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(57)【要約】
　本発明は、誘電体基板表面を金属化するための新規の
方法であって、オルガノシラン組成物を施与し、次に酸
化処理する前記方法に関する。該方法は、基板とめっき
された金属との間の高い密着性を示す金属めっきされた
表面をもたらし、同時に、滑らかな基板表面は保持され
る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　誘電体基板表面を処理して、前記表面を次の湿式化学的な金属めっきのために準備する
ための方法であって、
　（ｉ）　少なくとも１つのオルガノシラン化合物を含む溶液で前記表面を処理する段階
、
　（ｉｉ）　過マンガン酸塩の酸性またはアルカリ性水溶液から選択される酸化剤を含む
溶液で前記表面を処理する段階、
をこの順で含む、前記方法。
【請求項２】
　過マンガン酸塩の濃度が、２０～１００ｇ／ｌの範囲である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　オルガノシラン化合物が、以下の式
　Ａ(4-x)ＳｉＢx

［式中、
　各々のＡは独立して加水分解性基であり、
　ｘは１～３であり、且つ
　各々のＢは独立してＣ1～Ｃ20－アルキル、アリール、アミノアリール、および式
　ＣnＨ2nＸ
［式中、
　ｎは０～１５、好ましくは０～１０、さらにより好ましくは１～８、最も好ましくは１
、２、３、４であり、且つ、
　Ｘは、アミノ基、アミド基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、ハロ基、メルカプト基、カ
ルボキシ基、カルボキシエステル基、カルボキサミド基、チオカルボキサミド基、アシル
基、ビニル基、アリル基、スチリル基、エポキシ基、エポキシシクロヘキシル基、グリシ
ドキシ基、イソシアナト基、チオシアナト基、チオイソシアナト基、ウレイド基、チオウ
レイド基、グアニジノ基、チオグリシドキシ基、アクリルオキシ基、メタクリルオキシ基
からなる群から選択される、またはＸは、カルボキシエステル残基である、またはＸは、
Ｓｉ（ＯＲ）3［前記ＲはＣ1～Ｃ5－アルキル基である］である］
によって示される官能基からなる群から選択される］
によって示される群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記加水分解性基Ａが、－ＯＨ、－ＯＲ1からなる群から選択され、前記Ｒ1はＣ1～Ｃ5

－アルキル、－（ＣＨ2）yＯＲ2であり、前記ｙは１、２または３であり、且つ前記Ｒ2は
ＨであるかまたはＣ1～Ｃ5－アルキル、－ＯＣＯＲ3であり、且つ前記Ｒ3はＨまたはＣ1

～Ｃ5－アルキルである、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は独立してメチル、エチル、プロピルおよびイソプロピルから選択
される、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記オルガノシラン化合物が、ビニルシラン、アミノアルキルシラン、ウレイドアルキ
ルシラン、メタクリルオキシシランおよびエポキシアルキルシランからなる群から選択さ
れる、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記オルガノシランが、０．５質量％～２０質量％の範囲の濃度で施与される、請求項
１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記オルガノシランが、６０～２５０℃の範囲の沸点を有する極性有機溶剤中で溶解さ
れる、請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
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　前記オルガノシランが、ジエチレングリコール、２－イソプロポキシエタノール（ＩＰ
ＰＥ）、ジ（プロピレングリコール）メチルエーテルアセテート（ＤＰＧＭＥＡ）および
２－エチル－１－ヘキサノールから選択される極性有機溶剤中に溶解される、請求項１か
ら８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　段階１　ｉｉ）による酸化剤が、過マンガン酸イオンのアルカリ性水溶液である、請求
項１から９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　以下の段階：
　（ｉ）　少なくとも１つのオルガノシラン化合物を含む溶液で前記表面を１０秒から１
０分の時間、１５～５０℃の温度で処理する段階、
　（ｉｉ）　濃度２０～１００ｇ／ｌの過マンガン酸イオンのアルカリ性の水溶液から選
択される酸化剤を含む溶液で、１～３０分の時間、２０～９５℃の温度で前記表面を処理
して、１５０ｎｍ未満の平均表面粗さＲａを有する粗面化された表面を得る段階
を含む、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　さらに、
　（ｉｉｉ）　段階（ｉｉ）の後に湿式化学めっき法を用いて基板を金属化する段階
を含む、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　金属化が銅金属化である、請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　（ｉｉｉ）　段階（ｉｉ）の後に、湿式化学めっき法で基板を金属化する段階が、表面
を伝導性にするために以下の段階：
　（ｉｉｉａ）　基板を、コロイド状またはイオン性触媒金属、例えば貴金属、好ましく
はパラジウムを含有する活性化剤溶液と接触させて、基板表面を触媒性にする段階、
および随意に、特に活性化剤がイオン性触媒金属を含有する場合
　（ｉｉｉｂ）　基板を還元剤と接触させる段階、ここで、イオン性活性化剤の金属イオ
ンが元素状金属に還元される、
または、活性化剤がコロイド状触媒金属を含有する場合、
　（ｉｉｉｃ）　基板を促進剤と接触させる段階、ここで、コロイドの成分、例えば保護
コロイドが触媒金属から除去される、
を含む、請求項１２および１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記誘電体基板が、ベアの誘電体ビルドアップ層（１）を含み、その裏面の少なくとも
一部の上にコンタクト領域（２）およびビルドアップ層（１）の裏面に施与された第二の
誘電体層（３）を有し、ビルドアップ層（１）中に、基板を通ってコンタクト領域（２）
まで延びる少なくとも１つの開口部（４）を有する基板であり、
　（ｉ）　請求項１から１４までのいずれか１項において定義された少なくとも１つのオ
ルガノシラン化合物を含む溶液で前記表面を処理し、
　（ｉｉ）　請求項１から１４までのいずれか１項において定義された酸化剤を含む溶液
で前記表面を処理し、
　（ｉｉｉ）　伝導性シード層（６）を、誘電体ビルドアップ層（１）の上部表面（５ａ
）および少なくとも１つの開口部（４）の誘電体側壁（５ｂ）上に堆積し、且つ
　（ｉｖ）　パターニングされたレジスト層（７）の開口部中に電気めっきによって銅層
（８）を選択的に堆積する、請求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　技術分野
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　本発明は、誘電体の基板表面を金属化するための新規の方法であって、シラン組成物を
施与する前記方法に関する。該方法は、基板とめっきされた金属との間の高い密着性を示
す金属めっきされた表面をもたらし、同時に、滑らかな基板表面は保持される。
【０００２】
　背景技術
　誘電体基板表面を金属化する様々な方法が公知である。湿式化学法において、金属化さ
れるべき表面は、適切な前処理の後、まず触媒化され、その後、無電解法において金属化
され、その後、適宜、電解的に金属化されるか、または、直接的に電解的に金属化される
かのいずれかである。
【０００３】
　ＥＰ０６１６０５３号Ａ１においては、誘電体基板表面の直接的な金属化方法が開示さ
れており、そこでは表面がまず洗浄剤／調節剤溶液で処理され、その後、活性化剤溶液、
例えばスズ化合物で安定化されたパラジウムコロイド溶液で処理され、その後、スズより
も貴である金属化合物並びにアルカリ金属水酸化物および錯体形成剤を含有する溶液で処
理される。その後、表面を、還元剤を含有する溶液中で処理することができ、且つ、最終
的に電解的に金属化することができる。
【０００４】
　ＷＯ９６／２９４５２号は、プラスチック被覆された保持具を得るための被覆工程のた
めの非導電性材料、つまり、誘電体材料製の基板表面を選択的または部分的に電解的に金
属化するための方法に関する。提案された方法は、以下の段階：
　ａ）　酸化クロム（ＶＩ）を含有するエッチング溶液で表面を前処理する段階、その直
後に、
　ｂ）　パラジウム化合物／スズ化合物のコロイド状酸性溶液で表面を処理する段階、そ
の際、吸着促進溶液と先に接触することを防ぐように注意する、
　ｃ）　スズ（ＩＩ）化合物によって還元され得る可溶性の金属化合物、アルカリ金属ま
たはアルカリ土類金属水酸化物、および金属用の錯体形成剤を少なくとも金属水酸化物の
析出を防ぐために充分な量で含有する溶液で表面を処理する段階、
　ｄ）　電解的な金属化溶液で表面を処理する段階
を必要とする。前記の方法は、ＡＢＳ基板（アクリル－ブタジエン－スチレン）およびＡ
ＢＳ／ＰＣ（ポリカーボネート）に基づくプラスチック基板のために特に適している。
【０００５】
　選択的に、誘電体基板表面上に伝導性ポリマーを形成して、次の表面の金属めっきのた
めの第一の伝導性層を備えることができる。
【０００６】
　ＵＳ２００４／０１１２７５５号Ａ１は、非導電性基板表面の直接的な電解的金属化で
あって、前記基板表面を水溶性ポリマー、例えばチオフェンと接触させること、前記基板
表面を過マンガン酸塩溶液で処理すること、前記基板表面を、少なくとも１つのチオフェ
ン化合物と、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸およびエタンジスルホン酸を含む群か
ら選択される少なくとも１つのアルカンスルホン酸とを含有する酸性の水溶液または水性
ベースの酸性のマイクロエマルションで処理すること、前記基板表面を電解的に金属化す
ることを含む前記金属化を記載している。
【０００７】
　ＵＳ５６９３２０９号は、非伝導体表面を有する回路基板を直接的に金属化するための
方法であって、非伝導体表面とアルカリ性の過マンガン酸塩溶液とを反応させて、非伝導
体表面上に化学吸着した二酸化マンガンを形成すること、弱酸の、およびピロールまたは
ピロール誘導体およびそれらの可溶性のオリゴマーの水溶液を形成すること、ピロールモ
ノマーおよびそのオリゴマーを含有する水溶液と、化学吸着した二酸化マンガンを上に有
する非伝導体表面とを接触させて、密着性のある導電性の不溶性ポリマー生成物を非伝導
体表面上に堆積すること、および、形成された不溶性の密着性ポリマー生成物を上に有す
る非伝導体表面上に直接的に金属を電着させることを含む前記方法に関する。オリゴマー
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は、有利には、室温から溶液の凝固点との間の温度で、０．１～２００ｇ／ｌのピロール
モノマーを含有する水溶液中で形成される。
【０００８】
　ＵＳ４９７６９９０号は、誘電体基板の金属化、特に、両面または多層プリント回路板
における誘電体スルーホール表面の無電解金属化に関する。該方法は、表面を粗面化する
こと、およびそのように処理された表面にシラン組成物を引き続き施与することを含む。
この方法がこの処理段階の順序で実施される場合、実質的な表面の粗面化が生じる。この
特許内に開示される方法は、酸化物膜を金属箔から除去するために使用されるマイクロエ
ッチング溶液を含む（６１～６５行目）。しかしながら、該方法は、本発明の方法によっ
て基板材料と、引き続きめっきされる金属層との間の良好な密着性を得るためには適して
いない。
【０００９】
　同様の方法がＷＯ８８／０２４１２号内に開示されている。
【００１０】
　ＥＰ０３２２２３３号Ａ２は、銀の金属膜の超微細パターンを基板上に製造するための
方法であって、重合性シラン、ジボラン含有溶液を施与し、水酸化ナトリウムおよび過酸
化水素を含有する溶液中でエッチングし、且つ、最終的に銀の金属層を施与する前記方法
に関する。前記の方法は、本発明の方法によって、基板に密着性のある金属膜を製造する
ためには適していない。
【００１１】
　記載された全ての方法は、基板とめっきされた金属層との間の充分な密着を確実にする
ために、金属化に先立ち、非伝導性の誘電体基板表面の実質的な粗面化を必要とする。一
般に、粗面化は必須であると考えられており、なぜなら、それは誘電体基板表面を準備す
るために使用されるからである。これは、基板と金属層との間の良好な密着性を達成する
ために粗面化が必要であると考えられるからである。
【００１２】
　しかしながら、粗い表面は、例えばエレクトロニクス用途において導体線として使用す
ることに関して、金属めっきされた表面の機能性を付与する。
【００１３】
　ＨＤＩプリント回路基板、ＩＣ基板、およびその種のものの造形物について現在進行し
ている小型化は、従来の方法、例えば印刷およびエッチング法による回路の形成よりも先
進的な製造方法を必要とする。そのような造形物のためには、基板表面が限定的な程度に
しか粗面化されないことが必要である。
【００１４】
　発明の概要
　従って、本発明の課題は、誘電体基板表面を金属化するための方法であって、表面を実
質的に粗面化しない一方で、基板と金属層との間の高い密着性が得られる方法を提供する
ことである。
【００１５】
　この課題は、誘電体基板表面を処理して、前記表面を次の湿式化学的な金属めっきのた
めに準備するための方法であって、
　（ｉ）　少なくとも１つのオルガノシラン化合物を含む溶液で前記表面を処理する段階
、
　（ｉｉ）　過マンガン酸塩の酸性またはアルカリ性水溶液から選択される酸化剤を含む
溶液で前記表面を処理する段階、および次に
　（ｉｉｉ）　湿式化学的なめっき法を用いて、段階（ｉｉ）の後に基板を金属化する段
階
を、この順で含む方法によって解決される。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
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【図１】セミアディティブ法（ＳＡＰ）として当該技術分野で公知の細線回路の製造方法
を示す。
【図２】例Ｐ１２によるＧＸ９２基板材料の過マンガン酸塩処理後の表面を示す。
【図３】従来技術から公知の条件に従ってアルカリ性過マンガン酸溶液で処理されたＧＸ
９２基板材料の過マンガン酸塩処理後の表面を示す。
【００１７】
　発明の詳細な説明
　本発明によれば、段階（ｉ）において、まず、オルガノシラン化合物を含有する組成物
で基板を処理する。
【００１８】
　オルガノシラン化合物は、溶液として、好ましくは、高沸点、好ましくは６０～２５０
℃の範囲およびより好ましくは８０～２００℃の範囲の沸点を有する有機溶剤の溶液とし
て施与される。本発明の意味における有機溶剤とは、シラン化合物を溶解するために適し
た極性の有機溶剤である。
【００１９】
　適した有機溶剤はアルコール、エーテル、アミンおよびアセテートを含む。例は、エタ
ノール、２－プロパノール、テトラヒドロフラン、エチレングリコール、ジエチレングリ
コール、２－イソプロポキシエタノール（ＩＰＰＥ）、ジ（プロピレングリコール）メチ
ルエーテルアセテート（ＤＰＧＭＥＡ）、２－エチル－１－ヘキサノール、グリセリン、
ジオキシン、ブチロラクトン、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド
、ジメチルアセトアミド、エタノールアミン、プロピレングリコールメチルエーテルアセ
テート（ＰＭＡ）、エチレングリコールの半エーテルおよび半エステルである。
【００２０】
　オルガノシラン濃度は、用途および特定のオルガノシラン化合物に依存して、広い範囲
にわたって変化できる。適した濃度を通常の実験によって得ることができる。適した濃度
は一般に、０．２質量％の低さ～３０質量％の間、好ましくは０．５質量％～２０質量％
の間、さらにより好ましくは１質量％～８質量％の間で変化する。
【００２１】
　方法の段階（ｉ）による誘電体基板とオルガノシランを含有する溶液との接触を、基板
を前記溶液中に浸漬または含浸させることによって、または基板に溶液を噴霧することに
よって行う。方法の段階（ｉ）による、基板とオルガノシランを含有する溶液との接触は
、少なくとも１回行われる。選択的に、前記の接触を数回、好ましくは２～１０回、より
好ましくは２～５回、さらにより好ましくは１～３回行うことができる。最も好ましい接
触は、１～２回である。
【００２２】
　方法の段階（ｉ）による、基板とオルガノシランを含有する溶液との接触を、１０秒～
２０分、好ましくは１０秒～１０分、最も好ましくは１０秒～５分の範囲の時間で行う。
【００２３】
　方法の段階ｉによる、基板とオルガノシランを含有する溶液との接触を、１５～１００
℃、好ましくは２０～５０℃、最も好ましくは２３～３５℃の範囲の温度で行う。
【００２４】
　オルガノシラン化合物は、好ましくは以下の式
　Ａ(4-x)ＳｉＢx

［式中、
　各々のＡは独立して加水分解性基であり、
　ｘは１～３であり、且つ
　各々のＢは独立して、Ｃ1～Ｃ20－アルキル、アリール、アミノアリール、および式
　ＣnＨ2nＸ
［式中、
　ｎは０～１５、好ましくは０～１０、さらにより好ましくは１～８、最も好ましくは１
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、２、３、４であり、且つ、
　Ｘは、アミノ基、アミド基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、ハロ基、メルカプト基、カ
ルボキシ基、カルボキシエステル基、カルボキサミド基、チオカルボキサミド基、アシル
基、ビニル基、アリル基、スチリル基、エポキシ基、エポキシシクロヘキシル基、グリシ
ドキシ基、イソシアナト基、チオシアナト基、チオイソシアナト基、ウレイド基、チオウ
レイド基、グアニジノ基、チオグリシドキシ基、アクリルオキシ基、メタクリルオキシ基
からなる群から選択される、またはＸは、カルボキシエステル残基である、またはＸは、
Ｓｉ（ＯＲ）3　［前記ＲはＣ1～Ｃ5－アルキル基である］である］
によって示される官能基からなる群から選択される］
によって示される群から選択される。
【００２５】
　好ましくは、加水分解性基Ａは、－ＯＨ、－ＯＲ1からなる群から選択され、前記Ｒ1は
Ｃ1～Ｃ5－アルキル、－（ＣＨ2）yＯＲ2であり、前記ｙは１、２または３であり、且つ
Ｒ2はＨであるかまたはＣ1～Ｃ5－アルキル、－ＯＣＯＲ3であり、且つ前記Ｒ3はＨまた
はＣ1～Ｃ5－アルキルである。
【００２６】
　Ｂがアルキル基である場合、それは好ましくはＣ1～Ｃ10－アルキル、さらにより好ま
しくはＣ1～Ｃ5－アルキル基、例えばメチル、エチル、プロピルまたはイソプロピルであ
る。好ましいアリール基は、フェニル基およびベンジル基であって置換されているか非置
換かのいずれかである。好ましいアミノアリール基は－ＮＨ（Ｃ6Ｈ5）である。
【００２７】
　本発明の意味において、官能基Ｘはさらに官能化されていてよい。例えばＸ＝アルキル
アミンまたはアリールアミン置換されたアミンを含むアミノ、例えば３－（Ｎ－スチリル
メチル－２－アミノエチルアミノ）である。
【００２８】
　Ｓｉ（ＯＲ）3である官能基Ｘについて、Ｒは好ましくはメチル、エチル、プロピルま
たはイソプロピルである。
【００２９】
　前記式中の特定の類の化合物の例は、ビニルシラン、アミノアルキルシラン、ウレイド
アルキルシランエステル、エポキシアルキルシランおよびメタクリロアルキルシランエス
テルであり、その際、反応性の有機官能基はそれぞれ、ビニル、アミノ、ウレイド、エポ
キシおよびメタクリルオキシである。ビニルシランの例は、ビニルトリクロロシラン、ビ
ニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニル－トリス－（β（２）－メ
トキシエトキシ）シランおよびビニルトリアセトキシシランである。本発明において使用
するために好ましいオルガノシランであるアミノアルキルシランの例は、γ（３）－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（ア
ミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシランおよびＮ’－（β－アミノエチル
）－Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノ－プロピルトリメトキシシランである。適し
たウレイドアルキルシランエステルは、γ－ウレイドアルキルトリエトキシシランである
一方で、適したエポキシアルキルシランは、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）－
エチルトリメトキシシランおよびγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランである。
有用なメタクリルオキシシランエステルは、γ－メタクリルオキシプロピルトリメトキシ
シランおよびγ－メタクリルオキシプロピル－トリス－（β－メトキシエトキシ）シラン
である。
【００３０】
　少なくとも１つのオルガノシラン化合物は、モノマーのオルガノシラン化合物であるか
、または誘電体基板の表面上に堆積される前に本発明によりモノマーのオルガノシラン化
合物の（部分）加水分解および縮合によって得られるオリゴマーのオルガノシラン化合物
であるかのいずれかであってよい。
【００３１】



(8) JP 2015-516509 A 2015.6.11

10

20

30

40

50

　オルガノシラン化合物の加水分解および縮合は当該技術分野においてよく知られている
。例えば、モノマーのオルガノシラン化合物は、酸性触媒、例えば酢酸または希釈された
塩酸と反応して、モノマーのオルガノシラン化合物から誘導されるオリゴマーのオルガノ
シラン化合物の透明な溶液がもたらされる。
【００３２】
　本発明によって加水分解によりモノマーのオルガノシラン化合物から誘導されたそのよ
うなオリゴマーのシランは、本発明の範囲に含まれるものとする。
【００３３】
　随意に、方法の段階（ｉ）の後に基板を熱処理してよい。そのような熱処理は一般に、
６０～２００℃、より好ましくは８０～１５０℃の温度で行われる。前記の処理時間は、
例えば１～３０分、好ましくは１～１０分の間で変化し得る。
【００３４】
　その後、段階（ｉｉ）において、過マンガン酸塩の酸性またはアルカリ性の水溶液から
選択される酸化剤を含む溶液で基板を処理する。
【００３５】
　意外なことに、過マンガン酸塩以外の酸化剤、例えば過酸化水素および硫酸またはクロ
ム酸の混合物は、本発明による方法のために適していないことが判明し、なぜなら、それ
らは基板と、次にめっきされる金属層との間の充分な密着性をもたらさないからである。
これは予想外であり、なぜなら、先行技術は本質的に全ての酸化剤が同じ表面改質をもた
らすことを教示しているからである。
【００３６】
　過マンガン酸塩のアルカリ溶液、例えば過マンガン酸ナトリウムまたは過マンガン酸カ
リウムが好ましい。該溶液は好ましくは２０～１００ｇ／ｌの過マンガン酸イオンおよび
１０～４０ｇ／ｌの水酸化物イオンを含有する。好ましい水酸化物イオン源は、水酸化ナ
トリウムまたは水酸化カリウムである。
【００３７】
　方法の段階（ｉｉ）による、誘電体基板と酸化剤を含有する溶液との接触を、基板を前
記溶液中に浸漬または含浸させることによって、または基板に溶液を噴霧することによっ
て行う。
【００３８】
　方法の段階（ｉｉ）による、基板と酸化剤を含有する溶液との接触を、３０秒～３０分
、好ましくは３０秒～１０分の範囲の時間で行う。
【００３９】
　方法の段階（ｉｉ）による、基板と酸化剤を含有する溶液との接触を、２０～９５℃、
好ましくは５０～８５℃の範囲の温度で行う。
【００４０】
　本発明の１つの実施態様において、該方法は以下の段階：
　（ｉ）　少なくとも１つのオルガノシラン化合物を含む溶液で前記表面を１０秒から１
０分の時間、１５～５０℃の温度で処理する段階、
　（ｉｉ）　濃度２０～１００ｇ／ｌの過マンガン酸イオンのアルカリ性の水溶液から選
択される酸化剤を含む溶液で、１～３０分の時間の間、２０～９５℃の温度で前記表面を
処理して、１５０ｎｍ未満の平均表面粗さＲａを有する粗面化された表面を得る段階
を含む。
【００４１】
　１５０ｎｍ未満の表面粗さＲａは、５０～１５０ｎｍ、好ましくは６０～１３０ｎｍ、
さらにより好ましくは７０～１２０ｎｍであってよい。
【００４２】
　本発明による方法を用いて、様々な種類の誘電体基板を金属化することができる。金属
化は、湿式化学的なめっき法によって行われる。前記のめっき法は、無電解、浸漬、およ
び電解めっき法を含み、通常、水溶液中で行われる。
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【００４３】
　金属化されるべき誘電体基板を、プラスチック、プラスチック－ガラス、およびプラス
チック－セラミック複合材を含む群から選択することができる。
【００４４】
　プラスチックは、アクリロニトロル－ブタジエン－スチレンコポリマー（ＡＢＳコポリ
マー）；　ポリアミド；　ＡＢＳコポリマーと、ＡＢＳとは異なる少なくとも１つの他の
ポリマーとの混合物；　ポリカーボネート（ＰＣ）；　ＡＢＳ／ＰＣ　ブレンド；　エポ
キシ樹脂；　ビスマレイミド－トリアジン樹脂（ＢＴ）；　シアネートエステル樹脂；　
ポリイミド；　ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）；　ポリブチレンテレフタレート
（ＰＢＴ）；　ポリ乳酸（ＰＬＡ）；　ポリプロピレン（ＰＰ）；　およびポリエステル
を含む群から選択できる。
【００４５】
　プリント回路板の製造において使用される誘電体基板も使用できる。そのような材料は
、典型的には、エポキシベースの材料、例えばエポキシブレンド、例えばエポキシ・ベン
ゾトリアゾールブレンド、エポキシ・シアネートブレンド、エポキシ・プロピレンブレン
ド、またはエポキシ・ポリイミドブレンドからなる。
【００４６】
　段階（ｉｉｉ）について、湿式化学的なめっき法を適用することによって基板上に金属
をめっきするためのいくつかの方法は、当業者に公知である。本発明によれば、湿式化学
的なめっき法は好ましくは電解めっき法、浸漬めっき法、または無電解めっき法である。
【００４７】
　その際、誘電体基板、例えばプラスチックの物体を、活性化後に無電解金属化法を使用
することによって、または選択的には直接めっき法（電解めっき法）を使用することによ
って金属化することができる。物体を、まず洗浄し、次に例えば貴金属または伝導性ポリ
マーを施与し、その後、最終的に金属化する。
【００４８】
　次の金属めっきのための、誘電体基板、例えばプリント回路板の典型的な活性化を、以
下のとおりに行う：
　好ましくは、第一の伝導層は銅を含み、且つ、無電解めっきによって堆積される。好ま
しくはこの場合、銅の無電解めっきに先立って、例えば貴金属含有コロイドまたは貴金属
イオン含有溶液の堆積によって基板を活性化する。最も好ましい活性化は、パラジウム・
スズコロイドまたはパラジウムイオンの堆積によるものである。そのような方法は当該技
術分野において確立されており、且つ当業者に公知である。
【００４９】
　銅の代わりに、第一の伝導層はニッケルを含むことができる。
【００５０】
　特にプリント回路板積層体および他の適した基板のための、例示的且つ限定されない予
備処理工程は、以下の段階：
　ａ）　基板と、コロイド状またはイオン性触媒金属、例えば貴金属、好ましくはパラジ
ウムを含有する活性化剤溶液とを接触させて、基板表面を触媒性にする段階、
　および随意に、特に活性化剤がイオン性触媒金属を含有する場合、
　ｂ）　基板と還元剤とを接触させる段階、ここで、イオン性活性化剤の金属イオンが元
素状金属に還元される、
　または、活性化剤がコロイド状触媒金属を含有する場合、
　ｃ）　基板と促進剤とを接触させる段階、ここで、コロイドの成分、例えば保護コロイ
ドが触媒金属から除去される、
を含むことができる。
【００５１】
　本発明による方法は、細線回路の製造のために特に適している。これを図１に示す。
【００５２】
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　当該技術分野で公知の細線回路の製造方法は、セミアディティブ法（ＳＡＰ）であり、
それは、ベアの誘電体ビルドアップ層（１）から出発し、前記誘電体ビルドアップ層（１
）は、裏面の少なくとも一部の上に、例えばコンタクト領域（２）であり得る銅の領域を
有し、且つ誘電体ビルドアップ層（１）の裏面に施与された第二の誘電体層（３）を有す
る。そのような基板を図１ａに示す。少なくとも１つの開口部（４）、例えばブラインド
のマイクロビアが、例えばレーザードリル加工によってビルドアップ層（１）中に形成さ
れ、それは、基板を通じてビルドアップ層（１）の裏面上の銅の領域（２）まで延びてい
る（図１ｂ）。ビルドアップ層（１）の誘電体表面を、次の段階においてデスミア工程に
供し、そのことによりビルドアップ層（１）の上面（５ａ）が粗面化され、少なくとも１
つの開口部（４）の誘電体側壁の表面（５ｂ）が粗面化される（図１ｃ）。
【００５３】
　続く銅の無電解めっきのためには、粗面化した上面（５ａ）および粗面化した側壁（５
ｂ）を、例えば貴金属含有活性化剤の堆積によってさらに活性化することが必要である。
次に、一般には銅製である導電性のシード層（６）を、無電解めっきによって、ビルドア
ップ層（１）の粗面化された上面（５ａ）および少なくとも１つの開口部（４）の粗面化
された側壁（５ｂ）上に堆積する（図１ｄ）。かかる伝導層（６）は通常、０．８μｍ～
１．５μｍの厚さを有し、それは、ａ）　続く銅の電気めっきのために粗面化された上面
（５ａ）上で十分な導電性をもたらすために、且つｂ）　銅の無電解めっきの間、少なく
とも１つの開口部（４）の粗面化された側壁（５ｂ）に十分な導電性をもたらすことを確
実にするためにも必要とされる。
【００５４】
　その後、より厚い銅層（８）を、粗面化され且つ活性化されたビルドアップ層（１）の
上面にパターニングされたレジスト層（７）の開口部、および粗面化され且つ活性化され
た少なくとも１つの開孔部（４）の誘電体壁に選択的に電気めっきする（図１ｅ～ｆ）。
パターニングされたレジスト層（７）を除去し（図１ｇ）、且つ、電気めっきされた銅（
８）によって覆われていない部分の伝導層（６）をディファレンシャルエッチングによっ
て除去する（図１ｈ）。そのようなプロセスは、例えばＵＳ６２７８１８５号Ｂ１および
ＵＳ６２１２７６９号Ｂ１内に開示されている。
【００５５】
　プリント回路板上に細線回路を製造するための方法は、以下の段階
　（ｉ）　ベアの誘電体ビルドアップ層（１）を含み、その裏面の少なくとも一部の上に
コンタクト領域（２）、および、ビルドアップ層（１）の裏面に取り付けられた第二の誘
電体層（３）を有する基板を提供する段階、
　（ｉｉ）　基板を通ってコンタクト領域まで延びる少なくとも１つの開口部（４）を、
ビルドアップ層（１）内に形成する段階、
　（ｉｉｉ）　少なくとも１つのオルガノシラン化合物を含む溶液で前記表面を処理する
段階、
　（ｉｖ）　少なくとも１つの酸化剤を含む溶液で前記表面を処理する段階、
　（ｖ）　伝導性シード層（６）を誘電体ビルドアップ層（１）の上部表面（５ａ）およ
び少なくとも１つの開口部（４）の誘電体側壁（５ｂ）上に堆積させる段階、
　（ｖｉ）　パターニングされたレジスト層（７）の開口部中に電気めっきによって銅層
（８）を選択的に堆積する段階
をこの順で含む。
【００５６】
　その際、誘電体基板、例えばプラスチック物体を、活性化後に無電解金属化法を使用す
ることによって、または選択的には直接めっき法（電解めっき法）を使用することによっ
て金属化することができる。物体を、まず洗浄し、次に例えば貴金属または伝導性ポリマ
ーを施与し、その後、最終的に金属化する。
【００５７】
　次の金属めっきのための誘電体基板の活性化を、典型的には以下のとおりに行う：
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　プラスチックを、無電解金属化のために、貴金属を含有する活性化剤を使用して活性化
し、その後、無電解金属化を行う。その後、より厚い金属層を電解的に施与することもで
きる。直接めっき法の場合、エッチングされた表面を通常、パラジウムコロイド溶液で処
理し、その後、錯化剤と共に錯体を形成する銅イオンを含有するアルカリ性溶液で処理す
る。その後、該物体を直接的に、電解的に金属化することができる　（ＥＰ１０５４０８
１号Ｂ１）。
【００５８】
　段階（ｉｉｉ）における適した金属化シーケンスは、以下の段階：
　Ａ）　コロイドの溶液で、または化合物、特に元素周期律表ＶＩＩＩＢまたはＩＢ族の
金属（貴金属）の塩、特にパラジウム／スズコロイドで処理する段階、および
　Ｂ）　金属化溶液を使用して電解的に金属化する段階
を必要とすることがある。
【００５９】
　本発明の１つの実施態様においては、基板は誘電体基板であり、且つ、段階
　ｉｉｉ．　湿式化学的めっき法を適用して基板を金属めっきする段階は、
　ｉｉｉａ．　基板を貴金属コロイドまたは貴金属イオン含有溶液と接触させること、
　ｉｉｉｂ．　基板を無電解金属めっき溶液と接触させること、および
　ｉｉｉｃ．　基板を電解的な金属めっき溶液と接触させること
を含む。
【００６０】
　本発明の１つの実施態様においては、以下の追加的な方法の段階の少なくとも１つを、
工程段階ｉｉｉ全体において実施する：
　ｉｉｉ１．　物体または基板を予備浸漬溶液中に浸漬させる段階、
　ｉｉｉａ１．　物体または基板を濯ぎ溶液中で濯ぐ段階、
　ｉｉｉａ２．　物体または基板を促進溶液中または還元剤溶液中で処理する段階、
　ｉｉｉｂ１．　物体または基板を濯ぎ溶液中で濯ぐ段階、および
　ｉｉｉｃ１．　物体または基板を濯ぎ溶液中で濯ぐ段階。
【００６１】
　この好ましい実施態様において、物体または基板が無電解金属化法を使用して金属化さ
れるべき場合、つまり、第一の金属層が物体または基板上に無電解法を使用して施与され
る場合に、前記のさらなる方法段階が行われる。
【００６２】
　促進溶液は、好ましくは、方法段階ｉｉｉａによるコロイド溶液の成分、例えば保護コ
ロイドを除去するために役立つ。方法段階ｉｉａによるコロイド溶液のコロイドがパラジ
ウム／スズコロイドである場合、保護コロイドを除去するために、促進溶液として、好ま
しくは酸の溶液、例えば硫酸、塩酸、クエン酸またはテトラフルオロホウ酸が使用される
。
【００６３】
　貴金属イオンの溶液、例えば塩化パラジウムの塩酸溶液または銀塩の酸性溶液が方法の
段階（ｉｉ）ａにおいて使用される場合、還元剤溶液が使用される。この場合における還
元剤溶液は、塩酸溶液でもあり、且つ、例えば塩化スズ（ＩＩ）を含有するか、または他
の還元剤、例えばＮａＨ2ＰＯ2またはボランまたはホウ化水素、例えばアルカリ金属また
はアルカリ土類金属のボランまたはジメチルアミノボランを含有する。
【００６４】
　他方で、物体または基板が無電解金属化されるのではなく、電解金属化法を使用して直
接的に金属化される（無電解金属化を用いない）方法が好ましい。
【００６５】
　本発明のこの実施態様において、基板は誘電体基板であり、且つ、段階
　ｉｉｉ．　湿式化学的めっき法を適用して基板を金属めっきする段階は、
　ｉｉｉａ．　基板を貴金属コロイドと接触させること、
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　ｉｉｉｂ．　基板を変換溶液と接触させて、直接的に電解金属化するために充分に導電
性の層を基板表面上に形成すること、および
　ｉｉｉｃ．　基板を電解金属めっき溶液と接触させること
を含む。
【００６６】
　ｉｉｉｄ、ｉｉｉｅおよびｉｉｉｆの方法段階は所定の順で行われるが、互いに直続し
ていることが必須ではない。例えば、複数の洗浄段階を前記の段階の後に行うことができ
る。この実施態様において、方法の段階ｉｉｄおよびｉｉｅは、活性化段階として作用す
る。
【００６７】
　変換溶液は好ましくは、引き続き直接的な電解的金属化を、予め無電解金属化を行うこ
となく可能にするために、充分に導電性の層を物体または基板の表面上に創出するために
役立つ。方法段階ｉｉｄによるコロイド溶液のコロイドがパラジウム／スズコロイドであ
る場合、錯化剤で錯化された銅イオンを含有するアルカリ溶液が、変換溶液として好まし
く使用される。例えば、変換溶液は、有機錯化剤、例えば酒石酸またはエチレンジアミン
四酢酸および／またはその塩、例えば銅塩、例えば硫酸銅を含有できる。
【００６８】
　変換溶液は、
　（ｉ）　Ｃｕ（ＩＩ）、Ａｇ、ＡｕまたはＮｉ可溶性金属塩またはそれらの混合物、
　（ｉｉ）　０．０５～５ｍｏｌ／ｌのＩＡ族金属の水酸化物、および
　（ｉｉｉ）　前記金属塩の金属イオンのための錯化剤
を含むことができる。
【００６９】
　以下に記載される処理液は、好ましくは水性である。
【００７０】
　本発明の好ましい実施態様において、活性化段階において使用される元素周期律表のＶ
ＩＩＩＢまたはＩＢ族の貴金属のコロイド溶液は、パラジウム／スズコロイドを含有する
活性化剤溶液である。好ましくは、このコロイド溶液は、塩化パラジウム、塩化スズ（Ｉ
Ｉ）および塩酸または硫酸を含有する。塩化パラジウムの濃度は、Ｐｄ2+に対して好まし
くは５～２００ｍｇ／ｌ、特に好ましくは２０～１００ｍｇ／ｌ、および最も好ましくは
３０～６０ｍｇ／ｌである。塩化スズ（ＩＩ）の濃度は、Ｓｎ2+に対して好ましくは０．
５～２０ｇ／ｌ、特に好ましくは１～１０ｇ／ｌ、および最も好ましくは２～６ｇ／ｌで
ある。塩酸の濃度は、好ましくは１００～３００ｍｌ／ｌ（３７質量％のＨＣｌ）である
。さらには、パラジウム／スズコロイド溶液は、好ましくはスズ（ＩＶ）イオンも含有し
、それはスズ（ＩＩ）イオンの酸化を通じて生成される。コロイド溶液の温度は好ましく
は２０～５０℃、および特に好ましくは３０～４０℃である。処理時間は好ましくは０．
５～１０分、特に好ましくは２～５分、および最も好ましくは３．５～４．５分である。
【００７１】
　選択的に、コロイド溶液は、元素周期律表のＶＩＩＩＢ族またはＩＢ族の他の金属、例
えば白金、イリジウム、ロジウム、金または銀またはそれらの金属の混合物も含有できる
。コロイドについて、保護コロイドとしてのスズイオンで安定化されるのではなく、他の
保護コロイド、例えば有機保護コロイド、例えばポリビニルアルコールが代わりに使用さ
れることも基本的には可能である。
【００７２】
　活性化段階においてコロイド溶液の代わりに貴金属イオンの溶液が使用される場合、好
ましくは、酸、特に塩酸および貴金属塩を含有する溶液が使用される。例えば、貴金属塩
は、パラジウム塩、好ましくは塩化パラジウム、硫酸パラジウムまたは酢酸パラジウムま
たは銀塩、例えば酢酸銀であってよい。選択的に、貴金属錯体、例えばパラジウム錯塩、
例えばパラジウム・アミノ錯体の塩を使用することもできる。貴金属化合物は、貴金属に
対して、例えばＰｄ2+に対して、例えば２０ｍｇ／ｌから２００ｍｇ／ｌの濃度で存在す
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る。貴金属化合物の溶液を、２５℃で、または１５℃から７０℃の温度で使用できる。
【００７３】
　物体または基板をコロイド溶液と接触させる前に、該物体または基板を好ましくは、コ
ロイド溶液と同一の組成を有するがコロイドの金属およびその保護コロイドを有さない（
パラジウム／スズコロイド溶液の場合、コロイド溶液が塩酸も含有する場合にはこの溶液
は塩酸だけを含有するという意味）予備浸漬溶液と最初に接触させる。
【００７４】
　該物体または基板を、予備浸漬溶液中での処理の後、物体または基板の濯ぎ落としは行
わずに、直接的にコロイド溶液と接触させる。
【００７５】
　物体または基板をコロイド溶液で処理した後、それらを典型的には濯ぎ、その後、促進
溶液と接触させて、物体または基板の表面から保護コロイドを除去する。
【００７６】
　物体または基板を、コロイド溶液の代わりに貴金属イオンの溶液で処理する場合、まず
濯いだ後にそれらを還元処理に供する。それらの場合に使用される還元剤溶液は、典型的
には塩酸および塩化スズ（ＩＩ）を含有する。貴金属の溶液の場合、化合物は塩化パラジ
ウムの塩酸溶液である。しかしながら、ＮａＨ2ＰＯ2の水溶液を使用することが好ましい
。さらには、貴金属化合物の溶液が、錯体安定化Ｐｄ硫酸塩もしくは塩化物の中性もしく
はアルカリ性溶液である場合、還元処理においてＤＭＡＢ（ジメチルアミノボラン）また
は水素化ホウ素ナトリウムの水溶液を使用することが好ましい。
【００７７】
　無電解金属化のために、還元剤溶液での促進または処理の後に、物体または基板を最初
に濯ぎ、その後、例えばニッケルで無電解めっきすることができる。これを行うために、
従来のニッケル浴が使用され、それは例えば、硫酸ニッケル、還元剤としての次亜リン酸
塩、例えば次亜リン酸ナトリウム、および有機錯化剤およびｐＨ調節剤（例えば緩衝剤）
を含む多数の物質を含有する。
【００７８】
　選択的に、典型的には銅塩、例えば硫酸銅または次亜リン酸銅、および還元剤、例えば
ホルムアルデヒドまたは次亜リン酸塩、例えばアルカリまたはアンモニウム塩、または次
亜リン酸、および１つまたはそれより多くの錯化剤、例えば酒石酸、並びにｐＨ調節剤、
例えば水酸化ナトリウムを含有する無電解銅浴を使用できる。
【００７９】
　次の電解金属化のために、例えばニッケル、銅、銀、金、スズ、亜鉛、鉄、鉛またはそ
れらの合金を堆積するために、任意の金属堆積浴を使用することができる。この種の堆積
浴は、当業者によく知られている。ワッツ（Ｗａｔｔｓ）ニッケル浴が、硫酸ニッケル、
塩化ニッケルおよびホウ酸並びにサッカリンを添加剤として含有する、光沢ニッケル浴と
して通常使用される。光沢銅浴としては、例えば硫酸銅、硫酸、塩化ナトリウム、並びに
有機硫黄化合物を含有する組成物であって、添加物として、硫黄が低い酸化段階において
存在する、例えば有機スルフィドまたはジスルフィドとして存在する前記組成物が使用さ
れる。
【００８０】
　直接的な電気めっき法が使用される場合、つまり、第一の金属層が無電解堆積されず、
物体または基板を変換溶液で処理した後、随意の次の濯ぎ処理後に電解的に堆積される場
合、電解金属化浴、例えばニッケルストライク浴が使用され、それは好ましくはワッツニ
ッケル浴に基づき構成される。それらの種類の浴は、例えば硫酸ニッケル、塩化ニッケル
、および添加物としてのホウ酸およびサッカリンを含有する。
【００８１】
　本発明による方法による物体または基板の処理は、好ましくは通常の浸漬法において実
施され、その際、物体または基板を引き続き、それぞれの処理が行われる容器内の溶液中
に浸漬させる。この場合、物体または基板は、ラックに固定されるか、またはドラム内に
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詰められ且つ溶液中に浸漬されてもよい。ラックへの固定が好ましく、なぜなら、ラック
を介して、超音波エネルギーが物体または基板に対して、より方向付けられて伝搬するこ
とが可能であるからである。選択的に、物体または基板をいわゆるコンベヤー化された加
工プラントにおいて処理することができ、その際、それらは例えばラックの上に置かれ、
且つ、プラントを通じて水平方向に連続的に搬送されて、適宜、超音波で処理される。
【００８２】
　本発明の他の実施態様において、直接的な金属化は、誘電体基板表面に導電性ポリマー
を用いることによって得られ、例えばＵＳ２００４／０１１２７５５号Ａ１、ＵＳ５４４
７８２４号、およびＷＯ８９／０８３７５号Ａ内に記載されている。
【００８３】
　ＥＰ０４５７１８０号Ａ２は、誘電体基板を金属化するための方法を開示しており、こ
の方法は、最初に、二酸化マンガン層を基板上に形成し、その後、ピロールおよびメタン
スルホン酸を含有する酸性溶液で表面を処理することを含む。ピロールの代わりに、該溶
液はチオフェンを含有してもよい。この処理のために、導電性ポリマー層が形成される。
この導電層は、最終的には電解的に金属化され得る。選択的に、チオフェンおよびアニリ
ンをピロールの代わりに施与できる。かかる方法は、本発明によって活性化段階として使
用し且つ引き続き非伝導性基板を金属化するために適している。
【００８４】
　本発明のこの実施態様において、基板は誘電体であり、且つ、段階ｉｉｉにおける基板
の金属化のために、以下のさらなる方法の段階：
　ｉｉｉｃ．　基板を、水溶性ポリマーと接触させる段階、
　ｉｉｉｄ．　基板を、過マンガン酸塩溶液で処理する段階、
　ｉｉｉｅ．　基板を、少なくとも１つのチオフェン化合物と、メタンスルホン酸、エタ
ンスルホン酸およびエタンジスルホン酸を含む群から選択される少なくとも１つのアルカ
ンスルホン酸とを含有する酸性の水溶液または水ベースの酸性のマイクロエマルションで
処理する段階、
を実施し、且つ、
　ｉｖ．　湿式化学めっき法を適用して基板を金属めっきする段階は、
　ｉｖｂ．　基板を電解金属めっき溶液と接触させる段階
を含む。
【００８５】
　段階ｉｃにおいて使用される水溶性ポリマーは、好ましくは、ポリビニルアミン、ポリ
エチレンイミン、ポリビニルイミダゾール、アルキルアミンエチレンオキシドコポリマー
、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、エチレングリコールとポリプロ
ピレングリコールとのコポリマー、ポリビニルアルコール、ポリアクリレート、ポリアク
リルアミド、ポリビニルピロリドンおよびそれらの混合物からなる群から選択される。水
溶性ポリマーの濃度は、２０ｍｇ／ｌ～１０ｇ／ｌの範囲である。
【００８６】
　水溶性ポリマーの溶液は、さらに、エタノール、プロパノール、エチレングリコール、
ジエチレングリコール、グリセリン、ジオキシン、ブチロラクトン、Ｎ－メチルピロリド
ン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、エチレングリコールの半エーテルお
よび半エステルからなる群から選択される水溶性の有機溶剤を含有してよい。水溶性の有
機溶剤を、純粋な形態で、または水で希釈して使用することができる。水溶性有機溶剤の
濃度は、１０ｍｌ／ｌ～２００ｍｌ／ｌの範囲である。水溶性ポリマーの溶液を、２５℃
から８５℃の範囲の温度で保持し、且つ、段階ｉｃの間に、誘電体基板をこの溶液中に１
５秒～１５分間浸漬させる。
【００８７】
　次に、誘電体基板を段階ｉｄにおいて過マンガン酸塩溶液で処理する。過マンガン酸イ
オン源は、任意の水溶性過マンガン酸塩化合物であってよい。好ましくは、過マンガン酸
イオン源は、過マンガン酸ナトリウムおよび過マンガン酸カリウムから選択される。過マ
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ンガン酸イオンの濃度は、０．１ｍｏｌ／ｌ～１．５ｍｏｌ／ｌの範囲である。過マンガ
ン酸塩溶液は、酸性であってもアルカリ性であってもよい。好ましくは、過マンガン酸塩
溶液は２．５～７の範囲のｐＨ値を有する。段階ｉｄによって、ブラインドのマイクロビ
ア（ＢＭＶ）の側壁上にＭｎＯ2の層が形成される。
【００８８】
　その後、段階ｉｅにおいて、基板を、好ましくはチオフェン化合物とアルカンスルホン
酸とを含む溶液と接触させる。
【００８９】
　チオフェン化合物は好ましくは、３－ヘテロ置換チオフェンおよび３，４－ヘテロ置換
チオフェンから選択される。最も好ましくは、チオフェン化合物は、３，４－エチレンジ
オキシチオフェン、３－メトキシチオフェン、３－メチル－４－メトキシチオフェンおよ
びそれらの誘導体からなる群から選択される。チオフェン化合物の濃度は、０．００１ｍ
ｏｌ／ｌ～１ｍｏｌ／ｌ、より好ましくは０．００５ｍｏｌ／ｌ～０．０５ｍｏｌ／ｌの
範囲である。
【００９０】
　アルカンスルホン酸は、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、メタンジスルホ酸、エ
タンジスルホン酸およびそれらの混合物を含む群から選択される。アルカンスルホン酸の
濃度は、段階ｉｅにおいて使用される溶液の所望のｐＨ値を調整することによって設定さ
れる。好ましくは、前記溶液のｐＨ値は、０～３の範囲、より好ましくは１．５～２．１
の範囲に設定される。
【００９１】
　本発明の目的のためには、金属としての銅のめっきが特に好ましい。プリント回路板の
用途において、堆積された単数または複数の銅層の全体の厚さは一般に、１～５０μｍ、
より好ましくは４～３０μｍの範囲である。
【００９２】
　実施例
　以下の例は、本発明の利点を説明することが意図されており、本発明の範囲を限定する
ものではない。
【００９３】
　実験において用いられた種々のシランを、表１に列挙し、且つ特定する。シランを溶解
するために以下の有機溶剤が使用された：　イソプロパノール（ｂｐ　８２℃：　以下で
ＩＰＡと記される）および２－イソプロポキシエタノール（ｂｐ　１４２℃、以下でＩＰ
ＰＥと記される）。
【００９４】
　試料番号Ｐ１、Ｐ６～Ｐ９、およびＰ１１～Ｐ２０をまず、シラン組成物で処理し、そ
の後、ＭｎＯ4イオンを含有する水溶液中で処理した。試料番号Ｐ２については、工程の
順を変えた：　まず、ＭｎＯ4イオンを含有する水溶液中で処理し、次に、シラン組成物
中で処理した（比較例）。試料番号Ｐ３については、ＭｎＯ4イオンを含有する水溶液中
での処理を省略し、且つ、シラン組成物のみ適用した（比較例）。試料番号Ｐ４は、Ｍｎ
Ｏ4イオンのみを含有する水溶液中で進め、シラン処理は用いない（比較例）。試料番号
Ｐ５およびＰ１０をまず、シラン化合物を有さない溶剤マトリックスで処理し、その後、
ＭｎＯ4イオンを含有する水溶液中で処理した（比較例）。過マンガン酸塩処理段階の後
は常に、酸化マンガン（ＩＶ）を除去するための還元剤段階であった。相応の工程条件は
表１に示される。
【００９５】
　組成を表１に示す。処理時間は、周囲温度で１分であった。
【００９６】
　使用されたベース材料は、味の素株式会社のエポキシ樹脂ＡＢＦ　ＧＸ９２であった。
実験のために、ラミネート加工され、且つ温度１００℃で３０分間、次に１８０℃で３０
分間、予備硬化されたパネルから、試料（７．５×１５ｃｍ）を切り出した。
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【００９７】
　全ての溶液を、噴霧前に新たに作製した。シラン含有率は質量パーセントで示し、且つ
、実施された全ての実験について３質量％であった。
【００９８】
　シランの施与：　溶液（例Ｐ４を除く）を、Ｓｏｎｏｔｅｋ製のＥｘａｃｔａＣｏａｔ
噴霧装置を使用して、基板上に噴霧した。例Ｐ５およびＰ１０については、溶剤はシラン
を含有しておらず、且つ、同様に施与された。全ての調査について、以下のパラメータを
設定した：
　流量：　１．４ｍｌ／分（６ｍｌ／分）
　ノズル距離：　４ｃｍ
　ノズル速度：　４０ｍｍ／秒
　重なり：　１４．２ｍｍ
　窒素フロー：　０．８～１．０　ｍＰａ
　１回の噴霧サイクル
　その後、パネルを１０分間保持し、その後、それらを１０５℃で５分間ベークした。パ
ネルを室温に冷却し、過マンガン酸塩エッチング液へと進めた（試料Ｐ３を除く）。
【００９９】
　試料Ｐ２をまず、過マンガン酸塩エッチング液および還元溶液を通じて処理し、その後
、噴霧した。第二にＭｎＯ4エッチング段階は含まれなかった。追加的な比較例Ｐ２１お
よびＰ２２を硫酸および過酸化水素を含有する溶液中で行った。
【０１００】
　例Ｐ２１を、先述の工程順序に従って実施し、その際、酸化剤を含む溶液は、濃硫酸と
３０質量％の過酸化水素とを３：１の体積比で含有した。処理を温度６０℃で１０分間行
った。比較的高い粗さの値が得られたにもかかわらず、次の金属めっきは、基板表面に対
する密着性が非常に悪い金属層をもたらし、従って、この処理方法は、本発明の目的であ
る密着性の金属層を製造するためには不適切であった。より長い処理時間および／または
より高い温度は、樹脂層の完全な除去および次のめっきされた金属層が密着しないことを
もたらした。例Ｐ２２を、先述の工程順序に従って実施し、その際、酸化剤を含む溶液は
、２０ｍＬ／Ｌの濃硫酸と、２０ｍＬ／Ｌの３０質量％の過酸化水素とを含有した。処理
を温度２５℃で５分間行った。処理された表面は、低い粗さを示し、且つ、次にめっきさ
れた金属層の非常に悪い密着性を示し、この溶液は本発明の目的である密着性の金属層を
製造するためには不適切であった。
【０１０１】
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【表１－１】

【０１０２】
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【表１－２】

【０１０３】
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【表１－３】

【０１０４】



(20) JP 2015-516509 A 2015.6.11

10

20

30

40

【表１－４】

【０１０５】
　図２は、例Ｐ２０によるＧＸ９２基板材料の過マンガン酸塩処理後の表面を示す。測定
をＺｅｉｓｓ　Ｇｅｍｉｎｉ　ＳＥＭにおいて、電圧５ｋＶ、倍率５０００倍で実施した
。
【０１０６】
　測定された粗さＲａは、Ｏｌｙｍｐｕｓ　ＬＥＸＴ３０００共焦点レーザー顕微鏡によ
って測定して、１０９ｎｍであった。
【０１０７】
　図３は、ＧＸ９２基板材料に予めシランの施与を行わずに過マンガン酸塩処理した後の
表面のＳＥＭ像を示す。これは、当該技術分野において公知の方法に相応し、水ベースの
膨潤剤、次に過マンガン酸塩エッチングを必要とする。過マンガン酸塩濃度は６０ｇ／ｌ
、ＮａＯＨ濃度４５ｇ／ｌ、処理時間２０分、および温度８０℃であった。上述の共焦点
レーザー顕微鏡によって測定された粗さＲａは２００ｎｍであった。そのような粗さは、
細線回路を製造するためには大きすぎることがある。
【０１０８】
　その後、表２に記載される工程パラメータに従って、試料を金属めっきした。表２は、
最終的にＧＸ９２基板材料上に、０．８μｍの無電解銅および３０μｍの電解的に堆積さ
れた銅を堆積するために適用される工程の順序を含む。
【０１０９】
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【表２－１】

【０１１０】
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【表２－２】

【０１１１】
　めっきされた金属層の基板に対する剥離強度測定を、最終的なアニールの後、試料を幅
１ｃｍ且つ長さ３ｃｍの片にルーター加工（ｒｏｕｔｉｎｇ）して実施した。剥離強度の
測定を、Ｃｈａｔｉｌｌｏｎ　ＬＴＣＭ－６引張機構を使用し、Ｅｒｉｃｈｓｅｎ　Ｗｕ
ｐｐｅｒｔａｌ　７０８ひずみゲージを用いて実施した。全ての試料についての密着性の
値を、表１の５番目（「剥離」）の欄に示す。
【０１１２】
　電界効果型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）を加速電圧５ｋＶ、シリコンドリフト検出器（
Ｘｍａｓ　８０、Ｏｘｆｏｒｄ）を用いて、ＬＥＯ　１５３０を使用して実施した。画像
を倍率５０００倍で記録した。誘電体表面を、硫酸／過酸化水素（５０ｍｌ／Ｌ濃度のＨ

2ＳＯ4、５３ｍｌ／ＬのＨ2Ｏ2、水中、４０℃）を使用して、めっきされた銅をエッチン
グした後に測定した。試料を、測定前にイリジウムでスパッタした。
【０１１３】
　商業的な方法、例えばフリップチップのボールグリッドアレイのためには、典型的には
４～５Ｎ／ｃｍより大きい密着値が必要とされる。これは用途の種類に依存する。
【０１１４】
　平均粗さの値Ｒａは、Ｏｌｙｍｐｕｓ　ＬＥＸＴ３０００共焦点形レーザー顕微鏡にお
いて測定された。粗さの値は１２０μｍ×１２０μｍの表面領域にわたって収集された。
全ての試料についての平均粗さの値（Ｒａ）を表１の６番目の欄（平均粗さＲａ）に記載
する。
【０１１５】
　めっきされた金属層と基板との間の充分な密着性は、本発明による試料の処理、つまり
、まず基板表面にシランベースの処理をし、次に過マンガン酸塩の処理段階をすることに
よってのみ得ることができた。表１に示されるとおり、工程の順序の全ての他の組み合わ
せは、めっきされた金属層の非常に低い密着性をもたらし、それは商業的な用途のために
は受け容れられない。
【０１１６】
　最も低い密着値の値は、シランのみで被覆され（過マンガン酸塩処理を行わずに）、次
に金属化された試料Ｐ３について見出された。基板の金属めっき段階の前に過マンガン酸
塩処理を適用した場合に、初期の密着性のわずかな上昇が見られた（試料番号Ｐ４）。こ
の上昇は、過マンガン酸塩段階による表面の追加的な粗面化によって引き起こされた。し
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かしながら、シラン被覆後、過マンガン酸塩によって処理されていない全ての試料は最終
的な銅アニール後の表面上でブリスタ－を示した。従って、シラン被覆後の過マンガン酸
塩濯ぎが好ましい。
【０１１７】
　最初の２つの主な段階の工程の順序を変更することによって、正しい順序（まずシラン
処理、次に過マンガン酸塩洗浄剤）のみが著しい密着性の増加（５．５Ｎ／ｃｍまで）を
もたらすことが実証された。全ての他の組み合わせ（シランのみ、ＭｎＯ4のみ、並びに
まずＭｎＯ4、次にシラン処理）は、非常に低い密着性＜１．０Ｎ／ｃｍをもたらした。
【０１１８】
　処理された試料の粗さの低い値により、該方法は、１０μｍ幅未満である回路の配線（
ｔｒａｃｅ）の製造のために適したものとなる。そのような構造については、基板とめっ
きされた金属層との間の充分な密着性を達成するために、１５０ｎｍを上回る表面粗さの
値が従来必要とされた。しかしながら、１５０ｎｍよりも大きな平均粗さの値は、１０μ
ｍ未満の幅の回路の配線のためには大きすぎることがある。

【図１－１】 【図１－２】
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【図３】
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