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われわれは液中動作の 3D-周波数変調型 AFM (3D-FM-AFM) の開発に成功し、これまで主に
KCl 水溶液中において 3 次元局所水和構造の可視化を行い、表面物性との相関について議論を行
ってきた。一方で、工学的な応用への観点からは、不揮発性で且つ電気化学的にも安定なイオン

液体中における 3次元溶媒和構造計測が求められる。以前の講演において、イオン液体の 2次元
溶媒和構造の表面電荷との相関について議論を行ったが[1]、より詳細な現象解明のためには 3次
元的な溶媒和構造可視化が必要となる。本講演では、2 種類のイオン液体中においてマイカ表面
上 3D-FM-AFM測定を行い、局所溶媒和構造とイオン種の相関について議論する。 
イオン液体としてプロトン性の ethylammonium nitrate (EAN)および非プロトン性の 1-ethyl-3- 

methyl-imidazolium-dicyanamide (emim-DCA)を用いた。EANおよび emim-DCAはそれぞれ図 1(a,b)
に示す分子構造をもち、分子対の平均直径は 0.53および 0.65 nmである。これらのイオン液体の
40 mol%水溶液中においてマイカ上で 3D-FM-AFM測定を行い、データの再構成によって得た 2D
フォースマップおよび表面近傍における高さ一定像を図 1(c,d)に示す。いずれの結果においても明
瞭なマイカの原子像が得られているが、水溶液中での測定であるため、原子像は表面原子構造で

はなく水分子の吸着層の分布を表すと考えられる。EAN の結果においては、第 1 溶媒和層の xy
面内方向に密度分布が観られており、

マイカの表面電荷分布を反映している

と考えられる。一方で、emim-DCAの結
果においては、第 1 水和層がカチオン
およびアニオンと思われる二層に分離

し、それぞれの水玉構造も可視化され

ていることが分かる。図 1(e,f)に xy面内
平均することで得られた 1 次元フォー
スカーブを示す。このように EANの結
果においては、第 1～3溶媒和層いずれ
も単一ピークであるが、emim-DCAの結
果においては、第 1 溶媒和層のみが分
離していることが分かる。これらの違

いは、水素結合の有無やイオンサイズ

比に起因していると考えられる。 
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図 1: イオン液体の(a,b) 分子構造、(c,d) 3Dフォースマッ
プ像、 1D フォースカーブ (e,f)。 (a,c,e) EAN、 (b,d,f)
emim-DCA。1c および 1a はそれぞれカチオンおよびアニ
オン由来のピークを表す。 
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