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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
酢酸ニッケルからなる金属供給源としてのニッケル塩と、還元剤としてのヒドラジンと、
錯化剤としてのＥＤＴＡおよび乳酸と、ｐＨ緩衝剤としてのホウ酸とからなり、前記酢酸
ニッケルを３０．３～３５．４ｇ／Ｌ、前記ヒドラジンを２４．３～４８．６ｍｌ／Ｌ、
前記乳酸を４９．３～６１．６ｍｌ／Ｌ、前記ＥＤＴＡを９．５～１９ｇ／Ｌ、前記ホウ
酸を２４．８～３７．２ｇ／Ｌの浴組成とした無電解ニッケルめっき浴。
【請求項２】
請求項１記載の無電解ニッケルめっき浴を用いて、絶縁基板上の銅電極上に無電解ニッケ
ルめっき皮膜を形成する無電解めっき方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銅電極の上に直接無電解めっきできる無電解ニッケルめっき浴およびそれを
用いた無電解めっき方法に関し、より詳しくはパラジウムなどの活性化触媒を用いないで
プリント配線板に形成された銅電極の上に直接無電解めっき処理を施してニッケルめっき
膜を形成する無電解ニッケルめっき浴およびそれを用いた無電解めっき方法に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
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　被めっき物の表面にニッケルめっき膜を被着形成させる手段としては、従来、電解めっ
き法と無電解めっき法が広く用いられ、特に無電解めっき法は、均一な厚みのめっき膜を
容易に形成することができること、被めっき物を保持する治具等にめっき用電力を供給す
る手段を講じる必要がないこと、及び独立配線電極のみに選択的にめっき可能であること
から多用されている。
【０００３】
　通常、絶縁樹脂基板であるプリント配線板の銅電極の上には無電解ニッケルめっき、無
電解金めっきが施されており、このニッケルめっきは、銅の金めっき膜への拡散を防止す
る目的で、金めっき処理を施す前に次亜リン酸塩を還元剤とした無電解ニッケルめっきを
施し、耐食性に優れたニッケル－Ｐ膜を形成しており、さらに金めっきは、はんだ付け性
やワイヤーボンディング性を向上させる観点から電極表面に形成されている。
【０００４】
　そして、この種のめっき反応を生じさせるためには、電極材料が還元剤の酸化反応に対
して触媒活性を有している必要があるが、銅は還元剤としての次亜リン酸塩の酸化反応に
対し触媒活性度が低く、直接的にはニッケル－Ｐ膜の析出が生じ難いことから、電極の表
面にパラジウム触媒を付与して電極の表面を触媒活性化した後、無電解ニッケルめっきを
施している。
【０００５】
　しかしながら、近年益々ファインパターン化が進み、銅電極の導体間隔が狭くなってき
ており、銅電極の導体パターン以外の部分にもニッケルめっきが異常析出し、導体間の短
絡等の不良が発生し易くなってきている。これは、銅電極の上にパラジウム触媒を付与す
る際、銅電極以外の箇所にもパラジウムが物理的に吸着するためであり、その結果、無電
解ニッケルめっきを施した場合、銅電極以外の絶縁基板の上にもニッケル－Ｐ膜が析出し
てしまうという欠点があった。
【０００６】
　そこで、その欠点を解消する方策として、従来より、ホウ素系化合物を還元剤として使
用して無電解ニッケルめっきを施し、これにより銅電極の上にのみニッケル系めっき膜を
形成する技術が提案されている。すなわち、従来技術では、ホウ素系化合物を還元剤とし
て使用することにより、銅電極の表面にパラジウム触媒を付与することなく、直接的にニ
ッケル－Ｂ膜を形成し、その後、該ニッケル－Ｂ膜の上にニッケル－Ｐめっき膜及び金め
っき膜を順次形成している（例えば、特許文献１参照）。
【特許文献１】特開平１０－１３５６０７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、前記従来の技術では、還元剤としてホウ素系化合物を使用することによ
り、パラジウム触媒を付与することなく電極の表面にのみめっき膜を形成することができ
るものの、銅はホウ素系化合物の酸化反応に対して触媒活性度が低いため、亜塩素酸化合
物を含む酸化処理液で銅の表面を酸化して触媒活性化し、その後にめっき処理を行なう必
要があり、このため、めっき工程数の複雑さを招くという問題点を有していた。
【０００８】
　本発明は前記従来の課題を解決するもので、プリント配線板などの上に形成した銅電極
へ、パラジウム触媒を付与することなく選択的に直接無電解ニッケルめっき膜の形成が可
能な無電解めっき浴およびそれを用いた無電解めっき方法を提供することを目的とするも
のである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　前記課題を解決するために、本発明は、酢酸ニッケルからなる金属供給源としてのニッ
ケル塩と、還元剤としてのヒドラジンと、錯化剤としてのＥＤＴＡおよび乳酸と、ｐＨ緩
衝剤としてのホウ酸とからなり、前記酢酸ニッケルを３０．３～３５．４ｇ／Ｌ、前記ヒ
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ドラジンを２４．３～４８．６ｍｌ／Ｌ、前記乳酸を４９．３～６１．６ｍｌ／Ｌ、前記
ＥＤＴＡを９．５～１９ｇ／Ｌ、前記ホウ酸を２４．８～３７．２ｇ／Ｌの浴組成とした
無電解ニッケルめっき浴とするものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明による無電解ニッケルめっき浴とすることにより、高濃度のヒドラジンは単なる
還元剤として作用するのではなく、銅電極の表面を活性化する高い触媒作用をも有してい
ることから、プリント配線板などの上に形成した銅電極の上に、パラジウム触媒を付与す
ることなく選択的に直接無電解ニッケルめっき膜の形成が可能な無電解めっき浴およびそ
れを用いた無電解めっき方法を実現することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　（実施の形態１）
　以下、本発明の実施の形態１における無電解ニッケルめっき浴およびそれを用いた無電
解ニッケルめっき方法について、プリント配線板などに形成した銅電極の上に無電解めっ
き方法によって所定のめっき電極パターンを形成する方法を一例として図面を用いて説明
する。
【００１２】
　図１は本発明の実施の形態１における無電解ニッケルめっき浴を用いて、プリント配線
板の銅電極の上にめっき膜を形成する無電解めっき方法を説明するための断面図であり、
図２は無電解めっき方法の処理手順を示す工程図である。
【００１３】
　図１において、プリント配線板などでは絶縁樹脂１に不要な導体部分をエッチングする
サブトラクティブ法により所定の配線パターンである銅電極２を形成し、さらにその上に
フォトレジスト材料などを用いてレジストパターン３を露光、現像により形成している。
【００１４】
　そして、銅電極２の表面には本実施の形態１における無電解ニッケルめっき浴を用いて
、ニッケルめっき膜４が銅電極２の表面にパラジウム触媒を付与することなく選択的に形
成されている。
【００１５】
　また、このニッケルめっき膜４の表面には無電解めっきによる金めっき膜５が形成され
ている。このような構成の電極構造とすることによって半導体デバイスなどの実装性、接
続信頼性に優れたプリント基板を実現することができる。
【００１６】
　次に、以上のように構成されたプリント配線板への無電解めっきを用いた製造工程を図
２を用いて説明する。
【００１７】
　まず始めに、テスト基板として厚さ０．６ｍｍのガラスエポキシ基板（ＦＲ－４基材）
を用い、電極幅（Ｌ）と電極間隔（Ｓ）とがＬ／Ｓ＝５０μｍ／５０μｍの配線パターン
を有する銅電極２を形成した樹脂基板を用いた。
【００１８】
　そして、次の脱脂工程では、被めっき物であるテスト基板に付着した有機物質や無機物
質による汚染を除去するとともに、無電解めっき液と銅電極２との濡れ性を向上させるべ
く、苛性ソーダなどを用いて被めっき物に酸性脱脂処理を施した。
【００１９】
　次に、中和工程では酸性脱脂処理液に含まれる界面活性剤の除去を目的として、５％硫
酸を用いて銅電極２の表面を清浄表面に戻した。
【００２０】
　その後、エッチング工程では、被めっき物を硫酸塩や過硫酸アンモニウム塩等の酸性水
溶液に浸漬して銅電極２の表面に固着している酸化物をエッチング除去して表面形状の微
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調整を行った。
【００２１】
　次に、酸活性工程では、銅電極２とめっき膜との密着性が向上するように、前記エッチ
ング工程で銅電極２の表面に形成されたスマットを酸性処理液で除去した。
【００２２】
　次いで、無電解ニッケルめっき工程に進み、銅電極２の表面に本実施の形態１における
無電解ニッケルめっき浴を用いて無電解ニッケルめっきを行い、ニッケルめっき膜４の平
均膜厚が５μｍになるように無電解ニッケルめっきを行った。
【００２３】
　この無電解ニッケルめっきに用いためっき液は下記の無電解ニッケルめっき浴組成を有
するニッケルめっき液を調製して使用した。
【００２４】
　［無電解ニッケルめっき浴組成の例］
　酢酸ニッケル：３５ｇ／Ｌ
　乳酸：６２ｍｌ／Ｌ
　ＥＤＴＡ：１９ｇ／Ｌ
　ホウ酸：２５ｇ／Ｌ
　ヒドラジン水和物：４９ｍｌ／Ｌ
　ｐＨ：１１（水酸化ナトリウムで調整）
　浴温：８０℃
　この無電解ニッケルめっき浴を用いて無電解ニッケルめっきを行うことによって銅電極
２の表面のみに選択的にニッケルめっき膜４を製膜することが可能であった。特に、この
無電解ニッケルめっき浴の特徴は銅電極２の表面のみにニッケルめっき膜４を選択的に形
成することが可能となり、さらに無電解ニッケルめっき浴の組成を限定することによって
ニッケルめっき膜４の形成速度を１１μｍ／ｈｒという無電解めっきとしては高速のめっ
きレートで製膜できることを実現している。
【００２５】
　以上説明してきたように、特にヒドラジン濃度を高濃度に安定した無電解ニッケルめっ
き浴の組成とすることによってパラジウムなどの触媒活性化処理を行うことなく銅電極２
の上に直接ニッケルめっき膜４を形成することが可能となった。
【００２６】
　そして、銅電極２の上にのみ、選択的にニッケルめっき膜４を形成することが可能とな
ることから、プリント基板などで要望されている銅配線パターンのファインライン化の要
望に対しても、高精度な無電解めっきによるニッケルめっき膜４を形成することができ、
高精度なプリント基板とその製造方法を提供することができる。
【００２７】
　これは、ヒドラジンは単なる還元剤として作用するのではなく、銅電極２の表面を活性
化する触媒作用をも有していることが分かった。そして、この銅電極２の表面に対してヒ
ドラジンが高い触媒活性を呈するように作用することによって密着力を実用上問題ないレ
ベルでニッケルめっき膜４を形成することができる。
【００２８】
　また、前記無電解ニッケルめっき浴を用いることによってめっきレートを速くすること
が可能であり、従来の無電解ニッケルめっき浴における、めっきレートは３μｍ／ｈｒで
あったが、本実施の形態１の無電解ニッケルめっき浴を用いることによって１１μｍ／ｈ
ｒのめっきレートでニッケルめっき膜４を形成することが可能となった。
【００２９】
　次に、無電解金めっき工程で、金イオンを含有した浴温８０℃のめっき浴（金めっき浴
；市販のＥＥＪＡ社のレクトロレスＡｕ１２００を用いた）に被めっき物を浸漬してニッ
ケルめっき膜４の上に無電解金めっき５を平均膜厚；０．０５μｍで形成した。
【００３０】
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　なお、金めっき浴の金イオンの供給源としては、シアン化金ナトリウムを使用し、その
金めっき浴には前記金塩の他、シアン化カリウムなどの錯化剤、その他の添加剤を含有さ
せており、ｐＨは４～５に調製して無電解金めっきを行った。
【００３１】
　以上のような置換金めっきを形成した後、テスト基板を顕微鏡で確認したところ、無電
解めっき膜が銅電極２の電極パターン外へ析出した形跡は認められなかった。また、電極
間の絶縁抵抗を測定した結果、１０12Ω以上の絶縁性を有していた。
【００３２】
　さらに、Ｐを含まない高純度なニッケルめっき膜４が得られることから、Ｐを含むニッ
ケル－Ｐめっき膜と比較して、良好なはんだ濡れ性を得ることが可能となる。
【００３３】
　次に、無電解ニッケルめっき浴の組成範囲を検討するために（表１）に示した材料組成
を有する無電解ニッケルめっき浴を作製し、前記と同様のテスト基板に無電解めっきを行
って評価した。
【００３４】
　その評価結果を（表１）に示す。
【００３５】
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【表１】

【００３６】
　（表１）の結果より、酢酸ニッケルを３０．３ｇ／Ｌ～３５．４ｇ／Ｌの範囲（実施例
１～実施例３）とし、ヒドラジンを２４．３ｍｌ／Ｌ～４８．６ｍｌ／Ｌ（実施例４～実
施例７）の範囲とし、乳酸を４９．３ｍｌ／Ｌ～６１．６ｍｌ／Ｌ（実施例８～実施例１
０）の範囲とし、ＥＤＴＡを９．５ｇ／Ｌ～１９ｇ／Ｌ（実施例１１～実施例１４）の範
囲とし、ホウ酸を２４．８ｇ／Ｌ～３７．２ｇ／Ｌ（実施例１４～実施例１６）の浴組成
とした無電解ニッケルめっき浴とすることによって、銅電極の表面が高い触媒活性を呈し
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、ニッケルめっき膜４を直接析出させることができる無電解ニッケルめっき浴が実現でき
、この無電解ニッケルめっき浴を用いてパラジウムなどの触媒活性化処理を行うことなく
銅電極２の上に直接ニッケルめっき膜４を形成することが可能となることからファインラ
インを有するプリント基板などの無電解めっき方法として有用である。
【００３７】
　また、ｐＨを１０．５～１１．５（実施例１７～実施例１９）の範囲とした無電解ニッ
ケルめっき浴とすることによって、銅電極の表面が高い触媒活性を呈し、ニッケルめっき
膜４をより高速に製膜できるめっき方法を実現している。
【００３８】
　また、浴温を７５℃～８５℃（実施例２０～実施例２２）の範囲とした無電解ニッケル
めっき浴とすることによって、銅電極の表面が高い触媒活性を呈し、ニッケルめっき膜４
をより高速に製膜できるめっき方法を実現している。これに対して、比較例１～比較例１
４までのめっき浴では、ニッケルめっき膜４の形成が困難であったり、めっき浴が分解し
たりしており、安定しためっき浴となっていないことが分かる。
【００３９】
　このように、前記無電解ニッケルめっき浴を用いて、絶縁基板の表面に銅電極２が形成
された被めっき物へ無電解ニッケルめっき膜を形成することができ、パラジウム触媒を付
与するあるいは表面酸化処理等の工程を要することなく、直接銅電極２の表面にニッケル
めっき膜４の形成が可能となることから、パターンショート等の不良が発生せず、所望の
膜厚の無電解めっきによるニッケルめっき膜４が形成できる。
【００４０】
　また、無電解ニッケルめっき膜の皮膜を形成した後、その上に金めっき膜５の形成が可
能であり、これらの無電解めっき方法により、半導体デバイスなどの実装性に優れたファ
インパターンを有するプリント配線板などへの使用が可能である。
【００４１】
　このように本実施の形態１では、銅電極２の表面にパラジウム触媒を付与することなく
、無電解ニッケルめっき膜４を形成でき、パターン外に析出することもなく銅電極２の表
面全域に均一に所望の膜厚を形成することができ、その後に置換めっきされて形成された
無電解金めっき膜５もパターン外に析出することがなく、これにより銅電極２の配線パタ
ーンに対して良好な追随性を有する無電解めっき方法を実現することができる。
【００４２】
　なお、本発明は前記実施の形態１に限定されるものではなく、本実施の形態１では置換
金めっきを施してめっき処理を完了しているが、ワイヤーボンディング実装が必要な場合
には、チオ尿素、アスコルビン酸などの還元剤を使用して、自己触媒反応により金めっき
厚を厚付けして使用することも可能である。また、ｐＨは６～１４に調製し、浴温６５℃
の金めっき浴を使用するのが望ましい。
【産業上の利用可能性】
【００４３】
　以上のように、本発明にかかる無電解ニッケルめっき浴およびそれを用いた無電解めっ
き方法は、絶縁基板の銅電極の上にパラジウム触媒を付与することなく、選択的に直接無
電解ニッケルめっき膜を形成することが可能であり、電極パターン間の短絡不良の無い無
電解ニッケルめっき浴およびそれを用いた無電解めっき方法を実現することによってプリ
ント配線板の製造方法などに有用である。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】本発明の実施の形態１におけるプリント配線板の断面図
【図２】同無電解めっき方法を説明するための製造工程の工程図
【符号の説明】
【００４５】
　１　絶縁樹脂
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　２　銅電極
　３　レジストパターン
　４　ニッケルめっき膜
　５　金めっき膜

【図１】 【図２】
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