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镍表面三维微图形的复制加工
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2.哈尔滨工业大学机器人研究所 , 黑龙江 哈尔滨 150001)

摘要 :　运用约束刻蚀剂层技术 (CELT)在金属镍 (Ni)表面实现三维微图形加工 , 以规整的三维

齿状微结构作模板 , 获得可有效 CELT加工的化学刻蚀和捕捉体系 ,在 Ni表面得到了与齿状结构

互补的三维微结构并应用扫描电子显微镜 (SEM)和原子力显微镜 (AFM)表征刻蚀图案 ,证实 CELT

可用于金属表面 Ni的三维微图形刻蚀加工.
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微系统技术是近 20年来发展起来的新兴技术领域 ,它的出现和应用将对传统机械概念和

现代科学技术产生影响深远的变革[1 ] . 微加工技术是微系统中的核心技术[2 ] ,也是目前微系

统技术研究中最为活跃的领域.金属 Ni具有良好的机械强度、延展性及导热导电性能 ,在微系

统中应用广泛 ,其相关研究对微系统的发展具有非常重要的意义. 目前 ,Ni的表面微加工主要

是通过掩膜光刻和沉积的方法实现[3 ,4 ] ,即由电化学沉积 Ni 或化学镀 Ni 的方法制作结构层 ,

以聚酰亚胺、光刻胶、铬、钛和二氧化硅作牺牲层 ,最后通过释放牺牲层加工出具有各种形状的

微结构. 这种加工方法采用了二维掩模模板并且受到入射光方向的限制而具有选择性 ,仅适

用于加工二维或简单三维的微结构 . 若要进行复杂三维微结构 (如微锥体、微半球体)加工 ,

还需采用多次套刻技术 ,但因受到多次操作掩膜精确定位和对准的限制 ,目前尚无法进行尺度

为亚微米的复杂三维微结构加工.

本研究组于 1992 年提出约束刻蚀剂层技术 ( Confined Etchant Layer Technique , 简称

CELT) [5 ] ,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、金属和绝缘材料)上实现复杂三维微图形的复制加工 ,比具有方向选择性的

现有刻蚀技术更适合于三维立体图形的复制. CELT的基本原理是 :通过电化学或光电化学反

应在具有高分辨率的复杂三维微图形的模板表面产生刻蚀剂 , 利用预先在溶液中加入的捕
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捉剂 ,因它能够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 ,从而被紧紧地约束在模板表面轮廓附近的很小区域. 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基底的表面发生化学反应 ,从而加工出与模板互补的三维

微图形. 该技术具有以下突出优点 : 1)能够复制加工出复杂三维结构 ; 2)加工精度能达到亚

微米至纳米级 ; 3)可以实现批量复制 ; 4)不必使用掩膜模板 ,省去了掩膜的精确定位和对准等

工序. 迄今为止 ,该技术已经成功应用于半导体和铜表面的三维微图形复制加工[68〗. 本文主

要介绍以规整的微齿状结构图形为模板 ,探索 CELT技术应用于金属 Ni表面的三维微图形复

制加工.

1　实　验
微型齿状模板由体硅工艺技术加工而成 ,为了能在硅质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. Ni 片 (纯度 99 % , 上海化学试

剂公司)厚度为 0. 2 mm. 刻蚀加工前先用 46 #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 XHD2II恒电位仪 (厦门大学)

控制 ,模板表面的电流密度为 7. 5 mA/ cm2 ,Ni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可分别对模板进行 x、y、z 3个方向的精确定位 ,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 ,以便精确

控制模板与 Ni片的距离. 用扫描电镜 (XL230 , Philips公司)和原子力显微镜 (Nano III A ,美国

Digital Instruments公司)对刻蚀后的 Ni片表面作形貌表征.

实验前期的循环伏安实验使用多晶 Pt电极作工作电极 ,电极的表观直径为 2 mm ,每次实

验前用 Al2O3抛光 ,而后用三次水清洗. 参比电极为饱和甘汞电极.

2 　结果和讨论

2. 1　Ni的化学刻蚀

Ni的标准电极电位为 E0 = - 0. 25 V.根据热力学 ,它应能在稀的非氧化性酸中发生析氢

腐蚀 , 但在常温下因表面 Ni能形成致密的 NiO保护层 ,从而阻止了腐蚀的继续进行 ,可见该

化学刻蚀体系对刻蚀剂要求也比较苛刻. 根据 Ni的腐蚀行为 ,硝酸可能是一种较为理想的氧

化性刻蚀剂 ,但要使用这一刻蚀剂却必须寻找一种能够通过电氧化 (或还原)反应在模板电极

表面产生硝酸的物种. 已知亚硝酸根离子 (NO2
- )能在一定的电化学条件下产生硝酸[9 ] ,并经

作者由 NaNO2溶液的循环伏安测试得到再证实. 按 CELT原理 ,若于溶液中同时加入一定量的

[OH - ]作为捕捉剂 ,就可抑制电极表面产生的刻蚀剂向四周扩散 ,使其紧紧地约束在模板电极

表面一层极薄的液层内. 此处刻蚀剂的产生和刻蚀反应可表示如下 :

　　　刻蚀剂的产生 : NO2
- + H2O ϖ NO3

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

刻蚀反应 : 3 Ni + 8 HNO3 ϖ 3Ni2 + + 6NO3
- + 2NO↑ + 4H2O (2)

　　　捕捉反应 : H + + OH - ϖ H2O (3)

实验时还于电解液中添加一定量的酒石酸 ,利用酒石酸根离子对 Ni2 +的络合作用 ,可避
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免 Ni (OH) 2沉淀的产生.

该刻蚀体系具有刻蚀剂容易产生且容易捕捉的优点. 根据μ = ( Do/ Ks)
1/ 2 [10 ] (其中μ为

约束刻蚀剂层的厚度 , Do为刻蚀剂的扩散系数 , Ks为捕捉反应的速率常数) ,在其它条件不变

的条件下 ,只要通过控制溶液中[OH - ]浓度 ,就可以控制刻蚀剂层的相应厚度.

2. 2　Ni的三维微图形复制加工

图 1是规整齿状模板的 SEM照片 ,其中图 1b是图 1a中间部分的放大图 ,整个模板底座的

尺寸为 2 mm , 共有 9根齿和 8个凹槽. 其齿状微结构的底部长度、顶部长度和相邻的两个齿

状微结构距离分别为 46. 5μm 、22. 5μm和 12. 5μm(见图 1b) .

图 1　齿状模板整体形貌 (a)和中间齿状微结构放大 (b)的 SEM照片

Fig. 1 SEM images of the overlook of gear2like patterned mold (a) and the microstructure in the mold center (b)

　图 2　利用齿状模板在抛光的 Ni 片上加工出

的微结构 SEM照片

　Fig. 2 　SEM image of microstructure fabricated on

polished nickel surface

　　图 2是以微齿状结构为模板 ,在 Ni 片上加工

出的微结构的 SEM照片.刻蚀溶液为 0. 05 mol·

L - 1 NaNO2 + 0. 1 mol·L - 1 NaOH + 0. 4 mol·L - 1 C4

H4O6H2 ,刻蚀时采用恒电流极化的方式 ,控制电流

密度 i = 7. 5 mA/ cm2 , 刻蚀时间为 15 min. 对照

图 1 和图 2可以看出 ,两者的形貌基本互补 ,Ni表

面上有 9个凹槽 ,与模板上的 9根齿互补 ,刻蚀后

的 Ni 表面光滑平整 ,不存在粗糙的孔洞. 但图中

两侧的齿状凹槽的底部及其周围结构都比较粗

糙 ,这可能是微齿状模板经多次使用后表面部分

Pt镀层脱落引起的.

图 3 示出齿状模板和 Ni 表面刻蚀微结构剖

面分析的 AFM谱线. 由于 AFM的扫描范围有限 ,

且模板在 z 轴方向的起伏超过了 AFM竖直方向
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　图 3　齿状模板 (a)和 Ni表面刻蚀微结构 (b)剖面分析的 AFM谱线

　Fig. 3　The cross section analysis of the gear2like patterned mold (a) and the etched pattern (b)

上的测量范围 ,因此很难表征模板的全貌 ,但仍可通过局部图像的截面分析获取所需要的信息

(模板的深度、齿状结构的尺寸等) . 图 3a给出 ,模板的齿状高度 h1 = 1. 85μm ,顶部宽度 b1 =

4. 41μm ,底部宽度 a1 = 3. 49μm. 而在 Ni表面被刻蚀出的凹槽 (图 3b) ,其深度 h2 = 1. 82μm ,

底部宽度 b2 = 4. 54μm ,顶部宽度 a2 = 2. 73μm. 对比两组实验数据得 :Δa = ( a1 - a2) / 2 =

380 nm ,Δb = (b2 - b1) / 2 = 65 nm(二者之差除 2是因每个齿状结构都有两条边) . 根据实验

可以估计约束刻蚀剂层的厚度约为几百纳米 ,即该刻蚀体系对 Ni 的加工分辨率可达到亚微

米. 如由μ= ( Do/ Ks)
1/ 2公式计算 ,则刻蚀剂的厚度约为 1. 25 nm[11 ] ,实验值远大于理论值. 这

可能是由于体系的实际情况与理论计算的假设条件不一样所致 ,同时由于刻蚀过程中气体

(NO)的生成加速了刻蚀剂的扩散 ,从而使实际的加工分辨率与理论刻蚀剂厚度存在一定的偏

差.

应当指出 ,用于加工的 Ni片为多晶材料 ,腐蚀往往优先在能量较高的晶粒边界上发生 ,并

沿着晶界向纵深发展. 另外 ,Ni片局部存在的化学成分、组织结构和物理状态的不均匀性也可

能导致腐蚀的不均匀.这些因素都给金属材料的 CELT加工带来了一定的困难.

3　结　论
应用本文筛选的刻蚀金属 Ni 的化学刻蚀和捕捉体系 ,可在 Ni 表面上有效进行 CELT加

工 ,得到了与三维齿状模板互补的微结构. 此结果初步证明 ,CELT也可应用于金属 Ni表面的

三维复杂图案微加工.
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Chemical Microetching of Three2dimensional Gear2like Pattern
on Nickel Surface
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Abstract :The chemical micromachining on nickel surface with three2dimensional (3D) gear2like mold

was realized by confined etchant layer technique (CELT) . By using effective chemical etching and scav2
enging system (HNO3 + NaOH) and optimizing experimental parameters , such as the etching time , etch2
ing current density , concentration of the etchant or and scavenger , we obtained the etched pattern , which

is close to negative copy of the mold. The etched micro2pattern characterized by SEM and AFM , demon2
strates that CELT can be applied to the 32D microstructure replication on nickel surface .

Key words : Confined etchant layer technique ( CELT) , Nickel , 3D2microfabrication , Chemical

etching , Electrochemistry
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