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综 述

飞秒激光辅助化学刻蚀透明材料微孔
加工研究进展
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摘要 飞秒激光辅助化学刻蚀加工技术在高质量、高深径比、高可控性的微孔加工方面独具优势，为微孔的制备提供了

新的途径和方法。在微全分析系统、光纤中的三维光流控系统、谐振器制造中具有很大的应用潜力。本文综述了近年来

飞秒激光辅助化学刻蚀加工透明介质材料的研究进展，包括飞秒激光改性区对刻蚀速率影响、强酸强碱化学溶液对刻蚀

效果的影响、化学刻蚀步骤工艺的优化、飞秒激光辅助化学刻蚀加工方法的应用等，总结了飞秒激光辅助化学刻蚀微通

道、结构加工机理以及工艺等方面面临的挑战，并对今后的研究重点进行了展望。
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Study on Femtosecond Laser Assisted Chemical Etching of
Transparent Materials
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Abstract Femtosecond laser-assisted chemical etching technology has unique advantages in high quality, high depth to
diameter ratio and high controllability of microporous processing, which provides a new way and method for the
preparation of microporous. It has great application potential in micro total analysis system, three-dimensional optical flow
control system in optical fiber and resonator manufacturing. In this paper, the research progress of femtosecond laser-
assisted chemical etching for transparent media materials in recent years is reviewed, including the effect of femtosecond
laser-modified zone on etching rate, the effect of strong acid and strong alkali chemical solution on etching effect, the
optimization of chemical etching process, and the application of femtosecond laser-assisted chemical etching. The
challenges faced by femtosecond laser-assisted chemical etching of microchannels, structure processing mechanism, and
technology are summarized, and the research focus in the future is prospected.
Key words laser optics; femtosecond laser; chemical etching; transparent material

1 引 言

微通道在航空航天、高灵敏度光纤传感器、生物工

程、三维集成电路封装等领域具有广泛应用。尤其是

较大长径比的微通道是微全分析系统（μ-TAS）和其他

微流体系统（MS）或装置的关键结构。例如近年来生

物、化学、制造领域的一个研究热点——芯片试验室

（LOCs），就是属于微全分析系统的一个重要的分支。

芯片试验室利用微通道对生物或化学液体样本进行传

输或分离，有着检测灵敏度高和分析速度快的优点［1］。

典型的芯片试验室成品结构，用于细菌的行为监测、微

流体病毒检测系统［2］。由于芯片试验室极小化和集成

化的能力，造就了生命科学质的飞跃。

透明介质材料（如石英玻璃、有机玻璃等）具有较
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好的光学、热学和化学特性，是构建许多芯片试验室系

统最为理想的基底［3］。其次，可以利用光学表征，通过

聚焦光学的分辨率，避免微全分析系统任何位置的光

致发光。但是玻璃属于硬脆性材料，具有脆性高、断裂

韧性低的特点，材料的弹性极限和强度非常接近［4-5］带

来了其加工难题，尤其是精细加工。在微纳加工制造

中，不同的特种加工技术已遍地开花，尤其微通道制造

方面也逐渐走向成熟。例如，超声波加工［6］、电子束加

工、电火花加工、电化学腐蚀以及激光加工。激光打孔

作为一种新型加工方法被广泛研究，激光加工微通道

通过能量堆积来升高工件受照射位置温度，从而引起

材料熔化、气化及电离，形成孔。其具有无接触、加工

灵活、成本低、加工速度快、可加工孔径小等优点。飞

秒激光经常在透明材料上制造各种光子器件［7］，如：玻

璃、晶体和聚合物。玻璃和晶体因其纯度高而成为波

导、有源器件、滤波器和谐振器等飞秒激光微加工设备

的基材。

为了进一步提高微通道加工的效率、质量，得到深

径比更大的微通道结构，飞秒激光改性与化学刻蚀结

合（FLICE）的加工方法走进研究学者的视线。在

2001年Marcinkevičius等［8］证明了通过简单的两步操

作（飞秒激光辐照和随后的刻蚀）在二氧化硅内部实现

三维微通道制造的可能性。FLICE技术对于直接写

入大块熔融石英玻璃［9］和光纤中的三维（3D）光流控系

统［10-13］、谐振器（<10 µm）具有很大的应用潜力。用激

光修饰形成的纳米光栅容易受到氢氟酸（HF）或氢氧

化钾（KOH）刻蚀，产生近光学光滑表面（表面粗糙度

约为 10 nm）［14-17］。

本文综述了近年来飞秒激光辅助化学刻蚀加工透

明介质材料的研究进展，包括飞秒激光改性区对刻蚀

速率影响、强酸强碱化学溶液对刻蚀效果的影响、化学

刻蚀步骤工艺的优化、飞秒激光辐照辅助化学刻蚀加

工方法的应用等，总结了飞秒激光辅助化学刻蚀微通

道、结构加工机理以及工艺等方面面临的挑战，并对今

后的研究重点进行了展望。

2 激光辅助化学刻蚀加工机理及应用

研究

国内外研究学者在透明介质材料上对飞秒激光加

工微结构的优越性及其机理（如等离子体膨胀、雪崩电

离、激光能量与材料的相互作用等）进行了大量的研究

（图 1［7］），为了得到更高的表面质量以及实现加工过程

的高一致性、可控性，激光辅助化学刻蚀的加工方法顺

势而生，因此对其加工机理的研究成为学者们关注的

热点。

2. 1 激光辐照透明介质材料的机理研究

飞秒激光微加工透明材料时光子吸收具有很强的

非线性。在这个过程光能被转移到材料中，电离出大

量的电子，进而将能量转移到晶格。如图 2（a）所示，

由于辐照材料经历相位或结构的改变，留下局部永久

的折射率变化，甚至一个空洞［7］。

透明物质对激光能量的非线性吸收过程中，“非线

性光电离”和“雪崩电离”两类非线性电离机制起主要

作用。图 1显示了飞秒激光微加工中涉及的一些相关

物理过程的时间尺度。在飞秒尺度范围内，激光脉冲

电场强度极高，脉冲光子具有很高的简并度，材料价带

的束缚电子可以同时吸收多个光子，完成从价带到导

带的跃迁［图 2（b）［18］］，转变成自由电子。电子吸收的

部分光能在皮秒时间尺度上转移到晶格。在纳秒尺度

图 1 飞秒激光脉冲与透明材料相互作用物理现象的

时间尺度［7］

Fig. 1 Time scale of the physical phenomena of the interaction
between femtosecond laser pulses and transparent materials[7]

图 2 激光辐照透明介质材料的机理。（a）激光入射透明材料的原理图［7］；（b）电子激发到导带［18］

Fig. 2 Mechanism of laser irradiation of transparent dielectric materials. (a) Schematic diagram of laser incident transparent material[7];
(b) electrons are excited to the conduction band[18]

范围内，压力或冲击波从密集的热焦点体积中分离出

来［19］。在微秒时间尺度上，热能扩散出焦点体积，发生

相变。飞秒激光烧蚀透明电介质材料通过多种电离机

制（多光子电离、隧道电离及雪崩电离），吸收光子能量

产生自由电子；之后，电子能量传递到晶格，经过熔化、

气化或库仑爆炸等机制去除材料。

2. 2 强酸溶液中化学刻蚀辐照区的机理研究

飞秒激光辅助化学刻蚀方法是利用激光在透明介

质内部预先形成折射率变化或纳米光栅等改性结构，

在这些结构的基础上利用改性前后刻蚀速率的差异实

现微孔与微通道的制备［20］。在此项工艺中需要探讨的

问题，主要是激光辐照区域的化学蚀刻机制与未辐照

区域的蚀刻机制有何不同［21］。化学蚀刻过程是两个同

时发生的现象的组合，包括刻蚀剂沿辐照区域的扩散

和刻蚀剂与材料接触产生的化学腐蚀［22］。例如，在二

氧化硅（SiO2）中，重要的步骤是通过强酸中离子键的

攻击来裂解 Si—O—Si键，常用的酸性溶液如 HF、硝
酸（NH4）或二者按不同比例的混合溶液等。

关于硅玻璃的HF刻蚀率，Agarwal等［23］揭示了更

高的刻蚀率与玻璃的虚拟温度的增加有关，也就是说

与玻璃内部更大的密度有关。可以合理地假设，飞秒

激光照射获得的二氧化硅的致密化是其对HF刻蚀敏

感性更高的原因。其反应方程如下：

≡ Si- O- Si≡+H+F-→ Si- OH+≡ SiF 。（1）
其次，在激光辐照区由于应变形成 Si—O—Si键，

容易受到HF的攻击，辐照区的溶蚀会增强。

2. 3 强碱溶液中化学刻蚀辐照区的机理研究

尽管 HF在工业上广泛应用于玻璃蚀刻和硅表面

的氧化物去除，但暴露在高毒性和腐蚀性试剂下对人

体是极其有害的。因此，危害小、环境友好的蚀刻试剂

氢氧化钾被探索出来。首先是由 Juodkazis等［24］研究

团队将 KOH蚀刻技术应用到蓝宝石上。之后 Kiyama
等［21］团队发现 KOH溶液应用于玻璃 SiO2的蚀刻，对

于飞秒激光改性区域可以有更高的蚀刻选择性。

Fukata等［25］、Boero等［26］、Miura等［27］在之前的研

究中指出二氧化硅和硅酸盐玻璃在飞秒激光照射下形

成了富硅结构或 Si—Si键，飞秒激光辐照的材料中局

部高温、高压和激波的产生对富硅结构的形成非常重

要。将 SiO2材料改性为富硅结构可以加速 KOH刻蚀

的析氢提供过程，这种改性类型必然是刻蚀速率提高

的原因。当熔融石英通过多光子吸收将其电离时，电

子跃迁到导带，而价带便形成空穴。通过电子-声子相

互作用，价带顶部的空穴和导带的电子形成一个偶极

子：自陷极子，而原来的硅一氧结构被破坏，形成新的

缺陷 E '心（≡ Si*），随着时间的推移，该缺陷会衰变进

一步形成氧空缺［28］。这意味着二氧化硅向富硅结构的

转变也可能是辐照区折射率增加的原因，除了上述的

致密化。Si—Si键形成的意义在于，其很容易受到

KOH刻蚀剂中 OH-攻击［29］。已知 SiO2在 KOH水溶

液中的溶解是通过下列反应方案进行：

SiO2+ 2OH- → SiO2 (OH )2-2 。 （2）
Kiyama等［21］还指出的另一种可能性是飞秒激光

诱导的 SiO2材料改性，形成 SiO x（x<2），这可能会增

加辐照区域的反应性，特别是对 OH-的反应性。研究

者们对激光辅助化学刻蚀机理的探讨，为实现高质量、

高可控性的微孔加工工艺夯实了基础。

2. 4 激光辅助化学刻蚀技术应用

西安交通大学的陈烽团队探究一种基于飞秒激光

辅助湿法刻蚀制造出微透镜阵列的方法，与传统的微

透镜阵列制作方法相比，该方法无需掩模、低成本，通

过控制激光参数与化学刻蚀参数，就可灵活地改变透

镜的大小、形状和填充因子［30-31］。在之后的研究［32］中

利用 FLACE与精密玻璃成型工艺结合制造无间隙微

透镜阵列（MLA）。如图 3所示，利用 FLACE花费 1 h，
制备出大面积具有良好的表面质量和均匀性凹面区

域，大大提高了制造微透镜阵列工艺的效率。也有研

究者［33］将此工艺技术与多种技术的结合，不仅提高了

飞秒激光的加工效率，得到良好的表面质量，还赋予了

微透镜阵列表面的水下超疏油性、拒油性能以及良好

的机械耐久性。

图 3 制造工艺示意图［32］

Fig. 3 Schematic diagram of manufacturing process [32]
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范围内，压力或冲击波从密集的热焦点体积中分离出

来［19］。在微秒时间尺度上，热能扩散出焦点体积，发生

相变。飞秒激光烧蚀透明电介质材料通过多种电离机

制（多光子电离、隧道电离及雪崩电离），吸收光子能量

产生自由电子；之后，电子能量传递到晶格，经过熔化、

气化或库仑爆炸等机制去除材料。

2. 2 强酸溶液中化学刻蚀辐照区的机理研究

飞秒激光辅助化学刻蚀方法是利用激光在透明介

质内部预先形成折射率变化或纳米光栅等改性结构，

在这些结构的基础上利用改性前后刻蚀速率的差异实

现微孔与微通道的制备［20］。在此项工艺中需要探讨的

问题，主要是激光辐照区域的化学蚀刻机制与未辐照

区域的蚀刻机制有何不同［21］。化学蚀刻过程是两个同

时发生的现象的组合，包括刻蚀剂沿辐照区域的扩散

和刻蚀剂与材料接触产生的化学腐蚀［22］。例如，在二

氧化硅（SiO2）中，重要的步骤是通过强酸中离子键的

攻击来裂解 Si—O—Si键，常用的酸性溶液如 HF、硝
酸（NH4）或二者按不同比例的混合溶液等。

关于硅玻璃的HF刻蚀率，Agarwal等［23］揭示了更

高的刻蚀率与玻璃的虚拟温度的增加有关，也就是说

与玻璃内部更大的密度有关。可以合理地假设，飞秒

激光照射获得的二氧化硅的致密化是其对HF刻蚀敏

感性更高的原因。其反应方程如下：

≡ Si- O- Si≡+H+F-→ Si- OH+≡ SiF 。（1）
其次，在激光辐照区由于应变形成 Si—O—Si键，

容易受到HF的攻击，辐照区的溶蚀会增强。

2. 3 强碱溶液中化学刻蚀辐照区的机理研究

尽管 HF在工业上广泛应用于玻璃蚀刻和硅表面

的氧化物去除，但暴露在高毒性和腐蚀性试剂下对人

体是极其有害的。因此，危害小、环境友好的蚀刻试剂

氢氧化钾被探索出来。首先是由 Juodkazis等［24］研究

团队将 KOH蚀刻技术应用到蓝宝石上。之后 Kiyama
等［21］团队发现 KOH溶液应用于玻璃 SiO2的蚀刻，对

于飞秒激光改性区域可以有更高的蚀刻选择性。

Fukata等［25］、Boero等［26］、Miura等［27］在之前的研

究中指出二氧化硅和硅酸盐玻璃在飞秒激光照射下形

成了富硅结构或 Si—Si键，飞秒激光辐照的材料中局

部高温、高压和激波的产生对富硅结构的形成非常重

要。将 SiO2材料改性为富硅结构可以加速 KOH刻蚀

的析氢提供过程，这种改性类型必然是刻蚀速率提高

的原因。当熔融石英通过多光子吸收将其电离时，电

子跃迁到导带，而价带便形成空穴。通过电子-声子相

互作用，价带顶部的空穴和导带的电子形成一个偶极

子：自陷极子，而原来的硅一氧结构被破坏，形成新的

缺陷 E '心（≡ Si*），随着时间的推移，该缺陷会衰变进

一步形成氧空缺［28］。这意味着二氧化硅向富硅结构的

转变也可能是辐照区折射率增加的原因，除了上述的

致密化。Si—Si键形成的意义在于，其很容易受到

KOH刻蚀剂中 OH-攻击［29］。已知 SiO2在 KOH水溶

液中的溶解是通过下列反应方案进行：

SiO2+ 2OH- → SiO2 (OH )2-2 。 （2）
Kiyama等［21］还指出的另一种可能性是飞秒激光

诱导的 SiO2材料改性，形成 SiO x（x<2），这可能会增

加辐照区域的反应性，特别是对 OH-的反应性。研究

者们对激光辅助化学刻蚀机理的探讨，为实现高质量、

高可控性的微孔加工工艺夯实了基础。

2. 4 激光辅助化学刻蚀技术应用

西安交通大学的陈烽团队探究一种基于飞秒激光

辅助湿法刻蚀制造出微透镜阵列的方法，与传统的微

透镜阵列制作方法相比，该方法无需掩模、低成本，通

过控制激光参数与化学刻蚀参数，就可灵活地改变透

镜的大小、形状和填充因子［30-31］。在之后的研究［32］中

利用 FLACE与精密玻璃成型工艺结合制造无间隙微

透镜阵列（MLA）。如图 3所示，利用 FLACE花费 1 h，
制备出大面积具有良好的表面质量和均匀性凹面区

域，大大提高了制造微透镜阵列工艺的效率。也有研

究者［33］将此工艺技术与多种技术的结合，不仅提高了

飞秒激光的加工效率，得到良好的表面质量，还赋予了

微透镜阵列表面的水下超疏油性、拒油性能以及良好

的机械耐久性。

图 3 制造工艺示意图［32］

Fig. 3 Schematic diagram of manufacturing process [32]
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Haque等［34］利用 FLACE技术在熔融二氧化硅中

精确制造了堆叠和波导耦合开放的谐振腔，相同空腔

的共振耦合呈现出比单个法布里-珀罗干涉仪更强、更

窄的光谱共振波段，使其拥有更好的反射与透射能力。

Lu等［35］利用化学刻蚀能够有效的处理 K9玻璃表面的

压 痕 、划 痕 ，使 得 材 料 损 伤 性 能 得 到 显 著 提 升 。

Largani等［36］将 FLACE技术用于制作光纤表面一侧具

有波纹光滑边缘的长周期光纤光栅（LPFG），通过控

制刻蚀时间和入射激光的能量，可以控制烧蚀区周期

和深度，得到特定的直径。此外，国内中国科学院上海

光学精密机械研究所、中国科学院、吉林大学、西安交

通大学、上海交通大学、北京理工大学、北京工业大学

等众多课题组也对该方法进行了拓展研究，并广泛用

于微流体器件及微结构的加工。该工艺不仅是一个绿

色工艺，更是一个经济的制造过程，可用于制造可调滤

波器和力传感器应用。

3 激光参数对 FLICE加工的影响

在飞秒激光辅助化学刻蚀加工过程中，第一阶段

激光参数直接影响着改性区域的形成，从而间接影响

化学刻蚀效率，第二阶段的化学刻蚀参数直接决定微

孔的刻蚀效率。虽然对改性区域与化学刻蚀之间是否

存在某种联系从而决定刻蚀效果的研究较少，但是关

于激光参数、化学参数对透明介质材料刻蚀效率的影

响研究从未停止。通过控制激光功率和蚀刻参数，可

以得到各种不同的悬空结构［37］。Matsuo等［38］证明了

湿法刻蚀的有效性，飞秒激光损伤区的刻蚀速率远高

于未损伤区域的刻蚀速率，沿损伤线的蚀刻速率约为

50 µm/h。并表明石英的激光损伤区比普通非晶硅玻

璃具有更强的可溶性，该技术适用于石英的三维微加

工，有望为硬质、惰性透明材料的加工开辟新途径。

起初 Marcinkevičius等［8］为了解决光敏玻璃的化

学活性壁在微通道制造中，出现的污染阻碍了微全分

析系统的操作问题，提出了通过在二氧化硅玻璃中直

接进行三维微细加工的方法。该方法分为两步骤：

1）聚焦飞秒激光脉冲在硅玻璃内部写入预先编程的

三维（3D）图形，如图 4所示（h是垂直通道的长度）；

2）在质量分数为 5% HF酸水溶液中刻蚀辐照后的

硅。飞秒激光辐照 2 min，在体积分数 5% HF酸水溶液

中蚀刻 3 h，如图 5所示。为了便于比较，图 5（a）~（c）为

刻蚀 2 h后的图案，图 5（d）为蚀刻 3 h后的图案，不难看

出，在样品中形成了垂直的直管，测量到其最大开口直

径约为 12 µm，沟槽的长度为 120 µm。并在刻蚀的第

1 h和第 2 h之间，得到最高的蚀刻率为 6. 5 µm/h。

由于毛细管力的作用，酸溶液沿着所制备图案的

垂直通道渗透到二氧化硅中。酸渗透深度与通道宽度

变化的比值在刻蚀的第一个小时比第二个小时大

20倍，这种特性对制造高纵横比的微结构是极其有利

的，形成了初期激光辅助化学刻蚀的加工工艺。并引

起了更多的学者从不同方面对激光辅助化学刻蚀的加

工制造微结构高效性、高一致性的探索。

3. 1 激光能量与通量

丛启东等［39］对不同能量密度的激光诱导化学刻蚀

进行了研究。随着激光能量密度的增加，石英玻璃的

刻蚀效果显著。如图 6所示，激光能量密度与刻蚀效

率（刻蚀材料去除的平均深度）之间存在密切的线性关

系：a阶段（能量密度为 16∼24 J/cm2），效率增加不明

显；b阶段（能量密度为 24∼42 J/cm2）刻蚀效率明显增

加，由于该阶段材料与刻蚀剂之间产生强烈的化学反

应；c阶段（能量密度为 42∼46 J/cm2），效率降低的原

图 4 三维图形的示意图［8］

Fig. 4 Diagram of 3D graphics [8]

图 6 激光对石英玻璃的刻蚀效率与激光能量密度的关系［39］

Fig. 6 Relationship between laser etching efficiency of quartz
glass and laser energy density [39]

图 5 三维结构的光学透射图像［8］

Fig. 5 Optical transmission image of 3D structure [8]

因是化学反应趋于饱和。

Corbari等［40］则探究出影响刻蚀效率大小的一个

因素是激光通量（图 7），其研究团队利用飞秒（fs）激光

与皮秒（ps）激光辐照硅玻璃进行改性，随后进行化学

刻蚀制作纳米光栅与微通道。着重从延迟、刻蚀速率

和刻蚀区域的形貌等方面，讨论了飞秒激光用于偏振

敏感元件制造或两步加工的适用性。此外，应力积累

和玻璃致密化可以加速二氧化硅的蚀刻速率的观点［41］

被进一步研究。在飞秒状态下，利用内部脉冲拉伸器

将初始激光脉冲持续时间从 300 fs拉伸到 600 fs。在

二氧化硅板上辐照，之后用质量分数 2. 5%氢氟酸腐

蚀样品 80 min，形成微腔如图 8所示，从形貌特征来

看，飞秒激光加工的通道呈现规则的表面，且轮廓清

晰。试验得知，飞秒激光辐照范围内，在低通量和高通

量的状态下，都可以得到最大的刻蚀长度。

3. 2 脉冲序列

为得到更好的刻蚀效果，越来越多的人在激光辐

照（改性）阶段进行探索，通过激光时域和空间调控进

一步提高所加工微孔形貌的可控性和加工效率。Du
等［42］通过脉冲整形，获得更小的脉冲序列。使用减小

的脉冲序列预辐照的弹坑经过化学刻蚀之后，其刻蚀

速率提高了 18倍。Liu等［43］利用飞秒激光双脉冲辐照

熔融石英，后进行 HF溶液刻蚀，最终形成微孔结构，

如图 9（a）、（b）所示。研究发现，在相同试验条件下，

双脉冲照射区域的刻蚀速率比常规脉冲照射区域的刻

蚀速率高 10倍左右。当辐照脉冲能量为 0. 5 μJ时，如

图 9（c）、（d）所示，激光扫描速度为 5~20 μm/s时，其

刻蚀效率达到 120 μm/h。在脉冲能量与扫描速度不

变的情况下，随着激光能量的增大，刻蚀效率也在提

高。同时，双脉冲的脉冲能量分布比与刻蚀速率也存

在关系。当第一次脉冲能量与第二次脉冲能量之比为

1∶1时，刻蚀率最佳。

在双脉冲加工影响刻蚀效率的研究中，2018年
Wang等［44］发现与传统的单脉冲相比，双脉冲加工增

大了长宽比，最大长宽比达到 23∶1，几乎增加了 10倍。

对于双脉冲引起的刻蚀深度增加（图 10），给出了两个

图 8 600 fs激光照射、2. 5% HF蚀刻 80 min下，蚀刻微通道开

口图像［40］

Fig. 8 Images of etching microchannel openings with a 600 fs
laser irradiation and 2. 5% HF for 80 min [40]

图 7 fs和 ps激光在 2. 5%HF刻蚀液中处理 80 min后制备的二

氧化硅微通道长度的比较［40］

Fig. 7 Comparison of the length of silica microchannels
prepared by fs and ps laser in 2. 5% HF etching solution

for 80 min [40]

图 9 （a）常规脉冲和（b）双脉冲辐照的刻蚀微通道的显微图像；（c）常规脉冲和（d）双脉冲刻蚀速率与激光扫描速度的关系［43］

Fig. 9 Microscopic images of etched microchannels irradiated by (a) conventional pulses and (b) double pulses; relationship between
etching rate of (c) conventional pulse and (d) double pulse[43]
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因是化学反应趋于饱和。

Corbari等［40］则探究出影响刻蚀效率大小的一个

因素是激光通量（图 7），其研究团队利用飞秒（fs）激光

与皮秒（ps）激光辐照硅玻璃进行改性，随后进行化学

刻蚀制作纳米光栅与微通道。着重从延迟、刻蚀速率

和刻蚀区域的形貌等方面，讨论了飞秒激光用于偏振

敏感元件制造或两步加工的适用性。此外，应力积累

和玻璃致密化可以加速二氧化硅的蚀刻速率的观点［41］

被进一步研究。在飞秒状态下，利用内部脉冲拉伸器

将初始激光脉冲持续时间从 300 fs拉伸到 600 fs。在

二氧化硅板上辐照，之后用质量分数 2. 5%氢氟酸腐

蚀样品 80 min，形成微腔如图 8所示，从形貌特征来

看，飞秒激光加工的通道呈现规则的表面，且轮廓清

晰。试验得知，飞秒激光辐照范围内，在低通量和高通

量的状态下，都可以得到最大的刻蚀长度。

3. 2 脉冲序列

为得到更好的刻蚀效果，越来越多的人在激光辐

照（改性）阶段进行探索，通过激光时域和空间调控进

一步提高所加工微孔形貌的可控性和加工效率。Du
等［42］通过脉冲整形，获得更小的脉冲序列。使用减小

的脉冲序列预辐照的弹坑经过化学刻蚀之后，其刻蚀

速率提高了 18倍。Liu等［43］利用飞秒激光双脉冲辐照

熔融石英，后进行 HF溶液刻蚀，最终形成微孔结构，

如图 9（a）、（b）所示。研究发现，在相同试验条件下，

双脉冲照射区域的刻蚀速率比常规脉冲照射区域的刻

蚀速率高 10倍左右。当辐照脉冲能量为 0. 5 μJ时，如

图 9（c）、（d）所示，激光扫描速度为 5~20 μm/s时，其

刻蚀效率达到 120 μm/h。在脉冲能量与扫描速度不

变的情况下，随着激光能量的增大，刻蚀效率也在提

高。同时，双脉冲的脉冲能量分布比与刻蚀速率也存

在关系。当第一次脉冲能量与第二次脉冲能量之比为

1∶1时，刻蚀率最佳。

在双脉冲加工影响刻蚀效率的研究中，2018年
Wang等［44］发现与传统的单脉冲相比，双脉冲加工增

大了长宽比，最大长宽比达到 23∶1，几乎增加了 10倍。

对于双脉冲引起的刻蚀深度增加（图 10），给出了两个

图 8 600 fs激光照射、2. 5% HF蚀刻 80 min下，蚀刻微通道开

口图像［40］

Fig. 8 Images of etching microchannel openings with a 600 fs
laser irradiation and 2. 5% HF for 80 min [40]

图 7 fs和 ps激光在 2. 5%HF刻蚀液中处理 80 min后制备的二

氧化硅微通道长度的比较［40］

Fig. 7 Comparison of the length of silica microchannels
prepared by fs and ps laser in 2. 5% HF etching solution

for 80 min [40]

图 9 （a）常规脉冲和（b）双脉冲辐照的刻蚀微通道的显微图像；（c）常规脉冲和（d）双脉冲刻蚀速率与激光扫描速度的关系［43］

Fig. 9 Microscopic images of etched microchannels irradiated by (a) conventional pulses and (b) double pulses; relationship between
etching rate of (c) conventional pulse and (d) double pulse[43]
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方面的解释：激光诱导的结构变化和激光诱导的形态

变化。在时域改变的基础上，进一步地，研究者结合空

间整形技术，利用飞秒激光双脉冲-贝塞尔光束辐照熔

融石英，再进行化学刻蚀的方法加工微孔。通过将高

斯光束整形为贝塞尔光束延长聚焦光斑沿光传播方向

长度，节约了光束与材料相对运动过程，提高了改性加

工效率并利用时域整形优势提高光子能量的沉积效

率，获得了高达 13倍的刻蚀效率。Zhao等［45］发现双脉

冲辐照区腐蚀速率远大于单脉冲辐照区，导致双脉冲

材料去除量随时间的增加大大超过单脉冲。与相同工

艺参数的常规单脉冲相比，时间成形的 fs脉冲可以提

高 37倍的刻蚀速率，具有更好的可控制性和更高的

质量。

3. 3 偏振方向与扫描速度和方式

影响刻蚀速率的因素有很多，Wang等［46］发现激

光功率存在最低值，当扫描功率过低时，刻蚀后表面不

会形成微结构。同样地，选取合适的扫描速度才能获

得连续均匀的微结构。Ho 等［47］与其他学者从偏振方

向、脉冲能量、扫描速度和扫描角度方面进行了试验研

究。如图 11所示，当扫描速度一定时，在 50∼200 nJ的
辐照范围内，刻蚀速率较稳定达到 5. 5 µm/min，并发

现当偏振方向垂直时，其刻蚀速率优于平行、圆形偏振

方向。此结论与 Kiyama等［21］用 KOH刻蚀的结论一致

（图 12），在 KOH溶液刻蚀中，激光的偏振方向对刻蚀

速率是有影响的。 垂直方向偏振的刻蚀速率，明显优

于椭圆或平行方向。而随着扫描速度的增加，其刻蚀

速率呈现降低趋势，其原因是随着扫描速度的增加，即

减少激光辐照停留时间，材料修改量的预期降低。此

外，刻蚀速率与激光偏振（线性）和扫描方向夹角（φ）
有一定的关系，在 φ=89°∼91°时刻蚀速率最大。同一

角度下，刻蚀速率随着扫描深度与激光能量而线性

增加。

图 10 利用脉冲数变化的贝塞尔光束预辐照，在 5% HF水溶液中刻蚀的微通道形态演变。（a）单脉冲；（b）脉冲延迟为 10 ps的双脉

冲序列；（c）脉冲数量与深度关系；（d）脉冲数量与速率的关系［44］

Fig. 10 Morphological evolution of microchannels etched in 5% HF aqueous solution by preirradiation with a pulse number varying
Bessel beam. (a) Single pulse; (b) a double pulse sequence with a pulse delay of 10 ps; (c) relationship between number of

pulses and depth;(d) relationship between number of pulses and rate [44]

图 11 三种偏振的单激光修正轨道的刻蚀速率

与脉冲能量的关系［47］

Fig. 11 Etch rate of single laser modification tracks with three
polarizations versus pulse energy [47]

此外 Chu等［48］演示了利用飞秒双脉冲激光辅助偏

振选择性刻蚀技术在熔融石英玻璃中制备微通道。通

过优化双脉冲的偏振方向组合（PDC）和脉冲之间的

时延，可以显著提高刻蚀速率。结果表明，用圆偏振光

照射硅玻璃样品，改性材料的蚀刻速率比 H+H（平

行+平行）的线偏振光提高了近一倍。对于 V+V（垂

直+垂直），可获得高达 2倍的增强。这与 Ho等［47］的

研究结果有所差异，这也许是“单-双”脉冲引起的。此

外，Chu等［48］还发现当两个脉冲具有不同的极化（一个

线性，另一个圆形）时，刻蚀速率值不仅更高，而且与双

脉冲时延无关。

对于材料厚度较大需要加工通孔的微结构，选择

合适的扫描方式打孔，能极大地改善打孔质量、深度并

提高加工效率。Dausinger［49］对激光加工微孔方式进

行研究，主要包括环切打孔和螺旋打孔。这两种打孔

方式需要激光与材料发生相对位移，为了弥补旋切打

孔在加工较厚工件上的不足，在旋切钻孔的基础上采

用螺旋线扫描方式增加了深度方向的烧蚀进给运动，

也就是螺旋打孔。Lee等［50］在铝硅酸盐玻璃基板上采

用飞秒激光进行螺旋钻孔试验，得到质量较好的微孔

侧壁及出入口。由于螺旋钻孔［51］增加深度方向的进

给，相比于旋切钻孔增加孔的深度，有利于获得高深径

比的微孔的加工。陈亮等［52］在研究飞秒激光对石英玻

璃表面进行大深径比微型凹槽的刻蚀时，使用螺旋环

切法，有效地增大微槽深径比。

当飞秒阶段烧蚀加工效率提高时，无疑是提高了

整个飞秒激光辅助化学刻蚀的加工效率。此外，激光

烧蚀阶段使用螺旋打孔方式，增加垂直于材料方向的

烧蚀进给，获得的孔深更有利于化学刻蚀阶段的加工。

4 化学刻蚀参数对 FLICE加工的影响

除了激光参数在改性阶段的影响，化学参数对微

结构的形成也是至关重要的。所谓的化学参数包括：

刻蚀剂类型与刻蚀条件［53］。刻蚀剂类型，就是探讨不

同混合比例的酸溶液以及碱性溶液对微结构材料去除

加工效率的影响。对于刻蚀条件来说，除了考虑刻蚀

剂的浓度，还需要考虑刻蚀剂的物质状态、温度与刻蚀

时间因素的影响。

4. 1 刻蚀剂类型

对于不同类型的刻蚀剂是否影响刻蚀效率的问

题 ，Ye 等［54］研 究 了 纯 HF 溶 液 及 BOF 溶 液（HF 与

NH4F的混合溶液）不同刻蚀深度、刻蚀速率（单位时

间内材料减少的重量）的变化。从试验结论（图 13）看

出，在刚开始刻蚀的时候，不同浓度的HF溶液对刻蚀

速率的影响是比较显著的，当超过一定深度之后，刻蚀

速率趋于一条直线。另外，还可以证明超声辅助对材

料的刻蚀速率并没有影响。Li等［55］发现用硫酸和磷

酸的混合物去蚀刻材料时，激光加工区域的表面粗糙

度减小，线表面变得光滑。

研究者在碱性溶液中进行化学刻蚀的尝试，取得

了比酸性溶液更好的刻蚀效果。Kiyama等［21］利用飞

秒激光辅助湿法刻蚀，在二氧化硅衬底内制备了直径

小于 60 µm（深径比约为 200）、尺度长达 cm的微通道，

并证明了 KOH水溶液比常用的HF水溶液更有优势。

结果如图 14所示，可以看出，在HF水溶液中制造长通

道的尝试并不是很理想，长时间的刻蚀过程，形成了严

重的锥形通道，未被激光辐照的区域也被腐蚀。所以

KOH的选择性与可控性优于HF刻蚀剂。

Ma等［37］利用飞秒激光直接刻写和湿法化学碱

蚀刻相结合的方法（图 15），使应用广泛的柔性悬浮

结构［56-58］的制造变得方便和灵活。飞秒激光辐照后

的二维图案在随后的湿化学碱性蚀刻中起着柔性掩

模的作用。通过控制蚀刻时间，线性掩模下的硅处

于完全蚀刻状态，将所设计图案的线性部分悬浮，平

面部分与硅衬底连接。由于飞秒激光直写精度高，

可 以 在 任 意 局 部 区 域 灵 活 制 作 各 种 复 杂 的 二 维

图案。

图 12 三种偏振激光（垂直、圆形、平行）的刻蚀速率对比［21］

Fig. 12 Comparison of etching rates of three polarized lasers
(vertical, circular, and parallel)[21]

图 13 不同溶液的刻蚀速率［54］

Fig. 13 Etching rates of different solutions [54]
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此外 Chu等［48］演示了利用飞秒双脉冲激光辅助偏

振选择性刻蚀技术在熔融石英玻璃中制备微通道。通
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时延，可以显著提高刻蚀速率。结果表明，用圆偏振光

照射硅玻璃样品，改性材料的蚀刻速率比 H+H（平
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线性，另一个圆形）时，刻蚀速率值不仅更高，而且与双

脉冲时延无关。

对于材料厚度较大需要加工通孔的微结构，选择

合适的扫描方式打孔，能极大地改善打孔质量、深度并

提高加工效率。Dausinger［49］对激光加工微孔方式进

行研究，主要包括环切打孔和螺旋打孔。这两种打孔

方式需要激光与材料发生相对位移，为了弥补旋切打

孔在加工较厚工件上的不足，在旋切钻孔的基础上采

用螺旋线扫描方式增加了深度方向的烧蚀进给运动，
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用飞秒激光进行螺旋钻孔试验，得到质量较好的微孔
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给，相比于旋切钻孔增加孔的深度，有利于获得高深径
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璃表面进行大深径比微型凹槽的刻蚀时，使用螺旋环

切法，有效地增大微槽深径比。

当飞秒阶段烧蚀加工效率提高时，无疑是提高了

整个飞秒激光辅助化学刻蚀的加工效率。此外，激光

烧蚀阶段使用螺旋打孔方式，增加垂直于材料方向的

烧蚀进给，获得的孔深更有利于化学刻蚀阶段的加工。

4 化学刻蚀参数对 FLICE加工的影响

除了激光参数在改性阶段的影响，化学参数对微

结构的形成也是至关重要的。所谓的化学参数包括：

刻蚀剂类型与刻蚀条件［53］。刻蚀剂类型，就是探讨不

同混合比例的酸溶液以及碱性溶液对微结构材料去除

加工效率的影响。对于刻蚀条件来说，除了考虑刻蚀

剂的浓度，还需要考虑刻蚀剂的物质状态、温度与刻蚀

时间因素的影响。

4. 1 刻蚀剂类型

对于不同类型的刻蚀剂是否影响刻蚀效率的问

题 ，Ye 等［54］研 究 了 纯 HF 溶 液 及 BOF 溶 液（HF 与

NH4F的混合溶液）不同刻蚀深度、刻蚀速率（单位时

间内材料减少的重量）的变化。从试验结论（图 13）看

出，在刚开始刻蚀的时候，不同浓度的HF溶液对刻蚀

速率的影响是比较显著的，当超过一定深度之后，刻蚀

速率趋于一条直线。另外，还可以证明超声辅助对材

料的刻蚀速率并没有影响。Li等［55］发现用硫酸和磷

酸的混合物去蚀刻材料时，激光加工区域的表面粗糙

度减小，线表面变得光滑。

研究者在碱性溶液中进行化学刻蚀的尝试，取得

了比酸性溶液更好的刻蚀效果。Kiyama等［21］利用飞

秒激光辅助湿法刻蚀，在二氧化硅衬底内制备了直径

小于 60 µm（深径比约为 200）、尺度长达 cm的微通道，

并证明了 KOH水溶液比常用的HF水溶液更有优势。

结果如图 14所示，可以看出，在HF水溶液中制造长通

道的尝试并不是很理想，长时间的刻蚀过程，形成了严

重的锥形通道，未被激光辐照的区域也被腐蚀。所以

KOH的选择性与可控性优于HF刻蚀剂。

Ma等［37］利用飞秒激光直接刻写和湿法化学碱

蚀刻相结合的方法（图 15），使应用广泛的柔性悬浮

结构［56-58］的制造变得方便和灵活。飞秒激光辐照后

的二维图案在随后的湿化学碱性蚀刻中起着柔性掩

模的作用。通过控制蚀刻时间，线性掩模下的硅处

于完全蚀刻状态，将所设计图案的线性部分悬浮，平

面部分与硅衬底连接。由于飞秒激光直写精度高，

可 以 在 任 意 局 部 区 域 灵 活 制 作 各 种 复 杂 的 二 维

图案。

图 12 三种偏振激光（垂直、圆形、平行）的刻蚀速率对比［21］

Fig. 12 Comparison of etching rates of three polarized lasers
(vertical, circular, and parallel)[21]

图 13 不同溶液的刻蚀速率［54］

Fig. 13 Etching rates of different solutions [54]
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Shakhov等［59］用试验证明：与无刻蚀激光加工相

比，KOH处理的优势在于形成更均匀和规则的结构，

具有更好的空间分辨率和更光滑的表面。 Shikida
等［60］提出采用KOH溶液的各向异性湿蚀刻，选择性地

减少微结构侧壁表面产生的扇形，增加断口处悬臂梁

的最大应力。

4. 2 刻蚀条件

Osellame等［61-62］验证了 HF溶液对改性后的透明

介质材料进行刻蚀的高效性，Venturini等［63］提出了一

种低压气态 HF腐蚀方法，使得飞秒激光辐照之后的

熔融石英内的微通道长宽比增加了 13%，证明了不同

物质形态HF刻蚀改性材料的有效性。并揭示了反应

过程中的扩散机理与刻蚀机理、长宽比增大又减小的

原因。为了证明扩散区的存在，使用达姆科勒数对蚀

刻剂的化学反应比和扩散率进行了比较。

D a =
k ⋅C ( )n- 1 ⋅L 2

D
， （3）

式中：k为动力学常数；C为 HF浓度；L为扩散长度；n
为反应级数；D为 Knudsend扩散系数。Da < 1且 L <
500 µm，反应属于化学机制；Da> 1且 L > 500 µm，反

应属于扩散机制。当蚀刻由扩散控制时，比如在深微

通道中，HF压力的增加会导致扩散率的降低，从而导

致反应比的降低。其扩散系数与压力的关系表示为

λ= R ⋅T
π 2 ⋅ σ 2 ⋅N a ⋅P

= 1.21 μm， （4）

式中：λ表示在蚀刻条件下气体的平均自由程；R为气

体常数；Na为阿伏伽德罗数；T为温度；P为压力；σ为
分子直径［64］。

D= 4r
3

2RT
πM = 10-3 m2/s ， （5）

式中：M为摩尔质量（≈84 g/mol）［65］；r为微通道半径。

试验结果表明，在低通道长度下，超过 130 mbar
（1 mbar= 100 Pa）的 HF压力会导致高刻蚀速度，但

通道呈锥形。微通道的形状表明高压下的反应是扩散

驱动的。而在低压下（10~50 mbar）反应以较低的速

度进行，扩散不会干扰刻蚀机制，产生高长宽比的微通

道（图 16）。

另外研究表明，高刻蚀温度（80 °C）也会增加微通

道长宽比［66］。其次，Wang等［46］提出在一定范围内提

高刻蚀温度和刻蚀时间是提高微结构高度的有效途

径。微结构越高，衬底越宽。但是，刻蚀时间过长会导

致微结构的破坏，且在高温下微结构的破坏较早。

Chen等［67］利用 FLICE制造微透镜过程中发现微透镜

孔径、微透镜凹陷高度与化学刻蚀时间存在一定联系，

如图 17所示，微透镜直径 D随着化学刻蚀过程的进行

而不断增大，而凹陷高度 h在某一关键时刻停止增大。

图 15 湿法化学碱法辅助激光制造悬浮结构示意图。（a）飞秒激光辐照；（b）飞秒激光辐照化学刻蚀；（c）悬浮结构［37］

Fig. 15 Schematic diagram of suspension structure manufactured by laser assisted by wet chemical alkali process. (a) Femtosecond laser
irradiation; (b) femtosecond laser irradiation chemical etching; (c) suspension structures [37]

图 16 采用 20步动态位移法得到的微通道照片［63］

Fig. 16 Microchannel photo obtained by 20 step dynamic
displacement method[63]

图 14 在室温、HF水溶液下，刻蚀演变的结果［21］

Fig. 14 Results of the etching evolution at room temperature and in aqueous HF[21]

说明在刻蚀的前期阶段微透镜的形状可以通过化学腐

蚀时间来灵活控制。

5 结束语

飞秒激光脉冲能够在透明介质材料上加工出高质

量、高深径比的微结构，其相对于传统的微孔加工方式

具有明显的优势。上述加工机理多根据试验现象结合

材料特性进行的定性分析居多，且多集中在如何利用

该方法制备一定形貌的微流体器件。当激光作用时间

短到飞秒时，制造要素的极端性使得许多经典理论在

此变得不再适用，量子效应非常明显，当前理论中广泛

使用的一些假设和规律的具体适用范围和条件也有

限，飞秒激光脉冲时空域整形如何影响材料内部产生

微结构的量化分析尚待进一步确定。

通过对 FLICE两步法加工中众多影响因素及后

续改性效率和选择性定量分析，才能更有效地设计飞

秒激光时空分布，提高高深径比微孔阵列加工效率、形

貌可控性和一致性。为了更有效地节约化学刻蚀时间

或者避免强酸强碱造成的危害，利用仿真来模拟这一

过程奠定基础。但是在其仿真研究的过程中，对改性

区域化学反应的机理研究还不够明确，需要研究学者

进行进一步研究。其次，在激光微加工过程中，减少微

通道和微孔加工表面周围和下方的热影响区，以及保

证加工特征的轮廓精度也成为一项挑战。面对这些困

难，必须要不断寻找新的加工工艺。飞秒激光辅助化

学刻蚀加工工艺的发展趋势如下。

1）飞秒激光直写复合加工。在第一阶段研究，激

光与其他多种工艺相结合的加工方式，得到有利于化

学刻蚀的改性区，例如飞秒激光时域整形与远场/近场

空间整形相复合、流体（气体、液体）辅助飞秒激光直写

加工、磁场辅助飞秒激光直写加工等。飞秒激光改性

加工效率是飞秒激光辅助化学刻蚀加工效率的主要影

响因素，因此探究飞秒激光直写复合加工目的是提高

其加工效率。

2）化学刻蚀条件。在第二阶段寻找各种合适的

化学刻蚀剂，利用刻蚀剂与辐照区域材料的化学反应

提高加工质量，或者尝试不同化学试剂的混合比例，从

而得到优异的刻蚀效果。其次可根据化学刻蚀剂的使

用顺序去调控加工效果，提升化学刻蚀的可控性。比

如先碱后酸、先酸后碱。为了此阶段的高效加工，可以

建立不同化学试剂与材料反应的基础数据库，内容包

括：某一材料使用不同比例刻蚀剂加工时，其刻蚀速率

的参数；透明材料与刻蚀剂产生化学反应信息等。

飞秒激光辅助化学刻蚀技术在未来的发展与完

善，逐步可实现基于高硬、脆性透明材料复杂微结构的

加工。随着研究的深入，微结构加工的高精度、高效率

以及高可控性有望实现，制造的微结构将被应用于更

加广泛的行业与领域。
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说明在刻蚀的前期阶段微透镜的形状可以通过化学腐

蚀时间来灵活控制。

5 结束语

飞秒激光脉冲能够在透明介质材料上加工出高质

量、高深径比的微结构，其相对于传统的微孔加工方式

具有明显的优势。上述加工机理多根据试验现象结合

材料特性进行的定性分析居多，且多集中在如何利用

该方法制备一定形貌的微流体器件。当激光作用时间

短到飞秒时，制造要素的极端性使得许多经典理论在

此变得不再适用，量子效应非常明显，当前理论中广泛

使用的一些假设和规律的具体适用范围和条件也有

限，飞秒激光脉冲时空域整形如何影响材料内部产生

微结构的量化分析尚待进一步确定。

通过对 FLICE两步法加工中众多影响因素及后

续改性效率和选择性定量分析，才能更有效地设计飞

秒激光时空分布，提高高深径比微孔阵列加工效率、形

貌可控性和一致性。为了更有效地节约化学刻蚀时间

或者避免强酸强碱造成的危害，利用仿真来模拟这一

过程奠定基础。但是在其仿真研究的过程中，对改性

区域化学反应的机理研究还不够明确，需要研究学者

进行进一步研究。其次，在激光微加工过程中，减少微

通道和微孔加工表面周围和下方的热影响区，以及保

证加工特征的轮廓精度也成为一项挑战。面对这些困

难，必须要不断寻找新的加工工艺。飞秒激光辅助化

学刻蚀加工工艺的发展趋势如下。

1）飞秒激光直写复合加工。在第一阶段研究，激

光与其他多种工艺相结合的加工方式，得到有利于化

学刻蚀的改性区，例如飞秒激光时域整形与远场/近场

空间整形相复合、流体（气体、液体）辅助飞秒激光直写

加工、磁场辅助飞秒激光直写加工等。飞秒激光改性

加工效率是飞秒激光辅助化学刻蚀加工效率的主要影

响因素，因此探究飞秒激光直写复合加工目的是提高

其加工效率。

2）化学刻蚀条件。在第二阶段寻找各种合适的

化学刻蚀剂，利用刻蚀剂与辐照区域材料的化学反应

提高加工质量，或者尝试不同化学试剂的混合比例，从

而得到优异的刻蚀效果。其次可根据化学刻蚀剂的使

用顺序去调控加工效果，提升化学刻蚀的可控性。比

如先碱后酸、先酸后碱。为了此阶段的高效加工，可以

建立不同化学试剂与材料反应的基础数据库，内容包

括：某一材料使用不同比例刻蚀剂加工时，其刻蚀速率

的参数；透明材料与刻蚀剂产生化学反应信息等。

飞秒激光辅助化学刻蚀技术在未来的发展与完

善，逐步可实现基于高硬、脆性透明材料复杂微结构的

加工。随着研究的深入，微结构加工的高精度、高效率

以及高可控性有望实现，制造的微结构将被应用于更

加广泛的行业与领域。
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