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Mechanical Properties of Copper Films

Deposited from Electroless Plating Baths Containing Glycine
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The mechanical properties of copper films deposited from electroless plating baths containing 

glycine were studied by means of the tension test. The addition of glycine to the baths resulted in

an increase in the elongation and ultimate tensile strength of the copper films. Under suitable 

conditions, the films obtained were shown to have nearly identical elongation and higher ultimate 

tensile strength, compared with electrodeposits from additive-free copper sulfate baths. The concen-

tration of free formaldehyde that was not involved in the formation of a condensed compound from 

glycine and formaldehyde in the electroless plating baths was measured by the polarographic 

method. Good correlations were found between the concentration of free formaldehyde, the 

mechanical properties and the deposition rate.

1. 緒 言

アディティブ法は経済性にす ぐれ,高 密度配線の可能

なプ リント配線板の製造方法として注目されているが,

無電解銅めっきの浴管理および得られた銅皮膜の物性な

どの問題のために応用分野が限られている。

本研究ではグリシン(以 下Glyと 略す)を 多量に添

加 したEDTA浴 か ら得られる無電解銅めっき皮膜につ

いて,析 出速度,機 械的性質および配向性を調べるとと

もに,HCHOとGlyの 反応を直流ポーラログラフ法に

より検討 した。

Glyは,安 定度定数は小さいがシアン化合物,2,2'-

ビピ リジルなどと同様にCu+と 錯体を形成する1)。ま

たGlyは(1)式 に示 したようにHCHOと 縮合する。注1)

NH2CH2COOH+HCHO⇔

H2C=NCH2COOH+H2O… ……(1)

この反応は可逆的であり,希 釈,透 析により縮合生成物

はHCHOを 再び遊離する2)。本研究に使用した浴にお

いても,こ の反応の平衡により遊離HCHO濃 度が決定

されているものと考えられる。

2. 実 験 方 法

無電解銅め っき浴 は,硫 酸銅0.04mol/l, EDTA・

4Na0.08mol/l,添 加剤 としてGly 0.04～0.10mol/l,

還元剤 としてホルマ リンをHCHO濃 度0.06-0.12mol

/1と なるように加え,GlyとHCHOのmol比 を種々

変化させた。浴のpHは 水酸化ナ トリウムでpH 11.75

～12.50と な るように調整した。

析出速度は20×20mmの 圧延銅板に上述の浴で,浴

温60, 65, 70℃ で20minめ っきし,そ の重量増加から

算出した。

引張試験用 の試料は,ダ イヤモ ン ドエ ッヂ(針 圧

15g)を 用いて0.25mm間 隔の平行な刻線41本 を入れた

アクリル樹脂板(32×16mm)を,市 販の塩化パラジウ

ム/塩化スズ触媒液で活性化 し,約30μmの 無電解銅め

っき(pH 12.25,浴 温70℃)を 行った後,素 地から機械

的には く離することにより調製 した。得 られた試料を既

報4)の形状および試験法で引張試験を行 った。破断す る

までの応力-ひ ずみ(チ ャック間距離)曲 線を測定する

ことにより,引 張強さと全伸びEを 求めた。また破断後

＊ 甲 南大 学 理 学 部(〒658 神 戸市 東 灘 区 岡本8-9-1)

Faculty of Science, Konan Univ. (9-1, Okamoto 8-

chome, Higashinada-ku, Kobe-shi 658)
＊＊ 上村 工 業(株)中央 研 究所(〒573 枚 方 市 出 口1 -5-1)

Central Reseach Laboratory C. Uyemura & Co., Ltd. (5 

-1
, Deguchi 1-chome, Hirakata-shi 573)

注1) 縮 合生 成 物 は簡 単 な組 成 では な く,さ らに 水お よび

HCHO分 子 の付加 した もので,溶 液 内では メチ レン,メ

チ ロール,ジ メチ ロールお よび さらに複雑な ものの平衡に

あ ると考え られている3)。
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Fig. 1 Effect of plating conditions on relation between 

glycine/HCHO ratio and deposition rate.

Bath composition(mol/l):

CuSO4・5H2O0.04, EDTA・4Na0.08, HCHO 0.04～

0.10,

Glycine 0.04 (circle), 0.06 (triangle), 

0.08 (square), 0.10 (inverted triangle)

の試料片について各刻線間の伸びを測定した。各刻線間

の伸びの うち,破 断の生じた部位における伸びをE1と

し,破 断部以外の最大伸びの値をE2と した。E1, E2に

おける標点間距離は0.25mmで あ る。さらに破断部位

をはさむ標点間距離2.5mmに 対する伸びをE3と した。

硬さはめっき厚さ約30μmの 試料についてビッカー

ス微小硬度計を用いて荷重25gで 測定 した。また強力

X線 回折装置(CuKα 線,45kV, 50mA)を 使用 し,試

料の主なX線 回折 ピークの強度を測定 し,Willsonら の

方法5)に従 って配向指数を求めた。

EDTA・4Na0.08mol/l溶 液 中におけるHCHOお よ

び上述の無電解銅めっき浴から硫酸銅を除いた溶液につ

いて,め っき条件 と同じ温度 およびpH値 に おける

HCHOの ポ ーラログラムを測定 した。滴下水銀電極

(強制滴下ユニット付)の 毛管特性は,水 銀柱の高さh

=60cm,滴 下時間t=0.40s,滴 下速度m=1.31mg/s

(EDTA・4Na0.08mol/l溶 液 中,開 回路)で あった。

作動電極として滴下水銀電極,対 極には水銀プール,参

照電極として銀/塩 化銀電極を用いた。加電圧装置 とし

てはポテンショスタット,電 位走査装置を用い,電 位走

査速度は80s/Vと した。なお,電 流の振動を抑制する

ためにポテンショスタットの電流出力端子と記録計端子

間に1kΩ の抵抗をそう入 し,記 録計の入力端子と並列

に2000μFの 蓄電器と20kΩ の可変抵抗の直列結合回

路をそ う入した。

3.実 験 結 果

3-1 析 出 速 度

析出速度 とGly/HCHO mol比 の関係に及ぼす浴温の

影響を図1(a)に 示 した。 また浴温70℃ における析出速

度 とGly/HCHO mol比 の関係に及ぼすpHの 影響を図

1(b)に 示 した。 同じGly/HCHO mol比 においては,

浴温,pHが 高いほど析出速度は大きい値を示した。Gly/

HCHO mol比 の増大に伴い析出速度は直線的に低下す

る傾向が認められ,あ るGly/HCHO mol比(浴 温,pH

に よ り若干異なる)を 境 として低下の度合が小さくなっ

た。Glyの 添 加により銅析出の抑制が認められた。

3-2 機械的性質

図2に 浴温70℃, pH 12.25の 条件において得 られた

皮膜の伸び,引 張強さとGly/HCHO mo1比 との関係を,

また図3に 引張試験後の試験片の刻線間距離から求めた

部分伸びとGly/HCHO mol比 との関係を示 した。 Gly/

HCHO mol比 が小さい場合に得られた皮膜は,伸 び,

部分伸び,お よび引張強さのいずれ も小さいが,Gly/

HCHO mol比 の増大に伴い大きい値を示 した。Gly/

HCHO mol比=1で 得 られた皮膜の伸び,お よび部分

伸びはE=3%, E1=30%, E2=20%, E3=10%で あ り,

添加剤を含まない酸性硫酸銅浴から得 られた電解銅箔と

ほぼ同等の値を示した。また引張強 さは50～56kg/mm2

であ り,電 解銅箔(30～40kg/mm2)に 比べてかなり大

きい値を示 した4)。

図4に 皮膜の硬さとGly/HCHO mol比 との関係を示

した。伸びや引張強さと同様にGly/HCHO mol比 の増

大に伴い皮膜の硬さは増大 した。Gly/HCHO mol比 が

1以 上では,皮 膜の硬 さは約180Hvと な り,引 張強 さ

と同様に電解銅箔に比べてかなり大きい値を示した。

X線 回折により皮膜の配向指数を測定 した結果を図5

に示 した。Gly/HCHO mol比 が小さい場合に得 られた,

伸び,引 張強 さの小さい皮膜では配向性が認められなか

ったが,Gly/HCHO mol比 の増大に伴い図5に 実線で

示した(111)の 優 先配向が認められるようになった。

3/3 HCHOとGlyの 反応

0.08mol/l EDTA溶 液 中におけるHCHOの ポーラ
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Fig. 2 Effect of glycine/HCHO ratio on elongation and 

ultimate tensile strength of the deposits.

Plating condition: 70℃, pH 12.25, 25～30μm thick.

Bath composition and symbol: see footnote in Fig. 

1.

Fig. 3 Effect of glycine/HCHO ratio on local elongation 
of the deposits.
Bath composition and symbol: see footnote in Fig. 
1.
Plating condition: see footnote in Fig. 2.

ログ ラム は,-1.7V (Ag/AgCl/KCl(3 .3mol/l) 基

準)付 近 に半 波 電 位 を 示 した 。HCHO濃 度 と ポ ー ラ ロ

グ ラム の限 界 電 流(iL)と の 関 係 を 図6に 示 した。 温 度,

pH一 定 の 条 件 下 に お い て は,高pH溶 液 中 の

HCHOを 定 量 す る こ とが で きた 。

2. に 示 した 無 電解 銅 め っ き浴 か ら硫 酸 銅 を除 いた 溶 液

に つ い て,HCHOの ポ ー ラ ログ ラ ム を求 め た 結 果, Gly

/HCHO mol比 の 増 大 に伴 いiLは 減 少 し, Gly/HCHO

mol比=1付 近 を境 と して減 少 の度 合 が 小 さ くな った 。

この こ とはHCHOとGlyが,水 銀 滴 下電 極 で還 元 さ

れ な い縮 合 生 成 物 を 形 成 した た め と考 え られ る。 フタ ル

ア ル デ ヒ ドと ア ミノ酸類 の 反 応 に お い て も同様 の現 象 が

報 告 され てい る6)。Gly共 存 時 のiLを,縮 合反 応 に関 与

して い な い 遊 離HCHOに 基 づ く もの と考 え, Gly/

HCHO mol比 に対 して プ ロ ッ トし て図7を 得 た 。 図7

は 図1と 類 似 の 傾 向 が 認 め られ た。

4. 考 察

4-1 HCHOとGlyの 反 応

図6の 結 果 に 最 少 二 乗 法 を 適 用 す る こ と に よ り,

HCHO濃 度 とポ ー ラ ログ ラ フ還 元 波 のiLと の 間 に 次 式

の 関 係 が 得 られ た。

logCF=(logI-a)/b… … …(2)

こ こでCFはHCHO濃 度(mol/l),Iは 限 界 電 流iL

(μA)で あ る。 またa, bは 温 度,pHに よって 決 ま る定

数 で,例 え ぼpH 12.25に お い て70℃ で はa=3.948, b

=1.102,相 関 係 数r=0.9997で あ り,60℃ ではa=

3.640, b=1.037, r=0.9984で あ った。

Fig. 4 Effect of glycine/HCHO ratio on hardness of the 

deposits.

Bath composition and symbol: see footnote i n Fig. 

1.

Plating condition: see footnote in Fig. 2.

HCHOの ポ ー ラ ログ ラ フ還 元 波 のiLがpH,温 度 に

よ っ て変 化 す るの は,Veselyら の 報 告7)に もあ る よ うに,

水 溶 液 中 に お け るHCHOは 非 還 元 性 の 水和 型 と して 多

く存 在 し,こ れ が 酸-塩 基触 媒 反 応 に よ って還 元 性 の 非

水 和 型 と な り,こ の反 応 速 度 が,pH,温 度 に よ って 影

響 され るた め で あ る。

EDTA 0.08mol/l, HCHO 0.08mol/l, Gly 0.6,0.9
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mol/lの 条 件下 におけるポーラログラフ還元波のiLよ

り遊離HCHO濃 度を求め,(3)式 から平衡定数Kを 算出

した。

K=〔CF-CFF〕/〔CG-CF+CFF〕 〔CFF〕………(3)

ここでCFはHCHO濃 度(mol/l),CGはGly濃 度

(mol/l,CFFは 遊離HCHO濃 度 である。Kは 温度が

低 くpHが 高いほど大きい値を示 し,一 定pH下 にお

いてlnKと1/Tの 関係が直線 となる(図8)こ とか

ら,GlyとHCHOは1:1で 反応 しているものと考え

られる。図8の 結果から(4)式が得 られた。

K=5.470×10-10×102318/T×100.305pH)… ……(4)

この反応の標準エンタルピーは,pH 12.50, 12.25お よ

び12.00に おいて,そ れぞれ-54.4, -48.1お よび-41.8

J/molで あ った。

4-2遊 離HCHO濃 度,析 出速度,機 械的性質の

関係

遊離HCHO濃 度 と析出速度 との関係を図9に 示 した。

遊離HCHO濃 度 の増大に伴い,析 出速度は大きい値 を

示 した。遊離HCHO濃 度 と析出速度の間には強い相関

が認められたことから,こ の浴では遊離HCHO濃 度が

析出速度の決定要因 となっていることがわかる。また図

10に析 出速度 と皮膜の伸び,引 張強さとの関係を示 した。

析出速度が小 さいほど皮膜の伸び,引 張強さが大きくな

り,析 出速度 と皮膜の伸び,引 張強さとの間にも強い相

関が認められた。

これらの結果は,遊 離HCHO濃 度 を管理することに

より析出速度が制御 され,望 ましい物性を有する皮膜を

得ることが可能であることを示 している。

5. ま と め

EDTA浴 にGlyを 多量に添加 した無電解銅めっき浴

から得 られた皮膜は,添 加剤を含まない酸性硫酸銅浴か

ら得 られた電解銅箔 と同等の伸び,よ り大きな引張強 さ

を示 した。 この浴では,析 出速度 と皮膜の機械的性質 と

Fig. 5 Effect of glycine/HCHO ratio on orientation index 

of(111), (200), (220) and (311) facets.

Facet: -(111), ---(200), -・-(220), … … 

(311).

Bath composition and symbol: see footnote in Fig. 

 1.

Plating condition: see footnote in Fig. 2.

Fig. 6 Relation between limiting current on DME and 

HCHO concentration in 0.08mol/l EDTA solution.

pH:(○)12-50, (Δ)12.25, (□)12.00

Fig. 7 Relation between glycine/HCHO ratio and concen-

tration of free HCHO in 0.08mol/l EDTA solu-

tion.

Symbol: see footnote in Fig. 1.
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Fig 8 Temperature dependence of equilibrium constant K.

Bath composition (mol/l): HCHO 0.08, Glycine 0.6, 0.9, EDTA・4Na 0.08

Fig. 9 Dependences of deposition rate on concentrati on of free HCHO.

Bath composition: see footnote in Fig. 1.
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の間に強い相関が認められたことから,析 出速度がわか

れば,析 出した皮膜の物性を把握することができる。

GlyとHCHOは ほぼ1:1の 縮合生成物を形成 し,

この縮合物の形成に関与していない遊離HCHOが 析 出

速度,皮 膜物性の決定要因である。遊離HCHOを 厳密

に管理することにより,析 出速度が制御 され,望 ましい

物性を有する皮膜を得ることが可能である。

研究の遂行上,絶 大な御協力を頂いた中谷武氏に厚 く

感謝する。またX線 回折,ポ ーラログラフィーを行 うに

ついて多大の便宜 と御厚意を頂いた大阪府立大学林研究

室,京 都市工業試験場篠原長政氏に厚 く感謝する。

(昭和58年3月 本協会第67回 講演大会にて一部発表)

(1984-6-25 受理)

本論文中の非S1単 位 のS1単 位 に対する換算表

Fig. 10 Dependences of elongation and ultimate tensile 

strength on deposition rate.

Bath composition and symbol: see footnote in Fig. 

1.

Plating condition: see footnote in Fig. 2.
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