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摘要：为了研究含 Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂的微电铸工艺金属铜填洞机理，采用线性伏安法、循环电压电流溶出法

（ＣＶＳ）、扫描电镜（ＳＥＭ）以及ＸＲＤ测量法研究了 Ｎ’Ｎ二乙基硫脲对微电铸工艺电化学行为的影响，并借助塔菲尔方

程，研究了微电铸铜反应过程中的电极动力学参数。结果表明，当微电铸铜工艺中加入Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂时，产生

活性极化，提高了铜离子还原时所需的活化能，金属离子的放电速度从２．２２１４ｍＡ／ｃｍ２ 降低到约０．０７６ｍＡ／ｃｍ２，从而

增加了反应时的过电位，促使电极表面晶核成型速度增加，晶体成长速度由２．５７μｍ／ｍｉｎ降低到约０．１７μｍ／ｍｉｎ，铜离

子的平滑能力提高约５０％，有效地减小了微电铸时的边沿效应，使金属铜具有良好的填充微型孔洞的能力。本实验通

过微电铸工艺成功地将金属铜填充入宽为１０μｍ，深宽比为４∶１的微型凹槽中，且镀层内没有空洞、空隙及细缝等缺

陷。
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１　引　言

　　随着ＩＣ技术和微机械电子技术（ＭＥＭＳ）的

发展，器件尺寸的不断减小，金属铜的微电铸技术

向多层化、微尺度方向发展［１］。当铜金属的制作

工艺进入微米量级时，通常采用化学电镀的方法。

作为ＬＩＧＡ技术之一的微电铸工艺，在对微型孔

洞或凹槽进行电铸时，微结构得不到完整的填充，

常常在镀层内产生空洞、空隙以及细缝等缺陷，影

响导线的阻抗性能。为了解决这一问题，国外采

用过电铸（ｓｕｐｐｅｒｆｉｌｌｉｎｇ）配合化学机械研磨的方

法［２］，减小了上述缺陷的产生，但由于电铸时的边

沿效应，这种方法制作的微型铜导线仍然有空洞

出现；国内在减小微结构镀层孔洞方面也展开了

相关研究，中科院长春光机所郭占社等［３６］采用二

次光刻以及脉冲电铸的方法，有效地减少了微型

凹槽镀层内空洞的产生；大连理工杜立群教授也

在理论上分析了脉冲电流对铸层均匀性的改善作

用，为脉冲电流在减少镀层空洞作用方面提供了

科学依据［７］。

本文把Ｎ’Ｎ二乙基硫脲作为添加剂应用到

微电铸铜工艺中，发现当这种添加剂存在时，金属

铜离子有较好的填充孔洞和凹槽的能力，消除了

镀层导线内空洞、空隙以及细缝等缺陷的产生。

为了研究微结构电铸工艺中含Ｎ’Ｎ二乙基硫脲

添加剂时金属铜的填洞机理，本文采用线性伏安

法、循环电压电流溶出法（ＣＶＳ）、ＳＥＭ 以及ＸＲＤ

测量法研究Ｎ’Ｎ二乙基硫脲存在时微电铸铜工

艺中的电化学行为，并借助塔菲尔方程，研究电铸

反应过程中的电极动力学参数，为认识 Ｎ’Ｎ二

乙基硫脲添加剂在微结构电铸过程中改善金属离

子的填充作用提供一定的理论及实验依据。

２　实　验

２．１　试剂与仪器

Ｎ’Ｎ二乙基硫脲（Ｎ’ＮＤｉｅｔｈｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ），分

子式为：ＣＳ（ＮＨＣ２Ｈ５）２，白色或淡黄色粉末，密

度１．１００ｇ／ｃｍ
３，熔点７０℃以上，购置于上海喜

润化学有限公司。硫酸铜、硫酸、葡萄糖粉、丁炔

二醇等均为分析纯试剂，去离子水为本实验室自

制。表１为铜微电铸液的主要成分和电铸条件。

硅片购置于中国电子第１３所，微结构的制作在中

科院长春光机所微系统实验室完成。

仪器主要包括扫描电子显微镜（ＫＹＫＹ

２８００，中 国 京 中 科 技 公 司）、电 化 学 分 析 仪

（ＣＨＩ６０４Ｂ，上海辰华仪器有限公司）、Ｘ射线衍射

仪（Ｄ／ＭＡＸＲＡ，日本／ＲＩＧＡＫＶ公司）。

表１　犆狌电铸液主要成分

Ｔａｂ．１　Ｃｕｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｂａｔｈ

组成成分／ｇ·Ｌ
－１ 电铸条件

五水硫酸铜 ２００ ｐＨ值　　２．５～４

硫酸（９８％） ５０ 电流密度动态控制

葡萄糖粉 ３５ 搅拌

丁炔二醇 ５

Ｎ’Ｎ二乙基硫脲 ０．５

２．２　实验过程

实验过程分三部分：（１）在硅片上进行金属铜

电铸沉积，了解镀膜的表面形貌，沉积速度，电阻

系数以及铜金属结晶大小，以掌握金属铜沉积反

应的基本理论；（２）采用 ＭＥＭＳ工艺在硅片上制

作微型的凹槽，尺寸宽为１０μｍ，深宽比为４∶１，

在此结构上进行铜电铸沉积，了解金属铜电铸时

的填充能力；（３）利用电化学仪器分析测量含

Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂的微电镀过程电化学特

性。

在电化学分析方面，以ＣＨＩ６０４Ｂ电化学仪器

来测量电镀过程中电流电位的变化值。实验中使

用的是银氯化银（Ａｇ／ＡｇＣｌ）参考电极。并利用

塔菲尔方程计算出电极动力学重要参数，比如交

换电流密度（犐），阴极转移系数（１－α）等。在循环
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电压电流溶出法中，以平衡电位为基准，施加

０．１６Ｖ电压，由负电位向正电位循环扫描，扫描

速度为０．０４Ｖ／ｓ。此实验过程为了控制两等量

且正负相异的扫描电位，可先使溶液中的铜离子

在工作电极上先沉积析出，然后再电解，这样才能

得到电位电流扫描曲线图，可明显获得铜金属沉

积量与溶出量的大小。

３　实验结果与讨论

３．１　从电极平衡电位角度研究犖’犖二乙基硫脲

添加剂对金属铜填洞的能力影响

本文分别测定了有无Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加

剂存在时，铜微电铸过程中线性扫描伏安曲线。

从图１可以看到，当电铸液中加入 Ｎ’Ｎ二乙基

硫脲添加剂时，电镀液的平衡电位提高，这说明铜

离子在还原过程中，具有较高的自由能，因此在相

同操作电流下，会有较高的过电位，过电位的提高

代表铜离子在阴极表面还原时的活性极化提高。

活性极化的提高，会抑制微结构凹槽的洞口处金

属的沉积速度，改善金属铜的填洞能力。

图１　线性扫描伏安曲线

Ｆｉｇ．１　Ｌｉｎｅａｒｓｗｅｅｐｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓ

图２　循环电压电流曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

表２　电极的主要动力学参数

Ｔａｂ．２　Ｄｙｎａｍｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｅ

电镀液 斜率（β）
交换电流密度（犐）

Ａ／ｃｍ２

阴极转移系数

（１α）

沉积速度

（μｍ／ｍｉｎ）

电阻系数

（μΩ／ｃｍ）

无添加剂 ６．４６３３６６ ０．００２２１４ ０．８０７６ ２．５７ ２．４８

有添加剂 ３．６５７５４３ ０．００００７６ ０．８９１１ ０．１７ ２．５２

　　由电位电流极化曲线，借助塔菲尔（Ｔａｆｅｌ）方

程［８］：

η＝犪＋犫ｌｇ犐， （１）

式中，η为活性极化所造成的过电位，是实际操作

电位与平衡电位的差值；犐为操作电流；犪为与电

极材料、表面状态、溶液组成及温度有关的常数；犫

是与温度有关的常数。

可以得到电极反应的动力学参数，如表２所

示。从表中可以看出，当有 Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添

加剂存在时，微电铸过程具有较小的交换电流密

度，而没有添加剂时，其交换电流密度较大，而交

换电流密度表示的是反应在可逆状态下，电极进

行氧化或还原的速率。此反应速率与反应的活化

能有关，活化能越高，反应越不易进行，反应速率

较慢，也就是交换电流密度较小。此结果也验证

了本节开始时所描述的结论。

３．２　从阴极金属溶出面积角度研究犖’犖二乙基

硫脲添加剂对金属铜的填洞能力影响

利用循环电压电流溶出法（ＣＶＳ）研究阴极

金属溶出面积大小，了解添加剂对金属沉积的影

响，此方法目前已经被大量应用在化学电镀技术

中［９］。该方法在旋转电极上使电极电位循环变

化，金属在电极上交替沉积和溶出可得到如图２

所示的循环电压电流曲线。由于旋转电极的速度

可以决定溶液中铜离子的扩散层厚度，因此平滑

度可定义为［１０］：

ＬＰ（％）＝（１－犃ｒ／犃ｓ）×１００％ ， （２）

式中，ＬＰ（％）表示平滑度，犃ｒ为电极快速旋转时
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的溶出面积，犃ｓ为电极静止（或慢速）旋转时的溶

出面积。

在图２中，利用积分的方法估算电极上金属

铜的溶出面积，发现当电铸液中加入 Ｎ’Ｎ二乙

基硫脲添加剂时，其溶出面积减小。根据公式（２）

可以计算出，当有 Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂存在

时，金属铜离子的平滑度增加约５０％，即金属铜

在微结构电铸过程中有较好的填充空洞的能力。

３．３　从阴极铜膜结晶强度和表面形貌角度研究

犖’犖二乙基硫脲添加剂对金属铜填洞能力

的影响

图３是以ＸＲＤ测量在不同浓度 Ｎ’Ｎ二乙

基硫脲添加剂存在时，铜膜结晶强度变化情况。

由实验结果显示，活性极化越大，其〈１１１〉方向与

〈２００〉方向结晶强度比值越高，也就是说，活性极

化的增加有助于铜原子沿着原晶体层结晶方向持

续生长。图４（ｂ）是有Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂存

在时，铜膜表面晶粒形貌，从图中可以看出，

图３　含不同浓度Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂时铜晶体

的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎ

ｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＮ’Ｎｄｉｅｔｈｙｌｔｈｉｏｕｒｅａ

（ａ）无添加剂

（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｖｅ

（ｂ）有添加剂

（ｂ）Ｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｖｅ

图４　铜膜镀层的ＳＥＭ图象

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｕｆｉｌｍ

（ａ）３０ｍｉｎ

（ｂ）１２０ｍｉｎ

（ｃ）１８０ｍｉｎ

图５　加入添加剂在不同时间下，铜金属在电铸过程

中的填洞情形

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｇａｐｆｉｌｌｉｎｇｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｖｅａｔｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ
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比没有添加剂时（图４（ａ））平滑了很多。这也说

明了Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂存在时，电极的活

性极化较高，需要提高过电位，因而会导致成核点

的增加，沉积膜的晶粒较小，镀膜也较平滑细致。

当晶粒越细化时，填入孔洞越容易进行。图５表

示电流密度为３０ｍＡ／ｃｍ２，不同时间段，铜金属

在电铸过程中的填洞情形。

４　结　论

　　 本研究在微电铸铜工艺中加入Ｎ’Ｎ二乙基

硫脲添加剂，使金属铜具有良好的填充微型孔洞

的能力，消除了镀层导线内空洞、空隙以及细缝等

缺陷的产生。通过对含Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂

微电铸铜工艺电化学行为研究，得出以下结论：

当微电铸铜工艺中加入Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添

加剂时，产生活性极化，提高了铜离子还原时所需

的 活 化 能，金 属 离 子 的 放 电 速 度 从

２．２２１４ｍＡ／ｃｍ２降低到约０．０７６ｍＡ／ｃｍ２，这样

增加了反应时的过电位，促使电极表面晶核成型

速度增加，晶体成长速度由２．５７μｍ／ｍｉｎ降低到

约０．１７μｍ／ｍｉｎ，铜离子的平滑能力提高约５０％。

因此Ｎ’Ｎ二乙基硫脲添加剂的加入，改变了局

部沉积速度，抑制沉积较快区域的产生，拉近与沉

积速度较慢区域之间的差值，可以有效减小微电

铸时的边沿效应，使金属铜具有良好的填充微型

孔洞的能力。本实验成功地将金属铜通过微电铸

方法填充入尺寸宽为１０μｍ，深宽比为４∶１的微

型凹槽中，且镀层内没有空洞、空隙以及细缝等缺

陷产生。
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