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1章 緒言 
 

1-1 電池 

1791年にイタリアの Galvaniにより, カエルの足の神経に 2種類の金属が触れると電流が

流れ足の筋肉が動いた実験を基に, 筋肉から電気が発生するという動物電気説が提唱され

た. その後, 1799年にイタリアのボルタにより, 銅と亜鉛の間に食塩などの水溶液を染みこ

ませた布を挟み, 何層にも重ねた Voltaの電堆(Volta’s pile)が作られ, 初めて電池として電流

が連続的に取り出された.1 電池は, Volta による発明以降, 1885 年ごろに屋井に乾電池や, 

1859年にPlantéにより鉛蓄電池など様々な電池が発明され, 商用化された. 現在用いられて

いる電池の種類としては, 大きく化学電池、物理電池に分類することができる. 物理電池は, 

光, 熱, 原子エネルギーを電気に変換する装置であり, 太陽電池, 熱電池, 原子力電池など

が挙げられる. 一方で, 化学電池は, 化学反応によるエネルギーを電気に変換する装置であ

り, 使い切りの一次電池, 充電することにより繰り返し充放電が可能である二次電池に分

類することできる. 現行で用いられている一次電池としてはマンガン乾電池やアルカリマ

ンガン乾電池などがあり. 二次電池としては, 鉛蓄電池(Pb-PdO2), ニッケル金属水素化物電

池(Ni-MH), ニッケルカドミウム電池(Ni-Cd), レドックスフロー電池, ナトリウム硫黄(NaS)

電池やリチウムイオン二次電池(LIB)などが挙げられ, LIB が二次電池として現在多く用い

られている.  

 

1-1-1 LIB 

 現在の LIBは, Whittinghamによる TiS2インターカレーション電極の発見,2 Goodenoughの

4 V 級Li酸化物正極であるコバルト酸リチウム(LCO)の発見,3 およびYoshinoによる炭素系

負極の発見が,4 LIBの基本構成の基礎となっている. Table1-1の LIBと代表的な他の二次電

池系の性能を示したように水系の電解液を用いた場合, 電池の電圧は水の分解反応により, 

1~2V程度に制限される. 

 

Table 1-1. Comparison of the properties of batteries.1,5 

Type Cathode / Electrolyte / Anode Voltage V Energy density Wh kg−1 

Ni-MH NiOOH / KOH aq. / MH (M : metal) 1.3 211 

Ni-Cd NiOOH / KOH aq. / Cd 1.3 210 

Pd-PdO2 PbO2 / H2SO4 aq. / Pb 2 167 

LIB LiCoO2 / Organic electrolyte / C 3.9 369 

 

LIB の電解液には, 有機電解液が用いられており, 電解液の分解しない電圧範囲が水を溶

媒とした電解液よりも広くなることから電池電圧を高めることができる. そのため, 電池

容量を同程度とした場合, LIB は現在用いられている他の二次電池系よりも, 高エネルギー
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密度化および, 電池の小型化が可能といった特徴がある. 電池の主な構成部材としては, 正

極, 負極, セパレータ, 電解液などであり, LIB では Li+が充放電反応に関与する. 放電反応

時の反応の例を正極(1-1)式, 負極(1-2)式および電池全体の反応を(1-3)式に示す. 放電時, 正

極では, 正極活物質への Li+の挿入, 負極では負極活物質から Li+の脱離が起きる. 充電時は

反対の反応がそれぞれの電極において起きることで, 電池の充放電が可能となっている. 

 

         Li1-xCoO2 + xLi+ + xe－→ LiCoO2          (1-1) 

            LixC6 → C6 + xLi+ +xe－              (1-2) 

 

         Li1-xCoO2 + LixC6 → LiCoO2 + C6           (1-3) 

 

正極には, Li 酸化物系の活物質, 負極には炭素系の活物質が多く用いられている. 電極合

材部としては, 主に活物質の他, 導電助剤, 増粘剤や部材結着用のバインダーなどの部材に

より構成されており, 電極の集電体としては, 正極にはアルミニウム, 負極には銅が主に用

いられている. 電池形状の種類としては, 主にボタン電池などのコイン型, 18650 タイプな

どの円筒型, ステンレスやアルミニウム缶の角型, ラミネートフィルムを用いたパウチ型

の電池などがある.  

近年, 携帯機器, 電気自動車, 家庭用, 産業用など, LIBを用いた製品が多く普及している

が, 電池に由来すると考えられる発火や事故も報告されている. LIB の多くは, 電解液とし

て環状または鎖状カーボネート系の有機電解液(Fig. 1-1および Table 1-2)が用いられており, 

特にDMC, DECおよびEMCなどは引火点が室温付近となっているため, 非常に燃えやすい. 

 

Table 1-2. Flash points of the conventional organic solvents.6 

Organic solvent Flash point / OC 

Ethylene carbonate (EC) 152 

Propylene carbonate (PC) 132 

Dimethyl carbonate (DMC) 19 

Diethyl carbonate (DEC) 25 

Ethyl methyl carbonate (EMC) 23 

 

これらの可燃性の有機溶媒を用いた電解液を用いていることが, 電池が熱暴走などの異

常を起こした際に, 発火や事故に繋がる一つの要因となっていると考えられている. 一方

で, 電池の更なるエネルギー密度向上や軽量化のためには, 電池の高電圧化や高エネルギ

ー密度化が必要となってくる. 
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1-2 次世代電池系 

現行の LIB よりも高容量・高エネルギー密度の電池の実現には, 正極活物質の高電圧化

および高比容量化が必要となってくる. 負極については, LIB に用いられているグラファイ

トなどの炭素材料は, 理論比容量 339 mAh g−1 (LiC6) 近くで用いられていることから, 負極

材としてはより高比容量の材料を電池に用いることが, 電池の更なる高エネルギー密度化

および軽量化などの実現のためには必要となってくる. Na+. K+, Ca2+, Mg2+, Zn2+および Al3+

などの Li+以外の金属イオンを用いた次世代電池の検討も行われている.7-12 Na+電池では, Na

が Liよりも金属資源が豊富であることや(Table 1-3), 負極に Alを使用可能であることなど

が利点として挙げられる. 一方で, デメリットおよび課題としては, Li+を用いた場合よりも

負極の電位が貴になり電池電圧が低下する可能性があることや, Na+電池では析出したNaの

反応性が非常に高いことなどが挙げられる. その他の系では充放電が行える電極材料や電

解液などが LIBの系と比較し, まだまだ少ないことが挙げられる.6 

 

Table 1-3. Comparison of properties for Li and Na atoms.6 

 Li Na 

Abundance ratio 20-60 ppm 0.03 % 

Price [$/ ton, Carbonate] 12000 150 

Potential [V vs. Li|Li(I)] 0 0.33 

 

1-2-1 次世代正極 

 三元系の正極活物質や LiFePO4 などが現行電池系の正極活物質として用いられており, 

その他 LiCoPO4 や LiNi0.5Mn1.5PO4 系の正極なども高電圧系正極として検討されている 

(Table1-4). 正極活物質の課題としては, 充放電の際に Li+とイオン半径が近い遷移金属イオ

ンとの構造内配置が入れ替わるカチオンミキシングなどを含め, 充放電の際の構造劣化な

どがサイクル時の容量劣化に寄与していると考えられる.13 また, 過充電時の正極からの酸

素放出なども安全面に対する課題として挙げられる. Table 1-5に示したようにコスト面では, 

正極に用いられている Coなどの遷移金属が高価であるため, 希少金属を減らしたレアメタ

ルフリー正極などの研究も行われている.14 
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Table 1-4. The theoretical capacity at discharge state and reaction voltage of cathode materials. 

Cathode material Theoretical capacity mAh g−1 Average voltage vs. Li|Li(I) / V Ref. 

LiCoO2 190 4.2 5 

5 

5 

15 

15 

15 

15 

16 

17 

17 

18,19 

LiNiO2 

LiMn2O4 

246 

118 

4.0 

4.0 

LiFePO4 170 3.5 

LiCoPO4 167 4.8 

LiMnPO4 

LiNiPO4 

171 

169 

4.1 

5.1 

LiNi0.5Mn1.5O2 146.6 4.7 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

LiNi0.33Co0.33Mn0.33O2 

Li2S 

279 

280 

1169 

3.7 

3.7 

ca. 2 

 

Table 1-5. Comparison of price and existence ratio of Fe, Mn, Ni, and Co.20 

 Fe Mn Ni Co 

Price [$/kg] 0.23 0.5 13 25 

Abundance ratio [ppm] 50000 950 75 25 

 

 次世代材料として検討されている正極活物質は, 硫黄(S), Li過剰系正極や, 酸素(O2),など

が挙げられる. Li2S正極については, 遷移金属酸化物系の正極活物質と比較し, 1169 mAh g−1

と高比容量であるが酸化還元電位が約 2 V vs. Li|Li(I)と低く, 電池電圧が低くなる傾向にあ

ること, および S は電子伝導性が非常に低く, S と硫化リチウムとの反応が遅いこと, 有機

電解液を用いた場合, 生成するポリスルフィドが電解質中に溶出してしまうことなどが課

題として挙げられる.19 Li2MnO3-LiMO2などのLi過剰系は, 比容量が300 mAh g−1程度を示す

ものなどがあるが, サイクル劣化が大きいことが課題として挙げられる.21 酸素(O2)を正極

活物質とした場合, 酸素が大気中に無尽蔵に存在するため, 正極の容量が無限となり, 電池

の大容量化が可能であるが, 充電時の過酸化リチウム(Li2O2)生成の過電圧が大きく, 空気極

の触媒などが腐食されてしまうことや, 放電時に酸素(O2)が一電子還元され, この反応で生

成した酸素ラジカル(O2
−･)が電解液を分解することなどが課題となっている.19 
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1-2-2 次世代負極 
 負極材料としては , ①  挿入 /脱離系 , ②  合金化 /脱合金化系 , ③  コンバージョン

(Conversion)反応系,④析出/溶解系の負極が挙げられる. コンバージョン反応とは, 充放電

の際に, 活物質の分解と再生成が起きる反応であり, 鉛蓄電池の PbO2正極や Pb 負極の反

応もコンバージョン反応である. 遷移金属酸化物と Li+とのコンバージョン反応は 2000 年

に発見され,22 この反応を利用した負極は, 式(1-4)に示したような反応が起こる.23 (M = Ni, 

Co, Cu, Feなど) 

 

        MxOy + 2yLi+ + 2ye− ⇄ xM + yLi2O               (1-4) 

 

 LIB 用の負極は主に① 挿入/脱離系(Table1-6), ② 析出溶解系(Table1-7), ③ 合金化/脱合

金化系(Table1-8)および④ コンバージョン反応系(Table1-9)に分類される. 

 

Table 1-6. The theoretical capacity at charge state and reaction potential of 

intercalation/deintercalation anode materials. 

Anode material Theoretical capacity mAh g−1 Potential vs. Li|Li(I) V Ref. 

LiC6 (Graphite) 

Soft carbon 

Hard carbon 

339 

600 

300-450 

0-0.5 

0-1.5 

0-1.0 
24 

Li7Ti5O12 (LTO) 168 1.5 

 

Table 1-7. The theoretical capacity at charge state and reaction potential of metal anode materials. 

Anode material Theoretical capacity mAh g−1 Potential vs. Li|Li(I) V Ref. 

Li 3862 0.0 24 

 

Table 1-8. The theoretical capacity at charge state and reaction potential of alloy/dealloy anode 

materials. 

Anode material Theoretical capacity mAh g−1 Ref. 

LiAl 

Li15Ge4 

Li3Sb 

Li3Mg 

Li3Bi 

Li4.4Sn 

Li4.4Si 

Li4.25Pb 

791 

1020 

564 

1787 

350 

791 

2018 

482 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

25 

23 
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Table 1-9. The theoretical capacity at charge state and reaction potential of conversion anode 

materials. 

Anode material Theoretical capacity mAh g−1 (discharge state) Ref. 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Cr 

Mo 

960 

910 

913 

844 

773 

1676 

FeO 

CoO 

NiO 

CuO 

Cr2O3 

MoO3 

23 

 

 現行で多く用いられている負極の黒鉛などの炭素材料については, グラファイト層の間

に Li+が挿入脱離することにより充放電が可能となっているが, Li+の挿入脱離の電位が Liの

析出電位である 0 Vに近いため, 過充電などの異常を起こした際にLiが析出し易い. 一方で, 

LTOは充放電の電位が 1.5 Vと高く, 同じ正極を用いた場合, 負極に炭素材料を用いた場合

よりも電池電圧は低くなるが, 炭素系と比較して異常時に Liが析出し難い. また, LTOの充

放電電位が Al の Li 合金化の電位よりも高いため, 負極の集電体に Alを用いることができ

ることがメリットの一つとして挙げられる. 結晶質であるグラファイト以外にも, 非晶質

構造の炭素材料である, ソフトカーボン(易黒鉛化炭素)やハードカーボン(難黒鉛化炭素)は, 

グラファイトの理論容量を超える材料として負極活物質として用いられている. 一方で, 

現在多く用いられている炭素系負極活物質に代わり, 高容量負極活物質として注目されて

いる材料としては, Si, SiOx, Sn, Alなどの合金系負極と金属 Liなどが挙げられる. 現行で多

く使用されている炭素系活物質と比較し, 特に Li4.4Si負極は, 2018 mAh g−1と高比容量であ

るが, 充放電時に Li と合金化した際に, 体積が 3~４倍程度まで膨張し, その後収縮するこ

とで微粉化してしまう. また, 膨張収縮の際に他の活物質粒子などとの接点が失われてし

まうため, サイクル特性に乏しいことが課題となっている.24 コンバージョン反応系の活物

質については, 挿入/脱離系の負極と比較し, 多段階の反応であるため大きな比容量を示す

が, 充放電時の過電圧が大きく, 放電時も電池電圧が大きく低下することが課題となって

いる.5 

 

1-2-2-1 金属 Li負極 

 炭素系負極活物質に代わり, Li+を用いた電池の高容量負極活物質の候補の一つとして検

討されている金属 Liの利点としては, 高い理論容量 3862 mAh g−1を示すことと, 炭素系の

負極活物質よりも負な電位で金属 Li の析出溶解反応が起こるため, 電池起電力を高められ

ることが挙げられる. 金属 Li を用いた次世代電池の研究としては, 40 年以上前から研究さ

れており,26,27 リチウム硫黄電池, リチウム空気電池や全固体電池などの研究が挙げられ

る.28-30 一方で, 金属 Li を負極として用いる場合の課題としては, Li がデンドライトやウィ
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スカー状に析出することにより, 電気的に孤立した Li, いわゆる dead Liを生成することで

あり, Liの析出溶解の際にクーロン効率が低下することや, デンドライトおよびウィスカー

状に成長したLiにより正極と負極が繋がり, 電池が短絡してしまうこと, Liの電解液との反

応性が高いことによる副生成物の生成などが挙げられる.31-37 Liのデンドライト析出や電解

液との反応を抑制する取り組みとしては, 3D集電体や Vapor grown carbon fiber (VGCF)など

の適用, Liの析出溶解前の熱的または電気化学的な表面処理, 電極表面上への人工的な保護

被膜の被覆, 電解液へのゲル化やポリマー化添加剤の添加, H2Oや Na塩の添加および Li塩

高濃度化などによる析出形態の制御が挙げられる.38-51 

 

1-3 SEI (Solid electrolyte interphase, 固体電解質界面相) 

 炭素などの負極を用いた場合, 充電時に 1 V付近から電極表面上への SEI形成に由来した

還元電流が流れ始める. SEIの研究は 1970年代頃から行われており, 1970年に Deyにより最

初に非水電解液中に浸漬させた Li 上の不働態被膜が確認され,26 グラファイト上の SEI は

1990年に確認された.52 1979年に Peledにより電極と電解液の間に生成した固体電解質の相

が SEIと名付けられ, SEIのコンセプトが導入された.27 そこから, 様々な検討により SEIの

化学的性質が報告され始め, SEIの形成メカニズムが提案された. 1985年にNazri, Mullerら,53 

および 1987年にAurbachらにより,54 カーボネート系有機電解液の分解により生成した SEI

の主成分の 1つが Li2CO3であることが特定され, Peledはこれらの情報を基にmosaic構造の

SEIモデルを提案し, 1997年に等価回路モデルを提案した.55 また, 1999年に Aurbachらは, 

電極表面上での電解質の分解に由来した SEIの形成プロセスを示した.56 2000年～2001年に

掛けては, 量子化学計算により SEI 形成に関与する電解質の酸化還元反応経路のシミュレ

ーションが行われ,57-59 2004年に SEIの主な成分が Li2CO3であると仮定した SEIの成長モデ

ルと,60 2010年にXuらにより, Li+の輸送エネルギー障壁が実験的に確認された.61 2012年 Shi

らによって, SEIの無機層が Li2CO3であるとした条件における, knock-offメカニズムを介し

た Li+の拡散について計算が行われ, "two-layer/two-mechanism"モデルが提案された.62 また, 

2014年には, Cresceらの AFMを用いた他成分および多層の SEIの時間変化が直接観察され

ている.63 SEIのモデルについては, Peledに提唱されている mosaic modelや,27,55,64 SEI形成メ

カニズムとしては, surface growth mechanismの他, near-shore aggregation mechanismなどが提

案されている.65  

 SEI は Li+伝導性を示し, 電子伝導性を示さない膜であると考えられている. また, SEI が

負極表面上に生成することにより, 更なる電解液の分解が抑制され充放電が可能になって

おり, 電極表面上に SEI ができることで速度論的に電解液の電位窓が広くなっている. SEI

の組成については, 赤外分光法や元素分析による検討が行われており, 炭酸エステル系溶

媒に, フッ化物電解質として LiPF6などが溶解した有機電解液中では, 生成する SEI に LiF, 

Li2CO3などの無機化合物や Li アルキルカーボネート, ポリエチレンオキシドなどの有機化

合物が含有される可能性がある(Fig. 1-2). 一方で, SEI に含有される成分の内, どの成分が
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SEI の機能に影響を与えているかなどはわかっていない.66,67 負極上に SEI を効率良く形成

することが電池性能の向上に繋がると考えられ, EC系電解液では, 電解液の分解は 1.0 V vs. 

Li | Li (I)付近から起こるが, より貴な電位で還元分解する添加剤を用い, SEIを形成させる

検討なども行われている.68 還元分解により SEI形成が可能な添加剤として, Fig. 1-3および

Table 1-10に示したような, カーボネート系, 硫化物系, Li塩なども用いられている. 

 

Table 1-10. Additives for SEI formation on an anode material. 

Additives Ref. 

Vinylene carbonate (VC) 69 

69 

69 

69 

69 

70 

71 

71 

Vinyl ethylene carbonate (VEC) 

Fluoro ethylene carbonate (FEC) 

Propane sultone (PS) 

Ethylene sulfite (ES) 

Gamma-butyrolactone (GBL) 

Lithium bis(oxalato)borate (LiBOB) 

Lithium difluoro(oxalato)borate (LiDFOB) 

 

正極上においても充放電の際の電解液の分解または重合などにより, Cathode electrolyte 

interphase (CEI)と呼ばれる被膜が生成することも報告されており, 負極上に生成する SEI同

様, 電極の保護や電池性能に寄与していると考えられている. 正極上のCEI形成に向けた添

加剤の例としては, LiBOBや LiDFOBなどが挙げられる.72 

 

1-4 次世代電解質 

 LIB 用の次世代電解質としては, 硫化物系, 酸化物系などの固体電解質, 有機電解液中の

Li塩濃度を高濃度にした高濃度系電解液, glymeとLi塩を等モルで混合することでイオン液

体のような性質を示すとされる溶媒和イオン液体 , bis(tluorosufonyl)amide (FSA−)や

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide (TFSA−)系の非プロトン性イオン液体などが現在検討されて

いる.73-77 

 

1-4-1 イオン液体 

 イオン液体は, カチオンとアニオンのみで構成される液体であり, 有機合成用溶媒, 電析, 

帯電防止剤, 潤滑剤, 可塑剤, 可変焦点レンズ, 光応答材料, CO2センサー, 熱材料, 磁気材

料, ガス吸着材料, 触媒, 冷媒, 抗菌剤, 除草剤, キャパシタや電池用電解質などの適用に

向けた研究などが行われている.78-82 

 イオン液体は, 1914年にWaldenにより ethylammonium nitrate (EtNH3NO3)が融点 12 OCであ

ることが報告されている.83 1948年にHurleyらによってクロロアルミネート系イオン液体が
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報告されたが,84 クロロアルミネート系イオン液体の AlCl4
−や Al2Cl7

−は加水分解し易く, 大

気中での取り扱いが難しかった. 1992 年に Wilkes らによって水や酸素に対して安定なアニ

オンからなる 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIBF4)などが報告された.85 そ

れ以降, イオン液体を電気化学デバイス用電解質として用いる検討が多く行われるように

なった.  

イオン液体については, 主に下記に示したような特徴が挙げられる.86 

① 蒸気圧が極めて低く, 難燃性 

② 熱安定性が極めて高く広い温度範囲で液体状態 

③ イオン伝導性が高い 

イオン液体の粘性については, イオン液体を構成するカチオンとアニオンの組み合わせで

変化することが知られており, 下記Table 1-11および 1-12にカチオンおよびアニオン種違い

のイオン液体の粘性率を比較した表を示した. 

 

Table 1-11. Viscosities of ionic liquids with different cations. 

Ionic liquid Viscosity at 30 OC / mPa s Ref. 

BMITFSA 40 

87 
BMPipTFSA 49 

BMPTFSA 60 

N1114TFSA 77 

※  BMI+ : 1-butyl-3-methylimidazolium, BMPip+ : 1-butyl-1-methylpiperidinium, BMP+ : 

1-butyl-1-methylpyrrolidinium, N1114
+ : butyl-trimethylammmonium 

 

Table 1-12. Viscosities of ionic liquids with different anions 

Ionic liquid Viscosity at 30 OC / mPa s Ref. 

BMITFSA 40 

88 

BMICF3CO2 58 

BMICF3SO3 64 

BMIBF4 75 

BMIBETA 87 

BMIPF6 182 

※ BETA− : bis(perfluoroethylsufonyl)amide 

 

アニオン種を TFSA−に固定した場合, 粘性率は, BMI+ < BMPip+ < BMP+ < N1114
+の順で大き

くなり, カチオン種を BMI+に固定した場合は, TFSA− < CF3CO2
− < CF3SO3

− < BF4
− < BETA− 

< PF6
−となり, カチオンおよびアニオン種の組み合わせにより, イオン液体の粘性率が変化

する. イオン液体のアルキル鎖長によっても粘性率は変化し, クーロン相互作用やファン
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デルワールス力により影響されていると考えられている. また, イオン液体の融点などは, 

カチオンのルイス酸性とアニオンのルイス塩基性により決まる.比較的大きなイオンを組み

合わせることにより, イオンの配列が抑制されるため, 結晶化し難くなる.86 

 

1-4-1-1 TFSA−および FSA−系イオン液体 

 有機電解液に代わり LIB の安全性改善が期待できる次世代電解質材料の一つとして, イ

オン液体が検討されている. 1984年に LiCl を添加したクロロアルミネート系イオン液体中

で, TiS2やV2O5などの正極材料へLi+の挿入脱離が可能であることが, Devynckらによって報

告された.89 2003年に LiTFSA / PP13TFSA (PP13+ : 1-methyl-1-propyl-piperidinium)を用いた

LiCoO2/Li 電池系においては, 充放電が可能であることが松本らによって報告されている.90 

イオン液体を電池電解質として用いる場合, 有機電解液と比較し, 一般的にはイオン液体

の粘性が高く, 電極およびセパレータへの染み込みが遅い又は難しいことや, 充放電レー

ト性能が低いことなどが課題として挙げられる. 製造上の利点としては, 難揮発性である

ことから. 有機電解液と比較して電解液を加熱することが可能であることや, 現行の液系

電解質である有機電解液を用いた電池製法の応用なども可能であることが挙げられる. 

 イオン液体のカチオンおよびカチオンとしては, Fig. 1-4 に示したようなカチオン BMP+ 

(1-butyl-1-methypyrrolidinium), EMI+ (1-ethyl-3-methylimidazolium), MPP+ 

(1-methyl-1-propylpyrrolidinium), および MOEMP+ (1-methoxyethyl-1-methylpyrrolidinium)や, 

アニオンはTFSA−およびFSA− などが例として挙げられる. 本研究で用いたTFSA−系イオン

液体の BMPTFSAについては, EMITFSAよりも還元安定性は高いが, 粘性率は EMITFSAの

方が低く, どちらのイオン液体も難燃性・難揮発性を示す. EMI+のようなイミダゾリウム系

の有機カチオンは, 同じ側鎖長のピロリジニウムやピペリジニウム系の有機カチオンを用

いたイオン液体よりも, 低粘性となる傾向がある. 他の有機カチオン系と比較し, イミダゾ

リウム系でイオン液体が低粘性率となる理由としては, イミダゾリウムカチオンの 5 員環

内の 2重結合に由来した平面性などが影響していると考えられる. TFSA−系イオン液体につ

いては, Liなどの電極表面上に電解液の分解を十分に抑制できる SEIを効率的に生成するこ

とができず, BMPTFSA 系では, 充放電効率が低く,91 EMITFSA ではイオン液体の還元分解

が継続的に起き続けてしまう.92 

 一方で, FSA−をアニオンとするイオン液体は, TFSA−系イオン液体よりも粘性が低く, Li

塩を溶解させた場合の粘性率の上昇も TFSA−系と比較し大きくないとされている. これは, 

電解液中の Li+の配位状態が TFSA−系と異なるためであると考えられている.93 TFSA系にお

いては, 効率的に SEIを形成できないような系においても, 被膜形成剤の添加などにより充

放電が可能であるが, FSA−系では添加剤なしでも良好なSEIが形成可能であるとされている. 

更に, TFSA−系イオン液体と比較し, 良好な充放電性能を示すことも報告されており, FSA−

系では充放電の際に安定な SEI を形成していると考えられている.93,94 同じカチオン種で比
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較すると, TFSA−系よりも FSA−系の方が, 粘性率は低く,イオン伝導率は高くなるため,95 電

池への適用検討については, 主に FSA−系のイオン液体を用いた検討が多く報告されている.  

 Li+以外の Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Zn+および Al3+などの金属イオンをカチオンとしたイオン液

体のも検討も行われており, -SO2-CF3と-SO2-F 結合を持つ非対称構造の FTA−をアニオンと

したイオン液体を用いた検討も行われている.96-102 LIB 用のイオン液体については, イオン

液体と有機溶媒と混合することにより, 電解液の低粘性化を図りつつ, 電解液を難燃化さ

せる検討なども行われている.103,104 また, 固体電解質の粒子同士および電極集電体との接

触抵抗を低下させることなどを目的として, イオン液体と固体電解質を混合した準固体電

解質を用いた検討なども行われている.105 イオン液体に高分子材料などを添加しゲル化さ

せる検討も行われており,106,107 液系電解質と比較し, 電池作製時の電解質のハンドリング

し易さの改善や, 電池にした際の液漏れの可能性低減に繋がると考えられる. また, ゲル化

したイオン液体が十分な強度があれば, 電池のセパレータなども不要になる可能性がある. 

その他には, イオン伝導性改善に向けて, 1,1,2,2-tetrafluoroehtyl-2,2,3,3-tetrafluoropropyl ether 

(TTE)や Bis(2,2,2-trifluoroethyl)ether (BTFE)などの Hydrofluoroether (HFE)で電解液を希釈す

る検討も行われている.108 Watanabeらのグループにより, HFEが Li塩-glyme溶媒和構造を維

持しつつ, 希釈可能であることを報告しており,109 イオン液体系においても HFE で電解液

を希釈することで, 局所的な高濃度構造を維持できることが報告されている.110-112 

 イオン液体中の SEIについて, 本研究で用いているイオン液体の一つであるBMPTFSAで

は, EC, VC などの添加剤を加えることにより電極表面上に SEI を生成させることで, 

BMPTFSA 中で SEI ができないようなケイ素電極上で Li ドープ・脱ドープが行えることが

確認できている.113 また, EMITFSA系でも同様に VCの添加により, 充放電サイクル安定性

が改善することなども報告されている.114 

 

1-4-2 Li-glyme溶媒和イオン液体 

 LiTFSA や LiFSAなどの Li 塩とオリゴエーテルである(CH3-O-(CH2-CH2-O)n-CH3 (n = 3, 

Triethylene glycol dimethyl ether, triglyme, G3)や(n = 4, Tetraethylene glycol dimethyl ether, 

tetragylme, G4)などのグライムを等モル混合させた電解質を Li-glyme溶媒和イオン液体とい

う(Fig. 1-5).19 この溶媒和イオン液体は, 室温で液体であり, 100 OC以下の温度では, 不揮発

性である. この溶媒和イオン液体中では, ルイス酸性の強い Li+にルイス塩基である glyme

が 1:1で配位し, 錯カチオン[Li(glyme)]+を形成している(Fig. 1-6). Li+に glymeが配位するこ

とにより, ルイス酸性が弱められ, 弱ルイス酸性の[Li(glyme)]+と弱ルイス塩基性の TFSA−

などとのイオン液体と見なすことができる.19 硫黄正極を用いた場合, 正極のポリスルフィ

ドが電解液中に溶出し, 充放電容量が低下することが課題であるとされていたが, 溶媒和

イオン液体を用いた場合, 硫黄正極の溶出が抑制できるということから, Li-S電池への適用

も検討されている.115-117  
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1-5 本研究の目的 

これまでに述べたように, イオン液体は難燃性であることから, 可燃性の有機電解液に

代わり, 電池の安全性を高めることができる電解質として電池への適用が検討されている. 

イオン液体を電池に用いる際の課題の一つとして, 有機電解液を用いた電池よりも, 充放

電レート特性などが低いことなどが挙げられ, 有機電解液系と比較し, イオン液体の粘性

が高いことや, 電解液中のイオンの溶存状態や伝導機構の違いなどが寄与していると考え

られる. SEIは, 様々な電解液中において, 電解液の分解により負極表面上に生成し, 基本的

には Li+伝導体であり, 電子伝導性を示さないような被膜であると考えられている. SEIにつ

いても, 充放電効率, レートおよびサイクルなどの電池性能に影響を与えるとされており, 

①SEI を効率的に負極上に生成できない場合, 充放電の際の不可逆容量が大きくなる, ②

SEIが十分に電解液の分解を抑制できない場合, 充放電サイクル時の容量劣化が大きくなる, 

③SEI の抵抗が大きい場合は, 充放電レート性能が低下することなどが, SEI に由来する電

池性能への影響として考えられる. そのため, 電解液の分解を十分抑制できかつ, 低抵抗な

SEI を効率的に形成することで, 電池性能の改善が期待できると考えられるが, 特にイオン

液体中の SEIについてはその詳細は未解明な部分が多い. SEIの性質が電池の性能を左右す

る一因となっていることから, SEIの組成や性質に影響を与える因子や, SEIの構造を明らか

にすることは, 電池の研究開発を進める上でも重要であると考えられる. 本研究において

は, SEIの本質を明らかにすることを目的とし, 理想的なSEIであるLiPON薄膜を用いたSEI

の電気化学的評価により, 充放電の際に SEIが示す挙動の調査を行い, Li塩濃度やイオン液

体のカチオン種の違いなどの電解液組成の違いが, SEIの性質にどのような影響を及ぼすか

電気化学的評価および元素分析により調査を行った(Fig. 1-7). 
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Fig. 1-1 Structures of general carbonate type organic electrolytes. 
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Fig. 1-2 SEIの主な性質および電池性能への影響. 
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e−×

組成 ： Li2CO3, LiF, Li2Oなどを含有
(フッ化物電解質含有有機電解液の場合)電極 SEI 電解液

更なる電解液の分解を抑制

Li+
基本的性質

SEIの性質の電池性能への影響
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Fig. 1-3 Additives for SEI formation on an anode material. 
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Fig. 1-4 Cation and anion structures of ionic liquids used in this study. 
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Fig. 1-5 Structures of triglyme (G3) and tetraglyme (G4). 

 

 

 

 

 
 

 

Fig. 1-6 The structure of [Li(G3)]TFSA. 
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Fig. 1-7 本研究の目的と検討内容. 
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2章 TFSA−系イオン液体電解液中における人工 SEI被覆電極上での Li析出溶解 
 

2-1 緒言 

2-1-1 無機固体電解質 

  無機固体電解質は, 構造中を Li+などのイオンが伝導することができる電解質であり, 全

固体電池の電解質などに多く用いられている. 電池用の電解質として検討されている固体

電解質の種類としては, Table 2-1に挙げたような化合物が挙げられる. 

 

Table 2-1. The examples of inorganic and organic solid electrolytes. 

Type Examples Ref. 

Sulfide Li3PS4 (LPS), Li10GeP2S12 (LGPS), Li6PS5Cl, Li2SiS3 1,2 

Oxide Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP), Li7La3Zr2O12 (LLZ),  3 

Complex hydride LiBH4, Li2B12H12, LiAlH4 4 

Polymer Polyethylene oxide (PEO), polyacrylonitrile (PAN) 5 

 

 一般的な固体電解質の主な特徴としては, 

① しっかりとした骨格構造を持ち, その構造内を 1 種類のイオンが動き易いような副骨

格を形成する.  

② 固体電解質は, イオンがその格子点から動くことができないイオン結晶と, 全てのイ

オンが動くことができる電解液との中間にあたる. 

③ 高いイオン伝導性を示すのは, (i)イオンが飛び移ることができる空の格子位置あるいは

格子間位置が存在し, (ii)イオンがその位置の間を飛び移るのに必要なエネルギー障壁

が低い結晶構造をもつ物質である. 

などが挙げられる. 6  

 

 硫化物系と酸化物系の主な特徴について, 硫化物系は, 固体電解質の中で Li+伝導性が高

く, 材料として柔らかいため良好な電極界面を作製し易いが, 大気中で水と反応し硫化水

素を発生することが安全面の課題となっている. 酸化物系は大気中でも安定であり, 比較

的高い Li+伝導性を示すが, 材料としては他の固体電解質と比較して固く, 粒子同士や集電

体との界面制御が難しいことが課題となっている. 錯体水素化物系は, 硫化物系同様, 固体

電解質としては柔らかく, 界面形成がしやすいが, 水と反応し, 水素が発生することや, 

LiBH4などでは, 4V級正極の LiCoO2と充電の際に反応してしまうことも報告されている.7,8 

 

2-1-1-1 全固体電池 

 固体電解質を電池の電解質とした電池は全固体電池と呼ばれ, 主に正負極材と固体電解

質の粒子などを加圧して固める製法や, 薄膜状にして作製する製法などにより電池が作製
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される.9,10 有機電解液を用いた電池と比較した場合の, 全固体電池のメリットとしては, バ

イポーラ構造化が可能であることや, 電解質が固体であるため電池からの液漏れ抑制が可

能であることが挙げられる. 一方で, 課題としては, 粒子同士の粒界などの制御が難しく, 

抵抗が低い粒界などに Li が析出し, 正負極が短絡してしまうこと, 活物質の体積膨張収縮

で, 粒子同士または粒子集電体との接点が失われ, 回復しないことや, 固体であるため現行

の液体である有機電解液を用いた電池の製法を応用することが難しいことなどが課題とし

て考えられる. 

 

2-1-1-2 人工 SEI (Artificial SEI, ASEI) 

 無機や有機物の薄膜などを人工的な被膜として電極表面に被覆することにより, 電極の

保護や Liの析出形態制御などを目的とした検討が行われている.11-14 固体電解質は, 電解液

中で電解液の分解により生成する SEIの性質同様, Li+伝導性を示し, 電子伝導性がない物質

であると考えられており, 人工 SEIとして用いられている. 人工 SEIとして用いられている

無機材料としては, 下記などが例として挙げられる(Table 2-2). 

 

Table 2-2. The inorganic materials for artificial SEI 

Compound Ref. 

Lithium carbonate (Li2CO3) 15 

Lithium nitride (Li3N) 16 

Lithium phosphate (Li3PO4) 16 

Lithium phosphorus oxynitride (LiPON) 

Lithium-aluminium-titanium-phosphate (LATP) 

17 

18 

 

 人工 SEIを用いた SEIの Li+伝導性に関する過去の報告としては, Shiらにより 2013年に

無機固体電解質である Li2CO3を電極上の SEI として用いたシミュレーションにおいて, 電

極電位により Li2CO3の Li+伝導性が変化することが報告されている.19 報告の中では, 0.98-0 

Vの範囲においては, 電極電位が負になるに従い, Li+伝導率が高くなることが示されていた. 

一方で, 実験的に電極表面上の人工 SEIおよび電解液の分解により生成した SEIの Li+伝導

性が電位変化することを確かめた報告例はない. 

 

2-1-1-2-1 リン酸リチウムオキシナイトライド (Lithium phosphorus oxynitride, LiPON) 

本検討では, 無機固体電解質の LiPONを人工 SEIとして用いた. LiPONは, 1992年に発見

された物質であり,20 主に R. F. magnetron suppering (スパッタ法) などにより作製される薄

膜である.21 スパッタ法以外の製法としては , pulsed ion-beam assisted deposition (IBAD), 

pulsed laser deposition (PLD), および plasma-assisted directed vapor deposition (PA-DVD)など

が挙げられる.22 LiPON 薄膜は, 主に全固体電池の電解質などとして, (LiCoO2, LiCoPO4, 
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LiNiPO4, LiFePO4, LiFe1–3x/2TixPO4–dNx, LixMn2–yO4, LiMn1.5Ni0.5O4, Li1.1V3O8, Li1–

x(Ni0.53Co0.2Mn0.27)O2, LiNi0.8Co0.15Al0.05O2, LiFeFe(CN)6, FeOF, MoO3, SPAN, and WO3)23-35正極

や(NiO, graphite, carbon nano tube, Si, Li4Ti5O12, Cu2ZnSnS4, NiFe2O4, SnOx, SnCuxOy, and 

SnxNy)35-43 などの負極と組み合わせた検討が行われている. スパッタ法においては, スパッ

タリングターゲットである Li3PO4を N2ガス雰囲気下でエッチングすることで LiPON 薄膜

を成膜でき, スパッタリング時のガス圧, 基板温度, R. F. powerのLiPON薄膜のLi+伝導性な

どの性質へ与える影響についても検討が行われている.44-51 LiPONの構造については, Li3PO4

の Oの一部が Nに置き換わった化合物であり, P-N=P, P-N<P2などの結合が形成されると考

えられている.52-55
 LiPON は比較的高い Li+伝導率 (10−～10−9 S cm−1)および, 広い電位窓 

(0.0 ~ 5.5 V vs. Li / Li (I))を示すとされており, 56,57 最近の報告では, LiPON薄膜は Liとの反

応により低抵抗の層を形成することが報告されているが,58,59 有機電解液との反応により抵

抗層を形成することも報告されている.60,61 LiPONをベースとした固体電解質は, Table 2-3に

示したようなものが挙げられる. 

 

Table 2-3. The compounds similar to LiPON 

Compound Ref. 

Lithium boron oxynitride (LiBON) 

Lithium borophosphate (LiPOB) 

62 

63 

Lithium borophosphate oxynitride (LiBPON), 64 

Lithium boron nitride (Li3BN2) 65, 66 

Lithium phosphorus nitride (Li12P3N9, Li4PN3, LiPN2, and Li7PN4) 

Lithium silicon oxynitride (LiSiON) 

Lithium silicon phosphorus oxynitride (LiSiPON) 

Lithium phosphorus sulfuric nitride (Li3NP2S5) 

Lithium sulfur oxynitride (LiSON) 

Lithium phosphorus sulfuric oxide nitride (LiPSON) 

Sodium phosphorus oxynitride (NaPON) 

Potassium phosphorus oxynitride (KPON) 

Magnesium phosphorus oxynitride (MgPON) 

67, 68 

69, 70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

 
 LiPONは金属 Liに対して比較的安定であるため, LiPONを被覆した電極を用いて, 析出

した金属 Liの形態観察なども行われている.78,79 一方で, LiPONは水分とは反応することが

報告されており,80 水に対して安定である LATPと組み合わせてリチウム空気電池への適用

に向けた検討も報告されている.18 LATPなども Li+伝導性を示す無機固体電解質として報告

されているが, LATPは還元安定性が低く 1.8 V vs. Li / Li(I) 程度の電位で還元されてしまう

ことが報告されている.81,82 無機固体電解質の中でも, 硫化物系固体電解質は, 他の固体電
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解質系よりも高イオン伝導性を示すことで注目されているが,83,84 LiPON は還元および酸化

安定性に優れ, 電極表面上への薄膜作製が比較的容易である. 

 

2-2 第 2章 目的 

BMPTFSAや EMITFSAなどの TFSA−系イオン液体では, Liの析出溶解時, 電極表面上に

電解液の分解を十分に抑制できるような SEI ができ難く, 析出した Li の溶解効率が低い又

は, Liの析出の前にイオン液体の有機カチオンの分解が継続的に起きてしまう. スパッタ法

により作製可能な無機固体電解質である LiPON 薄膜は, Li+伝導体であり, 電子伝導がない

と考えられるため, 理想的な SEIとして機能することが期待できる. そのため, Liの析出溶

解が困難な系においても, LiPON薄膜を被覆した電極を用いることで, 効率的に電解液の分

解を抑制しつつ, Li の析出溶解が可能であると考えられる. また, 電解液由来の SEI は, 電

解液の分解により生成するため組成や表面形態が不均一であると考えられるが, 人工 SEI

は組成や表面形態が比較的均一であり, 電気化学測定などで得られた結果の解析などが行

いやすいと考えられる. これらのことから, 第 2章では, 無機固体電解質である LiPON薄膜

が Ni電極上で人工 SEIとして機能することを確認すると共に, LiPON薄膜被覆電極および

電解液由来の SEI形成電極を用いた電気化学的評価から, SEIの性質について調査を行うこ

とを目的としている(Fig. 2-1). 
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Fig. 2-1 第 2章の検討目的. 

  

電極 SEI 電解液

電極 人工SEI
(LiPON)

電解液

(電解液の分解により生成のため)

組成や表面形態 ・分析のしやすさ

比較的均一

不均一 難しい

(組成や構造がある程度既知)
比較的易しい

人工SEIの性質に関する分析を基に
実際のSEIが示す性質を調査

第2章目的
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2-3 実験方法 

2-3-1 試薬 

本研究で用いた試薬および電極を Table 2-4および 2-5に示す. 

 

Table 2-4. The list of reagents. 

LiTFSA Kanto chemical 99.7 % 

BMPTFSA Kanto chemical  

EMITFSA Kanto chemical  

1 M LiClO4/EC + DMC (1 : 1vol%) 

1, 2-dimethoxyethane (DME) 

Kishida chemical 

FUJIFILM Wako Pure Chemical Corp. 

 

＞99.0 % 

 

Table 2-5. The list of metals for electrodes. 

Lithium foil Honjo metal 99.9 wt% 

Nickel foil Nilaco 99.9 % 

Cu rod (1 mmf)    

 

2-3-2 スパッタリングに使用した材料 

スパッタリングによる試料電極の作製に用いた材料を Table2-6に示す. 

 

Table 2-6. The list of materials for sputtering. 

Li3PO4 Wako chemical 99.9 % 

スパッタターゲットベースプレート (Cu)   

R. F. sputtering system Sanyu electron SVC-700RF 

シリコーン接着剤 Shin-etsu chemical  

カルボキシメチルセルロース (CMC) Junsei chemical 99.8 % 

Ar gas Toyoko chemical 99.999 % 

N2 gas Toyoko chemical 99.9995 % 

直流電流装置 Kikusui electronics PMC35-3 
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2-3-3 測定機器 

本研究で用いた分析機器を Table 2-7に示す. 

 

Table 2-7. The list of instruments for analysis. 

触診式膜厚計 METTLER TOLEDO Dektak 3030 

Scanning electron micrometer (SEM) KEYENCE VE-9800 

X-ray diffractometer (XRD) Rigaku RAD-3C 

X-ray photoelectron spectrometer (XPS) JEOL JPS-9000MC 

ATR-FT-IR Shimadzu corporation IRPrestige-21 

 

 本研究の電気化学測定で用いた機器を Table 2-8に示す. 

 

Table 2-8. The list of instruments for measurements. 

Glove box Miwa MFG DBO-1KP-K02 

Automatic polarization system Hokuto denko HSV 110 

電池充放電試験装置 Hokuto denko HJ1001SM8 

Potentiostat / galvanostat Hokuto denko HABF501 

Quartz crystal microbalance (QCM) SEIKO EG&G QCA922 

QCM用ディップ型プローブ SEIKO EG&G QCA922-20 

ニッケル被覆水晶振動子 SEIKO EG&G QA-A9M NI 

 

2-3-4 LiPONスパッタリングターゲットの作製 

 リン酸リチウム (Li3PO4) 粉末, Aldrich 99.9% をカルボキシメチルセルロース (CMC) 10 

mass%水溶液の結着剤を用いて 45 mmのペレットとして作製した. ペレットを 600 
O

Cで 5

時間焼結後, Cu のペースプレートに, 炭素粉末を混ぜて電子伝導性を持たせたシリコーン

接着剤により Li3PO4ペレットを接着し, 90 
O

Cの乾燥機で一晩静置した. 

 

2-3-5 Ni基板のアルカリ電解脱脂 

 LiPON薄膜を被覆する前に Ni基板はアルカリ電解脱脂を行い, 電極表面の酸化被膜およ

び不純物を取り除いた. 直流電源装置により 1 mA cm−2で 10 分間, Ni基板の定電流陰極還

元を行った. 使用した電解液は 10 mass%の NaOH 水溶液を用いて, 陰極還元後に蒸留水に

より洗浄した. 水洗後, 電極を乾燥させスパッタリングの基板として使用した. 
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2-3-6 R. F. マグネトロンスパッタリング (Radio frequency magnetron sputtering) 

 

2-3-6-1 LiPON薄膜および Li3PO4薄膜被覆 Ni電極の作製 

スパッタリング条件を Table 2-9を用いて LiPON被覆 Ni電極を作製した. また, Li3PO4薄

膜被覆 Ni電極の作製に用いたスパッタリング条件を Table 2-10に示す. 

 

Table 2-9. The parameters of sputtering by N2 gas. 

Parameter Value 

R.F. power 50 W 

Substrate temperature 25 OC 

Gas pressure < 1 Pa 

Sputtering time 4 hours 

Flow rate 5.0 sccm 

Atmosphere N2 

 

Table 2-10. The parameters of sputtering by Ar gas. 

Parameter Value 

R.F. power 50 W 

Substrate temperature 25 OC 

Gas pressure < 1 Pa 

Sputtering time 2 hours 

Flow rate 5.0 sccm 

Atmosphere Ar 

 

2-3-7 測定に使用した各種電解液 

 

2-3-7-1 イオン液体電解液 

 潮解性のある LiTFSA を十分真空乾燥させた後 , イオン液体  (BMPTFSA および 

EMITFSA) に溶解し , 一晩加熱・撹拌することにより , イオン液体電解液 1 M 

LiTFSA/BMPTFSAおよび 1 M LiTFSA/EMITFSAを調製した. 水分量はカールフィッシャー

法により測定し, どちらの電解液とも水分量は 10 ppm未満であった. 
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2-3-8 電気化学測定 

電気化学測定には, パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体 (PFA) シートを加工

し, Fig. 2-2 に示した三電極式密閉セルとして用いた. また, 電気化学測定の際に使用した

金属 Li参照極を Fig. 2-3に示す. 

 

2-3-8-1 サイクリックボルタンメトリー (Cyclic voltammetry, CV) 

 各種電解液中における, Ni電極上および Ni｜LiPON界面で起こる Li析出・溶解反応の定

性的な評価のため, HSV 110 を用いて CV 測定を行った. 測定に用いた電極は, 作用極に

LiPON薄膜未被覆 Ni電極およびスパッタ法により作製した LiPON薄膜被覆 Ni電極, 参照

極および対極には Li箔を用いた. 走査速度は 1.0 mV s−1で行った. また, OCP → −0.5 V → 

2 Vの電位走査を行うことにより, 各電解液中においてLiPON未被覆電極上に SEIを形成し

た. 

 

2-3-8-2 定電流充放電試験 (Constant current charge-discharge test) 

 各種電解液中における, LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極上での Li析出・溶解反応に

ついての評価を行うため, Charge-discharge test system (Hokuto denko, HJ-SM8) により定電流

充放電測定を行った. 作用極に LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極, 参照極および対極に

は Li箔を用いた. 電流密度は±50 µA cm-2とし, 49 min 26 sの間 Liを析出させる条件で測定

した (電極面積 2.0 cm2に平滑な Liの層が 200 nm析出). 

 

2-3-8-3 電気化学水晶振動子マイクロバランス (EQCM) 

 QCM 測定とは, 水晶振動子電極の表面上に物質が付着することで, その電極の質量変化

に応じて共振周波数が変化することを利用し, 微量な質量の変化を計測する測定手法であ

る. EQCM測定の際に用いたセルをFig. 2-4に示す. 水晶振動子は, 水晶をカットし板状にし

たものであり, カット法により振動モードや周波数が異なる. 今回の研究では, 表面と水平

方向に振動し, 周波数の温度依存性が小さいFig. 2-5に示したようなNiコーティングされた

ATカット水晶振動子を用いた. (2-1)式に Sauerbreyの式を示す. 

 

 

 

 

f0は基準周波数, Aは電極面積, µqは水晶振動子の弾性係数(2.95×1010 kg m−1 s−2)および ρq

は水晶の密度(2.65×103 kg m−3)であり, 測定の際はこの関係を用いて共振周波数の変化から

質量変化を求めた. また, 共振周波数と同時に得られる共振抵抗は, 電極表面の粗さや電極

近傍の電解液の粘性などを反映している.85-88 
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2-3-8-4 交流インピーダンス測定 

 交流インピーダンス測定により, 交流電圧を加え電流応答を測定した. 実際の静電容量

成分は電極表面の状態などにより, ナイキストプロット上において本来半円となる軌跡が

潰れた半円となることがある. そのため本研究では静電容量成分Cの代わりに, 潰れた半円

の軌跡をフィッティングするため擬似容量成分 CPE (Constant phase element) を用いた. 関

係式(2-2)より, CPEパラメータ T及び pから静電容量 Cを算出した.89 

 

 

 

本研究では, ブロッキング電極上に薄膜を被覆した電極を用いており, 薄膜および二重

層容量を考慮した Fig. 2-6～2-9に示したような等価回路を主に用いて 20 kHz ~ 1 Hzの周波

数範囲において解析を行った. 

 

2-3-9 キャラクタリゼーション 

作製したLiPON薄膜被覆Ni電極および測定後の電極表面の評価を以下の方法により行っ

た. 

 

2-3-9-1 走査型電子顕微鏡 (Scanning electron microscope, SEM) 

作製した LiPON 薄膜被覆 Ni電極および測定後の電極表面を SEMにより観察した. 測定

の際に電極の試料台への固定は導電性のあるカーボンテープ (日新 EM製) を用いた. 

 

2-3-9-2 X線回折 (X-ray diffraction, XRD) 

 XRD によって, スパッタ法により作製した薄膜の結晶構造を評価した. XRD の分析条件

を Table 2-11に示す. 

 

Table 2-11. The parameters of XRD. 

Parameter Value 

X-ray source Cu Kα 

Monochrometer HOPG 

Tube voltage / keV 40 

Tube current / mA 20 

Scan angle 2 / degree 20 ~ 100 

Sampling rate / degree 0.01 

Scan rate / degree min−1 3 

 

(2-2) ppp RTC /)1(/1 −=
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2-3-9-3 減衰全反射フーリエ変換型赤外分光法  (Attenuated Total Reflection Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy, ATR-FT-IR ) 

測定前後の電極表面の評価のため, ATR-FT-IR法により IRスペクトルを測定した. 本研究

で用いた ATR-FT-IRの測定条件を Table 2-12に示す.  

 

Table 2-12. The parameters of FT-IR analysis. 

Parameter Value 

Prism Diamond (C) 

Resolving power / cm-1 1.0 

Cumulative number / times 50 

Wavenumber range / cm-1 1400 ~ 500 

 

2-3-9-4 X線光電子分光法( X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 

 XPS により, 電極表面上に存在する元素および XPS スペクトルのピーク位置から元素の

結合状態を調べた. コンタミネーションによる Cのピークを 285.0 eVに補正して解析した. 

本研究で用いた XPSの分析条件を Table 2-13に示す. 

 

Table 2-13. The parameters of XPS. 

Parameter Value 

X-ray source Mg κα 

Accelerating voltage / kV 10 

Emission current / mA 10 

Step voltage / eV 0.1 

 

加速したArイオンにより表面を削ることによって試料の深さ方向にXPS分析した. Arエ

ッチングの条件を Table 2-14に示す. 

 

Table 2-14. The parameters of Ar+ etching 

Parameter Value 

Ion Gun HSIG 

Preset 4 

Etching time / s 10 

Cycle / times 10 
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Fig. 2-2 Schematic illustration of PFA cell for electrochemical measurement. 

 

 

 

Fig. 2-3 Li metal reference electrode for electrochemical measurement. 
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Fig. 2-4 Schematic illustration of PFA cell and electrode for EQCM measurement. 

 

 

 

Fig. 2-5 Quartz electrode coated Ni for EQCM measurement. 
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Fig. 2-6 Equivalent circuit for impedance measurement (Rel, CPEdl). 

 

 

Fig. 2-7 Equivalent circuit for impedance measurement in this study (Rel, R, CPE, CPEdl). 

 

  

Fig. 2-8 Equivalent circuit for impedance measurement in this study (RSEI, CPESEI, CPEdl). 

 

 

Fig. 2-9 Equivalent circuit for impedance measurement in this study (Rel, R, CPE). 
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2-4 スパッタ法により作製した薄膜の評価 

 スパッタ法により作製した Li3PO4薄膜および LiPON 薄膜を評価した. スパッタ時のプラ

ズマの色は使用したガスの違いから, Li3PO4薄膜作製時の Arガスの場合では Fig. 2-10に示

したように紫色となり, LiPON薄膜作製時の N2ガスでは Fig. 2-11に示したように赤紫色に

なった. Ni基板上に成膜した Li3PO4薄膜および LiPON薄膜は Fig. 2-12および 2-13に示した

ように, ArガスでスパッタしたLi3PO4薄膜では白色の電極表面となり, N2ガスでスパッタし

た LiPON薄膜は中心から質量の勾配ができていると考えられる色の変化が観察された. 

 

2-4-1 基板上に作製した Li3PO4および LiPON薄膜の定量 

 スパッタリング前後で電極の質量変化を測定することで, 基板上に作製した LiPON 薄膜

を定量した. 本研究のスパッタ条件で作製した膜の質量はおよそ 146 ± 12 µg cm−2となり, 

同条件で作製したLiPON薄膜の膜厚は, 触針式膜厚計により計測し求めた密度 2.3 g cm−3を

用いた場合 652 ± 5 nm程度となった. Li3PO4薄膜の場合, 質量は 74 ± 13 µg cm−2となり, 

Li3PO4の密度 2.54 g cm−3を用いた場合, 膜厚は 294 ± 5 nmとなった. 

 

2-4-2 SEM, XPS, XRDおよび FT-IRによる評価 

Li3PO4および LiPON薄膜スパッタ後のNi電極表面の SEM像を Fig. 2-14および 2-15に示

す. どちらの場合でもスパッタ後は電極表面上に薄膜と見られる物質が観察された. Li3PO4

および LiPON のスパッタでは, 電極表面上の膜の形態が異なり, N2 ガスでスパッタした

LiPON薄膜は比較的平滑な表面であったが, Arガスでスパッタした Li3PO4薄膜では表面に

大きな粒子が観察された. スパッタチャンバー内体積, 圧力, 温度が同じ条件であり, チャ

ンバー内に存在する N2および Arの物質量も同じ場合, スパッタ時に N2ガスでは, 1分子辺

り 2つの Nイオンが生成するが, Ar原子からは 1つの Arイオンのみが生成すると考えられ

る. そのため, Ni基板上に堆積する粒子サイズが N2と Arガスで異なった要因としては, ス

パッタ時に Li3PO4ターゲットを削るイオンの数の違いに由来している可能性が考えられる. 

Li3PO4薄膜および LiPON薄膜のXPSスペクトルを Fig. 2-16および 2-17に示す. Table 2-15

に示したように C 1s軌道の C-C結合のピークを 285.0 eVに補正し, 他の元素についてもそ

の差分の結合エネルギーの補正した. 

 

Table 2-15. Assignments of carbon (C 1s). 

 

  

Element Spectral line Formula Compound Binding energy [eV] Reference 

C 1s C−C ― 285.0 90 
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Fig. 2-16の Li3PO4については Li 1s, P 2p 3/2, O 2sの XPSスペクトルにピークが見られた. 

それぞれの元素について帰属は Table 2-16に示したように行い, Li3PO4内の結合エネルギー

と考えられる位置にピークが検出された. また, Table 2-17に示したNi 2p 1/2のXPSスペクト

ルにピークが見られないことから, 電極表面において Ni基板の露出はないと考えられる. 

 

Table 2-16. Assignments of Li, P, O elements in Li3PO4. 

 

Table 2-17. Assignments of Ni element of substrate. 

 

LiPON 薄膜の XPSスペクトルのピークの帰属および Li2CO3の XPSスペクトルのピーク

の帰属を Table 2-18および 2-19に示す.  

 

Table 2-18. Assignments of Li, P, O, N elements in LiPON. 

Element Spectral line Formula Compound Binding energy [eV] Reference 

Li 1s Li+…−O－P 

LiPON 

55.8 91 

P 2p 3/2 

P=O 133.2 

93 
O－P－O 134.2 

P－N=P, 

P－N＜P2 
135.5 

O 1s 

O=P 531.4 

91 

Li+…−O－P 532.4 

P－O－P 533.6 

N 1s 
P－N=P 397.8 

P－N＜P2 399.3 

Element Spectral line Formula Compound Binding energy [eV]  Reference 

Li 1s Li+…−O－P 

Li3PO4 

55.8 91 

P 2p 3/2 
P=O 133.2 

8 
O－P－O 135.5 

O 1s 

O=P  531.4 

91 Li+…−O－P 532.4 

P－O－P 533.6 

Element Spectral line Formula Compound Binding energy [eV] Reference 

Ni 2p 1/2 Ni Ni 870.0 92 
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Table 2-19. Assignments of Li, C, O elements in Li2CO3. 

 

LiPON薄膜について, LiPONが水分と反応し LiPON薄膜表面に Li2CO3の層ができるとい

う報告があり,48,80 Li2CO3の XPSスペクトルのピークについても Table 2-16に示したように

帰属した. LiPONをスパッタ後, Ni基板上に LiPON薄膜が存在し, Ni基板の露出はないと考

えられる. また, Li, C, O の XPS スペクトルのピークから, Ni 基板上には LiPON 薄膜と

Li2CO3が存在していると推定される. これは, 作製した LiPON 薄膜を大気中に暴露したこ

とにより, 大気中の水分と反応したことが原因であると考えらえる. 各電気化学測定に関

して, 作製した LiPON 薄膜はできる限り, 大気暴露しないようにして電気化学反応の電極

として用いた. また, Li3PO4薄膜同様, LiPON薄膜についてもLi, P, O, Nに帰属できるピーク

が検出され, Li3PO4 および LiPON 薄膜の各元素の XPS スペクトルの比較から, N 元素が

Li3PO4の一部に入った場合でもLi3PO4中に存在したLi, P, O元素の各結合エネルギーによる

ピークの位置がほとんど変わらず, N含有によるLi3PO4中の各結合への影響は低いと考えら

れる. 

XRDによるNi基板上のLi3PO4粉末, Li3PO4薄膜およびLiPON薄膜のXRDパターンをFig. 

2-18 に示す. Li3PO4および LiPON 薄膜の XRD パターンで観測されたピークは, 基板の Ni

の 44.5o (1 1 1), 51.8o (2 0 0)および 76.4o (2 2 0)であった.94 Li3PO4粉末の XRDパターンと比較

し, Li3PO4薄膜および LiPON薄膜の XRDパターンには, Li3PO4に帰属できるピークは得ら

れなかった. このことから, スパッタ法により作製した薄膜の結晶性が低いことが示唆さ

れる.46 

Ni基板上の Li3PO4薄膜および LiPON薄膜の FT-IRスペクトルを Fig. 2-19に示す. Li3PO4

薄膜のピークは Table 2-20 に示したように Li3PO4中の振動モードに帰属できると考えられ

る. LiPON薄膜についても Table 2-21に示す通り同様の振動モードに帰属できた. LiPON薄

膜については, 電気化学測定前後のFT-IRスペクトルを比較し, 測定前後でLiPON薄膜の変

化の有無を検討した. 

  

Element Spectral line Formula Compound Binding energy [eV]  Reference 

Li 1s Li+…−O－C 

Li2CO3 

55.5 90 

C 1s 
O－C, 

O=C 
290.2 90 

O 1s 
O－C, 

O=C 
532.0 90 
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Table 2-20. Assignments of peaks in FT-IR spectra in Li3PO4 thin film. 

Wavenumber / cm−1 assignment Atom group Reference 

950 v
s
P-O-P Li3PO4 

95 1050 v
as

PO
3
 Li3PO4 

1100 v
s
P=O Li3PO4 

 

Table 2-21. Assignments of peaks in FT-IR spectra in LiPON thin film. 

Wavenumber / cm−1 assignment Atom group Reference 

950 v
s
P-O-P / v

s 
P-N=P Li3PO4 / LiPON 

95-97 1050 v
as

PO
3
 Li3PO4 

1100 v
s
P=O Li3PO4 
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Fig. 2-10 Image of plasma by Ar gas. 

 

 

 

Fig. 2-11 Image of plasma by N2 gas. 
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Fig. 2-12 Image of surface of the Ni substrate after Ar gas sputtering. 

 

 

 

 

 

Fig. 2-13 Image of surface of the Ni substrate after N2 gas sputtering. 
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Fig. 2-14 SEM image of the Ni electrode with Li3PO4 thin film prepared by sputtering. 

 

Fig. 2-15 SEM images of surface and cross-section of the Ni electrode with LiPON thin film 

prepared by sputtering. 
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2章 TFSA−系イオン液体電解液中における人工 SEI被覆電極上での Li析出溶解 

46 

 

 

Fig. 2-16 Li 1s, P 2p 3/2, O 2s, N 1s, and Ni 2p 1/2 spectra analyzed surface of the Ni electrode with 

Li3PO4 thin film prepared by sputtering. 
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Fig. 2-17 Li 1s, P 2p 3/2, O 2s, N 1s, C 1s, and Ni 2p 1/2 spectra analyzed surface of the Ni electrode 

with LiPON thin film prepared by sputtering.  
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Fig. 2-18 XRD patterns of the Ni electrode with Li3PO4 powder, Li3PO4 thin film, and LiPON thin 

film.  

 

 

Fig. 2-19 FT-IR spectra of the Ni electrode with Li3PO4 thin film and LiPON thin film prepared by 

sputtering.  
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2-5 各種電解液中における LiPON薄膜被覆電極上での Li析出・溶解反応 

 

2-5-1 イオン液体電解液中でのサイクリックボルタンメトリー 
 

2-5-1-1 LiPON薄膜被覆 Ni電極上での電解液の分解の抑制および Li析出・溶解 

イオン液体 1 M LiTFSA/BMPTFSAにおける LiPON薄膜未被覆 Ni電極上でのサイクリッ

クボルタモグラムを Fig. 2-20に示す. LiPON薄膜未被覆 Ni電極上でのサイクリックボルタ

モグラムの 1stサイクルでは, およそ+1.5 ~ 0.0 Vに還元電流が流れたが, 2nd サイクルの同

範囲では同じような還元電流は観測されなかった. +1.5 ~ 0.0 Vの範囲において, Ni電極上の

酸化被膜は還元されると考えられるが, 本試験に用いた Ni 電極は予め電解脱脂処理を行う

ことにより, 酸化被膜等の不純物を除去しているため, 1stサイクルにおける+1.5 ~ 0.0 Vの

範囲の還元電流は, イオン液体の還元分解に帰属できると考えられる.98 2nd サイクル以降

はNi電極表面上に SEIができていると考えられるため, 2ndサイクルでは同範囲で還元電流

がほとんど観測されなかったと推測される. 一方, 0 V付近では Liの析出および溶解に対応

している還元電流および酸化電流が観測され, LiPON薄膜未被覆 Ni電極上で Li析出・溶解

が可能であった. LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極上でのサイクリックボルタモグラム

を Fig. 2-21に示す. LiPON薄膜被覆 Ni電極の場合, 1stサイクルで+1.5 ~ 0.0 Vの範囲におい

てLiPON薄膜未被覆の場合に観測された還元電流は観測されなかった. また, LiPON薄膜で

被覆した場合でも, Li析出および溶解に対応した酸化・還元電流が 0.0 V に観測された. +1.5 

~ 0.0 Vの範囲において, 還元電流が観測されなかったことから, Ni電極上に LiPON薄膜を

被覆することで, イオン液体の還元分解が抑制されていると考えられる. また, Li 析出時に

9.4×10−7 molのLiが析出し, LiPON内のLi+キャリア密度より算出したLiPON内に含まれて

いる Li+量 3.2×10−8 mol以上の Li+が析出に用いられており,99 電位走査時に Ni｜LiPON薄

膜界面で Liの析出・溶解反応に由来した電流もそれぞれ観測された. これらのことから, Li

析出・溶解の際, 電解液バルク中に存在する Li+は LiPON薄膜を通り Ni基板上に金属 Liと

して析出し, 溶解時は金属 Li から溶解した Li+が LiPON 薄膜を通り電解液バルク側に移動

していることが示唆される. 

Fig. 2-22に 1 M LiTFSA/EMITFSA中における LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極上で

のサイクリックボルタモグラムを示す. EMITFSAは電位窓が +1.5 ~ +5.5 V (Li | Li (I))であ

り, 100 EMI+および TFSA−が関与した EMITFSAの還元分解では負極表面上に効率的に SEIを

形成できないと考えられている.101 LiPON未被覆Ni電極の場合, +1.5 Vからイオン液体の還

元分解に由来すると考えられる電流が観測された. LiPON 薄膜被覆 Ni 電極の場合では, 

BMPTFSA中のサイクリックボルタモグラム同様, +1.5 Vでの電解液の分解は観測されず Li

析出・溶解に対応した還元および酸化電流が観測された. 有機電解液中とイオン液体中の

Li析出・溶解の比較として, Fig. 2-23に 1 M LiClO4/EC + DMC (1 : 1 vol%) 中 LiPON薄膜未

被覆および被覆 Ni 電極を用いた場合に得られたサイクリックボルタモグラムを示す. 
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LiPON薄膜を被覆することで, イオン液体BMPTFSAおよび EMITFSA中のサイクリックボ

ルタモグラム同様に, 0.0 Vよりも貴な電位における電解液の還元分解に対応した電流が抑

制され, Li析出・溶解に対応した電流を観測した. 

 1 M LiTFSA/BMPTFSA中では, Li析出・溶解に対応した電流密度は LiPON薄膜未被覆お

よび被覆 Ni電極上でほぼ同程度の電流密度であった. 一方, 1 M LiClO4/EC + DMC (1 : 1 

vol%) 中での Li析出・溶解に対応した電流密度は, LiPON薄膜を被覆することで LiPON薄

膜未被覆の場合の Li 析出・溶解の電流密度に対して, 大幅に減少した. 有機電解液中での, 

Li+の拡散係数Dはおよそ10−6 cm2 s−1程度を示すと考えられる 102-104. 一方で, LiPON中のLi+

の拡散係数は室温でおよそ 1.7×10−8 cm2 s−1 99と考えられ, Ni電極上に LiPON薄膜がある場

合の Liの析出・溶解反応に関与する Li+は, LiPON薄膜内の Li+の伝導で拡散律速になって

いると考えられる. 一方, 1 M LiTFSA/BMPTFSA中の Liイオンの拡散係数は 10−8 cm2 s−1程

度であり,105 LiPON中のLi+の拡散係数とほぼ同程度であることから, 1 M LiTFSA/BMPTFSA

中での Liの析出・溶解は LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極でほぼ同程度の電流密度と

なったと考えられる. 

 

2-5-2 イオン液体電解液中での定電流充放電測定 

2-5-2-1 LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極上での定電流充放電測定 

イオン液体中において, LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極上で析出した Liの溶解可否

を評価した. 1 M LiTFSA/BMPTFSAおよび 1 M LiTFSA/EMITFSA中での充放電曲線を Fig. 

2-24および 25に示す. また, 比較として有機電解液 1 M LiClO4/EC + DMC (1 :1 vol%) を用

いた場合の充放電曲線を Fig. 2-26に示す. 充電により析出した金属 Liはおよそ 2.0 cm2に

200 nmの Li層ができる物質量(3.1×10−6 mol)であり, LiPON 内に含まれる Li+量 3.2×10−8 

mol以上の Liが析出した.99 また, 1 M LiTFSA/BMPTFSA中では, LiPON薄膜未被覆 Ni電極

の場合, サイクリックボルタモグラム同様に, 電解液の還元分解による電流が観測され, Li

析出・溶解反応のクーロン効率は 30 %程度となった. 一方, LiPON薄膜被覆 Ni電極の場合, 

電解液の還元分解による電流は観測されず, Li析出・溶解のクーロン効率は 61 %となった. 1 

M LiTFSA/EMITFSA中において, LiPON薄膜未被覆 Ni電極では EMITFSAの還元分解が 1.5 

Vから起きていると考えられる. 一方, LiPON薄膜被覆Ni電極では電解液の還元分解は観測

されず, Li析出・溶解が可能であり, クーロン効率は 85 %となった. 1 M LiClO4/EC + DMC 

(1 :1 vol%) 中でも, イオン液体中での LiPON薄膜被覆 Ni電極の充放電曲線と同様に, 電解

液の還元分解が抑制され, Li析出・溶解が可能であった. クーロン効率は LiPON薄膜未被覆

で 77 %であり, LiPON薄膜被覆Ni電極では 86 %となった. 1 M LiClO4/EC + DMC (1 :1 vol%)

中で LiPON 薄膜未被覆と被覆の場合で, クーロン効率の差が小さかった要因としては, イ

オン液体系と比較し, 1 M LiClO4/EC + DMC (1 :1 vol%)中では析出した Li上に生成する SEI

形成に用いられる電気量が少ないことや, Li のデンドライト析出によるデッド Li 生成が少

ないことなどが考えられる. 各電解液において, LiPON 薄膜を Ni 電極表面に被覆すること
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で, 充放電におけるクーロン効率は改善した. LiPON 薄膜を被覆してもクーロン効率が

100 %にならない要因としては, LiPON薄膜が柔軟な膜ではないと考えられ, LiPON薄膜｜

Ni電極界面に析出した Liが溶解する場合, LiPON薄膜|Li間に空隙ができ LiPON薄膜と Li

との伝導パスが取れなくなることが原因の一つであると考えられる. 

 

2-5-2-2 Li析出・溶解後の LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極の評価 

1 M LiTFSA/BMPTFSA中での Li析出・溶解反応後の LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電

極の電極表面の SEM像を Fig. 2-27および 2-28に示す. LiPON薄膜未被覆Ni電極の SEM像

では, 電極表面は粗く, 電解液由来と考えられる生成物に覆われていた. 一方, LiPON 薄膜

被覆 Ni電極の SEM像では, 電極表面は比較的平滑であった. LiPON薄膜未被覆および被覆

Ni電極の FT-IRスペクトルを Fig. 2-29に示した. また, FT-IRスペクトルのピークは Table 

2-22に示したように帰属した. LiPON薄膜未被覆 Ni電極で得られたピークは主に, TFSA−に

帰属でき, LiPON薄膜被覆 Ni電極の FT-IRスペクトルでは LiPON薄膜被覆 Ni電極作製後

に得られたスペクトルとほぼ同じ位置にピークが得られた. 

 

Table 2-22. Assignments for FT-IR spectra of products formed on the Ni electrode without LiPON 

after Li deposition and dissolution in 1M LiTFSA/BMPTFSA. 

Wavenumber / cm−1 Assignment Atom group Reference 

1056 vasSNS 

TFSA－ 106 
1137 vsSO2 

1193 τCH2 

1347 vasSO2 

 

 LiPON薄膜未被覆Ni電極について, Li析出・溶解後に得られたLi 1s, P 2p3/2, O 2s, N 1s, F 1s, 

S 2p, C 1sおよび Ni 2p1/2の XPSスペクトルを Fig. 2-30および 2-31に示す. また, XPSスペ

クトル内のピークの帰属を Table 2-23に示す. FT-IRでの分析同様, XPSスペクトルにおいて

も, LiPON薄膜未被覆 Ni電極では主に, TFSA−に帰属できるピークが検出され, DMEにより

電極の洗浄を行っても電極表面にはイオン液体由来の元素に帰属できるピークが検出され

た. LiPON薄膜被覆Ni電極について, Li析出・溶解後に得られたLi 1s, P 2p3/2, O 2s, N 1s, F 1s, 

S 2p, C 1sおよび Ni 2p1/2の XPSスペクトルを Fig. 2-32および 2-33に示す. LiPON薄膜被覆

Ni電極では, 大気中に暴露したことによりLiPON薄膜上への Li2CO3形成などに由来したピ

ークが見られたが, イオン液体由来の生成物は観測されず Li析出・溶解後にも LiPON薄膜

が存在しており, LiPON 薄膜を Ni 電極上に被覆することで, イオン液体の分解が抑制され

ていることが示唆された. 
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Table 2-23. Assignments for XPS spectra of products formed on the Ni electrode without LiPON 

after Li deposition and dissolution in 1M LiTFSA/BMPTFSA. 

Element Spectral line Formula Compound Binding energy [eV] Reference 

F 1s CF3 

TFSA− 

689.0 

106 

S 2p −SO2CF3 169.0 

C 1s 

CH2CH2O 285.8 

CH2O 287.5 

CO3 291.1 

O 2s 
C=O 532.5 

C-O-C 533.5 

N 1s N− 399.0 

 

2-5-2-3 LiPON薄膜｜Ni電極界面に析出した金属 Liの分析 

XPSの深さ方向の分析により, LiPON薄膜被覆Ni電極において LiPON薄膜｜Ni電極界面

に析出した金属 Li が存在するかを調査した. 定電流による Li 析出反応 (−50 µA cm−2, 2.0 

cm2, 49 min 26 s) を行い, Liの層にして 200 nmの平滑な層が LiPON薄膜｜Ni界面にできる

と仮定し, 電流をこの条件で流した. 定電流でLiを析出したLiPON薄膜被覆Ni電極をDME

で洗浄後, XPSにより, 深さ方向の Liの XPSスペクトルを測定した. Fig. 2-34にエッチング

0 s, 90 s, 210 s, 270 s後の電極表面の LiのXPSスペクトルを示す. エッチング時間により, Li

のXPSスペクトルのピークがシフトした. エッチング時 0 sでは, 報告されている LiPON内

のLi+のピーク位置よりも, 低エネルギー側(55.5 eV)にピークが出現した. LiPONが水分と反

応し, Li2CO3 を生成するという報告があることから ,48,80 測定の際に電極を大気暴露し

LiPONの最表面に Li2CO3が生成したことが原因と考えられる. その後 90 sのエッチング後

には, LiPON最表面がエッチングにより削られ, Liのピークは LiPON内の Liのピーク位置

と考えられる高エネルギー側(55.8 eV)に観測された. その後更に, エッチングを 210 s, 270 s

行うと, Li のピークは金属 Li (54.9 eV) と考えられる位置に観測された. このことから, 

LiPON薄膜被覆Ni電極での Li析出反応では, 金属 Liは LiPON薄膜｜Ni電極界面に析出し

ていることが示唆された. 

 

2-6 EQCMによる析出した金属 Liの安定性の評価 

水晶振動子マイクロバランス (QCM) を用いて, Li 析出反応時および Li 析出状態の共振

周波数変化から電極の質量変化を見積もった. 1 M LiTFSA/EMITFSA中において, 電流密度

50 µA cm−2でおよそ 50分間 Li析出反応を行い, その後 rest状態で 1時間静置した. Li析出

および rest 状態で静置しておく間, 電位の測定および QCM により共振抵抗, 共振周波数を

測定した. 静置を始めた時間を 0分とし, そこから 60分間 QCMにより測定した. Fig. 2-35

に電位, 共振抵抗および共振周波数の経時変化を示す. 
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測定開始時からの共振抵抗の変化は, LiPON薄膜未被覆Ni電極上においては, Li析出反応

後に粘性率の緩和に起因すると考えられる共振抵抗値の増加が観測された. その後, 急激

に−0.7 kの抵抗値の減少が観測され, LiPON薄膜未被覆 Ni電極表面の形態の変化が起きて

いることが示唆された. LiPON 薄膜被覆 Ni 電極においては, 電解液の粘性率の緩和により

共振抵抗値が増加し, その後共振抵抗値は一定の値を示していた. LiPON 薄膜被覆 Ni 電極

では測定開始時よりも+0.3 k 程度, 共振抵抗が増加した. Li析出時, LiPON薄膜被覆 Ni電

極界面に析出した Li により電極の質量は増加していると考えられ, Li 析出に伴う電極の質

量増加により, 共振抵抗値が増加したと考えられる. 電位に関して, Li 析出反応に伴い

LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極では Liの析出電位に向かい, Li析出後の rest状態では

0 V付近の電位を示していることから, どちらの電極においてもLi析出後は電極表面上には

金属 Liが存在していると考えられる. しかし, rest状態において LiPON薄膜被覆 Ni電極で

は 0 V付近の電位を示している一方で, LiPON薄膜未被覆Ni電極の場合では 20 分程度経っ

たところで電位が急激に貴に変化した. また, 周波数変化について, 析出開始時の共振周波

数を 0 Hzとした場合, Li析出から rest状態においてそれぞれの電極で共振周波数変化が見

られた. 印加した電流値および時間から見積もられる Li換算の質量変化はおよそ 2.2 µgと

なった. また, Sauerbreyの式から 1 Hzの周波数変化が 1.1 ngの質量変化とした場合の, Li析

出から rest状態における質量変化を見積もった. 質量変化 2.2 µgに対応する周波数変化とし

ては−2.0 kHzとなる. LiPON薄膜未被覆 Ni電極の場合, Li析出開始時の共振周波数から Li

を析出させ 60分の rest後の共振周波数変化ではおよそ+8.8 µg (−8.0 kHz) の質量変化が観測

された. 一方で, LiPONを被覆した場合の共振周波数変化では, およそ+2.8 µg (−2.5 kHz) の

質量変化となった. 電位および共振周波数変化から, LiPON薄膜未被覆Ni電極の場合, 定電

流反応により Liが電極表面上に析出はしているが, 析出した Liと電解液が反応することに

より, 電極表面上には Li と電解液との反応由来の生成物が生成し質量変化が予想されるよ

りも大きくなったと考えられ, Liが電解液と全て反応したことにより, 電位が急激に貴な方

向に変化したと考えられる. LiPON薄膜被覆 Ni電極の場合, rest状態での電位の急激な変化

は見られず, Li析出反応による質量変化も, 流した電流から見積もられた値と近い値になっ

た.そのことから, LiPON薄膜被覆Ni電極の場合では, LiPON薄膜｜Ni電極界面に Liが析出

しており, LiPON薄膜が電解液と Liとの接触を抑制していると考えられる. 

 

2-7 Li-glyme 溶媒和イオン液体中での Li析出・溶解反応 

G3および G4に LiTFSAを等モルになるように溶解した Li-glyme溶媒和イオン液体電解

液中において LiPON 薄膜未被覆および被覆 Ni 電極上において Li 析出・溶解を行った. サ

イクリックボルタモグラムを Fig. 2-36および 2-37に，充放電曲線を Fig. 2-38および 2-39

に示す．イオン液体中同様にサイクリックボルタモグラムでは LiPON薄膜を Ni電極上に被

覆することで, Li析出・溶解に対応した電流密度が減少し，Li析出・溶解反応が Ni電極表
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面上にある LiPON薄膜内部での Li+の伝導により律速となっていると考えられる．充放電曲

線においてもイオン液体中の充放電曲線同様，Li析出・溶解のクーロン効率が改善した.  

 

2-8 イオン液体中における Li3PO4薄膜被覆 Ni電極上での Li析出・溶解反応 

 1 M LiTFSA/BMPTFSA中において, Li3PO4薄膜被覆 Ni電極を用いて Liの析出・溶解を行

った. サイクリックボルタモグラムおよび充放電曲線を Fig. 3-40および 3-41 に示す. サイ

クリックボルタモグラムでは, Li3PO4薄膜をNi電極表面上に被覆した場合でも, LiPON薄膜

同様, +1.5 V ~ 0.0 Vの範囲においてイオン液体の分解に起因する還元電流は観測されず, Li

の析出・溶解に対応する電流が観測された. また, 充放電曲線からも, クーロン効率は 88 %

となり析出した Liの溶解を行うことができ, クーロン効率が改善した. LiPONは, Li3PO4タ

ーゲットをN2ガスによりスパッタすることで, Li3PO4中にN元素を含ませた LiPON薄膜と

なり, 比較的高い Li+伝導性をもつとされている. 一方で, Li3PO4薄膜は, 10−8 S cm−1程度の

Li+伝導率を示すとされている.107 今回スパッタ法により作製した Li3PO4 薄膜についても, 

イオン液体中においてLi3PO4薄膜を介した Li析出・溶解が可能であり, Li3PO4薄膜が LiPON

薄膜同様, 人工 SEIとして機能することが示唆された.  
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Fig. 2-20 Cyclic voltammograms of the Ni electrode without LiPON thin film in 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA. Scan rate : 1 mV s−1. 

 

 

Fig. 2-21 Cyclic voltammograms of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA at 1st cycle. Scan rate : 1 mV s−1. 
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Fig. 2-22 Cyclic voltammograms of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 1 M 

LiTFSA/EMITFSA. Scan rate : 1 mV s−1. 

 

 

Fig. 2-23 Cyclic voltammograms of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 1 M 

LiClO4/EC + DMC (1 :1 vol%). Scan rate : 1 mV s−1. 

  

-0.10

-0.08

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

0.02

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 / 
m

A 
cm

−
2

Potential / V vs. Li|Li(I)

With LiPON
Without LiPON

-8.0

-6.0

-4.0

-2.0

0.0

2.0

4.0

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 / 
m

A 
cm

−
2

Potential / V vs. Li|Li(I)

With LiPON
Without LiPON



 

2章 TFSA−系イオン液体電解液中における人工 SEI被覆電極上での Li析出溶解 

57 

 

 

Fig. 2-24 Charge-discharge curves of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA. Current density : ±50 µA cm−2, cut-off potential : +2.0 V. 

 

 

Fig. 2-25 Charge-discharge curves of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 1 M 

LiTFSA/EMITFSA. Current density : ±50 µA cm−2, cut-off potential : +2.0 V. 
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Fig. 2-26 Charge-discharge curves of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 1 M 

LiClO4/EC + DMC (1 : 1 vol%). Current density : ±50 µA cm−2,Cut-off potential : +2.0 V. 
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Fig. 2-27 SEM image of the Ni electrode without LiPON thin film after Li deposition and 

dissolution in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME and exposed in air. 

 

 

 

 

 

Fig. 2-28 SEM image of the Ni electrode with LiPON thin film after Li deposition and dissolution in 

1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME and exposed in air. 
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Fig. 2-29 FT-IR spectra of the Ni electrode with or without LiPON thin film after Li deposition and 

dissolution in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME and exposed in air.  
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Fig. 2-30 Li 1s, P 2p3/2, O 2s, N 1s, F 1s, and S 2p spectra of the Ni electrode without LiPON thin 

film after Li deposition and dissolution in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME 

and exposed in air.  
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Fig. 2-31 C 1s and Ni 2p1/2 spectra of Ni electrode without LiPON thin film after Li deposition and 

dissolution in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME and exposed in air.   
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Fig. 2-32 Li 1s, P 2p3/2, O 2s, N 1s, F 1s, and S 2p of the Ni electrode with LiPON thin film after Li 

deposition and dissolution in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME and exposed 

in air. 
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Fig. 2-33 C 1s and Ni 2p1/2 spectra of the Ni electrode with LiPON thin film after Li deposition and 

dissolution in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME and exposed in air.  
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Fig. 2-34 Depth profile of Li XPS spectra on the Ni electrode with LiPON thin film after Li 

deposition in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Surface was washed with DME and exposed in air. 

 

 

Fig. 2-35 Change in the potential, resonance resistance (R), and resonance frequency (f) under 

galvanostatic electrodeposition of Li metal and open circuit on the Ni-EQCM electrode with LiPON 

thin film in 1 M LiTFSA/EMITFSA at 25 
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Fig. 2-36 Cyclic voltammograms of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 

[Li(G4)]TFSA (LiTFSA : G4 = 1 : 1) at 1st cycle. Scan rate : 1 mV s−1. 

 

  

Fig. 2-37 Cyclic voltammograms of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 

[Li(G3)]TFSA (LiTFSA : G3 = 1 : 1) at 1st cycle. Scan rate : 1 mV s−1. 
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Fig. 2-38 Charge-discharge curves of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 

[Li(G4)]TFSA (LiTFSA : G4 = 1 : 1). Current density : ±50 µA cm−2, cut-off potential : +2.0 V. 

 

 

Fig. 2-39 Charge-discharge curves of the Ni electrode with and without LiPON thin film in 

[Li(G3)]TFSA (LiTFSA : G3 = 1 : 1). Current density : ±50 µA cm−2, cut-off potential : +2.0 V. 
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Fig. 2-40 Cyclic voltammograms of the Ni electrode with and without Li3PO4 thin film in 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA at 1st cycle. Scan rate : 1 mV s−1. 

 

 

Fig. 2-41 Charge-discharge curves of the Ni electrode with and without Li3PO4 thin film in 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA. Current density : ±50 µA cm−2, cut-off potential : +2.0 V. 
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2-9 交流インピーダンス測定による LiPON薄膜未被覆および被覆 Ni電極の評価 

 電極上で電荷移動がない系においてはFig. 2-6のような電解質の抵抗および二重層容量に

よる素子の直列回路で表すことができると考えられ, 更にその電極上に膜などがある場合

は, 抵抗と容量成分の素子が並列に並んだものが加わった Fig. 2-7のような等価回路になる

と考えられる. Fig. 2-8の等価回路は LiPONをブロッキング電極で挟んだ系での解析および 

Fig. 2-9の等価回路は Ni電極上に Liが析出している系の解析の際に用いた. 

 

2-9-1 Cu | LiPON | Cuセルによる LiPON薄膜の評価 

 LiPON薄膜被覆Cu電極の LiPON薄膜表面を更にCuでスパッタすることにより作製した

Cu | LiPON | Cuセルを用いて, インピーダンス測定により得られた Nyquist plotおよびフィ

ッティング結果を Fig. 2-42に示す. フィッティングには Fig. 2-8の等価回路を用いた. Table 

2-24 にフィッティングにより得られた各パラメータの値を示す. コンデンサー成分 CLiPON

に関しては, (2-2)式の関係を用いて CPE定数 TLiPON, CPE指数 pLiPON, 等価回路に並列で入る

抵抗 RLiPONから求めた. 

 

Table 2-24. Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of Cu | LiPON | Cu. 

TLiPON 

[10−6 F cm−2 sp−1] 

pLiPON 

[-] 

CLiPON 

[10−11 F cm−2] 

RLiPON 

[ cm2] 

Tdl 

[10−6 F cm−2 sp−] 

pdl 

[-] 

0.750×10−4 0.946 4.23 6.00×105 0.453 0.605 

 

Cu | LiPON | Cuにおける Nyquist plotでは, Ptブロッキング電極により LiPONを挟んだセ

ルを用いてインピーダンスを測定した報告にもあるように半円が一つ得られた.48,80,91 この

半円は, LiPON 薄膜内の抵抗および容量成分に帰属できる半円を示していると考えられる. 

LiPON薄膜厚みを 652 nmとインピーダンス測定により得られた LiPON薄膜の抵抗値より, 

算出された Li+伝導率は 1.1×10−10 S cm−1となり, 文献で報告されている Li+伝導率 (10−～

10−9 S cm−1)に近い値となった.57 文献値よりも 1桁程度小さい値となった原因としては, Cu | 

LiPON | Cuセルの片側の Cu電極については, LiPON薄膜上にスパッタ法により作製してお

り, この Cu薄膜が緻密でなく LiPON薄膜と Cu薄膜との接点が十分でないことなどが挙げ

られる. また, Cu | LiPON | Cu セルにおいても, LiPON薄膜由来のインピーダンスが半円の

軌跡を示したことから, 容量成分をもち, LiPON薄膜内に空間電荷層が形成していることを

示唆していると考えられる. 

 

2-9-2 電解液中での LiPON薄膜および SEI膜の評価 

 Fig. 2-43に, 膜厚の異なる LiPON薄膜で被覆した Ni電極を用いた場合の Nyquist plotsお

よびフィッティング結果を示す. 
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それぞれの膜厚における Nyquist plotでは半円が得られ, 膜が厚くなるほど半円の直径が

大きくなった. 今回得られたナイキストプロットにおいて, 半円には LiPON/電解液界面な

どの成分も含まれる可能性があるが,108 半円の直径は LiPON 薄膜の厚み変化に従い変化し

たことから, 半円は主に LiPON薄膜のインピーダンスに由来していると考えられる. LiPON

薄膜または SEI で被覆された電極を用いて得られたナイキストプロットの解析においては, 

半円は主に LiPON薄膜または SEIにのみ由来するとして解析した. Nyquist plotのフィッテ

ィングにより得られた各パラメータを Table 2-25に示す. 

 

Table 2-25. Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode with LiPON thin 

film with different thicknesses in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. 

 

コンデンサー成分 C [F]は, 誘電率 ε [F cm−1], 面積 S [cm2], 厚さ d [cm]により(2-3)式のよう

に表すことができる. また, 抵抗 Rに関しては, (2-4)式に示したように厚さ d, 面積 Sおよび

イオン伝導率σで決まると考えられる. 

 

 

 

 

 

 

 

膜厚 d の増加に対し, 静電容量 CLiPONは減少し, 抵抗値 RLiPONは増加したことから, (2-3)

式および(2-4)式で示したように, LiPON薄膜の厚み変化に由来して, LiPON薄膜のインピー

ダンスが変化した. RLiPONより算出した LiPON薄膜内の Li+伝導率としては, 430 nm (6.7 S×

10− S cm−1), 670 nm (3.6×10− S cm−1), 760 nm (3.4×10− S cm−1)となり, 何れの厚みにおい

ても, 文献で報告されている 10−4～10−9 S cm−1範囲の Li+伝導率となった. 

LiPON薄膜被覆Ni電極を用いて測定前, Li析出後, Li溶解後のインピーダンス測定により

得られた Nyquist plotおよびフィッティング結果を Fig. 2-44に示す. フィッティングにより

得られた各パラメータを Table 2-26に示す.  

Li析出前の半円と Li析出・溶解後に得られた Nyquist plotについては 半円がほぼ同じ大

きさであった. Table 2-26の Li析出前と Li析出・溶解後の RLiPONの値の比較から Li析出・

d 

[nm] 

Rel 

[k cm2] 

TLiPON 

[10− F cm−2sp−1] 

pLiPON 

[-] 

CLiPON 

[10−7 F cm−2] 

RLiPON 

[k cm2] 

Tdl 

[10−7 F cm−2 sp−1] 

pdl 

[-] 

430 2.06 4.15 0.750 4.92 6.42 37.0 0.810 

670 1.88 1.55 0.750 1.88 18.4 22.6 0.611 

760 1.69 1.02 0.748 1.12 22.2 18.8 0.618 

(2-3) 

(2-4) 


1


 
=

S
dR

d
SC  

=

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溶解に伴って RLiPONはほぼ変化しておらず, Li 析出・溶解後も LiPON 薄膜が電極表面上に

Li析出前同様に, 存在していると考えられる. また, LiPON/Ni界面でLi析出溶解を行った後

でも, LiPON薄膜は変化しておらず, LiPON/イオン液体界面での抵抗層形成や LiPON / Li界

面での層形成の影響は今回の系ではないと考えられる.109-112 

一方で, Li析出後は, Nyquist plot上の半円が測定前と同様の周波数範囲で得られ, 半円の

直径の大きさも変化した. Li析出時, LiPON薄膜に由来した半円に加えて, Li析出溶解のフ

ァラデーインピーダンスに由来した半円が観測されると予想されたが, 今回の系では半円

は一つとなった. Li対称セルを用いて, LiTFSA/BMPTFSA中でインピーダンスを測定した場

合, 得られる半円の直径は 500~750  cm2程度であることが報告されており, Li析出溶解に

関わる電荷移動抵抗(Rct)は最大でも 500~750  cm2 程度になると考えられる.113 そのため, 

今回のLi析出時に得られた半円の直径 13 k cm2の内, Rctは 6 %程度であると考えられるこ

とから, LiPON 薄膜に由来した RLiPONに比べて Rctが小さいため, 今回の系では主に LiPON

薄膜に由来する半円が一つしか観測されなかったと推測される. 一方で Li 析出時, ナイキ

ストプロット上に得られた半円の直径は, Li析出前よりも大きくなると予想されたが, Li析

出時に得られた半円の直径は小さくなった. Fig. 2-6および 2-8に示した等価回路を用いてフ

ィッティングした結果, Li析出時のLi析出溶解のファラデーインピーダンスを含む抵抗値R

の値は Li が析出していない場合の半円の直径よりも小さくなっており, Li 析出溶解前後の

半円の大きさがほとんど変化していなかったため, LiPON 薄膜の厚みも変化していないと

すると, RLiPONが Li析出溶解前後で変化していることが示唆された. 

 

Table 2-26. Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode with LiPON in 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA before measurements, after Li deposition and after Li dissolution.  

 
Rel 

[k cm2] 

TLiPON 

[10−6 F cm−2sp−1] 

pLiPON 

[-] 

CLiPON 

[10−7 F cm−2] 

RLiPON 

[k cm2] 

Tdl 

[10−6 F cm−2 sp−1] 

pdl 

[-] 

Before 

measurements 
1.69 1.02 0.75 1.12 22.2 18.8 0.62 

After deposition 1.32 0.56 0.77 1.21 11.7 － － 

After dissolution 1.59 0.44 0.77 1.10 21.5 15.8 0.55 

 

1 M LiTFSA/BMPTFSA, [Li(G4)]TFSA , および 1 M LiClO4/EC + DMC電解液中における

LiPON未被覆 Ni電極を用いて得られた SEI形成前後の Nyquist plotおよびフィッティング

結果を Fig. 2-45, 2-46および 2-47にそれぞれ示す. また, Table 2-27, 28, および 29にフィッ

ティングにより得られたパラメータを示す. 各電解液中において, Li析出・溶解前の Nyquist 

plotでは抵抗RelとCPEdlによる素子の直列の等価回路 (Fig. 2-6) で表すことができる直線に

なった. その後, Li析出・溶解後には電極表面上に生成した SEIに帰属できると考えられる

半円が現れた.114 
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Table 2-27. Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON in 1 

M LiTFSA/BMPTFSA before and after Li deposition and dissolution. 

 
Rel 

 [kcm2] 

TSEI 

[10−6 F cm−2sp−1] 

pSEI 

[-] 

CSEI 

[10−7 F cm−2] 

RSEI 

[k cm2] 

Tdl 

 [10−6 F cm−2 sp− ] 

pdl 

 [-] 

Before 0.678 ― ― ― ― 1.51 0.93 

After 0.640 2.04 0.72 2.76 3.06 51.4 0.83 

 
Table 2-28 Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON in 

[Li(G4)]TFSA (LiTFSA : G4 = 1 : 1) before and after Li deposition and dissolution. 

 Rel 

 [k cm2] 

TSEI 

[10−6 F cm−2sp−1] 

pSEI 

[-] 

CSEI 

[10−7 F cm−2] 

RSEI 

[ cm2] 

Tdl 

 [10−6 F cm−2 sp−] 

pdl 

[-] 

Before 1.04 ― ― ― ― 1.65 0.96 

After 1.17 4.85 0.78 11.2 1.20 58.6 0.90 

 
Table 2-29. Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON in 1 

M LiClO4/EC + DMC (1 : 1vol%) before and after Li deposition and dissolution. 

 Rel 

 [k cm2] 

TSEI 

[10−6 F cm−2sp−1] 

pSEI 

[-] 

CSEI 

[10−7 F cm−2] 

RSEI 

[ cm2] 

Tdl 

 [10−6 F cm−2 sp−] 

pdl 

[-] 

Before 0.158 ― ― ― ― 1.27 0.94 

After 0.154 6.13 0.83 11.9 41.6 68.9 0.94 

 

 

2-9-3 LiPON薄膜および SEI被覆電極における Nyquist plotの測定電位による影響 

 LiPON薄膜被覆Ni電極において, インピーダンス測定時の電位を変化させることにより, 

得られた Nyquist plotおよびフィッティング結果を Fig. 2-48に示す. フィッティングにより

得られた各パラメータを Table 2-30に示す. また, LiPON薄膜被覆Ni電極におけるCSEIおよ

び RSEIの測定電位による変化を Fig. 2-49に示した. 
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Table 2-30. Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode with LiPON thin 

film in 1 M LiTFSA/BMPTFSA at different potential. 

Potential [V vs. Li|Li(I)] 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 

Rel [k cm2] 1.63 1.62 1.64 1.66 1.67 1.65 

TLiPON [10−6 F cm−2sp−1] 0.63 0.54 0.52 0.047 0.045 0.046 

pLiPON[-] 0.78 0.80 0.80 0.80 0.79 0.79 

CLiPON [10−7F cm−2] 1.48 1.49 1.49 1.39 1.38 1.43 

RLiPON [k cm2] 10.5 11.9 13.3 16.3 25.0 30.0 

Tdl [10−6 F cm−2 sp−1] 49.8 34.0 27.6 29.5 23.5 20.2 

pdl [-] 0.41 0.43 0.45 0.46 0.50 0.53 

 

Nyquist plot からは, 電位が負に変化していくにつれて半円の直径が小さくなった. 電位

を変化させた際, 静電容量Cはほぼ一定であったことから, 静電容量を決める因子である面

積 Sおよび厚さ dがほぼ一定だとすると LiPON薄膜の誘電率 εも電位変化に対して一定で

あると考えられる. 一方, LiPONに関する抵抗 RLiPONは厚さ d, 面積 Sおよび LiPON内の Li+

伝導率で決まると考えられることから, 電位を変化させた場合, 膜厚 dおよび面積 Sが変化

しないとすると, LiPON内の Li+伝導率が変化していることが示唆される. Cu|LiPON|Cuの系

で, 電圧を印加した場合, 厚みが 2400 nmの LiPONの低電位電極側には Li+が多く, 高電位

側には空孔が多く存在しており, それぞれの電極と LiPON 界面においては, 空間電荷層の

厚みが 25 nm程度となっていることが報告されている.115 今回の系では, LiPONの高電位側

界面に Li+が溶存したイオン液体が接していること, および LiPONの厚みが 650 nm程度と

薄く, 文献よりもLiPON内部に電位勾配が発生し易いと考えられる. そのことから, 電位を

負にした場合, LiPON内に含まれるLi+よりも過剰な電極側の負電荷を補うため, LiPON内に

存在する Li+を収容可能な空孔へ, イオン液体から Li+を取り込むことで, 電極/LiPON 界面

の電荷補償を行っていると考えられる. LiPON内の Li+キャリア濃度が増加した結果として, 

LiPON内の Li+伝導率が増加したと考えられる. 更に, アモルファス構造の LiPON以外の無

機化合物においても, 構造内に空間電荷層が生成する可能性があることから,116-118 結晶質

の Li+伝導体を用いた場合においても, 今回 LiPON薄膜を用いて得られたインピーダンスの

電位依存性と同様の挙動を示す可能性が考えられる. 

1 M LiTFSA/BMPTFSA電解液中において, SEI形成後の Ni電極を用いて各電位で得られ

た Nyquist plotおよびフィッティング結果を Fig. 2-50に示す. また, インピーダンス測定に

より得られた各パラメータを Table 2-31および CSEIと RSEIの測定電位変化を Fig. 2-51に示

す. 
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Table 2-31 Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON in 1 

M LiTFSA/BMPTFSA at different potential. 

Porential [V vs. Li|Li(I)] 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 

Rel [k cm2] 0.616 0.608 0.611 0.602 0.608 0.620 

TSEI [10−6 F cm−2sp−1] 1.01 1.34 1.21 1.11 1.00 0.73 

pSEI[-] 0.78 0.8 0.76 0.76 0.77 0.80 

CSEI [10−7 F cm-2] 2.11 2.38 2.23 1.96 1.90 1.69 

RSEI [k cm2] 3.63 3.88 3.81 4.29 4.34 4.04 

Tdl [10−6 F cm−2 sp−1] 226 206 196 54.7 43.4 41.5 

pdl [-] 0.77 0.80 0.62 0.75 0.73 0.68 

 

 1 M LiTFSA/BMPTFSA中において, 電解液の分解により生成した SEIを有している Ni電

極上では, 測定電位を変化させた時のNyquist plotは, LiPON薄膜被覆Ni電極とほぼ同様, 電

位が負になるほど半円の直径が小さくなる挙動が観測された. また, イオン液体の分解に

より生成しているため表面形態が一様でないこと, およびイオン液体の分解抑制が LiPON

薄膜と比較し十分でないことに由来すると考えられる値のバラつきが, LiPON 薄膜を用い

た場合よりも大きいが, CSEIはほとんど電位に依存せず, RSEIは電位が負になるに従い小さく

なった. LiTFSA/MPPTFSAイオン液体中で Li電極表面に生成する SEI厚みとしては, 200 nm

程度であることが報告されていることから ,89 有機カチオンの炭素側鎖が一つ長い

BMPTFSAを用いた場合でも同程度の SEIが電極表面上で生成すると仮定すると, 今回用い

た 650 nmのLiPON薄膜よりもイオン液体中で電極表面上に生成する SEIの厚みは薄いと考

えられるため, LiPON薄膜同様, SEI内に電位勾配が発生する可能性が考えられる. そのため, 

実際にイオン液体の分解により Ni 電極上に生成した SEI についても, 電極電位が負に変化

した場合, SEIの厚みはほとんど変化せず, 電極/SEI界面の SEI内に含まれる Li+よりも過剰

な電極側の負電荷は, イオン液体から Li+を SEI 内に取り込むことにより, 電荷補償を行っ

ていると考えられる. 一方で, 電位変化に対する RSEIの変化も RLiPONより小さくなっていた

ことについては, Table 2-32に示した各種電解質中の Li+キャリア濃度から, LiPONに含まれ

るLi+キャリア濃度よりも 1 M LiTFSA/BMPTFSA中で生成した SEIの方が, バルク電解液と

の Li+キャリア濃度差が小さかったため, 電位変化時に同程度の Li+が取り込まれた際の Li+

キャリア濃度変化が小さかったと考えられる. 
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Table 2-32. Li+ carrier concentrations in LiPON and some electrolytes. 

Electrolyte Li+ carrier concentration / mol L−1 Ref. 

LiPON 0.25 99 

1 M LiTFSA/BMPTFSA 1 − 

[Li(G4)]TFSA 2.79 119 

1 M LiClO4/EC + DMC 1 − 

 

[Li(G4)]TFSA 電解液中において, SEI 形成後の Ni電極を用いて各インピーダンス測定電

位で得られた Nyquist plotおよびフィッティング結果を Fig. 2-52にそれぞれ示す. また, イ

ンピーダンス測定により得られた各パラメータをTable 2-33およびCSEIとRSEIの測定電位変

化を Fig. 2-53に示した. [Li(G4)]TFSA系においては, CSEIは電位に依存しなかったが, RSEIが

1 M LiTFSA/BMPTFSA系よりも小さい値となっていた, この要因としては, 電解質中の Li+

キャリア濃度が 1 M LiTFSA/BMPTFSA系よりも高く, SEI中の Li+キャリア濃度が高くなっ

ていたことおよび, CSEIが 1 M LiTFSA/BMPTFSA中で生成した SEIの CSEIよりも大きく SEI

厚みが薄かったことにより RSEI が十分低くなったため, Li+キャリア濃度の電位変化による

RSEIへの影響が小さくなったと考えられる.  

 

Table 2-33 Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON in 

[Li(G4)]TFSA (LiTFSA : G4 = 1 : 1) at different potential. 

Potential [V vs. Li|Li(I)] 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 

Rsol [k cm2] 0.986 0.984 0.981 0.980 0.980 0.891 

TSEI [10−6 F cm−2sp−1] 3.50 3.93 4.35 3.94 6.80 3.85 

pSEI[-] 0.80 0.78 0.77 0.77 0.78 0.77 

CSEI [10−7 F cm−2] 8.15 8.18 8.05 7.37 6.82 7.19 

RSEI [k cm2] 0.896 0.897 0.883 0.969 0.999 0.899 

Tdl [10−6 F cm−2 sp−1] 158 168 160 81.6 65.3 76.1 

pdl [-] 0.86 0.88 0.86 0.89 0.87 0.82 

 

1 M LiClO4/EC + DMC電解液中において, SEI形成後のNi電極を用いて各インピーダンス

測定電位で得られた Nyquist plotおよびフィッティング結果を Fig. 2-54にそれぞれ示す. ま

た, インピーダンス測定により得られた各パラメータを Table 2-34およびCSEIと RSEIの測定

電位変化を Fig. 2-55に示した. 
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Table 2-34 Parameters obtained from fitting of Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON in 1 

M LiClO4/EC + DMC (1 : 1vol%) at different potential. 

Potential [V vs. Li|Li(I)] 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 

Rel [k cm2] 0.144 0.152 0.144 0.145 0.152 0.155 

TSEI [10−6 F cm−2sp−1] 4.68 7.71 6.53 6.92 6.41 8.74 

pSEI[-] 0.84 0.84 0.85 0.82 0.80 0.84 

CSEI [10−7 F cm-2] 9.65 8.03 7.72 8.43 8.16 8.84 

RSEI [k cm2] 0.0630 0.0778 0.0918 0.0447 0.0103 0.0544 

Tdl [10−6 F cm−2 sp−1] 151 127 112 71.8 57.2 66.1 

pdl [-] 0.89 0.91 0.90 0.95 0.80 0.89 

 

1 M LiClO4/EC + DMC系では, Li塩濃度が 1 M LiTFSA/BMPTFSA系と同程度にも関わら

ず RSEIが小さかった. CSEIの値が 1 M LiTFSA/BMPTFSAおよび[Li(G4)]TFSA系よりも大き

かったことから, RSEIが他の系よりも低くなった要因としては, SEI厚みが薄いことに起因し

ていると考えられる. また, RSEI の電位変化も他の系と比較して小さかったことから, 有機

電解液中で生成する SEI では, Li+キャリア濃度が電位変化の影響を受けない程度に十分な

量を含有していると考えられ, イオン液体中で生成する SEI とは構造が異なる可能性が示

唆された. 
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Fig. 2-42 Nyquist plots of Cu | LiPON | Cu, which is the cell of LiPON sandwiched by two Cu 

blocking electrodes. 

 

 

 

Fig. 2-43 Nyquist plots of the Ni electrode with different thickness of the LiPON thin film in 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA. Sputtering time (OCP, thickness) : 1 h (2.07 V, 430 nm), 2 h (1.72 V, 670 nm), 

3 h (1.98 V, 760 nm). Solid lines are fitting results. 
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Fig. 2-44 Nyquist plots of the Ni electrode with the LiPON thin film in 1 M LiTFSA/BMPTFSA 

before Li deposition (OCP : 1.98 V), after Li deposition (OCP : 15.8 mV) and after Li dissolution 

(OCP : 1.95 V). Li deposition (−50 μA cm−2, 49 min 26 s), Li dissolution (+50 μA cm−2, cut-off : 2.0 

V). Solid lines are fitting results. 

 

 
 

Fig. 2-45 Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON thin film before and after Li deposition 

and dissolution in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. Solid lines are fitting results. 
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Fig. 2-46 Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON thin film before and after Li deposition 

and dissolution in [Li(G4)]TFSA (LiTFSA : G4 = 1 : 1). Solid lines are fitting results. 

 

 

 

Fig. 2-47 Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON thin film before and after Li deposition 

and dissolution in 1 M LiClO4/EC + DMC (1 : 1 vol%). Solid lines are fitting results. 

 

0

1000

2000

3000

4000

0 1000 2000 3000 4000

−
Z I

m
/ 
Ω

 c
m

2

ZRe / Ω cm2

Before SEI formation
After SEI formation

118 Hz

0

20

40

60

80

100

120 140 160 180 200 220

−
Z I

m
/ 
Ω

 c
m

2

ZRe / Ω cm2

Before SEI formation
After SEI formation

3.21 kHz



 

2章 TFSA−系イオン液体電解液中における人工 SEI被覆電極上での Li析出溶解 

80 

 

 

Fig. 2-48 Nyquist plots of the Ni electrode with the LiPON thin film in 1 M LiTFSA/BMPTFSA 

obtained by EIS measurements at different potentials. Solid lines are fitting results. 

 

 

 
Fig. 2-49 Potential dependances of the RSEI and CSEI obtained by fitting of the EIS measurements at 

different potentials using the Ni electrode with the LiPON thin film in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. 
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Fig. 2-50 Nyquist plots of the Ni electrode with the SEI produced by a decomposition of the ionic 

liquid in 1 M LiTFSA/BMPTFSA obtained by EIS measurements at different potentials. Solid lines 

are fitting results. 

 

 

Fig 2-51 Potential dependances of the RSEI and CSEI obtained by fitting of the EIS measurements at 

different potentials using the Ni electrode with the SEI produced by a decomposition of the ionic 

liquid in 1 M LiTFSA/BMPTFSA. 
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Fig. 2-52 Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON thin film after Li deposition and 

dissolution in [Li(G4)]TFSA (LiTFSA : G4 = 1 : 1) at different potential. Solid lines are fitting 

results. 

 

 

Fig. 2-53 Potential dependances of the RSEI and CSEI obtained by fitting of the EIS measurements at 

different potentials using the Ni electrode with the SEI produced by a decomposition of the 

electrolyte in [Li(G4)]TFSA (LiTFSA : G4 = 1 : 1). 
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Fig. 2-54 Nyquist plots of the Ni electrode without LiPON thin film after Li deposition and 

dissolution in 1 M LiClO4/EC + DMC (1 : 1 vol%)at different potential. Solid lines are fitting 

results. 

 

 

 
Fig. 2-55 Potential dependances of the RSEI and CSEI obtained by fitting of the EIS measurements at 

different potentials using the Ni electrode with the SEI produced by a decomposition of the 

electrolyte in 1 M LiClO4/EC + DMC (1 : 1 vol%). 
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3章 FSA−系イオン液体電解液中で Li上に生成する SEIへの電解液組成の影響 
 

3-1 緒言 

3-1-1 有機カチオン側鎖中のエーテル酸素原子 および Li塩高濃度系イオン液体 

 イオン液体の有機カチオン側鎖中のエーテル酸素原子が, 粘性率やイオン伝導率などの

イオン液体物性に影響を与えることが報告されている.1-4 

 1996 年に Bonhote らにより , 有機カチオン側鎖にエーテル酸素原子を導入した

MEMITFSA (MEMI+ : 1-methoxyethyl-1-methyl imidazolium) が報告され, このMEMITFSAに

ついては, 同じ側鎖長の BMITFSA (BMI+ : 1-butyl-1-methyl imidazolium)と比較しても粘性率

やイオン伝導率に大きな差はなかった.5 2000 年に Matsumoto らにより, アンモニウム系の

有機カチオン構造中にエーテル酸素を導入した MMTMATFSA (MMTMA+ : 

N-methoxymethyl-N,N,N-trimethyl ammonium) が 報 告 さ れ て お り , 同 じ 側 鎖 長 の

N,N,N-trimethyl-N-propyl ammoniumを有機カチオンと用いた場合よりも, 低い粘性率および

高いイオン伝導率を示すことが確認された. 一方で, MMTMATFSA は, EMITFSA よりも電

気化学安定性は高いが, エーテル酸素原子を含まないアンモニウム系イオン液体よりも電

気化学安定性が低いことも報告されており ,6 その後 , DEMEBF4 (DEME+ : 

N,N-dimethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethy) ammonium) が合成され, 低融点, 低粘性率のイオ

ン液体として用いられた.7-12 

 イミダゾリウム系のイオン液体では, エーテル酸素の導入による物性への影響はほとん

どないことが報告されている一方で,13-17 ピロリジニウム, ピペリジニウム, およびアンモ

ニウム系の有機カチオンは, エーテル酸素導入により粘性率が低下する. エーテル酸素が

イオン液体物性に影響を与える要因としては, 炭素同士の結合と比較し, 酸素-炭素間の結

合がより柔軟であり自由度が高いことなどが挙げられる.1-4 今回用いた MOEMP+は同じア

ニオン種を用いた場合, BMP+系よりも粘性率は低く, イオン伝導率は高いことが報告され

ており,18,19 FSA−系イオン液体の場合でも, MOEMPFSAは, 側鎖長が同じBMPFSAよりも粘

性率が低いことが報告されている(Table 3-1). 

 

Table 3-1. Viscosities of ionic liquids with different cations. 

Ionic liquid Viscosity at 20 OC / mPa s Ref. 

MOEMPFSA 36.5 20 

BMPFSA 66 21 

 

過去の報告では側鎖中のエーテル酸素原子と N 原子の間のメチレン基の個数が物性に大き

く影響していることなども明らかにされている.22,23 また, エーテル酸素原子による電解液

中の配位環境への影響については, LiTFSA を溶解した TFSA−系イオン液体中では, Li+は

TFSA−と 2 つの配位し, [Li(TFSA)2]−のような化学種を生成しているとされているが(Fig. 
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3-1),24-27 有機カチオン側鎖中にエーテル酸素原子を 2 つ以上含むイオン液体系においては, 

Li などのイオンの配位環境に影響を与えることが示唆されている. Shimizu らによって, 

LiTFSA を 溶 解 し た PP1MEMTFSA (PP1MEM+ :  

1-((2-methoxyethoxy)methyl)-1-methylpiperidinium)中では, Li+に対する TFSA−の配位数が 2以

下であることなどが報告されている. 28,29 

Li塩高濃度な電解液を用いた検討については, 1985年にMckinnon, Dahnらにより, LiAsF6 

/ PC 電解液中において, ZrS2電極への溶媒の共挿入が抑制されることが報告された.30 その

後, 2003年および 2008年に Ogumiらにより, Li塩濃度が薄い PC電解液中では, 溶媒の共挿

入によるグラファイト層の剥離が起こるが, Li塩高濃度の PC電解液中においては, Li+がグ

ラファイトに可逆に挿入脱離可能出ることが報告された .31,32 2010 年以降においては , 

Yamada らにより, 様々な非プロトン性溶媒を用いて, EC を含まない条件においても, グラ

ファイト層間にLi+が可逆に挿入脱離可能であることが報告された.33-36 また, 電極反応につ

いては, 2013年にYamadaらにより LiFSAや LiTFSAなどの特定の Li塩を用いた高濃度系に

おいて, 電極反応が速くなることが確認された.34 

 Liの析出溶解については, 2008年のOgumiらによる Li塩高濃度 PC系電解液中で Liの析

出溶解の可逆性が改善することが報告され,37 この報告の後, 2013年に Suo, 2015年に Qian

らによってLi塩高濃度系でのLi析出溶解の検討が行われた.38,39 Li塩高濃度のイオン液体を

用いた検討については, 2013年にYoonらにより, 3.2 mol kg−1と LiFSA高濃度のMPPFSA系

での検討が報告され,40 FSA−系イオン液体中の Li塩濃度については, 粘性率, イオン伝導率

や Li+輸率などの電解液物性だけでなく, 金属Li負極等の充放電性能にも影響を与えること

が報告されている.41-46 これらの報告の中では, Li 塩濃度が高くなることにより, イオン液

体自体の粘性率は増加し, イオン伝導率は低下するが, Li+の輸率が高くなることが報告さ

れている. FSA−系イオン液体中のイオンの溶存状態については, Raman分析により EMIFSA

系の比較的低濃度の 0.2～0.8 M の LiFSA濃度範囲で, Li+に対する FSA−の配位数が 3と見積

もられており,47 MPPFSA を用いた 3.2 mol kg−1までの高濃度範囲においては[Li(FSA)2]−や

[Li(FSA)3]2−などが電解液中で生成し得る化学種であると考えられている(Fig. 3-2).41 TFSA

系イオン液体中においても, LiTFSA 濃度を高くすることにより, グラファイト負極が可逆

的に充放電可能であることが報告されている.48 

イオン液体中で生成する SEIについては, TFSA−や FSA−系イオン液体由来の SEIに関する

分析が行われており,43,49-62 2004年に MacFarleneらによって, イオン液体中で負極表面上に

生成する SEIについては, 電極最表面に LiFなどの無機物で構成された内部層があり, その

上にイオン液体の分解物で構成された有機層があるような SEI の構造モデルが提案されて

いる.50 LiFSA 濃度と Li 析出溶解時の電流密度が SEI の組成に与える影響については, 

trimethylisobutylphosphonium bis(fluorosulfonyl)amide (P111i4FSA)およびMPPFSA系イオン液体

中において , 50 
O

C 条件で実施した検討などが報告されている .63-66 報告の中では , 

Nano-structured interfacial layer (NIL)などが電極表面上に生成している可能性が考えられて
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いる. また, Li上の SEI成分に LiFなどの無機成分が多くなることにより強固な SEIができ, 

電解液の分解が抑制されているとされており, SEI中の炭素由来の有機成分が SEIのLi+伝導

性を低下させる要因の 1つとなっていると考えられている.67 一方で, SEI成分として含まれ

る LiFについては, Li+伝導性を持たないと考えられるが,68 SEI中では LiF粒子表面上を Li+

が拡散している可能性も考えられている.69 

  

3-2 第 3章 目的 

 Li 析出溶解反応などにおいて, TFSA-系と比較した場合, FSA-系イオン液体では添加剤な

どがなくても電解液の分解を十分に抑制できるような SEI が生成し, 充放電が可能である

とされており, SEIの性質はアニオン種の影響を受ける. SEI組成は, 電解液中の Li塩組成な

ども反映していることも報告されていることから, SEIはイオン液体のアニオン種や Li塩組

成により, その性質などが変化していると考えられる. 一方で, イオン液体のカチオン種に

ついては, その構造などの違いが SEI に与える影響を検討した報告はない. 第 3 章では, 電

解液の中の Li 塩組成を含め, イオン液体の有機カチオン側鎖中のエーテル酸素原子が SEI

の性質に与える影響について調査を行うことを目的とし, Li上に生成する SEIの電気化学的

評価と SEI組成の元素分析結果から, SEIの組成に影響を与える因子とイオン液体中で生成

する SEIの構造モデルについて推定を行った(Fig. 3-3). 
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Fig. 3-1 The structure of [Li(TFSA)2]− 

 

 

 

 

 

Fig. 3-2 The structures of [Li(FSA)3]2− and [Li(FSA)2]− 
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Fig. 3-3 第 3章の検討目的. 
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3-3 実験方法 

3-3-1 試薬 

本研究で用いた試薬および電極を Table 3-2および 3-3に示す. 

 

Table 3-2. The list of reagents. 

LiFSA Nippon Shokubai Co., Ltd.  

MOEMPCl Nisshinbo Holdings Inc.  

MOEMPFSA   

MPPFSA DKS Co. Ltd.  

1, 2-dimethoxyethane (DME) FUJIFILM Wako Pure Chemical Corp. ＞99.0 % 

 

Table 3-3. The list of metals for electrodes. 

Lithium foil Honjo metal 99.9 wt% 

Cu plate 

2032 type coin cell 

Hikari 

Toyo system 

> 99.9 % 

Glass filter Advantec GA-55 

 

3-3-2 測定機器 

本研究で用いた分析機器を Table 3-4に示す. 

 

Table 3-4. The list of instruments for analysis. 

Density meter Anton Paar DMA-4500M 

Viscometer SEKONIC VM-10A-L 

Scanning electron micrometer (SEM) KEYENCE VE-9800 

X-ray photoelectron spectrometer (XPS) JEOL JPS-9000MC 

Raman Spectrometer Renishaw InVia Raman Microscope 

 

 本研究の電気化学測定で用いた機器を Table 3-5に示す. 

 

Table 3-5. The list of instruments for measurements. 

Charge-discharge system Toyo system TOSCAT-3100 

Electrochemical measurement system Biologic HCP-1005 
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3-3-3 Cu基板のアルカリ電解脱脂 

 Cu 基板はアルカリ電解脱脂を行い, 電極表面の酸化被膜および不純物を取り除いた. 直

流電源装置により1 mA cm−2で10分間, Cu基板の定電流陰極還元を行った. 使用した電解液

は 10 mass%のNaOH 水溶液を用いて, 陰極還元後に 10 mass%のHCl水溶液および蒸留水に

より洗浄した.  

 

3-3-4 イオン液体電解液の調製 

 LiFSA および MPPFSA は購入したものをそのまま使用し , LiFSA をイオン液体 

(MOEMPFSA および MPPFSA) に溶解させ, Li 塩組成が異なる xLiFSA-MPPFSA および

MOEMPFSA (x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, および1.2)を調製した. MOEMPFSAはMOEMPCl水溶液と

LiFSAによる複分解反応により合成し, その後ジクロロメタンによる抽出, 80 
O

C, 24 h での

真空乾燥を行った. 

 

3-3-5 物性および分光分析 

3-1-5-1 Raman分光測定 (Raman spectroscopy) 

 各 Li 塩濃度の MPPFSA および MOEMPFSA 中における Li+の溶存状態を確認するため, 

Raman分析を実施した. 分析の際のレーザー波長は 785 nmを用いた. 

 

3-3-5-2 密度測定 

 各種イオン液体の密度を振動式密度計により測定した. グローブボックス内でシリンジ

によりサンプルを 2 ml 取り出し, 窒素雰囲気下の密度計にサンプルを注入することにより

密度を測定した. 10 ～ 60 
O

Cの測定温度範囲で, 5 
O

C間隔で密度を測定した. 

 

3-3-5-3 粘性率測定 

 粘性率測定により得られた値は, 粘性率 ηと密度 ρの積となっているため, 同サンプルの

密度を用いて補正することで粘性率を算出した. グローブボックス内でシリンジによりサ

ンプルを 2 ml 取り出し, 窒素雰囲気下の粘度計にサンプルを注入することで粘性率を測定

した. 各種電解液を用いて 10, 15, 25, 35, 45, 55および 60 
O

Cの粘性率を測定した. 

 

3-3-5-4 イオン伝導率測定 

 Fig. 3-4 の四電極式セルを用いた交流インピーダンス測定により, 各種イオン液体のイオ

ン伝導率を測定した. 電極は, 0.3および 1.0 mmの白金線を用いた. それぞれの電極は 1.5 

cm毎に配置されており, 通電面積は 0.785 cm2となっている. インピーダンス測定の周波数

範囲は, 1 kHz ~ 1Hzとし, 電位振幅は 10 mVとした. 各種電解液を用いて 10, 15, 25, 35, 45, 

55および 60 
O

Cの伝導率を測定した. 
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3-3-6 電気化学測定 

3-1-6-1 定電流析出溶解試験 (Constant current Li deposition and dissolution test) 

 各種電解液中における, Cu電極上での Li析出・溶解反応について評価を行うため, Fig. 3-5

に示した 2032コインセルを用いて定電流充放電測定を行った. 作用極に Cu電極, 対極には

Li箔を用いた. 析出 (0.5 mA cm-2, 0.5 C cm−2), 溶解(0.5 mA cm−2, 2 V cut-off)の条件で測定し

た. 

 

3-3-6-2 交流インピーダンス測定 

 本検討では 2章同様, コンデンサー成分Cの代わりに, 潰れた半円のフィッティングに擬

似容量成分CPE (Constant phase element) を用いた.51 フィッティングにより得られたCPEパ

ラメータT, pおよび式(2-2)を用いることによりCを算出した. Li対称セルを用いることによ

り得られたナイキストプロットの半円部の解析の際は, Fig. 3-6 に示したような R(RQ)回路

を用いて解析した. インピーダンス測定の周波数範囲は, 200 kHz ~ 1 Hz, 電位振幅は 10 mV

とした. Li対称セルを用いたインピーダンス測定は, セル組み立て直後を 0 hとし, 2 , 24お

よび 48 h経過後の測定を行った. 

 

3-3-7 キャラクタリゼーション 

 

3-3-7-1 走査型電子顕微鏡 (Scanning electron microscope, SEM) 

Cu上にLi析出後の電極表面をSEMにより観察した. 析出 (0.5 mA cm−2, 0.5 C cm−2), 溶解

(0.5 mA cm−2, 2 V cut-off)の条件で 10 サイクル析出溶解を行った後, 0.5 mA cm−2で 10 C cm−2

の Li を析出した. グローブボックス内で Li 析出後のコインセルを解体し, DME により洗

浄・乾燥後, トランスファーベッセルを用いて大気非暴露で観察を実施した. 

 

3-3-7-2 X線光電子分光法( X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 

イオン液体電解液に浸漬した Cu 電極サンプルをグローブボックス内で DME により洗

浄・乾燥後, トランスファーベッセルを用いて大気非暴露で XPS分析した. また, コインセ

ルを組みLiを析出した後のCuサンプルについても, コインセルをグローブボックス内で解

体後, DMEによりサンプルを洗浄・乾燥し, 同手順により XPS分析した. イオン液体につい

ては, xLiFSA-MPPFSAおよび xLiFSA-MOEMPFSAを用いた. Cu電極をイオン液体に浸漬さ

せることにより, イオン液体浸漬 Cuサンプルを作製した. Li析出後 Cuサンプルは, コイン

セルを用いて 10 C cm−2の Liを Cu上に析出させた後にセルを解体し, 電極を DMEにより

洗浄後に分析した. 炭素のC-C結合のピークを 285.0 eVに補正し解析した. 本研究で用いた

XPS の分析条件を Table 3-6 に示す. 本検討については, サンプル表面のエッチングは実施

していない. 
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Table 3-6. The parameters of XPS. 

Parameter Value 

X-ray source Mg Κα 

Accelerating voltage / kV 10 

Emission current / mA 10 

Step voltage / eV 0.1 

 

3-3-7-3 イオン体積の分子軌道計算 

 カチオン側鎖中のエーテル酸素原子によるイオン体積への影響に関する検討については, 

当研究室において Gaussian16 の MP2/6-31G(d)を用いた分子軌道計算により得られた MPP+

およびMOEMP+のモル体積を用いた.70 
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Fig. 3-4 A four-electrode cell for conductivity measurements. 
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Fig. 3-5 2032 coin type cell. 

 
 
 
 

 

Fig. 3-6 The equivalent circuit used for the analysis of the impedance data. 
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3-4 各種 FSA系電解液中の Li+の溶存状態評価および物性 
 

3-4-1 Li塩濃度およびエーテル酸素原子による Li+の溶存状態への影響 

 xLiFSA-MPPFSAおよびMOEMPFSA電解液についてRaman分析を行い, Fig. 3-6に得られ

た Ramanスペクトルをそれぞれ示した. 過去の報告にあるように νs(SNS)に対応するピーク

が 720 cm−1付近に観測された.41,47,71 LiTFSA-acetonitrileや LiFSA-DME系の高 Li塩濃度の領

域においては, Li+と TFSA−または FSA−の配位に由来するピークを 3つに分離した検討が報

告されている.34,72 今回の検討においてもピークが 3つに分離できると仮定し, 720 cm−1付近

のピークの分離を試みた. Fig. 3-7 に示した Raman スペクトルの分離後のピーク位置は, 

MPPFSA (726.0, 736.0および 747.6) cm−1, MOEMPFSA (724.7, 734.7および 748.7) cm−1となっ

た. Li+と FSA−の配位状態ついては, Li+に対し FSA−が monodentate (単座配位) または

bidentate (二座配位)で配位した[Li(FSA)3]2−や[Li(FSA)2]−を形成すると考えられている.41 波

数が最も低い位置にあるピークについては, free FSA−に帰属できると考えられる. 一方で, 

FSA−に対しLi+の存在比率が2以下になる x = 1.0以上の条件でピークが支配的になっている

ことから, 波数が最も高い位置にあるピークはLi+がbidentateで配位したFSA−に由来するピ

ークであると考えられる. 3 つに分離したピークの内, 中央に位置するピークについては, 

monodentate FSA−に由来するピークであると仮定すると, [Li(FSA)2]−は bidentate FSA−のみか

ら構成されていると考えられ, [Li(FSA)3]2−は, Li+と配位した monodentate および bidentate 

FSA−より構成されていると考えられる.47 この仮定に基づいてスペクトルのピーク面積か

ら, free FSA−, monodentate FSA−および bidentate FSA−の存在比率を算出し, Fig. 3-8に示した. 

Free FSA−は, Li塩濃度増加と共に減少し, x = 0.4以降においては, [Li(FSA)3]2−に由来すると

考えられる monodentate FSA−の比率は減少した. 一方で, [Li(FSA)2]−に関わる bidentate FSA−

の割合は, Li 塩濃度増加に伴い増加し続けたことから , Li 塩濃度が高い系においては, 

[Li(FSA)2]−が支配的な化学種となっていると考えられる . xLiFSA-MPPFSA および

MOEMPFSAで, Li塩濃度に対する化学種の存在比率の傾向はほとんど変わらなかったこと

から, 今回用いたイオン液体の場合, 有機カチオン種の Li+と FSA−の配位状態への影響はほ

とんどないことが示唆される. 

 

3-4-2 Li塩濃度のイオン液体物性への影響 

 MPPFSAおよびMOEMPFSAの異なる Li塩濃度における粘性率, 伝導率, 密度を Fig. 3-9, 

3-10および 3-11に示す. 粘性率については, Li塩濃度増加に伴い増加した. Ramanスペクト

ルの分析より, Li塩濃度増加に伴い Li+と配位した FSA-の存在比率は多くなると考えられる

ことから, free FSA−よりも嵩高い[Li(FSA)3]2−や[Li(FSA)2]−の比率が増えたことが, Li塩濃度

増加に伴い粘性率が増加した要因であると考えられる. 
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Table 3-7. Estimated molar concentrations of ions in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for x = 0.0 

and 1.0 from the densities at 25 °C. 

x 
mol / L 

[Li(FSA2)] − MPP+ FSA− Sum 

0 0.0 4.3 4.3 8.7 

1.0 3.1 3.1 0.0 6.2 

 

x 
mol / L 

[Li(FSA2)] − MOEMP+ FSA− Sum 

0 0.0 4.2 4.2 8.5 

1.0 3.1 3.1 0.0 6.1 

 

Table 3-7 に示した x = 1.0 で[Li(FSA)2] −のみが存在するとした場合のモル濃度より , 

[Li(FSA)2] −が x = 1.0で支配的な化学種であるとすると, イオン液体中の伝導化学種の濃度

は減少すると考えられる. そのため, イオン伝導率が Li 塩濃度増加に伴い減少したと推測

される. また, 密度については, [Li(FSA)3]2−, [Li(FSA)2] −などの化学種の形成により, 単位体

積当たりの FSA−の存在数が増加したことが, Li 塩濃度増加に伴い密度が増加した要因であ

ると考えられる. 

 

3-4-3 測定温度のイオン液体物性への影響 

 各測定温度において得られたイオン液体の密度, 粘性率, イオン伝導率をFig. 3-12に示す. 

温度変化に対して直線関係の得られた密度について, 式(3-1)を用いてフィッティングした

際のパラメータを Table 3-8および 3-9に示す. 

 

𝜌 =  −𝑎𝑇 + 𝑏 

 

Table 3-8. Temperature dependence of density parameters (283-333 K) and density at 298 K in 

xLiFSA-MPPFSA. 

x a 10-4 [g cm-3 K-1] b [g cm-3] d298 [g cm-3] 

0 7.934 1.573 1.336 

0.2 8.309 1.635 1.387 

0.4 8.650 1.697 1.439 

0.7 8.948 1.759 1.492 

1.0 9.150 1.809 1.536 

1.2 9.210 1.826 1.551 

(3-1) 
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Table 3-9. Temperature dependence of density parameters (283-333 K) and density at 298 K in 

xLiFSA-MOEMPFSA. 

x a 10-4 [g m-3 K-1] b [g cm-3] d298 [g cm-3] 

0 8.291 1.620 1.372 

0.2 8.641 1.677 1.419 

0.4 9.024 1.739 1.469 

0.7 9.372 1.792 1.513 

1.0 9.738 1.855 1.565 

1.2 9.846 1.874 1.580 

 

密度については, 測定温度が高くなるに従い, 減少した. 温度が上昇するに従い, イオン間

に存在する気体は膨張すると考えられ, その気体の膨張によりイオン液体の密度が減少し

たと考えられる. 温度が高くなるに従い粘性率は減少, イオン伝導率は増加したことにつ

いては, 温度が高くなるに従いイオンの移動度が大きくなったことに由来していると考え

られる. 

 粘性率およびモル伝導率について, Andradeおよび Arrheniusの式を用いることにより, 活

性化エネルギーをそれぞれ求め, Fig. 3-13に示した. 

𝜂 = 𝜂0exp
𝐸𝜂

R𝑇
 

 

𝛬 = 𝛬0exp (−
𝐸𝜂

R𝑇
) 

 

BF4
−系イオン液体を用いて Li 塩濃度の活性化エネルギーへの影響を検討している過去の報

告同様,73  今回の検討で得られたイオン伝導率および粘性率から求めた活性化エネルギー

どちらについても Li塩濃度が高くなるに従い大きくなった. Li塩濃度増加に伴い FSA−が減

少し, 嵩高い[Li(FSA)3]2−や[Li(FSA)2]−が増加したことにより, イオンの拡散における活性化

障壁が増大したと考えられる. また, 粘性率から求めた活性化エネルギーの方がイオン伝

導率から求めた活性化エネルギーよりも小さくなる傾向があったことから, イオン伝導率

測定の際に電流を印加することにより, 分子間相互作用に加えて, 静電的相互作用の影響

を受けている可能性などが考えられる. 

モル伝導率 Λと粘性率 ηについてはWaldenの法則として, 式(3-4)したように積が一定で

あることが知られている.74 

 

𝛬𝜂 = constant (3-4) 

(3-2) 

(3-3) 
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イオン液体については, カチオンおよびアニオンの相互作用は無視することはできないが, 

Walden則を満たすという報告がある.75-78 Fig. 3-14に今回の検討で得られた粘性率およびモ

ル伝導率を用いて作成したWalden plot を示す. xLiFSA-MPPFSAのWalden plotについては, 

過去の検討で報告されているように, プロットが直線となった.41,79 xLiFSA-MOEMPFSA に

ついても, xLiFSA-MPPFSAと同様, プロットが直線となったことから,  Li塩高濃度の領域

のどちらのイオン液体系についてもWalden則を満たしていると考えられる. 

 

3-4-4 エーテル酸素原子のイオン液体物性への影響 

 MOEMP+は, MPP+よりも側鎖が一つ長いが, 同 Li 塩濃度における物性については, ほぼ

同等の値を示した. エーテル酸素原子と炭素との結合は, 炭素間の結合よりも自由度が高

いことが報告されており, また窒素原子と酸素原子の間のメチレン基がカチオンの局所構

造の安定性に影響していることが報告されている.1-4,22 Fig. 3-15 に分子軌道計算により, 当

研究室で得られたMPP+およびMOEMP+を最適化した構造を示した. 負に帯電したエーテル

酸素原子と正に帯電した窒素原子間の相互作用により, MOEMP+の場合では側鎖が 5員環中

の N原子の方向に曲がった状態が安定であると考えられる. MPP+とMOEMP+の分子軌道計

算により算出されたモル体積(Table 3-10)は, それぞれ 1.2×102および 1.3×102 cm3 mol-1とな

っており, 今回用いた有機カチオンのモル体積が同程度であったため, 物性については似

たような性質を示したと考えられる. 

 

Table 3-10. The molar volume calculated by simulations  
Ion species Vm / cm3 mol-1 

(a) MPP+ 1.2×102 

(b) MOEMP+ 1.3×102 
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Fig. 3-7 Raman spectra of xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for x = 0.2 (0.8 M), 0.4 (1.6 M), 0.7 

(2.4 M), 1.0 (3.1 M), and 1.2 (3.5 M) at 25 °C.  

 

Fig. 3-8 The estimated ratios of free, monodentate, and bidentate FSA− in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for x = 0.2 (0.8 M), 0.4 (1.6 M), 0.7 (2.4 M), 1.0 (3.1 M), and 1.2 (3.5 M). 
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Fig. 3-9 Dependence of the viscosities of xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA on the LiFSA 

concentration at 25 °C. 

 

 

 

Fig. 3-10 Dependence of the ionic conductivities of xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA on the 

LiFSA concentration at 25 °C. 
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Fig. 3-11 Dependence of the densities of xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA on the LiFSA 

concentration at 25 °C. 
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Fig. 3-12 Temperature dependence of the viscosities, ionic conductivities, and densities on 

xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA. 
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Fig. 3-12 Temperature dependence of the viscosities, ionic conductivities, and densities on 

xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA. 
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Fig. 3-13 Activation energy calculated by conductivities and viscosities of the xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA. 
 

 

Fig. 3-14 Walden plots of the xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA.  
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Fig. 3-15 The optimized structures of (a) MPP+ and (b) MOEMP+ by MO calculation at 

MP2/6-31G(d). 

  

(b) MOEMP+ (a) MPP+ 
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3-5 SEIインピーダンスの Li塩濃度および時間依存性 

 異なる Li塩濃度のMOEMPFSAおよびMPPFSAイオン液体について, Li対称セルの交流

インピーダンスを測定した. Fig. 3-16および 17に示したナイキストプロットの Li塩濃度依

存性及び時間依存性については, 何れの条件でも潰れた半円が一つ観測された. Li塩濃度増

加に伴い半円の直径は小さくなり, 時間経過で直径が大きくなった. Li対称セルを用いた場

合, SEIとファラデーインピーダンスに由来した少なくとも 2つの半円が観測されると考え

られる. ファラデーインピーダンスに含まれる電荷移動抵抗については, 電極/SEI界面の電

極最表面の Li塩濃度に影響を受けると考えられるが, 時間経過で電極最表面における Li塩

濃度の変化が起きるとは考え難い. 更に, 今回の検討において観測されたナイキストプロ

ット上の半円については時間依存性を示していたことから, 得られた半円は主に SEI に由

来するインピーダンスに帰属できるとして解析した.80 

 Fig. 3-18および 3-19にフィッティングにより得られた電解液抵抗 (Rel), SEI抵抗 (RSEI)お

よび SEIの静電容量 (CSEI)の Li塩濃度および時間経過による変化を示した. Relについては, 

Li 塩濃度増加に伴い増加し, Li 塩濃度増加により電解液のイオン伝導率が減少したことを

反映していると考えられる. また, Relは時間が経過してもほとんど変化していなかったこと

から, 電解液組成は時間経過でほとんど変化していなかったと考えられる. どの系におい

ても, CSEIについては, Li 塩濃度および時間経過に依らずほぼ一定値を示した. 2 章の人工

SEI である LiPON 薄膜を用いた交流インピーダンス測定でも確認できたように, イオン液

体の分解により電極表面上に生成した SEIの静電容量 CSEIについては, SEI厚みが変化した

場合, 静電容量も変化すると考えられるが, 今回の系においては時間が経過してもCSEIの変

化がほとんどなかったことから, 測定開始時の 0 hの段階で SEIの厚さ方向の成長は終了し

ており, SEI 厚みも時間経過でほとんど変化していなかったことが示唆される. CSEI の値が

xLiFSA-MPPFSA ＜ xLiFSA-MOEMPFSAとなっていたことから, 誘電率 εおよび電極面積S

が今回用いた各イオン液体組成においてほぼ同程度であるとした場合, SEIの厚みとしては, 

xLiFSA-MPPFSA ＞ xLiFSA-MOEMPFSAとなっていたことが示唆される. 0 h時の RSEIにつ

いては, Li塩濃度が増加するに従い減少した. 前述したようにCSEIがLi塩濃度および時間依

存性を示さないとすると, Li塩濃度増加に伴う RSEIの減少は SEI中の Li+伝導率増加に起因

すると考えられる. SEIのLi+伝導率については, SEI中のLi＋キャリア濃度および移動度の影

響を受けていると考えられ, SEI は電解液の分解により生成することからも, 今回用いた電

解液中の Li+濃度を反映して SEI中の Li+キャリア濃度が変化していると考えられる. RSEIに

ついては時間経過で増加したことから, SEI中の成分と Liとの反応が完全には抑制されてい

ないことを示唆していると考えられる. また, SEI 厚みがほとんど時間経過で変化していな

かったにも関わらず, RSEIが変化していたことについては, SEIが粘性相またはゲル状の相に

なっており,81 イオン液体の分解生成物が溶解もしくは分散することにより SEI中の解離し

たLi+や[Li(FSA)n](1−n)などの化学種の移動度が下がったことなどが, RSEI増加の要因として考

えられる. xLiFSA-MOEMPFSA 系の方が xLiFSA-MPPFSA系よりもRSEIが小さくなっていた



 

3章 FSA−系イオン液体電解液中で Li上に生成する SEIへの電解液組成の影響 

 

113 

 

ことについては, SEI厚みが薄いことに加えて, xLiFSA-MOEMPFSA 系の SEI中では, 解離

した Li+や [Li(FSA)n](1−n)などの生成が促進されている可能性がある . また , 

xLiFSA-MOEMPFSA系のRSEIの時間変化が小さかったことについては, xLiFSA-MOEMPFSA

系の SEI 中の方がイオン液体の分解反応が抑制されていることを示していると考えられ, 

有機カチオン側鎖中のエーテル酸素原子の影響により, 分解反応が抑制されている可能性

が挙げられる.  
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Fig. 3-16 LiFSA dependence of Nyquist plots of the Li|Li symmetrical cell using xLiFSA-MPPFSA 

and MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C (0 h). 

 

Fig. 3-17 Time dependence of Nyquist plots of the Li|Li symmetrical cell using xLiFSA-MPPFSA 

and MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C. 
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Fig. 3-18 LiFSA concentration dependence of Rel, RSEI, and CSEI of the Li|Li symmetrical cell using 

xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C. 
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Fig. 3-18 LiFSA concentration dependence of Rel, RSEI, and CSEI of the Li|Li symmetrical cell using 

xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C.  
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Fig. 3-19 Time dependence of Rel, RSEI, and CSEI of the Li|Li symmetrical cell using 

xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C. 
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3-6 Li表面上に生成した SEIの XPSによる分析 

 xLiFSA-MPPFSAおよびMOEMPFSAを用いて作製したイオン液体浸漬 Cuおよび Li析出

Cuサンプルをそれぞれ DMEで洗浄した後, XPS分析を実施した. イオン液体浸漬 Cuサン

プルの XPS分析により得られた Cu 2p, Li 1s, N 1s, S 2p, O 2s, F 1sおよび C 1sのスペクトル

を Fig. 3-20, 22, 24, 26, 28, 30および 32にそれぞれ示した. また,電極表面にLiを析出したCu

サンプルについては, Cu 2p, Li 1s, N 1s, S 2p, O 2s, F 1sおよび C 1sの XPSスペクトルを Fig. 

3-21, 23, 25, 27, 29, 31および 33にそれぞれ示した. Table 3-11に今回の XPS分析で得られた

ピークを帰属した際に, 参考にした化合物のピーク位置を示す. 

 

Table 3-11. Assignments for peaks obtained by XPS analysis. 

Element Spectral line Formula Compound Binding energy [eV] Reference 

Cu 2p Cu − 932.2-932.7 82 

Cu 2p Cu2O − 932.0-932.6 82 

Cu 2p CuO − 933.4-934.1 82 

O 2s Cu2O − 530.4-530.7 82 

O 2s CuO − 529.5-530.0 82 

N 1s C-N MPP+ or MOEMP+ 403.2 57 

N 1s -N-SO2F FSA− 399.8 57 58 

S 2p -N-SO2F FSA− 
169.9 

58, 83 
171 

S 2p SOx SOx 168 83, 60 

S 2p - Sulfide 161 83, 60 

O 2s C-O-C MOEMP+ 533.1 84 

O 2s -N-SO2F FSA− 532.7-533.1 58 

O 2s SOx SOx 532.4 60 

O 2s LiOH − 532.4, 531.65 54, 57 

F 1s -N-SO2F FSA− 687.8 58 

F 1s LiF − 685.0, 686 43, 58  

C 1s C-C / C-H MPP+ or MOEMP+ 285.0 51, 58 

C 1s C-N MPP+ or MOEMP+ 286.3, 286.8 57, 58 

C 1s C-O-C MOEMP+ 286.5 83, 84  

C 1s LixCHy RLi 282-283 55 

C 1s C-F CF3 290 65 

 

  



 

3章 FSA−系イオン液体電解液中で Li上に生成する SEIへの電解液組成の影響 

 

119 

 

 Cuのみイオン液体に浸漬した場合, Cu 2pの XPSスペクトルに Cuまたは Cu酸化物に帰

属できるピークが観測され, 基板のCuが露出していると考えられる. Li析出 Cuサンプルに

ついては, Cu 2pにピークが観測されなかったことから, Liを析出させた Cuサンプルでは, 

基板のCuは露出していないと考えられる. Li 1s のXPSスペクトルについては, ピーク強度

が小さく, ノイズなどの影響からピーク分離等が困難であるため, 電極表面上のイオン液

体由来の化合物の推定については, 他の元素を基に解析を実施した. 

 Cuのみイオン液体に浸漬させた場合, 表面を DMEで洗浄した後においても, (N 1s, S 2p, 

O 2s, F 1s, C 1s)のスペクトルにイオン液体に由来すると考えられるピークが検出された. こ

のことから Cu 電極表面上においては, イオン液体が吸着して存在していると考えられる. 

Cu上析出 Li表面においては, F 1sの 688 eVに FSA−由来の SO2-Fが観測され, SEI中に FSA

－が取り込まれていることを示唆している. 一方で, LiF/damaged FSA− (F 1s, 685 eV)に帰属

できるピークが観測されたことから , FSA−の一部が分解していることを示しており , 

LiF/damaged FSA−の相対強度はLiFSA濃度が増加するに従い増加した. SO2 (S 2p, 171および

170 eV)も SEI中に FSA−が存在することを示しており, 168および 161 eVの弱い, ブロード

なピークは SOxおよび suldide/damaged FSA−にそれぞれ帰属でき, FSA−が分解していること

を示唆している. N 1sの 403および 400 eVのピークについては, pyrrolidiniumと FSA−に由来

したN原子に帰属でき, どちらについても SEI中に存在することが示唆された. Li塩濃度が

増加するに従い, pyrrolidiniumのピーク強度に対するFSA-のピーク強度は増加したことから, 

SEIの組成は電解液の組成を反映していることが示唆された. 

 Sを含む化合物として, SOx (2p, 168 eV)および sulfide (2p, 161 eV) が検出された. Sulfideに

ついては, Cu のみイオン液体に浸漬した場合でも観測されていたことから, イオン液体中

の FSA−が X線照射により分解し, sulfideなど化合物を生成していると考えられる. 一方で, 

Cu上析出 Li表面で観測された LiF/damaged FSA− (F 1s, 685 eV) については, Cuのみイオン

液体に浸漬した場合には観測されなかったことから, FSA−のX線照射により生成するLiFの

影響はほとんどないと考えられる. 他の分解由来の化合物としては, 531 eV付近に LiOH (O 

2s)に由来すると考えられるピークが検出された. LiOHについては, Li+が関与した FSA−の分

解により生成した LiO ラジカルが, 有機カチオンの H 原子と反応することにより生成して

いる可能性がある.54 また, C 1sスペクトルの 282 eV付近にアルキルリチウム (RLi) に由来

すると考えられるピークが検出され, FSA−の分解に加え, イオン液体の有機カチオンと Li

との反応が起き, RLiなどの化合物を生成している可能性がある. Cu上析出 Liの表面におい

ても, イオン液体成分の分解に由来した分解生成物に加えて, イオン液体に由来するピー

クが各元素のXPSスペクトルで観測されたことから, Li表面上のSEIにはイオン液体が含ま

れていることが示唆された. また, 電解液の分解生成物が SEI最表面で検出されたことから, 

Li最表面で生成したイオン液体の分解生成物は, SEI最表面まで拡散可能であることが示唆

された. Cu上析出 Li表面の XPSスペクトルについて, N 1sの C-N由来のピーク面積強度を

基準として , 各ピークの面積強度から存在比を比較したグラフを Fig. 3-34 に示す . 
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xLiFSA-MPPFSAおよびMOEMPFSA系どちらについても, FSA−由来の SO2-F, -SO2-, -NSO2-

および FSA−の分解生成物由来の LiF, LiOHは Li塩濃度が増加するに従い, 電解液中の FSA−

濃度が高くなったことを反映して, 増加した. RLiの存在比については, Li塩濃度に依らずほ

ぼ一定であり, 電解液中の pyrrolidinium カチオンの濃度変化を反映していると考えられる. 

一方で, xLiFSA-MPPFSAとMOEMPFSA系で Li塩濃度に対する各化合物に由来した存在比

の変化はほとんどなかった. 

 Li対称セルを用いたインピーダンス測定および Li表面上の XPS分析により, Li表面上の

SEIは Fig. 3-35に示したような構造であると考えられる. SEIはイオン液体を含有した粘性

またはゲル状の相になっており, 電解液の分解生成物が SEI 中に溶解または分散すること

により, Li+の濃度と移動度が減少していると考えられる. 
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Fig. 3-20 Cu 2p spectra of Cu immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 

0.4, 0.7, and 1.0).  
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Fig. 3-21 Cu 2p spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-22 Li 1s spectra of Cu immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 

0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-23 Li 1s spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 0.4, 0.7, and 1.0). 

  

In
te

n
s

it
y

 /
 a

. 
u

. 

x
 =

 0
.2

 
x
 =

 0
.4

 
x
 =

 0
.7

 
x
 =

 1
.0

 
MPPFSA MOEMPFSA 



 

3章 FSA−系イオン液体電解液中で Li上に生成する SEIへの電解液組成の影響 

 

125 

 

 
Fig. 3-24 N 1s spectra of Cu immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 

0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-25 N 1s spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-26 S 2p spectra of Cu immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 

0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-27 S 2p spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-28 O 2s spectra of Cu immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 

0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-29 O 2s spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-30 F 1s spectra of Cu immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 

0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-31 F 1s spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-32 C 1s spectra of Cu immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 

0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-33 C 1s spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for 1 week (x = 0.2, 0.4, 0.7, and 1.0). 
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Fig. 3-34 Dependence of the relative intensities of the characteristic peaks observed in the XPS 

spectra of Li deposited on a Cu electrode and immersed in xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for 

1 week on the LiFSA concentration. x = 0.2 (0.8 M), 0.4 (1.6 M), 0.7 (2.4 M), and 1.0 (3.1 M). 
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Fig. 3-35 Li表面上に生成する SEIのXPS分析および Li対称セルを用いた交流インピーダン

ス測定から推測される SEIの構造. 

  

反応物

分解生成物

高粘性化 ゲル状

電解液へ分散電解液へ溶解

Li

電解液

電極表面上に分解物の生成

分解生成物が蓄積または堆積し, 
SEI相を形成

Li 電解液

SEI

SEI中の分解生成物濃度の増加し, SEI中の電解液の粘性率が増加
→ Li+キャリアの移動度および濃度が減少

時間経過によるSEI抵抗の増加



 

3章 FSA−系イオン液体電解液中で Li上に生成する SEIへの電解液組成の影響 

 

137 

 

3-7 Cu電極上で Li析出・溶解反応および Liの析出形態 

 xLiFSA-MPPFSAおよびMOEMPFSAイオン液体中において, Cu上のLi析出溶解により得

られた Li析出溶解曲線を Fig. 3-36および 37に示す. 何れのイオン液体中においても, 初回

の Li析出反応時, 1.5 V以下で SEI形成に由来する電気量の増加が観測された. SEI形成に必

要な電気量が Li塩濃度増加に伴い減少していたことから, SEI形成に関与する反応物の 1つ

として考えられる FSA−の濃度が増加したことにより, SEIの形成完了が, Li塩濃度が高くな

るに従い早くなったことが示唆される. Fig. 3-38に各種イオン液体中, Cu電極上で Li析出溶

解を行った際のクーロン効率のサイクル変化を示した. サイクルについては, クーロン効

率が ±2 %以上を閾値とし, 閾値をクーロン効率が超えるまでを Li析出・溶解が安定して行

うことができたサイクル数とした. どの系においても初期数サイクルにおいては, クーロ

ン効率は低かったが, 10 サイクル以降では 90 %以上のクーロン効率に改善した. Li塩濃度

が高くなるに従い, より早く定常状態の値に到達する傾向であったことについては, Li塩濃

度が高くなるに従い, SEI形成に必要な電気量が減少したことに由来していると考えられる. 

また, 定常状態の平均クーロン効率はどの系においても 90 ~ 96 %となっており, 100 %とな

っていなかったことから, Li塩濃度に依らず定常状態においても, 析出したLiと電解液との

反応が十分抑制できていないと考えられる. サイクル特性は, Li塩濃度が増加するに従い改

善し, xLiFSA-MPPFSA系においては x = 0.2で 36 サイクルまで実施可能であったが, x = 1.2

では 192サイクルまで実施可能であった. x = 1.2の xLiFSA-MOEMPFSAについては, 186 サ

イクルまで Li 析出溶解が可能であった. Li 析出溶解反応時の定常値からのクーロン効率の

変化については, 析出した Liの電極との電気的な接触が dead Liの生成により失われたこと

や, dead Liと電極との電気的接触が復活したことに由来すると考えられ, サイクル安定性に

ついてはサイクル時の Liの析出形態に大きく影響を受けていると考えられる. SEIの Li+伝

導性が高い箇所から優先的に Liの析出と成長が起こると考えられており, SEIの Li+伝導率

の不均一性によって Liのデンドライトまたはウィスカー状の成長が起き, 結果的に dead Li

の生成に繋がると考えられる.85 Li対称セルを用いた交流インピーダンス測定から, Li塩濃

度が高くなるに従い, SEIの Li+伝導率が高くなったとすると, Li塩濃度の高い系においては, 

SEI 中の Li+伝導率の分布が低濃度系よりも均一になっており, Li 析出反応時にデンドライ

トやウィスカー状の Liの析出が抑制されている可能性が示唆される. 

 Cu上に析出した Liの形態を Fig. 3-39に示す. 各 Li塩濃度において, xLiFSA-MPPFSAお

よびMOEMPFSAで大きな析出形態の違いは確認できなかった. Li塩低濃度の系では, ウィ

スカー状の析出物が観察された一方で, Li塩高濃度の系では塊状の析出物が観察され, 塊状

の析出物についてはウィスカー状の析出物が沿面成長することにより生成している様子で

あった. 析出物の形態変化については, 前述した様に SEI の Li+伝導率変化により説明する

ことができ, SEI中の Li+伝導率が高くなるに従い, SEI中の Li+伝導率分布が均一になり, デ

ンドライト状またはウィスカー状の析出物生成の抑制および析出物の沿面成長を促したと

考えられる. Li塩高濃度の系においては, Li+を含む化学種の拡散とLiの析出溶解の交換電流
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密度増加を促進させ, Liの核生成よりも核成長を促進させていると推測される. 塊状析出物

の比表面積はウィスカー状析出物よりも小さいと考えられることから, 電解液に対する塊

状析出 Li の反応量はウィスカー状の析出 Li よりも少なくなっていると予想される. また, 

SEI形成に必要な電気量がLi塩濃度増加に伴い減少したことについては, Li塩濃度増加に伴

って不可逆容量が減少したことを示唆しており, 高 Li 塩濃度のイオン液体中で良好なサイ

クル特性が得られた要因の一つであると考えられる. xLiFSA-MPPFSA および MOEMPFSA

電解液中で Liの析出形態に大きな違いはなかったことから, Liの析出溶解における Liの析

出形態については, 今回用いた有機カチオン種の違いよりも, 電解液中の Li 塩濃度の影響

の方が大きいことが示唆される. 
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Fig. 3-36 Voltage profile during deposition and dissolution of Li on the Cu electrode at 1st, 3rd, 5th, 

and 10th cycles in xLiFSA-MPPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C. Current density: 0.5 

mA cm–2, Electric charge: 0.5 C cm–2, Cut-off voltage: ±2 V. 
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Fig. 3-37 Voltage profile during deposition and dissolution of Li on the Cu electrode at 1st, 3rd, 5th, 

and 10th cycles in xLiFSA-MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C. Current density: 

0.5 mA cm–2, Electric charge: 0.5 C cm–2, Cut-off voltage: ±2 V. 
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Fig. 3-38 Coulombic efficiency for deposition and dissolution of Li on the Cu electrode in 

xLiFSA-MPPFSA and MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C. Current density: 0.5 

mA cm–2, Electric charge: 0.5 C cm–2, Cut-off voltage: ±2 V. (b) The enlarged plots from 1st to 10th 

cycles of (a). 
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Fig. 3-39 The SEM images of the deposited Li on the Cu electrode in xLiFSA-MPPFSA and 

MOEMPFSA for x = 0.2, 0.4, 0.7, 1.0, and 1.2 at 25 °C. Current density: 0.5 mA cm–2, Electric 

charge: 10 C cm–2. The deposition and dissolution of 0.5 C cm–2 Li were conducted prior to the 

deposition at 0.5 mA cm–2 as a pre-treatment. 
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4章 結論 

 

本研究によって得られた知見を以下に示す. 

 

4-1 各種電解液中における Ni電極上の LiPON薄膜について 

 スパッタ法により作製したNi電極上の LiPON薄膜はアモルファス構造であり, 各種電解

液中において, LiPON薄膜をNi電極上に被覆することにより, Li析出溶解反応の際の電解液

の分解が抑制され, Li の析出溶解も LiPON 薄膜を介して可能であった. 金属 Li は電極

/LiPON薄膜界面に析出しており, LiPON薄膜を Ni電極に被覆した場合, 時間経過での電解

液の分解に由来した電極の質量増加が抑制された. これらの結果より, LiPON薄膜がイオン

液体, 溶媒和イオン液体および有機電解液などの電解液中において, 人工 SEIとして機能す

ることが示され, 実際の電解液の分解により生成する理想的な SEIについても, Liは SEI/電

極界面に析出し, SEI により電解液と析出した Li との反応が抑制されていると考えられる

(Fig. 4-1). 

 

4-2 LiPON薄膜のインピーダンス 

 1 M LiTFSA/BMPTFSA中において, LiPON薄膜被覆 Ni電極を用いたインピーダンス測定

で得られたナイキストプロット上の半円の直径は, LiPON 薄膜の厚みが厚くなるに従い大

きくなった. フィッティング結果から, LiPON薄膜の厚みが厚くなるに従い, 抵抗は増加し, 

静電容量が減少したことから, 得られた半円は主に LiPON 薄膜に由来した成分であり, 

LiPON 薄膜がナイキストプロット上において半円の軌跡を示すことが示された. LiPON 薄

膜の厚みは電位に依らず変化しないため, LiPON 薄膜の静電容量は電位依存性を示さなか

ったと考えられる. 更に, LiPON内には空間電荷層が生成する可能性があることが報告され

ていることと, 今回の検討で得られた LiPON の抵抗は, 電位が負になるに従い減少したこ

とから, LiPONのLi+伝導率は電位により変化しており, Li+キャリア濃度が, 電位が負になる

に従い増加していることが明らかになった. LiPON 薄膜内の Li+を収容可能なサイトなどに

電解液からLi+が入り込むことにより, 電位が負になった際の電極/LiPON界面の過剰な負電

荷を補っていると考えられる(Fig. 4-2). アモルファス構造の LiPON 以外の無機化合物にお

いても, 空間電荷層が生成する可能性があることから, Li+を収容可能なサイトが存在すれ

ば, 結晶質などの Li+伝導体でも同様のインピーダンスの電位依存性が観測される可能性が

あると考えられる. 

 

4-3 電解液の分解により生成した SEIのインピーダンス 

 電解液の分解により Ni 電極上に生成した SEI についても, 過去の報告同様に, ナイキス

トプロット上において半円の軌跡を示した. イオン液体 1 M LiTFSA/BMPTFSAの分解によ
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り生成した SEIについては, LiPON薄膜同様, 静電容量は電位に依存せず, SEI抵抗は電位が

負になるに従い減少した. 1 M LiTFSA/BMPTFSAの分解により生成したSEIの厚みは今回用

いた LiPON 薄膜よりも薄いと考えられ, 空間電荷層が生成する可能性があることから, 電

解液の分解により生成したSEIにおいても, 電極電位が負になった際の電極/SEI界面の過剰

な負電荷はSEI内に電解液からLi+を取り込むことにより補っていると考えられる.電極電位

変化時の SEI抵抗の変化量は, SEI中と電解液中に含まれるLi+キャリア濃度の差の影響を受

けると考えられ, LiPON薄膜中の Li+キャリア濃度と比較し, 1 M LiTFSA/BMPTFSA中で生

成した SEIにおいては, SEI中と電解液中の Li+キャリア濃度の差が小さかったため, LiPON

薄膜の抵抗の電位変化量よりも小さくなったと考えられる. [Li(G4)]TFSA中で生成した SEI

については, 電解液中の Li塩濃度が 1 M LiTFSA/BMPTFSAよりも高く, SEI中に含まれる

Li+キャリア濃度が高くなったこと, および静電容量から推測される SEI 厚みも 1 M 

LiTFSA/BMPTFSA系の SEIよりも薄いと考えられることから, 1 M LiTFSA/BMPTFSA系と

比較して SEI抵抗が小さく, Li+キャリア濃度変化の影響が小さくなったため, SEI抵抗の電

位依存性が観測されなかったと考えられる. 有機電解液 1 M LiClO4/EC + DMC系において

も, SEIの静電容量と抵抗どちらについても電位依存性は観測されなかった. SEIの静電容量

の比較から, 他のイオン液体電解液由来の SEIよりも有機電解液中で生成した SEIは薄いと

考えられ, それにより SEI抵抗も他の系の SEIよりも低い値となったと考えられる. 一方で, 

SEI抵抗の電位依存性が観測されなかったことについては, 有機電解液中で生成した SEI中

の Li+キャリア濃度は, 同じ Li塩濃度の 1 M LiTFSA/BMPTFSA中で生成した SEIよりも十

分高く, Li+キャリア濃度の電位変化による影響が小さかったと考えられ, イオン液体中と

有機電解液中で生成する SEIの構造の違いを示唆していると考えられる. SEI中のLi+キャリ

ア濃度が電位に依存して変化していることが示唆されたことから, 電極表面上に生成する

SEIの組成は一定ではなく, 電池の充放電反応においても SOC (State of charge)などにより, 

SEIのインピーダンスおよび組成は変化していると考えられる(Fig. 4-3). 

 

4-4 Li塩濃度および有機カチオン中エーテル酸素の電解液物性への影響 

 xLiFSA-MPPFSA および MOEMPFSA の Ramanスペクトルの解析から, フリーな FSA−は

Li塩濃度増加と共に減少し, Li塩高濃度領域では monodentate FSA−よりも bidentate FSA−が

支配的に存在していると考えられる. また, xLiFSA-MPPFSAとMOEMPFSA系で Li塩濃度

に対する Raman スペクトルの変化挙動はほとんど変わらなかったことから, 有機カチオン

中のエーテル酸素原子の Li+と FSA−の配位状態への影響はほとんどないことが示唆された. 

イオン液体物性については, Li 塩濃度増加に伴い, 電解液中にフリーな FSA−よりも嵩高い

[Li(FSA)3]2−や[Li(FSA)2] −などの化学種が増加すると考えられることから粘性率が増加し, Li

塩濃度増加に伴いイオン液体中の伝導化学種が減少したことが伝導率低下の要因であると

考えられる . 密度については , 単位体積当たりの FSA−の存在数が [Li(FSA)3]2−および

[Li(FSA)2] −などの化学種の形成により増加したことが, Li塩濃度増加に伴い密度が増加した
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要因であると考えられる. xLiFSA-MPPFSA と MOEMPFSA 系でほとんど物性に違いが見ら

れなかった要因としては, カチオンのモル体積のシミュレーションより, MPP+と MOEMP+

でモル体積が同程度であったことが要因であると考えられる(Fig. 4-3). 

 

4-5 電解液組成の SEIインピーダンスおよび SEI組成への影響 

 Li対称セルを用いた交流インピーダンス測定では, xLiFSA-MPPFSAとMOEMPFSA系ど

ちらについても, SEI由来と考えられる半円がナイキストプロット上に得られ, SEIの静電容

量は Li塩濃度と時間経過に依存しなかったことから, セル組直後に Li電極上の SEIの厚さ

方向の成長は完了しており, SEI厚みは Li塩濃度と時間経過にほとんど依存していないこと

が示唆された. SEI厚みが Li塩濃度でほとんど変わらないとすると, SEI中の Li+キャリア濃

度が増加したことが, SEI抵抗が Li塩濃度増加に伴い低下した要因であると考えられ, 時間

経過の際に SEI 抵抗が増加したことについては, 電解液の分解生成物の生成により, SEI 中

の Li+キャリア濃度低下および移動度低下により Li+伝導率が低下したことが要因であると

考えられる. また, xLiFSA-MOEMPFSAの SEI抵抗の方が xLiFSA-MPPFSAよりも小さかっ

たことから, xLiFSA-MOEMPFSA 由来の SEI 中では, 解離した Li+の生成促進や電解液の分

解が抑制されている可能性が考えられる. 

Cu上に析出した Li表面の XPS分析では, F 1s, N 1s, S 2p, O 2s, および C 1sにイオン液体

に由来するピークが観測されたことから, Li上の SEIにはイオン液体が含まれていることが

示唆された. また, 電解液中の Li塩濃度が高くなるに従い, SEI中に含まれる LiFや LiOHな

どのFSA−由来の成分の存在比が増加したことから, SEIの組成は電解液組成を反映している

と考えられる. xLiFSA-MPPFSAおよび MOEMPFSA で得られたそれぞれの化合物の存在比

の LiFSA 濃度に対する変化はほとんど変わらず, 生成した分解生成物種への有機カチオン

側鎖中のエーテル酸素の影響はないと考えられる. 一方で, SEI 最表面でイオン液体の分解

生成物が検出されたことから, Li最表面で生成した分解生成物は SEI中を拡散可能であると

考えられ, Li対称セルを用いたインピーダンス測定と XPSによる分析から, SEIはイオン液

体を含有した粘性相またはゲル状の相であり, SEI中で生成した分解生成物が SEI中に溶解

または分散することにより, Li+キャリアの濃度および移動度が下がっていると考えられる

(Fig. 4-3). 

 

4-6 電解液組成の Li析出溶解サイクルへの影響 

Cu電極上での Li析出溶解反応では, 析出溶解サイクル特性および析出溶解のクーロン効

率は Li塩濃度が増加するに従い改善した. 析出溶解のサイクル特性は, xLiFSA-MPPFSAと

MOEMPFSA系でほとんど変わらず, Li塩濃度が高くなるに従い, Liの析出形態が塊状にな

っていたことから, Li析出溶解のサイクル安定性については, Liの析出形態の影響が支配的

であると考えられる. Li電極表面上のSEIのLi+伝導率分布に偏りがある場合, イオン伝導率

の高いところから Liが成長し, デンドライトやウィスカー状の Liが生成すると考えられる
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が, Li塩濃度が高くなるに従い, SEIの Li+伝導率が高くなり, 伝導率分布が小さくなったこ

とが, デンドライトやウィスカー状 Li の析出が抑制された要因であると考えられる(Fig. 

4-4). 

 

4-7 今後の展望  

今回の検討においては, イオン液体電解液で生成する SEIと比較し, 有機電解液中で電極表

面上に生成する SEIは薄く, 電解液中の Li塩濃度が同じ場合でも SEI中に含まれる Li+キャ

リア濃度が高いことが示唆されたが, イオン液体由来と有機電解液由来の SEI でそのよう

な物性に違いが現れる要因は明らかになっていない. 一方で, 過去に報告されている電解

液中の Li 塩濃度以外にも, イオン液体の有機カチオン側鎖中のエーテル酸素原子が SEI の

性質に影響を与えることが明らかになり, 有機カチオン側鎖に含まれる原子の SEI の性質

へ の 影 響 も 大 き い と 考 え ら れ る . エ ー テ ル 酸 素 原 子 を 2 つ 以 上 含 む

1-((2-methoxyethoxy)methyl)-1-methylpyrrolidinium (MEMMP+) や 1-(2-(methoxymethoxy) 

ethyl)-1-methylpyrrolidinium (MOMOEMP+)などの有機カチオンでは, 今回用いた有機カチオ

ン側鎖中にエーテル酸素を 1 つ含有している場合よりも, 有機カチオン側鎖中のエーテル

酸素原子が SEI中に取り込まれることによる SEI中の Li+キャリアの解離や SEIの電解液分

解抑制が更に促進される可能性も考えられる . 一方で , 側鎖に窒素原子を含んでいる

1-(3-aminopropyl)-1-methylpyrrolidinium (APMP+)など, エーテル酸素原子以外の原子を側鎖

に含んだ有機カチオン種の SEI 組成への影響などについては, ほとんど検討が行われてい

ないと考えられる. 電解液の構成イオンに含まれる原子などの種類を変えることにより, 

SEI の性質や組成がどのように変化するかを更に検討することで, SEI に影響を与える原子

種などの因子を明らかにすることができると考えられ, イオン液体由来の SEI の本質や有

機電解液由来の SEIとの違いの理解には重要な知見となってくると考えられる(Fig. 4-5). 
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Fig. 4-1 電極表面上の LiPON薄膜の性質. 

 

 

 

 

Fig. 4-2 LiPON薄膜由来のインピーダンスの電位依存性. 
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Fig. 4-3 今回の検討で得られたイオン液体中で生成する SEIに関するまとめ. 

 

 

Fig. 4-4 Liの析出形態に影響を与える因子. 
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Fig. 4-5 今後の展望 (SEIの性質に影響を与える可能性がある有機カチオン種). 
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