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金属铜表面的三维齿状图形的化学微加工
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摘 　要 　运用约束刻蚀剂层技术 (CEL T)在金属铜 (Cu)表面实现了三维微图形加工 ,取得成功的关键因素在

于寻找到能对 Cu 进行有效 CEL T 加工的化学刻蚀和捕捉体系。采用规整的三维齿状结构为模板 ,在 Cu 表面

得到了与齿状结构模板互补的三维微结构。采用扫描电子显微镜 (SEM) 和原子力显微镜 (AFM) 对所刻蚀图

案进行表征 ,证实 CEL T 可用于金属表面三维微图形的刻蚀加工。
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微机电系统 (MEMS)也称为微系统 (Microsystem) ,泛指体积微小、可批量制作 ,集微型机构、微型

传感器、微型执行器以及信号处理和控制电路、直至接口、通讯和电源等于一体 ,具有多种功能的系

统[1 ,2 ] 。微系统的目标不但在于通过微型化、集成化使数以百万计的微小型零部件能够批量制造而大大

降低成本 ,并具有节材、节能、小惯性、易控制、高速度、高信息密度、高功能密度、高互联密度等特点 ,更

重要的还在于制备各类具有不同新功能的微系统 ,可以完成大尺寸系统所不能完成的任务 ,从而发现和

解决新的科学问题 ,开辟新的技术领域和产业。随着 MEMS 研究和应用的深入开展 ,对金属和合金进

行三维微加工研究显得越来越重要。目前对金属材料微加工方法主要有湿法光刻技术、干法刻蚀、电解

加工、超短电位脉冲加工以及 L IGA 技术和 EFAB 技术等[3 ,4 ] ,但是它们都难以用于复杂三维微结构的

复制加工。针对该难题 ,本研究组曾于 1992 年提出约束刻蚀剂层技术 ( Confined Etchant Layer Tech2
nique 简称 CEL T) [5 ,6 ] ,该技术将传统的各向同性的湿法化学刻蚀变为具有距离敏感性的化学刻蚀 ,能

在不同的材料 (半导体、金属甚至非导电材料)上实现复杂三维图形的复制加工 ,相比只有方向选择性的

现有刻蚀加工技术更适合于三维立体图形的复制加工。CEL T 的基本原理是 :利用电化学或光电化学

反应在具有高分辨率的复杂三维图形的模板表面产生刻蚀剂 ,通过在溶液中加入捕捉剂 ,可迅速地与刚

产生的刻蚀剂发生匀相反应 ,使刻蚀剂无法从模板表面往溶液深处扩散 ,因而可将刻蚀剂紧紧地约束在

模板表面轮廓的很小区域 ,当模板逐步靠近待加工材料的表面时 ,被约束的刻蚀剂就能和待加工的表面

发生化学反应 ,从而加工出与模板互补的三维图形[5 ,6 ] 。迄今为止 ,该技术已经成功应用于半导体表面

的三维图形复制加工[7 ,8 ] ,由于 Cu 具有优良的导热导电性能以及很好的延展性 ,在 MEMS 中应用广

泛。因此 ,对 Cu 的刻蚀复制加工研究对 MEMS 技术的发展具有重要意义。本文以规整的微齿状结构

图形为模板 ,探索 CEL T 技术应用在金属表面上进行复杂三维微图形加工的实验结果。

1 　实验部分

为了在微型齿状模板上通过电化学反应产生刻蚀剂 ,需要在模板表面溅射 Pt 薄层使其具有导电性

和抗腐蚀性。Cu (纯度 99199 % ,上海化学试剂公司) ,Cu 片厚度为 012 mm。在刻蚀加工前先用 4 # ～6 #

金相砂纸逐级抛光 ,然后用 Al2O3粉抛光 ,最后用丙酮和三次水超声清洗。刻蚀时采用二电极体系 ,其中

模板为工作电极 ,Pt 丝为对电极 , 以恒电流极化的方式使模板表面产生刻蚀剂。电化学极化电流由厦

门大学产 XHD2II 恒电位仪控制 ,模板表面的电流密度为 1215 ×10 - 3 A/ cm2 ,Cu 片在刻蚀过程中始终

处于开路状态。超精密微细电化学加工系统 (哈尔滨工业大学机器人研究所)可对模板进行 x 、y、z 3 个
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方向的精确定位 ,其 z 轴的微动进给是通过压电陶瓷 PZT 微定位系统实现 ,故可达到纳米级 (50 nm)位
移分辨率 ,以便控制模板与 Cu 片的精确距离。用 XL230 型扫描电镜 ( Philips 公司)和 Nano III A 型原子
力显微镜 (美国 Digital Inst ruments 公司)对刻蚀后的 Cu 片表面形貌进行表征。

实验前期所进行的电化学循环伏安实验中使用的工作电极为 Pt 多晶电极 ,电极的表观直径为
2 mm ,每次实验前用 Al2O3抛光 ,而后用 3 次水清洗。参比电极为饱和甘汞电极。

2 　结果与讨论

2. 1 　Cu 表面三维微图形复制加工过程中相关电化学研究

应用 CEL T 技术进行金属表面三维微加工的最关键问题是如何选择高效的刻蚀和捕捉体系。对于

图 1 　Pt 电极在 0105 mol/ L NaNO2 溶液中的

循环伏安曲线

Fig. 1 　Cyclic voltammogram of a Pt electrode

in 0. 05 mol/ L NaNO2

Scan rate :50 mV/ s

Cu 的化学刻蚀体系 , HNO3是一个有效的氧化性刻

蚀剂。基于 CEL T 技术的原理 ,可以利用电化学氧

化或还原反应在模板的表面产生刻蚀剂 HNO3 ,同

时采用捕捉剂有效地避免刻蚀剂 HNO3向溶液中的

扩散 ,以形成极薄的约束刻蚀剂层。目前 ,已有文献

报道溶液中的亚硝酸根离子 (NO -
2 ) 能通过电化学

氧化反应在电极表面产生 HNO3
[9 ] ,这可从 Pt 电极

的循环伏安实验中得到证实。图 1 为 Pt 电极在

NaNO2溶液中的循环伏安曲线。图中可见 ,当电极

电位扫至 112 V ( vs . SCE) 左右时 ,可观察到一个显

著的氧化峰 ,对应于式 (1)中的反应。

刻蚀剂产生 :

NO -
2 + H2O NO -

3 + 2H+ + 2e - (1)

　　我们选择一定浓度的 NaOH 溶液或 Na2 CO3/

NaHCO3缓冲溶液作捕捉剂 ,通过式 (3) 中的酸碱中

和反应可以抑制电极表面产生的刻蚀剂向溶液本体

中扩散 ,从而将刻蚀剂紧紧约束在距离模板表面极薄 (亚微米级)的液层内 ,使其加工分辨率得到提高。
刻蚀反应 : 3Cu + 8HNO3 3Cu (NO3) 2 + 2NO ↑+ 4H2O (2)

捕捉反应 : H+ + OH - H2O (3)

应当指出 ,溶液中必须加入柠檬酸根离子 (C6 H5O3 -
7 ) 来络合刻蚀过程中产生的大部分的 Cu2 + ,从而抑

制 Cu (OH) 2沉淀的生成。

络合反应 : 3Cu2 + + 2C6 H5O3 -
7 Cu3 (C6 H5O7) 2 (4)

2 . 2 　刻蚀结果及讨论
图 2 为实验中使用的 2 种齿状模板的 SEM 照片 ,它们形状虽相似 ,但齿状结构单元的长度和间距有所不

同 ,图 2 a 中 9 个齿中每个齿的长度为 2215μm ,相邻的 2 个齿之间的距离为 1215μm ,而图 2 b 中 13 个齿中的

图 2 　2 种不同齿状模板( a)和( b)的 SEM图

Fig. 2 　SEM images of two kinds of gear2like mold ( a) and ( b)
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每个齿长度为 5612μm ,间距则为 813μm ,因此 ,图 2 a 中齿状微结构的分布比图 2 b 稀疏。

图 3 a 和图 3 b 分别为以图 2 a 所示的模板在未加捕捉剂和加入捕捉剂时 ,在 Cu 表面上加工出的三

维微图形。在 0105 mol/ L NaNO2 + 011 mol/ L KCl + 012 mol/ L C6 H5O7Na3·2H2O 溶液中 ,当齿状模板

表面恒定极化的电流密度为 1215 ×10 - 3 A/ cm2时 ,模板表面附近的 NO -
2 通过电化学氧化产生刻蚀剂

HNO3 。因为溶液中不存在捕捉剂的作用 ,HNO3会从模板表面向溶液中扩散 ,此时刻蚀剂层的厚度可以

达到几十甚至上百个微米而完全遮蔽了模板本身具有的微结构 ,使得刻蚀加工的分辨率大大降低而无

法复制加工出其精细的结构。

图 3 　利用 CEL T 技术以图 2 a 为模板在 Cu 表面上刻蚀的微图形

Fig. 3 　SEM microimages of negative gear2like mircrostructures fabricated by CEL T using 2 a mold(see Fig. 2)

in 0. 05 mol/ L NaNO2 + 0. 1 mol/ L KCl + 0. 2 mol/ L C6 H5O7Na3·2H2O

The etching time :15 min ; a. without scavenger ; b. with 0. 01 mol/ L NaOH as scavenger

图 4 　图 2 b 齿状模板 ( a)和以此为模板在 Cu 上刻蚀图形 ( b)的 AFM 图及其剖面分析图

Fig. 4 　AFM images and section analysis of ( a) gear2like mold( Fig. 2 b) and

( b) the etched pattern fabricated on Cu by CEL T

The etching time :20 min ; the solution is the same as Fig. 3 b

当在溶液中加入捕捉剂后 ,根据 CEL T 理论 : u = ( Do/ Ks)
1/ 2 [10 ] (式中 , u 为约束刻蚀剂层的厚度 ,

Do为刻蚀剂扩散系数 , Ks为反应速率常数) 。如果捕捉反应有足够大的反应速率常数 ,就可利用此反应

将刻蚀剂约束在亚微米甚至纳米级范围内 ,从而可实现亚微米至纳米级的 CEL T 加工。图 3 b 则是在上

述刻蚀溶液中加入 0101 mol/ L NaOH 后 ,在 Cu 表面复制加工的结果。由于溶液中加入了捕捉剂

NaOH ,模板表面产生的刻蚀剂 HNO3便被捕捉剂有效地约束在模板表面 ,因而当模板逐渐逼近 Cu 表面

时 ,最先与刻蚀剂层接触的 Cu 部分首先被化学刻蚀 ,最终模板上的齿状图形可很好地复制到 Cu 的表
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面上。比较模板和复制后的三维微图形 ,可看到相邻的齿状结构之间的距离分别为 1215 和 1313μm ,刻蚀

的误差仅为 6 %;同时可以看到图 3 b 中微结构的底部宽度明显小于顶部宽度 ,很好反映出三维齿状模板竖直

方向变化的特征。虽然此时图 3 b 中每个互补结构单元的长度(2612μm)与模板结构单元的长度 (4615μm)不

完全一致 ,这是受到刻蚀加工时间的限制 ,随刻蚀时间延长 ,最终二者长度将达到一致。

我们还采用图 2 b 中齿状结构分布更为密集的模板对 Cu进行表面三维复制加工。图 4 a 为图 2 b 所示模

板的 AFM 图及其剖面分析图 ,图 4 b 为以图 2 b 所示为模板 ,刻蚀条件与图 3 相同。在 Cu 表面上复制加工出

的微结构的 AFM 图及其剖面分析图 ,通过模板和刻蚀图形的剖面分析 ,可发现刻蚀图形与模板基本互补。但

由于刻蚀时间较短 ,加工深度不够 ,使得加工出的图形与齿状模板仍有相当程度偏差。

以上初步实验和结果分析表明 ,运用 CEL T 技术 ,通过选择有效的化学刻蚀体系和捕捉剂 ,可以在

Cu 上加工出三维的立体图形 ,并可望进一步实现批量复制。因此 ,CEL T 作为一种新型的加工技术 ,有

望在金属表面微 (纳)米加工领域具有重要的应用前景。
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Chemical Microetching of Three2dimensional
Gear2l ike Patterns on Copper Surface
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bThe Instit ute of Robots , Harbi n U niversity of Technology , Harbi n)

Abstract 　The chemical microetching on copper surface with three2dimensional (3D) gear2like molds was

realized by confined etchant layer technique ( CEL T) . By using effective chemical etching and scavenging

system ( HNO3 + NaOH) and the optimized experimental parameters , such as the etching time , etching cur2
rent density , concentration of etchant or scavenger , the etched patterns were obtained , which is close to

negative copy of the mold. The etched micro2patterns characterized by SEM and AFM demonstrates that

CEL T can be applied to the 3D2microstructure replication on copper surface.

Keywords 　confined etchant layer technique (CEL T) ,copper metal ,3D2microfabrication ,chemical etching
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