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研究成果の概要（和文）：イオン液体は難揮発性・難燃性といった特性をもつため、電気化学・生体機能デバイ
スへの応用が期待されている。本研究では、周波数変調型原子間力顕微鏡（FM-AFM）を用いたイオン液体の3次
元溶媒和構造可視化技術の開発を行い、プロトン性イオン液体であるEthylammonium nitrate (EAN)および非プ
ロトン性イオン液体である1-Ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide (emim-DCA)の水溶液中において原子分解
能3次元溶媒和構造の可視化に成功した。更に、分子動力学計算を用いて、溶媒和構造のシミュレーションも行
った。

研究成果の概要（英文）：Ionic liquids are expected to be applied to novel electrochemical and 
biofunctional devices due to their unique properties such as nonvolatile, nonflammable and high 
electric capacity. In this study, we visualized three dimensional solvation structures in aqueous 
solutions of a protic ionic liquid, Ethylammonium nitrate (EAN), and an aprotic ionic liquid, 
1-Ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide (emim-DCA) and revealed the relationship between the 
surface/solution properties and the solvation structures by ultra-low noise frequency-modulation 
atomic force microscopy (FM-AFM) with 3D-force mapping technique. In addition, we simulated the 
solvation structures by molecular dynamics technique and gained deep insight into the molecular 
structures.

研究分野：電子工学
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１．研究開始当初の背景 
 
溶媒和構造は、溶液中において物質表面上
において表面原子構造/電荷密度分布を反映
するように形成するため、生体機能発現や電
気化学反応と密接な関係にある。この構造の
形成メカニズムを微視的観点から明らかに
することで、高機能な生体機能/電気化学デバ
イスの開発に繋がる。 
これまで固液界面系における水和/溶媒和
構造に関する研究は X 線/中性子線反射測定
や表面力測定装置を用いて行われてきたが、
ラテラル方向の分布を可視化できないとい
う問題点があった。申請者らは、これまで走
査プローブ顕微鏡（SPM）の一種である周波
数 変 調型原 子 間力顕 微 鏡（ Frequency 
Modulation Atomic Force Microscopy: FM-AFM）
の低雑音化および光熱励振法・高速 3次元フ
ォースマップ法装置の開発により、固液界面
において原子分解能で 3次元水和構造および
表面電荷密度分布を可視化できる測定手法
の開発に成功した。図 1(a)に示す実験結果か
ら、水和による水玉構造が可視化されている
ことが分かる。更に、図 1(b)に示すように分
子動力学(MD)計算を用いた水和構造のシミ
ュレーションも行い、実験結果と同様の水玉
構造が形成されることを明らかにした。 

 

 
図 1: マイカ表面上において(a) 3D-FM-AFM
を用いて可視化を行った 3次元水和構造、(b) 
MD計算結果。 
 
これまで主に KCl水溶液中において、ケイ
酸塩鉱物やアルカリハライド結晶、生体試料
表面上において水和構造計測を行い、様々な
知見を得てきた。しかしながら、周囲の温度
の影響により媒質が容易に状態変化を起こ
してしまうことである。実用的な生体機能/
電気化学デバイスの実現のためには、温度安
定性の高い媒質中での制御・動作が必要不可
欠となる。そのため、難揮発性・難燃性で且
つ高電気二重層容量をもつイオン液体中に
おける原子分解能 3次元溶媒和構造計測およ
び理論シミュレーションが強く求められる。
イオン液体中で電気化学反応や生体機能を
動作させることで、周囲の温度など使用環境
を選ばない生体機能/電気化学デバイスの実
現が可能となる。 

 
２．研究の目的 
 
生体機能/電気化学デバイス開発に向けた、
イオン液体の 3次元溶媒和構造の可視化およ
び溶媒和構造と生体機能発現/電気化学反応
機構の相関の解明を目標とした装置・手法開
発ならびに現象解明を行うこととした。 

 
 
３．研究の方法 
 
1) 機能性生体分子上における 3次元溶媒和
構造計測を目標として、イオン液体中に
おける 3次元計測手法の確立を行う。そ
のために、装置系の熱ドリフトを低減す
るための改良を行うとともに、膨大な 3
次元データを解析するためのプログラ
ムの開発を Visual Studio (Microsoft)を用
いて行う。 

2) 開発を行った測定手法を用いて、プロト
ン性イオン液体である Ethylammonium 
nitrate (EAN)（図 2(a)）および非プロト
ン 性 イ オ ン 液 体 で あ る
1-Ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide 
(emim-DCA) （図 2(b)）の水溶液中にお
いて原子分解能 3次元溶媒和構造計測を
行い、プロトン性と溶媒和構造の相関を
明らかにする。 

3) 更に、MD計算を用いて溶媒和構造のシ
ミュレーションを行い、実験結果の理論
的解析を行う。 

 

 

図 2: (a) EANおよび(b) emim-DCAの分子構
造。図中の寸法はイオンペアリングの平均直
径を表す。 
 
４．研究成果 
 

3D データのガウシアンスムージング、
Sader 法によるフォースへの変換、Lanczos-3
関数によるデータ補間、MicroAVS および
PNG 画像出力などを自動で行う解析プログ
ラムの開発を行い、イオン液体中における 3D
フォースマップ測定の最適化を行った。図
3(a,b)に示すように EANおよび emim-DCAの
40mol%水溶液中において原子分解能での 3
次元溶媒和構造計測を行った。このように
EAN においてはラテラル方向に平均化され
たような溶媒和構造が観察された。一方で、



emim-DCAの場合には、イオン液体の分子直
径とおおよそ一致するボール状の溶媒和構
造が観察された。図 3(c,d)に示す表面全体で
平均を行ったフォースカーブからも、EANの
場合には、第 1溶媒和層が単一のピークなの
に対し、emim-DCAの場合には、二つにスプ
リットすることが分かった。 
 

 

図 3: (a) EANおよび(b) emim-DCA水溶液中
において観察された 3次元溶媒和構造。図に
示す溶媒和層のピークの帰属はMD計算との
比較により得られたものである。(c) EANお
よび(d) emim-DCA データからラテラル平均
することで得られたフォースカーブ。 
 
この実験結果を解析するために、MD計算
を用いてシミュレーションを行い、50 nsに渡
って時間平均を行った分子の重量密度分布
を図 4 に示す。図 4(a,b)に示すイオン密度像
から、マイカ表面が負帯電であるため、正電
荷をもったカチオン分子が最表面に選択的

に吸着していることが分かる。その上に、ア
ニオン層、更にその上にカチオン層、という
ようにしてカチオンとアニオンの層状構造
を形成することが分かった。 
更に図 4(c,d)に示す水分子密度像から、プ
ロトン性を有する EAN の場合には、水分子
はカチオンとともに表面上に吸着するが、非
プロトン性の emim-DCAの場合には、水分子
のみが最表面に吸着し、その上にカチオン層
を形成することが分かった。更に、図 4(e,f)
に示す全原子密度から、EANの場合には、第
1 アニオンと第 2 カチオン層が水分子とネッ
トワーク構造を形成するため、一つの層構造
を形成することが分かった。これが実験的に
観察された第 1溶媒和層であると考えられる。 
一方で、emim-DCAの場合には、水分子と
イオン液体が分離するようにして溶媒和構
造を形成することが分かった。カチオンの五
員環（ring）が最表面に吸着し、アルキル鎖
（chain）が立ち上がった吸着構造をとるため、
これら二つが異なった層構造として観察さ
れることが分かった。この第一溶媒和のカチ
オンのアルキル鎖とアニオンが実験でボー
ル構造として観察された第 1溶媒和層である
ことがわかった。 
 

 
図 4: (a,b) イオン密度、(c,d) 水分子密度、(e,f) 
全原子密度の時間平均。イオン密度において、
赤色がカチオン濃度、青色がアニオン濃度を
示す。(a,c,e) EAN、(b,d,f) emim-DCA。 
 
これらの結果をまとめたものを図 5 に示す。
プロトン性をもつ EAN の場合にはアニオン



や水分子と水素結合ネットワークを形成す
るために、ラテラル方向に分子数個分のクラ
スター構造を形成する。一方で、プロトン性
をもたない emim-DCAの場合には、カチオン
やアニオンが水素結合ネットワークを形成
するために、分離して観察される。このよう
に、水分子ネットワークの形成の有無が、表
面近傍におけるイオン液体溶媒和構造クラ
スターの形成に大きな影響を与えることを
明らかにした。 
 

 
図 5: (a) EANおよび(b) emim-DCA水溶液の
溶媒和構造の模式図。 
 
本研究において、機能性膜タンパク上におけ
る 3D-FM-AFMによる溶媒和構造可視化の前
段階として、MD 計算との比較により、イオ
ン液体の溶媒和構造と溶液物性に関して
様々な知見を得ることができた。今後は、実
際に機能性生体試料表面上において溶媒和
構造計測を行うとともに、MD 計算で用いら
れるフォースフィールドの最適化を行い、更
に詳細に溶媒和構造に関して知見を深める
必要がある。 
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