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摘要：利用 ＨＳＱ具有的高分辨率、高反差和低边缘粗糙度等突出的优点并通过大量的工艺实
验，摸索出电子束曝光剂量、显影液配比、显影时间和显影温度等优化条件，对电子束曝光剂量
与线条宽度的关系进行了探索，有效消除了由于散射电子和背散射电子产生的电子束曝光邻近效
应的影响；通过显影液掺适量氯化钠的溶液配比的显影技术有效提高了图形对比度并且分析了氯
化钠与 ＨＳＱ的作用机理；利用二氧化碳超临界干燥法来抑制气液界面毛细管表面张力作用导致
的抗蚀剂结构的坍塌和粘连。实验得到了高宽比为１２∶１、侧壁陡直性良好的大面积密集纳米
结构。
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ｍｅｔｈｏｄ．Ｌａｒｇｅ－ａｒｅａ　ｄｅｎｓｅ　ｎａｎｏ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ａｓｐｅｃｔ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　１２∶１　ａｎｄ　ｇｏｏｄ　ｓｔｅｅｐ　ｓｉｄｅｗａｌｌｓ
ｗｅｒｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅ（ＨＳＱ）；ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｂｅａｍ　ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ；ｒｅｓｉｓｔ　ｐｒｏｃｅｓｓ；ＣＯ２
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ　ｄｒｙｉｎｇ；ｈｉｇｈ　ａｓｐｅｃｔ　ｒａｔｉｏ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ＤＯＩ：１０．１３２５０／ｊ．ｃｎｋｉ．ｗｎｄｚ．２０１６．１０．００８　　ＥＥＡＣＣ：２５５０Ｇ

０　引　言

在微纳米加工技术中，高分辨率和高反差电子
束抗蚀剂的应用技术是一个十分关键的工艺技术问

题。ＨＳＱ （ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｓｉｌｓｅｓ　ｑｕｉｏｘａｎｅ）是一种有代
表性的高分辨率和高反差负性电子束抗蚀剂，它是
由Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ公司开发的一种新型的高分辨率
（１０　ｎｍ）电子束灵敏材料，是基于二氧化硅的无
机类化合物 （主要成分是Ｓｉ，Ｏ 和 Ｈ）材料［１］，

属氢基硅氧烷倍半体或称氢倍半硅氧烷，其化学式
为 （ＨＳｉＯ３／２）ｎ。它原本是作为介质使用的一种材
料，后来发现它在电子束曝光后，Ｈ 键断裂，在
碱性显影液作用下释放出氢气，抗蚀剂中保留下

Ｓｉ和Ｏ的成分增大，从而在基片表面生成含有非
晶态的二氧化硅为主体成分的纳米结构抗蚀剂图

形。虽然它灵敏度很低，但分辨率很高，所以它是
电子束光刻亚５０　ｎｍ，乃至亚１０　ｎｍ极限加工能力
实验中比较理想的电子束感光材料［２］。根据抗蚀剂
的浓 度 差 异，其 产 品 代 号 分 别 为：ＦＯＸ１２，

ＦＯＸ１３，ＦＯＸ１４，ＦＯＸ１５，ＦＯＸ１６ 和 ＦＯＸ２４
等［３］。匀胶烘烤后 ＦＯＸ１２胶厚度约为５０　ｎｍ，

ＦＯＸ１３胶厚度约为１００　ｎｍ，ＦＯＸ１６胶厚度约为

４００　ｎｍ，ＦＯＸ２４是另外一个系列的抗蚀剂。

ＨＳＱ在纳米制造中是一种比较理想的电子束
抗蚀剂，它具有许多优点：如具有极高分辨率，可
以达到５　ｎｍ；高反差，容易制备剖面陡直的大高
宽比结构；由于是收缩性的抗蚀剂，显影后线条边
缘笔直；还具有与基片黏附力好、韧性好和不易断
裂等良好的物理性质［４］；由于 ＨＳＱ曝光、显影后
在基片上留下非晶态的二氧化硅图形，本身就是很
好的刻蚀硅的掩模材料，同时在空气中的氧还会继
续置换抗蚀剂图形中残留的氢，二氧化硅结构更致
密，在纳米结构制造中得到很好的应用；显影工艺
中使用的是碱性水溶性的显影液，易于清洗、操作
方便，显影后稳定性好；由于曝光、显影后抗蚀剂

图形主要成分是非晶态的二氧化硅，与衬底硅具有
较大的反差，电子显微镜观察性能好，不需要镀
金，有利于精细结构的测量［５］；经电子束或 Ｘ射
线曝光后所形成非晶态的氧化硅，在扫描电镜下抗
蚀剂不容易挥发变形、机械稳定性及抗刻蚀性能良
好。当然，也有比较突出的缺点：如电子束曝光灵
敏度很低、曝光时间很长；抗蚀剂存储有效期较
短，需要低温密封保存，ＨＳＱ暴露在空气中很容
易胶冻固化，涂胶过程中从存储容器中用滴管取出
的抗蚀剂１０　ｍｉｎ就会产生大量的胶粒，涂胶质量
很差，若暴露在空气中约１　ｈ就会氧化成 “果冻”

状透明固体，无法再使用，同时，特别注意，它不
能分装在玻璃瓶或其他塑料瓶中，同样也会变成
“果冻”，如果采用某些溶剂稀释必须马上涂胶，否
则也会马上变成 “果冻”；曝光、显影后基片容易
留下许多纳米级残余胶粒，要求快速涂胶，涂胶后
的基片也不易存放时间太长，应及时放入电子束光
刻系统腔体内，在真空状态下可以有效减少残留
胶粒。

近年来，麻省理工学院 （ＭＩＴ）研究机构利
用 ＨＳＱ制作了４．５和７　ｎｍ的密集线结构，其厚
度分别为１５和３５　ｎｍ［６］。荷兰的某研究机构利用

ＨＳＱ 制作了线宽为 ６　ｎｍ 的孤立线，厚度为

１０　ｎｍ，以及线宽为７　ｎｍ、间距为２０　ｎｍ、厚度为

１０　ｎｍ的密集线结构［７］。中国科学院微电子研究所
采用ＨＳＱ在ＪＢＸ６３００ＦＳ电子束光刻系统上制备出
线宽５　ｎｍ清晰的格栅结构，厚度为５０　ｎｍ，格栅
间隔为１００　ｎｍ。但上述这些高分辨率的微纳结构
实验多采用非常薄的 ＨＳＱ 胶 （厚度为 １０～
５０　ｎｍ），其原因是高宽比超过５∶１的抗蚀剂结构
图形容易产生坍塌和粘连的现象。但过于薄的抗蚀
剂图形不耐刻蚀、也无法在电镀或剥离等图形转移
技术中应用，进而影响后续的图形转移［８］。鉴于

ＨＳＱ诸多的优良特性，本文仍然通过工艺技术优
化实验，探索厚胶条件下实现高分辨率、大高宽比
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纳米结构制造的可能性。本文通过图形结构的可制
造性设计、ＨＳＱ抗蚀剂工艺技术的摸索、电子束
变剂量曝光、显影液配比和干燥方法等系列实验，

探索电子束抗蚀剂 ＨＳＱ在大高宽比纳米结构制造
中的应用。

１　实　验

在实验中为抑制电子束光刻纳米结构抗蚀剂图

形的断裂、坍塌及粘连等现象发生，采取了如下的
措施：①首先在版图设计方面，在器件结构的允许
下进行可制造性设计，在图形中增加一些辅助图
形，对梁形抗蚀剂结构进行加固处理，如线段增加
拐点、十字结构、蜂窝结构、砌砖结构和格栅结构
等；②电子束光刻用的基片对曝光结果也有十分重
要的影响，建议使用 〈１００〉晶向的硅基片作为衬
底，与 ＨＳＱ 胶有比较好的亲和力，曾经使用过
〈１１１〉晶向的硅基片，细线条容易脱落，效果不
好；③针对不同的线条宽度要求，选择不同浓度的
抗蚀剂，一般需要控制胶厚与所需要曝光线条的宽
度比不要超过５∶１，否则容易产生坍塌及粘连现
象。用于刻蚀掩蔽层、剥离工艺牺牲层或电镀膜
层，要求比较厚的胶膜，需要采取防坍塌及粘连的
措施；④涂胶前，需要对基片进行加热去湿处理，

涂胶后，通常需要热板烘烤，烘烤温度不易过高，

实验证明，ＨＳＱ胶涂胶后可以不烘烤，效果更好；

⑤由于纳米电子束曝光变数很大，不同的衬底、不
同的图形形状、不同的线宽和不同的图形密度所需
要的曝光剂量差别非常大，甚至相差两个数量级，

如根据实验结果，抗蚀剂 ＨＳＱ的曝光剂量范围大
体如 下：１０　ｎｍ 级 的 单 根 线 条 需 要 １　０００～
１５　０００μＣ／ｃｍ

２的面曝光剂量，１００　ｎｍ级的单根线
条需 要 ５００～１　０００ μＣ／ｃｍ

２ 的 面 曝 光 剂 量，

１　０００　ｎｍ级比较大的线条只需要３００～５００μＣ／ｃｍ
２

的面曝光剂量。密集图形结构和更大面积图形甚至
只需要１００～３００μＣ／ｃｍ

２的面曝光剂量就可以感

光。对于亚２０　ｎｍ结构，建议使用零宽度线曝光
方式，而单根零宽度线条需要７．０～８．０　ｎＣ／ｃｍ的
线曝光剂量；间隔比较近的双根零宽度线条及斜线
结构只需要３．５～４．０　ｎＣ／ｃｍ的线曝光剂量；密集
零宽度线结构图形需要的线曝光剂量更小。通常在
进行电子束曝光前必须进行变剂量曝光实验，以便

优化参数；⑥显影液浓度、显影液温度和显影时间
的选择也很关键，还需要和曝光剂量相匹配，一般
选择曝光剂量使显影时间控制在２～４　ｍｉｎ比较合
适，显影时间太短，ＨＳＱ残留物比较多，显影时
间长，容易获得比较细的线条；⑦对于厚胶来说，

干燥方法是防止产生坍塌及粘连现象的关键，也是
本文介绍的重点。

本文实验的具体工艺参数如下：采用经过抛光
和清洁处理的 〈１００〉晶向的硅基片作为衬底；将

ＨＳＱ　Ｆｏｘ１５ 旋 涂 在 衬 底 上， 旋 涂 转 速 为

４　０００　ｒ／ｍｉｎ，旋涂时间为６０　ｓ，然后放到热板上
进行前烘，温度为８０℃，时间为４　ｍｉｎ，胶厚为

４２０　ｎｍ；采用ＪＢＸ－９５００ＦＳＺ光刻系统进行曝光，

加速电压为１００　ｋＶ，束流为６　ｎＡ，选择曝光步距
为２．５　ｎｍ；选择不同的电子束曝光剂量，分别为

１１　０００，１２　０００，１３　０００，…，２０　０００μＣ／ｃｍ
２，进

行变剂量曝光实验；在常规的显影液 ＭＦ－ＣＤ２６
中加入质量分数为４％的 ＮａＣｌ，配置成混合显影
液，显影温度为３５℃，时间为３　ｍｉｎ。在显影液
中注入去离子水置换残留显影液，达到定影目
的，温度为３０℃，时间为４０　ｓ，然后再用异丙醇
（ＩＰＡ）置换掉去离子水；用处于超临界状态的

ＣＯ２ 置换ＩＰＡ，进行烘干，温度为３７℃，最大压
强为１　１００　ｐｓｉ（１　ｐｓｉ＝６　８９４．７６　Ｐａ）。最后，用
热板进行坚膜处理，温度为 １４０ ℃，时间为

２　ｍｉｎ。

２　结果和讨论

利用光刻胶制作大高宽比结构图形一直都是一

个难题，由于器件工艺的需要，为制作大高宽比结
构，需要采用增厚的负性电子抗蚀剂胶 ＨＳＱ，在
厚胶的情况下，电子束曝光大面积密集图形结构，

由于密集的散射电子和背散射电子的叠加，加重了
电子束曝光邻近效应的影响［９］，容易造成大高宽比
结构图形深处显影不干净的现象，所以需要通过电
子束变剂量曝光实验，寻找最合适的曝光剂量。同
时，因为大高宽比结构的抗蚀剂图形容易发生坍塌
及粘连现象，尤其在显影工艺中，由于水的表面张
力导致的大高宽比抗蚀剂图形的坍塌及粘连现象尤

为严重，需要探索抑制坍塌及粘连现象的显影工艺
及烘干方法。
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２．１　电子束变剂量曝光实验
由于电子束光刻系统的电子束斑束流分布为高

斯分布，本身就具有一定的尺寸 （２～４　ｎｍ），电
子束与抗蚀剂的原子相互作用，电子在抗蚀剂层产
生散射 （称之为前散射）。前散射电子的扩展作用，

主要影响线条的宽度。电子束进入衬底后，电子与
衬底材料原子相互作用，产生的散射电子有部分通
过衬底界面返回到抗蚀剂中，称之为背散射电子，

背散射电子的强度虽然比较弱，但波及范围可达到
数十微米，对大面积密集图形的邻近效应起主要作
用。通常在图形尺寸跨度比较大、最小图形尺寸在

２０　ｎｍ以下的大面积密集图形结构的情况下，需要
采用ＢＥＡＭＥＲ软件对其图形数据进行复杂的邻近
效应校正处理。本实验的主要目的是讨论如何抑制
坍塌及粘连现象的问题，对于原设计线宽为

４５　ｎｍ、周期为９０　ｎｍ的光栅结构图形，只需要对
周期性图形进行简单的线宽几何修正，设置图形每
边收缩 ５　ｎｍ，所以实际图形曝光宽度修正为

３５　ｎｍ。采用变剂量曝光实验，分别为１１　０００，

１２　０００，１３　０００，……，２０　０００μＣ／ｃｍ
２ 共十个不

同的曝光剂量。实验结果显示较合适的剂量为

１５　０００μＣ／ｃｍ
２。图１和图２所示分别为曝光剂量

为１３　０００和１５　０００μＣ／ｃｍ
２ 的显影结果。图３和图

４分别为曝光剂量１４　０００μＣ／ｃｍ
２下线宽 ２５ 和

３５　ｎｍ的显影结果。从图１和图２对比，可以看出在

相同的显影条件下，曝光剂量为１３　０００μＣ／ｃｍ
２ 的情

况，由于曝光剂量不足，显影结果线条偏细，高宽比

增大，容易产生粘连，而曝光剂量为１５　０００μＣ／ｃｍ
２

的结果比较理想。从图３和图４对比，可以看出在

contrast=22.8%
Brightness=50.1%

Stage at 兹=25.0°
Pixel Size=2.686 nm

Mag=109.43 k×
Signal A=InLens

WD=3.4 mm
EHT=5.00 kV200 nm

90 nm

35 nm

图１　曝光剂量为１３　０００μＣ／ｃｍ２时的显影结果

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｄｏｓｅ　ｏｆ　１３　０００μＣ／ｃｍ２

相同的显影条件和相同曝光剂量 （１４　０００μＣ／ｃｍ
２）

的条件下，由于几何修正太大，线宽为２５　ｎｍ的
线条，呈现曝光剂量不足，显影结果线条偏细，高
宽比增大，图形变形较大。而曝光线宽修正为

３５　ｎｍ的线条显影结果比较理想。

contrast=22.8%
Brightness=50.1%

Stage at 兹=25.0°
Pixel Size=1.867 nm

Mag=157.46 k×
Signal A=InLens

WD=3.4 mm
EHT=5.00 kV100 nm

90 nm

35 nm

图２　曝光剂量为１５　０００μＣ／ｃｍ２时的显影结果

Ｆｉｇ．２　Ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｄｏｓｅ　ｏｆ　１５　０００μＣ／ｃｍ２

contrast=22.8%
Brightness=50.1%

Stage at 兹=25.0°
Pixel Size=1.206 nm

Mag=243.68 k×
Signal A=InLens

WD=3.4 mm
EHT=5.00 kV100 nm

图３　曝光剂量为１４　０００μＣ／ｃｍ２下线宽２５　ｎｍ的显影结果

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　２５　ｎｍ　ｌｉｎｅｗｉｄｔｈ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ

ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｄｏｓｅ　ｏｆ　１４　０００μＣ／ｃｍ２

contrast=22.8%
Brightness=50.1%

Stage at 兹=25.0°
Pixel Size=1.470 nm

Mag=200.00 k×
Signal A=InLens

WD=3.4 mm
EHT=5.00 kV100 nm

图４　曝光剂量为１４　０００μＣ／ｃｍ２下线宽３５　ｎｍ的显影结果

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　３５　ｎｍ　ｌｉｎｅｗｉｄｔｈ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ

ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｄｏｓｅ　ｏｆ　１４　０００μＣ／ｃｍ２
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２．２　显影方法
在实验中，采用在常规的 ＨＳＱ显影液 ＭＦ－

ＣＤ２６原液中加入质量分数为４％的ＮａＣｌ配制成的
混合显影液，同时，显影液温度控制在３５℃，显
影时 间 为 ３　ｍｉｎ。在 碱 性 溶 液 中 加 入 氯 化 钠
（ＮａＣｌ）配置成的显影液可有效提高显影后 ＨＳＱ
抗蚀剂图形的对比度和显影速度，这种改良的显影
液对于制作大高宽比微纳结构十分关键，由于溶液
中添加的钠离子有类似酸的作用，它与Ｓｉ—Ｏ中
的氧原子发生反应，弱化了Ｓｉ—Ｏ之间的化学键
强度，促使显影液中氢氧根 （ＯＨ－）加快溶解没
有被电子束曝光的抗蚀剂 ＨＳＱ［１０］，盐溶液也加快
了 ＨＳＱ中原子间化学键的断裂速度，使化学反应
过程中化学键的断裂快于化学键的重组，促进深槽
中化学反应过程，从而提高了 ＨＳＱ的对比度［１１］，

并且有助于降低抗蚀剂图形边缘粗糙度。此外，由
于ＨＳＱ在常温下，采用ＭＦ－ＣＤ２６原液显影速度
相当慢，适当提升显影液的温度有助于提高显影速
度。根据实验，显影液水浴温度控制在３５℃比较
理想，但温度不宜过高，将显影温度提升到５０℃，

发现 ＨＳＱ溶解速度过快，显影时间不好掌握，同
时抗蚀剂减薄严重，降低了抗蚀剂图形的质量。

２．３　干燥方法
大高宽比微纳结构制备过程中，在显影后的干

燥步骤中由于液体的表面张力作用，极易发生纳米
结构胶图形断裂、坍塌及粘连，所以找到合适有效
的干燥方法十分重要。实验室条件下，常规的干燥
方法是用微细的氮气枪气流吹干或者甩干，对于含
有纳米尺寸抗蚀剂图形的基片不可取，氮气枪气流
容易促使抗蚀剂图形断裂或倒伏。而采用洁净工作
台中自然凉干的方法，可以避免抗蚀剂图形断裂和
移位脱落现象，但对其中大高宽比的图形结构，由
于水珠逐渐缩小，表面张力越来越大，仍然避免不
了坍塌及粘连的现象。和传统的工艺相比，超临界
流体ＣＯ２ 干燥具有显著的优势。超临界条件下ＣＯ２
的气液界面消失，不存在表面张力，避免了由于毛
细表面张力作用导致的微观结构变化［１２］。本实验中
采用ＣＯ２ 超临界干燥的方法进行干燥，温度为

３７℃，最大压强为１　１００　ｐｓｉ，获得了较为理想的效
果。图５和图６分别为传统的干燥和ＣＯ２ 超临界干
燥的４５°倾斜电子显微镜照片，ＨＳＱ胶厚为４２０　ｎｍ、

周期为９０　ｎｍ、胶梁宽度为３５　ｎｍ，高宽比为１２∶１。

Time:16:51:12
Date:21 Apr 2016Stage at 兹=0.0°

Pixel Size=1.797 nmMag=150.00 k×
Signal A=InLens

WD=2.7 mm
EHT=15.00 kV200 nm

420 nm

90 nm

35 nm

图５　传统干燥方法得到的结果

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ　ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ

Contrast=22.8%
Brightness=50.0%

Stage at 兹=25.0°
Pixel Size=2.093 nm

Mag=140.44 k×
Signal A=InLens

WD=3.4 mm
EHT=5.00 kV200 nm

420 nm

90 nm

35 nm

图６　超临界ＣＯ２干燥后获得的结果

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ

ＣＯ２ｄｒｙｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ

３　结　论

基于二氧化硅的无机类化合物材料 ＨＳＱ是一
种在纳米制造中比较理想的高分辨率、高反差负性
电子束抗蚀剂。在利用电子束光刻技术制备大面
积、高密度、大高宽比微纳米结构的工艺中，最棘
手的问题是抑制电子束曝光邻近效应影响的问题和

防止抗蚀剂纳米结构图形坍塌和粘连的问题。本实
验从工艺技术角度开展了 ＨＳＱ电子抗蚀剂在大高
宽比微纳结构制备中的关键技术的研究。重点介绍
了 ＨＳＱ电子抗蚀剂的性能；电子束变剂量曝光实
验和曝光剂量的优化；在传统的 ＭＦ－ＣＤ２６显影
液中添加质量分数为４％的ＮａＣｌ提高ＨＳＱ抗蚀剂
的对比度的显影方法；ＣＯ２ 超临界干燥防止大高
宽比纳米结构坍塌和粘连的方法。根据上述实验获
得了侧壁陡直性良好的高宽比达１２∶１的微纳
结构。
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