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[序] 

 常温で液体相を示す塩であるイオン液体はイオン伝導性、難燃

性、難揮発性、広い電気化学窓といった従来の分子液体とは異なっ

た性質を数多く有している。これらの特徴を利用して、電気化学の

分野ではリチウムイオン二次電池をはじめとした種々のデバイス

の電解液としての応用が期待されている 1)。先行研究において、

Fig. 1 に示すイオン液体[C2mim][FSA]; 1-ethyl-3-methylimidazolium 

bis(fluorosulfonyl)amideに Li+塩を添加すると電気化学窓が負電位側

に広がることが報告された 2)。電極表面に存在する Li+と[FSA]-が電

気二重層構造を形成することで[C2mim]+の分解が抑制されていると予想されたが、その詳細

は明らかになっていない。そこで本研究では界面選択的な赤外－可視和周波発生振動分光法

(IV-SFG 法)を用いて、イオン液体/電極界面構造の電極電位依存性における Li+添加効果を検

討した。 

[理論]  

IV-SFG 法は二次の非線形光学効果を

用いた振動分光法である。試料表面に

赤外光(𝜔IR)と可視光(𝜔vis)を照射する

と和周波光(𝜔sf = 𝜔vis + 𝜔IR)が発生す

る。その際、Fig. 2 に示すように赤外光

のエネルギーが分子の振動励起のエネ

ルギーと一致したときのみ、和周波光

の共鳴増大がみられる。和周波光は反

転対称性を欠く表面・界面からのみ発生するので、バルク相に左右されない界面選択的な振

動スペクトルを観測することができる。発生する和周波光の強度は二次の非線形感受率の非

共鳴項𝜒NRと共鳴項𝜒Rからなる以下の式で表される。 
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ここで𝜒𝑞、𝜔𝑞、𝛤𝑞、は𝑞番目の基準振動モードの実効非線形感受率、共鳴周波数、減衰定数、

Δ𝜃は非共鳴項と共鳴項との位相差である。 
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Fig. 2 IV-SFG 法のエネルギーダイヤグラム 



[実験] 

 電解液として [C2mim][FSA]単体、及び濃度 0.45 M Li[FSA] の[C2mim][FSA]溶液を用いた。

作用電極・対電極に Pt、参照電極に Ag/Ag+を用いて、リニアスイープボルタンメトリー(LSV)

とサイクリックボルタンメトリー(CV)を測定した。IV-SFG測定は電極電位を一定に保ち、平

衡状態にさせた後、赤外光の波長を変化させながら和周波光のシグナル強度を測定した。 

[結果と考察] 

LSV (Fig. 3A)か

ら Li+塩添加により

還元電流の立ち上

がる電位が負電位

側にシフトしてお

り、イオン液体の還

元分解反応が妨げ

られていることが

確認された。一方、電気化学窓内の CV (Fig. 2B)において Li+塩を添加した系では電位を負電

位側に掃引したところ、-1.2 V 程度から UPD (under potential deposition)と考えられる還元ピー

クが立ち上がった 3)。尚、UPD とは Li/Li+の平衡電位よりも正電位側における Pt 電極表面上

の Li 原子層の析出を指す。 

 Fig. 4に各電位における IV-SFGスペクトルを示す。1225 cm-1のピークは[FSA]-の SO2対称

伸縮振動に帰属される。+1000 mV では Li+塩の有無にかかわらず、[FSA]-由来のピークが見

られた。イオン液体のみの場合(A)、負電位側に掃引するとピーク強度が小さくなり、電極表

面における[FSA]-の数密度が減少していると考えられる。一方、Li+塩を添加した系の場合(B)、

-1000 mV でもピーク強度は減少し

ない。ピーク位置の評価から、これ

は Pt 電極表面の近傍の Li+が 

[FSA]-と相互作用することで、

[FSA]-の脱離が抑制されることと

示唆された。一方、-2000 mV では

Pt 電極表面に Li の UPDが生じ、同

時に[FSA]-が脱離するため、ピーク

が小さくなったと解釈できる。 
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Fig. 4 イオン液体/Pt 電極の IV-SFG スペクトル 
(A)[C

2
mim][FSA]、(B)Li[FSA]+[C

2
mim][FSA] 
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Fig. 3 [C
2
mim][FSA] (- - -)Li[FSA]+[C

2
mim][FSA](－)の(A)LSV と(B)CV 
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