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Определен параметр растворимости для позитивного фоторезиста на основе ново-

лачных смол и орто-нафтохинондиазидов. Параметр растворимости использован для 
изучения растворимости фоторезистов в обычной и «взрывной» (обратной) фотолито-
графии. Изучено влияние присутствия водородных связей на изменение величины па-
раметра растворимости. Рассчитано изменение параметра растворимости фоторезиста 
при экспонировании его УФ светом. Предложены критерии отбора состава проявителя 
для позитивных фоторезистов для осуществления «взрывной» (обратной) фотолито-
графии. 
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Введение 
Фотолитография – процесс формирования на поверхности подложки элементов приборов 

микроэлектроники с помощью чувствительных к высокоэнергетическому излучению покрытий 
(фоторезистов), способных к воспроизведению взаимного расположения и конфигурации этих 
элементов. Она чаще всего определяет возможность получения минимальных элементов прибо-
ра, особенно в том случае, когда размеры элементов близки к критическим. Несмотря на широкое 
использование фотолитографии, работ, посвященных физико-химическим механизмам получе-
ния фоторезистных масок, немного [1]. В настоящее время проведены исследования, посвящен-
ные физико-химическому описанию лишь стадии экспонирования фоторезистов [2–5], но прак-
тически отсутствуют работы, посвященные описанию стадии их проявления [6, 7]. В настоящей 
работе мы попытались использовать концепцию параметра растворимости [8–14] для описания 
процессов проявления изображения в фотолитографии. 

По определению квадрат параметра растворимости является плотностью энергии когезии 
молекулы [9] 
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где 0E  – энергия когезии молекулы, V – ее объем, NA – число Авогадро. Основное положение 
теории параметра растворимости состоит в том, что вещество может растворяться в растворителе 
тогда, когда их параметры растворимости различаются не более, чем на определенную величину. 
Например, полимер может раствориться с вероятностью 0,6–0,8, если разница параметров рас-
творимости растворителя и полимера не превышает 3,08 (Дж/см3)1/2 [15]. 

Для полимеров параметр растворимости можно рассчитать, рассматривая в качестве кине-
тической единицы мономерное звено [16]. В работе [11] проведены расчеты ряда физических 
характеристик (температура стеклования, плотность, показатель преломления) для отвержден-
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ных фенолформальдегидных смол с различным строением повторяющегося фрагмента сетки. 
Особое внимание уделено влиянию концентрации водородных связей на температуру стекло-
вания. Показано, что сетка отвержденной фенолформальдегидной смолы содержит набор 
структур, и при этом водородные связи образуются преимущественно в пределах одного звена. 
Установлен [11] состав входящих в сетку структур, причем их доли равны α1 = 0,345; α2 = 0,2; 
α3 = 0,11; α4 = 0,345. 

 

 
       (1)                         (2)                               (3)                          (4) 

 

В [17] описана фоторезистная композиция, включающая 2,6-бис (п-азидобензилиден)-4-
метилциклогексанон и циклизованный полиизопреновый каучук, растворенные в углеводородах 
или других неароматических насыщенных растворителях, имеющие параметры растворимости, 
близкие к полиизопрену, а также описано применение концепции параметра растворимости для 
оптимизации состава фоторезиста. Этот метод применяется не только для оптимизации состава 
позитивного, но также и негативного фоторезиста. В [18] описано моделирование растворимости 
негативного фоторезиста SU-8 в циклопентаноне и при различных температурах методом моле-
кулярной динамики. Изучены адгезия фоторезиста SU-8 к никелевой подложке.  

Согласно [19] полимер для позитивного фоторезиста должен иметь параметр растворимости 
в диапазоне от 9,5 до 12,0 (кал/см3)1/2. Если значение параметра растворимости ниже 
9,5 (кал/см 3)1/2, то адгезия к подложке фоторезиста может уменьшиться, и слой его будет отслаи-
ваться от подложки при проявлении. Если параметр растворимости больше 12,0 (кал/см 3)1/2,  
то матричный полимер фоторезиста может испытывать межмолекулярное отталкивание от мате-
риала подложки [19], что приводит к плохой адгезии. 

Совершенно неизученным является применение параметра растворимости для описания рас-
творимости фоторезистной маски во «взрывной» (обратной) фотолитографии. При ее осуществ-
лении может происходить термическое сшивание полимера, входящего в состав фоторезистной 
маски, благодаря чему растворители, используемые при типичной фотолитографии, не могут 
растворить фоторезистную маску. В связи с возникшей проблемой появилась необходимость 
в подборе новых растворителей, удовлетворяющих условиям растворимости сшитых полимеров. 
Цель нашей работы заключается в разработке критериев отбора растворителей для осуществле-
ния стадии проявления «взрывом» термообработанных новолачных смол. 

 
Методика исследования 
Согласно концепции аддитивности вкладов структурных элементов в энергию когезии ( E ) 

и объема ( V ), имеют место следующие соотношения: 
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где iE  и iV  – вклады структурного элемента i в энергию когезии и объем. Необходимые для 
проведения расчетов вклады в энергию когезии и объем приведены в работах А.А. Аскадского 
[8–14]. 
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Расчеты проведены для фоторезиста ФП-383, состоящего из 9 % новолачной смолы, 13 % 
производного орто-нафтохинондиазида и 78 % диглима [20]. В качестве полимеров использова-
ли новолачные смолы с мономерными звеньями вида 
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В качестве светочувствительного компонента использован тример вида 
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Параметр растворимости смесей растворителей рассчитывался по формуле 
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где 1 и 2 – мольные доли, 1E  и 2E  – энергия когезии, а 1V  и 2V  – ван-дер-ваальсов объем 
компонентов смеси. 

 
Обсуждение результатов 
Для верификации наших результатов проведены расчеты параметров растворимости раство-

рителей методом А.А. Аскадского и проведено их сравнение с экспериментальными данными 
(табл. 1). Расчетные и экспериментальные величины параметров растворителей, которые наибо-
лее часто применяются в фотолитографии [21–36], близки (максимальная ошибка метода равна ± 
10,8 %). Так как в этиловом, бутиловом, метиловом, изопропиловом спиртах, фенолформальде-
гидной смоле, крезолформальдегидной смоле, инденкарбоновой кислоте, неэкспонированном и 
экспонированном фоторезисте марки ФП-383 имеется [37] сильное влияние водородных связей, 
то были рассчитаны параметры растворимости этих растворителей и полимеров с учетом и без 
учета водородных связей. Неучет водородных связей приводит к сильному занижению параметра 
растворимости (табл. 1). 

Нами также рассчитаны параметры растворимости светочувствительного компонента, со-
держащего орто-нафтохинондиазидные фрагменты, и новолачных смол. В качестве фоторезиста 
использована смесь, состоящая из 9 % фенолформальдегидной смолы, 13 % орто-
нафтохинондиазида и 78 % диглима [20]. При нанесении фоторезиста на подложку методом цен-
трифугирования диглим испаряется практически полностью, поэтому нанесенная фоторезистная 
пленка состоит из 38,86 % фенолформальдегидной смолы, 56,14 % орто-нафтохинондиазида и 
5 % диглима [20], и параметр растворимости пленки фоторезиста (24,4 МДж/м3) существенно 
больше, чем для жидкого фоторезиста (18,4 МДж/м3). 
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Таблица 1 
Сравнительные данные параметров растворимости веществ 

Название соединения 

Параметр растворимости δ, МДж/м3] 
Расчетная величина Экспериментальная 

величина без учета водо-
родных связей 

с учетом водо-
родных связей 

Ацетон  19,9 * 19,9 [39] 
Диметилформамид 24,4 * 24,5 [40] 

N-метилпирролидон 21,4 * 21,9 [40] 
Толуол 18,1 * 18,2 [41] 

Хлорбензол 19,6 * 19,6 [41] 
Бензол 18,4 * 18,6 [41] 

Диметилацетамид 23,1 * 22,8 [42] 
Диоксан 20,6 * 20,5 [41] 

Диметилсилоксан 27,3 * 26,7 [39] 
Диглим 17,1 * 17,2 [44] 

Этиловый спирт 14,1 26,6 26,5 [43] 
Бутиловый спирт 14,9 23,1 23,2 [42] 
Метиловый спирт 13,0 30,2 30,0 [43] 

Изопропиловый спирт 14,7 24,6 23,6 [44] 
Фенолформальдегидная смола 18,6 24,9 ** 

Крезолформальдегидная смола 18,3 23,9 ** 

Орто-нафтохинондиазид 25,1 * ** 

Инденкарбоновая кислота 24,9 30,3 ** 

Неэкспонированный фоторезист 19,4 24,4 ** 

Экспонированный фоторезист 21,0 26,6 ** 

* В данных веществах нет водородных связей. 
** У данных веществ нет экспериментально рассчитанных значений параметра растворимости. 
 
На стадии термического нанесения слоя происходит термическая модификация неэкспони-

рованных участков фоторезиста, приводящая к частичной или полной потере их растворимости, 
благодаря чему стадия растворения участков фоторезистной маски с нанесенным слоем может 
быть затруднена или вовсе не произойти. (Во «взрывной» (обратной) фотолитографии удаляются 
экспонированные участки, а неэкспонированные участки служат основой для удаления слоя, на-
несенного на фоторезистную маску [38]). При сильном нагреве в позитивном фоторезисте (фе-
нолформальдегидной смоле) возникают химические сшивки с образованием резола [11]. В пози-
тивных фоторезистах потеря растворимости новолачной смолы осуществляется за счет образова-
ния водородных связей. Поскольку водородные связи являются менее прочными по сравнению с 
химическими связями, случай резола относится к верхней границе интервала допустимых значе-
ний параметра растворимости. С другой стороны, значение параметра растворимости несшитого 
водородными связями фоторезиста является нижней границей интервала, поэтому реальное зна-
чение параметра растворимости после термического нанесения целевого слоя (при повышенной 
температуре подложки) должно находиться между этими двумя величинами. Таким образом, на-
ми получен интервал значений параметра растворимости для отбора растворителей, применяе-
мых для «взрывной» (обратной) фотолитографии. Его можно использовать для подбора опти-
мального состава смесей растворителей для фоторезистной маски. Нами был рассчитан параметр 
растворимости инденкарбоновой кислоты (30,3 МДж/м3). Считается [38], что при экспонирова-
нии весь орто-нафтохинондиазид превращается в инденкарбоновую кислоту. Параметр раство-
римости экспонированного фоторезиста равен 26,6 МДж/м3. При экспонировании параметр рас-
творимости фоторезиста увеличивается на 2,2 МДж/м3. По данным работы [11], параметр раство-
римости неэкспонированного фоторезиста равен 24,9 МДж/м3. Именно это значение является 
верхней границей параметра растворимости при подборе растворителя или их смесей. Параметры 
растворимости смесей рассчитывали с использованием аддитивности вкладов в компоненты сме-
си в энергию когезии (3) и в объем молекулярной смеси (2). 
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Из 72 рассмотренных смесей только 33 способны растворять неэкспонированный фоторезист 
(табл. 2), 26 – фенолформальдегидную смолу (табл. 3), 33 – крезолформальдегидную смолу 
(табл. 2), 26 – орто-нафтохинондиазид (табл. 3). 

Таблица 2 
Смеси растворителей для растворения неэкспонированного фоторезиста (δ=24,4 МДж/м3) 

и крезолформальдегидной смолы (δ=23,9 МДж/м3) 

Компоненты смеси δ, МДж/м3 
Состав, %*** 

для фенолформаль-
дегидной смолы 

для орто-наф-
тохинондиазида 

Диметилсилоксан – диметилацетамид 27,3 : 23,1 49,0 : 51,0 52,0 : 48,0 
Диметилсилоксан – диоксан 27,3 : 20,6 66,0 : 34,0 68,0 : 32,0 
Диметилсилоксан – ацетон 27,3 : 19,9 63,0 : 37,0 65,0 : 35,0 
Диметилсилоксан – бензол 27,3 : 18,4 74,0 : 26,0 76,0 : 24,0 
Диметилсилоксан – хлорбензол 27,3 : 19,6 74,0 : 26,0 75,0 : 25,0 
Диметилсилоксан – толуол 27,3 : 18,1 78,0 : 22,0 79,0 : 21,0 
Диметилсилоксан – диметилформамид 27,3 : 24,4 20,0 : 80,0 25,0 : 75,0 
Диметилсилоксан – метилпирролидон 27,3 : 21,4 64,0 : 36,0 66,0 : 34,0 
Диметилсилоксан – бутиловый спирт 27,3 : 23,1 47,0 : 53,0 50,0 : 50,0 
Диметилсилоксан – изопропиловый спирт 27,3 : 24,6 15,0 : 85,0 20,0 : 80,0 
Метиловый спирт – ацетон 30,2 : 19,9 58,0 : 42,0 41,0 : 59,0 
Метиловый спирт – бензол 30,2 : 18,4 70,0 : 30,0 29,0 : 71,0 
Метиловый спирт – хлорбензол 30,2 : 19,6 69,0 : 31,0 30,0 : 70,0 
Метиловый спирт – диметилформамид 30,2 : 24,4 16,5 : 83,5 80,0 : 20,0 
Метиловый спирт – метилпирролидон  30,2 : 21,4 58,5 : 41,5 40,0 : 60,0 
Метиловый спирт – толуол 30,2 : 18,1 74,0 : 26,0 21,0 : 79,0 
Метиловый спирт – диметилацетамид 30,2 : 23,1 43,5 : 56,5 54,0 : 46,0 
Метиловый спирт – диоксан 30,2 : 20,6 61,0 : 39,0 38,0 : 62,0 
Этиловый спирт – ацетон 26,6 : 19,9 76,0 : 24,0 87,0 : 13,0 
Этиловый спирт – бензол 26,6 : 18,4 84,3 : 15,7 87,0 : 13,0 
Этиловый спирт – хлорбензол 26,6 : 19,6 84,0 : 16,0 83,0 : 17,0 
Этиловый спирт – диметилформамид 26,6 : 24,4 31,5 : 68,5 66,0 : 34,0 
Этиловый спирт – метилпирролидон 26,6 : 21,4 76,6 : 23,4 82,0 : 18,0 
Этиловый спирт – толуол 26,6 : 18,1 87,0 : 13,0 91,0 : 9,0 
Этиловый спирт – диметилацетамид 26,6 : 23,1 64,0 : 36,0 68,0 : 32,0 
Этиловый спирт – диоксан 26,6 : 20,6 78,0 : 22,0 80,0 : 20,0 

*** Объемные проценты. 
**** Состав смеси подобрать невозможно. 
 

Таблица 3 
Смеси растворителей для растворения фенолформальдегидной смолы (δ=24,9 МДж/м3),  

орто-нафтохинондиазида, (δ=25,1 МДж/м3) 

Компоненты смеси δ, МДж/м3 
Состав, %*** 

для фенолформ 
альдегидной смолы 

для орто-нафто-
хинондиазида 

Диметилсилоксан – диметилацетамид 27,3 : 23,1 49,0 : 51,0 52,0 : 48,0 
Диметилсилоксан – диоксан 27,3 : 20,6 66,0 : 34,0 68,0 : 32,0 
Диметилсилоксан – ацетон 27,3 : 19,9 63,0 : 37,0 65,0 : 35,0 
Диметилсилоксан – бензол 27,3 : 18,4 74,0 : 26,0 76,0 : 24,0 
Диметилсилоксан – хлорбензол 27,3 : 19,6 74,0 : 26,0 75,0 : 25,0 
Диметилсилоксан – толуол 27,3 : 18,1 78,0 : 22,0 79,0 : 21,0 
Диметилсилоксан – диметилформамид 27,3 : 24,4 20,0 : 80,0 25,0 : 75,0 
Диметилсилоксан – метилпирролидон 27,3 : 21,4 64,0 : 36,0 66,0 : 34,0 
Диметилсилоксан – бутиловый спирт 27,3 : 23,1 47,0 : 53,0 50,0 : 50,0 
Диметилсилоксан – изопропиловый спирт 27,3 : 24,6 15,0 : 85,0 20,0 : 80,0 
Метиловый спирт – ацетон 30,2 : 19,9 58,0 : 42,0 41,0 : 59,0 
Метиловый спирт – бензол 30,2 : 18,4 70,0 : 30,0 29,0 : 71,0 
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Окончание табл. 3 

Компоненты смеси δ, МДж/м3 
Состав, %*** 

для фенолформ 
альдегидной смолы 

для орто-нафто-
хинондиазида 

Метиловый спирт – хлорбензол 30,2 : 19,6 69,0 : 31,0 30,0 : 70,0 
Метиловый спирт – диметилформамид 30,2 : 24,4 16,5 : 83,5 80,0 : 20,0 
Метиловый спирт – метилпирролидон  30,2 : 21,4 58,5 : 41,5 40,0 : 60,0 
Метиловый спирт – толуол 30,2 : 18,1 74,0 : 26,0 21,0 : 79,0 
Метиловый спирт – диметилацетамид 30,2 : 23,1 43,5 : 56,5 54,0 : 46,0 
Метиловый спирт – диоксан 30,2 : 20,6 61,0 : 39,0 38,0 : 62,0 
Этиловый спирт – ацетон 26,6 : 19,9 76,0 : 24,0 87,0 : 13,0 
Этиловый спирт – бензол 26,6 : 18,4 84,3 : 15,7 87,0 : 13,0 
Этиловый спирт – хлорбензол 26,6 : 19,6 84,0 : 16,0 83,0 : 17,0 
Этиловый спирт – диметилформамид 26,6 : 24,4 31,5 : 68,5 66,0 : 34,0 
Этиловый спирт – метилпирролидон 26,6 : 21,4 76,6 : 23,4 82,0 : 18,0 
Этиловый спирт – толуол 26,6 : 18,1 87,0 : 13,0 91,0 : 9,0 
Этиловый спирт – диметилацетамид 26,6 : 23,1 64,0 : 36,0 68,0 : 32,0 
Этиловый спирт – диоксан 26,6 : 20,6 78,0 : 22,0 80,0 : 20,0 

*** Объемные проценты. 
 
Наилучшими смесями являются: изопропанол – ацетон, метанол – ацетон, этанол – ацетон. 

Эти смеси самые дешевые и экологически выгодны. 
 
Выводы 
Рассчитаны параметры растворимости неэкспонированного и экспонированного фоторезиста 

ФП-383, растворителей и их смесей. Проведен подбор смесей растворителей для неэкспониро-
ванного фоторезиста, фенол- и крезолформальдегидной смолы, орто-нафтохинондиазида. Пока-
зана необходимость учета образования водородных связей для корректного расчета параметра 
растворимости. Из 72 рассмотренных смесей только 33 смеси растворителей растворяют неэкс-
понированный фоторезист, 26 смесей – фенолформальдегидную смолу, 33 смеси – крезолфор-
мальдегидную смолу, 26 смесей – орто-нафтохинондиазид. Наилучшими смесями растворителей 
являются 14 смесей, в которые входят изопропиловый, метиловый, этиловый спирты и ацетон. 
Предложенный подход может существенно упростить подбор оптимального состава фоторези-
стов и их растворителей. 
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USING SOLUBILITY PARAMETER FOR SELECTION OF SOLVENTS 
FOR THERMO-PROCESSED POLYMER POSITIVE PHOTORESIST 
MASKS APPLIED IN “LIFT-OFF” PHOTOLITHOGRAPHY 
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Lobachevsky State University of Nizhni Novgorod, Nizhny Novgorod, Russian Federation; 
Nizhny Novgorod State Technical University n.a. R.E. Alekseev, Nizhny Novgorod,  
Russian Federation 
  

The solubility parameter for positive photoresist based on novolac resins and ortho-
naphthoquinone diazides was determined. The solubility parameter was used to study the so-
lubility of photoresists in conventional and “lift-off” (reverse) photolithography. The influ-
ence of the presence of hydrogen bonds on the change of the value of the solubility parame-
ters was studied. The change in the photoresist solubility parameter was calculated at expo-
sure to UV light. The criteria for the selection of the developer compositions for positive pho-
toresists for implementation of ″lift-off″ (reverse) photolithography were developed. 

Keywords: "lift-off" photolithography, solubility parameter, mixtures of solvents, cohe-
sive energy, van der Waals volume, crosslinking, hydrogen bond. 
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