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摘要
:

为了研究准分子激光刻蚀聚甲基丙烯酸甲醋 ( P M M A ) 的内在机理
,

将波长为 24 8
n m 的 rK F 准分子激光垂直

照射到 P M M A 材料表面
,

改变激光能量和脉冲数 目
,

在大气背景下进行实验
,

照射后样品的表面形貌及化学结构用扫描

电子显微镜 ( SEM )
、

3 维形貌分析仪
、

X 射线光电子能谱 ( x PS )等手段进行分析
。

SEM 测试表明
,

在刻蚀区域出现孔状结

构
,

说明刻蚀过程中有气体成分产生
。

X P S 测试表明
,

激光照射后 lC
s
峰的强度减弱而 01

5

峰增强
,

据此推测 P M MA 侧

链上的甲基被刻蚀掉且空气中的 O
:

参与了反应
。

另外还研究了激光能量和脉冲数 目对刻蚀率和表面粗糙度的影响
。

结果表明
,

随着激光能量和脉冲数目增加
,

刻蚀率和粗糙度并不是一直呈现递增的趋势
。
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引 言

近年来
,

由于人们对小型电子产品和微电子元器

件的需求 日益增长
,

使得聚合物材料的精密处理 日渐

成为激光在工业应用中发展最快的领域之一 [ ’ ` 〕 。

20

世纪 70 年代
,

准分子激光器发展起来
,

它作为一种新

的气体激光器
,

其波长较短 ( 157n m 一 3 5 1n m )
,

工作方

式为脉冲式
,

脉宽一般为 or ns 至数十纳秒
,

输出功率

可达 10
7

w 以
_

L
,

且使用寿命长
、

性能稳定
。

当准分子

激光照射到聚合物表面后
,

高能量的紫外光子可 以直

接破坏高聚物的分子键而引起光分解反应
,

因而
,
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子激光可以有效地对高分子聚合物实现无损伤的直接

刻蚀
,

被公认为是处理聚合物材料的理想工具
。

但是
,

由于大多高聚物自身的结构非常复杂
,

在激

光照射过程中聚合物分子结构以及材料的形状都会以

多种方式发生变化
,

目前
,

人们对聚合物材料表面激光

改性与刻蚀的具体机理尚不很清楚
,

尤其是激光照射

后材料表面化学结构的改变
,

因而有必要作进一步的

研究
。

本实验中选取有机玻璃 ( p o l y m e th y lm e th a c叮
-

alt
。 ,

PM M A )作为研究对象
,

它是由甲基丙烯酸甲醋

( c H Z

二 c H c 0 0 C H 。
)聚合而成

,

具有很高的透明度
,

且易于机械加工
,

是平常使用的玻璃的替代材料
,

在工

业生产
、

日常生活以及医药等行业应用非常广泛
。

作者在大气背景下改变激光能量和脉冲数目进行

多次重复实验
,

处理后的样 品用扫描 电子显微镜

(
, e a n n i n g 。 l e e tor n m i e or s e o p e ,

S E M )
、

3 维形貌分析

仪
、

x 射线光电子能谱 ( X
一r a y p h o t o e l e c tr o n s p e c t or s c o -

yP
,

X P )S 等多种手段进行分析测量
,

所获得的结果对
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于正确理解和把握准分子激光对 P M MA的刻蚀机理
,

以及深人了解激光与聚合物材料相互作用的内在机理

具有重要的理论意义和实际应用价值
。

1 实验方法

实验装置见参考文献 「6 〕
,

所使用 的激光器为
L p x 3 05 iF 型 准分子激 光器

,

工作 物质 为 K士I
, ,

波长

24 8 n m
,

脉宽 30
n s ,

最高单脉冲能量 1200 mJ
,

激光重复频

率在 I H : 一
50 H z

之间
。

从激光器发出的激光光斑大小

约为 35 ~
x l6 ~

,

出射后经掩膜
、

反射镜
、

物镜等一系

列装置后直接照射到位于物镜焦点的样品上
,

并通过调

节激光器能量和脉冲数 目进行多次重复实验
。

2 实验结果及分析

2
.

1 表面形貌的观察

图 1 是通过扫描电镜观察到的不同能量密度 二

, 卜 e

的材料表面钻出
,

激光照射后材料表面迅速冷却
,

于是

便出现了这些来不及弥合的小孔
。

这些气体分子的产

生充分说明在激光照射时有光化学反应发生
。

2
.

2 表面粗糙度和刻蚀率的测量

2
.

2
.

1 表面粗糙度 图 2 是表面粗糙度参量 R
a

(轮

日二砂

F ig
.

1 Su
afr

e e m i e or s t ur e t u er o f p p M A for m S E M ab l a t e d b y e x e i m e r
las e r

w i th d iffe er n t e n e

卿 d e n s i t i e s

a

~
= 2

.

g J / e m Z b

~
= 7

.

4 ) / e m Z e
一劝 = 13

.

2 ) / e m Z

下单脉冲伦 F 激光照射 PM M A 后的扫描电镜图片
,

图

l a 、

图 l b
、

图 1。 中下面的图为上图分屏后局部放大的

结果
。

从扫描电镜的观察结果可以看到
,

激光未照射

区域样品的表面非常光滑平整
,

激光照射后
,

刻蚀区域

呈椭圆形
,

且椭圆区域的底部刻蚀较深
,

而刻蚀区边沿

出现层状结构
,

这是由人射激光的能量分布决定的
,

rK F 准分子激光束为近似椭圆形 的平顶高斯光束
,

越

靠近中心激光能量密度越大
,

而激光束的边沿激光能

量密度的梯度较大
,

因此
,

由边沿向中心刻蚀逐渐加

深
,

造成刻蚀区域边沿出现层状结构
。

随着激光能量

的增加
,

刻蚀区内出现越来越多的孔状结构
,

这一现象

非常重要
,

说明在准分子激光照射 PM M A 的过程中有

气体成分产生
。

激光的高能量会在很短的时间内使刻

蚀区域达到沸腾状态
,

同时高能量的紫外光子会使

PM M A 的化学键发生断裂并与大气背景中的 0 :
相互

作用生成甲烷
、

C O :
等气体产物

,

这些气体分子从沸腾

” ,

/ ( J
·

e In 一2
)

F ig
.

2 hT
e d e v e n d e n e e Of our hg

n e s s o n i n e id e n * l a s e r e n e

卿 d e n s i t y

廓算术平均偏差 ) 随人射激光能量的变化
。

从图中可

以看出
,

在激光能量密度较小时
,

表面粗糙度并不发生

明显的变化
,

而当能量密度增加到约 0
.

65 J/ c
耐 后

,

粗

糙度开始急剧增大
,

在能量密度达到 1
.

5 4 ) / c

耐 时
,

粗

糙度最大
,

之后随着人射激光能量密度继续增加粗糙

度开始迅速减小
,

在能量密度超过 6 J/ c
耐 以后

,

减小

的幅度逐渐趋于缓慢
,

并在能量密度到达 l o J /
c
耐 以

后开始略有回升
。

一般认为 2 4 8 n m 准分子激光刻蚀

P M M A 的能量闺值在 0
.

65 J/ c
耐 左右毛7 ]

,

只有激光能

量超过这个阂值才会发生明显的刻蚀现象
,

所以能量

密度到达 0
.

6 5) c/ m Z
后粗糙度增大很快

。

在激光能量

密度为 1
.

54 J/ c
耐 时

,

P M M A 表面附近已经有高温高

密的等离子体产生
,

由于受到背景气体的强烈束缚
,

形

成激光自持暴轰波
,

从而造成对激光能量的强烈吸收
,

因此到达样品的激光能量反而下降
,

导致 P M M A 的粗

糙度降低
。

激光能量越大
,

所形成的暴轰波越强烈
,

等

离子体对激光吸收越厉害
,

到达材料表面的能量越少
,

粗糙度就越低
。

但是
,

随着激光能量的持续增加
,

等离

子体对激光能量的吸收逐渐接近饱和
,

在达到饱和值

1 0) / c m Z
之后激光能量密度继续增加时

,

粗糙度又 开

始缓慢回升
。

粗糙度降低的另外一个原因是随着刻蚀

的进行材料表面距离激光束的腰点越来越远
,

从而也

使到达刻蚀区的激光能量降低
。

2
.

2
.

2 刻蚀率的测量 刻蚀率是指单个脉冲的平均

刻蚀深度
,

平均刻蚀率
: 。 = h / N

,

其中
,

h 为刻蚀深度
,

N 为激光脉冲个数
。

图 3 为 10 个脉冲时 PM M A 的刻

蚀率随人射激光能量密度的变化情况
,

从图中可以看

出
,

只有当激光能量密度大于刻蚀阂值即 0
.

6 5 ) c/ 耐

时
,

才会有明显的刻蚀
,

在激光能量密度超过 1
.

54 J/

c m “
后

,

随着激光能量密度的增加
,

刻蚀率反而下降
,

这与粗糙度的测试结果一致
,

主要是由于等离子体羽
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峰减弱
。

PA M M的侧链上含有两个甲基
,

它们分别通

过 C一 C 键 和 C一 O 键 结 合
,

C一 C 键 的键 能 在

3
.

3 3 e V
,

C一 0 键的键能在 3
.

2 7 e V
,

而 24 8 n m 的 K rF

准分子激光单光子能量大约为 5
.

ol e V
,

因而激光照射

很容易使侧链上的甲基刻蚀掉并与照射时产生的氢自

由基 ( C一 H 键被破坏 ) 结合生成甲烷气体放出
,

从而

导致 C 的含量减少
。

当然
,

C一 O 键也可能被破坏或

者整个含氧侧链被刻蚀掉
,

使 0 的含量减少
,

但刻蚀

所产生的空位自由基又很容易与背景空气中的氧气反

应
,

使得 。 元素的含量有所增加 〔’ “ 」。

图 5 是经过谱峰分离后得到的 lC s
电子谱线

,

任二女

F i g
.

3 E t e h i n g art
e v s

.

d溉er n t la s e r e n e

卿 d e n s i t y ( 10 pu l s e )

辉对激光能量的强烈吸收造成
。

而当人射激光能量不变而脉冲数增加时
,

刻蚀率

也是缓慢降低 (见表 1 )
,

这是因为随着脉冲数的增加
,

材表面逐渐远离光束腰点 〔8〕 ,

因而到达材料表面的激

光能量密度降低
,

单脉冲的刻蚀深度减少
。

T a b le I D叩 e n d ac e Of e t e h i n g art
e : 。 o n d iffe er n t p u l s e n u m b e r ( , =

14
.

7 l J/ e m Z
)

Pul s e s 1 5 10 5 20 3 0 4 0 6()
u a

/林m 2
.

9 3 0 2
.

9 04 2
.

8 9 3 2
.

8 9 8 2
.

8 9 2 2
.

89 4 2
.

87 0 2
.

84 8

2
.

3 X P S 测试结果及分析

图 4 是激光照射前后 P M M A 的 X P S 谱比较
,

图中
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横坐标表示元素结合能
,

纵坐标为峰的相对强度
。

激

光照射前两条较强的谱线分别是氧元素的 ls 谱线 (在

5 3 2
.

7 e V 附近 )和 C 的 15
谱线 (在 2 8 7

.

g e v 附近 )
,

结

合能大约在 10 7 2 e V 与 4 9 e8 V 处的峰则属于 N a
的 ls

光电子峰与 N a
的俄歇电子峰 [ ’ 〕 ,

这是由在 P M M A 的

工业加工过程中引人的表面污染所致
,

因为在激光照

射后这些峰已经观察不到了
。

对 比激光照射前后 的

X SP 谱可以看出
,

激光照射后 01
5
峰明显增强而 lC

s

2 8 2 284 2 86 2 88 29 0

b i n d in g e n e rg y e/ V

F ig
.

5 hT
e X P S s p e e tur m Of C l s

~
让g i n al b

~
二 2 2

.

0 J/ e m 2

从图上可 以看出
,

C I S
峰主要由 3 个峰组成

,

分别对应

C 元素存在的 3 种化学环境
: C一C

,

C一 O 和 C 二 O
。

激光照射后
,

尽管 C一 C 和 C一 O 都受到破坏
,

但由于

背景气体中氧气的参与
,

使得与 O 结合的 C ls 峰有所

增强
,

而与 C一 C 键对应的 lC
s
峰减弱

。

另外
,

对比激

光照射前后的 X P S 数据还发现
,

C一 C 中的 lC s
电子

峰位基本没有变化
,

而与 0 结合的 C 的 15
电子峰明

显向高结合能方向移动
,

这可能是由于在激光照射过

程中生成的 C O :
气体有部分滞留在 P M M A 中或者被

PM M A 表面吸附
,

C O
Z

中由于具有两个稳定的 C 二 0

双键
,

因而使 CI
S
的峰位向高能方向移动

。

3 光化学反应分析

一般情况下
,

高聚物侧链上的化学键比主链化学

键更容易被破坏 [川
,

高能量的紫外光子可 以使 P M M A

发生完整的侧链断裂
,

断裂的侧链与背景气体和激光

照射所产生的其它自由基 (例如氢基 ) 相互作用生成
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O C
:,

C H
4

等气体
:

写
H 3

+ C H二
兮先 `

CH 、

+ e H厂亡4
+ o ` C一 O一 C H 3

尹、 一
叭

产
{ 、 o 一 e H

3+
·

H

一
C O + H O C H

: o r C o Z+ C H 4

含氧侧链也可能发生部分断裂
,

与 H 自由基结合

生成易挥发的甲醇 ( H O C H 3
)

:

C H

飞
耳H ,

一 - - J卜

ICI
千C H厂

~ C ~ ~ ~
, ,

u 一

U 一七月
飞

枕H二宁飞+’o
一
叭

0排 )、

、 0 一 C H
3 + .H

—
H O C H

,

同时
,

与主链结合的一C H :
支链断裂后也会产生

甲烷 ( CH 3
)气体

。

总之
,

由于含氧支链的完全或部分

断裂导致 P M M A 中的 C 元素以气体形式释放出去
,

因

此实验中观察到 C l s
电子峰强度减弱

。

而断裂后的空

位很可能由背景气体中的 O 来填补从而导致 01
5
峰

增强
。

4 结 论

研究了 PM M A (有机玻璃 )经 掩 F 准分子脉冲激光

烧蚀后表面形貌及化学结构的改变
,

并对刻蚀率
、

粗糙

度以及表面所发生的光化学反应进行了分析
。

实验结

果表明
,

在激光照射过程中
,

高能量的紫外光子可以直

接破坏 PM M A 的支链化学键
,

形成一些分子碎片和气

体产物
,

这些气体在溢出表面的过程中产生孔状结构
。

利用 3 维形貌分析仪对刻蚀率和粗糙度进行了测试
,

发

现随着激光能量密度和脉冲数的增加
,

刻蚀率和表面粗

糙度并不是一直增加
。

通过比较照射前后 PM M A 的光

电子能谱
,

发现激光照射使样品表面 C 的含量减少而 0

的含量有所增加
,

据此推测 P M MA 支链上的甲基被刻

蚀并且刻蚀过程中背景气体中的氧气参与了反应
。
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