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金属氧化物 TFT 工艺中铜//钛蚀刻液浓度控制
体系研究

赵 辉∗

（南京京东方显示技术有限公司，南京  210033）

摘  要： 深入分析了铜钛刻蚀液的刻蚀机理，并对刻蚀液浓度的变化进行实验分析。  在此基

础上，通过实验完成了铜钛刻蚀液浓度变化模型曲线的研发，并提出了进行浓度控制的方法，实现

了铜钛刻蚀液的稳定应用并极大地提高刻蚀液的使用寿命。研究为相关领域的生产和研发提供

了一定的参考。
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Research on the Influence and the Method Control of Cu/Ti 
Etchant Concentration during the Process of Metal Oxide 

Field⁃effect Transistor
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Abstract：The etching mechanism of Cu/Ti etchant and the change of etchant concentration was 
experimentally analyzed. On the basis， the changing curve of etchant concentration was clearly 
checked by experimental results. The control method of Cu/Ti etchant concentration was also suggest⁃
ed. And then， the life time and stability of Cu/Ti etchant was obvious improved，providing some refer⁃
ence for the research and production of related field.
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引  言

TFT⁃LCD 技术发展至今，消费者对画面质量

提出了越来越高的要求，同时电视产品在尺寸逐步

增大的同时也要求显示器更加绿色环保，因此生产

高分辨率、低功耗的  TFT⁃LCD 显示器已经成为液

晶面板厂技术研发的主要方向。铜由于具有远小

于铝的电阻率，可以降低布线电阻，有利于提高充

电率和像素开口率，同时可解决在大尺寸电视产品

上由于传统铝互连工艺高电阻及所造成的电阻/电
容时间延迟问题而得到业内各面板企业的青睐。

同时相比传统 α⁃Si 工艺，IGZO 金属氧化物作为新

一代半导体显示材料具有电子迁移率高，能够对应

高频驱动，器件的开关特性优异，特别是关态性能
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高，节能等优点。同时相较 LTPS 工艺技术而言金

属氧化物工艺可以应用于大型玻璃基板上，并具有

产能大，成本低等突出优点，吸引了国内外各主流

面板企业及科研机构争相进行研发 [1-4]。

作为  TFT 结构中的金属材料，铜互连主要是

指形成薄膜晶体管中的栅极电路和源/漏极电路，

由于铜互连存在突出的优势，业内各大  TFT 主流

厂家也在积极推进该工艺的研发和量产。铜金属

材料本身存在以下几点特性：

① 铜金属所成薄膜与主要成分为二氧化硅的

玻璃基板粘附性较差，易产生膜层脱落；

② 铜本身在非金属层成膜的高温下会与硅互

扩散生成硅化铜，同时铜表面极易在空气中氧化形

成氧化亚铜，这两点均会产生很高的接触电阻；

③ 铜互连技术中铜刻蚀工艺对刻蚀液材料要

求较高，蚀刻中对配线线宽及蚀刻倒角难以控制。

由于铜材料本身与玻璃基板和非金属的粘附

性不佳，必须选用合适的底衬以增加粘附性。业内

目前普遍使用的有两种底衬金属：钛和钼。相较于

钼金属，钛金属有以下三大优势：

① 明显的成本优势，钛金属靶材的价格要远低

于钼金属靶材；

② 钛具有更佳的粘附性；

③ 无倒切角风险（Mo 金属刻蚀速率较快，难以

控制，会造成底衬刻蚀深度比铜深,形成倒角）。

制约此先进工艺应用最主要的难点在于铜/钛
刻蚀液的开发要难于其它金属刻蚀液。因为铜/钛
更难以蚀刻，刻蚀剂选择范围较窄，同时刻蚀速率

慢，刻蚀液的成分配比以及浓度控制要适中，能够

使铜钛的刻蚀保持同一速率，刻蚀液会对金属氧化

物层产生侵蚀 [5-8]。因此刻蚀液的选择及成分配比

对铜制程的应用起决定性的作用。Orhan Çakır 等
人对铜及其合金的湿法刻蚀药液体系的选择进行

了整体研究 [9]；K.S.Leschkies 等人对金属氧化物结

构的铜制程探讨了全湿法背沟道蚀刻方法，方法涉

及两步蚀刻过程，第一步有选择地移除金属导电层

（Cu），第二步选择性移除粘结金属层（Ti，Mo）[10]。

但由于铜刻蚀液中主要氧化剂为双氧水，刻蚀产物

铜离子又是双氧水分解的催化剂，所以随着反应的

进行，双氧水浓度无法保持恒定，很难稳定控制铜

膜氧化的速率，所以以上研究中所使用的刻蚀液体

系无法解决铜钛刻蚀液的稳定且长寿命使用问题

（为保证产品刻蚀后各指标合格，药液寿命控制在

铜离子浓度 4 000 ppm 以内）。因此，对铜钛刻蚀液

进行深入的研究, 建立其浓度变化趋势模型并相应

开发其浓度稳定系统对实现铜互连及金属氧化物

工艺的稳定量产具有至关重要的作用。

一  铜/钛刻蚀机理研究

湿法刻蚀工艺法是  TFT⁃LCD 行业中刻蚀的

一种方法，其他有干法刻蚀，等离子刻蚀等。湿法

刻蚀这种刻蚀技术主要是借助刻蚀液和金属及其

氧化物材料的化学反应，因此可以借助化学试剂的

选取、配比以及温度的控制等来达到合适的刻蚀速

率和良好的刻蚀选择比 [9]。相较于干法刻蚀，湿法

刻蚀由于刻蚀液在刻蚀过程中各向同性，通常能得

到较好的坡度角，同时可做到对下层非金属膜层无

损伤，再结合其设备成本要远低于干法刻蚀设备的

优势，故业内金属及金属氧化物刻蚀通常均选用湿

法刻蚀。相较于铝金属湿法刻蚀工艺，铜/钛合金

的湿法刻蚀工艺使用刻蚀液体系更为复杂，反应机

理及副反应也更为复杂，其工艺稳定性的控制及工

艺窗口的抓取也更加具有挑战性。

金属的湿法刻蚀过程一般分为氧化及刻蚀两

步，首先由氧化剂将金属氧化为金属氧化物，再由

无机酸将金属氧化物反应刻蚀 [11]。由于铜具有较高

的氧化还原电位（铝为-1.66 V）,和其它金属可采

用 HNO3/H2SO4 等进行氧化相比，需采用电位更高

的双氧水进行氧化。目前铜刻蚀主要成分为双氧

水、硝酸、氟化物、TMAH 和水，其中 H2O2作用为进

行铜钛金属的氧化，HNO3作用为刻蚀铜氧化物，氟

化物作用为刻蚀铜和钛氧化物，TMAH 作为 PH 稳

定剂维持药液整体 PH 一定 [12]。其主要反应方程式

如下：

Cu 蚀刻反应方程：

Cu + H2O2 ⇒ CuO + H2O （1）
CuO + 2H+ ⇒ Cu2+ + H2O （2）

整体反应：

CuO + H2O2 + 2H+ ⇒ Cu2+ + 2H2O （3）
Ti 蚀刻反应方程：

2Ti＋12F-＋3H2O2＋6Ｈ+⇒2［TiF6］
3+＋6H2O  （4）

反应产物铜离子可促进  H2O2分解，促进氧化反

应速率：

H2O2+Cu2+ ⇒Cu++HO·+OH- （5）
刻蚀反应的过程中，在没有外加控制的情况

下，随着铜离子的浓度升高，药液中各组分浓度会

产生如图 1 所示变化。
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此体系中刻蚀反应产物铜离子恰好是双氧水

的分解催化剂，随着铜离子的浓度升高，双氧水的

分解反应会急速加快，药液中高氧化性的氢氧自由

基浓度也会急剧上升，加速氧化反应。故在整个药

液的使用过程中，为保证氧化反应和分解反应的平

衡，需要持续降低双氧水的浓度以保持氢氧自由基

浓度一定。同时由于铜和钛离子浓度的升高会抑

制其氧化物的分解反应 ，再加上在刻蚀过程中

HNO3和氟化物的持续消耗，在 Cu 离子浓度升高时

需要同步提升 HNO3和氟化物的浓度。

刻蚀的整体过程共分三步 :(1) 反应物扩散到欲

被刻蚀材料的表面 ;(2) 反应物与被刻蚀材料反应 ;
(3) 反应后的产物离开刻蚀表面扩散到溶液中，随溶

液被排出。在上述反应中，进行速度最慢的就是控

制刻蚀速率的步骤。也就是说，该步骤的进行速率

就是反应速率。通常情况下，是通过控制溶液的浓

度和反应温度来控制反应的速度。溶液浓度制约

着反应物和反应产物到达或离开反应表面的速度。

由于湿刻液具有各项同性的特点，故在向下对金属

膜层的刻蚀过程中，刻蚀药液也对金属膜层进行水

平方向的刻蚀，越上层的金属膜层接触药液刻蚀的

时间越长，其水平方向被刻蚀的越多，则自上而下

形成了金属膜层的坡度角，其也受刻蚀速率的影

响。综上，刻蚀速率的稳定性决定了产品线宽和坡

度角的稳定性，可见刻蚀液的浓度控制在刻蚀工艺

中起着至关重要的作用。

二  铜/钛刻蚀稳定控制的研发

在铜刻蚀液中对铜金属进行氧化的主要成分

为双氧水。其为无色透明液体，是一种强氧化剂并

在自然条件下会缓慢分解生成 H2O 和 O2。如果刻

蚀温度过高或分解催化物铜离子的浓度过高，会存

在双氧水剧烈分解从而爆沸的危险。同时双氧水

浓度变化过快也不利于刻蚀反应的控制。为避免双

氧水爆沸的危险以及保障反应的稳定性，行业内普遍

控制刻蚀液的使用寿命在铜离子浓度 4 000 ppm 以

内，超过即更换新液。在本次药液体系的开发研究

中，根据刻蚀速率及双氧水浓度控制稳定性的要

求，综合确立了刻蚀温度在 35 ℃（温度的恒定需要

通过刻蚀设备的冷却加热系统进行精确控制，一般

控制范围在±1 ℃）。首先进行了双氧水的安全性

和稳定性的验证。从图 4 的数据中可见，在此温度

下即使刻蚀液中铜离子浓度达到了 8 000 ppm，其浓

度也是缓慢下降并未发生爆沸，可说明此体系双氧

水浓度的稳定性和安全性是可以保证的。

在实际的生产过程中，如果没有外加控制，药

液的刻蚀速率会随着铜离子浓度的不断增加而发

生变化。从没有外加浓度控制情况下测定的数据

来看：在铜离子浓度增加的初期，刻蚀后的线宽会

小量的降低，这时主要控制反应速率的是铜金属的

氧化反应，随着铜离子的浓度升高，氢氧自由基浓

图 1　铜钛合金氧化机理（a）及湿法刻蚀机理（b）
Fig.1　Oxidation mechanism and wet etching mechanism of 

Cu/Ti alloy

图 2　在没有外加控制的情况下，铜钛刻蚀液各组分浓度的

变化趋势

Fig. 2　Variation trend of component concentration in Cu/Ti 
etchant without control

图 3　刻蚀的过程和坡度角形成图示

Fig.3　Etching process and formation of taper angle
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度上升导致整体刻蚀速率加快。在铜离子浓度达

400 ppm 以后，控制反应速率的变为氧化铜的刻蚀

反应，则此时随着硝酸与氟化物的消耗以及金属离

子增加对刻蚀反应的抑制作用增加，整体反应的速

率降低，刻蚀后线宽也随着反应逐步增大。在铜离

子浓度为 1 500 ppm 时，线宽差异已超过 1 μm。可

见在没有进行刻蚀液浓度控制的情况下,产品线宽

的稳定性无法保证，同时刻蚀液寿命极短,造成生

产成本的升高。

为保证刻蚀后产品线宽和坡度角的均一性以及

药液的长寿命使用，需要在生产过程中保持刻蚀速率

恒定。为此，在铜离子浓度的上升过程中，通过对刻

蚀后线宽的测定来制定不同阶段铜离子浓度下刻蚀

液中各组分的浓度中心值以及其上下限，来保证线宽

的波动控制在 1 μm 以内。由于钛的刻蚀率低于铜刻

蚀率，故氟化物浓度若较低，容易产生钛残留不良。

同时由于氢氟酸可侵入下层氧化硅并对金属氧化

物层造成侵蚀，故氟化物的上限也需要严格控制。

在综合考虑这些因素后，以铜离子浓度每升高

1 000 pmm 为梯度，通过生产产品线宽的中心值

±1 μm 来确定每个铜离子浓度下双氧水和硝酸的

上下限；根据出现氧化物腐蚀和钛残时的氟化物浓

度来确定氟化物的浓度上下限。根据大量的实验

测定数据做成了铜钛刻蚀液的各组分随铜离子浓

度增加的浓度控制曲线，如图 7 所示。

完成了浓度控制曲线后，在一个完整的药液使

用周期（铜离子浓度由 0 升至 6 000 ppm）内通过刻

蚀设备附带的实时红外光谱测定仪对刻蚀液各组

分的浓度进行测定。根据测试的各组分浓度值与

控制曲线的中心值进行对比，再通过不含 H2O2的添

加剂（添加剂含有 HNO3、氟化物与 TMAH）的添加

图 4　铜离子浓度 8 000 ppm 时铜刻蚀液静止测试结果

Fig.4　Static test results of Cu etchant with copper ion con⁃
centration of 8 000 ppm

图 5　在没有外加控制的情况下，产品线宽随铜离子浓度的

变化趋势

Fig.5　The variation trend of product line width with copper 
ion concentration without control

图 6　金属氧化物产品钛残留不良

Fig.6　Titanium residue in metal oxide products

图 7　铜钛刻蚀液的各组分随着铜离子浓度增加的浓度控

制曲线

Fig.7　Concentration control curves of each component of Cu/
Ti etchant with increasing copper ion concentration
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以降低 H2O2的浓度和提升氟化物的浓度，同时进行

HNO3的单酸添加来提升 HNO3的浓度，使刻蚀液各

组分浓度始终保持在控制曲线的中心值上，以达到

稳定刻蚀液刻蚀效果和提升刻蚀液使用寿命的目

的。试验中记录不同铜离子浓度下各组分所需补

给量，并导入刻蚀设备附带的浓度控制器中以实现

后续生产过程中每次药液使用周期中各组分浓度

均靠近控制曲线的中心值。从图 8 变化趋势上可以

看出，在铜离子浓度寿命达到 6 000 ppm 的过程中，

应用了浓度控制体系的刻蚀后产品线宽、坡度角随

铜离子浓度的升高基本维持稳定，达到了稳定生产

的要求。

综合以上数据，本研究通过对刻蚀液实际浓度

变化趋势的大量测定和验证，自主摸索出铜刻蚀液

浓度的变化规律并建立其控制模型。在此基础上

应用不含 H2O2的添加剂（添加剂含 HNO3、氟化物与

TMAH）在不同铜离子浓度时分段添加，以降低

H2O2 的浓度和提升氟化物的浓度，同时进行 HNO3

的单酸添加来提升 HNO3 的浓度，以达到稳定刻蚀

液刻蚀效果和提升刻蚀液使用寿命的目的。在此

控制体系导入后，实现了铜刻蚀液的稳定和长寿命

使用。研究成果具有以下优点：1、刻蚀后产品各项

指标均达到较高标准；2、双氧水含量较低，大幅提

升了刻蚀液安全性能；3、自主开发出药液浓度控制

体系，保证了更长的药液寿命，可达铜离子浓度

8 000 ppm 以上。

三  结  论

结合生产实际，具体分析了铜钛刻蚀液的刻蚀

机理，并对其浓度控制体系进行了深入研发，解决

了 TFT 行业内铜钛刻蚀液稳定性难以控制及寿命

难以延长的问题，可以为实际工业生产提供参考。
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Fig.8　Variation trend of product line width and taper angle 
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