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研究成果の概要（和文）：本研究では、新しい電気化学反応の反応場であるイオン液体と電極の界面の化学的環
境に関して、表面増強赤外分光法を用いた直接観測による解明を試みた。
イオン液体に特有な現象として、電極表面第１層目における陽イオンと陰イオンの交換が起きる電極の電位が、
電位の走査方向により異なる「ヒステリシス」挙動を観測した。この挙動はイオンの大きさに依存する。イオン
が入替わる際に一種の摩擦的な抵抗がかかり、電極近傍に電気化学反応を阻害しうるような強固なイオン膜を形
成することがわかった。他に、水、Li+の界面における溶存状態と界面構造への影響を解明した。

研究成果の概要（英文）：Structures and dynamics of ionic liquid/electrode interfaces, where 
electrochemical reactions occur, have been investigated by using surface-enhanced infrared 
absorption spectroscopy. As a result, "hysteresis behavior" was found, which means that the exchange
 between cations and anions at the first ionic layer on the electrode surface occurs at different 
electrode potential depending on the direction of the potential scan. This behavior is affected by 
the size of constituent ions of the ionic liquid. A kind of resistive interaction between ions for 
exchange of ions results in the formation of ionic layer on the surface which can interfare 
electrochemical reactions.
We also investigated the dissolvation states of water and Li+ and their effect on the interfacial 
structures.

研究分野：表面界面科学

キーワード： 表面界面科学　イオン液体　電気化学　表面増強赤外分光法
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１．研究開始当初の背景 

 常温で液体となるイオン性化合物、イオン
液体は、1992 年に大気中でも安定な[BMIM] 

[BF4]が報告されて以来、その優れた熱力学特
性及び電気化学特性から注目が集まってい
た。それらの特性を生かした、各種二次電池
や電気二重層キャパシタをはじめとした電
気化学デバイスへの応用展開も始まってい
た。一方で、それら応用展開を支える基盤と
なるような知見、電極表面におけるイオン液
体の構造の研究は、始まったばかりであった。
X 線反射率測定や原子間力顕微鏡によるフォ
ースカーブ測定などにより、電極表面にイオ
ンが交互積層した構造が示されたり、界面分
光法を用いて電極電位に依存したイオンの
吸着・脱離や配向変化が報告されたりと、単
発の研究報告はいくつかなされていた。しか
し、体系だった研究がなされていたとは言え
ず、全体的な描像は不明なままであった。ま
た、より発展的な研究、例えば各種電極反応
の分光学的な解析なども、まだ手をつけられ
ていない状況であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、電気化学反応の反応場と
して機能するイオン液体／電極界面の構造
とその電位応答ダイナミクスを、分子スケー
ルで理解することである。電極電位に応じた
イオンの吸着挙動や配向変化など、反応場の
化学的環境を解明し、電気化学反応の機構解
明に必要な基礎的知見を積み上げる。 

 

３．研究の方法 

 実験には、界面敏感な振動分光法である、
表面増強赤外吸収分光法 (Surface-enhanced 

infrared absorption spectroscopy: SEIRAS)を電
気化学的手法と組み合わせて用いた。SEIRAS

は、ラフネスを持った金属電極表面のアンテ
ナ効果を利用して、表面近傍数 nm 程度の領
域に存在する分子やイオンに関して、分子振
動の周波数を選択的に検出する手法である。
この手法を用いれば、イオンや分子の表面濃
度や配向を決定できる。イオン液体は水分を
吸いやすいが、イオン液体自体の基本的な性
質を調べるため、事前の真空加熱乾燥を徹底
するとともに、SEIRAS 測定も独自設計の真
空溶液セルを用いて真空中で行った。3 電極
系・ポテンショスタットを用いて電極電位を
走査・ステップさせながら SEIRAS 測定を行
うことで、種々のイオン液体の電極界面近傍
における電位応答挙動のその場観測を行っ
た。 

 

４．研究成果 

4.1. イミダゾリウム系イオン液体/金電極界
面：電位応答ヒステリシス 

 イミダゾリウム系イオン液体 [C4mim] 

[TFSA]中で電位を制御した金電極に対して

SEIRAS 測定を行った。SEIRA スペクトルか
ら、負電位ではカチオンが、正電位ではアニ
オンが電極に近づくことがわかった。また各
イオンに対応する SEIRAS 信号強度を電位に
対してプロットしたところ、同じ電位でも電
位走査の方向によって強度が異なる、ヒステ
リシス挙動が観測された。この特異な電位応
答挙動は、表面選択性の異なる振動分光手法
である和周波発生分光法 (Sum frequency 

generation: SFG)を用いた研究結果(W. Zhou et 

al., 2013)と比較検討することにより以下のよ
うに理解された。負電位においては、電極第
1 層をカチオンが電極に対して寝そべるよう
な配向で覆う(図 1①)。正方向の電位走査に対
して、まず 1 層目のカチオンが立ち上がると
同時に 2 層目以降のアニオン濃度の増加が起
こる(図 1②)。そして特定の閾値電圧を超えた
ところで 1 層目のカチオンが脱離してアニオ
ンの吸着が起こる(図 1③)。負方向の電位走査
も同様で、先に 2 層目以降のイオン濃度の変
化が起こり(図 1④)、閾値電圧(電位走査方向
によって異なる)を超えると 1 層目のイオン
の交換が起こる(図 1①)。 

水溶液など希薄系の溶液には見られない
この特異な挙動の原因の一つとして、界面で
イオンが積層した長距離の周期構造をとっ
ており、この秩序構造を崩す 1 層目のイオン
の交換に活性化障壁を伴うことが挙げられ
る。この活性化障壁は、理論的に顕に計算し
た例は無いが、その存在を示唆するような二
重井戸型のポテンシャルエネルギー表面の
MD 計算(V. Ivaništšev et al., 2014)が報告され
ている。またこの秩序構造では電極に近いほ
ど強く束縛されているので、電位走査の際に
1 層目ではなく 2 層目以降が先に動いて電極
表面電荷を補償することも容易に説明がつ
く。以上の 2 点の現象の発見とその解釈が、
界面の描像を語る上での最大の成果である。 

図 1. [BMIM][TFSA]／金電極界面の構造の電
位応答の模式図。正方向の電位走査に従って
①→②→③、負方向に③→④→①、のように
構造変化が起こる。 
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この活性化障壁を形成する要因を追究す
るため、カチオンのアルキル鎖及びアニオン
のフッ化アルキル鎖の長さを変えたイオン
液体で同様の測定を行った。その結果、活性
化障壁高さの指標である「閾値電圧の差」が、
イオン液体の構成イオンのサイズが大きく
なるほど広がることがわかった。また、より
小さい BF4

-アニオンを用いた場合、ヒステリ
シスがみられなかった。以上の結果から、長
距離秩序構造による安定化に加えて、1 層目
のイオンが入れ替わる際にイオンが感じる
立体障害が、活性化障壁に寄与していること
がわかった。1 層目のイオンの強い束縛は電
気化学反応を阻害しかねないが、イオンの選
択によりこの束縛を制御できる可能性を見
出した。 

また、芳香環を持たないピロリジニウム系
のイオン液体でも同様の測定を行った。その
結果、イミダゾリウムカチオンとは逆に、負
電位になるほどピロリジニウム環が電極に
対して立ち上がることがわかった。立ち上が
って表面密度を高めることで表面電荷を補
償すると考えられる。イオンの選択による界
面の被覆様式の制御の可能性が示された。 

以上、イオン種を系統的に変えた実験によ
り、界面構造の全体的な描像が見えてきた。 

 

4.2. 4 級アンモニウム系イオン液体/金電極界
面：イオンの立体効果の影響 

 還元安定性に優れる、4 級アンモニウム系
イオン液体についても同様に界面構造とそ
の電位応答の観測を行った。正電位では電極
表面をアニオンが覆うが、立体的に大きなア
ニオン[NFSA]が電極をきれいに被覆する(図 

図 2. 4 級アンモニウム系イオン液体の金電極
界面 (正電位 )近傍の構造の模式図 . (a) 

[TOMA][NFSA], (b) [TOMA][TFSA], (c) 

[TBMA][TFSA]. 

2a)のに対し、小さなアニオン[TFSA]の場合に
はイオン間に隙間ができること(図 2b,c)がわ
かった。カチオンがオクチル鎖を持っている
場合[TOMA]はこの隙間に入り込むことがで
きる(図 2b)が、ブチル鎖を持っている場合
[TBMA]は長さが足りず、電極近傍まで近づ
けないことがわかった(図 2c)。この結果は、
イオンのサイズに応じて、電極界面近傍にイ
オンに占有されない微小な空隙を生成でき
ることを示唆している。この微小空隙は、入
り込む分子のサイズ選択性を持つため、新し
い反応性を持った電気化学反応の反応場と
して活用できる可能性を秘めている。 

 

4.3. イオン液体中の溶質の影響 

 イオン液体[C4mim][TFSA]中の溶質に対し
て、溶存状態の検討及び界面構造に与える影
響の解析を行った。 

 イオン液体は吸湿性が高く、完全に水を取
り除くことが困難なほどである。そこで、水
分濃度を変えながら(1-700 ppm)SEIRAS 測定
を行い、水の溶存状態と界面構造への影響に
ついて検討した。バルク溶液中では水分子同
士はばらばらに存在しているが、電極近傍で
は水素結合のネットワークを形成している
ことがわかった。界面近傍に水が濃縮されて
いるためと考えられる。また水とアニオンの
界面濃度が同様の電位依存性を示しており、
両者が強く相互作用していること、また界面
近傍の局所水分濃度が電位に依存している
ことを発見した(図 3)。また界面構造は、乾燥
イオン液体と同様のヒステリシス挙動を示
す一方、1 層目のイオンが入替わる速度が促
進されることがわかった。イオン間のクーロ
ン相互作用が水に遮蔽されることで弱まっ
たと考えられる。 

 また、Li イオン電池への応用を想定して、
Li イオンを溶存させたイオン液体について
同様の検討を行った。Li イオンはアニオンに
溶媒和されて安定されているが、界面近傍で
は溶媒和するアニオンの数が増えることが
わかった。また、負電位ではフリーなアニオ
ンが、正電位では溶媒和したアニオンの界面
濃度が相対的に上昇することもわかった。当
初の予測どおり、溶媒和されて全体として正
電荷を帯びた Li イオンは、負電位で電極に近
づきにくいことがわかった。溶媒和構造の変
調により反応性を制御できる可能性が示唆
された。 

図 3. 水を含む[BMIM][TFSA]／金電極界面の
構造の電位応答性（左：正電位, 右：負電位）
の模式図. 
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