
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一分子中にアゾールを有するシランカップリング剤の有機酸塩と貴金属化合物をあらかじ
め混合もしくは反応させた液で被めっき物を表面処理した後、無電解めっきすることを特
徴とする金属めっき方法。
【請求項２】
一分子中にアゾールを有するシランカップリング剤がアゾール系化合物とエポキシシラン
系化合物との反応により得られたシランカップリング剤であることを特徴とする請求項１
記載の金属めっき方法。
【請求項３】
アゾールがイミダゾールであることを特徴とする請求項１または２記載の金属めっき方法
。
【請求項４】
貴金属化合物がパラジウム化合物であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに１項
に記載の金属めっき方法。
【請求項５】
一分子中にアゾールを有するシランカップリング剤と有機酸塩と貴金属化合物をあらかじ
め混合もしくは反応させた液からなる金属めっき前処理剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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　本発明は、導電性の低い材料や鏡面物や粉体などの表面上に無電解めっきにより金属め
っきする方法およびそのための前処理剤に関する。
【背景技術】
　無電解金属めっき法は導電性のない下地に金属被膜を形成する方法の一つであり、無電
解めっきの前処理としてパラジウムなどの貴金属を触媒としてあらかじめ下地に付着させ
ておく活性化と呼ばれる方法が一般的である。これまで、ＳｎＣｌ２ の塩酸性水溶液で処
理した後ＰｄＣｌ２ 水溶液に浸漬処理してＰｄを吸着させたり、ＳｎとＰｄを含んだコロ
イド溶液によりＰｄを表面に担持させる方法が使われてきた。これらの方法は毒性が高い
Ｓｎを使用することや処理工程が複雑であるなど問題が多い。そこで最近、無電解めっき
の触媒であるＰｄなどの貴金属を表面に担持させる方法としてこれらの貴金属類と錯体を
形成できる官能基を有するシランカップリング剤を使った方法がいろいろと提案されてい
る（特許文献１～８参照）。これらの中で、めっき触媒固定剤とめっき触媒を別々に処理
する方法、すなわちカップリング剤を被めっき物に吸着させた後触媒となる貴金属イオン
を担持させる場合、カップリング剤処理により被めっき物の表面が改質されたり、貴金属
イオンを効率良く担持できなかったりするためか、被めっき物の素材によっては密着性良
く均一にめっきすることが困難な場合があった。アミノシランカップリング剤と塩化パラ
ジウムの混合溶液を使用する方法においても、上記の理由もしくはパラジウムが十分に触
媒活性を示さずに均一にめっきできないことが、被めっき物の素材、めっき条件によって
はあった。
特許文献１　　特公昭５９－５２７０１号公報
特許文献２　　特開昭６０－１８１２９４号公報
特許文献３　　特開昭６１－１９４１８３号公報
特許文献４　　特開平３－４４１４９号公報
特許文献５　　特開２００２－４７５７３号公報
特許文献６　　特開２００２－１６１３８９号公報
特許文献７　　特開２００２－２２６９７２号公報
特許文献８　　ＷＯ０１／４９８９８Ａ１
【発明の開示】
　本発明は、こうした実情の下に従来の無電解めっきが適用しにくかった粉体や鏡面物あ
るいは樹脂布に対しても均一に、また密着性よく無電解めっきすることが可能な新規な無
電解めっきによる金属めっき方法およびそのための前処理剤を提供することを目的とする
ものである。
　本発明者は鋭意検討した結果、前記貴金属イオンと錯体形成能を有するシランカップリ
ング剤をその有機酸塩の形態であらかじめ混合もしくは反応させた液で被めっき物を表面
処理することにより解決し得ることを見出し本発明に至った。すなわち、本発明は、
（１）一分子中にアゾールを有するシランカップリング剤有機酸塩と貴金属化合物をあら
かじめ混合もしくは反応させた液で被めっき物を表面処理した後、無電解めっきすること
を特徴とする金属めっき方法、
（２）一分子中にアゾールを有するシランカップリング剤がアゾール系化合物とエポキシ
シラン系化合物との反応により得られたシランカップリング剤であることを特徴とする前
記（１）記載の金属めっき方法、
（３）アゾールがイミダゾールであることを特徴とする前記（１）または（２）記載の金
属めっき方法、
（４）貴金属化合物がパラジウム化合物であることを特徴とする前記（１）～（３）のい
ずれかに記載の金属めっき方法、
（５）一分子中にアゾールを有するシランカップリング剤有機酸塩と貴金属化合物をあら
かじめ混合もしくは反応させた液からなる金属めっき前処理剤、に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
　本発明は、無電解めっきの触媒となる貴金属イオンを捕捉する機能と被めっき物に固定
する機能を同一分子内に有する特定の化合物を用いて表面処理した後、無電解めっきする
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ことを特徴とする金属めっき方法およびそのための前処理剤である。触媒の捕捉機能と被
めっき物に対する固定機能の両機能を同一分子内に有することで、めっき工程を短縮出来
るだけでなく被めっき物に有効に触媒を固定することが可能となる。
　特に本発明においては特定のシランカップリング剤を有機酸塩として用いることが重要
である。すなわち、アゾールが分子内に存在することにより、アゾールの共役性、芳香族
性によりめっき触媒の活性を効果的に発現する電子状態，配向をとることが可能となり、
シランカップリング剤であることにより被めっき剤との密着性を発現することが可能とな
る。また、有機酸塩とすることによって、被めっき物への貴金属化合物の吸着をより促進
することができ、その結果被めっき物への無電解めっきをより均一に行うことができる。
　アゾール化合物であるが、シランカップリング剤ではないイミダゾールを用いて前処理
を行った場合は、均一性良くめっきされるものの被めっき物へのめっきの密着性が非常に
小さい。
　アゾールとしては、イミダゾール、オキサゾール、チアゾール、セレナゾール、ピラゾ
ール、イソオキサゾール、イソチアゾール、トリアゾール、オキサジアゾール、チアジア
ゾール、テトラゾール、オキサトリアゾール、チアトリアゾール、ベンダゾール、インダ
ゾール、ベンズイミダゾール、ベンゾトリアゾール、インダゾールなどが挙げられる。こ
れらに制限されるものではないが、イミダゾール環が特に好ましい。
　また前記シランカップリング剤とは－ＳｉＸ１ Ｘ２ Ｘ３ 基を有する化合物であり、Ｘ１

、Ｘ２ 、Ｘ３ はアルキル基、ハロゲンやアルコキシ基などを意味し、被めっき物への固定
が可能な官能基であれば良い。Ｘ１ 、Ｘ２ 、Ｘ３ は同一でもまた異なっていても良い。
　このように、本発明のシランカップリング剤は、一分子中に前記のアゾールと－ＳｉＸ

１ Ｘ２ Ｘ３ 基を含むものである。本発明において、特に好ましいものは、アゾール系化合
物としてイミダゾールとエポキシシラン系化合物としてγ－グリシドキシプロピルトリア
ルコキシシランとを等モルで反応させて得られた反応生成物であるシランカップリング剤
である（特開平６－２５６３５８号公報）。
　そして、これらのシランカップリング剤の有機酸塩は、シランカップリング剤に当量の
有機酸が反応するようにして合成することができる。この反応はアゾール系化合物のアミ
ンに有機酸が結合して塩を形成することによって起こる。有機酸としては、アゾールと塩
を形成するものであれば特に制限はないが、酢酸などのカルボン酸が好ましい。中でも特
に酢酸が入手のし易さ、コストなどの点で好ましい。
　反応溶媒は不用であるが、メタノール、エタノールなどのアルコール類を用いてもよい
。また、反応温度は５０℃～１００℃で、０．５～２０時間反応させることにより目的物
を合成できる。
　前記貴金属化合物としては、無電解めっき液から被めっき物表面に銅やニッケルなどを
析出させる際の触媒効果を示すパラジウム、銀、白金、金などの塩化物、水酸化物、酸化
物、硫酸塩、アンモニウム塩などのアンミン錯体などが挙げられるが、特に塩化パラジウ
ムが好ましい。また、貴金属化合物は、前処理液中１～１０００ｍｇ／ｌ、好ましくは１
０～２００ｍｇ／ｌの濃度で使用する。
　本発明の金属めっき方法によれば、被めっき物はその性状に制限されない。例えばガラ
ス、セラミックなどの無機材料、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、フッ素樹脂な
どのプラスチック材料、そのフィルム、シート、繊維、必要によりガラス布基材などで補
強されたエポキシ樹脂などの絶縁板などの絶縁物やＳｉウェハーなどの半導体などの導電
性の低い被めっき物に適用されるが、被めっき物は透明ガラス板、Ｓｉウェハー、その他
半導体基板のような鏡面物であっても、また粉体であっても本発明の方法を好ましく適用
することができる。このような粉体としては、例えばガラスビーズ、二硫化モリブデン粉
末、酸化マグネシウム粉末、黒鉛粉末、ＳｉＣ粉末、酸化ジルコニウム粉末、アルミナ粉
末、酸化ケイ素粉末、マイカフレーク、ガラス繊維、窒化ケイ素、テフロン（登録商標）
粉末などがあげられる。
　無電解めっきする下地を前記したような一分子中にアゾールを有するシランカップリン
グ剤の有機酸塩と貴金属イオンをあらかじめ混合もしくは反応させた液で表面処理する場
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合、この液は適当な溶媒、例えば、水、メチルアルコール、エチルアルコール、２－プロ
パノール、アセトン、トルエン、エチレングリコール、ポリエチレングリコール、ジメチ
ルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジオキサンなどやこれらを混合した溶液などに
溶解させた溶液で使用できる。水を使用する場合、特に被めっき物およびめっき条件によ
り溶液のｐＨを最滴化する必要がある。布状や板状の下地に対しては、浸漬処理や刷毛塗
り等で表面コートした後に溶媒を揮発させる方法が一般的であるが、これに限定されるも
のではなく表面に均一にシランカップリング剤を付着させる方法であればよい。また、粉
体に対しては、浸漬処理後溶媒を揮発させて強制的に溶液中に含まれるシランカップリン
グ剤を下地表面に付着させる方法の他にこのシランカップリング剤の均一な成膜性により
浸漬処理状態で下地表面に吸着が可能であることから、処理後溶媒を瀘過分離して湿った
粉体を乾燥させる方法も可能である。付着状態によっては水洗のみで、乾燥工程を省略で
きる場合もある。
　処理する溶液中の一分子中にアゾールを有するシランカップリング剤の有機酸塩濃度は
これに限ったものではないが、０．００１～１０重量％が好ましい。０．００１重量％未
満の場合、基材の表面に付着する化合物量が低くなりやすく、効果が得にくい。また、１
０重量％を超えると付着量が多すぎて乾燥しにくかったり、粉末の凝集を起こしやすくな
る。
　表面処理後に使用した溶剤を揮発させるにはこの溶媒の揮発温度以上に加熱して表面を
乾燥すれば十分であるが、さらに６０－１２０℃で３－６０分間加熱することが好ましい
。
　溶剤として水を用いた場合は乾燥工程を省略し表面処理後水洗するだけでめっきを行う
ことも可能である。ただしこの際、触媒をめっき液に持ち込まないようにするため水洗を
十分に行う必要がある。
　前処理をする温度は室温で十分であるが、被めっき物によっては加熱することが有効な
場合もある。
　当然のことながらめっき前処理を行う前に、被めっき物の洗浄を行っても良い。特に密
着性を要求される場合は従来のクロム酸などによるエッチング処理を用いても良い。
　めっきを行う前に還元剤を含む溶液で処理することが有効である場合もある。特に銅め
っきの場合は、還元剤としてジメチルアミン－ボラン溶液などで処理すると良い。
　また、無電解めっきを最初に行って金属薄膜を形成させ、導電性のない下地にある程度
の導電性を持たせた後、電気めっきや卑なる金属との置換めっきを行うことも可能である
。
　本発明により無電解めっきにより銅、ニッケル、コバルト、スズ、金などの金属をめっ
きすることが出来る。
　以下に本発明を実施例により具体的に説明する。
【実施例１】
　イミダゾールとγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランとの等モル反応生成物で
あるシランカップリング剤に当量の酢酸を添加して８０℃で３時間攪拌して酢酸塩を合成
した。この酢酸塩水溶液に室温で塩化パラジウム水溶液を添加して、Ｓｉ含有量：５ｍｇ
／Ｌ、Ｐｄ含有量：１５ｍｇ／Ｌのめっき前処理剤を調製した。この液に５×１０ｃｍの
ガラスクロスを６０℃で５分間浸漬した後、流水で十分に水洗した。水洗後のサンプルを
風乾し、ガラスクロスへ吸着したパラジウム量を分析した。引き続き次亜リン酸ナトリウ
ムをベースとした還元剤（日鉱マテリアルズ製ＰＭ－Ｂ１０１）で７５℃×５分間処理後
、無電解銅めっき（日鉱メタルプレーティング製ＫＣ－１００を使用）を行った。その結
果を下記表に示す。比較のためにシランカップリング剤を酢酸塩としない場合、シランカ
ップリング剤を使用しない場合についても併せて記載した。また前記処理液のｐＨを硫酸
により調整した。表より酢酸塩を使用した場合にＰｄの吸着量を大きく増大することがで
き、ガラスクロスの全面に均一に無電解銅めっきを付与することができたが、酢酸塩とし
ない場合にはガラスクロスの一部に無めっき部が生じた。
　表中、◎は、全面に均一にめっきされている
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　　　　○は、一部に無めっき部がある
　　　　×は、めっきされていないことをそれぞれ示す。
　また、酢酸塩とはシランカップリング剤を酢酸塩としたもの、非酢酸塩とは酢酸塩とし
ないシランカップリング剤を意味し、表中３と６は、いずれのシランカップリング剤も使
用していない場合である。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【実施例２】
　イミダゾールとγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランとの等モル反応生成物で
あるシランカップリング剤に酢酸を添加し、酢酸塩とした化合物を０．３重量％含んだ水
溶液に室温で塩化パラジウム水溶液を３０ｍｇ／Ｌになるように添加して、めっき前処理
剤を調製した。この液にＴａによりパターン形成したウエハーを６０℃で５分間浸漬し流
水で水洗後、６０℃に加熱したジメチルアミンボラン１０ｇ／Ｌに５分間浸漬した。水洗
後、無電解銅めっき液（日鉱メタルプレーティング製ＫＣ－５００）に３分間浸漬して銅
めっきした。その結果、ウエハー上に均一にかつ密着性よく（密着力はテープ剥離試験に
より確認）、銅めっき被膜を形成した。
　比較例２
　イミダゾールとγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランとの等モル反応生成物で
あるシランカップリング剤に酢酸を添加し、酢酸塩とした化合物に代えて、γ－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン（信越化学製）を０．３重量％含んだ水溶液を使用する以外は
、実施例２と同様にして無電解銅めっきを行った。
　その結果、まばらにしか銅被膜を形成することができなかった。
　産業上の利用分野
　以上説明したように、本発明の新規なめっき法によれば、簡略な工程で従来めっきが不
可能とされていた基材にもめっきを行うことが可能となり、しかもシランカップリング剤
を有機酸塩として使用することによって被めっき物への貴金属の吸着量を格段に増大でき
、無電解めっきをより均一に行うことができる。
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