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研究成果の概要（和文）： 
イオンのみからなる液体であるイオン液体から工業的に有用な金属を析出させる新しい技
術を開発することを目的として，イオン液体に溶けた金属イオンの反応について研究した．
イオン液体中の金属イオンの移動速度はイオン液体の高い粘性を反映して遅く，金属イオ
ンの反応の速度も水溶液などと比較して遅いことが明らかになった．イオン液体から銀，
コバルト，スズ，ニッケル，パラジウムなどの金属を析出させることに成功した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Electrochemical reactions of some metal ions have been investigated in ionic liquids, in 
order to develop a new technology for depositing metals, which are valuable in industry. 
Mobility of metal ions was found to be slow reflecting the high viscosity of ionic liquids. 
Reaction rates of metal ions were also slow due to slow dynamics of ionic liquids. Silver, 
tin, nickel, and palladium were successfully deposited from the ionic liquids. 
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１．研究開始当初の背景 
 エレクトロニクスやエネルギー分野の飛
躍的な進歩に伴い，新しい表面処理技術に対
する期待が高まっている．めっきは代表的な
湿式成膜技術であり，既に工業的に広く用い
られているが，通常は水溶液を用いるため電

析可能な金属の種類は水の電気化学的電位
窓および pHの制約を受ける．一方，真空中
において物理的または化学的に薄膜を形成
する乾式成膜法では幅広い元素の薄膜を形
成させることが可能であり，半導体産業など
ではすでに不可欠な技術の一つとなってい
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る．しかし，湿式法は乾式法に比べ複雑な形
状を持つ材料の表面被覆処理が容易であり，
また大面積の材料にも対応できることから
大量生産に適している．このような背景から
水よりも電気化学的電位窓が広い非水溶液
系におけるめっき技術の開発が進められて
きた．非水溶液系の中でも，イオン液体は室
温で低粘度，不揮発性の液体であり，条件に
よっては 4 V以上の広い電気化学的電位窓を
持つなど優れた性質を示す．イオン液体の中
でもアニオンにビス（トリフルオロメチルス
ルフォニル）アミド（TFSA–）を用いた系は
加水分解しないだけではなく，非極性溶媒の
ように水と混ざり合わず相分離する．この特
徴を利用すれば，通常の環境においても水溶
液などでは析出させることができない卑金
属などの電析が可能になることが期待でき
る．しかしながら，これらのイオン液体にお
ける金属の酸化還元挙動や電析に関する報
告例は少なく，イオン液体をめっきに応用す
るためには基礎的な電気化学的データの収
集が不可欠である． 
 
２．研究の目的 
 本研究では疎水性イオン液体としてアル
キルイミダゾリウム，アルキルアンモニウム
およびアルキルピロリジニウムなどのカチ
オンと TFSA–からなる系に着目し，これらの
イオン液体中における様々な金属元素の酸
化還元挙動，特に電析挙動を明らかにし，イ
オン液体を用いた新たなめっき技術の基礎
を確立することを目的とする．本研究ではエ
レクトロニクスおよびエネルギー分野など
で有用性の高い遷移金属を研究対象とする． 
 
３．研究の方法 
(1) イオン液体中での金属イオンの酸化還
元反応 
 イオン液体中での電気化学反応を解明す
るために，イオン液体中においてサイクリッ
クボルタンメトリ，クロノアンペロメトリ，
電気化学インピーダンス測定などの手法を
用いて，金属イオンの拡散係数や電極反応速
度を明らかにし，それらを左右する因子につ
いて詳細に検討を行う． 
(2) 種々の金属の電析反応の検討 
 種々の金属元素について，析出反応の過電
圧を左右する要因について検討を行う．また，
イオン液体中における電析反応を解明する
ために，水溶液系などで詳細に検討が行われ
ている銀に着目し，イオン液体中での銀の析
出および溶解反応について詳細に検討する．
さらに，電析反応に対する温度や添加剤の効
果についても検討する． 
(3) 電極・イオン液体界面の構造と電析反応
への影響の評価 
 電極表面に対するイオン液体構成イオン

の吸着がイオン液体中での電極反応の速度
や結晶成長に影響を及ぼしている可能性が
あるため，A01 班の大内准教授との共同して
電極・イオン液体界面の構造を調べ，電極反
応速度への影響について検討を行う． 
(4) 電析物の表面形態の評価 
 イオン液体中で析出が可能な金属につい
ては，温度や電流密度などが析出形態に及ぼ
す影響について系統的に検討する．また，イ
オン液体の特性を損なわない添加剤の探索
を行い，析出物の表面形態の制御を目指す． 
(5) 電気化学的な金属ナノ粒子の形成 
 イオン液体中では種々のナノ粒子が均一
に分散することが知られている．電気化学的
手法によってイオン液体中で金属ナノ粒子
の形成が可能かどうかについて検討を行う． 
 
４．研究成果 
(1) 主な成果 
①イオン液体中における鉄錯体の電気化学
的挙動 
 １−ブチル１−メチルピロリジニウムビス
（トリフルオロメチルスルフォニル）アミド
（BMPTFSA）イオン液体中におけるいくつか
の鉄錯体の酸化還元電位や拡散について検
討を行った．鉄イオンに TFSA–が配位してい
ると考えられる Fe(III)/Fe(II)の酸化還元
電 位 が 最 も 高 く ， [FeBr4]

–/[FeBr4]
2–, 

[Fe(Cp)2]
+/Fe(Cp)2 (Cp = cyclopentadienyl), 

[FeCl4]
–/[FeCl4]

2–, [Fe(CN)6]
3–/[Fe(CN)6]

4–

の順に低くなった．この電位の順は配位子の
配位能の強さの順を反映していると考えら
れ，イオン液体のアニオンである TFSA–の鉄
イオンに対する配位能は他の配位子に比べ
て弱いことがわかった．また，イオン液体中
の金属イオン種の拡散はおおむねストーク
ス・アインシュタインの式に従い，イオン液
体の粘性率と拡散する鉄錯体の大きさに依
存することを明らかにした． 
②イオン液体中における鉄錯体の電極反応
速度 
 TFSA–をアニオンとするいくつかの疎水性
イオン液体中において，いくつかの鉄錯体の
酸化還元反応の拡散係数および電荷移動速
度を調べた．イオン液体中における鉄錯体の
拡散は，錯体の大きさと錯体の電荷密度に依
存し，大きさがほぼ等しい錯体では電荷密度
が高いものほど拡散が遅くなることを見い
だした．また，イオン液体中の錯体の電荷移
動速度は水溶液や有機電解液中に比べて遅
く，イオン液体の粘性が高くなるほど電荷移
動速度は遅くなる傾向が認められた．以上よ
り，イオン液体中における金属錯体の拡散お
よび電荷移動速度は，イオン液体の粘性とイ
オン液体と金属錯体との静電的相互作用の
影響を強く受けることを明らかにした． 
③イオン液体中における金属錯体の熱起電



力 
 BMPTFSA イオン液体中における遷移金属錯
体の酸化還元電位の温度依存性を調べ，熱起
電力および反応エントロピーについて検討
を行った．いくつかの金属錯体の酸化還元対
の熱起電力を非等温セルを用いて測定し，反
応エントロピーを求めた．イオン液体中にお
ける反応エントロピーは酸化体および還元
体の大きさと電荷に依存し，金属錯体とイオ
ン液体構成イオン種の静電的相互作用は極
性溶媒中におけるイオンの溶媒和現象に類
似していることを明らかにした． 
④イオン液体中のおける金属析出の電気化
学水晶振動子マイクロバランス（EQCM）測定 
 BMPTFSA イオン液体中における銀析出の
EQCM測定について検討を行った．インピーダ
ンス法に基づく EQCM を用いることで，銀の
析出・溶解に伴う電極の質量変化を定量的に
測定することに成功した．また，イオン液体
中における金属の析出溶解過程では，イオン
液体中の金属塩濃度の変化に伴って電極近
傍のイオン液体の粘性率や密度などの物性
が変化することを EQCM のその場測定から明
らかにした． 
⑤イオン液体中からのコバルト電析 
 BMPTFSA イオン液体中において，コバルト
イオンの電気化学的挙動およびコバルトの
析出について検討を行った．BMPTFSA 中では
コバルトイオンが TFSA–によって正八面体型
に六配位されたイオン種が生じることが示
唆された．コバルトの析出反応に対する過電
圧は大きく，室温で得られた電析物の結晶粒
は非常に小さいことがわかった．コバルトイ
オンにアセトン分子を配位させることで，析
出の過電圧が減少したことから，金属の溶存
状態を変化させることで析出反応の過電圧
が大幅に変化することを見いだした．さらに，
液温を高くすることによっても析出の過電
圧は減少した．これらの結果から，イオン液
体からのコバルト析出反応は，コバルトイオ
ンの溶存状態と液温が大きな影響を与える
ことがわかった． 
⑥イオン液体中からのスズ電析 
 BMPTFSA イオン液体中において，スズイオ
ンの電気化学的挙動およびスズの析出につ
いて検討を行った．Sn(II)と Sn の電極反応
は比較的速く，その平衡電位はネルンストの
式に従った．また，Sn(II)の拡散係数は
Co(II)と同程度であったことから，これらの
二価の金属イオン種の溶存状態は類似して
いるといえる．定電流陰極還元によって室温
で得られた析出物は粒状の緻密なスズ金属
であることがわかった．さらに，EQCMを用い
たその場測定でも，スズの析出・溶解に伴う
質量の増減およびイオン液体の粘性率と密
度の積の変化が観察された．これらの結果か
ら，イオン液体からのスズの析出が可能であ

ること，Sn(II)/Sn の電極反応は可逆的であ
ることなどを見いだし，Sn(II)/Sn の酸化還
元対はこのイオン液体における参照電極の
反応としても利用可能であること明らかに
した． 
⑦イオン液体中からのニッケル電析 
 BMPTFSA イオン液体中において，ニッケル
イオンの電気化学的挙動およびニッケルの
析出について検討を行った．ニッケルイオン
が TFSA–によって正八面体型の六配位された
イオン種として溶存していることが示唆さ
れた．室温ではニッケルの析出反応に対する
過電圧が大きいことがわかった．また，液温
を高くするに従って，析出の過電圧は小さく
なることがわかった．室温における定電流に
よる電析では結晶粒が非常に小さく，密着性
の低い黒色・無光沢の析出物が得られたが，
液温を70℃以上すると，光沢のある平滑で密
着性の良い析出物が得られた．Ni(II)の拡散
係数は Fe(II)，Co(II)および Sn(II)などの
他の二価の金属イオンの拡散係数と近く，こ
れらのイオン種の溶存状態は類似している
ことがわかった．また，金属析出の初期にお
ける核形成過程は拡散律速の三次元即時核
形成機構であることを明らかにした． 
⑧イオン液体中からのパラジウム電析 
 BMPTFSA イオン液体中において，パラジウ
ムイオンの電気化学的挙動およびパラジウ
ムの析出について検討を行った．BMPTFSA に
は[PdX4]

2–（X = ClまたはBr）の錯体として
イオン液体に導入した．[PdBr4]

2–と[PdCl4]
2–

の析出電位の比較から，Br–の錯体の方が熱力
学的安定性は低く，より高い電位で還元でき
ることがわかった．60℃以上の液温で結晶質
のパラジウム金属を析出させることがわか
り，その粒子径は 5～35 nm と小さいことが
明らかになった．また，イオン液体中の
[PdBr4]

2–を大きな過電圧を印加して全て還元
したところ，イオン液体は不透明な黒色に変
化した．このイオン液体を透過型電子顕微鏡
を使って観察した結果，イオン液体中には直
径2～3 nmのパラジウム金属のナノ粒子が生
成していることが明らかになった．これらの
結果から，イオン液体中における[PdX4]

2–のカ
ソード還元によってパラジウム金属のナノ
粒子を作製できることが明らかになった． 
 
(2) 得られた成果の国内外における位置づ
け 
 イオン液体中における様々な金属化学種
の酸化還元反応に関する研究は本研究以外
にも複数の研究グループによって精力的に
進められている．しかし，金属イオン種の拡
散係数や反応速度定数を詳細に検討してい
る例は少ない．また，金属の析出に関する研
究も盛んに進められているが，電位が不確か
な参照電極が用いられる場合が多く，金属イ



オン種の酸化還元反応に関する熱力学的な
考察は困難である場合が多い． 
 本研究では電気化学測定に全て電位が明
確に規定された参照電極を用いており，金属
イオン種の酸化還元電位を異なるイオン液
体や分子性溶媒中での結果と比較すること
ができ，イオン液体と金属イオンとの相互作
用について半定量的な議論を行うことを可
能にしている．また，イオン液体中における
物質移動現象や外圏型電子移動反応を調べ
ることによって，イオン液体と金属イオン種
との静電相互作用がそれらの速度に大きな
影響を及ぼしていることを明らかにしてい
る．さらに，これらの知見に基づいて，いく
つかの金属の析出現象を調べ，金属イオンの
溶存状態や液温，さらに電極界面の電気二重
層構造が金属析出の過電圧や金属の析出形
態に影響を及ぼす可能性を見いだしている．
本研究を通じて，水溶液や有機電解液では見
られなかったイオン液体に特有の現象が見
つかっており，これらを踏まえた新しい電気
化学および溶液化学を構築する必要がある
ことを示したといえ，その意義は大きい． 
 
(3) 今後の展望 
 イオン液体における電気化学反応に関す
る研究はまだ始まったばかりであり，本研究
で解明できたのはその一部でしかない．イオ
ン液体を実用的な電気化学的プロセスに利
用するためには，引き続き基礎的データの収
集が必要である．また，イオン液体中のでの
電極反応を考える上で，反応に関与するイオ
ン種の溶存状態，特にイオン液体構成イオン
との相互作用が極めて重要であることがわ
かった．従って，分光学的手法や分子動力
学・分子軌道法などの計算などを組合わせて
検討を進める必要がある． 
 電極反応は電極と電解液界面で起こるた
め，その界面に形成される電気二重層の構造
が電極反応に様々な影響を及ぼす．特に，本
研究で注目した金属の析出反応は，電極表面
に対する化学種の吸脱着が析出機構や成長
機構に影響を及ぼす．イオンのみからなるイ
オン液体では電極は常にイオンと接してい
るため，水溶液や有機電解液で考えられてき
た界面の構造とは大きく異なっていると考
えられる．イオン液体中における電極反応，
特に表面反応を伴う電極反応を検討する上
で，電極・電解液界面の構造を明らかにする
ことは極めて重要であるといえる． 
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