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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren Elektrolyten mit
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren Elektrolyten mit dimensionsstabiler
Anode unter Verwendung von Zusétzen zur Erzeugung von Kupferschichten mit definierten
physikalisch-mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise von glatten und hochglanzenden
Schichten, dadurch gekennzeichnet, dal einem bekannten Elektrolyten 107>Mol/! bis 1 Mol/I eines _
elektrochemisch reversibel umsetzbaren Zusatzstoffes, wie Cez(S04)3, Fe{NH;)2(S04); oder SnCly, !
einzeln oder in Kombination, vorzugsweise 1072 Mol/! Fe(NH,),(SO4),, mit 0,1 bis 50mg/! eines
wasserldslichen Disulfides und 1 bis 500 mg/! eines wasserldslichen Polyethers, sowie 1 bis 20mg/I
einer organischen Base zugesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf als wasserldsliches Disulfat vorzugsweise.
4mg/1 KO3S—CHy~CH,~S~S—CH~CH,~S0O5K zugesetzt wird. 1

- 3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als wasserldslicher Polyether vorzugsweise
20 mg/1 HO-CH;~CH,~0—{CH~CH,—0)g—~CH;~CH,—-0OH zugesetzt wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daR als organische Base vorzugsweise 4mg/I

- 1+

H,C . N - CH , |
o ¢l |

Hy N y NH,

- CsHs - ;

. zugesetzt wird. ' B 1

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet daB die glatten und hochglanzenden ‘
Kupferschichten bei Temperaturen von 20 bis 80°C und bei erzwungener Konvektion bis zu einer
Stromdichte von 1000A/dm? abgeschieden werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit definierten physikalisch-
mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise zur Abscheidung von glatten und hochglénzenden Kupferschichten, bei hohen
Stromdichten unter Anwendung von dimensionsstabilen Anoden aus sauren, zusatzhaltigen Elektrolyten.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, da mit Hilfe von Zusitzen Kupferschichten mit definierten physikalisch-mechanischen Eigenschaften,
vorzugsweise glatte und hochglénzenden Kupferschichten unter Einsatz von I18slichen Anoden, auch bei hohen Stromdichten
und erzwungener Konvektion, erzeugt werden kdnnen.

Die Verwendung 18slicher Anordnen hat den Nachteil, da aus ihrer Aufldsung eine instabile Anodengeometrie resuitiert, diezu
zeitlich unterschiedlichen Stromdichten und demzufoige zu einer verdnderlichen Schichtdickenverteilung des abgeschiedenen
Metalls fiihrt, wenn die geometrische Form der Anoden (iber das elektrische Feld im Elektrolyten einen wesentlichen EinfluR
besitzt. Letzteres ist besonders bei geringen Elektrodenabsténden, die jedoch gunstig fir einen niedrigen Energiebedarf sind,
zutreffend. AuRerdem erfordern |3sliche Anoden in der Regel Vorrichtungen, um die stérende Beeinflussung der
Metallabscheidung durch Aufiéseriicksténde der Anoden zu verhindern, wie Anodenumhillungen, Diaphragmen und intensive
Filtration.

Derartige Umhtillungen oder Diaphragmen besitzen einen hohen elektrischen Widerstand und flihren deshalb zu einer
zusatzlichen Erwidrmung des Elektrolyten und somit zu hohen Energieverlusten, besonders bei Anwendung hoher
Stromdichten.

Ebenfalls bekannt ist, daR unidsiiche Anoden eingesetzt werden kénnen, wenn an die funktionellen Eigenschaften der
herzustellenden Kupferschichten keine bedeutenden Anforderungen gestelit werden.

Bei Verwendung unléslicher Anorden unterliegen die fir die Erzeugung hochwertiger funktionelier Eigenschaften erforderhchen
Zusitze generell einer Zersetzung beim Kontakt mit der Anode, die infolge der Sauerstoffentwmklung ein sehr positives Potential
aufweist.

Auch bei Vermeidung eines direkten Kontaktes kénnen im Elektrolyten geldste, an der Anode gebildete Oxidationsmittel eine
kontinuierliche Zerstérung der Zusétze hervorrufen.

Eine Arbeitsweise mit getrennten Anoden- und Katodenraum fihrt zu einer Komphznerung der konstruktiven Ausfihrung der
Anlage und zu einer betrichtlichen Erhéhung des Energiebedarfs.
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Aufgrund solcher Zerseétzungsreaktionen wird eine vielfach héhere Zusatzmenge gegeniiber dem Betrieb mit |dslichen Anoden
erforderiich, wenn nicht die Betriebsfihigkeit der Elektrolyse durch die Anreicherung von Zersetzungsprodukten mit negativen
Einfliissen auf die abgeschiedene Kupferschicht nach kurzer Zeit ganz unterbunden wird.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit definierten physikalisch-
mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise Glatte, Hochglanz und Hérte bei Einsatz dimensionsstabiler Anoden zu schaffen.
Dabei soll die Anwendung hoher Stromdichten und Temperaturen nach unter unterschiedlichen hydrodynamischen
Bedingungen mdglich sein. Die angewandten Zusétze sollen unter dem oxidativen EinfluR der Anode nicht bedeutend schneller
abgebaut werden als bei Verwendung l&slicher Anoden. Mit dem Verfahren soll eine wesentliche Erhéhung der Produktivitét
gegentber den bisherigen Verfahren bei gleichzeitiger Energie- und Materlalemsparung und einer bedeutend erhéhten
Anwendungsbrelte erreicht werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erfindung, durch die Verwendung von reversibel elektrochemisch umsetzbaren Stoffen als Zusétze zum
Elektrolyten eine oxidative Zerstérung der fiir funktionelle Eigenschaften wirksamen Zusétze zu vermeiden. Infoige des
elektrochemischen Umsatzes der Zusatzstoffe an der Anode wird Bildung von Sauerstoff oder anderen, die Zusétze zerstérenden
Stoffe verhindert oder zumindest stark eingeschrénkt, so daR eine hohe Stabilitat der Zuséatze gewahrleistet wird.

Als Zusatzstoffe sind alle Substanzen geeignet, die unter den jeweils gegebenen Bedingungen, wie pH-Wert, Temperatur und
Elektrolytzusammensetzung, chemisch stabil sind, sich elektrochemisch reversibel umsetzen lassen, die Metallabscheidung
nicht nachteilig beeinflussen und auf die Zusétze keine negativen Auswirkungen haben.

Erfindungsgemaf werden einem Grundelektrolyten der Zusammensetzung

CuS0,-5H,0: 180 bis 250 g/1
H,S0,: 60 bis 120 g/!
Ci™: 2bis 150 mg/!

Zusatzstoffe, wie z.B. Cr®*, V3", Ce®*, Sn?* und Fe?* einzein oder in Kombinationen zugesetzt, der zur Erzeugung glatter und
glanzender Kupferschichten, nachstehende Verbindung enthélt. Dabei werden die genannten Zusatzstoffe in Konzentrationen
von 1072 Mol/I bis 1 Mo!/l zugesetzt.

Zur Erzielung glatter und hochglénzender Kupferschlchten bei Temperaturen von 20°C blS 60°C, auch bei erzwungener
Konvektion und bei Stromdichten bis 1000A/dm?, werden dem Grundelektrolyten neben den o.g. Zusatzstoffen folgende
organische Verbindungen einzeln oder in Gemischen zugesetzt:

1. Ein Disulfat mit der Gruppierung

; C—-S—-S—- C:E-, in Mengen von 0,1 bis 50 mg/|,

das offenkettig oder zyklisch sein kann und mindestens eine oder mehrere wasserloslich machende Gruppen, wie suifon-
oder phosphonsaure Gruppen enthéalt, wie z.B. ’
KO3S-CH,~CH—~S—S~CH,—~CH,~S03K
HO—CH,~CH;~S—-S—-C(CH3)H-CH,~-S0O3K,
Na03S5—(CH3)3—-S—~S—(CH,}>—S0OsNa.
Vorzugsweise wird 4mg/l KO3S—CH,~CH;,~S5—~S~CH,~CH,~S03K zugesetzt.

2. Einwasserldslicher, aliphatischer Polyether mit 8 bis 300 Ether-O-Atomen, in Mengen von 1 b|s 500mg/l, wie z.B.
HO-CH;~CH~0—(CH,—CH~0),~CH,—CH~OH,
HO-CH;—C(CH3)H-0~{CH,~C(CH3)H-0),~CH—C{CH3)H-OH,
Nonyl-CgHy~0~CH~CH~0~(CH,~CH»~0),~CH~CH~0OH
HO-CH,~CH#~0~(CH;~CH~0)—~(CH~C{CH3)H-0),~CH~C(CH3)H~OH
mit n von 20 bis 300 und
x von 8 bis 12
Vorzugsweise wird 20mg/I
HO—CHZ—CHZ—O—(CHZ—CHZ—O)9o—CHz—CH2—OH
zugesetzt.

3. Eine organische Base, die 2 bis 6 N-Atome enthait, in Mengen von 1 bis 20mg/l, wie z.B.
H,N-C{NH)-NH-CH,~CH,~NH-C{NM}-NH,,



Vorzugsweise

wird 4mg/I N
H;C N
’ A
/lk@
Hy f{
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zugesetzt. e e

7 NH, |
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4. Eine polymere organische Base, wie z. B die polymere N,N-Dimethyl-3,4-dimethylenpyrrolidiniumverbindung der

allgemeinen Formel

[ HyC~ CH — CH - CH, =
EY.

/'\

mit n von 40 bis 600.

Die angewandten Zusatzstoffe entwickeln ebenso wie die Zusétze zur Erzeugung der bestimmten funktionellen Eigenschaften
keine stérenden Abbauprodukte und kénnen in geringen Konzentrationen angewendet werden. Sie erlauben eine kontmunerllche

Regenerierung und sind analytisch bestimmbar.
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