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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren Elektrolyten mit
dimensionsstabiler Anode unter Verwendung von Zusétzen zur Erzeugung von Kupferschichten mit definierten
physikalisch-mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise mit einer pyramidenférmigen Topographie. Durch die
Verwendung von reversibel elektrochemisch umsetzbaren Stoffen als Zusétze zum Elektrolyten wird eine oxidative
Zerstdrung der fiir die funktionellen Eigenschaften wirksamen Zusétze vermiede.:. Die wirksamen Zuséatze bestehen
aus einem wasserldslichen aliphatischen Polysther und einer organischen Base.
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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren Elektrolyten mit dimensionsstabiler
Anode urter Verwendung von Zusétzen zur Erzeugung von Kupferschichten mit definierten
physikalisch-mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise mit einer pyramidenférmigen
Topographie, dadurch gekennzeichnet, daR einem bekannten Elektrolyten 10~3Mol/I bis 1 Mol/I
eines elektrochemisch reversibel umsetzbaren Zusatzstoffes, wie Cey(S04)s, Fe(NH,4),(S04), oder Sn
Cly, einzeln oder in Kombination, vorzugsweise 10~2Mol/I Fe(NH4)2(S04),, tnit 1 bis 10mg/l eines
wasserldslichen, aliphatischen Polyethers und/oder 0,1 bis 10mg/I einer organischen Base
zugesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf als wasserléslicher, aliphatischer Polyether
3mg/I HO—CHz~C~(CH3)H-O—(CH,~C~(CH3)-H-0)o~CH,~C(CH,)H-OH zugesetzt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf als organische Base 0,5mg/|
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zugesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR mit den Zusatzstoffen in
Kombination mit einer oder mehrerer der genannten organischen Verbindungen bei Temperaturen
von 30°C bis 70°C und bei erzwungener Konvektion bis zu einer Stromdichte von 300 A/dm?
Kupferschichten mit einer gleichmaRig iiber die Schicht verteilten pyramidenférmigen Topographie
abgeschieden werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfinaung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit definierten physikalisch-
mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise zur Abscheidung von Kupferschichten mit einer pyramidenformigen
Topographie bei hohen Stromdichten unter Anwendung von dimensionsstabilen Anoden aus sauren, zusatzhaltigen
Elektrolyten.

Charakteristik der bekannten technischen Losung

Es ist bekannt, daB mit Hilfe von Zusatzen Kupferschichten mit definierten physikalisch-mechanischen Eigenschaften,
vorzugsweise Kupferschichten mit einer pyramidenformigen Topographie unter Einsatz von 18slichen Anoden, auch bei
hohen Stromdichten und erzwungener Konvektion, erzeugt werden konnen.

Die Verwendung I6slicher Anoden hat den Nachteil, dafd aus ihrer Aufldsung eine instabile Anodengeometrie resultiert, die
zu zeitlich unterschiedlichen Stromdichten und demzufolge zu einer veranderlichen Schichtdickenverteilung des
abgeschiedenen Metalis fihrt, wenn die geornetrische Form der Anode (iber das elektrische Feld im Elektrolyten einen
wesentlichen Einfluf besitzt. Letzteres ist besonders bei geringen Elektrodenabstinden, die jedoch gilnstig fiir einen
niedrigen Energiebedarfsind, zutreffend. AuBerdem erfordern losliche Anoden in der egel Vorrichtungen, um die stérende
Beeinflussung der Metallabscheidung durch Aufléseriickstande der Anoden zu verhindern, wie Anodenumhiiliungen,
Diaphragmen und intensive Filtration.

Derartige Umhiillungen oder Diaphragmen besitzen einen hohen elektrischen Widerstand und fithren deshalb zu einer
zusétzlichen Erwdrmung des Elektrolyten und somit zu hohen Energieverlusten, besonders bei Anwendung hoher
Stromdichten.

Ebenfalls bekannt ist, dal8 unlsliche Anoden eingesetzt werden kénnen, wenn an die funktionellen Eigenschaften der
herzustellenden Kupferschichten keine bedeutenden Anforderungen gestelit werden.

Bei Verwendung unléslicher Anoden unterliegen die fir die Erzeugung hochwertiger funktioneller Eigenschaften
erforderlichen Zusatze generell einer Zersetzung beim Kontakt mit der Anode, dieinfolge der Sauerstoffentwicklung ein sehr
positives Potential aufweist.

Auch bei Vermeidung eines direkten Kontaktes kénnenim Elektrolyten geloste, an der Anode gebildete Oxidationsmittel eine
kontinuierliche Zerstérung der Zuséatze hervoriufen.

Eine Arbeitsweise mit getrennten Anoden- und Katodenraum fiihrt zu einer Komplizierung der konstruktiven Austithrung der
Anlage und zu einer betrachtlichen Erhéhung des Energiebedarfs.
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Aufgrund solcher Zersetzungsreaktionen wird eine vielfach hthere Zusatzmenge gegeniiber dem Betrieb mit 16slichen
Anoder erforderlich, wenn nicht die Betriebsfahigkeit der Elektrolyse durch die Anreicherung von Zersetzungsprodukten mit
negativen Einflissen auf die abgeschiedene Kupferschicht nach kurzer Zeit ganz uaterbunden wird.

Ziel der Erfindung

Die Erfindung hat das Ziel, ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Kupferschichten mit definierten physikalisch-
mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise mit einer pyramidenférmigen Topographie bei Einsatz dimensionsstabiler
Anoden zu schaffen. Dahei soll die Anwendung hoher Stromdichten und Temperaturan auch unter unterschiedlichen
hydrodynamischen Bedingungen mdglich sein. Die angewandten Zusétze sollen unter dem oxidativen EinfluR der Anode
nicht bedeutend schnelier abgebaut werden als bei Verwendung l6slicher Anoden. Mit dem Verfahren soll eine wesentliche
Erhéhung der Produktivitit gegeniiber den bisherigen Verfahren bei gleichzeitiger Energie- und Materialsinsparung und
einer bedeutend erh6hten Anwendungsbreite erreicht werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung i
Es ist Aufgabe der Erfindung, durch die Verwendung von reversibel elektrochemisch umsetzbaren Stoffen als Zusétze zum
Elektrolyten eine oxidative Zerstorung der fiir funktionelle Eigenschaften wirksamen Zusétze zu vermeiden. Infolge des
e'ektrochoemischen Umesatzes der Zusatzstoffa an der Anode wird Bildung von Sauerstoff oder anderen, die Zusétze
zerstorenden Stoffe verhindert oder zumindes® stark eingeschrankt, so daB cine hohe Stabilitdt der Zusétze gewdhrleistet
wird.

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

ErfindungsgemaR werden einem Grundelektrolyten der Zusammensetzung

CuS0, - 5H,0: 180 bis 250g/1
H,50,: 6C bis 120g/!
CI™: 2 bis 150mg/I

Zusatzsstoffe, wie z.B. Cr**, V3*, Ce®*, Sn?* und Fe?" einzeln oder in Kombinationen zugesetzt, der zur Erzeugung glatter und
glénzender Kupferschichten, nachstehende Verbindung enthait. Dabei werden die genannten Zusatzsstoffe in Konzentrationen
von 1073Mol/I bis 1Mol/1 zugesetat.

Zur Erzielung einer pyramidenformigen Topographie bei Temperaturen von 30 bis 70°C, bei erzwungener Konvektion und bei
Stromdichten bis 300 A/dm? werden dem genannten Grundelektrolyten neben den o.g. Zusatzstoffen folgender organische
Verbindungen einzeln oder in Gemischen zugesetzt:

1. Ein wasserldslicher, aliphatischer Polyether, in Mengen von 1 bis 10mg/I, wie z.B.

HO-CH,~CHr-0-(CH,-CH,-0},~CH,~CH~0H
HO-CH,—C{CH;}H-0—(CH,~C(CH3)H-0),~CH,~C{CH;)H-OH
mit
nvon 20 bis 300 und
xvon 8 bis 12,
Vorzugsweise werden 3mg/I

HO-CHz~C{CH3)H-0-{CH~C(CH3)H-0),—CH,~C(CH;)H-OH

zugesetzt.
2. Eine organische Base, in Mengen von 0,1 bis 10 ng/I, wie z.B.
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vorzugswaeise in einer Konzentration von 0,5mg/I. %
Dabei werden die genanntsn Verbindungen in Konzentrationen von 0,1 bis 100mg/l 2ugesetat.
Die angewandten Zusatzstoffe entwickeln ebenso wie die Zusitze zur Erzeugung der bestimmten funktionellen Eigenschaften

keine starenden Abbauprodukte und kénnen in geringen Konzentrationen angewendet werden. Sie erlauben eine kontinuierliche
Regenerierung und sind analytisch bestimmbar.

Die pyramidenférmige Topographie ist gleichmaBig iiber die abgeschiedene Kupferschicht verteilt.
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