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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ニッケル皮膜上にニッケル金属との置換反応によって銅皮膜を形成する無電解銅めっき
液であって、
　前記無電解銅めっき液には、ホルムアルデヒドもしくはジメチルアミンボランからなる
銅の還元剤が非含有であり、前記置換反応を緩和する、酒石酸塩からなる銅の錯化剤が含
有されていると共に、ｐＨが１．５以下であることを特徴とする無電解銅めっき液。
【請求項２】
　ニッケル皮膜が、無電解ニッケルめっきによって形成されている請求項１記載の無電解
銅めっき液。
【請求項３】
　無電解銅めっき液中の銅が、硫酸銅から由来している請求項１または２記載の無電解銅
めっき液。
【請求項４】
　ニッケル皮膜上に銅皮膜を形成する際に、前記ニッケル皮膜を請求項１～３のいずれか
一項記載の無電解銅めっき液中に浸漬することを特徴とする無電解銅めっき方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は無電解銅めっき液及び無電解銅めっき方法に関し、更に詳細にはニッケル皮膜
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上にニッケル金属との置換反応によって銅皮膜を形成する無電解銅めっき液及び無電解銅
めっき方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、半導体装置等に使用される配線基板では、図２に示す様に、基板本体１０の一面
側を覆うソルダレジスト層１４に形成された凹部１６の底面に露出するパッドに、はんだ
ボールが搭載されリフローされて外部接続端子１７が形成される。かかるパッドの構成は
、銅から成る配線パターン１２の一部に形成されたパッド本体１２ａ上に形成されたニッ
ケル皮膜１８上に、金皮膜２０が形成されている。
　ところで、近年、外部接続端子１７を形成するはんだボールとして、人体に有害な鉛が
非含有のはんだから成る鉛フリーはんだボールが用いられつつある。
　しかし、鉛フリーはんだボールを配線基板のパッド表面に搭載しリフローして得られた
外部接続端子１７は、その接合性が低下し易いことが判明した。
　かかる鉛フリーはんだボールを用いて形成した外部接続端子１７の接合性を向上すべく
、下記特許文献１では、図３に示す様に、パッド本体１２ａ上のニッケル皮膜１６上に無
電解銅めっきによって銅皮膜２２を形成した後、銅皮膜２２上に金皮膜２０を形成するこ
とが提案されている。
　更に、特許文献１には、パッド本体１２ａ上のニッケル皮膜１６上に形成する銅皮膜２
２を、銅の還元剤としてのホルムアルデヒドが添加された無電解銅めっき液を用いた無電
解銅めっきによって形成することも提案されている。
【特許文献１】特開２００２－１６１８５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　前掲の特許文献１の様に、パッド本体１２ａ上に形成したニッケル皮膜１６上に、ホル
ムアルデヒドが添加された無電解銅めっき液を用いた無電解銅めっきによって銅皮膜２２
を容易に形成できる。
　更に、形成した銅皮膜２２上に金皮膜２０を形成したパッドに、鉛フリーはんだボール
を搭載しリフローして得られた外部接続端子は、その接合強度を向上できる。
　しかしながら、図４に示す如く、基板本体１０の一面側を覆うソルダレジスト層１４に
形成した凹部１６の底面に形成したニッケル皮膜１８上に、ホルムアルデヒドが添加され
た無電解銅めっき液を用いた無電解銅めっきによって銅皮膜２２を形成すると、図４に示
す如く、ニッケル皮膜１８上に銅皮膜２２が形成されるのみならず、凹部１６から食み出
してソルダレジスト層１４の一部表面にも銅皮膜２２ａが形成される、いわゆる染め出し
現象が発生し易いことが判明した。
　図４に示す如く、銅皮膜２２ａがソルダレジスト層１４の一部表面上にも形成されるこ
とは、配線基板の外観が低下することは勿論のこと、外部接続端子１７をファインピッチ
で形成する配線基板では、隣接するパッド同士が短絡するおそれがある。
　また、銅の還元剤としてのホルムアルデヒドを含有する無電解銅めっき液は液安定性に
乏しく、その保管期間は著しく短い。
　そこで、本発明では、ニッケル皮膜から食み出して銅皮膜が形成され易く、且つ液安定
性に乏しい従来の無電解銅めっき液及び無電解銅めっき方法の課題を解決し、ニッケル皮
膜上のみに銅皮膜を容易に形成でき、且つ液安定性に優れた無電解銅めっき液及び無電解
銅めっき方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者は、前記課題を解決すべく、先ず、ホルムアルデヒドが添加された無電解銅め
っき液を用いた場合、図４に示す如く、ソルダレジスト層１４の一部表面にも銅皮膜２２
ａが形成される原因について検討した。この検討によれば、ホルムアルデヒドが添加され
た無電解銅めっき液を用いた無電解銅めっきによって、ニッケル皮膜１８上に銅皮膜２２
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を形成するには、予めニッケル皮膜１８上にＰｄ触媒を吸着する前処理を施すことが必要
である。かかるＰｄ触媒をニッケル皮膜上１８のみに安定して吸着させる前処理条件は極
めて狭く、前処理条件の多少の変化によってソルダレジスト層１４の一部表面にもＰｄ触
媒が吸着され易い。
　この様に、ソルダレジスト層１４の一部表面にＰｄ触媒が吸着された配線基板を、ホル
ムアルデヒドが添加された無電解銅めっき液に浸漬して無電解銅めっきを施すと、ソルダ
レジスト層１４の一部表面に吸着されたＰｄ触媒にも銅が析出して銅皮膜２２ａが形成さ
れる。
　このため、本発明者は、予めニッケル皮膜上にＰｄ触媒を吸着することが不要であって
、ニッケル皮膜を形成するニッケル金属との置換反応によって銅が析出する置換銅めっき
によれば、ニッケル皮膜上のみに銅皮膜を形成できて有効ではないかと考えて検討した結
果、本発明に到達した。
【０００５】
　すなわち、本発明は、ニッケル皮膜上にニッケル金属との置換反応によって銅皮膜を形
成する無電解銅めっき液であって、前記無電解銅めっき液には、ホルムアルデヒドもしく
はジメチルアミンボランからなる銅の還元剤が非含有であり、前記置換反応を緩和する、
酒石酸塩からなる銅の錯化剤が含有されていると共に、ｐＨが１．５以下であることを特
徴とする無電解銅めっき液にある。
　また、本発明は、ニッケル皮膜上に銅皮膜を形成する際に、前述した無電解銅めっき液
中に前記ニッケル皮膜を浸漬することを特徴とする無電解銅めっき方法でもある。
　更に、ニッケル皮膜としては、無電解ニッケルめっきによって形成したニッケル皮膜で
ある場合、本発明を有効に適用できる。
　尚、無電解銅めっき液中の銅としては、硫酸銅から由来していることが好ましい。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明に係る無電解銅めっき液を用いることによって、ニッケル皮膜上にニッケル金属
との置換反応によって銅皮膜を形成できる。このため、予めニッケル皮膜上にパラジウム
（Ｐｄ）触媒を吸着する前処理を必要とせず、Ｐｄ触媒の吸着がニッケル皮膜以外の他の
部分でも発生することに因って、ニッケル皮膜から食み出して銅皮膜が形成される、いわ
ゆる染め出し現象を防止できる。その結果、ニッケル皮膜上のみに銅皮膜を形成できる。
　しかも、本発明に係る無電解銅めっき液には、ニッケル金属との置換反応を緩和する、
酒石酸塩からなる銅の錯化剤が含有され、さらにめっき液のｐＨを１．５以下としている
ため、ニッケル皮膜上のみに緻密な銅皮膜を形成できる。
　また、本発明に係る無電解銅めっき液には、ホルムアルデヒドもしくはジメチルアミン
ボランからなる銅の還元剤が非含有であるため、液安定性に優れており、銅の還元剤が含
有されている無電解銅めっき液に比較して、その保管時間を長くできる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明に係る無電解銅めっき液は、ニッケル皮膜上にニッケル金属との置換反応によっ
て銅皮膜を形成する、いわゆる置換銅めっき用の無電解銅めっき液である。このため、予
めニッケル皮膜上にＰｄ等の触媒を吸着する前処理を要せず、ニッケル皮膜上のみに銅皮
膜を形成できる。
　かかる無電解銅めっき液中の銅は、硫酸銅から由来した銅とすることによって、ニッケ
ル金属との置換反応が進行し易い。
　更に、ニッケル皮膜としては、電解ニッケルめっきによって形成したものでもよいが、
無電解ニッケルめっきによって形成されたニッケル皮膜に対して、本発明の無電解銅めっ
き液を好適に用いることができる。無電解ニッケルめっきによって形成したニッケル皮膜
中には、無電解ニッケルめっきに含有されている各種剤が含有されていることに起因する
ものと考えられる。
　また、本発明に係る無電解銅めっき液には、ホルムアルデヒド等の銅の還元剤が非含有
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で１週間以上の長時間の保管が可能である。他方、ホルムアルデヒド等の銅の還元剤が含
有されている無電解銅めっき液では、その液安定性が乏しく、室温下で保管していると１
日以内に沈殿物が生じる。
【０００８】
　更に、本発明に係る無電解銅めっき液では、ニッケル金属と銅金属との置換反応を緩和
する銅の錯化剤が含有されている。かかる銅の錯化剤が含有されていない場合には、ニッ
ケル金属と銅金属との置換反応が速く、ニッケル皮膜上に形成される銅皮膜の膜質が粗く
なる。
　かかる銅の錯化剤としては、カルボン酸化合物を用いることができ、特に酒石酸塩、ク
エン酸塩又はグリシンを好適に用いることができる。
　但し、カルボン酸化合物として酒石酸塩を用いる場合には、無電解銅めっき液のｐＨを
１．５以下にすること、或いはカルボン酸化合物としてクエン酸塩又はグリシンを用いる
場合には、無電解銅めっき液のｐＨを２．０以下にすることによって、これらのカルボン
酸化合物を無電解銅めっき液に充分に溶解できる。かかるｐＨの調整は硫酸によって行う
ことが好ましい。
　ここで、酒石酸塩としては、酒石酸ナトリウム、酒石酸カリウム、酒石酸ナトリウム・
カリウム（ロッシェル塩）、酒石酸のアンモニウム塩等を好適に上げることができる。か
かる酒石酸塩の添加量は、無電解銅めっき液１リットル当たり５０ｇ以上、特に１００ｇ
以上とすることが好ましい。
　また、クエン酸塩としては、クエン酸カリウム、クエン酸ナトリム等を挙げることがで
きる。このクエン酸塩又はグリシンの添加量は、無電解銅めっき液１リットル当たり３０
～９０ｇ程度とすることが好ましい。
【０００９】
　かかる本発明の無電解銅めっき液を用いてニッケル皮膜上に無電解銅めっきを施す際に
は、例えば図２又は図３に示す配線基板の様に、基板本体１０の一面側を覆うソルダレジ
スト層１４に形成した凹部１６の底面に、パッド本体１２ａを形成するニッケル皮膜１８
が露出する配線基板を、室温下で本発明の無電解銅めっき液に所定時間浸漬して、無電解
銅めっきを施す。
　無電解銅めっきを施して得られた配線基板の部分正面図を図１に示す。図１に示す様に
、得られた配線基板では、配線本体１０の一面側を覆うソルダレジスト層１４に形成され
た凹部１６の底面に露出するニッケル皮膜１８上のみに銅皮膜２２が形成されており、ソ
ルダレジスト層１４の部分には銅皮膜は形成されていない。また、形成された銅皮膜２２
は、均斉で且つ緻密なものであった。
　更に、形成した銅皮膜２２上に無電解金めっきを施して金皮膜２０を形成したパッド上
に、鉛フリーはんだボールを搭載しリフローして外部接続端子１７を形成できる。
【００１０】
　この様に、本発明に係る無電解銅めっき液を用いた無電解銅めっきによれば、ニッケル
皮膜上のみに、均斉で且つ緻密な銅皮膜を形成できる。このため、ファインピッチのパッ
ドが形成された配線基板でも、隣接するパッド同士が短絡される懸念を解消できる。
　また、本発明に係る無電解銅めっき方法によれば、予めニッケル皮膜上にＰｄ触媒等を
吸着する前処理を不要にでき、銅皮膜の形成工程の短縮を図ることができる。
　更に、本発明に係る無電解銅めっき液は、その液安定性に優れているため、無電解銅め
っき液を長時間保管でき、無電解銅めっき液の管理を簡単化できる。
【実施例１】
【００１１】
　無電解銅めっき液として、下記表１の組成の置換析出型の無電解銅めっき液を調整した
。
【００１２】
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【表１】

  かかる無電解銅めっき液に、一面側を覆うソルダレジスト層に形成された凹部の底面を
形成するニッケル皮膜が露出する配線基板を室温下で所定時間浸漬し、ニッケル皮膜に無
電解銅めっきを施した。
　所定時間経過後に、配線基板を無電解銅めっき液から取り上げて洗浄した後、銅皮膜の
外観を検査したところ、凹部底面のニッケル皮膜上のみに均斉で且つ緻密な銅皮膜が形成
されており、ソルダレジスト層の表面には全く銅皮膜が形成されなかった。
　また、かかる無電解銅めっき液を室温下で放置しておいても、放置開始から１週間以上
経過しても沈殿は生じなく、液安定性に優れていることが判る。
【比較例１】
【００１３】
　銅の還元剤としてホルムアルデヒドを含有する無電解銅めっき液として、上村工業社製
のスルカップＰＥＡ（商品名）を用いて、実施例１で用いた配線基板と同一の配線基板に
無電解銅めっきを試みた。この配線基板は、Ｐｄ触媒を吸着する前処理を施すことなく無
電解銅めっき液に室温下で浸漬した。
　しかし、配線基板を電解銅めっき液に浸漬して３０分経過しても、ニッケル皮膜上に銅
は析出しなかった。
　尚、かかる無電解銅めっき液を室温下で放置しておくと、放置開始から２４時間以内に
沈殿が生じ、液安定性にも乏しいことが判る。
【比較例２】
【００１４】
　実施例１で用いた配線基板と同一の配線基板に、３０℃でＰｄ触媒を吸着する前処理を
施した後、比較例１で用いた電解銅めっき液に浸漬した。
　配線基板の凹部底面を形成するニッケル皮膜の一部に銅皮膜が形成されていたが、ニッ
ケル皮膜の全体に銅皮膜は形成されなかった。
【比較例３】
【００１５】
　実施例１で用いた配線基板と同一の配線基板に、５０℃でＰｄ触媒を吸着する前処理を
施した後、比較例１で用いた電解銅めっき液に浸漬した。
　配線基板の凹部底面を形成するニッケル皮膜の全体を覆うように銅皮膜が形成されてい
たが、ソルダレジスト層の一部表面まで銅皮膜が食み出して形成される、いわゆる染め出
し現象が発生していた。
【比較例４】
【００１６】
　無電解銅めっき液として、下記表２の組成の無電解銅めっき液を調整した。
【００１７】
【表２】
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  かかる無電解銅めっき液に、一面側を覆うソルダレジスト層に形成された凹部底面を形
成するニッケル皮膜が露出する配線基板を室温下で所定時間浸漬し、ニッケル皮膜に無電
解銅めっきを施した。
　所定時間経過後に、配線基板を無電解銅めっき液から取り上げて洗浄した後、銅皮膜の
外観を検査したところ、凹部底面のニッケル皮膜上のみに均斉で且つ緻密な銅皮膜が形成
されており、ソルダレジスト層の表面には銅皮膜が形成されていなかった。
　但し、この無電解銅めっき液は、そのｐＨが７．５未満であると、ニッケル皮膜上への
銅皮膜の未着現象が発現し、そのｐＨが９を超えると、ソルダレジスト層の一部表面に銅
皮膜が食み出して形成される染め出し現象が発現する。
　この様に、この無電解銅めっき液はｐＨ７．５～９の狭い範囲で始めて所定の性能が発
揮されるため、そのｐＨ管理が困難である。
　また、かかる無電解銅めっき液を室温下で放置しておくと、放置開始から２４時間以内
に沈殿が生じ、液安定性は乏しいことが判る。
【比較例５】
【００１８】
　置換析出型の無電解銅めっき液として、硫酸銅・五水和物１９．４ｇ（Ｃｕとして５ｇ
／Ｌ）のみを溶解し、硫酸によってｐＨ２に調整した無電解銅めっき液を得た。
　得られた無電解銅めっき液に、一面側を覆うソルダレジスト層に形成された凹部底面を
形成するニッケル皮膜が露出する配線基板を室温下で所定時間浸漬し、ニッケル皮膜に無
電解銅めっきを施した。
　所定時間経過後に、配線基板を無電解銅めっき液から取り上げて洗浄した後、銅皮膜の
外観を検査したところ、凹部底面のニッケル皮膜上のみに銅皮膜が形成されてはいるもの
の、形成された銅皮膜の外観及び膜質は、いわゆる焼けめっき状であって不良品であった
。
【実施例２】
【００１９】
　実施例１及び比較例４で形成した配線基板の凹部底面の銅皮膜上に、シアン系無電解金
めっき液（置換析出型）を用いて金皮膜を形成してパッドとした。かかる配線基板のパッ
ドのめっき構成は、ニッケル皮膜（厚さ５μｍ）上に銅皮膜（厚さ０．２μｍ）が形成さ
れ、更に銅皮膜上に金皮膜（厚さ０．０５μｍ）が形成されている。
　この配線基板を大気中で１６５℃、６時間の加熱処理を施した後、各パッドの金皮膜上
に鉛フリーはんだ（Ｓｎ－Ａｇ－Ｃｕ）から成るはんだボールを搭載し、次いで、リフロ
ーを３回施して外部接続端子を形成した。
　得られた外部接続端子について、常温ボールプル試験装置を用いて接合強度を調査した
。この調査では、外部接続端子を試験装置で引っ張り、外部接続端子の破壊モードで接合
強度を評価した。すなわち、外部接続端子の破壊が、下地としてのニッケル皮膜と配線基
板表面との間や配線基板内或いは外部接続端子内で発生して場合をＯＫとし、外部接続端
子の境界面で発生している場合をＮＧとした。
　かかる外部接続端子の破壊を一の配線基板内で２８箇所で行い、８０％以上がＯＫの配
線基板を○とし、８０～３０％がＯＫの配線基板を△とした。また、ＯＫが３０％以下の
配線基板を×とした。
　かかる外部接続端子の接合強度の調査では、比較例４で形成した配線基板の外部接続端
子の接合強度が○であり、実施例１で形成した配線基板の外部接続端子の接合強度は○～
△であった。実施例１の配線基板の外部接続端子の接合強度は、比較例４の配線基板の外
部接続端子の接合強度よりも若干低目であるが、実用的には問題のない範囲内である。
　従って、無電解銅めっき液の液安定性及び染め出し現象の発生し易さも勘案して、実施
例１の無電解銅めっき液が比較例４の無電解銅めっき液よりも総合的に優れていると判断
される。
【実施例３】
【００２０】
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　無電解銅めっき液として、下記表３の組成の置換析出型の無電解銅めっき液を調整した
。
【００２１】
【表３】

  かかる無電解銅めっき液に、一面側を覆うソルダレジスト層に形成された凹部底面にニ
ッケル皮膜が露出する配線基板を室温下で所定時間浸漬し、ニッケル皮膜に無電解銅めっ
きを施した。
　所定時間経過後に、配線基板を無電解銅めっき液から取り上げて洗浄した後、銅皮膜の
外観を検査したところ、凹部底面のニッケル皮膜上のみに均斉で且つ緻密な銅皮膜が形成
されており、ソルダレジスト層の表面には全く銅皮膜が形成されなかった。
　但し、実施例１の無電解銅めっき液に比較して、銅皮膜が形成され難く且つ形成された
銅皮膜の膜厚も薄かった。
【実施例４】
【００２２】
　無電解銅めっき液として、下記表４の組成の置換析出型の無電解銅めっき液を調整した
。
【００２３】

【表４】

  かかる無電解銅めっき液に、一面側を覆うソルダレジスト層に形成された凹部底面にニ
ッケル皮膜が露出する配線基板を室温下で所定時間浸漬し、ニッケル皮膜に無電解銅めっ
きを施した。
　所定時間経過後に、配線基板を無電解銅めっき液から取り上げて洗浄した後、銅皮膜の
外観を検査したところ、凹部底面のニッケル皮膜上のみに均斉で且つ緻密な銅皮膜が形成
されており、ソルダレジスト層の表面には全く銅皮膜が形成されなかった。
　但し、実施例１の無電解銅めっき液に比較して、形成される銅皮膜が粗い傾向があった
。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】本発明に係る無電解銅めっき液を用いてニッケル皮膜上に銅皮膜を形成した配線
基板の部分正面図である。
【図２】従来の配線基板のパッド構成を説明する部分断面図である。
【図３】改良された配線基板のパッド構成を説明する部分断面図である。
【図４】予めＰｄ触媒を吸着する前処理を施した配線基板を、銅の還元剤としてホルムア
ルデヒドを含有する無電解銅めっき液に浸漬して、凹部底面を形成するニッケル皮膜上に
銅皮膜を形成した配線基板の部分正面図である。
【符号の説明】
【００２５】
１０  基板本体
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１２  配線パターン
１２ａ　パッド本体
１４　ソルダレジスト
１６　凹部
１７　外部接続端子
１８　ニッケル皮膜
２０　金皮膜
２２　銅皮膜

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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