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摘要 介绍电化学微 /纳米加工技术，特别是厦门大学电化学微 /纳米加工课题组建立起来的约束刻蚀剂

层技术，旨在让广大师生了解这一特种加工技术，共同促进我国电化学微 /纳米加工技术的研究及产业化进

程。

关键词 微 /纳米加工技术 电化学微 /纳米加工 约束刻蚀剂层技术

随着近年来微电子、微 /纳机电系统、现代精密光学系统、微全分析系统等高科技产业的迅猛发展，

对微 /纳米加工技术的要求也越来越高［1-2］。一方面，传统的微 /纳米加工技术存在着工具磨损、刚性、热
效应等问题; 另一方面，电火花、激光束、电子束加工等非传统微 /纳米加工技术也难以避免热效应［3-5］。
电化学微 /纳米加工技术无热效应，而且具有精度可控、去除率高、加工效率高、环境友好等优点。最近，

电化学微 /纳米加工技术在微 /纳米尺度的三维复杂结构加工，以及在超光滑表面加工等领域均引起了

广泛关注［6］。本文主要介绍电化学微 /纳米加工技术，特别是厦门大学电化学微 /纳米加工课题组建立

起来的约束刻蚀剂层技术。
电化学微 /纳米加工技术的方法有: 电铸、阳极溶解、电化学诱导化学刻蚀技术。电化学反应发生在

电极 /电解质溶液界面，由于反应物的液相传质过程，在电极的溶液一侧形成一个扩散层。控制电化学

微 /纳米加工精度的关键就在于控制扩散层的厚度。电化学微 /纳米加工技术一般可以分为掩模型加工

技术和无掩模型加工技术，这些将在下面分别进行介绍。

1 无掩膜电化学微 /纳米加工技术

无掩膜电化学微 /纳米加工技术是基于微 /纳米电极针尖或针尖阵列的扫描探针显微镜( SPM) 技

术，包括电化学扫描隧道显微镜( EC-STM) 和电化学原子力显微镜( EC-AFM) 、超短电压脉冲技术( US-
VP) 、扫描电化学显微镜( SECM) 、扫描微电解池( SMEC) 等，加工的精度由针尖电极的尺寸决定。无掩

膜技术的优点在于所加工的三维结构的尺度和精度可以达到微 /纳米级别，缺点是材料去除率低以及加

工效率低。

1． 1 电化学扫描探针显微镜( EC-SPM)

电化学扫描隧道显微镜由 Kolb 课题组于 1997 年提出。与“蘸水笔”技术很类似，首先在 STM 探针

上沾上带有 Cu2+的溶液，再移到金基片上通过电沉积形成铜纳米团簇。此方法的加工精度非常高，团

簇的直径一般在亚纳米级别，高度可以控制在几个纳米［7］。然而，由于很多金属的还原电位低于氢析

出电位，很难在水溶液中通过电沉积的方法得到纳米团簇或微 /纳米结构。最近，厦门大学毛秉伟教授

课题组在室温离子液体环境中电沉积得到了活泼金属锌和铁的纳米团簇图案［8-10］。原子力显微镜与电
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化学联用可以达到类似的结果。虽然单点加工作业效率低，但是由于金属的电沉积速度很快，如果采用

阵列 SPM 探针，可以大幅度提高加工效率。EC-SPM 最大的不足在于 SPM 的扫描行程非常有限，因此

加工的尺度范围很小。目前本课题组正在研发大行程( 100mm×100mm) 的 EC-SPM 技术。

1． 2 超短电压脉冲技术

Schuster 发展了超短电压脉冲技术( USVP) ，将微 /纳米电极、电极阵列或者带有三维微结构的模板

( 工具) 逼近待加工的导电基底( 工件) ，然后在针尖与基底之间施以纳秒级电压脉冲。由于电极 /溶液

界面的时间常数为双电层电容和工具与工件之间溶液的电阻的乘积( τ =RCd ) ，而后两者与工具和工件

之间的距离有关，所以在工件与工具之间施加纳秒级的电势脉冲时，只有距离工具最近的工件部位发生

阳极溶解，从而得到尺度可控的微型结构［11］。本质上讲，这种技术具有距离敏感性，加工的精度较高。
我国已有研究人员正在开展这种技术的研究［12］。

1． 3 扫描电化学显微镜

扫描电化学显微镜( SECM) 是一种以超微电极或纳米电极为探针的扫描探针技术，由一个三维精

密定位系统来控制探针电极与被加工基底之间的距离，通过在针尖与基底之间局部区域激发电化学反

应，可以获得各种微结构图案。该技术通过电流反馈原理定位微 /纳米电极针尖，与 STM 和 AFM 相比，

虽然空间分辨率有所降低，但是化学反应性能得到增强，大大拓展了微 /纳米加工的对象，成为一种重要

的微 /纳米加工技术。SECM 在微 /纳米加工中的应用详见文献［13］。

1． 4 扫描微电解池

扫描微电解池( SMEC) 是利用毛细管尖端的微液滴与导电工件形成接触，对电极插入到毛细管中

与导电的加工基底构成微电解池，并以该微电解池作为扫描探针。由于电化学反应被限制在微液滴中，

因此微液滴的尺寸决定了加工的精度［14］。近期的研究结果表明，通过该方法可以制作形状可控的铜纳

米线，在微电子元器件的焊接技术中表现出显著的优势［15］。我们课题组采用该方法合成了各种微 /纳
米晶体或聚合物功能材料，用于构筑电化学功能微器件［16-17］。

2 掩膜电化学微 /纳米加工技术

掩膜微 /纳米加工技术包括 LIGA 技术、EFAB 技术、电化学湿印章技术( EC-WETS) 和电化学纳米

印刷技术。这些加工技术的主要原理都是将电化学反应控制在具有预设微 /纳米结构的掩模内。工件

通常是导电的，同时也作为电极。LIGA 和 EFAB 技术需要通过光刻在工件上形成微结构，然后通过电

沉积方法在其间得到金属微 /纳米结构。电化学湿印章技术和电化学纳米压印技术使用的是凝胶或固

体电解质模板，模板与工件接触，利用电沉积或刻蚀形的方法形成所需的微 /纳米结构。

2． 1 LIGA 技术

LIGA( 德语 Lithographie，Galvanoformung，Abformung 的缩写) 是一种加工高深宽比微 /纳米结构的方

法［18-20］。先在导电基底上涂覆一层光刻胶，通过光刻曝光后形成高深宽比的微 /纳米结构; 然后在含有

微 /纳米结构的光刻胶模板上电沉积金属，去除光刻胶后得到金属微 /纳米结构。获得的金属微 /纳米结

构还可以进一步作为加工塑料和陶瓷材料工件的模板。LIGA 加工的深宽比可以达到 10 ～ 50，粗糙度

小于 50nm。该技术使用的 X 射线曝光光源价格昂贵，而紫外曝光工艺又受相对较低的加工深宽比的

制约。另外，如何在有较高深宽比的光刻胶微 /纳米结构中实现高质量的电铸也是需要解决的问题。

2． 2 EFAB 技术

EFAB( Electrochemical Fabrication) 是由美国南加州大学 Adam Cohan 教授提出的一种微 /纳米加工

方法［21-23］。EFAB 技术首先利用 CAD 将目标三维微 /纳米结构分解成容易通过光刻加工的多层二维
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微 /纳米结构; 然后将设计好的微 /纳米结构层和牺牲层一层一层地沉积于二维光刻胶模板中; 去掉光刻

胶模板和牺牲层金属就可以得到所需的微 /纳米结构。每一个电铸层都要求高度的平坦化，以确保下一

步工艺的质量。化学抛光( CMP) 是常用的抛光方法，但是其价格昂贵，大大增加了工艺成本。另外，逐

层加工对多层结构之间的精确对准有着很高的要求，任何两层之间的对准错误都将会导致整个微 /纳米

加工流程失败。

2． 3 电化学湿印章技术

Grzybowski 提出了一种利用含有刻蚀剂和微结构的凝胶模板来实现导体或半导体材料的化学刻蚀

技术［24］。我们课题组采用琼脂糖凝胶模板作为电解质体系，提出了 EC-WETS 技术，通过电沉积、阳极

溶解或化学刻蚀等途径实现微 /纳米结构的加工［25］。目前的主要问题是如何控制反应物的侧向扩散，

提高反应物在胶体中的扩散速率以及加工的精度。

2． 4 固体电解质电化学纳米印刷技术

AgS2 是一种具有银离子传输能力的固态超离子导体电解质，Hsu 等制备了 AgS2 微 /纳米结构模板。

当银工件表面接触到超离子导体模板时，在工件上施加一定的电压，银工件表面与模板的连接处将会发

生银的阳极溶解，银离子在 AgS2 电解质中迁移，沉积到 AgS2 模板另一侧的对电极上［26-27］。这种方法的

主要缺陷是可以用作模板的固体电解质有限，机械强度差，而且，工件表面溶出的阳离子在固体电解质

中的扩散速度慢，加工效率低。

3 约束刻蚀剂层技术

微 /纳米加工技术必须满足以下 3 点要求: 微 /纳米级加工尺寸，能加工复杂的三维结构以及实现批

量化生产。然而非掩膜技术不适合批量生产，掩模技术又难以生产连续曲面等复杂的三维微结构。我

们课题组致力于电化学微 /纳米加工领域已有 20 多年，由田昭武院士提出的具有自主知识产权的约束

刻蚀剂层技术( CELT) 可以满足对微 /纳米加工技术的上述 3 个基本要求，本节将予以详细介绍。

3． 1 基本原理

约束刻蚀剂层技术是通过一个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

束至微 /纳米级的厚度，从而实现微 /纳米精度的加工。约束刻蚀剂层技术主要分为以下 3 个步骤:

① 刻蚀剂的生成反应为:

→R O+ne or R+ →hv O( +ne) ( 1)

其中 R 为刻蚀剂前驱体，O 为刻蚀剂。CELT 使用的工具既是光 /电化学体系的工作电极又是微 /纳米

加工的模板，即刻蚀剂通过电化学、光化学、光电化学的方法在模板表面产生。由于刻蚀剂在溶液中的

扩散，刻蚀剂的形状和厚度很难控制，这取决于刻蚀剂的扩散性质、模板电极的大小和形状。为了确保

加工精度，就必须控制刻蚀剂的扩散仅仅发生在模板电极表面微 /纳米级的尺度范围以内。
② 约束反应为:

O+ →S R+ →Y or O Y ( 2)

其中 S 为工作溶液中的约束剂，Y 是约束剂 S 与刻蚀剂 O 反应的产物或者光 /电化学反应生成的自由基

衰变产物。由于约束反应的发生，使刻蚀剂的扩散被限制在模板电极表面微 /纳米级的尺度范围以内，

约束刻蚀剂层的厚度取决于约束反应的速率或自由基 O 的寿命。约束刻蚀剂层的理论厚度为［28］:

μ= ( D /Ks )
1 /2 ( 3)

其中 μ 为约束刻蚀剂层的厚度，D 为刻蚀剂在工作溶液中的扩散系数，Ks 为约束反应( 式( 2) ) 的准一级

反应速率常数。当 Ks 为 109s－1 时，约束刻蚀剂层的厚度将达到 1nm。由于刻蚀剂层被约束在微 /纳米
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尺度范围内，刻蚀剂层保持与加工模板一致的形状。因此，约束刻蚀剂层技术的加工精度取决于约束刻

蚀剂层的厚度。
③ 刻蚀反应为:

O+ →M R+P ( 4)

式中 M 为被加工材料，P 为刻蚀产物。当模板电极逐渐逼近工件使约束刻蚀剂层与工件表面接触时，

工件表面将与刻蚀剂发生化学刻蚀反应，直到在工件表面生成与模板电极三维微 /纳米结构互补的微 /
纳米结构。

3． 2 微 /纳米加工仪器

用于微 /纳米加工的 CELT 仪器主要由电化学工作站、三维微位移控制器、计算机反馈系统三部分

构成［29-33］( 图 1) 。电化学工作站用于调控 CELT 化学反应体系; 三维微位移控制器用于模板工具的定

位和进给。控温系统和工作液循环系统等附属系统在这里不做展示。计算机用于 CELT 整体系统的信

息发送和反馈，以确保整个微 /纳米加工过程协同完成。

图 1 CELT 加工装备的构成及刻蚀流程图

( a) CELT 加工装备的主要组成部分; ( b) 固定在三维微位移控制器上的具有三维微 /纳米结构的模板

3． 3 化学反应体系的筛选

对于 CELT 而言，首先是要选择合适的化学反应体系。在实验中，我们使用一个柱状微电极作为工

具电极来产生针对特定加工材料的刻蚀剂。比如在加工半导体砷化镓时，溴是常用的刻蚀剂，而胱氨酸

作为约束剂用以调控刻蚀剂层的厚度［34-39］。整个刻蚀体系的化学反应表示如下:

16Br →－ 8Br2 +16e ( 5)

5Br2+RSSR+6H2 →O 2RSO3H+10Br
－+10H+ ( 6)

3Br2+GaAs+3H2 →O 6Br－+AsO3－
3 +Ga3+ +6H+ ( 7)

用于加工砷化镓的 CELT 化学体系的循环伏安图见图 2 ( a) ［34］。刻蚀剂的生成反应( 式( 5) ) 是一

个可逆的氧化还原反应。由于工作液中胱氨酸( RSSR) 与溴的约束反应( 式( 6) ) ，胱氨酸被氧化为磺酸

( RSO3H) ，体系的法拉第电流显著增加，这表明约束刻蚀剂层的厚度减小。如图 2( c) 所示，纳米加工的

精度得到良好改善［38］。值得注意的是，约束刻蚀剂层的厚度可以通过改变约束剂的浓度来调节。这对

于超光滑表面的加工十分重要，可以根据实际技术要求调整工艺。SECM 可以用来探测工具表面刻蚀

剂的浓度分布，并且可以用来获取 CELT 化学反应体系的动力学参数，这对于优化 CELT 微 /纳米加工的

技术参数十分重要［40-41］。
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图 2 不同浓度配比刻蚀体系的电化学表征及其实际加工效果图

( a) 直径 50μm 的铂电极在不同工作液中的循环伏安图: 1: 1． 1mol /L H2 SO4 +8． 9 ×10
－3mol /L 甘氨酸，2: 1． 1mol /L H2 SO4

+8． 33×10－3mol /L HBr，3: 1． 1mol /L H2 SO4 +8． 9×10
－3mol /L 胱氨酸+2． 77×10－3mol /L HBr，4: 1． 1mol /L H2 SO4 +8． 9×10

－3mol /L

胱氨酸+8． 33×10－3mol /L HBr，5: 1． 1mol /L H2 SO4 +8． 9×10
－3mol /L 胱氨酸+2． 48×10－2mol /L HBr; ( b) 柱状电极模板的显微镜

照片; ( c) 以不同浓度配比( 2 ～ 5) 的溶液为刻蚀液，以直径 50μm 的柱状铂电极为模板在 GaAs 上得到的刻蚀图像

3． 4 复杂三维微结构的 CELT 加工

CELT 已被证明可以成功地用于金属、合金、半导体、绝缘体表面复杂三维微结构的加工［42-49］。在

三维微结构的加工实验中，使用的是具有互补结构的模板电极。模板材料可以是铂铱合金、硅、聚甲基

丙烯酸甲酯( PMMA) 等。在具有三维微结构的硅或 PMMA 模板上首先沉积一层钛，然后再溅射一层

铂，以确保模板在加工过程中的导电性和稳定性。在金属或合金基底上加工三维微结构的关键是在工

具电极表面产生氢离子作为刻蚀剂，以氢氧化钠作为约束剂。目前，各种三维微结构已经被成功复制在

铜［50-51］、镍［51-52］、铝［53］、钛［54］、镍钛合金［55］、Ti6Al4V
［56］、镁合金［57］基底上。对于半导体硅［32，58-62］或砷化

镓［34-39］，一般以溴作为刻蚀剂，以胱氨酸为约束剂。图 3 所示的是采用 CELT 在 n 型砷化镓基底上加工

出的三维衍射微透镜阵列，这是 CELT 加工出的首例光学微器件［39］。整个微透镜阵列是一个八相位衍

射光学器件，每个小微透镜由 8 个同心圆以及 7 个台阶位构成。7 个台阶位的总高度是 1． 3μm，每个台

阶的平均高度为 187nm。添加剂对提高刻蚀产物的溶解性至关重要，在硅微加工中，通常加入氟化钠以

避免硅沉淀。最近，由光电化学或光化学生成自由基刻蚀剂也取得了初步进展，例如二乙胺自由基刻蚀

铜［63］。

3． 5 超光滑表面的 CELT 加工

如果工具模板不是复杂三维结构，而是一个超光滑平面，CELT 能否发展成为一种整平技术呢? 由

于集成电路和超精密光学器件等领域的巨大市场需求，将 CELT 发展成为一种超光滑表面加工技术具

有十分重要的意义。最近，我们采用 CELT 的基本原理开展了超光滑表面加工的研究工作，该方法有可

能代替现有的化学机械抛光技术( CMP) ，用于超大规模集成电路中铜互连结构的整平。初步的研究结

果表明 CELT 对铜的整平有着良好的效果( 图 4 ) 。CELT 抛光的关键在于确保约束刻蚀剂层在大面积
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图 3 不同浓度溶液配比加工得到的砷化镓微透镜阵列

( a) 3． 32×10－2mol /L HBr+9． 96×10－2mol /L 胱氨酸+0． 5mol /L H2 SO4 ; ( b) 9． 96×10－2mol /L HBr+9． 96×10－2mol /L 胱氨酸

+0． 5mol /L H2 SO4 ; ( c) 导电模板的原子力显微镜照片; ( d) 在( b) 溶液中加工得到砷化镓微透镜阵列的原子力显微镜照片

图 4 利用 CELT 技术对铜进行表面超光滑抛光

( a) 抛光前; ( b) 抛光后

范围内保持均一的浓度分布。尽管大面积超光滑工具电极的流体力学设计非常必要，但是最简单的方

法是使用一个线型工具电极对在加工平台上做旋转运动的工件进行作业。本课题组正在将传统的机械

加工作业方式与 CELT 进行对接，这无疑将在超光滑表面及其微 /纳米二级结构的加工领域发挥更加重

要的作用［33］。

3． 6 CELT 的技术优势

如上所述，CELT 是一种不需要对被加工工件施加外场作用的电化学、光化学或光电化学诱导的化

学刻蚀技术，因此，工件可以是导体、半导体或绝缘体。CELT 具有如下优势:

① CELT 不仅能批量复制加工复杂的三维微 /纳米结构，而且能够用于平面、柱面、曲面、球面和非

曲面工件表面的超光滑抛光。
② CELT 对距离敏感，因此加工结果不受加工工件表面初始粗糙度的影响。
③ CELT 本质上是一种化学刻蚀技术，因此能对柔性材料、易碎材料、硬质材料( 甚至比工具更硬的
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材料) 进行刻蚀。
④ 相比精密机械加工技术和纳米压印技术，CELT 的模板与加工工件之间没有直接的机械接触，因

此加工过程中没有热效应，而且模板和工件没有机械损伤。
⑤ 相比能量束刻蚀技术，CELT 可以避免对工件材料表层及亚表层的破坏和损伤。
⑥ 相比 LIGA 和 EFAB 技术，CELT 为一次成型，不需要光刻、整平、层间对准等前处理或后续处理。
⑦ 相比化学机械抛光，CELT 可以选择性地去除铜而不影响电介质，因此可以通过原位反馈电流很

好地控制抛光终点。

4 展望

本课题组开展电化学微 /纳米加工已有近 20 年历史。CELT 具有独立知识产权，已成功地发展成为

三维微 /纳米结构加工和超光滑表面加工技术。未来对 CELT 的研究将主要集中在以下几方面:

① 高效化学刻蚀体系的筛选。除了电化学反应体系以外，将更多地关注光化学或光电化学反应体

系，特别是自由基刻蚀体系。
② 研发高质量的 CELT 加工装备。由于刻蚀反应发生在微 /纳米厚度的约束刻蚀剂层中，反应物

的补给和产物的移除显得十分重要。对于有较高深宽比的三维复杂微 /纳米结构，模板相对于工件的精

密校准和重复定位还有待进一步提高; 对于大面积表面超光滑抛光，模板与工件之间平行度的自适应问

题仍有待进一步解决。
③ 将传统的机械加工作业方式与 CELT 进行对接，实现车、刨、铣、磨等多种工艺，使 CELT 成为一

种普适性的微 /纳米加工技术。
此外，课题组在 EC-SPM 和 SECM 微 /纳米加工技术方面也有独特的建树。我们期待与国内从事精

密加工的同行开展建设性的合作，热忱欢迎有志于电化学微 /纳米加工研究的青年学子加入我们的科研

团队，共同促进我国微 /纳米加工技术的研究及产业化进程。
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