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研究成果の概要（和文）：回転デイスクと回転リング-デイスク電極を用いることにより長時間使用済の液の添
加剤濃度をモニターすることが出来た。特にリング電極により一価銅錯体がモニターできた。4添加剤が入った
穴埋めめっき液の添加剤をモニターし、不足分を添加することにより長時間使用済みの穴埋めが再び可能となっ
た。また完全充填とは異なる特性の低線膨張銅めっき液の添加剤のモニターにも成功した。20時間電解した使用
済液をモニターして、回転リング-デイスク電極のリング電極を用い、不足分の2M5S添加剤をモニター・添加し
た。添加することにより復元し、電解していない液の線膨張とほぼ同じ線膨張をしめした。

研究成果の概要（英文）：By using a rotating disk and a rotating ring-disk electrode, it is possible 
to monitor the additive concentration of the electrolyte after a long time use. In particular, the 
cuprous complex is monitored by the ring electrode. By monitoring the additives in the used plating 
solution containing the 4 additives and adding the insufficinets, it became possible to fill the 
vias those have not been filled with long time use electrolyte.  We also succeeded in monitoring the
 additive of low thermal expansion coefficient copper plating solution with characteristics 
different from those of via filling. The electrolyte used for 20 hours has been monitored, and the 
insufficient of 2M5S additive was monitored and added using the ring electrode of the rotating 
ring-disk electrode. It has been refreshed by addition and showed almost the same thermal expansion 
coefficient as that from fresh electrolyte.

研究分野： 化学工学

キーワード： 銅めっき　モニター　回転リング-デイスク電極　一価銅　中間錯体　CVS　リング電流
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研究成果の学術的意義や社会的意義
銅は金属のなかで2番目に抵抗が低いため、半導体やその周辺のプリント基板にも配線として多用されている。
また電気めっきできるため硫酸銅水溶液から電気めっきする。半導体の配線であるため微細な深い孔を埋める必
要がある。この孔を埋めるために用いるのが添加剤である。通常は3種類の高分子と塩素イオンが用いられてい
る。しかしながら長時間電解すると添加剤が分解したり酸化したり電極に取り込まれたりする。そのためこれら
の添加剤をモニターして不足分を添加して液を生き返らせる技術が極めて大切である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

申請者は先に、細孔幅が微細化すると電流密度が著しく
増大することを、細孔底のみに電極を有する電極形状(図 1)
を用いて世界に先駆けて発見した(K.Kondo, ECS, 151, 4, 
C250 (2004))。しかしながら、残念なことに、銅ダマシンめ
っきの埋め込み機構は、添加剤の吸着説が主流である
(T.Moffat, E.S-S.L.,  4(4) C26 (2001))。申請者は促進作用
が吸着説ではなく、浮遊性の一価銅以外にないと考えそれ
を主張してきた。それは細孔幅が微細化すると電流密度が
著しく増大する現象が吸着説では説明できず、浮遊性の一
価銅の拡散現象でのみ説明可能だからである。 

しかしながら世界中のほとんどの研究者が吸着説を信
じ、拡散説は否定されていた。本申請研究はこの吸着説の視
点を覆すものである。 
 
 
 
２．研究の目的 
 

一価銅イオンの観点から、半導体微細配線形成に
用いる銅ダマシンめっきの電流密度分布を解明する。
銅ダマシンめっきは nm 幅の細孔を銅めっきで埋め
る半導体の最先端配線形成技術である。 
電気めっきはフアラデーの法則にしたがう。流れた

電流の大きさが、電極上の電気化学反応の大きさを表
す。すなわち電流が多く流れた部分に、めっきがたく
さん付くことになる。そのため図 2 の細孔を銅めっき
で埋めるためには、図 2 のように細孔底の電流が大き
く(促進作用)、外部の電流が小さい(抑制作用)と、欠陥
なく埋まることになる。また一価銅(Cu+)は無色透明・
無臭であり、二価銅から一価銅になる反応速度が極め
て大きいため、検出が困難である。 
 
 
 
３．研究の方法 
 
 一価銅の検出方法として回転リング-デイスク電極がある。この
方法の模式図を図 3に示した。デイスク電極とリング電極との 2つ
の電極がある。デイスク電極でめっきをすると、めっき反応に伴って生
成する中間錯体である一価銅が発生する。発生した一価銅は電極を回
転することにより遠心力で外周へ放り出され、リング電極上を通過す
る。ここでリング電極の電位を正に保持すると、リング電極上で一価
銅(Cu+)が酸化されて二価銅(Cu++)になる。その時(1)式により電
子を放出するので、電子の数すなわち電流を測れば、発生した一価
銅の定量的な検出が可能となる。 
Cu+ →Cu++ +e– (1) 
 
 
 
 
４．研究成果 
 
 1.長時間電解した使用済の液の SPS 添加量を決定する方法では、まず酸化滴定によって塩素
イオンを測定する。次に PEG 濃度を決定して塩素と PEG との必要量を滴下する。次に SPS 濃度
とリング電流の関係より SPS 濃度を決定して必要 SPS 濃度を滴下する。 長時間電解した使用済
の液で TSV を埋めた場合の断面写真では、中央部にボイドを発生し埋め込み不良となる。長時間
電解した使用済の液に必要塩素、PEG、SPS 量を滴下しためっき液の TSV 埋め込み断面写真では、



ボイドを発生せず、完全な良好埋め込みをしめした。以上の結果は SPS,塩素、PEG の三添加剤の
場合である。 
  
2.4 添加剤のモニター方法を確立した。これは米国のモニター装置販売業者-ECI 社もできてい

ない。4添加剤とは塩素、レベラー、抑制剤、促進剤である。塩素は滴定法で分解量が検出でき
る。 我々は最も困難とされていたレベラーのモニターに成功した。このレベラー濃度は促進剤
過剰下の CVS(Cyclic Voltammetry Stripping)の Ar 値よりわかった。Ar値とは白金電極上の銅
めっきの溶解量である。抑制剤濃度は通常濃度の添加剤共存下での CVS からわかる。また 96 時
間電解した使用済みの液に、上記の CVS で測定したレベラーと抑制剤濃度を加えた液を作成し
た。この液のリングデイスク電極のリング電流値を測定した。これが使用済み液の促進剤の分解
に相当するリング電流値である。また新液で促進剤濃度を変化させた場合の新液のリング電流
値を測定した。この新液のリング電流から分解した促進剤濃度が算出できた。使用済み液では
5x30μm の TSV(Through Silicon Via)にボイドを発生した。これらの CVS 及びリング電流値か
ら 96 時間電解した使用済みの液の添加剤の分解量を計算した。それらの分解した添加剤を 96時
間電解した使用済みの液に濃度添加した。5x30μmの TSV のボイドは消滅して完全充填を達成し
た。使用済みの液は復元し、4添加剤のモニターに成功した。 
 
3.また完全充填とは異なる特性の低線膨張銅めっき液の添加剤のモニターにも成功した。20 時

間電解した使用済液をモニターして、回転リング-デイスク電極のリング電極を用い、不足分の
2M5S 添加剤をモニター・添加した。添加することにより復元し、電解していない液の線膨張と
ほぼ同じ線膨張をしめした。 
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