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1. 当該分野の状況や課題等の背景、および研究目的 

 

研究背景 リチウムイオン電池 (LIB) は現在、様々なポータブルデバ 

イスに搭載されている。しかし、LIBはこれまでの研究開発により電極容

量拡張のほぼ限界に到達している。今後 LIB を電気自動車や再生可能 

エネルギーの電力貯蔵源とするには、電池の端子電圧や電池容量を 

向上させ、エネルギー密度を高めることが不可欠である。そのため、 

新しい電解質や電極材料の開発が不可欠である。 

 LIB のエネルギー密度向上を志向し、本研究では電解質として従来型 

電解液より 3 倍以上濃度の高い高濃度電解液 (HCE)を、電極として金属

リチウム (Li) を適用した。HCE 中では液中に存在するほぼ全ての溶媒

がリチウムイオン (Li+) と配位している (図 1)。HCE を使用した電池に 

4 V 以上の電圧を印加した際、分解する溶媒がごく僅か 1 であること 

から、現行 LIBを上回る高い端子電圧を実現させられる。金属 Li は従来 

の黒鉛負極の 10 倍以上もの理論容量を有し、低い密度や電極電位を 

示すため、次世代蓄電池材料として期待されている。しかし、Li は充放

電反応の際、凸凹とした形状で析出する傾向がある (図 2(a))。不均一な

形状の Li は電池内でセパレータを貫通し、回路の短絡や発火事故を 

もたらす可能性がある (図 2(b))。よって、HCE と Li を蓄電池へ適用 

するには、HCE 中における Li 析出機構の解明が不可欠である。 

 Li 析出反応が開始する前は、電解液中の濃度は均一である (図 3(a))。

析出反応が開始すると、電極近傍の Li+が消費され、Li+濃度が低下する。

よって、電極近傍とバルクとの間に濃度差  (濃度勾配) が生じる。液中の Li+は濃度勾配を駆動力に、Li+ 

濃度の高い領域から低い領域に向けて拡散する(図 3(b))。一般に、Li の析出反応は電解液中の Li+拡散が大きな 

影響を及ぼす。しかし、拡散現象の観点から Li 析出機構に迫った研究例はごく僅かである 2, 3。 

 

研究目的 電解液中における Li 析出は、電極表面での Li+消費に 

伴う Li+の電極近傍への拡散現象を起点に進行する (図 4)。電極表面

で脱溶媒和した Li+は電子を得て Li 原子となり、析出時間の経過に

伴い結晶へと成長し、凹凸状の析出形態へと発達する。電極に析出 

した Li の表面には、固体-電解液界面 (SEI) と呼ばれる表面皮膜が

形成される。SEI は析出形態を支配すること、そして電解液成分の 

分解により形成されることが知られている。よってこれまでの研究

では SEI に着目し、HCE 中の拡散現象と Li+を取り巻く溶媒和構造

が SEI の組成や厚さに及ぼす影響を解明することを目的とした。 

図 1 HCE 中のイオン種と溶媒の配位 

状態 1。 

図 4 本研究の全体像。 

(a) (b) 

図 2 (a)電析 Li の SEM 像と(b)電池内に

おける短絡。 

(b) (a) 

図 3 Li 析出反応の(a)開始前と(b)開始後

における電極近傍の濃度変化。 
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2. 実験方法 

カソードには銅、アノードには Li を用いた。電解液は、リチウム 

ビストリフルオロメタンスルホニルアミド (LiTFSA) とスルホラン (SL) 

をモル比 1 : 2 で混合した HCE を使用した。定電流密度 (1.0, 2.5, 5.0 mA  

cm-2)で Li を電気化学的に析出 (電析) させ、干渉顕微鏡にてカソード 

近傍をリアルタイム観察し、カソード表面の Li+濃度の時間変化を測定 

した。析出物を走査型透過電子顕微鏡 (STEM) で観察し、電子エネルギー損失分光法 (EELS) で析出物の SEI

を解析した。様々な濃度の溶液を Raman 分光測定し、Li+を取り巻く配位構造を調査した。 

 

3. 実験結果＊当研究の成果は ACS Energy Letters 誌に掲載されました (5. 研究業績 成果-学術論文を参照)。 

干渉顕微鏡で測定したカソード表面の LiTFSA 濃度 (Cs) の時間変化を図 6 に 

示す。Csは全ての電流密度において電析時間の経過に伴い減少した。同時刻におけ

る Csは、電流密度が大きくなるにつれ小さくなった。5.0 mA cm−2で 100 秒間電析

後の析出物の STEM 像を図 7 (a) に示す。SEI の化合物と厚さ分析のため、図中の

白抜きの丸から四角の方向へ電子線を移動させながら照射し、図 7 (b)のような

EELS スペクトルを得た。スペクトルからは Li と酸化 Li (Li2O) に特有なピークが

検知された。よって、電析 Li を覆う SEI の構成化合物は Li2O であることが 

明らかになった。Li のピークが消失してから Li2O のピークが消失するまでの位置

の距離を SEI 厚さと仮定すると、その厚さは 40 nm と計算された。同様に 1.0 mA 

cm-2 で電析後の析出物表面の SEI 厚さを解析した所、17.5 nm と見積もられた。 

印加電流密度が大きくなるにつれ SEI 厚さが大きくなる傾向が明らかになった。 

 LiTFSA と SL、それに様々な LiTFSA 濃度の溶液の Raman スペクトルを図 8 に

示す。676 cm-1に 2.97 mol L-1溶液のスペクトルピークが検出された。濃度が小さ

くなるにつれてピーク強度が低下し、ピークが低波数側へとシフトした。先行 

研究によるとこの傾向は、溶液の LiTFSA 濃度の低下に伴い、溶液内で Li+から 

脱溶媒和した SL の数が多くなっていく事を示唆している 4。干渉法では、電析 

時間の経過に伴いカソード表面で Cs が低下することが明らかになった。Raman 

分光測定の結果と併せると、電析時間の経過に伴い、カソード表面で Li+から 

脱溶媒和された SL の数が増加すると考えられる。 

 溶媒和構造と SEI 皮膜厚さの関係について考察する (図 9)。まず、SL と溶媒和

した Li+がカソード表面まで拡散する。次に、Li+が SL から脱溶媒和し、電極表面

へ Li が電析する。その後、副反応の一つとして SL の S=O 結合の解離が生じ 5、

SL由来の酸素原子が電析 Liに吸着して Li2Oを基調とした SEIを形成したと考え 

られる。一般に、電流密度の増加に伴い、電析 

反応はより活発に進行する。これより、カソード

表面には脱溶媒和した SL の数も多くなって 

いく。その結果、副反応としての SL 分解もより

多く生じるようになると考えられる。電流密度

の増加に伴い SEI が厚くなった一因は、副反応 

の反応量が影響していると考えられる。 

図 5 実験セルの概観図。 

図 6 電析に伴うカソード表面濃

度の時間変化。 

図 7 析出物の(a)STEM 像と

(b)EELS スペクトル。 

図 8電解液の Ramanスペクトル。 図 9 Li 電析現象の概観図。 
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