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电化学探针技术测量电生刻蚀剂的浓度分布
‘

苏连永 谢雷 罗瑾 林仲华

(厦门大学 )

摘耍 建立了电化学探针技术检测电生刻蚀剂测量系统
,

利用该测量系统对在模板表面上电

生刻蚀剂滨的微米级浓度分布进行了定量研究
。

O 引 言

采用约束刻蚀层技术 (C E L T )有可能实现纳米级的超微加工 目的[l1
。

C E L T 技术取决于产

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
,

因此研究刻蚀剂的产

生条件
、

寿命控制因素以及刻蚀剂的浓度分布是非常必要的
。

R
.

C
.

E n gs tro m 等人 [2] 曾用电化

学微探针电流检测技术研究了在铂电极上产生铁氰化钾的浓度分布
,

所得的实验结果与理论

计算值相符
,

这说明电化学微探针技术 (E CPT )是研究浓度分布情况非常有效的检测手段之

一
。

到 目前为止
,

尚未有将锁相相关检测技术应用到电化学微探针技术上来研究物种浓度分布

的报导
。

由于刻蚀剂既可以通过电化学方式产生
,

又可以通过光电化学方式产生
,

例如强氧化

剂澳
、

邻菲绕琳铁
、

铁氰化钾等均可作为刻蚀剂 [s]
。

为此本文拟将锁相相关检测技术应用到电

化学微探针检测技术上分别对未含有捕捉剂和含有捕捉剂时电生刻蚀剂澳的浓度分布加以定

量研究
。

1 实 验

电解池采用四 电极体系
,

研究电极为铂盘电极
,

参比电极为银 /氯化银电极
,

辅助电极为大

面积的铂电极
,

探针电极为钨微盘电极
。

钨微盘电极制备方法为闭
:

将直径为 0
.

25 毫米
、

长度

为 15 毫米的钨丝在 ZN 氢氧化钠溶液中用交流电腐蚀法腐蚀的钨针尖用指甲油包封
,

然后在

氧化铝粉上小心打磨
,

仅露出微盘电极表面
。

最后根据在铁氰化钾和亚铁氰化钾溶液中的循环
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.
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伏安曲线求得微盘电极的直径
。

铂研究电

极位于电解池底部
,

探针电极与铂盘研究

电极表面之间的距离通过三维微调装置调

节
。

研究电极和探针电极上的电位分别用

双恒电位仪来进行控制
。

实验装置如图 1

所示
,

首先通过信号发生器产生方波信号
,

然后将方波信号送至双恒电位仪来控制研

究电极上的反应
。

恒定探针电极在适当的

电位来检测 电化学产生的中间物
,

探针电极上的电流通过信号发生器产生的方波信号为参考

信号的锁定放大器来进行检测
。

实验在室温下进行
。

2 结果与讨论

图 2 为探针电极上的电流与离开研究电极表面距离之间的关系图
,

探针电极上的电位恒

定在 0
.

ZV
,

施加于研究电极上的方波周期为 2 毫秒
,

电

位下限为 0
.

3 V
,

电位上限为 0
.

g V
。

可见
,

在 lo m M 澳化

钾 + 0. SM 硫酸 + 0
.

05 M 硫酸钠溶液中探针电极上的电 矿

流随探针离开研究电极表面距离的增加略有减小
。

原因 畜
是当方波电位施加在研究电极上

,

前半周时 (0
.

g V )溶液 弓

中的澳离子可在研究电极上发生氧化反应生成澳
,

电生

的滨向溶液本体方向扩散
;
后半周时(0

.

3 V )澳离子不能

在研究电极上发生反应
。

探针电极的微盘直径为 7 微米
,

可伸入到研究电极的扩散层内
。

当在探针电极上恒定电

位 0
.

ZV 时
,

可使研究电极上电生的澳扩散到探针电极

d 一扭 n ‘. (m

图 2

心O 马0

‘ro 厅旧加r
)

表面发生还原反应
。

所以探针电极上的电流是到达探针电极上的滨还原产生的电流
,

探针电极

上的电流与探针电极表面处电生的澳浓度成正比
。

当溶液中未加入亚砷酸时
,

电生澳 的浓度与

离开研究电极表面的距离之间成下述关系
,

C Br :
~ C志

-

其中 C志
一

为溶液中澳离子的本体浓度详

扩散系数
; t 为实验持续的时间

。

。 e r fc (

揣
’

为探针电极离开研究电极表面的距离
; D 为澳的

达到稳态时
,

在探针电极离开研究电极表面 60 微米以内的距离范围内
,

电生澳的浓度随

离开研究电极表面距离的增加而略有减少
。

因此
,

当溶液中未加入亚砷酸时
,

探针电极上的电

流随离开研究电极表面距离的增加而略有减小
。

而 当溶液中含有亚砷酸时
,

探针电极上的电流

随离开研究电极表面距离的增加而明显减小
。

在澳化钾溶液中亚砷酸浓度越大时
,

探针电极上

的电流随离开研究电极表面距离的变化就越尖锐
。

原因是当溶液中含有亚砷酸时
,

亚砷酸在研

究电极上不发生电化学反应
。

电生澳在向溶液本体方向扩散过程中
,

可以和溶液中的亚砷酸发

生化学反应
,

使得到达探针电极上澳的量减小
,

探针电极上的电流也随之下降
,

即
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研究电极
: ZBr

一

”Br
Z

+ 2e

研究电极附近
:

B r Z

+ H
3
A s O

3

” ZB r 一 + H
3
A s O

4

探针电极
:

B r Z

+ 2e ” ZB r -

因此
,

在探针电极离开研究电极表面同一距离处
,

加入亚砷酸时还原澳所产生的电流要 比

相应的未加入亚砷酸时还原滨所产生的电流要小的多
。

当达到稳态时
,

在含有亚砷酸的浪化钾溶液中电生澳的浓度与离开电极表面的距离具有

下述关系[l]
,

e (x )一 e (x 一 。)e x p (一粤)

拜
、

、
、

,080.60.40.2

�0.己O、�荟O
其 中 C (x 一 0) 为研究 电极表面的浓

度
; 拜为反应层厚度

。

对于亚砷酸捕捉澳反应的反应层厚度

拌为

D 、
俘一 (下卫 ) 乃一

长 l

D Br

辕,沈衣瓦 一
份. .

、

~令 .
~

其中
:

澳的扩散系数 D *
2

为 1
.

3 x 10 一

sc m 一 2s 一 11 5] ; k l 为亚砷酸捕捉澳准一级

反应的速率常数
; C

H 3 As o 3 为溶液中亚砷酸

的浓度
;
亚砷酸捕捉澳二级反应的速率常

数 k 为 3
.

6 x i o 5L m o l一 15 一 i [‘〕
。 2 2

当亚砷酸浓度分别为 10 一 6M
、

10 一
,

SM
、

10 一 4M 时
,

相应的反应层厚度分别

为 60 微米
、

1 9 微米
、

6 微米
。

研究电极的表 In1
, 。

面浓度 C (x 一0) 可通过未加入亚砷酸时电

生澳的浓度与离开电极表面的距离关系外

推得到
。

通过作澳化钾溶液中含有不同浓

度亚砷酸时 C (x ) / C (x 一 0) 与离开电极表

面距离之间的关系图如图 3 所示
,

曲线 b
、

c 、

d 分别是亚砷酸浓度为 10 一 6M
、

10 一

SM
、

1 0 一 4M 时的理论曲线
,

曲线
a 、

b
、 c 、

d

上的点分别是未含有亚砷酸时和亚砷酸浓

2O 劝 50 SO

图 3

10 加 的 的 的

d ist. 侧笼恤iCr 以m e 权万)

图 4

度为 10 一 6M
、

10 一 SM
、

10 一4M 时的实验点
。

可见
,

当溶液中未含有亚砷酸时
,

电生澳的浓度

随探针离开研究电极表面之间距离的增加而略有减小
;
当溶液中亚砷酸的浓度越大

,

C (x) / C

(x ~ 0) 与离开研究电极表面的距离变化就越尖锐
。

计算得到 的 C (x) /C (x 一 0) 与离开 电极表

面距离
x
之间的理论曲线与相应的实验点完全相符

,

这进一步从实验上验证了田昭武 (Z
.

W
.

Ti a
n) 提出的 c E L T 理论进行微加工的可行性

,

即亚砷酸可以作为电生澳的捕捉剂采用 c E L T

技术有可能实现超微加工的目的
。

当捕捉剂亚砷酸浓度一定时
,

将 In l 对
x
作图可得一条直线

,

从直线的斜率 一 1加 可求得
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约束刻蚀剂层的厚度 拌
。

如图 4 所示
,

当亚砷酸浓度为 0
.

0 01 tn M 时
,

In l与 x 之 间成直线关

系
,

由直线的斜率可求得约束刻蚀剂层厚度为 60 纳米
,

这与理论计算值相符
,

这说明通过上

述方法可求得约束刻蚀剂层厚度
。

3 结 论

首次将锁相相关检测技术应用到电化学微探针检测技术上来研究微米级电生刻蚀剂的浓

度分布
,

所获得刻蚀剂的浓度分布具有很好的重现性
,

该检测方法是一种研究刻蚀剂浓度分布

非常有效的手段之一
,

利用该方法可监测在模板表面不同位置处刻蚀剂的浓度分布情况
,

求得

相应约束刻蚀剂层厚度
。

由于 E CS T M 可以定位到纳米级的距离[v]
,

可以研究距研究电极表面

更近的浓度分布
,

进一步工作在进行中
。
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