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第 1 章 序論 

1.1 研究背景 

Fe-Ni合金は，Ni含有率30～45mass％の組成範囲において，室温付近の熱膨張係数

（Coefficient of Thermal Expansion，CTE）が，FeおよびNiのCTE値（それぞれのCTE

は，12および13 ppm/℃）の約1/2以下の低い値を示す1-3)。図1.1にFe-Ni合金のCTE（α）

に及ぼす合金組成と温度の影響2)を示す。Fe-Ni合金系の特定の組成領域において低

CTE特性を示す合金は，“インバー合金”と称せられ1)，特に，Fe-36mass%Ni合金がFe-Ni

合金系において最も低いCTE（約1ppm/℃）を示す。そのため，これらのインバー合

金は，光学機器，バイメタルストリップ，シャドーマスク，および液化天然ガスの貯

蔵容器など，多くの用途に使用されている3)。現在，インバーFe-Ni合金は，実用金属

材料の中で最も低いCTEを有すことから，幅広い産業分野において使用されている。

今後も工業製品の温度変化に対する信頼性を確保するため，ますますその利用範囲の

拡大が期待される。さらに，近年，電子通信機器を中心として，製品の小型，高機能

化に対応した高密度実装化が進み，それら製品に使用される各種部品の微細化が求め

られている。しかしながら，現有のインバー合金は，溶解鋳造，圧延，機械加工また

はエッチングなどの加工プロセスにより製造されるため，従来の商用プロセスでは得

られる最終製品の形状および寸法精度に限界が見えつつある。 

一方，めっき法による金属成膜は，成膜可能な部品形状の自由度が大きく，かかる

エネルギーコストも小さい。さらに，めっきとリソグラフィー技術とを組み合わせた

エレクトロフォーミング（電鋳）による微細加工法では，従来の加工技術では達成困

難な微細，高アスペクト比，かつ高寸法精度の形状を有する製品を作製することがで

きる4)。これまで，Niエレクトロフォーミングを用いることで，Ni製の微細成形金型

やプリント基板印刷用のメタルマスクなどが製造されている4)。従って，めっき法で

インバーFe-Ni合金を作製することができれば，インバーFe-Ni合金エレクトロフォー

ミングプロセス4)により，良好な熱寸法安定性を有するマイクロメートルサイズの3

次元金属構造体（MEMS（Micro Electro Mechanical Systems））の作製が可能となる。

その結果，圧延，機械加工またはエッチングなどの従来の商用プロセスでは成し得な

い微細なインバー合金製品をより高いスループットで製造することができると期待

される。そこで，本研究では，高機能MEMS材料の開発を目的として，インバーFe-Ni

合金膜を作製するための実用的なめっきプロセスを提案し，得られたインバーFe-Ni

合金膜の特性として，特に，熱膨張および機械的特性について金属組織学的な検討を

行った。また，複合めっき法により第2相をインバーFe-Ni合金めっき膜中に複合化す

ることでめっき膜の機械的特性を向上させることを試みた。さらに，得られたインバ

ーFe-Ni合金めっき膜の低熱膨張材料への展開を目的として，インバーFe-Ni合金めっ

き膜をエレクトロフォーミングプロセスに適用し，これまでの商用プロセスでは成し

得ない微細加工形状を有する低CTEインバーFe-Ni合金の作製についても実施した。 
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1.2 インバーFe-Ni 合金の低熱膨張特性 

Fe-Ni合金のCTEが，Ni含有率36mass%付近で最も小さくなる現象は，1896年にスイ

スのGuilleaume
1)が発見し，その後，1920年に「インバー合金の発見とそれによる精密

測定の開発」の功績でノーベル物理学賞が授与されている。インバー（仏語で，アン

バー）とは，これらFe-Ni合金製品の長さが不変（Invar（仏語），Invariable（英語））

に由来しており，現在，インバー（Invar）は，Aperam Alloys Imphy社5)の登録商標で

ある。 

このようなインバー特性を示す合金については，Guilleaumeによる発見後，その改

良合金として，日本の増本らがスーパーインバー合金（Fe-32mass%Ni-4mass%Co合金，

1927年）6)，ステンレスインバー合金（Fe-52mass%Co-11mass%Cr合金，1931年）7)を

開発し，また，1936～37年に増本ら8)と独国のKussumannら9)は，それぞれ独立に

Fe-25mass%Pt合金の合金組成で負のCTEを示すインバー合金を開発した。さらに，そ

の後の1961年に，KussmannおよびJessen
10)によりFe-30mass%Pd合金においてもインバ

ー特性を示すことが報告されている。 

インバー合金が低いCTE特性を持つ理由として，現象論的には，「強磁性体である

Fe-Ni合金は，温度上昇と共に強磁性が消失し，そのために磁気的に収縮する（自発

 
図 1.1 Fe-Ni 合金の熱膨張係数（CTE，α）に及ぼす合金組成と温度の影響 2)

 ． 
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磁化の減少）傾向と，格子振動による熱膨張とが相殺される」ためであると理解され

ている2)。 

このようにインバー効果は，Fe-Ni合金の磁気特性と密接に関連し，その現象を説

明するために，これまでいくつかの解釈が提示されている。 

KondorskyとSedov
11)は，Fe-Ni合金中のFe-NiとNi-Ni原子対には強磁性的相互作用が

働き自発磁化を形成するのに対して，Fe-Fe原子対は潜在的反強磁性的性質（latent 

antiferromagnetism）を持つことを示した。面心立方格子構造（face-centered cubic，fcc）

のFe-Ni合金の自発磁化は高Ni濃度側では，図1.2に示すSlater-Pauling曲線2)に従い，Fe

濃度の増大に伴い直線的に増加するが，インバー特性を示す30mass％Ni付近では，

Fe-Fe原子対の潜在的反強磁性的性質により飽和磁化が急激に低下する。さらにFe濃

度が増大すると体心立方格子構造（body-centered cubic，fcc）を形成し，再び自発磁

化は増大する。 

さらにWeiss
12)は，30mass％Ni付近のfccγ相のFe-Ni合金中には，強磁性（高スピン

状態）で原子間の大きなγ（Fe-Ni対およびNi-Ni対）と，反強磁性（低スピン状態）で

原子間の小さなγ（Fe-Fe対）の２つのγが存在することを提示した（2γモデル）。それ

らは低温域では高スピン状態が安定であるが，温度上昇に伴い原子間が小さく反強磁

性の低スピン状態が励起されるために格子の収縮を伴うことが示された。その結果，

30mass％Ni付近のfccγ相のインバーFe-Ni合金の格子振動による熱膨張が相殺され，低

いCTE特性を示すことになる。 

その他に，Fe-Ni合金にはNi濃度のゆらぎがあるため，磁気的に2つの相が存在し，

これに由来してインバー組成での飽和磁化の低下や格子定数の不連続性について説

明した報告13)もある。最近では，上記のモデルでは，説明できない室温以下の低温域

のインバー効果について，極低温での原子の挙動を考慮した量子計算によりシミュレ

ーションを行い，インバー効果のメカニズムについて検討されている14)。 

インバーFe-Ni合金は，それらを構造用部材として使用する場合，強度が不十分で

あることが課題であるため，機械的強度を向上させるためには，合金元素の添加や塑

性加工を組み合わせることが必要である15)。また，インバーFe-Ni合金は，難削材とし

ても知られており，それに対応するために新たな加工法の検討もなされている16)。特

に，インバーFe-Ni合金のCTE値は，機械的特性を調整するための合金元素，加工度お

よび熱処理により変化するため15)，CTE値の制御には注意を要する。 
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1.3 インバーFe-Ni 合金めっきに関する先行研究 

めっき法による金属成膜は，成膜可能な形状の自由度が大きく，かかるエネルギー

コストも小さく，特に，1.4節で詳述するエレクトロフォーミングに適用することで，

圧延，機械加工またはエッチングなどの従来の加工技術では成し得ない微細，高アス

ペクト比，高寸法精度の加工を達成することができる4)。 

これまで，めっき法による低CTEのインバーFe-30～50mass%Ni合金の作製に関して

は，僅かに，Grimmettら17)，Kimら18)，Tabakovicら19)およびYamamotoら20)によるめっ

き膜の構造と熱膨張特性の相関性に関する基礎的な検討例が報告されているのみで

ある。しかし最近，次節で触れる次世代MEMS分野へのめっき技術，特にエレクトロ

フォーミングの適用の重要性が注目され21)，あわせてインバーFe-Ni合金めっきを活用

したMEMSデバイスの有用性についても検討されている22,23)。このような背景から，

今後，インバーFe-Ni合金めっき技術のMEMS分野への展開を目的とした，インバー

Fe-Ni合金めっきのプロセス開発と，得られるインバーFe-Ni合金めっき膜の機械的特

性など，MEMS用微小構造材料として重要な特性に関する詳細な検討が求められる。 

 

1.4 エレクトロフォーミングの MEMS 技術への展開 

エレクトロフォーミング（電鋳）は，母型上にめっきにより金属を析出させた後，

その析出金属を母型から剥離することで，母型の表面形状を正確に反転させた金属製

品を造ることが可能となる4)。特に，エレクトロフォーミングでは，機械加工法など

の他の工法では成し得ない複雑で微細かつ精密な金属加工を実現できる4)。 

図 1.2 Slater-Pauling 曲線 2)． 
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MEMS（メムス）とは，Micro Electro Mechanical Systemsの略で，「微小電気機械シ

ステム」，「マイクロマシン」とも呼ばれ，Siなどの基板上にマイクロメートルスケ

ールで電子回路と機械部品とを集積させたデバイスを示す24)。最近では，マイクロメ

ートルスケールからサブマイクロメートルスケールでの構造体そのものもMEMSと

呼ばれるようになってきた。MEMSは，半導体加工技術であるSiやガラスのエッチン

グ技術，リソグラフィー技術，成膜技術および接合技術などを駆使して作製されるが，

金属成膜において，特に高い成膜速度と良好なつきまわり性が要求される場合，エレ

クトロフォーミングプロセスが利用されている21)。具体的には，Siのエッチング加工

やリソグラフィーにより形成された微細３次元パターンに，めっき法で金属を埋め込

むことでMEMSが作製される。代表的な製品として，マイクロ・ナノインプリント用

の金型がある。今後，MEMSのさらなる普及には，トップダウン型とボトムアップ型

のナノテクノロジーの融合による新たな微細加工技術の創出が不可欠とされている。

エレクトロフォーミングプロセスは，トップダウン型のナノテクノロジーであるSiの

エッチング加工やリソグラフィーと，原理的には原子レベルで金属を積み上げるボト

ムアップ型ナノテクノロジーであるめっき技術との融合技術である。そのため，エレ

クトロフォーミングを活用することで，これまでにない新たなMEMS材料の創出が期

待される。 

1.4.1 LIGAプロセス 

MEMSは，Si半導体加工技術であるエッチング技術，リソグラフィー技術，成膜技

術および接合技術などを駆使して作製される。しかし近年，各部品の性能を向上させ

るため，より微細で高アスペクト比（高さ／幅）の構造体を形成することが必要とさ

れている。このような高アスペクト比の構造体を形成する場合，放射光を用いたLIGA

（Lithographie（リソグラフィー），Galvanoformung（エレクトロフォーミング），

Abformung（成形））プロセスが有用である25,26)。図1.3にLIGAプロセスの概略図に示

す。先ず，基板上にアクリル樹脂（PMMA）などのX線用感光材（フォトレジスト）

層を所望の厚さ（通常は0.1～1mm程度）に形成する。その後，金などの重金属の吸

収体をパターンとするマスクを用いて，シンクロトロン放射のX線（SR光）を用いた

ディープ（Deep）リソグラフィーを行う。SR光は直進性，解像度および透過性に優

れているため，厚いレジストに対しマイクロメートル以下の精度での露光が可能にな

る25,26)。その結果，高アスペクト比（アスペクト比100以上も可能）の微細プラスチッ

ク構造体の作製が可能となり，それを母型としたエレクトロフォーミング工程で金属

微細構造体（部品）を得ることができる。さらに，この構造体を金型として使用しプ

ラスチック成形を行うことで微細立体構造体の量産が可能になる。成形技術を用いる

ため，最終的に得られる構造体は，金属，樹脂，ガラス，セラミックなど幅広い材質

を選択することができることもLIGAプロセスの特徴である25)。 
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LIGAプロセスは旧西独のカールスルーエ原子核研究所（Kernforschungszentrum 

Karlsruhe，KfK）において，BeckerおよびEhrfeldら27)が開発したものであり，現在も

独国のIMT研究所（Institute for Microstructure Technology）28)においてLIGAプロセスに

関する研究が活発に行われている。 

これまでのMEMS技術では，主にSi半導体技術を用いて構造体を作製しているため，

形成されるデバイスは２次元的であり，各種アクチュエーターやセンサなどでは，デ

バイス面積に対する出力効率や感度が低いことが課題であった25)。そこで，LIGAプロ

セスにより，高アスペクト比の３次元構造のアクチュエーターやセンサなどを形成す

ることで，従来のMEMS技術で作製したものよりも高出力と高感度の次世代MEMSデ

バイスの創製が可能となる25)。 

このような背景から，LIGAプロセスをMEMS分野に活用することが注目され，応

用範囲は，マイクロ部品をはじめとして，センサ，アクチュエーター，情報通信用光

学部品，さらに，バイオ関連デバイスにまで展開されている25)。 

表1.1に，LIGAプロセスのMEMSデバイスへの応用例25)を示す。 

 

表 1.1 LIGA プロセスの MEMS デバイスへの応用例 25)
 ． 

マイクロ部品 アパーチャー，マイクロギア，マイクロス

プリング，インプリント金型 

センサ 加速度センサ，位置センサ，分析化学セン

サ 

マイクロアクチュエーター 静電型ステップモーター，電磁型リニアア

クチュエーター，空気駆動型アクチュエー

ター 

情報通信用部品 光スイッチ，コネクタアレイ，各種光導波

路，マイクロスペクトロメーター，レンズ，

ビームスプリッター，可変フィルター，フ

ォトニック結晶，測長器 

マイクロ流体素子 電気泳動・液体クロマトグラフィー用マイ

クロチップ，流体システム用部品（バルブ，

ポンプ，リアクター，コネクター），ミキ

サー，マイクロリアクター 

基板

レジスト

マスク 部品・金型めっき

露光・現像

図 1.3 LIGA プロセスの概念図． 
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1.4.2 LIGAプロセスの課題 

LIGAプロセスにおけるディープX線リソグラフィー技術には，放射光光源，ビーム

ライン，X線マスク，露光装置，レジスト，パターン位置決めなどの各専門分野の高

度な技術が集積されている。それぞれの課題として， 

・放射光光源は，大規模な装置であるため，製品の製作コストが高くなる。 

・複雑３次元構造の作製が困難である。 

・露光面線がX線マスクにより制限される。 

・高アスペクト比加工の際，微細化が困難である。 

などが挙げられている25, 26)。 

そのため，これらのプロセスは十分に確立，普及しているとは言えず，実用例が少

ないとの指摘25)がある。 

特にLIGAプロセスにおけるエレクトロフォーミング工程では，３次元構造を有す

る金属自立膜を作製する必要があるため，めっき膜の内部応力管理が重要となる25, 26)。

従って，LIGAプロセスには，めっき膜の内部応力の制御が比較的容易なNiまたはCu

めっきが主に用いられてきた。さらに，量産に適した射出成形金型，あるいは駆動や

摺動機能を有するマイクロ部品用材料への適用を考慮した場合，ヤング率および硬度

等の機械的特性の優れた材料の開発が重要となる25)。そこで，一部の新しい材料につ

いては，LIGAプロセスに適用され，これまで，LIGAプロセスにより，Fe-Ni（～10mass％

Fe）合金製の高機能光学デバイス用マイクロ金型29)や，マイクロスプリング30)が試作

されている。また，LIGAプロセス用のエレクトロフォーミング材料の機械的特性を

向上させる目的で，Fe-Ni合金以外にも，Ni-W合金，Ni-Mn合金，Ni-Co合金などの合

金めっきの適用の検討がなされている31)。しかしながら，それらの検討はNiを主成分

とするめっき技術の活用に留まり，得られる材料特性も，高強度特性29)などに限定さ

れている。 

さらにLIGAプロセスには，各工程の高スループット化など，コストの面で改善す

べき課題がある。そこで，リソグラフィー工程に厚膜ネガレジストを用いた紫外線

（UV）露光を用い，さらにエレクトロフォーミングを組み合わせることで（UV-LIGA

プロセス），高精度の構造体の加工が可能になる32)。UV-LIGAプロセスは，X線を用

いるリソグラフィーには及ばないものの，比較的高アスペクト比（最大１０程度）の

構造体を得ることができるため，マイクロコネクター32)や時計部品33)などの作製に用

いられている。 

LIGAやUV-LIGAプロセスで作製された高アスペクト比のマイクロ構造体は，

HARMS（High Aspect Ratio Micro Structure）と総称され26)，また最近では，ナノ領域

を含む高アスペクト比構造形成技術が，HARMNST（High Aspect Ratio Micro Nano 

System Technology）と呼ばれ，活発な研究が行われている。現在は，それらに適用で

きるエレクトロフォーミングは，内部応力が比較的低く，厚膜成膜が可能なNiやCu，

またはそれらを主成分とする一部の合金のめっきプロセスに未だ限られているため，
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最終製品が発現する機能も限定的である。そこで今後は，MEMS用のエレクトロフォ

ーミングプロセスに新たな特性を有する金属材料を適用することが求められる。 

1.2節で説明したように，インバーFe-Ni合金は，実用金属材料の中で最も低いCTE

を有すことから，各種精密部品をはじめとして，幅広い産業分野において使用されて

いる。一方，めっき法による金属成膜は，成膜可能な部品形状の自由度が大きく，か

かるエネルギーコストも小さい。さらに，めっきとリソグラフィーとを組み合わせた

エレクトロフォーミングによる微細加工法では，従来技術では達成困難な微細，高ア

スペクト比，および高寸法精度の形状を有する製品を得ることができる4)。めっき法

によりインバーFe-Ni合金を作製することで，圧延，機械加工またはエッチング方法

などの従来の商用プロセスでは成し得ない微細な加工がより高いスループットで可

能になると考えられる。さらに，インバーFe-Ni合金エレクトロフォーミングをLIGA

やUV-LIGAプロセスに適用することにより，良好な熱寸法安定性を有するマイクロメ

ートルサイズの3次元金属構造体（MEMS）を提供できることが期待できる。 

1-5 本研究の目的と構成 

本論文は，熱膨張の低いインバーFe-30～42mass％Ni合金をめっき法で作製し，め

っき技術を利用した微細加工法であるエレクトロフォーミングにより，微細加工形状

を有する３次元金属構造体を作製することを目的として，Fe-Ni合金めっき膜の特性

評価とその向上，さらに低熱膨張材料への展開について金属組織学的観点から検討し

た結果をまとめたものであり，全7章からなる。本論文では，エレクトロフォーミン

グに適用するために，内部応力の低いインバーFe-Ni合金めっき膜が得られるめっき

条件を検討した。得られた合金めっき膜の物性について，熱膨張特性および機械的特

性について詳細な検討を行うとともに，複合めっき法による第2相複合化による機械

的特性の向上を図った。さらに，得られたインバーFe-Ni合金めっき膜を低熱膨張材

料へ展開することを目的として，エレクトロフォーミングにより，これまでの商用プ

ロセスでは成し得ない微細加工形状を有するインバーFe-Ni合金製品の試作について

も実施した。 

第2章では，Ni含有率が36～100mass％の組成範囲のFe-Ni合金めっき膜を作製する

ための実用的なめっき浴およびめっき条件について検討している。特に，MEMS用エ

レクトロフォーミングにおいて，その管理が重要であるめっき膜の内部応力に注目し

て，インバーFe-Ni合金めっき膜の内部応力に及ぼすめっき浴添加剤の影響を検討し

た。さらに，Fe-Ni合金の低熱膨張特性は，1.2節で説明したようにその結晶構造と密

接に関連するために，幅広い組成範囲でのFe-Ni合金めっき膜の合金相を評価した。 

第3章および第4章では，得られたFe-Ni合金めっき膜において，溶製Fe-Ni合金と同

一のfcc相が支配的であるものと，めっき膜特有の準安定bcc相で主に構成されている

ものとに大別し，それぞれ，熱膨張特性と機械的特性について合金組織と関連付けて

詳細に検討している。特に，Fe-Ni合金めっき膜の機械的特性に及ぼす熱処理の影響

について，めっき時に膜中に取り込まれるめっき浴成分由来の不純物の挙動に注目し
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て調査した。 

第5章では，第4章までに得られた結果を受け，インバーFe-Ni合金めっき膜の機械

的特性をさらに向上させることを目的として，第2相としてSiC粒子を用いた複合めっ

き法により，インバーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜の作製を試みている。さらに得ら

れた複合めっき膜の硬さおよびCTEに及ぼす熱処理の影響を構造と相関させて評価

した。 

第6章では，インバーFe-Ni合金めっき膜の低熱膨張材料への展開を検討している。

特に，大型・高精細有機ELディスプレイの実現を目的として，インバーFe-Ni合金め

っき膜をエレクトロフォーミングに適用して，有機EL蒸着時のメタルマスクの熱ひず

みを解消できる低CTEメタルマスクを試作している。 

第7章は，以上の結果の総括である。 
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第 2 章 Fe-Ni 合金めっき膜の作製－めっき浴およびめっ
き条件，内部応力，結晶構造－ 

2.1 緒言 

Fe-Ni合金は，Ni含有率30～45mass％の組成範囲において，室温付近のCTEが，Fe

およびNiのCTE値（それぞれのCTEは，12および13 ppm/℃）の約1/2以下の低い値を

示す1,2)。Fe-Ni合金系の特定の組成領域において低CTE特性を示す合金は，“インバー

合金”と称せられ1)，特に，Fe-36mass%Ni合金は，Fe-Ni合金系において最も低いCTE

（約1ppm/℃）を示す。これらのインバーFe-Ni合金は，1.2節で紹介したように，光学

機器などの精密機器部品を中心に広く使用されている。しかし，それらのデバイスに

おける小型，微細化の要求に伴い，インバー合金の新たな微細加工技術の開発が求め

られている。そこで，1.4節で触れたように，インバーFe-Ni合金のエレクトロフォー

ミングをLIGAやUV-LIGAプロセスに適用することで，従来の商用プロセスでは達成

困難な高精度・高精密加工がより高いスループットで可能になると考えられる3)。 

しかし，1.4節で指摘したように，エレクトロフォーミングにより３次元構造の金属

自立膜を作製するためには，めっき膜の内部応力の管理が重要となる3-5)。そこで本章

では，インバーFe-30～42mass％Ni合金めっき膜をエレクトロフォーミングによる微

細加工に展開することを目的として，特にめっき膜の内部応力に及ぼすめっき浴組成

およびめっき条件の影響を検討し，インバーFe-Ni合金めっきプロセスを最適化した。 

これまで，Niめっきに少量のFeを合金化させたFe-Ni合金めっきが，主に装飾用め

っき（Ni含有率約90%）および磁性めっき（Ni含有率80mass%，パーマロイ）として

広く利用されている6)。これらの実用Fe-Ni合金めっきに用いられているめっき浴は，

硫酸塩浴，硫酸塩／塩化物混合浴，スルファミン酸浴などの多くの浴種が検討されて

いる。しかし，1.3節で説明したように，めっき法によりインバーFe-30～42mass％Ni

合金を作製することを目的として，そのめっき浴およびめっき条件を検討した例は，

上記のNiリッチのFe-Ni合金めっきに関するものに比べ極めて少ない。これまで僅か

に，Grimmettら7)およびKimら8)のスルファミン酸浴，Tabakovicら9)の塩化物浴，さら

にYamamotoら10)の硫酸塩／塩化物混合浴を用いたインバー合金めっきに関する報告

があるのみである。 

これら先行研究で用いられているスルファミン酸浴7,8)は，酸性溶液中で自己分解し，

その分解生成物であるアンモニアイオンは，めっき膜の内部応力を増大させることが

危惧される11)。また，塩化物浴では得られるFe-Ni合金めっき膜の内部応力が高いこと

も指摘されている11)。本研究では，Yamamotoら10)がインバーFe-36mass％Ni合金めっ

きに関する報告に用いた，硫酸塩／塩化物混合浴においてめっき浴組成の最適化を行

った。 

特に，Fe-Ni合金めっきによる成膜を連続的に行った場合，めっき浴中のFe
2+は，電

気化学的および空気酸化によりFe
3+となる。生成したFe

3+は溶解度積12)が小さいため，

容易にFe(OH)3として沈殿し，その沈殿物がめっき膜に取り込まれることによって，
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めっき膜が脆くなることが危惧される13,14)。そこで，めっき浴中のFe
3+のマスク剤と

して作用する有機酸の添加が必要となる。これまで，上述のNiリッチのFe-Ni合金め

っき膜作製用のめっき浴には，下記の条件6)を満たす有機酸が添加されている。 

① 広い作業条件でFe
3+と安定な錯化合物を形成する。 

② 電解中に分解せず，他の添加剤（応力減少剤など）の作用を妨げない。 

③ 合金めっき膜の機械的性質や物理的性質に悪影響を及ぼさない。 

これまで，このようなFe
3+のマスク剤としての有機酸の添加が，インバーFe-Ni合金

めっき膜の内部応力に及ぼす影響については検討されていない。本章では，上記の条

件を指針とし，インバーFe-Ni合金めっき膜の作製に適した有機酸を選定した。 

さらに，1.2節で説明したように，インバーFe-Ni合金の低熱膨張特性は，Fe-Ni合金

の磁気特性と関連し，その磁気特性は結晶構造に敏感な性質である。そのため，最適

化されたFe-Ni合金めっき浴から得られたFe-Ni合金めっき膜の結晶構造（合金相）を

調査した。 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 Fe-Ni 合金めっき浴およびめっき条件 

Fe-Ni合金めっき浴組成は，NiSO4･6H2O 0.95mol/L，NiCl2･6H2O 0.17mol/L，H3BO3 

0.49mol/L，FeSO4･7H2O 0～0.4mol/L，および，C7H4NNaO3S･2H2O（サッカリンナト

リウム2水和物）0.008mol/Lとした。また，Fe
3+のマスク剤として，酒石酸，マロン酸，

またはクエン酸を0.05mol/L添加した。 

表2.1に示すように，これらの有機酸はFe
3+との錯体の安定度定数logKMAが十分大き

いため，Fe(OH)3の沈殿を防止するマスキング剤として用いることが可能である15)。

また，添加した有機酸はいずれもめっき浴のpHよりわずかに高い値の酸解離定数pKa

値を有している15)。弱酸はpKa値に近いpHでpH緩衝作用を示すことから16)，添加した

有機酸には，電解時の水素発生に伴うpH上昇を防止する働きも期待される。 

使用した市販試薬については，NiCO3･2Ni(OH)2･4H2Oは試薬メーカー規格品を，そ

の他の試薬については特級を用いた。合金めっき浴は，蒸留純水に各試薬を溶解し活

性炭処理を行い調製した。 

電源にポテンショ／ガルバノスタットを用いて電流密度を4A/dm
2として定電流電

解を行った。 

陰極にはステンレス板（SUS304）を使用し，陽極にはアノードバック中に挿入し

た電解Ni板を用いた。合金めっき浴は，ウォーターバスを用いて50℃に保持し，かく

はんは行わなかった。 
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2.2.2 Fe-Ni 合金めっき膜のキャラクタリゼーション 

Fe-Ni合金めっき膜の組成および電流効率 

Fe-Ni合金めっき膜のFe含有率は，蛍光X線分析装置（システム3270，リガク㈱製）

を用いて，ファンダメンタルパラメータ法（FP法）により決定した。供試料として，

ステンレス板（SUS304）上に厚さ約50μmの膜を析出後，素地から機械的に剥離した

ものを用いた。 

電流効率は，下記の方法により算出した。 

電流効率（Current Efficiency，C. E.）は，式(1)のように求められる。めっきに要し

た電流が全て金属イオンの還元に用いられる場合，実際の析出量と理論析出量は同値

になり，電流効率は 100%を示す。しかし，めっき時に，金属の還元析出とともに水

素ガスの発生（還元）がある場合，電流効率は，金属析出量と水素発生量の割合の指

標となる。 

𝐶. 𝐸. =
一定電気量による実際の析出量 𝑛𝑒𝑥

同一電気量における理論析出量 𝑛
               (1) 

 

このとき，理論析出モル量 n はファラデーの電気分解の法則より式(2)で表される。こ

こで Q は電気量，Z は電荷数，F はファラデー定数である。 

𝑛 =
𝑄

𝑍𝐹
                                 (2) 

                

式(2)を用いると，電流効率 C.E.は式(3) と表される。 

𝐶. 𝐸. =
𝑛𝑒𝑥𝑍𝐹

𝑄
=

𝑛𝑁𝑖𝑍𝑁𝑖𝐹+𝑛𝐹𝑒𝑍𝐹𝑒𝐹

𝑄
                      (3) 

 

ここで，nNiおよび nFeは Ni と Fe の析出モル数であり，ZNiおよび ZFeは Ni と Fe の電

荷数である。 

実際には，析出重量 mexをめっき膜の秤量から測定し，さらに蛍光 X 線より求めた

Niおよび Feの合金比率 CNiおよびCFe，Niおよび Feの原子量MNiおよびMFe用いて，

式(4)より nexを算出し式(3)に代入して，電流効率を求めた。 

Organic acid Dissociation constant, pKa Stability constant, logKMA (M = Fe
3+

) 

Tartaric acid 2.82 6.49 

Malonic acid 2.65 7.52 

Citric acid 2.87 11.5 

表 2.1 用いた有機酸の酸解離定数 pKa および Fe
3+錯体の安定度定数 logKMA

15)． 
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𝑛𝑁𝑖 =
𝑚𝑒𝑥𝐶𝑁𝑖

𝑀𝑁𝑖
   𝑛𝐹𝑒 =

𝑚𝑒𝑥𝐶𝐹𝑒

𝑀𝐹𝑒
                 (4) 

  

Fe-Ni合金めっき膜中の炭素・硫黄含有率 

Fe-Ni合金めっき膜中の炭素・硫黄（C・S）含有率は，厚さ約200μmの膜を供試料

（1測定につき試料重量約1g）として，炭素・硫黄分析装置（EMIA-520，㈱堀場製作

所製）を用いて測定した。助燃剤には粒状W，SnおよびFeを用いた。また，標準試料

には，炭素鋼（日本鉄鋼協会）を用いた。 

 

Fe-Ni合金めっき膜の内部応力 

Fe-Ni合金めっき膜の内部応力は，ベンディングストリップ電着応力測定法17)で測定

した。試料極（陰極）には市販のCu-Be合金製の短冊状試験片を用いた。試料極上に

めっき膜を約6μm析出させたときの試料極先端のたわみ量から内部応力を求めた。内

部応力の算出には，ストーニーの式18)を基本とした市販試験片固有の計算式から算出

した。 

 

Fe-Ni合金めっき膜の結晶構造（合金相） 

Fe-Ni合金めっき膜の結晶構造は，X線回折装置（MXP-3，ブルカー・エイエックス

エス㈱製）を用い，CuKα線（40kV，40mA）にて調べた。合金めっき膜の合金相は，

連続スキャン法（4°/min）により測定した回折図形から同定した。 

 

2.3 結果および考察 

2.3.1 Fe-Ni 合金めっき膜の組成，電流効率および内部応力に及ぼす浴組成

および有機酸添加の影響 

Fe-Ni合金めっき膜の組成および電流効率に及ぼす浴組成および有機酸添加の影響 

 図2.1に，種々FeSO4（Fe
2+）濃度のFe-Ni合金めっき浴から4A/dm

2で得られためっき

膜の組成（FeおよびNi含有率）および電流効率に及ぼす種々有機酸の添加の影響を示

す。 

有機酸の添加の有無にかかわらず，めっき浴中のFe
2+濃度の増大に伴い，めっき膜

中のFe含有率が増大し，Fe
2+濃度0.3～0.4mol/Lにおいて，インバーFe-Ni合金の組成領

域であるNi含有率30～45mass%のFe-Ni合金めっき膜が得られた。また，めっき膜組成

を有機酸添加の有無について比較すると，同一Fe
2+濃度においては，めっき膜のNi含

有率は，有機酸添加浴の方が無添加浴に比べ低かった。これは，今回検討した何れの

有機酸もFe
2+に比べNi

2+との錯体の安定度が高いため15)，Ni
2+の実効濃度（活量）が低

下し，その結果Ni含有率が低下したと考えられる。 

有機酸無添加の場合，電流効率は何れのFe
2+濃度においても，約95％以上の高効率
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を示したが，有機酸の添加により電流効率は低下した。特に，クエン酸添加浴は，Fe
2+

濃度0.3～0.4mol/Lにおいてさらに低い電流効率を示すことが分かった。めっき反応に

おける電流効率の低下は，副反応である水素発生が増大したことを示している。

Fujiwaraら19)は，硫酸浴からのFeめっきにおいて，有機酸であるクエン酸の添加は，

水素発生源であるH
+の供給を増加させ，その結果，水素発生反応を促進させることで，

電流効率が低下することを報告している。本研究においても，Fe-Ni合金めっきにお

ける有機酸は，めっき反応時の水素発生を促進させ，特にクエン酸は，インバーFe-Ni

合金めっき膜が得られるFe
2+濃度0.3～0.4mol/Lにおいて，水素発生を増大させること

が判明した。これは，めっき時において，カルボシキル基（COOH）を3個有するク

エン酸からのH
+の供給が，カルボシキル基を2個配する他の有機酸（酒石酸およびマ

ロン酸）に比べ多く，その結果，水素発生が促進されることを示している19)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.2 Fe-Ni 合金めっき膜の内部応力に及ぼす有機酸添加の影響 

Fe-Ni合金めっき膜の内部応力と膜組成との関係 

図2.2
20)に種々有機酸を添加したFe-Ni合金めっき浴から4A/dm

2で得られた膜の組成

と内部応力との関係を示す。 

先行研究7-10, 21)において，NiおよびFe-Ni合金めっきにおいて，サッカリンがめっき

膜の応力減少剤としてめっき浴に添加されている。特にインバー組成領域のNi含有率

30～45mass％のFe-Ni合金めっきの自立膜の作製には，サッカリンの添加は必須であ
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図 2.1 種々FeSO4 濃度のめっき浴から得られた Fe-Ni 合金めっき膜の組成（Fe

および Ni 含有率）および電流効率に及ぼす有機酸添加の影響．有機酸無

添加（○），酒石酸（△），マロン酸（□），クエン酸（▲） 
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り，サッカリン無添加の場合，それらのめっき膜には，非常に大きな内部応力のため

クラックが生じる8, 21)。 

一般にサッカリン無添加浴から得られたNi100%のめっき膜は，100～200MPaの引張

側の内部応力を示す17)。今回，サッカリンを添加しているため，その応力減少作用に

より，Niめっき膜は圧縮側の内部応力を示した。Niめっきにおけるサッカリン添加に

よるめっき膜の内部応力変化については，後で議論する。 

一方，Ni中にFeを合金化することで，得られたFe-Ni合金めっき膜の内部応力は，

Ni含有率70mass％以上（Fe含有率30mass%以下）まで，Ni含有率の減少（Fe含有率の

増大）に伴い直線的に増大した。さらに，この組成範囲では，有機酸無添加および何

れの有機酸を添加した合金めっき浴においても同様の内部応力の挙動を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，Ni含有率70mass％以下（Fe含有率30mass%以上）の内部応力は，有機酸無添

加，酒石酸またはマロン酸添加浴ではほぼ一定の値を示し，さらに，インバー組成領

域のNi含有率40mass%以下では内部応力は僅かに増大するが，200MPa程度の比較的低

い応力を維持した。しかし，有機酸無添加浴においては，めっき中に不溶性のFe(OH)3

の沈殿が生成することが確認された。上述のように，その沈殿物がめっき膜に取り込

まれると，めっき膜が脆くなることが懸念される13,14)。 

一方，クエン酸添加浴では， Ni含有率の減少に伴い内部応力はさらに大きな値を

示した。また，クエン酸浴から得られたNi含有率40mass%以下のインバーFe-Ni合金め

っき膜にはクラックが発生した。図中の上向き矢印を付記したプロットは，合金めっ

き膜にクラックが生じることにより応力が緩和され，みかけの内部応力の値が低下し

たものを示している。 
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図 2.2 種々有機酸を添加したFe-Ni合金めっき浴から得られためっき膜の組成と

内部応力との関係．有機酸無添加（○），酒石酸（△），マロン酸（□），ク

エン酸（▲）19)
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以上の結果から，Fe-Ni合金めっき浴への酒石酸またはマロン酸の添加は，空気酸

化などで生成するFe
3+をマスクすることによってめっき膜の靱性低下を防止すること

ができ，さらにインバーFe-Ni合金めっき膜の内部応力を低く保つことが可能であっ

た。この結果から，酒石酸またはマロン酸浴から得られるインバーFe-Ni合金めっき

膜をエレクトロフォーミングに活用することが可能であると考えられる。一方，Fe
3+

とより安定な錯体を形成するクエン酸の添加は，インバーFe-Ni合金めっき膜の内部

応力の過度な増大を生じるため，得られたFe-Ni合金めっき膜をMEMS材料に供するこ

とは困難であることが判明した。 

 

Fe-Ni合金めっき膜中の炭素・硫黄含有率 

インバーFe-Ni合金めっき膜の内部応力を低く維持できたマロン酸添加浴，および

インバーFe-Ni合金めっき膜の内部応力が非常に高く，めっき膜にクラックを生じた

クエン酸添加浴から得られたFe-Niめっき膜のCおよびS含有率を測定した。 

図2.3および2.4に，マロン酸またはクエン酸添加浴から得られたFe-Ni合金めっき膜

のCおよびS含有率と膜組成との関係をそれぞれ示す。 

マロン酸添加浴から得られたFe-Ni合金めっき膜のC含有率は，何れの組成において

も0.02～0.04mass%と微量であった。一方，クエン酸添加浴から得られたインバーFe-Ni

合金めっき膜のC含有率は約0.15mass％を示し，マロン酸添加浴からのめっき膜に対

し約3～5倍のCを含有していた（図2.3）。 

Fujiwaraら22)は，アルキル鎖の長さの異なる有機酸（カルボン酸）を添加しためっ

き浴から得られたFeめっき膜のC含有率を評価している。得られたFeめっき膜のC含

有率は，添加する有機酸のアルキル鎖の長さの増加に伴い増大することが報告されて

いる。すなわち，有機酸中のC量の増加に対応してFeめっき膜中のC含有率も増大す

ることが示唆される。本研究においても，有機酸中のC量が最も多いクエン酸の添加

することで，高C含有率のインバーFe-Ni合金めっき膜が得られた。 

Izakiら23)も，クエン酸を添加したFe-Ni-C合金めっき浴から得られたFe-Ni合金めっ

き膜のC含有率を評価し，Fe-Ni合金めっき膜中に本研究と同程度のCの共析を確認し

ている。 

一方，S含有率（図2.4）は，広いNi含有率の範囲で，何れの有機酸添加浴において

も，約0.04mass%であった。 

本研究におけるFe-Ni合金めっき膜中のSは，応力減少剤として添加したサッカリン

に由来している24)。さらに，めっき膜中のSは，めっき反応時にサッカリンの電気化

学的還元によって生じる金属硫化物（FeS，NiS）として存在することが報告されてい

る24)。 
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図2.2
19)に示しためっき膜の内部応力の発生原因については，これまで多く検討され

ているが，未だに定説はなく，主にNiめっきを中心に次のように理解されている25)。 

① 水素および水素化物説25)
 

（主にNi）めっき反応に伴って電極近傍に発生した水素が，金属格子中に侵入，

または，金属水素化物の形成により金属結晶格子の膨張をもたらす。その後，水

素の拡散や水素化物の分解により水素が消失し金属格子が収縮することで，引張

の内部応力が形成される。 

② 吸蔵説25)
 

めっき膜中へ水酸化物などのコロイド状水和物の共析により金属格子が膨張し，

その後めっき膜中からの脱離により，格子収縮が生じることで引張の内部応力が

形成される。また軽元素などの不純物の金属格子中への共析も内部応力の形成に

影響を及ぼし得る。 

その他，過剰エネルギー説25)などが報告されているが，主に上記2つの水素および

水酸化物などのコロイド物質が関与する説明が多い。また実際のめっき膜の内部応力

は，これらの因子が複合的に作用すると考えられている25)。 

本研究では，図2.2に示したように，Ni100%めっき膜では，上記で説明されている

引張の内部応力ではなく，圧縮の内部応力を示した。Niめっき膜は①水素および水素
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図 2.3 マロン酸（□）またはクエン酸

（▲）を添加した Fe-Ni 合金め

っき浴から 4A/dm
2 で得られた

Fe-Ni合金めっき膜のFe含有率

と C 含有率との関係． 

図 2.4 マロン酸（□）またはクエン酸

（▲）を添加した Fe-Ni 合金め

っき浴から 4A/dm
2 で得られた

Fe-Ni合金めっき膜のFe含有率

と S 含有率との関係． 
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化物説25)によって説明される，引張の内部応力を発生する。一方，応力減少剤として

添加されたサッカリンの電気化学的還元によって生成した金属硫化物（NiS）24)が金

属格子中取り込まれることで，Ni格子の膨張（圧縮の内部応力）をもたらしていると

考えられる。 

一方，有機酸の添加の有無および有機酸の種類に関係なく，Ni含有率70mass%以上

のFe-Ni合金めっき膜においては，Ni含有率の減少（Fe含有率の増大）に伴い，内部

応力が直線的に増大した。これは，Fe-Ni合金めっきにおいては，溶解度積の小さい

Feイオンの水酸化物12, 26)が，めっき反応課程で生成した後めっき膜中に共析，さらに

その後脱離する②吸蔵説25)によって説明できる。 

さらに，Ni含有率70mass％以下（Fe含有率30mass%以上）の内部応力は，有機酸無

添加，酒石酸またはマロン酸添加浴では内部応力の増大は僅かであった。これは，図

2.3に示したように，Ni含有率の減少に伴い共析C量が僅かに増大し，取り込まれたC

によって金属格子が膨張することで，引張の内部応力が緩和されたと考えられる。一

方，クエン酸添加浴からのFe-Ni合金めっき膜の内部応力は非常に大きな値を示した。

これは，図2.1で示したように，クエン酸添加浴からのインバーFe-Ni合金めっきは電

流効率が低下しており，すなわちめっき反応時の水素発生が増大し，①水素および水

素化物説25)による内部応力がさらに増大していると推察される。また，クエン酸添加

浴からのインバーFe-Ni合金めっき膜中には多くのCが共析されていた（図2.3）。めっ

き膜中へのCの共析は，めっき膜の強度が増大するが13)，一方で延性の低下が生じる。

今回，クエン酸添加浴からのインバーFe-Ni合金めっき膜にクラックが生じたのは，

水素発生に伴う内部応力増大と，膜中へのCの共析による延性の低下が生じたためで

あると考えられる。 

 

2.3.3 Fe-Ni 合金めっき膜の結晶構造（合金相）に及ぼす合金組成の影響 

めっき法で作製したインバーFe-Ni合金めっき膜をMEMS材料に供するため，めっき

浴として，サッカリンを応力減少剤として添加した硫酸／塩化物混合浴を用いた。さ

らに酒石酸またはマロン酸の添加することで，めっき膜の靱性低下につながるFe
3+を

マスクし，さらにインバーFe-Ni合金めっき膜の内部応力を低く保つことがわかった。 

1.2節で説明したように，得られたインバーFe-Ni合金めっき膜が，所望の低熱膨張

特性を示すためには，めっき膜の結晶構造の制御が重要となる。そこで，最適化され

ためっき浴としてマロン酸添加浴を使用して，Ni含有率が36～100mass％の組成範囲

のFe-Ni合金めっき膜を作製し，それらの結晶構造を調査した。 

すでに図2.1に示したように，めっき浴中のFe
2+濃度が0.3～0.4mol/Lにおいてインバ

ーFe-Ni合金めっき膜が得られる。しかし，Yamamotoら10)の報告によると，Ni含有率

が36mass％付近のFe-Ni合金めっき膜の作製には，めっき液の循環等を行い，厳密な

めっき条件の管理が必要となる。そこで，Ni含有率が42～100mass％のFe-Ni合金めっ

き膜については，2.2.1項で示しためっき条件を用い，さらに，Ni含有率が36～40mass％
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のFe-Ni合金めっき膜の作製には，別途下記の方法を使用した。 

Fe-Ni合金めっき浴組成は，NiSO4･6H2O 0.95mol/L，NiCl2･6H2O 0.17mol/L，H3BO3 

0.49mol/L，FeSO4･7H2O 0.3～0.35mol/L，および，C7H4NNaO3S･2H2O（サッカリンナ

トリウム2水和物）0.008mol/Lとした。また，Fe
3+のマスク剤としてマロン酸を0.05mol/L

添加した。めっき浴の容量は30Lとした。 

電源にポテンショ／ガルバノスタットを用いて，4A/dm
2の電流密度で，定電流電解

を行った。陰極にはステンレス板（SUS304）を使用し，陽極にはアノードバック中

に挿入した純鉄板および電解Ni板を用いた。めっき浴は，石英ヒーターを用いて50℃

に保持し，マグネチックポンプを用いて循環ろ過を行った。 

図2.5に，Ni含有率が36～75mass％のFe-Ni合金めっき膜のX線回折図形を示す。ま

た，図2.6（a～d）にFe-Ni合金系の平衡状態図27)（a），急冷凝固させた（溶製）Fe-Ni

合金28)（b），さらに先行研究7)によるめっき法で作製したFe-Ni合金（c）およびスパ

ッタ法29)により作製したFe-Ni合金の合金相（d）をそれぞれ示す。 
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図 2.5 種々組成の Fe-Ni 合金めっき膜の X 線回折図形． 
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Ni含有率45～75mass%のFe-Ni合金めっき膜のＸ線回折図形における各ピークはfcc

構造の相に指数付けされた。Ni含有率42mass%のインバーFe-Ni合金めっき膜はfcc相

のメインピークに加え，bcc構造の相に由来する微小なピークが出現したことから，2

相合金であることが確認された。さらに，Ni含有率40mass%のインバーFe-Ni合金めっ

き膜はbcc相がメインピークとなり，加えてfcc相の微小なピークが観察された。Ni含

有率38および36mass%のインバーFe-Ni合金めっき膜は，bcc相のほぼ単相合金として

得られることが判明した。 

図2.6に示したFe-Ni合金系平衡状態図27)（a）によると，低温域での平衡組織は，規

則相のFeNi3の生成により，Ni含有率が約70mass%以下の幅広い組成で，bccα相と

FeNi3相の共析組織を呈する。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29)。従って，通常の急冷凝固による溶解鋳造法で作製されたFe-Ni

合金は，室温付近において，純FeからFe-約30mass％Niの組成ではbcc相単相であり，

それよりNiリッチな組成ではfcc単相が安定して得られる（図2.6 b）。すなわち，本研

究で対象としているNi含有率が36～42mass％のインバーFe-Ni合金は，一般的な溶解

鋳造法ではfccγ単相合金として得られる28)。 
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一方，Grimmettら7)の報告によると，サッカリンナトリウムを添加したスルファミ

ン酸浴から得られたFe-Ni合金めっき膜は，溶製Fe-Ni合金がfccγ単相合金となる組成

範囲でも準安定bcc相が生成する。結果として，Ni含有率35～50mass%の組成範囲にお

いてもfcc相＋bcc相の2相合金となる（図2.6 c）。さらに，それら2相合金となる組成

範囲は，かくはん，電流波形等の電解条件により異なることが示されている7)。また，

Fe-Ni合金めっき膜においてbcc相が生成される組成範囲が溶製Fe-Ni合金と異なるこ

とは，A. Brennerの成書30)にも示されている。さらに，スパッタ法で作製したFe-Ni合

金膜29)においては，準安定bcc単相域が約40mass%Niまでさらに広がることが報告され

ている。 

bcc α fcc γ 

図 2.6 Fe-Ni 合金系平衡状態図 27)（a），急冷凝固させた（溶製）Fe-Ni 合金の合

金相 28)（b），Grimmett ら 7)によるめっき法で作製した Fe-Ni 合金の合金

相（c）およびスパッタ法で作製した Fe-Ni 合金の合金相 29)
 （d）． 

bcc α fcc γ 

bcc α fcc γ 
bcc 
+ 

fcc 

bcc 
+ 

fcc 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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以上の結果から，本研究において得られたNi含有率が45～75mass％のFe-Ni合金め

っき膜は溶製合金と同様に面心立方（fcc）構造の単相合金であるが，インバーFe-36

～42mass％Ni合金めっき膜は，これまでの報告7-10, 28)と同様に，準安定な体心立方（bcc）

相，またはbcc相およびfcc相の混合相から形成されることを確認した。また，めっき

法で作製したFe-Ni合金膜は，溶製Fe-Ni合金の合金相より，気相めっき法であるスパ

ッタ法で作製したFe-Ni合金膜29)の合金相に類似する組織を有していた。 

インバーFe-Ni合金が低熱膨張特性を示すのは，合金を構成するfcc相の磁気歪の温

度上昇による減少が通常の格子振動による熱膨張と相殺することによって発現して

いる2)。そのため，めっきしたままの準安定bccインバーFe-Ni合金めっき膜に低熱膨張

特性と付与するためには，先行研究7, 9, 10)においても指摘されているように，熱処理に

よって高温での平衡相であるfcc相に調整する必要がある。 

さらに，2.3.1項で示したように，得られたFe-Ni合金めっき膜中には，応力減少剤

として使用したサッカリンに由来するSを約0.04mass%含有していた。Safranekの成書
31)によると，Sを含有するFe-Ni合金めっき膜（Ni含有率60mass%以上）は，熱処理に

より延性が著しく低下（脆化）することが示されていることから，本Fe-Ni合金めっ

き膜においても合金相の調整のための熱処理による延性の低下が危惧される。 

そこで，第3章において，高温平衡相であるfcc相をメインとするNi含有率42～

100mass％のFe-Ni合金めっき膜の熱膨張および機械的特性について，さらに第4章に

おいて，めっき時に準安定bcc相をメイン相とするインバーFe-36～40mass％Ni合金め

っき膜の熱膨張および機械的特性について，それぞれマクロ組織と対応させて詳細に

検討する。また，各合金組成における結晶構造（合金相）については，各章において

詳細に検討する。 

 

2.4 結言 

Ni含有率が36～100mass％の組成範囲のFe-Ni合金めっき膜の作製するための実用

的なめっき浴およびめっき条件について提案した。 

インバー組成領域のFe-30～45mass％Ni合金めっき膜の作製には，サッカリンの添

加が必須である。一方，サッカリン無添加の場合，インバー合金めっき膜は，非常に

大きな内部応力が発生するためクラックが生じる。 

さらにFe-Ni合金めっき浴（サッカリンを含む）への酒石酸またはマロン酸の添加

は，空気酸化などで生成するFe
3+をマスクすることによってめっき膜の靱性低下を防

止することができ，さらにインバーFe-Ni合金めっき膜の内部応力を低く保つことが

可能であった。その結果，これらの最適化されためっき浴から得られたインバーめっ

き膜は，エレクトロフォーミングへの展開の可能性が示された。一方，Fe
3+とより安

定な錯体を形成するクエン酸の添加は，インバーFe-Ni合金めっき膜の内部応力が非

常に大きくなり，得られたFe-Ni合金めっき膜はMEMS材料などに供するには困難であ

ることが判明した。 
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Ni含有率が45～100mass％のFe-Ni合金めっき膜は面心立方（fcc）構造の平衡相の単

相合金であるが，インバーFe-36～42mass％Ni合金めっき膜は，準安定な体心立方（bcc）

相，またはbcc相およびfcc相の混合相から形成されることを確認した。インバーFe-Ni

合金の低熱膨張特性は，合金を構成するfcc相の磁気歪の温度上昇による減少が通常の

格子振動による熱膨張と相殺することによって発現する2)。従って，めっきしたまま

のインバー合金めっき膜に低熱膨張特性と付与するためには，熱処理により高温平衡

相であるfcc相に相変態させる必要がある。 
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第 3章 Ni含有率 42～100mass％の Fe-Ni合金めっき膜の
熱膨張および機械的特性 

3.1 緒言 

第2章では，Ni含有率36～100mass％の組成範囲のFe-Ni合金めっき膜を作製するた

めの実用的なめっき浴およびめっき条件について提案した。 

最適化されためっき浴およびめっき条件において，得られたNi含有率が45～

75mass％のFe-Ni合金めっき膜は，面心立方（fcc）構造の平衡相の単相合金であった。

一方，インバーFe-36～42mass％Ni合金めっき膜は，準安定な体心立方（bcc）相，ま

たはbcc相およびfcc相の混合相から形成されることを確認した。インバーFe-Ni合金が

低熱膨張特性を示すのは，合金を構成するfcc相の磁気歪の温度上昇による減少が通常

の格子振動による熱膨張と相殺することによって発現する1)。そのため，めっきした

ままのインバー合金めっき膜に低熱膨張特性を付与するためには，熱処理により高温

平衡相であるfcc相にする必要がある2-4)。 

1.3節で説明したように，インバーFe-Ni合金めっき膜の諸物性に関する研究は少な

く，さらにその熱膨張特性に関する詳細な検討はほとんど実施されていない。第3章

では，先ず，高温平衡相であるfcc相をメイン相とするNi含有率42～100mass％のFe-Ni

合金めっき膜の熱膨張特性について検討した。 

また，第2章で示したように，クラックフリーのインバーFe-36～42mass％Ni合金め

っき膜を得るためには，めっき浴へのサッカリン添加は必須であるため，結果として，

めっき膜中にはサッカリンに由来するSが微量（～0.04mass％）共析される。 

Safranekの成書5)および他の報告6-8)によると，サッカリンなどの硫黄を含む有機化合

物を応力減少剤として添加しためっき浴から得られたNiめっき膜およびFe-Ni合金め

っき膜（Ni含有率60mass%以上）は，300～400℃の熱処理により延性が著しく低下（脆

化）することが示されている。従って，同様にサッカリン添加浴から得られたインバ

ーFe-36～42mass％Ni合金めっき膜においても，低熱膨張特性を発現させるための熱

処理によってめっき膜が脆化し，その結果，MEMS材料への展開が困難となることが

懸念される。しかしながら，これらのインバーFe-Ni合金めっき膜の機械的性質に及

ぼす熱処理の影響についての検討例は見当たらない。本章では，インバーFe-42mass％

Ni合金めっき膜の機械的性質として特に延性に及ぼす熱処理の影響について，Sを含

まないNiめっき膜（以下，SフリーNiめっき膜），S含有Niめっき膜，およびS含有

Fe-80mass%Ni合金めっき膜と比較検討した。 

 

3.2. 実験方法 

3.2.1 めっき膜の組成，結晶構造および組織 

供試料となるめっき膜は，2.2.1項に示したFe-Ni合金めっき浴組成（マロン酸添加



 

27 

 

浴）およびめっき条件により作製した。SフリーNiめっき膜は，NiSO4･6H2O 0.95mol/L，

NiCl2･6H2O 0.17mol/L，H3BO3 0.49mol/Lの浴組成のめっき浴を用い，pH4，50℃，4A/dm
2

の条件で作製した。S含有Niめっき膜の作製には，さらにそのめっき浴にサッカリン

ナトリウムを0.008mol/L添加しためっき浴を用い，その他のめっき条件はSフリーNi

めっき膜作製時と同一とした。 

得られたFe-Ni合金めっき膜の組成（Fe/Ni合金比率およびS含有率）は，2.2.2項で示

した方法で評価した。 

得られたFe-Ni合金めっき膜の結晶構造は，X線回折装置（CuKα線，40kV，40mA）

を用いて調べた。合金めっき膜の合金相は，連続スキャン法（4°/min）により求め

た回折図形から同定し，さらに格子定数は，FT法（ステップ巾0.02°，計数時間4s）

により求めた回折図形から各回折ピークについて算出し，得られた値をsin
2θ=1に外

挿することにより精密化した9)。なお，回折角の校正にはSi粉末を用いた。 

Fe-Ni合金めっき膜の表面形態は，走査型プローブ顕微鏡を用いてタッピング原子

間力顕微鏡（Atomic Force Microscope，NanoScopeⅢa，ブルカー・エイエックスエス

㈱製，以下AFM）像により評価し，また，めっき膜の断面組織を集束イオンビーム試

料作製装置（Focused Ion Beam，JEM-9310FIB，日本電子㈱製，以下FIB）で加工した

試料を用いて電界放射型走査電子顕微鏡（Field-emission Scanning Electron Microscope，

JSM-6700F，日本電子㈱製，以下FE-SEM）により観察した。さらに，フィールドエミ

ッションオージェマイクロプローブ（Field-emission Auger Electron Spectroscopy, 

JAMP-9500F，日本電子㈱製，以下FE-AES）を用いめっき膜組織の元素分析を行った。 

 

3.2.2 熱膨張特性 

Fe-Ni合金めっき膜の熱膨張挙動の測定は，熱膨張計（TD-5000S，ネッチ・ジャパ

ン㈱製，引張荷重法（荷重29.4mN））を用いて，石英を標準試料とする示差膨張方式

で行った。測定試料は，ジンケート処理およびNiストライクめっきを施したAl管（直

径4mm）上にFe-Ni合金めっき膜を約200μm析出させた後，Al素地を50℃の水酸化ナ

トリウム水溶液中で溶解除去して作製した。試料の長さは20mmとした。比較試料と

して，急冷凝固により作製した溶製Fe-42mass%Ni合金（長さ20mm，断面積5×5mm
2，

日本高純度化学㈱製）を用いた。測定条件は，昇降温速度5℃ /min，N2雰囲気

（200mL/min），昇降温プログラムを室温→-120℃→600℃→-120℃→600℃とした。

熱膨張係数（CTE）は下記の式より0～50℃における値を求めた。 

 

CTE (℃-1
) = 1/L (dL/dT)  (1) 

 

ここで，Lは試料の初期の長さである。 
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3.2.3 機械的特性 

引張試験 

引張試験に用いた試験片は，ステンレス板から機械的にはく離した厚さ約100μmの

めっき膜を図3.1に示すダンベル型（平行部幅10mm，標点間距離20mm，全長100mm）

に，塩化第2鉄溶液（35℃）を用いたエッチング法により加工した10)。引張試験は，

インストロン型万能試験機（オートグラフAG-5000E，島津製作所㈱製）を用いて，

室温において引張速度0.5mm/minの条件で行い，引張特性として最大引張強度（UTS）

および伸び（δ）を求めた。最大引張強度は最大引張荷重を試験片平行部の原断面積

で除して求め，伸びは破断後の試験片を突き合わせて測定した標点間の距離から算出

した。 

めっき膜の硬さはマイクロビッカース硬度計（MVK-EⅡ，㈱アカシ製，荷重0.49N）

を用いて室温で測定した。厚さ約100μmのめっき膜の表面または断面をエメリー紙で

研磨した後，硬さを評価した。 

めっき膜の引張試験後の破面解析には，電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）お

よびオージェマイクロプローブ（Auger Electron Spectroscopy, JAMP-7100E，日本電子

㈱製，以下AES）を用いた。 

めっき膜の熱処理は，熱膨張計の加熱炉（昇温速度5℃/min，N2雰囲気（200mL/min）），

または真空熱処理炉（KDF-S5，㈱デンケン製，真空度約5mPa）を用いて行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 結果および考察 

3.3.1 Ni 含有率 42～100mass％の Fe-Ni 合金めっき膜の熱膨張特性 

合金めっき膜の組成および結晶構造 

表3.1
11)にFe-Ni合金めっき浴中のFe

2+濃度を0～0.35mol/Lと変化させて得られた

Fe-Ni合金めっき膜のNi含有率および電流効率を示す。 

 

0.1 

20 

1
0

 

R21 

R25 

Unit：mm 

2
5

 

100 

図 3.1 引張試験片． 
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Fe
2+濃度0.35mol/Lにおいて，クラックフリーのインバーFe-42mass％Ni合金めっき膜

が約95%の高電流効率で得られた。 

 

 

 

 

図3.2
11)に種々Ni含有率のFe-Ni合金めっき膜のX線回折図形（連続スキャン法）を示

す。 

2.3.3項で示したように，Ni含有率45～75mass%のFe-Ni合金めっき膜のＸ線回折図形

における各ピークはfcc構造の相に指数付けされた。インバーNi含有率42mass%の膜は

fcc相のピークに加え，bcc構造と考えられる相に由来する微小なピークが出現したこ

とから，2相合金であることが確認された。一方，通常の急冷凝固で作製した溶製

Fe-42mass%Ni合金は，fccγ固溶体の単相合金として得られる12,13)。 

さらに，FT法により測定したX線回折結果から，種々Fe含有率のFe-Ni合金めっき膜

のfcc相（Ni含有率42mass%のめっき膜についてはfcc相およびbcc相）の格子定数を求

めた。また，各膜の結晶に不均一歪みは無く，X線回折のプロファイルの広がりが結

晶子径だけに依存すると仮定し，Scherrerの式14)を用いて各膜のfcc（111）面の回折プ

ロファイルの半値幅から結晶子径を算出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fe
2+

 concentration 

mol/L 

Fe content 

mass% 

Ni content 

mass% 

Current efficiency 

% 

0.1 25 75 95 

0.2 43 57 95 

0.3 55 45 95 

0.35 58 42 95 

表 3.1 種々Fe
2+のめっき浴から得られた Fe-Ni 合金めっき膜の組成および

電流効率 11)． 
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表3.2
11)に種々Ni含有率のFe-Ni合金めっき膜の格子定数および結晶子径を示す。 

Fe-Ni合金めっき膜のfcc相の格子定数は，めっき膜と近似組成の溶製Fe-Ni合金（fccγ

固溶体単相）の値15)とほぼ一致した。まためっき膜の結晶子径はNi含有率の低下に伴

い減少した。 

Grimmettら2)は，溶製Fe-Ni合金ではfccγ固溶体単相であるNi含有率35～50mass%の組

成範囲においてもfcc相＋bcc相の2相合金となること，Fe-Ni合金めっき膜の結晶子径

はNi含有率の低下に伴い減少し，2相合金の組成範囲で最小となることを報告してい

る。本研究においてもNi含有率42mass%で2相合金となり，さらに結晶子径はNi含有

率の低下に伴い減少し，Grimmettら2)と同様の結果が得られた。 

 

 

 

Ni content 

（mass%） 

Lattice constant 

（nm） Crystallite size 

（nm） 
fcc bcc 

Pyrometallurgically produced alloy

（fcc）15)
 

75 0.3554 － 0.3557（Ni：74.0mass%） 13.4 

57 0.3580 － 0.3576（Ni：58.4mass%） 11.7 

45 0.3595 － 0.3593（Ni：45.5mass%） 9.1 

42 0.3596 0.2857 0.3596（Ni：42.7mass%） 8.9 

 2θ / degree 
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n
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 /

 a
. u

. 

30 40 50 60 70 80 90 100

Fe-75mass%Ni 

Fe-57mass%Ni 

Fe-45mass%Ni 

Fe-42mass%Ni 

JCPDS fcc Ni （111） （200） （220） （311） （222） 

 
JCPDS bcc Fe （110） （200） （211） （220） 

図 3.2 種々組成の Fe-Ni 合金めっき皮膜の X 線回折図形 11)． 

表 3.2 種々組成の Fe-Ni 合金めっき膜の格子定数および結晶子径 11)． 



 

31 

 

Fe-Ni合金めっき膜の熱膨張特性 

種々Ni含有率のFe-Ni合金めっき膜，Niめっき膜および溶製Fe-42mass%Ni合金の熱

膨張曲線を図3.3
11)に示す。 

Niめっき膜および溶製Fe-42mass%Ni合金は，-120～600℃で連続的な熱膨張・収縮

挙動を示し，溶製Fe-42mass%Ni合金については，約400℃以下でNiに比べ低熱膨張特

性を示した。一方，Fe-Ni合金めっき膜は，100℃付近で熱膨張曲線が屈曲し，さらに

400℃付近では急激な収縮が生じた。急激な収縮が生じる温度は，めっき膜のNi含有

率の低下に伴い低温側に移行し，その収縮量は増大した。なお，その後の600℃から

-120℃までの冷却過程（図3.2温度降下←線部）および600℃までの再加熱過程におい

ては，連続的な熱膨張・収縮挙動を示した。 

図3.4
11)に種々Ni含有率のFe-Ni合金めっき膜の1回目および2回目の加熱時の熱膨張

曲線から求めた0～50℃領域でのCTEを示す。Fe-Ni合金めっき膜のCTEは，溶製Fe-Ni

合金1)と同様にFe含有率の増加に伴い低下した。特に，Ni含有率の低いFe-Ni合金めっ

き膜のCTEは，600℃の熱処理を施すとさらに低下することが判明した。 
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図 3.3 種々Ni含有率の Fe-Ni合金めっき膜，Niめっき膜および溶製 Fe-42mass%Ni

合金の熱膨張曲線 11)． 
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Fe-42mass%Ni合金めっき膜のCTE（0～50℃）および硬さに及ぼす熱処理の影響 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の熱膨脹挙動についてさらに詳細に検討する

ため，昇降温の折り返し温度を100℃，200℃，300℃，350℃，400℃，500℃および600℃

と変化させて熱膨脹測定を行い，それぞれ再加熱時の0～50℃領域での線膨張係数を

求めた。さらに各温度における熱処理後のめっき膜の硬さを調べた。 

図3.5
11)にインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の折り返し温度を種々変化させた熱

膨脹曲線とその熱膨張曲線から求めたCTE（0～50℃），および，硬さに及ぼす熱処

理温度の影響を示す。 
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図 3.4 種々Ni 含有率の Fe-Ni 合金めっき膜の 1 回目（●）および 2 回目（〇）

の加熱時の熱膨張曲線から求めた CTE（0～50℃）11)． 
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インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の熱膨張曲線は，1回目の加熱の際，約70℃で

屈曲し100℃まで加熱後室温に冷却すると加熱前に比べ僅かに収縮していた。さらに

再加熱時は直前の冷却曲線に沿って膨張し，200℃および300℃までの加熱により膜は

さらに収縮し，その後350℃付近で急激に収縮し400℃までの加熱で僅かに収縮した後

は，連続的でほぼ可逆的な熱膨張・収縮挙動を示した。いずれの加熱・冷却過程にお

いても再加熱時は直前の冷却曲線に沿って膨張した。 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜のCTE（0～50℃）は，めっきしたままではCTE

＝8.6ppm/℃であり，図3.3
11)の溶製Fe-42mass%Ni合金の熱膨脹曲線から求めた値の

CTE＝6.1ppm/℃に比べ高い値を示した。しかし，200℃以上の加熱後はCTEがやや低

下し，350℃までの加熱後はCTE＝7.1ppm/℃まで急激に低下し，さらに600℃までの加

熱後はCTE＝6.6ppm/℃となり溶製Fe-42mass%Ni合金とほぼ同等の値を示した。 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の硬さは300℃の熱処理により僅かに増大する

が，急激な収縮が生じた350℃以上の熱処理で急激な軟化を生じたことから，350℃の

熱処理によりめっき膜のドラスティックな組織変化が示唆された。 
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図 3.5 インバーFe-42mass%Ni 合金めっき膜の熱膨脹曲線および線膨張係数（●，

0～50℃）と硬さ（○）に及ぼす熱処理温度の影響 11)． 



 

34 

 

Fe-42mass%Ni合金めっき膜の結晶構造および組織に及ぼす熱処理の影響 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の熱膨張特性に及ぼす熱処理の影響をさらに

検討するために，Fe-42mass%Ni合金めっき膜の結晶構造および組織の熱処理による変

化について調べた。 

図3.6
11)に熱処理前後のインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜のfcc（111），fcc（220），

bcc（110）およびbcc（200）の各面の回折角においてFT法により測定したＸ線回折図

形を示す。 

さらに図3.7
11)および図3.8

11)に，熱処理前後のインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜

の表面形態（AFM像）および膜の断面組織（反射電子像）をそれぞれ示す。なお，断

面組織写真中の縦筋はFIB加工時に生じるビーム痕である16)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の僅かな収縮と線膨張係数の低下が確認され

た200℃以上の熱処理により，膜中のbcc相が減少し，fcc相の存在比が増大した。fcc

（111）面のＸ線回折ピークのプロファイルから求めた結晶子径はめっきしたままの

8.9nmから300℃熱処理後で15nmに増大した。さらに膜に急激な収縮が生じた350℃の

熱処理後では，膜はfcc相のほぼ単相合金となると共に回折ピークの半値幅が急激に減

少した（図3.6
11)）。このとき，fcc相の格子定数はa＝0.3596nmを示し，めっきしたま

まの値から変化せず溶製Fe-42mass%Ni合金の値15)と良く一致した。 

めっきしたままのめっき膜の表面および断面組織には10～20nmの非常に微細な粒

子が観察されたが，膜に急激な収縮が生じた350℃の熱処理では表面の粒子サイズの

増大が確認された。さらに500℃の熱処理後ではＸ線回折図形の半値幅がさらに減少

し熱処理による粒成長が示唆され，断面組織観察の結果から求めた平均結晶粒径が約

0.9μmまで増大していることが確認された（図3.7
11)，図3.8

11)）。 
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図 3.6 インバーFe-42mass%Ni 合金めっき膜の熱処理前（a）および 200℃（b），

300℃（c），350℃（d）および 500℃（e）の熱処理後の X 線回折図形 11)． 
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以上の結果から，インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は，200℃以上の熱処理によ

りめっき膜中のfcc相がbcc相を取り込みながら成長し，350℃の熱処理ではfcc相のほ

ぼ単相合金に変化すると共に再結晶（一次再結晶）が生じ，さらに高温での熱処理に

より粒成長が生じていることが判明した。 

溶製インバーFe-Ni合金の低熱膨張特性は，その合金相がfcc相の単相において得ら

れる1)。従って，インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の線膨張係数が200℃以上の熱処

理により低下し，さらに350℃以上の熱処理後，溶製Fe-42mass%Ni合金とほぼ同等の

線膨張係数を示したのは，加熱によりfcc相の存在比が増大したことによると考えられ

る。さらに膜の加熱による収縮は，bcc相と比べ充填密度の高いfcc単相合金への変化，

および，回復・再結晶による格子欠陥の消滅で生じる密度の上昇17)を示していると推

察される。 

図 3.7 インバーFe-42mass%Ni 合金め

っき膜のめっきしたまま（a），

および，300℃（b）および 350℃

（c）の熱処理後における表面

形態（AFM 像）11)． 

図 3.8 インバーFe-42mass%Ni 合金め

っき膜のめっきしたまま（a）お

よび 500℃熱処理後（b）におけ

る断面組織（反射電子像）11)． 
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Fe-45～75mass%Ni合金めっき膜についても1回目の加熱後の収縮は膜の回復・再結

晶によると考えられる。一般に金属材料は加工度を上げると共に再結晶を起こす温度

は低下し17)，また加工により格子欠陥が増大すると密度が低下する18)。従って，Fe-Ni

合金めっき膜の急激な収縮が生じる温度が，Ni含有率の減少に伴い低温側に移行し，

さらにその収縮量が増大したのは，格子欠陥の増大に繋がる結晶粒微細化が生じたた

めであると考えられる。 

 

3.3.2 Niおよび Ni含有率 42～100mass％の Fe-Ni合金めっき膜の機械的特

性に及ぼす熱処理の影響 

NiおよびFe-Ni合金めっき膜の引張特性および硬さに及ぼす熱処理の影響 

3.3.1項で，インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜のCTE（0～50℃）はめっきしたま

まではCTE＝8.6ppm/℃を示すが，めっき膜の再結晶が生じる350℃の熱処理後では

CTE＝7.1ppm/℃に低下し，さらに熱処理温度の上昇に伴い溶製Fe-42mass%Ni合金の

CTE値（CTE＝6.1ppm/℃）とほぼ同等の値まで低下することを示した。 

そこで，めっきしたまま，および500℃，1h熱処理後のインバーFe-42mass%Ni合金

めっき膜（S含有）の引張特性および硬さについて，SフリーNiめっき膜，S含有Niめ

っき膜およびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜と比較して検討した。 

供試料のSフリーNi，S含有Ni，Fe-80mass%Fe合金およびインバーFe-42mass%Ni合

金めっき膜中のS含有率を測定した結果，SフリーNiめっき膜中のS含有率は検出限界

以下の値（＜0.001mass%）であり，S含有Niめっき膜およびS含有Fe-80mass%Ni合金

めっき膜中にはそれぞれ0.02mass%および0.04mass%のSが含有されていた。また，イ

ンバーFe-42mass%Ni合金めっき膜中には0.04mass%のSが含有されていた。 

図3.9
19,20)に，SフリーNiめっき膜，S含有Niめっき膜，S含有Fe-80mass%Ni合金めっ

き膜およびインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の500℃，1h熱処理前後の引張試験の

応力－変位曲線を，図3.10
20)にそれぞれのめっき膜の引張試験後の試験片の外観を示

す。 

SフリーNiめっき膜は，めっきしたままではUTS＝480MPa，δ＝16%，160HVを示

し，500℃，1hの熱処理を施すと再結晶17)に起因する軟化が生じ，引張強度および硬

さの低下に伴い伸びが増大しUTS＝340MPa，δ＝28%，140HVを呈した。一方，S含

有Niめっき膜は，めっきしたままではUTS＝1010MPa，δ＝5%，340HVを示し，熱処

理後は硬さが150HVに低下したが，引張試験を行った場合低い引張荷重でめっき膜が

破壊した（図3.9矢印）。その際，めっき膜はつかみ具（引張チャック）で固定されて

いる箇所で破壊したため（図3.10試験片外観写真），UTSおよびδの値は測定できな

かった。 
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S含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜は，めっきしたままではUTS＝1760MPa，δ＝4%，

550HVを示した。熱処理を施すとめっき膜の硬さはHV370に低下し，さらに引張試験

の際，S含有Niめっき膜と同様にめっき膜は低い引張荷重において，チャッキング治

具の箇所で破壊したため（図3.9矢印および図3.10試験片外観写真），UTSおよびδの

値は測定できなかった。 

500℃，1hの熱処理後のS含有NiおよびNi-20mass%Fe合金めっき膜は，引張試験の際

つかみ具による固定箇所で破壊したことから,これらめっき膜の引張特性を評価する

場合，さらに厚い引張試験片を用いる，または，引張試験片とつかみ具との間に緩衝

材を設けるなどの対策が必要である。 

一方，S含有インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜はめっきしたままではUTS＝
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図 3.9  S フリーNi めっき膜（a），S 含

有 Ni めっき膜（b），S 含有

Fe-80mass%Ni 合金めっき膜（c）

およびインバーFe-42mass%Ni

合金めっき膜（d）における熱処

理前（－）および 500℃，1 時間

熱処理後（---）の応力－変位曲

線 19,20)． 

矢印は試料がチャック部で破壊

したことを示す． 

図 3.10 S フリーNi めっき膜（a），S

含有 Ni めっき膜（b），S 含有

Fe-80mass%Ni 合金めっき膜

（ c ） お よ び イ ン バ ー

Fe-42mass%Ni 合金めっき膜

（d）における熱処理前および

500℃，1 時間熱処理後の引張

試験片の外観 20)． 
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1610MPa，δ＝7%，430HVを示し，500℃，1hの熱処理後は引張強度および硬さの低

下に伴い伸びが増大しUTS＝720MPa，δ＝17%，240HVを呈した。そこで，インバー

Fe-42mass%Ni合金めっき膜をさらに400℃および600℃，1hの熱処理後に引張試験を行

い，引張特性に及ぼす熱処理温度の影響を調べた。 

400℃，1hの熱処理を施したインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は，UTS＝830MPa，

δ＝9%，270HVを示した。熱処理温度の上昇に伴い引張強度および硬さの低下および

伸びの増大が生じ，600℃，1hの熱処理後ではUTS＝640MPa，δ＝22%，220HVを示

した。 

表3.3
20)に，今回測定しためっき膜の最大引張強度（UTS），伸び（δ）および硬さ

（HV）をまとめた。 

ここで，同様な組成である金属材料について検討すると半導体リードフレーム用の

42合金が該当し，その機械的特性21)（表3.4）と本実験で得られた機械的特性値を比較

するとこれら特性はほぼ同値を有することが判明した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Electrodeposits 

Ultimate tensile 

strength， 
Elongation， 

Vickers 

hardness， 

UTS / MPa δ % HV 

Ni (Sulfur free) 

Before heat treatment 

After 500℃, 1h heat treatment 

 

480 

340 

 

16 

28 

 

160 

140 

Ni (0.02mass% S) 

Before heat treatment 

After 500℃, 1h heat treatment 

 

1010 

Unmeasurable* 

 

5 

Unmeasurable* 

 

340 

150 

Ni-20mass%Fe alloy (0.04mass% S) 

Before heat treatment 

After 500℃, 1h heat treatment 

 

1760 

Unmeasurable* 

 

4 

Unmeasurable* 

 

550 

370 

Ni-58mass%Fe alloy (0.04mass% S) 

Before heat treatment 

After 400℃, 1h heat treatment 

After 500℃, 1h heat treatment 

After 600℃, 1h heat treatment 

 

1610 

830 

720 

640 

 

7 

9 

17 

22 

 

430 

270 

240 

220 

*Fractured at chucking-parts 

表 3.3 S フリーNi めっき膜（Sulfur free），S 含有 Ni めっき膜（0.02mass% S），

S 含有 Fe-80mass%Ni 合金めっき膜（0.04mass% S）およびインバー

Fe-42mass%Ni 合金めっき膜（0.04mass% S）における熱処理前後の最大

引張応力（UST），伸び（δ）および硬さ（HV）20)． 
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NiおよびFe-Ni合金めっき膜の破面および組織 

図3.11
20)にSフリーNi，S含有Ni，S含有Fe-80mass%Ni合金およびS含有インバー

Fe-42mass%Ni合金めっき膜の500℃，1h熱処理前後の引張試験後の破面のFE-SEM像を

示す。 

SフリーNiめっき膜は，一般に純度の高い金属の引張破断面で観察される蛇行すべ

り22)による粒内延性破壊を生じたことが熱処理前後において確認された（a）。一方，

S含有Niめっき膜は，めっきしたままでは介在物などが核となって粒内延性破壊が生

じた結果形成されるディンプルパターン19)の破面を呈したが，熱処理後は粒界脆性破

壊の特徴である粒状22)の破面形態を示した（b）。 

S含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜はS含有Niめっき膜と同様に熱処理前の引張破断

面には粒内延性破壊を示す微細なディンプルパターンが観察され，500℃，1hの熱処

理後は粒界脆性破壊を示す粒状破面が確認された（c）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Temper 
Ultimate tensile strength， Elongation， Vickers hardness， 

UTS（MPa） δ（%） HV 

A 440～540 ＞25 120～180 

1/2H 540～785 5～250 180～230 

H 685～885 ＜10 200～250 
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2μm 

1μm 1μm 

1μm 1μm 

表 3.4 半導体リードフレーム用溶製 Fe-42mass%Fe 合金の機械的特性（A，

1/2H および H は質別記号（Temper）を示す）21)． 

図 3.11 S フリーNi めっき膜（a），S 含有 Ni めっき膜（b），S 含有 Fe-80mass%Ni

合金めっき膜（c）およびインバーFe-42mass%Ni 合金めっき膜（d）にお

ける熱処理前および 500℃，1 時間熱処理後の破面の FE-SEM 像 20)． 
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一方，S含有Fe-42mass%Ni合金めっき膜の引張破断面には，熱処理前および500℃，

1h熱処理後においても粒内延性破壊を示すディンプルパターンが観察された（d）。

さらに400℃および600℃，1hの熱処理後の引張破断面においてもディンプルパターン

であること，また熱処理温度の上昇に伴いディンプル径が増大していることが確認さ

れた。 

S含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜については，引張試験において何れ

も熱処理前は粒内延性破壊が生じ，一方500℃，1hの熱処理後は引張試験の際試験片

が標点間で破壊しなかったため引張特性は評価できなかったが，粒界脆性破壊を示す

粒状の破面形態が観察された。従って，これらのめっき膜は500℃，1hの熱処理後延

性が低下（脆化）していることが判明した。 

Diniら6)は，スルファミン酸浴から得られた0.001mass%の極微量のSを含有するNi

めっき膜においては，400℃以上の熱処理を行うとめっき膜の延性が著しく低下する

ことを確認し，さらに熱処理後の延性の低下は熱処理によるSの粒界偏析が原因であ

ることをAES分析結果から示している。また，応力減少剤として有機硫黄化合物を添

加しためっき浴から得られたNiめっき膜（S含有率0.043mass%）7)およびFe-80mass%Ni

合金めっき膜（S含有率0.2mass%）8)が，300～400℃の熱処理後，Sの粒界偏析が原因

で延性が低下することが報告されている。一方溶製Niにおいては，材料中のSがNi-S

化合物として薄膜の形態で粒界に析出すると延性が低下することが知られている12)。

またM. Yamaguchiら23)は，スーパーコンピュータを用いた第一原理計算によりNi中の

微量のSが粒界に偏析することによって延性の低下が生じるメカニズムを報告してい

る。 

従って，本研究におけるS含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜における

500℃，1h熱処理後の延性低下の原因は，これまで報告5-8)されているように，めっき

膜中に含有するSが熱処理により粒界偏析することによると推察される。 

そこで，Sを含有しているNi，Fe-80mass%Ni合金およびFe-42mass%Ni合金めっき膜

について，500℃，1h熱処理後の引張破面のAES分析を行った。 

図3.12
20)に500℃，1h熱処理後のS含有Ni，S含有Fe-80mass%Ni合金およびS含有

Fe-42mass%Ni合金めっき膜の破面について，分析領域50μmでAES分析した結果を示

す。 

500℃，1h熱処理後のS含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜の粒状破面に

は，S含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜のS含有率がそれぞれ0.02および

0.04mass%と微量であるにもかかわらず顕著なSのピークが検出された。従って，500℃，

1h熱処理後のS含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜の粒界にはSが濃化し

ていることが確認された。 

一方，Sを0.04mass%含有するインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜における500℃，

1h熱処理後のディンプルパターンの引張破断面には，Sピークはほとんど検出されな

かった。 

なお，何れのめっき膜においても検出されたCおよびOのピークは，分析試料調製
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時および分析装置内で生じる汚染成分24)である。 

以上の結果から，本研究におけるS含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜に

おける500℃，1hの熱処理による延性の低下は，SがS化合物として粒界に沿って偏析

することで粒界強度が低下する硫黄脆化5-8, 23)であると考えられる。 

さらに，Sを含有するNiおよびFe-80mass%Ni合金めっき膜は500℃，1hの熱処理を施

すと延性が低下するが，同様にSを含有するインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は，

400～600℃，1hの熱処理後粒内延性破壊を呈したのは，熱処理後の前者2種類のS含有

めっき膜とFe-42mass%Ni合金めっき膜におけるSの存在状態に差異があるためと考え

られる。 

そこで，500℃，1h熱処理後のS含有Ni，S含有Fe-80mass%Ni合金およびS含有イン

バーFe-42mass%Ni合金めっき膜の組織観察を行い，熱処理後のそれぞれのめっき膜中

のSの存在状態を調べた。 

図3.13
20)に500℃，1h熱処理後のS含有Ni，S含有Fe-80mass%Ni合金およびS含有

Fe-42mass%Ni合金めっき膜の断面組織（反射電子像）を示す。なお，断面組織写真中

の縦筋はFIB加工時に生じるビーム痕である16)。 

500℃，1h熱処理後のS含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜においては，

それぞれの破面のAES分析の結果からめっき膜中のSは粒界に沿って偏析しS化合物

を形成していることが考えられたが，FE-SEMによる組織観察では粒界に沿った析出

物は確認できなかった。溶製Niにおいて延性低下の原因となるSの偏析層の厚さは極

めて薄いことが知られている12)。従って，500℃，1h熱処理後のS含有NiおよびS含有

Fe-80mass%Ni合金めっき膜の粒界に存在するS化合物も非常に薄い膜の形態であるた

め，FE-SEMによる観察が困難であったと推察される。 
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一方，500℃，1h熱処理後のS含有Fe-42mass%Ni合金めっき膜においては図中の矢印

で示した粒状の析出物が観察された。さらに400℃および600℃，1h熱処理後のインバ

ーFe-42mass%Ni合金めっき膜についても組織観察を行った結果，同様に粒状の析出物

が観察され，その粒径は熱処理温度の上昇に伴い増大することが確認された。 

そこで，400～600℃，1h熱処理後のインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の組織にお

いて観察された析出物について詳細な元素分析を行うため，最大粒径の析出物が観察

された600℃，1h熱処理後のFe-42mass%Ni合金めっき膜についてFE-AESによる組織観

察および組織の元素マッピング分析を行った。観察にはめっき膜表面を鏡面研磨した

試料を用い，観察に際してArスパッタにより試料表面の自然酸化膜を除去した。 

図3.14
20)に600℃，1h熱処理後のインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の組織（2次電

子像），Fe-NiおよびSのオージェ電子像を示す。明部は各元素の濃度が高い領域を示

している。 

 

 

 

図 3.12 S 含有 Ni めっき膜（a），S 含有 Fe-80mass%Ni 合金めっき膜（b）および

インバーFe-42mass%Ni 合金めっき膜（c）における 500℃，1 時間熱処理

後の破面の AES スペクトル 20)． 
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めっき膜の組織の2次電子像において粒径約0.5μmの粒状析出物が観察され，元素

マッピングの結果，析出物がS化合物であることが判明した。 

さらにマトリックス粒子および析出物の点分析を行った。 

図3.15
20)に600℃，1h熱処理後のインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜のマトリック

ス粒子および析出物のFE-AES分析結果を示す。 

FE-AESの点分析結果から，マトリックス粒子の組成は蛍光X線分析FP法で求めた膜

組成とほぼ同等であるが，析出物はFe-Ni-S化合物であることが確認された。400～

600℃，1h熱処理後のインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の引張試験の際，これらの

析出物などが核となり微小空洞が成長，合体する粒内延性破壊が生じ，その結果ディ

ンプルパターン22)が形成されたと考えられる。 

一般に構造用材料として使用されている鉄鋼材料，溶製Fe-Ni合金および溶製Niに

おいては，材料中にMnやMgを添加して粒状のMnSあるいはMgSを析出させることに

より，Sの粒界偏析による延性低下を防止している12)。 

 

1μm 

1μm 

2μm 

（a） 

（b） 

（c） 

図 3.13 500℃，1 時間熱処理後の破面の AES スペクトル．500℃，1 時間熱処理後の S

含有 Ni めっき膜（a），S 含有 Fe-80mass%Ni 合金めっき膜（b）およびインバ

ーFe-42mass%Ni 合金めっき膜（c）めっき皮膜における断面組織（反射電子像）．

矢印は，断面組織（c）における析出物を示す 20)． 
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2μm 

(a) (b) 

(c) (d) 

図 3.14 インバーFe-42mass%Ni 合金めっき膜の 600℃，1 時間熱処理後の微細組織

における二次電子像（a）および Ni（b），Fe（c）および S（d）のオージェ

電子分光による元素マッピング像．明部は各元素の濃度が高い箇所を示し

ている 20)． 

図 3.15 Fe-42mass%Ni 合金めっき膜の 600℃，1 時間熱処理後の微細組織におけるマ

トリックス部（a）および析出物部（b）の AES スペクトル（点分析）20)． 
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以上の結果から，Sを含有するインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜が，400～600℃，

1hの熱処理後において延性が低下しない原因は，めっき膜中に含有するSが粒界偏析

せず図3.13
20)および図3.14

20)で示した粒状のFe-Ni-S化合物として分散しているためで

あると考えられる。しかし，S含有インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜において，溶

製材料のようにMnやMgを添加することなく粒状のS化合物が形成されたメカニズム

については，さらに，詳細な検討が必要である。 

 

3.4 結言 

Fe-Ni合金めっき膜の熱膨張および機械的特性を評価するため，本章では，先ず，

高温平衡相であるfcc相をメインとするNi含有率42～100mass％のFe-Ni合金めっき膜

の熱膨張特性について検討した。さらに，インバーFe-42mass％Ni合金めっき膜にお

いて，めっき膜のCTEを安定化させるための400～600℃，1hの熱処理が膜の機械的性

質に及ぼす影響について，Sを含まないNiめっき膜（SフリーNiめっき膜），S含有Ni

めっき膜，およびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜と比較検討した結果，以下のこと

が判明した。 

Ni含有率42～75mass%のクラックフリーのFe-Ni合金めっき膜が約95%の高電流効

率で得られた。 

Fe-42～75mass%Ni合金めっき膜の熱膨張測定の結果，めっき膜は1回目の昇温時に

400℃付近で急激な収縮が生じ，その後の昇降温時は可逆的で連続的な熱膨脹・収縮

挙動を示した。400℃付近での膜の急激な収縮は再結晶による格子欠陥の減少による

と考えられる。めっき膜の線膨張係数CTE（0～50℃）はNi含有率の減少に伴い低下

し，特にNi含有率の低いめっき膜のCTEは600℃の熱処理後さらに低下した。 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜のCTEは，めっきしたままではCTE＝8.6ppm/℃

を示すが，熱処理によりCTEは低下し，350℃の熱処理によりCTE＝7.1ppm/℃まで急

激に低下し，さらに600℃の熱処理ではCTE＝6.6ppm/℃となり，溶製Fe-42mass%Ni合

金（CTE＝6.1ppm/℃）とほぼ同等の値を示した。Fe-42mass%Ni合金めっき膜の硬さ

は350℃以上の熱処理で再結晶により低下した。 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の合金相は，溶製Fe-42mass%Ni合金がfccγ単相

合金であるのとは異なり，fcc相に加え微量のbcc相が存在する2相合金であることが確

認された。さらに，インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜中のfcc相は加熱によりbcc相

を取り込みながら成長し，350℃以上の熱処理では溶製合金とほぼ同様のfcc相のほぼ

単相合金となることが観察された。さらにFe-42mass%Ni合金めっき膜の加熱による収

縮は，bcc相と比べ充填密度の高いfcc単相合金への変化，および，回復・再結晶によ

る格子欠陥の消滅で生じる密度の上昇を示していると推察される。 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の線膨張係数が熱処理により低下し，350℃以

上の熱処理後，溶製Fe-42mass%Ni合金とほぼ同等の線膨張係数を示したのは，加熱に

よりfcc相の存在比が増大したことによると考えられる。 
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インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は，めっきしたままでは最大引張強度（UTS）

1610MPa，伸び（δ）7%，硬さ430HVを示した。Fe-42mass%Ni合金めっき膜のCTE

を安定化させるための400～600℃，1hの熱処理後，UTS＝640～830MPa，δ＝9～22%，

220～270HVの機械的特性値を有し，熱処理温度の上昇に伴い引張強度および硬さは

低下し一方伸びは増大した。400～600℃，1hの熱処理後のFe-42mass%Ni合金めっき膜

の機械的特性値は，半導体リードフレーム用の42合金の機械的特性とほぼ同値を有す

ることが判明した。 

引張試験の際，Sを含まないNiめっき膜は，めっきしたままおよび500℃，1hの熱処

理後において延性破壊を呈した。一方，S含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき

膜はそれぞれ0.02mass%および0.04mass%のSを含有し，熱処理前は何れも延性破壊を

呈すが，500℃，1hの熱処理を施すと延性が低下した。S含有NiおよびS含有

Fe-80mass%Ni合金めっき膜における500℃，1hの熱処理による延性の低下は，Sが粒界

に偏析することで粒界強度が低下する硫黄脆化であると考えられる。 

インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は0.04mass%のSを含有するが，400～600℃，

1hの熱処理後延性破壊を呈した。Fe-42mass%Ni合金めっき膜がSを含有しているにも

かかわらず，400～600℃，1hの熱処理後に硫黄脆化が生じない原因は，熱処理後のめ

っき膜中のSが粒界偏析せず粒状のFe-Ni-S化合物として分散しているためであると推

察される。 

本章において，熱処理後のS含有インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜にのみ観察さ

れ，めっき膜の延性挙動に相関があった粒状のS化合物の形成メカニズムについては，

第4章にて，インバーFe-36~40mass%Ni合金めっき膜の熱膨張および機械的特性の評価

とともに，さらに考察する。 
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第 4 章 インバーFe-36～40mass％Ni 合金めっき膜の熱膨
張および機械的特性 

4.1 緒言 

第2章では，次世代MEMS製造1-3)に適したNi含有率が36～100mass%の組成範囲の

Fe-Ni合金めっき膜を作製するための実用的なめっき浴およびめっき条件について提

案した。さらに，最適化されためっき浴およびめっき条件において得られたNi含有率

が45～75mass％のFe-Ni合金めっき膜は面心立方（fcc）構造の平衡相の単相合金であ

るが，インバーFe-36～42mass%Ni合金めっき膜は，準安定な体心立方（bcc）相，ま

たはbcc相およびfcc相の混合相から形成されることを確認した。インバーFe-Ni合金4,5)

が低熱膨張特性を示すのは，合金を構成するfcc相の磁気歪の温度上昇による減少が通

常の格子振動による熱膨張と相殺することによって発現しているため6)，めっきした

ままのインバー合金めっき膜に低熱膨張特性と付与するためには，熱処理により高温

平衡相であるfcc相にする必要がある7-9)。 

そこで，第3章では，先ず，fcc相をメイン相とするNi含有率42～100mass%のFe-Ni

合金めっき膜の熱膨張特性について検討した。さらに，インバーFe-42mass%Ni合金め

っき膜において，めっき膜のCTEを安定化させるための400～600℃，1hの熱処理が膜

の機械的性質に及ぼす影響について，Sを含まないNiめっき膜，S含有Niめっき膜，お

よびS含有Fe-80mass%Ni合金めっき膜と比較検討した。 

Fe-42～75mass%Ni合金めっき膜の熱膨張測定の結果，めっき膜の線膨張係数CTE（0

～50℃）はNi含有率の減少に伴い低下し，特にインバーFe-42mass%Ni合金めっき膜の

CTEは，350℃以上の熱処理によりさらに低下した。また，Fe-42mass%Ni合金めっき

膜は，高温平衡相であるfcc相に加え微量の準安定bcc相が存在する2相合金であるが，

350℃以上の熱処理ではfcc相のほぼ単相合金に変化し，その組織変化によりめっき膜

のCTEが低下したことが示された。また，Fe-42mass%Ni合金めっき膜は，これら相変

態を伴う再結晶時に体積収縮を伴うことも観察された。すなわち，準安定相を含むイ

ンバーFe-Ni合金めっき膜に熱処理を施すと，再結晶過程において相変態を伴い，そ

の結果，構造敏感な磁気特性に由来するインバー特性に影響を及ぼすことが示唆され

た。さらに，本章では，準安定bcc相をメイン相とするインバーFe-36～40mass%Ni合

金めっき膜の熱膨張特性について詳細に検討し，めっき膜の結晶構造と熱膨張特性と

の関係について考察した。 

また第3章で，インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は，めっき膜のCTEを安定化さ

せるための400～600℃，1hの熱処理後，溶製Fe-42mass%Ni合金の機械的特性とほぼ同

値を有することが判明した。引張試験の際，S含有NiおよびS含有Fe-80mass%Ni合金め

っき膜は，500℃，1hの熱処理を施すと延性が低下した10-14)。Fe-42mass%Ni合金めっ

き膜は0.04mass%のSを含有するが，400～600℃，1hの熱処理後延性破壊を呈した。

Fe-42mass%Ni合金めっき膜がSを含有しているにもかかわらず，400～600℃，1hの熱

処理後に硫黄脆化が生じない原因は，熱処理後のめっき膜中のSが粒界偏析せず粒状
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のFe-Ni-S化合物として分散しているためであると推察された。 

一般に構造用材料として使用されている鉄鋼材料，溶製Fe-Ni合金および溶製Niに

おいては，材料中にMnやMgを添加して粒状のMnSあるいはMgSを析出させることに

より，Sの粒界偏析による延性低下を防止している15)。しかし，Sを含有するインバー

Fe-42mass%Ni合金めっき膜において，溶製材料のようにMnやMgを添加することなく

粒状のS化合物が形成されたメカニズムについては，その検討が十分になされていな

い。そこで，本章では，S含有インバーFe-36~40mass%Ni合金めっき膜についても，そ

れらの組織と機械的特性，特に延性に及ぼす熱処理の影響を詳細に調査した。 

 

4.2 実験方法 

4.2.1 めっき膜の組成，結晶構造および組織 

供試料となるNi含有率が36～40mass％のFe-Ni合金めっき膜の作製には，2.2.3項に

示したFe-Ni合金めっき浴組成（マロン酸添加浴）およびめっき条件により作製した。 

得られたFe-Ni合金めっき膜の組成（Fe/Ni合金比率およびC・S含有率）は，2.2.2項

で示した方法で評価した。 

Fe-Ni合金めっき膜の結晶構造は，3.2.1項に示した通りである。 

Fe-Ni合金めっき膜の断面組織は，試料をエポキシ樹脂に埋め込んだ後，鏡面研磨

したものを用い，電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）により観察し，さらに，エ

ネルギー分散型X線分光分析装置（Energy dispersive X-ray spectrometry，JED-2300F, 日

本電子㈱製，以下EDS）により元素分析を行った。 

 

4.2.2 熱膨張特性 

Fe-Ni合金めっき膜の熱膨張挙動の測定は，熱膨張計を用いて測定した。 

測定には，長さ20mm，断面積5mm×0.1mm（幅×厚さ）の試料を用いた。測定条件

は，3.2.2項に示した通りである。線膨張係数（CTE）は下記の式より30～100℃にお

ける値を求めた。 

 

CTE (℃-1
) = 1/L (dL/dT)  (1) 

 

ここで，Lは試料の初期の長さである。 

 

4.2.3 機械的特性 

引張試験に用いた試験片の作製方法，および試験に用いた装置・条件は，3.2.3項に
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示した通りである。試験片は，ステンレス板から機械的にはく離した厚さ約100μmの

めっき膜をダンベル型（平行部幅10mm，標点間距離20mm）に，塩化第2鉄溶液（35℃）

を用いたエッチング法により加工した16)。試験片の形状は，図4.1に示すダンベル型（平

行部幅5mm，標点間距離10mm，全長50mm）とした。 

めっき膜の硬さはマイクロビッカース硬度計（HM-200，㈱ミツトヨ製，荷重0.49N）

を用いて室温で測定した。厚さ約100μmのめっき膜の断面の中心部の硬さを評価した。 

めっき膜の熱処理は，真空熱処理炉（KDF-V50RM，㈱デンケン製，真空度約5mPa）

を用いて，300，400，500および600℃で1時間行った。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3 結果および考察 

4.3.1 インバーFe-36～40mass％Ni 合金めっき膜の熱膨張特性 

インバーFe-Ni合金めっき膜の組成に及ぼすめっき浴成分の影響 

図4.2
17)に，2.2.3項で示しためっき浴組成9)中のFeSO4濃度を変化させたときに得ら

れたFe-Ni合金めっき膜中のFe含有率を示す。Fe-Ni合金めっき膜中のFe含有率はFeSO4

濃度の増加に伴い増大した。FeSO4濃度が0.25mol/L以上でFeリッチのFe-Ni合金めっき

膜が得られた。FeSO4の濃度が0.3，0.325および0.35mol/Lにおいて，Fe含有率が60mass%

（40mass%Ni），62mass%（38mass%Ni）および64mass%（36mass%Ni）のインバーFe-Ni

合金めっき膜を作製した。 

サッカリンは，めっき膜の残留応力を低減し，まためっき膜表面の粗さを改善する

ための添加剤として，NiおよびFe-Ni合金めっきに広く使用されている7-11, 18,19)。しか

しながら，サッカリンはNiおよびFe-Ni合金めっき膜中へのSの共析を促進する10,11,18)。

さらに，めっき膜中のSは，サッカリンの電気化学的還元によって生じる金属硫化物

（FeS，NiS）として存在することが報告されている20)。本研究におけるインバーFe-36

～40mass％Ni合金めっき膜は，約0.02mass%のSを含有することが確認された。 
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図 4.1 引張試験片． 
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有機添加剤の使用により，不純物であるCが，Ni，Feおよびそれらの合金めっき膜

中に取り込まれることが知られている21-29)。さらにめっき膜中に取り込まれる不純物

の量は，有機添加剤の種類に依存し，めっき膜中の不純物は機械的性質，すなわち硬

さなどに密接に関連することも報告されている21)。Fujiwaraら21)は，Feめっき膜中のC

含有率とFeめっき膜の硬さ及ぼす有機酸の種類の影響を報告している。Feめっき膜中

のC含有率および硬さは有機酸の種類に依存するが，マロン酸の添加はめっき膜のC

含有率および硬さにほとんど影響を及ぼさない21)。本研究では，インバーFe-36～

40mass％Ni合金めっき膜中のC含有率は～0.01mass%であり，さらにマロン酸添加の有

無で差異はなかった。すなわち，インバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜中のC（～

0.01mass％）は，サッカリン26-29)に由来していると考えられる。 

NiまたはFe-Ni合金めっき中のS（金属硫化物として）は，低温（約300℃）での熱

処理でも容易に粒界に凝集し，粒界脆化による粒界破壊を促進することが報告されて

いる10-14)。従って，Sを含むインバーFe-36～40mass%Ni合金めっき膜においては，熱

処理後のSの粒界偏析によって，めっき膜の脆化が起こる可能性がある。インバー

Fe-36～40mass%Ni合金めっき膜の機械的性質に及ぼす共析Sの挙動については後で論

じる。 

 

インバーFe-Ni合金めっき膜の熱膨張特性 

第3章において，高温平衡相であるfcc相をメイン相とするFe-42～75mass%Ni合金め

っき膜は400℃付近の加熱により収縮が生じることを示し，その熱収縮挙動は，めっ

き膜の相変態を伴う再結晶過程に関連することを示した。そこで，本章では，準安定

bcc相をメイン相とするインバーFe-36～40mass%Ni合金めっき膜の熱膨張特性につい

ても組織変化と関連付けて調査した。 

図4.3
17)に，Fe-36mass%Ni合金めっき膜（a），Fe-38 mass%Ni合金めっき膜（b）お
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図 4.2 めっき浴組成中の FeSO4濃度と得られた Fe-Ni 合金めっき膜中の Fe 含

有率との関係 17)． 
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よびFe-40mass%Ni合金めっき膜（c）の熱膨張曲線を示す。図中には，急冷凝固で作

製した溶製Fe-36mass%Ni合金（日本高純度化学㈱製）および溶製Fe-40mass%Ni合金

（日本高純度化学㈱製）の熱膨張曲線についても付記している。また，熱膨張測定中

において，300～600℃まで加熱した後のFe-Ni合金めっき膜のCTE（30～100℃）を図

4.4
17)および表 4.1

17)に示す。めっきしたままの Fe-36mass%Ni合金めっき膜，

Fe-38mass%Ni合金めっき膜およびFe-40mass%Ni合金めっき膜のCTEは，それぞれ約11，

10および9ppm/℃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 

/℃）の実測値および文献値4-6)に比べ2～10倍大きかった。めっきしたままのインバー

Fe-Ni合金膜のCTEは，Ni含有率の増大に伴い低下した。この結果は，36，38および

40mass%のNi含有率の溶製インバーFe-Ni合金（それぞれのCTEは，1，2および4ppm/℃）

とは逆の組成依存性を示している。いずれのFe-Ni合金めっき膜においても，300～

400℃で熱収縮が観察された。Fe-40mass%Ni合金めっき膜の収縮開始温度は約200℃で

あり，36および38 mass%のNi含有率のFe-Ni合金めっき膜の収縮開始温度よりも低い

値を示した。一方，溶解鋳造法で作製した36および40mass％NiのインバーFe-Ni合金

においては，熱収縮は観察されず，これらの溶製インバーFe-Ni合金は連続的な熱膨

張挙動を示した。インバーFe-Ni合金めっき膜のCTEは，400℃までの熱処理により，

約5ppm/℃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値と同様の値に達した。Fe-36～40mass%Ni合金めっき膜における，熱処理による

収縮挙動については，後に詳述する。600℃までの熱処理による収縮率は，インバー

Fe-Ni合金めっき膜中のNi含有率の低下に伴い増大し，Fe-36mass%Ni，Fe-38mass%Ni

およびFe-40mass%Ni合金めっき膜の熱処理後の収縮率は，それぞれ0.34，0.33および

0.31%であった。 
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図 4.3 Fe-36mass%Ni 合金めっき膜（a），Fe-38 mass%Ni 合金めっき膜（b）およ

び Fe-40mass%Ni 合金めっき膜（c）の熱膨張曲線 17)． 
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図4.5
17)に，めっきしたまま，および300～600℃で熱処理を行った場合のインバー

Fe-36～40mass%Ni合金めっき膜のX線回折（XRD）図形を示す。36～40mass%Niのイ

ンバーFe-Ni合金めっき膜は，（100）配向のbcc相から主に構成されていた。この組成

領域における溶製Fe-Niは，高温平衡相のfcc相30,31)であり，めっき膜と溶製合金とでは

合金相が異なった7-9)。Fe-40mass%Ni合金の場合にのみ，めっきしたままの状態で弱い

fcc相の回折ピークが検出された。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7-9, 18)。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32)，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

Heat-treatment 

temperature (°C) 

CTE (30 to 100°C, ppm/°C) 

Fe-36 mass%Ni alloy Fe-38 mass%Ni alloy Fe-40 mass%Ni alloy 

As-deposited 10.6 9.8 8.6 

300 9.7 9.2 8.5 

400 4.1 4.6 5.4 

500 3.3 4.0 5.1 

600 1.7 2.8 4.4 

Pyrometallurgically 

produced Invar Fe–Ni 

alloys 
4-6)
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図 4.4 Ni 含有率が 36，38 および 40mass%のインバーFe-Ni 合金めっき膜

の CTE（30～100℃）に及ぼす熱処理温度の影響．36mass%Ni（▲）， 

38mass%Ni（○），40 mass%Ni（●）17)
 

表 4.1 Ni 含有率が 36，38 および 40mass%のインバーFe-Ni 合金めっき膜の

CTE（30～100℃）に及ぼす熱処理温度の影響 17)． 
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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32)。本研究におけるインバーFe-36～40mass%Ni合金めっきでは，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，Fe-36mass%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7)および

Tabakovicら8)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

（0.5～2.6A/dm
2）で作製されている。また，Kimら18)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（1.5～3g/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（4.5～6.5g/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。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本研究において，インバーFe-36～40mass%Ni合金めっき膜は，300℃熱処理後，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相への変化が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，Ni含有率が36，38および40mass%のFe-Ni

合金めっき膜は，fcc単相に変化し，それぞれの格子定数は，0.3592，0.3595および

0.3594nmを示した。それらインバーFe-Ni合金めっき膜の格子定数は，溶解鋳造法で

作製したNi含有率が35.1，38.4および40.7mass％のFe-Ni合金の格子定数31)である0.3593，

0.3596および0.3596nmの値とそれぞれ同等であった。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。 
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図 4.5 Ni 含有率 36，38 および 40mass%のインバーFe-Ni 合金めっき膜の X 線

回折パターンに及ぼす 300～600℃の熱処理の影響．▼fcc, ▽bcc
17)
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めっきしたままの状態でbcc相のみから形成されているインバーFe-36mass%Ni合金

めっき膜において，600℃の熱処理によって，格子定数がそれぞれ0.2861および

0.3592nmのbcc相からfcc相への変態が生じていると仮定した場合，その変態によって

生じるめっき膜の収縮率は0.35％と算出できる。この計算値は，図4.3
17)に示した熱膨

張曲線から実測した0.34％の収縮率の値と同等であった。この結果から，インバー

Fe-36mass%Ni合金の熱収縮が，Yamamotoら9)の報告でも指摘されているように，bcc

相からfcc相への相変態による原子充填密度の増大に起因すると説明できる。さらに，

38および40mass%NiのインバーFe-Ni合金めっき膜についても同様のメカニズムによ

り熱収縮現象が生じていると考えられる。 

以上の結果から，溶製インバーFe-Ni合金の2～10倍のCTEを示したインバーFe-36

～40mass%Ni合金めっき膜は，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fcc相がメイン相に変化するのに伴いインバーFe-Ni合金めっき合金膜の

CTEが大幅に低下することが判明した。この結果は，先行研究の結果と一致する7-9)。

Tabakovicら8)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8)。さらに，1.2節でも説明したように，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6,34)。従って，本研究において，400℃熱処理によりインバーFe-36～

40mass%Ni合金めっき膜のメイン相がbcc相からfcc相に変化することに対応して，め

っき膜のCTEが大幅に減少したのは，Tabakovicら8)によって報告されているように，

強磁性から反強磁性への磁気特性変化に起因すると考えられる。さらに，36～

40mass%NiのインバーFe-Ni合金めっき膜のCTEは，熱処理温度の上昇による合金中の

fcc相の体積分率の増大に伴い溶製インバーFe-Ni合金のCTE値に接近した9)。 

 

4.3.2 インバーFe-36～40mass％Ni 合金めっき膜の機械的特性に及ぼす熱

処理の影響 

図4.6
17)に，めっきしたまま，および300～600℃熱処理後のインバーFe-36～

40mass%Ni合金めっき膜について，引張試験時の代表的な応力－変位曲線を示す。さ

らに，これら引張試験結果から評価した最大引張強度（UTS）および伸び（δ），さ

らに硬さに及ぼす熱処理温度の影響を図4.7
17)および表4.2

17)に示す。インバーFe-36～

40mass%Ni合金めっき膜のUTSおよび硬さは，それぞれ約700MPaおよび250HVを示し

た。これらの合金のUTSおよび硬さの値は，第3章で評価した，サッカリンを含むめ

っき浴から作製したFe-80mass%Ni合金めっき膜（1760MPa，550HV），Fe-42mass％

Ni合金めっき膜（1610MPa，430HV）およびNi（1010MPa，340HV）に比べ，低い値

を示した。しかし，インバーFe-Ni合金めっき膜のUTSおよび硬さの値は，UTSおよび

硬さがそれぞれ約500MPaおよび150HVである一般的な溶製インバー合金の機械的特



 

56 

 

性値35)よりも高かった。めっきしたままのインバーFe-Ni合金めっき膜のδはエレクト

ロフォーミングに用いる一般的なNiめっき膜12,36)の値と同様の約10％であった。この

結果は，めっきたままのインバーFe-Ni合金めっき膜が良好な延性を示すことを示し

ている。300～400℃の熱処理後，UTSと硬さはわずかに増大し，一方δはわずかに減

少した。インバーFe-Ni合金めっき膜における，高いUTSおよび硬さ，および良好な延

性は，500℃までの熱処理後においても維持された。熱処理温度を600℃に上昇させる

と，UTSと硬さが急激に減少し，一方δが増大した。インバーFe-Ni合金めっき膜の

UTS，硬さおよびδは，一般的な溶製インバー合金の値（それぞれ，～400MPa，120HV

および30％）35)と同様の値を有する。第3章の結果から，Sを0.02~0.04mass%含有する

Niめっき膜およびNi含有率が60mass%以上のFe-Ni合金めっき膜では，400℃以上の熱

処理によりδ値が1％未満に急激に低下することが示された10-12,14)。一方，本研究では，

インバーFe-Ni合金めっき膜のS含有率が約0.02mas%であるにもかかわらず，300～

600℃の熱処理後著しい脆化は観察されなかった。より高いNi含有率のインバーFe-Ni

合金めっき膜は，より高い強度を示す傾向があった。さらに，UTSと硬さはほぼ比例

関係にあり，一方δは強度にほぼ反比例した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.6 めっきしたまま，および 300～600℃熱処理後のインバーFe-Ni 合金めっき

膜（Ni 含有率 36，38 および 40mass%）の応力－変位曲線 17)． 
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図 4.7  Ni 含有率が 36，38 および 40mass%のインバーFe-Ni 合金めっき膜

の最大引張強度（UTS），伸び（δ）および硬さに及ぼす熱処理温度

の影響 17)． 

36mass%Ni（▲）， 38mass%Ni（○），40 mass%Ni（●） 
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Heat treatment 

temperature / °C 

UTS / MPa 

Fe-36 mass%Ni 

alloy 

Fe-38 mass%Ni 

alloy 

Fe-40 mass%Ni 

alloy 

As-deposited 692 704 730 

300 770 823 915 

400 812 854 871 

500 719 720 805 

600 479 551 560 

Pyrometallurgically 

produced Invar 

Fe-36mass%Ni alloy
35)

 

517 (annealed)   

Heat treatment 

temperature / °C 

δ / % 

Fe-36 mass%Ni 

alloy 

Fe-38 mass%Ni 

alloy 

Fe-40 mass%Ni 

alloy 

As-deposited 12.9 15.3 9.1 

300 9.6 6.9 4.8 

400 7.7 7.0 2.6 

500 12.5 9.9 5.8 

600 29.5 27.7 23.4 

Pyrometallurgically 

produced Invar 

Fe-36mass%Ni alloy
35)

 

30 (annealed)   

Heat treatment 

temperature / °C 

Hardness ,HV 

Fe-36 mass%Ni 

alloy 

Fe-38 mass%Ni 

alloy 

Fe-40 mass%Ni 

alloy 

As-deposited 243 241 274 

300 260 272 328 

400 261 269 281 

500 222 246 269 

600 139 190 173 

Pyrometallurgically 

produced Invar 

Fe-36mass%Ni alloy
35)

 

120 (annealed)   

表 4.2 Ni 含有率が 36，38 および 40mass%のインバーFe-Ni 合金めっき膜の最大

引張強度（UTS），伸び（δ）および硬さに及ぼす熱処理温度の影響 17)． 
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図4.8
17)に，めっきしたまま，400℃および600℃熱処理後のインバーFe-36mass％Ni

合金めっき膜の引張試験片の破断面のFE-SEM像を示す。良好な延性を伴う塑性変形

を示すディンプルパターンがすべての引張試験片で観察された。めっきしたままのイ

ンバーFe-36mass％Ni合金めっき膜の破断面には，直径約1μmのディンプルが観察され

た。400℃熱処理後には約0.5～1μmのより小さいディンプルが観察され，インバー

Fe-36mass％Ni合金めっき膜の僅かな強化に対応して，δが僅かに減少した。また，

600℃熱処理後，直径約3μmの顕著に大きなディンプルが観察され，δが大幅に増大

した。さらに，400～500℃の熱処理後，比較的高い強度が維持される一方で，CTEは

大幅に低下した。すなわち，この熱処理により，インバーFe-36mass％Ni合金めっき

膜は高い強度と低いCTEを両立することが判明した。第3章で示したように，熱処理

後のS含有NiおよびNiリッチFe-Ni合金については，粒界割れを特徴とする引張破断面

が報告されており，それらのめっき膜は極端に低いδ（<1％）値で脆弱な挙動を示す
10,11)。本研究では，インバーFe-36mass％Ni合金めっき膜は，熱処理の有無にかかわら

ず，延性挙動を示すことが確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.9
17)に，めっきしたまま，および300～600℃の熱処理を施した場合のインバー

Fe-36～40mass%Ni合金めっき膜の断面の反射電子像を示す。インバーFe-Ni合金めっ

き膜は，めっきしたままでは，クラックやボイド等の欠陥は観察されず，マイクロメ

ートルサイズの粗い粒子とサブマイクロメートルサイズの粒子から構成された柱状

組織を示した。さらに，インバーFe-Ni合金めっき膜は，既に議論されたように，（100）

配向を有するbcc相で主に構成されていた（図4.5
17)）。これらの特徴的な組織は，Kim

ら18)が指摘したように，めっき浴へのサッカリンの添加と関連していると考えられる。 

より高いNi含有率のインバーFe-Ni合金めっき膜の組織は，サブマイクロメートル

サイズの微細な粒子がより支配的になる傾向があった。さらに，インバーFe-Ni合金

めっき膜のNi含有率が減少するに伴い，明瞭な柱状組織が得られた。図4.5
17)に示した

ように，fcc相の体積分率が増大した300～400℃の熱処理後，それらの柱状組織は不明

図 4.8 熱処理なし，400 および 600℃熱処理後のインバーFe-36mass%Ni 合金めっき

膜の代表的な引張試験片における破断面の FE-SEM 像．挿入図は，引張破断

後の試験片の外観写真を示す 17)． 
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瞭になり，サブマイクロメートルサイズの微粒子が増大した。さらに500℃での熱処

理後においては，インバーFe-Ni合金めっき膜は，図4.4
17)および図4.5

17)に示したよう

に，CTEの低下に伴い完全にfcc相の単相で構成されている。しかし，500℃熱処理後，

著しい粒成長は確認されなかった。この結果は，インバーFe-Ni合金めっき膜の高い

UTSおよび硬さ（図4.6
17)および4.7

17)）が，これらの微細組織に起因して500℃の熱処

理まで変化しないことを示唆している。600℃での熱処理（図4.6
17)および図4.7

17)）で

は，インバーFe-Ni合金めっき膜の粒径が数μmまで成長したため，UTSおよび硬さが

低下し，一方δが増加した37)。また，図4.9
17)中に矢印で示すように，600℃熱処理後

のインバーFe-Ni合金めっき膜には析出物が観察された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.10
17)に，600℃熱処理後のインバーFe-36mass%Ni合金めっき膜断面の反射電子

像およびEDSマッピング像を示す。約0.1〜0.5μmの種々のサイズの粒状析出物が，粒

界三重点またはマトリック結晶粒内に観察された。図4.11
17)に，600℃熱処理後のイン

バーFe-36mass%Ni合金めっき膜のマトリックス粒子（a）および析出物（b）における

EDS分析結果を示す。分析位置（a）のEDSスペクトルが示すように，Fe-Ni合金マト

リックス粒子から，SKα線は検出されなかった。インバーFe-36mass%Ni合金めっき膜

のマトリックスの化学組成を，EDS分析時のコンタミネーションによって生成された

図 4.9 めっきしたままおよび 300～600℃熱処理後のインバーFe-Ni合金めっき膜

の微細組織の反射電子像．黒矢印はめっき膜の成長方向を示す 17)． 
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CKαのシグナルを除去してEDSスペクトルから計算した結果，59mass％Fe-41mass％

Ni（60at％Fe-40at％Ni）であった。この計算値は，蛍光X線分析によって測定された

イ ン バ ー Fe-36mass%Ni 合 金 め っ き 膜 の 全 体 の 平 均 組 成 ， す な わ ち

64mass%Fe-36mass%Niの値と同等であった。一方，析出物（b）においては，強いFeKα

線およびSKα線が検出された。顕著なNiKα線が観測されなかったことから，この析出

物のNi含有率は非常に低いことが推察される。この析出物の化学組成について，FeKα

線およびSKα線の強度から計算した結果，75mass%Fe-25mass%S（64at％Fe-36at％S）

であった。このS含有率は，Wangら10)によって報告された，Niめっき膜の粒界に偏析

したS濃度を測定した6.3mass%Sの値よりも顕著に高い値を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本研究において，インバーFe-36mass%Ni合金のSは，600℃熱処理後，マトリックス

粒内または粒界三重点において高濃度になり，粒状Fe-S化合物またはFeリッチな

Fe-Ni-S化合物を形成することが判明した。従って，図4.9
17)において，600℃熱処理後

のFe-38mass％Ni合金およびFe-40mass％Ni合金めっき膜で観察された析出物は，

Fe-36mass％Ni合金めっき膜で観察されたものと同様の粒状のS化合物であると考え

られる。少量のSを含有するNiめっき膜およびNiリッチFe-Ni合金めっき膜は，熱処理

により脆化することが報告されている10-14)。0.046mass％のSを含むNiめっき膜のδは，

300℃以上で熱処理することにより，3%から0.3%未満に大幅に減少することが報告さ

れている10)。また，0.2mass％SのFe-80mass％Ni合金は，400～700℃の熱処理により脆

図 4.10  600℃熱処理後のインバーFe-36mass%Ni 合金めっき膜の微細組織におけ

る反射電子像（BEI）および EDS マッピング像 17)． 
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化し，δが7%から1%未満に減少することも報告されている11)。 

Tabakovicら19)によって報告されているように，fccNiめっき膜およびNiリッチ

fccFe-Ni合金めっき膜中のS（金属硫化物として）は，めっきしたままでは結晶粒界に

分散していると考えられる。第3章での検討結果からも示唆されるように，fcc構造の

めっき膜は，熱処理により，粒子の再結晶化と粒成長に伴って，Sは再結晶fcc粒界に

押し出されることで薄膜状に偏析する。さらに薄膜状のS化合物は粒界を被覆するこ

とで，粒界強度の低下を引き起こし，結果として，著しい材料の脆化が生じると考え

られる11)。また，熱処理による急速な粒成長によって，脆化がさらに促進される10,11)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.11 600℃熱処理後のインバーFe-36mass%Ni 合金めっき膜のマトリックス

部（a）および析出物（b）の反射電子像（BEI）および EDS スペクト

ル．BEI 内の×印は，EDS 測定点を示している 17)． 
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一方，Tabakovicら19)が報告しているめっき膜中へのサッカリンの共析機構を参考に

すると，本研究におけるbccインバーFe-Ni合金めっき膜中のS（硫化物）も，めっきし

たままでは，bcc結晶粒界に分散していると推察される。熱処理による相変態後のfcc

相（高温平衡相）が粒成長する際に，めっき膜中のSは，めっき初期のbcc粒界で粒状

S化合物として凝集すると考えられる。さらに500℃以上で熱処理すると，bcc相の結

晶粒は消失し，一方相変態後のfcc相の結晶粒成長が生じる。その結果，粒状S化合物

は，旧bcc粒界でさらに凝集するとともに，相変態fcc相のマトリックス粒子中または

粒界三重点に取り込まれると推察される。図4.6
17)に示したように，インバーFe-36～

40mass%Ni合金めっき膜は，延性破壊を示した。さらに，インバーFe-Ni合金めっき膜

のδは，400℃までの熱処理によりわずかに減少したが，δ値は3%以上であり，これら

の値は，これまで報告されているSを含有するNiめっき膜10)およびS含有Fe-80mass%Ni

合金めっき膜11)において熱処理後に得られた1%未満のδ値よりもはるかに大きい。さ

らにインバーFe-Ni合金めっき膜は，600℃の熱処理で結晶粒が成長し，δは約30%まで

増大した。600℃熱処理後のインバーFe-Ni合金中のSは，Niめっき膜およびNiリッチ

Fe-Ni合金めっき膜の粒界脆化を引き起こす薄膜状S化合物としては存在せず，粒状S

化合物として分散していた。その結果，粒界脆化を防止することができたと考えられ

る。さらに，薄膜S化合物として結晶粒界を被覆するか，または粒状S化合物として分

散するかは，熱処理時の再結晶過程に依存すると考えらる。すなわち，初期fcc粒子か

ら再結晶fcc粒子へ組織変化する場合と，初期bcc粒子が相変態fcc粒子へと組織変化す

る場合に，それぞれ関連すると推察され，それら熱処理による組織変化の模式図を図

4.12に示す。 

第3章においても，インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は，めっき膜のCTEを安定

化させるための400℃以上の熱処理後，延性挙動を示し，また同様に粒状S化合物の分

散が確認された。インバーFe-42mass%Ni合金めっき膜は，Sを0.04mass％含有し，さ

らにめっきしたままではインバーFe-36～40mass%Ni合金めっき膜と同様に準安定bcc

相を含み，  fcc相＋準安定bcc相の2相組織を有していた。その結果，インバー

Fe-42mass%Ni合金めっき膜中のS（S化合物として）は，めっき時にbcc粒子の粒界に

も取り込まれることが予想される。熱処理課程でfcc粒子がbcc粒子を取り込みながら

成長する際，相変態fcc粒子内のS化合物は旧bcc粒界のS化合物にさらに凝集すること

で， fcc粒界には偏析せず，3.3.2項で示したような粒状S化合物を形成したと推察され

る。 
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4.4 結言 

サッカリンを添加しためっき浴から，少量のS（約0.02mass%）を含有するインバー

Fe-36～40mass%Ni合金めっき膜を作製した。めっきしたままのインバーFe-Ni合金め

っき膜のCTEは，約9～11ppm/℃であり，溶解鋳造法で作製したインバーFe-Ni合金の

CTE値よりも大きな値を示した。400～500℃の熱処理後，それらのCTEは約5ppm/℃

に急激に低下した。さらに，600℃の熱処理により，めっき膜のCTE値は2～4ppm/℃

に達した。これらのCTE値は，溶製インバーFe-Ni合金のCTE値と同等であった。めっ

きしたままのインバーFe-Ni合金めっき膜は，主に準安定bcc相から形成されており，

その結果，溶製インバーFe-Ni合金とは異なる大きなCTEを示した。400℃以上で熱処

理することにより，高温平衡相であるfcc相が支配的となり，CTEが大幅に減少した。

bccからfccへの変態により，熱収縮が生じると共にCTEが低下した。めっき時にbcc粒

界に存在していたS（硫化物）は，熱処理により，薄膜状ではなく旧bcc粒界で粒状S

化合物として凝集したと考えられる。さらに500℃以上で熱処理すると，bcc粒子は消

失すると共に，fcc粒子の成長が生じた。その結果，粒状S化合物はさらに凝集すると

共に，マトリックス粒子内または粒界三重点に取り込まれた。これらの2つのS化合物

の形態，すなわち薄膜状または粒状の形態は，熱処理による結晶粒子の成長過程によ

って決定されると推察される。熱処理の有無にかかわらず，引張試験においてインバ

図 4.12 Ni リッチおよび Fe リッチ Fe-Ni 合金めっき膜の熱処理による組織変化

および S 化合物の形態の模式図． 

Niリッチ（Ni60mass%以上）Fe–Ni合金めっき膜（S含有）

めっきしたまま 400℃熱処理 500℃熱処理 600℃熱処理

fcc fcc fcc fcc

bcc

fcc
fcc

fcc
fcc

fcc
fcc
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ーFe-Ni合金めっき膜の延性挙動が確認された。400～500℃の熱処理により，インバ

ー合金は，その低いCTEと共に，良好な延性と高い強度を示した。熱処理後，インバ

ーFe-36~40mass%Ni合金めっき膜中のSが粒状S化合物として存在していたため，イン

バーFe-36~40mass%Ni合金めっき膜の著しい脆化は認められなかった。 
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第 5 章 高硬度，低熱膨張インバー合金/SiC 複合めっき膜
の作製 

5.1 緒言 

第2章において，Ni含有率が36～100mass％の組成範囲のFe-Ni合金めっき膜を作製

するための実用的なめっき浴およびめっき条件について提案した。 

第3章および第4章では，高温平衡相であるfcc相をメインとするNi含有率42～

100mass％のFe-Ni合金めっき膜の熱膨張および機械的性質について，および，準安定

bcc相をメイン相とするインバーFe-36～40mass%Ni合金めっき膜の熱膨張特性につい

てそれぞれ詳細に検討し，めっき膜の結晶構造と熱膨張特性との関係について考察し

た。さらに，S含有インバーFe-Ni合金めっき膜の組織と機械的特性，特に延性に及ぼ

す熱処理の影響についても，詳細に調査した。 

これらの検討の結果，サッカリンを添加しためっき浴から，少量のS（約0.02～

0.04mass%）を含有するインバーFe-36～42mass%Ni合金めっき膜が得られた。めっき

したままのインバーFe-Ni合金めっき膜のCTEは，溶解鋳造法で作製したインバー

Fe-Ni合金のCTE値1,2)よりも大きな値を示した。400℃以上の熱処理後，それらのCTE

は低下し，熱処理温度の上昇に伴い，溶製Fe-Ni合金のCTE値に接近した。 

S含有Niめっき膜およびS含有のNiリッチFe-Ni合金めっき膜は，めっき時にfcc粒界

にS化合物が取り込まれる。それらのS化合物は，熱処理による再結晶時にfcc粒界で

薄膜状のS化合物として濃化し，その結果，粒界強度が低下し著しい脆化が生じた。

一方，準安定bcc相を含有するインバーFe-36～42mass%Ni合金めっき膜は，めっき時

にS化合物がbcc相粒界に取り込まれる。そのS化合物は，熱処理時に，旧bcc粒界で濃

化し，相変態fcc粒子中に取り込まれる，または，粒界三重点にトラップされる。その

ため，インバーFe-Ni合金めっき膜は，熱処理により著しい脆化は観察されなかった。 

しかし，特にインバーFe-36mass%Ni合金めっき膜のCTEを，溶製インバー

Fe-36mass%Ni合金のCTE値と同値に調整するため，600℃熱処理をめっき膜に施すと，

粒成長による機械的強度の低下が生じる。600℃熱処理後のインバーFe-36mass%Ni合

金めっき膜は，そのCTEは十分に小さいが，MEMS用のマイクロ/ナノ金型4-6)などに使

用するためには，インバーFe-Ni合金めっき膜の機械的特性を改善する必要がある。

一般に，めっき膜の硬さや耐摩耗性などの機械的特性を改善するためには，めっき膜

中に硬質材料であるSiCやAl2O3粒子を共析させて金属／硬質粒子複合膜を形成する

ことが有用である7)。これらの硬質粒子をめっき浴に分散させてめっきを行うことで，

金属マトリックス中に粒子を共析させることができる。このようなプロセスは，複合

めっき法と呼ばれている7)。しかしながら，これまで報告されている複合めっきに関

する検討例7-9)では，金属マトリックスとしてNiまたはNiリッチな合金が使用されてお

り，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の検討はなされ

ていない。 

本章では，複合めっき法により，SiC微粒子をインバーFe-Ni合金めっき膜中に複合
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化させることで，機械的特性を改善させたインバーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜10)を

作製した。さらに，得られた複合めっき膜の特性とその微細組織との関係を調べ，高

硬度かつ低CTEの複合めっき膜を得るための共析粒子と熱処理の効果について検討

した。 

5.2 実験方法 

5.2.1 複合めっき浴およびめっき条件 

Fe-Ni合金めっき浴組成は，NiSO4･6H2O 0.95mol/L，NiCl2･6H2O 0.17mol/L，H3BO3 

0.49mol/L，FeSO4･7H2O 0.35mol/L，および，C7H4NNaO3S･2H2O（サッカリンナトリ

ウム2水和物）0.008mol/Lとした。また，Fe
3+のマスク剤としてマロン酸を0.05mol/L

添加した。めっき浴の容量は6Lとした。めっき浴に，SiC（α-SiC，平均粒径約0.5μm，

0～20g/L）を添加して複合めっき膜を作製した。 

電源にポテンショ／ガルバノスタットを用いて，4A/dm
2の電流密度で，定電流電解

を行った。陰極にはステンレス板（SUS304）を使用し，陽極にはアノードバック中

に挿入した純鉄板および電解Ni板を用いた。めっき浴は，石英ヒーターを用いて50℃

に保持し，マグネチックポンプを用いてめっき液を循環させた。 

5.2.2 複合めっき膜の組成，結晶構造および組織 

インバーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜の組成は，蛍光X線分析装置を用いて決定し

た。複合めっき膜中のSiCの体積分率は，マトリックスのインバーFe-36mass%Ni合金，

および第2相のSiCの密度11)を，それぞれ8.1g/cm
3（溶製インバーFe-36mass%Ni合金の

値）および3.2g /cm
3として計算した。 

Fe-Ni合金／SiC複合めっき膜の結晶構造は，X線回折装置（ZSX Primus II, リガク㈱

製）を用いてCuKα線（45kV，200mA）により調べた。合金めっき膜の合金相は，連

続スキャン法（4°/min）により求めた回折図形から同定した。 

Fe-Ni合金／SiC複合めっき膜の断面組織は，試料をエポキシ樹脂に埋め込んだ後，

鏡面研磨したものを用い，電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）により観察し，さ

らに，エネルギー分散型X線分光分析装置（EDS）により元素分析を行った。 

5.2.3 熱膨張および機械的特性 

Fe-Ni合金／SiC複合めっき膜の熱膨張挙動の測定は，熱膨張計を用いて測定した。 

測定には，長さ20mm，断面積5mm×0.1mm（幅×厚さ）の試料を用いた。測定条件

は，3.2.2項に示した通りである。線膨張係数（CTE）は下記の式より30～100℃にお

ける値を求めた。 

CTE (℃-1
) = 1/L (dL/dT)  (1) 

 

ここで，Lは試料の初期の長さである。 
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Fe-Ni合金／SiC複合めっき膜の硬さはマイクロビッカース硬度計を用いて室温で

測定した。厚さ約200μmのめっき膜の断面の中心部の硬さを評価した。 

Fe-Ni合金／SiC複合めっき膜の熱処理は，真空熱処理炉（約5mPa）を用いて，600℃

で1時間行った。 

5.3 結果および考察 

5.3.1 インバーFe-Ni 合金／SiC 複合めっき膜の組成 

図5.1
12,13)に，めっき浴中のSiC粒子濃度と，得られたFe-Ni合金／SiC複合めっき膜

中のFe-Ni合金マトリックスのNi含有率およびSiCの体積分率との関係を示す。 

Fe-Ni合金マトリックスは，いずれのSiC共析率においても，35〜37mass%のNi含有

率を示した。 

めっき浴中のSiC粒子濃度の増加に伴い，複合めっき膜中のSiC共析率は直線的に増

大した。これらのめっき条件において，SiC共析率20.8vol％までの複合めっき膜を得

ることができた。 
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図 5.1 インバーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜におけるFe-Ni合金マトリックスの

Ni 含有率および複合めっき膜中の SiC の体積分率に及ぼすめっき浴中の

SiC 粒子濃度の影響 12,13)． 
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5.3.2 インバーFe-Ni 合金/SiC 複合めっき膜の硬さおよび微細組織 

図5.2
12,13)に，種々共析率のSiCを含有するインバーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜の

硬さに及ぼす600℃熱処理の影響を示す。第4章で評価したように，SiCを含まないイ

ンバーFe-Ni合金めっき膜の硬さは，600℃熱処理によって230HVから140HVに低下し

た。熱処理後のインバーFe-Ni合金めっき膜は，溶解鋳造法で作製したインバー合金

（約120HV）14)と同等の硬さを示した。 

めっきしたままおよび600℃熱処理後の複合めっき膜において，硬さはSiC含有率の

増加に伴い増大した。SiC粒子の共析による硬さの増大は，熱処理を施した複合めっ

き膜においてより大きかった。すなわち，SiC粒子の共析により，熱処理による硬さ

の低下が抑制されることが判明した。特に，20.8vol%のSiC含有率の複合めっき膜は，

600℃熱処理による硬さの低下が非常に小さく（232HV），SiC粒子を含有しないイン

バー合金Fe-Ni膜のめっきままの硬さ（228HV）と同等の高硬度を維持した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5.3
13)に，600℃熱処理前後のインバーFe-36mass%Ni合金めっき膜（a）およびイン

バーFe-35mass%Ni合金／20.8vol%SiC複合めっき膜（b）のXRDパターンを示す。めっ

きしたままのインバーFe-Ni合金／SiC複合膜は，（100）配向のbcc相とSiCの回折ピー

クが観察された。インバー組成範囲のFe-Ni合金めっき膜は，図5.3（a）13)に示すよう

に，準安定bcc相で構成されることが報告されている3,15-17)。一方，600℃熱処理後のイ

ンバーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜においては，fcc相とSiCに帰属されるXRDピーク

が観察された。これは，複合めっき膜中のFe-Ni合金マトリックスの準安定bcc相が，

インバーFe-Ni合金めっき膜と同様に，高温平衡相であるfcc相に相変態することを示

している。第3および4章で，Ni含有率36~42mass%のインバー組成範囲のFe-Ni合金め

っき膜において，bccからfccへの相変態が300℃以上の温度で生じることを示している。

さらに，SiCの弱いXRDピークは，600℃の熱処理後もほとんど変化しておらず。これ
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図 5.2 種々SiC 含有率のインバーFe-Ni 合金／SiC 複合めっき膜の硬さに及ぼす

600℃熱処理の影響．めっきしたまま（●），600℃熱処理後（○）12,13)
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は，Fe-Ni合金マトリックスとSiC粒子の界面では，600℃熱処理後，顕著な反応は生

じていないことを示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5.4
12,13)に，600℃熱処理前後のインバーFe-Ni合金めっき膜，およびSiCを複合さ

せた複合めっき膜の微細組織を観察した反射電子像を示す。めっきしたままでは， 

Fe-Ni合金マトリックスの組織は，SiC粒子の共析にかかわらず，数μm幅の柱状組織が

観察された。SiC粒子の共析は，めっき時のFe-Ni合金マトリックスのbcc相の形成，お

よび柱状の微細組織のいずれにも影響を及ぼさないことが判明した。 

反射電子像において，低原子番号のため暗く観察されたSiC粒子は，Fe-Ni合金マト

リックス中に均一に分散していることが確認された。600℃熱処理後，共析SiCの有無

にかかわらず，マトリックスの再結晶化と，bccからfccへの相変態が生じ，マトリッ

クスは粒状組織に変化した。さらに，その粒状組織の粒子サイズは，SiCを含有する

複合めっき膜においては顕著に小さく，SiC粒子の含有率が多いほど，粒径が小さい

図 5.3 インバーFe-36mass%Ni 合金めっき膜（a）およびインバーFe-35mass%Ni

合金／20.8vol%SiC複合めっき膜（b）のX線回折パターンに及ぼす 600℃

熱処理の影響．▼fcc，▽bcc，○SiC
13)
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ことが判明した。第4章で示したように，めっきしたままのインバーFe-Ni合金めっき

膜の柱状組織は，熱処理によりbccからfccへの相変態とともに粒状組織に変化する3)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5.5
12,13)に，600℃，1時間の熱処理後のインバーFe-35mass%Ni合金/ 20.8vol％SiC

複合めっき膜の微細組織における反射電子像およびEDSマッピング像を示す。さらに

図5.6
12,13)に，インバーFe-Ni合金／ SiC複合めっき膜の反射電子像（BEI），マトリッ

クス粒子（a），第2相（b）およびEDS化学分析の結果を示す。測定点（a）のEDSス

ペクトルに示されるように，Fe-Ni合金マトリックス粒子においては，顕著なSiKα線

は検出されなかった。Fe-Ni合金マトリックスの化学組成は，FeおよびNiのX線の強度

から計算すると，59mass％Fe-41mass％Ni（60at％Fe-40at％Ni）であった。この値は，

蛍光X線分析で測定したFe-Ni合金マトリックス，65mass%Fe-35mass%Niのバルク組成

とほぼ同等である。一方，第2相の（b）においては，強いSiKαおよびCKα線が検出さ

れた。この化学組成は，SiおよびC のX線強度から計算すると62mass％Si-38mass％C

（40at％Si-59at％C）であった。これらの結果は，BEI（a）の明るい領域はFe-Ni合金

マトリックス粒子に対応し，暗い領域（b）は共析されたSiC粒子に対応することを示

している。さらにSiC粒子は，Fe-Ni合金マトリックスの粒界およびその近傍に保持さ

れており，インバーFe-Ni合金マトリックス／SiC界面の著しい剥離は確認されなかっ

た。また，第3および4章で示したように，熱処理後のインバーFe-Ni合金めっき膜中

のSは，粒界に粒状S化合物として存在しているため，著しい粒界脆化は生じなかった。 
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図 5.4 600℃熱処理前後のインバーFe-36mass%Ni 合金めっき膜，インバー

Fe-37mass%Ni 合金／12.7vol％SiC およびインバーFe-35mass%Ni 合金／

20.8vol％SiC 複合めっき膜の断面の反射電子像．矢印はめっき膜の成長

方向を示す 12,13)． 
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図 5.5 600℃熱処理後のインバーFe-35mass%Ni合金／20.8vol%SiC複合めっき

膜の微細組織の反射電子像（BEI）および EDS マッピング像 12,13)． 

図 5.6 600℃熱処理後のインバーFe-35mass%Ni 合金／20.8vol%SiC 複合めっき

膜の微細組織における反射電子像（BEI），マトリックス部（a）および

第 2 相（b）の EDS スペクトル．BEI 内の十字マークは，EDS 測定点を

示している 12,13)． 
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Verelstら8)は，複合めっき法により作製した粒径0.3μmまたは2.2μmのAl2O3粒子を含

有したNi／5vol％Al2O3複合めっき膜の機械的性質に及ぼす熱処理の影響を報告して

いる。Niめっき膜中に粒径0.3μmのAl2O3粒子を共析することで，800℃の熱処理後に

おいてもNiマトリックスの粒成長が抑制され，その結果，強度の低下はわずかであっ

た。一方，粒径2.2μmのAl2O3を含有したNi／Al2O3複合めっき膜では，600℃以上の熱

処理後，結晶成長によって強度が低下した。また，Burzyńskaら9)は，粒径5µmのSiC

を含有したNi／12vol％SiC複合めっき膜においては，400℃以上の熱処理により，複合

めっき膜の硬さが大きく低下することを指摘している。これらの結果から，複合めっ

き膜中の第2相の粒径が，熱処理後の粒成長に密接に関連し，複合粒子の粒径が小さ

いほど，熱処理によるマトリック粒子の粒成長が抑制できると推察される。 

本研究においても，粒径0.5μmの比較的微細SiC粒子を含むインバーFe-Ni合金／

SiC複合めっき膜が形成されており，熱処理によるbccからfccへの相変態を伴う再結晶

課程において，第2相粒子としての微細SiC粒子がFe-Ni合金マトリックス相の粒成長

が抑制し，結果として，硬さの低下が抑制された考えられる18)。また，SiC複合化に

より，材料の塑性変形時の転位の移動が抑制されることで生じる分散強化19)も，複合

めっき膜の高硬度の原因となり得ると考えられる。 

 

熱膨張係数 

表5.1
12,13)に，インバーFe-Ni合金めっき膜，およびインバーFe-Ni合金／20.8vol%SiC

複合めっき膜の熱処理前後のCTE（30～100℃）を示す。めっきしたままの試料のCTE

（10～11 ppm/°C）は，SiCの有無にかかわらずほぼ同様に，急冷凝固で作製した溶製

インバーFe-Ni合金のCTE（1.2 ppm/°C）より約10倍も大きかった。600℃の熱処理に

よりめっき膜のCTEが減少し，溶製インバーFe-Ni合金の1.2ppm/℃に匹敵する低CTE

値に達した2)。Yamamotoら3)およびTabakovicら17)，さらに第3および4章の検討結果か

ら，インバーFe-Ni合金めっき膜が低熱膨張特性を得るためには400℃以上の熱処理が

必要であることが示された。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合金は，400℃以上の処理で，低Bsの反強磁性fccインバー合金に変化

し17)，その反強磁性特性20)の発現により低熱膨張特性を示す17)。 

従って，本研究においては，600℃熱処理後の複合めっき膜のCTE値の低下は，マ

トリックスのFe-Ni合金の磁気特性が，熱処理によりbcc強磁性からfcc反強磁性へ変化

することで，Fe-Ni合金マトリックスが低熱膨張特性を示したためであると考えられ

る。さらに，SiC粒子のCTE値19)は約4ppm /°Cの比較的低い値を示し，これは熱処理後

のインバーFe-Ni合金めっき膜のCTE値に匹敵する。結果として，インバーFe-Ni合金

めっき膜中のSiCの共析は，熱処理後の複合めっき膜のCTE値に顕著な影響を及ぼさ

ず，硬さの低下を防止することができることが判明した。 
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5.4 結言 

インバーFe-Ni合金めっき膜の機械的特性を改善するために，複合めっき法でイン

バーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜を作製し，硬さおよびCTEに及ぼす600℃熱処理の影

響について微細組織と相関させて評価した。 

0〜20g/LのSiC粒子（平均粒径0.5μm）を用いた複合めっき法により，20.8vol％まで

のSiC含有率を有するインバーFe-35〜37mass%Ni合金／SiC複合めっき膜を作製する

ことができた。SiC粒子の共析は，めっき膜の硬さを上昇させ，さらに600℃の熱処理

による硬さの低下を抑制した。特に，20vol%以上のSiCを含むめっき膜の硬さは，熱

処理後もほとんど変化せず，さらに溶解鋳造法により作製したインバー合金の硬さよ

りも高かった。これらのSiCを共析した複合めっき膜の硬さの上昇は，インバーFe-Ni

合金マトリックスの粒成長が抑制されたことによる微細結晶粒組織の形成，ならびに

SiC粒子による分散硬化に起因していると考えられる。 

インバーFe-Ni合金めっき膜の場合と同様に，熱処理により，複合めっき膜のCTE

が減少した。これは，Fe-Ni合金マトリックスの準安定bcc相から高温平衡相であるfcc

相への相変態に相関している。 

以上の結果から，インバーFe-Ni合金／SiC複合めっき膜（20vol%以上）における

600℃の熱処理は，高い機械的強度と高い熱寸法安定性が必要とされるMEMSデバイ

スの製造に適した高硬度と低CTE特性を得ることができることが判明した。 

 

  

Electrodeposited films 

CTE (30 to 100 °C) / ppm °C
-1

 

As deposited 
After 600°C heat 

treatment 

Invar Fe–36 mass% Ni alloy 10.7 1.1 

Invar Fe–35 mass%Ni alloy/SiC composite 

(SiC 20.8 vol%) 
10.2 1.4 

Pyrometallurgically produced Invar Fe–Ni 

alloy [2] 
1.2  

表 5.1 インバーFe–36 mass% Ni 合金めっき膜およびインバーFe-Ni 合金／

20.8vol%SiC 複合めっき膜の熱処理前後の CTE（30～100℃）12,13)． 
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第 6 章 インバーFe-Ni 合金エレクトロフォーミングによ
る低 CTE メタルマスクの試作 

6.1 緒言 

有機発光ダイオード（Organic light-emitting diode，OLED），いわゆる有機EL技術

は，低消費電力，高輝度，高コントラストのため，次世代のフラットパネルディスプ

レイに活用され，その普及が期待されている。OLEDディスプレイの製造におけるキ

ープロセスは，ディスプレイ基板上へのエレクトロルミネセント（Electroluminescent，

EL）材料の蒸着工程であり，このプロセスにおいて金属製の蒸着シャドーマスクとし

て“メタルマスク”が用いられている1)。 

今後要求されるOLEDパネルのサイズの大型化と高精細化とを同時に達成させるた

めには，低CTEかつファインピッチのメタルマスクが必要となる。 

一般に，NiおよびNi-Co合金のエレクトロフォーミングにより，エッチングなどの

他の工法では作製が困難な，精密かつファインピッチのメタルマスクが製造されてい

る2)。しかしながら，既存のNiおよびNi-Co合金のエレクトロフォーミング製メタルマ

スクでは，NiおよびNi-Co合金の熱膨張が比較的大きいため（CTE＝約13ppm/℃），

大面積パネル上へのEL蒸着に要求されるマスクの熱寸法安定性が不十分である。 

一方，従来の圧延インバーFe-Ni合金（Fe-36mass%Ni合金）板を用いて製造される

化学エッチングメタルマスクは，より低いCTE（約1～2ppm/℃）3)を有するが，素材

となる圧延インバーFe-Ni合金板の薄板化に制限があるため（約50μm以上），エッチ

ングによるファインピッチ化に限界があると予想される。 

このように原状のEL蒸着用メタルマスクの熱膨張とファインピッチ化の課題から，

現在では，量産できるOLEDディスプレイの最大サイズと解像度が制限されている。 

第2章から第4章において，反りやクラックのないインバーFe-36mass%Ni合金めっき

膜4)が製造でき，特に，第4章において，インバーFe-36mass%Ni合金めっき膜に600℃

熱処理を施すことで，めっき膜のCTEを従来のエッチングメタルマスクに用いられて

いる圧延インバーFe-36mass%Ni合金板と同等の低CTE値に調整することが可能であ

ることを示した。 

さらに第1章で説明したように，エレクトロフォーミング法は，特にUVリソグラフ

ィー技術と組み合わせたUV-LIGAプロセスにより，高スループットで，従来の圧延，

機械加工またはエッチングプロセスでは成し得ない，マイクロメートルサイズの3次

元金属構造体を提供できることできる5,6)。従って，低いCTEが実現できるインバー

Fe-Ni合金めっき膜を成膜するエレクトロフォーミング（UV-LIGA）により，低CTE

かつファインピッチメタルマスクを作製可能となれば，上述のOLEDディスプレイの

大型化および高精細化の実現を阻む課題を同時に解決することができると考えられ

る。 

そこで本章では，インバーFe-Ni合金のエレクトロフォーミングによりファインピ

ッチメタルマスクを試作し，得られたインバーFe-Ni合金製メタルマスクの熱膨張特
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性に及ぼす600℃熱処理の影響について検討した。 

 

6.2 実験方法 

6.2.1 フォトリソグラフィー 

本研究では，UVリソグラフィーによりレジストパターン形成させたステンレス鋼

板（SUS304）を“母型”として用いて，エレクトロフォーミングを行い（UV-LIGA），

メタルマスクを作製した。 

ステンレス板（厚さ0.3mm）上に，厚さ15μmの感光性ドライフィルムを用い，ドラ

イフィルムラミネーターにて熱圧着させた後，マスクアライナーおよび図6.1に示す開

口パターンのクロムマスク（パターン面積：60×60mm
2）を用いてドライフィルムを

露光した。露光後，ドライフィルムは，スプレー式現像装置を用い1％炭酸ナトリウ

ム溶液（室温）にて現像することで，目的のレジストパターン形状を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

エレクトロフォーミングには，2.2.3項に示したFe-Ni合金めっき浴組成（マロン酸

添加浴）およびめっき条件を用いた。 

レジスト基板上にインバーFe-Ni合金めっきを施した後，レジストパターン基板か

らインバーFe-Ni合金めっき膜を機械的に剥離することによってメタルマスクを得た。 

得られたメタルマスクの形状は，電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）により観

察し，さらに，エネルギー分散型X線分光分析装置（EDS）により元素分析を行い，

メタルマスクの組成を決定した。 

 

 
10 20 

3
0 

2
0 

Unit (µm) 

図 6.1 リソグラフィー用マスクパターン． 
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6.2.2 熱膨張特性 

エレクトロフォーミング製インバーFe-Ni合金メタルマスクの熱膨張挙動は，熱機

械分析装置（TMA-4000S，ネッチ・ジャパン㈱製）を用い，引張荷重法（荷重29.4mN）

にて測定した。測定試料として，エレクトロフォーミングにより作製したメタルマス

クを長方形（長さ25mm×幅5mm）に切断したものを用いた。熱膨張測定の昇温速度

は5℃/min（室温～600℃）とした。 

比較に用いたNiめっき膜，溶製Fe-36mass%Fe合金は，3.2.2および4.2.2に示したよう

に，熱膨張計を用いて圧縮荷重法（荷重29.4mN）により測定した。なお，Niめっき膜

の試料形状は，3.2.2で示した通り長さ20mm，直径4mm（厚さ約200μm）の管状試料

とし，溶製Fe-36mass%Fe合金は，長さ20mm，断面積5mm×5mmとした。測定は，N 2

雰囲気（200mL/min）で行った。線膨張係数（CTE）は，下記の式にて30℃〜100℃の

温度で計算した。 

 

CTE (℃-1
) = 1/L (dL/dT)  (1) 

 

ここで，Lは試料の初期の長さである。 

熱処理は，真空熱処理炉を用いて，約5mPaの真空下，600℃で1時間行った。 

 

6.3 結果および考察 

6.3.1 エレクトロフォーミング製インバーFe-Ni 合金メタルマスク 

図6.2
7)に，フォトレジスト（a）およびエレクトロフォーミング製インバーFe-Ni合

金メタル（b）の形状を観察したFE-SEM像を示す。エレクトロフォーミングに用いる

フォトレジストパターンとして，20μmの隙間を有する10×30μm
2長方形，15μm高さの

ドットパターンを形成した（図6.2 a）。 

エレクトロフォーミングにより得られたインバーFe-Ni合金製メタルマスクは，フ

ォトレジストの形状が開口部に正確に転写され，シャープなエッジ形状を有する微細

で精密な開口部を形成することができた（図6.2 b）。図6.3に，インバーFe-Ni合金の

エレクトロフォーミングによって作製したメタルマスク表面のFE-SEM画像（a）およ

びEDS分析結果（b～d）を示す。FeKα（図6.3 b）およびNiKα（図6.3 c）のEDSマッピ

ング像から，インバーFe-Ni合金の組成は，開口部を有するメタルマスクにおいても

ほぼ均一に分布していることが観察された。図6.3（d）は，メタルマスクにおけるEDS

化学分析の代表的な結果を示す。インバーFe-Ni合金メタルマスクにおいて，化学組

成を数か所測定した結果を平均した値は，Fe-35.3mass％Niであった。同等組成の溶製

インバーFe-36mass%Ni合金は，1～2ppm/℃の非常に低いCTEを有する3)。 
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図 6.2 フォトレジスト（a）およびエレクトロフォーミング製インバーFe-Ni 合金

メタルマスク（b）の FE-SEM 像 7)． 

図 6.3 エレクトロフォーミング製インバーFe-Ni合金メタルマスク表面の FE-SEM

像（SEI，a），EDS 分析による FeKα（b）と NiKα（c）のマッピング像，お

よび EDS スペクトル（d）． 
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6.3.2 インバーFe-Ni 合金メタルマスクの熱膨張特性 

図6.4
7)に，Niめっき（a），エレクトロフォーミング製インバーFe-Ni合金メタルマ

スク（b，c），および溶製Fe-36mass%Ni合金（d）の熱膨張曲線を示す。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第3および4章で示した結果と同様に，めっきしたままのインバーFe-Ni合金のエレ

クトロフォーミング製メタルマスク（図6.4 b）のCTE（30～100℃）は，Niめっき膜

（図6.4 a）と同等の約10ppm/℃であり，1ppm/℃のCTE（図6.4 d）を有する溶製イン

バーFe-Ni合金よりも大きなCTE値を示した。また，300℃～400℃の温度範囲では，イ

ンバーFe-Ni合金めっき製メタルマスクのCTEは負の値を示したことから，熱処理によ

る体積収縮が示唆された。これは，第4章で結論付けられたように，準安定bcc相から

高温平衡相であるfcc相への相変態のために原子充填密度が増加することに起因する4)。

さらに，400℃以上の温度では，インバーFe-Ni合金製メタルマスクの長さの急激な増

加が検出された。図6.4（d）に示した400～600℃の温度範囲での溶製インバーFe-Ni

合金のCTEは13ppm/℃であるのに対し，インバーFe-Ni合金メタルマスクのCTEは

29ppm/℃を示した。400～600℃温度領域でインバーFe-Ni合金製メタルマスクが非常

に大きなCTE値を示したのは，メタルマスクが比較的薄い（10μm）ために，熱膨張測

定時に，通常の熱膨張に加え，高温での引張荷重によって伸び変形が生じたためであ

ると考えられる。 

得られたインバーFe-Ni合金製メタルマスクのCTE（30～100℃）に及ぼす600℃熱処

理の影響を検討するため，予めメタルマスクを真空熱処理炉で600℃，1時間熱処理し

た後，室温～400℃の温度範囲で熱膨張測定を行った。600℃熱処理後のインバーFe-Ni

図 6.4 Ni めっき膜（a），めっきしたままの Fe-Ni 合金ファインピッチメタルマ

スク（b），600℃熱処理後の Fe-Ni 合金ファインピッチメタルマスク（c）

および溶製 Fe-36mass%Ni 合金（d）の熱膨張曲線 7)． 
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合金メタルマスクの熱膨張曲線（図6.4 c）は，溶製Fe-36mass%Ni合金の熱膨張曲線（図

6.4 d）と同等の低熱膨張特性を示した。600℃熱処理後のインバーFe-Ni合金製メタル

マスクのCTEは約3ppm/℃を示し，一般的なエレクトロフォーミング製NiおよびNi-Co

合金メタルマスクのCTE値の約1/4の値を得ることができた。600℃熱処理によるイン

バーFe-Ni合金メタルのCTE値の低下は，第4章で結論付けたように，インバーFe-Ni

合金めっき膜が熱処理により準安定bcc相から高温平衡相であるfcc相への相変態し，

低熱膨張特性を発現する反強磁性特性8,9)を示したためである。 

 

6.4 結言 

OLEDディスプレイの大型化と高精細化を同時に達成することを目的として，イン

バーFe-Ni合金のエレクトロフォーミング法を用いて，低CTEのファインピッチメタル

マスクを試作した。作製したインバーFe-Ni合金メタルマスクは，約10μmの厚さで， 

10×30μm
2の微細な矩形開口部を有していた。エレクトロフォーミングにより作製した

インバーFe-Ni合金製のファインピッチメタルマスクのCTEは，めっきしたままでは溶

製インバーFe-Ni合金のCTE値よりも高い10ppm/℃であった。しかし，インバーFe-Ni

合金メタルマスクに600℃熱処理を施すと，そのCTEは約3ppm /℃まで低下することが

できた。600℃熱処理後のインバーFe-Ni合金メタルマスクのCTE値は，一般的なエレ

クトロフォーミング製のNiおよびNi-Co合金メタルマスクのCTE値の約1/4となった。

本研究において得られたインバーFe-Ni合金メタルマスクは，OLEDディスプレイの蒸

着プロセスにおいて，メタルマスクの熱安定性の向上と高解像度化が同時に図られる

ことから，大型ファインピッチOLEDディスプレイの量産化に寄与できると考えられ

る。  
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第 7 章 結論 

Fe-Ni合金は，合金中のNi含有率が30～45mass％の組成範囲において，室温付近の

熱膨張係数（CTE）が，FeおよびNi（それぞれのCTEは，12および13 ppm/℃）の約1/2

以下の低いCTEを示す。Fe-Ni合金系で，特定の組成領域において低CTEを示す合金は，

インバー合金を称され，特に，Fe-36mass％Ni合金は，Fe-Ni合金系において最も低い

CTE（約1 ppm/℃）を示し，光学機器，バイメタルストリップ，シャドーマスク，お

よび液化天然ガスの貯蔵容器などの多くの用途に使用されている。 

インバーFe-Ni合金をめっき法により作製することで，圧延，機械加工またはエッ

チングなどの従来の商用プロセスでは成し得ない，より微細な加工がより高いスルー

プットで可能になると期待される。さらに，インバーFe-Ni合金のエレクトロフォー

ミングプロセスでは，良好な熱寸法安定性を有するマイクロメートルサイズの3次元

金属構造体（MEMS）を提供できることが期待できる。そこで，本論文では，インバ

ーFe-Ni合金膜を作製するための実用的なめっきプロセスを提案し，得られたインバ

ーFe-Ni合金膜の特性として，特に，熱膨張および機械的特性について金属組織学的

な検討を行った。また，複合めっき法により第2相をインバーFe-Ni合金めっき膜中に

複合化することでめっき膜の機械的特性を向上させることを試みた。さらに，得られ

たインバーFe-Ni合金めっき膜の低熱膨張材料への展開を目的として，インバーFe-Ni

合金めっき膜をエレクトロフォーミングプロセスに適用し，これまでの商用プロセス

では成し得ない加工形状を有する低CTEインバーFe-Ni合金の作製についても実施し

た。 

 以下に本研究で得られた主な結果をまとめる。 

 

7.1 本論文の主要結果 

第2章において，Ni含有率が36～100mass％の組成範囲のFe-Ni合金めっき膜の作製

するための実用的なめっき浴およびめっき条件について提案した。また，反りやクラ

ックの無いNi含有率が36～42mass％のインバーFe-Ni合金めっき膜を作製するために

は，サッカリンなどのSを含有した有機添加剤の使用が不可欠であることを確認した。

結果として，得られたインバーめっき膜中には微量の（～0.04mass％）Sを不純物と

して含有する。 

Ni含有率が45～100mass％のFe-Ni合金めっき膜は面心立方（fcc）構造の平衡相の単

相合金であるが，インバーFe-36～42mass％Ni合金めっき膜は，準安定な体心立方（bcc）

相，またはbcc相およびfcc相の混合相から形成されることを確認した。インバーFe-Ni

合金が低熱膨張特性を示すのは，合金を構成するfcc相の磁気歪の温度上昇による減少

が通常の格子振動による熱膨張と相殺することによって発現しているため，めっきし

たままのインバー合金めっき膜に低熱膨張特性と付与するためには，熱処理により熱

平衡fcc相にする必要がある。 
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第3章において，先ず，平衡fcc相をメインとするNi含有率42～100mass％のFe-Ni合

金めっき膜の熱膨張挙動について詳細に検討した。なお，インバーFe-42mass％Ni合

金めっき膜については，平衡fcc相に加え準安定であるbcc相をわずかに含有する。Ni

含有率45～100mass％合金めっき膜のCTE（0～50℃）は，600℃熱処理前後での顕著

な変化は生じないが，準安定bcc相を含むインバーFe-42mass％Ni合金めっき膜のCTE

は，8.6 ppm/℃を示し，さらに熱処理によるfcc相/bcc相の増大に伴いCTEは低下し，

平衡fccのほぼ単相となる350℃の熱処理によりCTEが7.1 ppm/℃まで低下した。さらに

600℃の熱処理ではCTEが 6.6 ppm/℃となり溶解鋳造法で作製したインバー

Fe-42mass％Ni合金のCTE値（6.1 ppm/℃）とほぼ同値を示した。インバーFe-42mass％

Ni合金めっき膜の熱膨張曲線から，めっき膜が400℃までの加熱により非可逆的な熱

収縮が生じ，それはfcc相＋bcc相の混合相からより充填密度の高いfcc単相への変化，

および回復・再結晶による格子欠陥の消滅で生じる比重の上昇に起因することが推察

された。 

さらに，インバー合金めっき膜の作製に不可欠なサッカリンに由来するめっき膜中

のSが，熱処理後にめっき膜の粒界に偏析し，結果として脆化が起こる可能性がある。

そのため，インバーFe-42mass％Ni合金めっき膜の機械的特性，特に延性に及ぼす熱

処理の影響について調査した。インバーFe-42mass％Ni合金めっき膜は，めっきした

ままでは最大引張強度（UTS）1610MPa，伸び（δ）7%，硬さ430HVを示した。めっ

き膜のCTEを安定化させるための400～600℃，1hの熱処理後，UTS＝640～830MPa，

δ＝9～22%，220～270HVの機械的特性値を有し，熱処理温度の上昇に伴い引張強度

および硬さは低下し一方伸びは増大した。400～600℃の熱処理後のインバー

Fe-42mass％Ni合金めっき膜の機械的特性値は，半導体リードフレーム用の42合金の

機械的特性とほぼ同値を有することが判明した。Sを含まないNiめっき膜は，めっき

したままおよび500℃，1hの熱処理後において引張試験時に高い延性を呈した。一方，

0.02mass%のSを含有するNiめっき膜，および0.04mass%のSを含有するNiリッチの

Fe-80mass%Ni合金めっき膜は，めっきしたままではある程度の延性を示すが，500℃

の熱処理後，Sの粒界偏析し膜状の化合物形成することで脆化が生じた。インバー

Fe-42mass％Ni合金めっき膜は0.04mass%のSを含有するが，熱処理前，および400～

600℃の熱処理後においてもともに延性を呈した。インバーFe-42mass％Ni合金めっき

膜中のSは，熱処理後，膜状の化合物を形成するのではなく，粒状のFe-Ni-S化合物と

して分散していることが観察され，その結果，熱処理後においても高い延性を示した

と考えられる。Fe-Ni合金めっき膜の熱処理後の延性は，熱処理における相構造の変

化と，それに伴うS化合物の形成過程に関連すると推察される。 

第4章において，さらに，めっき時に準安定bcc相をメインとし平衡fcc相をわずかに

含むインバーFe-40mass％Ni合金めっき膜，および準安定bcc相のほぼ単相合金のイン

バーFe-38および36mass％Ni合金めっき膜の熱膨張挙動および機械的特性についても

詳細に検討し，これらインバー組成領域のFe-Ni合金めっき膜のCTE，および含有Sの

形態に依存する延性に及ぼす熱処理の影響について調査した。 
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めっきしたままのインバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜のCTE（30～100℃）は，

約9～11ppm/℃であり，溶解鋳造法で作製した同一組成領域のインバーFe-Ni合金の

CTE値よりも大きい。これらの合金を400～500℃，1h熱処理した場合，それらのCTE

は約5ppm/℃まで大幅に低下した。さらに，600℃の熱処理後，合金組成に依存してCTE

は約2～4ppm/℃に達した。これらのCTE値は溶解鋳造法で作製したFe-Ni合金のCTE

に匹敵する。めっきしたままのインバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜は，主に準

安定なbcc相で構成されており，結果として大きなCTEを示すが，合金めっき膜が400℃

以上の熱処理を施されると，平衡fcc相が支配的な相となり，それに伴いCTEの大幅な

減少が生じた。インバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜のbcc相からfcc相への相変態

は，CTEの減少と熱収縮を生じさせることが判明した。 

めっきしたままのインバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜のUTSおよび硬度は，そ

れぞれ約700 MPaおよび250HVであり，溶解鋳造法により作製したインバー

Fe-36mass％Ni合金（500 MPa，150HV）よりも高強度特性を示した。めっきしたまま

のインバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜のδは，約10％の良好な延性を示した（溶

解鋳造法により作製したインバーFe-36mass％Ni合金のδは，約30％）。300～400℃

熱処理後により，UTSおよび硬度はわずかに増加し，一方δはやや低下した。合金め

っき膜のUTSおよび硬度の高い値と良好な延性は500℃まで維持された。熱処理温度

を600℃に上昇させると，UTSおよび硬度が急激に低下するとともに，δが増大した。

インバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜のNi含有率が高いほど，より高い強度を示

す傾向があった。 

少量のSを含むNiめっき膜およびNi含有量が60mass％以上のFe-Ni合金めっき膜に

おいては，400℃以上の熱処理により，δが1％未満へ劇的に減少することが報告され

ている。これらのNiおよびNiリッチFe-Ni合金めっき膜は，平衡fcc相の単相合金であ

り，含有するSは金属硫化物として主にfcc粒界に取り込まれることが報告されている。

これらのSは，熱処理によるfcc粒子の成長に伴い粒界へ膜状のS化合物として濃化す

ることで粒界強度を下げ，結果的にめっき膜の延性の著しい低下（脆化）を生じる。 

インバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜中は，少量のS（約0.02mass％）を含有す

る。めっきしたままのインバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜は，bcc相が支配的で

あるため，めっき膜中のS（金属硫化物として）はめっき時に主にbcc粒界に取り込ま

れていることが推察される。熱処理により，初期相であるbcc相はfcc相に相変態する

ため，含有するSは，そのまま初期のbcc粒界に膜状ではなく粒状S化合物として凝集

し，さらに，500℃以上の熱処理により，fcc粒子の成長を伴ってbcc粒子は消滅し，結

果として，さらに凝集した粒状S化合物は相変態fcc相のマトリックス粒内または粒界3

重点に取り込まれると考えられる。熱処理後，インバーFe-36～40mass％Ni合金めっ

き膜はSを含有しているにもかかわらず，粒界脆化を防止することができたのは，含

有するSがこのような形成過程を経て粒状S化合物として分散しているためであると

考えられる。 

インバーFe-36～40mass％Ni合金めっき膜の延性は，熱処理の有無にかかわらず確
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認され，さらに400～500℃熱処理を施すことにより，合金めっき膜は，低CTE特性と

ともに，良好な延性と高強度を兼ね備えることが判明した。 

第5章において，インバーFe-Ni合金めっき膜の機械的特性を改善するために，イン

バーFe-Ni合金/SiC複合めっき膜を作製し，600℃での硬度およびCTEに及ぼす熱処理

の影響をミクロ構造と相関させて評価した。 

0～20 g/LのSiC粒子（平均粒径0.5μm）を用いた複合めっき法により，20.8 vol％ま

でのSiC含有量を含有するインバーFe-36mass％Ni合金/SiC複合めっき膜が得られた。

SiC粒子の共析により，めっき膜の硬度を上昇させ，600℃での熱処理による硬度低下

を抑制した。特に，20 vol％以上のSiCを含む複合めっき膜の硬度は，熱処理後もほと

んど変わらず，SiCを含まないインバーFe-36mass％Ni合金めっき膜，および溶解鋳造

法により作製したインバー合金の硬度よりも高かった。複合めっき膜のこれらの硬度

上昇は，微細結晶粒，およびインバーFe-Ni合金マトリックスの粒成長の抑制ならび

にSiC粒子による分散硬化に起因している。複合めっき膜における600℃熱処理は，イ

ンバーFe-Ni合金めっき膜の場合と同様に，複合めっき膜のCTEを減少させた。これは，

準安定bcc相から平衡fcc相へのFe-Ni合金マトリックスの変化と相関していた。 

以上の結果から，インバーFe-36mass％Ni合金/SiC複合めっき膜の600℃熱処理は，

十分に高い硬度と十分に低いCTEの両方を示すことが示唆された。これらの複合めっ

き膜は，高い機械的強度および高い熱寸法安定性を必要とするMEMS素子などの3次

元金属構造体の製造への適用が期待できる。 

第6章において，上述のインバーFe-Ni合金めっき膜をエレクトロフォーミングに適

用して，次世代ディスプレイとして注目されている有機ELディスプレイにおいて，そ

のパネル製造用の蒸着メタルマスクの熱ひずみの課題を解決することを目的として，

低CTEメタルマスクを試作した。 

 フォトリソグラフィーによりレジストパターニングを施した基板上に，インバー

Fe-Ni合金めっき膜を析出させた後，インバーFe-Ni合金めっき膜を基板から剥離する

ことにより，10×30μm
2の長方形開口部を有する厚さ約10μmのファインピッチメタル

マスクを作製することができた。得られたメタルマスクの開口部形状は，従来の加工

プロセスであるインバー圧延板をエッチング加工する方法では成し得ない，微細精密

加工形状を達成することができた。めっきしたままのメタルマスクのCTEは約10 

ppm/℃であり，溶解鋳造法により作製したインバーFe-Ni合金よりも大きなCTE値を示

すが，600℃熱処理を施したメタルマスクのCTEは，約3 ppm/℃を示し，同様に微細加

工が可能なNiおよびNi-Co合金エレクトロフォーミング製のメタルマスクのCTEに比

べ約1/4の値を示した。得られたインバーFe-Ni合金エレクトロフォーミング製メタル

マスクは，今後市場拡大が見込まれる，大型および高精細の有機ELディスプレイの蒸

着プロセスでの使用が期待される。 
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7.2 今後の展望 

近年，MEMS 材料は，その機能を向上させるため，さらに微細かつ高アスペクト比

（高さ／幅）の構造体を形成することが必要とされている。このような背景から，微

細・高アスペクト比の構造体形成に適している LIGA および UV-LIGA プロセスを

MEMS 分野において活用することが注目されている。これらのプロセスでは，エレク

トロフォーミングにより金属 3 次元微細構造体を作製することが可能であり，その応

用範囲は，センサ，アクチュエーター，情報通信用光学部品，さらに，バイオ関連デ

バイスにまで展開されている。 

さらに最近では，３次元に層を重ねて物体を製造する積層造形を利用する３次元

（3D）プリンティング技術の微細加工分野への展開が注目されている。従来のものづ

くりにおける一般的な加工・成形法と異なり，デジタルデータを基に一体的に形成で

きることから，製造の大幅な低コスト化等，製造のイノベーションが期待されている。

今後も，高付加価値かつ少量多品種な製品・部材をフレキシブルに生産することがで

きる革新的な生産技術の導入が期待されている。その一例として 3D 造形等の新しい

ものづくり技術がイノベーションの可能性を広げるものとして大いに期待されてい

る。 

3D プリンティングにおいて，特に，フェムト秒パルスレーザーを用いた光造形法

は，照射したレーザー光の波長以下の高い分解能で３次元マイクロ・ナノ構造体を形

成できる技術として注目され，MEMS 分野への活用が期待されている。さらにフェム

ト秒パルスレーザーは，メタマテリアル（自然界には無い電気的・磁気的性質を持た

せた人工物質・材料）作成法としても関心が向けられている。 

例えば，フェムト秒パルスレーザーを用いた光造形法によりポリマー製のらせんマ

イクロ構造体を作製し，それを母型としてめっき（エレクトロフォーミング）を行う

ことで，めっき製のマイクロらせん自立構造体を得ることができる。 

MEMS 技術は，あらゆるデバイスの小型化に寄与できるので，潜在的な応用分野が

非常に多いとされている。今後は，MEMS の産業化のための要素技術である LIGA お

よび UV-LIGA プロセスの高度化，さらに 3D プリンティング技術を活用した新たな

加工法の開発が求められる。 

本研究では，めっき法による低熱膨張インバーFe-Ni 合金膜の作製プロセスを提案

した。また，インバーFe-Ni/SiC 複合めっき膜の作製にも成功し，得られた複合めっ

き膜は高い熱寸法安定性と，高い硬度を達成できることから，これまでにない微細複

雑形状のデバイスを一括成形可能なマイクロ／ナノ金型を，LIGA および UV-LIGA

プロセスを応用することにより製造することも可能であると考えられる。また，本研

究において試作したインバーFe-Ni 合金エレクトロフォーミング（UV-LIGA）製のメ

タルマスクは，従来製品である溶製インバーFe-Ni 合金圧延板をエッチングして製造

したものに比べ，極めて高精細，かつ飛躍的な大型化を可能にする。その結果，歩留
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まりの高い大型・高精細有機 EL ディスプレイを製造することが可能になるなど，今

後，大きな需要が見込める。 

さらに，次世代 MEMS 製造において熱膨張マネージメントは重要なキーワードで

あり，そのため，ボトムアップナノテクノロジーであるめっき法により，熱膨張制御

合金であるインバーFe-Ni 合金を創製する技術は，特に熱対策が要求される次世代

MEMS 分野での活用が期待される。  
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