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研究成果の概要（和文）：本研究では、めっきプロセスにおけるイオン輸送相に固（電解質膜）－液（電解液）
界面を導入し、｢界面濃縮｣を新たにイオン輸送駆動力とすることにより、低濃度電解質溶液からの高速めっきを
可能にする新しい電析システムにおけるメカニズム解析を行った。界面構造モデルにもとづき反応速度式を立案
し、実験および理論の両面から検証を行った結果、本反応では電解質膜と溶液間のイオンペネトレーションが律
速であり、各速度定数の算出に成功した。これにより、次世代の「新規低環境負荷めっきプロセス」の実現に向
けた化学的アプローチを提案するとともに、小ロット・多品種少量生産型の実装基板への応用可能性が示され
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, solid (electrolyte film)-liquid (electrolyte) interface was 
introduced as the ion transport phase in the electroplating process, and "interfacial concentration 
effect" was newly added as the driving force for ion transport process. The ion-transport kinetics 
was experimentally and theoretically studied based on interfacial structural model. As a result, we 
found that ion penetration between the electrolyte film and the solution is the rate-determining 
step in this reaction and the rate constant for each reaction was successfully calculated. As a 
site-selective deposition tool, the developed method can be used to fabricate microelectronic and 
even semiconductor circuit elements in a manner that resembles stamping deposition, and is suitable 
for small-lot, on-demand, and multi-product microfabrication.

研究分野： 電気化学

キーワード： 電気めっき　低環境負荷　高分子電解質　廃液フリー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究により、固液界面における化学反応速度を支配する新たな物質移動制御機構が解明されたことから、電
極間のイオン輸送に関する概念的発展が期待されるとともに、電気化学および物理化学等における基礎学問分野
に対して新たな学理を提供できる。また本系は、支持電解質や添加剤を使用せず廃液をほとんど出さないため、
回路基板製造におけるエネルギー投入を飛躍的に低減できる。本法は従来法に比べて、回路基板単位面積あたり
の二酸化炭素排出量を1/3に、廃液量を1/30以下にすることが可能であり、近年の小ロット・多品種少量生産の
要求に対応する革新的ブレイクスルーをもたらすと期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
電子部品の根幹を担う電子回路基板製造は日本を代表する産業技術であり、電気めっきプロセ

スが重要な役割を担っている。電気めっきに使用する電解液組成および成膜条件は、回路基板の
需要の高まりに伴う大量生産工程への展開とともに最適化され、日本の電子部品および半導体
製造の発展に貢献してきた。しかしながら近年の電子部品の小型化、回路基板の微細化の要求か
ら、小ロット・多品種少量生産へのシフトが進みつつあり、現行のめっきプロセスの課題が顕在
化してきている。すなわち、溶解度制限による成膜速度の限界（最大で 1.5 m/min 程度）、添
加剤混入による被膜電気抵抗値の低減の限界（バルク銅の 120％程度が最小抵抗）、小ロット化
にともなう回路基板単位面積あたりの廃液量の増大、等である。 
一方で、現行のめっきプロセスにおいては、主として溶液中のイオンの拡散速度が最大電流を

決定づける因子であり、高い成膜速度および電流効率を達成するためには電解液を高濃度化せ
ざるをえない。例えば、工業的に銅めっきプロセスにおいて求められる成膜速度は 1.0 m/min
以上であり、通常、律速反応となるイオン拡散のみでこの速度を達成するためには、装飾用光沢
めっきにおいて 1.0M、プリント配線基板において 0.5M 以上の硫酸銅濃度が必須となり、かつ
いずれのめっき浴も 0.5〜2.0M 程度の硫酸や各種添加剤を含んでいる。すなわち、添加剤選定
や高濃度化により最適化された電解液中のイオン拡散のみを駆動力とする現行めっきプロセス
では、溶解度の制限によりこれ以上の成膜速度は望めず、廃液処理は煩雑になるばかりである。
したがって、次世代のエレクトロニクス分野への応用において望まれるさらなる高速成膜、省エ
ネルギー、低コストおよび低環境負荷の課題をクリアするためには、｢濃度勾配を駆動力とする
拡散｣を凌駕する新しいイオン輸送プロセスの構築が不可欠である。これが、本研究が取り上げ
る学術的問題提起である。そこで本研究では、電気めっきにおける電極間に電解質膜（イオン交
換膜）による固−液界面を導入し、拡散・泳動に加えて電解質膜の｢イオン濃縮効果｣を新たなイ
オン輸送駆動力とする新しい固相電析法（Solid-Electrodeposition:SED）を考案した。本手法の
利点は、一般的な液相合成法とは異なり固相系を利用しているため、接触部位にのみ部位選択的
に金属皮膜を形成できる点にある。しかしながら、本法に関する知見は少なく、十分高速に金属
皮膜を析出させる条件は明らかとなっていない。  
 
２．研究の目的 
 本研究では、SED 法において、電圧印可による固−液界面濃縮が、金属薄膜析出プロセスに及
ぼす影響を実験及び理論的に明確化することが目標である。そこで、SED 法におけるイオン濃
縮過程を平衡論および速度論的に解析し、電圧印加時における膜内物質収支を記述する反応速
度式を導出することで、イオン輸送過程を支配する速度因子を浮き彫りにする。これにより、｢イ
オン濃縮界面の導入によるイオン輸送過程への速度論的寄与｣の明確化、さらに｢従来のめっき
系との対比による本法の優位性・革新性｣の評価など、めっきシステムにおけるイオン輸送相へ
の異相共存界面導入の意義と機能に関する知見を得ることを目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、析出金属として銅、固体電解質としてナフィオンなどのイオン交換膜（以下 PE

膜と表記する）を用い、初年度において SED 法における反応速度式（微分方程式）を構築し、
２年目前半までに実験・理論両面を対比させた比較検証を行った。２年目以降に理論的予測に基
づく主因子パラメータの最適化を行い、析出した金属皮膜構造および物性値に対し、従来めっき
法により析出したそれらと比較することで、本手法の優位性、適応範囲の明確化を試みた。 
 
４．研究の成果 
SED 反応における物質収支（反応速度式の立案） 
本項目では、立案した反応速度式

（一階線形常微分方程式）を用いて、
電圧印加時における銅イオンの輸送
プロセスの反応メカニズムの解明に
ついて検討を行った。また、定電圧印
加時における析出時間が与える PE 膜
中の銅イオン濃度への影響について
評価を行い、反応速度式の検証も行っ
た。 
 
■ 定電圧印加時のイオン輸送 
一定電圧印加時のイオン輸送モデ

ルを仮定し、PE 膜中の銅イオン濃度を
変化させ、時間依存性について検討した（図 1）。ここで、vdepを還元反応の速度、vpenをペネト

 
図 1．カソード表面での析出反応と、界面層から高分子電解質膜中

への銅イオンのペネトレーション反応の概略図 



レーション反応の速度、vdisを解離反応の速度 とし、kdep, kpen, kdisはそれぞれの速度定数とする。 
なお、ペネトレーション反応速度（vpen）, 解離速度（vdis）, 析出速度（vdep）の速度は、以下

の式ように示すことができる（n と 2n の記号は省略。例えば、CnS2nは CS と表す）。 
 

vpen = kpen[S(PE）][CS(I)]・・・（1） 

vdis = kdis[S(I）][CS(PE)]・・・（2） 

vdep = kdep[CS(PE)]・・・（3） 

 
一定電圧印加時における、PE 膜中の銅イオン濃度の時間変化については、（4）式のように示

すことができる。 
 

d[CS(PE)]
dt

 =  vpen- vdis- vpen 

=  kpen[S(PE）][CS(I）] - kdis[S(I）][CS(PE）] - kdep[CS(PE）] ・・・（4） 

 
この銅イオンの溶出については、予備実験により極めて溶出速度が小さく、速度式において無

視できることが分かっている。 
上記の結果を踏まえ、前述した（4）式に[S(PE)] = [S0(PE)] - [CS(PE)]を代入することで、PE 膜

内部における銅イオン濃度の時間変化を表す一階線形常微分方程式を得ることができた（5 式）。 
 

  
d[CS(PE)]

dt
 = kpen[S0(PE)][CS(I)] - （kdep+ kpen[CS(I)]）[CS(PE)] ・・・（5） 

 
この（5）式から、定常状態における濃度を表す式が得られる（6 式）。 
 

[CS(PE)]SS=
kpen[S0(PE)][CS(I)]

kdep+kpen[CS(I)]
・・・（6） 

 
（5）式は、PE 膜内部の銅イオン濃度が定常状態より減少した場合、ペネトレーション反応が

優位になり（vdep < vpen）、逆に増大した場合、析出反応が優位になること（vdep > vpen）を示して
いる。このことから、銅イオンを十分に導入した PE 膜を用いてめっきを行うと、PE 膜のスルホ
基濃度が 0 の時（すなわち、銅イオンで飽和しているとき）にめっき反応が開始し、それ以降 PE
膜中の銅イオン濃度は減少し、一定濃度（6 式に示す濃度）に収束することが明らかとなった。 
 
■ 電圧印加時での反応速度式の解 
 析出プロセスにおける PE 膜中の銅イオン濃度について、初期条件の微分方程式（5）式を解
くことで、銅イオンを十分に導入した PE 膜（[CS(PE)] = [S0(PE)] 、t = 0）を用いた析出反応で
は、電圧（V）-と時間（t）-の依存性があることが示された。これは、本実験の SED システムに
おいて重要な式の一つである（7 式）。 



 
   [CS(PE)]（V, t）= 

 [S0(PE)]
kpen[CS(I)]

kdep+ kpen[CS(I)]
 + 1-

kpen[CS(I)]
kdep+ kpen[CS(I)]

exp - kdep+ kpen[CS(I)] t ・・・（7） 

 
図 2 は、0.5M 硫酸銅溶液、30℃の条件下で電圧

を変化させ、（7）式を用いて析出時間に対する PE
膜中の銅イオン濃度[CS(PE)]の算出を行った結果
である。上述したように、一定電圧印加時におい
て PE 膜中の銅イオン濃度は初期に減少した後、
一定濃度つまり定常状態に収束することが読み
取れる。定常状態濃度は（6）式を用いることで算
出でき、印加電圧が大きいほど定常電流密度は減
少することが明らかとなった。 
また、SED 析出プロセスにおいて、定電圧電解

における析出速度（vdep）とペネトレーション速度
（vpen）の関係について検討するため、30℃、0.5M
硫酸銅水溶液を用いて、定電圧（0.20、0.50、1.0 
V）での析出時間に対する析出速度およびペネト
レーション速度を算出した（図 3）。その結果、析
出時間の増大に伴い析出速度（vdep）は初期に減少
し、一方でペネトレーション速度（vpen）は初期に
増大した後、両者は同一値に収束した。また、電圧
が高くなるほど収束するまでの時間が短くなるこ
とがわかった。 
 
3） 電流－電圧－時間特性 
本項目では、これまで得られた結果をもとに、

電流の記述式、電流－電圧－時間曲線から、めっき反応を制御できる主因子パラメータを算出し
た。 

 
■ SED における電流の記述式 

SED プロセスにおける電流は表す（7）式を用いて、以下の通り記述することができる。 
 

I(V, t) = nMFVPE vpen = nMF
Sd

103 kdep[CS(PE)](V, t)・・・（8） 

 
ここで、VPEは PE 膜の体積、S は PE 膜の面積、nM

n+は電子数（nCu
2+ = 2：銅イオンは 2）、F はフ

ァラデー定数（96485 C）、d は PE 膜の膜厚である。 
 
この式から、電流密度は以下の通りとなる。 
 

I(V, t)

A
 = nMF

Sd

A×103 kdep[CS(PE)](V, t)・・・（9） 

 
ここで A はカソード電極の面積である。 

 
■ めっき反応速度定数 kdepの電圧依存性 
オームの法則から、電流は以下の式としても記述できる。 
 

I  =  
V

RPE
 =  

V

PE
d
A

 =  
V

1
PE

d
A  

= 
V

1
[CS(PE)]

d
A  

= 
AV

d
[CS(PE)]・・・（10） 

 
ここで、V は電極間に与えた電圧（PE 膜にかかる電圧）、RPEは PE 膜の抵抗（PE 膜の抵抗）、 
σPEは PE 膜の比抵抗、kPEは PE 膜厚の比電気伝導率、A はカソード電極の面積（PE 膜の面積）、
d は PE 膜の膜厚、Λは銅イオンを吸着した PE 膜のモル電気伝導率である。 
（9）式と（10）式の比較から、以下の（11）式が得られ、kdepは電圧の 1 次関数として記述で

きる。 

 
図 2． PE 膜中の銅イオン濃度の時間変化 

 
図 3．析出時間が与える析出速度およびペネトレ

ーション速度への影響 



 

kdep =
A

nMFSd2 V = V・・・（11） 

 
■ SED における電流－電圧－時間の関係 
（9）式から、最終的に以下の（12）式が得られる。 

 

   
I(V, t)

A
 = 

nMF
Sd

A×103 kdep[S0(PE)]
 kpen[CS(I)]

kdep+  kpen[CS(I)]
 + 1-

 kpen[CS(I)]
kdep+  kpen[CS(I)]

exp - kdep+ 

 kpen[CS(I)] t  

・・・（12） 

 
ここで、は電解質溶液と接触している PE
膜の表面積の比率を表す補正係数である。 
一定電圧印加時、めっき反応速度定数を

算出するため、電流―時間カーブの実験結
果を Fitting した（図 4）。析出速度係数 kdep

は、異なる電圧印加時におけるデータから
（9）式を用いて得た。電圧印加時での kdep

のプロットから算出された係数αは、30℃
で 3.6×10-4 V-1 s-1であった。が増大するほ
ど、kdepは増大することを示している（9 式）。
また、この値と式 20 から、モル電気伝導度
は 1.5 S mol-1 cm2と計算された。この数値
は、30℃で銅イオンを十分に導入した PE 膜
（N117）の実測値に相当しており（ = 2.0 S 
mol-1 cm2）、この理論的考察の妥当性を示し
ている。 
以上の検証により、（12）式、（11）式か

ら、SED において最も重要な一定電圧下に
おける電流密度と時間の関係を示す式が得
られた。SED における主因子パラメータと
して以下が挙げられる。 

 
d：PE 膜の膜厚 
[S0(PE)]：スルホ基濃度（EW と逆相関）  
[CS(I)]：表面濃度（溶液濃度[C]に依存） 
kdep：めっき反応速度定数 
kpen：ペネトレーション反応速度定数（温度に依存） 

 
これら主因子パラメータを決定することで、SED プロセスによるめっき反応を制御することが
できると考えられる。実験で得られた電流－電圧－時間曲線の結果から、定電流電解した場合、
膜内の濃度減少に伴い電圧が上昇し、定電圧電解した場合、電流は下がっていくが、一定に収束
することがわかった。 
以上の結果より、SED においては収束電流値（低電圧電解における収束値）以下の電流におい

て定電流電解が可能であり、温度、電解液濃度および PE と電解液の接触表面積を増大させるこ
とによって電流値（析出速度）を増大させることが可能である。 
以上により、次世代の「新規低環境負荷めっきプロセス」の実現に向けた化学的アプローチを

提案するとともに、小ロット・多品種少量生産型の実装基板への応用可能性が示された。 
 
 

 

図 4．30℃、0.5M 硫酸銅溶液の条件下での異なる電圧印加

時の析出時間に対する電流密度 
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