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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　その上に銀コーティングを有する銅基材を以下からなる非腐食性組成物に暴露し、はん
だ可能の、銅基材上に浸漬置換めっき法によって堆積した銀コーティングからなる物品の
耐腐食性を向上させるための方法。
　　　銅表面と相互作用し、かつ保護する少なくとも１つの窒素含有有機官能基、及び銀
表面と相互作用し、かつ保護する少なくとも１つの硫黄含有有機官能基を含む多官能性分
子；
　　　アルコール；
　　　界面活性剤；並びに
　　　アルカリｐＨ調整剤
【請求項２】
　前記窒素含有有機官能基が、アミンを含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記窒素含有有機官能基が、第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン、又は芳香族
複素環の１つを含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記窒素含有有機官能基が、アゾールを含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記窒素含有有機官能基が、ベンズイミダゾールを含むことを特徴とする請求項１に記
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載の方法。
【請求項６】
　前記硫黄含有有機官能基が、チオール、ジスルフィド、チオエーテル、チオアルデヒド
、チオケトン、又は芳香族複素環を含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記硫黄含有有機官能基が、チオールを含むことを特徴とする請求項１～６のいずれか
に記載の方法。
【請求項８】
　前記硫黄含有有機官能基が、ジスルフィドを含むことを特徴とする請求項１～６のいず
れかに記載の方法。
【請求項９】
　前記多官能性分子が、アゾール官能基及びチオール官能基を含むことを特徴とする請求
項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　前記多官能性分子が、次の構造式の１つを有することを特徴とする請求項１～６のいず
れかに記載の方法；
【化１】

（式中、Ｒ１はヒドロカルビル基であり、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は窒素、硫黄又は炭素であ
り、前記ヒドロカルビル基の炭素鎖は２から２４の炭素数からなり、前記ヒドロカルビル
基、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の炭素鎖は置換されていても置換されていなくてもよい。）。
【請求項１１】
　前記アルコールが、１０ｍＬ／Ｌ～５００ｍＬ／Ｌの間の濃度で存在することを特徴と
する請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
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【請求項１２】
　前記界面活性剤が、非イオン性であることを特徴とする請求項１～１１のいずれかに記
載の方法。
【請求項１３】
　前記多官能性分子が、０．１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌの間の濃度で存在することを特徴とす
る請求項１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　前記アルコールが、１０ｍＬ／Ｌ～５００ｍＬ／Ｌの間の濃度で存在し；
前記界面活性剤が、０．０１ｇ／Ｌ～２ｇ／Ｌの間の濃度で存在し；かつ
前記多官能性分子が、０．１ｇ／Ｌ～１０ｇ／Ｌの間の濃度で存在することを特徴とする
請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　前記組成物が、水酸化アルカリ金属を含まないことを特徴とする請求項１～１４のいず
れかに記載の方法。
【請求項１６】
　前記窒素含有有機官能基が、以下からなる群から選択される芳香族複素環化合物に相当
する芳香族環状構造を有する群からなる請求項３の方法：
　ベンズイミダゾール；インダゾール；１Ｈ－ベンゾトリアゾール；２Ｈ－ベンゾトリア
ゾール；イミダゾ［４，５－ｂ］ピリジン；プリン；ピラゾロ［３，４－ｄ］ピリミジン
；イソインドール；テトラゾール；１，２，４－トリアゾール；１，２，３－トリアゾー
ル；ピラゾール；イミダゾール；ピロール。
【請求項１７】
　前記窒素含有有機官能基が、以下からなる群から選択される芳香族複素環化合物に相当
する芳香族環状構造を有する群からなる請求項１６の方法：
　　　ベンズイミダゾール；インダゾール；１Ｈ－ベンゾトリアゾール；２Ｈ－ベンゾト
リアゾール；イミダゾ［４，５－ｂ］ピリジン；プリン；ピラゾロ［３，４－ｄ］ピリミ
ジン；イソインドール。
【請求項１８】
　はんだ可能の、銅基材に浸漬置換めっき法によって堆積された銀コーティングからなる
、電気回路基板、チップキャリア、半導体基板、金属リードフレーム、並びにコネクター
から構成される群より選ばれた１つの物品で、前記基材が請求項１～１７の１つの方法で
処理されたことを特徴とする。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に、浸漬銀コーティング及び電解めっき銀、特には銅基材上の浸漬銀コ
ーティング上の保護有機膜を蒸着するための方法及び組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　長年にわたり、銅電気回路を含むはだか基板は、ホットエア・レベラー（ＨＡＳＬ）処
理による共晶スズ鉛はんだコーティングで仕上げられていた。有害物質（ＲｏＨＳ）指導
規定のため、製造業ははだか基板の最終仕上げの成分として鉛を用いることから遠ざかっ
ている。
【０００３】
　代替最終仕上げとしては、プリフラックス（ＯＳＰ）、無電解ニッケル・浸漬金（ＥＮ
ＩＧ）、浸漬スズ、及び浸漬銀が挙げられる。ＯＳＰは化学的及び機械的除去に影響を受
けやすいので、銅電気回路を酸化から充分に保護することのできない有機コーティングで
ある。ＥＮＩＧは一般的な汚染物質に冒されやすく、高湿度に敏感で、腐食のために機能
しなくなる傾向にある。さらに、かかる工程は緩慢で制御するのが困難である。最終的に
金の使用がＥＮＩＧを比較的高価な工程にする。浸漬スズは、銅－スズ金属間化合物及び
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酸化スズの形成の影響を受けやすい。
【０００４】
　浸漬銀保護コーティング特有の問題は、銅と銀との間における特定のはだか銅界面での
銅塩のクリープ腐食である。侵食銀は種々の理由で銅表面を充分に覆うことができない。
例えば、侵食銀工程はＰＣＢにおいて、特にめっきされた貫通孔及び高アスペクト比ブラ
インドビア（blind vias）で充分に銅配線を被覆することができない。これらの位置での
腐食はビア（vias）及びめっきされた貫通孔の周辺でそれ自体アニュラ・リング（annula
r ring）となって現れる。一部の露出したはだか銅がソルダーレジストの端に現れる。加
えて、侵食銀が内孔形成に包囲される。言い換えれば、自己制御式である侵食銀工程は比
較的薄い層を蒸着する。これらの薄い層は多孔性である。最終的に、銀は周囲、特に紙加
工設備、ゴム加工設備、及び高汚染環境に存在する、還元された硫黄化合物（例えば、硫
化水素）によって硫化されやすい。銀の充分な硫化が非常に大量になると、銀層や形成さ
れた孔からも分離し得る銀硫化物塩の局在化をもたらす。浸漬めっき工程による不十分な
範囲、浸漬銀工程による層中の内孔、又は硫化によって引き起こされる後に形成される孔
に起因し得る銅の露出領域は、クリープ腐食を受けやすい。湿度や周囲の汚染物質は、銅
を酸化したり硫化したりすることができ、浸漬銀層による不十分な銅の領域のどんな領域
中にもクリープを起こし得る銅塩を形成する。
【０００５】
　浸漬銀コーティングはメルカプタンを含むコーティングで保護されていた。しかしなが
ら、メルカプタンは基板をクリープ腐食から充分に保護できないおそれがある。さらに、
メルカプタンコーティングは、一般的に２２０℃を上回る温度、及び２７０℃と同じくら
いに高い温度で無塩はんだを用いる組み立て工程中に分解するおそれがある。
【発明の概要】
【０００６】
　従って、簡潔に言えば、本発明は、はんだ可能の銅基材上に堆積した浸漬めっき銀コー
ティングの耐腐食性を向上させるための組成物をも対象とし、該組成物は、銅表面と相互
作用し、かつ保護する少なくとも１つの窒素含有有機官能基、及び銀表面と相互作用し、
かつ保護する少なくとも１つの硫黄含有有機官能基を含む多官能性分子；アルコール；界
面活性剤；並びにアルカリ性ｐＨ調整剤を含む。
【０００７】
　また本発明は、はんだ性銅基材上に蒸着した銀コーティングを含む物品の耐腐食性を向
上させるための方法を対象とし、該方法は、その上に浸漬めっき銀コーティングを有する
銅基材を耐腐食性組成物に暴露する工程を含み、該組成物は、銅表面と相互作用し、かつ
保護する少なくとも１つの有機官能基、及び銀表面と相互作用し、かつ保護する少なくと
も１つの有機官能基を含む多官能性分子；アルコール；並びに界面活性剤を含む。
【０００８】
　他の対象及び特徴は一部明らかであり、一部以下に指し示す。
　図面を通して、対応する参照符号は対応する部品を示す。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、蒸着された浸漬銀コーティングを有し、さらにその上を本発明の保護有
機膜で被覆した銅基板の図である。
【図２】図２は、実施例４の方法に従って腐食試験を受けたパネルを示す写真である。
【図３】図３は、実施例５に記載の方法に従って腐食試験を受けた試験片を示す写真であ
る。
【図４】図４は、実施例６に記載の方法に従ったぬれ性評価の結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本出願は、２００８年１１月８日に出願されたＵＳ仮出願６０／９８６，４８１号の優
先権を主張し、その全ての開示を参照によって取り込む。
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　本発明は、銀コーティングに保護有機膜を適用するための方法及び組成物を対象とする
。銀コーティングは、浸漬銀めっき方法によって、或いは電解めっき法によって適用する
ことができる。好適な実施態様では、銀コーティングは銅基板上に浸漬銀めっき法によっ
てめっきされる。保護有機膜は、特に浸漬銀仕上げ及び下層の銅基板の信頼性を保持する
のに適し、それによって、例えば、その上に浸漬めっき銀の層を有する銅又は銅合金基材
の改善された外観、耐腐食性、耐クリープ腐食性、及びはんだぬれ性をもたらす。本発明
の有機保護膜による保護に適した銅基板としては、電気回路板、チップキャリア、半導体
基板、金属鉛フレーム、コネクター、及び他のはんだ性銅基板が挙げられる。銀浸漬置換
めっきは、これら銅基板のはんだぬれ性を保持する１つの方法である。銀浸漬めっきは、
一般的に約０．０５ミクロンと約０．８ミクロンとの間、典型的には約０．１５ミクロン
と約０．４０ミクロンとの間に特有の厚みを有する銀層を与える自己制限的方法である。
特定の浸漬方法及び組成物は、幅広い範囲外に厚みを有する銀層をめっきをすることがで
きる。
【００１２】
　上記のように、浸漬めっき銀は、銅及び銀間の特定のはだか銅界面、特にＰＣＢ基板で
孔及び高アスペクト比のブラインドビアを介しためっき部分等の銅表面を充分に保護でき
ないおそれがある。さらに、浸漬めっき銀コーティングは、その工程の自己制御式特性に
よる内孔によって特徴づけられる。最後に、浸漬めっき銀表面は特に高い汚染環境では、
硫化及び酸化に加えてめっき工程による孔形成の影響を受けやすい。従って、本発明は、
銅表面上、加えて浸漬めっき銀コーティングに腐食保護の層を与える保護有機膜を適用す
る方法を対象とする。保護有機膜を適用する方法は、表面上に銀コーティングを有する銅
基板を、はんだ性銅基板上に蒸着させた浸漬めっき銀コーティングの耐腐食性を向上させ
るための組成物に暴露することが必要となる。
【００１３】
　従って、本発明はさらにかかる組成物を対象とする。該組成物は、銅及び銀表面と相互
作用し、かつ保護することが可能な官能基を含む分子を含む。一の実施態様では、かかる
分子は異なる官能性を有する２つ若しくはそれ以上の官能基、すなわち多官能性分子を含
む。多官能性分子は、異なる官能性を有する２つの有機官能基を含む二官能性分子を包含
する。本発明によれば、二官能性分子は、銅表面と相互作用し、かつ保護する少なくとも
１つの有機官能基と、銀表面と相互作用し、かつ保護する少なくとも１つの有機官能基と
を含む。本発明の中には、多官能性分子がさらに三官能性分子、四官能性分子等を包含し
、各分子が異なる官能性を有する３つ、４つ、若しくはそれ以上の有機官能基を有する。
一の実施態様では、多官能性分子を含む自己組織化された単層として、有機保護膜を特徴
づけることができる。
【００１４】
　多官能性分子は銅表面と相互作用し、かつ保護する少なくとも１つの有機官能基を含む
。一の実施態様では、銅表面と相互作用し、かつ保護する有機官能基はアミンである。ア
ミンは、典型的にはヒドロカルビル又はアリール等の有機置換基に結合している窒素を含
む。ヒドロカルビルはアルキル、アルケニル、及びアルキニルを包含する。該ヒドロカル
ビルは置換されていても置換されていなくてもよい。アリールはフェニル、ナフテニル、
及び２つ以上の縮合環を有する基等の芳香族基を包含する。アリールは置換されていても
置換されていなくてもよく、同素環であっても複素環であってもよい。
【００１５】
　適用可能なアミンとしては、第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン、及び窒素を
含む芳香族複素環が挙げられる。第一級アミン、第二級アミン、及び第三級アミンは、一
般構造式（I）を有していてもよい。
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　式中、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3はヒドロカルビル、アリール、又は水素のいずれかであり、
Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3の少なくとも１つはヒロドカルビル又はアリールである。典型的な構
造では、Ｒ1、Ｒ2、及びＲ3の少なくとも１つが約２と約２４との間の炭素原子、典型的
には約６と約２４との間の炭素原子、より典型的には約１０と約１８との間の炭素原子か
らなるヒドロカルビルの炭素鎖である。アリール基は典型的には約６と約２４との間の炭
素原子、より典型的には約６と約１０との間の炭素原子からなり、すなわち、フェニル基
（置換ベンゼン）、ナフチル基（置換ナフタレン）、置換アントラセン、置換フェナント
レン、置換テトラセン等である。該ヒドロカルビル及びアリールはさらに置換されていて
もよい。典型的な置換基としては、アルキル基が分岐した短炭素鎖、典型的には１～４炭
素原子を有する、すなわち、メチル、エチル、プロピル、及びブチル置換基並びにフェニ
ル、ナフテニル、及び窒素、酸素、及び硫黄を含む芳香族複素環等の芳香族基が挙げられ
る。他の置換基としては、追加的アミン、チオール、カルボキシレート、ホスフェート、
ホスホネート、スルフェート、スルホネート、ハロゲン、ヒドロキシル、アルコキシ、ア
リールオキシ、保護されたヒドロキシ、ケト、アシル、アシルオキシ、ニトロ、シアノ、
エステル、及びエーテルが挙げられる。
【００１６】
　窒素を含む芳香族複素環は、好ましくは５員環の芳香族環（アゾール）である。該環は
炭素原子、窒素原子、又は双方で置換することができる。好ましくは、該環は炭素原子で
置換される。置換基は銀表面と相互作用し、かつ保護できる有機官能基であってもよい。
他の適用可能な置換基としては、短炭素鎖、典型的には１～４炭素原子を有する、すなわ
ち、メチル、エチル、プロピル、及びブチル置換基並びにフェニル、ナフテニル、及び窒
素、酸素、及び硫黄を含む芳香族複素環等の芳香族基が挙げられる。他の置換基としては
、アミン、チオール、カルボキシレート、ホスフェート、ホスホネート、スルフェート、
スルホネート、ハロゲン、ヒドロキシル、アルコキシ、アリールオキシ、保護されたヒド
ロキシ、ケト、アシル、アシルオキシ、ニトロ、シアノ、エステル、及びエーテルが挙げ
られる。該環は芳香族基又は複素環基に縮合することができ、同素環であっても複素環で
あってもよい。一の実施態様では、該環は６員環に縮合している。さらに追加的官能基で
置換することのできる典型的なアゾールを表１に示す。
【００１７】
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【表１】

【００１８】
　窒素を含む好適な芳香族複素環式化合物としては、イミダゾール、トリアゾール、ピラ
ゾール、ベンズイミダゾール、プリン、イミダゾ[４，５－ｂ]ピリジン、及びベンゾトリ
アゾールが挙げられる。これらの中でも、ベンズイミダゾールが特に好ましい。
【００１９】
　特定の理論に縛られることなく、窒素を含む第一級アミン、第二級アミン、第三級アミ
ン、及び芳香族複素環が、銅導電膜の表面上の銅（I）イオン及び溶液中の銅（II）イオ
ンと相互作用する。銅（I）イオンとの相互作用が、銅導電膜の表面上で不溶性銅（I）系
有機金属を含む膜、すなわち、有機金属変換コーティング（ＯＭＣＣ）として公知になっ
た膜を形成する。窒素を含む該芳香族複素環は溶液中で銅（II）イオンをキレート化する
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。これらの相互作用は、銅（I）イオンが豊富な銅導電膜の表面上で保護膜の形成をもた
らし、これによって銅導電膜の表面上における銅（I）イオンの銅（II）イオンに対する
比率を増大させる。さらに、窒素を含む第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン及び
芳香族複素環が銅基板の表面上で窒素－銅結合を形成し、また銀層の表面上で窒素－銀結
合を形成することもできると考えられる。結合は、窒素を含む有機官能基が銅及び銀表面
上に有機保護層を形成する追加的手段を意味している。
【００２０】
　多官能性分子は銀表面と相互作用し、かつ保護する少なくとも１つの有機官能基を含む
。一の実施態様では、銀表面と相互作用し、かつ保護する有機官能基は硫黄である。硫黄
を含む有機官能基としては、チオール、ジスルフィド、チオエーテル、チオアルデヒド、
チオケトン、及び硫黄を含む芳香族複素環が挙げられる。硫黄を含む好適な有機官能基は
チオール及びジスルフィドである。チオールは、水素原子及びヒドロカルビル又はアリー
ル等の有機置換基に結合した硫黄原子を含む官能基である。ジスルフィドは、別の硫黄原
子及びヒドロカルビル又はアリール等の有機置換基に結合した硫黄原子を含む官能基であ
る。ヒドロカルビルは約２と約２４の間との炭素原子、典型的には約６と約２４との間の
炭素原子、より典型的には約１０と約１８との間の炭素原子を含んでいてもよい。アリー
ル基は、典型的には約６と約２４との間の炭素原子、より典型的には約６と約１０との間
の炭素原子からなり、すなわち、フェニル基、ナフテニル基である。該ヒドロカルビル及
びアリールは置換されていても置換されていなくてもよい。典型的な置換基としては、ア
ルキル基が分岐した短炭素鎖、典型的には１～４炭素原子を有する、すなわち、メチル、
エチル、プロピル、及びブチル置換基並びにフェニル、ナフテニル、及び窒素、酸素、及
び硫黄を含む芳香族複素環等の芳香族基が挙げられる。他の置換基としては、アミン、チ
オール、カルボキシレート、ホスフェート、ホスホネート、スルフェート、スルホネート
、ハロゲン、ヒドロキシル、アルコキシ、アリールオキシ、保護されたヒドロキシ、ケト
、アシル、アシルオキシ、ニトロ、シアノ、エステル、及びエーテルが挙げられる。
【００２１】
　硫黄を含む有機官能基が主として銀層の表面上で硫黄－銀結合を形成することがわかっ
た。またそれらは、銅基板の表面上で硫黄－銅結合を形成することもできる。
【００２２】
　本発明によれば、銅表面と相互作用し保護する有機官能基及び銀表面と相互作用し保護
する有機官能基が同一分子上に位置し、かかる分子を多官能性分子にする。換言すると、
多官能性分子は、窒素を含む官能基と硫黄を含む官能基とを含む。
【００２３】
　一の実施態様では、多官能性分子は窒素及びチオールを含む官能基を含む。多官能性分
子は追加的官能性を含んでいてもよく、典型的には互いに有機官能基と結合するヒドロカ
ルビル又はアリールを含む。例えば、多官能性分子は炭素鎖を介してアミン及びチオール
と結合するヒドロカルビル基を含み、一般構造式（II）を有していてもよい。
【化２】

　式中、Ｒ1はヒドロカルビルであり、Ｒ2及びＲ3はヒドロカルビル、窒素又は水素であ
る。ヒドロカルビルの炭素鎖は、約２と約２４との間の炭素原子、典型的には約６と約２
４との間の炭素原子、より典型的には約１２と約１８との間の炭素原子からなっていても
よい。ヒドロカルビルの炭素鎖は置換されていても置換されていなくてもよい。典型的な
置換基としては、アルキル基が分岐した短炭素鎖、典型的には１～４炭素原子を有する、
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すなわち、メチル、エチル、プロピル、及びブチル置換基並びにフェニル、ナフテニル、
及び窒素、酸素、及び硫黄を含む芳香族複素環等の芳香族基が挙げられる。他の置換基と
しては、アミン、チオール、カルボキシレート、ホスフェート、ホスホネート、スルフェ
ート、スルホネート、ハロゲン、ヒドロキシル、アルコキシ、アリールオキシ、保護され
たヒドロキシ、ケト、アシル、アシルオキシ、ニトロ、シアノ、エステル、及びエーテル
が挙げられる。一の好適な実施態様では、直鎖炭化水素が銀及び銅表面上で望ましい高密
度に圧縮された自己組織化単一層をより良好に達成するように、Ｒ1ヒドロカルビルが他
の基で置換されていない。
【００２４】
　一の実施態様では、構造式（II）によって定義される多官能性分子はアミン及びチオー
ルを含む。アミンは第一級アミン、第二級アミン、又は第三級アミンであってもよい。ア
ミン及びチオールを含む典型的な多官能性分子としては、システィン、メチオニン、２－
アミノエタンチオール（システアミン）、３－アミノプロパンチオール、４－アミノブタ
ンチオール、５－アミノペンタンチオール、６－アミノヘキサンチオール、８－アミノオ
クタンチオール、１０－アミノデカンチオール、及び１２－アミノドデカンチオールが挙
げられる。比較的長鎖炭化水素を含む多官能基は、チオール基から炭素鎖の反対側の末端
以外の位置にアミノ官能性を有していてもよい。例えば、適用可能なアミノドデカンチオ
ールとしては、アミノ官能基が炭化水素鎖のどの炭素にも位置するものが挙げられる。
【００２５】
　一の実施態様では、構造式（II）によって定義される多官能性分子は窒素及びチオール
を含む芳香族複素環を含む。一の実施態様では、構造式（II）の窒素原子、Ｒ2、及びＲ3

は５員環の芳香族複素環を形成する。５員環の芳香族複素環の中のその他の２つの原子は
、炭素原子又は窒素原子であってもよい。５員環の芳香族複素環は縮合しなくともよく（
すなわち、ピロール、イミダゾール、ピラゾール、トリアゾール、又はテトラゾール）、
或いは６員環に縮合してもよい（すなわち、イソインドール、インドール、ベンズイミダ
ゾール、インダゾール、ベンゾトリアゾール、プリン、又はイミダゾ[４，５－ｂ]ピリジ
ン）。上記表１を参照のこと。この実施態様では、多官能性分子は構造式（IIa）を有す
る。

【化３】

　式中、Ｒ1はヒドロカルビルであり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、Ｒ5は窒素、硫黄、又は炭素であ
る。ヒドロカルビルの炭素鎖は、約２と約２４との間の炭素原子、典型的には約６と約２
４との間の炭素原子、より典型的には約１２と約１８との間の炭素原子からなっていても
よい。ヒドロカルビル、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、及びＲ5のいずれの炭素鎖も置換されていても置
換されていなくてもよい。典型的な置換基としては、アルキル基が分岐した短炭素鎖、典
型的には１～４炭素原子を有する、すなわち、メチル、エチル、プロピル、及びブチル置
換基並びにフェニル、ナフテニル、及び窒素、酸素、及び硫黄を含む芳香族複素環等の芳
香族基が挙げられる。他の置換基としては、アミン、チオール、カルボキシレート、ホス
フェート、ホスホネート、スルフェート、スルホネート、ハロゲン、ヒドロキシル、アル
コキシ、アリールオキシ、保護されたヒドロキシ、ケト、アシル、アシルオキシ、ニトロ
、シアノ、エステル、及びエーテルが挙げられる。一の好適な実施態様では、直鎖炭化水
素が銀及び銅表面上で望ましい高密度に圧縮された自己組織化単一層をより良好に達成す
るように、Ｒ1ヒドロカルビルが他の基で置換されていない。
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【００２６】
　一の実施態様では、構造式（II）の窒素原子、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3からの炭素原子は５員
環の芳香族複素環を形成する。５員環の中の他の原子は、炭素原子又は窒素原子であって
もよい。５員環芳香族複素環は縮合しなくともよく（すなわち、ピロール、イミダゾール
、ピラゾール、トリアゾール、又はテトラゾール）、或いは６員環に縮合してもよい（す
なわち、イソインドール、インドール、ベンズイミダゾール、インダゾール、ベンゾトリ
アゾール、プリン、又はイミダゾ[４，５－ｂ]ピリジン）。上記表１を参照のこと。この
実施態様では、多官能性分子は一般構造式（IIb）から（IIe）のいずれかを有することが
できる。
【化４】

　式中、Ｒ1はヒドロカルビルであり、Ｒ2、Ｒ3、及びＲ4は窒素、硫黄、又は炭素である
。ヒドロカルビルの炭素鎖は、約２と約２４との間の炭素原子、典型的には約６と約２４
との間の炭素原子、より典型的には約１２と約１８との間の炭素原子からなっていてもよ
い。ヒドロカルビル、Ｒ2、Ｒ3、及びＲ4のいずれの炭素鎖も置換されていても置換され
ていなくてもよい。典型的な置換基としては、アルキル基が分岐した短炭素鎖、典型的に
は１～４炭素原子を有する、すなわち、メチル、エチル、プロピル、及びブチル置換基並
びにフェニル、ナフテニル、及び窒素、酸素、及び硫黄を含む芳香族複素環等の芳香族基
が挙げられる。他の置換基としては、アミン、チオール、カルボキシレート、ホスフェー
ト、ホスホネート、スルフェート、スルホネート、ハロゲン、ヒドロキシル、アルコキシ
、アリールオキシ、保護されたヒドロキシ、ケト、アシル、アシルオキシ、ニトロ、シア
ノ、エステル、及びエーテルが挙げられる。一の好適な実施態様では、直鎖炭化水素が銀
及び銅表面上で望ましい高密度に圧縮された自己組織化単一層をより良好に達成するよう
に、Ｒ1ヒドロカルビルが他の基で置換されていない。
【００２７】
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　耐腐食性組成物で用いる、並びに浸漬銀及び銅表面上の保護膜で用いる、窒素及びチオ
ールを含む芳香族複素環を含む典型的な多官能性分子としては、以下が挙げられる。
　２－メルカプトベンズイミダゾール；
　２－メルカプト－５－メチルベンズイミダゾール；
　２－メルカプト－５－ニトロベンズイミダゾール；
　５－アミノ－２－メルカプトベンズイミダゾール；
　５－エトキシ－２－メルカプトベンズイミダゾール；
　５－（ジフルオロメトキシ）－２－メルカプト－１Ｈ－ベンズイミダゾール；
　２－メルカプト－１－メチルイミダゾール；
　１－メチル－１Ｈ－ベンズイミダゾール－２－チオール；
　１－[２－（ジメチルアミノ）エチル]－１Ｈ－テトラゾール－５－チオール、１－（４
－ヒドロキシフェニル）－１Ｈ－テトラゾール－５－チオール；
　１－（２－メトキシフェニル）－４－（４－ニトロフェニル）－１Ｈ－イミダゾール－
２－チオール；
　１－（２－メチルフェニル）－４－（４－メチルフェニル）－１Ｈ－イミダゾール－２
－チオール；
　４－フェニルチアゾール－２－チオール；
　１Ｈ－１，２，４－トリアゾール－３－チオール；
　２－チアゾリン－２－チオール；
　４－アミノ－６－メルカプトピラゾロ[３，４－ｄ]ピリミジン；
　３－アミノ－１，２，４－トリアゾール－５－チオール；
　４－アミノ－５－（４－ピリジル）－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール－３－チオール
；
　４－アミノ－５－フェニル－４Ｈ－１，２，４－トリアゾール－３－チオール；
　５－アミノ－１，３，４－チアジアゾール－２－チオール；
　２－メルカプト－５－メチルアミノ－１，３，４－チアジアゾール；
　５－メルカプト－１－メチルテトラゾール；
　１－フェニル－１Ｈ－テトラゾール－５－チオール；及び
　アゾール及びチオール官能基を有する他の浴相溶性分子。
【００２８】
　一の実施態様では、多官能性分子は窒素及びジスルフィドを含む官能基を含む。この多
官能性分子は、２つのチオールが互いにジスルフィド結合、－Ｓ－Ｓ－を介して結合して
いることを除いて、窒素及びチオールを含む官能基を含む分子とかなり類似している。従
って、多官能性分子は次の一般構造式（III）を有していてもよい。
【化５】

　式中、Ｒ1及びＲ4はヒドロカルビルであり、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ5、及びＲ6はヒドロカルビル
、窒素、又は水素である。ヒドロカルビルの炭素鎖は、約２と約２４との間の炭素原子、
典型的には約６と約２４との間の炭素原子、より典型的には約１２と約１８との間の炭素
原子からなっていてもよい。ヒドロカルビルの炭素鎖は置換されていても置換されていな
くてもよい。典型的な置換基としては、アルキル基が分岐した短炭素鎖、典型的には１～
４炭素原子を有する、すなわち、メチル、エチル、プロピル、及びブチル置換基並びにフ
ェニル、ナフテニル、及び窒素、酸素、及び硫黄を含む芳香族複素環等の芳香族基が挙げ
られる。他の置換基としては、アミン、チオール、カルボキシレート、ホスフェート、ホ
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スホネート、スルフェート、スルホネート、ハロゲン、ヒドロキシル、アルコキシ、アリ
ールオキシ、保護されたヒドロキシ、ケト、アシル、アシルオキシ、ニトロ、シアノ、エ
ステル、及びエーテルが挙げられる。一の好適な実施態様では、直鎖炭化水素が銀及び銅
表面上で望ましい高密度に圧縮された自己組織化単一層をより良好に達成するように、Ｒ

1ヒドロカルビルが他の基で置換されていない。窒素及びジスルフィドを含む官能基を含
む典型的な分子としては、２，２'－ジピリジルジスルフィド、４，４'－ジピリジルジス
ルフィド、２－アミノフェニルジスルフィド、４－アミノフェニルジスルフィド、シスタ
ミン（一般にジヒドロクロリド塩として入手可能）、ビス（２－アミノエチル）ジスルフ
ィド、ビス（３－アミノプロピル）ジスルフィド、ビス（４－アミノブチル）ジスルフィ
ド、ビス（５－アミノペンチル）ジスルフィド、ビス（６－アミノヘキシル）ジスルフィ
ド、ビス（７－アミノヘプチル）ジスルフィド、ビス（８－アミノオクチル）ジスルフィ
ド、ビス（１０－アミノデシル）ジスルフィド、及びより長い炭素鎖を有するジスルフィ
ドが挙げられる。
【００２９】
　多官能性分子は、耐腐食性組成物中に典型的な約３ｇ／Ｌの濃度で存在していてもよい
。かかる濃度は、典型的には腐食保護のための充分な基板の領域を得るための最小濃度で
ある。一般的に、多官能性分子の濃度は少なくとも約０．０１ｇ／Ｌ、より典型的には少
なくとも約０．１ｇ／Ｌ、さらに典型的には少なくとも約１ｇ／Ｌである。多官能性分子
は耐腐食性組成物中にその溶解度の限界まで、典型的には最大約１００ｇ／Ｌの濃度で存
在することができる。一般的には、多官能性分子の濃度は約１０ｇ／Ｌ未満、より典型的
には約６ｇ／Ｌ未満である。従って、多官能性分子の濃度は、約０．１ｇ／Ｌと約１０ｇ
／Ｌとの間、典型的には約１ｇ／Ｌと約６ｇ／Ｌとの間であり、例えば一の実施態様では
約３ｇ／Ｌである。
【００３０】
　耐腐食性組成物は、好ましくは上述したような多官能性分子を含む水溶液である。本発
明の耐腐食性組成物はさらにアルコール、界面活性剤、及びアルカリ性ｐＨ調整剤を含む
ことができる。
【００３１】
　アルコールを耐腐食性組成物に取り込むことは、多官能性化合物の相溶性を向上させる
。適用可能なアルコールとしては、ジオール、チオール、及び高級ポリオールが挙げられ
る。適切なアルコールとしては、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブ
タノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、エチレングリコール、プロパン－１
，２－ジオール、ブタン－１，２－ジオール、ブタン－１，３－ジオール、ブタン－１，
４－ジオール、プロパン－１，３－ジオール、ヘキサン－１，４－ジオール、ヘキサン－
１，５－ジオール、ヘキサン－１，６－ジオール等が挙げられる。そして、ブテン－ジオ
ル、ヘキセン－ジオール、及びブチンジオール等のアセチレンのジオール等の不飽和ジオ
ール類が存在する。適切なトリオールはグリセロールである。追加的なアルコールとして
は、トリエチレングリコール、ジエチレングリコール、ジエチレングリコールメチルエー
テル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエ
ーテル、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、アリルアルコール、フルフリ
ルアルコール、及びテトラヒドロフルフリルアルコールが挙げられる。
【００３２】
　アルコールは、耐腐食性組成物中に少なくとも約１０ｍＬ／Ｌの濃度で存在していても
よい。一般的に、アルコールの濃度は少なくとも約１００ｍＬ／Ｌ、より典型的には少な
くとも約１５０ｍＬ／Ｌである。アルコールは、耐腐食性組成物中にその水中での溶解度
の限界までの濃度で存在することができる。アルコールだけを含む溶媒系を用いることは
本発明の範囲内である。アルコールが補助溶媒である水性溶媒系では、アルコールの濃度
は典型的には約５００ｍＬ／Ｌ未満、より典型的には約２００ｍＬ／Ｌ未満である。従っ
て、アルコール濃度は約１０ｍＬ／Ｌと約５００ｍＬ／Ｌとの間、典型的には約１５０ｍ
Ｌ／Ｌと約２００ｍＬ／Ｌとの間である。
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【００３３】
　銅及び銀表面のぬれを向上させるのに界面活性剤を添加することができる。該界面活性
剤は、カチオン性、アニオン性、非イオン性又は両イオン性であってもよい。特定の界面
活性剤を単独で、或いは他の界面活性剤と組み合わせて用いてもよい。界面活性剤の１種
は親水性頭部及び疎水性尾部からなる。アニオン性界面活性剤に関連する親水性頭部基と
しては、カルボキシレート、スルフォネート、スルフェート、ホスフェート、及びホスフ
ォネートが挙げられる。カチオン性界面活性剤に関連する親水性頭部基としては、第四級
アミン、スルホニウム、及びホスホニウムが挙げられる。第四級アミンとしては、第四級
アンモニウム、ピリジニウム、ビピリジニウム、及びイミダゾリウムが挙げられる。非イ
オン性界面活性剤に関連する親水性頭部基としては、アルコール及びアミドが挙げられる
。両イオン性界面活性剤に関連する親水性頭部基としては、ベタインが挙げられる。疎水
性尾部は、典型的には炭化水素鎖からなる。該炭化水素鎖は典型的には約６と約２４との
間の炭素原子、より典型的には約８から約１６の間の炭素原子を含む。
【００３４】
　典型的なアニオン性界面活性剤としては、アルキルホスホネート、アルキルエーテルホ
スフェート、アルキルスルフェート、アルキルエーテルスルフェート、アルキルスルホネ
ート、アルキルエーテルスルホネート、カルボン酸エーテル、カルボン酸エステル、アル
キルアリールスルホネート、及びスルホサクシネートが挙げられる。アニオン性界面活性
剤としては、ソディウムラウリルスルフェート、ソディウムラウレススルフェート（２Ｅ
Ｏ）、ソディウムラウレス、ソディウムラウレススルフェート（３ＥＯ）、アンモニウム
ラウリルスルフェート、アンモニウムラウレススルフェート、ＴＥＡ－ラウリルスルフェ
ート、ＴＥＡ－ラウレススルフェート、ＭＥＡ－ラウリルスルフェート、ＭＥＡ－ラウレ
ススルフェート、ポタジウムラウリルスルフェート、ポタジウムラウレススルフェート、
ソディウムデシルスルフェート、ソディウムオクチル／デシルスルフェート、ソディウム
２－エチルヘキシルスルフェート、ソディウムオクチルスルフェート、ソディウムノンオ
キシノール－４スルフェート、ソディウムノンオキシノール－６スルフェート、ソディウ
ムクメンスルフェート、及びアンモニウムノンオキシノール－６スルフェートを含むＵＬ
ＴＲＡＦＡＸ社が市販しているもの等のスルフェートエステル；ソディウムα－オレフィ
ンスルホネート、アンモニウムキシレンスルホネート、ソディウムキシレンスルホネート
、ソディウムトルエンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、及びリグノスルホ
ネート等のスルホネートエステル；ジソディウムラウリルスルホサクシネート、ジソディ
ウムラウレススルホサクシネート等のスルホサクシネート界面活性剤；及びソディウムコ
コイルイセチオネート、ラウリルホスフェート、ホスフェートエステルのULTRAPHOSシリ
ーズ、Cytec社から入手可能なCyastat（登録商標）609（Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシ
エチル）－Ｎ－（３'－ドデシロキシ－２'－ヒドロキシプロピル）メチルアンモニウムメ
トスルフェート）及びCyastat（登録商標）ＬＳ（（３－ラウラミドプロピル）トリメチ
ルアンモニウムメチルスルフェート）を含む他のものが挙げられる。
【００３５】
　典型的なカチオン性界面活性剤としては、ドデシルトリメチルアンモニウムクロリド、
臭素及び塩素のセチルトリメチルアンモニウム塩、臭素及び塩素のヘキサデシルトリメチ
ルアンモニウム塩、塩素及び臭素のアルキルジメチルベンジルアンモニウム塩等のような
第四級アンモニウム塩が挙げられる。この点、Lodyne 106A（フルオロアルキルアンモニ
ウムクロリドカチオン性界面活性剤２８～３０％）及びAmmonyx 4002（オクタデシルジメ
チルベンジルアンモニウムクロリドカチオン性界面活性剤）等の界面活性剤が特に好まし
い。
【００３６】
　好適な態様では、界面活性剤は非イオン性である。非イオン性界面活性剤の種類として
は、例えばエチレンオキシド（ＥＯ）繰り返し単位及び／又はプロピレンオキシド（ＰＯ
）繰り返し単位を基にしたポリエーテル基を含むものが挙げられる。これらの界面活性剤
は一般的に非イオン性である。ポリエーテル鎖を有する界面活性剤は、約１と約３６との
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間のＥＯ繰り返し単位、約１と約３６との間のＰＯ繰り返し単位、又は約１と約３６との
間のＥＯ繰り返し単位とＰＯ繰り返し単位との組み合わせを有していてもよい。より典型
的には、ポリエーテル鎖は、約２と約２４との間のＥＯ繰り返し単位、約２と約２４との
間のＰＯ繰り返し単位、又は約２と約２４との間のＥＯ繰り返し単位とＰＯ繰り返し単位
との組み合わせからなる。さらに典型的には、ポリエーテル鎖は、約６と約１５との間の
ＥＯ繰り返し単位、約６と約１５との間のＰＯ繰り返し単位、又は約６と約１５との間の
ＥＯ繰り返し単位とＰＯ繰り返し単位との組み合わせからなる。これらの界面活性剤はＥ
Ｏ繰り返し単位とＰＯ繰り返し単位とのブロック、例えば２つのＰＯ繰り返し単位のブロ
ックによって取り囲まれた１つのＥＯ繰り返し単位のブロック、或いは２つのＥＯ繰り返
し単位のブロックによって取り囲まれた１つのＰＯ繰り返し単位のブロックを含んでいて
もよい。ポリエーテル界面活性剤の他の種類は、交互ＰＯ及びＥＯ繰り返し単位からなる
。これらの界面活性剤の中には、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、
及びポリプロピレングリコール／ポリエチレングリコールがある。
【００３７】
　さらに非イオン性界面活性剤の他の種類は、グリセロールエステル、ブタノールエステ
ル、ペンタノールエステル、エキサノールエステル、ヘプタノールエステル、オクタノー
ルエステル、ノナノールエステル、デカノールエステル、ドデカノールエステル、テトラ
デカノールエステル、フェノールエステル、アルキル置換フェノールエステル、α－ナフ
トールエステル、及びβ－ナフトールエステル等のアルコール又はフェノール基準基に基
づくＥＯ、ＰＯ、又はＥＯ／ＰＯ繰り返し単位を含む。アルキル置換フェノールエステル
に関しては、フェノール基は、約８の炭素原子（オクチルフェノール）又は約９の炭素原
子（ノニルフェノール）等の、約１と約１０との間の炭素原子を有する炭化水素鎖で置換
されている。ポリエーテル鎖は、約１と約２４との間のＥＯ繰り返し単位、約１と約２４
との間のＰＯ繰り返し単位、又は約１と約２４との間のＥＯ及びＰＯ繰り返し単位の組み
合わせからなる。より典型的には、ポリエーテル鎖は、約８と約１６との間のＥＯ繰り返
し単位、約８と約１６との間のＰＯ繰り返し単位、又は約８と約１６との間のＥＯ及びＰ
Ｏ繰り返し単位の組み合わせからなる。さらにより典型的には、ポリエーテル鎖は、約９
、約１０、約１１、又は約１２のＥＯ繰り返し単位；約９、約１０、約１１、又は約１２
のＰＯ繰り返し単位；或いは約９、約１０、約１１、又は約１２のＥＯ繰り返し単位及び
ＰＯ繰り返し単位の組み合わせからなる。
【００３８】
　典型的なβ－ナフトール誘導体非イオン性界面活性剤は、ナフトールヒドロキシ基に結
合した１２エチレンオキシドモノマー単位を有するβ－ナフトールエトキシレートである
Lugalvan BNO12である。類似の界面活性剤は、ポリエトキシレート化ノニルフェノールで
あるPolymax NPA-15である。他の界面活性剤は、典型的にはおよそ９又は１０のＥＯ繰り
返し単位を有するオクチルフェノールエトキシレートであるTriton（登録商標）-X100で
ある。追加的な入手可能である非イオン性界面活性剤としては、BASFから入手可能である
界面活性剤のPluronic（登録商標）シリーズが挙げられる。Pluronic（登録商標）界面活
性剤としては、BASFから入手可能なP65、P8　4、P85、P103、P104、P105、及びP123を含
むＥＯ/ＰＯブロック共重合体のＰシリーズ；BASFから入手可能なF108、F127、F38、F68
、F77、F87、F88、F98を含むＥＯ/ＰＯブロック共重合体のＦシリーズ；及びBASFから入
手可能なL10、L101、L121、L31、L35、L44、L61、L62、L64、L81、及びL92を含むＥＯ/Ｐ
Ｏブロック共重合体のＬシリーズが挙げられる。
【００３９】
　追加的な入手可能である非イオン性界面活性剤としては、水溶性でエトキシレート化非
イオン性フルオロ界面活性剤である、Zonyl（登録商標）FSN（ポリエチレングリコール非
イオン性界面活性剤を有するTelomar Bモノエーテル）、Zonyl（登録商標）FSN-100、Zon
yl（登録商標）FS-300、Zonyl（登録商標）FS-500、Zonyl（登録商標）FS-510、Zonyl（
登録商標）FS-610、Zonyl（登録商標）FSP、及びZonyl（登録商標）URを含むデュポンか
ら入手可能な商品名Zonyl（登録商標）が挙げられる。他の非イオン性界面活性剤として
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は、ココアミドDEA及びココアミドMEA等のULTRAFAX社が市販しているアミン凝縮物が挙げ
られる。非イオン性界面活性剤の他の種類としては、典型的には約１と約３６との間のＥ
Ｏ繰り返し単位を有するポリエーテル基でエステル化された脂肪酸を含む酸エトキシ化脂
肪酸（ポリエトキシ－エステル）が挙げられる。グリセロールエステルは、１グリセロー
ル基準で１つ、２つ、又は３つの脂肪酸基を有している。
【００４０】
　界面活性剤は、好適な耐腐食性組成物中に少なくとも約０．０１ｇ／Ｌの濃度で存在す
ることができる。多くの界面活性剤が非常に低い濃度で効果的なぬれ性をもたらす。最小
限の濃度は、充分なぬれ性を達成するように調整することができ、それは一つには界面活
性剤の属性に依存する。一般的に、界面活性剤の濃度は少なくとも０．１ｇ／Ｌ、より典
型的には少なくとも約０．５ｇ／Ｌである。該界面活性剤は、約１０．０ｇ／Ｌ未満の濃
度で耐腐食性組成物中に存在することができる。一般的には、界面活性剤の濃度は約５．
０ｇ／Ｌ未満、より典型的には約２．０ｇ／Ｌ未満である。
【００４１】
　本発明の耐腐食性組成物は、好ましくは約１．０と約１２．０との間のｐＨ、典型的に
は約７．０と約１１．０との間のｐＨを有する。該組成物は、好ましくはアルカリ性であ
り、なぜならアルカリ性溶液中では保護有機コーティングの形成が酸性溶液中よりもより
迅速になるからである。アルカリ性調整は、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化
テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム等の第四級アミンの水酸化
物のようなアルカリ性ｐＨ調整剤を用いて達成される。一般的に、アルカリ性ｐＨ調整剤
の濃度は所望のアルカリ性ｐＨを達成するのに充分であり、約０．０１ｇ／Ｌと約１０．
０ｇ／Ｌとの間、典型的には約０．０１ｇ／Ｌと約２．０ｇ／Ｌとの間、より典型的には
約０．１ｇ／Ｌと約０．５ｇ／Ｌとの間の濃度であってもよい。
【００４２】
　特定の特に好適な実施態様では、該組成物は水酸化アルカリ金属を含まないか、或いは
特に水酸化ナトリウムを含まず、ナトリウムテトラボレート等の代替剤だけをｐＨ調整に
用いる。
【００４３】
　任意の実施態様では、亜鉛及び銅イオン等のある金属イオンは、より薄い膜を構築する
手助けとなるようこの化学式に取り込むことができ、それはより良好な耐腐食性、耐熱性
及び耐摩耗性をもたらす。
【００４４】
　本発明のもう一つの特徴は、はんだ性銅基材上に蒸着した浸漬めっき銀コーティングの
耐腐食性を向上させる方法に向いている。該方法は、その上に浸漬めっき銀コーティング
を有する銅基材を、多官能性分子を含む耐腐食性組成物に暴露することを必要とする。
【００４５】
　銅基材は、当業界に既知の方法によって浸漬めっき銀コーティングで準備をしてもよい
。例えば、米国特許第２００６／００２４４３０号公報に記載され、参照することにより
本明細書に全て取り込まれる浸漬めっき銀で銅基材をコーティングする方法が適用可能で
ある。浸漬銀コーティング用の市販の化学物質としては、エントン社（ウェストヘーブン
、コネティカット州）から入手できるAlphaSTAR（登録商標）が挙げられる。耐腐食性組
成物に暴露する前に、ある実施態様では従来のエッチング液で、コーティングされた浸漬
めっき銀コーティングをエッチングするのが有利であり得る。ある態様では、アルカリ性
又は酸性溶液中で浸漬めっき銀コーティングをすすぐのが有利であり得る。
【００４６】
　他の実施態様では、当業界で既知の方法によって基材を電解銀コーティングでめっきし
てもよい。例えば、電解銀コーティングは、エントン社（ウェストヘーブン、コネティカ
ット州）から入手可能なSILVREX（登録商標） White Metal Technologyを用いてメーカー
に示唆された条件を採用してめっきすることができる。この方法は、約２０ｇ／Ｌと約５
０ｇ／Ｌとの間の銀イオン濃度及び約１１と約１３との間のｐＨを有するアルカリ性シア
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ン化物銀めっき浴を採用する。電流密度が、約１５℃と約４５℃との間のめっき温度で約
０．５Ａ／ｄｍ2と約３Ａ／ｄｍ2との間で変化し得るので、１ミクロンの薄層をめっきす
る時間は約１分と約３分との間である。９９％を上回る銀の純度は、SILVREX（登録商標
）めっき化学を用いて達成することができる。
【００４７】
　多官能性分子を含む耐腐食性組成物は、いかなる方法でも基材表面の充分な領域を充分
に得るのに適用することができる。充分とは、暴露方法が、はだか銅の領域、特に高アス
ペクト比ブラインドビアで浸漬銀コーティングに存在し得る穴や貫通孔を介してめっきさ
れた銅－銀界面を耐腐食性組成物で被覆するのを確実にすることを意味する。充分な領域
は、多官能性分子が銅及び銀表面上に保護有機膜を形成するのに充分な方法で、はだか銀
表面及び銀表面と相互作用することを確実にする。水浸しにする、さっと浸ける、滝のよ
うにたらす、又は噴霧することによって暴露することができる。暴露時間は本発明の有効
性にかろうじて決定的ではなく、方法の技術面に依存する可能性がある。典型的な暴露時
間は、約１秒と約１０分との間のようにわずか約１秒から約２０分もの長い間であっても
よい。実際には、暴露時間は約１５秒と約１２０秒との間、典型的には約３０秒と約６０
秒との間のように約１５秒と約６０秒との間である。これらの比較的短い暴露時間からみ
ても、本発明の方法は急速な基板コーティングを達成する。耐腐食性組成物の温度は室温
から約７５℃までの間、典型的には約２５℃と約４５℃との間のように約２５℃と約５５
℃との間で変化し得る。はだか銅領域の耐腐食性コーティングへの暴露は、ガス洗浄、ブ
ラッシング、スクィージング、かき混ぜ、攪拌で強化される。特にかき混ぜは、保護有機
コーティングを基材に適用するための組成物の能力を強化する上で効果的な手段であるこ
とが示された。銅基材を耐腐食性組成物に暴露した後、典型的には約１０秒から約２分の
間で脱イオン水を用いて、基材をすすいでもよい。
【００４８】
　本発明のもう一つの特徴は、はんだ性銅基材上に蒸着した浸漬銀コーティング上に適用
した保護有機膜に向いている。その上に浸漬銀コーティングを有する銅基材の本発明の耐
腐食性組成物への暴露は、銀表面及び露出した銅表面の双方上に保護有機膜をもたらす。
多官能性分子からなる保護有機膜において、窒素を含む有機官能基は露出した銅表面と相
互作用し、かつ保護し、硫黄を含む有機官能基は銀表面と相互作用し、かつ保護する。こ
の保護有機膜の描写を図１に示しており、ここでは保護有機膜２を構成する多官能性分子
の官能基が、銅基材４及び浸漬銀コーティング６と相互作用することが示されている。
【００４９】
　多官能性分子は、従来の金表面に吸着された有機チオールの自己組織化に類似した方法
で、銅及び銀表面と相互作用する。従って、多官能性分子は銅及び銀表面上で単一層の中
に自己組織化する。膜の厚みは、およそ多官能性分子の長さから多官能性分子の数倍（す
なわち、３又は４倍）の長さへ変化し得る。典型的な膜厚は、約５０オングストロームと
約１ミクロンとの間、より典型的には約５０オングストロームと約１０００オングストロ
ームとの間であってもよい。従って、該有機保護膜は、大気中の湿気に対して強化された
保護をもたらすことができるのと同様に、浸漬銀コーティングの腐食及び硫化に対する耐
性を強化する比較的高密度で、疎水性の膜である。
【００５０】
　本発明の保護有機膜は、特に無鉛リフロー時に一般に到達する温度に対する高い熱的安
定性によって特徴づけることができる。本発明の保護有機コーティングは、示査走査熱量
測定及び熱重量分析（ＴＧＡ）によって示されるように、従来の有機コーティング（ＯＳ
Ｐ等）に比べ、リフロー温度により良好に耐えることができる。例えば、２－メルカプト
ベンズイミダゾールを含む保護有機コーティングは、約２５４℃と同じ高さの温度で安定
である一方、膜のたった５％が２７４℃と同じ高さの温度で破壊される。これは、典型的
には約２３０℃と約２３５℃との間の温度でリフローされる共晶スズ鉛はんだに適した典
型的なリフロー温度に対して同等に好ましい。さらに、保護有機コーティングは多段無鉛
リフロー工程に耐えることができる。
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【００５１】
　その上、保護有機コーティングは、銅基材の外観及びはんだ性に対して害のある影響を
与えないことがわかった。はんだ性は湿潤バランス試験と接触抵抗によって示される。最
後に、保護有機コーティングは浸漬めっき銀コーティングの耐摩耗性及び潤滑性を向上さ
せることがわかった。
【００５２】
　詳細に本発明を記載することは、添付した特許請求の範囲に定義された発明の範囲から
はずれることなく修正及び変更が可能であることは明らかである。
【００５３】
　さらに本発明を例示するため、以下の非限定的な実施例を提供する。
【００５４】
　実施例１：耐腐食性組成物
　以下の成分を有する耐食性組成物（およそ１リットル）を調製した。
　１：　２－メルカプトベンズイミダゾール（０．１グラム、９８％溶液、シグマ－アル
ドリッチ（セントルイス、ミズーリ州）から入手）
　２：　３，３－ジクロロベンジルベンズイミダゾール（０．１グラム）
　３：　ｎ－オクチルチオール（０．５グラム）
　４：　テトラヒドロフルフリルアルコール（３９０グラム、シグマ－アルドリッチ（セ
ントルイス、ミズーリ州）から入手）
　５：　臭化亜鉛（０．１ｇ）
　６：　プルロニック（Plurinuc）P-65（２．０グラム、BASFから入手）
　７：　水酸化カリウム（５０％溶液の２．２４グラム）
　８：　１Ｌの水（およそ６００ｍＬ）
【００５５】
　各成分を混合し、約２時間放置することによって組成物を調製した。
【００５６】
　実施例２：２－メルカプトベンズイミダゾールの熱的安定性
　示査走査熱量測定（ＤＳＣ）及び熱重量分析（ＴＧＡ）によって、活性化合物、２－メ
ルカプトベンズイミダゾールの熱的安定性を分析した。
【００５７】
　ＤＳＣは、２－メルカプトベンズイミダゾールがおよそ３１２℃の融点を有することを
示した。ＤＳＣ試験は、２７０℃と同等の高さ、典型的には２６２℃の温度に到達する無
鉛リフローに２－メルカプトベンズイミダゾールが潜在的に耐え得ることを示した。
【００５８】
　第２のサンプルを熱重量分析した。表２はＴＧＡによって測定された２－メルカプトベ
ンズイミダゾールの分解進捗度を示す。
【００５９】
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【表２】

【００６０】
　表２から明らかなように、２－メルカプトベンズイミダゾールは一般にＰｂフリーリフ
ロー工程で到達する温度で安定であり、顕著な分解は３００℃を超える温度だけで起こる
。
【００６１】
　実施例４：パネルの腐食性試験
　１０枚の銅パネルをエントン社から入手のAlphaSTAR（登録商標）を用いて浸漬めっき
銀の層で被覆した。浸漬めっき銀コーティングの厚さはおよそ６マイクロインチであった
。試験片の寸法は、２インチ×３インチであった。
【００６２】
　　　 銅パネルの耐腐食性試験を行った。対照として役割を果たす２枚の銅パネルを耐
腐食性組成物で処理しない一方、８枚のパネルを保護有機膜を蒸着するのに充分な方法で
耐腐食性組成物で処理した。
【００６３】
　４枚のパネルを以下の耐腐食性組成物を用いて処理し、処理＃１と称した。２－（３，
４－ジクロロベンジル）－ベンズイミダゾール（３．０ｇ／Ｌ）、０．１ｇの臭化亜鉛、
０．２ｇのｎ－オクチルチオール、０．１ｇのプルロニック（Plurinuc）P-65、２－エト
キシエタノール（５００ｍＬ／Ｌ）及びＫＯＨ（１．１２ｇ／Ｌ）。
【００６４】
　４枚のパネルを以下の耐腐食性組成物を用いて処理し、処理＃２と称した。２－メルカ
プトベンズイミダゾール（０．１グラム、９８％溶液、シグマ－アルドリッチ（セントル
イス、ミズーリ州）から入手）；０．１グラムの３，３－ジクロロベンジルベンズイミダ
ゾール、０．５グラムのｎ－オクチルチオール、テトラヒドロフルフリルアルコール（３
９０グラム、シグマ－アルドリッチ（セントルイス、ミズーリ州）から入手）；０．１ｇ
の臭化亜鉛、プルロニック（Plurinuc）P-65（２．０グラム、BASFから入手）；水酸化カ
リウム（５０％溶液の２．２４グラム）；及び１Ｌの水（およそ６００ｍＬ）。表３に示
す処理マトリックスに従って、該パネルをかき混ぜながら処理組成物にさっと浸けること
によって処理した。処理後、該パネルを３０秒間脱イオン水ですすいだ。
【００６５】
　１つの対照パネルを２回リフローした。
【００６６】
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【表３】

【００６７】
　次いで、パネルを最初に二酸化硫黄を含む空気に、続いて硫化水素を含む空気に暴露す
ることによって腐食試験を行った。最初に、パネルを亜硫酸溶液（６％濃度、１５０ｍＬ
）を含む密封されたガラスデシケーター（直径およそ１５０ｍｍ）に１２０分間置いた。
次に、パネルを硫化水素（１ｍＬの１００ｍＬ水中の２３．５％（ＮＨ4）2Ｓの溶液）を
含む密封されたガラスデシケーター（直径およそ１５０ｍｍ）に１５分間置いた。
【００６８】
　パネルについて視覚的に腐食の検査を行った。図２は、表３の処理マトリックスに従っ
たパネルを示す写真である。一番下の列の（処理＃２に関係する）４枚のパネルは、最も
少ない腐食を示した。
【００６９】
　実施例５：多段リフローを介した試験片の腐食試験
　銅クラッドFR４ラミネートである６枚の銅試験片を、エントン社から入手のAlphaSTAR
（登録商標）を用いた浸漬銀の層で被覆した。
【００７０】
　銅試験片について多段リフローを介して耐腐食性の試験を行った。対照として役割を果
たす３枚の銅試験片は、耐腐食性組成物で処理をしなかった。３枚の銅試験片を実施例４
の処理＃２と称した耐腐食性組成物を用いてかき混ぜることによって処理した。処理後、
試験片を３０秒間脱イオン水ですすいだ。
【００７１】
　パネルをリフローした。２枚のパネルを２回リフローした（対照のものと、有機保護膜
を被覆したもの）；２枚のパネルを３回リフローした（対照のものと、有機保護膜を被覆
したもの）；及び２枚のパネルを４回リフローした（対照のものと、有機保護膜を被覆し
たもの）。
　次いで、試験片を最初に二酸化硫黄（ASTM B799）を含む空気に、続いて硫化水素を含
む空気に暴露することによって腐食試験を行った。
【００７２】
　最初に、パネルを亜硫酸溶液（６％濃度、１５０ｍＬ）を含む密封されたガラスデシケ
ーター（直径およそ１５０ｍｍ）に１２０分間置いた。次に、パネルを硫化水素（１ｍＬ
の１００ｍＬ水中の２３．５％（ＮＨ4）2Ｓの溶液）を含む密封されたガラスデシケータ
ー（直径およそ１５０ｍｍ）に１５分間置いた。
【００７３】
　パネルについて視覚的に腐食の検査を行った。図３は試験片を示す写真であり、試験片
の一番上の列は２回のリフローを、試験片の真ん中の列は３回のリフローを、試験片の一



(20) JP 5707135 B2 2015.4.22

10

20

30

番下の列は４回のリフローを受けた。試験片の左の欄は有機保護膜を含む一方、試験片の
右の欄は無処理のままである。保護有機膜は４回のリフロー後に充分に腐食を抑制したが
、一方で対照パネルは２回のリフローの後に相当な腐食を示したことが明らかであった。
【００７４】
　実施例６：保護有機膜の性能試験
　銅試験片（２インチ×３インチの銅クラッドラミネート）をエントン社から入手のAlph
aSTAR（登録商標）を用いた浸漬銀の層で被覆した。浸漬銀の層を有する銅試験片につい
て性能試験を行った。
【００７５】
　最初の性能試験では、４枚の試験片について、工業基準試験方法IPC J-STD-003Aに従っ
て、共晶スズ鉛はんだ及びフラックスを用いてぬれ性試験を行った。対照として役割を果
たす２枚の銅試験片は、耐腐食性組成物で処理しなかった。２枚の銅試験片を実施例４の
処理＃２と称した耐腐食性組成物を用いてかき混ぜることによって処理した。処理後、試
験片を３０秒間脱イオン水ですすいだ。２枚の試験片（処理した試験片のものと、未処理
の試験片のもの）をリフローの前にぬれ性評価した。２枚の試験片（処理した試験片のも
のと、未処理の試験片のもの）を上述した無鉛リフローに従って２回リフローした後にぬ
れ性評価した。ぬれ性試験の結果を図４で視覚的に示す。
【００７６】
　第２の性能試験では、４枚の試験片について、ASTM B539に従って共晶スズ鉛はんだ及
びフラックスを用いて接触抵抗試験を行った。対照として役割を果たす２枚の銅試験片は
、耐腐食性組成物で処理しなかった。２枚の銅試験片を実施例４の処理＃２と称した耐腐
食性組成物を用いて処理した。処理後、試験片を３０秒間脱イオン水ですすいだ。２枚の
試験片（処理した試験片のものと、未処理の試験片のもの）をリフローの前に接触抵抗評
価した。２枚の試験片（処理した試験片のものと、未処理の試験片のもの）を２回リフロ
ーした後に接触抵抗評価した。結果は接触抵抗が全てのサンプル間でわずかに変化するこ
とを示したが、かかる変化はさほど重要ではない。
【００７７】
　本発明の構成要素又はその好適な実施態様を紹介する際、「ある」、「該」、「前記」
なる記載は、１つ又はそれ以上の要素があることを意味するのを意図している。「含む」
、「からなる」、「有する」なる用語は、列挙した要素以外の追加的な要素があるかもし
れないことを意味するのを意図している。
【００７８】
　上記の観点からして、本発明のいくつかの目的が達成され、他の有利な結果が得られる
であろう。
【００７９】
　本発明の範囲を逸脱することなく、上述の組成物及び方法における種々の変更をなすこ
とができるように、上述の明細書及び示された付随の図面中に含まれる内容は、実例であ
って制限されるものではないと解釈されるであろうことを意図している。
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