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研究成果の概要（和文）：本研究では、まず純錫と銅を微量添加しためっきを対象とした。スプリングバック後の残留
応力により導入された局所応力場によって発生する表面ナノ欠陥の挙動について、原子間力顕微鏡を用いて観察した。
欠陥の発生に加えて消失も確認することができ、デジタル画像相関法によるひずみ解析から、ひずみ勾配が急峻な場所
で欠陥の発生が生じていることが確認できた。また、画像の差分から欠陥の体積成長速度を定量的に評価することがで
きた。
続いて、ルテニウムを添加した試料をマイクロ波加熱することで生成し、表見観察から一部の酸化表面から欠陥の成長
を確認した。観察された欠陥は、一般に錫表面から生成する欠陥とは異なる挙動を示している。

研究成果の概要（英文）：At first, the focus of this study is put on defects on pure tin and tin-copper 
surface finish. The behavior of defects induced by residual stresses are observed by atomic force 
microscopy.Residual stresses are developed by spring back effect. The digital image correlation method 
indicates that the severe strain gradient area is related to the surface defects. The qualitative 
evaluation of volume grow rate can be evaluated by using difference in images.
Another sample is tin with addition of Ru. Microwave heating method was used. Defects are observed on the 
oxided area of surface. This behavior is defferent from general mechanism of tin whisker growth.

研究分野： 材料力学、薄膜工学

キーワード： 薄膜　微小欠陥　ナノ材料強度
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１．研究開始当初の背景 

マイクロ／ナノ構造物において，応力場の
不均一性（応力集中）に起因したポテンシャ
ル勾配を駆動力とした原子輸送現象は変
形・破壊を支配する要因の一つである．とく
に，高温域で支配的となる本メカニズムは，
マクロスケールの従来構造物とは異なる機
構であり，マイクロ，ナノスケール特有の現
象である．原子の主な輸送経路は，粒界，界
面および表面であり，局所的に原子が堆積，
流出することで微小空洞（ボイド）や微小表
面結晶（ヒロック／ウィスカ）が形成される．
サイズの微小性に起因して，単一の微小な欠
陥発生は，構造物の変形と破壊に直結するた
め，欠陥の発生と成長挙動を正確に解明する
必要がある． 

 微量な元素の添加により原子輸送挙動が
大きく変化することはよく知られている．例
えば，錫薄膜に鉛をはじめ銀や銅を微量
(数 %～)に添加することでウィスカ生成が
大幅に抑制される．一方，一部のレアアース
等では従来のメカニズムでは説明できない
急速成長（数分で成長．通常，ウィスカは数
日〜数十年かけて成長する）が生じることが
知られている．しかし，微量元素が原子輸送
挙動に及ぼす影響については，現在でも不明
な点が多い．とくに，表面と粒界の会合部に
おける原子の輸送挙動を明らかにする必要
があるが，観察技術の困難さから，報告例は
極めて少ない． 

 一方で，原子輸送により生成されるウィス
カは格子欠陥のない単結晶であり，十分な強
度を有していることから，ナノ要素としての
活用が期待されている．とくに，電極材料で
は表面の 3次元化による効率化が取り組まれ
ており，様々な形成手法が提案されている．
しかし，発生箇所や成長速度の制御が困難で
あるため，ナノ要素として用いるには多くの
課題がある． 

 

２．研究の目的 

本研究では，添加元素が形成するナノ応力
集中場に着目して，応力と添加元素の制御に
よるウィスカの急速成長メカニズムの解明
とともに，3 次元電極の 3 次元表面創製のた
めにウィスカを多数発生させるための手法
を確立させる．申請者が独自に開発した，表
面結晶（ウィスカ）の原子間力顕微鏡による
その場観察技術を改良して，これまで観察例
がない添加元素によって形成されるナノ応
力集中場を駆動力とする急速な原子輸送挙
動の観察に挑戦した．  

 マイクロ／ナノ構造体の変形と破壊は材
料力学分野において重要な課題の一つであ
るが，申請者のように原子輸送による欠陥の
発生と成長について体系的に検討している
例は少ない．また，対象としている急速な原
子輸送挙動の解明は，学術的には新規のマイ
クロ／ナノ構造物における破壊機構を提案
するものである．また，社会的意義としては

電極材料への展開が期待できる． 

 

３．研究の方法 

 本研究では 2 つの実験を行った.まず，Sn
めっきと Sn-Cu めっきを比較することで,同
じ負荷条件のとき添加元素の有無がどうい
った影響を及ぼすのか確認した. 
 試料には電解めっき作製した Sn-Cuめっき
を用いた．めっき種の厚さは 2[μｍ]，下地
めっきは厚さ 1.5[μｍ]のニッケル，試料母
材は厚さ 200[μm]のリン青銅である． 
スプリングバック効果により圧縮応力を

導入し，表面に微小欠陥を発生させた．図 1
に，試験方法の概要を示す．観察領域に片持
ちはりの要領で 0.375％のひずみを 7 日間負
荷し，除荷後 2 日間観察を行った． 
AFM による観察で得られた画像データを画像
相関法で解析し，ひずみの測定を行った．ま
た，別の試料を用いて Sn と Sn-Cu で結晶粒
数，結晶方位を比較するために EBSD 解析を
行った．図 2 は、Sn-Cu めっきの IPF マップ
を示す． 
レア元素の添加により欠陥の急速成長が

生じることが報告されている．このメカニズ
ムを明らかにすることで，三次元表面の創製
に参考となる知見を得ることが期待できる．
そこで，Sn に Ru を添加して，微小欠陥の発
生と成長について検討した． 
試料は，Sn 粉末と Ru 粉末を還元剤として

の炭素粉末と一緒にマイクロ波加熱により
溶解し，銅板に付着させたものを使用した．
実験条件は，500[W]で 15 分加熱である．添
加元素としては Ru を用いで 5wt％と 10wt％
添加したものを作成し，各試料について SEM
による観察を行い，欠陥の発生の有無を確認
した． 

 

図 1 試験方法 

 

 

図 2 EBSDによる Sn-Cu表面の結晶方位解析 



 

 

４．研究成果 
４．１ Sn-Cuめっきでの欠陥発生と消失 
図 3は，めっき表面の AFM観察結果を示す．

除荷後18分に観察領域内における 3個(C，D，
E)の欠陥が発生した．除荷後 117 分に欠陥 C，
D が消失し，欠陥 E が小さくなり，欠陥 A，
B が発生した．欠陥 A，B は，除荷後 189 分
においても成長し続けた． 

 

 

(a) 10 min.  (b) 117 min. 

 

(c) 189 min. 

図 3 AFM 観察結果 

 

 

図 4 欠陥の成長速度 

 

温度変動環境では，ウィスカへ原子が集ま
ることで，周囲の結晶粒が陥没することが確
認されている．また，近年はウィスカ発生の
その場観察も報告されている．しかし，一旦
成長した結晶が縮小する挙動については，こ
れまでに確認された例は皆無である． 
欠陥を中心として，断面プロファイルを解

析した．全ての方向で，プロファイルはほぼ
同じ傾向を示しており，欠陥のみが成長して
いた．欠陥 B と D について，成長速度を図 4
に示す．欠陥 Dは，収縮しているが一定のサ
イズで停留している.また，欠陥 B の成長も
鈍化している．本試験では，スプリングバッ
クにより，圧縮応力を導入している．スズめ
っきは，室温でも応力緩和が生じるため，時
間とともに応力は減少する．このため，発

生・成長は停留する傾向がある． 
欠陥発生と消失の原因解明を目的として，

デジタル画像相関法による表面ひずみの解
析を実施した．解析は，Correlate Solutions 社
の VIC-2D TM を用いた．除荷後 18 分を基
準とした 117 分後と 189 分後のひずみ量の変
化を図 5(X 方向)と 6(Y 方向)に示す． 
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図 5 デジタル画像相関法によるひずみ分布

の変化（X 方向） 
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図 6 デジタル画像相関法によるひずみ分布

の変化（Y 方向） 



 

 

 

本試験では，スプリングバックによりめっ
き膜に圧縮応力を導入している．このため，
ひずみ変化が負であることは，圧縮ひずみの
増大を示唆している．一方，ひずみ変化が正
の領域では，原子の移動やクリープ変形によ
り圧縮ひずみが緩和されたと考えられる 

117 分後と 189 分後比較すると，全体的に
ひずみが正値側に変化しているが，分布は大
きく変化していない．これは，導入された圧
縮応力が全体的に緩和されたことによると
推定される． 

X方向ひずみ変化量は欠陥C，D，Eが発生
した付近で負値となっているが，正の値を示
す領域が多い．Y方向ひずみは，ひずみ変化
が負値であり，圧縮ひずみが増加している．
欠陥AとBの位置を中心に，欠陥へ向かって正
のひずみ勾配が形成されている．これは，圧
縮ひずみの高い方から低い方へ原子が移動
に堆積することによって欠陥が形成される
ことを示唆している． 
除荷後 117 分には，欠陥 E が縮小し，欠陥

C，D が消失した．X，Y 方向ともに，欠陥 C，
D，E 付近の圧縮ひずみの変化量は，欠陥 A，
B の位置でのひずみ変化量に比べて大きい．
このため，欠陥 C，D，E から外側に向かっ
て正のひずみ勾配が形成されている．このた
め，ひずみ勾配(応力勾配)を駆動力とする原
子の流出により，欠陥が消失・縮小したと考
えられる． 

 
４．２ Ru添加によるウィスカ発生 

Sn（5wt％Ru）の試料でウィスカの発生を
確認することができた． Sn（Ru5％）では，
試料作成から 1 ヶ月後に Ru の化合物部分か
ら複数のウィスカが発生していることが確
認できた．図 7に観察された欠陥の SEM画像
を示す．  
一般に，銅基板に直接作製した Sn めっき

は，界面に化合物が形成されることが報告さ
れている．化合物の成長によりめっき内部に
応力が形成され，原子を移動させる駆動力と
なる． 

Chuang らは，Lu（ルテチウム）を用いて
Sn-Lu 膜から多数のウィスカの発生を確認し
ている．それらの試料の表面には化合物が形
成されており，Ru 添加のサンプルは同じ特徴
を有している．文献では，化合物部分の酸化
による応力の導入がウィスカ発生の原因と
されている． 

本研究では酸化物上からの発生が確認さ
れた．従来のウィスカ発生メカニズムでは，
化合物の生成によって圧縮応力が発生し，こ
れが原子移動の駆動力となり，化合物周辺の
粒界からウィスカが発生するという考え方
であるが，このメカニズムでは酸化物上から
のウィスカの発生現象を説明できない．そこ
で，Ru と Lu の共通点に着目すると，両方共
がガス吸蔵金属という性質を有している．よ
って酸化による体積膨張により，酸化物とス

ズ原子との接触面に圧がかかったとき，従来
のように周りのスズ原子を押し出すのでは
なく，酸化物内部にスズ原子が移動すること
で，酸化物上からウィスカが発生したのでは
ないかと考えられる． 

  

 

図 7 Sn（5wt％Ru）における表面欠陥の生成 

 
４．３ まとめ 
本研究の成果を以下にまとめる． 
（1）銅を添加することにより，欠陥の発生
は確認できたが，局所的なひずみ分布により
発生と消失が起こる．元素の添加により，結
晶サイズなどの微視構造に影響を与えるが，
ウィスカの成長の加速は起こらなかった． 
（2）Ru を添加したときのウィスカ発生挙動
は，Lu のそれと非常に似ていることを確認し
た．Ruを添加すると化合物部分が酸化し，体
積膨張を起こすことで応力が導入され，これ
が原子移動の駆動力となり，ウィスカの発生
が促進される． 
（3）Ru，Lu に対する新たな原子輸送メカニ
ズムとして，ガス吸蔵性に着目した仮説モデ
ルを提案した． 
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