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論文 

無電解 Ni-P 合金めっき膜の微細構造と磁性 
 

伊藤 清＊１） 王 峰＊２） 渡辺 徹＊２） 
 

Microstructure and magnetic property of electroless Ni-P alloy film 
 

Kiyoshi ITOH, Feng WANG and Tohru WATANABE 
 

Abstract  Electroless Ni-P alloy films were obtained from Nickel Sulfate baths containing NaH3PO2. The 

crystallographic structure and magnetic properties of electroless Ni-P films were studied using XRD, TEM and a 

Vibrating Sample Magnetometer. 

The X-ray diffraction patterns of Ni-P electroless films with various P contents gradually changed from sharp peaks to 

broad peaks with increasing P contents in electroless films. 

HRTEM observation revealed that the crystallographic structure of electroless Ni-P film with 25.4at%P content was 

crystalline and its crystal size was about 2nm.  Otherwise, the electroless Ni-P film with 27.1at%P had no crystallization. 

Films at low P contents had high magnetic force,  residual magnetization, and saturated magnetization. In addition, 

films at high P contents had no magnetic properties. 
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１．はじめに 

 無電解 Ni-P 合金めっき膜は，耐食性および耐磨耗性に優

れており，さらにつきまわり性が良く，下地の種類を選ばな

いため，電析 Ni-P 合金めっき膜よりも広く行われている。

また，導電性のない下地にめっきを行う場合に，前段階とし

て導電性を生じさせるためや，非磁性のものはハードディス

クの下地にも用いられる。 

一方，その結晶学的構造についてはＸ線回折法によって解

析され，P濃度の上昇とともにシャープな回折ピークから連

続的にブロードな回折に変化する。このことから，P濃度が

低い領域のめっき膜は Ni の微結晶の集合体のめっき膜であ

り，P濃度が高くなるに従って結晶が微細化し，微結晶とア

モルファスの混合組織を経て，ある濃度以上でアモルファス

になるといわれてきた 1～7）。 

本報告では，種々の組成を持つ無電解 Ni-P 

合金めっき膜を得て，微細構造の観察を行い， 

微結晶とアモルファス相の境界組成を決定し 

た 8)～22)。 

また，種々の組成を持つ無電解 Ni-P めっき 

膜の磁気的性質を磁力計により測定し，無電 

解 Ni-P 合金めっき膜の微細構造と磁性との 

関係を考察した。さらに，電析法による Ni-P 
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合金めっき膜との違いについても検討した。 

 

２．実験方法 

 無電解 Ni-P 合金めっき膜は，表 1 に示す組成と浴条件で

行った。浴の pH は建浴時に 5.7 であり，NaOH により pH を

調整した。基板は 2mm×3 mm×35μm の銅箔を用いた。めっ

き開始時に同面積の純ニッケル板を陽極とし，電流密度

167A/m2で 5 秒間電析した。めっきを行う銅箔の面はリン酸

溶液（リン酸：水＝2：1）で電解研磨し，鏡面を得た。めっ

き膜中の Ni と P の組成比は SEM（JEM－6100）に装着した

EDS 分析装置（JEM-2001）の結果により求めた。 

 めっき膜の構造解析は X 線回折装置（MX Labo２），組

織観察には高分解能 TEM（JEM-2000FE）、その薄膜試料

の作製はジェットポリッシング装置（JET-N），磁性は VSM
（VSM-5-18 auto）をそれぞれ用いた。 
 

 

 表 1 無電解 Ni-P の浴条件と電解条件 
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３．結果および考察 
3.1 膜の状態図と熱平衡状態図の関係 
3.1.1 めっき膜の組成 
 図 1 に浴中 pH の変化に対する膜中の P 濃度の変化を示

す。pH の増加とともに膜中の P 濃度は低下した。また，図

２に示すように、pH を 10 とした時に，NiSO4の浴濃度を

0.05～0.2mol/L と変化させると，NiSO4 の浴濃度の増加と

ともに膜中の P の濃度は低下した。これらの方法により，P
濃度が 7.9～28.0at%の範囲の皮膜を得ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.1.2 膜中 P濃度変化による X 線回折図形の変化 
P濃度が7.9～28.0 at%の皮膜のX線回折図形を図3に示す。

16.1 at%P までは，図中の Ni(111)のピークはかなりシャー

プな回折図形となり，Ni の結晶質のめっき膜であると判断

される。また，それより P 濃度が高い領域では，いずれも

ブロードな回折図形となる。このことから本実験でも，これ

まで報告されたもの 2)と同様に P 濃度の上昇とともにアモ

ルファスになることが推定される。しかし，どの組成までが

結晶質の膜で，どの組成から完全なアモルファスとなったか

は，これらのＸ線回折の図形からでは判断できない。 
 
3.1.3 高分解能 TEM 観察 
P 濃度が 19.8~27.1 at%の範囲の膜を高分解能 TEM により

観察した結果を図 4(a)～(c)に示す。(a)は 19.8 at%P のめっ

き膜で，X 線回折図形（図 3(f)）では Ni{111}の位置のやや

ブロードな回折以外は見られない。しかし，図 4 の(a)では

格子縞が見られる領域があり，その大きさは約 10 nm であ

る。この格子縞の面間隔は約 0.2 nm で Ni の{111}面に対応

している。(b)は 25.4 at%P のもので，X 線回折図形（図 3(h)）
では，やはり Ni{111}の位置のブロードな回折以外は見られ

ない。しかし，(b)では格子縞が見られる領域があり，その

大きさは約 2 nm である。(c)は 27.1 at%P のもので，X 線回

折図形（図 3(i)）は完全にブロードとなっている。このめっ

き膜の高分解能 TEM 写真(c)では格子縞は全く見られない。 
以上の実験から，Ｐ濃度が 25.4at%と 27.1at%の間，すな

わち約 26.3at%を境界として，それ未満の P 濃度のものは

結晶質で，それ以上の P 濃度のものはアモルファスであっ

たと言える。また，28.0at%P 以上のめっき膜については本

研究では検討していないので不明である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 浴中のｐH を変えた場合の無電解 Ni-P
合金めっき膜の組成変化 

 
3.1.4 めっき膜の磁性 

図 3 P 濃度による電析 Ni-P 合金めっき膜の X
線回析パターン変化 

図 2 浴中の Ni 濃度を変えた場合の無電解 Ni-P
合金めっき膜の組成変化 

 無電解 Ni-P 合金めっき膜において，膜中 P 濃度を変化さ

せ磁性を測定した。これらの結果から，各種Ｐ濃度における

保磁力，残留磁化，飽和磁化の変化をそれぞれ図 5～7 に示

す。 

 －2－



東京都立産業技術研究所研究報告 第 5 号(2002) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
無電解 Ni-P 合金めっ

力，残留磁化および飽

った。このことは，上

               領域において保磁力，残留

磁化および飽和磁化が０

となった言える。Ni-P 合

金めっき膜においては，ア

モルファス領域では Ni と
Pの組成がほぼ 3:1であり，

Ni3P の金属間化合物の状

態に近いために，Ni の交

換相互作用が生じないこ

とによると考えられる。ま

た，これらの結果は前報

23）の電析 Ni-P の磁性が０

となる境界値の 22at%P
とほぼ同様であった。 

 
 
 
 
 
  

 

図 4 高分解能 T
メッキ膜の

 

 

き膜では，P 濃度が 20at%以上で保磁

和磁化はともに０となり，非磁性とな

記の微細構造の観察からアモルファス 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．まとめ 
無電解 Ni-P 合金めっき膜について，pH や浴濃度を変化

させることによって，P 濃度が 7.9～28.0at%の皮膜を得る

ことができた。これらのめっき膜のＸ線回折を行ったところ，

析出条件によらずP濃度が7.9 at%ではシャープな回折とな

図 5 無電解 Ni-P 合金めっき膜の P 濃度と保磁力

の関係 
EM を用いた無電解 Ni-P 合金

格子像 
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り，16.1 at%までではややシャ－プな回折となり，19.8~28.0 
at%においてはいずれもブロードな回折を示した。これらの

結果は，これまでに報告 2)～8)された結果と同様であった。本

研究では，これらの膜の微細構造を X 線回折，および高分

解能 TEM により格子像として観察し比較した。その結果，

Ni-P 合金めっき膜は低 P 濃度側で結晶質，高 P 濃度側でア

モルファス構造となった。その境界組成は約 26.3 at%P で

あると判定した。 
 また，磁性は保磁力、飽和磁化および残留磁化はアモルフ

ァス領域ではゼロとなった。 
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