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摘要　随着微电子技术的发展，有必要研究在基板上制备高深宽比并拥有垂直侧壁的微纳结构。基于Ｘ射线可以

制备高质量的纳米母光栅，利用精密纳米电铸技术从母光栅中复制出高质量的微纳金属光栅模具。研究了一种高

深宽比的金属镍光栅模具的制备技术。基于同步辐射光刻技术，在硅基板上制备线宽分别为０．２５，０．５，１μｍ，高

２．０μｍ的聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）光栅。利用精密电铸技术，得到线宽分别为０．２５，０．５，１μｍ的金属镍纳米

光栅模具，１μｍ的金属光栅深宽比达１．５。为了获得高质量的ＰＭＭＡ纳米光栅母模，使用了粘接剂，克服了光栅

倒伏的缺陷，优化曝光参数，消除了结构底部出现的多余的小三角形结构。
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１　引　　言

到目前为止，有很多方法制备钠米光栅，但制备

的光栅的深宽比有时候满足不了某些特殊场合的需

要。因此，有必要研究基于同步辐射光刻技术的高

深宽比纳米光栅制备技术。高深宽比微纳光栅在微

光学器件、太阳能电池、微光机电系统、光学精密测

量等领域中具有巨大的潜在应用价值［１－８］。例如高

深宽比衍射光栅有望用于下一代多波长ＣＤ／ＤＶＤ

读写头系统中。在多波长衍射器件中，高深宽比结

构意味着高衍射效率。因此，高深宽比纳米光栅可

以发挥其优势。衍射光栅是典型的光学部件，可用

于高分辨率的编码器，光谱仪，全息元件和开关元

件。在ＤＶＤ中，光的波长越短，读写光束就越细，

意味着可读写更大的数据密度。当光栅周期和光波

波长接近时，衍射光栅的效率很高。亚波长光栅的

衍射效率与光栅的深度和光栅周期有关，即与光栅

的深宽比有关［９－１０］。因此，有必要研究如何制备高

深宽比纳米光栅。

目前，有许多方法制备纳米光栅，包括紫外线光

刻法［１１］，纳米压印法［１２］，金刚石刀具划线法［１３］。这

些技术加工的尺寸大都在几微米到几十微米的范围

内。其他方法包括三束加工（激光束，电子束和聚焦

离子束）。这些技术加工的尺寸大都在几十纳米到

几微米的范围内。但是，它们都很难达到高深宽比

的纳米结构［１］。而基于同步辐射光的光刻制备工艺

可以 制备出高深宽比的纳米光栅。ＬＩＧＡ技术起

源于德国，在２０世纪８０年代初，由德国卡尔斯鲁尔

核研究中心发明并取得专利。德文的名字是

Ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｉｅ（光 刻），Ｇａｌａｎｏｆｏｒｍｕｎｇ（电 铸），

Ａｂｆｏｒｍｕｎｇ（模压），ＬＩＧＡ 则是这三个词的缩写。

ＬＩＧＡ技术，实质就是用同步辐射光进行光刻，电铸

成型和模压的微制造工艺过程。本课题组长期从事

基于微细加工技术的硅，高分子聚合物材料制做纳

米光栅［１４－１７］，也利用硅材料制备周期可变的微米光

栅［１８］，利用硅模具，采用复制技术制备纳米光栅耦

合器［１９］或微染料激光器［２０］。本文在以前研究工作

的基础上，研究如何制备金属纳米光栅模具。讨论

如何克服聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）母光栅的倒

伏和形状不规则等缺陷，基于 Ｘ 射线光刻制备

ＰＭＭＡ母光栅，研究如何基于ＰＭＭＡ母光栅，利

用精密纳米电铸技术，制备出高质量的微纳金属镍

光栅模具。

２　纳米光栅金属镍模具制备工艺

图１为纳米光栅金属镍模具的制备工艺流程

图。首先，在硅基板上真空蒸镀一层铬镍薄膜，厚约

１００ｎｍ，作为电铸工艺的种子层。然后，在铬镍薄

膜上通过匀胶工艺，涂敷一层硅胶粘合剂和ＰＭＭＡ

光刻胶。粘合剂和ＰＭＭＡ的厚度分别为０．２μｍ

和２．２μｍ。然后，进行Ｘ射线曝光，即同步辐射光

通过Ｘ射线掩模板照射到ＰＭＭＡ光刻胶上。Ｘ射

线掩模板由０．５μｍ厚的钽（Ｔａ）作为吸收体材料，

２．２μｍ 厚 的氮化 硅 （ＳｉＮ）作为 支持 体材 料。

ＰＭＭＡ光刻胶上的曝光区与非曝光区是由Ｘ射线

掩模板两种材料对Ｘ射线的不同吸收系数来决定

的。这里，Ｘ射线曝光剂量为２．６×１０－４Ａ·ｈ。曝

光后的 ＰＭＭＡ 用 ＧＧ 显影液进行显影，由于

ＰＭＭＡ是正性光刻胶，即利用ＧＧ显影液的有机碱

的弱碱性水溶剂作为显影剂，将曝光部分的胶溶解

去除。在ＰＭＭＡ的Ｘ线束光刻工艺中０．２μｍ的

硅粘接层，被碱性显影液一起腐蚀掉了。ＧＧ 显影

液的成分（体积比）比是：６０％的乙二醇醚，２０％的

六原子环化合物，５％的胺（２ａｍｉｎｏｅｔｈａｎｏｌ１）和

图１ 纳米光栅金属镍模具制备工艺

Ｆｉｇ．１ ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒＮｉｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｍｏｌｄ

１５％的水。显影时间为１２ｍｉｎ，显影液的温度控制在

２３℃±１℃。最后，样品要经过漂洗和后烘，目的是

为了挥发掉残存的光刻胶溶剂，此时已完成ＰＭＭＡ

纳米光栅母模的制备工作。接着，电铸工艺用来完成

由ＰＭＭＡ母模转写为金属模具的工作。制备好的

ＰＭＭＡ光栅通过电铸，可转化为金属镍（Ｎｉ）模具。

利用ＰＭＭＡ层下面的金属薄层作为阴极对显影后的

三维ＰＭＭＡ微结构进行电镀，将金属填充到ＰＭＭＡ

三维结构的空隙中，直到金属层将ＰＭＭＡ结构完全

覆盖住，形成一个稳定的，与ＰＭＭＡ结构互补的密闭

１１０６００２２



李以贵等：　基于同步辐射光刻工艺和电铸工艺的金属纳米光栅模具制备

金属结构。此金属结构可以作为最终的微结构产品，

也可以作为批量复制的模具。本实验的电铸装置是

山本公司（ＹＡＭＡＭＯＴＯＭＳＣｏ．Ｌｔｄ）的实验用电铸

装置。电铸液的配方是：氨基磺酸镍３５０ｇ／Ｌ，硼酸

３０ｇ／Ｌ，镍坑抑制剂（ｎｉｃｋｅｌｐｉｔｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）ＵＰＳ３ｇ／Ｌ。

氨基磺酸镍是一种优良的电镀主盐，因其内应力低、

电镀速度快，溶解度大，无污染等，而成为近年国际上

发展较快的一种电镀主盐。电铸温度控制在４０℃±

１℃，ｐＨ值为４．０，电流密度为２．８Ａ／ｄｍ
２。沉积速

率为０．３μｍ／ｍｉｎ，沉积厚度１００μｍ镍薄膜大约需要

６ｈ。制备好的金属模具可通过纳米压印或模压工

艺，用于复制聚合物材料的纳米光栅。

３　光源—ＡＵＲＯＲＡ同步辐射装置

Ｘ射线光刻除了需要制备Ｘ射线掩模板外，还

需要同步辐射光源。这里利用日本立命馆大学的

ＡＵＲＯＲＡ同步辐射装置作为光源进行 Ｘ射线曝

光。通过掩模板的Ｘ射线强度为

犐／犐０ ＝
１

２
｛［犆（狆２）－犆（狆１）］

２
＋［犛（狆２）－犛（狆１）］

２｝，

（１）

式中犆和犛分别表示菲涅尔ｃｏｓ积分和菲涅尔ｓｉｎ

积分，而狆ｎ表示焦点的位置。（１）式亦可以计算出

微结构截面的Ｘ射线强度。一般情况下，光刻胶与

掩模板之间的间隔越小，强度分布就越接近理想状

态，曝光后的图形越接近掩模板的图形。但是，掩膜

板与光刻胶之间的间隔越近，就越有可能损坏掩模

板。因此，在不损坏掩模板的情况下，选择间隔为

３０μｍ处进行曝光实验较好。

日本立命馆大学的ＡＵＲＯＲＡ同步辐射装置的

参数如表１所示。同步辐射光从ＡＵＲＯＲＡ的端口

出射，共有１４个端口，可引出１４条光源线束。其

中，用于ＬＩＧＡ光刻的线束有４条，可满足不同曝光

的要求，如固定曝光，移动曝光，倾斜曝光和基板加

热曝光等。移动曝光时，平台移动速度为 ２～

２０ｍｍ／ｓ，速度均匀性小于±５％ ，平台可以进行

０°～９０°平面内旋转。ＬＩＧＡ 光刻线束利用两块

２００μｍ厚的铍薄膜进行真空隔离和滤波，可用的波

长范围为０．１５～０．９５ｎｍ。由于Ｘ射线曝光是１∶１

的大小，因此，固定曝光时，一次可获得３０ｍｍ×

５ｍｍ曝光面积，而通过马达驱动的扫描平台装置，

可获得４ｉｎｃｈ（１ｉｎｃｈ＝２．５４ｃｍ）硅片大小的曝光面

积。同步光刻结构的高度最高可达到１ｍｍ，线宽

最小可达１００ｎｍ。

表１ ＡＵＲＯＲＡ同步辐射装置的参数

Ｔａｂｌｅ１　ＡＵＲＯＲＡｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ／ＭｅＶ １５０

ＴｙｐｉｃａｌＸｒａｙｂｅａｍｓｉｚｅ／ｍｍ
Ｌｅｖ．：１．３

Ｖｅｒｔ．：０．１４

Ｎｕｍｂｅｒｏｆｐｏｒｔ １４

Ｏｒｂｉｔｃｉｒｃｕｍｆｅｒｅｎｃｅ／ｍ ３．１４

Ｂｅｎｄｉｎｇｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／Ｔ ３．８

Ｏｒｂｉｔｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍ １．０

Ｃｒｉｔｉｃａｌｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ １．５

Ｂｅａｍｌｉｆｅ／ｈ ５

Ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｎｅｒｇｙ／ＭｅＶ ５７５

Ｂｅａｍｃｕｒｒｅｎｔ／ｍＡ ３００

４　问题与讨论

实验观察到在近接间隔为３０μｍ时，Ｘ射线的

衍射效应严重影响到光栅的形状。在理想情况下，

结构的断面应该是长方形。但从电镜照片看，它们

都不是理想的长方形。更糟糕的情况是每一个结构

的底部。由于衍射的影响，出现了不想看到的小三

角形结构（图２）。

图２ 纳米光栅结构的底部的小三角形结构

Ｆｉｇ．２ Ｓｍａｌｌｔｒｉａｎｇｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｔｔｈｅｂｏｔｔｏｍ

ｏｆｔｈｅｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓ

当作为光学元件使用时，这些缺陷的出现，会导

致衍射效率的降低。因此，需要考虑如何降低这些

缺陷的出现。最容易想到的办法就是曝光显影后，

结构的底部直接与硅衬底相连。但是，又出现图３

所示的现象，显影后，由于ＰＭＭＡ微结构底部与硅

基板的粘结力不够，出现ＰＭＭＡ 微结构的倒塌。

主要原因是曝光的剂量太大，导致过度曝光。因

此，需要通过实验，优化曝光量。在此基础上，通过

显影工艺，优化显影时间。但是，仅仅通过这些优化

实验，结果还不能彻底解决问题。为此，需要考虑引

入中间层—粘合剂技术。粘合剂选用硅胶，用来隔

离硅基板和ＰＭＭＡ光刻胶。有机硅胶是常见的粘
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合剂，它是靠ＹＳｉ（ＯＲ）３这种特别的化学结构起作

用。用此粘合剂制备的ＰＭＭＡ微结构几乎都不倒

伏或坍塌。因此，在制备微结构工艺流程中，增加了

涂粘合剂的工艺。

图３ 显影后出现的结构倒塌

Ｆｉｇ．３ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｏｌｌａｐｓｅｄａｆｔｅｒｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

５　实验结果

图４为通过上述工艺流程制备的纳米光栅，光

栅尺寸为２．０μｍ高，０．２５μｍ宽，深宽比为８。由

于Ｘ射线剂量和刻蚀速率之间是非线性关系，制备

的结构在高度上是有损耗和变形的。

图５为用显微镜观察到的金属镍模具实物图。

图中右边从上到下依次为线宽分别为０．２５，０．５，

１μｍ的金属镍光栅实物图，每一方块的面积为

１０ｍｍ×１０ｍｍ。图６为在同一基板上制备的线宽

分别为０．２５，０．５，１μｍ的金属镍光栅模具的电镜

图。从图中看出，制备的金属镍模具与ＰＭＭＡ母

模具相比，深宽比大大降低，对线宽为１μｍ的

图４ 制备的高２．０μｍ，宽０．２５μｍ的ＰＭＭＡ光栅断面图

Ｆｉｇ．４ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｖｉｅｗｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄＰＭＭＡ

ｇｒａｔｉｎｇｗｉｔｈ２．０μｍｉｎｈｅｉｇｈｔ，０．２５μｍｉｎｌｉｎｅｗｉｄｔｈ

ＰＭＭＡ模具，金属镍模具的深宽比为１．５左右。未

能达到更高深宽比的原因：电铸工作参数还没有达

到最佳状态，微电铸过程中析出的氢气会阻碍电铸

进一步进行，电镀液的表面张力的影响。改进方法

是：合理调整电铸工作参数，辅以超声搅拌等措施，

排除存于盲孔内的氢气，添加表面活性剂以降低电

镀液的表面张力等。

图５ 制备的金属镍光栅模具实物图

Ｆｉｇ．５ Ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｎｉｃｋｅｌｍｅｔａｌｇｒａｔｉｎｇｍｏｌｄ

图６ 在基板上制备的线宽分别为（ａ）０．２５μｍ，（ｂ）０．５μｍ，（ｃ）１μｍ的镍光栅模具

Ｆｉｇ．６ Ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｎｉｃｋｅｌｇｒａｔｉｎｇｍｏｌｄｏｎｔｈｅｓａｍｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈｔｈｅｇｒａｔｉｎｇｌｉｎｅｗｉｄｔｈｏｆ（ａ）０．２５μｍ，

（ｂ）０．５μｍ，（ｃ）１μｍ

６　结　　论

为了低成本，大规模的制造纳米光栅，利用纳米

金属模具复制技术是一条很好的途径。本研究采用

ＬＩＧＡ制造技术，主要包括Ｘ射线光刻法和纳米电

铸工艺，实现了金属纳米光栅模具的制备。通过Ｘ

射线光刻和电铸工艺，在同一基板上成功制备了线

宽分别为０．２５，０．５，１μｍ。对于线宽为１μｍ的母

模具，已得到深宽比为１．５的金属镍光栅模具。该

金属模具有足够的硬度，可应用在基于纳米压印技

术的纳米光栅复制中。
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