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要な条111；を導入し，スルファミン酸ニッケルにおける

多段階ljlJijの可能性について論ずる．

IDISillll定は微小交ii繩流を適用する潟in極とiInli111液

問に濃庇波を発生する．一般に電極と繊\波間の電気

化学的挙動は,甑気的成分（抵抗，コンデンサー，イ

ンダクタンス）や特別な電気化学的成分（Warburg
インピーダンス(8),反応インピーダンス(，)）を含む等価

回路モデル《'0,によって:錘される.均一あるいは不均

一な電荷移動反応インピーダンスは,半無限拡散にお

けるＦｉｃｋの拡敞方程式Ｉ１Ｈ１２Ｉより求められ,反応イン

ピーダンスの周波数べき乗則力坂応の型を決定する．

本論文の目的は,スルファミン酸ニッケルにおける

ニッケル紬品化が,遅い反応/W2.＋２－→ｌＷｇ山と速い

反応Ｍ+…＋Ｆ‐→Ⅳiの二つの竃荷移動反応から成

ること示し，多結晶ニッケルとスルファミン酸ニッケ

ルｌｌＩ１の電気化学的挙動を決定することである．

1．緒首

ＥＩＳ（職気化学インピーダンス測定法）を用いたワ

ツトバス（NiSOq,MCL及びＨ３ＢＯ３）におけるニッ

ケル甑欄の研究(IHS〕は多く，それらの研究におけるナ

イキスト表示には,数ヘルツから数キロヘルツの範囲

においてインダクティプループの存在が報告されてい

る．中間イオン極力存在する電析反応の場合,ＥＩＳ解

棉lM⑪によれば;ナイキスト表示には，インダクティプ

ループの存在がUHらかになっている．したがって，ニ

ツケルイオンの結晶化が，二つの連続した反応

（lVi2.＋e-→Ｍ,…とﾉW､｡`む＋ダ→Ｍ）を総て起こる

場合，インダクテイブループが存在することになる．

実際,ワットバスのニッケル結晶化のＥＩＳ測定におい

て、インダクティプループの存在力報告されている．

しかしながら，電鋳､などに用いられるスルファミ

ン酸ニッケルについてのＥＩＳ測定に閲する論文はほ

とんど見当たらない．

そこで本研究では,スルファミン酸ニッケルにおけ

るＥＩＳ測定を行いリナイキスト表示にインダクテイブ

ループが存在しないことから，ワヅトバスの結果とは

異なることを示す．さらに,線形摂動理鰭と等価回路

を用いて,インダクテイプループが存在するために必

Ｚ案験

多結晶ニッケル表iiiiのＥＩＳ測定は次のようにして

行った.作用蝿極はサイズ9.40ｘ8.65ｍｍ2,厚さOlO

Iuln,純度”､7％の多結晶ニッケルを用い,表面は1脚、
および0.Ｍｍのダイヤモンドドペーストで研磨して

仕上げた.対向麺極はサイズ６０SOx60.厨、2,厚さ

0.05ｍｍの多結晶ニッケル板を用い,＃800の研磨シー

トで研磨して仕上げた.作用電極と対向冠極の面積比

はＭ４５であり，対向爾極と電解質間のインピーダンス

・原稿受付2002年l0jEl7IZI．
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字千原l)．

'2正風琉球大学工学部.
Ｃｓ琉球大学工学部．

Ip-mnil8Baitou⑥tec・uTyukyu､ERC・jｐ

－７０－



ｌｌｊ;虹化学インピーダンスilU定法戯}岬たスルファミン酸ニッケル
11j解液'11における多総,V,ニッケル表ilIiの1E気化学)又応に関する研究 247

｛よ無視できる．

これらの電極は，湿式プロセスにより洗浄し，スル

ファミン酸ニッケル電解液中に平行に設置する.電解

液には,０１８６または1.86Ｍ､のスルファミン酸ニッケ

ル,00386(Ｍ/D塩化ニッケルおよびo647CM/､ホウ酸が

含まれ,温度は3(X)Ｋまたは313K．液のｐＨは４に保

たれている.ＬＣＲメータは、GP-IBインターフェイス

を経由してパソコンに接続される．以上の条件下で，

周波数50,Ｈｚから100ｋＨｚの範囲でＥＩＳ測定を行

った．
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3．実臓結果及び考察

(a）インダクテイプループの存在

図ｌは,温度313K,1.86ＭDスルファミン酸ニッケ

ルにおける多結晶ニッケルのナイキスト表示であり，

キヤパシテイブループが存在していることがわかる．

また，図２は300K,Ｌ86(Ｍ/Dのスルファミン酸ニッケ

ルにおけるナイキスト表示である．この結果もまた，

キヤパシテイプループが存在しているが，インダクテ

イプループは存在しない．これらはワットバスにおけ

るＥＩＳ測定の結果とは異なっている．図Ｌ２における

交流電流密度の大きさは,024ｍＡ/ｃｍ２と十分小さい

ものである．これら温度差の遠いから反応にかかわる

動力学的パラメーターを決定できるが,本研究では測

定値の分散の問題が未解決であるため本論文から除い

ている

連続したファラデー反応においてインダクテイプ

なループが存在する条件を求める．二つの連続したフ

ァラデー反応について,ナイキスト表示に一つのイン

ダクテイプループが現れる条件を線形摂動方程式及び

等価回路から求める.作用電極と対向電極間に適用さ

れた微少交流電流は,電気化学反応に必要な過電圧を

生ずるスルファミン酸ニッケル電解液におけるニッ

ケルの結晶化力；次のような吸着したニッケルイオン

ノvr唾による二つの連続したファラデー反応を引き起

こすとする

Ⅳ'十+２－→Ⅳi+… （１）
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…＋(器艸(諾14噸他z） (3)

ここでαは熱平衡濃度のよりのNrnds濃度の変化を，

』ヮは熱平衡過電圧７０からの過電圧変化』リ,,△

Ｕ２は熱平衡速度''８Ｖ1よりの反応速度変化を表してい
る。(3)式は次の連続方程式を満たす．

2Aﾆｰﾑﾚ,－Ａ１，２， （４）
ｄｒ

Ａｊ＝F(ＡｖＩ－Ａ１'2)，（５）

ここでＦはファラデー定数,。『＝ＪにＷ”けである．

熱平i1iiの場合,ﾚﾄﾞｰﾚ；であるGenSChe鴎Mothszに

従い,正味の速度,,j,吃を次のように表す．

v,＝kicCXp(2Ｗ),(j＝1,2）(6)

ﾉVJWm＋ど-→ﾉVｉ（２）

正味の/Ｗ“の形成速度をリハニツケル原子の形成速

度を吃とし,微少交流電流げにxPO〃Oに対して(ここで

rは時間),１次までテイラー展開すると,次式のように

なる．
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ここで４は反応１と２のターフェル定数,Aiは,速度定

数である．(6)より(7)式となる．

詮藝峠風艸畿-艸卿)(!='川

ニッケルイオンかFIE子１個を授受してニッケル原子に

なる際の抵抗Ｒｃから成っている．Ｃｒは，２価のニッ

ケルイオンが樋気２重層を移動，或いは，ニッケル表

面に1ｌｂ管するために生ずる容量である．（d力蝿櫛と蹴

解質、の等価回路モデルであり,(b>を経て(a)の測定系

回路に変換され,(11)で表される．

α鶚"薑祭器昨'州腫｢，Ｒ
（11）

(3)式及び(7)式を(4)式に代入すると,微少値lムワ|及び

。△QtlI可Lu△Ｃに対して，ＡＣは,次のようになる．

0,-62),'ｐ
△ｃ＝

ノの~A1exp(ｌｗ１')+k2exp(６２"｡)△"．（８）
同様にして，(5)式は次のようになる．

釘=Mexp(６１〃`)+峠xP(肋｡),ＡＣ+(６，+62),ｗｚ

（９）

(8)式及び(9)式よりファラデーアドミッタンスｙが灘
かれる．

γ=(6b十ｹ２)′h＋j''i服,cxWw1J+いxP(ﾙﾕ,７h),(ﾑｰﾑ）
ｌ＋ｍ２ｒｚ （IC）

０W)-’
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Ｒ｢＝
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ここで，で.'－k'２Xip化ノア〃+A2･ﾘﾌｲb2グo)である．また，
６，＞６２のとき，インダクテイプな成分が存在する．

ﾚﾌL‘を用いると条件bj調は、ｋ'＞k膠と等iHiであ
る．このことは,表面に到達する二価のニッケルイオ

ン数を多くしようとすると(端子間の穂流密度を増大

させようとすると),ニッケル表面に蓄穣する１価のニ

ッケルイオン数ｶ噸大し，そのクーロンカのため端子

間に流れる麺流は抑制される.逆に表面に到避する二

価のニヅケルイオンが少ない場合（端子間の緬流密度
が小さい）リニッケル表面に醤櫛するニッケルイオン

も減少するので,端子間に流れる甑流を増大させるこ

とができる．この作用は，ファラデーインピーダンス

測定においてインダクテイプな成分として観察きれる．

言い換えればＡ,＜Jbのときは反LbXDによってニッケ

ル表面上に一価のニヅケルイオンが生成され,それら

がすぐにニッケル原子となる為に二つの迦続した反応

がＭ２.＋2c→ｌＷの一つの反応であるように見える．

スルファミン酸ニッケルの場合,ニッケルの結晶化は，

遅い反応ノW2++・-→ﾉvrodbと早い反応

ﾉＷ…＋Ｇ－→ﾉＷを経て起きていると推定される．

（b）均一晒刷『移動反応

図３に示すような等価回路を考え，多結晶ニッケル

とスルファミン酸ニッケル間の電気化学的挙動の;襯

な分析を行った.等価回路は,溶液抵抗彫,二堕iii容

魁風電荷移動反応インピーダンス〃とα１価の
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(j(､risch．｢によれIJX11),(12)式は,1噸i間に微少撒流を

１１(勤項として加えたとき，繭極と電解質の反応力酌一

職荷移llMj反応の場合,Ｒ,｢(αむけ『'は次のように与えられ
る．

と次のようになる

(1)５０，Ｈｚ～100ｋＨｚでのナイキスト表示において，

インダクテイブループは,存在しない．

(2)ﾉⅥ’十イオンの結晶化は２段の反応で進行すると推定
され,Ⅳ'十＋`-→/W+､{畷が律速する．

(3)趣荷移動インピーダンスと角振動数の関係から

指数α及びβの値が0.5に近い値をとることにより，
スルファミン酸ニッケルにおける電荷移動反応は均一

であると考えられる

…|三雲妻宣
(1幻

(αc,)-1＝Ｇ

しzJWＴここでｃ＝，Ｄは拡散係数,〃は趨子
例jF2cO､/豆~万

数そしてvは化学量論的な関数である．

一方,不均一電荷移動反応の場合,Ｒｒ(αｃﾌﾞｲは次式
のようになる

Ｒｒ＝ｃ，Ａ
のｚ＋Ａ２ （13）

（ｍｃｒ）‐’＝ｃⅢＬＵ
ｃＵｚ＋Ａz

ここで,Ｇ１＝ニーヱＬである
〃ＴＦｚｃＯ

図ｌとZのデータを使った〃対の及び，（αﾛｿｰﾉ対
〃の対数プロットを図4,5に示す.図より二重厨容iit

CUを求めるとそれそ排し'30浬Ｆ,179坪Ｆであった．Ａ
＜、のとき（ここでＡは反応(1),(2)においてんiに相当
する），スケーリング則が成立し,Ｒｒｏｃ”及び

ｨ⑩ｏﾌﾞｰﾉ“”''の指数α,βは均一電荷移動反応の場合，
(12)より｡＝０．５，β＝ＯＳをとり，不均一な通iHf移動反

応の場合,(13)より｡＝２β＝1の値をとる．図４にお
けるα，βの値は059,ｑ“である．同様に,図５では

α＝0.58.β＝0.60,それぞれのα及びβの値が,0.5に

近い値をとっていることより，スルファミン酸ニッケ

ルにおける電荷移動反応は均一であると結論づけられ

る．

図６は均一反し画について(13)式で与えられる〕ql1論値

と実験値の比較であるここで，Ｃ=720krm),Ａ＝

38(BFI)とした．実線が理論値であり，○がＲｎ□が

｢の。)－１の実験値である．この図より，理論値と麺衡値
の触鋤数にたいする挙動がよく一致していることが

わかる.例えｋＫＲｒは角振動数のの減少とともに一定

値に漸近し,一方,（α･ｿｰ'は,極値をもっていること
などである．
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電気化学インピーダンス測定法により，スルファミ

ン酸ニッケルにおける多結晶ニッケル表面の電気化学

反応について検討した.得られた実験結果をまとめる
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