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摘要 后摩尔时代, TSV三维互连成为高端电子器件制造的关键技术之一. TSV电镀铜填充是主流金属化的方

法面向晶圆级TSV互连工艺集成应用. 本文总结了电镀铜添加剂的国内外研究与发展现状, 主要包括加速剂、抑

制剂以及季铵盐整平剂、含氮聚合物整平剂、含氮杂环整平剂、无机分子整平剂的分子结构, 添加剂与Cl−协同

作用关系, 主要添加剂分子之间协同作用关系, TSV电镀铜填充机理模型等, 并凝练提出了TSV电镀铜添加剂及

作用机理研究面临的关键问题, 以期为TSV添加剂以及作用机理的研究带来一定启发.
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1 引言

后摩尔时代, 硅通孔(Through Silicon Via，TSV)
三维互连成为高端电子器件制造的关键技术之一 .
TSV电镀铜填充是主流金属化的方法

[1~7]. 铜电镀液基

本成分包括硫酸(H2SO4)、硫酸铜(CuSO4)、氯离子

(Cl−)等, 为了实现TSV的无缺陷填充, 需要添加加速

剂、抑制剂和整平剂等. 加速剂一般是含硫化合物,
能够吸附于阴极表面, 通过配位效应加快铜离子扩散,
减小阴极极化, 加速晶核形成, 促进铜沉积, 在一定浓

度范围内, 能够影响铜结晶方式, 使镀层晶粒细化、组

织致密、表面光亮. 抑制剂一般是醇类物质, 抑制剂与

Cl−协同可以抑制铜的沉积, 增加阴极极化, 同时可以

增加铜表面的亲水性. 整平剂一般为季铵盐类物质, 由
于含胺类官能团带有正电荷易吸附于阴极, 尤其是易

于吸附表面的高电流密度区域, 从而减缓这些部位的

沉积速率, 使镀层表面趋于平坦化. 这些添加剂在电

镀过程中具有至关重要的作用, ppm级添加量就可能

影响电镀效果. DOW、MDE[8]
、Atotech[9,10]、JCU等

国外领先企业在2000年左右已经研发出电镀铜添加

剂, 布局大量专利, 形成各自的电镀铜添加剂体系及镀

液配方产品, 国内如上海新阳半导体
[11]

在2008年左右

开始针对TSV电镀铜添加剂开展研究.
面向晶圆级TSV互连的电镀铜工艺, 存在与PCB

板、大马士革互连电镀工况相似之处, 铜电镀液添加

剂的研究具有继承性、延续性等特点, 如加速剂SPS,
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抑制剂PEG、PPG,整平剂JGB等.因此,遵循微孔铜电

镀液添加剂研究历史, 本文梳理了PCB电路板、IC大
马士革互连以及TSV铜电镀液添加剂的最新研究现

状, 提炼总结了TSV电镀铜添加剂及作用机理研究面

临的关键问题, 以期对TSV电镀铜填充添加剂与国产

化镀液研发提供一些启发.

2 添加剂分子设计合成

2.1 加速剂

酸性镀铜液中加速剂主要为含硫脂肪族有机分

子, 典型官能团有二硫基团(–S–S–)、磺酸基团(–SO3H)
和硫醇基团(–SH)等, 3-巯基-1-丙磺酸钠(MPS)和双-
(3-磺丙基)-二硫化物(SPS)是常见的加速剂.

2013年, Dow等[12,13]
提出了一种新的加速剂分子

3,3-硫代双(1-丙磺酸酯)––TBPS, 分子结构如图1所示,
使用计时电位法研究TBPS对铜电沉积的加速作用及

其与氯离子和硫酸的化学作用, 结果表明, TBPS对铜

电沉积的加速作用依赖于Cl−和H2SO4浓度, 在适当的

Cl−和酸浓度下, TBPS上的硫醚和两个–SO3Na基团可

以同时作为加速基团, 较少的含量就能加快铜层生长,
加速能力与MPS相当.

2020年, Xiao等[14]
提出了一种新的添加剂分子

DMPS, 分子结构如图2所示, 结合计时电流法和循环

伏安法对DMPS的加速性能进行研究, 结果表明, 无论

镀液中Cl−是否存在, DMPS均可表现出加速作用, 加

速作用大于MPS.
2021年, 电子科技大学Wang等[15]

以SPS/MPS和
Cu(II)为原材料合成加速剂A SPS/MPS–Cu(II)络合物,
和加速剂SPS相比, 其具有更高的加速效率, 避免了加

速剂在作用过程中副反应产生. 2022年, 深圳市创智科

技有限公司
[16]

提出以二甲基甲酰胺基磺钠和2-噻唑烷

硫酮为原料, 以质量浓度比为1:2进行配比, 合成新的

复合加速剂, 宣称该复合加速剂无需Cl−的协同作用就

可提高铜的沉积效率, 铜层均匀致密且填孔率在95%
以上.

2.2 抑制剂

酸性镀铜液中抑制剂通常为含氧聚合物, 分子量

大, 镀液中扩散速度慢, 非均匀的覆盖在TSV表面和

孔内, 造成电流密度重新分配, 使TSV表面铜沉积速

度减慢, 是实现“自底向上”填充的关键条件之一. 抑

制剂主要有2类, 一类是聚乙二醇、聚丙二醇类, 分子

量范围在4000~20000之间, 另一类是嵌段聚环氧化合

物, 如EO/PO, 分子量在1000~3000之间.
2004年, Enthone Inc公司

[8]
提出将EO/PO作为TSV

电镀的抑制剂, 相比于其它抑制剂, 具有更好的抑制能

力, 可以实现深度140 μm, 深宽比3:1、4:1的TSV完全

无孔洞填充. 2017年, Novellus Systems公司
[17]

发现了

有机双态抑制剂如: 通佐溴铵、BDHAC、DVF200C
和DSI等, 可以在低于临界电位下抑制铜沉积, 实现了

直径10 μm、深度60 μm TSV的完全填充. 2019年, 中
南大学Wang等[18]

通过循环伏安法、计时电流法研究

了PEG600、PEG2000、PEG6000和PEG10000分子对

TSV电镀铜填充性能的影响, 结果表明, 分子量较高的

PEG具有更强的抑制能力. 2021年发现单组分添加剂

3-(2-(4, 5-二氢噻唑-2-基)二磺酰基)丙烷-1-磺酸/磺酸

盐(SH110), 分子结构如图3所示
[19]. 使用线性扫描伏

安法、分子动力学模拟和量子化学计算对SH110性能

进行研究. 结果表明, SH110通过DHT和MPS吸附到铜

表面, 有加速作用又有抑制作用, 加速作用优于常规添

加剂SPS, 在更宽的电位范围内表现出更好的自下而

图 1 TBPS的分子式 (网络版彩图)
Figure 1 Molecular formula of TBPS (color online).

图 2 MPS和DMPS的分子式 (网络版彩图)
Figure 2 Molecular formula of MPS and DMPS (color online).
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上填充能力, 具有实现TSV完全填充的能力.

2.3 整平剂

整平剂通常是含氮聚合物, 易在TSV表面或孔口

吸附, 阻止铜离子沉积, 使铜离子在整平剂较少的孔

底生长.
从商业应用的角度出发, 2005年, Uyemura公司

[20]

发明了一种新的含氮聚合物类整平剂, 在具有小直

径、高深宽比的基板上表现出优异的填充性能, 可以

实现直径50 μm、深度150 μm TSV的完全填充. 2011
年, BASF SE公司

[21]
以芳香族聚酰胺为原料,合成了一

种新的整平剂分子, 与其他芳香族聚合物添加剂如聚

乙烯吡啶相比, 降低了杂质含量, 可以快速实现直径

5 μm、深度55 μm TSV的完全填充, 同时可以减少退

火后的应力残留问题. 2013年, 上海新阳半导体材料股

份有限公司
[11]

以聚乙二醇和聚乙烯醇为原材料, 合成

了一种新的脂肪醇聚氧乙烯醚表面活性剂类整平剂,
可以实现直径10 μm/20 μm、深度100 μm TSV的完全

填充. 2017年, 德国艾托特克公司
[22]

发明了一种新的

含氮聚合物类整平剂 , 可以实现直径5 μm、深度

50 μm TSV的完全填充.
从科学研究角度出发, 健那绿(JGB)作为一种典型

的整平剂, 被科研人员广泛研究. 带有一个季铵阳离子

和一个Cl−, 由于季铵阳离子的选择性吸附, 它优先吸

附在突起处以抑制铜沉积速率. 但JGB在镀液中不稳

定, 易分解, 使用寿命短, 且无法适用多种应用场景.
为了克服JGB的缺陷, 提高镀液的性能, 新型整平剂分

子的研究受到了国内外学者的关注, 大致可以分为季

铵盐类表面活性剂、含氮杂环分子、含氮聚合物和无

机分子四类.

2.3.1 季铵盐类表面活性剂

2006年, Moffat等[23]
将十二烷基三甲基氯化铵

(DTAC)作为一种新型整平剂, 通过电化学分析和电镀

填充实验对DTAC性能进行研究. 结果表明, DTAC可
以在铜表面吸附, 通过阳离子端基与SPS的阴离子端

基发生离子配对反应使加速剂失活, 从而抑制铜层生

长, 在保证微孔完全填充的情况下, 可以有效防止过

填充现象发生. 2009年, Dow等[24]
继续采用计时电位

法和电镀填充实验研究了JGB、DB、MV、SO、

ABPV五种季铵盐的抑制性能, 分子结构如图4所示,
研究结果表明, JGB、DB、SO、ABPV可以抑制铜沉

积, 且抑制作用JGB>DB>ABPV>SO.
2012年, Manu等[25]

将有机染料亚甲蓝(MB)作为

整平剂, 通过电化学测量和电镀填充实验研究MB浓
度对直径200 μm、深度1500 μm孔金属化填充的影响,

图 3 SH110的分子式. (a) 初始结构. (b) 平衡结构
[19](S: 黄;

C: 灰; O: 红; N: 蓝; H: 白) (网络版彩图)
Figure 3 Molecular formula of SH110. (a) Initial structure, (b) the
structure in equilibrium (S: yellow; C: grey; O: red; N: blue; H: white)
[19] (color online).

图 4 五种分子结构 (a) JGB. (b) DB. (c) MV. (d) SO. (e)
ABPV (网络版彩图)
Figure 4 Five molecular structures (a) JGB. (b) DB. (c) MV. (d) SO.
(e) ABPV (color online).
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不同MB浓度下铜沉积物表面形貌如图5所示. 研究结

果表明, MB的临界浓度为5 ppm, 低于5 ppm时镀层表

面光滑, 无凹凸现象, 高于5 ppm时, 出现孔洞等缺陷.
2015年, Kim等

[26]
以戊二醇为原料合成了具有两个季

铵基的有机分子, 合成方法如图6所示, 通过线性扫描

伏安法, 循环伏安法研究其电化学行为. 结果表明, 合
成的整平剂分子具有对流依赖吸附性, 选择吸附对流

作用强的位置, 增强对Cu还原的抑制作用, 对直径

6.5 μm、深度40 μm的TSV进行电镀试验, 20分钟内可

实现完全填充.
2020年, Wang等[27]

通过调整烷基链和芳基长度,
设计并合成了多个含有两个季铵基的QA衍生物, 其合

成示意图和作用原理如图7所示, 通过电化学测试、

XPS、AFM和接触角测试对整平剂性能进行分析. 研

究结果表明, 6种衍生物与铜表面会产生强相互作用,
均表现出不同程度的铜沉积抑制能力, 其中DCQA-
C8-QAC最佳, 抑制作用超过JGB. 同年, Wu等 [28]

将十

六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为整平剂, 通过电化学

测试和TSV电镀填充实验对CTAB性能进行研究. 结果

表明, 与JGB相比, CTAB具有更好的扩散性能和电沉

积抑制效果, 获得了直径20 μm、深度200 μm TSV的
完全填充. 2022年, Yang等 [29]

将龙胆紫(GVT)作为整平

剂, 使用计时电位法、循环伏安法和密度泛函理论计

算对GVT性能进行研究. 结果表明, GVT的抑制作用

弱于JGB, 但在相同的电流密度下, GVT在孔内和孔外

的浓度差大于JGB.

2.3.2 含氮杂环分子

2012年, Wang等[30]
将硝基四唑蓝氯化物(NTBC)

作为整平剂, 使用原子力显微镜(AFM)和X射线光电

子能谱(XPS)研究NTBC与铜表面之间的相互作用, 借

助旋转圆盘电极评估NTBC的电化学行为. 研究结果

表明, NTBC可以在铜表面上形成吸附层, 起到抑制铜

层沉积的作用, 通过改变NTBC的浓度演示了V型/X型
图 5 不同MB浓度下铜沉积物的SEM图

[25]. (a) 0 ppm MB.
(b) 5 ppm MB. (c) 10 ppm MB. (d) 20 ppm MB. (e) 30 ppm
MB
Figure 5 SEM images of copper deposits at different MB concentra-
tions [25]. (a) 0 ppm MB. (b) 5 ppm MB. (c) 10 ppm MB. (d) 20 ppm
MB. (e) 30 ppm MB.

图 6 含有两个季铵基整平剂分子的合成方法
[26]

Figure 6 Synthesis of leveler molecules containing two quaternary
ammonium groups [26].

图 7 DCQA-Cs-QAS合成示意图及其作用原理
[27] (网络版

彩图)
Figure 7 Schematic diagram of the synthesis and the action mechan-
ism of DCQA-Cs-QAS [27] (color online).
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等不同填充模式. 同年, Wang等[31]
基于线性扫描伏安

法、计时电位法和密度泛函理论计算分析了JGB和ST
分子抑制作用, 结果表明, JGB的给电子能力高于ST,
阴极铜电沉积的抑制作用更强, 且JGB的主要反应位

点为N=N或氨基偶氮苯区.
2015年, Ren等[32]

使用电化学测量、量子化学计

算、分子轨道和Fukui函数计算研究了一系列含不同

官能团含氮杂环化合物作为整平剂的镀液性能, 分别

是6-甲基-2-吡啶腈(MPC)、2-巯基嘧啶(2-MPD)、4-
氨基-6羟基-2-巯基嘧啶(AHMP)、4-羟基-2-巯基-6-甲
基嘧啶(HMMP)、4,6-二甲基-2-巯基嘧啶(DPT)和2-巯
基吡啶(2-MP), 分子结构如图8所示. 电化学测量结果

表明, AHMP、HMMP、DPT和2-MP对铜沉积具有抑

制作用, 且2-MP>DPT>HMMP>AHMP. 量子化学计算

表明, 分子的HOMO和LUMO轨道之间的能量差距越

小, 更易吸附在铜层表面, 抑制作用更强. 分子轨道和

Fukui函数计算表明, –SH和=S官能团是主要的活性位

点, 因此带有–SH或=S官能团的含氮杂环有机分子也

可以成为潜在的整平剂.
2017年, Zhu等[33]

使用线性扫描伏安法、计时电

位法和直径60 μm、深度120 μm的TSV电镀填充实验

研究了JGB、ST和mST三种有机分子的抑制作用强

弱, 结果表明, 抑制作用mST>JGB>ST, 且mST分子结

构中苯环的修饰羟基对提高整平剂的性能发挥有效作

用, 为后续的分子合成提供了一种新的途径.
2019年, Wang等[34]

将2, 2-二硫二吡啶(DTDP)作为

整平剂, 通过量子化学计算、分子动力学(MD)模拟,
扫描电镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)、X射线光电

子能谱(XPS)和电化学测试, 对DTDP的性能进行研究,
研究认为, DTDP具有丰富的活性位点和较强的吸附

能力, 可以吸附在铜表面形成吸附膜, 改善铜层表面

形貌, 增加阴极极化, 从而抑制铜的沉积. 2022年, Li
等

[35]
将BG作为新的整平剂, 利用电化学测试(CV、

EIS、GM)、量子化学计算和分子动力学(MD)模拟进

行性能研究, 研究认为BG通过增加铜离子反应能量势

垒增大阴极极化, 抑制反应发生, 作用机理如图9所示.

2.3.3 含氮聚合物

2007年, Mark等[36]
将聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为

新的整平剂, 使用电化学测试对分子性能进行表征,
结果表明, PVP (>200 ppm)在Cl−存在下对铜沉积具有

快速抑制作用. 2013年, Masanori Hayase等[37]
将聚乙烯

亚胺(PEI)作为整平剂, 通过计时电流法对PEI性能进

行表征, 结果表明, PEI通过使加速剂失活, 从而抑制

铜层生长.
2018年, Zheng等[38]

将1-乙烯基咪唑和1,4-丁二醇

二缩水甘油基作为原料, 合成新的整平剂VIBDGE, 通
过量子化学计算、分子动力学模拟和电化学测试, 对

整平剂的性能进行表征. 结果表明, 单独的1-乙烯基咪

唑和1,4-丁二醇二缩水甘油醚分子没有抑制铜层生长

的能力, 但合成的VIBDGE(图10)由于N和O原子对铜

层具有强的吸附力, 可以平铺在铜层表面, 抑制铜层

图 8 6种含氮杂环整平剂分子式
[32] (网络版彩图)

Figure 8 Molecular formula of six nitrogen-containing heterocyclic
levelers [32] (color online).

图 9 BG作用机理
[35] (网络版彩图)

Figure 9 Action mechanism of BG [35] (color online).
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生长. 2020年, Li等[39]
将咪唑和1,4-丁二醇二缩水甘油

基作为原料, 合成新的整平剂分子PBDGE, 使用线性

扫描伏安法、计时电流法、量子化学计算和分子动力

学(MD)模拟对PBDGE分子进行研究 . 结果表明 ,
PBDGE与其他添加剂具有较强的配位效应, 且吡咯环

是主要吸附位点.

2.3.4 无机分子

目前整平剂多使用有机分子, 如JGB、DB、MB
等有机染料或DTDP、PEI等含氮杂环/含氮聚合物. 但
有机分子合成复杂, 工序较多, 易高温分解, 镀液使用

寿命短. 卤素离子因其外层价电子多, 反应性质活泼,
受到了部分学者的关注与研究. 2016年, Kim等

[40]
采用

I−
代替有机整平剂进行铜自下而上填充, 通过电化学

测试分析研究I−
对加速剂和抑制剂吸附的影响. 结果

说明, I−
具有对流依赖吸附性质, 一小时内实现深度

40 μm、直径4、7、9 μm TSV的完全填充. 2018年,
Kim等

[41]
引入硫脲来增大添加剂I−对TSV侧壁的抑

制作用, 借助电化学测试进行验证. 结果表明, 硫脲增

大了整平剂的抑制效果, 填充时间减少一半. I−作为无

机整平剂时, 容易在TSV顶端形成不稳定的CuI抑制

层, 大大降低了铜电沉积效率. 为了克服其缺陷, 2019
年, Sung等[42]

研究Br−
作为I−

的替代品进行TSV的金

属化填充, 利用电化学测试进行性能表征. 结果表明,
虽然抑制作用I−大于Br−, 但后者形成了更稳定的抑制

层, 在相同的外加电流密度下, Br−的填充速率是I−的
两倍.

综上所述, 从三种添加剂的分子结构上看, 加速剂

主要以SPS/MPS分子为主, 在此基础上对分子进行相

应改性, 端基为磺酸基, 带有负电, 可以吸附Cu(II), 加
快铜层生长. 抑制剂通常为含氧聚合物, 如PEG、PPG
和EO/PO等分子, 在铜表面形成抑制层, 阻止铜层生

长. 整平剂主要可以分为季铵盐类表面活性剂、含氮

杂环分子、含氮聚合物和无机分子四类,如聚乙烯亚

胺(PEI)、十二烷基三甲基氯化铵(DTAC)、NH4I、
NH4Br等分子, 易吸附于阴极, 尤其是易于吸附表面的

高电流密度区域, 使镀层表面趋于平坦.
从添加剂分子设计与合成、研究方法等方面看,

新型添加剂分子结构设计和合成的研究大多基于大批

量的实验探索, 借助经典RDE电化学测量、量子化学

计算和分子动力学模拟等方法对添加剂的性能进行评

价, 研发周期长, 成本高, 未来应用人工智能技术的发

展, 进一步提高添加剂分子设计筛选效率将是重要发

展方向.

3 添加剂作用机理研究

3.1 SPS/MPS加速机理研究

2003年, Moffat等[43]
在MPS+PEG+Cl−或SPS+PEG

+Cl−的镀液体系中, 发现MPS可以通过Cu(II)自发氧化

成SPS, 而SPS可以被Cu(I)还原成MPS. 2004年, Moffat
等学者

[44]
继续在SPS–PEG–Cl−镀液体系中使用循环伏

安法揭示SPS的吸附及失活行为之间的依赖性. 结果

表明, SPS分子中带电荷的–SO3H为加速基团, 其可以

吸附在铜表面, 降低表面的沉积电位, 从而加速铜层

沉积.
2006年, Gewirth等[45]

在MPS或MPS+Cl−的镀液体

系中使用电化学、差分电容和原位电化学扫描隧道显

微镜(EC-STM)研究MPS分子在有Cl−或不含Cl−的情

况下, 与Cu(100)表面的相互作用. 如图11所示, 在

−0.2~−0.5 V之间的电位区域不添加Cl−, MPS产生较

强吸附(2×2), 在Cl−存在下, 在Cu(100)表面上也显示

(2×2)吸附, 表明Cl−是否存在, 都不会影响MPS在Cu
(100)面上的吸附.

2006年, Guymon等[46]
在SPS+Cl−+PEG或MPSA

+Cl−+PEG镀液体系中使用电化学方法分析了SPS、
MPSA在铜电沉积过程中的作用. 计时电位法实验结

果表明, 在没有Cl−的情况下, 向电镀液中添加SPS或
MPSA都会抑制铜沉积. 加入Cl−后, 观察到SPS或
MPSA从抑制到加速的快速转变. 表明, Cl−会与SPS/

图 10 VIBDGE分子的合成路径
[38] (网络版彩图)

Figure 10 Synthetic pathway of VIBDGE molecule [38] (color
online).
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MPSA形成复合络合物, 该络合物可以促进电子转移,
加快铜沉积反应. 2007年, Okubo等[47]

在SPS/MPS+Cl−

+PEG镀液体系中使用RRDE技术研究了Cu(I)与SPS或
MPS和Cl−的相互作用.结果显示, Cu(I)作为Cu(II)沉积

反应的中间产物, 其络合物浓度的高低与Cl−和SPS的
浓度有关, 且可以通过玻璃碳环电极上的电流峰值进

行表征.
2011年, Barkey等[48]

在MPS/SPS、MPS/SPS+CuCl
体系中通过

1NMR (Nuclear Magnetic Resonance Spec-
troscopy)的氢谱和碳谱进行MPS、SPS和CuCl相互作

用研究. 结果表明MPS与CuCl反应会产生Cu(I)-硫代

物, 但是没有发现SPS与CuCl反应生成Cu(I)–SPS的相

关证据. 2012年, Broekmann等[49]
在MPS/SPS、MPS/

SPS+Cl−镀液体系中采用循环伏安法、原位扫描隧道

显微镜(STM)和密度泛函理论(DFT)等手段, 针对

Cl−与SPS在Cu(100)与电解质溶液界面的相互竞争开

展研究, 提出曲率增强加速覆盖(CEAC)模型的SPS循
环机制, 如图12所示. 他们认为: Cl−是最先吸附在铜

表面的添加剂, 形成致密的Cu–Cl−吸附层. 然后, SPS
物理吸附在Cu–Cl−层. 这种物理吸附反应是不稳定的,
自发分离为MPS, 如反应第二步和第三步, 体系有利于

S–Cu形成, 不利于S–Cl键的形成, 导致MPS在铜表面

聚积, 而Cu–S键在铜表面的覆盖程度降低, MPS–Cu吸
附层形成. MPS–Cu吸附层可以传递阴极电极上的电

子, 使Cu(II)还原成Cu(I), 而自身再次被氧化成SPS,
如第五步所示. 但是本文并没有详细说明Cu(II)从溶

液中吸附到SPS/MPS–Cu–Cl−的过程, 以及Cl−在其中

起到的作用. 2019年, Schmidt等[50,51]
采用电化学和隔

绝壳层的纳米粒子增强拉曼光谱(SHINERS)相结合的

方法, 对铜的沉积进行研究. 结果表明, SPS通过–SO3H
吸附在铜层表面, 使近表面的Cu(II)离子从水分子中解

溶, 形成Cu(II)–SPS–Cl–Cu络合物, 而Cl−是形成近表

面铜络合物的必要条件, 络合物通过电子转移反应使

Cu(II)被逐渐还原生成Cu(I)–Cu(0).

3.2 PEG抑制机理研究

1998 年, Kelly等[52]
在PEG、PEG+Cl−镀液体系中

针对聚乙二醇(PEG)和Cl−相互作用问题, 采用电化学

阻抗谱(EIS)进行分析. 结果表明, 在没有Cl−的条件下,
PEG不会吸附在铜晶体表面. Cl−是PEG吸附在铜晶体

表面关键物质, 吸附的PEG和吸附的Cu(I)竞争铜晶体

表面的自由吸附位点, 阻碍了铜的沉积, Cl-和PEG共
同作用下, 产生抑制作用. 2002年, Hayase等[53]

针对

PEG在镀铜填充过程中的抑制作用, 在PEG、PEG+Cl−

镀液体系中采用电化学测试和电镀铜填充实验进行研

究. 发现PEG对Cu(II)电化学沉积的抑制作用与Cl−的
浓度密切相关, 提出“Cl−消耗模型”: 由于扩散的限制,
在沟槽底部Cl−的减少量大于沟槽表面减少量, 抑制作

用在沟槽底部减弱, 从而在沟槽底部发生快速电沉积.
2003年, Gewirth等[54]

针对PEG与Cl−对铜沉积过

程中的协同抑制作用问题, 采用表面增强拉曼光谱技

术研究PEG、Cl−在铜表面形成化学键状态. 他们提出

两种PEG–Cu–Cl−配合物的结构模型, 如图13所示: 模

型I: Cu原子与PEG的两个羟基氧原子结合一个氯原

子. 模型II: Cu原子与一个PEG的烯醚的氧原子和一个

羟基的氧原子结合一个氯原子形成氯化物配体. 他们

认为PEG–Cu–Cl−配合物分子通过Cl−与电极形成强烈

的化学键, PEG分子把Cu(I)包裹在里面,难以得到电子

生成单质铜, PEG在没有Cl−存在的情况下, 无法与铜

图 11 MPS在Cu(110)面上的吸附
[45] (网络版彩图)

Figure 11 Adsorption of MPS on Cu(110) surface [45] (color online).

图 12 SPS反应循环示意图
[49] (网络版彩图)

Figure 12 Schematic diagram of the SPS reaction cycle [49] (color
online).
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表面形成强烈吸附, 无法起到抑制铜沉积的作用.
2008年, Wang等[55]

在PEG、PEG+Cl−镀液体系下,
使用线性扫描伏安法和电化学阻抗法对PEG在铜表面

的吸附–解吸行为进行研究. 结果表明, 当Cl−不存在

时, PEG主要通过PEG–Cu(II)范德华力和PEG–Cu(I)静
电力两种作用力吸附在阴极表面. 当Cl−存在时, PEG
的吸附主要以PEG–Cu(II)–Cl−和PEG–Cu(I)–Cl−的形

式存在, PEG的吸附强度大大增强. 因此, PEG的吸附

和解吸电位范围被拓宽, PEG在更宽的电位范围内对

铜沉积表现出更强的抑制作用. 2010年, Vereecken

等
[56,57]

在PEG+Cl−镀液体系中, 针对PEG进行了一系

列电化学研究, 从临界电位出发对PEG–Cu(II)/Cu(I)–
Cl−体系的动力学反应过程进行分析. 结果表明, 相比

于Cu(II)–PEG–Cl−, Cu(I)–PEG–Cl−更能稳定地吸附在

电极表面.
2020年, He等[58]

在PEG+Cl-镀液体系中, 利用电化

学方法、结合密度泛函理论计算和分子动力学模拟,
研究了温度对PEG–Cu(I)–Cl−吸附的影响. 结果表明,
如图14所示, 温度升高, PEG–Cu(I)–Cl−中的PEG–Cu(I)
键能减少, Cu(I)不稳定, 在电镀过程中更易被电子还

原, 从而使PEG的抑制作用减弱.

3.3 整平剂作用机理研究

2009年, Wang等[59]
在VMS(基础电镀液)+JGB镀

液体系中, 通过电化学方法、质谱和核磁共振波谱以

及量子化学计算研究了JGB在电镀过程中的吸附行为

和机理. 结果表明, JGB在低极化电位下在阴极表面上

被还原为产物A,同时从阴极表面解吸.与JGB相比,产
物A的吸附强度随电位负向移动而增加, 能在高的过

电位范围内稳定吸附在阴极表面, 从而起到整平作用.
同年, Dow等[60]

在VMS+SPS+PEG+DB的镀液体系中,
借助计时电位法、扫描电子显微镜(SEM)和X射线衍

射(XRD)对DB的性能进行研究表征. 结果表明, JGB通
过与PEG–Cl−形成络合物增强对铜沉积的抑制, 而DB
通过抑制SPS–Cl−的活性, 从而抑制铜沉积速率.

2012年, Wang等[61]
在n-丁基甲基溴化哌啶(PP14

Br)+VMS的镀液体系中, 使用分子动力学模拟和电化

学测试研究其作用机理. 结果表明, PP14Br在电场作用

图 13 两种PEG-Cu-Cl配合物的结构模型
[54].模型I: Cu原子

与PEG的两个羟基氧原子结合一个氯原子形成配体; 模型II:
Cu原子与一个PEG的烯醚氧原子和一个羟基氧原子以及一
个氯原子形成配体
Figure 13 Structural models of two PEG–Cu–Cl complexes [54].
Model I: Cu atom forms a ligand with two hydroxyl oxygen atoms of
PEG combined with a chlorine atom. Model II: Cu atom forms a ligand
with an enol ether oxygen atom and a hydroxyl oxygen atom of PEG
and a chlorine atom.

图 14 PEG–Cu(I)–Cl−在25℃和50℃下的分子式和键能
[58]

(Cl: 绿, C: 青色, O: 红, Cu: 橙, H: 白) (网络版彩图)
Figure 14 Molecular formula and bonding energies of PEG–Cu(I)–
Cl− at 25 °C and 50 °C [58] (Cl: green, C: cyan, O: red, Cu: orange, H:
white) (color online).
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下通过哌啶环吸附在铜表面, 从而抑制铜沉积. 2017
年, Tang等[62]

在含有4,6-二甲基-2-巯基嘧啶(DMP)的
镀液体系中, 利用量子化学计算和分子动力学模拟等

方法详细研究其作用机理. 结果表明, DMP分子中的

N原子和–SH是活性基团, 通过嘧啶环平行吸附在铜

表面, 增加表面覆盖度, 从而抑制铜沉积.

3.4 SPS-PEG协同作用机制

2004年, Kondo等[63]
在PEG+SPS+Cl−镀液体系中,

基于阴极的电沉积形貌、石英晶体微天平(QCM)、俄

歇电子、电化学测量等手段, 分析加速/抑制剂的相互

作用. 结果表明, 当电镀液中只含PEG和Cl−添加剂,
PEG分子可以完全吸附在铜层, 电流密度保持不变.
将1 ppm的SPS添加到溶液中, 电流密度会随着时间的

推移开始增加, 说明加入SPS后, PEG被SPS取代, 铜电

沉积发生细化, SPS添加剂具有去除PEG分子并细化

沉积晶粒结构的作用.
2004年, Moffat等[44]

在SPS+PEG+Cl−的镀液体系

中, 利用循环伏安法和计时电流法揭示SPS–PEG相互

作用下的铜电沉积动力学. 结果表明, 在电镀初期

PEG与Cl−协同相互作用并形成钝化膜, 将金属沉积速

率抑制两个数量级. 随着时间的进行, SPS会取代PEG
的位点, 导致钝化表面配合物的破坏以及金属沉积速

率的加速. 2007年, Walker等[64]
在SPS/MPS+PEG

+Cl−的镀液体系中, 利用电化学原位椭圆偏振光谱法

研究PEG与SPS的竞争吸附. 结果表明SPS在铜表面的

吸附强于PEG的吸附, 且这种竞争吸附与电极表面的

电位有关.
2012年, Li等[65]

在SPS+PEG+Cl−的镀液体系中,利
用线性扫描伏安法(LSV)和循环伏安法(CV)研究加速

剂–抑制剂的竞争吸附关系. 结果表明, 在负电位较小

的区域, 加速剂表现出较强的吸附性能, 而抑制剂在负

电位相对较大的区域发挥作用. 2013年, Mroczka等[66]

在SPS+PEG+DTAC+Cl−的镀液体系中, 针对PEG–
Cl−–SPS相互作用机制的问题, 采用原子力显微镜

(AFM)、光学轮廓仪(OP)和飞行时间二次离子质谱

(ToF–SIMS)进行研究, 如图15所示. SPS通过物理吸附

在铜晶体表面,吸附程度取决于施加的电位/电流密度,
并显示电流密度越高, SPS的稳定性越好. 但该物理吸

附不稳定, 会自发分解成MPS, 导致MPS的产生和累

积, 通过化学吸附形成MPS–Cu, MPS能够分解PEG–

Cu(I)/Cu(II)–Cl−形成MPS–Cu(I)/Cu(II)–Cl−复合物, 导

致PEG从铜表面解离.
关于SPS/MPS的加速机理, 学者普遍接受的观点

图 15 PEG–Cl−–SPS在铜电沉积下的相互作用
[66] (网络版

彩图)
Figure 15 PEG–Cl−–SPS interactions during copper electrodeposi-
tion [66] (color online).
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为Cl−首先吸附在铜表面, 形成致密的Cu–Cl−吸附层.
然后, SPS物理吸附在Cu–Cl−层, SPS端基为磺酸基,
带有负电, 可以吸附Cu(II). 而且由于SPS物理吸附不

稳定, 部分SPS会自动分解为两个MPS, 形成Cu–Cl−–
SPS–Cu(II)或Cu–MPS–Cu(II)络合物. 该络合物会转移

阴极电极上的电子, 逐渐生成CuCl和Cu单质, 实现铜

的沉积.
关于PEG的抑制机理, 学者们普遍认为, PEG需要

与Cl−相互作用, 形成PEG–Cu(II)/Cu(I)–Cl−络合物吸

附在铜层表面, 与Cu(II)/Cu(I)竞争活性位点, 从而阻

止铜层生长. 关于SPS–PEG的协同作用, 学者普遍认

同的观点为: SPS和PEG都通过Cl−在铜层表面进行吸

附, SPS起加速作用, PEG起抑制作用. 但是由于SPS在
铜表面的吸附强于PEG的吸附, 会逐渐取代PEG的活

性位点, 使PEG分子失活.
整平剂的作用机理目前研究报道相对较少, 尚未

形成共论, 需要进行更深度的研究. 一般认为整平剂

起到抑制作用主要有三种方式, 一种是整平剂在铜表

面进行吸附, 使铜离子占据的空间位点减少, 一种是

通过与PEG–Cl−相互作用, 增强PEG–Cl−的抑制作用,
一种是通过使SPS–Cl−失活, 从而降低铜的沉积速度.
未来借助人工智能和先进测试研究方法如电化学原位

椭圆偏振光谱法、飞行时间二次离子质谱、表面增强

拉曼光谱等, 从分子或原子层面深入研究整平剂分子

微观作用机制以及与加速剂、抑制剂的协同作用机理

将是重要发展方向.
从研究方法上看, 添加剂的作用机理研究多采用

实验室配置的含有一种或两种添加剂的镀液, 各种添

加剂之间配合、镀液体系兼容性验证等较少涉及, 研

究结果存在一定局限性, 与实际晶圆级TSV电镀工艺

存在一定差异, 强化高性能铜电镀液导向, 将有助于

提升研发质量.

4 TSV孔电镀铜填充机理与模型研究

TSV的电镀填充过程与添加剂密切相关, 基于

PEG–SPS的协同作用, 忽略整平剂的作用, 学者们提

出了许多数学模型来预测TSV电镀过程. 2001年, Mof-
fat等[67]

认为加速剂的积累是促使孔内铜沉积加速的

原因, 并提出了曲率增强加速剂覆盖模型(CEAC), 即

在电镀初期, PEG作为大分子其扩散速度缓慢, 到达孔

底时间长, 沿着孔口及侧壁浓度梯度依次递减. 而

SPS扩散速度较快, 优先在孔底进行聚集. 随着填充的

进行, 单位面积上SPS的吸附量不断增加, 进而加快

孔内铜的沉积速率. 同年, West等[68]
基于曲率增强加

速剂覆盖模型(CEAC), 在SPS+PEG+Cl–的镀液体系

中, 建立预测直径0.2~1.7 μm, 深宽比0.6~5.5微孔的电

镀填充模型, 通过电镀工艺对仿真模型进行验证. 结果

表明, 该模型可以准确预测电镀过程和表面凸起的

形成.
2009年, Rohan等[69]

认为在电镀早期, 由于加速剂

和抑制剂的扩散和吸附速率不同, 在孔顶部和底部之

间提供了不同的添加剂覆盖率. 随着沉积的进行, 孔

底部的面积发生了变化, 这将导致底部的活性点位置

减少. SPS在与PEG的竞争吸附中具有优势, 底部的

PEG由于几何面积的减少将部分脱附, 从而使底部的

沉积速率大于孔口. 2013年, Yang等[70]
认为在电镀初

期, 由于PEG的快速吸附, 缓慢扩散和低浓度, 在TSV
内部很快耗尽, 到达孔底时间长. SPS由于扩散速度快,
浓度高, 但吸附速度慢, 优先吸附在孔底. 孔外的平面

由于传输不受限制, 吸附较快的PEG优先于SPS吸附

在孔外达到更高的覆盖率, 孔内外加速剂与抑制剂覆

盖率的差异使得自下而上填充得以实现. 在SPS+PEG
+Cl−的镀液体系中, 根据所述理论, 建立可以预测直

径5 μm、深度40 μm TSV电镀填充数学模型, 通过电

镀工艺对仿真模型进行验证 . 结果表明 , 当C S P S

=2.4 ppm, CCl−=1.7 μmol L−1
时, CPEG=4 ppm为保形填

充. CPEG=8 ppm, 出现了自下而上生长, 但未实现TSV
完全填充. CPEG=12 ppm时, 在TSV底部和顶部都出现

了楔形空隙.
2015年, Zhang等[71]

在SPS+PEG+Cl−的镀液体系

中, 基于抑制剂和加速剂之间的扩散–吸附–解吸竞争

机制, 采用任意拉格朗日–欧拉(ALE)方法跟踪填孔过

程中金属 /电解质界面的运动 , 准确建立预测直径

40 μm、深度140 μm TSV电镀过程的数学模型, 通过

电镀工艺对仿真模型进行验证. 结果表明, 当CSPS

=4 ppm且CPEG=0 ppm, TSV出现空洞缺陷. CSPS=3 ppm
且CPEG=6 ppm、CSPS=0.5 ppm且CPEG=6 ppm, TSV表现

为“V”型填充, 随着SPS浓度的降低, 铜层生长速度下

降, CSPS=0 ppm且CPEG=6 ppm, 出现了“自下而上”填充.
随着对填充机理的深入研究, 学者们发现整平剂

的作用不可忽视. 因此, 有人提出“沉积速率反转”的
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TSV填充方法, 通过在电镀液中添加抑制剂、加速剂

和整平剂, 使得具有大分子结构的抑制剂和整平剂

优先吸附在电场强度较大的孔口及孔壁上端, 降低孔

口的沉积速率. 同时, 利用小分子结构的加速剂, 加速

孔底的沉积速度. 最终实现“自底向上”的TSV填充

过程.
2006年, Moffat等[72]

在曲率增强加速剂覆盖模型

的基础上, 考虑了整平剂与加速剂和抑制剂之间的相

互作用, 即整平剂与PEG协同作用, 增强对铜层生长

的抑制作用, 使SPS失活, 降低铜层生长速度, 并将模

型修正为曲率增强吸附覆盖模型. 在SPS+PEG+DTAC
+Cl−的镀液体系中, 基于修改后的曲率增强吸附覆盖

模型, 成功建立描述三组分抑制剂–加速剂–整平剂沉

积过程形态演变的数学模型. 结果表明, 该模型可以

在一定程度上描述电镀填孔过程, 并能预测填孔末期

孔上方铜凸出的形成, 但是过于强调几何因素的变化,
而忽略了对流和添加剂本身对电镀铜填孔能力的

影响.
2007年, Li等[73]

在SPS+PEG+l-(2-羟乙基)-2-咪唑

烷硫酮+Cl−的镀液体系中, 基于曲率增强吸附覆盖模

型, 利用KMC方法描述表面复杂化学机理, LSM方法

用于跟踪金属/电解质界面的运动, 成功建立了一种多

尺度模型来模拟添加剂作用下铜电沉积过程中的形状

演变. 结果表明, 该模型相比之前, 更能准确预测模拟

微孔中铜电沉积过程中的形状演变, 为探究TSV完全

填充提供了一种新的建模方法. Dow团队
[74~76]

发现在

抑制剂和整平剂协同作用下, 铜离子的沉积速率与镀

液对流强度呈负相关, 即对流越强, 铜离子越不易沉

积 , 反之则越容易沉积 . 从而提出对流吸附模型

(CDA), 认为“孔底上移”现象的产生与对流影响的添

加剂吸附有关, 而非孔内加速剂的累积.
2017年, Xiao等[77]

在SPS+AESS+PN镀液体系中,
基于曲率增强吸附覆盖模型, 建立直径20 μm, 深度

200 μm TSV电镀填充数学模型. 通过改变添加剂的浓

度和电流密度, 得到了三种不同的填充模型. 当平均电

流密度为0.23 ASD, CAcc=CLever=1 ppm, CSup=0 ppm时,
观察到夹断效应. 当平均电流密度为0.05 ASD, CAcc

=0 ppm, CLever=1 ppm, CSup=10 ppm时, 出现较大的缝

隙. 当平均电流密度为0.025 ASD, CAcc=0 ppm, CLever

=1 ppm, CSup=20 ppm时, 为“V”形填充.
对于仿真模型, 基于早期铜大马士革工艺的发展,

微孔沉积模型的研究较多, 为TSV填充机理研究提供

了众多案例和模型. 目前电镀铜仿真模型研究以有限

孔为研究对象, 使用Bulter–Volmer方程、Nernst–
Planck方程、朗缪尔吸附方程等建立数学模型, 对于

理解TSV电镀填充过程具有一定参考价值. 随着孔尺

寸的缩小, 电镀所涉及的物质输运、双电层结构、添

加剂间相互作用以及电结晶过程都存在着一定的差

异, 常规尺寸电化学体系中的均一化假设、电中性原

则、滞流扩散层、Butler–Volmer方程等的适用性有待

深入研究. 未来应用机器学习分子动力学等新兴模拟

方法, 拓宽时间、空间尺度上的限制, 开发圆片级

TSV电镀铜工艺数字孪生模型将是重要研究方向.

5 总结与展望

从电镀铜镀液添加剂分子结构上看, 加速剂主要

以SPS和MPS分子为主, 端基为–SO3H, 带有负电, 可

以吸附Cu(II), 加快铜层生长. 抑制剂多为含氧聚合物,
如PEG、PPG和EO–PO等分子, 在铜表面形成抑制层,
阻止铜层生长. 整平剂主要有聚乙烯亚胺(PEI)、十二

烷基三甲基氯化铵(DTAC)、NH4I、NH4Br等分子, 易

吸附于阴极, 尤其是易于吸附表面的高电流密度区域,
使镀层表面趋于平坦.

从添加剂作用机理上看, SPS/MPS的加速机理, 主
要是SPS物理吸附在Cu–Cl−层, 形成Cu–Cl−–SPS–Cu(II)
或Cu–MPS–Cu(II)络合物. 该络合物会转移阴极电极

上的电子, 逐渐生成CuCl和Cu单质, 实现铜的沉积.
PEG抑制作用需要与Cl−相互作用, 形成PEG–Cu(II)/
Cu(I)–Cl−络合物吸附在铜层表面, 与Cu(II)/Cu(I)竞争

活性位点. SPS–PEG的协同作用, 主要为SPS在铜表面

的吸附作用强, 逐渐取代PEG的活性位点, 使PEG分子

失活. 整平剂的作用机理目前研究报道相对较少, 尚未

形成共论, 需要进行更深度的研究, 一般认为整平剂起

到抑制作用主要有三种方式, 一种是整平剂在铜表面

进行吸附, 使铜离子占据的空间位点减少, 一种是通

过与PEG–Cl−相互作用, 增强PEG–Cl−的抑制作用, 一
种是通过使SPS–Cl−失活, 从而降低铜的沉积速度.

从电镀铜镀液添加剂分子设计与合成、作用机理

的研究方法上看, 在循环伏安法、计时电流法、线性

扫描伏安法、电化学阻抗法等经典电化学试验基础

上, 融合分子动力学模拟、量子化学计算、原位增强
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拉曼光谱、电化学原位椭圆偏振光谱法等先进电化学

方法进行深入研究. 未来借助于人工智能技术的发展,
运用量子化学和第一性原理计算, 研究添加剂分子的

功能性基团对铜沉积速率的影响, 建立高通量实验方

法, 提高添加剂分子设计筛选效率, 揭示添加剂分子

间协同作用机制将是重要研究方向. 另一方面, 不论

是添加剂分子设计合成还是作用机理研究中, 多采用

实验室配置的含有一种或两种添加剂的镀液, 各种添

加剂之间配合、镀液体系兼容性验证等较少涉及, 研

究结果存在一定局限性, 强化高性能铜电镀液导向,
将有助于提升研发质量.

从TSV电镀铜填充机理与模型上看, 早期铜大马

士革工艺的发展, 微孔电镀铜填充模型的研究较多,
为TSV电镀铜填充机理研究奠定基础. 目前TSV电镀

铜填充机理多以有限孔为研究对象, 使用Bulter–Vol-
mer方程、Nernst–Planck方程、朗缪尔吸附方程等建

立数学模型, 对于理解TSV电镀填充过程具有一定参

考价值. 随着TSV尺寸缩小、深宽比提高, 电镀涉及

的物质输运、双电层结构、添加剂间相互作用以及电

结晶过程在空间尺度严重受限, 常规尺寸电化学体系

中的均一化假设、电中性原则、滞流扩散层、Butler–
Volmer方程等的适用性有待深入研究.

另一方面, 由于这些研究中采用镀液添加剂、样

品与圆片级TSV电镀铜工艺过程存在较大差距, 如何

将TSV电镀填充机理模型应用于圆片级电镀铜填充

TSV工艺质量的评估、风险预测、优化, 不仅是工程

应用现实需求, 更是提升研究质量的关键. 未来应用

动力学蒙特卡洛、机器学习分子动力学等新兴模拟方

法, 拓宽时间、空间尺度上的限制, 建立原位电化学表

界面反应过程实时监测手段, 发展高时空分辨率原位

谱学表征方法, 从分子或原子层面揭示添加剂分子间

协同作用机制和反应历程. 运用高精度原位电化学测

量方法对电极表面极化规律和反应速率进行研究, 总

结出对经典电沉积动力学模型进行系统性修正的理

论, 开发圆片级TSV电镀铜工艺数字孪生模型, 将是重

要研究方向.
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Abstract: In the post-Moore era, through silicon via (TSV) three-dimensional interconnection has become one of the
key technologies in the manufacturing of high-end electronic devices, while the mainstream method of TSV
metallization is filling vias with copper electroplating. For the integration applications of wafer-level TSV interconnect
process, this paper summarizes the current research and development of copper electroplating additives at home and
abroad, including accelerators, suppressants and quaternary ammonium levelers, nitrogen-containing polymer levelers,
nitrogen-containing heterocyclic levelers, inorganic levelers, additives and chloride ion synergistic relationship, the
synergistic relationship between main additives molecules, TSV electroplated copper filling mechanism model. The key
issues faced by the studies of TSV copper-electroplating additives and their action mechanisms are extracted and
presented for bringing some inspiration to the study of TSV additives and their action mechanism.
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