
はじめに
　黒色めっきは独特の漆黒外観を示すことから装飾用途や反
射防止、防眩、熱吸収性などの機能性を付与する処理として
バックミラーのフレーム、光学機器、機械部品などに活用されて
います。代表的な黒色めっきである黒色クロムめっきは6価クロ
ムを含有するため、RoHS指令やELV指令などの環境規制の強
化に伴い代替処理が望まれています。本研究ではMagdyらが
報告しているニッケル系黒色めっき*について、めっきの色調や
密着性、耐食性など実用的なめっき物性の検討を行いました。

実験方法
　黒色めっき浴はワット浴を基本に硝酸塩（硝酸カリウム、硝酸
ナトリウム、硝酸アンモニウム）を加えたものを用いました。
めっき面を30mm×40mmとした鋼板に光沢ニッケルめっき
を3μm処理し、供試しました。浴容量は250mLとし、対極には
浸漬部分が40mm×55mmの電解ニッケル板を用いて
200rpmで撹拌し、通電量は900C/dm²を基本としました。

結果＆考察
　図1に硝酸カリウム0.050M、電流密度3.0A/dm2の条件で
浴温度によるめっき外観変化を示します。浴温度が室温
（22℃）ではめっきは金属色を呈しましたが、35℃で均一外観
の黒色めっきが得られました。45℃では黒色となるものの呈
色が不均一となり、黒色外観であるためには浴温度の設定が
重要であることがわかりました。

　図２に硝酸カリウム添加浴でのめっき外観、反射率とクロス
カット試験による密着性評価結果を示します。電流密度が
0.5A/dm2では硝酸カリウム濃度によらず黒色膜の析出は認
められませんでした。電流密度1.5A/dm2以上で黒色外観の
めっき膜が析出しましたが、硝酸カリウム濃度が0.025Mの場
合、電流密度3.0A/dm2では灰色外観でした。黒色外観を示し
ためっきの反射率は1.87～2.92であり、上市されている黒色
めっきと同程度の値を示しました。一方めっき膜の密着性を見
ると、硝酸カリウム濃度が0 .100M以上では電流密度
1.5A/dm2でめっき直後に膜がはく離し、3.0A/dm2でも

0.100Mでは一部にはく離が認められました。しかし電流密度
が4.0A/dm2では硝酸カリウムが0.050M以上の全ての濃度
ではく離しませんでした。またクロスカット試験の結果、硝酸カ
リウム濃度0.050M、電流密度3.0A/dm2、4.0A/dm2では全
てのマスではく離せず、他の条件より密着性は高かったもの
の、テープ試験でめっき膜は全て完全にはく離し、このめっき
浴による黒色膜の密着性は実用上解決を要する課題であるこ
とがわかりました。なお、硝酸ナトリウム添加浴でもほぼ同様
の外観、密着性を示しましたが、硝酸アンモニウム添加浴では
均一な呈色を示しませんでした。
　図３に硝酸カリウム添加浴でのめっきの塩水噴霧試験結果
を示します。光沢ニッケルめっき下地がない場合、24時間の塩
水噴霧で鉄素地の赤錆が全面を覆っていることから黒色めっ
きには下地に対する防食性はないことを示しています。一方下
地めっきがある場合、72時間でも赤錆が発生している以外の
場所では黒色めっきが腐食せず被覆していることから、黒色
めっき自体の耐食性は一定程度あることがわかりました。
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●お問い合わせ先／ 京都府中小企業技術センター 応用技術課 表面構造係　TEL：075-315-8634  E-mail：ouyou@kptc.jp

新規黒色ニッケルめっきの実用化の検討

応用技術課　中村 知彦研 究 報 告
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はじめに
　無電解Ni-Pめっきを機械部品に使用する場合には、併せて
熱処理を施すことがよくあります。これは、熱処理により皮膜
内部でNiがPとの化合物（Ni₃P結晶等）を作り、皮膜の硬さや
摩擦特性を向上させるからです。
　本研究では、従来は主にマイクロビッカース硬さ試験機やX
線回折装置で分析されてきた熱処理後の無電解Ni-P皮膜に
ついて、よりミクロな視点からナノインデンテーション試験機、
EBSDを用いて分析を行いました。

実験方法
　熱処理（大気雰囲気下で400℃で2時間）後の無電解Ni-P
めっき（めっき厚:5μm）について、①ナノインデンテーション試
験機による皮膜硬さ測定、②皮膜内部の元素分析及び結晶状
態の調査を行いました。

結果＆考察
　ナノインデンテーション試験機により硬さ測定した結果を
図１に示します。めっき表面からの距離にかかわらず、皮膜内
部での大きな硬さ変化は無かったので、熱処理後のめっき皮

膜内のNi₃P結晶は一様に分布していると考えられます。
　次に、めっき皮膜部分のSEM-EDS結果を図２に示します。こ
の結果からPはめっき皮膜内で均一に分布していることが分か
ります。

　最後に、観察できたEBSDパターンを図３に示します。このパ
ターン（帯の位置や交差角度等）により結晶配向の分析を行う
のですが、図３のとおり、下地のαFeはパターンが鮮明である
のに対し、めっき部分では、僅かにパターンが確認できるのみ
でした。このようにパターンが不鮮明となる原因の１つとして、
めっき皮膜内の結晶化度が低いということが考えられます。
　したがって、めっき皮膜内部ではアモルファス部分が依然存
在しているのではないかと推測されます。

まとめ
　今回、熱処理後の無電解Ni-Pめっき皮膜の結晶配向分析に
あたり、ナノインデンテーション試験機及びEBSDによる分析
を行いました。結果として、結晶配向分析を行うことが可能と
なるEBSDパターンを得ることはできませんでしたが、めっき
皮膜内の結晶化度不足が示唆されました。
　したがって、今後は熱処理条件の調整（高温長時間での熱処
理、急冷却、不活性ガス化での熱処理等）により、結晶化度上昇
の検討が必要であると考えます。

●お問い合わせ先／ 京都府中小企業技術センター 企画連携課 デザイン情報係　TEL：075-315-9506  E-mail：design@kptc.jp

金属材料の結晶配向分析に係る調査研究
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　無電解Ni-Pめっき皮膜に熱処理を行うと皮膜内の構造が変化し、その物性にも影響が表れます。今回、皮膜内の構造を調査するた
め、従来よりミクロな領域で分析（①ナノインデンテーション試験機による硬さ分析②EBSD（electron backscattered diffraction）
による結晶配向分析）を実施しましたので、その結果について紹介します。

図１
浴温度による黒色めっき
外観変化

（参考文献）
＊Magdy A. M. Ibrahim.：
  Journal of Applied Electrochemistry, vol36, p295 (2006)

図２　硝酸カリウム添加浴での黒色めっき外観、反射率、クロス
カット試験結果（数値は反射率/クロスカット試験ではく離
したマス数。なお、黒色外観でない場合、めっき直後にはく離
が発生した場合は数値を記載していない）

図１　めっき皮膜内での硬さ

図２　SEM-EDS結果（左：Ni　右：P）

図３　EBSDパターン（左：αFe  右：めっき部）

図３
黒色めっきの塩水噴霧
試験結果
（硝酸カリウム0.050M、
電流密度3.0A/dm²）
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