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研究成果の概要（和文）：アルミニウム(Al)合金を電析(電気めっき)により成膜する技術が求められている。Al
合金の耐食性を高めるために添加される元素として、タングステン(W)やモリブデンなどの重金属が有望であ
る。しかし、これらの金属の塩はAl電解液への溶解度が低いという問題があった。本研究では、Wの水和物塩が
Al電解液に対して高い溶解度を示すという発見を足掛かりに、この現象のメカニズムを電気化学および分子分光
法、さらにX線吸収分光法により解明することを試みた。本研究で得られた重要な知見として、Al電解液中のW水
和物塩は、無水物塩とは異なる溶解構造をもち、このことが溶解度の増大に寄与している可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Electrodeposition of aluminum (Al) alloy films has gained increasing 
interest. Heavy metals such as tungsten(W) and molybdenum are promising alloying elements to improve
 the corrosion resistance of Al alloys. However, the metal salts of these heavy metals have a low 
solubility in the Al electrolytes. On the other hand, we recently found that the hydrate salts of W 
show a high solubility in Al electrolytes. In this study, we attempted to clarify the mechanism of 
this phenomenon by electrochemical, molecular and X-ray absorption spectroscopic methods. An 
important finding obtained in this study is that the W hydrate salt in the Al electrolyte has a 
different dissolution structure than the anhydride salt, suggesting that this may contribute to the 
increase in solubility.

研究分野：電気化学、電気めっき

キーワード： アルミニウム合金　電析　X線吸収端微細構造　非水溶媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Al電解液に添加される金属塩として、これまでは水を含まない無水物のみが使われてきたが、無水物は一般的に
溶解度が低いという問題があった。これに対して、本研究では、Al電解液中のW水和物塩は、無水物塩とは異な
る特異な溶解構造をもち、かつ高い溶解度を示すことがわかった。この知見は、従来Al電解液において用いられ
てこなかった水和物塩の有用性を新たに示したという学術的意義をもつ。また、この知見によって、従来は電析
することが困難であったAl合金膜が電析可能になったという実用上の意義も大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

タングステン(W)などの重金属を添加したアルミニウム(Al)合金は耐食性が特に高いことが知

られており、これらの Al合金を電析(電気めっき)により成膜する技術が求められている。最近、

申請者は、Wの水和物 W6Cl12·2H2Oが、これまで用いられてきた無水物よりも高い濃度まで Al

電析浴に溶解することを見出し、この現象を利用して、W 含有率が 10 at% 以上と高く、かつ優

れた耐食性を示す Al-W合金膜の電析に成功した。 

Al電析浴に水を添加すると、水の還元が優先的に起こり Alの還元析出が阻害されることが知

られている。これに対して、W 水和物を添加した場合は、浴中の水分濃度が同等でも水の還元

が抑制され、高い電流効率で Al-W合金膜が得られる。このように、W水和物が Al電析浴に高

濃度まで溶解し、かつ水の還元が抑制されるという現象のメカニズムは未解明である。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、Al 電析浴における水和物の高濃度溶解および水分の還元抑制のメカニズム

を明らかにし、Al 合金膜の新たな電析法を提案することである。その達成のため、以下の 2 つ

の研究項目に取り組んだ。 

①代表的なAl電析浴である 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムクロリド(EMIC)-AlCl3イオン液

体(IL)に溶解した W 水和物を対象とし、分子分光法と X 線吸収分光法を用いて溶解メカニ

ズムを明らかにする。 

②水分比率の異なる水和物および、純粋な水の還元挙動を比較することにより、水和物の場合

における副反応抑制のメカニズムを熱力学・速度論の両面から明らかにする。 

 

３．研究の方法 

まず、対象とする水和物として、W6Cl12·2H2Oおよび(H3O)2W6Cl14·7H2Oを選定した。これら

は、水の比率と結合の種類が異なる点以外は同一の構造であるため、水の影響を定量的に評価・

比較するのに適している。 

水和物の高濃度溶解メカニズムを明らかにするため、電析浴中に溶解した水和物がとる構造

を調べた。分析には、分子やイオンの結合に敏感な紫外可視分光、ラマン分光、赤外分光を相補

的に用いた。さらに、W原子周囲の構造を反映する X線吸収分光法を用いた。また、電析浴中

の水分の熱力学的安定性を評価するために、還元電位の電気化学測定を行った。 

 

４．研究成果 

４．１．W水和物の溶解度 

3 種類の W 塩の EMIC–AlCl3 (1:2) IL への 80 °C における溶解度を調べた．各塩の飽和濃度

をその H2O/W6Cl12 モル比に対してプロットしたグラフを Fig. 1 に示す。W6Cl12は EMIC-AlCl3 

(1:2) IL に 0.3 mM までしか溶解しなかったのに対し、水和物である W6Cl12·2H2O および 

(H3O)2[W6Cl14]·7H2Oはそれぞれ 76 mMおよび 122 mMまで溶解した。このように、H2O/W6Cl12

比の増大とともに溶解度が増大することが確認された。しかし、溶解度の増大率は、H2O/W6Cl12

比が 0から 2に変化する場合に比べ、2から 9に変化する場合の方が小さかった。W塩の溶解度

は、H2O/W6Cl12比をさらに増大させても、無制限に増大するわけではないと考えられる。 



さらに、無水 W6Cl12で飽和した ILに、液体の H2O

を添加し、溶解度の変化を調べた。液体の H2Oを 3 mM 

(H2O/W6Cl12比 10に相当する量)添加しても、W6Cl12の

飽和濃度は変化しなかった(Fig. 1 紫色の点)。さらに

H2Oを 1 Mまで加えても、W6Cl12の溶解度は増大しな

かった。これらの結果は、ILに添加した液体の H2Oは 

W6Cl12 の溶解度を増大させず、W6Cl12·2H2O および 

(H3O)2[W6Cl14]·7H2O に含まれる水和水が溶解度の増

大に寄与していることを示している。 

 

 

４．２．W水和物の溶解構造 

EMIC-AlCl3-W6Cl12·2H2O 浴中の W イオン

種を、EXAFS 測定により同定することを試み

た。W6Cl12浴および W6Cl12·2H2O 浴の W-L3 

EXAFSスペクトルを比較し、これらの浴中の

Wイオンに隣接する原子の位置情報を分析し

た。EMIC:AlCl3比を 1:2とした EMIC-AlCl3 IL

に、W6Cl12またはW6Cl12·2H2Oを溶解させた

浴から測定された波数空間(k-space)および実

空間(r-space)の W-L3 EXAFS スペクトルを 

Fig. 2(b, c)に示す。比較のため、W6Cl12 を

EMIC:AlCl3比を 1:0.5とした IL に溶解させた

浴のスペクトルも測定した (Fig. 2(a))． 

k-spaceスペクトルの概形はいずれも互いに

類似しており、これら 3 つの浴中における 

W周辺の配位環境は大きく変わらないことが

示唆された (Fig. 2 左列)。r-space スペクトル

では、0.20 nmと 0.25 nmに明瞭なピークが見

られた (Fig. 2 右列)。これらのピークは、

W6Cl12·2H2O の結晶構造を仮定して得られる 

EXAFS スペクトルから、それぞれW-ClとW-Wの散

乱ペアに起因することがわかった。IL中に存在する可

能性のある W-O (0.18 nm)の散乱ペアは明確に観測で

きなかった。これは、溶解後にW-O結合が残っていた

としても、その平均配位数は最大でW6Cl12·2H2Oの溶

解前の状態から計算される 0.33であり、 EXAFSへの

寄与が小さいためと考えられる。そのため以下の r-

space カーブフィッティングでは、W-Cl と W-W の散

乱ペアのみを考慮した。 

EXAFS スペクトルのカーブフィッティング によ

り、Wに対する Clの平均配位数(W-Cl配位数: NCl)を算出した。ここで、メタノール、アセトニ



トリル、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、テトラヒドロフランなど多くの有機溶

媒中で六塩化タングステン種のW6クラスターが保持されるという報告に基づき[1-3]、EMIC-AlCl3 

IL中でもW6クラスターが維持されていると考え、すべてのスペクトルでW-W配位数を 4と仮

定した。r-spaceカーブフィッティングの結果(Fig. 2右列)、W6Cl12が溶解した 1:2および 1:0.5 IL

では、1つのW原子に配位する Cl原子の数 NClはそれぞれ 5.07および 5.02であったが、W6Cl12

·2H2Oが溶解した 1:2 ILでは 4.55と減少した。 

固体結晶の W6Cl12は、8つの面配位 Clと 4つの頂点配位 Clをもつ。Cl−イオンが豊富に存在

するルイス塩基性溶融塩 NaCl-AlCl3にW6Cl12を加えると、W6クラスターの頂点原子に Cl−イオ

ンが配位して[W6Cl14]2−を形成して溶解する[4]。EMIC:AlCl3 = 1:0.5 のルイス塩基性 ILに W6Cl12

を溶解させた場合のW-Cl配位数 5.02は、[W6Cl14]2−の構造の値と一致する。そのため、この 1:0.5 

IL 中においても、W6Cl12は[W6Cl14]2−として溶解していると考えられる。また、W6Cl12を 1:2 の

ルイス酸性 ILに溶解させた場合でも、W-Cl配位数は 5.07と計算された。このことは、1:2 IL中

でも 1:0.5 IL中と同様に、Wイオン種は[W6Cl14]2−として存在する可能性があることを意味する。

しかし，1:2 IL 中では、Cl−イオンのほとんどは、AlCl3 に配位し、Al2Cl7
−として存在するため、

W6クラスターの頂点に配位する Clは、Alイオンと共有されているものと考えられる。 

一方、W6Cl12·2H2O を 1:2 IL に溶解させた場合は、W-Cl 配位数 NClが 4.55 と低く、W6Cl12·

2H2Oの結晶構造から計算されるWに対する Clの平均配位数(4.67)に近いことがわかった。この

ことは、W6Cl12·2H2Oが ILに溶解しても、W6クラスターの頂点配位 O原子が解離しないことを

示唆している。さらに、UV-Visスペクトルの吸収ピークのシフト(Fig. 3)からも、W6Cl12·2H2O を

ILに溶解させた場合に、W6クラスターの頂点配位 O原子が解離していないことを示唆する結果

が得られた。このように、IL中のW6Cl12·2H2O は、頂点配位 O原子を維持したまま溶解するこ

とが示唆された。これは無水塩とは異なる溶解構造であり、この構造が、水和物塩の高い溶解度

に寄与している可能性が考えられる。 

 

４．３．W水和物に含まれる水分の還元 

Fig. 4は，EMIC-AlCl3 ILに 100 mMの(H3O)2[W6Cl14]·7H2Oを溶解させた浴において建浴直後

と昇温保持後に測定したサイクリックボルタモグラム(CV)である。建浴直後と昇温保持後で CV

の概形に大きな違いは無く、両者ともに Al-W合金の析出および溶解に起因する酸化還元波が見

られた(Fig. 4(a))。この CVを拡大すると、建浴直後では+1.0~0 Vの範囲に−0.4 mA cm−2 程度の

微弱な還元電流が見られた(Fig. 4(b))。一方、浴を昇温保持した後では、この還元電流は見られな

くなった。この還元電流は W 塩を含まない IL の CV には見られないため、添加した 

(H3O)2[W6Cl14]·7H2Oに起因する。また、EMIC-AlCl3 IL中に水分が含まれる場合、水分に起因す

るプロトン種の還元が+1.0~0 V の範囲で起こることが知られている[5]。したがって、Fig. 4(b)に

見られる還元電流は，水和水

に由来するプロトン種の還

元によるものであると考え

られる。 

水和物を前駆体に用いた

場合，建浴直後は水和物由来

のプロトン種が浴中に存在

するため、電析の電流効率が

低下するが、浴を昇温保持す



ると、プロトン種が消滅するため、高い電流効率が得られることが明らかとなった。 

 

４．４．その他の成果 

EMIC-AlCl3イオン液体に対するW塩の溶解度を調査する過程において、Wの電析に関する知

見も得られた。80~120 °Cの EMIC-AlCl3イオン液体に、無水塩であるWCl4またはWCl5を添加

したところ、WCl5の場合に特に高い溶解度が得られた。この浴において 0 V付近での定電位電

析を試みた結果、Wを多く含む、厚さ約 1 μmの膜が得られた。この膜のW 含有量は 50 at.%以

上であった。X線吸収端近傍構造スペクトルから、膜中の Wは酸化状態で存在することが示さ

れた。 
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