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【序】 

 イオン液体（IL）は難燃性，不揮発性などの特徴を併せもち，次世代の電解質として電気化学デバ

イスへの応用が期待されている。しかし一方で，イオン液体の形成する電極界面あるいは電気二重

層の振る舞いが他の溶媒のそれと本質的に異なることから数多くの研究がなされており，フォース

カーブ測定により電位に依存した層構造の変化がインピーダンス測定によりキャメル型，ベル型の

微分容量曲線が確認されてきた[1，2]。これらの実験にともない，近年ではイオン液体-電気二重層の

連続体論的解釈に関する理論的研究も行われているのだが，その特異な挙動のすべてを説明するに

は至っていない。我々はカチオンとアニオンという二種類の構成要素をもつこと，構成イオンその

ものの性質がイオン液体全体の挙動にあらわれることが連続体論的解釈を困難にしていると考えて

いる。そこで本研究ではイオン液体-電気二重層の分子論的解釈を目的とし，理論科学を用いてイオ

ン液体／電極界面を再現し，電気二重層内イオン液体の構造と運動性の評価を試みた。 

【実験】 

 ILとしてBMI-TFSI 

(Figure 1に表記)、固体

電 極 と し て Graphite 

(74×71 Å2)を使用し、

Figure 1のようなセル

を作製した。セルサイ

ズは74×71×260 Å3で真

空層が15 nmとなるよ

う設計しており，BMI

カチオンはAndradeら

[3]、TFSAアニオンは

Lopesら[4]が考案した力場を、グラファイトの力場にはGAFF [5]を用いた。系の電位はGraphite最表面

原子に均一電荷を割り振ることでコントロールし，Graphite最表面を0 Vとして描いたポアソン方程式

を用いて描いたポテンシャル曲線の50～100 Åを平均することでイオン液体の電位を評価した（Figure 

Figure 1 セルの構造と電極表面近傍における数密度分布 



2 参照）。次に，ポアソン方程式により印加電圧を見積

もった結果をFigure 2に示す。なお，イオン液体の電位

窓はおよそ4.0 Vである。計算プログラムはAMBER11を

用い，NVT条件下、400 Kにおいて周期境界モデルで2.5 

nsの古典分子動力学計算（Classical MD）を行った。 

【結果と考察】 

 Figure 1に電極表面から30 Åまでの数密度分布を示

した。カチオンの位置はBMI＋のブチル鎖に結合したN、アニオンの位置はTFSI－のNの位置としている。

数密度分布の結果から電圧印加時における印加電圧の正負や大きさに対応したファーストピークの増

大と層形成が確認され，電圧印加に依存した界面状態の変化が示唆された。そこで各元素の数密度分

布（Figure 3）を見てみると，電極と同符号の電荷をもつイオンの分布に大きな変化が現れていること

がわかる。これはGraphite_0でカチオンの水素とアニオンの酸素による二次元的水素結合ネットワーク

が壊れ，イオンと電極との相互作用が支配的になったためであると考えられる。次に時間平均表面分

布（TASD）解析の結果を示す（Figure 4）。TASD解析は我々の考案した新たな解析手法であり，各時

間ステップで電極表面から0~6 Åに存在するイオンを電極に投影し，影の計算時間平均として表示する

方法である。時間平均にすることで，表面におけるイオンの構造だけでなくイオンの運動性について

も評価することができ，イオン液体に対する電極の影響を複合的に判断するに有効である。TASD解析

より，電極表面を占めるイオン

には印加電圧の正負や大きさに

対応した変化見られた。一方で，

Graphite_-,0,+の各系において同

程度のピークが観測され，他の

解析からも運動性の電位依存

性，イオン依存性は確認されな

かった。発表ではイオンの吸着

構造や運動性のZ方向依存性に

関してより詳細に述べる。 
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Figure 2 ポアソン方程式により導かれたポテンシャル曲線 

Figure 4 TASD 解析 （各ステップで 0 ~ 6 Åのイオンの影を電極に投射し，それを時間平均。赤：カチオン，青：アニオン） 

Figure 3 各原子における数密度分布の電位依存性 
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