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【緒言】ハイブリッド自動車や電気自動車、および定置用電源へのリチウムイオン電池の応用展

開により、電池容量の向上が強く求められている。次世代リチウムイオン電池用の大容量負極と

して、従来の黒鉛負極(372 mAh/g)に比べて 10 倍以上の蓄電容量を有するシリコンが着目されて

いる。Si 負極を使いこなすうえで重要なのが安定な表面被膜の形成である。[1]リチウムイオン電

池の初回充電時に負極表面において、電解液分解の還元分解生成物が堆積することにより表面被

膜が形成される。この表面被膜はさらなる電解液の分解を防ぐ重要な役割を担うとともに、電気

化学特性に大きな影響を与える。そのため、被膜組成の解明など長年に渡り研究が行われている

が、十分な理解に至っておらず、負極性能向上に向けた被膜形成の指針が得られていないのが現

状である。有機電解液の分解生成物で構成される表面被膜は様々な成分を含んでおり、何が負極

特性向上に重要なのか、その理解を妨げていた。そこで本研究では、Si 負極性能向上を目指した

表面被膜形成の指針を得ることを目的として、被膜成分の一つとして考えられているフッ化リチ

ウム(LiF)を Si薄膜上に人工的に形成し充放電特性に与える影響を調査した。 

【実験方法】厚さ 100 nmのアモルファス Si薄膜を RFスパッタにて Cu箔上に成膜した。続いて

表面被膜として LiF層を RFスパッタにて形成した。成膜後に大気非暴露にて Si薄膜を Ar雰囲気

グローブボックスに搬送し、コイン型二極式セルを構成した。電解液にはテトラグライムとリチ

ウムビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミドの等モル比混合溶液をハイドロフルオロエーテ

ルで 4倍希釈した[Li(G4)][TFSI]/HFE
[2,3]を用いた。充放電試験は 30℃下において、電圧範囲 0.02-1.5 

V、CC-CV モード、C/2レート（2時間で満充電に達する電流値）で行った。 

【結果】Fig. 1に成膜した Si薄膜の初回充放電特性を示す。LiF被膜を有しない Si薄膜の場合、

放電容量は~1870 mAh/gであり、クーロン効率（=放電容量/充電容量×100）は 91.2%であった。

この結果は、一般的なアモルファス Siの放電容量(~3000 mAh/g)より小さく、また低いクーロン効

率は被膜形成（電解液分解）にリチウムが消費されたことを示している。一方、LiF 被膜を形成

した Si薄膜において、放電容量およびクーロン効率はそれぞれ~3000 mAh/g、94.4%であり、いず

れも LiF無しの場合に比べて向上した。さらに、LiF被膜の形成により充放電反応時の過電圧が減

少した。これの結果は、良好な被膜形成には LiF

の存在が重要であることを示唆している。当日は表

面被膜の SEM観察結果、サイクル寿命についても

議論する予定である。 
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Fig. 1. Charge and discharge characteristics at 

the 1st cycle for Si films with and without 

LiF-layer in [Li(G4)][TFSI]/HFE electrolyte. 
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