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1. 1 エレクトロニクス実装技術  

近年携帯電話や小型カメラの電子端末機器の高性能化，高機能化の

進歩が著しく，半導体素子技術の縮小や高速化が欠かせないものとな

っている．一方，半導体素子の縮小や高速化は単に回路線幅の縮小の

みではなく，半導体を実装するパッケージ技術の進歩にも大きく依存

している． 図 1. 1 に示すように素子サイズは年々縮小し，ひとつのチ

ップに多くの素子を集積できるようになり [1]，複数の機能を一つのチ

ップに集積化する SoC（System on Chip）や CMOS 技術と非 CMOS 技

術を単一パッケージ内に集積化する SiP（System in Package）の実装技

術が今後のさらなる電力の低減，集積化には重要となっている(図 1. 2 

参照)．SiP は複数個のチップをパッケージ基板上に横並びにした構造

からより小型化を追求するため 3 次元化の方向へと進化してきた．シ

リコンの 3 次元集積化を実現するためにはシリコンへの貫通電極

（Through Si Via: TSV）とシリコン同士を接続するフリップ実装技術 [2 ,  

3]が必要となっている．フリップチップ実装技術ではチップの表面に形

成した突起状の端子（バンプ）を介してチップと基板を直接電気的に

接続している（図 1. 3 参照）．このようなフリップチップ技術は LSI

パッケージのみではなく，液晶，パソコンの大型パネルや，携帯電話，

ビデオなどの電気製品まで幅広く用いられている実装技術である． 

今後のさらなる入出力数の増加や小型化に対応するため，電極パッ

ドやピッチの微細化の検討が進められており，フリップチップ技術に

おける電極サイズの小型化や狭ピッチ化が必須となってきている．

1990 年前半に実用化されたフリップチップの端子ピッチは，数百 µm

であったのに対し，現在では数十 µm の端子ピッチの研究も行われて

いる．電極サイズが小さくなることにより電極面での均一な接合を行

えるようにめっき構造体への高い信頼性も重要な課題となってきてい

る． 

一方，微細配線や機能性薄膜形成技術として金属ナノ粒子ペースト

のインクジェット印刷技術やその金属化プロセスが注目を集めている
[4]．インクジェット印刷技術では尐量の金属ナノ粒子ペーストを所要

部のみに供給できることから，微細配線パターンや局所的な機能性薄

膜形成が可能となる．粒径が 100 nm 以下になるとバルクにない特性，

特に融点の大幅な低下が知られている [5]．これにより，接合などの熱

処理温度が 300°C，200°C あるいは 100°C となり，低温プロセスへの

移行が可能となるなどさらなる省エネルギーにつながる． 
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図 1. 3 フリップチップ実装におけるバンプ 

図 1. 2 素子最小線幅と配線技術  

図 1. 1 半導体技術のロードマップ  
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サイズが縮小するにつれてより精密な制御が要求されているエレク

トロニクス実装において，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．

本研究はその更なる精密化をめざし，エレクトロニクス実装用の微小

バンプや配線等の電析形成において，基板表面とめっき液のいわゆる

固液界面に着目し，ナノレベルの電析形態制御を実現するための方法

論に関する内容の検討を進めた結果について述べる．  

本研究ではまずエレクトロニクス実装の基幹技術である LSI におけ

るバンプ形成に着目し，その精密形成の鍵を握る Al 表面のジンケート

処理や Au めっき膜形成における重金属添加効果について，固液界面

反応プロセスの精密な解析および制御を行うことにより，表面形態の

均一化を実現する手法の検討を行った結果を述べる．カソード界面で

のめっき成長制御による精密な制御の検討を進めた．この精密な制御

が要求されているエレクトロニクス実装用のめっきプロセスとしてア

ンダ－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

態の解析を進めた．また，バンプ材料の一つとして検討されている Au

めっき電極の今後のさらなる微細化への応用を目的とし，Au めっき膜

電極形成における精密制御を目的とし，重金属添加剤の析出挙動と偏

析，さらには添加剤が Au めっき物性に与える影響について調べた． 

続いてカソード基板電極の下地めっき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の検討を進めた．バンプ材料，コネク

タ用めっきとして用いられている Sn, Sn-Cu めっき膜におけるウイス

カ制御について下地からの Cu の拡散及び下地膜の結晶構造とその上

のめっき膜の構造の解析と制御を行い，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．   

さらに，固液界面制御による金属ナノ粒子の電解合成に関する検討

を行った結果について述べた．金属ナノ粒子は種々の系が多様な応用

分野に向けて検討されており，その合成手法も様々なものが提案され

ているが，その中でエレクトロニクス実装に用いる Cu ナノ粒子を安定

かつ高い生産性で合成できる手法として，カソード表面における電析

形態制御によるナノ粒子の合成を試みた．まず初期検討として，電気

化学測定装置を用いたカソード分極測定による電解条件の検討や有機

添加剤による粒子形態制御等について系統的な検討を進めた．めっき

浴は酢酸銅系と硫酸銅系を対象とし，Cu ナノ粒子の合成を実証すると

とともに，印加電位や Na，NH4 等の浴成分によるナノ粒子の酸化状態

の変化やそれに伴う粒子の均一形成性の変化を解析し，その結果から，
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より均一な Cu ナノ粒子を合成するための指針を見出した．また Ag の

微量添加により核生成が促進される結果，膜状の析出が抑制され，ナ

ノ粒子の生成につながることを確認した．さらに，均一なナノ粒子を

効率良くかつ凝集を抑制しながら合成可能な，表面にナノパターン形

成を施した電極基板のデザインを新たに提案し，その電析法による形

成プロセスの検討も行った．ナノパターン形成は Pt めっきと UV ナノ

インプリントリソグラフィー（UV-NIL）を用いて形成し，ナノドット

電極を有するカソードとし，ナノ粒子合成を試みた．この場合，まず

金属ナノ粒子の初期核生成の均一化を目的に，電極表面に適度なラフ

ネスを付与するためにその電析形成時に浴中にポリエチレングリコ－

ル（PEG）を添加し，その条件の最適化を行うと共にナノ粒子形成の

有効性を実証した．さらに保護剤，凝集防止剤としてポリビニルピロ

リドン（PVP）の添加を提案した．ラマンスペクトルから物質の同定

が可能であるが，通常の信号強度は微弱であり，単分子等の構造解析

は難しい．本研究では同心円構造のナノ構造体の素子を作製しカソー

ド 基 板 電 極 と し ， 表 面 増 強 ラ マ ン 散 乱 （ Surface Enhance Raman 

Scattering: SERS）を用いた測定を行った．ナノ構造素子は次に述べる

ように作製した．電子線描画と反応性エッチングを用い，ピッチ 400

から 700 nm，溝高さ 100 nm の Si の型を作製した．この Si の型と紫外

線硬化樹脂を塗布したガラス基板を用い，UV-NIL 法により同心円構造

のナノ構造体を作製した．ナノ構造体と SERS を用いてめっき溶液と

の固液界面反応のその場観察，PVP の吸着挙動について解析を進めた．

本溶液中における in situ ラマンスペクトルの解析結果から，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ことを見出

し，PVP の添加が金属ナノ粒子の電解合成時に，反応の促進および粒

子の均一微細化に寄与することを確認した．金属ナノ粒子を均一かつ

安定して合成可能な新しいプロセスの提案を行った．  

以上本論文ではエレクトロニクス実装におけるさらなる小型化，精

密制御に対応するために，バンプや配線材料の電析形態において，電

気化学反応プロセス中でのカソード基板電極とめっき液の固液界面の

ナノレベルの精密な制御の提案を行った． 

 

1. 2 ジンケート処理 

電気化学反応プロセス中でのカソード基板電極とめっき液の固液界

面の精密な制御の一例である 2 章のジンケート処理はフリップチップ

実装のバンプ形成工程において用いられる処理である．ウエハー上の

Al 膜に無電解 Au/Ni-P の 2 層からなるアンダーバンプメタル（UBM） 
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が形成される．UBM 形成の前処理として Al 表面にはジンケート処理

が適用されているが，これは Al と Ni-P 膜との密着性の向上および緻

密な Ni-P 膜形成のために重要な工程であり，これまでに多くの検討が

なされている [6–14]．Al パッドの無電解 Ni バンプ形成前の重要なプロ

セスである．ここでは Al 上への密着力を向上させ，均一な無電化 Ni

めっき形成の為にジンケート処理が用いられている．この工程におい

ては Al 上の酸化膜，Al の溶解と Zn の析出の混成反応で Zn 膜が Al

表面に形成される．無電解めっき反応は一般的に図 1. 4 に示したよう

に混成理論で説明されている [15]．無電解めっきは部分的な還元剤の酸

化反応と金属析出の還元反応の重ね合わせ（図中では点線）で示され

る．ここで， Emp が混成電位，あるいは無電解めっき電位であり，

imix=ia=ic が無電解電流密度となる．厚い酸化膜，Al 表面電位の不均一

（ピット）は Zn を膜状ではなく，不均一な粒状析出となることからダ

ブルジンケート処理の検討が進められてきた．図 1. 5 に示すように第

一ジンケート処理では酸化膜厚，あるいはピットなどの表面電位の異

なる箇所における Zn 核生成が不均一に生成し，さらなる酸化膜あるい

は Al 溶解における電子移動により粒成長が起こっている．一方，第二

ジンケート溶液では酸化膜厚が薄いことによる均一な Zn 粒子生成と

なることが報告されている [16–18]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 4 無電解めっき反応における混成電位 [14] 
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図 1. 5 ジンケート処理における Zn 粒生成の概念図 

 

回路にジンケート処理を用いた電極を採用していく場合において各

種処理における異なる表面電位が Zn 層の厚みの不均一析出となるこ

とが報告されている [8] ．ここでは高インピーダンスとなるピンに接続

されている Al 電極においてジンケート溶液中での浸漬電位が大きく

影響を受ける結果となり，Zn 層が薄い，不均一となっていた．高イン

ピーダンスピンに接続された Al 電極は，電位変動によりジンケート溶

液中での Zn 層への置換速度が遅くなったことが指摘されている． 

フリップチップ実装においてさらなる電極パッドの縮小や p タイプ，

n タイプの電気特性が異なる層に接続された場合の無電解 Ni めっきの

均一性について調べた結果が報告されている [19]．電極パッドが小さい

場合には図 1. 6 に示すように非線形拡散となり，安定剤として用いら

れている Pb の吸着量が大きい電極パッドより多くなる．このことがア

ノード反応速度を抑制させ，アノード反応との均衡となるカソード反

応を抑制させ，Ni の成長速度の低下につながることが報告されている． 

また Si 基板の pn 接合領域にバンドギャップよりエネルギーの大き

い光照射により発生した電子が Ni
+を還元させることから Ni の膜厚の

増加につながっている．電極面積と関連し，面積の大きいパッドにお

いて Ni の膜厚の増加となることが報告されており，電極面積や Al 電

極面と接続される基板の電気特性にも留意が必要である．  
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図 1. 6  Pb 拡散の概念図 

 

1. 3 バンプ用ノンシアン Au めっき電極 

バンプ形態の精密制御として同じく 2 章においてノンシアン Au め

っき浴を用いた重金属添加制御について検討を進めた．Cu や Ni めっ

きでは有機添加剤を用い，応力や埋め込み制御の検討，さらには膜物

性評価についても検討が行われている [20–23]．フリップチップ実装では

バンプ形成材料として Au
[24–26]や半田材料 [27 ,  28]が検討されている．め

っき法による Au バンプ作製においては高密度，狭ピッチへの対応と

してバンプ形状の均一性や Au の硬さ制御が重要となっている．また

Au めっきはその金属塩の種類からシアン浴とノンシアン浴に分けら

れており，耐環境性の観点からノンシアン浴を用いた Au めっきにつ

いても盛んに検討されている [29–31]．またノンシアン浴の一つである亜

硫酸 Au 浴を用いた Au めっき膜形成の報告例もある  [32–34]．亜硫酸系

は安全性，さらには表面平滑性，低応力，優れた形状制御性などの観

点からバンプ等に用いられている．亜硫酸 Au めっき浴を用いた Au の

電析は次の反応式に示されるように進行することが報告されている． 

 

Au(SO3)2
3- ⇔ AuSO

3- +SO3
2-                    [1. 1] 

                AuSO3
- ⇔ Au

+
 + SO3

2-               [1. 2] 

          Au
+
 + e →  Au                    [1. 3] 

        3Au
+
 →  2Au + Au

3+                                
[1. 4]

 

 

ここで上記 [1. 2]式においてフリーAu イオンが生成し， [1. 4]式の反応

に示すように金属 Au の生成となり，液の不安定性につながるという

問題点がある． [1. 2]式においてフリーAu イオンが生成しないように

することが液の安定性につながると報告されている [31]．Au との錯体

形成や添加剤などにより液安定化の検討が行われている．一方シアン

浴では [1. 5]式に示すようにフリーAu イオンが形成されることはなく，
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液安定性に関しては優れている． 

 

                  Au(CN)2
-
 + e → Au +2CN            [1. 5] 

 

また Au めっき液には一般に微量の Pb，As，Tl 等の重金属が添加さ

れることが報告されている．これらの重金属は Au めっき膜形成時に

アンダーポテンシャル析出（UPD）し，核生成速度を促進させるとと

もに，Au との置換反応によりカソードの消極作用をもたらし，均一な

膜形成を促進してさせている [35–38]．Au めっき膜形成における Tl の

UPD についてはパルス電析を着目した報告例もあり，パルス条件を変

化させ，Tl の UPD の反応機構について解析した報告例もある [36]．一

方，このような重金属の UPD の特性を利用し，トレンチへの埋め込み

も試みられている  [39,  40]．最近ではより詳細な重金属添加の効果の解

析の観点から電気化学測定，応力測定，重量測定より Tl の UPD につ

いて調べた報告もある [29 ,  30]．一方ノンシアン浴については重金属添加

の応力への効果についての報告 [34]はあるが，詳細な解析が行われてお

らず添加元素の膜中での偏析についても未だ明らかにされていない． 

 

1. 4 Sn 系めっき膜とウイスカ 

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る為，フリップチップのバン

プや端子用として検討されている Sn 系めっき膜の構造制御について

研究を行った結果を示す．フリップチップのバンプでは図 1. 7 に示す

ように UBM 上に半田材料のバンプが形成される．Sn-Pb の場合には表

に示すように融点が低く，またウイスカ発生がないなどの安定性から

半田材料として古くから用いられてきた [41–45]．しかし，耐環境性の観

点から Pb フリーへの移行に伴い，他の Sn 系材料が用いられるように

なり，Sn-Ag，Sn-Ag-Cu，Sn-Cu，Sn-Bi などの検討が行われてきた [46–51]．

表 1. 1 に各合金の融点，特徴などを示す．また試料の数値は質量％を

示す．Sn-Ag-Cu の融点は低いが，表 1. 2 に示す標準酸化還元電位から

Ag や Cu が Sn に比べ貴電位であることからその組成制御が難しいとさ

れている．そこで，価格，濡れ性，組成制御の観点から Sn-Cu の検討

も広く行われている [52]． 
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図１ . 7 ソルダーバンプ形成概念図  

 

表 1. 1 ソルダーバンプ材料の物性  

 

Solders Melting point °C Property 

Sn-3.5Ag-0.7Cu 217 Composition is difficult  

Sn-3.5Ag 221 Expensive 

Sn-37Pb 183 Toxic 

Sn-9Zn 199 High melting point 

Sn-58Bi 138 Fragile and expensive 

Sn-0.7Cu 227 High melting point  

 

表 1. 2 標準酸化還元電位 

 

Electrode reaction Standard Value (V) 

Al
3+

  +  3e
-
   = Al    

Zn
2+

  +  2e
-
 

   
= Zn    

Fe
2+

  +  2e
-
   = Fe    

Co
2+

  +  2e
-
   = Co     

Sn
2+

  +  2e
-
   = Sn       

Ni
2+

  +  2e
-
   = Ni        

2H
+ 

  +  2e
-
   = H2      

Bi
3+  

 +  3e
-
 

 
 = Bi 

Cu
2+

  +  2e
- 

  = Cu 

Ag
+ 

  +   e
-
  = Ag 

Au
3+

  +  3e
-
   = Au  

Au
+ 

  +   e
-
   = Au 

–1.66 

-0.763 

-0.440 

-0.270 

-0.136 

-0.257 

0 

+0.317   

+0.337  

+0.799   

+1.52   

+1.83    
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Sn-Cu 合金系の相図を図 1. 8 に示す [53]．Sn は正方晶，Cu は立方晶

の結晶構造であり，Sn-Cu 合金膜の共晶点は 227°C，Sn-0.7wt. % Cu 組

成 に あ り ， 熱 平 衡 状 態 図 か ら Cu6Sn5(Sn-39 wt.% Cu, η-phase) ，

Cu3Sn(Sn-61.6 wt.% Cu, ε-phase)の金属間化合物や準安定相の存在が報

告されている [52]．しかし，準安定相の構造については確定されておら

ず，まためっき作製条件によってもその構造は影響をうけると考えら

れる．ウイスカの発生では Cu-Sn 化合物の生成や Sn の酸化，基材との

熱膨張差などさまざまな原因でめっき膜に発生する圧縮応力が駆動力

となると報告されている．ウイスカは Sn 原子がこの圧縮応力を緩和す

るように拡散しウイスカとなって成長(図 1. 9 参照）するとされている
[46]．Sn-Pb では Pb が軟らかいことにより容易に変形し，圧縮応力を緩

和する．さらには結晶粒形状が Sn 単独と異なり，水平，傾斜した粒界

を形成し，粒界にかかる圧縮応力成分が弱いこともウイスカ抑制に働

いている．本研究における膜応力値は，Si 基板を用い，めっき膜形成

前後における膜反り量から曲率半径を求め，Stoney の式から算出した 
[54] ．Sn と Cu の積層膜（最初に Sn，その後 Cu）の場合において，そ

の拡散係数は 5×10
-18

cm
2
/s 程度と見積もられている [55]．一方，大西ら

は Cu と Sn との間の金属間化合物の成長速度を 4.7×10
-16

cm
2
/s と報告

している [56]．本研究においては異なる下地膜を用いた場合の Sn-Cu め

っき膜について膜応力評価や拡散係数の評価を行い，ウイスカとの関

連について評価することを目的とする． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 8 Sn-Cu 系状態図 
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図 1. 9 ウイスカ外観図 

 

1. 5 実装技術における金属ナノ粒子 

4 章では，固液界面制御による金属ナノ粒子の合成に関する検討を進

めた．金属ナノ粒子はバルクと異なる性質を有することから多様な分

野への応用が検討されている [58–61]．実装では配線材料，電極材料，接

合材料，さらにはバンプ形成材料としての応用も考えられる．また，

Cu，Ag，Au はナノサイズ化すると可視光領域に強い吸収極大をもつ

ことが知られており，プラズモン吸収と呼ばれ，赤や黄色を示すこと

から色材としても利用されている．金属ナノ粒子作製方法としては表

1. 3 に示すように物理的な成膜と化学的な成膜とに分けられ，1990 年

から多くの研究が行われている [62–64]．化学的方法の中の液相還元法で

はクエン酸などの保護剤と溶媒中でヒドラジンやアスコルビン酸など

の還元剤を用いて金属イオンを還元することによりナノ粒子を作製す

ることが報告されている [65,  66]．ここで表面エネルギーの高いナノ粒子

が凝集するのを抑制する為に保護剤が用いられているが，安定にナノ

粒子を作製する為には金属濃度が数十から数百 ppm と低くする必要が

あり，工業的に広くは利用されていない．最近では金属有機酸や金属

アミン錯体などを 200°C から 250°C 程度に加熱し熱分解させて金属ナ

ノ粒子を作製することが提案され [67]，工業的な金属ナノ粒子作製とし

て注目されている [68]． 

金属イオンの還元によって金属原子を取り出す方法は原料が金属塩

でよく，さまざまな還元剤を用いることによってナノ粒子の合成が行

われている．たとえばポリオール（多価アルコール）還元法ではアル

コールが酸化され，金属イオンを還元する．温和な還元であることか
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ら時間を要するがこの方法により Pt/Pd のナノ粒子に成功したと報告

されている [68]． 

 

表 1. 3 金属ナノ粒子の製法  

 

 

 

 

 

 

Au などの金属表面にチオール（RSH）が単分子膜を形成する効果を

利用し，チオールを保護剤としてナノ粒子を合成する例も報告されて

いる [70]．チオール基を有する高分子の鎖長や Au とチオールの濃度比

を変化させた時にナノ粒子の粒子径が変化し，数 nm の制御が可能で

あることが報告されている [71]． 

Cu のナノ粒子に関しては側鎖の長い陰イオン界面活性剤の下，Cu

塩をヒドラジンで還元し，Cu ナノ粒子が得られている [72]．また，高分

子保護剤（ポリアミンエステル）の中，水素化ホウ素ナトリウムで Cu

イオンを還元し，ポリアミンエステルと Cu の割合を変化させ，5-40 nm

の粒子が得られている [73]． 

しかし，これらの合成には数時間以上費やすことや Cu ナノ粒子が酸

化されやすいなど検討課題も多い．本研究では容易な粒子サイズ制御，

粒子の離脱のしやすさ，溶液の再利用の観点から電解法を用いた金属

ナノ粒子合成の検討を進めた．粒子の凝集を防ぐため，そして，多数

の核生成，さらにはカソード電極面からナノ粒子が容易に脱離するこ

とを目的とし，カソードの表面をナノ構造としたナノドット電極構造

の開発を行った．添加剤として用いたポリビニルピロリドン (PVP) は

ドナーグループ（電子供与体）であり，分子内の酸素，窒素部でメタ

ルイオンと相互作用することが報告されている [74 ,  75]．化学的手法を用

いてナノ粒子を作製する方法の多くは還元剤を用いる場合であり，本

研究のように電流を印加し，カソード上にナノ粒子を形成する方法に

Physical methods Evaporating in gas  

 Sputtering 

 Synthesis of metal 

vaporization enhancement 

Chemical methods Reduction of metal  

 Solid-solid reaction 

Thermal decomposition 
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おいては，PVP のような有機添加剤の挙動については明らかにされて

いない．本研究のもう一つの目的は還元剤を用いない溶液中で電流を

カソードに印加し，ナノ粒子を作製する場合において，PVP に代表さ

れる有機添加剤のナノ粒子合成における挙動を明らかにし，ナノ粒子

の形態，構造を制御することを目的とする．PVP の挙動，カソード基

板電極と溶液界面での反応についてナノ構造を有するセンサと顕微ラ

マン分光法により解析した． 

 

1. 6 評価方法 

本論文で用いた評価方法について次に示す．電気化学評価は電気化

学測定装置（HZ-3000，HZ-5000，北斗電工㈱），深さ方向の膜組成分

析にはグロ－放電発光分析装置（GDOES， JY-5000RF）を用いた．表

面観察は光学顕微鏡，電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-SEM，S-4800)，

原子間力顕微鏡（D3100，Veeco），膜応力を評価する方法として，スト

レインゲージ法，X 線回折による格子面間隔から求める方法などがあ

る．今回の研究では成膜前後の膜反り量から応力を求める方法 [54]を用

いた．結晶構造は X 線回折装置 （RINT- Ultima Ⅲ） を用いて行った．

溶液中でのカソード上における構造評価は以下に示す表面増強ラマン

散乱とセンサ素子を用いて解析を進めた． 

ラマン効果は物質に光を入射したとき，散乱された光の中に入射さ

れた光の波長と異なる波長の光が含まれる現象であり，散乱された光

と入射光のエネルギー差は物質内の分子や結晶の振動準位や回転準位，

電子準位に対応している．物質の構造に応じた特有の振動エネルギー

を持つことから単色光源のレーザーを物質に照射させ，エネルギー差

に対応したラマンスペクトルから物質の同定が可能となる．通常の信

号強度は微弱であり，単分子等の構造解析は難しいとされていた．1970

年代頃，金属表面に吸着した分子のラマン散乱強度が著しく増強され

ることが見出された．この現象は表面増強ラマン散乱（Surface Enhance 

Raman Scattering: SERS）と呼ばれる．この増強メカニズムには 2 つあ

り，1 つは金属表面への吸着に起因する金属 -分子の電荷移動による振

動の増強，もうひとつは表面に生じる入射電場の増強であり，物理的

な増強効果と呼ばれている．金属表面の自由電子は光等の外部電場に

よって集団的に振動を起こすことがあり，この自由電子の集団的振動

は表面プラズモンと呼ばれている [76]．電子は電荷をもった粒子である

ことから振動することにより周囲に電場を発生させ，この電場と光等
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の外部電場とが共鳴する場合に表面プラズモン共鳴が生じる．表面プ

ラズモンは指数関数的に減衰しながら伝搬する．金属を微小化し，ナ

ノオーダースケールまで小さくすると電子の振動により分極が起こり，

ナノ構造体の近傍領域に局在したプラズモンが発生する．本研究では

図 1. 10 に示す同心円構造のナノ構造体の素子を作製し [77]，カソード

基板電極とし，めっき溶液との固液界面反応のその場観察，PVP の吸

着挙動について解析を進めた．本構造では図 1. 11 の電界強度分布（計

算結果）に示されているように入射光を伝搬型プラズモンに変換し，

中心溝に局在プラズモンとして強い電解を発生させている．この SERS

を用い，測定を行った． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. 10 プラズモンセンサ 

 

 

 

図 1. 11 センサの電界強度分布  
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2. 1 Al 合金膜のジンケ－ト処理における電気化学評価 

エレクトロニクス実装分野において，フリップチップ実装は小型化，

高密度化に適した手法として広く用いられている [1]．フリップチップ実

装においては，ウエハー上の Al 膜に無電解 Au/Ni-P の 2 層からなるアン

ダーバンプメタル（UBM）が形成される．UBM 形成の前処理として Al

表面にはジンケート処理が適用されているが，これは Al と Ni-P 膜との

密着性の向上および緻密な Ni-P 膜形成のために重要な工程であり，これ

までに多くの検討がなされている [2–10] ．ジンケート処理では Al の溶解

と Zn を含んだ溶液からの Zn イオンの還元反応からなる無電解置換反応

により Zn が Al 膜上に析出する [3]．一方，Al 膜への微量元素の添加例え

ば Al-Si，Al-Cu，Al-Si-Cu は粒径の小さい Ni-P 膜を得るのに有効である

ことが指摘されている．このような小さい Ni-P 膜は，Al のジンケ－ト

処理における Al の電気化学的な挙動から発生していると考えられる．し

かし，電気化学的挙動については未だ明らかにされていない．本研究に

おいては，電気化学的な挙動に着目し，Al，Al 合金膜の浸漬電位，アノ

－ド分極測定を行い，ジンケ－ト処理における電気化学的な挙動と Al，

Al 合金膜の物性について調べることを目的とする．  

2. 1. 1 実験方法 

p型（100）Si基板に1 µm厚みのAl，Al合金膜をスパッタリング法を用い

て形成した．Al，Al-1.0 wt.%Si，Al-0.5 wt.%Cu，Al-1.0 wt.%Si-0.5 wt.%Cu

を試料として用いた．10 vol. %の硫酸，その後純水で洗浄を行った．浸漬

電位の評価は，表2. 1で示すジンケ－ト溶液に浸漬し，その時間と電位に

ついてHZ-3000を用いて行った．純Zn，飽和カロメル電極（SCE）を参照

電極として用いた．ジンケ－ト処理後の無電解Ni-Pめっきは表2. 2に示す

浴条件を用いて実験を行った．深さ方向の膜組成分析にはグロ－放電発光

分析装置（GDOES，JY-5000RF）を用いた．表面観察は光学顕微鏡を用い

て行った． 

表2. 1 ジンケート溶液組成 

 

 
Chemicals   Concentration / mol dm

–3
 

NaOH          5.75 

ZnO           0.614 



22 

 

表2. 2 無電解Ni-Pめっき浴組成，浴条件 

Chemicals                      Concentration / mol dm
–3  

   NiSO4•7H2O             0.1 

   CH3COONH4                   0.4  

  NaH2PO2•H2O                   0.15 

Conditions of electrodeposition 

   pH                                5.0-5.5 

   Temperature               50 °C   

Deposition duration               10 min   

 

2. 1. 2 実験結果 

図2. 1にジンケ－ト溶液中での膜の浸漬電位の変化を測定した結果を示

す．浸漬初期においてAl，Al-Siの膜は，Znに比較し，卑な電位を示してい

る．時間の経過とともに表面のAlが溶解し，Znに置換され，Znの電位とな

り，0Vに近づく値を示した．この反応は一般的には下記に示すようにAl

の溶解とZnの置換析出の混成反応により進む．図2. 1に示した電位変化の

場合においてもZnの電位に近づくまでは，溶解と置換の反応が進行してい

ると考えられる． 

 

 

 

 

図2. 1に示す結果からCuを含んだAl-Cu膜，Al-Si-Cu膜ではZnの電位とな

る時間が非常に短くなっているのに対し，Al膜では約40秒，Al-Si膜では約

10秒から20秒で表面電位がZnの電位となった． 

Al + 3OH
-
      →  Al(OH)3 + 3e

-
                 [2. 1] 

Al(OH)3         →  H2AlO3
-
 + H

+                [2. 2] 

Zn(OH)２ + 2e
-    →  Zn + 2OH

- 
                   [2. 3] 

H
+
 + e

- 
        →  1/2H2                             [2. 4] 
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図2. 1 ジンケ－ト溶液中における浸漬電位測定 

 

        

 

 

 

 

 

 

図2. 2 ジンケ－ト溶液中におけるアノ－ド分極測定 
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次にこの要因を調べる為，ジンケ－ト溶液中でのアノ－ド分極評価を行

った．結果を図2. 2に示す．Al，Al-Cu膜では，Al，Al-Si膜に比較しアノ－

ド電流が大きくなっており，Alの溶解速度が大きくなっていることが確認

された．このようにAlの溶解が速くなっているため，Znの置換析出も速く

なり，図に示した自然電位測定において，表面電位が早くにZnの表面電位

に達したと考えられた． 

 次にジンケ－ト処理，表面形態について調べた結果を図2. 3に示す．

Al-Cu，Al-Si-Cu膜ではジンケ－ト処理後において，表面のZnの粒子は緻密

になっているのに対し，Al，Al-Si膜では，粗大化しているのが観察された．

このことは，先の自然電位，アノ－ド分極の測定結果からAl-Cu，Al-Si-Cu

膜におけるAlのアノ－ド溶解電流が大きくなっていることから，核生成密

度が大きくなり，Zn置換速度が早められ，また，核が大きく成長しないこ

とからこのように緻密な膜の形成につながったものと考えられた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2. 3 ジンケ－ト処理後の表面形態観察 
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図2. 4 無電解Ni-Pめっき後の表面形態観察 

 

図2. 4にはジンケ－ト処理後に無電解Ni-Pめっきを行った後の表面形態

観察結果を示す．Al-Cu，Al-Si-Cu膜ではAl，Al-Si膜に比べ緻密なNi-Pめっ

き膜が得られることがわかった．このことはさきのジンケ－ト処理後にお

ける膜の表面状態を反映し，Ni-Pめっき膜の成長が進むことを示している．

緻密なNi-P膜を得る為には，ジンケ－ト処理工程における膜形成工程にも

留意することが必要であることが確認された． 

 

2. 2 Al-Si合金膜表面のジンケート処理に対する下地Si基板の影響 

半導体素子構造においては，図2. 5に示すようにAl合金系電極は，p型拡

散層やn型拡散層など，電気特性の異なる層と接続している．従ってこの

ような電極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．また，ジンケート溶液

プロセスにおいては裏面Si基板の影響を受けると予想されていることか

ら，裏面を被覆し，ジンケート処理を行っているが，この裏面被覆は，プ
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ロセスを複雑化させる要因の一つとなっている．これらを踏まえ，本研究

では，実デバイスで用いられるような異種金層から成る電極を想定し，比

抵抗の異なるSi基板を用い，その裏面の影響も併せ，ジンケート処理にお

けるZn置換反応に及ぼす影響について明らかにすることを目的に，Zn置換

膜とNi-P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． 

 

 

 

 

 

 

図2. 5 パワーデバイス構造と電極 

2. 2. 1 実験方法 

2. 2. 1. 1 電極の作製  

図2. 6に評価に用いた電極の作製工程を示す．Si基板上にスパッタリン

グ法を用いてAl-Si合金膜を作製し（a，b），次に紫外線露光によるフォト

リソグラフィーで電極形成用のマスクを形成する（c）．このフォトレジ

ストをマスクとし，343Kの85 %リン酸水溶液にてAl-Si合金膜のエッチン

グを行い，電極を形成する（d）．その後，フォトレジストを除去し(e)，

再度フォトレジストを用いて開口部形成用のマスクを形成する（ f）．次

にアルミナ膜を形成し（g），有機溶剤でフォトレジストを除去する（h）．

作製した電極を（i）に示す．Al-Si合金膜の150 m径開口部が溶液面に露

出され，その他の部分はアルミナ膜で被覆されるようにした（図2. 7参照）． 
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Al-Si Alloy Film 

 

図2. 6 評価用電極の作製プロセス 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2. 7 評価用電極 

p-Si (100) Substrate 

Zincate solution 

 Resin 

 Al2O3 Film 

 External Electrode 
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2. 2. 1. 2 電極の表面観察 

ジンケート処理前の表面を清浄化し，初期電位を安定化させるために市

販の脱脂剤（メルテックス社製メルクリーナーSC-7001）およびアルカリ

系エッチング剤（メルテックス社製メルプレートE-7121）による前処理を

行った．その後表2. 1に示すジンケート溶液および表2. 2に示すNi-Pめっき

を行い，電極のAl-Si合金膜の表面観察を行った．観察は電界放射型走査電

子顕微鏡（FE-SEM，S-4800，Hitachi)を用いて行った．なお実験は室内蛍

光灯下で行った．半導体素子へのめっきのため，光起電力の影響も考えら

れるが，本検討においては室内蛍光灯照射の条件下で問題ないことを確認

している． 

 

2. 2. 1. 3 浸漬電位測定 

浸漬電位の変化挙動は，電気化学測定装置(HZ-3000，HZ-5000，北斗電工

㈱)を用い，ジンケ－ト溶液中で解析した．参照電極には純Znまたは飽和

カロメル電極（SCE）を用いた．図2. 6に示すように，異なる比抵抗0.00001 

– 0.00002 Ωm（低抵抗基板)と45 – 95 Ωm（高抵抗基板）の20 mm角 p(100) 

Si基板上に図2. 6に示した工程で作製した150 m径の評価用電極を溶液中

に浸漬し，電位測定を行った．なお，取り出し電極部は液に浸漬されない

ように樹脂で封止した．次に，低抵抗基板のSi基板上に作製した評価用電

極を基準とし，高抵抗基板のSi基板上に作製した評価用電極の電位の変化

を，ジンケート溶液中への浸漬時間に対して測定した．  

 

2. 2. 2 実験結果  

図2. 8に比抵抗の異なる基板上に作製した評価用電極のAl-Si合金膜の表

面形態のFE-SEM像を示す．(a)および(b)がジンケート処理10秒後の低抵

抗基板と高抵抗基板上に作製したAl-Si合金膜の表面状態の観察結果であ

る．(a)の低抵抗基板上に作製したAl-Si合金表面ではZn層が均一に形成さ

れているのに対し，(b)の高抵抗基板上のAl-Si合金膜表面ではZn層は不均

一な状態となる部分があることが確認された．拡大観察像を(c)と(d)に示

す．(c)に示されている低抵抗基板上に作製したAl-Si合金膜表面のZn層の

方が(d)に示されている高抵抗基板上に作製したAl-Si合金膜表面のZn層に

比較し，均一かつ粒が小さくなっていることが観測された．次にAl-Si合金
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膜のジンケート処理後にNi-P膜を形成した後の表面状態の観察結果を(e)，

(f)に示す．前出の(a)，(b)，(c)，(d)のジンケート処理後の表面状態の差

異を反映し，低抵抗基板を用いた(e) の場合では均一で緻密なNiP膜が形

成されていることがわかる．一方，Zn層形成が十分でない高抵抗基板を用

いた場合は，(f) に示すようにNi-P膜も不均一な状態となっていることが

わかる．  

次にジンケート溶液に浸漬したときのAl-Si合金膜の電極表面の電位測

定を行った． 既に報告しているようにAl-Si合金膜の電極表面をジンケー

ト溶液に浸漬させることにより，表面のAl-Si合金膜はZnに置換され，Al-Si

合金膜の電極電位は時間ともに変化することを確認している [11]．図2. 9は

高抵抗基板，低抵抗基板を用いて各々に作製したAl-Si合金膜の電極のジン

ケート溶液浸漬時間に対する電極電位の関係を示す．両者の実験結果から

高抵抗基板を用いた電極では参照電極として用いているZn（ -1.49V vs. 

SCE）の表面電位に達するまでの時間が長くなることを確認した．次に低

抵抗基板を用いて作製した電極を基準電極とし，高抵抗基板を用いて作製

したAl-Si合金膜の電極のジンケート溶液中への浸漬時間と電極電位との

関係について調べた結果を図2. 10に示す．(a)が裏面被覆のない場合であ

り，(b)が裏面被覆を行った場合の結果である．図2. 9で示したように（a)

の場合，高抵抗抗基板，低抵抗基板単独で浸漬した場合と同様に高抵抗基

板を用いて作製したAl-Si合金膜側の電位が卑であるが，時間と共にその差

は減尐し，20秒程度で両者の電位はほぼ等しくなることがわかる．次に(b）

に示すように裏面を被覆し，表面の電極面のみをジンケート溶液中に浸漬

した場合，両者のZnの置換反応における電極電位に差は観測されず，等し

い電位を示すことを確認した．図2. 11に，電極面積が裏面のSi基板と同じ

4 cm
2であり，かつ裏面を被覆していない場合のジンケート溶液への浸漬

時間と電極電位の測定結果を示す．低抵抗及び高抵抗基板を用いて作製し

た両者のAl-Si合金膜の電極電位はほぼ等しい値を示した．以上の実験結果

から，裏面の被覆が無く，かつジンケート溶液に接する電極面積が小さい

場合に高抵抗Si基板と低抵抗Si基板のAl-Si電極のジンケート溶液におけ

る電極電位が異なることがわかった． 
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(a)                                     (b) 

  

 

 

 

 

 

(c)                                     (d)                      

 

 

 

 

 

 

(e)                                      (f)                       

 

 

 

 

 

 

 

(a) , (c) : Al-Si alloy film deposited on low-resistivity Si substrate after zincate 

treatment.  (b) , (d) : Al-Si alloy film deposited on high-resitivity Si substrate 

after zincate treatment. (e) : Al-Si alloy film deposited on low-resistivity Si 

substrate after electroless NiP deposition. (f) : Al-Si alloy film deposited on 

high-resitivity Si substrate after electroless Ni-P deposition. 

図2. 8 Al-Si合金膜表面のFE-SEM像 

Zn 

15 m 

1.5 m 

1.5 m 

Heterogeneous Zn layer 
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(a) High-resitivity Si substrate 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) Low-resistivity Si substrate  

 

図2. 9 Al-Si合金膜の自然電位測定結果 

溶液：ジンケート溶液 

参照電極：Zn 
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(a) The backside of the substrates isn’t covered.  

 

 

 

 

 

 

(b) The backside of the substrates is covered. 

 The electrode fabricated using the low-resistivity Si substrate is the reference 

electrode. 

図2. 10 高抵抗Si基板と低抵抗Si上に作製されたAl-Si膜のジンケート 

溶液における電位差測定結果 
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The electrode area is 4 cm
2
. The backside of the substrates isn’t covered. 

図2. 11 高抵抗Si基板と低抵抗Si上に作製されたAl-Si膜のジンケート溶

液における電位差測定結果電位差測定結果  

 

2. 2. 3 まとめ 

ジンケート処理におけるAl系合金膜の溶解，およびZnの析出の反応機構

に対する下地Si基板の影響について評価用の電極を作製し，調べた．異な

る比抵抗0.00001 – 0.00002 Ωm（低抵抗基板)と45 – 95 Ωm（高抵抗基板）

のp型Si基板を用いてAl-Si合金膜の評価用電極を形成してジンケート溶液

浸漬後におけるAl-Si合金膜の電極表面の形態観察を行ったところ，高抵抗

基板を用いて作製したAl-Si合金膜の電極表面形態が不均一になることを

明らかにした．また浸漬直後からのAl-Si合金膜の電極電位の変化を測定し

た結果，裏面Si基板を被覆していない場合には，高抵抗基板上に作製した

Al-Si合金膜の電極電位が低抵抗基板上に作製した場合に比べ卑となるこ

とを確認した．一方，裏面のSi基板を被覆した場合，さらには裏面のSi基

板を被覆せず裏面Si基板とAl-Si合金膜の電極面積が等しい場合には両者

の電位差は観測されなかった． 

以上の結果から，ジンケート処理における裏面の Si 基板の比抵抗が異

なるなどの電気特性の違いは裏面の Si 基板が被覆されていない場合に
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おいて，高抵抗さらには電極面積が裏面の Si 基板の面積に比べ小さいと

きに Si 基板の影響を受け，電極電位の卑な方向へのシフト，さらには表

面の不均一が観測されることを明らかにした． 

 

2. 2. 4 考察 

高抵抗基板と低抵抗基板を用いて作製したAl-Si合金膜のジンケート溶

液中における表面のZnへの置換反応の測定結果から両者の基板の影響に

ついて考察した．なお裏面のSi基板のジンケート溶液中におけるエッチン

グ速度について調べたところ，高抵抗基板では 0–200 nm / hであり，低抵

抗基板ではエッチングされなかった [13]．裏面のSi基板のジンケート溶液中

への溶解実験から高抵抗基板では溶解が確認され，ホールが半導体基板と

溶液との界面に拡散することになる．このことから，Al-Si合金膜とSi基板

界面におけるホールの減尐そしてAl-Si合金膜からの電子の引き抜きの減

尐につながる．図2. 12に電子のエネルギーバンド図を示す．縦軸は電子の

エネルギー状態，横軸は積層する膜構成を示している．また，Al-Si合金電

極と接触しているそれぞれの基板のフェルミ準位はに示すように高抵抗

基板と低抵抗基板では，高抵抗基板の仕事関数は5.27 eV であるのに対し

低抵抗基板では，5.69 eVと異なる値を示している．このため，Al-Si合金

とSi基板界面においては，接触によりフェルミ準位が一致するように拡散

によりAl-Si合金からSi基板へ電子がSi基板からAl-Si合金へホールが流れ

込むことが考えられる．ここで低抵抗基板のフェルミ準位が高抵抗基板の

それに比べ大きいことから界面におけるバンドの曲がりが大きく [14]，

Al-Si界面におけるSi基板への電子の移動が高抵抗基板と低抵抗基板では

異なり，低抵抗基板と接触しているAl-Si合金からの電子の移動が大きいこ

とがわかる．高抵抗基板，低抵抗基板を用いることによりその基板と接触

しているAl-Si合金膜のジンケート処理において表面が不均一であり，電極

電位が異なったのは，高抵抗基板，低抵抗基板のフェルミ準位が異なるた

め，Al-Si合金膜とSi基板の界面での電子エネルギーバンドの曲がりが異な

ったことと高抵抗基板がジンケート溶液中におけるエッチングの影響に

よりAl-Si合金膜とSi基板の界面においてホールの拡散の影響を受けたも

のと考えられる． 

 



35 

 

                      Constitution of the films 

(a) Before contact                      (b) After contact  

 

Ef : Fermi level for Al-Si  

Ef1: Fermi level for high-resistivity Si substrate 

Ef2: Fermi level for low-resistivity Si substrate 

Ec1: Conduction band for high-resistivity Si substrate 

Ec2: Conduction band for low-resistivity Si substrate 

Ev1: Valence band for high-resistivity Si substrate 

Ev2: Valence band for low-resistivity Si substrate 

 

図2. 12  Al-Si合金膜とSi基板の接触前後のバンド図 

縦軸は電子エネルギー，横軸は膜構成を示す 
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2. 3 ノンシアン Au めっきを用いたバンプ形成における 

重金属添加効果 

2. 3. 1 はじめに 

Au めっき膜は，耐食性，優れた電気伝導性の観点から電極コネクタ

として電子デバイスに多く用いられている．一方，Au めっき液には一

般に微量の Pb，As，Tl 等の重金属が添加されている．これらの重金属

は Au めっき膜形成時にアンダーポテンシャル析出（UPD）し，核生成

速度を促進させるとともに，Au との置換反応によりカソードの消極作

用をもたらし，均一な膜形成を促進している  [15–18]．Au めっき膜形成

における Tl の UPD についてはパルス電析を着目した報告例もあり，

パルス条件を変化させ，Tl の UPD の反応機構について解析した報告例

もある [16]．一方，このような重金属の UPD の特性を利用し，トレン

チへの埋め込みも試みられている [19,  20]．最近ではより詳細な重金属添

加の効果の解析の観点から電気化学測定，応力測定，重量測定より Tl

の UPD について調べた報告もある [21,  22]．また Au めっきはその金属塩

の種類からシアン浴とノンシアン浴に分けられており，耐環境性の観

点からノンシアン浴を用いた Au めっきについても盛んに検討されて

いる [21-23]．またノンシアン浴の一つである亜硫酸 Au 浴を用いた Au

めっき膜形成の報告例もある [24–26]．亜硫酸系は安全性，さらには表面

平滑性，低応力，優れた形状制御性などの観点からバンプ等に用いら

れている．一方ノンシアン浴については重金属添加の応力への効果に

ついての報告 [26]はあるが，詳細な解析が行われておらず添加元素の膜

中での偏析についても未だ明らかにされていない．そこでこのような

重金属添加の及ぼす影響を明らかにし，今後のさらなる Au 電極の微

細化への応用を目的とし，ノンシアン Au めっき液を用い，添加元素

の挙動，膜中での偏析，膜物性の一つである硬度さらには膜形態への

影響について検討した． 

 

2. 3. 2 実験方法 

本検討にて使用するめっき液の組成およびめっき条件を表 2. 3 に示

す．Si（111）基板に Ni あるいは Au をスパッタリング法を用いて 0.1 m

形成した．カソード分極測定は，電気化学測定装置（HZ-3000 および 

HZ-5000, Hokuto Denko）を用いた，参照電極は飽和カロメル電極（SCE）

を用いた．結晶構造はリガク製 X 線回折評価装置（RINT ULTIMAⅢ）
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を用いて評価を行った．硬さは薄膜物性評価装置（MH4000）を用いて

行った．重金属の偏析については界面に着目し，グロー放電発光分析

装置（GDOES， JY-5000RF，堀場製作所社製）分析とシンクロトロン

放射光を用いた全反射蛍光 X 線分析評価（BL15，九州シンクロトロン

放射光センター）を用いて解析を進めた．また，表面の形態について

は，走査電界放出型電子顕微鏡(FE-SEM，S-4800，Hitachi) と原子間

力顕微鏡 (AFM，Dimension 3100，Veeco Instruments)を用いて観察を行

った． 

表 2. 3 浴組成及びめっき条件 

Chemicals         Concentration            

Na3[Au(SO3)2]        0.05 mol dm
–3

  

Thallium (Tl)             0–200 mg dm
–3

 

Conditions of electrodeposition 

Current density       5 mA /cm
2    

Bath temperature      55-57°C 

pH              8  

Rotation speed        500 rpm  

 

2. 3. 3 実験結果 

2. 3. 3. 1 カソード分極測定結果  

図 2. 13 に Tl の添加量に対するノンシアン Au めっき液のカソード分

極測定結果を示す．表 2. 3 に示す浴を用いて Tl の添加量をパラメータ

としている．Tl 添加により貴電位から析出が進行すること，また，カ

ソード電流密度も添加のない場合に比較し増加することを確認した．

下記化学式に示すように先に Tl がカソード表面に吸着し，その後 Au

が析出していき，Au の析出が促進されていると考えられた． 

Tl
+ + e

-
 → Tl （ads）                            [2. 5] 

Tl（ads）+ Au
+
 + 2SO3

2-
→ Au + Tl

+ 
+ 2SO3

2-
          [2. 6] 

 

同様に図 2. 14 に示すように他の重金属である Pb，Bi においても貴電

位へのシフトさらにはカソード電流の増加が確認された．調べた重金

属の中では Bi が一番貴電位へのシフトさらにはカソード電流値も大

きい値を示した．  
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図 2. 13 Tl 添加ノンシアン Au めっき液カソード分極測定結果   

走査速度： 10 mV/s, アノード：  Ti/Pt 

図 2. 14 重元素添加ノンシアン Au めっき液のカソード分極測定結果  

     走査速度：  10 mV/s, アノード：  Ti/Pt 
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  2. 3. 3. 2 Au めっき膜中の Tl 偏析 

オージェ電子分光(AES)を用いた分析では Tl を添加し作製した Au

めっき膜中に Tl の存在を確認できていない [7]．そこで，Au めっき膜

中における Tl の存在を確認する為にシンクロトロン放射光を用いた全

反射蛍光 X 線分析を行った．表 2. 4 に示すように Au と Tl との蛍光 X

線エネルギーピークを分離できるのは TlLß の 12.2 keV であることか

らこのピークに着目し，評価を進めた．確認の為に標準 Tl の試料の結

果を図 2. 15 に示す．図 2. 16 に示すように Tl の無添加浴から作製した

Au めっき膜では 12.2 keV のピークを確認できなかった．一方浴中に

Tl (200 mg/ L) を添加し作製した Au めっき膜の結果を図 2. 17 に示す．

Tl（Tl）Lß の蛍光 X 線エネルギーに相当する 12.2 keV のピークが確認

された．この評価結果から Tl を添加し作製した膜中に Tl の存在を確

認することができた． 

次に膜中の Tl の分布について GDOES を用いて評価をおこなった結

果を図 2. 18 に示す． (a) は Tl の無添加浴から作製した Au めっき膜，

(b) は Tl 添加浴から作製した Au めっき膜である．横軸はスパッタリ

ング時間（膜厚深さ）であり，縦軸はそれぞれの元素の発光強度を示

す．各元素の発光強度に関する感度が異なることから縦軸は発光強度

の任意単位を示す．Tl の膜厚方向における発光特性に着目すると Si

と Au めっき膜との界面において Tl 添加浴では発光強度が高くなって

いることから界面に多くの Tl が存在していることを確認した．一方，

Tl 添加のない浴からは界面でのピークは観測されていない．また界面

以外の膜中においても若干 Tl が存在していた． 

 

表 2. 4 蛍光 X 線エネルギー（keV） 

  

 Lα1  Lα2  Lβ1  Lβ2  Lnu 

Au 9.7133 9.628 11.4423 11.5847 10.309 

Tl 10.2685 10.1728 12.2133 12.2715  
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図 2. 15 Tl 標準試料のシンクロトロン放射光を用いた全反射蛍光分

析結果 

 

 

図 2. 16 Tl 添加なしの Au めっき膜のシンクロトロン放射光を用いた

全反射蛍光分析結果  
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図 2. 17 Tl 添加の Au めっき膜のシンクロトロン放射光を用いた全反

射蛍光分析結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (a) Electrodeposited Au film without Tl  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) Electrodeposited Au film with Tl  

 

図 2. 18 GDOES を用いた Au めっき膜中組成分析結果  
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2. 3. 3. 3 Au めっき膜の結晶構造評価結果  

作製した Au めっき膜の結晶構造について調べた結果を次に示す．

比較の為にスパッタ法で作製した Au 膜の結果を図 2. 19 に示す．（111）

面に優先配向していることがわかる．Tl の添加のない浴から作製した

Au めっき膜の測定結果を図 2. 20 に示す．（111）と（200）面の配向を

示す結晶構造であった．Tl を添加した浴から作製した Au めっき膜の

結晶構造は添加量が 30 mg/L (図 2. 21) および 100 mg/L（図 2. 22）

のどちらの膜においても（111）面の優先配向を示す結果となった．先

の電気化学評価結果と合わせて考慮するとより成長速度の速い Tl 添加

浴から作製しためっき膜が表面エネルギーの大きい（111）面 [27,  28]の

優先配向を示したと考えられた．Tl 添加浴から作製した Au めっき膜

を 300°C，1 時間の熱処理を行った後の結晶構造評価結果を図 2. 23 と

図 2. 24 に示す．添加量が 30 mg/L および 100 mg/L のどちらの Au め

っき膜においても（111）と（200）面の配向を示す結晶構造となった．

熱処理を行うことにより結晶性を示さなかったアモルファス相が結晶

相を示したと考えている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 2. 19 スパッタ法を用いて作製した Au 膜の結晶構造評価結果  

 

 

 

Au (111) 
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図 2. 20 Au めっき膜の結晶構造評価結果  Tl 添加なし 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 21 Au めっき膜の結晶構造評価結果  Tl 添加 30 mg/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 22 Au めっき膜の結晶構造評価結果  Tl 添加 100 mg/L 

Au (111) 
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Au (111) 

Au (111) 
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図 2. 23 熱処理後の Au めっき膜の結晶構造評価結果   

Tl 添加 30 mg/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 24 熱処理後の Au めっき膜の結晶構造評価結果   

Tl 添加 100 mg/L 

 

2. 3. 3. 4 Au めっき膜の硬度評価 

 図 2. 25 に Au めっき膜の硬度測定結果を示す．Tl を添加することに

より Au スパッタ膜と同程度のビッカース硬度 100 の膜となること，

一方熱処理後には添加なしとほぼ同程度のビッカース硬度 80 の膜と

なった．熱処理前後の AFM による膜表面観察結果を図 2. 26 に示す．

この観察結果から熱処理前後ではほぼ同じ表面形態を示していること

から粒径の変化は見られてない．一般に材料の強度つまり膜硬度は

Hall-Petch 則に従い，粒径が 150 nm 以上の場合，硬度は粒径の 1/2 乗

に反比例することが知られている [29]．熱処理における硬度の差は以上

Au (200) 

Au (111) 

Au (200) 

Au (111) 
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から粒径依存ではなく，2. 3. 3. 3 の結晶構造評価結果でも示したよう

に優先配向が異なることが硬度の差に影響を与えたものと考えている．

結晶面（111）の原子充填密度が結晶面（200）に比べ高い  [30 ,  31]ことか

ら Tl 添加膜では高い硬度を示したと考えている．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 25 Au めっき膜の硬度測定結果 

                       

 

 

 

 

 

 

 (a) Before annealing         (b）After annealing 

 

図 2. 26 Tl 添加 Au めっき膜の表面形態観察結果  

■; Before annealing  

□; After annealing  

▲; Sputtered Au film 
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2. 3. 3. 5 Au めっき構造体の形態観察 

図 2. 27 に Tl（10 mg/ L）を添加し作製した Au めっき構造体の SEM

像を示す．10 μm のパターンのコーナ部においても形がだれることな

く均一に Au めっき構造体が形成できることを確認した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 27 Tl 添加 Au めっき構造体の SEM 像 

 

 

2. 3. 4 まとめ 

ノンシアン Au めっき浴における Tl 等の重金属添加の効果について

検討した．重金属添加により Au めっき膜の析出が促進されること，

重金属は界面に多く存在すること，膜中に微量取り込まれることを確

認した．重金属の UPD とその後の Tl 等の重金属に代わり Au が析出す

ることにより Au の析出の促進につながったものと考えている．この

ことにより電極コーナー部における Au の析出が促進されることを確

認した．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）が優先配向した膜となった．こ

の結晶構造は膜硬度と関連しており，（111）の優先配向を示す膜は硬

い膜となった．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 めっき膜成長に及ぼ

す影響を解析するため，それらの添加種の界面での作用に着目しなが

ら，Au めっき膜中での存在状態および膜構造，物性に及ぼす影響につ

いて，ノンシアン Au めっき浴系を用いて解析を行った．その結果，

極微量の重金属種の添加により Au の析出初期核の形成が促進され，

均一な膜表面形態につながることを明らかにした．今後の更なる高実

10 μm 
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装密度化に伴うバンプサイズ縮小化のための形態制御や物性制御の精

密化を進めていく上で，有益な結果となると考えている． 
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3 章  下地めっき膜の結晶配向制御と  

ウイスカ抑制  
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3.  1 Sn 系めっき膜のウイスカ  

Sn-Pb 合金めっきは，低融点，半田付け性，電気 -熱伝導性，

延性，腐食抵抗が良いため，電子機器の実装のための半田材料と

して広く使用され続けてきた [ 1 – 5 ]．さらに，この合金系における

Pb は Sn ウィスカの成長を抑制する効果があることはよく知られ

ている [ 6 ]．一方では，環境調和型のプロセスやデバイス開発の必

要のため，Pb フリーの純 Sn や Sn-Cu 合金などが提案されている．

しかしながら，長年の電子機器における純 Sn や Sn-Cu 合金に生

じる重要な問題として，短絡を発生させる Sn ウィスカの発生が

挙げられる．  

Sn ウィスカは長さ数 mm と太さ数ミクロンの単結晶である [ 7 – 9 ]．

これまでウィスカ発生メカニズムに関する調査やウィスカ発生

を抑制する方法などが研究され続けてきた [ 1 0 – 1 3 ]．ウィスカ発生

メカニズムについては，一般にめっき中における添加剤共析によ

り発生する膜応力，界面化合物の生成により発生する応力などの

ように異なる起源を持つ“圧縮応力”により誘起されると考えら

れている．特に圧縮応力の主な起源は， Sn めっきと下地銅界面

に発生する Cu6 Sn 5  (η -  phase)  化合物の生成によるものと信じら

れている [ 1 4 – 1 6 ]．  

これまで，ウィスカ成長抑制方法については，以下の 3 つが考

え出されている [ 1 7 – 1 8 ]．  

①  Sn めっき条件とめっき膜厚みの調整  

②  下地 Ni の適用  

③  熱処理  

Sn めっき膜と下地金属界面における応力化合物生成の観点よ

り，下地金属種とウィスカ発生に関する研究は Sn めっき膜に劣

らぬ程，数多く行われてきている．特に下地金属がニッケルの場

合，ウィスカ抑制効果は顕著であり ，それは下地銅の場合， Sn

めっき膜と下地銅界面に圧縮応力化合物である Cu6 Sn5 化合物が

生 成 す る の に 対 し て ， Ni 下 地 の 場 合 は 引 張 応 力 化 合 物 で ある

Ni 3 Sn 化合物が生成するためであると報告されている [ 1 9 ]．また，

S.  C.  Bri t ton らは，Cu，Ni，Pb 下地めっきにおけるウィスカ感受

性や 1.5 μm 厚の下地 Ni において， 6 年以上ウィスカ発生を防止

できることを示している [ 2 0 ]．近年において，下地金属に Au，Ag，
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パーマロイめっきを用いた検討も活発に行われている [ 2 1 ,  2 2 ]．  

このように，これまでの研究において注目されてきたのは，Sn

めっき膜自身，また，下地金属の種類であり，下地金属の拡散及

び結晶構造とウィスカに関する報告はあまりされていない．しか

し，ウィスカ発生に影響している界面化合物の生成は，同一金属

種においても下地特性により大きく異なると考えられる．そこで

本研究では下地特性に着目し，膜厚の異なる下地銅金属をスパッ

タリング法およびめっき法にて作製したものを用い，ウィスカ発

生に大きく影響する界面化合物の生成につながる下地銅の拡散

及び結晶構造について検討を行った．  

 

3.  2 実験方法  

下地銅はスパッタリング法とめっき法により作製した．スパッ

タリング法による下地銅の作製は， DC マグネトロン法（アネル

バ社製 SPF-420HL）を用いて形成した．表 3.  1 にはめっき法によ

り下地銅を作製するときの Cu めっき浴組成と条件を示す．表 3.  2

には Sn-Cu めっき浴組成と条件を示す．金属塩には，塩化スズ，

硫酸銅を使用し，錯化剤としてクエン酸を用いた ．下地銅は，

Sn-Cu めっき前に 10 vol .  %硫酸で 20 秒ほど洗浄し，十分に表面

を 清 浄 に し た も の を 用 い た ． Sn-Cu め っ き 膜 の 組 成 は  

(99.5–98.5at .%) Sn – (0.5–1.5at .%) Cu 一定とし，高周波グロー

放電表面発光分析（ GDOES，堀場製作所社製）により測定をし

た ． ま た ， Sn-Cu め っ き 膜 や 下 地 銅 の 膜 厚 み は 触 針 式 膜 厚 計

（ KLA-Tencor 社製  P-16）にて測定した． Sn-Cu めっき膜と下地

銅界面における化合物の生成状態の観察は，FIB 装置（日立ハイ

テク社製 FB2000）による走査イオン像 (SIM)により行った．結晶

構造は X 線回折（リガク製 RINT－ Ult imateⅢ），膜応力評価につ

いては，1 章で記載したように，Si 基板を用い，めっき膜形成前

後における膜反り量から曲率半径を求め，Stoney の式から算出し

た．また，成膜下地金属の Sn-Cu めっき膜への拡散状態を調べる

ため，各下地銅膜厚みにおける Sn-Cu めっき膜への下地銅の拡散

係数を GDOES により求めた． Sn-Cu めっき膜への下地銅の拡散

長の定義は，経時により移動した銅組成が 50at%のときにおける

点とした．図 3.  1 にその定義についての模式図を示す．拡散係数
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SnCl2•2H2O 0.2

CuSO4•H2O 0.004

Sodium citrate•2H2O 0.3

Additive (PCM; from 4 ml dm
–3

Meltex Inc.)

Current density 7.5 mA cm
–2

Bath temperature 25ºC

pH 4.5

Rotation speed（rpm） 100

Chemicals   　　　　　　　　    Concentration mol dm
-3

Conditions of electrodeposition

CuSO4•5H2O 0.24

H2SO4 1.36

HCl 0.04

Additive (PCM; from 

Meltex Inc.) 4 ml dm
–3

Current density 5 mA cm
–2

Bath temperature 25ºC

Substrate Si（111）,  350 μm　thick

　Chemicals　　　　　　　　　　　Concentｒation　mol dm
-3

Conditions of electrodeposition

D は以下の式により求めた [ 2 3 ]．  

               X
2
 =  Dt                       [3-1]                                                                    

ここで， X は拡散長， t は拡散に要した時間を表す．  

ウィスカ評価は，温度 20–25°C，湿度 40–50%にて行い，観察

は評価開始後 3 週間経ったサンプルの表面を金属顕微鏡および

走査電子顕微鏡（ SEM, VE7800,  KEYENCE)を用いて行った．め

っき膜の平均粒径は FIB を用いて断面観察を行い，[3-2]式より算

出した．  

 

表 3.  1 下地 Cu めっき膜の浴条件とめっき条件  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3.  2 Sn-Cu めっき膜の浴条件とめっき条件  
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図 3.  1 GDOES を用いた拡散長定義の概念図  

 

X 
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 r ：  平均粒径   

l ：  画像の長さ  

m ： 画像の倍率  

n ：  粒子の個数   

 
 r   = 1.5×l  /  (n×m)                   [3-2]

 

 

r   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.  2 Sn-Cu めっき膜の断面 SIM 像観察例  

なお，結晶粒径は図で示した FIB の SIM 像と下記の式を用い

て算出し [ 2 4 ]．  

 

 

 

 

 

 

 

3.  3 実験結果  

3.  3 .  1 Sn-Cu めっき条件と結晶構造，ウイスカについて  

図 3.  3 にサッカリン添加濃度と Sn-Cu めっき膜の結晶粒径につ

いて調べた結果を示す．サッカリン添加量とともに Sn-Cu めっき

膜の粒径は小さくなった．サッカリン添加により結晶粒の成長が

抑制され，結晶粒が小さくなったものと考えられた ．また，図

3.  4 に示すように電流密度を変えた場合においても結晶粒が小さ

くなることを確認した．電流密度を大きくすることにより，析出

の電位がより卑な方向にシフトし，核発生の増加，水素発生の増

加に伴い，結晶粒が小さくなったものと考えられた．  

1μｍ  

Sn-Cu p la ted  

f i lmSn-Cu めっ

き膜  
Si  subs t ra te  

Pro tec t ion  f i lm  
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図 3.  3 サッカリン添加量と Sn-Cu めっき膜の結晶粒径  

 

 

 

 

 

 

 

                           

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.  4 電流密度と Sn-Cu めっき膜の平均結晶粒径  

 

 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 2.5 5 7.5 10 12.5 15 17.5

M
ea

n
 g

ra
in

si
ze

 /
 μ

m

Current density / mA cm-2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0 15 30 45

M
e
a
n

 g
ra

in
 s

iz
e
 /
 μ

m

Concentration of Saccharin / g dm–3



56 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.  5 結晶粒径と Sn-Cu めっき膜の応力測定結果  

 

図 3.  5 に結晶粒径と Sn-Cu めっき膜の応力測定結果を示す．結

晶粒径が小さくなるにつれて膜応力は引っ張り応力側にシフト

し， 1 μm より小さい結晶粒では，ほぼ 0 の値を示すことがわか

った．このように結晶粒が小さくなるめっき膜において，結晶構

造の差も観測された．図 3.  6 にサッカリンの添加量を変えて作製

した Sn-Cu めっき膜の結晶構造の測定結果を示す．サッカリン添

加量が多い場合において， Sn（ 220）のピーク強度が大きくなる

現象が観測された．このようにめっき条件は結晶粒径に影響を与

え，さらには膜応力，結晶構造にも影響を与える結果となった．

次に結晶粒径とウイスカの発生について調べた結果を図 3.  7 に

示す．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

ることがわかった．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．  
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図 3.  6 サッカリン添加のときの Sn-Cu めっき膜の X 線回折パタ

－ン  
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図 3.  7 結晶粒径とウイスカ発生密度  

 

3.  3 .  2 下地材料と Sn-Cu めっき膜の特性，ウイスカ  

3.  3 .  2 .  1 下地銅の拡散について  

ウィスカ発生に影響を与える界面化合物の生成と下地特性に

ついての関係を調べるため，めっき法により作製した膜厚み 0.1，

0.5， 1， 2， 4， 8 μm とスパッタリング法により作製した膜厚み

0.1，0.5，1 μm の下地銅を準備した．また下地膜の結晶構造との

関係を調べる為，非晶質の Ni-P 下地，結晶質の Ni 下地膜も用い

た．めっき法による下地銅の作製は硫酸銅浴を用いた．  

図 3.  8 に成膜法や膜厚が異なる下地銅の Sn-Cu めっき膜への拡

散係数を求めた結果を示す．Sn-Cu めっき膜への下地銅の拡散は，

めっき法やスパッタリング法などの作製方法によらず，下地銅膜

厚により異なる結果を示した．下地銅膜厚が薄くなるほど Sn-Cu

めっき膜への下地銅の拡散は速くなることが分かった．  

図 3.  9 に，拡散の状態を調べる為，断面 SIM 像の観察結果と

FE-SEM を用いた EDS（エネルギー分散形 X 線分光法）分析の結

果を示す．図は銅の元素マッピングの結果である ．下地銅から

Sn-Cu めっき膜に銅が拡散していることがわかった．拡散係数の

異なる 2 μm 厚のめっき銅下地及び 0.1  μm 厚のスパッタリング銅
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下地を用いためっき後 20 日後における Sn-Cu めっき膜へ下地銅

の拡散状態を FIB-SIM 観察にて行った結果を示す．拡散は， Sn

は Cu へ，Cu は Sn へ相互に行われるが Cu が Sn へ拡散する速度

が遥かに大きいため，このように下地銅が Sn-Cu めっき膜へ拡散

している．また，この拡散は粒界に沿って優先的に進行し，拡散

係数が大きい 0.1 μm 厚のスパッタリング銅下地の方が 2 μm 厚の

めっき銅下地より進んでいることが確認された．粒界拡散は，め

っき膜の粒径が大きく関与すると考えられたため，各下地膜厚の

下地銅における Sn-Cu めっき膜結晶粒径を調べてみたところ，ど

れも同じ粒径であることが確認された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.  8 下地 Cu の Sn-Cu めっき膜への拡散係数  
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図 3.  9 断面 SIM 観察結果と EDS による銅マッピング結果  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（ a)  2  μm plated  Cu seed layer (b)  0 .5  μm sput tered Cu seed layer  

 

図 3.  10 Sn-Cu めっき膜の断面 SIM 像   
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Sn と Cu の積層膜（最初に Sn，その後 Cu）の場合において，

その拡散係数は 5×10
- 1 8

cm
2
/ s 程度と見積もられている [ 2 5 ]．一方，

大 西 ら は Cu と Sn と の 間 の 金 属 間 化 合 物 の 成 長 速 度 を

4.7×10
- 1 6

cm
2
/ s と報告している [ 2 6 ]．本研究において，その拡散係

数は 1×10
- 1 6

cm
2
/ s となり，この結果は前記結果とほぼ同じ値とな

った．今回見積もられた拡散係数は，金属間化合物の成長速度で

あると考えられた．  

Sn は正方晶， Cu は立方晶の結晶構造， Sn-Cu 合金膜は，熱平

衡状態図から Cu6 Sn5，Cu3 Sn の金属間化合物や準安定相の存在が

報告されている．しかし，準安定相の構造については確定されて

おらず [ 2 7 ]，まためっき作製条件によってもその構造は影響をう

けると考えられる．そこで，Sn-Cu めっき膜の結晶構造を評価す

るため，異なる下地膜を用いた場合の Sn-Cu めっき膜の結晶構造

について評価を行った．  

図 3.  11 にめっき下地膜の厚を変化させた時の下地膜の結晶構

造について調べた結果を示す．下地膜厚が薄い場合（ 0.1 μm，0.5  

μm）においては，下地膜の膜厚が厚い場合（ 1 μm， 2 μm， 8 μm）

に比べ  Cu（ 111）のピーク強度が弱くなっていることが確認され

た．  

図 3.  12 に下地銅の膜厚を変えた場合における Sn-Cu めっき膜

の結晶構造の結果を示す．下地膜が薄い時， Sn（ 101）のピーク

が観測された．下地の膜厚が厚くなるに従い Sn（ 101）ピークが

観測されず， Sn（ 220）のピークが強くなることが観測された．

Sn-Cu めっき膜の結晶構造の測定結果から下地膜の銅の（ 111）

配向が強くなるとともに Sn（ 101）ピークが観測されなくなり，

Sn（ 220）の配向が強くなっていくことから 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がわかった．ア

モルファス相の Ni-P，及び結晶相の Ni 膜を下地膜とした時の

Sn-Cu めっき膜の結晶構造について調べた結果を図 3.  13 に示す．

Sn（ 200），Sn（ 101），Sn（ 220），Sn（ 211）の回折パタ－ンが Ni-P

下地膜上に形成した Sn-Cu めっき膜の XRD パタ－ン結果からは

Sn（ 200）と Sn(101)のピークパタ－ンは得られなかった．この結

果は図 3.  12 に示した Cu めっき下地層の厚により Sn-Cu めっき

膜の XRD パタ－ン結果を裏づける結果となった．つまり，下地
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膜の配向がその上の Sn-Cu めっき膜の結晶構造に影響を与え，よ

り配向が大きい膜を下地膜とすることにより Sn（ 220）の配向が

強くなった．  

面内結晶配向は回折ピ－ク強度により示され，優先配向の度合

いは Harris  tex ture index
[ 2 8 ,  2 9 ]によって見積もられる．次にこの観

点から図 3.  12 で得られた Sn（ 220） /  Sn（ 101）と Sn（ 211） /  Sn

（ 101），のピ－ク強度比について求めた結果を表 3.  3 に示す．下

地層の厚が薄くなるにつれて Sn-Cu めっき膜の Sn（ 101）のピー

ク強度が弱くなった．一方， Sn（ 220） /  Sn（ 101）と Sn（ 211） /  

Sn（ 101）のピーク強度比は増加した．この結果から， Sn-Cu め

っき膜の配向は Cu（ 111）と Cu（ 200）のピーク強度に影響を与

えている下地膜の厚と関連していると考えられる．  

 

 

表 3.  3 Sn-Cu めっき膜の Sn（ 220）  /  Sn（ 101）と  

Sn（ 211）  /  Sn（ 101）のピーク強度比  

The th ickness  o f  Cu  

seed  laye r  (μm)  

S i (101)  

peak  in tens i ty  

Sn(220) /  Sn (101)    Sn(211)  /  Sn(101)  

0 .1  67 .5  4 .93  1 .78  

0 .5  42 .5  12 .6  4 .65  

2 .0  <10  44 .8  34  

 

めっき下地厚を変えたときの Sn-Cu めっき膜における結晶構

造の測定結果から格子定数について調べた結果を図 3.  14 に示す．

下地銅の膜厚が薄くなるにつれて，Sn-Cu めっき膜における結晶

格子の a 軸の格子定数 0.581 nm
[ 3 0 ]が大きくなり，下地銅の格子

定数 0.3615 nm
[ 3 1 ]と比べ，格子定数の差が大きい方にシフトして

おり，下地銅と Sn-Cu めっき膜界面に結晶の不整合が生じ，多く

の欠陥が発生していると考えられた．一方，下地銅膜厚が厚い時，

その格子定数は下地銅の格子定数に近くなり，欠陥発生も抑制さ

れると考えられた．結晶格子の c 軸は，下地膜厚による変化は尐

なく，ほぼ一定値を示した．これは， Sn の結晶軸である a 軸 [ 3 0 ]

が下地銅と平行な関係を持ち，エピタキシャル成長しているのに

対して， c 軸はエピタキシャルな結晶成長をしていないため各下
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地膜厚によりその格子定数に変化はないと考えられた．以上のよ

うに下地銅の結晶配向の違いにより Sn-Cu めっき膜と下地銅界

面において，格子の不整合となり，発生した欠陥が各下地銅膜厚

における拡散係数の違いに影響していると考えられた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)  0 .1 µm (b)  0 .5  µm (c)  1 .0 µm (d)  2 .0  µm (e)  8 .0 µm  

図 3.  11 下地膜厚を変化させた時の膜の下地膜の XRD パタ－ン  
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(a)  0 .1 µm (b)  0 .5  µm (c)  2 .0 µm  

図 3.  12 下地めっき膜厚を変化させた時の Sn-Cu めっき膜の  

XRD パタ－ン  

C
u

(1
1

1
) 

S
n

(2
2

0
)
 

C
u

(2
0

0
) 

( a )  

(b )  

S
n

(2
1

1
) 

S
i(

1
1

1
)
 

( c )  



65 

 

 

 (a )  amorphous,  electroplated Ni -P seed  layer  

(b)  crystal l ine,  sput tered Ni  seed layer  

 

図 3.  13 Ni 下地膜上の Sn-Cu めっき膜の XRD パタ－ン  
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図 3.  14  Sn-Cu めっき膜における格子定数  

 

 

 

3.  3 .  2 .  2 ウィスカフリ－への適用  

図 3.  15 にウィスカ評価を行った結果を示す． 2 μm 及び 1 μm

厚の下地銅めっき膜を形成した試料においては 20 日経過後もウ

ィスカの発生は確認されなかったが，下地の膜厚が薄くなるにし

たがい，ウィスカ発生率が高くなることがわかった．0.1 μm 厚の

下地銅スパッタリング膜を形成した試料において，最長で 10 μm

のウィスカ発生が確認された（図 3.  16）．これは先の結果で示し

てきたように下地からの銅の拡散が下地の膜厚により異なるた

めと考えられる．下地膜厚の違いにより下地銅の結晶性の差，そ

してその上の Sn-Cu 膜の配向の差に影響を与える結果となった．

下地銅の結晶性が低下している場合に Sn-Cu めっき膜と下地銅

の格子の不整合が大きくなり，格子欠陥，あるいは応力の発生と

なり，このようなウィスカ発生につながっていると考えられる．

ウイスカ抑制にはこのように下地膜の結晶性，Sn-Cu めっき膜と

の格子整合にも考慮していくことが重要であることを確認した． 
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図 3.  15 下地膜の厚を変えたときの Sn-Cu めっき膜とウイスカ  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.  16 0.1 µm 厚の下地銅を用いた時に発生したウイスカ  
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3.  4  まとめ  

 半田配線材料として広く用いられている Sn 系合金材料の一つ

である Sn-Cu めっき膜についてめっき条件とその形成条件に大

きく影響を受け，めっき膜物性と大きな関連をもつ粒径について

の評価，膜応力，結晶構造について研究を行った．めっき作製時

に一般的に用いられる添加剤の一つであるサッカリンとの関連，

電流密度との関連について評価を行い，めっき条件を調整し，結

晶粒径を小さくした Sn-Cu めっき膜において，膜応力をほぼ 0 に

近い引っ張り応力にでき，ウイスカの抑制への効果を確認するこ

とができた．  

また，界面化合物の生成につながる銅の拡散，結晶構造につい

て検討を行うため，下地膜の作製方法，膜厚を変えた試料を作製

し，その上の Sn-Cu めっき膜形成条件は同じくし評価した結果，

Sn-Cu めっき膜への下地銅の拡散は，下地膜厚により異なってお

り，膜厚が薄い時ほどより速い拡散を示した．このことは，膜厚

が厚くなるほど下地膜の銅の (111)  配向が強くなるとともに Sn

（ 101）ピークが観測されなくなり，Sn(220)の配向が強くなって

いくことに対応し，Sn-Cu めっき膜の結晶構造は下地銅の影響を

大きく受け，エピタキシャル成長した．ウイスカは，下地膜が薄

く，結晶配向の小さいときに Sn-Cu めっき膜と下地銅界面におけ

る格子の不整合により発生した欠陥に影響していると考えられ

た．  

膜厚を変えた下地銅の上に一定条件にて Sn-Cu めっき膜を成

膜したサンプルを用いて，ウィスカ試験を行ったところ，下地銅

の薄いサンプルにおいて，ウィスカ発生が確認された．一方で，

2 μm 及び 1 μm 厚みの下地銅では，20 日後においてもウィスカ発

生は見られなかった．  

このように下地膜の特性を受けて，Sn-Cu めっき膜と下地銅界

面における拡散状態は大きく異なり，ウィスカ発生に多大な影響

を与えている界面化合物の生成にも関与しているものと考えら

れた．ウィスカの発生を抑制するためには， Sn めっき膜や下地

金属の種類だけでなく，下地の特性も十分に考慮した対策が必要

不可欠であると考えられる．  
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4 章 固液界面制御による金属ナノ粒子の合成 
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4. 1 はじめに 

金属ナノ粒子はバルクには見られないさまざまな特性を有している．こ

の為，バイオセンシング，光学センサ，セラミックや樹脂との複合化材料，

導電性ペースト等多様な分野で検討されている [1-4]．最近では印刷と焼成

プロセスを組み合わせたプリンタブルエレクトロニクスと呼ばれる分野

において配線形成やデバイスの構築を試みる検討が盛んに行われている．

特にフレキシブル基板には低温焼成が可能である金属ナノ粒子を用いる

検討も行われている．ナノ粒子は物理的あるいは化学的な手法を用いて合

成されており，化学的な手法は制御性のよいことが有利とされている．化

学的な手法のなかではカソード基板上での還元によりナノ粒子を合成す

る電気化学プロセスが報告されている[5]．本研究ではエレクトロニクス実

装に用いる Cu ナノ粒子を安定かつ高い生産性で合成できる手法として，

カソード表面における電析形態制御によるナノ粒子の合成を試みた．ここ

で，金属は粒子合成条件によっては樹枝状の成長や，合成した粒子が凝集

する問題がある．本研究では最初に電解条件とナノ粒子形態について研究

を進め，粒子形態を示す電解条件の提案を行った．次に樹脂状の粒子の成

長や凝集を防ぐため，そして，多数の核生成，さらにはカソード電極面か

らナノ粒子が容易に脱離することを目的とし，カソードの表面をナノ構造

としたナノドット電極構造の提案を行った．Pt めっきと UV ナノインプリ

ントリソグラフィー（UV-NIL）[6]を用いてナノドット電極を形成し，カソ

ードとし，ナノ粒子合成を試みた．図 4. 1 に本研究における金属ナノ粒子

合成の概念図を示す．カソード上に生成した金属ナノ粒子を溶液中に脱離

させ，回収することより金属ナノ粒子を合成する．Pt めっきではポリエチ

レングリコール（PEG）を添加剤として用い，表面の活性度が高い膜形成

の検討を試みた．さらに保護剤，凝集防止剤としてポリビニルピロリドン

（PVP）の添加を提案した．カソード基板上での粒子の生成や PVP の電解

還元中の挙動について，表面増強顕微ラマン分光法による解析を行い，溶

液中における in situ ラマンスペクトルの解析を進め，より均一な粒子合成

条件の提案を行った． 
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図 4. 1 金属ナノ粒子合成の概念図 

 

4. 2 Cu ナノ粒子合成の電解浴条件 

4. 2. 1 下地材料の検討 

20 mm 角ガラス基板に下地層として Cr 10 nm / Ag 100 nm（EB 蒸着法），

Cr 10 nm / Pt 100 nm（スパッタ法）を形成した．表 4. 1 と表 4. 2 に電解浴

条件を示す．金属イオンの添加効果については，表 4. 1 と表 4. 2 に示す電

解浴に AgNO3 を 0.001M から 0.01M 添加し，調べた．析出挙動は電気化学

測定装置（HZ-5000），形態観察は電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM，

S-4800），結晶構造は X 線回折装置（RINT- Ultima Ⅲ）を用いた． 

 

表 4. 1 酢酸銅系電解浴        

 

 

 

 

 

 

 

表 4. 2 硫酸銅系電解浴 

 

Chemicals Concentration / mol dm
–3  

CuSO4•5H２O 0.1  

Na2SO4 or 

(NH4)2SO4 

0.005 

0.005 

PVP M.W. 3500 5 g / L 

 

Chemicals Concentration / mol dm
–3   

(CH3COO)2Cu•1H２O 0.1   

CH3COONa or 

CH3COONH4 

0.01 

0.01 

 

PVP M.W. 3500 5 g / L  
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図 4. 2 に下地材料を変えた時のカソード分極測定結果を示す．めっき浴

は表 4. 2 に示す条件の測定結果である．初期の析出において，下地材料を

Ag とした時に Pt に比べカソード電流が多く流れた．Pt では水素発生にお

ける過電圧が小さいことから水素発生の電流は多く流れたが，pH が中性

近傍では水素発生以外の反応が起こっているものと考えられる．図 4. 3 に

示すように Ag 膜の表面あらさが大きいこと，金属の電気伝導，クーロン

力の影響により初期析出において差が表れたものと考えている．Ag 膜上，

Pt 膜上に作製した Cu ナノ粒子の FE-SEM を用いた形態観察結果を図 4. 4

に示す．初期電位である-0.2 V vs. Ag/AgCl の電位と-3 V vs. Ag/AgCl の電

位で 20 秒めっきを行った後である．写真から初期の電位では図 4. 2 のカ

ソード分極測定結果に示したように Ag 膜上に多くの Cu ナノ粒子が合成

することを確認した．-3 V vs. Ag/AgCl の電位においては，Ag 膜，Pt 膜と

も大きな差は観測されず，Cu ナノ粒子を多数，均一に合成できることを

確認した．また，図 4. 5 の X 線回折パターンにも示すように-3 V vs. 

Ag/AgCl の電位条件で作製した Cu ナノ粒子の結晶構造は Cu（111）の優

先配向を示した．電位を変化させたときの膜の結晶構造について調べた結

果を図 4. 6 に示す．-0.2 V vs. Ag/AgCl では 1 価の酸化銅の結晶構造を示

しており，過電圧を大きくすることにより酸化銅から Cu へと変化してい

くことが確認された．小さな過電圧では[4. 1]式に示された反応，大きな

過電圧では[4. 2]式あるいは[4. 3]で示された反応が起こっているものと考

えられた[7-9]
． 

 

2Cu２+ + H２O + 2e
-
 → Cu2O + 2H

+                           [4. 1] 

Cu２+
 + 2e

- → Cu                                     [4. 2] 

Cu2O + 2e
-  

+ 2H
+  

→ 2Cu + H２O                       [4. 3] 

図 4. 2 Cu めっき浴を用いたカソード分極測定結果 
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(a) On an Ag film Deposition potential: -0.2 V vs. Ag/AgCl 

(b) On a Pt film Deposition potential:  -0.2 V vs. Ag/AgCl  

(c) On an Ag film Deposition potential: -3.0 V vs. Ag/AgCl 

(d) On a Pt film Deposition potential:  -3.0 V vs. Ag/AgCl 

 

図 4. 4  酢酸銅系の Cu めっき後の FE-SEM 像

図 4. 3 下地材料の AFM 像 

 

(a) Ag film Ra：1.72 nm 

Ag/AgCl 

nm 

(b) Pt film Ra: 0.79 nm  

5-12 下地材料の AFM 像   

(c) (d) 

(a) (b) 
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図 4. 5 Cu ナノ粒子の X 線回折パターン  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 6 Cu ナノ粒子の X 線回折パターン 
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4. 2. 2 カソード分極測定 

図 4. 7 に酢酸 Na，酢酸 NH4 添加のカソード分極測定結果を示す．-0.2 V 

vs. Ag/AgCl の電位近傍において Na あるいは NH4 を添加した場合により

大きなカソード電流が流れることを確認した．またこの時に作製した Cu

ナノ粒子の X 線回折パターンを図 4. 8（酢酸 Na 添加浴）に示す．無添加

時には酸化銅のピークが観測されるのに対し，酢酸 Na の添加により Cu

のピークが観測された．このことは次の化学式と図 4. 9 の電位-pH 図[10]

に示すように表面がよりアルカリ性になっていることにより水酸化銅，酸

化銅がより多く形成されているものと考えている [11-13]． 

 

2Cu２+ + 2e
-
 → 2Cu

+                         
 [4. 4]

 

2Cu２+
 + 2OH

- → 2CuOH              [4. 5] 

2CuOH → 2Cu２O + H2O         [4. 6] 

 

 

 

 

 

  

 

 

図 4. 7 Na，NH4 添加有無における Cu めっき液カソード分極測定  
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図 4. 8 酢酸 Na 添加有無における Cu ナノ粒子の 

X 線回折パターン -3 V vs Ag/AgCl  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 9 Cu の電位- pH 図 [10] 

 

4. 3 金属ナノ粒子形態 

4. 3. 1 金属塩のナノ粒子合成への影響 

図 4. 10 に作製した Cu ナノ粒子の形態観察結果を示す．カソード基板

上と溶液中に脱離した粒子の形態を示す．酢酸銅の場合には孤立した粒形
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態を示すのに対し，硫酸銅の場合にはカソード基板上では膜状，脱離した

粒子ではデンドライト形状を示すことを確認した．硫酸銅の場合，配位子

である硫酸イオンの銅への錯安定化定数が酢酸に比べ小さいことから浴

pH を高くできず，アルカリにおける反応（[4-5] 式）を経ることなく銅の

還元反応が進行しているものと考えられた． 

 

4. 3. 2 支持塩のナノ粒子合成への影響 

図 4. 11 に Na を添加し作製した Cu ナノ粒子の形態観察結果を示す．Na

添加により粒子が孤立状態を示していることが確認された．硫酸銅浴にお

いてその効果が顕著に観測された．カソード基板と溶液との固液界面にお

いて，Na 添加がよりアルカリ環境場に移行させ，水酸化銅や酸化銅の生

成となり，孤立した粒子やデンドライト成長の抑制につながったものと考

えている．支持塩である酢酸 Na と酢酸 NH4 を添加し作製した Cu ナノ粒

子の形態観察結果を図 4. 12 に示す．酢酸 Na 添加では粒子状であるのに

対し，酢酸 NH4 添加ではデンドライド形状を示すことが確認された．こ

のことは Cu と NH4 の錯塩の形成によりカソード界面において Cu の析出

が抑制されることによりデンドライト成長につながったとものと考えて

いる． 
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(a), (b): -1 V vs. Ag/AgCl, (c), (d): -3 V vs. Ag/AgCl 

 

図 4. 10 Cu ナノ粒子の FE-SEM 像  電解時間 10 分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(d) Cu nano particles in the 

solution with Cu acetate bath. 

acetate. 

 

(b) Cu nano particles on a cathode 

substrate with Cu acetate bath. 

acetate. 

 

(c) Cu nano particles in the 

solution with Cu sulfate bath. 

acetate. 

 

(a) Cu nano particles on a cathode 

substrate with Cu sulfate bath. 

acetate. 

 

200 nm 
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(a), (b): -1 V vs. Ag/AgCl, (c), (d): -3 V vs. Ag/AgCl 

図 4. 11 Cu ナノ粒子の FE-SEM 像（Na 添加）  電解時間 10 分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 12  酢酸銅系の Cu めっき後の FE-SEM 像 -3 V vs. Ag/AgCl 

電解時間 10 分 

(a) Cu nano particles with Na 

acetate. 

 

(b) Cu nano particles with NH4 

acetate. 

200 nm 

(c) Cu nano particles in the 

solution with Cu sulfate bath. 

acetate. 

 

(d) Cu nano particles in the 

solution with Cu acetate bath. 

acetate. 

 

(a) Cu nano particles on a cathode 

substrate with Cu sulfate bath. 

acetate. 

 

(b) Cu nano particles on a cathode 

substrate with Cu acetate bath. 

acetate. 

 

200 nm 
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4. 3. 3 無機添加剤（Ag）とナノ粒子形態 

硫酸銅浴に銀を添加することにより銅の析出を促進させ，膜状ではな

いナノ粒子合成を試みた．図 4. 13 には Ag を添加した場合のカソード分

極測定結果を示した．Ag 添加により析出が促進されることを確認した．

図 4. 14 には Ag を 0.01M 添加し，-3 V vs. Ag/AgCl，電解時間 2 分の電解

条件により作製した Cu の FE-SEM 像を示す．Cu ナノ粒子が均一に合成

できることを確認した． 

 

図 4. 13 硫酸銅めっき浴におけるカソード分極測定結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 14 硫酸銅浴を用いて作製した Cu ナノ粒子の FE-SEM 像 

(0.01M Ag 添加） 
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4. 3. 4 有機添加剤と金属ナノ粒子形態 

図 4. 15，図 4. 16 に酢酸銅溶液のみで電解を行った場合と酢酸銅溶液に

PVP を添加し，電解を行った後のカソード基板面の FE-SEM 像を示す．低

倍の観察結果から PVP 添加によりミクロンサイズで粒子形態が異なるこ

とが観測された．図 4. 16 に示すように高倍での観測では両者の極端な粒

径サイズの変化は観測されなかった．図 4. 17 に酢酸 NH4 を支持塩として

用いて PVP 添加有無で電解を行った後のカソード基板面の FE-SEM 像を

示す．銀塩化銀電極に対し電位を変化させた．図 4. 18 には銀塩化銀電極

に対し-3V で電解を行った後のカソード基板面の FE-SEM 像を示す．PVP

添加試料では添加のない試料に比べ粒子が細かくなっていること，特に

-3V では PVP 添加なしの試料ではデンドライト形状を示すのに対し，PVP

添加では粒状の成長を示すことが観測された．カソード基板上での核生成

が PVP 添加の試料では速やかに起こっているものと考えられた．また PVP

は電解時の電位と関連していることが確認された． 

 

 

 (a)The sample prepared without PVP, (b) The sample prepared with PVP 

 -3 V vs. Ag/AgCl 

 

図 4. 15 酢酸銅溶液の電解後のカソード基板上の FE-SEM 像 

 

 

 

 

(a) (b) 
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(a) The sample prepared without PVP (b) The sample prepared with PVP 

 

図 4. 16 酢酸銅溶液の電解後のカソード基板上の FE-SEM 像 

-3 V vs. Ag/AgCl 

 

 

(a), (b), (c): Without PVP 

(d), (e), (f): With PVP 

(a), (d): 0V, (b), (e) : -0.5 v vs. Ag/AgCl, (c), (f) : -1.0 v vs. Ag/AgCl 

図 4. 17 電解後のカソード基板上の FE-SEM 像  

酢酸 NH4 添加 
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(b) (c) 
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(a)The sample prepared without PVP, (b) The sample prepared with PVP  

 

図 4. 18 酢酸 NH4 添加浴の電解後のカソード基板上の FE-SEM 像 

-3 V vs. Ag/AgCl 

 

4. 4 ナノ構造カソード基板電極 

4. 4. 1 実験方法 

Ti/Ni の下地膜を形成した 20 mm 角 Si 基板を酸洗浄，パラジウム処理

を行った後，表 4. 3 に示す Pt めっき浴を用い，100 rpm，-250 mV(vs. SCE)

の定電位めっき実験を行った．ポリエチレングリコ－ル（PEG）を添加し，

表面荒さを変化させたものを作製した．膜の厚さは約 100 nm とした．AFM，

FE-SEM を用いて Pt めっき膜の表面形態観察を行った．また Pt 膜の活性

化は 0.5M，H2SO4 溶液中でのカソ－ド分極により評価した．膜組成はグ

ロー放電発光分析 (GDOES，JY-5000RF，HORIBA)を用いて評価した． 

 

表 4. 3 Pt めっき浴組成 

 

Chemicals             Concentration 

H2[PtCl6]•6H２O    10 g / L          
 

PEG M.W.600 - 20000   10 mM 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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(

g) 

4. 4. 2 実験結果 

4. 4. 2. 1 Pt めっき膜検討 

 図 4. 19 に Pt めっき浴の PEG 添加剤有無，PEG の分子量を変えた場合

のカソード分極測定結果を示す．図で確認されるようにカソード電流は

PEG を添加することにより抑制された．PEG は抑制剤として働くことま

た，分子量が 6000 から 20000 と増加することによりカソード電流は抑制

された．PEG 添加によるこれらの挙動は，超集積配線技術に用いられてい

る Cu めっきにおける PEG 挙動と同じ働きをするものと考えられる [14]
． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 19 Pt めっき液のカソード分極 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 20 Pt 膜の AFM 像          Z scale : 50 nm 
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表 4. 4 Pt めっき膜作製条件と表面あらさ 

 

Sample No. Sample condition Roughness (Ra) / nm 

(a) Pt sputtered film 0.595 

(b) Pt electrodeposited film without additive 2.40 

(c) Pt electrodeposited film with additive 

PEG 6000, 10 mM 

3.59 

(d) Pt electrodeposited film with additive 

PEG 20000, 10 mM 

2.34 

(e) Pt electrodeposited film with additive 

PEG 600, 10 mM 

2.16 

(f) Pt electrodeposited film with additive 

PEG 2000, 10 mM 

2.89 

(g) Pt electrodeposited film with additive 

PEG 20000, 1 mM 

2.18 

(h) Pt electrodeposited film with additive 

PEG 600, 100 mM 

1.76 

 

 

 

PEG の分子量及びモル濃度を変化させた Pt めっき膜を作製した．図 4. 20

には試料の AFM 像を示す．表 4. 4 に Pt めっき膜作製条件と表面あらさ測

定結果を示す．Pt スパッタ膜 (a）の結果も合わせて示す．この観察結果

から Pt めっき膜（b）はスパッタ膜に比べより表面あらさが大きい膜で

あること，さらに PEG を添加することによりさらに大きな表面あらさを

示すことを確認した（b と c の比較）．Pt めっき膜の表面は分子量が 2000

あるいは 6000 の数千の分子量のときに表面あらさが大きな膜となった（c

と d あるいは e と f の比較）．さらに PEG の添加重量が同じであるのに対

し分子量 6000 あるいは 2000 を添加し作製した Pt めっき膜は分子量 600

あるいは 20000 を添加した Pt めっき膜に比べより表面あらさが大きな値

を示した（c と f あるいは h と g ）． PEG の分子量を変化させることによ

り作製した Pt めっき膜の表面あらさが変化すること数千の分子量の PEG

を添加し作製した Pt めっき膜が他の数百，数万の分子量に比較し大きな

表面あらさを示した．今回の Pt めっきの実験においては，塩素を含んだ



 

88 

 

試薬を用いていることからすでに文献でも報告されているように表面に

吸着した塩素に PEG と Cu が錯体を形成し，表面に吸着しているものと考

えている[15-17]．そして図 4. 20 に示すように PEG を添加することにより

Pt の核生成が抑制されること，一方分子量が数万の場合には Pt の溶液中

での拡散速度が遅くなることにより膜の成長速度がおそくなり，より均一

な膜形成となったものと考えている． 

  次に Pt 膜の表面活性度を調べるために 0.5M 硫酸溶液中でカソード分

極測定を行った．図 4. 21 にその結果を示す．図から Pt スパッタ膜に比較

し，Pt めっき膜の方がより大きなカソード電流が得られることを確認した．

PEG を添加し作製した膜ではさらに大きなカソード電流が得られた．これ

らの結果は先に示した図 4. 20 での表面形態観察結果に対応していた．つ

まり，比表面積が大きな，あるいは表面あらさの大きい膜程大きなカソー

ド電流を流せるものと考えられた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 21  Pt 膜の 0.5M 硫酸溶液中におけるカソード分極測定 
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図 4. 22 PEG の分子量と作製した Pt 膜の実効電流密度 

 

 図 4. 22 は種々の PEG 分子量を用いて作製した Pt 膜の 0.5M 硫酸溶液中

におけるカソード分極測定（-1V vs. SCE）から得られたカソード電流密度

の測定結果を示す．なお，カソード電流密度算出において面積は AFM か

ら求めた表面積を用いている． 

 数千の分子量の PEG を用いて作製した Pt めっき膜が高い電流密度を示

した．この結果は表面的（2 次元）な面積以外に活性を示している要因が

他にあることを示す結果となった． 

図 4. 23 に GDOES を用いた Pt 膜の組成分析結果を示す．PEG 添加浴か

ら作製した Pt めっき膜はスパッタ膜に比較し，多くの C を膜中に含んで

いることが確認された．通常，Pt 膜は粒径が小さい時高い表面活性を示す．

しかし，粒が凝集し，大きな粒ではその活性は減尐する．この凝集を防ぐ

ためにたとえば C上へ Ptを担持するなど種々の方法が報告されている [11]．

本研究では PEG 添加浴から作製した Pt めっき膜中に多くの C が含まれ，

このことが Pt の凝集を防ぎ，さらには 3 次元的な構造を形成することに

より表面活性の大きい膜形成が可能となったものと考えている． 
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              図 4. 23 GDOES を用いた膜組成分析 

4. 4. 2. 2 Pt ナノドット電極 

 4. 4. 2. 1 で検討した Pt めっき膜条件を用い，金属ナノ粒子合成に対し

て表面条件を最適化する為にカソード表面にナノパターン形成を試みた．

表面活性を示す Pt めっき条件の検討を進め，図 4. 24 の概念図に示すよう

に個々に分離されたナノドット電極上に金属ナノ粒子を形成することに

よりナノ粒子の凝集を防ぐこと，さらには電極上に生成した金属ナノ粒子

の容易に離脱することを狙い，検討を進めた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 24 ナノドット電極の概念図 
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図 4. 24 に示したにナノドット電極を作製する為に検討した UV-NIL プ

ロセスを図 4. 25 に示す．UV 樹脂をシード層が形成された Si 基板上に塗

布し(a)，ナノパターンが形成されたスタンパを基板に押し付け(b)，UV

光をスタンパ上から照射する（b，c，d）．それからスタンパを基板から

剥がし（e），ホール内の残膜を酸素リアクテイブイオンエッチングによ

り除去する（f）．このナノ構造を有した基板を金属ナノ粒子形成用のカ

ソードとして用いた（g）． 

図 4. 25 UV-NIL プロセス 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 26 Pt めっき概観図 
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図 4. 26 には Pt めっきの概観図を示す．Pt めっきは図 4. 25 に示した

UV-NIL により作製したナノドットパターン付き Si 基板上に回転電極を用

いて作製した．飽和カロメル電極（saturated calomel electrode, SCE）に対

し-250 mV の電位で Pt 膜めっき膜厚は 100 nm とした． 

 

 

 

 

 

(a) Pt nano patterned electrode       (b) Pt nano patterned electrode after 

Cu electroplating  

図 4. 27 Pt ナノ電極及び Pt ナノ電極を用い作製した Cu ナノ粒子の

FE-SEM 像 

 

図 4. 27 には作製した Pt ナノドット電極と Cu めっき後の Pt ナノ電極の

FE-SEM 像を示す．400 nm 周期の Pt ナノドット電極の形成を確認し，さ

らにその上に Cu めっきを行った後の FE-SEM 像を示す．個々に分離され

たナノ粒子が Pt ナノドット電極上に配列され，形成できることを確認し

た． 

 

4. 5 金属ナノ粒子の初期析出解析 

 金属ナノ粒子合成においては凝集防止，保護効果を目的とし，ポリビニ

ルピロリドン（PVP）やポリビニルアルコール（PVA），ポリエチレング

リコール（PEG）の有機保護剤が用いられている [18-20]．PVP-金属ナノ粒

子形成の概念図を図 4. 28 に示す． 

 

200 nm 
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図 4. 28  PVP - 金属ナノ粒子の形成の概念図 

 

PVP は図 4. 28 に示すようにドナーグループ（電子供与体）であり，分

子内の酸素，窒素部でメタルイオンと相互作用することが報告されている
[21, 22]．化学的手法を用いてナノ粒子を作製する方法の多くは還元剤を用

いる場合であり，本研究のように電流を印加し，カソード面上にナノ粒子

を形成する方法（図 4. 1 参照）においては，PVP のような有機添加剤の挙

動については明らかにされていない．本研究では還元剤を用いない溶液中

で電流をカソードに印加し，ナノ粒子を作製する場合の PVP に代表され

る有機添加剤のナノ粒子合成における挙動を明らかにし，ナノ粒子の形態，

構造を制御することを目的とする． 

 

4. 5. 1 実験方法 

20 mm 角ガラス基板に下地層として，Cr 10 nm / Ag 100 nm（EB 蒸着）

を形成した．電解浴は表 5. 3 に示す酢酸銅系（支持塩として酢酸 NH4，酢

酸 Na を使用）を用いた．析出挙動解析には電気化学測定装置（HZ-5000），

形態観察は電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM，S-4800），結晶構造は

X 線回折装置（RINT- ULTIMA Ⅲ）を用いた．表面増強ラマン散乱（SERS）

を利用した分子のラマンスペクトル [23]を測定する為，表面プラズモン共鳴

を有するナノ構造分子センサと顕微ラマン分光装置（NANOFINDER30）

を用いた．図 4. 29 に顕微ラマン分光評価に用いた小型電解用冶具とナノ

構造素子を示す．小型冶具の上にナノ構造素子を置き，溶液をセル内に満

たし，浸漬中あるいは電解中におけるラマン分光評価を行った． 
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図 4. 29 顕微ラマン分光測定評価 

 

ナノ構造素子は図 4. 30 に示すように，電子線描画と反応性エッチングを

用い，ピッチ 400 から 700 nm，溝高さ 100 nm の Si の型を作製した．この

Si の型と紫外線硬化樹脂を塗布したガラス基板を用い，ナノインプリント

法により Si 型を押し当てガラス面から紫外線を照射し，ガラス上にナノ

構造パターンを形成した．その上に Ag，さらには高耐食性，平滑性を向

上させることを目的に Bi を 1 at. %添加した Ag-Bi をスパッタリング法に

より形成した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. 30 ナノインプリント法を用いたナノ構造作製 
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4. 5. 2 顕微ラマン分光評価 

PVP 溶液と図 4. 29 に示す顕微ラマン分光システムを用いて測定を行っ

た結果を図 4. 31 に示す．電位を変化させながら測定をおこなったところ

-0.5 V vs. Ag/AgCl の電位から 230 cm
-1 付近に AgO に帰属するピークが観

測された．このことは卑電位にすることにより PVP がカソード基板に配

位していると考えられた． 

図 4. 32 に支持塩として酢酸 NH4 を用い電解を行ったカソード面のラマ

ン分光特性結果を示す．PVP を添加することにより金属と PVP 分子内の

酸素が結合し，Cu の析出を促進させているとともにカソード界面でのア

ルカリ環境場で生成した Cu(OH)2 が CuO へと変化することをラマンスペ

クトル測定結果から確認した [24, 25]．このことが図の FE-SEM 像に示した

ように膜形態が異なることにつながったと考えられる． 

PVP の配位についてより詳細に調べることを目的とし，より高波数領域

での測定を行った．図 4. 33 は帰属ピークを確認する為に PVP を純水に溶

解した時のラマンスペクトル測定結果を示す．3 個の特徴的な帰属ピーク

が確認された．表 4. 5 に文献からの帰属ピーク値を示す． 

 

 

 

 

図 4. 31 ラマン分光評価結果 
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(a)The sample prepared without PVP (b) The sample prepared with PVP 

 

図 4. 32 酢酸 NH4 添加試料のラマン分光評価結果 

 

 

 

 

 

図 4. 33 PVP のラマン分光評価結果 
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表 4. 5 PVP の帰属ピーク 
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図 4. 34 PVP のラマン分光評価結果 

 

図 4. 34 には各種溶液中における PVP のラマン分光測定結果を示す．酸

性溶液中において電子供与体である PVP のカルボニル基に H
+が配位し，

(H-PVP)
+ となることに伴い[26-28]，カルボニル基のピークが高波数側へシ

フトし，さらには電解還元中の電子移動により(H-PVP)
+ がカソード上へ

配位することに伴い，低波数側へシフトしたと考えている．PVP のカルボ

ニル基のカソード上への配位が図 4. 29 に示す Cu 粒子の球状の均一な金

属ナノ粒子成長につながったものと考えている．  
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4. 6 まとめ 

量産性，形態制御を考慮し，電解法を用いた金属ナノ粒子合成の研究を

進めた．ナノ粒子の電解浴条件の研究から，金属ナノ粒子の初期の核生成

を加速させるために下地膜材料の検討を進めた．下地膜として表面あらさ

が大きく，吸着力の高い Ag 膜を用い，Cu ナノ粒子の合成実験を進めた．

電解液として酢酸銅系浴と硫酸銅系浴を用いた．酢酸銅系浴において過電

圧が小さい場合に酸化銅となり，過電圧が大きい場合に Cu ナノ粒子の合

成を確認することができた．Na，NH4 の添加は電極表面をよりアルカリ環

境場とさせることから初期の酸化銅の合成を増加させ，酸化銅や水酸化銅

からの Cu への還元反応によりナノ粒子が合成できると考えられた．NH4

の添加はカソード近傍において Cu との錯安定定数が高くなっていること

から Cu の析出を抑制し過電圧が高く電解時間が長くなるとデンドライト

形状を示した．一方，硫酸銅系では酢酸銅に比べ pH を高くできないこと

から Na 添加のみでは Cu ナノ粒子を合成することができなった．この為，

Ag を添加し，核生成を促進させ，連続膜とならないようにすることによ

り Cu ナノ粒子を合成できることを確認した．有機添加剤である PVP を添

加することによりカソード上での粒子形態がデンドライト形状から粒子

状となることを確認した．そして，容易なナノ粒子の脱離や非凝集を目的

に UV-NIL および Pt めっきを用いたナノドット電極の作成を検討した．

ナノ粒子を効率良く，均一にさらに凝集をさせない，ナノドット電極の材

料として Pt めっき膜作製条件の検討を行った．金属ナノ粒子の初期核生

成を均一に起こさせることを目的に PEG 添加条件の検討をすすめ，比表

面積の大きな Pt めっき膜を開発した．作製した Pt ナノドット電極を用い

て金属ナノ粒子の合成を試みその効果を確認することができた．分離され

たナノドット電極上に孤立した金属ナノ粒子が形成可能であることを確

認した． 

Cu ナノ粒子の初期生成過程や電解還元中における 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とプラズモンセンサを用い，表面

増強ラマンスペクトル解析を進めた． 溶液中におけるラマンスペクトル

の測定結果から金属と PVP 分子の酸素の帰属ピークを確認した．PVP 分

子内のカルボニル基が電解還元によりカソードに配位していると考えら

れ，PVP の溶液中への添加は電解還元法により金属ナノ粒子を合成する場

合において合成の促進かつ均一な微細構造にすることを確認した．   
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5. 1 結果概要 

以下に各章の結果概要を示す． 

1 章では序論として，本研究の基礎になる，エレクトロニクス実装の現

状，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 章では，エレクトロニクス実装の基幹技術である LSI におけるバンプ

形成に着目し，その精密形成の鍵を握るジンケート処理や Au めっき膜形

成における重金属添加効果について電気化学プロセス中での固液界面の

ナノ精密制御を行うことによる表面形態の均一化の研究を進めた．

Au/Ni-P/Al 膜から構成されるアンダーバンプメタル（UBM）形成のための

前処理として，Al 下地膜と Ni-P 膜との密着性の向上および緻密な Ni-P 膜

形成のため，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．Al もしくは Al 合金膜表面のジンケ－ト溶液浸漬中におけ

る電位変化の計測から，下地となる Al 基材に対し Si や Cu などを添加す

ることにより表面における Zn 置換反応が促進され，その結果微細粒子か

らなる緻密な Zn 膜が形成されることを明らかにした．また LSI デバイス

においては，内部配線に用いられる Al 合金膜は高濃度の p 型あるいは n

型拡散層など，電気特性の異なる層と接続している．従ってこのような

Al 合金膜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り，その結果均一な処理が困難となることが

知られている．ジンケート処理における裏面の Si 基板の比抵抗などの電

気特性の違いは，特に裏面の Si 基板が被覆されていない高比抵抗 Si 基板

において電極サイズが小さい場合にその影響を受け，電位の卑方向へのシ

フト，さらには表面の不均一化が認められた．Al-Si 合金膜と Si 基板界面

での電子やホールの移動の制御を行うことによりバンプ表面形態のナノ

レベル制御が可能であることを明らかにした． 

同様に 2 章においてエレクトロニクス実装めっきにおける精密制御と

して，バンプ形成用ノンシアン Au めっき膜の重金属添加効果について研

究を進めた．重金属添加により Au めっき膜の形成速度が促進されること，

重金属は界面に多く存在すること，膜中に微量取り込まれることを見出し

た．重金属のアンダーポテンシャルデポジションと，その重金属の代わり

に Au が析出することにより Au の析出の促進につながり，バンプ形態が

均一となることを明らかにした． 

以上のように 2 章ではカソード基板電極と溶液との固液界面における

反応制御をナノレベルで行うことによりエレクトロニクス実装のバンプ

形態が均一に制御できることを明らかにした． 
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3 章では，バンプや端子配線材料として用いられている Sn 系合金膜の

膜均一化のナノレベル制御を進めた．Sn-Cu めっき膜の結晶構造は下地膜

の結晶配向強度に大きく影響を受けた．下地膜である Cu 膜が 0.1 µm と薄

い場合，優先配向強度は低く，下地 Cu との格子ミスマッチにつながった．

この格子ミスマッチは下地膜と Sn-Cu めっき膜界面における欠陥を誘発

し，下地銅からの銅拡散速度が増大する結果，ウイスカが発生することを

見出した．このように界面制御，結晶構造制御が重要であることを提案す

るとともにさらにウイスカ発生を抑制できる Sn-Cu 膜めっき膜作製条件

についての提案を行った．3 章ではエレクトロニクス実装として広く用い

られている Sn 系めっき膜において下地膜のナノレベルの結晶方位制御が

その上に形成された Sn 系めっき膜の均一な形態制御につながることを明

らかにした． 

4 章では，固液界面制御による金属ナノ粒子合成の検討を進めた．特に

大量かつ低コストやナノ粒子の形態制御が可能なナノ粒子合成条件につ

いて研究を進めた．pH がアルカリに近い酢酸銅系浴や Na の添加が電解中

において固液界面をアルカリ環境場にすることから初期水酸化銅や酸化

銅の生成となり，均一な銅ナノ粒子の生成になることを見出した．次に最

適な電解条件を用い，ナノ粒子を効率良く，均一にかつ凝集をさせずに合

成可能なナノ構造を表面に形成した電極基板を新たに提案し，電極材料と

して表面あらさの大きい Pt めっき膜のプロセスを確立した．ナノドット

電極を用いた金属電解ナノ粒子合成において，粒子が凝集せずに合成でき

ることを明らかとした．さらに，顕微ラマン分光装置とプラズモンセンサ

を用いた溶液中における表面増強ラマンスペクトル解析の測定結果から，

ポリビニルピロリドン（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ことを示した．PVP の添加が金属ナノ粒子を電解合成

する場合において反応の促進および粒子の均一微細化に寄与することを

確認した．4 章ではエレクロノニクス実装の今後の配線材料として期待さ

れる金属ナノ粒子合成において，電解法を用いた金属ナノ粒子形態制御に

ついて明らかにした． 

 

5. 2 総括 

本論文では，サイズが縮小するにつれてより精密な制御が要求されてい

るエレクトロニクス実装用のバンプや配線材料の電析形態において，電気

化学反応プロセス中でのカソード基板電極とめっき液の固液界面の精密

な制御によるナノレベルの電析形態制御に関して述べた． 

制御因子として固液界面における反応制御，結晶構造制御，pH 制御，
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有機添加剤の採用を提案し，ナノレベルの電析形態制御に関し詳細に検討

を進めた．固液界面における反応制御においては混成反応におけるカソー

ド基板材料や下地 Si 基板による制御，結晶構造制御では下地材料の配向

性制御，pH 制御では電解液や支持塩による固液界面でのアルカリ環境場

の制御，有機添加剤の採用では電解とともに有機添加剤が吸着することに

よる制御から，電極サイズが小さくなった時の表面形態の均一性や粒子サ

イズ制御が電気化学反応プロセスにおいてナノレベルで達成できること

を確認した．よって本論文の目的を十分に達成したと考えられる． 

本研究は，今後のさらなる電極サイズの縮小化やプリンタブルエレクト

ロニクスへの応用など CO2 削減にも寄与するものである． 

一方，半導体配線に代表される Cu 配線は微細化に伴う配線抵抗の上昇

などナノ化することによる弊害が報告されている．ナノ化を実現するのみ

ではなく，採用していく場合には懸念材料もあるので，さらなる検討が必

要である．金属ナノ粒子についてはその信頼性（酸化）への対策や検討が

必要であり，今後の検討課題とされた． 

また本研究では固液界面の反応解析にプラズモン素子を用いた表面増

強ラマン分光を用いた．本検討により電解時における有機添加剤の固液界

面の挙動が明らかとなった．このような解析は今回の電析形態の検討のみ

ならず今後も他のナノレベル固液界面反応場解析にも有効に活用されて

いくと考えられる． 
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