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对硅片进行无抗蚀膜光化学蚀刻

的一种新方法

杨 杰)，刘焰发)，村原正隆"

（) 中山大学超快速激光光谱学国家重点实验室，广东广州 #)!"&#；" 东海大学工学部电气工学科，日本 "#*%)"*"）

提要 研究了一种在硅片上进行无抗蚀膜光化学蚀刻的新方法，使用过氧化氢（+","）和氟酸（+-）作为光化学媒

质，使用 ./- 紫外激光作为光源，无需事先加工抗蚀膜，可直接在硅表面进行蚀刻。在 +"," 与 +- 的浓度比为 )0 ’
时，蚀刻效果最佳，当激光能量密度为 "* 12 3 41"，照射脉冲数为 )!!!! 次时，得到 ")! 51 的蚀刻深度。
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) 引 言

硅材料已被广泛应用于半导体制造，在硅材料

的蚀刻加工中，等离子体蚀刻等干蚀刻法是目前的

主要方法［) Z ’］，并且在工业中已有较成熟的应用，但

是这些方法必须进行预处理，即要事先在硅片表面

加工抗蚀膜，对不需要进行蚀刻的部位进行保护。

由于加工这种抗蚀膜成本较高，特别是对某些新型

半导体基板材料，加工抗蚀膜存在一定难度，因此，

硅及碳化硅等硅系材料加工中的新方法、新工艺等

仍在不断研究探索中。借助液体媒质的光化学作用

进行的湿蚀刻法，由于具有方法简单、成本低以及选

择性 好 等 特 点，在 硅 材 料 的 研 究 中 仍 被 经 常 使

用［8，#］。本文采用过氧化氢（+","）及氟酸（+-）水溶

液作化学媒质，利用紫外激光的光化学作用，无需抗

蚀膜，直接在硅片表面进行花样蚀刻，得到很好的效

果，在实验中找到了混合液的最佳浓度比等最佳蚀

刻参数，并且比较了分别使用过氧化氢和水作为氧

化源时的蚀刻效果。这种简便独特的蚀刻方法，也

为开展其他新型硅系材料的研究提供了参考。

" 光化学蚀刻原理及方法
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根据分子的光化学作用原理，当光子的能量大

于分子中原子之间的解离能时，可使之分离。由于

紫外激光具有较高的光子能量，是一种很好的光化

学作用光源。我们使用 !"#" 和 !$ 的混合水溶液

作为光化学媒质，使用 %&$ 准分子激光为光源，其波

长为 ’() *+，光子能量为 ’,- ./01 2 +31，大于 !"#" 的

分解能，紫外光子可使 !"#" 分解成水和活性极强的

氧游离基。由于光子本身并不直接参与蚀刻，紫外

光子的能量也不足以使 !$ 分解，!$ 也不直接与硅

发生化学反应，所以光化学蚀刻过程实际上可分为

光化学分解与化学蚀刻两个过程，分三步进行反应，

第一步，高能紫外光子使 !"#" 分解出活性氧游离基

#!，第二步，氧游离基 #!对硅表面进行氧化，使之

生成二氧化硅（45#"）；第三步，45#" 与 !$ 发生化学

反应，生成挥发性的四氟化硅（45$,），溶解于混合液

中，光化学反应过程如（’）6（)）式所示

!"#"
!
"
! !"# 7 #!（’"） （’）

45 7 "#!（’" "） 45#" （"）

45#" 7 ",!$ 45$,# 7 "!"# （)）

图 ’ 光化学蚀刻实验装置图
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光化学反应媒质由 !"#"（浓度 )BC）与 !$ 水溶

液（浓度 ,DC）按不同比例混合而成，实验装置如图

’ 所示，将 !"#" 和 !$ 的混合水溶液滴在硅片表面

上，并在上面覆盖一块宝石窗片（不被 !$ 腐蚀），由

于毛细管效应，硅片与宝石玻片之间被 !"#" 和 !$
混合水溶液浸透，形成一层约 EB!+ 厚的混合液薄

膜，在宝石片上方，放置一电路图案状光阑，紫外激

光垂直穿过光阑并通过一个聚焦透镜，将光阑图案

缩小会聚到硅片表面上，激光对硅片与薄液层的界

面进行光激励，由于光化学反应，紫外光子使 !"#"

分解出氧游离基 #!，这种活性极强的 #!将硅片表

面的 45 氧化，生成 45#"，这种刚生成的 45#" 又马上

与混合液中的 !$ 即时反应，生成挥发性的 45$, 气

体，原来 45#" 的位置形成凹槽。只有激光照射过的

部位才能被蚀刻，激光没照射到的部位，不发生光化

学反应，没有被蚀刻。

) 实验结果及分析

为了实现光化学激励，使用 %&$ 准分子激光，波

长为 ’() *+，重复频率为 ’B !F，激光脉冲宽度为 ’B
*?，会聚在硅片表面的间条状电路图案的光斑面积

约为 " ++ G ) ++，蚀刻深度与脉冲次数的关系如图

" 所示，蚀刻深度随照射脉冲数的增加而加深，当脉

冲次数增加到一定程度时，蚀刻深度达到最大值，再

增加脉冲数，蚀刻深度反而下降。这是因为，在一定

的脉冲次数照射后，薄膜层的化学溶液中的 !"#" 和

!$ 等被消耗掉，并且混合液薄膜层逐渐变干，此时

若继续过度照射，会使 45#" 等附着在刻槽上，破坏

原来已蚀刻好的部分，使蚀刻效果变差，因此存在一

个最佳照射脉冲次数。在本实验中，当脉冲能量为

"( +H 时，最佳脉冲次数约为 ’BBBB 次，这时达到 "’B
*+的蚀刻深度，如果能使蚀刻层的混合液得到补

充，应该还可以增加照射脉冲次数，使蚀刻深度进一

步增加。蚀刻深度随 !"#" 浓度的变化曲线如图 )
所示，在不同激光能量密度下，最佳蚀刻深度几乎对

图 " 照射脉冲次数对蚀刻深度的影响
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应相同的 !"#" 浓度，当 !"#" 与 !$ 的浓度比为 ’ 9 )
时，即当混合液中 !"#" 的浓度约为 "BC时，蚀刻效

果最佳。当 !"#" 的浓度过大，或 !$ 的浓度过小

时，光化学反应产生的活性氧游离基 #!较多，与硅

反应生成的 45#" 也多，而 !$ 相对浓度稀少，不足以

及时将 45#" 蚀刻溶解掉，蚀刻速度慢，在固定的激

光照射脉冲次数下，达到的蚀刻深度小。反之，当

!"#" 的浓度过小，!$ 的浓度过大时，由于光化学反

应产生的氧游离基 #!较少，生成的 45#" 少，大量的

!$ 中仅有一部分参加化学反应，也不能达到较深的
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图 ! "#$# 浓度对蚀刻深度的影响
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图 6 "% 与水的蚀刻效果比较
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蚀刻深度。所以，只有当 "#$# 与 "% 的浓度比例适

中，活性氧基使硅氧化生成 9&$# 的速度与 "% 腐蚀

9&$# 生成 9&%6 速度相等时，蚀刻速度最快，在相同的

激光脉冲次数照射下，达到最佳蚀刻深度。图 ! 中

还可以看出，当 "#$# 的浓度为零时，蚀刻深度并不

为零，说明没有 "#$# 的情况下，也能产生光化学蚀

刻。这是因为使用的 6:;"% 水溶液中含有水，由

于 <=! .> 激光的光子能量大于水的分子分解能，所

以 <=! .> 紫外光也能使水分解出活性氧游离基

$!，同样可以实现光化学蚀刻全过程。以水来代替

"#$# 作为氧化源，改变不同的 "% 浓度进行实验，比

较两种氧化源的蚀刻效果，结果如图 6 所示。对不

同的氧化源，"% 同样存在一个几乎相同的最佳浓

度，当 "% 浓度约为 <?;时，对应的蚀刻深度最深。

由于激光使水分解出的活性氧游离基 $!不如 "#$#

分解的多，因此以水为氧化源的蚀刻深度不如以

"#$# 为氧化源时的蚀刻深度大。

为了测量反应后残留物的成分，将反应装置放

在一个真空密封容器内，测量光化学反应后容器内

的残留气体成分，图 ? 为蚀刻后容器内残留气体的

光谱分析结果，从图中可看到在 <#:@ 1>A <处有一吸

收峰，即为 9&%6 的吸收峰，说明进行光化学反应后，

确实有 9&%6 生成，图 : 为使用非接触表面粗度激光

干涉仪记录到的硅片表面蚀刻的照片。

图 ? 蚀刻后残留气体的吸收光谱
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图 : 硅片表面蚀刻的照片
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