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ВВЕДЕНИЕ

Ионная имплантация широко применяется в
современной полупроводниковой микроэлектро�
нике с целью загонки строго дозированного ко�
личества примесных атомов для последующей
диффузионной разгонки при формировании ло�
кальных легированных карманов [1–4]. Повыше�
ние степени интеграции предъявляет высокие
требования к блоку операций, обеспечивающих
маскирование ионного пучка. Одним из основ�
ных материалов маскирующего покрытия явля�
ются фоторезисты. Так, если при формировании
элементной базы по n�МОП технологии приме�
няется до 10 операций фотолитографии, из кото�
рых маскирование ионного легирования обеспе�
чивают 3, то при формировании элементной базы
по БИКМОП технологии применяется до 22 опе�
раций фотолитографии, из которых маскирова�
ние обеспечивают около 12 [5]. В качестве масок
в процессах субмикронной и нанолитографии
важную роль играют диазохинон�новолачные
(ДХН) резисты [1]. Взаимодействие ДХН�рези�
стов с электронами, дальним ультрафиолетом,
рентгеновским и видимым излучением исследо�
вано достаточно подробно [1]. Однако влияние
ионной имплантации на свойства указанных ре�
зистов изучено недостаточно, хотя протекающие
в резистах процессы радиационного дефектооб�
разования могут оказывать существенное влия�
ние на качество создаваемых приборов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе методом микроинденти�
рования исследовались процессы дефектообразо�
вания при ионной имплантации пленок про�
мышленного позитивного фоторезиста ФП 9120,
представляющего собой композит из светочув�
ствительного О�нафтохинондиазида и фенол�
формальдегидной смолы. Пленка фоторезиста
толщиной 1.8 мкм наносилась промышленным
способом на поверхность пластин кремния марки
КДБ�10 (111). Имплантация ионами Sb+ с энер�
гией 60 кэВ (“N+ стоки” КМОП�технологии и
“N+ скрытый слой” БИКМОП�технологии) в ин�
тервале доз 1 × 1015–5 × 1016 cм–2 при плотности
ионного тока j = 4 мкA/cм2 проводилась в остаточ�
ном вакууме 10–5 мм рт. ст. на ионно�лучевом уско�
рителе “Везувий�6”. Облучение γ�квантами 60Cо
осуществлялось при комнатной температуре и ат�
мосферном давлении на установке MPX�γ�25M.
Мощность поглощенной дозы составляла 0.36 ±
± 0.008 Гр/с. Интервал поглощенных доз 6–200 кГр.

Микроиндентирование проводилось на при�
боре ПМТ�3 по стандартной методике при ком�
натной температуре. В качестве индентора ис�
пользовался алмазный наконечник в форме четы�
рехгранной пирамиды с квадратным основанием
и углом при вершине α = 136°. Нагрузка (Р) на ин�
дентор варьировалась в пределах 5–50 г. Травление
пленок фоторезиста проводилось в 3 М водном
растворе KOH при комнатной температуре.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В исходных (неимплантированных) образцах
отпечатки индентора имели бочковидную форму,
что указывает на наличие растягивающих напря�
жений в полимерной пленке [6]. Возможно, это
обусловлено уменьшением объема фотополимера в
процессе сушки. При нагрузках свыше 20 г в центре
отпечатка наблюдаются светлые квадраты – отпе�
чатки в кремниевой подложке, поскольку при этих
нагрузках глубина внедрения индентора превыша�
ет толщину пленки фотополимера (1.8 мкм).

Микротвердость исходных (неимплантиро�
ванных) структур фотополимер�кремний моно�
тонно возрастает при увеличении нагрузки, т.е.
глубины проникновения индентора (рис. 1, кри�
вая 1). Так микротвердость фоторезиста при глу�
бине проникновения индентора 1.2 мкм (нагруз�
ка 2 г) была ~0.30 ГПа, а на глубине 1.65 мкм (на�
грузка 10 г) возрастала более чем в 2 раза до
0.74 ГПа. Аналогичное увеличение микротвердо�
сти по мере приближения к границе раздела фо�
торезист�кремний наблюдалось нами ранее для
тонких пленок сополимеров на основе полиме�
тилметакрилата [6]. Такое поведение полимерных
пленок кардинально отличается от поведения ме�
таллических и боридно�нитридных пленок, мик�
ротвердость которых постоянна по глубине и не
зависит от величины нагрузки [7].

Для оценки численных значений микротвер�
дости по глубине слоя вблизи границы раздела
фоторезист–Si экспериментальные зависимости
Н(Р) были пересчитаны по формуле [8]

(1)

где  – микротвердость i�го слоя, Нi и hi – вели�
чины микровердости и глубины проникновения
индентора, измеренные при i�ой нагрузке из дис�
кретного набора нагрузок (Р = 5, 10, 20 г …). Ре�
зультаты расчета представлены в виде гистограмм
на рис. 2. В необлученных образцах Нсл у поверх�
ности фоторезиста соответствует значениям
~0.25 ГПа, характерным для монолитной пленки
полимера (рис. 2а, кривая 1). Величина слоевой
микротвердости монотонно возрастает при при�
ближении к границе раздела фоторезист�Si и на
расстоянии ~2.5 мкм от поверхности фоторезиста
(~0.7 мкм от границы раздела фоторезист�крем�
ний) выходит на значение ~9.7 ГПа, характерное
для микротвердости пластин кремния марки
КДБ�10 (рис. 2а, кривая 1). Глубина упрочненно�
го слоя полимера у границы с кремнием достигает
0.5 мкм. 

Полученные экспериментальные данные мо�
гут быть объяснены взаимодействием фоторези�
ста и кремния (окисла на его поверхности), при�
водящим к упорядочению его структуры вслед�
ствие ориентации молекул, что неизбежно должно
способствовать упрочнению полимерной пленки
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Рис. 1. Зависимости микротвердости от нагрузки для структур фоторезист�кремний. Индентирование осуществлялось
со стороны полимерного слоя. Доза внедренных ионов Sb+, см–2: 1 – исходный; 2 – 1 × 1015; 3 – 1 × 1016; 4 – 5 × 1016;
5 – γ�облученный, поглощенная доза 2800 кГр.
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вдоль направления ориентации. Подобное взаи�
модействие отмечалось авторами [9, 10] для поли�
метилметакрилата и SiO2 и наблюдалось на глуби�
нах до десятков микрон. Авторами [11] на границе
раздела полиакриламид – кремний наблюдалось
образование связей между атомами водорода в
амидных группах и кислорода на поверхности
кремния, приводящее к ориентации карбониль�
ных групп параллельно поверхности кремния. Со�
гласно [12], полимеры способны ориентироваться
под действием внешних воздействий (например,
электрического или магнитного поля) и после уда�
ления растворителя сохранять стабильный поря�
док. Причем степень кристалличности системы
ориентированных цепей может быть близка к 100%.

Имплантация структур фоторезист�кремний
ионами Sb+ приводила к снижению трещиностой�
кости полимера. При дозе 1 × 1015 см–2 радиальные
трещины в пределах отпечатка наблюдаются толь�
ко при нагрузках свыше 20 г. С увеличением дозы
ионов трещинообразование внутри отпечатка уси�
ливается и наблюдается при меньших нагрузках.
При дозах свыше 1 × 1016 см–2 трещинообразование
настолько сильно, что приводит к искажению фор�
мы отпечатка. Однако при нагрузках менее 10 г да�
же при дозе 5 × 1016 см–2 трещины наблюдаются
только под ребрами у вершины пирамиды, где раз�
виваются максимальные напряжения. Отметим,
что трещинообразование происходит только в слое
полимера. В кремнии трещин не наблюдается. Об�
легченное трещинообразование вдоль направле�
ния ориентации характерно для ориентированных
полимеров [12]. Резкое усиление трещинообразо�
вания в пленках фоторезиста при проникновении
индентора в кремний обусловлено, вероятно, ре�
лаксацией упругих напряжений. 

Микроиндентирование структур фотополимер�
кремний со стороны кремниевой подложки не вы�
явило каких�либо существенных отличий по срав�
нению с исходными пластинами кремния. При
этом измеренные значения микротвердости и мик�
рохрупкости после имплантации существенно не
изменялись. После удаления фоторезиста микро�
твердость кремниевых подложек не отличалась (в
пределах погрешности эксперимента ~3%) от мик�
ротвердости исходных (до нанесения фоторезиста)
пластин кремния. Это свидетельствует о физико�
химических процессах под воздействием ионной
имплантации только в полимерной пленке. 

Имплантация кардинально изменяла характер
зависимости микротвердости полимерного слоя
от нагрузки – она становилась немонотонной
(рис. 1). Особенно ярко это проявляется для пере�
считанных согласно формуле (1) значений слое�
вой микротвердости Нсл (рис. 2). На гистограммах
Нсл четко прослеживается формирование в про�
цессе имплантации нескольких слоев полимера с
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Рис. 2. Гистограммы зависимости слоевой микро�
твердости структур фоторезист�кремний от расстоя�
ния h от поверхности фоторезиста: (а) затемненная
гистограмма (штриховая) – исходный; светлая гисто�
грама (сплошная линия) – имплантированный иона�
ми Sb+ дозой 1 × 1015 cм–2; (б) затемненная гисто�
грамма (штриховая) – исходный; светлая гистограма –
имплантированный ионами Sb+ дозой 1 × 1016 cм–2;
(в) затемненная гистограмма (штриховая) – исходный;
светлая гистограма – γ�облученный дозой 50 кГр.
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различными прочностными свойствами. Форми�
рование при имплантации приповерхностного
слоя с параметрами отличными от объемных под�
тверждается также исследованиями спектров от�
ражения указанных структур [13]. Так интерфе�
ренционная картина, наблюдавшаяся в спектрах
отражения структур фотополимер�кремний, ука�
зывает на то, что в имплантированных структурах
вблизи поверхности фоторезиста формируется
слой толщиной от 0.25 до 0.5 мкм, показатель
преломления в котором находится в пределах
2.4–3.4 (в зависимости от дозы имплантации),
что существенно выше показателя преломления
исходного необлученного фоторезиста ФП 9120,
который согласно [13] составлял n = 1.71.

При анализе рис. 2 можно выделить по крайней
мере 3 области фоторезиста с различным характе�
ром изменения микропрочностных свойств: при�
поверхностную область, область в глубине фоторе�
зиста и область вблизи границы раздела полимер�
кремний. В приповерхностной области (до глубины
1 мкм) миротвердость Н сл при малых флюенсах им�
плантации возрастает и выходит на постоянное зна�
чение ~1 ГПа при Ф = 1 × 1015 см–2. Дальнейшее уве�
личение дозы имплантации изменения приповерх�
ностной Нсл не вызывает. В глубине фоторезиста Нсл

интенсивно растет во всем диапазоне исследовав�
шихся доз имплантации и при Ф > 5 × 1015 см–2 до�
стигает значений Н сл = 7 ГПа (рис. 2б).

Микротвердость полимера вблизи границы
раздела полимер�кремний в процессе импланта�
ции падает и при флюенсе 5 × 1016 см–2 индентор
практически не испытывает сопротивления при
прохождении этого слоя (значения Нсл уменьша�
ются ~ в 20 раз). Эти экспериментальные данные
могут быть интерпретированы как ухудшение ад�
гезионного взаимодействия фотополимера с
кремнием при ионной имплантации. В [1] отме�
чалось, что защитные полимерные покрытия на
основе фенольных материалов при облучении
электронами становятся хрупкими, а сцепление
между ними и основным материалом ухудшается.
В наших экспериментах наблюдались аналогич�
ные явления за пределами проецируемого пробе�
га ионов Sb. Проецированный пробег RP ионов Sb
с энергией 60 кэВ в фоторезисте ФП 9120, рассчи�
танный с использованием программы SRIM�2010
(www.srim.org), составляет 58 нм. Однако упроч�
ненный слой простирается до глубин свыше 1 мкм,
что почти в 20 раз превышает величину рассчи�
танного проецированного пробега. Характерно,
что на глубинах, соответствующих RP изменение
микротвердости при имплантации существенно
ниже, чем в в глубине фоторезиста (рис. 2а, 2б). 

В отличие от ионной имплантации при облу�
чении γ�квантами, “пронизывающими” насквозь
пролимерную пленку, немонотонности микро�

прочностных свойств пленки не наблюдалось. Об�
лучение приводило к возрастанию Н сл по всей тол�
щине пленки. Вид зависимостей Нсл от глубины в
процессе облучения существенно не изменялся
(ср. рис. 2а, 2в). Вблизи границы раздела фаз поли�
мер�кремний значения Нсл при облучении γ�кван�
тами существенно возрастают (~ в 2 раза).

Таким образом приведенные эксперименталь�
ные данные указывают на то, что процессы радиа�
ционного дефектообразования при ионной им�
плантации структур фотополимер–кремний про�
текают далеко за областью проецированного
пробега ионов Sb. 

Необходимо отметить, что эффект радиацион�
ного упрочнения наблюдается на глубинах суще�
ственно превышающих пробег ионов уже при ми�
нимальной дозе имплантации (1 × 1015 см–3). Это
позволяет предполагать, что эффект упрочнения
не связан с формированием нанокомпозита или с
карбонизацией полимера в области торможения
ионов. Он может быть обусловлен процессами
радиационного сшивания молекул полимера за
областью пробега ионов [14, 15]. Высокоэнерге�
тичные излучения (в отличие от актиничного из�
лучения) могут поглощаться как чувствительным
компонентом (нафтохинондиазид), так и самой
смолой. В этом случае могут протекать и реакции
с образованием нерастворимых в проявителе
продуктов [1, 16]. Так, в [1] отмечалось, что фе�
нолформальдегидная смола становится нераство�
римой при воздействии на нее больших доз элек�
тронного излучения.

Для проверки этого предположения имплан�
тированные структуры фоторезист�кремний об�
рабатывались в 3 М водном растворе KOH. Уста�
новлено, что процессы, протекающие под воз�
действием KOH в исходных и имплантированных
структурах фотополимер�кремний, кардиналь�
ным образом отличаются. При помещении в вод�
ный раствор KOH необлученных структур пленка
фоторезиста набухает и без внешних воздействий
отслаивается, причем полное отслоение пленки
происходит в течении 30–50 секунд. Импланти�
рованная пленка значительно более устойчива к
воздействию щелочного раствора, причем рас�
творяется она неоднородно. На поверхности
структуры через несколько минут пребывания в
KOH появляются светлые точки (рис. 3). Их ко�
личество и размеры увеличивается со временем.
Данные светлые точки обусловлены локальным
растворением пленки фоторезиста до кремния.
По краям их наблюдается небольшое отслаива�
ние пленки от кремния. Заканчивается процесс
образованием на поверхности кремниевой под�
ложки сетки, которая со временем отслаивается
от кремния и распадается на отдельные “нити”
едва видимые невооруженным глазом и не рас�
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творимые в КОН (по крайней мере, в течение не�
дели). Анализ показал, что “нити” состоят из ато�
мов углерода. Вероятнее всего, это короткие нити
углеродных волокон, формирующиеся из им�
плантированного слоя полимера. 

Описанные выше факты объясняются неод�
нородностью характера взаимодействия водного
раствора KOH со слоями фоторезиста с разной
степенью изменения структуры после ионной
имплантации. Имплантированные слои вслед�
ствие карбонизации и формирования наноком�
позита устойчивы к травителю и практически не
растворяются в нем. Скорость травления ниж�
них слоев фоторезиста значительно выше. Про�
никновение к ним травителя и, соответственно,
растворение фоторезиста идет по микротрещи�
нам в имплантированном слое, формирующим�
ся в процессе имплантации. С увеличением дли�
тельности травления трещины увеличиваются
как по ширине, так и в длину, формируя кружев�
ные сетки, которые, в свою очередь, распростра�
няются по поверхности и превращают остатки
фоторезиста в островки, уменьшающиеся со
временем в размерах. Остатки имплантирован�
ного слоя формируют нерастворимые в КОН уг�
леродные волокна (“нити”).

Как широко известно [15, 17, 18], при высоко�
энергетичном облучении полимеров наблюдается
интенсивный выход газообразных продуктов (H2,
CO, CH4 и т.д.). В области пробега ионов число
смещенных атомов велико, структура полимера
должна разрушаться и вследствие интенсивного га�
зовыделения в этом слое остаются преимуществен�
но атомы углерода [18]. Наблюдается усадка поли�
мера в области пробега ионов, что приводит к фор�
мированию на границе этой области упругих
напряжений. Эти упругие напряжения приводят к
короблению полимерных пленок, что наблюдалось
нами при имплантации тонких (40 мкм) пленок по�
лиимида и полиэтилентерефталата [6]. Наличие
упругих напряжений может приводить к упрочне�
нию структуры. С другой стороны, когда полимер

под карбонизированным слоем, сформировав�
шимся в области пробега ионов, растворяется в
КОН, эти упругие напряжения могут способство�
вать сворачиванию углеродистой пленки в цилин�
дры (“нити”). Аналогичные явления наблюдались
нами при растворении тонких пленок полиимида,
имплантированных ионами Ni+ с Е = 40–60 эВ.

Изменение свойств полимера на глубинах, зна�
чительно превышающих проецируемый пробег
ионов, невозможно объяснить эмиссией вторич�
ных электронов, образующихся при электронном
торможении имплантируемых ионов Sb, поскольку
они не способны модифицировать полимер на глу�
бине существенно превышающей 0.1 мкм. В орга�
нических резистах эмиссия вторичных электронов
очень мала и ограничена областью в ~10 нм [1]. От�
метим, что с увеличением массы имплантируемых
ионов доля электронного торможения снижается и
для тяжелых ионов Sb составляет около 10% [19]. 

Увеличение микротвердости фоторезиста на
глубинах, превышающих 0.1 мкм, должно быть
обусловлено химической модификацией структу�
ры полимера, в частности образованием сшивок
между макромолекулами полимера. Некоторое
упрочнение может также быть связано с развити�
ем механической деформации пленки в процессе
ионной имплантации. 

Радиационное сшивание макромолекул поли�
меров, протекающее по свободнорадикальному
механизму, является хорошо исследованным про�
цессом и широко применяется для модификации
механических свойств полимерных материалов
[15, 20]. Однако в условиях ионной имплантации
сложно ожидать реализации свободнорадикаль�
ных процессов на глубинах, значительно превы�
шающих проецируемый пробег ионов Sb и выби�
ваемых ими электронов, поскольку миграция ра�
дикалов в матрице полимеров затруднена. 

Прямое воздействие ионов Sb на полимер, а
также нейтрализация разноименно заряженных
ионов и рекомбинация свободных радикалов в

(a) (б) (в)

Рис. 3 Фотографии поверхности имплантированных (Ф = 1 × 1016 см–2) структур фоторезист�кремний в процессе об�
работки в 3 М водном растворе KOH. Длительность обработки, мин: (а) 2; (б) 18; (в) 90 (увеличение 20×).
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треке иона приводит к образованию молекул в
возбужденном состоянии. В отличие от диффу�
зии радикалов перенос возбуждения может про�
исходить на значительные расстояния вглубь по�
лимера. По данным [16] энергия возбуждения мо�
жет передаваться в полимере на расстояние более
1000 мономерных звеньев. Поэтому образование
сшивок в объеме фоторезиста, обеспечивающее
увеличение микротвердости, должно происхо�
дить в реакциях с участием возбужденных частиц. 

Позитивный фоторезист на основе новолачной
смолы обладает низкой скоростью травления в ще�
лочных водных растворах с концентрацией щелочи
в диапазоне от 0.1 до 0.3 моль/литр. Фоточувстви�
тельным элементом в составе позитивного фоторе�
зиста ФП 9120 является орто�нафтохинондиазид.
При поглощении кванта света в УФ�диапазоне
(максимум чувствительности ~320 нм) он пере�
ходит в возбужденное состояние и подвергается
деазотированию с образованием кетена по реак�
ции (2) [1, 21]:

(2)

Пленка фоторезиста после сушки содержит небольшое количество воды (до 1% от веса фоторезиста).
Кроме того, вода может поступать в полимер из атмосферы. Поэтому в условиях фотолитографии кетен
присоединяет воду по реакции (3) и превращается в 1�Н�инден�3�карбоновую кислоту, растворимую в
0.1–0.3 М водных растворах щелочей [1, 21]. 

(3)

Это приводит к увеличению растворимости засвеченного фоторезиста в проявителе.
Образование возбужденных частиц при облучении ионами Sb+ может вызывать деазотирование

орто�нафтохинондиазида в объеме фоторезиста по реакции (2). В условиях ионной имплантации
(остаточный ваккум 10–5 мм рт. ст.) вода полностью удаляется из полимера и кетен взаимодействует
с ОН�групой смолы с образованием эфирных сшивок по реакции (4), что должно приводить к уве�
личению микротвердости и охрупчиванию резистивной пленки [1].

(4)

Таким образом, образование эфирных сшивок
между феноксильной группой новолачной смолы
и карбоксильной группой 1�Н�инден�3�карбоно�
вой кислоты по реакции (4) приводит к упрочне�
нию фоторезиста за слоем внедрения ионов. 

Еще одним механизмом упрочнения полимера
в условиях имплантации Sb+ может быть образо�
вание сшивок между макромолекулами полимера
по свободнорадикальному (гомолитическому)

механизму. Известно, что свободные радикалы
могут образовываться при распаде возбужденных
частиц [20]. Отметим, что для гомолитического
разрыва химической связи необходимо затратить
энергию, которая как минимум в 1.5–2 раза пре�
вышает энергию, необходимую для образования
кетена из орто�нафтхинондиазида и последующе�
го образования эфирных сшивок. Поэтому сво�
боднорадикальный механизм образования сшивок
нам кажется значительно менее вероятным.
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Не следует исключать возможность воздей�
ствия на физико�механические свойства фоторе�
зиста наведенного в его объеме, и в особенности у
границы раздела фотополимер�кремний, заряда,
созданного облучением заряженными частицами
[22, 23]. Наведенный в полимере заряд может так�
же модифицировать свойства приповерхностных
слоев монокристаллического кремния (плот�
ность поверхностных состояний, область объем�
ного заряда и т.д.). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, установлено, что процессы ра�
диационного дефектообразования при ионной
имплантации структур фотополимер – кремний
протекают не только в области торможения
ионов, но и далеко за областью проецированного
пробега ионов Sb. Эффект радиационного упроч�
нения полимера наблюдался по всей толщине
пленки, причем за слоем внедрения ионов ука�
занный эффект выражен сильнее. Предположи�
тельно, он обусловлен процессами радиационно�
го сшивания. Ионная имплантация приводит к
снижению микротвердости вблизи границы раз�
дела фоторезист/Si, что обусловлено ухудшением
адгезионного взаимодействия фотополимерной
пленки с кремнием. 
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