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研究成果の概要（和文）：単体タングステンまたはタングステン合金を室温付近で電析する技術の開発を目的に、種々
の有機溶媒および W イオン源を組み合わせた浴からの W 電析の可能性を調べた。その結果、溶媒中に酸素を含む分子
が含まれる場合、金属 W の電析は困難であることが示唆された。AlCl3 を50% 以上含む 1-エチル-3-メチルイミダゾ
リウムクロリド溶液に WCl4 や K3W2Cl9 とは異なる W 塩を溶解させた浴からは、単体 W の電析には至らなかったも
のの、W を 10% 以上含有する Al-W 合金を電析することができた。この合金膜は緻密で平滑であり、単体 Al よりも
大幅に高い耐食性をした。

研究成果の概要（英文）：Various electrolytic baths comprised of various organic solvents and tungsten 
salts were examined to develop a technique for the electrodeposition of tungsten metal or alloys at near 
room temperature. The experiments suggested that, in baths containing molecules comprised of oxygen, the 
electrodeposition of tungsten metal is not feasible. In baths composed of 1-ethyl-3-methylimidazolium 
chloride and >50% AlCl3 containing a tungsten salt, which is different from WCl4 and K3W2Cl9, although 
the electrodeposition of elemental tungsten was not achieved, Al-W alloys with a W content of >10% could 
be electrodeposited. The electrodeposited Al-W alloy films were dense and smooth, and showed a 
corrosion-resistance superior to pure Al.

研究分野： 材料電気化学

キーワード： 電析　めっき
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
タングステン (W) に代表されるリフラク

トリーメタル（耐火金属）は、高融点、高強
度、低熱膨張、高耐食性などの優れた特性を
もつため、耐熱性部材、放熱材、光源用や電
子線放射用フィラメントなどの産業素材と
して広く利用されている。これらの金属は、
加工が困難であり、主に粉末冶金的手法で成
形されるため、板や線などの単純な形状で用
いられることが多い。しかし、近年、デバイ
スの小型化や高性能化のため、複雑な微細形
状化のニーズが高まっており、W の微細構造
形成を可能とする技術の開発が強く求めら
れている。 
 この課題を解決する手法として電析法の
適応が考えられる。電析法は、Ni や Cu を
はじめとする多くの金属の微細構造の形成
技術として広く工業的に用いられている。し
かし、W や Mo については、水溶液からの
電析が不可能とされており、電析技術が十分
に確立されていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、有機溶媒を電析浴に用い、W 
金属膜または W 合金膜を 100 °C 以下の温
度で電析する技術を確立することを目的と
する。種々の有機溶媒および W イオン源を
用い、W の電析に必要な浴条件および電析機
構の検討を行なった。 
 
３．研究の方法 
 W が水溶液から単独で電析できない理由
については、不明な点も多いが、W イオンが
水分子と強く相互作用し、水溶液中で安定な
クラスター構造を形成することが主因と考
えられる。したがって、浴から水を排除し、
金属イオンのクラスターを形成しない有機
溶媒を電析浴として用いれば、W の単独電析
が可能になると期待される。 
 W の単体金属電析については、無機溶融塩
を電析浴に用いた研究が過去に報告されて
いるが、有機溶媒を用いた電析の成功例は報
告がない。溶融塩を用いた場合、電析温度は 
250 °C 以上の高温となるため、電析基板への
悪影響が避けられない。このため、より低温
での電析技術の確立が必要である。 
 そこで、種々の有機溶媒またはイオン液体
に W 塩を溶解させた浴を作製し、サイクリ
ックボルタンメトリーにより、電極反応を調
べた後、実際に定電位電解を行い、得られた
電析物を評価することで、W 電析の可否を調
べた。 
 
４．研究成果 
 様々な溶媒と W 塩の組み合わせについて、
検討したが、ここでは、いくつかの系に焦点
を絞って述べる。 
 
(1) DMSO2-AlCl3-WCl4 浴 
 ジメチルスルホン (DMSO2) に AlCl3 を

溶解させた  DMSO2-AlCl3 浴からは、温度 
110 °C で Al の電析が可能である。この浴に 
WCl4 を溶解させた電解浴において、W 単体
または Al-W 合金の電析の可能性を調べた。 
 図 1 に本浴において得られたサイクリッ
クボルタモグラムを示す。DMSO2 – AlCl3 
浴に WCl4 を添加していない場合、カソード
方向への電位の掃引時に、0 V からカソード
電流が観測された。参照電極に Al 線を使用
しているため、これは電極上への Al の還元
析出反応によるものであると考えられる。電
位 –1.0 V で掃引を折り返し、電位をアノー
ド側に掃引すると、電位 0 V 付近でアノード
電流の立ち上がりが見られる。これは先に還
元析出した Al の酸化溶解反応によるもの
と考えられる。DMSO2 – AlCl3 浴に WCl4 
を添加した場合、WCl4 を添加していない時
に観測された Al の還元析出電流、酸化溶解
電流に加えて 0.9 ～ 0 V の電位範囲におい
てもカソード電流が観測された。またアノー
ド方向への掃引時には、1.2 V 以上の電位に
おいてもアノード電流が観測された。これら
は浴中に W イオンが存在していないときに
は観測されない挙動であるため、浴中 W イ
オンの還元および酸化反応によるものであ
ると考えられる。 
 実際に、W の還元析出が進行するかどうか
を確かめるため、電位 −1.0 V において定電
位電解を行なった。電解後のカソード基板上
には、Al および W を含有する黒色の電析物
が得られた。しかし、XRD による分析では、
Al の回折しか検出されなかった。EDX によ
る組成分析において、高濃度の O の存在も
認められたため、何らかの酸化物が Al とと
もに共析したものと考えられる。 
 
(2) DMSO2-AlCl3-K3W2Cl9 浴 
 DMSO2-AlCl3 浴に添加する  W 塩を 
WCl4 から K3W2Cl9 に変更し、W 電析の可
否を調べた。 
 本浴においても、サイクリックボルタモグ
ラムには、W イオンの還元および酸化による
と思われる電流が観測された (図 2)。 
 しかし、定電位電解を行なった結果、いず
れの電位においても、高濃度の O を含む電

図 1 DMSO2-AlCl3-WCl4 浴におけるサイクリック
ボルタモグラム．WCl4 濃度： (a) 0 mM，(b) 71 
mM 



析物しか得られず、W 金属の電析には至らな
かった。 
 
(3) EMIC-AlCl3 浴 
 上述のように、DMSO2 浴から得られた電
析物には高濃度の O を含んでいた。この O 
は溶媒の DMSO2 由来と考えられる。そこで、
O を含まない溶媒を用いて W 電析を試み
た。 
酸素 O を構成元素として分子中に含まな

い溶媒として、イオン液体である 1-エチル
-3-メチルイミダゾリウムクロリド (EMIC) 
を選んだ。 

Tsuda らは、EMIC および AlCl3 をモル比 
1 : 2 で混合した浴に WCl4 および K3W2Cl9 
を添加した浴から Al–W 合金の電析を試み、
WCl4 添加浴で定電流電解をした場合、得ら
れる Al–W 合金中の W 濃度は 1 at% 以下
であったが、K3W2Cl9 添加浴で定電流電解を
した場合、高濃度の W を含有する Al–W 合
金中が得られたと報告している 1)。しかし、
W 濃度が  5 at% を超える緻密な膜状の 
Al-W 合金は電析されていない。 
そこで、本研究では、W イオン源として、

これまで検討されていない新たな塩を 
EMIC-AlCl3 浴に添加し、W 単体金属または 
W-Al 合金の電析の可否を調べた。また、浴
中の AlCl3 濃度の影響についても調べた。 
 
(a) 塩基性浴 
 EMIC と AlCl3 を 2:1 で混合した浴（塩
基性浴）に W イオン源を添加した浴からの 
W 電析の可能性をサイクリックボルタンメ
トリーによって調べた。図 3 に得られたサ
イクリックボルタモグラムを示す。W 塩を添
加していない場合、電位 -1.6 V 付近からカ
ソード電流の立ち上がりが見られた。これは、
浴中の EMI+ イオンが還元されることによ
るものと考えられる。また、電位 0.6 V 付近
からアノード電流の立ち上がりが見られた。
これは浴中の Cl- が酸化され、Cl2 が発生す
ることによるものと考えられる。W 塩を飽和
するまで添加した場合、添加していない場合
に観測された電流以外のカソード電流もし
くはアノード電流の立ち上がりは見られな

かった。これらのことから、本浴から W は
電析されないと考えられる。 
 
(b) 酸性浴 
 同様に、EMIC と AlCl3 を 1:2 で混合し
た浴（酸性浴）に W イオン源を添加した浴
からの W 電析の可能性を調べた。 
図 4 に本浴で得られたサイクリックボル

タモグラムを示す。W 塩を添加していない場
合、カソード方向への電位の掃引時に 0 V か
ら Al の析出によるカソード電流が観察さ
れ、電位 -0.5 V で掃引を折り返し、電位を
アノード側に掃引すると、電位 0 V 付近で 
Al の溶解によるアノード電流の立ち上がり
が見られた。W 塩を添加すると、添加してい
ない場合に観測された Al の還元析出電流
に加えて電位範囲 0.4 ～ 0 V においてカソ
ード電流が観測された。これは浴中に W イ
オンが存在していないときには見られない
挙動であるため、浴中 W イオンの還元反応
によるものであると考えられる。また、電析
物の酸化溶解反応に由来すると見られるア
ノード電流が、電位範囲 0 ～ 1.0 V におい
て観測された。遷移金属と合金析出した Al 
が酸化溶解する際、0 V 付近から立ち上がる
アノード電流に加えて 0 V よりも貴な電位
から複数のアノード電流が立ち上がる現象
が報告されており、本浴において電位範囲 0 
～ 1.0 V で観測されたアノード電流は、W 

図 2 DMSO2-AlCl3-K3W2Cl9 浴におけるサイクリ
ックボルタモグラム．K3W2Cl9 濃度： (a) 0 mM，
(b) 0.11 mM 

図 3 EMIC-AlCl3 （モル比 2:1）浴におけるサイク
リックボルタモグラム．W 塩濃度： (a) 0 mM，(b) 
<3 mM. 

 

図 4 EMIC-AlCl3 （モル比 1:2）浴におけるサイ
クリックボルタモグラム．W 塩濃度： (a) 0 mM，
(b) 49 mM. 



と合金析出した Al が溶解するときに発生
する複数のアノード電流が重なり合うこと
により形成された可能性が示唆される。した
がって、本浴において、Al-W 合金が電析さ
れる可能性が高いと考えられる。 
そこで、実際に  金属  W 電析あるいは

Al-W 合金電析反応が進行するかどうかを確
認するため、浴温度 80 °C、電位 −4.0 ～ 0.1 
V において、定電位電解を行った。得られた
電析物の表面 SEM 像を図 5 に示す。電位 
0.1 V で得られた電析物では角ばった粒が 
Cu 基板上にまばらに析出している様子が観
察された。電位 −0.1 V で得られた電析物で
は針状の析出物が Cu 基板上に疎に堆積し
ている様子が観察された。電位 −0.3 V で得
られた電析物は、大部分が径 2.5 μm 以下の
小さな球状の粒からなり、それらが基板全面
に密に堆積している様子が観察されたが、最
表面では径 5 μm 程度の大きな球状の析出
物および角のような形に成長した析出物も
見られた。このような角状の析出物は電位 −
0.3 V より卑な電位では見られず、電位 −0.5 
～ −2.0 V の範囲で得られた電析物では小さ
な球状の粒が密に析出しており、電極面全体
を被覆している様子が観察された。電位 −3.0 
および −4.0 V では、析出物は見られず Cu 
基板の研磨跡のみが観察された。 
各電位で得られた電析物表面の W 濃度を 

EDX で分析した結果を図 6 に示す。電位 
0.1 V 以上で得られた電析物では W 濃度が
60 at% 以上であった。これらの電析物で高濃
度の  W が検出されたのは、電析電位が 
Al/Al(III) の平衡電位 0 V よりも貴であり、
Al が還元析出しにくいためと考えられる。W 
の存在が認められたが、同時に高濃度の O 
が検出されたため、W は金属としてではなく、
何らかの酸化物として析出している可能性
が高いと考えられる。電析物から検出された 
O の由来としては、EMIC や W 塩中に不純
物として含まれる溶存酸素、水分、およびそ
の他の酸化物の可能性が考えられる。 

0 V よりも卑な電位で得られた電析物から
は、ほとんど O は検出されず、Al および W

が検出された。電位 -0.1 V で得られた電析物
では W 濃度は 5.6 at% であった。電位 -0.3 
V 以下で得られた電析物では W 濃度は 10 
～ 11.5 at% で一定であった。O はわずかに
検出されたが、これは電析後に空気中で形成
された酸化皮膜によるものと考えられる。 
電析物を XRD により分析した結果、W 

含有率が 10% を超えると、基板からの回折
ピーク以外には、ハローパターンのみが検出
され、電析物はアモルファスであることが明
らかとなった。W 含有率が比較的低い試料か
らは、Al に帰属できる回折パターンが検出
された。その回折ピーク位置は W 含有率の
増大とともに、高角度側にシフトしており、
Al 結晶中に W が固溶していることが示さ
れた。 

W 含有率 10% の試料について、塩化ナト
リウム水溶液中で分極曲線を測定すると、孔
食発生電位が純 Al に比べて大幅に貴な方
向にシフトし、耐食性の向上が見られた。ま
た、これまでに報告されている Al-W 合金電
析膜に比べても耐食性の向上が見られた。こ
れは、本浴では、W 含有率が比較的高くても、
緻密な膜状の合金が電析できたことによる
とものと考えられる。 

 
以上のように、W 塩を含む有機溶媒また

はイオン液体からの金属 W または W 合金
の電析を試みた結果、単体 W 金属の電析に
は至らなかったが、高 W 含有率の緻密な 
Al-W 合金を電析することができた。本浴に
類似の組成の浴を用いることで、Al 以外の 
W 合金の電析も可能と考えられ、多くの用途
への応用が期待される。 
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図 5. W 塩を含む EMIC-AlCl3 （モル比 1:2）浴
において定電位電解によって得られた電析物表面
の SEM 像. 電析電位: (a) 0.1 V, (b) −0.1 V, (c) 
−0.3 V, (d) −0.5 V, (e) −0.7 V, (f) −0.9 V, (g) −
1.1 V, (h) −1.5V, (i) −2.0 V (vs. Al/Al(III)). 

図 6. W 塩を含む EMIC-AlCl3 （モル比 1:2）浴
から得られた電析物の W 含有率と電析電位の
関係. 
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