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電気銅めっきに磁気を用いためっき法の開発を目的として、硫酸銅溶液からの銅めっき

を行った。まず、定電位条件での磁気の有無による析出形態測定を行った結果、銅の析出

に対する磁気の効果を解明した。磁気により引き起こされる２つの効果が、銅の析出に対

し相互作用することが示された。また、定電流条件から磁気の有無による銅めっきを行っ

た結果、磁気が作用した場合、膜厚によらず緻密な析出がなされ、皮膜の物性も良好であ

ることが示された。
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１ はじめに

電子機器の高性能化・小型化に対応した電子基

板の高密度化の進行にともない、銅めっきによっ

て行われている配線の形成にもより一層の精度や

品質が求められてきている。銅めっき膜の性能向

上のためにめっき液の開発やめっき方法の検討が

行われているが、筆者らはこれまで、電気銅めっ

きに磁気を作用させることにより皮膜性能の向上

を図ることを目指して、電気銅めっきへの磁気の

効果 について報告してきた。前報 では、溶)～ )1 3 )4

液濃度によらず磁気の効果が及ぶこと、定電流条

件で膜厚を同じにした場合に緻密な膜が生成され

ることを報告した。本報告では、電気銅めっきへ

の磁気が作用する機構の解明とその効果について

より詳細に検討した結果について報告する。
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２ 実験方法

2.1 磁気の作用する機構

磁気が銅の析出に作用する機構を明らかにする

ために、磁気の効果が強調されるように、前報 )4

より硫酸銅濃度を高くして、その析出形態を測定

した。 (約 )の硫酸銅五水和物と300mol/m 75g/L3

(約 )の硫酸からなる硫酸酸性硫500mol/m 50g/L3

酸銅溶液から定電位条件 で、電極面に平-0.2V

行に (テスラ)の強さの磁気を作用させ、磁気1T

（ ） 。 、のない場合 との比較を行った 電極には0T

磁気の効果を適切に検出することのできる、銅板

MHD MHD =で構成される 電極 を使用した()5

）。 、Magnetohydrodynamic：磁気対流 前処理として

＃ の研磨紙まで研磨したのち、 分間析出8,000 20

Scanningを行った。析出面を走査型電子顕微鏡(

Electron Microscope = SEM ,： 株）日立製作所（

)で観察し、表面形状については、走査型S-2150

Laser Scanning Microscope = LSMレーザー顕微鏡(

： )で測定Carl Zeiss Jena GmbH, LSM PASCAL5

した。
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2.2 磁気による皮膜物性の変化

前項と同じ濃度の硫酸銅溶液を用いて、定電流

条件 で、膜厚約 μ まで製膜した場3.0A/dm 3 m02

合の磁気の有無による変化を測定した。使用した

電極と磁気の強さも前項と同じである。析出面に

SEM X-ray対しては による観察とＸ線回折装置(、

Diffractometer = XRD , RINT-：理学電機（株）

2200V SEM)による測定を行い 断面については、 、

Micro観察と微小表面材料特性評価システム(

： 株）アカシ )で皮膜Zone Tester = MZT , MZT-4（

の硬さを測定した。

３ 結果及び考察

3.1 磁気の作用する機構

図１に析出面の 観察結果、図２に析出面SEM

の 測定結果を示す。前報 のとおりであるLSM )4

が、定電位条件で析出させると、磁気が作用した

場合の全体の反応は促進されるため、銅の析出量

は増加する。図１から、磁気のある場合は、磁気

のない場合に比べ微細な析出を含みながらやや大

きく析出していることがわかる。また図２から、

表面形状測定を行うと、磁気のある場合は、磁気

のない場合に比べ表面凹凸の谷間を埋めるかのよ

うな断面形状を示している。つまり、銅の析出に

おいて、磁気の効果により マイクロメートルス1

ケールでは微細な析出をしていることを示してい

る。一方で、数マイクロメートルからそれ以上の

スケールでは、これらの微細な析出が寄り集まる

ようにして大きな結晶粒を形成していることを示

している。

これは、図３に示す磁気の効果により説明され

る。電解めっきに磁気を作用させると、電流と磁

気との相互作用により力（ローレンツ力）が発生

し、この力が溶液を流動させる。これは 流MHD

れと呼ばれる。このとき析出反応面近傍では

流れのほかにマイクロ 流れと呼ぶ小MHD MHD

さな対流が発生する。ここで、 流れは、溶MHD

液中の銅イオンの溶液中での拡散を促進するので

。 、 、反応を促進させる また マイクロ 流れはMHD
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図１ 走査型電子顕微鏡観察結果

磁気なし( )0T
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図２ 表面形状測定結果

図３ 磁気の作用による析出機構
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析出時における電極表面での結晶核の成長を制御

するため結晶成長を抑制する働きをする 。図３)6

に示すように、磁気が作用する場合の析出は、こ

れらの働きが相互作用することにより析出がなさ

れることが明らかになった。

3.2 磁気による皮膜物性の変化

定電流で析出を行った結果について、図４に析

出中の電位の時間変化、図５に表面形状、図６に

Ｘ線回折測定結果、図７に断面形状、図８に硬さ

測定結果を示す。図４に示すように、磁気が作用

、 。すると 定電流条件では析出中の電位が低くなる

これは、磁気により効率良く析出していることを

示している。また、図５の左側の写真に示すとお

、 、 、り マクロの領域で見ると 磁気のある場合には

磁気のない場合の凹凸のある表面に比べ安定した

表面状態を示している。また、右側の拡大した表

面を見ると、磁気のある場合には、 μ 程度の1 m

粒子が析出しているのに対し、磁気のない場合に

は微細な析出をとっている。次に、図６に示す

測定結果から、磁気が作用することによりXRD

下地の銅板の影響を受けた析出をしていることが

考えられる。そのため、図７のように断面につい

て観察すると、磁気がある場合の析出は、緻密な

析出であるが 磁気がない場合は 析出の初期 め、 、 （

っき膜の下部）と中期以降で析出の形態が異なっ

ている。これは、高電流密度の条件であるため磁

気がない場合には析出が急速に進んでしまう )7

が、磁気がある場合には、マイクロ 流れにMHD

より析出時の反応が抑制されることで、析出が安

定して行われたためであると考えられる。

磁気なし( )0T

磁気あり( )1T

m m100 10μ μ

図５ 走査型電子顕微鏡観察結果

右の写真は、左の写真を拡大したものである。

図４ 電位の時間変化

図６ Ｘ線回折測定結果
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また、図８に示すように、皮膜について硬さを

測定した結果、磁気が作用することにより硬さが

下地の銅板に近づいた値となっている。これは、

析出時に発生する水素が、磁気が作用する場合に

は、磁気がない場合に比べ皮膜内に取り込まれな

いためであると考えられる。

４ まとめ

電気銅めっきに磁気を作用させたときのめっき

膜の表面・断面観察により以下のことが判明し

た。

( )磁気が作用する場合は、 流れとマイク1 MHD

ロ 流れの相互作用により析出がなされる。MHD

( )磁気が作用した場合の銅の析出では、整然と2

した析出がなされる。

、 、( )定電流条件下では 析出の段階にかかわらず3

磁気により緻密で良好なめっき膜が生成される。
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図７ 断面の走査型電子顕微鏡観察

図８ 硬さ測定結果


