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研究成果の概要（和文）：生活に欠かせない蓄電デバイスを扱う電気化学の分野で、電解液/電極界面は電気化
学反応場となる根源的なナノ領域であり、その複雑な微視的挙動の理解は当該分野の基礎・応用に跨る基本的な
要請の一つである。本研究では表面・界面敏感な振動分光である赤外-可視和周波発生振動分光（SFG）を用いて
電解液/電極界面構造の直接計測手法を確立し、これをLiイオン電池系を含む様々な展開することで(1)Li塩添加
によるイオン液体電解液系における電気化学安定性向上や(2)イオン吸着・脱離挙動のヒステリシス挙動のメカ
ニズム解明にかかわる重要な知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：Ion adsorption/desorption at electrolyte/electrode interfaces is of 
fundamental importance in electrochemistry due to its critical role in the electrochemical 
reactions. Therefore, in situ observation of the microscopic structure and environment at the 
electrolyte/electrode interfaces is crucial for further understanding of the functionality of 
electrochemical systems. 
 In this study, we developed the in situ observation techniques of electrolyte/electrode interface 
by using sum-frequency generation vibrational spectroscopy (SFG). We employed the electrochemical 
SFG method for various electrolyte/electrode systems including Li ion battery-related systems and 
revealed the mechanisms of (i) Li salt addition effect on the electrochemical stability enhancement 
of ionic liquid/electrode systems and (ii) ion adsorption/desorption hysteresis at the 
electrolyte/electrode interfaces.

研究分野： 物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電池などの様々な電気化学デバイスの機能性を決定づける「電解液/電極界面構造の直接計測手法の確立」はデ
バイスの機能性発現メカニズムの理解の一助となり、性能改善に向けた新たなデバイス設計指針の立案に繋がる
ことが期待される。また、これまでの電気化学デバイス評価では全く考慮されていなかった「電解液/電極界面
におけるイオン吸着・脱離の電位応答ヒステリシスの理解」は、デバイス評価の精度改善に寄与するだけでな
く、電気化学の教科書における当該項目の記述内容の更新に繋がる可能性もあり、電気化学の分野における基
礎・応用双方に跨り波及効果の高い成果であると考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 生活に欠かせない蓄電デバイスを扱う電気化学の分野で、電解液/電極界面は電気化学反応場
となる根源的なナノ領域であり、その複雑な微視的挙動の理解は当該分野の基礎・応用に跨る
基本的な要請の一つである。例えば、最も重要な実用電池の一つである Li イオン電池は電極表
面に形成される電気二重層（electric double layer; EDL）や固体電解質被膜（solid electrolyte 
interphase; SEI）がその安定な充放電特性に大きく貢献することが知られている。顕微鏡・分光
法など各種 ex situ 計測から、SEI は電解液の還元分解にて形成され、SEI が Li イオンのみを通
過させることで、負極表面における電解液の更なる還元分解を防止すると考えられている。一
方、その役割の起源である SEI の微視的構造や EDL におけるイオン・溶媒分子の吸着・脱離・
反応挙動の理解には、充放電時における電極/電解液界面の in situ 計測が必須である。 

 また、近年無溶媒電解液系を中心として様々な電気化学系における EDL 構造の電位応答にヒ
ステリシス挙動が観測されている。これまで EDL 構造の検討には一般に Gouy-Chapman-Stern
モデルなど古典的な理論モデルに基づく電気化学解析が行われてきたが、既存モデルでは EDL
構造の電位応答ヒステリシスを説明することができない。すなわち、これまでの古典モデルで
は EDL 構造の電位応答を正しく検討できていなかった可能性があり、より正確な EDL 構造の
電位応答評価には EDL 構造の電位応答の in situ 計測の必要性が指摘されている。 
 
２．研究の目的 

 上記背景から、申請者は実用系を含む様々な電気化学系の電解液/電極界面構造・環境の電位
応答の理解を目的として、表面・界面敏感な振動分光法である赤外-可視和周波発生振動分光法
（IR-visible sum frequency generation vibrational spectroscopy; SFG）を用いて電解液/電極界面に形
成される SEI や電気二重層の in situ 計測を図る。実用系においては Li イオン電池関連の電気化
学系にかかわる諸問題の解決（イオン液体電解液への Li 塩添加効果や負極 SEI の挙動の解明）
のため、既存の電気化学 SFG 分光セルを用いたモデル系の SFG 計測および実用系を再現可能
な新規分光セルの開発を行う。 

 また、EDL 構造の電位応答ヒステリシスの解明を目的として、無溶媒電解液系をはじめとし
た様々な電解液/電極界面におけるイオン吸着・脱離ヒステリシス挙動を電気化学 SFG にて直
接計測を試みる。SFG で得られた EDL 構造の電位応答の実測データと古典モデル計算による
EDL 構造の電位応答予測とを比較することで電位応答ヒステリシス要因の理解を図る。 
 
３．研究の方法 

 本研究では表面・界面敏感な振動分光である SFG
を用いることで実用電池系を含む様々な電気化学系
の電解液/電極界面の微視的構造・環境の電位応答を
計測する。SFG は物質表面に赤外光（ωir）と可視光
（ωvis）を照射した際に発生する和周波光（ωsf = ωvis + 
ωir）を観測する分光法（図 1 左）であり、二次非線
形光学効果を利用することから反転対称中心を有さ
ない表面・界面のみ活性となる。また、入射赤外光
の波数が界面分子の基準振動周波数と一致した際に
SF 光が共鳴増大（図 1 右）することから、入射赤外
光の波数を掃引することで物質表面・界面の振動ス
ペクトルを計測することができる。 

 実際のSFG計測では三電極系を基本とした電気化
学 SFG 分光セル（図 2）を用いて電解液/電極界面か
らの SF シグナルを計測する。なお、現行の分光セ
ルでは実用電池系の再現が困難であるため、裏面反
射型電気化学SFG分光セルの新規設計・開発も行う。 
 
４．研究成果 

① イオン液体/Pt 電極界面における Li塩添加効果： 

 イオン液体の Li イオン電池の電解液への応用において、負電位側の電気化学安定性の問題か
ら炭素電極など高負電位を要する一部の負極材の適用が困難と指摘されてきた。近年
1-ethyl-3-methylimidazolium bis- (fluorosulfonyl)amide（[C2mim][FSA]; 図 3）など一部のイオン液
体に Li 塩を添加することで負電位側の電位窓が大
幅に拡張され、Li イオン電池用途のイオン液体電解
液の可能性が広がった。一方、1-ethyl-3-methyl- 
imidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)- amide
（[C2mim][TFSA]; 図 3）などのイオン液体では Li
塩添加による電位窓拡張効果が十分発現しない等、

図 1. SFG の概要（左）とエネルギーダイアグラム（右） 

図 2. 電気化学 SFG 分光セル 

図 3. (a) [C2mim]+、(b) [FSA]−、(c) [TFSA]−の構造 



そのメカニズムについては不明な点が残されていた。
そこで、電気化学 SFG 計測を用いて Li 塩添加イオン
液体/Pt 電極界面構造の電位応答を評価し、電位窓拡張
と電極界面構造の相関を検討した。特に Li 塩添加効果
が高い[C2mim][FSA]と低い[C2mim][TFSA]とで Pt 電極
界面構造における Li+の影響を比較することで、電位窓
拡張の発現メカニズムの解明を試みた。 

 図 4 に Li 塩添加有無における[C2mim][FSA]/Pt 系と
[C2mim][TFSA]/Pt 系のリニアスイープボルタンメトリ
（LSV）の結果を示す。双方とも Li 塩添加系にて負電
位 側 に お け る 電 位 窓 の 拡 張 が 見 ら れ る が 、
[C2mim][FSA]/Pt 系の方が電位窓の拡張効果が高いこ
とが分かる。 

 図 5 に Li 塩添加有無における[C2mim][FSA]/Pt 界面
の SFG スペクトルの印加電位依存性を示す。アニオン
吸着種由来の 1225cm−1 付近のピークが Li+無の系では
−1.5V で消失するが Li 塩添加有の系では−2.5V で消失
した。これは電極表面に Li+が存在することで負電位印
可時に [FSA]−アニオンの脱離が阻害されることを示
す。一方、−2.5V より負電位ではアニオン脱離後も電
極表面に残存する Li+が静電反発により [C2mim]+カチ
オンの吸着を妨げて還元反応を阻害し、結果として系
の負電位側の電気化学安定性が向上したと解釈できる。 

なお、[C2mim][TFSA]/Pt 界面の SFG スペクトルにおい
ても同様に Li+による負電位印加時の [TFSA]−アニオ
ン脱離の阻害が観測されたが、アニオン由来の SF ピー
ク位置の電位依存性とサイクリックボルタンメトリ
（CV）にて観測された Li アンダーポテンシャル析出
（Li-UPD）の電流値の比較から、[C2mim][TFSA]/Pt 電
極界面における Li+濃度が[C2mim][FSA]と比較して低いことが示唆された。すなわち、
[C2mim][TFSA]/Pt 系では負電位印加時の Pt 電極表面の Li+濃度が低いため還元されやすい
[C2mim]+カチオンの吸着が十分阻害されず、結果として Li 塩添加による負電位側の電気化学安
定性向上の寄与が小さいことが示唆された。 

② 電解液/電極界面における電気二重層構造の電位応答ヒステリシスの検討： 

 電気化学反応場を構築する電解液/電極界面は電気化学デバイスの機能性を決定づける重要
なナノ領域であり、当該界面に形成される電気二重層（EDL）は近傍イオンの挙動を支配し、
系の電気化学特性を特徴づける。一般に Gouy-Chapman-Stern モデルなど古典的な理論モデルに
基づく電気化学解析から電気二重層構造が検討されてきた。一方、近年 SFG など界面敏感な振
動分光による電気二重層の微視的構造研究[W. Zhou et al., Electrochem. Comm., 2009.]から、既存
モデルで説明できない電気二重層構造の電位応答ヒステリシスが系の電気化学特性に寄与する
ことが見出された。これは電気二重層構造の電位応答をモデル解析する上でイオン吸着・脱離
に要する過電圧を新たに考慮する必要性を示唆す
る。よって、イオン吸着・脱離の過電圧の定量評
価は電気二重層構造のヒステリシス挙動を説明す
る新たな理論モデル構築に重要だが、その研究例
は皆無である。そこで、電気化学 SFG と古典モデ
ル解析を組み合わせることでイオン吸着・脱離に
要する過電圧を評価し、電位応答ヒステリシス要
因の検討を行った。 

 図6はイオン液体[C4mim][FSA]/Pt系におけるア
ニオンの SFG スペクトルの電位依存性を示す。
−1.0V 印加時は電位掃引報告「正→負」と「負→
正」でスペクトル形状が大きく異なることから、
この系の電気二重層は電位応答ヒステリシスを呈
することを示す。図 7 は 1230cm−1のピークの SF
シグナル強度と理論モデルから算出した EDL 中
のアニオン数密度との電位応答の比較を示す。理
論モデル曲線と SF シグナルのアニオン脱離曲線
（正→負）/アニオン吸着曲線（負→正）の電位シ
フトは各々−1.4V/+0.3V と見積もられ、すなわち

図 4. Li 塩添加有無における(a) [C2mim][FSA]/Pt 系 
と(b) [C2mim][TFSA]/Pt 系の LSV 

図 5. (a) Li 塩添加無、(b) Li 塩添加有の 
[C2mim][FSA]/Pt 界面における SFG スペクトル 

の印加電位依存性 

図 6.（左）−2.0V、（中央）−1.0V、（右）+1.0V 
印加時の[C4mim][FSA]/Pt 界面の SFG スペクトル 

図 7. アニオンの SF シグナルと理論モデル計算 
によるアニオン数密度の電位応答の比較 



過電圧はアニオン脱離過程が大きいことが示された。本系の他に[C4mim]+カチオンを有する
種々の電解液/Pt 電極界面構造における電位応答ヒステリシスを評価したところ、共通して過電
圧はアニオン脱離過程の方がアニオン吸着過程より大きいことが分かった。これは、[C4mim]+

カチオンを有する電解液系におけるヒステリシス挙動の主要因はアニオン吸着の安定化エネル
ギーである可能性が示された。 

③ 実用電池構造の構築可能な裏面反射型電気化学 SFG 分光セルの開発： 

 図 8 に示す実用電池構造を構築可能な SFG 分光セルの新規設計・開発に向けて、裏面反射条
件での電解液/電極界面における SFG 計測の条件最適化を行った。現状では「1. BaF2窓材表面
への Pt 電極蒸着技術」、「2. 裏面反射条件における Pt 電極薄
膜/電解液界面の SFG 計測技術」の確立に至った。また、「3. 裏
面反射条件における炭素電極/電解液界面の SFG 計測技術」に
ついては SF シグナルの観測に成功したが現状データの再現
性が低く、炭素電極の製膜条件制御の検討を要する。現在は
精度の高い炭素電極成膜技術の検討を行っており、並行して
既に確立済である上記 1・2 にて作成した分光セルにてモデル
Pt 電極表面における SEI の挙動評価も進めている。 
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