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Методом индентирования исследована модификация в процессе длительного хранения прочностных 

свойств имплантированных ионами Sb+ пленок диазохинон-новолачного фоторезиста ФП9120 на монокри-

сталлическом кремнии. Зависимости микротвердости от нагрузки после имплантации были немонотон-

ными, что обусловлено наличием у границы раздела фоторезист/кремний упругих напряжений. При длитель-

ном хранении наблюдалась их релаксация, обусловившая исчезновение немонотонности на зависимостях 

микротвердости от нагрузки. Обнаружено сшивание молекул фенолформальдегидной смолы при длитель-

ном хранении. Этот процесс был стимулирован разложением в процессе ионной имплантации диазохинона. 

После длительного хранения имплантированная фоторезистивная пленка становится менее подвержен-

ной упругопластическому восстановлению после снятия нагрузки. 
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Введение. Позитивные фоторезисты ФП9120 широко используются в качестве защитного светочув-

ствительного материала в фотолитографических процессах при изготовлении полупроводниковых прибо-

ров, интегральных схем, металлизированных шаблонов, шкал, сеток, печатных плат. Они представляют 

собой композит из светочувствительного агента – О-нафтохинондиазида (5–15 %) – и смеси высокоочи-

щенных фенол- и крезолоформальдегидных смол (60–80 %) [1]. В качестве растворителя используется вы-

сокоочищенный 1-метокси-2-пропилацетат. Указанные фоторезисты (ФР) в современной электронике ис-

пользуются в качестве масок при ионной имплантации, которая позволяет с высокой точностью управлять 

концентрацией легирующей примеси [2]. Отметим, что имплантация ионами Sb+ с энергией 60 кэВ приме-

няется при формировании n+-стоков в КМОП-технологии и n+-скрытого слоя в БИКМОП-технологии.  

Кроме того, интерес к исследованию полимерных материалов, модифицированных ионным облучением, 

стимулируется все более широким их применением в самых различных областях: от космической техники 

до медицины. [3]. 

При ионной имплантации модификация структуры полимера наблюдается далеко за областью внед-

рения ионов [3–5]. Ранее в работах [5–9] были исследованы оптические и прочностные характеристики 

пленок позитивного фоторезиста ФП9120 при имплантации ионов сурьмы. Установлено, что в импланти-

рованных пленках эффект радиационного упрочнения ФР наблюдается по всей толщине пленки и обу-

словлен процессами радиационного сшивания молекул новолачной смолы. Имплантация Sb+ приводила 

также к снижению показателя преломления n пленки вследствие выделения газообразных соединений во-

дорода и окиси углерода [7; 8]. 

Целью настоящей работы являлось исследование методом индентирования изменения прочностных 

свойств имплантированных ионами Sb+ пленок диазохинон-новолачного фоторезиста ФП9120 на кремнии 

при длительном хранении. 

Методы исследования. Пленки позитивного диазохинон-новолачного фоторезиста ФП9120 тол-

щиной 1,8 мкм наносились на поверхность пластин (диаметр 100 мм) монокристаллического кремния марки 

КДБ-10 с ориентацией (111) методом центрифугирования [10]. После формирования пленки ФР на рабочей 

стороне пластины проводилась ее сушка при температуре 90 °С. Толщина пленок фоторезиста контроли-

ровалась с помощью конфокального микроскопа MicroProof по 5 фиксированным точкам, расположенным 

на двух взаимно перпендикулярных диаметрах на каждой пластине. Имплантация ионами Sb+ с энергией 

60 кэВ в интервале доз 15 16 –21 10 – 5 10 cм   при плотности ионного тока 24 мкA/cмj   проводилась в оста-

точном вакууме 10–5 мм рт. ст. на ионно-лучевом ускорителе «Везувий-6». 

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

пературе. В качестве индентора использовался алмазный наконечник в форме пирамиды с квадратным осно-

ванием и углом при вершине 136 .   Нагрузка Р на индентор варьировалась в пределах 1…50 г. Длитель-

ность нагружения составляла 2 с; выдержка под нагрузкой – 5 с. При измерении для каждой экспериментальной 
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точки на поверхность образца наносилось не менее 50 отпечатков. Определение восстановленной микро-

твердости Н выполнялось по стандартной методике [11]. Обработка результатов измерений проводилась 

с использованием методов математической статистики, что обеспечивало погрешность измерений восста-

новленной микротвердости Н менее 2,5 % с доверительной вероятностью 0,95.  
Экспериментальные результаты и их обсуждение. Отпечатки индентора в имплантированных 

ионами Sb+ пленках фоторезиста ФП9120 сразу после имплантации и после хранения в течении 10 лет пред-
ставлены на рисунках 1 и 2. Отпечатки имели бочковидную форму (см. рисунок 1, а), которая не изменя-
лась после длительного хранения. Это указывает на наличие растягивающих напряжений в полимерной пленке. 
Возникновение деформаций растяжения, вероятнее всего, обусловлено тем, что в процессе сушки фоторе-
зистивная пленка вследствие испарения растворителя уменьшается в объеме и на границе раздела фоторе-
зист/кремний возникают напряжения, растягивающие пленку. При нагрузках свыше 20 г в центре отпе-
чатка наблюдаются светлые квадраты – отпечатки в кремниевой подложке, поскольку при этих нагрузках 
глубина внедрения индентора превышает толщину пленки фоторезиста.  

Имплантированные пленки ФР ведут себя как хрупкие материалы [12]. Имплантация пленок фото-
резиста приводила к появлению трещин в пределах отпечатков. При минимальном флюенсе 1·1015 см–2 ра-
диальные трещины в пределах отпечатка наблюдаются только при нагрузках свыше 20 г (см. рисунок 1). 
С увеличением флюенса ионов трещинообразование внутри отпечатка усиливается и наблюдается при мень-
ших нагрузках. При дозах свыше 1·1016 см–2 трещинообразование настолько сильно, что приводит к иска-
жению формы отпечатка (см. рисунок 2). Однако при нагрузках менее 10 г даже при максимальной дозе 
5·1016 см–2 трещины наблюдаются только под ребрами у вершины пирамиды, где развиваются максималь-
ные напряжения. Отметим, что трещинообразование происходит только в слое полимера. В кремнии (свет-
лые квадраты в центре отпечатка на рисунке 1) трещин не наблюдается. Трещинообразование в пределах 
отпечатка обусловлено разрушением под давлением индентора карбонизированного нанокомпозитного 
слоя, формирующегося в процессе имплантации в области пробега ионов из-за интенсивного выделения 
газообразных соединений (преимущественно водорода и кислорода). 

   

 а б 

Рисунок 1. – Характерные отпечатки на поверхности пленок ФП9120 сразу после имплантации (а)  

и после хранения в течении 10 лет (б). Нагрузка – 50, 20, 10 г. Доза имплантации – 1∙1015 cм–2  

(цена деления шкалы окуляра микроскопа 30 мкм) 
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Рисунок 2. – Характерные отпечатки на поверхности пленок ФП9120 сразу после имплантации (а)  

и после хранения в течении 10 лет (б). Нагрузка – 50, 20, 10 г. Доза имплантации – 5∙1016 cм–2 
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После длительного хранения (10 лет) вид отпечатков существенным образом не изменился (см. ри-

сунки 1, б и 2, б). Наблюдались развитые трещины в пределах отпечатка, что характерно для всех доз. Плот-

ность трещин отчасти снижается при уменьшении нагрузки ниже 10 г. При этих нагрузках более четко 

видны контуры отпечатка на поверхности полимера. Наблюдавшиеся отличия в измерениях непосред-

ственно после имплантации и спустя 10 лет были в деталях: несколько меньше размер области трещин, 

процент отпечатков с трещинами. 

Отметим, что в образцах, имплантированных дозой 1·1015 см–2, после длительного хранения (10 лет) 

вокруг отпечатков появились ореолы (см. рисунок 1, б) – светлые полосы, обусловленные интерференцией 

в клине, который образуется в области навалов. Это может свидетельствовать о релаксации остаточных  

напряжений, возникающих вокруг отпечатка при индентировании (см. рисунок 1). В образцах, импланти-

рованных флюенсами 5·1015 см–2 и выше, таких ореолов не наблюдалось. Это указывает на то, что карбо-

низированный нанокомпозитный слой, формирующийся при имплантации в области пробега ионов вслед-

ствие газовыделения, препятствует релаксации остаточных напряжений вокруг отпечатков. Этот слой очень 

компактный, плотный и механически устойчивый. Он стоек к щелочным травителям и препятствует вы-

носу CO2 в условиях глубокого вакуума при ионной имплантации [5; 8]. 

Длительное хранение резко изменяло характер зависимости микротвердости структур фоторезист/крем-

ний от нагрузки (рисунок 3). Непосредственно после имплантации указанные зависимости имели явно вы-

раженный немонотонный характер с минимумом при нагрузке 20 г, усиливающийся при увеличении дозы 

имплантации (см. рисунок 3, а). Отметим, что при этой нагрузке индентор пересекает границу раздела фото-

резист/кремний. Это обстоятельство указывает на то, что немонотонный характер зависимости Н(Р) после 

имплантации Sb+ связан с процессами, протекающими у границы раздела фоторезист/кремний, и может быть 

обусловлен следующими причинами:  

1. Снижением при ионной имплантации Sb+ адгезии фоторезиста к кремнию.  

2. Возникновением в процессе имплантации у границы раздела фоторезист/кремний напряжений, 

препятствующих растяжению пленки. В этом случае при пересечении индентором границы раздела эти 

напряжения снимаются, размеры отпечатка увеличиваются, что приводит к снижению значений восста-

новленной микротвердости. 

Поскольку существенных отслоений в процессе индентирования фоторезистивной пленки от под-

ложки, характерных для плохой адгезии [13; 14], не наблюдалось, первая из указанных причин кажется 

маловероятной. Данный вывод подтверждается проведенным ранее [15] исследованием, в котором пока-

зано, что при имплантации ионов В+ и Р+ на границе раздела фоторезист/кремний происходит образование 

сложноэфирных сшивок между гидроксильными группами на поверхности оксидного слоя кремниевой 

пластины и карбоксильной группой 1-Н-инден-3-карбоновой кислоты, привитой к полимеру. Этот процесс 

приводит к усилению адгезии пленки фоторезиста ФП9120 (увеличению удельной энергии отслаивания G 

пленки от подложки). Кроме того, в работе [16] при облучении электронами наблюдалось усиление ад-

гезии к кремнию пленок диазохинон-новолачных фоторезистов разных производителей (ФП9120, SPR-700 

и S1813 G2 SP15).  
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Рисунок 3. – Зависимость от нагрузки микротвердости имплантированных Sb+ пленок фоторезиста ФП9120 

сразу после имплантации (а) и после хранения в течении 10 лет (б). Доза, см–2: 1 – 1·1015; 2 – 1·1016; 3 – 5·1016  

После хранения в течении 10 лет немонотонный характер зависимости микротвердости от нагрузки 

Н(Р) исчезал (см. рисунок 3, б) и указанные зависимости приобрели вид стандартных зависимостей Н(Р) 

для полимерных пленок на кремнии с хорошей адгезией [10; 14]. Вероятнее всего, это обусловлено усиле-

нием адгезии фоторезиста к кремнию, связанным с образованием новых ковалентных связей Si–C и Si–O–C 
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между ФР и Si, что отмечалось ранее в работе [16]. Это в свою очередь приводит к релаксации упругих 

напряжений у границы раздела. 

Отметим также, что микротвердость имплантированных структур фоторезист/кремний после дли-

тельного хранения возросла на всех нагрузках и дозах имплантации (рисунок 4). Особенно это выражено 

при нагрузках  20 г, когда индентор пересекает границу раздела фоторезист/кремний. Как отмечалось 

выше, это может быть связано с релаксацией упругих напряжений у границы раздела фоторезист/кремний, 

приводящих к увеличению размеров отпечатка при пересечении индентором границы раздела. Возрастание 

микротвердости при нагрузках ≤ 10 г обусловлено сшиванием молекул фенолформальдегидной смолы 

при длительном хранении. Этот процесс стимулируется разложением в процессе ионной имплантации 

О-нафтохинондиазида [5; 8], который, взаимодействуя с молекулами фенолформальдегидной смолы, пре-

пятствует их сшиванию. Увеличение значений микротвердости, обусловленное сшиванием макромолекул 

новолака в объеме полимера, отмечалось ранее в работах [14; 16] при длительном хранении и облучении элек-

тронами пленок позитивных диазохинон-новолачных фоторезистов ФП9120, SPR 700 и S1813 G2 SP15. 

Возможность сшивания новолачной смолы по −CН2−-фрагментам отмечалась также авторами [17; 18]. 
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Рисунок 4. – Зависимость от нагрузки микротвердости имплантированных Sb+ дозами 1·1015 (а) и 1·1016 см–2 (б)  

пленок фоторезиста ФП9120 сразу после имплантации (1) и после хранения в течении 10 лет (2) 

После длительного хранения стало возможным измерение микротвердости при нагрузке 2 г во всех 

исследовавшихся образцах. При измерениях непосредственно после имплантации отпечатков на нагрузке 

2 г не наблюдалось при всех дозах имплантации, что было обусловлено упругим восстановлением отпе-

чатков при снятии нагрузки [9]. Это указывает на то, что при хранении имплантированных пленок фото-

резиста ФП9120 протекает процесс сшивки молекул фенолформальдегидной смолы и фоторезистивная 

пленка становится менее подверженной упругопластическому восстановлению после снятия нагрузки. Та-

кое упругопластическое восстановление отпечатков наиболее выражено при малых нагрузках [9; 12]. 

Заключение. Экспериментально установлен немонотонный характер зависимости микротвердости 

от нагрузки после имплантации ионами Sb+ пленок диазохинон-новолачного фоторезиста ФП9120 на моно-

кристаллическом кремнии, что обусловлено наличием у границы раздела фоторезист/кремний упругих напря-

жений. При длительном хранении наблюдалась их релаксация, приводящая к исчезновению немонотонно-

сти зависимостей Н(Р). В имплантированных пленках наблюдалось сшивание молекул фенолформальде-

гидной смолы при длительном хранении. Этот процесс связан с разложением в процессе ионной имплан-

тации светочувствительного компонента фоторезиста – О-нафтохинондиазида. В процессе хранения имплан-

тированная фоторезистивная пленка становится менее подверженной упругопластическому восстановлению. 

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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STRENGTH PROPERTIES OF DIAZOQUINONE PHOTORESIST FP9120 FILMS  

ON MONOCRYSTALLINE SILICON IMPLANTED WITH ANTIMONY IONS  

S. VABISHCHEVICH, N. VABISHCHEVICH 

(Euphrosyne Polotskaya State University of Polotsk); 

D. BRINKEVICH, V. PROSOLOVICH 

(Belarusian State University, Minsk) 

The modification of the strength properties of films implanted with Sb+ ions of diazoquinone-novolac pho-

toresist FP9120 on monocrystalline silicon during long-term storage was investigated by the indentation method. 

The dependence of microhardness on the load after implantation was nonmonotonic, due to the presence of elastic 

stresses at the photoresist/silicon interface. During long-term storage, their relaxation was observed, which leads 

to the disappearance of the non-monotonicity of the microhardness dependences on the load. The crosslinking 

of phenol-formaldehyde resin molecules during long-term storage was also noted. This process was stimulated 

by the decomposition of diazoquinone during ion implantation. During storage, the implanted photoresistive film 

becomes less susceptible to elastoplastic recovery after the load is removed. 

Keywords: positive diazoquinone-novolac photoresist, ion implantation, microindentation, microhardness. 
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