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不同分子量ＰＥＧ的铜电镀液对
电化学沉积铜行为的研究

殷　列�王增林∗
（陕西师范大学 应用表面与胶体化学教育部重点实验室�化学与材料科学学院�陕西 西安 710062）

摘要：　研究了在酸性镀铜溶液中添加不同分子量的ＰＥＧ对直径为50微米、深径比为1的镀层盲孔填充效
果的影响．结果表明�随着ＰＥＧ分子量的增加�电镀铜溶液的微孔填充力明显提高．电流密度为2Ａ／ｄｍ2�添加
剂ＰＥＧ分子量 （ｕ）超过6000时�镀液可以完全填充盲孔�镀层不出现任何空洞和缝隙．这是由于添加剂 ＰＥＧ
能明显加强电镀铜镀液阴极极化�抑制了电镀铜的沉积．同时�ＰＥＧ于镀液中的扩散系数还随其分子量的增
加而降低�从而增加了ＳＰＳ在微孔底部的吸附力�加速了电镀铜在微孔底部的沉积．进一步�增大 ＰＥＧ分子
量�沉积铜膜的表面粗糙度、铜膜结晶度和电阻率均有所降低．
关键词：　电镀铜；ＰＥＧ；分子量；微孔填充；阴极极化；结晶度
中图分类号：　ＴＱ153．1＋4 文献标识码：　Ａ

　　电化学沉积铜已广泛应用于半导体和印刷电

路板孔金属化的互连线 ［1-3］．随着芯片集成度的不
断提高�互连线的宽度越来越窄�高深径比微孔无
空洞、无缝隙填充已成为印刷电路板铜互连线制造
技术的一个关键 ［2］．为了保证印制板铜互连线质
量�方法是在电镀液中添加聚二硫二丙烷磺酸钠
（ＳＰＳ）、聚乙二醇 （ＰＥＧ）、Ｃｌ－等添加剂以实现微孔
的超级电镀铜填充．研究表明ＳＰＳ的加入�加速电
镀铜的沉积 ［4-5］�而ＰＥＧ和Ｃｌ－的共同加入则抑制
铜沉积 ［6］．由于 ＰＥＧ分子量与其在电镀液中的吸
附、扩散与微孔填充有密切关系 ［7-9］�Ｄｏｗ研究了
不同分子量ＰＥＧ对直径105μｍ�深度55μｍ的微
孔填充效果的影响 ［7］�Ｓｔｅｌｔｅｒ研究了添加不同分
子量ＰＥＧ对电镀液阴极极化的影响 ［9］�Ｈｅｂｅｒｔ报
道了不同分子量 ＰＥＧ对电镀液沉积电位的影

响 ［10］．另外�Ｖａｓ′ｋｏ［11］和Ｏｓａｋａ［12］研究了大马士革
铜电镀液中添加剂 （Ｃｌ－�ＰＥＧ�ＳＰＳ）的种类和浓
度对镀铜膜自结晶、电阻率的影响．然而�有关直径
为50μｍ�深径比为1的盲孔的超级电镀铜填充以

及ＰＥＧ分子量对填充效果的影响未见文献报道．
本文研究不同分子量 ＰＥＧ对直径为50μｍ�深度
为50μｍ微孔的填充效果以及沉积铜膜质量的影
响．
1　实　验
1．1　材料

基板为两面和中间夹层均含25μｍ厚铜膜的
环氧树脂基板�其盲孔由激光法烧制�直径为50
μｍ�深度为50μｍ．实验时将基板切成45ｍｍ×20
ｍｍ的长方形小片．实验药品均为分析纯�电镀液
由去离子水配制．分子量 （ｕ）为 600的 ＰＥＧ用
ＰＥＧ-600来表示．
1．2　流程

为了在基体表面形成连续、均匀铜种子层�氧
树脂基底先经膨润、微蚀等前处理．然后�将试样板
浸入ＰｄＣｌ2／ＳｎＣｌ2的胶体溶液作表面活化和敏化
处理；再于化学镀铜液 （70℃ ）中处理30ｍｉｎ�使其
表面和微孔内部形成2～3μｍ厚�连续均匀的铜
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种子层．上述试样板的前处理过程、表面活化条件
和化学镀铜溶液组成见文献 ［13］．化学镀铜后的基
板微孔借助电镀铜来填充．为观察不同分子量
ＰＥＧ对电镀铜液微孔填充效果的影响�镀铜后的
基板经过镶嵌、抛磨、干燥�后使用金相显微镜观察
其微孔截面填充效果．电镀铜溶液主要组成如表1
所示�电镀时电流密度2Ａ／ｄｍ2�时间90ｍｉｎ．

表1　电镀铜溶液的主要组成
Ｔａｂ．1　ＭａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇＣｕｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ｔ：25℃ ）
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＣｕＳＯ4·5Ｈ2Ｏ 0．65ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2ＳＯ4 0．53ｍｏｌ／Ｌ
Ｃｌ－ 40ｍｇ／Ｌ
ＳＰＳ 15ｍｇ／Ｌ
ＰＥＧ（ｕ＝600�1000�4000�6000�8000） 350ｍｇ／Ｌ

1．3　电化学测定
ＣＨＩ660型电化学工作站、三电极体系 （上海辰

华仪器公司 ）工作电极为铜电极 （3．0ｍｍ）�每次实
验前依次用6＃�4＃金相砂纸及100ｎｍ的Ａｌ2Ｏ3抛
光成镜面�超纯水超声清洗．对电极为铂片 （1ｃｍ×
1ｃｍ）�参比电极为饱和甘汞电极．扫描速率均为
为10ｍＶ·ｓ–1�溶液温度为25℃．
1．4　镀铜膜结构表征

使用 Ｄ／ＭＡＸ-3ＣＸ射线衍射仪 （日本理学公
司�ＣｕＫａ靶�波长为1．5406ｎｍ�管流40ｍＡ�管压
40ｋＶ�以石墨单色器滤波�扫描速率为1°／ｍｉｎ）测
定铜镀层结晶状态．ＷＥＴ-ＳＰＭ-9500-Ｊ3原子力显微
镜 （ＡＦＭ�ＳｈｉｍａｚｕＣｏ．Ｌｔｄ）观察铜镀层表面粗糙程
度．电镀铜膜的电阻率则由四点探针仪 （ＳＺＴ-
2000）测量．
2　结果与讨论
2．1　不同分子量的ＰＥＧ对电镀铜微孔

填充能力的影响
　　图1为添加不同分子量ＰＥＧ的电镀铜溶液填
充微孔的截面照片．可以看出�对于ＰＥＧ-600的电
镀铜镀液 （ａ）�微孔内铜填充的厚度较薄�且微孔
内外呈均匀沉积 （上层表面原先有 25μｍ的铜
膜 ）．这说明ＰＥＧ-600分子体积小�易进入微孔．由

于ＰＥＧ-600在微孔内外的浓度基本相同�使其
ＰＥＧ-Ｃｌ－对微孔内外铜沉积的抑制作用基本相同�
从而形成均匀沉积层．而当ＰＥＧ分子量从1000增
加到4000时 （ｂ、ｃ）�电镀铜在微孔底部沉积速率
高于微孔表面铜沉积速率�这主要是由于 ＰＥＧ分
子量增大�使其难进入微孔．同时�随着 ＰＥＧ分子
量的继续增加�以及在基材表面吸附力的增强�使
得ＰＥＧ在微孔内外的浓度差别相应扩大�从而使
ＰＥＧ-Ｃｌ-对铜在基板表面沉积的抑制作用大于铜在
微孔内沉积的抑制作用．当电流密度为2Ａ／ｄｍ2和
ＰＥＧ分子量为6000时 （ｄ）�电镀铜已经完全填充
整个盲孔�没有任何空洞或缝隙出现�表明在该电
镀条件下已经完全实现了超级电镀铜填充．ＰＥＧ
分子量增至8000时 （ｅ）�微孔填充后的基板在有
微孔的上部出现了过度沉积�即 ｏｖｅｒｇｒｏｗｔｈ现象�
这也是形成超级电镀铜填充的另一个证据．以上结
果表明�电镀液 ＰＥＧ分子量对铜在基板表面沉积
的抑制作用随分子量增大而增强．

图1　含不同分子量ＰＥＧ的电镀铜溶液填充微孔的截面照
片　ＰＥＧ分子量：ａ） 600�ｂ） 1000�ｃ） 4000�ｄ）
6000�ｅ）8000

Ｆｉｇ．1　Ｃｒｏｓｓ-ｓｅｃｔｉｏｎａｌｉｍａｇｅｓｏｆｈｏｌｅｓｆｉｌｌｅｄｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｐｌａ-
ｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＰＥＧ　　ＰＥＧ（ｕ）：ａ）600�
ｂ）1000�ｃ）4000�ｄ）6000�ｅ）8000

2．2　极化曲线
图2示出添加不同分子量 ＰＥＧ的电镀液的阴

极极化曲线．如图�随着 ＰＥＧ分子量由 600增至
8000�Ｃｕ2＋的还原电位也从 －0．32Ｖ逐渐负移到
－0．45Ｖ�同时�还原电流也明显变小．Ｃｕ2＋还原电
位的明显负移和还原电流的显著减小说明随着ＰＥＧ

分子量增大�ＰＥＧ对铜沉积的抑制作用越来越强．
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图2　添加不同分子量ＰＥＧ的电镀液阴极极化曲线
ＰＥＧ分子量：600�1000�4000�6000�8000

Ｆｉｇ．2　Ｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＰＥＧ

ＰＥＧ （ｕ）：600�1000�4000�6000�ａｎｄ8000
2．3　电镀铜的物理特性表征

图3　添加不同分子量 ＰＥＧ的电镀液电沉积铜膜的 ＸＲＤ
图谱　电流密度：2Ａ／ｄｍ2�沉积时间：90ｍｉｎ

Ｆｉｇ．3　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｕｆｉｌｍｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｒｏｍｐｌａｔ-
ｉｎｇｂａｔｈｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｓｏｆＰＥＧ

Ｉ：2Ａ／ｄｍ2�ｐｌａｔｉｎｇｔｉｍｅ：90ｍｉｎ
图3为在添加不同分子量ＰＥＧ的电镀液中电

沉积铜膜的ＸＲＤ图谱．ＰＥＧ分子量为600时�铜
镀膜的峰强度比Ｉ（111）／Ｉ（200）为5．15�Ｃｕ（111）
晶面的半宽高为0．27°；而 ＰＥＧ分子量从4000增
大到8000时�铜镀膜的峰强度比 Ｉ（111）／Ｉ（200）
由4．09降至 3．289�Ｃｕ（111）晶面的半宽高由
0．282°增至 0．318°．这说明随着 ＰＥＧ分子量增
大�铜镀膜的结晶度降低�铜镀膜在 （111）晶面的
成核趋势也不断减弱�不利于其机械性能的提高．

铜膜的电阻率是衡量铜膜质量的重要指标�本
文采用四点探针法测定铜膜的电阻率�其结果列于
表2．由表可见�电镀铜膜的整体电阻率在 1．90
μΩ·ｃｍ以下�明显低于化学镀铜膜的电阻率
（2．20μΩ·ｃｍ以上 ）．同时�随着 ＰＥＧ分子量增
大�铜镀膜的电阻率有少许减小�说明高分子量的
ＰＥＧ的加入�有利于获得高质量的电镀铜膜．
表2　在不同分子量ＰＥＧ的电镀液中电沉积铜膜的电阻率
Ｔａｂ．2　ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＣｕｆｉｌｍｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅ

ｐｌａｔｉｎｇｂａｔｈｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＥＧ

ＰＥＧ（ｕ） 铜膜厚度／μｍ ρ／μΩ·ｃｍ
600 22．6 1．88
4000 24．4 1．81
8000 22．9 1．79

图4示出不同分子量 ＰＥＧ电镀液铜镀膜的
ＡＦＭ照片．从图可以看出�ＰＥＧ分子量为600时�
铜镀膜的平均粗糙度 （Ｒａ）和方均粗糙根值 （Ｒｍｓ）
分别为17ｎｍ和22ｎｍ．当ＰＥＧ分子量从4000增
大到8000时�铜镀膜的平均粗糙度 （Ｒａ）由14ｎｍ
降至12ｎｍ�其方均粗糙根值 （Ｒｍｓ）也由17ｎｍ降
至16ｎｍ．这说明随电镀液ＰＥＧ分子量的增大�铜
颗粒晶粒变细�铜镀膜表面越光滑．

　　图4　不同分子量的ＰＥＧ镀液电沉积铜膜的ＡＦＭ照片　ａ）ＰＥＧ-600�ｂ）ＰＥＧ-4000�ｃ）ＰＥＧ-8000
　　Ｆｉｇ．4　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｕｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＷＰＥＧ

ａ）ＰＥＧ-600�ｂ）ＰＥＧ-4000�ｃ）ＰＥＧ-8000
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3　结　论
添加剂ＰＥＧ对镀铜溶液微孔填充能力具有相

当影响�而且随着ＰＥＧ分子量增大�电镀液的微孔
填充力明显增强．当电流密度为2Ａ／ｄｍ2时�添加
6000、8000分子量的ＰＥＧ电镀液能够完全填充直
径50μｍ、深径比为1的微孔�没有任何空洞和缝
隙出现．随着ＰＥＧ分子量增大�Ｃｕ2＋的极化电位明
显负移�还原电流减小�抑止了铜在表面的沉积．沉
积铜的物理特性研究表明�随着添加剂 ＰＥＧ分子
量增大�沉积铜层的结晶度和Ｃｕ（111）晶面的成核
趋势降低�沉积铜膜的电阻率也随之降低�表面更
加光滑．
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