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准分子激光电化学刻蚀硅的刻蚀质量研究
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摘要 : 为了解决现有硅刻蚀工艺中存在的刻蚀质量等问题 ,采用激光加工技术和电化学加工技术相结合的工艺对
硅进行了刻蚀 ,研究了该复合工艺的工艺特性。实验中采用 248nm KrF准分子激光作光源聚焦照射浸在 KOH溶液中的
阳极 n2Si上 ,实现激光诱导电化学刻蚀。在实验的基础上 ,研究了激光电化学刻蚀 Si的刻蚀孔的基本形貌 ,并对横向刻
蚀和背面冲击等质量问题进行了分析。结果表明 ,该工艺刻蚀的孔表面质量好、垂直度高 ;解决了碱液中 Si各向异性刻
蚀的自停止问题 ,具有加工大深宽比微结构的能力 ;也具有不需光刻显影就能进行图形加工的优越性。
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The qua lity study on exc im er la ser2induced electrochem ica l etch ing of silicon
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Abstract: To solve some p roblem s of silicon etching technique, laser electrochem ical etching p rocess, which combines laser
direct etching p rocess and electrochem ical etching p rocess, is adop ted to etch silicon. The characteristic of compound etching
technique is investigated. The experiments of m icromachining silicon by laser2induced electrochem ical etching are carried out with
a 248nm KrF excimer laser as light source and KOH solution as electrolyte. Based on the experimental results, basic etching
silicon appearances by laser electrochem ical etching are researched and the quality p roblem s of transverse effect on etching
surface and impacting effect on back surface are analyzed. The quality and verticality of cavities by the techniques are good. A t the
same time, the etching stop of silicon anisotrop ic etching in alkaline solution is raveled in the p rocess. A s a result, it possesses the
ability of machining big aspect ratio m icrostructure. Besides, this p rocess can transfer pattern without mask.
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引　言

准分子激光直刻工艺具有分辨率高 ,热影响区小
等优点。但对某些应用 ,其工艺产生的热影响区、沉积
等问题不容忽视。相对普通湿法刻蚀而言 ,电化学刻
蚀工艺环境友好、温度较低、损伤小、刻蚀速率高、深宽

比高 [ 1 ]。而碱液电化学刻蚀硅中各向异性刻蚀限制

了刻蚀深宽比。鉴于两种工艺各自的优缺点 ,人们提
出一种将两者相结合的新型复合工艺———激光电化学

刻蚀。激光照射电极后会产生一系列光、热、非线性效

应 ,使光照区内的电化学反应速度加快。1992年 ,吉

林大学 ZHANG等人利用激光诱导湿刻 ,实现了 GaA s
的图形转换 [ 2 ]。KOHL等用光电化学刻蚀工艺加工出

无应力 Si微悬臂梁结构 [ 3 ]。SONG等人用 A r+激光诱

导实现了 HF中 n2Si的刻蚀 [ 4 ]。利用激光进行半导体

等材料的刻蚀 ,显示了广泛的应用前景 [ 5～8 ]。

作者用聚焦 248nm准分子激光束对 KOH中 n2Si
样品进行刻蚀 ,研究了该工艺中激光参数和电化学条
件对刻蚀孔质量特性的影响 ,并对激光诱导电化学刻
蚀硅的实验结果进行了分析。激光电化学复合加工克

服了激光直刻中造成的对基底材料的热应力和机械损

伤以及在加工区加工材料的重新沉积。同时 ,该工艺
采用较低浓度的碱性刻蚀液 ,避免了剧毒的 HF溶液 ;
采用高能激光束 ,解决了碱液中 Si刻蚀的自停止问
题 ,具有加工大深宽比微结构的能力。

1　实验条件与过程

准分子激光电化学刻蚀硅的实验装置示意图如图

1所示。主要设备有 : Lumonics公司的 PM 2848型准分
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Fig. 1 Schematic view of laser induced wet electrochem ical etching into Si

子激光器、激光加工系统、电化学反应池、直流稳压电

源、电参数检测系统、高倍光学显微镜、计算机图像采

集系统和表面轮廓测试仪。激光器的工作介质为

KrF,波长为 248nm;激光光斑的形状和大小由掩模和
透镜成像比例来决定。实验材料 : n2Si,晶向为〈100〉,
厚度 430μm;丙酮溶液 ,用来清洗试件表面 ;腐蚀液为不
同浓度的 KOH水溶液。样片清洗后固定到三维工作台
上的样品池中 ,激光通过聚焦照射到样品表面。显微镜
和图像采集系统观察和分析刻蚀样品表面 ;表面轮廓测
试仪测量刻蚀深度。整个实验在空气环境中进行。

电化学反应池采用“两电极”的结构形式 ,阴极形
状为网状结构。硅片作为阳极浸没在电解池中 ,激光
聚焦后照射到阳极表面上。外加电压由直流稳压源供

给。化学溶液的液膜厚度控制在 1mm左右为宜。

2　实验结果和讨论

2. 1　准分子激光电化学刻蚀的基本原理

激光电化学复合工艺中 ,存在激光直刻和电化学
刻蚀两种作用 ,除此之外 ,还同时存在复合工艺的耦合
作用。耦合作用主要源于激光光电化学反应。

当激光束照射到溶液中的 Si表面时 ,大于带隙能
的激光光子在表面产生大量的电子 2空穴对。对于 n2
Si,由于表面的多数载流子 2电子会转移到溶液的离子
能级上直至系统平衡 ,这样 Si表面产生一个由内向外
的电场 ,导致 Si表面能带向上弯曲。这时空穴被驱赶
扩散到表面。表面的 Si原子获得空穴后使其上升为
较高的氧化态 [ 9 ] ,反应式为 :

Si + 2h+→ Si2 + (1)

接着 , Si2 +与 OH -结合生成氢氧化物 :
Si2 + + 2 (OH) - → Si(OH) 2 (2)

随后 , Si (OH) 2放出氢气并形成 SiO2 :
Si(OH) 2 → SiO2 + H2 (3)

反应式可写为 :
Si + 2h+ + 2H2 O → SiO2 + 2H- + H2 (4)

同时 , SiO2不易溶于碱 ,它阻止反应的进行。激光直
刻破坏反应的 SiO2氧化膜 ,使反应继续进行。在激光
的照射下 ,空穴连续不断地送到反应界面 ,使生成
SiO2和被刻蚀同时进行 ,反应需要的 OH - 由水离解

2H2O = 2H + + 2 (OH) -提供 [ 10 ]。

另外 ,耦合作用还有以下方面 : ( 1)溶液一定程度
上限制了激光刻蚀过程中材料微粒从刻蚀孔向外喷

出 ,加大了激光刻蚀过程中产生的冲击作用 ,使激光脉
冲对材料的刻蚀作用增强 ; (2)激光的冲击作用下 ,光
斑附近液层产生局部扰动 ,加快了传质速度 ,使孔局域
电化学反应速度加快。

2. 2　硅刻蚀的基本形貌

激光电化学刻蚀硅的表面形貌如图 2所示。实验
条件为 : 2. 336mm孔径掩模 ,脉冲能量为 200mJ,脉冲
频率为 20Hz,外加电压为 5V,溶液质量分数为 20% ,
脉冲个数为 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000。

Fig. 2　 Images of etching cavity on the surface of silicon
a—the whole image of etching cavities　b—the blown2up image of single
etching cavity

由图可知 ,刻蚀孔呈规则圆形 ,孔周围只有极少量
材料微粒的沉积。样品表面只有在刻蚀光斑处有明显

的刻蚀深度。这是因为 ,在 KOH电化学刻蚀中 ,若给
硅施加一定的阳极偏压 ,硅片表面就会产生 SiO2钝化

膜 , SiO2保护硅片免受 KOH刻蚀。而刻蚀光斑处 ,
SiO2被激光刻蚀掉 ,使得新的硅材料继续参与电化学
刻蚀。这样 ,激光的直刻和电化学刻蚀都只在光斑处
进行。

图 3为刻蚀孔的截面轮廓形貌 ,从图中可知 ,刻蚀
　

Fig. 3　 Images of etching cavity on the section of silicon
a—the sectional contour image of samp le 1　b—the sectional contour image
of samp le 2

孔截面轮廓有较好的垂直度。这是因为 ,在刻蚀工艺
中 , KOH刻蚀是各向异性刻蚀 ,〈100〉晶面深度方向上
的刻蚀速率远大于其它晶向的刻蚀速率 ,且不断生成
的 SiO2只有深度方向的被激光刻蚀掉 ,新露出的硅继
续参与 KOH刻蚀反应 ,而其它方向上的硅被 SiO2保

护 ,这样 ,整个刻蚀过程就只沿深度方向发展。
另外 , KOH对硅的刻蚀速率比准分子激光对硅的

刻蚀速率小得多 ,而电化学刻蚀又被不断生成的 SiO2

所阻止 ,因此 ,激光的刻蚀作用在整个刻蚀过程中占主
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要比分 ,刻蚀孔的截面形状主要由激光的刻蚀特性来
决定。图中刻蚀孔的截面轮廓形状类似于高斯曲线 ,
这正是由于准分子激光光强呈高斯分布所决定的。

图 3中孔的深宽比已远超过 KOH刻蚀硅的最大
深宽比 0. 707。因此 ,激光与电化学的耦合作用 ,使刻
蚀过程只沿深度方向发展 ,这样 ,刻蚀工艺就具备加工
大深宽比微结构的能力。

2. 3　刻蚀表面的横向影响
孔周围有时会有圆环形的亮区 ,如图 4所示 ,这是

Fig. 4 Images of transverse effect zone on the surface of silicon
a—5. 308mm circular cover model b—2. 336mm circular cover model

因为孔周围材料被刻蚀 ,本文中称之为刻蚀表面的横
向影响。实验中 ,若激光脉冲能量或频率过高 ,激光的
较大热效应会向孔周围传播 ,引起孔周围材料和溶液
的温升 ,加快孔周围的电化学反应速率。同时 ,增大的
激光冲击作用也会引起光斑处溶液的波动 ,加快了传
质使电化学反应加剧。另外 ,较高的脉冲能量和频率
也会加剧溶液波动 ,导致溶液散射激光而刻蚀掉孔周
围的 SiO2 ,使新露出的硅被 KOH刻蚀。

上述可知 , SiO2 钝化膜被破坏导致了横向影响 ,
而激光的热效应和冲击是引起这些现象的关键因素。

图 4为采用 5. 308mm和 2. 336mm孔径掩模进行刻蚀
对比实验的结果。从图中可知 , 2. 336mm掩模加工的
刻蚀表面横向影响较小。掩模孔径越小 ,刻蚀光斑的
能量越小 ,因此 ,降低激光光斑能量可减小表面横向影
响。同样 ,减小激光脉冲频率也能减小横向影响。

2. 4　刻蚀背面的冲击影响

刻蚀孔的背面有时存在材料崩离后的不规则凹

坑 ,如图 5所示。凹坑是在剧烈的冲击力 (由内向外 )
　

Fig. 5　 Images of impactive effect on the back of silicon
a—the impactive effect image of samp le 1　b—the impactive effect image of
samp le 2

作用下造成的。激光照射下 ,硅吸收强烈的脉冲光能
使材料瞬间汽化成稠密的热等离子体。这将造成该处

材料体积急剧膨胀 ,在受到周围基体束缚的情况下被
刻蚀材料会以不同状态从刻蚀口喷出 ,其中基体的反
作用力是实现刻蚀去除的原动力。体积暴胀与瞬间喷

射都会引起激波。而且 ,溶液的限制作用使得这种激
波的作用成倍地增加 ,这使得溶液中激光脉冲对材料
的刻蚀作用增强。同时 ,激波在材料中传播并且在硅
片的背面形成张力脉冲 ,若足够大便会引起材料的微
观断裂。而孔底厚度变薄时冲击极易导致材料崩离。

另外 ,激光瞬间加热会在加工区形成较大的温度梯度 ,
导热能力有限的脆性硅也易在微区造成热脆性破坏。

激光脉冲频率和输出能量增加都会加剧材料的破

坏。因此 ,尽量采用较小激光脉冲能量和频率 ,以利于
减小硅片的破坏。

3　结　论

在实验结果的基础上较详细分析了准分子激光电

化学刻蚀硅工艺的特性。在刻蚀表面上 ,刻蚀孔的孔
形好 ,孔周围没有明显的材料微粒残留 ,横向影响也较
小。减小激光的能量和溶液的波动 ,可减小刻蚀表面
的横向影响。激光的冲击作用容易产生材料崩离。采

用较小的激光脉冲能量和频率 ,有利于减小背面的冲
击破坏。复合工艺中 ,准分子激光直刻在整个刻蚀中
占主要比分 ,这使得该工艺具备加工大深宽比微结构
的能力 ,同时 ,也具有不需光刻显影就能进行图形加工
的优越性。
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