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（内容の要旨） 

 本論文では，bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (TFSA−) をアニオンとする TFSA− 系

イオン液体が，広い電位窓，難燃性，難揮発性，疎水性を有することに着目し，金属電析

の電解液に応用することを目的として，TFSA− 系イオン液体中での様々な金属の電析反

応の解析を行った．金属電析の電解液としては水溶液，あるいは有機電解液が用いられる

が，水溶液は電位窓が狭く電析が可能な金属に限りがあること，また有機電解液は可燃性

であることが多く安全性に問題があることから，これらの電解液と比較してイオン液体が

電析用電解液として有望であると考えられる．イオン液体中での金属電析に関する報告例

は多いが，基礎的な検討例は少なく，特に電気二重層の構造や金属イオン種の配位環境の

反応との関連について検討したものは非常に少ない． 

 第 1 章では，本研究の背景および目的について述べ，全体の構成について説明した． 

 第 2 章では，TFSA− 系イオン液体中でのコバルトの電析について，添加剤を加えた際

の電析反応への影響について検討した．添加剤が電極表面に吸着することで電気二重層の

構造が変化し，電析の過電圧が変化すること，また配位環境の変化によっても過電圧が影

響を受けることを明らかにした． 

 第 3 章では，カチオンの異なる 4 種類のイオン液体を用いてコバルトの電析について検

討した．異なるカチオンを用いた場合に電気二重層を構成するイオン種が変化し，それに

よって電析反応の電位が大きく変化することを明らかにした． 

 第 4 章では，TFSA− 系イオン液体中での銀の電析における電位の影響について検討し

た．電析時の印加電位に依存して電気二重層を構成するイオン種が変化し，表面形態や電

析初期の核生成・成長過程がその影響を受けることを明らかにした． 

 第 5 章では，イオン液体中での電析による金属ナノ粒子の作製について検討した．イオ

ン液体中では，分散安定剤などの添加剤を用いることなく銀およびコバルトのナノ粒子が

電析により作製可能であることを示し，また銀ナノ粒子のサイズや生成量が使用するイオ

ン液体により変化することを明らかにした． 

 第 6 章では，これまでにイオン液体中での検討例がほとんどなかった鉛の電析反応につ

いて検討した．鉛の電析が可能であること，また電析反応の式量電位，反応種の拡散係数

などを明らかにした． 

 第 7 章では，これまでにイオン液体中での報告例がないネオジムの電析について，TFSA
− 系イオン液体を用いて検討した．ネオジムの基礎的な酸化還元挙動，ならびに Nd3+ を

電気化学的に還元することで，元素としてネオジムを含む析出物が得られることを示し

た． 

 第 8 章では，本研究の内容を総括するとともに，今後の課題と展望について示した． 
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  In chapter 2, the electrodeposition of Co was investigated with several additives. The 
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  In chapter 3, the electrodeposition of Co was studied in ionic liquids consists of different 
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1-1 電析とは 

 電析とは，イオン伝導体中に溶解した金属イオンを，電子伝導体である電極の表面で

電気化学反応を利用して還元し，金属相として析出させることを指す． 

 

M
z+

 + z e
−
 → M                                                    (1-1) 

 

電析は常温・常圧で行える唯一の金属相形成法であり，電析速度およびその駆動力であ

る過飽和度を，電流および過電圧により自由に制御可能であるという特徴を有する[1]．

電析は単に「金属相形成技術」としてのみならず，「金属薄膜形成技術」あるいは「微

細構造体形成技術」として応用され，発展を遂げてきた[2]．金属薄膜形成技術として

電析を捉えた場合，競合する技術として蒸着，スパッタが挙げられるが，これらの方法

に対して電析は用いる装置が比較的安価で，常温・常圧環境下で実施でき，成膜速度が

速い点において優れている[2]．これらの利点から，電析を金属薄膜形成プロセスとし

て考えた際に，装置コスト・運用コストの面で有利となる可能性があり，実際に様々な

金属薄膜が電析により形成され，利用されている．また，電析は薄膜形成以外にも金属

精錬などに応用されており，エレクトロニクスやエネルギー分野をはじめ，現代社会を

支える重要な基盤技術となっている． 

電析を実施する際には，析出させる金属のイオンを溶解した電解液が必要となる．電

解液として最も一般的なものは電解質水溶液である．参考までに，水溶液中で電析可能

な金属を Fig. 1-1 に示す[1-3]．大部分の遷移金属およびその周辺元素が単体または合

金という形で電析可能であるが，一部の遷移金属，アルカリ金属，アルカリ土類金属，

希土類元素は酸化還元電位が極めて卑であるため，酸性水溶液中では (1-2)，塩基性水

溶液中では (1-3) に示す還元反応： 

 

2 H
+
 + 2 e

−
 → H2 ↑                                                  (1-2) 

2 H2O + 2 e
−
 → H2 ↑ + 2 OH

−
                                         (1-3) 

 

が優先的に進行し，金属として電析することが不可能となる．また，水溶液で電析可能

な金属であっても，上記水素発生反応との競合により電流効率の低下，得られた金属皮

膜の粗化，水素の吸収による金属皮膜の機械強度低下などの問題がしばしば発生する． 

以上に述べた問題点から，水よりも還元分解しにくい非水系電解液の開発が進められ

てきた．現状，水溶液で電析不可能な金属は，溶融塩を用いて電析されることが多い (溶

融塩電解)[2,3]．しかしながら，溶融塩からの電析は高温プロセスとなるため，装置お
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よびそのランニングコストは水溶液を用いる場合と比べて高い．また有機溶媒を用いる

電析[3]に関しては，特許[4]や論文[5-13]などでの報告例はあるものの，火気に対する危

険性やコストの問題からいずれも商業利用には至っていない．以上のことから，常温で

使用可能であり，安全性が高く，電位窓の広い非水系電解液が開発されれば，電析の利

用範囲の拡大が期待できると考えられる． 

 

 

1-2 イオン液体を用いる金属の電析 

本研究では，イオン液体を電解液に用いた金属電析について検討している．以下に，

イオン液体およびそれを電析に用いるメリットについて説明する． 

 

1-2-1 イオン液体とは 

「イオン液体とは何か」という問題に対して，その定義が多くの研究者により提唱さ

れており[14]，統一的な定義は定まっていないが，「イオンのみで構成された液体」と

いう条件を含む場合が多い．本論文では，イオン液体の定義を「イオンのみで構成され

た液体」とし，さらに室温で液体状態であるものを「室温イオン液体」と称する． 

現在では数多くの室温イオン液体を構成するカチオンおよびアニオンが報告されてい

るが，イオン液体として報告されているものは 500 種を超え[15]，10 億 (1 billion) 種の

イオン液体が構成可能であるとも言われている[16]．最初の報告は 1914 年，Walden に

よる ethylammonium nitrate ([C2H5NH3
+
][NO3

−
]) 系 (融点 : 12 °C)である[17]． 

 

1-2-2 イオン液体の性質 

イオン液体は，様々なカチオンとアニオンとの組み合わせにより調製可能で，その際

選択するイオン種によりその物理的な性質が決定される．ここで言う物理的な性質とは

融点，粘度，イオン伝導率，水との相溶性，電位窓などであるが，いずれもイオン液体

を電解液として利用する場合に重要な特性となる．イオン液体は，組み合わせるイオン

種の選択により，水や有機溶媒と比較して以下の特徴を有するものを調製できる． 

1) 蒸気圧が極めて低く，難揮発性である 

2) 難燃性である 

3) 熱安定性が高い 

4) 電位窓が広い 

5) イオン濃度が高く，支持電解質を用いずともイオン伝導性を有する 

6) 粘度が高い 

1 ～ 5 の特徴は，イオン液体の電気化学的応用を考えた場合に，水および有機溶媒と

比較して有利となる可能性がある．このため，本研究で検討した電析のほかにも，リチ

ウム二次電池[18-21]
 や色素増感太陽電池[22-25]，燃料電池[26-29]

 などにイオン液体を
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用いる研究は数多く報告されている．一方で 6 の特徴に関しては，物質輸送過程が水

および有機溶媒系と比較して遅くなることに由来して反応電流が小さくなり，電気化学

的な応用を考えた場合に不利となる可能性がある． 

イオン液体の物理的な性質がどのような要素により決定されるかについては，統一的

な理論は現在のところ確立されていないものの，いくつかの傾向が見受けられる．例え

ば，イオン液体の融点は，イオンの対称性，イオンのサイズ，イオンの構造の自由度，

イオンの構造中の電荷分布などのパラメータの影響を受ける[29-31]．イオン液体が高温

の溶融塩同様に「イオンのみからなる液体」であるならば，イオン液体は「溶融したイ

オン結晶」と解釈できる．イオン結晶の融点が，それを構成するカチオンとアニオンの

間の相互作用の強さで決まると考えれば，その相互作用を弱めることで融点が低下する

ものと考えられる．イオンの対称性やサイズ，電荷分布などのパラメータはいずれもカ

チオン・アニオン間の相互作用の強さに影響を与えると予想され，これらのパラメータ

と融点との間に関連性が見出されるものと考えられる．そのほか，ガラス転移温度また

は融点が低いほど粘度が低く，イオン伝導率が高いことや[32]，イオン液体の還元方向

の電気化学的安定性とカチオンの LUMO との間に相関があること[33]などが報告され

ている．イオン液体の個々の物理的な性質について，詳細は文献を参考にされたい

[34,35]．また，イオン液体を用いた電析について，イオン液体の物理的性質と絡めてま

とめた文献などもある[36,37]． 

最後に，イオン液体を利用する際に重要となる毒性について述べる．イオン液体の毒

性については，ヒトやラットの細胞，各種バクテリアなどを用いて評価したという報告

がなされている[38-40]．Couling らは，Vibrio fischeri および Daphnia Magna の EC50 

を各種イオン液体で検討しており，その報告によると Vibrio fischeri に対するイオン液

体の EC50 の値はその化学構造によりおよそ 10
−3

 から 200 mmol dm
−3と非常に大き

く 異 な る も の の ， 0.5 か ら  5 mmol dm
−3

 程 度 の も の が 多 い ． ま た ，

1-n-octyl-3-methylpyridinium bromide の EC50 は 2.75 × 10
−3

 mmol dm
−3

 と小さな値で

あったが，ピリジニウムやイミダゾリウムの環状骨格に長いアルキル鎖が付加したよう

な構造のカチオンからなるイオン液体では，特に EC50 が小さい傾向が見られた．こ

の理由について著者らは，ピリジニウムやイミダゾリウムの基本骨格に長いアルキル鎖

が付加することで両親媒性が増し，リン脂質二重膜へ浸透しやすくなるためと推測して

いる[41]．イオン液体の毒性を有機溶媒と比較すると，アセトニトリル (589 mmol 

dm
−3

[42]) やピリジン (7.41 mmol dm
−3

[41]) よりも高く，ベンゼン (1.62 mmol dm
−3

[42]) 

およびフェノール (0.32 mmol dm
−3

[42]) と同程度であった．以上のことから，イオン液

体の毒性は有機溶媒のそれと同程度またはやや高く，特にピリジニウムやイミダゾリウ

ムの骨格に長いアルキル鎖が付加したような構造を有するものについては特に注意が

必要であると考えられる． 

以降，イオン液体の紹介とそれらの電析への応用について述べる． 
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1-2-3 クロロアルミネート系イオン液体[43,44] 

クロロアルミネート系イオン液体は，イオン液体研究としては比較的初期に，主に Al およ

びその合金の電析への応用を目的として検討されてきた．1951 年に，Harley らにより AlCl3 

と ethylpyridinium bromide の混合物が室温で液体となることが報告された[45]．この

AlCl3 を含むイオン液体は一般にクロロアルミネート系と呼ばれるが，1970 年代末ごろ

から金属電析を中心にこのクロロアルミネート系イオン液体の研究が行われるように

なった．クロロアルミネート系イオン液体は AlCl3 とアルキルイミダゾリウム，アル

キルピリジニウム，四級アンモニウムなどのハロゲン化物を不活性ガス雰囲気下で混合

することにより容易に合成できる． 

1979 年に Osteryoung らにより報告された AlCl3 と BPCl (BP
+
 = 1-butylpyridinium 

chloride) からなる AlCl3-BPCl 系[32]は，BP
+
 の還元分解電位が比較的貴なため電位窓

が狭く，また金属 Al により BP
+
 が還元されてしまうことが指摘されており[46,47]，

電析に適した電解液とは言い難い．その後，1982 年に Wilkes らが半経験的分子軌道法

の一種である MNDO 法 (MNDO = Modified neglect of differential overlap) を用いて

alkylimidazolium が比較的還元分解しにくいことを見出し，AlCl3-EMICl (EMI
+
 = 

1-ethyl-3-methylimidazolium) 系が室温イオン液体となることを示している[48,49]．カチ

オン種が BP
+
 から EMI

+
 になったことによりイオン液体の還元分解電位は −1.4 V か

ら −2.4 V (いずれも vs. Fc | Fc
+
) と約 1 V 下がり[43]，さらに粘度の低下によるイオン

伝導率の向上も見られた．この後のクロロアルミネート系の検討は，この AlCl3-EMICl 

系を中心に行われている． 

クロロアルミネート系イオン液体は，その組成によりルイス酸性を制御できるという

興味深い性質を有する．クロロアルミネート系の組成とその性質について，Table 1.1 に

まとめる． 

 

Table 1.1 The composition of chloroaluminate ionic liquids and their properties. 

Molar ratio of 

AlCl3 

Lewis 

acidity 

Electrochemical potential window 

(−)                       (+) 

Reaction of the 

reductive decomposition 

of ionic liquid  

0.5 < Basic ├───────────┤ Decomposition of R
+
* 

0.5 Neutral ├─────────────────┤ Decomposition of R
+
* 

0.5 > Acidic 0├────────────┤ 
4[Al2Cl7]

−
 + 3e

−
 

→ Al + 7[AlCl4]
−
 

*R
+
 : イオン液体構成カチオン (BP

+
, EMI

+
 など) 



第 1 章 緒言 

 
 

 

 
5 

クロロアルミネート系は AlCl3 と 有機塩化物の混合比によりそのルイス酸性が変

化し，それに伴って還元分解電位や金属塩を添加した場合のその溶存状態が変化する．

クロロアルミネート系イオン液体に，金属塩として塩化物 (MCln) を添加することを考

えた場合，塩基性の系では電解液中に free な Cl
−
 が存在するため，その Cl

−
 がルイ

ス塩基として金属イオンに配位して塩化物錯体を形成する． 

 

MCln + m Cl
−
 → MCln+m

m−
                                           (1-4) 

 

この場合，MCln+m
m−

 から M への電析反応が R
+
 の還元分解電位よりも貴な電位で起

こるのであれば，金属として M が電析できる可能性がある．塩基性の系は酸性の系よ

りも還元側の電位窓が広いため，卑な酸化還元電位を有する金属の電析に有利であるこ

とが期待されるが，一般に金属の塩化物錯体は非常に安定であり中心金属イオンを 0 

価まで還元することは困難なため，塩基性の系が卑な酸化還元電位を有する金属の電析

に適しているとは一概には言えない． 

一方酸性の系では，フリーな Cl
−
 がおらず，Al

3+
 の一部は [Al2Cl7]

−
 や [Al3Cl10]

−
 な

どの多量体を形成している[50-52]．これらのルイス酸性が MCln よりも弱い場合には，

MCln から Cl
−
 を奪い取るように作用する．[Al2Cl7]

−
 が反応に関与する場合を例にとる

と，この反応は以下のように表現される． 

 

MCln + m [Al2Cl7]
−
 → MCln−m

m+
 + 2m [AlCl4]

−
                           (1-5) 

 

上記反応を経て金属塩化物から Cl
−
 が奪い取られることにより，中心金属イオンが溶

解前よりも熱力学的に不安定な状態で電解液内に存在できることは大きな特徴である．

M が電析可能かどうかは，MCln−m
m+

 から M への電析反応が [Al2Cl7]
−
 の還元反応  

(4 [Al2Cl7]
−
 + 3 e

− 
→ Al + 7 [AlCl4]

−
) よりも貴な電位で起こるかどうかによる．[Al2Cl7]

−
 

の還元反応よりも卑な電位，あるいは近い電位で電析する金属では，Al との合金とし

て電析できる場合がある． 

クロロアルミネート系イオン液体は組成により電位窓および金属種の溶存状態が制

御できるという点で興味深く，電析用電解液への応用が盛んに検討された．検討された

金属種は非常に多岐にわたっており，Li[53-63], Li-Na[63], Na[53,56,58,59,64-69], 

Mg-Al[70], Al[45,71-94], Al-Ti[95,96], Al-Cr[82], Al-Cr-Ni[97], Al-Mn[98], Al-Mn-Mo[99], 

Al-Fe[100], Al-Co[100-105], Al-Ni[100,105-107], Al-Cu[100,108,109], Al-Zn[110], Al-Zr[111], 

Al-Nb[112], Al-Mo[84], Al-Ag[100,113], Al-Sb[114,115], Al-La[116], Al-Pt[76], K[53], 

Ca[117], Fe[59,118-120], Co[121], Ni[119,120,122], Cu[100,108,120,123-127], 

Zn[93,110,128,129], Ga[130], Ga-As[131], Ge[105], Sr[117], Pd[132,133], Ag[91,113,134-136], 

Cd[93,137,138], In[139], Sn[140], Sb[141,142], Te[143], La[116,144], Nd[57], Au[145], 
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Hg[146], Tl[147], Pb[148,149], Bi[150] の各種単体および合金の電析，および電析に付随

する電気化学的データに関して報告がなされている．アルカリ金属やアルカリ土類金属

は，還元側電位窓の広い塩基性もしくは中性の系を用いても電位窓が不十分で，単にこ

れらのハロゲン化物を溶解しただけでは析出は不可能であるが，HCl や SOCl2 を添加

すると，安定な被膜を形成して析出・溶解反応を観測することができる． 

以上述べたように，クロロアルミネート系イオン液体は主に電析用の電解液として非

常に興味を持たれながら，水分に対して非常に不安定で，さらに加水分解反応自体の激

しさから安全性に欠けるという大きな欠点があったため，いずれの金属電析も実用化に

は至っていない． 

 

1-2-4 クロロジンケート系および金属ハロゲン化物を構成化学種とするイオン

液体 

AlCl3 以外の金属ハロゲン化物をその構成化学種とするイオン液体についても，電析

に応用した報告例がある．これらは電析したい金属のハロゲン化物を用いてイオン液体

を構成し，電析用の電解液として利用する．塩基性のクロロアルミネート系では，その

還元側電位窓が Al の電析反応に制限されるが，Al 以外の金属ハロゲン化物で酸性の

イオン液体を構成した場合にも，同様にイオン液体を構成する金属種の電析反応が電解

液の還元分解反応となる．中でも ZnCl2 を構成化学種とするクロロジンケート系イオ

ン液体は，クロロアルミネート系と比較して水との反応性が低く，より安全な電解液で

あることから，検討例が多い．クロロジンケート系では，Mg-Zn[151,152], Co[153], 

Zn[154-160], Zn-Fe[161], Zn-Co[153,162-164], Zn-Co-Dy[165], Zn-Ni[166,167], Zn-Cu[168], 

Zn-Ag[169], Zn-Cd[170], Zn-Sn[155], Zn-Sb[171], Zn-Te[172], Zn-Pt[172,174], Zn-Au[175], 

Mo[176,177], Cd[170], Sn[155], W[178], Pt[172] の電析あるいは電極反応が報告されてい

る．ただしこのクロロジンケート系はイオン液体の中では比較的粘度が高く，例えば

CoCl2-ZnCl2-EMICl 系では 70 °C における粘度が 200 mPa s 以上と報告されている

[164]．同じ EMI
+
 カチオンを有する他のイオン液体と同じ温度で粘度を比較すると 

EMIBF4 および EMITFSA (TFSA
−
 = bis(trifluoromethylsulfonyl)amide : [N(CF3SO2)2]

−
) で

は 10 mPa s 程度である[173]．粘度が高い故に電流密度が小さい，あるいは電析反応の

電流効率が低いといった点が，クロロジンケート系では問題視される．これらの問題点

を解決するために，浴の温度を上げる (50 - 120 °C)，あるいはエチレングリコール，グ

リセリン，アセトニトリルなどの有機溶媒を添加するといった対策がしばしば取られる．

ZnCl2 以外には GaCl3[131,179,180], NbCl5[181-183], InCl3[184], SnCl2[185]などを用いた

系が報告されている． 

 

1-2-5 非クロロアルミネート系のイオン液体 

1992 年，従来のクロロアルミネート系と異なり水分に対して安定な  EMIBF4 が
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Wilkes らにより報告された[186]．その後，BF4
− 以外にも TFSA

−
, PF6

−
, [CF3CO2]

−
, 

[CF3SO3]
−
, など，イオン液体を構成できる様々なアニオンが報告されるようになると，

従来イオン液体研究の中心を担っていた電気化学や溶融塩化学，溶液化学などをバック

グラウンドに持つ研究者に加えて，有機化学や高分子化学，バイオサイエンスの研究者

などもイオン液体を取り扱うようになった．そして現在，イオン液体に関する研究は非

常に幅広い分野の研究者により行われている． 

TFSA
− 系に関しては後ほど詳細を述べる．TFSA

−
 以外のアニオンからなる非クロロ

アルミネート系イオン液体は多岐にわたるが，電析の検討は主に  BF4
−
, PF6

−
, 

trifluoromethanesulfonate ([CF3SO3]
− 

: OTf
−
), [N(CN)2]

−
, TFSA

− をアニオンとするイオン液

体で行われている．具体的な金属としては  Mg[187-189], Al[190,191], Si-Ge[192], 

Sb[193,194], Sn[190,195], Mn[190], Co[196], Ni[190], Cu[190,191,197], Zn[190], 

Ge[104,198-202], Pd[203], Pd-Ag[204], Pd-In[205], Pd-Au[203], Ag[206,207], Cd[208], 

Cd-Te[209], In[194], In-Sb[194], Pt[210], Au[203], Pb[211] の電析を伴う電気化学的挙動に

ついての検討が行われている． 

 

 

1-3 TFSA
− 系イオン液体 

本研究では，非クロロアルミネート系の一種である TFSA
−
 系イオン液体を選択し使

用した．以下，TFSA
− 系イオン液体の特徴と電析との関連，また TFSA

− 系イオン液体を選

択した理由について述べる[212-217]． 

 TFSA
− 系イオン液体は 1995 年，Koch らにより報告された[212]．この TFSA

− を含むイオ

ン液体は疎水性 (水と相分離する) で，かつ他のアニオンを有するイオン液体と比較して粘

度が低い傾向がある．TFSA
− 系以外の疎水性のアニオンは PF6

−
, (C2F5)3PF3

− などが報告さ

れているが[218]，これらはいずれも TFSA
−
 系と比較して粘度が高い．なお，近年，疎水性か

つ粘度の低いイオン液体を調製可能なアニオン種として bis(fluorosulfonyl) ([(FSO2)2N]
−
 : 

FSI
−
)[219,220], [B(CN)4]

−
 [221]などが報告されているが，これらのイオン液体の基礎的な

物性や電気化学的な応用に関する報告例がまだ非常に少なく，比較検討するための電析

に関する基礎データがほとんどないことから，本研究においては検討対象外としている． 

 

1-3-1 TFSA
− 系室温イオン液体の特徴および選択した理由 

 本論文にて検討した TFSA
−
 系イオン液体の特徴，ならびに電析を検討するにあたっ

てこの系を選択した理由を以下に述べる． 

 

1) 疎水性である 

TFSA
−
 系は疎水性であり，水と反応しない点に加えて，合成過程で混入した水分を

除去しやすいという利点がある．水分がイオン液体に混入すると，水に由来する反応電
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流が観測されるのみならず，その電位窓が狭まることが指摘されており[43,222-226]，

水分の除去が容易な TFSA
− 系イオン液体は広い電位窓を確保しやすい．実際に，本研

究で中心的に用いた BMPTFSA (BMP
+
 = butylmethylpyrrolidinium) では 120 °C, 1 - 10 

Pa 程度の条件で 24 h の減圧乾燥を行うとその含水量が数 ppm (質量比) 程度にまで

下がるのに対して，BMIBF4 (BMI
+
 = 1-butyl-3-methylimidazolium) では 110 °C, 10 Pa 以

下で 48 h の真空乾燥を行っても 4000 ppm (質量比) 以上の水分が残留し，さらに水に

由来すると考えられる反応電流が観測されることが報告されている[227]．広い電位窓

を確保することは，金属の電析をより広い電位範囲で検討できることに繋がるため，本

研究においては非常に重要である． 

 

2) 粘度が低く，イオン伝導率が高い 

Table 1.2 に BMI
+
 (BMI

+
 = 1-butyl-3-methylimidazolium) をカチオンとする様々なイオ

ン液体の粘度およびイオン伝導率を示すが，TFSA
− 系は粘度が比較的低く，またイオン

伝導率も比較的高い．粘度が低いことにより反応種の輸送速度が大きくなるとともに，

イオン伝導率が高いために比較的 IR ドロップが小さく，大きな反応電流を得やすいと

考えられる． 

 

Table 1.2 Viscosities of several ionic liquids consisting of BMI
+
 at 293 K[34]. 

Anion TFSA
−
 BF4

−
 PF6

−
 [CF3SO3]

−
 [CF3CO2]

−
 [C4F9SO2]

−
 [C3F7CO2]

−
 

Viscosity 

/ mPa s 
52 233 312 90 73 373 182 

Ionic 

conductivity 

/ mS cm
−1

 

3.9 1.73 1.4 3.7 3.2 0.45 1.0 

 

TFSA
−
 系イオン液体の粘度が低い理由の一つは，TFSA

−
 末端の -CF3 基がアニオン

全体の電荷を非局在化し，隣り合うカチオンとアニオン間の相互作用を弱めているため

と考えられている[228,229]． 

 

3) ドナー性が低い 

 Yamagata らは，Yb(III) | Yb(II), Eu(III) | Eu(II) および Sm(III) | Sm(II) の酸化還元電位

から，TFSA
−
 のドナー数 (DN) を 7 ± 2 と見積もっている[230]．この値はアセトニト

リル (DN ≈ 14) やジメチルスルホキシド (DMSO) (DN ≈ 30) など他の溶媒と比べて小

さい値であり[231]，TFSA
−
 自体のカチオンに対する配位能は小さいと考えられる．し

たがって TFSA
−
 系イオン液体中では，TFSA

−
 以外の化学種が配位した錯体を形成する
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ことが比較的容易であり，金属電析を行う際に様々な溶存状態で検討することが可能と

なる．また，TFSA
−
 自体のドナー性の低さから，TFSA

− が配位した金属錯体の酸化還

元反応の電位が比較的貴になりやすく，析出電位が卑な金属の電析には有利なものと予

想される． 

 

 以上が TFSA
−
 系イオン液体の特徴である．本研究では，他のアニオンの異なるイオ

ン液体と比較して水に対して安定で，広い電位窓を確保しやすく，粘度が比較的低いと

いった特徴に着目し，TFSA
−
 系を選択して電析の検討を行った． 

 

1-3-2 TFSA
− 系室温イオン液体を用いた電析の現状と課題 

これまでに，TFSA
−
 系イオン液体中で電析が検討された金属についてまとめる． 

 

1) アルカリ金属： Li[232-252], Na[234,248,250,253], K[232,234,248,250,254], 

Rb[234,248,250], Cs[234,248,250,255]  

Li の電析については，Li 二次電池への応用を目指した研究例が非常に多く報告され

ている．ただし，Li は析出電位が極めて卑な金属であり，イオン液体の電位窓の範囲

内で析出・溶解反応をスムーズに行うことは難しい．そこで，様々な添加剤を加えて安

定な被膜を作り，イオン液体の分解を防ぎながら Li の析出・溶解反応を行うことが検

討されている．さらに Li を負極，LiCoO2 を正極，イオン液体を電解液に用いて電池

を実際に組んで充放電試験を行った例[256]，イオン液体中での Li
+
 の溶存状態を検討

した例[257]などが報告されている． 

その他のアルカリ金属に関しても，イオン液体の電位窓の範囲内で析出・溶解反応を

スムーズに行うことは困難であるが，Na, K, Rb, Cs について，有機系のイオン液体中で

電析を検討した報告例のほか，それぞれの TFSA 塩自体を溶融させて電解液とし，それ

を用いて析出・溶解反応が検討されている[250]．中でも，NaTFSA-KTFSA 混合物の溶

融塩を用いた二次電池については京都大学と住友電工株式会社が共同研究を行ってお

り，「溶融塩電解液電池」としてすでにプレスリリースされている[258]． 

 

2) アルカリ土類金属：Mg[189,249,259-263] 

アルカリ土類金属の電析について，TFSA
− 系イオン液体で検討を行った例は Mg の

みが報告されている．様々なイオン液体で Mg 電析の検討が行われているが，添加剤

などを用いずに Mg 金属の電析が可能であると示した報告はほとんどない．Wang らは，

BMIPF6 と  PP13TFSA (PP13
+
 = methylpropylpiperidinium) を混合し，Mg 塩として 

Mg(CF3SO3)2 を溶解したイオン液体で電析を行い，Mg 金属が得られたことを XRD パ

ターンにより示しているが，電析条件が明示されておらず，電析に使用したイオン液体

は黄色かったと述べており，不純物の混入が疑われる[187]．Mg の電析は有機溶媒を用
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いた系でも困難であることが知られており，Grignard 試薬を溶解した THF からの電析

が報告されている[260]．この知見を応用して，Grignard 試薬を有機溶媒に溶解しさらに

イオン液体を添加した系からの Mg 電析が試みられており[259]，実際に析出・溶解反

応に由来するとみられる酸化還元電流がサイクリックボルタンメトリーにより観察さ

れているほか，電析物が得られることなどが報告されている．また，Mg-Zn 合金の電析

について検討した例がある[263]． 

その他のアルカリ土類金属に関しては電析の報告はないが，TFSA
− 系イオン液体中に

おけるアルカリ土類金属の溶存状態について検討した報告がある．Babai らは

(BMP)2[Ca(TFSA)4], (BMP)2[Sr(TFSA)4] および (BMP)2[Ba(TFSA)4] の結晶構造を解析

し，Ca
2+

, Sr
2+

 および Ba
2+

 の TFSA
− 系イオン液体中における溶存状態が [Ae(TFSA)4]

2−
 

(Ae
2+

 = Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

) であることを推定している[264]． 

 

3) 遷移金属 

TFSA
− 系で遷移金属の電析について検討した例は非常に多岐にわたっており，

Mn[265-267], Mn-Cu[265], Fe[268,269], Co[196,270-273], Co-Sm[273], Co-Pt[274], 

Ni[268,275,276], Cu[191,265,277-281], Cu-Sn[277,282], Zn[263,283-285], Pd[286-288], 

Ag[289-296], Au[297-300], Hg[266,301] で検討が行われている．Ta は常温での TFSA
−
 

系イオン液体中での電析は困難であるが[302-307]，Zein El Abedin らは 200 °C での電

析により得られた析出物は Ta に帰属される X 線回折 (XRD) パターンを示したこと

から，金属として Ta が得られたと報告している[308]．また，実用上のメリットが非常

に大きい Ti は精力的に電析の研究が行われているものの，金属として得られたという

証拠は示されていない[309-314]．また，電析が可能であるという報告は上記のとおり多

いものの，析出反応の平衡電位や反応種の拡散係数など，電気化学的な基礎データに関

する報告例は極めて少ない． 

 

4) ランタノイド・アクチノイド 

 La[315,316], Sm[315], Eu[315], Th[317], U[318,319] については，金属電析に関する報告

がある． 

Bhatt ら は ， TMBATFSA (TMBA
+
 = N,N,N-trimethyl-n-butylammonium) に 

La(TFSA)3(H2O)3, Sm(TFSA)3(H2O)3 および Eu(TFSA)3(H2O)3 を溶解し，La(III) → La, 

Sm(II) → Sm および Eu(II) → Eu の還元反応が観測されるものの，一方でそれぞれの金

属の酸化溶解反応は観察されず，その理由は系内に混入している水分が析出した金属と

反応し，金属表面が酸化されて不動態化するためであると述べている[315]．また Legeai 

らは OMPTFSA (OMP
+
 = octylmethylpyrrolidinium) に La(NO3)3 を溶解した系で定電位

陰極還元を行い，La を含む電析物が得られることを報告している[316]． 

 Th については，TMBATFSA に HTh(TFSA)5(H2O)2 を溶解した系で検討が行われて
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いる[317]．Th(IV) → Th が観測可能であり，その反応電位と TMBATFSA 中における

フェロセン | フェロセニウム (Fc | Fc
+
) の反応電位の差が，DMSO 中の Th(IV) | Th と 

Fc | Fc
+
 の差に近いと述べている． 

U については，PP13TFSA に U(TFSA)4 を溶解した系で，U が電析可能であること

を  電析物の  XRD パターンにより示した結果が報告されている [318]．また，

TMBATFSA 中で UCl6
2−

 が U(IV) → U(III) → U(II) → U(0) と順次還元可能であること

を報告した文献もある[319]．U(0) まで還元可能であると述べている文献はこの 2 件の

みであるが，TFSA
−
 系イオン液体中で UO2 まで還元可能であるという報告例がいくつ

か見受けられる[320-322]． 

 ランタノイドおよびアクチノイドの電析について，TFSA 系で可能であることを示し

た報告例は以上であるが，Yb[230,323], Np[324] および Pu[324] では電析に至らないも

のの，それぞれの錯体の酸化還元反応に関する報告例がある． 

 

5 ) その他の金属 

 1 ) - 4 ) 以外の金属については，Al[89,191,307,308,325-334], Si[308,334-345], Ga[346], 

Ge[192,302,337-339,343,344,346,347], Se[278], In[278], Sn[195,348,349] で電析についての

報告がある．Al と Si に関しては比較的報告例が多いので詳説する． 

 

・Al 

 TFSA
−
 系での Al 電析を検討した例は数多く報告されているが，反応メカニズムや 

Al
3+

 の溶存状態などは非常に複雑であり，不明な点が多い．Al 電析を検討するにあた

り，Al
3+

 をどのような塩として，どの程度の濃度でイオン液体に導入するかが重要で

あることがわかっている．Zein El Abedin らは，BMPTFSA に AlCl3 を溶解すると，AlCl3 

濃度が 1.5 M までは単相の溶液となり，この系からは Al は電析不可能であるが，AlCl3 

濃度が 1.6 ～ 2.7 M では 2 相に分離し，この系の上相からは Al が電析可能であるこ

とを得られた電析物の XRD パターンにより示している (下相からは Al の電析は不

可能)[325]．EMITFSA に AlCl3 を溶解した場合も，BMPTFSA と同様に 2.5 M 以上で

は 2 相に分離し，上相からのみ Al の電析が可能であることが報告されている[89]．ま

た，Al(TFSA)3 を EMITFSA および BMPTFSA に溶解した系では，Al の電析は不可能

であることが報告されており[326]，イオン液体中での Al の溶存状態が極めて重要で

あるものと考えられる．Eiden ら[326]
 はシミュレーション，27

Al NMR および ラマン

分光を用いて BMPTFSA および EMITFSA に AlCl3 を溶解した系における Al の溶

存状態について検討している．その報告によると，BMPTFSA に AlCl3 を 1.6 M 加え

た 2 相分離系において，上相は主に BMPAlCl4 と Al(TFSA)3 から，一方の下相はフリ

ーな TFSA
−
 と Al(TFSA)3 からなっており，AlCl4

−
 は下相にわずかに含まれるのみで

ある．また EMITFSA に AlCl3 を 3 M 程度溶解すると 2 相に分離し，上相は主に 
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EMIAlCl4 から，下相は  Al(TFSA)3 のみからなっており，これらの系では 

[AlCl2(TFSA)2]
−
 が電析反応の反応種であると考えられている．Rocher ら[327]，および 

Rodopoulos ら[328]
 は同様の方法で反応種の溶存状態について検討しており，前者は 

[AlCl2(TFSA)2]
−
 もしくは [AlCl3(TFSA)]

−，後者は [AlCl3(TFSA)]
−
 が反応種であると主

張している． 
 

 

・Si 

 TFSA 系イオン液体中における  Si の電析に関する報告は多い．Katayama らは 

(EMI)2SiF6 を EMITFSA に溶解して定電位陰極還元を行い，Si を含む薄膜が得られる

こ と を 報 告 し て い る [335] ． Nishimura ら は  TMHATFSA (TMHA
+
 = 

trimethylhexylammonium)  に SiCl4 を溶解した系で電析を行い，電析物のラマンスペク

トルから amorphous な Si が得られることを報告している[336]．また，Si-Ge 合金の電

析を目的とし，SiCl4 と GeCl4 を溶解した TFSA
−
 系イオン液体で電析を試みた報告な

どもある[337,338]． 

 

以上に示したように，TFSA
− 系イオン液体における電析の検討は非常に多岐にわたっ

ている．まとめると，金属の電析挙動は， 

1) 結晶質の金属が電析可能である ex) Ag, Pd, Au, Sn, Pb 

2) 金属が電析可能であるが常温では非晶質となる ex) Co, Fe, Ni, Mn 

3) 電析物は得られるが反応に不明な点が多い ex) Ti, Ta, Al 

のように分類できる．なぜ非晶質の金属が得られるのか，どのような要素が金属の電析

挙動を決定しているのかについては，電析に関する基礎データが少なく系統的な議論が

不十分なため，明確な理由は現在のところ不明である． 

これまでに述べたように TFSA
−
 系イオン液体を用いた電析に関する研究例自体は

多いものの，それらの研究は金属の種類による電析の可・不可を議論するにとどまるも

のが多い．反応種の溶存状態や電析反応の酸化還元電位などの基礎データよりも，電析

ができるという実績の追及が重視される傾向にある．特に，電析を検討する際に用いら

れる参照極が報告例によって大きく異なっており，どのような電極反応を参照極として

利用しているのかが不明な系も多く，金属が析出する電位の比較も現状では難しい．電

析反応を解析するための基礎研究が現状では不十分であり，将来的に実用プロセスとす

るためには一層の基礎データの充実が必須となっている． 

 

 

1-4 イオン液体-電極界面の構造と電極反応との関連 

イオン液体中での電析において，金属によっては電析の過電圧が極端に大きい，あるいは

得られる電析物が非晶質の金属であるなど，水溶液では見られないような現象が指摘されて
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いる．このイオン液体中での特異な電析挙動と，イオン液体中における電気二重層構造との

間に関連性があることが近年指摘されている．Katayama らは  Co(TFSA)2 を溶解した 

BMPTFSA 中の Co 電析反応において，アセトンを添加剤として加えることにより電析の過電

圧が減少することを報告しているが，その理由は反応種の溶存状態が  [Co(TFSA)3]
−
 から 

[Co(H3COCH3)n]
2+

 へ変化して反応種の正味の電荷が正となり，負に帯電した電極表面に近

づくことができるようになるためと考察している[271]．また，BMPTFSA 中における Ni の電析

においても，類似の結果を報告している[276]．Zein El Abedin らは，EMITFSA および 

BMPTFSA 中での Al 電析において，得られた電析物の粒径や電析物の溶解反応に，イオ

ン液体を構成するカチオンの電極表面への吸着が関与していることを指摘している[331]．今

後様々な金属の電析をイオン液体中で行うにあたり，金属電析における電気二重層構造の影

響については必須の基礎的な知見になると考えられるが，報告例がまだ少ないことから，本研

究ではこの電気二重層構造の影響について重点的に検討している． 

電極反応への電気二重層の構造の影響を理解する上で，イオン液体中における電気二重

層の構造そのものを理解することは極めて重要である．イオン液体はイオンのみからなる液体

であるとともに，極めてイオン強度の高い液体であることから，イオン液体中の電気二重層構

造は，水溶液中におけるそれとは大きく異なるものと考えられている．その物理的性質には非

常に興味が持たれており，実際に水溶液や有機電解液のような希薄溶液系とは異なる特異な

界面構造を示唆する結果が得られている．その一つに，界面構造の周期性がある．原子間力

顕微鏡 (AFM) を用いて，イオン液体中の固体表面から垂直方向への距離に対してカンチレ

バーに作用する力をプロットすると，作用する力は周期的な "jump" を伴いながらその表面か

らの距離が近くなるにつれて増大し，さらにその "jump" の周期がイオン液体を構成するイオ

ン種，あるいはアニオンとカチオンのサイズの和に非常に近いことが指摘されている[350-354]．

この結果は，イオン液体中では固体表面付近にカチオンまたはアニオンが集積しており，カチ

オン集積層とアニオン集積層が交互に積み重なって界面を形成していることを示唆していると

考えられている．さらに，電極に電位を印加した状態で同様の測定を行うと，カンチレバーはよ

り強い力を受けることが報告されており，これは電位の印加によって集積状態にあるイオン種

が電極表面とより強く相互作用するためであると考えられている[354]．  

また，分光学的手法を用いて電極-イオン液体界面の構造を検討した例も多い[355-357]．

Zhou らは，Sum frequency generation (SFG : 和周波発生) 振動分光法を用い，Pt 電極の電

位を変化させながら in situ で Pt-BMIOTf の界面に存在する化学種について検討し，貴な

電位域で観察された OTf
−
 に由来する吸収が卑な電位域では非常に弱くなること，またその

変化にはヒステリシスを伴うことなどを報告しており[358]，界面に存在するイオンが電位に依存

して変化することが示唆されている．また Baldelli らは，同じく SFG を用いて Pt-BMIBF4 界

面に存在する化学種について検討を行い，電位により表面に存在するイオン種が変化するこ

と，さらに BMI
+
 の配向が変化することなどを報告している[359]． 

なお，電極-イオン液体界面に生じる電気二重層の微分容量や電気毛管曲線を求め，電気
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二重層の構造について検討を行った例も多い．Nanjundiah らは，滴下水銀電極 (dropping 

mercury electrode : DME) を用いて EMIC(CF3SO2)3, EMIN(CF3SO2)2, EMICF3SO3 および 

EMIBF4 の電気毛管曲線を作成しており，アニオンによる多少の差はあるものの，いずれのイ

オン液体においても電気毛管極大が観察されている[360]．また，Costa らも同様に DME を

用いて EMITFSA, BMITFSA, HMITFSA (HMI
+
 = 1-hexyl-3-methylimidazolium) の電気毛

管曲線を求めているが，電気毛管曲線における極大点，すなわち電気毛管極大を示した電

位は，Hg 電極で測定した微分容量を電位に対してプロットしたその曲線 (C-E plot) 上の極

小点と一致していない[361]．この報告に限らず，DME により求められた電気毛管極大と C-E 

plot における極値が一致しないという結果がしばしば見受けられる[362,363]．また，著者の研

究室では過去に多結晶 Pt 電極を用いて BMPTFSA 中における電気二重層容量の測定を

行っているが，得られた電気二重層容量は各電位で 10 F cm
−2 程度と電位による変化は誤

差範囲内であり，ほとんど電位依存性がないという結果を得ている[227]．多結晶金属電極や 

glassy carbon 電極では，微分容量測定時に露出した表面の結晶配向等により測定結果が変

化する可能性があり，またイオン液体中において既存の水溶液系で用いられる電気二重層モ

デルを用いて正確な解析を行うことは困難であると考えられる．したがって，微分容量を電位

に対してプロットした結果からゼロ電荷電位 (potential of zero charge : PZC) を推定した報告

例は多いが，その結果が正確なイオン液体-電極界面の構造を捉えているとは考えにくく，微

分容量の測定結果から正確な電気二重層構造を捉えるためには，新規なイオン液体中の電

気二重層モデルの構築が必要である． 

 

 

1-5 イオン液体中におけるナノ粒子の作製 

 近年，イオン液体が様々なナノ粒子を安定剤なしに分散させる性質を有することが注目され

ている．安定剤が不要であることから，比較的不純物の少ない微粒子分散系が構築できる可

能性に興味が持たれており，作製方法によってはイオン液体とナノ粒子のみからなる分散系も

実現できると考えられている．イオン液体中のナノ粒子を触媒として利用する有機合成反応や

光触媒，蛍光体などへの応用を目指し，化学還元法[364] や熱分解法[365]，レーザーアブレ

ーション法[366]，さらにイオン液体へのスパッタ[367-369]，金属イオンを溶解したイオン液体

へのガンマ線[370] および電子線の照射[371]，プラズマ電解[372] など，様々な方法で金属，

あるいは金属酸化物のナノ粒子の作製が試みられている．ナノ粒子のサイズは作製条件に依

存して変化するが，一般には 数 nm ～ 100 nm 程度である．真空系を利用するスパッタや

プラズマ電解といった手法は，装置系が複雑かつ高価になるというデメリットがあるものの，蒸

気圧が極めて低いというイオン液体特有の性質を生かしたナノ粒子作製手法であると言える． 

イオン液体中のナノ粒子が安定に分散可能な一方で，イオン液体中のナノ粒子の回収が

困難であることがしばしば指摘される．イオン液体中に分散したナノ粒子の安定性は高く，また

イオン液体を蒸発させることが不可能なこともあって，分散媒を蒸発させるような回収方法は難
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揮発性のイオン液体には適用できない．ナノ粒子を凝集させる添加剤の導入[373] やイオ

ン液体の昇温によりナノ粒子を凝集させることが検討されている[374,375]．著者の研究

室においても，アセトンやエタノール，アセトニトリルなどの添加や遠心分離による微粒子の回

収を試みているが[376]，これまでのところまとまった量の回収には成功していない．ナノ粒子

が分散したイオン液体そのものを利用する場合には回収方法は問題にならないが，イオン液

体中で作製したナノ粒子を取り出して使用する場合には，回収方法の確立は必須であると考

えられる． 

上述のように，ナノ粒子の作製方法は多岐にわたって報告されているが，なぜイオン液体中

で微粒子が安定に分散状態を保つことが可能なのか，そのメカニズムについては議論が不十

分 で あ る ． 数 少 な い 報 告 例 を 紹 介 す る が ， Salas ら は ，

(
4
-1,5-cyclooctadiene)(

6
-1,3,5-cyclooctatriene)ruthenium(0) (Ru(COD)(COT)) を溶解した 

BMITFSA に H2 を還元剤として通じて Ru ナノ粒子を生成させた後， 1-octylamine を添

加する (Ru(COD)(COT) に対して 20 ～ 50 mol % 程度) と，生成当初 1 nm 程度の粒径

だった  Ru ナノ粒子が  10 ～  100 nm 程度に凝集することを報告している．さらに，

Ru(COD)(COT) の還元反応過程で 1-octylamine を添加しても，凝集は起こらないとも述べ

ている．この凝集の理由について，NMR や熱分析，シミュレーションによる解析結果から，Ru 

ナノ粒子が分散した  BMITFSA に  1-octylamine を添加すると，ナノ粒子表面に 

1-octylamine のアミノ基が配位し，アルキル鎖がナノ粒子の外側に向かう形となって，そのア

ルキル鎖同士の相互作用によりナノ粒子が凝集したと考察している[377]．また Redel らは化

学還元により BMIBF4 中に Au ナノ粒子を作製し，この系の 19
F NMR および DFT 計

算 (DFT = Density functional theory) によるシミュレーションの結果から，Au ナノ粒子

表面と BF4
−
 の F 原子が優先的に相互作用していることを推測している[364]．イオン

液体中におけるナノ粒子の分散安定性について，ナノ粒子とイオン液体の界面の構造に

着目して検討した試みはこれらのようにわずかにはあるものの，報告例が少なく詳細な

理由はまだ不明瞭で，さらなる検討が必要となっている．異なるイオン液体を用いた場合

や，温度などのナノ粒子作成条件等により，得られるナノ粒子のサイズが異なることはしばしば

報告されているが，イオン液体の構造および物性と生成するナノ粒子のサイズとの相関につい

て系統的に検討した例や，イオン液体がナノ粒子を分散させるメカニズムについて言及した報

告例はほとんどなく，得られるナノ粒子のサイズや量，形状などを制御するためには，さらなる

基礎的な検討が必要であると考えられる． 

 

 

1-6 本研究の目的 

これまでに述べたように，TFSA
− 系室温イオン液体は水よりも広い電位窓を持ち，難燃性で

あるため有機溶媒よりも安全性に優れ，室温付近で液体となるため，新規な電析用電解液とし

ての応用が期待できる．一方でこれまでに TFSA
−
 系イオン液体では金属電析の検討が行わ
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れているものの，電気化学的なデータや反応種の溶存状態など，基礎的な知見は不十分で

ある．また，イオン液体中では電気二重層の構造が電極反応に影響を与えることが近年指摘

されているが，電析反応のメカニズムを左右する大きな要素であるにも関わらず，それを考慮

に入れながら電析反応について検討した例はほとんどない．これらの現状を踏まえ，本研究で

は，イオン液体中の金属電析反応に関する基礎データの充実と，電気二重層構造が電析反

応に与える影響に関する知見を得ることを本研究の目的とし，Co, Ag, Pb などの電析反応に

ついて，基礎的な視点から検討した． 

 

 

1-7 本論文の構成 

第 2 章では，イオン液体中における電析反応と電気二重層構造の関連について，電気

二重層構造を変化させる，また反応種の溶存状態を変化させる，以上の二つの方向性か

ら検討を行った．金属としては Co を用いた．Co 電析反応が起こる電位付近では，電

極表面にカチオンが集積していることが予想される．この状態では負の電荷を有する反

応種が電極表面に近づくことが困難であり，[Co(TFSA)3]
−
 のような溶存種からの電析に

おいては大きな過電圧が要求されるものと考えられる．このカチオンが集積した電気二

重層構造自体に変化を与える，あるいは正の電荷を有する反応種を導入して電析を行っ

た際の，Co 電析反応における過電圧や表面形態の変化について，添加剤を導入するこ

とにより検討した． 

第 3 章では，カチオンの異なるイオン液体中で Co の電析を検討した．イオン液体

を構成するカチオンが異なれば，それに応じて電気二重層の構造も変化することが期待

できる．Co の電析反応への電気二重層構造の影響について，イオン液体を構成するカ

チオンと電析物である Co 表面との相互作用に着目し，検討した． 

第 4 章では，電気二重層の構造を電位により変化させた場合の電析反応への影響につい

て， Ag の電析反応を用いて検討した．電気二重層の構造には電位依存性があり，貴な電

位ではアニオンが，卑な電位ではカチオンが電極表面に集積しやすいことが知られている．

Ag の電析反応は Co と異なり比較的貴な電位で起こるため，広い電位範囲で Ag の電析

が可能であることに着目し，Ag 電析を様々な電位で行い，その際の表面形態や電流効率の

変化などについて検討を行った． 

第 5 章では，電析による金属ナノ粒子の作製について検討した．すでに述べたように，イオ

ン液体が様々なナノ粒子を安定剤なしに分散させる性質があることが知られている．すでにイ

オン液体中での電析により Pd および Ni ナノ粒子が作製可能なことが判明しているが，そ

のメカニズム等には不明な点が多く，また他の金属でナノ粒子を電析により作製したという報

告例がほとんどない．そこで，Ag を用いて様々なイオン液体でナノ粒子を調製し，反応のメカ

ニズムについて考察した．Ag はすでにイオン液体中での金属電析に関して知見が多く，また

そのナノ粒子が表面プラズモン共鳴により可視光を吸収することが知られている．また，Co の
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ナノ粒子の作製についても合わせて試みた． 

 第 6 章では，これまでに TFSA
−
 系での検討例がない Pb 電析について検討した．電

気化学的な基礎データを新たに得るとともに，第 3 章で得た Ag 電析における電気二

重層構造の影響について，Pb を用いても検討を行った． 

 第 7 章では，これまでに室温イオン液体系での電析に関する検討例がない新たな金属

種として Nd を選択し，電析について検討した． 

第 8 章では，以上の結果を総括し，本論文の成果をまとめるとともに，今後の課題と

展望について示した． 
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Fig. 1-1 The elements which can be deposited from the aqueous solution.  : Obtained as the 

elemental substances,  : obtained as a constituent of alloys[1-3]. 
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2-1 緒言 

2-1-1 TFSA
− 系イオン液体からの Co電析 

 Co は磁性材料，耐食性材料の構成元素として重要であり，それらは特に薄膜として

その機能を利用されることが多い．第 1章で述べたように，めっきは安価な装置で複雑

な形状の部材であってもその表面に均一な薄膜を形成可能であることから，Co を含む

薄膜の形成方法として広く用いられている．しかしながら，水溶液中における Co の

酸化還元電位は水素発生よりも卑であるため，水溶液を用いるめっきにおいては常に水

素発生の影響を考慮しながらめっき条件を決定しなければならない．この水素発生を原

理上回避できることから，水溶液と比べて還元側の電位窓が広いイオン液体を選択し，

Co のめっきに応用する研究が多くなされてきた[1-12]． 

著者らの過去の検討により，疎水性のアミド系イオン液体の一種である BMPTFSA 

中で Co が電析可能であること，電析反応の過電圧が非常に大きいこと，得られた Co 

は金属であるものの非晶質であることなどが明らかとなった[13]．BMPTFSA 中におけ

る Fe[14] および Ni[15] の電析においても，過電圧が大きい，あるいは得られる金属

が非晶質となるという結果が報告されている．これらの金属電析において大きな過電圧

が要求される理由には，電析反応時の電気二重層構造が関わっていると考えられる．イ

オン液体中における電気二重層の構造が，電位に依存して変化することについて，すで

にいくつかの報告例がある[16,17]．Co, Fe, Ni はいずれも −1.8 V vs. Ag | Ag(I) 付近で電

析が可能であるが，このような比較的卑な電位域においては，電極の負電荷を補償する

ため表面に正電荷を有するイオン液体構成カチオンが集積していると考えられ，それに

よって電極から反応種への電子移動過程や，電極表面における析出金属の核生成過程，

表面拡散過程が阻害される可能性がある．実際に，Al[18], Si[19], Ni[15] の BMPTFSA 

中における電析において，電極表面への BMP
+
 の吸着が表面形態に影響を与えること

を示唆する結果が報告されている．また，Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA にて Co 

の電析を行う際に少量のアセトンを添加すると，Co 電析反応の過電圧が著しく低減す

ることが明らかになっている[20]．この理由は，アセトンの添加により Co
2+

 の配位環

境が [Co(TFSA)3]
−
 [21] から [Co(H3COCH3)n]

2+
 に変化し，反応種の正味の電荷が正と

なって電極表面に近づくことが可能になったためと考えられている． 

 

2-1-2 本章における検討の目的 

以上述べたように，イオン液体中においては反応種の配位環境，および電気二重層の

構造が，電析反応に影響を与えることを示唆する結果が得られている．そこで本研究で

は，反応種の配位環境，ならびに電析反応時の電気二重層構造を意図的に変化させた際
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の影響について検討した．具体的手法としては，クマリン，チオ尿素 (TU)，サッカリ

ンを少量添加することを試みた．それぞれの化学構造を Fig. 2-1 に示す．これらの物

質は，めっきの世界では「光沢剤」あるいは「レベラー」と呼ばれるものの一種で，電

極の表面に吸着して電析物の表面形態を変化させることが知られており[22-27]，本研究

においても水溶液中と同様に電極表面へ特異吸着して電気二重層の構造に影響を与え

ることが期待される．なお，イオン液体中での電析においても添加剤の効果を検討した

例はあり[3,7,28-30]，実際に電気化学的挙動や電析物の表面形態が変化するといったこ

とが報告されているが，これらの検討では総じて多量の添加剤を加えている場合が多い．

特に添加剤として溶媒を大量に添加することは電解液を希釈することになり，今回の

「電気二重層の構造」「反応種の配位環境」に影響を与えるために添加剤を加えるとい

う目的とは趣旨が異なる．また，有機溶媒には可燃性のものが多く，添加によりイオン

液体が本来持つ難燃性・難揮発性といった利点を損ねる可能性がある． 

 

 

2-2 実験方法 

2-2-1 試薬 

 本章で用いた試薬を Table 2.1 に示す． 

 

Table 2.1 List of the chemical reagents. 

Reagent Producer Purity 

1-Methylpyrrolidine Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Butyl bromide Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Acetonitrile Junsei Chemical > 99.5 % 

Ethyl acetate Junsei Chemical > 99.5 % 

Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (LiTFSA) Kanto Chemical > 99.7 % 

Dichloromethane Junsei Chemical > 99.5 % 

Cobalt(II) carbonate, CoCO3 Kanto Chemical 43 - 48 % as Co 

Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide acid (HTFSA) Kanto Chemical > 99 % 

Coumarin Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Thiourea (TU) Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Saccharin Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

 

2-2-2 器具 

 本章で用いた実験機器，器具類をまとめて Table 2.2 に示す． 
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Table 2.2 List of the instruments used in this chapter. 

Instruments Model number Producer 

Rotary vacuum evaporator N-N EYELA (Tokyo Rikakikai) 

Vacuum pump TSW-50 SATO VAC 

Pirani gauge PT-3P DIAVAC LIMITED 

Glove box DB0-1K-SH MIWA MFG 

Potentiostat / galvanostat HABF-501 Hokuto Denko Corporation 

Scanning electron microscope (SEM) Sirion FEI 

Energy dispersive X-ray analysis (EDX) EDAX Phoenix 

X-ray diffractometer (XRD) RAD-C Rigaku 

X-ray photoelectron spectrometer (XPS) JPS-9000 MC JEOL 

UV-vis spectrometer V-530 JASCO 

 

2-2-3 イオン液体 BMPTFSA の合成[32] 

 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bromide (BMPBr) は，以下の反応により合成した． 

 

 

      + C4N9Br →                                           (2-1) 

 

 

 内部を Ar 置換した三口丸底フラスコに 1-メチルピロリジン 80 ml とアセトニト

リル 240 ml を入れ，圧力平衡形滴下ロートを用いて 1-ブロモブタン 80 ml を撹拌し

ながら 25 ml h
−1

 程度の滴下速度で加えた．滴下完了後 6 h 撹拌を続けた．得られた 

BMPBr のアセトニトリル溶液に 3倍容の酢酸エチルを加えて BMPBr を晶析させ，桐

山ロートと濾紙 ( 60 mm, No. 4) を用いて吸引濾過し，BMPBr を回収した．この操作

を計 3 回行ったのち，得た BMPBr を 120 °C で 24 h 減圧乾燥した．最終的に得た 

BMPBr は無色であった．BMPBr は非常に吸湿性が高いため，その保管は Ar 雰囲気

のグローブボックス内で行った． 

 減圧乾燥した BMPBr を LiTFSA と蒸留水中で混合し，以下のアニオン交換反応に

より BMPTFSA を得た． 

 

BMPBr + LiTFSA → BMPTFSA + LiBr                                (2-2) 

 

BMPBr と LiTFSA を mol 比で約 1 : 1.1 になるよう Ar 雰囲気のグローブボックス

内で秤量し，蒸留水を加えて撹拌することにより BMPTFSA を得た．LiTFSA を過剰
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とするのは，Br
−
 の残留を防ぐためである．BMPTFSA は疎水性で水と相分離し，さら

に密度が 1.41 g cm
−3

 [31]と水よりも高いため，撹拌後静置することで容器の底に得られ

る．デカンテーションにより上相の LiBr を含む水を除去したのち，さらに BMPTFSA 

中の LiBr を除去するため，分液漏斗に移して蒸留水とジクロロメタンを加え振とうし

た．BMPTFSA 中の LiBr は主に水に，BMPTFSA は主にジクロロメタンに溶解するの

で，この操作により BMPTFSA 中の LiBr を水相に抽出することができる．分液漏斗

は振とうしたのち 1 h 静置し，ジクロロメタン相を取り出して水相は捨て，再度分液

漏斗にジクロロメタン相を戻して蒸留水を加えた．この操作を計 3 回繰り返したのち，

エバポレータを用いてジクロロメタンを除去し，さらに 120 °C, 24 h の減圧乾燥を行う

ことで無色透明の BMPTFSA を得た． 

 

2-2-4 BMPTFSA の評価 

 合成過程で生じる Li
+
 および Br

−
 の BMPTFSA への混入がないことを確認するた

め，以下の方法により評価を行った． 

 

(a) Li
+
  

 Li
+
 の混入に関してはイオンクロマトグラフィーにより検討した．カラムを通じて分

離された Li
+
 の検出は伝導率測定により行った．イオンクロマトグラフィーの実施条

件を Table 2.3 に示す． 

  

Table 2.3 Condition for ion chromatography for the detection of Li
+
 in BMPTFSA. 

Main column 

TSKgel IC-Cation I / II HR (Tosoh) 

4.6 mm (diameter) × 100 mm (length) 

Ion-exchange group : carboxyl 

Guard column TSKgel guardcolumn (Tosoh) 

Conductivity detector CDD-10A (Shimadzu) 

Eluent 0.1 mmol dm
−3

 CH3SO3H aq. + acetonitrile (8:2 v/v) 

Column temperature 40 °C 

Flow rate 1 ml min
−1

  

Sample  12 mmol dm
−3

 BMPTFSA aq. 

Amount of injected sample 20 l 

 

 上記の条件での測定により得られたイオンクロマトグラムを Fig. 2-2 に示す．LiBr 

水溶液および BMPTFSA にあらかじめ 10 および 50 mmol dm
−3

 の LiTFSA を溶解し，

それを用いて 12 mmol dm
−3

 の水溶液を調製して測定したクロマトグラムを合わせて示
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した．また，LiBr 水溶液中の Li
+
 の濃度をグラフ中に示した．この条件では Li

+
 に由

来するピークが 10.5 min 付近に表れるが，LiTFSA を添加しない BMPTFSA では観察

されなかった．BMPTFSA にあらかじめ 10 および 50 mmol dm
−3

 の LiTFSA を加えた

場合に観察された Li
+
 に由来するピークの高さをもとに，元の BMPTFSA 中に含まれ

る Li
+
 濃度を計算するとおよそ 6 mmol dm

−3
 であった．neat の BMPTFSA ではピー

クが検出されなかったことから，Li
+
 濃度は 6 mmol dm

−3
 の可能性もあり，この 6 mmol 

dm
−3

 という値は含まれうる最大の Li
+
 濃度ということができる． 

 

(b) Br
−
 

 Br
− の混入に関しては紫外可視吸光スペクトルおよびサイクリックボルタンメトリ

ーにより確認を行った．Fig. 2-3 に合成した BMPTFSA と，0.5 および 1 mmol dm
−3

 の 

BMPBr をあらかじめ溶解した BMPTFSA の吸光スペクトルを合わせて示す．BMPBr 

を溶解した BMPTFSA では，210 nm 付近に Br
−
 に由来するショルダーが観察された

が，BMPTFSA ではそれが見られなかったことから，合成した BMPTFSA 中の Br
−
 濃

度は 0.5 mmol dm
−3

 (≈ 10 ppm) 以下であることが確認された． 

また，Fig. 2-4 に Pt 電極で測定した BMPTFSA のサイクリックボルタモグラムを示

す．BMPTFSA 中では (2-3) および (2-4) 式に示す Br
−
 の酸化反応に起因する 2段階

の酸化電流 

 

3 Br
−
 → Br3

−
 + 2 e

−
                                                 (2-3) 

2 Br3
−
 → 3 Br2 + 2 e

−
                                                (2-4) 

 

がそれぞれ 0.0 V (2-3) および 0.5 V (2-4) 付近に観察されることが知られているが[33]，

今回の測定ではそのような酸化電流は観測されなかった．この結果からも，合成した 

BMPTFSA 中の Br
−
 濃度は非常に低いことが確認された． 

 

2-2-5 Co(TFSA)2 の合成 

 BMPTFSA に Co
2+

 を導入するため，Co(TFSA)2 を以下の反応により合成した． 

 

CoCO3 + 2 HTFSA → Co(TFSA)2 + H2O + CO2↑                         (2-5) 

 

60 °C に加熱した HTFSA 水溶液に，化学両論比よりも 10 % 程度過剰となる CoCO3 

を加えて撹拌した．CoCO3 を過剰とするのは Co(TFSA)2 中に HTFSA が残留すること

を防ぐためである．水溶液の pH が 6 - 7 になった時点で反応終了とした．得られた 

Co(TFSA)2 水溶液を濾過して余剰の CoCO3 を除去し，得られた赤紫色の水溶液から大

部分の水を蒸発させた後，さらに 120 °C, 24 h の減圧乾燥を行った．最終的に薄紫色の 
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Co(TFSA)2 が粉末として得られた． 

 

2-2-6 電気化学測定系 

電気化学測定には三電極式のセルを用いた．使用したセルの模式図を Fig. 2-5 に示

す．作用極には Pt または Cu を用いた．Pt 作用極は 3 mm のPt rod (Nilaco) から 1 

mm 程度の厚みに切り出したのちバリを除去し，3 mm のCu rod (Nilaco) にはんだを

用いて固定した後，シュリンクタイプの FEP 製熱収縮チューブを用いて側面を被覆し

て端面のみ露出させることにより作製した．Cu 作用極は Pt と同様に 3 mmのCu 

rod (Nilaco) を熱収縮チューブで被覆し，端面を露出させることにより作製した．なお，

いずれの作用極を用いる際にも，鏡面研磨した後に界面活性剤を溶解した塩基性水溶液

中で電解脱脂を行い，さらに 10 % H2SO4 aq. に浸漬したあと蒸留水ですすぐという操

作を前処理として行った． 

 参照極は，120 °C にて 48 h の減圧乾燥した AgCF3SO3 を  EMITFSA (EMI
+
 = 

1-ethyl-3-methylimidazolium) に  100 mmol dm
−3

 の濃度で溶解した溶液に  Ag wire 

(Sanwa Kinzoku) を浸漬することにより構築した．測定電解液と参照極内部とを 

BMPTFSA を含浸した多孔質ガラスを用いて仕切ることで，相互の液相の浸透を防止す

る構造とした．本論文中では，この参照極を Ag | Ag(I) と表記する． 

 対極は，1 mmの Cu wire と Co (Nilaco) とを溶接し，シュリンクタイプと熱溶融

タイプの二層構造になっている熱収縮チューブ (ケムフロー) を用いて Co 部分以外

を被覆したものを用いた． 

 

2-2-7 電解液の調製 

 測定に用いた電解液は，まず BMPTFSA に Co(TFSA)2 を溶解し，さらに 120 °C に

て 24 h の減圧乾燥を行い，残存する水分を除いた．サッカリン，クマリン，TU を溶

解する際には，これら 3種の添加剤を 40 °C にて 24 h の減圧乾燥を行って水分を除去

したのちに，Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA に添加した． 

 

2-2-8 電析物のキャラクタリゼーション 

 電析物のキャラクタリゼーションには SEM, EDX, XPS, XRD を用いた (使用した装

置は Table 2.2 参照) ．各種電析実験により得た電析物は，イオン液体中から取り出し

た後，Ar 雰囲気のグローブボックス内にてエタノールに 12 h 浸漬することでイオン

液体を洗い流し，その後 24 h 静置して余剰のエタノールを蒸発させた後に各種キャラ

クタリゼーションを行った． 
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2-3 結果および考察 

2-3-1 サッカリンの添加 

Fig. 2-6 に，BMPTFSA にサッカリンを 10 mmol dm
−3

 溶解した際のサイクリックボ

ルタモグラムを，BMPTFSA のみの結果と合わせて示した．−1.6 V 付近に，サッカリ

ンの分解に由来する還元電流が観測された．この系における Co 電析はおよそ −1.8 V 

付近で起こることが知られており，サッカリンの還元反応と電位が重なる．このため，

BMPTFSA 中で Co 電析反応へのサッカリンの影響について検討することは困難であ

ると考え，サッカリンの検討については行わないこととした． 

 

2-3-2 クマリンの添加による Co 電析反応への影響 

a) サイクリックボルタモグラム 

Fig. 2-7 に，100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA にさらに 10 mmol dm
−3

 

のクマリンを溶解した際のサイクリックボルタモグラムを，Co(TFSA)2 のみ，またはク

マリンのみを溶解した結果と合わせて示す．なお，このサイクリックボルタモグラムで

はいずれもカソード方向から先に電位走査を行った．(a) では −2.2 V までしか電位走

査を行っていないが，これは (c) に示したように，クマリンの還元分解が −2.3 V 付近

に観察されており，それを避けるためである．(b) に示したように，Co(TFSA)2 のみを

添加した系では，Co の電析および酸化溶解反応が観察されており，これは過去の報告

と一致した[13,20]．さらに 10 mmol dm
−3

 のクマリンを添加すると，(a) に示したよう

に Co 電析に由来する還元電流の立ち上がり電位がわずかではあるが貴な方向にシフ

トし，クマリンの添加により Co 電析反応の過電圧が小さくなったことが示唆された．

また，クマリン添加の有無に関わらず，Co 酸化溶解反応の電気量が析出反応のそれと

比べて小さくなっているが，これは電極表面からバルクへの Co
2+

 の拡散速度が遅く，

この測定における電位走査時間内に酸化溶解反応が完了しなかったことに由来すると

考えられる．BMPTFSA 中における Co
2+

 の拡散速度が水溶液などと比較すると遅い上

に，電極表面の Co
2+

 濃度が上昇すると BMPTFSA の粘度が局所的に上昇して拡散速

度がさらに下がり，析出反応における Co
2+

 のバルクからの拡散速度と比べて酸化溶解

反応における電極表面からバルクへの拡散速度が非常に遅くなるものと考えられる．実

際に，イオン液体中における電極表面における局所的な粘度の変化については，

Electrochemical quartz chemical microbalance (EQCM) を用いた Ag の析出・溶解反応の

解析において報告がある[34] ．上記に加えて，BMPTFSA 中で電析した Co は電極表

面への密着性が悪く，析出した Co の一部は電極から脱落して酸化溶解反応に関与し

ていない可能性も考えられる． 

なお，100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA と，さらに 10 mmol dm
−3

 の

クマリンを溶解した BMPTFSA との 27 °C における粘度を比較すると，両者とも 87 

mPa s であり，クマリンの添加は粘度には影響を与えていないことが確認された． 
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b) 紫外可視吸光スペクトル 

クマリン添加の影響について調べるために，紫外可視吸光スペクトル測定を行った．

Fig. 2-8 に，100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA にさらに 10 mmol dm
−3

 

のクマリンを添加した際の吸光スペクトルを，Co(TFSA)2 のみ，またはクマリンのみを

溶解した結果と合わせて示す．クマリン添加の前後で吸光スペクトルは一致しており，

クマリンの添加による Co
2+

 の配位環境への影響はないことが示唆された．したがって，

クマリンの添加により Co 電析反応の過電圧が小さくなった原因は，配位環境の変化

ではないと考えられる．なお，EMITFSA 中に導入した Co
2+

 の配位環境は，3 つの 

TFSA
−
 から O 原子が 2 つずつ Co

2+
 に配位した [Co(TFSA)3]

−
 であることが報告され

ており[35]，BMPTFSA に Co(TFSA)2 を溶解した場合も系内には Co
2+

 への配位子とな

りうるイオンは TFSA
−
 のみが存在していることから，今回検討した系においても 

EMITFSA と同様に [Co(TFSA)3]
−
 として Co

2+
 が溶存しているものと考えられ，(a) の 

550 nm 付近に見られた吸収は，[Co(TFSA)3]
−
 の中心金属イオンである Co

2+
 の d-d 遷

移に由来するものと考えられる． 

 

c) 定電位陰極還元 

 クマリン添加時の Co 電析反応への影響についてより詳しく検討するため，Cu を基

板に用いて定電流陰極還元を行った．Fig. 2-9 に，定電流陰極還元中の電位の変化を示

す．定電流陰極還元中の電位は，クマリンを添加した系では添加しない場合と比較して

貴な電位を示したが，0.1 mmol dm
−3

 という非常に低濃度添加した場合にもその変化が

見られた．また，得られた電析物の外観は，クマリンを添加した場合には光沢のある灰

色であったが，添加しない場合には無光沢の黒色であった．さらに，電析物の基板への

密着性はクマリンを添加した場合の方が常に良好であった．XPS により電析物のキャ

ラクタリゼーションを行ったところ，Ar
+
 によりエッチングを行った後に測定を行うと，

クマリン添加の有無に関わらず Co の 2p 3/2 および 2p 1/2 に帰属されるピークが観

察されたことから，金属として Co が得られていることが確認された．また，電析物

の XRD によるキャラクタリゼーションの結果，クマリン添加の有無に関わらず基板以

外に回折線が観察されなかったことから，得られた電析物中の Co 結晶子サイズが極

めて小さかったことが示唆された．クマリンを添加しない場合にも，電析により非晶質

の Co が得られることはすでに報告している[13]． 

Fig. 2-10 に，得られた電析物の SEM 像を示す．クマリンを添加した場合，添加し

ない場合と比べて表面形態がより平滑であった．クマリンは，水溶液を用いためっきに

おけるレベリング剤の一種であり，極めて低濃度の添加によっても電析物の表面形態を

平滑化することが知られている．レベリング剤の作用機構は，レベリング剤が電析物の

表面に吸着した場合に電析反応を阻害するが，その吸着が凸部では凹部よりも優先的に

起こるために，凸部での電析速度が凹部でのそれに比べて相対的に遅くなり，結果的に
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電析物表面の粗さが低下する，と考えられている[22]．また，水溶液中における Co お

よび Co 合金の電析において，電析時の電位が変化するなどクマリンの添加が電析反

応に影響を与えることが報告されている[36]．すでに述べたように BMPTFSA 中にお

ける Co
2+

 の配位環境はクマリン添加による影響を受けていないことから，BMPTFSA 

中で電析した Co の表面形態がクマリンの添加により変化した理由は，水溶液系と同

様にクマリンが電析物の表面に吸着したことによると考えられる． 

 一方で，レベリング剤を添加すると，一般的には電析反応の過電圧は増大する[37,38]．

今回検討した BMPTFSA 中における Co の電析においては，クマリンの添加により過

電圧はむしろ減少したが，これは電析反応時に電極と BMPTFSA の界面に形成される

電気二重層構造が関係していると考えられる．イオン液体中における電気二重層の構造

については多くの文献で検討がなされているが[17,39-42]，水溶液中の電気二重層とは

大きく異なる構造であると考えられている．その中で，イオン液体を構成するカチオン

およびアニオンが電極表面に吸着していることがしばしば報告されており[18,43,44]，

さらにカチオン種が電極表面へ吸着することにより，電子移動，表面拡散および結晶成

長などの素過程を阻害し，電極反応や電析物の表面形態に影響を与えることが指摘され

ている[15,45]．以上の報告例から，電極表面に吸着したカチオン種が，より吸着性の高

い物質により置換された場合，電極反応がよりスムーズに進行するようになる可能性が

考えられる．今回検討した BMPTFSA 中における Co 電析反応において，クマリンの

添加により過電圧が減少したのは，クマリン添加前に電極の表面に吸着していた BMP
+
 

が添加したクマリンによって置換された影響であるものと考えられる． 

 

2-3-3 チオ尿素 (TU) の添加による Co 電析反応への影響 

a) 紫外可視吸光スペクトル 

 Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA に TU を添加したところ，紫色から青緑色へと溶

液の色が変化し，Co
2+

 の配位環境の変化が示唆された．そこで，より Co
2+

 の溶存状

に関する詳細な検討を行うため，紫外可視吸光スペクトルを測定した．Fig. 2-11 に，100 

mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA にさらに 10 mmol dm
−3

 の TU を添加し

た際の吸光スペクトルを，Co(TFSA)2 のみ，または TU のみを溶解した結果と合わせ

て示す．(a) における 550 nm 付近に表れた吸収は，先のクマリンでの検討 (2-3-2 b) 参

照) で述べた通り [Co(TFSA)3]
−
 における d-d 遷移に由来するものである．Co(TFSA)2 

を溶解した BMPTFSA に TU を 10 mmol dm
−3

 ほど加えると，(b) に示したように 307, 

348, 625 (sh), 686 および 725 nm 付近に新たな吸収ピークが現れた．これらの吸収ピー

クは  TU のみを溶解した  (c) では見られなかった．Co
2+

 と  TU からなる錯体は 

[Co(TU)2]
2+ 

[46], [Co(TU)3]
2+ 

[47], [Co(TU)4]
2+ 

[47,48] および [Co(TU)6]
2+ 

[49] が知られて

いる．Fig. 2-12 に，5 mmol dm
−3

 の Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA にさらに様々な

濃度の TU を添加した際の吸光スペクトルを示す．それぞれの吸光スペクトルから読
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み取った 625, 685 および 720 nm における吸光度をまとめて示すが，これらの波長に

おける吸光度は，5 mmol dm
−3

 の Co(TFSA)2 に対して TU を 20 mmol dm
−3

 以上溶解

したところで頭打ちになっている．また，Co(TU)4ClO4 または Co(TU)4(NO3)2 溶液の

吸光スペクトルは，今回得られた吸光スペクトルと吸収波長が非常に近かった．以上の

ことから，Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA に TU を加えることにより，Co
2+

 の配

位環境は [Co(TFSA)3]
−
 から [Co(TU)4]

2+
 へ変化したと考えられる．625, 685 および 

720 nm 付近で見られた吸収ピークについて，まとめて Table 2.4 に示した． 

 

Table 2.4 Adsorption bands and molar adsorption coefficients (mol
−1

 dm
3
 cm

−1
 in the 

parenthesis) for [Co(TU)4]
2+

 in several systems. 

System Adsorption band / nm Reference Assignment[46-48] 

BMPTFSA 625 (424) 685 (737) 720 (686) This study 

4
T1(F) → 

4
T1(p) Butanol 625 sh (-) 688 (585) 725 (535) [47] 

Acetone 641 sh (-) 686 (690) 720 (632) [48] 

 

b) BMPTFSA 中における [Co(TU)4]
2+

 の電気化学的挙動 

b-1) サイクリックボルタンメトリー 

 上記吸光スペクトルの検討から，TU の添加により [Co(TU)4]
2+

 が BMPTFSA 中で生

成することが明らかとなった．そこで，この [Co(TU)4]
2+

 の電気化学的挙動について検

討した．Fig. 2-13 に，100 mmol dm
−3

 の Co(TFSA)2 と，400 mmol dm
−3 の TU を 

BMPTFSA に溶解することにより，BMPTFSA 中に 100 mmol dm
−3

 [Co(TU)4]
2+

 を導入

して測定したサイクリックボルタモグラムを，Co(TFSA)2 のみ溶解した際の結果と合わ

せて示す．後述するが，TU 自体の還元分解反応が −2.4 V 付近で起こるため，100 mmol 

dm
−3

 [Co(TU)4]
2+

 のサイクリックボルタモグラムにおける折り返し電位は −1.7 V とし

た．クマリンを添加した際と同様に，[Co(TU)4]
2+

 では [Co(TFSA)3]
−
 と比べて Co 電析

反応に由来する還元電流がより貴な電位から立ち上がっており，電析の過電圧が減少し

たことが示唆された． 

 

b-2) 定電流陰極還元 

 [Co(TU)4]
2+

 からの Co 電析反応についてより詳細に検討するため，定電流陰極還元

による Co 電析を試みた．その際の電位の経時変化を Fig. 2-14 に示す．[Co(TU)4]
2+

 で

は [Co(TFSA)3]
−
 と比べて定常電位がより貴にシフトしており，Co 電析の過電圧は 

[Co(TFSA)3]
−
 よりも [Co(TU)4]

2+
 の方が小さいというサイクリックボルタモグラムと

同様の傾向が確認された．水溶液系では， TU の添加によって Co-TU 錯体が形成し，
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Co 電析の過電圧が増大することが既に報告されており[50,51]，今回の結果は既報とは

逆の傾向を示している．金属錯体の還元電位は，その化学種の配位環境に依存するが，

水溶液系で TU を添加した場合，Co
2+

 のアコ錯体の配位子である H2O が TU に置換

されて熱力学的により安定な錯体が形成するため，結果的に Co
2+

 の還元電位は卑な方

向にシフトすると考えられる．今回検討した BMPTFSA 中でも同様に，TFSA
−
 が配位

した [Co(TFSA)3]
−
 よりも，TU の添加によって生成した [Co(TU)4]

2+
 の方が熱力学的

安定性は高いものと考えられる．にもかかわらず，Co 電析反応の電位は [Co(TU)4]
2+

 の

方が [Co(TFSA)3]
−
 よりも貴であった．この結果は，クマリンと同様，電気二重層構造

の違いに起因するものと考えられる．BMPTFSA 中における Co の電析は，−2.0 V vs. 

Ag | Ag(I) 付近という比較的卑な電位で起こるが，この様な電位域において電極は負に

帯電し，その表面には正の電荷を有するイオン，すなわち BMP
+
 が集積することで電

荷を補償し電気二重層を形成していると考えられる．[Co(TFSA)3]
−
 は負の電荷を有する

ため，同じく負に帯電した電極表面とは静電反発により近づくことは困難であり，電極

から離れた位置で電子移動が進行するために，大きな過電圧が必要であると考えられる．

一方， [Co(TU)4]
2+

 の場合，正の電荷を有するため電気二重層の一部を担う形で電極の

最表面に近づくことが可能であり，[Co(TFSA)3]
−
 よりも小さな過電圧で電析反応が起こ

ると考えられる．同様の効果は，TU の代わりにアセトンを添加した場合にも見られて

いる[20]． 

電析物のキャラクタリゼーションの結果，XPS により Co が金属として得られてい

ることは確認できたものの，XRD では Co に由来する回折線は得られなかった．電析

物の SEM 像を Fig. 2-15 に示す．クマリンを添加した場合と同様に，TU を含む系か

ら得られた電析物は，TU を含まない系から得られたそれと比べてより平滑であった．

TU が Co 電析におけるレベリング剤として作用することについては，水溶液系で報告

がある[52]． 

 

b-3) BMPTFSA 中における [Co(TU)4]
2+

 の拡散係数 

 [Co(TU)4]
2+

 の拡散係数を，クロノアンペロメトリーにより見積もった．50 mmol dm
−3

 

[Co(TU)4]
2+

 を導入した BMPTFSA のクロノアンペログラムを Fig. 2-16 に示す．−1.7 

および −1.8 V で電流の軌跡が重なっており，−1.7 V よりも卑な電位域では電極表面に

おける [Co(TU)4]
2+ の濃度が 0 になっていることが確認された．なお，−1.9 V の電位

を印加した場合は，−1.7 および −1.8 V よりも大きな電流が得られた．これは TUの分

解電流を含んでいるためと考えられ，−1.8 V で検討を行うこととした．−1.8 V におけ

るクロノアンペログラムをもとに，Cottrell の式： 

 

2121

O

21

)(
//

/

tπ

CnFD
tj                                                   (2-6) 
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を用いて拡散係数を算出した．j は電流密度，n は反応電子数，F はファラデー定数，

D は拡散係数，CO は反応種 (酸化体) の濃度，t は時間である．Fig. 2-17 に Fig. 2-16 の

データから作成した Cottrell plot を示す．プロットは原点を通る直線となり，傾きから

拡散係数を算出したところ 7.2 × 10
−8

 cm
2
 s

−1
 となった．同様にして [Co(TU)4]

2+
 濃度を 

100 mmol dm
−3

 とした場合にも拡散係数を算出したところ，6.9 × 10
−8

 cm
2
 s

−1
 となった．

BMPTFSA 中の [Co(TFSA)3]
−
 の拡散係数 ([Co(TFSA)3]

−
 濃度は 100 mmol dm

−3
) は 

1.0 × 10
−7

 cm
2
 s

−1
 と報告されており[13]，同濃度で比較した場合，[Co(TU)4]

2+
 の方が 

[Co(TFSA)3]
−
 よりも拡散係数が小さいという結果となった．イオン液体中の化学種の拡

散係数は，粘度の影響を受けることが知られており，[Co(TFSA)3]
−
 と [Co(TU)4]

2+
 の差

も粘度に由来する可能性がある．27 °C における [Co(TU)4]
2+

 および [Co(TFSA)3]
−
 が

溶解した BMPTFSA の粘度を測定し，拡散係数とともに Table 2-5 にまとめた． 

 

Table 2.5 Diffusion coefficients of [Co(TU)4]
2+

 and [Co(TFSA)3]
−
, and the viscosities of 

BMPTFSA containing 100 mmol dm
−3

 of both Co
2+

 complexes at 27 °C. 

Species 
Concentration 

/ mmol dm
−3

 

Diffusion coefficient 

 / cm
2
 s

−1
 

Viscosity 

 / mPa s 
Reference 

[Co(TU)4]
2+

 100 6.9 × 10
−8

 96 This study 

[Co(TU)4]
2+

 50 7.2 × 10
−8

 82 This study 

[Co(TFSA)3]
−
 100 1.0 × 10

−7
 87 [13] 

 

同じ 100 mmol dm
−3

 という濃度で比較した場合，[Co(TU)4]
2+

 の方が [Co(TFSA)3]
−
 よ

りも粘度が高く，拡散係数も小さいという結果であるが，一方で  50 mmol dm
−3

 

[Co(TU)4]
2+

 では [Co(TU)4]
2+

 の方が粘度は低いにもかかわらず，拡散係数は小さいと

いう結果となった．この結果は，BMPTFSA 中において， [Co(TU)4]
2+

 の方が 

[Co(TFSA)3]
−
 よりも動きにくいことを示唆していると考えられるが，詳細な議論を行う

ためには拡散係数や粘度の活性化エネルギーと，錯体のサイズと合わせて比較・検討を

行う必要があると考えられる． 

 

c) 少量の TU を添加した際の影響 

 Fig. 2-18 に，100 mmol dm
−3

 の Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA に 10 mmol dm
−3

 

の TU を添加して測定したサイクリックボルタモグラムを示す．TU を 10 mmol dm
−3

 

添加したことにより，Co 電析に由来する還元電流の立ち上がり電位は貴にシフトして

おり，電析の過電圧が減少したことが示唆された．なお，電析の過電圧の減少は TU 濃

度を 0.1 および 1 mmol dm
−3

 とした場合には観察されなかった．2-3-3 b) にて述べた
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ように，10 mmol dm
−3 の TU の添加により，[Co(TFSA)3]

−
 の一部は [Co(TU)4]

2+
 へと

変化していると考えられ，100 mmol dm
−3

 の Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA に 10 

mmol dm
−3

 の TU を添加した場合には，97.5 mmol dm
−3

 の [Co(TFSA)3]
−
 と 2.5 mmol 

dm
−3

 [Co(TU)4]
2+

 が混在する系となっていることが推測される．この系にて定電流陰極

還元を行った際の電位の経時変化を Fig. 2-19 に示すが，TU の添加によって定常電位

は大きく貴にシフトしていることが確認できた．したがって，TU は少量の添加でも Co 

電析の過電圧に影響を与えることが明らかとなった．この現象は，TU が電極表面で触

媒的に作用したものと推測することで説明できる．先ほどの 2-2-3 b) で述べたように，

[Co(TU)4]
2+

 は正の電荷を有するために電極表面に接近することができると考えられる

が，[Co(TU)4]
2+

 が電極表面で還元されて Co が電析すると，配位子である TU 分子が

反応種から外れ電極近傍の TU 濃度は局所的に高い状態になると推測される．反応種

から遊離した TU は，電極付近に存在する [Co(TFSA)3]
−
 と反応して配位子を置換し，

新たに生成した [Co(TU)4]
2+

 は電極表面で還元される．この [Co(TU)4]
2+

 の還元に伴う 

TU の遊離，電極近傍での遊離した TU の [Co(TFSA)3]
−
 との配位子交換反応，新たに

生成した [Co(TFSA)3]
−
 の再還元というサイクルを繰り返すために，少量の TU の添加

によっても Co 析出の過電圧が減少したものと考えられる．このサイクルが成立する

にはある程度の TU 濃度が必要なために，0.1 あるいは 1 mmol dm
−3

 という低濃度で

は，Co 電析の過電圧の減少が見られなかったものと推測される． 

 Fig. 2-20 に，得られた電析物の SEM 像を示す．[Co(TU)4]
2+

 からの電析と同様に， 10 

mmol dm
−3

 の TU の添加によっても，平滑な表面形態を有する電析物が得られており，

少量の TU の添加も表面形態の平滑化に効果的であることが確認された． 

 

 

2-4 結論 

 BMPTFSA 中における [Co(TFSA)3]
− の電気化学的挙動は，クマリンおよび TU の添

加により変化した．どちらを添加した場合にも Co 電析反応の電位は貴な方向にシフ

トし，得られた電析物の表面形態はより平滑なものとなった．電析物の基板への密着性

も，双方の添加により向上した．クマリンを添加した場合，Co
2+

 の配位環境には変化

が見られなかったことから，Co の電気化学的挙動が変化した理由は電極表面へのクマ

リンの吸着であると推測された．一方，TU を添加した場合，Co
2+

 の配位環境は 

[Co(TFSA)3]
−
 から [Co(TU)4]

2+
 へ変化した．TU の添加により電析の過電圧が減少した

理由は，TU の添加により生じた [Co(TU)4]
2+

 が正の電荷を有する錯体であり，負に帯

電した電極表面に接近することが可能となったためと考えられた．以上のことから，イ

オン液体からの Co 電析において，電極表面における電気二重層の構造および反応種

の配位環境が，電析反応のメカニズムに影響を与えることが見出された． 
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本章の内容に関連する投稿論文： 

"The effect of organic additives in electrodeposition of Co from an amide-type ionic liquid" 

R. Fukui, Y. Katayama, and T. Miura, Electrochim. Acta, 56, 1190 (2011). 
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Fig. 2-1 Chemical structure of (A) : saccharin, (B) : coumarin and (C) thiourea (TU). 

 

 

 

 

 

Fig. 2-2 Ion chromatograms of the aqueous solution of LiBr and 12 mmol dm
−3 

BMPTFSA 

containing LiTFSA. Eluent : mixture of H2O containing 0.1 mmol dm
−3

 CH3SO3H and 

acetonitrile (8:2 v/v). Flow rate : 1 ml s
−1

. Column temperature : 40 ˚C.  

(A) (B) (C) 
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Fig. 2-3 UV-vis spectra of BMPTFSA containing Br
−
 at room temperature. 

 

 

 

 

Fig. 2-4 Cyclic voltammograms of a Pt electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA at 27 °C. Scan 

rate: 10 mV s
−1

. 
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Fig. 2-5 Schematic illustration of the electrochemical cell. (a) Reference electrode, (b) counter 

electrode and (c) working electrode. 

 

 

Fig. 2-6 Cyclic voltammograms of a Pt electrode (A = 0.0707 cm
2
) in neat BMPTFSA (light 

line) and BMPTFSA containing 10 mmol dm
−3

 saccharin (thick line) at 27 °C. Scan rate: 10 mV 

s
−1

. 
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Fig. 2-7 Cyclic voltammograms of a Pt electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing (a) 

100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 and 10 mmol dm
−3

 coumarin, (b) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 and 

(c) 10 mmol dm
−3

 coumarin at 27 °C. Scan rate : 50 mV s
−1

. 



第 2 章 TFSA
−
 系イオン液体からの Co 電析における添加剤の効果 

 

 

 
55 

 

Fig. 2-8 UV-vis spectra obtained in BMPTFSA containing (a) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2, (b) 

100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 and 10 mmol dm
−3

 coumarin and (c) 10 mmol dm
−3

 coumarin at 

room temperature. Light path length : 1 mm. 
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Fig. 2-9 Potential during galvanostatic cathodic reduction on a Cu substrate (A = 0.0707 cm
2
) in 

BMPTFSA containing 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 with (a) 0, (b) 0.1, (c) 1 and (d) 10 mmol 

dm
−3

 of coumarin at 27 °C. Current density : −0.05 mA cm
−2

. 

 

 

Fig. 2-10 SEM images of the electrodeposit obtained by a galvanostatic cathodic reduction on a 

Cu substrate (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 Co(TFSA)2 with (a) 0, 

(b) 0.1, (c) 1 and (d) 10 mmol dm
−3

 of coumarin at 27 °C. Current density : −0.05 mA cm
−2

, 

applied electric charge : 2.83 C cm
−2

. 
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Fig. 2-11 UV-vis spectra obtained in BMPTFSA containing (a) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2, (b) 

100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 and 10 mmol dm
−3

 TU and (c) 10 mmol dm
−3

 TU at room 

temperature. Light path length : 1 mm. 
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Fig. 2-12 Absorption spectra of BMPTFSA containing 5 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 with 0, 10, 20 

and 30 mmol dm
−3

 TU. The inset shows the dependence of the absorbance of the bands at 625, 

685 and 720 nm on the concentration of TU (CTU) at room temperature. Light path length : 1 

mm. 

 

Fig. 2-13 Cyclic voltammograms of a Pt electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 

(a) 100 mmol dm
−3

 [Co(TU)4]
2+

 and (b) 100 mmol dm
−3

 [Co(TFSA)3]
−
 at 27 °C. Scan rate : 10 

mV s
−1

. 
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Fig. 2-14 Potential during galvanostatic cathodic reduction on a Cu substrate (A = 0.0707 cm
2
) 

in BMPTFSA containing (a) 100 mmol dm
−3

 [Co(TU)4]
2+

 and (b) 100 mmol dm
−3

 [Co(TFSA)3]
−
 

at 27 °C. Current density : −0.05 mA cm
−2

. 

 

 

Fig. 2-15 SEM images of the electrodeposit obtained by a galvanostatic cathodic reduction on a 

Cu substrate (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing (a) 100 mmol dm

−3
 [Co(TFSA)3]

−
 and 

(b) 100 mmol dm
−3

 [Co(TU)4]
2+

 at 27 °C. Current density : −0.05 mA cm
−2

, applied electric 

charge : 2.83 C cm
−2

. 
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Fig. 2-16 Chronoamperograms of a Pt electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 

mmol dm
−3

 [Co(TU)4]
2+

 at 27 °C. 

 

 

 

Fig. 2-17 Cottrell plots calculated from the data of chronoamperogram (Fig. 2-14) of a Pt 

electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 [Co(TU)4]

2+
 at 27 °C. 

Applied potential : −1.8 V. 

 



第 2 章 TFSA
−
 系イオン液体からの Co 電析における添加剤の効果 

 

 

 
61 

 

Fig. 2-18 Cyclic voltammograms of a Pt electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 

(a) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 and 10 mmol dm
−3

 TU, (b) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 and (c) 

10 mmol dm
−3

 TU at 27 °C. Scan rate : 50 mV s
−1

. 

 

 

Fig. 2-19 Potential during galvanostatic cathodic reduction on a Cu substrate (A = 0.0707 cm
2
) 

in BMPTFSA containing (a) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 and (b) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 

and 10 mmol dm
−3

 TU at 27 °C. Current density : −0.05 mA cm
−2

. 
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Fig. 2-20 SEM images of the electrodeposit obtained by a galvanostatic cathodic reduction on a 

Cu substrate (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing (a) 100 mmol dm

−3
 Co(TFSA)2 and 10 

mmol dm
−3

 TU and (b) 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 at 27 °C. Current density : −0.05 mA cm
−2

, 

applied electric charge : 2.83 C cm
−2

. 
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第 3章 Co 電析におけるイオン液体構成カチオン種の影響 

 

 

3-1 緒言 

3-1-1 TFSA
− 系イオン液体からの Co 電析における電気二重層構造の影響 

 第 2章にて，BMPTFSA 中での Co 電析において，電気二重層構造に変化を与える，

Co
2+

 溶存種が電極表面に近づけるように配位環境を変化させるといった方法により，

Co 電析の過電圧が下がることを示した．その中で，クマリンの添加により過電圧が低

下するという結果を得た．BMPTFSA 中で Co の電析を行うと，比較的卑な電位で反

応が進行するため，電極表面はカチオンが集積した状態となっていると考えられる[1]

が，クマリンという吸着性物質を添加することにより，電極表面に存在していた BMP
+
 

はクマリンに一部置換され，それが電析反応に影響を与えたものと推測される．この結

果から，クマリン以外にも電極表面に存在する化学種によっては電析反応の過電圧や得

られる電析物の表面形態などが変化する可能性がある． 

 これまでに，著者の研究室にて BMPTFSA 中における Sn への Li のドープ・脱ド

ー プ 反 応 を 検 討 し ， 10 mmol dm
−3

 の  C13TFSA (C13
+
 = 

1-methoxymethyl-1-methylpyrrolidinium) の添加によって反応の界面抵抗が減少したとい

う結果が得られており，その理由は電極表面の BMP
+
 が C13

+
 に置換されたためと考

察されている[2]．構造中のアルキル鎖に酸素原子を含むかどうかが BMP
+
 と C13

+
 の

主な違いであるが，有機電解液あるいはイオン液体中では，Li
+
 は酸素原子を有する分

子と相互作用しやすいことが知られており[3-5]，電極表面における C13
+
 中の酸素原子

と Li
+
 との間の相互作用がドープ・脱ドープ反応に何らかの影響を与えているものと

考えられる．Co の電析とは大きく異なる電極反応であるが，電極表面における電気二

重層の構造が，電極反応に影響を与えたという点では重要な知見であると考えられる． 

 

3-1-2 本章における検討の目的 

上記の Sn への Li のドープ・脱ドープ反応の例に見られるように，電極表面に存在

するイオン種の変化によって，電極反応が影響を受ける可能性がある．第 2 章での検

討で，クマリンを添加した場合には，電極表面にクマリンが吸着したものと考えられる

が，残念ながらクマリンが電極表面に吸着したという直接的な証拠は得られていない．

また，これまでにイオン液体中での電極反応において，カチオンを変化させた際の影響

について検討した例は少ない[6,7]．そこで本章では，Co 電析を異なるカチオンを有す

るイオン液体で行い，その影響について検討した．Co 電析反応は −2.0 V 付近という

電極表面にカチオンが集積すると思われる卑な電位で進行するため，イオン液体のカチ

オンを変えた場合には，電気二重層が全く異なるカチオンで構成されることになる．

BMPTFSA 以外のカチオンを有するイオン液体として，今回は BMITFSA, DEMETFSA 
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(DEME
+
 = diethylmethyl(2-methoxyethyl)aminium) および C13TFSA を用いた．これらの

イオン液体のカチオンの構造を Fig. 3-1 に示す．これらのイオン液体を選択した理由

は，C13TFSA が Sn への Li ドープ・脱ドープ反応において界面抵抗を下げる効果が

あったことに加えて，BMITFSA はイミダゾリウム環内に 電子を，DEMETFSA およ

び C13TFSA は構造中に酸素原子を持ち，クマリンと共通の構造をそれぞれに有してい

ることから，電析中の Co 表面と相互作用することが期待できると考えた点にある． 

 

 

3-2 実験方法 

3-2-1 試薬 

 本章で用いた試薬を Table 3.1 に示す． 

 

Table 3.1 List of the chemical reagents. 

Reagent Producer Purity 

1-Methylpyrrolidine Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Butyl bromide Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

1-Butyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(BMITFSA) 

Kanto Chemical  

Diethylmethyl(2-methoxyethyl)aminium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(DEMETFSA) 

Kanto Chemical  

1-Methoxymethyl-1-methylpyrrolidinium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(C13TFSA) 

Otsuka chemical  

Acetonitrile Junsei Chemical > 99.5 % 

Ethyl acetate Junsei Chemical > 99.5 % 

Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(LiTFSA) 
Kanto Chemical > 99.7 % 

Dichloromethane Junsei Chemical > 99.5 % 

Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide acid 

(HTFSA) 
Kanto Chemical > 99 % 

Silver trifluoromethylsulfonate 

(AgOTf) 
Kanto Chemical > 99 % 
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3-2-2 器具 

 本章で用いた実験機器，器具類をまとめて Table 3.2 に示す． 

 

Table 3.2 List of the instruments used in this chapter. 

Instruments Model number Producer 

Rotary vacuum evaporator N-N EYELA (Tokyo Rikakikai) 

Vacuum pump TSW-50 SATO VAC 

Pirani gauge PT-3P DIAVAC LIMITED 

UV-vis spectrometer V-530 JASCO 

Glove box DB0-1K-SH MIWA MFG 

Potentiostat / galvanostat HABF-501 Hokuto Denko Corporation 

Scanning electron microscope (SEM) Sirion FEI 

Energy dispersive X-ray analysis (EDX) EDAX Phoenix 

X-ray diffractometer (XRD) RAD-C Rigaku 

 

3-2-3 各種試薬の合成 

a) BMPTFSA の合成 

BMPTFSA の合成は，2-2-3 (第 2章) に記載の方法により行った． 

 

b) Co(TFSA)2 の合成 

 Co(TFSA)2 の合成は，2-2-5 に記載の方法により行った． 

 

3-2-4 電気化学測定系 

電気化学測定には二種類の三電極式のセルを用いた．クロノアンペロメトリーには 

(A) のセル (A = 0.0707 cm
2
) を，サイクリックボルタンメトリーおよび定電位陰極還元

には (B) のセル (A = 0.283 cm
2
) をそれぞれ使用した．本章で使用したセルの模式図を 

Fig. 3-2 に示す．作用極には glassy carbon (Tokai carbon, GC-20S) または Co (Nilaco) を

用いた．なお，glassy carbon 作用極は，鏡面研磨した後に界面活性剤を溶解した塩基性

水溶液中で電解脱脂を行い，さらに 10 % H2SO4 aq. に浸漬したあと蒸留水ですすぐと

いう操作を前処理として行った．Co 作用極の前処理は，鏡面研磨した後に界面活性剤

を溶解した塩基性水溶液中で電解脱脂を行い，蒸留水ですすぐという操作を行った． 

 参照極は，120 °C にて 48 h の減圧乾燥した AgCF3SO3 を  EMITFSA (EMI
+
 = 

1-ethyl-3-methylimidazolium) に  100 mmol dm
−3

 の濃度で溶解した溶液に  Ag wire 

(Sanwa Kinzoku) を浸漬することにより構築した．測定電解液と参照極内部とを 

BMPTFSA を含浸した多孔質ガラスを用いて仕切ることで，相互の液相の浸透を防止す



第 3章 Co 電析におけるイオン液体構成カチオン種の影響 

 

 

 

 
66 

る構造とした．本論文中では，この参照極を Ag | Ag(I) と表記する． 

 対極には，Co wire (Nilaco) または Co plate (Nilaco) を用いた．Co wire は 1 mm  の 

Cu wire と溶接し，シュリンクタイプと熱溶融タイプの二層構造になっている熱収縮チ

ューブ (ケムフロー) を用いて Co 部分以外を被覆したものを用いた． 

 

3-2-5 電解液の調製 

 測定に用いた電解液は，BMPTFSA, BMITFSA, DEMETFSA および C13TFSA に 

Co(TFSA)2 を溶解したのち，120 °C にて 24 h の減圧乾燥を行い，残存する水分を除

いてから用いた． 

 

3-2-6 電析物のキャラクタリゼーション 

 電析物のキャラクタリゼーションには SEM, EDX, XRD を用いた (使用した装置は 

Table 3.2 参照) ．各種電析実験により得た電析物は，イオン液体中から取り出した後，

Ar 雰囲気のグローブボックス内にてエタノールに 12 h 浸漬することでイオン液体を

洗い流し，その後 24 h 静置して余剰のエタノールを蒸発させた後に各種キャラクタリ

ゼーションを行った． 

 

 

3-3 結果および考察 

3-3-1 各イオン液体中における Co の電析 

a) サイクリックボルタモグラム 

Fig. 3-3 に，100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 を溶解したイオン液体のサイクリックボルタ

モグラムを示す．このサイクリックボルタモグラムではカソード方向から先に電位走査

を行った．−2.0 V 付近に Co 電析に由来する還元電流，0.0 V 付近に電析した Co の

溶解に由来する酸化電流がそれぞれ観測された．Co 電析に由来する還元電流の大きさ

がイオン液体により多少異なっているが，これはイオン液体の粘度の違いによるものと

考えられる．還元電流の立ち上がり電位については，サイクリックボルタモグラムで見

る限りは顕著な差異は見られなかった．一方，電析した Co の酸化溶解反応について

は，イオン液体の種類に依存して異なった．BMITFSA では酸化電流が小さく，またピ

ークが見られていない．EMITFSA に Co(TFSA)2 を溶解して測定したサイクリックボ

ルタモグラムにも見られていることから[8]，イミダゾリウム骨格を有するイオン液体

特有の傾向であると考えられる．また，DEMETFSA では酸化ピークが二つ見られた．

作用極は glassy carbon であるため合金形成は起こり得ず，現時点では理由は不明であ

る． 
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b) 定電位陰極還元 

Fig. 3-4 に，100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 を溶解したイオン液体中で定電流陰極還元を

行った際の電位の経時変化を示す．なお，ここで設定した −0.05 mA cm
−2

 という電流

密度は，拡散限界電流よりもはるかに小さい電流であり，ここでの電析反応は拡散律速

条件下で進行していない．サイクリックボルタモグラムでは明確な違いは見られなかっ

たが，定電流陰極還元における電位には明確な差が表れた．定常電位は BMPTFSA が

最も卑で，BMITFSA，DEMETFSA，C13TFSA の順に貴であった．得られた電析物の

表面形態を Fig. 3-5 に示す．BMPTFSA および DEMETFSA では粒状かつ凹凸の大き

い析出物が得られ，一方 BMITFSA および C13TFSA では比較的表面形態は平滑であ

った．このように，定電流陰極還元における電位のみならず，表面形態にもイオン液体

を構成するカチオンに依存して違いが見られた． 

イオン液体のカチオンによって Co の電析挙動が変化した理由について考察する．

金属電析反応は，Fig. 3-6 に示したようなメカニズム，すなわち， 

(1) 反応種の電極表面への拡散 

(2) 配位子の脱離 

(3) 電極から電析金属イオンへの電子移動 

(4) 核生成 または (5) 結晶成長 

の素過程を経て進行するものと考えられている[9]．定電流条件で電析を行う際の電位

は，電極反応の平衡電位とこれら素過程における過電圧の総和により決定されるが，反

応が拡散律速でない場合，(2) の配位子の脱離過程には反応種の配位環境およびイオン

液体の粘度が，(4) の核生成および (5) の結晶成長過程には電気二重層の構造，言い換

えれば電極表面に存在するイオン種がそれぞれ影響すると考えられる．そこで，(2), (4) 

および (5) の過程に影響を与えると考えられる反応種の配位環境，イオン液体の粘度

および電気二重層の構造について検討する． 

 

3-3-2 イオン液体中における Co 電析の電位決定要因の検討 

a) 各イオン液体の紫外可視吸光スペクトル 

 Co
2+

 の各イオン液体中における配位環境について検討するため，紫外可視吸光スペ

クトルの測定を行った．Fig. 3-7 に，100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 を溶解したイオン液体

の紫外可視吸光スペクトルを示す．各イオン液体で吸光スペクトルはほぼ一致したこと

から，ここで測定した 4 種のイオン液体中における  Co
2+

 の配位環境はいずれも 

[Co(TFSA)3]
−
 [10] であることがわかった．したがって，電析時の電位がイオン液体によ

り異なった理由は，Co
2+

 の配位環境とは関連性がないことが示唆された． 

 

b) 各イオン液体の粘度 

 イオン液体中における金属錯体の電荷移動速度定数が，イオン液体の粘度上昇に伴っ
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て小さくなることがすでに報告されており[11,12]，その理由は反応種の周囲におけるイ

オン液体の運動性が低く，遷移状態に達するために障壁を超える頻度が小さくなるため

と考察されている．イオン液体中の Co 電析反応おいても，同様に電荷移動速度がイ

オン液体の粘度の影響を受け，結果的に過電圧がイオン液体によって異なるという結果

を招いている可能性がある．そこで，各イオン液体の粘度と，定電流陰極還元中の電位

との関連性について検討した．Table 3.3 に，金属イオンを含まない各イオン液体の粘

度をまとめて示す． 

 

Table 3.3 Viscosities of the ionic liquids at 25 °C. 

Ionic liquid Viscosity / mPa s Reference 

BMPTFSA 76 [13] 

BMITFSA 47 [13] 

DEMETFSA 69 [14] 

C13TFSA 40 [15] 

 

Table 3.3 の結果より，粘度の大小関係は 

 

(大) BMPTFSA > DEMETFSA > BMITFSA > C13TFSA (小) 

 

であり，一方で定電流陰極還元時の電位の順序は 

 

(卑) BMPTFSA < BMITFSA < DEMETFSA < C13TFSA (貴) 

 

であった．粘度が高いほど過電圧が大きくなり，結果として定電流陰極還元時の電位は

卑になると予想されるが，実際に粘度の大小関係と電位の順序は一致していない．特に，

BMITFSA と DEMETFSA は粘度が比較的異なるにも関わらず，定電流陰極還元時の電

位は比較的近い値となった．したがって，定電流陰極還元時の電位が粘度によって決定

されていると結論付けることはできず，何か異なる要因が電位を決定しているものと推

測される． 

 

c) 電析反応中の電気二重層構造の影響 

 すでに第 2 章で述べたように，イオン液体中では電極反応の過電圧が電気二重層構

造の影響を受けると考えられる．Co の電析が起こるような比較的卑な電位ではカチオ

ンが電極表面に集積して電気二重層を構成していると考えられることから，カチオンの

異なるイオン液体を用いた場合には，それぞれで異なる電気二重層構造をとることにな
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る．ここまでの検討で，反応種の配位環境およびイオン液体の粘性では定電流陰極還元

時の電位の違いを説明できなかった．したがって，この電気二重層構造がイオン液体に

よって異なることが，定電流陰極還元時の電位に影響を与えている可能性が考えられる．

そこで，電気二重層構造が電析反応の電位に与える影響を調べるため，今回用いたイオ

ン液体を任意の割合で混合し，同様の条件で電析を行った際の電位の変化について検討

した．Fig. 3-8 に，BMITFSA と C13TFSA とを混合した系で定電流陰極還元を行った

際の，電位の経時変化を示す．C13TFSA のみで電析を行った場合，定常時の電位は約 

−1.3 V であるが，モル分率として 0.25 以上の BMITFSA が含まれる場合には定常時

の電位は約 −1.55 V と，BMITFSA 単独で定電流陰極還元を行った場合とほぼ等しい電

位を示した．BMITFSA および C13TFSA 中における Co
2+

 の配位環境は同じであるこ

と，また定電流陰極還元時の電位は混合割合に応じた段階的な変化ではなく，BMITFSA 

の存在の有無により電位が決まるという双方の実験事実から，C13
+
 よりも BMI

+
 が電

極表面と優先的に相互作用し，電析時の電位に影響を与えたものと考えられる．Fig. 3-9 

に，それぞれのイオン液体で得られた電析物の SEM 像を示す．あまり明確ではないが，

電析物の表面形態は BMITFSA が存在する系では比較的粒状で，C13TFSA のみの系で

は平滑であり，電位のみならず電析物の表面形態も BMITFSA が系内に存在するか否

かに依存して表面形態が変化した可能性が示唆された．以上のように，イオン液体中の 

Co 電析においては，電気二重層を構成するカチオンの種類，あるいはその存在比率に

よって電析の過電圧や表面形態に影響をおよぼす可能性が示唆された．また，今回 

BMITFSA と C13TFSA を混合した系で Co 電析を行い，電位が BMI
+
 の存在によっ

て決定されたという結果から，BMI
+
 と C13

+
 のどちらのカチオンがより Co と強く相

互作用するかを推定した．同様に 2 種のイオン液体を任意の割合で混合した系で金属

電析を行い，その際の電位がどちらのイオン液体の影響をより強く受けるかを調べるこ

とによって，イオン液体を構成するイオン種と金属表面との相互作用の強さの評価に応

用できる可能性があると考えられる． 

 

 

3-4 結論 

 イオン液体中での Co 電析について，BMPTFSA, BMITFSA, DEMETFSA および 

C13TFSA の 4 種類のイオン液体を用いて検討した．定電流陰極還元時の電位および電

析物の表面形態は，イオン液体のカチオンにより異なった．Co
2+

 の配位環境がいずれ

のイオン液体中でも同じであったこと，定電流陰極還元時の電位と粘度との相関が一致

しなかったことから，イオン液体を構成するカチオンと電析時の電極表面との相互作用

により，電位や電析物の表面形態が変化した可能性が示唆された．以上のことから，イ

オン液体からの金属電析においては，電極とイオン液体界面に存在するイオンの種類が，

電析反応のメカニズムに影響を与えうる要素であることを明らかにした． 
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(A)  (B)

(C)         (D) 

 

Fig. 3-1 Chemical structure of the cations of the ionic liquids used in this study. (A) BMP
+
, (B) 

BMI
+
, (C) DEME

+
 and (D) C13

+
. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-2 Schematic illustration of the electrochemical cell for (A) cyclic voltammetry and (B) 

potentiostatic cathodic reduction. (a) Reference electrode, (b) counter electrode and (c) working 

electrode. 

 

(A) (B) 
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Fig. 3-3 Cyclic voltammograms of a glassy carbon electrode (A = 0.0707 cm
2
) in the ionic 

liquids containing 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 at 25 °C. Scan rate: 10 mV s
−1

. 
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Fig. 3-4 Potential during galvanostatic cathodic reduction on a Co substrate (A = 0.283 cm
2
) in 

the ionic liquids containing 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 at 25 °C. Applied current density : 

−0.05 mA cm
−2

. 

 

 

Fig. 3-5 SEM images of the electrodeposit obtained by a galvanostatic cathodic reduction on a 

Co substrate (A = 0.283 cm
2
) in the ionic liquids containing 100 mmol dm

−3
 Co(TFSA)2 at 

25 °C. Applied current density : −0.05 mA cm
−2

, applied electric charge : 1.77 C cm
−2

. 
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Fig. 3-6 Schematic illustration of the mechanism of metal deposition. (a) Metal ion, (b) ligand, 

(c) ad-atom, (d) kink, (e) step, (f) edge, (1) diffusion of the electroactive species, (2) 

dissociation of the ligands, (3) charge transfer, (4) crystallization and (5) nucleation. 

 

 

Fig. 3-7 UV-vis spectra obtained in the ionic liquids containing 100 mmol dm
−3

 Co(TFSA)2 at 

room temperature. 

Electric double layer 
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Fig. 3-8 Potentials observed during galvanostatic cathodic reduction on a Co substrate (A = 

0.283 cm
2
) in BMITFSA-C13TFSA mixture containing 100 mM Co(TFSA)2. Applied current 

density : −0.05 mA cm
−2

. Mixing ratios (v/v) are given. 

 

 

Fig. 3-9 SEM images of the electrodeposit obtained by a potentiostatic cathodic reduction on a 

Co substrate (A = 0.283 cm
2
) in BMITFSA-C13TFSA mixture containing 100 mM Co(TFSA)2. 

Applied current density : −0.05 mA cm
−2

, applied electric charge : 1.77 C cm
−2

. Compositions 

are given in volume ratio. 
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第 4章 TFSA
−
 系イオン液体からの Ag 電析における電位の影響 

 

 

4-1 緒言 

4-1-1 TFSA
− 系イオン液体からの Ag 電析 

 すでに述べたように，電析は安価な装置で複雑な形状の部材の表面に均一な薄膜を形

成可能であることから，様々な金属の薄膜の形成方法として広く用いられている．水溶

液を用いる電析においては，金属の電析と水素発生との競合がしばしば問題になるため，

原理上水素発生の起こらない電解液を用いた電析方法が検討されてきた．イオン液体は，

構成イオン種の選択により還元側電位窓の広い非プロトン性電解液を調製可能であり，

さらに難燃性，難揮発性，常温で液体となるなどの性質を有することから，新たな電析

用の電解液として有望視されている．そして数あるイオン液体の中でも，TFSA
− をその

構成アニオンとする TFSA
− 系イオン液体は疎水性を有し，大気中での取扱いが容易で

あることから，著者の研究室をはじめ特に電析に関する報告例は多い． 

 すでに TFSA
− 系イオン液体中での金属電析に関する報告が多くなされているが[1-9]，

電析のメカニズムについて詳しく検討した例は少ない．近年，イオン液体中での金属電

析反応が，電極-イオン液体界面における電気二重層の構造の影響を受けることが指摘

されている．Co[10] および Ni[11] の電析においては，電析の過電圧は非常に大きく，

得られる電析物は金属であるものの非晶質であることが報告されている．これらのケー

スでは，電析反応が比較的卑な電位域で進行するため，イオン液体のカチオン種が電極

表面に吸着して集積層を成しており，それによって電子移動，核生成，結晶成長，表面

拡散などの電析反応の素過程の進行を妨げていると考察されている． 

 

4-1-2 本章における検討の目的 

上記のように，電気二重層の構造は電析反応において重要であり，電気二重層構造と

電析反応との関連性について検討することは，イオン液体中の電析反応を詳しく理解す

る上で有意義な知見が得られると推測される．イオン液体中の電気二重層構造は電位に

依存して変化することが報告されていることから[12]，電位を操作して電気二重層の構

造を変化させ，その際の電析反応への影響について調査することで，電気二重層構造と

電析反応との関連性について検討できると考えられる．しかしながら Co および Ni 

の電析が起こる電位域はイオン液体の還元分解電位に近いため，印加できる電位域が狭

く，上記の検討を行うことは困難である．そこで，本研究では，種々のイオン液体から

の Ag の電析に対する電位の影響について検討することとした．すでにイオン液体中

で Ag の電析を行った例は数多く報告されており，電析に関する基礎データが比較的

多い金属である[13-25]．TFSA
− 系イオン液体中では Ag 電析は比較的貴な電位で起こ

ることが知られており，イオン液体の還元分解電位と Ag 電析開始電位とは 2 V 以上
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離れていることから，幅広い電位範囲での Ag 電析が検討可能である． 

なお，当然ながら電析時の印加電位を変化させた場合，電荷移動律速となるような条

件下では電位に依存して電流が変化し，反応速度自体が変化してしまうため，電気二重

層構造の影響のみを抽出して検討することができない．そこで本研究では，Ag 電析反

応が拡散律速となるような電位域内で電位を変化させ，電析物の表面形態や初期核生

成・成長過程への影響について検討した． 

また，Ag 電析に使用したイオン液体を TEM 観察したところ，直径数 nm から数 10 

nm の Ag ナノ粒子の生成が確認できた．電析でナノ粒子を作製可能であることは非常

に興味深い．このイオン液体中での電析によるナノ粒子の作製については，第 5章にて

詳説する． 

 

 

4-2 実験方法 

4-2-1 試薬 

 本章で用いた試薬を次ページの Table 4.1 に示す． 

 

4-2-2 器具 

 本章で用いた実験機器，器具類をまとめて次ページの Table 4.2 に示す． 

 

4-2-3 イオン液体の合成 

a) BMPTFSA の合成 

BMPTFSA の合成は，2-2-3 (第 2章) に記載したものと同様の方法により行った． 

 

b) TMHATFSA の合成 

 TMHATFSA は BMPTFSA と同様，TMHABr と LiTFSA を蒸留水中で混合し，以下

のアニオン交換反応により BMPTFSA を得た． 

 

TMHABr + LiTFSA → TMHATFSA + LiBr                                   (4-1) 

 

TMHABr と LiTFSA との混合比およびその後の抽出，乾燥操作は BMPTFSA と全く同

様の方法で行った． 
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Table 4.1 List of the chemical reagents. 

Reagent Producer Purity 

1-Methylpyrrolidine Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Butyl bromide Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Tetramethylhexylammonium bromide 

(TMHABr) 
Kanto Chemical  

1-Butyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(BMITFSA) 

Kanto Chemical  

1-Butyl-3-methylimidazolium 

trifluoromethylsulfonate 

(BMIOTf) 

Kanto Chemical  

Acetonitrile Junsei Chemical > 99.5 % 

Ethyl acetate Junsei Chemical > 99.5 % 

Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (LiTFSA) Kanto Chemical > 99.7 % 

Dichloromethane Junsei Chemical > 99.5 % 

Silver(I) oxide, Ag2O Junsei Chemical > 99.0 % 

Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide acid (HTFSA) Kanto Chemical > 99 % 

Silver trifluoromethylsulfonate (AgOTf) Kanto Chemical > 99 % 

 

 

Table 4.2 List of the instruments used in this chapter. 

Instruments Model number Producer 

Rotary vacuum evaporator N-N EYELA (Tokyo Rikakikai) 

Vacuum pump TSW-50 SATO VAC 

Pirani gauge PT-3P DIAVAC LIMITED 

Glove box DB0-1K-SH MIWA MFG 

Potentiostat / galvanostat HABF-501 Hokuto Denko Corporation 

Scanning electron microscope (SEM) Sirion FEI 

Energy dispersive X-ray analysis (EDX) EDAX Phoenix 

X-ray diffractometer (XRD) RAD-C Rigaku 
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4-2-4 イオン液体の評価 

 Li
+
 および Br

−
 のイオン液体への混入がないことを確認するため，BMPTFSA と同様

の方法により評価を行った．以下詳細を示す． 

 

(a) Li
+
  

 Li
+
 の混入に関してはイオンクロマトグラフィーにより検討した．BMPTFSA につい

ては 2-2-4 にて既に 10 mmol dm
−3

 以下であることを確認済みである．本章で用いた 

BMPTFSA 以外のイオン液体にて得られたイオンクロマトグラムを Fig. 4-1 に示す．

各イオン液体にあらかじめ 10 および 50 mmol dm
−3

 の LiTFSA を溶解し，それを用い

てイオン液体の水溶液を調製して測定したクロマトグラムも合わせて示した．イオンク

ロマトグラフィーの実施条件は BMPTFSA の場合と同様である．この条件では Li
+
 

に由来するピークが 10.5 min 付近に表れる (第 2 章 Fig. 2-2 参照)．各イオン液体にあ

らかじめ 10 および 50 mmol dm
−3

 の LiTFSA を加えた場合に観察された Li
+
 に由来

するピークの高さをもとに，元のイオン液体中に含まれうる最大の Li
+
 濃度を計算す

ると，BMITFSA ではおよそ 7 mmol dm
−3，TMHATFSA では 13 mmol dm

−3
, BMIOTf で

は 8 mmol dm
−3

 であった． 

 

 

(b) Br
−
 

 Br
− の混入に関しては紫外可視吸光スペクトルおよびサイクリックボルタンメトリ

ーにより確認を行った．BMPTFSA については 2-2-4 にて既に 0.5 mmol dm
−3

 以下で

あることを確認済みである．Fig. 4-2 に TMHATFSA と 0.5 および 1 mmol dm
−3

 の 

BMPBr をあらかじめ溶解したイオン液体の吸光スペクトルを合わせて示す．0.5 mmol 

dm
−3

 以上の BMPBr を含む TMHATFSA では 210 nm 付近に Br
−
 に由来するショル

ダーが観察されるが，TMHATFSA ではそれが見られなかったことから，TMHATFSA 中

の Br
−
 濃度は 0.5 mmol dm

−3
 (≈ 10 ppm) 以下であることが確認された． 

Fig. 4-3 に 1 mmol dm
−3

 の BMPBr を溶解した BMITFSA および BMIOTf の吸光

スペクトルを合わせて示す．BMITFSA および BMIOTf の場合には，イミダゾリウム

環の吸収帯と Br
−
 の吸収帯が重複しているため，イミダゾリウム系のイオン液体では

この方法で Br
−
 の混入を確認することはできなかった． 

 今回，Ag の電析を行うに当たって，Ag
+
 イオン源として AgTFSA または AgOTf を

イオン液体に溶解しているが，いずれのイオン液体に Ag 塩を溶解した場合にも，沈

殿の生成は肉眼では観察されなかった．Br
−
 がイオン液体中に存在していた場合，AgBr 

が沈殿として生成すると考えられる．したがって，今回用いたイオン液体中の Br
−
 濃

度は，少なくとも目視確認できる沈殿の生成量以下であったと言える． 
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4-2-5 AgTFSA の合成 

 TFSA
−
 系イオン液体に Ag

+
 を導入するため，既報[23]を参考に AgTFSA を合成し

た． 

 

Ag2O + 2 HTFSA → AgTFSA + H2O                                         (4-2) 

 

HTFSA 水溶液に，化学両論比よりも 10 % 程度過剰となる Ag2O を加えて撹拌した．

Ag2O を過剰とするのは AgTFSA 中に HTFSA が残留することを防ぐためである．得

られた AgTFSA 水溶液を濾過して余剰の Ag2O を除去し，得られた無色透明の水溶液

から大部分の水を蒸発させた後，さらに 90 °C, 24 h の減圧乾燥を行った．最終的に白

色の AgTFSA が粉末として得られた．なお，AgTFSA 合成過程では，試料の感光を防

ぐため，光を可能な限り遮断して行った． 

 

4-2-6 電気化学測定系 

電気化学測定には二種類の三電極式のセルを用いた．本章で使用したセルの模式図を 

Fig. 4-4 に示す．クロノアンペロメトリーには (A) のセル (A = 0.0707 cm
2
) を，サイク

リックボルタンメトリーおよび定電位陰極還元には (B) のセル (A = 0.283 cm
2
) をそ

れぞれ使用した．作用極には glassy carbon (Tokai carbon, GC-20S) を用いた．作用極は，

使用前に鏡面研磨して界面活性剤を入れた塩基性水溶液中で電解脱脂を行い，さらに 

10 % H2SO4 aq. に浸漬したあと蒸留水ですすぐという操作を前処理として行った． 

 参照極は，測定電解液に Ag wire (Sanwa Kinzoku) を直接浸漬することにより構築し

た．本論文中では，この参照極を Ag | Ag(I) と表記する． 

 対極には，Ag wire (Sanwa Kinzoku) または Ag plate (Nilaco) を用いた． 

 

4-2-7 電解液の調製 

 測定に用いた電解液は，BMPTFSA, BMITFSA および TMHATFSA に AgTFSA を，

BMIOTf には AgOTf を溶解し，さらに Ag 塩を溶解したイオン液体を 60 °C にて 24 

h の減圧乾燥を行うことで残存する水分を除いたあと用いた．電解液の調製中は可能な

限り光を遮断した．なお，本章ではイオン液体中に存在する Ag
+
 溶存種を Ag(I) と称

することとする． 

 

4-2-8 電析物のキャラクタリゼーション 

 電析物のキャラクタリゼーションには SEM, EDX, XRD を用いた (使用した装置は 

Table 4.2 参照) ．各種電析実験により得た電析物は，イオン液体中から取り出した後，

Ar 雰囲気のグローブボックス内にてエタノールに 12 h 浸漬することでイオン液体を

洗い流し，その後 24 h 静置して余剰のエタノールを蒸発させた後に各種キャラクタリ
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ゼーションを行った． 

 

 

4-3 結果および考察 

4-3-1 BMPTFSA 中における Ag 電析 

a) サイクリックボルタモグラム 

Fig. 4-5 に，100 mmol dm
−3

 AgTFSA を溶解した BMPTFSA のサイクリックボルタモ

グラムを示す．このサイクリックボルタモグラムではカソード方向から先に電位走査を

行った．−0.7 V 付近に還元電流，0.4 V 付近に酸化電流がそれぞれ観測され，既報[13]

の結果と一致したことから，それぞれ Ag 電析に由来する還元電流および 0.4 V 付近

にて電析した Ag の溶解に由来する酸化電流であると考えられる．−0.25 V にて定電位

陰極還元を行い，得られた電析物の XRD パターンが金属の Ag と一致したことから，

この還元電流が Ag の電析に由来することが確認された． 

 

b) 定電位陰極還元 

Fig. 4-6 に，100 mmol dm
−3

 Ag(I) を含む BMPTFSA 中で −0.25, −0.4, −0.8, −1.2 およ

び −1.6 V にて定電位陰極還元を行った際の電流密度の経時変化を示す．定常電流の大

きさは −0.25 V と −0.4 V でほぼ一致したことから，これらの電位域では Ag の電析

反応速度が Ag(I) の拡散により律速されており，なおかつ電極表面における反応種濃

度が 0 になっているものと考えられる．なお，−1.2 V よりも卑な電位を印加した場合

には，電流密度が時間とともに増大している．これは後述するが，電析物の表面形態が

非常に粗くなっており，表面積が増大したことに由来すると考えられる． 

Fig. 4-7 に，様々な電位で得られた電析物 (Ag) の SEM 像を示す．Fig. 4-6 にて示

したように，これらの電位はいずれも拡散律速となる電位であり，反応速度は電位に依

存しないはずであるが，その表面形態は印加した電位により大きく異なった．大きな過

電圧を与えた系，すなわちより卑な電位で得られた電析物はデンドライト的であるが，

比較的貴な電位で得られた電析物は比較的粒状に近い表面形態であった．ここで見られ

た表面形態への電位依存性は，電極あるいは電析物表面のカチオン・アニオンの存在比

率に由来するものと考えられる．イオン液体中の電極-イオン液体界面における電気二

重層構造についてはいくつか報告があり[12,26-32]，電極表面へのカチオン種の集積が

電析物の表面形態や電極反応に影響することを指摘している例もある[10,11,33]．

BMPTFSA 中の glassy carbon または Ag 電極のゼロ電荷電位 (Potential of zero charge : 

PZC) は明らかになっていないが，アニオンとカチオンのサイズが同程度であれば，PZC 

付近では電気二重層中のカチオンの存在比率は 0.5 に近いと考えられ，電位を卑な方

向へと変化させた場合，BMPTFSA 中のカチオン種，すなわち BMP
+
 の存在比率は増

大すると推測される．このように，電極表面におけるイオン種の存在比率が電位に依存
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して変化したために，電析した Ag の表面形態が電位に依存して変化したものと考え

られる．−0.25, −0.4 および −0.8 V においては，これらの電位が比較的 PZC に近いた

めに電極表面におけるアニオンとカチオンの存在比率が比較的等しく，またイオンと電

極表面との相互作用も比較的弱いため，結晶の成長が等方的となって粒状の電析物が得

られたのに対し，−1.2 および −1.6 V ではカチオンの存在比率が高まっており，さらに

電極表面とカチオンの静電的引力が強くより強固に表面と相互作用したために，デンド

ライトという異方性の析出物が得られたものと考えることができる． 

 

c) 電析初期過程の解析 

 BMPTFSA からの Ag 電析における初期核生成・成長過程について，クロノアンペ

ログラムを Scharifker らの報告した方法[34]で解析し，検討した．この方法は，電析反

応が拡散律速条件のもと，三次元核生成モデルにしたがって進行するものとして，核生

成速度と核成長速度を相対的に比較するものである．核生成速度と核成長速度の一方が

極端に大きく，他方を無視できると仮定した場合に得られる  instantaneous または 

progressive という 2種のプロットと，対象となる電析反応のクロノアンペログラムを解

析して得られるプロットとを比較する． 

 

Table 4.3 The rate of instantaneous and progressive nucleation and the theoretical formula of 

both cases[35]. 

 Reaction rate Theoretical formula 

Instantaneous 

Crystal growth >> Nucleation 

2

m
m

2

m

2564.1exp1
9542.1






























t

t
ttj

j  

 

Progressive 

Nucleation >> Crystal growth 

2
2

m
m

2

m

3367.2exp1
2254.1




































t

t
ttj

j  

 

 

Table 4.3 に示した理論式における j は電流密度，t は時間，jm および tm は，クロノ

アンペログラムにおいて二重層充電電流の後に現れる電流ピークにおける電流密度と

その時間を示す．この電流ピークは電析時の核生成に特有のものであり，基板と析出金

属が異なる元素である場合の電析においては，電気二重層の充電後いったん電流が減衰

する．電析が進行するためには，電極表面の析出金属原子 (ad-atom) が一定以上の過飽
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和度に達して核が生成する必要があり，電圧印加直後から一定の過飽和度に達するまで

には遅延が生じる．この過飽和度は電析反応の過電圧 (正確には結晶化過電圧) に依存

して変化するため，大きな過電圧を与えれば，過飽和度の増大が早くなり，電流ピーク

も早い時間に出現する． 

得られたクロノアンペログラムを Fig. 4-8 に示す．先ほど述べたように，核生成に

特有の電流ピークが観測され，またこの系においては大きな過電圧を与えた場合，すな

わちより卑な電位を印加した場合には，電流ピークの出現時間が早くなっている．また，

−0.25 V を印加した場合には，電流ピークの出現時間が非常に遅く，電流ピークの現れ

る時間では反応種の拡散が溶液の自由対流の影響を受けていると考えられたため，検討

対象外とした．一方，−1.2 V よりも卑な電位を印加した場合には，電流ピークが電気

二重層の充電電流に埋もれてしまい解析困難なため，同様に解析を行っていない．Fig. 

4-9 は，Fig. 4-8 に得られているクロノアンペログラムをもとに (t/tm) - (j/jm)
2
 プロット

を作成し，instantaneous および progressive の理論式から導かれるプロットと合わせて

示したものである．−0.4, −0.6, −0.8 V を印加した場合，instantaneous と progressive の

中間的なプロットとなった．一方，−1.0 V を印加した場合には instantaneous な核生成

におけるプロットと一致した．これは核成長速度が核生成速度よりも圧倒的に早いこと

を示唆しており，反応種である Ag(I) の拡散速度は電位に依存しないにも関わらず，

核生成過程への電位の影響が見られた．拡散律速条件下では，電析反応において電位に

依存して変化する要素は電気二重層の構造以外には考えにくいことから，表面形態の電

位依存性と同じようにこの結果も，電気二重層構造の変化に起因するものと考えられる．

すなわち，電極表面におけるカチオンの存在比率が電極電位が卑になるにつれて高まり，

さらによりカチオンが電極表面に強く相互作用するようになって，電析における核生成

過程に影響を与えるようになったものと考えられる． 

 

4-3-2 その他のイオン液体中における Ag 電析 

 4-3-1 にて，BMPTFSA 中の Ag 電析反応が，拡散律速条件下にも関わらず表面形態

が電位に依存して変化することが明らかとなった．その理由は電気二重層構造が電位に

依存して変化し，卑な電位域ではカチオンの存在比率が高まるとともに電極との強い相

互作用を受け，電極表面での電極反応の素過程を妨げるためであろうと考察した．そこ

で本項では，BMITFSA, TMHATFSA および BMIOTf を用い，BMPTFSA と同様に電析

反応への電位の影響について検討を行った． 

 

a) サイクリックボルタモグラム 

 Fig. 4-10 に，100 mmol dm
−3

 AgTFSA を溶解した BMITFSA, TMHATFSA および 100 

mmol dm
−3

 AgOTf を溶解した BMIOTf のサイクリックボルタモグラムを示す．このサ

イクリックボルタモグラムでも，カソード方向から先に電位走査を行った．また，比較
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のために BMPTFSA での結果 (Fig. 4-5) も合わせて示した．−0.7 V 付近に Ag 電析に

由来する還元電流，0.4 V 付近に電析した Ag の溶解に由来する酸化電流がいずれのイ

オン液体でも観測され，BMPTFSA とほぼ同様の結果となった．TMHATFSA で得られ

たサイクリックボルタモグラムでは反応電流が小さくなっているが，これは 

TMHATFSA が他のイオン液体よりも粘度が高いことに由来すると考えられる． 

 

b) 定電位陰極還元 

Fig. 4-11 に，100 mmol dm
−3

 AgTFSA を溶解した BMITFSA, TMHATFSA および 100 

mmol dm
−3

 AgOTf を溶解した BMIOTf にて −0.25, −0.4, −0.8, −1.2 および −1.6 V に

て定電位陰極還元を行った際の電流密度の経時変化を示す．いずれのイオン液体でも定

常電流の大きさは −0.25 V と −0.4 V でほぼ一致したことから，これらの電位域では 

Ag の電析反応速度は Ag(I) の拡散律速となっているものと考えられる．また，比較的

卑な電位を印加した場合には，電流密度が時間とともに増大しており，これは 

BMPTFSA で言及したように電析物の表面形態が非常に粗くなっており，表面積が増大

したことに由来すると考えられる． 

Fig. 4-12 に，様々な電位で得られた電析物 (Ag) の SEM 像を示す．BMPTFSA と同

様，BMITFSA, TMHATFSA および BMIOTf を用いた場合にも，より卑な電位で電析を

行った場合に，粒状からデンドライト状に変化していくという傾向が見受けられた．卑

な電位域でデンドライト状の電析物が得られるという傾向は，BMPTFSA と同様により

卑な電位ではカチオン種の存在比率が高まった影響を反映した結果と考えられる．

BMPTFSA, BMITFSA および TMPATFSA (TMPA
+
 = tetramethylpropylammonium) という

3 種類の TFSA
−
 系イオン液体中では，−0.015 mA cm

−2
 という今回電析を実施した電流

密度よりも小さな電流密度での電析により得られた Ag の表面形態が，カチオンに依

存せず非常に近いものとなることが報告されている[23]．一方で，BMPTFSA, BMITFSA 

および TMHATFSA 中で −0.25 V にて得られた電析物の表面形態は，BMIOTf 中で 

−0.25 V にて得られたそれと比べて明らかに異なった．この結果は，卑な電位域ではカ

チオンの影響が表面形態に現れたように，−0.25 V という貴な電位域ではアニオンの影

響が表れたと考えられる．カチオンの電極表面における存在比率が卑な電位域では高ま

るように，貴な電位域ではアニオンの存在比率が高まることが予想される．そして 

BMPTFSA, BMITFSA および TMHATFSA と，BMIOTf ではイオン液体を構成するアニ

オンが TFSA
−
 および OTf

−
 と異なるため，その影響が −0.25 V という比較的貴な電位

域で得られた電析物の表面形態に反映されたものと考えられる． 

また，BMPTFSA, BMITFSA および TMHATFSA と異なるカチオンのイオン液体を用

い，卑な電位で電析を行った場合には，いずれもデンドライト状の似通った表面形態と

なっていた．貴な電位における電析で，アニオンが TFSA
−
 および OTf

−
 と異なった場

合に表面形態の変化が確認されたことは，電極表面とカチオンの相互作用の電析への影
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響は，アニオンのそれと比較すると小さいことを示していると考えられる．以上のよう

に，イオン液体中での Ag 電析においては，電極表面におけるイオン種の存在比率が，

表面形態や電析初期過程などに影響を与えることが明らかとなった． 

 

 

4-4 結論 

 イオン液体中での Ag 電析について，BMPTFSA, BMITFSA, TMHATFSA および 

BMIOTf の 4 種類のイオン液体を用いて検討した．電析により得られた Ag の表面形

態は，拡散律速条件下においても電位に依存して変化した．また，電析初期における核

生成・成長挙動も電位に依存して変化した．以上のことから，電極および電析物の表面

に存在するイオン種により，電析物の表面形態や電析初期過程が影響を受けることが示

唆され，イオン液体からの電析において，電極および電析物の表面とイオン液体の界面

に生じる電気二重層の構造が，電析反応機構に影響を与える可能性が見出された． 

 

 

本章に関する投稿論文： 

"The Influence of Potential on Electrodeposition of Silver and Formation of Silver 

Nanoparticles in Some Ionic Liquids" R. Fukui, Y. Katayama, and T. Miura, J. Electrochem. 

Soc., 158, D567 (2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



第 4章 TFSA
−
 系イオン液体からの Ag 電析における電位の影響 

 

 

 
86 

第 4章 参考文献 

[1] S. Z. E. Abedin, E. M. Moustafa, R. Hempelmann, H. Natter, and F. Endres, Electrochem. 

Commun., 7, 1111 (2005). 

[2] F. Bebensee, L. Klarhofer, W. Maus-Friedrichs, and F. Endres, Surf. Sci., 601, 3769 

(2007). 

[3] N. Borisenko, S. Z. E. Abedin, and F. Endres, J. Phys. Chem. B, 110, 6250 (2006). 

[4] S. Z. E. Abedin, N. Borisenko, and F. Endres, Electrochem. Commun., 6, 510 (2004). 

[5] S. Z. E. Abedin, U. Welz-Biermann, and F. Endres, Electrochem. Commun., 7, 941 

(2005). 

[6] S. Z. E. Abedin, H. K. Farag, E. M. Moustafa, U. Welz-Biermann, and F. Endres, Phys. 

Chem. Chem. Phys., 7, 2333 (2005). 

[7] S. Z. E. Abedin, A. Y. Saad, H. K. Farag, N. Borisenko, Q. X. Liu, and F. Endres, 

Electrochim. Acta, 52, 2746 (2007). 

[8] M.J. Deng, P.Y. Chen, and I.W. Sun, Electrochim. Acta, 53, 1931 (2007). 

[9] J. K. Chang, C. H. Huang, W. T. Tsai, M. J. Deng, I. W. Sun, and P. Y. Chen, 

Electrochim. Acta, 53, 4447 (2008). 

[10] Y. Katayama, R. Fukui, and T. Miura, J. Electrochem. Soc., 154, D534 (2007). 

[11] Y. L. Zhu, Y. Kozuma, Y. Katayama, and T. Miura, Electrochim. Acta, 54, 7502 (2009). 

[12] W. Zhou, S. Inoue, T. Iwahashi, K. Kanai, K. Seki, T. Miyamae, D. Kim, Y. Katayama 

and Y. Ouchi, Electrochem. Commun., 12, 672 (2010). 

[13] N. Serizawa, Y. Katayama, and T. Miura, J. Electrochem. Soc., 156, D503 (2009). 

[14] P. He, H. Liu, Z. Li, Y. Liu, X. Xu, and J. Li, Langmuir, 20, 10260 (2004). 

[15] Y. Katayama, S. Dan, T. Miura, and T. Kishi, J. Electrochem. Soc., 148, C102 (2001). 

[16] S. Arimoto, M. Sugimura, H. Kageyama, T. Torimoto, and S. Kuwabata, Electrochim. 

Acta, 53, 6228 (2008). 

[17] R. T. Carlin, H. De Long, J. Fuller, and P. C. Trulove, J. Electrochem. Soc., 145, 1598 

(1998). 

[18] C. C. Tai, F. Y. Su, and I.-W. Sun, Electrochim. Acta, 50, 5504 (2005). 

[19] A. I. Bhatt and A. M. Bond, J. Electroanal. Chem., 619–620, 1 (2008). 

[20] Q. Zhu, C. L. Hussey, and G. R. Stafford, J. Electrochem. Soc., 148, C88 (2001). 

[21] D. Borissov, C. L. Aravinda, and W. Freyland, J. Phys. Chem. B, 109, 11606 (2005). 

[22] E. I. Rogers, D. S. Silvester, S. E. Ward Jones, L. Aldous, C. Hardacre, A. J. Russell, S. G. 

Davies, and R. G. Compton, J. Phys. Chem. C, 111, 13957 (2007). 

[23] N. Serizawa, Y. Katayama, and T. Miura, Electrochim. Acta, 56, 346 (2010). 

[24] X. H. Xu and C. L. Hussey, J. Electrochem. Soc., 139, 1295 (1992). 

[25] S. Z. E. Abedin and F. Endres, Electrochim. Acta, 54, 5673 (2009). 



第 4章 TFSA
−
 系イオン液体からの Ag 電析における電位の影響 

 

 

 
87 

[26] R. Parsons, Chem. Rev., 90, 813 (1990). 

[27] C. Nanjundiah, S. F. McDevitt, and V. R. Koch, J. Electrochem. Soc., 144, 3392 (1997). 

[28] T. Iwahashi, T. Nishi, H. Yamane, T. Miyamae, K. Kanai, K. Seki, D. Kim, and Y. Ouchi, 

J. Phys. Chem. C, 113, 19237 (2009). 

[29] M. T. Alam, M. M. Islam, T. Okajima, and T. Ohsaka, J. Phys. Chem. C, 112, 16600 

(2008). 

[30] S. Baldelli, Acc. Chem. Res., 41, 421 (2008). 

[31] S. Z. E. Abedin, E. M. Moustafa, R. Hempelmann, H. Natter, and F. Endres, Chem. Phys. 

Chem., 7, 1535 (2006). 

[32] S. Rivera-Rubero, and S. Baldelli, J. Phys. Chem. B, 108, 15133 (2004). 

[33] H. Valencia, M. Kohyama, S. Tanaka, and H. Matsumoto, J. Chem. Phys., 131, 244705 

(2009). 

[34] B. Scharifker and G. Hills, Electrochim. Acta, 28, 879 (1983). 

[35] B. J. Hwang, R. Santhanam and Y. L. Lin, Electrochim. Acta, 46, 2843 (2001). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



第 4章 TFSA
−
 系イオン液体からの Ag 電析における電位の影響 

 

 

 
88 

 

Fig. 4-1 Ion chromatograms of the aqueous solutions of (a) 15 mmol dm
−3 

BMITFSA, (b) 6 

mmol dm
−3 

TMHATFSA and (c) 15 mmol dm
−3 

BMIOTf containing various concentrations of 

LiTFSA. Eluent : mixture of H2O containing 0.1 mmol dm
−3

 CH3SO3H and acetonitrile (8:2 v/v). 

Flow rate : 1 ml s
−1

. Column temperature : 40 ˚C. 
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Fig. 4-2 UV-vis spectra of TMHATFSA containing Br
−
 at room temperature. 

 

 

 

 

Fig. 4-3 UV-vis spectra of BMITFSA and BMIOTf containing 1 mmol dm
−3

 Br
−
 at room 

temperature. 

 

 

 

 



第 4章 TFSA
−
 系イオン液体からの Ag 電析における電位の影響 

 

 

 
90 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-4 Schematic illustration of the electrochemical cell for (A) chronoamperometry and (B) 

cyclic voltammetry and potentiostatic cathodic reduction. (a) Reference electrode, (b) counter 

electrode and (c) working electrode. 

 

 

 

Fig. 4-5 Cyclic voltammogram of a glassy carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 100 mmol dm
−3

 Ag(I) at 25 °C. Scan rate: 10 mV s
−1

. 

 

(A) (B) 
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Fig. 4-6 Potential during potentiostatic cathodic reduction on a glassy carbon substrate (A = 

0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 Ag(I) at 25 °C. 

 

 

Fig. 4-7 SEM images of the electrodeposits obtained by potentiostatic cathodic reduction on a 

glassy carbon substrate (A = 0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 Ag(I) at 

25 °C. Applied electric charge : 7.07 C cm
−2

. 
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Fig. 4-8 Chronoamperograms of a glassy carbon electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 100 mmol dm
−3

 Ag(I) at 25 °C. 

 

 

 

Fig. 4-9 Plots of (j/jm)
2
 vs. (t/tm) prepared from the chronoamperograms of a glassy carbon 

electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 Ag(I) at 25 °C (Fig. 

4-8).The theoretical curves for the instantaneous and progressive nucleation mechanisms were 

also superimposed. 
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Fig. 4-10 Cyclic voltammograms of a glassy carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) in (a) BMPTFSA, 

(b) BMITFSA, (c) TMHATFSA and (d) BMIOTf containing 100 mmol dm
−3

 Ag(I) at 25 °C. 

Scan rate: 10 mV s
−1

. 
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Fig. 4-11 Current density during potentiostatic cathodic reduction on a glassy carbon electrode 

(A = 0.283 cm
2
) in (a) BMPTFSA, (b) BMITFSA, (c) TMHATFSA and (d) BMIOTf containing 

100 mM Ag(I) at 25 °C. 
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Fig. 4-12 SEM images of the electrodeposits obtained by potentiostatic cathodic reduction on a 

glassy carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) in (a) BMPTFSA, (b) BMITFSA, (c) TMHATFSA and 

(d) BMIOTf containing 100 mM Ag(I) at 25 °C. Applied electric charge : 7.07 C cm
−2

. 
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第 5 章 TFSA
−
 系イオン液体からの電析による金属ナノ粒子の作製 

 

 

5-1 緒言 

5-1-1 イオン液体を用いたナノ粒子の作製 

 ナノ粒子は大きな比表面積を有すること，また表面プラズモン共鳴 (SPR) に代表さ

れるように特異な光学的性質を有することから，触媒化学やセンサーなどへの応用が期

待できる材料として注目されている．数多くのナノ粒子の作製方法が知られているが，

近年では作製にイオン液体を用いる方法がしばしば報告されている．水溶液や有機溶媒

と違い，イオン液体自体がナノ粒子を安定に分散させる性質を有しているため分散安定

剤が不要であり，分散媒体であるイオン液体とナノ粒子のみからなる系を構築できる可

能性がある点は非常に興味深い． 

 すでに 1-5 にて述べたように，イオン液体中でナノ粒子を作製する様々な手法が報

告されている．イオン液体中で作製されたナノ粒子の形状は球に近い粒子であることが多いが，

比表面積の大きなメソポーラス構造を有するもの[1]や，金属ナノ粒子表面が酸化被膜で覆わ

れたコアシェル粒子[2]なども報告されている． 

 

5-1-2 イオン液体中におけるナノ粒子の分散メカニズム 

 イオン液体中でナノ粒子を作製する際の条件によって，その際のサイズが変化する．ナノ粒

子作成方法が多岐にわたるため報告例が散在しているが，スパッタで作製する際のスパッタ

時間[3]，カチオンの有する側鎖の長さ[4]，温度[5]，アニオンのサイズ[6,7]，アニオンの配位

能[7]などが生成するナノ粒子のサイズに影響を与えることが指摘されている．また，イオン液

体中の局所構造における電場の強さや空隙の大きさが，生成するナノ粒子のサイズを決定し

ていると指摘している報告例などもある[8]． 

媒体中での微粒子の分散安定性については，DLVO 理論に基づいて考察されることが多

い．微粒子はその大きな比表面積ゆえに大きな表面エネルギーを有し，熱力学的には不安定

な状態であるため，分子間力により凝集しようとするが，微粒子の表面が電荷を帯びている場

合には，その表面電荷が微粒子間に反発力をもたらし，微粒子の凝集が抑制される．この分

子間力と反発力のバランスにより，微粒子が凝集するか否かが決定される．したがって，イオン

液体中におけるナノ粒子についても，ナノ粒子表面が電荷を帯び，凝集を抑制しているものと

推測される．実際に，イオン液体中に分散したナノ粒子の表面にはアニオンが存在しているこ

とを指摘した報告例もある[9,10]．イオン液体中のナノ粒子の分散安定性やサイズがどのような

要素によって決定されるのかを明らかにすることは，ナノ粒子のサイズを制御する上で非常に

重要な情報になると考えられるが，系統的な検討は不十分であり，さらなる基礎データの蓄積

が求められている． 
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5-1-3 本章における検討の目的 

これまでに述べたように，イオン液体中でのナノ粒子作製方法は数多く報告されてお

り，イオン液体を利用して電析によるナノ粒子の作製を試みた報告例[11]もある．しか

しながら，イオン液体のみを電解液とする系で電析を行い，ナノ粒子を作製したという

報告は極めて少ない．電析による方法では，還元剤を必要としないことから不純物の少

ないナノ粒子分散液を調製でき，またスパッタなどのように真空系を必要としないため

安価かつ簡易な装置で実施できる可能性がある．実際に著者の所属する研究室にて，

BMPTFSA 中での電析により 2 - 3 nm 程度の Pd ナノ粒子が生成することを確認して

いる[12,13]．電析によるナノ粒子やナノワイヤーの作製については，分散安定剤を溶解

した水溶液や有機溶媒系でいくつか報告があり[14-20]，イオン液体中でも電析により

様々な金属ナノ粒子が作製可能であることが期待される． 

また，先に述べたようにイオン液体中でナノ粒子が安定に分散するメカニズムについ

ても，基礎データの不足から十分に解明されておらず，イオン液体の種類やその構造の

違いと生成するナノ粒子のサイズとの関係について系統的に検討したようなデータは

貴重であると考えられる．以上のような背景から，本章ではイオン液体からの電析によ

る Ag および Co のナノ粒子の作製について，ナノ粒子が作製可能であることを示す

とともに，さらに生成するナノ粒子へのイオン液体の構造の影響などについて検討した． 

 

 

5-2 実験方法 

5-2-1 試薬 

 本章で用いた試薬を，次ページの Table 5.1 に示す． 

 

5-2-2 器具 

 本章で用いた実験機器，器具類をまとめて次ページの Table 5.2 に示す． 

 

5-2-3 イオン液体の合成 

a) BMPTFSA の合成 

BMPTFSA の合成は，2-2-3 に記載したものと同様の方法により行った． 

 

b) TMHATFSA の合成 

TMHATFSA の合成は，4-2-3 に記載したものと同様の方法により行った． 
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Table 5.1 List of the chemical reagents. 

Reagent Producer Purity 

1-Methylpyrrolidine Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Butyl bromide Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Tetramethylhexylammonium bromide 

(TMHABr) 
Kanto Chemical  

1-Butyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(BMITFSA) 

Kanto Chemical  

1-Ethyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(EMITFSA) 

Kanto Chemical  

1-Butyl-3-methylimidazolium 

trifluoromethylsulfonate 

(BMIOTf) 

Kanto Chemical  

Acetonitrile Junsei Chemical > 99.5 % 

Ethyl acetate Junsei Chemical > 99.5 % 

Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (LiTFSA) Kanto Chemical > 99.7 % 

Dichloromethane Junsei Chemical > 99.5 % 

Silver(I) oxide, Ag2O Junsei Chemical > 99.0 % 

Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide acid (HTFSA) Kanto Chemical > 99 % 

Silver trifluoromethylsulfonate (AgOTf) Kanto Chemical > 99 % 

Cobalt(II) carbonate, CoCO3 Kanto Chemical 43 - 48 % as Co 

 

Table 5.2 List of the instruments used in this chapter. 

Instruments Model number Producer 

Rotary vacuum evaporator N-N EYELA (Tokyo Rikakikai) 

Vacuum pump TSW-50 SATO VAC 

Pirani gauge PT-3P DIAVAC LIMITED 

Glove box DB0-1K-SH MIWA MFG 

Potentiostat / galvanostat HABF-501 Hokuto Denko Corporation 

Transmission electron microscopy 

(TEM) 
TECNAI Spirit FEI 

Collodion-supported grid  Oken shoji 
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5-2-4 AgTFSA および Co(TFSA)2 の合成 

 AgTFSA は 4-2-5，Co(TFSA)2 は 2-2-5 に記載の方法により合成した． 

 

5-2-5 電気化学測定系 

電気化学測定には 2 種類の三電極式のセルを使い分けて用いた．本章で使用したセル

の模式図を Fig. 5-2 に示す．作用極には glassy carbon (Tokai carbon, GC-20S) または Pt 

mesh (Sanwa Kinzoku) を用いた．作用極は，使用前に鏡面研磨して界面活性剤を入れた

塩基性水溶液中で電解脱脂を行い，さらに 10 % H2SO4 aq. に浸漬したあと蒸留水です

すぐという操作を前処理として行った． 

 参照極に関して，Ag ナノ粒子を作製する際には，電解液に Ag wire (Sanwa Kinzoku) 

を直接浸漬することにより構築し用いた (4-2-6 と同様)．Co ナノ粒子を作製する際に

は，120 °C にて 48 h の減圧乾燥した AgCF3SO3 を EMITFSA に 100 mmol dm
−3

 の濃

度で溶解した溶液に Ag wire (Sanwa Kinzoku) を浸漬することにより構築し用いた． 

 対極には，Ag ナノ粒子を作製する際には Ag (Nilaco) を，Co ナノ粒子を作製する

際には Co (Nilaco) 用いた． 

 

5-2-6 電解液の調製 

 Ag ナノ粒子作製に用いた電解液は 4-2-7 と同様に，BMPTFSA, BMITFSA, EMITFSA 

および TMHATFSA に AgTFSA を，BMIOTf には AgOTf を溶解し，さらに Ag 塩を

溶解したイオン液体を 60 °C にて 24 h の減圧乾燥により残存する水分を除くことで

調製した．電解液の調製中は可能な限り光を遮断した． 

 Co ナノ粒子作製に用いた電解液は，2-2-7 と同様に BMPTFSA に Co(TFSA)2 を溶

解したのち，さらに 120 °C にて 24 h の減圧乾燥を行うことで調製した． 

 

5-2-7 ナノ粒子の観察 

 ナノ粒子の観察には TEM を用いた．観察試料は，ナノ粒子が分散した電解液を 

TEM 観察用のグリッド (Oken Shoji) に滴下した後，アセトニトリルで余剰のイオン液

体を除去し，乾燥することで作成した． 

 

 

5-3 結果および考察 

5-3-1 BMPTFSA 中での電析による Ag および Co ナノ粒子の作製 

 Fig. 5-2 に，100 mmol dm
−3

 の AgTFSA および Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA 

のサイクリックボルタモグラムをそれぞれ示す．測定には Fig. 5-1 [A] に示した一室型

のセルを用い，また電位走査はカソード方向から先に行った．すでに 4-3-1 で述べた

ように，AgTFSA を溶解した BMPTFSA では，−0.7 V 付近に Ag 電析に由来する還元
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電流，0.4 V 付近に電析した Ag の溶解に由来する酸化電流がそれぞれ観測された．ま

た，Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA では，−2.0 V 付近に Co 電析に由来する還元電

流，0.0 V 付近に電析した Co の溶解に由来する酸化電流がそれぞれ観測された． 

 上記サイクリックボルタモグラムにて，それぞれの金属が電析する電位が明らかにな

ったので，10 mmol dm
−3

 の AgTFSA および Co(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA を用い

て，Ag では −1.6 V，Co では −2.0 V にて定電位陰極還元を行った．Fig. 5-3 に定電位

陰極還元を行った際の電流値の経時変化を示す．セルは Fig. 5-1 [B] に示した二室型の

セルを用い，反応中には作用極室内を撹拌した．また，ここでは Pt mesh を作用極に

用いており，正確な電極面積がわからないため，電流値のまま表記した．Ag では約 20 

h，Co では約 24 h で電流値がほぼ 0 となり，系内の反応種濃度がほぼ 0 になったと

考えた．定電位陰極還元を終了したのち，電解液を TEM 用グリッドにとり，アセトニ

トリルで洗浄して乾燥させた観察試料を TEM にて観察した．得られた TEM 像を Fig. 

5-4 に示す．いずれの電解液においても，直径約 5 - 10 nm の何らかの粒状の物質が観

察された．Fig. 5-5 に，Ag および Co の EDX 測定結果を示す．(A) はナノ粒子を含

む領域で，(B) はそれを含まない領域でそれぞれ測定したものである．(A) では Ag お

よび Co に由来するピークが表れているが，(B) ではそれが全く見られていない．Fig. 

5-3 にて示したように，すでに電解液内の Ag
+
 および Co

2+
 の濃度はほぼ 0 になって

いると考えられることから，Ag および Co のピークは電析により生成した金属であり，

観察されたナノ粒子がそれぞれの金属であることが示唆された．以上の結果から，

BMPTFSA 中で電析を行うことにより，Ag および Co ナノ粒子が作製可能であること

が明らかになった． 

 イオン液体中で，分散安定剤なしに電析によって金属ナノ粒子が作製可能である理由

について考える．5-1-3 で触れたように，水溶液や有機溶媒中に分散安定剤を溶解し，

これを電解液に用いてナノ粒子を電析により作製可能であることがすでに報告されて

いる[14-20]．ナノ粒子の生成の鍵となる分散安定剤には，四級アンモニウム塩やポリエ

チレングリコール，ポリビニルピロリジノンなどが使われているが，これらはいずれも

四級窒素原子をその構造中に有する吸着性物質として知られているものである．また，

今回用いたイオン液体のカチオンの構造中にも四級窒素原子を含んでおり，化学的構造

には共通点がある．さらに第 4 章で述べたように，今回電析を行った電位は比較的卑な

電位域であり，電析物表面にカチオンが集積した状態になっているものと考えられる．

以上のことから，イオン液体中で電析によりナノ粒子作製可能なのは，イオン液体のカ

チオン種が電析物の表面と相互作用することで集積し，それが他のナノ粒子との衝突に

よる凝集を防ぐ障壁，すなわち分散安定剤としての役割を果たしているためと推測され

る． 
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5-3-2 電析による Ag ナノ粒子の作製条件と生成粒子の関連性 

 5-3-1 にて，BMPTFSA 中で電析を行うことにより，Ag および Co ナノ粒子が作製

できることを示した．ここでは，異なるイオン液体を使用する，電析時の電位を変える

などの作製条件を変えた際の生成するナノ粒子への影響について検討した． 

 

a) イオン液体の種類の検討 

 BMPTFSA 以外のイオン液体中で電析を行った際の，Ag ナノ粒子の生成の有無やサ

イズへの影響について検討した．Fig. 5-6 に，BMITFSA, EMITFSA, TMHATFSA および 

BMIOTf に AgTFSA または AgOTf を溶解し，−1.6 V にて定電位陰極還元を行った際

の電流密度の経時変化を示す．セルは Fig. 5-1 [A] を用いた．なお，Ag 塩の濃度が異

なるのは，すべての系で定電位陰極還元時の定常電流値がほぼ等しくなるようにするた

めであり，実際に定常電流の値はどの系でも約 −0.1 mA cm
−2

 となっている．定電位陰

極還元後のイオン液体の TEM 像を Fig. 5-7 に示す．いずれの系においても，Ag ナノ

粒子の生成が確認された．また，定電位陰極還元に用いたイオン液体によって粒径が異

なることが示唆された． 

 定電位陰極還元後のイオン液体は，EMITFSA と TMHATFSA では薄茶色を帯びてお

り，それ以外は無色透明であった．定電位陰極還元前はいずれも無色透明である．Fig. 

5-8 に定電位陰極還元後の各イオン液体の吸光スペクトルを示す．Ag や Au ナノ粒子

の分散液は，サイズや形状により表面プラズモン共鳴に由来する可視光の吸収が見られ

ることが知られている[21,22]．Fig. 5-9 に示したような，450 nm 付近に吸収を有する 

Ag ナノ粒子の粒径は分散媒の誘電率の影響を受けるものの，およそ 20 nm 程度のサ

イズであると推測される[23-26]．サイズだけで考えれば TEM 像の結果と矛盾しないが，

一方で同程度のサイズの Ag ナノ粒子が得られている BMIOTf や BMITFSA では可

視光の吸収が見られなかった．この違いは，イオン液体の誘電的な性質の違い，あるい

はナノ粒子の生成量が少なかったことなどに起因すると考えられるが，詳細な理由の解

明にはさらなる検討が必要と考えられる． 

 

b) 印加電位の影響 

 第 4 章での検討で，拡散律速条件下においても電析物の表面形態が電位に依存して変

化すること報告した．その理由は，イオン液体のカチオンが電極あるいは電析物の表面

と静電的に相互作用するためであると考えられる．ナノ粒子の作製においても，電析物

の表面とイオン液体を構成するカチオンあるいはアニオンとの相互作用が何らかの関

連があるのではないかと考え，拡散律速となる電位範囲内で定電位陰極還元を行い，そ

の際に生成するナノ粒子のサイズや量などについて検討した． 

Fig. 5-9 に，100 mmol dm
−3

 AgTFSA を溶解した BMPTFSA 中で，−1.6, −1.2, −0.8, −0.4 

および −0.25 V にて定電位陰極還元を行った後の電解液を TEM 観察した結果を示す．
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セルは Fig. 5-1 [A] を用いた．いずれの電位においても，直径 5 - 10 nm 程度の Ag ナ

ノ粒子が観察され，そのサイズには電位の依存性はほとんど見られなかった．一方で，

より卑な電位で定電位陰極還元を行った場合に，より多くの Ag ナノ粒子が観察され

る傾向が見られた．なお，定電位陰極還元の前後で電解液の色に変化はなく，無色透明

であった． 

 電位によるナノ粒子生成量の変化について，直接ナノ粒子の生成量を計測することは

不可能なので，間接的な方法により検討した．Fig. 5-10 は，4 種のイオン液体を用いて

様々な電位で定電位陰極還元を行った際の，見かけの電流効率を電位に対してプロット

したものである．見かけの電流効率とは，定電位陰極還元後に基板上に残った Ag の

割合を示すもので， 

 

 

(5-1) 

 

 

により計算した．Fig. 5-2 に示したサイクリックボルタモグラムでは，−1.6 から −0.25 

V の範囲では Ag 電析以外の還元反応は見られないことから，Ag 電析反応の電流効率

はほぼ 100 % であると考えられる．したがって，見かけの電流効率が低下する要因は，

基板からの電析物の脱落であると考えることができる．以上を踏まえて Fig. 5-10 を見

ると，Fig. 5-9 の TEM 像に見られた傾向と同様に，より卑な電位で定電位陰極還元を

行った方が，見かけの電流効率は低い，すなわち脱落する Ag が多いという結果にな

っており，特に −0.8 V よりも卑な電位ではその低下が顕著である．なお，定電位陰極

還元により得られた電析物のうち，脱落したすべての電析物がナノ粒子となっているわ

けではなく，実際に肉眼で確認できる程度の塊状の電析物も存在していた．しかしなが

ら，電極表面からの電析物の脱落のしやすさを評価する上で，見かけの電流効率は一つ

の指標となりうると考え，ここではそれをもとに議論を進める．電析物の脱落が卑な電

位で多かったのは，より卑な電位ではイオン液体のカチオンが電極あるいは電析物の表

面に集積しているために，生成した Ag の ad-atom の表面への吸着や表面での結晶成

長が阻害されたためと考えられる．カチオンの集積により成長を阻害された Ag の一部

は電極の表面から脱離して，それが Ag ナノ粒子としてイオン液体中で安定に分散し

たものと推測される．以上のように，定電位陰極還元時の電位が，Ag ナノ粒子の生成

メカニズムに関連している可能性が示唆された． 

 

 

5-4 結論 

 イオン液体中での，Ag および Co ナノ粒子の電析による作製について検討した．

見かけの電流効率 ＝ 

定電位陰極還元後の基板の重量 − 基板の重量 

電気量から計算される Ag の生成重量 
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BMPTFSA に AgTFSA または Co(TFSA)2 を溶解した電解液中で定電位陰極還元を行

い，得られた電解液の TEM 観察および EDX の測定結果から，直径 5 - 10 nm のナノ

粒子の生成が確認された．また，異なるイオン液体での定電位陰極還元により Ag ナ

ノ粒子を作製し，TEM 観察および吸光スペクトルの測定を行ったところ，イオン液体

の種類により異なるサイズのナノ粒子が生成することが確認され，イオン液体の種類が

ナノ粒子のサイズに影響することが示唆された．さらに，定電位陰極還元時の電位がよ

り卑であるほど電析物の脱落量多かったことから，電極表面へのカチオンの集積が Ag 

ad-atom の電極表面への吸着や Ag の結晶成長を阻害し，結果的に Ag ナノ粒子がよ

り多く生成したという可能性が示唆された．以上のことから，本章での検討により，電

析により Ag および Co のナノ粒子が作製可能であること，ならびに電析によるナノ

粒子の作製方法において，生成するナノ粒子のサイズ，ならびにナノ粒子の生成量に影

響を与えうる要素を見出すことができた． 

 

 

本章に関する投稿論文： 

"The Influence of Potential on Electrodeposition of Silver and Formation of Silver 

Nanoparticles in Some Ionic Liquids" R. Fukui, Y. Katayama and T. Miura, J. Electrochem. Soc., 

158, D567 (2011). 
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(A)                             (B) 

 

Fig. 5-1 Schematic illustration of the electrochemical cells for potentiostatic cathodic reduction. 

(a) Reference electrode, (b) counter electrode, (c) working electrode and (d) glass filter. 

 

 

 

Fig. 5-2 Cyclic voltammograms of a glassy carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 100 mmol dm
−3

 (a) AgTFSA or (b) Co(TFSA)2 at 25 °C. Scan rate: 10 mV s
−1

. 
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Fig. 5-3 Current during potentiostatic cathodic reduction on a Pt mesh electrode in in 

BMPTFSA containing 100 mmol dm
−3

 (a) AgTFSA or (b) Co(TFSA)2 at 25 °C. Applied 

potential : (a) −1.6 V and (b) −2.0 V. 

 

 

 

Fig. 5-4 TEM images of electrolytes obtained by potentiostatic cathodic reduction on a Pt mesh 

electrode in BMPTFSA containing 10 mmol dm
−3

 (a) AgTFSA or (b) Co(TFSA)2 at 25 °C. 

Applied potential : (a) −1.6 V and (b) −2.0 V. 
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Fig. 5-5 EDX spectra of the TEM samples obtained after potentiostatic cathodic reduction on a 

Pt mesh electrode in in BMPTFSA containing 10 mmol dm
−3

 AgTFSA or Co(TFSA)2 at 25 °C. 

(A) Observed data around the particles and (B) observed data without any particles. 

 

 

Fig. 5-6 Current density during potentiostatic cathodic reduction on a glassy carbon electrode 

(A = 0.283 cm
2
) in (a) BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 AgTFSA, (b) BMITFSA 

containing 67 mmol dm
−3

 AgTFSA, (a) EMITFSA containing 50 mmol dm
−3

 AgTFSA, (d) 

TMHATFSA containing 180 mmol dm
−3

 AgTFSA and (e) BMIOTf containing 100 mmol dm
−3

 

AgTFSA at 25 °C. Applied potential : −1.6 V. 
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Fig. 5-7 TEM images of the electrolyte obtained by potentiostatic cathodic reduction on a glassy 

carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) in (a) BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 AgTFSA, (b) 

BMITFSA containing 67 mmol dm
−3

 AgTFSA, (c) EMITFSA containing 50 mmol dm
−3

 

AgTFSA, (d) TMHATFSA containing 180 mmol dm
−3

 AgTFSA and (e) BMIOTf containing 

100 mmol dm
−3

 AgTFSA at 25 °C. Applied potential : −1.6 V. Applied charge : 7.07 C cm
−2
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Fig. 5-8 UV-vis spectra of the electrolyte obtained by potentiostatic cathodic reduction on a 

glassy carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) in (a) BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 AgTFSA, 

(b) BMITFSA containing 67 mmol dm
−3

 AgTFSA, (c) EMITFSA containing 50 mmol dm
−3

 

AgTFSA, (d) TMHATFSA containing 180 mmol dm
−3

 AgTFSA and (e) BMIOTf containing 

100 mmol dm
−3

 AgTFSA at 25 °C. Applied potential : −1.6 V. Applied charge : 7.07 C cm
−2

. 

Light path length : 1 mm. 

 

 

Fig. 5-9 TEM images of the electrolytes obtained by potentiostatic cathodic reduction on a 

glassy carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 100 mmol dm

−3
 AgTFSA at 

25 °C. Applied charge : 7.07 C cm
−2
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Fig. 5-10 Dependence of the apparent current efficiency on the applied potential for 

potentiostatic cathodic reduction on a glassy carbon electrode in (a) BMPTFSA, (b) BMITFSA, 

(c) TMHATFSA and (d) BMIOTf containing 100 mM Ag(I) at 25 °C. Total electric charge : 

3.54 C cm
−2

. 
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第 6章 TFSA
−
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6-1 緒言 

 すでに述べたように，イオン液体の有する広い電位窓，イオン伝導性，難燃性，難揮

発性といった特徴に着目し，電析に応用する研究が盛んに行われている．疎水性である

ために取扱いが容易な  TFSA
−
 系  では，すでに  Ag[1,2], Cu[3,4] Co[5,6], Ni[7,8], 

Fe[9,10], Mn[11], Pd[12], Sn[13] などの金属で電析の検討が行われており，金属種により

過電圧の大小や得られる電析物が結晶質となるか非晶質となるかに違いがあることが

明らかになっている．しかしながら，一部金属のイオン液体中での電析に非常に大きな

過電圧が必要な理由や，非晶質の金属が得られる理由など不明な点はまだ多く，また電

析の検討自体が行われていない金属種もあり，実用プロセスに応用するには基礎的な検

討が不十分である．電析反応メカニズムの詳細な解析や，未検討の金属で電気化学的挙

動を明らかにするなど，基礎データの積み重ねがまだまだ必要となっている． 

Pb に関しては，TFSA
−
 系での検討例がなく，クロロアルミネート系イオン液体での

報告が数件あるにとどまっている[14-18]．本章では，TFSA
−
 系での電析に関する基礎

データ蓄積の一環として，いまだ TFSA
−
 系で電析の検討がなされていない Pb の電析

について，基礎的な検討を行った． 

 

 

6-2 実験方法 

6-2-1 試薬 

 本章で用いた試薬を Table 6.1 に示す． 

 

Table 6.1 List of the chemical reagents. 

Reagent Producer Purity 

1-Methylpyrrolidine Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Butyl bromide Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Acetonitrile Junsei Chemical > 99.5 % 

Ethyl acetate Junsei Chemical > 99.5 % 

Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (LiTFSA) Kanto Chemical > 99.7 % 

Dichloromethane Junsei Chemical > 99.5 % 

Lead(II) oxide, PbO Kanto Chemical 99.5 % 

Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide acid (HTFSA) Kanto Chemical > 99 % 

 



第 6章 TFSA
−
 系イオン液体中における Pb の電極反応 

 

 

 

 
113 

6-2-2 器具 

 本章で用いた実験機器，器具類をまとめて Table 6.2 に示す． 

 

Table 6.2 List of the instruments used in this chapter. 

Instruments Model number Producer 

Rotary vacuum evaporator N-N EYELA (Tokyo Rikakikai) 

Vacuum pump TSW-50 SATO VAC 

Pirani gauge PT-3P DIAVAC LIMITED 

Thermogravimetric-differential 

thermal analysis (TG-DTA) 
Thermo plus 8120 Rigaku 

Glove box DB0-1K-SH MIWA MFG 

Potentiostat / galvanostat HABF-501 Hokuto Denko Corporation 

Electrochemical quartz microbalance 

(EQCM) system 
QCA922 Seiko EG&G 

Scanning electron microscope (SEM) Sirion FEI 

Energy dispersive X-ray analysis 

(EDX) 
EDAX Phoenix 

X-ray diffractometer (XRD) RAD-C Rigaku 

X-ray photoelectron spectrometer 

(XPS) 
JPS-9000 MC JEOL 

 

6-2-3 イオン液体 BMPTFSA の合成 

BMPTFSA の合成は，2-2-3 に記載したものと同様の方法により行い，その評価は

2-2-4 と同様に行った． 

 

6-2-4 Pb(TFSA)2 の合成 

BMPTFSA に Pb
2+

 を導入するため，Pb(TFSA)2 を以下の反応により合成した．合成

の方法は 2-2-5 に示した Co(TFSA)2 とほぼ同様である． 

 

PbO + 2 HTFSA → Pb(TFSA)2 + H2O                                        (6-1) 

 

60 °C に加熱した HTFSA 水溶液に，化学両論比よりも 10 % 程度過剰となる PbO を

加えて撹拌した．PbO を過剰に入れるのは，Co(TFSA)2 の合成と同様に Pb(TFSA)2 中

に HTFSA が残留することを防ぐためである．水溶液の pH が 6 - 7 になった時点で

反応終了とした．得られた Pb(TFSA)2 水溶液を濾過して余剰の PbO を除去し，得ら
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れた水溶液から大部分の水を蒸発させた後，さらに 130 °C, 24 h の減圧乾燥を行った．

最終的に白色の Pb(TFSA)2 が粉末として得られた． 

 

6-2-5 Pb(TFSA)2 の評価 

a) 純度の確認 

合成した Pb(TFSA)2 の純度の確認を，下記の二通りの方法により行った． 

 

a-1) PbSO4 沈殿の秤量[19,20] 

 Pb(TFSA)2 を水に溶解し，H2SO4 を加えることで生じる PbSO4 の沈殿を秤量するこ

とで，Pb(TFSA)2 中の Pb
2+

 の定量を行った．3 回の定量実験の結果，求められた 

Pb(TFSA)2 の純度は 105 ± 5.0 % となり，ほぼ 100 % に近い結果となった． 

 

a-2) シュウ酸と過マンガン酸カリウムによる逆滴定[21] 

 Pb(TFSA)2 を水に溶解して (COOH)2 を過剰に加え、Pb(COOH)2 の沈殿を濾別した

あと余剰の (COOH)2 を KMnO4 水溶液で滴定することにより、もとの Pb(TFSA)2 水

溶液中に存在した Pb
2+

 の定量を行った。溶液の調製や希釈に用いた水は全て煮沸によ

り脱気を行ってから用いた。こちらも 3回の定量実験の結果，求められた Pb(TFSA)2 の

純度は 93 ± 4.2 % となった．なお，純度 99.0 % 以上の Pb(CH3COO)2·3H2O を用いて

同様の操作を行った際には，算出された純度は 97 % という結果になったことから，著

者がこの方法で定量を行った際には，純度が低く見積もられるものと考えられる． 

 

 a-1) の手法では 105 %，a-2) の手法では 93 % と 2つの手法により算出された純度

には差があるものの， Pb(TFSA)2 の純度は少なくとも 93 % 以上であることが確認で

きた． 

 

b) TG-DTA による熱分析 

 合成した Pb(TFSA)2 に水が含まれていないか，あるいは昇温とともに蒸発するよう

な成分が不純物として混入していないかを確認するため，Table 6.3 に示す条件で 

Pb(TFSA)2 の TG-DTA 測定を行った． 
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Table 6.3 Conditions for TG-DTA of Pb(TFSA)2. 

Weight of sample / mg 13.7 mg 

Temperature / °C 25 - 250 

Scan speed / K min
−1

 5 

Holding time at 30 °C / min 30 

Holding time at 250 °C / min 15 

Atmosphere N2 (flow at 300 ml min
−1

) 

Reference Al2O3 in Al pan 

 

6-2-6 電気化学測定系 

電気化学測定には 2 種類の三電極式のセルを使い分けて用いた．本章で使用したセル

の模式図を Fig. 6-2 に示す．作用極には glassy carbon (Tokai carbon, GC-20S), Pt (Sanwa 

Kinzoku), Au (EQCM 用，Seiko EG&G) および Pb (Nilaco) を用いた．glassy carbon お

よび Pt 作用極は，使用前に鏡面研磨して界面活性剤を入れた塩基性水溶液中で電解脱

脂を行い，さらに 10 % H2SO4 aq. に浸漬したあと蒸留水ですすぐという操作を前処理

として行った．Au は蒸留水とアセトンで洗浄したのち，乾燥して用いた． 

 参照極は，120 °C にて 48 h の減圧乾燥した AgCF3SO3 を EMITFSA に 100 mmol 

dm
−3

 の濃度で溶解した溶液に Ag wire (Sanwa Kinzoku) を浸漬することにより構築し

用いた． 

 対極には Pb (Nilaco) 用いた． 

 

6-2-7 電解液の調製 

 電解液は，2-2-7 と同様に BMPTFSA に Pb(TFSA)2 を溶解したのち，さらに 120 °C 

にて 24 h の減圧乾燥を行うことで調製した．なお，本章では，Pb(TFSA)2 を溶解した 

BMPTFSA 中における Pb
2+

 溶存種を Pb(II) と表記する． 

 

6-2-8 電析物のキャラクタリゼーション 

 電析物のキャラクタリゼーションには SEM, EDX, XPS, XRD を用いた (使用した装

置は Table 6.2 参照) ．各種電析実験により得た電析物は，イオン液体中から取り出し

た後，Ar 雰囲気のグローブボックス内にてエタノールに 12 h 浸漬することでイオン

液体を洗い流し，その後 24 h 静置して余剰のエタノールを蒸発させた後に各種キャラ

クタリゼーションを行った． 
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6-3 結果および考察 

6-3-1 BMPTFSA 中における Pb の電極反応 

a) Pb 電析反応の確認 

 Fig. 6-3 に，50 mmol dm
−3

 の Pb(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA のサイクリックボル

タモグラムを示す．測定には Fig. 6-2 (A) に示したセルを用い，また電位走査はカソー

ド方向から先に行った．Glassy carbon を電極に用いた場合には，−1.0 V 付近に還元電

流，−0.5 V 付近に酸化電流がそれぞれ観測された．Fig. 6-2 (B) に示した一室型のセル

を用い，glassy carbon 電極にて −1.15 V での定電位陰極還元を行ったところ，電極上

に灰色の電析物が得られた．その際の電流密度の経時変化を Fig. 6-4 に示す．電析物

の XRD パターンと SEM 写真とをそれぞれ Fig. 6-5 および Fig. 6-6 に示す．得られ

た XRD パターンが Pb に帰属されたことから，−1.0 V 付近に見られた還元電流は Pb 

の電析に由来するものであることがわかった．一方，−0.5 V 付近に見られた酸化電流

は，カソード方向から電位走査を行った場合には観察されたが，アノード方向から電位

走査を行った場合には観察されなかったことから，電析した Pb の酸化溶解反応に対応

すると言える．一方，Pt を電極に用いた場合には，−0.7 および −0.1 V 付近にそれぞ

れ酸化電流が観測された．−0.7 V では Pb の酸化溶解が，−0.1 V では Pt-Pb 合金から

の Pb の溶出がそれぞれ起こっているものと考えられる． 

 系の温度を変化させた際の，電析反応の変化について検討した．Fig. 6-7 に，298, 313 

および 333 K にて測定したサイクリックボルタモグラムを示す．Pb 電析に由来する還

元電流の立ち上がり電位が，電解液の昇温とともに貴な方向にシフトした．同様の傾向

は BMPTFSA 中での Co[6] および Ni[8] 電析においても見られており，電析の過電圧

が昇温により減少した結果であると考えられる．また，昇温に伴って反応電流の増大も

見られているが，これは電解液の粘度が低下したことに由来すると考えられる． 

 

b) EQCM (Electrochemical quartz crystal microbalance) による Pb 析出・溶解反応

の解析[22,23] 

 Pb の電析および酸化溶解反応について，EQCM による測定を試みた．EQCM は，

水晶振動子上に設けた作用極を用いて電気化学測定を行い，その際の周波数変化から作

用極の質量変化を測定する手法である．作用極の質量変化を in situ で測定可能なため，

水溶液中での金属電析・溶解反応や腐食，吸脱着現象の解析などに用いられている．イ

オン液体中ではその高い粘度により，従来の自励式の EQCM での測定は不可能である

ことが報告されていることから[24]，本研究では他励式の EQCM を用いた．また，こ

の他励式の EQCM では，電極の質量変化のみならず，電極付近における電解液の粘度

変化も測定可能である．共振抵抗が電極表面付近の電解液の粘度と密度の積に依存して

変化するため，水晶振動子の周波数変化と共振抵抗を同時に測定し，これらから質量変

化と粘度の変化を求めることができる．BMPTFSA 中における Ag の電析においてこ
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の他励式 EQCM を用い，電極の質量変化，および粘度 (L) と電解液の密度 (L) の積

を in situ で測定可能であることが既に報告されている[25]． 

 この他励式 EQCM では，測定される全体の周波数変化 (f) は以下のように表現で

きる． 

 

fff  m                                                    (6-2) 

 

fm は電極の質量変化 (m) に由来する周波数変化，また f は L と L の積の変

化に由来する周波数変化である．fm と f はそれぞれ 

 

  21

qq

2

0
m

Δ2
/

ρμS

mf
f     (Sauerbrey の式 [26])                          (6-3) 

 

qq

LL2/3

0





π
ff                                               (6-4) 

 

となる． f 0  は基準周波数，S  は電極の表面積， q  は水晶振動子の弾性係数 

(2.95 × 10
10 

kg m
−1

 s
−2

)，q は水晶の密度 (2.95 × 10
3 
kg m

−3
) である．LL は，共振抵抗 

(R1) から以下の (6-5) 式により計算される． 

 

 
2

2/1

LL0
1

2

k

πfS
R


                                          (6-5) 

 

k は電気機械結合定数 (0.025
0.5

 kg
0.5

 s
0.5

) である．測定用のセルに電解液を入れる前後

での周波数の変化が f に対応することから，(6-4) 式を用いて LL を求め，その

値を (6-5) 式に代入することで  k を算出した．(6-5) 式において，R1 は広範囲で 

(LL)
1/2

 に比例することが知られている[27]．実際の測定の際には，(6-5) 式に上記のよ

うにして求めた k と実測した R1 を代入して LL を求め，(6-4) 式に代入することで 

f を計算し，実測した f と (6-2) 式から fm を算出した．他励式 EQCM では，

外部交流電場の周波数を変化させながら水晶を強制的に振動させており，その際の抵抗

の最小値が R1 となる． 

 上記の他励式 EQCM を用い，サイクリックボルタンメトリーにおける電極の質量お

よび LL の変化を追跡した．Fig. 6-8 に，50 mmol dm
−3

 の Pb(TFSA)2 を溶解した 
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BMPTFSA のサイクリックボルタモグラム，電極の質量変化および LL の変化を合わ

せて示す．作用極には Au を用いた．−1.2 V 付近に還元ピーク，−0.5 V 付近に二つの

酸化ピークがそれぞれ観測された．先ほどの glassy carbon および Pt での検討から，

還元ピークは Au-Pb 合金の形成 および Pb の電析，酸化ピークは電析した Pb の酸

化溶解および Au-Pb 合金からの Pb の溶出に対応すると考えられる．電極の質量は，

ここで見られた還元電流に対応して −1.2 V 付近で増加しており，Au 電極上への Pb 

電析および Pb を取り込むことによる Au-Pb 合金の形成を反映していると言える．ま

た，LL は還元電流の立ち上がりに対応して減少した．これは，Pb 電析反応によって

電極表面における Pb(II) の濃度が局所的に低下し，それに伴って電解液の粘度および

密度が低下したことに由来すると考えられる．一方，酸化電流が見られた −0.5 V 付近

にて，電極質量の減少と LL の増大が観察された．これらは，電極表面から Pb が溶

出したこと，それに伴って電極表面における Pb(II) 濃度が局所的に増大し，電解液の

粘度および密度が上昇したことにそれぞれ対応していると考えられる．同様の結果が，

BMPTFSA 中での Ag[25] および Sn[28] の析出・溶解反応の EQCM 測定において観

察されている． 

 通電電気量から計算される析出物の質量と，EQCM から計算される電極の質量変化

の整合性について検討した．Fig. 6-9 および Fig. 6-10 に，EQCM の結果 (EQCM) と

通電電気量から計算される析出物の質量の変化 (Q-base) を合わせて示した．Fig. 6-9 

はサイクリックボルタンメトリー，Fig. 6-10 はクロノアンペロメトリーにおける質量

変化を示している．電位を走査した場合，あるいは定電位を印加した場合のどちらにお

いても，常に EQCM から計算される質量変化が電気量から計算されるそれよりも大き

くなった．BMPTFSA 中での  Sn の電析においても， EQCM から計算され

る質量変化が電気量から計算されるそれよりも大きくなることが指摘されている 

が[29]，原因については今のところ不明であり，今後さらなる検討が必要であると考え

られる． 

 

c) Pb(II) の拡散係数の算出と配位環境の推定 

 クロノアンペログラムから Cottrell の式を用いて Pb(II) の拡散係数を算出した． 

Fig. 6-11 に，50 mmol dm
−3

 の Pb(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA のクロノアンペログ

ラムを示す．測定には Fig. 6-2 (A) に示したセルを用いた．−1.0 V よりも卑な電位を印

加した場合に電流の軌跡が重なっており，Cottrell 式の成立条件を満たしていることが

確認できた．−1.5 V でのクロノアンペログラムを元に，以下に示す Cottrell の式に基

づいて作成した Cottrell plot を Fig.6-12 に示す． 

 

2121

21

//

/

tπ

CnFD
j(t)                                                     (6-6) 
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j(t) は時間 t における電流密度，n は反応電子数，F はファラデー定数，D は Pb(II) の

拡散係数, C は反応種である Pb(II) の濃度である．Cottrell plot は原点を通る直線上に

乗っており，Pb(II) の 50 mmol dm
−3

 の Pb(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA 中における

拡散係数を計算すると 0.77 × 10
−7

 cm
2
 s

−1
 と見積もられた．BMPTFSA 中で見積もられ

た他の金属イオン種の拡散係数と比較するため，Table 6.4 に報告されている値ととも

にまとめて示す．Pb(II) と同様，すべて TFSA
−
 塩を溶解した BMPTFSA 中における

拡散係数である． 

 

Table 6.4 The diffusion coefficients of metal cationic species in BMPTFSA at 298 K. 

Species C / mmol dm
−3

  / mPa s 10
7
 D / cm

2
 s

−1
 References 

Pb(II) 50 96 0.77 This study 

Sn(II) 50 ― 0.86 [13] 

Fe(II) 50 101 1.1 [9] 

Ni(II) 100 105 0.9 [8] 

Co(II) 100 108 1.0 [5] 

Sm(III) 100 134 0.31 [30] 

Eu(III) 100 124 0.35 [30] 

Yb(III) 100 99 0.36 [30] 

 

今回求めた Pb(II) の拡散係数は，Sn(II), Fe(II), Ni(II) および Co(II) のそれに近く，

Sm(III), Eu(III) および Yb(III) の拡散係数よりも大きかった．イオン液体中における金

属錯体の拡散係数は，錯体の構造や価数およびイオン液体の粘度の影響を受けることが

知られていることから[31]，Pb(II) の配位環境は Sn(II), Fe(II), Ni(II) および Co(II) のそ

れに似ていると考えられる．BMPTFSA 中における Ni(II) および Co(II) はそれぞれ 

[Ni(TFSA)3]
−
 および [Co(TFSA)3]

−
 と報告されており[32]，Pb(II) の配位環境もこれに近

いものであることが推測される． 

 Pb(II) の拡散係数の温度依存性について検討した．Fig. 6-13 に，50 mmol dm
−3

 の 

Pb(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA にて，298, 313 および 333 K で得られたクロノアン

ペログラムを，また Fig. 6-14 には Fig. 6-13 のデータから作成した Cottrell plot を示

す．Fig. 6-7 と同様に，昇温による粘度低下により電流密度が増大しており，また今回

測定したすべての温度において Cottrell plot は原点を通る直線上に乗ることが確認で

きた．303 および 323 K でも同様の測定を行い，拡散係数の値を求めるとともに，そ

れぞれの温度における粘度を別途測定した．結果を Table 6.5 に示す． 
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Table 6.5 The diffusion coefficients of Pb(II) and the viscosities of BMPTFSA containing 50 

mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2. 

Temperature / K 10
7
 D / cm

2
 s

−1
  / mPa s 

298 0.77 96 

303 0.88 86 

313 1.16 60 

323 1.56 43 

333 1.81 34 

 

これらの値を温度の逆数に対してプロットした結果を Fig. 6-15 に示す．拡散係数の対

数値と温度の逆数は，以下に示す Arrhenius の式に従い直線関係となった． 

 











RT

E
DD

D)(a

0 exp                                               (6-7) 

 

Ea(D) は拡散の活性化エネルギー，R は気体定数，T は絶対温度，D0 は定数である．Fig. 

6-15 に示したプロットの傾きと (6-7) 式から拡散の活性化エネルギーを見積もったと

ころ，21 kJ mol
−1

 となった． 

 一方，粘度も同様に Arrhenius 型のプロットとなり，拡散係数と同様に以下に示す 

Andrade の式を用いて粘度の活性化エネルギーを算出した． 

 











RT

E
A

)(a
exp


  (Andrade の式)                                 (6-8) 

 

Ea() は粘度の活性化エネルギー，A は定数である．拡散と同様に粘度の活性化エネルギ

ーを見積もったところ，25 kJ mol
−1

 となった．拡散の活性化エネルギーと粘度の活性化

エネルギーは近い値となったことから，BMPTFSA 中における Pb(II) の移動と，BMP
+
 

および TFSA
−
 の流動は同等の活性化障壁を有する過程であることが示唆された．なお，

ここで求めた 50 mmol dm
−3

 の Pb(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA における粘度の活

性化エネルギーは，既に報告されている  BMPTFSA におけるそれとほぼ一致した

[33-35]． 
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d) Pb(II) | Pb の式量電位 

 Pb(TFSA)2 を様々な濃度で溶解した BMPTFSA への Pb の浸漬電位から，Pb(II) | Pb 

の式量電位を求めた．Fig. 6-16 にその結果を示す．Pb の浸漬電位は，以下に示す Nernst 

の式に従い，Pb(TFSA)2 の濃度に依存して変化した． 

 

C
nF

RT
EE ln'0                                                   (6-9) 

 

ここで E
0'
 は式量電位，C は Pb(II) の濃度, n は反応電子数，F はファラデー定数で

ある．Fig. 6-16 のプロットの切片より Pb(II) | Pb の式量電位は −0.68 V vs. Ag | Ag(I) 

と見積もられた．TFSA
− 塩を溶解した TFSA

− 系イオン液体中における電析反応の式量

電位はデータがほとんどないが，報告されている Sn(II) | Sn の電位よりも 110 mV 卑

な電位であった[13]．水溶液系では Pb(II) | Pb と Sn(II) | Sn の標準電極電位はそれぞれ 

−0.126 V および −0.138 V となっており，BMPTFSA 中とは大小関係が逆である[36]．

金属の電析・溶解反応の酸化還元電位は，その金属のイオン化エネルギーおよび金属イ

オンへ配位子が配位することによる安定化エネルギー (配位子が溶媒である場合には

溶媒和エネルギー) に依存すると考えられる．水溶液中での Pb
2+

 および Sn
2+

 の配位

環境には諸説あり，それぞれ 
[Pb(H2O)6]

2+
 [37] および [Sn(H2O)6]

2+
 [38] が最も有力であ

ると考えられているが，同じ配位子 (H2O) の 6 配位錯体であるならば溶媒和エネルギ

ーはほぼ等しいと推測される．したがって，酸化還元電位は主にイオン化エネルギーに

より決定されると考えられ，実際に 0 価から 2 価へのイオン化エネルギーのより高い 

Pb (22.45 eV) の方が，Sn (21.98 eV) よりも標準電極電位は貴である[39]．一方，Table 6.4 

に示したように，BMPTFSA 中では Pb(II) と Sn(II) の拡散係数がほぼ同等の値となっ

たことから，BMPTFSA 中における配位環境は類似していると考えられ，TFSA
−
 の配

位による安定化エネルギーはほぼ同等であると考えられる．しかしながら，BMPTFSA 

中での平衡電位の大小関係は，イオン化エネルギーのそれと逆転しており，この理由に

ついてはイオン化エネルギーと配位による安定化エネルギー以外に，酸化還元電位に影

響を与える要素が含まれているためと考えられるが，より詳細に議論するにはさらなる

検討が必要である． 

また，プロットの傾きは 31.5 mV dec
−1

 となり，これは 2 電子反応における理論値 

(29.6 mV dec
−1

) とほぼ等しく，この系で −0.8 V 付近に見られた電極反応が 

 

Pb(II) + 2 e
−
 = Pb                                                  (6-10) 

 

に示す 2電子反応であることが裏付けられた． 
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e) 電析反応への電位依存性 

 電析の初期核生成および核成長過程について，4-3-1 でも用いた Scharifker らの手法

を用いて解析を行った[40]．Pb(TFSA)2 を溶解した BMPTFSA 中におけるクロノアンペ

ログラムは既に Fig. 6-11 に示した．このクロノアンペログラムのデータを Scharifker 

らの方法で解析した結果と，instantaneous および progressive な場合の理論曲線とを合

わせて Fig. 6-17 に示す．印加電位を −1.0 および −1.1 V とした場合，instantaneous と 

progressive の中間的なプロットとなったが，−1.2 V よりも卑な電位を印加した場合に

は，プロットが instantaneous な場合と一致し，この電位域では核成長速度が核生成速

度よりも相対的に大きいことが示唆された．Fig. 6-11 のクロノアンペログラムから明ら

かなように，−1.0 V よりも卑な電位を印加した場合には Pb 電析反応は拡散律速とな

っており，反応速度は等しいはずであるが核生成過程への電位の影響が示唆された． 

 電析の初期過程への電位の影響が示唆されたことから，電析物の表面形態にも電位の

影響があると考え，定電位陰極還元による電析を行った．Fig. 6-18 に，−1.15, −1.3 お

よび −1.5 V で定電位陰極還元を行った際に得られた電析物の SEM 像を示す．セルは

Fig. 6-2 (B) に示したものを用いた．−1.15 および −1.3 V で得られた電析物の表面形態

は粒状である一方，−1.5 V で得られた電析物はデンドライト的であり，明らかな電位

依存性が見られた．電析初期過程および電析物表面形態への電位の依存性については，

第 4 章で示したように Ag でも見られた．Ag の電析においては，電極および電析物

表面の電気二重層の構造が電位に依存して変化し，比較的卑な電位域では電極表面にお

けるカチオンの存在比率が高まるとともに，貴な電位域と比べて静電的の相互作用が強

まるためにより強く電極表面と相互作用すると考えられる．カチオンと電極表面とがよ

り強く相互作用することによって，核生成過程や生成した核の表面拡散過程が阻害され，

またより貴な電位と比べて Ag の特定の結晶面へのカチオンの吸着がより強くなった

結果，核生成・成長挙動や電析物の表面形態の変化を招いたものと考えた．Pb におい

ても，それと同様の現象が起こったものと考えられる．BMPTFSA 中の Pb 電極におけ

る potential of zero charge (PZC) は明らかになってはいないものの，電極および電析物

表面に形成される電気二重層の構造は電位に依存して変化し，アニオンとカチオンの存

在比率が変化すると予想される．拡散律速条件下においても，電位によって電極表面の

環境は変化すると考えられ，その影響が見られたものと考えられる． 

 

 

6-4 結論 

 イオン液体中での金属電析に関する基礎データの蓄積を目的とし，BMPTFSA中にお

ける Pb の電極反応について基礎的な検討を行った．その結果，Pb(II) から Pb の電析

が可能であること，Pb(II) の拡散係数と拡散の活性化エネルギー，Pb(II) | Pb の平衡電

位などを明らかにした．また，Pb(II) と Co(II) や Sn(II) など 2価の金属イオンの拡散
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係数が近い値となったことから，Pb(II) の配位環境がそれらと類似であると推定した．

さらに，BMPTFSA 中における Pb 電析反応の初期過程，あるいは得られた電析物の表

面形態が電位に依存して変化したことから，BMPTFSA 中での Pb 電析反応が，電極表

面に形成される電気二重層の構造に影響を受けることを見出した．TFSA 系イオン液体

中での Pb 電析についてはこれまでに報告例がなく，イオン液体中での電析に関する新

規な基礎データを得ることができた． 
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Fig. 6-1 TG-DTA curves of Pb(TFSA)2. Scan speed : 5 K min
−1

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6-2 Schematic illustration of the electrochemical cell for (A) cyclic voltammetry and (B) 

potentiostatic cathodic reduction. (a) Reference electrode, (b) counter electrode and (c) working 

electrode. 

 

(A) (B) 
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Fig. 6-3 Cyclic voltammograms of a glassy carbon and Pt electrode (A = 0.0707 cm
2
) in 

BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2 at 298 K. Scan rate : 10 mV s
−1

. 

 

 

 

Fig. 6-4 Current density during potentiostatic cathodic reduction on a glassy carbon electrode (A 

= 0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 Pb(TFSA)2 at 25 °C. Applied potential : 

−1.15 V. 
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Fig. 6-5 XRD pattern of the electrodeposit obtained by a potentiostatic cathodic reduction on a 

glassy carbon substrate (A = 0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 Pb(TFSA)2 at 

298 K. Applied potential : −1.15 V, applied electric charge : 3.54 C cm
−2

. 

 

 

Fig. 6-6 SEM image of the electrodeposit obtained by potentiostatic cathodic reduction on a 

glassy carbon substrate (A = 0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 Pb(TFSA)2 at 

298 K. Applied potential : −1.15 V, applied electric charge : 3.54 C cm
−2

. 
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Fig. 6-7 Cyclic voltammograms of a glassy carbon electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 50 mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2 at 298, 313 and 333 K. Scan rate : 10 mV s
−1

. 
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Fig. 6-8 Cyclic voltammogram (CV), the mass change, and the change in theLL value in 

BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2 on a Au (A = 0.283 cm
2
) electrode at 298 K. 

Scan rate: 1 mV s
−1

. 
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Fig. 6-9 Cyclic voltammogram and the mass change in BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 

Pb(TFSA)2 on a Au (A = 0.283 cm
2
) electrode at 298 K. Scan rate: 1 mV s

−1
. 

 

 

 

Fig. 6-10 Chronoamperogram and the mass change in BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 

Pb(TFSA)2 on a Au (A = 0.283 cm
2
) electrode at 298 K. Applied potential : −1.3 V. 
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Fig. 6-11 Chronoamperograms of a glassy carbon electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 50 mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2 electrode at 298 K. 

 

 

Fig. 6-12 Cottrell plots calculated from the data of chronoamperograms of a glassy carbon 

electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 Pb(TFSA)2 at 298 K. 

Applied potential : −1.5 V. 
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Fig. 6-13 Chronoamperograms of a glassy carbon electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 50 mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2 298, 313 and 333 K. Applied potential : −1.5 V. 

 

 

Fig. 6-14 Cottrell plots calculated from the data of chronoamperograms of a glassy carbon 

electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 Pb(TFSA)2 at 298, 313 and 

333 K. Applied potential : −1.5 V. 
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Fig. 6-15 Dependence of the logarithm of the diffusion coefficient and the viscosity of 

BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2 on the reciprocal of temperature. 

 

 

 

Fig. 6-16 Open circuit potentials observed on Pb electrode at BMPTFSA containing various 

concentrations of Pb(TFSA)2 at 298 K.  
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Fig. 6-17 Dimensionless plots of (j/jm)
2
 vs. t/tm by using chronoamperometric data (Fig. 7) 

obtained at BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 Pb(TFSA)2 at 298 K. Theoretical curves of 

instantaneous (- - -) and progressive (—) nucleation behavior are given. 

 

 

Fig. 6-18 SEM image of the electrodeposit obtained by a potentiostatic cathodic reduction on a 

glassy carbon substrate (A = 0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 Pb(TFSA)2 at 

298 K. Applied electric charge : 3.54 C cm
−2

. 
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第 7章 TFSA
−
 系イオン液体中における Nd の電極反応 

 

 

7-1 緒言 

 希土類元素の一つであるネオジム (Nd) は，磁性材料や超伝導体材料，レーザーなど

に用いられる．特に，近年の精密機器の小型化に伴い，小型で強力なモーターの需要が

高まっており，Nd は Nd2Fe14B に代表される強力な磁性合金の材料として重要となっ

ている[1]．Nd を金属として取り出すには溶融塩電解，あるいは Ca などの金属で還元

する方法などが用いられるが[2]，いずれも不活性雰囲気または高温条件を必要とする

方法である．常温での電析が可能となれば，上記の方法よりも安価かつ容易な Nd 金

属の製造方法となる可能性があるが，水溶液中における Nd
3+

 + 3 e
−
 = Nd の標準電極電

位は −2.32 V と非常に卑であるため[3]，水溶液での電析は不可能である．Nd(III) | Nd 

と Ag(I) | Ag の標準電極電位の差は水溶液系で約 3.12 V，450 ˚C の LiCl - KCl 共晶塩

中では約 2.1 V であり[3]，Ag(I) と Nd(III) が同じ配位子に配位されている場合には，

Nd(III) | Nd と Ag(I) | Ag の酸化還元電位の差が TFSA
−
 系イオン液体中でも水溶液系

や LiCl - KCl 共晶塩系と同程度になることが予想される．TFSA
−
 系イオン液体の還元

分解電位はカチオンに依存するが，約 −3 V vs. Ag | Ag(I) であり，TFSA
−
 系イオン液体

の電位窓内で Nd(III) から Nd へ還元できる可能性があると考えられる．しかしながら，

イオン液体中での Nd の電気化学的挙動に関しては，Lipsztajn らが中性のクロロアル

ミネート系でのサイクリックボルタモグラムを示した例のみで[4]，金属が電析できた

という報告はない．そこで本章では，疎水性を有する TFSA
−
 系イオン液体 BMPTFSA 

からの，Nd 電析について検討した． 

 

 

7-2 実験方法 

7-2-1 試薬 

 本章で用いた試薬を次ページの Table 7.1 に示す． 

 

7-2-2 器具 

 本章で用いた実験機器，器具類をまとめて次ページの Table 7.2 に示す． 
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Table 7.1 List of the chemical reagents. 

Reagent Producer Purity 

1-Methylpyrrolidine Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Butyl bromide Tokyo Kasei Kogyo > 99 % 

Acetonitrile Junsei Chemical > 99.5 % 

Ethyl acetate Junsei Chemical > 99.5 % 

Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (LiTFSA) Kanto Chemical > 99.7 % 

Dichloromethane Junsei Chemical > 99.5 % 

Neodymium(III) oxide, Nd2O3 
Kojundo Chemical 

Laboratory 
99.9 % 

Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide acid (HTFSA) Kanto Chemical > 99 % 

 

Table 7.2 List of the instruments used in this chapter. 

Instruments Model number Producer 

Rotary vacuum evaporator N-N EYELA (Tokyo Rikakikai) 

Vacuum pump TSW-50 SATO VAC 

Pirani gauge PT-3P DIAVAC LIMITED 

Thermogravimetric-differential thermal 

analysis (TG-DTA) 
Thermo plus 8120 Rigaku 

UV-vis spectrometer V-530 JASCO 

Glove box DB0-1K-SH MIWA MFG 

Potentiostat / galvanostat HABF-501 Hokuto Denko Corporation 

X-ray photoelectron spectrometer (XPS) JPS-9000 MC JEOL 

 

7-2-3 イオン液体 BMPTFSA の合成 

BMPTFSA の合成は，2-2-3 に記載したものと同様の方法により行い，その評価は

2-2-4 と同様に行った． 

 

7-2-4 Nd(TFSA)3 の合成 

BMPTFSA に Nd
3+

 を導入するため，過去の報告を参考に[5]． Nd(TFSA)3 を以下の

反応により合成した． 

 

Nd2O3 + 6 HTFSA → 2 Nd(TFSA)3 + 3 H2O                           (7-1) 

 

Nd
3+

 が中性水溶液中では不安定なため，Co(TFSA)2 (2-2-5参照) や Pb(TFSA)2 (6-2-4参



第 7 章 TFSA
−
 系イオン液体中における Nd の電極反応 

 

 

 
138 

照) のように，Nd2O3 過剰の条件で反応させたあと濾過して水分を蒸発させるという方

法では，最終的に得られた Nd(TFSA)3 中に Nd2O3 が残留してしまった．そこで，化

学量論比よりも Nd2O3 がわずかに少ない条件で 60 °C に加熱した HTFSA 水溶液中

で (7-1) 式の反応を行い，その後水溶液の容量が 30 ml 程度になるまで加熱して水を

蒸発させたあと Nd2O3 を過剰に加えるという手順をとることで，Nd
3+

 が水溶液中に存

在する時間を短縮した．余剰の Nd2O3 を濾別したあと，130 °C, 24 h にて減圧乾燥を行

った．最終的に薄紫色の Nd(TFSA)3 が粉末として得られた． 

 

 

7-2-5 Nd(TFSA)3 の評価 

a) 純度の確認 

合成した Nd(TFSA)3 の純度の確認を，水溶液の紫外可視吸光スペクトル測定により

行った．Fig. 7-1 に，0.1 mol dm
−3

 HCl 水溶液中に Nd(TFSA)3 を溶解した際の紫外可視

吸光スペクトルを示す．水溶液中で Nd
3+

 は [Nd(H2O)8]
3+

 として溶存していると考え

られており[6]，今回測定して得られた吸光スペクトルの形状およびピーク波長は過去

の報告例とほぼ一致した[7]．また，865 nm 付近の吸収におけるモル吸光係数と過去の

文献で報告されている値との比較を Table 7.3 に示すが，このモル吸光係数の比較から

今回合成した Nd(TFSA)3 の純度は 99.4 % と見積もられた． 

 

Table 7.3 Molar absorptivity of Nd
3+

 in 0.1 mol dm
−3

 HCl aqueous solution. 

Reference 
Molar absorptivity :  

 / dm
3
 mol

−1
 cm

−1
 

Wavelength / nm 

This study 3.08 865 

[7] 3.10 868 

 

b) TG-DTA による熱分析 

 合成した Nd(TFSA)3 中の水分や昇温とともに蒸発するような成分の存在を確認する

ため，次ページの Table 7.4 に示した条件で Nd(TFSA)3 の TG-DTA 測定を行った． 

 Fig. 7-2 に，得られた TG-DTA 曲線を示す．80 ºC 付近から重量減少が始まり，110 ºC 

付近に大きな吸熱ピークが見られた．その後は目立った重量変化は見られなかった．80 

ºC 付近から表面の吸着水の蒸発が始まり，110 ºC 付近の吸熱ピークが結晶水の蒸発に

対応していると考えられる．また，その後目立った重量変化が見られなかったことから，

Nd(TFSA)3 は少なくとも 230 ºC までは熱分解しないと考えられる．実際に，Nd(TFSA)3 

の熱分解温度は 360 ºC 付近という報告例がある[5]． 
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Table 7.4 Conditions for TG-DTA of Nd(TFSA)3. 

Weight of sample / mg 13.7 mg 

Temperature / °C 25 - 230 

Scan speed / K min
−1

 5 

Holding time at 30 °C / min 10 

Holding time at 230 °C / min 15 

Atmosphere N2 (flow at 300 ml min
−1

) 

Reference Al2O3 in Al pan 

 

7-2-6 電気化学測定系 

電気化学測定には 2 種類の三電極式のセルを使い分けて用いた．本章で使用したセル

の模式図を Fig. 7-3 に示す．サイクリックボルタンメトリーには (A) のセルを，定電

位陰極還元には  (B) のセルを使用した．作用極には  glassy carbon (Tokai carbon, 

GC-20S) を用いた．作用極は，使用前に鏡面研磨して界面活性剤を入れた塩基性水溶液

中で電解脱脂を行い，さらに 10 % H2SO4 aq. に浸漬したあと蒸留水ですすぐという操

作を前処理として行った．  

 参照極は，120 °C にて 48 h の減圧乾燥した AgCF3SO3 を EMITFSA に 100 mmol 

dm
−3

 の濃度で溶解した溶液に Ag wire (Sanwa Kinzoku) を浸漬することにより構築し

用いた． 

 対極には Pt (Sanwa kinzoku) または glassy carbon (Tokai carbon) 用いた． 

 

7-2-7 電解液の調製 

 電解液は，2-2-7 と同様に BMPTFSA に Nd(TFSA)3 を溶解したのち，さらに 120 °C 

にて 24 h の減圧乾燥を行うことで調製した．なお，本章では，Nd(TFSA)3 を溶解した 

BMPTFSA 中における Nd
3+

 溶存種を Nd(III) と表記する． 

 

7-2-8 電析物のキャラクタリゼーション 

 電析物のキャラクタリゼーションには XPS を用いた (使用した装置は Table 7.2 参

照) ．各種電析実験により得た電析物は，イオン液体中から取り出した後，Ar 雰囲気

のグローブボックス内にてエタノールに 12 h 浸漬することでイオン液体を洗い流し，

その後 24 h 静置して余剰のエタノールを蒸発させた後にキャラクタリゼーションを

行った． 
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7-3 結果および考察 

a) Nd(TFSA)3 を溶解した BMPTFSA の吸光スペクトル 

 Fig. 7-4 に，50 mmol dm
−3

 の Nd(TFSA)3 を溶解した BMPTFSA の紫外可視吸光スペ

クトルを示す．今回得られた Nd(TFSA)3 を溶解した BMPTFSA の吸光スペクトルと，

Nd(OTf) 3  を溶解した  EMIOTf  および  Nd(TOS) 3  (TOS
−
 = CH 3(C 6 H 4 )SO 3

−
, 

para-toluenesulfonate) を溶解した EMITOS の吸光スペクトルの形状は酷似している[8]．

さらに，水溶液中の [Nd(H2O)8]
3+

 とも似ており[6,7]，[Nd(H2O)8]
3+ と Fig. 7-4 に示した 

BMPTFSA 中の Nd
3+

 の配位環境が類似していることが推測される．Mudring らは，

NdI3 を C12MITFSA (C12MI
+
 = 1-dodecyl-3-methylimidazolium) に溶解した場合，[NdI6]

3−
 

と [Nd(TFSA)4]
−
 が生じると報告している[9]．しかしながら，塩化物系の高温溶融塩中

で測定された [NdCl6]
3−

 の吸光スペクトルも Fig. 7-4 に示した吸光スペクトルと類似

の形状を取っており[10]，Nd(TFSA)3 を溶解した BMPTFSA 中での Nd
3+ の配位環境は

現段階では断定できない．なお，特にモル吸光係数の大きな 580 nm 付近の吸収は， 

4
I9/2 → 

4
G5/2 あるいは 

4
I9/2 → 

2
G7/2 の電子遷移に相当すると報告されている[11,12]． 

 

b) サイクリックボルタモグラム 

Fig. 7-5 に，50 mmol dm
−3

 の Nd(TFSA)3 を溶解した BMPTFSA のサイクリックボル

タモグラムを示す．測定には Fig. 7-3 (A) に示したセルを用い，また電位走査はカソー

ド方向から先に行った．−1.8 V (C1) および −2.3 V (C2) 付近に小さな還元電流が観測

された．−2.6 V 付近から急速に立ち上がるのは BMPTFSA の還元分解によるものであ

る．Nd の電気化学的挙動に関して，イオン液体での検討例はないが，過去 LiCl-KCl 系

の溶融塩中で検討が行われており，Nd(III) は不安定な Nd(II) を経て Nd(0) まで還元

可能であり，Nd(II) の不均化反応によっても Nd(0) が生じる[10,13-15]．したがって，

Fig. 7-5 で観察された二つの還元電流は，C1 (−1.8 V) が Nd(III) → Nd(II)，C2 (−2.3 V) 

が Nd(II) → Nd(0) にそれぞれ対応するものと推測した． 

 BMPTFSA 中での Co[16] および Ni[17] の電析反応においては，昇温により析出反

応に由来する還元電流の立ち上がり電位が数 100 mV 程度貴な方向にシフトすること

が報告されており，Nd においても同様の現象が観察される可能性があると考え，昇温

してサイクリックボルタンメトリーを測定した．Fig. 7-6 は，50 mmol dm
−3

 の 

Nd(TFSA)3 を溶解した BMPTFSA の温度を 353 および 413 K とした場合のサイクリ

ックボルタモグラムである．昇温による還元反応電位のシフトはほとんど見られなかっ

た．電流密度が大きく増大しているのは，BMPTFSA の粘度が昇温により低下したこと

に由来すると考えられる． 

 

c) 定電位陰極還元 

 Fig. 7-5 で見られた −1.8 および −2.3 V 付近の還元電流がそれぞれどのような還元
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反応に由来するのかを調査するため，−2.0 および −2.4 V にて定電位陰極還元を行った．

Fig. 7-7 に，その際の電流密度の経時変化を示す．サイクリックボルタモグラムで見ら

れたように，電流密度自体は非常に小さいものの，定常的な還元電流が観察された．ま

た，−2.4 V を印加した場合には，電流密度が時間とともに増大しており，これは Ag (第

4章・Fig. 4-6) および Pb (第6章・Fig. 6-4) の電析でも見られたように，表面に電析物が

得られたことによる電極面積の増大が原因であると考えられる．定電位陰極還元後の基

板の表面を肉眼で観察したところ，−2.0 V を印加した場合には表面に変化はなかった

が，−2.4 V を印加した場合には灰色・無光沢の電析物が得られた． 

定電位陰極還元後の基板の表面を XPS で分析した．得られた XPS スペクトルを 

Fig. 7-8 に示す．−2.0 V で定電位陰極還元を行った基板では，Ar
+
 でエッチングを行っ

た後は非常に弱いながらも 1004 および 984 eV 付近にピークが現れており，既報の 

Nd2O3 の Nd 3d5/2 および 3d3/2 に帰属されるピークとほぼ一致した[18]．この結果は，

Nd(II) の不均化反応により Nd(0) が生成したことを反映している可能性がある．Nd 

ではなく Nd2O3 となった理由は，XPS の測定室に試料を移動させる際，一度大気にさ

らす必要があったため，空気中の酸素により酸化されたものと考えられる．一方，−2.4 

V で定電位陰極還元を行った基板では，Ar
+
 エッチングの有無に関わらず，Nd2O3 の 

Nd 3d5/2 および 3d3/2 に帰属されるピークがはっきりと表れており，元素として Nd 

を含む電析物が得られたものと考えられる．以上の結果からは，Nd が金属として得ら

れたことを断定できるだけの証拠は得られていないものの，サイクリックボルタモグラ

ムでは Nd(II) → Nd(0) と考えられる還元電流が観測されたこと，および −2.4 V での

定電位陰極還元により元素として Nd を含む電析物が得られたことから，Nd が電析に

より得られた可能性はあるものと考えられ，今後更なる検討が求められる． 

 

 

7-4 結論 

 イオン液体中での  Nd の電析について検討を行った．Nd(TFSA)3 を溶解した 

BMPTFSA におけるサイクリックボルタモグラムでは −2.0 および −2.4 V に二つの還

元電流が観測され，過去の報告からそれぞれ Nd(III) → Nd(II) および Nd(II) → Nd(0) 

と推測された．それぞれの還元電流が見られた電位付近で定電位陰極還元を行ったとこ

ろ，−2.4 V では無光沢な黒色の析出物が得られ，XPS の結果 Nd を含む電析物である

ことが示唆された．以上の結果から，これまでに報告例のなかったイオン液体中での 

Nd 電析について基礎的な知見を得るとともに，Nd 電析の可能性を示すことができた． 
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Fig. 7-1 UV-vis spectra obtained in 0.1 mol dm
−3

 HCl aqueous solution containing various 

concentrations of Nd(TFSA)3 at room temperature. Light path length : 1 mm. 

 

 

 

Fig. 7-2 TG-DTA curves of Nd(TFSA)3. Scan speed : 5 K min
−1

. 
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Fig. 7-3 Schematic illustration of the electrochemical cell for (A) cyclic voltammetry and (B) 

potentiostatic cathodic reduction. (a) Reference electrode, (b) counter electrode and (c) working 

electrode. 

 

 

Fig. 7-4 UV-vis spectrum obtained in BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 Nd(TFSA)3 at room 

temperature. 

 

(A) (B) 
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Fig. 7-5 Cyclic voltammogram of a glassy carbon electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 50 mmol dm
−3

 Nd(TFSA)3 at 298 K. Scan rate : 10 mV s
−1

. 

 

 

 

Fig. 7-6 Cyclic voltammograms of a glassy carbon electrode (A = 0.0707 cm
2
) in BMPTFSA 

containing 50 mmol dm
−3

 Nd(TFSA)3 at 298, 353 and 413 K. Scan rate : 10 mV s
−1

. 
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Fig. 7-7 Current density during potentiostatic cathodic reduction on a glassy carbon electrode (A 

= 0.283 cm
2
) in BMPTFSA containing 50 mmol dm

−3
 Nd(TFSA)3 at 25 °C. Applied electric 

charge : 12.4 mC cm
−2

 (−2.0 V) and 21.6 mC cm
−2

 (−2.4 V). 

 

 

 

Fig. 7-8 XPS spectra of a glassy carbon electrode (A = 0.283 cm
2
) after potentiostatic cathodic 

reduction in BMPTFSA containing 50 mmol dm
−3

 Nd(TFSA)3 at 25 °C. Applied electric 

charge : 12.4 mC cm
−2

 (−2.0 V) and 21.6 mC cm
−2

 (−2.4 V). 
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第 8章 総括 

 

 本研究では，TFSA
−
 系イオン液体からの金属電析について，様々な金属種，イオン

液体を用いて検討し，以下の結論を得た． 

 

8-1 TFSA
−
 系イオン液体からの Co 電析における添加剤の効果 

 BMPTFSA 中における Co の電析について，添加剤としてクマリンおよびチオ尿素 

(TU) を用いた場合の影響について検討した．クマリンを少量添加した場合，BMPTFSA 

中における Co
2+

 の溶存状態に変化はなかったが，電析反応の過電圧は減少した．この

結果から，クマリンのような吸着性物質が電極表面に相互作用し，BMP
+
 の集積が抑制

されることで電析の過電圧が減少する可能性が見出された． 

 また，TU を添加した場合，BMPTFSA 中における Co
2+

 の溶存状態が [Co(TFSA)3]
−
 

から [Co(TU)4]
2+

 へ変化し，電析反応の過電圧が減少した．この結果から，反応種の有

する電荷が負から正に変化することで，反応種が電気二重層の構造中に組み込まれる形

で電極の最表面にまで接近可能になり，過電圧が減少した可能性が示唆された．  

 以上の結果から，電極とイオン液体界面に生じる電気二重層の構造は，電析反応の過

電圧に影響していることが示唆された． 

 

8-2 Co 電析におけるイオン液体構成カチオン種の影響 

イオン液体中での Co 電析について，BMPTFSA, BMITFSA, DEMETFSA および

C13TFSA の 4 種類のイオン液体を用いて検討した．これら 4 種のイオン液体で定電

流陰極還元時の電位および電析物の表面形態はそれぞれ異なった．Co
2+

 の溶存状態は

それぞれのイオン液体中で同一の [Co(TFSA)3]
−
 であったこと，定電流陰極還元時の電

位と粘度のそれぞれの序列が一致しなかったことから，イオン液体による電析時の電位

の違いは，それぞれの系における電気二重層の構造の違いに由来するものであることが

示唆された．また，BMITFSA と C13TFSA を混合した場合に，BMITFSA の存在によ

って電析反応の電位が決定されたことから，BMI
+
 と C13

+
 では，BMI

+
 がより優先的

に電極表面と相互作用したことが示唆された． 

 以上の結果から，イオン液体中での電析反応においては，反応種の溶存状態や電解液

の粘度以外に，イオン液体を構成するイオンにより形成される電気二重層の構造も，反

応速度や得られる電析物の表面形態に影響を及ぼすことが示された． 

 

8-3 TFSA
−
 系イオン液体からの Ag 電析における電位の影響 

イオン液体中での Ag 電析について，BMPTFSA, BMITFSA, TMHATFSA および 

BMIOTf の4 種類のイオン液体を用いて検討した．電析により得られた Ag の表面形 

態，ならびに電析初期における核生成・成長挙動は，拡散律速条件下においても電位に
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依存して変化した．このことから，イオン液体中においては，添加剤やイオン液体自体

の組成を変化させる以外に，電位によって電気二重層の構造を変化させた場合にも，金

属電析反応は影響を受け，結果として電析物の表面形態が変化することが見出された． 

 

8-4 TFSA
−
 系イオン液体からの電析による金属ナノ粒子の作製 

 イオン液体中での電析による Co および Ag ナノ粒子の作製について検討した．定

電位陰極還元により Co および Ag ナノ粒子が得られたこと，Ag ナノ粒子のサイズお

よび生成量はイオン液体の種類によって変化したことから，イオン液体中での電析によ

りナノ粒子が作製可能であり，得られるナノ粒子のサイズや量をイオン液体の選択によ

り制御できる可能性が示唆された． 

 

8-5 TFSA
−
 系イオン液体中における Pb の電極反応 

 イオン液体中における Pb の電極反応について基礎的な検討を行った．BMPTFSA 中

で Pb(II) | Pb の酸化還元対による電極反応が観測可能であること，また Pb(II) の拡散

係数，Pb(II) | Pb の式量電位，電析初期の核生成・成長挙動が電位に依存して変化する

ことなどを明らかにし，これまでに TFSA
−
 系イオン液体中で報告例のなかった金属の

電極反応の基礎データを，新たに得ることができた． 

 

8-6 TFSA
−
 系イオン液体中における Nd の電極反応 

 イオン液体中での Nd 電析の可能性について検討した．Nd(TFSA)3 を溶解した

BMPTFSA 中で Nd(III) → Nd(II), Nd(II) → Nd(0) と考えられる二つの還元反応が観

測され，後者と考えられる反応の起こる電位にて定電位陰極還元を行った結果，元素と

して Nd を含む電析物を得ることができた．イオン液体中でほとんど報告例のなかっ

た Nd という金属の電極反応について報告するとともに，常温での Nd 電析の可能性

を示すことができた． 

 

8-7 全体総括 

 本研究では，イオン液体を用いた電析について，Co, Ag, Pb および Nd を用いて基

礎的な見地から検討を行った．その結果，イオン液体中での金属電析反応において，反

応種が電極表面に到達可能かどうか，あるいはどのような化学種が電極表面に存在する

かといった要素が，金属電析反応の過電圧および電析物の表面形態に影響を与えるとい

うことを示した．また，これまでに報告例のなかった，Pb および Nd の電極反応にお

ける電気化学的パラメータを示した．さらに，イオン液体を用いた電析の新たな応用と

して，イオン液体中で Ag および Co のナノ粒子が作製可能であることを見出すとと

もに，イオン液体を構成するイオン種がナノ粒子のサイズや生成量に影響を与えること

を示した．以上のように，イオン液体中での電析反応に関する新規な基礎データ，なら
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びに反応に影響を与える因子を明らかにしたことで，本研究がイオン液体中での電析反

応の理解の一助となるものと考えられる． 

 

8-8 今後の展望と課題 

 本研究では，TFSA
−
 系イオン液体からの金属電析について，電析反応過程に影響を

与えるファクターとして電気二重層の構造について基礎的な視座から指摘するととも

に，これまでに報告例がほとんどなかった新たな金属として Pb および Nd の電極反

応について検討した．イオン液体を用いた電析を，実用の金属薄膜形成プロセス，ある

いは金属の電解採取プロセスとして利用することを考えた場合の課題を著者の視点か

ら述べ，本論文の締めくくりとする． 

 

8-8-1 イオン液体中での電析を困難としている要素のさらなる追求 

 本研究で検討した Co 以外にも，Fe や Ni など，TFSA
−
 系イオン液体では平滑で密

着性の良好な電析が困難な金属は多い．本研究にて添加剤がその問題を解決しうる一つ

の選択肢であることを示すとともに，その原因が電気二重層の構造と反応種の関係性に

あることを示唆する結果を得ることができた．しかしながら，電気二重層構造と電析反

応との関連についての直接的な証拠が不十分であり，また本研究を含め検討例があまり

に少ない．今後は異なる金属種で同様の検討を実施して基礎的な知見を増やすとともに，

電気二重層構造を直接的に観察可能な手法を導入して検討を行い，電析が困難である原

因を追究し，さらにそれらをいかにして排除するか，その方向性を示していく必要があ

ると考えられる． 

 

8-8-2 新たな金属種での電析の検討 

 8-8-1 で述べたように，電析が困難な原因を排除するとともに，新たな応用の可能性

を示していくこともまた重要であると考える．第 1 章にて，イオン液体中で電析が検

討されている金属については述べたが，イオン液体，特に TFSA
−
 系イオン液体では未

だに電気化学的な検討が報告されていない金属や，報告例が少ない金属は多い．それら

の中には，水溶液での電析が不可能な金属が多く含まれており，それらの電析がイオン

液体で可能となった場合，現状の電析プロセスの環境負荷あるいはコストの低減に貢献

できる可能性がある．新規に金属の電析反応を基礎的な見地から検討することは，単に

イオン液体の応用範囲拡大の一助となるだけでなく，学術的にも大いに意義のあること

だと考えられる． 
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