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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde der Einfluss von Thioharnstoff auf die Rauhigkeit

von elektrolytisch abgeschiedenen Kupferschichten und auf

die Pulverbildung untersucht. Die verwendeten Kupfersul¬

fatbäder enthielten als Leitelektrolyt 1,5 M Schwefelsäure.

Die Thioharnstoffkonzentration wurde mittels biamperometri-

scher Titration ermittelt, da sich die in den meisten bis¬

herigen Arbeiten angewandte photospektrometrische Bestim¬

mungsmethode wegen des Auftretens zweier verschiedener im

Bereich von 300-360 nm absorbierender Spezies schlecht eig¬

net. Diejenigen Elektrolyten, welche Einebner enthielten,

unterlagen einer starken Alterung, welche vor allem auf die

Reduktion von Cupri- zu Cuproionen durch das Additiv, sowie

auf die Bildung von unlöslichen Kupfer-Thioharnstoffkom¬

plexen zurückzuführen ist. Die Alterung verläuft bedeutend

rascher in Lösungen, wo das Gleichgewicht

2 Cu+
%

» Cu° + Cu2+

eingestellt ist. In 3-4 Stunden sinkt die Thioharnstoffkon¬

zentration auf die Hälfte der anfänglichen ab. Die Wirkung

des Zusatzes nahm mit zunehmendem Alter bedeutend stärker

ab, als der Konzentrationsabnahme entsprechen würde.

Es zeigte sich, dass ohne Zusatz von Chlorid unter Bedin¬

gungen der natürlichen Konvektion bei einer Stromdichte von

0,5 i keine regelmässigen Niederschläge erhalten werden
.Li

konnten. Es war nicht möglich, die Chloridkonzentration

über einen weiten Konzentrationsbereich zu variieren, so

dass diese für alle Versuche konstant gehalten wurde (cr-,~
3

= 0,15 Mol/m ). Der Thioharnstoff hatte einen starken Ein¬

fluss auf die Oberflächenrauhigkeit, und dies bei allen

untersuchten Stromdichten (0,4 i
, 0,7 i und 1,3 i ) .



Bei kleinen Zusatzkonzentrationen ist die Oberflächenrauhig¬

keit bedeutend grösser als im additivfreien Elektrolyten.

Mit der Erhöhung der Thioharnstoffkonzentration sinkt dann

aber die Rauhigkeit stark ab, durchläuft ein Minimum und

steigt dann nur noch leicht an. Bei Stromdichten < i trat
Li

im Bereich des Rauhigkeitsminimums Einebung auf, währenddem

oberhalb der Grenzstromdichte die Bildung von Pulver bis zu

3
einer Schichtdicke von 40 um (c = 43 Mol/m ) verhindert

r
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werden konnte. Bei sehr hohen Additivkonzentrationen weisen

die Abscheidungen Risse auf und es ist Knötchenbildung zu

beobachten. Die Bildung von Rissen kann mit dem Entstehen

von starken inneren Spannungen wegen des Einbaus von Fremd¬

stoffen in den Niederschlag erklärt werden.

Die durch den Zusatz von Thioharnstoff mögliche Verhinde¬

rung der Pulverbildung ist auf dessen einebnende Wirkung

zurückzuführen, welche der normalerweise beim Erreichen des

Grenzstroms auftretenden starken Aufrauhung der Oberfläche

entgegenwirkt. Dies kann gesagt werden, weil weder durch

den Einebner, noch durch das Chlorid die Grenzstromdichte

verändert wird. Selbst wenn der Zusatz die Bildung von

Pulver nicht mehr zu verhindern vermag, senkt er doch

dessen Entstehungsgeschwindigkeit beträchtlich. Die minimal

notwendige Konzentration des Einebners zur Verhinderung der

Pulverbildung hängt von den Elektrolysebedingungen ab. Die

verschiedenen Theorien von Ibl, Calusaru und Aogaki für das

Entstehen von pulverigen Niederschlägen werden diskutiert.

Währenddem einige Widersprüche zur Tunneltheorie Calusaru's

aufgezeigt wurden, konnten die Bedingungen für das Ein¬

setzen der Pulverbildung in zusatzfreien Elektrolyten mit

Hilfe der Instabilitätstheorie von Aogaki mit guter Genauig¬

keit vorausgesagt werden.



ABSTRACT

The effects of thiourea on the roughness of electrolytic

copper deposits and on the powder formation have been in-

vestigated. 1,5 M sulfuric acid was used as supporting elec¬

trolyte.

The concentration of thiourea was measured by biamperome-

tric titration because the often used photospectrometric

method was unsuitable for the existence of two species ab-

sorbing in the ränge of 300-360 nm. Electrolytes containing

leveler are subject to a strong aging, which has to be

referred to the reduction of cupri- to cuproions by the

additive and to the formation of unsoluble copper-thiourea-

complexes. The aging is much faster when the equilibrium

2 Cu+ «
» Cu° + Cu2 +

is established in the Solution. After 3-4 hours the concen¬

tration of thiourea has fallen down to 50 % of the initial

value.

It turned out, that it was not possible to get regulär de¬

posits under the conditions of natural convection and at a

current density of 0,5 i without adding Chloride. The
Li

Chloride concentration could not be varied over a large

concentration ränge, so that it was hold constant for all

the experiments. Thiourea had a strong influence on the

surface roughness at all applied current densities (0,4 i
,

Lj

0,7 i
, 1,3 i ) .

Small amounts of thiourea caused a much
L X-t

larger surface roughness than that obtained from an addi¬

tive free electrolyte. Increasing the concentration of the

leveler, surface roughness falls suddenly down, passes a

minimum and rises afterwards only slightly.



Leveling was observed near the roughness minimum at current

densities <i
,

while above j the formation of powder
Li Ju

could be suppressed for deposit thicknesses < 40 \im. High

additive concentrations caused the formation of cracks and

of nodular deposits. The crack formation is due to strong

internal Stresses caused by the Codeposition of decomposi-

tion products of thiourea into the deposit.

The possible suppression of powder formation through thio¬

urea is due to its leveling action which counteracts the

fast development of roughness normally observed under li-

miting current conditions. This can be said because neither

the addition of thiourea nor that of Chloride caused a chan-

ge of the limiting current value. Even when the leveler is

no more able to prevent powder formation, it reduces its

velocity. The minimum amount of leveler which prevents

powder formation depends on the electrolyses conditions.

The theories on powder formation developped by Ibl, Calu-

saru and Aogaki are discussed in relation to the results.

There are some contradictions to the tunneling-theory of

Calusaru but the conditions for the onset of powder for¬

mation in electrolytes without leveler can be predicted

with good accuracy from the instability treatment of Aogaki.




