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зано хорошее согласие между микрораспределением, рассчитанным с помощью описанного мето-
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ВВЕДЕНИЕ
По мере миниатюризации электронных и дру-

гих аналогичных устройств, в производстве кото-
рых используются процессы электроосаждения
металлов и сплавов [1–11], возрастает роль фак-
торов микрораспределения осаждаемого металла
[12–26], а для электроосаждения сплавов при
этом возрастает роль факторов микрораспределе-
ния сплава в целом и микрораспределения его
компонентов. В то же время, в соответствии с ро-
стом числа Вагнера, уменьшается вклад факторов
макрораспределения в процесс формирования
электроосажденных слоев (при рассмотрении
макрораспределения тока в пределах произволь-
но выбранного участка катодной поверхности,
например, глухого цилиндрического отверстия,
число Вагнера будет увеличиваться пропорцио-
нально отношению диаметра и квадрата глубины
отверстия; т.е. обратно пропорционально вели-
чине масштабного фактора [8]; поэтому для не-

ровностей поверхности размером менее 100 мкм
число Вагнера всегда будет много больше едини-
цы, что означает равномерное вторичное макро-
распределение тока).

При анализе микрораспределения скорости
осаждения металла или сплава целесообразно в
качестве объекта выбрать поверхность с развитым
начальным микрорельефом. Это позволит рас-
ширить диапазон изменения локальной скорости
электроосаждения и изучить влияние начальной
микрогеометрии поверхности на последующее
формирование электроосажденных слоев при
различной величине выравнивающей способно-
сти электролита [27–46].

Для формирования на катодной поверхности
электроосажденных слоев с требуемыми микро-
геометрическими параметрами необходимо опре-
делить микрораспределение скорости электро-
осаждения и на этой основе прогнозировать по-
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степенную эволюцию поверхности каждого
катодного участка.

Микрораспределение скорости электрооса-
ждения непосредственно связано с выравниваю-
щей способностью электролита [46]:

(1)

или

(2)

Здесь Р – выравнивающая способность, iav –
среднее значение парциальной плотности тока
для процесса электроосаждения, ∆i – разность
между локальным и средним значениями парци-
альной плотности тока,  и ∆i* – соответствую-
щие величины для первичного распределения то-
ка, Е – электродный потенциал.

Первичное распределение тока одинаково
для геометрически подобных систем. Поэтому с
помощью формулы (2) можно рассчитать мик-
рораспределение скорости осаждения металла,
используя данные о первичном распределении
тока, полученные на макромодели конкретного
микропрофиля.

Наряду с прямыми методами для быстрой по-
луколичественной оценки выравнивающей спо-
собности предлагалось также [43, 46] сравнивать
результаты поляризационных измерений при
двух режимах перемешивания электролита – двух
скоростях вращения дискового электрода или
двух значениях частоты колебаний катода в вер-
тикальной плоскости. Поскольку эффективное
заполнение осаждаемым металлом углублений
микро- и наномасштаба зависит от величины вы-
равнивающей способности электролита, то спу-
стя полвека этот метод получил “второе рожде-
ние”, правда, без какого-либо упоминания о его
происхождении [34–36, 41].

В данной статье проведено непосредственное
сопоставление результатов прогнозирования мик-
рораспределения скорости осаждения металла на
катодах с регулярным двумерным микропрофи-
лем и результатов экспериментальных измерений
микрораспределения для электролитов с различ-
ными значениями выравнивающей способности.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Первичное распределение тока на макромоде-

лях, используемых в работе микропрофилей,
определяли с помощью метода электролитиче-
ской ванны [13]. В этих измерениях использовали
0.001 N раствор карбоната натрия. На рабочий и
вспомогательный электроды подавали перемен-
ный ток с напряжением 48 В и частотой 10 кГц.
Индикаторным электродом служила платиновая
проволока диаметром 0.5 мм и длиной 1 мм. Для

( ) – dln dln *
E

P i i=

( )av av
*= – * .i i P i iΔ Δ

av
*i

расчета относительной первичной плотности то-
ка на электроде  находили соответствующие
значения локального градиента потенциала
(dE/dl)l → 0 и его среднего значения на профиле
(dE/dl)av непосредственно у поверхности электро-
да, т.е. при l → 0:

(3)

Расчетные значения относительной локаль-
ной скорости электроосаждения i/iav рассчитыва-
ли по формуле

(4)

Выравнивающую способность электролитов
определяли из результатов профилографических
измерений амплитуды пологого синусоидального
микропрофиля до и после осаждения слоя метал-
ла из исследуемого электролита [13, 45, 46]:

(5)

Здесь a – длина волны синусоиды, H0 и H – ам-
плитуда до и после осаждения слоя металла со
средней толщиной h. Формула (5) справедлива
при H  a, поэтому для измерений выравниваю-
щей способности использовали образцы с длиной
волны синусоиды, а = 45 мкм и начальной ампли-
тудой H0 = 2–5 мкм.

Для прогнозирования микрораспределения
скорости осаждения металла использовали об-
разцы, на поверхности которых имелась серия
параллельных канавок глубиной 27–28 мкм тре-
угольного поперечного сечения и углом между
боковыми сторонами 90°. При этом на краю каж-
дой канавки в процессе изготовления образовы-
вался небольшой выступ – заусенец с размерами
на порядок меньше, чем размеры других элемен-
тов микропрофиля.

На образцы осаждали медное покрытие из трех
сернокислых электролитов меднения со значени-
ями выравнивающей способности –0.6, 0, +0.6
(см. табл. 1).

Для этих же значений выравнивающей спо-
собности было рассчитано микрораспределение
скорости осаждения металла с помощью форму-
лы (4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена микрофотография попе-

речного шлифа образцов с медным покрытием,
нанесенным из электролита № 1, т.е. в условиях
отрицательной выравнивающей способности.

Аналогичная микрофотография, но для образ-
ца с покрытием, осажденным при положитель-
ном значении выравнивающей способности, по-
казана на рис. 2.

av
**i i

( ) ( )av 0 av
** .

l
i i dE dl dE dl→=
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Измеренные локальные значения толщины
слоя меди, а также кривые первичного распреде-
ления тока на исходном микропрофиле и рассчи-
танные на их основе кривые распределения ско-
рости осаждения меди при различных значениях
выравнивающей способности показаны на рис. 3.
Там же приведены результаты измерений толщи-
ны осажденного слоя меди.

Сама величина выравнивающей способности
может характеризовать микрораспределение ско-
рости осаждения металла с высокой точностью
лишь в условиях, когда фактические отклонения
локальных значений парциальной плотности то-
ка осаждения металла от ее средней величины на

микропрофиле составляют небольшую долю по-
следней, т.е. при

(6)
При невыполнении условия (6) расхождения

между рассчитанными и экспериментальными
значениями будут возрастать по мере увеличения
абсолютных значений выравнивающей способ-
ности. Соответственно, при P → 0 рассчитанное
микрораспределение будет приближаться к опре-
деленному экспериментально.

С учетом этого, наблюдаемые отклонения
фактической толщины слоя осажденной меди от
рассчитанной теоретически при P ≥ 0 можно рас-
сматривать как ожидаемые и приемлемые. Ис-
ключением является граница плоской поверхно-
сти образца и края канавки, на которой имеется
небольшой заусенец, образовавшийся при наре-

av av– /( ) 1.i i i !

Таблица 1. Состав электролитов и режим процесса. Средняя толщина осажденного слоя меди – 10 мкм

*Добавки “Udylite bright acid copper–HS” и “Udylite bright acid copper MNT” фирмы Udylite Corp., Warren, Mich., США.

Номер 
электролита

Компоненты 
и их концентрации Плотность тока, А/дм2 Выравнивающая 

способность, Р

1 CuSO4 ⋅ 5H2O 50 г/л
H2SO4 175 г/л

Потенциостатический режим. 
Катодное перенапряжение
–0.3 В

–0.6

2 CuSO4 ⋅ 5H2O 250 г/л
H2SO4 50 г/л

1 0.0

3 CuSO4 ⋅ 5H2O 250 г/л
H2SO4 50 г/л
UBAC–HS* 5 мл/л
UBAC MNT* 1 мл/л
Cl– 90 мг/л

3 +0.6

Рис. 1. Микрофотография медного покрытия, оса-
жденного из сернокислого электролита (электролит
№ 1) без добавок в условиях преимущественного
диффузионного контроля скорости процесса – при
постоянном значении катодного перенапряжения
‒0.3 В. Начальная глубина канавки 28 мкм. Р = –0.6.

7.5 мкмaaa

bb
cc

Рис. 2. Поперечный шлиф медного покрытия, оса-
жденного из электролита с выравнивающей добавкой
(электролит № 3, P = +0.6). Начальная глубина ка-
навки 27 мкм.

7.5 мкмaa

bbcc
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зании канавок и затем воспроизводившийся при
гальванопластическом тиражировании образцов.
При положительном значении P (см. рис. 2) за-
усенец исчезает, т.е. полностью сглаживается в
самом начале процесса осаждения покрытия, что
вполне согласуется с теорией. В то же время при
отрицательных значениях выравнивающей спо-
собности (Р = –0.6) на заусенце реализуется
очень высокая скорость осаждения металла,
быстро приводящая к значительному изменению
микропрофиля на этом участке катодной поверх-
ности. Поэтому при P < 0 (рис. 1) заусенец быстро
трансформируется в нарост в форме полуцилин-
дра, диаметр которого в десятки раз превосходит
высоту заусенца. Природа этого явления связана
с диффузионным контролем скорости процесса
электроосаждения меди при катодном перена-
пряжении 300 мВ. Когда радиус кривизны рас-
сматриваемого участка катодной поверхности
(радиус кривизны вершины заусенца) стремится
к нулю, градиент концентрации диффундирую-
щих ионов в этой зоне раствора стремится к бес-
конечности [13]. Такой рост градиента концен-
трации эквивалентен пропорциональному росту
скорости осаждения меди, что и выражается в
ускоренном формировании полуцилиндра. При
этом участок поверхности этого полуцилиндра,
соседний по отношению к плоскому участку ка-
тодной поверхности, расположенному между
точками B и C на рис. 1 и 2, представляет собой
“отвлекающий катод” по отношению к этой зоне,
что ведет к образованию узкой щели между расту-
щим полуцилиндром и слоем меди, осажденной
на участке BC.

Таким образом, распределение медного осадка
на рис. 1–3 в определенной степени отражает рас-
пределение металла не на начальном микропро-
филе, а на уже эволюционирующем. Последнее
особенно заметно, когда в процессе электрооса-
ждения существенно изменяется микрогеомет-
рия катодной поверхности. Проявление эффекта
эволюции особенно заметно при сопоставлении
на рис. 3 кривой 5, характеризующей теоретиче-
ски рассчитанное микрораспределение тока для
начальной формы микропрофиля, и кривой 1, на
которой уже в значительной степени проявляется
эффект эволюции и, в частности, обнаруживает-
ся резкий спад плотности тока на экранируемом
участке поверхности.

Особенно резко роль масштабного фактора в
перераспределении тока с относительно ровных
(в микромасштабе) участков поверхности на мик-
ро- и субмикровыступы проявляется, когда пар-
циальная плотность тока осаждения металла до-
стигает предельного значения. В таком режиме
величина катодного перенапряжения оказывает-
ся достаточной для образования на катодной по-
верхности трехмерных зародышей кристаллов.
Эффективная толщина диффузионного слоя у та-

ких зародышей приблизительно равна их радиусу
[13]. Это означает увеличение локальной плотно-
сти тока на поверхности зародышей обратно про-
порционально их радиусу, что и приводит, в кон-
це концов, к формированию порошкообразных
осадков металла, имеющих дендритное строение.

К сожалению, прогнозирование распределения
скорости осаждения на микропрофиле в условиях
предельной плотности тока может иметь только
качественный характер. Однако этого оказалось
вполне достаточно при решении задачи форми-
рования на катодной поверхности так называе-
мых “адгезионных покрытий”, сочетающих денд-

Рис. 3. Первичное распределение тока и распределе-
ние толщины слоя осажденной меди, а также рассчи-
танные теоретически кривые распределения скоро-
сти осаждения металла на поверхности образца с ка-
навками, показанными на рис. 1 и 2. Точки
микропрофиля A, B, C на рис. 3 соответствуют точ-
кам на рис. 1 и 2. 1 – Распределение толщины слоя
меди, осажденной из электролита № 1 при Р = –0.3;
2 – распределение толщины слоя меди, осажденной
из электролита № 2 при Р = 0; 3 – распределение слоя
меди, осажденной из электролита № 3 при Р = +0.6;
4 – первичное распределение тока; 5 – теоретически
рассчитанное распределение скорости осаждения ме-
ди при Р = –0.6 (электролит № 1); 6 – теоретически
рассчитанное распределение скорости осаждения ме-
ди из электролита № 3 (Р = +0.6).
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ритную структуру осажденного слоя с его высо-
кой механической прочностью [10].

При электроосаждении металлов в условиях,
когда выравнивающая способность равна нулю,
эффект эволюции сводится к так называемому
“геометрическому выравниванию” и конкуриру-
ющему с ним процессу роста “кристаллической
шероховатости” [44, 45].

Если осаждение металла ведут из электролита
с положительной выравнивающей способно-
стью, то для определения окончательных микро-
геометрических характеристик катодной поверх-
ности можно поэтапно задавать небольшие при-
ращения средней толщины осаждаемого слоя и
после каждого этапа проводить теоретической
расчет распределения скорости осаждения на уже
изменившейся поверхности.

В последнее десятилетие в связи с изменени-
ями в технологии производства компонентов
электронных устройств возник интерес к про-
цессу заполнения медным осадком глухих ци-
линдрических отверстий микро- и наномасшта-
ба. Используя принцип подобия для первичного
электрического поля и концентрационного поля
для выравнивающей добавки, можно ожидать,
что для таких элементов катодной поверхности
ингибирующее действие выравнивающей добав-
ки, которое она оказывает на разряд ионов метал-
ла на боковых сторонах углублений и на дне, бу-
дет усиливаться в соответствии с ростом отноше-
ния l2/d [8]. Здесь l – глубина глухого отверстия, а
d – его диаметр. Это, в свою очередь, означает,
что для эффективного заполнения медью глухих
отверстий малого размера целесообразно исполь-
зовать электролиты с высокой выравнивающей
способностью.

ВЫВОДЫ
1. При электроосаждении металлов количе-

ственные данные о выравнивающей способности
электролитов и первичном распределении тока
позволяют прогнозировать микрораспределение
скорости осаждения металла из электролитов с
выравнивающими добавками.

2. При электроосаждении металлов в условиях
отрицательной выравнивающей способности тео-
ретический прогноз позволяет правильно опреде-
лить микроучастки поверхности катода, на кото-
рых локальная скорость осаждения значительно
превосходит среднюю величину.
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