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В работе описывается создание дифракционной бинарной линзы на основе гальванически осаждён-
ной меди для работы в рентгеновском диапазоне длин волн. Рельеф формировался из слоя резиста,
нанесённого на исходную медную плёнку, с помощью электронной литографии. Эксперименты по-
казали присутствие после проявления резиста тонкой, непроводящей ток плёнки на исходной мед-
ной поверхности. Это препятствует дальнейшему гальваническому осаждению сплошного слоя меди.
Следовательно, дальнейшие исследования должны быть направлены на отработку режима литогра-
фии с целью проработки слоя резиста на полную толщину.
Ключевые слова: электронно-лучевая литография, дифракционная бинарная линза, электролиз, плаз-
менное травление, гальванопокрытие.

ВВЕДЕНИЕ

Использование мягкого рентгеновского из-
лучения в оптических системах позволяет дос-
тигать высокого разрешения в задачах микроско-
пии и структурного анализа1. Значительное по-
глощение материалов в рентгеновском
диапазоне накладывает определённые ограниче-
ния на их выбор для изготовления оптических
элементов – линз Френеля, зонных пластинок,
дифракционных решёток1,2. Дифракционная би-
нарная линза представляет собой кольцевую
дифракционную решётку с переменным перио-
дом, фокусирующую свет в первом порядке диф-
ракции (зонная пластинка)3,4. Изготовление зон-
ных пластинок с заданными характеристиками
из меди или никеля, которые имеют низкое по-
глощение в рентгеновском диапазоне, является
актуальной научно-практической проблемой5. К
сожалению, разработанные ранее методы форми-
рования дифракционного микрорельефа для оп-
тических элементов инфракрасного6, видимого7,8

и даже ультрафиолетового9 диапазонов не под-
ходят для создания дифракционной рентгено-
вской оптики. Дополнительным этапом, необхо-

димым для создания дифракционных оптичес-
ких элементов рентгеновского диапазона, явля-
ется создание тончайшего (десятки нанометров)
медного покрытия исходного рельефа, получен-
ного, например, в резисте средствами электрон-
ной литографии. Наиболее распространённым
методом нанесения металлических покрытий в
дифракционной оптике является гальваноплас-
тика10. В частности, при создании отражающих
фокусаторов лазерного излучения дальнего ин-
фракрасного ИК-диапазона11, предназначенных
для использования в различных лазерных тех-
нологиях12, используется гальваническое покры-
тие металлом толщиной в несколько микрон.
Однако у фокусаторов ИК-диапазона ширина
зон3 на несколько порядков больше, чем у рент-
геновских зонных пластинок, поэтому для созда-
ния металлических покрытий необходима отра-
ботка специальных режимов, исследованию ко-
торых и посвящена настоящая статья.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Рассмотрим создание наноразмерного мед-
ного покрытия в виде дифракционной линзы на
поверхности кварца как решение одной из задач
на пути к разрешению данной проблемы. Реше-
ние сформулированной задачи представим как
реализацию трёх последовательных этапов:

1) подготовка поверхности кварца;
2) формирование рельефа методом электрон-

но-лучевой литографии (ЭЛЛ);
3) нанесение медного покрытия.
ЭЛЛ формирует 2D растровую картину в

резисте, что позволяет изготавливать микро-
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структуры произвольной формы. В областях
проработки резиста13 открывается доступ к под-
ложке, на которой можно сформировать медный
рельеф методом электролиза. Тогда подготовка
поверхности подложки из кварца заключается в
создании токопроводящего слоя, необходимого
для нанесения медного покрытия методом элек-
тролиза, и нанесении на неё резиста.

Известен ряд способов создания медного по-
крытия на токопроводящих поверхностях, кото-
рые состоят из двух последовательно реализуе-
мых этапов:

1) подготовка поверхности к нанесению по-
крытия;

2) нанесение покрытия методом электролиза10.
Задача нанесения медного покрытия на диф-

ракционный рельеф, который создаётся из поли-
мерного материала, осложняется тем, что извес-
тные стадии этапа подготовки металлической
поверхности перед нанесением медного покры-
тия использовать нельзя. Следовательно, нужно
разработать такой способ создания и подготов-
ки металлической поверхности перед нанесени-
ем покрытия, который не разрушает присутству-
ющий на ней рельеф и обеспечивает её электро-
проводность.

Токопроводящую поверхность на кварце
можно создать, напыляя на него слой металла,
например, медь.

Для получения равномерных по толщине
сплошных покрытий на предварительно подго-
товленной металлической поверхности, особен-
но на рельефной поверхности, используют элек-
тролиты с высокой рассеивающей способностью.
Рассеивающая способность электролита зависит
от характера распределения тока на поверхнос-
ти катода, то есть от сложности его рельефа, и от
того, как изменяется выход металла по току с
повышением плотности тока. Меднение произ-
водят из кислых (сульфатные, фторборатные,
фторсиликатные) и щелочных (цианистые, пи-
рофосфатные, этилендиаминовые, аммиакат-
ные) электролитов. Цианистые и пирофосфат-
ные электролиты обладают наибольшей рассеи-
вающей способностью и позволяют получить
осадки с мелкокристаллической структурой.
Однако в щелочной среде (рН = 8,5 – 9,5), созда-
ваемой в цианистых и пирофосфатных электро-
литах, возможно окисление меди и деформация
рельефа из резистов на основе эфиров метакри-
ловой кислоты. Кроме того, недостатком циани-
стых электролитов является их высокая ядови-
тость. Анализ составов и режимов работы суль-
фатных электролитов меднения показал, что они
просты по составу, дают плотные, гладкие осад-
ки при малой толщине. Присутствие в электро-
лите кислоты позволит удалить оксиды с повер-

хности токопроводящего слоя, изготовленного
из меди. Окисление этого слоя возможно как при
его создании на кварце, так и на стадии нанесе-
ния и сушки резиста. Следовательно, использо-
вание сульфатного электролита для формирова-
ния медного рельефа позволит не проводить
травление токопроводящего слоя перед нанесе-
нием медного покрытия. Для получения мелко-
кристаллических осадков и повышения рассеи-
вающей способности сульфатных электролитов
в них вводят вещества, в присутствии которых
происходит повышение поляризации и перерас-
пределение тока по микропрофилю катода. По-
этому получение медного покрытия на сложной
рельефной поверхности из сульфатного элект-
ролита всегда является актуальной научно-прак-
тической задачей, которая требует оригинально-
го решения.

Проведённый анализ приводит к выводу, что
создание наноразмерного медного покрытия в
форме дифракционной линзы на поверхности
кварца представляет собой сложную проблему,
которая требует оригинального решения следу-
ющих задач. Во-первых, создание токопроводя-
щего слоя на поверхности кварца, пригодного
для нанесения медного покрытия методом элек-
тролиза; во-вторых, формирование рельефа ме-
тодом электронно-лучевой литографии, в ходе
которого открывается доступ к токопроводящей
поверхности: в-третьих, подбор состава сульфат-
ного электролита и режима электролиза для на-
несения меди.

МЕТОДИКА

1. Подготовка поверхности кварца. Токоп-
роводящий слой получали, напыляя последова-
тельно слои хрома и меди в вакууме при темпе-
ратуре 250 – 200°С на предварительно очищен-
ные подложки размером 25х25 мм2 (образец) из
плавленого кварца марки КВ. Для этой цели ис-
пользовали установку термовакуумного напыле-
ния “УВН-2М” и установку “Каролина Д-12А”14.
Слой меди имел толщину 20 нм.

Нанесение позитивного резиста (“ЭРП-40”
или “495 РММА 11% А”) толщиной 400-600 нм
на подложки производили на центрифуге “Ро1о”
с частотой 5000 об/мин. Затем образцы сушили
в конвекционной печи при температуре 180° в
течение 30 мин.

2. Формирование решёток методом ЭЛЛ.
Электронно-лучевое экспонирование резиста
производили с использованием растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) «Supra 25» (30 кэВ,
«Саrl Zeiss») с литографической приставкой
«XENOS ХеDraw» («XENOS Semiconductor
Technologies GmbH»)15, позволяющей формиро-
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вать заданную картину. Для определения дозы
облучения был записан набор тестовых дифрак-
ционных решёток периодом 400 нм с диапазоном
доз от 70 мкКл/см2 до 120 мкКл/см2. Проявле-
ние резиста проводили в растворе метилизобу-
тилкетона и изопропилового спирта в соотноше-
нии 1:3 в течение 40 секунд. После проявления
резиста образец промывали в изопропиловом
спирте, а затем сушили на центрифуге и в кон-
векционной печи при температуре 90° в течение
30 минут. После завершения операций форми-
рования рельефа поверхность образца анализи-
ровалась на РЭМ с целью выявления дефектов
проработки рельефа и определения диапазона
доз облучения, использование которого приво-
дит к приемлемым результатам. В областях про-
работки резиста открывался доступ к подложке.
На подложке размером 25х25 мм2 (образец) про-
изводилась запись 9 или 12 элементов (зонных
пластинок). Расчётная площадь одного элемен-
та составляла 0,01571 мм2.

Для подготовки поверхности меди перед на-
несением методом электролиза медного рельефа
проводили плазмохимическое травление ряда
образцов с рельефом из резиста «ЭРП-40». Плаз-
менная очистка поверхности меди проводилась
на установке ионно-реактивного травления
«УТП ПДЭ-125-009» во фторуглеродной плаз-
ме7. Особенностью этого процесса является то,
что наряду с очисткой поверхности меди проис-
ходит одновременное травление резиста с высо-
кой скоростью. Поэтому процесс очистки должен
быть непродолжительным и проводиться в бес-
кислородной плазме. Режим очистки был сле-
дующим: ВЧ мощность, подводимая к индуктору –
150 Вт, расход фреона-14 – 0,6 л/ч, время очист-
ки – 1 мин. Смещение на подложкодержатель не
подавалось.

3. Формирование медного рельефа. Нанесе-
ние медного покрытия на образцы проводили из
сульфатного электролита (60 – 120 г/л сульфат
меди, 50 – 75 г/л серной кислоты) с добавкой
этилового спирта при режимах электролиза:
плотность тока – 0,5 – 2,0 А/дм2, температура –
20 – 25°С. Анод изготавливали из рафинирован-
ной меди (99,9%).

Толщину медного покрытия определяли с
помощью профилографа-профилометра16.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Слой меди на кварце, полученный на уста-
новке «Каролина Д12-А», имел характерный ко-
ричневый оттенок. Окраска образца указывала
на окисление поверхности меди. В процессе на-
несения медного гальванопокрытия происходи-
ло частичное разрушение токо-проводящего

слоя. Слой меди на кварце, полученный на уста-
новке термовакуумного напыления, имел цвет,
характерный для металлической меди. Проведе-
на серия опытов, в которых медное покрытие
осаждали на слой меди на поверхности кварца,
полученный на установке термовакуумного на-
пыления при плотностях тока 0,5; 1; 1,5; 2 А/дм2

из сульфатного электролита, содержащего 60, 75,
120, 250 г/л сульфата меди, 30; 50 г/л серной
кислоты, 12; 15 г/л этилового спирта. Время
осаждения колебалось в пределах от 1 до 30 мин.
Контроль качества покрытия (отсутствие разры-
вов и плотность покрытия, гладкость поверхно-
сти) осуществляли визуально с помощью опти-
ческого микроскопа.

Анализ полученных результатов привёл к
двум важным выводам. Во-первых, сплошное,
плотное, гладкое покрытие можно получить из
электролита, содержащего 60 – 120 г/л сульфа-
та меди, 50 г/л серной кислоты, 15 г/л этилово-
го спирта при режиме электролиза: плотность
тока – 1 А/дм2, температура – 20   25°С. Скорость
роста покрытия составляет 6 – 7 мкм/час. Во-
вторых, для получения токопроводящего слоя
следует использовать установку термовакуумно-
го напыления.

Формирование решёток производилось на 10
образцах, подготовленных так, как описано
выше. Изображение фрагмента зонной пластин-
ки одного из этих образцов представлено на рис.
1а. Рельеф из резиста «ЭРП-40» имеет высоту
414 нм, а ширину штрихов – 201 нм. Ширина
углублений рельефа составляет 368 нм.

Медное покрытие нанесли на образцы с ре-
льефом из резиста «ЭРП-40» при плотности то-
ка 1 А/дм2. Сравнение изображений поверхнос-
ти разных элементов одного образца показы-
вает, что не происходит образования сплошного
покрытия, идёт рост разных по форме, вы-соте
кристаллов меди на поверхности углублений
рельефа. При этом образуются крупные кристал-
лы меди высотой, соизмеримой с высотой рель-
ефа, а его заращивание не происходит. Размеры
кристаллов таковы, что они располагаются на
поверхности углублений рельефа (рис. 1б). От-
сутствие сплошного покрытия можно объяснить
неравномерным распределением тока на повер-
хности углублений рельефа из-за присутствия
на ней тонкой непроводящей плёнки с порами
разного размера, с разрывами по центру углуб-
лений рельефа. Разрывы (большие поры) обра-
зуются преимущественно по краям элементов,
поэтому там много мелких, например высотой
148 нм, и крупных, например высотой 931 нм,
кристаллов (рис. 1в).

Таким образом, сравнение изображений по-
верхности элементов разных образцов, получен-
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ных при одинаковых условиях, показало, что
сплошное медное покрытие не образуется.

Для удаления непроводящей плёнки с повер-
хности меди проводили плазмохимическое трав-
ление ряда образцов с рельефом из резиста
«ЭРП-40» перед нанесением медного рельефа.

Изображения поверхности зонных пласти-
нок указывают на то, что в результате обработки
образца в плазме высота рельефа уменьшается
и увеличивается число пор в резистивной мас-
ке. На рис. 1г приведено одно из таких изобра-
жений. Сходство изображений поверхности уг-
лублений рельефа внутри элемента и поверхно-
сти резистивной маски за пределами элемента
подтверждает высказанную гипотезу о том, что
на поверхности медной основы присутствует
непроводящая ток тонкая плёнка, которая пре-
пятствует нанесению меди и образованию
сплошного медного покрытия. Высота кристал-
лов, образовавшихся при одном и том же режи-
ме электролиза на краях одного из элементов и
на поверхности резистивной маски за предела-
ми элемента после плазмохимического травле-
ния, составляет 931 нм и 820 нм соответственно.
Эти результаты также подтверждают высказан-
ную гипотезу.

Изображение зонной пластинки образца
после плазмохимического травления и нанесе-
ния медного покрытия, полученное с помощью
«SЕ2 Детектора» РЭМ, приведено на рис. 2. На
медной основе (тёмная и однородная по струк-
туре основа) хаотично расположены светлые
образования неправильной формы, разного
размера – медное покрытие. Медные кристал-
лы растут только по центру углублений релье-
фа. Резист на изображении отсутствует. Мед-
ная основа имеет однородную структуру. Сле-
довательно, распределение тока на ней должно
быть равномерным. Тогда почему на ней не об-
разуется сплошного гальванопокрытия? Обра-
зование несплошного покрытия можно объяс-
нить неравномерным распределением тока на
поверхности углублений рельефа из-за при-
сутствия на ней тонкой непроводящей плёнки
с порами разного размера, с разрывами по цен-
тру углублений рельефа.

Медное покрытие нанесли на аналогичный
образец с рельефом из резиста «495РММА 11%
А» при описанных выше условиях. Получили
сплошное, плотное гальванопокрытие из меди с
выраженным рельефом только в центральной
части зонной пластинки (рис. 3).

Рис. 1. Изображение фрагмента зонной пластинки из резиста «ЭРП-40»: до нанесения медного
покрытия (а); край зонной пластинки после нанесения медного покрытия (б);

центр зонной пластинки после нанесения медного покрытия (в); центр зонной пластинки после
плазмохимического травления образца и нанесения на него медного покрытия (г)

а) б)

в) г)
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ВЫВОДЫ

Исследована возможность использования
сульфатного электролита для получения нано-
размерного медного покрытия в виде линзы на
поверхности из кварца. После записи рельефа из
резистов “ЭРП-40” и “495РММА 11% А” на по-
верхности медной основы присутствует непро-
водящая ток тонкая плёнка, которая препятству-
ет нанесению меди и образованию сплошного
покрытия внутри элемента. Следует провести
исследования, направленные на оптимизацию
процесса создания рельефа из электронного ре-
зиста и выравнивание рельефа наноразмерного
медного покрытия в виде линзы.
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Creation of a diffraction binary lens on the basis of galvanic besieged copper for work in a x-ray range of
lengths of waves is described. The relief was formed of a layer of the resist put on an initial copper film, by
means of electronic lithograph. Experiments showed presence after manifestation of a resist thin,
nonconducting a film current on an initial copper surface. It interferes with further galvanic sedimentation
of a continuous layer of copper. Therefore, further researches should be directed on working off of a mode
of lithograph for the purpose of study of a layer of a resist for full thickness.
Key words: electron beam lithography, diffractive binary lens, electrolysis, plasma etching, electrodeposits.
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