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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅イオン源と、式Ｌ１の構造単位を含む直鎖状又は分岐状のポリマーのイミダゾリウム
化合物を含む少なくとも一種の添加物と、を含み、
【化１】

（式中、
　Ｒ１とＲ２とＲ３は、それぞれ独立して、Ｈ原子及び１～２０個の炭素原子をもつ有機
基から選ばれ、
　Ｒ４は、イミダゾール環の窒素原子に対してα又はβ位となる位置にヒドロキシル基を
含まない二価、三価または多価の有機基であり、
　ｎは２～６０００の整数である。）
　前記イミダゾリウム化合物の質量平均分子量Ｍｗは、５００ｇ／ｍｏｌ～１０００００
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０ｇ／ｍｏｌである、
　組成物。
【請求項２】
　Ｒ１とＲ２がＨ原子である請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　Ｒ３がＨ原子である請求項１又は２に記載の組成物。
【請求項４】
　Ｒ４が置換又は非置換のＣ２～Ｃ２０アルカンジイルである請求項１～３のいずれか一
項に記載の組成物。
【請求項５】
　Ｒ４がヒドロキシル基を含まない請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
　前記少なくとも一種の添加物が対イオンＹｏ－（式中ｏは整数である）を含む請求項１
～５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記対イオンＹｏ－が、クロリド、スルフェートまたはアセテートである請求項６に記
載の組成物。
【請求項８】
　前記ポリマーのイミダゾリウム化合物の、ゲル浸透クロマトグラフィーで測定した数平
均分子量Ｍｎが５００ｇ／ｍｏｌより大きい請求項１～７のいずれか一項に記載の組成物
。
【請求項９】
　前記ポリマーのイミダゾリウム化合物が、８０重量％より多い式Ｌ１の構造単位を含む
請求項１～８のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１０】
　さらに一種以上の加速剤を含む請求項１～９のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１１】
　さらに一種以上の抑制剤を含む請求項１～１０のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の組成物を製造する方法であって、
　α－ジカルボニル化合物Ｒ１－ＣＯ－ＣＯ－Ｒ２、
　アルデヒドＲ３－ＣＨＯ、
　少なくとも一種のアミノ化合物（ＮＨ２－）ｍＲ４、
　プロトン酸（Ｈ＋）ｏＹｏ－、
　（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｙ及びｏは上記の意味を持ち、ｍは２以上の整数で
ある）を反応させることにより、前記添加物を製造する製造方法。
【請求項１３】
　前記アミノ化合物が、脂肪族または芳香族のジアミン、トリアミン、マルチアミン、ま
たはこれらの混合物である請求項１２記載の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか一項に定義された添加物の銅含有層析出用の浴での使用。
【請求項１５】
　ａ）請求項１～１１のいずれか一項に記載の組成物又は請求項１２～１３のいずれか１
項に記載の方法で製造された組成物を含む金属メッキ浴を基材と接触させ、
　ｂ）前記基材上に金属層を析出させるのに充分な時間、前記基材に電流密度を印加する
ことにより基材上に金属層を析出させる方法。
【請求項１６】
　前記基材が、マイクロメータまたはサブマイクロメータのサイズの開口を含み、マイク
ロメータまたはサブマイクロメータのサイズの開口の充填のために前記析出が行われる請
求項１５に記載の方法。
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【請求項１７】
　前記マイクロメータまたはサブマイクロメータのサイズの開口の大きさが１～１０００
ｎｍである及び／又はアスペクト比が４以上である請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レベリング剤を含有する電解めっき組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　小形状構造の、例えばビアや溝の銅電解めっきによる充填が、半導体製造プロセスでは
必須である。電解めっき浴中に添加物として有機物質が存在することが、支持体表面上に
均一に金属を析出させて銅ライン内にボイドやかぶりなどの欠陥を防止するのに極めて重
要であることはよく知られている。
【０００３】
　添加物の一種が、いわゆるレベラーである。レベラーは、充填される形状構造の上に実
質的に平面的な表面を与えるのに使用される。文献にはいろいろな異なるレベリング化合
物が記載されている。多くの場合、レベリング化合物は、Ｎを含有する、必要なら置換及
び／又は四級化されたポリマーであり、具体的にはポリエチレンイミンやポリグリシン、
ポリ（アリルアミン）、ポリアニリン（スルホン化物）、ポリウレア、ポリアクリルアミ
ド、ポリ（メラミン－コ－ホルムアルデヒド）、ポリアミノアミド、ポリアルカノールア
ミンである。
【０００４】
　また、ポリビニルピリジン（ＥＰ１０６９２１１Ａ２、ＷＯ２００５／０６６３９１Ａ
１）やポリビニルイミダゾール（ＵＳ２００６２０７８８６Ａ１、ＵＳ２００３／０１６
８３４３Ａ１）、ポリビニルピロリドン（ＵＳ６０２４８５７）、またはビニルイミダゾ
ールのコポリマー、ビニルピロリドン（ＵＳ２００６／２０７８８６Ａ１、ＵＳ２００６
／１１８４２２Ａ１）などの複素芳香族の繰返単位を含む高分子化合物の使用も記載され
ている。しかしながら、これらは全て、複素芳香環に結合しているビニル基の重合による
ものであり、複素芳香環が結合したアルカン鎖が形成されている。
【０００５】
　分散剤としてのポリイミダゾリウム化合物は一般的には既知である。したがって、例え
ばＵＳ６４１６７７０Ｂ１には、ポリマーのイミダゾリウム化合物とその化粧用組成物中
での利用が記載されている。相当する化合物とこれらの相間移動触媒としての利用も、Ｊ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｆｌｕｏｒｉｎｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　１２８　（２００７）、
ｐａｇｅｓ　６０８～６１１から公知である。ＪＰ２００４２１７５６５とＪｏｕｒｎａ
ｌ　ｏｆ　Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，　Ｖｏｌ．７７，　Ｎｏ
．　６，　Ｊｕｎｅ　１９８８には、ポリマーのイミダゾリウム化合物を与えるイミダゾ
ール誘導体とエピクロロヒドリンの反応とそのイオン交換樹脂としての利用が開示されて
いる。
【０００６】
　ＵＳ６６１０１９２Ｂ１には、イミダゾールなどの複素環式アミン化合物をエピハロヒ
ドリンと反応させて製造される、電解めっきで使用するためのレベリング剤が開示されて
いる。ＵＳ２００４２４９１７７とＵＳ２００６００１６６９３Ａ１には、イミダゾール
などのアミン化合物をエピクロロヒドリンとグリコール化合物と反応させて製造される電
解めっき用のレベリング剤が開示されている。ＥＰ１６１９２７４Ａ２には、イミダゾー
ルなどのアミン化合物を１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテルなどのポリエポキ
シド化合物と反応させて製造されるレベラーが開示されている。これらの反応は全て、ポ
リイミダゾリウム－ポリアルコール化合物を与える。
【０００７】
　未公開国際特許出願ＰＣＴ／ＥＰ２００９／０６６７８１には、グリオキサールとホル
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マリンと酸と第一級マルチアミンから出発する新しいポリイミダゾリウム塩の製造方法が
記載されている。この合成経路により、例えば使用するマルチアミンによって、多数の新
たなポリマーのイミダゾリウム化合物の製造が可能となる。
【０００８】
　ポリイミダゾリウム化合物が、幅が４０ｎｍ以下の非常に小さな形状構造を含めていろ
いろな幅の形状構造上に均一で平面的な金属析出物を与える非常に高効率なレベリング剤
であることが今回明らかとなった。レベリング剤としてのイミダゾールとアルキレンオキ
シドの反応生成物と比較すると、ポリイミダゾリウム化合物は、特に幅が１００ｎｍ以下
のビアや溝中での実質的に無欠陥での間隙充填（あるいは無ボイド間隙充填）を可能とす
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】ＥＰ１０６９２１１Ａ２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、優れたレベリング特性をもつ銅電解めっき添加物、特に、実質的に平
面的な銅層を与え、実質的に欠陥（特に限定されないが、例えばボイド）なしに金属電解
めっき浴、好ましくは銅電解めっき浴でナノメーター及びマイクロメータスケールの充填
形状構造を充填できるレベリング剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　驚くべきことに、無ヒドロキシル官能化ポリイミダゾリウム化合物およびその誘導体が
、改善されたレベリング性能をもち、特に３０ｎｍ未満の空隙をもつ基材上に過充填を起
こすことのない、金属めっき浴用、特に銅電解めっき浴用のレベリング添加物として使用
できることが明らかとなった。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１ａ】銅層２ａが設けられた誘電体基材１を示す図である。
【図１ｂ】電着により銅層２’が誘電体基材１上に析出された図である。
【図１ｃ】銅２ｂの過負荷が化学機械研磨（ＣＭＰ）で除かれた図である。
【図２ａ】レベリング剤の効果を示す図である。
【図２ｂ】レベリング剤の効果を示す図である。
【図３ａ】１６～３７ｎｍ巾の溝を持つ基材を示す図である。
【図３ｂ】本発明のレベラー１を含むめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図である
。
【図３ｃ】レベラーを含まないめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図である。
【図４ａ】１００ｎｍ巾の溝をもつ基材を示す図である。
【図４ｂ】本発明のレベラー１を含むめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図である
。
【図４ｃ】比較用レベラーを含むめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図である。
【図４ｄ】比較用レベラーを含むめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図である。
【図４ｅ】比較用レベラーを含むめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図である。
【図４ｆ】比較用レベラーを含むめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図である。
【図５ａ】レベラー２をレベル化剤とするめっき浴溶液を用いてめっき試験を行った図で
ある。
【図５ｂ】レベル化剤を含まないめっき浴溶液を用いてっき試験を行った図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
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　本発明は、アスペクト比が４：１以上の、例えば１１：１以上の高アスペクト比の形状
構造を銅で充填して、ビアや溝が実質的にボイドを含まない、好ましくはまったくボイド
を含まないようにするのに特に好適である。本発明は、１００ｎｍより大きな形状構造の
充填に好適であり、また特に幅が１００ｎｍ以下の形状構造の充填に好適である。
【００１４】
　本発明のレベリング剤／添加物は、シリコン貫通ビア（ＴＳＶ）中での銅の電解めっき
にさらに好ましく用いることができる。このようなビアは、数μｍから１００μｍの幅を
持ち、少なくとも４である、しばしば１０を越える大きなアスペクト比をもつ。
【００１５】
　また、本発明のレベリング剤／添加物は、通常５０～１００μｍの高さと幅の銅支柱を
製造形成するバンプ形成プロセス用のボンディング技術において、マイクロビアめっきま
たはスルーホール技術を用いてプリント基板上に高密度インタコネクトを製造するなどの
回路基板技術において、あるいは他の電子的回路の実装プロセスにおいて有利に使用でき
る。
【００１６】
　本発明は、金属イオン源と、式Ｌ１の構造単位を含む直鎖状又は分岐状のポリマーのイ
ミダゾリウム化合物を含む少なくとも一種の添加物と、を含む組成物を提供する。
【００１７】
【化１】

【００１８】
　式中、
　Ｒ１とＲ２とＲ３は、それぞれ独立して、Ｈ原子及び１～２０個の炭素原子をもつ有機
基から選ばれ、
　Ｒ４は、イミダゾール環の窒素原子に対してαまたはβ位となる位置にヒドロキシル基
を含まない二価、三価または多価の有機基であり、
　ｎは整数である。
【００１９】
　本発明の組成物を電解めっきに使用すると、過めっきの少ない、特に隆起の少ない析出
金属層を、特に銅層を得ることができることが明らかとなった。非常に広い範囲のいろい
ろな空隙径の空隙をもつ基材上であっても、本発明により得られる金属層は実質的に平面
的である（スケール：≦１３０ｎｍ～２μｍ）。また、本発明は、形状構造中に実質的に
他の欠陥（例えば、ボイド）のない金属層を与えることが分った。
【００２０】
　このレベリング効果のもう一つの大きな利点は、析出後の作業で除く材料の量が低下す
ることである。例えば、下層にある形状構造を露出させるのに化学機械研磨（ＣＭＰ）が
用いられる。本発明の析出がより平面的となると、析出に必要な金属量が低下し、このた
め、後でＣＭＰで除かれる量が低下する。剥がしとられる金属の量が低下するとともに、
さらに重要なことにはＣＭＰ作業に必要な時間が短縮される。材料除去作業をより温和に
実施できるため、所要時間の短縮とあいまって、材料除去作業中の欠陥の発生頻度が低下
する。
【００２１】
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　先行技術のレベリング剤とは対照的に、本発明の添加物は、複素芳香族系がポリマー主
鎖中に取り込まれていて、イミダゾール環の窒素原子に対してαまたはβ位となる位置に
ヒドロキシル基を持たないポリイミダゾリウム化合物である。
【００２２】
　一般的に、Ｒ１とＲ２は、Ｈ原子であっても、１～２０個の炭素原子をもつ有機基であ
ってもよい。これらの基は、技分かれしていてもしていなくてもよく、あるいは例えばこ
のポリマーのイミダゾリウム化合物のさらなる架橋に寄与する官能基を持っていてもよい
。好ましくは、Ｒ１とＲ２は、それぞれ相互に独立して、水素原子または１～６個の炭素
原子をもつ炭化水素基である。最も好ましくは、Ｒ１とＲ２がＨ原子である。
【００２３】
　一般的には、Ｒ３は、Ｈ原子であるか１～２０個の炭素原子をもつ有機基である。好ま
しくは、Ｒ３はＨ原子である。
【００２４】
　一般的には、Ｒ４はいずれかのｍ価の有機基であってもよい。このｍ価の有機基は、ポ
リマー基、例えば上記ポリビニルアミン基であってよく、したがって高分子量をもつ。
【００２５】
　有機基Ｒ４は、炭素と水素だけでなく、酸素、窒素、硫黄またはハロゲンなどのヘテロ
原子を、例えばヒドロキシル基、エーテル基、アミド基、芳香族複素環、第一級、第二級
または第三級アミノ基またはイミノ基などの官能基の形でもつことができる。
【００２６】
　有機基Ｒ４は、特に、ヘテロ原子、特にエーテル基を含む官能基で置換されていても、
あるいはこの基で割り込まれていてもよい二価の炭化水素基であってもよい。置換されて
いる場合、Ｒ４がまったくヒドロキシル基を含まないことが好ましい。
【００２７】
　Ｒ４は、純粋な炭化水素基であるか、エーテル基、二級アミノ基または第三級アミノ基
が割り込んだあるいはこれで置換された炭化水素基であることが好ましい。ある特定の実
施様態においては、Ｒ４は純粋な炭化水素基であり、いずれの官能基も含まない。最も好
ましくは、Ｒ４は直鎖又は分岐鎖のＣ２～Ｃ１０のアルカンジイル基、特に線状のＣ２～
Ｃ６アルカンジイル基である。
【００２８】
　この炭化水素基は脂肪族基であっても芳香族基であってもよく、あるいは芳香族基と脂
肪族基の両方を含んでいてもよい。　
【００２９】
　ｎは、一般的には、２～約６０００の整数であり、好ましくは約５～約３０００、さら
に好ましくは約８～約１０００、さらに好ましくは約１０～約３００、さらに好ましくは
約１５～約２５０、最も好ましくは約２５～約１５０の整数である。
【００３０】
　その質量平均分子量Ｍｗは、一般的には５００ｇ／ｍｏｌ～１００００００ｇ／ｍｏｌ
であってよく、好ましくは１０００ｇ／ｍｏｌ～５０００００ｇ／ｍｏｌ、より好ましく
は１５００ｇ／ｍｏｌ～１０００００ｇ／ｍｏｌ、さらに好ましくは２０００ｇ／ｍｏｌ
～５００００ｇ／ｍｏｌ、さらに好ましくは３０００ｇ／ｍｏｌ～４００００ｇ／ｍｏｌ
、最も好ましくは５０００ｇ／ｍｏｌ～２５０００ｇ／ｍｏｌであってよい。
【００３１】
　好ましくは、上記の少なくとも一種の添加物が対イオンＹｏ－（式中、ｏは整数）を含
んでいてもよい。この対イオンＹｏ－がクロリド、スルフェートまたはアセテートである
ことが最も好ましい。
【００３２】
　このポリマーのイミダゾリウム化合物の、ゲル浸透クロマトグラフィーで測定した数平
均分子量Ｍｎが５００ｇ／ｍｏｌより大きいことが好ましい。
【００３３】
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　このポリマーのイミダゾリウム化合物が、８０重量％を越える量の式Ｌ１の構造単位を
含んでいることが好ましい。
【００３４】
　上記請求項のいずれか一項に記載の組成物において、添加物が、以下のものを反応させ
て製造されることが好ましい。
　－α－ジカルボニル化合物Ｒ１－ＣＯ－ＣＯ－Ｒ２、
　－アルデヒドＲ３－ＣＨＯ、
　－少なくとも一種のアミノ化合物（ＮＨ２－）ｍＲ４　
　－プロトン酸（Ｈ＋）ｏＹｏ－、
　式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｙ及びｏは、上記の意味を持つ。
【００３５】
　このアミノ化合物が、脂肪族または芳香族のジアミン、トリアミン、マルチアミン、ま
たはこれらの混合物であることが好ましい。　
【００３６】
　この金属イオンが銅イオンを含むことが好ましい。
【００３７】
　この組成物が、好ましくは一種以上の加速剤及び／又は一種以上の抑制剤を含むことが
好ましい。
【００３８】
　本発明の他の実施様態では、本明細書に記載の添加物が金属含有層析出用の浴中で使用
される。
【００３９】
　もう一つの本発明の実施様態は、本明細書記載のメッキ液を基材と接触させ、基材上に
金属層を析出させる基材に電流を印加することにより支持体上に金属の層を析出させる方
法である。この方法は、マイクロメータ及び／又はサブマイクロメータのサイズの形状構
造を含む基材上に金属層を、特に銅層を析出させるのに特に有用である。この基材がマイ
クロメータまたはサブマイクロメータのサイズの形状構造を含み、これらのマイクロメー
タまたはサブマイクロメータのサイズの形状構造を充填するのにこの析出が行われること
が好ましい。このマイクロメータまたはサブマイクロメータのサイズの形状構造の大きさ
が１～１０００ｎｍであり及び／又はアスペクト比が４以上であることが最も好ましい。
【００４０】
　本明細書において、「形状構造」は、特に限定されるのでなく、例えば溝やビアなどの
支持体上の形状である。「空隙」は、ビアや溝などの窪んだ形状構造をさす。本明細書に
おいては、特記しない場合には、「めっき」は金属電解めっきをさす。「析出」と「めっ
き」は、本明細書において相互交換可能な状態で用いられる。「アルキル」はＣ１～Ｃ３

０アルキルを意味し、線状や分岐状、環状アルキルを含む。「置換アルキル」は、アルキ
ル基上の一個以上の水素が、他の置換基（特に限定されず、例えば、シアノ、ヒドロキシ
、ハロー、（Ｃ１－Ｃ６）アルコキシ、（Ｃ１－Ｃ６）アルキルチオ、チオール、ニトロ
等）で置換されていることを意味する。本明細書において、「アリール」は、脂環式系と
複素芳香族系（特に限定されず例えば、フェニル、ナフチルなど）を含む。「置換アリー
ル」は、アリール環上の一個以上の水素が一個以上の置換基（特に限定されず、例えばシ
アノやヒドロキシ、ハロー、（Ｃ１－Ｃ６）アルコキシ、（Ｃ１－Ｃ６）アルキル、（Ｃ

２－Ｃ６）アルケニル、（Ｃ１－Ｃ６）アルキルチオ、チオール、ニトロ等）で置換され
ていることを意味する。本明細書において、「アルクアリール」は、アルキル置換された
脂環式系及び複素芳香族系（特に限定されず、例えば、ベンジル、ナフチルメチルなど）
を含む。本明細書において、「ポリマー」は、一般的には少なくとも２個のモノマー単位
を含むいずれかの化合物を意味する。即ち、ポリマーは、二量体、三量体等や、オリゴマ
ー、高分子量ポリマーを含む。
【００４１】
　本明細書において、「促進剤」は、基材の少なくとも一部の上での電解めっき浴のめっ
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き速度を増加させる有機化合物をさす。「促進剤」と「加速剤」は、本明細書において相
互交換可能な状態で用いられる。文献中では、この促進剤成分がしばしば、「光沢剤」、
「光沢改善剤」または「アンチサプレッサ」と命名されている。「サプレッサ」は、基材
の少なくとも一部上での電解めっき浴のめっき速度を低下させる有機化合物をさす。「サ
プレッサ」と「抑制剤」は、本明細書において相互交換可能な状態で用いられる。「レベ
ラー」は、実質的に平面的な金属層を与えることのできる有機化合物をさす。「レベラー
」と「レベリング剤」と「レベリング添加物」は、本明細書において相互交換可能な状態
で用いられる。
【００４２】
　本発明の添加物はサブミクロンのサイズの形状構造の電解めっきにおいて強いレベリン
グ特性を示すが、本発明の添加物の用途と性能は、このレベリング特性に限定されるので
はなく、シリコン貫通ビア（ＴＳＶ）の析出などの他の金属メッキ用途やさらに他の目的
にも有利に使用できる。
【００４３】
　本発明は、ナノメーター及び／又はマイクロメータスケールの形状構造をもつ支持体上
に金属めっき層、特に銅めっき層を与える。この金属層は過めっきが少なく、全ての形状
構造が新たに形成されたボイドをほとんど含まず、好ましくは実質的にボイドを含まない
。「過めっき」は、形状構造が存在しない領域あるいは少なくとも形状構造が比較的少な
い領域と比較して、形状構造が密集する領域上で起こる厚い金属析出をいう。「形状構造
が密集した領域」は、比較的大きな距離で空隙を含む領域と較べて隣接する形状構造間の
距離が短い領域をさす。「距離が短い」は、２μｍ未満の距離を意味し、好ましくは１μ
ｍ未満、さらに好ましくは５００ｎｍ未満の距離を意味する。このような、形状構造がな
い領域または形状構造が比較的少ない領域上のめっき厚と形状構造が密集した領域上のめ
っき厚の差を、「ステップ高」または「隆起」と呼ぶ。電子機器の製造、例えば集積回路
の製造において適当な基材が用いられる。このような基材は通常、多数の様々な大きさの
形状構造、特に空隙を含んでいる。特に好適な基材は、ナノメータースケールの空隙また
マイクロメータスケールの空隙を持つものである。
【００４４】
　本発明は、実質的に平面的な銅層を与え、実質的に欠陥（特に限定されないが、例えば
ボイド）を形成することなくナノメーター及びマイクロメータスケールの充填形状構造を
充填することのできる一種以上の添加物を、金属電解めっき浴に、好ましくは銅電解めっ
き浴に混合することで達成される。
【００４５】
　本発明の添加物は、いずれの製造方法で製造してもよい。
【００４６】
　好ましい製造方法は、未公開国際特許出願ＰＣＴ／ＥＰ２００９／０６６７８１に記載
のように（なお、本文献の内容を引用として本明細書に組み込む）、（ａ）α－ジカルボ
ニル化合物と、（ｂ）アルデヒドと、（ｃ）少なくとも２個の一級アミノ基をもつ少なく
とも一種のアミノ化合物と（ｄ）プロトン酸とを相互に反応させて行われる。上記の化合
物は、官能基の含量で定義される。例えばある化合物が１個の酸官能基と、例えば二個の
一級アミノ基またはアルデヒド基を持つ場合、上記化合物の二つが同じであってもよい。
【００４７】
　この反応は重縮合である。重縮合では、低分子化合物、例えば水またはアルコールが除
かれながら重合が進行する。
【００４８】
　この場合、水が除かれる。α－ジカルボニル化合物のカルボニル基が全てまたは部分的
にケタールとして存在する場合及び／又はアルデヒドのアルデヒド基がアセタールまたは
ヘミアセタールとして存在する場合、アルコールが、水の代わり除かれることとなる。
　α－ジカルボニル化合物（ａ）は、好ましくは式Ｌ２ａの化合物である。
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Ｒ１－ＣＯ－ＣＯ－Ｒ２　（Ｌ２ａ）　
【００４９】
　この化合物はグリオキサールであることが特に好ましい。
【００５０】
　α－ジカルボニル化合物のカルボニル基は、またケタールまたはヘミケタールとして、
好ましくは低級アルコール、例えばＣ１－Ｃ１０－アルカノールのヘミケタールまたはケ
タールとして存在できる。この場合、後の縮合反応でこのアルコールが除かれる。
【００５１】
　α－ジカルボニル化合物のカルボニル基は、ヘミケタールまたはケタールとして存在し
ないことが好ましい。
【００５２】
　アルデヒド化合物（ｂ）は、いずれの少なくとも一種のアルデヒド基をもつ化合物であ
ってもよい。このアルデヒドは、特に式Ｌ２ｂのアルデヒドである。

Ｒ３－ＣＨＯ　（Ｌ２ｂ）　
【００５３】
　このアルデヒドのアルデヒド基は、またヘミアセタールまたはアセタールとして存在で
き、好ましくは低級アルコール、例えばＣ１－Ｃ１０－アルカノールのヘミアセタールま
たはアセタールとして存在できる。この場合、後の縮合反応でこのアルコールが除かれる
。
【００５４】
　このアルデヒド基はヘミアセタールまたはアセタールとして存在しないことが好ましい
。
【００５５】
　アミノ化合物（ｃ）は、少なくとも２個の一級アミノ基をもつ化合物である。
【００５６】
　このアミノ化合物は、一般式Ｌ２ｃで表すことができる。

（ＮＨ２－）ｍＲ４　（Ｌ２ｃ）　
【００５７】
式中、ｍは２以上の整数であり、アミノ基の数を示す。ｍは非常に大きな整数であってよ
く、例えばｍは２～１００００、特に２～５０００の整数であってもよい。例えばポリビ
ニルアミンまたはポリエチレンイミンなどのポリアミンを使用する場合、非常に大きな値
のｍが存在することとなる。
【００５８】
　反応でｍ＝２の化合物（ジアミン）を使用する場合、線状のポリマーのイミダゾリウム
化合物が生成するが、２個を越える一級アミノ基をもつアミンの場合には分岐ポリマーが
生成する。
【００５９】
　ある好ましい実施様態においては、ｍは２～６の整数であり、特に２～４の整数である
。ｍ＝２（ジアミン）またはｍ＝３（トリアミン）であことが極めて好ましい。ｍ＝２で
あることが極めて好ましい。
【００６０】
　ある好ましい実施様態においては、このアミノ化合物が、多くてもエーテル基と二級ま
たは三級アミノ基をもつのみであり、これら以外に他の官能基をもたない。例えばポリエ
ーテルアミンをあげることができる。Ｒ４は、したがって、純粋な炭化水素基、またはエ
ーテル基、第二級のアミノ基または第三級アミノ基で割り込まれたあるいは置換された炭
化水素基であることが好ましい。ある特定の実施様態においては、Ｒ４は純粋な炭化水素
基であり、いずれの官能基ももたない。この炭化水素基は脂肪族であっても、芳香族であ
っても、あるいは芳香族基と脂肪族基の両方を含んでいてもよい。
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【００６１】
　可能なアミノ化合物は、アミノ化合物、好ましくはジアミンであって、その一級アミノ
基が、脂肪族炭化水素基に、好ましくは２～５０個の炭素原子をもつ脂肪族炭化水素基、
特に好ましくは３～４０個の脂肪族炭化水素基に結合しているものである。
【００６２】
　他の可能なアミノ化合物は、アミノ化合物、好ましくはジアミンであって、その一級ア
ミノ基が直接芳香族環システム、例えばフェニレンまたはナフチレン基に結合しているも
の、またはその一級アミノ基が芳香族環系のアルキル置換基として脂肪族基に結合してい
るアミノ化合物である。
【００６３】
　あげることのできるジアミンは、特にＣ２－Ｃ２０－アルキレンジアミン、たとえば１
，４－ブチレンジアミンまたは１，６－へキシレンジアミンである。
【００６４】
　可能なトリアミンは、例えば、式Ｌ２ｄの脂肪族化合物である。
【００６５】
【化２】

【００６６】
　式中、Ｒ５とＲ６とＲ７は、それぞれ相互に独立して、Ｃ１－Ｃ１０アルキレン基、特
に好ましくはＣ２－Ｃ６－アルキレン基である。
【００６７】
　最も単純な場合、基Ｒ５とＲ６とＲ７が同じ意味を持つ。あげることのできる一例は、
アミノエチルアミン（Ｒ５＝Ｒ６＝Ｒ７＝エタンジイル）である。
【００６８】
　以下に示す構造を有する化合物を使用してもよい。
【００６９】
【化３】
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【００７０】
　特に本発明の方法でアミノ化合物の混合物を使用することもできる。このようにして、
イミダゾール環の間に異なる分子基を有するポリマーのイミダゾリウム化合物が得られる
。このような混合物の使用で、所望の性能（例えばレベリング効率）を自在に設定できる
。
【００７１】
　このアミノ化合物混合物として、例えばいろいろな脂肪族アミノ化合物の混合物、また
はいろいろな芳香族アミノ化合物の混合物、また脂肪族と芳香族アミノ化合物の混合物を
使用することができる。これらの混合物中のアミノ化合物は、異なる数の一級アミノ基を
もつアミノ化合物の混合物であってもよい。本発明の方法でジアミンを用いると線状ポリ
マーが得られる。３個以上の一級アミノ基をもつアミノ化合物を使用する場合、架橋構造
及び／又は分岐構造が形成される。２個を越える数の一級アミノ基をもつアミノ化合物、
例えばトリアミンとの混合物中でのジアミンを使用すると、トリアミンの比率により所望
の程度の架橋度または分岐度に設定することができる。
【００７２】
　一つの一級アミノ基のβ位にヒドロキシル基をもつアミノ化合物を、アミノ化合物とし
て用いることもできる。この場合、先行技術ではイミダゾール誘導体とエピクロロヒドリ
ンまたは他のエポキシ化合物（上を参照）との反応で得ることのできるポリマーのイミダ
ゾリウム化合物を、本発明の方法で得ることもできる。しかしながら、このような化合物
の使用は本発明の目的に必須であるのではなく、これらを使用しなくてもよい。
【００７３】
　ある好ましい実施様態においては、このアミノ化合物の分子量は、１００００ｇ／ｍｏ
ｌ未満であり、特に好ましくは５０００ｇ／ｍｏｌ未満、極めて好ましくは１０００ｇ／
ｍｏｌ未満、最も好ましくは５００ｇ／ｍｏｌ未満である。
【００７４】
　可能なジアミンとトリアミンは、特に分子量が６０～５００ｇ／ｍｏｌである化合物、
あるいは６０～２５０ｇ／ｍｏｌである化合物である。
【００７５】
　本発明の添加物の製造方法においては、例えばポリマーに特定の末端基を導入するか他
の官能基でさらに架橋をさせるために、明確な性質を与えるために、あるいは後の可能な
時点で得られたポリマー上で他の反応（ポリマー類似反応）をさせるために、他の化合物
を使用することができる。
【００７６】
　したがって必要なら、ポリマーのイミダゾリウム化合物の分子量に影響を与えるために
、例えば一個のみの一級アミノ基をもつ化合物を併用することができる。この一個のみの
一級アミノ基をもつ化合物は鎖停止を起こし、そのポリマーの末端基を形成する。この一
個のみの一級アミノ基をもつ化合物の比率が大きいほど、分子量が小さい。ある好ましい
実施様態では、１００ｍｏｌの少なくとも２個の一級アミノ基をもつアミノ化合物に対し
て、例えば０～１０ｍｏｌの一個のみの一級基をもつ化合物を使用することができる。
【００７７】
　プロトン酸（ｄ）は、式Ｙｏ－（Ｈ＋）ｏで表すことができる。なお式中、ｏは整数で
ある。これは、ポリマー状プロトン酸、例えばポリアクリル酸であってもよい；この場合
、ｏは非常に大きな値となる。ポリマー状プロトン酸としては、例えば、ポリアクリル酸
、ポリメタクリル酸または（メタ）アクリル酸やマレイン酸、フマル酸またはイタコン酸
の、いずれか他のモノマー（例えば（メタ）アクリレート、ビニルエステルとのコポリマ
ー、スチレンなどの芳香族モノマーとのコポリマー、または他の複数のカルボキシル基を
もつポリマーがあげられる。
【００７８】
　ある好ましい実施様態においては、ｏは１～４の整数であり、特に好ましくは１または
２である。ある特定の実施様態においては、ｏは１である。
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【００７９】
　このプロトン酸のアニオンＹｏ－は、ポリマーのイミダゾリウム化合物のイミダゾリウ
ムカチオンに対して対イオンを形成する。
【００８０】
　このプロトン酸のアニオンは、例えば、Ｆ－とＣｌ－、ＮＯ２－、ＮＯ３－、スルフェ
ート基やスルファイト基、スルホネート基（例えば、ＳＯ４

２－、ＨＳＯ４
－、ＳＯ３

２

－、ＨＳＯ３
－、Ｈ３ＣＯＳＯ３

－、Ｈ３ＣＳＯ３
－、フェニルスルホネート、ｐ－トリ

ルスルホネート）、ＨＣＯ３
－、ＣＯ３

２－、アルコキシド基やアリールオキシド基（例
えば、Ｈ３ＣＯ－、Ｈ５Ｃ２Ｏ－）、ホスフェート基やホスホネート、ホスフィネート、
ホスフィット、ホスホナイト、ホスフィナイト（例えば、ＰＯ４

３－、ＨＰＯ４
２－、Ｈ

２ＰＯ４
－、ＰＯ３

３－、ＨＰＯ３
２－、Ｈ２ＰＯ３

－）、カルボキシレート基（例えば
、ホルメートやアセテート）、ハロゲン化炭化水素基（例えば、ＣＦ３ＳＯ３

－－、（Ｃ
Ｆ３ＳＯ３）３Ｎ－、ＣＦ３ＣＯ２

－、ＣＣｌ３ＣＯ２
－）から選ばれる。

【００８１】
　所望の対イオンを持たせるために、このようにして得た生成物を、析出またはアニオン
交換樹脂により典型的なアニオン交換にかけてもよい。これらの出発化合物の反応は、水
中、水混和性溶媒またはこれらの混合物中で行うことが好ましい。
【００８２】
　水混和性の溶媒は、特にプロトン性溶媒であり、好ましくは４個より大きな数の炭素原
子をもつ脂肪族アルコールまたはエーテル、例えばメタノール、エタノール、メチルエチ
ルエーテル、テトラヒドロフランである。好適なプロトン性溶媒は、いずれの比率でも水
と混和する（１ｂａｒ、２１℃）。
【００８３】
　この反応は、水中で行うことが、あるいは水と上記プロトン性溶媒の混合物中で行うこ
とが好ましい。この反応を水中で行うことが特に好ましい。
【００８４】
　これらの出発成分の反応は、例えば０．１～１０ｂａｒの圧力、特に大気圧で、例えば
５～１００℃の温度、特に５～５０℃、特に好ましくは１０～４０℃の温度で行うことが
できる。
【００８５】
　これらの出発成分をどの順で混合してもよい。
【００８６】
　この反応は、回分的に行っても、半連続的あるいは連続的に行なってもよい。半連続的
に運転する場合、例えば少なくとも一種の出発化合物を先ず投入した後、他の出発成分を
加えてもよい。
【００８７】
　連続的な運転方法の場合、出発成分を連続的に投入し、生成物混合物を連続的に排出す
る。これらの出発成分は、個別に、あるいは全部または一部の出発成分の混合物として供
給できる。ある特定の実施様態においては、アミンと酸を前もって混合して一つの流体と
して供給するが、他の成分は個別にあるいは同様に混合物（第二の流体）として供給され
る。
【００８８】
　他の特定の実施様態においては、カルボニル基をもつ全ての出発成分（即ち、α－ジカ
ルボニル化合物、アルデヒド、アニオンＸのプロトン酸（もしアニオンがカルボキシレー
トの場合））が前もって混合されて一つの流体として一緒に供給され、残りのアミノ化合
物が次いで別個に供給される。
【００８９】
　この連続的な製造を、いずれの反応容器で行っても、即ち攪拌容器で行ってもよい。直
列に連結した攪拌容器中で、例えば２～４個の直列に連結した攪拌装置中で行うか、一つ
のチューブ反応器で行うことが好ましい。
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【００９０】
　この反応は、原理的には以下の反応式で進行する。
【００９１】
【化４】

【００９２】
　ＣＨ３ＣＯＯ－に代えて、上記のいずれの他のアニオンを使用してもよいし、ＣＨ３Ｃ
ＯＯ－を析出またはアニオン交換樹脂によるアニオン交換にかけて、所望の対イオンとし
てもよい。
【００９３】
　なお、１ｍｏｌのα－ジカルボニル化合物あたり、１モルのアルデヒドと２ｍｏｌの一
級アミノ基と１ｍｏｌのプロトン酸の酸基（Ｈ＋）が必要である。得られるポリマー中で
は、イミダゾリウム基が交互にジアミンで結合している。
【００９４】
　上記の当量で化合物を用いると高分子量とすることができる。当業界の熟練者には明ら
かなように、複数のレベリング剤を使用できる。二種以上のレベリング剤を使用する場合
、少なくとも一種のレベリング剤は、上述のポリイミダゾリウム化合物またはその誘導体
である。
【００９５】
　上記めっき浴組成物中では一種のみのポリイミダゾリウムレベリング剤を使用すること
が好ましい。
【００９６】
　適当な他のレベリング剤には、特に限定されず、例えば、ポリアミノアミドおよびその
誘導体や、ポリアルカノールアミンおよびその誘導体、ポリエチレンイミンおよびその誘
導体、四級化ポリエチレンイミン、ポリグリシン、ポリ（アリルアミン）、ポリアニリン
、ポリウレア、ポリアクリルアミド、ポリ（メラミン－コ－ホルムアルデヒド）、アミン
とエピクロロヒドリンの反応生成物、アミンとエピクロロヒドリンとポリアルキレンオキ
シドの反応生成物、アミンとポリエポキシド、ポリビニルピリジン、ポリビニルイミダゾ
ール、ポリビニルピロリドン、またはそのコポリマーとの反応生成物、ニグロシン、ペン
タメチル－パラ－ローザニリンヒドロハライド、ヘキサメチル－パラローザニリンヒドロ
ハライド、または式Ｎ－Ｒ－Ｓの官能基を持つ化合物（式中、Ｒは置換アルキル、無置換
アルキル、置換アリールまたは無置換アリールである）化合物が含まれる。通常、上記の
アルキル基は（Ｃ１－Ｃ６）アルキルであり、好ましくは（Ｃ１－Ｃ４）アルキルである
。一般に、上記のアリール基は（Ｃ６－Ｃ２０）アリールを含み、好ましくは（Ｃ６－Ｃ

１０）アリールを含む。このようなアリール基は、さらに硫黄や窒素、酸素などのヘテロ
原子を含んでいてもよい。このアリール基がフェニルまたはナフチルであることが好まし
い。式Ｎ－Ｒ－Ｓの官能基を持つ化合物は、一般的には公知であり、一般的には市販され
ており、さらに精製することなく使用できる。
【００９７】
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　このようなＮ－Ｒ－Ｓ官能基を持つ化合物中では、硫黄（“Ｓ”）及び／又は窒素（“
Ｎ”）が、これらの化合物に単結合または二重結合で結合していてもよい。硫黄がこれら
の化合物に単結合で結合している場合、この硫黄は他の置換基を持ち、特に限定されるの
ではないが、例えば水素、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ２－Ｃ１２）アルケニル、（
Ｃ６－Ｃ２０）アリール、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキルチオ、（Ｃ２－Ｃ１２）アルケニル
チオ、（Ｃ６－Ｃ２０）アリールチオなどを持っている。同様に、この窒素は一種以上の
置換基を持ち、特に限定されるのではないが、例えば水素、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、
（Ｃ２－Ｃ１２）アルケニル、（Ｃ７－Ｃ１０）アリール等を持っている。このＮ－Ｒ－
Ｓ官能基は非環状であっても環状であってもよい。環状Ｎ－Ｒ－Ｓ官能基をもつ化合物に
は、環系に窒素または硫黄または窒素と硫黄の両方を含むものが含まれる。
【００９８】
　他のレベリング剤は、未公開国際特許出願ＰＣＴ／ＥＰ２００９／０６６５８１に記載
のトリエタノールアミン縮合物である。
【００９９】
　一般に電解めっき浴中のレベリング剤の総量は、めっき浴の総重量に対して０．５ｐｐ
ｍ～１００００ｐｐｍである。本発明のレベリング剤は、通常、めっき浴の総重量に対し
て約０．１ｐｐｍ～約１０００ｐｐｍの総量で使用され、より通常には１～１００ｐｐｍ
で使用されるが、これより多くあるいは少なく使われることもある。本発明の電解めっき
浴は一種以上の任意の添加物を含んでいてもよい。このような任意の添加物としては、特
に限定されず、例えば、促進剤、サプレッサ、界面活性剤などが挙げられる。このような
サプレッサや促進剤は一般的には公知である。どのようなサプレッサ及び／又は促進剤を
どのような量で使用するかは当業界の熟練者には明らかである。
【０１００】
　通常、Ｃｕメッキ金属に所望の表面仕上げをもたらすために、この浴中で極めていろい
ろな添加物を使用可能である。通常、それぞれ所望の機能をもつ複数の添加物が用いられ
る。これらの電解めっき浴が、一種以上の促進剤やサプレッサ、ハライドイオン源、結晶
微細化剤、またこれらの混合物を含むことが好ましい。この電解めっき浴が、本発明のレ
ベリング剤に加えて促進剤とサプレッサの両方を含むことが最も好ましい。この電解めっ
き浴中で他の添加物も適宜使用できる。
【０１０１】
　本発明においては、いずれの促進剤も好ましく使用できる。本発明において有用な促進
剤は、特に限定されず、例えば、一個以上の硫黄原子と一個のスルホン酸／ホスホン酸を
もつ化合物、またはこれらの塩である。　
【０１０２】
　一般的に好ましい促進剤は、次の一般構造をとる。

ＭＡＯ３ＸＡ－ＲＡ１－（Ｓ）ｄ－ＲＡ２

【０１０３】
　なお、
－ＭＡは、水素あるいはアルカリ金属（好ましくはＮａまたはＫ）である
－ＸＡはＰまたはＳである
－ｄ＝１～６　
－ＲＡ１は、Ｃ１－Ｃ８アルキル基またはヘテロアルキル基、アリール基または複素芳香
族基から選ばれる。ヘテロアルキル基は、一個以上のヘテロ原子（Ｎ、Ｓ、Ｏ）と１～１
２個の炭素をもつ。脂環式アリール基は、フェニルやナフチルなどの典型的なアリール基
である。複素芳香族基はまた、一個以上のＮ、ＯまたはＳ原子と１～３個の独立したある
いは縮環した環をもつアリール基であることが好ましい。
【０１０４】
　－ＲＡ２は、Ｈまたは（－Ｓ－ＲＡ１’ＸＯ３ＭＡ’）から選ばれ、ＲＡ１’は、ＲＡ

１から選択され、ＲＡ１’は、ＲＡ１と同じでも異なっていてもよく、ＭＡ’はＭＡから
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選択され、ＭＡ’はＭＡと同じでも異なっていてもよい。
【０１０５】
　より具体的には、有用な促進剤は、以下の式の化合物を含む：
ＭＡＯ３Ｓ－ＲＡ１－ＳＨ　
ＭＡＯ３Ｓ－ＲＡ１－Ｓ－Ｓ－ＲＡ１’－ＳＯ３ＭＡ　
ＭＡＯ３Ｓ－Ａｒ－Ｓ－Ｓ－Ａｒ－ＳＯ３ＭＡ　
【０１０６】
　なお、ＲＡ１とＭＡは上の定義どおりであり、Ａｒはアリールである。
【０１０７】
　特に好ましい加速剤は、次の通りである：　
－ＳＰＳ：ビス－（３－スルホプロピル）－ジスルフィド・二ナトリウム塩
－ＭＰＳ：３－メルカプト－１－プロパンスルホン酸・ナトリウム塩
　単独あるいは混合物中で用いられる促進剤の他の例には、特に限定されないが、ＭＥＳ
（２－メルカプトエタンスルホン酸・ナトリウム塩）；ＤＰＳ（Ｎ，Ｎ－ジメチルジチオ
カルバミン酸（３－スルホプロピルエステル）、ナトリウム塩）；ＵＰＳ（３－［（アミ
ノ－イミノメチル）－チオ］－１－プロピルスルホン酸）；ＺＰＳ（３－（２－ベンズチ
アゾリルチオ）－１－プロパンスルホン酸・ナトリウム塩）；３－メルカプト－プロピル
スルホン酸－（３－スルホプロピル）エステル；メチル－（コ－スルホプロピル）－ジス
ルフィド・二ナトリウム塩；メチル－（コ－スルホプロピル）－トリスルフィド・二ナト
リウム塩が含まれる。
【０１０８】
　これらの促進剤は、通常めっき浴の総重量に対して約０．１ｐｐｍ～約３０００ｐｐｍ
の量で使用される。本発明において特に好適な促進剤の量は１～５００ｐｐｍであり、さ
らに２～１００ｐｐｍである。
【０１０９】
　本発明でいずれの抑制剤も好ましく用いられる。本発明において有用な抑制剤は、特に
限定されず、例えば、高分子材料であり、特にヘテロ原子置換をもつもの、また特に酸素
置換をもつものである。この抑制剤はポリアルキレンオキシドであることが好ましい。適
当な抑制剤には、ポリエチレングリコールコポリマーが含まれ、特にポリエチレングリコ
ールポリプロピレングリコールコポリマーが含まれる。好適なサプレッサ中のエチレンオ
キシドとプロピレンオキシドの配列は、ブロックであっても、勾配であっても、ランダム
であってもよい。このポリアルキレングリコールは、他のアルキレンオキシド形成ブロッ
クを、例えばブチレンオキシドを含んでいてもよい。好適なサプレッサの平均分子量が約
２０００ｇ／ｍｏｌより大きいことが好ましい。好適なポリアルキレングリコールの出発
分子は、メタノールやエタノール、プロパノール、ｎ－ブタノールなどのアルキルアルコ
ール、フェノールやビスフェノールなどのアリールアルコール、ベンジルアルコールなど
のアルクアリールアルコール、グリコールやグリセリン、トリメチロールプロパン、ペン
タエリスリトール、ソルビトールなどのポリオール出発物質、サッカロースなどの炭水化
物、アルキルアミンやアリールアミン等（具体的には、アニリンやトリエタノールアミン
、エチレンジアミン等）のアミンやオリゴアミン、アミド、ラクタム、イミダゾールなど
の複素環式アミン、カルボン酸である。必要なら、ポリアルキレングリコールサプレッサ
は、スルフェートやスルホネート、アンモニウム等のイオン性基で官能化されていてもよ
い。本発明のレベラーとの組み合わせで特に有用な抑制剤は次の通りである：
【０１１０】
　（ａ）欧州特許出願９１５７５４０．７に記載の、少なくとも３個の活性アミノ官能基
をもつアミン化合物を、エチレンオキシドとＣ３及びＣ４アルキレンオキシドから選ばれ
る少なくとも一種の化合物の混合物と反応させて得られる抑制剤。
【０１１１】
　好ましくは、このアミン化合物は、ジエチレントリアミンと、３－（２－アミノエチル
）アミノプロピルアミン、３，３’－イミノジ（プロピルアミン）、Ｎ，Ｎ－ビス（３－
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アミノプロピル）メチルアミン、ビス（３－ジメチルアミノプロピル）アミン、トリエチ
レンテトラアミン、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－アミノプロピル）エチレンジアミンから選ばれ
る
【０１１２】
　（ｂ）欧州特許出願０９１５７５４２．３に記載の、活性アミノ官能基をもつアミン化
合物を、エチレンオキシドとＣ３及びＣ４アルキレンオキシドから選ばれる少なくとも一
種の化合物の混合物と反応させて得られる抑制剤であって、分子量Ｍｗが６０００ｇ／ｍ
ｏｌ以上であり、エチレンＣ３及び／又はＣ４アルキレンランダムコポリマーを形成する
もの。
【０１１３】
　（ｃ）欧州特許出願０９１５７５４３に記載の、少なくとも３個の活性アミノ官能基を
もつアミン化合物を、エチレンオキシドとＣ３及びＣ４アルキレンオキシドから選ばれる
少なくとも一種の化合物と、混合物としてあるいは個別に反応させて得られる抑制剤で、
分子量Ｍｗが６０００ｇ／ｍｏｌ以上のもの。
【０１１４】
　好ましくはこのアミン化合物が、エチレンジアミン、１，３－ジアミノプロパン、１，
４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，６－ジアミノヘキサン、ネオペン
タンジアミン、イソホロンジアミン、４，９－ジオキサデカン－１，１２－ジアミン、４
，７，１０－トリオキサトリデカン－１，１３－ジアミン、トリエチレングリコールジア
ミン、ジエチレントリアミン、（３－（２－アミノエチル）アミノプロピルアミン、３，
３’－イミノジ（プロピルアミン）、Ｎ，Ｎ－ビス（３－アミノプロピル）メチルアミン
、ビス（３－ジメチルアミノプロピル）アミン、トリエチレンテトラアミン、Ｎ，Ｎ’－
ビス（３－アミノプロピル）エチレンジアミンから選ばれる。
【０１１５】
　（ｄ）欧州特許出願０９００５１０６．１に記載の、式Ｓ１の化合物から選ばれる抑制
剤
【０１１６】
【化５】

【０１１７】
式中、ＲＳ１基は、それぞれ独立して、エチレンオキシドと少なくとも一種の他のＣ３～
Ｃ４アルキレンオキシドのコポリマーで、ランダムコポリマーであるものから選ばれる。
（なお、ＲＳ２基は、それぞれ独立して、ＲＳ１またはアルキルから選ばれ、ＸＳとＹＳ

は、独立してスペーサー基であり、各繰返単位のＸＳは、独立してＣ２～Ｃ６アルキレン
とＺＳ－（Ｏ－ＺＳ）ｔから選ばれ（なお、ＺＳ基はそれぞれ独立して、Ｃ２～Ｃ６アル
キレンから選ばれる）、ｓは０以上の整数であり、ｔは１以上の整数である）。
【０１１８】
　好ましくはスペーサー基ＸＳとＹＳは独立して、また各繰返単位のＸＳは独立してＣ２

～Ｃ４アルキレンから選ばれる。最も好ましくは、ＸＳとＹＳは独立して、また各繰返単
位のＸは独立して、エチレン（－Ｃ２Ｈ４－）またはプロピレン（－Ｃ３Ｈ６－）から選
ばれる。
【０１１９】
　好ましくは、ＺｓはＣ２～Ｃ４アルキレンから選ばれ、最も好ましくはエチレンまたは
プロピレンから選ばれる。　
　好ましくは、ｓは１～１０の整数であり、より好ましくは１～５、最も好ましくは１～



(17) JP 5933532 B2 2016.6.15

10

20

30

40

50

３の整数である。好ましくは、ｔは１～１０の整数であり、より好ましくは１～５、最も
好ましくは１～３の整数である。
【０１２０】
　もう一つの好ましい実施様態においては、Ｃ３～Ｃ４アルキレンオキシドがプロピレン
オキシド（ＰＯ）から選ばれる。この場合には、ＥＯ／ＰＯコポリマー側鎖が活性アミノ
官能基から出発して生成する。
【０１２１】
　エチレンオキシドと他のＣ３及びＣ４アルキレンオキシドとのコポリマー中のエチレン
オキシド含量は、一般的には約５重量％～約９５重量％であり、好ましくは約３０重量％
～約７０重量％、特に好ましくは約３５重量％～約６５重量％である。
【０１２２】
　式（Ｓ１）の化合物は、アミン化合物を一種以上のアルキレンオキシドと反応させて製
造され、好ましくはこのアミン化合物は、エチレンジアミンと１，３－ジアミノプロパン
、１，４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，６－ジアミノヘキサン、ネ
オペンタンジアミン、イソホロンジアミン、４，９－ジオキサデカン－１，１２－ジアミ
ン、４，７，１０－トリオキサトリデカン－１，１３－ジアミン、トリエチレングリコー
ルジアミン、ジエチレントリアミン、（３－（２－アミノエチル）アミノ）プロピルアミ
ン、３，３’－イミノジ（プロピルアミン）、Ｎ，Ｎ－ビス（３－アミノプロピル）メチ
ルアミン、ビス（３－ジメチルアミノプロピル）アミン、トリエチレンテトラアミン、Ｎ
，Ｎ’－ビス（３－アミノプロピル）エチレンジアミンから選ばれる。
【０１２３】
　式Ｓ１の抑制剤の分子量Ｍｗは約５００ｇ／ｍｏｌ～約３００００ｇ／ｍｏｌであって
よい。好ましくはこの分子量Ｍｗが約６０００ｇ／ｍｏｌ以上であり、好ましくは約６０
００ｇ／ｍｏｌ～約２００００ｇ／ｍｏｌ、より好ましくは約７０００ｇ／ｍｏｌ～約１
９０００ｇ／ｍｏｌ、最も好ましくは約９０００ｇ／ｍｏｌ～約１８０００ｇ／ｍｏｌで
ある。抑制剤中の好ましいアルキレンオキシド単位の総量は約１２０～約３６０であり、
好ましくは約１４０～約３４０、最も好ましくは約１８０～約３００である。
【０１２４】
　抑制剤中の典型的なアルキレンオキシド単位の総量は、約１１０エチレンオキシド単位
（ＥＯ）と１０プロピレンオキシド単位（ＰＯ）であり、あるいは約１００ＥＯと２０Ｐ
Ｏ、約９０ＥＯと３０ＰＯ、約８０ＥＯと４０ＰＯ、約７０ＥＯと５０ＰＯ、約６０ＥＯ
と６０ＰＯ、約５０ＥＯと７０ＰＯ、約４０ＥＯと８０ＰＯ、約３０ＥＯと９０ＰＯ、約
１００ＥＯと１０ブチレンオキシド（ＢｕＯ）単位、約９０ＥＯと２０ＢＯ、約８０ＥＯ
と３０ＢＯ、約７０ＥＯと４０ＢＯ、約６０ＥＯと５０ＢＯ、約４０ＥＯと６０ＢＯ、約
３３０ＥＯと３０ＰＯ単位、約３００ＥＯと６０ＰＯ、約２７０ＥＯと９０ＰＯ、約２４
０ＥＯと１２０ＰＯ、約２１０ＥＯと１５０ＰＯ、約１８０ＥＯと１８０ＰＯ、約１５０
ＥＯと２１０ＰＯ、約１２０ＥＯと２４０ＰＯ、約９０ＥＯと２７０ＰＯ、約３００ＥＯ
と３０ブチレンオキシド（ＢｕＯ）単位、約２７０ＥＯと６０ＢＯ、約２４０ＥＯと９０
ＢＯ、約２１０ＥＯと１２０ＢＯ、約１８０ＥＯと１５０ＢＯ、あるいは約１２０ＥＯと
１８０ＢＯである。
【０１２５】
　（ｅ）ＵＳ仮出願６１／２２９８０３に記載の、少なくとも一種の式（Ｓ２）　ＸＳ（
ＯＨ）Ｕのポリアルコールに由来する多価アルコール縮合物化合物を少なくとも一種のア
ルキレンオキシドと縮合反応させてポリオキシアルキレン側鎖をもつ多価アルコール縮合
物として得られる抑制剤（式中、ｕは３～６の整数であり、ＸＳは、ｕ価の３～１０個の
炭素原子をもつ直鎖又は分岐鎖の脂肪族または脂環式基で、置換していても非置換であっ
てもよい）。
【０１２６】
　好ましいポリアルコール縮合物は次式の化合物から選ばれる。
【０１２７】
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【０１２８】
　式中、ＹＳは、ｕ価の１～１０個の炭素原子をもつ直鎖又は分岐鎖の脂肪族または脂環
式基であって、置換していても非置換であってもよいものであり、ａは２～５０の整数で
あり、ｂは、同一であるかポリマーアームｕでそれぞれ異なって、１～３０の整数であり
、ｃは２～３の整数であり、ｕは１～６の整数である。最も好ましいポリアルコールは、
グリセロール縮合物及び／又はペンタエリスリトール縮合物である。
【０１２９】
　（ｆ）ＵＳ仮出願６１／２２９８０９に記載の、少なくとも５個のヒドロキシル官能基
をもつ多価アルコールを少なくとも一種のアルキレンオキシドと反応させてポリオキシア
ルキレン側鎖をもつ多価アルコールとして得られる抑制剤。好ましいポリアルコールは、
式（Ｓ３ａ）または（Ｓ３ｂ）で表わされる鎖状または環状の単糖アルコールである。

ＨＯＣＨ２－（ＣＨＯＨ）Ｖ－ＣＨ２ＯＨ　（Ｓ３ａ）
（ＣＨＯＨ）ｗ　（Ｓ３ｂ）
【０１３０】
　式中、ｖは３～８の整数であり、ｗは５～１０の整数である。最も好ましい単糖アルコ
ールは、ソルビトールとマンニトール、キシリトール、リビトール、イノシトールである
。他の好ましいポリアルコールは、式（Ｓ４ａ）または（Ｓ４ｂ）の単糖である。

ＣＨＯ－（ＣＨＯＨ）Ｘ－ＣＨ２ＯＨ　（Ｓ４ａ）　
ＣＨ２ＯＨ－（ＣＨＯＨ）ｙ－ＣＯ－（ＣＨＯＨ）ｚ－ＣＨ２ＯＨ　（Ｓ４ｂ）　
【０１３１】
　式中、ｘは４～５の整数であり、ｙとｚは整数で、ｙ＋ｚは３または４である。最も好
ましい単糖アルコールは、アルドース（例えば、アロースやアルトロース、ガラクトース
、グルコース、グロース、イドース、マンノース、タロース、グルコヘプトース、マンノ
ヘプトース）またはケトース（例えば、フルクトースやプシコース、ソルボース、タガト
ース、マンノヘプツロース、セドヘプツロース、タロヘプツロース、アロヘプツロース）
から選ばれる。
【０１３２】



(19) JP 5933532 B2 2016.6.15

10

20

30

40

50

　これらは、充填部の過めっきの問題に対応でき、異なる充填部であっても実質的に無欠
陥の充填を行うことのできる特に効果で強力な抑制剤である。
【０１３３】
　サプレッサを使用する場合、これらは通常、浴重量に対して約１～約１０，０００ｐｐ
ｍの範囲の量で、好ましくは約５～約１０，０００ｐｐｍの量で存在する。
【０１３４】
　金属イオン源は、電解めっき浴中で十分な量の金属イオンを析出させることのできる、
即ち電解めっき浴中に少なくとも部分的に可溶であるいずれの化合物であってもよい。こ
の金属イオン源はめっき浴中に可溶であることが好ましい。適当な金属イオン源は金属塩
であり、特に限定されず、例えば、金属硫酸塩、ハロゲン化金属、金属酢酸塩、金属硝酸
塩、金属フルオロホウ酸塩、金属アルキルスルホン酸塩、金属アリールスルホン酸塩、金
属スルファミン酸塩、金属グルコン酸塩などである。この金属は銅であることが好ましい
。この金属イオン源が、硫酸銅や塩化銅、酢酸銅、クエン酸銅、硝酸銅、フルオロホウ酸
銅、メタンスルホン酸銅、フェニルスルホン酸銅、ｐ－トルエンスルホン酸銅であること
がさらに好ましい。硫酸銅・五水和物とメタンスルホン酸銅が特に好ましい。このような
金属塩は一般的には市販されており、さらに精製することなく使用できる。
【０１３５】
　これらの組成物は、金属電解めっきに加えて、金属含有層の無電解めっきに使用できる
。これらの組成物は、特にＮｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｗ及び／又はＲｅを含むバリアー層の析出
で使用できる。この場合、金属イオンに加えて、他のＩＩＩ族及びＶ族の元素、特にＢと
Ｐが無電解めっき用組成物中に存在してよく、このためこれら元素が上記金属とともに共
析出してもよい。
【０１３６】
　この金属イオン源は、本発明において、めっき支持体上に十分な量の電解用金属イオン
を与えるいずれかの量で使用される。適当な金属イオン金属源は、特に限定されず、例え
ば、スズ塩や銅塩等があげられる。この金属が銅である場合、銅塩が通常約１～約３００
ｇ／ｌ－メッキ液の範囲の量で存在する。もちろん金属塩の混合物を、本発明により電気
めっきすることもできる。したがって本発明により、合金を、例えば最大約２重量％のス
ズを含む銅スズ合金を好ましくメッキに用いることができる。このような混合物中のそれ
ぞれの金属塩の量は、メッキに使用される具体的な合金に依存し、当業界の熟練者には既
知である。
【０１３７】
　一般に、金属イオン源と少なくとも一種のレベリング剤（ポリイミダゾリウム化合物と
も呼ばれる）に加えて、この金属電解めっき組成物は、電解質、即ち酸性またはアルカリ
性の電解質と、一種以上の金属イオン源、必要ならハライドイオン、また必要なら促進剤
及び／又はサプレッサなどを含むことが好ましい。このような浴は通常水性である。この
水は、広範囲の量で存在しうる。いずれの種類の水も使用でき、例えば蒸留水や脱イオン
水、水道水が使用できる。
【０１３８】
　これらの成分をいかなる順序で混合して本発明の電解めっき浴を製造してもよい。金属
塩や水、電解質、任意のハライドイオン源などの無機成分を先ず浴容器に添加し、次いで
レベリング剤や促進剤、サプレッサ、界面活性剤などの有機成分を添加することが好まし
い。
【０１３９】
　通常、本発明のめっき浴は１０～６５℃のいずれの温度でも使用でき、あるいはこれ以
上の温度でも使用できる。めっき浴の温度は１０～３５℃が好ましく、より好ましくは１
５℃～３０℃である。
【０１４０】
　適当な電解質には、特に限定されず例えば、硫酸、酢酸、ホウフッ素酸、メタンスルホ
ン酸やエタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸などのア
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ルキルスルホン酸、フェニルスルホン酸やトルエンスルホン酸などのアリールスルホン酸
、スルファミン酸、塩酸、リン酸、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシド、好ましく
はテトラメテルアンモニウムヒドロキシド、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどが挙
げられる。酸は、通常約１～約３００ｇ／ｌの範囲の量で存在し、アルカリ性電解質は、
通常約０．１～約２０ｇ／ｌの量で、あるいはｐＨをそれぞれ８～１３とする量で、通常
ｐＨを９～１２とする量で存在する。
【０１４１】
　このような電解質は、必要ならハライドイオン源を含んでいてもよく、例えば塩素イオ
ン源として塩化銅または塩酸を含んでいてもよい。例えば約０～約５００ｐｐｍと広範囲
のハライドイオン濃度が、本発明において使用可能である。通常このハライドイオン濃度
は、めっき浴に対して約１０～約１００ｐｐｍの範囲である。電解質が硫酸またはメタン
スルホン酸であることが好ましく、硫酸またはメタンスルホン酸と塩素イオン源の混合物
であることが好ましい。本発明において有用な酸とハライドイオン源は一般的に市販され
ており、さらに精製することなく使用できる。
【０１４２】
　半導体集積回路基材上への銅電着の一般的なプロセスを図１と図２に示すが、これは本
発明を制限するものではない。
【０１４３】
　図１ａは、銅層２ａが設けられた誘電体基材１を示す。図１ｂに示すように、電着によ
り銅層２’がこの誘電体基材１上に析出される。基材１の溝２ｃが充填され、銅２ｂの過
めっき（「過負荷」とも称す）が全体の構造性基材上に形成される。図１ｃに示すように
、このプロセスの間に、必要なら熱処理の後で、この銅２ｂの過負荷が化学機械研磨（Ｃ
ＭＰ）で除かれる。
【０１４４】
　レベリング剤の効果は、一般的には図２ａと図２ｂに記載されている。レベリング剤が
ないと、この析出で、高いａ／ｂ比（＞＞１）が得られ、いわゆる隆起が発生する。これ
対して、目標はこのａ／ｂ比を１にできる限り近い値とすることである。
【０１４５】
　本発明の大きな利点は、過めっきが、特に隆起が減少する、あるいは実質的になくなる
ことである。このような過めっきの減少は、続く化学機械研磨（ＣＭＰ）プロセスで、特
に半導体製造におけるＣＭＰプロセスで、銅などの金属の除去に必要な時間と作業が減少
することを意味する。本発明の他の利点は、単一基材中の広範囲の空隙サイズが充填され
、ａ／ｂ比が１．５以下である、好ましくは１．２以下、最も好ましくは１．１以下であ
る実質的に平坦な表面が得られることである。したがって、本発明は、基材中のいろいろ
な開口サイズ、例えば０．０１μｍ～１００μｍの、またはこれ以上のサイズの空隙を均
一に充填するのに特に好適である。
【０１４６】
　このレベリング効果の他の大きな利点は、析出後の作業で材料の除去量が減少すること
である。例えば、下層の形状構造を露出させるのに化学機械研磨（ＣＭＰ）が用いられる
。本発明の析出物がより平坦となると、析出に必要な金属の量が減少し、したがってＣＭ
Ｐで除去する量が減少する。除去する金属の量が減少し、さらに有意義なことには、ＣＭ
Ｐ運転に必要な時間が短縮される。この材料除去作業もまたより温和となり、所要時間の
短縮とあいまって、材料除去作業での欠陥発生頻度が低下する。
【０１４７】
　本発明により、実質的に金属析出物中にボイドを形成することなく金属、特に銅を空隙
中に充填することができる。「実質的にボイドを形成することなく」は、メッキ処理を施
した空隙の９５％にボイドがないことを意味する。このメッキ処理を施した空隙が無ボイ
ドであることが好ましい。
【０１４８】
　通常、基材を本発明のめっき浴に接触させて基材が電気めっきされる。この基材は、通
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常カソードとして働く。めっき浴はアノードを含み、このアノードは可溶であっても不溶
であってもよい。必要ならカソードとアノードを膜で分離してもよい。通常、このカソー
ドに電位が印加される。十分な電流密度が印加され、基材上に所望の厚みの金属層、例え
ば銅層が析出するのに充分な時間、めっきが施される。適当な電流密度は、特に限定され
ないが、例えば１～２５０ｍＡ／ｃｍ２の範囲である。集積回路の製造において銅の析出
に用いる場合、この電流密度は通常、１～６０ｍＡ／ｃｍ２の範囲である。具体的な電流
密度は、めっきされる基材や選択されたレベリングなどにより決まる。このような電流密
度の選択は当業界の熟練者なら容易に実施できる。印加される電流は直流（ＤＣ）であっ
ても、パルス流（ＰＣ）、パルス逆流（ＰＲＣ）、あるいは他の適当な電流であってもよ
い。
【０１４９】
　一般に本発明を集積回路製造用のウエハなどの支持体上に金属を析出させるのに用いる
場合、めっき浴は使用中に攪拌される。いずれか適当な攪拌方法が本発明で使用でき、こ
のような方法は公知である。適当な攪拌方法としては、特に限定されず、例えば、不活性
ガスまたは空気でのスパージ、工作物の攪拌、衝突などがあげられる。このような方法は
当業界の熟練者には既知である。本発明をウエハなどの集積回路基材のめっきに用いる場
合、このウエハを１～１５０ＲＰＭで回転させ、ポンプでまたは吹き付けでメッキ液をこ
の回転するウエハに接触させてもよい。あるいは、めっき浴の流動が所望の金属析出物を
与えるのに充分なら、このウエハを回転させなくてもよい。
【０１５０】
　これまで本発明の方法を半導体製造を参照しながら説明してきたが、本発明が、高反射
率を示し、実質的に高さがそろったまたは平面的な銅析出物が望ましい電解プロセスと、
過めっきが少なく、実質的に無ボイドの金属充填小型形状構造が望ましい電解プロセスの
いずれにも有用であることは明らかであろう。これらのプロセスにはプリント基板の製造
も含まれる。例えば、このめっき浴は、プリント基板上のビア、パッドまたはトレースの
めっきに、またウエハ上でのバンプめっきに有用であろう。他の適当なプロセスは、実装
とインタコネクトの製造である。したがって、適当な基材にはリードフレームやインタコ
ネクト、プリント基板等が含まれる。
【０１５１】
　半導体基材めっき用のめっき装置はよく知られている。めっき装置は、適当な材料から
なる、例えば電解メッキ溶液に不活性のプラスチックまたは他の材料からなるＣｕ電解質
保持用の電解めっきタンクをもっている。特にウエハのめっきのためにこのタンクが円筒
形であってもよい。カソードはタンク上部に水平に設けられるが、これは溝やバイア孔な
どの開口部をもついずれかの種類の基材、例えばシリコンウエハであってもよい。このウ
エハ基材は、通常Ｃｕまたは他の金属からなるシード層で覆われており、この上でめっき
が始まるようになっている。Ｃｕシード層を、化学蒸着（ＣＶＤ）で形成しても、真空下
での物理蒸着（ＰＶＤ）等で形成してもよい。ウエハのめっきのためにはアノードもまた
丸型であることが好ましく、タンク下部で水平に設置されてアノードとカソードの間に空
間が形成されていることが好ましい。このアノードは通常、可溶性アノードである。
【０１５２】
　いろいろなツール製造業者で開発中の膜技術と組み合わせるとこれらの浴添加物が有用
となる。このシステムでは、膜によりアノードが有機浴添加物から分離される。アノード
と有機浴添加物を分離する目的は、有機浴添加物の酸化を最小限にするためである。
【０１５３】
　カソード基材とアノードは配線で電気的に連結されており、またそれぞれが整流器（電
源）に連結されている。直流またはパルス流用のカソード基材は、正味で負電荷を持つ。
　
【０１５４】
　このため溶液中のＣｕイオンがカソード基材で還元され、カソード表面にＣｕ金属めっ
きを形成する。アノードでは酸化反応が起こる。タンク中でカソードとアノードを水平に



(22) JP 5933532 B2 2016.6.15

10

20

30

40

50

設置しても垂直に設置してもよい。　
【０１５５】
　本発明は、金属層、特に銅層をいろいろな基材上に、特にいろいろなサイズの空隙を持
つ基材上に形成するのに有用である。例えば、本発明は、小径のビアや溝などの空隙をも
つ半導体装置等の集積回路基材上に銅を析出させるのに特に好適である。ある実施様態に
おいては、本発明により半導体装置がめっきされる。このような半導体装置としては、特
に限定されず、例えば集積回路の製造に用いられるウエハがあげられる。
【０１５６】
　これまで半導体の製造について本発明の方法を一般的に説明してきたが、本発明は、高
反射率を示す、実質的に高さの揃ったあるいは平面的な銅層が求められるいずれの電解プ
ロセスででも有用であることは明らかであろう。したがって、適当な基材には、リードフ
レームやインタコネクト、プリント配線基板等が含まれる。
【０１５７】
　特記しない場合、全ての％やｐｐｍなどの値は、それぞれの組成物の総重量に対する重
量を意味する。全ての引用文書を、参考文献として採用する。
【０１５８】
　本発明を以下の実施例により説明するが、これらは本発明の範囲を制限するものではな
い。
【０１５９】
実施例　
実施例１　
レベラーの製造
レベラー１　
　１ｍｏｌのホルマリンと１ｍｏｌのグリオキサールと１ｍｏｌの氷酢酸を反応容器に入
れる。１ｍｏｌの１，４－ブタンジアミン（ヘアドライヤーで溶融、融点：２５－２８℃
）を室温で滴下する（発熱、氷浴冷却）。混合物を一夜、室温で攪拌する。黒褐色混合物
をロータリーエバボレータで最高で７０℃（１ｍｂａｒ）で蒸発させる（発泡、ＥｔＯＨ
／トルエンと共蒸留）。得られる生成物を、さらに精製することなく用いた。必要であれ
ば標準的な方法で精製しても、あるいはアニオン交換にかけてもよい。
【０１６０】
レベラー２　
　比較用レベラー２は、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテルとイミダゾールの
反応生成物である。レベラー２は、欧州特許出願ＥＰ１６１９２７４Ａ２の実施例６に記
載のようにして製造した。
【０１６１】
レベラー３　
　比較用レベラー３は、ラシヒ社から購入した市販製品のラルプレートＩＭＥである。ラ
ルプレートＩＭＥは、エピクロロヒドリンとイミダゾールの反応生成物である。
【０１６２】
サプレッサ１　
　サプレッサ１は、分子量が＜１３０００ｇ／モルで末端ヒドロキシル基をもつＥＯ／Ｐ
Ｏコポリマーである。
【０１６３】
サプレッサ２　
　サプレッサ２は、分子量が＜５０００ｇ／モルで末端ヒドロキシル基をもつＥＯ／ＰＯ
コポリマーである。
【０１６４】
　１００ｎｍ巾の溝をもつ基材での（図４ａ）と本発明のレベラー１（図４ｂ）または比
較用レベラー３（図４ｄと４ｅと４ｆ）を含むめっき浴溶液を用いるめっき試験の結果、
本発明により、無欠陥で、特に無ボイドでの、効率的に高さがそろった間隙充填が可能で
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あり、レベラー３をレベル化剤とするめっき試験では、１００ｎｍの溝中にかなりのボイ
ドが形成されることが分った。レベラー３の場合、図４ｆに示すようにレベル化剤の濃度
の減少は、レベリング効率を低下させ、ボイド形成を防止することがなかった。めっき浴
溶液中でいずれのレベル化剤も使用せずに行った比較試験（図４ｃ）では溝の上にバンプ
が形成され、したがって本発明が優れたレベリング効率をもち無欠陥のＣｕ析出物を与え
ることを示している。
【０１６５】
　１３０ｎｍ幅の空隙をもつ基材とレベラー２をレベル化剤とするめっき浴溶液を用いて
、他のめっき試験を行った。さらなる比較のため、いずれのレベル化剤をも含まないめっ
き浴溶液を用いた。得られたＳＥＭ像を、それぞれ図５ｂと図５ａに示す。図５ａと図５
ｂから、比較用レベラー２が、レベラーを含まない浴と較べて、空隙アレイ上のバンプ形
成をほんの少ししか減らすことができないことが明らかである。
【０１６６】
　１６～３７ｎｍ巾の溝を持つ基材（図３ａ）と本発明のレベラー１を含むめっき浴溶液
（図３ｂ）またはレベラーを含まないめっき浴溶液（図３ｃ）を用いてさらなるめっき試
験を行った。図３ｂに示すＳＥＭ像から、レベラー１が、めっき浴溶液中にいずれのレベ
ル化剤も含まずしてめっきした基材（図３ｃ）で見つかったのと同様の無欠陥（即ち無ボ
イド）の間隙充填を可能とすることがわかる。
【０１６７】
　本発明のポリイミダゾリウム化合物をレベル化剤として使用すると、ボイド生成につな
がるボトムアップ充填の干渉を引き起こすことなく優れたレベリング効率を与えることが
できる。
【０１６８】
比較例２　
　脱イオン水と４０ｇ／ｌの銅（硫酸銅）、１０ｇ／ｌの硫酸、０．０５０ｇ／ｌの塩素
イオン（ＨＣｌ）、０．０２８ｇ／ｌのＳＰＳ、２．００ｍＬ／ｌの５．３重量％のサプ
レッサー１の脱イオン水水溶液を混合してめっき浴を調整した。
【０１６９】
　図３ａに示す形状構造サイズをもつ、銅シード層を備えたウエハ基材（１６～３７ｎｍ
溝幅、１７３～１７６ｎｍ溝深さ）上に、該ウエハ基材を上記のめっき浴に２５℃で接触
させ、－５ｍＡ／ｃｍ２の直流を６秒間印加して銅層を電気めっきした。この電気めっき
銅層を切断し断面をＳＥＭで検査した。
【０１７０】
　その結果を図３ｃに示すが、この図は、ボイドまたはかぶりなどの欠陥をまったく含ま
ない完全充填溝のＳＥＭ像を示している。
【０１７１】
実施例３　
　実施例１で調整した１重量％のポリイミダゾリウム化合物レベラー１の０．３１２５ｍ
Ｌ／ｌの水溶液をめっき浴に加えた以外は、実施例２の方法を繰り返した。
【０１７２】
　実施例２に記載のウエハ基材上に、電気めっきで銅層を形成した。この電気めっき銅層
を切断しその断面をＳＥＭで検査した。
【０１７３】
　実施例１で調整したレベラー１を含むめっき浴を用いて得た結果を図３ｂに示す。１６
～３７ｎｍ巾の溝がボイドまたはかぶりなどの欠陥がまったくなく完全に充填され、この
レベリング剤で間隙充填の干渉がまったくないことを示している。
【０１７４】
比較例４　
　実施例２に記載のめっき浴を調整した。
【０１７５】



(24) JP 5933532 B2 2016.6.15

10

20

30

40

50

　図４ａに示す形状構造サイズ（１００ｎｍ溝幅）で、銅シード層を備えたウエハ基材上
に、－５ｍＡ／ｃｍ２の直流を２７秒間、次いで－１０ｍＡ／ｃｍ２の直流を２７秒間印
加しながら、該ウエハ基材を上記のめっき浴に２５℃で接触させて、電気めっきで銅層を
形成した。このようにして得られた電気めっき銅層を切断しその断面をＳＥＭで検査した
。
【０１７６】
　その結果を図４ｃに示すが、この図は、ボイドまたはかぶりなどの欠陥をまったく持た
ない完全充填溝のＳＥＭ像を示している。図４ｃは明らかに、１００ｎｍ溝の上でのバン
プ形成を示している。
【０１７７】
実施例５　
　１重量％のレベラー１の水溶液を０．６２５ｍＬ／ｌでめっき浴に添加した以外は、実
施例２のめっき浴を使用した。
【０１７８】
　図４ａに示す形状構造サイズ（１００ｎｍ溝幅）で、銅シード層を備えたウエハ基材上
に、－５ｍＡ／ｃｍ２の直流を２７秒間、次いで－１０ｍＡ／ｃｍ２の直流を２７秒間印
加しながら、該ウエハ基材を上記のめっき浴に２５℃で接触させて、電気めっきで銅層を
形成した。このようにして得られた電気めっき銅層を切断しその断面をＳＥＭで検査した
。
【０１７９】
　その結果を図４ｂに示すが、この図は、ボイドまたはかぶりなどの欠陥をまったく含ま
ない効率的にバンプ成形が防がれた完全充填溝のＳＥＭ像を示している。
【０１８０】
比較例６　
　１重量％レベラー３の水溶液を１．２５ｍＬ／ｌでめっき浴に添加した以外は、実施例
２のめっき浴を使用した。
【０１８１】
　図４ａに示す形状構造サイズ（１００ｎｍ溝幅）で、銅シード層を備えたウエハ基材上
に、－５ｍＡ／ｃｍ２の直流を２７秒間、次いで－１０ｍＡ／ｃｍ２の直流を２７秒間印
加しながら、該ウエハ基材を上記のめっき浴に２５℃で接触させて、電気めっきで銅層を
形成した。このようにして得られた電気めっき銅層を切断しその断面をＳＥＭで検査した
。
【０１８２】
　比較用化合物Ｌ３をレベリング剤として用いるめっき浴での結果を図４ｄに示す。図４
ｄは、溝中での強いボイド形成を示している。
【０１８３】
比較例７　
　－５ｍＡ／ｃｍ２の直流を２７秒間印加した以外は実施例６を繰り返した。このように
して得られた電気めっき銅層を切断しその断面をＳＥＭで検査した。
【０１８４】
　比較用レベラー３をレベリング剤として用いるめっき浴で１００ｎｍ巾の溝を部分充填
した結果を図４ｅに示す。図４ｅから、溝中でのＣｕ析出が、図４ｅに示される溝側壁へ
のＣｕ析出で示されるようにかなりの等角的であり、その結果として図４ｄに示すかぶり
やボイドの形成が起こっていることがわかる。
【０１８５】
比較例８　
　１重量％の比較用レベラー３の水溶液を０．６２５ｍＬ／ｌでめっき浴に添加した以外
は、実施例６を繰り返した。
【０１８６】
　この結果を図４ｆに示す。図４ｆは、低濃度のレベラー３のレベリング効率が低いため



(25) JP 5933532 B2 2016.6.15

10

20

Ｃｕ析出物の表面が荒れていることを示している。ボイドの形成が明白であり、ボトムア
ップ充填での析出ではなく、主に等角的なＣｕ成長が起こっていることを示している。
【０１８７】
比較例９　
　脱イオン水と４０ｇ／ｌの銅（硫酸銅）、１０ｇ／ｌ硫酸、０．０５０ｇ／ｌ塩素イオ
ン（ＨＣｌ）、０．０２８ｇ／ｌのＳＰＳ、０．１００ｇ／ｌのサプレッサ２を混合して
めっき浴を調整した。
【０１８８】
　形状構造サイズが１３０ｎｍで銅シード層を備えたウエハ基材上に、ウエハ基材を上記
のめっき浴に２５℃で接触させ、－５ｍＡ／ｃｍ２の直流を２分間、次いで－１０ｍＡ／
ｃｍ２の直流を１分間印加しながら、銅層を電気めっきで形成した。このようにして得ら
れた電気めっき銅層を切断しその断面をＳＥＭで検査した。
【０１８９】
　その結果を図４ｃに示すが、この図は完全充填溝のＳＥＭ像を示している。メッキ液中
にレベラーが存在しないため、形状構造が密集する領域（左側）では、形状構造のない領
域（右）と較べて高い隆起がある。
【０１９０】
比較例１０　
　１０重量％の比較用レベラー２の水溶液を０．０２ｍＬ／ｌでめっき浴に添加した以外
は、実施例９の方法を繰り返した。
【０１９１】
　その結果を図５ｂに示すが、この図は完全充填溝のＳＥＭ像を示している。図５ａと較
べると大きなレベリング効果は認められない。
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【図４ｃ】

【図４ｄ】

【図４ｅ】

【図４ｆ】

【図５ａ】

【図５ｂ】
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