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1．緒言 

 結晶水を含む固体金属塩には、その融点が比較的低く、常温において融解するものがあ

る。これらは一般に水和物融体（hydrate melts; 以下、HM と表記）と呼ばれ、その物理

化学的性質は古くから研究されている 1–4) が、工学的応用例は少なかった。これに対し、

Yamada らは 近、リチウム系の HM が水系リチウムイオン電池の電解液へ活用し得るこ

とを提案し 5) HM が再認識される契機となった。 

 

図 1 通常の濃度の水溶液（左）と水和物融体（右）の概念図 

 代表研究者のグループは、単純な無機カチオンと無機アニオンから構成される安価な

HM として、塩化カルシウム CaCl2·nH2O や塩化リチウム LiCl·nH2O のような２族や１

族金属のハロゲン化物に着目し、これを電気めっきの溶媒に用いることを立案した。図 1

に示すように、通常の金属塩濃度（例えば 1 mol dm–3）の水溶液に含まれる水分子は、そ

の大部分が溶質との相互作用のない「自由水」である。これに対し、HM における水分子

のほとんどは金属イオンと相互作用しており、「自由水」に比べて熱力学的にも速度論的に

も活性の低い状態にある。このことにより、種々の卑な金属の電気めっきにおいて、それ

と競合する水素共析（水の還元による水素発生）や、それにともなう水素脆性の発現を抑

制できると期待される。また、HMを構成するハロゲン化物イオンは配位子として作用し、

めっき浴設計の幅を拡げることもできる。図 2 は CaCl2·nH2O 系の HM に対する塩化銀

AgCl の溶解度である。本来は水に対して難溶性の AgCl が、塩化物錯体を形成すること

で、n = 9 において 大 44.4 mmol dm–3の溶解度を示した 6)。この濃度は、環境負荷の大

きなシアンを含む市販の銀（Ag）の置換めっき浴と同レベルである。実際にこの HM を使

って銅板に対する Ag 置換めっきを試みたところ、特別な添加剤を用いなくても平滑な結
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晶性 Ag 皮膜が得られることを見いだした 6)。この結果は、高電流密度に対応した電気接

点のシアンフリー表面処理技術として有望であり、研究代表者らはこの HM に関する知的

所有権を申請している 7)。 

 
図 2 CaCl2·nH2O 系の水和物融体に対する塩化銀の溶解度 

 以上の経緯のもと、本研究では鋼系の素材に対する３価クロムめっき溶媒として、この

HM を展開することを目的とした。クロムめっき皮膜は硬度、耐摩耗性、耐食性などの点

で優れた特性をもち、工業製品の表面処理として幅広く使われている。代表的なクロムめ

っき浴はサージェント浴と呼ばれる硫酸酸性の６価クロム浴であり、毒性が高く環境負荷

が大きい。このことから、毒性の低い３価のクロム塩を用いる代替技術が開発され、膜厚

が薄くてよい装飾用途の３価クロムめっき浴がすでに実用化されている 8,9)。一方で、硬質

クロムめっきと一般に呼ばれる硬度や耐摩耗性が求められる用途（圧延ロールの表面処理

など）については、現状の３価クロムめっきは皮膜物性やめっき速度の面で不十分であり、

６価クロムめっきの代替技術として完成されていない。３価クロムめっきは、めっき浴中

に含まれる有機配位子の影響により、皮膜中に炭素が共析することでめっき膜が脆くなる。

このため、硬質クロムとして満足する性能を得ることができずにいる 9)。また、クロムの

標準電極電位（Cr3+/Cr0）は –0.74 V vs. SHE（標準水素電極基準）と卑であり、電析時

に水素発生をともなうため電流効率が低い。電流効率を向上させる目的で、電位窓の広い

非水溶媒（有機溶媒やイオン液体）を使った３価クロムめっきが報告されているが 10–12)、

炭素共析による性能低下、排液処理コスト、溶媒コストなどを考慮すると工業プロセスと

しての実用は難しいと思われる。これに対し、水溶液系の HM は、水溶液でありながら水

素発生を抑制できると期待される。溶媒が有機物質を含まないため、炭素が共析する可能

性は低い。また、既に述べたように、溶媒が安価なことも魅力的であり、特に CaCl2 は、

融雪剤として利用されていることからも推察されるように、環境負荷が小さく排水基準も

ない物質である。 

 研究代表者らは、本研究の開始時点ですでに、主として LiCl·nH2O 系の HM に３価の

塩化クロム６水和物 CrCl3·6H2O を溶かした浴を用い、金属 Cr の電析が可能であること

を見いだしている 13,14) が、そのめっき外観は必ずしも良好ではなかった。そこで本研究で
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は特に、CaCl2·nH2O 系の HM を用いる場合について、添加剤の利用を含め、平滑で光沢

をもつクロム皮膜を電析させるための条件を探索した。ここでは皮膜の炭素含量、硬度、

耐摩耗性といった硬質クロムめっきに要求される皮膜物性も調べた。 

 

2．実験方法 

２．１ めっき浴の建浴と製膜 

 めっき浴には 0.75 mol dm–3 CrCl3、4.68 mol dm–3 CaCl2、0.49 mol dm–3ホウ酸 H3BO3

および界面活性剤を含む水溶液（CaCl2•10H2O の組成に相当；以下、単に「HM 浴」と表

記）を用いた。浴温は 40 °C とし、浴の攪拌は行っていない。めっきの下地基板（カソー

ド）には冷間圧延鋼板（65 mm×60 mm、厚さ 0.3 mm）を、対極（アノード）にはカー

ボン電極（65 mm×60 mm、厚さ 3 mm）をそれぞれ用いた。基板の前処理として、脱脂

（奥野製薬工業製、エースクリーン 801, 50 °C, 3 min）、水洗、酸洗浄（35%塩酸, 室温,  

1 min）、水洗をこの順序で行った。基板をめっき浴に浸漬し、電流密度 20 mA cm–2 で   

1 min のアノード分極処理のあと、カソード分極して電析を始めた。また、比較対象とし

てサージェント浴（以下、「６価クロム浴」と表記）、およびカルボン酸を錯化剤とする市

販の３価クロムめっき浴（以下、「カルボン酸浴」と表記）からの電析クロム皮膜も用意し

た。 

 めっき後の皮膜の熱処理は、大気雰囲気下 200～600 °C の温度範囲で行った。 

 

２．２ 皮膜の解析 

 めっき皮膜の表面および断面形態は電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）により観察

した。化学状態はＸ線光電子分光（XPS）により調べた。皮膜中の炭素および酸素の含量

は、基板から剥離した皮膜について、炭素・硫黄分析装置および酸素・窒素・硫黄分析装

置を使った燃焼法により定量した。結晶構造は、基板から剥離した皮膜をメノウ乳鉢で粉

砕し、粉末Ｘ線回折により解析した。皮膜の硬度は、ビッカース硬度計を用いて断面に対

して荷重 50 gf の条件で計測した。また、耐摩耗性は、スガ摩耗試験機を用いた加重  

2000 gf、研磨紙 #240、往復回数 500 回の摩耗試験後、皮膜の重量減少（摩耗量）を実測

することで評価した。めっき皮膜の摩擦係数は、荷重変動型摩擦摩耗試験機（測定子は直

径 10 mm の SUS ボール）を用いて荷重 100 gf、摺動速度 5 mm s–1、摺動距離 15 mm の

条件で測定した。 

 

２．３ めっき浴の解析 

 紫外–可視分光光度計を用いて、CaCl2と CrCl3を含む水溶液における Cr(III) 種の吸収

スペクトルを測定し、イオン種の存在状態を考察した。溶液は非常に濃い深緑色を呈する

ため、測定には通常より短い光路長 1 mm の無蛍光石英セルを用いた。 
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3．実験結果 

３．１ めっき皮膜の外観と形態 

 既報 13) の Appendix にあるように、CaCl2と CrCl3のみを含む HM 浴からは黒色外観

のクロム皮膜しか得られない。ホウ酸と界面活性剤を加えることで均一な光沢外観の皮膜

が得られるようになった。図 3 に電流密度 60 mA cm–2で 60 min 電析して得られた皮膜

の表面および断面 SEM 像を示す。皮膜表面には、６価クロムめっきと同様のマイクロク

ラックが確認された。断面 SEM 像からは、皮膜が均一で緻密な析出形態をもつことがわ

かった。 

 
図 3 HM 浴から得られた皮膜の膜面（左）および断面（右）の SEM 画像 

 

３．２ めっき速度と電流効率 

 電流密度を 60 mA cm–2に保ち、電析時間を 10 min から 120 min の範囲で変化させ、

皮膜の断面観察から膜厚の時間変化を測定した。その結果、膜厚は電析時間に対して線形

に増加し、厚さ 100 µm 以上の厚付けが可能とわかった。見積もられる製膜速度は約   

32 µm h–1であり、これは現行の６価クロムめっきに匹敵するものであった。 

 本 HM 浴と６価クロム浴について、めっき膜厚から算出した複数の異なる電流密度での

製膜速度を図 4 に示す。HM 浴におけるクロム電析の電流効率は 60～70% であり、６価

クロム浴の約４倍であった。自由水の減少により、実際に水素発生が大きく抑制されるこ

とが実験的に確かめられた。 

 

図 4 HM 浴および６価クロム浴における電流密度と製膜速度の関係 
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３．３ めっき皮膜の硬度と耐摩耗性 

 HM 浴から電析したクロム皮膜を熱処理した際の皮膜硬度の変化を図 5 に示す。熱処理

前の硬度は 1026 HV であり、６価クロムめっきと同等の非常に高い値であった。温度 200

～600°C の範囲で 1 時間の熱処理を行っても、HM 浴から得られた皮膜の硬度はほとんど

低下せず、いずれも 1000 HV 程度であった。これに対し、６価クロム浴から得られためっ

き皮膜の硬度は、結晶粒成長（後述）のため熱処理により低下した。一方、カルボン酸浴

から得られためっき皮膜の硬度は熱処理により上昇した。これは、共析している炭素分に

よる炭化クロムの形成 15,16) によるものである。HM 浴から得られる皮膜の硬度変化が小さ

い原因については後述する。 

 
図 5 各浴から得られた皮膜の硬度に対する熱処理温度依存性 

 

 皮膜の耐摩耗試験を行ったところ、HM 浴から得られたクロムめっき皮膜（熱処理前）

の摩耗量は 3.0 mg であり、６価クロムめっき皮膜（2.7 mg）に匹敵する値を示した。カ

ルボン酸浴からの皮膜の摩耗量は 5.0 mg であった。温度 500 °C で 1 時間の熱処理を行っ

たあとの摩耗量は、６価クロムめっきにおいて 21.1 mg に増大したのに対し、HM 浴では

6.8 mg と変化は小さかった。カルボン酸浴からの皮膜では、熱処理後の摩耗量が 1.9 mg

に低下し、耐摩耗性に改善がみられた。しかし、摩耗試験後の摩耗痕を FE-SEM により観

察したところ、カルボン酸浴からの皮膜の摩耗痕には部分的な欠損が見られ、熱処理によ

り皮膜が脆くなっていることがわかった。これに対し、HM 浴や６価クロム浴からの皮膜

には欠損は見られなかった。次節で述べるように、HM 浴からのクロムめっき皮膜は炭素

の共析が少ないため、皮膜物性が向上したと考えられる。 

 

３．４ 皮膜の同定 

 図 6 に XPS 測定の深さ方向における C1s スペクトルを示す。皮膜のエッチングには

SiO2換算 3 nm min–1のスパッタ速度に相当するアルゴンイオンガンを使い、1 min のス

パッタ処理ごとにスペクトルを得た。汚染炭化水素に由来する束縛エネルギー284.8 eV の

ピークを横軸の補正に用いた。HM浴から得られた皮膜では、エッチングにより明確なC1s
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ピークが観測されなくなった。これに対し、カルボン酸浴からの皮膜では、スパッタ後に

Cr-C に帰属されるピーク（283 eV）が観測された 17)。 

 

 
図 6 HM 浴およびカルボン酸浴から得られた皮膜の XPS スペクトル 

 

 燃焼法によりめっき皮膜中の炭素および酸素含量を定量したところ、HM 浴からの皮膜

では炭素が 0.22 wt%、酸素が 1.75 wt%であった。これに対し、カルボン酸浴からの皮膜

の炭素含量は 2.60 wt%と高かった（酸素は 0.80%）。また、６価クロム浴からの皮膜では

炭素が 0.0042 wt%、酸素が 0.67 wt%であった。これらの結果から、HM 浴では従来の３

価クロムめっきにくらべて大幅に炭素の共析が抑制されている一方で、酸素含量はいくぶ

ん大きくなることがわかった。強いキレート能をもつ錯化剤を含有しない HM 浴では、微

量の水酸化クロムが生成し皮膜中に取り込まれることで酸素含量が大きくなったと考えら

れる。 

 図 7 に HM 浴から得られた皮膜

についての粉末Ｘ線回折測定の結

果を示す。カルボン酸浴から得られ

る皮膜は炭素の共析のため一般に

非晶質である 15,16) が、HM 浴からの

皮膜は、６価クロム浴からの皮膜と

同様、熱処理前においても結晶性で

あることがわかる。ただし、析出す

る金属クロム相は、δ相が主相であ

った。温度 300 °C、1 時間の熱処理

により、δ相は熱力学的に安定なα

相（bcc 構造）へと完全に変化した。 

 

３．５ めっき浴中の化学種 

 ４つの異なる CaCl2濃度をもつ 0.75 mol dm–3 CrCl3水溶液の吸収スペクトルを図 8 に

図 7 HM 浴から得られた皮膜の熱処理前後の

XRD パターン 
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示す。なお、ここでの吸光度は一般的な光路長 10 mm に換算した値である。CaCl2を含ま

ない（0 mol dm–3）場合のスペクトルには、波長 422 および 585 nm に水和イオン 

[Cr(H2O)6]2+ に基づく吸収極大が観測された。一般に３価クロムの水和イオンからは、速

度論的に金属クロムを電析できない。これに対し、 CaCl2濃度の増大とともに吸収帯は高

波長側（低エネルギー側）へとシフトした。これは、水和イオンを構成している水分子の

一部が塩化物イオンと置換されたためと考えられる 18)。このように、HM 浴における

Cr(III) 種は、配位子置換により還元されやすい溶存状態になっていると考えられる。また、

ホウ酸や界面活性剤の添加は、吸収スペクトルに変化を与えないこともわかった。 

 
図 8 CaCl2濃度変化に対する紫外–可視吸収スペクトルの変化 

 

4．考察 

 ６価クロムめっき皮膜は一般に、熱処理によって硬度が低下し、それが粒成長によるも

のであることが知られている。本研究で比較のために用意した６価クロムからの皮膜の

XRD 測定を行い、その 110 回折線の半値幅から Scherrer 式を用いて平均結晶粒径を見積

もったところ、熱処理（温度 500 °C、1 時間）により粒径は 13 nm から 26 nm へと増大

していた。これに対し、HM 浴から得られたクロム皮膜は、熱処理による硬度低下が小さ

かった。理由の 1 つとして、微量に含まれる水酸化クロムにより、粒成長が阻害されるこ

とが考えられる。また、δ相からα相への変化が結晶粒成長を抑制している可能性もある。

熱処理前（δ相）の 210 回折と熱処理後（α相）の 110 回折から同様に粒径を見積もった

ところ、いずれの粒径も 13 nm となり、ほとんど粒成長していないことを実際に確認し

た。HM 浴から得られた皮膜を熱処理した場合の耐摩耗性の低下が小さいのも、粒成長が

わずかであることに由来すると思われる。 

 HM 浴からδ相のクロム皮膜が得られる理由は明らかではない。有機溶媒を用いた３価

クロムめっき皮膜を熱処理した場合 10) や、物理蒸着によって得られる金属クロムの微粒

子 19,20) において、δ相が得られると報告されている。自由水の少ない場での結晶化が、δ

相の発現に関与している可能性もある。どのような条件でδ相が得られるのか、詳細な研

究が待たれる。 



 
－ 126 － 

5．結言 

 CaCl2·nH2O 系の HM を溶媒とする新しい硬質３価クロムめっきについて調べた。ここ

では、ホウ酸と界面活性剤の添加によって光沢めっき外観を得ることに成功した。カルボ

ン酸を錯化剤とする従来型の３価クロムめっきと比較して、炭素含有量が低く、結晶性の

金属クロム相が得られた。水素発生の抑制により、電流効率は従来の３価クロムめっきや

６価クロムめっきを大きく上回る 60～70% に達した。めっき皮膜の硬度および耐摩耗性

は硬質６価クロムめっきと同等であり、加えて熱処理による変化が小さいという点で６価

クロムめっきに対する優位性が認められた。このように、HM 浴からの３価クロムめっき

は、硬質クロムめっきとしての実用に資する皮膜特性をもつことがわかった。 
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