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準可逆系電極の電解における電流密度 ･過電圧曲線の解析*
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AnAnalystsOfCurrentDensity-OverpotentialCu灯ef♭r
Quasi-reversibleElectrodeSystem

YujiImashimizu

Abstract

lthasbeenconsideredthattheanalysisofthecurrentdensity10VerPOtentialcurveforthequasi-

reversibleelectrodesystem wouldbecomplicated,whilethatfわrthereversibleandi汀eVerSibleones

couldbedoneapproximatelybyuslngthereducedformsofthegeneralexpressionwhichrepresentsthe

steady-statecurrentflowingattheelectrodeunderanoverpotential.

Inthisreport,itisshown thatiftheanodicandcathodicdiffusion-limitedcurrentdensitieswere

glVenf♭raquasi-reversibleelectrodesystembysomepropermethod,theactivationandconcentration

overpotentialsunderapolarizationortheelectrodecouldbedeteminedsothatthecu汀entdensity-

overpotentialcuⅣewouldbeanalyzedexplicitlybythegeneralexpression,resultingintheestimationof

theexchangecurrentdensityandthetransfercoefrlCient.Thisapproachisappliedtoanalyzethecurrent

density-overpotentialcurveforananodicdissolutionofthe(1I1)surfaceofcoppersinglecrystalina

concentratedsolutionofNaCIcontainingNaBrandasmallamountorCuCl,andprovedreasonable.

1.措 言

よ く知 られているように,電極を外部的に分極さ

せたとき電流が流れるのは,電極面において電荷移

動反応が一方向に進行するとともに電解液中におい

て反応関与物質の移動が起 こるためであり,電流密

度は次のように表される.すなわち,n個の電子の

移動をともなう1種類の電極反応,

X s Y + ne (i)

のみを起 こす単純電極を平衡電位より過電圧 17だけ

高い電位に保つと,反応は右方向-進行するととも
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にⅩおよびYの移動が起 こることにより電流が流れ,

定常状完封こおける電流密度 iほ.

21-io〈言三.exp (莞 竿 旦)I

芸 o exp仁 tと 諾 -nl 旦 )) (2)

と表される (日 . ここで,i｡は交換電流密度,aは

電荷移動反応の移動係数,eは電気素量であり,Cx
およびC,は一定の電流が流れる定常状態での電極

面におけるⅩおよびYの濃度,CxOおよびC,0は電

解液内部の濃度である.また, この電極反応にとも

なう液中か ら電極面-のⅩの移動およびその逆方向

のYの移動が拡散によっておき, この電極系におい

て流れ得る最大のアノー ドおよびカソー ド電流の限

界電流密度を t.xおよび t,Yとすると,式(2)にお

けるCx/CxOおよぴC,/ C,0は

吉 三下 - 1- 12:㌔ , -旨こす - 1l lz:lTT (3)
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と表される (1) (2)

先の一般式(2)にこの式(3)を代人 して整理すると,

式(2)の電流密度 iと過電圧 77との関係は

去 -(i-exp(-p-A-e-T3-)〉(1言 †三一×

exp(-1nlefn-)十i喜 一exp(I-a--;--fl-7-))-i (4)

と表される. したがって, もし. iu. 2.日. iD

およびaが決定されるならば.この電極の i17曲

緑は式(4)を計算することによって表されるが,実

験的に得 られるi177曲線の解析においては,通常

この式は直接適用されない.

すなわち,i-71曲線に関する従来の解析によれ

は 標準反応速度係数k,の小さい非可逆系電極の

電解では反応速度は電極面における電荷移動過程に

よって支配されるとし,式(4)の i117関係をTafel

式によって近似的に表すことにより,交換電流密度

i.ないし速度係数 k,および移動係数 aが求め られ

る.これに対 して,A,の大きい可逆系電極の電解で

は反応速度は電極面における電荷移動過程に殆ど依

存せず,電解液中のⅩおよびYの移動過程に支配さ

れるとして,式(4)の関係は濃度分極支配の近似式

によって表されるが,この場合 i｡およびaは求め

られない.一方,現実の電極反応は極端に可逆的あ

るいは非可逆的ということは少なく,一般には電極

面における電荷移動と電解液中の物質移動の両過程

の寄与を含み,式(2)における過電圧 7日ま竃荷移動

反応を一方向に進行させる活性化過電圧 か｡と電流

の流れにともなう電極面におけるⅩおよびYの濃!要

変化による濃度過電圧 叩Cの,少なくともこの二者

の寄与を含むと考えられるが,この準可逆系電極反

応の i177曲線を 77aおよび77Cの評価を含めて解析

する方法は示されていない.

しか し,単純電極の電極反応について,アノー ド

およびカソー ド拡散限界電流密度が与え られるなら

ば,以下に述べるように,濃度過電圧と活性化過竃

圧は決定されるので,電極反応の非可逆性にかかわ

らず i-77曲線を 77aと77Cの両者の寄与を含む式(2)

によって解析 し, ioおよびaの値を決定すること

ができる.本論ではその解析法を示すとともに,Cu

結晶(111)表面の電解における電流密度 ･過電圧曲

線の解析に適用 し,検討 した.

2.電流密度 ･過電圧曲線の解析法

2.1 電流密度 ･過電圧式の解釈

前述における式(3)の関係は,限界電流密度 iLX

および iLYが与え られるならば,単純電極を分極さ

せ,ある一定電流 iを流すときの電極面におけるⅩ

およびYの濃度,CxおよびC,. が求め られること

を示 している.そうすると,電流の流れにともなう

電極面におけるⅩおよびYの濃度変化による電位の

ずれ,すなわち濃度過電圧は一般的に

叩 C -崇 1n(f;-妄言三三一) (5)

慧 -1n〈
i-(i/ iH)

i-(i/ t .I)〉 (6)

により表されると考えられる.また,外部的に加え

られる過電圧 77が濃度過電圧 7?Cと活性化過電圧 77a

とか らなるとすると, 77aは

77a- 77- かC (7)

により与え られる.式(5)および(7)の関係を用いる

と,式(2)は

Cx
i-iDf言｡exp(旦器171)×

(i- exp(-A-‡革a-)〉 (8)

- io(喜io)'lq(A｡)Jx

(exp(-a-‡-芸生)-exp(一旦二Ia1-;--iLPli))(9)

と表される.式(9)は電流密度 tを電荷移動反応に

よって表 したButler-Volmer式に他ならず,この式

(9)の導出は,活性化過電圧が式(5)および(7)の関

係によって一般的に表されることを示 している.

以上の議論に基づ くと.単純電極の電流密度 ･過

電圧曲線は一般的に次のように解析される.

2.2 電流密度 ･過電圧曲線の汚牢析法

式(8)において

U5 -i-exp(一-n-A-e-Tli) (10)

とおき,また,式(3)により,Cx/CxOを iと i x̀

によって蓑せば,

i- io(112:ZTI)exp(-a1-;-f旦)os (l l )

と表され,この式はさらに

･n((1-i::ZJ12･Usl)-1nioトa-器旦(12)

のように変形される.

このように単純電極反応の i-叩関係は一般的に

式(12)によって表されるが,これは次のことを意味

する.すなわち, もし,拡散限界電流密度 才 .xおよ

び i1,が与えられるならば.電極反応の非可逆性に

かかわ らず.2㌧ か関係における77Cおよび 77aはそ

れぞれ式(6)および(7)によって求め られ,さらに汀S

が式(10)によって求められるので.実験的に得 られ
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る i-叩曲線は式(12)によって1n((i-(2-/iJX))r'

xigs~1)とn e77/ kTとの関係としてプロッ

トされる. したがって,この直線関係を求めれば,

その傾きより移動係数αが,また,縦軸切片の大き

さより交換電流密度 才｡が推定される.そうすると.

この電極系の i-77関係を表す理論曲線が式(4)に

よって求め られる.

3.実検方法

純度99.996%の再電解銅を初材料として, (111)

面に約0.50以内でほぼ一致する平滑表面を有するCu

結晶試料を調製 した 3̀'.このCu結晶試料の(111)義

面を電解研磨 した後,Fig.1のように恒温槽によっ

て一定温度に保持されスターラーによりゆるやかに

撹拝される 5kmol/m3 NaCl,0.25kmol/m3 ⅣaBrお

よび10~4 km01/m3 CuClから成る電解液 (4'に下向き

に浸けた く3日 4)

cu結晶のこの電解液中における浸痛電位は.Cu偵

子が 2C1-イオ ンと反応 して塩化第一銅錯イオ ンを

生成する電極反応,

cu +2C1~ 手 CuC12-十 e (13)

の平衡電位に近い (ⅣaBrを含むためやや低い)竃

位 '1'.本実験によれば298KにおいてはECy～-150

mVvs.SHE,を示す,

Flg･I ElectrolyticcelL S:coppercrystal,E:e一ectrolyte

whichconsistsof5kmol/m3NaCl,0.25kmol/rn3NaBr

aLld10-4kmol/m3cucz(2), RE.･referenceelectrode, Wet

andWE2:leadwiresforthedetectionofpotentialandcur-

re叫 CE:countere一ectrode, Rt:rotator,St:sti汀er,T:

thermostaticbathand Th:thermometer.
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Cu結晶の浸溝電位が一定になったことを確認 した

後,ポテンショスタットによって浸溝(平衡)電位よ

り過電圧 77だけ高いあるいは低い電位に保持 して定

電位電解を行い,電解槽底部に置かれた リング状の

白金線対極との間に流れる電流の時間変化を レコー

ダーに記録 した.

4.実験‡吉男

Cu結晶(111)表面を298Kにおいて一定電位に保っ

て電解 したときの電流密度 ･時間曲線の例を Flg.2

に示す.過電圧 77を印加 した直後に瞬間的に大きい

電流が流れるが,電流密度 21は急激に減少 し,叩く

～100mV のときは(a)のようにほぼ一定の値 isに

なる.これに対 し77が比較的大きく77>～100mVの

ときは(b)のように電流は電解初期にある極小値 is

に達 した後,増大する傾向を示す (3日 5)

Figure3は,Cu結晶の電位を298Kにおいて酸化

方向あるいは還元方向に10ⅢⅤ,20mVあるいは50mV

ずつステップ的に増大 したときの,Fig.2(a)に示す

ような各電位における電流密度の定常値 isあるい

は(b)に示すような極小値 isを過電圧 77に対 してプ

ロットした電流密度 ･過電圧曲線である.この図の

アノー ド側の最大過電圧より大きい過電圧下では,

これより小さい過電圧下における電流 ･時間曲線と

a

77=80mY

(b)
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Fig.2 Currentdensity-timecurvesunderpotentiostatic

electrolysisofthe(1II)surfaceofcoppercrystalat298K･

(a) and(b)showthecurvesmeasuredatoverpotentialsof

80mVand150mV,respectively.

Akita University



22

g

Lqu
v
]

'

-

(L
t
T
S
tZ
a
T)

t
tl
a
J
J
tL
3

3
!
P

O
q
tt2
3

t一

'■

0

0

今清水雄二

T

q
-

v
J

IZ

'
L
T
!
s
tZ
a
p

T
tZ
a
J
J
tL
a

a
Y
P
O
tT
V

o

No

o

o

-300 -200 -100 0 100 200 300

0yerpotential, q/mY

Fig.3 PlotofthecurrentdensityiversusoverpotentialfortheaJIOdicandcathodicpolarizationofthe(1I1)surface

ofcoppercrystalintheelectrolyteat298K･ llxand I-.yaretheanodicandcathodiclimitingcurrentdensities,

respectively.

は異なり,電流は時間とともに減少 し続け,Fig.2

(b)のような極小の電流値は決定されなくなる.そ

こでこの最大過電圧における初期の電流密度より,

アノー ド限界電流密度として1.20×103 A/mZを推定

した.また,カソー ド側の飽和電流値より,カソー

ド限界電流密度として-1.39×10~lA/m2を推定 し

た.

5.解析および考案

従来の研究 (6)～(8'によれば,本実験のような塩

化物溶液におけるCUのアノー ド溶解は.電解液内部

から電極面に向かうCl-イオ ンの拡散移動,電極面

における式(13)の電荷移動反応,および電極面から

電解液内部に向かうCuC12~イオ ンの拡散移動によっ

て進行すると考え られる. したがって,本実験のCU

結晶の電極反応を式(1)の単純電極の電極反応とみ

な し.2Cl~をⅩに,CuC12-をYに対応させると,電

流密度と過電圧の関係は式(12)により表すことがで

きると考え られる.ただ し,アノー ド限界電流はCu

Cl腰の析出によると推察される (6)-(SIので,本実

験で推定 したアノー ド限界電流密度はCuCl腰の析出

による限界電流密度 f 言 とし, これはCl~イオ ンの

拡散限界電流密度 ihより小さいとする.そうする

と,本実験結果について次のように解析される.

Cu結晶(111)表面の定電位電解における77>～100

mVの電流密度の時間変化は,Fig.2(b)に示すように.

電流密度は極小値に通 した後は時間とともに増大す

る傾向を示すが,これはエ ッチピットの形成と成長

によることが顕微鏡的に確かめられている (3' 5̀'

すなわち. 17>～100mVでは表面ステップの核形成

が著 しくなり.ステップ密度とともにキ ンク密度の

増大にともなう電流密度の増大の寄与が大きくなる.

一方,式(13)によるCU結晶の電極反応の交換電流密

度 i'｡は.電解液のCIJイオ ンおよびCuC12ーイオ ンの

濃度の他にCu結晶(111)表面のキンク密度に依存 し,

キンク密度が高いほど大きくなると考え られる. し

たがって,本実験のように,浸清電位か ら過電圧を

ステップ的に増大させる方法による電流密度 ･過電

圧曲線の汲lJ定においては,約100mⅤ以上の過電圧

域に達するとエ ッチピット形成によりキ ンク密度は

増大 し, i'Oは異なる値になると考え られる.この

ことは.Fig.3の i117関係において i｡を一定とす

る式(12)の適用される範囲は77<～100mVの低過電

圧域に限られることを意味する.

そこで,限界電流密度 iLXおよび i'川はC1~イオ

ンおよびCuClZ~イオンの拡散移動による限界電流密

度に対応すると仮定 して,Fig.3を前述の方法によ

り解析 し,77<110mVにおけるL'-77関係を式(12)
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nen/kT intheregionofloweroverpotentialthan

110mV Thestraightlineisdrawnbythemethodor

leastsquares. Itsslopeandinterceptontheordinate

glVethetransfercoefficientα of 0.84andtheex･

changecurrentdensityioof6.4X1012A/m2,respectivel

ly.

によってプロットしてFig.4を得た.ここで 2- 1/<

i lXであり, 77<110nVでは i/i.x'≪ 1であるの

で,式(12)の計算では1-(2'/2'.x)-1とした.こ

の結果において比較的良好な直線関係を示す過電圧

域,20mV< 77<110mV,の最小二東法による式

(12)の直線関係は実線のようになり.この傾きから

移動係数 α-0.84,また縦軸切片か ら交換電流密度

i0-6.4×10~ZA/m2 が推定される.Tablelには

3つの異なる結晶試料を用いて測定 した i-77関係

杏,上記の方法により解析 して求めたαおよび ～■｡

Table1 ThetransfercoefrlSientα andtheexchange

cu汀entdensityfofわrthee一ectrodereactionshownbyeq･

(13),whichwereestimatedfromthepresentanalysisof

theanodiccurrentdensity-overpotentialcurvesforthe

(111)surfaceofcoppercrystalsintheelectrolyteat298K･
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Fig･5 (a) Nomalizedcurrentdensity i/ ilxand

(b)theosasafunctionof neT7/kT. Solidline

in(a) showsthecurvecalculatedfromtheequation(4)

andthatin(b)theonefromtheequations(6),(7)and(10)

baisedonthecalculatedcurrentdensityin(a). Open

circlesshowthosevaluesgivenbyexperimentalvaluesof
currentdensities.

の値が示されているが.いずれもほぼ同程度の値が

得 られている.

また,Fig.5(a)には,Fig.3の i-11関係より推定

した限界電流密度 i lX', iEYおよび上記の解析に

よって推定 した 2'｡およびaを用い.式(4)を計算す

ることにより求められる i/ i lXとneT?/ kTと

の関係(実線)および Fig.3の実験値より直接与えら

れる同関係 (○印)をプロットした図を示す.ここ

で,C1--(オ ンの拡散限界電流密度は itx'/ i EXの

式(4)による計算値と実験値が一致するように,∫ lX

-5200Am~2とした.これよりne17/ kT<- 5,

すなわち, 77<～125皿Vにおいては i'の計算値と実

験値はほぼ一致するが, 77>～125mVでは後者は前

者より大きくなることが分かる.これは先に述べた

ように, 7>～100mVではエ ッチピットの形成によ

り電流密度は増大するが,このことの i-77関係に

およぼす影響は～100mV< 77<～125mVではまだ小

さいが, 町>～125mVでは大きくなることを示すと
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考え られる.

一方,Fig.5(t))は, (a)にプロットされた い 77関

係の計算値と実験値に基づき,式 (6),(7)および

(10)の関係により求めたos-77関係の計算曲線 (実

線)と実験値(○印)である.(a)の 卜 77関係と同様

に11<125mVでは両者はほぼ一致 しているが,77>

～125mVにおいて qsの実験値は計算曲線より小さ

くなる. これはこの過電圧域においては(a)のよう

に i'の実験値が計算値より大きくなるために,式(6)

による Ticを大きくするとともに式(7)による77"杏

小さくし,その結果,式(10)によるLJsを小さ くす

ることを示 している.前述のように,実験により得

られる町>～125mVの 卜 77関係はエ ッチ ピットの

形成にともない i｡が大きくなることの寄与を含め

て説明されねばならないが,本解析ではそのような

撮 り扱いを していないため,見かけ上 このような結

果になったと考え られる.

本実験による濃厚NaCl水溶液中のCu結晶(111)面

の電解においては,溶液の脱気などの影響を十分に

検討 してお らず,また,拡散限界電流密度の推定の

仕方は厳密ではな く,とくにアノー ド拡散限界電流

密度については明確に決定されないなどの問題点が

ある. しか し,以上の電流密度 ･過電圧曲線に関す

る議論は,準可逆系電極の電流密度と過電圧との関

係を本方法によって解析 し,交換電流密度および移

動係数を求め,さらに電流密度 ･過電圧関係の理論

曲線と実験曲線とを比較検討することが可能である

ことを示すと考え られる.

6.括 言

準可逆系電極の電解における電流密度と過電圧と

の関係を現象論的一般式によって解析 し,交換電流

密度および移動係数を推定する方法を提案 した.Cu

結晶(111)表面の電解における電流密匿 ･過電圧曲

線の解析に本方法を適用 し,妥当性を検証 した.

最後に本研究を遂行するにあたり, ご指導をいた

だいた秋円大学渡辺慈朗名誉教授に厚 くお礼申 し上

げます.また,本実験に協力された秋田大学学生

水野慎一氏 (現中央可鍛工業(樵))に感謝の意を表

します.
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