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研究成果の概要（和文）：

本研究において、電気化学析出膜における室温再結晶現象のメカニズムを明らかにした。すなわ

ち、これらの膜の析出過程で導入された水素に起因する超多量空孔によって金属原子の拡散が促

進される。昇温脱離分析のプロファイルから、空孔－水素クラスターに対応するピークが認めら

れた。また、膜中水素量に応じて結晶粒径は増大した。これらの結果から、上記の室温再結晶現

象は、水素導入によって発生した超多量空孔に起因することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：

The mechanism of recrystallisation observed at room temperature in electrodeposited films

has been examined in light of the enhancement of metal atom diffusion by hydrogen induced

superabundant vacancies. Thermal desorption spectroscopy revealed that the films

electrodeposited showed a pronounced peak, which was ascribed to the break-up of

vacancy–hydrogen clusters. The grain size of the films increased as hydrogen desorption

proceeded. These results indicate that the room temperature recrystallisation of

electrodeposited films is caused by hydrogen induced superabundant vacancies.
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1. 研究開始当初の背景

めっき膜の特異性に対して、膜析出プロセス

で金属イオンとともに中性化された水素原

子の共析が影響する可能性については、古く

から議論されてきた。しかしながら、水素の

原子レベルでの挙動やその定量的取り扱い

は遅れていた。また、膜の構造、物性におよ

ぼす共析水素の影響に関しての詳細な検討

は行われておらず、エレクトロニクス実装の

要素技術としての信頼性向上のネックとな

っていた。

2. 研究の目的

下記の２点を明らかにすること、および、そ

れらを達成するための実験方法確立するこ

とを目的とした。

(1) 電析膜中への水素の共析と存在状態

(2) 電析膜の構造に対する水素の影響

3. 研究の方法

(1) 膜中の共析水素量の評価には、本研

究で、開発した昇温脱離分析装置（TDS）を

使用し、スペクトルから、水素の存在状態を、

また、各スペクトルピーク面積から、各状態

における水素の定量を行った。

(2) 水素の透過量は、今回、開発した電気化

学的透過量測定装置によって、定量した。

(3) 水素以外の元素の定性・定量分析および、

膜構造解析は既設の ICP,GDOES,XRD,TEM
などの装置により実施した。

4. 研究成果

上記の目的を達成するため、検討対象として、

Ni, Co, Fe, Cr, Cu, Rh, Ni-Fe, Ni-Co, Ni-P, 
Ni-B, Co-B, Fe-C などの各めっきを採用した。

それぞれの作製条件を慎重に検討した上で、

析出膜の評価を行った。その成果を要約する。

電析膜中への水素の共析と存在状態

めっき反応における水素（イオン・原子・分

子）の物質収支を定量的に評価し、次の３点

を明らかにした。

(a)水素の存在状態の分類

・析出界面で気体化する水素：「分子状水素」

・膜中に共析する水素：「膜中水素」

・膜を透過する水素：「透過水素」

の３つに分類でき、それぞれ定量化できる。

(b)水素の定量

膜中水素の定量は、Ni, Co, Fe, Cr, Cu, Rh, 
Ni-Fe, Ni-Co, Ni-P, Ni-B, Co-B, Fe-C で実施

し、作製条件、膜の結晶構造、結晶粒径等の

関係を明らかにした。

水素の透過量の定量法を確立し、作製条件、

素地、膜構造との関係を検討した。

これらの結果を総合すると、下記のようにな

る。 
・大部分(99%以上)は、「分子状水素」として

溶液中に放出される。

・「膜中水素」＋「透過水素」は、反応に関

与する全水素（モル）の 0.1～0.01%である。

「膜中水素」と「透過水素」の比率は、作

製条件（電流密度、添加剤）により系統的

に変化する。

・「膜中水素」の含有率は、10-2～10-7at%で

あ る 。 (Fe:5.0 × 10-2, fccCo:9.0 × 10-4,
Ni:7.0×10-4, Cu:5.4×10-4,等) であり、ジ

ーベルツ則から予想できる同種のバルク

金属より１桁－３桁程度高い値である。

・これらの値は、作製条件によって系統的に

変化する場合が多い。 

電析膜の構造に対する水素の影響

「膜中水素」の挙動に注目すると、「水素共

析による格子変態」(Co,Co-Ni,Co-B めっき)
「水素共析に伴う拡散促進と低温再結晶」

(Cu,Co,Rh めっき)などの現象がみられる。す

なわち、めっき膜は、過飽和に水素を固溶し

た「金属－水素」合金ととらえることができ、

この点で、（高温・高水素圧下で）水素を固

溶したバルク金属との接点が見出すことが

できる。本研究では、バルクの見いだされて

いる基本的現象との良好な対応を見出し、そ

れに基づき考察を行った。

本研究の成果として、次の３点が挙げられ

る。 
(1) めっきプロセスにおける水素の収支を定

量的に測定し「膜作製条件－膜中水素」

の関連性の評価に成功した。

(2) 「膜構造－膜中水素」の関連性を検討し、

めっき特有の膜構造やその経時変化に対

して膜中水素の寄与がきわめて大きいこ

とを明らかにした。

(3) 作製条件 － 水素量 － 膜構造の

一連の流れを明快にすることができるよ

うになり、膜の物性のコントロールの道

筋が開けた。
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