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研究成果の概要（和文）： 電流密度および Pd-Ni-P 浴組成を調整することにより、電析 Pd-Ni-P

薄膜組成を制御できた。バルク金属ガラスと同様に、Pd 36–57 at%, Ni 25–43 at%, P 17–20 at%

の組成をもつ電析 Pd-Ni-P 薄膜は金属ガラスであることが分かった。電析 Pd-Ni-P 金属ガラス

薄膜のガラス形成能は、バルク金属ガラスと同様に Pd 40 at%程度が最もよいことが分かった。 

 
研究成果の概要（英文）：The composition of the electrodeposited Pd-Ni-P films was controlled by 

adjusting the current density and the composition of Pd-Ni-P bath. The electrodeposited Pd-Ni-P films 

are metallic glass with Pd, Ni, and P compositions of 36–57 at%, 25–43 at%, and 17–20 at%, 

respectively, which were almost identical to those in bulk Pd-Ni-P metallic glass. The alloy composition 

of the electrodeposited Pd42Ni37P21 metallic glass film was very similar to that of Pd40Ni40P20, which is 

one of the best bulk metallic glasses because of its glass forming ability. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) 燃料電池の実用化・広範な普及は、21 世
紀の省エネルギー、省資源、地球環境保全に
大きく貢献するものである。中でも、固体高
分子形燃料電池(PEFC)は、燃料電池自動車、
家庭用燃料電池、さらには携帯小型燃料電池
用として、全世界的に研究開発が進められて
いる。これを用いた自動車、家庭用の広範な
普及には、電極触媒、電解質、そしてセパレ
ータの格段の高性能化、低コスト化が必須で
ある。ここで、電池のコンパクト化、格段の

低コスト化が期待できる金属セパレータの
開発が必須となっている。しかし、その実現
には材料の腐食問題の解決と、用途に適した
セパレータ構造とその成形技術の確立が不
可欠である。種々の表面処理技術が、それぞ
れ提案されているが、いずれも課題解決の切
り札にはなっていない。 
 
(2) 1960年に発見された金属ガラスは原子配
列に規則性がないため、結晶相にない優れた
性質(高強度、耐食性、磁気特性)を有するこ
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とが知られている。特に、構造・組成が均一
であるために表面層も均一となり、また粒界
がないため、耐食性に優れている。金属ガラ
スを燃料電池用セパレータとして検討した
結果、高耐食性を示す良好な結果が得られた。
しかしながら、燃料電池用金属セパレータと
して実用化するためには、大面積の金属ガラ
ス板を精度よく成形する必要がある。また、
原材料が高価である、低コスト化が困難であ
る、等々が問題点となっている。 
 
(3) SUS 材表面に金属ガラス薄膜を形成する
ことができれば、金属ガラスの高耐食性の特
長を生かし、かつ将来的には低コスト化が見
込めると考えた。金属ガラスの薄膜形成方法
として、溶射法、アークプラズマ蒸着法が報
告されている。 

 
２．研究の目的 

金属薄膜の作製法としての電析法は、低温で
の作製が可能、大面積や複雑な材料表面にも
容易に成膜できる利点がある。  

アモルファス合金薄膜の電析法による作製
については、よく知られているが、金属ガラ
ス薄膜の電析に関する報告は見あたらない。
数多くのバルク金属ガラスのうち、本報では、
基礎研究材料として数多く研究されている
Pd-Ni-P に着目し、電析法を用いた Pd-Ni-P
金属ガラス薄膜の析出機構を検討した。電析
を行う際の電流密度を変化させ、めっき浴組
成を変化させることで，電析 Pd-Ni-P 薄膜の
組成及び，金属ガラス形成の有無に影響があ
るかを合わせて検討した。 
 

３．研究の方法 

(1) 電析法による Pd40Ni40P20金属ガラス薄膜
の形成 
① パラジウム、ニッケル、リンイオンを含
む水溶液中で、定電位電解、定電流電解およ
びパルス電解をおこない、電析膜の形状を測
定する。また、合金組成を調べ、電流効率を
求める。析出電位(定電位電解の場合)、析出
電流密度(定電流電解の場合)、金属塩濃度、
撹拌、浴温等の種々の電析条件について明ら
かにする。 
 
(2) Pd 系金属ガラスの Pd40Ni40P20薄膜の評価 
① XRD を用いて、薄膜がアモルファスである
か否かを評価する。DSC を用いて、ガラス転
移温度を測定する。 
② 種々の電析条件と Pd40Ni40P20薄膜の析出
状態との関係を比較検討し、析出メカニズム
を明らかにする。 
 
４．研究成果 
 
(1) 電析条件の電流密度を変化させること

で、電析 Pd-Ni-P 合金めっきの組成、金属ガ
ラス形成の有無に影響があるかを検討した。 
① 電流密度 0.2，1.0，2.5A dm-2で電析を行
うと、Pd40～52 at%，Ni28～42at%，P18～22 
at%の範囲でめっき薄膜組成を変化させるこ
とができた。 
② XRD 測定結果から、作製した Pd-Ni-P めっ
き薄膜はアモルファスであることが分かっ
た。さらに、DSC 測定結果から、作製した
Pd-Ni-P めっき薄膜は金属ガラスであること
が分かった。 
 
(2) 電析で作製した Pd-Ni-P合金薄膜も同様
な組成範囲で金属ガラスを形成することが
できるかを調べるために、種々な組成の電析
Pd-Ni-P 合金薄膜を作製した。 
① NiSO4を 0.05 mol/dm3、H3PO3を 0.5 mol/dm3

に固定し、PdCl2を 3.75×10-3～0.03 mol/dm3

の条件で作製し、電析 Pd-Ni-P 合金薄膜の組
成を分析した。めっき浴中の PdCl2 濃度が増
加するほど Pd-Ni-P 合金薄膜の Pd 比は 18～
53 at％と増加、Ni 比は 61～28 at％と減少、
P 比は 19～21 at％とほぼ一定であった。ま
た、PdCl2を 1.5×10-2 mol/dm3に調製しため
っき浴を用いることで、ガラス形成能が高い
と報告されているバルク Pd40Ni40P20 金属ガラ
スの組成に近い、Pd42Ni37P21合金薄膜を作製す
ることができた。 
② PdCl2を 0.03 mol/dm3、H3PO3を 0.5 mol/dm3

に固定し、NiSO4を 6.25×10-3～0.05 mol/dm3

の条件で作製し、電析 Pd-Ni-P 合金薄膜の組
成を調べた。めっき浴中の NiSO4 濃度が増加
するほど Pd-Ni-P 合金薄膜の Ni 比は 13～28 
at％と増加し、Pd 比は 69～53 at％と減少、
P 比は 18～19 at％とほぼ一定であった。め
っき浴中の NiSO4 濃度を増加させた場合、電
析 Pd-Ni-P 合金薄膜中の Ni 比は増加し、Pd
比は減少していく傾向があり、NiSO4 を 0.05 
mol/dm3 以上に増加させることで、Pd40Ni40P20

の組成に近づく。 
③ PdCl2 を 0.03 mol/dm3，NiSO4 を 0.05 
mol/dm3 に固定し、H3PO3 を 6.25×10-2～0.5 
mol/dm3の条件で作製し、電析 Pd-Ni-P 合金薄
膜の組成を調べた。めっき浴中の H3PO3 濃度
が増加するほど、Pd-Ni-P 合金薄膜の P 比は
9～19 at%と増加、Ni比は 42～28 at%と減少、
Pd 比は 46～53 at%の範囲であった。 
 
(3) バルク Pd-Ni-P 金属ガラスは、アモルフ
ァス合金の一種であり、XRD 測定では 2θ=30
～50°の範囲に幅広のブロードピークが観
察される。そこで、電析で作製した Pd-Ni-P
合金薄膜がアモルファスであるかを調べる
ために、XRD 測定による構造解析をおこなっ
た。 
① 電析 Pd42Ni37P21合金薄膜を XRD 測定した。
バルク Pd-Ni-P 金属ガラスと同様な、2θ=30



 

 

～50°の範囲にブロードなピークが確認さ
れ、アモルファス状態になっていることが分
かった。また、Pd 18～69 at%，Ni 13～61 at%、
P 9～21 at%の範囲で、Pd-Ni-P 合金薄膜はア
モルファス状態であることを確認した。 
② 電析 Pd-Ni-P 合金薄膜の微細構造を確認
するために、Pd42Ni37P21合金薄膜の TEM による
観察をおこなった。TEM 高分解能像から、ア
モルファス合金に見られるランダム構造で
あることがわかった。また、電子回折パター
ンから、ハローパターンを示しており、微細
構造解析においても、アモルファス状態であ
ることが確認できた。 
 
(4) 金属ガラスとその他一般的なアモルフ
ァス合金の違いは、結晶化温度(Tx)に達する
前に、ガラス転移温度(Tg)が確認できるか否
かである。電析 Pd-Ni-P 合金薄膜の DSC 測定
を行い、ガラス転移温度の有無を確認するこ
とで、金属ガラスであるかを判断した。 
① 電析 Pd-Ni-P 合金薄膜の代表的な DSC 測
定結果を示す。(a)Pd38Ni43P19 の場合には、
Tg=570K，Tx=647K、(b)Pd42Ni37P21の場合には、
Tg=576K，Tx=647K、(c)Pd57Ni25P18の場合には、
Tg=579K，Tx=627K でガラス転移温度が確認で
き、金属ガラスであることが確認できた。
Pd-Ni-P 金属ガラスの組成で最も安定である
Pd40Ni40P20に近い(a)Pd38Ni43P19，(b)Pd42Ni37P21
の結晶化開始温度はともに 647K，結晶化終了
温度はそれぞれ 664K，667K であり、結晶化
開始温度から結晶化終了温度までの差は 17K，
20K であった。一方、Pd40Ni40P20よりも Pd 比
の多い(c)Pd57Ni25P18 の結晶化開始温度は
627K，結晶化終了温度は 662K であり、結晶
化開始から結晶化終了温度までの差は 35Kと
(a)Pd38Ni43P19，(b)Pd42Ni37P21 よりも温度差が
大きかった。(c)Pd57Ni25P18 では、Pd40Ni40P20
で確認されている Pd2Ni2P，Pd5P2，Ni3P 等の
結晶以外にも、Pd 化合物の結晶生成が起きた
ために、結晶化開始から終了までの温度差が
大きくなった。尚、 Pd 比が多く Ni 比の少な
い Pd69Ni13P18の場合には Tx=612K であり、Pd
比が少なくNi比の多いPd18Ni61P21の場合には
Tx=667K であり、これらにはガラス転移温度
がみられず、金属ガラスにはなっていないこ
とがわかった。 
② 図 1 に、熱分析結果より金属ガラスであ
ることが明らかになった電析 Pd-Ni-P薄膜の
組成と、アモルファス状態ではあったがガラ
ス転移温度が確認できなかった電析 Pd-Ni-P
合金薄膜の組成を示す。また、比較のために
バルク Pd-Ni-P金属ガラスの組成もあわせて
示した。電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜は、Pd 
36～57 at％，Ni 25～47 at％，P 17～21 at％
の範囲であった。電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄
膜は、バルク Pd-Ni-P 金属ガラスと同様な組
成範囲で金属ガラスであることがわかった。 

 
(5) 電析で作製した Pd-Ni-P金属ガラス薄膜
の組成と、ガラス転移温度及び、結晶化温度
の関係を調べた。 
① 図 2 に、電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜の
Pd 比と、ガラス転移温度の関係を示す。また、
フラックス処理を施したバルク Pd-Ni-P金属
ガラスの Pd 比とガラス転移温度の関係もあ
わせて示した。電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜
は、Pd 36～57 at%の範囲で Tg= 555～579K で
あった。一方、バルク Pd-Ni-P金属ガラスは、
Pd 25～60 at%の範囲で Tg= 565～588K と報告
されており、電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜の
ほうが、若干ガラス転移温度が低いことが分
かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 Pd-Ni-P 合金系における金属ガラスお
よびアモルファス合金の組成範囲．●電析し
た金属ガラス、▲電析したアモルファス合金、
○バルク金属ガラス 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Pd 組成とガラス転移温度の関係．●電
析した金属ガラス、○バルク金属ガラス 
 
 
② 図 3 に、電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜の
Pd 比と、結晶化温度の関係を示す。また、フ
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ラックス処理を施したバルク Pd-Ni-P金属ガ
ラスの Pd 比と結晶化温度の関係もあわせて
示した。電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜は、Pd 
36～57 at%の範囲で Tx= 626～650K であった。
一方、バルク Pd-Ni-P 金属ガラスは、Pd 25
～60 at%の範囲で Tx= 644～683K と報告され
ており、電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜のほう
が、30K ほど結晶化温度が低く、結晶化しや
すいことが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Pd 組成と結晶化温度の関係．●電析し
た金属ガラス、○バルク金属ガラス 
 
 
③ 金属ガラス形成の難易を表す指標に、ガ
ラス形成能がある。その評価方法には、過冷
却液体領域の温度幅(ΔTx=Tｘ-Tg；Tx：結晶化
温度，Tg：ガラス転移温度)などがある。ΔTx
が大ほどガラス形成能は高い。電析で作製し
た Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜の Pd 比と、過冷
却液体領域の温度幅の関係を調べ、バルク
Pd-Ni-P 金属ガラスにおける関係と比較した。
電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜は、Pd 38 at%
でΔTxが最も高くΔTx= 77 K であったが、Pd 
比が Pd 38 at%以上になるとΔTx は低下し、
Pd 57 at％でΔTx= 47 K であった。Pd 比の違
いにより Tx及びΔTxに違いがあり、過冷却液
体領域の安定性が異なることがわかった。 
④ Pd 40 at%は、P を中心とした三角プリズ
ムのランダムネットワーク構造を形成する
ことで、長範囲の原子移動が起こり難く、
Pd-Ni-P 金属ガラスの組成で最も広いΔTx を
持っている。また、Pd 比が近く、広いΔTx
を持っている Pd 38 at%も同様な構造を形成
している。一方、Pd 比の多い Pd 57 at％で
は、Pd 40 at%と同様な三角プリズムのラン
ダムネットワーク構造を形成することがで
きず、DSC による昇温過程で原子が移動しや
すくなると容易に再配列が起こるために、Tx
及びΔ Txが低くなった。 
⑤ 電析 Pd-Ni-P 金属ガラス薄膜の組成と過
冷却液体領域の温度幅の関係は、バルク
Pd-Ni-P 金属ガラスと同様の傾向を示した。

また、電析で作製した Pd43Ni37P20 金属ガラス
薄膜の過冷却液体領域の温度幅は、ΔTx=70 K
であり、フラックス未処理のバルク金属ガラ
ス(ΔTx=63 K)に近い温度であった。 
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