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研究成果の概要（和文）：電着法による薄膜の形成過程における結晶配向性や残留応力の変化を，

X 線法および電子線後方散乱法によって観察することによって，薄膜の形成機構について検討

した．銅薄膜においては，直流法およびパルス法いずれも，膜厚成長に伴う結晶配向変化は認

められず，残留応力は，膜厚の増加に伴って引張側から圧縮側に残留応力が変化し，

Volmer-Weber 型以外の形成機構であることが示唆された． 

 
研究成果の概要（英文）：The formation mechanism of the electrochemical deposited thin 

films was examined by observing the change of the crystalline orientation and residual 

stress during deposition by the X-ray method and the electron backscatter diffraction 

method. For the copper thin films deposited by both the direct current method and the 

pulse method, there were few changes of the crystalline orientation during deposition. On 

the other hand, the residual stress varied from tensile to compression. It was suggested 

that the formation mechanism of copper thin films was except the Volmer-Weber type. 
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１．研究開始当初の背景 

 MEMS や電子デバイス産業では薄膜技術
が極めて重要な役割を果たしており，機能膜，
導電膜および絶縁膜など多用な用途に薄膜
技術が活用されている．また，外観意匠，摩
擦摺動，防湿，防錆を目的とした要素部材も
多く，広範な産業分野で薄膜技術の応用が進
められている．薄膜形成法としては，PVD（物
理蒸着），CVD（化学蒸着）や ECD（電着）
等が利用されているが，いずれの場合も，膜
特性が成膜過程において膜厚とともに変化
することが知られており，さらに成膜条件に
よって大きく変化し，薄膜の機能性や信頼性，
さらには密着性や耐久性に大きな影響を及

ぼす．すなわち，薄膜の特性を詳細に把握す
るためには，数ミクロン程度の厚みの薄膜内
部における，結晶化度，結晶配向性および残
留応力変化を明らかにする必要がある．  

 従来の膜性状の特性評価は，成膜の途中段
階で成膜装置から取り出し，一旦室温大気環
境に戻した状態でなされる．従って，室温大
気環境にさらされたことによる温度変化や
酸化等の不確定因子のために，その後の試験
継続による詳細な成膜機構が不明確となる
問題があった． 

 各種成膜法の中でも，スパッタ法に関して
は，成膜過程での残留応力変化や，膜の機械
的性質についての報告例があり，特にナノ結
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晶領域における膜の変形特性が，通常粒径の
ものに比較して特異であり，塑性変形過程で
の転位の運動について議論されてきた．しか
しながら，実用的に多く利用されている ECD

法の薄膜に関しては，十分に検討されていな
い． 

 そこで，本研究課題では，工具等の保護膜
や基板配線形成法として注目されている
ECD 法に着目し，電着過程における結晶化
度，配向性および残留応力の変化を，電子線
後方散乱法およびＸ線法によって観察する
ことから，成膜機構について検討することと
した． 

 

２．研究の目的 

 薄膜の初期形成過程では，アモルファス状
の極薄膜から，結晶化度の発達とともに，成
膜条件に対応した結晶配向へと遷移してい
くことが予想される．このときの成膜機構と
しては，二次元的な層状の成膜を繰り返す
Frank-van der Merwe (FM)型，二次元的な
層状成膜と，三次元的な島形成の繰返しから
なる Stranski-Krastanov(SK)型および，三
次 元 核 成 長 の 繰 返 し か ら な る
Volmer-Weber(VW)型が考えられるが，いず
れのモードが支配的かによって，膜特性も異
なることが予想され，実際の成膜過程での結
晶配向や残留応力の変化による検討が必要
となる． 

 また近年では，直流電流法のみならず，パ
ルス状の通電を繰り返すパルス電着による
ナノ結晶化の検討も進みつつあり，通電方法
の影響を明らかにすることは，膜の機能発現
のための基礎データとして重要となってお
り，膜形成機構の解明が待たれている． 

 そこで本研究では，成膜過程での膜特性の
評価を可能とするため，以下の４点に着目し
て研究を実施する． 

(1) 30keV 程度の放射光を用いて，ECD 成
膜過程における結晶配向特性が観察可能な
成膜装置を開発する． 

(2) 残留応力測定には，薄膜の応力を高精度
に測定する手法として，申請者らが独自に開
発した侵入深さ一定法(厚さ方向に 1μm 程
度の空間分解能を有する)を基本に，低角入射
法と組合せる． 

(3) 直流電流およびパルス電流を用いて，膜
特性に及ぼす電着条件の影響を明らかにす
る． 

(4) 一般的な実用技術として発展させるた
めに，実験室Ｘ線を用いた測定方法について
も検討する． 

 以上によって，新しい膜材料を開発するに
あたっての合理的なアプローチを可能とし，
開発期間およびコストの削減が期待できる
とともに，高機能化達成のための膜構造最適
設計のための指針を得ることができる．また，

薄膜材料では，容易にナノ結晶材料を得るこ
とができるとともに，成膜条件を制御するこ
とによって比較的厚みのあるバルク材を得
ることもできるため，本研究によってナノ結
晶形成過程を詳細に捉えるとともに，その変
形特性を明らかにすることによって，高機能
ナノ結晶材料開発への指針を得ることもで
きる．さらに，電着条件を長時間制御するこ
とによって，強塑性変形を必要とせずに，初
期格子欠陥の少ないナノ結晶のバルク材を
作製することが可能であり，そのための有益
な情報が得られることが期待できる． 

 

３．研究の方法 

 成膜過程での電着薄膜の特性を評価し，製
膜機構について検討するため，本研究では以
下のように愚弟的な検討を行う． 

(1) 対象とする薄膜は，導電性薄膜として
多用されている純銅とする．薄膜は硫酸銅浴
を用いて成膜する．成膜に際しては，成膜条
件の変化による結晶配向特性や，残留応力に
着目して，膜特性を明らかにする． 
(2) 残留応力評価には，Ｘ線法を用いる．
結晶配向があまり強くない場合には，通常の
sin2ψ法を適用して，膜厚全体の平均的な残
留応力を評価するとともに，膜厚内部の応力
分布が重要と判断される場合には，申請者ら
が開発した，侵入深さ一定法を適用すること
によって，材料内部での X線の減衰を考慮し
た重み付平均としての残留応力を，X線侵入
深さの関数として求める．また，回折強度が
十分でない場合には，X線を試料に対して極
低角に照射する低角入射法の適用を検討す
る． 
 なお，結晶の配向が比較的大きい場合や，
粗大な結晶粒が存在する場合には，試料の傾
斜角を広範囲に設定して，測定中に走査する
揺動法を用いることにし，そのための最適な
揺動範囲を決定する． 
(3) 結晶配向性の評価には，走査型電子顕
微鏡（SEM：scanning electron microscope）
法とともに電子線後方散乱回折（EBSD：
electron backscatter diffraction）法を用
いて，ナノ領域の結晶をも対象にする．なお，
EBSD 法の場合には，表面研磨が不可欠である
が，研磨量は最低限量として，コロイダル研
磨のみによって表面を仕上げるものとする． 
(4) 高エネルギー放射光によって測定可能
な，その場観察用電着槽の試作を行う．放射
光窓には，Ｘ線の減衰の少ないアクリル板を
用いて，基板にはフェライト系ステンレス鋼
を底面に固定し，上面に Cu 電極が装着可能
なものとする．このとき，Ｘ線の光路に対し
てアノードが障害とならないように光路の
確保に注意する．電着時には，直流電源を基
本とするが，均質でかつ微細なナノ結晶が得
られない場合にはパルス電源にすることに



 

 

よって対処する．このとき，浴槽の温度変化
には十分に注意し，いくつかの電流密度につ
いて検討を行う．また，パルス法については，
ＯＮ時間とＯＦＦ時間の比（デューティー
比）をパラメータとすることによってナノ結
晶の成膜条件を明らかにする． 
 
４．研究成果 
 ECD(Electrochemical Deposition)による
薄膜形成過程において，膜厚変化にともなう
結晶配向性および残留応力の変化を，放射光
および実験室 X 線による評価を行った．得ら
れた主な結果を以下に示す． 
 (1) 20 ミクロンの厚さ，および 8 ミクロン
の厚さの純銅の電着薄膜を用いて，10keV お
よび 30keVの放射光による回折プロファイル
の確認を行い，8 ミクロン程度の厚さでも，
十分な回折強度が得られることより，その場
測定が可能であることがわかった．ついで，
放射光によるその場測定用の電着槽のプロ
トタイプを試作し，回折実験を実施した．測
定材料には，やはり 20 ミクロン厚の銅薄膜
を用いた．電着槽を通してのその場測定の可
能性を確認した．放射光には，30keV のエネ
ルギーのものを使用し，アクリルがある場合
の回折放射光の強度を確認することによっ
て，厚さ 2mm のアクリル板を用いることによ
って十分な強度が得られることがわかった． 
(2) 最後にアクリル製の電着槽内に電着液
を注入することによって，その場測定条件を
検討した．電解液を注入することによって回
折放射光の強度は低下するとともに，バック
グラウンドが高くなり，S/N 比が低下するこ
とを確認するものの，アクリル板の厚さ 2mm
以下に，また放射光の経路長を 20mm 以下に
抑えることによって測定可能となることを
示した． 
(3)電着銅薄膜の繊維配向を確認するために，
実験室 X 線を用いて評価した．このとき，電
着薄膜とスパッタ薄膜を比較することによ
って，電着薄膜の特性を抽出した．図 1 に示
すように，電着薄膜での結晶配向は，スパッ
タ法よりも弱く，通常の sin2ψ法の適用が可
能であった． 
(4) 複数の傾斜角度について測定可能な，
結晶方位解析するためのソフトウェアにつ
いて検討し，また，粗大化した薄膜について
も測定可能となるように，ゴニオメータの複
数の回転軸を制御した揺動方法を検討した． 
(5) 直流法では，電流密度が低い場合に成
膜時間の増加とともに結晶粒径が増大し，最
大値をとった後に減少した．高電流密度では
ばらつきが大きいものの，それとは逆の傾向
を示した．パルス法では，図 2に示すように，
低電流密度ではデューティー比が 60%までは
140nm 程度の細粒が形成され，パルス法の有
効性が認められた．電流密度が高い場合には，

30%程度から粗大化が認められ，粗大化の閾
値は電流密度に依存することがわかった． 
(6) 直流法およびパルス法いずれの場合で
も，膜厚によらずに特定の方向への結晶配向
は認められず，ほぼランダムに成膜すること
がわかった． 
(7) 顕著な結晶配向が認められないため，
通常の X 線応力測定が可能であったが，1μm
以下の薄膜では，十分な回折強度が確保でき
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図 1．電着薄膜の結晶配向性 

図 2．デューティー比と粒径 

図 3．膜厚と残留応力の関係 



 

 

ず，残留応力は測定できなかった．2μm以上
の膜に注目すると，図 3に示すように，直流
法では，膜厚が約 5μm の 30MPa から，膜厚
が 24μm の-2MPa と，膜厚の増加とともに残
留応力が減少した．この傾向は，電流密度を
変化させた場合もほぼ同様で2μmから30μm
まで徐々に残留応力が低下した．パルス法に
おいては，高電流密度および低電流密度に対
して，いずれのデューティー比でもおおよそ
±30MPa 程度にばらつき，残留応力と成膜条
件の相関は明確ではなかった． 
 以上のように，本研究での成膜条件内では，
顕著な結晶配向は認められなかったが，2μm
以上では，膜厚の増加に伴って引張側から圧
縮側に残留応力が変化しており，Volmer- 
Weber 型成長との対比が興味深い．Volmer- 
Weber 型成長では，初期の圧縮応力が島状領
域の合体とともに引張側に移行することが
指摘されている．本結果はこれらの傾向とは
一致せず，他の形成機構を検討する必要があ
ることを示唆している．今後，さらに残留応
力変化について詳細に検討し，薄膜形成機構
の解明のための基礎データを収集する必要
がある． 
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