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后将光致抗蚀剂的一部分以通道图案曝光于电

子束。将光致抗蚀剂的曝光部分显影以形成通道

图案，并且使用方解石前体气体将方解石沉积在

通道图案中。沉积的方解石包括至少一个具有在

大约50至100纳米范围内的长度的侧面。移除在

将光致抗蚀剂的曝光部分显影之后留下的光致
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1.一种在纳米流体器件中制造方解石通道的方法，所述方法包括：

在基板上涂覆光致抗蚀剂；

将光致抗蚀剂的一部分曝光于电子束，其中所述部分以通道图案曝光；

将所述光致抗蚀剂的曝光部分显影以形成所述通道图案；

使用方解石前体气体将方解石沉积在所述通道图案中，其中沉积的方解石包括至少一

个具有在大约50至100纳米范围内的长度的侧面；和

移除在将所述光致抗蚀剂的曝光部分显影之后留下的光致抗蚀剂。

2.权利要求1所述的方法，其中所述基板包括硅。

3.权利要求1所述的方法，其中所述光致抗蚀剂包括负性光致抗蚀剂。

4.权利要求3所述的方法，其中所述负性光致抗蚀剂包括聚二甲基硅氧烷(PDMS)或SU-

8。

5.权利要求1所述的方法，其中将所述光致抗蚀剂显影包括使用溶剂将所述光致抗蚀

剂溶解并且使所述基板的一部分显露。

6.权利要求5所述的方法，其中所述溶剂包括丙二醇甲醚乙酸酯(PGMEA)、乳酸乙酯或

二丙酮醇。

7.权利要求1所述的方法，所述方法还包括将所述器件包装在外壳中，其中所述外壳包

括：

包括窗口的顶部；

被配置成支撑所述器件的底部；

被配置成使流体能够进入所述器件的入口连接件；和

被配置成使所述流体能够离开所述器件的出口连接件。

8.权利要求7所述的方法，其中所述窗口包括导电且光学透明的材料。

9.权利要求8所述的方法，其中所述导电且透明的材料包括氮化硅(SiN)。

10.一种系统，所述系统包括：

纳米流体器件，其中所述器件包括：包括基板的底部和包括方解石通道结构的顶部，所

述方解石通道结构包括至少一个具有在大约50至100纳米范围内的长度的侧面；

用于所述器件的外壳；和

用于提供电子束的电子源。

11.权利要求10所述的系统，其中所述基板包括硅。

12.权利要求10所述的系统，其中所述电子源是扫描电子显微镜(SEM)。

13.权利要求10所述的系统，其中所述外壳包括：

包括窗口的顶部；

被配置成支撑所述器件的底部；

被配置成使流体能够进入所述器件的入口连接件；和

被配置成使所述流体能够离开所述器件的出口连接件。

14.权利要求13所述的系统，其中所述窗口包括导电且光学透明的材料。

15.权利要求14所述的系统，其中所述导电且透明的材料包括氮化硅(SiN)。
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方解石通道纳米流控技术

[0001] 优先权要求

[0002] 本申请要求2017年8月9日提交的美国专利申请号15/673,147的优先权，其全部内

容通过引用结合于此。

技术领域

[0003] 本说明书涉及纳米流控技术，并且更具体地用于岩石物理应用。

[0004] 背景

[0005] 使用强化采油方法以增加可以从油田抽提的原油的量。在小尺度(在纳米或微米

量级的通道尺寸)，流体可能表现得不同，因为诸如表面张力的因素开始在系统中起主要作

用。在更好地理解在小尺度的流体行为的情况下，可以改善强化采油方法以从烃源岩或储

层抽提甚至更多的油。已经开发了可以复制在地下储层中发现的条件的微流体模型以观

察、评价和理解油抽提和采收中的物理和化学现象。

[0006] 概述

[0007] 本公开描述了制造用于纳米流控技术的方解石通道的方法。在本文中描述的主题

的某些方面可以作为方法实施。在纳米流体器件中制造方解石通道。在基板上涂覆光致抗

蚀剂，并且将光致抗蚀剂的一部分以通道图案曝光于电子束。将光致抗蚀剂的曝光部分显

影以形成通道图案，并且使用方解石前体气体将方解石沉积在通道图案中。沉积的方解石

包括至少一个具有在大约50至100纳米(nm)范围内的长度的侧面。移除在将光致抗蚀剂的

曝光部分显影之后留下的光致抗蚀剂。

[0008] 这个和其他方面可以包括以下特征中的一个或多个。基板可以是硅。光致抗蚀剂

可以是负性光致抗蚀剂，如聚二甲基硅氧烷(PDMS)或SU-8。将光致抗蚀剂显影可以包括使

用溶剂将光致抗蚀剂溶解并且使基板的一部分显露。用于将光致抗蚀剂溶解的溶剂可以是

丙二醇甲醚乙酸酯(PGMEA)、乳酸乙酯或二丙酮醇。在纳米流体器件中制造方解石通道可以

包括将器件包装在外壳中。外壳可以包括：包括窗口的顶部，用于支撑器件的底部，使流体

能够进入器件的入口连接件，和使流体能够离开器件的出口连接件。窗口可以是导电且光

学透明的材料，如氮化硅(SiN)。

[0009] 在本文中描述的主题的某些方面可以作为系统实施。系统包括纳米流体器件、用

于器件的外壳和用于提供电子束的电子源。器件包括：包括基板的底部和包括方解石通道

结构的顶部。方解石通道结构包括至少一个具有在大约50至100nm范围内的长度的侧面。这

个和其他方面可以包括以下特征中的一个或多个。基板可以是硅。电子源可以是扫描电子

显微镜(SEM)。外壳可以包括：包括窗口的顶部，用于支撑器件的底部，使流体能够进入器件

的入口连接件，和使流体能够离开器件的出口连接件。窗口可以是导电且光学透明的材料，

如SiN。

[0010] 本说明书的主题的一个或多个实施方式的细节在附图和描述中给出。根据说明

书、附图和权利要求书，该主题的其他特征、方面和优点将会变得明显。
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附图说明

[0011] 图1是示出根据一个实施方式的一种用于制造纳米流体器件的示例方法的示意

图。

[0012] 图2A是示出根据一个实施方式的一种示例纳米流体器件的示意图的横截面图。

[0013] 图2B是示出根据一个实施方式的一种示例纳米流体器件的示意图的顶视图。

[0014] 图3是示出根据一个实施方式的一种示例纳米流体器件系统的示意图。

[0015] 图4是根据一个实施方式的一种用于制造纳米流体器件的示例方法的流程图。

[0016] 在各个附图中相似的附图标记和名称表示相似的要素。

[0017] 详述

[0018] 以下详述描述了一种制造用于纳米流控技术的方解石通道的方法，并且提供该详

述以使得任何本领域技术人员都能够完成和使用在一个或多个具体实施方式的情况下所

公开的主题。对于本领域普通技术人员来说，可以做出所公开的实施方式的多种改进、改变

和置换，并且其将会是明显的，并且在不脱离本公开的范围的情况下，可以将所限定的一般

原理应用于其他实施方式和应用。在一些实例中，可以省略对于理解所描述的主题来说不

必要的细节，从而不使一个或多个所描述的实施方式在存在不需要的细节的情况下含糊不

清，因为这样的细节在本领域普通技术人员的技能范围内。本公开并不打算限于所描述或

示出的实施方式，而是符合与所描述的原理和特征一致的最宽范围。

[0019] 世界油储量的一部分存在于碳酸盐岩石如石灰岩和白云岩中。然而，即使是在相

同地层内的各个区域上，这些岩石的特征如质地、孔隙度和渗透性也可能差异相当大。这种

差异使得难以实现油的一致流动。微流控技术被认为是一种在岩石物理学应用中用于表征

与不同流体和与岩石地层的原油相互作用的可用方法。常规方解石(CaCO3)通道模型包括

蚀刻的天然方解石晶体，但是这些模型是微米尺度的。在纳米尺度(即在纳米量级)的流控

技术有益于理解在原子尺度的流体-流体和流体-方解石岩石相互作用的物理和化学现象。

[0020] 参照图1，用于在纳米流体器件中制造方解石通道的方法100在102通过在基板上

涂覆光致抗蚀剂开始。在某些实施方式中，光致抗蚀剂是负性光致抗蚀剂，如聚二甲基硅氧

烷(PDMS)或SU-8。基板可以具有洁净且平坦的表面并且可以由例如硅制成。可以通过旋涂

来进行光致抗蚀剂的涂覆，从而以在大约500至2000转/分钟(rpm)范围内的旋转速率在基

板上涂布光致抗蚀剂层。旋转速率可以决定光致抗蚀剂层的厚度。光致抗蚀剂层的厚度可

以决定在纳米流体器件中得到的方解石通道的高度。因此，可以基于在纳米流体器件中的

方解石通道的期望高度，例如小于10厘米(cm)的高度，来选择光致抗蚀剂涂层的厚度。光致

抗蚀剂的制备可以包括边缘球状物去除(edge  bead  removal,EBR)以去除在基板边缘上的

光致抗蚀剂的任何积累。光致抗蚀剂的制备可以包括烘烤步骤，其涉及根据光致抗蚀剂层

的厚度在大约200华氏度(℉)烘烤一段时间。烘烤温度也可以影响烘烤步骤的持续时间。

[0021] 方法100从102进行至104，其中将光致抗蚀剂的一部分曝光于电子束。将光致抗蚀

剂的一部分曝光于电子束可以使光致抗蚀剂的该部分被移除。在某些实施方式中，使用电

子束光刻将光致抗蚀剂移除。电子束光刻是一种用于在纳米(nm)尺度进行图案化的技术，

并且包括在抗蚀剂例如PDMS上扫描电子束。光刻工艺包括抗蚀剂的曝光和曝光的抗蚀剂的

显影以在留下的抗蚀剂中形成图案。抗蚀剂曝光于能量源如电子束将抗蚀剂物理改性、化

学改性、或物理且化学改性。在某些实施方式中，通过扫描电子显微镜(SEM)提供电子束。可
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以在抗蚀剂的曝光之后进行曝光后烘烤步骤，其涉及根据光致抗蚀剂层的厚度在大约200

℉烘烤一段时间。

[0022] 光致抗蚀剂曝光于电子束的部分可以以通道图案曝光。通常，将光致抗蚀剂的一

部分曝光于能量源并且显影以形成通道图案。可以基于在纳米流体器件中的方解石通道的

期望尺寸选择通道图案的尺寸。对于正性抗蚀剂来说，抗蚀剂的显影将抗蚀剂的曝光部分

移除。对于负性抗蚀剂来说，抗蚀剂的显影将抗蚀剂的未曝光部分移除。将抗蚀剂显影涉及

使用溶剂将抗蚀剂溶解并且使在光致抗蚀剂下方的基板的表面的一部分显露。在某些实施

方式中，溶剂是有机溶剂，如丙二醇甲醚乙酸酯(PGMEA)、乳酸乙酯或二丙酮醇。显影时间取

决于光致抗蚀剂层的厚度。光致抗蚀剂在显影之后留下的部分形成在最终纳米流体器件中

的方解石通道的相反图案(inverse  pattern)。在显影之后，可以用新鲜溶剂冲洗器件，接

着用其他溶剂如异丙醇进行第二洗涤。之后可以将器件用气体如氮气干燥。

[0023] 方法100从104进行至106，其中使用方解石前体气体将方解石沉积在通道图案中。

在某些实施方式中，使用原子层沉积来沉积方解石。原子层沉积是一种用于由气相沉积材

料的技术，并且包括与基板反应的气态化学前体的一系列交替引入。单独的气体-表面反应

被称为半反应。在每个半数反应期间，将前体气体引入持续指定的时间量，以使得前体气体

能够与基板表面完全反应并且在表面处沉积单层。之后用惰性气体如氮气或氩气吹扫器件

以移除未反应的前体、反应副产物或二者。之后引入下一种前体气体以沉积另一层并且类

似地进行吹扫。过程随着将交替的前体气体逐层沉积而循环进行，直到达到期望的高度。在

某些实施方式中，原子层沉积过程可以继续进行，直到方解石层达到与原始光致抗蚀剂涂

层相似或相同的高度。沉积的方解石可以至少一个具有在大约50至100nm范围内的长度的

侧面。方法100从106进行至108，其中移除在104中将光致抗蚀剂的曝光部分显影之后留下

的光致抗蚀剂。留下的光致抗蚀剂的移除涉及使用溶剂，如在104中将抗蚀剂显影中使用的

溶剂，将光致抗蚀剂溶解。留下的方解石和基板形成纳米流体器件。

[0024] 图2A和2B分别示出了一种示例纳米流体器件200的横截面图和顶视图。器件200包

括硅基板209和方解石通道207。构成通道207的方解石沉积物可以具有任何形状，如圆柱体

或立方体。除了改变方解石沉积物形状之外，还可以改变方解石通道207的图案。例如，通道

207可以具有堆叠行(stacked  column)图案，其中每个方解石沉积物的中心与在正上方的

行或正下方的行中的方解石沉积物的中心在一条直线上，如在图2B中所示。在一些实施方

式中，通道207可以具有偏移行图案，其中每个方解石沉积物的中心与在正上方的行或正下

方的行中的任何方解石沉积物的中心都不在一条直线上。方解石沉积物和通道图案的直的

或弯曲的边缘可以代表在天然方解石储层中存在的多种几何结构。在一些实施方式中，纳

米流体器件200的方解石通道207在至少一个维度上可以具有在50至100nm范围内的长度。

例如，每个方解石通道207的宽度可以在50至100nm的范围内。

[0025] 仍然参照图2A和2B，可以将硅基板209和方解石通道207包装在外壳211中，所述外

壳具有在方解石通道207上方的对电子束透明的窗口201。在某些实施方式中，外壳211可以

由导电金属制成，并且窗口201可以由还是光学透明的导电材料如氮化硅(SiN)制成。导电

性使得窗口201能够避免积累电荷，并且窗口201的透明性使得能够进行观察。如所示出的，

外壳具有使流体如盐水溶液213能够进入纳米流体器件200的入口连接件203和使流体能够

离开的出口连接件205。如在图2A、2B和3中所示，入口连接件203和出口连接件205可以位于
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器件200的相同侧。在一些实施方式中，入口连接件203和出口连接件205可以位于器件200

的相反侧或相邻侧。

[0026] 图3示出了一种用于测试纳米流体器件200的示例系统300。例如，系统300可以对

方解石通道207和流体之间的反应进行成像。将纳米流体器件200放置在位于腔室322内部

的样品台324上。腔室322可以将器件200与外部干扰隔离，并且可以被抽空，即可以在腔室

内产生真空。可以将流体如盐水溶液通过入口管线203引入至器件，并且流体可以通过出口

管线205离开。在流体流入和流出器件200时，电子束枪320发射电子束以在与流体相互作用

的同时产生方解石通道207的图像。电子束枪320、腔室322和样品台324可以是单一装置如

SEM的组件。在某些实施方式中，电子束枪320是用于在制造纳米流体器件200中进行电子束

光刻的相同电子源，例如能够进行电子束光刻的改进SEM。

[0027] 方解石储层通常是不均匀的。储层的一些区域可能含有大的空隙，而其他区域可

能具有差的连通性和低的渗透性。酸注入是可以提高储层区域的连通性的强化采油方法。

酸注入可以包括具有酸含量例如10％盐酸的盐水溶液213。酸注入导致碳酸盐溶解，并且由

于在孔尺度和原子尺度的酸流动的地层溶解的动力学可以决定净流动行为。动力学还可以

决定其他储层特性如泄漏的可能性、油气开采和存储容量。在盐水溶液213流过纳米流体器

件200时，可以使用SEM观察在器件200中在纳米尺度的方解石溶解和盐水的优先流动。之后

可以使用观察结果对碳酸盐的酸溶解进行定量并且预测盐水通过含水层如方解石地层的

迁移。

[0028] 图4是示出一种用于制造方解石通道纳米流体器件的示例方法400的流程图。在

402，将硅基板制备为纳米流体器件的底部。可以通过SEM的样品台324来确定基板的尺寸和

形状。在某些实施方式中，将纳米流体器件包装，并且基板的和尺寸小于样品台324。基板制

备可以包括基板的清洁。在404，例如，通过旋涂，在基板上涂覆光致抗蚀剂。多种参数可以

决定光致抗蚀剂涂层的厚度，如旋转速率、光致抗蚀剂粘度、温度和其他参数。在一些实施

方式中，厚度可以等于在纳米流体器件中的方解石通道的期望高度。在某些实施方式中，光

致抗蚀剂是负性光致抗蚀剂，如PDMS或SU-8。在406，使用电子束光刻形成通道图案。形成通

道图案涉及将光致抗蚀剂的一部分曝光于电子束，例如来自SEM的电子束。在408，将光致抗

蚀剂的曝光部分显影，即移除。将光致抗蚀剂显影涉及使用溶剂如PGMEA、乳酸乙酯或二丙

酮醇将光致抗蚀剂溶解。将光致抗蚀剂显影还涉及使基板的表面的一部分显露。在410，利

用使用方解石前体气体的原子层沉积，将方解石沉积在通道图案中。原子层沉积涉及将方

解石逐层沉积。在某些实施方式中，将方解石逐层沉积，直到方解石通道高度与在404的涂

覆的光致抗蚀剂的原始高度相似或相同。在412，使用溶剂将光致抗蚀剂的留下部分溶解。

留下在基板上沉积的方解石通道结构和基板。所形成的方解石通道在至少一个维度上可以

具有在50至100nm范围内的长度。在414，将包括基板和方解石通道的器件包装在外壳中。外

壳可以包括：具有窗口的顶部，可以支撑器件的底部，使流体能够进入器件的入口连接件，

和使流体能够离开器件的出口连接件。窗口可以由导电且光学透明的材料如SiN制成，并且

可以设置在沉积在基板上的方解石通道上方。在某些实施方式中，包装包括在基板周围的

金属外壳。

[0029] 尽管本说明书含有许多具体实施方式细节，但是这些不应解释为对任何发明的范

围或对可以要求保护的内容的范围的限制，而是解释为可以专门针对具体发明的具体实施
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方式的特征的描述。在本说明书中在不同的实施方式的情况下描述的某些特征也可以在单

个实施方式中以组合形式实施。相反，在单个实施方式的情况下描述的各个特征也可以在

多个实施方式中单独实施或者以任何适合的子组合形式实施。此外，尽管之前描述的特征

可以被描述为以某些组合形式起作用并且甚至最初是这样要求保护的，但是来自所要求保

护的组合的一个或多个特征在一些情况中可以从组合中去除，并且所要求保护的组合可以

涉及子组合或子组合的变体。

[0030] 已经描述了主题的具体实施方式。如对于本领域技术人员来说将会明显的，所描

述的实施方式的其他实施方式、改变和置换在所附权利要求的范围内。尽管操作在附图或

权利要求中以具体顺序描述，但是这不应理解为要求这样的操作以所示的具体顺序或以先

后顺序进行或者进行所有所示的操作(可以认为一些操作是任选的)以实现期望结果。

[0031] 此外，在之前描述的实施方式中的多个系统模块和组件的分离或整合不应理解为

在所有实施方式中需要这样的分离或整合，并且应理解的是所描述的程序组件和系统通常

可以一起整合在单个软件产品中或者封装在多个软件产品中。

[0032] 因此，之前描述的实例实施方式不限定或约束本公开。在不脱离本公开的精神和

范围的情况下，其他变化、替换和改变也是可行的。
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