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电势对硅片摩擦电化学材料去除特性的影响

王金虎， 翟文杰

（哈尔滨工业大学 机电工程学院， １５０００１ 哈尔滨）

摘　 要： 为了提高硅片抛光效率，改善抛光表面质量，采用电化学交流阻抗谱法实验研究了极化电势对硅片表面钝化作

用的影响规律，结合摩擦电化学实验探讨了极化电势对硅片表面摩擦系数及材料去除特性的影响．结果表明，在碱性

ＣｅＯ２ 抛光液中，对硅片施加 １ Ｖ 阳极极化电势能够促进其表面形成抑制腐蚀的钝化层，极化电势过高会破坏表面钝化

层，过低则抑制钝化层形成．良好的硅片表面钝化层能够有效增大其摩擦系数，提高摩擦电化学实验过程中的材料去

除率．
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　 　 目前，微电子产品制造领域中，硅片抛光主要

采用化学机械抛光（ＣＭＰ）工艺，硅片、抛光垫、抛
光液是硅片 ＣＭＰ 工艺中相互作用的 ３ 个主要因

素，涉及化学、力学、流体、摩擦学等多学科．随着

超大规模集成电路特征尺寸不断减小，硅片口径

越来越大，硅片表面平整度要求更加严格，为满足

全局平坦化的技术要求，电化学理论与技术被越

来越多的应用于 ＳｉＣ、硅以及半导体器件中导电

互连材料的加工及表面特征检测［１－３］ ．其中，电化

学机械抛光（ＥＣＭＰ）是半导体平坦化技术未来发

展趋势之一［４］ ．ＥＣＭＰ 以摩擦电化学理论为基础，
“主动”利用电化学手段优化平坦化过程的质量

和效率，尤其在多层金属互连结构的层间全局平

坦化工艺中，ＥＣＭＰ 被认为最有可能成为 ＣＭＰ 的

替代技术［５－６］ ．目前，已经有大量工作致力于铜

ＥＣＭＰ 工艺的研究［７－９］，而硅片 ＣＭＰ 过程中，电化

学理论及技术主要辅助研究表面腐蚀过程及钝化

特征，通过电化学手段改变硅片表面钝化特征及

摩擦学特性，藉此优化抛光工艺是硅片平坦化的

一个新思路．
在非碱性、无氟离子溶液中硅十分稳定，而碱

性溶液中，一定的阳极电势作用下硅片表面会出

现钝化．此前对硅片阳极电化学行的研究多以得



到良好的阳极氧化层为目的，涉及硅片阳极氧化

产物的生长动力学过程［１０－１１］、氧化层的物理学属

性［１２］等，没有考虑氧化层对硅片摩擦学特性及材

料去除特性的影响．张乐欣等［１３］ 采用电化学方法

研究了氢氟酸浓度对硅片表面性质的影响，认为

氢氟酸浓度通过影响临界电流密度影响电极表面

状态，阳极电流密度小于临界值时形成多孔硅，大
于临界值时硅片将被抛光．宋晓岚［１４］、杨海平［１５］

等采用电极极化理论和交流阻抗法研究了硅片抛

光液的 ｐＨ 值、磨料含量、氧化剂浓度等对硅片腐

蚀特性和成膜行为的影响，但最终只是将电化学

作为一种检测手段，并未探讨极化电势对硅片抛

光过程中材料去除率及其表面质量的影响．
本文结合线性扫描伏安法及电化学交流阻抗

谱法，实验研究了碱性抛光液中极化电势对硅片

表面钝化特征的影响规律，对硅片进行摩擦电化

学实验，研究了外加电势对硅片表面摩擦系数、材
料去除效率及表面质量的影响．

１　 实　 验

１􀆰 １　 实验系统

电化学实验系统如图 １ 所示，采用上海辰华

仪器公司的 ＣＨＩ６０４Ｄ 电化学分析测量仪，参比电

极为雷磁系列 ２３２（０１）型甘汞电极，铂片作为辅

助电极．静态电化学实验中的工作电极硅片如

图 ２（ａ）所示． 硅片贴在铜基体上，周围涂覆导电

银漆，从铜基体连接引线并将电极包覆在 ＰＴＦＥ
套中．该电极表面积约 １ ｃｍ２，经 ３ ５００＃水磨砂纸

打磨，用 １ μｍ 金刚石抛光液抛光，实验前在质量

分数为 ４０％的 ＨＦ 溶液中浸泡 １ ｍｉｎ 去除表面氧

化层，清洗后使用．摩擦电化学实验采用工作电极

硅片如图 ２（ｂ）所示． 硅片粘贴在铜片上，四周涂

覆导电银漆，使硅片与铜基体电导通，从铜片引

线．实验前硅片分别经 １ ５００＃、３ ５００＃水磨砂纸打

磨平滑，用亚胺胶带密封，留 ２５ ｍｍ×６ ｍｍ 有效工

作面．

辅助电极 工作电极参比电极

摩擦信号采集 电化学分析仪 运动控制模块

计算机

聚四氟乙
烯电解池

图 １　 电化学实验系统

（ａ）用于静态电化学实验　 　 　 　 （ｂ）用于摩擦电化学实验

图 ２　 工作电极

　 　 实验前用去离子水配制质量分数为 １％的

ＣｅＯ２ 悬浮液，加入适量乳化剂和活性剂，通过超

声波分散得到具有良好分散性和悬浮稳定性的抛

光浆料，氧化剂选用 Ｈ２Ｏ２（质量分数 ３０％，分析

纯），用 ＫＯＨ 调节抛光浆料 ｐＨ 值．实验前采用

Ｔａｆｅｌ 极化曲线法以及交流阻抗谱法研究硅片在

不同 ｐＨ 值、不同氧化剂浓度抛光液中的腐蚀钝

化特征，选择最有利于硅片表面钝化层形成的 ｐＨ
值及氧化剂浓度［１５－１６］ ．最终实验确定抛光液 ｐＨ
值为 １０，氧化剂质量分数为 １％．
１􀆰 ２　 硅片的电化学静态腐蚀实验

在优选 ｐＨ 值以及氧化剂浓度的抛光浆料

中，研究极化电势对硅片腐蚀钝化特性的影响规

律．首先通过线性扫描伏安法实验得到硅片的阳

极极化曲线，实验选择极化电势线性扫描速率为

５ ｍＶ ／ ｓ．参考硅片阳极极化曲线选择若干电势进

行交流阻抗谱实验，并根据实验结果建立等效电

路，采用 ＺｓｉｍｐＷｉｎ３００ 软件拟合阻抗谱 Ｎｙｑｕｉｓｔ
图，得到各个电路元件参数值．交流阻抗谱实验

前，硅片试件在选定的极化电势下腐蚀 １０ ｍｉｎ 以

形成相对稳定的表面钝化层，实验所选频率范围

为 ０．０５～１．００×１０５ Ｈｚ，振幅为 ５ ｍＶ．
１􀆰 ３　 摩擦电化学实验

在不同极化条件下选择硅片与 Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球

配副进行摩擦电化学实验，实验压力为 １ Ｎ，往复

运动速度为 ０􀆰 ０８ ｍ ／ ｓ，频率为 ０􀆰 ５ Ｈｚ，运动时间为

５ ｍｉｎ．通过摩擦学信号采集系统检测硅片在不同极

化钝化条件下与 Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球之间的摩擦系数变

化，材料去除量通过 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＣＰ２２５Ｄ 型精密电子

天平测量实验前后试件的重量差获得，该天平量程

为 ０～２２０ ｇ，分辨率为 １０－５ ｇ．采用 Ｔａｙｌｏｒ Ｈｏｂｓｏｎ 的

ＰＧＩ １２４０ 轮廓仪检测摩擦沟槽的轮廓以及沟槽内

部沿刻划方向的表面粗糙度．通过对比不同极化电

势下 Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球在硅片表面摩擦沟槽的深度及

表面质量，研究极化电势对材料去除特性的影响．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 极化电势对硅片腐蚀的影响

硅片在实验电解液中的阳极极化曲线如图 ３
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所示．硅片在实验条件下表现出了明显的钝化特

征，斜率转折点电位约为 ０􀆰 ８ Ｖ．钝化的硅片表面

存在氧化物的生成和溶解两个基本反应过程，在
实验所选的碱性无氟抛光液中，钝化电流主要是

硅 ／氧化物界面上原子的氧化和离子在氧化物膜

中的传导，而氧化物的溶解很少．当极化电势大于

０􀆰 ８ Ｖ 时，硅片表面钝化层阻碍电极界面氧化反

应的进行和离子的传导，造成极化电势增加极化

电流反而减小．
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图 ３　 硅片在实验抛光液中的极化曲线

　 　 根据硅片的极化曲线，分别选择－０􀆰 ５ Ｖ、开路

电势（ＯＣＰ）、０􀆰 ５ Ｖ、１．０ Ｖ、１􀆰 ５ Ｖ 及 ２．０ Ｖ 总计 ６ 个

电势进行电化学交流阻抗谱实验，研究不同极化电

势下硅片表面的钝化特性，实验结果如图 ４ 所示．
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图 ４　 不同极化电势下的交流阻抗谱

　 　 在实验的频率范围内，阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中均表

现出两个时间常数，且无明显扩散控制特征．高频

范围（约为 １×１０５ ～ ５０ Ｈｚ）覆盖阻抗谱的小圆弧

部分，其容抗弧半径随极化电势变化特征不明显，
对应硅片电极表面双电荷层；而在低频范围内

（约为 ５０～０􀆰 ０５ Ｈｚ）容抗弧半径随极化电势变化

具有明显的规律性，表征了硅片电极表面钝化层

的形成和变化．硅片在阳极电势作用下，钝化层对

应的容抗弧半径有不同程度增加，１．０ Ｖ 时达到最

大值，而当极化电势为－０􀆰 ５ Ｖ 时，钝化层容抗弧

半径明显小于其他情况．
在由硅 ／电解液构成的电极界面上，硅片表面

钝化后被阳极氧化物覆盖，为半导体－氧化物－电
解液结构，结合图 ４ 中阻抗谱特征及硅片界面电

化学理论，等效电路可以近似为电阻 Ｒ 和电容 Ｃ
并联的两个部分，其结构如图 ５ 所示．图中 Ｒｓ 包

括抛光液电阻及电极与电源控制单元之间的阻

抗，ＣＰＥｓｃ和 Ｒｓｃ 对应电极表面双电荷层，而 ＣＰＥｏｘ

和 Ｒｏｘ 对应电极表面钝化层． Ｒｏｘ 为界面极化电阻，
表征电化学腐蚀发生的难易程度，ＣＰＥｏｘ（Ｃｏｎｓｔａｎｔ
Ｐｈａｓｅ Ｅｌｅｍｅｎｔ）为具有电容特性的常相位元件，表
征电极界面电容的非理想特性［１７］，其阻抗值如式

（１）所示．同理 ＣＰＥｓｃ和 Ｒｓｃ 分别用于表征界面双

电层的电容和电阻特性．

Ｚ（ＣＰＥｏｘ） ＝ １
Ｔｏｘ（ｊω） ｎ ． （１）

ＣＰＥｏｘ包含 ３ 个参数， Ｔｏｘ 是一个与频率无关的量，
代表 ＣＰＥｏｘ的大小， ω 为角频率， ｎ 是一个大小介

于 ０􀆰 ５ 和 １．０ 之间的指数，当 ｎ ＝ ０􀆰 ５ 时，ＣＰＥｏｘ代

表沃伯格阻抗，当 ｎ 接近为 １．０ 时，ＣＰＥｏｘ特性接

近理想电容，表明电极表面光滑均匀，有利于得到

较好的平坦化表面质量［１８］ ．

CPEoxCPEsc

Rsc Rox

Rs

图 ５　 等效电路图

　 　 采用图 ５ 所示等效电路对交流阻抗谱结果进

行拟合，得到各个等效电路元件参数如表 １ 所示．
从拟合数据中发现，ＣＰＥｏｘ参数中的 ｎ 值接近或等

于 １，表明钝化层在实验系统中接近理想电容器．
硅片与抛光液接触界面的极化电阻 Ｒｏｘ 在开路电

势作用下为 ２􀆰 ６２０×１０５ Ω·ｃｍ２，在极化电势为

１．０ Ｖ时达到最大值 ３􀆰 ６９４×１０５ Ω·ｃｍ２，而在还原

电势－０􀆰 ５ Ｖ 时最小，仅 １􀆰 ８９×１０４ Ω·ｃｍ２ ．极化电

势＜１ Ｖ 时， Ｔｏｘ 的变化与 Ｒｏｘ 的变化规律相反，
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在 Ｒｏｘ 达到最大值时，Ｔｏｘ 达到最小值，遵循钝化膜

厚度增加界面电容减小的规律，但极化电势继续

增大时，会使钝化表面出现孔蚀，导致Ｒｏｘ 和Ｔｏｘ 同

时下降．该结果表明，对浸入抛光液的硅片施加合

理的极化电势，能够促使其表面形成腐蚀抑制效

果更好的钝化层，极化电势为 １ Ｖ 时表面钝化效

果最佳，极化电势过低不利于表面钝化层的形成，
而过高的极化电势会破坏表面钝化层．

表 １　 图 ４ 对应的等效电路拟合参数

极化电势 ／ Ｖ
ＣＰＥｓｃ

Ｔｓｃ ／ （ｎＦ·ｃｍ－２） ｎ
Ｒｓｅ ／ （Ω·ｃｍ２）

ＣＰＥｏｘ

Ｔｏｘ ／ （μＦ·ｃｍ－２） ｎ
Ｒｏｘ ／ （ＭΩ·ｃｍ２）

－０．５ ２２．８７ ０．８０５ ７ ５ １１４ ２．５３３ １．０００ ０ ０．０１８ ９

ＯＰＣ ２０．３０ ０．８４７ ３ ５ １４９ ２．４５０ １．０００ ０ ０．２６２ ０

０．５ １８．９９ ０．８６０ ９ ５ ０６６ ２．１９７ １．０００ ０ ０．２７２ ４

１．０ １７．７１ ０．８６８ １ ５ ０００ ２．０９８ ０．９８６ ８ ０．３６９ ４

１．５ １８．２６ ０．８６３ ５ ４ ９０８ １．８７５ ０．９８４ ２ ０．３３２ １

２．０ １７．３９ ０．８６２ １ ５ ３０４ １．５８５ ０．９８７ ８ ０．２８１ ４

２􀆰 ２　 极化电势对材料去除特性的影响

硅片在过钝化区极化电势下表面钝化层被破

坏［２］，不利于平坦化，故本文不做研究．根据交流

阻抗谱结果，相比开路电势（ＯＣＰ），极化电势为

１．０ Ｖ能够更好地促进表面钝化层的形成，而极化

电势为－０􀆰 ５ Ｖ 时不利于表面钝化层的形成．为了

研究极化电势通过影响表面钝化层对硅片表面摩

擦电化学材料去除特性的影响，选择在极化电势

为－０􀆰 ５ Ｖ、ＯＰＣ 及 １．０ Ｖ 条件下进行摩擦电化学

实验，摩擦系数曲线如图 ６ 所示．从图 ６ 中发现，在
开路电势下测得的摩擦系数平均值为 ０􀆰 ３８，当极

化电势为 １．０ Ｖ 时，摩擦系数相对较大，平均值约

０􀆰 ４３，而极化电势为－０􀆰 ５ Ｖ时摩擦系数最小．该结

果与硅片在不同极化电势下的界面极化电阻值具

有相同的规律，表明硅片表面的钝化层可以增大

硅片与 Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球之间的摩擦系数．
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图 ６　 不同极化条件下的摩擦系数曲线

　 　 图 ７ 所示为摩擦电化学实验前后不同极化电

势条件下硅片试件的材料去除量． 在外加 １．０ Ｖ
极化电势作用下，材料去除量最高，而极化电势为

－０􀆰 ５ Ｖ 时，比开路电势条件下的材料去除量降低．
图 ８ 所示为垂直摩擦沟槽的截面轮廓，从图 ８ 可

知，极化电势为 １． ０ Ｖ 时， 沟槽深度最大， 约

３􀆰 ２ μｍ；极化电势为－０􀆰 ５ Ｖ 时沟槽深度最小，约
０􀆰 ４１ μｍ，与称重法所得规律一致．
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图 ７　 不同极化条件下的材料去除量
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图 ８　 不同极化条件下磨损沟槽的截面轮廓
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　 　 导致材料去除量增大的原因有两个方面：其
一是机械作用原因．１．０ Ｖ 极化电势能够促进硅片

表面钝化层形成，加剧硅片与 Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球之间的

摩擦，进而提高抛光过程中机械作用引起的材料

去除量．其二是化学作用原因．首先，硅片在碱性抛

光液中发生式（２）所示反应，
Ｓｉ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ２ＯＨ － ↔ＳｉＯ２－

３ ＋ ２Ｈ２↑ ， （２）
生成的 ＳｉＯ３

２－部分发生水解反应，其产物 Ｈ２ＳｉＯ３ 能

聚合成多硅酸，与 ＳｉＯ３
２－构成 ［ＳｉＯ２］ｍ·ｎＳｉＯ３

２－ ·
２（ｎ － ｘ） Ｈ＋｝ ２ｘ－ ２ｘＨ＋ 软质层覆盖在硅片表面［１９］，
加速磨料对表层材料的去除．其次，硅片表面受电

化学作用形成氧化物层，而 ＣｅＯ２ 磨料具有一定了

络合作用，能够与 Ｈ２ＳｉＯ３、ＳｉＯ２ 等硅的氧化物发生

络合反应，从而加速材料的去除［２０］ ．
　 　 如图 ９ 所示，在极化电势 － ０􀆰 ５ Ｖ、ＯＰＣ 和

１．０ Ｖ的实验条件下，摩擦沟槽内部沿刻划方向的

表面粗糙度 Ｒａ 值分别为 ２􀆰 ６、３􀆰 ２ 和 ４􀆰 ０ ｎｍ．
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图 ９　 不同极化条件下摩擦沟槽的表面粗糙度

　 　 表明在使用碱性 ＣｅＯ２ 抛光液对硅片进行平

坦化的过程中，施加 １．０ Ｖ 极化电势能够提高材料

去除率，但表面质量略差．这是由于 ＣｅＯ２ 磨料在

带走电解液中的 Ｈ２ＳｉＯ３、ＳｉＯ３２－成份，提高材料去

除速率的同时，又抑制了表面软质层的形成，造成

材料去除过程中表面突起部分和凹陷部分的选择

比下降［２０］ ．为应用 ＥＣＭＰ 实现硅片高效率、高质量

平坦化，还需要进一步考虑载荷、速度、外加电势

和电解液成份等因素的综合影响，通过 ＥＣＭＰ 工

艺优化，获得硅片表面电化学软质层生成和选择

性去除之间的动态平衡．

３　 结　 论

１）在 ｐＨ 值为 １０，Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 １％，ＣｅＯ２

质量分数为 １％抛光液中，硅片在不同极化电势下

的交流阻抗谱具有明显的规律性． 当极化电势为

１．０ Ｖ 时，界面电荷传递电阻最大，钝化层腐蚀抑

制效果最明显，而极化电势过低不利于表面钝化

层的形成，过高则会破坏表面钝化层．
２）相比开路电势，极化电势为 １．０ Ｖ 时能够

增大硅片表面摩擦系数，提高硅片在 ＣｅＯ２ 抛光液

中的材料去除量，表面粗糙度有所增大．通过对硅

片 ＥＣＭＰ 的工艺参数优化，有望同时提高加工效

率和表面质量．
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