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摘要       与机械加工相比,电化学加工技术具有无刀具磨损、无热效应、无机械损伤、加工效率高等优点,
而且适用于柔性、脆性及超硬材料,具备传统方法难以实现的复杂结构加工能力,因而在航空航天、汽车、

微电子等领域有着重要应用,日益成为一种重要的工业制造技术. 随着超大规模集成电路(ULSI)、微机电系

统(MEMS)、微全分析系统(μ-TAS)、现代精密光学系统等高技术产业的迅速发展,功能性结构/器件的微型

化和集成化的要求越来越高. 由于传统电化学只适用于金属材料,为了应对微纳制造的时代要求,拓展电化

学加工的材料普适性, 1992年田昭武院士提出了具有我国自主知识产权的约束刻蚀剂层技术(CELT).一般

的,约束刻蚀包括3个步骤: (1)通过电化学、光化学或光电化学的方法在模板电极表面生成刻蚀剂; (2)通过

后续的均相化学反应或自由基衰变反应将刻蚀剂约束在微/纳米厚度的液层内; (3)将模板电极逼近加工基

底,当约束刻蚀剂层接触被加工基底时,通过刻蚀反应实现微纳加工. 最近,联合课题组通过仪器、原理和

方法3个方面的努力,引入外部物理场调制技术,实现一维铣削、二维抛光、三维微/纳结构加工,大幅提升

了CELT的技术水平.
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1   引言

电化学加工可以追溯到于19世纪Michael Faraday
发现法拉第定律. 最初,电化学加工多为电解抛光或电

镀[1]. 1929年俄国科学家Gusseff[2]申请了电化学加工专

利, Burgess于1941年发表第一篇论文并阐述了电化学

加工与机械加工的区别[3], 1959年, Anocut Engineering
Company (美国)将电化学加工成功商业化[3]. 电化学

加工可以得到传统机械加工难于实现的复杂结构,广
泛应用于航空航天、汽车、微电子等制造领域[4].

根据电化学的基本原理,传统电化学加工可分为

两大类: 基于阳极溶解的电解加工和基于阴极沉积的

电铸加工[5]. 加工过程中需要在金属工件和工具电极

之间施加电位,金属工件作为阳极或阴极;对应地,工
具电极作为阴极或阳极. 同时,在金属工件和刀具电

极之间注入电解质溶液. 由于这种非接触加工特性,
与其他加工技术相比 , 电化学加工能够避免刀具磨

损、工件表面的机械损伤和残余应力[5]. 由于金属电

极过程的动力学速度很快,电化学加工具有速度快、

效率高等优点;由于低电化学反应热和电解质溶液的
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冷却作用,电化学加工无热效应[5,6]. 电化学加工的一

个重要优势是具备其他方法难以胜任的加工复杂三

维结构的能力,  如航天和航空工业的涡轮叶片的冷却

孔[7].
在当前的纳米时代,超大规模集成电路(ULSI)、

微机电系统(MEMS)、微全分析系统(μ-TAS)、精密

光学系统等高技术产业发展迅速, 功能性结构/器件

的微型化和集成化程度越来越高,这些新兴的高科技

产业给电化学加工带来了巨大的革新[8~12]. 借助光刻

技术制备三维微/纳结构, 在精密电铸的基础上发展

出了ULSI生产中的大马士革工艺以及光刻, 电镀和

铸造工艺(LIGA)、电化学加工工艺(EFAB)等加工方

法[13~18]. 除了模板电铸方法,采用微纳米毛细管构筑微

电解池、电化学扫描微电解池(SECCM)的方法成功

用于金属纳米线及纳米结构的加工[19,20]. 另外,采用纳

米电极和电化学扫描探针技术,超短电势脉冲(USVP)
以阳极溶解的方式在金属表面上也加工出了微纳结

构[21~23].
一般地,电化学加工必须满足3个基本要求: 微纳

米尺度的加工精度、复杂面型和三维结构以及批量

化生产[24]. 基于光刻技术的LIGA、EFAB等技术难以

生产具有连续曲面的复杂三维微纳结构, 而SECCM
和USVP等直写技术因加工效率低而难以进行批量化

生产. 另外, 由于工件需要作为阳极或阴极, 电化学

加工只适用于导电性良好的金属材料. 如何满足上

述3个基本要求, 同时突破适用材料的限制, 拓展至

半导体或绝缘体材料 , 电化学加工需要寻找新的突

破口.
田昭武先生于1992年提出的具有我国自主知识产

权的约束刻蚀剂层技术(confined etchant layer technique,
CELT),不仅可以满足对微/纳米加工技术的上述3个
基本要求,而且突破了工件材料的限制[25]. CELT是一

种电化学诱导的化学刻蚀技术,通过随后均相化学反

应,将电化学生成的刻蚀剂的扩散距离约束在电极表

面微纳米厚度的液层之内,通过化学刻蚀反应实现微

纳米精度的加工. 由于本质上是化学刻蚀,可以不受

工件材料导电性的制约,不仅适用于金属材料,而且

适用于半导体和绝缘体材料. 近年来,本课题组[26~29]

将约束刻蚀技术与外部物理场(如流场、光场、力场

等)调制技术相结合, 成功实现了一维铣削、二维抛

光、三维微纳结构的加工,提升了CELT的技术水平.

2   CELT的基本原理

CELT通过随后的均相化学反应将电化学、光化

学或光电化学产生的刻蚀剂约束在电极表面微/纳米

级厚度的液层之内,从而实现微/纳米精度的加工,其
主要分为以下3个步骤.

通过电化学、光化学或光电化学反应在模板电

极表面生成刻蚀剂:

nR O + e 或 h nR +  O(+ e) (1)

其中, R为刻蚀剂前驱体, O为刻蚀剂. 由于刻蚀剂在

电解质溶液中的扩散,刻蚀剂的厚度和形状很难控制.
为确保加工精度, 必须有效控制刻蚀剂的扩散距离,
使刻蚀剂仅存在于电极表面微纳米厚度液层内.

通过随后的均相化学反应将刻蚀剂的扩散距离

约束至微/纳米尺度:

O + S R+ Y 或 O Y (2)

其中S为约束剂, Y为约束反应(或自由基衰变)的产

物. 由于约束反应的发生,在电极表面形成约束刻蚀

剂层. 当约束剂的浓度远大于刻蚀剂的浓度时,约束

反应可以认为是准一级反应. 假设其反应速率常数为

k, 刻蚀剂O的扩散系数为D,则约束刻蚀剂层的厚度

为µ D k= / . 若k为109 S−1, D为10−5 cm2 s−1,则刻蚀剂

的扩散层厚度为1 nm[25,30]. 因此,理论上CELT可以达

到纳米级的加工精度.
采用纳米操纵技术使刀具电极逼近工件,使约束

刻蚀剂层与工件接触,通过刻蚀反应实现一维铣削、

二维抛光或三维微纳结构的加工:

O + M R+ P (3)

其中, M为工件材料, P为刻蚀反应的产物.

3   CELT微纳加工设备

CELT微纳加工设备的核心部分是纳米操纵系统,
包括多维超精密定位和信息反馈控制;此外,还包括

电化学工作站和计算机控制系统[31,32]. 为了保证大行

程范围的微纳米运动精度, Z轴采用精密滚珠丝杠位

移台(精度: 40 nm)和压电陶瓷微动台(定位精度: 0.5
nm)实现宏微联动; X、Y轴向运动通过自行研制的高

精度直线电机驱动气浮直线导轨组件实现. 自行研制

的纳米操纵系统如图1所示,由XYZ直线位移台和ω气
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图 1    CELT微纳加工设备的装配示意图(网络版彩图)

浮转台构成,其中, X-ω平台置于隔振平台上, Z-Y平台

安装在大理石龙门结构上,通过闭环控制确保重复定

位精度. 同时,采用高精度力传感器实现刀具与样品

表面接触零点的反馈控制,并据此精确控制刀具与基

底之间的距离.
对于CELT加工,工件的调平非常重要. 由于CELT

加工平台的纳米操纵系统与扫描电化学显微镜(SECM)
的定位系统类似,提出了一种基于SECM电流反馈模

式的调平方法. 当扫描探针微电极与基底距离足够近

时,探针电极上的反馈电流与探针-基底的间距呈单调

函数关系,可以通过探针电极反馈电流的变化来确定

探针-基底间距的变化[33]. 调平时,控制探针电极的位

置不变,当工件旋转时,探针电极的电流呈周期性变

化,表明不同位置基底与探针距离的变化,并可据此

检测基底水平度并进行调平操作(图2).

4   CELT微纳加工技术

4.1   约束刻蚀体系

由CELT基本原理可知,可通过电化学、光化学或

光电化学反应在刀具电极表面生成刻蚀剂. 对于金属

和合金材料,一般以HNO3为刻蚀剂,而以NO2−为刻蚀

剂前驱体[34~38]. 刻蚀剂生成反应为:

NO + H O NO + 2H + 2e2 2 3
+ (4)

以金属镍的刻蚀反应为例,刻蚀反应为:

3Ni + 8H + 2NO 3Ni + 2NO +  4H O+
3

2 +
2 (5)

在溶液中加入OH−,则约束反应为:

H + OH H O+
2 (6)

目前,该体系已成功地在多种金属及合金(如镍、

镁铝合金、钒铝钛合金、铜镍合金等)表面加工出三

维微/纳结构(图3)[37,38].
对于半导体,以Br2为刻蚀剂的化学体系经过深入

研究,已广泛应用于三维微纳结构加工和表面抛光等

领域[31,39~42]. 以Br−作为前驱体,通过电化学反应生成

Br2:

2Br Br + 2e2 (7)

以半导体砷化镓(GaAs)为例,刻蚀反应为:

3Br + GaAs+ 3H O Ga + AsO + 6Br + 6H2 2
3 +

3
3 + (8)

以 L- 胱 氨 酸 (L-Cystine, RSSR, 其 中 R 为

(COOH)CHNH2CH2–)为约束剂,生成微纳米厚度的约

束刻蚀剂层,从而保证微纳加工精度:

5Br + RSSR+ 5H O 2RSO H+ 10Br + 10H2 2 3
+ (9)

采用该体系在GaAs基底表面得到了如图4所示的

图 2    基于SECM电流反馈模式的基底调平原理(网络版

彩图)

图 3     (a)在镍钛合金表面得到的“XMU”图样; (b)钛合金

表面得到的齿轮结构的扫描电镜(SEM)图(网络版彩图)
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图 4     (a, b) 八相位微透镜阵列模板和通过CELT方法在

GaAs基底上得到的微透镜阵列的光学显微图像; (c, d)与(a,
b)中所示微区相对应的原子力显微镜(AFM)像(网络版彩图)

八相位微透镜阵列微纳结构 , 7个台阶的总高度为

1.58 μm,平均每个台阶的高度为227 nm[39].
除了电化学方法,光化学方法也可以用来产生刻

蚀剂[43]. 如图5所示,通过模板法在导电玻璃(FTO)表
面生长一层TiO2纳米管作为光催化剂,以OH−为前驱

体通过光催化反应生成羟基自由基(·OH)作为刻蚀剂:

hTiO + e2
+ (10)

h + OH OH+ (11)

由于·OH的半衰期很短,其自身的衰变反应就可

以起到约束作用:

2 OH H O+ 1
2

O2 2 (12)

当模板逼近Cu基底时, ·OH与Cu发生反应,其反

应方程式为:

2 OH+ Cu+ gly [Cu(gly)] + 2OH2 + (13)

其中, gly为甘氨酸,它既可以作为约束剂和·OH发生

约束反应, 又可以作为Cu2+的络合剂. 使用该光诱导

约束刻蚀体系对Cu基底进行平坦化加工,其表面粗糙

度(Ra)达到了5.32 nm (图6).
另外,我们设计了一种光电化学反应体系,利用

电子转移和空穴转移反应产物之间的协同作用,达到

约束效果[44]. 在ITO或者FTO电极表面涂覆一层TiO2
作为光催化剂,分别以Br−和Fe3+为空穴受体和电子受

体,光照时发生如下反应:

图 5    利用光诱导约束刻蚀体系对铜表面进行平坦化加工

的示意图(网络版彩图)

图 6    加工前(a)和加工后(b)铜表面的AFM形貌(网络版

彩图)

2Br Br , 2Fe 2Fe
h h h eTiO , ,

2
3 + TiO , , 2 +2

+
2 (14)

光生电子转移反应生成的Fe2+可以作为约束剂,
与刻蚀剂Br2发生如下约束反应,在光电极表面生成约

束刻蚀剂层:

Br + 2Fe 2Br + 2Fe2
2 + 3 + (15)

由于光生电荷转移反应之间的协同作用,在光催

化剂表面形成两个物质传递回路,提高了电子受体和

空穴受体的界面传质速率,进而大幅提高了光生电荷

的界面转移速率. 如图7所示,采用该体系对GaAs基底

进行约束刻蚀加工,加工效率显著提高[44].
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图 7    采用不同的光化学约束刻蚀体系在GaAs基底得到的

孔结构的激光共聚焦形貌图及对应的剖面截线图(网络版

彩图)

4.2   外场调制技术

为了提高CELT的工艺水平, 本课题组还开展了

物理外场调制技术的研究. 首先在传统的CELT中采

用了力场调制技术,在GaAs基底表面加工复杂三维微

/纳结构[27]. 一般地, CELT中所使用的模板的基材是

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA).例如,通过热压印的方法

在PMMA基材的表面生成微凸透镜阵列结构,然后采

用磁控溅射的方法镀上一层10 nm的Ti膜和一层100~
200 nm的Pt膜,制备成导电性和稳定性好的模板电极.
加工过程中,在模板电极和GaAs晶圆片之间施加一个

恒定的压力. 在力场的作用下,由于PMMA和金属膜

之间弹性模量的差异,在微凸透镜的球面上就会形成

有序的多级纳米同心环结构. 通过约束化学刻蚀反应,
可以在GaAs晶圆片表面生成与模板结构互补的具有

多级纳米同心环的凹透镜阵列(图8). 如果所施加的接

触力在弹性形变的范围以内,可以通过接触力的大小

来调控多级纳米同心环结构. AFM检测结果表明,纳
米环特征高度可达到50 nm,为目前CELT加工得到的

最小特征尺寸. 由于这种物理形变现象为屈曲效应,
将该加工方法定义为电化学屈曲加工(electrochemical
buckling microfabrication, ECBM).

在传统CELT实验中, 由于薄层溶液的电阻压降

(IR降),电势分布不均匀往往导致局域刻蚀速率的差

异,致使加工失败. 而在大面积的薄层溶液内生成均

匀分布的光场,在技术层面上则容易得多. 基于半导

体的光电效应,提出一种新型的约束刻蚀方法,  而且

图 8    在20 mN接触力下,通过ECBM方法在GaxIn1–xP/GaAs
晶圆片上得到的具有菲涅尔同心纳米环的微凹透镜结构.
(a)激光共聚焦显微图,其包含23级纳米同心环; (b)纳米同

心环的高分辨SEM图像; (c)对应于(a)中虚线的微凹面镜轮

廓曲线; (d)由中心起最初10级纳米环半径和环间隔(实心点

为实验结果,空心点为有限元模拟结果) (网络版彩图)

该体系不再需要强氧化剂(如Br2)作为刻蚀剂[28]. 半导

体在光照时会产生电子-空穴对,若溶液中的电子受体

将光生电子转移,则光照区域内由于光生空穴的累积

就会发生阳极溶解. 同时,光生电子与空穴的复合过

程可以充当约束反应. 以GaAs为例,在光场调制下可

发生如下反应:

h1
6

GaAs + + 1
2

H O 1
6

Ga + 1
6

H AsO + 1
2

H+
2

3 +
3 3

+

(16)

Fe + e Fe3 + 2 + (17)

h he + + (18)

一般地,光生电子的转移具有很快的动力学速率,
此方法的加工精度取决于光生电荷的复合速率和光生

空穴的扩散系数(µ D k= /holo recomb ). 图9为采用该方

法在GaAs晶圆片上得到的周期为14 μm的光栅结构.
在约束刻蚀加工过程中,约束刻蚀剂层的厚度在

微纳米尺度, 而器件在XY轴向的尺度往往在厘米以

上尺度. 因此,模板与基底间的约束刻蚀剂层内部的

物质传递过程也成为制约CELT加工效果的重要因素.
借鉴机械加工的工作模式,通过模板刀具与工件相对

运动引起的流场变化能够有效改善传质过程,提高加

工质量. 通过CELT与刀具运动耦合,能够进行一维直

写、表面抛光及三维曲面加工(图10)[26,31].
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图 9    采用基于半导体光电效应的约束刻蚀体系在GaAs晶
圆片上制备的周期为14 μm的光栅结构

图 10    (a, b)使用点状刀具分别进行直线及圆周运动在GaAs
晶圆片上加工得到的沟槽结构; (c, d)使用一维直线刀具分

别进行直线和圆周运动加工得到的平面和连续曲面(网络

版彩图)

另外,发现在运动模式下工件表面形成的黏液层

对金属钛及钛合金的电化学抛光有着重要作用. 刀具

与金属钛及钛合金工件的相对运动,不仅能够改善微

区内的电位分布,也能够改善溶液中的物质传递. 采
用该方法对Ti6Al4V合金工件表面进行抛光,其表面粗

糙度达到了1.9 nm[29].

4.3   约束刻蚀反应动力学研究

如前所述 , 当约束剂的浓度远大于刻蚀剂前驱

体浓度时 , 约束反应可以认为是一级反应 , 通过公

式µ D k= / 来估算约束刻蚀剂层的厚度,并由此预

测CELT的加工精度. 然而,该公式在约束刻蚀剂层与

工件尚未接触时是适用的. 当约束刻蚀剂层与工件接

触而发生刻蚀反应时,必须考虑大面积超薄约束刻蚀

剂层内部的物质传递与平衡、电势分布与刻蚀速率

的变化,以及刻蚀剂生成反应、约束反应和刻蚀反应

之间的偶联关系. 因此, CELT的实验结果往往和理论

预期存在较大的偏差. 因此,本课题组采用数学建模

和有限元分析方法研究了约束刻蚀体系的反应动力

学. 以Br2约束刻蚀GaAs为例,刻蚀剂的产生、刻蚀反

应及约束反应分别为式(7~9)所示. 首先,通过SECM探

针产生/基底收集模式(TG/SC)研究约束反应动力学,
其中探针电极控制在Br–化学氧化生成Br2的极限扩散

电位,基底是直径为500 μm的Pt电极,在不同探针-基
底距离及约束剂浓度条件下测量探针电极反馈电流

和基底收集电流,并计算收集效率,通过有限元分析

得到约束反应速率常数为(8.0±1.0)×103 dm3 mol–1 s–1.
然后,采用SECM电流反馈模式研究刻蚀反应动力学,
通过对探针电极的渐近曲线的有限元分析,得到刻蚀

反应速率常数为(3.2±0.5)×10–2 cm s–1. 最后,采用这些

数据对约束刻蚀进程进行动态分析,得到了与实验结

果一致的理论分析结果,表明数学建模和有限元分析

方法能够高效评估和筛选约束刻蚀体系,并预测其加

工分辨率(图11)[45].
对于协同效应增强的光电化学约束刻蚀体系,其

刻蚀剂生成反应和约束反应为式(14, 15)[44]. 对于数

学建模及有限元分析 , 得到光生电荷的界面转移反

应速率为(1.5±0.5)×10−3 cm s−1, 约束反应速率常数为

(6.5±0.5)×102 dm3mol−1 s−1. 采用探针电极对GaAs晶圆

片进行约束刻蚀,结果表明材料去除率提高了一个数

量级.

5   CELT的技术特点及存在的问题

湿法化学刻蚀是最早被用来制备半导体三维微

纳结构的技术之一[46,47]. 各向异性刻蚀沿着特定晶面

进行,只能得到特定的三维结构[48,49];由于其各个方向

刻蚀速率一致,各向同性刻蚀的空间分辨率差[50,51]. 另
外,湿法化学腐蚀过程不可控,仅作为半导体工业中

的晶圆片清洗工艺. 因此,湿法化学刻蚀微纳加工的

关键技术问题是有效控制刻蚀剂的扩散[31,39],  而约束
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图 11    在不同实验条件下采用微电极在GaAs晶圆片上通

过约束刻蚀得到的孔洞(a),相应的轮廓曲线及仿真结果(b).
探针-基底间距为3 μm,加工时间为100 s (网络版彩图)

化学刻蚀正好提供了有效的解决方案. 具体地, CELT
在微纳加工技术领域具有如下优点: (1) CELT不仅能

用于批量生产三维微/纳结构,还可以实现表面抛光或

平坦化工艺; (2)由于化学刻蚀具有距离敏感性, CELT
对于工件表面的初始粗糙度没有严格要求; (3)加工

过程刀具与工件不接触, CELT适用于柔性、易碎、易

裂或硬质材料; (4)与传统电化学加工相比, CELT对工

件材料的导电性没有特殊要求,适用于导体、半导体

和绝缘体; (5)与机械加工和纳米压印技术相比, CELT

没有热效应和工具磨损; (6)与能量束技术相比,工件

表层和亚表层无物理、化学损伤; (7)与LIGA和EFAB
相比, CELT可以直接作用于工件,不需要光刻、抛光

和套刻等步骤. 然而, CELT仍有亟待解决的技术问题.
(1)传质过程. 由于约束刻蚀剂层的厚度在微纳米尺

度,物质传递困难,物料平衡难于维持. (2)电势分布.
大面积超薄约束刻蚀剂层内部电势分布不均匀,导致

约束刻蚀进程不一致.

6   展望

针对CELT存在的技术问题,未来CELT技术的研

究需在以下3个方面集中突破. (1)对于传质问题,可
引入流体力学方法. 在一维及二维加工中,约束刻蚀

剂层中的电解质通过刀具与基底之间的相对运动得

以更新. 需要深入研究约束化学刻蚀过程与机械运动

的耦合效应,以提高加工精度和改善表面粗糙度. 在
此基础上,以通过刀具仿形设计和运动补偿实现刻蚀

进程的可控性. 对于三维微/纳加工,可引入微流控技

术,使约束刻蚀剂层内部反应物得到补充、产物得以

移出. (2)对于电势分布问题,刀具设计非常重要,可
将参比电极和对电极集成于模板电极之中,还可以通

过物理场电效应直接使界面电化学反应摆脱传统2-
电极或者3-电极体系的束缚. (3)深入开展约束刻蚀

体系的反应动力学研究,尤其是约束刻蚀过程与外加

物理场之间的耦合效应. 借助数学建模和仿真拟合,
深入了解约束刻蚀反应性质,实现微纳加工过程的控

制性.
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Abstract: Compared with mechanical machining, ECM has several advantages, such as avoiding tool wear, none
thermal or mechanical stress on machining surfaces, as well as high removal rate. Moreover, ECM is capable of
making complex three-dimensional structures and is appropriate for flexible, fragile, or fissile materials even materials
harder than the machining tool. Thus, ECM has been widely used for various industrial applications in the fields of
aerospace, automobiles, electronics, etc. ECM methods can be classified usually as electrolytic machining based on
anodic dissolution and electroforming based on cathodic deposition of metallic materials. Recently, high technology
industry, such as ultralarge scale integration (ULSI) circuits, microelectromechanical systems (MEMS), miniaturized
total analysis systems (μ-TAS) and precision optics, has developed more and more rapidly, where miniaturization
and integration of functional components are becoming significant. Nowadays, the feature size of interconnectors in
ULSI circuits has been down to 20 nanometers, predicted by Moore’s law. Confined etchant layer technique (CELT)
was proposed in 1992 to fabricate three-dimensional micro- and nanostructures (3D-MNS) on different metals and
semiconductors, which has been developed an effective machining method with independent intellectual property
rights. Generally, there are three procedures in CELT: (1) generating the etchant on the surface of the tool electrode
by electrochemical or photoelectrochemical reactions; (2) confining the etchant in a depleted layer with a thickness of
micro- or nanometer scale; (3) etching process when the tool electrode is fed to the workpiece, which applicable for 1D
milling, 2D polishing, and 3D microfabrication with an accuracy at micro or nanometer scale. External physical-field
modulations have recently been introduced into CELT to improve its machining precision. In this review, the advances
of CELT in principles, instruments and applications will be addressed as well as the prospects.

Keywords: electrochemical micro/nanofabrication, electrochemical machining (ECM), confined etchant layer
technique (CELT), external physical field modulation, etching process kinetics
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