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образом можно отметить, что исследование качества ПОС с помощью термического анализа является перспек-

тивным, поскольку термоаналитические методы исследования обладают высокой информативностью.  
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Для светочувствительного компонента промышленных позитивных/обратимых фоторезистов (моно-

натриевой соли 1,2-нафтохинондиазид(2)-5-сульфокислоты, промышленное наименование ―Краситель М‖) был 

проведен термический анализ методом TG-DTA, а также записаны температурные кривые процесса фотолиза 

на лабораторном стенде. Показана роль лазерного излучения в достижении температуры термолиза.  
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For the photosensitive component of industrial positive / reversible photoresists (monosodium salt of 1,2-

naphthoquinone diazide (2) -5-sulfonic acid, industrial name "Dye M"), thermal analysis was carried out by the TG-

DTA method, and temperature curves of the photolysis process were recorded on a laboratory bench. 
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Фоторезистивные материалы широко используются в современной промышленности, в частности, в 

производстве микроэлектроники. Основными составляющими фоторезистов являются комбинации светочув-

ствительного компонента и различных олигомеров, а также растворителей. В качестве светочувствительного 

компонента позитивных и обратимых фоторезистов используют нафтохинондиазиды (НХД), а в качестве оли-

гомера чаще всего используют фенолформальдегидные смолы. Светоотверждение НХД имеет экзотермический 

характер, что подтверждают данные, приведенные в источнике [4]. Данное утверждение имеет основание, т.к 

механизм первого этапа разложения НХД – отрыв газообразного азота, что само по себе является экзотермиче-

ским процессом [1, 5]. Однако, литературные источники ограничиваются только упоминанием об экзотермич-

ности светоотверждения, не приводя никаких численных данных, что несет определенные трудности для созда-

ния технологических регламентов на производствах.   

Мононатриевая соль 1,2-нафтохинондиазида(2)-5-сульфокислоты (производственное наименование – 

―Краситель М‖) –  представитель веществ группы НХД. Вещество было предоставлено ФГУП «ГНЦ «НИО-

ПиК». Структура Красителя М представлена на Рисунке 1. Эмпирическая формула C10H5N2O4SNa. Молекуляр-

ная масса 272 г/моль. Краситель М – это мелкодисперсное (размер частиц до 100 нм) твердое вещество желто-
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зеленого цвета. Вещество не слеживается, не поглощает воду, плотность – 1,6 г/см
3
 (определена эксперимен-

тально в Центре коллективного пользования РХТУ (ЦКП РХТУ). 

Отправной точкой для последующих экспериментов стали недавно полученные данные о термолизе ря-

да нафтохинондиазидных фоторезистов, среди которых присутствовали данные и для Красителя М. Для веще-

ства проводились исследования методом TG-DTA в окисляющей и инертной атмосферах. В обоих случаях был 

обнаружен экзотермический эффект, начинающийся при 132 ℃, сопровождающийся интенсивной потерей мас-
сы, т.е. вещество проявило склонность к экзотермическому разложению, что является одним из важных показа-

телей пожаровзрывоопасности [2].    

Процесс фотолиза Красителя М был изучен на специальном ис-

пытательном стенде на основе термопарного регистратора на платформе 

Arduino, подробно описанном в работе [3]. Помимо регистратора стенд 

включает в себя штатив с держателем, на котором были закреплены 

рейка с нанесенной сантиметровой шкалой и лазер фиолетового спектра 

(405 нм, 5 мВт). Лазер был закреплен на расстоянии 0,5 м от рабочей 

поверхности так, чтобы фокусирующая линза в состоянии максимальной 

фокусировки на рабочую поверхность располагалась над данной по-

верхностью. Площадь сфокусированного светового пятна при этом со-

ставляла порядка 1 мм
2
. Термопара прибора фиксировалась на рабочей 

поверхности, ограниченной керамическими стержнями, образующими 

лоток для образца. Таким образом при эксперименте термопара всегда 

была погружена непосредственно в образец. Навеска образца – 0,1 г. 

Первые 30 секунд каждого опыта, в целях регистрации температуры не 

инициированного образца, лазер был выключен. Опыт останавливали 

после выхода температуры на плато. Лазер отключали согласно услови-

ям эксперимента – как будет показано далее. 

 
Рис. 1. Структурная формула 

мононатриевой соли 1,2-

нафтохинондиазид (2)-5-

сульфокислоты 

 

Перед началом работы непосредственно с образцом встал вопрос о доказательстве отсутствия влияния 

нагрева от лазерного луча на процесс фотолитического разложения Красителя М. Необходимо было удостове-

риться, что разложение происходит за счет фотопревращения, а не из-за нагрева лазера. Для этого было прове-

дено несколько ―холостых‖ экспериментов. В первом эксперименте в лоток были помещены листы матовой 

фотобумаги плотностью 230 г/м
2
. Использовались квадраты бумаги размером 4x4 мм трех цветов – белого, чер-

ного и цвета Красителя М. Цветопроба последнего была взята в программе Adobe Photoshop из фотографии 

образца красителя, нанесенного на лист бумаги тонким слоем, лист для эксперимента был отпечатан на фото-

принтере. Результаты опытов приведены на Рисунке 2. 

 

 
 

Рис. 2. Кривые нагревания, полученные в ходе облучения бумажных поверхностей разного цвета 

(A – белый, B – черный, C – желто-зеленый, цвет красителя М) 

 

 

Видимых изменений с листами бумаги не произошло ни в одном из опытов. Регистрирующий прибор 

показал, что бумажные образцы в процессе экспозиции нагрелись незначительно, температура в данном экспе-

рименте не превысила 40 °. Результат повышенного нагрева листа цвета Красителя М по сравнению с листами 

белого и черного цветов можно объяснить наилучшим поглощением волн фиолетового лазера из диапазона 

380–435 нм поверхностью именно такого цвета. Однако следует отметить, что для начала термического разло-

жения образца Красителя М данной температуры явно недостаточно. 
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Дальнейшая серия экспериментов была проведена непосредственно над Красителем М. Первый экспе-

римент в этой серии – эксперимент с продолжительным экспонированием исследуемого образца. Температур-

ная кривая, полученная в ходе эксперимента, приведена на Рисунке 3. Время экспозиции с момента включения 

лазера (точка B) до выхода температурной кривой на второе плато (C) – 200 секунд. Лазер не отключался до 

конца регистрации эксперимента. С момента включения лазера на 30-й секунде опыта образец мгновенно начи-

нает видоизменяться: темнеть, увеличиваться в объеме, а затем гореть с разбрасыванием красных искр. Процесс 

разложения образца занимал в среднем 120 секунд. Продукт разложения, оставшийся в лотке, имел черный 

цвет. Второе температурное плато (C) располагается несколько выше первого (A) и соответствует температуре 

35 °C, на которую лазер нагревал черную поверхность в опыте с бумагой. 

 

 
Рис. 3. Температурная кривая продолжительного экспонирования Красителя М 

 

 

Следующий эксперимент основывался на данных о температуре начала интенсивного экзотермического 

разложения, полученной из TG-DTA анализа (132 °C). Результаты, записанные регистратором, приведены на 

Рисунке 4. Лазер включали на 30-й секунде (точка A), и выключали в момент достижения образцом температу-

ры 132 °C (точка B). В среднем такая температура достигалась за 22 секунды. Из полученных данных видно, 

что после достижения температуры интенсивного экзотермического разложения посредством фотолиза образец 

способен осуществлять полное и интенсивное термическое превращение в обычных условиях – т.е. без поступ-

ления дополнительного светового потока или тепла извне.  После окончания термолиза продукты остыли до 

комнатной температуры (плато C). 

 

 
Рис. 4. Температурная кривая лазерной инициации процесса термолиза Красителя М 
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Для окончательного подтверждения отсутствия передачи теплового излучения от лазера дополнительно 

была проведена серия опытов с веществами, температуры плавления которых находятся в температурном диа-

пазоне интенсивного фотолитического разложения нафтохинондиазидов. В данном опыте использовались два 

полупродукта синтеза лекарственного препарата Баклофен: пара-хлор-нитростирол (далее – ПП1) и метил-4-(4-

хлорфенил)-2-оксопирролидин-3-карбоксилат (далее – ПП3). Данные вещества не обладают светочувствитель-

ностью, и у них высокое альбедо поверхности, обусловленное белым (или близким к белому) цветом самих ве-

ществ. В работе [5] установлено, что температура плавления с последующим испарением ПП1 составляет 106 

°C, а ПП3 – 118 °C. Опыт проводился с навеской веществ, равной 0,1 г. Лазер включался аналогично экспери-

ментам с бумагой, с 30-й секунды, и воздействовал на исследуемые образцы до конца опыта. Эксперимент пре-

кращали через 90 секунд – к этому времени кривые нагревания выходили на стабильное плато (Рисунок 5). 

 

 
Рис. 5. Кривые нагревания, полученные в ходе облучения полупродуктов баклофена (А– ПП1, В– ПП3) 

 

 

В результате эксперимента не было замечено видимых изменений с образцами полупродуктов бакло-

фена, аналогично эксперименту с бумажными образцами. Однако с помощью установки было зарегистрировано 

повышение температуры образцов, приблизительно равное увеличению температуры на ту же величину, что и в 

опытах с бумагой. Регистрирующий прибор показал, что образцы веществ в процессе экспозиции нагрелись до 

47 °. В диапазоне 35–60 секунд нагрев идѐт несколько интенсивнее у ПП1 за счет разницы в удельной теплоем-

кости веществ. Данный опыт доказывает, что нагрев лазером образцов крайне незначителен и недостаточен для 

того, чтобы достигнуть термического разложения Красителя М. Если бы лазер обладал достаточной нагреваю-

щей способностью, фазовые переходы твердых дисперсных веществ наблюдались бы в том числе и визуально.    

Полученные результаты демонстрируют потенциальную возможность Красителя М при очувствлении, 

т. е. при характерном обращении с ним в ходе промышленной эксплуатации, выйти в режим саморазогрева и 

стабильно поддерживать интенсивный, взрывоподобный экзотермический распад. Вещество следует подробнее 

исследовать, а также получить больше его характеристик пожаровзрывоопасности. Необходимо продолжить 

исследование и включить в него для изучения другие нафтохинондиазиды, находящие применение в промыш-

ленном производстве фоторезистов, а также выпускные формы фоторезистов, чтобы изучить их поведение в 

указанных условиях. Стоит изучить влияние на Краситель М и аналогичные вещества лазеров с другими дли-

нами волн (другого цвета) и не лазерных источников света, как видимого, так и невидимого спектра.  
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