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摘要 : 以硝酸铁为氧化剂选用不同缓蚀剂对铜化学机械抛光用抛光液的缓蚀效果进行了研究.通过测试不同缓蚀

剂作用下铜的电化学极化曲线 ,来获得的腐蚀电流值和计算不同缓蚀剂的缓蚀效率.采用表面粗糙度为 1142nm的

铜硅片进行静腐蚀和抛光实验 ,利用 ZYGO粗糙度仪测试了硅片表面的粗糙度变化 ,并采用原子力显微镜分析腐

蚀表面形貌.研究结果表明 ,在以硝酸铁为氧化剂的酸性环境中 ,苯丙氮三唑 (B TA)作为铜抛光液的缓蚀剂具有良

好的缓蚀效果.根据电化学参数计算出 115wt %硝酸铁溶液中添加 011wt % B TA的缓蚀率达 9911 % ;无论在静腐

蚀还是在抛光过程中 ,在抛光液中添加 B TA均可避免硅片严重腐蚀 ,使表面光滑.
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1　引言

由于比铝具有更低的电阻率、更优越的抗电迁

移特性和产生较小的 RC常数 ,因此铜可以明显地

改善集成电路 ( IC)的性能 ,成为首选的深亚微米 IC

金属布线用材料.铜化学机械抛光被认为是可以同

时兼顾全局和局部平坦化要求的最有效方法 ,已成

为多层布线中大马士革镶嵌工艺的关键技术[1 ] .

在 Cu2CMP过程中 ,工件以一定的压力与抛光

垫相接触并且相对运动 ,同时 ,在工件与抛光垫之间

流动的抛光液 (由亚微米或纳米级磨粒和化学溶液

组成)与铜发生化学反应 ,工件表面形成的化学反应

物由磨粒和抛光垫的机械摩擦去除[2 ] . Cu2CMP的

材料去除 ,既有抛光液的化学作用又有磨粒和抛光

垫的机械作用 ,是两种作用协同的结果.因此 ,为实

现高效高精度的平坦化加工 ,一方面应利用化学腐

蚀和机械作用有效地提高凸处表面的材料去除率 ;

另一方面应保护低凹表面 ,降低低凹表面的材料腐

蚀速度.如果抛光液的腐蚀作用过强 ,需要在抛光液

中加入相应的缓蚀剂.目前 ,已有许多学者采用不同

的抛光液组成成分 ,主要针对不同的氧化剂、络和

剂 ,采用电化学测试和表面分析技术开展了 Cu2

CMP的机理研究[3～5 ] .

本文为获得抛光液中缓蚀剂对铜硅片表面腐蚀

的影响 ,采用硝酸铁为氧化剂 ,对酸性环境下抛光液

的缓蚀剂性能进行了研究.

2　实验

2 . 1　主要试剂

实验采用硝酸铁为氧化剂 ,缓蚀剂选用成相膜

缓蚀剂苯丙氮三唑 (B TA)和吸附型缓蚀剂米唑和

柠檬酸 ,以上试剂均采用分析纯 ,其参数见表 1.采

用 18MΩ·cm的超纯水 ,以及粒度为 25nm的 SiO2

胶体为磨粒.

表 1　实验用试剂

Table 1　Chemical reagent s for experiment

名称 硝酸铁 B TA 米唑 柠檬酸

分子式 Fe (NO3) 3 ·9 H2O C6 H5 N3 C3 H5 N2 C6 H8O7 ·H2O

分子量 404. 02 119. 13 68. 08 210. 14

2 . 2　腐蚀和抛光实验

实验在 1000级超净间内进行 ,恒温 25℃.采用

直径 200mm、沉积有铜/钽/介质层的硅片 ,其中铜
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的厚度为 530nm ,表面粗糙度 Ra 为 1142nm.利用

切片机切下 6片直径为 50mm的硅片后 ,用划片机

将剩余硅片划成 10mm ×50mm 的条状小片.实验

前用酒精和丙酮清洗硅片表面 ,并用干燥空气吹干.

进行静腐蚀实验时 ,将条状硅片部分浸入 500mL 溶

液中一定时间 ,取出后用大量超纯水清洗 ,用洁净的

干燥空气吹干后 ,用 ZYGO粗糙度仪的 Step height

模式分析腐蚀率.考虑到实验数据具有一定的离散

性 ,本文实验结果均为 3次以上的平均值.

抛光实验采用国产 1502研磨抛光机 ,抛光机的

抛光盘直径为 381mm ,转速为 60r/ min ;载料盘直径

为 135mm ,在抛光盘的摩擦力带动下转动.载料盘

上用蜡粘有 3片直径 50mm的硅片.使用的抛光液

含有 10wt %磨料 ,流量为 150mL/ min.抛光载荷为

2518kPa ,抛光时间为 1min.

抛光后的硅片部分浸泡在硝酸铁溶液中 ,待硝

酸铁将浸泡部分的铜完全腐蚀去除后 ,取出用大量

高纯水冲洗 ,然后用洁净的干燥空气吹干.采用 ZY2
GO粗糙度仪的 Step height 模式测量抛光后硅片表

面与衬底间的台阶高度 ,获得铜的抛光材料去除率.

2 . 3　电化学实验设备和方法

电化学实验采用表面粗糙度为 012μm ,尺寸为

10mm×70mm ,纯度为 99195 %的纯铜片.极化曲线

的测试采用 Schlumberger S1 1280 型电化学工作

站.铂为辅助电极 ,Ag/ AgCl为参比电极.动电位扫

描速率为 110mV/ s.

2 . 4　表面型貌测试

利用 ZYGO new view 5022粗糙度仪测试腐蚀

前后和抛光后硅片的粗糙度 ,其 z 向分辨率为

011nm.利用 Na Ⅲa SPM 设备的原子力显微镜模

式分析硅片腐蚀和抛光后的表面形貌.

3　结果与讨论

3 . 1　腐蚀和抛光实验

铜在 Fe (NO3 ) 3 溶液中会发生如下反应 :

2Fe3 + + Cu = 2Fe2 + + Cu2 + (1)

　　可见 ,Fe3 +将铜氧化 ,导致铜的腐蚀.通过实验

获得不同硝酸铁浓度下的铜静腐蚀率 ,见图 1.可

见 ,随着氧化剂 Fe (NO3 ) 3 添加量增大 ,铜的静腐蚀

率也逐渐增大.在添加 115wt % Fe (NO3 ) 3 时 ,铜的

静腐蚀率达到 2518nm/ min ,并选择在该浓度基础

上继续进行腐蚀抑制实验.

图 1　铜在 Fe (NO3) 3 中的静腐蚀量

Fig. 1　Etching rate of copper in Fe (NO3 ) 3 slurry

在添加 115wt %Fe (NO3 ) 3 基础上 ,分别添加不

同缓蚀剂后实验测得铜硅片腐蚀率见表 2.可见 ,加

入所选缓蚀剂均可以降低静腐率. 其中 ,铜在

115wt % Fe (NO3 ) 3 + 011wt % B TA 溶液中的静腐

蚀率为 217nm/ min ,仅为铜在 115wt % Fe ( NO3 ) 3

溶液中静腐蚀率的 10 %.尽管采用米唑和柠檬酸也

可以获得比较好的腐蚀抑制作用 ,但其效果明显低

于 B TA.

表 2　腐蚀材料去除率

Table 2　Etching rate

参数 B TA 米唑 柠檬酸

添加量/ wt % 0. 1 0. 1 0. 4

静腐蚀率/ (nm·min - 1) 2. 7 15. 4 10. 9

CMP实验结果为 :含有 115wt % Fe (NO3 ) 3 的

抛光液的材料去除率为 350nm/ min ;而采用含有

115wt % Fe (NO3 ) 3 + 011wt % B TA 的抛光液抛光

后的材料去除率为 148nm/ min.这表明加入 B TA

可以有效地抑制铜在 CMP 过程中的腐蚀 ,但同时

也降低了抛光材料去除率.

3 . 2　极化曲线的测试结果

铜在含不同缓蚀剂的抛光液中的极化曲线见图

2.可以认为 ,在 Fe (NO3 ) 3 溶液介质中 ,铜的腐蚀为

自腐蚀过程.采用以上几种缓蚀剂阳极腐蚀电位均

有一定升高. 铜在含有 115wt % % Fe ( NO3 ) 3 +

011wt % B TA溶液中的腐蚀电位达 163198mV ,而

在添加有 115wt % Fe (NO3 ) 3 溶液中的腐蚀电位仅
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为 4718mV ,即添加缓蚀剂对阳极反应有抑制作用.

铜在含有 115wt % Fe (NO3 ) 3 溶液中的腐蚀电流密

度为 0189mA/ cm2 . 在添加 115wt % Fe ( NO3 ) 3 +

011wt % B TA的溶液中 ,铜的腐蚀电流密度大幅下

降 ,达到 7127μA/ cm2 .

图 2　不同缓蚀剂作用下极化曲线　曲线 a : Fe (NO3 ) 3 ; b : Fe2

(NO3) 3 + B TA ;c : Fe (NO3) 3 +米唑 ; d : Fe (NO3) 3 +柠檬酸

Fig. 2　Potentiodynamic polarization of different inhiti2
tor

根据电化学测试数据 ,缓蚀剂的效率η为 :

η = 1 -
I′corr

Icorr
(2)

式中　Icorr和 I′corr分别为通过实验获得的铜在添加

缓蚀剂前后的溶液中所测得的腐蚀电流值.测试得

到的电化学参数和相应的缓蚀效率计算结果见表

3.显然 ,在 115wt % Fe (NO3 ) 3 的溶液基础上 ,添加

011wt % B TA的缓蚀剂效果最好 ,可以达到 9911 %

的缓蚀效果 ,这一结果与铜的静腐蚀实验所获的结

果一致.

表 3　测试得到的电化学参数

Table 3　Elect rochemical parameters

成分 Icorr/μA ESEC/ mV η/ %

1. 5wt % Fe (NO3) 3 889. 44 47. 774 0

1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 01 1wt % B TA 7. 272 163. 98 99. 1

1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 011wt %米唑 598. 6 105. 88 32. 7

1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 01 4wt %柠檬酸 142. 8 102. 18 83. 9

3 . 3　表面形貌测试结果

利用 ZYGO粗糙度仪测试硅片表面的粗糙度 ,

获得的测试结果界面如图 3 所示.测试可得铜表面

的形貌和粗糙度数值 ,其中的粗糙度包括 Ra (轮廓

算术平均偏差)和 Rrms (均方根粗糙度) .初始的硅片

铜表面粗糙度 Ra 为 1142nm ,硅片在静腐蚀 1min

后的表面粗糙度值见表 4.

图 3　ZYGO测试粗糙度界面

Fig. 3　Interface of the ZYGO surface roughness

表 4　腐蚀后表面粗糙度

Table 4　Surface roughness of corroded surface

成分 Ra/ nm Rrms/ nm

1. 5wt % Fe (NO3) 3 6. 7 7. 0

1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 011wt % B TA 1. 6 2. 5

1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 01 1wt %米唑 4. 2 5. 2

1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 01 4wt %柠檬酸 5. 8 6. 4

测试得到硅片在添加不同缓蚀剂后的溶液中腐

蚀 1min后的二维表面轮廓见图 4.从图 4和表 4均

可见 ,在静腐蚀情况下 ,即使存在缓蚀剂仍导致铜硅

片表面的粗糙度增大. 铜硅片在添加有 115wt %

Fe (NO3 ) 3 + 011wt % B TA 的溶液中 ,硅片的粗糙

度变化比较小 ,为 Ra = 116nm. 采用 115wt %

Fe (NO3 ) 3 + 011 wt % B TA抛光液抛光后的硅片表

面粗糙度为 Ra = 1114nm ,而含有 115wt % Fe

(NO3 ) 3 的抛光液抛光后的硅片表面粗糙度为 Ra =

514nm.

采用原子力显微镜获得的腐蚀和抛光后的表面

形貌见图 5.在 115wt %硝酸铁为氧化剂的腐蚀作用

下 ,铜硅片明显变粗糙 ,出现高低不平. 而在

115wt % Fe (NO3 ) 3 + 011wt % B TA 的溶液中腐蚀

后的铜表面明显光滑.测试得到的抛光后硅片原子

力显微镜结果也表明 ,经过含 115wt % Fe (NO3 ) 3 +

011wt % B TA抛光液抛光后的硅片较经 115wt %

Fe (NO3 ) 3 抛光液抛光的硅片明显光滑.

3 . 4　分析与讨论

在静腐蚀时 ,铜硅片表面的腐蚀具有各向同性 ,

可以认为不论铜表面凸处还是凹处均受到腐蚀 ,这

将导致表面变粗糙.存在吸附型缓蚀剂的情况下 ,缓

蚀剂能够在铜表面进行有效的吸附并形成稳定吸附
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图 4　腐蚀表面行貌

Fig. 4　Surface profile of corroded surface

图 5　铜硅片表面的 AFM图像　(a) 1. 5wt % Fe (NO3) 3 ; (b) 1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 0. 1wt % B TA ;

(c) 1. 5wt % Fe (NO3) 3 抛光后 ; (d) 1. 5wt % Fe (NO3) 3 + 0. 1wt % B TA抛光后

Fig. 5　A FM image of copper wafer

膜层.一般认为吸附型缓蚀剂在静腐蚀过程中 ,首先

在金属表面能量较高的部位优先吸附 ,一方面使金

属表面腐蚀进行的有效面积缩小 ,改变金属表面的

荷电状态及界面性质 ,使金属表面的能量状态趋于

稳定 ;另一方面 ,在界面处所形成的吸附保护膜阻碍

与腐蚀反应有关的电荷或物质的转移.本文采用的

吸附型缓蚀米唑与成相膜缓蚀剂 B TA 比较 ,没有

B TA的缓蚀效果好.成相膜缓蚀剂 B TA 在抛光液

中与铜发生反应生成 CuB TA 膜 ,以避免铜表面进

一步化学腐蚀[3 ] .在抛光环境中 ,缓蚀剂和氧化剂等

抛光液添加剂对硅片的作用均处于动态的过程中.

通过添加缓蚀剂 B TA 前后的抛光表面形貌对比 ,
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含 B TA的抛光液可以获得更光滑的表面 ,即在动

态条件下 B TA仍具有良好的腐蚀抑制作用.

4　结论

经过实验和分析认为 ,在以硝酸铁为氧化剂的

铜 CMP抛光液中添加 B TA 可以获得较好的缓蚀

效果. 添加 011wt % B TA 可以使铜在 115wt %

Fe (NO3 ) 3溶液中的缓蚀效率达到 9911 %.但添加

B TA导致抛光材料去除率降低.静腐蚀和 CMP实

验结果表明 ,添加 B TA 能够有效地抑制铜硅片的

腐蚀 ,使铜硅片表面更光滑.
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