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用多层掩模去除纳米压印工艺中的残胶
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摘要：纳米压印工艺中的压印胶在固化后会发生聚合物的铰链，生成高分子聚合物，很难被一般有机溶剂清除，从而影响

器件的性能。为有效去除压印残胶，提出一种利用多层掩模去除残胶的方法。该方法首先在基片和压印胶之间沉积一

层５０ｎｍ的二氧化硅作为硬掩模；接着用纳米压印工艺将光栅图形转移到压印胶上，再用干法刻蚀将光栅图形转移到基

片上；最后，放入ＢＯＥ（ｂｕｆｆｅｒｅｄｏｘｉｄｅｅｔｃｈａｎｔ）中漂洗数秒以去除残胶。文中总结了刻蚀底胶时间对光栅占空比的影

响，对比了经过多层掩模去残胶和传统去残胶的方法处理后的光栅形貌。电镜图片结果显示，采用本文方法经过漂洗的

光栅表面残胶去除干净，形貌良好，其周期约为２４０ｎｍ，深度约为８２ｎｍ。实验表明，多层掩模去残胶的方法不仅能够有

效地去除刻蚀残胶，同时能够避免光栅形貌的损坏。
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１　引　言

　　１９９５年，普林斯顿大学纳米中心主任Ｓｔｅ

ｐｈｅｎＣｈｏｕ提出了纳米压印技术
［１］，这是一种利

用图形压模将模板上的图形转移到压印胶上，完

成微纳图形制作的技术。与传统的光刻技术相

比，纳米压印的图形尺寸不受光学衍射极限的限

制，只与模板精度有关，因此具有更高的分辨率；

与高精度的电子束光刻技术相比，纳米压印技术

的成本低廉，生产效率更高。因此，纳米压印技术

自诞生之日起，便引起了国内外诸多学者的关

注［２３］。目前，它已经被广泛地应用于半导体加工

和光电子器件加工等领域。尤其是在微纳光电子

领域，纳米压印技术几乎可用于制作该领域涉及

的所有器件，如微透镜［４］、光栅［５６］、光子晶体［７８］、

可调滤波器［９］、激光器［１０１１］、表面光子晶体［１２］等。

分布反馈（ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄＦｅｅｄｂａｃｋ，ＤＦＢ）半导

体激光器因具有线宽窄，高边模抑制比，波长稳定

等诸多优点，被广泛应用于光纤通信系统中。

ＤＦＢ激光器用光栅进行光反馈，故其模式特性主

要取决于ＤＦＢ光栅的质量，特别是具有相移的

ＤＦＢ光栅能够增强 ＤＦＢ激光器的单模特性。

ＤＦＢ激光器的光栅图形尺寸为纳米级，因此普通

光刻技术的精度不能满足要求。制作ＤＦＢ光栅

的传统方法主要有全息曝光技术和电子束曝光技

术。单次全息曝光只能制作周期相同的图形，电

子束曝光技术可制作高精度的相移光栅图形，但

它产出低，成本高，不适合量产。而纳米压印技术

能够兼顾这些方面，因此在制作ＤＦＢ光栅方面具

有明显的优势。在国外早有利用纳米压印工艺制

作ＤＦＢ光栅的相关报道
［１０１１］。本课题组在国内

率先开展了利用纳米压印技术制作ＤＦＢ激光器

光栅的工作。在实际工艺中，压印胶在固化后生

成高分子聚合物，光刻胶溶于特定的去胶液，但这

种聚合物不溶于大多数的有机溶剂，残胶的存在

将影响后续工艺。通常利用氧等离子轰击对残胶

进行处理，然而轰击时间不够会导致残胶去除不

干净，过量的轰击又可能损伤基片和光栅形貌，最

终影响器件的性能。

为了有效地去除残胶，本文提出了一种利用

多层掩模去除压印残胶的方法，首先在基片和压

印胶之间沉积５０ｎｍ的二氧化硅；接着用纳米压

印工艺转移光栅图形到压印胶上；然后干法刻蚀

转移光栅图形到基片上；最后用ＢＯＥ（Ｂｕｆｆｅｒｅｄ

ＯｘｉｄｅＥｔｃｈａｎｔ，ＮＨ４Ｆ∶ＨＦ＝６∶１）漂洗，得到了

表面残胶去除干净的光栅。

２　实验细节和结果讨论

２．１　压印制作光栅

纳米压印是一种基于胶的流动特性的直接机

械接触式的图形复制技术。机械接触不可避免地

会损坏硬模板、基片等，由此本文采用基于软模板

的紫外纳米压印技术进行ＤＦＢ光栅的制作。该

技术的原理流程如图１所示。图１（ａ）为软模板

的制作过程，通过精确控制压印过程的温度和压

强，能够得到具有较好复制图形的软模板。这里

将软模板压到硬模板上，施压升温，软模板的玻璃

化温度为１０５℃，将最高温度设为１５５℃，最高压

强设为４０Ｂａｒ（１Ｂａｒ＝０．１ＭＰａ），图形完全填充

后降温固化后脱模，这是热压印过程。图１（ｂ）为

转移软模板上的图形到基片的过程。首先清洗基

片，用 ＯｘｆｏｒｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＰｌａｓｍａｌａｂ８０ｐｌｕｓ生

产的８０ｐｌｕｓ离子束加强化学气相沉积方法

（ＰｌａｓｍａＥｎｈａｎｃｅｄＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，

ＰＥＣＶＤ）沉积ＳｉＯ２，沉积厚度为５０ｎｍ；然后清洗

沉积了ＳｉＯ２ 的基片，烘干，旋涂厚度为１８０ｎｍ的

紫外固化胶，在９５℃热板上烘烤３ｍｉｎ，以去除

胶中的水分。在一定的温度和压强下，将制作的

软模板压到紫外固化胶上，待紫外固化胶完全填

充基片与软模板之间的沟槽时，开紫外灯曝光
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　（ａ）软模板制作过程 （ｂ）转移软模板上图形过程

（ａ）Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ　 （ｂ）Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ　

ｓｏｆｔｓｔａｍｐ ｏｆｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇｇａｔｉｎｇ

图１　紫外纳米压印技术原理

Ｆ ｉｇ．１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｎｔｎａｎｏｉｍｐｒｉｎｔｌｉｔｈｏｇｒｏｐｈｙ

１０ｓ。由于胶的玻璃化温度为６０℃，因此图１（ｂ）

所示的紫外压印过程的最高温度设为７０℃。为

了提高压印图形的质量，图１所示都为变温变压

过程［１３］。软模板制作和图形转移时的温度和压

强控制过程分别如图２（ａ）、（ｂ）所示。

（ａ）软模板的制作

（ａ）Ｓｏｆｔｍｏｌｄｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

（ｂ）转移图形到基片

（ｂ）Ｐａｔｔｅｒｎｔｒａｎｓｆｅｒｔｏｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图２　变温变压的压印过程

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｅｓｓｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｉｍ

ｐｒｉｎｔｐｒｏｃｅｓｓ

（ａ）表面　　　　　　　（ｂ）侧面

（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅ　　　　　　　（ｂ）Ｐｒｏｆｉｌｅ

图３　压印光栅的扫描电镜图片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｉｍｐｒｉｎｔｅｄｇｒａｔｉｎｇ

　　图３为紫外纳米压印制作光栅的表面和侧面

的扫描电镜图片，表面光栅的均匀性非常好，光栅

周期为２４０ｎｍ，深约为１４０ｎｍ，由侧面可以看出

光栅是规整的矩形图形。

２．２　刻蚀转移图形

压印工艺完成后，基片表面除了凸出的压印

胶光栅图形外，在压印中凹下去的区域还不可避

免地残留着一薄层底胶，在刻蚀基片进行图形转

移之前必须去除这层底胶［１４］。

采用反应离子刻蚀技术去除残留底胶，工艺

气体为六氟化硫和氧气的体积比为５∶１００的混

合气体，腔压为２．６７Ｐａ，ＲＩＥ刻蚀功率为８０Ｗ，

具体的刻蚀时间视残留的紫外固化胶的厚度而

定。刻蚀时间太短，残留底胶可能没有去除干净，

得不到好的光栅掩模；刻蚀时间太长，损害光栅掩

模。另外，去残留底胶的时间还影响工艺窗口的

尺寸，即影响光栅的占空比。

图４（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）、（ｆ）分别是经过不

同的去底胶时间刻蚀得到的光栅ＳＥＭ 图。由图

可见，光栅的占空比随着去胶时间的变化而变化。

光栅占空比和去胶时间的变化关系如图５所

示。去胶时间为３５ｓ时，光栅占空比为１；去胶时

间在４０ｓ之前，光栅占空比随去胶时间的变化明

显；在４０ｓ之后，光栅占空比随去胶时间的变化

缓慢。分析原因可知，４０ｓ时底胶已经去除干净，

接着去胶就刻蚀到光栅掩模，所以占空比变化缓

慢。因此，底胶的去除时间要综合考虑底胶厚度

和光栅占空比两个方面的因素。

去除残留底胶后，可以采用干法刻蚀或者湿

法腐蚀的方法转移光栅图形到ＩｎＰ基底。本文采

用干法刻蚀方法转移光栅，所采用的设备为Ｏｘ
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ｆｏｒｄｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｐｌａｓｍａｌａｂｓｙｓｔｅｍ１００型刻蚀

机。刻蚀工艺分为两步，首先是以紫外固化胶为

掩模刻蚀二氧化硅，工艺混合气体三氟甲烷和氧

气的体积比为１０∶１，腔压为４．０Ｐａ，ＲＩＥ刻蚀功

率为１５０Ｗ，刻蚀速率约为２０ｎｍ／ｍｉｎ，刻蚀时间

为２．５ｍｉｎ；然后以刻蚀形成的ＳｉＯ２ 为掩模刻蚀

ＩｎＰ，工艺气体甲烷和氢气的体积比为５∶４０，腔

压为２．６７Ｐａ，ＲＩＥ的刻蚀功率为１２０Ｗ，刻蚀速

率约为１０ｎｍ／ｍｉｎ，刻蚀时间为８ｍｉｎ。光栅刻蚀

完成后放入ＢＯＥ中漂洗数秒，以去除表面残余的

压印胶。

（ａ）３０ｓ　　　　　　　　（ｂ）３５ｓ

（ｃ）４０ｓ　　　　　　　　（ｄ）４５ｓ

（ｅ）５０ｓ　　　　　　　　（ｆ）５５ｓ

图４　去胶时间

Ｆｉｇ．４　Ｔｉｍｅｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇｒｅｓｉｓｔ

图６（ａ）、（ｂ）分别为刻蚀过但没有去除残胶

的光栅表面和侧面ＳＥＭ 图片，可以看到表面还

有残留的紫外固化胶，这些残胶的存在会影响后

续工艺质量，最终影响器件性能。图６（ｃ）、（ｄ）分

别为利用ＢＯＥ漂洗后的光栅表面和侧面的ＳＥＭ

图片，可见经过漂洗的光栅表面干净，光栅周期约

为２４０ｎｍ，深度约为８２ｎｍ。图６说明，多层掩

模方法可以有效去除残胶。

图５　光栅占空比随去底胶时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｕｔｙｃｙｃｌｅａｎｄｔｉｍｅｏｆ

ｒｅｍｏｖｉｎｇｒｅｓｉｓｔ

（ａ）刻蚀过的光栅表面　　（ｂ）刻蚀过的光栅侧面

（ａ）Ｅｔｃｈｅｄｇｒａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ　（ｂ）Ｅｔｃｈｅｄｇｒａｔｉｎｇｐｒｏｆｉｌｅ

（ｃ）漂洗过的光栅图形表面　　（ｄ）漂洗过的光栅侧面

（ｃ）Ｒｉｎｓｅｄｇｒａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ　（ｄ）Ｒｉｎｓｅｄｇｒａｔｉｎｇｐｒｏｆｉｌｅ

图６　没去除和去除残胶的光栅ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｇｒａｔｉｎｇｑｕｌｉｔｙｗｉｔｈｏｕｔａｎｄ

ｗｉｔｈｒｉｎｓｉｎｇ

一般情况下，被曝光的紫外固化胶变成高分

子聚合物，不溶于一般的有机溶剂（乙醇、丙酮、异

丙醇等），故通常采用氧等离子体轰击处理残胶。

但这种方法有缺点，轰击时间太短，残胶不能完全

去除；轰击时间过长，可能会造成基片表面的损坏

和光栅的形貌劣化。而多层掩模方法只需在光栅

刻蚀完之后利用ＢＯＥ漂洗（类似于剥离过程），就

能去除刻蚀残胶，这是个化学反应的过程，因此不
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会带来额外的物理损伤。

（ａ）ＢＯＥ漂洗　　　　　　（ｂ）干法刻蚀３ｍｉｎ

（ａ）ＲｉｎｓｅｄｗｉｔｈＢＯＥ　　（ｂ）Ｄｒｙｅｔｃｈｉｎｇｆｏｒ３ｍｉｎ

（ｃ）干法刻蚀５ｍｉｎ　　　　（ｄ）干法刻蚀１０ｍｉｎ

（ｃ）Ｄｒｙｅｔｃｈｉｎｇｆｏｒ５ｍｉｎ　（ｄ）Ｄｒｙｅｔｃｈｉｎｇｆｏｒ１０ｍｉｎ

图７　去残胶后光栅形貌的ＡＦＭ图片

Ｆｉｇ．７　ＡＦＭ（ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）ｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆ

ｇｒａｔｉｎｇａｆｔｅｒｒｅｍｏｖｉｎｇｒｅｓｉｄｕａｌｒｅｓｉｓｔ

本文利用前面所述的工艺参数，去底胶时间

为３０ｓ，ＳｉＯ２ 刻蚀时间为２．５ｍｉｎ，ＩｎＰ刻蚀时间

为８ｍｉｎ，得到刻蚀过的光栅图形。然后分别用

ＢＯＥ漂洗和干法刻蚀的方法去除残胶。其中，干

法刻蚀去残胶的工艺气体为体积比为５∶５０的六

氟化硫和氧气混合气体，腔压为４．０Ｐａ，刻蚀功

率为３０Ｗ。如图７所示，（ａ）、（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）分别

为ＢＯＥ漂洗去除残胶、干法去残胶３，５，１０ｍｉｎ

后光栅形貌的ＡＦＭ 图片。由图可见，利用ＢＯＥ

漂洗后的光栅表面干净，光栅形貌好。而干法去

残胶时间过短则残胶不能完全去除，如图７（ｂ）所

示；增加去残胶时间，虽然可以去除残胶，但可能

会损坏光栅的形貌，如图７（ｃ）所示，光栅占空比

已经发生改变；继续增加去残胶时间，如图７（ｄ）

所示，光栅表面残胶少些，但是光栅深度变浅。

３　结　论

　　本文提出一种利用多层掩膜去除压印残胶的

方法。采用这种方法，在压印胶和基片间沉积５０

ｎｍ厚的ＳｉＯ２ 作为硬掩模，制作的光栅周期约为

２４０ｎｍ，深度约为８０ｎｍ；同时总结了刻蚀底胶时

间与光栅占空比的关系，对比了经过多层掩模去

残胶和传统去残胶方法处理后的光栅形貌。实验

结果表明，多层掩模去残胶方法不仅能够有效地

去除刻蚀残胶，同时能够规避光栅形貌损坏的

风险。
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