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微圆盘电极技术测定表面化学微加工时的约束刻蚀剂浓度分布
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摘要 利用微圆盘电极技术, 测定了 KBr、L-胱氨酸和硫酸组成的刻蚀溶液体系中 Pt 电极表面电化学氧化产生

的刻蚀剂Br2浓度分布, 为约束刻蚀剂层技术(CELT)中刻蚀体系的选择和优化提供更直观的依据. GaAs表面CELT

微加工实验证明了用微圆盘电极测得的表面刻蚀剂的浓度分布趋势与微加工实验所得到的结果一致.
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Abstract A carbon-disk microelectrode was used to investigate the surface concentration profile of etchant Br2,

which was electrogenerated on the Pt working electrode. The steady state reducing currents of Br2 at different distances

away from the Pt electode was measured. The concentration profile was estimated from the current-distance variation

curves as a function of different sampling times. Experimentally determined concentration profiles are in good

agreement with those estimated from the microetching results. The microelectrode technique has offered a good

method to choose suitable etching solution for chemical micromachining.
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约束刻蚀剂层技术(confined etchant layer tech-

nique, 简称 CELT)是一种新型的电化学微加工技术,

可以用来复制加工复杂三维微结构. 其基本原理如

图 1 所示[1], 模板电极通过(光)电化学反应不断产生

刻蚀剂, 刻蚀剂在向溶液扩散途中与溶液中存在的

捕捉剂发生均相化学反应而被捕捉, 即刻蚀剂被紧

紧约束在模板电极表面很小的范围内, 当模板电极

向基底靠近时可对基底产生刻蚀, 模板电极的图形

可以复制到基底上. 该方法的优势在于它是一种具

有距离敏感性、控制保留量的刻蚀技术[2], 可以加工

出与模板互补的图形, 因此可用于批量复制加工复

杂的三维微/纳图形; 另外其加工过程是基于约束刻

蚀剂层与基底间的化学刻蚀作用, 是一个间接的电

化学刻蚀过程, 因此 CELT 技术适用于金属、半导体

以及绝缘体的表面微加工[3-5].

刻蚀加工过程中的分辨率与捕捉剂的浓度以及
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捕捉反应速率常数有密切的联系, 虽然在理论推导

中 [1, 6-7]近似推导得到准一级捕捉反应体系中约束刻

蚀剂层厚度 !=(D/ks)1/2(其中 ks 为捕捉反应的准一级

反应的速率常数, D 为刻蚀剂的扩散系数), 但是实

际的体系与理论模型有一定的差别. 在实验中直接

测量不同浓度组合的溶液体系中 Pt 电极表面产生

刻蚀剂的浓度分布, 从而了解捕捉剂对刻蚀剂的约

束效果, 对于选择最佳刻蚀溶液体系以达到合适加

工分辨率具有重要意义. 目前微电极方法已经被应

用于约束刻蚀剂层浓度分布的测量[8], 它与其它常规

的电化学方法相比具有独到之处, 这是由于微电极

所具有的小尺寸效应使其具有扩散传质速率高、响

应极快、信噪比高等优点[9-13].

L-胱氨酸(RSSR, R=CH2CHNH2COOH )为我们

研究组最新采用的捕捉剂 , 它能够在 n-GaAs 的微

加工过程中快速捕捉模板电极表面电化学反应生成

的刻蚀剂 Br2. L-胱氨酸、KBr 和硫酸所组成的刻蚀

溶液体系可应用于 n-GaAs 表面实现亚微米级的微

加工. 刻蚀剂 Br2 的产生和 L-胱氨酸捕捉 Br2 反应

机理如下:

刻蚀剂的产生: 2Br-→Br2+2e-

均相捕捉反应: 5Br2+RSSR+6H2O→

2RSO3H+10H++10Br-

可以看出这个反应的机理是 EC′(均相催化反应)机

理[14].

本研究试图通过微圆盘电极方法对不同浓度的

L-胱氨酸、KBr 和硫酸混合刻蚀体系中电极表面产

生的刻蚀剂 Br2 浓度分布进行测量 . 而后将 CELT

技术应用于具体的 n-GaAs 表面微加工 , 通过微加

工得到的分辨率可以估计捕捉剂对表面电产生的刻

蚀剂的约束效果情况, 并与微圆盘电极方法测定的

结果进行比较.

1 实验设备与试剂
碳微圆盘电极根据文献[15-17]报导的方法制

备, 其过程为: 采用内径 1 mm、壁厚 0. 5 mm、长度

10 cm 左右的玻璃管, 清洗并烘干 ; 将其一端烧结,

用镊子蘸取一根分散在丙酮溶液中的碳纤维, 将其

插入玻璃管内, 而后将玻璃管抽真空同时把底部用

酒精喷灯烧结一小段. 然后插入一束比内径稍小的

铜导线作为连线, 利用银导电胶将 Cu 导线和碳纤

维很好地结合在一起. 然后分别用 3、4、6 号砂纸将

玻璃管的前端和侧壁磨平、磨薄, 最后分别用 2.5、

1.0、0.05 !m 的 Al2O3 抛光粉将微电极磨平, 并通过

在 1 mol·L- 1 KNO3+5 mmol·L- 1 K4Fe(CN)6 溶液中测

定稳态扩散极限电流法计算碳微电极半径. 当电位

阶跃到 0.6 V 时, 已经达到了扩散控制的电位, 此时

的极限电流值为 8.389 nA, 由微圆盘电极稳态扩散

极限电流公式[12], I=4 nFDoC*
o r(其中, I 为稳态扩散极

限电流, n 为电子传递数, F 为法拉第常数, Do 为电

活性物质的扩散系数, 这里取 6.5×10- 6 cm2·s- 1[18], C*
o

为电活性物质的本体浓度, 这里为 5 mmol·L- 1, r 为

微圆盘电极的半径), 计算得到半径 r=6.70 μm. 这个

值比直接测量的值大, 可能是由于电极表面粗糙引

起的.

微圆盘电极实验是在自制四氟乙烯电解池中进

行的, 两个工作电极分别为直径 2 mm 的 Pt 盘状大

电 极 和 碳 微 圆 盘 电 极 , 参 比 电 极 为 饱 和 甘 汞 电 极

(SCE), 辅 助 电 极 为 Pt 丝 电 极 , 电 位 由 双 恒 电 位 仪

CHI814A 控制, 超精密微细电化学加工系统可分别

对微圆盘电极进行 x、y、z 三个方向的精确定位, 其

中 z 方向的微动进给是通过压电陶瓷 PZT 微定位

系统实现, 精确度可达纳米级(50 nm)分辨率, 从而

实现精确控制微圆盘电极与 Pt 块状电极之间的距

离. 同时这套电化学加工系统也被应用于表面微加

图 1 约束刻蚀剂层技术的加工过程

Fig.1 The schematic illust rat ion of the etching process by CELT
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工的实验, 微加工实验中使用的模板电极为 Pt 微圆

盘电极, 它的制备方法同碳微圆盘电极, Pt 圆盘直

径由金相显微镜测得为 262 μm.

实验中的溶液均由分析纯化学药品(L-胱氨酸、

H2SO4和KBr)溶解于超纯水中制备. 在n-GaAs上刻蚀

加工后的表面形貌用金相显微镜 (Leica Q550MW)

进行分析表征. 实验前用 0.05 μm 的 Al2O3 抛光粉

对电极进行抛光, 而后超声清洗, 从而保证实验的重

现性. 所有实验均在室温(25 ℃)进行.

2 结果与讨论

2.1 Pt 电极在刻蚀溶液中的电化学行为的研究

根据上述的 CELT 技术原理, 选择合适的电极

电位从而在模板电极表面产生刻蚀剂是 CELT 技术

应用于刻蚀加工的关键步骤之一, 本研究首先利用

电 化 学 循 环 伏 安 技 术 研 究 不 同 浓 度 的 L-胱 氨 酸 、

KBr 和硫酸混合刻蚀溶液体系, 初步了解模板电极

表面产生刻蚀剂 Br2 以及后续匀相捕捉反应对电极

电化学行为的影响. 图 2 中曲线 1-4 分别是抛光后

的 Pt 块状大电极在不同刻蚀体系中的循环伏安曲

线, 扫描速率为 50 mV·s- 1.

图 2 曲线 1 的溶液组成为 8.3 mmol·L- 1 KBr+

0.5 mol·L- 1 H2SO4, 从图中可以看出, 在未加入捕捉

剂时, 0.9 V 附近出现一对可逆性的氧化还原峰, 且

氧化峰与还原峰半峰电位差接近 60 mV, 这是因为

Br- 首先在电极表面被氧化成为 Brad (Brad 为吸附的

溴原子), 然后 Brad 复合成为 Br2
[19]. 曲线 2 的溶液组

成 为 8.3 mmol·L- 1 L-胱 氨 酸+0.5 mol·L- 1H2SO4, 可

以看出 L-胱氨酸自身的氧化电流很小, 这是由于 L-

胱氨酸的电化学氧化速率很慢, 属于电子转移过程

控制反应. 曲线 3 对应的溶液组成为 8.3 mmol·L- 1

L-胱氨酸+0.5 mol·L- 1 H2SO4+2.77 mmol·L- 1 KBr, 由

于捕捉剂和 KBr 的浓度比例为3∶1(下文简称为3∶1体

系), 而曲线4对应的溶液组成为 8.3 mmol·L- 1 L-胱氨

酸+0.5 mol·L- 1 H2SO4+8.3 mmol·L- 1 KBr, 下文简称

为 (1∶1 体系). 从图 2 中曲线 3、4 可以看出, 加入 L-

胱氨酸后, 在 0.9 V 附近氧化峰电流显著上升, 这表

明 L-胱氨酸能够与 Br2 发生快速的化学反应, 产生

Br- 增加了电极表面 Br- 的浓度, 使得氧化电流显著

上升. 上述结果表明, L-胱氨酸对 Br2 有着很好的捕

捉能力.

2.2 碳微圆盘电极在刻蚀溶液体系中的电化学行

为研究

微圆盘电极实验原理示意图见图 3, 利用双恒

电位仪在基底 Pt 工作电极加一电位, 使得 Pt 表面

Br- 能够不断被氧化生成 Br2, 通过超精密微细电化

学加工系统将碳微电极竖直放置在 Pt 电极的正上

方, 在 Pt 电极上产生一个大的过电位, 此时, Br2 的

还原过程由传质控制. 由于微圆盘电极上的稳态扩

散极限电流与检测物种浓度之间的正比关系, 因此

可以通过稳态扩散极限电流测得在不同刻蚀溶液体

系中距离 Pt 电极表面不同位置处的 Br2 浓度. 对于

特定的反应和微圆盘电极, 稳态扩散极限电流与被

检测物种的浓度成正比, 所以极限电流的分布就可

以反映溶液中某一反应物种的浓度分布. 本研究利

用微圆盘电极方法对两个不同的体系进行浓度分布

的测量并进行比较. 两个体系分别是 8.3 mmol·L- 1

L-胱氨酸+0.5 mol·L- 1 H2SO4+8.3 mmol·L- 1 KBr(1∶1

图 2 抛光 Pt 盘电极在不同溶液体系中的循环伏安曲线

Fig.2 Cyclic voltammogram of Pt polycrystalline

electrode in the solu t ion with different

concentrat ions of L-Cyst ine, KBr and H 2SO4

scan rate: 50 mV·s- 1

图 3 利用微圆盘电极检测约束刻蚀剂浓度分布的原理示

意图

Fig.3 The pr incip le of the amperometr ic

measurement of the concentrat ion profile

of etchant Br 2 by carbon disk microelectrode
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体系)和 8.3 mmol·L- 1 L-胱氨酸+0.5 mol·L- 1 H2SO4+

2.77 mmol·L- 1 KBr(3∶1 体系).

由上述 Pt 电极在 KBr、L-胱氨酸和硫酸组成的

溶液中电化学行为的研究, 可以利用双恒电位仪控

制基底 Pt 电极的电极电位固定于 1.0 V. 超微电极

的电位可定于 0.5 V, 这是利用碳超微盘电极测定

Pt 电极表面通过电氧化生成的刻蚀剂 Br2 浓度分布

的较好电位条件. 图 4(a)和图 5(a)分别是在 1∶1 体系

和 3∶1 体系中所测得的距离基底 Pt 电极不同距离

处的稳态极限电流与时间的 I-t 关系曲线, 图 4(b)和

图 5(b)则是两个体系分别在不同时间, 电流与距离

的 I-d 关系曲线. 从图 4(a)和图 5(a)可以看到, 1∶1 体

系和 3∶1 体系具有相同的规律: 距离 Pt 电极表面越

远电流值就越小 (负号代表的是阴极电流), 这反映

了离基底 Pt 电极表面越远, Br2 浓度减小的趋势. 但

1∶1 体系在 1～10 μm 的较大距离内电流值的变化比

较均匀和缓慢, 即 Br2 的浓度分布范围比较大, 同时

在这个距离内波动较小, 而在 3∶1 体系中电流值在

离电极表面 1.3～2.5 μm 范围内变化很大. 这是由于

在 1∶1 体系捕捉剂浓度小, 电极表面生成的刻蚀剂

Br2 未能与捕捉剂完全反应, 刻蚀剂约束效果较差,

而在 3∶1 体系中捕捉剂的浓度是 KBr 的 3 倍, 电极

表面产生的 Br2 向溶液扩散过程中很快的被捕捉剂

捕捉, 因此 Br2 被约束在电极表面很薄的范围里. 图

4(b)和图 5(b)是分别从对应(a)图中不同的时间 50、

100、150、200、250 s 取点作出的极限扩散电流随距

图 4 (a) 距离 Pt 电极表面不同距离时碳微圆盘电极上的极限扩散电流随时间变化的曲线, (b)电流随距离变化的曲线

Fig.4 (a) The steady-state cur rent of carbon microelectrode at d ifferent d istances away from the Pt d isk electrode

(b) var iat ion of the microelectrode cur rent as a funct ion of ditance(d) for d ifferent sampling t imes

The carbon microelectrode and Pt working electrode were set at 0.5 V and 1.0 V(vs SCE), respectively, the solution is

8. 3 mmol·L- 1 L-cystine + 8.3 mmol·L- 1 KBr+0.5 mol·L- 1 H2SO4 solution

图 5 (a) 距离 Pt 电极表面不同距离时碳微圆盘电极上的极限扩散电流随时间变化的曲线, (b) 电流随距离变化的曲线

Fig.5 (a) The steady-state cur rent of a carbon UME at different d istances away from the Pt d isk electrode,

(b) var iat ion of the microelectrode cur rent as a funct ion of distance(d) for d ifferent sampling t imes

The carbon microelectrode and Pt disk electrode were set at 0.5 V and 1.0 V (vs SCE), repectively, the solution is 8.3 mmol·L- 1

L-cystine +2.77 mmol·L- 1 KBr+0.5 mol·L- 1 H2SO4 solution.

(a) (b)

(a) (b)
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离变化的曲线. 比较图 4(b)和图 5(b)中的在相同时

间所取的各点, 图 5(b)3∶1 体系中各点的稳态电流值

能够很好重合在一起, 而 1∶1 体系中各点的电流值

仍有一定差别, 说明 3∶1 体系能够快速地捕捉刻蚀

剂 Br2, 从而使得电极表面的浓度分布较快地达到稳

定值. 从上述的微电极实验我们预测 3∶1 体系比较

1∶1 体系将得到更高的微加工分辨率.

2.3 Pt 微圆柱电极的复制加工实验

为了对超微盘电极实验的结果进行验证, 采用

与碳微圆盘电极类似方法加工的 Pt 微圆盘电极进

行 CELT 复制加工的实验, 结合 CELT 实验更好地

对超微电极实验的结果进行讨论 , 直径为 262 !m

的 Pt 微圆柱电极(如图 6(a))所示与 n 型 GaAs 基底

的距离均始终固定在 150 nm. 微加工实验的具体做

法是: 首先将微电极缓慢逼近基底, 并利用力值检

测系统进行监控, 当检测的力值显示突然上升时, 则

表明二者已经接触, 此时将微电极后退 150 nm, 开

始刻蚀加工. 刻蚀时微圆柱电极电位恒定 1.0 V, 刻

蚀时间均为 20 min.

刻蚀实验分别在一系列浓度下进行, 刻蚀结果

与微圆盘电极实验反映的规律是一致的. 如图 6 (b)

所示, A、B、C、D 点依次是不同组成的刻蚀体系中得

到的结果, 可以看出, 当 L-胱氨酸为 KBr 的浓度的

三倍时, 可以达到较好的捕捉效果, 得到与微圆柱电

极尺寸非常接近的凹坑(图 6(b)中的 D), 它的直径

260 !m, 与 电 极 直 径 262 !m 之 间 的 相 对 误 差 为

(260-262)/262×100%=- 0.7%. 图 6(b)中的 C 点的 L-

胱氨基酸的浓度与 KBr 的浓度相同, 此时刻蚀微坑

的直径比 D 点的直径明显增大, 此时的相对误差为

(283-262)/262×100%=8.0%. 当增加 KBr 的浓度使得

二者之间的浓度比值不断增加(图 6(b)中 A、B 点所

示), 可以明显地看到刻蚀深度和尺寸都逐渐增加,

不能再获得与微电极直径基本互补的图形. 这可以

解释为 Pt 表面捕捉剂浓度的减小使得电极表面生

成的刻蚀剂 Br2 容易扩散开来, 从而导致刻蚀微图

形的尺寸明显增大. 这与从微圆盘电极实验中得到

的约束刻蚀剂层厚度变化趋势是一致的.

3 结 论
微圆盘电极技术可以用于测定约束刻蚀剂层技

术中的约束刻蚀剂浓度分布趋势, 从而比较不同浓

度组合的约束刻蚀体系的捕捉效果好坏. 该技术为

优化刻蚀溶液体系的组成提供依据, 同时也可以减

少为寻找合适的浓度组合的溶液体系所进行的大量

试 验 而 损 耗 大 量 昂 贵 刻 蚀 加 工 材 料 . GaAs 表 面

CELT 微加工实验证明了表面刻蚀剂的浓度分布趋

势与碳微圆盘电极实验所得到的结果基本相一致.
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