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１．背景 

 イオン液体は、近年その特異な性質から電気化学デ

バイスの新たな電解質として注目を集めているが、デ

バイスの性能向上のために不可欠である電気二重層、

拡散層における溶質金属イオンの拡散挙動には未解明

な点も多い。我々は、独自開発した走査型電気化学 X
線光電子分光装置(Scanning EC-XPS)1)とクロノアンペ

ロメトリー法を用いて溶質金属イオンの拡散過程につ

いて検討を行い、イオン液体中では Stokes-Einstein の

式に従う通常の拡散メカニズムと通常と異なる特徴的

な Hopping 様の拡散が共存していることを示してきた。

今回は、金属イオンのこうした拡散挙動が、イオン液

体の分子密度やドメイン構造 2)からどのような影響を

受けるか詳しく調べた。 
２．実験 

 イオン液体 BMI-TFSA に Ag-TFSI を 200 mM となるよ

うに溶かした溶液を電解液とした。また、これらに添

加物として種々の濃度のLi+イオン(Li-TFSI)を加えた

ものを調製し、それらの影響を調べた。作用極、対極、

参照極にはそれぞれ Pt を用いた。電析中の金属イオン

濃度分布を EC-XPS によって観察し、クロノアンペロメ

トリー測定と我々の拡散モデルに基づく解析により、

拡散係数を見積もった。 

３．結果および考察 

カソード印加電位下（拡散律速条件下）において 200 

mM Ag+/BMI-TFSA 電解液中の Ag+イオンの拡散挙動を観

察したところ、拡散律速によって濃度が薄くなった電

極近辺で、Hopping 様の非常に早い拡散挙動が観察さ

れた。同じ溶液に 100 mM Li+を添加した電解液を用い

て実験を行ったところ、Li+イオンがホッピングサイト

であるホールを占有することによって、Ag+イオンの

Hopping 拡散が抑制されることがわかった。次に、200 

mM Ag+/BMI-TFSA 電解液に大過剰の 500 mM Li+を加え

た溶液を用いて、同様の実験を行ったところ、100 mM 

Li+を加えた 200 mM Ag+/BMI-TFSA 溶液中よりも Ag+イ

オンの Hopping 拡散が促進されることがわかった。こ

れまでの我々の研究では、添加した Li+は、ホッピン

グサイトであるホールを占有することによって、ホー

ル濃度を下げ、速い Hopping 拡散を抑制する効果を持

つとしていたが、この結果はこれまでのモデルと矛盾

することになる。そこで、500 mM Li+添加溶液のホー

ル濃度を観察したところ、100 mM Li+添加溶液よりも

少し少ないか、ほとんど同じであることが分かった。

このことは、500 mM Li+添加溶液での Hooping 拡散の

促進は、そもそもホール濃度の変化によるものではな

いことを示している。次に、温度依存性の実験を行い、

Hopping 拡散の障壁エネルギーを見積もったところ、

100 mM Li+添加液と比較して、500 mM Li+添加液では、

障壁が小さくなっていることが分かり、これが

Hopping 拡散促進の主原因であることが分かった。更

なる詳しい実験によって、この障壁の変化は、過剰に

添加した Li+イオンによって、Ag+イオンの拡散パスが、

極性ドメインから非極性ドメインに移ったことによる

ものであることが分かった(Fig. 1)。一方、異なるド

メイン構造を持つ複数種のイオン液体を用いて実験を

行い、イオン液体特有のドメイン構造と金属イオンの

拡散挙動との関連性を調べたところ、極性ドメイン/

非極性ドメインの体積比と Li+イオンを添加した溶液

中おける Ag+イオンの拡散挙動に強い相関があること

が分かった。 
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Non-polar domain

Polar domain

Fig.1 Li+を 100 mM（左）および 500 mM（右）添

加したイオン液体中における Ag+イオンの拡散の

様子。 
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