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ピロリン酸浴からの Cu-Sn合金の電析
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Copper-tin electrodeposits are used in protective and decorative finishing of metals. For the com倒

mercial electroplating of copper-tin alloys， the stannate-cyanide bath is broadly employed but it is not 

desirable to use the cyanide baths in respect of pollution controll. The reference to the use of the 

pyrophosphate bath containing no cyanides is poor except for Rama Char's works. In the present 

work， studies on the electrodeposition of copper-tin al10ys from the pyrophosphate bath containing no 

cyanides were undertaken with a view to establishing: 1) the effect of concentration of sodium pyrophos-

phate and ammonium oxalate on the cathodic polarization 2) the effect of plating variables on the 

composition， current efficiency and the structure of deposits. 3) the relations between tin content in 

deposits and lattice constant， macro stress and microstrains of electrodepositedα-Cu alloys. 

1 緒 Eヨ

耐食性，平滑性の良好なことおよび装飾用の応用な

どから有用である青銅メツキの歴史は古く， 1862年に

Miller1)によって初めてシアソ浴から青銅メヅキが行

なわれた.その後多くの浴2)-6)が開発されたが電析物

の優良性からシアンを含む浴が今日の実用面での主流

を占めている.しかしながら公害問題に関して生体に

有害であるシアンの使用は避けることが望しい.シア

ンを全く含まない青銅メツキ浴については 1953年に

Vaid & Rama Char5)によってピロリン酸塩と多量の

ピロリン酸ナトリウムを含む浴からの銅ー錫合金メツ

キの可能性が提案された. しかしこの浴からの電析に

ついては学問的に不明な点が多く，また実用的にも広

く到っていない.本研究ではピロリン酸塩浴からの銅

ー錫合金の電析機構の解明の一環として両金属の全濃

度比範囲にわたって各種組成の電解浴を調製し所定の

条件下で，先ず陰極分極挙動を検討し，次いで電析物
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の組成，電流効率，組織，格予定数，巨視的応力およ

び徴視的歪に及ぼす電析条件の影響を検討することと

した.

2 実験方法

2-1 電解浴の調製

本研究に用いた基本ピロリン酸塩電解浴は市販一級

試薬， CUZPZ07・5HzO，SnzPz07， Na4Pz07・
10HzO， (NH4)Z CZ04・HzOを用い，Cu十Sn=
O 4moI/l， P4-(Nか 08mol/l，(P20;(NG)/

げ一

(Cu+Sn) =2.0)， (NH4)ZCZ04・HzO= 20gjl， 

pH=9.0 (NαOHで調製)になるように温度60
0

Cで

調製した.それらの電解浴組成を Table1に示す.

この基本浴は RamaCharりが提案した浴組成 (Sn:

23.6gjl， Cu: 9.5gjl， Pz07(Nα) : 167gjl， (NH4)Z 

CZ04・HzO:20gjl， pH=9.0，温度:600C)を参考
にしたが， ρHの調整試薬に関して記載を欠くために

別に NH40H水で調整した9種類の電解浴について

も陰極分極挙動の差異を検討した.
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Table　l　Bath　composition　for　electrodeposi．

　　　　tion　of　Cu－Sn　alloys　from　pyropho－

　　　　sphate　solution

BATH　NO． 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Cu（moレL） 0・40 0・35 0・30 O．25 0・20 0・15 0．10 0・05 一

Sn（mo11L） 一 O・05
0・10 O・15 020 O．25 0・30 035 040

0・8mol　1　L

（NH4）2C2。4HP
20　g／L

　2－2　陰極電位一電流密度曲線の測定

　陰極電位一電流密度曲線の測定は定電位電解装置

（北斗電工（製）HA－101型）と電位自動加減装置

（北斗電工（製）HB－101型）　とを併用して陰極電

位を480s自。／Vの電位走査速度で分極せしめ，その

際の陰極電位と電流密度とをX－Yレコーダー上に記

録させた．その測定装置の結線図をFig．1に示す．浴

温度は60℃，測定に用いた電解同量は0．6旦とした．

なお電解浴の撹拝はマグミキサーで行なった．陰極は

10mm角の白金板であり，片面はエポキシ樹脂で絶縁

してある．陽極は10mm角の白金板である．陰陽両極

間距離は5cmとした．
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極にはいずれの場合も0．6×15×20mmの白金板を用

いた．電解浴の掩搾はマグミキサーで行なった．

　2－4　電析物組成の分析

　分析試料は所定の電流密度で電気量1100coulomb

に統一して電析させて得た．その試料を白金陰極板と

共にビーカーに入れ，6N・HNO3約40ml加えて加

熱溶解後，濾別により得た沈殿（H23π03）を磁性ル

ツボに移し乾燥，強熱して3η02にして秤量し，電析

物中の5π量を算出した．他方Cπの分析は濾液を加

熱してHNO3を追出した後アンモニア緩衝液（1N・・

NH40H，2N－NH4α，0．05％ゼラチン）で稀釈し

た溶液をポニラログラフ法で分析した．

　2－5　電流効率の測定

　電流効率の測定には銅電量計を用い，Cπおよび

Sηが共に2価から析出すると仮定してそれぞれ求め

た．全電流効率は両者の和とした．

・Potentiost〔ユt

Fig．1　Block　diagram　of　the　apparatus　for

　　　　measurement　of　cathode　potential　vs．

　　　　current　density　curve

　2－3　電　　解

　電解は電解回路に直列に銅電量計を入れ，陰極電流

密度30，50および70mA／cm2，浴温60℃で所定の

陰極板に一定電気量だけ電解し，電析物の組成の分析

用および電折物の組織の同定用の試料を得た．用いた

浴量はUとし，陰陽両極間距離は5cmとした．陰極

は電析物の組成の分析用には0．6×20×30mmの白金

板を用い，電析物の組織の同定，格子定数，巨視的応

力および微視的歪の測定には1．0×20×40mmの冷間

圧延鋼板を用いた．その表面処理はエメリー紙で02ま

で研摩後化学研摩して光沢面として実験に供した．陽

　2－6　電析物の組織の同定

　電析物の組織の同定用試料は所定の電流密度で電気

量1400coulo卑bに統一して電析させて得た．それら

の試料の組織はX線回折によって同定した．X線回折

条件は次の通りである．対陰極：Cπ，ブイルター：

魏，管電圧：30kV，管電流：15mA，スリット巾：

2。一・0．15mm－2。，走査速度：2。／min，時定数：2sec，

記録紙送り速度：20mm／minである・

　2－7　墨継α・Cuの格子定数の決定

　電析α・Cπの格子定数は組織の同定に用いた同一試

料についてX振回論法によって決定した．X線回折条

件は走査速度：1／2。／mi11，時定数：8sec以外の条件

は2－6で示したそれと同一である．計算方法は半価

巾法によって回折ピーク位置を求め，Nelson－Riley

関数8）を用いて最小2乗法で算出した．

　2－8　電析α・Cuの巨視的応力および微視的歪

　　　　　の測定

　電析α一Cπの巨視的応力は｛420｝面についてCπ

Kα線を用いて醜η2ψ法で測定した．各角度ψの

回折線のピーク位置の決定は定時間計数法と3点放物

線近似法を併用して行ない，CO∫θCθψ”∫．5ゴπ2ψ線

図から巨視的応力を算出した．　ここでθo＝72．47。，

E＝12500kg／mm2，〃＝0．34なる値を用い，ψoは一η。，

15。，300：および450とした．電析α一Cπの微視的歪

の評価はX線回折線の半価巾が微視的歪のみに依存す

ると仮定して各回折線の半価巾の大小によって行なっ

た．



3　結

3－1

　果

Cu－Sn同時析出の確認

ピロリン酸浴からのCu－Sn合金の電析

　Vaid＆Rama　Char5）が報告したピロリン酸塩浴か

らのCπ一8η同時析出の可能性を確認するためにピロ

リン酸銅単一塩浴の組成としてCπ＝0．4mol／1，
　　　へ
，P207（2＞α）＝0．8mol／1，ピロリソ十七単一塩浴の組

　　　　　　　　　　　　　　　べ　
成としては8η＝0．4mol／1，　P207（Nα）＝0．8moVl

を用い，いずれの浴もρH＝9．0にNαOHで調整し

た浴について陰極電位一電流密度曲線を測定した．そ

の結果をFig．2に示す．両者の陰極電位一電流密度

曲線は約　一〇．9Vで交叉し，　ピロリン酸塩浴からの

Cπ一3π同時析出の可能性が確認された．なおピロリ

ン酸錫およびピロリン酸銅単一塩浴のいずれにおいて

も分極が増大すると分極曲線に振れあるいはピークが

現われる．これは電解的に生成したある化学種のピロ

リソ酸塩の付着とその脱離によるものと考えられる．
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Cπ＝0．1mo1／1，3η＝0．3mol／1を含むピロリン酸塩浴

の陰極分極挙動に及ぼすピロリソ酸ナトリウムの添加

の影響を示す．混合塩浴において確かに分極が増大す

ることがわかった．次に陰極分極挙動に及ぼすシ耳ウ

酸アンモニウムの添加の影響を検討するためにピPリ

ソ酸一浴およびピロリソ酸銅浴にシユウ酸アンモニウ

ムを添加して調べた．Fig．5は組成3η＝0．4mg1／1，
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　　　　bath

Fig．2

　3－2　陰極電位一電流密度曲線に及ぼすピロリン

　　　　　酸ナトリウムおよびシウ酸アンモニウムの

　　　　　添加の影響

　陰極分極挙動に及ぼすピロリン酸ナトリウムの添加

の影響を検討するために組成3η＝0．4mol／L　P201『

（2＞α）＝0．4mol／1，ρH＝9．0の浴にピロリン酸ナトリ

ウムを0．4mol／1ずつ添加した浴について陰極電位一

電流密度曲線を測定した．その結果をFig．3に示す．

ピロリン酸ナトリウムの添加によって分極が増大する

ことがわかる．同様のことがピロリン酸銅浴について

も観察され，また報告されている10）．Fig．4には組成
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and　stannous　pyrophosphate　bath
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　　4－
P207（Nα）＝0．8　mol／1，ρH＝9．0になるように調

製したピ仁リン酸錫浴にシユウ酸アンモニウムを添加

した場合の陰極分極曲線の変化を示している．シユウ

酸アンモニウムの添加により分極が増大することがわ
かる．Fig．6には繊C。一〇．4m・1／L　p，Ol一（N・）

＝0．8mol／1，ρH＝8．0～9．2となるように調製した

ピロリソ酸銅浴にシユウ酸アンモニウムを添加した場

合の陰極分極曲線の変化を示す．ピロリン酸錫浴の場

合とは逆にシユウ酸アンモニウムの添加により分極が

N（
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　　　　　　CATHQDE　POTENTIAL（Vvs．　SCE）

Fig．5　Effect　of　concentration　of　ammonium

　　　　oxalate　on　the　cathodic　polarization

　　　　curve　in　stannous　pyrophosphate　bath

減少することがわかる．それゆえシユウ酸アンモニウ

ムの添加はピロリン酸浴中のCπを復極させ，5ηを

卑に分極させる．その結果Fig，3に示した。πおよ

び3πの陰極分極曲線は高電流密度の部分でますます

接近し，同時詠出がさらに増強される．さらにTable

1に示した9種類の基本電解浴のρH値をNH40H

水で調整した浴について同様に陰極電位一電流密度曲

．線を測定した．その結果Nos．1～7の浴ではρH

値をNH40H水で調整した浴の方が分極が小さく，

No．8およびNQ．9の浴では逆にNαOHでρH値

を調整した方が分極が小さいことがわかった．それゆ

えアンモニア水の添加はシユウ酸アンモニウムの添加

の効果と同様の挙動を示すことが明らかとなった．

　3－3　電析物組成と浴組成および電流密度との関

　　　　　係

　三士物組成と浴組成および電流密度との関係をFig．

7に示す．電析町中の3π含量は何れの電流密度の場

合も浴中の3π含量の増加とともに増大する．しかし

下中の5π含量が約80rno1％まではCπの析出割

合が非常に大きく，特に浴中の5π含：量：が約50mol％

までは電析物中の3η含量は10at％以下である．

電流密度の影響は電流密度の増加とともに電析物中の

3η含量は増大する傾向がある．
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Fig．6

　3－4　電流効率と浴組成および電流密度との関係

　電流効率と浴組成および電流密度との関係をFig．8

に示す．Nos．2～4の浴では低電流密度の電解ほど

Cπの電流効率が100％を大巾に越える．同時にこれ

らの浴では3πの電流効率が極めて低く10％以下であ
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る．No．7の浴でC％および3πの電流効率は両者と

も大約50％となる．それゆえ全電流効率に及ぼす浴組

成と電流密度との関係は低電流密度の場合の方が電流

効率が高く，Nos．5～6の浴で電流効率が極小とな

ることがわかる．
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　　　　　BATH　NO，

Ralation　between　current　efficiency

and　tin　concentration　in　bath

　3－5　電上物の組織と浴組成および電流密度の関

　　　　　係

　電析物の組織と浴組成および電流密度との関係を

Table　2に示す．表中にRCと記してあるのはRama

Char6）の電解浴である．α・Cπは低電流密度である

ほど5η含量の高い電解浴からでも析出する．電干物

の組織は浴中の3η含量の増大につれてα一Cπ，β’，

Table　2　Relation　between　structure　and　bath

　　　　composition　　　RC：Rama　Char／s
　　　　bath　composition

BATH　Nq RC 1 2 3 4 5 6 7 8 9

　30
@　　　　2mA／cm

B” Cu 一Cu 必Cu 渓Cu α一Cu
3’

¥B” n B－Sn B－Sn

50
B” Cu 一Cu α£u Cu β「 B門 n B－Sn B－Sn

70 B”

¥、 Cu £u αCu B’ n 飛 n B－S B－Sn

β”，η，β一5ηの順に析出する．層さらにη相の折出

する浴組成は高電流密度で拡大することがわかる．

Rama　Char7）の浴は浴中のCπと5πの割合が

No．6とNo．7の浴の中間に位置しており，　また得

られた電急物の組織もNo．6とNo．7の中間の相を

示す．電析物の外観はいずれの電流密度で電析した析

出物も組織がα・C肌およびβ，相であるものは赤色

青銅に近い光沢ないしは半光沢を呈す．スペキュラム

青銅の組成に近いβ”，η相は電析後，スポンジ状の被

膜に被われているが，それを取除くと緻密な銀白色を

呈している．βぶπは白色の半光沢を呈している．次

に電野物の組織および組成とCπぶπ2元下平衡状態

図11）との比較をFig．9に示す．電流密度30mA／crn2

の場合はNos．1～5の浴からはα一Cπが析出し，

No．6の浴からはβ相の焼入れで得られるβ’十β”

相が析出する．No．7の浴からはη相が析出し，　No．

8およびNo．9浴からはβぶπが析出している．

電流密度50および70mA／cm2の場合も同様の相が析

出するが高電流密度での電解ほど低い51η含量の浴か

らでもβ”，およびη相が析出することがわかる．特

に電流密度70mA／c㎡の場合，　Nos．5～6の浴から

でもη相が析出する，

　また全ての電析相について興味深いことは平衡状態

図での存在組成範囲が極めて狭いβ相およびη相が

優先的に電送することである．
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Eig．9　Comparison　of　structure　and　equilib．

　　　　rium　phase　diagram11）

　3－6　電析α一Cuの格子定数，巨視的応力およ

　　　　　び微視的歪と浴組成および電流密度の関係

　電景物の格子定数および巨視的応力と浴組成および

電流密度との関係をFig．10に示す．何れの電流密度

の場合も3η含：量の低い浴から析出したα・Cπの格

子定数は無応力状態のCπの格子定数（αo）よりも小

さく，浴中の5π含量の高い浴から電饗したα・Cπ

の格子定数は浴中の3η1含量の増加につれて増大する．

電析α一C％の格子定数に及ぼす電流密度の影響は30

mA／c㎡で析出した場合の格子定数が他の電流密度で

析出したものより大きいが，50mA／c㎡と70mA／c㎡



118 長崎大学工学部研究報告第6号　昭和50年12月

との相違は明らかでない．Fig．11に電析α・cπの格

子定数と電折物組成との関係を示す．　電析α・Cπの

格子定数は3η含量の増加とともに増大し，Vegard

の法則が成立する．次に巨視的応力については電析α

一Cπの格子定数が無応力状態のCπの格子定数（αo）

N
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より小さい場合は巨視的応力は引張応力であり，大き

い場合は逆に圧縮応力である．したがって巨視的応力

の圧縮方向への増大は格子定数の増大を導くことがわ

かる．　さらに電析α・Cπの微視的歪と浴組成および

電流密度の関係を検討するためにX線回折線の拡がり

が微視的歪にのみに依存していると仮定して電析α一

Cπの各回折面の半価巾に及ぼす電析物組成および電

流密度の影響を調べた．その結果をFig．12に示す．

各回折面の半価巾すなわち微視的歪は電四物の3π含

量の高いものほど大きく，また同一3η含量の電飾物

では低電流密度の場合の方が電二物の微視的歪は大き

いことがわかる．
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Fig．12　Relation　between　half　value　breadth

　　　　of　electrodepositedα一Cu　and　tin　con・

　　　　tent　in　deposit

4　考　　　察

　4－1　陰極分極挙動に及ぼす諸添加剤の作用と

　　　　　Rama　Char7）の電解浴の意味について

　3－2の結果から明らかなようにピロリン酸ナトリ

ウムの添加の効果はCπおよび5ηの分極を増すこと

にあり，またシユウ酸アンモニウムの添加は浴中の

Cπの分極を減じ，逆に5ηの分極を増すことにある．



ピロリン酸浴からのCu－Sn合金の開析 119

アンモニアの添加の効果もシユウ酸アンモニウムのそ

れと同様の挙動を示す．これらの挙動は浴中のピロリ

ソ酸銅および錫が添加剤と錯体を形成することに起因

すると考えられる．その錯体の構造は明らかでないが，

ピロリン酸銅山の陰極分極挙動に及ぼすピロリン酸ナ

トリウムの添加の影響については金野ら12）が次の報告

　　　　　　　　　　　　　　　　4一をしている．溶液中の遊離の〔．P207〕が約0．12M

よりも少ない場合は次の機構にしたがって銅が電諒す

る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2＋
　　ML2ニハπ＋L　　　　　M：Cπ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　ML＋2θ二Cπ＋L　　　　L：P207

したがってピロリソ酸銅浴中のピロリン酸イオン濃度

を増せば野中のML2錯体が増し，その結果電析に寄

与するML錯体が減少して浴中の銅イオンの活量が

低下し，分極が増す．このことを拡大して考慮すると

ピロリソ酸ナトリウムの添加によりCπおよび5ηの

分極が増すのは浴中のピロリソ酸イオン濃度が増し，

その結果電析反応に不活性な錯体が増すために分極が

増大すると考えられる．他方シユウ酸アンモニウムの

添加の影響も同様に錯体の形成によると考えられる．

ピロリソ酸下学におけるエタノールアミンの添加の効

果に関する金野12）らの研究によれぽ，　ピロリン酸銅

鉾へのエタノールアミンの添加により浴中に電導に活

　　　　　　　　　　　　　　2＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ性な錯体ML〃2（但しM：Cπ，L：P207，L’：

H2NC2H40H）が生成し，その結果分極が低下する．

本研究におけるシユウ酸アンモニウムおよびアンモニ

アの添加の効果もCπに関しては同様に説明される．

すなわちピロリソ酸銅浴中にNH2基を有する化学

種を添加すると電析反応に活性な錯体が形成すると考

えられ，ピロリン酸錫の場合は逆に不活性な錯体が形

成すると考えられる．以上の結果からRama　Char7）

の電解浴の意味を検討する．先ずピロリン酸塩浴から

のCπ一3η両金属の同時析出はFig．2から考えて十

分に可能である．従って要求されることは有用な電析

物が得られる浴組成を決定することである．この意味

でRama　Char7）の電解浴はスペキュラム青銅の電析

を目的としたものであると考えられる，　このことは

Table　2から明らかなようにβ”およびη相が析出

していることからも裏付けられる．従ってRama

Char7）の浴組成はスペキユラム青銅の電析を目的と

し，かつピロリン酸ナトリウムの添加により分極を増

大させて電着の均一性を期待し，かつシユウ酸アンモ

ニウムの添加によりCπおよび3ηの分極挙動の接近

を期待したものであると考えられる．なおρH＝9．0

　　　　　　　　　　　ヨ　に設定したことは　HP207の解離i定数が10－8●5で

あることからρH＝8．5付近で大きな緩衝作用を示し，

浴中の両金属を充分に錯化することを期待したもので

あろう．浴温度を60℃にしたことはピロリン酸ナト

リウムの溶解度を増大させるためであると考えられる．

　4－2　電流効率の100％超過と電二物の組成にづ

　　　　　いて

　Nos．2～4の浴では電流密度30および50mA／

c1孟の場合に電流効率が100％を大巾に越えている．

この原因として電量計の誤差が考えられたが電流値と

電解時間とから算出した電着Cz6：量との比較から電：量

計の誤差ではな：いことが明らかとなった．そこで次に

電流効率の算出法の誤りが考えられる．2：一5に示し

たように電流効率の算出においてCπおよび3πが共

に2価から放電析出すると仮定した．このことは電解

浴の調製時に両金属を2価で加えたためにこの仮定を

置いたのであるが，実験結果から考えて浴中のCπイ

オンの一部は化学的に2価から1価に還元されている

と考えられる．その還元反応として次の2式が予想さ

れる．

2C島＋＋3昆＋一2C訣3易＋

　　　　　　　　　2＋
（NH4）2　C204＋2Cπ→

　　　　　2CO2十2NH1　十2C壱

（1）

（2）

ここで（2）式の反応による還元であるとすれぽ：No・1の

浴においても電流効率の超過が観察されるはずである

が，実際には観察されない．Fig．8から明らかなよ

うに電流効率の超過はNos．2～4の浴において浴中

の5π含量の増加と大約比例的に増す．このことから

（1）式の反応による還元であると考えられる．同様の還：

元作用はNos．5～8の浴においても多かれ少なかれ

起っていると考えられるが実験結果からは明らかでな

い．しかしこの予想の裏付けとしてFig．7からかな

ようにNos．2～5の浴からの電析物中のεηat％は

電解浴組成に比べて著しく低い値となっている．この

ことは2価の8ηが4価に酸化された結果，電析に際

して2倍量の電気量を要するための低下であると考え

られ，全電流効率がNos．5～6の電解浴で低下す

る原因の一つでもあると考えられる．

　4－3　電忌物の組織および組成と平衝状態図の関

　　　　　係について

　電国里はα一Cπの他にβ’，β”およびη相を優

先的に析出している．このうちβ’，β”相は平衡状態

におけるβ相が高温からの焼入れにより得られる合

金と類似しており，温度60℃の電解浴から析出した

合金が数100℃からの急冷により得られる合金と類似

していることは興味深い．このことは電子状態に着目
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して次のように考察できる．先ず高温からの焼入れに

ついて考えると高温では熱エネルギーにより電子は活

性化されてより高エネルギー準位の電子軌道に遷移し

ている．原子問の結合は電子の入っている軌道の内の

高エネルギー準位の軌道に属する電子の配置により決

定されるために高温での組織は活性化された電子の入

った状態で安定な結合により形成されている．急冷に

より電子はエネルギーを放出し，より低エネルギー準

位の軌道に落込むが，原子核の移動が遅いために原子

配置は高温の状態に留まり，非平衡な焼入れ組織が生

成すると考える．他方電析の場合は陰極上で表面拡散

移動している段階の金属原子は陰極上に過剰に存在す

る電子のために強制的に高エネルギー準位に電子が押

し込まれた状態になっている．従って高エネルギー準

位の軌道の電子状態は高温の場合と同様になっており，

この状態で拡散移動して結晶格子形成点に組込まれる

ために生成する組織はこの電子配置に対応するものと

なる．従って高温からの急冷と類似な非平衡組織を電

析するものと考えられる．

　4－4　電析α一Cuの格子定数，巨視的応力およ

　　　　　び微視的歪と浴組成，電流密度および電析

　　　　　物組成との関係について

　電析したα・伽の格子定数は何れの電流密度の場

合も3π含量の低い浴から析出したものは無応力状態

のCπの格子定数（αo）よりも小さく，3π含量の高

い浴から析出したα一Cπほど格子定数は大きい．

Fig．11に示したように格子定数は電品物中のβ「π含

量に依存しており，電析α・Cz‘においてもVegard

の法則が成立つことが認められる．他方巨視的応力は

No．1の浴からの電析Cπには何れの電流密度の場合

も引張応力が存在し，Nos．2～5の浴から析出した

α・Cπに存在する巨視的応力は浴中のεη含量の増加

とともに圧縮応力方向に変化する．このことから再臨

α・Cπの格子定数が電析物中の3η含量とともに増大

することはCπ中に5π原子が単に置換型に固溶した

ためばがりでなく，巨視的応力の発生と関連している

ことがわかる．次に微視的歪も電析物の組成と電流密

度に依存することがFig．12よりわかった．このこと

もα‘格子中への8π原子の置換二二溶過程に起因し

ていると考えられる．Cπ格子にCπよりも原子半径

の大きい3π原子が組込れて結晶格子が歪むために3π

固溶量の多い開析物では結晶格子が不均一となり，そ

の結果X年回折線ピーク位置が不明瞭となって各回動

線が拡がる．

5　結　　　言

　本研究はピロリソ酸塩浴からの四一錫合金の電析機

構の解明の一環として両金属の全濃度比範囲にわたっ

て各種組成の電解浴を調製して先ず陰極分極挙動を検

討し，次いで電野物の組成，電流効率，組織，格子定

数，巨視的応力および微視的歪に及ぼす丁丁条件の影

響を検討した．その結果，次のことが明らかとなった．

　（1）ピロリソ酸塩浴ではピロリン酸銅単一塩浴の陰極

電位一電流密度曲線とピロリソ酸錫一儲塩浴のそれと

が交叉し，同時析出が明らかである．

　②　ピロリン酸ナトリウムの添加の効果は電解浴中

の両金属の分極を増大し，シユウ酸アンモニウムおよ

びアンモニアの添加の効果は野中のCπの分極を減じ，

逆にεηの分極を増大する．その結果，浴中の両金属

の析出電位の接近が期待できる．

　（3）電析物の5π含量は浴中の51π含量：が約80

mol％までは浴中のSπ含量に比して著しく低い．そ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キの原因として浴中の5π　がCπを還：元して3πにな

っていることが考えられる．その結果Cπの電流効率

はCπが2価として析出すると仮定して算出すると

100％を大巾に越える．

　（4）電二物の組織はα・Cπ，β’，β”，ηおよびβ・

5ηの組織に限られ，このうちβ’とβ”相は焼入れ

合金と類似な相である．Rama　Charの電解浴からは

β”，η相の析出が観察される．

　（5）電析α・C24の格子定数および微視的歪は析出物

中の5π含量とともに増大し，巨視的応力は析出物申

の翫含量が少ないうちは引張応力であるが3η含：量

の増加とともに圧縮応力方向に変化する．
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