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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの銅層を導電性の焼結層上へ電着する方法であって、以下の段階：
　（ｉ）　少なくとも１つの導電性の焼結層を準備する段階、
　（ｉ．ａ）　前記少なくとも１つの導電性の焼結層を前処理する段階、
　（ｉｉ）　前記焼結層と、電解銅めっき溶液とを接触させ、且つ前記焼結層と少なくと
も１つのアノードとの間に電流を印加する段階、および
　（ｉｉｉ）　そのことにより、銅層が前記焼結層上に堆積される段階
を含み、その際、前記焼結層の前処理は、段階（ｉ．ａａ）：
　（ｉ．ａａ）　少なくとも１つの導電性の焼結層とマイクロエッチング剤とを接触させ
る段階であって、前記マイクロエッチング剤が、硫酸および／またはアルカリ金属硫酸水
素塩と、酸化剤としての少なくとも１つのペルオキソ化合物とを含む、前記段階
を含む、前記方法。
【請求項２】
　前記方法段階（ｉ．ａａ）によるマイクロエッチング剤がさらに、少なくとも１つのハ
ロゲン化物イオン源を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　少なくとも１つの導電性の焼結層は、銅、チタン、銀、アルミニウム、タングステン、
ケイ素、ニッケル、スズ、パラジウム、白金およびそれらの混合物の群から選択される金
属を含む、請求項１または２に記載の方法。
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【請求項４】
　少なくとも１つの導電性の焼結層が基板上に準備される、請求項１から３までのいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記基板がセラミック、ガラス、エナメルおよび石英を含む群から選択される材料製で
ある、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記電解銅めっき溶液が酸性である、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】
　前記電解銅めっき溶液は、銅イオン、塩化物イオンおよび硫酸を含む無機のマトリック
スを含む、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】
　前記電解銅めっき溶液がさらに、光沢剤、レベリング剤、キャリア、湿潤剤およびそれ
らの混合物の群から選択される有機添加剤を含む、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】
　前記電解銅めっき溶液は、低濃度のレベリング剤および高濃度のキャリアを含有し、前
記低濃度のレベリング剤は１～１０ｍｇ／ｌの範囲であり、前記高濃度のキャリアは０．
２～２ｇ／ｌの範囲である、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】
　前記電流が直流電流、交流電流またはパルス電流のいずれかである、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】
　印加される電流が、３Ａ／ｄｍ2を上回る平均電流密度を有する、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】
　前記銅層が、１００～６００μｍの範囲の厚さを有する厚い銅層である、請求項１から
１１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】
　本発明は導電性の焼結層上への銅層の電着方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プリント回路板（ＰＣＢ）の製造において、セラミック材料は、良好な高温耐性、良好
な熱伝導性、高い機械的安定性、および良好な絶縁特性ゆえに基板として使用される。特
に、セラミック基板は、電流が多量の熱を生成する高出力の電子機器用途のために有利で
ある。
【０００３】
　ＰＣＢのためにセラミック基板を使用することにおける問題は、セラミック基板上に施
与される伝導性の金属層または金属伝導体ラインの良好な付着を達成することであった。
セラミック表面に付着層として第一の薄い金属層を施与する多数の方法が公知である。例
えば、薄い金属層をセラミック基板に真空またはスパッタ法によって（ＵＳ５２４２５３
５号Ａ）、薄い金属箔を基板表面上に貼り合わせることによって（ＡＴ４０７５３６号Ｂ
）、ペースト含有金属粉末を基板表面上で焼結することによって、または湿式化学的に無
電解金属めっきすることによって（ＵＳ４８８８２０８号Ａ）施与された。
【０００４】
　焼結されたペースト含有金属粉末製の付着層はセラミック基板への良好な付着を示して
いる。欧州特許出願ＥＰ９７４５６５号Ａ１は、例えば、タングステン粉末のペーストで



(3) JP 6463735 B2 2019.2.6

10

20

30

40

50

被覆され同時に焼結される窒化アルミニウムの未焼結シートが、接着性のタングステン層
を上に備えた窒化アルミニウムセラミック基板をもたらすことを開示している。ニッケル
リン合金層が前記タングステン層の上にめっきされ、再度焼結された。該金属層は、その
上に１ｍｍ厚の銅板を貼り合わせることによりさらに厚くされた。
【０００５】
　一般に、さらなる金属層を付着性金属層上に施与して、伝導性の経路として適した厚さ
を有する金属層を製造する。それらのより厚い厚さのさらなる金属層を、例えば付着金属
層上に例えば、厚い金属板をはんだ付けすることによって、または金属の無電解堆積また
は電着によって（ＵＳ４８８８２０８号Ａ）施与することができる。
【０００６】
　ペーストを含有する焼結金属粉末の利点がセラミック基板に良好な付着性をもたらすと
いう利点にもかかわらず、生じる焼結金属層は欠点も有する。他方で、均質な合金化は、
特にパターン構造の場合に達成が困難である。他方で、基板領域全体上に均質な厚さを施
与するのは困難である。さらには、ペーストはさらなる成分、例えば有機化合物、溶剤、
融剤、結合材料などを含有する。
【０００７】
　焼結工程の間に、それらのさらなる成分がボイドおよびブリスター、およびクリンカー
、さらなる不純物および酸化物を、焼結された金属層の表面上で引き起こす。
【０００８】
　従って、先行技術においては、焼結金属層は通常、湿式化学的な無電解堆積法によって
薄い金属層でまず被覆され、それが、焼結金属層表面上での不純物および酸化物の不利な
作用を補償する。
【０００９】
　クリンカー、さらなる不純物および酸化物は、さらなる金属層の付着性を損ない、且つ
湿式化学堆積法によって施与されたさらなる金属層内での欠陥を引き起こす。ノジュール
およびウィスカーなどの欠陥が観察され、それらは導電性および熱伝導性を損なう。焼結
層への電着された銅層の非付着性または乏しい付着性をもたらすリフティングのようなさ
らなる欠陥が生じた。
【００１０】
　特に、高出力電子機器用途において、ＰＣＢは高い熱応力に晒され、従って基板への金
属層の良好な付着は決定的な要因である。さらには、高出力電子用途は、良好な導電性お
よび熱伝導性をもたらすために、金属層および高い断面寸法の金属の回路経路を必要とす
る。この目的のために湿式化学的な電着法が公知であるが、しかし典型的な工程パラメー
タを用いた電着は長い工程時間を有し、あまり経済的ではない。長い工程時間という欠点
を、より高い電流密度を印加することによって解決できる。しかしながら、高い電流密度
は、内蔵物（ｂｕｉｌｔ　ｉｎｓ）のリスクを増加させ、それが伝導層の純度および伝導
性を低減する。電着のさらなる利点は、連続層として基板の表面全体を被覆する、または
基板表面の１つまたはそれより多くの部分を被覆する、および異なる厚さの金属層で前面
および背面を被覆する可能性である。
【００１１】
　長い工程時間の不利な作用の他に、小さなめっき欠陥が最初に生じて金属層の厚さの成
長に伴って増加する。これは、金属層の粗さが増加すると可視になり、後にノジュール、
ウィスカーおよびデンドライトに変わる。最初の小さな欠陥は厚さ１０μｍ未満の金属層
内では無視し得るが、金属堆積の間に同時に成長し、且つ１０μｍを上回る厚さの金属層
においては特に明らかになり且つ受け容れられなくなる。
【００１２】
　発明の課題
　従って、本発明の課題は、伝導性の焼結層上への金属層の直接的な電着方法であって、
前記金属層が焼結層への良好な付着性、少数のめっき欠陥および良好な導電性および熱伝
導性を有する、前記方法を提供することである。
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【００１３】
　発明の概要
　この課題は、少なくとも１つの銅層を導電性の焼結層上へ電着する方法であって、以下
の段階：
　（ｉ）　少なくとも１つの導電性の焼結層を準備する段階、
　（ｉ．ａ）　前記少なくとも１つの導電性の焼結層を前処理する段階、
　（ｉｉ）　前記焼結層と、電解銅めっき溶液とを接触させ、且つ前記焼結層と少なくと
も１つのアノードとの間に電流を印加する段階、
　（ｉｉｉ）　そのことにより、銅層が前記焼結層上に堆積される段階
を含み、その際、前記焼結層の前処理は、段階（ｉ．ａａ）：
　（ｉ．ａａ）　少なくとも１つの導電性の焼結層と、硫黄含有溶液および酸化剤を含む
マイクロエッチング剤とを接触させる段階
を含む、前記方法によって解決される。
【００１４】
　本発明の方法は、欠陥のない、または欠陥の少ない、即ち、非常に少ない欠陥しか有さ
ず、高い耐熱性、良好な導電性および熱伝導性、および導電性の焼結層への良好な付着性
をもたらす銅層をもたらす。
【００１５】
　本発明の方法はさらに、段階（ｉ）と段階（ｉｉ）との間に、少なくとも１つの導電性
の焼結層をマイクロエッチング剤と接触させる段階（ｉ．ａａ）を含む。この方法段階は
さらに、表面欠陥の数を低減させ、且つ堆積された銅層の付着強度を増加させる。
【００１６】
　電解銅めっき溶液は、銅イオン、塩化物イオン、硫酸および低濃度のレベリング剤およ
び高濃度のキャリアを含有する酸性溶液であってよい。この電解銅めっき溶液は、厚い厚
さにもかかわらず、応力の少ない高純度の銅層の堆積をもたらす。
【００１７】
　本発明の方法の段階（ｉｉ）は、銅の堆積のためのパルスめっき法の使用も含むことが
できる。パルスめっきはさらに、表面欠陥の数を低減させる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の方法により銅層を電着された焼結金属層を有するセラミック基板（図１
Ａ）および従来技術の方法により銅層を電着された焼結金属層を有するセラミック基板（
図１Ｂ）。
【図２】少なくとも部分的にレジストで被覆された焼結層についての本発明の方法段階の
スキーム。
【図３】レジストを有さない焼結層についての本発明の方法段階のスキーム。
【００１９】
　発明の詳細な説明
　本発明の方法は、少なくとも１つの銅層の導電性の焼結層上への電着方法であって、以
下の段階：
　（ｉ）　少なくとも１つの導電性の焼結層を準備する段階、
　（ｉ．ａ）　前記少なくとも１つの導電性の焼結層を前処理する段階、
　（ｉｉ）　前記焼結層と、電解銅めっき溶液とを接触させ、且つ前記焼結層と少なくと
も１つのアノードとの間に電流を印加する段階、および
　（ｉｉｉ）　そのことにより、銅層が前記焼結層上に堆積される段階
を含み、その際、前記焼結層の前処理は、段階（ｉ．ａａ）：
　（ｉ．ａａ）　少なくとも１つの導電性の焼結層と、硫黄含有溶液および酸化剤を含む
マイクロエッチング剤とを接触させる段階
を含む、前記方法である。
【００２０】
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　本発明の方法は、欠陥のない、または欠陥の少ない、即ち、非常に少ない欠陥しか有さ
ず、高い耐熱性、良好な導電性および熱伝導性、および導電性の焼結層への良好な付着性
をもたらす銅層をもたらす。前記導電性の焼結層は、本願において、焼結層として略記さ
れる。
【００２１】
　本発明の方法の１つの実施態様においては、少なくとも１つの導電性の焼結層を基板上
に準備する。前記焼結層は基板の外表面上に位置する。
【００２２】
　基板は、良好な耐熱性および高い熱伝導性を有する材料製である。前記基板の材料は、
例えば１２００℃の温度までの焼結工程に対して耐熱性である。従って、前記基板は、９
００℃までのはんだ付け工程において印加される温度にも耐性があり、アニール工程にお
いて印加される５００℃までの温度にも耐性があり、または表面に搭載された電子素子が
安定である２００℃までの温度にも耐性がある。
【００２３】
　耐熱性とは、基板が上述の温度範囲内で寸法安定性であることを意味する。基板はセラ
ミック、ガラス、エナメルおよび石英を含む群から選択される材料製である。セラミック
は特に絶縁材料から選択される。セラミックは、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、
窒化ケイ素、焼結ムライト、酸化マグネシウム、酸化イットリウム、酸化チタンアルミニ
ウム、酸窒化アルミニウムケイ素、窒化ホウ素、炭化ケイ素、酸窒化ケイ素、酸化ベリリ
ウム、チタン酸バリウム、チタニア、ジルコニア、マグネシア、カルシア、フェライトお
よびそれらの化合物の混合物を含む群から選択される。
【００２４】
　本発明の方法の１つの実施態様において、少なくとも１つの導電性の焼結層は、銅、チ
タン、銀、アルミニウム、タングステン、ケイ素、ニッケル、スズ、パラジウム、白金お
よびそれらの混合物の群から選択される金属を含む。焼結層は、金属銅中に拡散し得る金
属を含有しない。そうでなければ、引き続く銅層の堆積の間に、欠陥の数の増加が生じて
しまうことがある。
【００２５】
　焼結層の金属をペーストの形態で基板表面に施与できる。該金属は、粉末の形態でペー
スト中に含有される。該ペーストはさらに、有機化合物、溶剤、融剤、結合材料などを含
有することができる。
【００２６】
　該ペーストをスクリーン印刷法によって基板に施与できる。該ペーストを基板に施与し
て、基板の表面全体を連続層として被覆できる。または、該ペーストを基板表面の１つま
たはそれより多くの部分だけに被覆するように塗布することができる。後者の場合、該ペ
ーストは、ＰＣＢの製造のために焼結されたペーストを有する基板を使用するための回路
のパターンを既に形成することができる。
【００２７】
　基板上にペーストを施与した後、該ペーストを６００℃～１２００℃、好ましくは７０
０℃～１２００℃、より好ましくは８００℃～１１００℃の範囲の温度で焼結する。
【００２８】
　焼結工程は３段階で進行し、その間に、該ペーストの気孔率および体積が著しく低減す
る。第一の段階の間に、ペーストは単に緻密化するだけである一方で、第二の段階におい
ては、ペーストの開放気孔率が著しく低減する。焼結層の機械的強度は、第三の段階の間
に粉末粒子間での原子の表面拡散によって形成されるペースト中の粉末粒子間のネック部
に基づく。
【００２９】
　焼結後、生じる焼結層は１μｍ～６０μｍの範囲の厚さを有する。
【００３０】
　本発明による方法はさらに、段階（ｉ）と段階（ｉｉ）との間に段階（ｉ．ａ）：
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　（ｉ．ａ）　少なくとも１つの導電性の焼結層を前処理する段階
を含む。
【００３１】
　焼結層の前処理は、化学的前処理である。焼結層の前処理は、１つまたはそれより多く
の方法段階を含む。焼結層の前処理は、段階（ｉ）と段階（ｉｉ）との間に、段階（ｉ．
ａａ）：
　（ｉ．ａａ）　少なくとも１つの導電性の焼結層をマイクロエッチング剤と接触させる
段階
を含む。
【００３２】
　この方法段階を、本願においてマイクロエッチング段階とも称する。マイクロエッチン
グ剤は、硫黄含有溶液を含む。該マイクロエッチング剤はさらに、酸化剤を含む。硫黄含
有溶液は、硫酸および／またはアルカリ金属硫酸水素塩、例えば硫酸水素ナトリウムまた
はカリウムを含む。酸化剤は、ペルオキソ化合物を含む。ペルオキソ化合物は、過酸化水
素、ペルオキソ二硫酸二ナトリウム、ペルオキソ二硫酸二カリウム、ペルオキソ二硫酸ア
ンモニウム、ナトリウムカロエート（ｃａｒｏａｔｅ）およびカリウムカロエート、好ま
しくはペルオキソ二硫酸二ナトリウムを含む群から選択される。
【００３３】
　マイクロエッチング剤中の硫酸の濃度は２０～１００ｇ／ｌ、好ましくは４０～８０ｇ
／ｌの範囲である。マイクロエッチング剤中のアルカリ金属硫酸水素塩の濃度は、１０～
４０ｇ／ｌの範囲である。マイクロエッチング剤中の酸化剤の濃度は、８０～１２０ｇ／
ｌの範囲である。
【００３４】
　焼結層とマイクロエッチング剤との接触時間は、１分～１０分、好ましくは１分～８分
、より好ましくは１分～５分の範囲である。
【００３５】
　焼結層とマイクロエッチング剤との接触の間、マイクロエッチング剤の温度は２０℃～
４０℃、好ましくは２５℃～３５℃、より好ましくは２５℃～３０℃の範囲である。
【００３６】
　マイクロエッチング剤は、焼結工程の間または後に焼結層の表面上に形成された酸化物
を除去する。焼結層とマイクロエッチング剤との接触（方法段階（ｉ．ａａ））は有利に
は、方法段階（ｉｉ）および（ｉｉｉ）における焼結層上への銅の電着の間に生じる表面
の欠陥の数を低減させる。方法段階（ｉ．ａａ）がないと、より多量の表面欠陥、例えば
ウィスカー、ノジュール、リフティング、または焼結層表面にわたる電着された銅層の不
均質な厚さを生じる。さらには、マイクロエッチング剤との接触は、電着された銅層の焼
結層への付着強度を高める。
【００３７】
　本発明の１つの実施態様において、焼結層とマイクロエッチング剤との方法段階（ｉ．
ａａ）の接触は、選択的な方法段階（ｉ．ａａ）：
　（ｉ．ａａ）　少なくとも１つの導電性の焼結層と、少なくとも１つのハロゲン化物イ
オン源を含むマイクロエッチング剤とを接触させる段階
によって置き換えることができる。
【００３８】
　ハロゲン化物イオンの少なくとも１つの源を含むマイクロエッチング剤は、本願におい
てハロゲン化物溶液と略記される。ハロゲン化物溶液はさらに、マイクロエッチング剤に
ついて上述したとおり、１つまたはそれより多くの成分、硫黄含有溶液および酸化剤を含
む。少なくとも１つのハロゲン化物イオンは、フッ化物、塩化物、臭化物およびヨウ化物
、好ましくはフッ化物、塩化物および臭化物、より好ましくはフッ化物の群から選択され
る。
【００３９】
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　ハロゲン化物イオンの少なくとも１つの源は、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩ま
たはアンモニウム塩を含む群から選択される。ハロゲン化物イオンの少なくとも１つの源
は、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化水素アンモニウム（ＮＨ4ＨＦ2）、ＨＢ
Ｆ4（フルオロホウ酸）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3）、フッ化アンモニウム（ＮＨ4

Ｆ）、フッ化カルシウム（ＣａＦ2）、フッ化スズ（ＳｎＦ）、塩化ナトリウム、塩化カ
リウム、塩化アンモニウム、塩化リチウム（ＬｉＣｌ）、塩化セシウム（ＣｓＣｌ）、塩
化マグネシウム（ＭｇＣｌ2）、塩化カルシウム（ＣａＣｌ2）、塩化鉛（ｌｌ）（ＰｂＣ
ｌ2）、塩化鉄（ｌｌ）（ＦｅＣｌ2）、塩化鉄（ｌｌｌ）（ＦｅＣｌ3）、塩化亜鉛（Ｚ
ｎＣｌ2）、塩化水銀（ｌ）（Ｈｇ2Ｃｌ2）、塩化水銀（ｌｌ）（ＨｇＣｌ2）、塩化バリ
ウム（ＢａＣｌ2）、塩化アルミニウム（ＡｌＣｌ3）、臭化ナトリウム、臭化カリウム、
臭化アンモニウム、臭化鉄（ｌｌｌ）（ＦｅＢｒ3）、臭化リチウム（ＬｉＢｒ）、臭化
マグネシウム（ＭｇＢｒ2）、臭化ルビジウム、ヨウ化ナトリウム、ヨウ化カリウム、ヨ
ウ化アンモニウム、ヨウ化銅（ｌ）、三ヨウ化ホウ素、ヨウ化リチウム、ヨウ化マグネシ
ウム、およびヨウ化カルシウム；　好ましくはフッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ
化水素アンモニウム（ＮＨ4ＨＦ2）、フッ化アンモニウム（ＮＨ4Ｆ）、塩化ナトリウム
、塩化カリウム、塩化アンモニウム、臭化ナトリウム、臭化カリウム、臭化アンモニウム
；　より好ましくはフッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化水素アンモニウム（ＮＨ

4ＨＦ2）、フッ化アンモニウム（ＮＨ4Ｆ）を含む群から選択される。
【００４０】
　ハロゲン化物溶液中のハロゲン化物イオンの濃度は、０．０３ｍｏｌ／ｌ～０．４ｍｏ
ｌ／ｌ、好ましくは０．０５ｍｏｌ／ｌ～０．３ｍｏｌ／ｌ、より好ましくは０．１ｍｏ
ｌ／ｌ～０．２ｍｏｌ／ｌの範囲である。
【００４１】
　焼結層とハロゲン化物溶液とを接触させる時間、および焼結層の接触の間のハロゲン化
物溶液の温度は、ハロゲン化物イオンを用いないマイクロエッチング剤について上述され
たものと同じである。
【００４２】
　焼結層とハロゲン化物溶液との接触は、さらに、欠陥の数の減少、且つさらに電着され
た銅層の付着強度の増加をもたらす。例えば、ウィスカーの数は、面積０．２ｄｍ2に相
応する焼結層の単位あたり０～１個のウィスカーに減少される。焼結層とハロゲン化物溶
液との接触は、焼結層が銀、チタン、アルミニウムおよび／またはケイ素を含有する場合
に特に有利である。
【００４３】
　１つの実施態様において、本発明の焼結層の前処理は、段階（ｉ）と段階（ｉ．ａａ）
との間に、さらなる段階（ｉ．ａｂ）：
　（ｉ．ａｂ）　少なくとも１つの導電性の焼結層をアルカリ性洗浄剤と接触させる段階
を含むことができる。
【００４４】
　アルカリ性洗浄剤は、アルカリ金属の水酸化物（例えば水酸化カリウム）、アルカリ金
属のケイ酸塩（例えばケイ酸ナトリウム）および１つまたはそれより多くの界面活性剤を
含有する水溶液である。
【００４５】
　アルカリ性洗浄剤は、有機不純物、例えば指紋、脂肪またはオイル、および焼結工程か
ら生じるクリンカーを除去する。
【００４６】
　焼結層とアルカリ性洗浄剤との接触時間は、０．１分～１０分、好ましくは０．５分～
８分、より好ましくは０．５分～５分の範囲である。
【００４７】
　焼結層とアルカリ性洗浄剤との接触の間、アルカリ性洗浄剤の温度は４０℃～７０℃、
好ましくは４５℃～６５℃、より好ましくは５０℃～６０℃の範囲である。
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【００４８】
　１つの実施態様において、本発明の焼結層の前処理は、さらなる段階（ｉ．ａｃ）：
　（ｉ．ａｃ）　少なくとも１つの導電性の焼結層を酸性洗浄剤と接触させる段階
を含むことができる。
【００４９】
　方法段階（ｉ．ａｃ）は、段階（ｉ．ａｂ）の代わりに、または段階（ｉ．ａｂ）に追
加して実施することができる。方法段階（ｉ．ａｃ）を、段階（ｉ．ａｂ）の代わりに実
施する場合、図２に示すとおり、段階（ｉ．ａｃ）を段階（ｉ）と段階（ｉ．ａａ）との
間に実施する。方法段階（ｉ．ａｃ）を、段階（ｉ．ａｂ）に追加して実施する場合、図
３に示すとおり、段階（ｉ．ａｃ）を段階（ｉ．ａｂ）と段階（ｉ．ａａ）との間に実施
する。
【００５０】
　酸性洗浄剤は、無機酸、例えば硫酸、リン酸または硝酸；　有機酸、例えば金属イオン
と錯体を形成するカルボン酸、例えばギ酸、酢酸またはクエン酸；　および１つまたはそ
れより多くの界面活性剤、例えば非イオン性湿潤剤、例えばアルコキシル化脂肪アルコー
ルを含有する水溶液である。酸性洗浄剤は、酸化物、好ましくは焼結層中の金属酸化物を
除去する。
【００５１】
　焼結層と酸性洗浄剤との接触時間は、１分～１０分、好ましくは２分～８分、より好ま
しくは４分～６分の範囲である。
【００５２】
　焼結層と酸性洗浄剤との接触の間、酸性洗浄剤の温度は２０℃～５０℃、好ましくは２
５℃～４５℃、より好ましくは３０℃～４２℃、最も好ましくは３０℃～３８℃の範囲で
ある。
【００５３】
　方法段階（ｉ．ａｂ）および（ｉ．ａｃ）に引き続き、１つまたはそれより多くの濯ぎ
段階を１８℃～２５℃の範囲の室温での水を用いて行ってよい。
【００５４】
　方法段階（ｉ．ａａ）に引き続き、１つまたはそれより多くの濯ぎ段階を１８℃～２５
℃の範囲の室温での脱イオン水を用いて行ってよい。
【００５５】
　本発明による方法は、段階（ｉｉ）：
　（ｉｉ）　焼結層と電解銅めっき溶液とを接触させ、且つ、焼結層と少なくとも１つの
アノードとの間に電流を印加する段階
をさらに含む。
【００５６】
　一般に、焼結層を、電着法によって銅で被覆でき、アルカリシアン化物またはアルカリ
非シアン化物系、ピロリン酸錯体イオン系、または酸性電解質銅めっき溶液などの電解銅
めっき溶液は既知である。酸性電解銅めっき溶液が好ましい。その中で、酸性硫酸および
フルオロボレート銅めっき溶液が、高い電流密度で銅を堆積させるそれらの能力ゆえに好
ましい。酸性硫酸銅めっき溶液がより好ましく、なぜなら、それらはあまり高価ではなく
、且つ制御がより容易だからである。
【００５７】
　本発明の電解銅めっき溶液は、酸性銅めっき溶液であってよい。電解銅めっき溶液は、
銅（ＩＩ）イオン、塩化物イオンおよび酸を含む無機のマトリックスを含む。
【００５８】
　銅（ＩＩ）イオンは、電解銅めっき溶液中に硫酸銅・五水和物（ＣｕＳＯ4×５Ｈ2Ｏ）
または硫酸銅溶液として導入できる。動作範囲は１５～７５ｇ／ｌの銅（ＩＩ）イオンで
ある。
【００５９】
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　酸は、硫酸、メタンスルホン酸、およびフルオロホウ酸（ＨＢＦ4）、好ましくは硫酸
およびメタンスルホン酸、より好ましくは硫酸を含む群から選択される。硫酸（Ｈ2ＳＯ4

）を、５０～９６質量％の溶液として添加する。酸の使用範囲は、２０～４００ｇ／ｌ、
好ましくは１５０～３００ｇ／ｌである。
【００６０】
　塩化物イオンを塩化ナトリウム（ＮａＣｌ）として、または塩酸溶液（ＨＣｌ）として
添加する。ここで、塩化物イオンの使用範囲は、２０～２００ｍｇ／ｌ、好ましくは７０
～１２０ｇ／ｌである。
【００６１】
　電解銅めっき溶液はさらに、有機添加剤を含むことができる。有機添加剤は、光沢剤、
レベリング剤、キャリア、湿潤剤およびそれらの混合物の群から選択される。
【００６２】
　通常、湿潤剤は、０．００５～２０ｇ／ｌ、好ましくは０．０１～５ｇ／ｌの濃度の酸
素含有の高分子化合物である。表１に例を示す。
【００６３】
【表１】

【００６４】
　キャリアとして、３０００ｇ／ｍｏｌを上回る分子量を有するポリアルキレングリコー
ルポリマーを使用できる。好ましくは、分子量は３０００～６０００ｇ／ｍｏｌの範囲で
ある。エチレンオキシド－プロピレンオキシドブロックコポリマーが好ましい。キャリア
としての作用に加えて、キャリアは、湿潤剤としても作用する。表１に挙げられ且つ星印
で示された化合物もキャリアの例である。使用されるキャリアの濃度は、０．１ｇ／ｌを
上回る。好ましくは、キャリアの濃度は０．１ｇ／ｌ～３ｇ／ｌ、より好ましくは０．２
ｇ／ｌ～２ｇ／ｌ、さらにより好ましくは０．３ｇ／ｌ～２ｇ／ｌの範囲である。
【００６５】
　本発明の電着方法および電解銅めっき溶液中でキャリアが使用される場合、堆積された
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銅層は高純度である。高純度とは、堆積物が９８質量％～１００質量％、好ましくは９９
質量％～９９．９５質量％、より好ましくは９９．８５質量％～９９．９５質量％の範囲
の量の銅を含有することを意味する。
【００６６】
　さらには、好ましいキャリアは応力の少ない堆積銅層をもたらす。これは、厚さ１００
μｍ以上を有する銅層の場合に特に有利であり、なぜなら、堆積された銅層は、それらの
厚さが厚いにもかかわらず応力が少ないからである。本願において応力が少ないとは、２
５０ＭＰａ未満、好ましくは５０ＭＰａ～１００ＭＰａ、より好ましくは１０ＭＰａ～５
０ＭＰａ、最も好ましくは１ＭＰａ～１０ＭＰａの内部応力を意味する。
【００６７】
　一般に光沢剤として硫黄含有物質を使用し、それを表２に挙げる。
【００６８】
【表２】

【００６９】
　使用される光沢剤の濃度は、０．１～１００ｍｇ／ｌの範囲である。
【００７０】
　レベリング剤のポリマー窒素化合物（例えばポリアミンまたはポリアミド）または窒素
含有硫黄化合物、例えばチオウレア誘導体またはラクタムアルコキシレート（ＤＥ３８３
６５２１号Ｃ２内に記載）を使用できる。好ましいレベリング剤はポリマー窒素化合物、
より好ましくはポリアミド、さらにより好ましくはポリマーのラクタムアルコキシレート
である。本発明の電着法および電解銅めっき溶液内で使用されるレベリング剤は、高純度
で、表面欠陥が少なく且つ導電性および熱伝導性が高い、堆積銅層をもたらす。
【００７１】
　使用されるレベリング剤の濃度は、０．１～１００ｍｇ／ｌの範囲、好ましくは０．１
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～５０ｍｇ／ｌの範囲、より好ましくは１～２０ｍｇ／ｌの範囲、さらにより好ましくは
１～１０ｍｇ／ｌの範囲、最も好ましくは１～５ｍｇ／ｌの範囲である。
【００７２】
　好ましい実施態様において、電解銅めっき溶液は、低濃度のレベリング剤および高濃度
のキャリアを含有する。低濃度のレベリング剤は、１～１０ｍｇ／ｌの範囲であり、高濃
度のキャリアは０．２～２ｇ／ｌの範囲である。好ましくは、低濃度のレベリング剤は、
１～５ｍｇ／ｌの範囲であり、高濃度のキャリアは０．２～２ｇ／ｌの範囲である。
【００７３】
　低濃度のレベリング剤と高濃度のキャリアとの組み合わせは、堆積銅層の純度をさらに
高め、且つ内部応力をさらに低下させる。さらには、高純度の堆積銅層はさらに、銅の導
電性を高める。内部応力の少ない堆積銅層は、焼結層と電着銅層との間のさらに付着強度
を高めるので有利である。
【００７４】
　銅（ＩＩ）イオンは、焼結層上に銅を電着する間に、電解銅めっき溶液中で枯渇する。
従って、銅（ＩＩ）イオンを電着工程の間に補充しなければならない。本発明の１つの実
施態様において、銅（ＩＩ）イオンの補充を、酸化銅（ＩＩ）（ＣｕＯ）および／または
炭酸銅（ＩＩ）を添加することによって実施できる。これは、焼結層上への銅の電着のた
めに不活性なアノードが使用される場合に有利である。
【００７５】
　本発明の方法において、焼結層がカソードとして電気的に接続され且つ電解銅めっき溶
液と接触し、且つ焼結層と少なくとも１つのアノードとの間に電流が印加される。電流は
直流電流、交流電流またはパルス電流のいずれかである。
【００７６】
　本発明の１つの実施態様において、印加電流は、３Ａ／ｄｍ2より上、好ましくは３Ａ
／ｄｍ2～２０Ａ／ｄｍ2の範囲、より好ましくは３Ａ／ｄｍ2～１５Ａ／ｄｍ2の範囲の平
均電流密度を有する。直流電流が焼結層とアノードとの間に印加される場合、平均電流密
度は印加された直流電流密度に相応する。交流電流またはパルス電流が印加される場合、
平均電流密度はＣｈａｎｄｒａｓｅｋａｒらによって（Ｍ．Ｓ．Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋａ
ｒ，　Ｍａｌａｔｈｙ　Ｐｕｓｈｐａｖａｎａｍ；　Ｐｕｌｓｅ　ａｎｄ　ｐｕｌｓｅ　
ｒｅｖｅｒｓｅ　ｐｌａｔｉｎｇ　－　Ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ　ａｄｖａｎｔａｇｅｓ　
ａｎｄ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ；　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ　５３
　（２００８）、３３１３－３３２２；　第５章）に記載されたとおりに定義される。
【００７７】
　本発明による電解銅めっき溶液および電着方法を用いて、３Ａ／ｄｍ2～１５Ａ／ｄｍ2

の範囲の高い電流密度で焼結層上に銅層を堆積することが可能であり、且つその銅層は、
高い電流での堆積にもかかわらず表面欠陥が少数であり且つ応力が少ない。
【００７８】
　直流電流はＤＣと略記され、電荷が１方向にのみ一定に流れる。本発明による焼結層上
への銅の電着は、１Ａ／ｄｍ2～１５Ａ／ｄｍ2、好ましくは２Ａ／ｄｍ2～１０Ａ／ｄｍ2

、より好ましくは３Ａ／ｄｍ2～７Ａ／ｄｍ2の範囲の電流密度での直流電流で実施できる
。
【００７９】
　交流電流はＡＣと略記され、電荷が周期的に方向を反転して流れる。
【００８０】
　パルス電流はパルス電着において使用され、ＰＥＤと略記され、電圧または電流が２つ
の異なる値の間ですみやかに入れ替わる。これは、等しいまたは異なる振幅、持続時間お
よび極性の一連のパルスをもたらす。印加電流の波形は、２つのグループに分けることが
できる：　（１）　単極性の波形および（２）　双極性の波形。
【００８１】
　単極性の波形においては、全ての電流パルスが一方向である。全ての電流パルスは同じ
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極性を有する。全ての電流パルスは順方向パルス（カソードパルス）であるか、または全
ての電流パルスは逆方向パルス（アノードパルス）である。パルスに、より高いまたはよ
り低い振幅のパルスが続くことができる、またはパルスに無電流（ゼロ電流）時間（本願
ではパルス休止とも称する）が続くことができる。パルスはサイクル内に組み入れられ、
且つ全てのサイクルにおいて少なくとも１回の順方向電流パルスが生じる。選択的に、全
てのサイクルにおいて、少なくとも２つの順方向電流パルスが生じる。選択的に、全ての
サイクルにおいて、少なくとも１つの順方向電流パルスおよび少なくとも１つのパルス休
止が生じる。
【００８２】
　本発明において、パルス電着が好ましく、単極性の波形を有するパルス電着がより好ま
しく、全てのサイクルにおいて少なくとも１つの順方向電流パルスが生じる単極性の波形
を有するパルス電着がさらにより好ましく、全てのサイクルにおいて少なくとも１つの順
方向電流パルスおよび少なくとも１つのパルス休止が生じる単極性の波形を有するパルス
電着が最も好ましい。
【００８３】
　焼結層上へのパルス電着による銅の堆積は、有利なことに、欠陥の数および電着銅層内
の応力の著しい減少をもたらす。この効果は、サイクルが順方向電流パルスとパルス休止
とを含む単極性の波形を用いたパルス電着によって銅が堆積される場合にさらに顕著であ
る。
【００８４】
　順方向電流パルスの電流密度は３Ａ／ｄｍ2～２０Ａ／ｄｍ2の範囲である。
【００８５】
　順方向電流パルスの持続時間は２０ｍｓ～３００ｍｓの範囲である。
【００８６】
　パルス休止の持続時間は０．５ｍｓ～１００ｍｓの範囲である。
【００８７】
　双極性波形においては、逆方向（アノード）および順方向（カソード）パルスが混在し
ている。１つの極性（順方向または逆方向）のパルスに、反対の極性のパルスが続くこと
ができる。これはパルス逆方向電流技術、略してＰＲＣと称される。さらには、パルスに
パルス休止が続くことができる。パルス逆方向電流をサイクルに供給し、且つ全てのサイ
クルにおいて少なくとも１つの順方向電流パルスおよび少なくとも１つの逆方向電流パル
スが生じる。選択的に、全てのサイクルにおいて、少なくとも１つの順方向電流パルス、
少なくとも１つの逆方向電流パルス、および少なくとも１つのパルス休止が生じる。
【００８８】
　本発明による焼結層上の銅の電着のために適したアノードは、当該技術分野において公
知の可溶性または不活性アノードである。４Ａ／ｄｍ2以上の電流密度で堆積が実施され
る場合、不活性アノードが好ましい。不活性アノードの使用は、より短いめっき時間しか
必要とせず且つより良好な表面分布をもたらす、より高い電流密度での電着を実施できる
という利点がある。
【００８９】
　めっき時間は、本発明の電着法において印加される電流密度、および焼結層上に電着さ
れる銅層の所望の厚さに依存する。例えば、３Ａ／ｄｍ2での電着が７．５時間実施され
ると３００μｍ厚の銅層が得られ、且つ１０Ａ／ｄｍ2での電着が２．３時間実施される
と、３００μｍ厚の銅層が得られる。
【００９０】
　工程温度（堆積の間の電解銅めっき溶液の温度を意味する）は、１５℃～６０℃、好ま
しくは１５℃～５０℃、より好ましくは２０℃～４０℃、さらにより好ましくは２０℃～
３０℃、最も好ましくは２２℃～２５℃の範囲である。
【００９１】
　焼結層上への銅の電着の間、電解銅めっき溶液を撹拌できる。電解質の撹拌を、空気撹
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拌によって、スパージャーによって、エダクターによって、電解質を焼結層上に噴霧する
ことによって、またはパネルの運動（キャリアバーの運動とも称される）によって、好ま
しくはスパージャーおよび／またはパネルの運動によって実施できる。スパージャーがパ
ネルの運動と併用して使用される場合、パネルの運動（この場合、ナイフの運動とも称さ
れる）は、スパージャーの流れの方向に対して９０°の角度で実施される。
【００９２】
　本発明の方法の好ましい実施態様において、電流が焼結層とアノードとの間に既に印加
されている際に、焼結金属層を電解銅めっき溶液中に差し込む。好ましい代替法としては
、電流がまだオフになっているときに、焼結金属層を電解銅めっき溶液中に差し込む。こ
の場合、焼結層を電解質中に差し込んだ後、非常に短い時間内で焼結層とアノードとの間
に電流を印加する。本願において非常に短い時間とは、１秒～２秒の範囲の時間を意味す
る。この実施態様は、電着銅層と焼結層との間の付着強度におけるさらなる増加、および
電着銅層内の欠陥数のさらなる減少をもたらす。
【００９３】
　１つの実施態様において、本発明の方法は、段階（ｉ．ａ）と（ｉｉ）との間にさらな
る段階（ｉｉ．ａ）：
　（ｉｉ．ａ）　焼結層と電解銅めっき溶液とを接触させ、且つ、方法段階（ｉｉ）にお
けるものよりも短い時間の間、焼結層と少なくとも１つのアノードとの間に電流を印加す
る段階
を含むことができる。
【００９４】
　段階（ｉｉ．ａ）は、本願において予備めっき段階とも称される。より短い時間の予備
めっき段階は、１～１０分、好ましくは４～６分の範囲の時間を意味する。予備めっき段
階を、段階（ｉｉ）と同じ電解銅めっき溶液中で、同じアノードを用い且つ同じ温度で実
施する。予備めっき段階を、０．５～２Ａ／ｄｍ2の範囲の低電流密度で直流電流を使用
して実施する。予備めっき段階から得られる銅層の厚さは、０．１μｍ～３μｍ、好まし
くは０．５～１．５μｍの範囲である。この方法段階は有利にも、引き続き方法段階（ｉ
ｉ）によってめっきされるべき表面の平坦性を強化し、且つ、方法段階（ｉｉ）の間に電
着される銅層の付着性をさらに高める。
【００９５】
　本発明の方法は、バッチ式で実施されてもよいし、搬送ライン式（水平または垂直）で
実施されてもよく、好ましくはバッチ式である。
【００９６】
　１つの実施態様において、本発明の方法は段階（ｉｉｉ）の後にさらなる段階（ｉｉｉ
．ａ）：
　（ｉｉｉ．ａ）　上に堆積銅層を有する焼結層を２００℃～５００℃の範囲の温度で保
持する段階
を含むことができる。
【００９７】
　段階（ｉｉｉ．ａ）は、本願においてアニール段階とも称される。該アニール段階を、
１０分～４００分の範囲の時間の間実施する。有利には、アニール段階は、延性の増加、
電着された銅層の内部応力のさらなる減少、および電着銅層と焼結層との間の付着強度の
さらなる増加をもたらす。
【００９８】
　本発明による方法を用いて、厚い銅層を焼結層上に電着できる。この厚い銅層は、１０
０μｍ～６００μｍ、好ましくは１００μｍ超～６００μｍ、より好ましくは１５０μｍ
～６００μｍ、さらにより好ましくは２００μｍ～４００μｍ、最も好ましくは２００μ
ｍ～３００μｍの範囲の厚さを有する。
【００９９】
　銅層を焼結層上に電着して、焼結層の表面全体を連続層として被覆することができる。
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または、銅層を電着して、焼結層表面の１つまたはそれより多くの部分のみを被覆するこ
とができる。
【０１００】
　さらなる実施態様において、本発明の方法は、焼結層表面上に二次元の銅構造を生成す
るためのさらなる段階を含むことができる。好ましくは該二次元の銅構造は回路パターン
である。
【０１０１】
　本発明の方法の１つの実施態様において、金属粉末を含有するペーストを既に回路パタ
ーンの形態で基板表面に施与する。ペーストの焼結後、焼結されたパターン上に本発明の
方法によって銅を電着する。従って、電着された銅は既に回路パターンを示している。
【０１０２】
　本発明の方法のさらなる実施態様において、導電性の焼結層は、連続層として基板の表
面全体を被覆する。
【０１０３】
　本発明の方法のさらなる実施態様において、導電性の焼結層は、連続層として基板の表
面全体を被覆し、且つ電着銅層は連続層として焼結層の表面全体を被覆する。
【０１０４】
　この２つの実施態様において、銅の回路パターンは従来技術、例えばプリント回路を製
造するために当該技術分野において公知の技術によって形成される。プリント回路は、銅
を、回路の所望の電気経路に相応するパターンにエッチングするエッチング工程によって
製造される。プリント回路の形成において、マスクレジストを焼結層または電着銅層に、
シルクスクリーン印刷によって施与する。焼結層を有する基板、および適用可能である場
合は電着銅層を次に、エッチング溶液の浴、一般には塩酸の水溶液に浸漬する。適切な時
間の後、銅および焼結層が、マスクされていない領域において基板に達するまで塩酸によ
って除去されて、銅の回路パターンが製造される。プリント回路を製造するための従来の
技術は、サブトラクティブ法、セミアディティブ法、およびフルアディティブ法を含む。
【０１０５】
　本発明の方法のさらなる実施態様において、導電性の焼結層は連続層として基板表面全
体を被覆し、且つレジストのマスクが焼結層上に施与される。その後、方法段階（ｉｉ）
および（ｉｉｉ）を実施する。さらに、任意の方法段階を実施することができるが、方法
段階（ｉ．ａｂ）は除外される。この実施態様において、方法段階（ｉ．ａｂ）、焼結層
とアルカリ性洗浄剤との接触は図２に示されるとおり実施されない。
【０１０６】
　本発明の方法のさらなる実施態様において、導電性の焼結層は、レジストのマスクによ
って被覆されない。この実施態様においては、方法段階（ｉｉ）および（ｉｉｉ）を実施
し、且つ、図３に示されるとおり方法段階（ｉ．ａｂ）を含む全てのさらなる任意の方法
段階を実施できる。
【０１０７】
　本発明の方法を用いて、銅層を導電性の焼結層上に電着することが可能であり、且つそ
の銅層は焼結層への優れた付着性を有する。付着強度を試験するために使用されることが
知られている剥離試験において、電着された銅層を、下にある焼結層から分離することは
ほぼ不可能である。むしろ、銅層が焼結層から取り外されるよりは基板が破壊する。
【０１０８】
　本発明の方法を用いてさらに、銅層を導電性の焼結層上に電着することが可能であり、
且つその銅層は１００μｍ～６００μｍの範囲の厚い厚さおよび高純度を有する。電着銅
層は少数の欠陥しか有さず、そのことは銅層が欠陥をほぼ含まないことを意味する。電着
銅層は内部応力が少なく、そのことは銅層が内部応力が乏しく且つ内部応力をほぼ有さな
いことを意味する。それらの特性は、電着銅層に非常に高い導電性並びに非常に高い熱伝
導性を付与する。さらには、銅層の内部応力が少ないことは、基板内のたわみまたはクラ
ックの発生を防ぐために有利である。
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【０１０９】
　本発明の方法を用いてさらに、銅層を導電性の焼結層上に電着することが可能であり、
且つその銅層は高い延性、低い表面粗さ、および均質な厚さ分布を有する。
【０１１０】
　非常に高い導電性および非常に高い熱伝導性のために、本発明の方法によって焼結層上
に電着された銅層は、高出力電子用途のために、特に高出力電子用途用のプリント回路板
のために特に適している。
【０１１１】
　例１：　本発明による例
　長さ１８８ｍｍおよび幅１３７ｍｍの寸法を有する窒化アルミニウム製のセラミック基
板を以下の実施例において使用した。該基板を、銅およびチタンを含有する導電性の焼結
層で被覆した。該基板を本発明の方法によって金属被覆した。
【０１１２】
　表３：　基板の前処理手順：

【表３】

【０１１３】
　ハロゲン化物溶液の組成：
　１００ｇ／ｌのペルオキソ二硫酸二ナトリウム
　２０ｇ／ｌの硫酸水素ナトリウム
　０．１５ｍｏｌ／ｌのフッ化ナトリウム
　６０ｇ／ｌの硫酸（Ｈ2ＳＯ4）。
【０１１４】
　前処理後、基板を銅の電着に供した。まず基板を電解銅堆積浴中で５分間、電流密度１
Ａ／ｄｍ2での直流電流を使用して予備めっきした（方法段階（ｉｉ．ａ）に相応）。そ
の後、基板を電解銅堆積浴と接触させ、以下の条件に従ってめっきした（方法段階（ｉｉ
）に相応）。該電解銅堆積浴は、レベリング剤、光沢剤およびキャリア（ＩｎＰｒｏ　Ａ
２００、Ａｔｏｔｅｃｈ　ＧｍｂＨの製品）を含有する従来の酸性硫酸銅めっき浴であっ
た。
【０１１５】
　めっき条件：
　直流電流：　電流密度：　５．５Ａ／ｄｍ2、前面での電流：　７０Ａ、裏面での電流
：　４０Ａ
　めっき時間＝１６５分。
【０１１６】
　基板の前処理および電着の結果を図１に示す。本発明によって処理された基板（図１Ａ
）は、光沢があり且ついかなる欠陥も有さない滑らかな堆積銅層を有する。前処理および
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銅を電着するための従来の方法によって処理された同一の基板を、図１Ｂに示す。図１Ｂ
における基板は、多数のノジュールを有する粗く且つ艶消しの堆積銅層を有する。
【０１１７】
　例２：　本発明の例および比較例
　長さ１８８ｍｍおよび幅１３７ｍｍの寸法を有する酸化アルミニウム製のセラミック基
板を以下の実施例において使用した。基板は、銀－銅－チタン合金製の導電性の焼結層の
パターンを有する。従って、基板の一部を導電性の焼結層で被覆し、他の部分は焼結層が
なく、セラミック表面が剥き出しであった。従って、焼結層のない部分は電気的に絶縁さ
れており、且つ絶縁領域または非伝導性領域と称される。基板を、前処理段階（ｉ．ａａ
）を変化させて前処理し、前処理段階の全体の手順を表４に示す。前処理された基板を本
発明の方法によって金属被覆した。
【０１１８】
　表４：　焼結層の前処理手順：
【表４】

【０１１９】
　表５：　前処理段階（ｉ．ａａ）
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【表５】

【０１２０】
　前処理後、基板を銅の電着に供した。まず基板を電解銅堆積浴中で５分間、電流密度１
Ａ／ｄｍ2での直流電流を使用して予備めっきした（方法段階（ｉｉ．ａ）に対応）。そ
の後、基板を電解銅堆積浴と接触させ、以下の条件に従ってめっきした（方法段階（ｉｉ
）に相応）。電解銅堆積浴は、銅（ＩＩ）イオン、硫酸、塩化物イオン、光沢剤、レベリ
ング剤を１～１０ｍｇ／ｌの濃度範囲で、およびキャリアを０．２～２ｇ／ｌの濃度範囲
で含有する酸性硫酸銅めっき浴であった。基板の前処理および電着の結果を表６に要約す
る。
【０１２１】
　めっき条件：
　直流電流：　電流密度：　５．５Ａ／ｄｍ2、前面での電流：　１４Ａ、裏面での電流
：　１４Ａ、めっき時間＝２５２分。
【０１２２】
　表６：　基板上の焼結層の前処理および電着の結果
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【表６】

【０１２３】
　本発明によって処理された基板（基板１および２）は、光沢があり且ついかなる欠陥も
有さない滑らかな堆積銅層を有する。対照的に、従来の方法によって前処理された基板（
基板３）上に堆積された銅層は、多くの欠陥を示す。この基板上への焼結層は銅で被覆さ
れ、さらには焼結層のない基板の部分、いわゆる絶縁領域も、銅で被覆された。基板のそ
れらの部分は、電着段階の間、その上への銅の堆積を防ぐために、意図的に焼結層を有さ
ないままにされた。セラミック基板が電気的に非伝導性であるため、従来の前処理段階は
、絶縁領域が何らかの形で伝導性を付与されたと結論付けられる。
【０１２４】
　例３：　本発明の例および比較例
　本発明により堆積された、および従来の銅堆積浴からの銅層の内部応力を測定した。本
発明による銅電着浴は、銅（ＩＩ）イオン、硫酸、塩化物イオン、光沢剤、レベリング剤
を１～１０ｍｇ／ｌの濃度範囲で、およびキャリアを０．２～２ｇ／ｌの濃度範囲で含有
した。この浴を基板４～６をめっきするために使用した。
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【０１２５】
　使用された従来の銅電着浴は、銅（ＩＩ）イオン、硫酸、塩化物イオンおよび有機添加
剤を含有した。この浴を基板７～９をめっきするために使用した。
【０１２６】
　基板は応力の測定用の試験片であった。該基板を１分間、酸性洗浄剤（Ａｔｏｔｅｃｈ
　ＧｍｂＨ製のＣｕｐｒａＰｒｏ　Ｓ８　Ｃｌｅａｎｅｒ）で、３０秒間、１０％　ｗ／
ｖの硫酸で前処理した。該基板を電解銅堆積浴と接触させ、表７に要約される条件に従っ
てめっきした。
【０１２７】
　全ての基板は、付着性で光沢のある、無欠陥の銅層で完全に被覆された。
【０１２８】
　銅被覆における応力を以下のとおりに測定した。試験片は鋼合金（４１％　Ｎｉ、５８
％　Ｆｅ、０．８％　Ｍｎ）製であり、ばねのような特性を有する。堆積後、試験片を試
験用スタンド（Ｄｅｐｏｓｉｔ　１０　ｓｔｒｅｓｓ　ａｎａｌｙｚｅｒ　Ｍｏｄｅｌ　
Ｎｏ．　６８３、Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　＆　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　
Ｃｏ．、Ｙｏｒｋ、ＰＡ、米国）上に載置し、前記試験用スタンドは、堆積後に試験片の
足部が広がった距離を測定する。この距離Ｕは、堆積の応力を計算する式に含まれる。
【０１２９】
　応力＝Ｕ／３＊Ｔ＊Ｋ
　Ｕは増大する広がりの数値であり、Ｔは堆積厚であり、且つＫは前記片の較正定数であ
る。
【０１３０】
　堆積厚Ｔは、増量法によって決定され、且つ、以下の式に従って決定される：　Ｔ＝Ｗ
／Ｄ＊Ａ、前記式中、Ｗ＝グラムでの堆積重量、Ｄ＝１ｃｍ3当たりのグラムでの堆積さ
れた金属の比重、且つＡ＝ｃｍ3での表面積。
【０１３１】
　測定された試験片の各々のロットは、堆積応力試験に使用される場合、わずかな差異で
応答するであろうことが認識される。この程度の差異は、試験片の各々のロットが較正さ
れる場合に、製造元によって測定される。Ｋについての値は、Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｔｅ
ｓｔｉｎｇ　＆　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ　Ｃｏによって提供される試験片の各々のロッ
トと共に提供される。
【０１３２】
　応力が圧縮性または引張性であるかも測定される。試験片の足部がめっきされた側の上
で外向きに広がる場合、堆積応力は引張性である。試験片の足部がめっきされた側の上で
内向きに広がる場合、堆積応力は圧縮性である。堆積された銅層の応力の値を表７に要約
する。
【０１３３】
　表７：　基板、めっき条件および得られた応力値
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【０１３４】
　ＲＴは２０～２５℃の間の温度である。
【０１３５】
　応力値は、本発明により堆積された銅層が非常に低い引張応力を有する一方で、従来の
堆積浴から堆積された銅層は著しく高い引張応力を有することを示す。
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