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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 

我々の提唱している拡散モデルにおいては、ホ

ッピングサイトであるホール濃度を制御すること

によって、拡散速度をコントロール出来る。昨年ま

で、ホールを埋めるために Li+などのサイズの小さ

な不活性金属イオンを添加し、その濃度を調整する

ことによって、Ag+イオンの速度制御を試みた。今

年は、さらに踏み込み、ホッピングサイト間におけ

るポテンシャルとその制御法を探るための研究に

着手した。図１に、Ag+イオンを溶かした BMI-TFSA

溶液のホッピング拡散係数/ホール濃度を温度

の逆数に対してプロットしたものを示す。これ

までの議論から、ホッピング拡散係数は図１上

部の式のような関係で表されることが分かって

いる。よって、この傾きからホッピングエンタルピー、すなわちホッピングサイト間のポテンシ
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図１：100 mM Ag+/BMI-TFSA 溶液中の Ag+イオンのホ

ッピング拡散係数/ホール濃度を溶液温度の逆数に

対してプロットしたもの。この傾きから、ホッピン

グエンタルピーを算出できる。 



ャル障壁を見積もることが出来る。この系においては、0.65 eV という値が見積もられたが、通

常のイオン性固体内のポテンシャルよりも一桁近く（例えば NaCl では、1.97 eV）小さいことが

分かった。このことが、ホッピング拡散が非常に高速であることと強く関連していると思われる。

さらに詳しい解析の結果、イオン液体の構成イオン間距離が、このホッピングエンタルピーと強

く相関があることが分かり、新たな拡散速度制御パラメータを得ることが出来た。 

また、昨年に引き続き、Li+イオン添加によってホール濃度調整を行い、Au や他の金属種におい

ても、その効果を調べた。その結果、他金属種においても同様の効果が見られたが、その影響は、

金属種に依存することも明らかになった。 

 

２．ナノ構造化電極界面におけるイオン液体の挙動解析 
 
 昨年に引き続き、数十から数百 nm の直径

を持つくぼみを周期的に並べた Au 電極を用

いて、電位掃引時において、イオン液体の溶

媒和層の構造がどのように変化するかを調べ

た。その結果、BMI-TFSAイオン液体の場合、

160 nm 直径近傍のくぼみを持つ電極におい

てのみ、非常に大きなキャパシタンスを示す

ことが分かった（図２）。交流インピーダンス

測定法を用いて、さらに詳しい挙動を調べた

結果、負から正に電位を掃引する途中に電極

界面においてカチオン層(BMI+層)とアニオン

層（TFSA-層）の交代が起きるが、カチオンと

アニオンのモビリティーの違いから、特定の電

圧で溶媒和層（電気二重層）が大きく圧縮され

た状態が形成されることが分かった。また、興

味深いことにこの現象は、特定のくぼみ直径を

持つ電極でのみ起きるが、ここで使用している
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図２：BMI-TFSA 中におけるナノ構造化 Au 電極界面

でのキャパシタンスの印加電圧依存性。0.0V 以下の

青い領域ではカチオン層(BMI+)が最も電極に近く、

ピンクの領域ではアニオン層(TFSA-)が最も近い。層

の交代が起きる白い領域付近でキャパシタンスが大

きく上昇するが、くぼみ径 160nm のものが、飛び抜

けて大きく、これよりも径が大きくても小さくても

キャパシタンス値は小さくなる。 

図３：くぼみの持つ曲率によ

り、第一層目とだい２，３層目

のイオンペアの面内方向への

配列周期が異なる。このため、

モアレパターンのように新た

な長周期パターンが生まれ、こ

れがくぼみ径と対応したとき

に、堅固で特異的な配向をもっ

た溶媒和層が出来る。この特異

的な配向や層の厚みが、誘電率

の増大や電気二重層の層間距

離の減少をもたらし、キャパシ

タンスを大きくするものと考

えられる。 



くぼみ直径とは、100 nm オーダーであり、1～2 nm のイオン液体のサイズとは全くオーダーが

異なる。詳しく調べたところ、くぼみ内における曲率により、基板最近接の第一層目内における

イオンペアの周期と第二、第三層目におけるイオンペアの周期がわずかに異なり、これがモアレ

のような干渉構造を形成することによって、100 nm オーダーという特定のサイズのくぼみに対

して特異的な配向構造をとり、これが大きなキャパシタンスを生んでいることが分かった（図３）。 

 この現象を積極的に制御、利用できれば、巨大キャパシタンスの創成や、電極近傍における高

速拡散（拡散挙動は、イオン液体の配向構造に大きく依存する）を引き出すことが出来ると期待

され、研究を進めている。 

 

３．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 

 昨年度までの研究において、金属イオンを含む

イオン液体溶液をナノ細孔電極などのナノ空間

内に閉じ込めると、きれいな配向構造をとり、ま

たイオン液体を含めたイオン比がバルク溶液中

のそれとは大きくことなることを明らかにした

（図４）。特に、金属イオンの濃縮が見られた

のは興味深い。本年度は、それをさらに詳し

く調べるために、異なる金属イオンを含んだ

イオン液体を用いてナノ空間内における構造、イオン比、熱的性質などを調べた。その結果、Au3+

イオンや Ag+イオンでは、バルクの数十倍の濃度に濃縮されているの対し、Mg2+イオン等では、逆

にバルクの約半分程度濃度になっていることが分かった。さらに、ナノ空間におけるガラス転位

温度から溶液の局所粘度を調べたところ、Au3+を含む溶液が最も高く、堅固な配向構造をとってい

ることが分かった。これまでの研究で、Au3+を含むイオン液体溶液内では、CO ガスなんどの触媒

基質の拡散が異常に速いことが見つかっているが、こうした、堅固な配向局所構造が、大きく寄

与していることが分かってきた。 

 

４．イオン液体/電極界面におけるダイナミクスの解析 

昨年に引き続き、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。

特に、２．で報告した、電位掃引時における、カチオンとアニオンの挙動の違い（モビリティー

の違い）に焦点をおいて詳しく調べたところ、負から正への電位掃引時に、カチオンと基板表面

との相互作用が、アニオンのそれと比較して強いために、モビリティーが遅くなり、これをきか

っけとして大きなキャパシタンスを誘発する堅固な構造が形成されていることが分かった。こう

した知見をもとに、電位掃引から誘発される動的ダイナミクスを利用することで、電極界面にお

けるイオン液体の溶媒和構造を制御し、キャパシタンスなどの電極物性や溶質である金属イオン

のダイナミクスの制御につなげていく予定である。 

 

キーワード：イオン液体、溶媒和層、キャパシタンス、ナノ構造、光電子分光、電極、拡散 
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図４：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。 



研究経費（H28 年度）の内訳 

 

備品費 消耗品費 旅費 謝金 その他 合計 

346,728 円 353,228 円 510,600 円 0 円 389,444 円 1,600,000 円

 

共同研究者等 

(1)共同研究者（氏名・所属） 

津田哲哉 大阪大学大学院工学研究科・准教授 

深見一弘 京都大学大学院工学研究科・准教授 

 

(2)研究協力者（氏名・所属・学年（学生の場合））

宮口 奈穂 大阪大学大学院基礎工学研究科・Ｍ２ 
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FM-AFM, Kota Sakamoto, Akihito Imanishi, Ichiro Tanabe, Jun Takeya, Ken-ichi Fukui, 4th 

Kansai Nanoscience and Nanotechnology and 12th Handai Nanoscience and nanotechnology 

International Symposium, Osaka, December12, 2016 

11. Metal Nanoparticle Formation in Mesopore Material filled with Ionic Liquid by X-ray Induced 

Reduction, Naoko Oda, Chisato Kimoto, Takashi Arimura, Tetsuya Tsuda, Susumu Kuwabata, 
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回応用物理学会春季学術講演会，横浜，2017 年 3 月 14 日 

16. ナノ細孔内のイオン液体を反応場とした X 線還元金属微粒子形成の金属イオン種依存性, 

小田 奈緒子, 紀本 千智, 有村 孝, 津田 哲哉, 桑畑 進, 福井 賢一, 今西 哲士, 日本化学
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17. Au 電極表面上の規則的ナノ構造が界面イオン液体の分子挙動に与える影響, 宮口 奈穂, 
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〔その他〕 

なし 

 

外部資金獲得状況・申請状況（本研究課題に関連して、科研費、JST 等の競争的資金、受託研究、

奨学寄付金等を受給された場合、また、申請された場合はその状況を記入ください） 

申請済み： 

科研費（挑戦的萌芽研究）イオン液体とナノ構造を利用した金属イオンの異常高速拡散誘起 

獲得済み： 

科研費（基盤研究（B））イオン液体/電極界面におけるホッピングによる溶質イオン新規拡散モデ

ルの研究(H29～H31) 

 

参考となるＨＰ等 

なし 
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