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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、世界に先駆け、電気化学および界面化学に衝撃を与える成果を出した。研
究代表者自身が発明・開発した電気化学STM/AFMの装置の登場によって電極表面の原子構造、吸着構造の可視化するこ
とになったが、電極表面の面内観察領域は最大数ミクロンと狭く電極反応のダイナミクスをリアルタイムでの追跡は非
常に困難であった。研究代表者は、本研究課題により、電気化学的な環境下において原子段差を直接観測できる特殊微
分干渉顕微鏡の開発・改良を行い、重要な反応の可視化に初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：Atomic-level visualization of the intercalation of layered materials, such as 
metal chalcogenides, is of paramount importance in the development of high-performance batteries. In situ 
images of the dynamic intercalation of Li ions into MoS2 single-crystal electrodes were acquired for the 
first time, under potential control, with the use of a technique combining laser confocal microscopy with 
differential interference microscopy.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 
本研究開発は，これまでの走査型トンネル顕

微鏡（STM）、原子間力顕微鏡（AFM）、ラマン分
光法等の手法の問題点を克服する新たな手法
を開発し、Li 電池の層間反応等の電極反応を
原子レベルでしかもリアルタイムで 2 次元的に可
視化し、反応の動的過程を解明し、従来の性能
を凌駕する超高性能な蓄電デバイスを構築する
提案である。STM/AFM の登場により原子レベ
ルでの電気化学反応の解析が可能となったが、
電極表面の観察領域は，最大１ミクロン程度と狭
く、限られた X－Y 平面上の情報であり、電極反
応の全貌把握は困難である。1 画面の取得時間
は数分程度以上必要であり、電極反応に追従し
た高性能蓄電デバイスのダイナミックスをリアル
タイムで追跡することは非常に困難であった。当
該研究課題では、原子レベルでしかもリアルタイ
ムで 2 次元的に充放電反応の動的過程を研究
代表者が開発に成功した超高分解能レーザー
共焦点微分干渉顕微鏡（LCM-DIM）で可視化
し、蓄電デバイスの機構解明、さらには、高性能
化を達成しようとする試みである。 
 
 
２．研究の目的 

近年，代表者が装置開発に成功した原子ス
テップ解像力を有するレーザー共焦点微分干
渉顕微鏡（LCM-DIM）は、上記の課題に対し、
層状物質におけるステップでの反応に関し，重
要な情報を提供すると確信するに至った。 この
ように、LCM-DIM による単原子ステップ位置で
の電極表面の可視化が可能となると、原子レベ
ルでの充放電反応の動的過程が原子レベルで
初めて明らかとなり、高性能蓄電システムの構築
が可能となると期待された。 
 
 
３．研究の方法 
＜電気化学計測＞ 

測定系はイオン液体中での MoS2 層間への Li
イオンの挿入（充電過程）、脱離（放電過程）の
電流電位曲線の詳細な検討を行った。使用した
イオン液体は、残留水分を高真空ターボ排気系
を用い、１２０度１昼夜で、ほぼ無水の状態で実
験を行った。使用した電解セルは、高真空に直
結しており、測定中の水分等の混入は皆無と考
えられる。 
 
＜LCM-DIM＞ 

層間反応を原子段差の解像力でミクロスコピ
ックなレベルで追跡するために、LCM-DIM 装置
の改良を行った。図１に LCM-DIM の原理を示
す。LCM-DIM の光学系は、ノマルスキープリズ
ムで分離することとした。本研究代表者は、電極
表面を原子レベルで観察することができる液体
中電気化学 STM 装置の開発以来、原子・分子
レベルでの電気化学反応の研究を行ってきたが、
走査プローブ顕微鏡が抱える限界によって、必
ずしも工業レベルでの実プロセス・実デバイスに
適用することが可能であったとは言い難い。しか

し、近年開発した単原子層解像能力がある
LCM－DIM は、電気化学反応の詳細をリアルタ
イムで観測する手段を提供するに至った。これ
まで、 Au(111)、Pt(111),Pd(111)等金属表面の
単原子ステップ（ステップ高さ約 2.4 Å）、さらに
は、Si(100)上の単原子ステップ（1.4Å）の液中
での解像にも成功した。この成果は電気化学プ
ロセス・デバイスのアトムレベルでの制御法の確
立に新たな道を切り開いており、大きな優位性
を有する。 
 
 
４．研究成果 
（１）イオン液体中での MoS2 の電流・電位曲線 

図 ２ に イ オ ン 液 体 （ EMI-FSI: 0.3 mol/kg 
LiTFSI）中での MoS2 単結晶劈開面のサイクリッ
クボルタモグラム（CV）を示した。 
約1.2 Vよりアノードでは、Liイオンの挿入反応、
カソードでは脱離反応の電流が流れる。 

注目する点は、電位掃引速度を 10 mV/s から
100 mV/s まで変化させても、その電流電位曲線
は多く変化せず、反応が拡散律速で起きていな
いことが判明した。後述するように反応は結晶の
スッテプ端での充放電反応が律速であることを
強く示唆する結果である。図２(b)の黒線は、バッ
クグラウンドの補正した場合の充放電効率を示
しており、ほぼ 100%の効率であると思われ副反
応は無視できる。 

 

図１ LCM-DIM の原理 

 

図２ MoS2の CV(a)と充放電効率(b) 



 
（２）第１層目の Li イオンの挿入・脱離反応の
LCM-DIM 像 

 電極の電位を僅かに挿入反応側に設定すると
Li イオンの挿入反応を見ることができる。図３
(a,b,c)は結晶の第１層目の挿入反応と思われる。
Li イオンが挿入された領域は未挿入部分と比較
して暗く現れ、反応の進行とともに全面を覆う。こ
の観察で重要な点が２つある。i) Li イオンの挿
入された部分が輝度が同じであり、これは、挿入
Li イオンが結晶の中で拡散するのではなく、反
応は２層分離した状態で進行することを意味し
ている。ii) 反応は結晶のステップ端から始まり、
テラス上からは起きない。 
図３(d,e,f)は１層の挿入反応終了後、脱離反応
がおこる電位に設定したときの状況であり、Li イ
オン挿入層が徐々に消滅していく。この反応も
脱離反応がスッテプ端で起こり、２層分離した状
態で進行することが世界で初めてリアルタイムで
みることが可能となった。 
 
（３）下層への挿入・脱離反応の LCM-DIM 像 

図３の実験後、さらに Li イオンの挿入反応を
加速すると、挿入反応が終了した第１層目(l1)の
下段(l2)、さらには第３層、４層への層間に逐次
インターカレーションが起こる事が見出された。 
各層での反応は、１層目と同じで２層分離した形
態で挿入・脱離が起こっている。また、興味深い
ことに反応は上段の層から下段の層に向かって
逐次進行することである。 
 

４．４．反応のメカニズム 
 以上の結果をまとめると、図５に模式的に示し
た。 

挿入された Li イオンは結晶内を拡散するので
はなく、新たにステップ端で挿入された Li イオン
が Li イオンを押し込む形で挿入反応が起こって
おり、図２に示した CV の挙動から、反応の律速
はステップ端での挿入反応であると考えられる。 

以上のように、我々が改良した LCM-DIM 装
置は電池反応の動的過程を原子段差の解像力
で直接観測できることを、世界で初めて実証した。
MoS2 に限らず、金属の電池への応用、グラファ
イトへの Li イオンのインターカレーション等、多く
の電気化学反応の動的過程の解明が期待され
る。 
 さらに、ここで得られた結果から、この装置とラ
マンを含む各種分光法を組み合わせると、反応
の詳細がさらに解明できるものと期待され、装置
の試作を検討中である。複合装置の試作にはか
なりの研究費（三千万程度が必要）となり、今後
の重要課題として研究を続ける。 
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