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１．はじめに

　近年，エレクトロニクス製品の実装信頼性向上のた

めには，メタライズ膜と非金属母材とのCTE（熱膨張

係数Coefficients of Linear Thermal Expansion）マッ

チング性が要求されている。特に炭化ケイ素（SiC）や

窒化ガリウム（GaN）等を用いた次世代省エネパワー

半導体デバイスは，その優れた高温動作特性を発揮さ

せるために，デバイス実装後の耐熱疲労特性が要求さ

れている1)。これら実装品の熱疲労耐性を向上させる

ためには，セラミックスやガラス等の非金属母材と等

しい熱膨張をもつ“CTEマッチングメタライズプロセ

ス”の開発が不可欠である。さらに，これら新規デバ

イスの実用化のためには，メタライズプロセスの低コ

スト化についても，喫緊の課題となっている。

　従来のメタライズ技術では，セラミックス上に，ダ

イレクト・ボンディング法や高融点金属法(Mo-Mn法)

等の溶融金属を用いた被覆法により金属膜が形成され

ている。しかし，これらの従来の手法で得られるメタ

ライズ膜は，成膜プロセスにおいて，真空または水素

雰囲気下で1000℃以上の高温熱処理が必要である。室

温までの冷却時に，金属とセラミックスのCTE差に

よって接合界面に応力が発生するため，クラックの発

生や接合強度の低下が課題となっている2)。そのため，

プロセスの低温化が強く要望されている。

　また，スパッタやイオンプレーティング法等のドラ

イ成膜法によりセラミックスや半導体表面を金属化す

ることも可能である。ドライ成膜プロセスでは，メタ

ライズ金属は銅などのCTEの大きな材料に限定され

ることから，母材とメタライズ膜との間にCTEミス

マッチが生じる。また，メタライズ処理が可能な母材

の形状にも制限がある。さらに，これらのプロセスは，

高価な設備が必要であり，一括処理可能な部材サイズ

も制限されることから，低コスト化に限界がある。

　そこで我々は，無電解めっき法によるCTE制御鉄

－ニッケル（以下，Fe-Ni）合金薄膜の形成プロセス

を，セラミックスや半導体の非金属材料上にそれら材

料とCTEマッチングしたメタライズ膜の成膜を行う

新規なプロセスとして着目した。

　一般的な溶解鋳造法で作製されたFe-Ni合金は，Fe

含有率が55～70wt%の範囲において，Ni単体より低

いCTEを示し，インバー合金と称せられている3)。現

在，この合金は精密機械部品を中心に幅広く用いられ

ている。

　一方，無電解めっき法によるFe-Ni合金皮膜の作製

については，優れた磁気特性を示すパーマロイ組成

（Fe-78wt%Ni合金）のNiリッチなNi-Fe合金が着目

され，これまでほとんどそれらの合金膜の検討がなさ

れてきた4‒6)。Schmeckenbecherら4)は，還元剤に次亜

りん酸を用い，Fe含有率が０～30wt%までのNi-Fe

合金皮膜を作製し，その磁気特性について報告してい

る。しかし，りん酸系を還元剤として用いることは，

Fe-Ni合金めっき皮膜の析出速度が遅いことや，還元
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剤由来のりんが皮膜中に不純物として混入し，磁気特

性が低下することから，ジメチルアミンボラン等のほ

う素系の還元剤がFe-Ni合金めっき皮膜の作製にはよ

く用いられている。Matsuokaら5)は，還元剤にジメ

チルアミンボランを用い，Fe含有率が０～50wt%ま

での皮膜を作製し，その磁気特性や結晶構造，粒径等

について報告している。

　また，Feリッチの無電解Fe-Ni合金めっき皮膜に

ついては，わずかにAnthonyら7)がその磁気特性につ

いて，Zhouら8)がはんだ付け特性に関して報告をし

ているのみである。Feリッチの無電解Fe-Ni合金めっ

き皮膜は，セラミックス基板とのCTEマッチングが

期待されるにもかかわらず，その熱膨張特性について

は報告例が見当たらない。

　本研究では，種々Fe含有率を変化させた無電解

Fe-Ni合金めっき皮膜を作製し，得られた皮膜の熱膨

張特性について評価し，結晶構造と関連付けて検討し

た9)。

　また，非導電性基材であり，パワーデバイス基板の

絶縁材として用いられているアルミナ（Al2O3）上への

無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の作製も試みた。

２．実験方法

２.１ 無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の作製

　無電解Fe-Ni合金膜を作製するため，表１に示す

めっき浴及びめっき条件を考案した。用いた試薬は，

和光純薬製特級もしくはナカライテスク製特級であ

る。Feリッチな皮膜を析出させるためには，溶液中

に高いFe2+濃度が必要である。しかし，Fe2+の酸化に

よりFe3+が多量に生成し，Fe(OH)3が沈殿することが

懸念される。そこで，クエン酸よりも錯生成定数の高

いピロリン酸をFe3+のマスク剤として少量添加した。

還元剤は，Ni上での自己酸化反応が速く，還元剤由

来の膜中への不純物共析量が少ないジメチルアミンボ

ラン（DMAB）を用いた。予備検討の結果，Feリッチ

膜上でのDMABの酸化反応が低下し，めっき速度が

減少した。そこで，めっき速度を促進する目的で接

触めっき法10)を用い，陰極には純アルミニウム（Al）

を接触させた純銅板を用いた。全金属イオン濃度は

0.05mol/Lとし，Fe2+/(Fe2++Ni2+)の比を０～0.4の範囲

で変化させた。めっき時間は１時間とした。

２.２ Fe-Ni合金めっき浴組成及び電析条件

　得られた合金めっき構造体の組成は，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15kV，ビーム直径20µm），ZAF

法により決定した。めっき皮膜厚さは蛍光X線－FP

法（日立ハイテクサイエンス製SEA6000VX）により

決定した。これらの標準試料には，高純度化学製溶製

Fe-Ni合金を用いた。表面形態の観察には走査型電子

顕微鏡（以下，FE-SEM, 日本電子製JSM-6700F）を用

いた。

　めっき皮膜の熱膨張測定を評価するために，熱応

力の測定を行った。加熱時の反りを正確に測定する

ため，平滑な４インチのシリコン（Si）ウェハ（厚さ

約525nm，東邦化研製）を用いた。Si上にニッケル/

クロム（Ni/Cr）のシード層（厚さはそれぞれ約90nm，

約55nm）をスパッタし，さらにその一部にアルミ板

を接触させ，めっき皮膜を析出させた。めっき皮膜の

厚さは650±80nmとした。薄膜応力計（東朋テクノロ

ジー製FLX-2320S）を用い，試料の曲率Rを30～70℃

まで，昇温速度１℃/min，N2雰囲気（500 mL/min）

において測定した。得られた曲率Rをストーニーの式

（1）11）を用いて熱応力の変化値Δσ30‒70℃として算出

した。

（１）

ここで，σは応力，Esは基板のヤング率，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

る。基板Siの二軸弾性係数は180.5 GPa12)を用いた。

　また，求められた応力より，中間層のNi及びCr層

のΔσ30-70℃については以下の（２）式13)より差し引

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

くえん酸カリウム 0.1 mol/L

ピロりん酸カリウム 0.005 mol/L

浴温度 70℃

pH 10.0

表１　めっき浴組成及びめっき条件
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　得られためっき皮膜の表面形態を図２に示す。いず

れの膜もクラックのない緻密な連続膜であることが

確認された。Feを含まないNi-B合金膜では一次粒子

径は数nmを示したが，Fe含有率が増大するに伴い，

めっき厚さが減少するにも関わらず，粒子径の増大

が観察された。二次粒子はいずれも約100nmの粒子

径が観察された。外観は，Fe含有率が０～40wt%の

Fe-Ni合金めっき皮膜は光沢であったが，Fe含有率が

60及び70wt%のFe-Ni合金めっき皮膜は，粗化してお

り無光沢であることが認められた。

　一般に，めっき皮膜中にBを含む場合，得られる皮

膜の粒径が微細化することが知られている15)。本検討

においても，得られる皮膜の結晶粒径が増大したこと

は，Fe含有率の増大によるB含有率の減少に起因す

ると考えられる。

３.２ 無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の熱膨張特性

　無電解Fe-Ni合金めっき膜の熱膨張特性を調べるた

め，30℃から70℃までの加熱時における熱応力変化

き，以下の式（３）より無電解Fe-Ni合金めっき皮膜

のCTEαFeNiを算出した。

（２）

（３）

　ここで，σFeNiは無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の応

力，σtotalはめっき皮膜及びスパッタ膜の応力，σint

は中間層であるNi及びCrスパッタ層の応力，t intは中

間層であるNi及びCrの膜厚，tFeNiは無電解Fe-Ni合

金めっき皮膜の膜厚，αFeNiは無電解Fe-Ni合金めっ

き皮膜の線膨張係数，αsは基板Siの線膨張係数（3.2 

ppm/℃14)），υFeNiは無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の

ポアソン比，EFeNiは無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の

ヤング率である。EFeNiは押し込み硬さ試験機（エリ

オニクス製ENT-2100）による測定値を用いた。いず

れのポアソン比も0.3とした。

　無電解めっき皮膜の構造は，薄膜応力測定に用い

た試料をそのまま使用し，Ｘ線回折装置(CuKα線，

40kV，250mA，連続スキャン，薄膜法，Ｘ線入射角0.5°)

により調べた。

３．結果及び考察

３.１  無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の合金組成，析出

速度及び表面形態

　Fe2+/(Fe2++Ni2+)の比を０～0.4まで変化させためっき

浴から，それぞれ得られた無電解Fe-Ni合金めっき皮

膜の合金組成及び析出速度を図１に示す。

　Fe2+を添加しないめっき液から得られた皮膜中に

はホウ素（B）が約５wt%検出され，Ni-B合金めっ

き膜が得られた。Fe2+を添加すると，得られた皮膜

のNi及びB含有率は徐々に低下し，一方でFe含有

率は最大70wt%まで増大した。Fe2+/(Fe2++Ni2+)比が

0.2以上の条件では，Bはほとんど検出されなかった。

Matsuokaら5)もNi-Fe合金めっき皮膜の析出において，

Feの析出によりBの共析が阻害されることを報告し

ている。めっき皮膜の析出速度は，溶液中のFe2+濃度

が増加するに伴い減少した。これはFeの触媒活性が

低いことによるとSchmeckenbecherら4)により指摘さ

れている。

図１　 Fe2+/(Fe2++Ni2+)濃度比を変化させためっき浴から得
られた無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の合金比率及び
析出速度　○ Fe，□ Ni，△ B
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は，30℃から70℃までの加熱によって，Δσ30-70℃の

値は約－83MPaを示した。Fe含有率が増大するに伴

い，Δσ30-70℃の値は増大し，インバー組成領域(Fe含

有率55～70wt%)であるFe含有率55及び64wt%のめっ

き皮膜のΔσ30-70℃は約－41MPaを示し，Ni-B合金

めっき皮膜に比べ，約半分の熱応力変化値を示した。

さらにFeリッチのFe含有率68wt%では，Δσ30-70℃

は約－55MPaとなり，熱応力変化量が再び増大し

た。すなわち，Fe含有率55wt%及び64wt%のFe-Ni

合金めっき皮膜のCTEは，Fe含有率０～35wt%及び

68wt%のFe-Ni合金めっき皮膜のCTEに比べ，最も

小さな値を示すと考えられる。

　そこで，Δσ30-70℃の傾き及び測定した無電解めっ

き皮膜のヤング率を用いて，無電解Fe-Ni合金めっき

皮膜のCTEαFe-Niを算出した。Fe含有率０～35wt%

のFe-Ni合金めっき皮膜のCTEαFe-Niは約10ppm/℃

を示した。これらのCTEαFe-Niは，同じFe含有率の

溶製Fe-Ni合金のCTE16)の約12.2～12.9ppm/ ℃より

小さな値を示した。これについては，文献値17）のＢ

のCTEが約６ppm/℃であるため，Ｂを含むNi及び

Fe-Ni合金めっき皮膜は，溶製Fe-Ni合金より小さな

CTEαFe-Niを示したと考えられる。一方，インバー

組成範囲であるFe含有率55 wt%のめっき皮膜のCTE

αFe-NiはFe含有率０～35wt%のFe-Ni合金めっき皮

膜のCTEαFe-Niより小さな約7.6ppm/℃を示し，溶製

Fe-45wt%Ni合金のCTE値7.1ppm/℃16）と同等の値を

示した。Fe含有率64wt%のめっき皮膜のCTEαFe-Ni

値は，約8.3ppm/℃を示し，Fe含有率0～35wt%のめっ

き皮膜のCTEαFe-Niより小さい値であるが，溶製Fe-

36wt%Ni合金のCTE 1.3ppm/℃16)より大きな値を示

した。また，Fe含有率68wt%のめっき皮膜のCTE

αFe-Niは8.9ppm/℃を示し，溶製Fe-32wt%Ni合金の

CTE4.5ppm/℃16）より大きな値を示した。

　以上の結果より，本検討において，インバー組成の

Fe含有率55及び64wt%の無電解Fe-Ni合金めっき皮

膜は，30～70℃の加熱による反りが最も小さく，その

CTEは，Al2O3のCTE7.4ppm/℃1）に近い約８ppm/ ℃

を示した。したがって，無電解析出法により，パワー

半導体デバイスに用いられるAl2O3基板とCTEマッチ

ングされたFe-Ni合金めっき皮膜が得られることが判

明した。

値Δσ30-70℃を測定した。図３には，無電解Fe-Ni合

金めっき膜の30℃～70℃加熱時における熱応力変化

値Δσ30-70℃を示す。

　Feを含まないNi-5wt%B合金めっき皮膜について

図２　無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の表面形態
　　　a) Ni-5wt%B, b) Fe-83wt%Ni-2wt%B,
　　　c) Fe-60wt%Ni, d) Fe-40wt%Ni, e) Fe-30wt%Ni
　　　各図の挿入図はそれぞれの高倍率観察像である。

図３　 無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の薄膜応力に及ぼす組
成の影響
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ると考えられる。

　Fe含有率64wt%のFe-Ni合金めっき皮膜では，bcc

（110）の低角度側44/degree付近にショルダーを持つ

回折パターンを示したことから，溶製Fe-36wt%Ni合

金のfcc単相とは異なるbcc相及びfcc相との混相であ

ることが予想される。Fe含有率68wt%のめっき皮膜

では，bcc（110）及びbcc（200）面のピークが観察さ

れた。

　Fe-Ni合金の結晶構造は，Fe-Ni合金系平衡状態

図18）によると，300℃以下の平衡組織は，規則相の

FeNi3の生成により，Fe含有率が約30wt%以上の幅広

い組成で，bccα相とFeNi3相の共析組織を示す。し

かし，拡散によりこの平衡状態に達するには極めて長

い期間を要する19）。

　したがって，通常の急冷凝固による溶解鋳造法で作

製された室温付近におけるFe-Ni合金の結晶構造は，

明瞭に合金比率の境界を示すことは困難であるが，次

のように報告されている20，21）。純NiからFe含有率約

67wt%まではfcc単相であり，Fe含有率約68～69wt%

はbcc＋fcc相の混相，Fe含有率約70wt%以上はbcc

相単相として得られる。

　一方，Anthonyら7）の報告によると，くえん酸－ア

ンモニウム－乳酸浴から得られた無電解Fe-Ni-B合金

皮膜については，Fe-81wt%Ni合金めっき皮膜ではfcc

相単相であるが，Fe-37wt%Ni合金めっき皮膜ではfcc

相＋bcc相の２相合金となることを報告している。ま

た，Zhouら8）の報告では，クエン酸－EDTA浴から

無電解めっき法により得られたFe-Ni-P合金皮膜は，

Fe含有率25wt%のめっき皮膜においてfcc相の回折パ

ターンを示すが，Fe含有率55wt%のFe-Ni合金めっ

き皮膜はbcc相を示すことが報告されている。

　以上の結果から，本研究において無電解めっき法に

より得られたFe含有率0～55wt%のFe-Ni合金めっき

膜は，Fe含有率の増大に伴い結晶性を有し，その合

金相は，溶製合金と同様にfcc構造の単相合金である

が，インバーFe-36wt%Ni合金めっき膜は，Anthony

ら7）の報告と同様に，一般的な溶解鋳造法では得られ

ない準安定なbcc相及びfcc相の混合相から形成され

ていた。さらにFeリッチなFe-32wt%Ni合金めっき

皮膜においては，bcc単相を示すことが判明した。

　一般に，溶解鋳造法により得られるFe含有率55～

約70wt%のインバーFe-Ni合金の低熱膨張特性は，合

金を構成するfcc相の温度上昇による磁気歪の減少が，

３.３ 無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の結晶構造

　得られた無電解Fe-Ni合金めっき皮膜のCTE値に

及ぼす膜組成について検討を行うために，X線回折の

測定を行い，それぞれの組成における合金相を評価し

た。

　図４には，種々Fe含有率の無電解Fe-Ni合金めっ

き皮膜のＸ線回折パターンを示す。Ni-B合金めっき

皮膜はブロードな回折パターンを示したことから，非

晶質に近い結晶構造を有すると考えられる。Fe含有

率13～55wt%のめっき皮膜の回折パターンにはfcc相

に由来する明瞭なピークが観察された。Fe含有率が

増大するに伴い，44/degree付近のfcc（111）のピー

クの半値幅はNi-B合金めっき皮膜の2.07/degreeから

Fe-45wt%Ni合金めっき皮膜0.62/degreeまで減少した

ことから，結晶性が増大したことが示されている。こ

れは図２で観察された皮膜中のFe含有率の増加に伴

う結晶粒径の増大とも対応している。

　無電解Niめっき皮膜の結晶構造に及ぼすB含有量

の影響について，Bが不純物としてめっき皮膜中に

3.14wt%以上混入すると，そのめっき皮膜は非晶質の

結晶構造を示すことがMasuiら15）によって報告されて

いる。今回得られた皮膜の結晶構造は，Fe含有率の

増大に伴うB含有率の減少によって，非晶質相から結

晶相へと変化したと考えらえる。さらに，fcc（111）

のピークはFe含有率の増大に伴い，低角度側にシフ

トしていることから，FeとNiの固溶体を形成してい

図４　 無電解Fe-Ni合金めっき皮膜の結晶構造に及ぼす組
成の影響

　　　a) Ni-5wt%B, b) Fe-83wt%Ni-2wt%B, 
　　　c) Fe-55wt%Ni, d) Fe-45wt%Ni, e) Fe-36wt%Ni, 
　　　f) Fe-32wt%Ni
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領域であった。

　以上の結果より，パワーデバイス基板であるAl2O3
への低CTE無電解Fe-Ni合金膜の成膜が可能である

ことが判明した。

４．ま と め

　無電解めっき法によりFe含有率０～70wt%の

Fe-Ni合金皮膜を作製した。これらの皮膜をSi基板上

に成膜し，加熱時の熱応力を測定した結果，インバー

組成領域のFe含有率55及び64wt%の無電解Fe-Ni合

金めっき皮膜は，Fe含有率０～35wt%のFe-Ni合金

めっき皮膜に比べ，反りを最も低減することが出来

た。得られた無電解インバー合金めっき膜のCTEは

約８ppm/ ℃を示した。このCTEは，Al2O3基板の

CTE（7.4ppm/℃）と同等であることから，次世代パ

ワー半導体の高信頼性メタライズ膜として有望であ

る。

　さらに今後，次世代パワー半導体基板である熱伝導

性に優れた窒化アルミ（AlN）基板及び耐熱衝撃性に

優れた窒化ケイ素（Si3N4）基板にも対応したCTEマッ

チングメタライズ膜の成膜プロセスの開発が重要課題

となる。そのため，無電解めっき法によるインバー合

金膜作製プロセスの高度化及び実用化に向けた検討が

求められる。
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