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摘  要  纳米孪晶铜具有高强高导高韧的优异性能，使其成为近年来电子封装领域的研究热点。众所

周知，添加剂在直流电镀过程中对镀层质量起着至关重要的作用。亚甲基蓝作为一种常用的染料型添

加剂，在电镀铜行业中被广泛使用。该研究在直流电镀过程中，将不同浓度的亚甲基蓝添加到纳米孪

晶铜电解液中，并进一步研究纳米孪晶铜的微观组织和力学性能与亚甲基蓝添加浓度的关系。随着亚

甲基蓝浓度的增加，镀膜的生长速度缓慢下降，晶粒逐渐细化。当亚甲基蓝浓度为 2 mg/L 时，可以看

到自底向上生长的柱状晶，且存在高密度孪晶结构。使用动态热机械分析仪对其力学性能进行测试发

现，此浓度下薄膜的拉伸强度可达到 194 MPa，约为粗晶铜的 2 倍(约 110 MPa)；薄膜表面维氏硬度可

以达到 1.6 GPa，优于普通粗晶铜硬度。
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1 引  言 

  铜由于成本低、导电性好被广泛用于铜柱凸

点、再分布线和硅通孔等先进封装互连结构中。

随着电子产品朝着轻薄小型化的方向发展，电子

器件在高功率下运行时对铜互连材料提出了更高

的要求[1]。封装体经过多道加热工序后，普通组

织铜热稳定性不足，强度大大降低。而常用的金

属强化方法如合金化、加工强化等，虽可提高材

料强度，但又会使导电率大幅度降低，焦耳热

则会进一步导致柯肯达尔空洞和布线层断线等

问题。因此，高强高导已成为新一代铜电子互

连材料发展的必然趋势。2004 年，卢柯[2]和申

勇峰等[3]采用脉冲电镀法制备了一种高密度纳米

孪晶的新型铜材料，其抗拉强度比粗晶铜高 10 
倍，比纳米晶铜高 2.5 倍，但导电率却与无氧铜

相当，这在金属材料领域引起了极大的轰动。近

年来，众多研究学者对纳米孪晶铜在电子封装中

的应用进行了研究[4-8]。例如，Liu 等[4]发现与常

规的粗晶铜相比，纳米晶粒铜作为凸点下金属层

时，可以有效消除 Cu/Sn 界面处的柯肯达尔空

洞。温淑敏等[5]研究不同电流密度对直流电沉积

纳米孪晶铜微观形貌及硬度的影响。Sun 等[8]创

新性地在硅通孔电镀制备了高(111)择优取向的

纳米孪晶铜。

  电沉积、磁控溅射等方法虽可获得纳米孪晶

铜薄膜，但由于溅射效率较低、成本较高，未能

广泛应用。其中，电沉积方法又分为脉冲电沉

积和直流电沉积。与脉冲电沉积相比，直流电沉

积成本更低，且易于操作[9]。但是，纳米孪晶铜

镀液的研发仍处于初始阶段，一些常见的添加剂

对纳米孪晶铜组织和性能的影响鲜有报导。在传

统电镀铜行业中，添加剂可以有效改善镀液的分

散情况，提高镀层质量，可使镀铜层获得良好

Abstract Nanotwinned copper has excellent properties of high strength, high conductivity and high 

toughness, which makes it a research hotspot in the field of electronic packaging in recent years. During 

the electrodeposit procedure, the additives play a vital role in the quality and property of nanotwinned 

copper. Among these additive, methylene blue is commonly used in the direct-current (DC) electroplating 

regular copper industry. In this study, the effect of methylene blue on the microstructure and mechanical 
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的性能[10-12]。在电镀过程中，根据添加剂功效的

不同，主要分为：加速剂、抑制剂和整平剂三大

类。众多文献[13-17]表明，整平剂在电镀铜过程中

起着关键作用。其中，健那绿 B 是一种常用的染

料整平剂，广泛应用在镀铜业，并有力地改善了

铜镀层质量[18-20]。例如，Li 等[18]通过电化学测试

发现，在填孔镀铜过程中，健那绿 B 可以在极低

的极化电位下，轻松在阴极表面进行还原、解析

等行为。Wang 等[19]证明健那绿 B 可以有效影响

阴极极化，其电荷在电镀中有助于获得更均匀的

且质量更好的铜镀层。Tang 等[20]在电镀填充铜

实验中发现健那绿 B 可以实现“自下而上”的填

充模式，在硅通孔内的晶粒细小，且以等轴晶为

主。而亚甲基蓝与健那绿 B 类似，同是常用的染

料型添加剂，并且价格便宜，但其在纳米孪晶铜

电沉积过程中的作用和影响尚未见报道。

  本文工作采用酸性硫酸铜体系，研究围绕亚

甲基蓝整平剂对直流电沉积纳米孪晶铜材料的微

观结构和力学性能影响的这个关键问题展开，以

期为后续纳米孪晶铜材料的应用研究工作提供建

议和指导。

2 直流电镀纳米孪晶铜

  与碱性铜镀液和焦磷酸镀液相比，酸性硫酸铜

镀液由于成本低、沉积速率高及操作简单被广泛使

用。本实验使用的是酸性硫酸铜体系，为 Sun 等[21]

工作中报道的体系。本研究所使用的纳米孪晶铜

基础镀液的主要成分包括 120～200 g/L CuSO4、

3～80 mL/L H2SO4、30～100 mg/L NaCl 和 
10～100 mg/L 明胶，并在基础镀液中添加 1～20 mg/L 
的亚甲基蓝以研究不同浓度亚甲基蓝的作用。

  在 直 流 电 镀 实 验 中 ， 使 用 含 磷 量 为  
0.035%～0.065%(质量分数)的铜板作为阳极，

一定的含磷量可以保证其在溶液中更均匀地放电

溶解。采用高纯度钛(Ti)板作为阴极，制备可以

剥离的纳米孪晶铜薄膜，方便后期力学性能的

测试。在将电极放入电镀液前可使用 600 目砂

纸打磨表面，并用稀酸酸洗以去除氧化物等，

防止将镀液污染。将 500 mL 电镀液倒入定制的

聚四氟乙烯电镀槽中，且阴极和阳极的面积比为 
1∶10、间距 10 cm，确保电镀的纳米孪晶铜薄膜

组织均匀。电镀液电镀时间尽量控制在 24 h 内，

确保镀液体系中离子充足，且最终电镀的纳米孪

晶铜薄膜组织均一。在室温下进行沉积，设置电

流密度为 30 mA/cm2、磁力搅拌转速为 300 r/min，
以确保电镀的纳米孪晶铜薄膜组织均匀。

3 试验方法

3.1 微观表征

  电镀完成后，对不同浓度亚甲基蓝制备的纳

米孪晶铜薄膜进行微观观察——观测表面状态、

厚度、及其截面微观形貌。其中，采用扫描电子

显微镜(SEM，FEI Nova Nano 450，美国)对镀层

表面粗糙度进行观察。以 5 keV 的加速电压及二

次电子成像模式对纳米孪晶铜的表面微观形貌进

行观察。观察前镀层需用去离子水或乙醇超声清

洗，以保证表面清洁。使用台阶仪(BRUKER，

德国)对厚度进行测量。首先，通过测量从基体

到镀层中心部位的高度差来获得镀层厚度值；然

后，统计不同电镀时间对应的镀层厚度，计算出

不同浓度下亚甲基蓝制备的纳米孪晶铜薄膜的生

长速率。镀层截面观察前需要对样品进行镶嵌、

打磨、抛光、超声清洗等步骤。本文使用 30 kV 
电压、50 pA 电流、倾斜 52°在聚焦离子束系统

(FIB，FEI SCIOS，美国)二次离子成像(SIM)模

式观察纳米孪晶铜的截面微观形貌。

3.2 拉伸实验

  拉伸实验的样品为狗骨头试样，中心宽度 
2.5 mm、厚度为 12 μm 左右，样品形状如图 1 所
示。使用动态热机械分析仪(TA Q800，美国)进
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行力学性能测试。采用拉伸夹具，扭力扳手调节

至 3～5 N，确保薄膜可以被夹持紧密，每次测

试前均需进行夹具校准。为避免样品自身弯曲影

响薄膜应变，实验过程中采取一定的预载力。其

中，加载速率为 1 N/min，且拉伸方向垂直于薄

膜生长方向，每种样品测试 5 次，以确保数据的

可重复性及获取统计规律。测试后根据拉伸曲线

获得拉伸强度及断裂伸长延伸率。

 

图 1 拉伸实验样品示意图(单位：mm)

Fig. 1 Schematic drawing of tensile test vehicle (unit: mm)

3.3 表面维氏硬度实验

  在溅射了 100 nm Ti、400 nm Cu 的晶圆基

底上电沉积薄膜，为避免基底对实验结果产生影

响，沉积厚度约 80 μm 的铜薄膜。由于尺寸效

应，不可避免地会出现边缘厚度较高，故为保证

表面平整，采取磨抛处理将其表面打磨光滑后，

使用数字式显微硬度计进行表面维氏硬度测试。

其中，维氏硬度试验载荷采用 50 gf，压力保持

时间为 10 s，压入深度约 3 μm 左右，测试点之

间间隔 100 μm，并且每个样品至少重复测试 10 
次，以确保表面维氏硬度值实验结果的准确性。

4 实验结果

4.1 纳米孪晶铜的微观形貌

  图  2  为加入不同浓度亚甲基蓝镀液电镀

40 min 纳米孪晶铜膜表面微观形貌图。其中，图 
2(a)～2(d)分别为添加 2 mg/L、5 mg/L、10 mg/L
和 20 mg/L 亚甲基蓝制备的薄膜。图 2 显示，镀

液中加入亚甲基蓝添加剂后，镀层表面可观察

到明显的孪晶结构形成的生长台阶。随着亚甲

基蓝浓度的增加，晶粒尺寸逐渐减小，表面起

伏下降。

  图 3 为加入不同亚甲基蓝电镀液制备 40 min

                          (a)2 mg/L                                         (b)5 mg/L                                      (c)10 mg/L                                    (d)20 mg/L

图 2 电镀 40 min 后不同浓度亚甲基蓝的 SEM 图像

Fig. 2 SEM images of different concentrations of methylene blue electroplating for 40 min

                             (a)2 mg/L                                       (b)5 mg/L                                       (c)10 mg/L                                    (d)20 mg/L

图 3 电镀 40 min 后不同浓度亚甲基蓝的二次离子图像

Fig. 3 Secondary ion images of nanotwinned films electroplated with different concentrations of methylene blue for 40 min
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的纳米孪晶铜薄膜的截面图像。从图 3(a)可以清

楚地看到，有从底部到顶部垂直生长的柱状晶，

并可在柱状晶内观测到高密度纳米孪晶结构。随

着亚甲基蓝浓度的增加，柱状晶垂直生长的特

性不再明显，并且在柱状晶的晶界之间形成一些

细晶粒，表明晶粒逐渐细化。当浓度为 10 mg/L 
时，孪晶结构几乎消失。而当浓度增大到 20 mg/L 
时，又可观测到少量孪晶结构，如图 3(d)所示。

4.2 纳米孪晶铜的生长速率

  电镀过程中，本文使用台阶仪对不同浓度亚

甲基蓝薄膜样品的生长速率进行了统计(见图 4)。
图 4 显示，铜薄膜的生长速率基本符合线性规

律，并可以明显地观测到，添加 2 mg/L 亚甲基

蓝镀液的生长速率最快，大约为 0.44 µm/min。
亚甲基蓝的添加对电沉积铜的生长速率具有一定

的抑制作用，而且浓度越高，其抑制作用越强。

其中，当亚甲基蓝的浓度达到 20 mg/L 时，生长

速率最慢，仅 0.35 µm/min。
 

图 4 不同浓度亚甲基蓝生长速率曲线

Fig. 4 Growth rate curve of different concentrations of 

methylene blue

4.3 纳米孪晶铜的力学性能

  图 5(a)为不同浓度亚甲基蓝薄膜的典型应

力-应变曲线。图 5(b)、5(c)分别为不同浓度

亚甲基蓝薄膜的强度及延伸率的统计规律。可

以清晰地看到，添加 2 mg/L 亚甲基蓝镀液的拉

伸强度最大(194 MPa)，其拉伸强度是普通粗

晶铜强度的 2 倍，延伸率为 2.65%，这是由于

镀层内部存在高密度的孪晶组织。而当亚甲基

蓝添加浓度为 5～20 mg/L 时，孪晶组织逐渐消

失，拉伸强度和延伸率较低。特别地，10 mg/L
 
  

        (a)不同浓度亚甲基蓝典型的应力-应变曲线

           (b) 不同浓度亚甲基蓝拉伸强度变化曲线

      (c)不同浓度亚甲基蓝延伸率变化曲线

图 5 纳米孪晶铜薄膜力学性能测试结果 

Fig. 5 Mechanical properties of nanotwinned copper film
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孪晶组织密度最低，其对应的强度也最低，不

足 149 MPa，延伸率也不到 1%。当添加量为 
20 mg/L 时，孪晶密度有所增加，强度也稍有提

高，约 169 MPa。
4.4 纳米孪晶铜的表面维氏硬度

  图 6 为不同薄膜表面维氏硬度测试结果。

可以直观地看到，当亚甲基蓝的浓度为 2 mg/L 
时，图 2(a)中自底到顶的柱状晶对应的表面维氏

硬度可达到 1.6 GPa，而粗晶铜的维氏硬度只有 
1.0 GPa。这表明镀层内部高密度的孪晶组织对其

强度和硬度做出了积极的贡献，纳米孪晶可以有

效地阻止位错的运动，使材料拥有较好的性能。

 

图 6 纳米孪晶铜膜与普通组织铜膜表面维氏硬度对比

Fig. 6 Surface Vickers-hardness of nanotwinned copper 

film and regular copperfilm

5 讨论与分析

  随着电子元器件的小型化、低功耗和高功率

等一系列需求，微电子封装材料的实际服役环境

日益苛刻[22]。纳米孪晶铜块体具有高强高导的

优点[2]，其薄膜可有效消除柯肯达尔孔洞[4]，因

此受到众多研究学者的关注。但是，平面薄膜应

用不同，在三维封装结构的实际应用中，很容易

出现镀铜层不平整、孔口处沉铜层存在缺陷等问

题[23]。若要实现纳米孪晶铜在微电子封装中的实

际应用，还需攻克镀液的整平能力、填孔能力等

技术难题。相关研究者开发了大量的普通铜组织

添加剂，并成功实验深孔的均匀填充。但目前已

有报导的纳米孪晶铜的镀液大多为简单体系，缺

乏实现图形化能力的添加剂，而且普通铜镀液添

加剂对孪晶组织的影响鲜有报导。

  亚甲基蓝是噻嗪类染料，被广泛用在工业、

医药、水产养殖和皮肤护理等领域，而在本研究

中作为电镀整平剂使用[24-25]。实验结果也证明，

添加少量的亚甲基蓝即可成功直流电镀纳米孪晶

铜薄膜。随着浓度的增加，晶粒尺寸逐渐减小且

垂直生长的柱状晶特性也不再明显，晶粒逐渐细

化，表面粗糙度也有所下降。这表明添加亚甲基

蓝可降低纳米孪晶铜聚集程度，进而提高薄膜的

覆盖率，使镀层质量提升，与孪晶形成添加剂起

到较好的复配作用，有效降低纳米孪晶镀层表

面粗糙度，并对镀层起到较好的整平效果。再

者，亚甲基蓝的添加量由 2 mg/L 增大到 20 mg/L 
时，铜薄膜的生长速率从 0.44 µm/min 下降到了 
0.35 µm/min。可见，亚甲基蓝浓度的增大对薄

膜的生长具有一定的抑制作用，表明在实际填孔

电镀过程中可以通过调控添加剂的浓度，确保孔

底部的铜沉积速率高于孔顶部的铜沉积速率，以

达到良好的填充能力，有利于提高镀层的质量。

  亚甲基蓝对纳米孪晶铜膜组织、性能的影响

鲜有报道，因此仍需进一步的研究工作以加深认

识。通过与前人研究对比发现，本研究中亚甲基

蓝的实验结果与健那绿 B 具有相似之处：随着

亚甲基蓝添加量的增加，出现晶粒细化现象，

Huang 等[6]在研究健那绿 B 时指出，随着健那绿 
B 浓度的增大，其阴极极化作用越明显，促进结

晶细化。事实证明，无论是从薄膜生长速率方面

还是晶粒细化现象都可以看出，添加亚甲基蓝具

有一定的抑制作用。综上，本研究中所使用的亚

甲基蓝有利于孪晶组织的图形填充。但是，高浓

度的亚甲基蓝会使生物中毒，严重则会导致生物

死亡。因此，应严格控制亚甲基蓝的使用浓度并

按相关法规进行废液处理。
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  更为重要地，材料高的强度与柱状晶内部高

密度的孪晶组织是分不开的。Li 等[7]曾研究孪晶

占比与拉伸强度之间的关系，与普通晶界相比，

纳米孪晶具有极低的界面能，可以有效地阻止位

错的运动，使薄膜拥有较高的强度[26]。结合镀

层微观结构演变来看，添加 2 mg/L 亚甲基蓝样

品柱状晶自底到顶生长，且柱状晶内部含有较高

密度的孪晶结构，故强度和延伸率最高。而当

亚甲基蓝浓度增加时，孪晶组织逐渐消失，强

度及延伸率也随之下降。可见，亚甲基蓝添加

的浓度直接影响其微观结构，又作用于材料的

力学性能。

6 结  论

  本文报导了直流电沉积纳米孪晶铜中亚甲基

蓝添加剂的作用。首先，在镀层平整性方面，随

着亚甲基蓝浓度的增加(1～20 mg/L)，铜薄膜沉

积受到抑制作用，镀层表面更为平滑，同时镀层

生长速率随之缓慢下降。其次，在微观形貌方

面，随着亚甲基蓝浓度的增加，柱状晶垂直生长

的特性不再明显，在柱状晶体的晶界之间形成细

颗粒，晶粒逐渐细化，孪晶密度也有不同程度的

下降，对应的拉伸强度大体呈下降趋势。当亚甲

基蓝添加量为 2 mg/L 时，其微观组织由柱状晶

构成，柱状晶内部孪晶密度较高。随后，使用了

热动态机械仪对不同浓度的亚甲基蓝镀层的力学

性能进行测试，发现 2 mg/L 样品的强度和延伸

率最高，分别为 194 MPa 和 2.65 %。最后，使

用数字式显微硬度计测试表面维氏硬度，可达到 
1.6 GPa。综上，亚甲基蓝的添加浓度对镀层组织

的微观形貌有着重要影响，而微观形貌的改变又

进一步影响了力学性能。本文工作阐明了亚甲基

蓝的浓度对纳米孪晶铜镀层微观形貌以及力学性

能之间的影响，对进一步研究纳米孪晶铜材料的

应用具有较强的指导意义。
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