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  イオン液体 1-ethyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate [emim][PF6]のナノ薄膜に対し、温度
可変微小角入射広角 X線散乱(GIWAXS)による測定を行った。その結果、[emim][PF6]の膜厚 8 nm
をしきい値として、結晶化する事が明らかとなった。これは、[emim][PF6]が 8 nm以下で擬似液体
層として存在する事を示唆する。また、硬 X 線光電子分光測定（HAXPES）により、イオン液体
1-octyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [omim][NTf2]を介した真空蒸着法によ
り成膜されたペンタセン単結晶薄膜へのイオン液体吸着挙動を調べた。その結果、イオン液体は

主に基板/ペンタセン結晶界面に浸透して存在する事が明らかとなった。 
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背景と研究目的： 
  様々な電子デバイスに利用されている電解液は常に揮発による劣化が問題となるが、この揮発
による劣化を解決する次世代電解液としてイオン液体が注目を集めている。イオン液体は室温で

液体状態の塩で、10−8 Pa程度の低い蒸気圧を持ち、イオン伝導性を示す。このことから、電解液
を利用する各種デバイスの安定性を大幅に向上させることが期待されている。その上、イオン液

体電解液をゲート絶縁体として用いると、固液界面に作る 1 分子の厚さ程度の電気二重層を形成
し、わずか数 V の印加で容易に MV/cm オーダーの高電界を誘起できる。加えて、イオン液体分
子が分解しない限りほとんどリーク電流は発生しない。 
  これらの電子デバイスにおいて、電極/電解液界面は性能を左右する重要な要素である。例えば、
リチウムイオン電池では電極へのリチウムイオン吸着の効率が電池のエネルギー密度を左右する

と言われている。また、電気二重層トランジスタでは、イオン液体の界面吸着構造の違いが誘起

できるキャリア密度に直接影響する。よって、イオン液体をこれらの電子デバイス利用するため

には、固体/イオン液体界面での吸着挙動を理解する必要がある。しかし、イオン液体を電解液と
して利用するために、各種イオン液体のイオン伝導度などバルクの物性は盛んに調べられている

が、固体/イオン液体界面の挙動はまだ明らかとなっていない。 
  これまで我々は、イオン液体を利用して、電気化学測定[1]、有機単結晶薄膜の作製[2–6]、トラン

ジスタの動作[7]等を行い、固体/イオン液体界面の挙動を明らかにすべく研究を進めてきた。現在
我々は、イオン液体を単結晶固体表面上にナノスケールで吸着させることで、界面近傍のイオン

図 1. (a)使用したイオン液体の分子構造。(b)測定試料の断面構造。X線は紙面垂直方向に入射。 
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液体を直接的に観察できるのではないかと考えている。そこで、SPring-8 の放射光を利用した温
度可変微小角入射広角 X線散乱（GIWAXS）測定、および深さ分解能をもつ硬 X線光電子分光測
定（HAXPES）を試みた。GIWAXS を用いてイオン液体界面構造の温度依存性および膜厚依存性
を調べた。イオン液体の相転移温度をまたいで測定することで、吸着構造の安定性や緩和に関す

る知見を得ることを試みた。また、非破壊で観測できる HAXPESにより、イオン液体を介した真
空蒸着法により作製された有機結晶に吸着した、イオン液体の挙動を明らかにしようとした。 
 
実験手法（BL46XUにて実施）： 
GIWAXS 
  測定試料はイオン液体 1-ethyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate [emim][PF6]である(図 1a)。
図 1bに試料の断面構造を示す。15 mm×5 mm（厚さ 0.5 mm）のサファイア基板を使用した。この
基板表面には厚さ数 nmのイオン液体、1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
[emim][NTf2]が均一に塗布されている。これは、真空蒸着により製膜した[emim][PF6]との濡れ性
を改善し、液膜化を促進するためである。作製方法であるが、イオン液体を予め塗布しておき、

真空加熱により過剰なイオン液体を除去することで、[emim][NTf2]ナノ薄膜を形成した。この基板
上に、[emim][PF6]を赤外レーザ加熱蒸着により非破壊かつ nm オーダーの精度で製膜した[8]。図

1bに示す通り、1枚の基板上で連続的に 0 nmから 30 nmまで膜厚を傾斜させている。後述するが、
X線のビームサイズは幅 100 µmで、傾斜幅 8 mmより十分小さい。特定膜厚の[emim][PF6]にのみ
X線を照射可能である。 
	 GIWAXSで用いた X線エネルギーは 12.39 keV（波長 0.1 nm）、ビームサイズは高さ 10 µm、幅
100 µmである。X線入射角はサファイア基板の臨界角以下の 0.18 °で、膜厚勾配に対し垂直に入
射した。測定は HUBER 社製多軸ゴニオメーターに XY ステージを取り付け、さらに独自開発し
たペルチェ加熱冷却ステージをもつ簡易型チャンバーを使用して行った。検出器は 2 次元検出器
PILATUS を使用し、受光側にはダイレクトビームストッパーのみ取り付けた。測定は He ガス雰
囲気にて行い、温度範囲は−20 °C–80 °Cとした。 
 
HAXPES 
  有機半導体ペンタセンの単結晶に付着した、残留イオン液体の測定を行った。真空中にてイオ
ン液体 1-octyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [omim][NTf2]の蒸着膜を形成し、
そこへペンタセンを蒸着することで、[omim][NTf2]液中にペンタセン単結晶を析出させた（図 2b）
[6]。結晶析出後は超純水への浸漬により洗浄を行い、余分なイオン液体は除去した。このとき、

有機結晶にはイオン液体が残留し、また不揮発性のため自然に除去されることは無い。ペンタセ

ン由来の C1sとイオン液体由来の N1s、O1sに対する光電子検出角度（TOA）依存性を測定するこ
とで、ペンタセン結晶中のイオン液体分布を調べた。また、N1sピークの強度比から、アニオン[NTf2]
とカチオン[omim]のスタッキングを調べた。なお、ピーク信号のフィッティングを行う際は、非
弾性散乱の効果を考慮して Shirley法によるバックグラウンド除去を行った。 
  入射 X線のビームサイズは 0.25 mm×0.02 mm、X線エネルギーは 7943.1 eVで、金基板の仕事
関数により運動エネルギーを 7939 eVに較正した。パスエネルギーは 200 eV、スリット幅は 0.5 mm
であった。TOAは 15 °，30 °，45 °，80 °の 4種類で、測定したピークは、C1s、O1s、N1s、Ti2pの 4
種類である。中和銃は使用していなかった。なお、測定室の真空度は 7.9−6 Paであった。 
 
結果および考察： 
GIWAXS 
  図 3aに、GIWAXS測定の室温における[emim][PF6]膜厚依存性を示す。イオン液体の結晶化に 

図 2. (a)使用したイオン液体の分子構造(b)測定試料の断面構造。導電性を確保するため、基板
に Nb:TiO2 (110) (Nb:0.5 wt%)を使用。基板には[omim][NTf2]ナノ薄膜が予め塗布されている。 

[omim][NTf2] 
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由来すると考えられるピークが複数観察された。GIWAXSのデータを 1次元プロファイルに変換
したものが図 3bである。図 3bより、[emim][PF6]の膜厚が 8 nm以上になると結晶化が起きること
が明らかとなった。この結果は、10 nmを超えるイオン液体ナノ薄膜では、イオン伝導が低下す
るという結果と矛盾しない（イオン液体は、固相より液相の方が高い導電率を持つ）。これは、膜

厚 8 nm以下では擬似液体層として存在し、厚膜化により結晶化する事を強く示唆する。これまで、
我々の所有するいわゆるラボ系の装置では X線の出力が弱く、厚さ数 nmのイオン液体界面の解
析は不可能であった。今回の結果は大きな進展と言える。 
	 次に、各イオン液体膜厚における構造の温度依存性（温度範囲：−20 °C–80 °C程度）を測定し
た。しかし、実験で用いたペルチェ冷却加熱チャンバーにおいて、冷却時にチャンバー内もしく

は Heガスの水分除去が不完全だったため結露が発生し、水分由来のピークが現れたため、温度依
存性の結果が信頼できるものではなかった。今後、水分を完全に除去した実験を再度行う必要が

ある。 
 
HAXPES 
  はじめに、イオン液体分布の推定法を説明する。HAXPES のピーク信号強度は、測定元素が表
面から深く潜るほど減衰し、さらに TOA依存性は深さにより異なる。従って、材料固有の信号に
対し TOA依存性を取ることで、材料ごとの相対位置が検出可能である。HAXPESにおける信号強
度の深さ依存性は、 ( )λdII −= exp0 の式から求めた。 

図 4. (a)計算に用いた構造モデル。矢印はイオン液体を挿入した層を表す。(b)数値計算によ
り推定されたピーク信号強度の TOA依存性。 

図 3. (a)冷却前に室温で測定された 0–30 nmの各点における GIWAXSパターンおよび、
(b)χ方向に積分した 1次元プロファイル。測定は室温で行った。 
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  ここで、I0は散乱を受ける前のピーク信号強度、dは表面からの距離、λは非弾性平均自由行程
である。使用した HAXPES装置は入射光の面積が TOAによらないため、I0は TOAにより変化し
ないものとする。図 4aは想定されるイオン液体分布の構造モデルで、これらの構造モデルに対し
ピーク信号強度の計算を行った。このとき、ペンタセン層の λはカーボンの 14 nm、TiO2基板の λ
は Tiの 9 nmを採用した。光電子のエネルギーはいずれも 7332 eVである[9]。また、Tiと TiO2は

ほぼ同じ λをもつため[10]、Tiの λを採用することは妥当である。なお、光電子のエネルギーが 100 
eV以上のとき、λは光電子のエネルギーに比例する傾向がある[11]。今回、材料に由来する光電子

エネルギーの差は最大 3%程度のため、λは一定とみなした。 
	 図 4bに数値計算から求めたピーク信号強度の TOA依存性を示す。TiO2基板とペンタセン層は

位置が確定しているため、この二つのピークを物差しとして利用した。イオン液体が表面のみに

存在する場合、イオン液体の相対ピーク信号強度はペンタセンのものより大きくなった。一方、

イオン液体が界面のみに存在する場合、イオン液体の相対ピーク信号強度はペンタセンと TiO2基

板の中間を示した。 
	 では、表面と界面の両方に存在する場合はどうか？このときイオン液体の相対ピーク信号強度

はペンタセンのものより大きくなった。なお、イオン液体がペンタセン全域に拡散した場合、イ

オン液体の体積がペンタセンより十分に小さいなら、両者の相対ピーク信号強度は同じになる。 
  次に、実際の測定結果と比較を行った。図 5aに測定した各元素のスペクトルを示す（TOA=80°）。
比較のため、[omim][NTf2]を 35 nm蒸着した参照試料のスペクトルを併記する。F1sと Ti2pではそ

れぞれ単一の成分が観測された。ただし、F1sは参照試料でのみピークが見られたため議論から割

愛する。C1sは文献通り[omim]と[NTf2]のピークに分離した[12]。これらはペンタセンのピークとは

明らかに異なるため、ペンタセン結晶試料のピークはすべてペンタセン由来とみて良い。O1s は

TiO2基板由来のものと、[NTf2]由来のものが観測された。ただし、[NTf2]とペンタセンキノンのピ
ークはほぼ同じ位置に出現するため、分離は不可能であった[13]。N1sは解析の結果 3本のピークを

図 5. (a)測定した各元素のスペクトル(TOA=80 °)。(b)N1s信号におけるカチオン[omim]：ア
ニオン[NTf2]相対ピーク信号強度の TOA依存性。(c)実験により得られたピーク信号強度の
TOA依存性。 
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持つことが分かった。これは、文献には報告の無いピークである。参照試料のスペクトルにおい

て左 2本のピークを[omim]、右のピークを[NTf2]とすると、ピーク信号強度比が約 2:1となる。組
成比から予想されるピーク信号強度比は 2:1 であるから、[omim]のピークが何らかの理由により
分裂したと考えられる。図 5b に示すカチオンとアニオンの N1sのピーク信号強度比は TOA 依存
性が見られず、その平均は 1.9:1と組成比より若干低い。これは、[NTf2]が最表面を覆った場合に
見られる現象である[14]。 
	 図 5c に、HAXPES により測定した TOA 依存性を示す。指標となるペンタセンの C1s、および

TiO2基板の Ti2pと O1sは高い精度で求められた。O1sと Ti2pの TOA 依存性はほぼ同じであり、予
想通り光電子エネルギーの差による影響は小さい事が分かった。イオン液体の N1s はペンタセン

（C1s）と TiO2基板（Ti2p）の中間に位置することから、イオン液体は表面に居ないが界面に存在

する事が明らかとなった。武山らの報告では、ペンタセンは基板に直接核形成する事が述べられ

ており[6]、結晶形成段階では界面にイオン液体は存在していない。 
	 従って、ペンタセン結晶が形成されたのちに、イオン液体が基板/結晶界面に浸透したと考えら
れる。基板/結晶界面に浸透したイオン液体は、トランジスタ等の電子デバイス動作に影響を与え
るため、今後はイオン液体の浸透を制御する必要がある。 
 
結論： 
  GIWAXSにより[emim][PF6]ナノ薄膜（< 30 nm）における結晶構造の膜厚依存性を測定した。そ
の結果、膜厚 8 nm以下では[emim][PF6]由来の結晶ピークが消失することが明らかとなった。これ
は、膜厚 8 nm以下では擬似液体層として存在し、厚膜化によってはじめて結晶化する事を強く示
唆する。一方で、[emim][PF6]ナノ薄膜における結晶構造の温度依存性測定では、冷却により結露
が発生したため低温では明瞭な GIWAXSパターンが得られなかった。 
	 今後は、脱水分により結露防止を行い、様々なイオン液体において擬似液体層が存在するか調

べる予定である。また、HAXPES におけるピーク信号強度の TOA 依存性を測定し、イオン液体
[omim][NTf2]を介した真空蒸着により作製されたペンタセン単結晶の残留イオン液体分布を調べ
た。TOA依存性のモデル計算からイオン液体の分布を予測した結果、イオン液体は表面ではなく
ペンタセン/TiO2基板界面に残留していることが分かった。 
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