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研究成果： 

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/電極界面における金属イオ

ンの拡散挙動の制御とその応用 

 この研究を始めるにあたって、イオン液体中の

金属イオン拡散に関して Hopping 様の新しいモデ

ルを提唱していた。本研究においては、体系的に種々

の金属イオンについて多くの実験を重ねることによって、このモデル内におけるパラメータの意

味を明らかにし、これをもとに拡散挙動の制御を可能にすることに成功した。 

 図 1 には、イオン液体（BMI-TFSA）中に Au3+および Ag+イオンを溶かした電解液を用い、金属イ

オンの拡散律速下、イオンの還元反応が起き（Mn++ne-=>M）電位における、電極付近の金属イオン

の濃度空間分布を、我々が開発した電気化学 XPS(EC-XPS)（図 2）を用いて調べたものである。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、Au3+の方が明らかに欠乏領域が広い。我々の拡散モデルをベースにしたシミュレーション解
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図１：独自に開発した In-situ 型の電気化学

光電子分光装置 



析により、これは Au3+の方がイオン半径が小さいために、ホ

ッピングサイトとして利用出来る実効的なホール濃度（金属

イオンは、自身よりも小さなサイズのホールはホッピングサ

イトとして利用出来ない）が大きく、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とが分かった。

また、クロノアンペロメトリー（電位印可後の過渡電流を測

定する手法）の温度依存性測定を行うことによって、ホッピ

ングサイト間のポテンシャル測定を行った結果、いずれの金

属イオンにおいても、通常の固体中拡散に比較して大幅にポ

テンシャルが小さく、これが高速拡散の一因となっていることが分かった。 

他にも、Cu, Mg など異なるイオンサイズ、電荷を持つ種々の金属イオンについて同様の実験、

解析を体系的に行った結果、イオンサイズが大きいほど上述した実効ホール濃度が小さくなるこ

とが分かった。また拡散障壁はイオン液体のサイズ（局所構造）に大きく依存し、従来の金属イ

オン拡散モデル言われていたように、金属イオンの電荷量にはあまり依存しない（つまり、金属

イオンとまわりのイオン液体同士のクーロン相互作用）ことが明らかになった。 

こうして、ホッピング

拡散の促進する要因や、

物理的メカニズムを明ら

かにすると同時に、これ

をもとに拡散挙動の制御

を行った。Ag+/BMI-TFSA

溶液に添加物としてリチ

ウ ム イ オ ン を 入 れ て

（注：リチウムイオンは、

今回の条件では電極反応

しない）、その時の拡散層

形成の様子を観察した結果を、図３に示す。左図は、リチウムを入れないもので、上段は電位を

かけていないもの、下段は-1.2 V（Ag+ + e- => Ag 反応が起こる電位）印加したものである。電

位印可後、200μm にもわたる広い欠乏領域（Ag+の濃度が異常に低くなる領域）が広がっている。

一方で、右図はリチウムイオンを加えたときのものであるが、そうした空乏層（広い拡散層）の

形成が抑えられているのが分かる。これは、加えたリチウムイオンによって、Ag+イオンのホッピ

ング拡散サイトが占有され、ホッピング拡散による“早い拡散”が抑制された結果によるもので

あると考えられる。他にも、Ag+とはサイズの異なる金属イオンを使って実験を行った結果、金属

イオンのサイズが小さくなるにつれて、有効なホール濃度（ホッピングサイトして機能するホー

ルの濃度）が増大し、ホッピング拡散過程が促進されることが分かった。 

 こうした拡散速度の変化は、様々な電気化学反応に大きな影響を与える。そこで、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すために、拡散速
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図３：左）イオン液体(BMI-TFSA)中に Ag+イオンを溶かし、0V(上段)およ

び-1.2 V(下段)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。右）同じ系に Li イオンを加えた

ものの結果。 

図２：独自に開発した In-situ 型の電

気化学光電子分光装置 



度制御を利用して、電析物の形状制御を試み

た。図４ (A) に、Ag+ を溶かしたイオン液

体（BMI-TFSA）中での電析物、図４(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４(A））が、

熱力学支配による平滑面成長（図４(B)）に変

わったことを示している。図４(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。 

 

２． ナノ構造化電極界面を利用した新しい物性発現の成功と機能化材料の創成 

 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５）。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６）。 

図４：(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。 
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図５：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。 



 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。界面付近におけるイオン液体の局

所構造を利用した、まったく新しい物性制御の手法を発見したものであり、今後、様々な領域に

波及が期待される。 

 

３． ナノ空間を利用したイオン液体の構造制御と、新しい反応場の創成と利用 

 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（図７）。こうしたナノ空間内の特殊なイオン

液体局所構造は、上記したような特異的な拡散

挙動を制御したり、新たな化学反応場として利

用出来る可能性が期待される。我々は、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。 

 まず、顕著な特徴として、ナノ空間内においては、

金属イオンの濃度濃縮が起きることを発見した。図８

に、イオン液体溶液の調製濃度と細孔内濃度との関係

を示す。Au と Ag イオンに関しては、細孔内の方が濃

度が高く、特に Au は約 20 倍以上というバルク中では

調製できない範囲まで金属イオンが濃縮されている

のが分かる。また、各試料の示差熱測定を行ったとこ

ろ、細孔内濃縮が起きる系ほど、ガラス転移温度が高

いことが分かった。イオン液体の場合、ガラス転移温

度が高いほど、局所粘度が高く強固な局所構造をもつ

分子サイズでは説明できない…

仮説:１層目、2層目でひずみが異なる=>面内方向の配列周期が異なる

第一層目周期 第二層目周期 新たな長い周期構造

新たな長周期ナノ構造化電極の穴のサイズ 数密度が急上昇

BMI+ TFSA－

1.1 nm 1.1 nm

第一層目イオンペア

第二層目イオンペア

160 nm

図６：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。 

Cross section
Pore

Imidazolium rings are stacked
along pore

：Cation
：Anion

OH

Si
O

Si

O
Si

Si

O
Si

Si

O

OH

O

O

Si
SiO

H

O

O
OOSi

O

OH

O

Si

O
Si

HO

O

Si

O

Si

Si
O

Si

Si

O

O

Si

Si

O

O

O Si

O

OSi

O

O

図７：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。 
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ことが知られていること。つまり、細孔内における金

属イオン濃縮は、細孔内イオンの局所構造とも深い関

連性を持っていることを示している。そこで、各試料

に対して、外部から X 線または電子線を照射すること

によって、細孔内部で金属イオンを還元し、金属微粒

子を還元析出させる実験を行った。図９に、細孔内濃

度と析出した金属微粒子の粒径の分散を示す。細孔内

濃度が高く、より強固な局所

構造を持ったものほど、粒径

が小さくサイズ分散も小さく

なっていることが分かる。特

に濃度濃縮が顕著な Au イオンの場合、特に高分散、高密度な微粒子が

作成出来ることが分かった（図１０）。また、赤外吸収の実験から、こ

うした高密度局所構造を持つイオン液体内では、CO 分子等の比較的小

さな分子が高速拡散して容易に微粒子表面に到達できることが分かっ

た。これらのことは、これまで不可能だった高密度触媒微粒子材料の

作成が可能になることを示しており、今後様々な分野に波及していく

ものと考えられる。 

 

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 

 

研究経費（H29 年度）の内訳 

 

備品費 消耗品費 旅費 謝金 その他 合計 

0 円 307,630 円 213,370 円 0 円 29,000 円 550,000 円
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図１０：Au3+/BMI-TFSA 溶

液を用いてナノ細孔内(2 

nmφ)に析出させた高密度

高分散 Au 微粒子の TEM 像
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