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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無電解銅メッキ溶液であって、
　水性銅塩成分と、
　水性コバルト塩成分と、
　トリアミン化合物である錯化剤と、
　前記無電解銅メッキ溶液を酸性にするのに十分な量のｐH修飾物質と
　を含み、
　前記ｐH修飾物質は、硫酸、硝酸、塩化水素酸、ホウフッ化水素酸、及び酢酸からなる
酸性のｐＨ修飾物質のグループから選択される
　無電解銅メッキ溶液。
【請求項２】
　前記水性銅塩成分は、硫酸銅（２）、硝酸銅（２）、塩化銅（２）、テトラフルオロホ
ウ酸銅（２）、及び酢酸銅（２）により構成された銅塩の集合から選択される請求項１記
載の無電解銅メッキ溶液。
【請求項３】
　前記水性コバルト塩成分は、硫酸コバルト（２）、硝酸コバルト（２）、塩化コバルト
（２）、テトラフルオロホウ酸コバルト（２）、及び酢酸コバルト（２）により構成され
た集合から選択される請求項１記載の無電解銅メッキ溶液。
【請求項４】
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　前記トリアミン化合物は、ジエチレントリアミン、ジプロピレントリアミン、及びエチ
レンプロピレントリアミンにより構成された集合から選択される請求項１記載の無電解銅
メッキ溶液。
【請求項５】
　前記無電解銅メッキ溶液のｐHは、４．３ないし４．６である請求項１記載の無電解銅
メッキ溶液。
【請求項６】
　無電解銅メッキ溶液であって、
　０．００１モル濃度（Ｍ）から、その溶解限度までの間の濃度を有する水性銅塩成分と
、
　水性コバルト塩成分と、
　トリアミン化合物である錯化剤と、
　前記無電解銅メッキ溶液を酸性にするのに十分な量のｐH修飾物質と、
を含み、
　前記ｐH修飾物質は、硫酸、硝酸、塩化水素酸、ホウフッ化水素酸、及び酢酸からなる
酸性のｐＨ修飾物質のグループから選択される
　無電解銅メッキ溶液。
【請求項７】
　前記ｐＨ修飾物質は、前記無電解銅メッキ溶液を４．０ないし６．４のｐＨに調製する
緩衝液である請求項６記載の無電解銅メッキ溶液。
【請求項８】
　前記水性銅塩成分は、硫酸銅（２）、硝酸銅（２）、塩化銅（２）、テトラフルオロホ
ウ酸銅（２）、及び酢酸銅（２）により構成された集合から選択される請求項６記載の無
電解銅メッキ溶液。
【請求項９】
　前記水性コバルト塩成分は、硫酸コバルト（２）、硝酸コバルト（２）、塩化コバルト
（２）、テトラフルオロホウ酸コバルト（２）、及び酢酸コバルト（２）により構成され
た集合から選択される請求項６記載の無電解銅メッキ溶液。
【請求項１０】
　無電解銅メッキ溶液であって、
　水性銅塩成分と、
　０．００１モル濃度（Ｍ）から、その溶解限度までの間の濃度を有する水性コバルト塩
成分と、
　トリアミン化合物である錯化剤と、
　前記無電解銅メッキ溶液を酸性にするのに十分な量のｐH修飾物質と、
を含み、
　前記無電解銅メッキ溶液のｐHは、４．０ないし６．４である
　無電解銅メッキ溶液。
【請求項１１】
　前記水性銅塩成分は、硫酸銅（２）、硝酸銅（２）、塩化銅（２）、テトラフルオロホ
ウ酸銅（２）、及び酢酸銅（２）にからなるグループから選択される請求項１０記載の無
電解銅メッキ溶液。
【請求項１２】
　前記水性コバルト塩成分は、硫酸コバルト（２）、硝酸コバルト（２）、塩化コバルト
（２）、テトラフルオロホウ酸コバルト（２）、及び酢酸コバルト（２）により構成され
た集合から選択される請求項１０記載の無電解銅メッキ溶液。
【請求項１３】
　無電解銅メッキ溶液であって、
　水性銅塩成分と、
　水性コバルト塩成分と、
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　０．００５モル濃度（Ｍ）ないし１０．０Ｍの濃度を有する、トリアミン化合物である
錯化剤と、
　前記無電解銅メッキ溶液を酸性にするのに十分な量のｐH修飾物質と、
を含み、
　前記無電解銅メッキ溶液のｐHは、４．０ないし６．４である
無電解銅メッキ溶液。
【請求項１４】
　前記無電解銅メッキ溶液は、第一の混合物を第二の混合物と混合することで調製され、
　前記第一の混合物は、本質的に、前記水性銅塩成分と、前記ｐＨ修飾物質と、前記錯化
剤の一部とにより構成され、
　前記第二の混合物は、本質的に、前記水性コバルト塩成分と、前記錯化剤の残りとによ
り構成される請求項１３記載の無電解銅メッキ溶液。
【請求項１５】
　前記無電解銅メッキ溶液は、連続的に、前記水性銅塩成分を一定量の水に混ぜ合わせ、
次に、前記ｐＨ修飾物質を前記水性銅塩成分／水の組み合わせに追加し、その後、前記錯
化剤を追加し、最後に前記水性コバルト塩成分を追加することで調製される請求項１３記
載の無電解銅メッキ溶液。
【請求項１６】
　無電解銅メッキ溶液を調製する方法であって、
　水性銅塩成分と、トリアミン化合物である錯化剤の一部と、酸とを混ぜ合わせて第一の
成分とするステップと、
　水性コバルト塩成分と、錯化剤の残りの部分とを混ぜ合わせて第二の成分とするステッ
プと、
　前記第一の成分と前記第二の成分とを、堆積工程において使用する前に混合するステッ
プと
　を備える方法。
【請求項１７】
　前記水性銅塩成分は、硫酸銅（２）、硝酸銅（２）、塩化銅（２）、テトラフルオロホ
ウ酸銅（２）、及び酢酸銅（２）により構成された集合から選択される請求項１６記載の
無電解銅メッキ溶液を調製する方法。
【請求項１８】
　前記水性コバルト塩成分は、硫酸コバルト（２）、硝酸コバルト（２）、塩化コバルト
（２）、テトラフルオロホウ酸コバルト（２）、及び酢酸コバルト（２）により構成され
た集合から選択される請求項１６記載の無電解銅メッキ溶液を調製する方法。
【請求項１９】
　前記トリアミン化合物は、ジエチレントリアミン、ジプロピレントリアミン、及びエチ
レンプロピレントリアミンにより構成された集合から選択される請求項１６記載の無電解
銅メッキ溶液を調製する方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　集積回路、メモリセル等の半導体デバイスの製造では、半導体ウエハ（「ウエハ」）上
に特徴部を定めるために、一連の製造工程が実行される。ウエハは、シリコン基板上に定
められた多層構造の形態の集積回路デバイスを含む。基板レベルでは、拡散領域を有する
トランジスタデバイスが形成される。後続のレベルでは、相互接続金属線がパターン形成
され、トランジスタデバイスと電気的に接続されて、所望の集積回路デバイスを定める。
更に、パターン形成された導電層は、誘電体により他の導電層から絶縁される。
【０００２】
　集積回路を構築するためには、まずトランジスタをウエハの表面に形成する。次に、配
線及び絶縁構造を、複数の薄膜層として、一連の製造プロセスステップにより追加する。
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通常は、誘電（絶縁）材料の第一の層を、形成されたトランジスタの上に堆積させる。金
属（例えば、銅、アルミニウム等）の後続層を、この基層の上に形成し、エッチングして
、電気を伝える導電線を形成し、その後、誘電材料を充填して、線の間に必要な絶縁体を
形成する。
【０００３】
　銅線は、通常、ＰＶＤシード層（ＰＶＤ　Ｃｕ）と、それに続く電気メッキ層（ＥＣＰ
　Ｃｕ）により構成されるが、無電解化学物質をＰＶＤ　Ｃｕの代わりに、更には、ＥＣ
Ｐ　Ｃｕの代わりにも使用することが考慮されている。これにより、無電解銅堆積と呼ば
れるプロセスを使用して、導電銅線を構築できる。無電解銅堆積中には、電子が還元剤か
ら溶液中の銅イオンへ移動し、還元された銅のウエハ表面への堆積が生じる。無電解銅メ
ッキ溶液の処方は、溶液中の銅イオンに関連した電子移動プロセスを最大にするように最
適化される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従来の処方では、メッキ溶液を高アルカリ性ｐＨ（即ち、ｐＨ＞９）に維持することが
求められる。高アルカリ性の銅メッキ溶液を無電解銅堆積に使用することには、ウエハ表
面のポジ型フォトレジストとの適合性がないこと、及び銅界面の水酸化（中性からアルカ
リ性の環境で発生する）による阻害のための核生成密度の減少という制限がある。こうし
た制限は、溶液を酸性ｐH環境に維持した場合に排除できる。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　概して言えば、本発明は、無電解銅堆積プロセスにおいて使用する、酸性ｐH環境に維
持可能な銅メッキ溶液の改良された処方を提供することで、こうした必要性を満たす。本
発明は、方法及び化学溶液を含む多数の形で実現可能であることを理解されたい。以下、
本発明の幾つかの発明実施形態を説明する。
【０００６】
　一実施形態では、無電解銅メッキ溶液を開示する。溶液は、水性銅塩成分と、水性コバ
ルト塩成分と、トリアミンに基づく錯化剤と、ｐH修飾物質とを含む。別の実施形態にお
いて、無電解銅メッキ溶液は、約０．００１モル濃度（Ｍ）から塩の溶解限度までの濃度
範囲で、水性銅塩成分を含む。更に別の実施形態において、無電解銅メッキ溶液は、約０
．００１モル濃度（Ｍ）から塩の溶解限度までの濃度範囲で、水性コバルト塩成分を含む
。更に別の実施形態において、無電解銅メッキ溶液は、約０．００５モル濃度（Ｍ）ない
し１０．０Ｍの濃度範囲で、トリアミン基を有する錯化剤を含む。
【０００７】
　本発明の別の態様では、無電解銅メッキ溶液を調製する方法を開示する。方法は、水性
銅塩成分と、錯化剤成分の一部と、メッキ溶液の酸性成分とを組み合わせて、第一の混合
物とするステップを含む。水性コバルト塩成分と錯化剤の残りとを組み合わせて、第二の
混合物とする。無電解銅堆積工程での使用の前に、第一の混合物と第二の混合物とを組み
合わせる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　無電解銅堆積プロセスにおいて使用する、酸性ｐH環境において維持可能な銅メッキ溶
液の改良された処方を提供する発明を説明する。しかしながら、本発明は、こうした具体
的な詳細の一部又は全部が無くとも実施し得ることは、当業者には明白であろう。また、
周知のプロセス工程は、本発明を不必要に曖昧にしないために詳細な説明を省略する。
【０００９】
　半導体製造用途で使用される無電解金属堆積プロセスは、単純な電子移動の概念に基づ
いている。プロセスには、調製済み半導体ウエハを無電解金属メッキ溶液槽内に配置する
ことと、その後、還元剤からの電子を受け入れて、ウエハの表面に還元金属の堆積を発生
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させるために、金属イオンを溶液中に導入することとが含まれる。無電解金属堆積プロセ
スの成功は、メッキ溶液の様々な物理的（例えば、温度等）及び化学的（例えば、ｐＨ、
反応物質等）パラメータに大きく依存する。本明細書での使用において、還元剤は、酸化
還元反応において、別の化合物又は元素を還元する元素又は化合物である。そうすること
により、還元剤は酸化する。即ち、還元剤は、還元中の化合物又は元素に電子を供与する
電子供与体である。
【００１０】
　錯化剤（即ち、キレータ又はキレート剤）は、化合物又は元素と可逆的に結合して複合
体を形成可能な任意の化学剤である。塩は、正荷電したカチオン（例えば、Ｃｕ2+等）と
負荷電したアニオンとにより構成され、生成物が中性で正味荷電を有しない状態となる任
意のイオン化合物である。単塩は、一種類のみの陽イオン（酸性塩中の水素イオン以外）
を含む任意の塩種である。錯塩は、一つ以上の電子供与分子に結合した金属イオンにより
構成された錯イオンを含有する任意の塩種である。通常、錯イオンは、一つ以上の電子供
与分子に結合された金属原子又はイオンにより構成される（例えば、Ｃｕ（２）エチレン
ジアミン2+等）。プロトン化された化合物は、水素イオン（即ち、Ｈ+）を受け入れて、
正味の正電荷を有する化合物を形成したものである。（Ｃｕ（２）は第２銅であることを
示す。以下、他の元素についても同じ。）
【００１１】
　以下、無電解銅堆積用途で使用する銅メッキ溶液を開示する。溶液の成分は、銅（２）
塩、コバルト（２）塩、及びポリアミンに基づく錯化剤である。一実施形態例において、
銅メッキ溶液は、脱酸素化した液体を使用して調製する。脱酸素化した液体の使用により
、ウエハ表面の酸化が排除され、最終的に調製された銅メッキ溶液の酸化還元電位に液体
が与え得る任意の影響が無効化される。
【００１２】
　一実施形態において、銅（２）塩は、単塩である。単塩である銅（２）塩の例は、硫酸
銅（２）、硝酸銅（２）、塩化銅（２）、テトラフルオロホウ酸銅（２）、酢酸銅（２）
、及びその混合物を含む。塩が溶液中で有効な可溶性を示し、ポリアミンに基づく錯化剤
により錯化され、酸性環境において還元剤により酸化されて、ウエハの表面上に還元銅の
堆積を発生させることが可能である限り、基本的には、銅（２）の任意の単塩を溶液に使
用できると理解されたい。
【００１３】
　一実施形態において、銅（２）塩は、銅（２）イオンにポリアミン電子供与分子が結合
した錯塩である。錯塩である銅（２）塩の例は、硫酸エチレンジアミン銅（２）、硫酸ビ
ス（エチレンジアミン）銅（２）、硝酸ジエチレントリアミン銅（２）、硝酸ビス（ジエ
チレントリアミン）銅（２）、及びその混合物を含む。結果的に生じる塩が溶液中で可溶
性を示し、ポリアミンに基づく錯化剤により錯化され、酸性環境において還元剤により酸
化されて、ウエハの表面上に還元銅の堆積を発生させることが可能である限り、基本的に
は、ポリアミン分子に結合した銅（２）の任意の錯塩を溶液に使用できると理解されたい
。
【００１４】
　一実施形態において、銅メッキ溶液の銅（２）塩成分の濃度は、約０．０００１モル濃
度（Ｍ）と、上記の様々な銅（２）塩の溶解限度との間の濃度に維持される。別の実施形
態例において、銅メッキ溶液の銅（２）塩成分の濃度は、約０．０１Ｍないし１０．０Ｍ
に維持される。銅メッキ溶液の銅（２）塩成分の濃度は、結果的に生じた銅メッキ溶液に
より無電解銅堆積プロセス中にウエハ表面に銅の無電解堆積を達成できるかぎり、基本的
に、銅（２）塩の溶解限度までの任意の値に調整できると理解されたい。
【００１５】
　一実施形態ではコバルト（２）塩は、単塩のコバルト塩である。単塩のコバルト塩（２
）の例は、硫酸コバルト（２）、塩化コバルト（２）、硝酸コバルト（２）、テトラフル
オロホウ酸コバルト（２）、酢酸コバルト（２）、及びその混合物を含む。塩が溶液中で
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有効な可溶性を示し、ポリアミンに基づく錯化剤により錯化され、酸性環境においてコバ
ルト（２）塩を還元し、ウエハの表面上に還元銅の堆積を発生させることが可能である限
り、基本的には、コバルト（２）の任意の単塩を溶液に使用できると理解されたい。
【００１６】
　別の実施形態において、コバルト（２）塩は、コバルト（２）イオンにポリアミン電子
供与分子が結合した錯塩である。錯塩であるコバルト（２）塩の例は、硫酸エチレンジア
ミンコバルト（２）、硫酸ビス（エチレンジアミン）コバルト（２）、硝酸ジエチレント
リアミンコバルト（２）、硝酸ビス（ジエチレントリアミン）コバルト（２）、及びその
混合物を含む。塩が溶液中で有効な可溶性を示し、ポリアミンに基づく錯化剤により錯化
され、酸性環境において銅（２）塩を還元して、ウエハの表面上に還元銅の堆積を発生さ
せることが可能である限り、基本的には、コバルト（２）の任意の単塩を溶液に使用でき
ると理解されたい。
【００１７】
　一実施形態において、銅メッキ溶液のコバルト（２）塩成分の濃度は、約０．０００１
モル濃度（Ｍ）と、上記の様々なコバルト（２）塩種の溶解限度との間の濃度に維持され
る。一実施形態例において、銅メッキ溶液のコバルト（２）塩成分の濃度は、約０．０１
Ｍないし１．０Ｍに維持される。銅メッキ溶液のコバルト（２）塩成分の濃度は、結果的
に生じた銅メッキ溶液により無電解銅堆積プロセス中に許容可能な速度でウエハ表面での
銅の無電解堆積を達成できるかぎり、基本的に、コバルト（２）塩の溶解限度までの任意
の値に調整できると理解されたい。
【００１８】
　一実施形態において、ポリアミンに基づく錯化剤は、ジアミン化合物である。溶液に利
用可能なジアミン化合物の例は、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、３－メチレン
ジアミン、及びその混合物を含む。別の実施形態において、ポリアミンに基づく錯化剤は
、トリアミン化合物である。溶液に利用可能なトリアミン化合物の例は、ジエチレントリ
アミン、ジプロピレントリアミン、エチレンプロピレントリアミン、及びその混合物を含
む。化合物が溶液中の遊離金属イオン（即ち、銅（２）金属イオン及びコバルト（２）金
属イオン）と錯化し、溶液中に容易に溶解し、酸性環境においてプロトン化することが可
能である限り、基本的には、任意のジアミン又はトリアミン化合物をメッキ溶液用の錯化
剤として使用できると理解されたい。一実施形態では、溶液の特定用途向けの性能を強化
するために、平坦化剤（アゾ染料等のアミン含有化合物（即ち、ヤヌスグリーン））、促
進剤（即ち、ＳＰＳ、スルホン酸スルホプロピル）、及び抑制剤（即ち、ＰＥＧ、ポリエ
チレングリコール）を含む他の化学添加剤が低濃度で銅メッキ溶液中に含まれる。
【００１９】
　別の実施形態において、銅メッキ溶液の錯化剤成分の濃度は、約０．０００１モル濃度
（Ｍ）と、上記の様々なジアミン又はトリアミンに基づく錯化剤種の溶解限度との間に維
持される。一実施形態例において、銅メッキ溶液の錯化剤成分の濃度は、約０．００５Ｍ
ないし１０．０Ｍに維持されるが、溶液中の総金属濃度より大きくする必要がある。
【００２０】
　一般に、銅メッキ溶液の錯化剤成分により、溶液は、高アルカリ性となるため、幾分不
安定になる（銅（２）－コバルト（２）酸化還元対の間の電位差が大きすぎるため）。一
実施形態例では、メッキ溶液に十分な量の酸を加え、溶液をｐＨ≦約６．４の酸性とする
。別の実施形態では、緩衝剤を加え、溶液をｐＨ≦約６．４の酸性として、調整後の溶液
の結果的なｐｈが変化するのを防止する。更に別の実施形態では、酸及び／又は緩衝剤を
加えて、溶液のｐＨを約４．０ないし６．４に維持する。更に別の実施形態では、酸及び
／又は緩衝剤を加えて、溶液のｐＨを約４．３ないし４．６に維持する。一実施形態にお
いて、酸の陰イオン種は、銅メッキ溶液の銅（２）及びコバルト（２）塩成分のそれぞれ
の陰イオン種と一致するが、しかしながら、陰イオン種は一致しなくてもよいことを理解
されたい。
【００２１】
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　酸性銅メッキ溶液は、無電解銅堆積用途で利用する場合、アルカリ性メッキ溶液に比べ
て多数の運用上の利点を有する。酸性銅メッキ溶液は、溶液中で銅（２）－コバルト（２
）酸化還元反応が生じる際に、Ｈ2の生成を抑制できる。これにより、ウエハ表面に堆積
させた銅層におけるボイド又は吸蔵の形成が低減される。更に、酸性銅メッキ溶液は、ウ
エハ表面に堆積させた還元銅イオンの接着性を高める。これは、核生成反応を抑制し、核
生成密度の減少と、より大きな結晶粒の成長と、表面粗度の増加とを引き起こす末端水酸
基の形成のため、アルカリ性銅メッキ溶液において問題となる場合が多い。更に、パター
ン膜を介した銅の無電解堆積による銅線の直接パターン形成等の用途では、酸性銅メッキ
溶液により、ウエハ表面上での障壁及びマスク材料に対する選択性が向上し、塩基性溶液
中において通常は溶解する標準的なポジ型レジストフォトマスク樹脂材料の使用が可能と
なる。
【００２２】
　上記の利点に加え、酸性銅メッキ溶液を使用して堆積させた銅は、アルカリ性銅メッキ
溶液を使用して堆積させた銅よりも低いプレアニール耐性を示す。銅メッキ溶液のｐＨは
、本明細書で開示したように、無電解銅堆積プロセス中の結果的な銅堆積速度が対象用途
において許容できるものであり、溶液が上記の全ての運用上の利点を示す限り、基本的に
は、任意の酸性（即ち、ｐＨ≦７．０）環境に調整できることを理解されたい。一般に、
溶液のｐＨが低下すると（即ち、酸性度が高くなると）、銅の堆積速度は減少する。しか
しながら、錯化剤（即ち、ジアミン及びトリアミンに基づく化合物）の選択と銅（２）及
びコバルト（２）塩の濃度とを変更することで、酸性ｐＨ環境により生じる銅堆積速度の
任意の減少を補うのを支援できる。
【００２３】
　一実施形態において、銅メッキ溶液は、無電解銅堆積プロセス中、摂氏約０（度Ｃ）な
いし７０度Ｃの温度に維持される。一実施形態例において、銅メッキ溶液は、無電解銅堆
積プロセス中、約２０度Ｃないし７０度Ｃの温度に維持される。温度は、銅堆積中のウエ
ハ表面に対する銅の核生成密度及び堆積速度に影響を与える（多くの場合、銅の核生成密
度及び堆積速度は温度に正比例する）と理解されたい。堆積速度は、結果的に生じる銅層
の厚さに影響を与え、核生成密度は、銅層内でのボイド空間、吸蔵の形成と、下層障壁材
料に対する銅層の接着力とに影響を与える。したがって、無電解銅堆積プロセス中の銅メ
ッキ溶液の温度設定を最適化することで、稠密な銅の核生成と、バルク堆積の核生成段階
に続く制御された堆積とが提供され、銅の堆積速度を最適化して、銅膜の厚さの目標が達
成される。
【００２４】
　本発明は、本発明の幾つかの実施形態を含む、以下の表１の例を参照することで、更に
理解されよう。
【００２５】
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【表１】

【００２６】
　表１に示したように、一実施形態例（即ち、メッキ溶液Ａ）において、硝酸銅／ジエチ
レントリアミンメッキ溶液は、ｐＨ４．３であり、０．０５Ｍ　Ｃｕ（ＮＯ3）2と、０．
６Ｍジエチレントリアミンと、０．１５Ｍ　Ｃｏ（ＮＯ3）2とを含むものとして開示され
る。別の実施形態（即ち、メッキ溶液Ｂ）において、硝酸銅／ジエチレントリアミンメッ
キ溶液は、ｐＨ４．６であり、０．０５Ｍ　Ｃｕ（ＮＯ3）2と、０．６Ｍジエチレントリ
アミンと、０．１５Ｍ　Ｃｏ（ＮＯ3）2とを含むものとして開示される。硝酸銅／ジエチ
レントリアミンメッキ溶液のＣｕ（ＮＯ3）2、ジエチレントリアミン、及びＣｏ（ＮＯ3

）2成分の濃度は、結果的に生じた溶液により、溶液のｐＨ設定に対して許容可能な銅堆
積速度を達成できるかぎり、成分の溶解限度までの任意の値に調整できると理解されたい
。
【００２７】
　本発明の一実施形態例では、メッキ溶液Ａの処方（即ち、メッキ溶液Ａ処方）が開示さ
れる。処方中にメッキ溶液の様々な化学成分を混合する順序は、結果的に生じる溶液の銅
メッキ性能に影響することを理解されたい。この実施形態例において、２０ミリリットル
（ｍｌ）のメッキ溶液Ａは、最初に、約１１．２ｍｌの水（Ｈ2Ｏ）を適切なサイズの容
器に入れ、その後、１モルのＣｕ（ＮＯ3）2溶液－約１．０ｍｌと、５モルのＨＮＯ3溶
液－約３．５ｍｌと、ジエチレントリアミン（９９％）－約１．３ｍｌとを加えることで
処方される。この処方の時点において、Ｃｕ（ＮＯ3）2成分により放出された銅イオンは
、混合物中のジエチレントリアミン分子と錯化する。次に、Ｃｏ（ＮＯ3）2溶液のコバル
ト元素の早期酸化を防止するために、Ｃｏ（ＮＯ3）2溶液を加える前に、混合物に導入し
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たアルゴンガス等の不活性ガスを使用して、結果的に生じた混合物を脱酸化する。混合物
を脱酸化するのに十分な量のガスが無電解銅堆積用途に必要なレベルまで送給される限り
、アルゴンガスは、任意の市販ガス散布システムを使用して混合物へ送給できると理解さ
れたい。ガスが無電解銅堆積プロセスに干渉しない限り、他の種類の不活性ガス（例えば
、Ｎ2等）も使用可能であると理解されたい。最後に、約３．０ｍｌのＣｏ（ＮＯ3）2溶
液を混合物に加えて、メッキ溶液Ａの処方を完了する。
【００２８】
　更に表１では、別の実施形態において、メッキ溶液Ｂの処方（即ちメッキ溶液Ｂ処方）
が開示される。この実施形態において、２０ミリリットル（ｍｌ）のメッキ溶液Ｂは、最
初に、約１１．２ｍｌの水（Ｈ2Ｏ）を適切なサイズの容器に入れ、その後、１モルのＣ
ｕ（ＮＯ3）2溶液－約１．０ｍｌと、５モルのＨＮＯ3溶液－約３．０ｍｌと、ジエチレ
ントリアミン（９９％）のを加えることで処方される。次に、混合物に導入したアルゴン
ガスを使用して、結果的に生じた混合物を脱酸化した後、１モルのＣｏ（ＮＯ3）2溶液－
約３．０ｍｌを加えて、メッキ溶液Ｂの処方を完了する。
【００２９】
　一実施形態において、無電解銅メッキ溶液は、最初に、錯化剤成分の一部と、銅塩成分
と、酸性成分と、水とを予め混合して第一の予混合溶液とすることで調製される。錯化剤
成分の残りの部分は、コバルト塩成分と予め混合して、第二の予混合溶液とする。第一の
予混合溶液及び第二の予混合溶液は、その後、適切な容器に加えて、最終的な混合を行い
、無電解銅堆積工程において使用する前に、最終的な無電稼働メッキ溶液とする。
【００３０】
　更に表１を参照すると、一実施形態（即ち、メッキ溶液Ｃ）において、テトラフルオロ
ホウ酸銅（２）／ジエチレントリアミンメッキ溶液は、ｐＨ５．４であり、０．０５Ｍ　
Ｃｕ（ＢＦ4）2と、０．６Ｍジエチレントリアミンと、０．１５Ｍ　Ｃｏ（ＢＦ4）2とを
含むものとして開示される。別の実施形態（即ち、メッキ溶液Ｄ）において、テトラフル
オロホウ酸銅（２）／ジエチレントリアミンメッキ溶液は、ｐＨ６．１５であり、０．０
５Ｍ　Ｃｕ（ＢＦ4）2と、０．６Ｍジエチレントリアミンと、０．１５Ｍ　Ｃｏ（ＢＦ4

）2とを含むものとして開示される。テトラフルオロホウ酸銅／ジエチレントリアミンメ
ッキ溶液のＣｕ（ＢＦ4）2、ジエチレントリアミン、及びＣｏ（ＢＦ4）2成分の濃度は、
結果的に生じた溶液により、溶液のｐＨ設定に対して許容可能な銅堆積速度を達成できる
かぎり、成分の溶解限度までの任意の値に調整できると理解されたい。
【００３１】
　一実施形態では、メッキ溶液Ｃの処方（即ち、メッキ溶液Ｃ処方）が開示される。この
実施形態において、２０．０３ミリリットル（ｍｌ）のメッキ溶液Ｃは、最初に、約１３
．２ｍｌの水（Ｈ2Ｏ）を適切なサイズの容器に入れ、その後、１モルのＣｕ（ＢＦ4）2

溶液－約１．０ｍｌと、５モルのＨＢＦ4溶液－約１．０ｍｌと、ジエチレントリアミン
（９９％）約１．３ｍｌを加えることで処方される。次に、混合物に導入したアルゴンガ
スを使用して、結果的に生じた混合物を脱酸化した後、０．８５モルのＣｏ（ＢＦ4）2溶
液－約３．５３ｍｌを加えて、メッキ溶液Ｃの処方を完了する。
【００３２】
　更に表１では、別の実施形態において、メッキ溶液Ｄの処方（即ちメッキ溶液Ｄ処方）
が開示される。この実施形態において、２０．０ミリリットル（ｍｌ）のメッキ溶液Ｄは
、最初に、約１３．４７ｍｌの水（Ｈ2Ｏ）を適切なサイズの容器に入れ、その後、１モ
ルのＣｕ（ＢＦ4 ）2 溶液－約１．０ｍｌと、５モルのＨＢＦ4 溶液－約０．７ｍｌと、
ジエチレントリアミン（９９％）約１．３ｍｌとを加えることで処方される。次に、混合
物に導入したアルゴンガスを使用して、結果的に生じた混合物を脱酸化した後、０．８５
モルのＣｏ（ＢＦ4 ）2 溶液－約３．５３ｍｌを加えて、メッキ溶液Ｄの処方を完了する
。
【００３３】
　　以上、本発明の幾つかの実施形態を詳細に説明してきたが、本発明の趣旨又は範囲か
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ら逸脱することなく他の多くの具体的な形態において本発明を実現し得ることは当業者に
は理解されよう。したがって、本明細書の例及び実施形態は、限定的ではなく例示的なも
のと見做されるべきであり、本発明は、本明細書に記載の詳細に限定されるべきではなく
、添付特許請求の範囲内で変形及び実施し得る、特許請求の範囲において、要素及び／又
はステップは、特許請求の範囲に明示が無い限り、特定の工程の順序を意味するものでは
ない。
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