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聚乙二醇类表面活性剂对硅表面
无电沉积A g 膜光滑作用研究

佟　浩, 乔志清, 景粉宁, 李梦柯, 王春明3

(兰州大学化学化工学院, 甘肃 兰州 730000)

摘要: 　应用原子力显微镜技术及开路电位～ 时间谱技术, 研究了非离子表面活性剂聚乙二醇

2000, 6000, 20000 对硅 (100) 表面无电沉积银膜的光滑作用. 实验表明硅 (100) 表面无电沉积银的

光滑程度以及镀层的质量均随聚乙二醇聚合度的增加而变好.

关键词: 　无电沉积银; 硅 (100) ; 聚乙二醇; 开路电位～ 时间谱技术; 原子力显微镜

中图分类号: 　O 647. 2　　　　　　　　　　文献标识码: 　A

无电沉积 (electro less depo sit ion)技术是在单晶硅片表面构建亚微米级金属薄膜[ 1 ]的主要

方法. 无电沉积只要将预表面处理的硅片浸入无电沉积溶液或将溶液喷淋于硅片上, 便能形成

金属膜. 操作简便, 成本较低. 当在硅片上制备能用于制造大规模或超大规模集成电路板的金

属膜时, 由于金属膜的厚度要求控制在亚微米级 (一般为 0. 15～ 0. 25 Λm ) 以内, 为此必须配制

合适的无电镀浴以防镀膜出现针孔和窝洞. 一般的处理是在镀液配方中使用添加剂以期达到

镀层光滑、平整无孔. 通常所采用的光滑剂 (添加剂)大多是各类表面活性剂[ 2, 3 ] , 但大多文献对

此都严格保密[ 4～ 6 ], 且就表面活性剂所起的光滑作用亦缺乏系统性研究. 本文应用原子力显微

镜和开路电位～ 时间谱技术研究了非离子表面活性剂聚乙二醇 2000, 6000, 20000 对硅 (100)

表面无电沉积银的光滑作用. 实验表明硅 (100)表面无电沉积的光滑程度及其镀层质量均随聚

乙二醇聚合度的增加而变好.

1　实验部分

1. 1　仪器

CH I2660 电化学工作站 (美国) , 电解池由聚四氟乙烯材料加工而成, 体积 40 mL , 工作电

极为自制硅片 (100) , 镶嵌于电解池底部小圆孔中, 电极面用固定硅片的O 型橡胶圈定型为圆

盘状, 面积 0. 070 69 cm 2. 参比电极为双盐桥饱和甘汞电极 (外盐桥内充饱和 KNO 3 溶液) , P t

丝为辅助电极. P472SPM 2M D T 型原子力显微镜 (俄罗斯).
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1. 2　试剂

0. 1000 m o löL A gNO 3 保存液: 称取 4. 2470 g A gNO 3 (上海试剂厂) , 经水溶解后转到 250

m l 棕色容量瓶中定容; 2. 0 m o löL N H 4OH 溶液: 将 35. 8 m l 浓N H 4OH (61% , 上海试剂厂) 溶

液用水稀释到 250 m l 容量瓶中用水定容. HC l (36% , 上海试剂厂) ; H 2O 2 (31% , 上海试剂厂) ;

N H 4F (40% , 上海试剂厂) ; H F (40% , 上海试剂厂). 所有试剂均为分析纯. 水为去离子水再蒸

馏后使用. 高纯N 2 除氧. 硅片 (p 2型, 取向 100, 厚度为 650±25 Λm , 电阻率 15～ 25 8 cm , 北京

有研硅谷半导体材料公司).

1. 3　硅片的表面处理

将硅片切成 1 cm ×1 cm 大小, 在超声波清洗器中清洗 10 m in, 然后置于 80 ℃, 组成V

(H 2O 2) ∶V (N H 4OH ) ∶V (H 2O ) = 20∶20∶100 的溶液中浸泡 5 m in, 取出水洗后再放入 80

℃, 组成V (H 2O 2) ∶V (HC l) ∶V (H 2O ) = 20∶20∶120 的溶液中浸泡 5 m in, 再水洗以除去表

面污染物. 最后在室温下于体积比为V (H F, 40% ) ∶V (N H 4F, 40% ) = 20∶200 的溶液中浸泡

2 m in 以除去表面硅氧化物 (刻蚀). 水洗后立即放入真空干燥器中备用.

实验之前先将经处理后的硅片于室温下放在 1. 127×10- 3 m o löL PdC l2+ 0. 45 m o löL H F

+ 8. 7 m o löL 醋酸 (HA C) + 0. 036 m o löL HC l 的溶液中 2 m in 以获得 Pd 活化的表面.

1. 4　化学镀银实验步骤

将上述经 Pd 活化后的硅片浸入到组成为: 0. 001 6 m o löL A gNO 3+ 2. 24 m o löL N H 3+

0. 56 m o löL HA C+ 0. 1 m o löL N H 2N H 2 (pH 10～ 10. 5)的化学镀液中, 经无电沉积 20 s 后, 立

即取出用超纯水清洗.

1. 5　开路电位～ 时间谱测量

将表面处理后的硅片, 用橡胶密封圈镶嵌于电解池底部小圆孔中, 接好三电极系统, 经滴

水润湿确信无气泡后, 置于经N 2 气除氧后的待测定溶液中立即进行开路电位～ 时间谱测量.

1. 6　A FM 镜像分析

用滤纸吸干无电沉积银后的硅片水分, 立即进行A FM 镜像分析.

2　结果与讨论

2. 1　聚乙二醇 2000, 6000, 20000 存在下无电沉积银硅片的A FM 镜像分析

图 1 分别示出不使用和使用聚乙二醇时无电沉积银硅片的A FM 镜像, 其中各分图并排

的左方为 2 维平面图, 右方为 3 维立体图. 如图可见, 无表面活性剂存在时 (图 1 a) ,A FM 图所

显示的A g 沉积层极不均匀, 且颗粒很大; 加入聚乙二醇后, A g 沉积层均匀性变好, 且随着所

加入的聚乙二醇分子量之增加, 其致密性、均匀性均逐步向更好的方向变化. 由图可见, 当镀液

中有聚乙二醇 2000 (图 1 b) 存在时, 硅片表面沉积银的颗粒较大, 相应地其A FM 镜像三维立

体图于 50 nm 纵坐标上所显示的银簇高低差也较大. 但如镀液中加入的是聚乙二醇 20000 (图

1 d) , 则硅片表面的银颗粒以及其A FM 镜像三维立体图于 40 nm 纵坐标上所显示的银簇高

低差均同时较小, 且更加均匀. 由图 1 各分图所计算的表面粗糙度依次为 a: 8. 5, b: 6. 6, c: 5. 2,
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图 1　硅表面的A FM 镜像 (图中左方为 2 维图, 右方为 3 维图) 硅片经刻蚀并进行过 Pd 活化处理, 在
0. 001 6 mo löL A gNO 3+ 2. 24 mo löL N H 3+ 0. 56 mo löL HA C+ 0. 1 mo löL N H 2N H 2 (pH 10～ 10.
5)溶液中无电沉积银 20 s

F ig. 1　A FM surface im ages of A g film on Pd2act ivated Si w afer ( the figu re on the left is 2D and on the
righ t is 3D ) 　T he compo sit ion of electro less A g bath is 0. 0016 mo löL A gNO 3 + 2. 24 mo löL
N H 3+ 0. 56 mo löL acetic acid + 0. 1 mo löL N H 2N H 2 (pH 10～ 10. 5). D epo sit ion t im e: 20 s
a)w ithou t su rfactan t in bath; b) the bath + 0. 05 göL po lyethylene glyco l 2000; c) the bath + 0.
05 göL po lyethylene glyco l 6000; d) the bath + 0. 05 göL po lyethylene glyco l 20000
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　图 2　Pd 活化硅片的开路电位～ 时间曲线　0～ 120 s

的溶液组成是: 0. 001 6 mo löL A gNO 3 + 2. 24

mo löL N H 3 + 0. 56 mo löL HA C; 120 s 时加入

N H 2N H 2, 浓度为 0. 1 mo löL (pH 10～ 10. 5) ; 硅片

依次经化学刻蚀和 Pd 活化

　F ig. 2　Open circu it po ten tia l2t im e cu rves of the silicon

w afer act ivated in PdC l2 So lu t ion. Compo sit ion

of the so lu t ion in 0～ 120 s is 0. 0016 mo löL A g2
NO 3 + 2. 24 mo löL N H 3 + 0. 56 mo löL acetic

acid. T he N H 2N H 2 w as added to the so lu t ion

w h ich concen trat ion is + 0. 1 mo löL at 120 s.

T he silicon w afer w as etched and activated in

PdC l2 so lu t ion befo re th is experim en t

d: 4. 9. 呈现了一定的规律性, 即随着聚乙

二醇聚合度从 2 000 增加到 20 000, 无电

沉积银的颗粒依次变小, 致密性加强, 表

面平滑性变好.

按文献[7 ], 对聚乙二醇类非离子表

面活性剂, 一般每增加两个碳原子, 临界

胶团浓度 (cm c) 下降约为原来的 1ö10. 据

此则在上述 3 种不同分子量的聚乙二醇

当中, 聚乙二醇 20000 具有最小的 cm c

值. cm c 越小, 该表面活性剂于溶胶中形

成胶团所需的浓度越小, 从而其改变界面

性质作用所需的浓度也越小, 表面活性越

高. 这与图 1 所得到的结果完全一致. 聚

乙二醇类非离子表面活性剂在本研究中

所起的作用应当是降低镀件表面吸附溶

剂的表面张力, 增加了镀件表面无电沉积

银的有效面积.

2. 2　硅片ö溶液界面态的开路电位

　　～ 时间曲线
　　图 2 为经 Pd 活化的硅片在不添加任

何表面活性剂的无电沉积溶液中的开路

电位 (E )～ 时间 ( t) 曲线. 图 2 示出, 当溶

液中未加还原剂肼时, 即图上 0～ 120 s

区间内 E～ t 曲线未见有明显下降. 至 120 s 加入还原剂肼后, 则开路电位 (E ) 急剧下降, 这显

然是由于肼对银离子的还原作用使电极表面[A g (N H 3) 2 ]+ 突然减少, 由此导致界面电势的降

低, 反应的主要生成物是单质A g, 副产物是N 2 和N H 3.

值得一提的是, 实验所用硅片虽经 PdC l2 溶液的活化处理, 但起始电位依然是在负电位

区. 这说明活化 Pd 层并没有完全占据硅的表面. 这一点将在图 3 中得到进一步证实.

图 3 为无电沉积银溶液中分别添加聚乙二醇 2000, 6000, 20000 后硅电极的开路电位～ 时

间曲线, 图中反映了明显而规律的差别.

按图 3, 3 条曲线起点 (0s) 的开路电位 (E ) 均为负值, 且比图 2 相应的起点电位更负. 原因

是由于肼的存在, [A g (N H 3) 2 ]+ 和肼在本体溶液中发生自相反应 (镀液本体存在微量的氧化

还原反应) , 致使在图 3 的实验条件下, 电极上[A g (N H 3) 2 ]+ 的表面浓度要比图 2 的小些. 对晶

向为 100 的硅片, 经在含有 H F + N H 4F 溶液中进行表面化学刻蚀并预镀晶籽元素钯后, 硅表

面除了覆盖钯层外, 还会由于该硅片在制备过程中产生的金属离子掺杂以及难以避免的晶格

缺陷, 致使部分表面硅原子具有相当于共价键断裂时形成的单电子悬挂键[ 8, 9 ]. Si(100) 表面具
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　图 3　在 0. 001 6 mo löL A gNO 3+ 2. 24 mo löL N H 3+

0. 56 mo löL HA C+ 0. 1 mo löL N H 2N H 2+ 0. 05

göL 聚乙二醇 (pH 10～ 10. 5) 无电沉积银溶液

中的开路电位～ 时间曲线 (硅片依次经化学刻

蚀和 Pd 活化)

1)聚乙二醇 2 000; 2)聚乙二醇 6 000; 3)聚乙二

醇 20 000

　F ig. 3　Open circu it po ten tia l2t im e cu rves　E thed and

Pd2act ivated Si in the electro less A g so lu t ion

of 0. 001 6 mo löL A gNO 3 + 2. 24 mo löL N H 3

+ 0. 56 mo löL acetic acid + 0. 1 mo löL

N H 2N H 2 + 0. 05 göL po lyethylene glyco l (pH

10～ 10. 5) cu rve: 1)po lyethylene glyco l 2 000;

2) po lyethylene glyco l 6000; 3) po lyethylene

glyco l 20 000

有负电荷性质, 当其处于 pH 10 以上的碱

性无电沉积银溶液中时, 这样的表面在硅

片ö溶液界面最初构成的瞬间, 界面电位总

是表现为负值.

随着硅片在溶液中浸泡时间的延长,

具有负电荷性质的硅表面会由于吸引溶液

中的正离子 (如 [A g (N H 3) 2 ]+ ) , 而使电位

向正电位区发展. 图 3 中曲线 1, 3 于在初

始阶段其相应电位值都有不同程度的上升

正好说明了这一点. 但在银的无电沉积发

生后. 表面的 [A g (N H 3) 2 ]+ 浓度因其还原

生成A g 而减小, 开路电位随之负向增加,

此时 E～ t 曲线出现单调下降的趋势. 总之

在任一时刻, 硅电极对 [A g (N H 3) 2 ]+ 的吸

附积累与[A g (N H 3) 2 ]+ 浓度因沉积反应而

减小存在竞争. 而不同的表面活性剂, 其降

低表面张力的效果不一样, 这直接影响到

硅电极对 [A g (N H 3) 2 ]+ 吸附的有效面积.

从上述分析看, PEG20000 具有最好的表面

活性作用. 与A FM 分析结果非常一致.

Invest igat ion s of Smoo th Funct ion of Po lyethylene

Glyco l Su rfactan ts on the E lect ro lessly D epo sited Silver F ilm

Tong H ao, Q iao Zh i2qing, J ing Fen2n ing, L iM eng2ke,W ang Chun2m ing3

(Colleg e of Chem istry and Chem ica l E ng ineering ,L anz hou U niversity ,L anz hou 730000, Ch ina)

A bs tra c t: Som e non2ion ic su rfactan ts of Po lyethylene Glyco l 2000, 6000 and 20000 w ere

u sed to est im ate the sm oo th affect ion on the electro lessly depo sited silver film. T he adso rp2
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t ion sta te of the su rfactan ts abou t Siöso lu t ion in terface w as invest iga ted by u sing open circu it

po ten t ia l2t im e techno logy (Op 2t). A s com para t ive experim en ts, the a tom ic fo rce m icro scopy

(A FM ) w as a lso perfo rm ed to study the su rface sm oo th effect ion of the su rfactan ts. It w as

found tha t w ith the increasing of the carbon chain in the su rfactan ts, the sm oo th effect ion is

get t ing grea t. PEG 20000 show ed the best sm oo th funct ion.

Ke y w o rds: E lectro lessly depo sited silver film , Silicon w afer, Po lyethylene Glyco l,

Open circu it po ten t ia l2t im e techno logy, A tom ic fo rce m icro scopy, Silicon (100)
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