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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属化合物の無電解めっきに使用されるシステムであって、
　めっき溶液は、還元剤、ｐＨ調整剤、及び少なくとも一つの金属を含み、
　前記めっき溶液中の金属イオンの濃度の指標である吸光度を測定するよう構成された可
視光分光計（ＶＩＳ）と、
　前記めっき溶液の還元剤の濃度を測定するよう構成されたラマン分光計と、
　前記めっき溶液のｐＨレベルを測定するよう構成されたｐＨプローブと、
　一の経路に沿って、前記ラマン分光計、および前記可視光分光計に、前記めっき溶液の
一部を導くサンプリングシステムであって、前記還元剤の濃度を測定するために、前記め
っき溶液の一部分をラマン分光計へ分岐させ、前記サンプリングシステムは、溶液中の金
属イオンの濃度を測定するために、前記めっき溶液の一部分を可視光分光計（ＶＩＳ）へ
分岐させ、前記サンプリングシステムは、更に、前記めっき溶液をｐＨプローブへ導くよ
う構成されるか、または、前記めっき溶液を前記ｐＨプローブへ導き、更に、前記還元剤
の濃度を測定するために、前記サンプリングシステムは、前記めっき溶液の一部分をラマ
ン分光計へ分岐させ、前記サンプリングシステムは、溶液中の金属イオンの濃度を測定す
るために、前記めっき溶液の一部分を可視光分光計（ＶＩＳ）へ分岐させるよう構成され
た、サンプリングシステムと、
　前記可視光分光計、前記ラマン分光計、及び前記ｐＨプローブに接続され、前記可視光
分光計、前記ラマン分光計、及び前記ｐＨプローブによる測定を用いて、前記めっき溶液
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に対する化学的組成溶液、前記還元剤、ｐＨ調整溶液、及び脱イオン（ＤＩ）水の各注入
追加と、前記めっき溶液に対する前記化学的組成溶液、前記還元剤、前記ｐＨ調整溶液、
及び脱イオン（ＤＩ）水の補充追加とを決定するように構成された制御システムであって
、前記注入追加は、めっきプロセスによって減少しためっき溶液成分に取って代わる働き
をし、前記補充追加は、前記めっき溶液の目標体積を維持する働きをするものであり、前
記決定した注入追加と補充追加に従い、前記還元剤、前記ｐＨ調整剤、及び溶液中の少な
くとも１つの金属のいずれかを補充するように構成された制御システムと、
　を備えるシステム。
【請求項２】
　請求項１に記載のシステムであって、
　前記還元剤は、ジメチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）であり、前記ｐＨ調整剤は、クエン
酸及びテトラメチル水酸化アンモニウムのいずれかであり、前記溶液中の金属は、コバル
ト及びタングステンのいずれかである、システム。
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載のシステムであって、
　前記ラマン分光計は、７８５ナノメートルの波長の光源を用い、前記可視光分光計（Ｖ
ＩＳ）は、４９０ナノメートルから５４０ナノメートルまでの波長を有する緑色光源を用
いる、システム。
【請求項４】
　請求項１ないし請求項３のいずれか一項に記載のシステムであって、
　前記ｐＨプローブは、ｐＨ測定におけるばらつきを温度の関数として決定すること及び
補正することを可能にするために、温度センサを組み入れている、システム。
【請求項５】
　請求項１ないし請求項４のいずれか一項に記載のシステムであって、
　前記制御システムは、前記還元剤、前記ｐＨ調整剤、及び溶液中の金属イオンのいずれ
かを、前記めっき溶液中のそれらの対応する濃度が設定値未満である場合に、追加するこ
とによって、並びにそれらの対応する濃度のいずれかが設定値を上回る場合に、脱イオン
（ＤＩ）水を追加することによって、動作する、システム。
【請求項６】
　請求項１ないし請求項５のいずれか一項に記載のシステムであって、
　前記化学的組成溶液は、前記めっき溶液中の少なくとも１つの金属を供給する溶液であ
り、
　前記ｐＨプローブは、温度センサを組み入れており、前記制御システムは、ｐＨ測定に
おけるばらつきを温度の関数として決定し補正する、システム。
【請求項７】
　請求項６に記載のシステムであって、
　前記化学的組成溶液は、無電解ＣｏＷＰＢ溶液であり、前記還元剤は、ジメチルアミン
ボラン（ＤＭＡＢ）であり、前記ｐＨ調整溶液は、テトラメチル水酸化アンモニウム（Ｔ
ＭＡＨ）及びクエン酸のいずれかである、システム。
【請求項８】
　無電解めっき溶液の組成を制御するためのシステムであって、
　めっき溶液中の金属イオンの濃度の指標である吸光度を測定するよう構成された可視光
分光計（ＶＩＳ）と、
　前記めっき溶液の還元剤の濃度を測定するよう構成されたラマン分光計と、
　前記めっき溶液のｐＨレベルを測定するよう構成されたｐＨプローブと、
　前記無電解めっき溶液のサンプル部分を、前記サンプル部分中の還元剤の濃度を測定す
るために前記ラマン分光計へ、前記サンプル部分の吸光度を測定するために前記可視光分
光計へ、前記サンプル部分のｐＨ値を測定するために前記ｐＨプローブへ、一の経路に沿
って分岐させるためのサンプリング手段と、
　前記ラマン分光計、前記可視光分光計、前記ｐＨプローブの各々による測定結果を用い
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て、注入溶液体積を計算するための第１のコントローラ手段であって、前記注入溶液は、
前記還元剤の部分と、脱イオン（ＤＩ）水の部分と、ｐＨ調整溶液の部分と、前記めっき
溶液中の少なくとも１つの金属を供給する溶液である化学的組成溶液の部分とを含み、前
記注入溶液体積は、前記無電解めっき溶液の目標組成を維持する働きをする、第１のコン
トローラ手段と、
　補充溶液体積を計算するための第２のコントローラ手段であって、前記補充溶液は、前
記還元剤の部分と、脱イオン（ＤＩ）水の部分と、ｐＨ調整溶液の部分と、化学的組成溶
液の部分とを含み、前記補充溶液体積は、前記無電解めっき溶液の目標体積を維持する働
きをする、第２のコントローラ手段と、
　前記計算された注入溶液体積及び前記補充溶液体積の溶液のいずれかを前記無電解めっ
き溶液に追加するための供給手段と、
　を備えるシステム。
【請求項９】
　請求項８に記載のシステムであって、
　前記第１のコントローラ手段は、前記サンプル部分の吸光度と、前記サンプル部分中の
前記還元剤の濃度とに基づいて前記注入溶液体積を計算するための方法を選択する、シス
テム。
【請求項１０】
　請求項８に記載のシステムであって、
　前記第２のコントローラ手段は、前記化学的組成溶液が脱イオン（ＤＩ）水、前記ｐＨ
調整溶液、及び前記還元剤のいずれかの追加を受けるときの前記化学的組成溶液における
ｐＨ変化及び吸光度変化に基づいて前記補充溶液体積を計算するための方法を選択する、
システム。
【請求項１１】
　請求項８に記載のシステムであって、
　前記還元剤は、ジメチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）であり、前記ｐＨ調整溶液は、テト
ラメチル水酸化アンモニウム（ＴＭＡＨ）及びクエン酸のいずれかである、システム。
【請求項１２】
　めっき溶液を測定するために使用されるシステムであって、
　溶液マニホールドを有する溶液サンプリング装置であって、前記溶液マニホールドは、
　　絞り弁を含み、少なくとも１本を前記めっき溶液につながれるように構成された、複
数のプロセス溶液管と、
　　前記溶液マニホールドに及びフローセルにつながれ、前記めっき溶液のサンプルを前
記溶液マニホールドから前記フローセルへ運ぶように構成された、第１のサンプル管と、
　を含む、溶液サンプリング装置と、
　前記フローセルにつながれた可視光分光計であって、光源を有し、前記めっき溶液の吸
光度を測定するように構成された、可視光分光計と、
　前記フローセルにつながれたラマン分光計であって、光源を有し、前記めっき溶液の成
分の濃度を測定するように構成された、ラマン分光計と、
　フローセルに及びｐＨプローブにつながれた第２のサンプル管であって、前記めっき溶
液の前記サンプルを前記フローセルから前記ｐＨプローブへ運ぶように構成され、前記ｐ
Ｈプローブは、前記めっき溶液のｐＨ値を測定するように構成される、第２のサンプル管
と、
　を備えるシステム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　[関連出願の相互参照]
　本出願は、２００７年１２月１２日出願に出願された「Method and Apparatus for Pla
ting Solution Analysis and Control（めっき溶液の解析及び制御のための方法と装置）
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」と題された米国仮出願第６１／０１２，９９８号の利益を主張するものであり、該仮出
願の内容は、参照によって全体を本明細書に組み込まれるものとする。
【０００２】
　本発明は、めっき溶液の解析及び制御に関する。更に具体的には、本発明は、廃棄物及
び化学物質使用量を最小限に抑えるなどの他の有用な目的を達成しつつ、めっき膜の物理
的属性を最適にするために、めっき溶液中の有機成分及び金属イオン成分の両方を解析す
るための、並びにそれらの成分の濃度を調整するための、改善された方法と装置とを提供
する。
【背景技術】
【０００３】
　電導体の作成におけるアルミニウムに代わるものとして、半導体デバイスに銅膜を用い
ることが多くなっている。当業者ならば明らかなように、導体としての銅(銅導体)は、導
電性が高いこと、及び（デバイスの信頼性を低下させる）エレクトロマイグレーションに
対する感受性が低いことを含む様々な利点を有する。それにもかかわらず、銅導体の利用
は、幾つかの欠点を伴っており、そのうちの１つは、半導体デバイス内において導電路を
隔てるために用いられる誘電体膜に対する接着性の低さである。特定の誘電体材料に対す
る銅の接着性の低さは、特に、高度な半導体処理技術とともに新しい誘電体材料が導入さ
れる場合などに、新しい破壊のメカニズムを生じる恐れがあり、銅導体の有用性を減少さ
せる。
【０００４】
　銅電導膜に関連した問題を軽減する１つの方法は、誘電体材料に対して強い接着性を有
する追加の材料を銅表面にコーティングすることである。提案される技術の１つは、誘電
体膜の利用に先立って、銅膜上にコバルトタングステンリン化物（ＣｏＷＰ）を無電解め
っきすることを含む。無電解めっきプロセスは、露出した銅金属上にのみＣｏＷＰを選択
的に析出させるめっき溶液に、作成中の半導体デバイスを入れることを含み、これは、い
かなるマスキング工程も外部電流の印加も必要としない。めっき溶液は、有機化学成分と
無機化学成分との組み合わせであり、これらの成分は、所望の膜を凝集させてその膜の成
長を促すことによって、組成、導電性、厚さ、粒状構造などの所望の物理的特性及び化学
的特性を生じることができるように、相互に作用する。
【０００５】
　ＣｏＷＰの無電解めっきのためのめっき溶液の一例では、コバルトイオンの源として塩
化コバルト又は硫酸コバルトが用いられ、タングステンイオンの源としてタングステン酸
ナトリウムが用いられ、リン含有イオンの源として次亜リン酸ナトリウムが用いられる。
コバルトイオン及びタングステンイオンを還元するための還元剤として、有機化学物質ジ
メチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）が用いられる。通常、ＤＭＡＢは、銅表面上への合金の
めっきを開始させる。開始後は、一部にはＤＭＡＢの作用及びやはり反応に関与する次亜
リン酸塩イオンによって、更なる還元が生じる。従来の電気めっきにおいて、めっき溶液
中の金属イオンは、外部電源から電子を受け取り、化学的に還元されて、金属の形態にな
る。無電解めっきでは、還元用の電子は、化学的還元剤によって供給される。溶液中の金
属イオンを安定化させるため、及び自然分解の可能性を減らすために、クエン酸などの錯
化剤が用いられてよい。クエン酸は、更に、ｐＨ調整剤としても機能することができる。
【０００６】
　析出プロセス中、めっき溶液中の反応物質は消費され、廃棄物が蓄積される。めっき溶
液の成分が所望の濃度レベル内に留まることを保証するためには、成分濃度を測定及び調
整する必要がある。当業者に知られる１つのアプローチは、めっき浴の成分の濃度を決定
するために、めっき浴のサンプルを採取し、従来の化学滴定を実施することである。この
アプローチの不利点は、それが低速で冗長なことにある。もう１つの不利点は、滴定の結
果として大量の廃棄物が生成され、滴定プロセスに必要とされた化学物質を追加供給する
必要があることにある。挙句には、滴定プロセスは、通常、無電解めっきプロセスを実施
するプロセス器具から離して実施される。また、１つの化学成分の存在がその他の成分の
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定量的結果を妨げる又は変化させる滴定プロセスは、マトリックス効果によって混乱する
恐れがある。
【０００７】
　当業者に馴染みのある業界誌の論文に、無電解めっき浴を制御するための方法が提案さ
れている。例えば、コバルトタングステンリン化物（ＣｏＷＰ）無電解めっき溶液中の有
機成分を解析するための方法として、サイクリックボルタンメトリックストリッピング（
ＣＶＳ）技術が論じられている。他の論文は、めっき溶液中の金属イオンの濃度を決定す
るための紫外線可視分光技術も提案している。無電解めっきに用いられる化学溶液の監視
に利用できると考えられるものとして、ラマン分光計も言及されている。当業者ならば明
らかなように、めっき浴制御のためのこれらの技術の効果的利用は、これらの解析技術を
どのように組み合わせて構成するかについての詳細な教示から恩恵を受けられると考えら
れる。
【０００８】
　具体的には、めっき浴のリアルタイムな又はほぼリアルタイムな制御のためには、これ
らのシステムから得られる定量的結果を使用するための方法が必要である。更には、めっ
き溶液のｐＨを測定及び制御する手段を分光技術と組み合わせることで、技術を進歩させ
られると考えられる。当業者ならばわかるように、ｐＨは、溶液中のヒドロニウムイオン
（Ｈ3Ｏ＋）濃度の指標であり、ヒドロニウムイオン濃度を１リットルの溶液毎のモル数
で表したものを[Ｈ3Ｏ＋]とすると、ｐＨは、ｌｏｇ10[Ｈ3Ｏ＋]にほぼ等しい。
【０００９】
　したがって、必要とされるのは、めっき浴中の化学成分の濃度を測定及び制御するため
の改善された手段である。とりわけ必要とされるのは、所望の物理的特性及び化学的特性
を有するめっき膜を生成するために、めっき浴中の有機成分及び金属の濃度を決定する能
力と、めっき浴のｐＨの指標とを、めっき浴の成分濃度を変更するための方法と組み合わ
せるシステムである。測定は、マトリックス効果を受ける心配がほとんどないことが望ま
しく、また、めっき浴のリアルタイムな又はほぼリアルタイムな制御を可能にするために
、比較的短い時間間隔で動作することが望ましい。
【発明の概要】
【００１０】
　これらの必要性は、溶液入力マニホールドによって比較的少量のめっき溶液を抜き取っ
てその溶液をラマン分光計及び可視光分光計（ＶＩＳ）を有するフローセルに運ぶことに
よってめっき浴をサンプリングするための方法と装置とを提示する本発明において満たさ
れる。サンプルは、更に、ｐＨプローブに運ばれる。ラマン分光計は、複数の有機成分を
同時に測定可能であり、本発明の特定の実施形態では、めっき溶液中のジメチルアミンボ
ラン（ＤＭＡＢ）濃度の決定のために使用される。また、ラマン分光計は、次亜リン酸塩
、亜リン酸塩、ホウ酸塩、タングステン酸塩、及びその器具の動作範囲内の波長に対して
反応性のその他のイオンなどの、無機成分の測定に用いることができる。可視（ＶＩＳ）
分光計は、溶液中の金属濃度の決定に使用される。これらのイオンは、銅、ニッケル、コ
バルト、鉄、パラジウム、及び白金を非限定例として含むことができる。
【００１１】
　ｐＨプローブは、めっき溶液のヒドロニウムイオン濃度（ｐＨ）を測定するものであり
、随意として、ｐＨ測定をめっき浴温度に対して相関可能にするために温度センサを組み
入れている。制御システムは、ラマン分光計、ＶＩＳ分光計、及びｐＨプローブによって
なされた測定に基づいて、めっき溶液に対し、複数の反応化学物質及び脱イオン（ＤＩ）
水のいずれかの追加を行う。制御システムは、めっき溶液の組成及び体積を適切に維持す
るために、注入追加を調整する方法を用いる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の代表的実施形態にしたがった、めっき浴をサンプリングするための装置
の概略構成図である。
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【図２】本発明を利用する無電解めっきシステムの代表的ブロック図である。
【図３Ａ】１００ミリリットル（ｍＬ）の無電解ＣｏＷＰＢ溶液に脱イオン（ＤＩ）水を
追加した結果として生じるｐＨの変化を示した滴定反応データのグラフである。
【図３Ｂ】１００ミリリットル（ｍＬ）の無電解ＣｏＷＰＢ溶液にテトラメチル水酸化ア
ンモニウム（ＴＭＡＨ）溶液を追加した結果として生じるｐＨの変化を示した滴定反応デ
ータのグラフである。
【図３Ｃ】１００ミリリットル（ｍＬ）の無電解ＣｏＷＰＢ溶液に１モル（１Ｍ）液のク
エン酸溶液を追加した結果として生じるｐＨの変化を示した滴定反応データのグラフであ
る。
【図３Ｄ】１００ミリリットル（ｍＬ）の無電解ＣｏＷＰＢ溶液に１モル（１Ｍ）液のジ
メチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）の溶液を追加した結果として生じるｐＨの変化を示した
滴定反応データのグラフである。
【図４】化学滴定の包括的反応のグラフである。
【図５】化学供給ユニット（ＣＤＵ）内の溶液の吸光度が高い値を有するときの溶液注入
算定の代表的フローチャートを示している。
【図６】化学供給ユニット（ＣＤＵ）内の溶液の吸光度が低い値を有するときの溶液注入
算定の代表的フローチャートを示している。
【図７】化学供給ユニット（ＣＤＵ）内の溶液が高いジメチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）
濃度を有するときの溶液注入算定の代表的フローチャートを示している。
【図８】化学供給ユニット（ＣＤＵ）についての溶液補充算定の代表的フローチャートを
示している。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　図１を参照すると、本発明の代表的実施形態は、溶液マニホールド１１０を含む溶液サ
ンプリング＆制御装置１００を含む。溶液マニホールド１１０には、絞り弁１３０をそれ
ぞれ含む複数のプロセス溶液管１２０がつながれる。そして、プロセス溶液管１２０は、
めっき溶液を有するめっき浴、反応化学物質源、及び脱イオン（ＤＩ）水（本発明を不明
瞭にすることを避けるため、不図示である）のいずれかにそれぞれつなぐことができる。
反応化学物質源及び脱イオン（ＤＩ）水は、以下において、まとめてプロセス化学物質と
称される。
【００１４】
　本発明の代表的実施形態において、反応化学物質源には、ジメチルアミンボラン（ＤＭ
ＡＢ）、クエン酸、テトラメチル水酸化アンモニウム（ＴＭＡＨ）溶液、並びにコバルト
イオン、タングステンイオン（すなわちタングステン酸塩溶液）、及びリン含有イオン（
次亜リン酸塩）を含む溶液が含まれる。当業者ならばわかるように、各種のイオンを含む
様々なめっき溶液が、単独で又は組み合わせて使用可能である。続く議論は、特定の溶液
又は特定の溶液の組み合わせに限定されることを意図しない。当業者ならばわかるように
、溶液サンプリング＆制御装置１００には、プロセス化学物質及びめっき浴の循環を可能
にするために、ポンプ手段（不図示）などのその他の構成要素が組み込まれてよい。プロ
セス溶液管１２０は、図１において矢印で示されるように、プロセス化学物質を溶液マニ
ホールド１１０に運び入れるため又は溶液マニホールド１１０から運び出すためのいずれ
かに使用されてよい。溶液マニホールド１１０は、後述のように、めっき浴にプロセス化
学物質を導入するため、及び解析のためにめっき浴からめっき溶液のサンプルを抜き取る
ための手段として機能する。本発明のこの代表的実施形態では、めっき浴体積は、およそ
８リットルであり、めっき浴のサンプルは、およそ２０ミリリットルである。
【００１５】
　めっき溶液のサンプルを溶液マニホールド１１０からフローセル１５０に運ぶために、
第１のサンプル管１４０Ａが使用される。フローセル１５０には、可視光分光計（ＶＩＳ
）１６０がつながれ、溶液中の１つ又は２つ以上の金属イオンの濃度に対して反応性であ
る。可視光分光計（ＶＩＳ）１５０は、当業者にとって周知の技術を使用して、光の吸収
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によって動作する。本発明の代表的実施形態では、可視光分光計（ＶＩＳ）１６０は、特
定の波長範囲内における吸光度を測定するための光源として発光ダイオード（ＬＥＤ）を
利用する市販の器具である。発光ダイオード（ＬＥＤ）の発光波長は、概ね４９０ナノメ
ートルから５４０ナノメートルまでの範囲の波長を持つ可視スペクトルの緑色領域内であ
る。様々に異なるイオンに対して反応性であるために、可視範囲外の波長を含むその他の
波長で動作する分光計を利用する本発明のその他の実施形態も可能である。また、本発明
では、特定のイオンに関連してそれぞれの分光計が使用されるように、２つ以上の分光計
を使用することも可能である。
【００１６】
　光源としての発光ダイオード（ＬＥＤ）の利点は、従来の（例えば白熱）光源と比べて
光出力が大きいこと、そしてレーザ光源と比べて寿命が長く、信頼性が高く、コストが低
いことである。発光ダイオードの重要な特質は、めっき溶液を貫通するのに十分な光強度
にある。当業者ならばわかるように、異なる金属イオンを有する溶液は、光学的特性（と
りわけ吸光度対波長）が異なり、可視光分光計（ＶＩＳ）１６０用に異なる波長（すなわ
ち異なる色）の光源を選択することは、１つ又は２つ以上の対象金属イオンを識別するこ
とに対してプラスに働く可能性がある。可視光分光計（ＶＩＳ）１６０によってなされた
測定の出力は、通例、吸光度を単位として表現される。吸光度（Ａｂｓ）は、溶液サンプ
ルを通り抜ける分光計光源の割合（透過率、％Ｔ）に関係しており、式：
　　　　　Ａｂｓ＝２－ｌｏｇ10（％Ｔ）＝ｌｏｇ10（１００／％Ｔ）
によって与えられる。通常、高い値の吸光度（すなわち低い透過率）は、溶液中の高濃度
のイオンに関係している。
【００１７】
　フローセル１５０には、ラマン分光計１７０もつながれる。本発明の代表的実施形態で
は、ラマン分光計１７０は、７８５ナノメートルで発光する光源を有する。この波長では
、ラマン分光計は、めっき溶液サンプル中のジメチルアミンボランに対して反応性であり
、ジメチルアミンボランの濃度に対応する出力を生じる。当業者ならばわかるように、ラ
マン分光計は、スペクトルの赤外領域で動作するものであり、赤外光と化学物質との相互
作用は、分子振動を伴うのが通常である。各種の有機分子は、異なる振動状態を有するの
で、有機分子の種類は、波長対反応特性に基づいて区別することが可能である。したがっ
て、ラマン分光計は、様々な有機化学物質に対して反応性であり、動作用に選択された波
長は、たとえ１つのサンプル中に複数の有機化学物質が存在する場合でも、有機化学物質
どうしを識別するために使用することができる。
【００１８】
　フローセル１５０構成は、当業者に知られるあらゆる技術にしたがうことが可能である
。しかしながら、本発明の代表的実施形態における構成は、セルを満たすために必要とさ
れる溶液の体積を最小に抑えるように選択される。小さい体積は、化学廃棄物の生成を最
小限に抑えるのに、そしてサンプリングプロセスによって失われる可能性がある化学物質
のコストを抑えるのに有利である。更なる利点は、めっき浴の代表サンプルを得るために
セルに送り込む必要がある溶液の量の減少によって、サンプリング時間を短縮させられる
可能性があることである。
【００１９】
　第２のサンプル管１４０Ｂは、フローセル１５０をｐＨプローブ１８０につなぐ。第１
のサンプル管１４０Ａによってフローセル１５０に運ばれた、溶液マニホールド１１０か
らのめっき溶液のサンプルは、更に、サンプルのヒドロニウムイオン濃度（ｐＨ）に対応
する信号を提供するｐＨプローブ１８０に、第２のサンプル管１４０Ｂによって運ばれる
。ｐＨプローブ１８０には、第３のサンプル管１４０Ｃがつながれ、めっき溶液のサンプ
ルをｐＨプローブから運び出す。サンプルは、廃棄物として破棄されるか、又はめっき浴
に戻されるかしてよい。当業者ならばわかるように、フローセル１５０及びｐＨプローブ
１８０に引き渡されるめっき浴のサンプルは、間欠的に又は連続的に送られてよい。やは
り当業者ならばわかるように、フローセル１５０及びｐＨプローブ１８０としては、その
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他の構成も可能である。例えば、ｐＨプローブ１８０は、サンプルがフローセル１５０に
引き渡される前に、最初にめっき溶液のサンプルを測定するように構成されてよい。また
、可視光分光計（ＶＩＳ）１６０及びラマン分光計１７０にサンプルを提示するために、
別々のフローセルを用いることが可能である。
【００２０】
　ｐＨプローブ１８０は、当業者に知られる様々な商業的供給源から選ぶことができる。
めっき溶液のｐＨに対応する信号を提供することに加えて、本発明の代表的実施形態にお
けるｐＨプローブ１８０は、めっき溶液のサンプルの温度に対応する温度信号を提供する
。温度信号は、サンプル温度の変化の結果として生じるｐＨ測定におけるばらつきを、当
業者に知られる方法によって補正するために用いられてよい。可視光分光計（ＶＩＳ）１
６０、ラマン分光計１７０、及びｐＨプローブ１８０からの信号は、以下において詳述さ
れる方法にしたがってプロセス化学物質の補充値を算定するために使用される。
【００２１】
　次に、本発明にしたがった無電解めっきシステム２００の代表的実施形態である図２に
着目する。無電解めっきシステム２００は、めっき溶液を有する化学供給ユニット２１０
を含む。化学供給ユニット２１０は、絞り弁１３０を有する少なくとも１本のプロセス溶
液管１２０によって溶液マニホールド１１０につながれる。更なる実施形態では、化学供
給ユニット２１０は、図中の矢印によって示されるように、化学供給ユニット２１０から
めっき溶液サンプルを取り除くための源として第１のプロセス溶液管１２０を機能させる
ともに、めっき溶液サンプルの一部分を戻すように及び化学供給ユニット２１０にプロセ
ス化学物質を入れるように第２のプロセス溶液管１２０を機能させるために、２本のプロ
セス溶液管１２０によって溶液マニホールド１１０につながれる。図のように、プロセス
化学物質は、複数のプロセス溶液管１２０を通じて溶液マニホールド１１０に入れられる
。図のように、めっき溶液の一部分を放出させるために、更なるプロセス溶液管１２０が
用いられてよい。溶液マニホールド１１０、プロセス溶液管１２０、及びそれらに関連し
た絞り弁１３０は、まとめて、化学制御システム２２０を構成する。
【００２２】
　図２に示された、第１のサンプル管１４０Ａ、第２のサンプル管１４０Ｂ、第３のサン
プル管１４０Ｃ、フローセル１５０、可視光分光計（ＶＩＳ）１６０、ラマン分光計１７
０、及びｐＨプローブ１８０は、図１を参照にして上述されたものと類似の構成及び機能
を有する。ＶＩＳ信号線２３０上の、めっき溶液サンプル中の金属イオン濃度に対応する
可視光分光計（ＶＩＳ）１６０からの出力信号は、可視光分光計１６０をコントローラ２
６０につなぐ。ラマン信号線２４０上の、めっき溶液サンプル中のジメチルアミンボラン
（ＤＭＡＢ）濃度に対応するラマン分光計１７０からの出力信号は、ラマン分光計１７０
をコントローラ２６０につなぐ。ｐＨ出力信号線２５０上の、めっき溶液サンプルのｐＨ
に対応するｐＨプローブ１８０からの出力信号は、ｐＨプローブ１８０をコントローラ２
６０につなぐ。化学制御信号バス２７０は、コントローラ２６０を化学制御システム２２
０につなぐ。
【００２３】
　後述される方法によって、コントローラ２６０は、所望のめっき溶液組成を維持するた
めに、可視光分光計（ＶＩＳ）出力信号、ラマン分光計出力信号、及びｐＨプローブ出力
信号を利用して、プロセス化学物質の追加及びめっき溶液の放出を計算する。コントロー
ラ２６０は、化学制御信号バス２７０によって複数の制御信号を化学制御システム２２０
に送信し、複数の絞り弁１３０を開閉させることによって、所望のプロセス化学物質の追
加及びめっき浴の放出を実施する。当業者ならばわかるように、化学制御システム２２０
、コントローラ２６０、及び化学制御信号バス２７０を構成するためには、様々な周知の
方法が利用可能である。
【００２４】
　例えば、化学制御システム２２０は、空気圧式絞り弁、電磁弁、又は流体の流量を変え
るためのその他の手段を用いることができる。化学制御システム２２０は、体積流量、又
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よい。コントローラ２６０は、パソコン（ＰＣ）、プログラマブルロジックコントローラ
（ＰＬＣ）、フィールドプログラマブルゲートアレイ（ＥＰＧＡ）、又はその他のプログ
ラマブル電子機器を含んでよい。化学制御信号バス２７０は、一連のディスクリート制御
線であるか、又はイーサネット（登録商標）、ＣＡＮ、ＲＳ－２３２、及びそれらのワイ
ヤレスヴァージョンなどの、複数の周知のシリアル及びパラレルデータ転送プロトコルの
いずれかを使用して動作するかしてよい。また、コントローラ２６０は、データを記録す
るため又はデータをモニタ若しくはプリンタ（不図示）などの出力機器に提供するための
手段を含んでよい。
【００２５】
めっき溶液制御のための方法：
　次に、めっき溶液を構成する化学成分の濃度を所望の制限内に設定及び維持するための
代表的方法が説明される。以下に続く議論では、大別して２つのタイプの計算、すなわち
補充計算及び注入計算が導入される。
【００２６】
　補充計算は、目標値の集合を満足するめっき浴を化学供給ユニット（ＣＤＵ）の中に作
るために、１つ又は２つ以上の化学溶液を追加することを指す。注入計算は、めっき浴が
目標値からずれたときにめっき浴の組成を調整するために、１つ又は２つ以上の化学溶液
を追加することを指す。概念的に言うと、補充が、めっき浴を作る又は増やすために利用
されるのに対し、注入は、めっきプロセス中に失われた化学種の消費を補う。補充計算及
び注入計算の目標は、最少の算定回数で正確なめっき浴組成を提供することによって、め
っきプロセスを制御不能にする恐れがある試行錯誤の繰り返しを回避することにある。
【００２７】
　以下の議論を更に容易にするために、幾つかのパラメータが導入される。これらは、以
下の表１にまとめられる。
【００２８】
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【表１】

【００２９】
　表Ｉにおいて、略記ＣＤＵは、化学供給ユニットを指し、略記ＣＭＳは、めっき浴の目
標組成を有する化学的組成溶液を指す。代表的な実施形態では、化学的組成溶液は、金属
イオン源である。更に、添え字「注入」及び「補充」は、特定の溶液の体積及び使用が注
入又は補充のいずれの状況におけるものであるかを明確にするために用いられる。（この
代表的実施形態では、各化学物質の注入溶液体積及び補充溶液体積は、１つの源から発し
ており、したがって、同じ濃度を有する。このため、例えば、ジメチルアミンボラン溶液
の濃度ＣDMAB,replは、注入計算及び補充計算の両方に利用可能である。）
【００３０】
　コバルトタングステンリン化物（ＣｏＷＰ）の無電解析出のためのめっき浴は、５つの
化学溶液、すなわち金属イオン源としての無電解ＣｏＷＰＢ溶液、ｐＨ調整剤としてのテ
トラメチル水酸化アンモニウム（ＴＭＡＨ）、錯化剤及びｐＨ調整剤としてのクエン酸、
還元剤としてのジメチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）、並びに脱イオン（ＤＩ）水を含む。
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（続く以下の議論では、化学溶液は、上に定められた略記によって言及される。）これら
の各化学溶液がめっき浴のｐＨに及ぼす影響は、注入及び補充に必要とされる化学物質の
相対体積の計算に重要である。
【００３１】
　図３は、当業者に知られる化学滴定の方法によって決定された、ＤＩ水、ＴＭＡＨ、ク
エン酸、及びＤＭＡＢが無電解ＣｏＷＰＢ液（コバルトイオン、タングステンイオン、リ
ンイオン、及びホウ素イオンを含む）の溶液のｐＨに及ぼす効果をグラフ表示したもので
ある。包括的な滴定グラフである図４を参照すると、ΔｐＨによって表されるｐＨの変化
は、傾きＫを有する一次関数によって、溶液の体積比の変化に関係付けることができる。
図４の例にしたがうと、ＴＭＡＨ、クエン酸、ＤＭＡＢ、及びＤＩの各化学溶液が溶液浴
のｐＨに及ぼす影響は、以下の式によって表すことができる。
【００３２】
【数１】

【００３３】
【数２】

【００３４】
【数３】

【００３５】
【数４】

【００３６】
　式（１）～（４）において、ΔｐＨCMS、ΔｐＨDI、ΔｐＨDMAB、及びΔｐＨpH,adjの
値は、それぞれ、ＣＭＳ溶液、ＤＩ、ＤＭＡＢ溶液、及びｐＨ調整剤溶液を追加した結果
として生じる溶液ｐＨの変化を表している。これらの溶液の追加体積は、それぞれ、ＶCM

S、ＶDI、ＶDMAB、及びＶpH,adjであり、注入及び補充のいずれの状況にも利用可能であ
る。ＫDI、ＫDMAB、及びＫpH,adjの値は、滴定反応グラフの傾きであり、例えば、ＫDI、
ＫpH,adj、及びＫDMABは、それぞれ図３Ａ、図３Ｂ、及び図３Ｄをもとに突き止めること
ができる。同様の滴定グラフは、めっきプロセスによく用いられるその他の化学物質（例
えばＣＭＳ）についても、当業者に知られる方法によって導き出すことができる。
【００３７】
　以下の式は、めっき液特性についての目標値をめっき浴化学物質の体積、濃度、ｐＨ、
及び吸光度に関係付ける。
【００３８】

【数５】

【００３９】
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【数６】

【００４０】
【数７】

【００４１】
【数８】

【００４２】
　ここで、Ｃ’DMAB,CDUは、化学供給ユニット（ＣＤＵ）内の溶液中のＤＭＡＢの目標濃
度を表しており、Ａ’CDUは、ＣＤＵ内の溶液の目標吸光度を表しており、ｐＨ’CDUは、
ＣＤＵ内の溶液の目標ｐＨを表している。Ｖ’CDUの値は、全ての追加がなされた後の、
ＣＤＵ内の所望溶液体積を表している。ＣＤＵの体積は有限であるので、全ての計算は、
溶液の体積がＣＤＵ容量を超えないように実施する必要がある。もし、計算されたＣＤＵ
への追加によってＣＤＵの容量を超えた場合は、追加の完了後に所望の体積Ｖ’CDUが実
現されるように、ＣＤＵ内の既存の溶液の一部分を排出させてよい。
【００４３】
　注入体積及び補充体積を計算するための方法は、ＣＤＵ内のめっき浴溶液の状態に応じ
て変わる。とりわけ、ここでは、それぞれ異なる算定方法を有する３つのケースが説明さ
れる。
　ケースｉ：ＣＤＵ内の溶液のＶＩＳ吸光度が高い。ＶDI,dose、ＶDMAB,dose、及びＶpH

,adj,doseを計算する。
　ケースii：ＣＤＵ内の溶液のＶＩＳ吸光度が低い：ＶCMS、ＶDMAB,dose、及びＶpH,adj

,doseを計算する。
　ケースiii：ＣＤＵ内のＤＭＡＢ濃度が高い：ＶCMS、ＶDI,dose、ＶpH,adj,doseを計算
する。
【００４４】
　実際、注入及び補充の算定は、３つの全てのケースについて実施され、ひとたび計算が
完了すると、３組の結果の比較をもとに、注入及び補充に使用される実際の値が選択され
る。結果の比較は、全ての注入体積として負でない値を生じるのが１つの算定方法のみで
あることを示す。残り２つの算定方法は、注入追加として１つ又は２つ以上の負の結果を
生じる。３組の結果から選択するにあたり、負の体積を生じるものは却下され、全て正の
注入体積を得られる結果が制御のために選ばれる。したがって、任意の所定のプロセス条
件に適した計算が、容易に特定される。上記の各ケースでは、注入体積及び補充体積の計
算のために２段階の手続きが用いられる。
１．　注入体積を算定する（すなわち、ＣＤＵ内の溶液をＤＭＡＢ濃度、吸光度、及びｐ
Ｈの目標値に調整するために必要とされる化学物質体積を決定する）。
２．　注入溶液体積がＣＤＵ内の通常値と追加値との差より小さい場合に、補充溶液を使
用して差を補うために、すなわち次式（９）を満たすように、補充体積を算定する。
【００４５】
【数９】
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【００４６】
　ここで、Ｖ注入は、追加される注入溶液の体積であり、該注入溶液は、ＶCMS,dose、Ｖ

DI,dose、ＶDMAB,dose、及びＶpH,adj,doseを含み、Ｖ補充は、追加される補充溶液の体
積であり、該補充溶液は、ＶDMAB,repl、ＶCMS,repl、ＶDI,repl、及びＶpH,adj,replを
含み、ＶCDU,normは、ＣＤＵ内の目標溶液体積であり、ＶCDU,addは、ＣＤＵ内の最小溶
液体積である。
【００４７】
ケースｉ：ＣＤＵ内のＶＩＳ吸光度が高いときの注入：
　図５を参照すると、化学供給ユニット（ＣＤＵ）内の溶液の吸光度が高いときの注入算
定のフローチャートは、注入算定の高ＶＩＳ注入開始ブロック５０２から始まる。このケ
ースでは、高い吸光度は、概ね１に等しい又は１より大きい（ＡCDU,orig≧～１）。第１
のＤＭＡＢ注入体積ブロック５０４は、式（１０）
にしたがって、注入体積ＶDMAB,doseを計算する。
【００４８】

【数１０】

【００４９】
　注入体積ＶDMAB,doseは、次に、次式（１１）にしたがってｐＨ調整剤注入体積ＶpH,注

入を計算する第１のｐＨ調整剤注入体積ブロック５０６に引き渡される。
【００５０】
【数１１】

【００５１】
　式（１１）では、方程式を簡略化するために、（表Ｉにまとめられた変数を使用して）
以下の代入がなされた。
【００５２】
【数１２】

【００５３】
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【数１３】

【００５４】
【数１４】

【００５５】
【数１５】

【００５６】
　式（１１）は、平方根の計算を含むので、２つの数理解が可能である。負の数理解をも
たらす結果は、却下される。もし両方の数理解が正である場合は、より大きい値が選ばれ
る。計算は、ＶDMAB,dose及びＶpH,注入の計算値を使用して次式（１６）にしたがってＤ
Ｉ注入体積ＶDI,doseを計算するＤＩ注入体積ブロック５０８に進む。
【００５７】
【数１６】

【００５８】
　ケースｉのための注入算定は、次に、ケースｉの注入体積（ＶDMAB,dose、ＶpH,注入、
及びＶDI,dose）のいずれかが負であるかどうかをチェックする第１の体積チェックブロ
ック５１０に進む。もし、いずれかの体積が負である場合は、算定は、その計算を無効と
して却下する第１の計算却下ブロック５１２に進む。もし、全ての注入体積が正である場
合は、算定は、総注入体積（ＶDMAB,dose＋ＶpH,注入＋ＶDI,dose）の追加によって総Ｃ
ＤＵ溶液体積が値ＶMAX を超えるかどうかをチェックする第１の最大注入体積チェックブ
ロック５１４に進む。もし、ＶMAX を超える場合は、実行は、ＣＤＵを部分的に排液させ
る第１のＣＤＵ排液ブロック５１６に進む。ＣＤＵから排出されるべき溶液の量を選択す
るための１つの方法は、総注入体積がＶMAX を超える量に等しい量の溶液を除去すること
である。ＣＤＵからの溶液の除去は、注入計算のための開始条件を変化させる。したがっ
て、実行は、高ＶＩＳ注入開始ブロック５０２にリセットされる。
【００５９】
　もし、注入体積チェックブロック５１４においてＶMAX を超えない場合は、計算は、総
注入体積（ＶDMAB,dose＋ＶpH,注入＋ＶDI,dose）がＶMIN 未満であるかどうかをチェッ
クする第１の最小注入体積チェックブロック５１８に進む。ここで、ＶMIN は、開始ＣＤ
Ｕ溶液体積ＶDMAB,ORIGに追加されたときに、追加が必要となる前のＣＤＵ内の溶液の最
小許容体積であるＶCDU,addを超える体積である。もし、総注入体積がＶMIN より大きい
場合は、算定は、第１の算定完了ブロック５２０に進む。注入体積ＶDMAB,dose、ＶpH,注

入、及びＶDI,doseは、ＣＤＵへの溶液の追加の制御に使用できる状態になる。もし、総
注入体積がＶMIN 未満である場合は、ＣＤＵによって、更なる溶液が必要とされる。実行
は、以下で更に説明される方法によって補充算定を実施する第１の補充算定ブロック５２
２に進む。
【００６０】
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ＣＤＵ内のＶＩＳ吸光度が低いときの注入：
　図６を参照すると、化学供給ユニット（ＣＤＵ）内の溶液の吸光度が低いときの注入算
定のフローチャートは、注入算定の低ＶＩＳ注入開始ブロック６０２から始まる。このケ
ースでは、低い吸光度は、概ね値１未満である（ＡDMAB,ORIG＜～１）。第２のＤＭＡＢ
注入体積ブロック６０４は、次式（１７）にしたがって、注入体積ＶDMAB,doseを計算す
る。
【００６１】
【数１７】

【００６２】
　式（１７）を求めるにあたり、第２のＤＭＡＢ注入体積ブロック６０４は、簡略化のた
めの仮定して以下の式（１８）（１９）を活用する。
【００６３】

【数１８】

【００６４】
【数１９】

【００６５】
　式（１８）は、式（１７）において、ｐＨ調整剤溶液の体積を無視することを可能にす
る。したがって、式（１７）は、以下のように簡略化される。
【００６６】

【数２０】

【００６７】
　計算は、次式（２１）にしたがって、注入体積ＶCMS,doseを計算する第１のＣＭＳ注入
体積ブロック６０６に進む。
【００６８】

【数２１】

【００６９】
　第１のＣＭＳ注入体積ブロック６０６では、式（１８）及び（１９）の仮定が利用され
、ブロック６０６によって実施される算定は、次式（２２）のように簡略化される。
【００７０】
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【数２２】

【００７１】
　ケースiiのための注入算定は、次に、関係式（２３）に基づいてｐＨ調整剤注入体積Ｖ

pH,adj,doseを計算するために、それぞれ式（２０）及び（２２）から計算されたＶDMAB,

dose及びＶCMS,doseの値を使用する、第２のｐＨ調整剤注入体積ブロック６０８に進む。
【００７２】

【数２３】

【００７３】
　式（２３）の分母部分のｐＨ調整剤の体積は、無視することができ、方程式は、次式（
２４）のように簡略化される。
【００７４】

【数２４】

【００７５】
　適切に整理された後、式（２４）は、ＶpH,adj,doseについて解くことができる。ひと
たびｐＨ調整剤の注入体積が決定されると、算定の正確さを高めるために、ＤＭＡＢ及び
ＣＭＳの注入体積が再度求められる。ＶpH,adj,doseの値は、式（１７）にしたがってＤ
ＭＡＢ注入体積ＶDMAB,doseの再計算及び更新を行う第１の再計算ＤＭＡＢ注入体積ブロ
ック６１０に引き渡される。この場合、ｐＨ調整剤注入体積は、無視されず、計算に用い
られる。計算は、式（２３）にしたがってＣＭＳ注入体積ＶCMS,doseの再計算及び更新を
行う第１の再計算ＣＭＳ注入体積ブロック６１２に進む。やはり、ｐＨ調整剤注入体積Ｖ

pH,adj,doseは、無視されず、計算に用いられる。
【００７６】
　ケースiiのための注入計算は、次に、ケースiiの注入体積（ＶDMAB,dose、ＶpH,注入、
及びＶCMS,dose）のいずれかが負であるかどうかをチェックする第２の体積チェックブロ
ック６１４に進む。もし、いずれかの体積が負である場合は、算定は、その計算を無効と
して却下する第２の計算却下ブロック６１６に進む。もし、全ての注入体積が正である場
合は、算定は、総注入体積（ＶDMAB,dose＋ＶpH,repl＋ＶCMS,dose）の追加によって総Ｃ
ＤＵ溶液体積が値ＶMAX を超えるかどうかをチェックする第２の最大注入体積チェックブ
ロック６１８に進む。もし、ＶMAX を超える場合は、実行は、ＣＤＵを部分的に排液させ
る第２のＣＤＵ排液ブロック６２０に進む。ＣＤＵから排出されるべき溶液の量を選択す
るための１つの方法は、総注入体積がＶMAX を超える量に等しい量の溶液を除去すること
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である。ＣＤＵからの溶液の除去は、注入計算のための開始条件を変化させる。したがっ
て、実行は、低ＶＩＳ注入開始ブロック６０２にリセットされる。
【００７７】
　もし、第２の最大注入体積チェックブロック６１８においてＶMAX を超えない場合は、
計算は、総注入体積（ＶDMAB,dose＋ＶpH,注入＋ＶCMS,dose）がＶMIN 未満であるかどう
かをチェックする第２の最小注入体積チェックブロック６２２に進む。もし、総注入体積
がＶMIN より大きい場合は、算定は、第２の算定完了ブロック６２４に進む。注入体積Ｖ

DMAB,dose、ＶpH,注入、及びＶCMS,doseは、ＣＤＵへの溶液の追加の制御に使用できる状
態になる。もし、総注入体積がＶMIN 未満である場合は、ＣＤＵによって、更なる溶液が
必要とされる。実行は、以下で更に説明される方法によって補充算定を実施する第２の補
充算定ブロック６２６に進む。
【００７８】
ＣＤＵ内のＤＭＡＢ濃度が高いときの注入：
　図７を参照すると、化学供給ユニット（ＣＤＵ）内の溶液のＤＭＡＢ濃度が高いときの
注入算定のフローチャートは、注入算定の高ＤＭＡＢ注入開始ブロック７０２から始まる
。このケースでは、高いＤＭＡＢ濃度は、概ね４５ミリモルより大きい（ＣDMAB,orig＞
～０．４５ｍＭ）。ＶDMAB,dose＝０とする仮定から開始して、第２のＣＭＳ注入体積ブ
ロック７０４は、次式（２５）にしたがって注入体積ＶCMS,doseを計算する。
【００７９】
【数２５】

これは、整理しなおすと、次式（２６）となる。
【００８０】
【数２６】

【００８１】
　計算は、式（２７）から始まって、仮定の式（２８）を使用して注入体積ＶDI,doseを
計算する第１のＤＩ注入体積ブロック７０６に進む。
【００８２】
【数２７】

【００８３】
【数２８】

【００８４】
　式（２８）の仮定によって式（２７）を整理しなおし、ブロック７０４によって計算さ
れたＶCMD,doseの値を当てはめることによって、体積ＶDI,doseは、次式（２９）のよう
に計算される。
【００８５】



(18) JP 6104497 B2 2017.3.29

10

20

30

40

50

【数２９】

【００８６】
　ケースiiiのための注入算定は、次に、関係式（３０）に基づいてｐＨ調整剤注入体積
ＶpH,adj,doseを計算するために、それぞれ式（２６）及び（２９）から計算されたＶCMS

,dose及びＶDI,doseの値を使用する、第２のｐＨ調整剤注入体積ブロック７０８に進む。
【００８７】

【数３０】

【００８８】
　式（３０）の分母部分のｐＨ調整剤の体積は、無視することができ、方程式は、次式（
３１）のように簡略化される。
【００８９】

【数３１】

【００９０】
　適切に整理された後、式（３１）は、ＶpH,adj,doseについて解くことができる。ひと
たびｐＨ調整剤の注入体積が決定されると、算定の正確さを高めるために、ＤＭＡＢ及び
ＣＭＳの注入体積が再度求められる。ＶpH,adj,doseの値は、式（２６）にしたがってＣ
ＭＳ注入体積ＶCMS,doseの再計算及び更新を行う第２の再計算ＣＭＳ注入体積ブロック７
１０に引き渡される。この場合、ｐＨ調整剤注入体積は、無視されず、計算に用いられる
。計算は、式（２９）にしたがってＤＩ注入体積ＶDI,doseの再計算及び更新を行う第１
の再計算ＤＩ注入体積ブロック７１２に進む。やはり、ｐＨ調整剤注入体積は、無視され
ず、計算に用いられる。
【００９１】
　ケースiiiのための注入計算は、次に、ケースiiiの注入体積（ＶCMS,dose、ＶpH,注入

、及びＶDI,dose）のいずれかが負であるかどうかをチェックする第３の体積チェックブ
ロック７１４に進む。もし、いずれかの体積が負である場合は、算定は、その計算を無効
として却下する第３の計算却下ブロック７１６に進む。もし、全ての注入体積が正である
場合は、算定は、総注入体積（ＶCMS,dose＋ＶpH,dose＋ＶDI,dose）の追加によって総Ｃ
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ＤＵ溶液体積が値ＶMAX を超えるかどうかをチェックする第２の最大注入体積チェックブ
ロック７１８に進む。もし、ＶMAX を超える場合は、実行は、ＣＤＵを部分的に排液させ
る第３のＣＤＵ排液ブロック７２０に進む。ＣＤＵから排出されるべき溶液の量を選択す
るための１つの方法は、総注入体積がＶMAX を超える量に等しい量の溶液を除去すること
である。ＣＤＵからの溶液の除去は、注入計算のための開始条件を変化させる。したがっ
て、実行は、高ＤＭＡＢ注入開始ブロック７０２にリセットされる。
【００９２】
　もし、第３の最大注入体積チェックブロック７１８においてＶMAX を超えない場合は、
計算は、総注入体積（ＶCMS,dose＋ＶpH,dose＋ＶDI,dose）がＶMIN 未満であるかどうか
をチェックする第３の最小注入体積チェックブロック７２２に進む。もし、総注入体積が
ＶMIN より大きい場合は、算定は、第３の算定完了ブロック７２４に進む。注入体積ＶCM

S,dose、ＶpH,注入、及びＶDI,doseは、ＣＤＵへの溶液の追加の制御に使用できる状態に
なる。もし、総注入体積がＶMIN 未満である場合は、ＣＤＵによって、更なる溶液が必要
とされる。実行は、以下で更に説明される方法によって補充算定を実施する第３の補充算
定ブロック７２６に進む。
【００９３】
補充算定：
　本発明のこの代表的実施形態において、もし（上述の）ケースｉ、ii、又はiiiのため
のいずれかの注入算定が、対応する補充計算を必要とする場合は、図８を参照にして説明
される以下の方法によって、補充体積が決定される。
【００９４】
　図８において、計算は、補充計算開始ブロック８０２から始まる。これは、次式（３２
）にしたがってＣＭＳ補充体積ＶCMS,replを計算するＣＭＳ補充体積ブロック８０４に引
き続き進むための、算定の入口点である。ここで、Ｖaddは、上述された注入算定におけ
る計算から決定された補充溶液の総体積である。
【００９５】
【数３２】

【００９６】
　式（３２）は、次の関係式（３３）および（３４）を更に満足する必要があるＣＭＳ補
充溶液の体積を推定する。
【００９７】
【数３３】

【００９８】
【数３４】

【００９９】
　補充溶液の計算は、ＣＭＳの吸光度及びｐＨが比較的一定であるものと見込まれるか、
又はその他のめっき溶液成分の追加とともに変化するものと見込まれるかに応じて、補充
計算の更なる経路を選択する、吸光度＆ｐＨケース選択ブロック８０６に進む。
【０１００】
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ＣＭＳの吸光度及びｐＨが比較的一定であるケース：
　もし、ＣＭＳの吸光度及びｐＨが比較的一定である場合は、補充算定は、パラメータが
一定の場合のＤＭＡＢ補充体積ブロック８０８Ａ、パラメータが一定の場合のＤＩ補充体
積ブロック８１０Ａ、及びパラメータが一定の場合のｐＨ調整剤補充体積ブロック８１２
Ａに進む。これらのブロックは、次式（３６ａ）～（３６ｃ）が成り立つときに、以下の
関係式（３５）を満足する補充体積を、ＤＭＡＢ、ＤＩ、及びｐＨ調整剤の補充溶液につ
いて計算する。
【０１０１】
【数３５】

【０１０２】
【数３６】

【０１０３】
　実際の実装形態では、ブロック８０４、８０８Ａ、８１０Ａ、及び８１２Ａは、当業者
に知られる方法によって、異なる順序で実行されるか又は同時に解かれるか、してよい。
例えば、表計算の実行のための市販のソフトウェアは、複数の数学的要件及び数学的制約
を同時に満足する解を求めるために用いることができる反復ソルバを組み入れていること
が多い。
【０１０４】
　総補充体積Ｖreplを満足する補充体積ＶCMS,repl、ＶpH,adj,repl、ＶCMS,repl、及び
ＶDMAB,replがひとたび計算されると、実行は、補充算定完了ブロック８１４に進み、こ
れらの補充体積は、ＣＤＵへの溶液の追加に使用できる状態になる。
【０１０５】
ＣＭＳの吸光度及びｐＨが変化するケース：
　もし、ＣＭＳの吸光度及びｐＨが変化する場合は、補充算定は、滴定の傾きを用いるＤ
ＭＡＢ補充体積ブロック８０８Ｂ、滴定の傾きを用いるＤＩ補充体積ブロック８１０Ｂ、
及び滴定の傾きを用いるｐＨ調整剤補充体積ブロック８１２Ｂに進む。これらのブロック
は、関係式（３７）を満足する補充体積を、ＤＭＡＢ、ＤＩ、及びｐＨ調整剤の補充溶液
について計算する。
【０１０６】

【数３７】

【０１０７】
　滴定の傾きを用いるＤＭＡＢ補充体積ブロック８０８Ｂは、次式（３８）からＤＭＡＢ
補充体積を計算する。
【０１０８】
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【数３８】

【０１０９】
　次いで、補充体積ＶDI,repl及びＶpH,adj,replを計算するために、ブロック８１０Ｂ及
び８１２Ｂによって、以下の関係式（３９）（４０）が使用される。
【０１１０】

【数３９】

【０１１１】
【数４０】

【０１１２】
　式（３９）では、化学的組成溶液（ＣＭＳ）の、変化するｐＨ及び吸光度が、滴定の傾
きを示す式（４１）によって取り込まれる。
【０１１３】

【数４１】

【０１１４】
　これらの滴定傾きは、図３及び図４を参照にして上述されている。実際の実装形態では
、ブロック８０４、８０８Ｂ、８１０Ｂ、及び８１２Ｂは、当業者に知られる方法によっ
て、異なる順序で実行されるか又は同時に解かれるかしてよい。
【０１１５】
　総補充体積Ｖreplを満足する補充体積ＶCMS,repl、ＶpH,adj,repl、ＶCMS,repl、及び
ＶDMAB,replがひとたび計算されると、実行は、補充算定完了ブロック８１４に進み、こ
れらの補充体積は、ＣＤＵへの溶液の追加に使用できる状態になる。
【０１１６】
　以上では、本発明は、その具体的実施形態に基づいて説明されてきた。しかしながら、
当業者ならば明らかなように、添付の特許請求の範囲に定められた、より広い本発明の趣
旨及び範囲から逸脱することなく各種の修正及び変更を加えることが可能である。例えば
、本発明の装置及び方法は、主に、コバルトタングステンリン化物の無電解析出に関連し
て説明されてきたが、当業者ならばわかるように、本発明は、その他の材料の無電解析出
、電気めっき溶液の解析及び制御、並びに溶液中に同時に存在する有機成分及び金属成分
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の両方の濃度を決定することを望まれるその他の化学プロセスにも適用されてよい。例え
ば、本発明の具体的実施形態は、リン化ニッケル（ＮｉＰ）の無電解めっきに有利に適用
することができる。この具体的実施形態では、ＤＭＡＢの代わりに還元剤として次亜リン
酸塩が用いられ、溶液中のニッケルイオンの濃度は、可視光分光計（ＶＩＳ）又は吸収計
においてニッケルイオンに対して反応性である波長を使用して、吸収によって測定される
。明細書及び図面は、したがって、限定的ではなく例示的な意味だとみなされる。

【図１】 【図２】
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【図３Ａ】

【図３Ｂ】

【図３Ｃ】

【図３Ｄ】

【図４】

【図５】 【図６】
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