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摘要：在给定的电铸液组分和工艺路线下，运用交流阻抗法研究了微电铸镍结构的电极过程动力学特性。建立了微电铸

体系的等效电路，根据实验获得的交流阻抗图和电阻电抗频率响应，分析了搅拌、整平剂对微电铸体系交流阻抗的影响，

计算了电极过程的交换电流密度。结果表明，加入十二烷基硫酸钠整平剂数量存在一个使交流阻抗最小的最佳值，大小

为３ｇ／Ｌ，在有搅拌、加入最佳量的整平剂时，体系电极过程的交换电流密度为０．１７１Ａ／ｄｍ
２。在微电铸过程中有搅拌、

加入适量整平剂使电铸液交流阻抗下降，阴极电流效率提高，可以改善微电铸镍结构的表面性能、致密度和高度均匀性。
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１　引　言

　　在微机电系统（ＭＥＭＳ）制造技术中，ＵＶＬＩ

ＧＡ是面向非硅材料制造高深宽比微结构的主要

加工技术。与ＬＩＧＡ 相比，ＵＶＬＩＧＡ 工艺成本

较低，在微齿轮、微模具和微流控芯片等加工中广

泛应用［１４］，推动了以金属微结构为基础的微系统

的发展。

微电铸是 ＵＶＬＩＧＡ的关键工艺，研究微电

铸电极过程动力学特性，有助于弄清影响电极反

应特别是阴极金属电沉积速度的各种基本因素，

识别阴极电沉积的控制步骤，提出有效的工艺措

施干预微电铸过程，改善微电铸金属结构质量，提

高其物理性能和机械性能。首先，当微电铸稳态

地进行时，电极过程所表现的动力学特性就是控

制步骤的动力学特性，可以根据电极反应的动力

学性质来判断控制步骤的性质；其次，根据各个分

部步骤的动力学特性，提出影响控制步骤及整个

电极过程的有效工艺措施。对微电铸电极过程动

力学特性进行系统研究的工作并不多见，目前的

研究主要是利用极化曲线法，用短暂的恒电流或

恒电势脉冲作为测量信号，观察极化电势或极化

电流随时间的变化，分析微电铸体系电极过程动

力学特性［５６］。

本文提出用交流阻抗法研究镍结构微电铸过

程中的电极动力学特性，其优点是通过交变电流

在同一电极上交替地出现阳极过程与阴极过程，

测量信号长时间作用于电极也不会导致极化现象

的累积性发展，排除了界面双电层充电电流的干

扰。用交流阻抗法分析了搅拌、加入整平剂等影

响微电铸过程的主要工艺因素，证实了在微电铸

过程中搅拌电铸液的必要性，从微电铸体系交流

阻抗角度确定加入整平剂的数量。

２　理论基础

　　 交流阻抗法在电化学中是研究电极过程和

电极表面现象的重要工具，运用交流阻抗法研究

微电铸镍结构的电极过程，就是给微电铸体系施

加小幅度正弦交流电压信号，使电极电位在平衡

电势附近微扰，在达到稳定状态后，测量其响应电

流信号的振幅和相位，依次计算出电极的阻抗，然

后根据抽象出的微电铸体系等效电路，通过阻抗

谱和参数拟合，分析阴极电沉积电极过程的动力

学特性。

根据微电铸体系特征与电阻电容组成网络之

间的相似性，建立微电铸体系等效电路模型，体系

中影响电沉积的主要因素是电铸液和阴极工作界

面，电铸液等效为电阻犚Ω，阴极工作界面上主要

发生法拉第过程和非法拉第过程，法拉第过程与

阴极电沉积量直接相关，用阻抗犣ｆ表示，非法拉

第过程主要包括离子吸附和脱附等，用双电层电

容犆ｄ表示。微电铸体系的等效电路如图１（ａ）所

示。根据目前的研究，法拉第阻抗可以进一步用

两种方法等效表示，一种是电阻犚ｓ 和电容犆ｓ 串

联，另一种是电荷转移电阻犚ｃｔ和表示物质传递的

阻抗犣ｗ 即 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗相串联
［７８］。

（ａ）微电铸体系的等效电路

（ａ）Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｆｏｒｍｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

（ｂ）法拉第阻抗的等效方式　（ｃ）法拉第阻抗的等效方式

（ｂ）Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆ　　（ｃ）Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ　　

Ｆａｒａｄａｙｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｏｆＦａｒａｄａｙｉｍｐｅｄａｎｃｅ

图１　等效电路

Ｆｉｇ．１　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓ

在图１（ｂ）法拉第阻抗等效方式中，犚ｓ和犆ｓ：

犚ｓ＝犚ｃｔ＋
σ

ω
１／２
， （１）

犆ｓ＝
１

σω
１／２ ． （２）
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其中σ＝
１

狀犉犃槡２
（βＯ
犇１

／２
Ｏ

－β
Ｒ

犇１
／２
Ｒ

），狀为金属离子的价

电子数，犉为法拉第常数，βＯ 和βＲ 是与电极反应

的动力学性质有关的参数，犇Ｏ 和犇Ｒ 为体系氧化

物和还原物的扩散系数。

图１（ａ）微电铸体系的等效电路阻抗犣：

犣＝犚Ω＋
（１／ｊω犆ｄ）×（犚ｓ＋１／ｊω犆ｓ）

１／ｊω犆ｄ＋犚ｓ＋１／ｊω犆ｓ
＝

犚Ω＋
犚ｓ

（犆ｄ／犆ｓ＋１）
２＋（ω犚ｓ犆ｄ）

２－

ｊ
（ω犆ｄ犚

２
ｓ）／ω犆ｄ＋（犆ｄ／犆ｓ＋１）／ω犆ｓ

（犆ｄ／犆ｓ＋１）
２＋（ω犚ｓ犆ｄ）

２ ． （３）

将式（１）、（２）代入式（３），可得犣的实部犣Ｒｅ

和虚部犣ＩＭ：

犣Ｒｅ＝犚Ω＋
犚ｃｔ＋σω

－１／２

（犆ｄσω
１／２＋１）２＋ω

２犆２ｄ（犚ｃｔ＋σω
－１／２）２

，

（４）

犣ＩＭ＝
ω犆ｄ（犚ｃｔ＋σω

－１／２）２＋σω
－１／２（犆ｄσω

１／２＋１）

（犆ｄσω
１／２＋１）２＋ω

２犆２ｄ（犚ｃｔ＋σω
－１／２）２ ．

（５）

在频率足够高时，ω趋近于极大，从式（４）、

（５）得到：

犣Ｒｅ＝犚Ω＋
犚ｃｔ

１＋（ω犆ｄ犚ｃｔ）
２
， （６）

犣ＩＭ＝
ω犆ｄ犚

２
ｃｔ

１＋（ω犆ｄ犚ｃｔ）
２ ． （７）

此时阻抗犣中实部犣Ｒｅ和虚部犣ＩＭ的关系为：

（犣Ｒｅ－犚Ω－
犚ｃｔ
２
）２＋犣２ＩＭ＝（

犚ｃｔ
２
）２． （８）

因此，在高频区域，虚部犣ＩＭ相对于实部犣Ｒｅ

的交流阻抗图应是一个中心在（犚Ω＋犚ｃｔ／２，０），

半径为犚ｃｔ／２的圆形。

３　实验研究

３．１　实验电铸液

微电铸是通过金属电沉积制取非硅材料微结

构的过程，具有极高的复制精度和优良的物理机

械性能，目前微电铸镍的电铸液主要有瓦特型和

氨基磺酸盐两种。实验选用沉积速度较快，能得

到低应力铸层的氨基磺酸盐。微电铸镍结构的电

铸液组分见表１，其中硼酸是满意的缓冲剂，可防

止在镍沉积过程中由于析氢所引起的ｐＨ值急剧

变化，氯化镍的存在有助于阳极镍的溶解［９］。

表１　微电铸镍结构电铸液的组分

Ｔａｂ．１　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏ

ｅｌｅｃｔｒｏｆｏｒｍｉｎｇＮｉｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

电铸液组分 大 小 （ｇ／Ｌ）

氨基磺酸镍［Ｎｉ（ＳＯ３ＮＨ２）２·４Ｈ２Ｏ］ ５５０

氯化镍（ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ） １０

硼 酸（Ｈ３ＢＯ３） ３５

３．２　实验条件

使用ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学工作站测量微电铸

体系的交流阻抗，正弦交流电压频率在１００Ｈｚ以

上时，测量电压和电流计算阻抗，在１０Ｈｚ间隔范

围内采样１２个点。在１００Ｈｚ以下，仅测量电流，

实验提供的正弦电压可看作是精确的。交流阻抗

法研究微电铸电极过程的实验装置如图２所示，

采用三电极系统，工作电极（阴极）为有ＳＵ８胶

模图形的镍基板，辅助电极（阳极）为大面积的纯

镍板，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。电铸液

水浴以保持温度恒定，电铸液经过滤泵、控制阀等

形成循环，参比电极鲁金毛细管贴近阴极表面，极

间距离保持在５ｍｍ。

图２　交流阻抗法研究微电铸电极过程的实验装置图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｆｏｒｍｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｑｕｉｐｍｅｎｔｓｔｕｄｉｅｄｂｙＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅ

ｍｅｔｈｏｄ

３．３　工艺路线

微电铸是在表面处理过的镍基板上直接电铸

得到镍结构，这种工艺的优点是在金属基板上小

面积沉积镍，电沉积镍金属量小，易于控制微电铸

镍结构的质量，提高工艺效率。微电铸镍结构工

艺路线主要由四步组成［１０１２］：

（１）涂覆ＳＵ８　镍基板上用甩胶机旋转涂

覆ＳＵ８；

（２）光刻　用紫外光对ＳＵ８曝光，显影液中

１５０１第７期 　　　　邵力耕，等：研究ＵＶＬＩＧＡ微电铸电极过程的交流阻抗法



显影；

（３）微电铸　在氨基磺酸镍电铸液中进行电

铸；

（４）去胶　去残余ＳＵ８，得到镍微结构。

４　实验结果和分析

　　 在ＵＶＬＩＧＡ微电铸过程中，电荷转移在阴

极镍基板和电铸液界面上发生法拉第过程，阴极

电流引起的沉积量与所通过的电量成正比，同时

界面上存在没有电荷转移的非法拉第过程，如电

铸液中溶剂化离子的吸附和脱附、界面结构受电

势或电铸液组分的影响等。应用交流阻抗法研究

微电铸体系的电极过程，就是根据抽象出的体系

等效电路，定量地描述在一定条件下电极过程的

阻抗、电阻和电抗等电参数，揭示电极反应过程的

规律。

４．１　无整平剂微电铸体系

４．１．１　交流阻抗图

图３是微电铸体系中不加整平剂情况下在一

定频率范围内的交流阻抗数据，用 Ｏｒｉｇｉｎ６．０软

件进行曲线拟合。在无搅拌情况下，交流阻抗曲

线出现了一个半圆形，这是以电荷传递极化为主

的反应过程，而电荷传递过程控制是良好电沉积

的必要条件。在有搅拌时，交流阻抗在对应频率

下较无搅拌时小，这时体系仍受电荷传递过程控

制。

（ａ）无搅拌

（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔａｇｉｔａｔｉｏｎ

（ｂ）有搅拌

（ｂ）Ｗｉｔｈａｇｉｔａｔｉｏｎ

图３　无整平剂交流阻抗图

Ｆｉｇ．３　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｃｈａｒｔｗｉｔｈｏｕｔｌｅｖｅｌｉｎｇａｇｅｎｔ

４．１．２　电阻电抗频率响应

图４为体系无整平剂时的电阻电抗频率响

应。在高频区，交流阻抗中电抗的成分占优，根据

（ａ）无搅拌

（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔａｇｉｔａｔｉｏｎ

（ｂ）有搅拌

（ｂ）Ｗｉｔｈａｇｉｔａｔｉｏｎ

图４　无整平剂电阻电抗频率响应

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｒｅａｃｔａｎｃｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｓｐｏｎｓｅｓ

ｗｉｔｈｏｕｔｌｅｖｅｌｉｎｇａｇｅｎｔ
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微电铸体系的等效电路，体系阻抗中的电抗部分

所做的是无功功率，即这部分功率只与体系电源

进行能量交换，而对阴极镍金属电沉积不做贡献，

应该采取措施尽量减小电抗对体系的影响。无搅

拌情况下频率ω
－１／２
＜０．３８８时，体系阻抗中电抗

大于电阻，阴极电流效率较低；ω
－１／２
＞０．３８８时，

体系阻抗中电抗小于电阻，阴极电流效率较高。

有搅拌时频率ω
－１／２
＜０．３５２时，体系阻抗中电抗

大于电阻，阴极电流效率较低；ω
－１／２
＞０．３５２时，

体系阻抗中电抗小于电阻，阴极电流效率较高。

比较无搅拌和有搅拌时的电阻电抗频率响应，加

搅拌时体系的电阻电抗均小于无搅拌对应频率的

值。在搅拌情况下，电抗对体系的影响减小，体系

加搅拌可明显提高阴极电流效率。

４．２　有整平剂微电铸体系

４．２．１　交流阻抗图

加入一定数量整平剂十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）

（ａ）无搅拌

（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔａｇｉｔａｔｉｏｎ

的微电铸体系交流阻抗图如图５，与无整平剂无

搅拌、有搅拌的交流阻抗曲线相比，在对应频率下

的阻抗减小，电荷转移电阻犚犮狋有所减小。无搅

拌时阴极电沉积受电荷传递过程控制有所加剧。

在有搅拌情况下交流阻抗进一步下降，曲线在低

频区是半圆，高频区出现一条与实轴成４５°近似

线段，加入整平剂使低频区交流阻抗减小，微电铸

体系仍受电荷传递过程控制，在高频区受电荷传

递过程和传质扩散过程联合控制，受扩散控制的

整平剂吸附于阴极的凸处，能够阻止该处沉积反

应的进行，从而收到使电铸层粗糙度降低的效果。

（ｂ）有搅拌

（ｂ）Ｗｉｔｈａｇｉｔａｔｉｏｎ

图５　有整平剂交流阻抗图

Ｆｉｇ．５　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｃｈａｒｔｓｗｉｔｈｌｅｖｅｌｉｎｇａｇｅｎｔ

４．２．２　电阻电抗频率响应

加入整平剂的电阻电抗频率响应如图６所

（ａ）无搅拌

（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔａｇｉｔａｔｉｏｎ

（ｂ）有搅拌

（ｂ）Ｗｉｔｈａｇｉｔａｔｉｏｎ

图６　有整平剂电阻电抗频率响应

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｒｅａｃｔａｎｃｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｓｐｏｎｓｅｓ

ｗｉｔｈｌｅｖｅｌｉｎｇａｇｅｎｔ
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示。无搅拌的情况下，在低频区，阻抗中电阻远大

于电抗，在高频区电抗大于电阻，与图４无搅拌电

阻电抗频率响应相比较，整平剂减小了微电铸体

系等效阻抗中的电阻和电抗，但电阻、电抗随频率

的变化趋势仍与图４相同。搅拌能有效降低交流

阻抗中的电抗大小，加入整平剂有搅拌时，无论在

低频区还是高频区，微电铸体系阻抗中的电阻大

于电抗，阴极电沉积效率提高，能够保证得到致

密、均匀的镍微结构。

４．３　体系动力学参数

在微电铸体系交流阻抗测量中，正弦量扰动

的幅值很小（η≤１０ｍＶ），电化学极化基本处在线

性区，引起的电荷转移电阻为［１３］：

犚ｃｔ＝
犚犜
狀犉犻０

， （９）

犻０为交换电流，由式（８）可知在高频区域体系

交流阻抗虚部犣ＩＭ对实部犣Ｒｅ的交流阻抗呈圆形，

通过对交流阻抗图中数据进行圆形曲线拟合，得

到圆半径即为犚ｃｔ／２。根据式（９）计算出体系不

同操作条件下的交换电流密度犼０，见表２。

表２　微电铸体系不同操作条件下的交换电流密度犼０

Ｔａｂ．２　Ｅｘｃｈａｎｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

操作条件
无整平剂 有整平剂

无搅拌 有搅拌 无搅拌 有搅拌

犚犮狋／２（Ω） ６３０．７６ ４０３．８９ ２７４．５０ ４０．６６

犼０（Ａ／ｄｍ
２）　１．１０×１０－２ １．７２×１０－２ ２．５３×１０－２０．１７１

交换电流密度犼０ 是衡量电极反应过程动力

学的重要参数，可以认为是电荷在电极反应界面

交换的“无功电流”，是在活化过程中没有大量能

量损失的情况下，体系释放净电流能力的量度。

对于给定电铸液组分的微电铸体系，交换电流密

度变大，微电铸体系动力学特性中可逆程度较大。

从表２看出，有搅拌、加入整平剂均可使交换电流

密度犼０ 增加，此时体系如果受电荷传递过程和传

质扩散过程联合控制，有利于金属在阴极电沉积。

５　结　论

　　 交流阻抗法是研究微电铸电极过程的有效

工具，经过实验和分析计算，得到了微电铸体系不

同操作条件下的交换电流密度犼０，在有搅拌和加

入最佳量整平剂十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）的情况下

最大，大小为０．１７１Ａ／ｄｍ２。通过体系的电阻电

抗频率响应，证实了微电铸体系加搅拌可以减小

交流阻抗中的电抗值，提高阴极镍金属电沉积的

效率，其实质是工作界面的吸附离子去溶剂化速

度加快，变成吸附原子，使双电层电容减小，在微

电铸工艺中加搅拌对阴极金属电沉积是有益的。

微电铸体系中加入整平剂能够降低体系等效

电路的阻抗，用交流阻抗法能够辅助确定微电铸

体系中整平剂工艺参数，在实验中得到整平剂十

二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）的最佳加入量为３ｇ／Ｌ。利

用实验结果，按照微电铸工艺路线，在实验室中已

得到表面光滑、铸层致密和高度均匀的镍微结构，

其轮廓算术平均偏差犚犪 为３５ｎｍ；轮廓最大高度

犚狔 为１９１ｎｍ。
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