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Методом индентирования исследована адгезия тонких (1.0 – 5.0 мкм) пленок диазохинонноволачного фоторезиста 
ФП9120 на монокристаллическом кремнии и влияние на нее имплантации ионов бора и фосфора. Показано, что удель-
ная энергия отслаивания G снижается при увеличении толщины пленки во всем диапазоне нагрузок. В процессе им-
плантации ионов бора и фосфора вблизи границы раздела фоторезист-кремний происходит модификация фоторезиста, 
приводящая к увеличению удельной энергия отслаивания полимерной пленки G. Процессы радиационной модифика-
ции при ионной имплантации фоторезиста протекают далеко за областью проецированного пробега ионов и обуслов-
лены процессами конформационной перестройки фоторезиста. 

 
Введение 

Ионная имплантация широко применяется в 
полупроводниковой электронике с целью загонки 
строго дозированного количества примесных 
атомов, которые используются в качестве источ-
ника для последующей диффузионной разгонки 
при формировании локальных легированных 
карманов. В качестве масок в процессах субмик-
ронной и нанолитографии важную роль играют 
диазохинон-новалачные (ДХН) резисты [1]. Одна-
ко влияние ионной имплантации на адгезионные 
свойства указанных резистов изучено недоста-
точно, хотя протекающие в них процессы радиа-
ционного дефектообразования могут оказывать 
существенное влияние на качество создаваемых 
приборов. Для определения адгезии разработано 
много методов, но немногие из них подходят для 
измерения прочности связи тонких (толщиной ~ 1 
мкм) пленок и подложки. Метод индентирования 
позволяет проводить измерения путем приложе-
ния нормальной или латеральной нагрузки [2]. В 
настоящей работе изучена возможность приме-
нения метода индентирования для исследования 
адгезии пленок позитивного фоторезиста ФП9120 
на подложках монокристаллического кремния и 
влияние на нее имплантации ионов В+ и Р+. 

 
Методика эксперимента 

Пленки позитивного фоторезиста ФП9120, 
представляющего собой композит из светочув-
ствительного О-нафтохинондиазида и фенол-
формальдегидной смолы, толщиной 1.0 – 5.0 мкм 
наносились на поверхность Si методом центри-
фугирования. В качестве подложек использова-
лись пластины (диаметром 100 мм) монокристал-
лического кремния следующих марок: КДБ-10 
(111); КДБ-12 (100); КЭС-0,01 (111); КЭФ-4,5 (100). 
Толщина h пленки фоторезиста определялась 
скоростью вращения и составляла: 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. Пленки толщиной h = 5.0 мкм формиро-
вались в две стадии с v = 1800 об/мин на обоих 
стадиях. Толщина пленок фоторезиста контроли-
ровалась с помощью микроинтерферометра 
МИИ-4 по 5 фиксированным точкам, расположен-

ным на двух взаимно перпендикулярных диамет-
рах на каждой пластине.  

Имплантация ионами B+ (энергия Е = 100 кэВ) 
и Р+ (энергия 60 кэВ) в интервале доз 5⋅1014–
1⋅1016 cм-2 при плотности ионного тока j = 4 
мкA/cм2 проводилась в остаточном вакууме не 
хуже 10-5 мм. рт. ст. на ионно-лучевом ускорителе 
«Везувий-6».  

Индентирование проводилось при комнатной 
температуре на приборе ПМТ-3 по стандартной 
методике. В качестве индентора использовался 
алмазный наконечник в форме четырехгранной 
пирамиды с квадратным основанием и углом при 
вершине α = 136о. Нагрузка (Р) на индентор варь-
ировалась в пределах 1–100 г. Измерение микро-
твердости Н проводилось по не менее чем 50 
отпечаткам при каждой нагрузке с обработкой 
результатов измерений методами математиче-
ской статистики. 

Удельная энергия отслаивания пленок (G) 
рассчитывалась по формуле [2]: 
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где h – толщина пленки; ν – коэффициент Пуас-
сона (использовалось значение 0.3), Е – модуль 
Юнга ( для исследовавшейся  пленки 8 ГПа [1]); Р 
– нагрузка на индентор, l – длина трещины рас-
слоения 

 
Экспериментальные  результаты  и  их  
обсуждение 

Характерные микрофотографии отпечатков 
индентора при различных нагрузках приведены   
на рис. 1. Вокруг отпечатков видны светлые 
«ареолы», обусловленные отслаиванием фото-
резистивной пленки от подложки. Внутри их 
наблюдаются трещины расслоения, исходя из 
длины которых рассчитывалась удельная энергия 
отслаивания G. 

Удельная энергия отслаивания G снижается 
при увеличении толщины пленки во всем диапа-
зоне нагрузок (рис.2). В тонких пленках наблюда- 
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Рис. 1. Характерные микрофотографии отпечатков ин-
дентора на поверхности пленки фоторезиста толщиной 
1.8 мкм на пластине кремния марки КЭС-0.01 (111). 
Нагрузка на индентор возрастает от 1 г (правый ряд) до 
100 г (крайний левый ряд) 

 
ется рост G при увеличении нагрузки с выходом 
на насыщение в пленках толщиной 1.0 мкм (кри-
вая 1). Однако при толщине пленки фоторезиста 
5.0 мкм (кривая 4) удельная энергия отслаивания 
практически не зависит от нагрузки, что, вероят-
нее всего, обусловлено двухстадийным форми-
рованием таких пленок.  
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Рис. 2. Зависимости удельной энергии отслаивания G 
от нагрузки Р для фоторезистивных пленок. Толщина, 
мкм: 1 – 1.0; 2 – 1.8; 3 – 2.5; 4 – 5.0 

 
Существенной зависимости удельной энергии 

отслаивания G от ориентации кремниевой под-
ложки, типа легирующей примеси и ее концен-
трации в пленках разной толщины обнаружено не 
было (табл. 1 и 2).  

Ионная имплантация приводит к увеличению 
удельной энергия отслаивания пленок G (рис.3), 
причем при имплантации фосфора (кривая 1 
рис.3) рост G начинается при более низких дозах, 
чем при имплантации бора (кривая 2 рис.3). По-
лученные экспериментальные результаты свиде-
тельствуют о том, что вызванная ионной имплан-
тацией модификация структуры фоторезиста 
происходит далеко за областью внедрения ионов 
у границы раздела фоторезист-кремний. Отме-
тим, что толщина пленок в 15-30 раз превышает 
величину рассчитанного с использованием про-

граммы SRIM-2010 (www.srim.org), проецирован-
ного пробега ионов бора и фосфора.   

 
Таблица 1. Удельная энергия отслаивания для пленок 
толщиной 1.8 мкм, нанесенных на различные подложки 
кремния. Нагрузка 5 г 

 
Под-

ложка 
Ори-
ен-

тация 

Тип 
примеси 

Удельное 
сопротив-

ление, 
ом.см 

G, 
Дж/м2 

КДБ-12 100 бор 12 0,52 

КЭС 
0,01 

111 сурьма 0,01 0,48 

КЭФ 4,5 100 фосфор 4,5 0,51 
 

Таблица 2. Удельная энергия отслаивания для пленок 
толщиной 1.0 мкм нанесенных на различные подложки 
кремния. Нагрузка 5 г 

 
Под-

ложка 
Ори-
ента-
ция 

Тип 
примеси 

Удельное 
сопротив-

ление, 
ом.см 

G, 
Дж/м2 

КДБ-10 111 бор 12 0,68 

КДБ-12 100 бор 0,01 0,70 

КЭФ 4,5 100 фосфор 4,5 0,74 
 

Приведенные выше данные указывают на то, 
что радиационно-стимулированные процессы 
модификации молекулярной структуры пленок 
фоторезиста протекают далеко за областью 
среднего пробега имплантируемых ионов – как 
минимум на расстоянии, сравнимом с толщиной 
самой пленки ФП9120. Такие изменения свойств 
полимера невозможно объяснить эмиссией вто-
ричных электронов, образующихся при электрон-
ном торможении имплантируемых ионов. В поли-
мерах эмиссия вторичных электронов ограничена 
областью с размерами ~10 нм [3]. Маловероятно 
также ожидать, что модификация структуры фо-
торезиста у границы раздела кремний-
фоторезист вызвана образованием свободных 
радикалов в имплантированном слое, поскольку 
процесс диффузии радикалов в объем полимера 
сильно ограничен [4]. 

Для объяснения экспериментальных данных 
необходимо принимать во внимание особенности 
молекулярной и надмолекуляной структуры по-
лимера. Прямое воздействие высокоэнергетиче-
ских ионов на полимер приводит к возбуждению и 
ионизации макромолекул и, как следствие, к об-
разованию радикалов и последующей деструкции 
или сшиванию полимеров. Наличие длинных мо-
лекулярных цепочек в структуре полимера может 
способствовать передаче энергии из области 
пробега ионов на сравнительно большие рассто-
яния. В полимерах возможны два механизма пе-
редачи энергии: через колебания атомов (упругие 
волны), по электронной подсистеме молекул. 

Первичные физические процессы (возбужде-
ние или ионизация) и следующие за ними хими-
ческие изменения (разрыв связи, образование 
сшивок) могут быть разделены существенным  
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Рис. 3. Зависимости удельная энергия отслаивания G, 
измеренной при нагрузке 50 г от дозы имплантации 
ионов бора (1) и фосфора (2) 

 
расстоянием вследствие переноса возбуждения 
[4]. Теоретические оценки показывают, что сред-
ний “пробег” электронного возбуждения по али-
фатической цепочке в полиимиде составляет бо-
лее 100 связей С–С. С другой стороны, по дан-
ным [5] энергия возбуждения может передаваться 
в полимере на расстояние около 1000 мономер-
ных звеньев. Вероятнее всего, часть энергии из 
области торможения ионов может передаваться 
на границу раздела фоторезист-кремний с помо-
щью упругих волн, которые распространяются по 
молекулярной цепочке.  

Очевидно, что на расстояниях свыше 1 мкм от 
области имплантации вероятность глобальной 
перестройки структуры полимера за счет разрыва 
и образования новых химических связей мала. 
Однако энергии возбуждения может быть доста-
точно для конформационной перестройки поли-
мера, которая может приводить к уменьшению 
энергии связи с кремнием. Не исключено, что 
“дальнодействующий” эффект может быть связан 

с тем, что вблизи границы раздела особенно ве-
лика концентрация дефектов упаковки макромо-
лекул [4], которые способны перестраиваться 
даже при слабом внешнем воздействии. 

В заключение отметим, что полученные экс-
периментальные данные не позволяют однознач-
но определить, где происходит модификация 
структуры полиимида: только вблизи границы 
раздела фоторезист-кремний или во всем объеме 
полимерной пленки. Отметим, что зависимости 
микротвердости от нагрузки практически не изме-
нялись при имплантации. Это косвенно свиде-
тельствует о том, что модификация структуры 
фоторезиста при ионной имплантации происхо-
дит только в тонком приграничном с кремнием 
слое и не затрагивает объем полимера.  

 
Заключение 

Показано, что в процессе имплантации ионов 
бора и фосфора вблизи границы раздела фото-
резист-кремний происходит модификация фото-
резиста, приводящая к увеличению удельной 
энергия отслаивания полимерной пленки G. Про-
цессы радиационного модификациии при ионной 
имплантации фоторезиста протекают далеко за 
областью проецированного пробега ионов и обу-
словлены процессами конформационной пере-
стройки фоторезиста. 
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Adhesion of thin (1.0-5.0 microns) films of diazokhinonnovolachny FP9120 photoresist to monocrystal silicon and influence 

of implantation of B+ and P+ ions on it was investigated by the indentation method. It was shown that specific spalling energy G 
decreases at increase in thickness of a film in all range of loadings. At implantation of B+ and P+ ions the photoresist modifica-
tion occurs near a photoresist-silicon interface. It lead to increase specific spalling energy G of a polymeric film. Processes of 
radiation modification at ion implantation of photoresist proceed far behind the projected run of ions and are caused by process-
es of conformation reorganization of photoresist. 
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