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Аннотация 
Цель статьи: В данной работе устанавливаются кинетические закономерности и оцениваются основные параметры 
гетерогенной нуклеации и роста новой фазы при электроокристаллизации меди в ходе катодного осаждения из 
кислого сульфатного раствора в присутствии N-метилполивинилпиридин-метилсульфата различной молярной 
массы. Исследуемый полимер представляет собой кватернизированное производное поливинилпиридина и явля-
ется перспективной органической добавкой для использования в технологии электрохимического беспустотного 
заполнения сквозных отверстий (through silicon vias) кремниевых пластин, используемой в микроэлектронике при 
производстве микросхем.
Экспериментальная часть: С применением сканирующей электронной микроскопии установлено, что применение 
добавки N-метилполивинилпиридин-метилсульфата приводит к заметному уменьшению размеров кристаллитов 
и размытию межзеренных границ, однако может способствовать локализованному образованию глобулярных 
образований (если молекулярная масса полимера относительно невелика) или формированию слоистой структуры 
(в случае высокомолекулярных производных). Введение кватернизированного полимера в раствор меднения су-
щественно ингибирует процесс электроосаждения, который включает стадии необратимого переноса заряда и 
диффузионно-контролируемой электрокристаллизации.
Выводы: Найдено, что процесс активации центров гетерогенного зародышеобразования в присутствии полимерной 
добавки является мгновенным независимо от молярной массы. При этом при ее увеличении существенно снижа-
ется плотность активных центров нуклеации. 
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1. Введение 
Электрохимическое осаждение металлов ши-

роко используется для получения функциональ-
ных покрытий. Особое предпочтение отдается 
меди, которая обладает высокой электрической 
проводимостью, паяемостью и пластичностью. В 
микроэлектронике к качеству катодного медно-
го покрытия предъявляются высокие требования 
при реализации технологии TSV (through silicon 
vias), основанной на электрохимическом запол-
нении медью сквозных переходных отверстий в 
кремниевой пластине [1, 2]. Данная технология 
позволяет создавать вертикальные электриче-
ские соединения между различными уровнями 
полупроводниковых приборов в компактном кор-
пусе [3, 4]. Учитывая, что медные гальванические 
TSV-покрытия характеризуются сложной геоме-
трической конфигурацией, высокие требования 
к морфологическим свойствам их поверхности 
обуславливают тщательный подбор состава элек-
тролита меднения. Наибольшее распространение 
при катодном осаждении меди получили кислые 
сульфатные электролиты, содержащие два основ-
ных компонента – сульфат меди и серную кисло-
ту, поскольку являются стабильными и просты-
ми в приготовлении. Однако такие электролиты 
обладают низкой рассеивающей способностью, 
что негативно сказывается на качестве покры-
тия, особенно если требуется заполнение отвер-
стий неординарного геометрического профиля 
и/или характеризующихся высоким аспектным 
соотношением. Для обеспечения высокого каче-
ства медного покрытия, приемлемого для TSV-
технологии, в состав кислого сульфатного элек-
тролита меднения вводят несколько дополни-
тельных компонентов: подавитель, ускоритель 
и выравниватель, которые выполняют специфи-
ческие функции в процессе осаждения [5–7]. Ад-
сорбируясь на поверхности катода, они опреде-
ленным образом влияют на кинетику и механизм 
процесса электроосаждения, обеспечивая синер-
гетическое влияние на структуру, морфологию и 
иные свойства образующихся осадков. Подави-
тель (например, полиэтиленгликоль в присутст-
вии хлорид-ионов [8, 9]), формирует блокирую-
щий слой на медной поверхности, тем самым су-
щественно снижая скорость осаждения меди на 
планарных участках электрода. В свою очередь, 
ускоритель (чаще всего органический дисуль-
фид [10, 11]) адсорбируется преимущественно в 
отверстиях кремниевой пластины и обеспечива-
ет их суперконформное заполнение, снижая по-
ляризацию катодного процесса. Особую роль в 

TSV-технологии играют выравниватели, которые 
локально влияют на скорость электроосаждения 
меди в зависимости от кривизны поверхности, 
замедляя процесс на выступах и ускоряя во впа-
динах. В результате шероховатость поверхности 
медного осадка должна уменьшаться, однако не-
обходимо отметить, что выравнивающий эффект 
наблюдается лишь в присутствии двух других до-
бавок – подавителя и ускорителя, поскольку яв-
ляется результатом конкурирующей адсорбции 
добавок [12, 13]. Именно в сочетании выравнива-
теля с ускорителем и подавителем создаются бо-
лее благоприятные условия для осаждения меди в 
нижней части TSV-отверстий по сравнению с их 
верхней частью и боковыми стенками, что спо-
собствует суперконформному заполнению медью 
без образования пустот.

Выравнивателями являются, как правило, ге-
тероциклические азотсодержащие соединения и 
полимеры [14–18]. Электронодонорные свойст-
ва атомов азота способствуют их сильному вза-
имодействию с атомами меди. Молекулярные 
цепи выравнивающих добавок содержат тре-
тичные и четвертичные амины, несущие поло-
жительный заряд, который дополнительно уси-
ливает их адсорбцию на отрицательно заряжен-
ной поверхности катода. Молекула выравнива-
теля должна быть достаточно крупной, чтобы не 
конкурировать с ускорителем за адсорбционные 
места внутри заполняемого медью отверстия и 
не нарушать тем самым его суперконформное 
заполнение, и одновременно не слишком боль-
шой, чтобы не препятствовать работе подави-
теля на планарных участках кремниевой пла-
стины. В связи с этим наиболее перспективны-
ми представляются полимерные выравнивате-
ли с варьируемой молярной массой. Показано, 
что соединения с молярной массой 3500 г/моль 
слишком малы для выполнения вышеуказанного 
требования, а необходимый эффект проявляется 
лишь при превышении 60000 г/моль [19]. Кроме 
того, предпочтителен выравниватель с еще боль-
шей молярной массой, поскольку он не оказы-
вает негативного воздействия на процесс вну-
три отверстия даже при высокой концентрации.

Поливинилпирролидон различной молеку-
лярной массы использован в качестве потенци-
ального выравнивателя в [20, 21], однако после 
его добавления отмечены лишь незначительные 
улучшения. Более сильный эффект может быть 
достигнут не только увеличением молярной мас-
сы, но и модификацией молекулы полимера, в 
том числе путем кватернизации. Действительно, 
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именно четвертичные аммониевые соединения 
с катионными функциональными группами счи-
таются наиболее перспективными выравнивате-
лями благодаря их низкой стоимости, доступно-
сти и экологичности по сравнению с другими ор-
ганическими добавками [12]. Кватернизирован-
ные производные, как правило, сильнее адсор-
бируются на выступах поверхности электрода и 
локально снижают скорость осаждения меди [13]. 
Данный эффект подтвержден на примере цело-
го ряда катионных азотсодержащих полимеров. 
Так, электрохимические и спектроскопические 
исследования додецилтриметиламмония бро-
мида, бензилдиметилгексадециламмония хло-
рида и тонзония бромида показали, что нане-
сение медных гальванических покрытий в их 
присутствии характеризуется снижением ско-
рости осаждения Cu [22]. В работе [12] показа-
но существенное замедление катодного выде-
ления меди в присутствии хлорида бензетония. 
Четвертичные аммониевые соли 3,3′-бикарба-
зола также проявили себя как перспективные 
выравниватели при электроосаждении меди в 
сквозных отверстиях [23]: выравнивающий эф-
фект наблюдался при совместном  присутствии 
с ингибитором и ускорителем, а кинетический 
анализ позволил установить  мгновенный ре-
жим зародышеобразования. Показано [24], что 
четвертичная аммонийная соль на основе ан-
трахинона обладает превосходным ингибиру-
ющим действием на осаждение меди и высо-
кой адсорбционной способностью. С помощью 
циклической вольтамперометрии в работе [25] 
установлено, что при добавлении катиона доде-
цилтриметиламмония в электролит меднения 
наблюдалось ингибирование электрохимиче-
ского восстановления меди за счет адсорбции, 
причем независимо от используемого матери-
ала электрода. Выраженный ингибирующий эф-
фект проявляют и кватернизированные произ-
водные порфирина [26].

До сих пор механизм действия четвертичных 
аммониевых соединений как компонентов элек-
тролитов меднения полностью не установлен, и 
исследование взаимосвязи между их структурой, 
электрохимическими параметрами процесса в их 
присутствии и эффективностью заполнения ну-
ждается в дальнейшем изучении, поскольку имеет 
большое значение для целенаправленного выбо-
ра высокоэффективных выравнивающих добавок.

В настоящей работе в качестве потенциаль-
ного выравнивателя исследуется N-метилполи-
винилпиридин-метилсульфат (МПВП-МС), кото-

рый удовлетворяет всем характеристикам вы-
равнивающей органической добавки: это кати-
онный гетероциклический полимер с кватерни-
зированным азотом и достаточно высокой (ва-
рьируемой) молярной массой.

Для установления роли МПВП-МС различ-
ной молярной массы на кинетику осаждения 
меди необходимо исследовать влияние добав-
ки на закономерности и параметры процесса на 
этапе электрокристаллизации гальваническо-
го осадка, то есть на стадиях нуклеации и роста 
новой фазы меди. При этом необходимо учиты-
вать, что процесс часто осложняется адсорбци-
ей компонентов раствора на поверхности элек-
трода и протеканием побочной реакции выделе-
ния водорода [27], что требует предварительного 
выделения парциальной скорости стадии элек-
трокристаллизации. Выявить общий характер 
действия МПВП-МС на кинетику катодного оса-
ждения меди позволяют такие нестационарные 
электрохимические методы, как хронопотен-
циометрия и вольтамперометрия. Особую роль 
играет хроноамперометрия, так как позволяет 
установить влияние добавки на количествен-
ные характеристики стадии электрокристалли-
зации, ответственной за формирование гальва-
нического осадка и определяющей его структуру 
и свойства. Особенностью используемого нами 
подхода к выявлению роли МПВП-МС в кинетике 
электрокристаллизации меди является то, что в 
данной работе изучается дифференцированное 
действие одной добавки, что позволит выявить 
особенности поведения именно МПВП-МС, в от-
личие от большинства аналогичных работ, в ко-
торых рассматривается только совместное (си-
нергетическое) действие сразу нескольких до-
бавок (ускорителя, подавителя, выравнивателя).

Цель работы – установление кинетических 
закономерностей электроокристаллизации меди 
в кислом сульфатном растворе в присутствии 
N-метилполивинилпиридин-метилсульфата.

Задачи работы:
1. Определить влияние N-метилполивинил-

пиридин-метилсульфата на морфологию элек-
троосажденных медных покрытий.

2. Выявить роль N-метилполивинилпири-
дин-метилсульфата в нестационарном элек-
трохимическом осаждении меди из сульфатно-
го раствора.

3. Установить параметры нуклеации при 
электроосаждении меди в присутствии N-ме-
тилполивинилпиридин-метилсульфата различ-
ной молярной массы.
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2. Экспериментальная часть 
Электроосаждение медных покрытий прово-

дили из водных растворов следующего состава: 
(1) – 156 г/л CuSO4·5H2O + 10 г/л H2SO4 + 50 мг/л Cl– 
(рН 1.3); (2) – 12.5 г/л CuSO4·5H2O + 0.8 г/л H2SO4 + 
50 мг/л Cl- (рН 2.1) при комнатной температуре 
(~ 20 °С) в трехэлектродной электрохимической 
ячейке с неразделенными катодным и анодным 
пространствами, без перемешивания, в условиях 
естественной аэрации. Раствор (1) использова-
ли для гальваностатического осаждения и ана-
лиза морфологии получаемых покрытий, рас-
твор (2) – для нестационарных электрохимиче-
ских измерений и изучения кинетики электро-
кристаллизации меди.

В качестве рабочего электрода в нестацио-
нарных исследованиях использовали медный 
электрод, армированный в полимеризованную 
эпоксидную смолу. Для определения морфоло-
гии покрытия и токовой эффективности (выхода 
по току) осаждение проводили на медную пла-
стину. Перед электрохимическими исследова-
ниями рабочий электрод зачищали на наждач-
ной бумаге c зернистостью P2500, полировали 
на вакуумной резине с порошком Al2O3 с зер-
нистостью F800, промывали дистиллированной 
водой, очищали с применением ультразвуковой 
ванны, обезжиривали поверхность изопропи-
ловым спиртом, снова промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили фильтровальной бума-
гой. Подготовка поверхности медной пластины к 
электрохимическому осаждению включала обез-
жиривание изопропиловым спиртом, промыв-
ку дистиллированной водой, травление в НNO3 в 
течение 7 с, многократную промывку дистилли-
рованной водой и сушку фильтровальной бума-
гой. Вспомогательным электродом являлась пла-
тиновая пластина, в качестве электрода сравне-
ния использовали хлоридсеребряный электрод 
(х.с.э.), соединенный с рабочим раствором элек-
тролитическим мостиком, заполненным насы-
щенным раствором нитрата калия.

Кинетику катодного осаждения медных по-
крытий изучали с применением нестационарных 
электрохимических методов вольтамперо-, хро-
нопотенцио- и хроноамперометрии. Измерения 
проводили с использованием компьютеризи-
рованного потенциостата-гальваностата P-40X. 
Значения потенциалов в работе даны относи-
тельно хлоридсеребряного электрода, потенци-
ал которого равен 205 мВ по шкале стандартно-
го водородного электрода. Плотность тока i рас-
считана на единицу видимой (геометрической) 

площади электрода, которая составляет 0.045 
см2. Хронопотенциограммы осаждения меди ре-
гистрировали при плотности тока i = –1.5 А/дм2 
в течение 1000 с. Катодные потенциодинамиче-
ские кривые регистрировали, изменяя электрод-
ный потенциал во времени t от бестокового зна-
чения до Е = –1000 мВ с заданной скоростью ска-
нирования υ = dE/dt. Кинетику электрокристал-
лизации изучали методом хроноамперометрии, 
регистрируя токовые I-t транзиенты при разных 
потенциалах осаждения Edep в области вольтам-
перометрического максимума (–400 мВ, –500 
мВ). Выход по току определяли гравиметриче-
ским методом. Морфологию покрытий изучали 
методом сканирующей электронной микроско-
пии на установке JSM-6380LV JEOL.

В качестве органической добавки использо-
вали N-метилполивинилпиридин-метилсуль-
фат (рис. 1) с различной молярной массой (800, 
35000, 300000, 600000 г/моль) в концентрации 
0.025 г/л, синтез которого осуществляли следу-
ющим образом [28].

Рис. 1. Молекулярная структура N-метилполиви-
нилпиридин-метилсульфата

Мономер 4-винилпиридин (4-ВП) очищали 
методом высоковакуумной перегонки при тем-
пературе 68 °С при 18 мм рт.ст. Поли-4-винил-
пиридин (П-4-ВП) получали радикальной поли-
меризацией лаковым способом в присутствии 
азоизобутиронитрила (АИБН), предварительно 
очищенного перекристаллизацией из этилового 
спирта, в атмосфере инертного газа (азота) при 
постоянном перемешивании в различных усло-
виях, отраженных в табл. 1.

Учитывая способность 4-ВП к окислению в 
присутствии света при попадании даже незна-
чительных количеств кислорода в реакционную 
систему (образование окисей пиридина, рас-
щепление цикла с образованием окрашенных в 
красный цвет продуктов), полимеризацию про-
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водили в затемненной камере. Полученные по-
лимеры переосаждали из изопропилового спир-
та (ИПС) в петролейный эфир, отфильтровывали 
и промывали гексаном для удаления остаточно-
го мономера. Сушили при 55 °С (под вакуумом) 
до постоянной массы. Вычисление средней мо-
лярной массы (ММ) образующихся полимеров 
осуществляли вискозиметрическим методом. В 
конической колбе растворяли ~ 0.9 г полученного 
полимера в 10 мл метанола. В вискозиметр, уста-
новленный в стеклянном термостате с дистил-
лированной водой, заливали около 5 мл метано-
ла, термостатировали в течение 10–15 мин при 
25 °С и измеряли время истечения τ0. Помеща-
ли в вискозиметр полученный раствор полиме-
ра, термостатировали в течение 5 мин и измеря-
ли время истечения не менее трех раз. Концен-
трацию раствора полимера меняли непосред-
ственно в вискозиметре последовательным до-
бавлением 2, 3 и 5 мл метанола. После каждого 
разбавления раствор перемешивали продувкой 
через трубку вискозиметра, термостатировали и 
затем измеряли соответствующее время истече-
ния. Дальнейшие расчеты проводили с исполь-

зованием уравнения Куна–Марка–Хувинка [29].
Для получения кватернизированных произ-

водных П-4-ВП смесь 2.1 г полученного поли-
мера, 50 мл абсолютизированного метанола и 
5 ммоль диметилсульфата перемешивали в те-
чение 8–10 ч при температуре, не превышаю-
щей 40 °С. По окончании реакции растворитель 
выпаривали на роторном испарителе в вакууме 
водоструйного насоса до ¼ объема. Полученный 
остаток охлаждали и добавляли 30 мл толуола, 
полученную суспензию тщательно размешивали 
и кипятили в течение 5–10 мин. Смесь охлажда-
ли и через ~ 1 ч осадок отфильтровывали, тща-
тельно промывали на фильтре эфиром, измель-
чали и сушили при 70–80 °С. Полученные соли 
выдерживали при 60 °С (под вакуумом) до посто-
янной массы. Степень кватернизации достигала 
75 % (определяли титриметрически).

3. Результаты и обсуждение
Анализ катодных хронопотенциограмм, по-

лученных при гальваностатическом осаждении 
меди (рис. 2), показывает, что введение N-ме-
тилполивинилпиридин-метилсульфата в кис-

Таблица 1. Условия синтеза поли-4-винилпиридина различной молярной массы

М, г/моль 4-ВП, г АИБН, г ИПС, г t, oC τ, ч Выход, %
800 5 0.015 25 80 4 64

35000 5 0.01 25 70 5 57
300000 10 0.01 20 60 7 50
600000 10 0.01 20 50 9 50

Рис. 2. Хронопотенциограммы осаждения меди из раствора (1) при i = –1.5 А/дм2 в отсутствие добавок 
(1) и при введении N-метилполивинилпиридин-метилсульфата с молярной массой 800 (2), 35000 (3), 
300000 (4), 600000 (5) г/моль
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лый сульфатный раствор меднения приводит к 
заметному смещению потенциала осаждения 
меди в сторону более отрицательных значений 
по сравнению с раствором, не содержащим до-
бавки. Это свидетельствует об увеличении элек-
тродной поляризации процесса осаждения, т. е. 
об ингибировании катодного выделения меди в 
присутствии МПВП-МС, причем независимо от 
его молярной массы. В целом, чем меньше мо-
лярная масса полимера, тем сильнее потенци-
ал сдвигается в отрицательную область, и тем 
в большей степени выражено его ингибирую-
щее действие.

Результаты катодной вольтамперометрии 
электроосаждения меди согласуются с данны-
ми хронопотенциометрии. Действительно, если 
в отсутствие МПВП-МС потенциодинамическая 
поляризация приводит к резкому росту тока уже 
при небольших перенапряжениях, то при вве-
дении добавки в раствор осаждения плотность 
тока растет намного медленнее, а максимум imax 
на поляризационной кривой значительно сни-
жается. Кроме того, потенциал пика Emax силь-
но сдвигается в отрицательную сторону (рис. 3).

Наблюдаемые изменения вольтампероме-
трического отклика свидетельствуют об инги-
бировании процесса осаждения в присутствии 
N-метилполивинилпиридин-метилсульфата, 
но только при потенциалах, положительнее по-
тенциала максимума. Действительно, при по-
тенциалах E < Emax потенциодинамическое оса-
ждение в присутствии МПВП-МС в этой области 

потенциалов характеризуется уже более высо-
кими значениями тока. В кислом сульфатном 
растворе без добавок при более отрицательных 
потенциалах E по сравнению с Emax наблюдает-
ся спад тока, обусловленный, вероятно, нараста-
нием диффузионных ограничений. В растворах 
с полимером в этой же области потенциалов на 
вольтамперограммах наблюдаются колебания 
тока и, как следствие, формируются несколько 
максимумов. Иными словами, при потенциалах 
более отрицательных, чем потенциал максиму-
ма, N-метилполивинилпиридин-метилсульфат 
способствует увеличению тока осаждения меди. 
Колебания тока, наблюдаемые при соответству-
ющих достаточно высоких перенапряжениях, 
вероятно, обусловлены изменением шерохова-
тости поверхности, например, из-за формиро-
вания покрытия, обладающего морфологически 
неоднородной или слоистой структурой.

Наблюдаемое на вольтамперограммах двой-
ственное влияние МПВП-МС на скорость осажде-
ния меди в кислом сульфатном растворе подтвер-
ждается результатами сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 4). Поверхность медного 
покрытия, полученного из кислого сульфатного 
электролита без добавок, характеризуется круп-
нокристаллической структурой. Применение до-
бавки МПВП-МС с наименьшей молярной мас-
сой 800 г/моль в целом сглаживает поверхность 
осадка из-за существенного уменьшения разме-
ров кристаллитов вследствие повышения пере-
напряжения и размытия межзеренных границ, 

Рис. 3. Катодные вольтамперограммы, полученные в растворе (2) при υ = 100 (1,1′), 200 (2,2′), 300 (3,3′) 
мВ/с в отсутствие добавок (1,2,3) и при введении N-метилполивинилпиридин-метилсульфата (1′,2′,3′) 
с молярной массой 35000 (a) и 300000 (b) г/моль
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однако приводит к локализованному формиро-
ванию достаточно крупных глобулярных образо-
ваний размером до 100 мкм. При увеличении мо-
лярной массы полимера до 35000 г/моль умень-
шается размер как глобулярных образований, так 
и кристаллитов, наблюдается частичное размы-
тие межзеренных границ и снижение количества 
глобул на поверхности покрытия, структура ко-
торого становится слоистой. При последующем 
возрастании молярной массы добавки до 300000 и 
600000 г/моль формирование глобулярных обра-
зований уже не наблюдается, а слоистый харак-
тер покрытия при этом становится наиболее вы-
раженным, что отражается в увеличении шеро-
ховатости поверхности. Наблюдаемые морфоло-
гические изменения, скорее всего, обусловлены 
выраженной адсорбцией полимера на поверхно-
сти медного покрытия, что приводит к локализа-
ции осаждения металла и, как следствие, нерав-
номерному глобулярному и/или слоистому росту 
его осадка. Следует отметить, что аналогичная не-
однородность морфологии при дифференциро-
ванном (т. е. в отсутствие подавителя и ускорите-
ля) введении выравнивателей в кислый сульфат-
ный раствор меднения наблюдалась и в работе 
[14], что подтверждает проявление наибольшего 
выравнивающего эффекта только в присутствии 
комплекса добавок всех трех типов.

Очевидно, введение полимера в раствор мед-
нения оказывает сильное влияние на кинети-
ку процесса осаждения, для установления зако-
номерностей которого проанализировали дан-
ные нестационарных электрохимических из-
мерений.

Линейный характер зависимости плотности 
тока в максимуме вольтамперограммы от кор-

ня из скорости сканирования потенциала под-
тверждает наличие диффузионных ограничений 
процесса (рис. 5a). Кривые не экстраполируются 
в начало координат, вероятно, из-за протекания 
параллельного побочного процесса (скорее все-
го, выделения водорода). Действительно, выход 
по току по данным гравиметрических измере-
ний составляет 85 ± 4 %. При этом существенный 
сдвиг потенциала максимума в отрицательную 
сторону с ростом скорости сканирования сви-
детельствует о необратимости стадии переноса 
заряда (рис. 5b).

Роль полимера в кинетике электрокристал-
лизации устанавливали, определяя параметры 
нуклеации и роста новой фазы при осаждении 
меди. Кинетика процесса обычно определяется в 
рамках мгновенной или непрерывной нуклеации 
[30] в рамках модели 3D-зародышеобразования, 
предложенной Шарифкером и Хиллсом [31]. Од-
нако предварительное сопоставление экспери-
ментальных хроноамперограмм с теоретически-
ми кривыми модели Шарифкера–Хиллса пока-
зало их существенное расхождение, которое не 
позволяло ни установить характер нуклеации, ни 
тем более определить количественные характе-
ристики процесса электрокристаллизации меди. 
Наиболее вероятными причинами выявленно-
го отклонения являются значительный вклад 
реакции выделения водорода, а также наличие 
в электролите меднения веществ, способных к 
нестационарной адсорбции. В связи с этим для 
дальнейшего анализа мы использовали расши-
ренную модель зародышеобразования и роста 
новой фазы [27], которая учитывает, что диф-
фузионно-контролируемое электроосаждение 
металла происходит совместно с восстановле-

Рис. 4. СЭМ-изображения, полученные при увеличении ×200 (a) и ×5000 (b) поверхности медных по-
крытий, гальваностатически осажденных (плотность тока i = –1.5 А/дм2, время осаждения 1000 с) из 
раствора (1) без добавок (1) и в присутствии N-метилполивинилпиридин-метилсульфата с молекуляр-
ной массой 800 (2), 35000 (3), 300000 (4) и 600000 (5) г/моль
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нием водорода и адсорбцией компонентов рас-
твора. Расширенная модель позволяет описать 
потенциостатический транзиент тока i(t), полу-
ченный в процессе электроосаждения, как сум-
му трех составляющих:

i(t) = iCu(t) + iH(t) + iads(t).		  (1)

Здесь плотность тока iH определяет скорость 
реакции восстановления протона [27] и может 
быть описана соотношением:

iH(t) = P1S(t), 		  (2)

в котором коэффициент P1 = zHFkH включает zHF – 
заряд, отвечающий восстановлению 1 моль 
протонов (zH = 1, F = 96485 Кл/моль), kH – констан-
та скорости реакции восстановления протона. 
Доля поверхности, занятая электроосажденной 
медью,

S(t) = (2c0M/πρ)1/2θ(t) 		  (3)
включает c0 – исходную объемную концентра-
цию ионов меди (0.05 M), M – молярную массу 
меди (63.5 г/моль), ρ – плотность медного осад-
ка (8.96 г/см3), а также функцию

θ(t) = {1–exp{–P2[t–(1–exp(P3t))/P3]}}. 	 (4)

Здесь параметры P2 = N0πkD и P3 = A представля-
ют собой соответственно плотность активных 
центров нуклеации на электродной поверхности 
(N0), коэффициент диффузии ионов меди (D) в 
растворе, константа скорости активации потен-

циальных центров зародышеобразования (A) и 
константу k = (8πc0/ρ)1/2.

Плотность тока iCu, определяющая скорость 
диффузионно-контролируемого процесса вос-
становления меди, подчиняется соотношению 
[27]:

iCu(t) = P4t
–1/2θ(t), 		  (5)

где P4 = 2FD1/2c0/π
1/2.

Наконец, третье слагаемое iads обусловлено 
процессом адсорбции, описанным в [27] как экс-
поненциальный спад тока:

iads(t) = K1exp(–K2t). 		  (6)

Таким образом, общая плотность тока будет 
описываться следующим выражением:
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где P1
* = P1(2c0M/πρ)1/2.

Для выявления влияния N-метилполивинил-
пиридин-метилсульфата на стадию гетероген-
ного зародышеобразования при катодном оса-
ждении меди получали кинетические параме-
тры процесса электрокристаллизации путем не-
линейного аппроксимационного сопоставления 
уравнения (7) и опытных хроноамперограмм, 
зарегистрированных при потенциалах в окрест-

Рис. 5. (a) – Зависимость плотности тока максимума от корня из скорости сканирования потенциала, 
(b) – зависимость потенциала вольтамперометрического максимума от десятичного логарифма скоро-
сти сканирования потенциала, полученные в растворе (2) без добавок (1) и при введении N-метилпо-
ливинилпиридин-метилсульфата с молярной массой 35000 (2) и 300000 (3) г/моль

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(3): 368–379

Е. А. Ильина и др. 	 Кинетика электрокристаллизации меди из кислого сульфатного раствора в присутствии...



376

ности вольтамперометрического пика. Экспери-
ментальные хроноамперограммы имеют форму 
кривой с максимумом (рис. 6), что характерно 
для процессов нуклеации: резкое увеличение 
тока в начальный период процесса электрооса-
ждения сменяется уменьшением тока и выходом 
на постоянное значение. Ток максимума сни-
жается при введении добавок, но повышается с 
увеличением молярной массы добавки. Их срав-
нение с токовыми транзиентами, найденными в 
соответствии с расширенной моделью процес-
са 3D-нуклеации, показывает, что использова-
ние обобщенного уравнения (7) позволило по-
лучить полное совпадение экспериментальных и 
теоретических хроноамперограмм. Кроме того, 
удалось рассчитать парциальные i,t-кривые для 
трех параллельных нестационарных процессов 
(электрокристаллизация, выделение водоро-
да, адсорбция). Ток нуклеации характеризуется 
формированием максимума в начальный пери-
од процесса, высота которого зависит от моляр-
ной массы добавки таким же образом, как и вы-
сота максимума общей плотности тока: наблю-
дается повышение тока с увеличением моляр-
ной массы добавки. Ток нуклеации в присутст-
вии МПВП-МС с молекулярной массой 300000 и 
600000 г/моль выше, чем в растворе без добавок. 
Ток адсорбции при малых временах процесса яв-

ляется преобладающим, но быстро снижается до 
нуля. Ток адсорбции выше в растворе без доба-
вок, чем в их присутствии. Кроме того, в раство-
рах, содержащих МПВП-МС, происходит более 
плавное снижение тока, связанного с процессом 
адсорбции. Ток, обусловленный реакцией выде-
ления водорода, возрастает и выходит на посто-
янное значение, которое несущественно зави-
сит от присутствия и молярной массы добавки. 
С помощью расширенной модели электрокри-
сталлизации также удалось определить значе-
ния кинетических параметров электроосажде-
ния на стадии нуклеации и роста новой фазы, в 
том числе в присутствии МПВП-МС различной 
молекулярной массы (рис. 7).

Анализ показывает, что N-метилполиви-
нилпиридин-метилсульфат оказывает заметное 
влияние на параметры нуклеации меди, которое 
зависит от электродного потенциала и моляр-
ной массы полимера. Независимо от потенци-
ала осаждения плотность центров зародышео-
бразования заметно уменьшается (рис. 7а) при 
введении МПВП-МС в раствор электролита, что 
можно объяснить сильной адсорбцией кватерни-
зированных производных поливинилпирридина 
на поверхности меди. Таким образом, выявлен-
ное методами хронопотенцио- и вольтамперо-
метрии ингибирующее действие N-метилполи-

Рис. 6. Экспериментальные и теоретически рассчитанные хроноамперограммы, полученные при элек-
троосаждении меди при потенциале –500 мВ
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винилпиридин-метилсульфата объясняется су-
щественным (до 5–6 раз) снижением концент-
рации активных центров зародышеобразова-
ния меди в присутствии органической добавки.

В свою очередь, константа скорости актива-
ции потенциальных центров зародышеобразо-
вания (А) увеличивается при введении МПВП-
МС в раствор (рис. 7б) и в целом тем выше, чем 
больше молярная масса добавки. Известно, что 
в зависимости от значения параметра А процесс 
активации потенциальных центров зародыше-
образования может быть классифицирован как 
мгновенный (при Аt >> 1) или непрерывный (при 
At << 1) [31]. Оценка величины Аt к моменту до-
стижения максимума на парциальной кривой 
нуклеации (t ≈ 1 c) приводит в случае раствора 
без добавки к значению  Аt ≈ 3, которое не по-
зволяет отнести изучаемый процесс к одному из 
предельных случаев мгновенной или непрерыв-
ной нуклеации. В присутствии МПВП-МС с мо-
лярной массой 800, 35000, 300000, 600000 г/моль 
Аt принимает значение соответственно ≈15, ≈16, 
≈30, ≈22.   Согласно полученным значениям про-
цесс активации центров зародышеобразования 
в присутствии  МПВП-МС в растворе осаждения 
является мгновенным. Вероятно, введение ква-
тернизированных производных поливинилпи-
ридина в кислый сульфатный раствор меднения 
благодаря его адсорбции на поверхности элек-
трода способствует более однородному распре-

делению потенциала вдоль поверхности и пере-
ходу активации потенциальных центров заро-
дышеобразования в мгновенный режим.

Таким образом, анализ кинетических пара-
метров нуклеации/роста новой фазы меди по-
казывает, что влияние N-метилполивинилпи-
ридин-метилсульфата является комплексным, 
зависит от потенциала и молярной массы поли-
мера. Варьируя значения этих параметров, мож-
но регулировать морфологическое состояние и 
шероховатость поверхности медного покрытия, 
а также его структуру. Это особенно важно при 
выборе состава электролита для микроэлектро-
ники, в котором исследуемая добавка могла бы 
выполнять универсальную роль подавителя и 
выравнивателя: поиск таких электролитов яв-
ляется актуальной задачей TSV-технологии [32].

4. Заключение
Введение N-метилполивинилпиридин-ме-

тилсульфата в кислый сульфатный раствор мед-
нения оказывает заметное ингибирующее дей-
ствие на процесс электроосаждения меди при 
относительно невысоких перенапряжениях, 
причем данный эффект тем выше, чем меньше 
молярная масса полимера. Потенциодинамиче-
ское осаждение в присутствии исследуемой по-
лимерной добавки при больших катодных пере-
напряжениях характеризуется более высокими 
значениями тока по сравнению с электролитом 

Рис. 7. Кинетические параметры нуклеации: (a) – плотность центров зародышеобразования (N0), (b) – 
константа скорости активации потенциальных центров зародышеобразования (А)
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без добавки. Как следствие, N-метилполивинил-
пиридин-метилсульфат в зависимости от мо-
лекулярной массы позволяет получать медные 
покрытия варьируемой морфологии. Электроо-
саждение меди в присутствии N-метилполиви-
нилпиридин-метилсульфата является диффузи-
онно-контролируемым процессом и включает 
стадию необратимого переноса заряда. В рам-
ках расширенной модели процессов гетероген-
ного зародышеобразования и роста новой фазы, 
осложненных восстановлением водорода и ад-
сорбцией компонентов раствора, установлено, 
что процесс активации центров зародышеобра-
зования в присутствии N-метилполивинилпи-
ридин-метилсульфата является мгновенным, а 
введение полимера в электролит меднения за-
метно уменьшает плотность центров зароды-
шеобразования, что объясняет его ингибирую-
щее действие в отношении электроосаждения 
меди в целом.
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