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特集/無 電解めっき

無電解ニッケルめ っき浴の機能分類 と応用
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無電解ニッケルめっきは,機 能めっきとして多用されており,そ の用途は多岐にわたる。本稿ではそ

の皮膜の特性を機能面か ら分類 し,そ の特徴と応用例をまとめてみた。

1.は じめ に

無電解ニッケルめっきの皮膜特性は,浴 種およ

びめつき条件の選定でさまざまに変化し,硬 度,

耐摩耗性などの機械的特性および電気抵抗値,磁

性などの電気的 ・磁気的特性に優れた皮膜が得 ら

れるため,近 年,急 速に需要が拡大し,自 動車産

業や電子機器 ・半導体産業などにおいて重要な基

幹技術として応用されている。

特に無電解ニッケルめっきは,「 機能 めっき」

のキーテクノロジーとして大きく躍進 した。図1

に,過 去10年 間の無電解ニ ッケルめっき液の消

費量推移を示す。全 めっき薬品の消費量が10年

前のそれに比べ60%の 伸 びにす ぎないが,無 電

解ニッケルめっき液は10年 前の消費量の約2.8倍

に急増 しているのが分かる。また,全 めつき薬品

の消費量に対する無電解ニッケルめっき液の占有

率 も30%を 越えるほどになっている。

その理由のひとつに,上 記の特徴だけでなく,

めっきコス トもそれ相当の手頃な位置にまで低下

した点が挙げられる。さらに,各 種合金皮膜や複

合皮膜など機能的な特性を付与 した材料開発の立
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図1無 電解ニッケルめっき液の消費量推移

(化学ニッケルめっき液 も含む)
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場 か ら,応 用面での水平展開が計れた ことや,自

動管理装 置な どハー ド面 の充実 も大 きく貢献 して

いる。

本稿 では,無 電解Ni-P,Ni-Bめ っ き,さ らに

は三元合金 な ど他 の無電解 ニ ッケル合金 め っきと

複合無電解 ニ ッケルめ っき皮膜 につ いてその特性

を機能面か ら分類 し,そ れ ら最近 の応用面 につ い

て概説す る。

2.汎 用 タ イ プ 無 電 解 ニ ッケ ル め っ き

無電解 ニ ッケルめ っきは,次 の反応 メカニズム

によ り,使 用 され る還元剤成分 の元素 がめ っき皮

膜 に共析 し,そ の結果特徴 あ る合金皮膜 が形成す

る1)・2)。

◎Ni-Pめ っ き

(1)NiSO4十2NaH2PO2十2HZO

→Ni十2NaH2PO3十H2↑ 十H2SO4

(2)NaH2PO2十1/2H2→P十NaOH十H20

(1)の 反 応 の進行 につれ,主 成分の減少 と浴pH

の低 下 が起 こり,(2)の 反 応 によ って リンが皮膜

中に共析 す る。

◎Ni-Bめ つ き

(1)R2NHBH3十3Nit+十3H20

3Ni十R2H2N+十H3BO3十5H+

(2)2R2NHBH3十4Ni2+十3H20

→Ni2B十2Ni十2R2H2N+

十H3BO3十1/2H2十6H+

(3)RZNHBH3十3HZO十H+

→R2NH+十H3BO3十3H2↑

(1),(2)の 反 応 の進行 につ れ,主 成 分 の減少 と

浴 のpHが 低 下 し,(2)の 反 応 によ ってホ ウ素 が皮

膜中 に共析す る。(3)は 酸 性溶 液 中で の ジアル キ

ル ア ミノボラ ンの加水分解 を示 してい る。

2.1め っ き浴の種類

一般 に無電解 ニ ッケルと呼 ばれている ものは
,

Ni-Pの 酸 性～中性浴,Ni-Bの 中 性浴で あ り,Ni-

Pの アルカ リ性 浴 は,ほ とん どプ ラスチ ックの導

体化 用であ る。

このよ うに,還 元剤,使 用pH域 の 違 い,さ ら

に錯化剤,安 定剤 な どの種 類や添加量を変え るこ

とによ って特性 の異 な るめ っき液 とな る。

2.2め っき浴の特性

Ni-Pめ っき皮膜の特性 と リン含有量 とは深い

関係があり,物 性 はほとんどリン含有量に左右さ

れるといっても過言ではない。リン含有量は,め つ

き浴組成,pH,ニ ッケル塩と次亜 リン酸塩のモ

ル比,め っき液の新旧などの要因により変化する。

図2に 各めっき条件とリン含有量および析出速度

の関係を示 した3)。 また,浴 種によるが,一 般

には使用ターン数とともにリンの含有量が増加す

る。

これに対 して,Ni-Bめ つき皮膜 のホウ素含有

量は,汎 用タイプは1%未 満であり,4～5%が

上限である。多少変化 して もNi-Pめ っき皮膜に

比べて大 きな差はない。

3.無 電解 ニ ッケルめ っき皮膜 の機能特性

3.1硬 度と耐摩耗性

3.1.1合 金皮膜

Ni-Pめ っきの結晶構造 は,リ ン含有量 によつ

て大 きく変化 し4>5),こ のため皮膜特性も変化す

る。 もちろん,こ の皮膜の結晶構造は,同 じリン

含有率であっても,使 用する錯化剤6)や 添加剤7)

によつても変化することが報告 されている。 リン

含有率が8%ま では結晶質であるが,8%以 上に

なると非晶質構造になる。非晶質の準安定状態の

皮膜を加熱すると,結 晶化が進み,皮 膜中に化合

物Ni、Pを 生成 し皮膜が硬化す る8)・9)。すなわち

皮膜硬度 は,析 出状態で ビッカ ース硬度500～

600(Hv)で あるが,熱 処理によって硬度は徐々

に上昇する。300～400℃ で結晶化が進 み,400℃

で最高硬度に達 し,約900(Hv)に 上がる。4000C

以上では結晶は粗大化 し,逆 に硬度は低下する。

硬度の変化は,熱 処理温度のみならず,熱 処理時

間にも依存する10)。また,皮 膜中の リン含有量

によって,熱 処理温度と硬度の関係が変化 し,リ

ン含有量が低いほど低温での硬度が上昇する11M2)。

図3に リン含有率 と熱処理後の硬度 との関係を示

した13)。リン含有率9%を 境 に熱処理温度 によ

る硬度上昇パ ターンが大 きく変化 している。 この

図か らも明 らかなように,1～2%の 低 リンタイ

プであれば,め っきの析出状態で高硬度が期待で

9
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きる。筆者 らは,グ リシン浴をベースとした低 リ

ンタイプのめつき液を開発 している。この皮膜は,

低温で硬度が上昇 し耐摩耗性が著 しく向上する。

図4に ターン毎の熱処理温度 と耐摩耗性との関係

を示 した。一方,還 元剤にジアルキルア ミノボラ

ンを用いたNi-Bめ っ き皮 膜で,汎 用 の ホ ウ素含

有率1%未 満 の もの は,析 出状態 で ビーカース硬

図2め っき条件 とリン含有率および析出速度 との関係

①金属ニッケル濃度とリン含有率 ②浴温とリン含有率

⑧pHと リン含有率 ④次亜リン酸濃度とリン含有率

図3リ ン含有率 と熱処理後の硬度との関係

図4グ リシン系低 リンあつき浴のター ン数 と得 られ

た皮膜の熱処理温度 と耐摩耗性 との関係
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度800(Hv)と か なり硬 く,耐 摩耗 性 に優 れて い

る14)。

ま た,最 近3元 合金 によ る高硬度皮膜 が開発 さ

れて いる15)。 還 元剤 に次 亜 リン酸 塩 とジァル キ

ルア ミノボラ ンを用 い たNi-P-B皮 膜 が あ る。 リ

ン1～2%,ホ ウ素1%以 下 の低 リン ・低 ボロ ン

皮膜 で,め っき析出状態で硬度750(Hv)を 有 し,

耐 摩耗性 に優 れてお り,強 い靭性が ある。

これ らめ っき上が りでの高硬度皮膜 は,自 動車

部品 で軽量化 が進 み,材 料変換 に伴 うアル ミ合金

へ の適用材料 として注 目されて いる。 ブ レーキ シ

リンダー,エ ア コン用 コンプ レ ッサー部 品,AT

変 速 機部品 などに用 い られてい る。

3.1.2複 合 皮膜

摩耗 ・潤滑 に優れ た機能性微粒子 を無電解 ニ ッ

ケルめ つき皮膜 に共析す る ことにより,耐 摩耗性,

摺 動 性 な どの特異 な機 能 を付 与 す る ことがで き

る16)。 また,無 電解 複合 め っ き皮膜 の特徴 は,

数 μmか らサ ブμmの 微粒子 であれ ば,か く搾 方

法,適 度 な界 面活性剤の併用 などで均一な分散組

織 が得 られ ることであ る。共析可能 な微粒子 と し

て,SiC17)～22)やBN21>22),PTFE23)～27)を 用 いた 多

数 の研究報告 があ る。一 例 と して,図5に 各種無

電解複 合 め っ き皮膜 の硬 度 と熱 処理 の関係 を示

す21)。当然,共 析 す る粒 子 の硬度 によ り皮膜 硬度

が変化 し,SiCの よ うな硬 い粒 子を共析 させ る と

硬度 は増加 し,逆 にBNやPTFEの 軟 らかい粒子

を共析 させると硬 さが低下する傾向がある。

最近,超 微粒子 で硬 い ダイヤモ ン ドクラス

ター28)やセ リサイ ト29),硬 く融点 の高 いチタン

化合物 として,TicやTiN30)な どの複合皮膜の

研究報告 もある。

無電解複合めっき皮膜の耐摩耗性は,分 散粒子

の種類,粒 径,共 析量,マ トリックスの金属硬度,

熱処理の有無によって左右されるが,相 手材,摩

耗条件の影響度が大きく,実 際の目的 ・用途にあっ

た諸条件の選定が重要なポイントである31あ32)。す

なわち,ト ライボロジー的視野か らみると,耐 久

性が向上す ることで利用す るのであるが,逆 に

SiC複 合皮膜では,相 手材としてよく用い られる

A390ア ル ミ過共晶シリコン合金を著 しく摩耗損

傷せ しめ,か えって耐久性が低下することがある。

そこで,高 荷重の条件でも相手材を傷めず,耐

摩耗性 と摺動特性を発揮する複合皮膜 として,

BN,si、N、 などの無機窒化物や低共析のPTFE

を分散させた皮膜が注 目されている33)。

また,PTFEの 複合皮膜 は,摺 動特性(自 己潤

滑性)以 外にはく離性,非 粘着性,は つ水 ・はっ

油性などの複合特性を有する。無電解複合めつき

の応用例を表1に 示 した。

3.2耐 食性 ・耐薬品性

Ni-Pめ っきは,薄 膜で耐食性,耐 薬品性の優

図5各 種無電解複合めっき皮膜の硬度と熱処理の関係

表1無 電解複合めっきの応用例
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れた皮膜が得 られるとして,多 方面に利用されて

いる鋤35)。一般に高 リンタイプの方が耐食性が良

いが,高 濃度力性 ソーダなどアルカリ溶液では低

リンタイプが良いとの興味ある報告 もある36エ3の。

実際,耐 薬品性に優れている点か ら,化 学薬品合

成反応釜,食 品加工部品などへの応用がある。

しかしながら,使 用する環境下で酷使される場

合には,満 足な結果が得 られないことがある。耐

食性は,皮 膜のピンホールの有無で決定され謝,

被覆能力の優れた皮膜が要求される。筆者 らは,

Ni-Pめ っき浴の錯化剤の種類が耐食性に及 ぼす

影響を調査 した。その結果を図6に 示した。 リン

ゴ酸を用いためっき浴か らの皮膜は,耐 食性が良

い。また,め つき素地の材質,面 粗度などとの相

関性も深い39)。電子関連の半導体製造 のクリー

ンルームの床板,高 純度ガス製造部品,ガ スター

ビン部品などに用いられている高リンタイプのめっ

きは,め つき初期の析出反応をコントロールし,

めっき浴中の浮遊パーティクルを精密ろ過 しなが

ら,い かに均一なめっき皮膜を形成するかが重要

なポイントとなる。

3.3電 気的特性

電気特性 としては,導 電性や熱伝導性,は んだ

付け性,ボ ンディング性,電 気抵抗性,電 気絶縁

性,接 点摩耗特性などが挙げられる。無電解ニッ

ケルめつきは,そ の合金組成により,種 々の電気

的特性が付与できるのが特徴である。

3.3.1電 気 抵抗値

Ni-P皮 膜 の比抵抗 は,Ni‐B,純 ニ ッケル よ り

も大 きく,含 リン率が高 くな るほ ど大 きい40)。

無 電解 ニ ッケル皮膜 は,薄 膜 で再現性 の高 い抵抗

値 が得 られ る特徴 があるため,薄 膜抵抗体 として

用 い られているが,そ の重要 な特性 のひとつで あ

る抵抗温度係数(TCR)が 低 い ものが要求 される。

一般 に
,高 リン タイ プの非 晶質 な皮膜 は,TCR

が低 い41)が,Ni-Pの 非 晶質 で も3000c以 上 の加

熱温度 によって は,結 晶化 し,抵 抗 値が低下す る

とと もにTCRも 大 き くな る。 そ こで,3元 合 金

のNi-w-P皮 膜 を用 いた熱安定性の高い皮 膜 が開

発 され42),感 熱 記 録方 式 の プ リンター のサ ーマ

ルヘ ッ ドや プラズマ レーザ ー方式 プ リンターの光

プ リン トヘ ッ ドに用 いられてい る43)。Ni-Fe-P皮

膜 は,比 抵抗が高 く,特 殊 用途 としてセ ラ ミック

チ ップの ヒューズ抵抗体 として用 い られてい る。

その他比 抵 抗が 低 いNi-Cu-P皮 膜 ⑳ な どの多元

合金 も報告 されてい る。

3.3.2は ん だ特性

無電解 ニ ッケルめ っきの電子関連 での基本的 な

用途 は,接 合 にあ る。 そのひとっ にはん だ付 けす

る部品 が多 く,こ れ ら皮膜 のはんだ特性が重要 と

な り種 々報告 されている45》46)。はんだ特 性 は,表

面 の汚 れ,使 用 する フラックスなどによって も大

きく変化す るが,Ni-P皮 膜 は経 時 に よ って劣化

しやす い。 これ に対 し,Ni-B皮 膜 は,皮 膜 の不

動態化速度が遅 く,長 期保存時の はんだ付 け性の

低下が少 ない。

電極や銅回路上への接合 には,は んだ付 けの他

ボ ンデ ィングが ある。 この場合Auめ っ きするが,

Au下 地 に無電解Ni―Pめ っきし,cu/Ni/Auの3

層 構 造 とす る。 これ は,Auの 拡 散 防止 と して の

Niの 有効 性を利 用 してい る47)。 特 に独 立 回路基

板 には,Auと の 密着が良 く,フ ァイ ンライ ンへ

のめ っき析出選択性 のあ る専 用Ni-P皮 膜 が多用

されてい る。無電解 ニ ッケル合金 め っきの種類 と

皮膜特性,応 用例 を表2に ま とめたρ

3.3.3電 磁 特性,磁 性特性,非 磁性特性

パ ソコンな どのデ ジタル信号 を利用す る回路 を

組 み込 んだハ ウジングで は,電 磁波 障 害(EMI)

が ク ローズア ップされて い る。 このEMIを シ ー

     (('7 ; NaCl 40g/L,b~2 pH 2 l`

12
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ル ドす る効果 は,皮 膜 の電導度 に比例す る。一・時

は,コ ス トの問題か ら金属粉入 りの導電塗料が普

及 したが,高 密度実装化が進む携帯電話の急速 な

普及 か ら,高 シール ド効 果 を持 つ無 電解Cu/Ni―

P皮 膜 の部分 め っき法 が見直 されてい る48)。

磁 性特性 としては,軟 磁性材料 としてのNi-Fe-

P皮 膜49)や ハ ー ドデ ィス クの面 内記録媒 体 にCo―

Ni-P皮 膜 や垂直磁気記録媒体 と して,Co-Ni-Re―

P皮 膜50)な どの応用例が ある。

高含 リンのNi-P皮 膜 は,そ の特徴 であ る非 晶

質 で非磁性特 性を持つ点か ら,ア ル ミ合金 のハ ー

ドデ ィス ク媒体 の下地 め っき液 と して,膨 大な量

が消費 されてお り,そ れに関す る報告 も多 い51剛)。

最近,高 密度 のMRヘ ッ ドの開 発 に伴 い,3.5イ

ンチデ ィスク1枚 当た り830Mb以 上 の高密 度 ハ

イ エ ン ド品が主流 にな って きてい る。 め っき表面

に磁 性媒体を スパ ッタす る際,加 熱 されるたあ,

耐 熱非磁性が要求 され る。 め つき表面 は,極 めて

平滑 な面 が要 求 され,マ イクロ ピッ ト,ノ ジュー

ル,ス キー ジャンプ対策 など,一 般 のめっきと比

較 にな らない ほど厳 しいめ っき技術 と品質管理 も

要求 され る。

3.3.4低 摩 擦 ・潤滑特性および非粘着 ・はっ

水特 性

この皮膜 は,耐 摩耗特性 の1複合皮膜 の項 で触 れ

たが,フ ッ化 カーボ ンやPTFEの 微 粒子 を共析す

る複合皮膜である。ニッケルマ トリックスの硬さ

で保護することで,塗 装にない特性が得 られ,特

殊な用途に用いられている。例えば,カ メラのシャ

ッター羽にNi-P/PTFEめ つきを採用することで,

スムースな摺動性と消音効果が得 られ,AF一 眼

レフの普及に一役買ったのは記憶に新 しい。最近

では,摺 動性 と非粘着性を生か し電気アイロンの

底板に採用 されている。

3.3.5光 学特性 ・輻射特性,そ の他機能特

性

無電解ニッケルめっきのブラック処理は,光 学

関連の光の散乱効果,太 陽熱吸収板などの輻射効

果を狙った部品に使用されている。

4.お わ りに

無電解ニッケルめっきにおいて,め っき下地の

素材は,そ の材料の特性を引き出し付加価値を高

める役 目をもつものが多い。その素材 は,金 属に

限 らずあらゆる材料が対象 となる。例えば,発 泡

ウレタンへのNi-P/Niめ つきはNi―MH二 次電池

の正極材に,ITOへ のNi-P/Auめ っきは液晶ディ

スプレーパネルの電極材に,真 球ポリスチレンの

超微粒子へのNi-P/Auめ っきはLSIの ベアチ ッ

プ実装の異方性導電材などがある。このように,

特性を付与するめっき皮膜 と,そ の素材に適合 し

表2無 分解ニッケル合金めっきの種類と皮膜特性,応 用例
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ためっき工程 の選定で用途 はさ らに拡大 す るもの

と期待 され る。 それ には,基 礎研究的な新規 め っ

き皮膜の機能開発 と周辺を含めため っき技術 の応

用開発 との相携え た進展が切望 され る。

(1997.1-27受 理)
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