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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 人工知能（AI）の普及には、超小型かつ低消費電力な半導体が不可欠である。しかし、配線への実

用化には、めっき反応初期である核発生メカニズムを理解し、高精度な原子スケ－ル制御が求められ

る。このため、ナノスケ－ルでの微細構造を観察する色々な装置が開発されている。なかでも、水溶

液中で電気化学反応を直接その場観察できる装置として、走査プロ－ブ顕微鏡がある。しかしその走

査速度は遅く、めっき反応を観察することは困難である。そこで本研究では高速原子間力顕微鏡を使

い、めっき過程のその場観察を行った。そこでは、Au(111)基板上での銅核発生のその場観察を行い、

析出核の成長速度や溶解速度の定量化に成功した。また電位と核発生数、粒径の成長速度から低過電

圧領域における発生機構を考察した。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
1. 研究目的 
 集積回路（半導体）による国内電力消費量は、十年以内に 10 倍(20MWh)に急増すると危惧され

（NEDOフォ－ラム、2015年2月）、モノのインタ－ネット(IoT)や人工知能（AI）の普及には、高

速処理が行える超小型かつ低消費電力な半導体が不可欠である。半導体内部は、めっき配線技術によ

り約10nmの銅ナノ細線から成るが、今後は半分の5nm細線が目標とされている。一方で、5nm付

近になると原子1個の大きさが影響を与え、回路を流れる電流やリ－ド線の幅に対する抵抗･発熱等、

様々な問題が生じ電子回路そのものが設計不可能となることが指摘されている。 
 その解決策として、最近、量子サイズ効果を利用したビスマスの電気的性質が注目されている。め

っき膜の大きさが 10nm 以下では、超伝導材料のように表面や界面に存在する電子（ディラック電

子）が高速移動を可能とし、銅に置き換わる細線材料として期待されている。申請者は水溶液中のめ

っき電析を応用し、周期的なビスマス微細線（約1nm以下）を作製することに成功している（図１）。

しかし今後、複雑な電子回路に展開させるためには、めっき反応初期である核発生メカニズムを理解

し、高精度な原子スケ－ル制御技術が求められる。 
 そこで本研究では開発した高速走査プロ－ブ顕微鏡を使い、電極表面上でおこる金属電析過程の核

発生現象に関わる遷移状態を原子レベル・ミリ秒単位で観察し、金属電析分野における原子スケ－ル

での高度な制御技術の確立を目指す。 
 
2. 研究方法 
 本研究では、基板の凹凸（ステップ）で発生する不均一核発

生のその場観察を高速プロ－ブ顕微鏡にて行った。なお研究

計画ではビスマスめっきを予定していたが、ビスマスの電析

反応に伴う水素ガス発生により、微細領域（ナノスケ－ル）で

の画像に揺らぎが生じるため、まず気泡発生が起こらない銅

めっきをモデルとして行った。 
 実験は、高速プロ－ブ顕微鏡用の電気化学セルを用いた（図

１）。作用極(W.E)には高さ2 mm、直径3 mmの円柱型の単

結晶Au(111)を使用した。実験前に単結晶をブタンジエンガス

バ－ナ－で、アニ－リング処理を施した。電解液は硫酸銅(Ⅱ)
五水和物および硫酸を用いて、濃度を 3 mM CuSO4 と 50 
mM H2SO4 に調整した。対極(C.E)に Pt 線、参照極(R.E)に
Cu線をそれぞれ用い、電析実験は室温で行った。 
 電気化学測定はポテンショスタット装置を使い、Au単結晶電極上での銅の電析及び溶解電位を特

定するために、ボルタモグラム測定を－300 mV ~ 200 mVの範囲で行った。その際の走査速度は25 
mVs-1とした。実験後、得られた波形を解析し、銅の析出・溶解電位を決定し、定電位電解にて高速

プロ－ブ顕微鏡観察を行った。高速プロ－ブ顕微鏡の操作条件は、走査速度は1 ~ 2 Hz、走査範囲は

500 ~ 1000 nmの範囲で行い、観察状況に応じながら探針と試料をとの距離を調整し、探針の基板表

面への衝突を避ける工夫をした。 
 
 
 

図1：電気化学セル 
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2. 実験結果および考察 
 図２には、Au(111)析出・溶解による電位・電流曲線を示

す。図２からAu(111)基板では、開回路から卑な方向に電位

を掃引させると、－30 mV付近で電流値に変化が生じ、カ

ソ－ド電流の増加が確認された。これは、銅の核発生および

核成長が開始したためである。その後、析出電位の増加に伴

い、電流も増加し、核発生や成長反応の促進が分かった。約

－120 mV以降では電流値は減少したが、これはCu2+イオ

ンの拡散が制限され、電荷移動律速から拡散律速へと移行

したと思われる。－300 mV で走査電位をアノ－ド方向に

反転させると、アノ－ド側では－10 mV付近から溶解に伴

うアノ－ド電流が確認され、その後急激に電流が増加し、

90mV付近で電流値が最大値となった。これは卑な電位で析出した銅の溶解反応が起こり、先に析出

した銅が完全に溶解したことによる。 
 得られた電位・電流曲線を参考にして、80mV での電析過程を高速AFM 観察した(図 3)。定電位

電解開始前には、金基板に由来するテラス面が観察され、表面粗さは約1nm未満であった。開始後

すぐに、約500nm四方に4つの析出核が最初に形成された。その後発生した核は、一定の高さを保

ちつつ平面方向に成長した。幾つかの粒子を観察すると、端辺が60度で交わっていることが確認で

きた。これは、Au(111)の格子配列に沿って銅の核が成長していることを示唆する。高速AFM 画像

の走査速度(1flame s-1)から、析出時間における平均の平面成長速度は約14nm s-1 であった。また析

出物の上面は原子レベルで平滑であった。このよ

うに、今回の実験では、低い過電圧のために2次

元成長モ－ドが支配的であった。さらに各電位に

おける電析開始3秒後の核発生数を計った(図4)。
これより、過電圧が増加すると核発生数も増大

し、指数関数的な関係が得られることが確認され

た。過電圧ηは放電の過電圧、拡散過電圧、反応

過電圧、さらに結晶化過電圧に分けられ、それら

のバランスによって議論される。例えば放電の過

電圧が低く、結晶化過電圧が高いと、放電による

析出が多くなるが、結晶化しにくい状態となるた

め、核生成が優先的に起こり、粒径の小さい多数

の核で構成される。放電の過電圧が高く、結晶化

の過電圧が低ければ、析出よりも結晶成長が優先

的に生じ、粒径が大きくなる。一般的に純金属め

っきでは、低過電圧で大きな結晶が見られ、高過

電圧では微細な結晶が見られる。今回の実験にお

いても同様の結果が得られ、過電圧理論に当ては

まる成長であった。 
   
 

図2：電位・電流曲線 

図3：高速AFMによる銅電析の様子 
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 図3に示した－80mVにおける析出物おける、成長速度を考察するために、粒径と時間との関係を

プロットした(図5)。縦軸及び横軸は対数軸を取り、xy方向の成長に関しては時間毎に析出物の面積

を求め、そこから有効半径を算出しプロットした。図5より粒径と時間とは対数軸上で直線関係にあ

ったが、その傾きは2つに分けることができた。それぞれの傾きを成長指数α、βとおくと、短時間

（1 ~ 5 s）においてはα＝0.63、長時間(5 ~ 18 s)においてはβ＝0.35となる。このことから、こち

らの析出物は二次元成長が優先的であることが分かった。 
 図 6 に 50 mV における銅の溶解過程を示す。こちらは－80 mV において定電位電解を行った直

後、電位を 50mV にして撮影した。50mV の電位で電解を開始した直後に銅の溶解が起こり、電解

開始から13秒で電析物は完全に溶解した。また、図6の一連の画像から溶解はエッジ部分から不均

一に起こり、溶解していくことがわかる。これはエッジ部分がエネルギ－的に不安定であるために、

選択的に溶解が起こったと考えられる。また溶解の際に、クラスタ－状の粒子の存在を確認した。こ

ちらのクラスタ－粒子の半径はおよそ10 nmで、銅の原子量を63.5 g mol-1、密度を8.94g cm-3、銅

の原子半径を0.128 nmとして、クラスタ－粒子をと仮定すると、銅原子がおよそ1.8×105個集合

したクラスタ－粒子であると算出することができた。 
 今回の研究成果では、高速プロ－ブ顕微鏡を活用することで、今までのプロ－ブ顕微鏡では得られ

ることができなかった、ナノスケ－ルで核成長速度や溶解速度のダイナミックな知見が得られた。こ

れらは、電極電位と核発生機構との関係を明らかにする、重要な第一歩となる知見となる。今後はビ

スマス金属を含めた色々な電析プロセスを対象として、更なる時間分解能や空間分解能の向上により

短時間・原子オ－ダ－での析出・溶解をその場観察することに取り組む。 
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図4：電位と核発生数の関係 

図5：粒子径と析出時間の対数グラフ 図6：高速AFMによる銅溶解の様子 
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