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【序論】 

有機電解液と電極の界面（有機電解液／電極界面）の物性や反応は、蓄電池、触媒、

電子デバイスなど様々な機能において重要な役割を果たしている。埋もれた界面であ

る有機電解液／電極界面の構造や電子状態の解析には X 線 [1, 2] や中性子 [3, 4] を

用いた手法が用いられており、空間電荷層や界面層の変化について議論が進められて

きた。ここに、顕微的手法を用いた解析を加えることにより、より精密な議論が可能

となる。走査プローブ顕微鏡は（Scanning Probe Microscopy: SPM）、原子分解能を持

つ手法として構造、電子状態、振動状態、スピン状態、反応機構などの解明に用いら

れてきた。SPM は、超高真空環境下での実験で発展してきたが、近年、液中動作周波

数変調原子間力顕微鏡（liquid frequency modulated atomic force microscopy : liquid 

FM-AFM）が、液体と固体の界面の構造を原子・分子スケールで直接描画する手法 [5, 

6] として発展してきた。この手法を有機電解液／電極界面に適用すれば、界面にお

けるエネルギー移動反応などを原子レベルで解明できる可能性がある。本研究では、

蓄電池のモデル界面として、有機溶媒と炭素電極との界面構造について、liquid 

FM-AFM で解明した成果に報告する。 

 

【実験】 

liquid FM-AFM 測定は、シリコン製

のカンチレバーを使用し、島津製作所

SPM-8000FM 相当機を用いて行った。

測定は 298 K で行い、Ar で満たした密

閉空間内で全ての実験を行った。有機

溶媒としてはテトラグライム（図１）

 

図１．テトラグライムの分子構造（白

丸：水素、灰色丸：炭素、赤丸：酸素） 



を用いた。炭素電極のモデルとして、へき開した高配行熱分解黒鉛 （Highly oriented 

pyrolytic graphite : HOPG）を用いた。 

 

【結果と考察】 

 図２にテトラグラム／HOPG 界面で表

面並行方向のスキャンで得られた典型的

な FM-AFM 像を示す。周期的な直線構造

が約 0.6 nm の間隔で観測された。密度汎

関数（DFT）計算などの結果から、これ

らの構造はテトラグライムが界面で形成

する超構造であることが分かった。この

構造は、カンチレバーの周波数変化の値

を増加させても変化しなかった。また、

DFT計算から見積もられたHOPGに対す

るテトラグラムの吸着エネルギーは、他の炭化水素系溶媒に比べて高かった。これら

の結果は、テトラグライムが界面において安定に吸着していることを示している。さ

らに、表面垂直方向へのスキャンから、HOPG との界面においてテトラグライムの存

在確率が、周期的な層構造を形成する様子が確認された。 

講演では、Li 塩を加えた際に起きる変化、試料電位を掃引した時に起きる変化など、

最近の成果を含めて発表する。 
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図２．テトラグライム／HOPG 界面に

おいて表面並行方向へのスキャンで得

られた FM-AFM 像 


