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砷捕捉刻蚀剂反应速率常数研究
�

罗 瑾 苏连永 吴金添 林仲华 田 昭武
〔厦门大学化学 系

,

固体表面物理化学国家重点实验室
,

厦门 �� �� ���

采用约束刻蚀剂层技术 �� � � � �有可能实现纳米级的超微加工 目的
�’

·

’〕
�

约束刻蚀层形成

的方法之一是
�
通过电化学反应在模板表面上产生刻蚀剂

,

其在向外扩散过程中即与其它未有

刻蚀作用的溶液组分发生快速均相化学反应
,

从而使刻蚀剂 失去活性
,

刻蚀剂的扩散层厚度可

约束在紧靠模板的范围内
�

而� �  � 技术则取决于产生能对特定材料具有高度腐蚀性 的腐蚀

剂和具有合理的清除反应体系
�

象强氧化剂澳
,

邻菲绕琳铁 � 皿 �和过氧化氢等均可作为刻蚀

剂
,

�� �� �� � ��� 〕等研 究者借助扫描 电化学显微镜 �� � � � �通过 电化学产生的澳和邻菲绕琳铁

� 班 �直接来刻蚀进行微加工
,

但未采用约束刻蚀层技术
,

所刻的线条较宽
�

本文研究漠和邻菲

绕琳铁 � 班 �的均相捕捉反应速率常数
,

为利用约束刻蚀层技术进行微加工打下必要 的基础
�

� 实验条件
旋转环盘 电极的盘半径

� ,

为 � � � ,

圆环内径
� �
为 �

�

� � � ,

圆环外径
� �
为 ��

�

� � � ,

环盘

都用 �� 制作而成
�

环盘电极的理论收集系数为 �
�

�� � � � 已通过含有碘化钾的硫酸体 系进行验

证 �
�

辅助 电极为大面积的�� 电极
,

参 比电极为饱和甘汞电极
,

文中所用 电势均相对于饱和甘

汞 电极
�

实验过程中通入高纯氮气以 除去溶液中的氧
�

实验所用试剂均为分析纯试 剂
,

溶液用

二次蒸馏水配制
,

于不同的恒定温度下进行测

量
�

稳 态极限 电流和循环伏安曲线测量采用

美 国��  ! � �� � 恒 电位仪 和 � ��
一

�� � � � � 计

算机及� �� � 软件
�

日本 � � �  � � � � � � �  ! �

生产的旋转环盘电极测量系统 用于环盘 电极

方面的实验
�

� 结果与讨论

图 � 为铂盘 电极 在嗅化钾 的硫酸溶 液中

以 � � � �
· � 一 ’

扫描的循环伏安图
�

如 图
,

曲线 �

在 �
�

� � �左右 出现一个澳的氧化峰
,

在 �
�

�� �

左右有一个澳的还原峰
�

但在含有亚砷酸的嗅

化 钾硫 酸溶 液 中 � 曲线 匕�
,

其 澳 的氧 化 峰 在

� �� � � � �  

图 � 铂盘电极在嗅化钾的硫酸溶液 中的伏安图
� � �� �

�
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�� �左右
,

且阳极峰电流明显比未含有亚砷酸的阳极峰电流大得多
,

这说明澳对亚砷酸有催

化作用
�

当圆盘电极电位调节在使澳离子氧化为单质澳的正 电位时
,

亚砷酸在电极上不发生 电化

学反应
�

当环电极控制在较负的电位 ��
�

� � �� �� � �下
,

则扩散到达电极上的滇单质将还原为

澳离子
�

由于被测溶液中不仅含有澳离子
,

而且还含有亚砷酸
,

在盘电极 上电化学产生的溟将

与溶液中的亚砷酸发生下述反应

盘 电极 ���
一

� � 
�
� ��

� 一 � � � � 尸� � � � � � � 丫一
一

� � 口� � �    一一
臼,

一
�
飞

��� �����
玄‘、,�

盘附近 �� � � �
� � � � �

� ��
� 一 � �

�� �� ,

环电极 � � � � ��禅�� �
�

�

��
�
月�

��、之

图 � 为 �
�

� � � �
·

� 一 ‘ � � � � � �  �
一 �

� � �
·

� 一 , � �� � � � � � � � �
·

� 一 ’ � �� � ,

溶液

的�
,

与�
‘

的关 系图
�

若盘电流 �� 镇临界盘电

流 � 。
,

盘电极上产生的澳能够完全和对流扩

散到 电极表面的亚砷酸发 生化 学反应
,

这

时没有漠可扩散到环 电极表 面
,

环 电流为

零
�

若 �‘� �
, ,

将存在未与亚砷 酸反应的澳

并在盘 电极表 面附近 出现 澳 占优势 的 区

域
,

从而产 生环 电流
�

�
‘

增 加
,

�
,

也随 之增

大
�

但在初始阶段
,

环 电流的增加是非线性

的
�

其后
,

�
,

和 �‘ 即成线性关系 � ‘�
�

从 �
,

与 �‘

关系图外推可求出 �
,

一 � 时的 �‘值
,

即 �
� ,

而 ��

与溶液中的砷浓度成正 比
,

所以由实验滴定曲

线可测定溶液中捕捉剂亚砷酸浓度
�

图 � 为盘电流 �‘与创
‘�

的关 系图
�

由图 � 可

见
,

在转速 。 小的 区域 内
,

扩散层厚 度远大 于

反 应层厚度
,

催化极限 电流 与转速 。 无关
,

这

是催化反应的特 征
�

当亚砷酸 的浓度过 量时
,

亚砷酸捕捉澳的反应变成准一级催化反应
�

通

过转速较低时的催化极 限电流 可求得准一级

反应的速率常数闭
�

即

�‘ �
�

�� �告‘三�
‘’‘, � 息

, �

�
�尸月。志二资�吕

� ,

���另
, � � �
�
’‘�

将单质澳的扩散 系数 场
� 。
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·
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�
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�
�

� � � �� � � �
� ,

� � � � 一
�
� � �� � �

�
� �� � ,

� � � �� �

� � � �
‘�

�
�

� �
�

� �
, � �

� � � � ���
,
�

�
�    

! ∀ #
,

e :
3 0 0 0

r
P m

,

d

:

4 0 0 0
r

P m

, e :

5 0 0 0
r

P m

R
e

l
a t i

o n e u r v e o
f l

, a n
d l

‘

/

/

图3

,
.
0 . 亡二, ‘二‘.

.
一~

-

占

-

- ~ - - J ~

3 0 40 5 0

口f/2 Irp m l佗

I
‘

与口
‘2

之间的关系图

S X 10 一 5 m
o
l / L K B

r ,
4 X 1 0

一 3

1 m
o
l
/
L H

:
5 0

.

R
e la ti o n e u r v e o

f l
碑 a n

d 0 1 / 2

m
o
l
/
L H

,
A

s
o

: ,

s 一 ,

[s] 代入上式
,

可得准一级催化反应的速率常

数k, 为1
.
4x lo

, s 一 ’ ,

相应的二级催化反应的速率常数k为3
,

6 x
10

5

L

·

m of
一 ‘ ·

s 一 ’
.

当 。增

大以致扩散层厚度减小到与反应层厚度相当时
,

反应层厚度也随砂
/2
线性地减小

,

因此盘 电流
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随o,l / 2
线性地增大

.

图4 分别为含有砷和未含有砷的澳化钾硫酸溶液的稳态极限电流l
:
与电极电位E 的关系

图
,

电位扫描速率为7 m v /m in
.
如图

,

曲线
a
在 o
.
85 v 以后

,

随着电位的增加趋向成一平台
,

电

位进一步增加发生氧的析出反应
.
而曲线

a 则在 0
.
85 v 以后

,

发生澳离子氧化反应
,

氧化电流

很小
,

不易在图中标出
,

电位到1
.
Z v 以后即发生氧析出反应

.
显然

,

加入三价砷后
,

澳离子的

氧化 电流明显增大
,

澳对亚砷酸有催化作用
.
在稳态条件下

,

催化反应极限电流 I
:〔门为

I: = nFA D志犷于
k‘” ,

C 名
, ,

=

n

F
A

D 志‘二C会
, .

(
k 巴

。

川)
“ ,

由此 可求得催化反应 的准一级反应 速率常数
,

kl
~ 1

.

4 又 10
, s 一 ’

( 亚砷酸浓度为4 义 10
一 ’

m ol
·

L
一 ’

)

,

相应的二级催化反应速率常数为 3
.
6 x IJ L ·

m of
一 ’ ·

s 一 ’
.

对 比旋 转环盘电极实

验
,

两者结果相符
.
根据反应层的概念

,

由准一级反应速率常数
,

可求得相应的反应层厚度 (群~

( D / kl )
’/ 2

) 为0
.
9 林m

.

由此若以三价砷做澳的捕捉剂
,

可望用c E LT 技术进行微米加工
.
但对亚

微米加工则需进一步提高准一级反应速率常数
,

减小约束层厚度
,

这可以通过提高捕捉剂的浓

度和溶液的温度来实现
.
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当捕捉剂亚砷酸的浓度为 0
.
1 m ol /L 时

,

通过测量不 同温度下稳态极化电流 l
。 ,

可得相应

的二级反应速率常数k
,

以Ink 对T
一 ’

作图得一直线(如图 5所示 )
,

据Ar
rhen ius 方程

l。 、一In 。
。
一

爵
求得化学反应的活化能 E

.
为33 kJ

·

m ol

一 ’
.

在捕捉剂亚砷酸的浓度为0
.
1 m of /L 下

,

反应层厚

度 产随着溶液温度的升高而减小
.
例如

,

溶液温度为 69 ℃时
,

反应层厚度 产一 0
.
2 林m

,

由此可望

用亚砷酸做澳的捕捉剂进行亚微米加工
.

类似研究表明
,

当研究电极上处于适当的正电位时
,

邻菲绕琳铁( l )可氧化成邻菲绕琳铁

( l )
.
如溶液中存在亚砷酸

,

亚砷酸可将邻菲绕琳铁( l )还原成邻菲绕琳铁( l )
,

即
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在捕捉剂亚砷酸的浓度为0
.
1 m of /L 下

,

通过

测量不同温度下稳态极化电流I
:
求得相应的二级

反应速率常数k
,

其反应速率常数与溶液的温度T

的关系如图 6 所示
.
温度升高

,

速率常数却反而下

降
,

表明反应层厚度 办将因溶液温度的升高而增

大
.
亦即在较高的温度下不利于利用亚砷酸捕捉

邻菲绕琳铁 ( l )来进行微加工
.
本文仅对亚砷酸

捕捉澳邻菲绕琳铁 ( l )反应作 了初步考察
,

进一

步研究工作在进行中
.
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