
  

  

  

 

1.緒言：微小な電子回路中の銅配線は主として銅めっ

きにより作成される。銅めっきの工業的技術は完成さ

れたものであるが，微小配線作成のような微小めっき

に応用する為には，Cu2+，HSO4
-およびSO4

2-の電極反応

と拡散についての詳細を知る必要がある。本研究では，

これらイオンの電極反応と拡散について解析した。 

2.液組成：液は濃度Ct1の硫酸銅・濃度Ct2の硫酸水溶液

とする。硫酸銅は水中ではCu2+とSO4
2-に完全に電離し，

硫酸も同様にH+と HSO4
-に完全に電離すると仮定する

が，HSO4
-とSO4

2-は，次の平衡反応に従うとする。 

 HSO4
- ⇆ H+ + SO4

2-   (1) 

上式の平衡定数はK=1.2x10-2 kmol m-3 である。よって

今Ct1=Ct2=1 kmol m
-3とすれば，各イオンの濃度は

C1=1,C2=0.149,C3=1.851,C4=0.149 kmol m
-3となる。こ

こで添字1,2,3,4はそれぞれCu2+,H+,HSO4
-,SO4

2-を表す。 

3.電極反応：アノードの面積は十分大きいとすれば，

アノードにおける物質流束はほぼ零とみなすことがで

きる。従って，アノードは液と平衡にあると考えるこ

とができ，平衡条件よりアノード電位はEA=0.339 Vと

なる。カソードにおける反応は 

 (1/2)Cu2+ + e- → (1/2)Cu   (2) 

および式(1)の反応，さらにカソード電位が低い場合は

次の水素発生反応が起こる。 

 H+ + e- → (1/2)H2   (3) 

反応式(1)の反応速度は極めて速く，(2)，(3)の反応速

度はそれぞれ次式で表わされるとする。 

 rCu=kCu[exp{-F(EC-0.3394)/2RT}ɑ1Ｃ
1/2 

        -exp{F(EC-0.3394)}/2RT}] (4) 

 rH2=kH2[exp(-FEC/2RT)ɑ2Ｃ-exp(FEC/2RT)] (5) 

ここで，rは電極表面の単位面積，単位時間当たりの

反応量，kは反応速度定数，Fはファラデー定数，Eは

電位，Rは気体定数，Tは絶対温度，ɑは活量である。

添字Cu,H2,Cはそれぞれ銅，水素，カソードを表す。

反応速度定数の値はkCu=kH2=10
-5 kmolm-2s-1とした。 

4.拡散方程式：液は十分乱流状態にあるとし，カソー

ド近傍の境膜の厚さは10-4 m とする。アノードでは物

質流束がほぼ零であるので，アノード近傍での拡散は

考慮しない。カソード近傍の境膜内における

Cu2+,H+,HSO4
-,SO4

2-イオンの定常の拡散方程式は次式で

与えられる。 

  0=-dNi/dz+Rvi    (6) 

dCi/dz+ni(F/RT)(dE/dz)Ci=-Ni/Di  (7) 

Niは物質流束，zはアノ－ドからの距離，Rviは 

両電極間で反応により生成する成分iの量，Diは拡散 
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係数，niは電荷数である。Rv1=0と仮定する。液本体の 

濃度とカソードにおける反応を境界条件として，式(6)，

(7)の拡散方程式を解くことにより，任意の電極間電位

差∆E=EA-ECについて各イオン種の濃度分布，物質流束

が求められる。 

5.計算結果：Fig.1にカソードにおける銅イオンの物

質流束の∆Eに対する変化を示す。硫酸銅濃度は変えず

に，硫酸濃度を変えた場合について示す。N1は∆E <0.2 

Vでは電位差の増大とともに大きくなり，0.2 V<∆E 

<0.3-0.4 Vではほぼ一定になる(限界電流)が，∆E 

>0.3-0.4 Vでカソードで水素発生反応が起こり始め，

物質流束は再び大きくなる。また，硫酸濃度が高いほ

ど物質流束は全体として小さくなる。細い実線はCt2=1 

kmol m-3で，式(7)の左辺第2項の電位勾配による強制

拡散を無視した場合の物質流束の計算値である。銅イ

オン以外のイオンの拡散を考慮した場合に比べて物質

流束の値はほぼ1/2である。 
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Fig.1 Variation of mass flux of Cu2+ with △E. 
 

Fig. 2に各イオンの濃度分布を示す。y=0 mが境膜外

縁を示し，y=10-4 mがカソードである。いずれの濃度

分布もほぼ直線的であるが，若干カソード近傍で勾配

が大きくなっている。カソードにおける銅イオン濃度

Fig. 2 Concentration distributions. 

は電位差の大きい時ほぼ0で、限界電流条件となる。 

 

結言6. ：Cu2+の物質流束に対するH+,HSO4
-,SO4

2-各イオン

p 

の影響を明らかにした。 
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