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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　インジウムまたはインジウム合金の堆積方法であって、以下の段階：
　ｉ．　ニッケル、コバルト、ルテニウム、チタン、タンタル、タングステンおよび前述
のものの合金からなる群から選択される１つまたはそれより多くからなる少なくとも１つ
の金属または金属合金表面を有する基板を準備する段階
　ｉｉ．　第１のインジウムまたはインジウム合金層を、前記表面の少なくとも一箇所の
上に堆積する段階、ここで、複合相層が、前記金属または金属合金表面の一部と、前記第
１のインジウムまたはインジウム合金層の一部とで形成される、
　ｉｉｉ．　前記複合相層になっていない第１のインジウムまたはインジウム合金層の少
なくとも９０質量％を除去する段階、ここで、前記複合相層は本質的に除去されない、
　ｉｖ．　第２のインジウムまたはインジウム合金層を、段階ｉｉｉで得られた表面の少
なくとも一箇所の上に堆積する段階
を含む前記方法。
【請求項２】
　段階ｉｉにおける前記第１のインジウムまたはインジウム合金層が、インジウムまたは
インジウム合金の電解堆積によって形成されることを特徴とする、請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
　段階ｉｖにおけるインジウムまたはインジウム合金の堆積を、電解堆積、無電解堆積、
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化学気相堆積または物理気相堆積によって行うことを特徴とする、請求項１または２に記
載の方法。
【請求項４】
　段階ｉｖにおけるインジウムまたはインジウム合金の堆積が、インジウムまたはインジ
ウム合金の電解堆積であることを特徴とする、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記複合相層になっていない前記第１のインジウムまたはインジウム合金層の除去が、
定電流の剥離工程または定電位の剥離工程であることを特徴とする、請求項１から４まで
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　・　開路電位を測定する段階
を含むことを特徴とする、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】
　開路電位よりも高いアノード電位を用いた定電位の剥離工程を使用して、前記複合相層
になっていない前記第１のインジウムまたはインジウム合金層を除去することを特徴とす
る、請求項５または６に記載の方法。
【請求項８】
　段階ｉｉおよび段階ｉｖにおけるインジウムまたはインジウム合金の電解堆積は、開路
電位よりも高いカソード電位を使用する定電位のインジウム堆積工程であることを特徴と
する、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記基板が、プリント回路板、ウェハ基板、ＩＣ基板、チップキャリア、回路キャリア
、相互接続装置およびディスプレイ装置から選択されることを特徴とする、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】
　前記少なくとも１つの合金表面は、前記金属の２つまたはそれより多く、または前記金
属の１つまたはそれより多くとリン、ホウ素、もしくはリンおよびホウ素、または前記金
属のそれぞれの窒化物およびケイ化物で形成されることを特徴とする、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】
　前記少なくとも１つの金属または金属合金表面は、ニッケル、または以下：　ニッケル
リン合金、ニッケルホウ素合金、ニッケルタングステンリン合金、ニッケルタングステン
ホウ素合金、ニッケルタングステンリンホウ素合金、ニッケルモリブデンリン合金、ニッ
ケルモリブデンホウ素合金、ニッケルモリブデンリンホウ素合金、ニッケルマンガンリン
合金、ニッケルマンガンホウ素合金およびニッケルマンガンリンホウ素合金からなる群か
ら選択されるニッケル合金の１つからなることを特徴とする、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】
　前記複合相層とその上の全てのインジウムまたはインジウム合金層との合計の厚さが、
１～１０００ｎｍにわたることを特徴とする、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】
　少なくとも１つの金属または金属合金表面を有する基板を有する物品であって、
　ａ）　少なくとも１つの金属または金属合金表面、
　ｂ）　インジウムまたはインジウム合金の一部と、前記金属または金属合金表面の一部
とで形成される複合相層、および
　ｃ）　１つまたはそれより多くのインジウムまたはインジウム合金層
を、この順で含む前記物品を製造するための、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】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明はインジウムまたはインジウム合金の堆積方法および該方法によって得られる物
品に関する。本発明はさらに、非常に平滑且つ光沢のあるインジウムまたはインジウム合
金層の形成、および電子機器および半導体機器におけるそれらの使用に関する。本発明は
特に、電子産業および半導体産業において使用される相互接続、例えばフリップチップ、
テープ自動ボンディングおよびその種のものに関する。
【背景技術】
【０００２】
　インジウムは、その独自の物理的特性ゆえに、多くの産業において非常に望ましい金属
である。例えばそれは、容易に変形し且つ２つの合わせ部品間の微細構造内に充填するた
めに十分に柔軟であり、低い溶融温度（１５６℃）および高い熱伝導性を有する。そのよ
うな特性により、電子産業および関連する産業におけるインジウムの様々な使用が可能に
なる。
【０００３】
　例えば、インジウムをサーマル・インターフェース・マテリアル（ＴＩＭ）として使用
できる。ＴＩＭは電子装置、例えば集積回路（ＩＣ）およびアクティブ半導体装置、例え
ばマイクロプロセッサを、その動作温度限界を上回ることから保護するために重要である
。それらは熱を生成する装置（例えばシリコン半導体）の、ヒートシンクまたはヒートス
プレッダ（例えば銅およびアルミニウム部品）へのボンディングを、過度の熱障壁を作り
出さずに可能にする。ＴＩＭは、全体の熱インピーダンスパスを構成するヒートシンクま
たはヒートスプレッダスタックの他の部品の組立品において使用されることもある。
【０００４】
　効率的な熱のパスの形成は、ＴＩＭの重要な特性である。熱のパスは、ＴＩＭを通じた
有効熱伝導率に関して記載され得る。ＴＩＭの有効熱伝導率は主に、ＴＩＭおよびヒート
スプレッダの間の界面の熱伝導率の一貫性、並びにＴＩＭの（固有の）バルクの熱伝導率
に起因する。特定の用途に依存して、様々な他の特性、例えば２つの材料が結合する際の
緩和熱膨張応力についての能力（「コンプライアンス」とも称する）、熱サイクルの間に
安定である機械的に健全な接続部を形成するための能力、湿度および温度変化に対する感
受性の欠如、製造の実現可能性およびコストも、ＴＩＭにとって重要である。
【０００５】
　インジウムの電解堆積は当該技術分野で昔から確立されている。インジウムの電解堆積
に際して知られる様々な技術的欠点がある。インジウムは広いｐＨ範囲にわたって水酸化
物または酸化物として、水溶液から容易に析出し、それは典型的には強いキレート剤およ
び／または強いアルカリ性または酸性のめっき浴の使用を必要とする。米国特許第２４９
７９８８号明細書（ＵＳ２４９７９８８）は、添加剤としてシアン化物を使用する、イン
ジウムの電解堆積方法を開示している。シアン化物の使用は、その毒性ゆえに非常に望ま
しくない。様々なキレート剤、例えばオキサレートを用いたアルカリ法は、とりわけ米国
特許第２２８７９４８号明細書（ＵＳ２２８７９４８）および米国特許第２４２６６２４
号明細書（ＵＳ２４２６６２４）内で報告されている。しかしながら、アルカリ媒体はプ
リント回路製造の後半工程において使用できず、且つ、はんだマスクとしての半導体およ
びフォトレジストはそのような処理に対して不安定である。酸性のインジウムめっき浴は
米国特許第２４５８８３９号明細書（ＵＳ２４５８８３９）内に例示的に教示されている
。さらに、それを用いて形成された堆積物は不均一であり、且つ多くの場合、島状構造を
有するので、それらはサブミクロン領域においては役に立たない。しかしながら、現在の
電子産業においては小型化の要請が高まっているため、それらの方法は適用できず、なぜ
ならサブミクロンのインジウムまたはインジウム合金層が必要とされているからである。
【０００６】
　上述の島状構造を防ぐために、米国特許第８０９２６６７号明細書（ＵＳ８０９２６６
７）は、多段階の方法を教示している。まず、インジウムおよび／またはガリウム、並び
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に硫黄、セレンまたは他の金属、例えば銅からなる中間層を形成し、次いで、ガリウム、
インジウムまたはそれらの合金を前記中間層上に電解堆積させる。該方法は５００ｎｍの
薄さのインジウム層をもたらすことができるとはいえ、この方法は非常に煩雑である。そ
こで教示される方法は、１つより多くのめっき浴を必要とし、そのことは、工程時間を増
やし、且つ必要とされる生産ラインを長くし、結果として製造される部品のコストを高め
るので望ましくない。また、必要とされる中間層が他の元素との合金で製造されるので、
非常に平坦且つ純粋なインジウムを提供することができない。
【０００７】
　銅上へのインジウムの電解堆積のための方法は、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　２０１１，　ｖｏｌｕｍｅ　１５８　（
２），　Ｄ５７～Ｄ６１ページ内で報告されている。報告されたインジウムの堆積は、多
少修正した方式ではあるが、ストランスキー・クラスタノフ成長モードに従う。そこで開
示される方法は、５０ｎｍまでの金属間層の迅速な形成をもたらし、その上にインジウム
からなる島状構造が次いで形成される。しかしながら、そこに記載される方法は、平坦な
サブミクロンの層の形成が可能ではない。５０または１００ｎｍから１μｍ未満または５
００ｎｍ未満にわたる厚さのインジウムまたはインジウム合金層を、開示された方法によ
ってもたらすことはできない。さらには、前記の開示は、基板としての銅にしか取り組ん
でいないが、基板としての銅はめったに使用されない。電子産業においては通常、銅のエ
レクトロマイグレーションを回避するために、銅配線またはコンタクトの上にバリア層が
施与される。銅のこのマイグレーション傾向は、電子部品の寿命に深刻なリスクをもたら
す。
【０００８】
　インジウムの電解堆積の間の水素の発生は、それに関連する他の問題である。水素の発
生は最小化されるべきであり、なぜなら水素は可燃性ガスであり、水素の形成は、インジ
ウムの堆積との競争反応であり、従ってインジウム堆積工程の効率を低下させるからであ
る。米国特許第８４６０５３３号明細書（ＵＳ８４６０５３３　Ｂ２）は、ポリマーの水
素捕捉剤を使用したインジウムめっき浴を教示する。ポリマーの水素捕捉剤はエピクロロ
ヒドリンの付加重合体であり、その高い毒性ゆえに、その使用は望ましくない。また、各
々の技術的な問題のために、個々の浴の配合を準備することは望ましくない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】米国特許第２４９７９８８号明細書
【特許文献２】米国特許第２２８７９４８号明細書
【特許文献３】米国特許第２４２６６２４号明細書
【特許文献４】米国特許第２４５８８３９号明細書
【特許文献５】米国特許第８０９２６６７号明細書
【特許文献６】米国特許第８４６０５３３号明細書
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓ
ｏｃｉｅｔｙ　２０１１，　ｖｏｌｕｍｅ　１５８　（２），　Ｄ５７～Ｄ６１ページ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の課題は、平坦なインジウムまたはインジウム層を金属または金属合金上、特に
ニッケルおよびニッケル合金上に堆積させる方法を提供することである。
【００１２】
　本発明の他の課題は、従来のインジウムまたはインジウム合金めっき浴を使用して、イ
ンジウムまたはインジウム合金層の外観、例えば光沢および／または平滑性を改善する、
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インジウムおよびインジウム合金の堆積方法を提供することである。
【００１３】
　本発明のさらに他の課題は、インジウムまたはインジウム合金製の、フリップチップお
よびはんだバンプのための健全なボンディング部位を提供することである。
【００１４】
　本発明のさらなる課題は、従来技術の限界を克服する、効率的なインジウムまたはイン
ジウム合金の堆積方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　発明の概要
　前記の課題は、独立請求項による方法および物品を使用することによって解決される。
好ましい実施態様については、従属請求項が参照される。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、本発明による方法の限定されない代表的な模式図を示す。
【図２】図２は、インジウムまたはインジウム合金めっき浴の模式的な電流・電圧曲線を
示す。
【図３】図３は、例１において使用されたインジウムめっき浴の電流・電圧曲線を示す。
【図４】図４は、従来のインジウム堆積方法で処理したニッケル表面の表面トポグラフィ
ーを示す。図４Ａは、当該技術分野において通常行われる一段階の電解めっきによって形
成されたインジウム堆積物を有する前記ニッケル表面の上面図を示し、図４Ｂは、同試料
の側面図を示す。
【図５】図５は、本発明の方法を用いて上にインジウムが堆積されたニッケル表面の表面
トポグラフィーを示す。ここでも、図５Ａはニッケル表面の上面図を、図５Ｂはニッケル
表面の側面図を各々示す。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　発明の詳細な説明
　本発明によるインジウムまたはインジウム合金の堆積方法は、以下の段階を含む：
　ｉ．　少なくとも１つの金属または金属合金表面を有する基板を準備する段階
　ｉｉ．　第１のインジウムまたはインジウム合金層を、前記表面の少なくとも一箇所の
上に堆積する段階、ここで、複合相層が、前記金属または金属合金表面の一部と、前記第
１のインジウムまたはインジウム合金層の一部とで形成される、
　ｉｉｉ．　前記複合相層になっていない第１のインジウムまたはインジウム合金層の部
分を、部分的または完全に除去する段階
　ｉｖ．　第２のインジウムまたはインジウム合金層を、段階ｉｉｉで得られた表面の少
なくとも一箇所の上に堆積する段階。
【００１８】
　前記の段階を、上記の順で行う。
【００１９】
　この明細書内の全ての電位は、電解質としてのＫＣｌ　１Ｌあたり３モルを有する銀／
塩化銀電極（Ａｇ＋│ＡｇＣｌ）を参照としている。この明細書を通して、パーセンテー
ジは、特段記載されない限り質量パーセント（質量％）である。この明細書中で記載され
る濃度は、特段記載されない限り、溶液全体の体積に対する。本願において「堆積」との
用語は、めっき浴からの堆積方法として定義される「めっき」との用語を含むものとする
。「電解」との用語は場合により、当該技術分野における「ガルバニック」と同義的に使
用されるか、または、そのような方法は場合により「電解堆積」と称される。「電位」お
よび「電圧」との用語は、本願においては互換的に使用される。本願内に記載される層厚
の値は、ＸＲＦによって得られた平均の層厚の値に関する。
【００２０】
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　図１Ａに示すとおり、少なくとも１つの金属または金属合金表面（１００ａ）を有する
基板（１００）を準備する。本発明において典型的に使用される基板は、プリント回路板
、ウェハ基板、ＩＣ（集積回路）基板、チップキャリア、回路キャリア、相互接続装置お
よびディスプレイ装置である。
【００２１】
　本発明において使用される基板は、少なくとも１つの金属または金属合金表面を含む。
前記少なくとも１つの金属または金属合金表面は典型的には外側の層であるか、そうでな
ければ堆積工程の際にアクセス可能な層である。従って、「１つの金属または金属合金表
面」および「１つの金属または金属合金層」との用語は同じ意味を有する。
【００２２】
　少なくとも１つの金属または金属合金表面は、好ましくは、ニッケル、アルミニウム、
ビスマス、コバルト、銅、ガリウム、金、鉛、ルテニウム、銀、スズ、チタン、タンタル
、タングステン、亜鉛および前述のものの合金からなる群から選択される１つまたはそれ
より多くを含むか、またはそれらからなる。
【００２３】
　合金とは、とりわけ、前記金属の２つまたはそれより多くによって形成される合金、前
記金属の１つまたはそれより多くとリン、ホウ素、またはリンおよびホウ素との合金、並
びに、前記金属のそれぞれの窒化物およびケイ化物を少なくとも含むことを意味している
。銅および銅合金のマイグレーション傾向ゆえに、少なくとも１つの金属または金属合金
表面が銅またはその合金からならないことがより好ましい。
【００２４】
　少なくとも１つの金属または金属合金表面は、より好ましくは、ニッケル、コバルト、
ルテニウム、チタン、タンタル、タングステン、亜鉛および前述のものの合金からなる群
から選択される１またはそれよりを含むか、またはそれらからなる。前記金属または金属
合金は、典型的には、半導体および電子産業において銅配線またはコンタクト上で、銅配
線およびコンタクトからの銅の熱マイグレーションまたはエレクトロマイグレーションを
防ぐためのバリア層として使用される。
【００２５】
　本発明において使用される少なくとも１つの金属または金属合金表面は、最も好ましく
は、ニッケルまたは以下のニッケル合金：　ニッケルリン合金、ニッケルホウ素合金、ニ
ッケルタングステンリン合金、ニッケルタングステンホウ素合金、ニッケルタングステン
リンホウ素合金、ニッケルモリブデンリン合金、ニッケルモリブデンホウ素合金、ニッケ
ルモリブデンリンホウ素合金、ニッケルマンガンリン合金、ニッケルマンガンホウ素合金
、およびニッケルマンガンリンホウ素合金からなる群から選択されるニッケル合金の１つ
を含むか、またはそれらからなる。上記で概説した選好は、とりわけ、好ましい金属およ
び金属合金が本発明による方法の増加した効果を示すという事実に起因する。
【００２６】
　この文脈における金属表面、例えばニッケル表面は、純粋な金属表面を意味する（工業
的な原材料中に通常存在する任意の痕跡量の不純物は無視する）。純粋な金属表面は通常
、少なくとも９９質量％のそれぞれの金属を含む。上述の合金は典型的には、９５質量％
を上回る、好ましくは９９質量％を上回る、前記合金を形成する元素を含む。
【００２７】
　本発明による方法は、任意に、さらなる段階：
　ｉ．ａ　少なくとも１つの金属または金属合金表面を前処理する段階
を含む。
【００２８】
　金属または金属合金表面の前処理は当該技術分野において公知である。そのような前処
理は、限定されずに、洗浄およびエッチングを包含する。
【００２９】
　洗浄段階は、界面活性剤および／または助溶剤、例えばグリコールを任意に含む、酸性
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またはアルカリ性であってよい水溶液を使用する。エッチング段階は大抵、穏やかに酸化
する酸性溶液、例えば１モル／Ｌの硫酸を、酸化剤、例えば過酸化水素と併せて用いる。
そのようなエッチング段階は、とりわけ、金属または金属合金表面上の酸化物層または有
機残留物を除去するために使用される。
【００３０】
　前記任意の段階ｉ．ａは、段階ｉとｉｉとの間で本発明による方法中に含まれる。
【００３１】
　本発明による方法は、任意に、
　・　開路電位を測定する段階
を含む。
【００３２】
　開路電位は、セルに電位または電流が印加されていない際の参照電極に対する作用電極
の電位である。
【００３３】
　開路電位（ＯＣＰ）を測定することは有用であり、なぜなら、それは様々な要因、例え
ばインジウムまたはインジウム合金めっき浴の正確な組成、金属または金属合金表面、イ
ンジウムまたはインジウム合金めっき浴のｐＨ、およびインジウムまたはインジウム合金
めっき浴の温度に依存するからである。
【００３４】
　開路電位を、当業者に公知の標準的な分析手段によって測定できる。有用な分析機器は
、サイクリックボルタンメトリーおよび線形ボルタンメトリー法である。開路電位は、電
流・電圧曲線と電位曲線との交点である。開路電位は、とりわけ、Ｃ．Ｇ．Ｚｏｓｋｉ，
　“Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”，　Ｅｌｓｅｖｉｅ
ｒ，　Ｏｘｆｏｒｄ，　第１版，　２００７，　４ページ内に定義されている。代替的に
、開路電位を、Ｋ．Ｂ．Ｏｌｄｈａｍ，　Ｊ．Ｃ．Ｍｙｌａｎｄ，　“Ｆｕｎｄａｍｅｎ
ｔａｌｓ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ”，　Ａｃａｄｅｍ
ｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，　Ｓａｎ　Ｄｉｅｇｏ，　第１版，　１９９４，　６８～６９ページ
内に記載されるように定義および得ることができる。
【００３５】
　開路電位を測定することは有利であり、なぜなら、その際、インジウムまたはインジウ
ム合金の堆積および除去のために理想的な電位値を選択して工程全体をより効率的にでき
るからである。開路電位が特定の工程手順について既知であれば、それを改めて測定する
必要はない。このことは、ある工程が一度行われたら、（類似または同一の条件が適用さ
れる限り）開路電位を再度測定する必要はないことを意味する。
【００３６】
　開路電位の測定は、本発明による方法において、段階ｉと段階ｉｉとの間、および／ま
たは段階ｉｉと段階ｉｉｉとの間、および／または段階ｉｉｉと段階ｉｖとの間、および
／または段階ｉｖと段階ｖとの間、および／または段階ｖと段階ｖｉとの間で使用され得
る。段階ｉと段階ｉｉとの間、および／または段階ｉｉと段階ｉｉｉとの間に、開路電位
の測定段階を使用することが典型的には十分であり、ひいては好ましい。
【００３７】
　開路電位を測定する間に、電流・電圧曲線（電流対電圧曲線とも称する）を得ることが
できる。
【００３８】
　段階ｉｉにおいて、第１のインジウムまたはインジウム合金層を、段階ｉにおいて準備
された金属または金属合金表面の少なくとも一箇所の上に堆積させる。これを図１Ｂに示
す。少なくとも１つの金属または金属合金表面（１００ａ）を有する基板（１００）を、
前記表面上の第１のインジウムまたはインジウム合金層（１０１）と共に示す。
【００３９】
　第１のインジウムまたはインジウム合金層を、金属または金属合金表面の少なくとも一
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箇所の上に堆積させることによって、複合相層が形成される。この複合相層は、表面の金
属または金属合金の一部と、その上に堆積された第１のインジウムまたはインジウム合金
層の一部とで形成される。
【００４０】
　複合相層は、前記成分またはそれらの組み合わせの金属間相、物理的な混合物であって
よい。好ましくは、複合相層は、堆積されたインジウムまたはインジウム合金と、上にイ
ンジウムまたはインジウム合金が堆積された金属または金属合金表面との金属間相である
か、または少なくともそれを含む。複合相層、例えば金属間相は、堆積された第１のイン
ジウムまたはインジウム合金層と、前記表面の金属または金属合金との相境界で、典型的
には１つまたはそれより多くの前記材料が他方に拡散することにより形成する。複合相層
は少なくとも、インジウムと、前記金属または金属合金表面の金属または金属合金とを含
む。インジウム合金が堆積される場合、複合相層は任意に、（相応の金属形で）還元可能
な金属イオンの第２の源を含む。
【００４１】
　インジウムまたはインジウム合金と、金属または金属合金表面とで形成される複合相層
は、金属または金属合金表面の少なくとも一部の上で第１のインジウムまたはインジウム
合金層が堆積する間に即座に、およびその後に形成する。これを図１Ｃに示す。第１のイ
ンジウムまたはインジウム合金層（１０３）の一部と、複合相層へと変換されていない／
複合相層になっていない金属または金属合金との中間に、複合相層（１０２）を備えた少
なくとも１つの金属または金属合金表面（１００ａ）を有する基板（１００）を描く。
【００４２】
　複合相層の形成速度は、とりわけ、本発明による方法において使用される金属または金
属合金表面に依存する。バリア層、例えばニッケルまたはニッケル合金製のものの場合、
電気化学的実験は、金属間相の形成を強く示唆する。これは全く予想されておらず、なぜ
なら、ニッケルおよびニッケル合金は、非常に低いマイグレーション傾向を有するバリア
層であること、および例えばニッケルとインジウムとは、本発明による方法において存在
するような条件（特に温度）に供された場合に金属間相を形成しないことが知られている
からである。
【００４３】
　好ましくは、インジウムまたはインジウム合金と前記金属または金属合金とで形成され
る複合相層の層厚は、０．１～１００ｎｍ、好ましくは１～５０ｎｍにわたる。
【００４４】
　段階ｉｉにおいて得られる、複合相層と第１のインジウムまたはインジウム合金層との
合計の厚さは、好ましくは０．１～５００ｎｍ、より好ましくは１～４００ｎｍ、および
さらにより好ましくは５～３５０ｎｍにわたる。
【００４５】
　特定の時間の間、本発明による方法の段階ｉｉｉを行う前に、金属間相の形成が減速す
るかまたは完全に終了するまで待機することができる。
【００４６】
　複合相層は、その物理的特性において、複合相層になっていない第１のインジウムまた
はインジウム合金層および前記金属または金属合金表面とは著しく異なることが判明した
。複合相層は、場合により、異なる色を有する。複合相層は通常、２つの上述のもののい
ずれかよりも光沢があり且つ／または平滑である。それらの知見は、複合相層が多くの場
合、金属間相であることを示唆する。
【００４７】
　段階ｉｉにおけるインジウムまたはインジウム合金の堆積を、好ましくはインジウムま
たはインジウム合金の電解堆積工程によって実施する。その際、本発明による方法は、さ
らに段階ｉｉ．ａ～ｉｉ．ｃを含む：
　ｉｉ．ａ　インジウムまたはインジウム合金めっき浴を準備する段階、
　ｉｉ．ｂ　前記インジウムまたはインジウム合金めっき浴を、金属または金属合金表面
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と接触させる段階、および
　ｉｉ．ｃ　基板と少なくとも１つのアノードとの間に電流を印加し、それによってイン
ジウムまたはインジウム合金を基板の前記金属または金属合金表面の少なくとも一箇所の
上に堆積する段階。
【００４８】
　段階ｉｉ．ａは、本発明による方法において段階ｉｉ．ｂの前の任意のステージで含ま
れることができる。段階ｉｉ．ｂおよびｉｉ．ｃは、本発明による方法において段階ｉｉ
の間に含まれる。段階ｉｉ．ｃは通常、段階ｉｉ．ｂの前には開始されない。
【００４９】
　前記インジウムまたはインジウム合金の電解堆積工程のために、インジウムまたはイン
ジウム合金めっき浴を準備する。任意の従来のインジウムまたはインジウム合金めっき浴
を使用できる。有用なインジウムまたはインジウム合金めっき浴は、米国特許第２４５８
８３９号明細書（ＵＳ２４５８８３９）、米国特許第８４６０５３３号明細書（ＵＳ８４
６０５３３）、および欧州特許出願公開第２２４５２１６号明細書（ＥＰ２２４５２１６
）内で見つけることができる。
【００５０】
　典型的には、インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、インジウムイオンの少なく
とも１つの源、および少なくとも１つの酸、および任意にハロゲン化物イオンの少なくと
も１つの源、少なくとも１つの界面活性剤、インジウムイオンのための少なくとも１つの
キレート剤、少なくとも１つのレベラー、少なくとも１つのキャリア、少なくとも１つの
光沢剤、および還元性金属イオンの少なくとも１つの第２の源から選択されるさらなる成
分を含む。
【００５１】
　めっき浴から堆積されたあらゆる層の特性は、とりわけ、めっき浴中の添加剤に依存す
ることが当業者に公知である。従って、当業者は、特性を改善するために本願内の開示か
ら適した添加剤を選択し得る。本発明による方法は、特定のインジウムまたはインジウム
合金めっき浴について、インジウムまたはインジウム合金層の改善された平滑性および／
または光沢をもたらす。
【００５２】
　前記インジウムまたはインジウム合金めっき浴は水溶液である。「水溶液」との用語は
、溶液中における溶媒である支配的な液体媒体が水であることを意味する。水と混和性で
あるさらなる液体、例えば、水と混和性であるアルコールおよび他の極性有機液体を添加
することができる。
【００５３】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴を、水性液体媒体、好ましくは水中で全ての
成分を溶解させることによって調製できる。
【００５４】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、インジウムイオンの少なくとも１つの源
を含む。インジウムイオンの適した源は、水溶性のインジウム塩および水溶性のインジウ
ム錯体である。そのようなインジウムイオンの源は、限定されずに、アルカンスルホン酸
、例えばメタンスルホン酸、エタンスルホン酸、ブタンスルホン酸のインジウム塩；　芳
香族スルホン酸、例えばベンゼンスルホン酸およびトルエンスルホン酸のインジウム塩；
　スルファミン酸の塩；　硫酸塩；　インジウムの塩化物および臭化物；　硝酸塩；　水
酸化物塩；　インジウム酸化物；　フルオロホウ酸塩；　カルボン酸、例えばクエン酸、
アセト酢酸、グリオキシル酸、ピルビン酸、グリコール酸、マロン酸、ヒドロキサム酸、
イミノ二酢酸、サリチル酸、グリセリン酸、コハク酸、リンゴ酸、酒石酸、ヒドロキシ酪
酸のインジウム塩；　アミノ酸、例えばアルギニン、アスパラギン酸、アスパラギン、グ
ルタミン酸、グリシン、グルタミン、ロイシン、リシン、スレオニン、イソロイシンおよ
びバリンのインジウム塩を含む。好ましくは、インジウムイオンの源は、硫酸、スルファ
ミン酸、アルカンスルホン酸、芳香族スルホン酸およびカルボン酸の１つまたはそれより
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多くのインジウム塩である。より好ましくは、インジウムイオンの源は、硫酸およびアル
カンスルホン酸の１つまたはそれより多くのインジウム塩である。インジウムまたはイン
ジウム合金めっき浴中のインジウムイオンの濃度は、好ましくは２．５～１００ｇ／Ｌ、
好ましくは５～５０ｇ／Ｌ、より好ましくは１０～３０ｇ／Ｌにわたる。
【００５５】
　インジウムおよびインジウム合金めっき浴は、ｐＨ７以下、好ましくはｐＨ－１または
０～３をもたらすように、少なくとも１つの酸および／またはそれらの塩を含む。そのよ
うな酸は、限定されずに、アルカンスルホン酸、例えばメタンスルホン酸、エタンスルホ
ン酸；　アリールスルホン酸、例えばベンゼンスルホン酸、トルエンスルホン酸；　スル
ファミン酸；　硫酸；　塩酸；　臭化水素酸；　フルオロホウ酸；　ホウ酸；　カルボン
酸、例えばクエン酸、アセト酢酸、グリオキシル酸、ピルビン酸、グリコール酸、マロン
酸、ヒドロキサム酸、イミノ二酢酸、サリチル酸、グリセリン酸、コハク酸、リンゴ酸、
酒石酸およびヒドロキシ酪酸；　アミノ酸、例えばアルギニン、アスパラギン酸、アスパ
ラギン、グルタミン酸、グリシン、グルタミン、ロイシン、リシン、スレオニン、イソロ
イシンおよびバリンを含む。上述の酸の１つまたはそれより多くの相応の塩も使用できる
。典型的には、１つまたはそれより多くのアルカンスルホン酸、アリールスルホン酸およ
びカルボン酸を酸またはそれらの塩として使用できる。より典型的には、１つまたはそれ
より多くのアルカンスルホン酸およびアリールスルホン酸またはそれらの相応の塩を使用
する。１つまたはそれより多くの酸またはそれらの塩の濃度は、０．１～２ｍｏｌ／Ｌ、
好ましくは０．２～１．５ｍｏｌ／Ｌ、より好ましくは０．３～１．２５ｍｏｌ／Ｌにわ
たる。
【００５６】
　代替的に、インジウムまたはインジウム合金めっき浴はアルカリ性であり、且つ７を上
回るｐＨを有する。その際、インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、少なくとも１
つの塩基を含む。インジウムまたはインジウム合金めっき浴中で水酸化物イオンを遊離す
る限り、任意の塩基を使用できる。適した塩基はアルカリ水酸化物、アルカリ炭酸塩およ
びアンモニアである。好ましくは、インジウムまたはインジウム合金めっき浴は酸性であ
り、なぜなら、これははんだマスクおよびフォトレジストが損われることを防ぐからであ
る。
【００５７】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、ハロゲン化物イオンの少なくとも１つの
源を任意に含む。そのようなハロゲン化物イオンの源は、水性媒体中でハロゲン化物イオ
ンを遊離する水溶性のハロゲン化物塩またはハロゲン化物錯体である。アルカリハロゲン
化物塩およびハロゲン化水素が特に適している。ハロゲン化水素は酸として作用すること
もでき、且つ、インジウムまたはインジウム合金めっき浴中で使用される場合、それらの
二機能に関する。塩化物イオンが好ましい。ハロゲン化物イオンの濃度は、インジウムま
たはインジウム合金めっき浴中のインジウムイオンの濃度に依存して選択される。ハロゲ
ン化物イオンの濃度は、インジウムイオンに対して１モル等量のハロゲン化物～インジウ
ムイオンに対して１０モル等量のハロゲン化物イオンにわたる。
【００５８】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、少なくとも１つの界面活性剤を任意に含
む。組成物の他の成分と適合性があるあらゆる界面活性剤を使用できる。少なくとも１つ
の任意の界面活性剤は、非イオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、アニオン性界面
活性剤および両性界面活性剤から選択される。かかる任意の界面活性剤は、通常の量でイ
ンジウムまたはインジウム合金めっき浴中に含まれる。好ましくは、それらはインジウム
またはインジウム合金めっき浴中に、０．１ｇ／Ｌ～２０ｇ／Ｌ、好ましくは０．５ｇ／
Ｌ～１０ｇ／Ｌの量で含まれる。それらは市販であり、且つ文献内に開示される方法から
製造され得る。
【００５９】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、インジウムイオンのための少なくとも１
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つのキレート剤を任意に含む。インジウムイオンのためのそのようなキレート剤は、限定
されずに、カルボン酸、例えばマロン酸および酒石酸；　ヒドロキシカルボン酸、例えば
クエン酸およびリンゴ酸、およびそれらの塩を含む。インジウムイオンのためのより強力
なキレート剤、例えばエチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）も使用できる。インジウムイ
オンのためのキレート剤を、単独で使用してもよいし、それらの組み合わせを使用しても
よい。例えば、様々な量の比較的強力なキレート剤、例えばＥＤＴＡを、様々な量の１つ
またはそれより多くのより弱いキレート剤、例えばマロン酸、クエン酸、リンゴ酸および
酒石酸と組み合わせて使用して、電気めっきのために使用可能なインジウムの量を調節で
きる。インジウムイオンのためのキレート剤を、通常の量で使用できる。典型的には、イ
ンジウムイオンのためのキレート剤を、濃度０．００１ｍｏｌ／Ｌ～３ｍｏｌ／Ｌで使用
する。
【００６０】
　米国特許第２４５８８３９号明細書（ＵＳ２４５８８３９）の教示によれば、グルコー
スを添加して、インジウムまたはインジウム合金めっき浴のスローイングパワー、および
／または形成されるインジウムまたはインジウム合金層の微細度を改善できる。
【００６１】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、少なくとも１つのレベラーを任意に含む
。レベラーは、限定されずに、ポリアルキレングリコールエーテルを含む。そのようなエ
ーテルは、限定されずに、ジメチルポリエチレングリコールエーテル、ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルポリエチレングリコールエーテル、ポリエチレン／ポリプロピレンジメチルエーテル
（混合またはブロックコポリマー）、およびオクチルモノメチルポリアルキレンエーテル
（混合またはブロックコポリマー）を含む。そのようなレベラーは通常の量で含まれる。
典型的には、そのようなレベラーは１００μｇ／Ｌ～５００μｇ／Ｌの量で含まれる。
【００６２】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、少なくとも１つのキャリアを任意に含む
。キャリアは、限定されずに、フェナントロリンおよびその誘導体、例えば１，１０－フ
ェナントロリン；　トリエタノールアミンおよびその誘導体、例えばトリエタノールアミ
ンラウリルスルフェート；　ナトリウムラウリルスルフェート、およびエトキシ化アンモ
ニウムラウリルスルフェート；　ポリエチレンイミンおよびその誘導体、例えばヒドロキ
シ－プロピルポリエチレンイミン（ＨＰＰＥＩ－２００）；　およびアルコキシル化ポリ
マーを含む。そのようなキャリアは、通常の量でインジウムまたはインジウム合金めっき
浴中に含まれる。典型的には、キャリアは２００ｍｇ／Ｌ～５０００ｍｇ／Ｌの量で含ま
れる。
【００６３】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、少なくとも１つの光沢剤を任意に含む。
光沢剤は、限定されずに、３－（ベンゾチアゾリル－２－チオ）－プロピルスルホン酸、
３－メルカプトプロパン－１－スルホン酸、エチレンジチオジプロピルスルホン酸、ビス
－（ｐ－スルホフェニル）－ジスルフィド、ビス－（ω－スルホブチル）－ジスルフィド
、ビス－（ω－スルホヒドロキシプロピル）－ジスルフィド、ビス－（ω－スルホプロピ
ル）－ジスルフィド、ビス－（ω－スルホプロピル）－スルフィド、メチル－（ω－スル
ホプロピル）－ジスルフィド、メチル－（ω－スルホプロピル）－トリスルフィド、Ｏ－
エチル－ジチオ炭酸－Ｓ－（ω－スルホプロピル）－エステル、チオグリコール酸、チオ
リン酸－Ｏ－エチル－ビス－（ω－スルホプロピル）－エステル、３－Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノジチオカルバモイル－１－プロパンスルホン酸、３，３’－チオビス（１－プロパ
ンスルホン酸）、チオリン酸－トリス－（ω－スルホプロピル）－エステル、およびそれ
らの相応の塩を含む。典型的には、光沢剤は０．０１ｍｇ／ｌ～１００ｍｇ／ｌ、好まし
くは０．０５ｍｇ／ｌ～１０ｍｇ／ｌの量で含有される。
【００６４】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、還元性金属イオンの少なくとも１つの第
２の源を任意に含む。還元性金属イオンは、提供される条件下で還元され得る金属イオン
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であり、従ってそれらはインジウムと一緒に堆積されてインジウム合金を形成する。その
ような還元性金属イオンの第２の源は、好ましくはアルミニウム、ビスマス、銅、ガリウ
ム、金、鉛、ニッケル、銀、スズ、タングステンおよび亜鉛からなる群から選択される。
より好ましくは、それは金、ビスマス、銀およびスズから選択される。還元性金属イオン
の第２の源を、水溶性金属塩または水溶性金属錯体としてインジウムまたはインジウム合
金めっき浴に添加できる。そのような水溶性金属塩および錯体は周知である。多くが市販
されているか、または文献内の記載から製造され得る。水溶性金属塩および／または錯体
を、１質量％～５質量％、または例えば２質量％～４質量％の合金金属を有するインジウ
ム合金を形成するために十分な量で、インジウムまたはインジウム合金めっき浴に添加す
る。典型的には、水溶性金属塩は、インジウム合金が１質量％～３質量％の合金金属を有
するような量でインジウム組成物に添加される。
【００６５】
　３質量％以下の量の合金金属の量は、ＴＩＭの高温腐食耐性および濡れ性、および基板
、例えばシリコンチップおよび特にフリップチップに対する結合を改善できる。さらに、
合金金属、例えば銀、ビスマスおよびスズは、インジウムと共に低融点共晶を形成でき、
そのことによりはんだ用途のためにより有用となる。還元性金属イオンの金属の少なくと
も１つの第２の源は、インジウム組成物中に０．０１ｇ／Ｌ～１５ｇ／Ｌ、または例えば
０．１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌ、または例えば１ｇ／Ｌ～５ｇ／Ｌの量で任意に含まれる。
【００６６】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴がインジウムイオンのみを含み、且つ他の意
図的に添加される還元性金属イオンは含まないことが好ましく、なぜなら、このことによ
り堆積工程が容易になるからである（工業用の原材料中に通常存在する痕跡量の不純物を
無視する）。本発明のこの好ましい実施態様の文脈において、これは、９９質量％以上の
還元性金属イオンがインジウムイオンであることを意味するものとする。これは一般に、
堆積および剥離工程を容易にし、なぜなら、さらなる還元性金属イオンは、個々の堆積お
よび剥離段階のための電位に影響を及ぼしかねないからである。
【００６７】
　本発明による方法の間のインジウムまたはインジウム合金めっき浴の温度は、インジウ
ムまたはインジウム合金めっき浴の融点～沸点にわたる。典型的には、－２０℃～８０℃
、好ましくは５～５０℃、より好ましくは１０～４０℃、さらにより好ましくは１５～３
５℃である。
【００６８】
　インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、好ましくは本発明による方法の間に撹拌
される。撹拌を、ガス供給物、例えば空気または不活性ガス、液体供給物、例えばインジ
ウムまたはインジウム合金めっき浴の成分を補給するためのもの、かき混ぜ、インジウム
またはインジウム合金めっき浴中で少なくとも１つの基板および少なくとも１つの電極を
動かすこと、または当該技術分野において公知の他の手段によってもたらすことができる
。
【００６９】
　金属または金属合金表面を、当該技術分野において公知の任意の手段によってインジウ
ムまたはインジウム合金めっき浴と接触させることができる。好ましくは、それを、基板
をインジウムまたはインジウム合金めっき浴中に浸漬させることによって接触させて工程
を容易にする。
【００７０】
　その際、インジウムまたはインジウム合金の堆積を段階ｉｉ．ｃの間に実施する：
　ｉｉ．ｃ　基板と少なくとも１つのアノードとの間に電流を印加する段階。
【００７１】
　段階ｉｉにおけるインジウムまたはインジウム合金の電解堆積は、開路電位よりも高い
カソード電位を使用する定電位のインジウム堆積工程である。
【００７２】
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　インジウムまたはインジウム合金の電解堆積のために好ましい電位は、－０．８～－１
．４Ｖ、さらにより好ましくは－０．８５Ｖ～－１．３Ｖ、さらにより好ましくは－０．
９～－１．２Ｖにわたる。
【００７３】
　インジウムまたはインジウム合金の電解堆積のための時間は、様々な要因、例えば、堆
積のために使用されるインジウムまたはインジウム合金めっき浴、温度および電位に依存
する。インジウムまたはインジウム合金の電解堆積のための時間は、好ましくは０．１～
６０秒、より好ましくは１～４５秒、さらにより好ましくは５～３０秒にわたる。この時
間は第１のインジウムまたはインジウム合金層を金属または金属合金表面上にもたらすた
めに十分であり、その後、直ちに、堆積されたインジウムまたはインジウム合金と前記金
属または金属合金表面との複合相層の形成が生じる。より長いめっき時間は（可能ではあ
るが）、より厚い第１のインジウムまたはインジウム合金層をもたらし、それはいかなる
有益な効果ももたらさず、引き続く段階ｉｉｉで除去されなければならない。長過ぎるめ
っき時間は、島状のインジウムまたはインジウム合金構造ももたらし、（引き続く段階で
それらが除去されない限り）高い粗さの値を伴う。
【００７４】
　好ましくは本発明による方法において可溶性のインジウムアノードを使用し、なぜなら
、それらはインジウムイオンを補給し、従って前記イオンの濃度を、効率的なインジウム
堆積のために許容される水準で保つために使用されるからである。
【００７５】
　次に段階ｉｉｉにおいて、複合相層になっていない第１のインジウムまたはインジウム
合金層の部分を、部分的または完全に除去する。複合相層になっていない第１のインジウ
ムまたはインジウム合金層の全ての除去を図１Ｄに示す。少なくとも１つの金属または金
属合金表面（この図では強調表示していない）を有する基板（１００）を、複合相層（１
０２）で被覆する。
【００７６】
　段階ｉｉｉで得られた表面（１０２ａ）は、第１のインジウムまたはインジウム合金層
（例えば図１Ｃの１０３）よりも粗くないことを特徴とする。
【００７７】
　段階ｉｉｉにおいて複合相層になっていない第１のインジウムまたはインジウム合金層
の少なくとも一部の除去は、好ましくは電解剥離工程である。本発明の文脈において剥離
とは、インジウムまたはインジウム合金層の金属インジウムまたはインジウム合金が電気
化学的に溶解し、溶解されたインジウムイオン（および場合によりインジウム合金が剥離
される場合には他のイオン）に変換することを意味する。複合相層になっていない第１の
インジウムまたはインジウム合金層の（少なくとも一部の）剥離は、定電流の剥離工程ま
たは定電位の剥離工程である。好ましくは定電位の剥離工程が使用され、なぜなら、これ
は、特に金属間相が形成される場合、段階ｉｉで形成された複合相層が誤って剥離される
リスクを排除するからである。段階ｉｉで形成された複合相層が金属間相である場合、誤
ってそれが剥離されるリスクが低減されることは有利であり、なぜなら、金属間相を剥離
するために必要な電位は通常、インジウムまたはインジウム合金を剥離するために必要な
電位よりも高いアノード電位であるからである。これは、容易な工程制御を可能にする。
従って、複合相層が工程の段階ｉｉｉにおいて本質的に除去されないことが好ましい。本
発明の文脈において、本質的に除去されないとは、９０質量％を上回る複合相層が段階ｉ
ｉｉの後に残る、より好ましくは９５質量％を上回る、さらにより好ましくは９９質量％
を上回る、最も好ましくは全ての複合相層が段階ｉｉｉの後に残ると理解される。
【００７８】
　定電位の剥離工程の使用が本発明による方法を容易化し、且つこの段階の厳密な工程制
御（例えば時間の制御）の必要性を不要にすることが有利である。
【００７９】
　上記で概説したとおり、複合相層を除去するために必要な電位は、特に金属間相につい
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て、インジウムを剥離するために必要な電位よりも高いアノード電位を有する。
【００８０】
　典型的には、定電位の剥離工程は、０～－０．６Ｖ、好ましくは－０．２～－０．４Ｖ
にわたる電位を使用する。
【００８１】
　剥離工程のために必要な時間は、様々なパラメータ、例えば除去されるべきインジウム
またはインジウム合金の量（つまり、インジウムまたはインジウム合金層の厚さ）および
印加される電位に依存する。電解剥離工程のための時間は、好ましくは０．１秒から、複
合相層になっていないインジウムが本質的に全て除去されるまでにわたる。この文脈にお
いて、本質的に全てのインジウムとは、複合相層になっていないインジウムの９０質量％
以上、好ましくは９５質量％以上、より好ましくは９９質量％以上を意味する。段階ｉｉ
ｉにおいて、複合相層になっていない少なくとも９０質量％のインジウムまたはインジウ
ム合金のインジウムが除去されることが好ましく、より好ましくは前記インジウムまたは
インジウム合金の９５質量％以上、さらにより好ましくは９９質量％以上が段階ｉｉｉで
除去される。これは、特に金属間相が形成される場合、アノード電流が低下した際に達成
される（ポテンシオメーターによって測定）。通常、０．１～６０秒で十分であり、１～
４５秒が好ましく使用される。より好ましくは、電解剥離工程のための時間は、５～３０
秒にわたる。
【００８２】
　好ましくは４０ｎｍ未満の、より好ましくは２０ｎｍ未満の、さらにより好ましくは１
５ｎｍ未満の、さらにより好ましくは５ｎｍ未満の、特に好ましくは３ｎｍ未満の、複合
相層になっていないインジウムまたはインジウム合金層のインジウムが段階ｉｉｉの後に
残っている。最も好ましくは、複合相層になっていないインジウムまたはインジウム合金
のインジウムの全てが段階ｉｉｉの間に除去される。次に、段階ｉｖにおいて、第２のイ
ンジウムまたはインジウム合金層を、段階ｉｉにおいて得られた表面の少なくとも一箇所
の上に堆積する。
【００８３】
　これを図１Ｅに示す。少なくとも１つの金属または金属合金表面を有する基板が、まず
、複合相層（１０２）によって被覆され、次いで、それは段階ｉｉｉで得られた表面上（
この図においては複合相層の表面に相応）に形成される第２のインジウムまたはインジウ
ム合金層（１０４）によって被覆される。
【００８４】
　段階ｉｖにおけるインジウムまたはインジウム合金の堆積は、当該技術分野において公
知の任意の手段によって可能である。段階ｉｖにおけるインジウムまたはインジウム合金
の堆積を、電解堆積、無電解堆積、化学気相堆積または物理気相堆積によって行う。有用
な無電解インジウムまたはインジウム合金めっき浴は、例えば米国特許第５５５４２１１
号明細書（ＵＳ５５５４２１１（Ａ））内に開示されている。
【００８５】
　好ましくは、段階ｉｖにおける第２のインジウムまたはインジウム合金層の堆積を、電
解堆積によって実施する。これにより、工程全体の全てのインジウムまたはインジウム合
金の堆積および除去段階を、単独のインジウムまたはインジウム合金めっき浴中で行うこ
とが可能になる。本発明による全工程のインジウムまたはインジウム合金の堆積および除
去段階を、単独のインジウムまたはインジウム合金めっき浴中で行うことは、このことに
より、製造ラインが短くなり、工程全体がより効率的になるので好ましい。
【００８６】
　段階ｉｉに類似して、段階ｉｖは、段階ｉｉ．ａ～ｉｉ．ｃに相応するかまたは段階ｉ
ｉ．ａ～ｉｉ．ｃと同一である同様の段階ｉｖ．ａ～ｉｖ．ｃを含むことができる。上述
のとおり、段階ｉｉ．ａおよびｉｖ．ａのインジウムまたはインジウム合金めっき浴は好
ましくは同一である。また、基板は、インジウムまたはインジウム合金の堆積および除去
段階全てについて（段階ｉｉおよびｉｖを含む）、インジウムまたはインジウム合金めっ



(15) JP 6813574 B2 2021.1.13

10

20

30

40

50

き浴中に留まることができる。
【００８７】
　好ましくは、第２のインジウムまたはインジウム合金の電解堆積は、開路電位よりも高
いカソード電位を使用する定電位の堆積工程である。
【００８８】
　段階ｉｖにおける第２のインジウムまたはインジウム合金層の電解堆積のために好まし
い電位は、－０．８～－１．４Ｖ、さらにより好ましくは－０．８５Ｖ～－１．３Ｖ、さ
らにより好ましくは－０．９～－１．２Ｖにわたる。
【００８９】
　段階ｉｖにおける第２のインジウムまたはインジウム合金層の電解堆積のための時間は
、好ましくは０．１秒から、所望の厚さのインジウム層が得られるまでにわたる。それは
好ましくは１～６０秒、より好ましくは５～３０秒にわたる。
【００９０】
　本発明の好ましい実施態様において、段階ｉｉおよび段階ｉｖにおけるインジウムまた
はインジウム合金の電解堆積は、開路電位よりも高いカソード電位を使用する定電位のイ
ンジウム堆積工程である。より好ましくは、段階ｉｉにおけるインジウムまたはインジウ
ム合金の電解堆積のために使用される電位と、段階ｉｖにおけるインジウムまたはインジ
ウム合金の電解堆積のために使用される電位とは同一であり、なぜなら、このことにより
工程制御が容易になるからである。
【００９１】
　本発明による方法は、任意に段階ｖおよびｖｉを含む：
　ｖ．　第２のインジウムまたはインジウム合金層を部分的または完全に除去する段階、
　ｖｉ．　段階ｖにおいて得られた表面の少なくとも一箇所の上に第３のインジウムまた
はインジウム合金を堆積する段階。
【００９２】
　段階ｉｖの完了後、前記方法に段階ｖおよびｖｉを含める。本発明の手段内で、段階ｖ
およびｖｉを１回より多く繰り返して、所望の厚さの金属間相およびインジウムまたはイ
ンジウム合金層が得られるまで、第４、第５の、またはより高次のインジウムまたはイン
ジウム合金層を形成することも可能である。第２のインジウムまたはインジウム合金層（
またはより高次のインジウムまたはインジウム合金層）を部分的にのみ除去して、インジ
ウムまたはインジウム合金堆積物を構築することが好ましい。部分的にとは、段階ｉｖに
おいて堆積されたインジウムまたはインジウム合金の少なくとも２０質量％または４０質
量％または６０質量％または８０質量％が、改質された表面上に残ることを意味する。
【００９３】
　段階ｉｉｉについて記載されたパラメータは、段階ｖ（またはその繰り返し）について
も有用である。また、段階ｉｖについてのパラメータは、段階ｖｉ（またはその繰り返し
）について用いることができる。
【００９４】
　複合相層と、その上の全てのインジウムまたはインジウム合金層との合計の厚さは、好
ましくは１～１０００ｎｍ、より好ましくは５０～８００ｎｍ、およびさらにより好まし
くは１００～５００ｎｍにわたる。
【００９５】
　前記方法が以下の段階を含み、これを下記の順序で行うことが好ましい：
　ｉ．　少なくとも１つの金属または金属合金表面を有する基板を準備する段階、
　ｉ．ａ．　少なくとも１つの金属または金属合金表面を任意に前処理する段階、
　ｉｉ．　第１のインジウムまたはインジウム合金層を、前記表面の少なくとも一箇所の
上に電解堆積する段階、ここで、複合相層が前記表面の金属または金属合金の一部、およ
び前記第１のインジウムまたはインジウム合金層の一部で形成される、
　ｉｉｉ．　前記複合相層になっていない前記第１のインジウムまたはインジウム合金層
を、部分的または完全に電解剥離する段階、
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　ｉｖ．　段階ｉｉｉにおいて得られた表面の少なくとも一箇所の上に、第２のインジウ
ムまたはインジウム合金層を堆積する段階、
　ｖ．　前記第２のインジウムまたはインジウム合金のインジウム層を部分的または完全
に、任意に電解剥離する段階、および
　ｖｉ．　段階ｖにおいて得られた表面の少なくとも一箇所の上に第３のインジウムまた
はインジウム合金層を任意に堆積する段階。
【００９６】
　より好ましくは、第２のインジウムまたはインジウム合金層の堆積は、段階ｉｖにおけ
るインジウムまたはインジウム合金の電解堆積である。これは、さらなるインジウムまた
はインジウム合金堆積物（例えば段階ｖｉなど）の形成にも該当する。
【００９７】
　図２は模式的な電流・電圧曲線を示す。この曲線において、インジウムまたはインジウ
ム合金の電解堆積およびその剥離のために好ましい電位の範囲が描かれる。
【００９８】
　段階ｉｉおよび／または段階ｉｖにおけるインジウムまたはインジウム合金の好ましい
電解堆積は、開路電位よりも高いカソード電位を使用する定電位のインジウム堆積工程で
ある。好ましくは、インジウムまたはインジウム合金の電解堆積のために用いられる電位
は、電流・電圧曲線の最小値から、電流・電圧曲線の、よりカソード側の変曲点またはよ
りカソード側の極大値までにわたる。該曲線の最小値は、開路電位よりもカソード側であ
る。上記で定義された電位を選択することによって、水素の形成が最小化され、工程全体
がより効率的になる。
【００９９】
　複合相層、特に金属間相を除去するために必要な電位は、インジウムを剥離するために
必要な電位よりも高いアノード電位を有する。好ましくは、開路電位よりも高いアノード
電位での定電位の剥離工程が使用される。定電位の剥離工程のための電位は、より好まし
くは開路電位から、電流・電圧曲線と、電圧軸との交点（開路電位よりもアノード側）ま
たは次の極小値までにわたる。この好ましい範囲は、平滑なインジウム相の堆積のために
必要とされる複合相層（または金属間相）が除去されることなく、インジウムまたはイン
ジウム合金が選択的に剥離されることを可能にする。
【０１００】
　意外にも、複合相層上、および特に金属間相上へのインジウムまたはインジウム合金の
堆積が、平滑なインジウムまたはインジウム合金堆積物をもたらすことが判明した。島状
構造の形成を、著しく低減するか、または完全に防止することができる（例１と２の比較
）。そのような平滑なインジウムまたはインジウム合金堆積物は、特に電子産業における
様々な用途、例えばフリップチップ装置のために、およびはんだ接続の形成において有用
である。
【０１０１】
　本発明による全工程を行うために、単独のインジウムまたはインジウム合金めっき浴し
か必要とされないことが本発明の利点である。電位（つまり堆積／剥離のモード）を変化
させることによって、本発明による全ての工程を単独のインジウムまたはインジウム合金
めっき浴中で行うことができる。
【０１０２】
　本発明による方法は、さらなる濯ぎおよび乾燥段階を任意に含む。濯ぎは、典型的には
溶剤、例えば水を用いて行われる。乾燥を、当該技術分野において公知の任意の手段、例
えば基板を熱風流に供すること、またはそれらを熱い炉内に入れることによって実施でき
る。
【０１０３】
　本発明による方法は、少なくとも１つの金属または金属合金表面を有する物品であって
、
　ａ）　少なくとも１つの金属または金属合金表面、
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　ｂ）　インジウムまたはインジウム合金と、前記表面からの金属または金属合金とで形
成される複合相層、および
　ｃ）　本発明による方法によって形成された１つまたはそれより多くのインジウムまた
はインジウム合金層
を、この順で含む前記物品を提供するために有用である。
【０１０４】
　前記の層配列を含む基板は、本願において「完成基板」と称される。
【０１０５】
　好ましくは、完成基板は、インジウムまたはインジウム合金と、基板の金属または金属
合金表面からの金属または金属合金とで作られる金属間相を含む。
【０１０６】
　１またはそれより多くのインジウムまたはインジウム合金層は、複合相層と合わせて完
成基板中で、１～１０００ｎｍ、より好ましくは５０～８００ｎｍ、さらにより好ましく
は１００～５００ｎｍの厚さを有する。完成品は、本発明による方法によって製造される
。
【０１０７】
　以下の限定されない実施例により、本発明をさらに説明する。
【実施例】
【０１０８】
　一般的な手順
　試料として、ＮｉシートまたはＮｉめっきされた真鍮シートを使用し、それらをガルバ
ノテープ（ビニルテープ　４７１、３Ｍ社製）でテープ付けして、所望の開口サイズにし
た。
【０１０９】
　基板（「試料」と称する）のニッケル表面は、面積４ｃｍ2を包含した。その上にイン
ジウムまたはインジウム合金を堆積する前に、試料を洗浄し、且つ従来の手段、つまり脱
脂および１０％のＨＣｌによる穏やかな酸洗いによってエッチングした。通常、Ｎｉスト
ライク堆積によって行われるようなＮｉ表面の強い活性化はこの場合は不要であり、なぜ
なら、試料を酸性のインジウムまたはインジウム合金めっき浴中で処理することにより、
Ｎｉ表面が十分に活性化されるからである。脱イオン水での最後の濯ぎの後、試料はすぐ
に使用できた。
【０１１０】
　電気化学的分析（開路電位を測定する段階に関する）
　Ｎｏｖａソフトウェアによって制御されたＡｕｔｏｌａｂポテンシオスタット（Ｍｅｔ
ｒｏｈｍ）を、電気化学的な調査のための電源として使用した。電流対電圧曲線を、三電
極設定を使用して、掃引速度１０ｍＶ／ｓ（対Ａｇ＋│ＡｇＣｌ参照）で記録した。
【０１１１】
　表面粗さ
　インジウムまたはインジウム合金層のトポグラフィーを、白色光干渉計（Ａｔｏｓ　Ｇ
ｍｂＨ）を用いて評価した。表面粗さを測定するための画像のサイズは、面積６０×６０
μｍであった。表面粗さは、ＮａｎｏＳｃｏｐｅ　Ａｎａｌｙｓｉｓソフトウェアによっ
て計算された。トポグラフィーのデータから推測される値は、平均粗さＳaに相応して与
えられる。表面粗さは、通常、粗さが最も顕著である試料の中心で測定された。
【０１１２】
　層の厚さ
　層厚は、各々の基板の５つの点で、ＸＲＦによって、ＸＲＦ機器Ｆｉｓｃｈｅｒｓｃｏ
ｐｅ　ＸＤＶ－ＳＤＤ（Ｈｅｌｍｕｔ　Ｆｉｓｃｈｅｒ　ＧｍｂＨ、ドイツ）を使用して
測定された。堆積物の層状構造を仮定して、層厚をかかるＸＲＦデータから計算できる。
【０１１３】
　例１（比較）：



(18) JP 6813574 B2 2021.1.13

10

20

30

40

50

　１０５ｇ／Ｌの硫酸インジウム、１５０ｇ／Ｌのスルファミン酸ナトリウム、２６．４
ｇ／Ｌのスルファミン酸、４５．８ｇ／Ｌの塩化ナトリウム、８．０ｇ／Ｌのグルコース
、および２．３ｇ／Ｌのトリエタノールアミンを含有するインジウムまたはインジウム合
金の水性めっき浴を、脱イオン水中で全ての成分を溶解させることによって調製した。
【０１１４】
　試料に直接適用された際の上述の浴の電流・電圧曲線を図３に示す。この電流・電圧曲
線を、インジウムの堆積のために有用な作用電位を同定するために使用し、それは－１．
１Ｖであると測定された。
【０１１５】
　次いで、ニッケル表面を有する基板（試料）を、前記インジウムまたはインジウム合金
めっき浴中に２０℃で浸漬して、その上にインジウムを堆積する。インジウムの堆積のた
めの電位は－１．１Ｖであった。０．５５Ｃ／ｃｍ2の電荷が適用されるまで堆積を継続
した。次いで試料をインジウムまたはインジウム合金めっき浴から取り出し、濯ぎ、そし
て乾燥させた。
【０１１６】
　このインジウム堆積の後、試料を分析した。試料の表面は平均粗さＳa＝１８０ｎｍを
有した。表面は、曇っており、光沢のない外観であった。表面トポグラフィー（図４Ａ）
から、表面が島状構造を示すことが理解できる。高さ数百ナノメートル（または１μｍを
も上回る）の多くのインジウム構造があり、且つ、インジウムが堆積されていないか、ま
たは遙かに少ないインジウムしか堆積されていない多くの場所があった。
【０１１７】
　例２（本発明）：
　ニッケル表面を有する基板（試料）を、実施例１のインジウムまたはインジウム合金め
っき浴中に２０℃で浸漬して、その上にインジウムを堆積した。インジウムの堆積のため
の電位は－１．１Ｖであった（段階ｉｉ）。１５秒後、電位を－０．３Ｖに変更して、複
合相層からインジウムを剥離した（段階ｉｉｉ）。電流が一定になったらすぐに（それは
、複合相層になっていないインジウムの実質的に全てが除去されたことを示す）、電位を
再度－１．１Ｖに変更した。０．５５Ｃ／ｃｍ2の総電荷が適用されるまで堆積を継続し
た（段階ｉｖ）。次いで試料をインジウムまたはインジウム合金めっき浴から取り出し、
濯ぎ、そして乾燥させた。
【０１１８】
　図３に示される電流・電圧曲線から、インジウムの堆積および剥離のために有用な作用
電位を得ることができる。このインジウム堆積の後、試料を分析した。目視検査によれば
、表面は比較例１において得られた試料表面よりも遙かに一様であり、且つ遙かに曇って
いなかった。試料の表面は平均粗さＳa＝１１１ｎｍを有した。
【０１１９】
　表面トポグラフィーから、表面が、比較例の表面よりも遙かに均質であることが理解で
きる。インジウムは複合相層上に堆積されたため、島状構造にはならなかった。
【０１２０】
　例３（比較）：
　例１において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、ルテニウム表面を有する基
板上に堆積した。電流・電圧曲線を、インジウムの堆積のために有用な作用電位を同定す
るために使用し、この場合、それは－１．４Ｖであると測定された。それ以外では、例１
と同じパラメータおよび同じインジウムまたはインジウム合金の水性めっき浴を使用した
。試料の表面は、平均粗さＳa＝７５．３ｎｍを有し、且つ相対的な表面積の増加（ＲＳ
ＡＩ）は１３．７％であった。
【０１２１】
　例４（本発明）：
　例２において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、ルテニウム表面を有する基
板上に堆積した。電流・電圧曲線を、インジウムの堆積のために有用な作用電位を同定す
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るために使用し、この場合、それは－１．４Ｖであると測定された。それ以外では、例２
と同じパラメータおよび同じインジウムまたはインジウム合金の水性めっき浴を使用した
。試料の表面は、平均粗さＳa＝４９．１ｎｍを有し、且つ相対的な表面積の増加（ＲＳ
ＡＩ）は３．１％であった。
【０１２２】
　この本発明の例において得られた平均粗さは、対応の比較例３から得られた値より約３
５％低かった。
【０１２３】
　例５（比較）：
　例１において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、ＣｏＷＰ（コバルトタング
ステンリン合金）表面を有する基板上に堆積した。電流・電圧曲線を、インジウムの堆積
のために有用な作用電位を同定するために使用し、この場合、それは－１．２Ｖであると
測定された。それ以外では、例１と同じパラメータおよび同じインジウムまたはインジウ
ム合金の水性めっき浴を使用した。試料の表面は平均粗さＳa＝８０ｎｍを有した。
【０１２４】
　例６（本発明）：
　例２において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、ＣｏＷＰ（コバルトタング
ステンリン合金）表面を有する基板上に堆積した。電流・電圧曲線を、インジウムの堆積
のために有用な作用電位を同定するために使用し、この場合、それは－１．２Ｖであると
測定された。それ以外では、例２と同じパラメータおよび同じインジウムまたはインジウ
ム合金の水性めっき浴を使用した。試料の表面は平均粗さＳa＝６１ｎｍを有した。
【０１２５】
　この本発明の例において得られた平均粗さは、対応の比較例５から得られた値より約２
４％低かった。
【０１２６】
　例７（比較）：
　例５において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、ＣｏＷＰ（コバルトタング
ステンリン合金）表面を有する基板上に堆積したが、この場合、インジウムの堆積のため
の作用電位を－１．４Ｖに設定した。それ以外では、例５と同じパラメータおよび同じイ
ンジウムまたはインジウム合金の水性めっき浴を使用した。試料の表面は平均粗さＳa＝
６４ｎｍを有した。
【０１２７】
　例８（本発明）：
　例６において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、ＣｏＷＰ（コバルトタング
ステンリン合金）表面を有する基板上に堆積したが、この場合、インジウムの堆積のため
の作用電位を－１．４Ｖに設定した。それ以外では、例６と同じパラメータおよび同じイ
ンジウムまたはインジウム合金の水性めっき浴を使用した。試料の表面は平均粗さＳa＝
３９ｎｍを有した。
【０１２８】
　この本発明の例において得られた平均粗さは、対応の比較例７から得られた値より約３
９％低かった。
【０１２９】
　例９（比較）：
　例１において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、パラジウム表面を有する基
板上に堆積した。電流・電圧曲線を、インジウムの堆積のために有用な作用電位を同定す
るために使用し、この場合、それは－１．２Ｖであると測定された。それ以外では、例１
と同じパラメータおよび同じインジウムまたはインジウム合金の水性めっき浴を使用した
。試料の表面は平均粗さＳa＝３０．３ｎｍを有した。
【０１３０】
　例１０（本発明）：
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　例２において概説した方法を繰り返し、且つインジウムを、パラジウム表面を有する基
板上に堆積した。電流・電圧曲線を、インジウムの堆積のために有用な作用電位を同定す
るために使用し、この場合、それは－１．２Ｖであると測定された。それ以外では、例２
と同じパラメータおよび同じインジウムまたはインジウム合金の水性めっき浴を使用した
。試料の表面は平均粗さＳa＝２８．７ｎｍを有した。作用電位が－１．３Ｖに設定され
た場合、平均粗さＳa＝２７．８ｎｍであった。
【０１３１】
　この本発明の例において得られた平均粗さは、対応の比較例９から得られた値よりそれ
ぞれ約５．５％および９％低かった。
【０１３２】
　本発明の他の実施態様は、この明細書を考慮すること、または本願内に開示される発明
を実施することから、当業者には明らかになる。明細書および実施例は例示的なものに過
ぎず、本発明の本当の範囲は、以下の特許請求の範囲によってのみ定義される。

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図１Ｃ】

【図１Ｄ】

【図１Ｅ】

【図２】

【図３】
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