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摘要 扫描探针刻蚀技术主要利用原子力显微镜针尖和基底间的电、机械或热相互作用进行纳米级表面的成

像、操纵和修饰, 是一种简便、快速、精确的纳米结构制备技术. 其中, 扫描探针氧化刻蚀技术利用针尖与样品

表面间形成的高度局域化水桥, 通过电化学反应在材料表面制备微纳尺度结构, 已被广泛用于制备纳米级功能化

图案和微纳器件. 本文对扫描探针氧化刻蚀过程的机理及其影响因素, 如电压、针尖-样品间作用力、持续时

间、相对湿度和扫描速度等进行了详细介绍, 总结和梳理了利用这一技术制备微纳器件方面的工作, 指出了其优

点和存在的问题, 并对其未来发展进行了展望.
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1 引言

制备尺寸更小、集成度更高的器件是现代电子工

业的基本发展趋势. 自21世纪以来, 微电子工业的特征

尺寸已经低于100 nm. 英特尔第5代i7处理器CPU制造

工艺已经达到了14~32 nm. 为了适应器件尺寸减小的

趋势, 必须开发新的微尺度结构制备方法及工艺. 当

今电子工业中通常采用的微结构制备方法是基于光刻

蚀的模版显影刻蚀方法. 受限于光的衍射, 更小尺度范

围的刻蚀通常采用更短波长的光或粒子束, 如极紫外

光刻、X射线光刻、电子束刻蚀、离子束刻蚀或者非

光刻的模版复型法如纳米压印技术等. 然而, 极紫外光

刻、X射线光刻、纳米压印技术中的掩模模板的制作

技术难度大、制作成本高
[1]; 电子束和离子束刻蚀则

有速度慢、加工环境苛刻、需要高的洁净度甚至是真

空环境等缺点. 因此, 开发具有高精度、低成本、工作

条件温和的微尺度结构制备方法很有必要.
与光刻等刻蚀技术相比, 扫描探针刻蚀技术可以

精确控制微小探针与基底间的相互作用, 形成高度局

域化的反应空间. 通过控制探针与基底的位置和距离,
可精确控制横向分辨率, 从而控制微结构的尺寸. 而且

其成本低, 制备过程可在普通环境条件下进行. 此外,
还可以利用扫描探针显微镜, 通过成像直接研究其产

生的纳米结构. 故扫描探针显微镜在操纵原子、制备

纳米尺度表面图案化进而构筑微纳器件等方面的研究

快速发展起来.
扫描探针刻蚀技术可通过各种物理和化学相互作

用来改变材料的表面, 如热相互作用
[2~5]

、电化学反

应
[ 6 ~ 8 ]

、机械力
[ 9 ~ 1 2 ]

或墨水分子在针尖的受控沉

积
[13~16]

等. 其中, 扫描探针氧化刻蚀技术是较有吸引
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力的方法. 它主要利用针尖和基底之间的电场诱导阳

极发生氧化反应, 即基底表面的官能团甚至新材料可

通过氧化反应获得, 局部阳极氧化也是实现器件纳米

级小型化的一种有前景的方法.
首次对局部阳极氧化的报道始于1990年. Dagata

等
[17]

在扫描隧道显微镜(STM)针尖和样品之间施加偏

压, 实现了氢封端的硅表面的局部氧化, 刻蚀分辨率达

到了100 nm. 同一时间, Thundat等[18]
利用STM来平滑

钽表面. 二次离子质谱和X射线光电子能谱分别表明

这些修饰是由表面氧化造成的. 1993年, Day和Allee[19]

成功地利用导电原子力显微镜(AFM)探针对硅表面进

行了选择性区域氧化. 近20多年来, 扫描探针氧化刻蚀

已获得了长足的发展和完善.
扫描探针氧化刻蚀技术的主要仪器是原子力显微

镜. STM主要通过电流进行反馈调节,故其无法精确控

制针尖与基底间的距离, 而且反馈电流本身也会诱导

样品发生化学反应. AFM主要通过针尖与固体表面间

力的改变进行反馈, 因此在制备的稳定性和可控性方

面的性能优于STM, 更适合于刻蚀实验. 而且STM只

能图案化导电基底, AFM不仅可图案化金属和半导体

表面, 还包括聚合物在内的绝缘表面. 以上原因使得利

用AFM进行局部阳极氧化纳米刻蚀成为制备原型器

件的有效工具.
扫描探针氧化刻蚀技术(图1)主要基于受限的水

桥空间内的氧化反应, 可对金属、半导体、自组装单

层膜、二维材料和聚合物等多种材料进行纳米图案

化. 原子力探针半径极小(只有几十纳米), 通过点接触

或针尖在样品上的移动可使图案化的刻蚀范围从纳米

级别到微米级别. 形成的氧化物的高绝缘性和抗刻蚀

性可与微电子技术(如光刻、电子束刻蚀或物理刻蚀)
相兼容, 工艺条件要求低, 可在普通环境条件下进行,
故图案化或器件的制备时间较短, 可在一天内完成. 因
此, 局部阳极氧化扫描探针刻蚀技术成为图案化样品

和制备微纳器件的一种广泛使用、可靠且通用的纳米

刻蚀技术.

2 图案化过程的机理及其影响因素

2.1 图案化过程的机理

扫描探针局部阳极氧化刻蚀和一般的电化学阳极

氧化过程相同
[21]. 针尖、样品以及水桥组成了纳米级

电化学电池, 如图2所示. 一般在AFM针尖和样品表面

之间施加偏压(针尖相对于样品是负电压), 针尖和样

品之间形成的电场会诱导空气中的水凝结于针尖和样

品间,形成水桥.针尖作为阴极,样品作为阳极,针尖和

样品表面之间形成的水桥充当电解质, 提供氧阴离子

(OH−
和O2−). 在电场的驱动下, 水桥中的氧阴离子

(OH−
和O2−)从水桥扩散到样品表面, 使得样品表面发

生氧化反应
[22,23]. 这种机理最先由Cabrera和Mott[24]提

出, 用于解释非常薄的金属氧化膜的电场诱导氧化,
而后Stiévenard等[25]

用此机理解释扫描探针刻蚀的局

部阳极氧化.
扫描探针氧化刻蚀是基于针尖和样品表面之间氧

化反应的空间
[26~29]

来控制阳极氧化产物的大小、限

定纳米图案的尺寸. 因此水桥尺寸的控制是局部阳极

氧化的一个重要因素
[30]. 当相对湿度为40%~50%时,

针尖和样品表面会吸附一层水分子层, 吸附在样品表

面上的水分子和气体中的水分子有助于水桥的形

成
[31], 在10%的相对湿度下, 即使不施加偏压, 亲水性

针尖和疏水性表面之间也能自发形成水桥
[32]. 而一个

纳米图案的过程可能涉及多个水桥的形成.
刻蚀形成的氧化物在基底上是相对基底平面同时

向平面外和基底内部双向生长的, 如图2(b)所示, 即内

嵌于基底的. 而一般通过AFM测量的高度是相对于基

底基线亦即基底平面的, 因此报道的氧化物高度与真

实的氧化物厚度不同
[20,33,34]. 对于Si(100)表面, 约35%

图 1 扫描探针氧化刻蚀技术示意图
[20](网络版彩图)

Figure 1 A scheme of oxidation scanning probe lithography [20]
(color online).
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的氧化物是低于底物基线, 即向基底内部生长的(图2
(c, d))[33].

此外, 可通过电化学反应方程式来描述扫描探针

氧化样品的过程. 样品作为阳极, 发生氧化反应, 水分

子(或OH−)失去电子变为氢质子,针尖表面处发生还原

反应, 主要是氢质子得到电子生成氢气. 表1列出了不

同材料包括金属、半导体、自组装单层膜和二维材料

各自相应的半电池反应, 如金属或半导体一般被氧化

刻蚀为对应的氧化物; 烷基终端自组装单层膜的CH3

转变为羧酸(COOH).

2.2 图案化过程的影响因素

扫描探针氧化刻蚀中针尖和样品之间纳米级水桥

提供氧化表面所需的氧阴离子(主要是OH−)及形成导

电通路(图2(a)). 因此水桥尺寸是非常关键的因素, 它

直接决定了通过局部阳极氧化制备的纳米结构的尺寸

和刻蚀分辨率
[34].

电压、针尖-样品间作用力、持续时间、相对湿

度和扫描速度等参数共同决定了水桥的尺寸和电化学

反应, 从而决定了AFM针尖诱导氧化物图案尺寸.

2.2.1 电压

水分子的电偶极矩为6.2×10−30 C m (1.8 D), 极性

高(相对介电常数=80). 故而可通过外部电场来控制水

分子的移动. 探针针尖与样品间距离很小, 施加微弱的

电压就能产生足够大的电场(108~1010 V m−1)[35], 从而

降低水分子凝结所需的冷凝能. 在电场的诱导下, 吸

附在表面上的水分子层发生极化, 并向间隙移动, 在

间隙内形成水桥
[36]. 故电场在水桥的形成中扮演着非

常重要的作用
[31].

理论和实验都表明可通过操纵电场形成水桥 .
Bartošík等[30]

研究了水桥对针尖和样品表面之间电场

分布的影响. 由于水(εr=81)、GaAs氧化物(εr=3.5)、
GaAs(εr=13.9)的相对介电常数有显著差异, 针尖和

GaAs表面之间形成的水桥会将针尖-GaAs样品空间外

的等势线推到GaAs样品的天然氧化物层内, 如图3(a,
b)所示. 从这方面来说, 可认为水桥是一个透镜, 它将

电场集中到GaAs氧化物层, 增强了整个氧化物层中的

电场, 促进了离子通过氧化层的扩散. 在接触模式和非

接触模式中, 可通过悬臂偏转和针尖振幅的变化得到

关于水桥的信息. 由图3(c)可知, 在接触模式下, 当对

针尖施加偏压时, lift-off力随之增加, 这表明形成了水

桥. 从图3(d)可看出, 在非接触模式下, 当针尖接近样

品表面时, 对针尖增加偏压, 由于远程静电力的存在,
使得针尖振幅减小. 这些证实了针尖和基底之间存在

长距离静电相互作用
[37].

图 2 (a) 水桥的形成示意图; (b) 纳米尺度氧化物双向生长
的示意图; (c) 硅表面形成的SiO2的AFM图像; (d) HF刻蚀后
所形成的SiO2的高度分布图

[33,34] (网络版彩图)
Figure 2 (a) A scheme of water bridge formation. (b) A schematic
diagram of two-directional growth about nanoscale oxides. (c) AFM
images of SiO2 formed on silicon surface. (d) Height distribution of
SiO2 after HF etching [33,34] (color online).

表 1 不同样品下的半电池反应

Table 1 Half cell reactions of different samples

样品 阳极发生的半电池反应 阴极发生的半电池反应

Si Si+4h++2OH−→SiO2+2H
+

2H+(aq)+2e−→H2

GaAs 2GaAs+12h++6H2O→Ga2O3+As2O3+12H
+

SiC SiC+8h++4OH−→SiO2+4H
++CO2

MoS2 2MoS2+9O2+4H2O→2MoS3+4H2SO4

WSe2 WSe2+9H2O+14h
+→WO3+2SeO3

2−+18H+

R–CH3 R–CH3+2OH
−+2h+→RCOOH+2H2

任意金属表面 M+nH2O→MOn+2nH
++2ne−
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通过对石墨上纳米尺寸水滴的分子动力学(MD)
模拟, Daub等[38]

发现水接触角对施加的电场极性和相

对于液/固界面的方向很敏感. 电场与界面氢键之间的

相互作用甚至可以将疏水体系变为亲水体系
[25,37]. 分

子动力学模拟也描述了吸附在硅表面上的水纳米液滴

转变成纳米尺度的水桥的过程
[29]. 水桥的形成非常快,

只需要75 ps, 如图4(a)所示. 模拟表明, 从水滴形成水

桥需要一定的阈值电场强度(1.2 V nm−1), 与实验上观

察到的阈值(0.7~1.9 V nm−1)相一致
[31,39].

场诱导阳极氧化对电场强度比较敏感, 水桥尺寸

和施加电压有明显的线性关系
[25,28,35,40~43]. Park等[41]

对

石墨烯进行氧化时, 发现电压每增加1 V, 氧化石墨烯

宽度增加5 nm±2 nm. Garcıa等[28]
观察到在非接触模式

下, 向AFM针尖施加电压脉冲可形成水桥. 他们通过

Snap-off分离的测量确定了水桥的垂直和横向尺寸,
并研究了水桥尺寸对电压脉冲强度的影响. 水桥尺寸

随电压的增加而增加. 这是因为增加电压会使静电能

增大, 凝聚相中就会产生更多的水分子, 增强了水桥

到界面的氧离子扩散
[25,28,35]. Marchi等[42]

及Huang等[35]

也发现, 当超过阈值电压2.7 V时, 硅氧化物线的厚度

随施加电压的增加而线性增加(图4(b)). Ulrich等[43]
分

别用金属涂层针尖、多晶金刚石(PCD)针尖、PCD涂
层针尖和类金刚石(DLC)涂层的针尖对硅表面进行氧

化刻蚀, 也发现硅氧化物线宽(w)和线高(h)随针尖偏压

线性增加.

2.2.2 针尖-样品间作用力

针尖-样品间接触力在AFM电场诱导阳极氧化中

起着非常重要的作用. 在电场诱导样品发生氧化反应

的过程中, 在接触模式下, 增加针尖-样品间接触力,
会降低氧化物的高度和纵横比. 与接触模式AFM相比,
由于接触力的降低, 轻敲模式AFM可通过改变振幅来

控制氧化物尺寸和纵横比, 制备出具有较高纵横比和

高度的氧化物结构 , 其灵活性比接触模式AFM更

好
[42,44].
接触模式下, 可通过改变悬臂偏转反馈回路的set-

point, 从而调节针尖-样品间作用力. 通过对力曲线进

行分析, 可以更全面地描述针尖与样品间作用力的变

化. 图5(a)中的线性依赖性表明针尖和样品是接触的,
针尖的偏转为正(pressure regime)或负(adhension re-

图 3 在天然GaAs氧化物层和GaAs基底上, AFM针尖附近的等势线分布图. (a) 相对湿度0%; (b) 相对湿度70%; 在电场存在
下, 接触模式(c)和非接触模式(d)中对毛细力的测量

[30,37](网络版彩图)
Figure 3 Equipotential distribution map near the AFM tip on natural GaAs oxide layers and GaAs substrate. (a) Relative humidity is 0%; (b) relative
humidity is 70%. Measurement of capillary force in contact mode (c) and non-contact (d) mode in the presence of an electric field [30,37] (color
online).
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gime). 其中, 偏转电压正比于针尖-样品接触力, 即偏

转电压越大, 针尖-样品接触力也越大.
轻敲模式下, 可通过调节针尖振幅来改变针尖-样

品间作用力. 当振幅减小时, 由于针尖和样品间的平均

图 4 (A) 在外部电场强度为2.0 V nm−1
时, 亲水表面上水分子的分子动力学演变(O: 红色; H: 白色). (A-a) 无电场时的平衡状

态; (A-b) 施加电场后35 ps时的平衡状态; (A-c) 最终的平衡状态(75 ps). (B) 在n型(0.01 Ω cm)的Si基底上, 不同扫描速度下, 氧
化物线高度h对针尖电压绝对值的依赖性

[29,42] (网络版彩图)
Figure 4 (A) Molecular dynamics evolution of water molecules on the hydrophilic surface when the external electric field intensity is 2.0 V nm−1 (O:
red; H: white). (A-a) Equilibrium state without electric field; (A-b) equilibrium state of 35 ps after applying an electric field.; (A-c) Final equilibrium
state (75 ps). (B) The dependence of the oxide height h on the absolute value of the tip voltage on a n-type (0.01 Ω cm) Si substrate at different
scanning speed [29,42] (color online).

图 5 (a) 两种不同类型的针尖-样品相互作用下AFM针尖位置的示意图; (b) 悬臂相对于样品z位置的典型偏转曲线; (c, d) 施
加到硅表面的直流电压为12 V时, 接触模式(c)和轻敲模式(d)中纵横比与作用力之间的关系

[42,44] (网络版彩图)
Figure 5 (a) Sketch of the AFM tip position for two different kinds of tip-sample interaction. (b) Typical deflection curve of a cantilever vs. z
position of the sample. Relationship between aspect ratio and force in contact mode (c) and tapping mode (d) when a DC voltage of 12 V is applied to
the silicon surface [42,44] (color online).
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距离减小, 使得电场强度明显增加. 此外, 振幅的减小

也使得阳极氧化时间和针尖-样品平均接触力增加. 所
以减小振幅会使氧化物宽度增加.

Wang等[44]
发现,由接触模式AFM纳米氧化刻蚀制

备的氧化物, 其高度、宽度、纵横比会随着针尖和样

品之间的接触力的增加而逐渐降低 . 接触力在

0~150 nN范围时, 可优化氧化物高度和纵横比. 从图5
(a, b)可以看出, 轻敲模式AFM刻蚀形成的硅氧化物的

纵横比明显高于接触模式AFM.

2.2.3 扫描速度

一般来说, 氧化物尺寸随着扫描速度的减小而增

大
[45], 这是由于在外部电场下, 冷凝物形成水桥的时

间较长, 发生氧化反应的时间长, 扩散到基底与针尖

界面的氧阴离子的数目增加, 所以水桥的尺寸增加
[46].

Park等[41,47]
利用AFM对单层石墨烯片进行局部阳

极氧化时, 发现在固定偏压下, 氧化石墨烯的宽度会随

着扫描速度的增加而降低. Stiévenard等[25]
认为, 硅氧

化物高度的倒数1/h与logv具有线性关系, 如图6所示.
Nemutudi等[35]

通过原子力显微镜实现了对硅表

面的针尖诱导局部阳极氧化, 他们研究了在不同偏压

下氧化刻蚀形成的线的宽度和高度与扫描速度的关

系. 在10 V的相对电压下(基底为+10 V), 氧化纳米线

的高度和宽度随扫描速度(0.2、1、5和10 μm s−1)的降

低而显著增加. 高度-扫描速度与宽度-扫描速度的关

系分别为

H(v)=0.6241×lnv+1.722, W(v)=7.5219×lnv+269.19
Ulrich等[43]

分别用金属涂层针尖、多晶金刚石

(PCD)针尖进行氧化刻蚀, 同样发现硅氧化物的线宽

与所用PCD针尖、PCD涂层针尖和类金刚石(DLC)涂
层针尖的写入速度(v)的对数的倒数成比例, 遵循方程

W=A/logv+B.

2.2.4 相对湿度

由开尔文方程(式(1))可知, 在平衡时, 冷凝位置处

的水弯液面曲率半径与相对蒸气压p/psat(即水的相对

湿度)相关.

r r r
V

RT p p= 1 + 1 = ln( / ) (1)K 1 2

1

sat

其中, rK是开尔文半径,代表水弯月面的有效半径, r1和

r2是水平和垂直截面平面中弯月面的两个主半径, γ和
V分别是水的表面张力和摩尔体积. 可以看出, 随着相

对湿度的降低, 开尔文半径变小. 在20℃时, 开尔文半

径和水的相对湿度的依赖关系如图7(b)所示.
当离子电流在导电针尖和样品表面之间流动并通

过吸附的水层时, 就会发生AFM氧化刻蚀. AFM氧化

刻蚀必须依赖电极周围的湿度, 因为湿度决定了吸附

的水量
[30,48]. 因此, 扫描探针氧化刻蚀过程强烈依赖

于吸附在表面上的水量, 特别是在针尖和样品表面之

间产生的水桥
[49,50]. 所以相对湿度是影响氧化刻蚀分

辨率的一个重要因素.
电极周围的相对湿度会显著影响氧化物的生

长
[51,52], 氧化速率对湿度极其敏感

[45]. 通常, 凝结的水

量会随着湿度的增加而增加, 因此局部阳极氧化产生

的氧化物的尺寸会随湿度的增加而增加. Bartošík
等

[30]
通过模拟计算, 发现水桥的高度和宽度随湿度单

调增加. Dehzangi等[45]
和Abdullah等[48]

通过对硅表面

进行氧化刻蚀, 也发现氧化物厚度随相对湿度的增加

而增加(图7(c)).

2.2.5 脉冲持续时间

对脉冲持续时间的控制也是影响氧化物尺寸的关

键实验参数. 水桥尺寸会随脉冲持续时间的增加而增

加, 如图8(a, b)所示. 这种水桥尺寸对脉冲持续时间的

依赖性可能是由于冷凝是一个连续过程
[28].

Park等[34]
利用超短脉冲电流将电化学反应限制在

图 6 硅氧化物的高度h随针尖速度v的变化
[25]

Figure 6 Silicon oxide height h as a function of tip speed [25].
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针尖表面来增强氧化刻蚀的分辨率, 以获得精确的刻

蚀图案. 在脉冲条件为8 V、5 kHz, 针尖-样品距离为

0.1 μm, 脉冲持续时间增量为2~190 μs的条件下, 硅氧

化物高度的变化范围为0.34~1.6 nm, 宽度的变化为

170~201 nm, 因此, 可利用脉冲改变最终的氧化物尺

寸. 同时他们也探究了脉冲持续时间对硅氧化物的垂

直和水平生长速率的影响(图9(a, b)). 结果表明, 垂直

生长速率对脉冲持续时间变化较为敏感.
综上所述, 具有较高纵横比和高度的氧化物结构

可以通过优化实验条件, 如电压、扫描速度、针尖-样
品间作用力、环境空气中的相对湿度和脉冲持续时间

等来实现.

3 扫描探针氧化刻蚀技术在微纳器件制备
中的应用

扫描探针氧化刻蚀技术可直接制备一些元件, 如

电介质屏障和用于选择性刻蚀的掩模、模板等. 这些

元件的组合可以制备一系列具有微观特征的电子和机

械器件. 利用扫描探针氧化刻蚀技术制备的器件种类

非常多, 包括硅纳米线晶体管、基于石墨烯的电子器

件、过渡金属二硫族化合物器件、黑磷晶体管以及复

杂的量子器件等.

3.1 硅纳米线晶体管

在SOI (silicon on insulator)基底上通过AFM氧化

刻蚀可以制备硅纳米结构. 通过AFM针尖可在SOI的

图 7 (a)针尖和样品表面之间形成的水桥示意图; (b) 20℃时,开尔文半径和相对湿度的依赖关系; (c)硅氧化物厚度与相对湿
度的关系

[30,48] (网络版彩图)
Figure 7 (a) A schematic diagram of the bridge formed between AFM tip and the sample surface. (b) The dependence of the Kelvin radius on the
relative humidity at 20 °C. (c) The thickness of silicon oxide as a function of relative humidity [30,48] (color online).

图 8 (a) Snap-off分离与脉冲持续时间的关系; (b) 在
RH=40%, V=24 V时, 水弯液面直径与脉冲时间的关系

[28]

Figure 8 (a) Snap-off separation as a function of pulse duration; (b)
the water meniscus diameter as a function of pulse time at RH=40%,
V=24 V [28].
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顶部形成非常窄的氧化物掩模
[53~58]. 这种方法可任意

控制形成的纳米线形状, 如线、圆或者它们的组合(图
10(a))[53]. 通过AFM氧化纳米刻蚀得到的纳米线尺寸

与器件尺寸相当, 可制备出沟道宽度小于10 nm的硅

纳米线场效应晶体管. 此外, AFM刻蚀技术可与许多

集成电路工艺相兼容, 如互补金属氧化物半导体技术

(Si-CMOS)技术
[53,56].

Campbell等[59]
第一次通过AFM氧化刻蚀在SOI基

底上制备纳米结构. 一般来说, 通过扫描探针氧化刻蚀

制备硅纳米线晶体管主要有以下步骤(图10(b)): (1) 将
SOI基底浸入到HF中. 目的是去除硅表面自然生长的

氧化物, 以钝化硅层. (2) 通过光刻法将两个金属电极

限定在硅表面上, 作为定位标记. 然后, 给针尖施加负

电压, 在定位标记之间通过扫描探针氧化刻蚀形成氧

化物线. (3) 通过湿法或干法化学刻蚀除去未掩蔽的

硅层. 湿法刻蚀一般用稀释的KOH溶液, 干法刻蚀通

过反应离子刻蚀(RIE), 用含有80%SF6和20%O2的气体

混合物的等离子体进行刻蚀, 这两种刻蚀方法均可留

下顶部宽度与氧化物掩模的宽度匹配的硅纳米线.
通过光刻或电子束刻蚀的方法制备源极和漏极,

然后将硅纳米线与微米尺寸的源漏电极接触, 可形成

背栅硅纳米线晶体管. 源极和漏极之间的硅纳米线是

晶体管沟道, 下面的SiO2层是栅极电介质, 硅基底是

背栅极. 一般通过快速热退火处理来改善金属半导体

接触的电性能
[57,60].

Garcia等[53]
通过这种方法制备了沟道宽度小于

20 nm的硅纳米线晶体管, 如图10(d)所示, 开关比可达

105. Martinez等[56]
将扫描探针氧化刻蚀与其他刻蚀方

法结合, 制备了沟道宽度为4 nm的复合单晶硅纳米线

场效应晶体管. Ionica等[58]
也通过AFM氧化刻蚀制备

了硅纳米线晶体管, 室温下的电学测试显示出这种器

件为多栅晶体管; 低温下的电荷输运是由场效应和单

电子现象(库仑阻塞)两者共同形成的. 通过AFM氧化

刻蚀方法制备的硅纳米线晶体管可用作无标记和超敏

感的生物传感器, 可通过监测电阻的变化来追踪RecA
蛋白的DNA修复过程

[61].

3.2 基于石墨烯的电子器件

石墨烯是一种平面二维材料, 由于其高载流子迁

移率和优异的机械、化学稳定性, 具有sp2杂化碳原子

网格的单层石墨烯是下一代电子器件中有前景的一种

材料, 近年来已被广泛研究
[62,63]. 可通过制备纳米带、

量子点接触器件打开石墨烯的带隙, 增加其在电子器

件方面的应用. 制备石墨烯纳米器件最常用的方法是

常规电子束和等离子体刻蚀, 但是由于这些方法会产

生不必要的杂质, 器件内在的电子特性经常受到破坏.
因此, 开发一种“产生石墨烯纳米结构并控制边缘方

向”的方法是至关重要的.
扫描探针氧化刻蚀是一种可行的方法. 通过局部

氧化刻蚀, 可对石墨烯纳米器件进行可控的图案化.
该制备方法的另一个优点是石墨烯不暴露于光致抗蚀

剂中, 不会产生其他杂质, 故而可使石墨烯保持干净.
AFM局部氧化刻蚀技术可对SiC上的外延石墨烯以及

机械剥离的石墨烯进行图案化
[47]. 此外, 还可以通过

刻蚀形成介电屏障, 制备出大量基于石墨烯的微纳电

子器件
[41,64~68], 如石墨烯纳米点、纳米带、纳米环和

量子器件.
Puddy等[67]

通过局部氧化刻蚀沉积在SiO2表面上

图 9 氧化物生长的水平(a)和垂直(b)生长速率与脉冲时间的关系
[34] (网络版彩图)

Figure 9 The relationship between lateral (a) and vertical (b) growth rate of oxide growth and pulse time [34] (color online).
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的石墨烯层, 制备了基于石墨烯的量子点器件. 他们通

过掩膜法构建微电极, 在针尖电压为−5和−7 V、样品

接地的条件下, 利用AFM氧化刻蚀产生氧化线, 形成

量子点结构. 图11(a)为源极和漏极以及栅极和量子点

所占据的区域, 量子点直径约70 nm. 微分电导与源极

和栅极电压的关系显示出该石墨烯量子点器件具有库

仑菱形的结构特征, 如图11(b)所示. Novoselov等[66]
利

用AFM制备了石墨烯量子点器件, 实现了从单个空穴

到单个电子状态的可控双极性转变.
Masubuchi等[69]

用AFM局部阳极氧化刻蚀单层、

双层和多层石墨烯. 他们制备了宽度为800 nm的石墨

烯纳米带(图12(a)), 也发现刻蚀形成的氧化石墨烯的

宽度取决于石墨烯的层数. 转移特性曲线显示出该器

件具有双极性特性, VDirac≈5 V (图12(b)). 器件的电子

迁移率μ为7000 cm2 V−1 s−1, 与原始单层石墨烯器件的

μ相当. 这表明在局部阳极氧化刻蚀期间, 石墨烯的导

电沟道在很大程度上未发生改变. 对该石墨烯器件施

加磁场, 在Vg分别为12、22、35和45 V时, 在G=2、
6、10和14 e2 h−1

的量化值下可观察到电导平台, 量子

霍尔平台遵循G=4(N+1/2) (e2 h−1)的顺序(图12(c)), 其

中N是整数. 这种器件具有半整数量子霍尔效应.
Masubuchi等[68]

除了将石墨烯氧化刻蚀成纳米带

和纳米线之外, 还利用AFM制备了石墨烯/氧化石墨烯

(GO)/石墨烯结, 并且表明通过调节石墨烯的氧化程

度, 可以改变结的性质, 使其从半绝缘态变为半导体

态. 为了制备石墨烯/GO/石墨烯结, 他们将施加偏压

的AFM针尖从石墨烯薄片的一端移动到另一端(图13
(a)). 通过对原始石墨烯与不同|Vtip|构建的G/GO/G结
的转移特性曲线进行比较(图13(d)), 可以发现, 用较高

针尖偏压|Vtip|制备的器件, G/GO/G结的电导率较低,
但仍维持像原始石墨烯的V形. |Vtip|大于8 V, 电导被完

全抑制,不再受Vg调节.最小电导(Gmin)与|Vtip|的关系如

图13(e)所示. 这项研究表明, |Vtip|可改变石墨烯的氧化

程度, 从而调节G/GO/G结的电导, 使结的特性从半导

体变为半绝缘体.
扫描探针氧化刻蚀除了可以制备石墨烯纳米带器

件之外, 也可用于制备其他微纳器件. Weng等[64]
利用

AFM制备了石墨烯纳米环器件, 这种器件具有量子电

导波动现象. 氧化刻蚀出来的石墨烯纳米环导电区域

的宽度约为220 nm. 为了电隔离纳米器件, 他们在纳

图 10 (a) AFM氧化纳米刻蚀用于制备不同几何形状且尺寸小于20 nm的纳米线; (b) 通过原子力显微镜氧化刻蚀制备硅纳米
结构的步骤示意图; (c) 与Pt相连的硅纳米线的AFM图像; (d) 硅纳米线晶体管的输出(左)和转移曲线(右)[53,58] (网络版彩图)
Figure 10 (a) AFM oxide nanolithography is used to prepare nanowires below 20 nm with different geometries. (b) A schematic for preparing silicon
nanostructures by atomic force microscope oxidation lithography. (c) AFM images of silicon nanowires attached to Pt. (d) The output (left) and transfer
curve (right) of silicon nanowire transistor [53,58] (color online).
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米环圆周与薄片边缘之间图案化了两个长的沟槽. 在

T<50 K时, 该微纳器件表现出可重复的电导波动.

3.3 过渡金属二硫族化合物晶体管

利用扫描探针氧化刻蚀技术可在薄层过渡金属二

硫族化合物上制备出场效应晶体管
[20,70]. 这种微纳器

件的制备, 主要是通过原子力针尖对材料进行氧化,
将刻蚀所形成的氧化线作为介电屏障, 以限定器件的

沟道长度. 首先, 将薄片材料沉积或生长在诸如SiO2

或HfO2的绝缘基底上; 然后, 通过光刻或电子束刻蚀

使其与源极和漏极接触; 最后, 通过局部阳极氧化刻

蚀形成构成纳米通道边界的氧化物线. 氧化刻蚀过程

后, 还要再图案化一些垂直于氧化线的屏障, 这一过

程要求必须穿透薄片的整个厚度, 以确保氧化纳米通

道与过渡金属二硫族化合物表面的其余部分是完全绝

缘的, 以防电流在沟道外流动.
Espinosa等[70]

在单层MoS2薄片上制备了微纳晶体

管. 在O3存在下, 对薄片施加负电压脉冲, 导电AFM针

尖在源极和漏极之间移动, 形成了沟道宽度为200 nm
的MoO3绝缘屏障. 为了直接监测由氧化物线限定的空

间内的电子流动, 他们图案化了垂直于氧化物通道的

线, 如AFM相图所示(图14(a)). 该线可作为电介质屏

障, 以防短路. 为了说明其制备的晶体管的性能, 他们

比较了图案化前后微纳器件的输出和转移曲线. 虽然

图案化之后电流小了一个数量级, 但器件的亚阈值摆

幅(3.02 V dec−1)却要小一些(图案化之前3.78 V dec−1).

图 11 (a) 利用AFM纳米氧化刻蚀法在单层石墨烯上制备
的单个量子点的原子力显微镜(AFM)摩擦力图像; (b) 在T~
50 mK时, 测量出石墨烯量子器件具有库仑阻塞

[67]

Figure 11 (a) Atomic force microscopy (AFM) friction image of
single quantum dot prepared on monolayer graphene using AFM nano
oxidation lithography. (b) Coulomb blockade of graphene quantum
devices measured at T~50 mK [67].

图 12 (a) 在单层石墨烯上制备的带状器件的AFM图像; (b)
在T=4.2 K, B=0 T下测量的两端电导G与栅压Vg的关系; (c)
在T=4.2 K, B=9 T下测量的两端电导G与栅压Vg的关系

[69]

(网络版彩图)
Figure 12 (a) AFM image of a ribbon device fabricated on monolayer
graphene; (b) the relationship between the gate conductance G and gate
voltage Vg measured at T=4.2 K, B=0 T; (c) the relationship between the
gate conductance G and gate voltage Vg measured at T=4.2 K, B=9 T
[69] (color online).

图 13 (a) 基于AFM的氧化刻蚀的示意图; (b) Vtip=−8.0 V,
悬臂扫描速度vs=50 nm s−1

时, 氧化刻蚀后的石墨烯薄片的
摩擦图像; (c) 在vs为50 nm s−1

时, 氧化线的宽度(wb)随针尖
偏压Vtip的变化; (d) (虚线) T=4.2 K时, 原始石墨烯的两端微
分电导G值与栅压Vg的关系; (实线) T=4.2 K时, G/GO/G结的
G值与Vg的关系. 施加到AFM悬臂的偏压Vtip=−5.5 (红色),
−6.0 (品红色), −6.5 (黄色), −7.0 (绿色), −8.0 (蓝色), −9.0
(紫色)和−11.0 V (深绿色) (从上到下); (e) T=4.2 K时,最小电
导率Gmin与Vtip的函数关系

[68] (网络版彩图)
Figure 13 (a) A schematic of oxidation lithography based on AFM;
(b) the frictional image of graphene sheets after oxidation lithography at
Vtip=−8.0 V, cantilever scan speed vs=50 nm/s. (c) The width of the
oxidation line (wb) varies with tip bias voltage Vtip when vs is 50 nm/s.
(d) (dotted line) The relationship between differential conductance G
and gate voltage Vg at both ends of the original graphene at T=4.2 K.
(solid line) The relationship between G and Vg in G/GO/G junction at T
=4.2 K. Bias applied to the AFM cantilever Vtip=−5.5 (red), −6.0
(magenta), −6.5 (yellow), −7.0 (green), −8.0 (blue), −9.0 (purple), and
−11.0 V (dark green) (from top to bottom). (e) The minimum
conductivity Gmin as a function of Vtip at T=4.2 K [68] (color online).
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Garcia等[20]
通过AFM扫描探针氧化刻蚀, 在选定

区域内对几层WSe2直接进行图案化,其刻蚀分辨率为

20 nm以下. 图14(b, c)是通过AFM氧化刻蚀制备出的

具有纳米沟道的薄层WSe2场效应晶体管的AFM形貌

图. WSe2薄片最窄处的宽度约为1 μm. 沿着WSe2薄片,
他们先图案化了两条平行的氧化物线, 后来又刻蚀出

垂直于沟道长度的氧化物线, 目的是减小导电面积、

防止电流流动到导电通路外. 用去离子水将氧化物线

刻蚀后, 最终留下的导电沟道的宽度最窄为80 nm (图
14(b, c)). 他们制备的微纳器件是p沟道晶体管. 图案化

之后, 沟道宽度从1.3 μm减小到240 nm, 对图案化前后

制备的器件的性能进行比较, 发现图案化之后, 不但开

关比有一些提高, 而且微纳FET的亚阈值摆幅明显要

比未图案化小的多(2.7 V dec−1
相对于8.2 V dec−1). 这

种亚阈值摆幅的提高归因于电介质(SiO2)的类型和

FET的背栅极配置.

3.4 黑磷晶体管

黑磷(BP)具有理想的电子和光学性质, 是一种非

常好的2D纳米材料. 除了用剥离的方法控制黑磷厚度

以外, 也可通过等离子体和激光氧化处理使其厚度降

低, 扫描探针氧化刻蚀也是控制黑磷厚度的一种不错

的方法.
Hersam等

[71]
利用AFM对黑磷实现了氧化, 并用

水去除刻蚀产生的氧化产物. 通过对黑磷施加直流电

压, 他们将黑磷薄膜的厚度从17 nm降低到了7~8 nm,
用水清洗掉黑磷氧化物后制备了3个电极(图14(d)),
并对图案化后的器件(电极A和B之间)与原始器件(电
极B和C之间)的性能进行比较(图14(e)), 虽然图案化

之后, 器件的开态电流出现了微小变化, 空穴迁移率

从113减小到96 cm2 V−1 s−1, 但由于关态电流的大幅

度下降, 电流开关比从200增加到104, 这种电荷传输

差异归因于薄膜厚度的变化. 因此局部阳极氧化在提

图 14 (a) MoS2薄层微纳器件的AFM相图,沟道的最窄部分是200 nm宽; (b)在WSe2薄片上制备的氧化物的AFM形貌图,在图
案化之后,晶体管的沟道宽度为80 nm; (c)用去离子水刻蚀之后的AFM形貌图; (d)分别在图案化的BP (电极A和B之间)和原始
BP (电极B和C之间)上制备的BP场效应晶体管的示意图、光学显微镜图像和AFM图像; (e) BP场效应晶体管的转移曲
线

[20,70,71] (网络版彩图)
Figure 14 (a) AFM phase diagram of a MoS2 thin-film micro-nano device. The narrowest part of the channel is 200 nm wide. (b) AFM topography
of oxides prepared on WSe2 wafers by scanning probe oxidation lithography. After the o-SPL patterning, the channel width of the transistor is 80 nm.
(c) AFM topography after etching with deionized water. (d) The schematic, optical microscope images and AFM images of BP field effect transistor
prepared on patterned BP (between electrodes A and B) and original BP (between electrodes B and C), respectively. (e) The transfer curve of BP field
effect transistor [20,70,71] (color online).
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高器件性能方面具有明显的优势. 这种图案化刻蚀方

法也可以扩展到其他2D纳米材料及其异质结构, 这对

基础研究和器件制备来说是一个可行的策略.

3.5 其他应用

除了以上应用, 扫描探针氧化刻蚀技术也可制备

复杂的量子器件
[72~74]; 存储器件, 如电阻随机存取存

储器
[75~77]

和读写可擦除存储器件
[78]; 传感器, 如紫外

线传感器
[79]

、检测NO的电阻式传感器
[80]; 电阻开关

器件
[75,81]

等. 上述例子说明了扫描探针氧化刻蚀技术

制备微纳器件的能力、成就和潜力.

4 总结与展望

扫描探针氧化刻蚀技术可制备各种各样的器件,
目前, 科研工作者只制备出了原型器件,远达不到工业

化生产的要求, 距离生产实际应用还有很长一段的路

要走; 而且扫描速度很慢(通常<60 μm s−1), 故而图案

化过程缓慢, 这不利于形成大规模的纳米图案. 因此,
该技术最大的缺点是产量低. 可通过以下三个方面进

行改进: (1) 采用悬臂阵列, (2) 减小悬臂尺寸, (3) 改

进扫描系统设计. 同时操作的AFM悬臂阵列能够在较

短的时间内实现较大面积成像
[82,83], 如“Quattro”悬臂

阵列技术是一个非常强大的成像设备, 4个主动悬臂

可同时工作, 在较大范围内成像速度约为5 mm/s[84].
然而, 采用悬臂阵列的方法不能实现很大面积地成像,
成像速率增加的幅度并不是很大, 而且悬臂阵列很难

制备. 现如今提高成像速率最受欢迎的方法是在间歇

接触中, 使用具有较高共振频率的小悬臂, 来降低

AFM的响应时间, 改进电子和机械反馈系统. 报道表

明, 这种扫描比商业AFM要快10000倍[85]. 此外, 视频

级AFM也是提高产量的一个方向, 有望快速制备大面

积的微纳或量子器件.
利用原子力探针进行氧化刻蚀时, 一个不可避免

的因素就是针尖的磨损, 这会大大降低其工作效率及

产量. 多晶金刚石(PCD)薄膜具有硬度大、摩擦系数

低和功函数低等优异的机械性能, 是一种极其化学稳

定的电极材料
[40]. 所以使用具有优异耐磨性的单片导

电PCD探针是一个好的选择.
虽然这项技术还存在不少缺点, 但所能制备的器

件种类是非常丰富的, 器件尺寸也非常小巧, 能在一

定程度上提高器件的性能. 我们有理由相信, 扫描探

针氧化刻蚀技术是下一代材料和器件的有吸引力的纳

米制备方法.
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Application of scanning probe oxidation lithography in fabrication of
micro-nano devices
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Abstract: Scanning probe lithography technology is mainly used the electrical, mechanical or thermal interaction
between the atomic force microscope tip and substrate to perform imaging, manipulation and modification of the
nanoscale surface. It is a simple, rapid and accurate nanostructure preparation technique. The scanning probe oxidation
lithography technology has a good prospect, using highly localized water bridge formed between the tip and the sample
surface to prepare micro-nano scale structures on material surface through electrochemical reactions. It has been widely
used to produce nano-scale functionalized patterns and micro-nano devices. The mechanism of the patterning process
and influencing factors such as voltage, tip-sample force, duration, relative humidity, and scanning speed are described
in detail in this paper. Then, the work on the preparation of micro-nano devices using this technology is summarized.
Finally, we discussed the advantages and problems of this technology, as well as the potential solution and development
of it.

Keywords: atomic force microscope, scanning probe oxidation lithography technology, micro-nano device preparation

doi: 10.1360/N032018-00159

中国科学: 化学 2019 年 第 49 卷 第 3 期

469

https://doi.org/10.1360/N032018-00159

	扫描探针氧化刻蚀技术在微纳器件制备中的应用
	1�� 引言
	2�� 图案化过程的机理及其影响因素
	2.1�� 图案化过程的机理
	2.2�� 图案化过程的影响因素
	2.2.1�� 电压
	2.2.2�� 针尖-样品间作用力
	2.2.3�� 扫描速度
	2.2.4�� 相对湿度
	2.2.5�� 脉冲持续时间


	3�� 扫描探针氧化刻蚀技术在微纳器件制备中的应用
	3.1�� 硅纳米线晶体管
	3.2�� 基于石墨烯的电子器件
	3.3�� 过渡金属二硫族化合物晶体管
	3.4�� 黑磷晶体管
	3.5�� 其他应用

	4�� 总结与展望


