флюенсом 3·1016 см-2 

   

Рисунок 5. – Зависимости от нагрузки микротвердости фоторезистивной пленки S1813 G2 

SP15 толщиной 1,8 мкм до (1) и после (2) облучения электронами флюенсом 3·1016 см-2 

При приближении индентора к границе раздела (увеличении нагрузки с 1 

до 2 г) наблюдается снижение микротвердости во всех облученных структурах 

ФР/кремний до значений ниже величин Н в необлученных структурах (рисунок 4, 5). 

При нагрузках свыше 5 г, когда основной вклад дает кремниевая подложка, во всех 

исследовавшихся структурах ФР/кремний существенной зависимости микротвер-

дости от дозы облучения выявлено не было. Более низкие значения измеренной 

микротвердости при нагрузке ≥ 2 г в облученных структурах ФР/кремний, вероят-

нее всего, обусловлены снижением адгезии при облучении. Ранее в работе [9] 
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было показано, что γ-облучение приводит к снижению значений удельной энер-

гия отслаивания G пленок ФП9120 на кремнии. К снижению адгезии могут приво-

дить сшивание макромолекул новолака в объеме полимера с изменением плот-

ности фоторезиста, релаксация напряжений в пленке вследствие конформацион-

ных перестроек макромолекул в процессе облучения. 

Заключение. Таким образом в работе обнаружено возрастание при облу-

чении микротвердости фоторезистивных пленок, обусловленное сшивками моле-

кул фенолформальдегидной смолы, входящей в состав фоторезистов. Установлено, 

что при облучении имеет место снижение адгезии диазохинонноволачных фото-

резистов к монокристаллическому кремнию. К снижению адгезии могут приво-

дить сшивание макромолекул новолака в объеме полимера с изменением плот-

ности фоторезиста и релаксация напряжений в пленке вследствие конформаци-

онных перестроек макромолекул в процессе облучения. 
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