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过氧化氢抛光液体系中钌的化学机械抛光研究

储向峰
* ，王 婕，董永平，乔红斌，张王兵

( 安徽工业大学 化学化工学院，安徽 马鞍山 243002)

摘 要: 本文研究了过氧化氢( H2O2 ) 抛光液体系中金属钌的化学机械抛光行为，采用电化学分析方法和 X射线光电
子能谱仪( XPS) 分析了氧化剂和络合剂对腐蚀效果的影响，利用原子力显微镜( AFM) 观察抛光表面的微观形貌．结果
表明:在过氧化氢抛光液体系中，金属钌表面钝化膜的致密度和厚度与醋酸( CH3COOH) 和 H2O2 的浓度有关．抛光液
中醋酸主要通过促进阳极反应的进行从而增强抛光液对金属钌的化学作用，CH3COOH作为络合剂比三乙醇胺( TEA)
或酒石酸( C4H6O6 ) 得到的抛光速率更高．低浓度 H2O2 通过增强抛光液对金属钌的化学腐蚀，抛光速率增大，较高浓

度 H2O2 可能通过在金属表面形成较厚的氧化膜，抛光速率下降． XPS图谱说明钌片浸泡在含醋酸介质过氧化氢体系
抛光液后，钌、氧原子相对含量之比约为 2∶ 3，而且金属钌被氧化到四价和八价，这可能是因为金属钌表面生成 RuO2

和 RuO4 ．抛光后的金属钌表面在 5 μm ×5 μm范围内平均粗糙度 Sa 由抛光前的 33 nm降至 6． 99 nm．
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Chemical Mechanical Planarization of Ruthenium
in Hydrogen Peroxide － Based Slurry
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Abstract: In this paper，chemical mechanical polishing behaviors of Ruthenium ( Ru) in hydrogen peroxide ( H2O2 ) －
based slurry are investigated． The effect of the oxidizing agent and complexing agents on the corrosion behaviors are
investigated by using electrochemical measurement and X － ray photoelectron spectroscopy． And the polished Ru surface is
characterized by atomic force microscopy． Results show that the tightness and thickness of the passive film on the surface of
Ru are related to the concentrations of CH3COOH and H2O2 ． CH3COOH can accelerate the anode reaction and enhance the
chemical action of the slurry on the surface of Ru． The material removal rate ( MRR) of Ru in slurries with CH3COOH as
complexing agent is higher than that of TEA or C4H6O6 ． H2O2 at low concentration promotes the chemical corrosion ability
to corrode Ru surface and increases MRR，the increasing of H2O2 concentration may promote the formation of a thick oxide
film on Ru surface，which reduces the corrosion rate and the MRR at higher concentration of H2O2 ． The XPS results suggest

that the atomic ratio of Ru to oxide is about 2: 3 and Ru is oxidized to Ru4 + and Ru8 + just after the immersion of Ru into the
H2O2 － based slurry with CH3COOH because of the formation of RuO2 and RuO4 on the Ru surface． The roughness average
( Sa ) of Ru surface can be reduced from 33 nm to 6． 99 nm after polished within 5 μm ×5 μm area．
Key words: ruthenium，chemical mechanical planarization，electrochemical measuremen，hydrogen peroxide，complexing
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在动态随机存储器 ( DRAM ) 中，金属 － 绝缘
体 －金属形式的电容器被广泛的研究［1 － 2］． 惰性贵
金属钌( Ru) 化学性质较为稳定，在氧化条件下仍具
备较好的导电性，且与高介电材料存在良好的兼容

性
［3］，可以作为动态随机存储器( DRAM) 设备中的
底电极材料使用．在 DRAM 中钌底电极的表面需要
平坦 化，化 学 机 械 抛 光 ( chemical mechanical
planarization，CMP) 是目前几乎唯一可以提供全局平
坦化的技术，可以得到用其他任何平坦化加工无法

得到的低的表面形貌变化
［4］．

关于金属 Ru 化学机械抛光国内目前几乎没有
报道，国外报道较少［5 － 6］． W J Lee 等［5］采用硝酸铈
铵—HNO3 抛光液对金属 Ru 进行化学机械抛光试
验，结果表明: 金属 Ru 表面生成的 Ru2O3 的去除，

促进了 RuO2、RuO4 生成，从而提高了金属 Ru 的抛
光速率． I K Kim等［6］使用 NaIO4 作为金属 Ru 抛光
的氧化剂，结果表明:当抛光液 pH 为 4 ～ 7 时，抛光
过程中化学作用起主导作用;当抛光液 pH值为 8 ～
10 时，抛光过程中机械作用起主导作用． 目前几乎
没有文献报道关于金属 Ru 在过氧化氢体系抛光液
的研究． H2O2 的氧化能力较强，且对抛光液无金属

离子污染，生成的氧化产物为 H2O，对后续试验无打
扰，是理想的氧化物．由于金属 Ru 化学机械抛光涉
及到复杂的反应机理和动力学过程，许多化学反应

的相关参数都与抛光液有关，研究金属 Ru 与抛光
液化学行为最好的方法是电化学检测． 如张伟等［7］

利用电化学工作站等检测手段研究了抛光液中氧化

剂 H2O2 和络合剂氨基乙酸对铜的作用机制． 戴媛
静等
［8］
通过对抛光液的电化学分析，结果表明抛光

液中不同组分对钛表面缓蚀膜有吸附和破坏作用，

两者达到平衡状态才能得到最佳抛光效果． 本文分
别采用电化学分析方法和 X 射线光电子能谱仪分
析了抛光液中氧化剂和络合剂对腐蚀效果的影响，

利用原子力显微镜( AFM) 观察金属 Ru 抛光表面的
微观形貌．

1 实验部分

1． 1 试验材料
采用 H2O2 体系抛光液，SiO2 质量百分数均采

用 1%，络 合 剂 三 乙 醇 胺 ( TEA ) 和 酒 石 酸
( C4H6O6 ) 质 量 百 分 数 为 1%，其 中 H2O2 和

CH3COOH 的质量百分数分别为 0． 5%，1%，2%，
3%和 5% ． SiO2 抛光磨粒平均直径为 30 nm． 所有
的试剂均为分析纯试剂．

1． 2 化学机械抛光试验
抛光试验在沈阳科晶制造有限公司生产的

UNIPOL －1000 型抛光机上进行，运用 P － PAD型合
成革抛光垫和金属钌片( 直径 52 mm、厚 3 mm，纯度
99． 99% ) ． 抛光垫和抛光样品同方向旋转，转速为
50 r /min，抛光液流量为 50 mL /min，抛光压力为
6． 9 kPa，抛光时间 10 min，抛光温度为室温．采用金
诺 JF1004 型精度为 0． 1 mg的电子分析天平测量试
验前后钌片的质量，通过计算获得钌的抛光速率．
1． 3 电化学试验
利用天津兰力科 LK2005A 型电化学工作站进

行 Tafer 曲线、OCP － T 曲线和交流阻抗谱的测试．
测试在圆盘电极上进行，金属钌片( 直径 16 mm、厚
3． 2 mm，纯度 99． 99% ) 为工作电极，测试前用砂纸
逐级打磨并用酒精清洗． 抛光压力 6． 9 kPa，抛光转
速 50 r /min，抛光垫为 P － PAD 型抛光垫并固定于
电解池内．饱和甘汞电极和铂电极分别作为参比电
极和辅助电极，电位扫描速率为 50 mV /s．测试装置
如图 1 所示．

Fig． 1 The schematic representation of a corrosion
test － cell during CMP

图 1 CMP中腐蚀测试试验示意图

1． 4 元素形态和表面形貌分析
利用 ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱仪进

行金属钌表面元素组成和价态分析．
采用本原 CSPM4000 型扫描探针显微镜来测量

金属钌表面形貌．设定原子力显微镜( AFM) 扫描范
围为 5 μm ×5 μm，扫描方式为接触模式．

2 结果与讨论

2． 1 络合剂对钌极化曲线和抛光速率的影响
络合剂不仅可以提高材料抛光速率，与金属离

子形成稳定的络合物，而且还可以防止抛光材料表
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面玷污或吸附，所以络合剂的选择对金属钌 CMP有
重要影响．图 2 是金属钌在不同络合剂抛光液中的
静态极化曲线． 由图 2 可见: 在含 1% SiO2 和 1%
H2O2 的抛光液中加入 1% CH3COOH 之后，阳极曲

Fig． 2 Polarization curves of Ru in the slurries of various
complexing agents ( static)

图 2 金属钌在不同络合剂抛光液中的极化曲线( 静态)

线比阴极曲线向下移动更多，腐蚀电位( Ecorr ) 大幅

下降，腐蚀电流 ( Icorr ) 略有增加． 这说明醋酸的加
入，促进了阳极反应，增强抛光液对金属钌的化学作

用． In － Kwon kim 等［6］研究了 pH 值对金属钌抛光
过程中的影响，结果表明:当 pH小于 7． 5，金属钌表
面钝化膜生成可溶性的 RuO4，静态腐蚀速率提高．

阴极反应如公式( 1) ［6］、( 2) ［9］所示:
4RuO －

4 + 4H →+

RuO2·2H2O + 3RuO4 ( soluble) ( 1)
2H2O + 2e →－ H2 + 2OH

－ ( 2)
CH3COOH的加入，增加 H +

浓度，不仅促进反

应( 1) 生成可溶 RuO4，加快了腐蚀过程的阳极反

应，而且促进了反应( 2) 的进行．因此，CH3COOH 的
加入增强了抛光液对金属钌的化学腐蚀作用，醋酸

在抛光液中不仅作为 1 种络合剂，而且作为 1 种酸
剂．在抛光液中加入 1% TEA或 1%C4H6O6 之后，极

化曲线变化趋势相似． 阳极曲线比阴极曲线向右移
动更多，腐蚀电位( Ecorr ) 下降，腐蚀电流( Icorr ) 增加．
由于金属钌是惰性贵金属，当抛光液中仅含有 1%
SiO2 和 1% H2O2 时，并不能在金属钌表面达到好的

腐蚀效果．当抛光液中加入络合剂时，增强了抛光液
对金属钌的腐蚀能力，其中 C4H6O6 介质的抛光液

对金属钌静态腐蚀能力最强，CH3COOH 介质的抛
光液对金属钌静态腐蚀能力最弱．
静态条件下，抛光液中氧化剂 H2O2 与络合剂

在金属钌表面的反应决定了极化曲线
［10］．动态条件

下，化学作用与机械作用共同影响极化曲线．模拟化
学机械抛光过程中不同络合剂对金属钌的极化曲线

影响如图 3 所示．图 3 中曲线 1 表示静态条件下的
极化曲线，曲线 2 表示在 6． 9 kPa 及 50 r /min 抛光
条件下的动态极化曲线．
图 3 的极化曲线表明: 当 CMP 进行时，极化曲

线向右移动，这说明随着 CMP进行金属钌表面钝化
膜被去除，金属钌重新裸露在抛光液中，从而增加了

腐蚀电流 ( Icorr ) ，即机械去除作用的增加能增强金
属钌表面的化学腐蚀作用．当络合剂为醋酸时，金属
钌的抛光速率值达到较大值 7． 1 nm /min．但络合剂
为三乙醇胺( TEA) 时抛光速率仅为 4． 3 nm /min，与
醋酸相比抛光速率降低了约 40% ．抛光液中加入不
同络合剂，对金属表面钝化膜的形态和抛光液中磨

料的稳定性有影响．
图 4 是金属钌在含 1% CH3COOH 和 1% SiO2

抛光液中，过氧化氢的质量百分数对金属钌抛光速

率的影响曲线．如图 4 所示当过氧化氢质量百分数
小于 1%时，随着过氧化氢含量的增加，抛光液对金
属钌的化学腐蚀作用增强，金属钌的抛光速率增加;

当过氧化氢质量百分数为 1%时，金属钌的抛光速
率达到较大值 7． 1 nm /min，此时金属钌表面的氧化
成膜速率与金属腐蚀速率、机械去除率达到较好的
平衡;之后，随着过氧化氢质量百分数的继续增加，

抛光速率值开始下降，最后趋于平缓．这可能是因为
当过氧化氢质量百分数增加到一定值时，金属表面

的氧化成膜速率大于机械去除速率，氧化膜不能及

时被去除，金属表面形成较厚的氧化膜降低腐蚀速

率，导致抛光速率降低［11 － 12］．
2． 2 醋酸对金属钌极化曲线和抛光速率的影响
醋酸质量百分数对抛光液的 pH，金属钌表面的

钝化膜的致密性、完整性和厚薄有较大的影响．图 5
是金属钌在含不同质量百分数醋酸抛光液中的静态

极化曲线．图 5 表明: 随着醋酸质量百分数的增加，
阳极曲线和阴极曲线均向右移动，阳极反应和阴极

反应增强，腐蚀电流值随之增加，即抛光液对金属钌

的化学腐蚀作用随之增加． 腐蚀电流 ( Icorr ) 大小表
示抛光液对被抛材料化学腐蚀能力的强弱． 腐蚀电
流( Icorr ) 和静态腐蚀速率的变化趋势基本一致

［9］．
静态腐蚀速率越高，表面粗糙度也越高．当醋酸质量
百分数增至 5%时，腐蚀电流( Icorr ) 较大，不利于金
属钌表面质量的提高．
图6金属钌在含1 % H2 O2和1 % SiO2抛光液
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( a) Slurry containing 1%H2O2 and 1% SiO2 ( b) Slurry containing 1%H2O2，1% SiO2 and 1% CH3COOH

( c) Slurry containing 1%H2O2，1% SiO2 and 1%C4H6O6 ( d) Slurry containing 1%H2O2，1% SiO2 and 1% TEA

Fig． 3 Polarization curves of Ru in various slurries without and with abrasion ( 6． 9 kPa and 50 r /min)
图 3 金属钌在不同抛光液中的极化曲线

Fig． 4 Effect of H2O2 concentration to MRR

图 4 过氧化氢质量百分数对抛光去除速率的影响

中，醋酸质量百分数对金属钌抛光速率的影响曲线．
图 6 表明:在低质量百分数条件下，抛光速率随着醋
酸质量百分数的增加而增加; 当醋酸质量百分数为

1%时，金属钌的抛光速率达到较大值7． 1 nm /min;
之后，随着醋酸质量百分数的继续增加，抛光速率值

随之降低并趋于平缓．当醋酸质量百分数为 5%时，
金属钌的抛光速率仅为 5． 3 nm /min． 何捍卫［13］在

研究了铜在氨水介质铁氰化钾 CMP 抛光液中各因
素对抛光速率的影响．提出了 CMP抛光液中各成份
的量均存在一特征浓度值 Cmax的观点，即此浓度下

抛光速率最大． CMP 是 1 个动态过程，最大抛光速
率主要取决于化学溶解速率、成膜速率和除膜速率

Fig． 5 Polarization curves of Ru in the slurries of various
CH3COOH concentrations ( static)

图 5 金属钌在含不同质量
百分数醋酸抛光液中的极化曲线图( 静态)
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Fig． 6 Effect of CH3COOH concentration to MRR

图 6 醋酸质量百分数对抛光去除速率的影响

的平衡．即当醋酸质量百分数为 1%时，金属钌 CMP
过程的成膜速率与去除速率达到较好的平衡．
2． 3 醋酸对金属钌交流阻抗的影响
金属表面钝化膜电阻的大小与膜的厚度、致密

性有关
［14］，通过对金属钌浸泡在不同质量百分数醋

酸溶液系统的阻抗谱测试，判断在此抛光液作用下

金属钌表面成膜的完整性和致密性． 图 7 是金属钌
在含 1% H2O2、1% SiO2 和不同质量百分数

CH3COOH抛光液中的静态条件下的阻抗图． 图 7
表明当醋酸质量百分数为 5%时，阻抗谱中容抗弧
较大，即钝化电阻较大，说明金属钌表面腐蚀生成的

钝化膜较厚、致密． 当醋酸质量百分数为 1%时，阻
抗谱中容抗弧明显下降，说明钝化电阻较小，也说明

金属钌表面腐蚀生成钝化膜变薄、致密性较差．可见
抛光液中络合剂浓度的变化，导致钌表面膜厚度及

致密性的差异．
2． 4 抛光过程中钌的氧化与极化分析
图 8 是金属钌在含 1% H2O2、1% SiO2 和不同

Fig． 7 Effects of various CH3COOH

content on Nyquist plots of Ru
图 7 金属钌在含不同质量百分数

CH3COOH 抛光液中静态条件下的阻抗图

浓度 CH3COOH抛光液中的开路电压( OCP) 随时间
变化曲线．图中 5 条曲线的变化趋势基本一致． 在
200 s时进行 CMP，OCP 值迅速升高; 在 400 s 时停
止 CMP，OCP 值缓慢下降至初始值． Woo － Jin Lee
等
［5］
研究了金属钌在硝酸铈铵—HNO3 体系抛光液

Fig． 8 Variations of OCP of Ru with time in the slurries
of various CH3COOH content

图 8 金属钌在含不同浓度
CH3COOH抛光液中的 OCP － T曲线图

中 CMP，结果也曾得到这一变化趋势，表明裸露的
Ru的 OCP 大于 Ru2O3 的 OCP． 在醋酸介质过氧化
氢体系的抛光液中，金属钌表面生成了钝化膜的

OCP值比金属钌的 OCP值低．图 8 曲线的变化说明
金属钌表面生成的钝化膜主要阻滞阴极反应．
2． 5 氧化膜的 XPS分析
图 9 是金属钌在含 1% H2O2、1% CH3COOH和

1% SiO2 的抛光液中浸泡 15 min后，金属表面的 Ru
XPS图谱． 对所得的 XPS 光谱进行拟合，拟合之后

Fig． 9 XPS spectra of Ru in 1% H2O2，1% CH3COOH

and 1% SiO2 slurry，after immense 15 min

图 9 金属钌在含 1% H2O2、1% CH3COOH和

1% SiO2 的抛光液中浸泡 15 min后的 Ru XPS图谱
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得到 8 个峰，其中 280． 11 和 284． 18 eV处的峰对应
零价 Ru; 280． 74 和 285． 11 eV处的峰对应四价 Ru;
282． 33 和 286． 4 eV处的峰对应八价 Ru; 283． 32 和
287． 69 eV处的峰对应八价 Ru．
表 1 是根据 XPS图谱峰面积计算得到的钌、氧

的峰位置和相对含量． 从表 1 中可以看出在含 1%
H2O2、1% CH3COOH 和 1% SiO2 的抛光液中浸泡

15 min后，金属钌表面存在四价钌和八价钌，这说明
此抛光液能够将金属钌表面氧化到四价和八价的形

态．在金属钌表面，钌、氧原子相对含量之比约为
2∶ 3，这可能是因为金属钌表面生成 RuO2 和

RuO4 ．

表 1 XPS图谱中 Ru、O的峰位置和相对含量
Table 1 The position

of the peak and the peak intensity for Ru，O

Name Peak BE At /%
Ru3d5 /2 Scan A 280． 11 22． 74
Ru3d5 /2 Scan B 280． 74 11． 93
Ru3d5 /2 Scan C 282． 33 4． 01
Ru3d5 /2 Scan D 283． 32 2． 15

O1s 530． 78 59． 17

2． 6 钌表面的形貌测量与分析
采用含 1% H2O2、1% CH3COOH 和 1% SiO2

的抛光液抛光金属钌表面，抛光前后金属钌表面在

5 μm ×5 μm 范围的三维形貌如图 10 所示．抛光前
金属钌表面的 AFM照片中出现一道较深的沟痕，在
5 μm × 5 μm 的范围内其 Sa ( 平均粗糙度 ) 值为

33 nm和 Sq ( 均方根粗糙度) 值为 42． 7 nm．抛光后金
属钌表面的 Sa 值为 6． 99 nm，Sq 值为 9． 2 nm，抛光
后表面粗糙度下降，但表面仍存在较为明显的高低

起伏．如何更好地提高金属钌表面质量是我们今后
重点研究的方向之一．

3 结论

a． 单独以 H2O2 作为金属钌的氧化剂时，并

不能在金属钌表面达到较好的腐蚀效果． 在过氧化
氢体系抛光液中加入络合剂，金属钌表面腐蚀溶解

加剧．其中醋酸作为络合剂和酸剂，促进了阳极反
应，加快了金属钌表面钝化膜的溶解．

b． 金属钌在 1% H2O2、1% SiO2 和 1%
CH3COOH抛光液时，抛光速率达到7． 1 nm /min． 金
属钌表面钝化膜的致密度和厚度与抛光液中醋酸

( CH3COOH) 和 H2O2 的质量百分数有关．醋酸增强
了抛光液对金属钌的化学作用; H2O2 质量百分数小

于 1%时，通过增强抛光液对金属钌的化学腐蚀，从
而增加了抛光速率 ; H2O2质量百分数大于1%时，

( a) Before polished ( b) After polished
Fig． 10 AFM photographs of the Ru surface
图 10 金属钌抛光前后表面 AFM照片

通过在金属表面形成较厚的氧化膜，从而降低了腐

蚀速率和抛光速率．
c． Ru XPS 图谱说明钌片浸泡在含 1%

CH3COOH介质过氧化氢体系抛光液后，钌、氧原子
相对含量之比约为 2∶ 3，且金属钌被氧化到四价和
八价，推测认为金属钌表面生成 RuO2 和 RuO4 ． 抛
光后的金属钌表面在 5 μm ×5 μm范围内平均粗糙
度 Sa 由抛光前的 33 nm降至 6． 99 nm．
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