
第１８卷　第１期

２０１０年１月　 　
　　 　　　　　　

　 光学 精密工程

　ＯｐｔｉｃｓａｎｄＰｒｅｃｉｓｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
　　　 　　　 　

Ｖｏｌ．１８　Ｎｏ．１

　 Ｊａｎ．２０１０

　　收稿日期：２００９０５２５；修订日期：２００９０６２４．

　　基金项目：国家自然科学基金资助项目（Ｎｏ．１０８７５１２８）；中国博士后科学基金资助项目（Ｎｏ．２００９０４６０７２７）

文章编号　１００４９２４Ｘ（２０１０）０１００９４０６
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摘要：利用单晶硅在ＫＯＨ溶液中的各向异性刻蚀特性，在相对Ｓｉ（１１１）面切偏角为５°的单晶片上制作了１２００ｇｒ／ｍｍ

的真空紫外闪耀光栅。结合全息干涉曝光以及光刻胶灰化技术，在单晶硅表面得到了小占宽比的高质量光刻胶掩模，用

湿法刻蚀将光栅掩模图形转移到单晶硅表面的天然氧化层上，并将其作为硅各向异性湿法刻蚀的掩模，成功获得了接近

于理想锯齿槽形的闪耀光栅。用原子力显微镜分析光栅闪耀面，结果表明其表面均方根粗糙度约为０．２ｎｍ。在真空紫

外波段对其进行衍射效率测量，发现光栅在１３５ｎｍ波长处显示出良好的闪耀特性。此方法可以应用于真空紫外和软Ｘ

射线波段的光栅制作，在获得较高的槽形效率的同时，可以大大减少其制作难度及成本。
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１　引　言

　　２０世纪５０年代开始，以硅为基础的半导体

工业的兴起带动了对硅湿法刻蚀的研究，硅单晶

在氢氟酸、硝酸和醋酸的混合溶液（通常称为

ＨＮＡ）中的刻蚀行为表现为各向同性的性质。

１９６２年Ｃｒｉｓｈａｌ和Ｈａｒｒｉｎｇｔａｎ报道了硅单晶在碱

性溶液中的各向异性刻蚀［１］，之后关于硅各向异

性湿法刻蚀的研究及应用扩展到许多领域，尤其

是在微机电系统与微流体器件制造中的应用。

１９７５年 Ｔｓａｎｇ和 Ｗａｎｇ首次在（１００）面硅

单晶上制作出对称Ｖ字槽形的光栅
［２］，利用的正

是硅单晶在碱性溶液中（１１１）晶面上的刻蚀速率

要远远小于（１００）晶面的刻蚀速率的性质。１９８０

年Ｆｕｊｉｉ在相对于（１１１）晶面有一个切偏角的单晶

硅上成功制作出非对称槽形的闪耀光栅，在近红

外显示出很高的衍射效率，成功应用于光通讯领

域［３］。传统上制作锯齿形槽形的闪耀光栅主要有

三大类方法，机械刻划法［４］，全息干涉法［５］和全息

离子束刻蚀法［５］，相比这些方法，在硅单晶上制作

的闪耀光栅有两个突出的优势。首先，由于硅单

晶（１１１）面上的刻蚀速率非常慢，通过控制工艺容

易得到非常光滑的闪耀面，这在短波波长的应用

是非常重要的；其次，切割时通过控制不同的切偏

角，可以对闪耀角进行方便的调控，很容易制作出

小于１°的闪耀光栅。纵观后续的应用研究，最具

代表性的工作是ＭＩＴ的Ｆｒａｎｋｅ
［６］和Ｃｈａｎｇ

［７８］成

功利用硅的各向异性刻蚀制作出软Ｘ射线闪耀

光栅，后者制作的光栅被用在 ＮＡＳＡ 代号为

ＣｏｎｓｔｅｌｌａｔｉｏｎＸ的Ｘ射线望远镜上。

国内也开展了在硅单晶上制作闪耀光栅的研

究，１９８８年，黄信凡等人
［９］在硅单晶（１１３）面上制

作闪耀光栅，衍射效率在６３２．８ｎｍ 波长处达

６９％；２００４年，鞠挥等人
［１０］也制作了偏晶向（１１１）

硅片闪耀光栅用于微型光谱仪。综合文献报道的

硅光栅制作工艺，在湿法刻蚀中所用的掩模一般

是硅上热氧化生长的ＳｉＯ２ 层或者沉积的ＳｉＯ２、

Ｓｉ３Ｎ４ 和Ｃｒ等难溶于碱性溶液的掩模层材料，其

制作难度集中体现在对于光栅槽顶的缺陷控制

上。本文首先利用全息干涉结合光刻胶灰化技术

获得高质量的光刻胶掩模，然后将光刻胶掩模图

形转移到硅单晶表面的天然氧化层，并将其作为

硅各向异性湿法刻蚀的掩模，成功制作出了接近

于理想锯齿槽形的闪耀光栅。

２　实验工作

　　 以［１１０］为轴偏向（１１１）面硅单晶的切割有

两个不同旋转方向，所产生的锯齿形闪耀光栅也

有两种，如图１所示。在这种切割条件下的单晶

硅晶面（狓狔狕）中的狓值恒等于狔 值，所以带切偏

角的单晶硅晶面用（犺犺犽）来表示，需要说明的是

此处的犺和犽的取值并不仅限于整数值，因此不

是通常意义上的密勒指数。这里将组成闪耀光栅

槽形的两个（１１１）晶面的夹角设为γ，那么当犽＞犺

时，光栅顶角γ等于７０．５３°，如图１（ａ）所示；当犽

＜犺时，光栅顶角γ等于１０９．４７°，如图１（ｂ）所示。

实验所用的７．６ｃｍ（３ｉｎ）硅片是从区熔法生

长的Ｎ型不掺杂的高阻单晶棒上切割下来的，其

阻值＞２０００Ω／ｃｍ，对应的夹角γ为１０９．４７°。

单晶片的厚度为０．５ｍｍ，切偏角为５°，精度为±

０．２°，（１１０）定向面的精度为±０．２°。硅片经过标

准的ＣＭＰ（ＣｈｅｍｉｃａｌＭｅｃｈａｎｉｃａｌＰｏｌｉｓｈ）工艺进

行抛光，用原子力显微镜（型号为 Ｖｅｅｃｏ公司的

Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ３１００）测试的表面均方根粗糙度约为

０．３ｎｍ。硅片被切成２０ｍｍ×１５ｍｍ见方的片

子进行光栅的制作，其中短边在（１１０）定向面上。

（ａ）当犽＞犺时

（ａ）Ｗｈｅｎ犽ｉｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎ犺

（ｂ）当犽＜犺时

（ｂ）Ｗｈｅｎ犽ｉｓｓｍａｌｌｅｒｔｈａｎ犺

图１　硅片切割示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｓｏｆｏｆｆｃｕｔｔｉｎｇｆｒｏｍｐｌａｎｅｏｆ

Ｓｉ（１１１）
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　　通过甩胶的方式，在清洗干净的硅片上均匀

涂布了一层厚度为１００ｎｍ，型号为Ｓ１８０５的正

胶，经过９０℃的前烘来去除胶内残余溶剂以提升

光刻胶膜和基底的附着力。１２００ｇｒ的光栅图形

通过一套简单的分波前的Ｌｌｏｙｄ镜全息干涉系统

产生，调节时需保证产生干涉条纹的两束光强基

本接近，曝光时让干涉条纹垂直于基片的短边，也

就是垂直于定向面（１１０）。

光刻胶的线条占宽比如果过大的话，在最终

光栅顶上容易形成一个大的平台，这势必严重影

响光栅的效率，所以获得小占宽比的光刻胶掩模

是工艺的关键之一。本文通过增加曝光时间来加

大曝光剂量，但是这会使光刻胶在后面的显影过

程中非常容易脱胶，适当减小显影液的浓度很好

地解决了这个问题，获得了线条宽度约为２５０ｎｍ

的光刻胶图形。图２是常规的原子力显微镜的二

维视图，浅色区域代表光刻胶线条，越亮的区域代

表其高度也越高，可以发现光刻胶线条并不是十

分光滑，粗糙的线条外沿还有许多残余胶的存在。

图３是对所有图像数据点进行增强对比度的处理

的结果，可以更直观地发现在光刻胶线条之间的

区域也有很多点状的残余光刻胶。用干法刻蚀或

者湿法刻蚀的方法将光刻胶的掩模图形往下面材

料转移时，光刻胶掩模上的缺陷同样也会被复制

和转移，这些缺陷对于使用在可见光或者更长波

段的衍射光学元件影响不会很大；但是如果衍射

光学元件被用在真空紫外和软Ｘ射线波段的话，

缺陷引起的粗糙表面会造成散射光的增加和光栅

衍射效率的降低。

图２　全息干涉法得到的光刻胶掩模

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｍａｓｋｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｈｏｌｏｇｒａｐｈｉｃｉｎ

ｔｅｒｆｅｒｏｍｅｔｒｙ

图３　对图２中所有图像数据点进行增强对比度的

处理

Ｆｉｇ．３　Ａｃｏｎｔｒａｓｔｅｎｈａｎｃｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎｉｓａｐｐｌｉｅｄｔｏ

ｔｈｅｄａｔａｉｎＦｉｇ．２

为了解决这个残余胶的问题，本文引入了光

刻胶灰化工艺［１１］。光刻胶灰化就是利用氧等离

子体对光刻胶进行刻蚀，生成的气体挥发物被真

空泵抽走，使光刻胶不断减薄。在灰化过程中需

要调节设备参数，使其对光刻胶的刻蚀为各向同

性。光刻胶的灰化是在中科院微电子中心研制的

ＭＥ３Ａ型多功能磁增强反应离子刻蚀机中进行

的，具体的工艺条件如下：氧气流量为３０ｃｍ３／

ｍｉｎ，射频源功率为３０Ｗ，时间＜３０ｓ。图４是进

行灰化处理后的光刻胶掩模的原子力显微镜形貌

图，可以发现光刻胶的线条确实光滑了很多，线条

之间的残余胶也得到了很好去除，灰化工艺对光

刻胶的各向同性刻蚀使光刻胶掩模的线条变得更

窄，宽度从之前的约２５０ｎｍ变为约１５０ｎｍ。至

此，成功地用全息干涉和光刻胶灰化技术获得了

小占宽比的高质量光刻胶光栅掩模。

单晶硅在接触空气后表面就很快形成一层天

然的氧化层，厚度一般在１～２ｎｍ
［１２］。而一般使

用在短波波段的光栅的表面浮雕结构都很浅，如

本文设计的线密度为１２００ｇｒ、闪耀角为５°的闪

耀光栅，其槽底和光栅顶的高度差约７０ｎｍ。因

此硅表面的天然氧化层可以作为小周期浅浮雕硅

光栅的各向异性湿法刻蚀的掩模。

在进行硅的各向异性湿法刻蚀之前，必须将

光刻胶掩模的图形转移到硅表面的天然氧化层

上，如此薄的氧化层如果用离子束刻蚀来精确转

移是困难的。由于二氧化硅易溶于氢氟酸溶液，

而硅则不溶于氢氟酸溶液，所以氢氟酸对天然氧
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图４　经过灰化处理的光刻胶掩模

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔｍａｓｋａｆｔｅｒａｓｈｉｎｇ

化层的刻蚀可以在其和硅的界面上精确地停下

来。本文利用氢氟酸缓冲溶液（ＢＨＦ）将光刻胶

掩模的图形转移到天然氧化层上，实验所使用的

ＢＨＦ溶液的配方为６份４０％的氟化铵水溶液比

（体积比）１份４９％氢氟酸，根据在室温２２℃下

ＢＨＦ溶液对ＳｉＯ２ 的刻蚀速率为１２０ｎｍ／ｍｉｎ，一

般充分浸泡约１０ｓ即可。

把硅片从ＢＨＦ溶液中取出用去离子水漂洗

后，立刻进行硅的各向异性湿法刻蚀。湿法刻蚀

在室温２２ ℃下进行，刻蚀液为质量百分比为

２０％的ＫＯＨ水溶液。在刻蚀过程中，氢氧化钾

和硅反应生成的氢气泡会附着在硅片上，可以通

过剧烈搅拌或者结合超声技术［１３］将气泡驱离硅

片表面。如果气泡不被及时驱走的话，会因为气

泡和硅表面接触的地方刻蚀速率变慢而形成小丘

以致闪耀面的粗糙度变大。在刻蚀适当的时间之

后就得到最后的光栅成品。对光栅表面形貌的原

子力显微镜测量结果如图５所示，得到的接近于

理想锯齿槽形的闪耀光栅其顶端不完美区域宽度

约为８０ｎｍ，组成闪耀光栅槽形的两个（１１１）晶面

的夹角约为１１０°。

图５　锯齿形闪耀光栅成品

Ｆｉｇ．５　Ｂｌａｚｅｄｇｒａｔｉｎｇｗｉｔｈｓａｗｔｏｏｔｈｇｒｏｏｖｅｓ

３　主要实验结果

　　 在真空紫外，尤其是极紫外和软Ｘ射线波段

应用中，光栅闪耀面的表面粗糙度是一个至关重

要的参数，本文对制作好的光栅的闪耀面进行了

形貌分析。分析时在光栅闪耀面上随机选取５００

ｎｍ×５００ｎｍ的范围，表面形貌如图６所示，利用

原子力显微镜自带的分析软件计算得到的均方根

粗糙度约为０．２ｎｍ，相类似的结果见文献［７８］

的报道。

图６　光栅闪耀面内５００ｎｍ区域的表面形貌

Ｆｉｇ．６　Ｂｌａｚｅｆａｃｅｔｏｆｇｒａｔｉｎｇ

光栅的效率测量是在国家同步辐射实验室

光谱辐射标准和计量实验站（Ｕ２７）上进行的。由

于５０ｎｍ以上波段高次谐波的影响以及光学系

统的限制，测量时在单色器和样品之间放置了一

个 ＭｇＦ２ 窗口，将其作为高次谐波
［１４］的滤片，测

量波段为１１５～１４０ｎｍ。未被氧化的单晶硅在这

个波段有比较强的反射率（＞５０％），可直接对制

作好的硅光栅进行效率测量。入射方式和衍射级

次的定义如图７中插图所示，正入射角α＝５°。由

于探测器机构运动的限制，只能测到０级和负数

级衍射光，图７显示的是入射光波长等于１３５ｎｍ

时测得的各个衍射级次的探测器的光电流值，其

中０级比－２级衍射的强度稍强，但它们和－１级

衍射的强度相比都要小得多，而－３级衍射则淹

没在背景噪声中几乎难以分辨。从中可以得到结

论：入射光将绝大部分能量都集中在－１衍射级

次上，此衍射光栅在真空紫外波段显示出良好的

闪耀特性。关于该光栅效率测量及槽形效率分析

详见文献［１５］。
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图７　１３５ｎｍ波长处的衍射级次分布

Ｆｉｇ．７　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｓａｔｔｈｅｗａｖｅ

ｌｅｎｇｔｈｏｆ１３５ｎｍ

４　分析讨论

　　 二氧化硅在ＫＯＨ溶液中会缓慢地溶解，单

晶硅表面的厚度为１～２ｎｍ的天然氧化层作为

湿法刻蚀掩模时，它在 ＫＯＨ 溶液中的耐受能力

也是有限的，刻蚀时间过长的话，天然氧化层完全

溶解的时间点就是掩模失效之时。从湿法刻蚀前

的光刻胶掩模的宽度为１５０ｎｍ到最后光栅槽形

顶端的不完美区域的宽度为约８０ｎｍ，这里有天

然氧化层在ＫＯＨ溶液中逐渐溶解的贡献。

一般都认为利用湿法刻蚀进行图形转移时不

可能有很高的分辨率，这是因为湿法刻蚀的各向

同性造成的横向刻蚀（也被称为钻蚀或者底切）。

由于天然氧化层的厚度远远小于光栅周期，其横

向刻蚀几乎可以忽略，本文中利用湿法刻蚀进行

的图形转移具有相当高的精度。如果解决横向刻

蚀的问题，具有极高的材料选择比的湿法刻蚀有

可能在某些情况下提供比干法刻蚀更为优越的工

艺方案。

如果光栅需要应用于极紫外和软Ｘ射线波

段，需要做的只是减小切割硅片时的切偏角度或

者适当增加光栅线密度。

５　结　论

　　本文提出了一种制作真空紫外闪耀光栅的方

法。该方法首先利用全息干涉结合光刻胶灰化技

术获得高质量的光刻胶掩模，然后将光刻胶掩模

图形转移到硅单晶表面的天然氧化层，并将其作

为硅各向异性湿法刻蚀的掩模，成功制作出了接

近于理想锯齿槽形的真空紫外闪耀光栅。得到的

光栅表面均方根粗糙度约为０．２ｎｍ，而且在

１３５ｎｍ波长处显示出良好的闪耀特性。提出的

方法也可以应用于极紫外和软Ｘ射线波段闪耀

光栅的制作，在获得高槽形效率的同时，可以大大

减少制作难度及成本。
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２００７，１５（５）：６４０６４５．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１５］　ＳＨＥＮＧＢ，ＸＵＸＤ，ＬＩＵＹ，犲狋犪犾．．Ｖａｃｕｕｍｕｌ

ｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｂｌａｚｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｇｒａｔｉｎｇ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃａｌｌｙ

ｅｔｃｈｅｄｂｙ ｎａｔｉｖｅｏｘｉｄｅ ｍａｓｋ ［Ｊ］．犗狆狋．犔犲狋狋．

２００９，３４（８）：１１４７１１４９．
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