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1．はじめに
鉄－ニッケル（以下，Fe-Ni）合金は，室温付近の熱

膨張係数（coefficient of thermal expansion，CTE）が
合 金 組 成 に よ っ て 大 き く 変 化 す る。 中 で も，
30~40mass％ Ni の Fe-Ni 合金の CTEは，Fe（CTE＝
12ppm/K）またはNi（CTE＝ 13ppm/K）の CTEに比
べて小さい。特に，36mass％ Ni の Fe-Ni 合金は，Fe-Ni
合金の中で最も低い CTE（約 1ppm/K）を示す 1, 2）。
30~40mass％の Ni を含むこれらのFe-Ni 合金は，” イン
バー（Invar）合金 1, 2）” と呼ばれている。
Fe-Ni 合金めっき法を用いることで，熱寸法安定性の
高いインバー合金を高スループットで製造することがで
きる。さらに，リソグラフィー技術とインバー合金めっ
きとを組み合わせた “電鋳プロセス” により，優れた熱
寸法安定性を有するインバー合金のマイクロメートルサ
イズの精密三次元構造体，例えば微小電気機械システム
（MEMS，Micro Electro Mechanical Systems）を製造
することができると期待される 3-5）。
これまで我々は，電気めっき法により，36~40mass％
Ni のインバー Fe-Ni 合金の自立膜を作製し，それらの
微細組織と相関する熱膨張及び機械的特性を評価し
た 7-11）。さらに，インバー Fe-Ni 合金電鋳プロセス
（KEEPNEX®）6）を用い，大型・高精細有機EL（OLED）
ディスプレイ用の低 CTEファインピッチメタルマスク

を開発した 7, 8）。電鋳プロセスにより作製したメタルマ
スクの CTEはめっきしたままでは約 10ppm/K であっ
た。さらに600℃熱処理後，CTEが約3ppm/Kに減少し，
このメタルマスクは，現在広く使用されているニッケル
電鋳製メタルマスクの約 4分の 1の CTEを示した。
しかし，600℃熱処理により，インバーFe-Ni 合金めっ
き膜の結晶粒が成長するため，膜強度が低下する 9-12）。
結果として，600℃熱処理後のインバー合金めっき膜は，
良好な低 CTE特性を示すが，膜の機械的特性について
は，MEMS用マイクロ／ナノ金型等に使用するために
は改善する必要がある。
めっき膜の硬度や耐摩耗性等の機械的特性を改善する
ためには，SiC またはAl2O3 粒子等をめっき膜中に共析
させて金属／硬質粒子の複合膜を形成することが有用で
あることが知られている 13）。これらの粒子をめっき浴
中に懸濁させながらめっきを行うことで，粒子が金属マ
トリックスと共析される。このようなプロセスは複合
めっき法と呼ばれている。しかし，これまでに報告され
た複合めっきに関するほとんど研究は，金属マトリック
スとして Ni または Ni リッチ合金を使用しており 13），
インバーFe-Ni 合金を金属マトリックスとして用いた複
合めっきに関する研究は報告されていない。
そこで前報 14）において，SiC が硬化微粒子として作

用することが期待されるインバーFe-Ni 合金／ SiC 複合
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要　　旨
複合めっき法によりインバーFe-Ni 合金／ SiC 粒子複合膜を作製し，得られた複合めっき膜の線膨張係数（CTE）に
及ぼす熱処理温度の影響について，膜構造と関連付けて評価した。複合めっき法により，Fe-38 mass％ Ni 合金／約
7vol%SiC 複合めっき膜が得られ，めっきしたままの複合めっき膜のCTEは約 10ppm/Kを示し，溶製インバーFe-Ni
合金の 2～ 10 倍の CTEを示した。めっきしたままの複合めっき膜は，主に準安定 bcc 相から形成されており，また
400℃以上の熱処理により複合めっき膜のマトリックス相のメイン相が bcc 相から熱平衡 fcc 相に変化するのに伴い，
複合めっき膜の CTEが約 6ppm/K まで大幅に低下することが判明した。さらに，500℃以上の熱処理により，溶製
Fe-Ni 合金の CTE値と同様の値である 2～ 4ppm/Kに達した。複合めっき膜のCTEに及ぼす熱処理温度の影響につ
いては，既報の SiC 粒子を含まないインバーFe-Ni 合金めっき膜と同様の挙動を示した。さらに，複合めっき膜中に共
析した SiC 粒子は，マトリックスFe-Ni 合金の準安定 bcc から熱平衡 fcc 相への変態挙動には顕著な影響を及ぼさない
ことが判明した。
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化学的及び空気酸化により生成された Fe3+ のマスキン
グ剤として使用した。マロン酸を含まない浴からの
Fe-Ni 合金めっきでは，めっき膜中へのFe（OH）3 の取
り込みが生じ，脆いめっき膜が生成することが懸念され
る 21）。めっき浴の pHは，必要に応じて 5％ H2SO4 水
溶液及びNiCO3・2Ni（OH）2・4H2O を用いて 2.3 に調
整した。pHが 3 以上に上昇すると，電流効率は十分高
いが，マスクされていない Fe3+ が Fe（OH）3 として沈
殿し易くなる。一方，pHが 2 以下の場合，水素生成に
より電流効率が大幅に低下する 18）。マロン酸は，その
第 1解離定数 pKa が 2.8322）であるため，pH2~3 の溶液
の pH緩衝剤として作用することもできる。
定電流電源（YPP15100，山本鍍金試験器製）を用い
て電流密度 40mA/cm2 で定電流電解を行った。10mA/
cm2 より低い電流密度ではH+ の還元が優先的に生じる
ため，電流効率が減少する。また，100mA/cm2 より高
い電流密度においても，水の電気分解により電流効率が
減少した。したがって，本研究では，比較的高い成膜速
度（約 50μm/h）が得られることから，40mA/cm2 の
電流密度を適用した。陰極として直径 4インチのステン
レス（SUS304）ウエハを用い，陽極には純Fe板（山本
鍍金試験器製）と電解Ni 板（住友金属鉱山社製）を使
用した。めっき浴は，6Lの電解槽（山本鍍金試験器製）
中で 50℃に保ち，マグネティックポンプを用いてめっ
き液を循環させた。ステンレス鋼基板からめっき膜を機
械的に剥離することによって，Fe-Ni合金／SiC複合めっ
き膜の自立膜を得た。試験片の厚さは約 200μmであっ
た。
めっき膜の熱処理は，真空熱処理炉（KDF-V50RM，
デンケン（株）製）を用いて，約 5mPa の真空下，所定
の温度で 1時間行った。

めっき膜 15）の作製を試み，SiC 含有量の最大値が
20.8vol％のインバー Fe-35~37mass％ Ni 合金／ SiC 複
合めっき膜が得られた。さらに，複合めっき膜の特性と
微細組織との関連性について検討した 16）。インバー
Fe-Ni 合金めっき膜の CTEを減少させるためには熱処
理が不可欠であるが，インバー Fe-35~37mass％ Ni 合
金膜への SiC 粒子の共析により，熱処理なしの膜の硬度
を僅かに増大させ，さらに 600℃熱処理による膜硬度の
低下を抑制することができた。特に，約 20vol％の SiC
を含有する複合めっき膜の硬度は，600℃熱処理後もほ
とんど変化しなかった 16）。
これまで，SiC 粒子を含まないインバー Fe-Ni 合金
めっき膜の CTEが，熱処理温度に依存し変化すること
を報告している 12, 17）。さらに，インバーFe-Ni 合金めっ
き膜の熱処理過程において，めっき膜には相変態が生じ，
その加熱相変態はめっき膜の CTE変化と密接に関連す
る 12, 17）。一方，SiC を含有するインバーFe-Ni 合金めっ
き膜の CTE変化と関連する加熱時の相変態挙動につい
ては明らかにされていない。
そこで本研究では，インバーFe-Ni合金／SiC複合めっ

き膜について，その CTEに及ぼす熱処理温度の影響に
ついて，膜構造と関連付けた検討を行った。

2．実験方法
2.1　Fe-Ni 合金／ SiC 複合めっき膜の作製
ワット型Ni めっき浴（硫酸塩／塩化物混合浴）を用
いてFe-Ni 合金めっき浴を作製した。合金めっき浴には，
金属源として FeSO4・7H2O，NiSO4・6H2O，NiCl2・
6H2Oを用い，さらに，H3BO3（ほう酸），C7H4NNaO3S・
2H2O（サッカリンナトリウム二水和物），及びマロン酸
を添加して調製した。そのめっき浴に SiC（α-SiC，平
均粒径約 0.5μm，20g ／ L）を添加することで複合めっ
き膜を作製した。本研究の目的は，硬度が高く，CTE
が低い，例えばMEMSにおけるマイクロ /ナノ金型の
複合電鋳部材の製造である。したがって，複合電鋳を行
う場合，複合体は，マイクロパターンが形成された基板
上に埋め込まれる。そこで，本研究では，比較的小さな
粒径（即ち，粒径 0.5μm）の SiC 粒子を使用した。浴組
成及びめっき条件を表 1に示す。めっき浴を調製するた
めに，各試薬を純水に溶解した。
サッカリンは，Ni めっきの応力緩和剤としてよく知
られており 18），また，クラックのない Fe-Ni 合金電着
を得るためには不可欠である 19, 20）。マロン酸は，電気

表 1　複合めっき浴組成及びめっき条件．
NiSO4 ·6H2O 0.95 mol L-1

NiCl2 ·6H2O 0.17 mol L-1

Boric acid 0.49 mol L-1

FeSO4 ·7H2O 0.35 mol L-1

Saccharin sodium 0.008 mol L-1

Malonic acid 0.05 mol L-1

α-SiC 粒子（平均粒径 0.5 µm） 20 g L-1

pH 2.3
浴温度 50 ℃
電流密度 40 A cm-2
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3.2　  Fe-Ni 合金／ SiC 複合めっき膜のCTEに及ぼす熱
処理温度の影響

図 2に，めっきしたまま，及び 300 ～ 600℃で熱処理
を行った場合のFe-38Ni 合金／約 7vol%SiC 複合めっき
膜のX線回折（XRD）図形を示す。図 2（a）は 2θ＝
20 ～ 120 度の領域における XRD パターン，及び（b）
はそれぞれ 2θ＝ 20 ～ 40 度の領域を拡大したXRDパ
ターンである。
複合めっき膜は，（100）配向の bcc 相の回折ピーク及
び fcc 相の弱い回折ピークに加え，SiC の回折パターン
が検出された。従って，今回得られた複合めっき膜のマ
トリックス相は，主に bcc（体心立方晶）相から構成され，
さらに（100）配向組織が形成されていることが示唆さ
れた。複合めっき膜のマトリックス Fe-Ni 合金の組成
（Fe-38mass%Ni 合金）と同様の組成領域における溶製
Fe-Ni は，高温平衡相である fcc（面心立方晶）相 24）で
あり，複合めっき膜と溶製インバー合金とではマトリッ
クス合金相が異なった。
これまでの多くの研究において，インバー組成範囲の
Fe-Ni 合金めっき膜において，準安定 bcc 相が観察され
ている 9, 11-12, 17, 19, 25）。インバーFe-Ni 合金めっきにおけ
る準安定 bcc 相の形成については，めっき時の水素発生
と水素化物形成に関連したいくつかのメカニズムが提案
されているが 26），その詳細については，未だ解明され
ていない。インバーFe-Ni 合金めっきの際の水素発生や
水素化物の生成は，準安定構造を誘起する高密度の構造
欠陥を生成する可能性があることが指摘されている 26）。
本研究における複合めっきでは，水素発生が生じること
で電流効率が約 70％であった。その水素発生と副次的

2.2　  Fe-Ni 合金／ SiC 複合めっき膜のキャラクタリ
ゼーション

Fe-Ni 合金／ SiC 複合めっき膜の組成は，蛍光X線分
析装置（ZSX Primus II，リガク製）を用いてファンダ
メンタルパラメータ法により求めた。複合めっき膜中の
SiC の体積分率は，マトリックスインバーFe-Ni 合金及
び SiC の密度から計算した。インバーFe-Ni 合金と SiC
のマトリックスの密度は，それぞれ 8.1g/cm3（溶製イ
ンバー Fe-36mass％ Ni 合金），及び 3.2g/cm3 であると
仮定した 23）。
Fe-Ni 合金／ SiC 複合めっき膜の熱膨張特性は，熱膨
張計（TD-5000S，NETZSCH製）を用いた圧縮荷重法（荷
重 0.029N）により測定した。熱膨張測定には長さ
20mm，幅 5mm 厚さ 0.2mmの試料を用いた。測定は，
昇温速度5℃ /minとし，窒素雰囲気（200mL/min）で行っ
た。熱膨張係数（CTE）は，30 ～ 100℃の測定結果か
ら式（1）を用いて算出した。

CTE（K-1）= 1 / L（dL / dT） （1）

ここで，Lは試料の初期長さである。
X線回折（XRD）測定は，X線回折装置（SmartLab，
リガク製）を用いて，CuKα（200kV，45mA）により行っ
た。

3．結果及び考察
3.1　  Fe-Ni 合金／ SiC 複合めっき膜のCTEに及ぼす熱

処理温度の影響
本研究では，上述の方法で得られたFe-38 mass％ Ni
合金／約 7vol%SiC 複合めっき膜について検討した。以
下，“Fe-38 mass％ Ni 合金” は，“Fe-38Ni 合金” と記す。
図 1に，Fe-38Ni 合金／約 7vol%SiC 複合めっき膜の
CTE（30 ～ 100℃）に及ぼす熱処理温度の影響を示す。
めっきしたままの複合めっき膜の CTEは約 10ppm/
Kであり，溶解鋳造法で作製したインバーFe-Ni 合金の
CTE値（1～ 4ppm /K）の文献値 1, 2）に比べ 2～ 10 倍
大きかった。複合めっき膜の CTE は，400℃までの熱
処理により，約 6ppm/K まで急激に低下し，さらに，
500℃以上の熱処理により，溶製Fe-Ni 合金の CTE値と
同様の値である 2～ 4ppm/K に達した。複合めっき膜
の CTEの熱処理温度依存性は，既報 12）により明らか
にした SiC 粒子を含まないインバーFe-Ni 合金めっき膜
と同様の挙動を示した。

図 1　  Fe-38Ni 合金／約 7vol%SiC 複合めっき膜の
CTE（30～ 100℃）に及ぼす熱処理温度の影響．
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今回，インバーFe-Ni 合金／ SiC 粒子複合めっき膜に
ついても，多くの先行研究で示されている SiC 粒子を含
まないインバーFe-Ni 合金めっき膜と同様に，高温平衡
相（fcc 相）とは異なる，（100）配向の bcc 相がメイン
相としてめっき析出することが明らかになった。
複合めっき膜においては，300℃熱処理後，マトリッ
クスFe-Ni 合金の bcc 相のピーク強度が減少し，fcc 相
のピーク強度は増加した。これらの結果は，準安定 bcc
相から高温平衡相である fcc 相への相変態が 300℃で開
始されたことを示している。また，500℃以上の熱処理
後のXRDパターンから，複合めっき膜は，マトリック
スFe-Ni 合金は，fcc 単相に変化した。その格子定数は，
0.3595nm を示し，溶解鋳造法で作製した Ni 含有率
38.4mass％の Fe-Ni 合金の格子定数 0.3596 nm27）と同等
であった。600℃の熱処理後のインバー Fe-Ni 合金めっ
き膜においては，シャープな回折ピークが得られた。
さらに，図 2中の SiC の弱い XRDピークは，300 ～
600℃の熱処理前後でほとんど変化しなかった。これは，
Fe-Ni 合金マトリックスと SiC 粒子が，600℃までの熱
処理においてそれらの界面で顕著に反応が生じていない
を示唆している。
以上の結果から，溶製インバー Fe-Ni 合金の 2 ～ 10

倍のCTEを示したFe-38Ni 合金／約7vol%SiC複合めっ
き膜は，主に bcc 相から形成されており，さらに 400℃
以上の熱処理により複合めっき膜のマトリックス相のメ
イン相が fcc 相に変化するのに伴い，複合めっき膜の
CTEが大幅に低下することが判明した。本研究におい
ては，先行研究の結果である SiC 粒子を含まないイン
バー Fe-Ni 合金めっき膜の CTE の熱処理温度依存
性 11, 12, 17）とほぼ同様の挙動を，複合めっき膜において
も得た。Tabakovic ら 17）は，インバーFe-36mass%Ni
合金めっき膜の磁気特性に関連する低熱膨張特性を得る
ためには，400℃以上の熱処理が必要であることを示し
ている。さらに，高い飽和磁化（Bs）を有する強磁性
bcc インバー Fe-36mass%Ni 合金めっき膜は，400℃以
上で熱処理すると低 Bs の反強磁性 fcc インバー Fe-Ni
合金に変態することが報告されている 17）。さらに，溶
解鋳造法で作製したインバーFe-30 ～ 40mass%Ni 合金
の低熱膨張特性は，反強磁性特性，すなわち低 Bs に起
因することが知られている 28）。従って，本研究において，
400℃熱処理によりFe-38 Ni合金／約7vol%SiC複合めっ
き膜のマトリックス相のメイン相が bcc 相から fcc 相に
変化することに対応して，複合めっき膜の CTEが大幅

に生成する水素化物により，準安定 bcc 相が形成した可
能性が考えられる。また，インバーFe-Ni 合金めっき膜
の合金相は，実験条件に依存することが知られている。
本研究では，インバーFe-36 ～ 40mass%Ni 合金めっき
膜が，（100）配向の bcc 相を有するが，Grimmett ら 25）

及び Tabakovic ら 17）によって報告されたインバー
Fe-Ni 合金めっき膜は，（110）配向の bcc 相である。そ
れらのめっき膜は本研究のインバーFe-Ni 合金めっきよ
りも低い電流密度（5～ 26 mA/cm2）で作製されている。
また，Kimら 19）は，インバーFe-Ni 合金めっきにおい
ては，低サッカリン濃度（1.5 ～ 3 g/L）のめっき浴か
ら（110）配向の bcc 相が得られ，一方，高サッカリン
濃度（4.5 ～ 6.5 g/L）のめっき浴からは（100）配向の
bcc 相が得られることを報告している。

図 2　  めっきしたまま，及び 300 ～ 600℃で熱処理を
行った場合の Fe-38Ni 合金／約 7vol%SiC 複合
めっき膜の X線回折（XRD）図形．図 2（a）は
2θ＝ 20 ～ 120 度の領域における XRD パター
ン，及び（b）はそれぞれ 2θ＝ 20～ 40 度の領
域を拡大した XRD パターンである．▼ fcc，
▽ bcc，○ SiC
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