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Effect of Lithium Salt Concentration on Interfacial Solvation Structure and Electrochemical
Oxygen Reduction for Nonaqueous Li-O2 Battery

（非水系 Li-O2 電池の界面溶媒和構造と電気化学的酸素還元に及ぼすリチウム塩濃度の影響）

　非水系リチウム空気（Li-O2）電池は、放電の理論容量が現状のリチウムイオン電池よりも非常に高
い（3860 mAhg1）ため、電気自動車を始め幅広い分野への応用が期待されている。しかし、Li-O2

電池はサイクル効率が低いため、20 年以上研究されてきたが、いまだ実用化にはいたっていない。近
年、超高濃度電解質溶液を用いることで、リチウムイオン電池の負極が安定化され、Li-O2 電池のサ
イクル効率が大幅に向上することが報告されている。しかし、負極の超高濃度電解質溶液中での安定
化のメカニズム、特に電極/電解質溶液界面の溶媒和構造などの分子論的な理解はされていない。また
電解質の特性、特に溶媒およびリチウム塩のドナー数が、正極で起こる酸素還元反応機構に影響を及
ぼし、電池の充放電容量に影響を与える重要な因子であると考えられている。従って、超高濃度電解
質を用いたときの電極/電解質溶液界面の構造におよぼす溶媒およびリチウム塩のドナー数の影響およ
び、正極での酸素還元反応機構に対する影響を明らかにする必要がある。
　本論文は、モデル電極として金電極を使用し、表面増強ラマン分光法（SERS）、電気化学水晶振動
子マイクロバランス（EQCM）および回転リング/ディスク電極法（RRDE）を用いて、超高濃度電
解質における金電極/電解質界面での溶媒和構造のリチウム塩濃度依存性および金電極上での酸素還元
反応の機構を決定し議論している。
　第１章では、リチウムイオン二次電池の背景および Li-O2 電池の一般的な電極反応機構、Li 負極、
正極、電解質などの Li-O2 電池が直面する課題について総括している。さらに Li-O2 電池に超高濃度
電解質を用いたこれまでの研究について総括している。
　第２章では、電解質溶液の調整、電気化学的測定に用いたセルなど、詳細な実験方法について述べ
ている。
　第３章では、SERS を用いて、種々のリチウム塩濃度の LiNO3-DMSO および LiTFSI-DMSO 電
解質溶液の電極/電解質界面での溶媒和構造を決定している。溶媒である DMSO 分子は金電極と相
互作用して Au-O および Au-S 結合を形成していることが分かった。一方、アニオンである TFSI−

は、Au-O 結合を形成して電極表面に化学吸着するが、NO3
− は金電極と化学結合を形成していない

ことが分かった。高濃度の LiTFSI-DMSO 電解質溶液では、化学吸着した TFSI− が金電極表面で
支配的になっており、高濃度の LiNO3-DMSO 電解質溶液では NO3

− および Li(DMSO)3・NO3
−

溶媒和クラスターが金電極表面に存在していることが分かった。高濃度 DMSO 溶媒中のアニオン



（TFSI− および NO3
−）の電極表面での割合が高いと、アニオンに由来する SEI(Solid Electrolyte

Interphase) 被膜の形成に寄与している可能性が高くなり、良好な電池のサイクル性能の理由である
可能性を明らかにした。
　第４章では、RRDE と組み合わせた in-situ SERS および EQCM の結果から、種々のリチウム
塩濃度の LiNO3-DMSO 電解質溶液の酸素還元反応（ORR）機構の検討を行っている。ORR に対
する LiNO3 濃度の影響は、Li2O2 生成における２つの反応経路である表面反応経路（電気化学反応）
と溶液反応経路の中間体である吸着 O2

− とバルク溶液中への LiO2 の溶解によって反応経路が影響
されることが分かった。LiNO3-DMSO 電解質溶液では、LiNO3 濃度増加とともに徐々に表面反応
経路が支配的になることが分かったが、LiNO3 の濃度が高くなると、電解質の粘度が高いため、O2

−

が電極表面に長時間存在することが可能となり、より多くの O2 が電気化学的に Li2O2 に変換される
ことを明らかにした。
　第５章では、RRDE と EQCM の結果から LiNiO3-TEGDME 電解質溶液のORR 機構の検討を
行っている。TEGDME 溶媒への LiO2 の溶解度が低いため、LiO2 の溶解が LiNO3 濃度とともに
減少することが分かった。また O2 は主に表面反応経路を介して Li2O2 に変換され、LiO2 のごく一
部はバルク電解質溶液中に溶解していると報告している。
　第６章では、本研究で得られた結果を総括し、今後の展開について述べている。
　以上本研究は、リチウム空気電池の性能向上の要因のひとつである高濃度電解質の利用において最
適な溶液の選択に重要な指針を与えた。本論文は今後の電池開発において重要な基礎的知見を与える
ものである。関連原著論文は１編あり、英文で国際誌に掲載されている。よって審査委員一同は、申
請者が北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格があるものと認める。


