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研究成果の概要（和文）： 以下の研究成果が得られた。(１) 泳動電着法と無電解めっきを組

み合わせた二段階法による Ni-B/ダイヤモンド複合めっきでの硬度は、加熱処理により湿式法

で得られた最も高い 2,500 Hvであった。 (２) 沈降共析法による Ni-P/ダイヤモンド複合めっ

きでは、得られた皮膜の硬度は 1,700 Hvであった。(３)定電流電解に基づく懸濁法による複合

めっきでは、粒子サイズが大きい程高くなり、2ミクロンで 2,300 Hvであった。このように高

い硬度を示したのは、合金が高い硬度を有することと、高い粒子含有率等に起因すると結論さ

れた。 

研究成果の概要（英文）：Super hard Ni-B/diamond composite coatings were prepared by wet 

methods. The coating of the first method was composed of electrophoretic deposition of 

diamond particles with electroless deposition of Ni-B matrix. The Vickers micro-hardness 

of the coating was 2,500 Hv after heat treatment. The coating of the second method was 

prepared by electrodeposition of Ni-B/diamond coating from Ni-B bath dispersing diamond 

particles. The micro-hardness of this coating was 2,300 Hv after heat treatment. The 

formations of super hard coatings were ascribed to the hardness of diamond and Ni-B matrix. 
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く用いられている。硬い表面の作成法は気相

蒸着法と湿式法である電気めっきの二つに

大別される。気相法による DLCや Ti Cの皮膜

の硬度は 3, 000 Hv に達するが、装置が高価

で量産に向いていないため高コストである。

一方、著者の知る範囲では、低コストの湿式

法である電気めっきでは、最も硬い Cr /Si 3N4

複合めっき皮膜でも硬度は 2, 000 Hv（星野重

夫編著、硬い表面、槇書店 ( 1998) 、p105）

であり、より硬い皮膜の作製法の開発が望ま

れている。 

複合めっきは、電気めっきや無電解めっき

による析出金属マトリックス中に粒子を含

む複合皮膜の作製法であり、各種の複合めっ

きが開発され、多方面で実用化されている。

特にダイヤモンド等の硬いセラミックス粒

子とニッケル（Ni ）との複合めっきは、高い

耐磨耗性を有し、切削工具や金型の表面処理

等に利用されている。これらの性能は、粒子

含有率と金属マトリックスの硬度に依存し

ている。複合めっきの作成法は電解法と無電

解法の２つに分類できる。電解法では、めっ

き浴にセラミックス微粒子を分散させ、金属

イオンの還元とともに微粒子を取り込み複

合化するが、分散剤が脱着しないため、粒子

の含有率は通常 20 vol . % 以下であり、高い

含有率の複合めっきは得られていない。もう

一つの電解法である沈降共析法では、高い粒

子含有率が得られるが、硬度の高い複合めっ

きは得られていない。一方、無電解法では、

得られる Ni -P(または Ni -B)の硬度は高いが、

金属マトリックスの成長が遅いため含有率

は数 vol . ％程度であり、その硬度は 1, 500 Hv

が上限であった。 

 
２．研究の目的 

 以前、我々は、ダイヤモンド含有率が 58 

vol. % に達する複合皮膜の作成に成功して

いるが、これらの Ni/ダイヤモンド複合皮膜

の最高の硬度は約 1,000 Hv であった。しか

し、この硬度では機械部品、切削工具等に十

分でなく、より高い硬度を有する皮膜の作製

法の開発が必要である。このように粒子含有

率が高くても硬度があまり高くない理由は

金属マトリックスである Ni の低い硬度に起

因する。そこで、本研究は、湿式法による硬

度が 2,000 Hv を超える硬質皮膜の作成法の

確立を目的として、Niより高い硬度を有する 

Ni-P、Ni-B 等の Ni 合金を金属マトリックス

とした Ni/ナノーミクロダイヤモンド複合皮

膜を作製する。 

 

３．研究の方法 

 これまでに、還元により分散能が失われる

分散剤を用いることにより、含有率が 60 

vol. %に達する Ni/ダイヤモンド複合めっき

を作成できることを実証している。また、こ

れらの皮膜の硬度は粒子含有率の増加とと

もに高くなり、耐摩耗性も改善した。この皮

膜の最高硬度は 1,000 Hv であったが、この

硬度が期待したほど高くなかったことは、金

属マトリックス(Ni)の硬度(200 Hv)に起因す

ると考えられる。本研究では、高い硬度を有

するめっき皮膜の作成法を確立することを

目的として、高い硬度を有するセラミックス

粒子と高い硬度の Ni 合金を金属マトリック

スとする複合めっきの作成を試みる。 

 Ni合金（Ni-B、Ni-P）を金属マトリックス

とし、最も高い硬度を有するダイヤモンド粒

子との超硬複合めっき皮膜を作成すべく、以

下の事項を計画した。 

（１)二段階法による Ni 合金/ダイヤモンド

複合めっき 

純ニッケルの硬度は約 200 Hv であるが、

Ni-P 及び NI-B 合金の硬さは、析出したまま

の状態では 500〜800 Hv を示し、350〜400 oC



で熱処理すると結晶化により 1,000～1,200 

Hvに達することが知られている。第一段階で

泳動電着法により数十ミクロンの厚さのダ

イヤモンド粒子薄膜を作成し、第二段階で無

電解めっきにより Ni合金めっき（二段階法）

を行なった。 

Niとホウ素の合金の硬さは、ホウ素の含有

率と処理温度に依存し、析出したままの状態

では 800 Hv を示し、400 oC で熱処理すると

1200 Hv に達することが知られている。そこ

で、２－１と同様の方法でダイヤモンド粒子

の薄膜を作成し、続いて、無電解法より Ni-B

めっきを行なった。 

 

（２）沈降共析法による Ni-P/ダイヤモンド

複合めっき 

第一段階で基板上にダイヤモンド粒子を

沈降させ、第二段階で定電位電解めっきによ

りNi-P合金めっきを行ないNi-P/ダイヤモン

ド複合めっきを行った。 

 

（３）懸濁法によるＮｉ－B/ダイヤモンドの

複合めっき 

20と 21年度において、二段階法による Ni

合金/ダイヤモンド複合めっき、及び沈降共

析法による Ni-P/ダイヤモンド複合めっき

の作製に成功し、得られた皮膜の硬度が非常

に高いことを確認した。しかし、これらの作

製に時間が掛ることと皮膜の平滑性に問題

があった。そこで、22 年度では、一段階で

ある懸濁法による電解めっきにより 2,500 

Hv を超える硬度を有し平滑で、耐磨耗性と

潤滑性に優れた硬質皮膜の作成法の確立を

目的とし、種々の硬い Ni 合金を金属マトリ

ックスとした硬度の高いダイヤモンド微子

の含有率の高い皮膜を作成し、その硬度、耐

摩耗性等の諸性質を調べ、さらに、実用化の

可能性を検討すべく、２２年度は上記の研究

を継続するとともに、以下の研究の実施を計

画した。 

 

４．研究成果 

(１)二段階法による Ni－B/ダイヤモンド複

合めっき  

ダイヤモンド粒子の含有率を増加させる

ため、以下のような 2段階プロセスで Ni－B/

ダイヤモンド複合めっきを作製した。1 段階

目では、泳動電着法によりダイヤモンド薄膜

を作製した。カソードには Ni－B下地めっき

した Fe 板、アノードには炭素板を使用し、

極板間距離は 1 cmとした。 

2 段階目は、1 段階目でダイヤモンド粒子

を泳動させた基板に、Ni－B 無電解めっきを

行った。 

作製した Ni－B/ダイヤモンド複合めっき

の表面 SEM像より、ダイヤモンド粒子がめっ

き中に取り込まれていることが分かった。複

合めっき中のダイヤモンド粒子含有率は

56.5 vol.%、Ni－B マトリックス中の B 含有

率は 4.5 wt.%であった。2段階法により、粒

子含有率が大きく向上することが確認され

た。 

Fig. 1に、硬度測定の結果を示す。得られ

た皮膜の硬度は 1900 Hvであったが、300 oC 

で 1時間加熱処理することにより湿式法で得

られた最も高い 2,500 Hv であった。これは

湿式法で作製しためっきの中では、最も硬い

めっきであり、乾式法で作製した TiAlNめっ

きの硬度に匹敵する。Vickers 微小硬度試験

のように、試料表面に圧子を押し付け、その

圧痕の大きさで硬度を評価する場合、塑性変

形の度合いが重要となってくる。塑性変形は

る。本研究の複転位の移動により生じる現象

であり、転位の移動が阻害されたとき塑性変

形は小さくなり、すなわち、硬度が高い合 



Fig. 1 二段階法にる Ni-B/ダイヤモンド複

合めっきの硬度 

 

金めっきの硬度上昇には、以下の 3点が起因

すると考えられる。まず、B の含有による固

溶体硬化の影響である。これは、マトリック

ス中に B 原子が過飽和に混入し、B 原子に転

位が固着したためだと考えられる。次に、熱

処理に伴った析出硬化も起因している。過飽

和固溶体を形成していた Ni－Bマトリックス

は、熱処理によって Ni3B、Ni2Bを形成し、微

結晶化したことにより、転位の移動を阻害し

たものだと考えられる。これらの微結晶は

XRD 解析によって確認された。最後に、ダイ

ヤモンド粒子の分散硬化である。Ni－B マト

リックスの第 2相として、ダイヤモンド粒子

を高含有させたことにより、これも粒子が転

位の移動を妨害する一因となった。これらの

影響により、塑性変形が生じづらくなり、硬

度は上昇したと考えられる。 

 

（２）沈降共析法を用いた Ni-P/サブミクロ

ンダイヤモンド粒子複合めっき 

沈降共析法とは、粒子を分散させためっき

浴中に基板を静置して粒子を堆積後、電気め

っきにより粒子を金属マトリックス中に埋

めて複合めっき膜を作製する方法である。現

在、沈降共析法を用いた複合めっき膜の作製

は、定電流電解法で行われている。沈降共析

法では、従来の複合めっき作製法より多くの

粒子を取り込むことができるが、金属析出と

水素発生の電位が近い場合には、定電流電解

めっき中に水素が発生するため、比較的小さ

な粒子ではめっき中に粒子が舞い上がり、複

合めっきを得ることが出来ない。したがって、

水素が発生しない電位で定電位電解めっき

を行えば、ダイヤモンド粒子の含有率の高い

複合めっきを作製できることが期待される。

そこで本研究では、比較的高硬度な金属マト

リックスである Ni-P と超高硬度ダイヤモン

ド粒子を複合させることによる、硬度、耐磨

耗性共に優れた複合めっき膜の開発を目的

とし、定電位電解による沈降共析法を用いた

Ni-P/サブミクロンダイヤモンド粒子複合め

っきを作製し、諸性質を検討した。  

CVのボルタモグラムは、-0.7 V (νs. Ag / 

AgCl)付近から Ni2+の還元電流が観測され、約

-0.9 Vにピークを示した。これより卑な電位

では水素発生に起因する還元電流が観測さ

れた。すなわち、-0.9 V以下の電位では Ni2+

の還元のみが進行していると考えられる。そ

こで、-0.75～-0.9 V で定電位電解めっきを

行い、沈降共析法により複合めっきを作製し

た。得られた被膜の硬度は、-0.80 V で最大

(640 Hv)を示した。これは、-0.80 V では水

素発生が最小限に抑えられ、かつ Ni2+の還元

が進行する電位であるためと考えられる。ま

た、得られた被膜を空気中で焼成したところ、

硬度は最大 1780 Hvにまで増加した。この硬

度上昇は、焼成前のマトリックスは Ni と P

のアモルファス構造であるのに対して、焼成

後は硬質結晶である Ni3P合金が生成したた 

めと考えられる。また、共析させるダイヤモ

ンド粒子径(100, 250, 400, 1000 nm)を変化

させたところ、100 nmで硬度が最大となった。 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

次に、表面粗さの測定結果より、電解電位が

卑になるほど表面の平滑性が良くなってお

り、電解電位依存性が確認された。これは、

より卑な電解電位では水素発生の程度が増

加した結果、沈降したダイヤモンド粒子が脱

離するため、表面粗さが増加したと考えられ

る。また、粒径が小さくなるほど表面の粗さ

は小さくなっており、粒子径依存性が確認さ

れた。これは、粒径が大きくなることでめっ

き表面及び表面近くの粒子の出っ張りが大

きくなり、表面が粗くなったと思われる。以

上の結果より、定電位電解を用いることで、

沈降共析法でも Ni-P/サブミクロンダイヤモ

ンド粒子複合めっきを作製できることが明

らかとなった。 

 

(３)懸濁法による硬質 Ni-B/ダイヤモンド複

合めっき 

二段階法を用いた硬質 Ni-B/ダイヤモンド

複合めっきは、高い粒子含有率、高い硬度が

得られる一方、作製に長時間を要し、また 2

つのステップを踏まなければならないとい

う欠点がある。そこで本研究では、めっき浴

中に粒子を分散させ、金属マトリックスと粒

子を共析する懸濁法に注目し、一段階で高硬

度複合めっきを作製することを目指した。 

①  複合めっき膜の表面形態 

粒径の異なるダイヤモンド粒子を用いて懸

濁法により作製した Ni-B/ダイヤモンド複合

めっき膜の表面形態は、0.25 μmの小さい粒

子を用いた場合にもダイヤモンド粒子は複

合めっき膜中に均一に分散していた。また、

11 µmよりも大きなダイヤモンド粒子を添加

した場合には粒子はほとんどめっき膜に組

み込まれなかった。 

② 複合めっき膜の硬度へのダイヤモンド粒

子の粒径の影響 

粒子サイズの異なるダイヤモンド粒子を用

いて作製した Ni-B/ダイヤモンド複合めっき

膜の硬度を Fig. 3に示す。このように、ダ

イヤモンドの粒径によって複合めっき膜の

硬度は大きく変化した。このように、ダイヤ

モンドの粒径によって複合めっき膜の硬度

は大きく変化した。 

粒子サイズが大き 9.2 μmのダイヤモンド

粒子を用いた場合に硬度は最大となり 1900 

Hvに達した。さらに大きなダイヤモンド粒子

を用いると、粒子がマトリックス中に共析し

ないことが光学顕微鏡写真から確認された。 

 Fig. 3から分かるように、加熱処理により

Ni-Bめっき膜の硬度が上昇し、添加するダイ 

ヤモンドの粒子サイズが大きいものほど硬

度は高く。最大 2,300 Hvであった。 

Ni-B/ダイヤモンド複合めっきが高い硬度

示した理由として、金属マトリックスの(a)

結晶粒微細化硬化,(b)固溶体硬化(c)析出硬

化、及び高い粒子含有率による(c)分散硬化

等が考えられた。 

このように、二段階法により作製された複

合めっきと同程度の硬さを有する硬質めっ

きが、一段階のステップで作製できることが

明らかとなった。 
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     Fig. 2 表面粗さの電解電位依存
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