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研究成果の概要（和文）：相転移を記述する動的スケーリング理論の枠組みでパルス電析及び電

析に用いる添加物の効果を内部応力について統一的に記述するのが課題である。パルス電析に

おいて電流を流さない時間の作用について内部応力は、薄膜表面上の原子運動の緩和過程とし

て記述できること、添加物が薄膜成長を阻害する作用をする quenched noise として扱うとス
ケーリングパラメーターが添加物濃度に依存すること、濃度依存しない及び依存する応力項か

ら記述できることを明らかにした。更にその場観察による内部応力測定により、応力が生じな

い潜伏期間の後、振動しながら一定値近づく振る舞いをすることが見い出された。 
 
研究成果の概要（英文）：In the framework of dynamic scaling theory, the internal stress 
deposited by a pulse current technique is found to be described by the relaxation in 
which process adatoms on the film surface move to reduce the grain boundary energy. 
In addition, using a concept of the quenched noise that acts as obstacles that impede 
the movement of the adatom, the order parameter becomes dependent on the content 
of additives and the internal stress is found to comprise two terms, one dependent on 
the additive content and the other independent of the additive content. In-situ 
observation of the time-dependent internal stress reveals the presence of incubation 
time in which no internal stress occurs and the oscillatory behavior of the internal 
stress that approaches a fixed value. 
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１．研究開始当初の背景 
電気めっき薄膜における内部応力の研究は、

主に定電圧（定電流）下で主要なパラメータ

ーとの関係を明らかにするために電気化学

的手法を用いてなされてきた。しかし、これ

までの研究は、例えば、電流密度と内部応力
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との関係すら、矛盾する実験結果が報告され、

統一的な結論及び記述ができていない。 
 一方、動的スケーリング理論は、これまで

２次の相転移を扱う理論として発展してき

たが、最近になり電気めっきのような一次の

相転移についても有効であり、スケーリング

係数により記述できることが判明してきた。 

 こうした研究から単に表面粗さだけでな

く、相関長さ（動的スケーリング理論にお

いて揺らぎが減衰する距離）と結晶粒径ｄと

の関係が～ｄとなるならば、内部応力にも

動的スケーリング理論が適用でき、薄膜成長

機構を繰り込んで内部応力を統一的に記述

できるのではないかと考えるに至った。 

本研究は、内部応力に関して 

(1)電気めっきのもう一つの代表的方法であ

るパルス電流を用いためっき薄膜につい

て、パラメーターである電流 on時間、電

流off時間、電流パルスの大きさについて

べき乗則とその指数を決定し、結晶粒径、

膜厚、クロスオーバー厚さの存在と内部応

力の関係を明らかにする、 

(2) これまで統一的な結果が得られていな

い電導塩、緩衝剤、光沢剤と内部応力につ

いて、動的スケーリング理論に従えば、そ

れら添加剤は、べき乗の指数にずれを起こ

すノイズとして理解されることから、その

ずれの効果を求め、またそのずれを起こす

物理的理由をＸ線回折、共焦点レーザー顕

微鏡、EPMA測定により明らかにすること及

び膜の剥離を防ぐ方法を提案する、 

(3)(1),(2)は、ニッケルめっき薄膜について

の知見であるが、この研究の汎用性を示す

ために産業上重要な金めっき薄膜につい

て指数を求め、膜の剥離を防ぐ内部応力低

減の方法を提案する、 
 
２．研究の目的 
電気めっき薄膜の内部応力に関して、相転

移（めっき薄膜成長はその一例）を統一的に

扱うことができる動的スケーリング理論を

適用し、内部応力の発生機構、内部応力と薄

膜成長機構の関係、内部応力と電気めっきの

主要な実験パラメーターとの関係を統一的

に記述しようとするのが本研究の目的であ

る。内部応力の計測にはベントストリップ法、

スケーリング指数や結晶粒径の決定には AFM

と共焦点レーザー顕微鏡、結晶粒の成長方位

の決定にはＸ線回折を用いる。 尚、めっき

材料としては、ニッケルを用いて内部応力の

動的スケーリング性の探求を行い、次に電子

部品に多用される金めっきに応用する。 
３．研究の方法 

内部応力測定に用いるベントストリップ

法は、ベリリウム銅試験片にめっき薄膜を成

長させ、変位とめっき薄膜の厚さから内部応

力を計測する方法である。他の方法に比較し

て、再現性や精度の点で優れているため（B. 

Stein, AESF Electroforming Symp. March 

27-29 (1996)）、本研究では、ベントストリ

ップ法用の試験片を用いるこの方法を用い

る。また、ベントストリップ法は、変位の変

化を、、内部応力の時間変化（膜厚変化に対

応）をカメラ等で記録することができる。 

 電導塩、緩衝剤、光沢剤の濃度を変え

た電解液を準備して、それぞれについて、

べき乗の指数を求める。それらの添加剤に

よる指数の変化と現有設備であるＸ線回折、

共焦点レーザー顕微鏡を用いて得られた優

先結晶方位、結晶粒径と、それらべき乗の

指数の変化から添加剤の効果の物理的裏づ

けを行う。また、このような添加剤の効果

は、電析界面での電気化学反応と関係があ

り、内部応力のめっき時間に対する変化を

本申請のコンピュータと CCD カメラを用
いて記録及び解析を行う。 
 
４．研究成果 
（１）パルス電析に関して 

①優先成長方位と内部応力は無関係で、本実

験での優先結晶成長方位は<200>である。 

②Tonは結晶粒径に強く影響を及ぼし、結晶

粒界応力緩和モデルから予測されたように、

また動的スケーリング理論より支持された

通り、
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と記述される。σDCは直流下での内部応力、

Ton、Toffは電流が流れる時間、電流が流れな

い時間である。下図は上式が成立することを

示す。 

 
③Toffは結晶粒径に影響を及ぼさないが粒界



エネルギー緩和機構と関係がある。 

 

（２） 添加物の効果について 

①添加物を quenched noiseとして捉えるこ

とができること示した。これにより、添加物

の効果は,n、σ1(c)、ｐにより統一的に扱う

ことができることが判明した。 
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下図はスケーリングパラメーターｎがサッ

カリン濃度に依存していることを示してい

る。 

 
 
下図は、内部応力がサッカリン濃度に依存

する項と依存しない項から成り立っている

ことを示している。 

 

 
②添加物は優先成長方位に関与しないこと 

下図は、（200）面が優先成長方位であり、添

加物濃度によりその方位は揺らいでいるが

促進していないことを示している。 

 

③添加物は結晶粒径を微細化すること 

下図は添加物の増加と共に結晶粒子径が減

少している。 

 

 
④優先成長方位は内部応力に影響しない 

ことが判明した。 

 

(3) 金薄膜による内部応力のスケーリング
挙動 

金薄膜の内部応力は、 の式を

満たすことが明らかになった。 

下図はσ～ｈ-ｎを満たすことを示している。 
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活性化エネルギーのΔGは0.67eV/atomとな

り、金の空格子点の移動エネルギーの0.71eV

より少し小さい値になっている。下図の傾き
がΔGを与える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで、留意する点は、使用した溶液ジスル

フィト金ナトリウム(AuNa3O6S2)電解液には

硫黄が含まれており、その濃度は EPMAの計

測結果で平均値として 0.085wt%含まれてい

る。この硫黄は混合物として、今回の金薄膜

の内部応力の実験結果に少なからずとも影

響を与え、実験の解析をより複雑にさせた要

因でもある。 

 

（4）内部応力のin-situ観察について 

①電析初期において(a)薄膜が形成されてい

るにもかかわらず、内部応力が生じない潜伏

時間が存在、(b)内部応力は極大値を持つ、

(c)電析とともに内部応力値の振動が生じる

という3つの領域を発見した。 

下図は、直流電流をオン後8秒間、内部応力

は発生していない潜伏期間が存在し、応力は

振動していることを示している。又、初期の

最大応力は200MPa越えており、これが薄膜

剥離の原因となる。
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②潜伏時間、最大内部応力の実験結果から電

流密度 0.5mAcm-2～0.7mAcm-2のところに、し

きい値が存在していることが発見した。しき

い値が存在していることから、そこで応力形

成メカニズムの変化が起っていると考えら

れるが詳細については不明である。 
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以上の結果から 

（１）動的スケーリング理論の枠組みにおい

て緩和機構、quenched noiseの概念を用いて

内部応力が統一的に記述できることが示さ

れた。 

（2）X線解析を用いて、優先成長方位、結晶

粒径と内部応力の関係が明らかとなった。 

しかしながら、 

①応力緩和機構、quenched noiseとして作用

するadatom、添加物を直接観察できたわけで

なく、これらは今後の課題である。 

②またin-situ観察からクロスオーバーの存

在が明らかになったがこれを担う実体につ

いて不明であり、今後の課題として残された。 
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