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研究成果の概要（和文）：本研究は、古典的な希薄電解質溶液で定義される界面電気二重層が、無溶媒電解質液体であ
るイオン液体に暗黙の内に適用される誤った現状に鑑み、これを物理化学の基礎的問題として再構築し当該分野の誤謬
の解決を図る。
我々はPt, Au基板上における超高純度イオン液体のアニオンならびにカチオンの吸着・脱着の電位依存性を、それぞれ
の電気化学窓内において赤外－可視和周波発生振動分光法(IV-SFG法)を用いて計測することに成功した。イオン液体の
吸脱着の電位依存性は熱平衡状態にありながら電位ヒステリシスを伴い、その幅は1V程度にも達すること、またヒステ
リシスの形状が基板金属によっても異なることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Potential dependent electric double layer (EDL) structure of ionic liquids 
([Cnmim]X (X=OTf, TFSA, PF6)) on a polycrystalline Pt, Au electrode has been studied by in-situ 
IR-visible sum frequency generation (SFG) spectroscopy and differential capacitance measurements. Within 
the electrochemical window (EW), potential dependent adsorption/desorption processes of the ions have 
been monitored. Both SFG and capacitance results indicate that significant hysteresis occurs during the 
adsorption/desorption processes on the Pt surface, while the EDL structure is highly reversible at the 
potential close to the limit of the EW. The unique hysteresis effect for ionic liquids on electrode 
surface should be seriously considered in electrochemical applications of ionic liquids.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
1992年に米国のWilksらによってイオン
液体[EMIM]BF4が発表されて以降、その特
異な熱力学物性や電気化学物性、また多様
な構造形成性により、様々な分野で活発な
研究が続けられている。イオン液体の発表
当初、欧米を中心として二次電池(1994)、
電気二重層キャパシター(1996)、湿式太陽
電池(1996)等が報告されたが、日本では若
干の研究開始の遅れがあったものの、現在
では電気二重層キャパシターが市場に出
回り、イオン液体の実用性が裏付けられて
いる。一方、1995 年ごろから有機電子デ
バイス研究が目覚ましい進展をみせ、それ
らがイオン液体の物理化学と融合し、イオ
ン液体の電気化学特性の一段高度な利用
法に至っている。例えば、ゲート電極にイ
オン液体を用いて高特性の有機電界効果
型トランジスタ－開発に成功した例、イオ
ン液体のゲート電極特性を超電導転移温
度の上昇に援用した例が知られている。こ
れらはイオン液体/電極界面に構成される
電気二重層を利用した局所高電界印加と、
それに伴うキャリア集積能を利用したも
のであり、さらなる特性向上を目指して多
方面での研究が進められていた。 
 一方、学理の面からイオン液体を俯瞰す
ると、特に上記の機能を引き出す電極界面
での知見に不備がある事が、ここ数年の間
に学会等で指摘されていた。すなわち、イ
オン液体は無溶媒電解質液体であるため、
希薄電解質溶液を仮定する古典的
Gouy-Chapman-Stern(GCS)モデルは明らか
に適用限界を超えている。また、イオン結
晶では当然のパラメーターであるが、正負
電荷の集合体に特有のマーデルングポテン
シャルの取り扱いが露わに考慮されておら
ず、特に物質移動を伴う際の系の安定化機
構に関して明らかに問題となっていた。一
連の問題を解決するため、欧米では、理論
的な取り扱い(Kornyshev,2007）、非線形振動
分光による Stern 層解析(Baldelli,2008)、電
子 分 光 計 測 に よ る 電 子 状 態 解 析
(Wasserscheid,2009)などが行われたが、各個
研究の域を出ず、解決には程遠い状況であ
った。 
 
２．研究の目的 
背景でも述べたが、イオン液体は 1992
年[EMIM]BF4の合成以来、特異な熱力学物
性と電気化学特性により高い感心を集め、
幅広い分野で研究が続けられている。特に、
ここ数年有機電子デバイスやエネルギーデ
バイスに関連して、電極界面における界面
電気二重層の構造と制御が喫緊の課題とし
て重視されている。本研究は、古典的な希
薄電解質溶液で定義される GCSモデル（+
界面電気二重層）が、無溶媒電解質液体で
あるイオン液体に暗黙の内に適用される誤
った現状に鑑み、これを物理化学の基礎的

問題として再構築し、当該分野の誤謬の解
決を図ることを目的とする。我々は非線形
振動分光・光電子分光・理論計算の 3手法
を有機的に組み合わせ、電極上の Stern 層
の構造評価、イオン液体/電極間の電子準位
接続の解明など、種々の未解明問題の解決
にあたる。本研究は、物理化学・電気化学・
物質科学に跨る化学の基礎的課題であり、
産業に直接波及する重要課題である。 
 
３．研究の方法 
研究目的に提示した具体的問題設定は、そ
の動作環境における in-situ測定が要点とな
る。IV-SFG法は二次の非線形振動分光法で
あり、表面・界面選択性に優れ、実験条件
を適切に整えれば、先に述べた具体的課題
における「埋もれた界面」についても対応
可能である。代表者の研究グループは
IV-SFG について十分な研究実績を有して
おり独自の成果を挙げてきた。特に下図に
示す IV-SFG用電気化学ホルダーを作成し、
予 備 的 で は あ る が 、 イ オ ン 液 体
（[bmim]OTf）/白金電極界面の IV-SFG ス
ペクトル取得に成功した。本課題において
は図中の白金電極基板に改良を加え、以下
のプロジェクトを実行したい。i) 吸脱着過
程におけるイオン液体ならびに電極依存性
ii)有機電界効果トランジスター(OFET)の
作り込みを経て、イオン液体/有機半導体/
電極界面に形成される電気二重層をイオン
液体のカチオン・アニオンならびに用いる
有機半導体（サルフラワー、ペンタセン等）
の IV-SFG スペクトルの取得を通じて、そ
の構造モデル作成を目指す。iii) イオン液
体/リチウム電極界面におけるイオン液体
の微視的構造を電位依存性の観点から定量
的に評価する。特に実用化が期待される脂
肪族四級アンモニウム塩の TFSA 系イオ
ン液体を中心に電池特性との比較検討を加
える。 

３電極式 IV-SFG 用電気化学ホルダー 



 
４．研究成果 
我々はモデル化合物として超高純度のイミ
ダゾリウム系イオン液体[Cnmim]X (X=OTf, 
TFSA, PF6)を調整し、Pt, Au基板上における
アニオンならびにカチオンの吸着・脱着の
電位依存性を、それぞれの電気化学窓内に
おいて赤外－可視和周波発生振動分光法
(IV-SFG法)を用いて計測することに成功し
た。驚くべきことに、サイクリックボルタ
ングラム(CV)に対応するイオン液体の吸
着・脱着の電位依存性には熱平衡状態にあ
りながら電位ヒステリシスを伴い、その幅
は1V程度にも達すること、またヒステリシ
スの形状が基板金属によっても異なること
が分かった。また、Li+カチオンの添加効果
により、ヒステリシスが還元側に大きくシ
フトする現象を発見し、これがLiのUPDと
イオン液体のカチオン・アニオンとの協同
現象であることを明らかにした。これは、
古典的な希薄電解質溶液で定義された界面
電気二重層には説明し得ない現象であり、
イオン液体の構造的特異性が明確に反映さ
れるものと期待される。 

また、有機半導体サルフラワーを用いてイ
オン液体＋有機半導体型電界効果トランジ
スタを作成して、動作時におけるイオン液
体の配列を検討したところ、閾値の手前か
らイオン液体が界面で配列し始めているこ
とが分かった。 
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