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研究成果の概要（和文）：Ag+,Cu+,Li+などを溶かしたイオン液体とカソード電位を印可した電極界面付近における金
属イオンの拡散過程をIn-situ型の電気化学光電子分光法等を用いて調べたところ、欠乏層と名付けた金属イオン濃度
の極めて低い領域が数百マイクロメートルに渡って観測された。詳しい解析の結果、この領域の中では、粘度とStokes
-Einstein式から予想される拡散よりもはるかに速いホッピング様の高速拡散が起きていることが分かり、新たな拡散
モデルを構築した。さらに、不活性イオンなどを加えてホール（ホッピングサイト）濃度を制御することにより、電極
近傍における金属イオンの拡散速度を制御することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The interface between ionic liquids containing metal ions (Ag+, Cu+, Li+) and 
electrode surface (We especially focused on a diffusion mechanism of metal ions in a diffusion layer 
under cathodic applied potential.) was investigated using originally developed in-situ electrochemical 
X-ray photoelectron spectroscopy (EC-XPS). We observed that a wide depletion layer (a layer where a 
concentration of metal ions is extremely low) was formed close the electrode. By a detailed analysis, we 
revealed that a depletion layer was formed by the abnormally fast diffusion which is much faster than 
that expected from the viscosity of ionic liquid and conventional Stokes-Einstein equation. We proposed a 
novel diffusion model in which metal ions diffuse by a hopping mechanism. Based on this model, we firstly 
succeeded in controlling a diffusion velocity by adding an inactive ion to an ionic liquid by controlling 
a concentration of holes (hopping site).

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、イオン液体はその難燃性や不揮発性

といった性質から、蓄電池や燃料電池、電気
化学トランジスタ等、様々なデバイスの新し
い電解質として注目を集めている。しかし、
その一方で電極付近における分子の反応挙
動は未解明な点が非常に多い。近年はプロー
ブ顕微鏡やX線回折などを用いた精力的な研
究により、電極表面から数 nm 領域以内に形
成される電気二重層構造について徐々に明
らかになってきているが、それよりも沖合の
（電極から数 nm～数百m）、拡散層領域と
呼ばれる領域（電極反応により溶質の濃度が
バルクとは異なっている領域）での溶媒分子
や溶質の振る舞いの分子論的な研究は、上記
デバイスにおける電流挙動に大きな影響を
与えるにもかかわらず、あまり手を付けられ
ていない。こうした拡散、および拡散層内で
の分子挙動は、これまでインピーダンス測定
や CV 測定など伝統的な電気化学的手法によ
って解明が続けられてきたが、マクロスコピ
ックな情報が多く、分子論的な検証を行うに
はこれらとは異なる分光的な手段が欠かせ
ない。 
一方、光電子分光法は、界面付近における

物質構造や化学状態を知るのに非常に強力
なツールであり、これまでも多くの表面・界
面研究に使われてきた。イオン液体は一般的
に不揮発性のものが多いため、液体でありな
がらそのまま真空中に入れることが出来る。
申請者らはこの性質に着目し、3 極系電気化
学セル中の電極反応を光電子分光法を用い
てその場観察出来るシステムを世界で初め
て島津製作所と共同で開発、イオン液体電解
液中の電極近傍における反応メカニズムの
研究に着手した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、In-situ 型の電気化学Ｘ線光電

子分光法(EC-XPS)（図１）を中心とした新し
い手法を用い、分子論的観点から、電極近傍
におけるイオン液体溶媒および溶質金属イ
オンの拡散挙動や拡散層の形成メカニズム
を明らかにすることを目的とする。得に、研
究代表者が始めて提案したホッピング様の
高速拡散モデル（図２）について、詳しい検
証、検討を行う。 
 
３．研究の方法 
次の２本の研究を柱として遂行する。２つの
項目は互いに密接にリンクしており、同時平
行で進めていく。なお、本研究では、申請者
の他に、大学院生１名に協力してもらい実験
を遂行した。実験装置はすべて当研究グルー
プ所有のもので行った。 
 
(1) クロノアンペロメトリー（電位ステップ
に対する電流の過度応答解析）およびインピ
ーダンス解析を用いて、負電位印可下（還元
条件下）における電極界面イオン液体中の金 

図１：In-situ 型の電気化学Ｘ線光電子分光
装置（EC-XPS）の内部。セルは、３極式に対
応。セルの上方に X線源と光電子分光器を配
置し、電極からの距離をパラメータとして、
スペクトル分布を調べる。 

図２：溶質濃度依存する拡散係数と基となる
ホールモデルの概念図。溶質は、ある一定条
件を満たすホールのみの間をホッピング様
に渡り歩く。 
 
属イオン拡散メカニズムについて研究を行
った。クロノアンペロメトリーの実験結果に、
申請者らがモデル化したみかけの拡散係数
D(c)（ここで cは、拡散する溶質の濃度）を
用いて得られた電流の時間変化の関数 i(t)
をパラメータフィッティングし（モデルは図
２参照）、D(c)が含む３つの重要なパラメー
タ、Do

hop, Chole（溶質分子が移動出来るのに十
分な大きさをもつホールの濃度）および D0

を算出した。BMI カチオンを有するイオン液
体（アニオンには、TFSA-, BF4

-, PF6
-等）を

中心に用い、また、金属イオンは、Ag+, Li+, 
Cu+などを用いて、イオン半径の大きさや電荷
の違いなどを検証した。 
 
(2) In-situ XPS を用いた電極近傍における
拡散層のその場観察と形成メカニズムの解
明： 
研究代表者が世界で初めて開発した In-situ
型Ｘ線光電子分光装置（EC-XPS）を用い、拡
散層領域における①溶質の濃度空間分布、②
金属イオンまわりのイオン液体分子配位構
造（緩和構造）③電場の影響などによるイオ
ン液体分子の配向構造（分極構造）を調べる。
これらの実験と先のクロノアンペロメトリ
ーで得られた拡散係数を用いて、拡散層形成
プロセスのシミュレーションを行い、実験結
果（①の濃度依存性のプロファイル）と比較
することにより、拡散層形成メカニズムを明
らかにした。 
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４．研究成果 
(1) イオン液体BMI-TFSA中におけるAg+イオ
ンの拡散挙動： 
 ク ロ ノ ア ン ペ ロ メ ト リ ー お よ び 、
In-situXPS を用いて、電極近傍（拡散層内）
における Ag+,Cu+,Li+ 等の金属イオンの
BMI-TFSA 内における拡散挙動を調べた。 
① Ag+ vs. Li+ 
Ag+溶液においては、100μm程度の欠乏層（Ag+
濃度が非常に低い領域）が観測され、この中
での高速拡散が観測された。解析の結果、得
られたホッピング拡散係数(Do

hop)は、通常の
拡散係数よりも一桁以上大きなものであり、
電極付近において、非常に効率的な拡散が起
きていることが分かる。一方で、Li+イオンを
溶質とした場合においても、同様な高速拡散
が観測された。得られたホッピング拡散係数
(Do

hop)は、Ag+のそれの 5倍程度もあるもので
あり、更に高速な拡散で Li+イオンが移動し
ていることが分かった。さらに、ホッピング
サイトであるホールの濃度（Chole）に関して
は、Li+の方が Ag+よりも 20～30%程度大きい
ことが分かった。これは、イオンサイズが Li+

イオンの方が小さいために、実際に利用出来
るホールの濃度（Choleとは、このことを指す）
が多くなったためであると考えられる。 
② Ag+ vs. Cu+ 
Cu+についても、同様の実験を遂行し、比較を
行った。その結果、Ag+と比べて 2倍程度の欠
乏層領域が観測された（Ag+の場合、200m 程
度であるが、Cu+の場合、400m もある。）。詳
しい解析の結果、拡散係数に含まれる Do

hop, 
Chole などのパラメータが Ag+のそれらとは大
きく異なることが分かった。 

これらの結果は、研究代表者が提案してい
るモデルの描像とも非常によく一致してい
ると同時に、イオンサイズがホッピング様の
高速拡散過程に大きく影響することを示し
ている。 
 
(2) 拡散挙動の温度依存性 
 ホッピング特有の温度依存性を調べるた
めに、数種類のイオン液体と溶質金属イオン
（主に Ag+イオン）を用いて、イオン液体代々
駅温度を変化させた時の、拡散係数ならびに
それに含まれる各物理パラメータについて
調べた。 
 その結果、通常拡散挙動に対応するとした
パラメータ Doは、たしかに Stokes-Einstein
式に載ることを確認し、また、ホッピング様
の拡散係数 Do

hopに関しては、ホール濃度との
比の値（Do

hop / Chole）の対数が、溶液温度の
逆数(1/T)に比例することが分かった。この
ことは、固体中で用いられる物質のホッピン
グ拡散挙動と酷似していることを示してい
る。また、さらに、この比例係数から、ホッ
ピングエンタルピー（ホッピング拡散の際の
障壁ポテンシャル）を調べたところ、通常の
固体中における物質拡散のそれよりも、一桁
近く小さな値をとることが分かった。このこ

とは、イオン液体中のホッピング拡散による
拡散速度が非常に速いことを示している。 
 さらに、重要な物理パラメータである Do

hop

とCholeの温度依存性についても明らかにした。
その結果、D0

hop は、温度増加に対してリニア
に増加していくことが分かった。このことは、
温度増加によって、隣のサイトへ移る頻度
（ホッピング頻度）が温度増加に伴い増加し
たためと考えられる。一方で、ホール濃度
(Chole)については、温度増加に対して減少す
る傾向が観察された。このメカニズムについ
てはまだ未解明が部分が多々あるが、ホール
寿命との関連性を念頭において現在も解明
を進めているところである。 
 
(3) 拡散プロセスの制御 
 これらの知見をもとに、拡散プロセス（拡
散速度）の制御を試みた。上記、研究結果に
よりホール濃度を小さくすることによって、
ホッピング様拡散による拡散プロセスが抑
制され、通常拡散による拡散プロセスが支配
的になってくる。通常拡散の拡散係数はホッ
ピング拡散のそれよりも一桁近く小さいの
で、全体の速度は下がることになる。そこで、
不活性イオンとして Li+イオン（実験を行っ
た電位下では、Li+は電極反応を起こさない）
を Ag+/BMI-TFSA 水溶液に少量混入させ、その
際の拡散層の厚みや、拡散係数を観察した。
その結果、Li+を混入することによって、ホッ
ピング拡散特有の欠乏層の厚みが大きく減
少し、通常拡散係数が支配的な拡散プロセス
が観測された。これは、加えた Li+イオンが、
ホッピングサイトであるホールを埋めるこ
とによって、有効なホール濃度が減少したこ
とによるものである。 
 これによって、電極付近における拡散速度
の制御が可能になった。このことを、材料作
りに応用すべく、Ag の電析を行った。添加物
がない Ag+/BMI-TFSA 溶液中とこれに Li+イオ
ンを加えた溶液中で Ag電析を行ったところ、
電析物の形状に大きな違い見られた。このこ
とは、電極付近における拡散速度を変えるこ
とによって、電析プロセス中の速度論支配と
熱力学的支配のバランスを制御し、電析物の
形状をコントロールしたことに他ならない。
今後は、こうした制御法をさらに厳密化する
ことによって、様々な物性を引き出し、新規
デバイス等の応用分野へも展開していく予
定である。 
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