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１ はじめに

1940年代初頭において通信機器のトラブルが多発したた

め，その原因を調査したところ，コンデンサーの電極に施さ

れたCdめっきから針状のウィスカーが成長して，電極間が

短絡したためと判明してから，ウィスカーの問題が広く知ら

れるようになった 。1950年代には，Snめっきをはじめ，

Znめっきからもウィスカーが発生することが知られるよう

になった 。しかし，Arnold により，Pbを３～10%含む

Sn-Pb合金めっきからはウィスカーが成長しないことが示さ

れ，その後今日にいたるまで，電子部品の表面処理として同

めっきが多く採用されてきた。

ところが，最近ではEUにおけるRoHS規制などにみら

れるように，電子機器から鉛を排除する動きが拡がる中で，

ウィスカーの問題が，半世紀以上を経て再び注目されるよう

になってきている。この問題については，多くの研究がなさ

れてきたが，今のところウィスカー成長機構について，完全

に理解されるには至っていない。しかし，ウィスカー対策は

電子機器の信頼性を確保する上で，最も重要な課題の一つで

あり，その成長機構の解明が急務となっている。

ここでは，これまでに報告された研究から，ウィスカーの

重要な特徴や，成長に影響を及ぼす要因についてまとめ，こ

れまでに提出されているウィスカー成長のモデルを概観し，

それらの問題点について考えていくとともに，著者の考え方

も提示していく。

２ ウィスカーの特徴

2 1 形態および強度

ウィスカーはその根元から成長し ，大抵の場合単結晶で，

全体がほとんど同じ太さの針状を呈している。直径は１～４

μm，長さはその1000倍程度であり，最長9mmのものが確

認されている 。Herringら はSnウィスカーの曲げ試験を

おこない，通常のSnの最大降伏歪が約10 であるのに対し，

ウィスカーが10 以上の弾性歪に耐えることを示した。こ

れは，通常の金属では，その中に運動し得る転位が多数含ま

れていて，容易に塑性変形するのに対し，ウィスカーの場合，

転位の数が極端に少なく，転位を全く含まない理想結晶の理

論強度に近い強度を持つためだと考えられている。実際，

LeBretら は SnウィスカーをTEM で観察し，転位が含ま

れていないことを報告している。このように，転位密度が極

端に低い理由としては，その成長過程の中に再結晶や結晶成

長過程が含まれているからと考えられる。後述のように，転

位の増殖や転位の運動により，ウィスカーの成長機構を説明

しようとする説が多く提出されているが，上記事実はこのよ

うな説とは相容れるものではないと思われる。

2 2 成長方向

ウィスカーはおおむね直線的に成長するが，中には捩れた

ものや，キンクを有するものがある。また，報告されている

Snウィスカーの成長方向を表１にまとめた 。これらか

ら分かるように，ウィスカーの成長方向は，比較的低指数の

結晶軸と一致する。これらの成長方向がSnの塑性変形にお

けるすべり方向と一部一致することから，すべり，つまり転

位の運動がウィスカー成長の原動力であるとの考え方に根拠

を与えている。しかし，表１にはSnのすべり面，すべり方

向 も記載したが，すべり方向と一致するウィスカーの成

長方向は［001］と［101］のみである点に着目することが必

要である(詳細後述)。

Baker によると，キンクしているウィスカーは，たと
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表１ ウィスカーの成長方向とSnのすべり方向

研究者 成長方向 文献

Ellis ［001］，［100］，［101］，［111］ ８)

Smith ［001］，［100］，［101］，［111］ ９)

Morris他 ［100］，［210］，［101］，［001］，［110］ 10)

LeBret他 ［110］，［103］，［321］ ７)

Snの｛すべり面｝［すべり方向］：

｛110｝［001］，｛100｝［001］，｛100｝［101］，｛101｝［101］，

｛121｝［101］

11)

小特集：最近の話題を追って(Ⅰ



えば［100］方向から［101］方向へと成長方向を変えるだけ

で，キンクしている部分においても結晶が連続しているとい

う。このことは，LeBretら がTEM を用いて確認してい

る。

一方，ウィスカーのように微細な構造物の場合，表面エネ

ルギーが，その成長条件や構造自体を決定する重要な因子と

なっていると考えられる 。ウィスカーが上記のような低指

数方向に成長する場合，その側面は表面エネルギーの低い低

指数面で構成することができる。つまり，成長方向を軸とす

る晶帯面群のうち，特に表面エネルギーの低い面で側面を構

成できる。このように一定の結晶学的な方向に成長するとい

うことは，ウィスカーの表面エネルギーを最小化するための

結果であると考えられる。

３ ウィスカー成長に影響を及ぼす要因

3 1 外部応力の影響

Fisherら は，鋼板上のSnめっきにリング状のクランプ

で外部応力を印加すると(17～52MPa)，その周辺に著しく

多くの，しかも著しく速い成長速度(1500～10000Å/s)で

ウィスカーが成長することを示した。通常の条件下では

0.2～0.4Å/s程度 と報告されているのに比較すると，

その程度が分かる。このFisherらの実験結果は，Sn原子が

圧縮応力の存在する場所からウィスカーの根元へ移動(拡散)

することを示したことでも，重要な意味がある。

3 2 内部応力の影響

従来から多くの研究者により，めっき時に生成する内部応

力がウィスカー成長の駆動力と考えられてきた 。ま

た，素地とSnめっき間の結晶不整合に起因する歪が，Sn

めっき層の内部応力の源とも考えられてきた 。ウィ

スカー成長は，そのような内部応力の緩和現象であると理解

されてきたのである。しかし，最近まで特にそのことが実証

されることはなかった。Tu(ら) は，クォーツ上に成

膜したCuとSnの二層薄膜の界面において，X線回折法に

よりSn側に圧縮応力が，Cu側に引張り応力が生成するこ

とを示した。また，Tuは，この応力がSnとCuの界面に生

成する金属間化合物(以下 IMC。室温の場合，Cu Sn が生

成する)とSnおよびCuの密度の違いにより発生すると考え

た(Sn, Cu, IMCの密度はそれぞれ，7.28，8.96，8.27g･

cm )。さらに，Tuは皮膜表面にたまたま存在する酸化膜

の破れ目から，圧縮応力に押し出されるようにして，ウィス

カーが成長すると考えた。このモデルでは，酸化膜が全体と

しては皮膜内の圧縮応力を支えていることになるが，Snの

酸化皮膜は精々100-200Å でしかなく，局所的にウィス

カーを押し出すことができるほどの応力を支えられるとは考

えにくい。

Xu は，Cuに直接Snめっきをした場合，光沢Sn，無

光沢Snのいずれも圧縮応力が観察され，一方Ni下地めっ

きを施した場合は，いずれも引張り応力が観察されたと報告

している。Ni下地めっきはウィスカー成長を有効に抑制す

ることが知られていることから，今日では IMC生成に起因

する圧縮応力がウィスカーの駆動力と考えられるようになっ

てきている。

3 3 サーマルサイクリングの影響

最近になって，サーマルサイクリングが著しくウィスカー

成長を促進することが知られるようになった 。Sn皮膜

と素地金属の間の熱膨張係数(CTE)の差が大きいほど，こ

のようなウィスカーが発生しやすいと考えられている。Sn，

Cu，Alloy42(Fe-42mass%Ni)のCTEはそれぞれ23.5×

10 ，17.0×10 ，4.3×10 K である 。Snと Cuの

CTEの差はあまり大きくはないが，SnとAlloy42では非

常に大きくなっている。図１に素地がAlloy42の場合と，

Cuの場合のサーマルサイクリング後のSnめっきの表面状

態を示す。素地がCuの場合ウィスカーは認められないが，

Alloy42の場合多数のウィスカーが認められる。このよう

な場合，素地とのCTEの違いにより生成される熱応力が，

ウィスカー成長を駆動しているものと考えられる。ウィス

カーの側面には，１回ごとのサイクルに対応するストライ

エーションが認められ ，Snめっき皮膜に圧縮応力が生成

する高温度側に保持されている間にウィスカーが押し出され

るように形成されたことがわかる。つまり，圧縮応力による

粒界や粒内のすべり(転位の運動)によってウィスカーが形成

されると考えられる。

このようにして形成されるウィスカーは，自然に成長する

ウィスカーとは形状や発生密度が著しく異なっている。自然

に成長するウィスカーのように，直線的に成長するものはほ

とんど見られない。また，短いウィスカーが極めて多数現れ
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図１ (a)Alloy42上および，(b)Cu上の無光沢Snめっきのサーマルサイクリング後の

表面状態温度：－45℃/＋85℃，保持時間：1800s，サイクル数：1000回



るのも特徴である。成長方向が曲がってしまう理由としては，

結晶粒が繰り返し圧縮応力を受けるため，粒内に多数のすべ

りを生じ，結晶粒内ですべり面が回転するためと考えられる。

つまり，湾曲したウィスカーが観察されるということは，こ

のようなウィスカーが圧縮応力によるすべりによって形成さ

れていることを裏付けていると思われる。

圧縮応力によるすべり(つまり転位の運動)によってウィス

カーの成長を説明しようとする考え方が根強くあるが，もし

そうだとすれば，自然に成長するウィスカーもサーマルサイ

クリングによって成長するウィスカーと同じ様相を呈してい

なければならない。しかし，実際には両者は大きく異なって

おり，自然発生するウィスカーには別のモデルが必要と考え

られる。

3 4 Sn皮膜構造の影響

無光沢Snめっきは，電析時において，いわゆる“幾何学

的選択(geometrical selection)” という機構にしたがって

成長すると考えられる 。このような場合，膜厚 tと皮膜

表面における粒子の半径 r との間には r＝k t という関

係が成り立つ。ここで，kは定数を表す。つまり，膜厚が薄

くなるほど粒子半径は小さくなる。

著者 はウィスカーの半径と無光沢Snめっき(Cu素地

上)表面の結晶粒の半径を調べ，図２に示す関係を得た。表

面結晶粒の半径は，ほぼ膜厚の平方根に比例し，無光沢Sn

めっきが“幾何学的選択”という機構にしたがって成長する

ことが分かる。また，ウィスカーの半径は，ほとんど完全に

皮膜表面の結晶粒の半径に一致しているのが分かる。このこ

とは，ウィスカーは皮膜表面に存在する結晶粒を核として成

長することを示唆している。言い換えれば，ウィスカーは皮

膜表面の結晶粒がその周辺からSn原子を吸収しながら，皮

膜の外側へ成長した結果，形成されるものと理解できる。

0.5μm以下の膜厚のSnめっきからは，ウィスカーは成

長しなかったと報告されているが ，著者らの実験において

も同様な傾向が確認された。すなわち，膜厚が0.5μmまで

はウィスカーが発生したが，0.2μm以下の膜厚ではウィス

カーは認められなかった。しかし，このことは膜厚とウィス

カーの成長とが直接関係があるということを意味しない。上

記のように，ウィスカーはSn皮膜の表面結晶粒を核として

成長することから，膜厚が薄い場合，表面結晶粒のサイズが

あまりにも小さくなりすぎ，表面効果(表面積が体積に対し，

大きくなりすぎる)により，成長できなくなるためではない

かと考えられる。すなわち，ウィスカーにはそのような成長

の可否を決定づける臨界半径があると考えられる。この臨界

半径は後述のように，ウィスカーの駆動力に関する重要な手

がかりを提供してくれることになる。図２に示したように，

Cu上の無光沢Snめっきの場合，臨界半径 r は0.34 r

0.43μmの範囲内にあると考えられる。

４ 従来のウィスカー成長モデル

4 1 転位モデル

Eshelby は，図３に示したように，金属の表面が，酸化

により負の表面エネルギーγを持っていると仮定する。通常，

物質は正の表面エネルギーを持っており，その物質が曲率を

持つ場合，その曲率の中心に向かう力が作用する。しかし，

もし表面エネルギーが負になるとすれば，また，図３のよう

に，めっき表面に微小な突起が存在すれば，その突起の曲率

の外側に向かう力が作用し，その結果その突起を引き抜こう

とする力が作用することになる。Eshelbyはこの突起の直下

の表面に平行な面(b)上に，Bardeen-Herring源が存在する

と仮定している(Eshelby自身は，Frank-Read源が存在す

るとしているが，転位のバーガーズベクトル が表面に垂

直方向だとしていることから見て，これは今日Bardeen-

Herring源といわれるものを意味すると解される。)。

Bardeen-Herring源とは，図４(a)に示したように，Sn原

子を吸収し，空孔を放出して転位の上昇運動といわれる運動

により，ある大きさまで拡張し，一層の余分な原子面からな

る転位ループを形成する。Bardeen-Herring源は，このよ

うな転位ループを次々と生成する源と考えられている。次に，

図４(b)に示したように，上記の負の表面エネルギーによる

突起を引き抜こうとする力によって，この拡張した転位ルー

プはバーガーズベクトル の方向に運動を始める。これは

転位のすべり運動を意味する。そして，このループが表面の

突起の根元に達したとき，そこに新たな原子面が加わること

になる。Eshelbyはこのように，Bardeen-Herringの転位

解 説 表面技術408
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図２ 膜厚とウィスカー半径，皮膜表面結晶粒半径の関係 図３ Eshelbyのモデル



ループが拡張とすべりを繰り返すことにより，ウィスカーが

成長すると考えた。

しかし，金属表面が酸化されて表面エネルギーが低下する

ことはあっても，負になることは考えにくい。現在では，真

空中でもウィスカーが成長することが知られており ，表面

酸化のみを駆動力とするこの説には，この点からも難点があ

る。しかし，Bardeen-Herring源により一原子層ずつ成長

するというアイデアは，その後も転位モデルの基本的な考え

方として受け継がれていく。

Lindborg の場合，より具体的な皮膜の構造と関連させ

たモデルを提唱している。ウィスカーの駆動力としては，電

析時に皮膜内に生成されるマクロ圧縮応力を想定している。

また，結晶粒界にBardeen-Herring源が存在するとし，マ

クロ圧縮応力により次々と生成される転位ループがウィス

カーに成長する結晶粒内に導入され，その結晶粒と同じ大き

さまで拡張した後，通常の粒内のすべり，または粒界すべり

によってめっきの表面方向に移動すると考えた。

一方Leeら は，LindborgとTuのモデルを折衷したモ

デルを提案している。Leeらの場合，Cuと Snの金属間化

合物がSnの粒界に沿って優先的に形成されるため，Sn皮

膜内に圧縮応力が生じると考える。このモデルでもTuのモ

デルと同様に，酸化膜の破れ目からウィスカーが成長すると

考えるが，その破れ目ができる原因として，個々の結晶粒の

方位差による，弾性的性質の異方性により，周囲に比べて表

面に対して垂直方向の歪がより大きい結晶粒において酸化膜

が破断すると考える。また成長機構としては，このモデルで

もBardeen-Herringの転位ループが増殖－拡張を繰り返す

ことでウィスカーが成長すると考える。

これら転位モデルといわれる説によれば，針状のウィス

カーが形成されることは説明できる。しかし，Bardeen-

Herring源により生成される転位ループは，バーガーズベク

トル の方向にしか移動することができないことに注意す

る必要がある。転移ループの移動は塑性変形におけるすべり

を意味し，Snの場合すべり方向は［001］と［101］だけで

あり，それ以外の方向へのウィスカーの成長はこのモデルで

は説明できない。さらに，しばしば観察されるキンクした

ウィスカーも，このモデルでは説明が困難である。

4 2 再結晶モデル

Ellisら やFurutaら は，内部応力または外部応力が

誘発する再結晶がウィスカー成長の原動力と考える。通常，

再結晶は粒子成長という形で進行する。つまり，エネルギー

(歪エネルギーや粒界エネルギー)的に有利な結晶粒が，隣接

する結晶粒を侵食しながら成長し，金属原子を再配列するこ

とで歪を除去し(転位が含まれていればその転位も除去し)，

結晶粒成長(粒界移動)することにより系全体の自由エネル

ギーを減少させる。Ellisらによる再結晶モデルでは，図５

に示したように，再結晶粒が皮膜の内部で結晶粒成長しない

で，皮膜の外側に向かって成長すると考える。この時，再結

晶の駆動力が結晶粒界の調整にではなく，外側に向かって結

晶を成長させるという形をとるためには，結晶粒界が移動し

ないことが必要とされる。Ellisらは，膜厚が薄いことに

よって結晶粒サイズが制限されることや，表面の酸化物に

よって結晶粒界が固定されると考えた。このモデルによれば，

2.1節で触れたウィスカーの転位密度が非常に小さいことを

よく説明することができる。さらに，キンクしたウィスカー

や，すべり方向以外の方向への成長も，無理なく説明できる。

このことから，再結晶過程がウィスカーの成長過程の中に含

まれると考えることに，充分妥当性があるように思われる。

しかし，通常再結晶は転位や粒界による10～２×10Jm

(10 ～20MPa)程度のエネルギーによって進行するが ，

その程度のエネルギーがウィスカー成長を駆動できるかどう

かは，検討を要する。

５ ウィスカー成長の駆動力とその起源

ここで，ウィスカー成長の駆動力とその起源について考察

する。ここでは，ウィスカー成長を駆動しているのは，皮膜

内に含まれる過剰エネルギーだと考える。また，この過剰エ

ネルギーを測る尺度を化学ポテンシャルとする。ウィスカー

が成長するためには，周辺部からウィスカーへとSn原子が

拡散しなければならないが，その駆動力は濃度勾配ではなく，

化学ポテンシャルの勾配である。ここで，過剰化学ポテン

シャルΔμ をΔμ≡μ－μと定義する。μ は過剰エネル

ギーが存在する場所におけるSn原子の化学ポテンシャル，
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図４ Bardeen-Herringの転位ループの運動の模式的説明 図５ 再結晶モデル



μは過剰エネルギーが存在しない場所におけるSn原子の化

学ポテンシャルである。ウィスカーは過剰エネルギーを解放

するために形成されるとすれば，その内部には過剰エネル

ギーは存在しない。過剰エネルギーが存在する場所からウィ

スカーへSn原子一個が移動すると系全体の自由エネルギー

はΔμ だけ減少することになる。ただし，ウィスカーが成

長すると，その側面に新たな表面が形成されることになる。

したがって，その表面エネルギー分だけ系全体の自由エネル

ギーは増加することになる。そこで，ウィスカーの形状が円

柱状と仮定し，その半径を r ，長さを lとすると，一本の

ウィスカーが形成されることによる，系全体の自由エネル

ギーの変化ΔG はΔG＝2πr lγ－πr l･Δμ/Ωで与えられ

る。ここでγはSnの表面エネルギー密度，ΩはSnの原子

容を表す。一個のSn原子の自由エネルギー変化はΔG×Ω/

πr lで与えられるから，ウィスカーが生成することによる，

化学ポテンシャルの変化Δμは次式で与えられる。

Δμ＝
2Ωγ
r

－Δμ . Eq.1………………………………

ここで－Δμは，ウィスカーの生成による表面エネル

ギーの増加を考慮にいれた，つまり個々のウィスカーの半径

に応じた個々のウィスカーの成長のための駆動力(これを有

効駆動力と呼ぶ)を与える。

ウィスカーが自然に成長するためには，Eq.1において

Δμが負になる必要がある。したがって，ウィスカーの臨

界半径 r において，Δμ＝0となる。Eq.1において r ＝r ，

Δμ＝0とすれば，

Δμ＝2Ωγ/r . Eq.2……………………………………

なる関係が得られる。この式は，ウィスカーの臨界半径と過

剰化学ポテンシャルの関係を与える。つまり，Eq. 2を用い，

3.4節に示した臨界半径からウィスカー成長に要求される過

剰化学ポテンシャルを推定することができる。Snの原子容

は，2.703×10 m であり，またSnの表面エネルギー密度

は約0.7Jm と考えてよいから ，Δμ １×10 J
 

atom が得られる。図６にこの値と Eq. 1から求めたウィ

スカーの半径と有効駆動力の関係を示す。ウィスカーの半径

の多くは１～数μmであり，同図から少なくとも上記の過

剰化学ポテンシャルの推定値が高すぎることはないといえる。

以上のように，過剰エネルギー(過剰化学ポテンシャル)が

推定できると，もしその起源が歪(応力)であるとすると，ど

の程度の歪(応力)が必要かを推定することができる。著者

は歪の過剰化学ポテンシャルへの寄与Δμ が次式で与えら

れることを示した。

Δμ＝E･ε･Ω
１－ν

. Eq.3……………………………………

ここで，εは歪，E はヤング率，νはポアッソン比を表す。

Snの E とνはそれぞれ4.99×10 Nm および 0.357で与

えられる 。また，歪と応力σの関係は，σ＝E･ε/(1－ν)

で与えられる。

これらの式から，ウィスカー成長に要求される過剰化学ポ

テンシャルに匹敵する応力は約400MPaと計算される。Sn

皮膜中に観測される応力は10MPa程度であり ，またバ

ルク材料としてのSnの降伏応力は11MPaといわれる 。

薄膜の降伏応力はバルク材料のそれより幾分高いといわれる

が，400MPaという高いマクロ応力がSn皮膜中に保持され

るということはありえない。ここで少なくともいえることは，

観測されるマクロ応力はウィスカーの原因ではないというこ

とである。しかし，一方において，観測されるマクロ応力は，

ウィスカーが成長したあとに残留する応力と考えることもで

きる。その場合，降伏応力を超える応力はすべり，つまり塑

性変形によって解放されると考えられる。そのすべりの結果

がウィスカー成長と考えることもできる。しかし，そのよう

なことが起こるとすれば，図１(a)に示したサーマルサイク

リングの場合のように，いたる所にウィスカーが出現しなけ

ればならない(その場合のウィスカーは，通常観察される

ウィスカーよりずっと短いはずである)。TuやLeeらは，

そのような矛盾を回避するため，Sn皮膜表面の酸化膜の破

れ目のみからウィスカーが成長すると考えたのであろうが，

前述の通り，Snの酸化膜は精々100-200Åの厚さしかなく，

Snの降伏応力を超えるような応力を支えるだけの強度はな

い。

それでは，ウィスカー成長に必要な400MPaという応力

はどのように理解すればよいのだろうか。転位そのものは結

晶格子が局所的に大きく歪んでいる場所である。また，粒界

や，格子間原子なども局所的に大きな歪エネルギーを持って

いる。したがって，ウィスカー発生を引き起こす過剰エネル

ギーの起源は，マクロ応力ではなく，このような原子レベル

での大きな歪にあるのではないだろうか。Tu はW の

マーカーを使い，Cuと Snの二層薄膜間における相互拡散

では，Cuの方が優先的な拡散種であることを示した。その

場合，形成される金属間化合物のCu側にはカーケンダルボ

イドが形成されることは良く知られている。それとは逆に，

上記の不均衡な拡散の結果，Sn側には原子レベルで高い歪

エネルギーを持ったSn原子が形成されると考えられる。そ

してこのようなSn原子が表面に存在するSnめっきの結晶

粒の根元まで拡散し(この拡散は前記のように実効的駆動力

つまり化学ポテンシャルの差により駆動される)，その結晶

格子に次々と組み込まれることによって，ウィスカーとなっ

表面技術410
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図６ ウィスカーの半径と有効駆動力の関係

点線は過剰化学ポテンシャルの値を少しずらせた場合を

示す。



て成長するのではないかと考えられる。ウィスカーが応力に

よって皮膜の外に押し出されて形成されると考えるのではな

く，表面にあるSnめっきの結晶粒が，高い過剰の化学ポテ

ンシャルを有するSn原子を吸収し，結晶成長によってウィ

スカーが形成されると考えるのである。

６ おわりに

3.4節および５章では著者の考え方を提示したが，これは

主に無光沢Snめっきについて得られた知見に基づいている。

ウィスカー成長のメカニズムは皮膜の構造と無関係ではない

と考えられる。したがって，無光沢Snとは構造を異にする

光沢めっきからのウィスカー成長メカニズムは，ここで述べ

てきたことを若干モディファイする必要があると思われる。

また，５章で述べた原子レベルで高い歪エネルギーを持った

Sn原子とは具体的にどういうものかということや，表面結

晶粒の内ウィスカーに成長する結晶粒がどのような条件を備

えたものなのかなど，今後に課題を残す。

(2007-4-27 受理)
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