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添加剂对纳米压印模板光栅结构填充效果
的改善作用

郑永广,张然,刘泽,褚金奎
(大连理工大学 机械工程学院微系统研究中心,辽宁 大连116024)

摘 要:为改善电铸填充高深宽比纳米光栅结构时出现的空洞现象,本文向电铸液中添加平整剂健那

绿,利用健那绿分子的静电吸附原理消除该工艺缺陷.结合纳米压印技术及电铸工艺,在柔性基底上完

成了纳米压印镍模板的复制.复制过程中,首先通过热压将硅原始模板上的纳米光栅结构转移到聚合物

基底上,制作出压印所需的软模板;然后采用溅射工艺在聚合物基底纳米结构表面沉积镍种子层并通过

电铸工艺完成纳米光栅结构的填充及复制模板背板的生长;最后将铸层与聚合物基底进行分离.通过此

工艺,成功复制了一块带有6个1.3mm×1.3mm纳米光栅区域的纳米压印镍模板,模板表面光栅周期

为201nm,线宽98nm,深度104nm.与原始硅模板相比,复制模板特征尺寸偏差在5%以内,表明复制

模板特征尺寸与相应原始模板特征尺寸之间有良好的一致性.热压实验后复制模板表面光栅结构周期

无偏差,线宽偏差在2%以内,实验结果表明复制的纳米压印模板机械强度足以适用于热压过程.
关键词:纳米压印;纳米光栅;电铸填充;健那绿;静电吸附;镍模板;高深宽比

中图分类号:O436.3   文献标识码:A   文章编号:1004-4213(2018)09-0905001-7

UsageofAdditivefortheImprovementoftheFillingEffectduringFillingthe
GratingStructureoftheNanoimprintStamp

ZHENGYong-guang,ZHANGRan,LIUZe,CHUJin-kui
(SchoolofMechanicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,MicrosystemResearchCenter,

Dalian,Liaoning116023,China)

Abstract:Inordertoimprovethevoidsphenomenonduringfillingthehigh-aspect-rationanograting
structuresusingelectroformingprocess,thispaperusestheelectrostaticadsorptionprincipleofJanus
greenBmoleculetoeliminatetheprocessdefectbyaddingthelevelingagentJGBtotheelectroforming
bath.Thispapercompletesthereplicationofnickelnanoimprintstampontheflexiblesubstratevia
nanoimprinttechnologyandelectroformingprocess.Inthisprocess,thenanogratingstructuresonthe
mastersiliconstamparetransferredtoapolymersubstrateusingthehotembossingprocesstoobtainsoft
templateforembossingfirstly;then,aseedlayerofnickelisdepositedonthepolymersubstrate
nanostructuresurfaceusingsputteringprocess.Thenanogratingsructuresarefilledandthebackplaneof
therepliciselectroformedbyelectroformingprocess.Finally,theelectroformedpartandpolymerare
separated.Basedonthisprocess,anickelnanoimprintstampwithsixnano-gratingareasof1.3mm×
1.3mmsize,201nmpitch,98nmlinewidthand104nmdepthwasreplicatedsuccessfully.Compared
withsiliconmasterstamp,theerrorofthereplicatedstamp'sfeaturesizeiswhthin5%,theresultshows
goodcorrelationbetweenthedimensionsofthereplicatedstamp'sfeaturesandthecorrespondingmaster
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stamp'sfeatures.Thepitchofthereplicatedstampwithgratingstructureshasnoerror,theerrorofthe
linewidthiswhthin2% afterhot-pressingprocess,thetestresultdemonstratethatthemechanical
strengthofthereplicaissufficientforthehotembossingprocess.
Keywords:Nanoimprint;Nanograting;Electroformingfilling;JanusGreenB;Electrostaticadsorption;
Nickelstamp;High-aspect-ratio
OCISCodes:050.1970;160.4670;310.1860;050.1960

0 引言

纳米科技是当今世界最具活力的技术之一,与其他宏观技术相比,纳米技术涉及很多学科,如纳米生物

学、纳米医学和纳米化学等.纳米技术的关键在于纳米结构的制作,而纳米压印技术的出现对纳米尺度结构

的制作具有重要意义.
纳米压印光刻技术(Nano-ImprintLithography,NIL)[1]因其具有超高分辨率、高产量和低成本的特点,

已经成为半导体器件[2]、光学器件[3]、生物器件[4]等器件制造的重要技术.压印模板是纳米压印最关键的技

术特征,压印模板直接决定压印图形的质量,要实现高质量的图形复制,必须要有高质量的纳米压印模板.目
前,纳米压印技术的模板以硅模板为主,主要依靠电子束曝光技术和反应离子刻蚀技术[5],但是电子束曝光

技术成本高,且由于电子束的串行加工,导致加工效率比较低,此外硅材质比较脆,很容易在压印过程中受到

破坏,寿命比较低,限制纳米压印技术的发展.金属镍是一种机械性能很好的材料,具有良好的热导率和低的

热膨胀系数,在空气中不容易被腐蚀和氧化.金属镍制作的纳米压印模板强度高,韧性好,使用寿命长,且制

作工艺成本相对较低,在实际生产应用中广受欢迎.因此,使用复制的金属镍模板替代高成本硅模板来降低

NIL成本是必要的.
现已提出了许多纳米压印镍模板的复制工艺.1995年,美国明尼苏达大学的KRAUSSPR[6]等通过反

应离子刻蚀技术及电镀工艺在SiO2上沉积直径50nm,周期100nm的镍支柱,制作出了带有金属镍的量子

磁盘模板;2005年,新加坡国立大学的ANSARIK[7]等通过质子束直写和微电铸技术制作了深宽比为1∶
10的金属镍模板(深2μm,宽20μm);2010年,德国的WERNERS等[8]通过叠层电铸技术制作了宽30nm,
深320nm(单层160nm)的镍波带片;2014年,南京大学的傅欣欣[9]通过纳米电铸技术制作了周期550nm,
深110nm的镍模板.基于电铸工艺的金属光栅制作复制精度高且成本低[10],因此广泛应用于纳米压印镍模

板的复制.然而,在纳米电铸过程中由于基底表面电流密度分布不均,导致电铸填充纳米光栅结构时会出现

空洞现象[11],这种现象产生的原因是电铸过程中纳米光栅边缘处的电流密度大于侧壁与底部,所以此处沉

积速率快于侧壁和底部,随着铸层厚度的增加,纳米光栅结构内部将产生空洞.压印时,纳米光栅上的空洞会

降低模板的机械强度.因此,为了保证模板的使用寿命必须消除空洞.
本文使用健那绿(JanusgreenB,JGB)来改善填充效果完成纳米压印镍模板的复制.基于此方法,成功

复制了一块带有6个1.3mm×1.3mm纳米光栅区域的镍模板,此光栅周期为201nm,线宽98nm,深度

104nm.

1 健那绿作用机理

  在制作集成电路时,JGB常作为电铸铜的一种

添加剂来改善填充效果[12-15].其作用原理是:由于

JGB分子具有π共轭离域键及共面主链[16],其分子

结构如图1所示,在电铸液中带有正电,电铸过程中

在静电吸附作用下会聚集在电流密度大的纳米沟槽

尖端处,阻碍了此处金属的沉积;并且JGB分子中

图1 JGB的分子结构

Fig.1 MolecularstructureofJGB

的N═N双键易于电化学还原为断键,造成阴极尖端处的电荷大量消耗于此电化学反应中,减小了铜离子

的还原数量.铜离子在尖端处的沉积速率的减缓即是竞争性电化学还原反应的结果,最终导致电荷选择性作

用于JGB的电化学还原反应中,避免了空洞的形成.其作用机理如图2.
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图2 电铸过程中JGB的静电吸附作用

Fig.2 ElectrostaticattractionofJGBduringtheelectroformingprocess

2 制作工艺

图3为模板复制工艺流程图,主要包括以下六步:1)通过热压将纳米图形从硅原始模板转移到聚合物

IPS(IntermediatePolymerSheet)上;2)将硅原始模板与IPS分离;3)在IPS表面溅射一层镍作为电铸的种

子层;4)使用含有JGB的铸液在小电流密度下电铸填充纳米光栅结构;5)在相对较大的电流密度下电铸形

成镍模板的背板;6)将铸层与IPS分离,获得镍模板.

图3 镍模板复制工艺流程图

Fig.3 Schematicrepresentationofthenickelstampreplicationprocess

3 实验过程

  为了探索JGB浓度对电铸镍填充效果的影响,
本文进行了一组对照实验.在此实验中,由于IPS材

料无法制备用于SEM 观察的断裂剖面试样,这里

使用硅片来替代IPS软模板作为电铸基底.首先,在

2英寸硅片表面涂覆一层100nm厚的压印胶;然后

通过热压将原始硅模板上的纳米光栅结构转移到聚

合物IPS(ObducatAB,Sweden)上.硅原始模板上

的图形为纳米光栅且光栅单元面积为1.3mm×
1.3mm,光栅结构周期为200nm,线宽为100nm,
深度为100nm.图4为硅原始模板上纳米光栅单元

的 场 发 射 扫 描 电 镜 (fieldEmissionScanning

图4 硅原始模板的纳米光栅结构SEM图

Fig.4 SEMimageofnanogratingstructureonthe
masterstamp

ElectronMicroscopy,SEM)照片.为了减小脱模时硅原始模板与IPS间的粘附力,在硅模板上沉积一层全氟

四氢辛基硅烷(F13-TCS(Sigma-Aldrich,USA))作为抗粘层.IPS是一种含氟聚合物材料且因其独特的材

料特性,包括低的表面能、良好的热塑性变形能力及良好的机械性能,被视为理想的热压转移材料.热压过程
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参数如下:压印温度为160℃,压力为20bar,保压时间为120s,脱模温度为100℃.脱模后将上述IPS软模

板上的纳米光栅结构转移至压印胶上并进行紫外曝光.压印及紫外曝光的参数如下:压印温度为70℃,压印

压力为20bar,压印时间为120s,紫外曝光时间为70s,脱模温度为55℃.接着在压印胶表面溅射一层30nm
的金属镍作为电铸的种子层,然后以0.5mA/cm2的电流密度电铸0.5h.填充效果如图5,图5(a)为铸液中不

含有添加剂JGB的填充效果,可以看出,当电铸填充深宽比为1:1的纳米光栅结构时,光栅结构处出现了狭

缝.图5(b)为铸液中含有1mg/LJGB的填充效果,可以看出,此次填充消除了纳米光栅结构处的狭缝.因
此,通过向铸液中添加JGB可以改善纳米光栅结构的填充效果且当JGB浓度为1mg/L时可实现深宽比为

1∶1纳米光栅结构的无空洞填充.

图5 电铸填充截面图

Fig.5 Cross-sectionalimageoftheelectroformingfilling

  基于此,根据图3所示工艺流程完成纳米压印

镍模板的复制.首先通过热压将原始模板上的纳米

光栅结构转移到聚合物IPS上,热压工艺参数同上

述实验.图6为脱模后IPS表面SEM图.
使用 磁 控 溅 射 机 (LAB18,KurtJ.Lesker

Company,USA)在IPS软模板上沉积一层30nm
厚的镍作为纳米电铸的种子层.溅射功率为300W,
溅射时间为220s.电铸过程分为两个阶段:纳米光

栅结构填充阶段及模板背板生长阶段.在纳米光栅

结构填充阶段,将电流密度设置为0.5mA/cm2以
避免出现空洞现象.在模板背板生长阶段,为了快速

地生长背板将电流密度设置为3mA/cm2.电铸液

组成成分及含量如表1,电铸工艺参数如表2.

图6 脱模后IPS软模板SEM图

Fig.6 SEMimageofthesoftIPSmouldafter
demouldingprocess

表1 电铸液成分及含量

Table1 Thecompositionsandconcentrationofthe
electroformingbath

Composition Concentration
Nickelsulphamate 600g/L
Nickelchloride 5g/L
Boricacid 35g/L

Sodiumdodecylsulphate 0.4g/L
Hswettingagent 2ml/L
Hsadditive 2ml/L
JGB 1mg/L

表2 电铸工艺参数

Table2 Theparametersoftheelectroformingprocess

Parameter Values
Temperature 50℃

Currentfrequency 1000Hz
Dutycycleofcurrent 2∶10

pH 3.8~4.0
Time 0.5h,5h

  电铸结束后,使用去离子水冲洗模板并用压缩氮气将其吹干,然后将IPS与镍模板分开.复制模板6个
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光栅单元SEM照片如图7,通过测量其纳米光栅周期与线宽分别约为201nm和98nm.

图7 复制模板及其6个纳米光栅图形区域的SEM图

Fig.7 PhotographofthereplicaandSEMimageofsixnanogratingpatternareas

由于金属镍具有良好的韧性,因此在不破坏纳米光栅结构的情况下,无法制备用于SEM观察的断裂剖

面试样.为了获取复制镍模板纳米光栅结构深度信息,使用复制镍模板压印带有100nm压印胶层的硅片,通
过压印胶纳米光栅结构截面图反馈出复制镍模板光栅结构深度信息.首先在2英寸硅片表面旋涂一层压印

胶,涂胶机为德国SUSS公司的Delta80T,涂胶工艺参数为:采用滴胶法将压印胶滴于硅片中间,所滴面积

占2英寸硅片一半区域,先采用500r/min的转速旋转10s,后将转速增加至3000r/min旋转40s,待甩胶

结束后立即对硅片进行前烘.然后使用复制镍模板对此硅片进行热压实验,热压过程参数同上述实验,热压

结束后,将复制镍模板与硅片进行分离,硅片表面压印胶便具有了与复制镍模板结构互补的纳米光栅结构.
根据硅材料的脆性特点,沿着垂直于压印胶光栅线性方向制取纳米光栅结构剖面样片,压印胶光栅结构剖面

照片如图8.并使用原子力显微镜(AtomicForceMicroscope,AFM)测定复制镍模板光栅单元形貌及模板表

面粗糙度,光栅单元形貌和模板表面粗糙度分别如图9、图10,AFM探针参数如表3.
图8中压印胶上纳米光栅结构深度约为103.9nm,因此可以认为复制镍模板光栅结构深度约为

103.9nm.而在使用AFM测定光栅结构形貌时,由于AFM 探针尺寸的限制,探针无法触及光栅结构底部,
只进入了约80nm的深度,因此使用AFM测定复制镍模板纳米光栅结构时出现了图9所示结构,AFM 探

针测量模板光栅结构时,探针位于光栅结构最深处的示意图如图11.虽然图8未能显示纳米光栅结构深度的

真实信息,但通过图9可知光栅结构周期与图7测定的结果相一致.通过上述实验得到的复制镍模板的特征

尺寸可以得出,复制模板特征尺寸与相应原始硅模板特征尺寸之间有良好的一致性.且在不考虑测量误差的

条件下,两者之间周期偏差为1nm,线宽偏差为2nm,深度偏差为4nm.图10为复制镍模板表面形貌,使用

图8 压印胶光栅结构截面SEM图

Fig.8 Cross-sectionalSEMimagesoftheresistwithgratingstructures
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图9 复制镍模板纳米光栅结构的三维形貌

Fig.9 3DAFM morphologiesofnanograting
structuresonthereplica

图10 复制镍模板表面三维形貌

Fig.10 3DAFM morphologiesofthereplica

表3 探针类型及参数

Table3 Thetypeandparametersoftheprobe

Type ACTA-SS-10
Specification Si,13~77N/m,200~400kHz,Coating
Curvatureradius <5nm

图11 探针位于光栅结构最深处示意图

Fig.11 Theschematicdiagramofprobeislocatedinthedeepestpointofgratingstructures

AFM测得在镍模板表面10μm×10μm的面积内RMS平均值约为2nm,说明复制镍模板的表面粗糙度

较小.
为了测试复制模板的性能,使用此模板进行热压实验,热压参数与上述参数相同.热压后的复制模板光

栅单元SEM照片及使用此模板压印的IPS光栅单元SEM照片分别如图12、图13.

图12 热压工艺后的复制模板SEM图

Fig.12 SEMimageofthereplicatedstampafter
thehotembossingprocess

图13 使用复制模板压印的IPS纳米光栅结构SEM图

Fig.13 SEMimageofthenanogratingstructure
imprintedbythereplicatedstamp

  热压实验结果表明,使用复制模板压印的IPS,纳米光栅结构分布均匀、特征尺寸与复制模板特征尺寸
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之间有良好的一致性.性能测试结果表明复制模板的机械强度满足热压过程的需求,本文所采用的方法能够

很好地完成镍纳米压印模板的复制.

4 结论

通过纳米电铸工艺复制纳米压印镍模板,在电铸过程中向电铸液中添加平整剂JGB以改善填充效果.复
制过程主要包含以下三步:通过热压实现纳米光栅结构的转移、溅射电铸所需的种子层和纳米光栅结构的填

充以及模板背板的生成.此复制方法的主要优点在于使用平整剂JGB消除了电铸填充纳米光栅结构的空洞

现象.基于此方法,成功复制了一块带有6个1.3mm×1.3mm纳米光栅区域的镍模板,此模板光栅周期为

201nm,线宽为98nm,深度为104nm.模板表面SEM照片表明了复制模板特征尺寸与相应原始模板特征

尺寸之间有良好的一致性.通过热压实验验证了复制模板的机械强度满足热压过程的需求.因此,本文所使

用的方法适用于纳米压印镍模板复制.
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