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摘要 : 开发了单晶硅上的选择性无电镀铜、镀镍工艺 ,形成了较为优化的施镀流程 ,实现了保形性、均镀性较好的

铜、镍及其复合镀层. 其中针对单晶硅表面的特点 ,采取了浓酸处理和氧等离子轰击两种表面预处理方法 ,优化了

氯化钯对表面的激活时间 ,使得镀层质量得到提高. 提出了以镍作为中间层以减小镀层应力的方法 ,施镀后获得的

铜镀层的电阻率为 211μΩ·cm ,铜/ 镍复合镀层的方块电阻为 0119Ω/ □. 在单晶硅 MEMS 电感结构上实现了较好

的无电镀铜 ,使得该元件的品质因数超过 25.
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1 　引言

无电镀铜 (或称化学镀铜)是印刷电路板的传统

制造方法中制备通孔镀层的最为重要的一个步骤.

20 世纪 50 年代即出现了商品化镀铜液 ,近来 ,又有

新的配方被不断报道. 实际应用中 ,在制备通孔镀层

方面 ,所有的商用无电镀铜溶液都使用甲醛作为还

原剂 ,这是出于对甲醛系统的成本、效率、可控性的

综合考虑所决定的. 目前在无电镀铜领域 ,广泛的研

究主要集中在 UL SI 中的互连线应用方面[1 ] .

20 世纪 70 年代以来 ,无电镀镍在工艺、配方、

监控、维护等方面获得了迅速的发展. 无电镀镍的还

原剂以次亚磷酸钠 (Na H2 PO2 ·H2 O) 用得最多 ,这

是因为其价格便宜 ,且镀液容易控制、镀层抗腐蚀性

好等优点. 目前 ,无电镀镍已有两百种以上的成熟配

方.

在微机电系统 ( micro2elect romechanical sys2
tems ,M EMS)领域 ,单晶硅与多晶硅是用于微机械

结构的主要材料 ,这是因为硅有很好的机械性能 ,掺

杂后有较好的导电性. 尤其是单晶硅 ,具有优良的机

械、物理特性 ,其机械品质因数可高达 106 数量级 ,

滞后和蠕变极小 ,机械稳定性好[2 ] . 实际中为了提高

器件性能 ,例如 , RF 器件的电学品质因数 ( quality

factor ,简称 Q 值) ,经常需要很高的导电性 (即很小

的串联电阻) ,即使重掺杂单晶硅或多晶硅仍无法满

足此要求 ,因此只能应用金属材料. 但是 ,基于半导

体微加工技术所得到的金属的机械特性与单晶硅或

多晶硅的相比相差甚远 ,而且在加工中有许多技术

难题.

为了同时获得良好的电学特性和机械特性 ,硅

上的无电镀金属特别是无电镀铜工艺开始获得重

视[3～5 ] ,目前大多数研究是针对多晶硅材料的. 人们

希望在单晶硅微结构上实现较好的镀铜 ,因为单晶

硅在 M EMS 领域的使用同样十分广阔 ,且机械、物

理性能更为优良. 在硅 M EMS 上实现铜互连 ,对于

实现 M EMS 制造工艺与深亚微米高速 CMOS 集成

电路主流工艺相兼容 ,亦具有重要意义.

本文研究了单晶硅上的无电镀铜、镀镍工艺技

术 ,特别是为提高镀层质量而采取的各种工艺处理

方法以及工艺优化. 本文还报道了其在单晶硅

M EMS 电感上的应用 ,结果使得电感的 Q 值达到较
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高水平.

2 　无电镀工艺

2 . 1 　无电镀铜

无电镀铜的基本原理是 :溶液中 ,在具有催化活

性的固体表面上发生化学反应 ,由还原剂将铜离子还

原成铜原子 ,铜原子沉积在固体表面形成金属铜层.

在无电镀铜前 ,需要将样品浸入到激活液中进

行激活以形成具有催化活性的表面. 激活液采用的

是氯化钯和氢氟酸的混合溶液 ,其配比是 850mL

H2 O + 150mL HF + 012g PdCl2 . 激活时间在 1min

左右. 在这一步湿法激活中 ,硅表面的本征氧化层被

H F 侵蚀掉 , Pd 激活层 (又称种子层) 在硅表面形

成 ,成为随后铜原子沉积的成核中心 ,而在不活泼的

表面如氧化物、氮化物或玻璃衬底等材料上则没有

形成 Pd 激活层. 因此 ,无电镀铜时 ,在这些非激活

表面上不出现铜原子的沉积 ,从而可实现选择性.

无电镀的过程是一个自催化的过程 ,反应一旦

开始 ,就会不断沉积. 样品放入含有硫酸铜和以甲醛

为还原剂的碱性反应溶液中 ,其反应方程[6 ]为 :

阳极 :

2 HCHO + 4O H - ———2 HCOO - + 2 H2 O + 2e -

(1)

阴极 :

Cu2 + + 2e - ———Cu (2)

总方程式 :

Cu2 + + 2 HCHO + 4O H - ———

Cu + 2 HCOO - + 2 H2 O + H2 (3)

　　镀铜液的配方如表 1 所示 ,其中主盐是五水硫

酸铜 ,还原剂是甲醛 ,络合剂是乙二胺四乙酸 ( ED2
TA) . 加入氢氧化钾是用来调节溶液的 p H 值. 二二

联吡啶作为光亮剂 (稳定剂) ,能够减小平均粗糙度.

RE610 作为一种表面活性剂 ,作用是减小表面张

力 ,从而使铜镀层的表面更加平滑光亮[3 ] . 镀铜液的

温度通常设置在 60 ℃,p H 值调节到 12～13.

表 1 　无电镀铜溶液的配方

Table 1 　Recipe of elect roless copper2plating solution

CuSO4 ·5 H2O 7g/ L

ED TA (乙二铵四乙酸) 15g/ L

KO H 18g/ L

二二联吡啶 25mg/ L

RE610 2. 4mg/ L

HCHO 5ml/ L

2 . 2 　无电镀镍

在无电镀镍前 ,同样是将样品浸入到激活液中

进行激活. 激活液采用的仍是氯化钯和氢氟酸的混

合溶液 ,其配比如前. 激活原理与镀铜相同. 激活后 ,

样品放入含有硫酸镍和以次亚磷酸钠为还原剂的碱

性反应溶液中 ,其反应方程为 :

碱性镀液反应式为 :

Ni2 + + H2 PO -
2 + 2O H - ———H2 PO -

3 + H2 O + Ni

(4)

氢气的产生 :

H2 PO -
2 + H2 O ———H2 + H2 PO -

3 (5)

磷的析出 :

3 H2 PO -
2 + 2 H + ———2P + 3 H2 O + H2 PO -

3 (6)

　　由 (6)式可知 ,实际上沉积出来的并非是纯镍 ,

而是 Ni2P 的合金. 由于 (6) 式的反应速度通常远低

于 (4)和 (5)式的反应速度 ,故合金层中磷量一般在

1 %～15 %(重量)范围内变动[7 ] .

镀镍液的配方如表 2 所示 ,其中主盐是六水硫

酸镍 ,还原剂是次亚磷酸钠 ,络合剂是柠檬酸二钠.

最后加入氨水 ,调节溶液的 p H 值至 7～8. 镀镍液

的温度通常也设置在 60 ℃.

表 2 　无电镀镍溶液的配方

Table 2 　Recipe of elect roless nickel2plating solution

NiSO4 ·6 H2O 19g/ L

柠檬酸二钠 20g/ L

次亚磷酸钠 20g/ L

氨水 滴加至 p H = 7～8

2 . 3 　复合镀层结构

为了防止铜在空气中被氧化以及方便于测试 ,

我们采用了先镀铜 ,再在铜表面镀镍的复合镀层结

构. 根据无电镀原理 ,由于铜对镀镍溶液中的还原剂

没有自催化活性 ,为了使镀镍得以实现 ,需要在镀铜

后 ,再次用激活液激活表面 ,然后再镀镍. 在此基础

上 ,我们还实现了 Cu/ Ni 和 Ni/ Cu/ Ni 复合镀层结

构. 由于镍对甲醛有自催化活性 ,镀镍后可实现直接

镀铜 ,无需激活.

3 　分析与讨论

3 . 1 　表面预处理

由于单晶硅具有完整的晶格结构和光滑的表

面 ,因此在其上镀铜相对于在多晶硅上镀铜要困难.
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我们采取两种方法对单晶硅表面进行预处理 :一是

用浓硫酸 + 双氧水 (5 ∶1) 煮 (或热泡) 预镀工件 ;二

是用氧等离子体轰击单晶硅表面. 这样做可以达到

清洁表面并使之更适于无电镀的效果. 实验表明 ,经

过这两种方法的预处理 ,铜镀层质量有了明显地提

高. 图 1 (a) 和 ( b) 分别示出了未经预处理与经预处

理施镀后的镀层表面情况.

图 1 　(a)未经预处理的器件表面的镀铜情况 ; ( b) 煮酸后器

件表面的镀铜情况

Fig. 1 　Plated copper surfaces on the devices without

pret reatment (a) and with acid immersion pret reat2
ment (b) ,respectively

3 . 2 　优化激活时间

实际镀铜后 ,在扫描电子显微镜 (scanning elec2
t ron microscope ,SEM) 下观察 ,发现有时会出现如

图 2 所示的现象. 即在镀层的表面上有某些珊瑚状

突起 ,这些突起在宏观上影响了铜层的亮度 ,微观上

影响了镀层的平整度. 对于一定的器件结构来说 ,例

如梳齿驱动结构或电容结构 ,这种突起很可能导致

两相邻极板的搭接 ,从而造成短路.

图 2 　铜镀层表面突出的珊瑚状晶体

Fig. 2 　Extruded coral crystal on surface of plated cop2
per

对于这种现象 ,合理的解释是由于激活不均匀

造成的. 对于单晶硅器件结构表面来说 ,由于其自身

或在加工过程中造成的表面状况不同 ,以及结构的

特殊性 ,在激活过程中容易形成催化中心分布不均

匀 ,这就导致在之后的镀铜过程中 ,以钯为催化中心

的沉积具有不均匀性.

为了使激活更加均匀 ,我们研究了不同的激活

时间对这种结晶体突起的影响. 实验发现 ,激活时间

在 30～60s ,相同施镀时间得到的结晶体突起的尺

寸和分布密度是比较优化的.

3 . 3 　减小镀层应力的方法

对于多数镀铜结果来说 ,随着铜层厚度的增加 ,

表面会出现鼓起现象 ,严重时表面将裂开. 从固有应

力角度出发 ,比较硅、铜及镍的晶格常数如下 : Si =

01543 ,Cu = 01361 , Ni = 01352nm. 从理论上来看 ,

镀镍的情况似乎应当与镀铜的相差不大 ,然而实际

上 ,在相同厚度下 ,镍镀层的应力情况相对于铜镀层

要好得多. 经过研究发现 ,这是因为 (6) 式所示反应

中 P 的析出. 平衡状态下镍镀层基本上是由纯 Ni

和金属间化合物 Ni3 P 组成[7 ] . Ni + Ni3 P 混合的结

果 ,使得镍镀层的应力情况相对于铜镀层要好得多.

从热应力角度来看 ,比较硅、铜及镍的热膨胀系数如

下 :Si = 216 ×10 - 6 ℃- 1 ,Cu = 1615 ×10 - 6 ℃- 1 ,Ni =

1313 ×10 - 6 ℃- 1 (非晶态镍磷合金在磷的质量分数

为 0110 时的热膨胀系数为 : 1318 ×10 - 6 ～1415 ×

10 - 6 ℃- 1[8 ] ) ,镍介于铜、硅之间.

从以上的理论分析中 ,我们可以得出一个推论 ,

即采用无电镀镍层作为中间层进行镀铜 ,所得到的

镀层的应力应当小于直接镀铜的结果 ,进一步的实

验验证了这个推论. 在实验用的硅片上 ,一些区域是

经过离子注入的 ,而其余地方是没有经过离子注入

的. 图 3 (a)反映的是直接镀铜 6min 后的情况 ,图 3

(b) 反映的是先镀镍 1min ,接着再镀铜 6min 的情

况. 由图 3 可见 ,直接镀铜时 ,离子注入区域内起泡

现象严重 ,而先镀镍再镀铜时 ,该区域内表面平整 ,

没有鼓泡现象. 因此 ,可以采用镍镀层作中间层 ,这

样可以减小应力 ,使表面光滑 ,从而更有利于沉积较

厚的铜层.

3 . 4 　施镀流程

图 4 是经无电镀后一硅微机械梁结构的截面 ,

可见其镀层保型性比较好 ,四周的均匀性比较一致.
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图 3 　在离子注入区域直接镀铜时的情况 (a) 和先镀镍再镀铜

时的情况 (b)

Fig. 3 　Surfaces of plated copper (a) and plated cop2
per/ nickel (b) in ion2implanted region

经实验验证 ,我们将单晶硅上实现优质薄铜镀层的

施镀流程总结为 :首先对硅片进行预处理 ,包括煮酸

与氧等离子轰击 ,其中煮酸这一步必不可少 ;其次 ,

对硅片进行选择性激活 ,其中可通过二氧化硅、氮化

硅等掩模实现选择性 ;再次 ,用无电镀溶液先后实现

选择性镀镍、镀铜 ,即以镍镀层作为中间层进行镀铜

(铜层外是否还要镀镍应根据实际需要而定) .

图 4 　无电镀后硅微机械梁的截面图

Fig. 4 　Section of single2crystal2silicon beam after elec2
t roless plating

4 　实验结果

4 . 1 　方块电阻

对于铜来说 ,体电阻率为 1167μΩ ·cm (20～

25 ℃) ,然而当薄膜厚度在 012μm 以下时 ,其电阻率

不是一个常数. 我们通过台阶仪测镀层厚度 ,采用四

探针法测方块电阻. 当铜镀层厚度 d = 0115μm ,测

得 R □ = 0115Ω/ □ ,经换算得ρ= 211μΩ·cm ,这与

文献[ 9 ]中的报道基本相符 ; 当铜镀层厚度 d =

014μm ,测得 R □ < 011Ω/ □,但最接近表面的铜层

已出现龟裂.

在我们的研究中 ,镍镀层厚度已达到 019～

1μm. 但是 ,因为镍的电阻率相对铜的较大 ,所以单

独镀镍对减小方块电阻意义不大. 而先镀镍再镀铜 ,

由于镍镀层做中间层 ,有效地减小了应力 ,使镀层总

厚度达到 1μm 左右 ,其方块电阻达到 0119Ω/ □.

4. 2 　在 MEMS 电感上的应用

图 5 所示是一个 M EMS 加工技术结合无电镀

铜、镀镍技术实际制作的单晶硅螺线电感 ,其无电镀

工艺过程是 :去离子水清洗 ,浓硫酸 + 双氧水煮

2min ,去离子水清洗后在激活液中激活 2min ,无电

镀铜 10min.

图 5 　无电镀铜后的单晶硅螺线电感

Fig. 5 　Single2crystal2silicon spiral inductor after the

elect roless plating

为了保护铜镀层 ,并避免测试探针直接接触铜 ,

我们在铜镀层外再进行了无电镀镍 (激活 1min ,无

电镀镍 1min) . 测试表明 ,施镀前的单晶硅螺线电感

结构 ,其 Q 值在高频下为 0. 而经过上述无电镀工艺

后 ,测得的排除寄生效应后的 Q2f 曲线如图 6 所

示.根据该曲线 ,发现电感 Q 值在高频下超过了 25.

由此可见采用无电镀铜对于提高单晶硅 M EMS 电

感 Q 值的积极效果.

5 　结论

本文研究了单晶硅上的无电镀铜、镀镍工艺 ,形

成了较为优化的施镀流程 ,获得了保形性、均镀性较

好的铜、镍及其复合镀层. 其中针对单晶硅表面特

点 ,采取了浓酸处理和氧等离子轰击两种表面预处

理方法 ,控制氯化钯对表面的激活时间至 30～60s.
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图 6 　无电镀铜 10min、镀镍 1min 后的电感的 Q2f 曲线

Fig. 6 　Measured Q2f curve of an inductor after 10min

elect roless copper plating and then 1min elect roless

nickel plating

实验证明 ,这些新措施使镀层的质量得到提高. 提出

并解释了以镍镀层作为单晶硅与铜镀层之间的中间

层以减小整个镀层应力 ,从而提高铜镀层的厚度及

质量的方法.

在提高电学性能方面 ,对于镀铜 ,得到了 R □ <

011Ω/ □的结果 ;对于镀镍 ,镍镀层厚度约有 019～

1μm ;对于铜/ 镍施镀 ,所得复合镀层总厚度也达到

1μm 左右 ,方块电阻达到 0119Ω/ □. 对于一种具体

的单晶硅 M EMS 电感 ,经过镍/ 铜施镀 ,其 Q 值超

过 25.
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Electroless Copper and Nickel Plating on Single2Crystal Sil icon

for MEMS Applications 3

Han Xiang , Li Yi , Wu Wengang , Yan Guizhen , and Hao Yilong

( N ational Key L aboratory of Micro/ N ano Fabricat ion Technology , I nstit ute of Microelect ronics ,

Peking Universit y , Bei j ing 　100871 , China)

Abstract : The process of elect roless copper and nickel plating on single2crystal silicon is developed. In the process ,two pret reat2
ment methods ,acid immersion and oxygen plasma bombardment ,are applied to improve the quality of plated film. The activation

time using palladium chloride is optimized. The st ress in plated copper/ nickel film can be reduced using of nickel as an interface

layer. Through an optimal processing flow obtained , the copper film withρ= 211μΩ·cm as well as copper/ nickel compound

film with 0119Ω/ □are plated successfully on single2crystal silicon surface ,respectively. The achieved films also have good cov2
erage. The single2crystal2silicon MEMS inductors are well plated by elect roless copper and nickel plating ,and their quality fac2
tors exceed 25.

Key words : single2crystal silicon ; elect roless plating ; copper ; nickel ; MEMS inductor ; quality factor
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