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摘要:芯片中的钴互连作为铜互连之后的下一代互连技术受到了业界的极大关注袁且已经引入集成电路 7 nm以

下的制程遥钴互连主要采用湿法的电化学沉积技术袁但由于保密原因和研究条件的限制袁其研究报道不多遥本文基
于现有专利尧文献报道较系统地介绍了钴互连技术的优势及发展现状袁并从溶液化学和电化学角度综述了钴互连
电镀基本工艺尧基础镀液组成与添加剂尧超填充电镀机理袁以及镀层退火控制与杂质影响等的研究现状袁并对钴互
连技术下一步研究进行了展望遥
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DOI: 10.13208/j.electrochem.210443[Review] Http://electrochem.xmu.edu.cn

收稿日期院 2021-07-14袁修订日期院 2022-05-05. *通讯作者袁Tel: (86)18964390420袁E-mail: tlwuyunwen@sjtu.edu.cn

国家自然科学基金项目渊No. 62004124袁No. 61376107冤资助

Cite as: Wei L J, Zhou Z H, Wu Y W, Li M, W S. Research progress of cobalt interconnects and its superfilling by electroplating
in chips. J. Electrochem., 2022, 28(6): 2104431.

芯片钴互连及其超填充电镀技术的研究进展

魏丽君1袁周紫晗1袁吴蕴雯1*袁李 明1袁王 溯2
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1 引 言
如今袁随着 IC渊integrated circuit冤集成电路产

业技术的发展袁 电子产品芯片内部的金属布线已
长达数十公里袁层数高达 15层[1]袁其能耗/性能方面
的改善要求晶体管和金属互连线的尺寸不断缩

小袁由此带来的尺寸效应渊size effect冤也越来越显
著袁互连线电阻率将急剧增长[2]遥 当铜互连线的线
宽下降到 40 nm时袁 其电阻率已经比金属铜的体
电阻率渊1.75 滋赘窑cm冤高 2.6倍[3]遥 互连金属电阻率
的急剧增长不仅造成严重的 RC渊resistance & ca-

pacitance冤延迟袁而且会产生较大的焦耳热袁损害芯
片的性能[4]遥 此外袁为增强电介质和铜之间的结合
力袁必须在电介质表面预先溅射粘附层等功能层遥
然而袁这些功能层存在极限尺寸袁无法随着互连线
宽的缩小而进一步减薄遥一般来说袁阻挡层/黏附层
的最小厚度只有 1.5 ~ 2 nm袁铜互连侧壁的总厚度
最大约为 4 nm遥当线宽为 20 nm时袁导电铜的横截
面占比为 80%袁线宽为 12 nm时袁导电铜的横截面
占比为 67%袁进一步缩小的铜互连线的截面积袁加
剧了互连电阻率的上升遥 另外袁铜线线宽的减小造
成铜线的电流载量急剧上升袁 引发严重的电迁移

失效袁造成严峻的可靠性问题[5]遥 综上袁铜互连已经
无法满足后摩尔时代先进集成电路尺寸微缩的发

展需求袁亟需寻找新型替代互连材料遥

2 钴互连的优势及工业应用现状
一般来说袁 块体金属材料的电子平均自由程

越大袁其电子鄄声子散射几率越小袁电阻率也越低[6]遥
室温下传统互连金属渊Cu冤的电子平均自由程约为
39 nm袁当金属互连线的特征尺寸缩小到铜的电子
平均自由程时袁 金属内部的电子受到较强的晶界
散射和界面散射袁从而导致电阻率的突增遥薄膜界
面处的电子散射和晶界处的电子散射效应对金属

线电阻率的影响可以由以下公式表征[7袁8]院

籽 = 籽b 1 + 3
8
(1 - p)姿字 + 3

2
r

1 - r蓸 蔀 姿D蓘 蓡 渊1冤

式中袁 籽b是金属体电阻率曰 p 是界面散射因
子曰 姿是电子平均自由程曰 字是薄膜厚度曰 r是晶
界反射系数 渊电子被晶界反射的平均概率冤曰 D是
平均晶粒尺寸遥 可以看出袁当其他系数不变时袁可
以用 籽b与 姿的乘积渊电阻率品质因子冤来衡量纳米
尺度下金属的导电性遥 因此袁具有较低电阻率品质
因子的金属渊如 Rh尧Co尧Ru等冤与铜相比具有更小



的尺寸效应袁从而有望成为铜的替代材料袁进一步
缩小器件尺寸遥 其中袁Co因其电子平均自由程渊~
10 nm冤 比 Cu小得多袁且储量丰富价格适宜等优
点而备受青睐遥 Co本身可以充当阻挡层或黏附层
[9]袁理论上来说用钴作互连金属可以不需要电阻率
较高的阻挡层和黏附层袁 因而可以进一步提升互
连金属电导率遥 而且袁Co的熔点为 1495 oC袁Cu的
熔点为 1085 oC袁相比于铜来说袁高熔点的钴更有利
于降低原子扩散带来的电迁移失效[10]遥

先进钴互连的工艺难度比较大袁 且应用场景
较少袁只有 7 nm 以下的技术节点才有应用袁导致
国际上鲜有关于钴互连的公开报道遥 目前袁采用钴
互连先进制程工艺的 IC制造厂商包括英特尔渊In-
tel冤和台积电渊TSMC冤遥 TSMC在 7 nm技术节点的

晶体管中使用 Co塞结构代替W塞结构作为沟道

中的接触部分袁可以使接触电阻降低 50%[11, 12]袁图 1

是接触部分的钴填充示意图渊仅为示意图袁非台积
电工艺冤[13, 14]遥 英特尔 10 nm系列先进制程的局部

互连层也采用钴袁但钴仅仅作为芯片底层渊沟道接
触部分袁M0层和 M1层冤 中替换铜或钨的短距离
连接袁在上层金属布线仍然使用铜互连袁表 1为 In-

tel 10+工艺的后端金属堆叠情况[15, 16]遥国内关于钴
互连实际应用的研究处于起步阶段袁据了解袁国内
最大的 IC制造商正着手钴互连的开发袁一些研究
机构也开始进行应用尝试遥

3 钴互连工艺
钴互连工艺涉及到金属填充前的工艺准备袁

钴的填充过程以及后续对镀层的退火控制袁 每个
步骤都将对钴互连的可靠性产生较大的影响遥

与大马士革铜互连的结构相似袁在填充金属
钴之前袁同样需要在低介电常数渊low-K冤的介质
层上进行图案刻蚀袁随后根据需要进行不同功能
层渊如阻挡层或黏附层冤的沉积袁如图 2所示遥 首
先袁对于沟道接触部分袁需要分别进行化学气相沉
积 渊chemical vapor deposition袁CVD冤 的 TiN阻挡

层/黏附层的沉积遥 对于金属 M0层袁阻挡层为化
学气相沉积的 TiN袁黏附层为原子层沉积渊atomic

图 1 Co接触部分填充和孔预填充的横截面示意图渊a冤逻辑
电路渊b冤高深宽比渊aspect ratio袁AR冤比接触部分渊AR = 10冤
的 DRAM存储单元渊A冤[13]和 Intel 10 nm工艺后端局部互连

集成的栅极接触渊B冤[14]遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 Cross-sectional schematic of cobalt (Co) contact fill

and via prefill for (a) logic and (b) Co in high AR (AR = 10)

contacts in a DRAMmemory bitcell (A)[13], and Intel Gate contact

in 10 nm BEOL 渊Back end of line冤showing Local Interconnect
Integration (B)[14].

表 1 Intel 10+工艺的后端 14层金属堆叠情况

渊加沟道接触部分冤[15, 16]

Table 1 Backend metal stack used in Intel's 10+ process.

14 metal layers plus Trench Contact. TM: Top Metal[15, 16];

TCN: Trench Contact

Layer Pitch (nm) Scaling Material

TM1 11000 0.78x Cu

TM0 1080 1.0 Cu

M11 160 0.63 Cu

M10 160 0.63 Cu

M9 160 0.63 Cu

M8 112 0.70 Cu

M7 112 0.70 Cu

M6 84 0.53 Cu

M5 52 0.51 Cu

M4 44 0.55 Cu

M3 44 0.79 Cu

M2 44 0.85 Cu

M1 36 0.51 Co

M0 40 0.71 Co

TCN 54 0.77 Co

A
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图 2 钴互连工艺过程示意图渊化学机械抛光步骤之前冤遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 Schematic diagram of cobalt interconnect process (before chemical mechanical polishing). (color on line)

layer deposition袁ALD冤的WC渊N冤薄膜[14]遥需要指出
的是袁尽管钴的抗电迁移性能比铜好袁但不使用阻
挡层会在实际应用中发生钴扩散进 SiO2介质层

或多孔 low-K介质层中的情况渊除非介质层非常致
密冤[17]袁 缺乏黏附层或阻挡层的通孔中的钴还会沿
填充层/介质层的界面扩散进其他层的沟道中[18]遥随
后袁进行 CVD的钴种子层的沉积渊1 ~ 3 nm冤遥 钴
种子层的沉积质量对后续钴的填充具有非常大的

影响袁 若种子层与介质层的粘附力不足则很容易
造成种子层的不连续袁 继而在填充过程中出现孔
洞袁 尤其是在小尺寸节点下对图形刻蚀和种子层
溅射提出了很高的要求遥 为了满足特征尺寸不断
缩小的需求袁除了进行各功能层的减薄袁在铜互连
中有一种方案是在沉积种子层后利用非互连金属

元素的扩散迁移自发形成一层自成型阻挡层 [19]遥
Intel也采用了类似的做法沉积种子层袁 其种子层
为钴的化合物或合金材料渊大部分成分仍是 Co冤遥
钴的化合物种子层袁 通常为硅化钴或锗化钴袁导
电区还包括一部分锗或硅渊掺杂的 Si/Ge 或金属

化的 Si/Ge冤遥 钴的合金材料为钴的低合金渊包含
0.25% ~ 5%的非钴元素袁如 Ti尧Si尧Ge尧Ta尧Ir 等冤袁
这种低合金中的非钴物质会向钴的表面或界面迁

移袁 迁移可以为钴提供扩散阻挡并增强钴与介质
层的黏附袁 种子层内的晶粒边界也可以用非钴物
质填充袁以保证种子层的连续性和导电性[20]遥

在钴填充的工艺选择上袁理论上来说袁可以通
过化学气相沉积尧 原子层沉积尧 物理气相沉积
渊physical vapor deposition袁PVD冤袁或者一些湿法沉
积技术渊电镀或化学镀冤等来形成钴填充材料 [20]遥
其中袁钴的电沉积技术因其可操作性更高袁工艺参
数可控袁非等厚沉积的特性而被 IC制造厂商作为

主要的钴填充手段[21]遥沉积钴镀层后需要进行高温
退火处理袁 从而为进一步提升互连金属的电学性
能袁为可靠性提供保障遥

4 钴互连基础镀液及添加剂的选择
电子电镀基础镀液和镀液添加剂的生产一直

以来都是国内急需突破的难点袁 其核心技术一直
被美国袁德国和日本的企业所垄断遥 电沉积钴互连
基础镀液的研发除了要明确镀液中化学品的成分

和配比袁对镀液的纯度也有非常大的要求遥 另外袁
为保证无孔洞的钴的自下而上渊bottom-up冤超保形
填充渊superconformal deposition冤袁钴镀液中需要使
用有机添加剂遥目前袁对于钴沉积最重要的镀液添
加剂的研究很少袁 除了少量的研究型文章袁 只有
BASF尧 Atotech尧 MacDermid Enthone 等公司的公

开专利中有所涉及袁 其在电镀过程中的溶液化学
机理也并不明确遥 由于国外公司的电镀钴镀液涉
及保密协议袁 使得钴互连基础镀液和添加剂的研
发变得更加困难袁 目前国内以上海新阳半导体材
料股份有限公司为代表的企业及其他研究机构正

在着手攻克钴互连电镀液的技术难题遥
下面将从钴镀液中的溶液化学以及钴电镀添

加剂方面的研究进行简略综述遥
4.1 钴互连基础镀液的成分及其作用

电沉积钴的镀液主要由硫酸钴尧硫酸尧硼酸和
有机添加剂组成遥 除电镀有机添加剂外袁其余成分
的参考含量如表 2所示遥

硫酸钴是电沉积钴金属的金属源袁 硫酸钴的

表 2 电镀钴基础镀液的组成
Table 2 Composition of the virgin make-up solution (VMS)

used for cobalt electroplating.

Composition Content

CoSO4窑7H2O 0.03 ~ 0.08 mol窑L-1

H3BO3 0.25 ~ 0.65 mol窑L-1

H2SO4 pH 3 ~ 4
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含量不能过少袁如果电镀液中的钴渊II冤离子浓度低
于 0.5 g窑L-1袁将会产生不完全钴沉积及镀层表面缺
陷曰若钴离子浓度显著超过 50 g窑L-1袁钴镀层表面
的粗糙度将增加[22]遥硫酸的作用主要是为了保证镀
液的酸度院一方面袁酸性太强的镀液会导致镀层较
为粗糙袁降低镀层质量袁还会影响电流效率曰另一
方面袁 钴的氧化物相比于铜的氧化物来说对酸的
耐受性更强袁 镀液酸性太弱会导致电沉积基底表
面被电镀时产生的钴的钝化层覆盖袁 从而使电镀
反应难以进行遥 因此袁通常选择 pH = 3 ~ 4左右的

镀液可以防止低 pH下带来的沉积电流效率的降

低袁 Co(OH)2保证溶液导电性遥并且袁防止高 pH条

件下的形成袁 改善沉积层的形态袁 减小镀层粗糙
度遥 在钴电沉积的过程中袁 析氢副反应渊hydrogen

evolution reaction袁 HER冤的存在是不可避免的遥 酸
性溶液中袁 [CO2+/Co]标准还原电势为 -0.277 V渊vs.
SHE冤袁而氢的标准还原电位为 0 V渊vs. SHE冤袁析氢
电位较钴析出电位更野正冶袁因此会导致氢气的析
出遥为了避免长时间电镀后镀液的 pH值发生较大

程度的变化袁常常需要加入 pH缓冲剂袁通常选用
硼酸渊H3BO3冤来充当缓冲剂遥

硼酸作为一种常用的 pH缓冲剂袁关于其在电
镀钴超填充中的作用机理尚不明确遥Rigsby等人[23]

研究发现袁当镀液中硼酸的含量不足时袁会造成互
连线填充过早闭口袁无法实现钴的超填充袁如图 3

所示袁由此可见袁硼酸在电沉积钴互连中袁发挥着
更为复杂的作用遥 研究发现袁在电镀钴中袁硼酸从
pH稳定尧抑制表面析氢尧促进钴的电沉积三个方

图 3 渊A冤 30 g窑L-1尧 渊B冤 15 g窑L-1和渊C冤 5 g窑L-1硼酸含量下钴填充横截面的 STEM图[23]遥
Figure 3 STEM cross-sectional images of the feature fill in bath containing (A) 30 g窑L-1, (B) 15 g窑L-1 and (C) 5 g窑L-1 boric acid[23].

A

B

C
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面对钴互连超填充起到不可或缺的作用遥
硼酸通过形成多硼酸盐实现质子化和去质子

化的动态平衡袁从而起到 pH 缓冲的作用 [24-26]袁如
渊2冤-渊6冤反应式所示遥 根据 Henderson-Hasselbalch

方程袁 在缓冲溶液体系中袁 pKa值小于溶液 pH值

的物质易去质子化袁 相反袁 pKa值大于溶液 pH值

的物质易质子化遥然而袁硼酸分子的 pKa值远大于

镀液的 pH袁 理论上硼酸在镀液中不易去质子化袁
也就不易解离而释放 H+袁为了发挥缓冲作用袁靠近
钴电沉积基材表面的局部溶液 pH较高的区域必

然存在多硼酸盐的平衡袁当局部溶液的 pH值升高

到多硼酸盐的 pKa值时袁硼酸开始发挥 pH缓冲作

用[26]袁及时补充了电镀基材表面溶液缺少的 H+袁同
时袁硼酸释放出的 H+会阻碍镀层表面氢氧化钴的

形成遥 此外袁硼酸形成的多硼酸盐倾向于吸附在电
极表面 [27]袁占据电极表面参与质子还原的活性位
点袁从而起到抑制析氢的作用遥 如果硼酸通过吸附
在电极表面抑制了析氢反应袁 则必然会同时抑制
钴的沉积遥然而袁研究发现袁随着硼酸浓度的提高袁
电流转化效率也得到了提高[23]袁关于硼酸是否通过
形成金属鄄硼酸络合物起到了催化金属沉积的作用
目前仍然没有定论遥 硼酸在电镀钴互连中的研究
尚处于起步阶段袁其中的机理尚有讨论空间遥
B(OH)3(aq) + H2O圮 B(OH)4-+ H+ 渊2冤
pK = 9.236

2B(OH)3(aq) + H2O圮 B2O(OH)5- + H3O+ 渊3冤
pK = 9.594

3B(OH)3圮 B3O3(OH)4- + H+ +2H2O 渊4冤
pK = 7.03

4B(OH)3圮 B4O5(OH)42- +2H+ +3H2O 渊5冤
pK = 16.3

5B(OH)3圮 B5O6(OH)63- + 3H+ +3H2O 渊6冤
pK = 26.86

4.2 钴互连镀液添加剂的选择
为实现自下而上无孔洞的超保形填充袁 还需

要向钴镀液中加入有机添加剂遥 传统的大马士革
电镀铜互连需要至少三种添加剂袁 即加速孔/沟槽
底部金属沉积速度的加速剂尧 抑制侧壁和面铜生
长的抑制剂以及防止孔口凸起并起到整平作用的

整平剂遥 然而袁钴的沉积只需要具有抑制效果的添
加剂即可实现自下而上的超保形填充袁 而不需要
加速剂遥

超填充钴电镀的研究涉及到的一些单体添加

剂很多采用铜互连系列添加剂袁 而实际的电镀钴
互连的添加剂成分不明确且较为复杂遥 已有报道
称常用于电镀铁族金属袁 如镍及其合金的炔属化
合物添加剂已经被应用于小尺寸结构的钴互连金

属化中[22, 28]袁这些炔属化合物包括但不限于经磺化
的炔属化合物袁 如院 2鄄丁炔鄄1袁4鄄二磺酸尧2鄄丁炔磺
酸尧丙炔磺酸曰炔属胺曰季铵化的炔属化合物曰羟基
化的炔属化合物等遥 其中袁羟基化的炔属化合物主
要充当抑制剂曰 末端具有不饱和键的烯酸/炔酸及
其磺化物等为去极化剂袁具有去极化效果袁去极化
作用可以驱使更多电流进入沟槽中袁 从而有益于
适当镀覆条件下的间隙填充性能曰 各种含氮的衍
生物渊胺基多元醇袁季铵化的炔属化合物冤袁可以在
不同布线密度复杂构件的填充中改善沉积物的均

匀度[29]袁即传统意义上的整平剂遥 几种添加剂需要
配合使用袁才能实现均匀且无孔洞的钴互连填充遥
上述添加剂虽然结构各不相同袁 但均含有至少一
个不饱和键袁 属于具有抑制作用的炔类/烯类添加
剂遥 关于这类添加剂在钴电镀方面鲜有研究袁仅有
少量工作探讨了其在改善镀层表面光亮性和粗糙

度袁提高腐蚀电阻方面的作用袁而将炔类/烯类添加
剂应用在自下而上的钴填充中的研究几乎没有遥

关于炔类/烯类添加剂在镀层表面的作用机
理袁Pan等人[30]指出袁 II类光亮剂丁炔二醇可能吸
附在 Co金属表面袁 并被副反应产生的吸附氢还
原遥 另一方面袁钴等过渡金属天然具有催化析氢反
应的能力袁 这使炔类添加剂的转化更为容易遥
Kiruba等人[31]从含有丁炔二醇的钴镀液中萃取出

电镀后的有机产物袁 通过拉曼光谱分析证实了有
机产物中 2212 cm-1和 2282 cm-1处的 C以C 伸缩

峰的消失袁但有一个与 C=C伸缩有关的 1615 cm-1

处的峰袁 这表明丁炔二醇在钴表面被催化转化为
丁烯二醇遥 另外袁在电镀的初始阶段可以发现存在
电化学震荡行为渊如图 4渊A冤的方框内冤袁这可能源
于氢和丁炔二醇的吸附袁 氢与丁炔二醇反应以及
钴的电沉积之间的相互作用遥 如图 4渊A冤所示的循
环伏安曲线渊圆虚线内冤可以看出袁在反向扫描时袁
阴极电流出现先减小后上升的现象遥 前者被解释
为吸附 H对电极表面钴离子还原活性位点的屏蔽

效应袁 后者可能是由于新扩散到表面的丁炔二醇
除去了吸附的氢而导致阴极电流再次上升遥 第 1

圈扫描结束后袁 电极表面为电镀的钴薄膜袁在钴
薄膜表面继续进行循环伏安扫描并没有出现电化
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图 4 含有 2 mmol窑L-1丁炔二醇 Co的基础镀液的渊A冤第 1圈和第 2圈的 CV扫描曲线曰渊B冤-1.5 mA袁900 r窑min-1下袁GC-RDE
上钴沉积的计时电位曲线[31]遥 渊网络版彩图冤
Figure 4 (A) The first and second cyclic voltammograms of cobalt electrodeposition on GC substrate from VMS containing 2

mmol窑L-1 butynediol; (B) Chronopotentiometric curve of Co deposition on GC-RDE disk at 900 r窑min-1 at -1.5 mA from VMS with

2 mmol窑L-1 butynediol[31]. (color on line)

学振荡现象袁这与计时电位曲线结果渊图 4渊B冤冤相
符袁 即只有在电镀初期才会出现电化学震荡袁Kiru
ba等认为这是因为初始形核的钴纳米团簇/颗粒比
表面积大袁对质子的催化还原能力更强袁随着钴晶
粒的不断沉积和长大袁其削弱的表面催化能力使电
化学震荡行为停止遥

5 钴的自下而上填充机理
与铜互连有所不同袁钴的自下而上的填充机理

不仅与添加剂的种类和含量有关袁还与电镀基材表
面的氢离子浓度有关系袁任何能改变电镀基材表面
的添加剂或氢离子含量的因素袁 如溶液 pH值尧对
流转速袁电镀参数等都能共同影响钴的自下而上的
填充行为遥 为此袁研究者们提出了不同的模型以进
行解释遥
5.1 S鄄型负微分电阻模型

野S鄄型负微分电阻模型冶渊S-NDR袁S-shaped neg-
ative differential resistance冤是在 TSV渊through-sili-
con-via冤硅通孔电镀中经常用到的理论袁用来解
释基于添加剂衍生物的自下而上渊bottom-up冤的电
镀铜填充行为遥 Huang 等人 [32]研究了丁二酮肟

渊DMG冤作为抑制剂对钴沉积的影响并发现了类似
的电化学现象遥 如图 5渊A冤所示袁在去除溶液电阻
影响的循环伏安曲线渊cyclic voltammetry袁CV冤中可
以看出袁抑制剂 DMG的使用使循环伏安曲线出现

了 S形状的滞后环遥这种现象被认为是金属离子与
添加剂的配合物在电极表面的吸附造成的袁随着电
沉积不断进行袁表面吸附物质渊如[Co(DMG)2]ads冤被

不断消耗或分解袁造成抑制效应的减弱遥 此时袁通
过对电镀液进行对流搅拌可以及时补充电极表面

处被消耗或分解的抑制剂遥 如果镶嵌结构的深度
方向上存在合适的对流扩散梯度袁 则可以实现自
下而上的钴填充遥 如图 5渊B冤所示袁当电极转速在
某一临界速度渊该条件下为 50 r窑min-1冤以下时袁随
着电极旋转速率的降低袁钴的沉积电流反而变大袁
这为对流扩散较弱的镶嵌结构底部的优先沉积提

供了有利条件遥
5.2 差分电流效率填充机制

Rigsby等人 [33, 34]考虑了 H+浓度渊pH冤梯度在
驱动超保形钴沉积中的作用袁提出了差分电流效率
填充机制 渊differential current efficiency fill mecha-
nism袁DCEF冤袁 利用伏安法和电化学石英晶体微
量天平渊electrochemical quartz crystal microbalance袁
EQCM冤测量的结果证明了局部 pH值的变化会影

响钴沉积速率和电流效率袁 并认为 H+可能间接参

与 Co2+的电化学还原过程遥为了排除析氢反应的影
响袁 他们采用经换算后的 EQCM曲线代表钴实际

沉积时电流密度随过电位的变化遥模拟实验的结果
表明袁当 pH梯度沿镶嵌结构深度逐渐形成时袁底部
的钴沉积电流密度至少比场区高 13倍袁 电流效率
是场区的 4倍遥沿镶嵌结构深度方向上钴沉积速率
和沉积效率的差异使自下而上的填充得以实现袁而
这种差异来源于纵深方向上 pH梯度的形成遥

此前有研究者提出袁 钴的电沉积反应可能以
吸附的氢氧化钴渊I冤为中间体进行连续的一电子转

A B
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移步骤[35]袁如图 6中的反应方程式所示遥 pH变化直
接影响了参与电化学反应的氢氧根离子的浓度袁从
而改变钴沉积热力学袁调整钴沉积的速率遥 为了形
成合适的 pH梯度袁 需要将电镀电流密度控制在质
子还原的极限扩散电流密度之下袁或保持合适的溶
液对流速度袁防止质子的消耗速度远大于传质速度
而导致等厚填充遥H+浓度的热力学效应结合抑制剂

的动力学效应袁共同调节镶嵌结构电场区和底部之
间的电镀速率差异袁驱动自下而上的超填充遥
5.3 氢诱导失活模型

Wu 等人[36]提出了氢诱导失活模型渊hydrogen
reduction-induced deactivation袁 HID model冤袁 进一

步阐述了由于 pH/H+的变化影响添加剂抑制能力

所引起的自下而上填充机理遥该理论认为钴的自下
而上填充是由于镶嵌结构底部的抑制剂被析出的

氢气还原失活造成的遥 经循环伏安测试发现袁相同
电压下袁 正向扫描与反向扫描之间存在滞后现象遥
随着反向电压的不断增大袁反向扫描曲线也越来越
接近 VMS的扫描曲线袁 其滞后环的面积也越来越
大遥 由于其使用的 Co Suppressor XF系列添加剂中

存在可以被氢化的官能团袁故Wu等人认为析氢副

反应是添加剂在镶嵌结构底部失活的原因袁添加剂
在循环伏安测试的过程中不断失活造成了滞后现

象遥

图 5 渊A冤经欧姆校正后的不同 DMG浓度下的钴电沉积的 CV曲线曰渊B冤 -0.85 V电压下袁不同转速含有100 ppm DMG的钴

镀液中的电流密度变化[32]遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 (A) Cyclic voltammetric curves of Co electrodeposition at different DMG concentrations with ohmic resistance correction;

(B) Current density recorded during Co deposition at -0.85 V in the presence of 100 ppm DMG on a RDE with different rotation

rates[32]. (color on line)

A

B
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钴沉积过程中袁 溶液中质子会被还原为吸附
氢渊H 冤吸附在钴表面袁两个 H 可以结合为 H2或

将添加剂还原使其失活袁 失活后的抑制剂从沉积
表面脱附遥 由于镶嵌结构底部的比表面积较大袁较
多的 H 聚集在孔/沟道底袁使底部活性抑制剂与失
活抑制剂的比例减少袁从而实现自下而上的填充遥

按照该模型所阐述的机理袁 任何受氢离子影
响而出现失活态和活性态转换的添加剂都可以控

制钴自下而上的超填充行为遥 因此袁使用抑制效果
随 pH值变化的添加剂有利于实现自下而上的超

填充遥 随着电镀过程的不断进行袁电极表面附近的
溶液 pH值较溶液体 pH值会略微上升袁如前所述袁

在缓冲溶液体系中袁溶液 pH值和弱电解质的 pKa

值的关系决定了弱电解质质子化或去质子化的倾

向遥 因此袁 Kang等人[37]选用 pKa1值渊pKa1 = 5.6冤略
大于镀液 pH值的苯并咪唑渊BZI冤作为自下而上填
充钴的抑制剂袁以此通过 pH变化控制添加剂的抑

制能力遥 UV光谱的峰位偏移显示了在不同 pH的

镀液中袁BZI表现出不同的结构形态袁如图 8遥 扫描
伏安曲线 渊LSV冤 的结果也证明了只有在较低 pH

的镀液中袁BZI的加入才会明显抑制钴沉积袁 这说
明 BZI在较低 pH值下的质子化形态具有抑制效

果遥 由于添加剂的用量较少袁在体溶液中的 BZI可

以完全质子化遥 随着镶嵌结构底部的 H+减少袁pH
逐渐升高到大于 BZI的 pKa1值时袁 BZI由质子化
形态变为中性态从而失去抑制作用袁 进而加速特
征底部的钴沉积速率袁实现自下而上的填充遥 Kang
等人[38]还使用 pKa1值比镀液 pH小的 2鄄巯基苯并
咪唑渊MBI冤作为抑制剂袁较小的 pKa 被认为不利

于溶液中质子化袁从而不受电极附近的 pH变化的

影响遥研究表明袁MBI同时具有抑制析氢反应和钴

沉积过程并提高钴沉积电流效率的作用遥 关于添
加剂的抑制作用是否为添加剂本身引起的袁 还是
有机添加剂参与了与质子有关的反应从而间接抑

图 6 差分电流效率填充机制下钴超填充的示意图[34]遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 Schematic diagram of proposed differential current efficiency fill mechanism for superconformal cobalt fill[34]. (color on

line)

图 7 添加剂被 H还原的失活示意图[36]遥 渊网络版彩图冤
Figure 7 Illustration of additive deactivation by hydrogen re-

duction[36]. (color on line)
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表 3 钴的超填充机理比较
Table 3 Comparison of the cobalt superfilling mechanism

制钴沉积仍需要进一步讨论遥
上述几种钴的超填充机理侧重点各不相同袁

有时在溶液中两种自下而上的填充机制可能同时

存在遥 其中袁差分电流效率填充机制依靠溶液中的
氢离子浓度梯度实现超填充袁 适用于所有钴的超
填充体系袁 而 S鄄型负微分电阻模型和氢诱导失活
模型侧重于依靠抑制性添加剂实现超填充袁 各模
型的特点总结见下表遥

6 镀层退火控制和杂质的影响
与大马士革电镀铜一样袁 电镀后的钴也需要

进行退火再结晶以提高其电导率袁降低内部杂质遥
金属的再结晶温度与其本身的性质有关袁对于野硬
金属冶袁再结晶需要相对较高的温度袁但对于野软金
属冶来说袁其原子运动的内在约束力较小袁较低温

度即可以使稳定晶体阵列中的原子发生再排列[39]袁
如铜尧金尧银等纯金属因其适中的熔点和低层错能
可以在常温下观察到缓慢的自退火过程遥 金属的
熔点是影响自退火行为的最重要的因素袁 虽然钴
具有较低的堆垛层错能渊31 mJ窑m-2冤袁但其熔点高袁
在常温下并无自退火现象[40]遥 Doubina等[41]研究了

不同退火参数对钴膜和填孔中的钴的晶粒结构的

影响袁发现在 300 ~ 350 oC下退火后的钴晶粒尺寸

是最大的袁其电阻率为 6.4 滋赘窑cm袁接近块体钴金
属渊6.2 滋赘窑cm冤袁且发生了从密排六方渊HCP冤/面心
立方渊FCC冤混合相到单一 HCP相的转变袁并观察
到了 HCP渊001冤和渊110冤晶面袁如图 9所示遥

常温下的块状钴金属为 HCP结构袁在高温下会
转变为 FCC结构袁 其相转变平衡温度为 417 oC[42]遥
钴电镀初期属于不稳定的电结晶过程袁 刚电镀后
的镀层中两相混合存在袁随着退火温度的提高袁钴
晶粒逐渐合并长大遥 镀层中的杂质和应力可能会
影响相转变温度袁 造成相转变温度在一定范围内
变化袁理论上来说袁比较合适的退火温度应该选在
钴的相转变温度之前袁且在钴稳定的 HCP相晶粒

生长到最大时遥 虽然更高的退火温度会使 HCP相

晶粒完全转变为 FCC 相并获得均一且稳定的

FCC相的晶粒袁但考虑到工艺的温度裕度袁器件中
的退火温度一般选择 300 ~ 500 oC[43]袁或至少应该
小于后续工艺中设计的最高温度袁 退火时的还原
气氛为氢气袁氩气或氦气遥 合理控制退火温度和退
火时间有利于获得较优的钴膜层性能遥

退火工艺还可以使镀层中的杂质逸出袁 从而
进一步提升镀层性能遥 针对退火过程中杂质对钴
镀层的影响袁Hu等人[44]研究了几种不同的有机添

加剂带来的杂质导致的钴晶粒结构和膜层电阻的

变化遥 由于使用不同添加剂电镀时的法拉第电流

图 8 不同 pH值的含有 BZI的镀液的 UV光谱[37]遥 渊插图为
BZI在不同 pH值溶液中的结构变化冤遥 渊网络版彩图冤
Figure 8 UV spectra obtained for benzimidazole渊BZI冤 at pH
= 2, 5.5, 6.5 and 10[37]. (The inset shows the structural change

of BZI in solution at different pHs.) (color on line)

Superfilling mechanism Feature Conditions

S-shaped negative differential resistance
model

Rely on the concentration gradient of ad-
ditive derivatives served as inhibitors to
realize superfilling

The additive used in the electrolyte can
form complex with cobalt ions

Differential current efficiency fill mecha-
nism

Rely on the concentration gradient of
H+/pH to realize superfilling

Exist in all kinds of electrolyte no matter
what the additive is

Hydrogen reduction-induced deactiva-
tion model

Rely on the inhibitors deactivated at the
bottom of the feature

The additive used in the electrolyte is de-
activated by other factors

电化学渊J. Electrochem.冤 2022, 28(6), 2104431 (9 of 13)



效率不等袁使钴膜层厚度在 640 ~ 910 nm间分布遥
实验结果表明袁相比于镀层厚度袁有机添加剂的种
类对膜层方阻的影响更大遥 添加剂的使用虽然细
化了电镀晶粒袁但也会引入元素杂质袁这两种影响
都会造成初始电镀膜层的方阻较大遥 显然袁不使用
添加剂时的初始电镀膜层的方阻最小袁 但经过退
火其方阻也没有明显变化遥 引入较高 S杂质的 3鄄
巯基丙烷磺酸钠盐渊MPS冤能极大程度细化初始电
镀晶粒并对退火过程敏感袁 经退火后镀层方阻下
降较快遥 然而也有研究表明袁不添加含二价硫的加
速剂渊3鄄巯基丙烷磺酸钠盐渊MPS冤/聚二硫二丙烷
磺酸钠渊SPS冤冤可以降低钴沉积物的硫含量袁从而
更有利于后续的化学机械抛光袁 提升电路性能[28]曰
可以引入较多 C尧N杂质的丁二酮肟渊DMG冤导致
的晶粒细化和退火长大的程度较低曰而 Cl-对膜层

方阻的影响几乎可以忽略不计袁 这与早前的研究
结果一致[45]袁氯离子的存在对钴的沉积电位尧电流
效率和钴的择优取向没有显著影响袁 只有镀层表
面形态受到比较大的影响遥 Hu等人[44]还使用局部

电极原子探针渊local electrode atom probe袁LEAP冤
层析成像进一步表征退火的钴膜中不同杂质元素

的分布遥其中袁 C和 S杂质在晶界处出现了明显偏

析袁并伴随少量 O的偏析袁而 B尧N和 Cl等元素由

于浓度过低而未能观察到偏析现象遥
杂质原子的引入不仅影响了钴的晶粒结构和

择优取向袁 其在膜层内的再分布和偏聚也会影响
薄膜电阻的变化遥 通常来说袁适当条件的退火过程
可以加速晶粒的合并长大袁 同时提升杂质原子迁
移率遥

7 总结与展望
最初袁钴在后道工序渊back end of line袁BEOL冤

中充当衬垫层以提高芯片可靠性袁 在最近的先进
制程中也仅仅应用在底层互连中袁其应用范围小袁
工艺难度大袁是延续摩尔定律的有效途径之一遥 目
前袁虽然钴互连已经应用在先进制造中袁但其研究
仍处在初步阶段袁 本文简要介绍了钴互连的优势
和应用背景袁并对电沉积钴镀液的研究现状袁钴自
下而上的填充机理和镀层退火控制进行概述遥

应用电沉积超填充钴互连仍然存在许多问题

急待解决和研究遥 实现无孔洞的填充是对钴互连
最基本的要求袁 然而袁 电镀钴的沉积时常伴随 H2

析出袁这不仅降低了钴沉积的电流效率袁而且伴随
析出的小气泡还会影响镀层质量遥 另外袁析氢过程
也会破坏镀液的酸度和稳定性袁 若在钴表面生成
氧化层袁该氧化层不易在镀液中溶解遥 因此袁如何
寻找合适的添加剂尧 添加剂在电镀过程中的行为
机理尧添加剂如何影响钴的成核过程尧添加剂对钴
在退火过程中的再结晶行为的影响袁 以及如何改
善镀层性能等都需要进一步研究遥

关于大马士革镶嵌结构中钴的热应力袁疲劳
失效和热循环稳定性的研究也十分缺乏遥 铁族金
属的脆性一般比铜大袁当其疲劳强度低于热循环
应力时会发生机械失效袁可能在晶粒内出现微屈
服现象袁而铜等金属的疲劳失效裕度较高袁一般
不需要担心此类问题遥 另外袁 钴的热导率为 100

W窑m-1窑K-1袁 铜的热导率在 400 W窑m-1窑K-1左右袁钴
的热导率只有铜的 1/4袁这相当于在晶体管和其余
堆叠层之间插入了一个隔热垫袁 可能会导致芯片

图 9 不同热处理条件下的 Co晶粒相变和其他 Co膜的性能[41]遥 渊网络版彩图冤
Figure 9 Depiction of grain phase changes and other Co film properties post various thermal treatment conditions[41]. (color on line)
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可靠性和寿命的不稳定性袁 这些问题都将成为实
际生产的限制因素遥 使用钴替代铜作为低层金属
互连材料需要各工艺流程之间的互相配合袁 其复
杂程度和难度都将大大增加遥
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Research Progresses of Cobalt Interconnect and Superfilling by
Electroplating in Chips

Li-Jun Wei1, Zi-Han Zhou1, Yun-Wen Wu1*, Ming Li1, Su Wang2

(1. College of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China;
2. Shanghai Sinyang Semiconductor Materials Co., Ltd., Shanghai 201616, China)

Abstract: Copper interconnect using dual damascene technology has always been the main means for metallization in the back
end of line process. However, with the size effect becoming more and more obvious due to feature size reduction, copper intercon-

nect can no longer meet the demand for high circuit speed in Post-Moore era. Following copper interconnection, cobalt interconnec-

tion in chips attracts much attention as an interconnect technology by the next generation, which has been introduced in 7 nm node

of integrated circuit manufacturing and below. The electron mean free path of cobalt (~10 nm) is much shorter than copper爷s (39
nm), thus exhibiting the potential to further shrink the critical dimension without increasing line resistance and RC delay especially

for contacts or local interconnects in the first few stack layers. Also, cobalt is considered as a suitable barrier/liner material, which

means implementing cobalt interconnects needs no such layers and gives more space for conductive metal. Besides, higher melting

point of cobalt makes it more favorable with good electromigration resistance compared with copper interconnects. Cobalt intercon-

nection mainly adopts the wet electrodeposition method and the quality of the electrodeposite matters a lot to the reliability of the

metal interconnects. For the reason of confidentiality and the limitation of research conditions, there are few research reports about

cobalt interconnection. Based on existing patents and literature reports, this paper systematically introduces the advantages and cur-

rent developments of cobalt interconnection. To better understand the behavior of the metal ions during electroplating process, this

paper reviews the basic technology, bath composition and additives used in the electrolyte for cobalt electroplating from the point of

view of solution chemistry and electrochemistry. For superconformal electroplating, there are several superfilling mechanisms for

bottom-up electrodeposition with different emphasis, this paper gives a brief summary about three mechanisms and makes a com-

parison. Furthermore, this paper introduces the annealing control of cobalt deposition and the influence of impurities, since the evo-

lution of grains and migration of impurities determine the sheet resistance. Finally, further study of cobalt interconnection technolo-

gy is prospected. Cobalt interconnect is expected to be a proper alternative to extend Moore爷s Law and promises to play a part in

next advanced technology node. More researches about cobalt interconnection are worthwhile to be carried out in the future.

Key words: cobalt; electrodeposition; superfilling; interconnect; bottom-up
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