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【はじめに】固液界面の液体分子の非等方的密度分布、いわゆる溶媒和構造の微視的 AFM分

析が近年数多く報告されている。これまで、その研究の多くでは、静的な場を対象としてき

た。一方、電極/電解液界面は、開回路状態にあっても酸化還元の平衡状態にあり、静的な場

ではない。われわれはこれまで、qPlusセンサをフォースセンサとする周波数変調 (FM-) AFM

により、特にイオン液体 (IL) /固体界面の溶媒和構造分析に取り組んできた[1, 2]。本研究で

は、スピネル型チタン酸リチウム (Li4Ti5O12, LTO) 電極と IL 電解液界面溶媒和構造の qPlus 

AFM分析の結果を報告する。neatな ILおよび Li塩を添加した IL (IL電解液) それぞれと LTO

との界面溶媒和構造を分析し、比較した。Li塩を添加することで、その界面は Li+イオン脱挿

入の平衡状態にある。また、LTOはリチウムイオン電池 (LIB) の負極材料の一つとして実用

化されており、LTO/IL電解液界面分析は LIB研究に対しても基礎的な知見を与えうる。 

【実験と結果】TiO2(111)基板と LiOHを焼成し、LTO(111)単結晶膜を製作した。イオン液体 1-

ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (EMI-Tf2N) もしくは 1%Li-Tf2N添加

EMI-Tf2N (以下、IL 電解液) を LTO(111)表面に滴下し、それぞれの界面で二次元周波数シフ

トマッピングを行った。EMI-Tf2N/LTO(111)界面では LTO 表面に平行な層状のコントラスト

が確認された (Fig. 1(a))。層間距離は約 0.77 nmであり、こ

れは EMI-Tf2N イオンペアサイズとほぼ等しい。すなわち、

イオンペアを周期とする溶媒和構造の存在が示唆された。

一方、IL電解液/ LTO(111)界面では、層状コントラストが存

在する領域と存在しない領域の両方が確認された  (Fig. 

1(b))。層状コントラストが確認できる領域では、その結果は

Fig. 1(a)とほぼ等しかった。Li塩添加により、界面は Li＋イ

オン脱挿入の平衡状態にある。同様の実験を絶縁体である

マイカ劈開面上で行なった場合には、有為な違いは得られ

なかった。すなわちこの結果は、静的な状態と電気化学的平

衡状態での界面溶媒和構造の違いを示すと考えられる。 
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Fig.1 2D Δf maps obtained on (a) a 

EMI-Tf2N/LTO(111) interface, and 
(b) a EMI-Tf2N + 1% Li-Tf2N/LTO 

(111) interface 
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