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１　はじめに

　複合めっきとは、繊維状や粒子状などの分散相

を有する複合材料のめっきを言い、めっき皮膜の

耐食性、耐摩耗性、潤滑性その他の特性付与を目

的に施される。複合めっきでは、めっき皮膜自体

の特性に加え、分散相の種類、量、分散状態等が

皮膜特性に大きく影響する１）２）。分散相の共析量

の測定は、皮膜を酸溶解し、その溶液をろ過した

際のろ紙の重量変化から算出あるいはSEM画像等

からの算出を行っているのが現状である３）４）。

　一方、結晶相を持つ粉体試料のＸ線回折法によ

る簡易定量分析については、既にその利用可能性

を報告した５）。このＸ線回折法による簡易定量方法

を複合めっき皮膜中の分散相の同時定性・定量分

析に応用する場合、粉体試料では原則ランダムに

配向しているのに対し、電解めっき皮膜は特定の

方向に選択配向性を有しており、かつその選択配

向の程度はめっき条件、特に電流密度により大き

く変化する６）ので、めっき皮膜の選択配向性によ

る定量結果への影響及び定量における選択配向性

の取り扱いが問題となる。

　そこで今回、非破壊での複合めっき皮膜中の分

散相の同時定性・定量分析方法として、Ｘ線回折

法よる簡易定量分析の利用を検討した。その際に

は、電解めっき皮膜の選択配向性が複合めっき皮

膜中の分散相の定量に与える影響を調べた上で、

電解めっき皮膜から生じる回折Ｘ線の数学的処理

による電解めっき皮膜の選択配向性の補正を試み、

蛍光Ｘ線分析による定量結果との比較を行った。

２　実験方法

　複合めっき試料として、基材としてのCu板上に、

anatase型酸化チタン粉体を複合した電解Niめっき

を行った。分散相には、酸化チタン（Ⅳ）粉体試

薬anatase型（和光純薬工業、純度99.9%、粒径<5

μｍ）を用いた。電解Niめっきは、表１の条件で

行い、電流密度を1.4A/dm2から14.3A/dm2まで変え

た５試料を作成した。
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　蛍光Ｘ線分析法による複合めっき試料中の

anatase共析量の測定は、ZSX Primus Ⅱ（リガク）

を用い、検量線法及び装置付属の解析ソフトによ

るFP法で定量を行った。

　Ｘ線回折装置は、RINT UltimaⅢ（リガク）を

用いた。Ｘ線管球はCu管（40kV、40mA）を用い、

集中法による測定を行った。測定データの解析は、

装置付属の解析ソフトMDI JADE 6.0を用い、PDF

データベースの参照強度比（RIR）を用いた簡易

定量分析方法によるNiとanataseの存在比の分析を

行った。PDFデータベースには、Niが#87-0712、

anataseが#21-1272を用いた。また、解析ソフト上

で、試料の選択配向の補正を試みた。

浴組成 NiSO4・6H2ONiCl2・6H2OH3BO3分散

３　実験結果及び考察

３．１　蛍光Ｘ線法による複合めっき試料中

anatase定量結果

　表２は、各複合めっき試料の蛍光Ｘ線法による

定量結果である。検量線は、Ni粉体試薬（和光純

薬工業、純度99%+、100mesh（150μm））とanatase

粉体試薬を混合して作成した、図１の検量線を用

いた。各試料のanatase共析量は、めっき時の電流

密度によらず、ほぼ一定の値であった。

３．２　複合めっき試料のＸ線回折結果

　図２は、電流密度を変えて作成した複合めっき

試料のＸ線回折測定結果であり、表３は、Ni（111）

面に対するNi（200）面の積分強度比である。いず

表１　Ni/anatase複合めっき条件

250g/l
50g/l
30g/l
50g/l

NiSO4・6H2O
NiCl2・6H2O
H3BO3
分散相（anatase粉体）

浴組成

53℃浴温度

3.1浴pH

1.4、2.9、5.7、8.6、14.3 A/dm2電流密度

1000 C通電量

Cu板（35mm×20mm×1mmt、片面マスク）基材

表２　蛍光Ｘ線法による定量結果

54321試料No.
試料

14.3 8.6 5.72.91.4電流密度（A/dm2）

2.922.812.762.862.90検量線法 （anatase %）蛍光Ｘ線
分析結果 3.363.233.163.283.34FP法    （anatase %）

図２  Ｘ線回折測定結果
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図１  蛍光Ｘ線分析 検量線
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れの試料もNi（200）面に選択配向しており、めっ

き時の電流密度が高いほど、さらにNi（200）面に

高選択配向していた。

３．３　Ｘ線回折法による複合めっき試料中

anatase簡易定量結果

　Ｘ線回折法により、各複合めっき試料中の

anatase共析量の簡易定量分析を行った。この際、

解析ソフト上での選択配向補正の効果を検証した。

　選択配向補正は、解析ソフト上で、実測したNi

（200）面の積分強度比とPDFデータベースの積分

強度比の差が最小となる配向係数をMarch関数に

より算出して行った。このときの簡易定量分析結

果は表４のとおりであり、選択配向補正がない場

合には、蛍光Ｘ線法による定量結果よりも低い値

となり、かつNi（200）面への選択配向が大きくな

るに従ってanataseの簡易定量結果が小さくなった。

一方、選択配向補正を行った場合、いずれの試料

においても、蛍光Ｘ線分析法による定量結果と近

い簡易定量値が得られた。

４　まとめ

　今回、分散材にanatase粉体を用いた、Ni／anatase

複合めっきを対象にＸ線回折法による簡易定量を

試みたが、本方法は、他の分散材を用いた複合めっ

きにも適用可能と考えられる。特に、PTFEはＸ線

回折法により鋭い回折線が得られることが知られ

ており、広く実用されているNi／PTFE複合めっき

中のPTFEの定量にも応用可能と考えられる。
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表３　Ni（111）に対するNi（200）回折線の積分強度の比

(参考)
PDF 87-0712

54321試料No.
試料

14.38.65.72.91.4電流密度（A/dm2）

0.424.975.444.362.111.35Ni（200）／Ni（111）積分強度比

表４　Ｘ線回折法による複合めっき中の分散相（anatase）の簡易定量結果

54321試料No.試料

4.975.444.362.111.35
積分強度比
Ni（200）／Ni（111）

0.7%0.6%0.8%1.0%1.6%選択配向補正　無X線回折法
簡易定量結果 2.9%3.1%2.5%2.4%2.8%選択配向補正　有

2.92%2.81%2.76%2.86%2.90%（参照）蛍光Ｘ線簡易定量結果（検量線法）




