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新型玻璃刻蚀用光刻胶的研制

巫文强 柯 旭 黄 哗 王跃川
’

(高分子材料工程国家重点实验室
,

四川大学高分子工程与工程学院 成都 61 侧〕65

摘 要 采用环氧树脂改性超支化聚醋制备了玻璃刻蚀用的光刻胶掩膜
,

研究了该感光树脂的感光活性
、

耐

刻蚀性
,

以及加人 H CI
、

H NO 3

后刻蚀对玻璃刻蚀的影响
。

结果表明
,

所得感光树脂对玻璃有较好的附着力
,

厚

度为 40
一

50 卜m 的胶膜在州 H)F 为 40 % 的溶液中抗浮胶时间超过 6 m in
,

光刻胶初始曝光时间 0T 为 2
.

7 5 ,

反

差值 7 , ,

为 2
.

8 ;混合刻蚀剂对载玻片玻璃的刻蚀速度 〕 35 卜而 m in ; 以该光刻胶为单层掩膜
,

可得到线宽

50 林m的清晰刻蚀图样
,

玻璃的刻蚀深度超过 38 林m
。

关健词 玻璃刻蚀
,

光刻胶
,

掩膜
,

超支化聚醋
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玻璃刻蚀技术是微机电系统 ( M E M )S 的关键环节
,

其方法有很多种
,

如激光雕刻
、

超声波打孔适于

深孔加工 [ ’ 」;等离子和反 应性离子溅射 f ’ ,3j 可制备深宽比达到 10 的平面刻蚀
,

但刻蚀速度慢 (约

or 。

而而
n 〔4 ] ) ;喷沙处理速度快

,

但表面过于粗糙 〔4
,
, 〕 ;用浓 H F 酸的湿法化学刻蚀是最广泛应用的刻

蚀方法
,

但需要在玻璃表面附一层耐 H F 的掩膜
,

例如
,

以低压化学气相层积 ( L PC v D )的多晶硅薄膜
,

但

是其在 575
一 6 50 ℃淀积

,

玻璃中的 N a 十

逸出对设备造成污染 ;多层 Cr/ A u
膜作为掩膜

,

以及通过硅片和

玻璃键合技术等可 以对玻璃进行数百微米的深度刻蚀 〔6 .vj
,

但其工艺过于复杂
,

制作细线条 比较困

难 〔̀ ]
。

直接使用光刻胶作为玻璃表面的掩膜是最经济
、

最方便的方法
,

但无论正型或负型光刻胶
,

在 H F

湿法刻蚀时仅 l 一 3 m in 就从玻璃基材上漂浮
、

脱落
,

其原因是光刻胶掩膜与玻璃的附着力不够
,

以及刻

蚀剂从掩膜 /玻璃的界面侵蚀
,

形成侧向的刻蚀使掩膜悬空〔9〕 。

G or s ,
等〔’ “ 〕采用特殊工艺制作的光刻胶

掩膜使 HF刻蚀玻璃的深度达到 33 林m
,

但是工艺过于复杂
。

本文在前期工作基础上 〔川
,

用环氧树脂改

性超支化聚醋
,

改进了刻蚀剂
,

使光刻胶对玻璃的附着力以及耐刻蚀性都明显提高
,

使用单一光刻胶掩

膜就使刻蚀玻璃的深度达到 38 林m
〕

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

偏苯三酸配 ( T M A )
、

环氧树脂 E
一

52
、

甲基 丙烯酸缩水甘油醋 ( G M A )
、

甲基 丙烯 酸尹
一

经 乙 醋

( H EM A )
、

安息香双 甲醚 ( I r g a e u r e 6 5 1 )
、
a

,
a

一

二 甲基
一
a
一

经基苯乙酮 ( D a r o e u r e 1 17 3 )
,

均为工业纯试剂
,

直接使用 ;环氧氯丙烷 ( E C H )
、

四 T 基嗅化钱
、

又寸苯二酚
、

乙醇
、

N
,

刀
一

二 甲基甲酸胺 ( n M r )
、

H r
、

HN o
, 、

H CI 均为分析纯试剂
,

直接使用
。

H IP 100 型高压液相/ G P C 色谱仪 ( 日本 )
,

以四氢吠喃为流动相
,

聚苯乙烯标样为标准
,

柱温 25 ℃
,

流速 1
.

0 m u 而
n ; DI A PLA N 型光学显微镜 (德国 ;) SJ M

一

5 900 Lv 型扫描电子显微镜 ( 日本 )
,

加速电压为

20 Vk
; ES C A LA BZ oo l

一

X L 型 X 射线光电子能谱仪 (英国 ) ; KW斗 型甩胶机 (中国科学院微电子中心 )
。

1
.

2 超支化聚醋感光树脂的合成及环氧改性

以偏苯三酸醉
、

N
,

N
一

二甲基甲酞胺
、

环氧氯丙烷
、

甲基丙烯酸缩水甘油醋为原料
,

四丁基嗅化钱为

催化剂
,

对苯二酚为阻聚剂
,

按照文献「1 1] 方法合成超支化聚酷
,

在达到预定酸值 35 (每克 中含 N a O H

的毫克数 )左右后加入相当于梭基摩尔分数为 70 % 的 E
一

52 环氧树脂
,

于 85 ℃ 恒温反应至酸值恒定不

2X( )6一 3
一

2 6 收稿
,

2X() 6扬
一

15 修巨I

国家教育部骨千教师计划资助项 目 ( 2《x x拓 5 1 1)

通讯联系人
: 王跃川

,

男
,

教授
、
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; E

一
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变
。

所得树脂经 G 3玻沙漏斗过滤后用于光刻胶的配制
。

1
.

3光刻胶的配制

将质量分数为8 7 % 的感光树脂
、

5% 的活性稀释剂甲基丙烯酸尹
一

经乙酷 ( E HA M)
、

3% 的偶联剂

K H一7 0
、

2 % 的光引发剂 a
,
a

一

二甲基
一
a

一

经基苯乙酮 ( D a or cu er 1 17 3) 及 3% 的光引发剂安息香双 甲醚

( Igr ac u er 65 1 )
,

在室温下混合搅拌成光刻胶直接使用
。

1
.

4 凝胶法测定光刻胶的感光特性

称取一定量的光刻胶均匀涂布在载玻片上
,

用甩胶机经 500 r/ im
n
甩胶 30

5
后

,

在 85 ℃烘 30 而
n ,

准确称重后用 1 0 (H) W 高压汞灯
,

在灯距 50
c m 下进行曝光

,

用丙酮浸泡 20 m in
,

烘干
、

准确称重
。

固化

样品的凝胶率为
:

凝胶转化率 G e l ( % )
=

仁( m
3 一 m ,

) / ( m Z 一 m ,
) 3

x 100 肠

式中
,

m ,

为载玻片重 ; m Z
为甩胶烘烤后载玻片重 ; m 3

为丙酮浸泡烘烤后载玻片重
。

以凝胶率对曝光时间作图得到感光特性曲线
,

按文献 [ 1 1 〕方法计算出初始曝光能量 ( OE
.

: e ,
)

、

饱和

曝光能量 ( tE
.

。 e .
)和反差 下

。

1
.

5 玻玻刻蚀

将光刻胶涂布在玻璃基片上
,

通 过甩胶机制成一定厚度的膜
,

在 90 ℃烘干
,

用 高压紫外灯曝光

100
5
后在室温下浸人 H F 蚀刻液中至设计的时间

,

以玻璃刻蚀深度表征刻蚀液的刻蚀速度
。

2 结果与讨论

2
.

1 感光树脂

光刻胶树脂的制备路线如下所示
:

C O O H

O”“CO

!!
HO一 C

~

《 犷 、 0 ` H
,

e

—
e H

一
C H

,
e l

ee
/

’ 一

V

C〔X ) H

C ( X〕H

C O O H

C O O H

h y pe
r b ran e h e d er s i n

C O O H

hy pe br ar n e he d Ph o t o se n s it iv e r e s in

S e
h

e m e
1 P er p a ar t i

o n o f hy p e r bar n e h e
d OP ly

e s t e sr m o d iif e d w it h e
即

x y er s in

偏苯三酸配与环氧氯丙烷反应一步合成超支化聚醋
,

在超支化聚醋的外围含有大量竣基和轻基
,

利

用梭基与 G M A 的环氧基反应在大分子末端引入丙烯酞氧基得到可辐射固化的超支化感光聚合物
,

用

环氧树脂改性超支化聚醋进一步增大树脂的分子量
,

提高树脂的力学性能和成膜后 的硬度
。

环氧树脂

改性后的超支化聚醋的 G Pc 曲线如图 1 所示
,

表观重均分子质量为 3 58 8 酬 m ol
,

分子量分布 D 二 1
.

59
,

改性前的表观重均分子质量为 1 905 岁 m ol
,

分子量分布 D 二 1
.

98
。

数据表明
,

环氧树脂改性后超支化聚

酷的重均分子质量增大了接近 1倍
。

2
.

2 感光特性

负型光刻胶成像原理是曝光部分发生交联反应产生凝胶
,

因此
,

以凝胶率对曝光时间作图的凝胶曲



应 用 化 学 第2 4卷

/
-

一 \

岁 \一公口

,
I
j
,

口
奋

n006
.马-nno

ǎ芝四。一à汪

l护 】伊

M o lar m as s / ( 9 m o l
一 ’

)

环氧改性高支化聚醋的 G P C图

G P C e u
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图 2 光刻胶的凝胶率
一

曝光时间曲线

Fi g
.

2 Pl o t s o f g e l yi
e ld o f th e p h o t o er

s i s t s v s e x p o s u er t i m
e

1
.

U n m记 i6 e d即 ly e s t e sr ; 2
.

M记 i6 e d 即 l y e s t e sr

线反映了光刻胶的感光速度和成像特性
,

曲线斜率称为反差
,

表征光刻胶的感光敏锐性
。

以感光树脂配

制的光刻胶经紫外光照射后的凝胶转化率曲线见图 2
。

图中可见
,

从 0 5
开始

,

每隔 15 5
测定 1 次凝胶

转化率
,

直到凝胶率的变化在 5% 之内为止
。

可以看出
,

环氧树脂改性后
,

光刻胶的初始曝光时间 几从 9
.

7 5
减小到 2

.

75
,

反差值 7 ge .
从 l

·

5 增大

至 2
.

8
,

最大凝胶转化率也有较大的增加
。

反差的增加及初始曝光时间的缩短说明环氧树脂的改性提高

了光刻胶的光敏性
,

而最大凝胶率的增加表明改性后的树脂在光固化过程中光交联更加充分
,

固化后的

胶膜具有更好的力学性能
。

树脂感光特性的变化可能与树脂的分子量增加有关
。

2
.

3 刻蚀剂

x SP 分析表明 (表 1 )
,

所用载玻片玻璃的主要成分是二氧化硅和硅酸钠
,

以及少量的 C a , `

和 M g , `

离子
。

玻璃与 H F 酸作用后生成的氢氟酸盐类中
,

钠和钾等碱金属盐类易溶于水
,

而氟化钙
、

氟化钡
、

氟化

铝不溶于水
,

氟硅酸的钠
、

钾
、

钡和铅盐在水中溶解度较小
,

难溶和不溶盐类将在刻蚀面沉积而阻碍玻璃

的刻蚀
。

用不同浓度的 H F 溶液和加人体积分数为 or % H N o
,

或 10 % H cl 组成刻蚀剂液对涂有光刻胶

掩膜的玻璃进行了刻蚀实验
,

从刻蚀溶液和玻璃的刻蚀速度 (图 3) 变化可以看到
,

在 H F 含量相同的情

况下
,

加人少量 H N O。
或 H cl 可以使刻蚀速率提高很多

,

而 H N O 。 和 H cl 对刻蚀速度的影响差别不大 ;

刻蚀速率随着 H F 质量分数的增加而增加
,

而且 H F 质量分数越大
,

刻蚀速率的增加越大
。

在 H F 质量分

数为 40 % 时
,

载玻片玻璃的刻蚀速率超过 35 林耐 m in
。

表 1 载玻片玻瑞的元素组成及含t

T a b l e 1 E le m e n alt e o m op s iit o n o f th e
gl ass Pla et

E le m e n t A , a ( C PS ) Se n s i* i v i t y af e一o r

eP cr en t昭 e /%

2365拍439
ù

6,产l飞1l1
tU1 5X()

6 10

5 8田

15 0

5oo

0 8 9 3

0
.

3 3 4

0
.

9 14

0
.

4 2 6

3
.

4 8

51NaO蝇aC

2
.

4 耐蚀性

目前
,

微机电系统制作中广泛使用的 s u
一

8 光刻胶
,

但是对高质量分数 ( 4 0%
一
49 % ) H F 溶液的耐

蚀性不强
,

50
一 100 卜m 厚的胶膜通常不到 3 im

。
就从玻璃表面脱落〔” 〕 。

图 4 所示为不同甩胶速度下制

备的光刻胶掩膜在 。 ( H F )
二
40 % 的 H F 溶液中产生浮胶的时间

。

降低甩胶速度可以增加光刻胶掩膜的

厚度
,

提高对刻蚀液的耐蚀性
,

延 长掩膜的浮胶 时 间
。

在 500 r/ m in 旋涂甩胶速度下胶膜的厚度为
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图 3 刻蚀液浓度与玻璃刻蚀速度的关系
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.
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图 4 光刻胶掩膜的浮胶时间与旋涂甩胶速度的关系
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.
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n g a ge n t 0 s Pin r a t e
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O
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任二à、。ù巴留ǐ孟。工囚

4 0 一 5 0 卜m
,

在 。 ( H F )
二 4 0 % 的 H F 溶液中抗浮胶的时间超过 6 m i n

。

2
.

5 玻璃蚀刻
.

用超支化聚醋感光树脂配制成光刻胶
,

掩膜接触曝光
,

采用 m ( H F )
: m ( H NO :

)
: m ( H : O :)

m ( N H 4
)F

二 :1 3 : 6 : 0
.

74 的刻蚀液
,

其中 H F 的质量分数为 or %
,

刻蚀液的刻蚀速度为 4 林而 m in 左右
,

图 5 为刻蚀玻璃 or m in 所形成图样的光学显微镜图
。

图 a5 的曝光掩膜是线宽为 500 林m 的胶片
,

图 5 6

用电子束加工的石英掩膜
,

线宽为 50 林m
,

图中清晰地显示 了刻蚀图形的形貌与周期
。

图 c5 和 d5 为

图 s a
刻蚀样件刻断面的扫描电镜图

,

图 c5 表明
,

刻蚀底部平滑
,

深度为 38
.

8 林m
。

图 s d 表明
,

横向刻蚀

了约 10 0 林m
,

比纵向多刻蚀了约 60 林m
,

产生横向刻蚀的原因与光刻胶掩膜与玻璃表面的粘接紧密性

有关
,

而粘接紧密性还与玻璃表面的平整
、

均匀性直接相关
。

此外
,

玻璃表面和内部的化学组成有差别
,

图 5 光刻胶为掩膜刻蚀玻璃基材的图形

F i g
.

5 p i
e t u r e s o

f
e t e h

e d p a t t e rn s o
f g l

a s s p la t e w i th p h
o t o r e s is t s a s t h

e m a s
k

a
.

O p t i e a l p i e t u 比
,

li n e a n d sp a e e s X() 卜m : b
.

o p t i
e
目 p i e t u re

,
5 1) a e e 5 0 卜m , th e p a tt e rn

s o
f p ho t o re s i s t

一

m a s k W aS

of rm
e d 蔽 th a q u

art
z

ams
k : C a n d d

.

S E M p i e r u , 5 o f t h
e

afr
e t u e o「 e t e h e d 以as s p la t e

T h e e t e h in g a g e n t : m ( HF )
: m ( HN O 3 ) : m ( H ZO )

: m ( N H 4 F ) 二 l : 3: 6 : 0
.

74
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玻璃组成中与F H 反应的产物溶解性不好的成分越多
,

刻蚀速度越慢
。
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