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摘　要　用电化学测试技术研究了介质和成膜剂浓度对铜表面的成膜及抛光过程的影响 ,探讨了化学机械

抛光的压力、转速与膜的厚度、致密性的关系 ,找出了可以定性说明抛光过程及抛光速率的电化学变量或腐蚀

电位 (E-co r ro sion)及腐蚀电流密度 ( I-cor ro sion) ,并据 E-co r ro sion及 I-co rr osion的变化规律得到如下主要

结论: 1)介质及成膜剂浓度对铜表面钝化膜的厚度、致密性起关键作用 ; 2)膜的厚度、致密性决定了抛光的压

力及转速 ; 3)膜的除去速率和再生速率影响抛光过程 .
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　　科学技术的进步 ,对精密器件表面平面化要

求越来越高 . 化学 -机械抛光技术 (简称 CM P)是

目前最重要的全局平面化技术 ,是芯片上内联线

表面全局平面化抛光的唯一技术 . 抛光液的配方

是这一技术的关键 ,要求抛光速率快、抛光均一性

好以及抛光后清洗方便 . 国外从 80年代初就重

视该技术的研发工作 ,但抛光液的配方一直是商

业秘密
[1～ 9 ]

. 目前 CMP抛光液的配制多以经验

及现场抛光效果为依据 ,没有系统的理论及实验

方法指导 ,导致许多肓目性 . CM P过程实际上是

机械磨损下的电化学腐蚀过程 ,本文利用电化学

测试方法在甲胺水溶液中、以铁氰化钾为成膜剂 ,

研究铜 CMP抛光液的配方及抛光过程 ,为此工

艺提供一些理论参考 .

1　实验部分

1. 1　主要试剂

甲胺水溶液 ,铁氰化钾 ,V-Al2O3磨粒 ( 15～

45 nm ) ,所用试剂均为分析纯 ,高纯水 .

1. 2　主要仪器分析

用 EG & G Model 273A Po tentiosta t /

Galv anostat测腐蚀电位、腐蚀电流密度及极化曲

线 ,并以 Model352 Co rrosion Analy sis So ftw are

处理数据 . 用 EG & G Model 5210 Lock-in

Amplifier 测 交 流 阻 抗 , 并 以 PARC M388

So ftw are处理交 流阻抗数据 . 用 Ring-Disk

Elect rode636( U. S)作抛光实验机 .

1. 3　实验方法

实验在圆盘电极上进行 . 铜 (≥ 99. 99% )为

工作电极 ,面积 1. 225 cm
2
,实验前用砂纸逐级打

磨并用酒精清洗 . 抛光垫为耐酸碱纤维布 . 压力

通过装有电子天平的升降电解池施加 . 铂为辅助

电极 , Ag / Ag Cl为参比电极 . 磨粒用量 5% ,电位

扫描速率为 1. 0 mV /s.

2　结果与讨论

铜表面的抛光 ,只有将化学腐蚀与机械磨损

结合起来才能达到全局平面化效果 . 化学腐蚀主

要是在铜表面形成钝化膜 ,钝化膜的作用主要是

保护凹处不再被进一步腐蚀 ;磨粒的作用则主要

是对凸处表面膜进行机械磨损 . 另外 ,形成表面

膜能降低表面硬度 ,使机械磨损进行得更容易 .

针对铜的特性 ,本文在甲胺水溶液介质中以铁氰

化钾为成膜剂 ,研究了铜 CMP过程中的电化学

行为 (注: 文中甲胺水溶液为体积分数 ,其它为质

量分数 ) .

2. 1　介质组成对铜极化曲线、腐蚀电位和腐蚀电

流密度的影响

图 1是铜在甲胺溶液中的极化曲线 . 图 1表

明 ,在单纯甲胺水溶液中铜的腐蚀电流密度随甲
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图 1　铜在甲胺溶液介质中的极化曲线

Fig. 1　 Po lari zation curv es o f copper

in methylamine aqueous so lution

1. 0. 1% Meth ylamine aqu eous solution;

E-corrosion 0. 05 V; I -corrosion 4× 10- 6 A /cm2;

2. 1% Meth ylamine aqu eous solution;

E-corrosion 0. 049 V; I -corrosion 2. 4× 10- 5 A /cm2;

3. 0. 1% Meth ylamine aqueous solu tion+ 0. 5% K3 Fe( CN) 6;

E-corrosion 0. 53 V; I -corrosion 2. 1× 10- 6 A /cm2;

4. 1% M ethylamine aqueous solu tion+ 0. 5% K3 Fe( CN) 6;

E-corrosion 0. 5 V; I -corrosion 1. 1× 10- 5 A /cm2

胺浓度的增加而由 4× 10- 6 A /cm2增大到 2. 4×

10- 5 A /cm2 ,说明其自腐蚀速率随甲胺浓度增加

而升高 . 当同时存在 0. 5%铁氰化钾时 ,铜腐蚀

电位比单纯甲胺溶液有大幅度提高 ,相应的腐蚀

电流密度成倍地降低 ,说明在铜表面已形成了保

护性的钝化膜 ,膜的主要成分可能是 Cu3 Fe-

( CN ) 6. 图 1中曲线 3的腐蚀电流密度比图 1曲

线 4的小许多 ,说明在低浓度的甲胺介质中铁氰

化钾在铜表面形成的膜较致密、有利于阻止铜的

进一步腐蚀 .

介质中甲胺除了影响铜腐蚀外还可控制体系

的 pH值为弱碱性 ,并有利于抛后清洗 . 在保持

铁氰化钾质量分数为 0. 5%条件下进行了甲胺浓

度对腐蚀电流密度的影响实验 . 实验时取甲胺水

溶液体积分数分别为 0. 05%、 0. 1% 、 0. 25% 、

0. 5%、 1. 0% ,测得其 I-co rrosion分别为 2. 45×

10- 6、 2. 12× 10- 6、 4. 03× 10- 6、 7. 84× 10- 6、

11. 2× 10
- 6

A /cm
2
. 结果表明 ,甲胺体积分数为

0. 1%时 ( pH= 11. 5) ,铜的腐蚀电流密度最小 ,说

明形成的钝化膜最致密 . 低于或高于此浓度时 ,

铜的腐蚀电流密度增大 ,说明膜变薄 ;当甲胺体积

分数为 1. 0%时 ( p H= 12. 6) ,腐蚀电流密度成倍

增大 ,说明甲胺浓度的成倍增加使形成的膜极薄 ,

保护作用显著降低 . 后面的抛光实验中均以这两

种加入量做对比研究 .

铁氰化钾是本腐蚀体系的主要成膜剂 ,其浓

度对膜的致密性、完整性及厚度有较大的影响 .

铁氰化钾浓度对腐蚀电流密度的影响结果如

表 1.

表 1　铁氰化钾浓度对腐蚀电流密度的影响

Tab. 1　 Dependence of I-corrosion of copper on K3Fe(CN) 6 concentration

k( K3 Fe( CN) 6 ) /% 0. 25 0. 5 1. 0 1. 5

106I -corrosion / ( A· cm- 2) ( 0. 1% meth ylamine aqueous s olution, pH= 11. 5) 2. 77 2. 15 4. 38 3. 52

106I -corrosion / ( A· cm- 2) ( 1. 0% meth ylamine aqueous s olution, pH= 12. 6) 13 11. 2 18 97

　　表 1结果表明 ,在 pH= 11. 5及 12. 6的甲胺

溶液介质中 ,铁氰化钾对铜的腐蚀及钝化规律基

本相同 ,即在铁氰化钾质量分数为 0. 5%时 ,腐蚀

电流密度最小 ,说明此条件下铁氰化钾在铜表面

形成的表面膜最为致密、稳定 . 同一铁氰化钾浓

度下 ,在低 pH体系中形成的表面膜较为致密、稳

定 .

2. 2　介质组成和浓度对铜的交流阻抗的影响

因钝化膜电阻的大小与膜的厚度、致密性有

关 ,因此通过测不同介质条件下铜的交流阻抗可

定性地了解钝化膜的性质 . 图 2是铜在不同浓度

的甲胺及铁氰化钾水溶液中的交流阻抗谱图 . 用

Z’ 、 Z"分别代表阻抗的实部和虚部 .

由图 2a可见 ,在体积分数为 0. 1%的甲胺溶

液中铁氰化钾在铜表面所形成的膜电阻最大 ,说

明膜最厚、致密性也最好 . 由于体积分数为 1%甲

胺溶液的 pH值升高 ,膜电阻明显降低 ,说明所形

成的表面膜变薄、致密性变差 . 图 2b表明在铁氰

化钾质量分数为 0. 5%时膜电阻最大 . 以上结果

说明甲胺及成膜剂的浓度变化导致了铜表面膜厚

度及致密性的差异 ,这些差异对于抛光过程有重

要意义 .

2. 3　抛光压力、转速及膜厚度对腐蚀电位的影响

在铜 CM P的过程中 ,所形成表面膜的厚度、
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图 2　铜的阻抗谱图

Fig . 2　 EIS of copper

a. Cu EIS in aqueous m ethylamine s olu tion;

K3 Fe( CN) 6 0. 5% ;

h( meth ylamine aqueous s olution) /% : ● 0. 25;

◇ 0. 10; ○ 0. 50; ▲ 0. 05; △ 1. 00;

b. Cu EIS in 0. 1% aqueous m ethylamine s olu tion

wi th various concent rations of K3 Fe( CN) 6

k( K3 FeCN ) 6) /% : ◆ 0. 25; □ 0. 50; △ 1. 0

致密性、稳定性以及膜的再生速率对抛光过程的

影响 ,可通过不同抛光压力及转速下腐蚀电位的

变化曲线来了解 . 图 3是抛光过程中不同压力及

转速下腐蚀电位的变化曲线 .

图 3A表明 ,同一体系下形成的表面膜随压

力和抛光盘转速增加 ,铜腐蚀电位逐渐下降 ,说明

膜被逐步磨损 ,直致被完全磨掉 . 此结果与

Preston抛光速率方程相符 . 抛光初期 ,在 24 kPa

的压力下腐蚀电位下降较快 ,说明去膜速度较快 .

175 s时增加压力到 40 k Pa,腐蚀电位下降量有

图 3　抛光过程中铜腐蚀电位的变化曲线

Fig. 3　 Co r ro sion potentia l o f coppe r as

function o f (A ) r ate o f po lishing disk and

(B ) film thickness

A. Co rrosion potential of copper vs poli shing p ressures

CM P recipe: 0. 1% meth ylamine aqueous s olut ion+

0. 5% K3 Fe( CN) 6

rate of poli shing disk /( r· min- 1 ): a. 50; b. 100; c. 200;

B . Plot s of corrosion potential of

cop per di f feren t fi lm th ick nes s vs polish ing pressu res

1. 0. 1% Aqu eous meth ylamine s olut ion+ 0. 5% K3 Fe( CN) 6;

50 r /min , pH= 11. 5;

4. 1. 0% Aaqueous meth ylamine solution+ 0. 5% K3 Fe( CN) 6;

50 r /min, pH= 12. 6

所减少 ,去膜速度降低 . 200 s时压力增至

80 k Pa ,曲线 a稍有下降 ,随后基本维持水平 ;曲

线 b下降稍大 ,然后维持水平 ;曲线 c则缓缓下

降 ,直到 525 s才维持水平 ,说明此时表面膜已基

本除去 . 在此压力下 ,曲线 b及曲线 a的腐蚀电
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位均高于曲线 c,说明铜的表面还留下了一些膜 ;

但曲线 b的腐蚀电位比曲线 a的低 ,说明除去的

膜较多 . 300 s时除去压力 ,曲线 a和 b的腐蚀电

位迅速上升致初始电位附近 ,说明铜的表面再次

成膜 ,且成膜速度较快 . 随后曲线 a在 500 s、曲

线 b在 375 s时再次施加 80 k Pa的压力 ,曲线 a

图 4　抛光过程中铜在不同转速下及

介质、 p H下的极化曲线

Fig. 4　 Po larization curv es o f copper during CM P

CM P recipe: 0. 1% M ethylamin e aqueous solution+

0. 5% K3 Fe( CN) 6+ 5% Al2O3, pH= 11. 5;

1. di sk rate 50 r /min, 0 kPa, E -corrosion 0. 49 V,

I -corrosion 2. 4× 10- 6 A /cm2;

2. di sk rate 50 r /min, 80 kPa, E -corrosion 0. 12 V ,

I -corrosion 1. 24× 10- 5 A /cm2;

3. disk rate 100 r /min, 80 kPa, E -corrosion 0. 22 V,

I -corrosion 1. 67× 10- 5 A /cm2;

4. disk rate 200 r /min, 80 kPa, E -corrosion - 0. 32 V ,

I -corrosion 2. 05× 10- 5 A /cm2

CM P recipe: 1% Methylamine aqueous solution+

0. 5% K3 Fe( CN) 6+ 5% Al2O3, pH= 12. 6

5. di sk rate 50 r /min, 0 kPa, E -corrosion 0. 49 V,

I -corrosion 1. 1× 10- 5 A /cm2;

6. di sk rate 50 r /min, 24 kPa, E -corrosion - 0. 19 V ,

I -corrosion 7. 21× 10- 3 A /cm2

的电位迅速降到前次的低点 ,而曲线 b的电位降

到前次的低点时间较长 ,这也说明曲线 b被磨损

的膜比曲线 a的多 . 575 s时除去曲线 c的压力 ,

其电位也迅速上升致初始电位附近 ;随后在 825 s

时也再次施压 80 kPa,电位迅速下降到前次低点

附近 ,说明在 200 r /min的转速下抛光 ,除膜迅

速、完全 . 从图 3A可得出以下结论 , ( 1)此体系下

铜再成膜速度快 ,有利于铜 CM P的均一性 ;

( 2)在 200 r /min、 80 kPa下抛光 ,铜表面膜除去迅

速、完全 ,有利于铜 CMP的抛光速率 .

图 3B是在不同介质浓度、 50 r /min转速下

抛光过程中腐蚀电位变化的对比图 . 由图 2已经

得知 ,曲线 4体系形成的膜比曲线 1体系的薄、疏

松 ,在 24 k Pa的压力下其腐蚀电位就迅速降至图

3A中曲线 c ( 80 k Pa , 200 r /min)的低点附近 ,说

明其表面膜在较小的压力下抛光就能除去 . 500 s

时停止施压 ,电位又迅速升至初始电位附近 ,说明

其再成膜速度同样地快 . 表明可在较低压力和转

速下抛光 ,这对机械性能差的材料的抛光更为有

利 .

2. 4　抛光过程中铜的极化行为

图 4是覆盖有保护膜的铜在抛光过程中的极

化曲线 .

图 4曲线 2、 3、 4表明 ,在 80 k Pa的压力下 ,

腐蚀电位随抛光转速增加而下降 ,腐蚀电流密度

则逐步增大 ,说明铜表面膜的磨损量随转速的增

大而增加 ,铜的腐蚀溶解速率增大 ,凸表面被逐步

地抛光溶解 . 由于凹处未与抛光垫有效接触 ,表

面保护膜未能除去 ,因而阻止了凹处的腐蚀溶解 ,

表面将被平面化 . 由于图 4曲线 5、 6体系的 pH

较高 ,形成表面膜的厚度及致密性稍差 (图 2、 3的

结论 ) ,因此在较低的压力和转速下抛光 ,表面膜

被磨损后铜腐蚀速度快 ,腐蚀电流密度较大

( 7. 21× 10
- 3

A /cm
2
) ,这有利于快速抛光 .
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Electrochemical Behavior of Copper in

Methylamine Aqueous Solution Containing

K3Fe( CN ) 6 during CMP

HE Han-Weia* , HU Yue-Huab , HU ANG Ke-Longa

(aCollege of Chem istry and Chemical Engineering;
b
Department of Mineral Engineering ,Central South University ,Changsha 410083)

Abstract　 The inf luences o f concentra tions o f medium and passiv ator on film surface of copper and

polishing process have been studied by elect rochemica l messurements as functions o f po lishing

pressures, disk ra tes, fi lm thickness and tightness in chemical mechanical polishing ( CM P) process.

Elect ro chemical v ariables, such as E-co rrosion and I-corrosion explaining CMP processes and

polishing rates w ere investigated. The following conclusions w ere obtained: 1) The concentrations of

medium and passiv ator play ed a key ro le in passiv e fi lm thickness and tightness on the surface of

copper; 2) The po lishing pressures and rotativ e ra tes depended on film thickness and tightness; 3) The

remov ing and regenerating ra tes of th e film inf luenced the CMP process.

Keywords　 copper, chemical-mechanical polishing, electrochemical behavio r
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