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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ（CNT）複合めっきメカニズムの解明を目的と

して，その共析挙動について検討した。CNT が均一に分布しためっき膜を形成するためには，

めっき浴中の CNT の均一分散が重要であった。Guglielmi の二段階吸着理論により CNT 複合め

っきメカニズムを考察した。CNT の持つ繊維状形状が，めっき膜中の CNT 含有量に影響する

ことが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：Codeposition behaviors of carbon nanotubes (CNTs) with metals from plating 
baths have been investigated to elucidate CNT composite plating mechanism. Homogeneous dispersion 
of CNTs in the plating baths was important to fabricate CNT composite plating films with homogeneous 
CNT distribution. The mechanism of the CNT composite plating was studied using Guglielmi’s two-step 
adsorption theory. It was suggested that the fibrous shape of the CNTs might affect the CNT contents in 
the plating films. 
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１．研究開始当初の背景 
 CNT 複合めっき膜は低接触抵抗や低摩擦
係数といった優れた諸特性を持つため，電子
産業や機械産業等の産業界からその実用化
が期待されていた。しかし CNT 複合めっき
は新しい表面処理技術であり，その実用化を
後押しするための共析機構は，ほとんど明ら
かになっていなかった。CNT 複合めっき膜の
諸特性は CNT の共析量に大きく依存してい
るため，共析機構の解明は CNT 複合めっき

膜の特性を制御する意味で極めて重要であ
る。 
 CNT 複合めっきの研究は，CNT 複合めっ
き膜の物性・特性に着眼したものが多く，そ
の共析機構に関する報告は見当たらなかっ
た。従来の複合めっきの共析モデルはカソー
ド表面における粒子の吸着過程とカソード
の電界による影響を考慮して構築されてお
り，共析粒子の形状は球状を仮定していた。
また，粒子はアルミナやジルコニア等の親水
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性粒子であり，サイズもミクロンからサブミ
クロンオーダーであったため，めっき浴中に
分散剤を添加しなくても粒子は完全分散し
ていると仮定できた。 

このような状況を鑑み，①ナノサイズ，②
疎水性，③繊維状形状という特徴を持つ CNT
の複合めっき共析メカニズムの解明が望ま
れていた。 

 
２．研究の目的 
(1) CNT をめっき浴に分散させるための分
散剤が CNT 複合めっき挙動に与える影響を
明らかにする。 
(2) CNT の繊維状形状が共析挙動に与える
影響を明らかにする。 
(3) CNT 複合めっきの共析メカニズムを提
案する。 
 
３．研究の方法 
(1)分散剤が金属の析出挙動に与える影響 
 CNT の分散剤の一つであるポリアクリル
酸（PA）が銅の析出挙動に与える影響を評価
した。銅めっき浴として硫酸浴を用いた。カ
ソード分極曲線を測定し，ターフェルプロッ
トにより移行係数と交換電流密度を求めた。 
(2)めっき浴中における CNT の分散性評価 
 各種めっき浴中に分散剤として PA 以外に
トリメチルステアリルアンモニウムクロリ
ド（TMSAC），ドデシル硫酸ナトリウム（SDS），
ヒドロキシプロピルセルロース（HPC）を単
独または併用添加して，めっき浴中の CNT
の粒度分布およびゼータ電位を評価した。粒
度分布はレーザー回折法と超音波減衰法，ゼ
ータ電位は電気泳動法と振動電流法により
それぞれ測定した。 
(3)CNT の形状が共析量に与える影響 
 CNT の繊維状形状が共析挙動に与える影
響を調べるために，CNT に結晶構造が似てお
り，粒子状形状を有するカーボンブラック
（CB）を用いて CNT 複合めっきと同様に実
験を行い，CNT 複合めっきとの共析量の比較
を行った。めっき金属として銅を選択し，
Cu/CNT 複合めっき浴および Cu/CB 複合めっ
き浴を調製した。電流規制法により電析を行
い，めっき浴中の CNT および CB の濃度とめ
っき膜中のCNTおよびCBの含有量の関係を
調べた。めっき膜中の CNT および CB の含有
量は重量法により評価した。 
(4)CNT 複合めっき共析メカニズムの提案 
 複合めっきの共析理論として広く知られ
ている Guglielmi の二段階吸着理論を用いて
CNT の繊維状形状を考慮した CNT 複合めっ
き共析メカニズムを考察した。また，逆電流
パルス電解法による CNT 複合めっきを行い，
CNT の繊維状形状が共析メカニズムに与え
る効果の検証を行った。 
 

４．研究成果 
(1)分散剤が金属の析出挙動に与える影響 

カソード分極曲線より PA は銅の析出を抑
制することが分かった。よって PA は CNT の
分散剤として働くだけでなく，銅析出の抑制
剤としても作用することが明らかとなった。
PAの濃度が変化しても移行係数は 0.5付近の
値となりあまり変化しなかった。これは PA
が銅の析出機構にはあまり影響しないため
と考えられる。一方，交換電流密度は PA 濃
度の増大に伴い減少した。これは PA が銅め
っき膜表面に吸着し，比表面積を減少させる
ためと考察される。 
(2)めっき浴中における CNT の分散性 
 めっき浴中における CNT の分散性は粒度
分布計により評価することができた。粒度分
布はレーザー回折法により再現性良く測定
可能であった。超音波減衰法では CNT の繊
維状形状のため，今回は再現性のある測定は
困難であった。図１にレーザー回折法で測定
した硫酸銅めっき浴中における CNTs の粒度
分布を示す。分散剤である PA の濃度が 2×10-6 

Mの場合と比べると濃度2×10-5 Mでは明らか
に CNT の分散性が向上している。PA 濃度
2×10-5 M の場合，10-1 m (100 nm)と 101 m 
(10 m)に二つのピークが確認できるが，これ
は用いた CNT の直径（100-150 nm）と長さ
（10-15 m）とそれぞれ対応しており，めっ
き浴中で CNT が一次粒子まで分散している
ことを示唆していると考えられる。このよう
な粒度分布計による CNT の分散性評価結果
は，複合めっき膜中の CNT の共析状態と良
い相関性が認められた。めっき浴中の CNT
の分散状態の評価は極めて重要であり，本知
見は CNT 複合めっきの制御に有効な知見で
あると言える。 

 めっき浴中における CNT のゼータ電位は
電気泳動法により再現性良く評価できた。振
動電流法では CNT が繊維状形状のため，今
回の実験では再現性の良いデータは得られ
なかった。CNT のゼータ電位はカチオン系の
分散剤を添加しても必ずしもプラスにはな

図 1 粒度分布計によるCNTの分散性評価



らないことが明らかとなった。これはゼータ
電位が吸着した分散剤の電荷だけでなく，電
気二重層を形成するすべてのイオンに依存
するためと考えられる。高分子系の分散剤を
用いた場合，めっき浴中における CNT の分
散性は，高分子の立体効果により主に支配さ
れるが，ゼータ電位も CNT の分散性に影響
することが確認された。  
(3)めっき浴中の CNT のゼータ電位とめっき
膜への CNT の共析量 
 めっき浴中の CNT がプラスのゼータ電位
を持つと，静電的な引力によりめっき膜中に
CNT が共析し易いことが考えられる。一方，
CNT は凝集し易く，分散剤を添加しないと大
きな二次粒子としてめっき浴中に存在する
ため，めっき膜中に取込まれない。今回の実
験ではゼータ電位がプラスであっても，必ず
しもめっき膜への共析量は増大しなかった。
これは CNT の分散性も大きくめっき膜への
共析量に影響するためと考えられる。このこ
とは CNT 複合めっきを制御する上で重要な
知見である。 
 (4)CNT の形状が共析量に与える影響 
 めっき浴中の粒子（CNT，CB）の濃度とめ
っき膜中の粒子（CNT，CB）含有量の関係を
図 2 に示す。めっき浴は硫酸銅浴である。粒
子濃度が低い場合（CNT では 3 g dm-3以下，
CB では 2 g dm-3以下），ラングミュアの吸着
等温式を示唆する関係が得られた。このこと
から吸着過程が粒子の共析過程と関係して
いることが考えらえる。CB の場合 2g dm-3以
上の濃度では，めっき膜の表面形態が大きく
変化したため（析出した銅の凹凸が急激に変
化したため），相関性が得られなかった。一
方，CNT の場合，3g dm-3 以上の濃度で共析
量が急激に増大した。この場合，CB の場合
のような析出銅の表面凹凸の変化は確認さ

れず，めっき膜表面の CNT 密度の増大が確
認された。よって，CNT 複合めっきの場合，
吸着以外の要因が CNT の共析過程に関与し
ていると思われる。 

Guglielmi の二段階吸着モデルを用いてめ
っき浴中のCNTおよびCBの濃度とめっき膜
中のCNTおよびCBの含有量の関係をさらに
解析した。図 3 にめっき浴中の粒子（CNT，
CB）の体積分率 C とめっき膜中の粒子（CNT，
CB）の体積分率の関係（C vs./C）を示す。 
Guglielmi の理論によれば，C vs./C に直線
関係が得られた場合，粒子は二段階吸着過程
で共析することを意味する。図 3 よりめっき
浴中の粒子の体積分率が低い場合（めっき浴
中の粒子濃度が低い場合），C と/C には直
線関係が認められる。このことからめっき浴
中の CNT および CB の濃度が低い場合，CNT
および CB は二段階吸着理論により共析する
ことが示唆された。一方，めっき浴中の CNT
濃度が高い場合，プロットは直線から大きく
はずれた。よって二段階吸着理論とは異なる
共析メカニズムが示唆された。 

 (5)CNT 複合めっき共析メカニズムの提案 
 実験結果に基づき，CNT の繊維状形状を考
慮した共析メカニズムを考案した。本メカニ
ズムでは CNT 複合めっきは基本的に
Guglielmi の二段階吸着理論によって進行す
るが，めっき膜中に CNT が多く取り込まれ
るとめっき表面の比表面積が増大するだけ
でなく，めっき膜表面の CNT にめっき浴中
の CNT が物理的に絡まり，共析量がさらに
増大するというものである。本メカニズムを
検証するために，逆電流パルス電解による
Cu/CNT 複合めっきを行った結果，直流めっ
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きと比較し，多量の CNT が銅めっき膜中に
取込まれることを確認した。これは CNT の
絡まりの効果が影響した結果と考えている。 
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