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を定電流電解法にて作製 した。固定化 した皮膜に

対 し、種々の分析装置により分析 を行った。まず、

電界放射型走査電子顕微鏡を用いて表面観察を行

うことで、初期成長段階における皮膜の形状変化

を追跡 した。次に二次イオン質量分析装置10)を

用い、質量分析および深さ方向分析を行うことに

よって界面から素地であるアルミニウム板にかけ

ての三次元的なCo,Mo元 素分布を測定 し、めっ

き中のモリブデン系複合皮膜の製膜プロセスを電

解条件の変化とともに追跡 した。また、モリブデ

ンの存在形態を確認するためにX線 光電子表面分

析装置を用いめっき表面を分析 した。また誘導結

合プラズマ発光分光分析装置により、めっき中で

の金属の含有比率の推移を電気量変化とともに追

跡 した。これらの結果から製膜プロセスの解明や

Co-Mo含 有比率の制御について も検討 した。

2.実 験 方 法

2.1電 気 伝 導 度 法

2.1.1各 種 金 属 と錯 化 剤 と の錯 イ オ ン生 成 挙 動

め っ き浴 中 に お け る 各種 金属 イ オ ン と くえ ん 酸

イ オ ン の 錯 体 の 生 成 比 を 求 め る た め に 、

0.002mol/L硫 酸 ニ ッケ ル 、0.0014mol/L七 モ リブ

デ ン 酸 六 ア ン モ ニ ウ ム25cm3に そ れ ぞ れ

0.01mo1/Lく え ん 酸 三 ア ン モ ニ ウ ム を 室 温 下 で

0.5cm3ず つ 滴 下 し た。 ま た、0.002mol/L硫 酸 コ

バ ル ト25cm3に0 .01mol/Lく え ん 酸 三 ナ ト リ ウ

ム を室 温 下 で0.5cn13ず つ 滴 下 し、 電 気 伝 導 度 を

測 定 した 。

1緒 言

アルミニウムは軽量で加工性の良い両性金属で

あるため表面処理を施すことによって様々な機能

性1)・2)を発現させることができる。また、現在、

脱硫触媒や水素添加触媒3)と して常用 されてい

るが、粉体で使用 されているために、分離や回収

などの取 り扱いが困難 という課題を抱えている三

酸化モリブデンを、表面処理の一つである電気め

っき法4)に よって金属上へ固定化す ることが強

く要望 されている。 しかし、モリブデンが単一浴

中から電析することは困難であるとされてお り、

その固定化の研究が盛 んに行われている5>～7)。

そこで、本研究ではニッケルやコバル トなどの金

属 とくえん酸塩などの錯化剤 を用いて錯 イオン8)

を形成させ、ニッケルやコバル トの電析に伴うモ

リブデンの誘起電析により、アルミニウム上への

モリブデン複合めっきを作製することを目的とし

た。さらに、作製 した複合めっきの組成や形態の

解析を行い、製膜プロセスの解明についても検討

した。

アルミニウム表面には不導体である自然酸化膜

を1nm程 度形成 し、直接、電解めっきを固定化

させることは困難であるため、前処理 として脱脂、

エッチングを行った後に、アルミニウム表面上に

ダブルジンケー ト処理(亜 鉛置換)を 行 った。次

に、ニッケルイオンおよびコバル トイオンとくえ

ん酸イオンの錯体形成比を求めるために、電気伝

導度滴定を行い、その錯体形成比を求めた。それ

をもとに作製 した無電解めっき浴にて、無電解

Ni-Pめ っき9>を 施 した後 に、Co-Moの 複合皮膜
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を作 製 し、 これ を基 板 と した 。

Bath compositions and conditions of the 

electroless Ni-P plating 

 (Unit:mol /L)

Table 2

0.015NiC12

0.11CH3COONH4

0.16NaP2H2

0.11DL-Malic Acid

0.04tri-ammonium citrate

Bath temperature : 353 K 

Dipping time : 10 min

2.4Ni-Moお よびCo-Mo複 合めっきの作製

Table3に 示 した浴にホウ酸 を添加 した後、液

性 をアンモニア水によりpH9に 調整 し、陰極 に

基板を、陽極にはニッケル板を使用 し、陽極を陰

極の両側に配置 し、両面に対 して均等に電解で き

るように配置 し、Table5に 示 した電解条件 にて

Ni-Mo複 合 め っ きを作製 した。 また同様 に、

Table4に 示 した浴 にホウ酸を添加 し、陰極で作

製 した無電解Ni-Pめ っきを、陽極にはチタン板

を使用 し、陽極を陰極の両側に配置 し、両面に対

して均等に電解で きるように し、Table5に 示 し

た電解条件 にてCo-Mo複 合めっきを作製 した。

ホウ酸を添加 した理由としては、基板側である陰

極から、H2ガ スが激 しく発生するため、水素 を

吸着する特性 をもつホウ酸 を添加す ることによ

り、めっき密着性の向上を目的で添加 した。

2.1.2め っ き浴 の液 性 と電 気 伝 導 度 の 関係

め っ き浴 のpHの 違 い に よ る錯 体 生 成 反応 に つ

い て 探 究 す るた め に、0.14mo1/Lく え ん酸 三 ア ン

モ ニ ウ ム 、0.07mol/L硫 酸 ニ ッ ケ ル 、0.01mol/L

七 モ リ ブ デ ン酸 六 ア ンモ ニ ウ ム の 混 合 浴50cm3

に ア ル カ リ側 に は10%水 酸 化 ナ トリ ウム 水 溶 液 、

酸 性 側 に は10%硫 酸 を 室 温 下 で 滴 下 し、pH3～

pHl3.5の 領 域 で の 電 気 伝 導 度 を測 定 した 。

また 同 様 に0.14mol/Lく え ん酸 三 ナ トリウ ム 、

0.07mol/L硫 酸 コ バ ル ト、0.01mol/L七 モ リ ブ デ

ン酸 六 ア ンモ ニ ウ ム の 混 合 浴50cm3に ア ル カ リ

側 に は10%水 酸 化 ナ ト リ ウ ム水 溶 液 、 酸 性 側 に

は10%硫 酸 を室 温 下 で 滴 下 し、pH3～pH13.5の

領 域 で の 電気 伝 導 度 を測 定 した。

of theElectrolytic conditions 

composite platings

Table 5

0.33
Current density 

 (A/dm2)

0.3Sample area (dm2)

293Bath temperature (K)

30 ^- 360Quantity of electricity 
    (C)

Ni plateNi-Mo

Ti plate

2.2基 板 お よ び前 処 理 法

母 材 に ア ル ミ ニ ウ ム 板(99.99%3.0×50

0.05cm)を 用 い て 、5%水 酸 化 ナ トリ ウ ム水 溶 液

で2分 脱 脂 した 後 、5%硝 酸 水 溶 液 で ス マ ッ ト除

去 を行 っ た 。

純 ア ル ミニ ウ ム 板 は 厚 い 酸 化 膜 を生 成 しや す

く、 直 接 電 気 め っ きす る の が 難 しい た めTable1

に示 した 浴 にて 、2分 間 浸 漬 し、 ジ ンケ ー ト処 理

を行 っ た 後 、5%硝 酸 水 溶 液 に て 亜 鉛 剥 離 を行 っ

た。 再 度2分 間 ジ ン ケ ー ト浴 に浸 漬 させ 、 これ を

ダ ブ ル ジ ンケ ー ト処 理(亜 鉛 置 換 処 理)と した。

Bath compositions of the zincate treatment 

 (Unit:mol /L)
Bath compositions of the Ni-Mo 
composite platings 

(Unit:mol /L)

Table 3

0.07

0.01(NHa)6Mo202a

0.21tri-ammonium citrate

Co-Mo

Table 1

1.23

12.5

NiSO,

0.05

0.01

Bath compositions of the Co-Mo 
composite platings 

(Unit:mol /L)

Table 4

Bath temperature : 293 K 

Dipping time : 2 min

0.07

KNaC4H4O6

Counter electrode

ZnO

CoSO4

0.01

NaOH

(NH4)6Mo2024

0.21

FeC13

tri-sodium citrate

2.3無 電 解 め っ き処 理

前 項(3.2)で ダ ブ ル ジ ンケ ー ト処 理 を施 した

ア ル ミニ ウ ム 板 を、Table2に 示 し た浴 に 、 浴 温

度353Kで10分 間 浸 漬 させ 、 無 電 解Ni-Pめ っ き



化、組成の違いによるモリブデンの分布挙動につ

いて追跡 した。

3.結 果 お よび 考 察

3.1め っ き浴 の 電気 伝 導 度 測 定結 果

3.1.1各 種 金 属 と錯 化 剤 との電 気伝 導 度 測 定結 果

め っ き浴 中 にお け る各 種 金 属 イ オ ン と くえ ん酸

イ オ ン の 錯 体 の 生 成 比 を 求 め る た め に、

0.002mol/L硫 酸 ニ ッケ ル25cm3、0.0014mol/L七

モ リ ブ デ ン酸 六 ア ンモ ニ ウ ム25cm3に そ れ ぞ れ

0。01mol/Lく え ん 酸 三 ア ン モ ニ ウ ム を 室 温 下 で

0.5cm3ず つ 滴 下 した 時 の 電 気 伝 導 度 の 測 定 結 果

をFig.1、Fig2に 示 した。 そ の結 果 、 ニ ッケ ル に

関 して は 滴 定 値5,21cm3、 モ リブ デ ン に 関 して は

滴 定 値5,22cm3の と こ ろで 変 曲点 が 確 認 で きた 。

また、α002mol/L硫 酸 コバ ル ト25cm3に0.01mol/L

くえ ん 酸 三 ナ ト リウ ム を室 温 下 で0.5cm3ず つ 滴
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Conductmetric titration curve of nickel 
sulfate with tri-ammonium citrate 
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Fig.2

2.5FE-SEMに よるめっきの表面観察

作製 したNi-Mo、Co-Mo複 合めっきについて、

含有金属の異なる各めっきの電気変化による表面

形状の推移 を観 察す るために、めっ き表面 に

9nm程 度のPt-Pd蒸 着を行い、電界放射型走査

電子顕微鏡により表面観察を行い、それぞれの比

較を行 った。

2.6ESCAに よるめっき中のモリブデン存在形

態の同定

Ni-Mo、Co-Mo複 合めっきを構成するモリブデ

ンの存在形態を同定するために、X線 光電子表面

分析により、電解条件変化によるモ リブデンへの

影響を追跡 した。

2。71CP-AESに よるめっきの組成分析

作製 したNi-Mo、Co-Mo複 合め っき中のそれ

ぞれの組成比を算出するために、母材に鉄板 を用

いて種々の条件下で作製 しためっきを、濃硝酸と

濃塩酸の混合溶液(1+3)に 溶解 し、メス フラス

コにて全量を100m1に 希釈 した後、誘導結合 プ

ラズマ発光分光分析 した。また、電気量変化によ

る各めっき中の金属の含有量を分析 し、それぞれ

の含有比率を算出した。

2.8め っ きの 二 次 イ オ ン質 量 分 析

2.8.1質 量 分 析

そ れ ぞ れ の め っ き中 で の モ リブ デ ンの存 在 状 態

を確 認 す る た め に、 二 次 イ オ ン質 量 分 析 に よ り質

量 分 析(Massanalysis)を 行 っ た 。Massは1～

100の 領 域 で行 い 、 め っ き 中 の モ リブ デ ン検 出 を

目的 で行 っ た。

2.8.2深 さ方向分析

皮膜中の主要元素の分散状態によって皮膜物性

に影響を与える。 したがって皮膜構成元素の三次

元的な分布を観察するために、二次イオン質量分

析 による深さ方向分析 を行った。測定領域は、め

っき表面から素地まで行い、触針式表面形状測定

装置によりスパッタ膜厚 を算出し、電解条件の変



りpH40以 下 で は 各 イ オ ンが 単 独 で 存 在 して お

り、pH40～pH12.0ま で の 電 気 伝 導 度 が 安 定 し

て い る領 域 で は 錯 体 が 形 成 し、pH12.0以 上 で は

錯 体 が 分 解 し始 め る と考 え られ る。 これ よ り、 く

え ん酸 イ オ ン と コバ ル トイ オ ンの 安 定 な錯 体 領 域

はpH4.0～pH12.0で あ る こ とが わ か っ た。
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3.2FE-SEMに よ るめ っ きの 表 面 観 察

3.2.1無 電 解 め っ き処 理 に よる表 面 観 察

ア ル ミニ ウ ム板 に脱 脂 、 エ ッチ ン グ、 ダブ ル ジ

ン ケー ト処 理 を行 い 、各 過 程 の表 面 観 察 を行 っ た。

結 果 をFig.6に 示 した 。 これ に よ り、 ジ ンケ ー ト

の 処 理 に比 べ て ダブ ル ジ ンケ ー トの処 理 を施 した

皮 膜 は 、粒 子 が よ り緻 密 に な る こ とが わ か っ た。

次 に 、Table2に 示 した 浴 に て 浴 温 度353K、10

分 間浸 漬 させ 無 電 解Ni-Pめ っ き処 理 を 施 した皮

膜 と、 母材 で あ る ア ル ミニ ウ ム板 の表 面 観 察 結 果

をFig7に 示 した 。

また 、作 製 した皮 膜 に お い て碁 盤 目試 験 に よる

簡易 的 な密 着 性 試 験 を行 っ た とこ ろ、 皮 膜 の剥 離

は まっ た く見 られ な か っ た。

下 した 時 の電 気 伝 導 度 の測 定結 果 をFig.3に 示 し

た 。 この 結 果 、 滴 定 値5.17crn3の と こ ろで 変 曲点

が確 認 され た 。 した が っ て 、各 種 金 属 イ オ ンは共

通 して くえ ん酸 イ オ ン と1:1で 錯 体 を形 成 す る

こ とが わ か っ た。
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              Titer(cm3) 
Conductmetric titration curve of cobalt sulfate with 
tri-sodium citrate Dihydrate 

Sample:Cobalt(ll) Sulfate Heptahydrate 2 x 10-3 mol dm-3 25cm3 
Titranttri-sodium citrate Dihydrate l x 10-3 mol dm-3

Fig.3

3.1.2め っ き浴 の液 性 と電 気 伝 導 度 測 定 結 果

0.14mol/Lく え ん酸 三 ア ンモ ニ ウ ム 、0.07mol/

L硫 酸 ニ ッケ ル、0.01mo1/L七 モ リ ブ デ ン酸 六 ア

ンモ ニ ウム の 混 合 液 に ア ル カ リサ イ トで は 、10%

水 酸 化 ナ トリ ウ ム水 溶 液 を、 酸 性 サ イ トで は10

%硫 酸 を用 い 、pHを 変 化 させ た と きの 電 気 伝 導

度 の測 定結 果 をFig.4に 示 した 。pH70以 下 で は 、

くえ ん酸 イ オ ン とニ ッケ ル イ オ ンが単 独 で存 在 し

て い る た め 、電 気 伝 導 度 が高 い値 を示 し、 くえ ん

酸 イ オ ン とニ ッケ ル イ オ ンが 錯 体 を形 成 して い な

い と考 え られ るが 、pH70以 上 で は 、 電 気 伝 導 度

が 減 少 し、 値 が 安 定 して い る た め 、錯 体 を形 成 し

て い る と考 え られ る。 ア ル カ リサ イ トで は水 酸 化

ナ トリ ウ ム水 溶 液 の滴 下 に よっ てpH11.5以 上 で

は、 錯 体 が 分 解 し始 め る こ とで 、 過 剰 の水 酸 化 物

イ オ ン の添 加 に伴 っ た電 気 伝 導 度 の 上 昇 が確 認 さ

れ た。 これ よ り、 くえ ん酸 イ オ ン とニ ッケ ル イ オ

ン の安 定 な錯 体 領 域 はpH7 .0～pH11.0で あ る こ

とが わ か った 。

同様 に 、0.14mo1/Lく え ん酸 三 ア ンモ ニ ウム 、

α07mol/L硫 酸 コ バ ル ト、0.01mol/L七 モ リ ブ デ

ン酸 六 ア ン モ ニ ウ ム の 混 合 液 にお い て のpHを 変

化 させ た と きの 電 気 伝 導 度 の 測 定 結 果 をFig5に

示 した。 こ のFig5よ り、 こ こ も同 様 の 原 因 に よ



 Co-Mo composite platings 

Scanning electron micrographs of the surface 

of composite platings

Fig.8

3.3め っ き中にお け るモ リブデ ン存 在 形 態 の 同定

作 製 したNi-Moお よ びc(>Mo複 合 め っ き表 面

に お け る モ リ ブ デ ン の存 在 形 態 を 同 定 す る た め

に 、X線 光 電 子 表 面 分 析 を行 っ た 。 そ の 結 果 を

Fig.9、10に 示 し た。 こ れ よ り240、360c共 に

232.5eVと2359eV付 近 に ピ ー ク が 確 認 され た め

三 酸 化 モ リブ デ ンの形 態 で存 在 して い る こ とが わ

か っ た。
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 Mo.3d (240 C)Mo.3d (360 C) 

XP spectra of Mo 3d electron binding 

 energy of Ni-Mo composite plating

Fig.9
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Scanning electron micrographs of the surface 

of the single zincate and the double zincate

Fig.6
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Scanning electron micrographs of the surface 
of Al plate and electroless Ni-P plating

Fig.7

3.2.2Ni-Moお よびc(ンMo複 合めっきの表面観察

無電解Ni-Pめ っ きを施 したアル ミニウム板を

基板 と して、 そ れ ぞ れの 浴組 成 をTable3、

Table4に 電解条件をTable5に 示 し、Ni-Moお よ

びCo-Mo複 合皮膜の作製 を行った。次 に、組成

の違いによるめっき成長過程の形状変化の影響を

検討するために電界放射型走査電子顕微鏡 によ

り、それぞれのめっきの表面観察を行い、その結

果をFig8に 示 した。まず無電解NLPめ っきと

120cで 作製 したNi-Mo複 合めっきを比較すると

基板上に粒子の析出が確認できた。また、素地と

思われる部位が確認できることから、皮膜の成長

過程であると考えられる。360Cで はさらに平滑

化が進み素地と思われる部位の確認はできなかっ

た。一方、Co-Mo複 合めっきでは120Cの 時点で

平滑化 した皮膜が素地を覆っていることが確認で

きた。また、360Cで は皮膜はさらに平滑化 して

いることが確認できた。また、それぞれ作製され

た皮膜に対 して粘着テープを使用 した簡易的な密

着性試験 を行ったところ、皮膜の剥離が多少みら

れた。このことからコバル トを使用することによ

り皮膜の成長速度が上昇することがわかった。



              Contents (wt%) 

Mo and Co contents and the difference of quantity 
 of electricity by Co-Mo composite plate

Fig.12

3.5二 次イオン質量分析結果

3.5.1質 量分析結果

それぞ れ得 られため っきの質量分析結果 を

Fig.13に 示 した。これよりモリブデンの顕著なピ

ークが確認できたため、めっき中にモ リブデンが

含有 されていることがわかった。

×ln5Yln5

3.4Ni-Moお よびCo-Mo複 合めっきの組成分析

電気量変化による作製 したNi-Mo複 合めっき

中のニッケルとモリブデンの含有比率への影響を

追究するために、誘導結合プラズマ発光分光分析

を行い、その定量結果をもとに含有比率を算出し

Figl1に 示 した。初期成長過程である30cで の

含有比率はモ リブデ ンが約77wt%と ニッケルが

約23wt%で あったが、電気量の増大に伴いニッ

ケルの含有比率が著 しく減少 し、360Cで はモリ

ブデ ンが約94wt%、 ニ ッケルが約6wt%と 偏っ

た比率(分 極)と なった。

Fig」1MoandNicontentsandthediffbrenceofquantity

ofelectricitybyNi。Mocompositeplate

                      auaa~uuau~a~aoaa~ouau~ 
     Ni-Mo composite plating Co-Mo composite plating 

 Fig.13 Mass spectra of the molybdenum composite platings

3,5.2深 さ方 向 分析 結 果

Ni-Mo複 合 め っ きにお け る深 さ方 向分 析 結 果 を

Fig、14に 示 した 。 これ よ り無 電 解Ni-Pめ っ き 中

に含 有 す る31Pの カ ウ ン ト数 が 増 加 し、 め っ き主

また、電気量の変化 により作製 したCo-Moめ

っきにおいても同様にコバル トとモリブデンの含

有量比率の推移 をFig.12に 示 した。30cで の含

有比率はモ リブデンが約79wt%、 コバル トが約

21wt%で あ り、電気量の増大 に伴いモ リブデン

の比率が大 きくなり360Cで は、モリブデンが約

88wt%、 コバル トが約12wt%で あることがわか

った。この結果 よりコバル トを使用することによ

りモリブデン含有比率のコントロールが可能であ

ることがわかった。またNi、Coい ずれにおいて

も電気量の増加により著 しく含有比率が減少 し

た。その理由としては三酸化モリブデンの電析量

が増加することにより皮膜の電気抵抗が増大 し、

発熱することで錯イオン構造が壊れるためにモリ

ブデン酸が化学吸着するためと考えられる。

v v.v~v.~v v.~.r v.~v v.cr v.~v vJJ v.YV v.YJ U U.IJ Y.>V V9> V.OV V. l> U.YV I.U~ 
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 Fig.14 Depth profile of the molybdenum composite platings



4.結 言

ア ル ミ ニ ウ ム 上 へ のNi-Mo複 合 め っ き とCo-

Mo複 合 め っ きに お け る組 成 と形 状 の 比 較 、 製膜

プ ロセ ス に つ い て検 討 した結 果 、 以 下 の事 が 明 ら

か とな った 。

①Ni-Mo複 合 め っ き、Co-Mo複 合 め っ き共 に

主 成分 で あ る モ リブ デ ンは 三酸 化 モ リブ デ ン

の形 態 で 電析 した 。

② め っ き の 成 長 速 度 はNi-Mo複 合 め っ き よ り

Co-Mo複 合 め っ きの 方 が大 で あ った 。

③ め っ き中 の金 属 の含 有 比 率 は皮 膜 の成 長 に伴

い ニ ッケ ル とコバ ル トの比 率 が 減 少 し、 そ の

後 、 モ リブ デ ンの比 率 が 増 加 した。 しか し、

コバ ル トを使 用 す る こ とで モ リブ デ ン の含 有

比 率 を容 易 に コ ン トロ ー ルす る こ とが 可 能 と

な り、 め っ きの厚 膜 化 に成 功 した。

④ 二 次 イ オ ン質 量 分 析 に お い てNi-Mo複 合 め

っ き は98Mo、96MoとNiが 同 一 挙 動 を示 し

て い る こ とか ら、 め っ き 中で モ リ ブ デ ン は ニ

ッケ ル と誘 起 電 析 す る こ とが わか っ た。 同様

に、Co-Mo複 合 め っ き に お い て も98Mo、

96MoとCoが 同一 挙 動 を示 して い る こ とか ら

誘 起 電 析 した 。

めっき法による三酸化モリブデン粒子の固定化

に成功 し、脱硫触媒、水素添加触媒能を有す新規

機能材料 として期待 される。
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