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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】アルミニウム又はアルミニウム合金とめっき層との間に高い密着性が得られるア
ルミニウム又はアルミニウム合金の表面処理方法を提供する。
【解決手段】少なくとも表面にアルミニウム又はアルミニウム合金を有する被処理物を、
アルミニウムと置換可能な金属の塩又は酸化物を含有する酸性又はアルカリ性のアルミニ
ウム酸化皮膜除去液に浸漬し、アルミニウム又はアルミニウム合金表面にそのアルミニウ
ム酸化皮膜を除去しつつ除去液中に含まれるアルミニウムと置換可能な金属の置換金属層
を形成する工程、置換金属層を除去することなく亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を
形成する工程、置換亜鉛被膜と共に置換金属層を、酸化作用を有する液で除去する工程、
及び、再び亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成する工程を備えるアルミニウム又
はアルミニウム合金の表面処理方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）少なくとも表面にアルミニウム又はアルミニウム合金を有する被処理物を、アル
ミニウムと置換可能な金属の塩又は酸化物を含有する酸性又はアルカリ性のアルミニウム
酸化皮膜除去液に浸漬し、アルミニウム又はアルミニウム合金表面にそのアルミニウム酸
化皮膜を除去しつつ前記除去液中に含まれるアルミニウムと置換可能な金属の置換金属層
を形成する工程、
（Ｂ）前記置換金属層を除去することなく亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成す
る工程、
（Ｃ）前記置換亜鉛被膜と共に前記置換金属層を、酸化作用を有する液で除去する工程、
及び
（Ｄ）再び亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成する工程
を備えることを特徴とするアルミニウム又はアルミニウム合金の表面処理方法。
【請求項２】
　前記（Ｄ）工程の後、前記置換亜鉛被膜の上にめっき層を形成することを特徴とする請
求項１記載の表面処理方法。
【請求項３】
　前記（Ｄ）工程の後に、更に、
（Ｅ）前記置換亜鉛被膜を、酸化作用を有する液で除去する工程、及び
（Ｆ）更に、亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成する工程
を備え、（Ｅ）工程及び（Ｆ）工程の処理を順に１回ずつ、又は交互に各々２回以上ずつ
繰り返して実施することを特徴とする請求項１記載の表面処理方法。
【請求項４】
　前記（Ｆ）工程の後、前記置換亜鉛被膜の上にめっき層を形成することを特徴とする請
求項３記載の表面処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルミニウム又はアルミニウム合金の表面処理方法、特にウェハにＵＢＭ（
アンダーバンプメタル）又はバンプをめっきにより形成する場合の前処理に有効なアルミ
ニウム又はアルミニウム合金の表面処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、シリコンウェハ上にＵＢＭ又はバンプを形成する方法として、ウェハ上にパター
ンニングされたアルミニウム薄膜電極に亜鉛置換処理を施して置換亜鉛被膜を形成し、そ
の後に無電解ニッケルめっきによりバンプを形成する方法、上記亜鉛置換処理の代わりに
パラジウム処理を施した後に無電解ニッケルめっきによりバンプを形成する方法、又は、
アルミニウム薄膜電極の表面をニッケルで直接置換した後に自己触媒型無電解ニッケルめ
っきによりバンプを形成する方法等が用いられている。
【０００３】
　このようないずれの方法を用いてＵＢＭ又はバンプを形成する際においても、その前処
理段階として、通常上記アルミニウム薄膜電極に対する脱脂処理、上記アルミニウム薄膜
電極上のアルミニウム酸化皮膜や金属不純物等を除去する処理等が行われる。この場合、
同じアルミニウム酸化皮膜であっても、硝酸浸漬等により生ずる極薄い厚みの酸化皮膜に
対しては、その後工程でそのままめっき処理を施しても問題なくめっき処理を行うことが
可能であるが、けずり工程や焼きなまし工程のような製造工程で生ずる強固なアルミニウ
ム酸化皮膜が表面に残存する場合には、その後工程で形成されるめっき層の密着性が不充
分となったり、めっき層に穴が生じたりする場合があり、はなはだしい場合はめっきが付
かないことも生じる。従って、このような強固なアルミニウム酸化皮膜については事前に
これを完全に除去することが望まれる。
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【０００４】
　このような問題に対処するため、アルミニウム酸化皮膜の溶解を行わずにドライプロセ
スでめっき下地を形成する方法（特許文献１：特開平１１－８７３９２号公報参照）が提
案されている。しかし、この方法は工程が複雑である点、迅速性や生産コスト面で不利で
ある点、更には、残存する酸化皮膜が電気を通さないため熱抵抗が増す結果、電気特性が
悪くなる場合があるという点で、なお改善の余地を有するものである。
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－８７３９２号公報
【特許文献２】特開２００４－２６３２６７号公報
【特許文献３】特開２００４－３４６４０５号公報
【特許文献４】特開２００７－２５４８６６号公報
【非特許文献１】「コベルニクス」、Ｖｏｌ．１３、ｐ．６－８、株式会社コベルコ科研
、ＯＣＴ，２００４
【非特許文献２】「密着性評価：ｍ－ＥＬＴ法」、［ｏｎ　ｌｉｎｅ］、東芝ナノアナリ
シス株式会社技術資料、［平成２０年７月２２日検索］、インターネット＜ＵＲＬ：http
://www.nanoanalysis.co.jp/catalog/shoukai_melt.pdf＞
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は上記事情に鑑みなされたもので、アルミニウム又はアルミニウム合金表面を過
度にエッチングすることなく強固な酸化皮膜を容易、迅速、かつ確実に除去することがで
きるアルミニウム又はアルミニウム合金の表面処理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】
【０００７】
　本発明者は、上記目的を達成するために鋭意検討した結果、アルミニウムと置換可能な
金属の塩又は酸化物を含有する酸性又はアルカリ性のアルミニウム酸化皮膜除去液に、ア
ルミニウム酸化皮膜が形成されたアルミニウム又はアルミニウム合金表面を浸漬して、ア
ルミニウム又はアルミニウム合金表面にそのアルミニウム酸化皮膜を除去しつつ除去液中
に含まれるアルミニウムと置換可能な金属の置換金属層を形成したものに対し、形成され
た置換金属層を直ちに除去するのではなく、置換金属層を除去することなく亜鉛置換処理
（ジンケート処理）を行って、置換亜鉛被膜を形成した後、置換亜鉛被膜と共に置換金属
層を、酸化作用を有する液で除去し、再び置換亜鉛被膜を形成することが有効であること
を見出した。即ち、この方法によれば、アルミニウム又はアルミニウム合金表面の侵食を
可及的に抑制しつつ、酸化皮膜を低温で、迅速に除去することが可能であり、更に、この
方法により処理した置換亜鉛被膜が形成されたアルミニウム又はアルミニウム合金にめっ
き層を形成すると、アルミニウム又はアルミニウム合金表面とめっき層との間に、高い密
着性が得られることを見出し、本発明をなすに至った。
【０００８】
　従って、本発明は、下記のアルミニウム又はアルミニウム合金の表面処理方法を提供す
る。
請求項１：
　（Ａ）少なくとも表面にアルミニウム又はアルミニウム合金を有する被処理物を、アル
ミニウムと置換可能な金属の塩又は酸化物を含有する酸性又はアルカリ性のアルミニウム
酸化皮膜除去液に浸漬し、アルミニウム又はアルミニウム合金表面にそのアルミニウム酸
化皮膜を除去しつつ前記除去液中に含まれるアルミニウムと置換可能な金属の置換金属層
を形成する工程、
（Ｂ）前記置換金属層を除去することなく亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成す
る工程、
（Ｃ）前記置換亜鉛被膜と共に前記置換金属層を、酸化作用を有する液で除去する工程、
及び
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（Ｄ）再び亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成する工程
を備えることを特徴とするアルミニウム又はアルミニウム合金の表面処理方法。
請求項２：
　前記（Ｄ）工程の後、前記置換亜鉛被膜の上にめっき層を形成することを特徴とする請
求項１記載の表面処理方法。
請求項３：
　前記（Ｄ）工程の後に、更に、
（Ｅ）前記置換亜鉛被膜を、酸化作用を有する液で除去する工程、及び
（Ｆ）更に、亜鉛置換処理を行って置換亜鉛被膜を形成する工程
を備え、（Ｅ）工程及び（Ｆ）工程の処理を順に１回ずつ、又は交互に各々２回以上ずつ
繰り返して実施することを特徴とする請求項１記載の表面処理方法。
請求項４：
　前記（Ｆ）工程の後、前記置換亜鉛被膜の上にめっき層を形成することを特徴とする請
求項３記載の表面処理方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の表面処理方法によれば、アルミニウム又はアルミニウム合金の表面に、その侵
食を可及的に抑制しつつ、除去液に含まれる金属の塩又は酸化物に由来する金属皮膜を形
成することができ、しかも、この金属皮膜はアルミニウム又はアルミニウム合金の表面を
殆ど侵食することなく低温で、迅速に溶解除去することが可能であるため、アルミニウム
又はアルミニウム合金の厚みが非常に薄い場合であっても、アルミニウム又はアルミニウ
ム合金を確実に残存させつつその表面を活性化することができる。また、この方法により
処理した置換亜鉛被膜が形成されたアルミニウム又はアルミニウム合金にめっき層を形成
すると、アルミニウム又はアルミニウム合金表面とめっき層との間に、高い密着性が得ら
れる。更に、本発明の表面処理方法は、特にシリコンウェハ上に形成されたアルミニウム
薄膜電極表面の活性化処理の際などに好適に用いることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明につき更に詳しく説明する。
　本発明のアルミニウム又はアルミニウム合金の表面処理方法は、
　（Ａ）少なくとも表面にアルミニウム又はアルミニウム合金を有する被処理物を、アル
ミニウムと置換可能な金属の塩又は酸化物を含有する酸性又はアルカリ性のアルミニウム
酸化皮膜除去液に浸漬し、アルミニウム又はアルミニウム合金表面にそのアルミニウム酸
化皮膜を除去しつつ前記除去液中に含まれるアルミニウムと置換可能な金属の置換金属層
を形成する工程、
（Ｂ）前記置換金属層を除去することなく亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成す
る工程、
（Ｃ）前記置換亜鉛被膜と共に前記置換金属層を、酸化作用を有する液で除去する工程、
及び
（Ｄ）再び亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成する工程
を備える。
【００１１】
　（Ａ）工程は、少なくとも表面にアルミニウム又はアルミニウム合金を有する被処理物
を、アルミニウムと置換可能な金属の塩又は酸化物を含有する酸性又はアルカリ性のアル
ミニウム酸化皮膜除去液に浸漬して、アルミニウム又はアルミニウム合金表面にそのアル
ミニウム酸化皮膜を除去しつつ、当該被処理物のアルミニウム又はアルミニウム合金表面
に、除去液に含まれる金属塩又は金属酸化物に由来する金属皮膜（置換金属層）を形成す
るものである。
【００１２】
　アルミニウム酸化皮膜除去液としては、例えば、特開２００４－２６３２６７号公報（



(5) JP 2010-47802 A 2010.3.4

10

20

30

40

50

特許文献２）に記載されている除去液を用いることができ、具体的には、アルミニウムと
置換可能な金属の塩と、酸とを含有するアルミニウム酸化皮膜除去液（第１の酸化皮膜除
去液）を用いることができる。
【００１３】
　第１の酸化皮膜除去液（酸性除去液）に含まれる金属塩を構成する金属としては、アル
ミニウムと置換可能な金属であれば特に制限はないが、アルミニウムよりもイオン化傾向
の小さな金属であることが好ましく、例えば亜鉛、鉄、コバルト、ニッケル、錫、鉛、銅
、水銀、銀、白金、金、パラジウム等が挙げられ、前記金属塩としては、このような金属
の硝酸塩や硫酸塩等の水溶性塩が挙げられる。特には、硫酸塩が除去液の安定性やアルミ
ニウム又はアルミニウム合金素材への攻撃性が少ないなどの理由により好ましい。これら
は１種を単独用いても、２種以上を併用してもよい。
【００１４】
　中でも、銀、ニッケル、銅が、他の部位に析出するおそれが少ないため好ましく、特に
銅、銀は、イオン化傾向がアルミニウムよりも大幅に小さいため、より置換反応が進行し
易く、エッチング処理時間を短縮し得るため好適である。
【００１５】
　第１の酸化皮膜除去液に用いられる金属塩の濃度としては、特に制限されるものではな
いが、金属量として通常１ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）以上、好ましくは１０ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）
以上、上限として通常１０，０００ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）以下、好ましくは５，０００ｐｐ
ｍ（ｍｇ／Ｌ）以下である。金属塩の濃度が低すぎると、素地のアルミニウムと充分に置
換しない場合や、金属塩の補給を行う必要が生じる場合がある。一方、濃度が高すぎると
、アルミニウム又はアルミニウム合金がウェハ上にパターンニングされた電極であるよう
な場合には、アルミニウム又はアルミニウム合金素地以外の部材を侵したり、或いは、ア
ルミニウム又はアルミニウム合金素地以外の部材上にはみ出して析出してしまう場合があ
る。
【００１６】
　第１の酸化皮膜除去液に含まれる酸としては、特に限定されるものではないが、酸化膜
を溶かす酸であることが必要で、例えば、硫酸、りん酸、塩酸、フッ化水素酸などが挙げ
られ、これらは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。中でも、除去液の安
定性や、アルミニウム又はアルミニウム合金素材への攻撃性が少ない等の観点からは、硫
酸が好ましい。
【００１７】
　酸の除去液中の濃度としても特に制限されるものではないが、通常１０ｇ／Ｌ以上、好
ましくは１５ｇ／Ｌ以上、上限として通常５００ｇ／Ｌ以下、好ましくは３００ｇ／Ｌ以
下である。ｐＨは１以下になる。酸の濃度が低すぎると、酸化膜が溶けず効果がない場合
があり、一方、濃度が高すぎると、アルミニウム又はアルミニウム合金素地以外の部材を
侵す場合がある。
【００１８】
　また、アルミニウム酸化皮膜除去液としては、アルミニウムと置換可能な金属の塩又は
酸化物と、該金属のイオンの可溶化剤と、アルカリとを含有し、ｐＨが１０～１３．５で
あるアルミニウム酸化皮膜除去液（第２の酸化皮膜除去液）を用いることができる。
【００１９】
　第２の酸化皮膜除去液（アルカリ性除去液）に含まれる金属塩又は金属酸化物を構成す
る金属としては、アルミニウムと置換可能な金属であれば特に制限はないが、アルミニウ
ムよりもイオン化傾向の小さな金属であることが好ましく、例えばマンガン、亜鉛、鉄、
コバルト、ニッケル、錫、鉛、銅、水銀、銀、白金、金、パラジウム等が挙げられ、前記
金属塩としては、このような金属の硝酸塩や硫酸塩等の水溶性塩が挙げられる。中でも、
マンガン、亜鉛が、素地であるアルミニウムとの還元電位差が小さいため好ましい。
【００２０】
　第２の酸化皮膜除去液に用いられる金属塩又は金属酸化物の濃度としては、特に制限さ
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れるものではないが、金属量として通常１ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）以上、好ましくは１０ｐｐ
ｍ（ｍｇ／Ｌ）以上、上限として通常１０，０００ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）以下、好ましくは
５，０００ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）以下である。金属塩又は金属酸化物の濃度が低すぎると、
素地のアルミニウムと充分に置換しない場合や、金属塩又は金属酸化物の補給を行う必要
が生じる場合がある。一方、濃度が高すぎると、アルミニウム又はアルミニウム合金がウ
ェハ上にパターンニングされた電極であるような場合には、アルミニウム又はアルミニウ
ム合金素地以外の部材を侵したり、或いはアルミニウム又はアルミニウム合金素地以外の
部材上にはみ出して析出してしまう場合がある。
【００２１】
　第２の酸化皮膜除去液に含まれる金属イオンの可溶化剤としては、特に制限されるもの
ではないが、通常の錯化剤、キレート剤が使用できる。具体的には、グリコール酸、乳酸
、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸、グルコン酸、ヘプトグルコン酸等のヒドロキシカルボン
酸及びその塩、グリシン、アミノジカルボン酸、ニトリロ３酢酸、ＥＤＴＡ、ヒドロキシ
エチルエチレンジアミン３酢酸、ジエチレントリアミン５酢酸、ポリアミノポリカルボン
酸等のアミノカルボン酸及びその塩、ＨＥＤＰ、アミノトリメチルホスホン酸、エチレン
ジアミンテトラメチルホスホン酸等の亜りん酸系キレート剤及びその塩、エチレンジアミ
ン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン等のアミン系キレート剤などが使用
できる。
【００２２】
　第２の酸化皮膜除去液に用いられる可溶化剤の濃度としては、特に制限されるものでは
ないが、使用される金属塩に対して可溶化剤のトータル濃度が０．５～１０（モル比）、
好ましくは０．８～５（モル比）がよい。
【００２３】
　第２の酸化皮膜除去液に含まれるアルカリとしては、特に限定されるものではないが、
酸化膜を溶かすアルカリ（塩基）であることが必要で、例えば、ＬｉＯＨ、ＮａＯＨ、Ｋ
ＯＨ等のアルカリ金属の水酸化物、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド（ＴＭ
ＡＨ）、コリン等の４級アンモニウム化合物などを用いることができる。なお、アルカリ
の添加量は、除去液のｐＨを規定の範囲とする量、即ち、ｐＨを１０～１３．５、好まし
くは１１～１３とする量である。ｐＨが１０未満であると溶解速度が著しく低下し、ｐＨ
が１３．５を超えると溶解速度が速くなりすぎて制御できない。
【００２４】
　第１及び第２の酸化皮膜除去液には、水濡れ性を与える観点から、ポリエチレングリコ
ール及び／又は界面活性剤が含まれることが好適である。用いられる界面活性剤としては
、特に限定されるものではないが、例えばポリエチレングリコール型界面活性剤、ポリオ
キシエチレン・オキシプロピレンブロック共重合型界面活性剤のようなノニオン型界面活
性剤、その他、アニオン型、カチオン型界面活性剤が挙げられ、均一処理性の観点から、
中でもノニオン型、アニオン型が好ましい。これらは１種を単独で用いても、２種以上を
併用してもよい。
【００２５】
　例えば、ポリエチレングリコールを用いる場合、その分子量としては特に限定されるも
のではないが、通常１００以上、好ましくは２００以上、上限として通常２０，０００以
下、好ましくは６，０００以下である。分子量が大きすぎると、溶解性が悪い場合があり
、一方、分子量が小さすぎると、水濡れ性が与えられない場合がある。なお、ポリエチレ
ングリコールとしては市販品を使用し得る。
【００２６】
　また、ポリエチレングリコール及び／又は界面活性剤の除去液中の濃度としても特に制
限されるものではないが、通常１ｐｐｍ以上（ｍｇ／Ｌ）、好ましくは１０ｐｐｍ（ｍｇ
／Ｌ）以上、上限として通常５，０００ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）以下、好ましくは２，０００
ｐｐｍ（ｍｇ／Ｌ）以下である。濃度が低すぎると、水濡れ性の効果が低い場合があり、
一方、濃度が高すぎると、アルミニウム又はアルミニウム合金以外の部材上に置換金属が
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析出してしまう場合がある。
【００２７】
　なお、第１及び第２の酸化皮膜除去液は、操作の安全性の観点から水溶液として調製さ
れることが好ましいが、その他の溶媒、例えばメタノール、エタノール、ＩＰＡ等を用い
ることも、水との混合溶媒とすることも可能である。なお、これらの溶媒は１種を単独で
用いても、２種以上を併用してもよい。
【００２８】
　アルミニウム酸化皮膜除去液にアルミニウム又はアルミニウム合金を有する被処理物を
浸漬する際の浸漬条件としては、特に制限されるものではなく、除去すべきアルミニウム
酸化皮膜の厚み等を鑑み適宜設定することができるが、通常１０秒以上、好ましくは２０
秒以上、より好ましくは１分以上、更に好ましくは２分以上、上限として通常２０分以下
、好ましくは１５分以下である。浸漬時間が短すぎると、置換が進まずに酸化皮膜の除去
が不充分となる場合があり、一方、浸漬時間が長すぎると、置換金属層の小さな穴から除
去液が侵入し、アルミニウム又はアルミニウム合金が溶出してしまうおそれがある。
【００２９】
　また、浸漬時の温度としても、特に制限されるものではないが、通常３０℃以上、好ま
しくは３５℃以上、より好ましくは６０℃以上、上限として通常１００℃以下、好ましく
は９５℃以下、より好ましくは７０℃以下である。特に、第１の酸化皮膜除去液（酸性除
去液）の場合は６０～９５℃が特に好ましく、また、第２の酸化皮膜除去液（アルカリ性
除去液）の場合は、３５～７０℃が特に好ましい。浸漬温度が低すぎると、酸化皮膜を溶
解できない場合があり、一方、浸漬温度が高すぎると、アルミニウム又はアルミニウム合
金以外の部材を侵す場合がある。なお、浸漬時には、均一に処理するという観点から、液
撹拌や被処理物の揺動を行うことが好ましい。
【００３０】
　本発明が対象とする少なくとも表面にアルミニウム又はアルミニウム合金を有する被処
理物としては、被処理物の全てがアルミニウム又はアルミニウム合金にて形成されていて
も、非アルミニウム材（例えばシリコン、ＦＲ４（プリント基板の基材））の表面の全部
又は一部をアルミニウム又はアルミニウム合金で被覆してあるものでもよい。また、アル
ミニウムやアルミニウム合金の形態としても特に限定されず、例えば、ブランク材、圧延
材、鋳造材、皮膜等に対して良好に適用することができる。なお、アルミニウム又はアル
ミニウム合金の皮膜を非アルミニウム材表面に形成する場合、この皮膜の形成方法として
も特に限定されるものではないが、その形成方法としては、例えば真空蒸着法、スパッタ
リング法、イオンプレーティング法等の気相めっき法が好適である。
【００３１】
　この皮膜の厚みとしては、本発明の表面処理方法を用いる際にアルミニウム又はアルミ
ニウム合金素地を確実に残存させる観点から、通常０．５μｍ以上、好ましくは１μｍ以
上である。なお、その厚みの上限は、特に制限されないが、通常１００μｍ以下である。
特に、第２の酸化皮膜除去液は、素地であるアルミニウム又はアルミニウム合金をほとん
ど侵食することがないことから、特に１．０μｍ以下の、従来の処理液では処理後の素地
が薄くなってしまう問題から適用が困難であった厚みのものに対しても有効に使用するこ
とができる。
【００３２】
　更に、上記皮膜の成分としても、アルミニウム又はアルミニウム合金であれば特に限定
されるものではないが、例えばＡｌ－Ｓｉ（Ｓｉ含有率０．５～１．０質量％）、Ａｌ－
Ｃｕ（Ｃｕ含有率０．５～１．０質量％）等の皮膜に対し、本発明の表面処理方法を好適
に適用可能である。
【００３３】
　（Ｂ）工程は、（Ａ）工程で形成した置換金属層を除去することなく亜鉛置換処理を行
って、置換亜鉛被膜を形成する工程である。
【００３４】
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　酸化皮膜除去液に上記のような被処理物を浸漬後、被処理物の表面に形成された金属皮
膜（本発明の除去液に含まれるアルミニウムと置換可能な金属を含む金属の塩又は酸化物
に由来する置換金属層）は、アルミニウム又はアルミニウム合金表面にめっき層を形成す
る場合、一般に、めっき層を形成する前に除去される。本発明においては、めっき層の密
着性を向上させる観点から、形成された置換金属層を直ちに除去せず、亜鉛置換処理を行
って、置換金属層、又は置換金属層が形成されていないアルミニウム若しくはアルミニウ
ム合金表面、好ましくはそれら双方に置換亜鉛被膜を形成する。そして、後述する（Ｃ）
工程において、置換金属層は置換亜鉛被膜と共に除去される。
【００３５】
　亜鉛置換処理（ジンケート処理）としては、酸性亜鉛置換処理であっても、アルカリ亜
鉛置換処理であってもよいが、アルカリ亜鉛置換処理がより好ましい。亜鉛置換処理は、
具体的には亜鉛塩を含む溶液を用い、亜鉛を置換析出させる処理を行うことを指すもので
ある。アルカリ亜鉛置換処理の場合には、アルカリ性の亜鉛酸溶液を用いるものであり、
また、酸性亜鉛置換処理としては、酸性の亜鉛塩を含む溶液を用いて亜鉛を置換析出させ
る処理を行うもので、これらは公知の方法で行うことができ、例えば、上村工業株式会社
製　ＭＣＴ－１７等の市販のアルカリ亜鉛置換処理液、上村工業株式会社製　ＭＣＳ－３
０等の市販の酸性亜鉛置換処理液を用いることができる。また、処理条件も特に限定され
るものではないが、例えば１０～４０℃の温度で５～３００秒間処理すればよい。また、
亜鉛置換処理中、めっき被処理物は静止していても揺動していてもよく、液撹拌を行って
もよい。
【００３６】
　（Ｃ）工程は、（Ｂ）工程で形成した置換亜鉛被膜と共に、（Ａ）工程で形成した置換
金属層を、酸化作用を有する液で除去する工程である。上述したとおり、（Ａ）工程で形
成した置換金属層は、置換亜鉛被膜が形成された後に除去される。
【００３７】
　上記置換金属層及び置換亜鉛被膜を溶解するに際しては、下地であるアルミニウム又は
アルミニウム合金との反応性を緩和する観点から酸化作用を有する液が用いられる。この
酸化作用を有する液は、酸性液でもアルカリ性液でもよい。酸化作用を有する酸性液とし
ては、硝酸等の酸化作用を有する酸又はその水溶液、硫酸、塩酸等の酸化作用を有さない
酸又はその水溶液に酸化剤、例えば過酸化水素、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム
、過硫酸カリウム等の１種又は２種以上を添加したもの等が好ましく使用される。この場
合、酸は置換金属層及び置換亜鉛被膜を溶解させる作用を有し、酸化剤はアルミニウム又
はアルミニウム合金素地に対する反応性を緩和する作用を有する。なお、酸化剤のうちで
は、水素と酸素とからなり、還元されると水になる点から過酸化水素が好ましく、また安
定性があり、取り扱いが容易であるという点からは、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム
が好ましい。
【００３８】
　酸（及び酸化剤）として硝酸を用いる場合には、溶解液（水溶液）中の硝酸量として通
常２００ｍｌ／Ｌ以上、好ましくは３００ｍｌ／Ｌ以上、上限として通常１，０００ｍｌ
／Ｌ以下、好ましくは７００ｍｌ／Ｌ以下である。硝酸量が少なすぎると、酸化力が低く
、反応が止まらない場合がある。なお、硝酸１，０００ｍｌ／Ｌとは全量が硝酸である場
合である。
【００３９】
　また、酸化剤を用いる場合の、溶解液中の酸化剤量としては通常５０ｇ／Ｌ以上、好ま
しくは７５ｇ／Ｌ以上、上限として通常５００ｇ／Ｌ以下、好ましくは３００ｇ／Ｌ以下
である。酸化剤量が少なすぎると、酸化力が低く、反応が止まらない場合があり、一方、
多すぎると、経済性が悪い場合がある。また、このように、酸化剤と共に用いられる塩酸
、硫酸等の酸の濃度は、通常１０ｇ／Ｌ以上、好ましくは１５ｇ／Ｌ以上、上限として通
常５００ｇ／Ｌ以下、好ましくは３００ｇ／Ｌ以下である。酸の濃度が低すぎると、置換
金属層が溶解し難い場合が生じ、一方、濃度が高すぎると、アルミニウム又はアルミニウ
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ム合金以外の部材を侵食するおそれがある。なお、ここで用いる酸は、非酸化性のもので
あることが好ましいが、硝酸等の酸化性の酸であってもよく、また酸化性の酸を非酸化性
の酸と混合して使用してもよい。一方、酸化作用を有するアルカリ性洗浄液としては、公
知のアルカリエッチャントを用いることができる。
【００４０】
　このような溶解処理において、処理時間としても特に制限はなく、例えば５～３００秒
で溶解処理を行うことができ、溶解処理温度としては、例えば１０～４０℃の条件を採用
することができる。また、溶解処理中、めっき被処理物は静止していても揺動していても
よく、液撹拌を行ってもよい。
【００４１】
　（Ｄ）工程は、（Ｃ）工程において、置換亜鉛被膜と置換金属層とが除去されたアルミ
ニウム又はアルミニウム合金表面に、再び亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成す
る工程である。本発明においては、めっき層の密着性を向上させる観点から、アルミニウ
ム又はアルミニウム合金表面に、再び亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成するこ
とが必要である。この（Ｄ）工程における亜鉛置換処理は、（Ｂ）工程の亜鉛置換処理と
同様の処理液を用いることができ、処理条件も同様とすることができる。この（Ｄ）工程
においては、（Ａ）工程で形成した置換金属層と、（Ｂ）工程で形成した置換亜鉛被膜と
が除去された後のアルミニウム又はアルミニウム合金表面に置換亜鉛被膜が形成される。
【００４２】
　このように、形成した置換金属層を、置換亜鉛被膜を形成してこれと共に除去し、更に
、置換亜鉛被膜を形成することにより、処理した置換亜鉛被膜が形成されたアルミニウム
又はアルミニウム合金にめっき層を形成すると、アルミニウム又はアルミニウム合金表面
とめっき層との間に、従来に比べて、更に高い密着性が得られる。
【００４３】
　この理由は明らかになっておらず、また、本発明は以下のメカニズムに限定されるもの
ではないが、アルミニウム又はアルミニウム合金表面に置換析出した金属が存在した状態
で、このまま（Ｃ）工程で用いられる酸化作用を有する液を用いて置換金属層を除去した
場合、置換金属で覆われていない露出面（アルミニウム又はアルミニウム金属）が置換金
属との電位差の影響を受けて強く酸化されるために、アルミニウム又はアルミニウム金属
表面に酸化皮膜の厚みが斑になった分布が生ずる。酸化皮膜は、薄い部分であれば、後の
ジンケート処理で除去することができるが、厚い部分は、ジンケート処理で除去されない
まま酸化皮膜（酸化物の領域）が残るために、この上にめっき層を形成した場合、密着性
に劣るものとなってしまうものと考えられる。
【００４４】
　これに対して、本発明の方法では、置換皮膜で覆われていない部分を洗浄液に浸漬する
前に直接ジンケート処理液に浸漬して置換亜鉛被膜で覆ってしまい、エッチングされて活
性になったアルミニウム金属が露出しないようにする。この際、置換金属の金属種によっ
ては、イオン化傾向の関係で、置換金属上にも亜鉛が析出するが、その場合、表面から観
察すると表面全体が亜鉛置換されて亜鉛金属で覆われた状態となる。この後、（Ｃ）工程
において、酸化作用を有する液を用いて、置換亜鉛被膜と共に置換金属層を除去すること
で、アルミニウム又はアルミニウム金属の露出面が、置換金属層との電位差の影響を直接
受けずに、置換金属層を溶解除去することができるので、均一な薄い酸化皮膜が形成され
る。この薄い酸化皮膜は（Ｄ）工程のジンケート処理で除去されるので、この上にめっき
層を形成した場合、密着性がより良好になる。
【００４５】
　本発明においては、（Ｄ）工程の後に、形成された置換亜鉛被膜を除去し、更に置換亜
鉛被膜を形成する処理を繰り返してもよい。即ち、本発明のアルミニウム又はアルミニウ
ム合金の表面処理方法は、必要に応じて、（Ｄ）工程の後に、更に、
（Ｅ）前記置換亜鉛被膜を、酸化作用を有する液で除去する工程、及び
（Ｆ）更に、亜鉛置換処理を行って、置換亜鉛被膜を形成する工程
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を備えていてもよい。（Ｅ）工程及び（Ｆ）工程の処理は、順に１回ずつ、又は交互に各
々２回以上ずつ繰り返して実施することができる。
【００４６】
　この場合、（Ｅ）工程における処理は、（Ｃ）工程の酸化作用を有する液と同様の液を
用いることができ、処理条件も同様とすることができる。この（Ｅ）工程においては、（
Ｄ）工程又は前のサイクルの（Ｆ）工程で形成した置換亜鉛被膜が除去される。
【００４７】
　また、（Ｆ）工程における亜鉛置換処理は、（Ｂ）工程の亜鉛置換処理と同様の処理液
を用いることができ、処理条件も同様とすることができる。この（Ｆ）工程においては、
（Ｄ）工程又は前のサイクルの（Ｆ）工程で形成した置換亜鉛被膜が（Ｅ）工程で除去さ
れた後のアルミニウム又はアルミニウム合金表面に、置換亜鉛被膜が形成される。
【００４８】
　本発明においては、前記（Ｄ）工程又は（Ｆ）工程の後、置換亜鉛被膜の上にめっき層
を形成することで、アルミニウム又はアルミニウム合金表面とめっき層との間に、従来に
比べて、更に高い密着性を得ることができる。
【００４９】
　めっき層を形成するめっき処理の方法としては、特に限定されるものではなく、電気め
っき法であっても、無電解めっき法であってもよい。
【００５０】
　無電解めっき法は電気めっき法に対してエネルギーが低く、めっき層を不良なく形成す
るためには前処理が特に重要であるが、本発明によれば、アルミニウム酸化皮膜等の不純
物が完全に除去されるため、無電解めっき法によってもめっき層を密着よく形成すること
が可能である。
【００５１】
　なお、電気めっき法を採用する際には配線が必要であるため、装置の組み立てに手間が
かかったり、めっき密度を上げられなかったり、ノイズが生じて均一なめっき層の形成が
困難である場合があるが、それらの問題は無電解めっき法を用いることで解決し得る。
【００５２】
　また、めっき金属の種類は、その用途に応じ適宜選択されるが、通常、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａ
ｕ等が挙げられ、これらは２層以上の層としてもよい。めっき浴及びめっき条件は公知の
条件を採用し得る。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例及び比較例を示し、本発明をより具体的に説明するが、本発明は下記の実
施例に制限されるものではない。
【００５４】
　　［実施例１～３、比較例１～３］
　めっき被処理物として、スパッタリング法により５μｍ厚みのアルミニウム層を被覆し
たシリコン板を、表１に示す配合にて調製した除去液に７０℃にて１０分間浸漬した。な
お、除去液のｐＨはいずれも１以下であった。その後、表２に示すジンケート処理（ダブ
ル）に従って、ジンケート処理、並びに置換金属層及び置換亜鉛被膜の除去処理を行なっ
た。更に、無電解めっき法により１．０μｍ厚みのニッケルめっきを施した。
【００５５】
　得られためっき物について密着性の評価を行なった。サンプルとしてそれぞれ２５片を
切り出し、ｍ－ＥＬＴ法（Ｍｉｄｉｆｉｅｄ－Ｅｄｇｅ　Ｌｉｆｔ　ｏｆｆ　Ｔｅｓｔ：
「コベルニクス」、Ｖｏｌ．１３、ｐ．６－８、株式会社コベルコ科研、ＯＣＴ，２００
４（非特許文献１）、「密着性評価：ｍ－ＥＬＴ法」、東芝ナノアナリシス株式会社技術
資料（非特許文献２）参照）にて測定した。結果を表１に併記する。いずれもＮｉ／Ａｌ
間で剥離した。密着度の数値は平均値を示す。
【００５６】
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【表１】

【００５７】
【表２】

　※１　５００ｍｌ／Ｌ　硝酸水溶液
　※２　上村工業株式会社製　ＭＣＴ－１７
　※３　上村工業株式会社製　ＮＰＲ－１８
【００５８】
　　［実施例４～６、比較例４～６］
　めっき被処理物として、スパッタリング法により５μｍ厚みのＡｌ－Ｓｉ（Ｓｉ含量０
．５質量％）層を被覆したシリコン板を、表３に示す配合にて調製した除去液に７０℃に
て１０分間浸漬した。なお、除去液のｐＨはいずれも１以下であった。その後、表４に示
すジンケート処理（トリプル）に従って、ジンケート処理、並びに置換金属層及び置換亜
鉛被膜の除去処理を行なった。更に、無電解めっき法により１．０μｍ厚みのニッケルめ
っきを施した。
【００５９】
　得られためっき物について密着性の評価を行なった。サンプルとしてそれぞれ２５片を
切り出し、ｍ－ＥＬＴ法にて測定した。結果を表３に併記する。いずれもＮｉ／Ａｌ間で
剥離した。密着度の数値は平均値を示す。
【００６０】

【表３】

　ＰＥＧ：ポリエチレングリコール
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【００６１】
【表４】

　※１　５００ｍｌ／Ｌ　硝酸水溶液
　※２　上村工業株式会社製　ＭＣＴ－１７
　※３　上村工業株式会社製　ＮＰＲ－１８
【００６２】
　　［実施例７～９、比較例７～９］
　めっき被処理物として、スパッタリング法により５μｍ厚みのアルミニウム層を被覆し
たシリコン板を、表５に示す配合にて調製した除去液に５０℃にて６０秒間浸漬した。な
お、除去液のｐＨはいずれも１２．４とした。その後、表２に示すジンケート処理（ダブ
ル）に従って、ジンケート処理、並びに置換金属層及び置換亜鉛被膜の除去処理を行なっ
た。更に、無電解めっき法により１．０μｍ厚みのニッケルめっきを施した。
【００６３】
　得られためっき物について密着性の評価を行なった。サンプルとしてそれぞれ２５片を
切り出し、ｍ－ＥＬＴ法にて測定した。結果を表５に併記する。いずれもＮｉ／Ａｌ間で
剥離した。密着度の数値は平均値を示す。
【００６４】
【表５】

【００６５】
　　［実施例１０～１２、比較例１０～１２］
　めっき被処理物として、スパッタリング法により５μｍ厚みのＡｌ－Ｓｉ（Ｓｉ含量０
．５質量％）層を被覆したシリコン板を、表６に示す配合にて調製した除去液に５０℃に
て６０秒間浸漬した。なお、除去液のｐＨはいずれも１２．４とした。その後、表４に示
すジンケート処理（トリプル）に従って、ジンケート処理、並びに置換金属層及び置換亜
鉛被膜の除去処理を行なった。更に、無電解めっき法により１．０μｍ厚みのニッケルめ
っきを施した。
【００６６】
　得られためっき物について密着性の評価を行なった。サンプルとしてそれぞれ２５片を
切り出し、ｍ－ＥＬＴ法にて測定した。結果を表６に併記する。いずれもＮｉ／Ａｌ間で
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剥離した。密着度の数値は平均値を示す。
【００６７】
【表６】

　ＰＥＧ：ポリエチレングリコール
【手続補正書】
【提出日】平成21年10月15日(2009.10.15)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４３】
　この理由は明らかになっておらず、また、本発明は以下のメカニズムに限定されるもの
ではないが、アルミニウム又はアルミニウム合金表面に置換析出した金属が存在した状態
で、このまま（Ｃ）工程で用いられる酸化作用を有する液を用いて置換金属層を除去した
場合、置換金属で覆われていない露出面（アルミニウム又はアルミニウム合金）が置換金
属との電位差の影響を受けて強く酸化されるために、アルミニウム又はアルミニウム合金
表面に酸化皮膜の厚みが斑になった分布が生ずる。酸化皮膜は、薄い部分であれば、後の
ジンケート処理で除去することができるが、厚い部分は、ジンケート処理で除去されない
まま酸化皮膜（酸化物の領域）が残るために、この上にめっき層を形成した場合、密着性
に劣るものとなってしまうものと考えられる。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４４】
　これに対して、本発明の方法では、置換皮膜で覆われていない部分を、酸化作用を有す
る液に浸漬する前に直接ジンケート処理液に浸漬して置換亜鉛被膜で覆ってしまい、エッ
チングされて活性になったアルミニウム金属が露出しないようにする。この際、置換金属
の金属種によっては、イオン化傾向の関係で、置換金属上にも亜鉛が析出するが、その場
合、表面から観察すると表面全体が亜鉛置換されて亜鉛金属で覆われた状態となる。この
後、（Ｃ）工程において、酸化作用を有する液を用いて、置換亜鉛被膜と共に置換金属層
を除去することで、アルミニウム又はアルミニウム合金の露出面が、置換金属層との電位
差の影響を直接受けずに、置換金属層を溶解除去することができるので、均一な薄い酸化
皮膜が形成される。この薄い酸化皮膜は（Ｄ）工程のジンケート処理で除去されるので、
この上にめっき層を形成した場合、密着性がより良好になる。
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【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５５】
　得られためっき物について密着性の評価を行なった。サンプルとしてそれぞれ２５片を
切り出し、ｍ－ＥＬＴ法（Ｍｏｄｉｆｉｅｄ－Ｅｄｇｅ　Ｌｉｆｔ　ｏｆｆ　Ｔｅｓｔ：
「コベルニクス」、Ｖｏｌ．１３、ｐ．６－８、株式会社コベルコ科研、ＯＣＴ，２００
４（非特許文献１）、「密着性評価：ｍ－ＥＬＴ法」、東芝ナノアナリシス株式会社技術
資料（非特許文献２）参照）にて測定した。結果を表１に併記する。いずれもＮｉ／Ａｌ
間で剥離した。密着度の数値は平均値を示す。
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