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摘　要:　用电化学测试技术研究了腐蚀介质和成膜剂浓度对

铜表面的腐蚀与钝化成膜的影响 ,分析了钝化膜的成分 ,探讨了

钝化膜在抛光压力和转速作用下的磨损与表面再钝化的行为 ,

测量了铜在化学机械抛光过程中的极化曲线。结果表明铜在甲

胺溶液介质铁氰化钾抛光液中易钝化 , 钝化膜的主要成分为

Cu4[ Fe(CN)6] ,有少量 Cu2O 存在。钝化膜的磨损特性随成分浓

度不同而不同。钝化膜的磨损难易程度与钝化膜的本身特性 、

抛光压力及转速有关。抛光过程中因钝化膜被磨损 ,腐蚀加快 ,

腐蚀电流密度大幅增加。配方 0.1%甲胺溶液+0.5%K3Fe

(CN)6+5%Al2O3可行。
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1　引　言

化学-机械抛光(chemical mechanical polishing , 简称 CMP)技

术是目前最重要的全局平面化技术 , 是集成电路(简称 IC)芯片

上内联线表面全局平面化抛光的唯一技术[ 1 ,2] 。国外从 80年代

末就注重这一技术的研究和开发[ 3 ～ 5] 。金属 CMP 抛光液主要

由3 部分组成:腐蚀介质 、纳米磨粒 、成膜剂及其助剂。根据

Kaufman等[ 5]金属 CMP模型 , 化学腐蚀主要是在金属表面形成

钝化膜 ,钝化膜的作用主要是保护凹处不被进一步腐蚀;磨粒的

作用主要是对凸处表面膜进行机械磨损。表面钝化膜的形成降

低了表面硬度 ,机械磨损更易进行。 正是按照钝化—磨损—再

钝化—再磨损循环 ,直到全局平面化。化学机械抛光技术较难

开发的是抛光液配方 ,目前还没有系统的理论和实验方法进行

指导。国外研究 CMP 技术所依据的手段主要有磨擦磨损和流

体力学理论以及电化学实验技术。以磨擦磨损及流体力学的基

本理论进行 CMP过程的研究主要是建立 CMP模型和解决抛光

速方程的问题[ 6 ～ 8] , 而电化学实验技术则是研究抛光液配方中

各组分特性的主要手段[ 9 ～ 11 , 12] 。铜是 IC 内联线取代铝最有应

用前景的材料[ 12] ,其配方的研究越来越受到重视[ 13 ～ 16] 。 研究

铜在各种腐蚀介质中的腐蚀与钝化成膜是开发其 CMP配方的

基础。本文用电化学测试技术 ,研究铜在以甲胺溶液为腐蚀介

质 、铁氰化钾为成膜剂的抛光液中进行 CMP 时的腐蚀与钝化行

为 ,以期建立其 CMP的基本配方。

2　实　验

2.1　主要试剂

甲胺水溶液 、铁氰化钾 、γ-Al2O3 磨粒(粒径约 50nm)。所用

试剂均为分析纯 , 水为高纯水。

2.2　主要仪器分析

用 EG&G Model273A Potentiostat/Galvanostat 测腐蚀电位 、腐

蚀电流密度及极化曲线 ,Model352 Corrosion Analysis Software 处理

数据。用 EG&G Model 5210 Lock-in Amplifier 测交流阻抗 , PARC

M388 Software 处理交流阻抗数据。 KRATOS XSAM800 能谱仪进

行表面钝化膜中元素的价态分析。用 Ring-Disk Electrode636(U.

S)作抛光实验机。

2.3　实验方法

实验在圆盘电极上进行。铜(≥99.99%)为工作电极 , 面积

1.225cm2 ,实验前用砂纸逐级打磨并用丙酮 、水清洗。抛光垫为

耐酸碱纤维布 , 固定于玻璃电解池内。电解池装在可控制上下

升降的压力传感器上 ,以便定量施加抛光压力。铂为辅助电极 ,

Ag/AgCl为参比电极。磨粒用量 5%, 电位扫描速率为1.0mV/ s

(注:文中甲胺水溶液浓度为体积百分浓度 , 其它为质量百分浓

度)。

3　结果与讨论

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(I corr)随甲胺浓度的增加 , 由 4×

10-6A/cm2增大到 2.4×10-5A/ cm2。 当存在 0.5%铁氰化钾

时 , 铜腐蚀电位(Ecorr)比单纯甲胺溶液有大幅提高 , 相应的腐蚀

电流密度成倍地降低 , 说明在铜表面被钝化 , 已形成了保护性的

钝化膜。曲线 3 的腐蚀电流密度比曲线 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 。

图 1　铜在甲胺水溶液中的极化曲线

Fig 1 Polarization for copper curves in methylamine aqueous solution

　　介质甲胺除了影响铜腐蚀特性外还可控制体系的 pH 值为

弱碱性 , 并有利于抛后清洗。表 1 是在保持铁氰化钾浓度为

0.5%条件下甲胺浓度对腐蚀电流密度的影响。
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表1　甲胺浓度对铜腐蚀电流密度的影响

Table 1 Influence of methylamine aqueous solution concentration on Icorr

of copper

V/ V(methylamine)(%) 0.05 0.1 0.25 0.5 1.0

I corr(10-6A·cm-2) 2.45 2.12 4.03 7.84 11.2

　　表 1表明 , 甲胺浓度为 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;当甲胺浓度为 1.0%时(pH

=12.5),腐蚀电流密度成倍增大 , 说明甲胺浓度的增加使钝化

膜的保护作用显著降低。本文的实验以这两种加入量做对比研

究。

铁氰化钾是本腐蚀体系的成膜剂 ,其浓度对膜的致密性 、完

整性及厚薄有较大的影响。铁氰化钾浓度对腐蚀电流密度的影

响结果如表 2。表 2 表明 , 在 pH 为 11.5 及 12.5 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 , 即在浓度为

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。

表 2　K3Fe(CN)6 浓度对铜腐蚀电流密度的影响

Table 2 Influence of K3Fe(CN)6 concentration on I corr of copper

W(K 3Fe(CN)6)(%) 0.25 0.5 1.0 1.5

1-Ico rr(10
-6A·cm-2) 2.77 2.15 4.38 3.52

2-Ico rr(10-6A·cm-2) 13 11.2 18 97

1:0.1%甲胺水溶液 ,pH11.5;2:1.0%甲胺水溶液 , pH12.6

3.2　介质组成和浓度对铜交流阻抗的影响

钝化膜膜电阻的大小与膜的厚度 、致密性有关 , 通过测不同

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。图2(a)表明在 0.1%的甲胺溶

液中铁氰化钾在铜表面所形成的 Z′最大 , 说明膜电阻较大 , 膜

较厚 、致密。在甲胺溶液 1%的浓度下 ,由于 pH 值升高 , Z′明显

降低 , 说明所形成的表面膜变薄 、致密性变差。图 2(b)表明在

铁氰化钾浓度为 0.5%时 Z′最大 , 说明膜最厚 、致密。可见 , 体

系介质浓度及成膜剂浓度的变化 , 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指导作用。

图 2　铜的交通阻抗图谱

Fig 2 EIS of copper

3.3　钝化膜的 XPS 分析

图3 为铜在 0.1%甲胺溶液+0.5%K3Fe(CN)6 的抛光液中

形成钝化膜的 XPS 图谱。测量条件为 , 激发源:MgKα1253.6eV

16mA×12.5kV。分析器模式:FRR ,中分辨别 ,分析室真空优于:

2×10-7Pa。以沾污碳 C1s=284.8eV 为能量参考。经测量 , Cu2p

电子结合能为 933.3eV , CuLMM 为 916.8eV;N1s 为 397.9eV 及

401.8eV;Fe2p 为 708.6eV;O1s为 531.2eV。

图 3　甲胺介质中钝化膜的 XPS 分析

Fig 3 XPS of passive film in CH3NH2 medium

　　结合电子结合能数据与图 3 分析可知 , 钝化膜的成分主要

为 Cu4[ Fe(CN)6] ,其中 Cu 为+1价 , Fe为+2 价。图 3 显示有氧

存在 , 说明膜成分中有部分 Cu2O 存在 , 可能是铜在碱性条件下

易氧化所致。

这种组成的钝化膜决定了其特有的抛光特性 , 具体表现在

须施用的抛光压力和抛光转速 、以及抛光过程中铜腐蚀电流密

度的大小上。

3.4　抛光过程中铜的钝化与极化行为

图 4 是在不同介质浓度 、50r/ min 转速下抛光过程中腐蚀电

位的变化曲线。“ ■”表示撤销压力停止抛光 ,“ ★”表示施加压

力进行抛光。由图 2 已经得知曲线 2体系形成的膜没有曲线 1

体系的厚 、致密。在 24kPa的压力下抛光 , 曲线 1 的腐蚀电位只

降至约 0.24V ,而曲线 2 的腐蚀电位能迅速降至约-0.22V。说

明在相同的抛光条件下 , 不同特性的钝化膜其磨损程度及磨损

的难易不同。曲线 1 的钝化膜因较厚而难于磨损 , 需进一步增

加抛光压力或抛光转速才能磨损完全。而曲线 2则因钝化膜较

薄而易于磨损 , 在较小的压力或转速下就能将钝化膜磨损完全。

钝化膜的这种磨损特性将决定 CMP的抛光压力和转速。 当撤

销压力停止抛光时 , 不管铜表面是否磨损完全 , 腐蚀电位均迅速

上升至磨损前的状态。说明铜表面被再次钝化 ,所形成的钝化

膜与抛光前的特性基本相同。

图 4　钝化膜特性对腐蚀电位的影响

Fig 4 The influence of the properties of passive film on corrosion poten-

tial

　　施加压力和转速进行抛光 , 覆盖有钝化膜的铜被逐步地裸

露出来 , 导致腐蚀溶解加剧。抛光过程中的极化曲线如图 5。

图 5 中曲线 1、2 、3、4 用 CMP 制法 , 配方 0.1%甲胺溶液+0.5%

K3Fe(CN)6+5%Al2O3 , pH 为 11.5 时 , 曲线 1 抛光速率为 50r/

min ,压力为 0kPa , Ecorr=0.49V , I corr=2.4×10-6A/cm2 , 曲线 2 抛

光速率为 50r/ min ,压力为 80kPa , Ecorr=0.12V , I corr=12.4×10-6
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A/ cm2 , 曲线 3 抛光速率为 100r/min ,压力为 80kPa , E corr=0.22V ,

I corr=1.67×10-5A/ cm2 , 曲线 4 抛光速率为 200r/min , 压力为

80kPa , E corr=0.32V , I corr=2.05×10-5A/ cm2。图 5中曲线5、6用

CMP制法 ,配方 1%甲胺溶液+0.5%K3Fe(CN)6+5%Al2O3 , pH

为 12.6 时 , 曲线 5 抛光速率为 50r/min , 压力为 0kPa, Ecorr=0.

49V , Icorr=1.1×10-5A/ cm2 , 曲线 6 抛光速率为 50r/min , 压力为

24kPa , Ecorr=-0.19V , I corr=7.21×10-3A/ cm2。 曲线 2、3、4 表

明 ,在 80kPa的压力下抛光 , 其腐蚀电位随抛光转速的增加而下

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。曲线 5 、6 表明 , 在高 pH 下 ,虽然表面膜的厚度及

致密性稍差(图 2 和图 4 的结论), 但在较低的压力和转速下抛

光 ,其腐蚀电流密度较大(7.21×10-3A/cm2), 说明表面膜被磨

损后铜腐蚀速度更快 , 这有利于快速抛光。由于缺乏表面膜的

有效保护 , 铜的腐蚀溶解速率增大 , 随着 CMP的不断进行 , 凸表

面被逐步地抛光溶解。而凹处未能与抛光垫有效接触 , 表面钝

化膜未能除去 ,因而阻止了凹处的腐蚀溶解。按照磨损———钝

化———再磨损———再钝化循环进行 ,表面将被平面化。

图5　化学机械抛光过程中铜的极化曲线

Fig 5 Polarzation curves of copper during CMP

4　结　论

(1)　铜在甲胺溶液介质铁氰化钾抛光液中易钝化 , 钝化膜

的主要成分为 Cu4[ Fe(CN)6] , 有少量 Cu2O存在。钝化膜的磨损

特性随成分浓度不同而不同。

(2)　钝化膜的磨损难易程度与钝化膜的本身特性 、抛光压

力及转速有关。

　　(3)　抛光过程钝化膜在纳米磨粒的作用下被磨损 ,腐蚀加

快 , 腐蚀电流密度成数量级地增加。

(4)　配方 0.1%甲胺溶液+0.5%K3Fe(CN)6+5%Al2O3可

行。
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Corrosion and passivation of copper in the CMP slurry
of CH3NH2-K3[ Fe(CN)6]
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Abstract:The influence of the corrosive medium and passivator concentrations on the corrosion and passivation of copper was studied by electrochemi-
cal messurement technologies.The components of the passive films were analysed with XPS.The behavour of abration , which was performed with pol-
ishing pressure and rotationl velocity , and repassivation on the surface of copper was invesitigated.The polarization curves of copper during chemical

mechanical polishing were messured.The results indicated that , copper was passivated very easily in the methylamine aqueous medium with K3Fe

(CN)6 , the main components of the passive films were Cu4[ Fe(CN)6] and a little Cu2O.The abration characteristics of films varied with the compo-
nents concentrations.Whether difficult or easy the passive films were abraded depended on the properties of the films , the polishing pressures and ro-
tational velocities.Because of the films being abraded during polishing , the corrosion rate was quickened and the corrosion current density was in-
creased greatly.The slurry of 0.1%methylamine aqueous solution+0.5%K3Fe(CN)6+5%Al2O3 was feasible.
Key words:copper;CMP slurry;corrosion;passivation
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