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減衰全反射遠紫外 (ATR-FUV)分光法と量子化学計算を用いた

電極界面イオン液体の電子状態解析

今井雅也

大阪大学大学院基礎工学研究科物質創成専攻

1. はじめに

Li-ion電池 (LIB)は様々な電子デバイス機器のバ

ッテリーとして、現代社会で幅広く用いられている。

実用上は電池性能と安全性の両立が求められるが、

汎用電解液である有機溶媒を用いた LIBは、製品劣

化や外部衝撃による発火事故が後を絶たず、安全面

の間題が山積している。

この間閣を解決するために、イオン液体を用いた

LIBが考案されている。イオン液体はカチオン・ア

ニオン性の分子（図 1)から構成され、高い電気伝導

性・不揮発性・難燃性といった有機溶媒にはない特

性を示すため、高性能で安全な LIB電解液としての

応用が期待されている[1,2]。イオン液体系 LIBの高性

能化に向けては、エネルギーキャリアである Li十を含

むイオン液体が電極界面で起こす反応（電気化学反

応）のメカニズム解明が必要不可欠である。その反

応メカニズムは、イオン液体分子が金属イオン周り

で構築する溶媒和構造やそのHOMO/LUMO準位付

近の電子状態に支配されるため、これらの解明がと

りわけ重要である（図 1)。

本研究では、減衰全反射遠紫外 (ATR-FUV)分光

法と分子シミュレーションを用い、金属イオン (Li+,

Ag+)を含むバルクイオン液体電解液の溶媒和構造

とその電子状態の解明に取り組んだ。

電極界面（数nm) bulk 

.... " 
イオン液体

図1:電極界面でイオン液体が構築する溶媒和構造モデル

と、イオン液体IBMPIIDCAIの分子構造。
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2. 研究手法

2. 1減衰全反射遠紫外 (ATR-FUV)分光法[3]

図2に本分光装置全体の光学系を示す。測定サン

プルをサファイアプリズムの上に乗せ、全反射条件

のもとで測定する。スペクトルの検出領域はエバネ

ッセント波の染み出し領域 (dp)に制限されるため、

光路長は数 10runにまで短くなる。また光路全体は

N2でパージされており、光源として D2ランプを採

用している。本分光法ではこれらのエ夫を施すこと

により、従来の電子遷移吸収分光法（紫外可視分光：

UV-Vis法）では得られなかった 150-200nmの吸収

スペクトルを測定することができる。当研究室では、

種々のイオン液体を対象に遠紫外領域の吸収スペク

トルを測定し、その遷移中心となる分子軌道を報告

している[4,5]。本研究では、イオン液体として 1-butyl-

1-methyl pyrrolidinium dicyanamide : [BMP][DCA] 

（図 1) を、添加する金属塩として Li+,Ag十の Bis

(tetrafluoromethanesulfony 1) imide 塩 (Li[TFSI],

Ag[TFSI])を採用した。それぞれの金属イオンを混

ぜたイオン液体電解液を対象とし、そのイオン濃度

に依存した吸収スペクトルを 180-300 runの波長範

囲で測定した。

Sample 

prism 

I 
Absorbance = -log -

I。
図2:ATR-FUV分光法での光学系。



2.2励起状態計算（時間依存密度汎関数法：TD-DFT) 

ATR-FUV分光法で得られた吸収スペクトルを溶

とその分子軌道に帰属媒和構造（イオンペア状態）

するために、 TD-OFT法による励起状態計算を実行

した。本計算は大阪人学サイバーメディアセンター

のスーパーコンピューターOCTOPUSを用い、その

付属パッケージである Gaussianl6.B.Olを採用した。

[DCA]―の初期構造は DFT計算による構造最滴化に

基づいて作成した。基底関数には Diffuse関数を含む

83 LYP-aug-cc-p VTZを適用し、

がりを考慮した。金属イオンとイオン液体アニオン

が形成するイオンペア (Li[DCA],Ag[DCA])の初期

構造は、文献で報告されている各塩の結晶構造[6,7]を

もとに作成した。全ての TD-DFT計算に対しても基

底関数には Diffuse関数を用い、 Ag以外の原子には

CAM-B3LYP-aug-cc-pVTZを、 Agには CAM-B3LYP-

aug-cc-pVTZ-PPを適用した。励起状態は遷移エネル

ギーの低い方から 150の状態を対象に計算し、電子

遷移の振動子強度 (Oscillationstrength)を算出した。

さらに半値幅 0.33eVの Gauss関数を用いて、吸収

スペクト］レの概形を記述した。

アニオンの電子の広

また、全ての計算は

SMD法[8]を用い、対象とするイオン液体分子やイオ

ンペアの周囲に存在するイオン液体を連続的な誘電

体として反映させた。

結果と考察

3. 1 [BMPJ [DCAJの吸収スペクトルとその分子軌道へ

の帰属

3. 

金属イオンを含まない[BMP][DCA]の吸収スペク

トルを図 3の黒線に示す。

分かった。

このイオン液体は 220-

240 nmのブロードな第 1吸収バンドと 199.3nmを

ピークとする第 2吸収バンドから構成されることが

TD-DFT計算の結果、 この範囲の吸収ス

ペクトルにはカチオンである[BMP]+の分了内電了・

遷移は寄与せず、 2つの吸収バンドともアニオンで

ある[DCA]―の分子内電子遷移（冗→Rydberg状態）の

みの寄与で構成されることが示唆された
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図 3: [BMP] [DCA]に Li[TFSI]を添加した場合 (Li-IL)と

Ag[TFSI]を添加した場合 (Ag-IL)の吸収スペクトル。金

属イオン濃度はそれぞれの凡例に示した通り。
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図4: (a)構造最適化で得られたIDCAI―の分子構造、およ

び励起状態計算で得られたIDCAI―の振動子強度と吸収ス

ペクトル。 (b)2つの吸収バンドを与える分子軌道。

金属塩を含む[BMPJ[DCAJの吸収スペクトルと

その分子軌道への帰属

金属塩を添加した[BMP][DCA]の吸収スペクトル

は図 3の色線で示されている。
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まず、金属塩のアニ

オンである[TFSI]―の吸収スペクトルと溶媒和構造

への寄与について述べておく。 ATR-FUV分光法と

TD-DFT計算を用いた過去の研究から、 [TFSI]―は

180 nm以下の領域に分子内電子遷移に由来する吸

収バンドをもつことが報告されている鳳 したがっ

て、本研究の波長領域 (180-300 nm)には [TFSI]―

の吸収スペクトルは寄与しないと見積もられる。 ま

（図 4)。

た、金属イオンに対する相互作用の強さは[TFSI]―よ

りも[DCA]―の方が大きいため、同様の状況下ではほ

とんどの溶媒和アニオンが[DCA]―であることが報

告されている [9,10]。したがって、得られた吸収スペク

トルは金属イオンと相互作用している[DCA]―と相

互作用していない[DCA]―の 2種類から構成されて

いると考えられる。
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Li[TFSI]を添加した場合、イオン濃度が増加する

につれて第 2吸収バンドの短波長（高エネルギー）

シフト (199.3→ 198.6 run)が観測された。一方で、

Ag[TFSI]を添加した場合、第 2吸収バンドよりも長

波長側での吸光度の増人．、つまり長波長（低エネル

ギー）シフトが観測された。両者の対照的なスペク

トルシフトの挙動は、 Li+,Ag+周りで[DCA]―が構築

する溶媒和構造が異なる電了・状態をもつこと示唆し

ている。

それぞれの溶媒和構造がもつ電子状態と吸収スペ

クトルの関連性を解明するため、各イオンペア

(Li[DCA], Ag[DCA])のTD-DFT計算を実行した。図

5に示した極大吸収を与える振動了・に着目すると、

Li[DCA] (185.55 run)の方が Ag[DCA](192.22 run)よ

りも短波長側（高エネルギー側）に存在し、分光測

定の結果とよく一致している。
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図 5: Li[DCA], Ag[DCA]の初期分子構造とそれぞれの励

起状態計算で得られた振動子強度と吸収スペクトル。緑

点線は図 4(a)②に示した大きな振動子強度をもつ波長と

同じである。

この電了遷移吸収を与える分了軌道とそのエネル

ギーダイアグラムを図 6に示す。遷移前状態は双方

とも[DCA]―の 1[軌道に電了が局在した HOMOに由

来し、ほぼ同じエネルギーをもっている。遷移後状

態は双方とも金属イオンのRydberg状態 (Li:4pz, 5pz, 

Ag : 6pz)に電了・が局在した分了軌道であるが、

Li[DCA]より Ag[DCA]の方が 0.405eVだけ安定化

し、エネルギーギャップが小さくなることが判明し

た。これは Li[DCA]が Ag[DCA]より短波長 （高エ

ネルギー）側に吸収ピークをもつことと一致し、分

光測定と励起状態計算で整合性が得られた。

Li[DCA] @185.55 nm Ag[DCA] @192.22 nm 

(4p'.:p)r予~:''.'..'.'. :。ご。:~ ●‘・（篇
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図 6: Li!DCAI, Ag!DCAIの極大吸収を与える分子軌道と
そのエネルギーダイアグラム。

表 1:Li[DCA], Ag[DCA]の極大吸収遷移を与える遷移後

分子軌道を構成する軌道とその寄与度。寄与度の符号は

位相差を示す。

Li[DCA] 
Orbital Coefficients 
4p, 1.90294 
5p, -1.30929 
5dx, ―0.21924 
5drz ―0.18245 
2p, 0.15269 

Ag[DCA) 
Orbital Coefficients 
6p, 0.91774 
2p, -0.11864 
5p, 0.07255 
4fぷ —0 .02599
4~-0.02277 

双方の遷移後分了軌道がもつエネルギー差は、そ

れぞれの構成軌道（表 1)から説明できる。遷移後分

子軌道の主量子数のみに着目すると Li[DCA]が

Ag[DCA]より小さいため、エネルギーも小さくなる

ことが予想されるが、得られた結果とは相反してい

る。 Li[DCA]の遷移後分子軌道の方が高いエネルギ

ーをもつのは、位相が反対の 4pz,Spzの2つの軌道か

ら成り立つ混成軌道が 6pzよりも多くの節をもつこ

とに由来すると考えられる。

4. おわりに

本研究では、金属イオンを含むイオン液体を ATR-

FUV分光法で測定し、溶媒和によってイオン液体ア

ニオンに由来する吸収スペクトルが変化すること、

またそのシフト方向が金属イオンの種類に依存する

ことが示された。また、 TD-OFT法に基づいた励起

状態計算でも一貰した結果が得られ、溶媒和構造の

電子状態に帰属できた。電子遷移中心となる分子軌

道を解析すると、両者の吸収スペクトル差を遷移後
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分子軌道のエネルギー差によって説明できることが

示唆された。

今後はケモメトリックス手法の 1つである多変量

スペクト］レ分解 (MCR-ALS法）や分子動力学 (MD)

計算等の分子モデリングソフトを併用し、より詳細

な金属イオン周りの溶媒和構造モデル構築に取り組

む予定である。
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