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摘要:采用恒电流测试、循环伏安测试和恒电位测试等技术手段分析了镀液体系中加速剂SPS、抑制剂EO/PO和Cl- 对

电镀铜效果的影响。在由CuSO4·5H2O(0.40mol·L-1)与 H2SO4(1.80mol·L-1)组成的基础镀液体系中同时加入

SPS(0.7mg·L-1)、EO/PO(20mg·L-1)和Cl-(60mg·L-1),可以控制铜沉积层表面微观形貌的均匀性。阴极板抖

动手段可以控制电镀填铜的宏观均匀性。由此获得的厚度均一、侧蚀小且纯度高的电镀铜柱与精细铜线可以较好地满足

制作封装基板叠层互连的可靠性。
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封装基板叠层互连的高密度与高可靠性构建才能满足芯片大规模集成化的发展要求。早期的封装基板叠

层互连是采用导电银浆填充互连方法实现的,但是导电银浆中的银颗粒自身会发生氧化从而降低互连的导电

性,且电信号在传输过程中所产生的热量会加速导电银浆的树脂老化,这就导致了导电浆料填充互连方法正逐

渐被淘汰[1]。电镀铜表现出优良的工作可靠性与电传输性能,是当今封装基板叠层互连的最常用方法,而且电

镀填铜式叠盲孔的设计有利于推动封装基板制造的高密度化。
封装基板与裸芯片经焊接才能形成系统器件,而封装基板的板面厚度差异会引起焊接应力的增加,其平整

性直接影响芯片与封装基板间互连的可靠性。粗糙的电镀铜生长会使高频电信号传输产生严重的趋肤效应,引
发电信号传输的失真[2]。提高电镀铜的均匀性是封装基板平整制作的有效解决方法之一。Yung等人[3]提出用

脉冲电镀的方法改善电镀铜的均匀性,并考察了反向电镀时间、反向电流密度、波形和搅动等脉冲电镀参数对提

高均匀性的影响。常规电镀铜系统所用的阳极磷铜颗粒大小、形貌结构和比表面的改变会引起电镀系统中的电

流密度变得不稳定以及使得电力线产生不稳定的分布,而采用基于氧化铜的不溶性钛网阳极电镀系统可以消除

阳极磷铜所引起的问题,有利于形成均匀的铜沉积效果[4]。Yang等人[5]使用控制分段阳极电流分布的方法,显
著地提高了电镀均匀性。染料型整平剂(如JanusGreenB和DiazineBlack)也常用作提高电镀铜的均匀性,其
化学结构中的季铵阳离子能择优吸附在铜沉积层的突起部分[6],进而引起铜沉积层的低洼区域优先发生铜离子

还原反应,但是这些整平剂容易产生晶界缺陷而不利于高质量填铜工艺,Dow等人[7-8]发现当使用二嗪黑(Dia-
zineBlack)作为电镀铜的整平剂时,镀瘤和针孔会富集于沉积铜层的表面。此外优化添加剂浓度和电镀参数也

是改善电镀铜均匀性的另一个有效方法[9]。
本文主要研究在添加剂辅助的电镀铜过程中,通过使用有效添加剂的手段来改善铜柱与铜线的沉积均匀效

果。应用电化学测试考察了在镀液体系中添加不同添加剂种类的电化学机制,所沉积的铜颗粒用SEM,XRD与

金相显微镜等进行表征。

1实验步骤

含有不同添加剂种类的镀液体系分别加入玻璃容器中,采用三电极的AUTOLAB电化学工作站(PGSTAT
302N)研究不同镀液体系的电化学机制,测试温度为25℃。工作电极选用直径为3mm的旋转圆盘电极(Rota-
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tingdiskelectrode,RDE);对电极选用小铜棒,且小铜棒放置于小玻璃管中,并用多孔陶瓷封住玻璃管的末端,
以防止测试过程铜棒与添加剂的直接接触;参比电极则选用饱和硫酸亚汞电极(Saturatedmercuroussulfatee-
lectrode,SSE)。电化学分析实验所用的基础镀液体系由CuSO4·5H2O(0.40mol·L-1)、H2SO4(1.80mol·L-1)
和去离子水组成;加速剂选用聚二硫二丙烷磺酸钠(Bis-(sodiumsulfopropyl)-disulfide,SPS),浓度为1g·L-1;抑制

剂选用环氧乙烷-环氧丙烷嵌段共聚物(Ethyleneoxide-propyleneoxideco-polymer,EO/PO),浓度为2g·L-1。
利用恒电流测试、循环伏安测试(Cyclicvoltammetry,CV)和恒电位测试等方法分析添加剂对电镀铜的作用机

理,并评估其对填铜效果的影响。
恒电流测试的条件是在阴极电流密度为-20mA·cm-2的情况下,含60mg·L-1的Cl-基础镀液体系在

600s时加入质量浓度为20mg·L-1的EO/PO,在1000s时再加入质量浓度为0.7mg·L-1的SPS,观察镀液

体系的电势变化趋势。

CV测试的条件是RDE的旋转速度与扫描速率分别为2500r·min-1与100mV·s-1,同时观察镀液体系

电流与电势的对应变化趋势。
由于当电势低于-685mVvsSSE时,溶液会产生析氢现象,所以为了防止析氢对电沉积铜的影响,恒电位

测试时的电势保持为-685mVvsSSE。恒电势测试时,RDE的旋转速度为2500r·min-1,观察RDE沉积铜

时的电流密度变化。
阻挡层基板上的导电超薄铜层是通过物理气相沉积(Physicalvapordeposition,PVD)方法完成的,其中喷

溅铜层厚度为1μm,溅射功率为20kW,氩气流速为200mL·min-1;然后在基板的PVD铜层表面完成干膜热

压、曝光与显影;再将基板用电镀夹具夹紧而充当阴极,放置在添加了SPS(0.7mg·L-1)、EO/PO(20mg·L-1)
和Cl-(60mg·L-1)的基础镀液体系中进行电镀铜的反应,具体流程如封三彩图1所示。电镀铜过程是在垂直

连续电镀线上完成的,并保持持续的空气搅动,电流密度控制在-20mA·cm-2。使用扫描电子显微镜(Scan-
ningelectronmicroscope,SEM)观察电镀铜的表面形貌,利用金相显微镜观察电镀铜的切片效果,用X射线衍射

(X-raydiffraction,XRD)仪测定电镀铜的晶体生长方向,并用X射线能谱仪(Energydispersivespectrometer,

EDS)分析电镀铜的纯度。

2结果与讨论

2.1电镀铜添加剂的作用机制

图2 恒电流情况下,将添加剂加入到镀液体系时溶液的电势变化

Fig.2 PotentialtransientsofGMwiththeinjectionof

additivesinCl--includingelectrolyte

为了研究添加剂对电镀铜的作用机制,考
察了在恒电流情况下不同添加剂的加入对镀

液体系的电势变化,结果如图2所示。在0s
时,含60mg·L-1Cl-的镀液体系的初始电势

值为-0.45V,随后出现电势下降的趋势,在

600s时镀液体系的电势值为-0.51V,其原

因是镀液中存在的Cl-是电镀铜过程的良好去

极化剂[10],其可以充当电子传递媒介进而促使

Cu2+转变为Cu+[11]。Cu+ 是电镀还原铜过程

的中间体,其会以CuCl的形式富集于电极表

面。在600s时,将20mg·L-1的EO/PO加

入含Cl-的基础镀液体系中,镀液体系的电势

立即降低了198mV;在600~1000s的时间

段内,电极表面吸附/解吸的EO/PO逐渐达到

平衡状态,含Cl- 的基础镀液体系的电势稳定

于-670mV。EO/PO的加入所产生的强烈极化作用表明了EO/PO、Cu+和Cl-确实形成了一种复杂的结合体

(即抑制层),即使在反应条件下,抑制层能限制Cu+和Cu2+移向电极表面[12]。在1000s时加入加速剂SPS,镀
液体系的电势立即快速上升,其原因是在持续铜沉积的过程中,SPS能破坏EO/PO-Cu-Cl抑制层结构而使Cu+
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a 含有Cl-,EO/PO和SPS的基础镀液体系的电镀铜层

b 含有Cl-和SPS的基础镀液体系的电镀铜层

c 含有Cl-和EO/PO的基础镀液体系的电镀铜层

图3 含不同添加剂的基础镀液体系的沉积铜层的表面形貌

Fig.3 Surfacemorphologyofcopperdepositswith
differentadditivesinbaseelectrolyte

解析出来,且能取代抑制层吸附于电极的表面[13]。在

1000~1400s内,含20mg·L-1Cl-的基础镀液体系

的电势则再次提高了63mV,其原因是Cl-能与SPS形

成更多的SPS-Cl吸附层,并抢占EO/PO吸附层在电极

表面的位置,进而SPS的电极表面吸附作用主导着电化

学反应,加快铜沉积的速率[11]。加速剂SPS主导的铜

沉积过程可增加发生还原反应的铜离子数量,铜晶核数

量增多,铜颗粒密度的减小有利于形成致密的铜层。

2.2铜电镀生长的均匀性

使用含不同添加剂的镀液体系电镀铜后,镀铜层表

面微观形貌如图3所示。含EO/PO、SPS和Cl-的镀液

体系完成电化学沉积过程后,沉积铜表现出颗粒尺寸均

匀、颗粒结构细致,如图3a所示;只含SPS和Cl- 的镀

液体系所沉积的铜层呈现局部铜颗粒的团聚,且表面空

隙非常多,从而使铜层的电阻值增大,如图3b所示;只
含EO/PO和Cl-的镀液体系完成电化学沉积过程后,
沉积铜层虽然呈现出致密铜颗粒生长结果,但其表面凹

凸不平,如图3c所示。
采用CV测试和恒电位测试来分析不同镀液体系

沉积不同微观形貌铜层的原因。CV曲线显示不同镀液

体系电流与电势间的变化关系(图4)。与图4曲线a的

基础镀液体系相比,含SPS-Cl镀液体系的CV回线的

剥铜面积更宽(图4曲线b),SPS的加入可以显著地提

高沉积铜的氧化-溶解电势范围,同时也说明了铜沉积

速率明显增大,这是由于Cl- 存在的情况下,SPS可以

有效地加快铜的沉积。另外,含SPS-Cl镀液体系的电

流密度在400s时高达88.7mA·cm-2,比基础镀液体

系大3.3mA·cm-2(图5曲线a与b),大电流密度则

表示快速的铜沉积速率。镀液体系的SPS会优先吸附

在PVD铜层活性较高的铜颗粒上,并且首先在这些颗

粒上发生铜沉积反应,但是电流密度太高会引起SPS所

吸附的PVD颗粒发生过快的新生铜颗粒生长,最终导

致产生有缺陷的铜沉积效果,结果与图3b的一致。当

基础镀液体系中加入EO/PO-Cl后,镀液体系的CV回

线的剥铜面积变小(图4曲线c),其原因是含EO/PO-
Cl镀液体系的铜沉积速率主要由EO/PO决定,而不是

Cu2+ 的扩散[14]。含 EO/PO-Cl的镀液体系电流密度

低,仅为-17.8mA·cm-2(图5曲线c),电流密度降低

的原因是阴极表面被强吸附性的EO/PO-Cl层覆盖,

EO/PO-Cl层增加了界面粘度,阻碍了电解质的传递过

程,最终导致阴极表面沉积铜减少。另外,文献[15]也
报道了镀液体系同时存在Cl-和抑制剂的情况下,沉积

铜的形貌会受到影响;当沉积速率非常低时,铜颗粒生

长过程受到强抑制的作用会使不同晶面的生长速率保

持一致[16]。图3c是含EO/PO-Cl镀液体系的沉积铜层
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图4 含不同添加剂的镀液体系在RDE沉积铜时的CV曲线

Fig.4 CVcurvesofcopperdepositionwithdifferent
additivesinelectrolyteonRDE

表面微观形貌,由于受到EO/PO的抑制作用,含

EO/PO-Cl的镀液体系虽然能产生非常多的微小

铜晶核,但是这些铜晶核发生了局部团聚。
当基础镀液体系同时存在 SPS,EO/PO 与

Cl-时镀液体系,铜沉积速率再次变大(图4曲线

d),且沉积铜过程的稳定电流密度(图5曲线d)比
图5曲线a和b都要小,但大于曲线c的电流密

度。当同时存在SPS、EO/PO和Cl- 时,EO/PO-
Cl抑制作用受到一定程度的减小。EO/PO-Cl抑

制作用减小的机制不是由动力学吸附决定,而是由

电流密度决定[17];图5曲线d也证实了这一观点,
在200s的时间内,含SPS-EO/PO-Cl的镀液体系

的电流密度值从-20.6mA·cm-2变为-45.8
mA·cm-2,并在400s时电流密度稳定在-48.1
mA·cm-2,明显大于含EO/PO-Cl的镀液体系的

电流密度值。含SPS,EO/PO和Cl- 的镀液体系

图5 恒电势(-685mVvsSSE)条件下,

RDE沉积铜时的电流密度变化

Fig.5 Potentiostaticcopperdepositionat
-685mVvsSSEonRDE

进行电镀铜的过程中,SPS在铜表面的非优先区域

能产生更多新的铜晶核,而EO/PO则降低沉积铜

的颗粒密度。加速剂SPS和抑制剂EO/PO对铜

表面位置的竞争效应有利于稳定地控制无缺陷铜

颗粒的细密生长(图3a)。因此,SPS,EO/PO 和

Cl-需同时加入基础镀液体系,添加剂间的协同效

应才可保证铜沉积层表面形貌的均匀性[13,18]。

2.3电镀铜柱的均匀性

电镀铜所用的镀液体系是一种低Cu2+ 浓度

(0.40mol·L-1)和高H2SO4 浓度(1.80mol·L-1)
的溶液体系,能在更广的电流密度范围实现电化学

沉积过程,其原因是这种高酸低铜镀液体系自身电

阻低,Cu2+在镀液体系的传输所需的电流减小[8]。

EO/PO也是电化学沉积过程的一种良好润湿剂,

PVD铜层放进镀液体系时不受镀液体系内的离子

作用而产生凹坑或其它缺陷[19]而仍可保持初始平

滑的铜表面状态。封装基板实现高密度互连需要

孔径更小的互连孔,电镀填铜还会增加空气搅拌而改善镀液体系内电解质离子传递的均匀分布,从而消除浓差

极化问题,但是空气搅拌所产生的气泡也会阻碍铜颗粒的生长(图6a),部分干膜孔未能被铜颗粒完全填满。可

是空气搅拌过程镀液体系内伴随产生的气泡也会渗透进干膜孔内,阻碍铜沉积填孔(图6b)。阴极板周期性的抖

动有利于电镀铜过程铜晶核的持续生长[20]。阴极板抖动手段有效地使气泡排出孔外,防止气泡在孔内的积累,
镀液体系即可重新进入孔内而完成沉积铜的过程。因此,采用周期性抖动阴极的方法可减少气泡渗入孔内,保
证电镀填铜的宏观均匀性。从封三彩图7的切片图可知,填铜所形成的铜柱具有良好的厚度分布均匀性。

2.4电镀铜线的均匀性

底部铜层和铜沉积层的晶格取向使用XRD进行表征,结果如图8所示。PVD铜层的主体晶体方向为(11
1)和(200),且(111)方向的衍射峰强度比(200)方向的更强。在-20mA·cm-2的电流密度下进行添加剂辅

助沉积铜后,沉积铜层生长的择优取向为(111)方向,而且形成很强的衍射峰,其原因是(111)方向与铜层表面

相平行而表现出较低的表面能[21],铜颗粒优先在此方向发生沉积。(111)方向铜晶格结构的形成可减少铜界面

缺陷的产生,防止铜层发生电迁移问题,提高铜互连的可靠性。Dow等人[7]指出在(111)方向所生长的铜原子
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密度最高,所以这个方向铜层的蚀刻速率更快。因此,厚度仅为1μm的PVD铜层的主要晶格生长方向在(11
1)面上,因而非常容易完成蚀刻过程。如图9所示,蚀刻后铜线切片效果显示铜线侧蚀效果不明显,铜线制作效

果优于使用电镀式半加成法制作的精细铜线[22]。

  
              a 电镀铜的生长缺陷             b 电镀铜生长缺陷形成的原因

图6 填铜过程的铜生长缺陷与其形成原因

Fig.6 Growthdefectanditsformationofbottom-upcopperdeposition

    
图8 PVD铜层(a)与PVD铜层表面

电镀铜层(b)的XRD图

Fig.8 XRDpatternsofcopperfilmsforPVDcopper(a)

andcopperdepositiononPVDcopperseed(b)

图9 蚀刻后电镀铜线的切片图

Fig.9 Crosssectionoffinecopperlinesafteretching

3.5均匀电镀铜的制作效果

铜柱和铜线的俯视效果如图10a所示。干膜孔沉积铜后蚀刻底铜所制作的铜柱和铜线都表现出良好的填

铜效果,PVD铜层表面沉积铜所制作的铜柱和精细线路均具有良好的厚度均匀性,满足精确的阻抗性能要求。

EDS结果(图10b)则表明铜离子发生还原反应所沉积的铜颗粒纯度高,满足高质量铜沉积的要求。

 
a 电镀铜柱和铜线效果                b 沉积铜的EDS  

图10 电镀铜柱平铜线的效果图和沉铜的EDS

Fig.10 CopperpillarsandfinelinesandEDSofcopperdeposits
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4结论

在CuSO4·5H2O(0.40mol·L-1)、H2SO4(1.80mol·L-1)的基础镀液体系中加入浓度为0.7mg·L-1

的SPS、浓度为20mg·L-1的EO/PO和浓度为60mg·L-1的Cl-三种添加剂,添加剂间的协同效应实现了铜

沉积层表面微观形貌的均匀性。阴极板抖动手段可保证电镀填铜的宏观均匀性;晶格生长方向在(111)的电镀

填铜可快速完成蚀刻过程从而减小侧蚀问题,使得精细铜线的均匀性良好。电镀铜颗粒的纯度高,满足高质量

铜沉积的要求。有效地实现了电镀铜微观与宏观的均匀性控制,有利于封装基板叠层互连的高可靠性制作。
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UniformityofCopperPlatingforStackedInterconnectionofPackagingSubstrate

HELin1,TANZe2,CHENYuanming3,HEWei2,3

(1.Library,ChongqingUniversity,Chongqing400047;2.GuangdongGuanghuaSci-TechCo.,Ltd.,

ShantouGuangdong515000;3.StateKeyLaboratoryofElectronicThinFilmsandIntegratedDevices,

UniversityofElectronicScienceandTechnologyofChina,Chengdu610054,China)

Abstract:EffectsofSPSaccelerator,EO/POinhibitorandCl-intheelectrolyteoncopperplatingwereinvestigatedusinggalvanos-
taticpotentialtransientmeasurement,cyclicvoltammetrytestandpotentiostaticmeasurement.0.7mg·L-1SPS,20mg·L-1

EO/POand60mg·L-1 Cl- weresimultaneouslyinjectedintothebaseelectrolytewith0.40mol·L-1 CuSO4·5H2Oand

1.80mol·L-1 H2SO4sothattheplatingofmicroscopiccoppercouldbecontrolled.Cathodicoscillatorywasemployedtoform
macroscopicuniformdistributionofcopperfilling.Copperpillarsandfinelineswithuniformthickness;lowundercuttingandhigh

purityareingoodagreementwiththerequirementofreliablemanufactureforstackedinterconnectionofpackagesubstrate.
Keywords:packagingsubstrate;interconnection;copperelectrodepostion;uniformity
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