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1．背景と研究目的 

多孔性カーボン細孔中のおける電解液の振る舞いは、次世代の蓄電デバイスとして期待されるスー

パーキャパシタの性能向上につながる非常に重要な研究課題である。これまでに我々は、カーバイド

デライブドカーボン（CDC）細孔中における 1-エチル-3-メチルイミダゾリウム-ビス(トリフルオロメ

タンスルホニル)イミド（EMI-TFSI）イオン液体の構造について X線散乱測定から検討を行ってきた

(あいち SR BL5S2ビームライン)。その X線散乱データにハイブリッドリバース・モンテカルロ

(HRMC)法を適用することで、1分子サイズのカーボン細孔中においてアニオン(カチオン)の第一配位

圏におけるアニオン(カチオン)の濃度が増加する(超イオン状態)ことを突き止めた[1, 2]。これは、導電

性を有するカーボン細孔壁からの静電遮蔽効果に由来する[3]。 

さらに前回のシフトでは(実験番号：201606124)、充電状態の CDC(細孔径 w = 0.7 nm)電極細孔中に

おけるイオン液体に対し in-situ XRD測定を行った。これにより、超イオン状態は外部電場を印加する

ことでより強調されることを明らかにした。本実験では 2分子程度のサイズの細孔径を持つ CDC(w = 1 

nm)を用いて同様の in-situ XRD測定を行い、電場印加状態で形成する超イオン状態の細孔径による影

響について検討を行った。 

 

2．実験内容 

CDC(w = 1 nm)電極をサポートした白金線をイオン液体である EMI-TFSIに浸しキャピラリーに固定・

密封した電場印加 in-situ X線散乱測定セルを作製し、あいち SRの粉末 X線散乱測定ライン(BL5S2)に

持ち込んだ。このセルについて電気化学測定装置を用いて電圧印可時における細孔内制約電解質溶液の

高輝度Ｘ線回折測定を行った(λ = 0.079966 nm)。0 V、+2 V、および-2 Vの条件でそれぞれ 1.5時間充電

し、その後 10 分間の XRD測定を行った。 

 

3．結果および考察 

図 1(a)、(b) に 0.7 nmおよび 1 nmの平均細孔径を有する CDC細孔中における EMI-TFSIの X線散乱

プロファイルの外部電圧依存性をそれぞれ示す。図 1(a)、(b)ともに 0 Vにおける散乱プロファイルは

これまでの我々の結果と良い一致を示し[2]、バルクの EMI-TFSIイオン液体の X線散乱プロファイル

と比べ、散乱パラメータ s = 9 nm-1と s = 14 nm-1のピーク強度が逆転した。またこれらの変化は 1 nm-

CDC 細孔中(図 1(b))に比べ 0.7 nm-CDC細孔中(図 1(a))のほうがより顕著になった。 

2 V印加時の正極側の X線散乱プロファイル(+2 V)では 0 Vと比べ、s = 20～30 nm-1の領域におい

て、陰イオンである TFSIイオンの分子内構造に由来する散乱がより顕著となり、強度の増加が見られ

た。このことは、正に帯電したカーボン細孔中において陰イオンが選択的に吸着されていることを示

している。さらに+2 Vでは近距離の陰イオン間の構造に由来する 14 nm-1のピーク強度が増加した。-2 

Vでは 14 nm-1のピーク強度が減少する一方で、遠距離の陰イオン間の構造に由来する 9 nm-1のピーク

強度が大きくなった。これらの電場による変化は図 1(a)、(b)ともに見られ、+2 Vでは陰イオン間の近

接濃度、また-2 Vでは陽イオン間の近接濃度が 0 Vと比べ増加していることを示している[2]。 
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図 1(a)(b)の違いにおいて非常に興味深い点は、細孔径が 1分子サイズである 0.7 nm-CDC 細孔中の結

果(図 1(a))が、2分子サイズである 1 nm-CDC 細孔中の結果(図 1(b))に比べて、電場による変化の割合が

大きいことである。このことは細孔径が 1分子サイズの空間において、同種イオンの作る特異なペア

形成がより顕著であることを示している。この結果は Kondratらの予測した超イオン状態とよく合致

し、1 分子サイズのカーボン細孔空間では両サイドのカーボン細孔壁から有効に静電遮蔽効果が働くた

めに、同種イオンの近接構造が形成されやすいことを示している。 
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図 1 0.7 nm(a)および 1nm(b)の平均細孔径を有する CDC 電極細孔中におけるイオン液体の電場印

加状態に対する in-situ X線散乱測定結果 


