
2023 ВЕСТНИК ПОЛОЦКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА. Серия C 

42 

УДК 541.183 DOI 10.52928/2070-1624-2023-41-2-42-47 

ПЛЕНКИ ПОЗИТИВНОГО ДИАЗОХИНОН-НОВОЛАЧНОГО ФОТОРЕЗИСТА ФП9120, 

ИМПЛАНТИРОВАННЫЕ ИОНАМИ СЕРЕБРА  

канд. физ.-мат. наук, доц. С. А. ВАБИЩЕВИЧ, Н. В. ВАБИЩЕВИЧ 

(Полоцкий государственный университет имени Евфросинии Полоцкой); 

канд. физ.-мат. наук Д. И. БРИНКЕВИЧ, канд. физ.-мат. наук, доц. В. С. ПРОСОЛОВИЧ 

(Белорусский государственный университет, Минск)  

Методом индентирования исследованы пленки позитивного диазохинон-новолачного фоторезиста 

ФП9120 толщиной 1,8 мкм, имплантированные ионами Ag+ c энергией 30 кэВ в интервале доз 2,5⋅1016 –

1,0⋅1017 cм-2 на имплантаторе ИЛУ-3. Установлено, что свежеприготовленная пленка позитивного фо-

торезиста ФП9120 на кремнии проявляет упругопластичные свойства и после ее индентирования наблю-

дается упругое восстановление отпечатка. Сформированный при ионной имплантации Ag+ дозами свыше 

2,5·1016 см-2 карбонизированный слой подавляет эффект восстановления отпечатка при индентировании. 

После длительного хранения (более 3 лет) пленка изменяет свои прочностные свойства и ведет себя как 

твердое (непластичное) тело. Это обусловлено сшиванием молекул фенолформальдегидной смолы, сни-

жающим подвижность молекул в условиях внешнего воздействия. Сплошной алмазоподобный карбонизи-

рованный слой, сформированный в области пробега ионов при имплантации ионами Ag+, способствует 

увеличению значений истинной микротвердости фоторезистивной пленки после длительного хранения. 

Ключевые слова: диазохинон-новолачный фоторезист, имплантация, ионы серебра, микроинденти-

рование, восстановленная микротвердость. 

Введение. Позитивные диазохинон-новолачные фоторезисты (ФР), представляющие собой композит 

фенолформальдегидной смолы и светочувствительного агента (О-нафтохинондиазида), часто используются 

в современной микроэлектронике в качестве масок при ионной имплантации [1]. При ионной имплантации 

фоторезистивных пленок на кремнии радиационно-индуцированные процессы протекают не только в об-

ласти пробега ионов, но и за его пределами, что приводит к существенным изменениям физико-химиче-

ских свойств по всей толщине полимерных пленок и у границы раздела фоторезист/кремний [2; 3]. В по-

следнее время был опубликован ряд работ [2; 4–7] по исследованию радиационно-индуцированных про-

цессов в фоторезистивных пленках, имплантированных ионами В+, Р+ и Sb+ на ионно-лучевом ускорителе 

барабанного типа «Везувий-6». Однако прочностные свойства имплантированных ионами Ag+ пленок по-

зитивных диазохинон-новолачных фоторезистов на пластинах монокристаллического кремния до настоящего 

времени не исследованы. 

Цель настоящей работы – исследование методом микроиндентирования прочностных свойств им-

плантированных ионами Ag+ на имплантаторе ИЛУ-3 пленок диазохинон-новолачного позитивного фото-

резиста марки ФП9120.  

Материалы и методы измерений. Пленки позитивного фоторезиста ФП9120 толщиной 1,8 мкм нано-

сились на поверхность пластин кремния марки КДБ-10 с ориентацией (111) методом центрифугирования 

при скорости вращения 1800 об/мин. Перед формированием пленки фоторезиста кремниевые пластины 

подвергали стандартному циклу очистки поверхности в органических и неорганических растворителях. 

После нанесения ФР на рабочую сторону пластины проводилась сушка в течение 50–55 мин при темпера-

туре 88 °С. Толщина пленок фоторезиста контролировалась механическим способом на профилометре «Dec-

tak», при этом отклонения от среднего значения по пластине не превышали 1 %. 

Имплантация ионами Ag+ c энергией 30 кэВ в интервале доз 16 17 2Ф 2,5 10 – 1 10 cм−= ⋅ ⋅  в режиме по-

стоянного ионного тока (плотность тока 24 мкА )/смj −=  проводилась при комнатной температуре в оста-

точном вакууме не хуже 10–5 Па на имплантаторе ИЛУ-3. Во избежание перегрева и деструкции образца 

в процессе имплантации использовалась кассета, обеспечивающая эффективный сток ионного заряда с по-

верхности полимера и плотный контакт с металлическим основанием, охлаждаемым водой.  

Микроиндентирование проводилось на приборе ПМТ-3 по стандартной методике при комнатной 

температуре [8; 9]. В качестве индентора использовался алмазный наконечник в форме четырехгранной 

пирамиды с квадратным основанием и углом при вершине 136 .α = °  Нагрузка Р на индентор варьирова-

лась в пределах 1–50 г. Длительность нагружения составляла 2 с, выдержка под нагрузкой – 5 с. При каж-

дом измерении на поверхность образца наносилось не менее 50 отпечатков. Для обработки эксперименталь-

ных данных использовались стандартные методы математической статистики [3]. Измерения восстановлен-

ной микротвердости и фиксация отпечатков индентора выполнялись через 10–20 мин после индентирования. 
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Погрешность измерений восстановленной микротвердости Н составляла 5 % с доверительной вероятно-

стью 0,95. 
Значения истинной микротвердости Н фоторезистивной пленки оценивались при нагрузках 1-2 г, 

для которых глубина проникновения индентора составляла ~50 % толщины пленки. Этот выбор обусловлен 

тем, что подложка оказывает существенное влияние на величину микротвердости композиций пленка – 

подложка [2]. В случае «мягкой» пленки на «твердой» подложке пластическая деформация локализуется 

в пленке, и микротвердость композиции пленка – подложка существенно возрастает лишь при глубине про-

никновения индентора, равной либо большей толщины пленки [10]. При нагрузках 1-2 г подложка не ока-
зывает существенного влияния и измеренные значения Н соответствуют истинной микротвердости фото-

резистивной пленки [11].  

Эксперимент. Характерные микрофотографии отпечатков индентора в имплантированных Ag+ до-

зой 1‧1017 cм-2 пленках ФП9120 представлены на рисунке 1. В центре всех отпечатков наблюдается светлое 

пятно – след от проникновения индентора в кремний. Отметим, что отпечатки микроиндентора в пленках ФР, 

сформированные непосредственно после имплантации и через 3 года хранения, различаются существен-
ным образом (см. рисунок 1). Форма отпечатков, сделанных сразу после формирования и ионной имплан-

тации, серьезно отличалась от квадратной формы наконечника индентора – боковые грани отпечатка были 

вогнуты к центру (см. рисунок 1, б). Это свидетельствует о наличии сильных сжимающих напряжений в фо-

торезистивной пленке. Область деформации вокруг отпечатка невелика. Она имеет сферическую форму, диа-

метр которой практически совпадает с диагональю отпечатка. Для малых нагрузок (10 г и менее) стано-
вится существенным разброс величин микротвердости, что, вероятнее всего, связано с упругим восстанов-

лением отпечатка. Причем часть отпечатков восстанавливалась полностью. Например, при нагрузке 2 г 

наблюдалось только 10–15 % отпечатков. Приведенные экспериментальные данные указывают на быструю 

и существенную релаксацию отпечатка после индентирования и позволяют утверждать, что полимерная 

пленка проявляет упругопластичные свойства. 

     

 а  б 

Рисунок 1. – Микрофотографии отпечатков индентора  

в имплантированных Ag+ дозой 1‧1017 см-2 пленках ФП9120.  

Индентирование сразу после имплантации (б) и после хранения в течении 3 лет (а). Нагрузка 50 г 

При индентировании после хранения в течение 3 лет форма отпечатков была близка к квадратной, 

искажения боковых граней отпечатка были слабо заметны (см. рисунок 1, а). Область деформации вокруг 
отпечатка была заметно больше диаметра отпечатка. Вокруг отпечатка наблюдались ореолы в виде интерфе-

ренционных колец (светлые области на рисунке 1, а), обусловленные интерференцией на выдавленном из-под 

индентора материале. Размеры ореолов возрастали с ~20 до 45 мкм при увеличении нагрузки с 2 до 50 г. 

Это является прямым свидетельством отсутствия релаксации при комнатной температуре упругих напря-

жений в пленке ФР, возникающих в процессе индентирования. Приведенные экспериментальные данные 

позволяют сделать вывод о том, что после хранения пленка ведет себя как твердое (непластичное) тело. 
Отметим также, что у отпечатков в области круговых навалов наблюдались небольшие радиальные 

трещины, причем одиночные трещины были даже у отпечатков с нагрузкой 1-2 г. Для выявления трещин 

в пределах отпечатка был применен известный прием выборочной фокусировки. Для определения размеров 

отпечатка фокусировка производилась на границах отпечатка (рисунок 2, а), а для выявления трещин фо-

кусировка осуществлялась на поверхности (рисунок 2, б). По мере роста дозы облучения наблюдается уве-

личение трещинообразования при всех нагрузках. В то же время отколов пленки фоторезиста от подложки 
не происходило. Приведенные экспериментальные данные указывают на то, что зарождение и развитие тре-

щин происходит в области пробега ионов Ag+. В этой приповерхностной области при дозах свыше 1‧1016 см–2 

происходит формирование легированного серебром сплошного карбонизированного слоя, толщина кото-

рого при внедрении Ag+ с энергией 30 кэВ составляет ~50 нм [12].  
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Рисунок 2. – Микрофотографии отпечатков индентора в имплантированных Ag+ дозой 1‧1017 cм–2 

пленках ФП9120 при фокусировке на границах отпечатка (а) и на поверхности пленки (б).  

Индентирование после хранения в течение 3 лет. Нагрузка 50 г 

Существенные различия в поведении «свежеприготовленных» и хранившихся 3 года фоторези-

стивных пленок наблюдались и при измерении восстановленной микротвердости (рисунки 3 и 4). Отме-

тим, что заметное влияние на величину восстановленной микротвердости имплантация оказывала только 
при нагрузках менее 5 г, когда индентор находился в ФР пленке (см. рисунки 3 и 4). Прочностные свойства 

кремниевой подложки после имплантации, как и после хранения, не изменялись.  

Характер зависимости восстановленной микротвердости от дозы имплантации Ag+ в «свежепри-

готовленных» и хранившихся 3 года фоторезистивных пленках различается кардинально. Так в «свеже-

приготовленных» пленках ФР значения восстановленной микротвердости снижаются при увеличении дозы 

имплантации до 16 25 10 см .−⋅  В диапазоне ( ) 16 2Ф 7,5 – 10 10 см−⋅=  заметных изменений значений восста-

новленной микротвердости не наблюдалось (см. рисунок 3). 
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Рисунок 3. – Зависимости восстановленной микротвердости от нагрузки 

«свежеприготовленных» исходных (1) и имплантированных дозами  

2,5·1016 (2), 5·1016 (3), 7,5·1016 (4) и 1,0·1017 см–2 (5) пленок фоторезиста 

Длительное хранение пленок диазохинон-новолачного фоторезиста ФП9120 на кремнии приводит 

к снижению величины восстановленной микротвердости, наиболее выраженному в необлученных пленках. 

Так в неимплантированных пленках значения восстановленной микротвердости снижались почти в 3 раза 

(с 0,7 до 0,25 ГПа), а в имплантированных дозой 17 21 10 см−⋅  образцах – всего на ~40 % (с 0,5 до 0,35 ГПа). 

После хранения имплантированной пленки ФР при нагрузках 1-2 г, когда индентор не достигает границы 

раздела ФР/Si, наблюдалось существенное возрастание значений восстановленной микротвердости при уве-

личении дозы имплантации до 16 2Ф 5,0 10 см−= ⋅  (см. рисунок 4). Дальнейшее увеличение Ф до 17 21,0 10 см−⋅
к существенным изменениям величины восстановленной микротвердости не приводило. Зависимости Н 

от нагрузки у этих образцов совпадали с аналогичными зависимостями для образцов с 16 2Ф 5,0 10 см .−= ⋅  



ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ НАУКИ. Электрофизика, электрофизические установки № 2(41) 

 45 

0 5 10 15 20

4,00E+008

8,00E+008

1,20E+009

3

2

1

1,2

0,8

0,4

0

М
и
кр
о
тв
е
р
д
о
с
ть

, 
Г
П
а

Нагрузка, г  

Рисунок 4. – Зависимости восстановленной микротвердости от нагрузки  

исходных (1) и имплантированных дозой 2,5·1016 (2) и 5,0·1016 см–2 (3) пленок фоторезиста.  

Срок хранения 3 года 

Полученные экспериментальные результаты могут быть объяснены с учетом следующих обстоя-

тельств. Как показано ранее методом нарушенного полного внутреннего отражения [2; 13], при хранении 

фоточувствительный компонент фоторезиста (диазохинон) подвергается разложению с образованием ке-

тена. В отсутствие ингибитора молекулы фенолформальдегидной смолы (основа фоторезиста) склонны 

к сшиванию, что снижает их подвижность в условиях внешних воздействий, и пленка ведет себя как твер-

дое (непластичное) тело. Отметим, что сшивка молекул фенолформальдегидной смолы отмечалась ранее 

в работах [14; 15]. 

Вместе с тем при имплантации фоторезистивной диазохинон-новолачной пленки ионами Ag+ в об-

ласти пробега ионов PR  наблюдается формирование сплошного аморфного карбонизированного слоя, 

практически лишенного атомов водорода [16]. Оно интенсивно происходит при 16 2Ф 1,0 10 см−> ⋅  и закан-

чивается при 16 2Ф 5,0 10 см .−= ⋅  Микротвердость такого слоя во многом определяется наличием sp3-связей 

и при доле sp3-связей около 50 % достигает значений 30–50 ГПа [17; 18], что более чем на 2 порядка выше, 

чем микротвердость необлученных полимерных пленок. В проведенных нами экспериментах при нагруз-

ках 1-2 г глубина проникновения индентора составляла 1,0–1,5 мкм, что меньше толщины пленки ФР, но зна-

чительно больше проецированного пробега ионов Ag+ ( )40 нмPR =  [12]. Поскольку вклад в измеряемую 

микротвердость дает не только созданный имплантацией карбонизированный слой, но и область полимера 

за слоем внедрения ионов, экспериментально полученные значения микротвердости существенно ниже 

значений, характерных для аморфных углеродных пленок. 

Свежеприготовленные пленки ведут себя как упругопластичные материалы. В них наблюдается 

упругое восстановление отпечатка, что приводит к увеличению значений восстановленной микротвердо-

сти. Сформированный при ионной имплантации карбонизированный слой подавляет эффект восстановле-

ния отпечатка, поэтому в свежеприготовленных имплантированных образцах значения восстановленной 

микротвердости ниже, чем в неимплантированных. 

Заключение. Установлено, что свежеприготовленная пленка позитивного фоторезиста ФП9120 

на кремнии проявляет упругопластичные свойства и после ее индентирования наблюдается упругое восста-

новление отпечатка. Сформированный при ионной имплантации Ag+ дозами свыше 16 22,5 10 см−⋅  карбо-

низированный слой подавляет эффект восстановления отпечатка при индентировании. После длительного 

хранения (более 3 лет) пленка изменяет свои прочностные свойства и ведет себя как твердое (непластич-

ное) тело, что обусловлено сшиванием молекул фенолформальдегидной смолы, снижающим подвижность 

молекул в условиях внешнего воздействия. Кроме того, длительное хранение пленок диазохинон-новолач-

ного фоторезиста ФП9120 на кремнии приводит к снижению величины восстановленной микротвердости 

пленки. Сплошной алмазоподобный карбонизированный слой, сформированный в области пробега ионов 

при имплантации ионами Ag+ c энергией 30 кэВ дозами 16 22,5 10 см ,−> ×  способствует увеличению значе-

ний истинной микротвердости фоторезистивной пленки. 
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FILMS OF POSITIVE DIAZOQUINONE-NOVOLAC PHOTORESIST FP9120 

IMPLANTED WITH SILVER IONS 

S. VABISHCHEVICH, N. VABISHCHEVICH  

(Euphrosyne Polotskaya State University of Polotsk); 
D. BRINKEVICH, V. PROSOLOVICH 

(Belarusian State University, Minsk) 

Films of positive diazoquinone-novolac photoresist FP9120 1,8 µm thick, implanted with Ag+ ions with an en-

ergy of 30 keV in the dose range of 2,5∙1016 – 1,0∙1017 cm–2, were studied by indentation using an ILU-3 im-

planter. It has been established that a freshly prepared film of the positive photoresist FP9120 on silicon exhibits 

elastic-plastic properties and, after its indentation, an elastic recovery of the imprint is observed. The carbonized 

layer formed during ion implantation of Ag+ with doses above 2,5∙1016 cm–2 suppresses the effect of imprint resto-

ration during indentation. After long-term storage (more than 3 years), the film changes its strength properties 

and behaves like a solid (non-plastic) body. This is due to the cross-linking of phenol-formaldehyde resin mole-

cules, which reduces the mobility of molecules under external influence. A continuous diamond-like carbonized layer 

formed in the range of ions. when implanted with Ag+ ions, it contributes to an increase in the values of the true micro-

hardness of the photoresistive film after long-term storage. 

Keywords: diazoquinone-novolac resist, implantation, silver ions, microindentation, restored microhardness. 




