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利用热氧化法在硅晶片上生长 6%7, 薄膜，结合光刻和磁控溅射技术在 6%7, 薄膜表面制备接触型钴掩模，通过

掩模方法在硅表面开展了同步辐射光激励的表面刻蚀研究，在室温下制备了 6%7, 薄膜的刻蚀图样 A实验结果表明：

在同步辐射光照射下，通入 6B? 气体可以有效地对 6%7, 薄膜进行各向异性刻蚀，并在一定的气压范围内，刻蚀率随

6B? 气体浓度的增加而增加，随样品温度的下降而升高；如果在同步辐射光照射下，用 6B? 和 7, 的混合气体作为反

应气体，刻蚀过程将停止在 6%7, C6% 界面，即不对硅刻蚀，实现了同步辐射对硅和二氧化硅两种材料的选择性刻蚀；

另外，钴表现出强的抗刻蚀能力，是一种理想的同步辐射光掩模材料 A

关键词：同步辐射刻蚀，接触型钴掩模，二氧化硅薄膜

!"##：;!?-D，;,<-E，,F,-G

!国家自然科学基金（批准号：?-!HH--@，!-?H<-;@）及上海应用材料研究和发展基金（批准号：-.!?）资助的课题 A

" IJK5%3：4&L5)MN &O0’A *P’A 4)

! Q 引 言

从集成到大规模集成到超大规模集成技术的迅

猛发展，显示制造技术必将沿着“越来越小”的方向

发展 A极端远紫外光刻工艺（I#RG）被认为是下一代

芯片工艺的核心技术，光刻工艺决定了芯片工艺所

能达到的最小尺寸，而这个最小尺度主要是由光刻

工艺所用光源的波长决定 A芯片工艺所用的光源从

可见光过渡到紫外、远紫外，最后连远紫外的光源都

无法满足技术的要求，I#RG 芯片工艺技术也就应

运而生 A新一代高性能的加工光源为包含极端紫外

光的同步辐射 A
对 于 开 展 硅 表 面 的 微 加 工，同 步 辐 射

（&S)4T$+0$+) $5P%50%+)）是一种理想的光源，它是继电

光源、U 射线源、激光光源之后的第四种光源，具有

从远红外到 U 射线范围内的连续光谱、高强度、高

度准直、高度极化、特性可精确控制等优异性能的脉

冲光源，可以开展其他光源无法实现的许多前沿研

究［!—H］A同步辐射被比作加工微观世界的一把锋利

的“刀”，同步辐射 U 射线光刻技术是深亚微米、纳

米复杂图形、U 射线衍射光学元件等最为有效的先

进加工方法之一 A国家同步辐射实验室用 U 射线光

刻技术刻蚀出线宽为 <!K，高为 !<-!K，高宽比达到

@- 的光刻胶图形，并通过倾斜和三次旋转曝光工艺

获得类似脚手架的三维复杂图形［;］；北京同步辐射

实验室 G/EV 站得到厚度 !!!K、线宽 -Q<!K，深宽比

为 ,, 的刻蚀结果，并合作研制出高线密度钛特征线

的波带片［F］A这些工作所选用的刻蚀材料大都为光

刻胶（6’J;）或金属材料，迄今为止，还未对硅和二氧

化硅进行同步辐射刻蚀研究 A
对于硅表面的同步辐射刻蚀，日本的宇理须恒

雄在国际上率先开展了同步辐射刻蚀 6%7, 薄膜的

研究 A在同步辐射光激励下用 6B? 作为反应气体，在

室温下实现了对 6%7, 薄膜的刻蚀 A同步辐射光激励

的表面刻蚀，因其具有极高的空间分辨率、很好的材

料选择性、各向异性刻蚀、低表面损伤、清洁的刻蚀

环境等独特的优点而受到人们的青睐［!-—!@］A基于硅

表面的同步辐射光刻蚀，近年来在生物传感器及场

效应管制作、微电子学、表面修饰等方面得到了应

用［!.—,-］A到目前为止，这方面的研究大多集中在新

现象的探索和结果表征方面，存在的主要问题是刻

蚀率低，一般小于 @)KC!--KV K%)，不便于大规模推

广应用，且刻蚀机理还不十分清楚 A本文拟利用新型
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接触掩模，开展同步辐射光激励的 !"#$ 薄膜刻蚀研

究 %通过优化反应气体浓度和降低样品温度，提高刻

蚀率，在硅晶表面制备 !"#$ 薄膜刻蚀图样 %

$ & 同步辐射光激励的表面刻蚀

同步辐射光刻蚀二氧化硅薄膜的原理过程如图

’ 所示 %

图 ’ 同步辐射光刻蚀过程示意图

第一 步，硅 晶 片 表 面 清 洗 % 将 硅 晶 片 切 割 成

’$(() ’$ (( 的方块，首先经过严格的超声波湿洗

（去离子水，丙酮，乙醇，以及硫酸、盐酸、过氧水混合

液等）和干洗（紫 外 光 照 射），彻 底 清 除 硅 晶 片 !"
（’**）表面的污染物，然后用稀释的 +, 溶液去掉硅

表面的本生氧化物，获得清洁的硅晶表面 %
第二步，制备二氧化硅（!"#$）薄膜 %在一定的氧

气环境中加热氧化清洁的硅晶片，在硅表面制备几

十到几百纳米厚度的 !"#$ 薄膜 % 用椭偏 仪 测 得，

’***-条件下氧化 ’*. 生长的 !"#$ 薄膜厚度为 $$*
/ ’*0(%

第三步，制备接触型掩模 %我们选择 12 作为同

步 辐 射 光 刻 蚀 掩 模 材 料 % 首 先，利 用 光 刻

（3"4.25678.9）工艺在 !"#$ 薄膜表面制备光刻胶图样，

然后利用磁控溅射（:,;(750<4620 =8>44<6"05）技术在

光刻胶图样上沉积 12 薄膜，最后用丙酮超声清洗，

剥离（3"?4;2??）光刻胶上面的 12 薄膜，获得 !"#$ 薄膜

表面的接触型 12 掩模 %如图 $ 所示为钴掩模在二氧

化硅 表 面 的 11@ 照 片 % 利 用 台 阶 仪（ =4<8 862?"3<
(<4<6）测得钴掩模的厚度为 ’AB0(%

第四步，同步辐射光刻蚀 !"#$ 薄膜 % 同步辐射

光激励的表面刻蚀实验是在日本国立研究机构分子

科学研究所同步辐射装置（CD!#:）的 EF;AG$ 上进

行的，该装置存储环中光束电流约为 $**(G，光束直

径约为 H((% 利用多级抽气真空系统，使刻蚀腔和

存储环之间保持比较大的压力差，同步辐射光未经

任何窗口直接照射到样品上，调节样品位置，让光束

垂直入射到二氧化硅薄膜表面 % 用 !,I 或者 !,I 和

#$ 的混合气体作为反应气体，在不同反应气体浓度

和样品温度下考察同步辐射对 !"#$ 薄膜的刻蚀过

程，制 备 不 同 尺 度、多 种 结 构 的 同 步 辐 射 光 刻 蚀

图案 %

图 $ 微米尺度的接触型钴掩模

J& 结果与讨论

实验结果表明：’）室温下用 !,I 作为反应气体，

同步辐射光照射可以有效地刻蚀 !"#$ 薄膜，并且刻

蚀过程仅在光束方向上进行，而未被照射的区域没

有发现刻蚀现象发生，如图 J 所示 %图 J 为部分刻蚀

图样的 11@ 照片，放大倍数约为 K*& 实验中，将没

有覆盖掩模的 !"#$ L!" 样品放置在充有 !,I 气体的

刻蚀腔中，室温下用同步辐射光直接照射 %为彻底刻

蚀同步辐射光照射区域的 !"#$ 薄膜，照射量选为

’**** (G ("0%照片显示同步辐射光刻蚀表面洁净、

平坦，刻蚀边沿陡峭 % $）如果不通入反应气体 !,I，

仅仅用同步辐射光照射，室温下未发现 !" 和 !"#$ 薄

膜被刻蚀 % J）在一定的气压范围内，刻蚀率随刻蚀气

体（!,I）的浓度增加而增加，随样品温度的下降而升

高 %同步辐射对 !"#$ 薄膜的刻蚀率随样品温度变化

关系如图 A 所示 %实验中，利用干冰（M69 "N<）来降低

温度，通过调节基板后面加热器的电流来控制样品

温度，在 O J*-—$**-间测量刻蚀率随样品温度的

变化关系 % 通过优化刻蚀条件，获得 J&I0(L’** (G
的刻蚀率 %该结果远大于 +"6702 等人报道的刻蚀率

（*&AP0(L’**(G）［’’］% A）实验发现，在反应气体 !,I 中

加入少量的 #$，可以在硅表面形成保护层，阻碍同

步辐射光对硅晶片的刻蚀，即刻蚀过程会在 !"#$ L!"
界面上停止 % B）经过同步辐射刻蚀实验，钴掩模的表

面仍然均匀平坦，说明钴薄膜对同步辐射光以及刻
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蚀气体具有高的抗蚀能力，是一种比较理想的刻蚀

掩膜材料 ! 对于制备 "#$% 薄膜的同步辐射刻蚀图

样，掩模材料的选择非常重要 !在 &’’() 附近同步辐

射光子的激励下，由于二氧化硅中硅 %* 内层电子的

激发，同步辐射光对二氧化硅薄膜具有较高的激发

和光解作用［&+，%&］!而钴对 &’’() 附近的光子不仅具

有大的吸收率［%%］，而且表现出强的抗刻蚀能力 ! 利

用扫描电子显微镜（",-）对刻蚀图样进行了表征，

如图 . 所示 ! 对应于该数据，同步辐射光照射量为

/’’’ 01 0#2，"34 和 $% 的压力分别控制在 4544.67
和 ’5%4467!

图 + 在未用掩模的情况下同步辐射刻蚀图样

图 8 同步辐射刻蚀率随样品温度的变化

在同步辐射光激励下，刻蚀过程会产生很多的

原子团碎片、原子、离子等，同时伴随多种可能的化

学反应，因此，同步辐射光激励的表面刻蚀过程是极

其复杂的 ! 实验发现室温下如果不通入反应气体

"34，仅仅用同步辐射光照射，不能对 "# 和 "#$% 薄膜

进行刻蚀 !而 197:7;7 等人通过升高基板温度，直接

图 . 同步辐射光刻蚀图案

用同步辐射光照射刻蚀了 "#$%（!< "#$%），但条件是

将样品温度升高到 =’’>以上［%+］!在室温下，关于同

步辐射光激励的 "#$% 薄膜表面刻蚀，主要有两种刻

蚀机理［&’，%8］：一种为气相光化学反应模型，另一种为

表面光化学反应模型 !前者导致各向同性刻蚀，与表

面是否受光照射无关；而后者将导致各向异性表面

刻蚀，刻蚀过程仅发生在同步辐射光照射区域，并在

光束方向上进行 !本文的实验结果显示，材料的表面

激发和随后的化学反应在刻蚀过程中起到重要的作

用，即遵从表面光化学机理 !在同步辐射高能光子作

用下，"#$% 分子被激发到一个激发态，"34 分子通过

吸收同步辐射光产生出 3 离子 !处于激发态的 "#$%

分子和 3 离子进行反应产生气态的 $% 和 "#38，实现

刻蚀过程 !由于表面光化学反应，表面激发在刻蚀过

程中占主导作用，导致各向异性刻蚀，没有出现侧凹

（?2@(AB?CC#2D）现象 !如果在刻蚀气体 "34 中加入微量

的 $%，由于在硅表面会形成保护层，阻碍对硅晶片

的刻蚀，可实现硅和二氧化硅的选择性刻蚀，这完全

不同于利用等离子体刻蚀硅和二氧化硅的刻蚀过

程，在 "34 和 $% 混合气体组成的等离子体刻蚀系统

中，硅的刻蚀率是 "#$% 的 &’ 倍［%.］!在 "34 和 $% 组成

的混合气体中，同步辐射光刻蚀硅和二氧化硅两种

材料的不同行为，E797F7GF# 等人曾报道过类似的结

果［&/］，并用反应中心淬灭机理解释了选择性刻蚀

过程 !
同步辐射光激励的表面刻蚀的刻蚀率依赖于同

步辐射光在刻蚀表面的强度、刻蚀表面反应气体的

密度、及被刻蚀样品的温度等 !实验发现，在一定的

气压范围内，刻蚀率随刻蚀气体（"34）的浓度增加而

增加，随样品温度的下降而升高 !从机理过程来看，
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刻蚀率与处于激发态的 !"#$ 分子的状况和吸附在

样品表面的 % 离子的密度有关 & !"#$ 分子的激发态

有一定的寿命，即经过一段时间后，激发态的 !"#$

分子会通过弛豫过程返回到基态 &在该寿命内，激发

态的 !"#$ 分子和 % 离子进行反应，导致 !"#$ 分子的

分解和蒸发 & % 离子的表面密度依赖于 !%’ 的气压

及同步辐射光强度 &刻蚀率随 !%’ 气压的变化关系

比较直观 &但条件是在比较低的气压范围内，即由于

气体吸收所引起的同步辐射光强度减小可以忽略 &
在相对高的气压范围内，由于气体吸收，导致入射到

刻蚀表面的同步辐射光强度明显降低，刻蚀率随刻

蚀气体气压的增高会出现饱和甚至下降的现象 &而
有关刻蚀率随样品温度变化关系的物理机理，目前

还不是十分清楚 & !"#$ 分子的激发态寿命可能与样

品温度有关系，然而，确切的变化关系还没有测定，

同步辐射的刻蚀率也有待进一步提高，这方面的研

究仍在继续之中 &
基于硅表面的同步辐射刻蚀，具有极高的空间

分辨率、很好的材料选择性、各向异性刻蚀、低表面

损伤、清洁的刻蚀环境等优点 &利用同步辐射光激励

的硅表面刻蚀技术，可以精细雕刻超大规模集成电

路，使器件尺寸缩小到纳米尺度，极大提高集成电路

的集成度 &硅半导体无疑是现代微电子产业的基石，

而硅基生物传感、硅基纳米材料、硅基薄膜、硅基光

电子等领域的研究成为国内外学术界和产业部门竞

相关注的热点 &同步辐射光激励的硅表面刻蚀技术

以其独特的优点和性能，在微纳米尺度加工和制作

硅基生物医学装置方面将显示出巨大的优势，具有

广阔的应用前景 &

( ) 结 论

利用同步辐射光激励的表面刻蚀，在室温下开

展了同步辐射光刻蚀 !"#$ 薄膜的实验研究 &其中反

应气体为 !%’ 和 #$ 的混合气体，在反应气体中加入

#$ 可使刻蚀过程停止在 !"#$ *!" 界面 & 考察了反应

气体浓度及样品温度对刻蚀率的影响，通过优化刻

蚀条件，提高刻蚀率近一个数量级 &刻蚀机理为同步

辐射光激励的表面光化学反应，刻蚀过程是各向异

性的 &利用接触型钴掩模，在硅表面制备了 !"#$ 薄

膜的同步辐射刻蚀图样 &同时，实验表面钴是一种理

想的同步辐射光掩模材料 &若以硅晶片刻蚀图样为

模板开展的相关应用，直接解决了与微电子技术的

集合和兼容问题，将具有十分重要的意义 &

［+］ !,- . /，0123 4 5，6"2 7 8，5, 9 !，:, ; <，/=, 7 7，6" /

$>>? !""# & $%& & $’( & !"# @(>
［$］ :", A，!1" 7 !，B" 0 .，%, 8 A，012-C D A，71E- 6 .，!1E- <0

$>>? )*%&+,# *- .%/(+01’0+’0 $$% @F
［@］ 5"23 6 /，4"2- 8 :，/,2-C G 5，8"- ! 4 $>>@ 230/ & 4351 &

.066 & &’& +@’
［(］ 012-C 9，:", D，4"2- 8 7，4"2- 5 / $>>? $0+1*&1 ,+7 !’6%,6*&1 H

$$( @@I
［?］ 71E-C 8，71E- 7 J，71"E-C 7 7，4=E-C % D，!1E, 6 4 $>>@

8(’&*1516 & 90’3+*# & # +’@
［’］ /,2-C G 5，8,2- B 5，4"2- 8 :，01, 9 9，6"2-C 5 .，G2-C 6

8 $>>? !’6, 4351 & $(+ & %" ’KK（"- 71"-E=E）［黄万霞、袁清习、

田玉莲、朱佩平、姜晓明、王 越 $>>? 物理学报 %" ’KK］

［K］ L2M31 4，J"=1" J，%,N2C2O2 .，PE-3 /，!,C"Q2R2 ! $>>+ $0+1*&1

,+7 !’6%,6*&1 H (# +>
［I］ 1MMS：**OOO& -=TU & ,=MV& EW,& V-*?=E2TV1& 1MRU
［F］ 1MMS：**OOO& "1ES& 2V& V-*X=TY*-EO=*-EO=+I)1MR
［+>］ PT"=, 4，LQ,T2C" L +FIK ) & :,’ & $’( & 90’3+*# & A % +(@’
［++］ /"T2-3 !，83=1"C3E H，J2C2=3-3 .，.2=E L，#12T2 6，J3-3C2N"

8，42NEW2 8，PT"=, 4 +FFI ) & $5+’3&*6&*+ ;,7 & % +@’@
［+$］ PT"=, 4，LQ,T2C" /，PM=,R" 8，42N212=1" 6 Z，.2R3T, L"M2R,T2

+FIF ;0< & $’( & =+16%/ & )* $+?K

［+@］ HN2[2O2 /，42N212=1" 6，PM=,R" 8，L2O2=1"R2 Z，PT"=, 4 +FF+

) & :,’ & $’( & 90’3+*# & H # $’?@
［+(］ .3TE ! <，DT22Y /，A2,-E .，G2-C 7 !，PT"=, 4 $>>$ )"+ & ) &

!""# & 4351 & "$ (@F>
［+?］ G2-C 7 !，.3TE ! <，G2-C 0 /，82R2R,T2 !，J3-3C2" 8，PT"=,

4 $>>@ ) & :,’ & $’( & 90’3+*# & A !$ I+I
［+’］ #C2O2 4，.3V1""\" L，#V1"2" Z，82R2R3M3 !，42-2N2 L +FF( ) &

!""# & 4351 & ’% (’I>
［+K］ J2N2[2O2 .，!EN"Q2R2 / +FF> !""# & 4351 & .066 & %) $+>I
［+I］ 42N212=1" 6，PM=,R" 8，PT"=, 4 +FF+ ) & !""# & 4351 & ’* $F?I
［+F］ 012-C .，<E=2" 4，%ETT2T" . +FFI >(*/,60&(,#1 $# F?@
［$>］ ]21R2- . .，J3-3C2N" 8，4ET3 ]，L"R 8/，P-3 /，012-C 0 :，

82-3 4，H3Q2R2 .，!2=2N" ]，J2C2" /，83=1"W2 .，PT"=, 4 $>>?

)"+ & ) & !""# & 4351 & "" :+$>K
［$+］ 012-C G /，5, ] B，:" 6 . $>>@ 23(+ & 4351 & $! $K?
［$$］ /E-NE A :，:EE 9，42-2N2 4 6，!1"R2X,N,T3 ] :，%,\"N2O2 A L

+FI$ !6*/ & ?,6, @%’# & ?,6, 9,A#01 !’ +
［$@］ HN2[2O2 / +FF? 4351 & ;0< & A %! +$@I’
［$(］ L"M2R,T2 #，D3M3 4，4ET2N2W3 !，!,[,N" !，!EN"M2-" 4，42-2N2 L

+FF( !""# & $%& & $’( & ’#+(* +$$
［$?］ J"-3R"Q2 L，!,[,N" L，J"=1"R2M=, !，#N2W2 # FIK ) & !""# &

4351 & )! +(?F

’’+’ 物 理 学 报 ?? 卷



!"#$%&’(&’# &)*+)(+’# ,(+-./)(0* 0($%+#1
’2 !+3! (%+# 2+/-,!

!"#$ %&"#$’(&)#*）+ ,"# -)*） ./01) 21)#345）

*）（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1,$(2,$/ 3/$)&)(2 4(/5"%./&-，1,$(2,$/ 566576，6,/($）

5）（ 7(.&/&8&" *)% 9):"08:$% 10/"(0"，;<$=$</，777’ 8989，3$#$(）

（:3;30<3= 58 >"/;& 566?；/3<013= @"#)1;/0AB /3;30<3= *6 CA/0D 566?）

CE1B/";B
2&3 1F#;&/4B/4# /"=0"B04#（(:）1B0@)D"B3= 3B;&0#$ 4G (0H5 B&0# G0D@ 1)/G";3 I"1 0#<31B0$"B3= I0B& " ;4#B";B ;4E"DB @"1J，"#=

B&3 3B;&3= A"BB3/# 4G (0H5 B&0# G0D@1 4# 10D0;4# I"1 @"=3K 2&3 (0H5 B&0# G0D@ I"1 $/4I# 4# 10D0;4# 1)/G";3 EF B&3/@"D 4L0="B04#K

2&3 ;4#B";B ;4E"DB @"1J I"1 G"E/0;"B3= 4# (0H5 B&0# G0D@ EF ;4@E0#0#$ B&3 B3;&#0M)31 4G A&4B4D0B&4$/"A&F "#= :N’@"$#3B/4#

1A)BB3/0#$K O# B&3 3LA3/0@3#B，B&3 "#014B/4A0; 3B;&0#$ 4G (0H5 I"1 3GG3;B0<3DF ";&03<3= EF (: /"=0"B04# I0B& (N? "1 B&3 /3";B04#

$"1 K 2&3 3B;&0#$ /"B3 0#;/3"13= I0B& 0#;/3"10#$ $"1 A/311)/3 4G (N? 0# " ;3/B"0# /"#$3，"#= I0B& =3;/3"10#$ B&3 1)E1B/"B3

B3@A3/"B)/3 K .#=3/ (: 0//"=0"B04# I0B& GD4I0#$ (N? "#= H5 =0= #4B 3B;& B&3 10D0;4# ;/F1B"D "#= B&3 3B;&0#$ 1B4AA3= ;4@AD3B3DF "B

B&3 (0H5 P(0 0#B3/G";3 K N)/B&3/@4/3，B&3 %4 A/4<0=3= &0$& /3101B"#;3 "$"0#1B B&3 (: 3B;&0#$，0#=0;"B0#$ B&"B %4 01 "# 0=3"D @"1J

@"B3/0"D G4/ B&3 1F#;&/4B/4# /"=0"B04# 1B0@)D"B3= 3B;&0#$ K

"#$%&’()：1F#;&/4B/4# /"=0"B04# 3B;&0#$，;4#B";B ;4E"DB @"1J，(0H5 B&0# G0D@

*+,,：8*?6%，8596Q，5R56S

!,/4T3;B 1)AA4/B3= EF B&3 U"B04#"D U"B)/"D (;03#;3 N4)#="B04# 4G %&0#"（Q/"#B U41K?6*VV66W，*6?V968W）"#= B&3 CAAD03= >"B3/0"D1 (&"#$&"0 :313"/;& X

Y3<3D4A@3#B N)#=（Q/"#B U4K67*?）K

+ Z’@"0D：;1I"#$[ 1TB)K 3=)K ;#

V?*?** 期 王长顺等：同步辐射光激励的二氧化硅薄膜刻蚀研究


