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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［４－５］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（１０９　Ｗ），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
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　　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［２０－２３］。

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［２４－２５］。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［２０－２４，２６］。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［２８－２９］，
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［３０－３１］：

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［２０－２１］。
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↑
ｔｏｔａｌ　ｅｑｕａｔｉｏｎ：Ｓｉ＋２ＯＨ－＋２Ｈ２Ｏ→ＳｉＯ２（ＯＨ）２－２ ＋２Ｈ２
烅
烄

烆 ↑

。 （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［３４－３５］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＋ ２Ａｌ　３＋ ＋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．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｔｏ　 ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　 ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　 ｕｎｄｅｒ　 ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

　　　　　　　　　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．３ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃｈａｎｇｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　 ｅｔｃｈｉｎｇ　 ｉｎｄｕｃｅｄ　 ｇｒｏｏｖｅｓ［４４］．
（ａ）（ｂ）Ｏｐｔｉｃａｌ　ｍｉｃｒｏ－ｓｃｏｐｅ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｃｈａｎｇｅ　ｒｅｇｉｏｎｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｅｔｃｈｉｎｇ
ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ　ｌｅｎｓ　ｆｏｃｕｓｅｄ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ；

（ｃ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｆｉｇ．３（ｂ）；（ｄ）（ｅ）ｏｐｔｉｃａｌ

ｍｉｃｒｏ－ｓｃｏｐｅ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｒｅｇｉｏｎｓ

ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ
ｍｉｃｒｏ－ｓｃｏｐｅ　ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ　ｌｅｎｓ　ｆｏｃｕｓｅｄ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

　　　ｌａｓｅｒ；（ｆ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｆｉｇ．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．４ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ　ａｒｒａｙｓ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏ－ｈｏｌｅｓ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｅｔｃｈｉｎｇ［２１］．（ａ）Ｈｏｌｅ　ｅｎｔｒａｎｃｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ａｔ　ｌａｓｅｒ　ｐｏｗｅｒ　ｏｆ　３０ｍＷ　ａｎｄ　ｐｕｌｓｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　４０００；

　　　　（ｂ）ｈｏｌｅ　ｅｎｔｒａｎｃｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ａｔ　ｌａｓｅｒ　ｐｏｗｅｒ　ｏｆ　４５ｍＷ　ａｎｄ　ｐｕｌｓｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　１６００

　　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．５ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［４５］．（ａ）Ｃｈｉｎｅｓｅ　ｄｒａｇｏｎ；（ｂ）ｌｉｎｅ　ａｒｒａｙ；（ｃ）ｃｉｒｃｕｌａｒ　ｒｉｎｇ；

（ｄ）ｒｉｎｇｓ　ａｒｒａｙ；（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，低功率下结合湿法刻蚀

１１１４１９－６



激 光 与 光 电 子 学 进 展

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．６ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｄｅｓｉｇｎｅｄ　ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［４５］．（ａ）Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｌｉｎｅ；（ｂ）ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｄｉｓｋ；

（ｃ）ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｈｅｌｉｘ；（ｄ）ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｈｅｘａｇｏｎ

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
过改变激光偏振条件可灵活控制凹坑形状，结合湿法

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．７ Ｃｏｎｖｅｘ　ｇｒｉｄ－ｐａｔｔｅｒｎｅｄ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｙ

ｗｅｔ　ｅｔｃｈｉｎｇ　 ａｓｓｉｓｔｅｄ　 ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　 ｌａｓｅｒ［４７］．
（ａ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｓｉ　ｓａｍｐｌｅ　ａｆｔｅｒ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ；（ｂ）（ｃ）ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ　ａｎｄ　ｓｌｏｐｉｎｇ
ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｃｏｎｖｅｘ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ；

（ｄ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ａｃｈｉｅｖｅｄ　ｂｙ
ＬＣＭ；（ｅ）ｈｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｉｎ

　　　　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ
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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．８ Ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｉｍａｇｉｎｇ　ＭＬＡ　ｗｉｔｈ　ａ　ｆｉｌｌ　ｆａｃｔｏｒ　ｏｆ

９６．６％［２６］．（ａ）Ｉｍａｇｉｎｇ　ｄｅｖｉｃｅ；（ｂ）ｉｍａｇｅ　ａｒｒａｙ

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．９ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｂｙ　ｐａｒａｌｌｅｌ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｓｓｉｓｔｅｄ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈｉｎｇ．（ａ）Ｇｒｏｏｖｅ　ｗｉｔｈ

ｈｉｇｈ　ａｓｐｅｃｔ　ｒａｔｉｏ［４９］；（ｂ）ｍｉｃｒｏ－ｌｅｎｓ　ａｒｒａｙ［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６Ｈ－ＳｉＣ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．１０ Ｓｉｌｉｃｏｎ　ｃａｒｂｉｄｅ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈｉｎｇ．（ａ）Ｇｒｏｏｖｅ　ｗｉｔｈ　ｈｉｇｈ　ａｓｐｅｃｔ

ｒａｔｉｏ［２２］；（ｂ）ｔｈｒｏｕｇｈ　ｈｏｌｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［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６Ｈ－ＳｉＣ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６Ｈ－ＳｉＣ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．１１ ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏ－ｃｈａｎｎｅｌ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎ　ｃａｒｂｉｄｅ．（ａ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ａｆｔｅｒ　ｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ；（ｂ）ｍａｇｎｉｆｉｅｄ　ｖｉｅｗ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ａｒｅａ　ｍａｒｋｅｄ　ｗｉｔｈ　ｒｅｃｔａｎｇｌｅ

１ｉｎ　Ｆｉｇ．１（ａ）； （ｃ）ｍｉｃｒｏ－ｃｈａｎｎｅｌ　ａｆｔｅｒ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ＨＦ；（ｄ）ｍａｇｎｉｆｉｅｄ　ｖｉｅｗ　ｏｆ　ｔｈｅ

　　　　　　ｍｉｃｒｏ－ｃｈａｎｎｅｌ［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．１２ Ｇｒａｔｉｎｇ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈｉｎｇ［５５］．（ａ）ＳｉＣ　ｇｒａｔｉｎｇ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（１００×）；（ｂ）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＳｉＣ

　　ｇｒａｔｉｎｇ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃａｐｔｕｒｅｄ　ｂｙ　ｃａｍｅｒａ
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［５６－５７］。２０１３年，
Ｋｉｍ等［５８］使用飞秒激光在厚度为２７０μｍ 的６Ｈ－
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６Ｈ－ＳｉＣ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．１３ Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ

ｃａｒｂｉｄｅ　ｇｒａｔｉｎｇ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ［５９］．（ａ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｂｅｆｏｒｅ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ；（ｂ）ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｚｏｎｅ　Ａ；

（ｃ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ；（ｄ）ｃｈｅｍｉｃａｌ

　　　　　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｉｎ　ｚｏｎｅ　Ｂ

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．１４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｎａｎｏ－ｒｉｐｐｌｅｓ［２７］．（ａ）Ｅｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｈｏｌｅ－ｗａｌｌ　ｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）ｔｈｅ

ａｎｇｌｅ　ｏｆ　Ｅａｎｄ　ｔｈｅ　ｈｏｌｅ－ｗａｌｌ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｉｓ　４５°；（ｃ）Ｅｉｓ　ｐａｒａｌｌｅｌ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｈｏｌｅ－ｗａｌｌ　ｓｕｒｆａｃｅ

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．１５ Ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ．（ａ）３Ｄ

ｃｈａｎｎｅｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［３７］；（ｂ）ｄｅｅｐ　ｈｏｌｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［４０］；

　　　　　（ｃ）ｎａｎｏｐｏｒｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［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．１６ Ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｍｉｃｒｏ－ｏｐｔｉｃａｌ　ｄｅｖｉｃｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ
ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈｉｎｇ．
（ａ） ＡＦＭ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇ　３Ｄ

ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ａｔ　ｔｈｅ　ｃｅｎｔｒａｌ

ｌｉｎｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＦＺＰ［６２］；（ｂ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｄａｍｍａｎｎ　ｇｒａｔｉｎｇｓ

ｔｈａｔ　ｇｅｎｅｒａｔｅ　５×５ｓｐｏｔ　ｓｏｕｒｃｅｓ［６３］；（ｃ）ＳＥＭ

ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＳＷＳｓ　ｏｎ　ｓａｐｐｈｉｒｅ　ａｆｔｅｒ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ａｎｄ

ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　ｏｆ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ＳＷＳｓ　ｏｎ

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．１７ Ｉｍａｇｉｎｇ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃａｖｅ　ｍｉｃｒｏ－ｌｅｎｓ

ａｒｒａｙ［６５］． （ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｉｍａｇｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ； （ｂ）ｏｐｔｉｃａｌ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｃｏｎｃａｖｅ　ｍｉｃｒｏ－ｌｅｎｓ　ａｒｒａｙ　ｏｎ　ａ　ｐａｐｅｒ　ｐｒｉｎｔｅｄ　ｗｉｔｈ

ＪＬＵ，ｔｈｅ　ｓｑｕａｒｅ　ｒｅｇｉｏｎ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃａｖｅ　ｍｉｃｒｏ－ｌｅｎｓ

ａｒｒａｙ；（ｃ）（ｄ）ｉｍａｇｅ　ａｒｒａｙ　ｏｆ　ｌｅｔｔｅｒ“Ｆ”ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ

ｃｏｎｃａｖｅ　ｍｉｃｒｏ－ｌｅｎｓ　ａｒｒａｙｓ　ｗｉｔｈ　ｓｐａｃｉｎｇ　ｏｆ　２５μｍ

ａｎｄ　４０μｍ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｓｃａｌｅ　ｂａｒｓ　ａｒｅ

　　　５０μｍ　ａｎｄ　８０μｍ，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［６７－６８］。
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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ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ，ｐｉｃｏｓｅｃｏｎｄ　ａｎｄ　ｎａｎｏｓｅｃｏｎｄ　ｐｕｌｓｅｓ［Ｊ］．

Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ａ，２００８，９０（３）：５３７－５４３．
［１５］　Ｂｅｌｌｏｕａｒｄ　Ｙ，Ｓａｉｄ　Ａ，Ｄｕｇａｎ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｈｉｇｈ－ａｓｐｅｃｔ　ｒａｔｉｏ，ｍｉｃｒｏ－ｆｌｕｉｄｉｃ　ｃｈａｎｎｅｌｓ　ａｎｄ　ｔｕｎｎｅｌｓ

ｕｓｉｎｇ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｐｕｌｓｅｓ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｅｔｃｈｉｎｇ
［Ｊ］．Ｏｐｔｉｃｓ　Ｅｘｐｒｅｓｓ，２００４，１２（１０）：２１２０－２１２９．

［１６］　Ｃｈｅｎ　Ｆ，Ｙａｎｇ　Ｑ，Ｂｉａｎ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ． Ｍｉｃｒｏ－ｎａｎｏ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｏｐｔｉｃｓ，２０１４，３５（１）：１５０－１５４．

　　　陈烽，杨青，边浩，等．飞秒激光湿法刻蚀微纳制造

［Ｊ］．应用光学，２０１４，３５（１）：１５０－１５４．
［１７］　Ｈｅ　Ｓ　Ｇ，Ｃｈｅｎ　Ｆ，Ｌｉｕ　Ｋ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｈｅｌｉｃａｌ　ｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｓ　ｗｉｔｈ　ａｒｂｉｔｒａｒｙ
ｌｅｎｇｔｈ　ａｎｄ　ｕｎｉｆｏｒｍ　ｄｉａｍｅｔｅｒ　ｉｎｓｉｄｅ　ｆｕｓｅｄ　ｓｉｌｉｃａ［Ｊ］．

Ｏｐｔｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１２，３７（１８）：３８２５－３８２７．
［１８］　ＰａｉèＰ，Ｂｒａｇｈｅｒｉ　Ｆ，Ｖａｚｑｕｅｚ　Ｒ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｔｒａｉｇｈｔ

ｆｏｒｗａｒｄ　３Ｄ ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ　ｆｏｃｕｓｉｎｇ　ｉｎ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｌａｓｅｒ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ　ｃｈａｎｎｅｌｓ［Ｊ］．Ｌａｂ　ｏｎ　ａ

Ｃｈｉｐ，２０１４，１４（１１）：１８２６－１８３３．
［１９］　Ｔａｎｇ　Ｂ，Ｙｕａｎ　Ｍ　Ｑ，Ｐｅｎｇ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｆ

ｔｈｅ　ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｉｎｇｌｅ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｎａｎｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，

５０（５）：３２７－３３３．

　　　唐彬，袁明权，彭勃，等．单晶硅各向异性湿法刻蚀

的研究进展［Ｊ］．微纳电子技术，２０１３，５０（５）：３２７－

３３３．
［２０］　Ｍａ　Ｙ　Ｃ，Ｐａｎ　Ａ，Ｓｉ　Ｊ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｓｉｍｐｌｅ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ａｓｐｅｃｔ－ｒａｔｉｏ　ａｌｌ－ｓｉｌｉｃｏｎ　ｇｒｏｏｖｅｓ［Ｊ］．

Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３，２８４：３７２－３７８．
［２１］　Ｇａｏ　Ｂ，Ｃｈｅｎ　Ｔ，Ｃｈｅｎ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｔｈｒｏｕｇｈ　 ｍｉｃｒｏ－ｈｏｌｅ　 ａｒｒａｙｓ　 ｉｎ　 ｓｉｌｉｃｏｎ　 ｕｓｉｎｇ
ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｅｔｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１５，３２（１０）：

１０７９０１．
［２２］　Ｋｈｕａｔ　Ｖ，Ｍａ　Ｙ　Ｃ，Ｓｉ　Ｊ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｍｉｃｒｏ－ｇｒｏｏｖｅｓ　ｉｎ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｃａｒｂｉｄｅ　ｕｓｉｎｇ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａｃｉｄ　ｅｔｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｐｈｙｓｉｃｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１４，３１（３）：０３７９０１．
［２３］　Ｋｈｕａｔ　Ｖ，Ｍａ　Ｙ　Ｃ，Ｓｉ　Ｊ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｔｈｒｏｕｇｈ　ｈｏｌｅｓ　ｉｎ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｃａｒｂｉｄｅ　ｕｓｉｎｇ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ

ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａｃｉｄ　ｅｔｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｕｒｆａｃｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，２８９：５２９－５３２．
［２４］　Ｍｅｎｇ　Ｘ　Ｗ，Ｃｈｅｎ　Ｆ，Ｙａｎｇ　Ｑ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｉｍｐｌｅ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｌｏｓｅｄ－ｐａｃｋｅｄ　ＩＲ　ｍｉｃｒｏｌｅｎｓ　ａｒｒａｙｓ　ｏｎ

ｓｉｌｉｃｏｎ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ａ，２０１５，１２１（１）：１５７－１６２．
［２５］　Ｐａｎ　Ａ，Ｓｉ　Ｊ　Ｈ，Ｃｈｅｎ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｗｏ－

ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｐｅｒｉｏｄｉｃ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｎ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ａｆｔｅｒ

ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｍｕｌｔｉ－

ｂｅａｍｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，３６８：４４３－

４４８．
［２６］　Ｐａｎ　Ａ，Ｇａｏ　Ｂ，Ｃｈｅｎ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｎｃａｖｅ

ｓｐｈｅｒｉｃａｌ　ｍｉｃｒｏｌｅｎｓｅｓ　ｏｎ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｍｉｘｅｄ　ａｃｉｄ　ｅｔｃｈｉｎｇ ［Ｊ］． Ｏｐｔｉｃｓ

Ｅｘｐｒｅｓｓ，２０１４，２２（１２）：１５２４５－１５２５０．
［２７］　Ｋｈｕａｔ　Ｖ，Ｃｈｅｎ　Ｔ，Ｇａｏ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｎｉｆｏｒｍ　ｎａｎｏ－

ｒｉｐｐｌｅｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｉｄｅｗａｌｌ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｃａｒｂｉｄｅ　ｍｉｃｒｏ－ｈｏｌｅ

ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ａｃｉｄ

ｅｔｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１４，１０４
（２４）：２４１９０７．

［２８］　Ｉｚａｗａ　Ｙ，Ｉｚａｗａ　Ｙ，Ｓｅｔｓｕｈａｒａ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｌｔｒａｔｈｉｎ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　Ｓｉ　ｌａｙｅｒ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ

ｐｕｌｓｅ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２００７，

９０（４）：０４４１０７．
［２９］　Ｃｒａｗｆｏｒｄ　Ｔ　Ｈ　Ｒ，Ｙａｍａｎａｋａ　Ｊ，Ｂｏｔｔｏｎ　Ｇ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．

Ｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ａｎ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｌａｙｅｒ
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ａｎｄ　ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ　ｄａｍａｇｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ｂｙ　ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ　ｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，

２００８，１０３（５）：０５３１０４．
［３０］　Ｓｏｍａｓｈｅｋｈａｒ　Ａ，Ｏｂｒｉｅｎ　Ｓ　Ｃ．Ｅｔｃｈｉｎｇ　ＳｉＯ２ｆｉｌｍｓ　ｉｎ

ａｑｕｅｏｕｓ　０．４９％ ＨＦ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｔｈｅ

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９９６，１４３（９）：２８８５－２８９１．
［３１］　Ｐａｎｄｅ　Ａ　Ａ，Ｍｕｉ　Ｄ　Ｓ　Ｌ，Ｈｅｓｓ　Ｄ　Ｗ．ＳｉＯ２ｅｔｃｈｉｎｇ

ｗｉｔｈ　ａｑｕｅｏｕｓ　ＨＦ：ｄｅｓｉｇｎ　ａｎｄ　ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　ｏｆ　ａ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ－ｓｃａｌｅ　ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ　ｗｅｔ　ｅｔｃｈ／ｄｒｙ　ｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．

ＩＥＥＥ　Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ　ｏｎ　Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，

２０１１，２４（１）：１０４－１１６．
［３２］　Ｓｅｉｄｅｌ　Ｈ．Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｏｆ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｉｎ

ａｌｋａｌｉｎｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９９０，１３７（１１）：３６１２－３６２６．
［３３］　Ｗａｎｇ　Ｋ　Ｘ．Ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｎ　Ｍｃ－Ｓｉ

ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｅｘｔｕｒｅｄ　ｂｙ　ａｌｋａｌｉｎｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：

Ｓｈａｎｇｈａｉ　Ｊｉａｏ　Ｔｏｎｇ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１２．

　　　王坤霞．碱腐蚀多晶硅表面微结构研究［Ｄ］．上海：

上海交通大学，２０１２．
［３４］　Ｓｔｅｉｎｅｒｔ　Ｍ，Ａｃｋｅｒ　Ｊ，Ｏｓｗａｌｄ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｔｕｄｙ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｉｎ　ＨＮＯ３－ｒｉｃｈ　ＨＦ／

ＨＮＯ３ｍｉｘｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃ，

２００７，１１１（５）：２１３３－２１４０．
［３５］　Ｚｈｕ　Ｊ，Ｌｉｕ　Ｚ　Ｔ，Ｗｕ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　ｓｍａｌｌ－

ｄｉａｍｅｔｅｒ　３Ｃ－ＳｉＣ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｖｉａ　ａ　ｓｉｍｐｌｅ

ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，

１８（３６）：３６５６０３．
［３６］　Ｈｒｓｔｍａｎｎ－Ｊｕｎｇｅｍａｎｎ　Ｍ，Ｇｏｔｔｍａｎｎ　Ｊ，Ｋｅｇｇｅｎｈｏｆｆ

Ｍ，ｅｔ　ａｌ．３Ｄ－ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇ　ｏｆ　ｓａｐｐｈｉｒｅ　ｕｓｉｎｇ　ｆｓ－

ｌａｓｅｒ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｅｔｃｈｉｎｇ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｌａｓｅｒ　Ｍｉｃｒｏ　Ｎａｎｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０，５（２）：１４５－１４９．
［３７］　Ｊｕｏｄｋａｚｉｓ　Ｓ，Ｎｉｓｈｉｍｕｒａ　Ｋ，Ｍｉｓａｗａ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌ

ｏｖｅｒ　ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｓｔａｔｅ　ｏｆ　ｓａｐｐｈｉｒｅ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，１８（１１）：１３６１－１３６４．
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