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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 органических дисульфидов (динатриевых солей 3,3′-дитиодипропан-
дисульфокислоты, 4,4′-дитиодибензолдисульфокислоты и 3,3′-дитиоди(4-аминобензол)сульфокислоты). Исследу-
емые добавки содержат дисульфидную группу (-S-S-), характерную для ускорителей процесса катодного осаждения 
меди при реализации технологии электрохимического беспустотного заполнения сквозных отверстий (through 
silicon vias) кремниевых пластин, используемой в микроэлектронике при производстве микросхем.
Экспериментальная часть: Электроосаждение медных покрытий проводили из водных сульфатных растворов в 
гальваностатическом режиме. С применением сканирующей электронной микроскопии установлено, что в при-
сутствии всех исследованных органических дисульфидов в кислом сульфатном электролите меднения формиру-
ются кристаллиты меди с более четкими гранями, чем в растворах без добавок. Наличие в структуре молекулы 
ускорителя ароматических групп увеличивает размер кристаллитов гальванического осадка меди, а дополнитель-
ное введение концевых аминогрупп в структуру дисульфида, напротив, приводит к снижению размера кристалли-
тов. Последнее можно объяснить бифункциональным характером 3,3′-дитиоди(4-аминобензол)сульфокислоты, 
способной проявлять как ускоряющий, так и выравнивающий эффект из-за наличия в структуре соответственно 
дисульфидной группы и аминогруппы. Кинетику катодного осаждения медных покрытий изучали с применением 
нестационарных электрохимических методов вольтамперо-, хронопотенцио- и хроноамперометрии. В присутствии 
изученных добавок снижается перенапряжение электроосаждения меди, при этом кинетика процесса не меняется: 
стадия переноса заряда протекает необратимо, активация центров зародышеобразования является непрерывной, 
рост новой фазы контролируется диффузией ионов меди из раствора к поверхности катода.
Вывод: Функционализация алифатического дисульфида введением ароматических и аминогрупп не приводит к 
существенным изменениям параметров гетерогенной нуклеации и роста новой фазы при катодном осаждении 
меди из кислого сульфатного раствора. При этом скорость электрокристаллизации увеличивается при переходе от 
алифатического дисульфида (динатриевой соли 3,3’-дитиодипропандисульфокислоты) к динатриевой соли 
3,3’-дитиоди(4-аминобензол)сульфокислоты, содержащей в своей структуре одновременно ароматические группы 
и аминогруппы.
Ключевые слова: медь, катодное осаждение, органические дисульфиды, кинетика, вольтамперометрия, хронопо-
тенциометрия, фазообразование
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1. Введение 
Процесс катодного осаждения меди состав-

ляет основу TSV-технологии (through silicon 
vias), используемой в микроэлектронике для 
формирования электрических контактов (ин-
терпозеров) между различными уровнями по-
лупроводниковых приборов [1–3]. Технология 
основана на создании сквозных межсоедине-
ний в отверстиях кремниевой пластины путем 
их заполнения металлом, которое должно быть 
супероконформным. Это означает, что при со-
здании интерпозеров необходимо исключить 
образование пустот в формирующихся гальва-
нических осадках [4, 5]. Данный процесс не мо-
жет быть реализован в простых электролитах 
осаждения меди, содержащих только два основ-
ных компонента – сульфат меди и серную кисло-
ту. Дело в том, что такие электролиты обладают 
низкой рассеивающей способностью, что нега-
тивно влияет на качество осаждения в микро-
размерных отверстиях с высоким аспектным со-
отношением «глубина/высота». В связи с этим в 
состав электролита меднения вводят специаль-
ные функциональные добавки, среди которых 
особую роль играют ускорители [6–10].

Молекулы ускорителей адсорбируются пре-
имущественно в глубине микроотверстий, что 
обеспечивает суперконформный режим запол-
нения «снизу вверх». Этому способствует отно-
сительно небольшой размер и достаточно высо-
кая диффузионная подвижность молекул уско-
рителя. Кроме того, немаловажную роль играет 
состав и их структура; наиболее распространен-
ными являются органические дисульфиды, со-
держащие дисульфидную (-S-S-) связь, напри-
мер, бис-(3-сульфопропил)-дисульфид (СПС) [11, 
12]. Согласно современным представлениям, на 
первом этапе механизма ускоряющего действия 
СПС происходит распад ее молекулы с образо-
ванием мономера – 3-меркаптопропансульфо-
новой кислоты (МПС). Данный этап реализует-
ся либо в объеме раствора [13, 14], либо на по-
верхности катода [15]. Далее МПС формирует 
тиолатный комплекс с ионом Cu+, образующим-
ся на первой стадии катодного восстановления 
ионов Cu2+ [16]. Последующее восстановление 
тиолатного комплекса Cu+-МПС до меди проте-

кает быстрее по сравнению с процессом сугубо 
электрохимического превращения Cu2+ в отсут-
ствие органического дисульфида в электролите. 
При этом скорость электроосаждения меди кор-
релирует с концентрацией тиолатного комплек-
са [17]. Ускоряющий эффект проявляется в при-
сутствии хлорид-ионов [18, 19], которые способ-
ствуют хемосорбции ионов Cu+, увеличению их 
концентрации на поверхности катода, тем са-
мым снижая емкость двойного электрического 
слоя и уменьшая поляризацию, что в конечном 
итоге создает благоприятные условия для заро-
дышеобразования и роста новой фазы меди в 
целом. Кроме того, введение ускорителя может 
способствовать изменению соотношения вкла-
дов этих стадий в кинетику процесса осаждения, 
что, в свою очередь, приводит к морфологиче-
ским изменениям покрытий за счет формиро-
вания кристаллитов иного размера [19].

Наряду с ускорителями, важным компонен-
том TSV-электролита являются выравниватели, 
в качестве которых наиболее часто используют-
ся азотсодержащие ароматические соединения, 
в том числе гетероциклические [20, 21]. Входя-
щие в их состав функциональные N-содержащие 
группы, в том числе аминогруппы, способствуют 
адсорбции молекул выравнивателя на поверхно-
сти меди [22]. Как следствие, адсорбция вырав-
нивателя наиболее выражена, прежде всего, в 
областях с высокой плотностью катодного тока, 
что препятствует нежелательному осаждению 
меди в верхней части TSV-отверстия, но почти 
не влияет на электроосаждение в областях с низ-
кой плотностью тока (в глубине TSV-отверстия).

Одновременное действие ускорителя и вы-
равнивателя обеспечивает суперконформное 
заполнение TSV-структур медью. При этом как 
подбор наиболее подходящего режима осажде-
ния в присутствии обеих добавок, так и выбор 
их оптимальных концентраций является слож-
ной задачей [23, 24]. Поэтому актуальной про-
блемой TSV-технологии является поиск единой 
бифункциональной добавки, которая совмещала 
бы свойства ускорителя и выравнивателя. Оче-
видно, что использование такой универсальной 
добавки позволит упростить процесс оптимиза-
ции режима меднения и снизить стоимость элек-
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тролита осаждения. Кроме того, будет способст-
вовать повышению его экологичности за счет 
уменьшения общего числа органических ком-
понентов. Одним из подходов к решению зада-
чи по поиску такой универсальной добавки яв-
ляется оценка возможности и условий исполь-
зования уже известных коммерческих органиче-
ских добавок в качестве единственного допол-
нительного компонента электролита меднения, 
обеспечивающего суперконформное заполнение 
[25–27]. Кроме того, перспективной представля-
ется модификация молекулы ускорителя путем 
введения в нее функциональных групп, харак-
терных для молекул выравнивателя. Обнаружено 
[28], что введение азота в молекулу МПС способ-
ствует проявлению такими соединениями, как 
3-S-тиуронийпропансульфонат и 3-(бензотиа-
золил-2-меркапто)-пропилсульфонат, наряду с 
ускоряющим, еще и выравнивающего действия. 
В работе [29] показана возможность реализации 
суперконформного осаждения с применением 
единственной добавки 3-(1-пиридинио)-1-про-
пансульфонат, двойственное действие которой 
(выравнивающее в верхней части и ускоряю-
щее в нижней части TSV-отверстия) объясняет-
ся в рамках модельных представлений о двойст-
венной природе молекулы из-за наличия азотсо-
держащего гетероцикла и сульфоновой группы.

При функционализации ускоряющей до-
бавки должны быть соблюдены общие требова-
ния к молекуле ускорителя: наличие концевой 
сульфонатной группы -SO3- является обязатель-
ным, так как способствует ускорению осажде-
ния меди, в то время как добавки, содержащие 
концевые группы -COOH, -OH и -CH3, не влияют 
на скорость процесса [21]. Кроме того, введение 
дополнительных групп в молекулу ускорителя 
не должно приводить к изменению кинетики 
и параметров электрокристаллизации [19]. Та-
ким образом, наряду с оценкой общего влияния 
функционализированных молекул ускорителей 
на скорость и поляризацию процесса электрохи-
мического меднения является целесообразным 
исследование кинетики зародышеобразования 
и роста новой фазы в их присутствии. Действи-
тельно, по результатам потенциостатическо-
го исследования данного процесса можно оце-
нить влияние различных добавок на основные 
параметры фазообразования: плотности цент-
ров нуклеации, константы скорости и механиз-
ма их активации [30, 31]. При этом необходимо 
учитывать, что процесс катодного осаждения 
меди может быть осложнен адсорбцией компо-

нентов раствора на поверхности электрода, а 
также протеканием побочной реакции выделе-
ния водорода [32], поскольку рН раствора оса-
ждения меди достаточно низкий. Полученные 
данные о кинетике формирования медного по-
крытия, а также о закономерностях и параме-
трах электрокристаллизации позволят сделать 
обоснованный вывод и могут быть положены в 
основу дальнейших исследований возможности 
использования универсальных добавок, совме-
щающих свойства ускорителя и выравнивателя, 
для целенаправленного регулирования процесса 
заполнения TSV-структур путем варьирования 
структуры молекул ускорителей.

В данной работе изучается влияние функци-
онализации молекулы бис-(3-сульфопропил)-
дисульфида, используемого в качестве ускори-
теля в TSV-технологии, путем введения в струк-
туру его молекулы электронодонорных арома-
тических групп и аминогрупп, на кинетику про-
цесса электрохимического осаждения меди на 
этапе электрокристаллизации.

Цель работы – установление кинетических 
закономерностей и оценка основных параме-
тров гетерогенной нуклеации и роста новой 
фазы при электроокристаллизации меди в ходе 
катодного осаждения из кислого сульфатного 
раствора в присутствии органических дисуль-
фидов различной структуры и состава. 

Задачи работы:
Выявить роль структуры органических ди-

сульфидов в нестационарном электрохимиче-
ском осаждении меди из сульфатного раствора.

Определить влияние структуры органиче-
ских дисульфидов на морфологию электрооса-
жденных медных покрытий.

Установить параметры гетерогенной нуклеа-
ции при электроосаждении меди в присутствии 
исследуемых органических дисульфидов и оце-
нить влияние введения ароматических групп, а 
также концевых аминогрупп в их структуру на 
кинетику электрокристализации меди. 

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 тем-
пературе (~20 °С) в трехэлектродной электрохи-
мической ячейке с неразделенными катодным 
и анодным пространствами, без перемешива-
ния, в условиях естественной аэрации. Раствор 
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(1) использовали для гальваностатического оса-
ждения и анализа морфологии получаемых по-
крытий, раствор (2) – для нестационарных элек-
трохимических измерений и изучения кинетики 
электрокристаллизации меди. Толщина покры-
тий, определенная гравиметрическим методом, 
в среднем составляет 5.571±0.003 мкм.

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 ультразвуко-
вой ванны, обезжиривали поверхность изопро-
пиловым спиртом, снова промывали дистил-
лированной водой и сушили фильтровальной 
бумагой. Подготовка поверхности медной пла-
стины к электрохимическому осаждению вклю-
чала обезжиривание изопропиловым спиртом, 
промывку дистиллированной водой, травление 
в НNO3 в течение 7 секунд, многократную про-
мывку дистиллированной водой и сушку филь-
тровальной бумагой. Вспомогательным электро-
дом являлась платиновая пластина, в качестве 
электрода сравнения использовали хлоридсере-
бряный электрод (х.с.э.), соединенный с рабочим 
раствором электролитическим мостиком, запол-
ненным насыщенным раствором нитрата калия.

Кинетику катодного осаждения медных по-
крытий изучали с применением нестационар-
ных электрохимических методов вольтамперо-, 
хронопотенцио- и хроноамперометрии. Изме-
рения проводили с использованием компьюте-
ризированного потенциостата-гальваностата 
P-40X. Значения потенциалов в работе даны от-
носительно стандартного водородного электро-
да. Плотность тока i рассчитана на единицу ви-
димой (геометрической) площади электрода, ко-
торая составляет 0.045 см2.  Хронопотенциограм-
мы осаждения меди регистрировали при плот-
ности тока i = –1.5 А/дм2 в течение 1000 с. Катод-
ные потенциодинамические кривые регистри-
ровали, изменяя электродный потенциал во вре-
мени t от бестокового значения до Е = –1000 мВ 
с заданной скоростью сканирования u = dE/dt. 
Кинетику электрокристаллизации изучали ме-
тодом хроноамперометрии, регистрируя токо-
вые I,t-транзиенты при разных потенциалах 
осаждения Edep в области вольтамперометриче-
ского максимума (–200 мВ, –300 мВ). Выход по 
току определяли гравиметрическим методом. 
Морфологию покрытий изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии на уста-
новке JSM-6380LV JEOL.

В качестве добавок использовали следу-
ющие органические дисульфиды в изомоль-
ной концентрации 0.14 ммоль/л: динатрие-
вую соль 3,3′-дитиодипропандисульфо-кисло-
ты (СПС), динатриевую соль 4,4′-дитиодибен-
золдисульфо-кислоты (ДТБС), динатриевую соль 
3,3′-дитиоди(4-аминобензолсульфо)-кислоты 
(АФДС) (рис. 1). Молекула ДТБС содержит аро-

Рис. 1. Молекулярная структура исследованных органических дисульфидов: (a) – СПС, (b) 

– ДТБС, (с) - АФДС

Рис. 2. Хронопотенциограммы осаждения меди из раствора (1) при i = -1.5 А/дм2 в 

отсутствие добавок (1) и при введении СПС (2), ДТБС (3) и АФДС (4) 
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Рис. 1. Молекулярная структура исследованных органических дисульфидов: (a) – СПС, (b) – ДТБС, (с) - АФДС
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матические группы, а в молекуле АФДС допол-
нительно введены аминогруппы.

3. Результаты и обсуждение
На катодных хронопотенциограммах (рис. 2), 

полученных в  исследуемых электролитах, реги-
стрируется смещение электродного потенциала 
в отрицательную сторону относительно бестоко-
вого значения (325±4 мВ по шкале стандартно-
го водородного электрода). При этом видно, что 
при гальваностатическом осаждении меди вве-
дение всех исследованных органических дисуль-
фидов – как алифатического СПС, так и аромати-
ческих ДТБС и АФДС – такое смещение потенци-
ала выражено в меньшей степени по сравнению 
с раствором, не содержащим добавок. Это сви-
детельствует об уменьшении электродной по-
ляризации процесса осаждения, т. е. об ускоре-
нии катодного выделения меди из сульфатного 
электролита в присутствии СПС, ДТБС или АФДС. 
При введении в структуру молекулы дисульфи-

да ароматических групп потенциал осаждения 
сдвигается примерно на 15 мВ в положительную 
сторону относительно раствора, содержащего 
алифатическую цепь (СПС). Наличие концевых 
аминогрупп в структуре дисульфида (АФДС), в 
свою очередь, приводит к еще большему обла-
гораживанию потенциала осаждения (~35 мВ). 
Действительно, наибольшее смещение потен-
циала в положительную сторону относительно 
раствора без добавок наблюдается при добавле-
нии АФДС, наименьшее – при добавлении СПС.

СЭМ-изображения поверхности медных по-
крытий, полученных из растворов различного 
состава, представлены на рис. 3. Поверхность по-
крытия, полученного из электролита без добавок, 
характеризуется крупнозернистой структурой 
с частичным размытием межзеренных границ. 
Влияние органических дисульфидов проявляет-
ся в формировании кристаллитов с более четкими 
гранями. Введение добавки ДТБС не оказывает су-
щественного влияния на размеры кристаллитов, 
использование добавки СПС приводит к умень-
шению, а АФДС – к существенному уменьшению 
размеров кристаллитов. Таким образом, введение 
в структуру молекулы ускорителя ароматических 
групп (ДТБС) увеличивает размер кристаллитов 
по сравнению с раствором, содержащим алифа-
тическую цепь (СПС). Напротив, дополнительная 
функционализация ароматического дисульфида 
путем введения в его структуру концевых аминог-
рупп (АФДС) приводит к значительному измель-
чению кристаллитов. Это может быть обусловле-
но тем, что присутствие азота в молекуле АФДС 
способствует проявлению наряду с ускоряющим, 
также и выравнивающего действия добавки, что 
согласуется с данными работ [28, 29].

Сравнительный анализ катодных поляриза-
ционных кривых (рис. 4) показывает, что фор-
ма вольтамперограмм не меняется при введе-
нии изученных добавок в сульфатный раствор 

Рис. 3. СЭМ-изображения, полученные при увеличении x5000 поверхности медных 

покрытий, гальваностатически осажденных (плотность тока i = -1.5 А/дм2, время 

осаждения 1000 с) из раствора (1) без добавок (a) и в присутствии органических добавок 

СПС (b), ДТБС (c) и АФДС (d) 

Рис. 4. 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 органических добавок 
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Рис. 2. Хронопотенциограммы осаждения меди из 
раствора (1) при i = –1.5 А/дм2 в отсутствие добавок 
(1) и при введении СПС (2), ДТБС (3) и АФДС (4)

Рис. 3. СЭМ-изображения, полученные при увеличении ×5000 поверхности медных покрытий, гальва-
ностатически осажденных (плотность тока i = –1.5 А/дм2, время осаждения 1000 с) из раствора (1) без 
добавок (a) и в присутствии органических добавок СПС (b), ДТБС (c) и АФДС (d)
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меднения. При этом плотность тока вольтампе-
рометрического максимума imax снижается при 
введении изучаемых дисульфидов по сравне-
нию с раствором без добавок. Потенциал пика 
Emax незначительно сдвигается в положительную 
область, за исключением раствора, содержащего 
добавку АФДС. Наибольший сдвиг в положитель-
ную область наблюдается при использовании до-
бавки СПС, построенной на основе алифатиче-
ской структуры. Кроме того, в отличие от ДТБС и 
АФДС, в случае СПС наблюдается ускорение про-
цесса при E > Emax (рис. 4). Совокупность этих дан-
ных подтверждает сугубо ускоряющее действие 
СПС. Наличие в структуре молекулы ароматиче-
ских групп (ДТБС) приводит к незначительному 
снижению плотности тока вольтамперометриче-
ского максимума imax и сдвигу потенциала мак-
симума Emax в отрицательную область по сравне-
нию с раствором, содержащим алифатическую 
цепь (СПС). Дополнительное введение концевых 
аминогрупп в структуру дисульфида (АФДС) при-
водит к уже более заметному сдвигу потенциал 
максимума Emax в отрицательную область.

Таким образом, по наблюдаемым изменени-
ям вольтамперометрического отклика затрудни-
тельно однозначно судить об ускоряющем или 
ингибирующем действии исследуемых добавок 
на процесс осаждения меди. Это можно объяс-
нить тем, что соотношение вкладов ускоряющего 
и выравнивающего действия функционализиро-
ванных добавок ДТБС и АФДС сложным образом 
меняется в ходе снятия поляризационной кривой 
в потенциодинамических условиях, а при E < Emax 
наибольшее влияние на кинетику процесса ока-
зывает стадия нестационарного массопереноса, 
которая, видимо, слабо чувствительна к наличию 
органических добавок в растворе. Наличие диф-

фузионных ограничений процесса подтверждает 
линейный характер зависимости плотности тока 
в максимуме вольтамперограммы imax от корня 
из скорости сканирования потенциала u1/2 (рис. 
5а). Кривые imax – u1/2 для всех добавок близки и 
не экстраполируются в начало координат, веро-
ятно, из-за протекания параллельного побоч-
ного процесса (например, выделения водорода). 
Действительно, выход по току по данным грави-
метрических измерений составляет 85±4 %. При 
этом существенный сдвиг потенциала максиму-
ма в отрицательную сторону с ростом скорости 
сканирования свидетельствует о необратимости 
стадии переноса заряда (рис. 5b). 

Роль органических дисульфидов в кинетике 
электрокристаллизации устанавливали, опреде-
ляя параметры нуклеации и роста новой фазы 
при осаждении меди. Кинетика процесса обыч-
но определяется в предположении мгновенной 
или непрерывной активации центров нуклеации 
[33] в рамках модели 3D-зародышеобразования, 
предложенной Шарифкером и Хиллсом [34]. Од-
нако предварительное сопоставление экспери-
ментальных хроноамперограмм с теоретически-
ми кривыми модели Шарифкера-Хиллса показа-
ло их существенное расхождение, которое не по-
зволяло ни установить характер нуклеации, ни 
тем более определить количественные характе-
ристики процесса электрокристаллизации меди. 
Наиболее вероятными причинами выявленного 
отклонения являются значительный вклад реак-
ции выделения водорода, а также наличие в рас-
творе веществ, способных к адсорбции. В связи 
с этим для дальнейшего анализа мы использо-
вали расширенную модель зародышеобразова-
ния и роста новой фазы [32], которая учитывает, 
что диффузионно-контролируемое электрооса-

Рис. 3. СЭМ-изображения, полученные при увеличении x5000 поверхности медных 

покрытий, гальваностатически осажденных (плотность тока i = -1.5 А/дм2, время 
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ждение металла происходит совместно с восста-
новлением водорода и адсорбцией компонентов 
раствора. Расширенная модель позволяет опи-
сать потенциостатический транзиент тока i(t), 
полученный в процессе электроосаждения, как 
сумму трех составляющих:

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

Здесь плотность тока iH определяет скорость 
реакции восстановления протона [32] и может 
быть описана соотношением:

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

в котором коэффицент 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/pr)1/2q(t) 		  (3)

включает c0 – исходную объемную концентра-
цию ионов меди (0.05 M), M – молярную массу 
меди (63.5 г/моль), r – плотность медного осад-
ка (8.96 г/см3), а также функцию

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

Здесь параметры P2 = N0pkD и P3 = A представля-
ют собой соответственно плотность активных 
центров нуклеации на электродной поверхности 
(N0), коэффициент диффузии ионов меди (D), 
скорость зародышеобразования (A) и константу 
k = (8pc0/r)1/2.

Плотность тока iCu, определяющая скорость 
диффузионно-контролируемого процесса вос-
становления меди, определяется следующим 
образом [32]:

iCu(t) = P4t
–1/2q(t), 		  (5)

где P4 = 2FD1/2c0/p
1/2.

Наконец, третье слагаемое iads обусловлено 
процессом адсорбции, описанным в [32] как экс-
поненциальный спад тока:

iads(t) = K1exp(–K2t). 		  (6)

Таким образом, общая плотность тока будет 
описываться следующим выражением:
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	(7)

где P1* = P1(2c0M/pr)1/2.
Для выявления влияния органических ди-

сульфидов на стадию гетерогенного зародыше-
образования при катодном осаждении меди по-
лучали кинетические параметры процесса элек-
трокристаллизации путем аппроксимационно-
го анализа уравнения (7) и опытных хроноампе-
рограмм, зарегистрированных при потенциалах 
в окрестности вольтамперометрического пика: 
–200 и –300 мВ. Экспериментальные хроноам-
перограммы имеют форму кривой с максиму-
мом (рис. 6), что характерно для процессов ну-
клеации: резкое увеличение тока в начальный 

 Рис. 5. (a) –  

Рис. 6. Экспериментальные и теоретически рассчитанные хроноамперограммы, 

полученные при электроосаждении меди при потенциале -300 мВ 

a b 

Рис. 5. (a) – Зависимость плотности тока вольтамперометрического максимума от корня из скорости 
сканирования потенциала, (b) – зависимость потенциала вольтамперометрического максимума от де-
сятичного логарифма скорости сканирования потенциала, полученные в растворе (2) без добавок и при 
введении органических добавок СПС, ДТБС и АФДС
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период процесса электроосаждения сменяется 
уменьшением тока и выходом на постоянное 
значение. Их сравнение с токовыми транзиен-
тами, найденными в соответствии с расширен-
ной моделью процесса 3D-нуклеации, показы-
вает, что использование обобщенного уравне-
ния (7) позволило получить полное совпадение 
экспериментальных и теоретических хроно-
амперограмм. Кроме того, удалось рассчитать 
парциальные i,t-кривые для трех параллель-
ных процессов (электрокристаллизация, выде-

ление водорода, адсорбция). Как и следовало 
ожидать, скорость адсорбции выше в раство-
рах, содержащих добавки, чем в их отсутствие. 
Ток, обусловленный реакцией выделения водо-
рода, возрастает и выходит на постоянное зна-
чение, которое несущественно зависит от при-
сутствия добавок.

Ток нуклеации характеризуется формирова-
нием максимума в начальный период процесса, 
высота которого зависит от потенциала осажде-
ния и присутствия добавок в электролите (рис. 7). 

 Рис. 5. (a) –  

Рис. 6. Экспериментальные и теоретически рассчитанные хроноамперограммы, 

полученные при электроосаждении меди при потенциале -300 мВ 
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Рис. 6. Экспериментальные и теоретически рассчитанные хроноамперограммы, полученные при элек-
троосаждении меди при потенциале –300 мВ
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Рис. 8. Кинетические параметры нуклеации: a – плотность центров зародышеобразования 

(N0), b – константа скорости активации потенциальных центров зародышеобразования (А) 
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С ростом катодного потенциала скорость элек-
трокристаллизации увеличивается, как и при 
введении всех исследованных органических ди-
сульфидов в раствор. При этом ДТБС дает мини-
мальный ускоряющий эффект (4–5 %), в то вре-
мя как СПС и АФДС увеличивают ток нуклеации 
на 17–22 % и 24–34 % соответственно.

С помощью расширенной модели электро-
кристаллизации также удалось определить зна-
чения кинетических параметров электроосажде-
ния на стадии нуклеации и роста новой фазы, в 
том числе в присутствии органических дисуль-
фидов (рис. 8). Анализ показывает, что переход 
от алифатического (СПС) к функционализиро-
ванным (ДТБС, АФДС) органическим дисуль-
фидам несистематично и в небольшой степени 
влияет как на плотность центров зародышео-
бразования, так и на константу скорости акти-
вации потенциальных центров нуклеации, кото-
рые в среднем составляют N0 = (1.3±0.3)·10–5 см–2 
и A = (2.8±0.6) см-1 соответственно. Известно, что 
в зависимости от значения параметра А процесс 
активации может быть классифицирован как 
мгновенный, если Аt >> 1, иначе – как непрерыв-
ный [34]. Оценка величины Аt к моменту дости-
жения максимума на парциальной кривой ну-
клеации (t  ≈ 1 c) приводит как в случае раствора 
без добавки, так и с добавками к значению Аt ≈ 3, 
которое позволяет считать активацию центров 
зародышеобразования непрерывной.

Таким образом, несмотря на введение аро-
матических групп и/или аминогрупп в структу-
ру дисульфидов ДТБС и АФДС, кинетика и пара-
метры электрокристаллизации существенно не 
изменяются, что является обязательным усло-
вием [19] при выборе универсальной органиче-
ской добавки, проявляющей ускоряющее и вы-
равнивающее действие в зависимости от рас-
пределения тока внутри TSV-структуры. При 
этом результаты нестационарных электрохи-
мических исследований и сканирующей элек-
тронной микроскопии позволяют считать до-
бавку АФДС, характеризующуюся наличием как 
ароматических групп, так и аминогрупп в сво-
ей структуре, наиболее перспективной в каче-
стве бифункциональной добавки в отношении 
катодного осаждения меди, поскольку для дан-
ного соединения наблюдается наиболее выра-
женный эффект ускорения скорости электро-
кристаллизации (рис. 7), с одной стороны, и за-
метное морфологическое сглаживание поверх-
ности, – с другой (рис. 3), при сохранении зако-
номерностей кинетики и параметров электро-
кристаллизации меди.

4. Заключение
Введение в кислый сульфатный раствор ор-

ганических дисульфидов (динатриевых солей 
3,3’-дитиодипропандисульфокислоты, 4,4′-ди-
тиодибензолдисульфокислоты и 3,3′-дитиоди(4-
аминобензолсульфо)кислоты) приводит к сни-

с. 7. Парциальные кривые электрокристаллизации меди при катодном потенциале -200 мВ 

(а) и -300 мВ (b) 

Рис. 8. Кинетические параметры нуклеации: a – плотность центров зародышеобразования 

(N0), b – константа скорости активации потенциальных центров зародышеобразования (А) 

1 – Без  добавок         2 – СПС        3 – ДТБС           4 – АФДС  

a b

a b

Рис. 8. Кинетические параметры нуклеации: a – плотность центров зародышеобразования (N0), b – кон-
станта скорости активации потенциальных центров зародышеобразования (А)
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жению катодной поляризации процесса катод-
ного выделения меди при гальваностатической 
осаждении, что подтверждает ускоряющее дей-
ствие данных добавок. Функционализация мо-
лекулы алифатического дисульфида (СПС) путем 
включения в структуру ароматических групп об-
лагораживает потенциал осаждения примерно 
на 15 мВ, в то время как дополнительное введе-
ние аминогрупп в структуру дисульфида при-
водит к еще большему (около 35 мВ) сдвигу по-
тенциала осаждения в положительную сторону.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии выявлено, что в присутствии исследо-
ванных добавок органических дисульфидов на 
поверхности медного покрытия формируются 
кристаллиты с более выраженными гранями. 
При этом если введение соли 4,4′-дитиодибен-
золдисульфокислоты не оказывает существен-
ного влияния на размеры кристаллитов, то ис-
пользование 3,3′-дитиоди(4-аминобензолсуль-
фо)кислоты ведет к их существенному умень-
шению. Согласно литературным данным, дан-
ный эффект можно объяснить присутствием в 
молекуле ускорителя АФДС аминогрупп, ответ-
ственных за выравнивающее действие. Двойст-
венный характер функционализированных до-
бавок в отношении процесса осаждения меди 
косвенно подтверждают и результаты потенци-
одинамических измерений, анализ критериаль-
ных параметров которых позволил установить, 
что стадия переноса заряда при осаждении меди 
является необратимой, а процесс осложнен не-
стационарной диффузией ионов осаждаемого 
металла к поверхности катода.

Роль органических дисульфидов в кинети-
ке электрокристаллизации установлена с уче-
том двойнослойных и адсорбционных процес-
сов, характерных для начального периода оса-
ждения, а также побочной реакции выделения 
водорода, вклад которой подтверждается значе-
нием выхода по току 85±4 %. Найдено, что пар-
циальная скорость   электрокристаллизации уве-
личивается при введении всех исследованных 
органических дисульфидов в раствор (ДТБС на 
4–5 %, СПС на 17–22 %, АФДС на 24–34 %), что 
подтверждает их ускоряющее действие. Однако 
кинетика 3D-нуклеации при осаждении меди в 
присутствии исследованных добавок остается 
неизменной и отвечает механизму непрерыв-
ной активации центров зародышеобразования. 
При функционализации молекул органических 
дисульфидов плотность центров зародышеобра-
зования и константа скорости активации потен-

циальных центров нуклеации меняются незна-
чительно и несистематично, в среднем составляя 
(1.3±0.3)·10-5 см-2 и 2.8±0.6 см-1 соответственно.
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