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研究成果の概要（和文）：申請者が開発した電気化学界面の局所構造化を評価する顕微解析手法(EC-FM-AFM)
と，金属イオンの溶媒和状態を検出する界面分光，界面の分子スケール描像を得る分子動力学計算(MD)を併用
し，イオン液体がつくる特殊な界面電気二重層において，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，強い溶媒和といかに調和しながら拡散すのか総合的に解析する方法論
を検証することができた。

研究成果の概要（英文）：We have tried to establish a methodology to analyze the solid-liquid 
interface of a graphite electrode and ionic liquid solutions containing metal ions as energy career 
(e.g. Li+，Na+, Mg2+, Al3+) in the secondary battery. By combining a novel interfacial microscopy of
 EC-FM-AFM for the local structuring of interfacial liquid, a novel interfacial spectroscopy using 
far UV light to identify the solvation to the metal ions, and molecular dynamic calculation for the 
molecular scale view of the electrified interface, we have analyzed how metal ions with rather high 
solvation affinity behave in the rather complicated electric double layer of the ionic liquid.

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
本研究は電極近傍の複合解析手法の確立をめざしたものである。二次電池としての応用上も重要な金属イオンを
含むイオン液体溶液と電極界面を取り上げ，申請者が開発した電極電位に応じた電極近傍の液体の局所構造化を
評価する顕微手法と金属イオンの溶媒和状態を検出する界面分光を併用した解析手法の確立にある程度のめどが
立った。併用する分光法は，真の界面選択性や時間分解能，探針での電場増強を利用した局所分光との組み合わ
せに検討範囲を拡げる必要がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 イオン液体(IL)は，不揮発・難燃性でかつ広い電位窓をもつため，安全で安定な二次電池等
の電気化学デバイスの溶媒且つ電解質として用いられようとしている。現在そして近い将来の
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+などの分極率の小さいイオン
は，イオン液体中でアニオンと強い配位構造(溶媒和構造)をとる傾向にある。ところが，ILは
固体との界面で特殊な構造，例えばイオンペアからなる層が４層程度まで重なる構造をとるこ
とが X線散乱の実験や分子動力学シミュレーションから提案されている。我々は，試料電極の
電位を電気化学的に制御しながら，界面の【固体側】の原子分解能構造ばかりでなく【液体側】
の構造を極微弱な力の検出によって解析が可能な装置（電気化学周波数変調
AFM(EC-FM-AFM)）を開発し，分子吸着能の低く，表面電荷をもたない電位に設定したグラ
ファイトの Basal面に於いても，接する IL(BMI-TFSI)が数層にわたって(破壊に数 100 pNを
要する)固体的になり，その外側に流動性のある液体的な層状溶媒和構造が存在することを報告
している。二次電池の充電過程において，Li+イオンはこのような層を通過しながら負極に近づ
き電子受容・脱溶媒和しながら負極材料に取り込まれることになる。こうした電極近傍の電気
二重層内での Li+イオンの拡散や溶媒和構造は，バルクのそれとは異なるはずであるが，現在
までにそれを直接的に明らかにした研究例はない。 
 
２．研究の目的 
本研究は，申請者が開発した電気化学界面の局所構造化を評価する顕微解析手法

(EC-FM-AFM)と金属イオンの溶媒和状態を検出する界面分光，界面の分子スケール描像を得
る分子動力学計算(MD)を併用し，イオン液体を用いた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+について，界面電気二重層の局所構造が溶媒和の強い金属イオン
の進入といかに調和しながら拡散する場を形成するのかを明らかにするための方法論の開発を
目的とした。 
 
３．研究の方法 

Li+，Na+, Mg2+, Al3+の IL溶液について，申請者らが開発した界面 ILの局所構造化を評価する
EC-FM-AFM と金属イオンの溶媒和状態を検出する界面分光，界面の分子スケール描像を得る
分子動力学計算(MD)を併用して研究に取り組む。 
 
４．研究成果 
Ｈ28 年度は，「（1）イオン液体/電極界面での構成イオンの動的挙動，電気二重層形成の MD
シミュレーション」および「（2）EC-FM-AFM による界面イオン液体の構造化の変化とその応
答時間の評価」の２点について主に取り組んだ。 
（1）については，グラファイト電極や有機半導体 C60単結晶電極について，イオン液体と接
する電極最表層に電荷を振り分けることにより界面に実効的な電位を印加する方法論を確立し，
電極と接する界面イオン液体の分子配向や運動性を評価することで，印加する電位の大きさと
極性によって異なる起源により秩序構造化が進行することを見出した。また，その構造化が及
ぶ電極からの距離の違いが生まれる要因も検討した。これらの解析結果により，並行して実施
してきた EC-FM-AFMによる界面イオン液体の構造化の強さに関する電位依存性を定性的に説
明することができた。 
（2）ついては，グラファイト電極，C60単結晶電極で同じπ軌道が張りだした炭素電極であ
っても界面イオン液体の構造化の度合いが異なること，界面にπ平面が露出しないルブレン，
ペンタセンなどの有機半導体結晶では界面イオン液体がほとんど構造化しないことが明らかと
なった。さらに，電極電位を印加するといずれの界面でもイオン液体の構造化は進行するが，
その電位印加の履歴（ヒステリシス）や応答速度に大きな依存性があることが分かった。 
Ｈ29 年度は，「（3）イオン液体電気二重層界面近傍に接近した金属イオンのアニオン配位状
況の評価」および「（4）電極表面形状が与える電気二重層の構造化と電位応答の評価」の２点
について主に取り組んだ。 
 （3）については界面 MD 計算による解析を進め，イオン液体と接するグラファイト電極最
表層炭素原子に電荷を振り分けることで界面に実効的な電位を印加し，上記金属イオン種の滞
在位置や配位数の電極電位依存性の検討を進めた。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。さらに
実験的は，角度分解Ｘ線光電子分光を用いてバルクのイオン液体から接続した薄膜領域の評価
を，また，遠紫外分光による界面化学種による電子遷移の電位依存性を評価する方法論を段階
的に確立した。 
 （4）については，グラファイト基板の不活性ガス中での熱処理によって，ある程度直径およ
び深さを制御して穴を開ける条件を確立し，界面イオン液体の ECFM-AFM による観測を行っ



た。しかし，装置の故障のため，電位依存性の測定は課題として残された。実験との対応させ
て解析するため，穴があいたグラファイト基板セルを用いたMD計算も開始した。 
Ｈ30 年度は，延長の主要因となった，主要解析装置として使用している EC-FM-AFM 装置の
複数箇所で故障・不具合を解決し，（4）に引き続き取り組んだ。グラファイト基板の不活性ガ
ス中での熱処理によってある程度直径および深さを制御した穴を開け，界面イオン液体の
ECFM-AFMによる観測を行った。その結果，予想された数原子層の穴の中の縁付近でのイオン
液体の構造化だけでなく，穴の外側でも数十 nm にわたり構造化の程度が弱くなることがわか
り，これらの電位依存性も測定された。金属イオンの脱挿入が起こる場であるこれらの局所構
造を理解するため，穴があいたグラファイト基板セルを用いた界面MD計算を行い，穴の縁を
基点とした構造の伝搬について解釈するモデルを提示した。 
 加えて「（5）イオン液体電気二重層界面近傍に接近した金属イオンのアニオン配位状況の評
価」についても実験を進め，界面遠紫外分光によって界面近傍の上記金属イオンへの配位によ
ってアニオンの吸収波長が変化することがわかり，その電子遷移の量子力学計算による帰属も
行うことができた。その成果の一部を論文①およびとして発表した。 
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