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Проведён сравнительный анализ применения метода отражательно-абсорбционной спектро-
скопии с использованием заводской приставки диффузного отражения DRIFT ИК-спектрофотометра 
ALPHA и метода нарушенного полного внутреннего отражения для исследования оптических ха-
рактеристик плёнок фоторезистов ФП9120, AZ nLOF 2020, 2070, 5510 и KMP E3502 толщиной 0,99–
6,0 мкм, сформированных на пластинах монокристаллического кремния методом центрифугирова-
ния. В отражательно-абсорбционных ИК спектрах полосы поглощения наблюдаются на фоне интер-
ференционных полос, что позволяет определять показатель преломления фоторезиста при известной 
геометрической толщине плёнки. Показано, что метод отражательно-абсорбционной спектроскопии 
с использованием заводской приставки диффузного отражения DRIFT имеет как более высокую чув-
ствительность по сравнению с методом нарушенного полного внутреннего отражения, так и приго-
ден для проведения неразрушающего межоперационного контроля в технологии изготовления при-
боров полупроводниковой электроники. Наиболее интенсивными в отражательно-абсорбционных 
спектрах фоторезистивных плёнок AZ nLOF и KMP E3502 являются полосы валентных колебаний 
ароматического кольца (≈ 1500 см-1), пульсационных колебаний углеродного скелета ароматического 
кольца (сдвоенный максимум ≈ 1595 и 1610 см-1) и полоса с максимумом ≈ 1430 см-1, обусловленная 
колебаниями бензольного кольца, связанного с СН2-мостиком. Установлено, что различия отража-
тельно-абсорбционных спектров негативных фоторезистов разных производителей – MicroChemicals  
(AZ nLOF серии 2000) и Kempur Microelectronics (KMP E3502) – связаны с различными технологиями 
получения фенолформальдегидной смолы и наличием в плёнках остаточного растворителя.  

Ключевые слова: фоторезист, кремний, отражательно-абсорбционная спектроскопия, нарушенное 
полное внутреннее отражение 
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Abstract

A comparative analysis of the reflectance-absorption spectroscopy method’s application using the dif-
fuse reflection factory prefix DRIFT of the ALPHA IR spectrophotometer and the method of attenuated total 
reflection for study of the optical characteristics of the FP9120, AZ nLOF 2020, 2070, 5510 and KMP E3502 
photoresist films with a thickness of 0.99–6.0 μm formed on the plates of monocrystalline silicon by cen-
trifugation has been carried out. In the reflective absorption IR spectra absorption bands are observed on the 
background of interference bands which makes it possible to determine the refractive index of a photoresist 
at a known geometric film thickness. It is shown that the reflective absorption spectroscopy method using 
the diffuse reflection factory prefix DRIFT has both a higher sensitivity compared with the attenuated total 
reflection method and is suitable for non-destructive interoperative control during semiconductor electronics 
devices’s manufacturing. The most intense in the reflective absorption spectra of AZ nLOF and KMP E3502 
photoresistive films are bands of valence vibrations of the aromatic ring (≈ 1500 cm-1), pulsation vibrations 
of the aromatic ring carbon skeleton (double maximum ≈ 1595 and 1610 cm-1) and a band with a maximum 
of ≈ 1430 cm-1 due to vibrations of the benzene ring, connected to the CH2 bridge. It was established that 
differences in the reflective absorption spectra of negative photoresist of different manufacturers – Micro-
Chemicals (AZ nLOF series 2000) and Kempur Microelectronics (KMP E3502) are associated with various 
technologies of phenol-formaldehyde resin production and the residual solvent presence in the films.

Keywords: photoresist, silicon, reflectance-absorption spectroscopy, attenuated total reflection
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Введение

Повышение степени интеграции в 
современной полупроводниковой микро-
электронике предъявляет высокие требования 
к блоку литографических операций [1]. 
Так, если при формировании элементной 
базы по n-МОП технологии используется 
до 10 операций фотолитографии, то при 
формировании элементной базы по БИКМОП 
технологии применяется до 22 операций 
фотолитографии [2]. Фоторезисты (ФР) про-
должают совершенствоваться вместе с разви-
тием микроэлектроники. Разрабатываются новые 
рецептуры ФР для достижения более высокого 
разрешения, повышенной чувствительности 
и лучшего контроля над критическими 
размерами. Доминирующими резистами, 
используемыми в процессах субмикронной 
и нанолитографии, являются ФР на основе 
фенолформальдегидных смол [3, 4]. В качестве 
плёнкообразующего полимера ФР для обратной 
литографии обычно используют новолачные или 
резольные смолы, являющиеся разновидностью 
фенолформальдегидных смол. В связи с выше- 
сказанным исследование указанных ФР 
актуально как с научной, так и с практической 
точек зрения. 

Для исследования тонких плёнок широко 
применяется метод ИК-Фурье спектроскопии 
нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО), позволяющий получать информацию 
о составе и структуре сложных органических 
соединений и их смесей в твёрдом агрегатном 
состоянии [5, 6]. Этот метод широко применяется 
для исследования фоторезистивных плёнок 
на пластинах монокристаллического крем-
ния [7, 8]. Однако он обладает недостаточной 
чувствительностью при измерении тонких 
(1–3 мкм) плёнок в широком диапазоне спектра. 
Кроме того, при измерении НПВО твёрдых  
плёнок необходим прижим для обеспечения 
плотного контакта плёнки с измерительной 
призмой. Это приводит к нарушению 
однородности, образованию царапин на 
поверхности плёнок и в некоторых случаях 
может вызывать разрушение измеряемого 
образца. Т. е. данный метод не позволяет 
проводить неразрушающий контроль параметров 
плёнок в процессе межоперационного контроля 
при проведении литографических операций 
на различных стадиях изготовления приборов 

полупроводниковой электроники. С другой 
стороны, недостаточное прижимное усилие 
снижает интенсивность полос поглощения в 
спектре НПВО и, соответственно, чувстви-
тельность и воспроизводимость измерений. 

Целью настоящей работы являлось изучение 
возможностей отражательно-абсорбционной ИК 
Фурье-спектроскопии с использованием при-
ставки для диффузного отражения при иссле-
довании оптических характеристик плёнок 
фоторезистов на монокристаллическом кремнии.

Образцы и метод исследования

Плёнки позитивного ФП9120 и негатив-
ных AZ nLOF2020, 2070, 5510 и KMP E3502 
фоторезистов толщиной 0,99–6,0 мкм наносились 
на поверхность Si методом центрифугирова-
ния [9]. Перед нанесением ФР пластины крем-
ния подвергались стандартному циклу очистки 
поверхности в органических и неорганических 
растворителях. После формирования плёнки 
ФР проводилась её сушка при температуре  
90–110 °С. Измерение толщины плёнок ФР 
выполнялось на растровом электронном 
микроскопе HITACHI S-4800. ИК-Фурье 
спектры структур ФР/Si регистрировались 
в диапазоне 400–4000 см-1 при комнатной 
температуре спектрофотометром ALPHA (Bruk-
er Optik GmbH). Использовались заводские 
приставки для измерения диффузного отражения 
и нарушенного полного внутреннего отражения. 
При измерении НПВО разрешение составляло 
2 см-1, количество сканов – 24. Для исследования 
отражательно-абсорбционных ИК спектров 
использовалась приставка для диффузного 
отражения. В данном случае спектры поглоще-
ния слоями ФР формировались в результате 
прохождения зондирующего ИК излучения 
через слой в сторону кремниевой подложки, 
его зеркального отражения от подложки и 
обратного прохождения излучения через слой 
ФР, разрешение было не хуже 4 см-1. Коррекция 
фона в обоих исследуемых методах проводи- 
лась перед каждым измерением.

Результаты и их обсуждение

Характерный отражательно-абсорбцион-
ный спектр плёнок позитивного новолачного 
фоторезиста ФП9120, полученный на приставке 
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для диффузного отражения, представлен на 
рисунке 1а. Для сравнения на рисунке 1b 
приведён спектр нарушенного полного 
внутреннего отражения того же образца.  
Отметим, что в отражательно-абсорбционных 
спектрах и спектрах НПВО энергетическое 
положение полос поглощения совпадало. 
Экспериментально измеренные частоты по-
лос ИК-поглощения и их принадлежность к 
функциональным группам фоторезиста ФП9120, 
определённые по спектрам НПВО, приведены 
ранее в работе [7]. 

Интенсивность полос в отражательно-
абсорбционных спектрах была существенно  
выше (приблизительно в 3 раза), чем 
спектрах НПВО (рисунок 1а и b). Указанные 
обстоятельства указывают на перспективность 
применения приставок для диффузного отра-
жения при исследовании фоторезистивных 

плёнок на пластинах монокристаллического 
кремния. Определённым недостатком при-
менения приставки для диффузного отражения 
является то, что в отражательно-абсорбционном 
спектре полосы поглощения наблюдаются 
на фоне интерференционных полос. Так, для 
плёнок толщиной ≈ 5 мкм (рисунки 1а и 2) 
наиболее интенсивные полосы поглощения 
наблюдались в области 700–1700 см-1 на фоне 
первой (экстремум при ≈ 880 см-1) и второй 
(экстремум при ≈ 1560 см-1) интерференционных 
полос. Это обстоятельство затрудняет анализ 
изменения интенсивностей полос поглощения 
при внешних воздействиях. Отметим, что в 
спектрах НПВО плёнок ФР при волновом 
числе ν  <  1600 см-1 (рисунок 1b) имеет место 
монотонное возрастание фонового поглоще-
ния, обусловленное рассеянием/отражением  
на границе раздела ФР/Si [7].
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а b

Рисунок 1 – Отражательно-абсорбционный спектр (а) и спектр нарушенного полного внутреннего  
отражения (b) плёнок толщиной 5,0 мкм позитивного фенолформальдегидного фоторезиста ФП9120

Figure 1 – Reflective absorption (a) and attenuated total reflection (b) IR spectra of positive phenol-formaldehyde  
photoresist FP9120 films with a thickness of 5.0 μm 

С другой, стороны, наличие в отражательно-
абсорбционных спектрах интерференционных 
полос открывает дополнительные возможности 
для исследования фоторезистивных плёнок. 
Известно [9], что энергетическое положение 
максимумов интерференционных полос опре-
деляется выражением: 

mλ = 2nd,                                                            (1)

где m – номер максимума; λ – длина волны 
максимума; n – показатель преломления 

плёнки; d – геометрическая толщина плёнки. 
Это позволяет при известной геометрической 
толщине плёнки определить показатель пре-
ломления n фоторезистивной плёнки.

При уменьшении толщины плёнки 
интерференционные полосы уширяются и сме-
щаются в область бỏльших волновых чисел. При 
толщинах фоторезистивных плёнок ≈ 1–2 мкм 
полосы поглощения отчётливо проявляются 
на фоне широкой первой интерференционной 
полосы (рисунок 3), что позволяет достаточно 
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уверенно анализировать изменение их 
интенсивности (в частности при внешних 
воздействиях). Кроме того, при этих толщинах 
плёнок интенсивность полос поглощения  
в отражательно-абсорбционных спектрах су-
щественно выше, чем в спектрах НПВО. Это 
обусловлено особенностями регистрации отра- 
жённого сигнала при использовании пристав-
ки диффузного отражения. Таким образом, 
использование данного метода исследования 
спектральных характеристик тонких плёнок 
предпочтительнее ввиду его более высокой 
чувствительности по сравнению с методом 
НПВО. Он пригоден, кроме того, для проведе-
ния неразрушающего межоперационного конт-
роля в технологии изготовления приборов 
полупроводниковой электроники.

Рисунок 2 – Отражательно-абсорбционные спектры 
плёнок толщиной 5,8 мкм негативных фоторезистов 
AZ nLOF2070 (1) и KMP E3502 (2)

Figure 2 – Reflective absorption spectra of negative pho-
toresists AZ nLOF2070 (1) and KMP E3502 (2) films 
with the thickness of 5.8 μm 

На рисунке 2 приведены отражательно-
абсорбционные Фурье-спектры плёнок 
одинаковой толщины (5,8 мкм) негативных 
ФР разных производителей: MicroChemicas 
Gmbh. Германия (AZ nLOF2070 – кривая 1) и 
Kempur Microelectronics, Китай (KMP E3502 – 
кривая 2). Они в основном совпадают, 
различаясь только в деталях, и качественно 
схожи с отражательно-абсорбционным спект-
ром фенолформальдегидного позитивного 
фоторезиста ФП9120 (рисунок 1а). Основным 
отличием спектров негативных и позитивных 
ФР является то, что в спектрах негатив-
ных фоторезистов AZ nLOF и KMP E3502  

отсутствуют полосы с максимумами при 2115 и 
2150 см-1, обусловленные кетеном – продуктом 
разложения светочувствительного компонен-
та (диазохинона) позитивного фоторезиста  
ФП9120 [7].

Рисунок 3 – Отражательно-абсорбционный спектр 
плёнок негативного фоторезиста AZ nLOF5510 
толщиной 0,99 мкм

Figure 3 – Reflective absorption spectra of the negative 
photoresist AZ nLOF5510 films with the thickness of 
0.99 μm 

Отметим тот факт, что, несмотря на 
одинаковую толщину плёнок негативных 
фоторезистов AZ nLOF2070 и KMP E3502, 
максимумы их интерференционных полос 
смещены на ≈ 7 %. Это обусловлено, вероятно, 
различием в коэффициентах преломления дан- 
ных фоторезистов. Коэффициент преломления 
фенолформальдегидных смол может варьи-
роваться в диапазоне n = 1,56–1,65 вследствие 
различной степени замещения ароматических 
колец фенола в полимере [10]. Кроме того,  
значение n зависит от наличия других компо-
нентов (в частности, остаточного растворителя)  
в плёнках фоторезистов. 

Наиболее интенсивными в отражательно-
абсорбционных спектрах и спектрах НПВО фо-
торезистивных плёнок AZ nLOF и KMP E3502 
являются полосы валентных колеба- 
ний ароматического кольца (максимум при 
≈ 1500 см-1), пульсационных колебаний угле-
родного скелета ароматического кольца 
(сдвоенный максимум при ≈ 1595 и 1610 см-1) 
и полоса с максимумом при ≈ 1430 см-1, 
обусловленная колебаниями бензольного 
кольца, связанного с СН2-мостиком [11]. Эти 
полосы характерны для фенолформальдегидной  
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смолы [11] и наблюдались ранее в различных 
позитивных [7, 8] и негативных [12] фоторезистах.

Во всех отражательно-абсорбционных 
спектрах и спектрах НПВО исследованных 
фоторезистивных плёнок наблюдалась интен-
сивная широкая структурированная полоса  
с несколькими максимумами в диапазоне 1050–
1270 см-1. В данном спектральном диапазоне 
наблюдаются колебания С–О и С–С-связей 
растворителя и плоскостные деформационные 
колебания С–О связей фенольной группы 
фенолформальдегидной смолы [11]. Кроме 
того, в диапазоне волновых чисел 1700–
1720 см-1 наблюдалась связанная с остаточным 
растворителем полоса, обусловленная 
валентными колебаниями C=Ostr в сложных 
ароматических эфирах. Её интенсивность сни-
жалась при сушке фоторезистивной плёнки. 
В тонких плёнках AZ nLOF5510 она имела 
2 максимума (рисунок 3). Это может быть 
обусловлено образованием адгезионной связи 
с кремнием. Отметим, что растворитель ФР 
серии AZ nLOF – ацетат монометилового эфира 
пропиленгликоля (PGMEA) – используется для 
улучшения адгезии к поверхности кремния.

Наблюдался также ряд полос средней и 
малой интенсивности в области волновых чисел 
ν = 400–900 см-1, энергетическое положение и 
принадлежность которых к функциональным 
группам были подробно рассмотрены в [7, 
12]. Наиболее сильной из них была полоса 
деформационных колебаний С–Н связей с мак- 
симумом при 810 см-1, обусловленная вне- 
плоскостными колебаниями С–Н-связей арома-
тического кольца.

В области валентных колебаний С–Н 
связей в отражательно-абсорбционных спектрах 
и спектрах НПВО фоторезистивных плёнок 
наблюдались полосы с максимумами при ≈ 2870 
и 2925 см-1, обусловленные асимметричными и 
симметричными валентными колебаниями С–Н2 
связей, и полоса с максимумом при 3010 см-1, 
связанная с валентными колебаниями С–Н связи. 
Отметим, что интенсивность полос колебаний С−
Н2 связей была существенно выше интенсивности 
полосы колебаний С–Н связей (рисунок 3).  
В отражательно-абсорбционных спектрах всех 
фоторезистивных плёнок также присутствовала 
широкая слабая полоса с максимумом в облас-
ти ≈ 3300 см-1, обусловленная валентными 
колебаниями О−Н связи.

Отражательно-абсорбционные спектры, 
как и спектры НПВО, негативных ФР разных 
производителей – MicroChemicas Gmbh, Гер-
мания и Kempur Microelectronics, Китай – раз-
личались в деталях (рисунок 2). Это, вероятнее 
всего, связано с различными технологиями, 
используемыми этими производителями. Так, 
интенсивность полос с максимумами при 3010 и 
2925 см-1, связанных с валентными колебаниями 
СН- и СН2-групп, выше в плёнках KMP E3502,  
а в фоторезистах AZ nLOF2070 преобладает 
полоса с максимумом при ≈ 2940 см-1, обу-
словленная колебаниями СН3- группы. В плён-
ках AZ nLOF2070 были выше интенсивности 
полос, связанных с остаточным растворителем – 
полосы с максимумами при 1710 см-1 (характер-
на для валентных колебаний С=О связей в слож-
ных алифатических эфирах [6]), 1375, 1240 и 
1180 см-1 (колебания С–О связей в эфирной 
группе). Интенсивность этих полос снижалась 
при термообработках, и они частично исчезали 
из спектра.

Различия в отражательно-абсорбцион-
ных спектрах фоторезистов KMP E3502 и 
AZ nLOF2070 наблюдались также и в области 
пульсационных колебаний углеродного скелета 
ароматического кольца. Интенсивность полос  
с максимумами при ≈ 610 и 1590 см-1 была выше  
в фоторезистах корпорации Kempur Microelec-
tronics (KMP E3502). С другой стороны, в плёнках 
AZ nLOF2070 дополнительно наблюдалась 
достаточно интенсивная полоса с максимумом 
при ≈ 1550 см-1, что может указывать на нали-
чие взаимодействий, изменяющих силовые поля 
вблизи части ароматических колец. В поль-
зу этого вывода свидетельствует смещение в 
низкоэнергетическую область полосы, обус-
ловленной колебаниями бензольного кольца, 
связанного с СН2-мостиком [11]. Её максимум 
в KMP E3502 наблюдался при ≈ 1450 см-1,  
а в AZ nLOF2070 смещался к ≈ 1435 см-1. 
Интенсивности и энергетическое положение 
остальных полос ИК поглощения в плёнках  
AZ nLOF2070 и KMP E3502 совпадали.

Заключение

Проведено сравнение ИК-Фурье отра-
жательно-абсорбционных спектров и спектров 
нарушенного полного внутреннего отражения 
плёнок фенолформальдегидных фоторезистов 
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ФП9120, AZnLOF 2020, 2070, 5510 и  
KMP E3502 толщиной 0,99–6,0 мкм, 
сформированных на пластинах монокристал-
лического кремния методом центрифугиро-
вания. Установлено, что интенсивность полос 
поглощения в отражательно-абсорбционных 
спектрах приблизительно в 3 раза выше, чем 
в спектрах нарушенного полного внутреннего 
отражения. 

Показано, что отражательно-абсорбционная 
спектроскопия обладает преимуществами  
перед исследованиями спектров нарушенного 
полного внутреннего отражения при изуче-
нии тонких (менее 2–3 мкм) плёнок также 
и с точки зрения возможности проведения 
неразрушающего межоперационного контроля. 
Установлено, что наиболее интенсивными 
в отражательно-абсорбционных спектрах и 
спектрах нарушенного полного внутреннего 
отражения фоторезистивных плёнок AZ nLOF 
и KMP E3502 являются полосы валентных 
колебаний ароматического кольца (максимум 
при ≈ 1500 см-1), пульсационных колебаний 
углеродного скелета ароматического кольца 
(сдвоенный максимум ≈ 1595 и 1610 см-1) и полоса 
с максимумом при ≈ 1430 см-1, обусловленная 
колебаниями бензольного кольца, связанного  
с СН2-мостиком. 

Различия в отражательно-абсорбцион-
ных спектрах негативных фоторезистов 
разных производителей – MicroChemicals  
(AZ nLOF серии 2000) и Kempur Microelec-
tronics (KMP E3502) – связаны с различными 
технологиями получения основы фоторезистов 
и наличием в плёнках остаточного растворите-
ля. В отражательно-абсорбционных спектрах 
фоторезистивных плёнок наблюдаются интер-
ференционные полосы, что позволяет опреде-
лять показатель преломления фоторезис- 
та n (при известной геометрической толщи- 
не плёнки) или толщину плёнки (при извест- 
ном n). 
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