
МИКРОЭЛЕКТРОНИКА, 2020, том 49, № 3, с. 163–169

163

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ПРОЯВЛЕНИЯ
НА КОНТРАСТ ЭЛЕКТРОННОГО РЕЗИСТА HSQ

© 2020 г.   А. А. Татаринцевa, b, *, А. В. Шишлянниковc,
К. В. Руденкоa, А. Е. Рогожинa, А. Е. Иешкинb

aФизико-технологический институт им. К.А. Валиева Российской АН,
Нахимовский проспект, 36, корп. 1, Москва, 117218 Россия

bФизический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова, Ленинские горы, 1, ст. 2, Москва, 119991 Россия
cАО “НИИМЭ”, Зеленоград, 1-ый Западный проезд, 12/1, Москва, 124460 Россия

*E-mail: tatarintsev@ftian.ru
Поступила в редакцию 20.11.2019 г.

После доработки 02.12.2019 г.
Принята к публикации 02.12.2019 г.

Проведено исследование зависимости значения контраста негативного электронного резиста на
основе водород-силсесквиоксана в процессе проявления в водном щелочно-солевом растворе
NaOH–NaCl при различных температурах. При повышении температуры проявителя от +22 до
+40°С, наблюдается повышение контраста проявления на 45%. Увеличение контраста было обна-
ружено также при понижении температуры проявления до +10°С – на 27%, по сравнению с темпе-
ратурой проявления +22°С. Таким образом, установлено немонотонное изменение контраста про-
явления резиста HSQ от температуры проявления. Исследования АСМ-изображений тестовых
структур, в областях, где было проведено экспонирование HSQ-резиста, демонстрируют фазовый
контраст даже в областях с нулевой толщиной резиста после проявления, что свидетельствует об из-
менении адгезионных свойств поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ
Прямая электронно-лучевая литография (ЭЛЛ)

является доминирующим исследовательским ин-
струментом, позволяющим создавать эксперимен-
тальные структуры приборов наноэлектроники,
нанофотоники, наноэлектромеханики вплоть до
суб-10 нм критических размеров топологии. На-
пример, электронная литография успешно приме-
няется в одноэлектронике при создании и форми-
ровании элементов SET-транзисторов с шириной
линии до 10 нм [1], формировании массивов крем-
ниевых нанопроводов для твердотельных генера-
торов ТГц-излучения [2], кремниевых биосенсо-
ров на основе нанопроволочных транзисторов
[3]. ЭЛЛ используется при создании решетчатых
структур для голографических приложений [4],
при формировании ультратонких сверхструктур,
которые реализуют резонансный отражатель све-
та с заданным профилем углового рассеяния [5].
Отдельно стоит отметить, что электронная лито-
графия может применяться совместно с фотоли-
тографией меньшего разрешения, т.н. смешанная
схема “mix and match”, при которой критические

участки топологии прорисовываются электрон-
ным лучом, а некритические – оптической лито-
графией.

Для достижения максимального разрешения в
системе электронный пучок–резист необходимо
учитывать параметры, определяющие дозовые ха-
рактеристики резиста, включая его чувствитель-
ность и контрастность. Чувствительность резиста
обуславливает минимально необходимую дозу экс-
понирования, необходимую для его полного прояв-
ления, а контрастность характеризует крутизну гра-
фика дозовой зависимости.

Одним из распространенных резистов являет-
ся кремний-неорганический негативный элек-
тронный резист (hydrogen silsesquioxane – HSQ)
со сверхвысоким разрешением и хорошей стой-
костью к химически активной плазме. С его по-
мощью можно формировать уединенные струк-
туры с критическими размерами до 5–8 нм. По-
мимо области электронной литографии HSQ
используется как формовочный материал в нано-
импринтной литографии [6], а также в качестве
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промежуточного материала при создании ги-
бридных светодиодных устройств [7] и др.

С использованием метода проявления резиста
HSQ в щелочно-солевом растворе, иначе называ-
емого высококонтрастным методом, удалось по-
лучить линии шириной до 10 нм с полушагом
30 нм [8], а также линии шириной до 5 нм [9].
Данный резист обладает хорошей стойкостью в
ряде технологий переноса топологии в функцио-
нальный слой посредством плазмохимического
травления. Так, в работе [10] в процессе анизо-
тропного плазмохимического травления кремния
в плазме SF6 + C4F8 была достигнута селективность
по отношению к такому HSQ резисту до 14 : 1 при
переносе топологии с критическим размером 9 нм,
что позволило сформировать структуры с аспект-
ным соотношением до 1 : 10.

Так как скорость химической реакции прояв-
ления резиста зависит от температуры, то целесо-
образно оптимизировать влияние температуры
проявителя. В данной работе приведены результа-
ты исследования кривых контраста резиста HSQ в
зависимости от температуры проявления с целью
формирования максимально плотно расположен-
ных топологических структур.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Для исследования кривых контраста был подго-

товлен топологический шаблон, состоящий из на-
бора квадратных площадок размерами 5 × 5 мкм с
разными дозами (рис. 1). Экспонирование прово-
дилось на электронно-лучевом литографе Raith-

150 при максимальной энергии первичного пучка
электронов 30 кэВ. На шаблоне присутствуют
5 маркеров (4 по углам и один в центре) для на-
стройки и выравнивания наклонов при после-
дующем исследовании структур методами атомно-
силовой микроскопии. Эти маркеры были экспо-
нированы при максимальной дозе 4000 мкКл/см2.
Базовая доза экспонирования составляла
1000 мкКл/см2. Для каждой отдельной площадки
задавался свой множитель базовой дозы, который
лежал в пределах от 0.5 до 4.18. Таким образом, доза
экспонирования для площадок менялась в диапазо-
не от 500 до 4180 мкКл/см2 с шагом 30 мкКл/см2.
Помимо этого, рядом со структурами шаблона
экспонировались топологические структуры в виде
группы линий с разными дозами.

В качестве подложек использовались кремни-
евые пластины кристаллической ориентации
(100). Перед нанесением резиста пластина очи-
щалась органическими растворителями, после
чего ее поверхность дегидратировалась в среде
азота при температуре +250°С в течение 60 мин.
Негативный электронный резист HSQ XR-1541 с
2% концентрацией наносился на поверхность
пластины на центрифуге SAWATEC при
1000 об./мин, что позволяло получить толщину
пленки резиста 120 нм. Сушка резиста произво-
дилась при температуре 150°С в течение 4 мин
также в среде азота.

После экспонирования образцы проявлялись
в водном растворе 1% NaOH и 4% NaCl при раз-
ных температурах в диапазоне +10…+60°С в тече-
ние 4 мин. Термостабилизация процесса прояв-
ления осуществлялась с помощью термостата,
температура поддерживалась постоянной на про-
тяжении всего процесса проявления. Далее об-
разцы промывались в течение 60 с последователь-
но в деионизированной воде, изопропаноле и су-
шились в потоке сухого азота.

После предварительного исследования полу-
ченных структур в сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) проводился детальный анализ
остаточной толщины резиста для каждой площадки
с использованием атомно-силового микроскопа
(АСМ) в полуконтактном режиме измерений с ис-
пользованием кремниевых кантилеверов. При этом
был исследован как амплитудный, так и фазовый
ACM-контраст структур. На основании получен-
ных в АСМ амплитудных изображений были по-
строены кривые контраста резиста для различных
значений температуры проявления.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены изображения тестовых

площадок в амплитудном контрасте АСМ, полу-
ченные в полуконтактном режиме работы для тем-

Рис. 1. Топологический шаблон для исследования
кривой контраста методом ACM.
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Рис. 2. Изображения тестовых структур, полученных с помощью АСМ при температурах проявления 22°С (а, в) и
40°С (б, г).
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ператур проявления +22 и +40°С. Данные снимки
характеризуют остаточную высоту экспонирован-
ных площадок шаблона. По полученным данным
построены кривые контраста для этих температур,
а также для +10°C проявления, представленные на
рис. 3 для нормированной толщины резиста h/h0.
Параметр контрастности резиста определялся из
известного соотношения:

где D0 = 500 мкКл/см2 – минимальное значе-
ние дозы экспонирования резиста, а h0 = 120 нм –
максимальная толщина проэкспонированного
резиста. Модуль тангенса угла наклона касатель-
ной вычислялся в точке минимальной дозы, где
резист начинает проявляться.

γ = 0

10 0

,
log ( )

h h
D D

Отсюда видно, что при температуре проявите-
ля +10°C контрастность резиста для данного метода
проявления составила γ = 6.9, для температуры про-
явления +22°C γ = 5.4, а для +40°C – γ = 7.9. По
представленным зависимостям, контраст при тем-
пературе проявления +40°С на 45% лучше, чем при
проявлении при +22°С.

Неожиданным оказался тот факт, что при по-
нижении температуры проявления до +10°С ре-
зист продемонстрировал улучшение контраста на
27% по сравнению с +22°С. Таким образом, было
обнаружено немонотонное изменение контраста
резиста от температуры проявления. В дальней-
шем целесообразно детальнее изучить процесс
проявления и при более низких температурах.

В ходе исследования структур с помощью СЭМ
было отмечено, что при обработке структур в ще-
лочно-солевом проявителе с повышенной темпе-
ратурой +60°С происходит значительное разру-
шение проэкспонированных структур в резисте.
Кроме того, поверхность кремния также подвер-
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гается разрушению. Так, на рис. 4 представлен то-
пологический рисунок линий в резисте шириной
50 нм при температурах проявления +22, +40 и
+60°С. Из рисунка видно, что линии при темпе-
ратуре +60°С разрушены полностью: вместо не-
обходимой ширины 50 нм, линии имеют ширину
37 нм. Также между линиями наблюдаются сфе-
рические частицы размерами от 15 до 20 нм, на-
блюдается дополнительная шероховатость на по-
верхности образца около 5 нм.

В отсутствие резких перепадов высот в исследу-
емой области, фазовый сдвиг колебаний кантиле-
вера в “полуконтактном” режиме определяется
энергией диссипативного взаимодействия зонда с
поверхностью образца [11, 12]. Поэтому, исследо-
вание картин фазового контраста позволяет визуа-
лизировать изменение вдоль поверхности образца
таких характеристик, как жесткость, вязкость, воз-
никновение адгезионных сил между зондом и об-
разцом. В общем случае, анализ этих свойств из
изображений в фазовом контрасте затруднен, по-
скольку топография поверхности и площадь кон-
такта также в значительной степени влияют на
изображение.

На рис. 5 представлен фазовый контраст те-
стовых структур, полученных при температурах
проявления +22 и +40°С, измеренный в “полу-
контактном” режиме с помощью АСМ. Как вид-
но из рисунка, те области, которые имеют нуле-
вую толщину резиста, измеренную в амплитуд-

ном контрасте, по-прежнему видны в фазовом
контрасте АСМ изображения. Это свидетельству-
ет об изменении диссипативных характеристик
взаимодействия подложки и кантилевера, а зна-
чит и об изменении свойств кремниевой подлож-
ки после проявления резиста. Отметим, что такое
изменение возникает уже для самой малой дозы
экспонирования 500 мКл/см2. Фазовый контраст
наблюдается и для площадок промежуточной вы-
соты (т.е. для промежуточных доз экспонирова-
ния, недостаточных для полного проявления ре-
зиста), что говорит об отличии их механических
свойств от свойств полностью проявленных пло-
щадок. Интересно, что на амплитудных изобра-
жениях ACM (рис. 2) такие площадки имеют
скругления профиля.

Выявленные условия увеличения контраста ре-
зиста HSQ позволили получить увеличение плотно-
сти литографических структур линия/промежуток
электронно-лучевой литографией. В частности, с
использованием высококонтрастного метода про-
явления удалось сформировать плотную группу ли-
ний с критическим размером 10 нм и интервалами
между соседними линями 20 и 30 нм (рис. 6). Та-
ким образом, на основе усовершенствования ме-
тода проявления электронного резиста могут
быть изготовлены топологически плотные масси-
вы элементов с суб-10 нм разрешением.

Рис. 3. Нормализованные кривые контраста резиста HSQ при щелочно-солевом проявлении при разных температурах
проявителя: +10°С, +22°С и +40°С. h0 = 120 нм, D0 = 500 мкКл/см2.
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Рис. 4. СЭМ изображения литографических линий шириной 50 нм при разных температурах проявления +22°С (а),
+40°С (б) и +60°С (в).
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ВЫВОДЫ

Температура проявления электронного рези-
ста HSQ является дополнительным фактором,
позволяющим управлять контрастом резиста. На-
блюдалось максимальное увеличение значение
контраста на 45% относительно нормальной тем-
пературы проявления +22°С. При этом установ-
лена немонотонная зависимость величины кон-

траста от температуры проявления. Перспектив-
ным оказывается использование пониженных
температур проявления, что требует проведения
дополнительных исследований.

Исследование литографических структур ме-
тодом АСМ (фазовый контраст) показывает, что
адгезионные свойства поверхности кремния по-
сле проведения процесса проявления могут ме-

Рис. 5. Фазовый контраст тестовых структур, полученный в “полуконтактном” режиме с помощью АСМ при темпе-
ратурах проявления 22°С (а) и 40°С (б).
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няться даже при дозах, меньших, чем минималь-
но необходимая доза проявления электронного ре-
зиста. Для областей, проэкспонированных при этих
дозах, амплитудный контраст АСМ изображения
показывает нулевую толщину резиста, в то же время
в фазовом контрасте эти области четко видны.
Такое изменение возникает уже для относительно
малых доз экспонирования около 500 мКл/см2.

Исследование выполнено в рамках Государ-
ственного задания ФТИАН им. К.А. Валиева
РАН Минобрнауки РФ по теме 0066-2019-0004 и,
частично, при финансовой поддержке РФФИ в
рамках проекта 19-37-90083.
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