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摘要 铜互连电镀是芯片等高端电子器件制造的核心技术之一, 明晰相关镀铜添加剂的作用机制将促进先进

铜互连技术的发展. 本文针对硫酸镀铜体系, 侧重从方法学角度总结了加速剂、抑制剂、整平剂三类添加剂的界

面吸附结构以及在电镀填铜过程中的微观作用机制, 分析讨论了不同研究方法的特点与局限性, 并归纳了芯片互

连电镀过程中存在的科学问题, 为先进制程芯片电镀添加剂的研发提供参考.
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1 引言

随着科技的发展, 电子产品已经渗入社会生活的

方方面面, 而电子产品的更新迭代离不开高端电子器

件的制造. 金属铜由于具有良好的导电性、延展性与

导热性, 被广泛应用于电子互连领域. 电镀铜是制造

集成电路(Integrated Circuit, IC)、封装载板(IC Packa-
ging Substrate)和印制电路板(Printed Circuit Board,
PCB)等器件不可或缺的一项技术

[1,2].
电镀铜技术自19世纪初问世以来, 经百余年的变

革逐渐应用到电子制造领域. 1985年以前, PCB制造

几乎均采用稳定性差的焦磷酸铜(Cu2P2O7)镀液在

60℃条件下施镀, 电镀铜层品质难以保障. 1988年以

后, 由于新添加剂体系的开发, 常温条件即可施镀的

酸性硫酸铜镀液逐渐取代了弱碱性焦磷酸铜镀液, 酸

性镀铜成为电子制造领域应用最广的电镀铜方法
[3].

酸性镀铜技术在PCB制造领域发展得如火如荼的同

时, 在IC制造领域也引领了一场历史性的变革. 1997
年, IBM公司率先推出第一块大马士革铜互连(Damas-
cene Copper Interconnect)电镀工艺制造的商业芯片,
用湿法电镀铜取代干法蒸镀铝作为金属互连线, 突破

了芯片130 nm制程的瓶颈, 成为电子电镀铜领域的一

项里程碑事件
[4](图1). 此后, 酸性镀铜技术进一步发

展, 逐渐被应用于硅通孔(Through Silicon Via, TSV)
封装和高密度互连(High Density Interconnect, HDI)等
其他高端电子制造领域

[5]. 如今, 电子电镀铜已经细分
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至十数种专门的应用场景, 其所涉及的孔径尺寸跨越

四个数量级, 从数百微米到数十纳米, 是电子制造领

域的核心技术之一. 其中, 先进制程芯片制造中的大

马士革电镀是亟需突破的一项关键技术.
酸性镀铜技术发展至今, 添加剂在其中的作用功

不可没. 无添加剂的硫酸铜镀液得到的电镀铜层粗糙

度高、均匀性差、镀层结合力小、可靠性差, 远达不

到电子电镀的质量要求
[7,8]. 化学添加剂的加入则能够

克服以上困难, 添加剂一方面能调控铜晶粒的成核与

生长, 获得到品貌合格的铜镀层, 另一方面有助于完

成特殊孔槽结构的填充
[9]. 电子电镀往往需要完成沟

槽(Trench)、通孔(Through Hole, TH)或柱状盲孔(Via)
等孔槽结构的铜填充, 构建铜线路和层间互连结构

[10],
以实现电子互连. 然而实现这些孔槽结构的无孔隙电

镀具有挑战性, 以盲孔填充(Via filling)为例, “电力线”
在孔内外分布不均, 孔内外铜沉积的速率不同, 容易导

致电镀铜层产生孔隙缺陷, 影响互连线的良率与可靠

性. 恰当的添加剂配方可以改变电极表面的极化电位,
调控孔内外不同区域铜沉积的速率, 从而实现无孔隙

的超级填充(Superfilling), 科学上将这一类的现象归纳

为电镀铜填盲孔的问题
[11](图2).

电子电镀的酸性铜镀液中除了主盐硫酸铜和支持

电解质硫酸, 还需要加入Cl− 作为辅助添加剂和三类

功能性有机添加剂: 抑制剂(Suppressor)、加速剂(Ac-
celerator)和整平剂(Leveler) (图3). 抑制剂多为聚乙二

醇(PEG)、聚丙二醇(PPG)等有机高分子, 用于抑制孔

外铜镀层的沉积; 加速剂一般是含巯基和磺酸基团的

短链有机小分子, 如聚二硫二丙烷磺酸盐(SPS)、3-巯
基-1-丙磺酸盐(MPS)等, 能够加速孔底的铜沉积; 整平

剂作为商业添加剂配方的核心机密, 其种类较为多样,
据报道有: 健那绿B(JGB)、二嗪黑(DB)等含氮杂环的

有机分子
[12~18], 聚乙烯亚胺(PEI)、聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)等含氮聚合物
[19~22]

以及十二烷基三甲基氯化铵

(DTAC)等季铵盐类表面活性剂
[23,24], 能够抑制镀层上

方的凸起(Bump)的形成. 针对不同的电镀铜应用场景,
产业界需要优化出特定配方和施镀条件, 而这绝非易

事. 其中, 大马士革电镀铜技术基材昂贵、电镀层数

多、孔槽尺度跨越三个数量级, 特别是随芯片特征尺

寸的减小, 添加剂分子需要更新, 方能实现各层互连

线的超级填充, 因此其添加剂的研发挑战性极大
[25].

添加剂的作用机理研究对于电子电镀具有重要意

义, 能够帮助电镀铜填孔实现无孔隙的超级填充, 减少

镀层杂质包埋, 减少晶界, 提高镀层质量, 保证电子产

品的良率和可靠性. 迄今, 电子电镀铜添加剂配方的研

图 1 (a) 芯片晶体管层和铜互连层的结构示意图; (b) 大马士革电镀得到的多层铜互连结构扫描电镜图像
[6] (网络版彩图)

Figure 1 (a) Schematic diagram of transistor layers and copper interconnection layers of chips; (b) Scanning electron microscope image of multilayer
copper interconnect structure electroplated by the Damascene process [6] (color online).

图 2 电镀铜填盲孔行为示意图 (网络版彩图)
Figure 2 Schematic diagram of the via filling behavior of copper
electroplating (color online).
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发早期主要依赖经验试错法, 耗时耗力而且效率低. 倘
若能从理论和机制源头深入解构复杂的电镀过程, 将

极大地提高添加剂的研发效率, 指导电镀参数的优化.
近二十余年来, 有关添加剂作用机理的实验和理

论研究层出不穷, 除电化学方法和仿真模拟外, 谱

学、扫描微探针以及密度泛函理论计算和分子动力学

模拟等方法学的应用, 加深了人们对超级填充的宏观

作用机制和添加剂分子的界面微观作用机制的认识.
本文先概述几种主流的超级填充数理模型, 便于读者

从宏观角度理解添加剂分子在超级填充中所扮演的角

色, 而后结合方法学从化学角度重点评述三类添加剂

分子的界面吸附结构和微观作用机制, 最后针对技术

需求凝练出若干科学问题，并展望添加剂作用机制研

究值得关注的方向.

2 电镀铜填孔模型

电镀铜填孔过程中超级填充的实现与添加剂密切

相关, 关于三类添加剂促进电镀铜超级填充现象产生

的科学原理, 学者们提出了许多模型假说来解释(图4).
其中均使用了如下假设: (1) 假设溶液各处的输运性

质, 如扩散系数、密度、粘度、介电常数等都相同;
(2) 电中性假设, 电势服从从拉普拉斯方程, 不考虑电

迁对离子输运的贡献; (3) 滞流扩散层(Stagnant Diffu-
sion Layer)假设, 添加剂与铜离子向电极界面的扩散

处于准稳态, 它们在这一浓度边界层中的通量遵从

Fick第二定律, 视做纯扩散过程; (4) 无添加剂时电子

转移服从Butler-Volmer方程.
IBM公司的Andricacos小组

[4]
最早提出浓度梯度

模型, 该模型假定所有的添加剂都起抑制铜沉积的作

用, 用添加剂的浓度梯度差来解释1 μm孔径内超级填

充现象产生的原因, 该模型随后被West[26]和Moffat[27]

逐渐完善. Moffat等人认为加速剂的积累是促使孔内

铜沉积加速的原因, 并提出了曲率增强加速剂覆盖

(Curvature-Enhanced Accelerator Coverage, CEAC)模
型 , 利用这种数学仿真模型能够较为准确地预测

100~350 nm孔径中电镀铜填孔的过程. 在这篇工作中,
Moffat等人

[28]
认为孔内曲率越大越有利于孔内加速剂

的累积, 强调孔内镀层几何因素的变化才是加速孔内

铜沉积的关键因素. 随后Moffat等人
[29]

将整平剂纳入

模型中, 并修正为曲率增强吸附覆盖(Curvature-En-
hanced Adsorbate Coverage, CEAC)模型. 尽管CEAC
模型能够在一定程度上描述电镀铜填孔过程中的轮廓

图 3 三类代表性有机添加剂的分子结构 (网络版彩图)
Figure 3 Molecular structures of three representative organic addi-
tives (color online).

图 4 三种电镀铜填孔模型
[6,28,32] (网络版彩图)

Figure 4 Three models of copper electrodeposition for via filling [6,28,32] (color online).
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线变化过程, 并能预测填孔末期孔上方Bump的形成,
但是该模型过于强调几何因素的变化, 而忽略了对流

和添加剂本身对电镀铜填孔能力的影响
[30,31].

Dow等人
[32]

发现在抑制剂和整平剂协同作用下,
铜离子的沉积速率与镀液对流强度呈负相关, 即对流

越强, 铜离子越不易沉积, 反之则越容易沉积. Dow等
人

[33~35]
提出对流相关性吸附(Convection-Dependent

Adsorption, CDA)模型, 认为“孔底上移”现象的产生与

对流影响的添加剂吸附有关, 而非孔内曲率的变化或

者加速剂的累积, 并设计实验证明了100 μm孔径内盲

孔的填充与孔内几何面积的内缩无关. 他们还认为

CDA模型在含有整平剂的镀液中更加适用, 并发展了

一套评价整平剂性能的方法, 即旋转圆盘电极上的恒

电流(注入)法(Galvanodynamic Measurements, GM).
CDA模型强调了对流对添加剂分子吸附的影响, 模型

中引入了添加剂分子的吸/脱附和包埋过程, 通过计算

相应添加剂的覆盖度和交换电流密度, 来描述添加剂

对电沉积铜速率的影响.
Akolkar等人

[36]
则认为添加剂暂态扩散在盲孔内

的超级填充过程中起着重要作用, 并提出暂态扩散与

表面吸附(Transient Diffusion and Surface Adsorption,
TDSA)模型. 在100 nm孔径的模型中, PEG作为大分子

其扩散速度缓慢, 到达孔底时间长, 而扩散相对较快的

SPS能够更早的到达孔底并吸附. 相对于孔底SPS较高

的覆盖率, 孔外的平面由于传输不受限制, 吸附较快的

PEG优先于SPS吸附在孔外达到更高的覆盖率, 孔内

外加速剂与抑制剂覆盖率的差异使得超级填充得以实

现. 他们认为添加剂扩散和表面吸附速率之间的这种

复杂平衡是实现盲孔超级填充的关键驱动力
[6,37,38].

目前的几种超级填充模型大多是通过物理场模拟

和数值计算建立起来的, 不同的超级填充模型在对添

加剂分子行为上的描述有些许差别, 有时甚至存在相

反的见解. 例如, 在CEAC模型中, Moffat等人
[29]

认为

三种添加剂在电极表面的吸附强度排序为: PEG <
SPS < LEV(整平剂), 而Luo和Gao等人

[39]
则在建模时

认为PEG的吸附要强于SPS, SPS需要与PEG竞争空白

吸附位点才能起到加速作用. 尽管这些数值模型能够

在一定程度上预测铜超级填充的行为, 但是无法给出

电化学表界面信息, 不能关联添加剂分子结构与超级

填充现象之间的构效关系, 而且缺乏对孔槽结构微纳

尺寸效应的讨论, 因此这些模型能够应用的场景非常

有限, 大多时候仅局限于文献报道的条件范围内. 针

对上述关切, 电化学测量技术、质谱、核磁共振谱、

分子振动光谱、扫描探针显微术以及理论计算等方法

被应用于研究添加剂的界面构效关系, 逐步深化了人

们对电镀填孔过程中添加剂的作用机制的认识.

3 电化学分析的应用

3.1 经典电化学方法

早期的电镀铜添加剂研究大多局限于常规的电化

学研究方法, 研究者们常通过测量极化曲线或阻抗谱

图的方法判断某种添加剂组分对电沉积铜的影

响
[40,41]. 早在1984年, Yokoi等人

[42]
就利用开路电位研

究了PEG作为抑制剂在铜表面的吸附行为, 发现无

Cl−存在时PEG只能在负于−0.15 V vs. Cu2+/Cu的电位

范围内抑制铜的沉积, 而Cl−存在时PEG对铜离子的沉

积具有较宽的作用范围, 并最早提出有关PEG与Cl−在
铜表面协同作用的抑制膜假说. Stoychev等人

[43,44]
测

量了PEG分别在含Cu+和Cu2+溶液中的电导率、光学

密度和循环伏安曲线, 并推算出了PEG准冠醚环与

Cu+/Cu2+的配位构型, 与Yokoi提出的构型非常相似
[42],

但是该构型没有涉及Cl−对PEG在铜表面吸附构型的

影响. 2001年, Jovic等人
[45]

发现Cl−浓度对PEG的极化

作用有着显著影响, 在Cl−的浓度低于1 mM时, PEG在
镀液中的回扫峰会出现迟滞现象, 电流会在某一临界

电位之后急剧增大, 说明此时PEG的抑制作用失效.
针对Jovic发现的这一特殊现象, 不少学者进行了深入

研究. Hebert等人
[46,47]

建立了Cl−的覆盖度模型, 认为

只有当Cl−在电极表面的覆盖度θCl不低于能使PEG吸
附满的临界覆盖度θ*时, 才会使PEG起到抑制作用, 这
也解释了实际电镀铜工艺中Cl−浓度一定要大于1 mM
(35 ppm)的必要性. Vereecken等人

[48]
则用电化学阻抗

谱(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)和慢

速扫描伏安(Slow-Scan Voltammetry, SSV)研究了Cu–
suppressor(商业抑制剂)–Cl−抑制剂体系吸/脱附的热

力学过程, 结果表明抑制剂脱附的临界电位取决于镀

液的pH值、Cu2+浓度和抑制剂浓度, 然而该报道中的

抑制剂为商业添加剂组分, 结构信息不清晰, 不具有

普遍意义. 而后, Vereecken等人
[49,50]

针对PEG进行了

一系列电化学研究 , 从临界电位出发对Cu2+/Cu+–
PEG–Cl−体系的动力学反应过程进行了分析, 结果表
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明Cu(I)–PEG–Cl−能非常稳定地吸附在电极表面, 并证

明了溶液离子强度对抑制效果的影响(图5). Wang等
人曾用阴极电流曲线和电化学交流阻抗测量了Cl−对
Cu2+/Cu+–PEG抑制膜的影响, 他们认为Cl- 能显著增强

PEG在电极表面的吸附, 主要是由于Cl−在铜表面的特

性吸附扩宽了PEG的吸/脱附电位范围
[51]. 何为和王翀

等人
[52]

则利用电化学方法,结合密度泛函理论(Density
Functional Theory, DFT)计算和分子动力学(Molecular
Dynamics, MD)模拟, 研究了温度对PEG–Cu+–Cl−吸附

的影响, 发现温度与PEG的抑制作用呈负相关.
针对Cu2+/Cu+–PEG–Cl−抑制膜的吸附构型, 文献

主要报道了三种观点: (1) Cu+参与抑制膜的组成,
Cu+与Cl−络合的同时与PEG的两个醚氧键络合. PEG–
Cu+–Cl−复合物膜吸附在表面, 不仅阻碍了溶液中Cu2+

的还原, 还减少了溶液中游离的Cu+还原成Cu[42,53~55];
(2) 根据石英晶体微天平

[56]
、椭圆偏振

[57]
和循环伏安

扫描(Cyclic Voltammetry, CV)[58]的研究结果, 部分学

者认为PEG–Cl−抑制膜的组成并不含Cu物种, 尽管抑

制膜中检测到了Cu+的存在, 但这并不意味着Cu+参与

了抑制膜的组成或起到了抑制作用; (3) Healy等人
[59]

通过拉曼光谱研究认为电极表面吸附物种与电位有

关, 开路电位下PEG–Cu+–Cl−抑制膜吸附在电极表面,
而在Cu的沉积电位下 , 吸附物种仅为纯PEG物种 .

Pritzker等人
[60]

用循环伏安和多步计时电流伏安分析

实验对上述观点进行了讨论, 并从传质和电极动力学

过程两方面考虑对电沉积铜的PEG–Cu2+–Cl−抑制膜

进行建模, 得到了与CV和EIS实验吻合度较好的模拟

曲线
[61,62]. 类似的工作还有Zdunek等人

[63]
对PEG–

Cl−的EIS和LSV的曲线进行了模拟, Daniat等人
[64,65]

则

对PEG–Cl−的CV曲线进行了模拟和实验, 研究了反扫

时出现的迟滞现象.
经典电化学方法为抑制剂的相关研究提供了大量

信息, 并结合理论计算加深了人们对Cu–PEG–Cl−抑制

体系的认识. 同样地, 电化学方法也是研究加速剂和整

平剂效应的重要工具. Tan等人
[66]

利用GM法分析了

Cl−对添加剂的重要性, 结果发现由于Cl−的加入, SPS/
MPS迅速完成了从抑制铜沉积到加速铜沉积的转变.
Dianat等人

[67]
结合DFT计算和MD模拟对SPS和PEG在

Cu(111)表面的吸附行为进行了研究, 计算结果表明

SPS在Cu表面的吸附能力相较于PEG而言更强一些,
而且SPS的S–S键会断裂形成两个MPS吸附在同一个

Cu原子上. 考虑到Cl−的作用, 他们还应用DFT计算并

建模研究了H+
和Cl−在铜表面的共吸附问题, 发现强酸

(pH≈0)溶液中Cl−的饱和吸附密度与电极电位强相

关
[68]. 值得一提的是, Broekmann等人

[69]
观察到咪唑–

环氧氯丙烷的聚合物(Imep)与SPS在硫酸铜镀液中恒

电流极化过程出现电位振荡的现象, 结合该体系进行

线性伏安扫描(Linear Sweep Voltammetry, LSV)得到

的N型曲线, Broekmann等人
[70,71]

采用N型负微分阻抗

(N-type Negative Differential Resistance, N-NDR)理论

来解释这种振荡行为. Imep在低电位区并不表现出抑

制铜沉积的现象, 随着电位进一步负移至N-NDR区域,
还原电流不再随电位的负移而增大, 这种反常的电化

学行为即负微分阻抗效应, Broekmann[72]认为这是由

于真正的活性抑制剂Imep–Cu(I)–MPS配合物生成时

间滞后所导致的. 在Broekmann看来, N-NDR理论能够

较好的解释Imep和SPS在镀液中出现的电位振荡行为,
结合其提出的I型抑制剂、II型抑制剂和III型抑制剂理

论, Imep作为抑制剂既能够在低电流密度下表现出I型
抑制剂的超级填充能力, 又能在高电流密度条件下表

现出II型抑制剂的整平能力, 该现象也符合铜互连工

艺中电流密度由低到高的电镀流程(图6)[73]. Broek-
mann的研究既具有可信的实验依据, 也讨论了Imep作
为抑制剂的非线性电化学动力学过程, 然而有关添加

图 5 (a) PEG在铜表面形成抑制膜
[42]; (b)低浓度Cl− (曲线3

和4分别对应的Cl−浓度为10−5
和10−4 M)对PEG临界电位的

影响
[45]; (c) Cl−在PEG抑制铜沉积中的角色

[46,47]

Figure 5 (a) Inhibition films on the copper surface by adsorbed
PEG[42]; (b) The Cl− effect on PEG critical potential[45] (curves 3 and 4
correspond to 10−5 M and 10−4 M Cl−, respectively; (c) Role of Cl− in
suppression of copper electrodeposition by PEG [46,47].
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剂分子层面的研究还稍显不足, 而且Imep作为一种特

殊的抑制剂可能并不具有普适性.
经典电化学方法将三类添加剂的功能与其电化学

极化行为相关联, 加深了人们对各类添加剂的认识, 成
为评价添加剂性能的一项重要指标. 加速剂在Cl−协同

作用下, 能够去极化、降低铜离子的沉积电位以加速

孔槽内铜离子的沉积
[74~76]; 抑制剂与Cl−协同能够极

大地提高铜离子沉积的过电位, 并细化晶粒、抑制晶

体的生长, 其分子量、端基官能团和侧链基团等都可

影响电极表面的极化程度
[77~80]; 整平剂和抑制剂、加

速剂联合使用时的增强极化作用表现出位置选择性,
极化增强程度与局域对流强度呈正相关, 从而达到平

整镀面的效果
[81~83].

3.2 先进电化学方法

随着电镀铜研究的深入, 传统的电化学测量技术

已经不能满足理论发展的要求. 电化学方法结合其它

先进测量技术逐渐涌现, 如电化学石英晶体微天平

(Electrochemical Quartz Crystal Microbalance,
EQCM)、电化学原位椭圆光谱(in situ Spectroscopic
Ellipsometry)、电化学微流控装置(Microfluidic De-

vice)等. EQCM能够检测电极表面纳克级的质量变化,
结合电化学工作站, 可用于研究电极表面添加剂的吸

脱附. Kelly等人
[84,85]

最早利用EQCM研究了Cl−对PEG
吸附的影响, 结合数值模拟, 他们认为Cl−会使单层吸

附的PEG分子坍缩成球状. Doblhofer等人
[56]

通过

EQCM研究了Cu2+/Cu+对PEG–Cl−抑制膜的影响, 认为

Cu2+/Cu+并不参与PEG–Cl−抑制膜的形成, 而且高

Cl−浓度导致的CuCl沉淀也不参与抑制膜的形成. 值

得特别一提的是, Kondo等人
[86~89]

应用多种方法学研

究了电镀铜加速剂和抑制剂的作用机制. 其EQCM结

果证实了PEG和Cl−在铜表面的吸附, 旋转环盘电极

(Rotating Ring-Disk Electrode, RRDE)测量表明了硫醇

铜盐Cu(I)–thiolate复合物的存在, 结合FE-SEM表征等

结果, 他们提出SPS的加入会使PEG–Cl−脱附, 并形成

游离的Cu(I)–thiolate物种在孔内加速铜的沉积(图7).
然而上述观点也有局限性: 首先, 其实验不能排除SPS
在Cu上的吸附; 其次, 缺乏硫醇铜盐的直接谱学证据,
也未能解释其加速作用;再次,有关硫醇铜盐是加速剂

的结论与他人的相悖,即没有Cl−的协同, SPS表现出抑

制剂的效果
[90]. Doyle等人

[91]
通过EQCM的实验证明了

Cu2+的存在对PEG以及SPS的吸附的必要性, 并验证了

SPS与PEG的竞争吸附行为. Eyraud等人
[92,93]

也应用

EQCM, 结合原子力显微镜(Atomic Force Microscope,
AFM)证明了Cl−对于PEG抑制体系的必要性, 并揭示

了镀液中Cl−对铜表面的氧化腐蚀过程.
椭圆偏振光谱法能够通过偏振光的反射分析样品

表面薄膜的厚度与光学常数, 结合电化学测量控制, 可
以应用于添加剂在电极表面吸脱附的研究. Walker和
Moffat等人

[95,96]
最早将电化学椭圆偏振光谱法应用于

PEG与SPS的竞争吸附研究, 结果表明SPS在铜表面的

吸附强于PEG的吸附, 且这种竞争吸附与电极表面的

电位有关. Moffat等人
[91,97]

发现SPS与Cl−的吸附随电

位的负移而增强, 并使PEG层的吸附也变得电位相关,
从而影响铜沉积的行为, Moffat的这一观点的得到了

其他学者的支持.
微流控装置作为一种微尺度流体的精确控制与检

测技术, 可作为微纳限域体系中分析添加剂传质与吸

脱附的手段之一. West等人
[98,99]

最早利用微流控技术

研究了PEG的吸脱附过程, 他们发现当PEG浓度大于

50 ppm时,其吸附时间常数为0.5 s,而当PEG浓度小于

50 ppm时其吸附则受传质控制. 相较于吸附, PEG的脱

图 6 (a) 添加剂影响的电镀铜填孔行为示意图
[73]; (b) LSV

产生的N-NDR效应
[73]; (c) 三种不同类型的抑制剂及其吸附

行为示意图
[72] (网络版彩图)

Figure 6 (a) Schematic diagram of copper electrodeposition for via
filling affected by additives [73]; (b) N-NDR curve produced by LSV;
(c) the effect of low concentration Cl− to PEG critical potential [73];
(d) diagram of three types of suppressors and their adsorption behaviors
[72] (color online).
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附速率慢得多, 而且存在一个先慢后快的过程. 他们还

利用微流控装置研究了SPS对PEG吸脱附的影响
[100],

并分析了PPG和PEG–PPG–PEG三嵌段共聚物作为抑

制剂的吸脱附过程(图8)[101]. Kondo等人
[102,103]

也曾利

用微流控装置研究了添加剂的吸脱附行为, Hayase等
人

[104]
则将微流控装置与显微镜相结合, 对添加剂影响

的铜沉积过程进行了研究, 并为TSV的电镀填孔行为

建立了1-D数值模型
[105], 发现了共吸附条件下整平剂

取代抑制剂吸附的现象
[106].

电化学先进分析方法的应用使添加剂界面吸附和

作用机制研究不再局限于传统的极化曲线或阻抗谱图

分析, 从而深化了对添加剂传质、吸脱附、中间体以

及电结晶等过程的认识. 然而, 电沉积过程添加剂吸

附结构辨析仍缺乏分子层次的证据, 因此需要拓展多

种谱学和扫描微探针技术应用, 全面、深入地剖析添

加剂分子在镀铜过程的吸附结构和作用机制.

4 谱学及扫描探针技术的应用

4.1 核磁共振谱

核磁共振波谱法(Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, NMR)是一种定性、定量分析有机化合

物结构的重要手段, 通过对比电镀前后镀液成分的变

化, 可帮助推断镀液成分变化和添加剂的中间体结构.
天津大学Wang等人

[107]
利用NMR分析了JGB作为整平

剂在填孔过程中的作用机理, 认为JGB还原分解后的

稳定吸附在电极表面的产物A才是真正的整平剂(图
9). 针对硫醇铜盐Cu(I)–thiolate复合物来源的争议性问

题
[59,88,108~110], Barkey等人

[111]
利用NMR的氢谱和碳谱

发现MPS与CuCl反应产生了Cu(I)–thiolate, 但是没有

发现SPS与CuCl/CuCl2 反应生成Cu(I)-SPS的相关证

据. Broekmann等人
[112]

则利用NMR研究了3,3-硫代双-
1-丙烷磺酸(TBPS)作为加速剂的作用机理, 还研究了

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为可调变的整平剂在大马士

革电镀铜工艺中的应用
[113], 并对同时包含整平剂Imep

和抑制剂聚亚烷基二醇(PAG)官能团的新型添加剂

IPEG展开了NMR和电化学研究, 发现IPEG具有超强

图 7 (a) EQCM测量实验装置示意图; (b) 石英晶体上盘环
电极示意图

[94]

Figure 7 Schematic diagram of (a) experimental setup used for
simultaneous EQCM measurements; (b) disk and ring electrodes on the
quartz crystal [94].

图 8 (a) 微流控装置图
[104]; (b) PEG脱附过程示意图

[98] (网
络版彩图)
Figure 8 (a) Schematic view of the microfluidic device [104]; (b)
schematic diagram of PEG desorption process [98] (color online).

图 9 JGB分解产物A的整平机理
[107] (网络版彩图)

Figure 9 Leveling mechanism of product A decomposed by JGB
[107] (color online).
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的抑制能力
[114]. Pinhero等人

[20]
报道了NMR和IR的数

据, 结果表明开路电位下加速剂MPS一旦加入酸性铜

镀液中就会被氧化为SPS, 且该过程不可逆. Kim等

人
[115]

通过NMR研究了加速剂SPS/MPS形成的关键中

间体Cu(I)–thiolate, 并确定了SPS和MPS参与形成Cu
(I)–thiolate的电位分别为0.202和0.214 V, 表明了Cu
(I)–thiolate的形成在热力学上是可行的. 他们还用

NMR分析了SPS在阴、阳极的降解, 认为溶液中SPS
与Cu+先反应生成Cu(I)MPS−, 然后被溶液中氧气氧化

成1,3-丙烷二磺酸盐(PDS), 因此推测电沉积过程中

SPS的降解大多发生在Cu+较多的阴极一侧
[116].

液相核磁共振谱应用于镀液分析具有很高的灵敏

度, 然而一般无法用于电化学原位分析, 因此难以实时

动态地追踪添加剂分子在电沉积铜过程中的作用, 也

不能监测添加剂分子的在电极表面的构型变化. NMR
的这一局限性有时会导致对同一对象的研究出现不同

的结论(如Cu(I)–thiolate物种的来源问题
[111,115]).

4.2 质谱

在电子电镀领域中, 二次离子质谱(Secondary Ion
Mass Spectrometry, SIMS)和激光电离质谱(Laser Abla-
tion/Ionization Mass Spectrometry, LIMS)常用来分析镀

层表面的有机杂质. Gewirth等人
[117]

曾利用SIMS, 结合

AFM和SEM分析了电镀铜层表面添加剂的包埋情况

与镀层形貌, SIMS数据表明, 加速剂SPS很容易被包埋

在铜镀层内, 而抑制剂PEG却几乎不包埋, Cl−也只有

在SPS存在时才会被包埋. Broekmann等人
[118,119]

利用

动态的SIMS研究了恒电流振荡过程中添加剂的包埋

随电位变化的情况, 并使用LIMS深度剖面技术发现添

加剂更倾向于被包埋在晶界处. 此外, 他们还采用了一

种新的LIMS解析模式首次分析出了镀层中被包埋杂

质的化学成分, 进一步证明了他们所提出的Imep–Cu
(I)–MPS机理

[120]. Mroczka等人
[121]

研究发现DTAC和
SPS的摩尔比会显著影响铜镀层的形貌和粗糙度, 飞

行时间二次离子质谱(Time-of-Flight Secondary Ion
Mass Spectrometry, ToF-SIMS)研究表明电镀过程中最

开始被大量包埋进去的S和CN−
是影响铜镀层形貌的

主要原因. 此外, Mroczka等人
[122]

还利用ToF-SIMS分
析了含Cl−、PEG和SPS的铜镀液中电镀得到的铜镀层

表面的杂质, 通过分级聚类分析方法(Hierarchical
Cluster Analysis, HCA)证实了镀层表面PEG–Cu(I)–Cl

和Cu–SO3(CH2)3–SO3 物种的存在, 并结合AFM表征发

现PEG和Cl−
协同作用仅限于抑制微米级颗粒 , 而

PEG–Cl–SPS的协同作用能同时抑制微米和纳米级颗

粒. 在对抑制剂PEG的研究中, Mroczka等人
[123]

采用了

一种将CV和ToF-SIMS相结合的特殊方法, 发现Na+/
Cl−的浓度能够显著影响PEG的抑制效果. 他们认为由

于PEG能够与Na+形成准冠醚结构, PEG(Na+) 一方面

通过Na+与铜表面的Cl−的反离子作用力稳定在铜表

面, 另一方面PEG(Na+) 通过指向Cl−层的疏水作用来

稳定(图10). Yong等人
[124]

则利用基质辅助激光解吸电

离飞行时间质谱(MALDI-ToF MS)结合DFT计算研究

了PEG在电镀铜镀液中的降解过程, 认为在Cl−在电解

过程中会产生OCl−物种, 从而导致OH·自由基的产生,
诱发PEG的裂解和重组, 产生乙烯基调制的PEG(VN).

二次离子质谱作为一种强有力的表面分析工具,
对分析镀层中杂质的包埋具有重要价值. 然而, 与核磁

共振谱类似, 质谱也难以实现真正的原位分析, 尽管

Mroczka等人
[123]

设计了一种特殊的类原位分析方法,
但是其结果并不反映真正的电化学过程. 况且质谱的

分析过程繁琐复杂, 缺乏对分子结构直观的认识, 更

难以原位获取添加剂在电极表面上的结构信息.

4.3 扫描探针显微术

扫描隧道显微镜(Scanning Tunneling Microscope,
STM)是一种研究物质微观结构的有力工具. 与其它种

图 10 ToF-SIMS相关的实验装置及其研究提出的PEG
(Na+) 复合物在Cl−层覆盖的铜表面吸附机理

[123] (网络版彩
图)
Figure 10 Electroplating setup corresponding to ToF-SIMS and
proposed mechanism of adsorption of the PEG(Na+) complex on the
copper surface covered by a Cl− adlayer [123] (color online).
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类的显微镜相比, 其分辨率可以达到10−10 m, 并且可

以应用于原位电化学测量, 即EC-STM, 在解析添加剂

吸附构型和作用机理上扮演了重要角色. Bae等人
[125]

利用EC-STM证明了Cu(100)表面c(2×2)–Cl−的吸附层

会阻隔SPS的吸附. 即使SPS与氯离子一起存在于溶液

中, 预吸附的c(2×2)–Cl−相在很长一段时间内也能保

持稳定. 因此, 起加速作用的不是MPS, 而是以物理吸

附的形式聚集在Cl−晶格上的SPS. 而Moffat等人
[126]

在

c(2×2)–Cl−覆盖的Cu(100)表面上观察到一个低覆盖

的、无序的高流动性吸附层, 推测为物理吸附在Cl−吸
附层顶部的SPS和化学吸附在Cu基体上的MPS.
Broekmann等人

[72,127]
在含有SPS的Cu(100)上发现了一

种缺陷非常丰富的c(2×2)相, 这是通过在Cl−吸附层的

缺陷位点上SPS解离吸附而形成的MPS产物. 此外, 他
们还进一步研究了氯离子/MPS在Cu(100)电极表面的

竞争性相互作用, 发现共吸附层的组成取决于溶液中

氯化物和SPS的特定浓度比(图11)[128]. Olaf等人
[129,130]

利用video-STM研究了甲基硫醇在Cu表面低、中、高

三种覆盖度下的吸附, 认为端基S是抓取吸附Cu原子

的关键基团. 对整平剂来说, Broekmann等人
[131]

使用

含有JGB的工业镀铜配方作为整平剂, 观察到了JGB
还原物——碱性臧红(SAF)在Cl−覆盖的铜表面形成带

正电荷的单层堆积聚合物. 通过实验证明了JGB前驱

体的活化除了与它N=N还原有关, 还与杂环中心C=N
的还原有关. Rost等人

[132]
在Au(111)表面沉积一层Cu,

发现Cl−的添加会改变Cu的临界核形成过程, Cl−会降

低其成核势垒, 证明了添加剂可以通过从原子水平诱

导结构变化来影响铜的沉积速率.

与质谱和核磁共振谱相比, 扫描探针显微技术的

优势是能够与电化学测量联用实时监测添加剂在电极

表面的变化过程, 其原子级别的分辨率也为SPS/MPS
与Cl−在铜表面的微观作用机制提供了有力证据. 然

而, STM难以识别具体的分子信息, 尚未应用于多组

分添加剂的协同作用研究以及铜沉积动态过程的

研究.

4.4 振动光谱

拉曼、红外等振动光谱具有识别分子结构的优

势,电化学原位振动光谱也是研究电子电镀铜添加剂

吸附结构和作用机制的最主要方法. Healy等人
[59]

最早

进行PEG在铜表面吸附相关的拉曼研究, 通过非原位

的激光拉曼光谱和电化学研究方法, 他们认为开路电

位下, PEG与Cl−形成络合物吸附在铜表面, 而在Cu实
际沉积电位下 , PEG更倾向于单独吸附在Cu表面 .
Healy等人的研究揭示了PEG在不同电位下的吸附状

态, 但是对PEG与Cl−在Cu表面具体的吸附构型没能进

行进一步阐述. Gewirth等人
[53]

利用表面增强拉曼光谱

(Surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)和DFT
计算阐述了PEG–Cu–Cl 体系在Cu表面的吸附构型, 与
Yokoi等人

[42]
提出的结构类似, 他们认为PEG内的氧原

子与Cu(I)Cl−络合, Cl−则吸附在Cu表面. 特别值得关

注的是, Gewirth等人
[109]

还致力于加速剂在Cu表面的

吸附结构研究, 他们利用SERS、和频光谱(Sum Fre-
quency Generation, SFG)和电喷雾离子质谱(Electro-
spray Ionization Mass Spectrometry, ESI-MS)等多种谱

学手段, 并结合DFT计算, 对MPS和SPS与Cl−在Cu表
面的吸附行为进行了研究. SERS研究表明SPS和MPS
一样, 也是通过巯基与Cu相互作用, 而且Cl−的加入会

使SPS/MPS磺酸基团的S–O键振动发生显著位移. 结

合MS测量和DFT计算的结果, 他们认为SPS/MPS的磺

酸基团与CuCl物种形成了络合结构(图12). 而后, Ge-
wirth等人

[133]
利用隔绝壳层的纳米粒子增强拉曼光谱

(SHINERS)继续研究了MPS在Cu表面的吸附, 研究表

明MPS与Cl−在Cu表面是共吸附的, MPS通过巯基吸

附在Cu表面, 电荷从巯基转移到电极表面, 从而导致

Cu–Cl拉曼谱峰发生红移. Gewirth等人
[134]

还以相同的

技术研究了烷基链长对SPS类加速剂的影响, 发现了

SPS加速铜沉积的几个关键因素. 针对加速剂与整平

剂的相互作用, 他们还研究了胺基整平剂PEI与SPS的

图 11 MPS与Cl−
共吸附的STM图像及共吸附结构示意

图
[128] (网络版彩图)

Figure 11 STM image of MPS and Cl− co-adsorption and schematic
diagram of the co-adsorption structure [128] (color online).
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竞争吸附
[135]. SERS结果证明, PEI会改变表面吸附的

SPS的构象, 并且由于静电作用PEI会覆盖于SPS之上,
导致了SPS的部分失活. 他们还利用SERS比较了PEG/
PPG在铜上的吸附差异

[136], 发现在Cl−介导下, 疏水性

强PPG分子容易形成更致密的表面层, 表明了通过调

节抑制剂分子的亲水和疏水性可以调控其吸附行为,
从而影响铜的电沉积.

Bozzini等人也报导了应用SERS研究添加剂界面

作用机制的案例, 如抑制剂PEG在Cu表面的吸附现

象
[54,137~140]

、加速剂SPS[141~143], 以及各类整平剂如

JGB、4-氰基吡啶(4-CP)、苄基苯基改性聚乙烯亚胺

(BPPEI)、溴化十六烷基三甲铵(CTAB)等在电镀铜中

的作用
[144~146]. Kunimoto等人

[147]
设计了150 nm宽,

300 nm深的Cu纳米阵列, 应用原位SERS研究了SPS和
Cl−的扩散吸附过程, 发现了扩散系数较大的Cl−首先

吸附在Cu表面, 而强吸附的SPS能够取代预吸附的

Cl−. Nedumthakady等人
[148]

则设计了一种5 mm×
25 mm的沟槽并对添加剂的竞争吸脱附开展原位

SERS研究, 结果表明随着时间进展SPS能取代PEG的
吸附.

与拉曼相比, 有关红外的电化学原位研究较少.
Liu等人

[149]
利用原位衰减全反射表面增强红外光谱

(Attenuated Total Reflectance Surface-Enhanced Infrared
Adsorption Spectroscopy, ATR-SEIRAS)研究了PEG、
EO/PO和聚胺醚类等抑制剂与Cl−在Cu表面的共吸附

现象, 对抑制剂的机理提出了新的见解. Liu等人认为,
Cl−由于强吸附能够迅速取代镀层表面的SO4

2−−H3O
+/

H2O弱吸附层, 打乱电极表面的氢键水结构, 创造一个

较为疏水的环境以便于聚醚类抑制剂与Cl−共吸附在

电极表面, 而聚醚的O元素则与溶液相中的水形成稳

定的氢键网, 从而限制了溶液中Cu2+的沉积. 上述观点

得到了Schmidt理论计算结果的支持
[150], 该结构的提

出挑战了Gewirth等人
[53]

提出的PEG–Cu–Cl体系的吸

附结构, 有待于进一步澄清.
通过原位振动光谱研究, 人们对典型的添加剂

SPS/MPS和PEG在铜表面的吸附构型和电镀过程中的

变化有新的认识. 但是, 有关添加剂分子之间的协同作

用机制尚不清晰, 对于不同类型的整平剂缺乏谱学方

面的系统性研究. 原位振动光谱作为研究添加剂作用

机制的常用谱学手段, 还存在着如下几点局限性: (1)
谱学方法极少和STM等表面结构实空间成像的方法

相结合; (2) SERS难以表征JGB一类强荧光添加剂, 甚
至拉曼的激光可能会使添加剂发生光化学反应, 且

SERS/SHINERS采用的电极表面与真实的镀铜表面有

一定差别; (3)缺乏工况浓度添加剂在电沉积铜过程中

动态吸附的谱学方法; (4)模拟微纳尺度限域体系的原

位谱学研究尚不足. 值得指出的是, 原位拉曼和红外光

谱具有互补性, 如红外光谱可以研究强荧光添加剂如

JGB一类的界面吸附结构, 而拉曼光谱可以检测低频

区间, 弥补了红外光谱的不足.

5 总结与展望

作为电子电镀铜的经典案例—电镀铜填盲孔的机

理研究经过二十多年的发展, 研究重点从超级填充的

数理模型过渡到添加剂分子在铜表面微观作用机制.
研究策略也从宏观走向微观、从经典走向现代、从静

态走向动态. 多种方法学的发展, 经典和先进电化学测

量、质谱、核磁共振谱、振动光谱、扫描探针显微术

等实验方法学以及仿真模拟、密度泛函理论计算和分

子动力学模拟等理论方法学的应用深化了人们对添加

剂微观作用机制的理解. 经过多种方法学的相互印证,
许多观点逐渐达成共识,如:氯离子参与添加剂分子协

同作用; 经典添加剂中加速剂SPS、MPS的吸附力最

强, 其次JGB, 最弱是PEG. 加速剂通过巯基锚定在铜

表面, 电沉积过程发生移动加速铜离子沉积; Cl−增强

抑制剂的吸附, 抑制孔壁和孔外的铜沉积; 整平剂

N+
离子倾向于强吸附在尖端凸起处抑制铜沉积等. 这

些添加剂发挥各自的作用, 控制孔内外不同位点上铜

的沉积速率, 加速孔底铜离子的沉积, 抑制孔口铜的

图 12 (a) PEG–Cu–Cl在铜表面的吸附构型; (b) MPS–Cu–
Cl在铜表面的吸附构型示意图

[53,109]

Figure 12 Schematic diagram of (a) PEG–Cu–Cl structure on copper
surface; (b) MPS–Cu–Cl structure on copper surface [53,109].
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生长, 最终实现超级填充.
目前微米或亚微米级孔槽的超级填充所涉及的传

质、传荷、电结晶及相关的添加剂作用机制能为大部

分的电子电镀铜技术提供理论支持. 然而, 当先进制程

芯片的底层金属互连线宽度将收缩至100 nm以下, 此

时电子电镀所涉及的物质输运、双电层结构、添加剂

间相互作用以及电结晶过程都存在着一定的差异. 针

对先进制程芯片互连的科学研究存在着不少难点, 理

论研究方面, 常规尺寸电化学体系中的均一化假设、

电中性原则、滞流扩散层、Butler-Volmer方程等很可

能不再适用,物理场的量子效应使得模拟变得困难;实
验研究方面, 高酸高盐的化学环境, 极低浓度的添加

剂, 纳米尺度的限域体系, 以及超快速的结晶动力学

过程等新问题都不利于进行相关的原位研究. 特别是,

当先进制程中底层互连尺寸低于20 nm时,铜在填充、

电导和可靠性等方面都难以达到要求, 需要研发新的

金属(如钴和钌)互连体系.
芯片互连电镀作为电子电镀的制高点, 相关的基

础研究必不可少, 这离不开多种方法学的应用. 我们

以为未来电子电镀添加剂研究主攻方向是: 结合电化

学、原位谱学、显微探针技术以及理论计算等多种手

段, 深入系统研究微纳尺度限域体系下的电化学表界

面过程, 厘清孔槽微纳尺度效应对添加剂的传质、添

加剂的吸脱附、电极表面的电荷转移、以及铜离子电

结晶过程的影响规律, 建立起添加剂分子结构与电沉

积性能之间的构效关系, 完善微纳尺度下电子电镀铜

填孔的机制, 以指导芯片电镀添加剂的研发与施镀技

术的改进.
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Abstract: Copper interconnect electroplating is one of the core technologies for the manufacture of high-end electronic
devices including but not limited to chips. To promote the development of advanced copper interconnect process, it is
necessary to clarify the mechanisms of copper electroplating additives. Herein, we provide a brief overview of the
research progress on the interfacial structures and mechanisms of the three types of additives (accelerator, suppressor
and leveler) in copper sulfate plating baths from a methodological perspective. Besides, the advantages and limitations
of different research methods are discussed and the scientific issues related to the Damascene copper electroplating are
summarized, to afford a hint for the further research and development of the additives in advanced chip fabrication.

Keywords: electronic manufacture, copper electroplating, additives, superfilling
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