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研究成果の概要： 
電気自動車用途などのリチウム二次電池の高出力化に向けて、炭素負極における界面リチウ

ムイオン移動を活性化エネルギーに焦点を当て、基礎的に調べた。炭素薄膜電極を作製し、表
面被膜を変化させ、表面被膜が活性化エネルギーに与える影響を調べた。その結果、表面被膜
が活性化エネルギーに影響を与える可能性が示唆され、界面設計の際に、界面リチウムイオン
移動への表面被膜の影響を考慮する必要があることが示唆された。 
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１．研究開始当初の背景 
現在、リチウムイオン二次電池は小型携帯

機器用電源として世界中で使用されている。
また、 近ではニッケル水素電池に代わるハ
イブリッド自動車（HEV）、プラグイン HEV
（PHEV）用電源、さらに次世代、次々世代の
電気自動車（EV）用電源として期待されてい
る。HEV、PHEV、EV にリチウムイオン二次電
池を搭載するためには、安全性の向上および
“高入出力化（高速な充放電反応）”が必要
とされる。後者を検討するためには、リチウ
ムイオン二次電池内の電極反応速度を詳細

に調べる必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では特に負極に注目し、炭素負極に

おける電極反応速度（リチウムイオンの挿入
脱離速度）を活性化エネルギーに焦点を当て、
基礎的に明確にすることを目的とする。 
リチウムイオン二次電池の炭素負極にリ

チウムイオンが充電時に挿入されると、負極
の電位はリチウム金属と近い電位を示し、還
元力が高くなる。したがって、ほとんどの有
機溶媒が分解する。リチウムイオン二次電池



では初回の充電時に負極上で溶媒の還元分
解により表面被膜（SEI）が形成され、それ
以降の有機溶媒の分解を抑制し、第 2サイク
ル以降の充放電効率がほぼ 100%となる。負極
では SEI が必要不可欠であるが、SEI と電極
反応速度の相関を検討した結果はこれまで
になく、SEI と電極反応速度の影響について
は未解明のままである。特に電極／電解質界
面において界面リチウムイオン移動速度の
向上が高入出力化に重要であると報告され
ているが、SEI が界面リチウムイオン移動に
与える影響は明らかにされていない。 

そこで、本研究では表面被膜に注目する。
すなわち、表面被膜が炭素薄膜電極／電解質
界面でのリチウムイオン移動の活性化エネ
ルギーにどのような影響を与えるのか明確
にする。これにより、リチウムイオン移動の
高速化に適した表面被膜構築についての基
礎的指針を得ることができると考えられる。
本研究では炭素薄膜電極に種々の表面被膜
を、1)電解液（添加剤も含む）、2)表面改質、
により構築させ、このときのリチウムイオン
が炭素薄膜電極に挿入脱離するときの活性
化エネルギーを得る。これにより、表面被膜
と電極反応速度の相関を調べる。この目的の
達成のために、電極のモデル化が必要であり、
リチウム二次電池用炭素負極においては、炭
素電極、表面被膜、電解質が電池反応に関係
するため、電極／電解質界面が複雑である。
そこで、本研究では電極に結着剤の影響を受
けないバインダーフリーな炭素薄膜電極を
プラズマ化学気相析出法(プラズマ CVD法)に
より作製し、これを用いて、電極／電解質界
面を単純化した。これにより、各要素が電極
反応速度に与える影響を明らかにすること
でリチウム二次電池の高性能化の指針を与
えることを目的としている。 
 
３．研究の方法 

図１に示すプラズマ CVD 装置を用いて、ア
セチレンを炭素源として炭素薄膜電極を作

製した。基板をニッケル板、反応温度を
600 ℃、反応時間を 6 時間、反応圧力を 133 
Pa、印加電力を 10～90 W として作製した。
得られた炭素薄膜電極を、ラマン分光測定、
Ｘ線回折測定、走査型電子顕微鏡観察でキャ
ラクタリゼーションを行った。この炭素薄膜
に同様のプラズマ CVD装置を利用して三フッ
化窒素プラズマ照射を行い、表面改質を行っ
た。フッ素量の測定にはオージェ電子分光測
定を用いた。 

炭素薄膜電極を作用極、対極と参照極にリ
チウム金属、電解質にリチウム塩を溶解した
有機電解液を用いた三極式セルを用いてサ
イクリックボルタンメトリー測定により電
気化学特性を調べた。さらに、交流インピー
ダンス測定装置を用いて、種々の温度と電荷
移動抵抗の関係から活性化エネルギーを求
めた。また、リチウムイオンと溶媒分子の相
互 作 用 の 大 き さ を 見 積 も る た め に 、
Gaussian03W を用いた計算を行った。 
 
４．研究成果 
アセチレンを炭素源としてプラズマ CVD法

で得られた炭素薄膜電極は電気化学的にリ
チウムイオンの挿入脱離が可能であり、炭素
負極のモデル材料として使用できることが
分かった。図２に典型的なサイクリックボル
タモグラムを示す。0V 付近でのリチウムイオ
ン挿入脱離挙動が明確に認められた。 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
-100

-50

0

50

 1st (EC+DEC)
 2nd (EC+DEC)
 3rd (EC+DEC+12-crown-4)

I /
 μ

A
cm

-2

E / V vs. Li/Li+

図２ 炭素薄膜電極のサイクリ

ックボルタモグラム 
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図１．プラズマ CVD 装置 

次に、得られた炭素薄膜電極を用いて電極
/電解質界面におけるリチウムイオン移動の
活性化エネルギーを交流インピーダンス測
定により求めた。表面被膜形成用の電解液に
1 moldm-3のLiClO4が溶解している主溶媒とし
てエチレンカーボネート（EC）、共溶媒とし
てジエチルカーボネート（DEC）あるいはジ
メチルカーボネート（DMC）を体積比１：１
で含んだものを用いてサイクリックボルタ
ンメトリー（CV）により表面被膜を形成した。
次に電解液を 1 moldm-3 LiClO4/EC+DECあるい
はリチウムイオンとの相互作用の大きな環



状エーテルである 12-Crown-4 を 1 moldm-3 
LiClO4/EC+DEC(1:1)に添加したものに入れ替
えて、種々の温度での交流インピーダンス測
定から活性化エネルギーを求めた。その結果、
活性化エネルギーの値が共溶媒をDECにした
場合は、いずれの電解液でも差は見られず、
共溶媒をDMCにした場合は、12-Crown-4 を添
加した場合に大きな値となった。これはリチ
ウムイオンと溶媒（添加剤）の相互作用が界
面リチウムイオン移動の律速過程に影響を
与える場合と与えない場合があることを示
唆している。すなわち、表面被膜の性状が界
面リチウムイオン移動の律速過程に関係す
る可能性を示している。表面被膜の性状は原
料である溶媒の違いによる影響を受けるた
め、本研究での共溶媒であるDECとDMCの違い
が関係したと考えられる。 

そこで、次に表面被膜形成についてより詳
細に検討するために、電解液の違いについて
検討した。ビニレンカーボネート（VC）は表
面被膜形成の優れた添加剤として知られて
おり、緻密で薄い表面被膜が形成すると言わ
れている。本研究ではVCを添加剤ではなく電
解 液 と し て 用 い た 。 1 moldm-3 
LiClO4/EC+DMC(1:1) あ る い は 1 moldm-3 
LiCF3SO3/VCを用いてCV測定を行った。VCを用
いた場合とEC+DMCを用いた場合に溶媒の還
元分解電位が異なり、それぞれの電解液が分
解して表面被膜を形成することが確認でき
た。次に、それぞれの表面被膜形成後に、電
解液を 1 moldm-3 LiClO4/EC+DMC(1:1)あるい
は 1 moldm-3 LiCF3SO3/ジメチルスルホキシド
（DMSO）に入れ替えてさらにCV測定を行った。
その後、種々の温度での交流インピーダンス
測定から活性化エネルギーを求めた。得られ
た界面リチウムイオン移動抵抗と温度の関
係を図３に示す。いずれも直線関係が得られ

た。この傾きから活性化エネルギーを産出し
た。その結果、EC+DMCで表面被膜を形成した
場合に比べてVCから表面被膜を形成した場
合は同じ電解液中でも活性化エネルギーが
やや大きくなる傾向が得られた。また、DMSO
を電解液に用いた場合、それぞれの表面被膜
形成薄膜においてEC+DMCよりもVCで形成し
た場合に活性化エネルギー増大が大きかっ
た。理論計算からリチウムイオンと溶媒分子
の相互作用を計算した結果、ECと比べてDMSO
は相互作用が大きいことが分かった。このこ
とを考慮すると、これまで報告されているよ
うに界面リチウムイオン移動の律速過程が
脱溶媒和過程であるならば、どのような表面
被膜でも溶媒とリチウムイオンの相互作用
は変わらないため、溶媒を変えた場合に同様
の差が見られると考えられる。すなわち、
DMSOでいずれも同様な大きな活性化エネル
ギーが得られるはずである。しかし、本研究
においては表面被膜の違いにより、その差が
変化した。すなわち、界面リチウムイオン移
動の律速過程に表面被膜の性状が影響して
いる可能性が示唆された。現時点ではどのよ
うな効果があるのか明らかになっていない
が、表面被膜の緻密さが関係していると考え
ている。すなわち、溶媒和リチウムイオンの
表面被膜への侵入が考えられる。12-Crown-4
を 用 い た 場 合 は 見 か け の サ イ ズ は
12-Crown-4 と配位したリチウムイオンは非
常に大きく、DMSOは見かけのサイズはそれほ
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図４．表面改質炭素薄膜のサイクリック

ボルタモグラム（上：未改質、下：10sccm

の三フッ化窒素プラズマで改質） 
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ど大きくならないがリチウムイオンとの相
互作用が非常に大きい。したがって、脱溶媒
和過程が表面被膜の外で起こる場合は、溶媒
とリチウムイオンの相互作用の効果が大き
く現れ、溶媒和リチウムイオンが表面被膜へ
侵入する場合は脱溶媒和過程が表面被膜の
内部で起こると考えられるため、脱溶媒和過
程に表面被膜が関与したと考えられる。 
表面被膜の制御が重要であることが示唆

されたため、次に炭素薄膜電極の表面改質に
より、表面被膜の制御を試みた。炭素薄膜電
極表面に三フッ化窒素プラズマ処理を行っ
て、炭素薄膜表面にフッ素を導入した。三フ
ッ化窒素流量を増加させるとフッ素の導入
量が増加することがオージェ電子分光測定
から確認できた。いずれの表面被膜形成にも
EC+DMCを用いてCV測定を行った。図４に結果
を示す。下の表面改質した場合には自然電位
がフッ素の含有により増大したがサイクル
後には低い値となった。また、上の未改質に
比べてリチウムイオンの脱離電流の大きさ
に違いが無いにもかかわらず、0.7 V付近の
電解液の還元分解ピークが減少した。これら
のことは表面のフッ素原子が溶媒の還元分
解が起こる前に溶媒と反応し、フッ素を含有
した表面被膜が一部形成され、その結果、溶
媒の還元分解を抑制したことを示唆してい
る。すなわち、この還元分解挙動の違いから、
表面被膜が変化していることが示唆される。
次に、表面被膜形成後に、電解液を 1 moldm-3 
LiClO4/EC+DMC(1:1) あ る い は 1 moldm-3 
LiCF3SO3/DMSO 、 12-Crown-4 を 1 moldm-3 
LiClO4/EC+DEC(1:1) に添加したものに入れ
替えてCV測定と活性化エネルギー測定を行
った。未修飾の場合にはいずれの電解液でも
活性化エネルギーに 12-Crown-4 を添加した
場合にやや大きな値が得られたが、全体に大
きな違いが見られなかった。すなわち、未修
飾では溶媒和リチウムイオンの表面被膜内
への侵入が起こりやすく、表面被膜内部で律
速段階に影響したことが考えられる。一方、
表面修飾した場合にはEC+DMCとDMSOではい
ずれも活性化エネルギーがやや増加した。こ
の要因としては表面被膜内のフッ素が溶媒
和リチウムイオンを安定化させたことで、活
性化エネルギーを増大させた可能性が考え
られる。一方 12-Crown-4 を添加した場合で
は、表面修飾炭素薄膜で上記と比べて低い活
性化エネルギーであった。すなわち、この系
では表面被膜内のフッ素が活性化状態を安
定化させる可能性が示唆された。以上のこと
は、脱溶媒過程のどの段階でフッ素が関与す
るかにより活性化エネルギーへの影響が異
なることを示唆しており、さらなる検討が必
要であると考えている。 
以上の結果から、炭素負極における界面リ

チウムイオン移動過程の律速段階は単純な

脱溶媒和過程ではなく、表面被膜が関与する
場合があることが明らかとなった。すなわち、
表面被膜内への溶媒和リチウムイオンの侵
入の有無が関係すると考えている。溶媒和リ
チウムイオンが表面被膜に侵入する場合は
溶媒和リチウムイオンの状態に表面被膜が
影響を与える可能性がある。一方、溶媒和リ
チウムイオンが侵入しない場合は、表面被膜
表面が溶媒和リチウムイオンに与える影響
を考慮する必要があると考えている。 
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