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研究成果の概要（和文）：特定領域「イオン液体の科学」において、我々の研究グループではイ

オン液体の表面・界面現象に着目し以下の手法を駆使しながら構造と電子構造の観点から研究

を進めた。用いた手法は i) IV-SFG ii) ラマン分光や赤外分光 iii) X 線反射率測定 iv) UPS, 
IPES, MAESなどの各種電子分光 v)軟X線発光分光 vi) 電気化学SFG vii) 液/液界面SFGな

どである。カチオンおよびアニオンの表面・界面での極性配向を明らかにし、特にアルキル鎖

の凝集状態が表面・界面の物性を決定することを見出した。また、イオン液体のマーデルング

ポテンシャルを求める事に成功し、イオン結晶のそれよりも小さく、４～５eV 程度であること

を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：For five years of the MEXT project of “Science of Ionic Liquids”, our group 
has started and carried out a couple of subjects related to the surfaces and interfaces of room temperature 
ionic liquids (RTIL); i) IR-Vis sum-frequency generation (IV-SFG) study on the air/liq interface of 
RTILs and their aqueous solutions, ii) Vibrational spectroscopic study (IR, Raman) on RTILs and their 
aqueous solutions, iii) X-ray reflectivity study on the air/liq interface of RTILs, iv) UPS, IPES and 
MAES studies of RTILs for their electronic structure, v) Soft X-ray emission spectroscopy of RTILs, vi) 
Electrochemical IV-SFG study on the metal/liq interface of RTILs vii) IV-SFG study on the liq/liq 
interface of RTILs. We have found that the interfaces are made of polar-oriented cations and anions to 
reduce surface and interface tensions.  We have observed Madelung-potential to be 4-5 eV, which is 
much smaller than those of conventional ionic crystals. 
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１．研究開始当初の背景 
1990 年代の初頭に報告されたイオン液体
[Emim]BF4の出現以来、その特異な物性によ
りグリーンケミストリーや電気化学の分野
においてイオン液体は高い関心を集めてい
る。研究開始当初の状況を見ると、当該分野
全体が応用研究・開発研究を指向する傾向が
強く、基礎科学的見地からの研究は大変少な
かった。また、特に、表面・界面に関する報
告は皆無に近かった。 
 
２．研究の目的 
上記の点に鑑み、我々は未踏とされる表面・
界面の構造及び電子構造を物理化学の立場か
ら探究し、イオン液体の新奇性に迫るととも
に、「イオン液体とは何か」という液体論にお
ける位置づけの明確化に貢献することを目的
とする。具体的には以下の４項目を目的とし
て立てた。  
(1)イオン液体の電子構造解明, 
(2)イオン液体の表面最外層の構造解明とミ
クロドメイン構造の発現機構 
(3)イオン液体/分子液体界面の分子科学的
構造の解明とその特異性 
(4)イオン液体/白金電極界面の電気二重層
の構造解明 
 
３．研究の方法 
(1)については主として紫外光電子分光
(UPS)、X 線光電子分光(XPS)、逆光電子分光
(IPES)、また放射光を利用した軟Ｘ線発光分
光(SXES)を用いてイオン液体の占有準位お
よび非占有準位を調べた。(2)については準
安定励起原子電子分光(MAES)と赤外－可視和
周波発生振動分光（IV-SFG）を併用した。(3)お
よび(4)については IV-SFG 法に独自の試料チェ
ンバーを作成し、界面構造の微視的検討をおこ
なった。 
 
４．研究成果 
(1)イオン液体の電子構造解明 
UPS、XPS、IPES、SXES を用いてイオン液体の
占有準位および非占有準位を調べた。特に
SXES を駆使して、アニオン・カチオンの寄与
を明確に分離し、世界で初めてイオン液体の
マーデルングポテンシャルを決定することに
成功した。一例として図１に[C4mim]PF6 の N
原子、Ｆ原子の内殻 1s を励起した際の軟Ｘ線
発光スペクトル((b)および(g))を UPS の結果
(a)と共に示す。UPS の結果のみでは、それぞ
れの構造がアニオン・カチオンの何れの MO に
対応するか一意的に決定できない。軟 X 線発
光スペクトルは励起原子を含む MO に関連し
た PDOS に対応するため、F原子の SXES は PF6

-

由来、N原子の SXES はイミダゾリウム骨格由
来であるとして、アニオンとカチオンの寄与
を別々に議論することが出来る。UPS スペク

トル(a)における 9.2 eV の特徴的なピークは
F 原子由
来である
ことが分
かり、また
N 原 子
SXES が 4 
eV 付近ま
で伸びて
いる事か
ら 、
[C4mim]PF6

の HOMO 付
近の構造
はカチオ
ン由来で
あると結
論出来る。
一連のデ
ータを DFT 計算と対応させ、この化合物のマ
ーデルングポテンシャルの値を VM=4.8 eV と
算出することが出来た。これは NaCl の値 7.9 
eV に比べ遥かに低い値であって、イオン液体
が分子的なイオン化合物であり、電荷の非局
在化を反映しているものと考えることが出来
るだろう。 
 
(2)イオン液体の表面最外層の構造解明とミクロ
ドメイン構造の発現機構 
準安定励起原子電子分光(MAES)を用いてイオ
ン液体の表面最外層の構造を世界で初めて明ら
かにし、これまでＸ線反射率法や赤外可視和周
波発生法などで議論されていた問題に明確に終
止符を打った。本法の特徴は、準安定のヘリウム
原子は測定対象物に潜らずに、表面最外層で
電子放出に寄与する点にある。[Cnmim]BF4 のア
ルキル鎖長を伸ばしていったところ、n=4 ではア
ニオン・カチオンの両方の寄与が認められたが、
n=8 以降ではカチオンのアルキル鎖由来のピー
クのみが観測されるに留まった。この事はイオン
液体のアルキル鎖伸長に伴って、気/液界面に

おいてアルキル鎖層とカチオンコア・アニオン層
が分離し、表面最外層はアルキル鎖のみで覆わ
れていることに対応する。この事実は、イオン液
体のバルク構造が有していると言われているミク
ロドメイン構造の発現機構に手掛かりを与えてい

図 1: [C4mim]PF6 の UPS スペクトル

(a)と N および F の軟Ｘ線発光スペク

トル（(b)および(g)） 

 

図 2: MAES を用いた[Cnmim]BF4 の表面最外層のモデ

ル構造図 



 

 

る。 
(3)イオン液体/分子液体界面の分子科学的構
造の解明とその特異性  

イオン液体は巧みな分子設計により、容易に分
子液体との相溶性を制御して液体/液体界面を
形成させることが出来る。形成された界面はいわ
ゆる埋もれた界面であり、この分子科学的研究は
表面科学の残されたフロンティアの一つといって
も過言ではない。我々はイオン液体/アルコール
界面での赤外－可視和周波発生振動分光
（IV-SFG）スペクトルの計測に世界で初めて成功
し、そこでアルキル鎖層が特異的に形成されて
いることを明らかにした。図 3 にモデル構造を示
す。ブタノールの OH 基がアニオン及びカチオン
コアから成る極性部分に捉えられ、界面におい
てアルキル鎖の密度が高くなる領域が形成され
ている。 
(4)イオン液体/白金電極界面の電気二重層の
構造解明  

イオン液体はその電気化学的利用に際して、電
極界面での振る舞いが keypoint となりうるが、こ
れまでアニオン・カチオン双方について電気二
重層の構造解明にまで遡って検討されたことは
無かった。我々は白金電極上のイオン液体の構
造を電位依存性と関連させながら IV-SFG スペク
トルの見地から検討を加え、電気二重層の構造
と電位窓内での吸着・脱着ヒステリシス現象を世

界に先駆けて発見した。 
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