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Методом ИК-Фурье-спектроскопии диффузного отражения исследованы пленки негативных фото-

резистов (ФР) AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 5510 толщиной 0,95 – 6,1 мкм, нанесенные на по-

верхность пластин кремния методом центрифугирования. В спектрах диффузного отражения структур 

фоторезист/Si полосы поглощения наблюдались на фоне интерференционных полос, что позволяет исполь-

зовать методику для измерения толщины пленки или ее показателя преломления. Наиболее интенсивными 

в спектрах ФР серии AZ nLOF являются полосы валентных колебаний ароматического кольца, пульсацион-

ных колебаний углеродного скелета ароматического кольца, широкая структурированная полоса с несколь-

кими максимумами в диапазоне 1050 – 1270 см–1 и полоса, связанная с СН2-мостиком. Структура спектра 

поглощения фоторезистов серии AZ nLOF схожа со структурой спектра фенолформальдегидного фото-

резиста ФП9120. Показано, что полоса колебаний CH3-групп при 2945 см–1 обусловлена растворителем. 

Ключевые слова: негативный фоторезист, ИК-спектроскопия, диффузное отражение, растворитель. 

Введение. Негативные фоторезисты AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 5510 (производитель 

MicroChemicals Gmbh, Германия) предназначены для использования в процессах обратной (lift-off) лито-

графии и обладают высокой (до 250 С и выше) термической стабильностью1. Они разработаны под i-ли-

нию (365 нм) дуговой лампы, при этом не чувствительны к g- и h-линиям (435 и 404 нм соответственно). 

Указанные резисты устойчивы к большинству органических растворителей, но в тоже время не обладают 

стабильностью по отношению к кремниевым травителям на основе KOH. Они чувствительны к электрон-

ному облучению, что позволяет комбинировать ультрафиолетовую и высокоразрешающую электронную 

литографию. В качестве растворителя используется пропиленгликоль ацетат монометилового эфира (PGMEA) 

(рисунок 1). PGMEA применяют для удаления бортиков по краям, поскольку низкое давление его паров  

предотвращает дальнейшее уменьшение толщины нанесенной пленки фоторезиста. 

 

Рисунок 1. – Структурная формула пропиленгликоля ацетата  

монометилового эфира (PGMEA) 

 

Фоторезисты AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 5510 имеют различную вязкость и рассчитаны 

на разные толщины пленки. Так, при скорости вращения центрифуги 3000 об/мин толщина фоторезистивной 

пленки для AZ nLOF 2070 составляет 7,0 мкм, для AZ nLOF 2020 – 2,0 мкм и для AZ nLOF 5510 – 0,90 мкм. 

                                           
1 AZ nLOF 20xx negative resist [Электронный ресурс]. – URL: https://www.microchemicals.com/PRODUCTS/Photochem-
icals/Photoresist/Negative-Resist (дата обращения 06.11.2024). 

https://www.microchemicals.com/PRODUCTS/Photochemicals/Photoresist/Negative-Resist
https://www.microchemicals.com/PRODUCTS/Photochemicals/Photoresist/Negative-Resist
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Метод нарушенного полного внутреннего отражения широко применяется при исследованиях жид-

ких пленок [1], поскольку в этом случае имеет место хороший контакт пленки с измерительной призмой. 

При измерении твердых пленок для исключения зазора между образцом и призмой необходимо обеспечить 

идеальное усилие прижима. При недостаточном прижимном усилии снижается интенсивность полос погло-

щения, а сам спектр искажается. Чрезмерное усилие приводит к царапанью призмы и/или разрушению об-

разца. Указанные обстоятельства существенным образом влияют на воспроизводимость результатов изме-

рений и осложняют их анализ. 

Целью настоящей работы являлось исследование методом диффузного отражения оптических харак-

теристик пленок негативных фоторезистов AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 5510 на кремнии. 

Методы исследования. Пленки негативных фоторезистов марок AZ nLOF 2020, 2070 и 5510 тол-

щиной 0,95 – 6,1 мкм наносились на поверхность Si с ориентацией (111) методом центрифугирования [2]. 

Перед нанесением ФР пластины кремния подвергались стандартному циклу очистки поверхности в орга-

нических и неорганических растворителях. После формирования пленки ФР проводилась ее сушка при тем-

пературе 90 – 110 °С. Измерение геометрической толщины пленок фоторезистов выполнялось на растро-

вом электронном микроскопе. 

ИК-Фурье-спектры структур фоторезист/Si регистрировались в диапазоне 400 – 4000 см–1 при ком-

натной температуре спектрофотометром ALPHA (Bruker Optik GmbH) с приставкой для измерения диф-

фузного отражения. Количество сканов – 24. Разрешение было не хуже 4 см–1. Коррекция фона проводи-

лась перед каждым измерением. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. В спектре диффузного отражения структур фо-

торезист/Si полосы поглощения наблюдаются на фоне интерференционных полос. Так, для пленок толщиной 

~ (5-6) мкм (рисунок 2) наиболее интенсивные полосы видны на фоне первой и второй интерференцион-

ных полос в области 700 – 1700 см–1. Это обстоятельство осложняет анализ трансформации полос погло-

щения при различных воздействиях. Отметим, что в спектрах нарушенного полного внутреннего отраже-

ния пленок фоторезистов при 
–11800 см   наблюдается монотонное возрастание фонового поглощения, 

которое обусловлено проникновением ИК-излучения в кремниевую подложку и рассеянием/отражением 

на границах раздела фоторезист/Si и фоторезист/воздух [3; 4].  
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Рисунок 2. – Спектры диффузного отражения пленок фоторезистов  

AZ nLOF 2020 толщиной 6,0 мкм (1) и AZ nLOF 2070 толщиной 5,8 мкм (2) 

Наличие в спектрах диффузного отражения интерференционных полос открывает дополнительные 

возможности для исследования фоторезистивных пленок. Известно, что энергетическое положение макси-

мумов этих полос определяется выражением  

 2 ,m nd   (1) 

где m – номер максимума;  

λ – длина волны максимума;  

n – показатель преломления пленки;  

d – геометрическая толщина пленки.  
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Это позволяет при известном n измерить толщину пленки или при известной геометрической тол-

щине пленки определить показатель преломления n фоторезистивной пленки. Отметим, что значения тол-

щины пленок, полученные из измерений спектров диффузного отражения, совпадали с данными, опреде-

ленными с помощью электронного микроскопа. 

При уменьшении толщины пленки интерференционные полосы расширяются и смещаются в область 

больших волновых чисел. При толщинах ФР-пленок ~ 1-2 мкм полосы поглощения отчетливо проявляются 

на фоне первой интерференционной полосы (рисунок 3), что позволяет достаточно уверенно определять со-

отношение интенсивностей полос поглощения и анализировать изменение их интенсивности при внешних 

воздействиях.  
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Рисунок 3. – Спектр диффузного отражения пленок  

негативного фоторезиста AZ nLOF 5510 толщиной 0,99 мкм 

Экспериментальные значения частот полос ИК-поглощения фоторезистов серии AZ nLOF и их со-

ответствие функциональным группам приведены в таблице. Наиболее интенсивными в спектре диффуз-

ного отражения фоторезистивных пленок являются полосы валентных колебаний ароматического кольца 

(~ 1500 см–1), пульсационных колебаний углеродного скелета ароматического кольца (сдвоенный макси-

мум ~ 1595 и 1610 см–1) и полоса с максимумом ~ 1430 см–1, обусловленная колебаниями бензольного 

кольца, связанного с СН2-мостиком [5; 11]. Эти полосы характерны для фенолформальдегидной смолы [5] 

и наблюдались ранее в различных позитивных [4; 12] и негативных [13] фоторезистах на основе фенол-

формальдегидных смол. Это обстоятельство позволяет утверждать, что основным компонентом фоторези-

стов серии AZ nLOF является фенолформальдегидная смола. 

Таблица. – Экспериментальные значения частот ИК-поглощения функциональных групп в негативных 

фоторезистах серии AZ nLOF 

Энергетическое 

положение 
Интенсивность Функциональная группа, тип колебаний Примечание 

1 2 3 4 

770 см–1 слабая Внеплоскостные колебания С–Н-связей орто- и пара-

замещенного кольца [5] 
 

810 см–1 сильная 

860 см–1 cлабая Нет данных  

895 см–1 cлабая Нет данных  

958 см–1 слабая C–O–C-связи в растворителе [6–8]  

1010 см–1 cредняя Колебания С–С-связей [4]  

1070 см–1 cредняя C–O–C в растворителе [6–8]  

1100 см–1 слабая Валентные колебания Si–O-связей в кремнии [9]  

1166 см–1 

cильная Валентные колебания С–О [7; 9] 

Широкая 

бесструктурная 

полоса  

1180 см–1 

1240 см–1 

1280 см–1 

1320 см–1 слабая Нет данных  
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Окончание таблицы   

1 2 3 4 

1380 см–1 средняя Деформационные плоскостные колебания ОН-связей [6]  

1440 см–1 сильная 
Валентные колебания ароматического кольца, связанные 
с CH2-мостиком [6] 

2 максимума близко 
расположены 

1502 см–1 cильная Валентные колебания ароматического кольца [6]  

1566 см–1 сильная 
Пульсационные колебания углеродного скелета 
ароматического кольца [7] 

 

1595 см–1 средняя  

1610 см–1 средняя  

1715 см–1 слабая 
C=O-валентные колебания в сложных ароматических 
эфирах [7; 10] 

Интенсивность 
«плавает» от образца 
к образцу 

~ 2850 см–1 слабая Симметричные валентные колебания CH2-групп [7]  

~ 2865 см–1 слабая Симметричные валентные колебания CH3-групп [7]  

2926 см–1 средняя Асимметричные валентные колебания CH2-групп [7]  

2945 см–1 средняя Асимметричные валентные колебания CH3-групп [7]  

3010 см–1 слабая Валентные колебания CH-групп [7]  

3300 см–1 слабая O–H-валентные колебания, водородная связь [7] Широкая 

Во всех спектрах диффузного отражения исследованных фоторезистивных пленок наблюдалась ин-

тенсивная широкая структурированная полоса с несколькими максимумами в диапазоне 1050 – 1270 см–1. 

В этом диапазоне наблюдаются колебания С–О- и С–С-связей в растворителе и плоскостные деформацион-

ные колебания С–О-связей фенольной группы фенолформальдегидной смолы [13]. Кроме того, в диапазоне 

волновых чисел 1700 – 1720 см–1 наблюдалась полоса, обусловленная валентными колебаниями C=O str 

в сложных ароматических эфирах. Отметим, что в пленке AZ nLOF F5510 толщиной 0,99 мкм она имела 

2 максимума (см. рисунок 3). Это может быть обусловлено образованием адгезионной связи с кремнием. От-

метим, что растворитель фоторезистов серии AZ nLOF – ацетат монометилового эфира пропиленгликоля 

(PGMEA), широко используется для улучшения адгезии к поверхности кремния.  

Наблюдался также ряд полос средней и малой интенсивности в области волновых чисел 1400 900 см ,    

энергетическое положение и принадлежность которых к функциональным группам были подробно рассмот-

рены в [4; 13]. Наиболее сильной из них была полоса деформационных колебаний С–Н-связей с максиму-

мом при 810 см–1, обусловленная внеплоскостными колебаниями С–Н-связей ароматического кольца.  

В области валентных колебаний С–Н-связей в спектрах диффузного отражения ФР-пленок наблю-

дались полосы с максимумами при ~ 2870 и 2925 см–1, обусловленные ассиметричными и симметрич-

ными валентными колебаниями С–Н2-связей, и полоса с максимумом при 3010 см–1, связанная с валент-

ными колебаниями С–Н-связи. Отметим, что интенсивность полос колебаний С–Н2-связей была суще-

ственно выше интенсивности полосы колебаний С–Н-связей (см. рисунок 3). В спектрах всех ФР-пленок 

также присутствовала широкая слабая полоса с максимумом в области ~ 3300 см–1, обусловленная валент-

ными колебаниями О–Н-связи. 

Структура спектра поглощения фоторезистов серии AZ nLOF схожа со структурой спектров позитив-

ного фенолформальдегидного советского фоторезиста ФП9120 [14] и негативных фоторезистов различных 

производителей: NFR 016D4 (JSR, Япония) [13] и KMP E3502 (Kempur Microelectronics, Китай). Так, во всех 

этих резистах самыми интенсивными являются полосы валентных колебаний ароматического кольца, пуль-

сационных колебаний углеродного скелета ароматического кольца, широкая структурированная полоса с не-

сколькими максимумами в диапазоне 1050 – 1270 см–1 и полоса, связанная с СН2-мостиком. Кроме того, 

наблюдался ряд относительно слабоинтенсивных полос колебаний О–Н- и С–Н-связей. Производитель 

фоторезистов серии AZ nLOF (MicroChemicas Gmbh, Германия) не раскрывает их состав, но из анализа спек-

тра поглощения можно с достаточной долей уверенности утверждать, что основу ФР составляют фенол-

формальдегидные смолы.  

Различия в спектрах диффузного отражения фоторезистов серии AZ nLOF (рисунки 4 и 5) связаны, 

на наш взгляд, с особенностями технологий получения фенолформальдегидной смолы, используемой в ФР, 

и наличием в пленках остаточного растворителя. В толстых пленках AZ nLOF 2070 и AZ nLOF 2020 раз-

личается только интенсивность отдельных полос (соотношения интенсивностей близкорасположенных по-

лос); энергетическое положение полос идентично (см. рисунок 4). Более существенные различия имели 

место между тонкими и толстыми пленками (см. рисунок 5). Так, в области колебаний С=О-связей в плен-

ках AZ nLOF 5510 толщиной 0,99 мкм появляется дополнительная полоса с максимумом при ~ 1650 см–1 

(см. рисунок 5, а). В отдельных толстых пленках эта полоса возникает после облучения ультрафиолетом 

с 404 нм   и дополнительной сушки в течение 60 с при 115 С. 
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Рисунок 4. – Спектр диффузного отражения пленок фоторезистов AZ nLOF 2070 толщиной 5,8 мкм (2)  

и AZ nLOF 2020 толщиной 6,0 мкм (1) в области валентных колебаний С=О- (а) и С–Н- (б) связей 
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Рисунок 5. – Спектр диффузного отражения пленок фоторезистов AZ nLOF 5510 толщиной 0,99 мкм (1)  

и AZ nLOF 2020 толщиной 6,0 мкм (2) в области валентных колебаний С=О- (а) и С–Н- (б) связей 

Существенные отличия также имели место в области валентных колебаний С–Н-связей (см. рисунок 5, б). 

В этой области наблюдались 4 полосы: средней интенсивности при 2926 и 2945 см–1 (асимметричные валент-

ные колебания CH2- и CH3-групп); слабой интенсивности при 3010 см–1 (валентные колебания CH-групп) 

и ~ 2865 см–1 (симметричные валентные колебания CH2- и CH3-групп). Близкорасположенные полосы 

при 2926 и 2945 см–1 слабо различимы вследствие низкого разрешения использовавшегося прибора (4 см–1). 

В толстых пленках доминирующей является полоса колебаний CH3-групп при 2945 см–1. Колебания CH2-групп 

проявляются в виде перегиба на низкоэнергетическом плече полосы колебаний CH3-групп (см. рисунок 5, б, 

кривая 2). В тонких пленках полоса колебаний CH3-групп при 2945 см–1 пропадает из спектра (см. рису-

нок 5, б, кривая 1), а полосы колебаний CH2- и CH-групп сохраняются практически без снижения интенсив-

ности. При этом слабоинтенсивная полоса при ~ 2865 см–1, обусловленная симметричными валентными ко-

лебаниями CH2- и CH3-групп, смещается в низкоэнергетическую область до 2850 см–1. Снижение интенсив-

ности полосы колебаний CH3-групп при 2945 см–1 наблюдалось также в толстых пленках после облучения 

ультрафиолетом с 404 нм   и дополнительной сушки в течение 60 с при 115 С. Приведенные экспери-

ментальные результаты, а также наличие трех CH3-групп в составе PGMEA, позволяют с большой достоверно-

стью утверждать, что полоса колебаний CH3-групп при 2945 см–1 обусловлена растворителем. 

Заключение. Экспериментально установлено, что в спектрах диффузного отражения структур фо-

торезист/Si полосы поглощения наблюдались на фоне интерференционных полос, что позволяет использо-

вать методику для измерения толщины пленки или ее показателя преломления. Наиболее интенсивными 
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в спектрах ФР серии AZ nLOF являются полосы валентных колебаний ароматического кольца, пульсаци-

онных колебаний углеродного скелета ароматического кольца, широкая структурированная полоса с не-

сколькими максимумами в диапазоне 1050 – 1270 см–1 и полоса, связанная с СН2-мостиком. Структура спек-

тра поглощения фоторезистов серии AZ nLOF схожа со структурой спектра фенолформальдегидного фо-

торезиста ФП9120. Показано, что полоса колебаний CH3-групп при 2945 см–1 обусловлена растворителем. 

Различия в спектрах диффузного отражения фоторезистов серии AZ nLOF связаны с особенностями тех-

нологий получения фенолформальдегидной смолы, являющейся основой фоторезистов указанных марок, 

и наличием в пленках остаточного растворителя. 

Работа выполнена в рамках задания 2.16 Государственной программы научных исследований «Ма-

териаловедение, новые материалы и технологии», подпрограмма «Наноструктурные материалы, нанотех-

нологии, нанотехника («Наноструктура»)». 
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INFRARED FOURIER SPECTROSCOPY OF DIFFUSE REFLECTION  

OF THE AZ nLOF SERIES NEGATIVE PHOTORESISTS FILMS  

ON MONOCRYSTALLINE SILICON 

D. BRINKEVICH, V. PROSOLOVICH 

(Belarusian State University, Minsk); 

V. KOLOS, O. ZUBOVA 

(“INTEGRAL” Joint Stock Company, Minsk); 

S. VABISHCHEVICH 

(Euphrosyne Polotskaya State University of Polotsk) 

Films of the AZ nLOF 2020, AZ nLOF 2070 and AZ nLOF 5510 negative photoresists (PR) with a thickness 

of 0,95 – 6,1 μm, deposited on the surface of silicon wafers by the centrifugation method, were studied by the method 

of IR-Fourier diffuse reflection spectroscopy. In the diffuse reflectance spectra of PR/silicon structures, absorption 

bands were observed against the background of interference fringes. It allows the technique to be used to measure 

film thickness or its refractive index. The most intense bands in the AZ nLOF series PR spectra are the bands of stretch-

ing vibrations of the aromatic ring, pulsation vibrations of the carbon skeleton of the aromatic ring, a wide struc-

tured band with several maxima in the range of 1050 – 1270 cm–1 and a band associated with the CH2 bridge. The struc-

ture of the absorption spectrum of photoresists of the AZ nLOF series is similar to the structure of the spectrum 

of phenol-formaldehyde photoresist FP9120. It was shown that the vibration band of CH3 groups at 2945 cm-1 

is due to the solvent. 

Keywords: negative photoresist, IR spectroscopy, diffuse reflection, solvent. 
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