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研究成果の概要（和文）：本研究では、われわれが独自に開発を進めてきた真空電気化学原子間力顕微鏡技術を
用い、リチウムイオン蓄電池 (LIB) における電極／電解液界面の原子・分子レベル構造分析に取り組んだ。特
にイオン液体電解液中において、LIB負極の一つであるチタン酸リチウムへのリチウムイオン挿入による表面構
造変化を原子レベルで撮像することに成功した。また、イオン液体電解液だけでなく、近年注目を集めている超
濃厚水溶液についても、原子・分子レベルで界面構造の分析に成功した。さらに、構造分析だけではなく、表
面・界面物性分析のための新手法の開発にも成功し、本手法のさらなる応用への道が開かれた。

研究成果の概要（英文）：Vacuum electrochemical atomic force microscopy (Vac-EC-AFM) is a powerful 
technique to investigate electrode/electrolyte interfacial structures on atomic or molecular scales.
 In this study, we applied this technique for spinel-type lithium titanium oxide, which is known as 
a promising material for negative electrode in lithium ion batteries (LIBs), and we successfully 
imaged LTO electrode surfaces on the atomic resolution before and after Li+ ion insertion in an 
ionic-liquid electrolyte. We also applied our AFM to investigate interfacial structure of 
superconcentrated aqueous electrolytes. In addition, we newly developed a friction-force measurement
 technique in liquid, which would be useful for investigate material properties on the 
nanometer/atomic scale. 

研究分野： 表面科学

キーワード： 原子間力顕微鏡　走査プローブ顕微鏡　リチウムイオン電池　イオン液体　電気化学　固液界面

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムイオン蓄電池 (LIB) をはじめとする蓄電池技術の発展は、資源小国の我が国において極めて重要であ
る。LIBでは、電極/電解液界面におけるリチウムイオンの脱挿入により充放電が行われる。本研究で用いた真空
電気化学原子間力顕微鏡 (Vac-EC-AFM) は、充放電前後における電極構造を原子レベルで可視化できる。このよ
うな原子・分子レベルでの界面解析は、LIB開発に重要な知見を与えうると期待している。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

リチウムイオン蓄電池 (Li-ion battery; LIB) は高い起電力とそれに起因する高いエネルギー
密度、良好な充放電サイクル特性を有する二次電池であり、各種電子機器だけでなく、自動車な
どの高出力・高容量を必要とする機器においても実用化されている。その一方で、その性能・安
全性の向上に向けた研究も依然精力的に行われている。LIB は主に正極・電解液(質)・負極の 3
つの部材からなる。充電すると、正極から Li イオンが電解液中に脱離し、負極では Li イオンが
電解液から挿入される。放電はこの逆の反応が起きる。すなわち、正極・負極いずれにおいても、
Li イオンの脱挿入により充放電が行われる。したがって、電極への Li イオン脱挿入メカニズム
の解明は、LIB の研究開発に最も重要である。そのためには、LIB 電極/電解液界面の動作中にお
ける直接分析、すなわちオペランド計測が必要である。現在、LIB のオペランド計測は X 線・中
性子線・赤外分光・電子顕微鏡などを用いて盛んに行われている。これらに対し、Li イオン脱挿
入が起きる電極最表面のみを実空間で原子分解能イメージング可能であること、さらに電極近
傍の溶媒分子・イオン分布を可視化できるという点においては、後述の原子間力顕微鏡 (Atomic 
Force Microscopy; AFM) は有力な分析手法として期待できる。 
  本研究では、イオン液体 (Ionic Liquid; IL) を電解液とする LIB に着目する。IL とは、イオ
ンのみを構成単位とする、室温付近で液体となる新規機能性溶媒である。IL は一般に高い電気
化学的安定性と難揮発性・難燃性という特徴を有し、LIB の安全性向上に大きく寄与すると期待
されているが、まだ実用化には至っていない。IL 電解液中における Li イオン脱挿入過程の解析
が強く求められている。 

われわれはこれまで IL 中で原子分解能を有する AFM の開発に取り組んできた。IL は一般
に水や有機溶媒に比べて極めて粘度が高い (典型的に水の 100 倍)。従来の液中 AFM では、主に
Si 製カンチレバーがそのフォースセンサとして用いられ、これを共振周波数で振動させ、カン
チレバーに働く力をその共振周波数変化として検出し、高分解能観察を実現する。その力検出感
度はフォースセンサの振動の Q 値に依存する。Q 値は粘度の低い水中では約 10 であるが、高粘
度 IL 中では約１と著しく低下し、力検出感度も低下する。そこでわれわれは、先鋭化した金属
探針を取り付けた音叉型水晶振動子をフォースセンサ (qPlus センサ) とし、探針先端のみを IL
中に浸漬する方式を考案し、IL 中においても 100 程度の Q 値を得た。これにより、これまで、
幅広い材料表面の原子・分子分解能観察に成功している。 
  この AFM を電気化学計測系と組み合わせ、さらに IL の難揮発性という特徴を生かした、
真空電気化学 AFM は、IL/電極界面の原子スケール構造解析に有用であると期待できる。真空チ
ャンバー内に電気化学 AFM を入れることで、IL 中の微量水分の影響を完全に除去するだけでな
く、真空断熱により、装置の機械的安定性も向上するという利点もある。 
   
２．研究の目的 

本課題では、上記の真空電気化学 AFM 技術を用い、IL 電解液中において Li イオン挿入前後
の電極構造を原子レベルで分析することを目的とする。Li 挿入電位の異なる電極に対し、本技
術を適用することで、Li 挿入過程をナノメートルから原子スケールレベルで解明することを目
的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 真空電気化学 AFM によるイオン液体電解液/チタン酸リチウム負極界面分析 
  LIB 電極材料として、チタン酸リチウム (Li4Ti5O12; LTO) 単結晶(111)面を用いた。LTO は
LIB の高電位負極 (+1.6 V vs. Li) として既に一部実用化されており、最も多く用いられているカ
ーボン負極などと比べ、より安全性に優れると期待されている。また、充放電に伴う体積変化が
極めて小さく、優れたサイクル特性を示す。LTO(111)試料は TiO2(111)単結晶基板と水酸化リチ
ウム (LiOH) をルツボに入れ、890 ℃で 15 時間焼成することにより作製した。イオン液体とし
て 1-Ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (EMI-Tf2N) を用い、これに Li-
Tf2N を溶かして電解液を得た。 
  qPlus センサ、AFM 装置外観と装置構成図、および電気化学セルをそれぞれ図 1(a)~(d)に示
す。qPlus センサとは、音叉型水晶振動子にその片腕を固定し、もう一方に先鋭化した金属探針
を取り付けたものである。本研究では (以降すべてにおいて) 電解研磨したタングステン探針を
用いた。液滴に探針先端を浸漬するため、通常の qPlus センサと比べて探針は長くしてある (1 
~1.5 mm)。水晶は圧電体であるため、その振動を圧電電流として検出し、アンプにより増幅した。 

LIB の動作には、その雰囲気および電解液より水分を除去する必要がある。そこで、AFM 装
置を真空チャンバに設置し、その内部をドライポンプで真空とすることで、これを実現した。多
くの AFM においては、フォースセンサに Si カンチレバーを用い、その変位検出にレーザの反射
を利用する (光てこ法)。この変位検出系のため、フォースセンサを走査するのではなく、試料を
走査する方式が用いられることが多い。しかし、電気化学 AFM においては、試料に電気化学セ
ル (測定対象としての作用極に加え、参照電極と対極を含む) を用いる必要がある。すなわち、
その試料サイズは大きくなるため、試料走査型の AFM では制限が大きい。本 AFM で用いる
qPlus センサは、水晶の圧電性を利用し、振動に対応した圧電電流を電気的に検出する。これに
より探針走査型の装置構成をとることができ、その結果、自由度の高い電気化学セルの設計が可
能となった。参照電極には金属 Li を、対極には Pt を用いた。 



 

 
図 1. (a) 液中 FM-AFM 用 qPlus センサ, (b) 真空電気化学 AFM の装置外観 

(c) 同 AFM の装置構成, (d) 電気化学セル外観 
 
(2) 真空電気化学 AFM によるイオン液体電解液/シリコン負極界面分析 

シリコンは次世代の高容量負極材料として盛んに研究が進められている。また、LTO と比べ
て Li+イオン挿入電位が低い。そこで、イオン液体として EMI-Tf2N よりもより広い電位窓をも
つ 1-methyl-1-propylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Py1,3-TFSI) を採用し、これに
Li-TFSI をイオン液体との重量比で 1 %添加することで電解液とした。試料 (作用電極 WE) には
表面を水素終端化した n 型 Si(111)基板を用い、参照電極を Li 金属箔、対極を Pt 線とした。その
他については LTO と同様とし、真空電気化学 AFM により Li+イオン挿入過程のその場分析を行
った。 
 
(3) 超濃厚水溶液/固体界面の AFM 分析 
  LIB 電解液として、その安全性から水系電解液の開発が精力的に行われている。一方、有機
溶媒やイオン液体に比べ、水は電気化学的安定性が低い (電位窓が狭い) ため、LIB の起電力が
劣るという問題点があった。これに対し、最近になり、極めて高い塩濃度の水溶液を用いること
でこの問題を解決することができるという報告がなされ、この分野に大きな進展があった。その
電解液は、その極めて高い塩濃度により、水分子のほとんどが溶質イオンに水和し、いわゆる自
由な水分子がほとんど含まれないという特徴がある (water in salt や hydrate melt と呼ばれる)。
AFM による水溶液/固体界面の構造分析はこれまで数多く報告されているが、そのほとんどが希
薄水溶液に対するものであり、このような超濃厚水溶液を対象としたものはなかった。そこで本
研究では、まず希薄水溶液中 AFM において最も研究例が多いマイカ基板を用い、超濃厚水溶液
との界面の qPlus AFM 分析を行った。Li-TFSI と lithium bis(pentafluoroethylsulfonyl)imide (Li-BETI)
および水をモル比で 0.7 : 0.3 : 2 で混合し (すなわち Li+イオンと水分子とのモル比が 1 : 2)、水
溶液を調製し、これを用いた  (以下これを L1W2と呼ぶ)。 
 
(4) 垂直/水平力を同時検出するバイモーダル AFM の開発 
  qPlus センサを用いた AFM はこれまで述べた通り、高粘度液体中における高分解能分析が
可能であるという大きな利点がある。一方で、垂直方向の相互作用力と水平方向の相互作用力 
(以下、それぞれ垂直力、水平力) を同時検出することができないという問題点があった。一般
に、垂直力は表面構造や界面溶媒和構造の検出に用いられる。これに対し、水平力は探針–試料
間距離が極めて近い状況では摩擦力に対応する。このような構造と物性の同時計測は、実際の電
池のようなマルチマテリアルな系においてより有用であると予想される。 

われわれは、qPlus センサについて有限要素法を用いた振動モード解析により、垂直・水平
方向それぞれに振動する共振モードを有するセンサ構造を見出した。さらに、両方の振動モード
で同時にセンサを励振するバイモーダル法を適用し、表面構造と物性の同時計測を実現した。 
 
４．研究成果 
(1) 真空電気化学 AFM によるイオン液体電解液/チタン酸リチウム負極界面分析 
  図 2(a), (b)に真空電気化学 AFM による Li+イオン挿入前後の LTO(111)のその場測定 AFM 分
析結果を示す。ドリフトにより 200 nm ほどのズレがあるものの、ほぼ同じ位置を撮像している。
非常に興味深いことに、Li+イオン挿入前だけでなく、挿入後においても LTO 表面の原子ステッ
プが保持されていることが確認できる。同じく LIB 負極として用いられるカーボンや後述のシ
リコンなどと比べ、LTO は Li+イオン挿入に伴う体積変化が極めて小さく、そのために無歪み材
料と呼ばれる。しかしながら、当然ながら体積変化は小さいとはいえゼロではなく、その状態で
表面原子ステップすら保持したまま Li+イオンが挿入されるというのはこれまでに明らかになっ
ておらず、本手法の有用性が示された。なお、AFM 装置外で電気化学的に Li+イオン挿入を行な
ったのち、大気を経由して AFM で測定する (ex situ 測定) と、これとは全く違った結果になり、
その場で測定することが重要であるということを付記しておく。 
  さらに、より高分解能での撮像結果が図 3 である。Li+イオン挿入前 (図 3(a)) には、0.6 nm
間隔の輝点が撮像されており、原子分解能が得られていることがわかる。一方、真空電気化学
AFM 環境下で Li+イオン挿入後にその場で原子分解能観察を行なった結果が図 3(b)である。一見
類似の構造に見えるが、輝点間の距離が 0.3 nm になっている。これは Li+イオン挿入後の LTO の
結晶 (Li7Ti5O12) の構造と良い一致を示しており、本手法により、原子レベルで Li+イオン挿入過



程を分析可能であることが示された。また、表面構造が原子レベルで分析されたということより、
後述のシリコンと異なり、固液界面での電解液の分解もないことと結論づけられる。これは、
LTO への Li+イオン挿入電位が他の負極材料と比べて高いことに起因すると考えられる。 
 

 

 
(2) 真空電気化学 AFM によるイオン液体電解液/シリコン負極界面分析 

自然浸漬電位における水素終端化 n 型 Si(111)面の表面形状像を図 4(a)に示す。水素終端化
Si(111)面に特徴的な原子ステップを確認できる。これに、電位を 0.2 V vs Li/Li+として定電位電
解を行なった結果が図 4(b)および(c)である。電解時間はそれぞれ 5 分および 35 分とした。原子
ステップを保持したまま、電解時間が長くなるにつれて表面に数 nm から 10 nm 以上の凸部が
形成された。この電位は Si に Li+イオンを挿入可能な電位であり、Si に Li+イオンが挿入された
ことによる体積膨張ならびに電解液の分解生成物のいずれか、もしくは両方によるものである
と考えられる。このように本手法により、LTO と Si とではその界面現象が全く異なることをナ
ノメートルスケールで描像することができる。 

 

 
図 4. イオン液体電解液中における Li+イオン挿入過程のその場観察 AFM 像 

(a) 0 分後, (b) 5 分後, (c) 35 分後 
 

(3) 超濃厚水溶液/固体界面の AFM 分析 
  超濃厚水溶液 L1W2中で撮像したマイカ碧界面の AFM 像を図 5 に示す。マイカ壁界面特有

のハニカム構造が明瞭に確認でき、原子スケールの分解能を有していることが確認できる。L1W2

の粘度は水の 200 倍以上である。これまでわれわれは qPlus AFM の高粘度液体への有用性を指

摘し、主にイオン液体中における分析結果を報告してきたが、このような超濃厚水溶液に対して

も有用であることが明らかとなった。 
次に、L1W2/マイカ界面の二次元周波数シフトマッピング (2D Δf マッピング) をおこなっ

た。一般に、AFM 表面形状測定では、図 6(a)に示すように、AFM 探針 (プローブ) を固体試料

表面に平行に (xy 方向に) 走査する。一方、2D Δf マッピングでは、図 6(b)のように試料表面に

垂直に (xz 方向に) 探針を走査し、その際の Δf (AFM 表面形状測定におけるフィードバック信

号) を画像化する。これにより、固液界面における液体分子・イオンの非等方的密度分布 (溶媒

和構造) を描像できる。その結果を図 6(c)に示す。マイカ基板表面に対し、ストライプ状の構

造が存在することが確認できる。これはマイカ基板からの距離に対し、Δf が単調に増加あるい

は減少するのではなく、増減を繰り返すことを示しており、いわゆる溶媒和層の存在が確認でき

る。一方で、その層の厚さはマイカ表面から離れるにつれて増大しており、これはこれまで報告

されてきた他の液体 (水溶液や有機溶媒、イオン液体など) とは大きく異なる結果であった。こ

れまで、角層の厚さはおおよそ溶媒分子 (イオン液体の場合はイオンペア) の大きさとほぼ一致

することが報告されているが、L1W2/マイカ界面では全く異なる結果であった。本実験結果はこ

れまでに類似の研究がほとんどなく、それの意味することを結論づけるのは現段階では容易で

はない。今後、他の塩を用いた超濃厚水溶液などを対象にさらに研究を進める計画である。 
  

図 2. 真空電気化学 AFM による
LTO(111)面への Li+イオン挿入過程
のその場 AFM 観察像 (a) Li+イオン
挿入前, (b) Li+イオン挿入後 

図 3 (a) Li+イオン挿入前の LTO(111)原子分解能表面形
状像, (b) 真空電気化学 AFM による Li+イオン挿入後
の LTO(111)表面形状像 



 
 
 
 
 
(4) 垂直/水平力を同時検出するバイモーダル AFM の開発 

qPlus センサの振動モードに関する有限要素法解析結果を図 7 に示す。水晶振動子に取り付

けるタングステン探針の長さが 1.0 ~ 2.0 mm の時、探針先端が一次共振周波数 (f1) では垂直に、

二次共振周波数 (f2) では水平に振動することを見出した。これらの振動モードで同時に励振し

たバイモーダル AFM による測定結果を図 8 に示す。試料としてはグラファイト (HOPG) 基板

に酸化グラフェン (GO) を展開したものを用い、イオン液体 EMI-Tf2N 中において撮像を行なっ

た。その結果、f1において表面形状像 (図 8(a)) を取得しながら、f2において表面形状に依存しな

い HOPG と GO との摩擦特性の違い (図 8(b)) を撮像することに成功した。今後、本手法の定量

化について研究を進めるとともに、高分解能化についても取り組んでいく計画である。  
 

 

図 5. L1W2 中で撮像し
たマイカ表面形状像 

図 6 (a) 表面形状測定の模式図, (b) 2D Δfマッピングの模式図, 
(c) L1W2/マイカ界面の 2D Δfマップ 

図 7 有限要素法による振動モードの
シミュレーション結果 (a) f1 (b) f2 

図 8 バイモーダル AFM による GO/HOPG の分析
結果, (a) 表面形状像, (b) f2振幅像 
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