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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅イオン源、電解質および平滑化剤を含む銅電気めっき浴であって；
　平滑化剤が１種以上のイミダゾール化合物と１種以上のエポキシド含有化合物との付加
反応生成物であって；少なくとも１種のイミダゾール化合物が式：
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ２－Ｃ

１２）アルケニルおよびアリールから選択され、ただしＲ１およびＲ２は両方ともＨであ
ることはない）を有し；前記エポキシド含有化合物が、下記式：
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【化２】

（式中、Ｙ、Ｙ１およびＹ２は独立してＨおよび（Ｃ１－Ｃ４）アルキルから選択され；
Ｘ＝ハロゲン；Ａ＝ＯＲ４もしくはＲ５；Ｒ４＝（（ＣＲ６Ｒ７）ｍＯ）ｎ、（アリール
－Ｏ）ｐ、ＣＲ６Ｒ７－Ｚ－ＣＲ６Ｒ７ＯもしくはＺ１

ｔＯ；Ｒ５＝（ＣＨ２）ｙ；Ａ１
は（Ｃ５－Ｃ１２）シクロアルキルであり；Ｚ＝５員環もしくは６員環；Ｚ１はＲ１２Ｏ
－アリーレン－ＯＲ１２、（Ｒ１３Ｏ）ａ－アリーレン－（ＯＲ１３）ａ、もしくは（Ｒ
１３Ｏ）ａＣｙ（ＯＲ１３）ａ；Ｃｙ＝（Ｃ５－Ｃ１２）シクロアルキル；各Ｒ６および
Ｒ７は独立して、Ｈ、ＣＨ３およびＯＨから選択され；各Ｒ１２は（Ｃ１－Ｃ８）アルキ
ルを表し；各Ｒ１３は（Ｃ２－Ｃ６）アルキレンオキシを表し；各ａ＝１～１０；ｍ＝１
～６；ｎ＝１～２０；ｐ＝１～６；ｑ＝１～６；ｒ＝０～４；ｔ＝１～４；およびｙ＝０
～６であり；式中、ＹおよびＹ１は一緒になって（Ｃ８－Ｃ１２）環式化合物を形成する
ことができる）
の化合物から選択される、
銅電気めっき浴。
【請求項２】
　付加反応生成物の数平均分子量が５００～１０，０００である、請求項１に記載の銅電
気めっき浴。
【請求項３】
　Ｒ１およびＲ２の少なくとも一方が、（Ｃ１－Ｃ８）アルキル、（Ｃ３－Ｃ７）アルケ
ニルおよびアリールから選択される、請求項１又は２に記載の銅電気めっき浴。
【請求項４】
　Ｒ３がＨである、請求項３に記載の銅電気めっき浴。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の銅電気めっき浴中の銅と、めっきされる基体とを
接触させ；並びに、
　基体上に銅層を堆積させるのに充分な時間にわたって電流密度を適用する：
ことを含む、基体上に銅を堆積する方法。
【請求項６】
　基体がブラインドバイアおよび／またはスルーホールを有するプリント回路板である請
求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記平滑化剤が、０．５：５～５：０．５のイミダゾール化合物：エポキシド含有化合
物のモル比を有する、請求項１に記載の銅電気めっき浴。
【請求項８】
　前記１種以上のエポキシド含有化合物が１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル
、エチレングリコールジグリシジルエーテル、ジ（エチレングリコール）ジグリシジルエ
ーテル、３８０～８０００の数平均分子量を有するポリ（エチレングリコール）ジグリシ
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ジルエーテル化合物、グリセロールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグ
リシジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、ジ（プロピレングリコ
ール）ジグリシジルエーテル、３８０～８０００の数平均分子量を有するポリ（プロピレ
ングリコール）ジグリシジルエーテル化合物、１，２－シクロヘキサンジメタノールジグ
リシジルエーテル、１，４－シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテル、１，５
－ジエポキシヘキサン、１，７－ジエポキシオクタン、１，９－ジエポキシデカン、１，
５－ジエポキシ－シクロオクタン、１，６－ジエポキシ－シクロデカンおよびジシクロペ
ンタジエンジオキシドから選択される、請求項１に記載の銅電気めっき浴。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は概して電解金属めっきの分野に関する。特に本発明は電解銅めっきの分野に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　物品を金属コーティングで電気めっきする方法は概してめっき液中の２つの電極間に電
流を通過させることを伴い、その電極の一方がめっきされるべき物品である。典型的な酸
銅めっき液は溶解した銅（通常、硫酸銅）、浴に導電性をもたらすのに充分な量の酸電解
質、例えば、硫酸、並びにめっきの均一性および金属堆積物の品質を向上させる有標の添
加剤を含む。このような添加剤には促進剤、平滑化剤および抑制剤などが挙げられる。
【０００３】
　装飾、腐蝕抑制コーティングなどの様々な産業用途において、並びにエレクトロニクス
産業において、特に、プリント回路板および半導体の製造のために、電解銅めっき液が使
用される。回路板製造のためには、銅はプリント回路板の表面の選択された部分上に、ブ
ラインドバイア内に、および回路板ベース材料の表面間を貫通するスルーホールの壁上に
電気めっきされる。スルーホールの壁は、銅がスルーホールの壁上に電気めっきされる前
に、例えば、無電解金属堆積によって最初に導電性にされる。めっきされたスルーホール
は板の一方の表面から他方の表面への導電径路を提供する。半導体製造については、様々
なフィーチャ、例えば、バイア、溝、またはこれらの組み合わせを含むウェハの表面上に
銅が電気めっきされる。バイアおよび溝は金属化されて、半導体デバイスの様々な層間の
導電性を提供する。
【０００４】
　プリント回路板（ＰＣＢ）の電気めっきにおけるようなめっきの特定の領域において、
基体表面上への均一な金属堆積物を達成するのに電気めっき浴中の促進剤および／または
平滑化剤の使用が重要である場合があることがよく知られている。不規則な形状を有する
基体をめっきすることは特別な困難をもたらしうる。電気めっき中の電圧降下変動は典型
的には不規則な表面に沿って存在するであろうし、このことは結果的に不均一な金属堆積
物をもたらしうる。不規則なものをめっきすることは電圧降下変動が比較的過度である場
合に、すなわち、表面の不規則性が実質的である場合に悪化する。その結果、そのような
表面の不規則なものの上に、オーバープレーティングと称される厚い金属堆積物が観察さ
れる。その結果、実質的に均一な厚みの金属層は多くの場合、電子デバイスの製造におい
て困難な工程である。電子デバイスにおいて実質的に均一もしくは平滑な銅層を提供する
ために、銅めっき浴において平滑化剤が多くの場合使用される。
【０００５】
　電子デバイスの増大した機能性と一緒にされた携帯性の傾向はＰＣＢの小型化を推し進
めてきた。スルーホール内部接続バイアを有する従来の多層ＰＣＢは常に実際的な解決策
であるわけではない。ブラインドバイアを利用する逐次ビルトアップ技術のような、高密
度内部接続のための別の試みが開発されてきた。ブラインドバイアを使用するプロセスに
おける目的の１つは、基体表面にわたる銅堆積物の厚み変動を最小限にしつつビアフィリ
ングを最大化することである。これは、ＰＣＢがスルーホールおよびブラインドバイアの
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双方を含む場合に特に困難である。
【０００６】
　一般的に、銅めっき浴に使用される平滑化剤は基体表面にわたる堆積物の良好な平滑化
をもたらすが、電気めっき浴の均一電着性を悪化させる傾向がある。均一電着性はホール
中央の銅堆積物の厚みの、その表面における銅堆積物の厚みに対する比率として定義され
る。スルーホールおよびブラインドバイアの双方を含む新しいＰＣＢが製造されている。
現在の浴添加剤、特に現在の平滑化剤は、基体表面上に平滑な銅堆積物を提供せず、かつ
効果的にスルーホールを充填せず、および／または効果的にブラインドバイアを充填しな
い。
【０００７】
　例えば、米国特許第７，３７４，６５２号（ハヤシら）は、特定の非置換複素環式アミ
ンとアルキレンオキシ結合を含むポリエポキシド化合物との反応生成物である平滑化剤を
含む銅めっき浴から、銅を電気めっきすることにより平滑な銅堆積物を生じさせる方法を
開示する。そのような平滑化剤を用いてさえ、基体表面上の平滑で滑らかな銅堆積物、お
よび充填されたスルーホールもしくはブラインドバイアが常に製造される訳ではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第７，３７４，６５２号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　当該技術分野において、浴の均一電着性に有意な影響を及ぼさずに、すなわち、浴が効
果的にブラインドバイアおよびスルーホールを充填しつつ、平滑な銅堆積物を提供する、
ＰＣＢの製造に使用される銅電気めっき浴における使用のための平滑化剤についての必要
性が存在している。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、１種以上のイミダゾール化合物と１種以上のエポキシド含有化合物との反応
生成物を提供し、ここで、少なくとも１種のイミダゾール化合物は式：
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ２－Ｃ

１２）アルケニルおよびアリールから選択され、ただしＲ１およびＲ２は両方ともＨであ
ることはない）を有する。このような反応生成物は銅めっき浴のための平滑化剤として特
に有用である。
　本発明は、銅イオン源、電解質および平滑化剤を含む銅電気めっき浴であって、平滑化
剤が１種以上のイミダゾール化合物と１種以上のエポキシド含有化合物との反応生成物で
あって、少なくとも１種のイミダゾール化合物が式：
【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ２－Ｃ
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１２）アルケニルおよびアリールから選択され、ただしＲ１およびＲ２は両方ともＨであ
ることはない）を有する、銅電気めっき浴も提供する。
　本発明は、銅イオン源、電解質および平滑化剤を含む銅電気めっき浴であって、平滑化
剤が１種以上のイミダゾール化合物と１種以上のエポキシド含有化合物との反応生成物で
あって、少なくとも１種のイミダゾール化合物が式：
【化３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ２－Ｃ

１２）アルケニルおよびアリールから選択され、ただしＲ１およびＲ２は両方ともＨであ
ることはない）を有する、銅電気めっき浴中の銅とめっきされる基体とを接触させ；並び
に、基体上に銅層を堆積させるのに充分な時間にわたって電流密度を適用する：ことを含
む、基体上に銅を堆積する方法をさらに提供する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明はＰＣＢ基体にわたって、非常に小さなフィーチャを有する基体上でさえ、およ
び様々なフィーチャサイズを有する基体上でさえ、実質的に平滑な表面を有する銅層を提
供することが驚くべきことに見いだされた。本方法に従って堆積される銅層は、従来の平
滑化剤を使用する電気めっき浴からの銅堆積物と比較して、ノジュールのような欠陥を有
意に低減させた。さらに、本発明は、スルーホールおよびブラインドバイアホール内に銅
を効果的に堆積させ、すなわち、本発明の銅めっき浴は良好な均一電着性を有する。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本明細書を通じて使用される場合、文脈が明らかに他のことを示さない限りは、以下の
略語は以下の意味を有するものとする：Ａ＝アンペア；Ａ／ｄｍ２＝アンペア／平方デシ
メートル；℃＝摂氏度；ｇ＝グラム；ｍｇ＝ミリグラム；Ｌ＝リットル；Ｌ／ｍ＝リット
ル／分；ｐｐｍ＝１００万あたりの部；μｍ＝ミクロン＝マイクロメートル；ｍｍ＝ミリ
メートル；ｃｍ＝センチメートル；ＤＩ＝脱イオン；および、ｍＬ＝ミリリットル。他に
示されない限りは、全ての量は重量パーセントであり、全ての比率はモル比である。全て
の数値範囲は包括的であり、かつこのような数値範囲が合計で１００％となることに制約
されるのが明らかである場合を除いて任意に組み合わせ可能である。
【００１３】
　本明細書を通じて使用される場合、「フィーチャ」とは基体上の形状をいう。「アパー
チャ（ａｐｅｒｔｕｒｅ）」とはスルーホールおよびブラインドバイアをはじめとする窪
んだフィーチャをいう。本明細書を通じて使用される場合、用語「めっき」とは金属電気
めっきをいう。「堆積」および「めっき」は本明細書を通じて交換可能に使用される。「
ハライド」とはフルオリド、クロリド、ブロミドおよびヨージドをいう。同様に、「ハロ
」とは、フルオロ、クロロ、ブロモおよびヨードをいう。用語「アルキル」は線状、分岐
および環式アルキルを含む。「促進剤」とは、電気めっき浴のめっき速度を増大させる有
機添加剤をいう。「抑制剤」とは、電気めっき中に金属のめっき速度を抑制する有機添加
剤をいう。「平滑化剤」とは、実質的に平滑（または、平坦）な金属層を提供することが
できる有機化合物をいう。用語「レベラー」および「平滑化剤」は本明細書を通じて交換
可能に使用される。用語「プリント回路板」および「プリント配線板」は、本明細書を通
じて交換可能に使用される。
【００１４】
　本発明のめっき浴および方法は、プリント回路板のような基体上に実質的に平滑なめっ
きされた銅層を提供するのに有用である。また、本発明は、基体におけるアパーチャを銅
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で充填するのに有用である。このような充填されたアパーチャは実質的に空隙を含まない
。また、本発明からの銅堆積物はノジュールを実質的に含まず、すなわち、銅堆積物は１
５ノジュール以下／９５ｃｍ２しか含まない。
【００１５】
　基体上に銅が電気めっきされうるあらゆる基体が本発明において有用である。このよう
な基体には、これに限定されないが、プリント配線板、集積回路、半導体パッケージ、リ
ードフレームおよび内部接続のような電子デバイスが挙げられる。基体がＰＣＢまたは集
積回路であるのが好ましい。ある実施形態においては、集積回路基体はデュアルダマシン
製造プロセスに使用されるウェハである。このような基体は典型的には、様々なサイズを
有する多数のフィーチャ、特にアパーチャを含む。ＰＣＢにおけるスルーホールは様々な
直径、例えば、５０μｍ～１５０μｍの直径を有することができる。このようなスルーホ
ールは、３５μｍ～１００μｍのように深さが変化することができる。ＰＣＢは様々なサ
イズ、例えば、２００μｍ以下、もしくはそれより大きいサイズを有するブラインドバイ
アを含むことができる。本発明は、様々なアスペクト比の、例えば、低アスペクト比バイ
アおよび高アスペクト比アパーチャのようなアパーチャを充填するのに特に好適である。
「低アスペクト比」とは、０．１：１～４：１のアスペクト比を意味する。用語「高アス
ペクト比」とは、４：１より大きいアスペクト比、例えば、１０：１または２０：１をい
う。
【００１６】
　本発明の銅めっき浴は銅イオン源、電解質および平滑化剤を含み、この平滑化剤は１種
以上のイミダゾール化合物と１種以上のエポキシド含有化合物との反応生成物であり、少
なくとも１種のイミダゾール化合物は式：
【化４】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ８）アルキル、（Ｃ２－Ｃ８

）アルケニルおよびアリールから選択され、ただしＲ１およびＲ２は両方ともＨであるこ
とはない）を有する。銅めっき浴は、典型的には、ハライドイオン源、促進剤および抑制
剤も含む。
【００１７】
　電解めっき浴中に少なくとも部分的に可溶性であるあらゆる銅イオン源が好適である。
好ましくは、銅イオン源はめっき浴に可溶性である。好適な銅イオン源は銅塩であり、そ
して、限定されないが、硫酸銅；ハロゲン化銅、例えば、塩化銅；酢酸銅；硝酸銅；ホウ
フッ化銅；アルキルスルホン酸銅；アリールスルホン酸銅；スルファミン酸銅；およびグ
ルコン酸銅が挙げられる。典型的なアルキルスルホン酸銅には、（Ｃ１－Ｃ６）アルキル
スルホン酸銅、より好ましくは、（Ｃ１－Ｃ３）アルキルスルホン酸銅が挙げられる。好
ましいアルキルスルホン酸銅はメタンスルホン酸銅、エタンスルホン酸銅およびプロパン
スルホン酸銅である。典型的なアリールスルホン酸銅には、限定されないが、フェニルス
ルホン酸銅、フェノールスルホン酸銅、およびｐ－トルエンスルホン酸銅が挙げられる。
硫酸銅五水和物、およびメタンスルホン酸銅が好ましい。銅イオン源の混合物が使用され
うる。銅イオン以外の金属イオンの塩の１種以上が本電気めっき浴に有利に添加されうる
ことが当業者に理解されるであろう。このような他の金属イオン源の添加は銅合金の堆積
に有用である。このような銅塩は概して市販されており、さらなる精製なしに使用されう
る。
【００１８】
　銅塩は、基体上に銅を電気めっきするのに充分な銅イオン濃度を提供する濃度で本めっ
き浴に使用されうる。典型的には、銅塩は、めっき液の１０～１８０ｇ／Ｌの銅金属の量
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を提供するのに充分な量で存在する。銅－スズ、例えば、２重量％までのスズを有する銅
のような合金は、本発明に従って有利にめっきされうる。他の好適な銅合金には、これに
限定されないが、銅－銀、スズ－銅－銀、およびスズ－銅－ビスマスが挙げられる。この
ような混合物中の金属塩のそれぞれの量は、めっきされる具体的な合金に応じて決定され
、そしてその量は当業者に周知である。
【００１９】
　本発明に有用な電解質はアルカリ性または酸性でありうる。好適な酸性電解質には、こ
れに限定されないが、硫酸、酢酸、フルオロホウ酸、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、プロパンスルホン酸およびトリフルオロメタンスルホ
ン酸、アリールスルホン酸、例えば、フェニルスルホン酸、フェノールスルホン酸および
トルエンスルホン酸、スルファミン酸、塩酸およびリン酸が挙げられる。酸の混合物が本
金属めっき浴において有利に使用されうる。好ましい酸には、硫酸、メタンスルホン酸、
エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、およびこれらの混合物が挙げられる。酸は典型
的には、１～３００ｇ／Ｌ、好ましくは５～２５０ｇ／Ｌ、より好ましくは１０～２２５
ｇ／Ｌの範囲の量で存在する。電解質は概して様々なソースから市販されており、さらな
る精製なしに使用されうる。
【００２０】
　このような電解質は、場合によっては、ハライドイオン源を含むことができる。クロリ
ドイオンが好ましいハライドイオンである。典型的なクロリドイオン源には、塩化銅およ
び塩酸が挙げられる。本発明において広範囲のハライドイオン濃度が使用されうる。典型
的には、ハライドイオン濃度は、めっき浴を基準にして０～１００ｐｐｍ、好ましくは１
０～１００ｐｐｍの範囲である。ハライドイオンのより好ましい量は２０～７５ｐｐｍで
ある。このようなハライドイオン源は概して市販されており、さらなる精製なしに使用さ
れうる。
【００２１】
　本めっき浴は典型的には促進剤を含む。（光沢剤とも称される）あらゆる促進剤が本発
明における使用に好適である。このような促進剤は当業者に周知である。典型的な促進剤
は１以上の硫黄原子を含み、かつ１０００以下の分子量を有する。スルフィドおよび／ま
たはスルホン酸基を有する促進剤化合物が一般的に好ましく、特に、式：Ｒ’－Ｓ－Ｒ－
ＳＯ３Ｘ（式中、Ｒは場合によって置換されたアルキル、場合によって置換されたヘテロ
アルキル、場合によって置換されたアリールまたは場合によって置換された複素環式基；
Ｘは対イオン、例えば、ナトリウムもしくはカリウム；並びに、Ｒ’は水素もしくは化学
結合である）のグループを含む化合物が好ましい。典型的には、アルキル基は（Ｃ１－Ｃ

１６）アルキルおよび好ましくは（Ｃ３－Ｃ１２）アルキルである。ヘテロアルキル基は
、典型的には、１以上のヘテロ原子、例えば、窒素、硫黄もしくは酸素をアルキル鎖内に
有する。好適なアリール基には、これに限定されないが、フェニル、ベンジル、ビフェニ
ルおよびナフチルが挙げられる。好適な複素環式基は、典型的には、１～３個のヘテロ原
子、例えば、窒素、硫黄もしくは酸素を含み、１～３つの別々のもしくは縮合した環シス
テムを含む。このような複素環式基は芳香族もしくは非芳香族であることができる。好ま
しい促進剤には、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ジチオカルバミン酸－（３－スルホプロピル）エス
テル；３－メルカプト－プロピルスルホン酸－（３－スルホプロピル）エステル；３－メ
ルカプト－プロピルスルホン酸ナトリウム塩；３－メルカプト－１－プロパンスルホン酸
カリウム塩との炭酸－ジチオ－ｏ－エチルエステル－ｓ－エステル；ビス－スルホプロピ
ルジスルフィド；３－（ベンゾチアゾリル－ｓ－チオ）プロピルスルホン酸ナトリウム塩
；ピリジニウムプロピルスルホベタイン；１－ナトリウム－３－メルカプトプロパン－１
－スルホナート；Ｎ，Ｎ－ジメチル－ジチオカルバミン酸－（３－スルホエチル）エステ
ル；３－メルカプト－エチルプロピルスルホン酸－（３－スルホエチル）エステル；３－
メルカプト－エチルスルホン酸ナトリウム塩；３－メルカプト－１－エタンスルホン酸カ
リウム塩との炭酸－ジチオ－ｏ－エチルエステル－ｓ－エステル；ビス－スルホエチルジ
スルフィド；３－（ベンゾチアゾリル－ｓ－チオ）エチルスルホン酸ナトリウム塩；ピリ
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ジニウムエチルスルホベタイン；および、１－ナトリウム－３－メルカプトエタン－１－
スルホナートが挙げられる。
【００２２】
　このような促進剤は様々な量で使用されうる。一般的に、促進剤は、浴を基準にして少
なくとも０．０１ｍｇ／Ｌ、好ましくは少なくとも０．５ｍｇ／Ｌ、より好ましくは少な
くとも１ｍｇ／Ｌの量で使用される。例えば、促進剤は０．１ｍｇ／Ｌ～２００ｍｇ／Ｌ
の量で存在する。促進剤の具体的な量は、高アスペクト比、スルーホール充填、およびバ
イア充填用途のような具体的な用途に応じて決定されるであろう。促進剤の好ましい量は
少なくとも０．５ｍｇ／Ｌ、より好ましくは少なくとも１ｍｇ／Ｌである。このような促
進剤濃度の好ましい範囲は０．１～１０ｍｇ／Ｌ（ｐｐｍ）である。
【００２３】
　銅めっき速度を抑制することができる何らかの化合物が本電気めっき浴中の抑制剤とし
て使用されうる。好適な抑制剤には、これに限定されないが、ポリマー物質、特に、ヘテ
ロ原子置換を有するもの、より好ましくは酸素置換を有するものが挙げられる。典型的な
抑制剤は高分子量ポリエーテル、例えば、式：Ｒ－Ｏ－（ＣＸＹＣＸ’Ｙ’Ｏ）ｎＲ’（
式中、ＲおよびＲ’は独立して、Ｈ、（Ｃ２－Ｃ２０）アルキル基および（Ｃ６－Ｃ１０

）アリール基から選択され；Ｘ、Ｙ、Ｘ’およびＹ’のそれぞれは独立して、水素、アル
キル、例えば、メチル、エチルもしくはプロピル、アリール、例えば、フェニル、もしく
はアルアルキル、例えば、ベンジルから選択され；ｎは５～１００，０００の整数である
）のものである。典型的には、Ｘ、Ｙ、Ｘ’およびＹ’の１以上は水素である。好ましい
抑制剤には、市販のポリプロピレングリコールコポリマー、およびポリエチレングリコー
ルコポリマー、例えば、エチレンオキシド－プロピレンオキシド（ＥＯ／ＰＯ）コポリマ
ー、およびブチルアルコール－エチレンオキシド－プロピレンオキシドコポリマーが挙げ
られる。好適なブチルアルコール－エチレンオキシド－プロピレンオキシドコポリマーは
、５００～１０，０００、好ましくは１０００～１０，０００の重量平均分子量を有する
ものである。このような抑制剤が使用される場合、抑制剤は典型的には、浴の重量を基準
にして１～１０，０００ｐｐｍ、好ましくは５～１０，０００ｐｐｍの範囲の量で存在す
る。
【００２４】
　本発明の反応生成物は、式：
【化５】

（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ２－Ｃ

１２）アルケニルおよびアリールから選択され、ただしＲ１およびＲ２は両方ともＨであ
ることはない）の少なくとも１種のイミダゾール化合物を含む。すなわち、反応生成物は
Ｒ１およびＲ２の少なくとも一方が（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ２－Ｃ１２）アルケ
ニルもしくはアリールである、少なくとも１種のイミダゾールを含む。このようなイミダ
ゾール化合物は、４－位置および／または５－位置で、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル、（Ｃ

２－Ｃ１２）アルケニルもしくはアリールで置換される。好ましくは、Ｒ１、Ｒ２および
Ｒ３は独立して、Ｈ、（Ｃ１－Ｃ８）アルキル、（Ｃ２－Ｃ７）アルケニルおよびアリー
ル、より好ましくはＨ、（Ｃ１－Ｃ６）アルキル、（Ｃ３－Ｃ７）アルケニルおよびアリ
ール、さらにより好ましくはＨ、（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、（Ｃ３－Ｃ６）アルケニルお
よびアリールから選択される。（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル基および（Ｃ２－Ｃ１２）アル
ケニル基は、それぞれ場合によって、ヒドロキシル基、ハロゲンおよびアリール基の１種
以上で置換されうる。好ましくは、置換（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル基はアリール置換（Ｃ

１－Ｃ１２）アルキル基、より好ましくはアリール（Ｃ１－Ｃ４）アルキルである。典型
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的には、アリール（Ｃ１－Ｃ４）アルキル基には、限定されないが、ベンジル、フェネチ
ルおよびメチルナフチルが挙げられる。あるいは、（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル基および（
Ｃ２－Ｃ１２）アルケニル基のそれぞれは、それぞれ、アリール基と縮合した環式アルキ
ル基もしくはアリール基と縮合した環式アルケニル基を含むことができる。本明細書にお
いて使用される場合、用語「アリール」とは、水素原子を除去することにより芳香族もし
くはヘテロ芳香族部分から生じる有機基をいう。好ましくはアリール基は６～１２個の炭
素原子を含む。本発明においてはアリール基は場合によっては、（Ｃ１－Ｃ４）アルキル
およびヒドロキシルの１以上で置換されうる。典型的なアリール基には、限定されないが
、フェニル、トリル、キシリル、ヒドロキシトリル、フェノリル、ナフチル、フラニルお
よびチオフェニルが挙げられる。アリール基は好ましくはフェニル、キシリル、もしくは
ナフチルである。典型的には（Ｃ１－Ｃ１２）アルキル基および置換（Ｃ１－Ｃ１２）ア
ルキル基には、限定されないが、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ－プロピル、ｎ－
ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ペンチル、２－ペンチル、３－ペンチル、２－（２－メチ
ル）ブチル、２－（２，３－ジメチル）ブチル、２－（２－メチル）ペンチル、ネオペン
チル、ヒドロキシメチル、ヒドロキシエチル、ヒドロキシプロピル、シクロペンチル、ヒ
ドロキシシクロペンチル、シクロペンチルメチル、シクロペンチルエチル、シクロヘキシ
ル、シクロヘキシルメチル、ヒドロキシシクロヘキシル、ベンジル、フェネチル、ナフチ
ルメチル、テトラヒドロナフタレニル、テトラヒドロナフチルメチルなどが挙げられる。
典型的な（Ｃ２－Ｃ８）アルケニル基には、これに限定されないが、アリル、スチレニル
、シクロペンテニル、シクロペンチルメチル、シクロペンテニルエチル、シクロヘキセニ
ル、シクロヘキセニルメチル、インデニルなどが挙げられる。好ましくは、少なくとも１
種のイミダゾール化合物は、４－位置もしくは５－位置で、（Ｃ１－Ｃ８）アルキル、（
Ｃ３－Ｃ７）アルケニルもしくはアリールで置換されている。より好ましくは、少なくと
も１種のイミダゾールは、４－位置もしくは５－位置で、（Ｃ１－Ｃ６）アルキル、（Ｃ

３－Ｃ７）アルケニルもしくはアリールで置換されている。さらにより好ましくは、少な
くとも１種のイミダゾールはメチル、エチル、プロピル、ブチル、アリルもしくはアリー
ルで４－位置もしくは５－位置で置換されている。本発明において有用なイミダゾール化
合物は概して様々なソース、例えば、シグマ－アルドリッチ（ミズーリ州、セントルイス
）から市販されており、または文献の方法から製造されうる。
【００２５】
　本発明の反応生成物を製造するために、好適なエポキシド含有化合物が使用されうる。
このようなエポキシド含有化合物は１つ以上のエポキシド基、典型的には、１、２もしく
は３つのエポキシド基、好ましくは１もしくは２つのエポキシド基を含むことができる。
本発明において有用な好適なエポキシド含有化合物は、下記式Ｅ－Ｉ、Ｅ－ＩＩまたはＥ
－ＩＩＩの化合物であり、
【化６】

式中、Ｙ、Ｙ１およびＹ２は独立してＨおよび（Ｃ１－Ｃ４）アルキルから選択され；Ｘ
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＝ハロゲン；Ａ＝ＯＲ４もしくはＲ５；Ｒ４＝（（ＣＲ６Ｒ７）ｍＯ）ｎ、（アリール－
Ｏ）ｐ、ＣＲ６Ｒ７－Ｚ－ＣＲ６Ｒ７ＯもしくはＺ１

ｔＯ；Ｒ５＝（ＣＨ２）ｙ；Ａ１は
（Ｃ５－Ｃ１２）シクロアルキルであり；Ｚ＝５員環もしくは６員環；Ｚ１はＲ１２ＯＡ
ｒＯＲ１２、（Ｒ１３Ｏ）ａＡｒ（ＯＲ１３）ａ、もしくは（Ｒ１３Ｏ）ａＣｙ（ＯＲ１

３）ａ；Ｃｙ＝（Ｃ５－Ｃ１２）シクロアルキル；各Ｒ６およびＲ７は独立して、Ｈ、Ｃ
Ｈ３およびＯＨから選択され；各Ｒ１１は（Ｃ１－Ｃ４）アルキルもしくは（Ｃ１－Ｃ４

）アルコキシを表し；各Ｒ１２は（Ｃ１－Ｃ８）アルキルを表し；各Ｒ１３は（Ｃ２－Ｃ

６）アルキレンオキシを表し；各ａ＝１～１０；ｍ＝１～６；ｎ＝１～２０；ｐ＝１～６
；ｑ＝１～６；ｒ＝０～４；ｔ＝１～４；およびｙ＝０～６であり；式中、ＹおよびＹ１

は一緒になって（Ｃ８－Ｃ１２）環式化合物を形成することができる。好ましくは、Ｙ＝
ＨおよびＸ＝ＣｌもしくはＢｒ、より好ましくは、Ｘ＝Ｃｌである。Ｙ１およびＹ２は好
ましくは独立してＨ、および（Ｃ１－Ｃ２）アルキルから選択される。Ｙ１およびＹ２が
一緒にならずに環式化合物を形成していない場合には、Ｙ１およびＹ２が両方ともＨであ
るのが好ましい。Ｙ１およびＹ２が一緒になって環式化合物を形成している場合には、Ａ
がＲ５もしくは化学結合であり、かつ（Ｃ８－Ｃ１０）炭素環式環が形成されるのが好ま
しい。ｍ＝２～４であるのが好ましい。好ましくはｎ＝１～１０である。ｎ＝１～１０の
場合にｍ＝２～４であるのがさらに好ましい。フェニル－Ｏは、Ｒ４のために好ましいア
リール－Ｏ基である。ｐ＝１～４、より好ましくは１～３、さらにより好ましくは１～２
が好ましい。Ｚは好ましくは５員もしくは６員炭素環式環であり、より好ましくは、Ｚは
６員炭素環式環である。好ましくは、ｙ＝０～４、より好ましくは１～４である。Ａ＝Ｒ
５およびｙ＝０の場合には、Ａは化学結合である。好ましくは、ｍ＝１～６、より好まし
くは１～４である。ｑ＝１～４が好ましく、より好ましくは１～３、さらにより好ましく
は１～２である。好ましくはｒ＝０およびｑ＝１、より好ましくはＹ１およびＹ２＝Ｈ、
ｒ＝０、およびｑ＝１である。好ましくは、Ｚ１＝Ｒ１２ＯＡｒＯＲ１２、または（Ｒ１

３Ｏ）ａＡｒ（ＯＲ１３）ａである。各Ｒ１２は好ましくは（Ｃ１－Ｃ６）アルキル、よ
り好ましくは（Ｃ１－Ｃ４）アルキルである。各Ｒ１３は好ましくは（Ｃ２－Ｃ４）アル
キレンオキシである。ｔ＝１～２が好ましい。好ましくはａ＝１～８、より好ましくは１
～６、さらにより好ましくは１～４である。
【００２６】
　典型的には、式Ｅ－Ｉのエポキシド含有化合物はエピハロヒドリンである。好ましくは
、エポキシド含有化合物はエピクロロヒドリンもしくはエピブロモヒドリンであり、より
好ましくはエピクロロヒドリンである。
【００２７】
　Ｒ４＝（（ＣＲ６Ｒ７）ｍＯ）ｎである式Ｅ－ＩＩの好適な化合物は下記式の化合物で
ある：
【化７】

式中、Ｙ１、Ｙ２、Ｒ６、Ｒ７、ｎおよびｍは上述の通りである。好ましくは、Ｙ１およ
びＹ２は両方ともＨである。ｍ＝２の場合には、各Ｒ６はＨであり、Ｒ７はＨおよびＣＨ

３から選択され、並びにｎ＝１～１０であるのが好ましい。ｍ＝３の場合には、少なくと
も１つのＲ７がＣＨ３およびＯＨから選択され、並びにｎ＝１であるのが好ましい。ｍ＝
４の場合には、Ｒ６およびＲ７が両方ともＨであり、並びにｎ＝１であるのが好ましい。
式Ｅ－ＩＩａの典型的な化合物には、これに限定されないが、１，４－ブタンジオールジ
グリシジルエーテル、エチレングリコールジグリシジルエーテル、ジ（エチレングリコー
ル）ジグリシジルエーテル、ポリ（エチレングリコール）ジグリシジルエーテル化合物、
グリセロールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、プ
ロピレングリコールジグリシジルエーテル、ジ（プロピレングリコール）ジグリシジルエ
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ーテルおよびポリ（プロピレングリコール）ジグリシジルエーテル化合物が挙げられる。
式Ｅ－ＩＩａのポリ（エチレングリコール）ジグリシジルエーテル化合物は、各Ｒ６およ
びＲ７＝Ｈ、ｍ＝２、並びにｎ＝３～２０、好ましくは、ｎ＝３～１５、より好ましくは
、ｎ＝３～１２、さらにより好ましくは、ｎ＝３～１０である化合物である。典型的には
、ポリ（エチレングリコール）ジグリシジルエーテル化合物には、トリ（エチレングリコ
ール）ジグリシジルエーテル、テトラ（エチレングリコール）ジグリシジルエーテル、ペ
ンタ（エチレングリコール）ジグリシジルエーテル、ヘキサ（エチレングリコール）ジグ
リシジルエーテル、ノナ（エチレングリコール）ジグリシジルエーテル、デカ（エチレン
グリコール）ジグリシジルエーテル、およびドデカ（エチレングリコール）ジグリシジル
エーテルが挙げられる。式Ｅ－ＩＩａのポリ（プロピレングリコール）ジグリシジルエー
テル化合物は各Ｒ６＝Ｈ、およびＲ７の１つ＝ＣＨ３、ｍ＝２、並びにｎ＝３～２０、好
ましくはｎ＝３～１５、より好ましくはｎ＝３～１２、さらにより好ましくはｎ＝３～１
０の化合物である。典型的なポリ（プロピレングリコール）ジグリシジルエーテル化合物
には、トリ（プロピレングリコール）ジグリシジルエーテル、テトラ（プロピレングリコ
ール）ジグリシジルエーテル、ペンタ（プロピレングリコール）ジグリシジルエーテル、
ヘキサ（プロピレングリコール）ジグリシジルエーテル、ノナ（プロピレングリコール）
ジグリシジルエーテル、デカ（プロピレングリコール）ジグリシジルエーテル、およびド
デカ（プロピレングリコール）ジグリシジルエーテルが挙げられる。好適なポリ（エチレ
ングリコール）ジグリシジルエーテル化合物およびポリ（プロピレングリコール）ジグリ
シジルエーテル化合物には、３５０～１００００、好ましくは３８０～８０００の数平均
分子量を有する化合物が挙げられる。
【００２８】
　Ｒ４＝（アリール－Ｏ）ｐである式Ｅ－ＩＩの好適な化合物は、下記式Ｅ－ＩＩｂおよ
びＥ－ＩＩｃを有する化合物である：
【化８】

式中、Ｙ１、Ｙ２およびｐは上述の通りであり、各Ｒ１１は（Ｃ１－Ｃ４）アルキルもし
くは（Ｃ１－Ｃ４）アルコキシ、並びにｒ＝０～４である。好ましくは、ｒ＝０およびｐ
＝１、より好ましくはＹ１およびＹ２＝Ｈ、ｒ＝０並びにｐ＝１である。
【００２９】
　Ｒ４＝ＣＲ６Ｒ７－Ｚ－ＣＲ６Ｒ７Ｏである式Ｅ－ＩＩの化合物においては、Ｚは５員
環もしくは６員環を表す。このような環構造においては、ＣＲ６Ｒ７基は任意の位置に、
例えば、環の隣り合う原子に、または環のいずれか他の原子に結合されうる。Ｒ４＝ＣＲ
６Ｒ７－Ｚ－ＣＲ６Ｒ７Ｏである式Ｅ－ＩＩの特に好適な化合物は、下記式を有する化合
物である：
【化９】

式中、Ｙ１、Ｙ２、Ｒ６およびＲ７は上述の通りであり、並びにｑ＝０もしくは１である
。ｑ＝０の場合には、環構造は５員炭素環式環であり、ｑ＝１の場合には、環構造は６員
炭素環式環である。好ましくは、Ｙ１およびＹ２＝Ｈである。より好ましくは、Ｙ１およ
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びＹ２＝Ｈ、並びにｑ＝１である。Ｒ４＝ＣＲ６Ｒ７－Ｚ－ＣＲ６Ｒ７Ｏである式Ｅ－Ｉ
Ｉの好ましい化合物は、１，２－シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテルおよ
び１，４－シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテルである。
【００３０】
　Ａ＝Ｒ５の場合には、式Ｅ－ＩＩの好適な化合物は下記式を有する化合物である：
【化１０】

式中、Ｙ１、Ｙ２およびｙは上述の通りである。ｙ＝０～４であるのが好ましく、より好
ましくは、ｙ＝１～４、ｙ＝２～４である。式Ｅ－ＩＩｅの典型的な化合物には、限定さ
れないが、１，５－ジエポキシヘキサン、１，７－ジエポキシオクタンおよび１，９－ジ
エポキシデカンが挙げられる。
【００３１】
　Ａ＝ＯＺ１

ｔＯである式ＩＩの化合物においては、好ましい化合物は下記式の化合物で
ある：
【化１１】

式中、Ｙ１およびＹ２は上述の通りである。
【００３２】
　式Ｅ－ＩＩＩの好適なエポキシ含有化合物は単環式、スピロ環式、縮合および／または
二環式環であることができる。好ましい式Ｅ－ＩＩＩのエポキシド含有化合物には、１，
５－ジエポキシ－シクロオクタン、１，６－ジエポキシ－シクロデカンおよびジシクロペ
ンタジエンジオキシドが挙げられる。
【００３３】
　本発明において有用なエポキシド含有化合物は様々な商業的ソース、例えば、シグマ－
アルドリッチから入手可能であり、または当該技術分野において知られている様々な文献
記載の方法を用いて製造されうる。
【００３４】
　本発明の反応生成物は上述の１種以上のベンゾイミダゾール化合物と上述の１種以上の
エポキシド含有化合物とを反応させることにより製造されうる。典型的には、所望の量の
ベンゾイミダゾールおよびエポキシ含有化合物が反応フラスコに入れられ、次いで、水が
添加される。得られる混合物は、約７５～９５℃で、４～６時間加熱される。室温でのさ
らなる６～１２時間の攪拌の後で、得られた反応生成物は水で希釈される。この反応生成
物はそのまま水溶液において使用されることができ、精製されることができ、または所望
の場合には単離されることができる。
【００３５】
　一般的には、本平滑化剤は５００～１０，０００の数平均分子量（Ｍｎ）を有するが、
他のＭｎ値を有する反応生成物が使用されてもよい。このような反応生成物は１０００～
５０，０００の範囲の重量平均分子量（Ｍｗ）値を有することができるが、他のＭｗ値が
使用されてもよい。典型的には、Ｍｗは１０００～２０，０００である。ある実施形態に
おいては、Ｍｗは１５００～５０００である。別の実施形態においては、Ｍｗは５０００
～１５，０００である。
【００３６】
　典型的には、イミダゾール化合物：エポキシド含有化合物の比率は０．１：１０～１０
：０．１である。好ましくは、この比率は０．５：５～５：０．５、より好ましくは０．
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５：１～１：０．５である。本平滑化剤を製造するために、イミダゾール化合物：エポキ
シド含有化合物の他の好適な比率が使用されても良い。
【００３７】
　本発明の平滑化剤は抑制剤として機能しうる機能性を有することもできることが当業者
によって理解されるであろう。このような化合物は二重機能性であることができ、すなわ
ち、それらは平滑化剤としてかつ抑制剤として機能することができる。
【００３８】
　金属電気めっき浴に使用される平滑化剤の量は、選択される具体的な平滑化剤、電気め
っき浴中の金属イオンの濃度、使用される具体的な電解質、電解質の濃度および適用され
る電流密度に応じて決定されるであろう。一般的に、電気めっき浴中の平滑化剤の合計量
は、めっき浴の全重量を基準にして、０．０１ｐｐｍ～５０００ｐｐｍであるが、それよ
り多いもしくはそれより少ない量が使用されても良い。好ましくは、平滑化剤の合計量は
０．２５～５０００ｐｐｍ、より典型的には０．２５～１０００ｐｐｍ、さらにより好ま
しくは０．２５～１００ｐｐｍである。
【００３９】
　本発明の平滑化剤は何らかの好適な分子量多分散度を有することができる。本平滑化剤
は様々な分子量多分散度範囲にわたって機能する。
【００４０】
　本発明の電気めっき浴は典型的には水性である。他に特定されない限りは、成分の全て
の濃度は水性系におけるものである。本発明における電気めっき浴として有用な特に好適
な組成物は、可溶性銅塩、酸電解質、促進剤、抑制剤、ハライドイオン、並びに平滑化剤
として上述した反応生成物を含む。より好ましくは、好適な組成物は、銅金属として１０
～２２０ｇ／Ｌの可溶性銅塩、５～２５０ｇ／Ｌの酸電解質、１～５０ｍｇ／Ｌの促進剤
、１～１０，０００ｐｐｍの抑制剤、１０～１００ｐｐｍのハライドイオン、並びに０．
２５～５０００ｐｐｍの平滑化剤として上述した反応生成物を含む。
【００４１】
　本発明の電気めっき浴は、任意の順に成分を一緒にすることによって製造されうる。銅
イオン源、水、電解質、および任意のハライドイオン源のような無機成分が最初に浴容器
に入れられ、次いで、平滑化剤、促進剤、抑制剤および何らかの他の有機成分のような有
機成分が添加される。
【００４２】
　本電気めっき浴は場合によっては第二の平滑化剤を含むことができる。この第二の平滑
化剤は本発明の別の平滑化剤であることができ、あるいは何らかの従来の平滑化剤である
ことができる。本平滑化剤と組み合わせて使用されうる好適な従来の平滑化剤には、限定
されないが、米国特許第６，６１０，１９２号（ステップら）、第７，１２８，８２２号
（ワンら）、第７，３７４，６５２号（ハヤシら）および第６，８００，１８８号（ハギ
ワラら）に開示されたものが挙げられる。
【００４３】
　本発明のめっき浴は好適な温度、例えば、１０～６５℃、またはそれより高い温度で使
用されうる。好ましくは、めっき浴の温度は１０～３５℃、より好ましくは１５～３０℃
である。
【００４４】
　一般的に、本銅電気めっき浴は使用中に攪拌される。何らかの好適な攪拌方法が本発明
について使用されることができ、このような方法は当該技術分野において周知である。好
適な攪拌方法には、これに限定されないが、エアスパージング、ワークピース攪拌、およ
び衝突が挙げられる。
【００４５】
　典型的には、基体を本発明のめっき浴と接触させることにより基体が電気めっきされる
。基体は典型的にはカソードとして機能する。めっき浴はアノードを収容し、アノードは
可溶性または不溶性であり得る。電位は典型的にはカソードに印加される。基体上に所望
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の厚みを有する銅層を堆積させるのに、並びにブラインドバイアおよび／またはスルーホ
ールを充填するのに充分な時間にわたって充分な電流密度が適用され、めっきが行われる
。好適な電流密度には、これに限定されないが、０．０５～１０Ａ／ｄｍ２の範囲が挙げ
られるが、より高いおよびより低い電流密度が使用されても良い。具体的な電流密度は、
めっきされる基体および選択される平滑化剤に部分的に応じて決定される。このような電
流密度の選択は当業者の能力の範囲内のことである。
【００４６】
　本発明は、様々な基体、特に様々なサイズのアパーチャを有する基体上に銅層を堆積さ
せるために有用である。よって、本発明は、銅でめっきされる基体と、上述の銅めっき浴
とを接触させる工程；次いで、基体上に銅層を堆積させるのに充分な時間にわたって電流
密度を適用する工程：を含む、基体上に銅層を堆積させる方法を提供する。例えば、本発
明は、ブラインドバイアおよびスルーホールを有するプリント回路板上に銅を堆積させる
のに特に好適である。
【００４７】
　本発明に従って、金属堆積物内に空隙を実質的に形成することなく、アパーチャ内に銅
が堆積される。「空隙を実質的に形成することなく」という用語は、めっきされたアパー
チャの９５％超が空隙を含まないことを意味する。めっきされたアパーチャが空隙を含ま
ないことが好ましい。また、銅は、スルーホール内に、および高アスペクト比スルーホー
ル内に、向上した均一電着性、表面分布および熱信頼性を伴って、均一に堆積される。
【００４８】
　プリント回路板製造に関連して本発明の方法が一般的に記載されたが、本質的に平滑も
しくは平坦な銅堆積物および空隙を実質的に含まない充填されたアパーチャが望まれるあ
らゆる電解プロセスに、本発明が有用であり得ることが認識されるであろう。このような
プロセスには、半導体パッケージングおよび内部接続（ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔ）製造
が挙げられる。
【００４９】
　本発明の利点は実質的に平滑な銅堆積物がＰＣＢ上に得られることである。「実質的に
平滑」な銅層とは、ステップ高さ、すなわち、非常に小さなアパーチャが密になった領域
と、アパーチャを有しないかまたは実質的に有しない領域との間の差が、５μｍ未満であ
り、好ましくは１μｍ未満であることを意味する。ＰＣＢにおけるスルーホールおよび／
またはブラインドバイアは実質的に空隙形成なしに充填される。本発明のさらなる利点は
、単一の基体内で広範囲のアパーチャおよびアパーチャサイズが、部分めっきを実質的に
抑制することなく充填されうることである。よって、本発明は、プリント回路板における
ブラインドバイアおよび／またはスルーホールを充填するのに特に好適であり、このよう
なプラインドバイアおよびスルーホールは追加の欠陥を実質的に有しない。「追加の欠陥
を実質的に有しない」とは、平滑化剤が、充填アパーチャにおける空隙のような欠陥の数
もしくはサイズを、このような平滑化剤を含まない対照のめっき浴と比較して増大させな
いことをいう。本発明のさらなる利点は、不均一なサイズのアパーチャを有するＰＣＢ上
に実質的に平坦な銅層が堆積されうることである。「不均一なサイズのアパーチャ」とは
、同じＰＣＢにおける様々なサイズを有するアパーチャをいう。
【実施例】
【００５０】
　実施例１
　凝縮器および温度計を備えた２５０ｍＬの三首丸底フラスコに、１００ｍｍｏｌの２，
４－ジメチルイミダゾールおよび１２ｍＬの脱イオン（ＤＩ）水が入れられ、次いで、６
３ｍｍｏｌの１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテルを添加した。得られた混合物
を、９５℃に設定された油浴を用いて約５時間加熱し、次いで、さらに８時間室温で攪拌
し続けた。アンバーレッド色の粘稠な反応生成物が２００ｍＬ容量フラスコに移され、Ｄ
Ｉ水ですすがれ、２００ｍＬの印まで調節された。この反応生成物（反応生成物１）溶液
は、さらに精製することなく使用された。１Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＨ３ＯＨ－ｄ
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５５－６．５２（ｍ，１Ｈ，Ｈａｒｏｍ）；４．３５－３．２６（ｍ，１０Ｈ，４ＣＨ２

－Ｏ、２ＣＨ－ＯＨ、２ＣＨ２－Ｎ）；２．３５－２．０９（ｍ，６Ｈ，３ＣＨ３）；お
よび１．７５－１．５６（ｍ，２．８８Ｈ，２ＣＨ２）。
【００５１】
　実施例２
　凝縮器、温度計を備えた２５０ｍＬの三首丸底フラスコに、１００ｍｍｏｌの２，４－
ジメチルイミダゾールおよび１０ｍＬのＤＩ水が入れられた。次いで、５６．７ｍｍｏｌ
の１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテルおよび６．３ｍｍｏｌの１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールジグリシジルエーテルをフラスコに添加し、次いで、追加の５ｍＬ
のＤＩ水を添加した。この溶液を９５℃の油浴を用いて５時間加熱した。加熱後、反応混
合物は攪拌しつつ一晩冷却させられた。次の日、アンバーレッド色の粘稠な反応生成物が
水溶液として得られた。この反応生成物（反応生成物２）溶液は、さらに精製することな
く使用された。
【００５２】
　実施例３
　１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル（６３ｍｍｏｌ）、２５ｍｍｏｌのイミ
ダゾールおよび７５ｍｍｏｌの４－フェニルイミダゾールが室温で、丸底反応フラスコに
入れられた。次いで、３０ｍＬのＤＩ水がこのフラスコに添加された。最初に形成された
白色懸濁物は、反応温度が上昇するにつれて徐々に消失し、相分離した混合物になった。
この反応混合物は、９８℃に設定された油浴を用いて２時間加熱された。２ｍＬの濃硫酸
を反応フラスコに添加した後で、溶液は淡黄色で透明になった。この混合物をさらに３時
間加熱し、さらに８時間室温で攪拌し続けた。得られた琥珀色の反応生成物は容量フラス
コに移され、０．５～１％の硫酸ですすがれ、希釈された。この反応生成物（反応生成物
３）溶液は、さらに精製することなく使用された。１Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＤＭＳ
Ｏ－ｄ６）による反応生成物３の分析は、構造を確認する次のピークを示した：δｐｐｍ
：９．２２－７．２２（ｍ，２４Ｈ，Ｈａｒｏｍ）；４．５２－３．００（ｍ，３７．２
Ｈ（２．６５×１４Ｈ），４ＣＨ２－Ｏ、２ＣＨ－ＯＨ、２ＣＨ２－Ｎ）；および１．７
４－１．２４（ｍ，１０．６Ｈ（２．６５３×４Ｈ），２ＣＨ２）。
【００５３】
　実施例４
　実施例１、２または３の一般的手順を用いて、表１の反応生成物が製造された。反応生
成物のＵＶ－吸収は、アジレント（Ａｇｉｌｅｎｔ）８４５３分光光度計を用いて水中で
測定され、そしてλｍａｘ（ｎｍ）は以下の表に報告される。
【００５４】
　実施例５
　銅めっき浴は、７５ｇ／Ｌ銅（硫酸銅五水和物として）、２４０ｇ／Ｌの硫酸、５０ｐ
ｐｍのクロリドイオン、０．５ｐｐｍの促進剤および１．５ｇ／Ｌの抑制剤を一緒にする
ことにより製造された。促進剤は、スルホン酸基および１０００未満の分子量を有するジ
スルフィド化合物であった。抑制剤は、５，０００未満の分子量および末端ヒドロキシル
基を有するＥＯ／ＰＯコポリマーであった。めっき浴は、実施例１からの反応生成物１０
ｍＬ／Ｌも含んでいた。
【００５５】
　実施例６
　実施例２～４の反応生成物のそれぞれが使用されたことを除いて、概して実施例５に従
って様々な銅めっき浴が製造された。
【００５６】
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【表１】

【００５７】
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【表２】

【００５８】
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【表３】

【００５９】
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【表４】

【００６０】
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【表５】

【００６１】
　実施例７
　スルーホールを有する両面ＦＲ４　ＰＣＢ（５×９．５ｃｍ）のサンプル（厚み３．２
ｍｍまたは１．６ｍｍのいずれか）が、実施例６に従った銅めっき浴を使用するハーリン
グセル内でめっきされた。３．２ｍｍ厚のサンプルは直径０．３ｍｍのスルーホールを有
しており、１．６ｍｍ厚のサンプルは直径０．２５ｍｍのスルーホールを有していた。そ
れぞれの浴の温度は２５℃であった。２．１６Ａ／ｄｍ２（２０Ａ／ｆｔ２）の電流密度
が３．２ｍｍのサンプルに適用され、３．２４Ａ／ｄｍ２（３０Ａ／ｆｔ２）の電流密度
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が１．６ｍｍのサンプルに適用され、それぞれの場合において、めっきは８０分間にわた
って行われた。銅めっきされたサンプルは分析されて、以下の方法に従って、めっき浴の
均一電着性（ＴＰ）、ノジュール形成、およびクラッキングパーセントを決定した。各反
応生成物（平滑化剤）および促進剤（ＡＣＣ．）の量、並びにめっきデータが表３に示さ
れる。
【００６２】
　均一電着性は、ＰＣＢサンプルの表面におけるめっきされた金属の平均厚みに対する、
スルーホールの中央にめっきされた金属の平均厚みの比率を決定することによって計算さ
れ、パーセンテージとして表３に報告される。
【００６３】
　ノジュール形成は、目視検査により、およびレディントン触覚試験（Ｒｅｄｄｉｎｇｔ
ｏｎ　Ｔａｃｔｉｌｅ　Ｔｅｓｔ；ＲＴＴ）を用いることにより決定された。目視検査は
ノジュールの存在を示し、一方で、ノジュールの数を決定するためにＲＴＴが使用された
。ＲＴＴは人の指を使用して、めっきされた表面の所定の領域のノジュールの数を感じ取
り、この所定の領域は、この実施例においては、ＰＣＢサンプルの両面であった（合計面
積９５ｃｍ２）。
【００６４】
　産業界の標準的手順であるＩＰＣ－ＴＭ－６５０－２．６．８　熱応力、めっきされた
スルーホール（Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｓｔｒｅｓｓ，Ｐｌａｔｅｄ－Ｔｈｒｏｕｇｈ　Ｈｏｌ
ｅｓ）ＩＰＣ（米国、イリノイ州、ノースブルック）により出版、２００４年５月、改訂
Ｅに従って、クラッキングパーセントが決定された。クラッキングのパーセンテージが低
いほど、試験されためっき浴はより良好である。
【００６５】
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【００６６】
　例８（比較）
　実施例１～３の手順に概して従って、表４の比較反応生成物が製造された。
【００６７】



(24) JP 6054594 B2 2016.12.27

10

20

30

40

【表８】

【００６８】
　例９（比較）
　平滑化剤として表５に示される量の実施例１、４または８からの反応生成物を含む銅め
っき浴が製造された。銅めっき浴は硫酸銅五水和物として７５ｇ／Ｌの銅、２４０ｇ／Ｌ
の硫酸、６０ｐｐｍのクロリドイオン、０．５～３ｐｐｍの促進剤（ＡＣＣ）および１．
５ｇ／Ｌの抑制剤も含んでいた。促進剤の具体的な量は表５に報告される。比較反応生成
物Ｃ－２およびＣ－４を含む銅めっき浴は、６０ｐｐｍの代わりに５０ｐｐｍのクロリド
イオンを含んでいた。促進剤は、スルホン酸基を有し、１０００未満の分子量を有するジ
スルフィド化合物であった。抑制剤は、５，０００未満の分子量および末端ブチル基を有
するＥＯ／ＰＯコポリマーであった。
【００６９】
　３．２ｍｍの厚みを有しかつ直径０．３ｍｍのスルーホールを有するＰＣＢサンプル（
両面ＦＲ４、５×９．５ｃｍ）上に銅の層を堆積させるために、上記めっき浴のそれぞれ
が使用された。ＰＣＢサンプルはめっき浴中に沈められ、２．２Ａ／ｄｍ２（２０Ａ／ｆ
ｔ２）の電流密度が８０分間適用された。実施例７における方法に従って、銅めっきされ
たサンプルは分析されて、このめっき浴の均一電着性（ＴＰ）、およびノジュール形成を
決定した。結果は表５に報告される。
【００７０】
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【表１０】

【００７１】
　これらのデータから認められうるように、４－位置もしくは５－位置に置換基を有する
イミダゾールを含む平滑化剤を含有する本発明のめっき浴は、２－位置に同じ置換基を有
するイミダゾールを含む平滑化剤を含有するめっき浴と比較して、より良好な均一電着性
を有し、かつ低減されたノジュール形成を示す。
【００７２】
　実施例１０
　それぞれが６０ｐｐｍのクロリドイオンおよび１ｐｐｍの促進剤を含んでいたことを除
いて、実施例５の手順に従って、２種類の銅めっき浴が製造された。平滑化剤として、浴
１０－１は１ｐｐｍの反応生成物３８を含んでおり、浴１０－２は５ｐｐｍの反応生成物
３８を含んでいた。
【００７３】
　スルーホール（直径０．２５ｍｍ）を有する両面ＦＲ４ＰＣＢ（５×９．５ｃｍ）のサ
ンプル（１．６ｍｍ厚）が、ハーリングセル内で銅めっき浴１０－１および１０－２を用
いてめっきされた。浴の温度は２５℃であった。３．２４Ａ／ｄｍ２（３０Ａ／ｆｔ２）
の電流密度が８０分間にわたってそれぞれの浴に適用された。実施例７の方法に従って、
銅めっきされたサンプルは分析されて、めっき浴の均一電着性（ＴＰ）、ノジュール形成
およびクラッキングパーセンテージを決定した。データは以下に示される。
【００７４】

【表１１】
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