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光诱导约束刻蚀体系中羟基自由基生成的影响因素

胡 艳 方秋艳 周剑章* 詹东平 时 康 田中群 田昭武
(厦门大学化学化工学院化学系, 固体表面化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)

摘要: 采用荧光分析, 暂态光电流响应分析, 电化学交流阻抗谱(EIS)和Mott-Schottky响应分析考察了外加电

位, 光照时间, 溶液pH等几个关键因素对光诱导约束刻蚀体系中TiO2纳米管阵列表面游离∙OH生成的影响.

结果表明: 当外加电位为1.0 V时, 光电协同产生游离∙OH效率最高; ∙OH的光催化生成与消耗能很快达到稳

态, 形成稳定的约束刻蚀剂层, 有利于保持刻蚀过程中的精度; 当pH为10时, TiO2纳米管光催化产生游离∙OH

效率最高. 研究结果对于调控和优化光诱导约束刻蚀平坦化铜的溶液体系, 提高铜的刻蚀速度或平坦化精度有

重要的指导意义.
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Factors Influencing Hydroxyl Radical Formation in a
Photo-Induced Confined Etching System
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SHI Kang TIAN Zhong-Qun TIAN Zhao-Wu
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Abstract: In this paper, we studied the formation of free ∙OH on a TiO2 nanotube array electrode in a

photo-induced confined etching system. We used fluorescence spectroscopy, transient photocurrent

response, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and Mott- Schottky analysis to investigate the

influence of several key factors, including the applied potential, the illumination time, and the pH value. The

highest efficiency for the photoelectrocatalytic formation of free ∙OH on the TiO2 nanotube array electrode

was achieved at an applied potential of 1.0 V (vs a saturated calomel electrode (SCE)); the photoelectrocatalytic

generation and consumption of free ∙OH quickly approached a steady state in this system, as the confined

etching layer formed by ∙ OH remained stable during illumination. This may allow good control of the

etching precision during continuous etching processes. The highest efficiency for the photoelectrocatalytic

formation of free ∙OH on the TiO2 nanotube array electrode was observed at pH 10. The results have an

important significance for regulating and optimizing photo-induced confined etching system, which can be

used to improve the etching speed or the leveling precision during the planarization of copper.

Key Words: Photo-induced confined etching; Free ∙OH; Fluorescence detection;

Photo-electro-synergistic effect; TiO2 nanotube array
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1 引 言

TiO2因光催化活性高, 价廉无毒, 稳定性好, 在

光催化降解污染物和染料敏化太阳能电池等方面

受到广泛关注. TiO2的光催化性能主要取决于光催

化生成的活性氧物种, 如羟基自由基(∙OH)、超氧自

由基(O2
-∙)和过氧化氢(H2O2), 其中∙OH则是光催化

氧化反应的主要物种.1-3 ∙OH能够无选择性地氧化

多种有机物并且反应速率较快, 常用于环境工程中

降解污染物.4-7 此外∙OH还可用于材料的抛光整平.

Murata等 8通过Fenton反应产生∙OH并将其应用于

刻蚀平坦化半导体GaN(0001), 可以得到无划痕和

无腐蚀点的光滑表面. Hara等 9研究了CMP装置中

通过工具Fe盘分解H2O2产生∙OH用于刻蚀平坦化

半导体 4H-SiC(0001), 结果表明该方法可改善半导

体的表面粗糙度和表面晶型, 得到一个阶梯(step-

terrace)结构的平整表面. Scholz等 10简单地将Au表

面浸入Fenton试剂中, 利用产生的∙OH刻蚀氧化达

到平坦化的目的, 他们认为∙OH会优先氧化突起部

分然后逐渐地达到有效抛光的效果. 但目前还未有

文献报道以TiO2为光催化剂产生∙OH用于材料表

面的平坦化.

近来我们课题组在约束刻蚀剂层技术(CELT)11

的基础上提出了一种新的化学平坦化方法——光

诱导约束刻蚀平坦化用于铜的刻蚀整平.12 其原理

是: 在工具表面(TiO2纳米管阵列)利用光催化反应

产生刻蚀剂, 当刻蚀剂向被加工的工件表面扩散的

过程中与溶液中已存在的约束剂(本身没有刻蚀能

力)发生化学反应, 致使刻蚀剂的扩散受限, 被约束

在紧靠模板工具表面薄层内, 即形成了约束刻蚀剂

层, 当被加工工件进入约束刻蚀剂层后发生刻蚀并

去除, 最终获得与工具面形精度相当的平面. 约束

刻蚀剂层厚度及浓度分布决定了刻蚀的精度和速

度, 其产生和控制是该平坦化方法的核心问题.

TiO2光催化产生的∙OH 以两种形式存在: 吸附态

的∙OH和游离态的∙OH. 它们在光催化降解中均能

发挥作用, 而在约束刻蚀体系中则大为不同, 只有

游离态的∙OH可以扩散到工件表面对其进行刻蚀.

∙OH作为刻蚀剂, 其浓度既决定了刻蚀的速度, 又

会影响约束刻蚀剂层的厚度进而影响刻蚀的精度.

因此, 探讨TiO2纳米管阵列表面游离∙OH的光催化

生成及影响因素, 对指导Cu的约束刻蚀平坦化非常

重要. 本文以禁带宽度为 3.2 eV的锐钛矿型TiO2纳

米管阵列为光催化剂, 在光诱导下生成∙OH, 采用荧

光分析法检测游离∙OH的浓度,1,2 通过暂态光电流

响应分析, 电化学交流阻抗谱和Mott-Schottky响应

分析考察外加电位, 光照时间, 溶液 pH 等因素对

TiO2光催化产生游离∙OH的影响, 调控和优化用于

光诱导约束刻蚀平坦化铜的溶液体系, 提高铜的刻

蚀平坦化精度.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂: 对苯二甲酸(纯度 99%, 国药集团化学试

剂有限公司); 氢氧化钠(分析纯, 广州化学试剂分公

司); NH4F、丙三醇、硼酸、无水乙醇、丙酮(分析纯, 国

药集团化学试剂有限公司); Ti箔(纯度 99.6%, 宝鸡

宏顺达钛业有限公司); 氮气(高纯, 99.999%, 厦门林

德气体有限公司).

仪器: 光照光源采用北京赛凡光电的 500 W氙

灯; 荧光测试采用日本Hitachi公司的F-7000型荧光

光谱仪; 暂态光电流测试的光源采用北京卓立汉光

生产的 150 W氙灯, 测量光电流的恒电位仪采用上

海辰华仪器有限公司的CHI630a; 电化学阻抗谱测

试采用美国 EG&G 的 PAR273 恒电位仪及 5206

Two Phase Lock-in Amplifier 锁相放大器; 电镜测试

采用日本Hitachi公司的S4800型扫描电镜.

2.2 TiO2纳米管阵列光催化剂的制备

将Ti箔(长、宽、厚分别为 10、15、1 mm)依次用

丙酮、无水乙醇、超纯水超声清洗两次, 每次 10-15

min. 然后用氮气吹干备用. 制备装置采用两电极体

系, 以 Ti 箔为阳极, 铂片为阴极, 含 NH4F 浓度为

0.5% (w)的NH4F-丙三醇为电解液, 在 20 V的电压

下阳极氧化30 min. 然后在450 °C下退火2 h使TiO2

由无定形转化为锐钛矿晶型. 由SEM图(见Support-

ing Information)可以看出样品表面呈现出规整、高

度有序的TiO2纳米管阵列结构. 所制备的TiO2管径

约为 100 nm, 壁厚约为 8 nm. 阳极氧化法制备的

TiO2是垂直基底有序生长的, 有利于自由电子向基

底的移动, 同时纳米管阵列的中空结构增大了其与

溶液的接触.13-15 与光催化常用的TiO2纳米微粒膜相

比, TiO2纳米管虽然在比表面积上不占优势, 但其具

有较短的载流子扩散路径, 极大地降低了光生载流

子的复合, 在很大程度上弥补了其比表面较小的不

足.16 同时, 与纳米微粒膜相比, 阳极氧化法制备的

TiO2纳米管阵列具有更为平整的表面, 在约束刻蚀

体系中有利于形成较为平整的刻蚀剂层.
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2.3 实验条件及参数

本实验中荧光测试以上述方法制备的TiO2 纳

米管阵列为光催化剂, 在自制的光电解池中用白光

光照 15 min(光强为 1.58 W∙cm-2), 溶液为 1 mmol∙
L-1的对苯二甲酸(TA)和0.01 mol∙L-1的NaOH, 体积

为3 mL. 光照结束后采用荧光光谱仪测定产物2-羟

基对苯二甲酸(TAOH)的荧光强度. 文中实验均是在

未除氧下进行, 实验过程中保持光强不变, 光源与

电极, 辅助电极与工作电极间距离恒定, 仅改变单

一变量如外加电位, 光照时间, 溶液pH. 荧光测试的

主要参数如下, 激发波长为 312 nm, 激发和发射的

狭缝宽度均为 2.5 nm, 光电倍增管 (PMT)电压为

700 V. 暂态光电流及电化学阻抗谱测试(测试频率

100 kHz-100 mHz)均以TiO2光电极为工作电极, Pt

丝为对电极, 饱和甘汞电极(SCE)为参比电极, 测试

体系为 0.01 mol∙L- 1 NaOH 溶液, 测试光强为 35

mW∙cm-2. 另外, 本文中所有电位均是相对于饱和

甘汞电极.

3 结果与讨论

由于在光诱导约束刻蚀Cu体系中, 实现约束刻

蚀Cu的是游离态的∙OH. 因此, 不能采用文献中的

诸如降解有机物等TiO2光催化效率的评估方法来

表征∙OH的生成. 我们选择荧光分析法对实验过程

中游离的∙OH进行定量检测.2,17以无荧光特性的对

苯二甲酸为分子探针, 它与∙OH反应后生成专一稳

定且具有很强荧光特性的 2-羟基对苯二甲酸产物,

速率常数 k1=3.3×109 L∙mol-1∙s-1.18 通过测量424 nm

处产物TAOH的荧光峰强度可间接测出∙OH的浓

度. 反应式见示意图1.

3.1 外加电位对羟基自由基生成的影响

外加电位能改变TiO2电极的费米能级及本体

内能带的弯曲量. 当施加合适的外加电位使TiO2的

能带弯曲增大, 这将有利于光生电子导入外电路和

空穴移至TiO2表面, 减少载流子的无效复合, 从而

能大大提高光催化效率. 光照的同时在TiO2电极上

施加一定的外加电位, 即光电协同催化TiO2用于降

解有机污染物已有报道. 孙岚等 19提到施加0.6 V外

加电位时光电催化降解苯酚的性能最好; Yon等 20报

道施加 0.1 V的较小外加电位时降解甲基橙的效率

已经足够; Philippidis等 21报道当施加 1.5 V的外加

电位, 光电协同催化降解吡虫啉的表观速率常数与

光催化相比提高了 249%. 然而, 光催化降解体系与

我们的光诱导约束刻蚀体系存在前述的∙OH作用

机制的差别, 因此, 有必要采用另外的方法重新评

估外加电位对TiO2光催化生成∙OH的影响. 本文选

用荧光分析法检测不同电位下生成的游离∙OH浓

度大小. 图 1为TAOH在不同外加电位下的荧光光

谱图及 424 nm处的荧光强度与外加电位的关系曲

线. 由图 1可知, 随着外加电位的增大, 荧光强度逐

渐增大, 当外加电位增加到 1.0 V附近时, 荧光强度

图1 (a) TAOH在不同外加电位下的荧光光谱图及

(b) 424 nm处的荧光强度与外加电位的关系曲线

Fig.1 (a) Fluorescence spectra of TAOH at different

applied potentials and (b) effect of applied potentials on

the induced fluorescence intensity of TAOH at 424 nm
The fluorescence intensity at 424 nm is the fluorescence peak of

TAOH, which can indirectly represent the concentration of free

∙OH, the initial solution consisting of 1 mmol∙L-1 TA, and

0.01 mol∙L-1 NaOH. volume of the solution: 3 mL,

light intensity: 1.58 W∙cm-2, illumination time: 15 min

示意图1 荧光检测∙OH的反应式

Scheme 1 Chemical equation of fluorescence

detection of ∙OH
No fluorescent signal detected for the reactant (TA), while the

product (TAOH) emits a strong fluorescence signal.
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变化趋于平缓. 这表明当外加电位达到 1.0 V附近

时, 羟基自由基的生成量趋于稳定, 此时继续增大

电位对羟基自由基的生成量贡献不大.

3.1.1 不同外加电位下TiO2纳米管的暂态光电流

响应

为了更好地了解外加电位对TiO2纳米管光电

性能的影响, 实验测试了不同外加电位(-0.4 - 2.0

V (vs SCE))下的暂态光电流响应. 如图2所示, 当外

加电位从-0.4 V升至 1.0 V时, 随着外加电位增大,

光电流逐渐增大, 当外加电位增至 1.0 V后, 光电流

的变化趋于平缓. 由于外加电位能使TiO2的能带弯

曲增大, 减少了电子与空穴的复合, 所以随着外加

电位的增大, 光电响应显著增强. 然而由于TiO2阵

列膜的厚度是有限的, 空间电荷层的厚度最大不能

超过半导体氧化膜的厚度. 且当光强固定时, 光生

电子的数量是一定的, 故外加电位达到一定值时,

光生载流子已达到充分分离, 形成了饱和光电流.

此时继续增加电位对光电流的提高幅度不大. TiO2

阳极光电流的变化可以反映空穴和∙OH生成速率

的变化, 光电流的增加表明了∙OH 的产生速率增

大.19 也就是说外加电位为 1.0 V左右时, ∙OH的产

生速率达到最大. 这变化趋势与不同电位下的荧光

光谱是相符的.

3.1.2 EIS及Mott-Schottky测试

电化学交流阻抗谱(EIS)是一种频率域测量方

法, 可获得电极界面的动力学信息, 通过EIS谱可揭

示光生载流子的传输特性同半导体材料的光催化

活性之间的关系, 而Mott-Schottky测试则能进一步

得出半导体的平带电位、载流子浓度等特征参数.

如图3所示, 光照下随着外加电位减小, 阻抗圆弧逐

渐变大. 因为Nyquist图中的阻抗曲线只有一个半圆

弧, 说明在测量频率范围 (100 kHz-100 mHz)内,

TiO2的光电化学反应只有一个速率控制步骤, 即电

荷转移过程. 阻抗弧半径越小, 则阻抗值也越小, 即

电荷转移电阻越小. 已有的研究表明,22-25 Nyquist图

上的圆弧半径对应着电荷转移电阻和光生电子-空

穴对的分离效率, 圆弧半径越小, 光催化反应进行

得越快. 在光照条件下, 随着外加电位增大, 阻抗圆

弧半径减小, 光催化反应加快, TiO2纳米管阵列表面

产生的大量光生电子被导入外电路, 有利于光生电

子-空穴的分离, 使得有更多的空穴可输运到电极/

图2 不同外加偏压下TiO2纳米管阵列的暂态光电流响应

Fig.2 Transient photocurrent responses of TiO2

nanotube arrays at different applied potentials
white light illumination, light intensity: 35 mW∙cm-2;

applied potential/V: (a) -0.4, (b) -0.2, (c) 0, (d) 0.2,

(e) 0.4, (f) 0.6, (g) 0.8, (h) 1, (i) 1.5, (j) 2

图3 光照下0.01 mol∙L-1 NaOH溶液中(a)不同外加

电位下TiO2纳米管阵列电极的Nyquist图及(b) TiO2

纳米管阵列电极的Mott-Schottky曲线

Fig.3 (a) Nyquist impedence plots of TiO2 nanotube

arrays at different applied potentials and (b)

Mott-Schottky curves of TiO2 nanotube arrays

under illumination in 0.01 mol∙L-1 NaOH solution
(A) The frequencies are in the range of 100 kHz-100 mHz with

light intensity kept at 35 mW∙cm-2. (B) The light intensity

is kept at 35 mW∙cm-2.
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溶液界面处氧化 H2O 或 OH-产生∙OH. 根据 Mott-

Schottky公式:26

C -2
sc = 2(E -Efb - kT/e)/(εscε0eND)

其中, Csc为半导体空间电荷层的电容, E为电极电

位, Efb为平带电位, ε0为真空介电常数, ε0=8.85×10-12

F∙m-1, εsc为半导体空间电荷层的相对介电常数, εsc=

10, 由图中线性部分的斜率和截距可求得TiO2的掺

杂浓度和平带电位, 载流子浓度ND=1.40×1020 cm-3,

Efb约为-0.65 V. 根据公式

dsc ={2εε0(E -EFB)/(qND)}1/2

可进一步求得当施加1.0 V的外加电位时, TiO2半导

体的空间电荷层厚度约为 3.6 nm. 对于中空的TiO2

纳米管, 两侧空间电荷层的厚度相加应为该值的两

倍,16 整个空间电荷层的厚度约为 7.2 nm, 这一值与

SEM数据中的TiO2纳米管的壁厚(约为 8 nm)接近.

根据冷文华等 27报道, 当空间电荷层的厚度等于

TiO2的膜层厚度时, TiO2的光催化效率最高. 在我们

的体系中, 当外加电位达到 1.0 V时, 整个纳米管的

管壁全部构成了空间电荷层, 此时, TiO2纳米管的光

催化效率达到最大.

3.1.3 TiO2纳米管光催化生成∙OH中的光电协同

作用

一般情况下, TiO2光催化生成∙OH的原理: 当

入射光的能量大于TiO2的Eg时, 在耗尽层内建电场

的作用下, 光生电子-空穴分离. 空穴移至TiO2表面

时与其表面吸附的H2O或OH-反应生成∙OH. 但其

光生电子-空穴的复合几率往往较大. 当光与电协同

作用时, 适当的外加电位可使 TiO2能带弯曲增大,

空间电荷层压降增大, 有利于光生电子运动至电极

内部进而导入外电路, 而光生空穴则移至 TiO2表

面, 避免了光生电子-空穴的简单复合; 同时, 通过控

制外加电位还可调控TiO2半导体空穴的准Fermi能

级与H2O/∙OH的氧化还原电位匹配. 光照下, 施加

合适的外加电位, 即光电协同催化可以大大提高光

催化效率. 此外, 有报道发现, 在无光照条件下, 当

外加电位达到 3.0 V(vs Ag/AgCl)时, 可直接激发产

生电子-空穴对.28 这主要是因为外加电位能调控

TiO2的 Fermi能级, 外加电位的增大导致了 TiO2半

导体 Fermi能级下移, 半导体的能带弯曲程度也跟

着不断增大. 当电位达到 3.0 V(vs Ag/AgCl)时, Fer-

mi能级与TiO2价带位置持平, 价带的电子直接隧穿

到导带并在外电场的作用下导入到外电路, 过剩的

空穴则移至 TiO2表面, 空穴与表面吸附的 H2O 或

OH-反应生成∙OH. 但当电位超过 1.5 V时, TiO2电

极表面会发生析氧等副反应(见Supporting Informa-

tion). 在我们的光诱导约束刻蚀体系中, 副产物O2

会导致工具Cu表面的氧化, 较大的外加电位虽然可

能会增加∙OH的生成量, 但对我们的光诱导约束刻

蚀Cu体系是不利的. 另外, 氧还原对游离∙OH的生

成也有一定贡献, 这部分影响较为复杂. 且本文主

要侧重于考察外加电位等参数对于游离∙OH生成

的影响, 对游离∙OH生成机理暂不做深入探讨.

3.2 光照时间对羟基自由基生成的影响

约束刻蚀体系的化学平坦化精度虽然较高, 但

需要的刻蚀时间较长. 长时间持续光照下TiO2纳米

管阵列光催化生成∙OH及被捕捉剂约束的复合过

程能否稳定, 进而保持一个稳定的约束刻蚀剂层是

保证平坦化精度的一个重要前提. 图 4(a)是不同光

照时间下的荧光光谱图. 图中波长为424 nm处出现

了TAOH的荧光特征峰, 并且随着光照时间的增加,

特征峰的强度不断增强, 表明溶液中的TAOH浓度

图4 (a) 不同光照时间下的荧光光谱图及(b) 424 nm处

荧光强度与光照时间关系图

Fig.4 (a) Fluorescence spectra of TAOH at different

illumination time and (b) the induced fluorescence

intensity of TAOH versus light illumination time at 424 nm
the initial solution consisting of 1 mmol∙L-1 TA and 0.01 mol∙L-1

NaOH, volume of the solution: 3 mL, light intensity: 35 mW∙cm-2
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不断增加, 而TAOH的浓度与产生的∙OH的浓度成

一定的正比关系, 与文献 17的结果相一致. 因此, 424

nm处的特征峰的强度间接反映了∙OH的生成量(实

验中表征的∙OH的生成量对应的是整个光照时间

∙OH的累积生成量). 并且由图4(b)中光照时间与波

长424 nm处特征峰荧光强度的关系图可知, ∙OH的

生成量随反应时间的增加呈现较好的线性增加关

系, 其生成反应符合零级反应动力学规律, ∙OH的

单位时间生成速率是恒定的. 该体系中的∙OH的光

催化生成与被捕捉能很快就达到稳态, 因此其形成

的有效约束刻蚀剂层也能保持稳定, 不随光照时间

的变化而变化. 在实际应用于Cu平坦化的光诱导约

束刻蚀体系中,12 我们采用甘氨酸(Gly)作为约束剂,

∙OH 与 TA18、Gly29的反应速率常数在同一数量级,

可推测∙OH与Gly形成的约束刻蚀剂层能很快达到

稳定. 该结果也表明在一定的时间范围内光诱导约

束刻蚀体系用于刻蚀平坦化时, 随着光照持续, 约

束刻蚀剂层的厚度是稳定的, 不会因为其变化而影

响平坦化的精度.

3.3 溶液pH值对羟基自由基生成的影响

溶液 pH值会改变TiO2的能级位置及表面的荷

电状态, 是影响TiO2光催化的参数之一. 文献 30,31报

道, 当 pH≈6.8, 即为 TiO2的零电荷点(PZC)时, TiO2

表面能吸附最多的污染物, 所以其光催化性能在

pH≈6.8时最高. 然而, 在我们的光诱导约束刻蚀体

系中, 不存在污染物在TiO2表面的吸附问题, pH的

改变只会影响TiO2的能级位置及溶液中刻蚀剂前

驱体(OH-)的浓度. 我们通过考察不同 pH下光照后

溶液在 424 nm处的荧光特征峰的变化规律(以TA

作为游离∙OH捕捉剂)来考察pH对约束刻蚀溶液体

系的影响. 如图5所示, 在本体系中TiO2光催化产生

游离∙OH的反应受到 pH的影响是非线性的. 在 pH

值 4到 9的区间, 随着 pH的增大, 荧光强度缓慢增

加; pH值大于10后荧光强度又随着pH的增大而急

剧减小; pH值为 10左右时, 荧光强度达到最大, 即

生成的游离态∙OH浓度最高. 因此, 本文其它实验

中所采用的pH值均为10.

4 结 论

本文采用荧光分析法结合暂态光电流响应,

EIS及Mott-Schottky测试考察了外加电位、光照时

间及pH值对光诱导约束刻蚀体系中TiO2光催化产

生游离∙OH的影响. 结果表明:

(1) 光电协同作用于TiO2 纳米管, 可对游离态

∙OH的生成进行调控. 外加电位达到 1.0 V附近时,

游离∙OH的生成量趋于稳定, 继续增大电位对羟基

自由基的生成量贡献不大. 原因是当外加电位达到

1.0 V时, 整个纳米管管壁全部构成了空间电荷层,

此时, TiO2纳米管的光催化效率达到最大.

(2) ∙OH的生成量与光照反应时间呈现较好的

线性增加关系, 其生成反应符合零级反应动力学规

律. 该体系中的∙OH的光催化生成与消耗能很快达

到稳态, 其形成的约束刻蚀剂层能保持稳定.

(3) 在 pH值 4到 9的区间内, 改变 pH值对TiO2

纳米管光催化产生游离∙OH影响不大, pH值为 10

时, TiO2纳米管光催化产生游离∙OH的效率最高.

Supporting Information: available free of charge via the in-

ternet at http://www.whxb.pku.edu.cn.
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