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研究成果（当初の研究目的と得られた結果を記載してください。図表を含め３ページ程度）： 

研究目的：近年、塩でありながら常温で液体であるイオン性液体は、その特徴的な物理的・化学

的性質から、電気化学エネルギーデバイスの電解質や、触媒反応の反応場、あるいは電析技術の

電解質に用いられる等、様々な分野で注目を集めている。しかし、その一方で、イオン液体中に

存在する溶質分子・原子の移動ダイナミクスや、反応ダイナミクスはまだかなりの部分が未解明

のままである。特に、電極界面やナノ空間中におけるこうした溶質分子の挙動は、様々なデバイ

スの特性に大きな影響を与えるために、早急な解明が待たれている。さらに、こうしたダイナミ

クスをうまく利用することによって、これまでの液体溶媒では不可能だったデバイス・材料形成

や触媒反応が可能になると期待される。本研究チームでは、界面測定、電気化学エネルギーデバ

イス、ナノ構造形成、界面化学・ナノ空間化学反応の専門家を集め、分子論的観点から、界面や

ナノ空間中におけるイオン液体溶媒の電離層、溶媒和層、拡散層などの形成メカニズムとその反

応場における溶質分子の反応挙動を明らかにする。さらに、これによって、イオン液体を用いた

材料形成やエネルギーデバイス開発、触媒開発など、新しい分野の創成を目指すものである。 

 

得られた結果： 

１．イオン液体の固液界面における金属イオンの拡散挙動の制御とその応用 

去年度は、イオン液体中に電気化学的に不活性な金属イオン（Li+）イオンを添加することで、

ホッピングサイトであるホールの密度を制御し、溶質である Ag+イオンの拡散挙動をコントロール

することに成功した。今年度は、これをさらに拡充し、Li+添加濃度変化に対する拡散速度制御性

の検証を行い、不活性イオンの添加効果が、

反応溶質である金属イオンの制御に非常に有

効であることを示した。一方、これらの速度

制御を利用して、電析物の形状制御を試みた。

図１(A)に、 Ag+ を溶かしたイオン液体

（BMI-TFSA）中での電析物、図１(B)にこれに

少量の Li+イオンを添加し、拡散速度を少しだ

け殺した（ホッピング拡散を抑制した）状況

で作製した電析物の SEM 像を示す。Li+添加に

よって、拡散速度が抑えられ、速度論支配に

よるデンドライト成長（図１(A））が、熱力学支配による平滑面成長（図１(B)）に変わったこと

を示している。図 1(A)のようなデンドライト電析物は、Li, Mn, Mg, Ca 電池などの２次電池で問
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図１：(A) Ag+を溶かしたイオン液体（BMI-TFSA）
中での電析物の SEM 写真 (B)同じ系に、少量
の Li+イオンを加えた場合。ダイナミクスの変
化が、電析成長様式に大きな影響を与える。 



題となっており、（これが電極に出来ると、ショートの原因となり、電池の寿命を大きく縮める）

今回の結果は、こうした問題点を克服する突破口を切り開いたものと見なすことが出来る。 

 一方で、反応物である金属イオンの種類を変えて、その挙動を In-situ XPS を用いて詳しく調

べた。図２に、溶質が Ag+の場合と Cu2+の場合の電極付近に

おける濃度分布を示す。共に、我々が「欠乏領域」と名付け

た、金属イオン濃度が極端に少ない領域が電極から広がって

いるのが分かる（この領域においては、まさにホッピングに

よる高速拡散が起きている）。Ag+に比べて、Cu2+の方が明ら

かに欠乏領域が広い。これは、Cu2+の方が、ホッピングによ

る高速拡散が促進されていることを意味している。これまで

の通説では、まわりのイオン液体分子とのクーロン相互作用

の大きい Cu2+の方が、拡散速度が遅いと予想されることにな

るが、この結果は全く逆の傾向を示している。現在、この原

因を計算機シミュレーションや他の電気化学測定を用いて

解析中であるが、非常にインパクトの大きな結果であり、現

在提唱しているホッピング拡散モデルとあわせて興味深い発展

が見込まれる。 

 

２．ナノ空間中におけるイオン液体の状態解析とダイナミクス

との相関 

 昨年度の研究において、ナノサイズのポーラスシリカにイオ

ン液体を充填させると、CO ガス等が効率よく高速拡散する様

子が明らかになった。今年度は、これを受けて、

ナノ空間に閉じ込められたイオン液体の特異性

について集中的に調べ、バルク中のそれとどの

ような違いがあるのか、また、それによってど

のような性質を引き出せるのかについて検証を

行った。その結果、ナノ空間においては、イオ

ン液体のカチオンとアニオンが円筒状に配向

した特殊な構造をとっていることが明らかに

なった（図３）。こうした構造が内部における

高速拡散機構に強く関係していると考えられ

る。さらに、溶質金属イオンの濃度が、バルク

のそれに比べて数十倍と非常に高く濃縮されていることが分かった。この濃縮度は、イオン液体

種や金属イオン種によっても異なることも分かった。こうした性質は、電気化学デバイスはもち

ろんのこと、触媒や電析業界などへのインパクトも非常に強いことが予想され、現在、これらの

メカニズムと制御の可能性についてシミュレーションも交えて研究を進めているところである。 
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図２：上）イオン液体(BMI-TFSA)

中に Ag+イオンを溶かし電位印加

下における、Ag+イオンの濃度空

間分布。横軸は、電極表面を０と

して、そこからの距離を表す。下）

同じイオン液体に Cu イオンを加

えたものの結果。 

図３：直径 1.8nm のポーラスシリカ内におけるイオン

液体の配向の様子。中心側にアニオン、外側にカチオ

ンが並び、それぞれがきれに配向している。こうした

構造が拡散チャンネルとなり、特異的な拡散様式を発

現しているものと思われる。 



 

３．ナノ構造化電極界面におけるイオン液体の挙動解析 

 ナノ構造をもつ電極のモデルとして，数十 nm～数百 nm

直径の半球状のくぼみが規則的に並んだ Au 電極を用い

（ナノビーズを鋳型として作製）、ナノ構造化によって、

電極近傍のイオン液体がどのように変化するかを電気化

学インピーダンス法や non-contactAFM を用いて調べた。

その結果、フラットな基板界面に比べ、数十 nm 程度の

曲率半径を持つくぼみの内部では、イオン液体の局所粘

度（密度）が増加し、また、カチオン層とアニオン層か

らなる配向した溶媒層の厚みが増加することによっ

て、キャパシタンスが大幅に増加することが分かった。

イオン液体層のこうした変化は、電極付近における溶

質拡散挙動にも大きな影響を与え、ナノ構造を制御す

ることによって、２．で述べたナノ細孔内の溶質高速

拡散のメカニズムを誘起出来る可能性を示すものである。ナノ構造化界面を用いた新しい反応ダ

イナミクス制御法が期待され、今後さらに研究を進めて行く予定である。 

 

４．イオン液体/電極界面におけるダイナミクスの解析 

界面におけるイオン液体分子のダイナミクスの詳細を MD 計算を用いて調べた。基板には、グラフ

ァイトなどの基本的な不活性基板に加え、FET デバイスなどへの応用をにらみ、ルブレンなど有

機半導体基板についての検討を行った。その結果、電位応答に対して、カチオンとアニオンの相

対位置が変化している様子が観察された。今後、１～３の結果とあわせて検討することにより、

より詳細なダイナミクスの解明を行っていく予定である。 
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研究経費（H27 年度）の内訳 

 

備品費 消耗品費 旅費 謝金 その他 合計 

168,000 円 420,107 円 34,890 円 0 円 777,003 円 14,00,000 円 
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図４：（上段）ナノビーズを規則配列させ、そこ

に Au を電析させることにより、規則的なナノ構

造化電極を作製する。（下段）フラットな基板に

比べ、ナノ構造化によりイオン液体の密度や配列

が大きく変化することが分かった。 
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過程の追跡 

科研費（新学術領域研究）イオン液体中のナノ構造化電極界面における溶質高速拡散機構の

解明 

獲得済み： 

科研費（挑戦的萌芽研究）電気化学光電子分光によるイオン液体/電極界面近傍の反応拡散層の

In-situ 解析(H25～H27) 

参考となるＨＰ等 

なし 


