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高深径比硅通孔电镀铜用抑制剂的优选及工艺窗口 
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广东工业大学轻工化工学院，广州 510006 

摘要：[目的]针对高深径比硅通孔(TSV)电镀填充中的空洞缺陷问题，筛选适用于铜互连工艺的高效抑制剂。[方法]通过循

环伏安法对比了聚乙二醇 20000(PEG 20000)、环氧乙烷与环氧丙烷嵌段共聚物(PE6400 和 17R4)及聚环氧乙烷−聚环氧丙烷

单丁基醚(50HB-260)四种抑制剂对铜电沉积的抑制能力，并通过 TSV 电镀填孔实验进行验证；研究了电流密度和对流强度

对 TSV 填充效果的影响，以确定适宜的工艺窗口。[结果] PEG 20000 在 100 ~ 200 mg/L 的质量浓度范围内均能实现无空洞、

无缝隙的 TSV 填充，其对对流强度具有良好的适应性，在搅拌速率不低于 1 L/min 的条件下均可实现无缺陷填充。采用 

“0.1 A/dm2 → 0.2 A/dm2 → 0.3 A/dm2 → 0.4 A/dm2”的多段阶梯电流密度进行电镀，可有效控制抑制剂在 TSV 中的吸附分

布，实现自底向上的超填充。[结论]PEG 20000 是一种高效、稳定的 TSV 电镀抑制剂，具有较宽的工艺窗口。 
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Copper electroplating of high-aspect-ratio through-silicon vias: suppressor selection and process window 
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Abstract: [Objective] To address the issue of void defects in the electroplating filling of through-silicon vias (TSVs) 

with high-aspect-ratio, efficient suppressors suitable for copper interconnect processes were screened. [Method] The 

inhibition capabilities of four suppressors, namely polyethylene glycol 20000 (PEG 20000), ethylene oxide/propylene 

oxide block copolymers (PE6400 and 17R4), and polyoxyethylene–polyoxypropylene monobutyl ether (50HB-260), 

on copper electrodeposition were compared by cyclic voltammetry and verified through TSV filling experiments. The 

effects of current density and convection intensity on TSV filling effectiveness were studied to determine a suitable 

process window. [Result] PEG 20000 achieved void-free and seam-free TSV filling within a concentration range of 100 to 

200 mg/L. It exhibited good adaptability to convection intensity, enabling defect-free filling under stirring rates no less 

than 1 L/min. When electroplating was performed using a multi-step current density sequence of “ 0.1 A/dm2 →  

0.2 A/dm2 → 0.3 A/dm2 → 0.4 A/dm2 ”, the adsorption distribution of the suppressor in TSV was effectively controlled, 

achieving bottom-up superfilling. [Conclusion] PEG 20000 is an efficient and stable suppressor with a wide process 

window for TSV electroplating. 
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三维集成电路通过硅通孔(through silicon via，简称 TSV)实现垂直互连，是延续摩尔定律、提升芯片

性能与集成度的关键路径[1-3]。TSV 铜互连的电镀填充效果直接决定了互连的可靠性和电学性能。然而，

TSV 的高深径比结构给无缺陷电镀填充带来了严峻挑战，比如孔底极易因添加剂传质困难而形成空洞，导

致器件失效[4-5]。 

针对上述问题，业界普遍通过在镀液中加入复合添加剂以实现微孔的“超填充”(superfilling)。这类添

加剂一般包含加速剂、抑制剂与整平剂，三者通过协同作用调控微孔电镀过程。抑制剂主要通过选择性吸

附在孔口及表面抑制对应部位的铜沉积，从而引导镀液中的铜离子优先在孔底沉积；加速剂则优先吸附在

孔底区域，进而促进铜离子在孔底的还原沉积；整平剂进一步优化表面形貌，最终实现自下而上的无空洞

填充。其中，抑制剂作为关键功能组分，其吸附行为与抑制效果对填充完整性具有决定性影响。目前，TSV 
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电镀体系的常用抑制剂主要包含两类：一是聚醚类抑制剂，如聚乙二醇(polyethylene glycol，简称 PEG)、

聚丙二醇(polypropylene glycol，简称 PPG)等；二是嵌段共聚物抑制剂，如环氧乙烷/环氧丙烷嵌段共聚物

(ethylene oxide/propylene oxide block copolymer，简称 EO/PO)[1, 6-9]。在抑制剂、加速剂与整平剂共存的复

杂体系中，不同抑制剂的抑制强度、吸附动力学及工艺窗口往往表现迥异[10-12]。因此，在三组分体系框架

内，建立一套高效的抑制剂筛选与评价方法，并探明其与关键工艺参数的交互作用，对于开发高性能 TSV

电镀液配方具有重要意义。 

近年来，针对 TSV 电镀铜抑制剂的研究已取得诸多进展。现有研究大多侧重于通过电化学手段评估单

一抑制剂的性能，或探索特定配方下的 TSV 填孔效果，这些研究为理解 TSV 添加剂作用机理奠定了基 

础[13-19]。然而，针对不同分子结构的 TSV 抑制剂，目前仍缺乏系统性的对比研究。尤其是分子结构差异对

抑制剂电化学特性及其 TSV 填充调控行为的影响，有待进一步梳理和明确。在 TSV 电镀过程中，抑制剂

的作用效果还与工艺条件密切相关。其中，电流密度和对流强度是决定添加剂传质及吸附−脱附平衡的关

键工艺参数，它们共同构成的“工艺窗口”直接决定了该配方在大规模生产中的应用[20-23]。因此有必要在

探索抑制剂构效关系的同时，结合典型工艺参数进行研究。 

基于此，本文选取了 4 种具有不同分子结构的 TSV 电镀抑制剂作为研究对象，采用循环伏安法(cyclic 

voltammetry，简称 CV)对其电化学行为进行对比分析，并结合 TSV 电镀试验评价其抑制效果，从而筛选

出综合性能最优的抑制剂。在此基础上，进一步考察电流密度、对流条件等典型工艺参数对 TSV 电镀效果

的影响，旨在为 TSV 抑制剂的性能评价及工艺参数优化提供参考。 

1 实验 

1. 1 试剂 

主要实验试剂如表 1 所示。所用抑制剂的分子结构和分子量见表 2。 
表 1  实验试剂 

Table 1  Reagents for experiment 

试剂名称 分子式或缩写 规格 生产厂家 

五水硫酸铜 CuSO4ꞏ5H2O 电镀级 广东光华科技股份有限公司

硫酸 H2SO4 分析纯 广东广试试剂科技有限公司

氯化钠 NaCl > 99% 阿法埃莎(中国)化学有限公司

聚二硫二丙烷磺酸钠 C6H12Na2O6S4 > 99.0% 德国 Raschig 股份有限公司

整平剂 E-11  自制 自制 

聚乙二醇 20000 PEG 20000 分析纯 青木油脂工业株式会社 

环氧乙烷(EO)与环氧丙烷(PO)嵌段共聚物 PE6400 分析纯 广州市君鑫化工科技有限公司

环氧乙烷与环氧丙烷嵌段共聚物 17R4 分析纯 上海科襄贸易有限公司 

聚环氧乙烷−聚环氧丙烷单丁基醚 50HB-260 分析纯 日本三洋化成工业株式会社

表 2  抑制剂的分子结构和分子量 
Table 2  Molecular structures and molecular weights of different inhibitors 

抑制剂名称 分子结构 分子量 

17R4 

 

2 600 

50HB-260 

 

900 

PE6400 

 

2 900 

PEG 20000 

 

20 000 
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1. 2 镀液配方 

基础镀液(VMS)组成为：CuSO4ꞏ5H2O 234 g/L，硫酸 10 g/L，Cl− 50 mg/L。电镀时向其中添加 5 mL/L

整平剂 E-11、1 mL/L 加速剂 SPS 及不同浓度的抑制剂。 

1. 3 硅通孔电镀试验 

选用 1.5 cm × 1.5 cm 的硅通孔样品，其通孔直径为 3 μm、深度为 30 μm。电镀前预处理如下：首先，

使用无水乙醇清洗表面以去除油污，并水平浸泡于无水乙醇中超声处理 5 min；随后，用超纯水冲洗，并水

平浸泡于超纯水中进行真空处理 20 min，确保孔内气体被充分排除[23]。前处理后，将样品取出，使用电镀

专用导电胶带将其固定于载板上备用。 

电镀过程在哈林槽中进行，采用可溶性磷铜阳极(P 质量分数为 0.04% ~ 0.06%)，控制温度为 25 °C，

并施加 3 L/min 的空气搅拌。如表 3 所示，采用四段阶梯电流密度，电镀总时间为 1 146 s。 
表 3  多段电流密度参数 

Table 3  Parameters of multi-step current density 

阶段 电流密度/ (Aꞏdm−2) 时间/ s 

1 0.1 406 

2 0.2 270 

3 0.3 225 

4 0.4 245 

1. 4 性能评价方法 

1. 4. 1 循环伏安分析 

采用上海辰华 CHI760e 型电化学工作站，配合 PINE CPR 旋转圆盘装置进行循环伏安测试。采用三电

极系统：工作电极为铂旋转圆盘电极(直径 5 mm)，辅助电极为铂丝电极，参比电极为饱和汞−硫酸亚汞电

极(MSE)。测试在含有不同抑制剂的镀液中进行，以研究不同抑制剂及其浓度对铜电沉积的影响。控制温

度为 25 °C，电极转速为 1 000 r/min。CV 扫描的起始电位为−0.7 V，先正向扫描至 0.6 V，随后回扫至起始

电位，扫描速率为 0.1 V/s。 

1. 4. 2 填孔能力表征 

使用广州市邵新仪器有限公司的 YF3230 型正置金相显微镜对硅通孔的横截面进行观察，据此可直接

评估电镀填充效果。其核心判据包括：孔内铜填充的完整性(是否出现空洞、缝隙)、孔口表层铜的厚度均

匀性(是否过度沉积)，以及整体的填孔率。这些微观形貌特征直接反映了电镀液的深镀能力与填充效果。 

1. 4. 3 工艺窗口研究 

通过哈林槽电镀试验确定优选抑制剂的工艺窗口。具体为：在基础镀液中添加最佳浓度的优选抑制剂，

在不同电流密度与对流强度下进行电镀。通过分析不同条件下硅通孔样品的填充效果，确定能获得合格镀

层与完美填充的电流密度和对流强度的参数范围。该范围即为该抑制剂的稳健工艺窗口，窗口越宽，抑制

剂对实际生产中难以避免的工艺参数波动的耐受能力越强。 

2 结果与讨论 

2. 1 循环伏安分析 

为定量评估不同抑制剂的抑制效果，在含不同浓度抑制剂的镀液中测试了铜电沉积的 CV 曲线，结果

如图 1 所示。在 CV 测试中，阴极扫描过程的铜沉积量与阳极扫描过程的铜剥离量相等。因此，可通过计

算阳极溶出峰的积分电荷量来量化评估抑制效果。具体如下：对图 1 中各曲线的阳极峰进行积分，分别得

到不同抑制剂浓度下的剥离电荷量 Q，以基础镀液(未加抑制剂)中铜溶出峰的积分电荷量 Q0 为基准，计

算相对电荷量 Q/Q0，再以抑制剂的质量浓度为横坐标，Q/Q0 为纵坐标，绘制得到图 2 所示的曲线。 

Q/Q0 越小，表示抑制剂的抑制能力越强[24-25]。图 2 显示，4 种抑制剂对铜电沉积的抑制效果随各自浓

度变化呈现出明显差异。在低浓度区间(小于 5 mg/L)，抑制剂对沉积过程的影响主要受其在电极表面的初

始吸附行为控制。此时，17R4 与 PE6400 的 Q/Q0低于 PEG 20000 和 50HB-260，对铜电沉积表现出更强的 
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(a) PEG 20000                                              (b) 50HB-260 

      
(c) 17R4                                                  (d) PE6400 

图 1  采用不同抑制剂时铜沉积的 CV 曲线 
Figure 1  Cyclic voltammograms for electrodeposition of copper in baths with different suppressors 

 
图 2  不同抑制剂质量浓度对铜电沉积抑制能力的影响 

Figure 2  Effects of mass fractions of different suppressors on their inhibition effectiveness for copper electrodeposition 

抑制效果。该现象主要与 17R4 和 PE6400 分子所含的聚丙二醇疏水片段有关，其较强的疏水作用有利于分

子在阴极表面的吸附，从而在较低浓度下就能显著抑制铜电沉积。随着抑制剂浓度增大，抑制机理逐渐从

吸附控制转向空间位阻与传质限制。在高浓度区间，分子尺寸对抑制效果的影响更加突出。PEG 20000 因

其高分子量(约 20 000 g/mol)，单个分子即可在电极表面产生较强的空间位阻效应。随着浓度增大，PEG 20000

在阴极表面的覆盖度不断提高，有效阻碍了铜离子的扩散与电化学还原过程，抑制行为逐渐呈现以传质限

制为主的特征，其抑制能力显著增强。相比之下，PE6400 因分子量较小，在高浓度下的空间位阻效应有

限；50HB-260 由于分子量过低，其在整个浓度范围内对铜电沉积的抑制作用均较弱。 

综上可知，抑制剂的抑制效果与其分子结构和浓度密切相关。在低浓度区，含有特定吸附官能团的抑

制剂(如含疏水片段的 17R4)主要通过占据电极表面活性位点发挥作用；在高浓度区，高分子量抑制剂(如

PEG 20000)的抑制行为则更可能与其空间位阻效应相关。为进一步验证该结论，并筛选适用于 TSV 电镀

的抑制剂，后续进一步开展了添加不同抑制剂的 TSV 电镀试验。 
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2. 2 抑制剂筛选与优化 

为评价不同抑制剂的抑制性能，在保持镀液中其他组分浓度恒定的条件下，分别改变抑制剂的种类及

浓度，并在相同条件(见 1.3 节)下进行 TSV 电镀试验，结果如图 3 所示。可见 4 种抑制剂的抑制效果随浓

度变化呈现出明显不同的变化规律。 

     
(a) PEG 20000                                             (b) 50HB-260 

     
(c) 17R4                                                 (d) PE6400 

图 3  采用不同抑制剂时硅通孔的电镀效果 
Figure 3  Electroplating effectiveness of TSVs when using different suppressors 

对于 PEG 20000，其质量浓度为 50 mg/L 时，孔底可见明显的空洞；增大其质量浓度至 100 mg/L 时，

实现了对 TSV 致密均匀的填充，继续增大至 150 mg/L 及 200 mg/L 时，孔口开始出现轻微凹陷，且凹陷程

度随 PEG 20000 浓度升高而略微加重，不过孔内填充保持完整，未出现明显的空洞缺陷。可见就实现 TSV

无空洞填充这一目标而言，PEG 20000 在 100 ~ 200 mg/L 的较宽浓度范围内均能满足工艺要求。这可能与

PEG 20000 的分子量较高有关，其在电极表面吸附产生的空间位阻效应随浓度增大而增强，使抑制作用在

较宽浓度区间内保持相对稳定。PEG 20000 浓度较高时孔口出现的轻微凹陷现象则可能与该区域的对流较

强有关，使得过量 PEG 20000 更易吸附在孔口，进而导致铜沉积受阻。不过这些孔口凹陷在实验浓度范围

内都较轻微，且对孔内填充完整性无影响，通常可以通过适当延长电镀时间消除孔口凹陷。 

相比之下，其余 3 种抑制剂在本工艺条件下均表现出一定的局限性。50HB-260 在所有浓度下均出现

孔底空洞，表明其在本体系中难以形成实现铜电沉积超填充所需的有效选择性抑制。17R4 和 PE6400 的无

空洞填充效果仅分别出现在 150 mg/L 和 200 mg/L 时，当偏离相应浓度时，孔内出现空洞缺陷，表明此类

抑制剂的作用机理可能主要依赖于其疏水结构带来的强吸附，有效浓度窗口较窄，对工艺参数控制的要求

很高。 

综合比较不同抑制剂的填孔行为可知，PEG 20000 在本体系中表现出相对稳定的抑制效果及较宽的有

效浓度范围，能够在不同浓度条件下均维持较为理想的孔内填充效果。 

2. 3 工艺窗口研究 

抑制剂在 TSV 电镀中的实际作用效果不仅受其分子结构与浓度的影响，还与工艺条件密切相关。如电

流密度、对流强度等工艺参数作为影响电极反应动力学与传质过程的关键因素，可能会影响抑制剂在孔内

不同位置的行为，进而影响填孔效果。因此，固定 PEG 20000 质量浓度为 150 mg/L，研究了对流强度(本

文以空气搅拌速率表示)和电流密度对 TSV 电镀的影响，以更全面地评价 PEG 20000 的工艺适用性。 

2. 3. 1 对流强度的影响 

对流强度是影响电镀过程传质的关键因素。对流不足会导致添加剂与铜离子在孔内传输困难，而过于

强烈的对流可能削弱添加剂在微孔内外的差异性分布，因此对流不足或过强均可能引发填充缺陷[26]。在固

定阶梯电流密度(见表 3)及 PEG 20000 浓度(150 mg/L)的条件下，通过调整空气搅拌速率研究对流强度对

TSV 电镀铜填孔的影响，结果如图 4 所示。 
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图 4  不同对流强度下硅通孔的电镀效果 

Figure 4  Electroplating efficiency of TSVs at different convection conditions 

从图 4 可知，在镀液无对流(静态)条件下电镀时，TSV 孔底可观察到明显的空洞(见图 4 圈示部位)。

这是因为 PEG 20000 是大分子抑制剂，其在静态溶液中向深孔内的扩散传输受限，导致靠近孔底侧壁区域

的抑制剂浓度不足，无法形成有效的抑制层。同时，铜离子作为反应物，其在静态条件下的传质同样受限，

铜离子在向孔底扩散时被侧壁大量消耗，导致孔底区域铜离子供给不足。上述因素共同作用，使得 TSV 孔

内上部侧壁区域沉积速率偏高，而孔底沉积受限，最终引发孔内夹孔并形成空洞缺陷。在电镀过程中施加

1 L/min 的空气搅拌后，TSV 样品即可实现孔内致密、无缺陷的填充。对流作用一方面促进了 PEG 20000

向孔内深处的传输，有利于其在孔内建立有效的梯度吸附分布；另一方面也改善了铜离子的传输，确保孔

底区域在电镀过程中获得相对稳定的铜离子补给。在此条件下，孔口及孔壁上部区域较强的抑制作用与孔

底因扩散限制而相对较弱的抑制效应形成显著差异，为实现自底向上的超填充创造了有利的条件。当空气

搅拌速率进一步提高至 3 L/min 及以上时，所有样品均保持良好的填充效果，未观察到因对流增强而引发

的明显缺陷，说明该体系能够在较宽的对流强度范围内实现 TSV 的稳定填充，即 PEG 20000 对对流强度

这一关键工艺参数具有较好的适应性，这有利于其在实际生产中应用的可行性。 

2. 3. 2 电流密度的影响 

在 TSV 超填充工艺中，电流密度及其施加时序是调控添加剂差分抑制效应、引导底部优先沉积的核心

关键。本研究采用四段阶梯电流程序，通过同步调整各阶段的电流密度(以表 3 的数值为基准，在±50%范

围内调整)来探究电流密度对填充效果的影响，以评估该体系对生产过程中可能出现的电流波动容忍度，

结果如图 5 所示。 

 
图 5  不同电流密度下硅通孔的电镀效果 

Figure 5  Electroplating efficiency of TSVs at different current densities 

从图 5 可知，采用“0.1 A/dm2 → 0.2 A/dm2 → 0.3 A/dm2 → 0.4 A/dm2”的四段阶梯电流密度时，TSV

的填充效果最佳。这表明在此条件下，各段阶梯电流密度的时间设计有效调控了 PEG 20000 在孔内不同位

置的吸附分布，形成了理想的浓度梯度，成功实现了由底部向上的超填充过程。当各阶段的电流密度都降

低 30%或 50%时，孔口区域出现一定程度的凹陷，但孔内无明显的空洞缺陷。这是因为在相同电镀时间内，

较低电流密度下铜离子总还原量减少，使铜沉积量不足以完全填满 TSV。从理论上而言，可通过适当延长

电镀时间实现孔口区域的进一步填充。当各阶段电流密度提高 30%时，TSV 填充完整，表面铜层厚度比标

准样品大了约 0.2 μm，表明在该电流密度条件下，PEG 20000 的抑制剂效果依然有效。然而，进一步将各

阶段电流密度提高 50%时，TSV 的电镀填孔效果明显恶化，孔内出现狭长的孔隙(见图 5 圈示部位)。这是

因为在高电流密度条件下，孔内靠近底部的侧壁区域在初始阶段铜快速沉积，导致局部铜离子浓度迅速降低；

同时 PEG 20000 分子在孔内的扩散−吸附过程滞后于沉积过程，无法及时形成有效的抑制剂分布梯度。上

述因素共同作用，使微孔中上部区域过早封闭，最终形成典型的“封顶”型缺陷。 



高深径比硅通孔电镀铜用抑制剂的优选及工艺窗口 

 

•  15  • 

综上可知，对于以 PEG 20000 为抑制剂的镀液体系而言，适宜的电流密度是实现 TSV 无缺陷填充的

重要因素。电流密度偏低虽不会破坏抑制剂的作用效果及引发孔底空洞，但会降低沉积效率，导致填孔不

足；而电流密度过高可能会破坏添加剂的吸附行为与传质过程的动态平衡，轻则表面铜层偏厚，重则诱发

孔内缺陷。因此，控制好电流密度是实现高可靠性 TSV 填充的关键之一。 

3 结论 

通过循环伏安分析与 TSV 电镀填孔试验，对比了 4 种抑制剂的电化学行为及其对高深径比硅通孔的

填充效果，筛选出综合性能较优的抑制剂，并明确了其适用的工艺窗口。主要结论如下： 

1) PEG 20000 在 100 ~ 200 mg/L 的质量浓度范围内均能实现无空洞、无缝隙的 TSV 填充。 

2) 在对流强度方面，PEG 20000 对空气搅拌速率变化具有良好的适应性，在搅拌速率不低于 1 L/min

的条件下均可实现无缺陷填充。 

3) 在电流密度方面，采用“0.1 A/dm2 → 0.2 A/dm2 → 0.3 A/dm2 → 0.4 A/dm2”的多段阶梯电流密度

程序能有效调控抑制剂的吸附分布，实现 TSV 自底向上的超填充。 

PEG 20000 具有良好的抑制稳定性与工艺适应性，本研究为其在实际生产中的应用提供了可靠的实验

数据和理论参考。 
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