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The electro-deposi tion ()f me lallic Se from acid baths has bεen investigated for the purpけse

of applicatiol1 of the met!ll t円 the SdeniUl11 rectifier. The inflnences of various electrolytic con

ditions to the states of deposi ted Se and the cnrrellt efficiellcy were examined and discussed， 

and the slli tnble bath corupositioll Hl1d the good electrolytic conditiollS were considered. 

Tbe requisites fりr the presellt purpose are Hll anlple snpply of Se catioll時， no hydrogell dischHr

ge Hl1d a defillite temperature range . 

， . 緒 言
セ レ ン電荷の最 も 重要友 目 的 は セ レ ン整流2舎 の 製造 に あ る 。 若 し 電着 に よ っ て と の 目 的 を 達す る

こ と が出来れば整流器製法の採作が非常に 簡素化 さ れ ， 而 も セ レ ン 使用 量 を 白 dl VL 加減出来 る 1\tセ
レ ン を 無駄に 消費す る 事がかl� く 経済的で あ る と 同時 に 整流能， 容量等の性能 に 対 し て 著 し い改善が
期待 さ れ る 等の 種 々 の 利点が考 え ら れ る の で あ る 。

セ レ ン電着の主た る 障碍 は セ レ ン の 同質 多形 に あ る 。 セ レ ン は周知の如 く 間態状態で 四つ の 同業
体 を 持つ。 即 ち 無定形， α 及 び O 型 の 単斜晶系及 び 六方晶 系 の も の で あ る 。 無定形及 び 単斜晶 系 の
も の は電気の 不導体で あ る が六方品 の所調 金属セ レ ン は宇導体で あ っ て 整流休 と し て 使用 出来 る の
は此物で あ る 。 従っ て 電f{f法に於け る 重要な 問題は電着物の形態 と 同時に如何に し て 金属セ レ ン の
み を 析出せ し め る か に あ る 。 セ レ ン の 電着 に つ い て は 1829年 Magnlls1) が初 め て 実験 を 行 い ， 続い
て Berthelけじ1 ， Miiller3) ， Le  BIHllC'!) 等め に よ っ て 種 々 試み ら れ た が析出物 は非品質で あ っ て と の
問題 を 解 決す る に 至って い な い。 又最近千平等6) 及 び Hippel 等7) に よ っ て 金属セ レ ン の電着が報
告 さ れ て い る が ， 両 者の得た結果 に は可成 り の 相異が認め ら れ る 。 著者 は酸性溶液か ら の 金属セ レ
ン の 電着 につ い て 種 々検討 し て い る が 本報で は そ の基礎条件 を 得 る 目 的で 琵セ レ ン酸酸 性溶液 を 電
解 し た際 の セ レ ン の祈fH状態， 電流効率 と 種 々 の 電解条件 と の 関連 に つ い て 検討 し た結果 を 述べた
い。 猶前越の Hippel 等の も の は Ni 基板 に つ い て 行った も の で そ の結果 は著者等の も の と 多 少 の
類似点 が認め ら れ る が若者等の 実験は之 と 全 く jJlJ1闘 に行 われた も の で あ る 。

2. 実 験 方 法

陰極は Pt， Al， 及 び Cn に つ い て 実験 を 行った。 陰極の 形 は 50 x 5 x 1 .  5mm の リ ボ ン 型の も の で
あ る 。 陽極 は 同形Ii'â大の 白 金板 を 使用 し た。 電解液 は昇華法で精製 し た 酸化 セ レ ン を 蒸溜水 に j容 し
て 硫酸 ， 硝酸及 び 塩酸で酸度 を 調節 し た。 電着後 は陰極を 乾燥秤 量 し て 電着前の も の と の 差 を 求 め ，
又電極 よ り 脱落 し た も の は グ ラ ス フ ィ ル グ 戸 で櫨過 し て 乾燥秤量 し両者 を 合 し て 電着量 と し た。 電
流効率 は後越の如 き 陰極還 元 に よ っ て 住 が析 出 す る と 考 え ら れ る の で 4 フ ア ラ デ { の 電気 量 に よ っ

※ 本報の一部 は 昭 和25年 生 月 日 本金属学会春季大会に て 講演
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て ー原子量の Se が析 出 す る も の と し て 計算 Lた。

3 .  実験結果及び考察
1) セ レ ン電着の 電解反応

互Eセ レ ン 酸酸性溶液 に於て は次の平衡9) が成立 して い る 。
H2SeO at=ヰ(H SeOa) ー 十 H+
H2.ßeO a + H+ 土コ (HaSeOa) +

従っ て と の よ う た 溶液 を 電解す る 場合 に は次の如 き 電解反応が起る と 考 え ら れ る 。
陽極 ; 4(H 8eOa) 一 一→48巴02 + 2H2 0 + 02

陰極 ; (HaSeOa) + 十 3H+ ー→8巴 + 3H2 0 ， 2H+ー→H2

猶陽極に於て は 此他豆Eセ レ ン 酸の酸化に よ る セ レ ン 酸 の 生成 も 起 る と 考 え ら れ る 。 此様 fI.. 反応か

ら 測 る 如 < Se の電'7'lHと あ ?か る も の は (HaSeOa) + な る 晶 陽 jUI1 で あ っ て ， Se の 陰極析出 は と

の jOI1 の 存在 の下に始め て 可能で あ る 。 此の ion 1ま堕セ レ ン酸の み の 溶液で は そ の 生成 量 は極め て

少 < ， 之 に 強酸 を 添加す る 事 に よ っ て そ の 濃度 を 増す事が出来る 。 従っ て 亜セ レ ン 酸溶液の電解 に

よ っ て Se を 効率 よ く 陰艇 に祈tll せ し め る � に は適量 の 強酸添加が必要で あ る と と がわ か る 。 尤 も 亜

セ レ ン 酸 の み の 溶液 を 電解 し て も 陰極に 8eが析出す る が ， 之 は陽極に於け る 酸化反応 に よ っ て 生成

し た セ レ ン酸が添加1酸 と 同様 な 働 き を す る � と 考 え る と と が出来 る 。
2) 金属セ レ ン の 電清条件

亜セ レ ン酸酸性浴 を 種 々 の 電解条件で電解す る と と に よ っ て 陰極に 赤色か らー次黒色 に 至 る 種 々 の
状態の Se が電着す る 。 非金属 Se 1主概ね赤色乃 至 lま赤黒色 を 呈 し ， 金属 Se は概ね灰色乃至 は 次黒
色 を 示 し 実際 の電荒物 は両者の何れ か か或 い は そ の混合物か ら 成立って い る 。 実 験の結果 に 依れば
電活f Seの 品 系 を 左右する 条件 は主 と し て 電解浴の温度で あ っ て 他 の 電流純度 ， !lliセ レ ン 酸濃度， 部

カ11青空の 強度等の影響は比較的 少 < . 電解温度が不適 当 で あれば 他 の条件 を 如何様 に 変 え て も 完全た

金属 Seの電着 は得難い。 非金属 品 は 30�400C の CS2 溶液に容易 に溶解す る が金属 Se は不j容で あ
る 。 今電着 Se の CS2 に 対す る 溶解量 と 電解温度 と の 関係 を 調べ る と Fig 1 の 例の如 〈 友 る 。 之 か

Fig . l 電着 セ レ ン の 082 に対す る ら わ か る 如 〈 電着物の C叫 に対する 溶解量は温白
溶解;最 と 電解温度
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度 に よ っ て 犬凡 3 の段階に変化 し て い る 。

( 1 ) は 大 凡 300C 以下で電着 し た も ので電荒物

100 

は 殆ん 左 ナペて c叫 に 容 易 に溶解 し そ の外観 は

美麗 な 赤色乃至 は 陪赤色 を 呈 し て い る 。
( ]f ) 1ま犬凡 30�öOOC の範囲で電着 し た も の で

℃叫 に対する 溶解量は温度の上昇ー と 共 に念激に

減 少 し 1'1. そ の 色 は次第に思味 を 増 し て 暗赤色か

ら 黒赤色 に 至 る 。

( 1 ) は大 凡 600C 以上で電解 し た も ので電着物

lま CS2 I'C. 殆 ん E 溶解 し 左 〈 友 り ， 900C 附近で

は完全に不溶 に た る 。 fL そ の外観 は夜色乃 至 lま

友黒色 を 呈 し て い る 。

( 1) の も の は電着物 はすべて 非金属 品 で あ っ

て 此撲な温度範 囲で は 他 の 電解条件 を 相 当 変化

し て も 金属 品 の 電若 は望み得充足 い。 (]f) の範 囲
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の電着物 は非金属及 び金属 品 の混合物 と 考 え ら れ る も ので温度が高 い程金属 仙 の析出量は増加す
る。 又 と の範 囲 で は電着物 中 の金属 仙 の 量 は 他 の電解条件に よ って 或程度影響 さ れ る 。 Fig 2 は
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Fig . 2 電着 セ レ シ の CS 2 に対す る CS2 に対す る 溶解量 と 亙セ レ ン酸濃度 と の関係
持事解量 と 亜 セ レ シ 酸強度 の 一例 を 示 し た も ので ， 電着物に金属 品 の核

4 F d 

が生成 さ れ る と 続い て 供給 さ れ る Se は と の按
を 中心 と し て 生長す る 速度が大 き い ので彊 セ レ
ン酸濃度大な る 程即ち供給 さ れる Se の 多い程
電着す る 金属 Se 量は 多 く た る と 考 え る 事が出
来 る 。 又電流密度の増加1 も 多少金属 品 の析出
量 を増すが之 は電流の熱作用 に よ って 陰極附近
の温度が上昇す る � と 考 え られる 。 叉陰極金属

の 種類に よ って も 多少の影響 を 受け る 。 例 え ば
Pt よ り も Al の方が電着す る 金属 品 の 量が 多
い事が認め ら れ る が此の瑚 Eh に つ いて は明 ら か
で た な いo 何れに し て も 此様た温度範 囲で電着
し た も の は金属 品 の析出は行われて い る が ，
猫電解条件の如何に拘 らヂ可成 り の非金属品 を

1 2 3 
H2SeO" 強度 (mfl) 

含有 し て い る ので好し い も の で は な い。 (ill) の
も の は すべて金属 Sc か ら 成立って い る と 考 え ら れる も ので ， 此範 囲 の温度で電解 を行 え ば電着物の

形態 は別 と し て 他 の電解条件の 多少の変化に は無関係に 常に 金属 品 の電着が得 ら れる 。 以上の如 く
金属 品の電着に最 も 必要た条件は温度で あっ て p 完全友金属 Seの電着 を 得 る 筋に は電解温度 は 少 く
と も 600C 以上で あ る と と が必要で出来れば 900C 附近で電解す る 乙 と が望 ま し い 。

3) 電 着 物の 状 態

電着物の轍曾性 l士電解条件に よ っ て 多 少異 な る が概し て 金属 除 を 多 く 合む も の が少 い も の よ り も
良好で あ る 。 殊に 非金属 品の みか ら な る も の は極めて 粗露で電極西か ら股落ず る こ と が 多 い。 之 に
反 し て 600C 以上で得 ら れ る 金属 S2の電着 は概し て 続荒性が よ く 融密で あ る 。 織密性 に 対す る ïjlf セ
レ ン酸濃度， 添加酸の強度， 電流君主i皮の影響 は 実験結果に 依れば極め て 密接な相互 関係 を持っ て い
る 。 添加酸の強度が適 当 で あ れば盟セ レ ン酸の 濃度大 た る 程電着状態 は 良好に な る 。 5!...或 る ïjlfセ レ
ン酸濃度 に 対 し て 添加酸の強度が過大で あ っ て も 過少で あ っ て も 電着状態 は 不良に な り 適当 友 酸度
の存在が認め ら れる 。 同様に電流統度 も 過大で あって も 過少で あ っ て も 好 し く た く ， 殊に 大 き す ぎ
る 場合に そ の害が甚だ し い。 且良好な電着状態 を得る に 許 さ れ る 最大電流密度は亜セ レ ン 酸濃度大
き い程大 き く な る 。 之 を要す る に徴寝性 に 対す る 之等の条件の影響 は 主 と し て 晶 陽 ion の 供給量 と
陰極l亡発生す る 水素に よ る picking action に 関係す る と 考 え る こ と が出来 る 。 即 ち電着・ に あ づか る

Se 陽 ion の供給が豊富で あ る程電岩状態 は 良好で あ り ， 又陰極に於け る 水素の 発生が甚だ し い程そ

の picking gctiol1 に よ っ て 電着状態は害せ ら れ る 。 此様rJ: Se 陽 ion の 量 と 水素の発生に対 して ïjlf セ

レ ン酸濃度， 添加酸の強度及び電流密度の 果す役割 は前述の Se電着 の電解反応か ら容易 に 理解す る

事が出来 る 。 即ち ïjlfセ レ ン酸濃度が小v、時， 添加酸の強度が!lli セ レ ン酸濃度に対し て 小 さ す ぎ る 時，

電流窮度が小 さ す ぎ る時は何れ も Se 陽 Í;)n Iま不 足し電着状態 は悪 く な る o 又亜 セ レ ン酸濃度が小

さ す ぎ る 時， 添加1酸の強度が大 き す ぎ る 時， 電流校度が大 き す ぎ る 時lま何れ も 水素の発生に よ る
picking acti仰 に よ っ て 電着状態 は悪 く な る 。 結局 & 陽 iOll が豊富に供給さ れ且電流の大 部分が 飴
陽 ion に よ っ て 運ばれる 状態で最 も 良好な電着状態が得 ら れる わ けで ， こ の 条件は後述す る 電流効
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率の条件 と 一致す る も ので従っ て 電着状態 乏 電流効率 と は比例す る も の と 考 え ら れ る が， と の事1ま

実験結果 と 一致 し て い る 。 猶電着物の状態 は 陰極金属の種類に よ っ て も 多 少影響 を 受け る 。 例 え ば

Cul土電解条件の如何に かかわ ら ヂ Pt， AI に 比 し :て 電着状態は不良で あ る 。 叉 AI は温度が 比較哨

高 〈 電流筏度が小 さ す ぎ る 場合に屡 々 不良 友 電着 を 示す。 と れば陰極金属 と }il.[ セ レ ン 酸溶液の純化

学的 た置換反応に よ る Se の析出 の影響で あ る と 考 え ら れ， と の よ う た 反応で析出 し た Se Iま秘 め て

粗撃で従っ て 此様 友 反応性 の 強 い 金属及 び 此様 な 反応が支配的に な る 電解条刊コで は 不良電清に な る

も の と 考 え ら れ る 。

4) 電 流 効 率

Se 電着の電流効率 を 低下せ し め る も の は 陰極に 於 け る 水素の発生で あ る 。 前挫 の虫n < 陰極に 於け

る 電解反応 は 飴 陽 iけn の放電 と 水素 ion の放電で あ っ て ， 両 者 は 陰極に於て 競走 の立場に あ る 。

両者の 放電関係 を 左右す る も の は主 と し て そ の 量的 関係で あ っ て 晶 陽 ion が 少 い程水素 i( ，n が 多

い程水素の発生量は 多 く な り 電流効率 は低下す る 。 従っ て 電流のすべ て が 保 陽 ion に よ っ て 運ばれ

る 時に 篭流効率は最 も よ < . 水素の放電 を促進す る 如 き 電解条件はすべて 効率 を 低下せ し め る と 考

え る と と が出来 ， 此事 lま 実験結果 と よ く 一致 し て い る 。
Fig . 3 電流効率 と 酸滋皮
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Fig 3 は 電流効率に 対す る 添加l般の
強度 の影響 を 示 し た も の で ， 強度 の増
加に つ れて S巴 陽 iOll も 増加 し 効率は

上昇す る が， 強度が過大 に な る と 水素
ÍOll の増加の�に 水素の 発生が 甚だ し

く た り 効率は低下す る 結果 と な る 。

Fig 4 は :;;l.[ セ レ ン 酸濃度の影響 を 示
し た も の で亜 セ レ ン酸濃度 の増加 と 共

に晶 陽 iOll も 増加 し 効率は上昇す る 事

を 示 し て い る 。 Cuの 場合 の過大 な 効率

は 電解反応 と 同時に 置換反応に よ っ てに白
山 o 0 . 2 0 . 4  0 . 6  0 . 8  0 . 9  1 . 0  1 . 2 も Se の析出 が起っ て い る �で あ る 。

HNOa 濃度 (N) 又 Al は Pt よ り 常に 低 い効率 を 示す

Fig . 4 電流効率 と jffi セ レ ン 酸濃 度
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が と の原因 は 明 ら かで な い。 猶 Fig 4 
は添加!酸 と し て 硫酸 を 用 い た 場合で あ

る が ， 硝酸 を 用 い る と 可成 り の異常性
を 示す。

Fig δ は こ の 状態 を示 し た も の で硫

酸 ， 塩酸は 同 様 の結果 を示ナ が硝酸で

は亜 セ レ ン 酸の あ る 濃度範 囲で告に 効

率が低下す る 。 し か し そ の 濃度範 囲 を

超 え る と 硫酸， 塩酸の場合 と 同様に な

る 。 而 し て こ の 効率 の異常低下 を 起 し

始 め る 際 の亜 セ レ ン酸 と 硝酸 の 濃度 の

比は略一定で モ ル 比で約 5 附近の値で

5 あ る 。 と の現象の原因 に つ いて は 明 ら

か で は た い が， 恐 ら く 還元反応で あ る



Fig. 5 電流効率 と 酸 の 種類
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仙 の 電荒 l亡 対す る 硝肢の 酸化 力 に 何

等か の 関係が あ る も の と 考 え ら れ る o
FifS 6 は電流純度 の影響を示 し た も の

で電流純度が過大 に な る と 水素の 発 生

が甚だ し く た り 効率が低 下す る 事 を示

し て い る 。 猶 Fig . 6 に 示す様 に Cu

及 び Al の 場合 は Pt 正 は 可成 り 異っ

た様相 を 示 し て い る が之 は前越 の置換

反 応 に 対す る 電流の抑制作用 に よ る も

ので あ る 。 Fig 7 は電解温度の影響 を

示 し た も の で Pt 陰極で は 効率 は 電解

，1 [) 温度の影響 を殆ん ど 受け た い。 Cn ， Al 
の 場合 の 効率 の増加 は 阿 様温度 の上昇
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Fig . 6 電流効率 と 電流密 度
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に よ る 置換反応の促進に基因す る も の で あ る 。

δ) 電 解 浴の 組 成

1 

Fig . 7 電流効率 と 電解滋皮
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之迄述べた結果か ら 明 ら か な如 く 金属 品 電着 の電解j谷 と し て 必要 な 条 件 は Sε 陽 1011 の 濃度が充

分大 き い事 ， 水素 を 放電せ し め た い事及 び電解温度l土 佐が金属状で析出す る 温度範 囲で あ る 事:で あ

る と 結論す る 事が出来 る 。 電着 船の電着状態， 電流効率等に 対 し て 各種の電解条件 は 相互に 密接 た

関連 を持っ て い る か ら 上述 の 条件 を 満 足す る 電解浴 と し て は種 々 の 組合せ が可能で、 あ る 。 而 し て 之

等 の 組合 せ ば 終局的 に は 各浴に よ る 電着 Se の使用 目 的 に 対す る性能に よ っ て 選択 さ れる べ き で あ る

事 は 言 う 迄 も た い。 著者等の之迄 に行つ?と実験の範 囲で は Ai 陰極に 対 し て 亜 セ レ ン 酸濃度4�6川/1，

硫酸0 . 2......0 ， 4N， 電流密度2......4A/dm 2 ， 液温80�900Cで電解 を行っ て 暗友色 の 可成 り 良好な 金属 品

の 電着が得 ら れた 。 と の よ う た 条件で得 ら れた電着 8告 は 顕微鏡で、観察す る と 針状の徴密 主主 組織 を 呈

し て い る 。
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猪更 に .llli セ レ ン 酸濃度及 び添加1酸の強度 を 大にすれば更に大 き た電流窮度 を 使用す る 事が可能で，
之等に つ い て は電着艇の整流性能 と 関連 し て 更 に検討を行っ て 居 り 後報で発表す る 予定で あ る 。

4 . 結 語

.llli セ レ ン酸酸性i谷 を電解 し た際 の 仙の析IH状態及 び電流効率 と 種 々 の電解条件 乏 の 関連に つ いて
く わ し く 検討 し ， 合せて 良好友金属 品電清 を得る に 必要な電解条件に つ い て越ぺた。

終 り に 臨み本研究 を行 う に 当 り 終始御指導 を 賜った森永教授に 厚 〈 謝意 を 表す る 次第で あ る 。 猫
研究費 の 一部は文部省、科学研究費に よ った。 記 し て.感謝 の 意 を 表 タ る 。
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