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苯并三唑对铜／磷酸体系电化学腐蚀抑制作用

翟文杰，杨阳展，王景贺，闫茂振，王金虎

（哈尔滨工业大学 机电工程学院，１５０００１哈尔滨）

摘　要：为确定苯并三唑（ＢＴＡ）在铜的电解抛光液中的腐蚀抑制作用，研究铜在３０％ （质量分数）Ｈ３ＰＯ４＋
００１ｍｏｌ／ＬＢＴＡ抛光液中的电化学行为，测试铜在该抛光液中的极化曲线以及静态腐蚀量．应用原子力显微
镜和能谱分析，观测不同阳极电势下静态腐蚀后的铜表面形貌并分析ＣｕＢＴＡ膜的形成过程．结果表明，一定
阳极电势范围下铜先行溶解，表面粗糙度加大，之后铜离子吸附 ＢＴＡ分子在表面逐渐形成 ＣｕＢＴＡ覆盖层，
铜的溶解速度受到抑制，表面粗糙度稳定于一较低值．为保证ＣｕＢＴＡ膜的形成，铜片所加的静态阳极电势应
在０５Ｖ以下，本实验条件下形成稳定的ＣｕＢＴＡ膜需要２ｍｉｎ．
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　　由于Ｃｕ互连芯片化学机械抛光（ＣＭＰ）中磨
粒所导致的机械去除难以控制，以及下压力较大

会引起表面划痕或芯片中低 ｋ介质层的机械损
伤，开始研究无磨粒 ＣＭＰ技术以及电解抛光、电
化学机械抛光（ＥＣＭＰ）［１］等．ＥＣＭＰ结合了无磨

粒ＣＭＰ和电解抛光的优势，工件阳极电势是 ＥＣ
ＭＰ过程中铜氧化成铜离子的直接驱动力，铜离
子则与电解液中的络合物质反应形成易于机械去

除的反应层．该反应层只需抛光垫以极低的压力
接触即可摩擦去除（而不会造成表面损伤）．因
此，ＥＣＭＰ的去除量与工件上施加的阳极电势直
接相关，并且要获得较好的表面质量需使阳极电

势处于抛光区．另一方面，ＥＣＭＰ为减小铜表面轮
廓低凹处的溶解去除速度，通常在抛光液中添加



腐蚀抑制剂．抑制剂是ＥＣＭＰ电解液的关键成分，
能显著影响材料去除速率、表面平整度和表面光

洁度［１］．许多学者采用电化学测试和表面分析技
术针对抛光液中不同的氧化剂、络合剂和腐蚀抑

制剂，研究铜材料去除的化学作用机理［２－４］．
磷酸溶液是典型的铜电抛光液，而苯并三氮

唑（ＢＴＡ）广泛用作铜的腐蚀抑制剂［５－７］．本文针
对铜的磷酸基抛光液，应用电化学测试以及表面

原子力显微镜（Ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）测
量技术，研究 ＢＴＡ添加剂对铜的腐蚀抑制作用
和ＥＣＭＰ工艺参数的影响．

１　实　验
１１　试件及其静态电化学试验

铜片的静态电化学试验在自制的聚四氟乙烯

电化学池（如图１（ａ））所示）中以三电极体系进
行，即以铜试件为研究电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比
电极，铂丝为辅助电极，电位由 ＣＨＩ６０４Ｂ电化学
分析仪控制．试件为 Ｔ２拉制铜棒加工的直径
１２ｍｍ、厚２ｍｍ的铜片．为获得光整的初始表面，
首先应用精密车床车削铜表面，然后用１μｍ的
金刚石研磨膏在抛光布上抛光，结果如图 １（ｂ）
所示，表面粗糙度的算术平均偏差值 （Ｒａ）为
１０ｎｍ左右．
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图１　电解池照片及铜试件初始表面形貌

　　试件用无水乙醇超声清洗并自然干燥后，分

别在３０％（质量分数）Ｈ３ＰＯ４和３０％（质量分数）
Ｈ３ＰＯ４＋００１ｍｏｌ／ＬＢＴＡ中对铜进行不同静态阳
极极化电势下的电化学腐蚀试验．为确定合适的
阳极电势，先针对不同抛光电解质，应用线性扫描

的方法，获得铜片的阳极极化曲线（扫描速率为

０００５Ｖ／ｓ）．
　　试件静态腐蚀后的材料去除量ＲＭＲ可根据腐
蚀前后材料的去除质量ｍ按下式计算：

ＲＭＲ／（ｎｍ·ｍｉｎ
－１）＝Ｈｔ×６０×１０

９ ＝

Ｖ
Ｓｔ×６×１０

１０ ＝ ｍ
ρπｄ２ｔ

×２４×１０１１．

式中：Ｈ为材料去除厚度，ｍ；ｔ为腐蚀时间，ｓ；Ｖ
为材料去除体积，ｍ３；Ｓ为铜片横截面积，ｍ２；ｍ
为材料去除质量，ｋｇ；ρ为铜的密度，８９×
１０３ｋｇ／ｍ３；ｄ为铜片直径，ｍ．

腐蚀１０ｍｉｎ后的试件先进行 ＡＦＭ表面形貌
观测，之后在无水酒精溶液中超声清洗１０ｍｉｎ并
自然干燥后称重．试件的质量采用 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ
ＣＰ２２５Ｄ型精密电子天平测量，其量程为２２０ｇ，分
辨率可达１０－５ｇ．
１２　铜片ＡＦＭ表面形貌分析

采用原子力显微镜ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩａ（ＤｉｇｉｔａｌＩｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ），在标准接触模式下对静态电化学腐蚀
后的铜片表面进行观测，扫描速率为２Ｈｚ．ＡＦＭ微
悬臂梁材料为氮化硅（Ｓｉ３Ｎ４），其弹簧常数 ｋ＝
００６Ｎ／ｍ，长约 １２０μｍ，针尖为金字塔形．使用
ＤｉｇｉｔａｌＮａｎｏｓｃｏｐｅ软件控制显微镜并记录数据，可
生成二维或三维图像，获得表面粗糙度参数．

２　结果与讨论
２１　铜在Ｈ３ＰＯ４中的线性扫描伏安（ＬＳＶ）曲线

铜在３０％ Ｈ３ＰＯ４中的ＬＳＶ曲线如图２所示．
所有曲线都表现出典型的阳极极化曲线的特点，

由活化区、过渡区、钝化区和过钝化区组成，但电

流的水平有很大差别．加入 ＢＴＡ后在０～１Ｖ段
电流较小，ＢＴＡ对铜的腐蚀抑制作用明显．
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图２　铜在３０％ Ｈ３ＰＯ４中含与不含ＢＴＡ的极化曲线
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２２　铜的静态腐蚀
根据图２选用外加极化电位范围０～０７Ｖ

进行铜的静态腐蚀试验．３０％ Ｈ３ＰＯ４中铜在不同
极化电势下静态腐蚀１０ｍｉｎ的 Ｉ－ｔ曲线如图３
（ａ）所示．在开始时电流快速降低，然后逐渐趋于
稳定；稳定电流都在几十毫安，铜溶解率很大；电

流随阳极极化电势增加而增大，说明铜溶解率也

随之增大．在加入００１ｍｏｌ／ＬＢＴＡ的Ｈ３ＰＯ４介质
中的铜在不同阳极电势下的Ｉ－ｔ曲线如图３（ｂ）
所示，除０７Ｖ时腐蚀电流较大外，其他电势下
的腐蚀电流比不加ＢＴＡ的小一个量级以上，说明
ＢＴＡ对铜的腐蚀有明显的抑制作用．
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图３　铜在含与不含 ＢＴＡ的３０％ Ｈ３ＰＯ４中不同电压下
的Ｉ－ｔ曲线

　　图４给出了铜在加入００１ｍｏｌ／ＬＢＴＡ和不
加ＢＴＡ的 ３０％ Ｈ３ＰＯ４中的静态腐蚀去除量对
比．不加入ＢＴＡ的溶液中静态腐蚀去除量明显大
于加入ＢＴＡ的，并且腐蚀量随电势增加而增大．
在０５Ｖ以下电压时的含 ＢＴＡ的静态腐蚀去除
量小于１００ｎｍ／ｍｉｎ．
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图４　铜在不同阳极电势下的静态腐蚀去除量

２３　腐蚀铜片的ＡＦＭ测量
图５（ａ）～（ｅ）为铜在３０％ Ｈ３ＰＯ４＋００１ｍｏｌ／Ｌ

ＢＴＡ中不同阳极电势静态处理１０ｍｉｎ后的表面
ＡＦＭ图像．由图 ５（ａ）和未处理表面相比（图 １
（ｂ））可见，不加电时铜静置１０ｍｉｎ后的表面划
痕清晰且略有加深，粗糙度为 Ｒａ１４ｎｍ．施加
０２Ｖ阳极电势后的表面（图５（ｂ））机械划痕基
本消失，粗糙度为Ｒａ３２ｎｍ．此时铜的溶解速率较
慢，ＢＴＡ分子在表面局部被 Ｃｕ离子吸附，形成节
状 Ｃｕ－ＢＴＡ斑岛．

图５（ｃ）为０３Ｖ阳极电势处理后的表面．阳
极电势增大致使表面凸峰局部对ＢＴＡ分子的吸附
能力增强，形成环岛状Ｃｕ－ＢＴＡ连接，表面粗糙度
增大至Ｒａ７６ｎｍ．静态施加０５Ｖ阳极电势处理后
的铜表面，则形成了较为完整均一的Ｃｕ－ＢＴＡ覆
盖膜（图５（ｄ）），其表面粗糙度为Ｒａ６９ｎｍ．

更大的阳极电势（０７Ｖ）处理后的表面如图
５（ｅ）所示，表面膜不再完整，表面粗糙度增大至
Ｒａ８２ｎｍ．说明在０７Ｖ下局部的 Ｃｕ－ＢＴＡ膜不
能形成或者形成后分解脱落，致使该区域的铜溶

解速度加快（参见图３（ｂ）），即在较高阳极电势
下ＢＴＡ对铜的腐蚀抑制效果不佳，铜表面的质量
（粗糙度和平整性）很难控制．
　　从图５（ａ）～（ｅ）可以看出，０５Ｖ阳极电势
下铜表面能够形成较好的Ｃｕ－ＢＴＡ覆盖膜，对铜
基体起到抑制其进一步腐蚀的作用．为了说明该
表面Ｃｕ－ＢＴＡ膜的形成过程，图６给出了对铜在
３０％Ｈ３ＰＯ４＋００１ｍｏｌ／ＬＢＴＡ介质中施加０５Ｖ
阳极电势 １ｍｉｎ后及５ｍｉｎ后的表面 ＡＦＭ图像．
可以看出，施加０５Ｖ阳极电势 １ｍｉｎ时铜表面
处于腐蚀溶解阶段，表面粗糙度较大 （Ｒａ
９６ｎｍ）；随着溶解的进行，ＢＴＡ分子和表面 Ｃｕ离
子形成吸附膜，５ｍｉｎ时形成的膜层还较薄，局部
有团絮状聚集，表面粗糙度已有较大降低 （Ｒａ
７０ｎｍ）；对比图５（ｄ）可以看出，此后Ｃｕ－ＢＴＡ膜
随着时间逐渐增厚形成多层膜，抑制铜的进一步

溶解，表面粗糙度收敛于７０ｎｍ左右．
　　作为对比，图７给出了铜在不含ＢＴＡ的３０％
Ｈ３ＰＯ４中０５Ｖ电势静态腐蚀１０ｍｉｎ后的表面
ＡＦＭ图像，可见表面腐蚀形成了很深的沟壑，其
表面粗糙度为 Ｒａ１５２ｎｍ，比含 ＢＴＡ时的显著增
大，这表明了ＢＴＡ的腐蚀抑制和平整化作用．
２４　ＣｕＢＴＡ膜静态吸附和动态去除机理

ＢＴＡ是一种含有苯环和三唑环的有机化合物，
可以和铜离子形成不溶性Ｃｕ（Ⅰ）ＢＴＡ膜来阻隔铜
离子的扩散，从而抑制铜的阳极溶解速度．
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电势静态腐蚀后的表面
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图７　３０％Ｈ３ＰＯ４中铜０５Ｖ静态腐蚀１０ｍｉｎ后的表面

　　图８为含００１ｍｏｌ／ＬＢＴＡ水基溶液铜的电
势－ｐＨ图［８］，可以看出，阳极电势在０５Ｖ以上
时，铜在含ＢＴＡ的酸性溶液中难以形成 Ｃｕ（Ⅰ）
ＢＴＡ膜，表面将发生持续的阳极溶解生成 Ｃｕ２＋．
０５Ｖ以下阳极电势条件下，随着铜的溶解，铜离
子可与ＢＴＡ结合形成 Ｃｕ（Ⅰ）ＢＴＡ膜，铜的腐蚀
抑制效果与该层膜的覆盖率及厚度有关．
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图８　水基溶液中铜的电势－ｐＨ图［８］

　　０５Ｖ阳极电势下，铜溶解（１ｍｉｎ）后表面粗糙
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度加大（图６（ａ）），溶解的铜离子先和ＢＴＡ形成节
状的不溶颗粒覆盖在铜的表面；铜离子浓度增大到

一定程度后，吸附更多 ＢＴＡ分子在表面逐渐形成
Ｃｕ（Ⅰ）ＢＴＡ单覆盖层，表面粗糙度稳定于一较低值
（图６（ｂ））．之后Ｃｕ（Ⅰ）ＢＴＡ单覆盖层可由进一步
的物理吸附形成较厚的多层 Ｃｕ－ＢＴＡ膜，而表面
粗糙度基本不再改变（图５（ｄ））．表明本实验条件
下铜从溶解到成膜需要１ｍｉｎ以上的时间，稳定的
ＣｕＢＴＡ多层膜是铜的溶解和ＢＴＡ分子再吸附进一
步对其抑制达到平衡的结果．

为表明铜表面 Ｃｕ－ＢＴＡ覆盖膜的存在，对
０５Ｖ电压下铜试件溶液中静态腐蚀１ｈ后的表面

进行ＸＰＳ能谱分析［９］，结果见图９．可以看出，在表
面ＸＰＳ谱中主要检测到了Ｃｌｓ、Ｐ２ｐ、Ｏ１ｓ、Ｃｕ２ｐ、Ｎ１ｓ
５种元素，各元素质量分数分别为 Ｃ３１５％、Ｏ
５２２３％、Ｐ８８９％、Ｃｕ３３６％和 Ｎ４０２％．其中，
Ｃｌｓ的特征峰很强，主要来源于ＢＴＡ及其他表面吸
附物；Ｏ１ｓ峰来源于表面膜中的Ｃｕ２Ｏ等氧化物以
及络合剂；而Ｎ１ｓ则是Ｃｕ－ＢＴＡ膜形成的主要标
志，Ｎ１ｓ的分峰结果表明表面钝化膜中存在 Ｃｕ－
ＢＴＡ，其结合能比ＢＴＡ中的略大；Ｃｕ２ｐ特征峰也具
有明显的Ｃｕ－ＢＴＡ的特征，而且峰的强度较大，这
说明电化学作用过程产生的亚铜离子与ＢＴＡ结合
构成了钝化层的主要成分．
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图９　铜静腐蚀表面主要元素ＸＰＳ谱图

　　据此，认为苯并三氮唑类有机物在金属铜表
面上的成膜机理主要分两个过程进行：第一步为

快速吸附过程，苯并三氮唑类有机物分子直接吸

附在金属铜原子的表面上，反应过程可表示为

Ｃｕ＋ＢＴＡ→Ｃｕ－ＢＴＡ＋Ｈ＋＋ｅ－．
另一步为少量的一价铜离子（Ｃｕ＋）和溶液中的

苯并三氮唑类有机物分子形成配合物的过程，即

２Ｃｕ＋＋ＢＴＡ２－→Ｃｕ２（ＢＴＡ）．
无论是直接吸附还是形成配合物，都是苯并

三氮唑类有机物分子中的离域 π电子迅速进入
金属铜离子或离子中的ｄ空轨道，所以，配位作用
是第一步的主要驱动力．当苯并三氮唑类有机物

分子（ＢＴＡ）在金属铜表面上达到饱和吸附之后，
为了达到能量和结构上的最优化，吸附在金属铜

表面上的苯并三氮唑类有机物分子还进行慢速结

构重排过程．这一过程中，苯并三氮唑类有机物分
子之间的π－π芳香作用为形成致密有序而又稳
定的钝化膜起了关键的作用．

为进一步验证该结论并指导 ＥＣＭＰ工艺，进
行了图１０所示的 ＣｕＢＴＡ膜刻划和恢复实验（模
拟ＥＣＭＰ［１０］），机械刻划由聚氨酯抛光垫在１０ｋＰａ
压力下完成．可以看出，动态刻划时，电流急速增
大，说明铜表面静态腐蚀形成的ＣｕＢＴＡ膜被迅速
去除，这也反映出 ＣｕＢＴＡ膜的机械性能很差．动
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态刻划过程中，电流维持在高值，说明刮擦过程中

ＣｕＢＴＡ膜不能形成．刻划停止后的十几秒，电流
快速降低，之后逐渐减小，说明 ＣｕＢＴＡ膜正逐渐
生成；近２ｍｉｎ后电流趋向平稳，说明在铜表面上
形成了稳定的ＣｕＢＴＡ膜．
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图１０　０５Ｖ下ＣｕＢＴＡ膜去除和恢复过程电流曲线［１０］

３　结　论
１）Ｈ３ＰＯ４介质中加入 ＢＴＡ后，铜的腐蚀率

明显降低，这是因铜溶解的离子和ＢＴＡ形成的吸
附膜（ＣｕＢＴＡ膜）具有较好的腐蚀抑制作用．
２）形成稳定的ＣｕＢＴＡ膜需要近２ｍｉｎ．为保

证ＣｕＢＴＡ膜的形成，铜片所加的静态阳极电势应
在０５Ｖ以下．
３）形成的ＣｕＢＴＡ膜容易被抛光垫的机械摩

擦作用去除，为保证铜表面的加工平坦性，须保证

抛光垫的表面平整性及其运动精度和稳定性．
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