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近年パ ーソ ナル コ ンピュ ータ や携 帯 電話に 代表 され る 電子機 器は 高機 能 化や小

型化 の 進展 が著 し い ．こ の為 ， 半 導 体集積 回路 を 搭 載 する 実 装基 板や 電 子デバ イ

スに も さら なる 高 機能化 が求 めら れ ，その 構成 要素 で ある薄 膜や 微小 な 構造体 に

も一層 の精 密制 御 が必要 とな って い る．め っき 膜は ナ ノスケ ール での 形 成制御 が

可能で あり ，高 ア スペク ト比 ，あ る いは複 雑な 形状 を 有する 構造 体へ の 均一形 成

性 に優 れる など の 特徴を 活か して こ の分野 に多 用さ れ てきた ． 本 研究 は その一 層

の精密 化を めざ し ， カソ ード 基板 電 極と め っき 液の い わゆる 固液 界面 に おける よ

り精密 な 制 御に よ る ， ナ ノレ ベル 精 密めっ き形 成 制 御 の検討 を進 めた 内 容をま と

めたも ので ある ．  

まず， 電気 化学 反 応プロ セス にお け る カソ ー ド とめ っ き液の 固液 界面 の 精密な

制御 と して ，エ レ クトロ ニク ス実 装 用のめ っき プロ セ ス であ る ア ンダ ー バンプ メ

タル（ UBM）の 前処 理であ る ジ ンケ ー ト処理 の表 面形 態 の解析 ，お よび バン プ材料

の 代表 例 で ある Au めっき 電極 形成 に おける 添加 剤の 作 用に つ いて 検討 し た．続い

て カソ ード 基板 電 極 とな る下 地膜 の 結晶 配 向 制 御に よ る Sn， Sn-Cu めっ き膜 の ウ

イスカ 抑制 ，さ ら に ， 固 液界 面制 御 による 金属 ナノ 粒 子の合 成の 検討 を 進めた ．   

このよ うに 本論 文 で は ， 下 地 膜あ る いはカ ソー ド界 面 におけ る反 応 お よ びめっ

き 構造 ，膜 物性 の 制 御 に つい て電 気 化学 ， 組成 分析 ， 膜物性 評価 など の 解析を 行

い ，カ ソー ド 基 板 電極 と めっ き 液 の 固液 界 面制 御を 進 めるこ とに より 均 一なめ っ

き膜 形 成， めっ き 膜の構 造制 御 ， め っきプ ロセ スに お ける ナ ノ構 造制 御 を提案 す

る など ，エ レク ト ロニク ス実 装 技 術 におい て ， めっ き 法を用 いた ナノ レ ベルの 精

密 形成 制御 につ い て 検討 した 結果 を まとめ て 述 べる も のであ る ． 本論 文 は 5 章か

ら構成 され てい る ． 以下 に各 章の 概 要を示 す ．  

1 章では序 論と し て ， 本 研究 の 基 礎 になる ，ジ ンケ ー ト処理 ， バ ンプ 用 めっき

材料 ， 金属 ナノ 粒 子 に関 する 研究 背 景， 評 価法 につ い てまと めて 説明 し た ．  

2 章のカソ ード 基 板電極 と め っき 液 の固液 界面 にお け る精密 な制 御お よ び解析

として ジン ケー ト 処理や バン プ材 料 の一つ であ る Au めっき 膜 の 重金 属 添加効 果

につい て解 析を 進 めた ． Au/NiP/Al 膜 から構 成さ れる UBM の前処 理と して ， Al と

NiP 膜と の密 着 性 の 向上お よび 緻密 な NiP 膜形成の ため に Al の溶解 反 応と Zn の

析出 反 応か らな る ジンケ －ト 処理 が 用いら れて いる ．本 研究に おい ては ，Al や Al

合金膜 表面 のジ ン ケ－ト 溶液 浸漬 中 におけ る電 位の 変 化の測 定を 行う と ともに ，

ジンケ －ト 処理 前 後の膜 形態 観察 を 行った ． こ こで は ， Si や Cu などを 添加 し た

Al 合金 膜表 面に お いて Zn の置 換反 応 が促進 され るこ と により ， Zn 膜が 緻 密化す

る こと を明 らか に した ． 一 方 ， LSI 配 線にお いて は ， Al 合金膜 は 高 濃度 の p 型あ

るいは n 型拡 散層 など ， 電気 的特 性 の異な る層 と接 続 してい る． 従っ て このよ う

な電極 表面 をジ ン ケート 処理 する 場 合には ，接 続す る 各種の 層の 影響 を 受け複 雑

な電気 化学 的挙 動 をとる こと が予 想 される ． そ こで ， 本研究 では ，異 種 接続層 か

ら なる 電極 を想 定 し，比 抵抗 の異 な る Si 基板を 用い，そ の裏 面の 影響 も 含め，ジ  
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ンケー ト処 理に お ける Zn 置換反 応 に及ぼ す効 果に つ いて明 らか にす る ことを 目

的とし ，Zn 置換膜 と NiP 析出 膜の 表 面 形態 観察 ，お よ び電極 の浸 漬電 位 変化測 定

から，Al 合 金膜 の 溶解反 応や ，Zn の 置換反 応に つい て 検討し た ．そし て得 られた

結果か ら 裏 面 Si 基 板の電 気特 性の 差 が Al 合金膜 のジ ン ケート 処理 の形 態 に与え

る 要因 を考 察し ，高 抵抗（ 45-95Ω m）基 板を用 いた 場合 に は裏面 Si の 溶解 の 影響

など Zn の不 均一 な 析出に つな がる こ とを示 した ．同じ く 2 章でカ ソー ド 基 板 電極

とめっ き液 の固 液 界面に おけ る精 密 な制御 を目 的と し て Tl，Bi，Pb など の重金 属

添加剤 が Au めっ き成長 に及 ぼす 影 響につ いて ，そ の 界面で の作 用に 着 目し ， Au

めっき 膜中 での 偏 析 ， 膜 構造 ， 物 性 に及ぼ す 影 響に つ いて 解 析を 進め た ．ノン シ

アン Au めっき 液系 におけ る重 金属 添 加 ， Au めっき 膜中 におけ る偏 析 ， さ らには

重金属 添加 の膜 物 性への 影響 につ い ては未 だ明 らか に されて いな い ． そ こで ， 本

研究で はノ ンシ ア ン Au めっき 液に お ける重 金属 添加 の 挙動 ，膜 中で の偏 析 および

膜硬度 につ いて 検 討した ．重金 属の 添 加によ り Au めっ き 膜の形 成 が 促進 さ れるこ

と ，重 金属 は界 面 に多 く 存在 し ， 膜 中に微 量に 取り 込 まれる こと を GDOES（高周

波グロ ー放 電発 光 分析 ），シ ンク ロト ロン放 射光 を用 い た全反 射蛍 光 X 線 分析か ら

確認し た ． 重金 属 のアン ダー ポテ ン シャル 析出 （ under potential deposition，

UPD）とそ の後の Tl 等の重 金属 に代 わ る Au の 析出 によ り 膜形成 が 促 進さ れ たと考

えられ る ．ま た ，こ のよう な析 出促 進 は生成 した Au め っ き膜の 結晶 構造 と 関連し ，

重金属 添加 によ り（ 111）配 向 を示 す こ とを明 らか にし た ．結晶構 造は 膜硬 度 と関

連して おり（ 111）の配向 を示 す膜 は 高硬度 とな った ．こ れらの 結晶 構造 制 御の検

討によ り今 後の さ らなる Au め っき 電 極の微 小化 への 適 用への 指針 が得 ら れた ．  

3 章 で は カ ソ ー ド 基 板 電 極 と な る 下 地 め っ き 膜 の 結 晶 配 向 制 御 と ウ イ ス カ 抑 制

との関 係に つい て 検討を 進め た． 電 子機器 にお ける Pb の使用 を禁 止し た RoHS 指

令 の施 行に 伴い Sn-Pb 合金 めっ きは Pb フリー に移 行さ れ つつあ る ．し かし な がら

Pb フリ ーめっ き膜 には Sn の単結 晶か らなる ウ イ スカ の 発生に よる 回路 の 短絡と

いう問 題が 依然 と して残 され てい る ．ウイ スカ 発生 の 解明を 目的 とし ， めっき 膜

応力と ウイ スカ の 発生の 関係 およ び Cu 下地 層か ら Sn-Cu めっき 膜へ の拡 散 状態を

GDOES を用い た組 成 分析評 価 ，FIB によ る断面 観察 ，X 線回 折装置 を用 いた 結 晶構

造解析 など を用 い て系統 的 に 検討 し た． そ の結 果， Sn-Cu めっ き膜 作製 条 件は結

晶粒径 に影 響を 与 え，結 晶粒 径が 小 さくな るに つれ て ウイス カの 発生 が 抑制さ れ

ること を明 らか に した． ウイ スカ 抑 制の為 の方 法の 一 つとし て結 晶粒 径 を小さ く

するこ とが 有効 で あるこ とを 確認 し た． ま た Sn-Cu めっき膜 の結 晶構 造 は下地 銅

の配向 の影 響を 大 きく受 ける こと を 見出し た． Sn-Cu めっき 膜の 優先 配 向は， 下

地膜が 薄い 場合 に はアモ ルフ ァ ス 下 地膜を 用い た場 合 と同様 の傾 向を 示 した． 下

地膜の 配向 強度 が 大きい 場合 （下 地 膜が厚 い場 合） に は， Sn-Cu めっ き 膜は下 地

の配向 の影 響を 受 けた結 晶構 造を 示 した ．こ の場 合に は Sn-Cu めっき 膜 は下地 Cu 
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に近い 格子 面間 隔 値を示 すが ，下地 の 配向強 度 が 小 さ い 場 合 に は 格 子 ミ ス マ ッ チ に

つ な が っ た ． こ の 格 子 ミ ス マ ッ チ が 欠 陥 を 誘 発 し ， 下 地 銅 か ら の 銅 拡 散 が 促 進 さ れ

る と 考 察 さ れ た ．下 地 膜 の 配 向 強 度 の 差 は Sn-Cu め っ き 膜 の ウ イ ス カ 発 生 と 関 連 し ，

銅 拡 散 の 速 く な る 下 地 膜 条 件 （ 薄 い 下 地 膜 厚 ） の と き に ウ イ ス カ も 多 く な っ た ． こ

れ ら の 検 討 結 果 か ら ， ウ イ ス カ を 抑 制 で き る Sn-Cu め っ き 膜 作 製 条 件 に つ い て の 提

案 を 行 っ た ．  

4 章 で は ，固 液 界 面 制 御 に よ る 金 属 ナ ノ 粒 子 の 合 成 の 検 討 を 進 め た ．カ ソ ー ド 基 板

電 極 表 面 の ナ ノ 構 造 形 成 を 制 御 し た 時 の 電 解 法 に よ る 金 属 ナ ノ 粒 子 合 成 や ， さ ら に

は め っ き 浴 の 有 機 添 加 剤 の 電 解 法 に よ る 金 属 ナ ノ 粒 子 合 成 の 粒 形 態 へ の 影 響 に つ い

て 検 討 を進 め た ． カソ ー ド 表面 の 形 態制 御 と して ナ ノ パタ ー ン 形成 を し た 電 極を

作製す ると とも に ，有機添 加剤 ポリ ビ ニルピ ロリ ドン（ PVP）の効 果 を中 心 に 表面

増強ラ マン 散乱 （ Surface Enhance Raman Scattering： SERS）に よる 固液 界 面の

挙動解 析を 進め た ． ま ず カソ ード 上 にナノ 構造 を 適 用 した新 規な ナノ 粒 子 合成 条

件につ いて 研究 を 進めた ． 樹 枝 状 の 粒子の 成長 や凝 集 を 抑制 する とと も に ，多 数

の核生 成 ，さ らに は カソー ド 上 から ナ ノ粒子 を容 易に 脱 離させ るこ とを 目 的とし ，

UV-ナノ イン プリ ン ト（ UV-NIL）と Pt めっき を用 いて ナ ノドッ ト状 にパ タ ーニン

グ され た カ ソ－ ド を用い て金 属イ オ ンの電 解還 元法 に よるナ ノ粒 子 合 成 の検討 を

行った ．Pt 電極形 成のた めの めっ き 条件の 検討 にお い て は，ポリ エチ レ ングリ コ

－ル を 添加 剤と し て 用 い ， 表 面で の 反応 促 進 の ため ， 比表面 積を 増加 さ せるよ う

な 電極 表面 形成 条 件の 確 立に 着目 し た ．め っき 法を 用 いたナ ノサ イズ パ タ ーン へ

の埋め 込み の確 認 ととも に ，比 表面 積 を大き くし た Pt め っき膜 を電 極に 適 用する

こと に より ，高 効 率で均 一に 制御 さ れた金 属ナ ノ粒 子 の生成 が可 能で あ ること を

確認し た ． さら に 金属ナ ノ粒 子の 初 期核生 成を 促進 さ せるた めに 電極 材 料の検 討

を進め た ．表面 ラフ ネス が 大き く ，吸着 力の高 い Ag 膜を 用 い ，酢 酸銅 系 お よび 硫

酸銅系 の電 解 浴 を 用い ，Cu ナノ 粒子 合成条 件の 検討 を 進めた ．また ，電解 浴への

Na， NH 4 の 添加 は電 極表面 近傍 の pH を 上昇さ せ ， その 結 果，析 出 初 期段 階 におけ

る 酸化 銅 生 成の 促 進 およ びそ の Cu への還 元， さら に 凝集せ ず 個 々に 分 離され た

Cu ナノ 粒子 の形 成 へとつ なが るこ と を見出 した ．こ の ように ，均 一な ナ ノ粒子を

効率良 く 合 成す る 手法を 提案 する こ とが で きた ．さ ら に電解 還元 中に お ける 有 機

添加剤 PVP の 挙動 を明ら かに する こ とを目 的に ，顕 微 ラマン 分光 装置 を 用い た 解

析を進 めた ．溶 液 中 での その 場 測 定 結果か ら ， 金属 種 と PVP 分子の カル ボニル 基

が電解 還元 によ り カソー ドに 吸着 し ている と考 えら れ た ． PVP の吸着 は 電解還 元

法によ る金 属ナ ノ 粒子 の 合成 にお い て ，粒 子 合 成の 促 進かつ 均一 化に 寄 与して い

るこ と を確 認し た ．  

5 章では， 以上 の 検討に より 得ら れ た成果 をま とめ ， エレク トロ ニク ス 実装 技

術 にお ける ナノ レ ベルの 精密 めっ き 形成 制 御 に つい て 総括し た．  
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