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假塑性流体纳米压印中影响填充度的因素*
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作为新一代的半导体加工工艺,直接金属纳米压印以其步骤简单、成本低等显著优点得到迅速的发展.然而目

前纳米压印中所采用的转移介质在流动状态下为牛顿流体,牛顿流体的黏度是一个常量,而假塑性流体具有黏度随

着剪切速率的增大而逐渐减小的趋势,更适用于纳米压印. 综合假塑性流体的剪切稀化特性以及直接金属图形转移

的优点,将不同大小的金属纳米粒子分散在基液中制成假塑性金属纳米流体并将其作为转移介质用于纳米压印中.

基于假塑性流体的 Carreau流变模型利用 COMSOL软件仿真分析金属纳米粒子假塑性流体参数集对图形压印转移

的影响,完成假塑性流体与牛顿流体分别作为转移介质实现图形转移的对比分析.同时还得到了压印过程中影响填

充度的各个因素,如流体黏度、施加压强、掩模板移动速度等. 研究工作为金属纳米粒子假塑性流体制备以及纳米

压印流程的设计提供了理论基础.
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1 引 言

在半导体加工工艺中,随着半导体器件特征尺

寸的减小,传统的光刻技术已经很难满足小尺寸器

件制备的需要,因此新一代的半导体加工技术的出

现是必然的. 1995年, Chou等 [1] 提出了纳米压印

(NIL)的思想,纳米压印指的是通过掩模板利用转

移介质将图像转移到基板上,主要包含以下几个步

骤: 压印、脱模、刻蚀、淀积、容脱等. 相比于传

统的光刻技术,纳米压印因其生产效率高、原理简

单、图形转移精度高等显著优势得到了迅速的发

展. 自纳米压印提出以来, 国内外的学者已经开展

了各个方向的研究,例如掩模板的制造 [2]、光刻胶

的选取 [3] 以及压印方式的优化等等. 目前实现纳

米压印的方式有很多: 热塑压印 [4]、紫外压印 [5]、

超声波纳米压印 [6]、直接金属图形纳米压印 [7] 等

等. 从 2003年到 2011年每一版世界半导体蓝图都

将纳米压印作为图形转移的支撑技术之一.然而传

统的纳米压印在脱模结束后还有刻蚀、淀积、容

脱等步骤,这在一定程度上影响到了图形转移精度

以及批量生产的效率.

1.1 直接金属图形转移

金属图形直接转移是纳米压印技术的新方法,

工艺步骤少, 产量高. 目前已报道三种技术方案,

Chou等 [8] 在基片上淀积一层金属薄膜,利用高功

率激光快速熔融金属层,将掩模板压入后分离实现

金属图形直接转移. 这种方法需要大功率的激光

器而且难以实现大面积晶圆加工. Chen等 [9] 利用

线条极为锐利的掩模板在淀积有金属薄膜的基片

上直接压出图形,为缓冲压力对掩模板和基板的损

毁, 需要在金属层下先旋涂一层弹性膜. 这种方法

对掩模板物理特性要求极高, 掩模板制备难度大、

使用寿命短, 而且金属层下面的弹性膜很难去除.

Yao等 [10] 对金属薄膜压印直接成形相关参数如温

度、金属膜厚、模板几何特征、压印工艺影响都

做了较详细的研究. Seung 等 [11] 利用分子自组装

膜包裹金属纳米粒子作为转移介质,压印完成再升

温到 130 ◦C—140 ◦C自组装膜蒸发,实现金属颗粒
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向体金属连线的转变.相比较而言, Seung等的压印

技术优于前两种方法.

1.2 假塑性流体和 Carreau模型

目前纳米压印中所采用的介质流为牛顿流

体 [12],牛顿流体符合牛顿内摩擦定律,它的黏度是

一个常量不随剪切速率的变化而发生改变,黏度太

大不利于微细间隙的填充,黏度太小不利于压印结

束后转移图形的固化,因此确定一个较为合适的黏

度范围既能保证压印过程中图形的填充度又能保

证压印结束后图形不出现坍塌是比较困难的. 如果

有一种流体, 静止或者流动较弱时黏度较大, 而随

着流动性的增强黏度逐渐变小,将这种流体作为转

移介质用于纳米压印中就可以很好地解决这一技

术难题. 假塑性流体恰好可以满足以上的条件. 纳

米压印过程中掩模板向转移介质施压,导致流体介

质剪切速率发生改变,而假塑性流体在剪切速率发

生变化时会产生流变效应,利用这种流变效应该可

以改善纳米压印技术中图形转移的精度.

假塑性流体是非牛顿流体的一种,它的黏度与

剪切速率有着密切的关系,图 1为假塑性流体的流

动曲线图,揭示了流体黏度随剪切速率变化的规律:

在 γ 很低的情况下,剪切速率与切应力近似成正比,

即黏度不随 γ 变化, 这个黏度称为零剪切黏度, 用

η0 表示,这一范围称为第一牛顿区. 零剪切黏度 η0

是一个重要材料常数, 它与材料的很多因素有关,

如材料的平均分子量、黏流活化能等等,反映了材

料的最大弛豫时间. 随着 γ 的增大,黏度随着剪切

速率的增大而减小,这一区域称为剪切稀化区或者

假塑区. 在更高的 γ 范围内,假塑性流体的黏度保

持恒定不再随 γ 的增大而减小,这一黏度称为无穷

剪切黏度,即 η∞,本文取 η∞ 为零. 这一区域称为第

二牛顿区,在实际中这一区域范围通常很难达到.

目前描述非牛顿流体流变行为的主要有两种

模型:幂律模型 [13]和 Carreau流变模型 [14]. 本文选

用 Carreau流变模型来表征假塑性金属纳米流体的

流动性. Carreau流变模型是 Carreau-Yasuda模型的

一种特殊形式,该模型可以描述流体从牛顿区到非

牛顿区的变化,适用范围宽,它的本构方程如下:

η = η∞ +(η0 −η∞)[1+(λγ)2](n−1)/2, (1)

在上式中 η0 为零剪切黏度, η∞ 为无穷剪切黏度, λ
是单位为秒的材料体系的特征常数,称为材料特征

时间, γ 为流体的剪切速率, n为无量纲的流变指数,

当 n等于 1时为牛顿流体, n小于 1为假塑性流体.

n偏离 1的程度越大表示流体的假塑性越强.

图 1 假塑性流体流动曲线图

综合假塑性流体的剪切稀化特性以及直接金

属图形转移的优点提出了一个新的想法. 将不同大

小的金属纳米粒子分散在基液中制成假塑性金属

纳米流体并将其作为转移介质用于纳米压印中. 为

了证明压印过程中假塑性流体的填充度优于牛顿

流体,本文采用 COMSOL有限元仿真软件进行计

算,并得到了压印过程中影响填充度的因素.

2 建 模

基于有限元方法, 本文利于 COMSOL 软件来

观察不同性质的转移介质对于填充度的影响.移动

边界可以用来模拟掩模板向下移动的过程,水平集

方法则可以追踪聚合物流的变形界面. 这些条件使

得 COMSOL具有很大的技术优势来完成纳米压印

过程的仿真. 图 2是纳米压印工艺中的压印过程基

本流程图, 2(a)是压印开始的时刻, 2(b)是经一段时

间后的压印效果图. 从图中可以看出,该模型具有

良好的对称性, 为了简便计算, 模型采用轴对称方

法, 如图 3所示. 这种简化在保证边界形状精确度

的同时减少了计算时间.

图 3显示的为简化后的模型,其中区域Ⅰ填充

的是转移介质流, 区域Ⅱ表示掩模板上的腔穴. 由

于在压印开始时刻掩模版与基板的对准是在真空

环境下进行的,掩模板上的腔穴、凸出环与转移介

质流之间形成密闭空间 [15], 即区域Ⅱ在初始状态

下是真空.掩模版向下移动的过程中对介质流有一

个挤压的作用,介质流由区域Ⅱ流向区域Ⅰ将其填

充. 图 3(a)表示未开始压印时的情况,图 3(b)是在
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条件为 η0 取 166 Pa·s, λ 取 10−3 s, n取 0.6的情况

下经过 4 s之后的压印效果图,红色部分代表已经

被填充的区域, 蓝色部分未被填充, 可以用红色部

分在区域Ⅱ中所占的百分比来表示转移介质在腔

穴中的填充度,百分比越大说明填充效果越好、图

形转移的精度越高. 在以往的研究中都是将转移介

质作为粘性牛顿流体 [16] 或者非线性弹性固体材料
[17,18] 来对待的, 而在本文中转移介质分别为假塑

性流体和牛顿流体.

图 2 压印基本流程图

图 3 仿真模型图

仿真系统有四个参数组成: 转移介质黏度 η ,

掩模板上施加的压强 P0,腔穴高度 H1,掩模板下移

速度 V . 分别改变这些参数来观察腔穴内的填充度

可以得到影响填充效果的因素以及这些因素是如

何影响填充度的,从而优化参数集为实验奠定基础.

3 仿真结果与讨论

压强、黏度、腔穴的高度以及掩模板移动速

度等参数不仅会影响到填充速度而且直接影响了

图形转移精度,因此研究这些参数如何影响填充度

是非常必要的.

3.1 转移介质的黏度

与牛顿流体不同,假塑性流体的黏度是随着剪
切速率的变化而发生改变的,即黏度是剪切速率的
函数. 由方程 1知, 有 4个参量会影响到介质流的
黏度,其中无穷剪切速率黏度在本文中取 0将不予
考虑.考虑黏度对填充度的影响可以转化成考虑其
他三个参数对填充效果的影响.
图 4 反映的是初始剪切速率黏度对填充度的

影响, 对牛顿流体而言, 初始剪切速率黏度即为流
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体的黏度.保持 λ 为 10−3 s, n为 0.6不变.从图 4(b)
可以看出黏度较小的流体在压印的时候更具有优

势. 在图 4(a)中较低初始黏度的流体填充效果要明
显优于高黏度的流体, 对于初始黏度较低的流体,
在压印过程的任一时刻流体的黏度都会小于初始

黏度较高的流体,当 η0 = 50 Pa·s时,假塑性流体在
不到 3 s的时刻就已经达到 92%的填充度,而牛顿
流体的填充度却只有 80%左右. 如果利用牛顿流体
作为转移介质, 不仅降低了生产效率, 而且还影响
了转移图形精度,当选取假塑性流体作为转移介质
时,应严格控制压印时间避免时间浪费.
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图 4 填充度随初始黏度变化曲线 (a)假塑性流体; (b)牛顿
流体

图 5 反映的是不同时间下材料特征参数对
填充度的影响, 流变指数 n 为 0.6, 初始黏度为
166 Pa·s. 曲线的斜率可以反映填充速度, 从 5(a)
可以看出填充速度随着材料特征参数的增大而逐

渐增加, 材料特征参数高的介质流填充的较快. 这
是因为 1/λ 对应的是流体从第一牛顿区进入剪切
稀化区的临界剪切速率, λ 越大临界剪切速率越小,
即介质流在剪切速率较小的情况下就进入了剪切

稀化区, 黏度随之减小, 较低的黏度对填充效果有

积极的影响.当 λ = 10 s时,填充度达到 90%仅用
了 0.5 s的时间,但是随着压印时间的增加,填充速
度逐渐减小甚至填充度开始出现下降的趋势. 从
4(b)可以看出,材料特征参数的改变对于填充效果
无任何影响,因为牛顿流体的流变指数 n = 1,在此
条件下方程 (1)可以化简为: η = η0, 黏度不变,不
同材料特征参数下填充度不发生变化,这说明对假
塑性流体而言,材料特征参数是通过影响黏度来影
响填充度的. 在同样经过 5 s 之后, 牛顿流体的填
充度达到 87%,而假塑性流体可以达到 92%甚至更
高,牛顿流体的黏度一直保持为初始剪切速率的黏
度, 而假塑性流体的黏度则比初始黏度要小, 这也
是造成假塑性流体填充度优于牛顿流体的最根本

的原因.

图 5 填充度随材料特征时间变化曲线 (a)假塑性流体;
(b)牛顿流体

图 6反映的是不同流变指数对填充度的影响.
保持初始黏度 166 Pa·s,材料特征参数为 10−3 s不
变,分别计算了 n为 0.1, 0.4, 0.7, 1.0的情况下填充
度的差异.仿真结果表明,流变指数越小,填充速度
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和填充效果越好,流变指数小的流体黏度随着剪切

速率的变化减小得快,则在任意时刻流体黏度都比

流变指数大的流体黏度小. 当 n = 0.1时,它的填充

速度是牛顿流体的 1.4倍,当选取假塑性流体作为

转移介质时,它可以在很短的时间内就达到较好的

填充效果,即在提高了转移精度的同时也提高了生

产效率, 但这并不意味着 n 越小越好, 流变指数小

的流体在制备起来困难度很大,而且压印后期填充

度达到峰值之后还会出现下降的趋势. 这是因为在

流变指数很小的情况下黏度在很短的时间内就减

小到了一个较低的值, 流体黏度太小, 它所受到的

其他力不足以抵抗重力对其的作用,出现坍塌现象,

图 4(a)中在 λ = 10 s时填充度降低也是这个原因.

因此在选用假塑性流体作为转移介质的时候应该

严格控制压印时间,以防止时间的浪费和图形转移

精度的降低.

图 6 填充度随流变指数变化曲线

上述提到的三个参数都是通过影响黏度来影

响填充度的,表明介质流的黏度对纳米压印中转移

图形的保真度有很大的影响,选取合适的转移介质

很大程度上提高了图形转移精度.黏度越小越利于

微细结构的填充,这是假塑性流体比牛顿流体填充

效果好的根本原因.通过优化参数集为制备合适的

假塑性金属纳米流体提供了理论依据. 除了上述参

数以外, 黏度还受其他因素的影响, 如环境的温度

和湿度,金属纳米粒子的形状尺寸等等. 这些因素

在设计纳米压印工艺流程时都应该考虑进去.

3.2 掩模板上施加的压强

为了提高掩模板上施加压力的均匀性,李天昊

等 [15] 提出了一种新的施压方式: 压缩式气体施压.

通过活塞的向下移动,腔穴内的气体被压缩体积减

小,根据理想气体状态方程 PV = nRT 可知,在保证
恒温压缩的情况下随着腔穴内气体体积的减小压

强逐渐增大,即施加到掩模板上的压强也随之增大,
这种施压方式可以很好地提高掩模板上压强的均

匀性. 压印过程中当气体体积压缩减小时, 分子的
热运动会导致腔穴内温度的升高,但由于研究的对
象是纳米量级尺寸而且压印的时间极短,温度的升
高对压强的影响相对于体积减小对压强的影响可

以忽略不计.即可以近似认为在压印过程中随着活
塞的向下移动掩模板上施加的压强随着时间线性

增加, 即在数值上 P0 = a× t, a 是一个与伺服马达

的功率成正比的常量.

图 7 填充度随压强变化曲线 (a)假塑性流体; (b)牛顿流体

图 7显示了压强对填充度的影响,当压强值较
大时,转移介质的流动性增强,流速快,因而填充效
果好, 流动速度快即剪切速率大, 假塑性流体的黏
度随之减小,相同压强值的条件下它的填充度要比
牛顿流体好.但是目前利用气体施压方式获得较大
的压强值并不容易实现. 假塑性流体在 a = 105 的
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情况下, 填充效果就可以达到牛顿流体在 a = 105

情况下的填充效果.因此可以选取假塑性流体 -低

压强的模式. 当 a = 5× 105 时,假塑性流体的填充

度在 4 s左右就达到了平衡状态,为了提高生产效

率,假塑性流体 -高压强短时间模式也是一个不错

的选择.未填充的区域出现压头处和掩模板的内壁,

除了有周角的限制外, 假塑性流体也是一个原因,

当掩模板向下移动时,掩模板与转移介质接触的部

分剪切速率很大, 黏度变小, 当黏度很小时反而不

利于填充.

3.3 腔穴高度 H1

保持初始聚合物厚度 H2 = 450 nm 不变, 图 8

显示的是在 H1 分别取 200, 150, 100 nm时填充度

的变化曲线. 结果表明, 在相同的时间内填充度随

着腔穴高度 H1 的减小而逐渐增加,也就是说,浅的

腔穴比深的腔穴更容易填充. 在压印速度相同的时

间下,浅的腔穴完成压印过程需要的时间比深的腔

穴所需要的时间要长. 对于最终的压印效果,深的

/s

/s

0 1 2 3 4 5
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(a)

H=100 nm
H=150 nm
H=200 nm

H=100 nm
H=150 nm
H=200 nm

0 1 2 3 4 5
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(b)

图 8 填充度随腔穴高度变化曲线 (a)假塑性流体; (b)牛顿
流体

腔穴填充度较好,但这是以牺牲时间为代价的情况

下得到的. 不管转移介质为假塑性流体还是牛顿

流体, 这个结论均成立. 同时, 在 H1 恒定时, 假塑

性流体比牛顿流体拥有更快的填充速度和更好的

填充度.

3.4 掩模板移动速度 V

图 9显示了在其他条件不变的情况下,掩模板

的移动速度即压印速度对腔穴内填充度的影响.在

相同的时间内掩模板移动速度越快, 填充速率越

高,填充度也就越好.对于腔穴高度相同的掩模板,

在掩模板移动速度大的情况下,经过很短的时间就

可以完成对腔穴的填充. 而当速度较低时, 完成压

印工艺所需要的时间就会很长. 就最终结果而言,

低压印速度长时间模式比高压印速度短时间模式

的填充效果好,但应用于工业生产上时压印时间在

很大程度上决定了生产效率,因此在设计工艺流程

时应综合考虑选取最优值. 对比图 9(a) 和 9(b) 可

以看出, 假塑性流体的填充效果要优于牛顿流体.
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图 9 填充度随压印速度变化曲线 (a)假塑性流体; (b)牛顿
流体
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但是在压印时间很长的情况下,假塑性流体的填充

度达到最高值之后会出现一个下降的趋势,因为此

时流体黏度过小不利于保持形状,而牛顿流体则可

以保持一个稳定的状态. 因此, 在选取假塑性流体

作为转移介质时,压印时间的长短不仅会影响到生

产效率,还在很大程度上影响填充度.

以上分析了在纳米压印工艺中压印过程中影

响填充度的因素:黏度、压强、初始聚合物的厚度

以及掩模板移动速度等. 并且验证了假塑性流体比

牛顿流体更适合作为转移介质用于纳米压印,为后

期纳米压印工艺流程的设计提供了较好的理论支

持.

4 结 论

目前对纳米压印的研究,大多数都是将转移介

质看成是牛顿流体和固体弹性材料. 由于牛顿流体

黏度的限制,提出将不同大小颗粒的金属纳米粒子

制成假塑性流体作为转移介质用于纳米压印,不仅

有利于微细结构的填充,还能够保证压印结束后图

形形貌的保持,同时又具有金属图形直接转移步骤

简单的优点.

在压印过程中, 影响到填充度的因素有很多,

本文分析了黏度、压强、初始聚合物的厚度,掩模

板移动速度等重要参数对填充速度和填充度的影

响.结果表明: 在黏度较小、压强较大、掩模板高

度较小、移动速度较大时填充的效果好,有利于提

高转移图形的精度.同时验证了假塑性流体的填充

速度和填充度都要远远高于牛顿流体,从而说明假

塑性流体比牛顿流体更适合作为转移介质用于纳

米压印中.

值得注意的是,在使用牛顿流体作为转移介质

的时候,可以通过延长压印时间来提高图形转移精

度. 而当假塑性流体作为转移介质时, 填充度并非

随着时间的增加而一直增大,当假塑性流体的黏度

随着剪切速率的增大减小到一定值的时候,介质流

所受到的其他力的合力不足以抵挡重力对其的作

用,从而出现塌陷现象,影响填充度.因此在选用假

塑性流体时, 应该严格控制压印时间, 避免影响工

作效率,甚至影响转移图形的保真度.
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Abstract
As a novel development of semiconductor process, direct metallic patterning has the advantages of simple steps, low cost, etc.

However, almost all transfer media are Newtonian fluids in traditional nanoimprint lithography. Newtonian fluid viscosity is constant.
Too high a viscosity is adverse to filling the small space, and if viscosity is too low, it is harmful to solidify graphics. So an appropriate
viscosity range that can both realize a high filling degree and benefit solidification is difficult to determine. Pseudoplastic fluid viscosity
decreases with the increase of shear rate. The problem would be solved well when pseudoplastic fluid is used as a transfer medium.
Synthesizing the advantages of direct metallic patterning and pseudoplastic fluid feature, a novel idea is put forward. The pseudoplastic
metal nanofluids, which would be fabricated with metal nanoprticals, can take the place of transfer medium in nanoimprint lithography.
Based on the finite element method, COMSOL software is used to compute the filling degree of pseudoplastic fluid, and the results
are compared with those of Newtonian fluid under the same conditions. Factors, such as viscosity, imprinting speed, pressure, etc.,
which would affect filling degree, can be obtained from simulation results. These parameters provide a theoretical basis for designing
technological process and fabricating pseudoplastic fluids in future work.

Keywords: nanoimprint, pseudoplastic fluid, filling degree
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