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研究成果の概要（和文）：イオン液体中での電析反応の反応過程を明らかにするため、電析反応の初期過程であ
るアンダーポテンシャル電析(UPD)反応がイオン液体中でどのように進むのかを、可視光や量子ビームといった
光プローブを用いて明らかにした。
本研究では、具体的に1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムテトラフルボレート([BMIM]BF4)中でのAu(111)電極上
へのBiのUPD反応を可視光反射率測定および放射光を用いた表面X線散乱測定により検討し、[BMIM]BF4中では、
水溶液中と全く異なる反応過程でUPD反応が進むことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The underpotential deposition (UPD) reaction in an ionic liquid was 
investigated using visible light and quantum beam techniques. UPD reaction is the initial process of
 electrodeposition; therefore, for the understanding of the electrodeposition reaction, revealing 
the processes in UPD reaction is important.
In this study, the UPD reaction of Bi on Au(111) electrode in 1-butyl-3-methylimidazolium 
tetrafluoroborate ([BMIM]BF4) was investigated using visible-light reflectometry measurements and 
surface X-ray scattering techniques. It was found that the process of the UPD of Bi in [BMIM]BF4 is 
different from that in perchloric acid.

研究分野：電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体は、水・有機溶媒に続く第３の溶媒と呼ばれており、これまでにない性質を持つ溶媒である。イオン
液体自体に電気伝導性がることから、電解液として利用可能であり、イオン液体は蒸発も燃焼もしない電解液と
して期待できる。
一方で、イオン液体中での電気化学反応は、これまでに多く研究されている水溶液中の電気化学反応と異なって
いることがわかってきたが、その詳細についてはまだよく明らかにされていないことが多い。本研究は、イオン
液体中での電析反応におけるアンダーポテンシャル電析反応に着目し、その反応過程を明らかにした。これらの
ことは、イオン液体中での電気化学反応を制御して利用するための重要な知見となる。

※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 
 イオン液体は、水や有機溶媒にはない、不揮発性かつ不燃性といった性質を持っていることか
ら、様々な分野において、新しい溶媒として注目されている。また、イオン液体は電気伝導性を
持っていることから、水や有機溶媒のように電解質を必要とせずに電解液として使用すること
が可能である。そこで、イオン液体を、燃料電池やリチウムイオン電池の電解液や、メッキ液と
して利用するための研究が進められている。しかしながら、イオン液体中での電気化学反応を調
べてみると、同じ電気化学反応でも、イオン液体と水溶液中では異なる結果が得られることが分
かってきた。特にメッキ反応については、イオン液体中でメッキ反応を行うと、平滑な表面を得
ることが難しいことが分かっている。これはまさに電析反応のプロセスが、イオン液体と水溶液
で大きく異なることを示している。そこで本研究では、イオン液体中での電析反応に着目し、光
プローブを用いる測定法を用いて、イオン液体中での電析反応がどのように進むのかを明らか
にすることを試みた。 
 
 
２．研究の目的 
 メッキ反応は、装飾品や電子部品など様々な用途に用いられている、工業的に重要な化学反応
の１つである。メッキ可能な金属は、電解液自体が電気化学的に分解されない電位の範囲(電位
窓)で決まり、例えば水の電位窓は 1.2 V程度であり、Liなど卑な金属のメッキは不可能である。
一方でイオン液体の電位窓は 3～4.5 V 程度と広く Li のメッキも可能であり、水溶液より多く
の金属のメッキが可能である。したがって、イオン液体をメッキ液の電解液として利用すること
は工業的に非常に有効である。しかしながら、イオン液体中では平滑なメッキをすることが難し
いことが分かっている。これはまさにイオン液体中の電気化学反応が水溶液中と異なっている
ことを意味しており、イオン液体/電極界面の構造が異なっていることを反映している。具体的
にどのようにメッキ反応が進んでいるのかの詳細は、不明な点が多く残されている。そこで本研
究では、1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート([BMIM]BF4)中での Biのア
ンダーポテンシャル電析(UPD)反応を対象にして、イオン液体中でのメッキ反応がどのように進
むのかを、可視光や量子ビームといった光プローブを用いて解析することを試みた。光は波長に
より物質との相互作用が異なるので、異なる波長の光をプローブとすることで、相補的な情報を
得ることができ、反応過程の全体像を明らかにすることが可能となる。 
 
 
３．研究の方法 
 作用極には Au(111)単結晶を、参照極、対極には Pt線を用いた。いずれの電極も実験直前に
フレームアニールを行った。電解液は、10 mM BiCl3を含む [BMIM]BF4を用いた。使用前に
真空中 80℃で 24時間脱水してから使用した。電極、電解液、電気化学セルはグローブボックス
に導入し、電気化学セルの組立もグローブボックス内で行った。可視光反射率実験は、光源には
He-Ne レーザー、光検出器には PIN フォトダイオードを用いた。X 線回折実験は、SPring-8 
BL22XUで行い、X線エネルギーは 30 keVとした。いずれの測定でも測定中は、電気化学セル
に超高純度のN2ガスを導入して、セル内の雰囲気を制御した。 
 
 
４．研究成果 
 図 1に、10 mM BiCl3を含む[BMIM]BF4中で得ら
れた電流電位曲線(CV)と可視光反射強度の電極電位
依存性を示す。電流電位曲線には、4組の酸化還元電
流ピークが観測された(c1〜c4, a1〜a4)。c1 および a1

は、Au表面の酸化物形成とその還元によるものであ
る。残りの c2〜c4,は Biの UPD反応、a2〜a2はUPD
反応により形成された Bi層の溶解反応に対応する。
UPD反応とは、金属/金属イオンの酸化還元電位より
も正電位側で起こる電析反応を指し、被覆率が１モ
ノレーヤ (ML)以下であり、電析反応の初期過程であ
ると共に、究極のメッキ反応である。本研究では、
UPD反応にのみ注目することとした。還元反応のピ
ークが３つ観測されたことから、UPD反応には３つ
の過程があることがわかった。反射光強度は、電極
電位を 0.2 Vから負側に掃引していくと、まずは電
気二重層の構造変化に応答して増加するが、UPD
反応が始まると減少していくことがわかった。反射

図 1 10mM BiCl3を含む[BMIM]BF4

中で得られた(a)電流電位曲線およ
び(b)反射率強度の電極電位依存性 



光強度を I、UPD反応が始まる直前の反射光強度を
I0として、反射光強度の変化率R/R を次の様に定
義する。 

R/R=(I-I0)/I0       (1) 
この定義に基づいて計算したR/R の値を図 1(b)の
右側の軸に示した。R/R の値は被覆率および膜厚
に比例することが分かっているので、R/R の値を
被覆率に変換することが可能である。しかし、界面
近傍における溶媒やモノレーヤの金属の光学定数
は、バルクの値とは異なっていることがわかってお
り、バルクの値を用いて被覆率を計算することは難
しい。そこで、放射光を用いた Crystal Truncation 
Rod (CTR)測定により、E = -0.57 Vにおける Bi層
の被覆率を求めた。図 2に(00)ロッドを測定した結
果を示す。この結果を解析した結果、Bi層はモノレ
ーヤであり、被覆率は 0.75 MLと求まった。ここか
ら、1 ML当たりのR/R変化量が求まる。次にR/R
の値を Biの被覆率に換算し、続いて BiのUPD反
応が 1 電子反応であるとした場合の電気量を求め
る。この値を横軸として、縦軸に電流電位曲線から
求まる電気量をプロットする(図 3(a))。図 3(a)にお
けるプロットの傾きは、Bi UPD反応の反応電子数
()を表す。また、この時の電流値を図 3(b)に示す。
図 3は、c2〜c4ピークでそれぞれ傾きが異なってお
り、反応電子数が異なっていることを表している。
細かく分析すると、c3と c4ピークの間にもう１つス
テージがあり、全体では 4つのステージ(I〜IV)が存
在することがわかった。UPD反応全体のの平均値
は 2.6 であり、Bi イオンの価数である 3 より小さ
い。これは 1 M HClO4中での平均値である結果と
近い。このことは、UPD 反応全体としてみると、
Au(111)電極上では、Biは０価まで還元されないこ
とを意味する。[BMIM]BF4中で得られた I〜IV ス
テージでの値は、3.7, 1.1, 5.3, 2.3であった。図 1(a)
の CVを見ると、c2 (ステージ I)と c3 (ステージ II)は
一連の電流ピークに見え、かつステージ Iおよび II
それぞれの値は平均値より大きく異なるが、ステ
ージ I, II全体でみると平均値に近い。つまり、ステ
ージ I, II で 1 つの反応であると考えられる。具体
的には、UPD 反応に平行して電解液中のイオン液
体などが、ステージ Iで吸着し、ステージ IIで脱離
していると考えられた。具体的な吸着種については
不明である。ステージ IVの値は平均値に近いこと
から、吸脱着を伴わない UPD反応であると考えら
れる。 
 本研究では、イオン液体に[BMIM]BF4 を用いた
が、全てのイオン液体でUPD反応が進む訳ではない
ことが分かっている。例えば、アニオンが異なる 1-
ブチル-3-メチルイミダゾリウムビス(トリフルオロ
メチルスルホニル)アミド([BMIM]TFSA)中では Bi
のUPD反応は起こらない。また、これまでの研究か
ら、イオン液体と Au原子との相互作用は、イオン液
体の組成によって異なることが分かっている。そこ
で、[BMIM]BF4と[BMIM]TFSA 中での Au 電極表
面の構造の違いを調べた。Au(111)電極の表面構造
は、真空中や水溶液中で(1 × 1)と(p × √3)構造をと
り、２つの構造の間で相転移することが分かってい
る。また、表面吸着種があって、Au原子と化学結合
を作る場合は、(1 × 1)構造のみをとり、物理吸着する
だけの場合は、 (p ×  √3)をとる。そこで、
[BMIM]BF4中でのAu(111)電極表面構造を表面X線
回折実験で調べた。図 4に E = +0.5 Vおよび-1.5 V
での回折パターンを示す。この結果は、[BMIM]BF4

図 2  E=-0.57 Vで測定したCTR
プロファイル((00)ロッド) 

図 3 被覆率から求めた電気量に対
する(a)電気化学測定から求めた電気
量および(b)電流値の関係 

図 4 [BMIM]BF4中で得られた各電
極電位での表面 X 線回折パターン; 
赤 E = +0.5 V, 黒 E = -1.5 V 



中で Au(111)電極表面は、E = +0.5 Vでは(1 × 1)構造をとり、E= -1.5 Vでは(p × √3) 構造を
とっており、表面構造が相転移することを示している。つまり、[BMIM]BF4は Au(111)表面に
は強く吸着していないことを示している。一方で、これまでに、[BMIM]TFSA 中で Au(111)電
極表面は(1 × 1)構造のみをとることがわかっており、[BMIM]TFSAは Au(111)に強く吸着して
いることがわかっている。このことから、UPD反応の有無は、Au(111)電極表面とイオン液体と
の相互作用の違いを大きく反映していると考えられた。 
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