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SynopsIS：   

Copperpyrophosphatesolutionwasinvestigatedasastrike－platingbathforcontinuouscopperelectroplatingonsteelsheet・For  

thepurposeofobtainingacopperelectrodepositedlayerhavinggood－adhesiononsteelsubstrate，Optimumelectrolyticconditions  

were examined．Theinfluence of Feimpuritiesin thebath on adhesion ofthe copper－platedlayerwas alsoinvestigated・It was  

foundthatelectrolysisatahighercurrentdensitythanthatcorrespondingtothebeginningofthe H2gaSreductionreactionwas  

requiredinordertoobtainawell－adhesingcopperdepositonsteelsheetwithacopperpyrophosphatebath・Inaddition，itbecame  

apparentthatthecurrentdensity，atWhichtheH2gaSreductionreactionbegins，Variedwiththebathcomposition（Pratio）and  

the concentration of Feimpurities．Therefore，COntrOlof the P ratio and Feimpuritiesisimportantin continuous copper  

electroplatingonsteelsheetwithacopperpyrophosphatebath・  

シアン化鋼浴と比べて鋼板とのめっき密着性が不安定で  

あり，鋼板への直接めっきに適用される例はあまり見ら  

れない。筆者らは，鋼帯への連続電気銅めっきにおける  

下層めっきとしてピロリン酸鋼浴の適用を試みた。   

本報は，鋼板へのピロリン酸鋼めっきでCuの置換析出  

が起こらないめっき浴組成を抽出するとともに，めっき  

密着性に及ぼす電解条件および鋼板からの溶出により  

めっき浴中への混入が予想されるFe不純物の影響につ  

いて検討した。   

2．実験方法  

供試材にはTablelに示す板厚0．3mmのアルミキルド  

冷延鋼板を用いた。これを適当なサイズに切り出し，電  

解脱脂→1mass％硫酸酸洗→水洗の順で前処理して各  

実験に供した。   

TablelChemicalcompositionofsteelsheet．（mass％）  

．緒 言  

鋼板への電気銅めっきでは，高電流密度操業に通した  

酸性硫酸銅浴によるめっきを行う前に，置換反応による  

Cuの析出を抑えかつ鋼板と密着性の良いめっき層を得  

るためアルカリ系の浴によるCuめっきが下層に施され  

る。そのめっき浴としてシアン化銅浴がこれまで広く用い  

られてきた1・2）。シアン化銅めっき浴では，H2ガス還元反  

応をともないながらCuめっきが行われるため，その洗浄  

効果により鋼板と安定しためっき密着性が得られるとい  

われている3）。しかしながら，非常に強い毒性を有するた  

めに完全なクローズドシステム下での操業を強いられる  

ほか，近年急速に高まりつつある環境負荷物質使用低減の  

観点からもその代替めっき浴の適用が強く望まれている。   

一方，毒性の低いアルカリ系のピロリン酸銅めっき浴  

は，均一電着性に優れるため古くからプリント配線基板  

のスルーホール用めっきとして用いられており4‾6），また  

その析出反応機構もよく知られている79）。しかし，ピロ  

リン酸銅浴のCu電析効率は100％に近く3・9・10），そのため  

C  Si  Mn  P  S  Al  Ti  Cr  Cu  Ni   

0．054  0．006  0．28  0．014  0．007  0．039  Tr  0．03  0．01  0．04   
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Fig．1 Evaluationofsubstitutiondepositionofcopperonsteelsubstrate．   

本実験には，液温を60℃一定としてTable2に示す範  

囲内で組成を変化させたピロリン酸銅浴を用いた。浴中  

Cu濃度およびめっき浴組成（P比）の調製はピロリン酸  

銅（Cu2P207・3H20）とピロリン酸カリウム（K4P207）  

の混合比を変えることで，pHはポリリン酸またはKOH  

を添加して調製した。なお，P比は浴中のトータルP2074‾  

イオン濃度をCu2＋イオン濃度で険した重量濃度比を示  

す。   

Cuの置換析出の有無は，めっき浴中に鋼板を30秒間  

浸せきした後引き上げ，水洗，乾燥後にその表面を走査  

型電子顕微鏡（SEM）で観察し，Fig．1に示す基準に  

より判定した。   

Cuめっき密着性評価用のサンプルは，純度99．9mass％  

のCu板を陽極にしためっき液循環型セルを用い，はじ  

めにピロリン酸鋼浴中で0．3〟mのCuめっきを施した後，  

Table3に示す硫酸銅めっき条件で膜厚3pmの上層  

めっきを行い作製した。これに180度密着曲げセロテー  

プ剥離試験を行い，Cuめっき層の剥離有無により密着  

性を評価した。   

電気化学測定は，ビーカー中で有効面積が1cm2とな  

るようにシールした鋼板を試料極，純度99．9mass％の  

Cu板を対極とし，参照極に飽和カロメル電極（SCE）  

を用いてスターラーかく拝しながら実施した。   

長時間のめっき実験に使用し，浴中にFe不純物を含ん  

だピロリン酸銅めっき浴をイオン交換クロマトグラフィ  

ーにより分析した結果，Feは浴中で3価の鉄イオンと  

して存在していることが確認された。このことから，本  

実験におけるFe不純物の影響については，めっき浴中に  

ピロリン酸第二鉄〔Fe4（P207）3・9H20〕を添加すること  

で検討した。   

Cuめっき層と鋼板界面の断面をイオンシニング法で  

超薄切片とし，加速電圧を300kVとしたTEMにより観  

察した。  

3．実験結果  

3．1Cuの置換析出発生に及ぼす浴組成の影響  

Fig．2に，浴中Cu濃度を20g／L，P比を9一定とした  

時のCuの置換析出におよぼすpHの影響を，またFig．3  

には，pHを8．5一定とした時のCuの置換析出におよぼ  

すP比の影響を示す。これらの図から，pHが8．5以上で  

P比が6～12の範囲であればCuの置換析出が発生しない   
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Table2 Composition ranges of copper pyrophosphate bath  
inthisstudy．  

Cuconcentration   5～30（g／L）   

Pratio（P2074‾ion／Cu2＋ion）   6～14（weightratio）   

pH   7．0～10．0   

Table3 Compositionofacidiccoppersulfatebathandelectro－  
1yticconditionused．  

CuSO4・2H20   220（g／L）   

H2SO4   45（g／L）   

Bathtemperature   40（℃）   

Electrolytic current density 1．0（kA／m2）   

7．0 7．5  8．0  8．5  9．0 9．5 10．O  

pH  

Fig・2 Influence of pH of copper pyrophosphate bath on  

Substitutiondepositionofcopperonsteelsubstrate．   
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（以下，“耐剥離必要最小電流密度’’とする）を調べた  

結果である。耐剥離必要最小電流密度はP比の増加とと  

もに低下する傾向にあり，P比が6のとき0．45kA／m2  

であ？たものがP比が9になると0．1kA／m2まで低下し  

た。ただし，P比が9以上ではP比の増加にともなう耐  

剥離必要最小電流密度の低下はみられなかった。一方，  

めっきの限界電流密度はP比の影響を受けなかったこと  

から，めっき浴のP比は電流密度操業範囲を広く取るこ  

とができる8以上で管理することが適当といえる。   

Fig．5に，P比が9のピロリン酸銅めっき浴で，鋼板  

を浸せきして電解を開始するまでの浸せき時間とその時  

の耐剥離必要最小電流密度との関係を示す。浸せき時間  

が長くなると耐剥離必要最小電流密度の上昇が見られた。  

このことから，無通電状態での鋼板とめっき浴との接触  

は最小限にとどめるべきといえる。  
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Fig．3 InfluenceofPratio ofcopperpyrophosphatebathon  

substitutiondepositionofcopperonsteelsubstrate．  

10  
ことがわかる。さらに浴中Cu濃度の影響についても調  

査したが，前記範囲であればCu濃度の変化によるCuの  

置換析出の発生は見られなかった。ただし，めっき面に  

ヤケが発生せずに良好なCuめっきが可能な限界電流密  

度は，浴中Cu濃度が15g／LまではCu濃度の増加ととも  

に増大し，それ以上のCu濃度では0．8kA／m2と一定の値  

となった。工業生産を想定した場合，めっきの限界電流  

密度は高い方が有利であることから，浴中Cu濃度は15  

g／L以上にすることが適正と判断される。   

なお，以下の検討では浴中Cu濃度を20g／L，pHを8．5  

とした。   

3．2 めっき密着性に及ぼす電解条件の影響  

Fig．4は，めっき浴のP比を6～10の範囲で変化させ  

た時にめっき密着性を得るために必要な最小電流密度  
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Figt5 Relationbetweenimmersiontimeincopperpyrophos－  
phatebathandr．1．c．d．  

以上の結果から，鋼帯への連続電気銅めっきにおける  

ピロリン酸銅浴通用のための浴組成ならびに電解条件を  

Table4にまとめる。  

Table4 0ptimumcompositionrangesofcopperpyrophosphate  
bath and electrolytic conditions for continuous  

copperelectroplatingonsteelsheet・  
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15≦（g／L）   

Pratio（P2074‾ion／Cu2十ion）   8～12（weightratio）   

8．5≦   

Electrolytic current density 0．15～0．8（kA／m2）   Cuconcentration        pH  
3．3 めっき密着性に及ぼす浴中Fe不純物の影響  

Fig．6に，P比が8のピロリン酸鋼めっき浴に  

Fe。（P207）3・9H20を添加した時の浴中Fe濃度と耐剥離必  

要最小電流密度との関係を示す。耐剥離必要最小電流密  

度は浴中Fe濃度の増加とともに増大し，初め0．15kA／m2  

であった耐剥離必要最小電流密度は，浴中Fe濃度が5g／L  

7  8  9  10  

P ratio 

Fig．4InfluenceofPratioofcopperpyrophosphatebathon  
r．1．c．d．  

1．c．d．；1imitingcurrentdensity  

r．1．c．d，；requiredlowestcurrentdensity  

日新製鋼技報No．82（2001）   



鋼板へのピロリン酸鋼めっきの密着性に及ぼす電解条件および浴中不純物の影響  10   

離必要最小電流密度を一定にコントロールすることが可  

能であることを示唆している。   

4．考 察  

鋼板上のピロリン酸鋼めっきでは耐剥離必要最小電涜  

密度が存在し，その値はめっき浴組成（P比）あるいは  

浴中のFe不純物混入量によって変化することが明らか  

となった。工業生産での安定操業を考慮した場合，耐剥  

離必要最小電流密度の存在理由およびP比あるいは浴中  

Fe不純物量によってその値が変化することについて明  

確にすることは重要である。   

4．1耐剥離必要最小電流密度  

Fig．丁に，P比が6～9の各ピロリン酸鋼めっき浴の  

カソード分極曲線を示す。P比が6のめっき浴でみると，  

浸せき電位から走査直後，直ちにCuの析出がみられ，  

その後－1000mVvs．SCE付近，電流密度で約0．3kA／m2  

に屈曲点が観察された。これに対し，P比の増加ととも  

にCu析出反応の分極は大きくなり，それにともない屈  

曲点が低電流密度側で見られるようになった。なお，無  
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Fig．6 Influence of Feimpuritiesin copper pyrophosphate  

bath on r．1．c．d．  

になると0．45kA／m2を示した。しかし，そのめっき浴  

にK4P207を70g／L添加したところ，増大した耐剥離必要  

最小電流密度はFe添加前のレベル（0．15kA／m2）に復  

帰した。   

このことは，めっき浴中に不可避的に混入するFe不  

純物に対して，K4P207を適量添加することにより耐剥  
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Fig・7 CathodicpolarizationcurvesforcopperpyrophosphatebathofPratios6to9．  
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始点に対応する電流密度に比べて0．03～0．15kA／m2程，  

高電流密度側である。このことは，H2ガス還元反応と  

めっき密着性が関連していることを示唆しているものと  

理解できる。   

Fig．9に，P比が9のピロリン酸銅めっき浴を用いて  

H2ガス還元反応をともなう電流密度（0．5kA／m2）で電  

解しためっき密着性良好材と，H2ガス還元反応をとも  

なわない電流密度（0．05kA／m2）で電解しためっき密  

着性不良材のCuめっき層と鋼板界面の断面からのTEM  

像を示す。めっき密着性良好材の鋼板表面上には，粒径  

が500nm以上の粗大なCu結晶粒の成長がみられた。こ  

れに対してめっき密着性不良材では，鋼板表面上に厚み  

で約200～400nmの範囲に微細結晶よりなるCuめっき層  

が存在し，その上に粗大なCu結晶粒の成長が観察され  

た。これらの違いについて，さらに高倍率による界面観  

察を行った。   

Fig．10に，めっき密着性良好材のCuめっき層と鋼板  

界面の高分解能像を示す。界面ではFeの（110）上にCu  

の（200）がコヒーレントな関係をもって成長していた。  

一方，めっき密着性不良材の界面をFig．11に示すが，  

Cuめっき層と鋼板界面にコヒーレントな関係はみられ  

ず，Cuめっきの結晶粒は鋼板界面に近づく程，微細化  

しているのがわかる。さらに，Fig．11中A部をエネル  

ギー分散型Ⅹ繰回折装置により分析したところCuが検  

出され，めっき密着性不良材の鋼板表面上の一部には超  

微細結晶もしくはアモルファス状のCu相の存在が観察  

された。  

かく拝で試料極表面を観察しながら測定したカソード分  

極曲線では，いずれも屈曲点を越えたあたりから試料極  

表面にガス発生が認められ，これらの屈曲点がH2ガス  

の還元反応に起因したものであることが明らかとなった。  

すなわち，めっき浴のP比が増加するほど，より低電流  

密度でH2ガスの還元反応が起こるといえる。そこで，  

Fig．7のH2ガス還元反応の開始点に対応する電流密度  

とFig．4で示した耐剥離必要最小電流密度を各P比で  

プロットした結果をFig．8に示す。いずれのP比におい  

ても，耐剥離必要最小電流密度はH2ガス還元反応の開  
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Fig．8 Comparisons between current density corresponding  

toinflectionshowninFig．7（●）andr．1．c．d．shownin  

Fig．4（○）ateachPratio．  

10  

b）electrolysisatO．05kA／m2  a）electrolysisatO．50kA／m2   

Fig．9 TEMmicrographsofinterfacebetweensteelsubstrateandcopperdepositedlayerfromcopperpyrophosphatebathat  
o．50kA／m2（withH2gaSreductionreaction：Obtaininggoodadhesion）andatO・05kA／m2（withnoH2gaSreduction  
reaction：Obtainingpooradhesion）．（pH＝8・5，Pratio＝9）  
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Fig・10 High－reSOlutionelectronmicroscopyimageofinterfacebetweensteelsubstrateandcopper  
depositedlayerfromcopperpyrophosphatebathatO．50kA／m2．（pH＝8．5，Pratio＝9）  

0l   

・Fig・11TEMmicrographofinterfacebetweensteelsubstrateandcopperdepositedlayer  
fromcopperpyrophosphatebathatO．05kA／m2．（pH＝8．5，Pratio＝9）  
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以上の結果をもとに，鋼板上へのピロリン酸銅めっき  

におけるめっき密着性のメカニズムをFig．13に模式的に  

示す。鋼板とピロリン酸銅めっき浴が接触すると，直ち  

に鋼板表面にはFe水酸化物による非常に薄い皮膜が部  

分的に形成する。しかしながら，H2ガス還元反応をと  

もなう電流密度でめっきが行われた場合，（3），（4）式11）  

により鋼板表面に形成された非常に薄いFe水酸化物の  

皮膜が取り除かれ；鋼板に直接Cuが析出する。その結  

果，Fig．10に示されるようなコヒーレントな関係が成  

立すると考えられる。渡辺12，13）は，素地金属とめっき膜  

に密着性がある場合，その界面では結晶学的整合関係が  

成立し，Fe素地上のCuめっきにおいて〔110〕Fe／／〔100〕  

Cuもその一つの組み合わせであると報告しており，本  

観察結果とも良く一致する。それに対してH2ガス還元  

反応がともなわない場合，非晶質とみられるFe水酸化  

物の皮膜上にCuが電析されることから，界面にはコヒ  

ーレントな関係が成立せず，Fig．11で見られたような  

微細あるいは一部アモルファス状のCuめっきが鋼板表  

面に形成されるものと推察される。   

2Fe（OH）3＋2H＋＋2e‾→2Fe（OH）2＋2H20…（3）   

Fe（OH）2＋2H＋＋2e‾→Fe＋2H20…………… （4）   

したがって，鋼板上のピロリン酸銅めっきにおけるめ  

っき密着性の良否は，鋼板表面に形成される非常に薄い  

Fe水酸化物皮膜をH2ガス還元反応がともなう電解によ  

り除去しながらCuめっきが行えるかにより決定される  

と考える。そして，めっき浴のP比により耐剥離必要最  

小電流密度が変動するのは，P比が変わることでH2ガ  

ス還元反応の開始電流密度が変化するためといえる。ま  

た，Fig．5で浸せき時間が長くなると耐剥離必要最小  

電流密度が上昇したのは，鋼板表面でのFe水酸化物の  

被覆面積の違い，あるいはより安定なFe水酸化物への変  

次に，鋼板とピロリン酸銅めっき浴が接触した時の鋼  

板の表面状態について調査した。Fig．12は，P比が9の  

ピロリン酸銅めっき浴に鋼板を浸せきし，その直後から  

600秒経過までの鋼板の浸せき電位の経時変化を示した  

ものである。浸せき電位は，測定開始直後に貴な方へ急  

激に変化したあと一時緩やかに変動するが，再び貴な方  

への急な変化をともないながら最終的に－240～－230  

mvvs．scE付近で安定した。この浸せき電位の変化か  

ら，めっき浴と接触した鋼板表面では，溶存酸素の還元  

反応とFeの酸化反応により（1）式11）にしたがいFe水酸化  

物の沈殿が直ちに生じ，その後（2）式11）の進行にともな  

い最終的に水酸化第二鉄を主体とする皮膜に覆われて不  

動態化に至ったと推察される。なお，ここでは単純に  

Fe（OH）2，Fe（OH）3と表したが，実際にはFeO・nH20，  

Fe203・nH20といった結晶水を含むゲル状のFe水酸化物  

であると考えられる11）。   

Fe＋1／202＋H20→Fe（OH）2 …………・‥…… （1）   

2Fe（OH）2＋1／202＋H20→2Fe（OH）3 ……… （2）  
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に移行したことが，耐剥離必要最小電流密度を増大させ  

た原因と理解できる。一方，K。P207の添加は，カソー  

ド分極においてFe添加の時と逆の作用を示し，このこ  
とが耐剥離必要最小電流密度のFe添加前レベルへの復  

帰を可能にしたといえる。   

ここで，Fe添加によりカソード分極が小さくなった  

理由について考えてみる。その原因の一つに，浴中Fe3＋  

イオンのFe2＋イオンへの還元反応がCuの析出反応に重  

畳してカソード分極に現れていると考えることができる。  

そこで，Fe添加前およびFe添加により耐剥離必要最小  

電流密度が0．45kA／m2となった各めっき浴で，H2ガス  

の還元反応がともなわないとみられる－900mVvs．SCE  

での定電位電解を実施し，その時の通電量とめっき付着  

量からCuめっきの析出効率を求めてみた。いずれもめ  

っき層中にFeの析出は認められず，またCuの析出効率も  

98％以上であった。このことから，Fe添加めっき浴中  

の－900mVvs．SCE付近でFe3＋イオンの還元反応は起こ  

っていないとみられ，Fe添加により約－450mVvs．SCE  

化などにより，Fe水酸化物を取り除くためにより大き  

なエネルギーが必要になった結果と推測される。   

4．2 浴中Fe不純物による耐剥離必要最小電流密度の  

変化  

3．3項での浴中へのFe添加実験は，Fe4（P207）3・9H20  

を用いており，添加量の増加とともにめっき浴のP比は  

高まる方向にある。したがって，Fig．4の結果から，  

Fe添加量の増加とともに耐剥離必要最小電流密度は低  

下すると予測されるが，実際にはFig．6に示されるよ  

うに予測とは反対の結果が得られた。Fig14は，この時  

のFe添加前，Fe添加により耐剥離必要最小電流密度が  

0．45kA／m2となっためっき浴ならびにK。P207の添加で  

耐剥離必要最小電流密度がFe添加前のレベル（0．15  

kA／m2）に復帰しためっき浴の各カソード分極曲線で  

ある。Feの添加により－450mVvs．SCEより卑な部分の  

分極が小さくなり，それにともなって－1000mVvs．  

SCE付近でのH2ガス還元反応の開始点が高電流密度側  
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Fig・14Influence of addition of Fe and K4P2070n Cathodic polarization  

CurVeforcopperpyrophosphatebath（Pratio＝8）．  
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より卑な部分でカソード分極が小さくなる理由は，他の  

原因によるものと考えられる。   

他方，本検討で使用しためっき浴のpH領域（8．5  

～10．0）では，Fe3＋イオンは通常，Fe（OH）3あるいは  

Fe203・nH20として沈殿するが，Fe4（P207）3・9H20添加  

時に沈殿物の生成は観察されなかった。これらの事実か  

ら，ピロリン酸鋼めっき浴中に混入したFe3＋イオンは，  

Fig．15に示すようなピロリン酸イオンを3つ配任した構  

造のピロリン酸鉄イオン14）となって安定に存在してい  

る可能性が高いと予想される。したがって，3．3項でめ  

っき浴中にFe4（P207）3・9H20を添加した時に耐剥離必要  

最小電流密度が増大したのは，（5）式により浴中のピロ  

リン酸イオンがFe3＋イオンにより消費され，それがめっ  

き浴のP比（Fe3十イオンに配任したものを除くトータル  

P2074‾イオン濃度／Cu2＋イオン濃度）の低下をもたらし，  

それによりCu析出反応の分極が小さくなったことが原  

因と解釈される。そのため（6）式に示すように，めっき  

浴中に不可避的に混入してくるFe不純物を考慮した新  

たなP，比管理を行っていく必要があると示唆される。   

Fe4（P207）3＋9P2074‾→4Fe（P207）39‾ …………… （5）  

この関係は，Fig．3で示したFe不純物を含まないめっ  

き浴でのP比と耐剥離必要最小電涜密度との関係とほぼ  

一致する。このことは，ピロリン酸銅めっき浴中に混入  

したFe不純物がFig．15に示すピロリン酸鉄イオンとし  

て存在している可能性が高いことを裏付けている。  

5．結 論  

鋼帯への連続電気銅めっきにおける下層めっきにピロ  

リン酸鋼めっき浴の適用を検討した結果，以下の知見が  

得られた。  

（1）鋼板上へのピロリン酸鋼めっきで，密着良好なCuめ  

っき層を得るには，H2ガス還元反応をともなう電流  

密度での電解が必要なことがわかった。  

（2）H2ガス還元反応の開始電流密度は，めっき浴組成  

（P比）ならびに浴中Fe不純物量により変化した。  

したがって，安定しためっき密着性を確保するには，  

P比および浴中のFe不純物量管理が重要といえた。  

（3）ピロリン酸鋼めっき浴中に不可避的に混入してくる  

Fe不純物は，浴中でピロリン酸第二鉄イオンとして  

存在すると推定され，これに対しFe不純物を考慮した  

P，比を導入することで浴管理が可能と考えられた。   
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＝3  

totalP2074ion（g／L）－P2074‾ioncoordinatedtoFe3＋ion（g／L）  
P，比＝   

Cu2＋ion（g／L）   

3．3項でFe不純物を5．Og／L含有し耐剥離必要最小電流  

密度が0．45kA／m2を示しためっき浴と，それにK4P207  

を70g／L添加して耐剥離必要最小電流密度が0．15kA／m2  

とFe添加前のレベルに復帰しためっき浴のP，比を（6）式  

にしたがい求めたところ，それぞれ6．2と8．1となった。  

Fig．15 Stereochemicalformula ofiron（III）pyrophosphate  

ion．  
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