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無電鍍銅錳合金薄膜抑制高溫誘發 

團聚行為研究 

陳松德、陳錦山、呂育霖 

摘  要 

本研究以真空電漿/化學溶液雙重表面改質，採用全程濕式之無電鍍(Electroless 

Plating)製程，在 SiO2 介電層表面生長具自我強化的銅錳(Cu-Mn)合金薄膜。在無電鍍

銅鍍液添加的微量 Mn (0.4 at.%)元素，以共沉積方式生長的此種銅錳合金薄膜用於探

討錳異質摻雜物對抑制高溫銅薄膜球狀化之影響。經高溫快速退火處理的無電鍍

Cu-Mn (0.4 at.%)合金薄膜除因溫度誘發的晶粒成長外，薄膜仍能維持其連續性與完整

性，但無電鍍 Cu 薄膜卻會有嚴重的團聚島狀化現象。同步輻射 XAS 能譜分析證實，

經熱處理之無電鍍 Cu-Mn(0.4 at.%)合金薄膜之 Mn 元素會因高溫偏析及氧化，並以

MnO 型態存在於 Cu-Mn 薄膜與 SiO2 界面處。這使得 Cu-Mn(0.4 at.%)合金薄膜具有較

純 Cu 薄膜佳的抑制高溫誘發薄膜團聚行為。 

 

關鍵詞：真空電漿表面改質、無電鍍、銅錳合金薄膜、高溫誘發團聚。 
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Investigation of Electroless Cu-Mn Alloy to 

Suppress Thermal-induced Copper 

Agglomeration Behaviors 

Sung-Te Chen, Giin-Shan Chen, Yu-Lin Lu 

Abstract 

In this work, a nano-seeding process step, involving dual (vacuum plasma/chemical 

solution) surface pre-treatment, is applied for the dense growth of ultrafine ( 3 nm) seed 

particles on SiO2 dielectric layer, facilitating the electroless deposition of barrier-free 

Cu-Mn alloy thin films. The electroless Cu-Mn thin films were incorporated very minute 

amounts (0.4 at.%) of manganese. The synchrotron radiation XAS analysis reveals that 

manganese can be segregated to form an interfacial oxide layer at the SiO2/Cu interface 

upon high temperature annealing in an Ar-H2 atmosphere. This study demonstrated that the 

capacity of the electroless Cu-Mn layer in maintaining the integrity of the copper 

metallization layer by retarding its agglomeration into isolated islands after high 

temperature annealing treatment. 

 

Keywords: Vacuum Plasma, Electroless Plating, Cu-Mn Alloy, Agglomeration. 
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壹、前言 

近年來，嘗試應用在半導體技術製作

銅合金化的技術以物理氣相沉積、化學氣

相沉積與電化學沉積薄膜為主，並藉由適

當的氣氛退火使摻雜合金元素逐漸偏析

至銅薄膜導線的外表及(或內部介面)，以

形成完全包裹銅導線的阻障層及覆蓋層

(Capping Layer)[1]。著名的研究單位包括

Applied Materials, Inc.、美國壬色列理工

學院[2,3]、成功大學陳貞夙教授[4,5]及台科

大朱瑾教授[6,7]等。日本東芝公司也與日

本東北大學小純淳一教授合作開發出可

在 12 吋晶圓應用之 Cu-Mn 合金化自封裝

(Self-encapsulated ) 銅 導 線 的 製 程 技 術

[8]。近年來，銅錳合金之金屬化技術的研

究與發展更是受到 ITRS 極度的關注[9]。 

本研究將採用一種涉及真空電漿及

化學溶液的雙重表面改質之獨特的超細

微、超緻密金屬晶種濕式製程[10]，結合

無電鍍銅合金化的全程濕式流程，以開發

出銅錳合金之導線薄膜生長技術。此種無

電鍍銅錳合金薄膜，除具低電阻率的優良

特徵外，更有免除異質阻障層的自我強化

與抑制高溫誘發銅薄膜團聚球狀化的能

力，因此可以符合半導體銅金屬化製程之

需求。 

貳、實驗步驟 

圖 1 示意說明，採用此一全程電化學

生長技術以製作金屬晶種及銅合金化
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圖 1  本研究採用在(a)SiO2 介電層表面以真空電漿/化學溶液雙重表面改質生長奈

米晶種技術，其步驟依序為(b)介電層電漿表面改質、(c)溶液表面改質(去質

子化)、(d)金屬離子吸附、(e)金屬離子還原及(f)無電鍍銅合金薄膜生長。 
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(Cu-Mn)薄膜導線的流程圖[11]：在(a)SiO2

介電層表面進行步驟(b)之表面改質首

先對 SiO2 介電層進行 N2-H2 混合電漿表

面改質，以提升表層的 Si-OH 親水基密

度，以利後續的金屬離子與其進行離子交

換。藉由光釋放能譜儀(Optical Emission 

Spectroscopy, OES) 可 得 知 最 佳 化 的

N2-H2 的電漿物種分布[10]。(c)強氧化性溶

液表面改質使用 H2O2：NH4OH：H2O

＝1：1：5 (pH = 8~10)比例之鹼性水溶液

浸漬基材試片，促使其表面產生去質子化

反應而呈現負電位後，再以去離子水清洗

之。(d)金屬離子吸附表面具負電位的

試片被浸漬於鎳(Nickel; Ni)金屬鹽類水

溶液時，會經由庫倫靜電吸附水溶液中之

Ni 金屬陽離子。(e)金屬離子還原—將吸

附 Ni 金屬離子的介電薄膜試片置於還原

性溶液中，以將金屬陽離子還原為中性的

Ni 金屬晶種。(f)無電鍍 Cu-Mn 合金薄膜

生長—利用介電薄膜表面之金屬晶種以

催化無電鍍銅合金薄膜導線的生長。 

無電鍍銅薄膜之生長在其還原析鍍

反應過程會生成大量的氫氣，故鍍液中常

添加介面活性劑以降低基板(或薄膜)與

氫氣氣泡間之表面張力。以加速氫氣脫離

基板表面，避免氣體聚集所形成的氣泡阻

礙後續無電鍍薄膜的生長，而生成針孔

(Pin Hole)或孔隙等缺陷。介面活性劑也

可以降低微量氫氣被捕捉在無電鍍薄膜

內的可能性，例如：無電鍍銅的氫脆效應

[12]。 

本研究首先即探討無電鍍鍍液分別

添加三種濃度(2.0 M, 4.0 M, 6.0 M)之

中性非離子型界面活性劑，以觀察對生長

厚度 125 nm 之無電鍍 Cu 及 Cu-Mn 薄膜

之影響。隨後這些薄膜立即進行快速熱處

理，以高解析掃描式電子顯微鏡(SEM)觀

察經高溫(600℃/650℃)短時間的( 60s)

退火處理之銅膜團聚球狀化行為。同步輻

射 吸 收 能 譜 (X-ray Absorption 

Spectroscopy, XAS)則用以分析 Mn 元素

L2/L3 邊緣吸收能譜，用以探討 Cu-Mn 薄

膜抑制高溫球狀化之機理。 

參、結果與討論 

3.1 介面活性劑對無電鍍 Cu 及

Cu-Mn 薄膜生長之影響 

圖 2(a)為添加 2.0 M 的介面活性劑

之無電鍍 Cu 鍍液所析鍍 125 nm 薄膜的

SEM 表面影像。由於此時所添加之介面

活性劑濃度不足，因此 Cu 薄膜表面仍存

在尺寸 50~100 nm 不規則狀之孔隙。雖

延長析鍍時間可消弭這些表面的孔隙缺

陷，但卻無法適用生長厚度尺寸低於 125 

nm 的無電鍍 Cu 薄膜。圖 2(b)當鍍液之

介面活性劑濃度提高 2 倍(4.0 M)時，無

電鍍 Cu 薄膜表面所殘留的孔隙已有顯著
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的降低。圖 2(c)當介面活性劑濃度提高至

原本採用劑量的 3 倍(6.0 M)時，無電鍍

Cu 表面即無明顯的孔隙缺陷，薄膜表面

形貌連續且完整的。圖 2(d)當無電鍍

Cu-Mn 合金鍍液添加與圖 2(c)相同的介

面活性劑濃度(6.0 M)時，亦可析鍍出不

具 孔 隙 缺 陷 之 完 整 且 連 續 之 無 電 鍍

Cu-Mn 薄膜。 

綜合圖 2 結果說明無電鍍 Cu 或

Cu-Mn 合金鍍液添加適當的介面活性劑

濃度(6.0 M)能提高析鍍過程所產生的

氫氣的逸離能力。因此能有效地降低氫氣

泡阻礙生長所導致的孔隙缺陷，進而在較

低的成膜厚度獲得連續生長的無電鍍銅

薄膜。本研究也利用此介面活性劑濃度生

長之實驗所需之 125 nm 的電鍍 Cu 或

Cu-Mn 合金薄膜。 

3.2 無電鍍 Cu 及 Cu-Mn 合金薄膜

高溫團聚球狀化性能評估 

生長在 SiO2介電基板之 Cu 薄膜經高

溫熱處理常會依晶粒成長、薄膜破裂

(Broken) 與 團 聚 球 狀 化 的 敗 損 程 序 進

行。本研究為了瞭解無電鍍 Cu 及 Cu-Mn

薄膜經熱處理後的團聚球狀化行為，因此

利用高溫熱處理(600℃與 650℃)進行短

時間( 60s)的快速退火處理，以觀察這些

薄膜在高溫時的團聚球狀化行為差異。 

圖 3 為無電鍍 Cu 薄膜分別經高溫

(600℃)與不同退火時間(5~60s)處理的

圖 2  典型無電鍍 Cu 鍍液分別添加

(a)2.0 M、(b)4.0 M、(c)6.0 M
與 無 電 鍍 Cu-Mn 鍍 液 添 加

(d)6.0 M 濃度之介面活性劑。

在 SiO2 介電基材表面析鍍生長

125 nm 無電鍍薄膜平面 SEM
顯微影像。 

圖 3 無電鍍 Cu 薄膜分別經 600℃ 
(a)5s、(b)15s、(c)20s、(d)60s
熱處理之 SEM 平面影像。 
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SEM 平面影像。首先，圖 3 (a) Cu 薄膜

經 5s 退火處理其薄膜仍能保持完整的形

貌；圖 3 (b)當熱處理時間延長至 15s 時，

Cu 薄膜開始在晶粒與晶粒之交界處產生

不連續的孔洞或空隙，代表薄膜已開始產

生破裂。圖 3 (c)經熱處理 600℃/20s 熱處

理後，Cu 膜破裂情況則已相當嚴重。大

部分因熱誘發生成的孔隙已交連在一

起，並因而使 Cu 膜分離成各自獨立的區

域。少部分完全裸露出基材的孔隙處，也

可觀察到尺寸約~50 nm 獨立的 Cu 團聚

顆粒。圖 3 (d)進一步顯示經 600℃/60s 處

理後，連續之無電鍍 Cu 薄膜已完全不復

存在，並且轉變成尺寸達 100~200 nm 之

團聚 Cu 顆粒。此種高溫 Cu 薄膜團聚行

為一般認為是起因於 Cu 與 SiO2介電材料

之附著性不佳所致。此外，二者之熱膨脹

係數(Cu 的 CTE 為 17.010－6 /℃；SiO2

之 CTE 為 0.52410－6 /℃)與表面能(Cu 的

表面能為 1.79 J/m2；SiO2 之表面能為 0.62 

J/m2)差異也極大[13,14]。因此，一旦 Cu 膜

經高溫熱處理即會在熱應力的誘發下使

連續薄膜產生破裂，進而使其聚集並球狀

化。 

圖 4 (a)顯示無電鍍 Cu-Mn 合金薄膜

經 600℃/5s 熱處理後，與無電鍍 Cu 膜一

樣已有顯著的晶粒成長的現象。圖 4 (b)

當熱處理時間延長至 60s 時，無電鍍

Cu-Mn 合金薄膜僅亦僅能發現薄膜晶粒

之成長現象，卻沒有觀察到如同圖 3(d)

之無電鍍 Cu 膜之嚴重的高溫誘發團聚球

狀化行為。 

圖 5(a)與(b)分別顯示無電鍍 Cu 與

Cu-Mn 合金薄膜進一步在更高溫度(650

℃)度下，經 15s 熱處理的薄膜 SEM 平面

與橫截面(插圖)影像。圖 5(a)的 SEM 平

面照片顯示，當在更高的溫度(650℃)僅

需 12s，無電鍍 Cu 膜則幾已完全形成巨

大團聚顆粒[見圖 5(a)右下方插圖]。圖 5 

(b) 顯示無電鍍 Cu-Mn 合金薄膜若在相

同熱處理條件(650℃/15s)，僅有因高溫誘

發之晶粒成長，而不至於產生薄膜破裂或

是更嚴重的團聚球狀化。由此再次證實，

無電鍍 Cu-Mn 合金薄膜確實有較無電鍍

Cu 膜更佳之高溫熱穩定性與抗高溫團聚

能力。 

圖 4 無電鍍 Cu-Mn 合金薄膜分別經

600℃ (a)5s 與(d)60s 熱處理的

SEM 平面影像。 
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3.3 無電鍍 Cu-Mn 合金薄膜抑制

高溫團聚機理探討 

綜合上述結果 Cu-Mn 合金薄膜相對

於 Cu 薄膜在 SiO2表面的抗高溫球狀化能

力之所以較佳，極可能是合金薄膜在高溫

熱處理後 MnO 氧化物存在於 SiO2 基材表

面使二者附著性獲得提高；或 MnO 氧化

物夾雜存在於薄膜晶界交界處導致晶界

表面能較高，而能抑制高溫晶粒晶界凹槽

(Grain Boundary Grooves)的生成、增加晶

界處孔洞孕核的困難度[15]。 

圖 6 即利用同步輻射 XAS 分析無電

鍍 Cu 與 Cu-Mn 合金薄膜經高溫退火，再

經稀釋硝酸溶液蝕刻後暴露的 SiO2 基材

表面 Mn(L2、L3)邊緣吸收能譜。圖 6(a)

顯示經退火後 Cu 薄膜與 SiO2基材界面處

Mn 的邊緣吸收能譜並無任何訊號峰值的

產生。圖 6(b)的 Cu-Mn 合金薄膜試片則

可清楚的觀察到分別位於 636.2 eV 與

637.3 eV 能量位置代表 Mn L3 之吸收邊

緣峰值；即與在 646.7 eV 與 648.5 eV 位

置的 Mn L2 所貢獻之吸收邊緣峰值[11]。圖

6(c)進一步比對標準 MnO 粉末樣品所測

得的邊緣吸收能譜的能量位置證實圖

6(b)的特徵波峰確實為 MnO。 圖 5 (a)無電鍍 Cu 薄膜與(b)無電鍍

Cu-Mn 合金經 650℃/15s 的高

溫退火處理之平面與橫截面

(插圖)SEM 影像。 

圖 6 經高溫熱處理並移除表面無電

鍍 (a)Cu 與 (b)Cu-Mn 鍍 層 之

SiO2 表層及(c) MnO 粉末的

Mn L-edge 同步輻射 XAS 能

譜。 
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經高溫退火 SiO2/Cu-Mn 薄膜試片之

XAS 能譜介面分析結果顯示，MnO 存在

於退火後與無電鍍 Cu-Mn 薄膜鄰近之

SiO2 界面處，故此 MnO 氧化層可提高二

者介面附著性，因此使得 Cu 膜之高溫團

聚球狀化不易進行。當然無電鍍 Cu-Mn

薄膜中摻雜微量的 Mn 元素，可藉由無電

鍍共沉積在於薄膜晶粒之晶界處。因此能

抑制高溫晶界凹槽的形成，使得 Cu-Mn

合金薄膜不易產生高溫聚集，但此部分機

制仍須未來進行更深入的研究探討。 

四、結論 

本研究利用在 SiO2 介電層表面濕式

生長的緻密晶種，藉由調整無電鍍液之介

面活性劑濃度，成功地生長厚度 125 nm

的無電鍍 Cu 與 Cu-Mn(0.4 at.%)薄膜。經

由快速高溫熱退火處理的「Si/SiO2/Cu」

與「Si/SiO2/Cu-Mn(0.4 at.%)」積層薄膜

試片的 SEM 顯微影像證實，無電鍍

Cu-Mn(0.4 at.%)合金薄膜確實有較純無

電鍍 Cu 膜佳之抗高溫誘發團聚球狀化的

能力。此外，藉由 XAS 能譜分析經高溫

退火 SiO2/Cu-Mn 薄膜介面，發現存在

MnO 氧化鍵結層而使能 Cu-Mn(0.4 at.%)

合金薄膜承受更高的熱處理溫度，而不至

於產生銅膜破壞。  
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