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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 銅イオンおよび還元剤を含み、さらに水溶性セリウム化合物、水溶性タリウム化合物お
よび水溶性硫化物からなる群から選択される少なくとも一種の化合物を含むダイレクトプ
レーティング用アクセレレータ浴液。
【請求項２】
 錯化剤をさらに含む請求項１に記載のアクセレレータ浴液。
【請求項３】
 還元剤が水素化ホウ素ナトリウム、ジメチルアミンボラン、トリメチルアミンボラン、
ヒドラジン、ホルムアルデヒド、およびこれらの各化合物の誘導体、並びにこれらの混合
物からなる群から選択される請求項１又は２に記載のアクセレレータ浴液。
【請求項４】
 樹脂基体上にパラジウムまたはパラジウム－すず触媒を付着させ、該触媒が付着した樹
脂基体を請求項１～３のいずれか１項に記載のアクセレレータ浴液で処理することを特徴
とするダイレクトプレーティング方法。
【請求項５】
 銅イオンおよび還元剤を含むダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液に水溶性
セリウム化合物、水溶性タリウム化合物および／または水溶性硫化物を添加することによ
る、ダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液の安定化方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、銅イオンおよび還元剤を含むダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液
に関する。また、本発明は前記アクセレレータ浴液を用いたダイレクトプレーティング方
法および前記方法によって得られる銅－樹脂複合材料に関する。さらに、本発明は前記ア
クセレレータ浴液の安定化方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、非電導性プラスチック基材上に銅被膜を析出させる方法としては、ホルムアルデヒ
ドを用いた無電解銅めっき浴が工業的に一般に用いられている。例えばプリント回路基板
の製造工程においては、無電解銅めっきによってスルーホール内に銅の電導性被膜を形成
した後に、これを素地として電解銅めっきが施される。
しかし、この無電解銅めっき浴を用いて、パラジウムまたはパラジウム－すず触媒を付着
させた樹脂上に銅を析出させる場合、処理時間が長くなるという問題があり、また浴の安
定性にも問題があった。また、無電解銅めっき浴の銅析出速度を上げた場合、完全な銅の
被覆を形成させることができなかった。また、高速無電解銅めっき浴においては浴の安定
性が著しく低下するという問題がある。更に、生産性向上のために水平処理が行われる場
合には、無電解銅めっき浴は、高温、高圧力で使用されることとなるので、浴を安定化さ
せることがより重要となる。
【０００３】
無電解銅めっき浴における上述の問題のために、無電解銅めっきを使用しない方法がいく
つか提案されている。これらの方法は通称ダイレクトプレーティング法として知られてお
り、大別してＰｄ－Ｓｎ付与方式、カーボンブラック付与方式および有機電導性被膜付与
方式の３つの方式がある。しかし、これらの方式によって製造されたプリント配線基板は
、基体とめっき被膜の密着性の問題、耐熱性等の問題があり、信頼性はまだ充分とは言え
ない。また、その後に電解銅めっきを行った場合、銅の析出速度が遅いという問題もある
。
よって、無電解銅めっきにおける問題点を解消し、さらに、従来のダイレクトプレーティ
ング法よりも優れた銅めっき方法が望まれている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、このような事情に鑑みてなされたものであって、本発明は、従来使用されてい
る無電解銅めっきおよび従来のダイレクトプレーティング方法の問題点を解決し、均一で
、通電性の高い銅薄膜を形成させることにより、該銅薄膜上に被覆される電解銅めっき層
の被覆性および被覆速度を向上させることを可能にし、短時間で銅薄膜を形成させること
により、銅－樹脂複合材料の生産性を飛躍的に向上させることを可能にするような、ダイ
レクトプレーティング方法を提供すること、および、前記ダイレクトプレーティング方法
に使用される、銅イオンおよび還元剤を含むダイレクトプレーティング用アクセレレータ
浴液を提供することを目的とする。
また、本発明は、ダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液に水溶性セリウム化合
物、水溶性タリウム化合物および／または水溶性硫化物を添加することにより、前記アク
セレレータ浴液を安定化する方法を提供することを目的とする。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明のダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液は、銅イオンおよび還元剤を含
む水性溶液であり、また、さらに、任意に、錯化剤、水溶性タリウム化合物、水溶性セリ
ウム化合物および／または水溶性硫化物を含む前記アクセレレータ浴液も本発明の範囲内
のものである。また、パラジウムまたはパラジウム－すず触媒を付着させた樹脂基体を前
記ダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液で処理することによるダイレクトプレ
ーティング方法、および該方法により生じた銅－樹脂複合材料も本発明の範囲内のもので
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ある。さらに前記複合材料を電解銅めっきする方法および該方法により得られる銅－樹脂
複合材料も本発明の範囲内のものである。
さらに、本発明のダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液に、水溶性タリウム化
合物、水溶性セリウム化合物および／または水溶性硫化物を添加することによる、浴液の
安定化方法も本発明の範囲内のものである。
【０００６】
【発明の実施の形態】
本発明における「ダイレクトプレーティング」とは、後の硫酸銅めっき等の本来のめっき
処理前に行われるめっき方法であり、樹脂の導通化方法の１つであって、無電解めっきに
対する概念である。本発明においては、銅イオンと還元剤を含むアクセレレータ浴液をダ
イレクトプレーティング方法において使用することにより、パラジウムまたはパラジウム
－すず触媒を表面上に有する樹脂基体上に、通電性の高い、銅を含む薄膜が短時間で形成
されることとなる。
【０００７】
また、本発明における「アクセレレータ浴液」とは、パラジウムまたはパラジウム－すず
触媒を表面に有する基体に接触することにより、基体上に銅薄膜を形成させることが可能
な浴液をいい、本発明の「ダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液」は銅イオン
および還元剤を含む水性溶液である。本発明においては、「アクセレレータ浴液」中に銅
イオンと還元剤が同時に存在するところに特徴がある。
【０００８】
アクセレレータ浴液に含まれる銅イオンは、アクセレレータ浴液中に銅イオンとして存在
すればよく、そのソースは問わない。例えば、浴液に溶解すると銅イオンを生じさせるこ
ととなる銅化合物を浴液に供給しても良いし、前記銅化合物を一旦水に溶解し、銅イオン
を含む溶液とした後にその溶液を浴に供給しても良い。前記銅のソースとして使用できる
銅化合物としては、水溶性で銅元素を含んでおり、公知の銅めっき液で銅のソースとして
使用されている物質であれば、任意の化合物を使用することができ、特に限定されるもの
ではない。好ましくは、銅のソースとなる銅化合物としては、硫酸銅、塩化銅、硝酸銅、
水酸化銅、スルファミン酸銅、炭酸銅、酸化銅等が挙げられる。より好ましくは、硫酸銅
および塩化銅が挙げられる。上記銅化合物としては、１種類の銅化合物が使用されても良
いし、複数の銅化合物が使用されても良い。
アクセレレータ浴液における銅イオンの濃度は、通常、金属銅換算で０．５～５ｇ／Ｌ、
好ましくは１～２ｇ／Ｌとすることが適当である。但し、本発明のアクセレレータ浴液が
錯化剤を含み、その濃度が高い場合には、銅イオン濃度は２ｇ／Ｌ以上であっても良い。
例えば、銅イオン濃度は、１０ｇ／Ｌとすることも可能である。
【０００９】
本発明のダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液に使用される還元剤としては、
水溶性であって、銅イオンを還元して樹脂基体上に金属銅を析出させることができるもの
であれば、特に制限なく使用できる。使用可能な還元剤としては、好ましくは、水素化ホ
ウ素ナトリウム、ジメチルアミンボラン、トリメチルアミンボラン、ヒドラジン、ホルム
アルデヒド、およびこれらの各化合物の誘導体等を挙げることができるが、これらに限定
されるものではなく公知の任意の還元剤が使用できる。より好ましくは還元剤は、水素化
ホウ素ナトリウム、ジメチルアミンボラン、トリメチルアミンボラン、ヒドラジン、およ
びこれらの各化合物の誘導体である。さらに好ましくは、還元剤は水素化ホウ素ナトリウ
ムである。上記還元剤としては、１種類の還元剤が使用されても良いし、複数の還元剤が
使用されても良い。
アクセレレータ浴液中の還元剤濃度は、通常、０．１～１０ｇ／Ｌ程度、好ましくは０．
５～２ｇ／Ｌ程度とすればよい。１０ｇ／Ｌを超える濃度では浴が不安定となり、また還
元剤の消耗が大きくなり易い。
【００１０】
本発明のアクセレレータ浴液は任意に錯化剤を含むことができる。アクセレレータ浴液中
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に含まれる錯化剤は、銅イオンを錯化できるものであれば各種の錯化剤を使用することが
できる。錯化剤としては、例えば、ポリアミンおよびその塩、アミノカルボン酸およびそ
の塩、アミンアルカノール化合物およびその塩、オキシカルボン酸およびその塩などが挙
げられるが、これらに限定されるものではない。本発明に使用できる錯化剤としては、１
種類の錯化剤が使用されても良いし、複数の錯化剤が使用されても良い。
ポリアミンおよびその塩としては、例えば、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、
ジエチレンテトラミンおよびトリエチレンテトラミン等、並びにこれらの塩酸塩、硫酸塩
等が挙げられるがこれらに限定されるものではない。
ポリアミンおよびその塩はアクセレレータ浴液中において、通常、１～１００ｇ／Ｌ、好
ましくは、５～５０ｇ／Ｌの濃度で使用可能である。
【００１１】
アミノカルボン酸およびその塩としては、イミノ二酢酸およびそのナトリウム塩、ニトリ
ロ三酢酸およびそのナトリウム塩、および、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸、
テトラヒドロキシエチレンジアミン酢酸、ジヒドロキシメチルエチレンジアミン二酢酸お
よびエチレンジアミン四酢酸、シクロヘキサン－１，２－ジアミン四酢酸、エチレングリ
コールジエチルエーテルジアミン四酢酸、エチレンジアミンテトラプロピオン酸、Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラキス－（２－ヒドロキシルプロピル）エチレンジアミン等、並びに
これらのナトリウム塩およびカリウム塩等が挙げられるがこれらに限定されるものではな
い。
アクセレレータ浴液中における、これらの化合物は、通常、１～１００ｇ／Ｌ、好ましく
は、５～５０ｇ／Ｌの濃度で使用可能である。
【００１２】
アミンアルカノール化合物としては、モノ－、ジ－、トリ－エタノールアミンが好ましい
が、これらに限定されるものではない。アクセレレータ浴液中におけるアミンアルカノー
ル化合物は、通常、５～２００ｍＬ／Ｌ、好ましくは、５０～１００ｍＬ／Ｌの濃度で使
用可能である。
オキシカルボン酸としては、例えば、酒石酸、クエン酸、グルコン酸が挙げられ、オキシ
カルボン酸塩としては、例えば、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、クエン酸ナトリウム、クエン酸カリウム、クエン酸アンモニウム、グルコン酸
ナトリウム、グルコン酸カリウムが挙げられるがこれらに限定されるものではない。本発
明のアクセレレータ浴液中における上記化合物は、通常、１～１００ｇ／Ｌ、好ましくは
、５～５０ｇ／Ｌの濃度で使用可能である。
【００１３】
本発明のアクセレレータ浴液は、任意に、水溶性タリウム化合物、水溶性セリウム化合物
および／または水溶性硫化物を含むことができる。アクセレレータ浴液に水溶性タリウム
化合物、水溶性セリウム化合物および／または水溶性硫化物が含まれる場合には、該浴液
の安定性が大幅に改善されることとなる。好ましくは、本発明のアクセレレータ浴液は、
水溶性タリウム化合物および／または水溶性セリウム化合物を含む。
本発明のアクセレレータ浴液に含まれ得る水溶性タリウム化合物または水溶性セリウム化
合物としては、タリウムまたはセリウム元素を含んでおり、アクセレレータ浴液に可溶の
化合物であれば任意の化合物を使用することができ、特に限定されるものではない。また
、本発明のアクセレレータ浴液に含まれ得る水溶性硫化物としては、硫化物の形態で硫黄
元素を含んでおり、アクセレレータ浴液に可溶の化合物であれば任意の化合物を使用する
ことができ、特に限定されるものではない。前記水溶性タリウム化合物、水溶性セリウム
化合物または水溶性硫化物としては、セリウム元素またはタリウム元素、もしくは硫化物
の形での硫黄元素のなかの何れか一種類の元素を含む化合物でも良いし、化合物中にセリ
ウム元素、タリウム元素および硫化物の形での硫黄元素の中の複数の元素を含む化合物で
あっても良い。また、上記化合物としては、１種類の化合物が使用されても良いし、複数
の化合物が使用されても良い。
前記水溶性タリウム化合物、水溶性セリウム化合物および／または水溶性硫化物はアクセ
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レレータ浴液に直接溶解させても良いし、前記化合物を一旦水に溶解した後にその溶液を
浴液に添加しても良い。
【００１４】
本発明に使用可能な水溶性セリウム化合物としては、例えば、酢酸セリウム、硝酸セリウ
ム、硫酸セリウム、臭化セリウム、炭酸セリウム、塩化セリウム、フッ化セリウム、シュ
ウ酸セリウム等の塩類およびその水和物が挙げられるがこれらに限定されるものではない
。本発明に使用可能な水溶性タリウム化合物としては、例えば、塩化タリウム、ギ酸タリ
ウム、硝酸タリウム、酸化タリウム、硫酸タリウム、酢酸タリウム、ヨウ化タリウム等の
塩類およびその水和物が挙げられるがこれらに限定されるものではない。本発明に使用可
能な硫化物としては、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の硫化物が挙げられるがこれ
らに限定されるものではない。好ましくは、水溶性硫化物としては、硫化ナトリウム、硫
化水素ナトリウム、硫化カリウム、硫化水素カリウム、硫化バリウム、硫化水素バリウム
、硫化マグネシウム、硫化水素マグネシウム等が挙げられる。好ましくは、水溶性硫化物
は硫化ナトリウム、硫化水素ナトリウム、硫化カリウム、硫化水素カリウムである。
アクセレレータ浴液中に含まれる水溶性タリウム化合物、水溶性セリウム化合物および／
または水溶性硫化物の量は、アクセレレータ浴液を安定化するのに充分な量であり、アク
セレレータ浴液中に含まれる水溶性セリウム化合物は、通常、１ｍｇ／Ｌ～１０００ｍｇ
／Ｌ、好ましくは５ｍｇ／Ｌ～３０ｍｇ／Ｌであり、水溶性タリウム化合物は、通常、１
ｍｇ／Ｌ～１０００ｍｇ／Ｌ、好ましくは、５ｍｇ／Ｌ～３０ｍｇ／Ｌであり、水溶性硫
化物は、通常、１ｍｇ／Ｌ～１０００ｍｇ／Ｌ、好ましくは、５ｍｇ／Ｌ～３０ｍｇ／Ｌ
である。
【００１５】
本発明のアクセレレータ浴液には、必要に応じて、各種の添加剤を配合することができる
。このような添加剤としては、例えば、ｐＨ調整剤や、被膜改善剤が挙げられるがこれら
に限定されるものではない。
ｐＨ調整剤は、本発明におけるダイレクトプレーティング方法に使用されるアクセレレー
タ浴液のｐＨを適切な値に維持することにより、銅イオンを銅として析出させる還元反応
を促進させるように働く。このようなｐＨ調整剤としては、例えば、硫酸、塩酸、リン酸
などの無機酸や、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどの水酸化物が挙げられるがこれ
らに限定されるものではない。ｐＨ調整剤はアクセレレータ浴液のｐＨを適切な値に調整
するのに充分な量で添加されることとなる。本発明のダイレクトプレーティング方法に使
用されるアクセレレータ浴液のｐＨは、好ましくは１０以上であり、より好ましくは、１
３以上である。
【００１６】
被膜改善剤は、本発明の方法によって生じる銅薄膜の物性、例えば、延性、抗張力、硬度
、内部応力等の物性を改善したり、析出する銅粒子を微細化するなどの目的で添加される
。このような被膜改善剤としては、例えば、硫化物や、チオ化合物のような硫黄含有化合
物、ジピリジルやエチレンオキサイド型界面活性剤、ポリエチレングリコール等が挙げら
れるがこれらに限定されるものではない。これらの添加剤は単独で使用されても良いし、
複数の添加剤が使用されても良い。
【００１７】
本発明の方法に使用される樹脂基体は、使用目的に応じた適度な物性、例えば、強度、耐
腐食性等を有する樹脂基体であれば、任意の樹脂からなる、任意の形状の樹脂基体である
ことができ、特に限定されるものではない。また、本発明で使用可能な樹脂基体は、樹脂
成型物に限定されず、樹脂間にガラス繊維強化材等の補強材を介在させた複合物であって
もよく、或いはセラミックス、ガラス、金属等の各種の素材からなる基材に樹脂による被
膜を形成したものであってもよい。
【００１８】
樹脂基体には任意の樹脂が使用可能であり、例えば、高密度ポリエチレン、中密度ポリエ
チレン、分岐低密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレン
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等のポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリブタジエン、ボリブテン樹脂、ポリブ
チレン樹脂、ポリスチレン樹脂等のポリオレフィン樹脂；ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩化
ビニリデン樹脂、ポリ塩化ビニリデン－塩化ビニル共重合体樹脂、塩素化ポリエチレン、
塩素化ポリプロピレン、テトラフルオロエチレンなどのハロゲン含有樹脂；ＡＳ樹脂；Ａ
ＢＳ樹脂；ＭＢＳ樹脂；ポリビニルアルコール樹脂；ポリアクリル酸メチルなどのポリア
クリル酸エステル樹脂；ポリメタアクリル酸メチルなどのポリメタアクリル酸エステル樹
脂；メタアクリル酸メチル－スチレン共重合体樹脂；無水マレイン酸－スチレン共重合体
樹脂；ポリ酢酸ビニル樹脂；プロピオン酸セルロース樹脂、酢酸セルロース樹脂等のセル
ロース樹脂；エポキシ樹脂；ポリイミド樹脂；ナイロンなどのポリアミド樹脂；ポリアミ
ドイミド樹脂；ポリアリレート樹脂；ポリエーテルイミド樹脂；ポリエーテルエーテルケ
トン樹脂；ポリエチレンオキサイド樹脂；ＰＥＴ樹脂などの各種ポリエステル樹脂；ポリ
カーボネート樹脂；ポリサルホン樹脂；ポリビニルエーテル樹脂；ポリビニルブチラール
樹脂；ポリフェニレンオキサイドなどのポリフェニレンエーテル樹脂；ポリフェニレンサ
ルファイド樹脂；ポリブチレンテレフタレート樹脂；ポリメチルペンテン樹脂；ポリアセ
タール樹脂；塩ビ－酢ビコポリマー；エチレン－酢ビコポリマー；エチレン－塩ビコポリ
マー；等およびこれらのコポリマーならびにブレンドのような熱可塑性樹脂、エポキシ樹
脂；キシレン樹脂；グアナミン樹脂；ジアリルフタレート樹脂；ビニルエステル樹脂；フ
ェノール樹脂；不飽和ポリエステル樹脂；フラン樹脂；ポリイミド樹脂；ポリウレタン樹
脂；マレイン酸樹脂；メラミン樹脂；尿素樹脂；等の熱硬化性樹脂、並びにこれらの混合
物が挙げられるが、これらに限定されない。好ましい樹脂としては、エポキシ樹脂、ポリ
イミド樹脂、ビニル樹脂、フェノール樹脂、ナイロン樹脂、ポリフェニレンエーテル樹脂
、ポリプロピレン樹脂、フッ素系樹脂、ＡＢＳ樹脂が挙げられ、より好ましくは、エポキ
シ樹脂、ポリイミド樹脂、ポリフェニレンエーテル樹脂、フッ素系樹脂、ＡＢＳ樹脂であ
り、さらにより好ましくは、エポキシ樹脂、およびポリイミド樹脂である。また、樹脂基
体は、単独の樹脂からなるものであってもよく、また複数の樹脂からなるものでもよい。
また、他の基体上に樹脂が塗布、または積層されたような複合物であっても良い。
【００１９】
本発明に使用されるパラジウムまたはパラジウム－すずの触媒としては、市販の公知のパ
ラジウムまたはパラジウム－すず触媒が使用できる。使用される触媒はパラジウムまたは
パラジウム－すず触媒が媒体中にコロイドとして存在する触媒液の形態のものである。例
えば、日本リーロナール社製パラジウム－すず触媒であるコンダクトロンＤＰアクチベー
ターコンク、コンダクトロンＤＰ－Ｈアクチベーターコンク等を水で希釈したものが使用
可能であるがこれらに限定されるものではない。パラジウム－すず触媒が使用される場合
には、該触媒中のパラジウムとすずの比率は、好ましくは、パラジウム：すず＝１：１～
１：１００であり、より好ましくは、１：１～１：１０である。
【００２０】
本発明のダイレクトプレーティング方法においては、まず、樹脂基体上にパラジウムまた
はパラジウム－すず触媒を付着させる。この触媒付着方法としては、触媒が樹脂基体上に
付着するのであれば任意の方法を使用することができ、例えば、樹脂基体を触媒液中に浸
漬するか、または樹脂基体に触媒液を噴霧する方法が挙げられるが、これらに限定される
ものではない。なお、樹脂基体には、触媒付与前に必要に応じて、例えば、カチオン界面
活性剤等を含有するコンディショナーで樹脂基体を浸漬、噴霧処理することにより、樹脂
基体上にパラジウムまたはパラジウム－すず触媒を付着し易くするためのコンディショニ
ング処理、およびエッチング処理を行うこと等も可能である。
本発明において使用される触媒液中の触媒濃度は、パラジウム濃度として３０ｍｇ／Ｌ～
５００ｍｇ／Ｌ、好ましくは７０ｍｇ／Ｌ～２００ｍｇ／Ｌである。パラジウム濃度が低
すぎる場合は、還元剤を含む銅溶液で十分な銅の析出が得られず、パラジウム濃度が高す
ぎる場合は、パラジウム触媒の吸着が過剰となり密着性が低下し、コスト高にもなるので
好ましくない。
【００２１】
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樹脂基体上への触媒の付着処理は、上述のように樹脂基体を触媒液に浸漬または樹脂基体
に触媒液を噴霧することにより行われる。垂直処理の場合は、付着処理時間は通常３～１
０分、好ましくは５～８分であり、付着処理温度は通常２５～５０℃、好ましくは３５～
４５℃である。水平処理の場合は付着処理時間は通常１５秒～３分、好ましくは３０秒～
２分であり、付着処理温度は通常２５～５０℃、好ましくは３５～４５℃である。
【００２２】
次いで、本発明のダイレクトプレーティング方法においては、前記処理により得られた、
表面上に触媒を有する樹脂基体は、本発明のダイレクトプレーティング用アクセレレータ
液で処理される。本発明のアクセレレータ液には銅イオンおよび還元剤が含まれているの
で、該アクセレレータ液による処理によって、樹脂基体上に銅薄膜が直接形成され、銅－
樹脂複合材料が得られる。
本発明のダイレクトプレーティング方法では、樹脂基体上に触媒を付着させた後、銅イオ
ンおよび還元剤を含むアクセレレータ液で処理されるので、前記銅－樹脂複合材料中の銅
薄膜には、触媒として付着したパラジウムまたはパラジウム－すずが金属として存在する
こととなる。また、本発明のダイレクトプレーティング方法によって形成された銅薄膜の
厚さは、通常０．０１～０．２μｍ、好ましくは、０．０３～０．１μｍであり、同じ触
媒および樹脂基体を用いて無電解銅めっきを行った場合の銅薄膜の一般的な厚さである０
．２～０．５μｍと比較してより薄い。
【００２３】
本発明のダイレクトプレーティングにおける、アクセレレータ浴液による処理は、樹脂基
体をアクセレレータ浴液に浸漬または樹脂基体にアクセレレータ浴液を噴霧することによ
り行われる。垂直処理の場合は、浴液処理時間は通常１～１５分、好ましくは３～５分で
あり、浴液処理温度は通常３０～７０℃、好ましくは５０～６０℃である。水平処理の場
合は浴液処理時間は通常１５秒～２分、好ましくは３０秒～１分であり、浴液処理温度は
通常３０～７０℃、好ましくは５０～６０℃である。本発明のダイレクトプレーティング
方法における好ましい態様においては、同じ触媒および樹脂基体を用いて無電解銅めっき
を行った場合に比べ処理時間が短縮される。
【００２４】
本発明のダイレクトプレーティング方法により得られた銅－樹脂複合材料は、電解銅めっ
き処理に供され、該複合材料の銅薄膜上にさらに銅層が形成されることとなる。前記電解
銅めっき方法としては、硫酸銅めっき、シアン化銅めっき、ピロリン酸銅めっきなど、公
知の、任意の電解銅めっき法が使用可能である。好ましくは、硫酸銅めっきである。
本発明のダイレクトプレーティング方法を行った後、電解銅めっきをして得られる、電解
銅めっき層を有する銅－樹脂複合材料は、他の方法により製造された銅－樹脂複合材料に
比較して、電解銅めっき層の被覆性に優れている。また、本発明のダイレクトプレーティ
ング方法により形成された銅薄膜上に、その後、電解銅めっきを行った場合には、従来の
公知のダイレクトプレーティング方法により形成された銅薄膜よりも電解銅の析出速度が
速いという効果が得られる。
【００２５】
【実施例】
以下の各実施例および比較例の各工程は、特に明示されていない限りは、それぞれの工程
で通常使用される市販の薬剤を使用し、通常行われる条件で行われた。
【００２６】
実施例１～４
本発明のダイレクトプレーティング方法および電解銅めっき法による銅－樹脂複合材料の
製造
樹脂基体として、ガラス繊維とビスフェノールＡ系エポキシ樹脂（ＦＲ－４）からなり、
板厚１．６ｍｍの銅張４層板（日立化成社製）を使用した。実施例１～４においてはそれ
ぞれ、下記表１～４に示されるような工程で処理を行い、複合材料を製造した。実施例１
および２は処理は垂直処理で行われ、実施例３および４は水平処理で行われた。
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実施例１
【表１】

【００２８】
上記工程にて処理した場合、処理開始からダイレクトプレーティング処理の完了までは１
６分間であった。また、性能評価においては、耐熱試験（２６０℃オイル／１０秒，２５
℃メタノール／１０秒）を１００サイクル行っても内層銅箔と電解銅めっき被膜とのはが
れは無く良好であった。また、電解銅めっき被膜の被覆性も穴径０．３ｍｍ１００穴を観
察した結果、ボイドは無く良好な被覆性を示していた。
【００２９】
実施例２
【表２】
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上記工程にて処理した場合、ダイレクトプレーティング浴において１５分間処理したとこ
ろ、電解銅めっきで必要な量の銅が析出した。処理開始からダイレクトプレーティング処
理の完了までは２６分間であった。
性能評価においては、耐熱試験（２６０℃オイル／１０秒，２５℃メタノール／１０秒）
を１００サイクル行っても内層銅箔と電解銅めっき被膜とのはがれは無く良好であった。
また、電解銅めっき被膜の被覆性も穴径０．３ｍｍ１００穴を観察した結果、ボイドは無
く良好な被覆性を示していた。
【００３１】
実施例３
【表３】
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【００３２】
上記工程にて処理した場合、処理開始からダイレクトプレーティング処理の完了までは１
分３０秒であった。また、性能評価においては、耐熱試験（２６０℃オイル／１０秒，２
５℃メタノール／１０秒）を１００サイクル行っても内層銅箔と電解銅めっき被膜とのは
がれは無く良好であった。また、電解銅めっき被膜の被覆性も穴径０．３ｍｍ１００穴を
観察した結果、ボイドは無く良好な被覆性を示していた。
【００３３】
実施例４
【表４】

【００３４】
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上記工程にて処理した場合、処理開始からダイレクトプレーティング処理の完了まで１分
３０秒であった。また、性能評価において、耐熱試験（２６０℃オイル／１０秒，２５℃
メタノール／１０秒）を１００サイクル行っても内層銅箔と硫酸銅めっき被膜とのはがれ
は無く良好であった。
しかし、硫酸銅めっき被膜の被覆性を穴径０．３ｍｍ、１００穴で観察した結果、ボイド
は１３穴で確認され、ボイド発生率は１３％であった。また、無電解銅めっき浴は処理後
直ちに分解した。
【００３５】
上述の実施例１～４に示されるように、本発明のダイレクトプレーティング法により形成
された銅薄膜を電解銅めっきして得られる複合材料は耐熱性および密着性に優れるもので
あった。また、形成された前記複合材料においては、ボイド発生率が低減していた。よっ
て、本発明のダイレクトプレーティング法は、電解銅めっきに適した銅薄膜を形成するも
のであることが明らかとなった。
【００３６】
実施例５および比較例１～５
本発明のダイレクトプレーティング方法と公知のダイレクトプレーティング方法により得
られた複合材料における電解銅の析出速度の相違
ビスフェノールＡ系エポキシ樹脂（ＦＲ－４）からなり、板厚１．６ｍｍの銅張両面板（
日立化成社製、縦８．５ｃｍ×横２．５ｃｍ）の上端から１．５ｃｍの部分の銅箔を残し
、それ以外の部分の銅箔を除去したものを樹脂基体として使用した。前記基体を、下記表
５～１０に示されるような工程でダイレクトプレーティング処理し、基体の上端から１．
５ｃｍの部分から下端までの部分にダイレクトプレーティング被膜を形成させた。前記処
理後、基体下端のダイレクトプレーティング被膜を除去した。なお、比較例２においては
、工程は垂直処理で行われ、実施例５並びに比較例１および３～５においては、水平処理
で行われた。
【００３７】
実施例５
本発明のダイレクトプレーティング処理工程
【表５】
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【００３８】
比較例１
公知のポリマー系ダイレクトプレーティング処理工程
【表６】

【００３９】
比較例２
公知のパラジウム－すず系ダイレクトプレーティング処理工程
【表７】

【００４０】
比較例３
公知のすずフリーパラジウム系ダイレクトプレーティング処理工程
【表８】

【００４１】
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比較例４
硫化パラジウム系ダイレクトプレーティング処理工程
【表９】

【００４２】
比較例５
公知のパラジウム－すず系ダイレクトプレーティング処理工程
【表１０】

【００４３】
次いで、基体の上端から通電して、硫酸銅７５ｇ／Ｌ；硫酸１９０ｇ／Ｌ；界面活性剤を
含む添加剤５ｍＬ／Ｌ；電流密度２Ａ／ｄｍ２の条件で硫酸銅めっきを行い、１分間の間
に、ダイレクトプレーティング被膜上で上端から下端方向に向かって形成される電解銅層
の長さを測定し、これを硫酸銅めっき析出速度とした。結果は図１に示す。
【００４４】
図１から明らかなように、本発明のダイレクトプレーティング法により得られた銅薄膜を
使用した場合（実施例５）には、他の方法により得られた銅薄膜を使用した場合（比較例
１～５）に比べ、電解銅の析出速度が著しく向上されていた。
【００４５】
比較例６および実施例６
水溶性タリウム化合物による浴安定化
以下に示す、比較例６および実施例６のアクセレレータ浴液を調製し、アクセレレータ浴
液としての浴安定性を比較した。
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浴安定性の評価方法として、パラジウム３５０ｍｇ／Ｌ、すず１０ｇ／Ｌを含む触媒を比
較例６および実施例６のダイレクトプレーティング用の銅イオンおよび還元剤を含むアク
セレレータ浴液に添加し、浴液分解までの添加量を比較した。
【００４６】
【表１１】

【００４７】
上記の試験結果から水溶性タリウム化合物を含有する本発明のアクセレレータ浴液は、水
溶性タリウム化合物を含まないアクセレレータ浴液よりも１０倍の浴安定性を有すること
が明らかとなった。
【００４８】
比較例７および実施例７
水溶性セリウム化合物による浴安定化
比較例６および実施例６と同様にして、以下の比較例７および実施例７のアクセレレータ
浴液を調製した。次いで、アクセレレータ浴液としての浴安定性を比較した。
浴安定性の評価方法として、パラジウム２００ｍｇ／Ｌ、すず１０ｇ／Ｌを含む触媒を比
較例７および実施例７のダイレクトプレーティング用の銅イオンおよび還元剤を含むアク
セレレータ浴液に添加し、浴液分解までの添加量を比較した。
【００４９】
【表１２】

【００５０】
上記の試験結果から水溶性セリウム化合物を含有する本発明のアクセレレータ浴液は、水
溶性セリウム化合物を含まないアクセレレータ浴液よりも約７倍の浴安定性を有すること
が明らかとなった。
【００５１】
【発明の効果】
以上、説明したように、本発明のダイレクトプレーティング方法は、銅イオンおよび還元



(15) JP 4646376 B2 2011.3.9

10

剤を含むアクセレレータ浴液を使用することにより、均一で緻密な銅薄膜を形成させるこ
とを可能にする。また、本発明のダイレクトプレーティング方法は、樹脂基体上に均一で
緻密な銅薄膜を形成させることができるので、その上に銅の層が電解めっきされた場合に
、ダイレクトプレーティングによる銅薄膜と電解銅の層との間の密着性、耐熱性を向上さ
せることができる。
また、本発明のダイレクトプレーティング方法は短時間で銅薄膜を形成させることができ
るので、銅－樹脂複合材料の生産性を飛躍的に向上させることができる。
さらに、本発明のダイレクトプレーティング方法により形成された銅薄膜は、その後、電
解銅めっきに供された場合に、従来の公知のダイレクトプレーティング方法により形成さ
れた銅薄膜よりも電解銅の析出速度が速い。よって、本発明のダイレクトプレーティング
方法は、電解銅めっき処理されるのに適した銅薄膜形成方法であると言える。
また、本発明は、本発明のダイレクトプレーティング用アクセレレータ浴液に水溶性セリ
ウム化合物、水溶性タリウム化合物および／または水溶性硫化物を添加することにより、
前記アクセレレータ浴液を安定化することを可能にする。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１はダイレクトプレーティング法により形成された銅薄膜上への硫酸銅めっ
きにおける銅の析出速度を示す図である。

【図１】
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