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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 た め 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

小構造 体 の 形成 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 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 容を まと め たもの であ る． 本 論文は 5 章か ら構 成され てい る． 1 章 で

は序論 とし て，本 研究 に おけ る検 討 対象と して 着目 し た ，A l 表面 の ジン ケー

ト処理 ，バ ンプ 用 めっき 材料 ，金 属 ナノ粒 子 等 につ い て， 研 究背 景 お よ び評

価 手法 等が まと め て説明 され てい る ．  

2 章ではエ レク トロ ニクス 実装 の基 幹 技術で ある L S I に おける バン プ形 成

に着目 し，その 精密 形成の 鍵を 握る A l 表面の ジン ケー ト 処理や A u 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 が 述 べ ら れ て い る ． Au/ Ni P / A l 膜 か ら 構 成 さ れ る ア ン ダ ー バ ン プ メ

タル（ U B M）形 成の ため の 前処 理と し て，A l 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 ， A l 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 で は ， A l も しくは A l 合金 膜表 面

のジン ケ－ ト溶 液 浸漬中 にお ける 電 位変化 を計 測す る ととも に， ジン ケ －ト

処理前 後の 膜 表 面 の微細 形 態 変化 を 解析し ， 下 地と な る Al 基材 に対 し S i や

C u 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 てい る ．一

方， L S I 内部 配線 に おいて は， A l 下地 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 た め， そ の表面 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． 特 に S i 基 板 裏 面 の 被 覆 が な さ れ て い な い 場 合 ， ジ ン ケ

ー ト 処 理 の 際 に こ の よ う な 電 気 特 性 の 差 異 の 影 響 が 顕 著 と な り ， 電 位 の シ フ ト

や 形 成 さ れ る Z n 膜 表 面 の 不 均 一 化 が 生 じ る こ と が 確 認 さ れ て い る ．本 研 究 で は

こ の よ う な 現 象 に つ い て 詳 細 な 解 析 を 行 い ，表 面 の 不 均 一 化 は 高 抵 抗 S i 基 板 の

ジ ン ケ ー ト 溶 液 中 へ の 溶 解 お よ び S i 基 板 の 比 抵 抗 の 差 異 に 起 因 す る フ ェ ル ミ 準

位 の 変 化 に 起 因 す る こ と を 明 ら か と し て い る 点 は ， 実 デ バ イ ス 設 計 に 対 し 重 要

な 成 果 と い え る ． ま た 2 章 では ，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 T l， B i， P b な どの重 金属 添加 剤 が A u 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，

A u 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 ー

シア ン A u め っき 浴系を 用い て解 析 を行っ てい る． そ の結果 ，極 微量 の 重金
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属 種の 添加 によ り A u 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 って いる こ とを明 らか にし て いる． これ らの 知 見は， 今後 の 更 な る高

実装密 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 ，非常 に 有 益な 知 見とし て評 価で き る．  

 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 ィ スカ

形成の 抑制 との 相 関性 に つい て検 討 を 行っ た結 果が ま とめら れて いる ． 電子

機器 に P b の使 用を 禁止し た Ro HS 指 令の施 行に 伴い ， はんだ めっ き膜 は S n

合金系 をベ ース に ， P b フリ ー 化 が進 んでい る ． しか し なが ら P b フリ ーめ っ

き膜に は S n 単結 晶から なる ウィ 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 ． そ こで 本 研究で は， ウィ ス カ 発生 の解 明 お よ びそ

の抑制 を目 的と し ，S n -C u 系 めっ き膜 を 対象に ，下地 とな る C u 層か ら のめ っ

き膜へ の C u の 拡散 状態 の 分析 ，断 面 微細形 態 観 察 や X 線回折 装置 によ る 結

晶構造 解析 など を 用い ， 膜の 内部 応 力と ウ ィス カ 発 生 の相関 性を 系統 的 に検

討し て いる ．その 結果 ，ま ず S n -C u めっき 膜 の 結晶 粒 径 の影 響 ，す なわ ち 結

晶粒径 が小 さく な るに 従 い ウ ィス カ の発生 が抑 制さ れ ること を明 らか に し ，

ウィス カ 抑 制の た め の方 法と して ， 結晶粒 径 の 微細 化 が 有効 であ るこ と を 提

案して いる ．さら に ，S n -C u め っき 膜の 結晶構 造は 下地 C u 膜の結 晶 配 向の 影

響を大 きく 受け る ことを 見出 し ， 下 地 C u 膜 が薄 く低 結晶性 の 場 合に は 非晶

質 下地 膜を 用い た 場合と 同様 の傾 向 を示 す もの の， 膜 厚が増 加し 結晶 配 向性

が高く なる に従 い ，表 面に 形成 され る S n -C u めっ き膜 もその 影響 を受 け た 結

晶構造 とな る こ と を明ら かと し て い る．こ の場 合 ，S n -C u めっき 膜は 下地 C u

膜 に 近 い 格 子 面 間 隔 値 を 示 す が ， 下 地 の 結 晶 配 向 強 度 が 小 さ い 場 合 に は 格 子

ミ ス マ ッ チ が 生 じ ，こ れ が 欠 陥 の 形 成 お よ び そ の サ イ ト へ の 下 地 か ら の C u 拡 散

を 促 進 し て 膜 内 部 応 力 を 上 昇 さ せ ，ウ ィ ス カ の 形 成 を 誘 起 す る と 考 察 し て い る ．

ま た ， こ れ ら の 検 討 結 果 を 踏 ま え ， ウ ィ ス カ の 形 成 を 抑 制 可 能 な S n -C u め っ き

膜 作 製 条 件 の 提 案 を 行 っ て い る ． こ の よ う に ， 固 液 界 面 に お け る プ ロ セ ス の 詳

細 な 解 析 か ら そ の メ カ ニ ズ ム を 具 体 的 に 示 し ， さ ら に そ の 制 御 手 法 の 提 案 ま で

行 っ て い る 点 は ， 工 学 的 な 見 地 か ら も 非 常 に 重 要 な 成 果 で あ る と 言 え る ．  

4 章 で は ，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 が 述 べ ら れ て い る ． 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 C u 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 てい る． ま ず 初期 検討 とし て ， 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 てい る． め っき浴 は 酢 酸銅 系 と硫

酸銅系 を対 象 と し ，C u ナノ粒 子 の 合成 を実証 する とと も に ，印 加 電 位や N a，

N H 4 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 ， より 均一 な C u ナノ粒 子 を 合成 す るた
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めの指 針を 見出 し ている 点は，基礎 的 な見地 から も高 く 評価で きる ．また A g

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 て いる点 は，工 学的 に 有用な もの とい え る．

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 ってい る． 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 （ P E G） 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 証して いる ．さ ら に保

護 剤 ， 凝 集 防 止 剤 と し て ポ リ ビ ニ ル ピ ロ リ ド ン （ P V P） の 添 加 を 提 案 し ， そ

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 行っ

ている ．溶 液中 に おける i n  s i t u ラマ ンスペ クト ルの 解 析結果 から ，P VP 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 ，

PV P 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 てい る ． この よう に， 本 章に示 され た内 容 は，

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 うも

のであ り， 工学 的 観点か らも 重要 な 成果で ある と言 え る．  

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 のた めの ナノ レ ベル電 析形 態制 御 につい て 総 括し て いる ．  

以上 のよ うに ， 本 論文 では エレ クト ロニ クス 実装 にお ける 更な る小 型化 お

よび 精 密な 制御 に 対応す るた めに ， その基 幹要 素で あ るバン プや 配線 材 料の

電析 形 成に 着目 し ，反応 プロ セス に おける カソ ード 基 板電極 とめ っき 液 の固

液界面 の精 密な 解 析を行 うと 共に ， そのナ ノレ ベル の 精密な 制御 手法 を 提案

するも ので ある ． 本研究 の 成 果は エ レクト ロニ クス 実 装にお ける 一層 の 小型

化や 高 機能 化に 対 応した 精密 めっ き 形成の 可能 性 を 明 らか に する もの で あり ，

今日の 先端 産業 に おいて 重要 とな っ ている エレ クト ロ ニクス 実装 分野 の 今後

進展に 貢献 する も のであ る ． よっ て ，本論 文は 博士 （ 工学） の学 位論 文 とし

て価値 ある もの と 認める ．  
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