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研究成果の概要（和文）：室温イオン液体電解質／黒鉛系負極の界面設計に関する、基礎的知見を得ることを目的とし
た。カチオン種にかかわらず、初回充放電特性は同じであったが、高電流密度では放電特性に差異を生じた。FE-SEM/E
DXとXPSより、初回充電後の黒鉛粒子の表面にはカチオン種にかかわらず、LiF、C、O、およびSから成る析出物が覆う
ことがわかった。電気化学インピーダンススペクトルはカチオン種によって、析出物の抵抗に差異を生じることを示し
た。
以上の結果、析出物の主成分はアニオン種由来の無機化合物で、カチオン種は析出物の生成およびその抵抗、さらには
高電流密度での放電特性に影響を及ぼすことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to obtain fundamental knowledge about the design of 
the interface between room-temperature ionic liquid electrolytes and the natural graphite negative 
electrode. The discharge capacities were different at the high current densities although the initial 
charge-discharge characteristics were the same regardless of the cation types. The EDX and XPS results 
indicated that the surface deposit covering the graphite particles consisted of LiF, C, O, and S 
regardless of the cation types. The electrochemical impedance spectra indicated that the resistance of 
the surface deposit varied according to the cation type.
Based on these results, it was clarified that the main component of the surface deposit was an inorganic 
compound derived from the anion species; the cation type had an influence on the formation and the 
resistance of the surface deposit, then the discharge properties at the high current densities.

研究分野： 電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　室温イオン液体　負極　黒鉛
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１．研究開始当初の背景 
(1) 本研究に関連する国内・国外の研究動向

及び位置づけ 
 高エネルギー密度のリチウムイオン二次
電池（LIB）は、次世代自動車用蓄電システ
ムや系統連系用蓄電技術として魅力がある 1)。
LIB の構成上､黒鉛系負極(主に天然黒鉛)が
この電池の特徴を産んでおり、サイクル寿命
やコストなどの点で、全般的に大きな欠点が
ない。さらに、20 年近くにわたって民生小
形用途とはいえ、実利用での実績が積まれて
いるため、大容量用途においても実用に最も
近い位置に存在する材料といえる。また、電
解質も電池の出入力特性、寿命、熱安定性に
直接関わるキーマテリアルである。有機溶媒
系電解質も黒鉛系負極と同様の実績が積ま
れているが、電解質／黒鉛系負極の界面設計
については、体系的な取り組みが十分に行わ
れていないのが現状である。現在、LIB 用電
解質として、炭酸エチレン(EC)を主体とする
溶媒が用いられている。初回充電時、この EC 
を主溶媒とする電解質の還元分解により、固
体 電 解 液 界 面 (Solid Electrolyte 
Interface: SEI)が形成される。SEI 形成機
構は完全に解明されていないが、2 サイクル
目以降、SEI を透過して Li+イオンが挿入・脱
離をするため、安定した充放電反応を発現す
ると考えられている。 
 一方、室温イオン液体(常温型溶融塩)は低
揮発性、難燃性、熱安定性の高いなどの特徴
を有するが、この室温イオン液体を電解質と
して用いると、多くの場合、安定な SEI が形
成されないため、“有機カチオンの挿入”に
よるグラフェン層構造の破壊や“有機カチオ
ンの還元分解”が起こり、Li+イオンの挿入反
応が発現しない。この問題を解決するため、
SEI 形成剤として EC 2)や炭酸ビニレン(VC) 3)

などの有機溶媒を添加し、充放電反応を発現
させていたが、この手法は結果として、室温
イオン液体の最大の特長である低揮発性、難
燃性という性質を損なうものであった。 
 2006 年以降、(FSO2)2N

-(FSA-)イオンを含む
室温イオン液体にLi+[(CF3SO2)2N]

- (Li-TFSA)
を溶解させたものを用い、天然黒鉛電極への
Li+イオンの可逆的な挿入･脱離反応を発現す
ることが報告された 4)。しかし、FSA-イオン
系の短所は、TSFA-イオン系と比べ、熱分解温
度が 100℃程度低いものが多い。このため、
熱安定性の高い TFSA-イオンから成る室温イ
オンを LIB 用電解質として応用することが
好ましいが、いずれも十分な負極特性を得ら
れていないのが現状である。 
 近年の室温イオン液体電解質／黒鉛系負
極に関する大部分の報告は、新規室温イオン
液体を合成し、黒鉛系負極の電気化学的特性
を評価したもので､室温イオン液体電解質／
黒鉛系負極の SEI の成分やその形成機構の
解析に関する報告はほぼ皆無である。 
 
(2) これまでの研究成果を踏まえ着想に至

った経緯 
 研究代表者は 2005 年、AlCl3-1-エチル-3- 
メチルイミダゾリウムクロリド(EMIC)を含
む室温イオン液体中にてバインダーフリー
天然黒鉛電極が負極として作動することを
見いだしたが、良好な初回特性が得られなか
った 5)。2007 年、バインダーとしてポリアク
リル酸(PAA)を用いると、炭酸プロピレン電
解質中で黒鉛系負極が充放電反応を発現す
ることを見いだした 6)。これは現行のバイン
ダー（ポリフッ化ビニリデン: PVdF）を用い
ると、充放電反応を発現しないので、バイン
ダーが黒鉛系負極の電気化学的挙動に影響
を及ぼすことを示している。そこで 2011 年、
AlCl3-EMIC 系浴を用いて、これら 2 種類の
バインダーが天然黒鉛負極の電気化学的挙
動に及ぼす影響を検討した結果、PAA 被覆天
然黒鉛負極の初回特性の方が良好であった。
さらに、Li+イオンの挿入反応と共にアニオン
が関与する副反応(AlCl4

- + 4Li(I) + 3e- → 
Al +  4LiCl)が起こり、黒鉛表面に LiCl が
析出することを明らかにした 7)。これはアニ
オン種と SEI 形成機構が密接に関係してい
ることを示している。さらに同年10 月、TFSA-

イオンを含む N,N-ジエチル-N-メチル-N-(2-
メトキシエチル)アンモニウム-ビス(トリフ
ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ニ ル ) ア ミ ド
(DEME-TFSA)を電解質に用い、天然黒鉛負極
の初回特性に関する予備的結果を得た 8)。 
 以上の経緯で、研究代表者は熱安定性の高
い TFSA-イオンを含む室温イオン液体中にお
ける黒鉛系負極の電気化学的挙動を解明す
る本研究を着想するに至った。 
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２．研究の目的 
 研究代表者はこれまで、室温イオン液体中
における黒鉛系負極の 1 サイクル目(初回)
の充電反応が黒鉛層間への Li+イオンの挿入
反応のみならず、室温イオン液体を構成する
陰イオン(アニオン)の還元分解による副反
応を伴うことを見いだした。本研究では、リ



チウムイオン電池の安全性向上対策として
難燃化技術を構築するため、熱安定性の高い
２種類の TFSA-イオンから成る室温イオン液
体中での黒鉛系負極の電気化学的挙動を解
明し、室温イオン液体電解質／黒鉛系負極の
界面設計に関する基礎的知見を得ることを
目的とした。そして、その知見をもとに、安
全性の高い高性能リチウムイオン電池の実
現を目指した。即ち、現行の有機溶媒系電解
質中での黒鉛系負極の初期充放電特性と少
なくとも同等の特性を得るため、室温イオン
液体電解質／黒鉛系負極の界面設計に向け
た基盤的研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題の研究方法を以下に示す。本研
究に関する実験には、DEME-TFSA(関東化学,
純度99%)およびN-メチル-N-プロピルピロリ
ジニウム-ビス(トリフルオロメタンスルホニ
ル)アミド(関東化学,純度97%,P13-TFSA)に
Li-TFSA(森田化学工業,純度100%)を溶解させ
た、1mol dm-3Li-TFSA / P13-TFSAおよび1mol 
dm-3 Li-TFSA / DEME-TFSAを電解質として使用
した。図1に(a)DEME+イオン、(b)P13

+イオン、
および(c)TFSA-イオンの構造式を示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 室温イオン液体の構造式. 
(a)DEME+イオン、(b) P13

+イオン、 
(c)TFSA-イオン 
 
(1) 室温イオン液体中における黒鉛系負極の

初回充放電特性の評価 
活物質としての天然黒鉛(中越黒鉛工業所

製,平均粒子径 5 µm, WF-5C)およびバインダ
ーとの混合率を 90 : 10 (wt. %) とし、各々
を分散媒に混合して室温にて一昼夜撹拌し、
懸濁液を調製した。バインダーにはポリフッ
化ビニリデン (クレハ製,KF ポリマー
L#9130,PVdF)を、分散媒には N-メチル-2-ピ
ロリドン(関東化学製,99.0%,NMP)を用いた。
これを集電体である Cu箔 (宝泉製, 厚さ 18 
m) に塗布し、80 ℃で 1 時間予備乾燥し、
プレス機で 40 MPa、10 分プレスした。その
後、150 ℃で 3 時間減圧乾燥したものを天然
黒鉛電極とした。試験セルには、作製した天
然黒鉛電極を作用極、金属リチウム箔(本荘
ケミカル,厚さ 170 m) を対極に用いた。電

解質として 1mol dm-3 Li-TFSA/DEME-TFSA お
よび 1mol dm-3Li-TFSA/ P13-TFSA を用いて、
CR2032 コインタイプセルを作製した。試験セ
ルは、アルゴンガスを充填したグローブボッ
クス(美和製作所製,ガス循環精製機付パー
ジ式グローブボックス装置DBO-1NKP-1U-2型,
露点-80 oC)内で作製された。 
 電池充放電計測システム(北斗電工, 
HJR-1010mSM8A) を用いて、電流密度 35.0 mA 
g-1 (1C = 350 mA g-1)、電圧範囲 5 mV-2.O V,
充電完了後および放電完了後の体止 時間 5
分,および測定温度25 ℃で定電流法による充
放電作動試験を実施し、各室温イオン液体中
における天然黒鉛電極の容量および充放電
効率を測定した。また、周波数特性分析装置
(エヌエプ回路設計ブロック,FRA5087) およ
び電気化学測定システム (北斗電工 , 
HZ-5000)を用い、周波数範囲 100 kHz-10 mHz
および AC 振幅を±10 mV の条件で、電気化学
インピーダンス測定を行い、初回に 5 mV ま
で充電した天然黒鉛電極の抵抗変化と初回
充電時における電解質/電極の界面挙動を解
析した。 
 なお、Li(I)イオンの挿入に相当するカソ
ード反応を充電反応、Li(I)イオンの脱離に
相当する アノード反応を放電反応と定義し
た。 
 
(2) 黒鉛系負極の表面に形成するSEI の成分

およびその形成機構の解析 
初回充放電過程における天然黒鉛電極の

表面状態の変化を分析するため、電界放出形
走査電子顕微鏡(JEOL製, JSM-7001F,FE-SEM)
およびエネルギー分散型 X 線分析装置
(OXFORD 製,INCA X-act,EDX) を用いて、加速
電圧 10 kV、作動距離 10 mm として、電解質
に 24 時間浸漬後、充電 5 mV まで、および 2.0 
V まで放電した天然黒鉛電極の表面について、
元素の定性分析および定量分析を行った。ま
た、X 線光電子分光型複合表面分析装置 
(Perkin-Elmer 製,PHI5600CIM,XPS) を用い
て、初回充電後に生成する黒鉛粒子表面の析
出物を分析した。XPS では、単色 Al K(1486.6 
eV) を X 線源に用い、スポット径を 800 µm
とした。測定から得られたスペクトルについ
て、解析ソフトウェア (アルバックファイ製, 
MultiPak ver. 8.0) を用いてフィッティン
グした。 
さらに、飛行時間型二次イオン質量分析法

( ア ル バ ッ ク フ ァ イ 製 , PHI TRIFTV, 
ToF-SIMS)を用い、線源をビスマス、加速電
圧 30 kV、測定範囲 100 × 100 m として、
SEI 成分と考えられる黒鉛粒子表面上の堆積
物成分の解析をした。 
上記の各種測定は ex-situで行われた。そ

の際、CR2032 コインタイプセルを用いて、定
電流充放電試験と同等の条件で所定の電圧
まで挿引した後、その電圧を 12 時間保持し
た。そのセルをガス循環精製機付グローブボ
ックス装置内中で解体し、採取した電極を炭



酸ジエチルで洗浄した後、室温にて一昼夜減
圧乾燥した。乾燥した電極をカッパーテープ
で貼付した試料ホルダーを気密試料台に収
納して運搬し、測定装置内の不活性雰囲気下
で開放した。測定は大気非暴露下で実施した。 
 

４．研究成果 
研究目的を達成するため、以下の3つの項目

を実施した。 
電解質に1mol dm-3Li-TFSA/DEME-TFSA(以下、

DEME-TFSA系と示す)を用い、天然黒鉛電極の
初回充放電特性に関する予備的検討結果を得
た。図2に示すように、電流密度35 mA g-1(0.1C)
において、放電容量324.8 mAh g-1および充放
電効率74.6 %を示す。 
 

 

 

 
図 2 DEME-TFSA 系および P13-TFSA 系中に 
おける天然黒鉛電極の初回充放電曲線. 
 
(1) 黒鉛系負極の表面に形成する SEI の成

分とその形成機構の解明 
有機溶媒系電解質(有機溶媒系)では初回

充電時、黒鉛粒子の表面に還元生成物(析出
物)からなる SEI 被膜が形成される。 
そこで、DEME-TFSA 系中で充電した天然黒

鉛電極について、FE-SEM/EDX を用いて元素分
布を分析した。その結果、初回充電後の黒鉛
粒子表面に Oおよび Fを含む析出物が覆って
いることがわかった。また、XPS の結果から、
その析出物は主に LiF、C、O、および S から
成ることがわかった。これらは TFSA-イオン
を構成する元素である。なお、有機溶媒系で
は、SEI 成分中にアルキルリチウムカーボネ
ートを含むが、DEME-TFSA 系中で生成する析
出物にはその存在が検出されなかった。 
 以上の結果、初回充電時に TFSA-イオンの
分解反応が発生し、析出物の主成分は無機化
合物であることが明らかとなった。 
 
(2) 室温イオン液体中における黒鉛系負極

の初回充電反応の解明 
DEME-TFSA 系中における初回充放電特性は

有機溶媒系とは異なり、比表面積が大きくな
ると良好であった。 

次に、電気化学インピーダンス測定から得
られた初回充電後の天然黒鉛電極のナイキ
ストプロットに対して、2 つの時定数を持つ
等価回路を用いて、パラメータフィッティン
グを行った。その結果、実測値とフィッティ
ングの結果が一致したので、析出物が黒鉛粒
子を覆うことが示唆された。 
さらに、得られた電荷移動抵抗から求めた

Li(I)イオンの脱溶媒和過程の活性化エネル
ギーは、有機溶媒系より、DEME-TFSA 系の方
が大きかった。これより、室温イオン液体系
と有機溶媒系では Li(I)イオンの脱溶媒和過
程が異なることを見出した。 
この成果を踏まえ、室温イオン液体電解質

/黒鉛系負極の界面設計に関するさらなる基
礎的知見を得るため、熱安定性が高く
DEME-TFSAとほぼ同じ物性を示す P13-TFSAを
用いて、黒鉛系負極の初回充電反応解明を検
討した。図 2 に示す 1mol dm-3 Li-TFSA/P13- 
TFSA(以下、P13-TFSA と示す)中における天然
黒鉛電極の初回充放電曲線は電流密度 35 mA 
g-1(0.1C)において、初回放電容量 324.2 mAh 
g-1 および初回充放電効率 73.1%を示し、
DEME-TFSA 系中における天然黒鉛電極の初回
充放電特性とほぼ同じである。このように、
カチオン種を DEME+イオンから P13

＋イオンに
変えても、初回充放電特性はほぼ同じであっ
た。 

そこで、上記 DEME-TFSA 系と同様に、初回
充電後の黒鉛系負極の表面を EDX および XPS
を用いて分析したところ、LiF、C、O、F、お
よび S が検出された。この結果は DEME-TFSA
系で黒鉛粒子の表面に生成した析出物の成
分とほぼ同じであった。 
さらに、ToF-SIMS を用いて、初回充電後の

天然黒鉛電極の表面を分析した。その結果、
上記2種類の室温イオン液体で生成する析出
物には、LiF および Li2SO2が含まれることが
明らかになった。 
上記 DEME-TFSA 系と同様に、電気化学イン

ピーダンス測定から得られた初回充電後の
天然黒鉛電極のナイキストプロットに対し
て、2 つの時定数を持つ等価回路を用いて、
パラメータフィッティングを行った。その結
果、実測値とフィッティングの結果が一致し
たので、P13-TFSA 系でも DEME-TFSA 系と同様、
析出物が黒鉛粒子を覆うことが明らかにな
った。 
以上の結果、カチオン種にかかわらず、初

回充電時に TFSA-イオンの分解による副反応
が発生し、主成分として類似の無機化合物が
生成することが明らかになった。      
 
(3) 室温イオン液体中の黒鉛系負極の電気
化学的挙動に影響を及ぼす要因の特定 
上記パラメータを比較したところ、上記 2

種類の室温イオン液体中において黒鉛粒子
の表面に生成した析出物の被膜抵抗に差異
があった。このことから、カチオン種は析出
物(被膜)の生成反応、すなわち、初回充電時



の副反応に影響を及ぼすことが示唆された。 
また、DEME-TFSA 系および P13-TFSA 系の放

電特性を比較したところ、低電流密度ではほ
ぼ同じであったが、高電流密度になると差異
を生じた。上記パラメータとの関係を評価し
たところ、被膜抵抗および高電流密度での放
電特性に相関性が見られた。 
以上の結果、カチオン種は被膜生成および

その抵抗、さらには高電流密度での放電特性
に影響を及ぼすことが明らかになった。 
 
(4) 総括 
TFSA-イオンから成る室温イオン液体では、

カチオン種にかかわらず、初回充電時の副反
応には TFSA-イオンの分解反応が発生し、析
出物の主成分は LiF、C、O、および S から成
る無機化合物であったが、カチオン種は被膜
生成およびその抵抗、さらには高電流密度で
の放電特性に影響を及ぼすことを明らかに
した。 
なお、本研究ではカチオン種である DEME+

イオンおよび P13
+イオンの分解反応を検出で

きなかったので、今後、より詳細な分析を要
すると考えられる。 
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