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1. はじめに
電子機器の小型化，高機能化を実現するために，半導
体デバイス実装はさらなる高密度化が要求されてい
る 1）。この要求に応えるためには，電気化学的手法によ
る金属薄膜形成プロセスを用いて，フリップチップバン
プ形成のためのアンダーバンプメタル（Under Bump 
Metal，以下，UBM）層，及び銅（Cu）ダマシン相互
接続のためのキャップメタル形成が不可欠となる。無電
解ニッケル（Ni）めっき法は，金属薄膜形成として複数
のウエハを並行処理することが可能であり，さらに，低
コストという利点を有する 2-5）。UBM層としては，はん
だとの金属間化合物の成長速度が遅く，はんだ濡れ性が
良好な無電解ニッケル - リン（Ni-P）合金めっき膜が広
く使用されている 2-5）。
他方，環境への配慮から，スズ - 銀 - 銅（SnAgCu）

合金や SnAg 合金などの鉛フリーの高温はんだが使用さ
れるようになった 6）。鉛フリーはんだ接合は，Sn 比率
の高いはんだの使用，及びリフロー温度の高温化につな
がるため，無電解Ni-P 合金めっき膜を使用する場合，
はんだとNi-P 合金の間の相互拡散が発生し，接合強度
の低下が問題となっている 5, 7-8）。さらに，高温リフロー
中に，無電解Ni-P 合金めっき膜とシリコン半導体との
界面に高い熱応力が発生し，接合信頼性の低下が懸念さ
れている 9）。また，無電解Ni-P 合金めっき膜の線膨張

係数（coefficient of thermal expansion，以下，CTE）
は 12 ～ 13 ppm/K 10）であり，3 ppm/Kのシリコン半
導体の熱膨張係数とのミスマッチである 11）。これらの
理由から，従来の無電解Ni-P 合金めっき膜に代わる信
頼性の高いUBM材料として，新しい無電解めっき膜の
適用が望まれている。
その候補の 1つとして，無電解Fe-Ni-P 合金めっき膜
は，無電解Ni-P 合金めっき膜と比較して，優れた濡れ
性と鉛フリーはんだとの低い反応速度を示すことが報告
されているため 12-13），信頼性の高いUBM材料として期
待されている。
さらに，Fe-Ni 合金はそのユニークな熱膨張特性にも
注目が集まっている。溶製 Fe-Ni 合金の線膨張係数
（CTE）は，その Fe 含有率によって CTE を 1 ～ 13 
ppm/K 14）に調整することができる。特に，Fe 含有率
55 ～ 70 wt% の Fe-Ni 合金の CTEは，Fe またはNi の
CTE値（それぞれ 12 ppm/K, 13 ppm/K14））よりも小
さく，1～ 8 ppm/K を示し，「インバー合金 14）」と呼
ばれている。そのため，UBM層の CTEをシリコンや
他の集積回路パッケージング用の基板材料の CTEと一
致させることによって熱応力を低減する可能性が期待さ
れている 12-13, 15-16）。しかし，デバイス熱処理時あるいは
デバイス高温動作中の無電解Fe-Ni-P めっき合金膜の応
力と熱膨張挙動については検討されていない。
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要　　旨
無電解めっき法を用いて鉄 - ニッケル - ホウ素（以下，Fe-Ni-B）合金薄膜を作製し，得られた膜の応力及び熱膨張挙

動について膜の結晶構造と関連付けて評価した。無電解Ni-5 wt%B合金めっき膜は，30 °Cから 300 °Cまで加熱する際，
約 270 °Cで膜応力（引張）が著しく増加した。膜の結晶構造の解析結果より，この引張応力の著しい増加は，めっき
したままのアモルファスに近いNi-B 合金の膜が，結晶性の高いNi 及び Ni3B 化合物への相分離することによって引き
起こされたことが示唆された。無電解Ni-5 wt%B合金めっき膜において，300 °Cに加熱した後，300 °Cから 30 °Cまで
冷却した際の線膨張係数（CTE）は 14 ppm/Kであった。一方，Fe含有率 55 wt% 及び 63 wt% のインバー組成範囲
の無電解Fe-Ni-B 合金めっき膜は，30 °Cから 300 °Cまでの加熱・冷却時に 8から 9 ppm/Kの低い CTE値を示し，また，
300 °Cまで加熱してもその結晶構造に著しい変化は認められなかった。その結果，シリコン基板上のFe-Ni-B 合金めっ
き膜の 300 °C加熱後の熱応力は，Ni-5 wt%B 合金めっき膜に比べて低い値を示したと考えられる。したがって，熱膨
張挙動の観点から，無電解インバーFe-Ni-B 合金めっき膜は，高密度半導体実装の信頼性向上に寄与する新規アンダー
バンプメタル層として応用が期待できる。
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表 1　めっき浴組成及びめっき条件 22）

硫酸鉄 7水和物 0-0.02 mol/L

硫酸ニッケル 6水和物 0.03-0.05 mol/L

ジメチルアミンボラン 0.025 mol/L

クエン酸カリウム 0.1 mol/L

ピロリン酸カリウム 0.005 mol/L

浴温度 70 ºC

pH 10.0

2.2  Fe-Ni 合金めっき膜の評価
得られた合金めっき膜の組成は，電子線マイクロアナ
ライザ（以下，EPMA, 日本電子製 JXA-8230）を用い
て（加速電圧 15 kV，ビーム直径 20 µm），ZAF法によ
り決定した。めっき膜厚さは，蛍光X線 -FP 法（日立
ハイテクサイエンス製 SEA6000VX）により決定した。
これら組成分析の際の標準試料には，溶製Fe-Ni 合金（高
純度化学研究所製）を用いた。表面形態の観察には，電
界放出型走査型電子顕微鏡（以下，FE-SEM, 日本電子
製 JSM-6700F）を用いた。めっき皮膜の粒径については，
FE-SEM観察像から平均の粒径を算出した。
めっき膜の熱応力挙動を評価するために，薄膜応力計

（東朋テクノロジー製 FLX-2320S）を用いた。30 ～ 300 
ºC，昇温速度 1 ºC/min, N2 雰囲気（500 mL/min）にお
いて，試料の曲率 Rを測定した。
得られた曲率 Rからストーニーの式（1）30）を用いて

応力値 σを算出した。

 （1）

ここで，σは応力，Es は基板 Si のヤング率，ts は基
板 Si の厚さ，tF は薄膜の厚さ，υs は基板のポアソン比，
Rは曲率である。Es /（1－υs）は基板の二軸弾性係数
であり，基板Siの二軸弾性係数は180.5 GPa 31）を用いた。
また，求めた応力より，中間層のNi 及び Cr 層それ
ぞれの σ値を式（2）32）を用いて差し引いた。さらに，
無電解 Ni-B 及び無電解 Fe-Ni-B 合金めっき膜の CTE 
αFeNi を式（3）より算出した。

 （2）

 （3）

= 1
= )

本研究では，デバイス製造に要求される成膜プロセス
の低温化 17-18）を考慮し，一般的な無電解Ni-P 合金めっ
きよりも低温成膜が可能である，ジメチルアミンボラン
（DMAB）を還元剤として用いた無電解めっきプロセス
によって，インバー組成範囲の無電解Fe-Ni-B 合金薄膜
を作製した。さらにこれまで報告されているほとんどの
無電解Fe-Ni-B 合金めっきに関する研究は，約 20 wt%
の Fe 含有率を有するNi リッチな磁性パーマロイに関
するものである 19-21）。
そこで本研究では，DMABを還元剤として用いた，

インバーの組成範囲を有するFe-Ni 合金の無電解めっき
に焦点を当てた検討を行った。特に，上述の高温はんだ
使用時の高温リフローを考慮して，300 °C 6）まで加熱
時の膜の応力変化から熱膨張挙動を評価し，結晶構造と
関連付けた考察を行った 22）。

2. 実験方法
2.1  無電解 Fe-Ni 合金めっき膜の作製
表 1に示しためっき浴（富士フィルム和光純薬製及び
ナカライテスク製の試薬を使用）とめっき条件を用い
て 22），無電解 Fe-Ni-B 合金めっき皮膜を作製した。全
金属イオン濃度は 0.05 mol/L であり，Fe2+/（Fe2+ + 
Ni2+）の比率は 0から 0.4 まで変化させた。浴温は 70 °C，
pH は 10.0 とし，めっき時間はめっき厚さが 500nm と
なるよう調整した。
主錯化剤は，無電解めっきに広く使用されているクエ
ン酸塩を選択した 23-24）。ピロリン酸は，pKa 9.4 25）の
ため，本めっき条件 pH 10.0 に対して pH緩衝剤として
使用した 26）。少量のピロリン酸塩は，Ni と Fe イオン
と不溶性錯体を形成することが知られているが 27-28），
本研究では，不溶性錯体のような沈殿物は無電解めっき
浴中に確認されなかった。これは，石川ら 29）によって
報告されているように，少量のクエン酸－ピロリン酸混
合錯体が形成されていると考えられる。
基板には，直径 4インチの Si ウエハ上にシード層と
してNi 及び Cr 層をスパッタ成膜した，Ni/ Cr/ Si（厚
さはそれぞれ約 10 nm, 約 10 nm及び約 525 μm）ウエ
ハを用いた。Zhou ら 12）の結果を参照して，アルミニ
ウムシートを基板に接触させめっき析出を促した。
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表 2　  Fe2+/（Fe2+ + Ni2+）比と応力測定に用いた無電
解めっき皮膜の合金組成

Fe2+/（Fe2+ + Ni2+）
比

Fe
含有率 /
wt%

Ni
含有率 /
wt%

B
含有率 /
wt%

0 0 95 5

0.3 55 45 < 0.3

0.4 63 37 < 0.3

3.2　無電解めっき膜の応力に及ぼす加熱及び冷却の影響
図 1に示すように，無電解Ni-5 wt%B 合金めっき膜
の σfilm は，30 °Cから 150 °Cへ昇温するのに伴い，130 
MPa から -190 MPa に直線的に変化し，圧縮側の応力が
増大した。この場合，30 °Cから 70 °Cまでの CTEは約
13 ppm/K であり，溶解鋳造法により作製した Ni の
CTE値 12.9 ppm/Kと同値であった 33）。さらに 150 °C
から 260 °Cまでの温度変化時の応力値は -190 MPa のほ
ぼ一定の値を示し，温度変化による応力の変化は観察さ
れなかった。そのため，無電解Ni-5 wt%B 合金めっき
膜の 30 °Cから 200 °Cまでの CTEは約 9 ppm/Kに低
下した。260 °Cから 270 °Cまでの加熱時に，σfilm は 200 
MPa まで著しく引張側に増加した。これは，この温度
範囲でめっき膜の急速な収縮が生じたことを示唆する。
応力値は 270 °Cから 300 °Cまで加熱すると再び減少（圧
縮側に増大）した後，30 °Cまで冷却すると，直線的に
増加し，30 °Cまで冷却後 1000 MPa に達した。冷却中

図 1　  無電解Ni-B 合金及び Fe-Ni-B 合金めっき皮膜の
熱応力変化
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ここで，σfilm は無電解Ni-B 及び Fe-Ni-B 合金めっき
膜の応力値，σtotal はめっき膜及びスパッタ膜（シード層）
の応力値，σint は中間層であるNi 及び Cr スパッタ層の
応力値，tint は中間層のNi 及び Cr の膜厚，tfilm は無電
解Ni-B 及び Fe-Ni 合金めっき膜の膜厚，αfilm は無電解
Ni-B 及び Fe-Ni 合金めっき膜の線膨張係数，αs は基板
Si の CTE（3.2 ppm/K 11）），υfilm は無電解 Ni-B 及び
Fe-Ni-B 合金めっき膜のポアソン比，Efilm は無電解Ni-B
及び Fe-Ni-B 合金めっき膜のヤング率であり，超微小押
し込み硬さ試験機（ENT-2100，Elionix Inc.）により測
定した値を用いた。ポアソン比はいずれも 0.3 とした。
無電解めっき膜の構造は，薄膜応力測定に用いた試料
をそのまま使用し，微小部薄膜評価用 X線回折装置
（CuKα線，40 kV, 250 mA，リガク製，SmartLab）を
用いて，連続スキャン法または薄膜法（X線入射角 2 
degree）により調べた。比較試料として，予め真空中で
1000 °C，1時間にて焼鈍した溶製インバー合金（高純度
化学研究所製）を用いた。

3. 結果
3.1  無電解めっき膜形成時の応力発生
めっき浴中のFe2+/（Fe2+ + Ni2+）比と応力測定に用

いた無電解めっき膜の合金組成を表 2に示す。Ni/Cr/Si
基板上において Fe2+/（Fe2+ + Ni2+）比が 0.3 から 0.4
の範囲において，インバー組成を有する Fe 含有率 55
から 63 wt% の皮膜が得られた。
図 1に，無電解Ni-5 wt%B合金めっき膜及びFe含有
率 55 wt% 及び 63 wt% の無電解 Fe-Ni-B 合金めっき膜
について，30 °Cから 300 °Cまで加熱時，及び，再び 30 
°Cまでの冷却時の応力値 σfilm の変化を示す。
加熱前（30 °C）は，無電解Ni-5wt%B 合金めっき膜
の σfilm は約 130 MPa であった。Fe含有率 55 wt% 及び
63 wt% の Fe-Ni-B 合金めっき膜の σfilm は，それぞれ
480 MPa 及び 460 MPa と同等の応力（引張）値を示し，
Ni-5 wt%B合金膜の応力値よりも大きかった。Fe-Ni-B
合金膜は，30 °C から 70 °C に加熱しても，応力に大き
な変化は見られなかった。成膜温度である 70 °Cまで加
熱すると，Ni-5 wt%B合金膜の σfilm は 10 MPa に低下し
た。一方，Fe 含有率 55 wt% 及び 63 wt% の σfilm は，
それぞれ 430 MPa 及び 410 MPa であった。



̶ 9 ̶

京都市産業技術研究所

中の応力の変化と結晶構造との関連性について調べるた
めに，各組成のめっき膜の結晶構造及び表面形態に及ぼ
す加熱の影響を評価した。
図 2は，めっきしたまま，及び 300 °C まで加熱後に
おける，無電解Ni-B 合金，及び，Fe含有率 55 wt% 及
び 63 wt% の Fe-Ni-B 合金めっき膜の X線回折（XRD）
図形を示す。図 3はこれらの膜それぞれの表面形態を示
す。
めっきしたままの無電解Ni-5 wt%B 合金めっき膜の
X線回折図形は，約 44°付近にハローパターンを示した。
Fe-Ni-B 合金膜の Fe 含有率が増加し，B含有率が減少
すると，それらの回折ピークの半値幅は減少したことか
ら，結晶性がより高いことが示された。Fe 含有率 55 
wt% の無電解 Fe-Ni-B 合金めっき膜では fcc 単相，Fe
含有率 63 wt% では bcc 相と fcc 相との混相であった。
300 °C 加熱後，無電解 Ni-5 wt%B 合金めっき膜の

XRDパターンに複数の明瞭なピークが観察され，それ

の 30 °Cから 300 °Cの CTEは 14 ppm/Kであり，これ
は溶解鋳造法で作製されたNi の CTE値 約 13 ppm/K
に近い値を示した 33）。
一方で，Fe 含有率 55 wt% 及び 63 wt% の無電解
Fe-Ni-B 合金めっき膜の応力は，30 °C でそれぞれ 450 
MPa 及び 470 MPa であり，220 °C付近までの加熱によ
り直線的に減少した。それ以上の温度では，これらの応
力値は減少し続けたが，220 °C から 300 °Cまでの応力
変化曲線の傾きはわずかに減少した。300 °Cから 30 °C
に冷却すると，これらの応力値は再び直線的に増加し，
冷却後の 30 °Cにおいて，約 600 MPa を示した。Fe 含
有率 55 wt% の Fe-Ni-B 合金めっき膜の 30 °Cから 70 °C
の CTEと 300 °Cから 30 °Cまでの冷却時のCTEは約 9 
ppm/K であった。それぞれの CTE 値は，Ni-5wt% B
合金めっき膜のCTE値よりも低く，溶製 55 wt%Fe‒45 
wt%Ni 合金の CTE 7.1 ppm/K 33）とほぼ匹敵する低
CTE特性を示した。対照的に，Fe含有率が 63 wt% の
無電解 Fe-Ni-B 合金めっき膜のCTEは約 10 ppm/Kで
あり，これは無電解Ni-B 合金めっき膜のCTEより小さ
いが，溶解鋳造法で作製した Fe 含有率 64 wt% の
Fe-Ni 合金の CTE（1.2 ppm/K）33）よりも 10 倍大きな
値であった。ただし，無電解インバーFe-Ni-B 合金めっ
き膜の CTE 値は，既に報告した電気めっきインバー
Fe-Ni 合金膜の CTE値とほぼ同じであった 34）。
これらの CTE値を示した要因については，前報に述
べたように，結晶構造と相関がある。得られためっき皮
膜の合金相が fcc 単相の場合には，低CTE値を示すが，
Fe 含有率 63 wt% の無電解 Fe-Ni-B 合金めっき膜のよ
うに（後述図 2），準安定相の bcc 相を含む合金相にお
いては高CTEを示す。
以上の結果より，インバー組成の無電解Fe-Ni-B めっ
き合金皮膜を形成する際の応力値（70 °Cにおける応力
値）は無電解Ni-5 wt%B 合金めっき膜に比べて比較的
大きい値を示した。しかし，加熱冷却後の 30 °Cにおけ
る膜応力 σfilm は，σfilm-FeNiB（600 MPa）< σfilm-NiB（1000 
MPa）であった。したがって，熱膨張挙動の観点から，
インバー組成範囲の無電解Fe-Ni-B 合金めっき膜は，高
温リフローや高温動作に適したUBM層として適用でき
ると考えられる。

3.3    無電解 Fe‒Ni‒B 合金めっき膜の結晶構造に及ぼす
加熱の影響

得られた無電解Fe-Ni-B 合金めっき膜の加熱及び冷却

図 2　  無電解Ni-B 合金及び Fe-Ni-B 合金めっき皮膜の
結晶構造に及ぼす加熱の影響
▼ Fe-Ni fcc, ◆ Fe-Ni bcc, ● Ni3B
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図 3　  無電解Ni-B 合金及び Fe-Ni-B 合金めっき皮膜の
表面形態に及ぼす加熱の影響
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の含有率と昇温速度に依存して，結晶化温度が異なる。
しかし，ほとんどの場合，約 270 °Cから 300 °Cの熱処
理中に，非晶質のNi-B 合金相が結晶質のNi マトリック
スとNi3B 化合物に相分離することが知られている 18）。
Song ら 9）は，無電解Ni-P 合金めっき膜では 300 °C程
度の加熱でNi3P が生成するために引張応力が急激に増
加し，その際に，合金相は低密度非晶質相から結晶相に
変態し，原子充填密度が増加することを報告している。
そのため，本研究では，無電解めっきしたNi-B 合金膜は，
270 °Cにおいて，緻密化を伴う相分離に起因するめっき
膜の収縮により，引張側への急激な応力上昇を示したと
考えられる。
さらに，Song ら 9）は，引張応力が急激に増加する温

度より低温側で，応力の緩やかな緩和を観察した。この
現象は欠陥の回復と粒子成長に起因すると報告されてい
る。本研究においても，約 200 °C 付近の加熱時に，無
電解Ni-B 合金めっき膜にも同様の挙動が観察されるた
め，相分離の前段階である回復が生じている可能性があ
る。
無電解インバー Fe-Ni-B 合金めっき膜においても，
220 °C付近で熱応力の勾配がなだらかになることから，
無電解Ni-B 合金膜の場合と同様に，回復が起こる可能
性があることを示唆している。
一方で，無電解インバー Fe-Ni-B 合金めっき膜は，
XRDの結果より，300 °C加熱後も膜中に B化合物は検
出されず，さらに電気めっき法で得られたインバー合金
めっき膜と同じく 300 °Cの熱処理では bcc 相から fcc 相
への相変態は認められなかった。そのため，無電解めっ
きNi-B 合金皮膜のように 300 °C加熱時の緻密化による
引張応力の急激な上昇が観察されなかったと考えられ
る。

結　論
無電解めっき法を用いて Fe-Ni-B 合金薄膜を作製し，
その熱膨張挙動，熱応力発生，結晶構造を評価した結果，
以下のことが判明した。
・無電解Ni-5 wt%B合金めっき皮膜は，30 °Cから 300 
°C まで加熱することにより，270 °C 付近において，非
晶質Ni-B 合金から結晶質のNi 及び Ni3B 化合物への相
分離に起因する引張応力の顕著な増大を示した。無電解
Ni-5 wt%B合金めっき皮膜については，300 °Cまで加熱
した後の 300 °Cから 30 °Cまでの CTEは 14 ppm/Kで
あった。

らはNi と Ni3B に帰属された。約 44°での fcc（111）面
のピークの半値幅（FWHM）は，めっきしたままの 7°
から，300 °C加熱後の膜では 0.2°に減少した。FE-SEM
観察によるそれらの表面形態では，加熱前後において粒
径の大きな変化は認められなかった。また，加熱後に表
面形態に亀裂は見られなかった。
300 °C加熱後の無電解インバーFe-Ni-B 合金めっき膜
の回折パターンでは，結晶相であるピークのFWHMの
わずかな減少，及び約 43°での fcc 相のピーク高さの増
大が観察された。約 30°の微小なピークは，加熱により
形成された膜表面上の薄い酸化膜に由来する。300 °C加
熱後の表面形態観察では，回折パターンで示されたよう
に，膜表面のわずかな酸化が観察されたが，クラックは
観察されなかった。FE-SEMにて観察を行った場合には，
無電解インバーFe-Ni-B 合金めっき膜の粒径は，めっき
したままでは約 5～ 10 nm であり，300 °C 加熱後では
約 20 nm にまで増大し，粒径のわずかな増加が観察さ
れた。

4. 考　察
4.1  無電解めっき膜形成時の応力発生
無電解及び電気めっき膜の膜形成によって生じる応力
は，結晶構造及び粒径に依存することが報告されている。
無電解Ni-B 及び Ni-P 合金めっき膜では，還元剤に由来
して膜中に含有する Bまたは Pの含有率が低い場合，
隣接原子同士の合体によって高い結晶性を示し，引張応
力が生成されることが知られている（結晶合体理
論）35））。B含有率が 0.4 wt% から 1.2 wt% の範囲では，
室温付近で約 300 MPa から 500 MPa の応力（引張）値
が報告されている 36）。Bと Pの含有率がさらに増加す
ると，非晶質化が起こり原子の再配列が消失するため，
引張応力または圧縮応力の値が減少する 36）。Vicenzo 37）

は，電気 Fe-Ni 合金めっき膜において，結晶性が高く，
微細な粒径を有する場合，高密度に欠陥を含むため，膜
形成中に高い応力をもたらすことを報告した。
今回，得られたインバー組成の無電解 Fe-Ni-B 合金
めっき膜は，結晶性と微粒子を有する構造である。その
結果，結晶合体理論 35）のメカニズムにより，非晶質構
造である無電解Ni-B 合金めっき膜よりも高い引張応力
を示したと考えられる。

4.2  無電解めっき膜の応力に及ぼす熱処理の影響
一般に，無電解めっき法で得られたNi-B 合金は，B
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