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本发明公开了一种芯片铜互连电镀添加剂、

其制备方法和应用。本发明采用如式I所示的化

合物作为芯片铜互连电镀添加剂，将制得的金属

电镀组合物进行电镀后，所形成的镀层可具有如

下至少一优点：无空洞和缺陷、镀层杂质低、均镀

性佳、结构致密、表面粗糙度小。
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1.一种金属电镀组合物，其特征在于，所述金属电镀组合物的原料包括芯片铜互连电

镀添加剂和金属电镀铜液；所述的芯片铜互连电镀添加剂为式I化合物：

其中，R1、R2、R3独立地为H或卤素；

R4为C1～C4烷基；

n为3～10中的整数；

或者，所述的芯片铜互连电镀添加剂为

2.如权利要求1所述的金属电镀组合物，其特征在于，当R1、R2、R3为卤素时，所述的卤素

为F、Cl、Br或I；

和/或，R4为甲基、乙基、丙基或丁基；

和/或，n为4。

3.如权利要求1所述的金属电镀组合物，其特征在于，当R1、R2、R3为卤素时，所述的卤素

为Cl或Br；

和/或，R4为甲基或乙基。

4.如权利要求1所述的金属电镀组合物，其特征在于，所述的式I化合物为：
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中的一个或多个。

5.如权利要求1所述的金属电镀组合物，其特征在于，所述的金属电镀铜液包含铜盐、

酸性电解质、卤离子源和水。

6.如权利要求5所述的金属电镀组合物，其特征在于，所述的铜盐为：硫酸铜、卤化铜、

乙酸铜、硝酸铜、氟硼酸铜、烷基磺酸铜、芳基磺酸铜、氨基磺酸铜和葡糖酸铜中的一种或多

种；

和/或，所述铜盐中铜离子的摩尔浓度为0.15‑2.85mol/L；

和/或，所述酸性电解质为硫酸、磷酸、乙酸、氟硼酸、氨基磺酸、烷基磺酸、芳基磺酸和

氢氯酸中的一种或多种；

和/或，所述酸性电解质在每升所述金属电镀组合物中的质量为1‑300g；

和/或，所述卤离子源为氯离子源；

和/或，所述卤离子源的卤离子的浓度为0‑100ppm；

和/或，所述金属电镀液由牌号为SYSD2110的电镀铜液提供；

和/或，所述的金属电镀组合物的原料还包括加速剂；

和/或，所述的金属电镀组合物的原料还包括抑制剂。

7.如权利要求6所述的金属电镀组合物，其特征在于，所述的烷基磺酸铜为甲烷磺酸

铜、乙烷磺酸铜和丙烷磺酸铜中的一种或多种；

和/或，所述芳基磺酸铜为苯基磺酸铜、苯酚磺酸铜和对甲苯磺酸铜中的一种或多种；

和/或，所述烷基磺酸为甲烷磺酸、乙烷磺酸、丙烷磺酸和三氟甲烷磺酸中的一种或多

种；

和/或，所述芳基磺酸为苯基磺酸、苯酚磺酸和甲苯磺酸中的一种或多种；

和/或，所述氯离子源为氯化铜、氯化锡和氢氯酸中的一种或多种；

和/或，所述卤离子源的卤离子的浓度为50‑100ppm；

和/或，所述的加速剂为产品型号为UPD3115A、N,N‑二甲基‑二硫基氨基甲酸‑(3‑磺丙

基)酯、3‑巯基‑丙基磺酸‑(3‑磺丙基)酯、3‑巯基‑丙基磺酸纳盐、碳酸二硫基‑o‑乙酯‑s‑酯

与3‑巯基‑1‑丙烷磺酸钾盐、双磺丙基二硫化物、3‑(苯并噻唑基‑s‑硫基)丙基磺酸钠盐、吡

啶鎓丙基磺基甜菜碱、1–钠‑3‑巯基丙烷‑1‑磺酸酯、N,N‑二甲基‑二硫基氨基甲酸‑(3‑磺乙

基)酯、3‑巯基‑乙基丙基磺酸‑(3‑磺乙基)酯、3‑巯基乙基磺酸钠盐、碳酸‑二硫基‑o‑乙酯‑

s‑酯与3‑巯基‑1‑乙烷磺酸钾盐、双磺乙基二硫化物、3‑(苯噻唑基‑s‑硫基)乙基磺酸钠盐、

吡啶鎓乙基磺基甜菜碱和1‑钠‑3‑巯基乙烷‑1‑磺酸酯中的一种或多种；

和/或，所述的抑制剂为UPD3115S、聚丙二醇共聚物、聚乙二醇共聚物、环氧乙烷‑环氧

丙烷共聚物和丁醇环氧乙烷‑环氧丙院共聚物中的一种或多种；

和/或，当所述的抑制剂为丁醇‑环氧乙烷‑环氧丙烷时，所述的抑制剂的重均分子量为

500～20000；
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和/或，所述的加速剂的用量为5～500ppm；

和/或，所述的抑制剂的用量为50～5000ppm；

和/或，所述的芯片铜互连电镀添加剂的用量为0.5～50ppm。

8.如权利要求7所述的金属电镀组合物，其特征在于，所述的加速剂为UPD3115A、N，N‑

二甲基‑二硫基氨基甲酸‑(3‑磺丙基)酯、1‑钠‑3‑巯基丙烷‑1‑磺酸酯和3‑(苯并噻唑基‑s‑

硫基)丙基磺酸钠盐中的一种或多种；

和/或，所述的抑制剂为UPD3115S和丁醇‑环氧乙烷‑环氧丙烷中的一种或多种；

和/或，当所述的抑制剂为丁醇‑环氧乙烷‑环氧丙烷时，所述的抑制剂的重均分子量为

500～20000；

和/或，所述的加速剂的用量为10ppm、50ppm或100ppm；

和/或，所述的抑制剂的用量为100ppm、500ppm或1000ppm；

和/或，所述的芯片铜互连电镀添加剂的用量为1ppm、5ppm或10ppm。

9.如权利要求7所述的金属电镀组合物，其特征在于，当所述的抑制剂为丁醇‑环氧乙

烷‑环氧丙烷时，所述的抑制剂的重均分子量为1000、3000或10000。

10.如权利要求1所述的金属电镀组合物，其特征在于，所述的金属电镀组合物由金属

电镀铜液、芯片铜互连添加剂、加速剂和抑制剂组成，其中所述的金属电镀铜液、芯片铜互

连添加剂如权利要求1‑9中任一项所述，所述加速剂和抑制剂如权利要求7或8所述。

11.如权利要求1所述的金属电镀组合物，其特征在于，所述的金属电镀组合物的制备

方法包括以下步骤：将各原料组分混合均匀即可。

12.一种如权利要求1～11任一项所述的金属电镀组合物在印刷电路板电镀和集成电

路铜互连电镀工艺中的应用。
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一种芯片铜互连电镀添加剂、其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种芯片铜互连电镀添加剂、其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 随着超大规模集成电路(VLSI)和特大规模集成电路(ULSI)的发展，集成度不断提

高，电路元件越来越密集，芯片互连成为影响芯片性能的关键因素。这些互连结构的可靠性

对VLSI和ULSI的成功和电路密度的提高起着非常重要的作用。然而，由于电路系统的尺寸

限制，VLSI和ULSI技术中互连线的尺寸缩小对加工能力提出了额外的要求。这种要求包括

多层面、高深宽比结构特征的精确加工等。

[0003] 随着电路密度增加，互连线的线宽、接触通孔大小及其他特征尺寸都将随之减小，

而介电层的厚度却不能随之等比例的缩小，结果就是特征深宽比增大。其次，在集成电路后

道工艺中，铜已经逐渐取代铝成为超大规模集成电路互连中的主流互连技术所用材料。在

目前的芯片制造中，芯片的布线和互连几乎全部是采用铜镀层。如今逻辑芯片技术节点已

发展到28nm及以下的技术水平，而市场上针对此技术水平铜互连电镀添加剂的产品却凤毛

麟角，关于此类产品的国产化之路异常艰辛。

[0004] 然而随着集成电路技术节点不断往前推进，对纳米级孔洞的填充要求越来越严

格。各国研发人员争相研究可实现无空洞和缺陷、镀层杂质低、均镀性佳、结构致密、表面粗

糙度小的电镀方法、电镀液及添加剂。

[0005] 一般来说，用于铜镀的整平剂提供跨越衬底表面的沉积物的更好的调平，但往往

会损害电镀浴的均镀能力。均镀能力被定义为孔中心铜沉积物厚度与其表面处厚度的比

率。

发明内容

[0006] 本发明所要解决的技术问题是为了克服现有技术中金属电镀组合物进行电镀时

存在的产生空洞和缺陷、镀层杂质高、均镀性差、结构稀疏、表面粗糙度等一个或多个缺陷，

而提供一种芯片铜互连电镀添加剂、含其的金属电镀组合物及其制备方法和应用。使用本

发明的芯片铜互连电镀添加剂具有如下至少一优点：无空洞和缺陷、镀层杂质低、均镀性

佳、结构致密、表面粗糙度小。

[0007] 本发明提供了一种如式I所示的化合物作为芯片铜互连电镀添加剂的应用：

[0008]

[0009] 其中，R1、R2、R3独立地为H或卤素；
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[0010] R4为C1～C4烷基；

[0011] n为3～10中的整数。

[0012] 本发明一些实施方案中，当R1、R2、R3为卤素时，所述的卤素可以为F、Cl、Br或I，例

如Cl或Br。

[0013] 本发明一些实施方案中，R4为甲基、乙基、丙基或丁基，例如甲基或乙基。

[0014] 本发明一些实施方案中，n为4。

[0015] 本发明一些实施方案中，所述的式I化合物可以为：

[0016]

[0017]

中的一个或多个。

[0018] 本发明一些实施方案中，所述的芯片铜互连电镀添加剂应用于金属电镀组合物。

[0019] 本发明一些实施方案中，所述的金属电镀组合物可以如下文所述。

[0020] 本发明还提供了一种金属电镀组合物，其中，所述的金属电镀组合物的原料包括

金属电镀铜液和如上所述的芯片铜互连电镀添加剂。

[0021] 本发明一些实施方案中，所述的金属电镀铜液包含铜盐、酸性电解质、卤离子源和

水。

[0022] 本发明一些实施方案中，所述的铜盐可为：硫酸铜、卤化铜、乙酸铜、硝酸铜、氟硼

酸铜、烷基磺酸铜、芳基磺酸铜、氨基磺酸铜和葡糖酸铜中的一种或多种；所述的烷基磺酸

铜较佳地选自甲烷磺酸铜、乙烷磺酸铜和丙烷磺酸铜中的一种或多种；所述芳基磺酸铜较

佳地选自苯基磺酸铜、苯酚磺酸铜和对甲苯磺酸铜中的一种或多种。所述铜盐中铜离子的

摩尔浓度为0.15‑2.85mol/L。

[0023] 本发明一些实施方案中，所述酸性电解质可为硫酸、磷酸、乙酸、氟硼酸、氨基磺

酸、烷基磺酸、芳基磺酸和氢氯酸中的一种或多种。所述烷基磺酸较佳地选自甲烷磺酸、乙
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烷磺酸、丙烷磺酸和三氟甲烷磺酸中的一种或多种；所述芳基磺酸较佳地选自苯基磺酸、苯

酚磺酸和甲苯磺酸中的一种或多种。每升所述金属电镀组合物中，所述酸性电解质的质量

较佳地为1‑300g。

[0024] 本发明一些实施方案中，所述卤离子源可为氯离子源，所述氯离子源较佳地选自

氯化铜、氯化锡和氢氯酸中的一种或多种。所述卤离子源的卤离子的浓度较佳地为0‑

100ppm，更佳地为50‑100ppm。

[0025] 本发明一些实施方案中，所述电镀铜液较佳地由牌号为SYSD2110的电镀铜液提

供，其生产厂家为上海新阳半导体材料股份有限公司。SYSD  2110的制备可参照中国专利

CN100529194C公开的方法来制备。

[0026] 本发明一些实施方案中，所述的金属电镀组合物的原料还包括加速剂。所述的加

速剂可为本领域常规的加速剂，例如产品型号为UPD3115A(其购自上海新阳半导体公司)、

N,N‑二甲基‑二硫基氨基甲酸‑(3‑磺丙基)酯、3‑巯基‑丙基磺酸‑(3‑磺丙基)酯、3‑巯基‑丙

基磺酸纳盐、碳酸二硫基‑o‑乙酯‑s‑酯与3‑巯基‑1‑丙烷磺酸钾盐、双磺丙基二硫化物、3‑

(苯并噻唑基‑s‑硫基)丙基磺酸钠盐、吡啶鎓丙基磺基甜菜碱、1–钠‑3‑巯基丙烷‑1‑磺酸

酯、N,N‑二甲基‑二硫基氨基甲酸‑(3‑磺乙基)酯、3‑巯基‑乙基丙基磺酸‑(3‑磺乙基)酯、3‑

巯基乙基磺酸钠盐、碳酸‑二硫基‑o‑乙酯‑s‑酯与3‑巯基‑1‑乙烷磺酸钾盐、双磺乙基二硫

化物、3‑(苯噻唑基‑s‑硫基)乙基磺酸钠盐、吡啶鎓乙基磺基甜菜碱和1‑钠‑3‑巯基乙烷‑1‑

磺酸酯中的一种或多种，又例如UPD3115A、N，N‑二甲基‑二硫基氨基甲酸‑(3‑磺丙基)酯、1‑

钠‑3‑巯基丙烷‑1‑磺酸酯和3‑(苯并噻唑基‑s‑硫基)丙基磺酸钠盐中的一种或多种。

[0027] 本发明一些实施方案中，所述的金属电镀组合物的原料还包括抑制剂。所述的抑

制剂可为本领域常规的抑制剂，例如产品型号为UPD3115S(其购自上海新阳半导体公司)、

聚丙二醇共聚物、聚乙二醇共聚物、环氧乙烷‑环氧丙烷(EO/PO)共聚物和丁醇环氧乙烷‑环

氧丙院共聚物中的一种或多种，又例如UPD3115S和丁醇‑环氧乙烷‑环氧丙烷中的一种或多

种。

[0028] 本发明中，当所述的抑制剂为丁醇‑环氧乙烷‑环氧丙烷时，所述的抑制剂的重均

分子量可为500～20000，例如1000、3000或10000。

[0029] 本发明中，所述的加速剂的用量可为本领域的常规用量，例如5～500ppm，又例如

10ppm、50ppm或100ppm。

[0030] 本发明中，所述的抑制剂的用量可为本领域的常规用量，例如50～5000ppm，又例

如100ppm、500ppm或1000ppm。

[0031] 本发明中，所述的芯片铜互连电镀添加剂的用量可为本领域的常规用量，例如0.5

～50ppm，又例如1ppm、5ppm或10ppm。

[0032] 本发明还提供了一种金属电镀组合物，其由金属电镀铜液、芯片铜互连电镀添加

剂、加速剂和抑制剂组成，所述金属电镀铜液、芯片铜互连电镀添加剂、加速剂和抑制剂的

定义均如上所述。

[0033] 本发明提供了一种所述的金属电镀组合物的制备方法，包括如下步骤:将各原料

组分混合均匀。

[0034] 本发明提供了一种所述的金属电镀组合物在印刷电路板电镀和集成电路铜互连

电镀工艺中的应用，所述的应用较佳地包括如下步骤:
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[0035] (1)将待电镀的衬底与前述金属电镀组合物接触:

[0036] (2)施加电流进行电镀即可。

[0037] 步骤(1)中，所述衬底可为本领域常规使用的任何衬底，较佳地为印刷电路板或集

成电路的晶片或芯片。

[0038] 步骤(2)中，所述电镀的电流密度可为本领域常规，较佳地为0.1‑10ASD，更佳地为

0.3‑5ASD，进一步更佳地为0.5‑1.5ASD；

[0039] 步骤(2)中，所述电镀的时间可为本领域常规，较佳地为53‑110s，较佳地为80‑

110s；

[0040] 步骤(2)中，所述电镀的温度可为本领域常规，较佳地为10‑65℃，更佳地为10‑35

℃，进一步更佳地为20‑30℃。

[0041] 在本发明中的一优选实施例中，所述应用较佳地采用三步法进行:

[0042] 第一步的电流密度为0.3‑0.8ASD，更佳地为0.65ASD，电镀时间为3‑20s，更佳地为

5s，电镀温度为10‑65℃，更佳地为10‑35℃，进一步更佳地为20‑30℃，例如可为25℃；

[0043] 第二步的电流密度为0.5‑1.5ASD，更佳地为1.0ASD，电镀时间为30‑50s，更佳地为

45s，电镀温度为10‑65℃，更佳地为10‑35℃，进一步更佳地为20‑30℃，例如可为25℃；

[0044] 第三步的电流密度为1‑10ASD，更佳地为6ASD，电镀时间为30‑50s，佳地为38s，电

镀温度为10‑65℃，更佳地为10‑35℃，进一步更佳地为20‑30℃，例如可为25℃。

[0045] 本发明采用具有式I结构的化合物作为芯片铜互连电镀添加剂，可实现无空洞和

缺陷、镀层杂质低、均镀性佳、结构致密、表面粗糙度小中的一个或多个效果。此外，所述电

镀铜液组合物可具有良好的热可靠性和均镀能力，能够解决孔口封口的问题，具有较好的

工业应用价值。

[0046] 本发明中，除非上下文另作明确指示，否则以下缩写应具有以下含义:A＝安培；A/

dm2＝安培每平方分米＝ASD；℃＝摄氏度；ppm＝百万分率。除非另外指出，否则所有量都是

质量百分比。所有数值范围都是包括性的并且可按任何顺序组合，但这类数值范围限于总

计100％。

[0047] 本发明中，“特征”是指衬底上的几何结构。“孔口”是指包括通孔和盲通道的凹陷

特征。

[0048] 本发明中，“重均分子量”是指聚合物中用不同分子量的分子重量平均的统计平均

分子量。

[0049] 在不违背本领域常识的基础上，上述各优选条件，可任意组合，即得本发明各较佳

实例。

[0050] 本发明所用试剂和原料均市售可得。

具体实施方式

[0051] 下面通过实施例的方式进一步说明本发明，但并不因此将本发明限制在所述的实

施例范围之中。下列实施例中未注明具体条件的实验方法，按照常规方法和条件，或按照商

品说明书选择。

[0052] 制备实施例金属电镀组合物1‑7及对比金属电镀组合物1‑6的制备

[0053] 金属电镀组合物1‑7及对比金属电镀组合物1‑6的组分及用量见表1，将电镀铜液、
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整平剂、加速剂和抑制剂混合即可。所述金属离子源和所述电解质由牌号为SYSD2110的电

镀铜液提供，购自上海新阳半导体材料股份有限公司。牌号为UPD3115A的加速剂，购自上海

新阳半导体材料有限公司。牌号为UPD3115S的抑制剂，购自上海新阳半导体材料有限公司。

[0054] 化合物P‑15

[0055]

[0056] 化合物P‑16

[0057]

[0058] 表1

[0059]
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[0060]

[0061] 应用实施例1‑7和对比应用实施例1‑6

[0062] 在本发明中，应用实施例1‑7和对比应用实施例1‑6分别采用金属电镀组合物1‑7

和对比金属电镀组合物1‑6进行。

[0063] 电镀参数如表2所示。

[0064] 表2

[0065]

[0066]
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[0067] 电镀测试步骤如表3所示。

[0068] 表3

[0069]

[0070] 应用效果镀层杂质含量参见表4。

[0071] 表4

[0072]

[0073] 填充率、空洞情况、结构致密性、表面粗糙度采用SEM电子显微镜观察，实验结果见

表5。
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[0074]
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