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研究成果の概要（和文）：本研究では、イオン液体中における電気化学反応における、溶媒再配置過程の寄与の
理解を目的とした。金属電析反応について、温度、金属種、イオン液体構成カチオンなど条件を変えながら、反
応進行下における電極界面の溶媒再配置過程の直接観測を行った。結果、いずれの条件でも、電極に対する溶媒
再配置が始まる電位で、金属イオンに対する溶媒再配置および電気化学反応が始まることがわかった。この原因
は、反応に伴う脱溶媒和で生じる過剰な溶媒アニオンが、界面近傍の電荷秩序構造により再配置が制限されるこ
とにあると考えられる。イオン液体中においては、マーカス理論で扱う溶媒再配置を、電極に対しても考慮する
必要があることを示した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study was to understand the contribution of solvent 
rearrangement processes to electrochemical reactions in ionic liquids. Direct observation of the 
solvent rearrangement processes at the electrode interface during the metal electrodeposition 
reactions were performed under different conditions of temperature, metal species, and ionic liquid 
cations. The results showed that under all conditions, the solvent rearrangement on the electrode 
and metal electrodeposition started at identical potentials. This can be ascribed to the hindrance 
of the rearrangement of the excess solvent anions which are detached from metal cations due to 
electrodeposition in the periodic ordered charge arrangement at the interface. It is shown that the 
solvent rearrangement treated in Marcus theory should include the rearrangement toward the electrode
 surface.

研究分野：表面界面科学
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  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電子移動反応を取り扱う上で一番の基礎となる理論、マーカス理論について、イオン液体中の電気化学反応を取
り扱うにあたっての適用方法を開拓することができた。一般的な電気化学が前提とする希薄電解質溶液とは異な
る環境への適用方法を見出したことに大きな学術的意義がある。またこの結果は、イオン液体中の金属電析反応
において、エネルギー効率低下の原因となる特有の過電圧の発生原因をも示唆している。様々な化学種のめっき
に使えるイオン液体に対して、エネルギー効率向上に向けて有益な基礎情報が得られたことに、社会的意義があ
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

リチウムイオン電池や CO2 の電解還元分解など、環境問題に資する電気化学反応は、水分解
が起こるような大きな電圧を要するものが多い。大電圧に耐えられる有機電解液は、その揮発
性・可燃性により安全面に問題がある。代替材料として、イオンのみで構成された室温で液体と
なる物質、イオン液体が期待されている。構成イオンの化学的安定性による十分な耐電圧特性、
イオン同士の強い静電相互作用に由来する不揮発性・難燃性を兼ね備えた次世代材料である。 

イオン液体中では、金属電析反応や CO2 還元反応など、エネルギー効率が水溶液中などに比
べて予想外に高い／低い反応が報告されている。しかし、その原因については解明が進んでいな
かった。その理由の一つは、イオン濃度が 100%であるイオン液体には、希薄なイオン濃度を想
定して発展してきた従来型の電気化学がそのまま適用できないことにある。申請者らは、この違
いが、電気化学反応の基本的な律速過程である「反応物周りの溶媒再配置」の適用の可否にも影
響する可能性を見出した。「マーカス理論」によれば、電気化学反応が起こるには、反応種の周
囲の溶媒種が、反応後における安定配置をとる必要がある。この溶媒の再配置過程が反応の活性
化エネルギーを決める。希薄溶液では溶媒と反応物の関係を考えればよいが、イオン液体中では、
溶媒イオンが界面の電荷秩序構造に組み込まれていることを考慮して、再配置を考える必要が
あることが予想された(図 1a)。 

 

 

２．研究の目的 

 

前項の背景に基づき、本研究では、溶媒の再配置ダイナミクスの直接分光観測を行うことによ
り、イオン液体中における電気化学反応のメカニズム解析を行うことを目的とした。これらを通
じて、イオン液体中におけるマーカス理論の拡張を試みた。 

 

 

３．研究の方法 

 
(1) 表面増強 THz 吸収分光法の開発 
 溶媒和ダイナミクスの観測にあたり、溶媒和のような弱い相互作用の強さを直接反映する、
THz 帯の分子振動を固液界面において選択的に観測できる手法が有効である。これを実現するた
め、表面増強 THz 吸収分光法の開発を試みた。申請者が得意とする表面増強赤外吸収分光法を
THz 帯に応用するものである。波数帯によらず表面増強効果を発揮する、金属周期ナノ構造を利
用することにより、この手法の実現を試みた(図 2b)。 
 
(2) イオン液体中における電気化学反応のメカニズム解析 
 電気化学反応と溶媒和ダイナミクスの関係性について、様々な条件において検証することで、
マーカス理論のイオン液体中の反応に対する適用方法の検討を試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. (a) イオン液体中における金属析出反応に伴う界面構造変化とエネルギーダイアグラム
の模式図. マーカス理論によれば, 反応の活性化障壁は「溶媒の再配置」により決まるが、界面
に対する溶媒再配置も考慮の必要がある。(b) 表面増強 THz 吸収分光法の原理。金属の周期ナノ
構造により、幅広い周波数帯で吸収増強効果を実現する。 

(a) (b) 



４．研究成果 
 
(1) 表面増強 THz 吸収分光法の開発 
赤外線吸収に対する表面増強効果を持ち、かつ構造全体が電気的に接続されて電極として利

用可能な、「周期ナノ構造電極」について、電子線リソグラフィー技術を用いて作製することに
成功した（図 2a）。実際に 10 倍程度の信号増強を確認でき、電気化学測定にも成功した（図 2b）。
従来型のランダム構造に比べて、定量性・再現性の良い表面増強効果を実現できる、重要な成果
と言える。波数依存性の小さい吸収増強原理を用いており、当初目的である THz 帯の高感度表面
分光観測に使える技術である。実用にあたっては増強度の向上や増強原理の解明などの基礎研
究がさらに必要で、研究期間内に新規分光法の確立を行うことはできなかったが、主要要素技術
の開発に成功したことで、手法開発の見通しが立ったと言える。 
 
(2) イオン液体中における電気化学反応のメカニズム解析 

イオン液体中における種々の金属電析の反応メカニズムに対し、溶媒再配置ダイナミクスの

寄与の検証を進めた。具体的には、温度、金属種、イオン液体構成イオンを変えた場合の、電極

界面における溶媒再配置過程の直接分光観測を行った。Co 電析、Zn 電析、Sn 電析、CO2還元

反応に関する研究により、電極に対する溶媒再配置が始まる電位で、金属イオンに対する溶媒再

配置および電気化学反応が始まることがわかってきた。これは、反応に伴う脱溶媒和により生じ

る過剰な溶媒アニオンが、界面近傍の電荷秩序構造に再配置が制限され、これが許されるように

なるのが、電極に対する溶媒イオンの再配置が始まる電位である、ということで説明できる。 

この反応メカニズムの一般性について検証するため、温度を室温から 100℃まで変化（Co 電

析）、イオン液体カチオンを変化（Zn 電析、CO2還元）させた場合について、反応進行下におけ

る電極界面近傍のイオン液体溶媒和構造の直接観測を行った。その結果、いずれの場合にも電極

に対する溶媒再配置が始まる電位で、電析反応が開始することがわかった。いずれの実験で も、

電極近傍・反応種まわりの溶媒イオンの再配置が、相互に関係しながら反応メカニズムに寄与す

ることを示している。イオン液体中での電気化学反応についてマーカス理論を適用するにあた

っては、界面近傍の溶媒和構造である交互イオン積層構造のダイナミクスについても考慮する

ひつようがあることを見出した。一般的な電気化学が前提とする希薄電解質溶液とは異なる環

境であるイオン液体に対し、電荷移動反応の基礎理論であるマーカス理論の適用方法を見出し

たことに、大きな学術的意義がある。また、イオン液体中の電気化学反応の過電圧の発生原因に

ついても示され、種々の反応のエネルギー効率向上に向けた有益な基礎情報が得られた。 

 
図 2. 電子線リソグラフィーにより Si 基板上に作製した金の周期ナノ構造の AFM 像(a)、および
これを用いて硫酸水溶液中で観測した表面増強赤外スペクトル(b).電極電位に応じた硫酸イオ
ンの吸脱着が観測された。イオン液体中での Co 電析進行下における表面増強赤外吸収信号と電
気化学電流の同時観測結果(c)。温度に応じて、分光観測されたイオン層の交代と電析反応の開
始電位が正側にシフトしており、また両者は一致していることがわかる。 
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