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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅アルカンスルホン酸塩及び遊離のアルカンスルホン酸を含有し、ミクロン又はサブミ
クロン寸法のトレンチ又はビアの金属化を意図した銅の電気めっき用溶液であって、塩化
物イオンを含まない電気めっき用溶液。
【請求項２】
　銅塩の陰イオン部分のアルカンスルホン酸及び任意の遊離酸が次式：
【化１】

（ここで、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙは４に等しく、
　Ｒ、Ｒ’及びＲ”は同一又は異なり、それぞれ互いに独立して水素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、
Ｉ、ＣＦ3又は（ＣＨ2）n（ｎは１～７であり、非置換であるか又は酸素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂ
ｒ、Ｉ、ＣＦ3若しくは－ＳＯ2ＯＨにより置換されている）であることができる）
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のアルキルスルホン酸として導入される請求項１に記載の溶液。
【請求項３】
　アルカンスルホン酸がアルキルモノスルホン酸又はアルキルポリスルホン酸から誘導さ
れる請求項１に記載の溶液。
【請求項４】
　アルキルスルホン酸がメタンスルホン酸、エタンスルホン酸及びプロパンスルホン酸で
あり、アルキルポリスルホン酸がメタンジスルホン酸、モノクロルメタンジスルホン酸、
ジクロルメタンジスルホン酸、１，１－エタンジスルホン酸、２－クロル－１，１－エタ
ンジスルホン酸、１，２－ジクロル１，１－エタンジスルホン酸、１，１－プロパンジス
ルホン酸、３－クロル－１，１－プロパンジスルホン酸、１，１－エチレンジスルホン酸
、１，３－プロピレンジスルホン酸、トリフルオルメタンスルホン酸、ブタンスルホン酸
、ペルフルオルブタンスルホン酸及びペンタンスルホン酸である請求項１に記載の溶液。
【請求項５】
　アルカンスルホン酸がメタンスルホン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸又は
トリフルオルメタンスルホン酸である請求項１に記載の溶液。
【請求項６】
　酸がアルカンスルホン酸とその他の酸との混合物である請求項１に記載の溶液。
【請求項７】
　銅塩が銅アルカンスルホン酸塩とその他の銅塩との混合物として供給される請求項１に
記載の溶液。
【請求項８】
　銅アルカンスルホン酸塩と遊離のアルカンスルホン酸を含有する電気めっき用溶液であ
って塩化物イオンを含まないものを使用するミクロン又はサブミクロン寸法のトレンチ又
はビアの金属化方法。
【請求項９】
　銅塩の陰イオン部分のアルカンスルホン酸及び任意の遊離酸が次式：
【化２】

（ここで、
　ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙは４に等しく、
　Ｒ、Ｒ’及びＲ”は同一又は異なり、それぞれ互いに独立して水素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、
Ｉ、ＣＦ3又は（ＣＨ2）n（ｎは１～７であり、非置換であるか又は酸素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂ
ｒ、Ｉ、ＣＦ3若しくは－ＳＯ2ＯＨにより置換されている）であることができる）
のアルキルスルホン酸として導入される請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　素地がミクロン又はサブミクロン寸法のトレンチ及びビアを含む薄く金属化された表面
を有する半導体装置であり、めっき用溶液が銅を該トレンチ及びビアに有効にめっきする
請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　直流、パルス電流若しくは周期的逆転電流が使用される請求項８に記載の方法。
【請求項１２】
　可溶性アノード又は不溶性又は不活性アノードが使用される請求項８に記載の方法。
【請求項１３】
　請求項８に記載の方法により作られた銅被覆。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本出願は、１９９９年１０月１４日付けの米国特許仮出願第６０／１５９，３８１号及び
２０００年３月６日付けの米国特許仮出願第６０／１８７，１０８号の優先権を享受する
。
本発明は、アルカンスルホン酸をベースとした水性電解質処方物に関する。これらの電解
質処方物は、特に電子装置への銅の電着を意図するものである。
【０００２】
【従来の技術】
電解銅めっきは、外部電流を使用して金属又は非金属素地に銅の層を付着させる方法であ
る。商業的な銅めっき用溶液は、硫酸銅、ピロ燐酸銅、フルオロ硼酸銅及びシアン化銅を
含有する。硫酸銅溶液及びフルオロ硼酸銅溶液は典型的には、中乃至高電流密度で使用さ
れるが、ピロ燐酸銅溶液及びシアン化銅溶液は低乃至中電流密度で銅を付着させるのに使
用される。シアン化銅及び（又は）フルオロ硼酸の取り扱いと関連する健康への関心のた
めに並びにシアン化物、フルオロ硼酸塩及びピロ燐酸塩をベースとしたシステムによる水
処理への関心のために、最も広く使用されている商業的な銅めっき用電解質は、硫酸銅及
び硫酸をベースとする。
【０００３】
硫酸銅をベースとしためっき用溶液は、印刷回路板、自動車用部品及び家庭用取付け具の
ような種々の素地に銅被覆を付着させるのに使用される。典型的な溶液中の銅イオン濃度
は、約１０ｇ／Ｌ～約７５ｇ／Ｌの間である。硫酸の濃度は、約１０ｇ／Ｌ～約３００ｇ
／Ｌの範囲であろう。電子部品のめっきを意図した銅溶液は、通常、低い銅金属濃度及び
高い遊離酸濃度を使用する。
【０００４】
アルカンスルホン酸を電気めっきに使用することが既に記載された。Ｗ．Ａ．プロエルは
、米国特許第２，５２５，９４２号において、多くのタイプの電気めっきにアルカンスル
ホン酸電解質を使用することを請求している。大部分について、プロエルの処方物は、混
合アルカンスルホン酸を使用した。米国特許第２，５２５，９４２号において、プロエル
は、鉛、ニッケル、カドミウム、銀及び亜鉛のための具体的なクレームを作った。別の米
国特許第２，５２５，９４３号において、プロエルは、具体的に、銅電気めっきにアルカ
ンスルホン酸をベースとした電解質を使用することをクレームするが、やはり混合アルカ
ンスルホン酸が使用されるだけで、めっき用処方物の正確な組成は開示されていなかった
。別の刊行物（Ｗ．Ａ．プロエル；Ｃ．Ｌ．ファウスト；Ｂ．アグラス；Ｅ．Ｌ．コム；
Ｔｈｅ　Ｍｏｎｔｈｌｙ　Ｒｅｖｉｅｗ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｅｌｅｃｔ
ｒｏｐｌａｔｅｒｓ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　１９４７；３４；５４１－９）において、プロエ
ルは、混合アルカンスルホン酸をベースとした電解質から銅めっきするための好ましい処
方物を記載している。Ｗ．ダーム及びＣ．ワンダーリッチは、ドイツ特許第４，３３４，
１４８号において、添加剤として有機硫黄化合物を配合したＭＳＡをベースとした銅めっ
き用の系を記載した。中国の刊行物（チャイ・ジキン；Ｄｉａｎｄｕ　Ｙｕ　Ｈｕａｎｂ
ａｏ　１９９５；１５（２）；２０－２）において、著者は、ＭＳＡをベースした酸性銅
めっき用処方物を使用する利益のいくつかを示した。ジキンにより記載された最大の利益
は、実際のめっき工程の前の優れた表面浄化及びエッチングであった。米国特許第５，０
５１，１５４号（Ｒ．Ｆ．ベルナード；Ｇ．フィッシャー；Ｗ．ゾンネンベルグ；Ｅ．Ｊ
．サーウォンカ；Ｓ．フィッシャー）には、銅めっき用の表面活性添加剤が記載されてい
るが、可能な電解質のメンバーの一つとしてのＭＳＡについては少ししか述べられたいな
い。Ｐ．Ｃ．アンドリカコス；Ｉ．Ｃ．チャン；Ｄ．ハリクリア及びＪ．ホーカンスは、
米国特許第５，３８５，６６１号において、ポテンシャル下での電着により少量の錫及び
鉛を含有する銅合金の電着を可能にさせる方法を検討している。この米国特許は、ＭＳＡ
が、主としてＭＳＡ／ＯＭｓ-の弱い錯化性のために、このタイプの方法の適切な機能を
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促進させるのに例外なく十分に適していることを記載している。この主題についての報告
（Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．；１９９５；１４２（７）；２２４４－２２４
９）も刊行された。
【０００５】
シリコンウエハー上のトランジスターの密度の増大は、微細なライン構造のめっきのため
の新しい金属化技術の開発を要求してきた。最近までは、アルミニウムが金属相互接合材
として使用されたが、集積回路技術における最近の発展は銅が電子部品における相互接合
材のための好ましい金属であることを示した。電気めっき用溶液から電着された銅は、最
近の相互接合材産業のニーズを満たすのに最も経済的な方法であることが示された。
【０００６】
半導体装置の加工処理においては、いくつかの金属化工程が要求される。このタイプの金
属化は、従来は、蒸着技術により達成された。最近になって、半導体部品を金属化できる
電気めっき技術が開発された。銅の電着の前に、触媒として作用する銅の種層がシリコン
ウエハー上に付着される。この銅の種層は、約１００～５００ｎｍの厚みである。半導体
表面が多数のサブミクロン寸法の相互接合用トレンチによりエッチングされ、次いで銅が
種層上に電気めっきされてこれらのトレンチが底部から上方に満たされる。最適化された
硫酸銅をベースとしためっき用溶液に使用される高い遊離酸レベル（約１５０～２００ｇ
／Ｌ）のために、銅の種層はしばしば浸蝕され、それの大部分は銅の電気めっきを開始す
る前に溶解し得る。
【０００７】
平滑で微細粒子の銅付着物を付着させる必要があるために、銅めっき用溶液には粒子精製
用有機添加剤が常に添加される。例えば、Ｓ．マーチンは、米国特許第５，３２８，５８
９号において、銅めっき浴に添加剤としてアルコールアルコキシル化物及び非イオン性界
面活性剤を含めて表面活性物質を使用することを記載している。また、Ｓ．マーチンは、
更に米国特許第５，７３０，８５４号において、銅めっき浴に添加剤としてアルコキシル
化ジメルカプタンを使用することを開示している。これらの添加剤は、高い電流密度で銅
の付着を阻害させて連続した平滑な付着物をもたらす。このような添加剤は付着過程の間
に消費され、これらの添加剤の一部は銅付着物中に組み入れられるかもしれない。銅付着
物中への有機添加剤の共付着は付着物の導電率に影響するかもしれず、銅めっき用溶液中
に一定の有機添加剤濃度を確保するには頻繁な分析が必要である。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
セラミックス素地上のトレンチ（ｔｒｅｎｃｈ）及びビア（ｖｉａ）に銅を付着させる種
々の方法との関係では、現在の最適化された硫酸銅をベースとした溶液よりも低い遊離酸
濃度で操作できる銅溶液を得ることが有用であろう。このような溶液は銅の触媒種層にと
ってそれほど腐食性ではなく、従ってそれらは現在の硫酸銅をベースとした溶液よりも少
ない量の添加剤を要求しよう。更に、これらの低い遊離アルカンスルホン酸をベースとし
た溶液は、より平滑な被覆の付着を可能にしよう。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
発明の概要
ここに、電子装置素地上に銅を電着させるための改善された電解質処方物並びにこの処方
物を使用する方法が開発された。この処方物は、銅アルカンスルホン酸塩及び遊離のアル
カンスルホン酸を含有し且つミクロン又はサブミクロン寸法のトレンチ又はビアの金属化
を意図した溶液である。
【００１０】
硫酸の代わりにアルカンスルホン酸を使用すると、（ａ）銅の種層に関して腐食性の少な
い電解質、（ｂ）より平滑な銅付着物、（ｃ）高いｐＨで作用し、それでも商業的に満足
できる付着物を生じることができる電解質、（ｄ）低い遊離酸濃度で作用する電解質、（
ｅ）硫酸銅よりも正の電圧で銅を付着させる電解質並びに（ｆ）低い表面張力を有する電
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解質がもたらされる。この電解質はアルカンスルホン酸をベースとする。ここに開示する
処方物は、現在の電子装置の表面で生じるようなサブミクロン寸法の小さいトレンチ又は
ビアに銅をめっきするのに特に有用である。
【００１１】
【発明の実施の形態】
本発明は、酸性銅めっき用電解質の成分としてアルカンスルホン酸を使用することに関す
る。めっき用電解質は、新規であるか又は斯界で知られた種々の官能性添加剤の添加によ
り更に変性される。
【００１２】
最近、チップを金属化するために電着を使用することが開発され、チップへの銅のめっき
が特に重要な用途となってきた。電着によるこのようなチップの金属化は、汎用のめっき
用処方物に要求される基準とは異なるある種の性能基準を要求する。チップの金属化のユ
ニークな観点の一つは、付着した金属がチップ表面上の小さいサブミクロン寸法のトレン
チ又はビアを均一に充填するという要件である。アルカンスルホン酸をベースとした電解
質の使用は、チップの金属化に並びに一般的に酸性の銅の電着に理想的である銅めっき用
の系を提供する。
【００１３】
ここに記載する銅めっき用電解質は、小型電子装置の表面上に典型的に存在するようなサ
ブミクロン寸法のトレンチに銅を付着させるのに使用される銅めっき浴の処方を可能にさ
せる。このようなトレンチを金属化させる目的で使用される現在の酸性銅めっき用電解質
は硫酸をベースとする。ここに開示する電解質はめっきする前の種層の銅の溶解を少なく
させるので、それらはより平滑な銅被覆を生じる。用語“銅めっき”は、銅及び銅合金の
めっきを包含する。銅合金には、周期律表の第１Ｂ、２Ｂ、３Ｂ、４Ｂ、５Ｂ、６Ｂ、７
Ｂ、８Ｂ及び３Ａ族の金属が含まれる。また、この用語は、銅複合体、例えば、炭素を含
有するものも包含する。
【００１４】
この分野における従前の研究は、銅付着物の品質並びにめっき浴の性能に対する添加剤の
影響に焦点を合わせていた。その代わりとして、この研究は、銅電気めっきのための電解
質としてのＣ1～Ｃ8アルカンスルホン酸及びそれらの誘導体の予期できなかった優秀性に
焦点を合わせた。プロエルによる初期の研究は、電気めっき、特に銅の電気めっきへの混
合アルカンスルホン酸の使用が可能であることを示した。しかし、プロエルは、微細な寸
法の構造に銅を付着させるためのアルカンスルホン酸銅溶液の使用を研究しなかった。本
発明においては、スルホン酸の炭素鎖長の増大に関して遊離スルホン酸濃度の調節された
減少が商業的に満足できる銅付着物を生じさせることが見出された。エタンスルホン酸及
びプロパンスルホン酸をベースとした溶液が１．７５Ｍ以下の遊離酸という低い遊離酸濃
度で最良に作用する。このような低い遊離酸濃度は銅の種層の腐食を最小限にさせる。ま
た、スルホン酸をベースとした溶液は、硫酸をベースとした溶液と比べて平滑な銅被覆を
付着させる。比較として、トリフルオルメタンスルホン酸塩（トリフル酸塩）をベースと
した溶液は、広い遊離酸濃度範囲にわたって商業的に満足できる被覆を生じる。
【００１５】
本発明は、酸性銅めっき用電解質の有意な成分としてＣ1～Ｃ8、好ましくはＣ1～Ｃ3アル
カンスルホン酸を使用することを伴う。アルカンスルホン酸は、それらの物性のユニーク
な釣合によって硫酸から識別される。例えば、アルカンスルホン酸の表面張力低下能力は
、鎖長と共に増大する。しかし、また同様に、金属アルカンスルホン酸塩の水溶解度の一
般的な定価は鎖長と共に大きくなる。アルカンスルホン酸銅の溶解度と表面張力低下能力
との最良の釣合は、Ｃ1～Ｃ8アルカンスルホン酸について得られる。表面活性はサブミク
ロン寸法の孔にめっきするために重要であるが、金属塩の溶解度は一般的にめっきのため
に重要である。
【００１６】
理論に基づけば、本発明は、Ｃ1～Ｃ8アルカンスルホン酸誘導体の使用によって修正する
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ことができる。また、本発明は、錫／銅を含有する多くの銅合金のめっきに対して一般化
することができる。
【００１７】
本発明の銅イオンは、好ましくは、次式：
【化３】

（ここで、
ａ＋ｂ＋ｃ＋ｙは４に等しく、
Ｒ、Ｒ’及びＲ”は同一又は異なり、それぞれ互いに独立して水素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ
、ＣＦ3又は低級アルキル基、例えば（ＣＨ2）n（ｎは１～７、好ましくは１～３であり
、非置換であるか又は酸素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、I、ＣＦ3，－ＳＯ2ＯＨなどにより若しく
は以下の検討で列挙する基のいずれかにより置換されている）であることができる）
のアルキルスルホン酸の塩として導入される。
【００１８】
アルカンスルホン酸のアルカンスルホネート部分は、１～８個、好ましくは１～３個の炭
素原子の置換又は非置換の線状又は分岐状の鎖からなり、モノスルホネート又はポリスル
ホネート官能基を持ち、更に１個以上のその他の複素原子含有基による官能基の可能性を
有することができる。
【００１９】
スルホン酸のアルカン部分上の可能な置換基は、例えば、アルキル、ヒドロキシル、アル
コキシ、アシルオキシ、ケト、カルボキシル、アミノ、置換アミノ、ニトロ、スルフェニ
ル、スルフィニル、スルホニル、メルカプト、スルホニルアミド、ジスルホニルイミド、
ホスフィニル、ホスホニル、炭素環式及び（又は）複素環式基を包含する。このようなス
ルホン酸は、好ましくは、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、
ブタンスルホン酸、イセチオン酸（２－ヒドロキシエタンスルホン酸）、メチオン酸（メ
タンジスルホン酸）、２－アミノエタンスルホン酸、スルホ酢酸、その他のものを包含す
る。
【００２０】
代表的なスルホン酸にはアルキルモノスルホン酸、例えばメタンスルホン酸、エタンスル
ホン酸及びプロパンスルホン酸が、更にアルキルポリスルホン酸、例えばメタンジスルホ
ン酸、モノクロルメタンジスルホン酸、ジクロルメタンジスルホン酸、１，１－エタンジ
スルホン酸、２－クロル－１，１－エタンジスルホン酸、１，２－ジクロル－１，１－エ
タンジスルホン酸、１，１－プロパンジスルホン酸、３－クロル－１，１－プロパンジス
ルホン酸、１，２－エチレンジスルホン酸、１，３－プロピレンジスルホン酸、トリフル
オルメタンスルホン酸、ブタンスルホン酸、ペルフルオルブタンスルホン酸及びペンタン
スルホン酸が包含される。
【００２１】
入手性の故に、特に選定されるスルホン酸は、メタンスルホン酸、メタンジスルホン酸、
エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、トリフルオルメタンスルホン酸及びペルフルオ
ルブタンスルホン酸である。銅めっき浴の全体の銅イオン含有量はアルカンスルホン酸塩
の形で供給でき、又はアルカンスルホン酸塩といくつかのその他の適当な縁（例えば、硫
酸銅）との混合物として供給することもできる。
【００２２】
【実施例】



(7) JP 4588185 B2 2010.11.24

10

20

30

本発明を以下の実施例により例示するが、それらは本発明を何ら限定するものではない。
【００２３】
例１
表面角度計を使用して硫酸銅溶液及びアルカンスルホン酸銅溶液の表面張力を測定した。
硫酸銅溶液及びスルホン酸銅溶液は次のように調製した。炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ
）2、５７％のＣｕ、を２回蒸留した水に混合した。銅スラリーを適切に混合した後、濃
硫酸、７０％メタンスルホン酸、７０％エタンスルホン酸、８０％プロパンスルホン酸又
は５％トリフル酸を、炭酸イオンの全てが除去されるまでゆっくりと添加した。最終の遊
離酸濃度が１．７５Ｍであるように追加の遊離酸を添加した。所定の容積まで希釈した後
、それぞれの溶液をろ過した。
新しく調製した銅付着物上のそれぞれの溶液の接触角は次のようであった。
【００２４】
【表１】

【００２５】
アルカンスルホン酸銅溶液が最小の湿潤角を有し、しかして最低の表面張力を有すること
がわかる。
【００２６】
例２
銅の腐食の最小化
硫酸銅溶液及びアルカンスルホン酸銅溶液を例１におけるように調製した。しかし、１．
７５Ｍの遊離酸の他に、０．２５Ｍ及び０．７５Ｍの遊離酸を有する銅電解質も調製した
。ホスホライズド銅上での促進電気化学的腐食試験を３極電池を使用して実施した。作用
電極は１ｃｍ2の面積の燐銅（５００ｐｐｍの燐）であった。各溶液を開回路電位の－２
５０ｍＶから開回路電位の＋１．６Ｖまでスキャンすることによって腐食性について試験
した。腐食電流密度を電気化学的追跡から決定した。腐食電流密度（ｍＡ／ｃｍ2で表わ
して）は次の通りであった。
【００２７】
【表２】
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【００２８】
最も腐食性の溶液は硫酸銅電解質であった。電子装置用の現在の銅めっき用溶液に使用さ
れる高い遊離酸濃度、１．７５Ｍでは、アルカンスルホン酸銅は硫酸銅ほどには腐食性で
はなかった。低い腐食性は、銅の種層の腐食を最小にするのに重要である。
【００２９】
例３
銅の付着の開始
狭いトレンチへの銅めっきの始動は、銅の種層の腐食を最小するのに重要である。銅溶液
の高い遊離酸濃度は、銅の種層の腐食の傾向を増大させる。また、狭いトレンチの基底、
特に底部の縁での電流密度は非常に低い電流密度領域である。銅溶液を例１におけるよう
に調製したが、遊離酸濃度を０．２５Ｍの遊離酸に調節した。付着の開始を決定するため
に電気化学的研究、サイクリックボルタンメトリー（ＣＶ）スキャンを実施した。ＣＶス
キャンは＋０．３Ｖから実施し、銅めっきは起らず、カソード方向へのスキャンを銅めっ
きが開始するまで実施した。結果は次の通りである。
【００３０】
【表３】
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【００３１】
アルカンスルホン酸塩溶液からの銅めっきは硫酸銅電解質と比べて更に正の電位で始動す
ることがわかる。同様の結果が０．７５Ｍ及び１．７５Ｍの遊離酸の銅溶液についで見出
された。アルカンスルホン酸銅溶液は、所定の遊離酸濃度で、硫酸銅溶液よりも正の電位
で銅を付着させる。
【００３２】
例４
低い遊離アルカンスルホン酸の利点
３種のプロパンスルホン酸銅めっき用溶液を以下のように調製した。
１．高い遊離酸（１．７５Ｍの遊離酸）
１５．１４ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに３７ｍＬのプロパンスルホン酸
（９３．８％ＰＳＡ）を使用した。溶液に追加の１１６ｍＬの９３．８％ＰＳＡを添加し
、溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを
添加した。溶液は１７．２６ｇ／ＬのＣｕ+2及び２１４ｇ／Ｌの遊離ＰＳＡを含有した。
２．中間の遊離酸（０．７５Ｍの遊離酸）
１５．０８ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに３６．５ｍＬのプロパンスルホ
ン酸（９３．８％ＰＳＡ）を使用した。溶液に追加の５０ｍＬの９３．８％ＰＳＡを添加
し、溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌ
を添加した。溶液は１７．１９ｇ／ＬのＣｕ+2及び９２．５ｇ／Ｌの遊離ＰＳＡを含有し
た。
３．低い遊離酸（０．２５Ｍの遊離酸）
１５．１６ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに３７ｍＬのプロパンスルホン酸
（９３．８％ＰＳＡ）を使用した。溶液に追加の１７ｍＬの９３．８％ＰＳＡを添加し、
溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添
加した。溶液は１７．２８ｇ／ＬのＣｕ+2及び３１．４ｇ／Ｌの遊離ＰＳＡを含有した。
上記の溶液のそれぞれに０．４％ｖ／ｖのエントン（Ｅｎｔｈｏｎｅ）添加剤ＣｕＢａｔ
ｈ７０：３０を添加した。
黄銅パネルを５０ｇ／Ｌの水酸化ナトリウムを含有する溶液中で５０℃で４．０Ｖで陽極
洗浄した。次いで、パネルを蒸留水中ですすぎ、５％プロパンスルホン酸水溶液に浸漬す
ることによって活性化した。パネルを上記の溶液中で室温で１０分間めっきした。
溶液１からの付着物は、２５Ａ／ｆｔ2以上でめっきすると、無光沢で粗い粒子であった
。溶液２は１～３０Ａ／ｆｔ2で商業的に満足できる付着物を生じた。溶液３からの銅は
、１～＞４０Ａ／ｆｔ2で商業的に満足できる付着物を生じた。
エタンスルホン酸銅溶液を調製したときにも類似の結果が見出された。
【００３３】
例５
遊離硫酸濃度の効果
３種の硫酸銅めっき用溶液を以下のように調製した。
１．高い遊離酸（１．７５Ｍの遊離酸）
１６．１ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に溶
解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに７．２５ｍＬの濃硫酸を使用した
。溶液に追加の４７ｍＬの濃硫酸を添加し、溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液を
ろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した。溶液は１８．５ｇ／ＬのＣｕ+2及び
１６０ｇ／Ｌの遊離硫酸を含有した。
２．中間の遊離酸（０．７５Ｍの遊離酸）
１５．４ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に溶
解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに７．５ｍＬの濃硫酸を使用した。
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溶液に追加の２１ｍＬの濃硫酸を添加し、溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ
過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した。溶液は１７．５６ｇ／ＬのＣｕ+2及び
７１．８ｇ／Ｌの遊離硫酸を含有した。３．低い遊離酸（０．２５Ｍの遊離酸）
１５．１５ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに７．５ｍＬの濃硫酸を使用した
。溶液に追加の７ｍＬの濃硫酸を添加し、溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ
過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した。溶液は１７．２８ｇ／ＬのＣｕ+2及び
２３ｇ／Ｌの遊離硫酸を含有した。
上記の溶液のそれぞれに２ｍＬ／５００ｍＬのエントン添加剤ＣｕＢａｔｈ７０：３０を
添加した。
黄銅パネルを５０ｇ／Ｌの水酸化ナトリウムを含有する溶液中で５０℃で４．０Ｖで陽極
洗浄した。次いで、パネルを蒸留水中ですすぎ、５％プロパンスルホン酸水溶液に浸漬す
ることによって活性化した。パネルを上記の溶液中で室温で１０分間めっきした。
溶液１からの付着物は、１～４０Ａ／ｆｔ2で商業的に満足できる付着物であった。溶液
２は１～４０Ａ／ｆｔ2で商業的に満足できる付着物を生じた。溶液３は、２５Ａ／ｆｔ2

以上でめっきすると、無光沢で粗い粒子を生じた。
【００３４】
例６
同等の高い遊離酸濃度での硫酸銅溶液とスルホン酸銅溶液との比較
硫酸銅溶液を、半導体用途に使用されるエントン技術データシートＣＵＢＡＴＨ　ＳＣに
従って調製した。浴は以下のように調製した。
１．硫酸銅：高い遊離酸（１．７５Ｍの遊離酸）
１６．１ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に溶
解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに７．２５ｍＬの濃硫酸を使用した
。溶液に追加の４７ｍＬの濃硫酸を添加し、溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液を
ろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した。溶液は１８．５ｇ／ＬのＣｕ+2及び
１６０ｇ／Ｌの遊離硫酸を含有した。この溶液に２ｍＬ／５００ｍＬのエントン添加剤Ｃ
ｕＢａｔｈ７０：３０を添加した。
スルホン酸銅溶液を類似の態様で以下のように調整した。
２．エタンスルホン酸銅：高い遊離酸（１．７５Ｍの遊離酸）
１５．１２ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに２４．６ｍＬのエタンスルホン
酸（７０％ＥＳＡ）を使用した。溶液に追加の７５ｍＬの７０％ＥＳＡを添加し、溶液全
体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した
。溶液は１７．２４ｇ／ＬのＣｕ+2及び１９０．８ｇ／Ｌの遊離ＥＳＡを含有した。この
溶液に２ｍＬ／５００ｍＬのエントン添加剤ＣｕＢａｔｈ７０：３０を添加した。
黄銅パネルを５０ｇ／Ｌの水酸化ナトリウムを含有する溶液中で５０℃で４．０Ｖで陽極
洗浄した。次いで、各パネルを蒸留水中ですすぎ、５％硫酸に浸漬することによって活性
化した。各パネルを上記の溶液中で室温で１０分間めっきした。
硫酸銅溶液からのパネルは、１～４０Ａ／ｆｔ2で光沢があった。エタンスルホン酸銅溶
液からのパネルは１～３０Ａ／ｆｔ2で光沢があり、３０Ａ／ｆｔ2以上で粗かった。
【００３５】
例７
同等の低い遊離酸濃度での硫酸銅溶液とスルホン酸銅溶液との比較
硫酸銅溶液を、半導体用途に使用されるエントン技術データシートＣＵＢＡＴＨ　ＳＣに
従って調製した。浴は以下のように調製した。
１５．１５ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに７．５ｍＬの濃硫酸を使用した
。溶液に追加の７ｍＬの濃硫酸を添加し、溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ
過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した。溶液は１７．２８ｇ／ＬのＣｕ+2及び
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２３ｇ／Ｌの遊離硫酸を含有した。
プロパンスルホン酸銅溶液を類似の態様で以下のように調整した。
１５．１６ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに３７ｍＬのプロパンスルホン酸
（９３．８％ＰＳＡ）を使用した。溶液に追加の１７ｍＬの９３．８％ＰＳＡを添加し、
溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添
加した。溶液は１７．２８ｇ／ＬのＣｕ+2及び３１．４ｇ／Ｌの遊離ＰＳＡを含有した。
黄銅パネルを５０ｇ／Ｌの水酸化ナトリウムを含有する溶液中で５０℃で４．０Ｖで陽極
洗浄した。次いで、各パネルを蒸留水中ですすぎ、５％硫酸に浸漬することによって活性
化した。各パネルを上記の溶液中で室温で１０分間めっきした。
硫酸銅溶液からのパネルは、１～２５Ａ／ｆｔ2で光沢があり、３０Ａ／ｆｔ2以上で粗か
った。プロパンスルホン酸銅溶液からのパネルは１～４０Ａ／ｆｔ2で光沢があった。
【００３６】
例８
弗素化スルホン酸の使用
トリフル酸銅めっき用溶液を以下のように調整した。
１．トリフル酸銅：高い遊離酸（１．７５Ｍの遊離酸）
１５．１６ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに４８．１ｍＬのトリフル酸（５
０％ｖ／ｖ）を使用した。溶液に追加の１５５ｍＬの５０％ｖ／ｖトリフル酸を添加し、
溶液全体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添
加した。溶液は１６．８２ｇ／ＬのＣｕ+2及び２６２ｇ／Ｌの遊離トリフル酸を含有した
。
２．トリフル酸銅：中間の遊離酸（０．７５Ｍの遊離酸）
１５．２０ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に
溶解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに４８ｍＬのトリフル酸（５０％
ｖ／ｖ）を使用した。溶液に追加の６６ｍＬの５０％ｖ／ｖトリフル酸を添加し、溶液全
体を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した
。溶液は１７．３３ｇ／ＬのＣｕ+2及び１１２．５ｇ／Ｌの遊離トリフル酸を含有した。
３．トリフル酸銅：低い遊離酸（０．２５Ｍの遊離酸）
１５．０ｇの炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％のＣｕ+2、を３００ｍＬの水に溶
解することにより調製した。炭酸銅粉末を溶解するのに４８ｍＬのトリフル酸（５０％ｖ
／ｖ）を使用した。溶液に追加の２２ｍＬの５０％ｖ／ｖトリフル酸を添加し、溶液全体
を５００ｍＬまで希釈した。溶液をろ過し、銅電解質に６ｍｇ／ＬのＨＣｌを添加した。
溶液は１７．１０ｇ／ＬのＣｕ+2及び３７．５ｇ／Ｌの遊離トリフル酸を含有した。
上記の溶液のそれぞれに０．４％ｖ／ｖのエントン添加剤ＣｕＢａｔｈ７０：３０を添加
した。
黄銅パネルを５０ｇ／Ｌの水酸化ナトリウムを含有する溶液中で５０℃で４．０Ｖで陽極
洗浄した。次いで、各パネルを蒸留水中ですすぎ、５％プロパンスルホン酸水溶液に浸漬
することによって活性化した。各パネルを上記の溶液中で室温で１０分間めっきした。
遊離酸の濃度により銅付着物の品質に変化を示した硫酸銅溶液、メタンスルホン酸銅溶液
、エタンスルホン酸銅溶液又はプロパンスルホン酸銅溶液のいずれかからめっきされたパ
ネルとは異なって、トリフル酸を使用する溶液１、２及び３からの付着物は、全て１～＞
４０Ａ／ｆｔ2で光沢があり、商業的に満足できる付着物を生じた。
【００３７】
例９
高いｐＨのスルホン酸銅溶液
ｐＨが遊離酸の濃度により変化するようにして、硫酸銅溶液及びスルホン酸銅溶液を調整
した。硫酸銅溶液及びスルホン酸銅溶液は、炭酸銅ＣｕＣＯ3：Ｃｕ（ＯＨ）2、５７％の
Ｃｕ+2、を２回蒸留した水に混合することによって調整した。銅のスラリーを適切に混合
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した後に、濃硫酸、７０％メタンスルホン酸、７０％エタンスルホン酸、８０％プロパン
スルホン酸又は５０％トリフル酸を炭酸イオンの全てが除去されるまでゆっくりと添加し
た。最終のｐＨが下記の表に示すように変化するように追加の遊離酸を添加した。所定の
容積まで希釈した後、それぞれの溶液をろ過した。
上記の溶液のそれぞれに０．４％ｖ／ｖのエントン添加剤ＣｕＢａｔｈ７０：３０を添加
した。
黄銅パネルを５０ｇ／Ｌの水酸化ナトリウムを含有する溶液中で５０℃で４．０Ｖで陽極
洗浄した。次いで、各パネルを蒸留水中ですすぎ、５％プロパンスルホン酸水溶液に浸漬
することによって活性化した。各パネルを上記の溶液中で室温で１０分間めっきした。
【００３８】
【表４】

【００３９】
エタンスルホン酸銅溶液及びプロパンスルホン酸銅溶液の高い操作ｐＨは、低乃至中程度
の電流密度で光沢のある付着物を依然として生じさせる。これらの電流密度範囲は、今日
の電子装置をめっきするのに使用されている。低い遊離酸及び付随する高いｐＨは、銅の
電着の前に銅の種層の溶解を最小にするように助成するはずである。
【００４０】
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ｎ－アルカンスルホン酸ナトリウムの１モル水溶液の表面張力を鎖長の関数として図１に
プロットする。表面張力は、ウイルヘルミーバランスを使用して測定した。表面張力は、
Ｃ0（硫酸）からＣ9（ノナンスルホン酸ナトリウム）に行くに従って減少する。このグラ
フは、アルカンスルホン酸の優秀な表面張力低下能力を例示する。
【００４１】
例１１
塩酸、硫酸、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸及びプロパンスルホン酸のそれぞれの
水溶液についての導電率のコールラウシュプロットを図２に示す。Ｃ1～Ｃ3アルカンスル
ホン酸の導電率は鎖長と共に減少することに注目されたい。Ｃ1、Ｃ2及びＣ3アルカンス
ルホン酸塩の導電率は最適な電気めっきを可能にするのに十分であるが、鎖長と関連する
導電率の減少は３よりも長いアルカンスルホン酸塩の鎖長について大きなネガチブ因子と
なる。
【００４２】
例１２
１、２及び３のアルキル鎖長を持つ多くのアルカンスルホン酸金属の飽和溶解度を図３に
示す。一般的に、Ｃ1、Ｃ2及びＣ3アルカンスルホン酸金属の溶解度は鎖長と共に減少す
ることに注目されたい。Ｃ1、Ｃ2及びＣ3アルカンスルホン酸金属の全ての溶解度は最適
な電気めっきを可能にさせるのに十分であるが、鎖長と関連する溶解度の減少は３よりも
長いアルキル鎖長について大きなネガチブ因子となる。
【００４３】
例１３
硫酸、塩化物、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸及びプロパンスルホン酸の陰イオン
の易動度を以下にリストする。イオンの易動度はＣＥ（毛細管電気泳動）を使用して決定
した。Ｃ1、Ｃ2及びＣ3アルカンスルホン酸の易動度は最適な電気めっきを可能にさせる
のに十分であるが、鎖長と関連する易動度の減少は３よりも長いアルカンスルホン酸塩の
鎖長について大きなネガチブ因子となる。
硫酸　　　　　　　　　　５．６×１０-4ｃｍ2／（Ｖｏｌｔ－ｓｅｃ）
塩化物　　　　　　　　　６．１×１０-4ｃｍ2／（Ｖｏｌｔ－ｓｅｃ）
メタンスルホン酸　　　　３．８×１０-4ｃｍ2／（Ｖｏｌｔ－ｓｅｃ）
エタンスルホン酸　　　　３．２×１０-4ｃｍ2／（Ｖｏｌｔ－ｓｅｃ）
プロパンスルホン酸　　　２．９×１０-4ｃｍ2／（Ｖｏｌｔ－ｓｅｃ）
【図面の簡単な説明】
【図１】ｎ－アルカンスルホン酸ナトリウムの１モル水溶液の表面張力を鎖長の関数とし
て示したプロットである。
【図２】種々の酸の水溶液についての導電率のコールラウシュプロットを示す。
【図３】種々のアルキル鎖長を持つアルカンスルホン酸塩の飽和溶解度を示す。
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