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N 一ビス （モ ノ オ キ シエ チ レ ン）オ ク タデ シル ア ミン共存下 での

カ ドミウム の結 晶 電析過程 にお け る電流振動

篠原　直行 ， 金 子　紀男 ， 根津　弘幸
O ＊

（1991年 6 丿ゴ 20 凵 受 理 ）

　N ，N 一ビ ス （モ ノ オ キ シエ チ レ ン ）オ ク タ デ シ ル ア ミ ン （POOA ）を 含 む硫酸酸性水溶液 か ら電位規制

法に よ リカ ド ミウ ム を結晶電析 さ せ る 際に 観測 さ れ る 電流振動 に つ い て ，電気化学的 な測 定 結果 と電 析

物 の 表面観察 の 結果 を併 せ 検討 し た，実験条件 （電解電位，POOA の 濃度，カ ド ミウ ム イオ ン の 濃度 ｝

に よ り小 振 動 と大振勤 が 観測 さ れ た ．小振動 は 多数 の 突起物が 様 に 離散 し た 陰極上 の 突 起 物の 凸 部 で

生 じ，パ ル ス 的 な 大 振 動 は 微結晶 が 集合 した塊状 の 電析物 が 密 に 析出 した陰極上で 生 じる ．こ れ らの 振

動 は 活性因子と して の カ ドミ ウム イオ ン と抑制因子 と して の poOA の き っ 抗作用が結晶成長 の 局所 で

生 じる結果 生起 す る もの と考 え られ る．

1 緒 言

　著者 ら は ， 電流規制法に よ る 金属 （Zn，　 Cd，　 Sn）の

結晶電析過程 に お い て ，2 種 の 異 な る 発現機構 に 基づ く

篭位振動 1す な わ ち，ア ル カ リ性 水 溶 液 か ら亜 鉛 あ る い

は カ ド ミ ウ ム を電析 す る 場 合 の 金 属錯 イオ ン （［Zn −

（OH ＞41

’2 −
，［Gd 〔CN ）412

−
）の 陰概表面 に お け る周期的

な 濃度変化 に 伴 う 電位振動
1）
一’1｝並 び に 硫 酸 酸 性 水 溶 液

か らス ズ を電析 す る場合 の 共存す る 吸着性有機物 の 陰極

表面 に お け る周 期的 な 濃 度 変化 に 伴 う電位振動
5）叫 を

報告 して き た，　
一
方，著者 ら は電位規制法 に よ り硫酸酸

性水溶液 か らカ ドミ ウム を結晶電析 させ る 際 に ，N ，N 一

ビ ス （モ ノ オ キ シ エ チ レ ン ）オ ク タ デ シ ル ア ミ ン

（POOA ） を共 存 させ る と 電 流 振 動 が 観 測 さ れ る こ と を

見 い だ した
7）．陰極上 に カ ド ミ ウ ム が 析出す る と，そ の

表面形態 は 電解時間 の 経過 と と も に 変化 す る の で ，こ の

よ う な 結晶成長 す る 陰極上 で 生 じ る 電流振動の 発現機構

を検討 す る た め に は
， 電気化学的な 測定 を行 う と共 に 陰

極の ミ ク ロ ン レ ベ ル で の 表面形態 を観察 す る こ とが 極 め

て 重要 で あ る．

　本 研 究 で は ， 滴 下 水 銀 電 極 を 用 い て 硫酸酸性水溶液中

に お け る POOA の 電気化学 的特性を吟味 し，カ ド ミ ウ

ム 陰極を用 い て 求め た電流
一
電位曲線及び電流

一
時間曲線

の 測 定 結 果 と 走 査 型 電 子 顕 微鏡 に よ る 電析 カ ド ミ ウ ム の

表面形態 の 観察結果 を併 せ 電流振動 の 発現 機構 に つ い て

＊

信州大学
．
1二学部 ： 380　長野県長野 市若 畢 soe

検討 した．

2 実

2。1 試薬及び 電極材料

験

　硫 酸 及 び テ トラフ ェ ニ ル ホ ウ素酸 ナ トリウ ム は 和光純

薬工業製の 特級試薬 を，硫酸 カ ドミ ウム は ナ カ ラ イテ ス

ク製 の 特級試薬 を，そ れ ぞ れ 使用 し た．又，POOA は

花王 ア トラ ス 製 の 界 面 活 性剤 ア ミ
ート 302 を 用 い た，

そ の 構造 式 は GmH ／s7N （CH2CH20H ）2 で あ る ．

　陰極 に は 前処理
8）

し た 低炭素鋼板 （日 新製鋼 NGB ）

の ．L に カ ド ミ ウ ム を 電 析 （0．5MH2Sq ＋ 0．25M

CdSO ．t ＋ 0、05　mM 　POOA ， ．9　A ／dm2 ，90　C ） させ た もの

を用 い ，陽 極 に ｝よ白金板 （田 中 貴金属 ，純 度 99．99％ 〕

を用 い た．

　 2・2　装置及び 測定方法

　電気毛管曲線及び直流ポー
ラ ロ グラ ム は 柳本製作所製

の ポー
ラ ロ グ ラ フ 〔P−ilOO） を 用 い て iv．i」定 し た ．使用

し た 滴 ド水銀 電極 の 毛管特性 は，h＝70　cm の と き，

蹴
；L40mg ／s，　 t　 ＝4．5s （lMKCI 溶液中，開 回 路 の と

き ） で あ っ た．電 気 毛 管 曲 線 は，界 面 張 力 の 代 わ り に 水

銀 の 滴下時間を電位 に 対 して プ ロ ッ トす る こ と に よ り求

め た．

　電流一電位曲線 並 び に 電 流一時 間 曲 線 の 測 定 に は北 斗 電

工 製 の ポ テ ン シ オ ス タ ッ ト／ガ ル バ ノ ス タ ッ ト

（HA −310｝ を使用 した．電流
一
電位曲線 は 自然電極電位

か ら 0 ．02V の 間隔 で 電位 を 設 定 して 定 電 位電 解 を 行

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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い
， 電解時間 が 経過 し た後 （30− 60 秒）の 定常電流値

を電位 に 対 し て プロ ッ トす る こ と に よ り 得 た ．電流
一
時

間曲線 は 定電位電解 を行 っ た 際の 電流の 経時変化 を理 化

電機製 の レ コ ーダー
〔RW −11）で 記録 す る こ と に よ り

測定した．電析カ ド ミウ ム の 表面観察に は ， 口本電子製

の 走 査 型 電子顕微鏡 （JSM−T20 ） を 用 い た．表面 写 真

は試料 に 対 して 45D か ら撮影 した ．参照電極 と して は

飽和カ ロ メ ル 電極 （SCE ）を用 い
， 電解セ ル の 容量 は

lOOm 且，測定温度 は 25 ± 1℃ と し た．

3　結果及び考察

　3 ・1　カ ドミウム イオ ン の還元に及ぼす POOA の抑

制効果

　POOA の 電気化学的特性 を 吟味 す る た め に 測定 し た

電気毛管曲線 及 び直流 ポーラ ロ グ ラ ム を Fig，1 に 示

す．POOA （0．15　mM ＞を含 む 基礎液 （O．5　M 　H2SO4 ）

に つ い て 測定 し た電気毛 管曲線 ｛Fig．1（2）1 は，　 OV か

ら 一1．40V の 電 位範 囲 に お い て 基礎液 に つ い て 測定 し

た 曲線 iFig．1（1）1 に 比 べ て 滴 下 時間 の 減少 が 認 め ら

れ た．POOA の 添加 に よ り 電気毛管零電位 は 約 0，3　V

正 側 へ 移行 し，電気毛 管零電位 よ り 負側 の 電位範囲 に お

い て も基礎液に つ い て 求め た曲線と交差す る こ と な く滴

下時間 の 減少 す る 曲線 と な っ て い る．こ れ ら の 実験結果

は ， 硫 酸酸性水溶液中に お い て POOA が プロ トン を付

加 した第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン と して 滴下 水銀電極一ヒ

に吸着 して い る こ と を示 す もの で あ る
9）．な お，POOA

を含 む基礎液 に 第四 級 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン の 沈殿 試薬 で

あ る テ トラ フ ェ ニ ル ホ ウ 素酸ナ トリウ ム 水溶液を加え た

と こ ろ，自色 沈 殿 の 生 成 が 確認 さ れ た，O．15mM の

POOA を含む基礎液に つ い て 測定 した 直流 ポー
ラ ロ グ

ラ ム IFig．1（4＞｝で は
，
　 O　V か ら一1．4　V の 電位範囲 に

お い て 酸化 波 も還 元 波も認め られ な か っ た．

　カ ド ミ ウ ム イ オ ン （Cd2
＋

） の 還 元 析 出 に 及 ぼ す

PQOA の 影響 に つ い て 検 討 す る た め に，電 析 カ ド ミ ウ

ム を陰 極 と して 電流
一
電位曲線 を測定 し た結果を Fig．2

に 示す．0．lM の Cd2＋

を含む基礎液 に つ い て測 定 した

と こ ろ，約
一

〇．64　V か ら電 流 が 流 れ 始 め
， 単 調 増加 す

る 曲線 と な っ た iFig．2（1）｝．0．05　mM の POOA を加

え た 場 合 に は 一1．00V か ら 一1．15V の 電 位範 囲 に 限界

電流 が 現 れ た IFig．2（2｝｝．　 l　mM 以上 の POOA を加

え た 場合 に は 一
〇，82V か ら

一1．04・V の 電位範囲に お い

て 電流 が 減少し ，

− 1．D6　V か ら 一1．20V の 電位範囲に

お い て 電流 は 0，4A ／dm2 ま で 抑 制 さ れ た IFig．2（3）

（4）1．又 ，− L20V よ り 負側 の 電位 で は 陰極 か ら 水素

気泡 が 発生 した．

　0．4M の Gd2
＋

と 5mM の POOA を含 む 基 礎 液 に っ

い て 淇ll定 した電流
一
電位曲線 を Fig．3 に 示 す．− O．72　V

か ら 一LO4 　V の 電位範囲 で は 図中に 縦線 で 示す振幅 を

持つ 電流振動が 認 め られ た，こ の 電 流 振 動 の 下限 の 電 流
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Fig．　 l　 Electrocapillary　curves 　and 　d．c．　polarograms
of 　POOA1

，3 ： 0．5MH2SO4 ；2，4 ： 0．5MH2SO4 十 〇．15mM
POOA
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Fig．2　Effect　 of 　POOA 　 on 　the 　 reduction 　of 　cad −

mium （II）ion

l； 0．5MH2Sq 十 〇．iMCdSO4 ； 2 ： 1十 〇．05mM
POOA ；3 ： 1十 lmM 　POOA ；4 ： 1十 5mM 　POOA
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Fig。　3　Current　density　v∫．　potential　curve 　of 　cad −

mium （H ）1・ n　in　thc　prese・ice　ol
’
　POOA

O．5MH2SO4 十 〇．4　M 　GdSO4 十5mM 　POOA

値は電位 が 負側 へ 移行す る に 従 っ て しだい に 低 くな る こ

と が 分 か る．一〔〕．7V か ら 二
〇．8V の 電 位 範 囲 で は，

Cd2 →
は 陰極 i／に 生成 し た POOA の 吸 着層 を通 過 して

還 元 析出 して い る．と こ ろ が，プロ トン 付加 に よ り 1
’
Eag

荷 を持 つ POOA は電 位を負 側 に 設 定 す る に 従 っ て 陰極

上 に 強 く 引 き つ け ら れ
， よ り密な 吸着層 を形成 す る．こ

の 結果，Cd2＋

の 還 元竃流は POOA の 密 な 吸着層 に よ

り低 い 値 まで 抑制 され る も の と 考え ら れ る ．

　3。2　電流振動の 振幅と周 期　　　　　　　　　　
’

　0．4M の Cld2＋ を 含 む基礎液 に 5mM の ？OOA を加

え て 測定 し た竃流
一
時間曲線を Fig．4 に 示 す．− 0．70　V

で 電解 した と こ ろ，電解 開始後 2．6A ／dm2 の 竃流が 流

れ，電解時間の 経過 と 共に 電流 は 徐 々 に 減少 し て 3〔〕秒

後 か ら 約 1．7A ／dm2 で
一一・

定 と な っ た 1Fig、4 （1）1．
− O．90V で 電解 す る と約 8．5　A ／dm2 の 電流 が 流 れ，そ

の 後電流 は 小刻 み に 変動 しな が ら減少 し，約 1  秒後 か

ら 1．3A ／dm2 と 3．8　A／dm2 の 間 を周 期 約 0，2 秒 か ら 4

秒 で 変動 す る 小振動 が 観測 さ れ た 1Fig，4（2H ．− 1．04

V で 電解 す る と，電解を開 始 して か ら約 1  秒後 ま で電

流 は 不規則 に 変動 し，約 20秒後か ら 電 流 の 急 激 な 増 加

と減 少 を繰 り返 す パ ル ス 的 な 電 流 の 緩和 振 動 が 観測 され

た IFig．4（3）｝．− 1．10V で 電解 し た と こ ろ ， 電流は

0．4A ／dm2 で
一．一

定 と な っ た IFig．4（4）1．こ れ ら の 実験
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Fig．4　Current　density　vs．　time 　curves 　during　the

potentiostatic　clectrocrystallization 　of 　cadmium

O，5MH2SO4 十 〇．4　M 　CdSOn 十 5mM 　POOA ；

（1）
− 0．7V ； （2）

− 0．9　V ；（3＞
− 1、04　V ；（4）

− L 旦V

結果 よ り ， 小振動 は正 電荷 を持 つ poOA が CCI
’
2 ＋

を透

過 し や す い 吸着層 を形成 す る場合 に 観 測 され ，
パ ル ス 的

な 振動 は Cd2 ＋
を 透 過 し に く い 吸 着 層 を形成 す る 場合

に 観測 さ れ る もの と 考え ら れ る．

　POOA 及 び Cd2
＋

の 母液濃度を変化 させ て
一1．O　V

で 測 定 し た 電 流一時間 曲線を Fig．5 に 示 す．　 Cd2
・
！

の 濃

度 を　・
定 （  ．4M ｝ と し POOA の 濃度 を lmM か ら 5

mM ま で 変化 させ た と こ ろ ，　 POOA の 濃度 が lmM の

場合 に は 約 9A ／dm2 の 電 流 が 流 れ，そ の 後，電流 は

徐 々 に 4，0A ／dm
変

ま で 減少 して ほ ぼ
一

定 と な っ た IFig．

5 （1）1．2mM の POOA を加 え る と 18A ／dm2 の 電流

が 流 れ ，徐 々 に 減少 し た 後約 20 秒後 か ら短 い 周 期 （約

〔1．2 秒 ） で 変動 す る 小振 動 iFlg．5（2）i が ，又 ，
5mM

の POOA を 加 え る と パ ル ス 的な 振動 IFig．5（3）iが，

そ れ ぞ れ 観測 さ れ た．Fig．5（2）及 び （3）か ら明 らか な

よ う に ，電流振動の ド限の 電流値 は POOA の 濃度を高

くす る と 低 く な り，Cd ？
−i．

の 還元析出 に 対 す る POOA

の 抑制効果が 強 く 現れ る ．しか しな が ら， 濃度 を高 く し

よ う と し て も POOA は 10mM ま で し か 溶解 せ ず

POOA の 濃 度 を 高 くす る こ と に よ り Cd2 ＋
の 還 元 電 流

を更に低い 値まで抑制す る こ と は実験上 困難 で あ っ た ．

そ こ で ，5mM の POOA に 対 して Cd2 ＋
の 濃度 を 0．25
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Fig．5　Effect　of 　the　concentrations 　of 　POOA 　and

cadmium （II）ion　 on 　the　 current 　densi【y　 vs．　 time

curvesO

．5M 　 H2SO4 十 ［CdSq ］十 ［POOA ］i　
− 1．O　V ．

［CdSO4 ］： （1）0．4　M ，（2）0．4　M ， （3）0．4　M ，（4）O．25
M ；［POOA ］： （1）藍mM ，（2）2mM ，（3）5mM ， （4）5

mM

M と 低 く し た と こ ろ，電 流 値 は 0．7A ／dm2 ま で 抑制 さ

れ て
一

定 と な っ た IFig．5 （4）1．　 POOA の 濃度を
一

定

に し て Cd2 ＋
の 濃度を 0．4　M か ら 0．25　M へ と低 くす る

場合 に も，Cd2
＋

の 還 元電流 は Cd2 ＋

濃度の 減少に 従 っ

て POOA に よ っ て 強 く抑制 され る こ と が認 め られ た．

　3 。3　電析カ ドミウ厶 の 表面形態と電流振動

　陰極と して 使用 した 電析 カ ド ミ ウ ム 並 び に 電流一時間

曲線 （Fig．5 ）を 5 分間測定した後の 電析 カ ドミウ ム の

表面写真 を Fig．6 に 示 す．陰極 と して 用 い た 電析 カ ド

ミ ウム の 作製 に当 た っ て は
， 電流一時間曲線 を 再現性 よ

く測定す る こ と が可能な 板状 の カ ドミ ウム 結晶 を低炭素

鋼板上 に 析出 さ せ た （Fig．6A ）．電 流 が 4．O　A／dm2 で

一定と な る 場合 1Fig．5（1＞｝に は 球状 の 電 析 物 （直径

約 10μm ，Fig．6B ）が，又，小振動 が観測 さ れ る 場合

1Fig．5（2）1 に は多数 の 先端 に 丸み の あ る 突起 した電析

物 （直径約 10 μm ，高 さ 約 20　pm ，　Fig．6C ）が，そ れ

ぞ れ 観察 さ れ た．突起 し た 電析物 （Fig．6c ）の 先端部

を拡大 して 観察 す る と，多数 の 花弁状 の 薄片が 複雑に 入

り 組 ん で 析出 して い る の が 認 め られ る （Fig．6D ｝．
一

方 ，
パ ル ス 的 な 電流振動 が観 測 さ れ る 場 合 ｛Fig．5（3〕｝

に は 微結晶 の 集合 した 塊状 の 電析物 （直径約 7pm ）が

全面 に 析出 し （Fig．6E ），電流 が 0．7A ／dm2 まで 抑制

さ れ る 場合 IFig．　S（4）1 に は 全 面
一

様 に 微細 な 結晶粒

（直径約 1pm ）が析出して い た （Fig．6F）．

　POOA の 濃度が低い 場合 （1mM ）に は，電解時間が

経過 （約 30 秒 ）す る と限 界 電流 （4A ／dm2 ＞が 現 れ る

lFig．5（1）1．こ の 限界電流 は Cd2 ＋
に 関す る拡散層 の

厚み が 自然対流 に よ り
一

定 に 保たれ る結果出現 す る こ と

よ り，陰極 の 凹 凸 （約 20μm ）に 比べ て 定常的な 厚 い 拡

散層 が 形成 さ れ て い る こ と を示唆す る．従 っ て ，拡散 に

よ っ て 陰極表面 に 輸送 さ れ る Cd2 ＋
は POOA の 抑制効

果 の 弱 い 陰極表面 で 還 元析出 し，4A ／dm ？ 1Fig．5 （1）｝

の 電流が 流 れ る ．

　 POOA の 濃度 が 2mM の 場合 に は 小振動 が観測 さ れ

る．こ の と き，陰極上 に 離散し （間隔は 10〜30 μm ），

母 液側 へ 突起 した 電 析 物 （高 さ約 20　prn，　 Fig．6C ） の

先端部 で Cd2 ＋

（活性 因 子 と考え る）が還 元析出す る．

吸着 して い た POOA （抑制因子 と考 え る ）は カ ドミウ

ム の 電 析過 程 が 進行す る間 電析物中に 埋 め 込 まれ，そ の

表面濃度 は 低下 す る．こ の 結果 ， 先端部 で は Cd2＋

の

還元 に 対 す る POOA の 抑制効果が 弱 くな り，先端部 に

流 れ る 電流 は 増加 す る ．先端部 で の POOA の 濃度を
一

定 に 保 つ た め に は Cd2＋
に 比 し て 拡散係数 の 小 さな

POOA は 時間的 な 遅 れ の 後，先端部 に 母液 か ら補給 さ

れ ，そ の 表面濃度 が 増加 す る と 共 に Cd2 ＋
の 還 元 電流

は再 び 減少す る．先端部 に お ける 電流の 増減 （振動子 と

仮定 す る ）はそ の 面積 か ら して わ ずか な も の と考 え られ

る が，陰極上 に 離散した 多くの 突起物の 間 で 振動子 の 周

期 が 同期 し，その 結果，振幅 （微少電 流｝が増幅され ，

約 2A ／dm2 の振幅を もつ 小振動 IFig．5（2）｝と して観

測 され る もの と推定 され る．電析物の 先端部 に 認め られ

る花弁状 の 薄片 （Fig，6D ） は ， 個 々 の 薄片 の 側面 に

POOA が強く吸着 して 成長 を抑制 し，薄片 の 先端 が 優

先的に 成長す る た め に 生 じ る もの と考 え ら れ る．な お，

Fig．5（2）に お い て 小振動 の 上 限 の 電流 値 は 電解時間の

経過 と共 に 徐 々 に 増加 す る．こ の 増加 は，電解時間が 経

過 す る に従 っ て個 々 の 突起 物が 徐 々 に電 流方向に 成長 す

る と共 に
， 先 端 部 の 花 弁状 の 薄 片 の 数も徐 々 に 増 え る こ

とに 起因す る と推定 され る ．

　 POOA の 濃度 が 5mM の 場 合に はパ ル ス 的な電流振

動が 観測 さ れ ，陰極上 に は 微結晶の 集合 し た 塊状 の 電析

物が 認 め ら れ る が，電析物 は 陰極全面 に 分布 し，そ の 凹

凸 は 5　pm 以 下 で 極 め て 小 さ い．振 動 は次 の よ う な過 程
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Fig．6　Scanning　eLectron 　micrographs 　of 　electrodeposited 　cadmium

A ： substrate （0．5　M 　 H2SO4十〇．25　M 　CdSO4 十 〇．05　mM 　POOA ，0．9　A　dm
−
2
，90　C　s）．　 B ：

O．5MH2SO
，
十 〇．4　M 　CdSO4 十 1mM 　 POOA

，

− LO　V
，
5min ．　 C ： 0．5　M 　 H2SO4 十 〇．4　M

CdSO4 十 2mM 　POOA ，
− 1．O　V ，5min ．　 D ： 0．5　M 　H2SO4 十 〇，4　M 　CdSO4 十 2mM 　POOA ，

− 1．OV ，5min ．　 E ： 0，5MH2SO4 十 〇．4MCdSO4 十 5mM 　POOA ，− LO　V ，5min ．　 F ： 0．5　M
H2SO

尋
十〇．25　M 　CdSO4 十 5mM 　POOA ，− 1．O　V ，5min
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V ；800rpm

す る と
，

パ ル ス 的 な 電流振動 IFig，4（3）｝は 消失 し
，

代 わ っ て 小振動 が 観測 さ れ た （Fig．7），こ の こ と は，

パ ル ス 的な 振動 が Gd2 ＋
の 厚 い 拡散層 を 必 要 と す る の

に 対 し，小振動 は Cd2 ＋
の 拡散層 の 内部 の 陰極近傍 が

関与す る こ と を意味す る．

　な お ， 今後 ， Cd2
＋

と POOA の 母 液か ら の 補給速度

並 び に 結晶 の 成長速度 と結 晶構造 の 異方性 に 及ぼ す

POOA の 効果 な ど を吟味 し た うえ で ，活性因子 と抑制

因子 の き っ 抗作用 を考慮 し電流振動 に 寄与す る個 々 の 振

動子 の 同期現象 に つ い て 詳 し く検討 す る必 要 が あ る も の

と 考え られ る．

　本 研 究 に 当た り，N ，N 一ビス 〔モ ノ オ キ シ エ チ レ ン ）オ ク タ

デ シ ル ア ミ ン を快 く提 供 して トさ い ま し た （株 ）花 ＋
tt
ア トラ

ス に 深 い 謝意 を表 しま す ．

　　　　　　　　　　（
1990 年 10 月，日本分析化学会

第 39年会に お い て
一
部発表 ）

に よ り発 現 す る と考 え られ る．

　（1 ）電 解 を開始 す る前 の 陰極表面 に お け る Cd2＋

濃

度 は 母液濃度 に 等 し く，そ の た め POOA の 抑制効果 は

弱 く，電解を開始 す る と 大 きな 電流 が 流 れ る．（2 ）電解

に よ り陰極上 の Cd2＋

濃度 が 低
．
ドす る に 従 っ て 電流 は

徐 々 に 減少 す る．（3 ）陰極上 の Cd2 ＋

濃度が 減少 して

臨界値 に 達 す る と，Cd2 ＋
の 還元析出 に 対 す る POOA

（抑制因子 と 考 え る ）の 抑制効果が 著 し く現 れ，電流 は

急速 に 低 い 値 ま で 抑制 され る．（4 ＞電流 が抑制され て い

る 間 に も母液側 か ら Cd2 ＋
が拡散に よ っ て 補給さ れ る

た め，陰極 上 の Cd2
＋

（活性因子 と考え る ）の 濃度 が 臨

界値よ り も増加す る と POOA の 抑制効果 は急 に弱 くな

り，電流 は再 び急速 に 増大 す る．こ の よ う な （2 ＞（3 ）

（4 ｝の 過程を繰 り返す こ と に よ りパ ル ス 的 な 電流振動が

発現 す る もの と考 え られ る．

　パ ル ス 的 な電流振動 が観測 され る実験条件 で 溶液 を か

き 混ぜ な が ら測定 し た 電流
一
時間曲線 を Fig．7 に 示 す．

溶液をか き混 ぜ て Gd2 ＋
に 関 す る 拡散層の 厚み を薄 く
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　Current　osci 且且ations 　during　the　e 且ectrocrysta 畳lization　of 　cadmium 　in　the 　presence
of 　 N ，ハV−bis（monooxye 重hylene）octadecylamine ，　 Naoyuki　 SHINoHARA

，
　 Norio　 KANEKo

and 　Hiroyuki　NEzu （Faculty　of 　Engineering，　Shinshu　University， 500 ，
　Wakasato

，
　Nagano −

shi，　Nagano 　380＞
　The　current 　oscillations 　during　the 　potentiostatic　electrocrystallization 　of 　cadmium 　from

suifuric 　 acid 　sdutions 　 in　the　prescnce　 of　 N
，
N −bis（monooxyethylene ）octadecylamine

（POOA ）have　been　studied 　by　means 　of　electrochemical 　methods 　and 　scanning 　electron

micrographic 　observations ．　 Current　osci ］lations　with 　small 　amplitude 　and 　short 　period ，
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or  with  large amplitude  and  leng periQd, were  observed  depending on  the  experimental

conditions  ielectrolytic potential, concentrations  of  POOA  and  cadmium(II)  ionl.

Current  oscillation  with  a  small  amplitude  resulted  from synchronization  and  amplifica-

tion  of  a small  variation  of  the  current  which  was  locally generated at thc tip of  the

protrutions en  an  irrcgular cathode  surface.  Otherwise, current  oscillation  with  a  large

arnplitude  resulted  from a periodic appearance  of  a  strong  inhibitory eflbct of  POOA  on

the  reduction  of  cadmium(II)  ion corresponding  to zn  increase and  decrease in the  con-

centrations  of  cadmium(II)  ion at  the  fiat cathode  surface.

                                                    (ReceivedJune 20, 1991)
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