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摘要　晶体材料微加工技术是制备微电子器件、微机电系统器件的关键技术.飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技

术不仅可以去除飞秒激光诱导微结构表面缺陷,提高微结构表面光滑度,还在制备高纵横比结构、内部通道等方面

具有独特的优势,为晶体加工开辟了新的道路.本文概述了飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术特点、原理和优

势,总结了其在硅、碳化硅、蓝宝石晶体材料微结构制备中的研究进展,讨论了该技术的不足及其未来发展.
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１　引　　言

晶体材料如硅、碳化硅、蓝宝石等是集成电路、
微机电系统(MEMS)的基础材料.硅作为第一代

半导体,成就了今日的集成电路产业,并且仍然是当

今微电子器件、光电子器件以及MEMS器件领域的

主流材料.碳化硅拥有宽禁带、高电子饱和漂移速

度、高热导率、高击穿电压等特点,主要用于高功率

器件的制造,是第三代半导体的核心材料[１].蓝宝

石材料具有硬度高、耐磨性好、化学稳定性强、透光

范围广等优点,常用于制造抗磨损器件、LED衬底

材料、光学镜片、光学窗口器件等[２].同时在电子器

件以及微系统中需要不同的微结构,例如:互补金属

氧化物半导体(CMOS)和 MEMS器件中需要制备

硅基高纵横比狭槽,用作深隔离槽;微通道板[３]和微

通道换热器[４Ｇ５]中需要制备微通道或者微槽;蓝宝石
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光学器件中需要精密刻蚀出如微透镜、亚波长微孔

阵列等微结构来实现其特殊的光学性能.因此微纳

加工技术对微电子、微光机电等领域的重要性不言

而喻.晶体材料中微结构的制备技术成为半导体领

域乃至信息技术领域的关键技术.
传统的微结构制备方法主要分为干法刻蚀和湿

法腐蚀两大类.干法刻蚀主要包括离子束刻蚀

(IBE)、反应离子刻蚀(RIE)、感应耦合等离子体刻

蚀(ICP)等[６].干法刻蚀精度高、可控能力强、加工

能力强,是目前半导体行业最主要的加工工艺.但

干法刻蚀多数需要掩模板,工序复杂,设备昂贵,效
率低,且大多只能制备二维结构.湿法腐蚀是使用

腐蚀性液体与材料发生化学反应,进而去除需要刻

蚀的部分,具有均匀性好、成本低、工艺简单、效率高

等优点,适用于工业领域[７].但是,湿法腐蚀可控性

低、精度不高、加工材料具有局限性,这就限制了其

在微纳加工领域的应用范围.
近年来,飞秒激光加工技术迅速发展,成为微结

构制备的新选择.飞秒激光有着极短的脉冲时间

(几飞秒)和超高的峰值功率(１０９W),经聚焦后材料

可在数百飞秒内通过一系列光学非线性作用过程实

现结构的变化[８].与其他连续激光和长脉冲激光相

比,飞秒激光加工有如下优势[９]:１)热扩散影响小,
可以实现激光的“冷加工”;２)对材料的加工是基于

多光子吸收等非线性光学过程,材料破坏区域局限

在光斑中心很小的范围,可以实现精度突破光学衍

射极限的加工;３)当加工透明材料时,可以聚焦至材

料内部实现三维加工;４)可实现对任何材料的加工.
目前,研究人员对飞秒激光微纳加工技术进行

了广 泛 深 入 的 研 究,在 各 种 材 料 中 制 备 出 微 孔

洞[１０]、纳米光栅[１１]、微流体[１２]、光波导[１３]等结构.
但是利用飞秒激光直接加工微结构还存在一些不

足,如:容易出现碎屑沉积;飞秒激光诱导产生表面

微结构时通常出现表面粗糙以及产生缺陷;制备复

杂结构时加工效率低下;难以制备内部三维通道结

构等.此外,利用飞秒激光制备深孔时,烧蚀产物影

响激光的深入传输,加工出的微孔存在纵横比低、结
构呈锥形等问题[１４].这些不足限制了飞秒激光技

术在微纳加工领域的应用.由于湿法腐蚀具有可批

量处理,对表面实现光滑或粗化以及选择性腐蚀等

特性,飞秒激光加工与湿法腐蚀技术相结合,可在微

纳加工过程中展现出独特的优势.研究人员利用飞

秒激光辐照结合湿法腐蚀在玻璃材料中制备出具有

高长径比的微通道结构[１５]、填充率达１００％的透镜

阵列[１６]、螺旋微通道[１７]和流体网络器件[１８]等.同

时,研究人员也使用飞秒激光辐照结合湿法腐蚀在

晶体材料中制备出高纵横比微槽、微透镜阵列等结

构.与玻璃材料相比,晶体材料具有双折射、结构复

杂、高折射率等特点,微结构的制备难度更大.本文

首先简要介绍了飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工的

技术原理,并分析了其优点;其次展示了目前利用该

技术制备晶体材料微结构的现状;最后对该技术未

来的应用与发展进行了展望.

２　基本原理

２．１　湿法腐蚀基本原理

湿法腐蚀技术利用与材料发生化学反应的腐蚀

性液体,使材料生成可溶于液体的反应物,从而去除

材料形成微结构.大多数的湿法腐蚀为各向同性刻

蚀,即在材料纵向和横向的刻蚀速率相同.同时晶

体对于有些腐蚀液呈现各向异性的腐蚀特性.各向

同性腐蚀溶液可用于集成电路制造工艺中样片的清

洗,通过调控浓度、温度等条件,还可以实现材料表

面的抛光,降低表面粗糙度.此外,结合抗腐蚀的掩

模,各向同性腐蚀可以实现图形结构转移.然而,由
于材料纵向和横向均会被刻蚀,很难获得较高的刻

蚀分辨率,因此各向同性腐蚀技术主要用于制备尺

寸较大的结构[６].利用各向异性腐蚀溶液可以对材

料进行选择性去除,这种方式主要用于晶体材料刻

蚀.以硅为例,其不同晶面在氢氧化钾(KOH)等碱

性溶液中的腐蚀速度有很大差别,其中硅‹１１１›晶面

的腐蚀速率最小[１９].根据硅不同晶面在碱性溶液

中腐蚀速率不同的特点,可以对材料进行选择性刻

蚀,形成高纵横比微槽等结构.
湿法腐蚀装置简单,成本低,适合进行大批量微

结构的制备,但是在制备特定形状或者图案结构时,
首先要在材料表面制备掩模,才能对特定区域进行

选择性腐蚀,以形成图案化结构.另外,各向异性腐

蚀只能在特定晶面方向进行选择性刻蚀,很难在其

他晶面制备特殊微结构,灵活性受到限制.

２．２　飞秒激光辐照结合湿法腐蚀技术原理

飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术一般是利

用飞秒激光辐照材料,诱导材料结构发生变化(晶格

结构、成分发生改变,生成微孔、微槽等),再用湿法

腐蚀去除材料,形成最终需要的结构.根据激光诱

导结构变化以及湿法腐蚀作用,可将飞秒激光辐照

结合湿法腐蚀加工技术分为两类:第一类是利用激

光辐照诱导材料形成改性结构,再利用腐蚀液对改
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性区域进行选择性去除,如图１(a)所示;第二类将

激光辐照在材料上形成微结构轮廓,再利用腐蚀液

进行湿法腐蚀,从而降低表面粗糙度,或者促进微结

构区域扩大,形成所需要的轮廓,如图１(b)所示.

图１ 飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工实验流程.(a)飞秒激光结合湿法腐蚀制备高纵横比狭槽;
(b)飞秒激光结合湿法腐蚀制备微透镜

Fig敭１ Flowchartoffemtosecondlaserirradiationandwetetching敭 a Fabricationofhighaspectratiogrooveby
femtosecondlaserirradiationandwetetching  b fabricationofmicroＧlensbyfemtosecondlaserirradiationandwetetching

　　第一种类型中,腐蚀液一般只与改性区材料发

生化学反应,或者腐蚀液与改性区材料和未改性区

域材料的化学反应速率不同,从而选择性去除飞秒

激光诱导改性区材料,形成需要的微结构.在该方

法中,飞秒激光在辐照材料时只引起材料改性而未

造成强烈破坏,避免了飞秒激光直接烧蚀时烧蚀产

物以及已经形成的微结构对激光造成散射等影响.
因此,入射激光能量可以传输到更深的地方,常用于

制备高纵横比的微结构.例如,利用飞秒激光辐照

在材料上产生改性区域,再通过湿法腐蚀的方法去

除改性结构,形成高纵横比狭槽或者微孔[２０Ｇ２３].
第二种类型中使用的腐蚀液也可以去除未经飞

秒激光辐照改性的材料.飞秒激光辐照的作用是形

成待制备微结构的轮廓,而腐蚀液的作用主要是去

除飞秒激光诱导产生的烧蚀产物及粗糙结构,形成

光滑的表面结构.由于使用的腐蚀液往往对未改性

材料也有腐蚀性,因此最终微结构的形貌也会发生

变化,例如利用飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技

术制备微透镜及微透镜阵列[２４Ｇ２５].除此之外,飞秒

激光辐照结合湿法腐蚀加工技术在制备微结构中也

可能是以上两种类型的共同作用,湿法腐蚀既可去

除改性区域,又能促进表面光滑.
飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术综合了传

统的湿法腐蚀技术和飞秒激光直接加工技术的优

点,可广泛用于制备高纵横比微孔、微槽、微通道以

及特殊的微透镜等光学器件[２０Ｇ２４,２６].此外,利用飞

秒激光加工材料后进行湿法腐蚀,这在飞秒激光诱

导材料表面周期波纹微结构的形成机理研究方面也

发挥了重要的作用[２５,２７].

２．３　腐蚀条件的选择

飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工需要根据材料

及飞秒激光诱导材料产生的不同变化来选择腐蚀液

和腐蚀条件.腐蚀液和腐蚀条件对微结构的形成至

关重要.对于硅、碳化硅和蓝宝石等材料,需要选择

不同的腐蚀液.而腐蚀条件不仅要考虑腐蚀液的浓

度,还需要考虑温度、超声条件、腐蚀时间等因素.
根据材料的应用需要,还可能结合电化学的方法进

行湿法腐蚀.

２．３．１　硅的湿法腐蚀

在硅单晶微结构加工中,常用的腐蚀液分为碱

性溶液和酸性溶液.碱性溶液以KOH溶液或者氢

氧化钠(NaOH)溶液为主.酸性溶液中,一类是仅

与硅的氧化物反应的溶液,如氢氟酸(HF)溶液,另
一类是可以与硅直接反应的溶液,比如 HF和浓硝

酸(HNO３)的混合溶液.
飞秒激光在空气中辐照硅诱导其结构发生改

变时,常常伴随着氧的掺杂,形成由硅的氧化物构

成的结构改变区.这种结构改变可以深达数百微

米且具有极高的纵横比.氧的掺入主要是由于硅

单晶在超强激光辐照下转变为无定型结构,其表

面的悬空键俘获飞秒激光电离后的氧原子[２８Ｇ２９],
从而形成硅的氧化物.用 HF溶液进行腐蚀时,飞
秒激光诱导产生的氧化物与 HF溶液发生如下化

学反应[３０Ｇ３１]:

SiO２(s)＋６HF(aq)→H２SiF６(aq)↑＋
２H２O(l). (１)

　　硅的氧化物与 HF溶液反应后生成易挥发液体

氟硅酸,在后续超声条件下可以分解成氟化氢和四氟

化硅.由于HF溶液与硅不发生化学反应,只与飞秒

激光辐照后的改性结构发生反应,因此湿法腐蚀方法

具有很强的选择性.此外,硅的氧化物杂质在湿法腐

蚀后被完全去除,可以制备出全硅基微结构[２０Ｇ２１].
飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工中常使用的另

外一种腐蚀液为 HF和 HNO３ 的混合溶液.该溶

液可与硅直接发生反应:HNO３ 对硅进行氧化,HF
与硅的氧化物发生反应进行刻蚀,其具体原理为
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Si(s)＋HNO３(aq)＋６HF(aq)→H２SiF６(aq)↑＋
H２O(aq)＋HNO２(aq)＋H２(g). (２)

　　在上述反应中,常常在 HF和 HNO３ 混合溶液

中加入醋酸作为缓蚀剂,以减慢刻蚀速率.通过调

节各种酸的浓度以及反应温度,可以实现对硅光滑

作用的调控.
由于酸性腐蚀液中含有 HF溶液,操作时需要

严格防护.与酸性腐蚀液相比,碱性腐蚀液更安全.

KOH溶液常用于对特定晶面的硅片进行各向异性

刻蚀.碱性溶液对硅不同晶面各向异性刻蚀的原理

较为复杂,现在较有说服力的是Seidel[３２]提出的电

化学模型,此模型认为各向异性腐蚀是由硅表面悬

挂键密度、背键结构以及能级不同所引起的,具体的

化学反应式为

anode:Si＋６OH－→SiO２－３ ＋３H２O＋４e－

cathode:２H＋＋２e－→H２↑
totalequation:Si＋２OH－＋２H２O→SiO２(OH)２－２ ＋２H２↑

ì

î

í

ï
ï

ïï

. (３)

　　Si与OH－发生反应,形成Si—O键,产生的电

子和水中的 H＋ 发生反应生成氢气,进一步生成

OH－,使反应不断进行,最后生成的Si(OH)４ 是可

溶解产物[３３].

２．３．２　碳化硅的腐蚀液选择

碳化硅的化学性能稳定,常温下很难被常见的酸

性溶液所腐蚀.但经飞秒激光辐照后,碳化硅的晶格

被破坏并产生缺陷.缺陷中存在一些悬空键,可以俘

获空气中的氧元素,从而生成硅的氧化物.虽然碳化

硅经飞秒激光辐照后形成硅的氧化物,但是当氧含量

较低时,仅使用 HF溶液只能去除硅的氧化物,未被

氧化的硅和碳无法被 HF溶液去除.由于 HNO３ 溶

液具有强氧化性,因此通常采用HF和HNO３ 混合溶

液去除改性区域材料.具体化学反应[３４Ｇ３５]如下:

SiC(defect)＋２HNO３(aq)＋２H２O(l)→２HNO２(aq)＋SiO２(s)＋CO２(g)＋２H２(g)

SiO２(s)＋６HF(aq)→H２SiF６(aq)↑＋２H２O(l){ . (４)

２．３．３　蓝宝石的腐蚀液选择

蓝宝石的化学式为 Al２O３,常温下不与任何酸

进行反应,但经飞秒激光辐照后,蓝宝石晶体经非线

性吸收等一系列过程变为非晶体结构,如图２所

示[３６].HF溶液对非晶态下的蓝宝石具有高度选择

性刻蚀,飞秒激光辐照前、后的刻蚀速率比接近

１∶１００００[３７].Juodkazis等[３７]认为蓝宝石晶体经飞秒

激光辐照转为非晶态后,Al—O—Al键角减小,相
当于形成了一种与酸性溶液更易反应的活性物质.
具体化学反应式如下[３８]:

Al２O３＋６H＋ ↔２Al３＋＋３H２O. (５)

图２ 飞秒激光作用下蓝宝石由晶体结构转变

为非晶态结构示意图[３６]

Fig敭２Schematic of sapphire transition from crystal
structuretoamorphousstructureunderfemtosecond

　　　　　　　　　laser ３６ 

　　在高温条件下,浓硫酸和浓磷酸也可以有效去

除非晶态的蓝宝石[３９].此外,非晶态蓝宝石具有两

性氧化物的性质,还可利用 KOH 等强碱与其反应

生成Al(OH)４ 络合物进行刻蚀[４０].

３　飞秒激光辐照结合湿法腐蚀制备
晶体材料微结构

近年来,研究者们对利用飞秒激光辐照结合湿

法腐蚀加工技术在多种晶体材料上进行微结构制备

开展了广泛的研究,主要包括飞秒激光诱导微波纹

结构,高纵横比微孔、微槽结构,以及微透镜、达曼光

栅和菲涅耳波带片等光学元件,涵盖了飞秒激光与

材料相互作用机制、微结构加工技术以及光学元件

制备应用三个方面.下面主要阐述该技术在硅、碳
化硅和蓝宝石三种晶体材料微纳加工中的应用研究

进展.

３．１　硅的微结构制备

硅是集成电路、微电子机械系统、太阳能电池、红
外光学器件的基本材料.微孔、微槽等微结构在硅基

器件中具有重要的应用,比如微电子机械系统隔离

槽、芯片的散热通道、黑硅太阳能电池表面微结构.
在硅基三维封装中,还需要高纵横比的贯通孔结构.
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传统的半导体光刻工艺仅能制备二维结构,在制备高

纵横比微孔、微槽等结构时存在着加工时间长、深度

浅等问题.飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术为

各种硅基微结构的制备提供了新的思路.
在使用飞秒激光制备高纵横比硅基微孔和微槽

时,激光烧蚀产物及已刻蚀出的微结构使飞秒激光

能量沿深度传输方向被耗散,因此很难制备出高纵

横比的深孔结构.２００８年,Chen等[４１]发现利用在

硅吸收带内的８００nm飞秒激光扫描硅表面时,在
其内部可诱导出微通道结构.在随后的研究中,

Pan等[４２]发现飞秒激光诱导微通道和硅表面之间

存在连续的结构改变区域,该区域中出现了氧掺杂

现象.进一步研究发现,飞秒激光诱导产生的氧掺杂

区域可以与 HF溶液反应,从而被腐蚀去除.HF溶

液腐蚀过程是高度的氧依赖过程,腐蚀在有氧处进

行,在无氧处停止.Pan等[４２]基于此提出一种利用

HF溶液腐蚀飞秒激光诱导结构改变区域,从而形成

高纵横比微槽结构的新方法,在硅上制备出纵横比为

１６,深度达１０４．８μm 的微槽结构.进一步地,Ma
等[２０]通过优化激光参数在p型单晶硅上制备出纵横

比最高达４４,深度为２８６μm,宽度为６．５μm的狭槽结

构.飞秒激光加工技术结合 HF溶液腐蚀在硅上进

行微槽加工时,不仅提高了器件的纵横比,还可去除

加工过程中产生的氧化物,形成全硅结构.该技术在

硅基器件的三维封装中具有较高的潜在应用价值.
在前述研究中,HF溶液腐蚀速率与氧元素含

量密切相关,但是氧元素的掺杂浓度随着深度增加

逐渐减少,因此只用HF溶液腐蚀,很难将狭槽底部

氧化物彻底去除.Chen等[４３]将飞秒激光辐照后的

硅样品在原有的 HF溶液腐蚀过程后,继续在质量

分数为２０％的KOH溶液中超声刻蚀２０min,彻底

去除底部残留物,制备出最大深度为２５６μm,纵横

比达２６的狭槽结构.此外,该研究发现飞秒激光辐

照后的硅样品经 HF溶液腐蚀后,制备得到的狭槽

内侧出现分别与激光传播方向平行和垂直的两种纳

米波纹结构,并将这两种纳米波纹的形成机制分别

归因于入射光和反射光的干涉以及飞秒激光在硅内

诱导形成的自组织周期纳米平面.同时,经 KOH
溶液刻蚀后狭槽内侧的纳米波纹结构也被去除,内
侧形貌更为光滑.

以上报道中均采用显微物镜对飞秒激光聚焦,
鉴于物镜成本高,加工距离短,通光孔径小且很难实

现并行加工等因素,李艳娜等[４４]使用焦距为３０mm
的透镜对飞秒激光聚焦来进行狭槽制备.硅片经飞

秒激光扫描加工后,在质量分数为２０％的 HF溶液

中超声１２０min,形成了深２９１μm,纵横比为２９．３
的狭槽,如图３所示.研究表明,在相近数值孔径

下,透镜加工与物镜加工所形成的狭槽形貌基本一

致,这为实现并行加工技术奠定了基础.

图３ 飞秒激光诱导硅结构变化及经化学腐蚀后制备的

狭槽形貌[４４].(a)(b)透镜加工硅片在 HF溶液腐

蚀前、后光学显微镜图片;(c)图３(b)相应的SEM
图片;(d)(e)物镜加工HF溶液腐蚀前、后形成狭槽

的光学显微镜图片;(f)图３(e)相应的SEM图片

Fig敭３ Morphologyofstructurechangesandthechemical

selective etching induced grooves ４４ 敭

 a  b OpticalmicroＧscopeimagesofstructure
changeregionsbeforeandafterchemicaletching
induced by lens focused femtosecond laser 

 c SEMimageofFig敭３ b   d  e optical
microＧscopeimagesofstructurechangeregions
beforeand afterchemicaletchinginduced by
microＧscopeobjectivelensfocusedfemtosecond
　　　laser  f SEMimageofFig敭３ e 

飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术不仅可用

于制备高纵横比狭槽,还用于制备微孔阵列.Gao
等[２１]利用飞秒激光逐点辐照诱导硅产生结构变化

阵列,再利用 HF溶液腐蚀在２８０μm厚的硅材料

上制备出微孔和微孔阵列结构,形貌如图４所示.
该方法制备出的微孔纵横比约为１５.研究表明,当
脉冲数超过２００时,孔的直径几乎保持不变,孔深随

脉冲数线性增加直至形成通孔.该技术对于全硅基

的微孔阵列在硅微通道板和其他硅基先进器件的制

备中具有重要意义.
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图４ 飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术制备蜂窝微孔阵列的SEM图像[２１].(a)激光功率为３０mW、脉冲数为４０００
的样品孔入口;(b)激光功率为４５mW、脉冲数为１６００的样品的孔入口

Fig敭４SEMimagesofhoneycombarraysofmicroＧholesfabricatedbyfemtosecondlaserirradiationandselectivechemical

etching ２１ 敭 a Holeentrancesforthesamplefabricatedatlaserpowerof３０mWandpulsenumberof４０００ 
　　　　 b holeentrancesforthesamplefabricatedatlaserpowerof４５mWandpulsenumberof１６００

　　吉林大学的孙洪波教授团队根据湿法腐蚀对飞

秒激光改性区域选择性刻蚀的特点,成功制备出一

系列硅基三维微结构.２０１６年,Ma等[４５]发现硅的

激光烧蚀区域可以阻碍 KOH 溶液的刻蚀,基于该

特性他们提出一种利用激光扫描的表面二维结构作

为柔性掩模,再利用湿法腐蚀制备硅基三维微纳结

构的新方法.图５所示为硅经飞秒激光直写后在

７０℃的质量分数为２０％KOH溶液中湿法刻蚀２~
５min形成的中国龙、线条、圆环、环形阵列、三角

形、正方形、五边形三维结构.由于飞秒激光加工的

灵活性,该方法可以进行复杂掩模结构的快速制备,

且不需要掩模板,增加了结构设计的自由性.同时,

Ma等[４５]观察到 KOH 溶液沿纵向刻蚀硅的同时,
也会沿横向刻蚀柔性掩模下的部分硅.因此他们基

于侧向刻蚀对线状掩模结构和面状掩模结构的不同

影响,成功制备出各种悬浮结构.图６(a)为在７０℃
的质量分数为２０％KOH溶液中刻蚀７min,用哑铃

模型制作的悬浮直线;图６(b)为相同刻蚀条件下刻

蚀１０min的悬浮圆盘;以类似的方式,他们还成功

制备了悬浮螺旋线圈和六边形结构,如图６(c)、(d)
所示.该硅基悬浮结构制备技术可用于 MEMS、微
流控等结构的制备.

图５ 各种结构的SEM图像[４５].(a)中国龙;(b)线阵列;(c)圆环结构;(d)环形阵列;(e)三角形;(f)正方形;(g)五边形

Fig敭５ SEMimagesofvariousstructures ４５ 敭 a Chinesedragon  b linearray  c circularring 

 d ringsarray  e triangular  f square  g pentagon

　　不 同 于 Ma等[４５]使 用 的 激 光 扫 描 方 式,Li
等[４６]采用飞秒激光单脉冲辐照结合 KOH 溶液刻

蚀在硅表面进行微结构制备.研究发现改变激光功

率可以形成不同的表面微纳结构,低功率下结合湿
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图６ 各种悬浮结构的SEM图像[４５].(a)悬浮直线;(b)悬浮圆盘;(c)悬浮螺旋线圈;(d)悬浮六边形

Fig敭６ SEMimagesofvariousdesignedsuspendedstructures ４５ 敭 a Suspendedline  b suspendeddisk 

 c suspendedhelix  d suspendedhexagon

法刻蚀形成平顶柱状和尖状纳米微结构,功率增大

时形成中空的环状微结构.该方法使用单脉冲加

工,提高了加工效率.２０１９年,Wang等[４７]采用飞

秒激光辐照结合KOH 溶液刻蚀,在硅表面形成了

由许多水平和垂直线条组成的凸状网格微结构,如
图７所示.通过调节激光功率、扫描速度、刻蚀时间

和温度等实验参数,可以控制网格状微结构的宽度

和高度.利用这种方法制得的大面积凸状组织结构

具有良好的疏水性,在传感、微电子、光吸收等领域

具有较高的潜在应用价值.
飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术也被应用

于光学元件的加工.Pan等[２６]利用飞秒激光辐照

在硅表面形成凹坑结构,再使用质量分数分别为

４０％、６９％和９９％的HF、HNO３ 和醋酸混合溶液进

行湿法腐蚀(三者的体积比为３∶１２∶１０),在硅表面

制备出填充率最高接近１００％的四边形微透镜阵

列.进一步利用制备的硅基微透镜进行阵列成像演

示,微透镜阵列呈现出正立的、缩小的实像,如图８
所示.Meng等[２４]使用类似的方法在硅上制备六边

形和长方形微透镜及其阵列,通过优化工艺,使用体

积比为６∶１０∶９的 HF、HNO３ 和醋酸混合溶液制备

出表面粗糙度仅５６nm的凹面微透镜.进一步地,

Han等[４８]发现激光照射在硅表面形成的凹坑结构

圆对称性与光偏振有关:在线偏振条件下,激光辐照

后形成的凹坑结构呈椭圆形,并且长轴方向与偏振

方向一致;在圆偏振条件下,凹坑结构呈圆形.通过

图７ 飞秒激光辐照结合湿法刻蚀制备凸状网格结构[４７].
(a)飞秒激光辐照后Si样品的SEM图像;(b)(c)获
得的凸微观结构的垂直和倾斜图像;(d)LCM获得

　的微观结构形态;(e)不同位置的微观结构高度

Fig敭７ConvexgridＧpatternedmicrostructuresinducedby
wet etching assisted femtosecond laser ４７ 敭

 a SEMimageofSisampleafterfemtosecond
laserirradiation  b  c perpendicularandsloping
imagesoftheobtainedconvex microstructures 

 d morphologyofthemicrostructuresachieved
byLCM  e heightofthemicrostructuresin
　　　　　　　　differentposition
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图８ 填充系数为９６．６％的 MLA成像过程[２６].
(a)成像装置;(b)图像阵列

Fig敭８ ProcessofimagingMLAwithafillfactorof

９６敭６％ ２６ 敭 a Imagingdevice  b imagearray

改变激光偏振条件可灵活控制凹坑形状,结合湿法

刻蚀可实现对微透镜形貌进行调控.飞秒激光辐照

结合湿法腐蚀加工技术在制备微透镜结构中克服了

传统光刻结合化学湿法腐蚀技术制备微透镜中存在

的曲面轮廓差、填充率不高等缺点.这种在硅表面

进行高精度、高填充系数微透镜制备的技术在红外

传感和微光学领域有着重要作用.
以上研究使用飞秒激光进行加工时,主要采用逐

点(线)扫描的方法进行加工,这就限制了飞秒激光辐

照结合湿法腐蚀加工技术的效率.为进一步提高加

工效率,Li等[４９]利用衍射光学元件将一束激光分成５
束,将其经一个透镜进行聚焦后扫描,可同时在硅上

形成５个平行的激光诱导结构变化区;然后用HF溶

液腐蚀激光改性区材料,形成沟槽阵列.利用这种方

法,他们得到了纵横比达３９．４的全硅沟槽,同时加工

效率比单束激光照射提高了５倍,如图９(a)所示.

Pan等[５０]同样利用衍射光束元件将光束分为５束,同
时在硅表面辐照形成５个凹坑结构,再透过混合酸刻

蚀,从而显著提高了微透镜制备效率,如图９(b)所示.
此外,Pan等[２５]利用微透镜阵列将飞秒激光聚焦在样

品表面进行扫描加工,再利用 HF溶液腐蚀,制备出

兼具微米和纳米二维周期结构的表面波纹.因此,将
湿法腐蚀和并行加工技术相结合是未来高效率制备

周期性结构的关键技术.

图９ 飞秒激光并行加工结合湿法腐蚀的实验结果.(a)高纵横比狭槽[４９];(b)微透镜阵列[５０]

Fig敭９ Experimentalresultsbyparallelfabricationoffemtosecondlaserirradiationassistedwetetching敭 a Groovewith

highaspectratio ４９   b microＧlensarray ５０ 

３．２　碳化硅的微结构制备

碳化硅是第三代半导体的核心材料,具有独特

的电学性能、力学性能及化学性能.它在微电子机

械系统和半导体领域有着良好的应用前景,尤其适

用于高温高压等极端环境.然而,由于碳化硅的禁

带宽度大、硬度高、化学稳定性好,传统的湿法腐蚀

很难用于碳化硅器件的制备.目前主要使用反应离

子刻蚀(RIE)对碳化硅进行有效的刻蚀去除来制备

器件.这种技术虽然具有高精度和加工结构纵横比

高的优点,但存在刻蚀速率慢、需要掩模板且难以制

备三维结构等问题.
飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术在碳化硅

高纵横比狭槽和通孔结构制备中发挥了重要作用.

２０１４年,Khuat等[２２]使用飞秒激光辐照结合HNO３
和HF的混合溶液在６HＧSiC中制备出纵横比达４０
的狭槽,如图１０(a)所示.激光诱导的结构改性区
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图１０ 飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工碳化硅.(a)高纵横比狭槽结构[２２];(b)通孔结构[２３]

Fig敭１０ Siliconcarbideprocessedbyfemtosecondlaserirradiationandwetetching敭 a Groovewithhighaspect

ratio ２２   b throughholestructure ２３ 

材料经湿法腐蚀后被完全去除.除高纵横比狭槽

外,Khuat等[２３]在３５０μm厚的６HＧSiC上制备了通

孔结构,如图１０(b)所示.碳化硅在飞秒激光照射

后经HNO３ 和HF的混合溶液刻蚀１０min,形成的

通孔侧壁相当光滑,表面粗糙度小于０．５,通孔的形

状接近圆形.与传统方法相比,该方法具有去除速

率快、无需掩模、灵活性强等优点.
贝塞尔光束具有无衍射传输特性,相比于高斯光

束,其可以制备出长度更长、纵横比更大的微结构.

Bhuyan等[５１]使用亚３μJ脉冲能量的飞秒贝塞尔光

束在玻璃中制备出直径在２００~８００nm范围的纳米

通道,其最大纵横比超过了１００.为在碳化硅上制备

更高纵横比的结构,２０１５年Zhao等[５２]采用飞秒贝塞

尔光束在碳化硅上制备了纵横比高达２０６的均匀改

性结构,结合贝塞尔光束无衍射的特性,其改性区域

的长度最长能达３３０μm.然而经质量分数分别为

２０％和６０％的HF和HNO３ 混合溶液腐蚀３０min,改
性区没有明显的变化.这主要是因为贝塞尔光束的

能量均匀分布在较长的传播区域,虽然加工区域变

长,但是没有诱导碳化硅产生较大的改性结构,改性

区无法通过湿法腐蚀刻蚀.通过增大激光能量或者

缩小贝塞尔光束的传播区域,飞秒激光诱导产生更大

的结构改变,有望实现更高纵横比的碳化硅基微槽等

结构,提高碳化硅表面微槽以及隐形切割加工效率.
碳化硅内部流道结构是碳化硅散热器以及微流

控器件基本结构.Li等[５３]利用液体辅助飞秒激光加

工技术在碳化硅内部制备了三维微流道,但是深度较

浅,这主要是因为碳化硅硬度大、折射率高,像差效应

使飞秒激光难以在碳化硅内部产生强的聚焦.２０１５
年,Khuat等[５４]对６HＧSiC进行激光辐照后,发现在

１００μm深度处形成强的破坏区域,且该区域存在氧

掺杂.在质量分数为４０％HF溶液中超声腐蚀１h
后,破坏区域被刻蚀,形成了半径约为１．５μm的圆形

通道,如图１１所示.通过改变激光平均功率和扫描

速度,可以控制微通道的位置,激光平均功率增大,扫
描速率减小,微通道深度也会随之增大.

飞秒激光加工形成微结构轮廓后进行湿法腐

蚀,可以有效改善飞秒激光加工碳化硅后表面粗糙

的问题,制备出高质量的碳化硅光学元件.２０１６
年,Gao等[５５]利用飞秒激光辐照形成与诱导结构变

化相对应的周期线,湿法腐蚀去除改性结构后,在

SiC中形成纵横比约为２５、周期为２０μm的光栅沟
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图１１ 碳化硅微通道形貌的SEM图像.(a)激光辐照后

的SEM图像;(b)激光辐照改性区域１的放大图;
(c)HF溶液湿法腐蚀形成的微通道;(d)微通道

　　　　　　　　的放大图[５４]

Fig敭１１SEMimagesofmicroＧchannelmorphologyof
siliconcarbide敭 a SEM imageafterlaser
irradiation  b magnifiedview ofthelaser
irradiationmodifiedareamarkedwithrectangle
１in Fig敭１ a   c microＧchannelafter
treatmentwithHF  d magnifiedviewofthe

　　　　　　microＧchannel ５４ 

槽结构.为获得小周期的光栅结构,Gao等[５５]继续

使用飞秒激光相位掩模曝光,再结合湿法腐蚀成功

制备出周期为１．０７μm的碳化硅小周期光栅结构,
如图１２(a)所示.利用６３３nm的激光对样品的衍

射效应进行表征,如图１２(b)所示,可以清楚地看到

０级和１级衍射光束,但几乎没有观察到散射光.

图１２ 飞秒激光辐照结合湿法腐蚀制备光栅结构[５５].
(a)SiC光栅结构(１００×);(b)摄像机拍摄到的

　　　　　SiC光栅结构的衍射图样

Fig敭１２Gratingstructureprocessedbyfemtosecondlaser

irradiationandwetetching ５５ 敭 a SiCgrating
structure １００×   b diffractionpatternofSiC
　　gratingstructurecapturedbycamera

飞秒激光诱导材料表面纳米波纹结构对调控材

料表面浸润性、制备纳米光栅以及研究超快激光与

材料相互作用机制均有重要意义[５６Ｇ５７].２０１３年,
Kim等[５８]使用飞秒激光在厚度为２７０μm 的６HＧ
SiC材料表面制备出周期性波纹结构,但是当激光

能量过高时,形成的波纹结构粗糙,并有纳米颗粒产

生.２０１３年,马云灿[５９]利用飞秒激光在６HＧSiC表

面扫描后,再使用质量分数分别为４０％和６０％的

HF和HNO３ 混合溶液超声腐蚀５min,制备出周

期为１５０nm的平滑纳米波纹结构,如图１３所示.
研究发现,腐蚀后纳米波纹平滑,杂质氧元素被完全

去除,获得了准周期排布的全碳化硅纳米波纹结构.

图１３ 碳化硅光栅结构在化学腐蚀前、后的形貌及化学

成分[５９].(a)腐蚀前形貌;(b)区域 A化学成分;

　　　(c)腐蚀后形貌;(d)区域B化学成分

Fig敭１３ Morphologyandchemicalcompositionofsilicon
carbide grating structure before and after

chemicalcorrosion ５９ 敭 a Morphologybefore
corrosion  b chemicalcompositioninzoneA 

 c morphologyaftercorrosion  d chemical
　　　　　compositioninzoneB

Khuat等[２７]利用飞秒激光辐照结合湿法腐蚀

加工 碳 化 硅,在 微 孔 侧 壁 发 现 了 清 晰 的 周 期 在

３００nm以上和周期为１４５nm的两类纳米周期波纹

结构.两类纳米波纹的形成与激光偏振方向密切相

关,如图１４(a)所示.当激光偏振方向垂直于孔壁

表面时,形成周期大于３００nm的均匀波纹,方向与

孔的Z 轴方向垂直,波纹周期随着功率的增加而增

大.随着 偏 振 角 的 改 变,孔 壁 形 成 了 周 期 约 为

１４５nm的纳米波纹,波纹方向与孔的Z 轴方向平

行,如 图１４(b)、(c)所 示.文 献[２７]中 提 出 的

１４５nm周期波纹结构与文献[１１]报道的飞秒激光

在石英玻璃内部形成的纳米波纹机制类似,通常认

为是入射光场与电子等离子体相互干涉或者飞秒激

光诱导产生纳米等离子体[５６].周期大于３００nm的

波纹结构是由入射波和界面反射波干涉在孔Z 轴

方向形成驻波引起的.
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图１４ 偏振对纳米波纹的影响[２７].(a)E 垂直于孔壁表面;(b)E 与孔壁表面的夹角为４５°;(c)E 平行于孔壁表面

Fig敭１４ InfluenceofpolarizationonnanoＧripples ２７ 敭 a EperpendiculartotheholeＧwallsurface  b the
angleofEandtheholeＧwallsurfaceis４５°  c EisparalleltotheholeＧwallsurface

３．３　蓝宝石的微结构制备

蓝宝石具有熔点高、硬度大、耐腐蚀等特性,广
泛应用于电光学、航空宇宙、生物制药等领域;其在

紫外到近红外波段均有良好的透光性,是良好的宽

带窗口材料.蓝宝石不仅可以作为聚合物微透镜阵

列的模板,还是适用于高压、高真空或高腐蚀等苛刻

环境光学元件的理想材料.然而,蓝宝石硬度高,传
统微纳加工技术对其加工难度大.飞秒激光辐照结

合湿法腐蚀加工技术在蓝宝石表面微纳结构、内部

微通道和微孔以及各类光学元件制备中体现出独特

的优势.

２００６年,Juodkazis等[３７]使用飞秒激光辐照蓝

宝石时,通过控制激光脉冲数观察到蓝宝石的晶

体→非晶和非晶→多晶的相态变化.研究发现蓝宝

石晶体在HF溶液中腐蚀速率＜０．０１nm􀅰min－１,
而经辐照后的非晶态蓝宝石在HF溶液下最高腐蚀

速率约为８３nm􀅰min－１.Juodkazis等[３７]基于晶

态和非晶态蓝宝石腐蚀速率显著差异(腐蚀速率之

比为１∶１０４)的特性,利用飞秒激光辐照结合质量分

数为１０％的HF溶液,成功在蓝宝石内部制备出通

道直径为０．５μm、长宽比为１０４的三维通道结构,如
图１５(a)所示.考虑到 HF溶液具有较强的毒性,

Juodkazis等[４０]根据飞秒激光辐照后非晶态蓝宝石

具有两性的性质,使用KOH溶液腐蚀,在蓝宝石内

部制备出孔径约１μm的内部微通道结构,如图１５
(b)所示.２０１９年,Ródenas等[６０]使用飞秒激光多

光子加工技术在蓝宝石晶体内部形成纳米孔结构,
并在３４℃超声环境下使用质量分数为２０％的 HF
溶液腐蚀,纳米孔长度达１mm,如图１５(c)所示.
该技术为在晶体内部制备大尺寸的孔状结构提供了

可能.同时,在他们的实验条件下,蓝宝石激光辐照

前、后腐蚀速率之比为１∶１０５,其速率差异比之前报

道[３７]的高出了一个数量级.

图１５ 飞秒激光加工蓝宝石.(a)三维通道结构[３７];

(b)深孔结构[４０];(c)纳米孔结构[６０]

Fig敭１５Sapphireprocessedbyfemtosecondlaser敭 a ３D

channelstructure ３７   b deepholestructure ４０  

　　　　　 c nanoporestructure ６０ 

飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术也被用于

蓝宝石表面微结构的制备.２０１９年,Xie等[６１]利用

飞秒激光结合浓硫酸(H２SO４)腐蚀在蓝宝石表面制

备了金字塔状微结构和四面体状纳米结构,发现两

种不同类型的表面结构与入射激光的功率和浓硫酸

腐蚀温度有关.他们认为微结构的形成是因为激光

扫描导致蓝宝石纳米颗粒浸入 H２SO４ 溶液后形成

立方型Al２(SO４)３􀅰１７H２O结晶,从而作为掩膜阻

碍下方蓝宝石化学腐蚀.激光功率较小时,飞秒激

光造成的蓝宝石纳米颗粒形成Al２(SO４)３􀅰１７H２O
的速度越快,同时在腐蚀温度较低时,结晶下方蓝宝

石侧面腐蚀速率较小,两种情况结合更容易形成金

字塔状微结构;反之,易形成四面体纳米结构.同

时,Xie等[６１]发现蓝宝石表面存在的四面体纳米结

构可以增强蓝宝石表面的拉曼散射,而且还把蓝宝

石表面润湿性能从亲水性改为疏水性.
飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术常用于光
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学器件的制备.２０１６年,Li等[６２]使用飞秒激光辐

照结合２３０℃的 H２SO４ 和 HNO３ 混合溶液(体积

比为３∶１)进行刻蚀,在蓝宝石表面制备了表面粗

糙度小于(１/２５)λ(λ为波长)的菲涅耳波带片,结构

如图１６(a)所示.该波带片在３００nm波段的衍射

效率为３７．５％,接近二阶菲涅耳波带片的理论值.

Li等[６３]利用飞秒激光微加工技术在蓝宝石表面加

工出达曼光栅结构,再使用 H２SO４ 和 HNO３ 混合

溶液进行腐蚀,改善了光栅结构的粗糙度.该光栅

图１６ 利用飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术制备的

蓝宝石微光学元件.(a)菲涅耳波带片的AFM图

以及横截面曲线[６２];(b)能量分束比为５×５的达

曼光栅的SEM图和紫外分光效果[６３];(c)经湿法

腐蚀后的蓝宝石蛾眼结构及湿法腐蚀前后蓝宝石

　　　　蛾眼结构的红外透过率曲线[６４]

Fig敭１６Sapphire microＧoptical devices prepared by
femtosecondlaserirradiationandwetetching敭

 a AFM characterization exhibiting ３D
morphologyandthecrosssectionatthecentral

lineoftheFZP ６２   b SEMimagesandthe
diffractionefficiencyoftheDammanngratings

thatgenerate５×５spotsources ６３   c SEM
imageofSWSsonsapphireafteretchingand
measuredtransmittanceoffabricatedSWSson
sapphire with wet etching and without

　　　　　　　　etching ６４ 

结构在２６６nm波长下的衍射效率可达５５．３７％,结

果如图１６(b)所示.上述研究大大推动了蓝宝石在

紫外微光学器件中的应用.
基于蓝宝石在中红外波段具有良好透过率的特

点,２０１７年,Li等[６４]在蓝宝石表面利用飞秒激光辐

照结合湿法腐蚀加工技术制备出周期为２μm、深度

为９００nm的亚波长阵列减反结构,使窗口透过率

从８５％提高到９２．５％,实现了高透过率蓝宝石中红

外窗口的制备,结果如图１６(c)所示.相比于传统

通过镀膜提高蓝宝石透过率的方式,亚波长微孔阵

列结构和蓝宝石本体材料一致,可以克服镀膜产生

的失配问题以及薄膜损坏脱落问题,特别适用于外

太空等环境苛刻、需要长寿命光学器件的领域.

２０１８年,Cao等[６５]采用飞秒激光(１０Hz)单脉

冲辐照结合湿法腐蚀加工,在蓝宝石表面制备凹面

微透镜阵列.为进一步提高加工效率,他们采用了

飞秒激光全息并行加工,每分钟可在蓝宝石表面形

成９６００个凹坑阵列,使用３００℃的磷酸(质量分数

大于８５％)和浓硫酸(质量分数为９５％~９８％)混合

溶液腐蚀后,从而得到表面光滑的微透镜阵列.通

过改变凹坑之间的距离和刻蚀时间,分别制备出间

距分别为２５μm和４０μm的微透镜阵列,且这两个

阵列均具有良好的成像性能,如图１７(c)、(d)所示.

Zhang等[６６]使用飞秒激光(１kHz)单脉冲加工技

术,每分钟可在蓝宝石表面制备超过６万个凹坑阵

列,使用KOH溶液腐蚀后形成微透镜阵列并用于

液体折射率变化的检测.单脉冲与全息并行加工技

术使高效制备蓝宝石基光学器件成为可能.

４　结　　语

综述了近年来利用湿法腐蚀结合飞秒激光加工

技术在硅、碳化硅和蓝宝石上进行微结构制备的研

究现状.该技术在高纵横比微结构制备、内部微通

道加工、表面粗糙度的改善等方面发挥了重要作用,
并实现了适用于各种苛刻环境的微电子、微光学器

件制备.相比于飞秒激光直接加工技术,飞秒激光

辐照结合湿法腐蚀加工技术不仅可以提高深孔、深
槽结构的纵横比,改善微结构表面的粗糙度,在制备

大范围阵列结构时湿法刻蚀的引入还可以提高加工

效率.飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术也拓展

了飞秒激光加工技术的应用范围,成为在晶体材料

表面或内部制备微透镜阵列、内部通道及悬浮结构

等复杂三维结构的新方法.此外,经湿法腐蚀后可

以更加清晰地观察到飞秒激光辐照造成的各种纳米

波纹等结构,有助于研究飞秒激光加工物质的机制.
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图１７ 凹面微透镜阵列的成像性能[６５].(a)成像系统示

意图;(b)凹面微透镜阵列在印有JLU的纸上的光

学图像,正方形区域是凹面微透镜阵列;(c)(d)使
用间距分别为２５μm和４０μm的凹面微透镜阵列

对字母“F”的成像阵列,其比例尺分别为５０μm
　　　　　　　　　和８０μm

Fig敭１７ImagingperformanceoftheconcavemicroＧlens

array ６５ 敭 a Schematicillustration ofthe
imagingsystem  b opticalimagesofthe
concavemicroＧlensarrayonapaperprintedwith
JLU thesquareregionistheconcavemicroＧlens
array  c  d imagearrayofletter F usingthe
concavemicroＧlensarrayswithspacingof２５μm
and４０μm andthecorrespondingscalebarsare
　　　５０μmand８０μm respectively

然而,该技术的推广与应用仍需解决以下问题:

１)提高加工效率.飞秒激光辐照加工效率是

飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术加工效率的主

要影响因素.并行加工技术、光束整形技术如贝塞

尔光束以及结合扫描路径优化技术成为未来提高加

工效率的关键技术.

２)加工精度有待提升.利用飞秒激光辐照结

合湿法腐蚀加工晶体材料时,飞秒激光诱导微结构

的形貌以及物性是影响最终加工结果的关键因素.
晶体材料具有晶格结构及光学各向异性等特性,这
就增加了飞秒激光诱导晶体材料形成微结构的控制

难度,需要对飞秒激光诱导晶体材料微纳结构形成

机制进行深入研究.在此基础上探索通过控制飞秒

激光加工参数调控飞秒激光诱导微结构形成的关键

技术;探索基于其他辅助加工方式,如气体辅助、液

体辅助加工对飞秒激光诱导微结构精度的影响.此

外,湿法腐蚀中也面临侧向刻蚀、可控性差等问题,
需对所用的刻蚀液进行不断优化,以提高湿法腐蚀

的可控性.

３)硅、碳化硅、蓝宝石等晶体材料往往都属于

高折射率晶体,具有较强的像差效应,超快激光很难

在材料内部强聚焦,导致飞秒激光制备晶体内部微

通道等微纳结构的难度增大.基于脉冲空间波前整

形的像差补偿技术、双脉冲加工技术等时空整形加

工技术,为晶体材料内部的微纳加工提供了强有力

的技术支持,未来基于时空整形脉冲加工结合湿法

选择性刻蚀可望实现内部微结构的制备[６７Ｇ６８].
随着飞秒激光辐照结合湿法腐蚀加工技术的发

展,其工艺不断完善,未来基于硅、碳化硅、蓝宝石等

难加工晶体材料的特殊结构制备将走向实用化.
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