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Electroplating of Cu-Zn al10ys from sulfate solutions containing sodium tripo-

lyphosphate was investigated with a view to clarifying a) the relation between 

the cathode potential and bath composition， and b) the effect of plating vari-

ables on the current efficiency， composition and crystal structure of the deposit， 

along with the lattice parameter and micro strain ofα-Cu in the deposit. 

Sodium tripolyphosphate brought the deposition potential of copper closer to that 

of zinc， and the possibility of alloy deposition from tripolyphosphate baths was 

confirmed. It was found that with increases in current density and Zn 

concentration in the bath， the current efficiency of deposition of Cu decreased， 

but that of Zn increased， and the Zn content of the deposit also increased. 

The lattice parameter and micro strain ofα-Cu in the deposit increased with 

increasing Zn content. 

1. 緒員

銅ー亜鉛の単純塩溶液からの同時折出は両金属の析

出電位の差が大きいために不可能である乙とがわかっ

ている。このような場合には通常，合金メッキ浴中に

金属錯イオゾを形成させて各金属イオンの活量を変え

るか，分極電位を高める添加剤を加えるかして両金属

の析出電位を可及的に近づけて同時折出を行なってい

る。従来，実用の黄銅メッキ浴としては電着性の良好

さからシアン浴が用いられてきた。しかしシアン浴は

生体に対してきわめて毒性が強く工業廃水やメッキ

作業時の安全性など公害問題からシアンの使用が問

題になっている。本研究ではシアンを全く含まない

新しい黄銅メッキ浴の開発研究1)2) のーっとして

Galinkerめらが用いたトリポリリン酸ソーダを含む

電解浴を基本とした硫酸塩浴からの Cu-Zn合金の電

析を試みた。先づ各組成の浴において陰極分極挙動を

調べ，次いで電析物の電流効率，組成，組織，格子定

数，微視的ひずみおよび表面外観に及ぼす電解浴組

成，電流密度および浴温度など電解条件の影響につい

て検討するとととした。

2. 実験方法

2.1. 電解浴の調製

電解浴は市販の特級試薬:CUS04・5H20， ZnS04 

・7H20， N a 5 P a 01 0' N q HPO 4・12H20および

NaOH (pH調整用)を用いて室温で Cu十Zn=0.2

moljl， Na5PaOl0=0.6 moljl， Na2HP04・12H20 

=20 gjlおよび pH==7.5となるように調製した。

それらの電解浴組成を Table1 iζ示す。
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Table　1 Composition　of　the　tripolyphospate　baths　prephared　from

coPPer　and　zinc　sulfates　　　　　　　　　　　　　　　　pH＝7．5

No．　of　Bath

Cu（mo1／1）

Zn（mo1／1）

1 2 3 4 5 6 7 8 9

。・2・・1…751…5・［・・ユ251。・…1…75i…5・1…251……

……
P…251…5。1・・。751。・1・・1…25｝・ユ5・i…751・・2・・

Na　5P3010 1 220．7g／1

N・・HP・…2H・・1． 209／1

　2．2．陰極分極曲線の測定

　陰極分極曲線の測定はポテンショスタットと設定電

位自動加減装置とを併用し，飽和カロメル電極を照合

電極として陰極電位を48Qsec／v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

コーダで記録して行なった。この際陰極および陽極は

白金板を用い，その有効表面積は10および20mm2と

した。浴温度は40および60℃とした。

　2．3．電解装置および電解条件

　電解は電解回路に直列に銅電量計を結び，浴温度40

および60℃で電流密度10，30，50および70mA／

cm2に設定して擬伴下で一定電気量10mA・hr／cm2

だけ通電して行なった。電析物組成の分析用の陰極に

は白金板（20×30mm2）を使用し，電割物の結晶構1

造および格子定数の測定用の陰極には軟鋼板（20×

40mm2）を化学研摩したものを使用した。陽極は電

析物組成の分析用陰極と同一寸法形状の白金板を使用

した。

から行なった。

3．結果および考察

　3．1．Cu－Zn同時析出の可能性の確認

　各浴組成について浴温度40℃における陰極分極曲

線をF言g．1に示す。浴温度40および60℃における

陰極分極曲線上の電流の立ち上り点から求めた析出電

位と浴組成との関係をFig．2に示す。　Cu　O・2mo1／1
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　2．4．電財物組成の分析，結晶構造および格子定数

　　　　の決定法

　電析物の組成の分析はポーラログラフ法で行なっ

た。先づ電析物を6N－HNO3に溶解させ煮沸して酸

化窒素を追い出し，次いで蒸発皿固寸前まで加熱後ア

ンモニア緩衝液（1N－NH40B：，2N－NH4Cl，0．05％

ゼラチン）で稀釈した溶液をポーラログラフ法で分析

した。なお電析物の組成はCu，　Znの酸化物，水酸

化物が一部分存在していても硝酸溶液に溶解して分析

された金属CuおよびZnのみから構成されている

と仮定した。電析物の組織の同定は自記X線回折法で．

行なった。その条件は次のようである。対陰極：Cu，

フィルター：Ni，管電圧：30　kV，管電流：15　mA，

走査速度：2。／min，時定数：2sec，スリット巾：

10－0．15mm－1。，チャート速度：20mm／min，電子

物のCu側のα固溶体の格子定数はX線回折線ピー

ク位置を半価巾法によって決定して算出した。またα

固溶体の微視的ひずみの評価はX線回折線の半価巾比

Fig．1
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の単純塩浴にトリポリリン酸ソーダを添加すると析出

電位はいずれの浴温度の場合もZn濃度0～75　mol％

の浴では約390mV卑に移行し，かつ陰分極が増す。

またZn　O，2mol％の単純：塩浴にトリポリリン酸ソー

ダを添加すると析出電位は逆に約320mV貴に移行

する。それゆえ単純塩浴におけるCuとZnの析出

電位の差が約1100rnVであったのがトリポリリン酸

ソーダを添加することによって析出電位の差が390

mVとなり析出電位は著しく接近する。したがって

トリポリリン酸ソーダを含む硫酸塩溶液からのCu－

Zn合金の電析の可能性が確認された。　Cu．の単純塩

浴にトリポリリン酸ソーダを添加することによりCu

の析出電位が卑に移行することはCuイオンがトリ

ポリリン酸ソーダとpH－7．5付近で安定な錯体を形

成してCu．イオンの活量が減少したためと考えられ

る。しかしその錯体の構造については明らかでない。

またZnの単純塩浴にトリポリリン酸ソーダを添加

するとZnの析出電位が貴の方向に移行することは

トリポリリン酸ソーダを加えた浴の方が単純塩浴に比

較してZnイオンの安定性が悪く放電にあずかるZn

イオンの濃度が増した結果であると考える。なお陰極

分極曲線において浴温度40，600CともにNo．9の

浴の場合は陰極電位一1500mV付近で大きな電流密度

の降下を示した。これは二心に存在するトリポリリン

酸ソーダが陰極的または陽極的に被膜を生成し，抵抗

として作用するためと考えられる。

　3．2．電流効率

　CuおよびZnの電流効率に及ぼす浴組成，電流密

度の影響を臼g．3に示す。

　Cuの電流効率は一定電流密度では排中のZn濃度

の増大とともに減少し，また同一の浴組成では電流密

度の増大とともに減少する。Znの電流効率は同一電

流密度では浴中のZn濃度の増加とともに増大し，

浴中のZn濃度が87．5mol％付近で低電流密度の場

合を除き極大を示す。Znの電流効率に及ぼす電流密

度の影響は明らかでない。浴温度の影響についてはい

ずれの電流密度の場合もCuの電流効率は浴温度

60。Cの方が高く，Znの電流効率は低電流密度では

浴温度40℃の方が高いことがわかった。同一組成

の浴で電流密度の増大とともにC11の電流効率が減

少することは電流密度の増大とともに陰極電位がよ

り卑な電位に移行して，この合金電炉がほぼZnの

電流密度一電位曲線上で行なわれるためと考えられ

る。4）
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Fig．3　Relation　between　current　efficiency

　　　　of　Cu－Zn　alloy　deposit　and　Zn

　　　　concentration　in　bath　for　different

　　　　current　densities

　　　　Cu　O：10mA／cm2△：30mA／つエn2
　　　　　　□：50mA／cm2◇：70　mA／crn2
　　　　Zn●：10　mA／cm2▲：30　mA／crn　2

　　　　　　囲：50mA／cm　2命：70　mA／crn　2

　3．3．電析物の組成および結晶構造

　電析物の組成に及ぼす浴組成と電流密度の影響を

Fig・4に示す。電縞物中のZn含量は同一電流密度

では浴中のZn濃度の増大とともに増加し，同一浴

組成では電流密度の増大とともに増加することがわか

る。またいずれの電流密度においても高温度40℃の

方が60。Cの場合よりZnは析出し易い傾向がある。

電流密度の増大とともに析出物論のZn含量が増大す

ることは3・2で述べた4）ように高電流密度であるほ

ど陰極電位が卑の方向に移行し実質的にはZnの分極

曲線上で電析が行なわれる牟めと考えられる。電析物
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の組織に及ぼす浴組成と電流密度の影響をFig．5に

示す。

　Zn濃度の低い浴からの電愚物の組織はα相であり，

低電流密度では浴中のZn濃度の高い浴からでも析

出する。Zn濃度の高い浴からは（β’＋β、）相が析出

し，この（βノ＋β、）相は高電流密度であるほど析出し

易い。なおこの（β！十β1）相はポリリン酸塩電解浴ユ），

エチレンジアミン電解浴2）からのCu－Zn合金電析

の場合にも認められている。またX線回折法で調べた

結果（β！＋β、）相の表面には黒灰色の粉末状のCuO，

Cu（OH）2，　Zn（OH）2なども認められた。さらに

この電析（βノ＋β、）相が高いZn濃度の浴で高電流

密度ほど析出し易いことは次のように考えられる。銅

一亜鉛合金は高温すなわち高いエネルギー状態ではβ

相が熱力学的に安定である。5）さらに電気2重層を

通過しておこるイオンの移動は非常に高い過電圧を必

要としている。つまり合金析出時の過電圧の高い電位

で析出した純一亜鉛合金では先づ熱力学的に高温で安

定なβ相が析出し，その後β相が分解して（βノ＋β1）

相が電着するものと考えられる。

　電析物の表面外観についてはいずれの浴温度におい

てもZn濃度の低い浴から低電流密度で析出したもの

は赤銅色を呈している。Zn濃度の高い浴から高電流

密度で得られる析出物は粉末色の灰色を呈している。

その他の条件では全体的に光沢性のよい黄銅色の領域

が広く，赤銅色の領域は狭いことがわかった。なお光

沢性のよい領域は浴温度40℃の方が広いこともわか

った。

3．4　電析α相の格子定数

　謝恩蕊相の格子定数とZn含量との関係をFig．6

に示す。α相の格子定数は電磁物中のZn含量の増大

とともたほぼ直線的に増大し，α相中のCuの固溶範

囲内においてはVegardの法則が成立することがわ

かる。浴温度60℃で析出したα相の格子定数は浴温

度40℃の場合のそれに比して同一Zn含量において

小さいことがわかった。また電流密度IOmA／cm2の

場合は3・3で述べたようにZn濃度の高い浴からα

相の析出は可能であるが，その固溶限は必ずしも大き

くないことがわかる。

3．5電析α相の微視的ひずみ

　電析α相の微視的ひずみを調べるためにα相の

｛200｝面のX遠回折線の半価巾比と電析物中のZnの

含量との関係を調べた。その結果を臼g．7に示す。

ここでB。は忌中のZn濃度がσmol％の浴から析

出したCuの半価巾である。α相の微視的ひずみは

析出物中のZn含量の増加とともに大きくなり，ま

た析出物中のZn含量が同一であれば低電流密度ほ
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がわかる。
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本研究はトリポリリン酸ソーダを含む硫酸塩溶液か

Fig．7　Effect　of　Zn　content　on　the

　　　　half－value　breadth　of　electro＿

　　　　depositedα一Cu

　　　　O：10rnA／cm2　△：30〔nA／cm2
　　　　□：50rnA／cm2　◇：70　mA／cm2

らのCu－Zn合金の電析についてその両金属の全濃

度比範囲にわたる電解浴を用いて先づ陰極分極挙動を

調べ，次いで電三物の電流効率，組成，組織，格子定

数および微視的ひずみなどに及ぼす電解条件の影響を

検討した。その結果は次のように要約される。

1）　CuとZnの単純塩浴の析出電位の差は約llOO

mVであるがトリポリリン酸ソーダを添加すること

によってCuの析出電位は卑に移行し，逆にZn

のそれは貴に移行して両金属の析出電位の差は約



64 トリポリリン酸ソ「ダを含む硫酸塩浴からのCu－Zn合金の電析

390rnVと小さくなり，同時析出の可能性が確認され

た。

2）C11の電流効率は一定電流密度ではZn濃度の高

い浴ほど低く，同一組成の浴では電流密度の増大とと

もにCuの電流効率は低下し，さらに浴温度が高く

なると増大する。Znの電流効率は一定電流密度では

浴中のZn濃度の増加とともに増大し，　Zn濃度が

87．5mol％で極大を示す。

3）　電析物中のZn含量は浴中のZn濃度の増大と1

ともに増加し，同一組成の浴では電流密度の増大とと

もに析出物中のZn含量は増加する。さらに一定電

流密度では浴温度の上昇とともにZn含量は減少す

る。

4）電析物の組織はZn濃度の低い浴から析出した

ものはα相であり，このα相は低電流密度であれば高

いZn濃度の浴からでも析出する。またα相の固溶

範囲内ではVegardの法則が成立つ。さらにZn濃

度の高い浴からは（β’＋βf）相が優先的に析出し，

この（β’＋β、）相は高電流密度であるほど析出し易

い。α相の微視的ひずみは析出物中のZn含量の高

いものほど大きい。

5）電払物の表面外観については湯中のZn濃度の

低い浴から析出したものは赤銅色を呈し，Zn濃度の

高い浴で高電流密度での析出物の表面は黒灰色の粉末

状を呈す。その他の条件では光沢性のよい黄銅色の析

出物が得られる。なお光沢性のよい領域は浴温度40℃

の方が広い。

6）本研究範囲における良好な電解条件は電析物の電

流効率，組成∫組織および表面の外観などを考慮し

て浴温度40。C，電流密度30～50mA／cln　2，　Zn濃度

O．075～0．IOO　Inol／1の組成の浴が良好であると云え

る。
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