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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１つ以上の銅イオンの源、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システイン、酒石酸カリウムナ
トリウム、酒石酸ナトリウム、サリチル酸ナトリウム、エチレンジアミン四酢酸のナトリ
ウム塩、ニトリロ酢酸及びそのアルカリ金属塩、グルコン酸、グルコン酸塩、トリエタノ
ールアミン、Ｓ，Ｓ－エチレンジアミン二コハク酸ならびにヒダントイン及びヒダントイ
ン誘導体から選択される１つ以上の錯化剤、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、
ボロハイドライド、ボラン、ジメチルアミンボラン、糖類及び次亜リン酸塩から選択され
る１つ以上の還元剤、並びに任意に、１つ以上のｐＨ調節剤を含む無電解銅めっき組成物
であって、前記無電解銅めっき組成物のｐＨが、７よりも大きい、無電解銅めっき組成物
。
【請求項２】
　前記Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインが、少なくとも０．５ｐｐｍの量である、
請求項１に記載の無電解銅めっき組成物。
【請求項３】
　前記Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインが、０．５ｐｐｍ～２００ｐｐｍの量であ
る、請求項２に記載の無電解銅めっき組成物。
【請求項４】
　無電解銅めっきの方法であって、
　ｅ）誘電体を含む基板を提供することと、
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　ｆ）前記誘電体を含む前記基板に触媒を適用することと、
　ｇ）前記誘電体を含む前記基板に無電解銅めっき組成物を適用することであって、前記
無電解銅めっき組成物が、１つ以上の銅イオンの源、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システ
イン、酒石酸カリウムナトリウム、酒石酸ナトリウム、サリチル酸ナトリウム、エチレン
ジアミン四酢酸のナトリウム塩、ニトリロ酢酸及びそのアルカリ金属塩、グルコン酸、グ
ルコン酸塩、トリエタノールアミン、Ｓ，Ｓ－エチレンジアミン二コハク酸ならびにヒダ
ントイン及びヒダントイン誘導体から選択される１つ以上の錯化剤、ホルムアルデヒド、
パラホルムアルデヒド、ボロハイドライド、ボラン、ジメチルアミンボラン、糖類及び次
亜リン酸塩から選択される１つ以上の還元剤、並びに任意に１つ以上のｐＨ調節剤を含み
、前記無電解銅めっき組成物のｐＨが、７よりも大きい、無電解銅めっき組成物を適用す
ることと、
　ｈ）前記無電解銅めっき組成物を用いて前記誘電体を含む前記基板上に銅を無電解めっ
きすることと、を含む、方法。
【請求項５】
　前記Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインが、少なくとも０．５ｐｐｍの量である、
請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記無電解銅めっき組成物が、４０℃以下である、請求項４または５に記載の方法。
【請求項７】
　前記触媒が、パラジウム触媒である、請求項４～６のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、安定した無電解銅めっき組成物及び基板上に銅を無電解めっきするための方
法に関する。より具体的には、本発明は、安定した無電解銅めっき組成物及び基板上に銅
を無電解めっきするための方法に関し、無電解銅めっき組成物は、低めっき温度ならびに
高安定剤及び浸出触媒濃度でさえ、無電解銅めっき活性を損なうことなく、無電解銅組成
物に対する安定性を提供するための安定剤として特定のシステイン誘導体を含む。
【背景技術】
【０００２】
　無電解銅めっき浴は、様々な種類の基板上に銅を析出するために金属化産業において広
く用いられる。例えば、プリント回路基板の製造において、無電解銅浴は、その後の電解
銅めっきのための下地として貫通孔の壁及び回路経路に銅を析出するために使用されてい
る。無電解銅めっきはまた、必要に応じて、銅、ニッケル、金、銀、及び他の金属のさら
なるめっきのための下地として非導電面上に銅を析出するために、装飾プラスチック産業
において使用されている。現在の商業的に使用されている無電解銅浴は、水溶性二価銅化
合物、二価銅イオンのためのキレート剤または錯化剤、例えば、ロッシェル塩及びエチレ
ンジアミン四酢酸のナトリウム塩、還元剤、例えば、ホルムアルデヒド及びホルムアルデ
ヒド前駆体または誘導体、ならびに浴をより安定にし、めっき速度を調節し、銅析出物に
光沢を出すためのさらなる添加剤を含有する。
【０００３】
　しかしながら、無電解銅浴内の全ての構成成分がめっき電位に影響し、したがって、特
定の成分及び動作条件に対する最も望ましいめっき電位を維持する濃度に調節されなけれ
ばならないことを理解されたい。内部めっき電圧、析出の性質及び速度に影響を及ぼす他
の因子は、温度、撹拌の度合い、上述の基本材料の種類及び濃度を含む。
【０００４】
　無電解銅めっき浴では、構成成分が連続的に消費され、その結果、浴が絶え間なく変化
する状態にあり、そのため消費された構成成分は、定期的に補充されなければならない。
長期間にわたって実質的に均一な銅析出物を伴って高めっき速度を維持するように浴を制
御することは、非常に困難である。いくつかの金属ターンオーバー（ＭＴＯ）にわたる浴
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構成成分の消費及び補充はまた、例えば、副生成物のビルドアップを通して、浴の不安定
性の一因となり得る。したがって、このような浴、及び特に高いめっき電位を有するもの
、すなわち、高度に活性な浴は、不安定になり、使用時に自然発生的に分解する傾向があ
る。このような無電解銅浴の不安定性は、表面に沿って不均一または不連続の銅めっきを
もたらし得る。例えば、プリント回路基板の製造において、貫通孔の壁上の無電解銅を、
壁上の銅析出物が実質的に連続的かつ均一であり、銅析出物内に破断または間隙が最小限
であり、好ましくは、全くないように、めっきすることが重要である。このような銅析出
の不連続は、最終的に、正常に動作しない任意の電気デバイスをもたらし得、これには、
不具合のあるプリント回路基板が含まれる。さらに、不安定な無電解銅浴はまた、相互接
続の不具合（ＩＣＤ）をもたらし得、これもまた、正常に動作しない電気デバイスをもた
らし得る。
【０００５】
　無電解銅めっきと関連する別の問題は、高触媒金属浸出の存在下での無電解銅めっき浴
の安定性である。無電解銅めっきは、無電解銅めっきプロセスを開始するために、コロイ
ドパラジウム－スズ触媒及びイオン性金属触媒等の様々な金属含有触媒を利用する。この
ような金属含有触媒は、めっき条件、例えば、無電解銅浴のｐＨ、無電解めっき温度、無
電解銅浴中の構成成分及び構成成分の濃度に対して敏感であり得、このようなパラメータ
が、触媒から少なくとも金属浸出をもたらし、それにより、無電解銅浴をさらに不安定に
し得る。
【０００６】
　上述の安定性問題に対処するために、「安定剤」のラベルの下に分類される様々な化合
物が、無電解銅めっき浴に導入されている。無電解銅めっき浴内で使用されている安定剤
の例は、ジスルフィド及びチオール等の硫黄含有化合物である。このような硫黄含有化合
物が有効な安定剤であることが示されているが、無電解銅浴内のそれらの濃度は、このよ
うな化合物の多くが触媒毒であるため、慎重に調節されなければならない。したがって、
このような硫黄含有化合物は、無電解めっき活性または速度に悪影響を及ぼさずに広い濃
度範囲にわたって使用することができない。一方で、触媒金属浸出に関して、触媒から浸
出する金属が多ければ多いほど、無電解銅浴の安定性を維持するために必要とされる安定
剤濃度が高くなる。触媒金属浸出は、長期または金属ターンオーバー（ＭＴＯ）の無電解
銅めっき性能に関して考慮を必要とする避けられない側面である。この問題に対処するた
めに、安定剤濃度を増加させて、触媒金属浸出を克服することができる。安定剤濃度を増
加するとき、無電解銅浴の動作温度を上昇させて、めっき速度における安定剤濃度の増加
の負の影響を克服する。多くの安定剤は、無電解銅めっき速度を低下させ、したがって、
上述のように、高濃度触媒毒である。低めっき速度は、無電解銅めっき性能に有害である
。無電解銅めっき速度はまた、温度に依存しており、それ故に、高安定剤濃度が速度を低
下させるとき、めっき温度の上昇が速度を増加させ得る。しかしながら、動作温度の上昇
は、副生成物のビルドアップを増加させ、副生成物によって浴添加剤を低減させることに
よって、無電解銅浴の安定性を減少し得、それにより、安定剤濃度を増加させる効果の一
部を打ち消す。結果として、ほとんどの場合、使用される安定剤の量は、高めっき速度の
維持と、長時間にわたって安定している無電解浴の達成との間で慎重に妥協されなければ
ならない。
【０００７】
　したがって、高触媒金属浸出、高ＭＴＯがある場合でさえも、触媒を毒することなく、
めっき速度またはめっき性能に影響を及ぼすことなく、広い濃度範囲にわたって無電解銅
浴を安定化させることができ、低めっき温度でさえ、良好な貫通孔被覆性及び低減された
ＩＣＤを可能にする、無電解銅めっき浴のための安定剤に対する必要性がある。
【発明の概要】
【０００８】
　本発明は、１つ以上の銅イオンの源、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システイン、１つ以
上の錯化剤、１つ以上の還元剤、及び任意に、１つ以上のｐＨ調節剤を含み、無電解銅め
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っき組成物のｐＨが７よりも大きい、無電解銅めっき組成物に関する。
【０００９】
　本発明はまた、無電解銅めっきの方法にも関し、本方法は、
　　ａ）誘電体を含む基板を提供することと、
　　ｂ）誘電体を含む基板に触媒を適用することと、
　　ｃ）誘電体を含む基板に無電解銅めっき組成物を適用することであって、無電解銅め
っき組成物は、１つ以上の銅イオンの源、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システイン、１つ
以上の錯化剤、１つ以上の還元剤、及び任意に、１つ以上のｐＨ調節剤を含み、無電解銅
めっき組成物のｐＨは、７よりも大きい、無電解銅めっき組成物を適用することと、
　　ｄ）無電解銅めっき組成物を用いて誘電体を含む基板上に銅を無電解めっきすること
と、を含む。
【００１０】
　Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインは、安定した無電解銅めっき組成物を可能にし
、本発明の無電解銅めっき組成物は、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインの広い濃度
範囲にわたって安定しており、同時に、同じ濃度範囲にわたって無電解めっきした銅の高
い及び一定のめっき速度を可能にする。安定剤濃度のための広範な動作ウィンドウは、い
かに組成物の構成成分が補充され、消費されるかに関わらず、無電解銅めっき組成物の性
能が実質的に変化しないように、安定剤濃度が慎重にモニタリングされる必要がないこと
を意味する。さらに、本発明の安定剤は、触媒の中毒を懸念することなく、広い濃度範囲
にわたって使用され得る。
【００１１】
　さらに、Ｓ－カルボキシメチ－Ｌ－システインは、パラジウム触媒からのパラジウム金
属の高浸出時でさえも安定した無電解銅めっき組成物を可能にする。浸出された触媒金属
に対する無電解銅めっき組成物の安定性は、使用された安定剤の量に比例しており、その
ため、より多くの安定剤が添加されると、無電解銅めっき組成物の長期安定性も高くなる
。本発明の無電解銅めっき組成物及びその方法は、高い金属ターンオーバー（ＭＴＯ）を
超え、低いめっき温度でさえ、プリント回路基板における良好な貫通孔壁被覆性及び相互
接続欠陥（ＩＣＤ）の低減をさらに可能にする。低めっき温度は、望ましくない副反応ま
たは分解によって生じる無電解銅めっき組成物添加剤の消費を低下させ、それにより、よ
り安定した無電解銅めっき組成物を提供し、無電解銅めっきプロセスを運転する費用を低
下させる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図は、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインを含有する本発明の無電解銅めっ
き組成物のＦＲ／４ガラスエポキシ積層体上のバックライト性能のプロットである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本明細書を通して使用されるとき、以下の略語は、文脈上明確に別の意味を示さない限
り、以下の意味を有する：ｇ＝グラム、ｍｇ＝ミリグラム、ｍＬ＝ミリリットル、Ｌ＝リ
ットル、ｃｍ＝センチメートル、ｍ＝メートル、ｍｍ＝ミリメートル、μｍ＝ミクロン、
ｐｐｍ＝百万分率＝ｍｇ／Ｌ、Ｍ＝モル、ｍｉｎ．＝分、ＭＴＯ＝金属ターンオーバー、
ＩＣＤ＝相互接続欠陥、℃＝摂氏温度、ｇ／Ｌ＝グラム／リットル、ＤＩ＝脱イオン化、
Ｐｄ＝パラジウム、Ｐｄ（ＩＩ）＝ａ＋２の酸化状態を有するパラジウムイオン、Ｐｄ°
＝その金属がイオン化されていない状態まで還元されたパラジウム、ｗｔ％＝重量パーセ
ント、Ｔｇ＝ガラス転移温度、及びｅ．ｇ．＝例。
【００１４】
　「めっき」及び「析出」という用語は、本明細書の全体にわたって互換的に使用される
。「組成物」及び「浴」という用語は、本明細書の全体にわたって互換的に使用される。
「金属ターンオーバー（ＭＴＯ）」という用語は、添加された置換金属の総量がめっき組
成物中の元来の金属の総量と等しいことを意味する。特定の無電解銅めっき組成物におけ
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るＭＴＯ値＝めっき組成物（グラム）中の銅含量によって除算された析出された全ての銅
（グラム）。「相互接続欠陥（ＩＣＤ）」という用語は、貫通孔中の掘削破片、残留物、
ドリルスミア、粒子（ガラス及び無機充填剤）、ならびにさらなる銅等の、プリント回路
基板内の相互回路接続を妨げ得る状態を指す。全ての量は、特記されない限り、重量パー
セントである。全ての数値範囲は包括的であり、かつこのような数値範囲が合計で１００
％になることに制約されることが論理的である場合を除いて任意に組み合わせ可能である
。
【００１５】
　本発明の無電解銅めっき組成物は、１つ以上の銅イオンの源、Ｓ－カルボキシメチル－
Ｌ－システイン、１つ以上の錯化剤またはキレート剤、１つ以上の還元剤、水、及び任意
に、１つ以上の界面活性剤、及び任意に、１つ以上のｐＨ調節剤、ならびに前述の構成成
分の任意の対応するカチオンまたはアニオンを含み、好ましくは、それらからなり、無電
解銅めっき組成物のｐＨは、７よりも大きい。
【００１６】
　本発明のＳ－カルボキシメチル－Ｌ－システインは、以下の式を有する：
【００１７】
【化１】

【００１８】
　本発明のＳ－カルボキシメチル－Ｌ－システインは、０．５ｐｐｍ以上、好ましくは、
０．５ｐｐｍ～２００ｐｐｍ、さらに好ましくは、１ｐｐｍ～５０ｐｐｍ、なおより好ま
しくは、５ｐｐｍ～２０ｐｐｍ、なおさらに好ましくは、７ｐｐｍ～２０ｐｐｍ、さらに
なおより好ましくは、１０ｐｐｍ～２０ｐｐｍ、最も好ましくは、１５ｐｐｍ～２０ｐｐ
ｍの量で含まれる。
【００１９】
　銅イオン及び対アニオンの源としては、銅の水溶性ハロゲン化物、硝酸塩、酢酸塩、硫
酸塩、ならびに他の有機及び無機塩が挙げられるが、これらに限定されない。このような
銅塩の１つ以上の混合物が銅イオンを提供するために使用され得る。例は、硫酸銅五水和
物、塩化銅、硝酸銅、水酸化銅、及びスルファミン酸銅等の硫酸銅である。好ましくは、
本発明の無電解銅めっき組成物の１つ以上の銅イオンの源は、０．５ｇ／Ｌ～３０ｇ／Ｌ
、より好ましくは、１ｇ／Ｌ～２５ｇ／Ｌ、なおより好ましくは、５ｇ／Ｌ～２０ｇ／Ｌ
、さらに好ましくは、５ｇ／Ｌ～１５ｇ／Ｌ、及び最も好ましくは、１０ｇ／Ｌ～１５ｇ
／Ｌの範囲である。
【００２０】
　錯化剤またはキレート剤としては、酒石酸カリウムナトリウム、酒石酸ナトリウム、サ
リチル酸ナトリウム、エチレンジアミン四酢酸のナトリウム塩（ＥＤＴＡ）、ニトリロ酢
酸及びそのアルカリ金属塩、グルコン酸、グルコン酸塩、トリエタノールアミン、修飾エ
チレンジアミン四酢酸、Ｓ，Ｓ－エチレンジアミン二コハク酸、ヒダントイン及びヒダン
トイン誘導体が挙げられるが、これらに限定されない。ヒダントイン誘導体としては、１
－メチルヒダントイン、１，３－ジメチルヒダントイン、及び５，５－ジメチルヒダント
インが挙げられるが、これらに限定されない。好ましくは、錯化剤は、酒石酸カリウムナ
トリウム、酒石酸ナトリウム、ニトリロ酢酸及びそのアルカリ金属塩、例えば、ニチルロ
酢酸のナトリウム塩及びリチウム塩、ヒダントイン及びヒダントイン誘導体のうちの１つ
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以上から選択される。好ましくは、ＥＤＴＡ及びその塩は、本発明の無電解銅めっき組成
物から除外される。より好ましくは、錯化剤は、酒石酸カリウムナトリウム、酒石酸ナト
リウム、ニトリロ酢酸、ニトリロ酢酸ナトリウム塩、及びヒダントイン誘導体から選択さ
れる。さらにより好ましくは、錯化剤は、酒石酸カリウムナトリウム、酒石酸ナトリウム
、１－メチルヒダントイン、１，３－ジメチルヒダントイン、及び５，５－ジメチルヒダ
ントインから選択される。なお好ましくは、錯化剤は、酒石酸カリウムナトリウム及び酒
石酸ナトリウムから選択される。最も好ましくは、錯化剤は、酒石酸カリウムナトリウム
である。
【００２１】
　錯化剤は、１０ｇ／ｌ～１５０ｇ／Ｌ、好ましくは、２０ｇ／Ｌ～１５０ｇ／Ｌ、より
好ましくは、３０ｇ／Ｌ～１００ｇ／Ｌ、なおより好ましくは、３５ｇ／Ｌ～８０ｇ／Ｌ
、及び最も好ましくは、３５ｇ／ｌ～５５ｇ／Ｌの量で本発明の無電解銅めっき組成物中
に含まれる。
【００２２】
　還元剤としては、ホルムアルデヒド、ホルムアルデヒド前駆体、ホルムアルデヒド誘導
体、例えばパラホルムアルデヒド、ボロハイドライド（ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｓ）、例
えば水素化ホウ素ナトリウム、置換ボロハイドライド、ボラン、ジメチルアミンボラン（
ＤＭＡＢ）、糖類、例えばブドウ糖（グルコース）、グルコース、ソルビトール、セルロ
ース、甘蔗糖、マンニトール及びグルコノラクトン、次亜リン酸塩及びその塩、例えば次
亜リン酸ナトリウム、ヒドロキノン、カテコール、レゾルシノール、キノール、ピロガロ
ール、ヒドロキシキノール、フロログルシノール、グアヤコール、没食子酸、３，４－ジ
ヒドロキシ安息香酸、フェノールスルホン酸、クレゾールスルホン酸、ヒドロキノンスル
ホン酸、セアテコールスルホン酸（ｃｅａｔｅｃｈｏｌｓｕｌｆｏｎｉｃ　ａｃｉｄ）、
前述の還元剤の全てのタイロン及び塩が挙げられるが、これらに限定されない。好ましく
は、還元剤は、ホルムアルデヒド、ホルムアルデヒド誘導体、ホルムアルデヒド前駆体、
ボロハイドライド、ならびに次亜リン酸塩及びその塩、ヒドロキノン、カテコール、レゾ
ルシノール、及び没食子酸から選択される。さらに好ましくは、還元剤は、ホルムアルデ
ヒド、ホルムアルデヒド誘導体、ホルムアルデヒド前駆体、及び次亜リン酸ナトリウムか
ら選択される。最も好ましくは、還元剤は
、ホルムアルデヒドである。
【００２３】
　還元剤は、０．５ｇ／Ｌ～１００ｇ／Ｌ、好ましくは、０．５ｇ／Ｌ～６０ｇ／Ｌ、よ
り好ましくは、１ｇ／Ｌ～５０ｇ／Ｌ、なおより好ましくは、１ｇ／Ｌ～２０ｇ／Ｌ、さ
らに好ましくは、１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌ、最も好ましくは、１ｇ／Ｌ～５ｇ／Ｌの量で本
発明の無電解銅めっき組成物中に含まれる。
【００２４】
　本発明の無電解銅めっき組成物のｐＨは、７よりも大きい。好ましくは、本発明の無電
解銅めっき組成物のｐＨは、７．５よりも大きい。さらに好ましくは、無電解銅めっき組
成物のｐＨは、８～１４、なおより好ましくは、１０～１４、さらに好ましくは、１１～
１３、及び最も好ましくは、１２～１３の範囲である。
【００２５】
　任意に、１つ以上のｐＨ調節剤は、無電解銅めっき組成物のｐＨをアルカリ性ｐＨに調
節するために、本発明の無電解銅めっき組成物中に含まれ得る。酸性及び塩基は、有機及
び無機酸及び塩基を含む、ｐＨを調節するために使用することができる。好ましくは、無
機酸または無機塩基、またはこれらの混合物は、本発明の無電解銅めっき組成物のｐＨを
調節するために使用される。無電解銅めっき組成物のｐＨの調節に用いるのに好適な無機
酸は、例えば、リン酸、硝酸、及び塩酸を含む。無電解銅めっき組成物のｐＨの調節に用
いるのに好適な無機塩基は、例えば、水酸化アンモニウム、水酸化ナトリウム、及び水酸
化カリウムを含む。好ましくは、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、またはこれらの混
合物は、無電解銅めっき組成物のｐＨを調節するために使用され、最も好ましくは、水酸
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化ナトリウムは、本発明の無電解銅めっき組成物のｐＨを調節するために使用される。
【００２６】
　任意に、１つ以上の界面活性剤は、本発明の無電解銅めっき組成物中に含まれ得る。こ
のような界面活性剤は、イオン性、例えば、陽イオン性及び陰イオン性界面活性剤、非イ
オン性及び両性界面活性剤を含む。界面活性剤の混合物を使用することができる。界面活
性剤は、０．００１ｇ／Ｌ～５０ｇ／Ｌの量、好ましくは、０．０１ｇ／Ｌ～５０ｇ／Ｌ
の量で組成物中に含まれ得る。
【００２７】
　陽イオン性界面活性剤としては、テトラ－アルキルアンモニウムハロゲン化物、アルキ
ルトリメチルアンモニウムハロゲン化物、ヒドロキシエチルアルキルイミダゾリン、アル
キルベンザルコニウムハロゲン化物、アルキルアミンアセテート、アルキルアミンオレエ
ート、及びアルキルアミノエチルグリシンが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２８】
　陰イオン性界面活性剤としては、アルキルベンゼンスルホネート、アルキルまたはアル
コキシナフタレンスルホネート、アルキルジフェニルエーテルスルホネート、アルキルエ
ーテルスルホネート、アルキル硫酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸
エステル、ポリオキシエチレンアルキルフェノールエーテル硫酸エステル、高級アルコー
ルリン酸モノエステル、ポリオキシアルキレンアルキルエーテルリン酸（リン酸塩）及び
アルキルスルホコハク酸塩が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２９】
　両性界面活性剤としては、２－アルキル－Ｎ－カルボキシメチルまたはエチル－Ｎ－ヒ
ドロキシエチルまたはメチルイミダゾリウムベタイン、２－アルキル－Ｎ－カルボキシメ
チルまたはエチル－Ｎ－カルボキシメチルオキシエチルイミダゾリウムベタイン、ジメチ
ルアルキルベタイン、Ｎ－アルキル－β－アミノプロピオン酸またはその塩、及び脂肪酸
アミドプロピルジメチルアミノ酢酸ベタインが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３０】
　好ましくは、界面活性剤は、非イオン性である。非イオン性界面活性剤としては、アル
キルフェノキシポリエトキシエタノール、２０～１５０繰り返し単位を有するポリオキシ
エチレンポリマー、及びポリオキシエチレンとポリオキシプロピレンのブロックコポリマ
ーが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３１】
　本発明の無電解銅組成物及び方法は、様々な基板、例えば、半導体、プリント回路基板
等の金属クラッド及び非クラッド基板上の無電解銅板に使用することができる。このよう
な金属クラッド及び非クラッドプリント回路基板は、繊維ガラス等の繊維を含む、熱硬化
性樹脂、熱可塑性樹脂、及びこれらの組み合わせ、ならびに前述の含浸された実施形態を
含むことができる。好ましくは、基板は、金属クラッドプリント基板または複数の貫通孔
を有する配線板である。本発明の無電解銅めっき組成物及び方法は、プリント回路基板を
製造する水平及び垂直プロセスの両方で使用することができ、好ましくは、本発明の無電
解銅めっき組成物及び方法は、水平プロセスで使用される。
【００３２】
　熱可塑性樹脂としては、アセタール樹脂、メチルアクリレート等のアクリル樹脂、エチ
ルアセテート、セルロースプロピオネート、セルロースアセテートブチレート、及びセル
ロースナイトレート等のセルロース樹脂、ポリエーテル、ナイロン、ポリエチレン、ポリ
スチレン、アクリロニトリルスチレン及びコポリマーならびにアクリロニトリル－ブタジ
エンスチレンコポリマー等のスチレンブレンド、ポリカーボネート、ポリクロロトリフル
オロエチレン、ならびに、ビニルアセテート、ビニルアルコール、ビニルブチラール、塩
化ビニル、塩化ビニル－アセテートコポリマー、塩化ビニリデン、及びビニルホルマール
等のビニルポリマー及びコポリマーが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３３】
　熱硬化性樹脂としては、アリルフタレート、フラン、メラミン－ホルムアルデヒド、単
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独またはブタジエンアクリロニトリルコポリマーもしくはアクリロニトリル－ブタジエン
－スチレンコポリマーと調合されたフェノール－ホルムアルデヒド及びフェノール－フル
フラールコポリマー、ポリアクリル酸エステル、シリコーン、尿素ホルムアルデヒド、エ
ポキシ樹脂、アリル樹脂、グリセリルフタレート、ならびにポリエステルが挙げられるが
、これらに限定されない。
【００３４】
　本発明の無電解銅めっき組成物及び方法は、低及び高Ｔｇ樹脂の両方を用いて基板を無
電解銅めっきするために使用することができる。低Ｔｇ樹脂は、１６０℃未満のＴｇを有
し、高Ｔｇ樹脂は、１６０℃以上のＴｇを有する。典型的には、高Ｔｇ樹脂は、１６０℃
～２８０℃、または例えば１７０℃～２４０℃のＴｇを有する。高Ｔｇポリマー樹脂とし
ては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）及びポリテトラフルオロエチレンブレン
ドが挙げられるが、これらに限定されない。このようなブレンドは、例えば、ポリフェニ
レンオキシド及びシアネートエステルを含むＰＴＦＥを含む。高Ｔｇを有する樹脂を含む
他の種類のポリマー樹脂としては、エポキシ樹脂、例えば二官能及び多官能エポキシ樹脂
、ビマレイミド／トリアジン及びエポキシ樹脂（ＢＴエポキシ）、エポキシ／ポリフェニ
レンオキシド樹脂、アクリロニトリルブタジエンスチレン、ポリカーボネート（ＰＣ）、
ポリフェニレンオキシド（ＰＰＯ）、ポリフェネイレン（ｐｏｌｙｐｈｅｎｅｙｌｅｎｅ
）エーテル（ＰＰＥ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、ポリスルホン（ＰＳ）、
ポリアミド、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）及びポリブチレンテレフタレート（
ＰＢＴ）等のポリエステル、ポリエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、液晶ポリマー、ポリウレ
タン、ポリエーテルイミド、エポキシ、ならびにこれらの複合体が挙げられるが、これら
に限定されない。
【００３５】
　本発明の無電解銅組成物を用いて無電解銅めっきする方法において、基板を洗浄または
脱脂し、任意に粗面化またはマイクロ粗面化し、任意に、基板をエッチングまたはマイク
ロエッチングし、溶媒膨潤剤を基板に適用し、貫通孔をデスミア処理し、様々なすすぎ処
理及びさび止め処理を、任意に使用することができる。
【００３６】
　好ましくは、本発明の無電解銅めっき組成物及び方法を用いて無電解銅めっきする基板
は、誘電体材料及び複数の貫通孔を有する金属クラッド基板、例えばプリント回路基板で
ある。任意に、この板を、水ですすぎ、洗浄し、脱脂し、続いて、貫通孔壁をデスミア処
理する。誘電体の準備もしくは軟化または貫通孔のデスミア処理は、溶媒膨潤剤の適用に
よって開始することができる。無電解銅めっきの方法は、貫通孔壁をめっきするためのも
のであることが好ましいが、本発明の無電解銅めっきの方法はまた、バイアス壁を無電解
銅めっきするために使用することができる。
【００３７】
　従来の溶媒膨潤剤を使用することができる。特定のタイプは、誘電材料のタイプに応じ
て変化し得る。どの溶媒膨潤剤が特定の誘電材料に適しているかを決定するために、簡単
な実験を行うことができる。誘電体のＴｇは、しばしば、使用される溶媒膨潤剤のタイプ
を決定する。溶媒膨潤剤としては、グリコールエーテル及びその関連エーテルアセテート
が挙げられるが、これらに限定されない。当業者に周知であるグリコールエーテル及びそ
の関連エーテルアセテートの従来の量を使用することができる。市販の溶媒膨潤剤の例は
、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｒ　３３０２Ａ、ＣＩＲＣＵＰＯ
ＳＩＴ（商標）Ｈｏｌｅ　Ｐｒｅｐ　３３０３、及びＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｈｏ
ｌｅ　Ｐｒｅｐ　４１２０溶液（Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入
手可能）である。
【００３８】
　溶媒膨潤剤の後に、任意に、プロモーターを適用することができる。従来のプロモータ
ーを使用することができる。このようなプロモーターは、硫酸、クロム酸、アルカリ性過
マンガン酸塩、またはプラズマエッチングを含む。好ましくは、アルカリ性過マンガン酸
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塩は、プロモーターとして使用される。市販のプロモーターの例は、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩ
Ｔ（商標）Ｐｒｏｍｏｔｅｒ　４１３０及びＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）ＭＬＢ　Ｐｒ
ｏｍｏｔｅｒ　３３０８溶液（Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手
可能）である。任意に、基板及び貫通孔を、水ですすぐ。
【００３９】
　プロモーターが使用される場合、プロモーターによって残されたあらゆる残留物を中和
するために、中和剤を適用する。従来の中和剤を使用することができる。好ましくは、中
和剤は、１つ以上のアミンを含有する酸性水溶液または３重量％の過酸化水素及び３重量
％の硫酸の溶液である。市販の中和剤の例は、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）ＭＬＢ　Ｎ
ｅｕｔｒａｌｉｚｅｒ　２１６－５である。任意に、基板及び貫通孔を、水ですすぎ、次
いで乾燥させる。
【００４０】
　中和後、酸性またはアルカリ性の調整剤を適用する。従来の調整剤を使用することがで
きる。このような調整剤は、１つ以上の陽イオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤、
錯化剤、及びｐＨ調整剤または緩衝剤を含むことができる。市販の酸性調整剤の例は、Ｃ
ＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｒｓ　３３２０Ａ及び３３２７溶液（
Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手可能）である。好適なアルカリ
性調整剤としては、１つ以上の第四級アミン及びポリアミンを含有するアルカリ性界面活
性剤水溶液が挙げられるが、これに限定されない。市販のアルカリ性界面活性剤の例は、
ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｒ　２３１、３３２５、８１３、及
び８６０製剤（Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手可能）である。
任意に、基板及び貫通孔を、水ですすぐ。
【００４１】
　任意に、調整に続いて、マイクロエッチングが行われ得る。従来のマイクロエッチング
を使用することができる。マイクロエッチングは、めっきした無電解銅及び電気めっきの
後の付着力を高めるため、露出された金属上にマイクロ粗面化した金属表面（例えば内層
及び表面エッチ）をもたらすように設計されている。マイクロエッチとしては、６０ｇ／
Ｌ～１２０ｇ／Ｌの過硫酸ナトリウムまたはペルオキシ一硫酸ナトリウムもしくはカリウ
ム及び硫酸（２％）混合物、または一般的な硫酸／過酸化水素が挙げられるが、これらに
限定されない。市販のマイクロエッチング組成物の例は、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）
Ｍｉｃｒｏｅｔｃｈ　３３３０エッチ溶液及びＰＲＥＰＯＳＩＴ（商標）７４８エッチ溶
液（両方ともＤｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手可能）である。任
意に、基板を、水ですすぐ。
【００４２】
　任意に、プレディップを、マイクロエッチング基板及び貫通孔に適用することができる
。プレディップの例としては、酒石酸カリウムナトリウムまたはクエン酸ナトリウム、０
．５％～３％の硫酸もしくは硝酸、または２５ｇ／Ｌ～７５ｇ／Ｌの塩化ナトリウムの酸
性溶液が挙げられるが、これらに限定されない。
【００４３】
　次いで、触媒を基板に適用する。触媒金属を含む無電解金属めっきに適している任意の
従来の触媒を使用することができることが想定されるが、好ましくは、パラジウム触媒は
、本発明の方法において使用される。触媒は、コロイドパラジウム－スズ触媒等の非イオ
ン性パラジウム触媒であり得るか、または触媒は、イオン性パラジウム触媒であり得る。
触媒がコロイドパラジウム－スズ触媒である場合、水中０．５～１０％の促進剤として塩
酸、硫酸、またはテトラフルオロホウ酸を用いて、触媒からスズを揮散し、無電解銅めっ
きのためにパラジウム金属を曝露する、促進ステップが、行われる。触媒はイオン性触媒
である場合、促進ステップが、この方法から除外され、その代わりに、還元剤を基板に適
用し、続いて、イオン性触媒に適用して、Ｐｄ（ＩＩ）イオンからＰｄ°金属等の、それ
らの金属状態に対してイオン性触媒の金属イオンを還元する。好適な市販のコロイドパラ
ジウム－スズ触媒の例は、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）３３４０触媒及びＣＡＴＡＰＯ
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ＳＩＴ（商標）４４触媒（Ｄｏｗ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手可能
）である。市販のパラジウムイオン性触媒の例は、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）６５３
０触媒である。触媒は、基板を触媒の溶液に浸漬することによって、または触媒溶液を基
板上に噴霧することによって、または従来の装置を用いて基板上の触媒溶液の噴霧化によ
って適用することができる。触媒は、室温～約８０℃、好ましくは、約３０℃～約６０℃
の温度で適用することができる。基板及び貫通孔を、任意に、触媒の適用後に水ですすぐ
。
【００４４】
　金属イオンを金属に還元することで知られる従来の還元剤を使用して、触媒の金属イオ
ンをそれらの金属状態に還元することができる。このような還元剤としては、ジメチルア
ミンボラン（ＤＭＢＨ）、水素化ホウ素ナトリウム、アスコルビン酸、イソ－アスコルビ
ン酸、次亜リン酸ナトリウム、ヒドラジン水和物、ギ酸、及びホルムアルデヒドが挙げら
れるが、これらに限定されない。還元剤は、実質的に全ての金属イオンが金属に還元され
る量で含まれる。このような量は、当業者にはよく知られている。触媒がイオン性触媒で
ある場合、還元剤は、触媒が基板に適用された後、及び金属化前に適用される。
【００４５】
　次いで、基板及び貫通孔壁を、本発明の無電解銅めっき組成物を用いて銅でめっきする
。本発明の無電解銅めっき方法は、室温～約５０℃の温度で行われ得る。好ましくは、本
発明の無電解銅めっき方法は、室温～約４６℃の温度で行われ、より好ましくは、無電解
銅めっきは、約２５℃～約４０℃、なおより好ましくは、約３０℃から４０℃未満、最も
好ましくは、約３０℃～約３６℃で行われる。基板は、本発明の無電解銅めっき組成物中
に浸漬することができるか、または無電解銅めっき組成物は、基板上に噴霧することがで
きる。本発明の無電解銅めっき組成物を用いた本発明の無電解銅めっき方法は、７よりも
大きいｐＨのアルカリ性環境において行われる。好ましくは、本発明の無電解銅めっき方
法は、７．５よりも大きいｐＨで行われ、より好ましくは、無電解銅めっきは、８～１４
、なおより好ましくは、１０～１４、さらに好ましくは、１１～１３、及び最も好ましく
は、１２～１３のｐＨで行われる。
【００４６】
　本発明の無電解銅めっき組成物を用いた無電解銅めっき方法は、プリント回路基板の貫
通孔の無電解銅めっきに対する良好な平均バックライト値を可能にする。このような平均
バックライト値は、好ましくは、４．５以上、より好ましくは、４．６５～５、なおより
好ましくは、４．８～５、最も好ましくは、４．９～５である。このような高い平均バッ
クライト値は、本発明の無電解銅めっき組成物を用いた本発明の無電解銅めっき方法を、
市販の無電解銅めっきに使用することを可能にし、プリント回路基板産業は、４．５以上
のバックライト値を実質的に必要とする。さらに、本発明の無電解銅めっき組成物は、無
電解めっき時に使用された化合物を補充するため以外に、無電解銅めっき浴希釈またはベ
イルアウト等の浴維持を必要とすることなく、いくつかのＭＴＯ、好ましくは、０ＭＴＯ
～１ＭＴＯ、より好ましくは、０ＭＴＯ～５ＭＴＯ、最も好ましくは、０ＭＴＯ～１０Ｍ
ＴＯで安定している。さらに、本発明の無電解銅めっき組成物は、２～１０ＭＴＯ（例え
ば、２ＭＴＯまたは例えば６ＭＴＯまたは例えば１０ＭＴＯ）の０％ＩＣＤのような、い
くつかのＭＴＯを上回る積層基板においてＩＣＤの低減を可能にする。本発明の無電解銅
金属めっき組成物及び方法は、高触媒金属浸出を用いても、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－
システインの広い濃度範囲にわたって均一な銅析出を可能にする。
【００４７】
　以下の実施例は、本発明の範囲を制限することを意図するものではなく、本発明をさら
に説明することを意図するものである。
【００４８】
　実施例１
　本発明の無電解銅組成物
　以下の表１に開示された構成成分及び量を有する、以下の水性アルカリ性無電解銅組成
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物が、調製される。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　水性アルカリ性無電解銅組成物のｐＨは、Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃから入
手可能な従来のｐＨ計を用いて測定された場合、室温でｐＨ＝１２．７を有する。
【００５１】
　実施例２
　本発明の水性アルカリ性無電解銅組成物を用いたバックライト実験
　複数の貫通孔を有する６つの異なるＦＲ／４ガラスエポキシ樹脂のうちの４つをそれぞ
れ提供する：ＴＵＣ－６６２、ＳＹ－１１４１、ＩＴ－１８０、３７０ＨＲ、ＥＭ８２５
、及びＮＰＧＮ。パネルは、４層または８層の銅クラッドパネルである。ＴＵＣ－６６２
は、Ｔａｉｗａｎ　Ｕｎｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙから得られ、ＳＹ－１１４１は、
Ｓｈｅｎｇｙｉから得られる。ＩＴ－１８０は、ＩＴＥＱ　Ｃｏｒｐ．から得られ、ＮＰ
ＧＮは、ＮａｎＹａから得られ、３７０ＨＲは、Ｉｓｏｌａから得られ、ＥＭ８２５は、
Ｅｌｉｔｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから得られる。パネルのＴｇ

値は、１４０℃～１８０℃の範囲である。各パネルは、５ｃｍ×１２ｃｍである。
【００５２】
　各パネルの貫通孔を、以下のように処理する：
　　１．各パネルの貫通孔を、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｈｏｌｅ　Ｐｒｅｐ　３３
０３溶液を用いて約８０℃で約７分間デスミア処理する。
　　２．次いで、各パネルの貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　３．次いで、貫通孔を、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）ＭＬＢ　Ｐｒｏｍｏｔｅｒ　
３３０８水性過マンガン酸塩溶液を用いて、約８０℃で１０分間処理する。
　　４．次いで、貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　５．次いで、貫通孔を、３重量％の硫酸／３重量％の過酸化水素中和剤を用いて、室
温で２分間処理する。
　　６．次いで、各パネルの貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　７．次いで、各パネルの貫通孔を、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｃｏｎｄｉｔｉｏ
ｎｅｒ　３３２５アルカリ性溶液を用いて、約６０℃で５分間処理する。
　　８．次いで、貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　９．次いで、貫通孔を、過硫酸ナトリウム／硫酸エッチ溶液を用いて、室温で２分間
処理する。
　　１０．次いで、各パネルの貫通孔を、流れているＤＩ水で４分間すすぐ。
　　１１．次いで、パネルを、イオン性水性アルカリ性パラジウム触媒濃縮物であるＣＩ
ＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）６５３０触媒（Ｄｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓから入手可能）中に約４０℃で５分間浸漬し（この触媒は、炭酸ナトリウム、水酸
化ナトリウム、または硝酸の十分な量で緩衝して、９～９．５の触媒ｐＨを達成する）、
次いで、パネルを、ＤＩ水を用いて室温で２分間すすぐ。
　　１２．次いで、パネルを、０．６ｇ／Ｌのジメチルアミンボラン及び５ｇ／Ｌのホウ
酸溶液中に約３０℃で２分間浸漬して、パラジウムイオンをパラジウム金属に還元し、次
いで、パネルを、ＤＩ水で２分間すすぐ。
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　　１３．次いで、パネルを、上記の表１の無電解銅めっき組成物中に浸漬し、約３５℃
、１２．７のｐＨで銅をめっきし、貫通孔壁上に５分間銅を析出する。
　　１４．次いで、銅めっきパネルを、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　１５．次いで、各銅めっきパネルを、圧縮空気で乾燥させる。
　　１６．パネルの貫通孔壁を、以下に記載されるバックライトプロセスを用いて銅めっ
き被覆性について試験する。
【００５３】
　各パネルは、銅めっき壁に曝露するのに可能な限り、貫通孔の中央に最も近い断面であ
る。貫通孔の中央から３ｍｍ以下の厚さの断面は、貫通孔壁被覆性を決定するために、各
パネルから得られる。ヨーロピアンバックライト評価スケールを使用する。各パネルから
の断面は、試料の後ろに光源を有する５０倍率の従来の光学顕微鏡下に設置する。銅析出
の質は、試料を通じて透過される顕微鏡下での可視光の量によって判定される。透過光は
、不完全な無電解被覆である、めっきされた貫通孔の領域でのみ可視である。光が透過さ
れず、この区域が完全に黒色に見える場合、貫通孔壁の完全銅被覆を示す、バックライト
スケールにおいて５と評価される。光が、いかなる暗黒領域も有しない、全区域を通過す
る場合、これは、壁上に銅金属析出がほとんどなく、この区域が０と評価されることを示
す。区域がいくつかの暗黒領域及び光領域を有する場合、０～５と評価される。最低１０
個の貫通孔を、検査し、各板について評価する。
【００５４】
　図は、本発明の水性アルカリ性銅めっき組成物のバックライト性能を示す、バックライ
ト評価分布である。グラフ中のプロットは、各板に対して分割された１０個の貫通孔のバ
ックライト評価について９５％の信頼区間を示す。各プロットの中央を通る横線は、測定
された１０個の貫通孔区域の各群に対する平均バックライト値を示す。４．５以上のバッ
クライト値は、めっき産業において商業的に許容される触媒を示す。３７０ＨＲパネルの
貫通孔は、４．９～５の平均バックライト値を有し、ＮＰＧＮは、４．８～４．９の平均
値を有し、ＳＹ－１１４１は、４．８の平均値、ＥＭ８２５は、４．９～５の平均値、Ｉ
Ｔ－１８０は、４．８～４．９の平均値、及びＴＵ－６６２は、５の平均値を有する。バ
ックライト値の全ては、様々なＦＲ／４ガラス－エポキシパネルについて商業的に許容さ
れる値を示す。
【００５５】
　実施例３
　本発明の水性アルカリ性無電解銅めっき組成物を用いた複数のＭＴＯでのＩＣＤ実験
【００５６】
　複数の貫通孔を有する複数の６つの異なる多層、銅クラッドＦＲ／４ガラス－エポキシ
パネルを、実施例２と同様に提供する：ＴＵＣ－６６２、ＳＹ－１１４１、ＩＴ－１８０
、３７０ＨＲ、ＥＭ８２５、及びＮＰＧＮ。各パネルの貫通孔を、以下のように処理する
：
　　１．各パネルの貫通孔を、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｈｏｌｅ　Ｐｒｅｐ　３３
０３溶液を用いて約８０℃で７分間デスミア処理する。
　　２．次いで、各パネルの貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　３．次いで、貫通孔を、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）ＭＬＢ　Ｐｒｏｍｏｔｅｒ　
３３０８水性過マンガン酸塩溶液を用いて、約８０℃で１０分間処理する。
　　４．次いで、貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　５．次いで、貫通孔を、３重量％の硫酸／３重量％の過酸化水素中和剤を用いて、室
温で２分間処理する。
　　６．次いで、各パネルの貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　７．次いで、各パネルの貫通孔を、ＣＩＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）Ｃｏｎｄｉｔｉｏ
ｎｅｒ　３３２０Ａアルカリ性溶液を用いて、約４５℃で５分間処理する。
　　８．次いで、貫通孔を、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　９．次いで、貫通孔を、過硫酸ナトリウム／硫酸エッチ溶液を用いて、室温で２分間
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処理する。
　　１０．次いで、各パネルの貫通孔を、流れているＤＩ水で４分間すすぐ。
　　１１．次いで、パネルを、イオン性水性アルカリ性パラジウム触媒濃縮物であるＣＩ
ＲＣＵＰＯＳＩＴ（商標）６５３０触媒（Ｄｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌｓから入手可能）中に約４０℃で５分間浸漬し（この触媒は、炭酸ナトリウム、水酸
化ナトリウム、または硝酸の十分な量で緩衝して、９～９．５の触媒ｐＨを達成する）、
次いで、パネルを、ＤＩ水を用いて室温で２分間すすぐ。
　　１２．次いで、パネルを、０．６ｇ／Ｌのジメチルアミンボラン及び５ｇ／Ｌのホウ
酸溶液中に約３０℃で２分間浸漬して、パラジウムイオンをパラジウム金属に還元し、次
いで、パネルを、ＤＩ水で２分間すすぐ。
　　１３．次いで、パネルを、上記の表１の無電解銅めっき組成物中に浸漬し、約３６℃
、１２．７のｐＨで銅をめっきし、貫通孔壁上に５分間２ＭＴＯ、６ＭＴＯ、及び１０Ｍ
ＴＯで銅を析出する。
　　１４．次いで、銅めっきパネルを、流れている水道水で４分間すすぐ。
　　１５．次いで、各銅めっきパネルを、圧縮空気で乾燥させる。
　　１６．パネルの貫通孔の壁は、以下の手順を用いてＩＣＤについて試験する：貫通孔
パネルは、ｐＨ１の塩酸溶液に２分間浸透させていかなる酸化物も除去する；次いで、２
０μｍの電解銅厚みまで貫通孔部分の上に銅を電気めっきする；次いで、パネルを流れて
いる水道水で１０分間すすぎ、約１２５℃で６時間、オーブンで焼き付ける；焼き付けし
た後、貫通孔パネルは、約２８８℃ではんだ浴中にそれらを設置することによって、６回
の１０秒サイクルの熱膨張にそれらを曝露することによって熱応力される；熱応力後、パ
ネルをエポキシ樹脂の上に埋め込み、この樹脂を硬化し、クーポンは、切断され、銅めっ
き壁を露出させるように貫通孔の中心に最も近くまで研磨される；樹脂中に埋め込まれた
クーポンは、積層体における銅中間層、無電解銅層、及び電解銅層間の接点を露出させる
ように水酸化アンモニウム／過酸化水素の水性混合物でエッチングされる；ならびに、各
パネルからの切断を、２００倍率の従来の光学顕微鏡下に設置し、異なる銅層間の接点を
検査する。
【００５７】
　合計で、積層材料当たり３１２個の接点を、ＩＣＤについて検査する。ＩＣＤは、積層
体内の無電解銅層と銅中間層、または無電解銅層と電解銅層との間の分離である。積層当
たりのＩＣＤを示す接点の総量を、試験した接点の総量の割合として表２に報告する。
以下の表２は、試験された各パネルに対するＩＣＤの平均（中央値）数を開示している。
【００５８】
【表２】

【００５９】
　２ＭＴＯ、６ＭＴＯ、及び１０ＭＴＯを通して、本発明の水性アルカリ性銅組成物を用
いた無電解めっき後にＩＣＤの兆候を示したパネルの貫通孔はなかった。
【００６０】
　実施例４
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　本発明の無電解銅組成物の銅めっき速度対２，２’－チオジグリコール酸を含有する従
来の無電解銅めっき組成物
　本発明の以下の水性アルカリ性無電解銅めっき組成物が調製される。
【００６１】
【表３】

【００６２】
　以下の比較水性アルカリ性無電解銅めっき組成物が調製される。
【００６３】

【表４】

【００６４】
　各浴は、ＮＰＧＮ材料及び銅クラッディングから剥離されたＦＲ／４ガラス－エポキシ
積層体を無電解銅めっきするために使用される。積層体片は全て、５ｃｍ×１０ｃｍの大
きさである。無電解めっき前に、剥離積層体は、約１２５℃で１時間焼き付け、積層体の
重量は、無電解めっき前に記録される。無電解銅浴のｐＨは、室温で１２．７であり、め
っき温度は、約３６℃である。無電解銅めっきは、５分間行われる。
【００６５】
　５分間めっきした後、基板をめっき浴から除去し、ＤＩ水で２分間すすぎ、約１２５℃
で１時間焼き付けする。銅析出物の厚さは、焼き付けパネルの最終重量を測定し、重量増
加を、パネル領域及び無電解銅厚さ密度を考慮に入れる析出厚さに変換することによって
決定される。その速度は、厚さを、無電解めっき時間量で除算することによって算出し、
μｍ／分で表された速度値を得る。
【００６６】
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【表５】

【００６７】

【表６】

【００６８】
　無電解銅めっき結果は、本発明の無電解銅めっき浴が、１ｐｐｍ～２０ｐｐｍのＳ－カ
ルボキシメチル－Ｌ－システインの濃度範囲にわたって同じ銅速度で実質的にめっきする
ことを示し、これは、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインの広範な濃度範囲にわたっ
て安定した無電解銅浴を示す。対照的に、従来の比較無電解銅めっき浴は、２，２’－チ
オグリコール酸の濃度が１ｐｐｍから２０ｐｐｍに増加する場合に、銅めっき厚さの減少
を示し、それにより、２，２’－チオグリコール酸塩がめっき速度を抑制しない濃度範囲
がはるかに減少することを示す。結果として、低温で高めっき速度を保持するために、よ
り低量の２，２’－チオグリコール酸塩は、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインとは
対照的に使用されなければならず、Ｓ－カルボキシメチル－Ｌ－システインを含有するも
のほど安定しない２，２’－チオグリコール酸塩を含有する組成物を作製する。
【００６９】
　実施例５
　無電解銅浴の安定性及びパラジウム金属負荷
　以下の２つの無電解銅めっき浴が、調製される。
【００７０】
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【表７】

【００７１】
　各浴のｐＨ＝１２．７及び作製時の浴の温度は、室温である。
【００７２】
　各浴は、銅クラッディングから剥離されたＮＰＧＮ材料のＦＲ／４ガラス－エポキシ積
層体を無電解銅めっきするために使用される。無電解銅めっきは、ｐＨ＝１２．７及び約
３５℃の浴温度で５分間行われる。各浴中の安定剤の量は、剥離パネル上の０．１２μｍ
／分を超えるめっき速度の無電解銅を可能にする濃度で決定される。コロイドパラジウム
－スズ触媒（Ｄｏｗ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓから入手可能なＣＡＴ
ＡＰＯＳＩＴ（商標）パラジウム－スズ触媒）が、無電解めっきプロセスで使用される。
触媒の量は、触媒からのパラジウム浸出及び高濃度のパラジウム金属に対する各浴の耐性
をシミュレートするために、以下の表に示される、パラジウム金属濃度を提供するように
異なる。
【００７３】

【表８】

【００７４】
　本発明の水性アルカリ性無電解銅浴である浴１７は、銅浴中のパラジウム金属濃度の増
加にわたって均一な銅めっき速度を示し、パラジウム金属浸出にわたって良好な浴安定性
を示す。対照的に、浴１８は、従来の比較浴であり、パラジウム金属の量が０ｐｐｍであ
る、銅めっきを示す。しかしながら、金属パラジウム濃度は、１ｐｐｍ以上であり、無電
解浴は、迅速に分解し、結果として剥離パネル上で明らかである銅めっきは示されない。
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