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研究成果の概要（和文）：二次電池のエネルギーキャリアとして期待されるLi+，Na+, Mg2+, Al3+などの金属イ
オンが，強い溶媒和やイオン液体がつくる特殊な界面での構造化とどのように整合しながら拡散を起こすのか解
析を行った。特に，本研究で初めて作製された「金属イオンの濃度が異なる層をくみ上げたtailored IL薄膜」
を用いることで，基板電極近傍での金属イオンの拡散が極めて抑制されることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Diffusion behavior of metal ions as energy career (e.g. Li+，Na+, Mg2+, Al3
+) in the secondary battery in ionic liquids particularly close to the electrode were analyzed.  
Major question is how the metal ions with rather high solvation affinity behave in the rather 
complicated electric double layer of the ionic liquid. By using the newly prepared “tailored IL 
films, which consists of layers with different concentration of the metal ions, it was concluded 
that the mobility of the metal ions is greatly reduced at the interface region less than 3 nm. 

研究分野：表面物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
不揮発・難燃性でかつ広い電位窓をもつため，二次電池等の電気化学デバイスの電解質として期待されているイ
オン液体の溶液中で，溶液の粘性から予想される以上に溶質金属イオンの速い拡散が起こり得ることが示唆され
ていた。液体バルク中や界面それぞれで特殊な場を形成するイオン液体内での金属イオンの拡散についてミクロ
な物理化学的理解を進めた本研究の成果は，粘性というバルク液体の物性だけに囚われず，効率的な金属イオン
の拡散を可能とするイオン液体の化学設計，電極材料・構造の設計に新たな指針を与え，高効率二次電池の構築
に大きく寄与できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 不揮発・難燃性でかつ広い電位窓をもつため，二次電池等の電気化学デバイスの溶媒且つ電
解質として期待されているイオン液体(IL)の溶液中で，溶液の粘性から予想される以上に溶質
金属イオンの速い拡散が起こり得ることが示唆されていた。IL は比較的サイズの大きな分子
から構成されているため，バルク液体中でも極性部位同士と非 極性部位同士でドメイン分離し
た構造をもつこと，固体との界面でイオンペアからなる層が数 層程度まで重なる液体として極
めて特殊な構造を形成することなどが報告されているが，その特殊性が溶質の空間的分布や拡
散にどう関わるのかを実証した例はほとんどなかった。 IL 中では，TFSI や FSI アニオン
が強く配位すると言われる Li+イオンでさえ，「通常の拡散解析」 で実効的な大きさに相当す
る Stokes 半径は LiTFSI 錯体よりは小さく，Li+イオンより大きいなど，アニオンを引き連
れて拡散しているのか実験的に確定されていない状態であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では，開発した新たな界面分析手法を駆使して，イオン液体中での金属イオン，特に
二次電池などの電気化学デバイスのエネルギーキャリアとして期待され，アニオンとの配位が
比較的強い Li+，Na+, Mg2+, Al3+に注目して，粘性の制限を超えたイオン液体バルク中での拡散
の機構，界面偏析，電極近傍での振る舞いを明らかにし，効率的な金属イオンの拡散を可能と
するイオン液体の化学設計や高い密度でのエネルギー貯蔵を実現できる界面構築につなげて行
くことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究は，電極から少し離れた沖合での金属イオンの時空間分布を計測する新規手法 （電気
化学光電子分光装置(EC-XPS)），電極のごく近くで電気二重層を形成する溶液構造の解析を可
能とするべく開発した顕微手法（電気化学周波数変調原子間力顕微鏡(EC-FM-AFM)）に加え，
それらの分子スケール描像とダイナミクスを抽出する 分子動力学(MD) 計算により，液体バル
ク中や界面それぞれで特殊な場を形成するイオン液体内での金属イオンの拡散についてミクロ
な物理化学的理解を目指した。 
 
４．研究成果 
Ｈ28年度は，「（1）分子動力学(MD)計算によるイオン液体/電極界面での構成イオン，溶質イ
オンの動的挙動解析」，「（2）電気化学(EC)XPSによる金属イオン時空間分布測定によるバルク
拡散機構の解明_1」，「（3）イオン液体/電極界面近傍での金属イオンの垂直方向の動きと溶媒和
状態の解析～“ tailored IL薄膜”の利用」の３項目に主に取り組んだ。 
 （1）については，イオン液体の構造化が起こる，イオン液体／グラファイト電極界面および
イオン液体／真空界面での上記金属イオンの偏析挙動やバルクとの拡散挙動の違いについて
MD 計算によって解析した。特にグラファイト電極に電荷があるときのイオン液体の構造化と
の関係に注目した。 
 （2）については，金属イオンの電析反応中の空間分布を EC-XPSで測定・解析を行った。 
 （3）については，spin coating法と Pulse-deposition法を組み合わせて tailored IL薄膜を作製
し，薄層厚みに応じて変わる室温＋100 Kの温度範囲での上記金属イオンの拡散の解析を行っ
た。 
 H29年度は，申請者らが開発した EC-XPS，電気化学周波数変調 AFM(EC-FM-AFM)および角
度分解 XPS，分子動力学(MD)計算を用いて，「（4）tailored IL 薄膜を利用したイオン液体/電極
界面近傍での金属イオンの垂直方向の動きの解析」，「（5）高表面積電極での溶質金属イオンの
濃縮現象の解析」，「（6）溶質金属イオンが与えるイオン液体界面電気二重層の構造化と応答の
直接評価」の３項目の研究を実施した 
 （4）については，上記金属イオンの濃度が異なる層を重ね合わせた tailored IL薄膜を金基板
上に作製し，薄膜内での垂直熱拡散の挙動を角度分解 XPS で解析した。基板近傍での ILの構
造化に伴い，基板近傍での金属イオンの拡散が極めて抑制されることが分かった。 
（5）については，nmの細孔をもつメソポーラス材の中で，イオン液体に溶解した金属イオ
ンが濃縮される現象についての解析とそれに基づく機構モデルの構築を行った。 
（6）については，MD計算により，電荷をもたせたグラファイト基板近傍での金属イオンの
拡散能の変化を確認した。その一部は論文②および⑤として発表した。また，EC-FM-AFM を
用いた実験的取り組みの一部は論文⑥および⑩として発表した。 
最終年度である H30 年度は，申請者らが開発した EC-XPS，電気化学周波数変調



AFM(EC-FM-AFM)および角度分解 XPS，分子動力学(MD)計算を用いて，「（7）電気化学 XPS
による金属イオン時空間分布測定による拡散機構の解明」，「（8）高表面積電極での溶質イオン
の濃縮と高速拡散機構の解明」，「（9）イオン液体中での溶質金属イオン動的挙動の計算科学的
解析」の３項目の研究を主に実施した。 
 特に（7）は，前年度までの tailored IL薄膜と EC-XPSを用いた bulk領域の時空間分布測定を
併せもつような新規解析法として，電極を挿入したイオン液体溶液の微小液滴周辺の薄膜領域
を，電極電位を変えながら深さ毎に解析することに成功した。濃度勾配をもつ薄膜構造で得ら
れた金属イオンの拡散挙動と比較を行い，理解を深めることができた。さらに，界面近傍での
金属イオンおよびその配位イオンの新しい電子状態解析手法として，深紫外域の全反射吸収分
光手法を開発し，その成果を論文①および④として発表した。 
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