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研究成果の概要（和文）：蓄電池の充電・放電過程における抵抗をラプラス変換インピーダンス法により分離
し、電池電極反応の最適化指針を提案した。特に金属Li負極の実用化を妨げる大きな要因であるデンドライトが
関係する脱溶媒和抵抗について検証した。直流分極法に更にラプラス変換インピーダンス法により実験的に脱溶
媒和抵抗と溶媒和抵抗には非対称性が存在することを示した。実験結果の解析により一般的に大きなエネルギー
ロスを生じると考えられている脱溶媒和抵抗より、溶媒和抵抗の方が大きな抵抗を有することを明らかにした。
また、充電時のみ起こるデンドライトは、充電時の脱溶媒和抵抗が大きい程抑制されることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we suggest design principles for the optimization of 
electrode reaction by separating charge/discharge polarization using Laplace transform impedance 
(LTI). In particular, the desolvation resistance of the Li metal electrode, which is strongly 
related to the inhibition of Li dendrite formation, is investigated by applying a LTI technique. The
 analysis revealed asymmetry in the desolvation/solvation resistances of Li metal electrodes. The 
desolvation resistances, which supposedly require large amounts of energy derived from the strong 
interaction between Li+ ion and solvents, were smaller than the solvation resistances. It has also 
been revealed that the larger resistance in the desolvation process is effective for suppressing Li 
dendrite formation further.

研究分野：無機固体化学、固体イオニクス

キーワード： ラプラス変換インピーダンス法　充放電非対称性　リチウムイオン電池　Li金属電極　抵抗解析　脱溶
媒和抵抗

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環境・エネルギー問題の解決に結びつく高性能蓄電池の製作のために、これまでほとんど研究の行われてて来な
かった、充電と放電の抵抗分離を実施した。実用電池に用いられている LiMn2O4正極材料や、次世代電池の候補
である金属リチウム負極材料に対して、特に検証を行った。特にリチウム金属負極では、これまで直感的に脱溶
媒和反応が律速と考えられてきたが、今回の測定では逆反応の溶媒和反応が律速となることが示された。以上か
ら、金属リチウム負極の利用には脱溶媒和抵抗の増加と溶媒和抵抗の減少という非対称な反応制御をする指針を
得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン二次電池は安全で軽量・高エネルギー密度を有し、小型電子機器のバッテリー
として幅広く用いられてきた。最近では大型用途への応用も進められており、更なる性能や安全
性の向上のための研究が盛んに行われている。代表的なリチウムイオン電池負極材料である金
属 Li負極は、電池のエネルギー密度を向上させる上で最も有望な材料 1であるが、充電時の Li
デンドライトの析出が実用化の障害となっている。Tao ら 2は Li デンドライトの生成は電解液
の濃度勾配と相関があり、電極・電解液の界面抵抗を大きくすることでデンドライトを抑制でき
ることを報告している。電解液の濃度勾配が影響する Li金属・電解液界面抵抗は放電時の溶媒
和抵抗、および充電時の脱溶媒和抵抗であるが、従来の脱溶媒和抵抗に関する研究 3は交流イン
ピーダンス測定を用いて行われており、溶媒和抵抗と脱溶媒和抵抗の平均の情報でしか議論で
きていない。しかし、電極・電解液界面での反応である溶媒和・脱溶媒和反応は、もう一つの界
面抵抗である電荷移動抵抗と同じく、充電時と放電時で非対称性が存在すると考えられる 4。そ
のため、抵抗機構を詳細に解析するために、充電過程と放電過程を分離して解析する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ラプラス変換インピーダンス法を用いて溶媒和・脱溶媒和抵抗の分離および解析
を試みた。そして、充電時の脱溶媒和抵抗と Liデンドライトの生成の相関について調査した。 
 
３．研究の方法 
ラプラス変換インピーダンス法では、入力信号である電流パルスと応答信号である応答電圧
をラプラス変換することでインピーダンススペクトルを得ることができる。電流値と充電・放電
を選択できるので充放電時の非対称な反応の解析と高電流密度での測定が可能となる。本研究
では作用極、対極、参照極に Li金属を用いた三極式対称セルに対し解析を行った。直流を用い
るラプラス変換インピーダンス法では、103~102 Hz以上の周波数帯でノイズの影響を受ける。
しかし脱溶媒和抵抗は 103 Hz程度で現れることが報告されているため、抵抗の時定数を上げる
ために低温測定が必要である。そのため、他の溶媒に比べ-48℃と低い凝固点をもつ PC 
(propylene carbonate) を溶媒として選択した。また、Li塩依存性を評価するため、PCにLiClO4、
LiPF6、LiTFSI (LiN(SO2CF3)2) を 1 mol/L溶かした電解液を用いて測定を行った。一方、ラプ
ラス変換インピーダンス法を適用する前に抵抗成分の時定数を測定するために交流インピーダ
ンス測定を行った。印加電圧は 10 mVとした。また、ラプラス変換インピーダンス法では、印
加電流値を、S/N比と副反応のバランスにより、200 μA (177 μA ㎝-2)とした。また、パルス時
間を 5秒とし、1秒当たり 10,000点のプロット間隔で測定した。また、マイクロ電極を用いて、
それぞれの電解液を用いたセルの Li析出形態を SEM観察し、脱溶媒和抵抗と Liデンドライト
の程度についての相関を調べた。 
 
４．研究成果 

Li塩に LiClO4を用いた場合の Li対称セルの電気化学測定結果を Figure 1に示す。Figure 1 
(a)に示すように、30℃における交流インピーダンス測定では、2 つの円弧成分を確認すること
が出来た。adoatom モデルを用いた報告では、電極・電解液界面の交流インピーダンス測定で
現れた 2つの円弧成分を高周波側(103~102 Hz)が脱溶媒和、低周波側(102~10-1 Hz)が電荷移動抵
抗と考察している 5。本研究で得られた円弧成分と過去の報告と時定数がよく一致しているため、
高周波側の円弧が溶媒和・脱溶媒和抵抗、低周波側の円弧が電荷移動抵抗に起因すると考察した。 
しかし、直流を用いたラプラス変換インピーダンス法では、高周波でのノイズが測定する際に課
題となっている。そこで本研究では、抵抗の時定数を上げるために-30℃で測定を行った。Figure 

Figure 1. Electrochemical measurement results of three-electrode Li cells with a liquid 

electrolyte containing LiClO4 salt. AC impedance measurement results obtained (a) at 

30 °C and (b) at −30 °C. (c) Time dependence of the response potential to the current 

pulse of the charge and discharge processes with a current density of 200 μA at −30 °C. 



1(b) に-30℃における交流インピーダンス測定結果を示す。高周波側の円弧成分の時定数に着目
すると、30℃での測定に比べ溶媒和・脱溶媒和抵抗の時定数が増加したことを確認することがで
きた。したがって、-30℃のセルに対して、ラプラス変換インピーダンス法を適用し、溶媒和抵
抗と脱溶媒和抵抗の分離を目指した。Figure 1(c) に充電方向および放電方向のパルス電流に対
する、電圧変化の結果を示す。充放電曲線においても非対称性が見られるが、本研究では、この
データに対して、ラプラス変換を行うことによって、インピーダンスプロットを取得し、詳細に
抵抗解析を行った。 
 Figure 2に、各塩を用いた Li対称セルの入力電流値 200 μAにおける応答電圧から得られた
インピーダンススペクトルを示す。LiClO4と LiTFSI を用いた場合は充放電時でそれぞれ 2つ
の円弧成分が現れた。これらの半円は交流インピーダンス測定の結果と時定数が良く一致して
いるので、高周波側が溶媒和・脱溶媒和、低周波側が電荷移動に起因すると考えられる。LiPF6

を用いた場合は充放電時共にナイキストプロット上では半円が 1 つに見える。これは溶媒和・
脱溶媒和過程と電荷移動過程の活性化エネルギーの差が大きく、低温にしたことで両抵抗の時
定数の差が縮まったためであると考えられる。 

 
次に、等価回路を用いてインピーダンススペクトルのフィッティングを行った。用いた等価回
路を Figure 3 (a) に示す。R1には電解液抵抗、充電時の R2には溶媒和抵抗、放電時の R2に
は脱溶媒和抵抗、R3 には電荷移動抵抗を設けた。LiPF6を用いた場合のインピーダンススペク
トルの円弧成分はナイキストプロット上では 1 つに見えるので、Figure 4に示す DRT分布iを
用いて異なる時定数をもつ円弧成分が 2 つ存在することを確認した。また、これら 2 つの抵抗
成分の時定数が、高周波側が溶媒和・脱溶媒和抵抗、低周波数側が電荷移動抵抗に対応している
ことを確認した。作成した等価回路を用いてラプラス変換インピーダンス法で得られたインピ
ーダンススペクトルを non-linear least square (CNLS) 法でフィッティングを行った。LiPF6

を用いた場合も DRT分布の結果から、2つの抵抗成分が存在すると考えられるので、同様の等
価回路を用いてフィッティングを行った。Figure 3 (b) および (c) に LiClO4を用いた場合のフ
ィッティング結果を例として示す。他のすべてのフィッティングにおいて、χ2値も 10-4以下と
なっている。Table 1に各 Li塩の脱溶媒和・溶媒和抵抗の値を示した。全ての Li塩を用いた場
合に溶媒和抵抗が脱溶媒和抵抗より大きい抵抗値を示した。LiPF6は DRT分布の結果からも充
電時の方が抵抗が大きいことが示されているため、妥当な結果であると考えられる。従来、脱溶
媒和過程において溶媒分子を解離するために大きなエネルギーが必要であると考えられていた
が、ラプラス変換インピーダンス法を用いて充放電時の抵抗分離を行ったところ溶媒和抵抗が
脱溶媒和抵抗より大きいことが示唆された。 
 

Figure 2. Laplace transform impedance results of three-electrode Li cells with 

electrolyte using salts of (a) LiClO4, (b) LiPF6, and (c) LiTFSI at -30 °C. Black and red 

dots indicate the results of the discharging and charging process, respectively. 

 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figure 4. Distribution of relaxation times (DRT) in a three-electrode Li cell using LiPF6 

salt at −30 °C. Black and red plots indicate the data in the discharge and charge 

processes, respectively. 

 

Figure 3. Equivalent circuit fitting for three-electrode Li cells at −30 °C. (a) Equivalent 

circuit, where R1 is the sum of the resistances of the electrolyte and the external circuit, 

R2 is the solvation resistance (during charging) or desolvation resistance (during 

discharging), and R3 is the charge transfer resistance. (b) Fitting results for the Laplace 

transformation impedance of the cell using LiClO4 salt as an example (left: discharge 

process, right: charge process). 

 



 
また、Figure 5に示す、各電解液を用いた場合の Li析出形態の SEM像から、脱溶媒和抵抗
が大きい LiPF6を用いたセルにおいて、Li デンドライトが抑制されていることがわかった。本
研究により、デンドライト抑制に関係するとされる電極/電解液界面の抵抗の分離と、その抵抗
におけるデンドライト抑制の程度との相関を示すことに成功した。 
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Table 1. Desolvation and solvation resistance values of three-electrode cells using each 

Li salt at −30 °C. 

Figure 5. SEM images of the Li metal electrodes charged in the cells using propylene 

carbonate electrolytes with salts of (a) LiClO4, (b) LiPF6, and (c) LiTFSI salts. 
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