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摘要 :　以微齿轮图形结构作为规整模板 ,用约束刻蚀剂层技术对 GaAs样品表面进行了加工刻

蚀.在有捕捉剂 H3AsO3 存在的情况下 ,规则微齿轮图形能够很好地在样品表面复制.刻蚀结果与

没有捕捉剂存在时的刻蚀结果做了比较.另外还测试了不同方法制得膜板的性能 ,初步探讨了电

化学模板的制作工艺.
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微/纳米加工技术对纳米科学及各类微系统的研究和发展具有十分重要的意义.近年来 ,

扫描电化学显微镜技术 (SECM) [1 , 2 ]用于表面加工的研究颇受关注 ,它体现了电化学刻蚀加

工技术简便 ,易于控制的特点 ,又具有湿法刻蚀的化学选择性 ,显示了电化学方法在微/纳加工

领域的潜能.但是 ,SECM技术的刻蚀分辨率往往受到刻蚀剂扩散层的严重影响.一般电生刻

蚀剂扩散层的有效厚度多为几十微米甚至上百微米 ,这根本无法满足三维微结构图形加工精

度的需要.田昭武等曾提出一种可提高加工分辨率 ,能对三维微结构图形进行复制加工的新方

法———约束刻蚀剂层技术 (CEL T) [3 , 4 ] ,它的基本原理是 :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 ,刚产生的刻蚀剂通过与溶液中加入的捕捉

剂迅速发生均相反应 ,以致刻蚀剂几乎无法从模板表面往溶液深处扩散 ,从而把刻蚀剂紧紧地

约束在靠近模板表面轮廓的很小区域内.当模板十分靠近被加工样品的表面时 ,被约束的刻蚀

剂在待加工的表面发生反应 ,从而被加工出的图形就与模板互补.我们曾以包封的微盘电极作

为简单模板电极 , 实现了对半导体硅的高分辨率刻蚀[5 ] . 但这还不足以完全反映 CEL T技术
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对三维细微图形复制加工的优势.本文以三维规整微齿轮为模板电极 ,用 CEL T技术在半导

体材料 GaAs样品表面进行刻蚀加工 ,实现了三维微结构图形的刻蚀加工.

1　实验部分
本实验加工装置采用我们自行研制的电化学精密刻蚀仪.其直线驱动器由步进电机和压

电陶瓷管 (最高精度达到 0. 01μm)联合控制.被刻蚀样品是掺 Si的 GaAs单面化学抛光片 ,载

流子浓度 n = 7×1017 cm - 3 ,晶向 (111) .加工前 GaAs先经丙酮超声清洗 ,除去表面的有机物

质 ,经蒸馏水清洗 ,最后再用超纯净水 (电阻率 ≥18. 0 MΩ·cm)冲洗多次.刻蚀电解液为 10

mmol·dm - 3 HBr + 50 mmol·dm - 3 HCl.采用 CEL T技术刻蚀时在上述溶液中加入 50 mmol·

dm - 3 H3AsO3 作为捕捉剂.上述使用的试剂均为分析纯.采用三电极体系 ,模板为工作电极 ,

铂丝为辅助电极 ,自制 Ag / AgCl电极为参比电极 (实验前后经 SCE进行校正 ,该 Ag/ AgCl的

电极电位相对饱和甘汞电极约为 21 mV) .刻蚀时以恒电位方式进行 , GaAs样品处于开路状

态.实验时采用厦门大学化学系组装的 XHD- Ⅱ恒电位仪.刻蚀结果由 ( S-520 ,HITACHI)扫描

电镜和 Nanoscope IIIa (Digital Inst ruments)扫描探针显微镜进行表征.

2　结果和讨论
2 . 1　电化学膜板的制作及其性能测试
模板在本实验中起着至关重要的作用 ,其性能好坏直接影响刻蚀加工的结果.对于一个好

的模板必需具有以下特点 :1)良好的导电性 2)很高的化学稳定性 3)表面性能的均一性 ,即刻

蚀剂在模板表面的产生是均匀的.

规则模板的基底材料为单晶硅 ,三维微结构图形通过体硅工艺制成.为了使膜板表面导

电 ,用磁控溅射仪在硅表面镀上一层大约为几百个纳米的 Pt .使用时将所选单元图形 (尺寸约

为 1 mm2)从整块硅片上切割下来 ,用胶固定在直径为 1. 5 mm不锈钢圆棒头上 ,并使呈现微

图形的一面朝向外恻.本实验中所选用膜板的微结构形状如图 1所示.

由于硅的导电性非常差 ,不能作为膜板表面 Pt 与不锈钢圆棒间的良导体.本实验通过磁

控溅射镀 Pt 的方法 ,让 Pt 膜成为连线 ,使棒与模板表面导通.

溅射镀膜时 ,模板的放置采用两种方式 :一是膜板表面与靶材表面平行 ,另一种是膜板表

面与靶材表面垂直.两种方式都可以使棒与模板表面导通 ,但前者由于镀层厚度无法精确控

制 ,很容易将模板表面上的三维微图形掩盖.另外在测定镀膜层稳定性的实验中发现 ,不管电

流密度多大 ,前者的镀层很容易脱落.为此我们采用后一种方式进行镀膜 ,并对镀层稳定性进

行了测试.

开路状态下 ,将膜板长时间 (约 4 h)浸泡在 10 mmol·dm - 3 HBr + 50 mmol·dm - 3 HCl +

50 mmol·dm - 3 H3AsO3体系中 ,膜板表面无任何损伤.在恒电流条件下 ,以模板作为工作电

极 ,测试不同电流密度下模板的使用寿命.结果发现 ,当电流密度小于 1. 0 ×10 - 2 A·cm - 2时 ,

模板可以进行 20次以上刻蚀实验 ;电流密度远大于 1. 0×10 - 2 A·cm - 2时 ,模板表面的部分 Pt

镀层 ,1～2次实验后就会脱落 (如图 2所示) .这可能是因为当电流通过时 ,特别是当电流密度

较大时 ,由于发热导致模板表面温度升高 ,加之模板内外材料不同 ,热胀系数不一 ,从而使镀层

Pt 脱落.
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a　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

图 1　刻蚀中所用电化学模板的 (a)总体结构照片 (放大倍数约为 150倍)和 (b)所要刻蚀的微
结构图形照片 (a图中央之 ø 部分 ,放大倍数为 1000倍)

Fig. 1　The rough image (a) and the microstructure pattern in the center of Fig. 1a (b) of the
mold in the etching experiment with magnification of ca. 150 and 1000 respectively

　图 2　电流密度远大于 1. 0 ×10 - 2 A·cm - 2时
模板使用过后的 SEM照片

　Fig. 2　SEM image of the mold after being used
when the current density is far bigger
than 1. 0×10 - 2 A·cm - 2

2 . 2　刻蚀结果及讨论
从模板的 SEM照片 (图 1)可以看到 ,整个模

板由两层组成 ,即“十”字状的支持面 (图 1a)及其

上规则的峰和沟组成的齿轮状图形 (图 1b) .齿轮

状图形高于“十”字状的支持面大约 6μm.加工刻

出齿轮状图形是本实验的目标.

SECM技术刻蚀的主要原理是利用精密定位

系统使模板接近样品表面.模板表面现场电生刻

蚀剂 ,刻蚀剂扩散到样品表面发生刻蚀反应 ,产生

刻蚀图象. SECM 刻蚀分辨率主要取决于刻蚀剂

扩散层的厚度 ,刻蚀剂的横向扩散也对刻蚀结果

产生较大的影响.

图 3是 SECM过程的刻蚀结果 ,刻蚀时间为

t = 10 min. 此时 ,溶液中没有加入捕捉剂

H3AsO3 .从图可看出 ,在样品 GaAs表面只有“十”

字状的大概轮廓 ,而没有齿轮状的微图形.这首先

是由模板的本身特征决定的.本实验使用的模板

与微盘电极有很大的差异. SECM 加工过程中需
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尽量减少侧面裸露面积 ,以避免刻蚀剂的侧向扩散 ,防止刻蚀分辨率的降低.当模板具有三维

结构图形时 ,刻蚀剂的横向扩散无法避免.在没有捕捉剂的情况下 ,虽然存在“异相捕捉效

应”[6 ] ———即在刻蚀反应速度较快时 ,可把刻蚀剂的分布约束在模板与样品之间.但由于刻蚀

剂层厚度较大 ,而各个微齿轮又是裸露的 ,这样 ,当各个微齿轮在其表面产生的刻蚀剂向外扩

散时必将相互交叠 ,致使扩散内层包络面所保持的模板形状逐渐模糊 ,从而不能在 GaAs样品

表面刻蚀出微齿轮的结构 ,仅能得到“十”字状的图形.

图 4是用 CEL T技术在 GaAs表面的刻蚀结果.这时溶液中加入了捕捉剂 ,刻蚀时间同样

为 t = 10 min ,从图中看到 ,样品 GaAs表面的九条凹槽与模板图形互补 ,实现了膜板立体微结

构图形的复制 ,体现了 CEL T的技术特点.这主要应归因于捕捉效应.当溶液中存在捕捉剂

H3AsO3时 ,刻蚀剂 Br2在微齿轮表面产生后 ,立即发生后续均相反应 (Br2 + H3AsO3 + H2O →

2Br - + H3AsO4 + 2H + ) ,使扩散层被约束在微齿轮结构表面附近 ,保持与微齿轮结构相同的

轮廓.这种对刻蚀剂的“均相捕捉效应”[6 ]与“异相捕捉效应”共同作用 ,使规则模板在 GaAs样

品上的复制加工成为现实.

图 3　溶液中不加捕捉剂时在 GaAs表面上刻蚀

出的图形 1刻蚀液 :10 mmol·dm - 3 HBr +

50 mmol·dm - 3 HCl.刻蚀条件 : E = 1. 0 V

vs. Ag/ AgCl , t = 10 min

Fig. 3 　The crossed patterns etched on GaAs sub2
strate without adding scavenger in the elec2

trolyte———10 mmol ·dm - 3 HBr + 50

mmol·dm - 3 HCl at E = 1. 0 V vs. Ag/

AgCl , t = 10 min

图 4 　用 CEL T技术在 GaAs表面上刻蚀出的与模板

互补的精细结构图形.刻蚀液 : 10 mmol·dm - 3

HBr + 50 mmol·dm - 3 HCl + 50mmol·dm - 3

H3AsO3 . 刻蚀条件 : E = 1. 0 V vs. Ag/ AgCl ,

t = 10 min

Fig. 4　The delicate negative copy etched with CEL T on

GaAs substrate in 10 mmol·dm - 3 HBr + 50

mmol·dm - 3 HCl + 50 mmol·dm - 3 H3AsO3 at

E = 1. 0 V vs. Ag/ AgCl , t = 10 min

利用 CEL T对不同材料的刻蚀 ,需要相应的电化学刻蚀体系.进一步对半导体 Si以及金
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属 Cu、Ni等材料的三维立体结构图形的加工刻蚀目前正在进行之中.
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Abstract : Electrochemical etching of single crystal GaAs (111) was performed with a regular

mold which resembles the micro-gear patterns. The etched patterns on GaAs was very consistent

with the negative copies of the mold when the confined etchant layer technique ( CEL T) was

used. However when the scavenger chemical of H3AsO3 was not added in the etching solution ,

the regular micro-gear patterns of the mold could not be obtained. In addition ,the procedure of

fabricating a electrochemical mold is introduced and the characteristics of the mold are briefly dis2
cussed.

Key words : Confined etchant layer technique , Scavenger , GaAs , Microfabrication
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