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摘　要：根据液固化学反应特性和欧几里得有效面积公式，建立了适用于粗糙晶圆表面的化学反应动力学

方程，得到了不同晶圆表面的化学反应速率常数和化学机械平坦化（ＣＭＰ）前后晶圆质量差。根据晶圆表面

不同位置的ｌｇ（ＲＭＳｈｅｉｇｈｔ）ｌｇ狓拟合直线斜率和截距的平均值，得到了每个晶圆表面的分形维数与尺度系

数，进一步得到了铜膜化学反应分级数。通过分析晶圆表面分形维数对化学反应动力学参数的影响，可以得

出：当表面分形维数为２．９１７时，铜膜的化学反应分级数为１，此时铜膜的络合反应过程中的所有瞬时反应

数量达到最小值。最后的验证试验表明：晶圆表面分形维数越大，ＣＭＰ后尖峰消除量越大，即铜膜表面化学

反应速率越快；晶圆表面分形维数越小，ＣＭＰ后粗糙度下降越明显，即铜膜表面化学反应均匀性越好。
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０　引　言

　　化学机械平坦化（Ｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｌａ

ｎａｒｉｚａｔｉｏｎ，ＣＭＰ）技术是目前微电子行业的主要

加工手段，是当前能够实现全局平坦化的唯一实

用技术。关于ＣＭＰ工艺和材料的研究在大量文

献已有报道［１］。在以往的
!

磨料浓度ＣＭＰ过程

中，磨料粒子的机械研磨作用足以忽略晶圆表面

状态对晶圆化学反应带来的影响［２３］。近些年来，

为了降低磨料残留对晶圆表面的污染，低磨料浓

度抛光液的开发已逐渐成为半导体行业的发展

趋势。磨料浓度的降低意味着机械作用的减少，

因此，晶圆表面状态对化学反应的影响显得越来

越重要［４６］。

与普通离子型化学反应动力学研究不同，

ＣＭＰ条件下的固液两相间的化学反应动力学研

究一直鲜有报道。由于ＣＭＰ过程中抛光液与铜

膜表面发生的化学反应较多，因此该反应属于固

液复合反应。复合反应的反应速率常数和反应

分级数比简单化学反应要复杂许多。与此同时，

晶圆表面状态的表征也显得尤为重要。分形几

何学用于研究非线性表面，因此近年来摩擦学领

域均采用分形几何学来对材料粗糙表面进行表

征。普通材料的粗糙度基本测量范围均属于第

一分形区域，因此不必考虑第二分形区域的起点

尺度与曲线相关长度的关系［７９］。文中结合质量

作用定律和分形几何学，建立了粗糙晶圆表面的

化学反应动力学方程，并结合方程求出了各动力

学参数。通过晶圆表面状态对各动力学参数的

影响，论证了该动力学方程的正确性与实用性。

１　机理分析

１．１　犆犕犘条件下铜膜液固反应模型

在ＣＭＰ过程中，导致铜膜不断被去除的反

应为铜膜和络合剂的液固反应，可以写作：

Ｃｕ（Ａ）＋ＮＨ２－Ｒ－ＮＨ２（Ｂ →）

Ｃｕ ＮＨ２－Ｒ－ＮＨ（ ）［ ］２
２＋（Ｃ）

（１）

　　反应（１）主要包括：

Ｃｕ→ＣｕＯ→ （ ）Ｃｕ ＯＨ 幑幐２ Ｃｕ２＋ （２）

Ｃｕ２＋（Ｃ）＋ＮＨ２－Ｒ－ＮＨ２（Ｄ） →
ＣＭＰ

Ｃｕ ＮＨ２－Ｒ－ＮＨ（ ）［ ］２
２＋（Ｆ）

（３）

　　之前的研究已经证实
［１］，反应（３）中两反应物

的浓度反应级数均为１，则（１）中的络合剂 ＮＨ２

Ｒ ＮＨ２的反应级数依然为１，将（１）中Ｃｕ的反应

级数记为α，则铜膜表面的界面反应速率可写作：

犱犿 ＝－犕Ａ犽犛Ａ
α犆Ｂ犱狋 （４）

　　其中，狋和犽为反应时间和反应速率常数，犆Ｂ

为反应物Ｂ的有效反应浓度，犿、犕Ａ、犛
α
Ａ
分别为

反应物Ａ的质量（ｇ）、摩尔质量（ｇ／ｍｏｌ）和有效反

应面积（ｍ２），而犛Ａ 则为反应物Ａ的欧几里得面

积，可以表达为：

犛Ａ ＝χ狓
２－犇 犿（ ）ρ

犇
３

（５）

　　式中χ为尺度系数，狓为扫描长度，ρ为铜膜

密度，犇为表面分形维数
［１０］，将（５）带入（４）并积

分得：

（犿０－犿）
１－

α犇
３

＝

犕Ａ犽χ
α犆Ｂ狓

α（２ 犇）（１－
α犇
３
）狋

ρ
α犇
３

（６）

　　其中，犕Ａ＝６４ｇ／ｍｏｌ，狓＝１０
４ｍ，狋＝６０ｓ，ρ＝

８．９ｇ／ｃｍ
３，犆Ｂ＝８×１０

４ｍｏｌ／Ｌ，犿０ 犿＝Δ犿，将已

知参数代入（６）中，整理可得：

Δ犿·８．９
α犇
３

Δ犿
α犇
３ ·χ

α·１０４α
（犇－２）· １－

α犇（ ）３
＝３．０７２犽（７）

　　将（７）中的Δ犿、犇、χ、犽看做常数，可得：

８．９
犇
３

Δ犿
犇
３

χ·１０
４（犇－２（ ））

α

＝－
３．０７２犽犇
３Δ犿

α＋
３．０７２犽

Δ犿
（８）

　　设定（８）中：
８．９

犇
３

Δ犿
犇
３

χ·１０
４（犇－２）

＝ψ１ （９）

－
３．０７２犽犇
３Δ犿

＝ψ２ （１０）

　　则（８）变为：ψ
α
１ ＝ψ２α＋

３．０７２犽

Δ犿
（１１）

　　进一步解得：α＝
１
７犽ｌｇψ１

Δ犿
２．３ψ２ｌｇψ１

（１２）

　　将试验测得的 Δ犿、犽、犇、χ的值代入（９）、

（１０）、（１２）中，可求得α的值。

１．２　反应速率常数犽的测定

对于普通的固体化学反应而言，其反应速率

常数为一定值，但是反应（１）为（２）和（３）的复合

反应，而（２）为电离平衡反应，其反应速率主要由

９５
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（３）决定，因此（１）的反应速率常数可认为与（３）

相同。反应（３）为离子反应，因此（３）的化学反应

速率常数为温度的函数，某一温度下对应的犽值

也可根据质量作用定律得到，具体过程为：由（３）

可知反应速率为：

犚犚Ｆ ＝犽犆Ｃ犆Ｄ （１３）

　　其中，犚犚为ＣＭＰ条件下铜氨络合物的生成

速率，通过试验测定出不同浓度的犆Ｃ、犆Ｄ 和犚犚

的值，进而根据拟合直线的斜率得到犽的值。

１．３　分形维数犇和尺度系数χ的测定

粗糙晶圆表面是二维分形集，而扫描轮廓曲

线是一维分形集，因此两种情况下的分形维数

满足：

犇ｓｕｒｆａｃｅ＝犇ｌｉｎｅ＋１ （１４）

　　以扫描长度狓作为测量尺度，以尺度范围内

扫描轮廓的均方根高度犛（狓）作为测度，两者之间

的关系可表达为：

犛（狓）＝χ狓
２－犇 （１５）

　　对（１４）取对数后得：

ｌｇ犛（狓）＝ｌｇχ＋（２－犇）ｌｇ狓 （１６）

　　由式（１６）可知，通过狓和犛（狓）拟合直线的

斜率和截距可得到晶圆不同位置的分形维数犇

和尺度系数χ
［７９］。

２　材料与方法

试验仪器与材料：ＡｌｐｓｉｔｅｃＥ４６０Ｅ型抛光机，

Ａｇｉｌｅｎｔ５６００ＬＳ型原子力显微镜，恒温水浴槽，

２５０ｍＬ容量瓶，电子天平，Φ３００ｍｍ的Ｂｌａｎｋｅｔ

铜晶圆（剖面结构和测试位置见图１），ＦＡ／Ｏ型

碱性抛光液。试验方法：工作压力１３．７８ｋＰａ，转

速６５ｒ／ｍ，在某一温度下，（１３）式中某反应时刻

的犚犚Ｆ、犆Ｃ、犆Ｄ 的值可通过测定该反应体系中相

关物质的质量浓度直接或间接得到（由于抛光液

组分相同且静态条件下抛光液处于非流动状态，

犆Ｃ、犆Ｄ 的值可由静态腐蚀条件下铜膜的去除量

得到，而犚犚Ｆ、犆Ｆ 的值则由ＣＭＰ后铜膜的去除

量得到）。以反应速率值为 Ｙ轴，反应物质量浓

度乘积值为Ｘ轴作图，拟合直线斜率即为该条件

下的反应速率常数犽。由图１中Ｃｅｎｔｅｒ、Ｍｉｄｄｌｅ、

Ｍｉｄｄｌｅ＋１、Ｅｄｇｅ这４个位置的拟合直线斜率和

截距的平均值算出整个晶圆表面的分形维数犇

与尺度系数χ。最后将所求得的犽、犇、χ的值代

入（９）、（１０）、（１２）中，可得α的值。

图１　铜晶圆剖面图与测试位置

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｆｉｌｅａｎｄｔｅｓｔｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｐｐｅｒｗａｆｅｒ

３　结果与讨论

３．１　反应速率常数的测定

１、２、３号晶圆反应参数测试结果如表１所示

（犆ｉ为反应进行１ｍｉｎ时各物质的浓度），以表１

中每一组犆Ｃ犆Ｄ 值为 Ｘ轴，以每一组ＲＲ值为Ｙ

轴做线性拟合分析，各晶圆的犽值拟合结果如图２

所示。根据图２中拟合直线的斜率得出，ＣＭＰ过

程中各晶圆的化学反应速率常数犽１＝４００ｓ
１，

犽２＝４１２ｓ
１，犽３＝４３０ｓ

１，同时测得各晶圆的质量

差分别为Δ犿１＝０．１５ｇ，Δ犿２＝０．１６ｇ，Δ犿３＝０．

１７ｇ。

３．２　分形维数和尺度系数的测定

用原子力显微镜对晶圆表面形貌进行了测

试，在不同扫描范围狓下，测定晶圆表面相应的

均方根高度犛，以ｌｇ狓为Ｘ轴，ｌｇ（ＲＭＳｈｅｉｇｈｔ）为

Ｙ轴，可得到各位置的ｌｇ（ＲＭＳｈｅｉｇｈｔ）ｌｇ狓变化

曲线，如图３所示。可以看出，同一半径上的各

个位置的ｌｇ（ＲＭＳｈｅｉｇｈｔ）ｌｇ狓变化曲线在扫描

范围为１０～１００μｍ时有很明显的线性特征，即

在此扫描范围内，结果符合式（１６）的线性关系，

也就说明可以根据扫描范围在１０～１００μｍ时的

均方根高度得到表面的分形几何维数［８９］。

０６
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表１　犆犕犘条件下化学反应速率各相关参数值

Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｌｅｖａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｕｎｄｅｒｔｈｅＣＭＰｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

犆Ｃ犆Ｄ／

（１０７ｍｏｌ·

Ｌ１）

犆Ｆ１／

（１０３ｍｏｌ·

Ｌ１）

犚犚Ｆ１／

（１０４ｍｏｌ·Ｌ１·ｓ１）

犆Ｆ２／

（１０３ｍｏｌ·

Ｌ１）

犚犚Ｆ２／

（１０４ｍｏｌ·Ｌ１·ｓ１）

犆Ｆ３／

（１０３ｍｏｌ·

Ｌ１）

犚犚Ｆ３／

（１０４ｍｏｌ·Ｌ１·ｓ１）

０．９３７ ２．２ ０．３７ ２．２８ ０．３８ ２．３４ ０．３９

１．５７５ ３．８ ０．６３ ３．９６ ０．６６ ３．９６ ０．６６

２．１１４ ５．０ ０．８４ ５．１０ ０．８５ ５．２８ ０．８８

２．９０６ ７．０ １．１６ ７．２０ １．２０ ７．４４ １．２４

图２　各晶圆的犽值拟合图

Ｆｉｇ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｈａｒｔｏｆ犽ｖａｌｕｅｏｆｅａｃｈｗａｆｅｒ

图３　晶圆表面ｌｇ（ＲＭＳｈｅｉｇｈｔ）ｌｇ狓图

Ｆｉｇ．３　ｌｇ（ＲＭＳｈｅｉｇｈｔ）ｌｇ狓ｆｉｇｕｒｅｏｆｔｈｅｗａｆｅｒｓｕｒｆａｃｅ

１、２、３号晶圆各位置拟合曲线分别如图４、

５、６所示。图４各直线斜率分别为０．７０、０．３８、

０．１６、０．４２，平均斜率为０．４２，根据式（１４）和式

（１６）可得此区域的分形维数为２．５８。同理可得２

号晶圆平均斜率为０．４０，分形维数为２．６０；３号

晶圆平均斜率为０．３８，分形维数为２．６２。图４、

５、６ 中的所有直线的截距的平均 值ｌｇχ 为

１．１６１３，计算可得χ＝１４．５。

图４　１号晶圆各位置拟合直线

Ｆｉｇ．４　ＦｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｓｏｆｅａｃｈｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｗａｆｅｒＮｏ．１

图５　２号晶圆各位置拟合直线

Ｆｉｇ．５　ＦｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｓｏｆｅａｃｈｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｗａｆｅｒＮｏ．２

３．３　反应级数的测定

将３．１和３．２中所得参数代入式（９）、（１０）、

（１２）中，可得不同晶圆表面所发生的反应（１）的

１６
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图６　３号晶圆各位置拟合直线

Ｆｉｇ．６　ＦｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｓｏｆｅａｃｈｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｗａｆｅｒＮｏ．３

化学反应级数。所有化学反应动力学参数结果

如表２所示，晶圆表面状态对动力学参数的影响

如图７所示，由表２和图７可知，随着晶圆表面分

形维数的增大，单位时间内质量减少量Δ犿、化学

反应速率常数犽和铜的化学反应级数α均呈增大

趋势。由Δ犿、犽和α的拟合曲线可知，各参数随

晶圆表面分形维数的变化曲线方程分别为：

Δ犿 ＝０．５犇－１．１４ （１７）

犽＝７５０犇－１５３６ （１８）

α＝ ０．４５犇＋２．３１３ （１９）

　　可以看出，式（１７）和（１８）为增函数，而式

（１９）为减函数，即晶圆表面分形维数的增加会导

致Δ犿和犽值的增大和α值的减小。当α值为１

时，晶圆表面分形维数为２．９１７，这说明当晶圆表

面足够粗糙，表面分形维数为２．９１７时，铜膜的

化学反应分级数为１，此时铜膜的络合反应过程

中的所有瞬时反应达到最小值，反应（２）的反应

速率可忽略，反应（１）和反应（３）拥有同样的化学

表２　化学反应动力学相关参数值

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌｅｖａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｋｉ

ｎｅｔｉｃｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ＷａｆｅｒＮｏ．１ ＷａｆｅｒＮｏ．２ ＷａｆｅｒＮｏ．３

Δ犿／ｇ ０．１５ ０．１６ ０．１７

犽／ｓ１ ４００ ４１２ ４３０

犇 ２．５８ ２．６０ ２．６２

χ １４．５ １４．５ １４．５

α １．１５２ １．１４３ １．１３４

反应速率，此时的反应速率只决定于络合剂的浓

度和反应温度，在特定温度下，络合剂浓度成为

影响铜膜去除速率的唯一因素。综上所述，对相

同抛光液来说，晶圆表面分形维数越大，化学反

应速率越快，且历经的非稳定的瞬时化学反应越

少，简化了过渡态化学反应次数，这对消除粗糙

度大的晶圆表面的尖峰高度有很大的意义。

图７　晶圆表面状态对动力学参数的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｆｅｒｓｕｒｆａｃｅｓｔａｔｅｏｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｐａ

ｒａｍｅｔｅｒｓ

３．４　晶圆表面状态对粗糙度和尖峰高度的影响

选取表面状态差别较大的４号和５号晶圆，

在ＣＭＰ工艺参数和抛光液成分均相同的条件

下，ＣＭＰ过程前后晶圆表面粗糙度和尖峰高度在

的变化趋势如图８所示。由图可知，ＣＭＰ前４号

晶圆表面状态较差，尖峰数量较多，且表面粗糙

度和尖峰高度分别为２２００ｎｍ和１０８００ｎｍ，因

此其表面分形维数相对较大，ＣＭＰ后４号晶圆表

面粗糙度和尖峰高度分别变为２２４０ｎｍ 和

７７００ｎｍ。ＣＭＰ前５号晶圆表面状态较好，尖峰数

量较少，表面粗糙度和尖峰高度分别为９．９３ｎｍ和

１４０ｎｍ，因此其表面分形维数相对较小，ＣＭＰ后５

号晶圆表面粗糙度和尖峰高度分别变为３．７ｎｍ和

３７．５ｎｍ。４号和５号晶圆在ＣＭＰ后粗糙度降低

量分别为－４０ｎｍ和６．２３ｎｍ，尖峰消除量分别

为３１００ｎｍ和１０２．５ｎｍ。以上现象表明，晶圆

表面状态越差（表面粗糙度越大），ＣＭＰ后尖峰

消除量越大，即铜膜表面化学反应速率越快；晶

圆表面状态越好（表面粗糙度越小），ＣＭＰ后粗

糙度下降越明显，即铜膜表面化学反应均匀性较

好。粗糙度大的晶圆表面分形维数较大，所有尖

峰的化学反应均较快，因此表面粗糙度会出现小

２６
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幅度的上升趋势，而尖峰高度下降明显；粗糙度

小的晶圆表面分形维数较小，高的尖峰反应较

快，而低的尖峰反应较慢，但整体的平均反应速

率低于粗糙度大的晶圆表面，因此表面粗糙度和

尖峰高度都出现小幅度的下降，这些规律很好的

验证了３．３中所得结论
［１１１２］。

图８　晶圆表面状态对ＣＭＰ后粗糙度和尖峰高度的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｆｅｒｓｕｒｆａｃｅｓｔａｔｅｏｎｔｈｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ａｎｄｐｅａｋｈｅｉｇｈｔａｆｔｅｒＣＭＰ

４　结　论

（１）建立了适用于ＣＭＰ过程中粗糙晶圆表

面的化学反应动力学方程，得到了不同晶圆表面

的化学反应速率常数犽值、晶圆表面的分形维数

犇值和尺度系数χ值，进而得到了铜膜化学反应

分级数α的值。

（２）对相同抛光液来说，晶圆表面分形维数

越大，化学反应速率越快，历经的非稳定的瞬时

化学反应越少，当表面分形维数为２．９１７时，铜

膜的化学反应分级数为１，此时铜膜的络合反应

过程中的所有瞬时反应达到最小值。

（３）验证试验结果表明：晶圆表面粗糙度越大，

ＣＭＰ后尖峰消除量越大；晶圆表面粗糙度越小，

ＣＭＰ后粗糙度下降越明显。该试验证实了粗糙晶

圆表面化学反应动力学方程的正确性与适用性。
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