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研究成果の概要（和文）：機能発現の場である表面・界面の観察は、発現メカニズムの解明には欠かせないが、
これまで開発されてきた表面・界面観察技術の多くは超高真空もしくは高真空を必要とするため、液相や高圧の
気相との界面評価には適しているとは言えなかった。これまでの評価手法の限界を打破するために、高速重イオ
ン(MeV程度)を入射イオンに用いる2次イオン質量分析法（SIMS）を用い、固体と液体との界面を直接観察するこ
とのできる全く新しい革新的評価手法の研究・開発をした。この手法を用いて、最も身近な液体である水やLiイ
オンバッテリーの電解液などの固液界面の評価を行った。

研究成果の概要（英文）：Observation of surface/interface, where functions are expressed, is 
indispensable for elucidation of the mechanism. However, most of the surface/interface analysis 
techniques that have been developed require ultrahigh vacuum or high vacuum, and thus are not 
suitable for interface evaluation with liquid phase or high pressure gas phase. 
In order to overcome the limitations of conventional analysis techniques, we have developed a 
completely new and innovative analysis technique that enables direct observation of the interface 
between solid and liquid using secondary ion mass spectrometry (SIMS), which uses fast heavy ions 
(about MeV) as incident ions. Using this technique, the solid/liquid interface of water, which is 
the most familiar liquid, and electrolyte of Li ion battery was evaluated.

研究分野： 量子ビーム科学

キーワード： 固液　2次イオン　高速重イオン　クラスター

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固液界面を観察できる全く新しい評価手法であるMeV-SIMS法を開発した。この手法は、大気圧下で高感度に分子
状態の情報が取得可能というこれまでにはない特徴を持っている。この手法を使って、2次電池として今や欠か
せないLiイオン電池（LIB）の電解液の評価を行った。LIBは、高エネルギー密度かつ長寿命という特徴を持ち脱
炭素社会実現のための2次電池としての役割も期待され、社会インフラとしても極めて重要な技術となってい
る。電解質として液体を使うLIBの性能向上のためには、電荷を受け渡す電極と電解液の界面の制御が重要であ
り、固液界面での評価手法として適用できることを実証した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

表面の特異性は気相や液相と接することにより機能を発現することが多く、構造と機能に関す
る様々な研究がこれまでに行われてきた。機能発現の場である表面・界面の観察は、発現メカニ
ズムの解明には欠かせないものであるが、これまで開発されてきた表面・界面観察技術の多くは
超高真空もしくは高真空を必要とするため、液相や高圧の気相との界面評価には適していると
は言えなかった。具体的には、細胞や触媒、電池など固体と液体との界面は様々な分野で広く利
用されているにもかかわらず、固液界面を評価できる手法が限られているため未だに十分理解
されていない。これは、表面・界面を評価する手法の多くが、超高真空もしくは高真空を必要と
するからである。 

例えば、化学結合状態評価することのできる光電子分光法やオージェ電子分光法は、電子の運動
エネルギーを測定するために電子の平均自由行程が短くなる低真空下での利用は極めて制限さ
れている。しかし、化学状態を分析できる手法は限られているために、近年、低圧下での電子分
光を実現するため差動排気機能を有する電子分光器が開発され、高強度の放射光を用いる数 Pa

の低真空下での電子分光法(High Pressure XPS)が実現されている。しかし、実際に使われてい
る圧力には達しておらず、大気圧下での固液界面の評価は原理的に極めて難しい状況にある。こ
れまで固液界面の評価には、原子間力顕微鏡（AFM）や赤外光を使った和周波法（SFG）、斜入
射 X 線回折法（GXRD）などが用いられているが、複雑な現象が起こる場である固液界面を解
明するには、新しい手法が渇望されている。 

 

２．研究の目的 

 

細胞、触媒、電池など様々な分野で固液界面は極めて重要な役割を担っているが、真空を基礎と
する表面分析技術では限界があり、固液界面はいまだに十分解明されていない。例えば、電解質
と接し様々な化学反応が複雑に進行するリチウムイオン電池の陰極・陽極の化学状態の時間変
化など、これまでの分析手法では困難であった固液界面のダイナミクスの解明などを試み、固体
と液相との界面で起こる特異な現象の解明を行える革新的な評価技術を実現する。 

 

表面から飛び出してくる 2 次イオンを用いて表面分析を行う 2 次イオン質量分析法(SIMS 法)

は、高感度で最表面を評価できる手法として広く用いられている。しかし、通常の SIMS 法では
数 keV 程度の低いエネルギーを持つ 1 次イオンを用いるため、そのイオンの大気圧下での飛程
は極めて短く、透過力は小さい。しかし、数 MeV のエネルギーを持つ高速イオンの物質の透過
力は極めて高く、大気圧中でも数 cm の飛程を持つ。さらに高速イオンの衝突により生じる高励
起状態により分子イオンの放出が起こる。放出された 2 次分子イオンは表面の化学構造を反映
しており、表面の化学状態に関する情報を得ることができる。さらに、1 次イオンビームは表面
を励起するだけに用いられるので低圧下でエネルギーを多少失ってもよいというのも有利な点
である。このような特徴を持つ高速重イオンを用いる SIMS 法を我々は“MeV-SIMS 法“と呼
び世界に先駆けて開発してきた。 

これまでの評価手法の限界を打破するために、高速重イオン(MeV 程度)を入射イオンに用いる 2

次イオン質量分析法（SIMS）を用い、固体と液体との界面を直接観察することのできる全く新
しい革新的評価手法の研究・開発を行うことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 
高速重イオンの持つ高い透過力と２次イオンが最表面からだけ放出されるという特徴を用いて、
固液界面の評価や大気圧下での物質表面を評価できる全く新しい分析手法を提案してきた。以
下のようなユニークな特徴を持つ MeV-SIMS 法を用いることにより、固液界面に新しい知見を
もたらす。 

1. ２次イオンを質量分析する本手法は、イオン１個でも検出できるので本質的に高感度な評
価手法である。半導体の不純物分析技術として広く用いられていることからも明らかなよ
うに、界面に特有の極めて少数の分子も検出できると期待される。 

2. 元素組成分析としてだけでなく分子 2 次イオンを用いることにより、表面の分子状態も評
価することができ、固液界面で起こっている化学反応を調べることができる。 

3. 高速重イオンを用いると分子２次イオンの放出率が飛躍的に向上することが知られており、
最表面の化学結合状態の分析を極めて高感度に行うことができる。 

4. 分析感度が高いという特徴を活かし２次イオン測定時間を短くすることにより、界面状態
の変化についても調べることが可能となり、化学反応の動的な過程についても知見を得る
ことが可能である。 

この手法を用いて、最も身近な液体である水や応用が急拡大している Liイオンバッテリーの電
解液などの固液界面を評価することができるのか、さらには液体の表面構造や固液界面構造が



どのようになっているのかを調べる。 
 
４．研究成果 
 

固液界面を評価するためには、透過力の高い高速重イオンを 1 次イオンとして用いる必要がある。

数 MeV の高速重イオンの飛程は数 mm と十分長いがため、大気圧中に引き出すことはそれほど

困難ではない。しかし、表面で生成した 2 次イオンを効率よく質量分析計に引き込むには、様々な

工夫が必要になってくる。通常の SIMS 法では高電界を印可することにより、静電力で２次イオンを

引き込むが、大気圧下では残留ガスとの衝突を繰り返すため、イオンの運動エネルギーが失われ

電界に従った軌道を取らない。このため、大気圧下では静電力だけでなく、粘性流の流れを使っ

て 2 次イオンを引き込むことが必要となる。また、１次イオン、2 次イオンとも最終的には高真空と接

続する必要があるため、差動排気を用いても、大気圧とのインターフェースを取る部分には 100ｕｍ

のピンホールとする必要がある。2次イオンをこの少穴から質量分析装置へ効率的に引き込むため

のインターフェースの開発に成功し、大気圧下での 2次イオン測定を成功させた。これにより、水な

どの高い蒸気圧を持つ液体についても測定可能となった。 

 

図 1 に示すように高速重イオンによる“MeV-SIMS法”を用い、液滴が付着した試料からの 2次イ

オンスペクトルを計測すると、2 次イオンスペクトルは時間とともに変化する。これは、表面に付着し

た液体が揮発することによるものであり、最初は液体表面から放出される 2次イオンである。液体か

らの揮発が進み液相の厚みが薄くなると固液界面からの 2 次イオンスペクトルが観察される。さら

に、揮発が進むと液体分子がすべて蒸発し固体からの 2 次イオンスペクトルのみが計測される。界

面吸着層からの 2 次イオンスペクトルが固液相界面の情報を持っているので、様々な吸着層の 2

次イオンスペクトルを計測した。 

最も多くの場所に普遍的に存在する水分子の吸着層について、MeV-SIMS法を用いて計測を行

った。液体状態にあるこれらの液相の 2 次イオン測定は過去に行われておらず全く前例のない計

測である。基板に水滴を滴下して形成した 1mm 程度の厚い水分子層が表面から観測される 2 次

イオンは液体表面からのものであり、水分子の場合には水クラスターが多く観察される。特に、3 量

体や 4 量体の強度が強く観測され、1 量体や 2 量体より高いということは、レーザーを使った液体

からの質量分析法の結果と類似しており、水分子の構造安定性を強く反映していると考えられる。 

一方、乾燥しては撥水状態の Si 基板をターゲットチェンバーに導入し、その表面に水分子を吸

着させたものも測定した。水分子の導入には飽和水蒸気圧の水分子を含む He ガスをターゲットに

導入することによって形成した。すなわち、気体状態の水分子が Si 表面に数分子層吸着した状態

を MeV-SIMS 法で評価した。この場合は、水分子層は数層と極めて薄いため液体状態とは異なっ

ていると考えられる。このような極薄の水分子層も感度の高いMeV-SIMS法で測定することができ、

表面界面の評価に適した手法であることを示すことができた。また、極薄層からの SIMS スペクトル

 

図１ 高速重イオン SIMS法(MeV-SIMS法)による固液界面の評価法 



は液体状態の水と似ており、液体状態の水を測定することで液相の表面を評価できることが明らか

となった。透過力の高い高速重イオンを固体に入射した場合には、表面で生成した 2次イオンだけ

が計測されることをすでに明らかにしており、液相からも同様に表面からの 2次イオンだけが計測さ

れることが示された。これは、深いところで生成した 2次イオンが表面に到達するまでに脱励起され

イオンとしては計測されないというモデルでうまく説明できる。このように、MeV-SIMS 法は固体のみ

ならず液体表面の化学状態を直接計測できることが明らかにした。 

 

次に、2次電池として今や欠かせない Liイオン電池（LIB）の電解液のMeV-SIMS測定を行った。

リチウムイオン電池(LIB)は、高エネルギー密度かつ長寿命という特徴を持つ LIB は、ノー

ト PC や電気自動車などの電源として、実社会で広く使用されるようになっている。また、

脱炭素社会実現のための 2 次電池としての役割も期待されており、社会インフラとしても

極めて重要な技術となっている。このため、各国が高性能電池開発にしのぎを削っている。

電解質として液体を使う LIB の性能向上のためには、電荷を受け渡す電極と電解液の界面

の制御が重要であるが、充放電中の電極と電解液の界面についての理解はいまだ不十分で

ある。この界面での電荷授受に伴う化学反応は未だによくわかっておらず、その評価手法の

確立が期待されている。 

揮発性の高い液体分子からなる電解液を含む LIB の測定には、高真空下で測定を行うこ

とができないため電解液を完全に取り除いた電極表面の測定がこれまで行われてきた。し

かし、電解液が存在する電極表面とそれを取り除いた電極表面が大きく異なることは明ら

かであり、電解液が表面に存在する状態での評価が求められている。また、LIB で用いられ

ている LiPF6,LiBF4 など Li 原子を含む電解質塩は大気中の酸素と激しく反応する物質であ

るため、その取扱いは容易ではない。本研究では、Ar を満たしたグローブボックス中で試

料を作成し、大気に触れることなく MeV-SIMS 測定できるシステムを構築した。 

これらのシステムを用いて試料を作成し、電解液が電極上に存在する試料の MeV-SIMS

測定を行った。さらに、実際の LIB に使用されるエチレンカーボネート(EC)に LiPF6を 1 M

溶かした溶液(EC+LiPF6)をシリコンウェーハーの上に、マイクロピペットで滴下し、実際の

LIB と同じ電解質+電解質塩を使った測定も行った。 

 

図 2 は EC のみ及び EC+LiPF6の MeV-SIMS 測定結果である。EC+LiPF6の測定結果（図 2-

b)では、ECのみの測定では見られ

なかった LiPF6 由来の物質が数多

く検出されている。Li を含む塩を

試料に導入するとイオン化エネ

ルギーの低いアルカリ金属であ

る Li がイオン化し、Li 付加分子

イオンとして検出されることは

広く知られている。図 2-b で観察

された多くのピークがこのよう

な Li 付加分子イオンであり、Li

が付加された分子クラスターが

電解液中で生成していることが

分かった。このことは、Li 電解質

 

図１ SIMS スペクトル( a ECのみ b EC+LiPF6(1M)) 



塩が電解質に溶けていることを意味しており、その時の状態の多くが電離せず中性である

ことを意味している。このような情報はこれまで得られたことがなく、理論計算や他の手法

でも評価する必要がある。 

これらの結果から MeV-SIMS による評価法は、電解液の表面に高い感度を示し、電解液

表面の有機分子の測定に有効であり、今後、MeV-SIMS を用いた電極-電解液界面の有機分

子の評価に広く活用できることを示している。 
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