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(57)【要約】
　本発明は、基板の表面処理方法、さらにまた、該方法
並びに該方法から得られるフィルム、コーティングおよ
び装置の、限定するものではないが、電子機器の製造、
プリント回路板の製造、金属電気めっき、化学侵食に対
する表面の保護、局在化導電性コーティングの製造、例
えば化学および分子生物学分野における化学センサーの
製造、生体医療装置の製造等のような種々の用途におけ
る使用に関する。もう１つの局面においては、本発明は
、少なくとも１層の金属層、該少なくとも１層の金属層
に付着した有機分子の層、および該有機分子の層上のエ
ポキシ層を含むプリント回路板に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の工程を含むことを特徴とする、１種以上の興味ある分子の、表面への結合を促進
するための表面処理方法：
　少なくとも１つの表面を、前記興味ある分子と結合するように配置している１個以上の
結合基および有機分子を少なくとも１つの表面に付着させるように配置している１個以上
の付着基を担持する熱安定性基本成分を含む１種以上の前記有機分子と接触させる工程；
および、
　前記有機分子を前記少なくとも１つの表面に熱活性化、光活性化または電気化学的活性
化によって付着させ、該有機分子が前記表面上に単分子層を形成し、該単分子層が前記興
味ある分子との結合に対して増強された親和性を示す工程。
【請求項２】
　前記有機分子の単分子層を、前記少なくとも１つの表面の所望領域上に選択的に形成さ
せ、前記興味ある分子を前記所望領域の上に形成させる、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記１種以上の有機分子が、表面活性成分である、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　前記表面活性成分が、大環状プロリガンド、大環状複合体、サンドイッチ配位複合体お
よびこれらのポリマーからなる群から選ばれる、請求項３記載の方法。
【請求項５】
　前記表面活性成分が、ポルフィリンである、請求項３記載の方法。
【請求項６】
　前記１個以上の付着基が、アリール官能基および/またはアルキル付着基からなる、請
求項１記載の方法。
【請求項７】
　前記アリール官能基が、下記の任意の１種以上から選ばれる官能基からなる、請求項６
記載の方法：
　アセテート、アルキルアミノ、アリル、アミン、アミノ、ブロモ、ブロモメチル、カル
ボニル、カルボキシレート、カルボン酸、ジヒドロキシホスホリル、エポキシド、エステ
ル、エーテル、エチニル、ホルミル、ヒドロキシ、ヒドロキシメチル、ヨード、メルカプ
ト、メルカプトメチル、Se‐アセチルセレノ、Se‐アセチルセレノメチル、S‐アセチル
チオ、S‐アセチルチオメチル、セレニル、4,4,5,5‐テトラメチル‐1,3,2‐ジオキサボ
ロラン‐2‐イル、2‐(トリメチルシリル)エチニル、ビニル、およびこれらの組合せ。
【請求項８】
　前記アルキル付着基が、下記の任意の１種以上から選ばれる官能基を含む、請求項６記
載の方法：
　アセテート、アルキルアミノ、アリル、アミン、アミノ、ブロモ、ブロモメチル、カル
ボニル、カルボキシレート、カルボン酸、ジヒドロキシホスホリル、エポキシド、エステ
ル、エーテル、エチニル、ホルミル、ヒドロキシ、ヒドロキシメチル、ヨード、メルカプ
ト、メルカプトメチル、Se‐アセチルセレノ、Se‐アセチルセレノメチル、S‐アセチル
チオ、S‐アセチルチオメチル、セレニル、4,4,5,5‐テトラメチル‐1,3,2‐ジオキサボ
ロラン‐2‐イル、2‐(トリメチルシリル)エチニル、ビニル、およびこれらの組合せ。
【請求項９】
　前記少なくとも１個の付着基が、アルコールまたはホスホネートからなる、請求項１記
載の方法。
【請求項１０】
　前記少なくとも１個の付着基が、下記の任意の１種以上からなる、請求項１記載の方法
：
　アミン、アルコール、エーテル、他の求核物質、フェニルエチン、フェニルアリル基、
ホスホネートおよびこれらの組合せ。
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【請求項１１】
　前記少なくとも１つの基板が、下記の任意の１種以上からなる、請求項１記載の方法：
　電子基板、PCB基板、半導体基板、光起電基板、ポリマー、セラミック、カーボン、エ
ポキシ、ガラス強化エポキシ、フェノール、ポリイミド樹脂、ガラス強化ポリイミド、シ
アネート、エステル、テフロン（登録商標）、第III～IV族元素、プラスチックおよびこ
れらの混合物。
【請求項１２】
　前記少なくとも１つの基板が、下記の任意の１種以上からなる、請求項１記載の方法：
　平面基板、曲面基板、非平面基板、エッチング基板、パターン化または構造化基板、ま
たは他の基板上の堆積ドメイン。
【請求項１３】
　前記接触工程が、下記の任意の１以上を含む、請求項１記載の方法：
　浸漬、スプレー、インクジェットプリンティング、接触プリンティング、蒸着、プラズ
マ援用蒸着、スパッタリング、分子線エピタキシー、およびこれらの組合せ。
【請求項１４】
　前記少なくとも１種の基板の熱活性化を、下記の任意の１以上において実施する、請求
項１記載の方法：
　オーブン、ホットプレート、CVD装置、加熱炉、高速加熱炉、MBE装置、およびこれらの
組合せ。
【請求項１５】
　前記１種以上の有機分子および前記少なくとも１つの基板を、少なくとも25℃の温度に
加熱することによって熱活性化する、請求項１記載の方法。
【請求項１６】
　前記１種以上の有機分子および前記少なくとも１つの基板を、少なくとも100℃の温度
に加熱することによって熱活性化する、請求項１記載の方法。
【請求項１７】
　前記１種以上の有機分子および前記少なくとも１つの基板を、少なくとも150℃の温度
に加熱することによって熱活性化する、請求項１記載の方法。
【請求項１８】
　前記１種以上の有機分子および前記少なくとも１つの基板を、約400℃までの温度に加
熱することによって熱活性化する、請求項１記載の方法。
【請求項１９】
　前記１種以上の有機分子を、溶媒、分散液、エマルジョン、ペーストまたはゲル中に担
持させる、請求項１記載の方法。
【請求項２０】
　前記接触工程の前に、溶媒洗浄液を前記少なくとも１つの表面に適用する工程をさらに
含む、請求項１記載の方法。
【請求項２１】
　前記付着工程の後に、前記少なくとも１つの基板表面を清浄化する工程をさらに含む、
請求項１記載の方法。
【請求項２２】
　前記清浄化工程が、下記の任意の１以上を含む、請求項２１記載の方法：
　洗浄、濯ぎ、デスカミング処理（descuming）またはデスミア処理。
【請求項２３】
　前記有機分子を第２の表面に付着させて、前記有機分子が少なくとも１つの表面と第２
表面間の界面を形成するようにすることを含む、請求項１記載の方法。
【請求項２４】
　１種以上の有機分子を含み；該有機分子が、熱安定性基本単位、表面に付着するように
配向させた１個以上の付着基、および１個以上の結合基を含み；前記１種以上の有機分子
が分子接着を与えることを特徴とするコーティングまたはフィルム。
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【請求項２５】
　前記有機分子層が、前記表面上に１種以上の成分で官能化されている副層を形成する、
請求項２４記載のコーティング。
【請求項２６】
　前記副層が、下記の任意の１種以上の電着または電気付着によって官能化されている、
請求項２５記載のコーティング：
　ビニルモノマー、張力環、ジアゾニウム塩、カルボン酸塩、アルキン、グリニャール誘
導体、およびこれらの組合せ。
【請求項２７】
　前記１個以上の結合基を１種以上の生体適合性化合物に結合するように配置して、生体
適合性コーティングを形成させる、請求項２４記載のコーティング。
【請求項２８】
　前記１個以上の結合基を１種以上の親水性化合物に結合するように配置して、親水性コ
ーティングを形成させる、請求項２４記載のコーティング。
【請求項２９】
　前記１個以上の結合基を１種以上の耐腐蝕性化合物に結合するように配置して、耐腐蝕
性コーティングを形成させる、請求項２４記載のコーティング。
【請求項３０】
　前記１個以上の結合基を１種以上の疎水性化合物に結合するように配向させて、疎水性
コーティングを形成させる、請求項２４記載のコーティング。
【請求項３１】
　前記１個以上の結合基を、光吸収特性を示す１種以上の化合物に結合するように配置す
る、請求項２４記載のコーティング。
【請求項３２】
　前記１個以上の結合基を、負の屈折率を示す１種以上の化合物に結合するように配置し
て、ステルスコーティングを形成させる、請求項２４記載のコーティング。
【請求項３３】
　前記付着基および結合基を、各々、別個の表面と結合するように配置して、前記コーテ
ィングが、構造体を構成する２枚の基板間にはさまれるようにする、請求項２４記載のコ
ーティング。
【請求項３４】
　前記１個以上の結合基を、１種以上の半導体素子に結合するように配置して、半導電性
コーティングを形成させる、請求項２４記載のコーティング。
【請求項３５】
　下記の工程を含むことを特徴とする、プリント回路板の形成方法：
　第１のPCB基板の表面を、１個以上の結合基および有機分子を前記第１基板の表面に付
着するように配置した１個以上の付着基を担持する熱安定性基本成分を含む１種以上の有
機分子と接触させる工程；
　前記有機分子と基板を少なくとも25℃の温度に加熱し、これらの有機分子が前記第１基
板の表面に付着して単分子層を前記表面上に形成する工程；
　前記基板を無電解めっき浴に入れ、このめっき浴中の金属イオンが、還元されて、前記
有機分子上に担持された前記１個以上の結合基と結合して、金属層を前記第１基板の表面
上に形成する工程；
　有機分子の第２層を前記金属層上に付着させる工程；および、
　第２のPCB基板を、前記有機分子の第２層に、前記有機分子および基板を少なくとも25
℃の温度に加熱することによって付着させる工程。
【請求項３６】
　前記各工程を所望通りに繰返して多層型プリント回路板を形成させる工程をさらに含む
、請求項３５記載の方法。
【請求項３７】
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　下記を含む、興味ある分子の基板への結合を実施するためのキット：
　付着基Yおよび結合基Xによって誘導体化され、結合基Xが興味ある分子の結合を促進し
、付着基Yが基板への結合を促進する耐熱性有機分子を含む容器；および、
　前記有機分子を、前記基板に、前記分子および/または前記表面を少なくとも25℃の温
度に加熱することによってカップリングさせることを教示する教材。
【請求項３８】
　下記を含むプリント回路板：
　少なくとも１層の金属層；
　前記少なくとも１層の金属層に付着させた有機分子の層；および、
　前記有機分子の層上のエポキシ層。
【請求項３９】
　前記有機分子の層が、金属を結合するように配置した１個以上の結合基および前記有機
分子を前記基板に付着するように配置した１個以上の付着基を担持する熱安定性基本成分
を含む分子からなる、請求項３８記載のプリント回路板。
【請求項４０】
　前記有機分子層が、下記の群から選ばれる、請求項３８記載のプリント回路板：
　ポルフィリン、ポルフィリン系大員環、拡張ポルフィリン、収縮ポルフィリン、線状ポ
ルフィリンポリマー、ポルフィリン系サンドイッチ配位複合体またはポルフィリンアレー
。
【請求項４１】
　多層プリント回路板を構成する少なくとも２層のエポキシ層および金属層をさらに含む
、請求項３８記載のプリント回路基板。
【請求項４２】
　前記エポキシ層が、それを通して形成された１個以上のビアを含み、これらのビアが、
その上に形成された有機分子の層およびこの有機分子層上の金属層を有する、請求項３８
記載のプリント回路板。
【請求項４３】
　前記有機分子層が、１種以上の成分で官能化されている副層を形成する、請求項３８記
載のプリント回路板。
【請求項４４】
　前記副層が、下記の任意の１種以上の電着または電気付着によって官能化されている、
請求項４３記載のプリント回路板：
　ビニルモノマー、張力環、ジアゾニウム塩、カルボン酸塩、アルキン、グリニャール誘
導体、およびこれらの組合せ。
【請求項４５】
　前記構造体を、液晶ディスプレー(LCD)として使用する、請求項３３記載のコーティン
グ。
【請求項４６】
　前記構造体を、フレキシブル基板として使用する、請求項３３記載のコーティング。
【請求項４７】
　前記構造体を、プラズマディスプレーとして使用する、請求項３３記載のコーティング
。
【請求項４８】
　前記構造体を、ソーラーパネルとして使用する、請求項３３記載のコーティング。
【請求項４９】
　前記金属層が、0.5kg/cmよりも高い剥離強度および250nmよりも小さい表面粗さを示す
、請求項３８記載のプリント回路板。
【請求項５０】
　前記金属層が、その上に形成されたパターン化金属線をさらに含み、このパターン化金
属線が25ミクロン以下の幅を有する、請求項３８記載のプリント回路板。
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【請求項５１】
　前記金属層が、その上に形成されたパターン化金属線をさらに含み、このパターン化金
属線が15ミクロン以下の幅を有する、請求項３８記載のプリント回路基板。
【請求項５２】
　前記金属層が、その上に形成されたパターン化金属線をさらに含み、このパターン化金
属線が10ミクロン以下の幅を有する、請求項３８記載のプリント回路基板。
【請求項５３】
　前記金属層が、その上に形成されたパターン化金属線をさらに含み、このパターン化金
属線が5ミクロン以下の幅を有する、請求項３８記載のプリント回路基板。
【請求項５４】
　その上に形成された１層以上の金属層および１層以上のエポキシ層を有するプリント回
路板であって、１以上の金属層の少なくとも１層が0.5kg/cmよりも高い剥離強度および25
0nmよりも小さい表面粗さを示すことを特徴とするプリント回路板。
【請求項５５】
　１層以上の金属層および１層以上のエポキシ層を有するプリント回路板であって、前記
１層以上の金属層の少なくとも１層がその上に形成されたパターン化金属線をさらに含み
、該パターン化金属線が25ミクロン以下の幅を有することを特徴とするプリント回路板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に、基板表面の処理方法、並びに該方法および該方法によって形成した
フィルム、コーティングおよび装置の、限定するものではないが、電気機器の製造；プリ
ント回路板の製造；金属電気めっき；化学侵食に対する表面の保護；局在導電性コーティ
ングの製造；例えば、化学および分子生物学分野における化学センサーの製造；生体医用
装置の製造等のような種々の用途における使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　表面を化学的に改変する多くの方法が開示されている。分子を表面に付着させて分子が
表面上でその性質の全てまたは幾つかを保持するようにする方法は、分子付着として知ら
れている。興味ある分子は、通常有機または有機金属分子であるので、一般に使用する方
法は、表面上および興味ある分子上のそれぞれにおいて特定の官能基が介在し、適合性の
ある、即ち、容易に且つできれば迅速に一緒に反応し得る有機化学反応の極めて大きなラ
イブラリーに頼っている。例えば、ヒドロキシル基(‐OH)またはアミン基(‐NH)を含む表
面が利用可能である場合、その表面は、興味ある分子のイソシアネート、シロキサン、酸
クロリド等の分子を付与することによって官能化し得る。興味ある分子が、表面の官能基
と直接適合し得る官能基を何ら含まない場合、この表面は、官能基の１つが表面の官能と
適合性であり、他の官能基が付着させたい分子の官能基と適合性である二官能性中間有機
分子によって前以って官能化し得る。この見地から、表面の分子付着は、２つの試薬の１
つが溶液中の分子よりはむしろ表面である有機化学反応の特定の場合であることが判明し
ている。
【０００３】
　溶液と表面間の不均一反応に関連する反応速度は、均質相中の同様な反応と実質的に異
なるが、反応メカニズムは原理的に同一である。ある場合には、表面は、表面を前処理し
てその上により高めの反応性を有する官能基を生じさせることによって活性化して、より
迅速な反応を得るようにする。これらの場合は、とりわけ、一時的に形成された不安定な
官能基、例えば、化学的なまたは照射による表面の激しい酸化によって形成されたラジカ
ルであり得る。これらの方法においては、表面または興味ある分子のいずれかを変性して
、変性した時点で、それら２つの種間の付着が有機化学反応ライブラリーのどこかにおい
て既知の反応となるようにする。
【０００４】
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　情報の膨大なライブラリーは可能性のある反応候補および/またはメカニズムを同定す
るには有用であるものの、その場合、反応が実現可能かどうかを判定するのに多大な作業
を必要とする。さらに、多くの場合、例えば、表面または興味ある分子を変性して実現可
能にしなければならない場合、そのような変性方法は、比較的複雑で費用高な前処理、例
えば、化学蒸着(CVD)、プラズマ援用化学蒸着(PACVD)、照射等のようなプラズマ法のため
の真空装置の使用を必要とし、さらにまた、上記プラズマ法は、プレカーサーの化学的一
体性を必ずしも保存しない。
【０００５】
　これらの方法は、処理すべき表面が絶縁体の電子構造と同様な電子構造を有する場合に
のみ真に操作可能である：物理学者の説明では、表面は局在化状態を有する必要があると
主張し得る。化学者の説明では、表面は官能基を含む必要があると主張し得る。金属にお
いては、例えば、反応性蒸着処理(CVD、PACVD、プラズマ等)は、蒸着物のより良好な付着
を、酸化物層に対して或いは少なくとも実質的に絶縁性の偏折層(segregation layer)に
対して可能にしている。
【０００６】
　しかしながら、表面が導電体または非ドープ半導体である場合、そのような局在化状態
は存在しない：表面の電子状態は、非局在状態である。従って、同じ有機化学反応を使用
して興味ある有機分子を金属表面上に付着させることは、なお一層困難である。幾つか例
が存在する：これらの例は、金属表面上、とりわけ、金表面上で説明されているチオール
類およびイソニトリル類の自然化学反応である。しかしながら、これらの反応は、全ての
状況において活用することはできない。具体的には、例えば、チオール類は、弱いイオウ
/金属結合を生じる。これらの結合は、例えば、金属がその後陰極分極または陽極分極を
受けるときに破壊され、それぞれチオレートおよびスルホネートを形成し、分子を表面か
ら脱着させる。
【０００７】
　有機分子を導電性表面または半導体表面上に付着させるのに現在最も一般的に使用され
ている手法は、上記の困難性を、既知の問題と同等化することによって回避することであ
る。多くの場合、室温では何ら実質的な程度に進行しない化学反応を、反応温度を上昇さ
せることによって促進させることができることは証明されている。このことは、多くの場
合、金属基板、半導体基板および絶縁基板を使用して達成されている(米国特許第6208553
号、第6381169号、第6657884号、第6324091号、第6272038号、第6212093号、第6451942号
、第6777516号、第6674121号、第6642376号、第6728129号、米国公開公報第20070108438
号、第20060092687号、第20050243597号、第20060209587号、第20060195296号、第200600
92687号、第20060081950号、第20050270820号、第20050243597号、第20050207208号、第2
0050185447号、第20050162895号、第20050062097号、第20050041494号、第20030169618号
、第20030111670号、第20030081463号、第20020180446号、第20020154535号、第20020076
714号、第2002/0180446号、第2003/0082444号、第2003/0081463号、第2004/0115524号、
第2004/0150465号、第2004/0120180号、第2002/010589号；U.S.S.N 10/766,304号、10/83
4,630号、10/628868号、10/456321号、10/723315号、10/800147号、10/795904号、10/754
257号、60/687464号に一般に記載されている；これらの全てを、明確に本明細書に全体的
に合体させる)。反応速度の上記の促進は、極めて劇的であり得る。反応温度を100℃、20
0℃または400℃でさえ上昇させることにより、室温では実質的に反応しなかった場合も、
数分内での反応の終了をもたらし得る。このことは、表面分子付着においてこれまで利用
し得なかった多種多様な化学反応の使用を可能にする。また、以前は反応性とはみなされ
ていなかった大多数の基板の分子付着も可能にする。上記方法における唯一の制約は、反
応温度が、官能性分子または基板自体のいずれかが化学的に分解する温度を越え得ないこ
とである。その結果は、大多数の状況において使用することのできる材料の表面分子付着
における新たなパラダイムである。
【０００８】
　表面および/または基板の処理は、産業における広範囲の用途において見出されている
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。例えば、装置および機材の表面は、化学侵食に対して保護するために処理される。医療
機器は、生体適合性コーティングを付与するために処理される。著しい努力が、マイクロ
エレクトロニクス工業における種々の表面および基板の処理に注ぎ込まれている。電子部
品は、小さくて薄く且つ軽量の装置に対する要望が増加し続けていることから、より小さ
くて薄くなってきている。このことは、電子部品および集積回路の製造、設計およびパッ
ケージングにおいて多くの進展をもたらしている。
【０００９】
　１つの例において、プリント回路板(PCB)は、集積回路および装置のパッケージングに
おいて広く使用されている。今日のPCB基板は、集積回路相互間の効率的な情報伝達およ
び配電のような種々の機能を備え、さらにまた、操作中の集積回路が発する熱の効率的な
消散ももたらさなければならない。 上記基板は、集積回路を機械的および環境ストレス
のような外力から保護するのに十分な強度を示さなければならない。装置密度が増加する
と、多層構造体のような高密度パッケージ設計が益々重要になり、このことは、さらなる
設計課題を提供している。PCBおよび半導体装置の製造工程は、費用高で複雑であり、改
良が大いに求められている。
【００１０】
　サブミクロンのマルチレベルメタライゼーションは、超大規模集積(VLSI)および極超大
規模集積(ULSI)半導体装置における重要技術の１つである。この技術の中心にあるマルチ
レベル相互接続は、接触子、ビア（via）、配線および高アスペクト比口径で形成させた
他の形状物を充たすことを必要とする。これらの形状物の確実な形成は、VLSIおよびULSI
双方の成功にとって、さらにまた、個々の基板およびダイ上での回路密度および品質を高
めるための継続的な取組みにとって極めて重要である。極めて微細な金属配線のパターン
化は、特別な課題である。
【００１１】
　回路密度が増大するにつれ、接触子、ビア、配線および他の形状物並びにこれら間の誘
電材料の幅は低減し得る。誘電材料の厚さは一定なままであるので、その結果は、殆どの
半導体形状物におけるアスペクト比(即ち、幅で割ったこれら形状物の高さ)が、実質的に
増大しなければならないということである。多くの通常の付着方法は、アスペクト比が6
：1を越える、とりわけ、アスペクト比が10：1を超える場合、半導体構造を一貫して満た
さない。そのように、6：1以上のアスペクト比を有する空隙のないナノメートルサイズの
構造体の形成を指向する多大な継続的な取組みが存在する。
【００１２】
　他の産業において本来使用されている電気めっきまたは電解質めっきとも称する電着は
、半導体工業においても、導電性表面上の銅のような付着物を成長させるその能力故に小
形状物を満たす付着方法として使用されており、実質的に空隙のない高アスペクト比形状
物さえも満たしている。典型的には、拡散バリア層を形状物の表面上に付着させ、その後
、導電性金属シード層を付着させている。その後、導電性金属を導電性金属シード層上に
電気化学的にめっきし、構造体/形状物を満たしている。最後に、形状物の表面を、化学
機械的研磨(CMP)によるようにして平坦化し、導電性相互接続特性を確定にしている。
【００１３】
　銅は、半導体装置製造において、アルミニウムと比較してその低い抵抗率と有意に高い
エレクトロマイグレーション耐性および良好な熱伝導率故に所望の金属となっている。ま
た、銅電気めっき系は、高度な相互連結構造を有する半導体製造用に開発されている。典
型的には、銅電気めっきは、正帯電銅イオンを含むめっき浴/電解質を電子源としての負
帯電基板と接触させて使用して帯電基板上に銅をめっきする。
【００１４】
　電気めっき用電解質は、全て、無機および有機化合物を低濃度で有する。典型的な無機
物としては、硫酸銅(CuSO4)、硫酸(H2SO4)、および痕跡量のクロリド(Cl-)イオンを含む
。典型的な有機物としては、促進剤、抑制剤および平滑化剤がある。促進剤は、時には光
沢剤または抗‐抑制剤(anti‐suppressor)とも称する。抑制剤は、界面活性剤または湿潤
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剤であり得、時には担体とも称する。平滑化剤は、結晶成長抑制剤または過めっき抑制剤
とも称する。
【００１５】
　殆どの電気めっき方法は、一般に、２工程を必要とし、シード層を先ず基板上の形状物
の表面上に形成させ(このプロセスは別個の装置内で実施し得る)、その後、上記形状物表
面を、電解質溶液に、電気的バイアスを基板表面(カソードとして機能する)と電解質溶液
中に置いたアノード間に同時に適用しながら暴露させる。
【００１６】
　通常のめっき実施法は、銅シード層を、物理蒸着(PVD)、化学蒸着(CVD)または原子層蒸
着によって、拡散バリア層(例えば、タンタルまたは窒化タンタル)上に付着させることを
含む。しかしながら、形状物のサイズが小さくなるにつれて、適切なシード工程被覆率を
PVD法によって得ることは、銅凝集体の不連続島状物が形状物底部近くの形状物側壁内で
しばしば得られることから、困難になっている。PVDの代りにCVDまたはALD蒸着法を使用
して高アスペクト比形状物の深さ全体に亘って連続側壁層を蒸着させる場合、厚い銅層が
その場上に形成される。その場上の厚い銅層は、形状物の開口部の閉鎖を、形状物側壁が
完全に被覆される前に生じ得る。その場上の蒸着厚を低下させて開口部閉鎖を阻止する場
合、ALDおよびCVD法もシード層内に不連続物を生成させることが判明している。シード層
内のこれらの不連続物は、シード層上にめっきした層内にめっき欠陥を生じることが証明
されている。さらに、銅は大気中で容易に酸化する傾向を有し、酸化銅はめっき溶液中に
容易に溶解する。形状物内の銅の完全溶解を阻止するためには、銅シード層を通常は比較
的厚く(800Aほどに高く)製造するが、これは、上記めっき方法が形状物を満たすのを阻害
し得る。従って、適切なバリア層(１層以上)上に、銅シード層無しで銅の直接電気めっき
を可能にする銅めっき方法を有することが好ましい。
【００１７】
　適切なバリア金属層上への直接銅めっきに伴うもう１つの課題は、そのバリア金属層の
抵抗が高く(低導電性)、高端部めっき、即ち、基板の端部において厚めの銅めっきを生じ
基板中央内には銅めっきを生じないことが知られていることである。また、銅は、局所核
形成部位上にめっきして、銅核心のクラスター、銅クラスター/結晶を生じる傾向を有し
、従って、付着は、基板の表面全体において均一ではない。従って、薄い銅シード層を適
切なバリア金属上に直接めっきして、基板表面全体に亘って銅を均一に付着させ且つバル
ク銅層のめっき前に形状物を満たすことのできる銅めっき方法が求められている。
【００１８】
　さらに、集積回路(IC)をプリント回路板の接続させるための幾つかの方法が使用されて
いる。これらの方法は、ワイヤーボンディング、ビームリードを有するチップ・キャリア
ー、直接チップ接続である。フリップチップ技術が、直接チップ接続法の１つである。一
般に、フリップアッセンブリは、電子部品と基板、回路板または担体間の直接電気接続を
、電気部品のチップ接着パッド上の導電性バンプにより形成する。これらの方法は、全て
、装置間の電気接続の創出に使用する金属パッドの明確化を必要とする。これらの接続の
多くは、上部金属層と下地の金属または絶縁層間の貧弱な接着による欠陥を被っている。
さらに、PCB製造における金属層上へのPCB基板(例えば、エポキシPCB基板)の接着は、当
業界に対して有意の課題を提供し続けている。同様な問題は、フレキシブル基板、液晶デ
ィスプレー(LCD)およびプラズマディスプレー、ソーラーパネル等のような多種多様な電
子材料において見出されている。
【００１９】
　従って、多種多様な産業における表面および基板の処理において、さらなる進展および
改良が求められている。とりわけ有利なのは、改良された柔軟性とより低いコストを提供
する基体表面の処理方法を提供することである。
【発明の概要】
【００２０】
　概して、本発明の実施態様は、基板の表面の処理方法を提供する。１つの特定の局面に
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おいては、本発明の実施態様は、興味ある１種以上の分子または元素の表面への結合を促
進する表面または基板の処理方法を提供する。
　もう１つの局面においては、本発明の実施態様は、基板の表面を、反応基を含む分子の
有機溶媒または水溶液中での熱反応によって処理し、上記分子が、導電性、半導電性およ
び非導電性の表面または基板上に付着する。
【００２１】
　本発明のある実施態様によれば、フィルムまたはコーティングを、任意の導電性、半導
電性または非導電性表面上に、反応基を含む分子の有機溶媒または水溶液中での熱反応に
よって形成させる。熱反応は、種々の条件下で実施し得る。本発明の方法は、上記表面ま
たは基板上に付着した有機フィルムまたはコーティングを生成させ、これらフィルムまた
はコーティングの厚さは、おおよそ１つの分子の単分子層に等しいかまたはこの単分子層
よりも厚い。
【００２２】
　ある局面においては、本発明は、下記の工程を含むことを特徴とする、１種以上の興味
ある分子の表面への結合を促進するための表面処理方法を提供する：
　表面を、上記有機分子を表面に付着させるように配置している１個以上の付着基および
上記有機分子をその後の興味ある材料に結合するように配置している１個以上の結合基を
担持する熱安定性基本成分を含む有機分子と接触させる工程；および、上記有機分子と表
面を少なくとも25℃の温度に加熱して、上記有機分子が上記表面に付着し且つその後の興
味ある材料との結合に対して増強された親和性を示す工程。
【００２３】
　もう１つの局面においては、本発明は、１種以上の有機分子を含むコーティングまたは
フィルムを提供し、上記有機分子は、熱安定性基本単位、表面に付着するように配置した
１個以上の付着基、および１個以上の結合基を含む。とりわけ有利なことに、本発明のコ
ーティングまたはフィルムは、広範囲の装置における表面をコーティングする種々の用途
において使用し得る。例えば、上記１個以上の結合基を１種以上の生体適合性化合物に結
合するように配置して、生体適合性コーティングを形成させることができる。また、上記
１個以上の結合基を、１種以上の親水性化合物に結合するように配置して、親水性コーテ
ィングを形成させるか、或いは、逆に、疎水性化合物に結合するように配置して、表面を
より疎水性にする。ある実施態様においては、上記１個以上の結合基を１種以上の耐腐蝕
性化合物に結合するように配置して、耐腐蝕性コーティングを形成させる。さらなる実施
態様においては、上記１個以上の結合基を、光吸収特性を示す１種以上の化合物に結合す
るように配置する。さらなる局面においては、上記１個以上の結合基を、負の屈折率を示
す１種以上の化合物に結合するように配置して、ステルスコーティングを形成させ得る。
さらにもう１つの局面においては、上記コーティングまたはフィルムは、各々を別個の表
面と結合するように配置した付着基と結合基を含み、上記コーティングを、構造体を構成
する２枚の基板間にサンドイッチするようにして得る。ある実施態様においては、上記構
造体は、液晶ディスプレー(LCD)またはプラズマディスプレーとして使用し得る。さらに
、上記構造体は、フレキシブル基板として使用し得る。さらに、上記構造体は、ソーラー
パネルとして使用し得る。
【００２４】
　もう１つの局面においては、本発明の実施態様は、上記分子を付着または結合させる前
に、上記分子の付着、上記分子の上記表面に対する反応、または付着させたときに上記分
子と結合する上記表面の能力を増強するための、上記表面のさらなる清浄化、ベーキング
、エッチング、化学酸化または他の前処理を提供する。
　他の局面においては、本発明の実施態様は、金属元素または分子の表面上への好ましい
付着または結合を促進させ、多くのプロセスにおいて有利に使用することのできる有機分
子層の構造体またはフィルムを提供する。
【００２５】
　さらなる局面においては、エポキシのようなポリマー材料を含むプリント回路板を提供
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し、上記ポリマー材料は、実質量の充填剤材料、例えば、ガラス、シリカまたは他の材料
を含有し得、その表面上で、ポルフィリンのような化学接着剤材料(金属、限定するもの
ではないが、銅に対する上記ポリマー材料の化学親和性を改変させて上記ポリマー複合体
と金属層間の強力な接着を容易にする)によって改変されている。上記化学接着剤層の第
２層を上記金属表面に適用して、上記金属表面とその後のポリマー(エポキシ/ガラス)層
間の接着を促進させることができる。ある実施態様においては、PCBは、多層導電性構造
体である。
【００２６】
　例えば、１つの局面においては、少なくとも１層の金属層、該少なくとも１層の金属層
に付着させた有機分子層；および該有機分子上のエポキシ層を含むプリント回路板を提供
する。ある実施態様においては、上記少なくとも１層の金属層は、0.5kg/cmよりも高い剥
離強度および250nmよりも細かい表面粗さを示す。ある実施態様においては、上記少なく
とも１層の金属層は、その上に形成されたパターン化金属線をさらに含み、上記パターン
化金属線は、25ミクロン以下の幅を有する。さらに、パターン化金属線は、15ミクロン以
下、10ミクロン以下または5ミクロン以下の幅を有する。
【００２７】
　本発明のもう１つの局面においては、１層以上の金属層およびその上に形成された１層
以上のエポキシ層を有し、上記１層以上の金属層の少なくとも１層が0.5kg/cmよりも高い
剥離強度および250nmよりも細かい表面粗さを示すことを特徴とするプリント回路板を提
供する。
　本発明のさらにもう１つの局面においては、１層以上の金属層および１層以上のエポキ
シ層を有し、上記１層以上の金属層の少なくとも１層がその上に形成されたパターン化金
属線をさらに含み、上記パターン化金属線が25ミクロン以下の幅を有することを特徴とす
るプリント回路板を提供する。
【００２８】
　さらに有利には、本発明の実施態様は、分子を表面上に選択的に接触させて複数の領域
またはパターン化領域を形成させ、その後、これらの領域を処理して、その上に、所望の
分子または成分、例えば、限定するものではないが、金属または半導体の選択的領域を形
成させることによって材料を表面または基板上に選択的に付着させることによる表面の処
理方法を提供する。この場合、上記接着剤分子層を、基板の特定領域に、フォトレジスト
および光リソグラフィーを当該技術において通常使用するようにして使用して接触させる
か、或いは、上記接着剤分子層を表面全体に適用し、選択的に活性化させる。これは、リ
ソグラフィー法、イオンビーム活性化、または表面の適切な空間イメージングをもたらし
得る任意の他の方法による光活性化によって達成し得る。
【００２９】
　さらに、本発明の実施態様は、例えば、銅等のような金属元素でめっきすることによっ
て後で処理する表面または基板上での序列分子アッセンブリの形成方法も提供する。
　本発明の実施態様は、さらに、１個以上の付着基によって誘導体化された１種以上の耐
熱性有機分子；および、興味ある１種以上の分子の表面または基板への結合を促進させる
表面処理方法を実施することについての教材を含むキットも提供する。
　高密度半導体装置の製造は、この単分子層を、基板上への金属層の付着のためのプレカ
ーサーとして使用することの利益を享受し得る。とりわけ、本発明は、金属層を半導体基
板上への電気化学的付着のための方法および系に関する。
　本発明の上記および他の局面は、添付図面(同じ参照文字は、同じ部分を示す)と一緒に
以下の詳細な説明を検討すれば明白であろう。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１Ａ】有機分子またはフィルムを、本発明の方法の１つの実施態様に従って基板の表
面に付着させるための典型的な反応スキームを示す。
【図１Ｂ】本発明の方法の１つの実施態様を例示する試験方法のフローダイアグラムを示



(12) JP 2010-538160 A 2010.12.9

10

20

30

40

50

す。
【図２】本発明の１つの実施態様に従って形成させた分子界面および装置の簡素化した概
略図を示す。
【図３】金属、半導体および有機基板のそれぞれに、本発明の実施態様に従って付着させ
るのに適する種々のXおよびY基を有する有機分子の典型的な実施態様を示す。
【図４】本発明の１つの実施態様に従う、サイクリックボルタンメトリーにより証明した
ときの、金属基板、例えば、限定するものではないが銅基板の表面上へのチオールリンカ
ー分子１６の付着を示す。
【００３１】
【図５】本発明の１つの実施態様に従う、サイクリックボルタンメトリーにより証明した
ときの、半導体基板、例えば、限定するものではないが(a) Si、(b) TiN、(c) TiWおよび
(d) WNの表面上へのヒドロキシリンカー分子１００６の付着を示す。
【図６】本発明の１つの実施態様に従う、レーザー脱離イオン化飛行時間型質量分析(Las
er Desorption Time-of-Flight Mass Spectroscopy)により証明したときの、半導体バリ
ア基板、例えば、限定するものではないがTaおよびTaNの表面上へのヒドロキシリンカー
分子２５８の付着を示す。
【図７】本発明の１つの実施態様に従う、レーザー脱離イオン化飛行時間型質量分析によ
り証明したときの、有機基板、例えば、限定するものではないがPCBエポキシ基板の表面
上へのヒドロキシリンカー分子２５８の付着を示す。
【００３２】
【図８】本発明の１つの実施態様に従う、蛍光分光法により証明したときの、有機基板、
例えば、限定するものではないがPCBエポキシ基板の表面上へのアミノリンカー分子１０
７６の付着を示す。
【図９】本発明の１つの実施態様に従う、サイクリックボルタンメトリーにより特性決定
したときの、半導体基板上に付着させた分子層のロバスト性：電解質めっき溶液に暴露後
に劣化のないことを示す。
【図１０】本発明の１つの実施態様に従う、UV吸収(反射モード)により特性決定したとき
の、PCBエポキシ基板上に付着させた分子層のロバスト性：銅めっきし剥離後に劣化のな
いことを示す。
【図１１】本発明の１つの実施態様に従う、半導体基板上に形成させたポルフィリン分子
による銅電気めっき性および接着の増強を実証する試験クーポンの写真を示す。
【００３３】
【図１２】本発明の１つの実施態様に従う、PCBエポキシ基板上に形成させたポルフィリ
ン分子による銅無電解めっき性および接着の増強を実証する試験クーポンの写真を示す。
【図１３】銅上でのエポキシラミネート加工において剥離強度試験を行うのに使用した試
験サンプルレイアウトの例である。
【図１４】試験サンプルの作成を示し且つ使用したラミネート加工法を例示する簡略化し
た断面図である。
【図１５】対照基板と比較したときの、本発明に従う装置の剥離強度および表面粗さを示
す。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　上記の一般的説明および以下の説明は、共に例示で且つ説明目的のみであり、本明細書
において説明する方法および装置を制限するものではないことを理解すべきである。本出
願においては、単数形の使用は、特に他で断らない限り、複数形を包含する。また、“ま
たは”の使用は、他に断らない限り、“および/または”を意味する。同様に、“含む(co
mprise)”、“含む(comprises)”、“含む(comprising)”、“含む(include)”、“含む(
includes)”、“含む(including)”、“有する(has)”および“有する(having)”も限定
を意図するものではない。
【００３５】
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　１つの局面においては、本発明は、有機分子層のフィルムを種々の基板に結合、付着お
よび/または成長させる方法を提供し、この方法は、従来技術の上述した問題に対する解
決法を提供する。
　本発明のある実施態様においては、フィルムは、任意の導電性、半導電性または非導電
性表面上に、反応基を含む分子の有機溶媒中または水溶液中での熱反応によって形成させ
る。熱反応は、種々の条件下で実施し得る。本発明の方法は、上記表面または基板上に付
着した有機フィルムを生成させ、このフィルムの厚さは、おおよそ１つの分子の単分子層
に等しいかまたはこの単分子層よりも厚い。
【００３６】
　ある局面においては、本発明は、下記の工程を含むことを特徴とする、１種以上の興味
ある分子の表面への結合を促進するための表面処理方法を提供する：
　表面を、上記有機分子を表面に付着させるように配置している１個以上の付着基および
上記有機分子をその後の興味ある材料に結合するように配置している１個以上の結合基を
担持する熱安定性基本成分を含む有機分子と接触させる工程；および、上記有機分子と表
面を少なくとも25℃の温度に加熱して、上記有機分子が上記表面に付着し且つその後の興
味ある材料との結合に対して増強された親和性を示す工程。
【００３７】
　もう１つの局面においては、本発明は、１種以上の有機分子を含むコーティングまたは
フィルムを提供し、上記有機分子は、熱安定性基本単位、表面に付着するように配置した
１個以上の付着基、および１個以上の結合基を含む。とりわけ有利なことに、本発明のコ
ーティングまたはフィルムは、広範囲の装置における表面をコーティングする種々の用途
において使用し得る。例えば、上記１個以上の結合基を１種以上の生体適合性化合物に結
合するように配置して、生体適合性コーティングを形成させることができる。また、上記
１個以上の結合基を、１種以上の親水性化合物に結合するように配置して、親水性コーテ
ィングを形成させるか、或いは、逆に、疎水性化合物に結合するように配置して、表面を
より疎水性にする。ある実施態様においては、上記１個以上の結合基を１種以上の耐腐蝕
性化合物に結合するように配置して、耐腐蝕性コーティングを形成させる。さらなる実施
態様においては、上記１個以上の結合基を、光吸収特性を示す１種以上の化合物に結合す
るように配置する。さらなる局面においては、上記１個以上の結合基を、負の屈折率を示
す１種以上の化合物に結合するように配置して、ステルスコーティングを形成させ得る。
【００３８】
　さらに、本発明の方法は、外部媒体に対する、例えば、腐蝕に対する保護を提供するこ
と、および/または上述したような有機官能基を有する付着コーティングを提供すること
、および/または処理対象物の表面での導電性を促進または維持することを同時になし得
る有機フィルムを製造するのを可能にする。
　従って、本発明の方法によって、多層導電性構造体を製造することも、例えば、本発明
をベースとする有機挿入フィルムを使用することによって可能である。
【００３９】
　ある実施態様においては、本発明に従って得られた有機フィルムは、上記有機フィルム
を付着させている導電性表面の腐蝕電位よりも高いアノード電位に耐える付着保護コーテ
ィングを構成する。
　また、本発明の方法は、例えば、相応するビニルモノマーを上記導電性ポリマーフィル
ム上で熱重合させることによってビニルポリマーを付着させる工程も含み得る。
　また、本発明の方法は、極めて強い有機/導電体界面を生成させるのにも使用し得る。
とりわけ、本発明の有機フィルムは、如何なる厚さにおいても導電性である。上記有機フ
ィルムは、慎重に架橋させたとき、見掛けの面積が上記有機フィルムを付着させる元の表
面よりも極めて大きい導電性表面を有する“導電性スポンジ”を構成し得る。このことは
、上記有機フィルムを付着させる出発表面よりも濃密な分子付着を実現することを可能に
する。
　従って、本発明は、調整可能な厚さを有する付着導電性有機コーティングを導電性また
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は半導電性表面上に生成させるのを可能にする。
【００４０】
　本発明の方法は、例えば、非貴金属を化学薬品によって発生する侵食のような外的侵食
、例えば、腐蝕等に対して保護するのに使用し得る。本発明の方法によって付与されるこ
の新規な保護は、例えば、導電特性が改良されおよび/または保持される接続部または接
触子においてとりわけ有利であることを証明することができる。
【００４１】
　また、本発明は、さらなる層を金属層に強く付着させるのを可能にする。例えば、分子
層を金属基板に付着させる；結合した時点で、この分子層は、さらなる金属層に接着する
ように或いは絶縁層に付着するように機能する。この方法に対しては、半導体工業(即ち
、半導体基板上のバリア金属に付着させた分子層を使用して銅の電気めっきを可能にする
)、プリント回路板工業(分子フィルムを銅金属層上に付着させて、後のエポキシまたは他
の絶縁層の付着のための接着層として機能させる)、および一般的な製造方法(例えば、金
属基板へのプラスチックの付着)における例でもって多くの用途が存在する。
【００４２】
　もう１つの応用においては、本発明の方法は、例えば、全てのタイプ分子付着を実施し
得る全てのタイプの導電性または半導電性表面上の付着副層、とりわけ、ビニルモノマー
、張力環、ジアゾニウム塩、カルボン酸塩、アルキン、グリニャール誘導体等の、電気化
学、例えば、電着または電気付着を使用する付着副層の被覆剤の製造において使用し得る
。従って、この副層は、例えば、バイオメディックス、バイオテクノロジー、化学センサ
ー、計装等の分野における対象物の再メタライゼーションのための或いは官能基を付着さ
せるための高品質最終加工を構成する。
【００４３】
　さらに、本発明は、そのようにして、例えば、電子部品用のカプセル化コーティングの
製造において；親水性コーティングの製造において；生体適合性コーティングの製造にお
いて；接着プライマー、として、有機後分子付着支持体として、光吸収特性を有するコー
ティングとしてまたはステルス特性を有するコーティングとして使用することのできるフ
ィルムの製造において使用し得る。
【００４４】
　１つの応用においては、本発明は、金属の電気めっきのための分子接着層を付与するの
に使用し得る。１つの例においては、分子をポリマー、エポキシまたはカーボンコーテッ
ド基板のようなプリント回路基板に付着させて、無電解銅めっきのような金属の無電解め
っき用のシード層を提供する。本発明の教示によれば、そのような分子は、有機基板に対
する強い結合および/または強い有機‐Cu結合を示す。付着分子の高親和性は、銅の無電
解めっきを容易にし、その後、この銅をシード層として使用して大量の銅を電気めっきす
る。
　１つの実施態様においては、上記フィルムは、電気めっきにおいて使用する元素(例え
ば、Cu、Ni、Pd)の析出を安定化させ、元の表面よりも電気めっき用の適切な基板を提供
する。
【００４５】
　ある実施態様においては、本発明の方法は、上記有機フィルムのプレカーサーである少
なくとも１種の熱安定性分子種の以下の工程を含む熱誘発反応によって実施する：上記フ
ィルムを、上記分子種を表面と溶液中または化学蒸着により接触させることによって付着
させ、成長させる工程；表面を加熱して、上記分子を表面に結合させる化学反応を誘発さ
せる工程；その後、過剰物を、未反応分子を溶解することのできる溶媒の添加および除去
によって洗い落とす工程。この後、さらなる処理、例えば、通常の手順を使用する所望金
属の電気めっきを行い得る。付着させた分子は、表面上の金属イオンを安定化し、電気め
っきを促進する。また、さらなる処理は、必要でなくてもよい。例えば、上記方法は、適
切な基板上での耐腐蝕性コーティングまたは生体適合性コーティングのような最終生成物
を形成させ得る。
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【００４６】
　１つの局面においては、本発明は、分子種を、限定するものではないが電子材料表面の
ような表面に付着させることによる表面処理方法を提供する。ある実施態様においては、
上記分子としては、ポルフィリンおよび関連種がある。電子材料としては、限定すること
なしに、ケイ素、酸化ケイ素、窒化ケイ素、金属、金属酸化物、金属窒化物、およびポリ
マーおよびエポキシのような炭素系材料を含むプリント回路基板がある。他の表面として
は、限定することなしに、センサー基板、プラスチックおよびセンサーのような生物医学
装置において有用な材料、並びに光起電および太陽電池基板がある。付着手順は、簡単で
あり、短時間内で終了し得、最低量の材料しか必要とせず、種々の分子官能基と適合性が
あり、ある場合には、例のない付着モチーフを与える。これらの特性は、めっき過程を終
了させるのに必要である処理工程への上記分子物質の組込みを大いに増進させる。
【００４７】
　１つの実施態様においては、本発明は、有機分子を、第II、III、IV、VまたはVI族元素
の表面に、或いは第II、III、IV、VまたはVI族元素を含む半導体に(より好ましくは、第I
II、IVまたはV族元素を含む材料に)、或いは遷移金属、遷移金属酸化物もしくは窒化物お
よび/または遷移金属を含む合金に、或いは他の金属にカップリングさせる方法を提供す
る。
【００４８】
　ある実施態様においては、図１Aに一般的に示しているように、本発明は、分子を表面
にカップリングさせることによる表面処理方法を提供する。一般に、分子を、“連結(tet
her)”基を介して、熱、光化学または電気化学活性化によって、基板に付着させる。図１
Bは、分子を金属層に付着させ、それによって金属層を改変し、その後、エポキシ基板を
改変金属層にラミネートする本発明の典型的な方法１００の１つの実施態様を示している
。ある実施態様においては、この典型的な方法は、一般に、表面前処理２００、分子付着
３００、真空ラミネート加工４００、および必要に応じての加熱処理５００を含む。また
、図１Bは、上記方法において、剥離強度試験６００を実施する場合を示しているが、こ
の工程は、使用する試験手順およびプロトコールを単に例示するために示している。勿論
、本発明の広範な方法工程は、剥離強度試験工程６００を含まないことを理解すべきであ
る。
【００４９】
　再度図１Bに関して、上記方法は、２０２での必要に応じての基板の予備清浄化、洗浄
２０４、ソフトエッチングおよび状態調節２０６、およびその後の表面の洗浄および乾燥
２０８によって実施する。この特定の実施態様においては、基板は、その上に形成された
金属層を典型的に含む。その後、分子(１種以上)を、金属表面に、３０２において上記１
種以上の分子をコーティングし、付着させ、または基板と接触させ、工程３０４において
必要に応じ基板を加熱またはベーキングして上記分子の基板への付着を促進し、３０６に
おいて基板を洗浄し、必要に応じて後処理することによって付着させる。
【００５０】
　次に、エポキシ層を、典型的にはラミネート加工によって上記分子層に付着させる。こ
の典型的な実施態様においては、真空ラミネート加工を示しているが、本発明は、何も１
つの特定のラミネート加工法に限定するものではない。先ず、エポキシ層を、工程４０２
において上記分子層上で組立て、その後、真空ラミネート加工し(４０４)、必要に応じて
の真空プレスを施す(４０６)。
　必要に応じて、後処理、例えば、工程５０２における硬化および/または後アニーリン
グのような加熱処理を使用し得る。上記の方法によって形成させた装置は、その後、工程
６００において示すように、剥離強度について試験し得る。
【００５１】
　ある実施態様においては、上記方法は、表面を必要に応じて清浄化および/または前処
理し、付着基を担持する１種以上の耐熱性有機分子をコーティングまたは付着させる工程
；上記分子を、熱、光化学または電気化学活性化によって上記表面に付着させる工程(例
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えば、限定することなしに、この工程は、上記分子(１種以上)または種々の分子の混合物
および/または表面を少なくとも約25℃の温度に加熱することによって達成し得る)；およ
び、必要に応じて上記表面を後洗浄および/または処理する工程を含む。ある実施態様に
おいては、上記有機分子(１種以上)は、上記表面に電気的にカップリングさせる。他の実
施態様においては、上記分子は、上記表面に共有結合させる。上記方法は、必要に応じて
、不活性雰囲気(例えば、Ar、N2)下に実施し得る。ある実施態様においては、分子付着は
、上記分子(１種以上)を気相まで加熱することを含み、接触は、上記気相を上記表面に接
触させることを含む。ある実施態様においては、分子付着は、上記分子(１種以上)および
/または上記表面を、上記分子を上記表面に接触させながら加熱することを含む。ある実
施態様においては、分子付着は、上記分子(１種以上)を上記表面に適用し、その後、上記
分子(１種以上)および/または表面を同時にまたは連続して加熱することを含む。上記有
機分子(１種以上)は、溶媒中または乾燥状態で、或いは気相中に、或いは溶媒中でなくて
用意し得る。上記分子は、上記表面と、上記分子の溶液中に浸漬することにより、上記分
子の溶液をスプレーすることにより、インクジェットプリンティングによりまたは上記分
子の上記表面への直接の蒸着等によって接触させ得る。また、本発明の方法は、平坦でな
い表面上のフィルムまたはコーティングを処理するのに、また、これらのフィルムまたは
コーティングを形成するのに適している。例えば、上記有機分子は、パターン化、構造化
、湾曲型または他の平坦でない表面および基板に付着させることができる。
【００５２】
　上記分子の結合を熱活性化によって行うある実施態様においては、加熱は、少なくとも
約25℃、好ましくは少なくとも約50℃、より好ましくは少なくとも約100℃、最も好まし
くは少なくとも約150℃の温度にする。加熱は、任意の好都合な方法、例えば、オーブン
内、ホットプレート上、CVD装置内、プラズマ援用CVD装置内、MBE装置内等で行い得る。
ある実施態様においては、上記表面は、PCB基板、例えば、限定するものではないが、エ
ポキシ、ガラス強化エポキシ、フェノール、ポリイミド、ガラス強化ポリイミド、シアネ
ート、エステル、テフロン（登録商標）等のようなポリマーおよび炭素材料がある。他の
実施態様においては、上記表面は、第III族元素、第IV族元素、第V族元素、第III族元素
を含む半導体、第IV族元素を含む半導体、第V族元素を含む半導体、遷移金属および遷移
金属酸化物からなる群から選ばれる材料を含む。他の実施態様においては、上記表面は、
光起電または太陽電池装置を構成する。ある実施態様においては、上記光起電または太陽
電池装置は、ケイ素、結晶性ケイ素、非晶質ケイ素、単結晶性ケイ素、多結晶性ケイ素、
微結晶性ケイ素、ナノ結晶性ケイ素、CdTe、銅インジウムガリウムジセリニド(CIGS)、第
III～V族半導体材料、およびこれらの組合せの任意の１種以上からなる表面を含む。
【００５３】
　他の実施態様においては、ある種の好ましい表面は、以下の１種以上を含む：タングス
テン、タンタルおよびニオブ、Au、Ag、Cu、Al、Ta、Ti、Ru、Ir、Pt、Pd、Os、Mn、Hf、
Zr、V、Nb、La、Y、Gd、Sr、Ba、Cs、Cr、Co、Ni、Zn、Ga、In、Cd、Rh、Re、W、Mo、並
びにこれらの酸化物、合金、混合物および/または窒化物。ある実施態様においては、上
記表面は、第III、第IVもしくは第V族元素、および/またはドープ第III、第IVもしくは第
V族元素、例えば、ケイ素、ゲルマニウム、ドープケイ素、ドープゲルマニウム等を含む
。上記表面は、必要に応じて、水素不動態化表面であり得る。
【００５４】
　一般に、本発明の有機分子は、図２に示すように、１個以上の結合基Xおよび１個以上
の付着基Yを有する熱安定性または耐熱性単位または基本成分からなる。ある実施態様に
おいては、上記耐熱性分子は、以下の任意の１種以上から選ばれる金属結合性分子である
：ポルフィリン、ポルフィリン系大員環、拡張ポルフィリン、収縮ポルフィリン、線状ポ
ルフィリンポリマー、ポルフィリン系サンドイッチ配位複合体またはポルフィリンアレー
。
【００５５】
　一般に、ある実施態様においては、上記有機分子は、１個以上の結合基Xおよび１個以
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上の付着基Yを有する熱安定性の単位または基本成分からなる。ある実施態様においては
、上記有機分子は、は、耐熱性金属結合性分子であり、関連出願においては“レドックス
活性成分”または“ReAMs”とも称する１種以上の“表面活性成分”からなり得る。本発
明の１つの実施態様は、米国特許第6208553号、第6381169号、第6657884号、第6324091号
、第6272038号、第6212093号、第6451942号、第6777516号、第6674121号、第6642376号、
第6728129号；米国公開公報第20070108438号、第20060092687号、第20050243597号、第20
060209587号、第20060195296号、第20060092687号、第20060081950号、第20050270820号
、第20050243597号、第20050207208号、第20050185447号、第20050162895号、第20050062
097号、第20050041494号、第20030169618号、第20030111670号、第20030081463号、第200
20180446号、第20020154535号、第20020076714号、第2002/0180446号、第2003/0082444号
、第2003/0081463号、第2004/0115524号、第2004/0150465号、第2004/0120180号、第2002
/010589号；U.S.S.N. 10/766,304号、10/834,630号、10/628868号、10/456321号、10/723
315号、10/800147号、10/795904号、10/754257号、60/687464号において一般的に説明さ
れている表面活性成分を使用する分子成分の組成物の使用に及ぶ；上記特許は、全て、そ
の全体を本明細書に明確に合体させる。上記で列挙した関連出願においては、上記耐熱性
分子は“レドックス活性成分”または“ReAMs”とも称されるけれども、本出願において
は、表面活性成分なる用語がより適切であることに留意されたい。一般に、ある実施態様
においては、大環状および非大環状成分のような、全て多座プロリガンドをベースとする
本発明において有用な数種のタイプの表面活性成分が存在する。多くの適切なプロリガン
ドおよび複合体、並びに適切な置換基が、上記の引用文献に概略されている。さらに、多
くの多座プロリガンドは、置換基(本明細書および上記の引用文献においては、多くの場
合“R”基と称している)を含み得、米国特許公開公報第2007/0108438号に概略されている
成分および定義を含み得る(上記公報は、とりわけ置換基の定義について本明細書に参考
として合体させる)。
【００５６】
　適切なプロリガンドは、以下の２つのカテゴリーに分類される：窒素、酸素、イオウ、
炭素またはリン原子(金属イオンに応じる)を配位原子(文献においてはシグマ(a)ドナーと
一般に称されている)として使用するリガンド類、およびメタロセンリガンドのような有
機金属リガンド(文献においてはpiドナーと一般に称されており、米国特許公開公報第200
7/0108438号においてはLmとして示されている)。
　さらに、１つの表面活性成分は、例えば、ポルフィリンおよびフェロセン類を使用して
いる米国特許公開公報第2007/0108438号の図13Aに示されているように、２個以上のレド
ックス活性サブユニットを有し得る。
【００５７】
　ある実施態様においては、上記表面活性成分は、大環状リガンドであり、これには、大
環状プロリガンドおよび大環状複合体の双方がある。“大環状プロリガンド”とは、本明
細書においては、金属イオンに結合するように配向させたドナー原子(“配位原子”とも
称する)を含有し且つ金属原子を取囲むのに十分に大きい環状化合物を意味する。一般に
、上記ドナー原子は、限定するものではないが窒素、酸素およびイオウのようなヘテロ原
子であり、前者がとりわけ好ましい。しかしながら、当業者であれば認識しているように
、異なる金属イオンは、異なるヘテロ原子に優先して結合し、従って、使用するヘテロ原
子は、所望する金属イオンに応じ得る。さらに、ある実施態様においては、１つの大員環
は、種々のタイプのヘテロ原子を含有し得る。
【００５８】
　“大環状複合体”は、少なくとも１種の金属イオンを有する大環状プロリガンドである
；ある実施態様においては、大環状複合体は、単一の金属イオンを含むが、以下で説明す
るように、多核大環状複合体のような多核複合体も意図する。
【００５９】
　電子的に共役させている大環状リガンドおよびそうではあり得ない大環状リガンドのよ
うな広範囲の大環状リガンドにおいて、本発明における使用を見出している。適切な大環
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状リガンドの広範な概略図が、米国特許公開公報第2007/0108438号の図15に示され、説明
されている。ある実施態様においては、その環、結合および置換基は、電子的に共役させ
ている化合物を生じるように、また、最低でも少なくとも２つの酸化状態を有するように
選定する。
【００６０】
　ある実施態様においては、本発明の大環状リガンドは、ポルフィリン類(とりわけ、下
記で定義するようなポルフィリン誘導体)およびシクレン(cyclen)誘導体からなる群から
選ばれる。本発明において適する大員環のとりわけ好ましいサブセットは、ポルフィリン
誘導体を含むポルフィリン類である。そのような誘導体としては、ポルフィリン核心にオ
ルソ縮合またはオルソペリ縮合させた追加環を有するポルフィリン類、ポルフィリンの１
個以上の炭素原子の他の元素の原子による置換(骨格置換)を有するポルフィリン類、ポル
フィリン環の窒素原子の他の元素の原子による置換(窒素の骨格置換)を有する誘導体、ポ
ルフィリンの周辺メソ‐、3‐またはコア原子に位置した水素以外の置換基を有する誘導
体、ポルフィリンの１以上の結合の飽和を含む誘導体(ヒドロポルフィリン類、例えば、
クロリン類、バクテリオクロリン類、イソバクテリオクロリン類、デカヒドロポルフィリ
ン類、コルフィン類、ピロコルフィン類等)、ポルフィリン環中に挿入したピロールまた
はピロメテニル単位のような１個以上の原子を有する誘導体(拡張ポルフィリン)、ポルフ
ィリン環から除去した１個以上の基を有する誘導体(収縮ポルフィリン類、例えば、コリ
ン、コロール)、および上記誘導体の組合せ(例えば、フタロシアニン類、サブ‐フタロシ
アニン類およびポルフィリン異性体)がある。さらなる適切なポルフィリン誘導体として
は、限定するものではないが、エチオフィリン(etiophyllin)、ピロポルフィリン、ロー
ドポルフィリン、フィロポルフィリン、フィロエリトリン、クロロフィルaおよびbのよう
なクロロフィル群；並びに、デューテロポルフィリン、デューテロヘミン、ヘミン、ヘマ
チン、プロトポルフィリン、メソヘミン、ヘマトポルフィリン、メソポルフィリン、コプ
ロポルフィリン、ウルポルフィリン(uruporphyrin)およびツラシン(turacin)のようなヘ
モグロビン群；および、テトラアリールアザジピロメチン類の群がある。
【００６１】
　当業者であれば認識しているように、各不飽和位置は、炭素またはヘテロ原子のいずれ
であれ、その系の所望の結合価に応じて、本明細書において定義するような１個以上の置
換基を有し得る。
【００６２】
　さらに、“ポルフィリン”の定義内には、ポルフィリンプロリガンドおよび少なくとも
１種の金属イオンを含むポルフィリン複合体も包含される。ポルフィリン化合物における
適切な金属は、配位原子として使用するヘテロ原子によるが、一般的には、遷移金属イオ
ンから選択する。本明細書において使用するときの用語“遷移金属”は、典型的には、周
期律表の第3～12族内の38の元素を称する。典型的には、遷移金属は、その価電子、即ち
、遷移金属が他の元素と結合するのに使用する電子が２以上のシェル内に存在し、結果と
して、多くの場合、幾つかの共通酸化状態を示すという事実に特徴を有する。ある実施態
様においては、本発明の遷移金属としては、限定するものではないが、スカンジウム、チ
タン、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛、イットリウ
ム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、テクネチウム、ルテニウム、ロジウム、パラジ
ウム、銀、カドミウム、ハフニウム、タンタル、タングステン、レニウム、オスミウム、
イリジウム、白金、パラジウム、金、水銀、ラザホージウムの１種以上；および/または
これらの酸化物、および/またはこれらの窒化物、および/またはこれらの合金、および/
またはこれらの混合物がある。
【００６３】
　また、シクレン誘導体をベースとする多くの大員環も存在する。米国特許公開公報第20
07/0108438号の図17 13Cは、大まかにはシクレン/シクラム誘導体をベースとする多くの
大環状プロリガンドを示しており、これらは、個々に選択した炭素またはヘテロ原子の包
含による骨格拡張を含み得る。ある実施態様においては、少なくとも１個のR基は、好ま
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しくは金属に電子的に共役させた表面活性サブユニットである。ある実施態様においては
、少なくとも１個のR基が表面活性サブユニットである場合に、２個以上の隣接R2基を包
含させることによって、シクロまたはアリール環が形成される。本発明においては、上記
少なくとも１個のR基は、表面活性サブユニットまたは成分である。
【００６４】
　さらにまた、ある実施態様においては、大環状複合体依存性有機金属リガンドを使用す
る。表面活性成分として使用するための純粋な有機化合物および複素環または環外置換基
としてドナー原子を有する8‐結合有機リガンドを含む各種遷移金属配位複合体以外に、p
i結合有機リガンドを含む広範囲の遷移金属有機金属化合物が利用可能である (Advanced 
Inorganic Chemistry, 5th Ed., Cotton & Wilkinson, John Wiley & Sons, 1988, chapt
er 26；Organometallics, A Concise Introduction, Elschenbroich et al., 2nd Ed., 1
992, 30 VCH；および、Comprehensive Organometallic Chemistry II, A Review of the 
Literature 1982-1994, Abel et al. Ed., Vol. 7, chapters 7, 8, 1.0 & 11, Pergamon
 Pressを参照されたい；参考として本明細書に明確に合体させる)。そのような有機金属
リガンドとしては、シクロペンタジエニドイオン[C5H5(－1)]のような環状芳香族化合物
、およびビス(シクロペンタジエイル)金属化合物(即ち、メタロセン類)の群をもたらすイ
ンデニリド(－1)のような各種環置換および環縮合誘導体がある；例えば、Robins et al.
, J. Am. Chem. Soc. 104:1882-1893 (1982)、およびGassman et al., J. Am. Chem. Soc
. 108:4228-4229 (1986)を参照されたい(参考として本明細書に合体させる)。これらのう
ち、フェロセン[(C5H5)2Fe]およびその誘導体は、原型的な例であり、広範囲の化学反応(
Connelly et al., Chem. Rev. 96:877-910 (1996)；参考として本明細書に合体させる)お
よび電気化学反応(Geiger et al., Advances in Organometallic Chemistry 23:1-93、お
よびGeiger et al., Advances in Organometallic Chemistry 24:87；参考として本明細
書に合体させる)において使用されている。他の潜在的に適切な有機金属リガンドとして
は、ビス(ベンゼン)クロムが原型的な例である、ビス(アレーン)金属化合物およびその環
置換および環縮合誘導体をもたらすベンゼンのような環状アレーン類がある。アリル(-1)
イオンまたはブタジエンのような他の非環式n‐結合リガンドは潜在的に適切な有機金属
化合物をもたらし、そのようなリガンドは、全て、他の7c‐結合および8‐結合リガンド
とともに、炭素結合に対して金属が存在する一般的な群の有機金属化合物を構成する。架
橋有機リガンドおよびさらなる非架橋リガンドを有する、さらにまた、金属‐金属結合を
有するまたは有さないそのような化合物の各種ダイマーおよびオリゴマーの電気化学試験
は、全て有用である。
【００６５】
　ある実施態様においては、上記表面活性成分は、サンドイッチ配位複合体である。用語
“サンドイッチ配位化合物”または“サンドイッチ配位複合体”とは、式L‐Mn‐Lの化合
物を称し、式中、各Lは複素環リガンド(下記で説明するような)であり、各Mは金属であり
、nは2以上、最も好ましくは2または3であり、各金属が、対のリガンド間に位置して、各
リガンド内の１個以上のヘテロ原子(典型的には、複数のヘテロ原子、例えば、2個、3個
、4個、5個)に結合している(金属の酸化状態による)。従って、サンドイッチ配位化合物
は、金属が炭素原子に結合しているフェロセンのような有機金属化合物ではない。サンド
イッチ配位化合物中のリガンドは、一般に、積み重ね配向で配置されている(即ち、一般
的に共平面的に配向し、互いに軸方向に整列されているが、これらのリガンドは、互いに
対してその軸の周りを回転し得るかまたは回転し得ない(例えば、Ng and Jiang (1997) C
hemical Society Reviews 26: 433-442を参照されたい；参考として本明細書に合体させ
る)。サンドイッチ配位複合体としては、限定するものではないが、“２層サンドイッチ
配位化合物”または“３層サンドイッチ配位化合物”がある。サンドイッチ配位化合物の
合成および使用は、米国特許第6,212,093号、第6,451,942号、第6,777,516号に詳細に記
載されており、これら分子の重合は、WO 2005/086826号に記載されている；それらの記載
の全て、とりわけ、サンドイッチ複合体および“単一大員環”複合体中での使用が見出さ
れる個々の置換基は、本明細書に含ませる。
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【００６６】
　さらに、これらのサンドイッチ化合物のポリマーも有用である；これには、U.S.S.N 6,
212,093号、6,451,942号、6,777,516号に記載されているような“二分子体(diad)”およ
び“三分子体(triad)”；および、WO 2005/086826号に記載されているようなこれら分子
の重合がある；これらの全てを、参考として本発明に合体させ含ませる。
　非大環状キレート化剤を含む表面活性成分は、金属の存在が複数のプロリガンドが一緒
に結合して複数の酸化状態をもたらすことから、金属イオンと結合させて非大環状キレー
ト化合物を形成させる。
【００６７】
　ある実施態様においては、窒素供与プロリガンドを使用する。適切な窒素供与プロリガ
ンドは、当該技術において周知であり、限定するものではないが、NH2；NFIR；NRR'；ピ
リジン；ピラジン；イソニコチンアミド；イミダゾール；ビピリジンおよびビピリジンの
置換誘導体；ターピリジンおよび置換誘導体；フェナントロリン類、とりわけ、1,10‐フ
ェナントロリン(phenと略記する)および4,7‐ジメチルフェナントロリンおよびジピリド
ール[3,2‐a:2',3'‐c]フェナジン(dppzと略記する)のようなフェナントロリンの置換誘
導体；ジピリドフェナジン；1,4,5,8,9,12‐ヘキサアザトリフェニレン(hatと略記する)
；9,10‐フェナントレンキノンジイミド(phiと略記する)；1,4,5,8‐テトラアザフェナン
トレン(tapと略記する)；1,4,8,11‐テトラ‐アザシクロテトラデカン(cyclamと略記する
)およびイソシアニドがある。また、縮合誘導体のような置換誘導体も使用し得る。金属
イオンを配位的に飽和させてなく、他のプロリガンドの添加を必要とする大環状リガンド
は、本目的においては非大環状とみなすことに留意すべきである。当業者であれば認識し
ているように、多数の“非大環状”リガンドを共有結合させて配位的に飽和の化合物を形
成させることは可能であるが、これは環状骨格を欠いている。
【００６８】
　炭素、酸素、イオウおよびリンを使用する適切なシグマ供与リガンドは、当該技術にお
いて知られている。例えば、適切なシグマ炭素ドナーは、Cotton and Wilkenson, Advanc
ed Organic Chemistry, 5th Edition, John Wiley & Sons, 1988において見出される；例
えば、38ページを参照されたい、該文献は、参考として本明細書に合体させる。同様に、
適切な酸素リガンドとしては、クラウンエーテル、水および当該技術において既知の他の
リガンドがある。また、ホスフィンおよび置換ホスフィンも適している； CottonおよびW
ilkensonの38ページを参照されたい。
　酸素, イオウ, リンおよび窒素供与リガンドは、ヘテロ原子を配位原子として機能せし
めるような方法で付着させる。
【００６９】
　さらに、ある実施態様では、多核形成性リガンドである多座リガンドを使用する、例え
ば、これらのリガンドは、２種以上の金属イオンを結合し得る。これらは、大環状または
非大環状であり得る。
　また、上記分子成分も、本発明においては、上記で概略したような表面活性成分のポリ
マーを含み得る；例えば、ポルフィリンポリマー(ポルフィリン複合体のポリマーを包含
する)、大員環複合体ポリマー、２種の表面活性サブユニットを含む表面活性成分等を使
用することができる。上記ポリマーは、ホモポリマーまたはヘテロポリマーであり得、単
量体表面活性成分の任意の多くの種々の混合物(混在物)を含み得る；また、“モノマー”
も２種以上のサブユニットを含む表面活性成分(例えば、サンドイッチ配位化合物、１種
以上のフェロセンで置換されたポルフィリン誘導体等)を含み得る。表面活性成分ポリマ
ーは、WO 2005/086826号に記載されており、該文献は、その全体を参考として本明細書に
合体させる。
【００７０】
　ある実施態様においては、上記付着基Yは、アリール官能基および/またはアルキル付着
基を含む。ある実施態様においては、アリール官能基は、アミノ、アルキルアミノ、ブロ
モ、ヨード、ヒドロキシ、ヒドロキシメチル、ホルミル、ブロモメチル、ビニル、アリル
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、S‐アセチルチオメチル、Se‐アセチルセレノメチル、エチニル、2‐(トリメチルシリ
ル)エチニル、メルカプト、メルカプトメチル、4,4,5,5‐テトラメチル‐1,3,2‐ジオキ
サボロラン‐2‐イル、およびジヒドロキシホスホリルからなる群から選ばれる官能基を
含む。ある実施態様においては、アルキル付着基は、ブロモ、ヨード、ヒドロキシ、ホル
ミル、ビニル、メルカプト、セレニル、S‐アセチルチオ、Se‐アセチルセレノ、エチニ
ル、2‐(トリメチルシリル)エチニル、4,4,5,5‐テトラメチル‐1,3,2‐ジオキサボロラ
ン‐2‐イルおよびジヒドロキシホスホリルからなる群から選ばれる官能基を含む。ある
実施態様においては、上記付着基は、アルコールまたはホスホネートを含む。
【００７１】
　ある実施態様においては、接触工程は、上記有機分子を表面のある領域に選択的に接触
させ、他の領域には接触させないことを含む。例えば、接触は、上記有機分子を表面のあ
る領域に選択的に接触させ、他の領域には接触させないことを含み得る。ある実施態様に
おいては、接触は、保護コーティング(例えば、マスキング材料)を、上記有機分子(１種
以上)を付着させない領域の表面上に置き；上記分子(１種以上)を上記表面と接触させ；
上記保護コーティングを除去して上記有機分子(１種以上)の無い表面領域をもたらす工程
を含む。ある実施態様においては、接触は、上記有機分子(１種以上)を含む溶液または乾
燥有機分子(１種以上)の表面への接触プリンティングを含む。ある実施態様においては、
接触は、表面上に、上記有機分子(１種以上)を含む溶液をスプレーまたは滴下する或いは
乾燥有機分子(１種以上)を適用することを含む。ある実施態様においては、接触は、表面
を上記有機分子(１種以上)と接触させ、その後、表面の選定した領域をエッチングして上
記有機分子(１種以上)を除去することを含む。ある実施態様においては、接触は、分子線
エピタキシー(MBE)、および/または化学蒸着(CVD)、および/またはプラズマ援用蒸着、お
よび/またはスパッタリング等を含む。ある実施態様においては、上記耐熱性有機分子は
、少なくとも２種の異なる種の耐熱性有機分子の混合物を含み、加熱は、上記混合物およ
び/または表面を加熱することを含む。
【００７２】
　また、本発明は、金属結合性分子(または、種々の種の金属結合性分子の収集物)を表面
にカップリングさせる方法を提供する。ある実施態様においては、上記方法は、上記有機
分子(１種以上)を気相に加熱する工程；および、上記有機分子(１種以上)を表面に接触さ
せ、それによって上記金属結合性分子(１種以上)が表面にカップリングする工程を含む。
ある実施態様においては、上記金属結合性分子を表面に化学的にカップリングさせ、およ
び/または表面に電気的にカップリングさせる。ある実施態様においては、加熱は、少な
くとも約25℃、好ましくは少なくとも約50℃、より好ましくは少なくとも約100℃、最も
好ましくは少なくとも約150℃の温度にである。加熱は、任意の好都合な方法、例えば、
オーブン内、ホットプレート上、加熱炉内、高速加熱炉内、CVD装置内、プラズマ援用CVD
装置内、MBE装置内等で行い得る。
【００７３】
　ある実施態様においては、表面は、上述したように、第III族元素、第IV族元素、第V族
元素、第III族元素を含む半導体、第IV族元素を含む半導体、第V族元素を含む半導体、遷
移金属、遷移金属酸化物、プラスチック材料、エポキシ、セラミック、炭素材料等からな
る群から選ばれる材料を含み得る。ある実施態様においては、上記表面は、Au、Ag、Cu、
Al、Ta、Ti、Ru、Ir、Pt、Pd、Os、Mn、Hf、Zr、V、Nb、La、Y、Gd、Sr、Ba、Cs、Cr、Co
、Ni、Zn、Ga、In、Cd、Rh、Re、W、Mo、および/またはこれらの酸化物、窒化物、混合物
または合金のような材料を含む。ある実施態様においては、上記金属結合性分子としては
、限定するものではないが、本明細書において説明している任意の分子がある。同様に、
上記付着基としては、限定するものではないが、本明細書において説明している任意の付
着基がある。ある実施態様においては、第II、III、IV、VまたはVI族元素；より好ましく
は、第III、IVまたはV族元素；さらにより好ましくは、第IV族元素またはドープ化第IV族
元素(例えば、ケイ素、ゲルマニウム、ドープケイ素、ドープゲルマニウム等)。ある実施
態様においては、接触は、揮発させた上記有機分子を表面のある領域に選択的に接触させ
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、他の領域には接触させないことを含む。ある実施態様においては、接触は、保護コーテ
ィングを、上記金属結合性分子を付着させない領域の表面上に置き；上記分子を上記表面
と接触させ；上記保護コーティングを除去して上記金属結合性分子の無い表面領域をもた
らす工程を含む。ある実施態様においては、接触は、表面を上記分子と接触させ、その後
、表面の選定した領域をエッチングして上記金属結合性分子を除去することを含む。ある
実施態様においては、接触は、分子線エピタキシー(MBE)、および/または化学蒸着(CVD)
、および/またはプラズマ援用蒸着、および/またはスパッタリング、並びにこれらの組合
せを含む。
【００７４】
　もう１つの実施態様においては、本発明は、カップリングさせた有機分子を有する、第
II、III、IV、VまたはVI族元素の表面或いは第II、III、IV、VもしくはVI族または遷移金
属、遷移金属の酸化物または窒化物または合金または混合物を含む半導体の表面を提供し
、上記有機分子は、上記表面に、本明細書において説明する方法によってカップリングし
ている。ある実施態様においては、上記有機分子は、金属結合性分子であり、限定するも
のではないが、本明細書において説明する任意の分子がある。同様に、上記付着基として
は、限定するものではないが、本明細書において説明する任意の付着基がある。ある実施
態様においては、第II、III、IV、VまたはVI族元素；より好ましくは、第III、IVまたはV
族元素；さらにより好ましくは、第IV族元素またはドープ化第IV族元素(例えば、ケイ素
、ゲルマニウム、ドープケイ素、ドープゲルマニウム等)。ある実施態様においては、上
記表面は、１以上の集積回路素子(例えば、トランジスタ、キャパシタ、記憶素子、ダイ
オード、ロジックゲート、整流器)の中または上の表面、またはそのような素子間の相互
接続部であり得る。
【００７５】
　もう１つの実施態様においては、本発明は、図２に示しているように、序列化分子アッ
センブリの製造方法を提供する。かなり有利なことに、分子１０は、上面基板１２と底面
基板１４間の界面を提供している、即ち、上記分子は、図２に示す上面基板１２と底面基
板１４のような他の材料または興味ある分子に結合するように配置した付着基XおよびYを
備えている。１つの実施態様においては、上面基板１２はエポキシ材料であり得、底面基
板１４は銅のような金属であり得、多層型PCB板を形成している。また、上記２つの基板
は、順次逆にし得る。１つの実施態様においては、付着基XおよびYは、個々に、上記した
化学種の任意の１種以上から選択し得る。
【００７６】
　ある実施態様においては、上記方法は、一般に、付着基によって誘導体化した耐熱性有
機分子(または複数の異なる耐熱性有機分子)を用意する工程；上記分子および/または表
面を少なくとも約100℃の温度に加熱する工程(上記表面は、第III、IVもしくはV族元素ま
たは遷移金属または金属酸化物を含む)；上記分子(１種以上)を上記表面上の複数の別々
の位置で接触させ、それによって上記付着基が上記表面との結合(例えば、限定するもの
ではないが共有結合またはイオン結合)を複数の別々の位置で形成させる工程を含む。あ
る実施態様においては、加熱は、少なくとも約25℃、好ましくは少なくとも約50℃、より
好ましくは少なくとも約100℃、最も好ましくは少なくとも約150℃の温度にである。ある
実施態様においては、上記有機分子は、金属結合性分子であり、限定するものではないが
、本明細書において説明する任意の分子がある。同様に、上記付着基としては、限定する
ものではないが、本明細書において説明する任意の付着基がある。
【００７７】
　また、本発明は、有機分子を表面にカップリングさせるためのキットも提供する。上記
のキットは、典型的には、付着基(例えば、本明細書において説明するような)および/ま
たは特定の分子または興味ある分子と結合するための結合基(１個以上)によって誘導体化
した耐熱性有機分子を収容する容器；および、必要に応じての、上記有機分子を、上記表
面に、上記分子および/または表面を約100℃以上の温度に加熱することによってカップリ
ングさせることを教示する教材を含む。
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【００７８】
　本発明の方法は、非導電性表面(例えば、エポキシ、ガラス、SiO2、SiN等)並びに銅、
金、白金等のような導電性表面、さらに、還元性酸化物を含有する表面のような“非貴”
表面；グラファイト表面；導電性または半導電性有機表面；合金表面；ピロール、アニリ
ン、チオフェン、EDOT、アセチレンまたは多環芳香族化合物等をベースとする表面のよう
な通常の導電性ポリマー(１種以上)の表面；真性またはドープ半導体の表面；光起電表面
；および、これら化合物および装置の任意の組合せ等を処理する方法も提供する。
　また、これらの各種分子化合物の混合物も、本発明に従って使用することができる。
【００７９】
　さらに、本発明の方法は、外部媒体に対する、例えば、腐蝕に対する保護を与え、およ
び/または上記したような基のような有機官能基を有する付着コーティングを提供し、お
よび/または処理した対象物の表面で電気伝導度を増進させまたは維持することを同時に
なし得る有機フィルムを製造することを可能にする。
　従って、本発明の方法によれば、多層導電性構造体を製造することも、例えば、本発明
による有機挿入フィルムを使用することによって可能である。
　ある実施態様においては、本発明に従って得られた有機フィルムは、この有機フィルム
が付着している導電性表面の腐蝕電位よりも高いアノード電位に耐える付着保護コーティ
ングを構成する。
　従って、本発明の方法は、例えば、ビニルポリマーのフィルムを、相応するビニルモノ
マーを上記導電性ポリマーフィルム上で熱重合させることによって付着させる工程も含み
得る。
【００８０】
　また、本発明の方法は、極めて強力な有機/導電体界面を生成させるのにも使用し得る
。とりわけ、本発明の有機フィルムは、如何なる厚さにおいても導電性である。上記フィ
ルムは、慎重に架橋させたとき、見掛け面積が上記フィルムを付着させる元の表面よりも
極めて大きい導電性表面を有する“導電性スポンジ”を構成し得る。このことは、上記フ
ィルムを付着させる出発表面上よりも濃密な分子付着を実現することを可能にする。
　従って、本発明は、調整可能な厚さを有する付着させ且つ導電性の有機コーティングを
、導電性または半導電性表面上に生成させるのを可能にする。
【００８１】
　本発明の方法は、例えば、非貴金属を外的侵食、例えば、腐蝕等のような化学薬品によ
って生じる侵食に対して保護するのに使用することができる。本発明の方法によって付与
されるこの新規な保護は、例えば、接続または接触部においてとりわけ有利であり、それ
らの導電性特性は改良されているおよび/または保存されていることを証明し得る。
【００８２】
　もう１つの用途においては、本発明の方法は、全てのタイプの分子付着を実施すること
のできる全てのタイプの導電性または半導電性表面上の付着副層、とりわけ、電気化学、
例えば、電着または電気付着を使用する、ビニルモノマー、張力環、ジアゾニウム塩、カ
ルボン酸塩、アルキン、グリニャール誘導体等の副層の被膜を製造するのに使用し得る。
従って、この副層は、例えば、バイオメディックス、バイオテクノロジー、化学センサー
、計装等の分野において、対象物の再メタライゼーションにおけるまたは官能基を付着さ
せるための高品質の最終加工を構成し得る。
【００８３】
　従って、本発明は、例えば、電子部品用のカプセル化コーティングの製造において；親
水性または疎水性コーティングの製造において；生体適合性コーティングの製造において
；接着プライマーとして、有機分子後付着支持体として、光吸収特性を有するコーティン
グとしてまたはステルス特性を有するコーティングとして使用することのできるフィルム
の製造において使用することができる。
【００８４】
　１つの用途においては、本発明は、金属の電気めっきのための分子接着層を与えるのに
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使用し得る。１つの例においては、分子を、ポリマー、エポキシまたは炭素コーティング
基板のようなプリント回路基板に付着させて、無電解銅めっきのような金属の無電解めっ
き用のシード層を与える。本発明の教示によれば、そのような分子は、有機基板に対する
強力な結合および/または強力な有機‐Cu結合を示す。付着分子の高親和性は、銅の無電
解めっきを容易にし、その後、この銅をシード層として使用してより大量の銅を電気めっ
きする。
【００８５】
　定義した構造体を基板上に形成させた後、この１つの典型的な実施態様においては、無
電解めっき手順を使用して第１の金属コーティングを基板表面上に形成させ、その後、電
解質銅析出を使用してコーティングの厚さを高める。また、電解質銅は、米国特許第5,42
5,873号、第5,207,888号および第4,919,768号のいずれかに開示されているように、適切
に作成したマイクロビア上に直接めっきすることもできる。上記方法の次の工程は、その
ようにして作成した導電性マイクロビア上に、本発明の電気めっき溶液を使用して銅を電
気めっきすることを含む。多種多様な基板を、上述したように、本発明の組成物によって
めっきし得る。本発明の組成物は、小直径を有する回路基板、高アスペクト比マイクロビ
アおよび他の開孔のような難しいワークピースをめっきするのにとりわけ有用である。ま
た、本発明のめっき用組成物は、成形半導体装置等のような集積回路装置をめっきするの
にとりわけ有用である。
【００８６】
　例えば、ある実施態様においては、上記分子は、好ましい有機‐Cu結合を促進する結合
基X (１個以上)を含む。適切な結合基Xの例としては、限定するものではないが、チオー
ル類およびアミン類、アルコール類およびエーテル類がある。さらに、上記分子は、好ま
しい分子‐有機基板結合を促進する付着基Y (１個以上)を含む。適切な付着基Yの例とし
ては、限定するものではないが、アミン類、アルコール類、エーテル類、他の求核試薬、
フェニルエチン類、フェニルアリル基等がある。本発明の実施態様に従い、また、限定す
ることなしに、表面処理に適する幾つかの分子を図３に示している。
【００８７】
　もう１つの実施態様においては、金属または金属窒化物(例えば、Ti、Ta、TiNまたはTa
N)表面を処理して、その上に、銅電気めっき用のシード層として有用なある種の材料の結
合を促進する分子を付着させる。この実施態様においては、TaNに対する強い結合を有す
る付着基Y(１個以上)および強い有機‐Cu結合を示す結合基W(１個以上)を有する分子を使
用する。好ましくは、上記分子はエレクトロマイグレーションを減じ、上記分子層は、高
電流密度を、上記有機層を含むバリア層からCuへ伝導させたときに、好ましくは薄くてお
よび/または導電性である。また、上記分子の付着基Y(１個以上)は、TaNが、一旦大気に
暴露されると、幾分かの酸化物を含むようなので、好ましくは、TaO2にも結合するであろ
う。
【００８８】
　意義深いことに、本発明は、用途に応じた特定の結合基Xおよび付着基Yの選定法を提供
する。このことは、本発明を広範囲の基板材料でもって実施することを可能にし、従って
、柔軟で健全な方法および通常の方法を越える有意な進歩性を提供する。例えば、有機分
子は、Brリッチの基板に付着させ得る。さらに、本発明の方法は、表面処理を受けている
基板によって実施し得る。例えば、有機分子は、部分粗面化したまたは酸化した表面を有
するエポキシ基板に付着させ得る。さらに、有機分子は、部分硬化エポキシ基板(残留エ
ポキシド)に付着させ得る。
【００８９】
　本発明の電気めっき溶液は、一般に、少なくとも１種の可溶性銅塩、電解質および光沢
剤成分を含む。さらに詳細には、本発明の電気めっき用組成物は、好ましくは、銅塩；電
解質、好ましくは、クロリドまたは他のハライドイオン源を含む硫酸溶液のような酸性水
溶液；および、上述したような増強濃度の１種以上の光沢剤を含有する。また、本発明の
電気めっき用組成物は、好ましくは、抑制剤も含有する。また、上記めっき用組成物は、
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１種以上の平滑化剤等のような他の成分も含有し得る。
【００９０】
　例えば、硫酸銅、酢酸銅、フルオロホウ酸銅および硝酸銅のような種々の銅塩を、本発
明の電気めっき溶液において使用し得る。硫酸銅五水和物は、とりわけ好ましい銅塩であ
る。銅塩は、適切には、本発明の電気めっき用組成物において比較的広い濃度範囲で存在
する。好ましくは、銅塩は、めっき溶液の1リットル当り約10～約300グラムの濃度、より
好ましくはめっき溶液の1リットル当り約25～約200グラムの濃度、さらにより好ましくは
めっき溶液の1リットル当り約40～約175グラムの濃度で使用する。
【００９１】
　本発明のめっき浴は、好ましくは、典型的には酸性水溶液であり且つ好ましくはハライ
ドイオン源、とりわけクロリドイオン源を含有する酸性電解質を使用する。電解質用の適
切な酸の例としては、硫酸、酢酸、フルオロホウ酸、メタンスルホン酸およびスルファミ
ン酸がある。硫酸が一般に好ましい。クロリドが一般的に好ましいハライドイオンである
。広範囲のハライドイオン濃度(ハライドイオンを使用する場合)、例えば、めっき溶液中
で100万部当り約0部(ハライドイオンを使用しない場合)～100部(ppm)のハライドイオン、
より好ましくはめっき溶液中で約25～約75ppmのハライドイオン源を適切に使用する。
【００９２】
　また、本発明の実施態様としては、添加酸を実質的にまたは完全に含まず、また、中性
または本質的に中性であり得る電気めっき浴(例えば、少なくとも約8または8.5よりも低
いpH)がある。そのようなめっき用組成物は、適切には、本明細書において開示している
他の組成物と同じ成分によって同じ方法で調製するが、添加酸はなしである。従って、例
えば、本発明の好ましい実質的に中性のめっき用組成物は、下記の実施例１のめっき浴と
同じ成分を含み得るが、硫酸は添加しない。既知の光沢剤のような多種多様な光沢剤を、
本発明の銅電気めっき用組成物において使用し得る。典型的な光沢剤は、１個以上のイオ
ウ原子を含有し、典型的には窒素原子を何ら含まず、分子量は約1000以下である。銅塩、
電解質および光沢剤以外に、本発明のめっき浴は、有機添加剤、例えば、抑制剤、平滑化
剤等のような種々の他の成分も必要に応じて含有し得る。高めた光沢剤濃度と組合せての
抑制剤の使用は、とりわけ好ましく、驚くべきことに、とりわけ小直径および/または高
アスペクト比マイクロビアのボトム堆積めっきにおける増強されためっき性能を提供して
いる。
【００９３】
　本発明のめっき浴中での１種以上の平滑化剤の使用は、一般に好ましい。適切な平滑化
剤の例は、米国特許第3,770,598号、第4,374,709号、第4,376,685号、第4,555,315号およ
び第4,673,459号に記載され、説明されている。一般に、有用な平滑化剤としては、R‐‐
N‐‐R'を有する化合物のような置換アミノ基を含有する平滑化剤がある；上記式中、Rお
よびR'は、各々、個々に、置換もしくは非置換のアルキル基または置換もしくは非置換の
アリール基である。典型的には、上記アルキルは、1～6個の炭素原子、より典型的には1
～4個の炭素原子を有する。適切なアリール基としては、置換または非置換のフェニルま
たはナフチルがある。置換アルキルおよびアリール基の置換基は、例えば、アルキル、ハ
ロおよびアルコキシであり得る。
【００９４】
　また、本発明の他の特徴および利点は、非限定的な例示として示す下記の実施例を添付
図面と関連して読めば、当業者にとって明白となろう。
　とりわけ有利には、各種のパラメーターを、如何なる特定の有機分子の付着においても
最適化することができる。この特徴は、本発明を広範囲の用途および使用において適切な
ものにしている。本発明の教示によれば、上記のパラメーターとしては、(1) 上記分子(
１種以上)の濃度、(2) ベーキング時間、および(3) ベーキング温度がある。これらの手
順は、溶液中の高濃度の分子または生のままの分子を典型的に使用する。極めて少量の物
質の使用は、比較的少量の有機溶媒を使用し、それによって環境的危険を最小限にできる
ことを示唆している。
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【００９５】
　さらに、数分ほどの短いベーキング時間(例えば、典型的には約1秒～約1時間、好まし
くは約10秒～約30分、さらに好ましくは約1分～約15、30または45分、最も好ましくは約5
分～約30分)は、高表面被覆率を与える。短時間は、該処理工程で使用するエネルギー量
を最少にする。
　400℃以上ほどの高いベーキング温度を、ある種のタイプの分子の分解なしで使用し得
る。この結果は、半導体装置の製造における多くの処理工程が高温処理を伴う点で重要で
ある。ある実施態様においては、好ましいベーキング温度は、約25℃～約400℃、好まし
くは約100℃～約200℃、より好ましくは約150℃～約250℃、最も好ましくは約150℃～約2
00℃の範囲である。
【００９６】
　上記有機分子上の多様な官能基は、ケイ素または他の基板(例えば、第III、IVまたはV
族元素；遷移金属；遷移金属の酸化物または窒化物；遷移金属合金等)への付着において
使用するのに適している。付着基Yとしては、限定するものではないが、アミン、アルコ
ール、エーテル、チオール、S‐アセチルチオール、ブロモメチル、アリル、ヨードアリ
ール、カルボキサルデヒド(carboxaldehyde)、エチン、ビニル、ヒドロキシメチルがある
。また、エチル、メチルまたはアレーンのような基は本質的に付着を与えないことに留意
されたい。
【００９７】
　ある実施態様においては、加熱は、基板をオーブン内に入れることによって達成される
ものの、本質的には任意の好都合な加熱方法を使用でき、適切な加熱および接触方法を特
定の(例えば、工業的)生産状況に対して最適化し得る。従って、例えば、ある実施態様に
おいては、加熱は、表面を、付着すべき上記有機分子を含有する高温溶液に浸漬すること
によって達成し得る。局所加熱/パターン化は、例えば、高温接触プリンターまたはレー
ザーを使用して達成し得る。また、加熱は、強制空気、対流式オーブン、放射加熱等を使
用しても達成し得る。これらの実施態様は、限定よりはむしろ例示を意図する。
【００９８】
　ある実施態様においては、上記有機分子は、溶媒、分散液、エマルジョン、ペーストま
たはゲル等中で調製する。好ましい溶媒、ペースト、ゲル、エマルジョン、分散液等は、
第II、III、IV、Vおよび/またはVI族材料(１種以上)および/または遷移金属に、この基板
を実質的に劣化させることなく適用でき、且つ基板にカップリングさせるべき有機分子(
１種以上)を可溶化または懸濁させるが分解させることのない溶媒である。ある実施態様
においては、好ましい溶媒としては、高沸点溶媒(例えば、約130℃よりも高い、好ましく
は約150℃よりも高い、さらに好ましくは約180℃よりも高い初期沸点を有する溶媒)があ
る。そのような溶媒としては、限定するものではないが、ベンゾニトリル、ジメチルホル
ムアミド、キシレン、オルソ‐ジクロロベンゼン等がある。
【００９９】
　ある実施態様においては、基板(例えば、限定するものではないが、第II、III、IV、V
またはVI族元素、半導体、および/または酸化物、および/または遷移金属、遷移金属酸化
物または窒化物、エポキシまたは他のポリマー系材料、光起電または太陽電池等)への付
着を行うには、上記耐熱性有機分子は、１個以上の付着基Y (例えば、置換基(１個以上)
として)を担持するか、および/または上記有機分子が１個以上の付着基Yに直接またはリ
ンカーを介して付着するように誘導体化する。
【０１００】
　ある種の好ましい実施態様においては、上記付着基Yは、アリールまたはアルキル基を
含む。ある種の好ましいアリール基は、アミノ、アルキルアミノ、ブロモ、カルボキシレ
ート、エステル、アミン、ヨード、ヒドロキシ、エーテル、ヒドロキシメチル、ホルミル
、ブロモメチル、ビニル、アリル、S‐アセチルチオメチル、Se‐アセチルセレノメチル
、エチニル、2‐(トリメチルシリル)エチニル、メルカプト、メルカプトメチル、 4,4,5,
5‐テトラメチル‐1,3,2‐ジオキサボロラン‐2‐イル、およびジヒドロキシホスホリル
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のような官能基を含む。ある種の好ましいアルキルは、アセテート、カルボニル、カルボ
ン酸、アミン、エポキシド、ブロモ、ヨード、ヒドロキシ、ホルミル、ビニル、メルカプ
ト、セレニル、S‐アセチルチオ、Se‐アセチルセレノ、エチニル、2‐(トリメチルシリ
ル)エチニル、4,4,5,5‐テトラメチル‐1,3,2‐ジオキサボロラン‐2‐イル、ジヒドロキ
シホスホリル、およびこれらの組合せのような官能基を含む。
【０１０１】
　ある実施態様においては、上記付着基Yとしては、限定するものではないが、アルコー
ル、チオール、カルボキシレート、エーテル、エステル、S‐アセチルチオール、ブロモ
メチル、アリル、ヨードアリール、カルボキサルデヒド、エチン等がある。ある実施態様
においては、上記付着基としては、限定するものではないが、4‐(ヒドロキシメチル)フ
ェニル、4‐(S‐アセチルチオメチル)フェニル、4‐(Se‐アセチルセレノメチル)フェニ
ル、4‐(メルカプトメチル)フェニル、4‐(ヒドロセレノメチル)フェニル、4‐ホルミル
フェニル、4‐(ブロモメチル)フェニル、4‐ビニルフェニル、4‐エチニルフェニル、4‐
アリルフェニル、4‐[2‐(トリメチルシリル)エチニル]フェニル、4‐[2‐(トリイソプロ
ピルシリル)エチニル]フェニル、4‐ブロモフェニル、4‐ヨードフェニル、4‐ヒドロキ
シフェニル、4‐(4,4,5,5‐テトラメチル‐1,3,2‐ジオキサボロラン‐2‐イル)フェニル
、ブロモ、ヨード、ヒドロキシメチル、S‐アセチルチオメチル、Se‐アセチルセレノメ
チル、メルカプトメチル、ヒドロセレノメチル、ホルミル、ブロモメチル、クロロメチル
、エチニル、ビニル、アリル、4‐[2‐(4‐(ヒドロキシメチル)‐フェニル)エチニル]フ
ェニル、4‐(エチニル)ビフェニ‐4'‐イル、4‐[2‐(トリイソプロピルシリル)エチニル
] ビフェニ‐4'‐イル、3,5‐ジエチニルフェニル、2‐ブロモエチル等がある。これの付
着基Yは、例示を意味し、限定するものではない。
【０１０２】
　他の付着基Yの適合性は、容易に評価し得る。興味ある上記付着基(１個以上)(直接また
はリンカー上の)を担持する耐熱性有機分子は、本明細書において説明する方法に従い、
基板(例えば、エポキシ)にカップリングさせる。その後、結合の有効性を、分光学的に、
例えば、反射率UV吸収測定法を使用して評価し得る。
【０１０３】
　付着基Yは、上記耐熱性有機分子を含む置換基(１個以上)であり得る。また、上記有機
分子は、該分子に直接またはリンカーを介して付着基Y(１個以上)を連結する(共有的に)
ように誘導体化し得る。
　分子を、例えば、アルコールまたはチオールにより誘導体化する方法は、当業者にとっ
て周知である(例えば、Gryko et al. (1999) J. Org. Chem., 64: 8635-8647；Smith and
 March (2001) March's Advanced Organic Chemistry, John Wiley & Sons, 5th Edition
等を参照されたい)。
【０１０４】
　付着基Yがアミンを含む場合、ある実施態様においては、適切なアミンとしては、限定
するものではないが、第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン、ベンジルアミン、お
よびアリールアミンがある。ある種のとりわけ好ましいアミンとしては、限定するもので
はないが、1～10個の炭素の直鎖アミン、アリニンおよびフェネチルアミンがある。
　付着基Yがアルコールを含む場合、ある実施態様においては、適切なアルコールとして
は、限定するものではないが、第一級アルコール、第二級アルコール、第三級アルコール
、ベンジルアルコール、およびアリールアルコール(即ち、フェノール)がある。ある種の
とりわけ好ましいアルコールとしては、限定するものではないが、2～10個の炭素の直鎖
アルコール、ベンジルアルコールおよびフェネチルアルコール、または側鎖基を含有する
エーテルがある。
　付着基Yがチオールを含む場合、ある実施態様においては、適切なチオールとしては、
限定するものではないが、第一級チオール、第二級チオール、第三級チオール、ベンジル
チオール、およびアリールチオールがある。とりわけ好ましいチオールとしては、限定す
るものではないが、2～10個の炭素の直鎖チオール、ベンジルチオールおよびフェネチル
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チオールがある。
【０１０５】
　表面は、本質的に任意の形状を有し得る。例えば、表面は、平坦基板、エッチング基板
、他の基板上の堆積ドメイン等として提供し得る。また、表面は、湾曲または任意の他の
非平坦形状であり得る。とりわけ好ましい形状としては、固体状態の電子機器および回路
板製造方法、センサー装置(化学および生物学の双方)、医療装置および光起電装置におい
て一般的に使用する形状がある。
【０１０６】
　必ずしも必要ではないが、ある実施態様においては、表面を分子付着の前および/また
は後に、例えば、当業者にとって既知の標準方法を使用して清浄化する。従って、例えば
、１つの好ましい実施態様においては、表面を１連の溶媒(例えば、アセトン、トルエン
、アセトン、エタノールおよび水)中での音波処理によって清浄化し、その後、標準のウ
エハー清浄化溶液(例えば、Piranha (硫酸：30％過酸化水素 2：1))に昇温(例えば、100
℃)下に暴露する。各種のアルカリ性過マンガン酸塩処理は、貫通孔を含むプリント回路
板表面をデスミア処理（desmearing）する標準方法として使用されている。そのような過
マンガン酸塩処理は、磨耗およびドリル掛け屑片を確実に除去するために、さらにまた、
露出エポキシ樹脂表面を模様付けまたは微細粗面化するために使用されている。後者の効
果は、エポキシ樹脂に対する接着を容易にすることによって、銅の粗面化および銅線の周
波数応答の低減を偽性にして、貫通孔のメタライゼーションを有意に改善する。他の通常
のスメア除去方法は、硫酸、クロム酸による処理、並びに基板を酸素とフッ化炭素ガス、
例えば、CF4に暴露させる乾式化学方法であるプラズマデスミアを含んでいる。一般に、
過マンガン酸塩処理は、連続して使用する３種の溶液処理を含む。これらの溶液は、(1) 
溶媒膨潤溶液、(2) 過マンガン酸塩デスミア溶液、および(3) 中和溶液である。分子は、
デスミア処理され且つ表面上での反応において利用可能な酸化された官能基を有するエポ
キシ基板と反応させ得る。
【０１０７】
　ある実施態様においては、酸化物を基板表面から除去し得、表面を水素不動態化し得る
。多くの水素不動態化への方法が、当業者にとって周知である。例えば、１つの方法にお
いては、分子水素流を濃密マイクロ波プラズマに磁場を横切って通す。磁場は、サンプル
表面が帯電粒子によって衝撃を受けるのを保護するように作用する。従って、交差ビーム
(CB)法は、多くの半導体装置においてそのように有害であるプラズマエッチングおよび重
イオン衝撃を回避するのを可能にする(例えば、Balmashnov, et al. (1990) Semiconduct
or Science and Technology, 5: 242を参照されたい)。１つのとりわけ好ましい実施態様
においては、不動態化は、不動態化すべき表面をフッ化アンモニウム溶液(好ましくは、
酸素掃気した)と接触させることによる。
　表面を清浄化し不動態化する他の方法は、当業者にとって既知である(例えば、Choudhu
ry (1997) The Handbook of Microlithography, Micromachining, and Microfabrication
, Bard & Faulkner (1997) Fundamentals of Electrochemistry, Wiley, New York等を参
照されたい)。
【０１０８】
　ある実施態様においては、上記耐熱性有機分子を付着させて、均一なまたは実質的に均
一なフィルムを基板表面に亘って形成させる。他の実施態様においては、上記有機分子を
、表面上の１以上の別々の位置で個別にカップリングさせる。ある実施態様においては、
異なる分子を表面上の異なる位置でカップリングさせる。
【０１０９】
　上記分子をカップリングさせる位置は、任意の多くの方法で確保することができる。例
えば、ある実施態様においては、有機分子(１種以上)を含む溶液(１種以上)を、表面上の
特定の位置に選択的に付着させ得る。ある他の実施態様においては、溶液を表面上に均一
に付着させ得、選択ドメインを加熱し得る。ある実施態様においては、上記有機分子を表
面全体にカップリングさせ、その後、ある領域から選択的にエッチング除去する。また、



(29) JP 2010-538160 A 2010.12.9

10

20

30

40

50

リンカー成分を基板上の特定の官能基と選択的に反応するように設計してこの分子付着過
程がパターン化と同様に機能することを可能にし得る。
【０１１０】
　表面を上記有機分子(１種以上)と選択的に接触させる最も一般的な方法は、上記有機分
子を除かなければならない表面領域をマスクして上記分子(１種以上)を含む溶液またはガ
ス相がそれら領域内の表面と接触できないようにすることを含む。このマスキングは、基
板をマスキング材料(例えば、ポリマーレジスト)でコーティングし、そのレジストをカッ
プリングしなければならない領域から選択的にエッチング除去することによって容易に達
成される。また、光活性化性レジストを表面に適用し、保護しなければならない領域内で
選択的に活性化させてもよい(例えば、UV光によって)。そのような“フォトリトグラフィ
ー”法は、半導体産業においては周知である(例えば、Van Zant (2000) Microchip Fabri
cation: A Practical Guide to Semiconductor Processing；Nishi and Doering (2000) 
Handbook of Semiconductor Manufacturing Technology；Xiao (2000) Introduction to 
Semiconductor Manufacturing Technology；Campbell (1996) The Science and Engineer
ing of Microelectronic Fabrication (Oxford Series in Electrical Engineering), Ox
ford University Press等を参照されたい)。さらに、レジストは、表面上で、単純にレジ
ストを表面に接触プリンティングすることによってもパターン化し得る。
【０１１１】
　他の方法においては、表面を上記分子と均一に接触させる。その後、上記分子を、分子
を除かなければならない領域内の表面から選択的にエッチング除去し得る。エッチング方
法は、当業者にとって周知であり、限定するものではないが、プラズマエッチング、レー
ザーエッチング、酸エッチング等がある。
　他の方法は、例えば、カップリングさせなければならない領域内に上記試薬(１種以上)
を選択的に付着させるように成形した接触プリントヘッドを使用する上記試薬の接触プリ
ンティング、試薬を特定の領域内に選択的に付着させるインクジェット装置の使用(例え
ば、米国特許第6,221,653号参照)、試薬を特定の領域内に選択的に封じ込めるダム(せき
止め)の使用等を含む。
【０１１２】
　ある種の好ましい実施態様においては、カップリング反応を数回繰返す。反応(１以上)
を終えた後、未カップリング有機分子を、表面上から、例えば、標準の洗浄工程(例えば
、ベンゾニトリル洗浄、その後の乾燥塩化メチレン中での音波処理)を使用して洗い落と
す。さらなる表面清浄化工程(例えば、追加の洗浄、デスカム処理(descuming)またはデス
ミアリング工程等)を分子付着の後に使用して、過剰の未反応分子を、さらなる処理工程
の前に除去する。
【０１１３】
　１つの例においては、中央Cu金属を含むポルフィリン大員環を含む分子を上述したよう
なTaN表面に結合させた。分子は、使用において、その基板との結合を形成する親和性、
その熱安定性およびそのCu2+イオンに対する親和性に基づき選定する。付着分子の高親和
性は、銅の無電解めっきを容易にした；その後、その銅をシード層として使用してより大
量の銅を電気めっきすることができる。
【０１１４】
　１つの非限定的な実施態様、即ち、金属析出または電気めっきの実施態様においては、
上記分子被覆基板上での電気めっきは、上述したように行う。要するに、分子コーティン
グ基板を、適切量の銅塩、電解質、好ましくは酸性水溶液、例えば、クロリドまたは他の
ハライドイオン源を含む硫酸溶液、および上述したような高めた濃度の１種以上の光沢剤
、並びに好ましくは抑制剤を含むめっき浴中に浸漬する。また、上記めっき用組成物は、
１種以上の平滑化剤等のような他の成分も含み得る。カソード電圧(例えば、－1V)を上記
分子被覆基板に加え、Cu2+イオンのCu0(s)への還元を生じさせ、このCu0(s)が上記分子層
上に析出して上記分子層上に金属層を形成する。この銅層は、通常のプロトコールにおい
て付着させた銅層と同じ性質を有し、その後、リトグラフィーパターン化、ダマシンおよ
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び二重ダマシンプロセスのような同様な方法で加工し得る。
【０１１５】
　試験
　多くの試験を以下で説明するように実施した。これらの実施例は、単なる例示目的で示
しており、本発明を如何なる形でも限定するものではない。
【０１１６】
　実施例
　改めて図１Bに関しては、本発明の特徴をさらに説明するために、典型的な試験プロセ
ス経路は、略図的に示しており、次の４つの主要工程を含む：(1) 表面前処理２００、(2
) 分子付着３００、(3) 真空ラミネート加工４００、および(4) 加熱処理５００。特定の
データおよび結果は、単なる例示目的で示しており、本発明の範囲を如何なる形でも限定
するものではない。図１Bは、上記プロセスにおいて、剥離強度試験を実施するように示
している；しかしながら、これは、試験手順を単に説明するためにのみ示している。本発
明の広範な方法工程は、剥離強度試験を含まない。
【０１１７】
　図１Bに示す典型的な試験手順においては、表面前処理は、予備清浄化２０２、洗浄２
０４、ソフトエッチングおよび状態調節２０６、並びに基板の洗浄および乾燥２０８によ
って実施している。
　次の分子付着は、１種以上の分子の基板との付着または接触３０２、分子の基板への付
着を促進するための基板の加熱またはベーキング３０４、およびその後の基板の洗浄およ
び後処理３０６によって実施している。
　次の真空ラミネート加工は、分子付着基板上でのラミネートフィルムの組立て４０２、
真空ラミネート加工４０４、および必要に応じての真空プレス４０６によって実施してい
る。
　次の加熱処理は、ラミネート加工したアッセンブリを硬化するまたはアニーリングする
ために行っており(５０２)、その後、剥離強度試験６００と続く。
【実施例１】
【０１１８】
　金属基板上への分子付着
　本実施例は、有機分子の層を金属基板上に形成させる１つの典型的な方法を例示する。
この例においては、図３に示すチオールリンカー分子１６を、図１Aおよび２に示すよう
に、C‐S‐Cu結合の形成により、銅表面上に付着させる。市販の銅ウエハー基板を、先ず
、アセトン、水、次いでイソプロピルアルコール中での5分間の音波処理によって清浄化
した。基板を、エタノール中に1mMの上記ポルフィリン分子を含有する溶液で、スピンコ
ーティングによってコーティングした。その後、サンプルを150℃で5分間ベーキングし、
次いで溶媒洗浄して残留未反応分子を除去した。付着させる分子の量は、分子の濃度、付
着温度および時間を変えることによって調整し得、図４に示すサイクリックボルタンメト
リー(CV)によって定量し得る；このサイクリックボルタンメトリーは、Roth, K.M., Gryk
o, D.T. Clausen, C. Li, J., Lindsey, J.S., Kuhr, W.G. and Bocian, D.F. (2002). C
omparison of Electron-Transfer and Charge-Retention Characteristics of Porphyrin
-Containing Self-Assembled Monolayers Designed for Molecular Information Storage
, J. Phys. Chem. B., 106, 8639-8648 に記載されているように、ポルフィリン分子のレ
ドックス特性に基づいている。付着分子層の存在は、２対の特徴的CVピークによって証明
される。分子の表面被覆率は、各CVピーク下の電荷を積分することによって判定し得る。
この場合、表面被覆率およそ１単分子層 (10-10 モル cm-2)である。
【実施例２】
【０１１９】
　半導体基板上への分子付着
　本実施例は、有機分子の層を半導体基板(SS)上に形成させるもう１つの典型的な方法を
例示する：(a) Si、(b) TiN、(c) TiW、および(d) WN。この例においては、ヒドロキシリ
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ンカー分子１００６を、C‐O‐SS結合の形成により、半導体表面上に付着させる。市販の
半導体ウエハー基板を、先ず、アセトン、水、次いでイソプロピルアルコール中での5分
間の音波処理によって清浄化した。基板を、ベンゾニトリル中に1mMの上記ポルフィリン
分子を含有する溶液で、スピンコーティングによってコーティングした。その後、サンプ
ルを350℃で5分間ベーキングし、次いで溶媒洗浄して残留未反応分子を除去した。図５に
示しているように、各基板上への分子層の付着は、この場合も、ポルフィリンCVサインピ
ークによって実証されている。
【実施例３】
【０１２０】
　半導体バリア基板上への分子付着
　本実施例は、有機分子の層を半導体バリア基板(BS)のTaおよびTaN上に形成させるもう
１つの典型的な方法を例示する。この例においては、ヒドロキシリンカー分子２５８を、
C‐O‐BM結合の形成により、半導体表面上に付着させる。市販のバリアウエハー基板を、
先ず、アセトン、水、次いでイソプロピルアルコール中での5分間の音波処理によって清
浄化した。基板を、ベンゾニトリル中に1mMの上記ポルフィリン分子を含有する溶液で、
スピンコーティングによってコーティングした。その後、サンプルを350℃で5分間ベーキ
ングし、次いで溶媒洗浄して残留未反応分子を除去した。この場合、形成させた分子層は
、上記バリア基板が導電性に乏しいことから、CVによって特性決定することができない。
分子層は、代りにレーザー脱離イオン化飛行時間型質量分析(LDTOF)によって特性決定し
た。図６は、付着ポルフィリン層の存在を示唆する、標準ポルフィリンサインスペクトル
に一致する典型的なLDTOFスペクトルを示している。
【実施例４】
【０１２１】
　PCBエポキシ基板上への分子付着
　本実施例は、有機分子の層をPCBエポキシ基板上に形成させるもう１つの典型的な方法
を例示する。この例においては、ヒドロキシリンカー分子２５８およびアミノリンカー分
子１０７６を、それぞれ、C‐O‐C結合およびC‐N‐C結合の形成により、エポキシ表面上
に付着させる。市販のエポキシ樹脂基板を、先ず、水次いでイソプロピルアルコール中で
の5分間の音波処理によって清浄化した。基板を、トルエン中に1mMの上記ポルフィリン分
子を含有する溶液で、ディップコーティングによってコーティングした。その後、サンプ
ルを100℃または180℃のいずれかで20分間ベーキングし、次いで溶媒洗浄して残留未反応
分子を除去した。エポキシ表面上での分子層の形成は、図７に示すように、LDTOFによっ
て同定し、さらに、図８に示すように、蛍光分光法によってより定量的に特性決定した。
【実施例５】
【０１２２】
　半導体基板上の分子層のロバスト性の実証
　本実施例は、半導体基板上の分子層の安定性を実証する。実施例２に記載したような半
導体基板上に形成させた分子層を、種々の電解質めっき溶液に、1000秒までの時間で暴露
させた。その後、基板をCVによって再検査して、分子被覆率の変化を判定した。図９に示
すように、暴露前後において記録したCVシグナル間に無意味な差異しか存在せず、従って
、分子被覆率の大した低下はなかった。このことは、半導体基板上に形成させた分子層が
電気めっきの過酷な化学環境に存続するに十分に堅牢であることを暗示している。
【実施例６】
【０１２３】
　PCBエポキシ基板上の分子層のロバスト性の実証
　本実施例は、PCBエポキシ基板上の分子層の安定性を実証する。実施例４に記載したよ
うエポキシ基板上に形成させた分子層を、(a) Shipley Circuposit Conditioner 3320中
に65℃で10分間浸漬、(b) Cataposit Catalyst 404中に23℃で1分間、その後、Cataposit
 Catalyst 44 (Activation)中に40℃で5分間浸漬、(c) Accelerator 19E中に30℃で5分間
浸漬、(d) Cuposit 328L Copper Mix中に30℃で10分間浸漬を含む無電解Cu析出工程に供
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した。無電解析出後、基板を水洗し、乾燥させ、その後、無電解Cuフィルムを除去してエ
ポキシ基板を露出させた。基板を蛍光分光法によって再検査して、分子被覆率の変化を判
定した。図１０に示すように、分子被覆率は、UV吸収強度に比例しており、付着濃度の上
昇とともに増大している。上記典型的な分子層は、1000μM付着濃度に相応する被覆率を
有する。図１０に示すように、実験誤差内において、無電解めっき工程後に分子被覆率の
変化は本質的にない。このことは、エポキシ基板上に形成させた分子層が無電解めっきの
過酷な化学環境に存続するに十分に堅牢であることを暗示している。
【実施例７】
【０１２４】
　半導体基板上に形成させたポルフィリン分子による銅電気めっき性および接着力の増強
の実証
　本実施例は、半導体基板上に形成させたポルフィリン分子による銅電気めっき性および
接着力の増強を実証する。実施例２に記載したような半導体基板上に形成させた分子層を
、Shipley/Copper Gleam ST-901 Acid Copper中で1A/dm2、23℃で100分間Cu電気めっきに
供した。図１１は、ポルフィリン付着基板および無ポルフィリン対照基板上に形成させた
電解質Cu層の複数の試験クーポンの写真を示している。図１１に示しているように、分子
付着基板は、良好なCu被覆率と接着力を示している；対照的に、無分子対照基板は、貧弱
なCu被覆率と事実上接着力のないことを示している。
【実施例８】
【０１２５】
　PCBエポキシ基板上に形成させたポルフィリン分子による銅無電解めっき性および接着
力の増強の実証
　本実施例は、PCBエポキシ基板上に形成させたポルフィリン分子による銅無電解めっき
性および接着力の増強を実証する。実施例４に記載したようなエポキシ基板上に形成させ
た分子層を、実施例６に記載したようなCu無電解めっきに供した。図１２は、ポルフィリ
ン付着基板および無ポルフィリン対照基板上に形成させた無電解Cu層の複数の試験クーポ
ンの写真を示している。図１２に示しているように、分子付着基板は、良好なCu被覆率と
均一性を示している；対照的に、無分子対照基板は、極めて小さいCu被覆率を示している
。分子付着基板上の無電解Cuの初期テープ剥離評価は、剥離を示していない。結果は、本
発明のポルフィリン分子がめっき用の良好な基板を提供し、エポキシ基板に対する銅接着
力を増強していることを示唆している。
【実施例９】
【０１２６】
　Cu基板上に形成させたポルフィリン分子によるエポキシ接着力増強の実証
　本実施例は、Cu基板上のエポキシの接着力を増強する１つの典型的な方法を例示する。
この例においては、市販の電気めっきCu基板を、先ず、70℃の1M水酸化ナトリウム溶液で
4分間清浄化し、次いで、水洗した。Cu基板を室温の1質量％過酸化水素溶液中で1分間、
室温の3質量％硫酸溶液中で1分間さらに状態調節し、その後、水洗し、高温空気によって
乾燥させた。その後、基板を、適切な溶媒(例えば、イソプロピルアルコール、ヘキサン
、トルエン等)中の0.1～1mMのポルフィリン分子を含有する溶液で、ディップコーティン
グまたはスプレーコーティングによってコーティングした。その後、サンプルを室温で乾
燥させるか、または50～200℃で20分間ベーキングし、次いで、標準の表面清浄化処理を
行って残留未付着分子を除去した。付着させる分子の量は、分子の濃度、付着温度および
時間を変えることによって調整し得、図４に示すサイクリックボルタンメトリー(CV)によ
ってモニターし得る。
【０１２７】
　分子付着Cu試験ストリップを、図１３に示すような仮裏打ち材上にレイアウトした。周
囲条件において少なくとも３時間安定化させている積層(BU)エポキシ(または誘電性)ラミ
ネートフィルムを、図１４の工程１に示すようなCuストリップ上に載せた。その後、アッ
センブリを100℃、30秒の真空および294.20kPa (3Kg/cm2)での30秒のプレスでもって真空
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。
　接着強度を定量するために、硬質裏打ち基板(補強材)を、図１４の工程２で示している
ようにして、BUフィルムの上面にラミネートした。次に、アッセンブリを170℃～180℃の
対流炉内で30～90分間加熱処理即ち硬化させた。
【０１２８】
　次に、アッセンブリをさいの目に切って仮裏打ち基板を除去し、剥離強度試験および高
加速ストレス試験(HAST)用の個々の試験クーポンに分離した。剥離試験クーポンの銅層を
、剥離試験器のフォースゲージに固定する。その後、剥離強度を、90度の剥離角度および
50mm/分の剥離速度で測定する。信頼性試験は、125℃で25時間の事前状態調節、その後の
260℃でのリフロー３回、およびその後の30℃/60%RH、96時間のHASTによって実施した。
図１５は、HAST後の剥離強度保持に対する分子処理の効果を例証している。分子処理なし
の平滑対照は、HAST後の剥離強度において88％低下し、対照的に、分子付着平滑基板は、
剥離強度において46％低下しており、これは、51％の損減を示した粗面化対照に匹敵する
か或いはそれよりも良好である。また、図１５の表のデータは、剥離強度安定性の増強が
表面粗さの有意の変化なしで達成されていたことを実証している。そのような結果は、本
発明の分子接着法および装置が微細線空間幅において銅線をパターン化する能力を有意に
改良していることを示唆している。
【０１２９】
　上記の方法、装置および説明は、例示を意図している。本明細書において示した教示を
考慮すれば、他の試みは、当業者にとって明白であろうし、そのような試みは、本発明の
範囲に属するものとする。
【符号の説明】
【０１３０】
　１００　　本発明の典型的な方法
　２００　　表面前処理
　２０２　　予備清浄化
　２０４　　洗浄
　２０６　　ソフトエッチング及び状態調節
　２０８　　洗浄及び乾燥
　３００　　分子付着
　３０２　　分子コーティング
　３０４　　ベーキング、付着
　３０６　　洗浄及び後処理
　４００　　真腔ラミネート加工
　４０２　　組立
　４０４　　真腔ラミネート加工
　４０６　　真腔プレス
　５００　　加熱処理
　５０２　　硬化および後アニーリング
　６００　　剥離試験
　１０　　分子
　１２　　上面基板
　１４　　底面基板
　１６　　チオールリンカー分子
　１００６　　ヒドロキシリンカー分子
　２５８　　　ヒドロキシリンカー分子
　１０７６　　アミノリンカー分子
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【図１４】 【図１５】
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【国際調査報告】
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