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ら均一電着性（Throwing Power）を求められる。例えば全電流
1 Aの場合，左端（高電流部側）から 1 cmの点 Aではハルセ
ルの電流密度式により 5.1 A/dm2，6 cmの点 Bでは 1.02 A/dm2

となる。この場合，電流配分比は点 Aの電流密度 /点 Bの
電流密度のため，およそ 5になる。また金属析出比は 2点に
おける皮膜厚さを測定し，析出量 A/Bにて算出する。それ
ぞれ求めた電流配分比 P，金属析出比Mをハーリングセル
試験と同様にフィールド式（4）に当てはめることで，均一電
着性（％）を導き出すことが可能である。

TP＝（P－M）/（P＋M－2）×100 ……………………（4）
　TP：均一電着性（%），M：金属析出比，P：電流配分比

　ただし，ハーリングセルで求めた値とハルセルを利用した
値では数値が異なるため，結果の比較は同一試験方法にて行
う必要がある。
（2）合金析出比率
　蛍光Ⅹ線めっき膜厚計を使用して，厚さと合金比率を測定
すると，電流密度と合金析出比率が容易に求めることができ
る。（はんだめっきの Sn:Pb比率など）
　2．4　事　例
　実際に試験を行った結果を以下に示す。今回使用した浴は
標準的なワット浴ベースのニッケル浴であり，硫酸ニッケル
6水和物 240 g/dm3，塩化ニッケル 6水和物 45 g/dm3，ホウ酸
30 g/dm3および添加剤（1次光沢剤 2 g/dm3，2次光沢剤 0.2 g/
dm3）を添加し建浴した。これを基本浴組成として，pH 4.0 に
調整後浴温 50 度にて用いた。
　2．4．1　ホウ酸が含まれない場合
　上記に示した浴組成のうち，ホウ酸のみを含まない浴にて
ハルセル試験を行った結果を図 3（a）に示す。全電流は 3 A
とし空気撹拌は行わず，めっき時間は 5分とした。図より，
高電流部の広い範囲での緑色粉末沈着とビリがあらわれたが
中～低電流部では光沢がある皮膜となった。緑色粉末は pH
緩衝剤であるホウ酸が入っていないため，高電流部にて水素
発生により pH上昇がおこり，水酸化ニッケル（緑色粉末）が
沈着したと考えられる。また，更に添加剤をも含まないもの
を図 3（b）に示す。全電流などは（a）と同じである。（a）と同様，
高電流部に緑色粉末の沈着とビリが出たが，中電流部でも光
沢は出ず縦条痕がみられた。水酸化ニッケル（緑色粉末）の沈
着理由は（a）と同じだが，添加剤が含まれなかったため全体
的に光沢がない皮膜となった。
　2．4．2　無機不純物が含まれた場合
　基本浴組成にて全電流は 1 A，空気撹拌を行いつつ 5分間
めっきした結果を図 4に示す。図 4（a）は全面光沢ではある

が低電流部に無めっき部が見られた。これは撹拌と光沢剤の
影響によって被覆力が低下したためと考えられる。また図 4
（b）は基本浴に金属不純物として亜鉛イオンを 20 ppm添加
したものであるが，全体的に（a）と同等の光沢があるものの
液面付近及と低電流部にかけて黒色析出していることが確認
できる。またこの黒色はテストピースの裏側にも確認できた。
これは，低電流部において亜鉛が共析したためである。亜鉛
イオンが不純物として浴中に入る要因としては被めっき物
（亜鉛ダイカストなど）のめっき浴槽への落下し溶出したこと
などが考えられる。普段の管理においてこういった結果が得
られた場合，めっき浴槽内の落下物の点検や弱電解処理の実
施が必要となる。弱電解処理とは通常より低い電流密度で長
時間ダミー板にめっきすることであり，電流密度の目安は通
常の半分～ 1/10 とする。亜鉛の他にも銅イオンが含まれた
場合も同様の結果が得られる。
　2．5　ハルセル試験とめっき現場
　工場では特に不良品を生じていない時にでも，ハルセル試
験でめっき浴の欠陥を発見することや不調を予見することが
でき，また 2.4.2 に示したように，不良原因が特定できれば，
対策を講じることも可能である。しかしながら，工場の製品
に不良が生じていても，ハルセル試験では何ら異常の出ない
場合もある。その場合は，めっきする品物の素材自体に何ら
かの変更があったり，前処理液の不調，腐食などによる接点
不良などの設備・メンテナンスに問題があるなど，めっき液
以外の要因が考えられる。これはハルセル試験が定常試験で，
設備の不良は再現できないためである。しかしこの特長を上
手く使うことで，定期的な試験により現在・過去・未来の浴
の特性を知ることは，トラブルの予防と早期解決に役立つこ
とが考えられる。様々な分析手法をアナログ式の時計とデジ
タル式の時計に例えるのであれば，ハルセル試験がアナログ
時計，化学分析や機器分析がデジタル時計と言える。ハルセ
ル試験は化学分析とともに工場管理の一手段として現場にあ
わせ応用することが賢明である。

3 ．ハルセルロングタイプ

　電子機器分野の発展にともない，めっき技術も進化してい
る。それに合わせハルセル試験用のセルも従来にないタイプ
も使用されている。例えば合金めっきでは浴組成によって電
流密度における合金比率変動が著しく起こるものもあり，よ
り細かい電流密度での評価が必要となる。そのような要求に
対し，ハルセルロングタイプは陰極が通常の 2倍長くなるこ
とでより広範囲な電流密度での状態が観察できる。特に常で
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図 3　ワット浴にてホウ酸をまったく含まない浴での結果
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図 4　ワット浴にて金属不純物（亜鉛 20 ppm）の有無
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は評価しにくい低電流密度部分が見やすくなるなどの利点が
ある。電流密度分布などは係数が異なるもの，2.1で示した
電流分布式（1）に付随する。また，評価方法は通常のハルセ
ル試験と同様である。
　他にもバレルめっきでは回転にともないサンプルが内部に
もぐり込み，電流密度がほとんどゼロに近い状態になるなど，
1つのサンプルに対して幅広い電流密度でのめっき析出があ
る。そのため，バレルめっきの評価にもこのロングタイプは
有効であるが，バレルめっきの場合，サンプル同士が接触す
ることで擦れあうため，テストピースが静止状態のハルセル
試験とは異なる結果がでる場合がある。また，より低い電流
密度での析出があるため，サンプル素材の加工処理によって
はハルセルでは現れない水素過電圧の影響がでる場合もある
ので，注意が必要である。
　3．1　事　例
　ハルセルロングタイプを使用した場合の結果を図 5に示す。
浴組成は 2.4基本浴と同様であるが，図 5（a）光沢剤を添加
したもの，図 5（b）は光沢剤を添加していないものとし，めっ
き条件は全電流 1 A，空気撹拌あり，めっき時間 5分とした。
その結果，（a）（b）を比較したところ光沢剤を添加した場合，
被覆力が低下することが分かる。これは光沢剤の影響である
ことが示唆されるが，通常のハルセル試験よりも顕著に観察
することが可能であった。

4 ．高速めっき用ハルセル

　4．1　原　理
　ハルセル試験の有効性は前述したが，通常のハルセル試験
では強撹拌をともなうめっきや高速めっきなどには撹拌の問
題から不向きとなる。まず，高速めっきと撹拌の影響につい
て説明する。
　実際にめっきが析出するときの反応を考えた場合，電気
めっきにおいて析出皮膜の厚さは通常電気量に比例して増加
するため，次のように表される。

dp＝ηkit ………………………………………………（5）
　dp：膜厚，η：電流効率（％），i：電流密度

(a) 添加剤あり

(b) 添加剤なし

図5　ロングタイプを用いた場合の添加剤添加による被覆力の比較

　k：金属により固有の定数，t：電解時間
　皮膜厚さは基本的に電流密度に比例するため，同じめっき
時間とすると電流密度を大きくすれば皮膜も厚くなる。つま
り，高速めっきをするためには電流密度を高くし，析出速度
を上げることが考えられるが，実際は電流密度を大きくしす
ぎると水素還元反応が起こり電流効率は著しく低下する。こ
こで電極表面の物質収支を考えると，電極表面での単位時間，
単位面積あたりに析出する金属の量は，ファラデーの法則よ
り以下のように表せる。 

Ne＝i / n F ……………………………………………（6）
　Ne：析出金属の量，i：電流密度
　n：電析金属の原子価，F：ファラデーの定数

　よって電極表面では，Neの量の金属イオンが消耗される
ので，電極近傍の金属イオン濃度が低下して濃度勾配が生じ
る。すると金属イオンは，拡散，泳動，対流などによって溶
液の沖合いからめっき面に移動するし，この移動量を次式の
ように表すことができる。

Nd＝D（Co－C）/d　 …………………………………（7）
　Nd：移動量，D：金属イオンの拡散定数
　 Co：沖合いの金属イオン濃度
　C：電極表面の金属イオン濃度
　d：拡散層の厚さ

　定常状態では，析出した分の金属イオンが沖合いから供給
されるため析出量（Ne）＝移動量（Nd）となる。そのため，（6），
（7）式より

i＝nFD（Co－C）/d ……………………………………（8）
　ここで析出量＞移動量となった場合，電極表面の金属イオ
ン濃度が低下し，さらに金属イオンが無くなるとめっきは析
出しなくなる。この時の電流を限界電流密度（il）と呼ぶ。限
界電流密度は界面での金属イオンが 0つまり C＝0の時，（8）
式から以下の式が導かれる。

il＝nFDCo/d …………………………………………（9）
　この限界電流密度を超えた場合，著しい水素還元反応が起
こることで皮膜が析出しなくなることや，焦げ（やけ）と呼ば
れるような形状が荒くなる異常析出が現れる。この限界電流
密度を大きくすることで，高速めっきは可能となるが，それ
には（9）式より金属イオン濃度（Co）を濃く，拡散定数（D）を
大きく（＝液温を高くする），拡散層の厚さ（d）を小さくすれ
ば良い。異常析出の抑制には添加剤も有効であるが，高速めっ
きをするためには強撹拌が必要である。
　このような見解から，通常のハルセルより強撹拌下での
めっき状態を再現でき，高電流密度領域の結果を得ることが
可能な高速めっき用のハルセルが開発された 9）。高速めっき
用ハルセルの構成は，二つの水槽（外・内水槽）と回転装置，
整流器，陽極板と棒型テストピース（陰極）などからなってい
る。内側の水槽は，図 6に示すように通常のハルセル水槽を
縦にしたような外観で，通常のハルセル陰極板を棒状にして
回転させることで，撹拌速度を速め強撹拌下でのめっきや高
速めっきに対応している。例えば 40 rpmの回転数でテスト
ピースを回転させた場合，約 1 m/分の陰極揺動をしたこと
になり，同じ撹拌速度（回転数）における陰極電流密度の分布
を一つのテストピース上に得ることができる。電流密度分布
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式は電流分布式（1）に付随し，例としてニッケルめっきでは
以下の式として表される。

C.D＝I（5.35－2.39 logL）　 …………………………（10）
C.D：電流密度（A/dm2），I：総電流（A）
L：高電流密度側から測った陰極上の距離（cm）

　この（10）式は 10 ～ 3000 rpmの範囲内で回転数の影響を受
けず，電流値に比例する。正確には各浴ごとの測定が必要で
あるが，概ね電流効率が 80 ～ 95 %程度のめっき液では上
記の式が適応できる 10）。

　4．2　事　例
　市販のパラジウムめっき浴を用い，試験を行った結果を
図 7に示す。図 7（a）と（b）では金属濃度が 10 g/L，25 g/Lと
それぞれ異なり，テストピース左側が高電流部となる。全電
流 5 Aとして回転数を 400，800，1600，2800 rpmと変化さ
せたところ金属濃度が高く，回転数が高いほど光沢皮膜が得
られる結果となった。これは（9）式から導きかれる傾向と一
致する。また他の高速めっきハルセルの結果として，添加剤
の種類によっては撹拌速度が上昇するとともに効果が減少す
るものなども見られた。

5 ．ま と め

　ハルセル試験は，電気めっきに古くから利用されている管
理ツールである。日本の表面処理技術は普段からレベルが高
く，“Made in Japan”の品質を支えている。背景の一つに，
長年培った管理技術を常日頃からしっかりと継続することが
寄与していると考えられる。今後もよりよい品質保持のため
にも，目的にあった試験方法を選択し，続けていくことが重
要である。
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図 7　 全電流による電流密度グラフおよび高速めっき用ハルセ
ルでの陰極回転数による結果比較

　　　　（1）400 rpm，（2）800 rpm，（3）1600 rpm，（4）2800 rpm
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