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　Metallic materials used in electronic components and devices corrode in the same ways as automobiles and 
bridges, but their small dimensions make them orders of magnitude more susceptible to corrosion failure. The 
corrosion involves interactions with environment. These interactions can be put to use under control. This article 
presents the tarnishing film formation characteristics of silver as the first part of a series of articles describing 
corrosion behavior of silver in electronics application. The mechanisms and processes of tarnishing are discussed 
and indoor tarnishing film formation rates are presented.
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1．は じ め に

近年，スマートフォン，モバイル端末，自動車などに
使用される電子部品は小型化（チップ化），高集積化，軽
量化が進んでいる．それに伴い，部品に使用される電子
材料も微細化，薄膜化が進んだため，材料の腐食許容量
が大きく減少している．電子部品にはフレームや筐体と
して用いられる炭素鋼，亜鉛めっき鋼，ステンレス鋼な
どの構造材料に加えて，非常に広い範囲の材料が用いら
れている．Table 1に主な電子部品とその主な構成材料
を示す．ここで特徴的なことは，一つの部品に多種類の
材料が使用されていること，そして導電性が高い非鉄金
属材料の使用が主体で，耐食材料の使用は一見して少な
いことである．

腐食センター解説コーナー

本稿では電子材料として用いられる銀の腐食挙動に関
して一連の解説記事（変色皮膜の形成，電子部品として
の使用における特徴的な腐食形態，防食方法，そして腐
食促進試験法）により概説する．ここでの腐食環境は主
に屋内大気であり，屋外環境で使用する場合は，筐体内
への設置が前提となる．銀は，高い熱伝導性，電気伝導
性を有する上に耐酸化性も良いため，電子部品の接点，
回路材料，微小配線材料，反射膜材料などとして用いら
れている．しかし，硫化物を主とする変色皮膜を生成し
やすいため，抵抗増加，反射率低下，さらには断線，短
絡などによるトラブルが報告されている 1）－3）．
ここでは先ず（公社）腐食防食学会腐食センターで取り
扱った銀の腐食問題を紹介し，電子部品に用いる銀の腐
食に関する問題点を指摘し，湿潤状態における銀の基本
的耐食性を金，銅，アルミニウムと比較して説明する．

Components Design Materials

Printed Circuit
Board

Metallic conductor 
isolated by 
insulator

Cu, Cu alloys Solder Sn Pb
Electroplating, Epoxy Ceramics

Contacts
Electrical contact

maintained by 
mechanical force

Base Cu, Cu alloys
Contact surface Au Pd Ag-Pd Ag
Sn Sn-Pb

Connectors
Electrical 

connections 
between systems

Spring Be-Cu Stainless steel
Contact surface Plating Au Pd Ag-
Pd Ag Sn Sn-Pb

Switches and         
Relays

Periodical electrical 
connection Cu, Cu alloys Electroplating surface

Reflector For reflecting light Al, Ag

Integrated circuits
Microchips

Small dimension 
complex systems

Au, Ag, Al, Kovar, Cu, Fe—Ni, Solder, W, 
Ti, Mo, Glass, Ceramics, Si

Table 1　Electronic components, design, and materials
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続いて腐食性物質の影響，さらに屋内大気中での腐食
データとの関連について言及し，最後に今後の腐食課題
について検討する．

2．腐食センターにおける腐食問い合わせから見る
銀の腐食現象

1993年 12月に創立された腐食センターにおけるこれ
までの 30年弱の腐食相談業務の傾向を分類，分析し，
その内容の変化についてまとめてみる．当初の 10年間
の 2003年まで電子部品関連の相談は 6％強であったが，
その後の 10年では 12％弱と 2倍近くに増加し，最近で
は約 16％に達している．これは自動車も含めて種々の産
業分野において電子部品が広く使われていることに起因
し，特に 2000年以降モバイル使用が著しく進展したこ
とにもよると考えられる．

Fig. 1（a）に示すように，相談対象部品の電子材料の種
類では，銅と銀が 2/3強を占める．部品としては，Fig. 1
（b）に示すように導体／電極と抵抗を合わせると 1/3を
占める．いずれもプリント基板に搭載されたケースがほ
とんどであった．また相談内容を分析すると，材料とし
て銀が使用される上での機能的特徴と故障事象が大きく
変化している．
これまでに最も多かったのは，チップ型抵抗の銀電極

の硫化による腐食断線であった．主にシールやクッショ
ンに使用したゴム・スポンジからの硫黄含有ガスの放出
が原因となっている例が多く見受けられた．チップ型抵
抗の銀電極の硫化は最近でも相談は持ち込まれている
が，ゴムからの硫黄含有ガスの放出 4），5）が知られてきた
こともあり，専門家との技術相談に至るゴム起因の腐食
相談は減少している．
一方最近では接触部品（スイッチ，コネクター）の変色
皮膜形成による抵抗増大がもたらすノイズ発生，そして
反射膜の腐食変色による反射率低下の問題が持ち込まれ
ている．断線がミクロン単位の腐食問題であるのに対
し，抵抗増大，そして変色はサブミクロン以下の腐食問
題である．腐食変色は以前 CD/DVDメディアで問題に
なったことがあるが 6），ここでの問題はより厳しい環境・
使用条件での腐食変色である．形成した変色皮膜の厚さ
と機能低下の定量的関係やプラスチックス・コーティン
グを通してのガスの透過，そしてそれら自体からのガス
放出（アウトガス）の評価などが必要となっている．

3．銀の基本的耐食性

銀は耐酸化性にすぐれるものの，貴金属中では最も活
性な金属で，腐食により変色皮膜を形成しやすい．形成
する変色皮膜は主に硫化銀 Ag2Sであり，環境により
AgClを生成することもある．自然界に存在する銀を含
む主な鉱物としては，酸化物（Ag2O），硫化物（Ag2S），
塩化物（AgCl），硫酸塩（Ag2SO4），硝酸塩（AgNO3），炭
酸塩（Ag2CO3）が知られているが，銀の変色皮膜の構成物
質として検出が確認されているのは，硫化物と塩化物が
主で，稀に少量の酸化物が確認されることがある 7）．硫
化物と塩化物は溶解度積が 10－14以下と非常に低い難溶
性塩である．
銀はその貴金属性から室温の乾燥状態ではほとんど表
面酸化物を形成しない．たかだか 1分子層の酸素原子し
か付着していないことが報告されている 7），8）．表面が湿
潤状態（表面に水膜があり，濡れている状態）になると酸
化物として Ag2Oが高 pH域，かつ強い酸化剤が存在し，
電位が高くなる場合のみ安定となる．Fig. 2（a）に示す湿
潤状態における銀の電位 -pH図は 9），腐食の基本反応の
平衡電位および平衡 pHを，縦軸に銀の電極電位（標準
水素電極基準），横軸に水膜の pHをとり，その図中に
熱力学的に安定な化学種，すなわち金属 Ag，Agイオ
ン，Ag酸化物などと水の安定領域を書き込んだ図であ
る．縦軸の電位は酸化性の尺度で，酸化数の最も低い金
属銀の安定域が下にあり，酸化数が大きくなる上方に酸
化数＋1の Ag＋が位置する．Agが腐食するか否かを熱力
学的平衡論から判断するものであり，速度論的な情報を
得ることはできない．また，腐食の平衡論的な検討をす
る場合，pHを定義できる，あるいは測定できる程度の
厚さの水膜下での腐食が対象となる．以下に 25℃で Ag
が水中に 1μM溶解したときの Ag-H2O系の電位 -pH図
の読み方について，Fig. 2（a）を用い簡単に説明する．
右下がりの破線ⓐは H2を 1気圧としたときの水素電
極（2H＋＋2e－⇄ H2）の平衡ラインであり，破線ⓑは O2を
1気圧としたときの酸素電極（O2＋2H2O＋4e－⇄ 4OH－）
の平衡ラインである．破線ⓐより下は水素（H2）ガス安定
（発生）域で，水素イオンが還元され，H＋が腐食を駆動
する酸化剤として作用する．破線ⓑより上は酸素（O2）ガ
スの安定（発生）域である．破線ⓐ－ⓑ間が液体の水が分
解されず安定に存在する通常の状態，すなわち H2Oの
安定域（自然の水環境）で，水中に溶け込んだ酸素ガス（溶
存酸素）の不安定域で，還元されて腐食を駆動する酸化
剤として作用する．
金属 Agの安定域は，表面皮膜なしでも腐食しない非
腐食域で，イオン（Ag＋）の安定域は Agがイオンとして
溶出する腐食域である．Ag2Oが安定な領域は強アルカ
リ性の狭い pH範囲に限定され，銀は電位が 0.44 V vs 
SHE（標準水素電極基準）以上の高電位にならない限り，
広い pH領域で安定であると言える．ステンレス鋼が腐
食を起こさず不動態を維持している定常腐食電位が pH7
で 0.32 V vs SHEであることから考えても，この 0.44 V 
vs SHEという電位は酸化剤が溶存酸素のみでは到達し
えない高電位である．このように Agの電極電位と水膜
の pHを測定すれば，その水膜下での Agの安定状態を

Fig. 1　 The corrosion consultation statistics at the Corrosion 
Center of JSCE
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この図から知ることができる．ただし，腐食は材料側の
安定状態を知るだけでは不十分であり，水膜側の酸化剤
についての情報も必要となる．ここで酸化剤として，塩
素（Cl）と硫黄（S）について検討する．Cl2ガスは酸化性が
非常に高く，1 V以上の高電位，強酸性でのみ安定，ま
た HClは pH＝0以下のみで安定，また HClOは Cl2より
高電位の中性から酸性領域でのみ安定（Fig. 2の範囲
外），ClO－はアルカリ側の高電位領域に安定領域を有
し，そして全ての水の安定領域内では Cl－が安定であ
る．一方 H2Sは還元性のガスである．単体硫黄（S0）の安
定領域を水の安定領域の弱アルカリから酸性領域の狭い
電位範囲に示すとともに H2S分子の安定領域を単体硫黄
の安定域より低い電位域に酸性から弱アルカリ性の pH
域に示す．そして弱アルカリ性から高アルカリ性では
HS－が安定である．単体硫黄より高い電位では強酸性領
域に HSO4

－，それより高い pHでは広い範囲で SO4
2－が

安定である．
塩素系ガスは銀に高電位をもたらし，溶解を推進する
と共に生成した Ag＋と化合し，沈殿して AgCl皮膜を形
成し，一方単体硫黄と H2Sおよび HS－は金属 Agが安定
である電位域で銀をイオン化して Ag2S皮膜を形成する
ことが予想される．事実，Fig. 2（b）に示す多成分系の銀
鉱物の電位 -pH図では水の安定領域の高電位側で塩化
銀，そして低電位側で硫化銀の存在が示されている 7）．
このことは還元性硫黄ガス・蒸気の存在下では銀は貴金
属ではなく，卑金属であることを意味している．
次に，電子部品に用いられる主要金属材料である金

（Au），銅（Cu），ならびにアルミニウム（Al）の電位 -pH
図（図の引用は省略）と比較する．金属金（Au）の安定域
は，金属銀（Ag）の安定域よりさらに高い電位である水の
安定域の外にある．このことは，酸化剤が溶存酸素のみ
では，金は酸化されず，酸化するには電圧を印加する
か，錯体を形成するハロゲンイオンを添加する必要があ
る．金属（Cu）の安定域は，金属 Agの安定域より 0.4 V
ほど低い電位である．そして金属アルミニウム（Al）の安
定域は，－1.6 V以下と非常に低い電位域にある．この

ように電気化学特性が大幅に異なる電子材料を組み合わ
せて構成し，使用しているのが電子部品である．

4．銀の変色皮膜形成

4.1　銀の変色皮膜形成のメカニズム
銀の変色皮膜は物理的，化学的，そして電気化学的プ
ロセスにより形成する．基本的には銀表面において水膜
と酸素の存在下で起こる電気化学的プロセスが主になる
ことが多い．ただし屋外と異なり，雨，霧に直接当たる
ことはなく，表面に付着したエアロゾル粒子，そして腐
食生成物が洗い流されることはほとんどないことが特徴
である．大気中の水分が銀表面に吸着・結露し，表面に
薄い水膜が形成し，大気中の酸素や硫黄化合物，窒素酸
化物などの腐食性ガス，さらには建物・筐体内部に使用
または設置された材料から発生する蒸気がこの水膜中に
溶け込み電気化学反応に必要な電解質となり腐食環境を
構成する．また表面に付着したエアロゾル粒子などは水
膜形成のプロセスを促進し，腐食の発生・進行に寄与す
る．水膜／銀界面で起こる電気化学反応は（1）式に示す
金属 Agがイオン Ag＋に酸化され，水膜中に溶解すると
ともに 1ヶの電子 e－を発生するアノード反応と大気中の
酸素が，大気／水膜界面で溶解した水膜中に溶解した溶
存酸素 O2が銀表面に拡散して，（2）式に示すアノード反
応で発生した電子 e－により還元されるカソード反応を
伴って進行する．

Ag→ Ag＋＋e－ （1）
1/2O2＋H2O＋2e－→ 2OH－ （2）
Fig. 3に反応機構を模式的に示す．この反応により腐
食が進行すると表面に腐食生成物粒子が形成し，その後
粒子の成長，凝集が起こり，変色皮膜（～10 nm）として
成長する．Fig. 4に水膜の形成から始まる一連の腐食変
色プロセスを示す．腐食性物質はこの水膜中に溶け込
み，水膜を酸性化し，アノード反応を促進する．Fig. 5
に腐食性物質として，ppbオーダーの微量の H2Sによる
反応機構を模式的に示す．H2Sは水膜中に溶解，拡散

(a) Ag-H2O system 9) (b) Ag-S-Cl-CO2-H2O system 7)

(Activity: S 0.1M, Cl2 0.05M)
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Fig. 2　Potential-pH equilibrium diagrams（Ag＋ concentration 1μM, at 25℃）
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し，銀表面に吸着する．また pHが中性の水膜では解離
して，HS－を生じるとともに H＋を生成しアノード反応
を促進する．なお腐食性ガスによっては水膜中で電子を
受け取り還元され，カソード反応の促進に寄与するガス
もある．

4.2　水膜の形成
水膜の形成には相対湿度，温度変化，表面の汚染が重

要な要因である．銀の清浄な表面上の水分吸着量と相対
湿度の関係を Fig. 6に示す 10）．水晶マイクロ天秤（Quartz 

Crystal Microbalance：QCM，共振周波数 6 MHz）で測
定した結果で，左の縦軸に共振周波数の低下量Δf（Hz）
を，右の縦軸に周波数低下と質量増加の関係式から換算
した水分吸着による質量増加量Δm（μg/cm2）の相対湿度
依存性を表している．
ここで特徴的なことは，相対湿度 80％位から水分吸着
量は増大するが，90％ RH以上でも，高々0.3μg/cm2程
度の増加である．これは水膜厚さに換算すると，約 3 nm＝
10分子層（1分子層の水分子＝0.028μg/cm2）である．通
常の表面では真の表面積は幾何学的表面積の 2～3倍あ
るから，水膜厚さは数分子層，約 1 nm程度の厚さとな
る．したがって清浄な表面では，90％近い高湿度になっ
ても，水膜下の電気化学反応を十分維持し，問題となる
ような腐食を進行させるだけの水膜厚さおよび大きさを
有していない．なお Fig. 6には相対湿度を上昇させてい
くときの水分吸着量の増加と低下させていくときの減少
曲線を示してある．両者が一致していることは水の吸着
が可逆的であり，銀表面ではほとんど腐食が起こってい
ないことを示す．短時間の試験であることもあるが，銀
は水膜に含まれる溶存酸素では酸化されにくいことを示
唆している．事実銅製のリードフレーム，銅線，はんだ
めっき線，錫めっき線を重ねて放置すると，重なり部分
で結露による腐食変色が起こることがある 11）．一方銀
めっきをしたリードフレーム，銀めっき線では，結露だ
けではこうした変色はほとんど起きない．すなわち溶存
酸素程度の酸化力では銀は酸化されないためである．
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Fig. 6　 Composite adsorption and desorption isotherms for water 
vapor on silver10）
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Fig. 4　Schematics for silver tarnishing process
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次に温度低下により相対湿度が上昇し，100％となり
結露するケースを述べる．腐食に関しては温度の絶対値
よりも，温度変化が問題である場合が多い．これは相対
湿度が空気中に含まれる水分量（絶対湿度）と温度との関
係で決まるためである．例えば 22℃で，相対湿度 75％
の空気を 15℃に冷却すれば，結露が起こる．この場合
Fig. 7に示すように 12），水分吸着量は時間とともに増加
し，水分吸着量の 3桁以上大きい 10 mg/cm2（水膜厚に
して数十μm）のオーダーとなり，腐食の進行を継続する
に十分な十μmオーダーの厚みおよび大きさを持つよう
になる．

4.3　銀の屋内大気中での腐食速度
4.3.1　屋内腐食測定法と電子材料用腐食測定法
一般的に屋内での金属材料の腐食速度は屋外に比べて

1～2桁ほど低い．そのため腐食量が質量減少測定のみで
なく，質量増加によって測定されることもある．これは
生成した腐食生成物皮膜が屋外に比べて薄いことやち密
で除去しにくいことによる．屋内大気の腐食性は，一定
期間暴露後の標準試験片の単位面積当たりの質量変化
（増量・減量）または腐食減肉による電気抵抗変化から計
算した腐食量から測定される．また生成した腐食皮膜の
カソード還元電気量による腐食量の測定も可能である．
超精密天秤による質量増加測定は微粒子付着ならびに
水分吸着による誤差が出るものの，微粒子の試験片への
付着を防止できれば，非常に低い腐食性の屋内でも腐食
評価に適用できる．一方質量減少は腐食損傷を直接測定
できる長所があるが，腐食生成物除去による感度低下の
問題から腐食性の低い屋内では 2年以上の長期間暴露を
必要とすることが指摘されている 13）．QCMを含めて，
各測定方法の特徴を模式的に Fig. 8に示し，検出限度を
Table 2にまとめる．この他に電子材料特有の機能測定
法である接点の接触抵抗，誘電体の絶縁抵抗，そして電
極間のリーク電流で腐食状況を評価することもある．
4.3.2　銀の変色皮膜形成に及ぼす腐食性物質の影響
銀の変色皮膜形成には，温度・相対湿度（H2O），エア
ロゾル粒子の他に，腐食性ガスである還元性硫黄ガス

2 )

Fig. 7　 Condensation progress by the temperature change from 
22℃ to 15℃12）

Field exposure specimens
Indoor : 50x10mm
Outdoor : 150x100mm Corrosion product

Mass increase
mg/m2/year

Mass loss
mg/m2/year

Corr. Product
removal

QCM
mg/m2/year

Elec. resistance
nm/year

Resistance change

Reduction of Corr. 
Product by 
electrolysis

Cathodic red.
nm/year

Frequency change 
by QCM

Atm. exposure Mass measurement

Electrode
Measuring jig

I+ V+ I-V-

4 terminals

Fig. 8　Indoor atmospheric corrosion rate measurement method

Measuring
type

Measurement Method Measuring Detection limit
(mg/m2)

Cumulative

Microgravimetry

Mass change (Loss) 10

Mass change 
(Increase) 2 3

Electrolytic reduction
(Cathodic reduction)

Electrical charge to 
reduce corrosion 
products

5

Continuous

Quartz Crystal 
Microbalance (QCM)

Resonance frequency 
(Decrease) 0.1

Electrical resistance Electrical resistance 
(Increase) 2 3

Table 2　Indoor atmospheric corrosion rate measurement method
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（H2S，COS，S8など），亜硫酸ガス（SO2），アンモニア
（NH3），また酸化力のある腐食性ガス，Cl2，HCl，NO2，
O3，建材などから発生するアルデヒド，有機酸なども影
響する．
ここでは先ず銀と他の電子材料，特に銀と同様に接

点，回路材料などに使用される銅と対比してその皮膜形
成挙動の特徴について説明する．腐食促進混合ガス雰囲
気（25℃，相対湿度 70％，ガス流速 0.36 m/s，SO2 810，
NO2 940，O3 334，Cl2 8.6，H2S 21μg/m3）で単一ガス成
分の量を変化させて，腐食速度 ri（μg/cm2h）を測定し，
腐食性ガス濃度 Ci（μg/m3）との関係を（3）式で整理し，
腐食性ガス成分の各種電子材料に対する反応性を表す ni

の値を求めた結果から SO2と H2Sの結果を抜き出して
Fig. 9に示す 14）．

ri＝A（Ci）ni （3）
ここで Aと niは定数である．
niの値が高いということは，その腐食性ガス成分がそ

の材料に対する反応性が高いことを示す．SO2では銀を
除いて，niは 0.4から 0.5と高い値を示し，水膜の pH低
下による表面酸化皮膜の溶解が促進されることを示唆し
ている．銀が SO2濃度に対し依存性を示さないのは，希
硫酸に強いことからもうなずける．一方 H2Sは，銀では
ni＝0.55，銅では ni＝0.30と高い値を示す．これに対し
ニッケル，鉄では niは 0.05以下で，H2Sは腐食にはほ
とんど影響しない．銀と銅では硫化物のギブスの標準生
成自由エネルギーの値が負に大きく，硫化物（Ag2S，
Cu2S）が容易に形成されるためである．なお銅の場合，
後に述べるように，酸化物の値は硫化物より大きく，よ
り安定であり，表面に先に酸化物が緻密に形成すると硫
化の進行は抑制される．一方銀は酸化物がそれほど安定
でなく，（4）式，（5）式に示すように還元性硫黄や反応性
塩素に容易に置換されるようである 15）．これが銀の変色
皮膜の構成物質に酸化物があまり検出されない原因と考
えられる．

Ag2O＋H2S→ Ag2S＋H2O （4）
Ag2O＋Cl2→ 2AgCl＋1/2O2 （5）

Fig. 10に銀と銅の腐食に及ぼす相対湿度の影響を示
す 16）．これは上記の腐食促進混合ガス雰囲気で相対湿度
を変化させたときの，銀と銅の腐食速度の測定結果である．
銀と銅の腐食挙動の違いは顕著である．銅の腐食速度

は相対湿度に対して指数関数的に依存するのに対し，銀の

腐食速度は相対湿度にほとんど依存せず，0.09μg/cm2/h
と低い．この腐食促進雰囲気では SO2濃度が H2S濃度に
比べて非常に大きく，SO2が銅の腐食挙動を決定してい
るためと考えられる．すなわち水膜に溶解した SO2が
HSO3

－，さらには HSO4
－，SO4

2－を生成し，水膜を酸性
化し銅の表面酸化皮膜の溶解を促進する．そして相対湿
度の上昇は水膜の厚みを増加し，SO2溶解量を増大させ
pH低下によるアノード反応の促進に寄与しているもの
と理解できる．一方，銀の場合は検討範囲の濃度では
SO2の反応性が低く，その腐食挙動は主に H2Sにより決
定されていると考えられる．

Fig. 5に示したように，H2Sも水膜中や銀表面に吸着
して解離し，HS－を生成し銀の腐食を促進する．しかし
この試験雰囲気では，H2Sに比べて多量に共存する酸化
剤（Cl2，O3，NO2）が H2Sに作用し，H2Sの分解を促進
し，HS－，硫黄原子または分子を形成するため，相対湿
度の効果が現れにくいものと考えられる．硫黄華の蒸気
による銀の硫化腐食試験においても腐食速度の顕著な相
対湿度依存性は観察されていない 17）．

Table 3は腐食性ガスによる銀，アルミニウム，銅，
鉄，ニッケルの腐食感受性（半定量的評価）である 18）．こ
こでは，銀の腐食反応に強く関与する 8種類の腐食因子
に対する腐食感受性を 4レベル，高い順に×（高），△
（中），○（低）および◎（無）に分類して示した．
腐食性ガスの発生源は屋内外大気に限らず，建材，電
子機器・部品構成材料（接着剤，ゴム，封止樹脂など）か
らも発生する．銀は鉄，銅ほどではないが，比較的多く
の腐食因子に対し中以上の腐食感受性を有している．特
に H2S，COS，S8などの還元性の硫黄ガスに対する腐食
感受性が高く，ppbオーダーの微量濃度であってもその
使用には格段の配慮が必要である．
4.3.3　銀の変色皮膜とその成長挙動
通常の屋内環境，例えば住宅の居間では，反応性塩素

ガス（Cl2，HCl，HOCl）がほとんど存在しないが，還元
性硫黄ガス・蒸気（H2S，S8，CH3SH））は ppbオーダー存
在するケースもあり，形成する銀の変色皮膜としては硫
化銀が主体となることが多い 19）．ただし海岸地域での潮
風が吹き込む環境では，海塩粒子により 20），また反応性
塩素ガスの存在する特殊な環境では塩化銀を形成するこ
とも見受けられる．例えば，英国の A～Kの 11箇所の
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Cu Ag Co Ni Fe
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Fig. 9　 Reactivity index ni of SO2 and H2S to various metals14）
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電話局の電子交換室内で銀を半年間暴露した試験で生成
した変色皮膜は Fig. 11に示すように，Ag2Sとともにか
なりの厚みの AgClの存在が検出されている 21）．
一般に腐食の進行とともに，表面に形成する腐食生成

物皮膜が厚くなり，その環境遮断能力（保護性）により腐
食速度が低下することが多い．腐食速度を計算するには
腐食量のデータを（6）式のような腐食の速度式に当ては
めて検討する．

r＝A t n （6）
ここで rは暴露時間 tにおける腐食量，Aと nは定数

である．nの値は表面に形成した腐食生成物皮膜の保護

性に依存し，通常 n＝0.5～1（放物線則～直線則）である．
n＝1は腐食量が時間に対して線形に比例して進行する
直線則の速度則である．屋内では通常腐食性物質の供給
が制限されているため金属表面への輸送過程が腐食を支
配していることにより起こる．銀の屋内大気腐食ではこ
のケースがよく見受けられる．Fig. 12（a）は米国の工業
地域の電話交換局の空調のない地下室に設置した純銀試
験片の変色皮膜のカソード還元量から求めた腐食減量の
暴露時間依存性を示す 22）．一方，（b）は米国の大気腐食
区分が都市，田園，海岸地域に属する地域の電話交換局
内に暴露した純銀試験片に形成した変色皮膜による質量
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Fig. 11　 An example of silver corrosion products variation（in UK 
telephone exchange stations A～K）21）
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Fig. 12　Examples of tarnish progress for silver in different atmospheric environments

Ag Al Cu Fe Ni

CO2/CO3
2- - -

NH3/NH4
+

NO2/NO3
-

H2S

SO2/SO4
2-

HCl/Cl-

RCOOH/COOH-

O3

no sensitivity, low sensitivity, moderate sensitivity, high sensitivity

Table 3　Electronic materials sensitivities to atmospheric corrodants18）
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増加から求めた質量増加量の暴露時間依存性である 23）．
質量減量測定，増量測定，いずれも暴露時間に線形依
存を示し，銀の屋内腐食が直線則で進行することが明ら
かである．n＝0.5は腐食量が時間の平方根に比例して進
行する放物線則の速度則であり，腐食生成物皮膜を通し
ての腐食性物質の供給が腐食を支配していることにより
起こる．後述するように銅ではこのケースがしばしば観
察される．さらに nが小さくなり，時間のべき乗より時
間の対数に比例する対数則で表される場合が特に腐食性
が緩やかな屋内環境で見受けられる 24）．ただし，銀では
腐食速度が 0.1 g/m2/year以下になっても腐食量が直線
的に増加する場合が見受けられ，形成する硫化皮膜 Ag2S
の保護性が乏しいことが推定される．しかし塩化物皮膜
AgClが形成した場合には，腐食の時間依存性が平方根
に変化することが指摘されている 25）．

Fig. 13は，銀および銅を大気区分が異なる工業地域と
都市地域の屋内実環境下で長期間曝露した際，表面に形
成した変色皮膜の厚さを曝露時間に対して整理した結果
である 26）．
初期には銅の変色皮膜は銀に比べて厚いが，やがて皮

膜厚は逆転する．このような銀と銅の皮膜形成挙動の違
いは，酸化物と硫化物のち密性や保護性の違いに起因す
る．大気環境における銅の腐食生成物として，Cu2O，
CuO，Cu（OH）2，Cu2S，CuCl，CuSO4の他に，緑青[CuCO3・
Cu（OH）2，CuSO4・Cu（OH）2]があり，銅では酸化と硫化
が起こる．一方，銀の変色皮膜はこの場合主として Ag2S
であり，銀では硫化のみが起きている．
銀と銅では硫化物のギブスの標準生成自由エネルギー
の値（kJ/mol）が負に大きく（Ag2S-40.67，Cu2S-86.2，CuS-
53.6），硫化物（Ag2S，Cu2S）を容易に形成する．しかし
銅の場合，酸化物の値（Cu2O-146.0，CuO-129.5）は硫化物
より負に大きく，より安定であり，表面に先に酸化物が
形成すると硫化の進行は抑制される．すなわち銅は酸化
物が硫化物より安定であるのに対して，銀では硫化物が
酸化物より安定である．また形成する硫化物皮膜が多孔
性で，腐食に対し保護性がないのに比べ，銅表面に形成
する酸化物皮膜はち密で，保護性が大である．このため
銀の硫化は時間に対してほぼ線形（直線則）で進むのに，
銅では時間の 1/3～1/2乗の放物線則で進行することが
多い．銀の皮膜成長速度則がワグナー理論で有名な高温
200℃での銀の硫化（放物線則）と異なるのは，室温での

曝露試験で形成する皮膜厚は最大でも 1μm以下と薄い
ため，Ag2S皮膜を通しての Agの拡散が腐食速度を律速
するに至らないためであろう．

Table 4に銀の屋内腐食における腐食速度の測定例を
（a）質量増加測定と（b）質量減少測定に分けて，皮膜の成
長速度則，腐食生成物の主成分とともにまとめて示す．
また参考までに ISO規格 ISO 11844-1の屋内大気の腐食
性分類の内から腐食性の非常に低い環境と低い環境での
上限腐食速度を示す．
腐食生成物は Ag2Sが主で，皮膜の成長は直線則であ
ることが分かる．ここにリストアップした環境で測定し
た腐食速度例は腐食性が非常に低いか，低い環境に分類
される．しかし 1μm程度の膜厚の薄膜で構築した電子
部品では，バイアス電圧を印加することに加えて，光学
特性を活用するケースでは 15～20 nmの変色皮膜形成で
問題が起きることがある．したがって電子部品の設計に
おいては，銀表面に水膜の形成を防止するとともに腐食
性物質などが到達しないよう工夫することが最重要課題
である．

0.5～1.5年間の屋内曝露試験結果から，皮膜生成速度
r（μg/cm2h）は還元性硫黄ガス（H2S，COS，S8など）の平
均濃度（μg/m3），[Sx]，の回帰式（7）式で与えられる 16）．

r＝0.00423[Sx]
0.33 （7）

同様に H2S濃度に回帰した式も東南アジアでの屋内暴
露試験で提示されている 30）．酸化剤の Cl2，NO2，O3な
どが存在すると，腐食は大きく加速される．なお国内の
暴露試験結果を H2S濃度と Clx濃度で重回帰した腐食速
度式も提示されている 25）．また H2S－NO2－SO2－Cl2を
含む環境に対応した式も提案されている 31）．
前述したように建物の建築した地域の大気に加えて，

同じような建物の内部であっても，腐食性物質の供給に
大きいばらつきがあるため，銀の腐食速度は大きく変動
する．銀の腐食速度に関する公開文献を収集，調査し，
その結果を世界各国での屋内の暴露場所ごとの腐食速度
のばらつきとして対数正規確率紙において，暴露場所毎
のデータをランク付けし，累積確率分布で縦軸に表示
し，横軸に質量減少測定の腐食速度をプロットした 32）．
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Fig. 14　 Comparison of global indoor and outdoor corrosion rate 
cumulative probability distributions for silver32）
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(a) Determined by mass increase

(b) Determined by mass loss

Table 4　Typical indoor corrosion rates for silver

Area Number of  
sites

Median value
/ 2/year

Range
/ 2/year

Japan 61 0.10 0.04  - 0.42

Asia
excluding Japan 43 0.61 0.035 - 4.74

North America 21 0.14 0.007 - 0.837

Europe 61 0.12 0.022 - 0.46

Outdoor
(Global) 48 0.84 0.099 -10.46

Table 5　 Indoor atmospheric corrosion rates for silver in dif ferent 
geographic regions32） （Determined by mass loss measurement）
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要　　　旨

　電子部品やデバイスに使用される金属材料は，自動車や橋梁と同じように腐食するが，寸法が小さいた
め，腐食破壊の影響を桁違いに受けやすい．腐食には環境との相互作用が伴う．これらの相互作用は，制
御下で使用することができる．この解説では，エレクトロニクス用途における銀の腐食挙動を説明する一
連の解説の第 1報として，銀の変色膜形成特性を紹介した．変色のメカニズムとプロセスについて説明
し，室内での変色皮膜の形成速度を示した．
キーワード　　電子部品，銀，変色，屋内腐食，腐食生成物，腐食速度

そしてその結果を同様に整理した屋外大気環境での腐食
速度と比較した結果を Fig. 14に示す．
屋内での銀の腐食速度のばらつきは比較的小さく，累

積確率分布10％から95％では一本の直線で近似できる．
また屋外データのプロットのデータ点のばらつきは同様
に小さくこれも累積確率分布 10％～95％では一本の直線
で近似できる．対数正規確率の最頻値である累積確率分
布＝32％で比較すると，屋内大気中の Agの平均腐食速
度は，0.1 g/m2/year，屋外大気中では 0.9 g/m2/yearとな
る．屋内外の腐食速度の比は約 1：10となる．一方 1970年
代に米国の 8箇所の計算機室と工場で銀の質量増加速度
を測定して，その結果を対数正規確率で整理した結果で
もばらつきは比較的小さく，最頻値での屋内質量増加速
度は 0.165 g/m2/yearであるが，屋外では 0.062 g/m2/year
と屋内の質量増加速度より小さい結果が示され，他の電
子材料に比べて特異であることが指摘されている 14）．し
かし，これは対象とした暴露サイトが限定され，また標
本数も少数であったためと考えられる．また世界各国で
の質量減少測定による腐食速度データを地域ごとにまと
めて，腐食速度値の中央値，最大値・最小値の範囲を
Table 5に示す．アジア地域を除いて各地域の腐食速度
の中央値は 0.1～0.14 g/m2/yearで屋外の 1/6以下であ
り，他の電子材料や構造材料と同様な傾向を示した．

5．お わ り に

本稿では先ず腐食センターで取り扱った銀の腐食事象
を紹介し，電子部品に用いる銀の腐食に関する問題点を
指摘し，表面が湿潤状態にある際の銀の基本的耐食性を
電極・導体材料として使用される他の主要金属材料であ
る金，銅，アルミニウムと比較して説明した．続いて湿
潤大気中での腐食への腐食性物質の影響，さらに屋内大
気中での変色皮膜形成に関するデータについて言及して
電子部品に用いる銀の腐食課題を明らかにした．
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