
Japan Advanced Institute of Science and Technology

JAIST Repository
https://dspace.jaist.ac.jp/

Title
気相堆積法による平坦化酸化物表面を利用したＬｉイ

オン電池固体電解質界面のナノ解析

Author(s) 笹原, 亮

Citation 科学研究費助成事業研究成果報告書: 1-6

Issue Date 2013-05-31

Type Research Paper

Text version publisher

URL http://hdl.handle.net/10119/11383

Rights

Description

研究種目：挑戦的萌芽研究, 研究期間：2011～2012,

課題番号：23656030, 研究者番号：40321905, 研究分

野：表面科学, 科研費の分科・細目：応用物理学・工

学基礎、薄膜・表面界面物性



様式Ｆ-１９ 
 

 

科学研究費助成事業（学術研究助成基金助成金）研究成果報告書 

 

 

平成２５年５月３１日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：  
酸化物電極表面における電解質分子と溶媒分子の反応サイトを特定することを目的とし、二酸
化チタン単結晶表面における Li 原子と炭酸プロピレン分子の吸着状態を解析した。Li 原子は
単原子ステップに濃縮され、炭酸プロピレン分子は O原子欠陥で安定化されることを明らかに
した。得られた結果は、電極表面ナノ構造の制御が固体電解質界面の最適化の鍵になることを
示している。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Adsorption behaviors of Li atoms and propylene carbonate (PC) molecules were examined on a rutile 
titanium dioxide (110)-(1×1) surface.  Lithium atoms were concentrated at the steps, while PC 
molecules were stabilized at the bridging O vacancies.  The results indicated the controlling of the 
nanometer-sized structures on the oxide electrode surfaces is the key to optimize the 
surface-electrolyte interface composed of electrolyte and solvent molecules. 
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１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン電池の性能向上には、陽極

表面に形成される固体電解質界面（SEI）の
制御が鍵になる。SEI は、電解質分子（六フ
ッ化リン酸リチウム等）と溶媒分子（炭酸プ
ロピレン等）の分解生成物で構成される、厚
さ数 nm の層である。SEI により、電極表面で
の溶媒分子の分解は抑制され、また、電極を
崩壊させる溶媒和 Li イオンの電極表面への
接近が制限される。一方、SEI の形成に消費
された Li イオンは充電容量に寄与しないた
め、過度の SEI の形成は電池容量の低下を招
く。正負の効果を持つ SEI の最適化が、リチ
ウムイオン電池の長寿命化、高容量化を実現
する。SEI の濃度・厚さの最適化は、電極材

料や電解質のバルク物性の探索により試み
られてきた。 
電極に用いられるイオン性酸化物の表面

電荷分布は、原子の配置を敏感に反映する。
Li イオンや極性電解質分子の吸着は、電極表
面の電荷分布に依存する。従って、SEI の形
成サイトは電極表面のナノサイズの局所構
造と考えられる。SEI の形成サイトを特定し、
その密度や分布を制御して構築できれば、
SEI の最適化が実現するかもしれない。 
 

２．研究の目的 
本研究は、イオン性酸化物表面のナノ構造

が SEIの形成に与える影響を解明することを
目的とした。構造がよくわかっている二酸化
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チタン（TiO2）(110)表面を用いて、Li 原子
及び炭酸プロピレン（PC）分子の吸着を解析
した。研究期間内に、Li 原子は表面の段状構
造（ステップ）に、PC 分子は O原子欠陥に特
異的に吸着することを明らかにした。SEI の
材料分子の吸着が酸化物表面のナノ構造に
敏感であることは、SEI が電極表面のナノ構
造で形成される可能性を示す。従って、電極
表面構造の制御が SEIの最適化に繋がること
を強く支持する。発展研究として気相堆積法
によるマンガン酸化物単結晶薄膜表面の作
製を試みたが成功していない。現在、結晶成
長に適した基板を探索中である。 
 
３．研究の方法 
実験は超高真空型走査トンネル顕微鏡

（STM）装置（JSPM-4500S、日本電子）を用
いて実施した。本装置は、STM を備えた顕微
鏡室と試料を作製するための試料準備室の、
2 つの真空槽から成る。各真空槽の圧力は 2
×10-8 Pa である。試料準備室はイオンスパッ
タ銃（EX03、Thermo）、低速電子線回折（LEED）
装置、四重極質量分析器（e-Vision+、MKS 
instruments）、Li 蒸着源（SAES Getters）、
炭酸プロピレン導入装置を備えている。STM
測定では、バイアス電圧を試料側を正とし、
電流一定モードで非占有状態像を取得した。
探針には、電解研磨で先鋭化した W線を用い
た。 

TiO2(110)表面は、Ar イオンスパッタと
1170 Kでの加熱を繰り返して(1×1)構造とし
た。図 1(a)は(1×1)表面のモデルである[1]。
(1×1)表面は原子レベルで平坦なテラスで
構成され、テラス間の段差（ステップ）の高
さは 0.32 nm である。テラスでは 2 つの Ti
原子に配位した O原子（ブリッジ O原子）が
突出し、[001]方向に列（O原子列）を形成し
ている。ブリッジ O 原子の数%は、加熱によ
り欠損する（O原子欠陥）。一部の O原子欠陥
では真空槽内の残留 H2O が解離し、OH基が形
成される[2]。O 原子列間には 5つの O原子に
配位した Ti 原子（5配位 Ti 原子）が露出し、
[001]方向に並んでいる（Ti 原子列）。5配位
Ti 原子に配位した面内の 4 つの O 原子は
in-plane O 原子と呼ばれる。単位格子のサイ
ズは 0.30 nm×0.65 nm である。 

図1(b)は(1×1)表面のSTM像である。[001]
方向に延びた明るい列は Ti 原子列である。
非占有状態は Ti 原子の 3d 軌道から成り、Ti
原子の周囲に局在するため、5配位 Ti 原子上
でトンネル電流は大きくなる。探針は試料表
面から離れてトンネル電流を一定に保持す
るため、Ti 原子列が明るく観察される。Ti
原子列の間の点像は、OH 基または O原子欠陥
である。探針の状態を調整すると、OH 基を
Ti 原子列より明るく丸みを帯びた点像とし
て、O原子欠陥を Ti 原子列とほぼ同じ高さの

線状の点像として、両者を識別できる。挿入
図中の矢印は O原子欠陥に帰属される点像で
ある。本研究で作製した(1×1)表面における
OH 基、O原子欠陥の密度はそれぞれ、0.3 nm-2、
0.03 nm-2 である。円で囲んだ粒子は還元種
TiOx（x<2）である。 

Li 原子は市販の蒸着源を用いて蒸着した。
PC ガスはリークバルブを通して真空槽内に
導入した。 PC 分子はカーボネート基
（-O-(CO)-O-）を含む、5 員環の環状炭酸エ
ステル化合物である（図 1(c)）。 

 

図 1 (a)TiO2(110)-(1×1)表面のモデル図。灰色の大円、

黒色の小円、白色の大円は、それぞれ O 原子、Ti 原子、

H 原子を表す。(b)TiO2(110)-(1×1)表面の STM 像（40×

40 nm2）。試料バイアス（Vs）: +1.6 V、トンネル電流（It）： 

0.2 nA。挿入図はテラスの狭域走査像（5×5 nm2）。Vs: +1.0 

V、It: 1.0 nA。(c)炭酸プロピレン分子のモデル。 

 
４．研究成果 
(1) Li 原子の吸着状態の解析 
図 2(a)は Li を蒸着した TiO2(110)-(1×1)

表面の STM 像とそのモデルである。STM 像中
で矢印で示した点像が Li 原子であり、蒸着
時間と共に増加した。モデル中の円と[001]
方向に沿った実線は、それぞれ Li 原子と Ti
原子列を表す。STM 像中で水平方向に延びた
点像は探針走査中に移動した Li原子であり、
モデル中では楕円で表されている。[11

_

0]方
向の点線は、5配位 Ti 原子（ブリッジ O原子）
の中心を通過する。STM 像中の矢頭は、Ti 原
子列中で解像された 5 配位 Ti 原子の一部を
示す。 
STM 像から、吸着位置が異なる 3つの Li 原

子を特定した。1つは 5配位 Ti 原子の真上に
吸着した Li 原子であり、これを原子 A とす
る。他の 2種は、Ti 原子列からわずかに[11

_

0]
方向に逸れた位置、2つの Ti 原子列の中間位
置に吸着した Li 原子である。これらをそれ
ぞれ原子 B、C とする。モデル中の白色、灰
色、黒色の円はそれぞれ原子 A、B、Cを表す。
図 2(b)は、原子 A、B、C の吸着位置を表す。
原子Aは4つのin-plane O原子のhollow site
に、B原子は 2つの in-plane O 原子と 1つの



 

 

ブリッジ O 原子から成る hollow site に、C
原子は O 原子欠陥に吸着している。図 2(c)
の断面図に示すように、Li 原子 A、B、Cの高
さはいずれも約 0.03 nm だった 

図 2(d)は図 2(a)に連続して取得した像で
ある。図2(a)中の原子Aの27%、原子Bの80%、
原子 C の 60%の位置が、図 2(d)で変化した。
図 2(d)中の 45%の A 原子、100%の B 原子、67%
の C 原子は、続いて取得した画像で異なる位
置に観察された。このように、Li 原子 A、B、
C のいずれも室温で表面を移動することがわ
かった。 

 

図 2 (a)Li 蒸着表面の STM 像（10×10 nm2）とそのモデ

ル。(b)Li 原子の吸着モデル。(c)(a)のモデル中の破線

に沿った、STM 像の断面。三角形は Ti 原子列の位置を表

す。(d) (a)に続いて取得した STM 像。Vs: +1.0 V、It: 1.0 

nA。 

 

図 3(a)は、Li 吸着表面（平均密度 1.5 nm-2）
のステップ付近の STM像とそのモデルである。
モデル中の円と破線は Li 原子及びステップ
を表す。図 3(b)は、[001]方向に沿ったステ
ップからの距離 d に対する Li 原子の密度を
表す。密度は、ステップに平行な辺と[001]
方向の辺で構成した平行四辺形の領域につ
いて計算された。モデル中には、平行四辺形
の 1つを示した。計算に用いたステップの総
長さは 68 nm、Li 原子は 382 個だった。上側
のテラスではステップから 3 nm 以内の領域
で、下側のテラスではステップから 1 nm 以
内の領域で、Li 原子の密度が 1 nm-2に低下す

ることがわかった。 
ステップ近傍での Li原子の密度の低下は、

ステップ近傍での表面電子状態の変動を示
す。Li 原子は、吸着位置から 1 nm 程度の領
域で、真空側への表面電子の広がりを緩やか
にする[3]。これは、TiO2への電子の供与を伴
う Li 原子の吸着を阻害する。低被覆率では
Li 原子は表面を拡散し、ステップに濃縮され、
その結果として、ステップ近傍での Li 原子
の密度が低下すると考えられる。 

 

図 3 (a)Li 蒸着表面の STM 像（16×16 nm2）とそのモデ

ル。Vs: +1.0 V、It: 1.0 nA。(b)ステップからの距離に

対する Li 原子の密度。 

 

(2)炭酸プロピレン分子の吸着状態の解析 
図 4(a)は、1 L(1 L = 10-6 Torr s)の PC

ガスに暴露した TiO2(110)-(1×1)表面の STM
像である。像中には、直径 0.8 nm、高さ 0.15 
nm の点像が観察された。挿入図は、実線で示
した領域の拡大図である。矢印は点像を示し、
矢頭はノイズ様の不完全な点像を示す。(1×
1)表面を 2 L の PC ガスに暴露すると、図 4(b)
に示すようにテラス内はノイズで覆われた。
点線で示した領域は、図 4(b)の取得前に+2.0 
V の試料バイアスで走査された。この領域に
は周囲に比較して暗い部分が多く、PC 分子の
密度が低下していることを示す。拡大図に示
すように、分子サイズの点像が観察された。 

 

図 4 (a)1 L 及び(b)2 L の PC ガスを導入した(1×1)表面

の STM 像（30×30 nm2）。挿入図は実線で囲んだ領域の拡

大図（5×5 nm2）。Vs: +1.0 V、It: 1.0 nA。 



 

 

以上から、PC分子は低被覆率で点像として観
察され、高被覆率では表面を移動するためノ
イズ様の像として観察されることがわかっ
た。極性を持つ PC分子間には反発力が働き、
その力が運動を促進すると考えられる。 

図 5(a)は、1170 K で加熱して作製した(1
×1)表面の STM 像（ステップ密度：0.16 nm-1）
と、PC ガスへの暴露に伴う表面の仕事関数の
変化を示す。この表面を低ステップ密度表面
とする。1 L の PC ガスに暴露すると仕事関数
は 0.50 eV 減少し、2 L の PC ガスに暴露する
と減少量は 0.78 eV に達した。暴露量を 2 L
以上にしても仕事関数の減少量は 0.78 eV で
変化しなかった。図 5(b)は、加熱温度を 1020 
K に下げて作製した高ステップ密度(1×1)表
面（ステップ密度：0.29 nm-1）の STM 像と、
PC ガスへの暴露に伴う仕事関数の変化であ
る。仕事関数の減少量は、1 L の PC ガスに暴
露すると 0.54 eV、2 L 以上のガスに暴露す
ると 0.81 eV だった。 
仕事関数の減少は、PC 分子が負に帯電した

カーボネート基で TiO2表面に結合し、真空側
に向いた表面双極子を形成したことを示す。
大きさ  の双極子モーメントを持つ PC 分子
の単分子層が平行平板コンデンサを形成す
ると考えると、仕事関数の減少量 は次式
で表される。 



 cos    (1) 

 、 、 は、表面に対する  の傾斜角、
の密度、分子膜の誘電率である。1 L の PC ガ
スに暴露した表面で、 、 、 、  をそ
れ ぞ れ 0.50 eV 、 0 ° 0.4 nm-2 、 8.9 ×
10-12m-3kg-1s4A2(真空の誘電率)とすると、 は
3.3 D と計算される。この値は、PC 分子の分
子双極子 3.3 D と一致する。 

 

図 5 (1×1)表面の STM 像(50×50 nm2)と PC ガスへの暴

露に伴う表面の仕事関数の変化。(a) 1170 K で加熱した

表面。(b) 1020 K で加熱した表面。Vs: +1.0 V、It: 1.0 

nA。 

 

図 5の結果は、PC 分子がステップに吸着し
ないことを示す。1 Lの PCガスに暴露すると、
高ステップ密度表面の は低ステップ密度
表面のより 0.04 eV 大きい。式(1)より、
 =3.3 D のとき 0.04 eV の は 0.03 nm-2

の の増加に対応する。0.03 nm-2の の増加
は、図 5(a)の PC 分子の密度 0.4 nm-2の 10%
以下である。STM 像では、ステップにおける
PC 分子の密度の増加は観察されなかった。 
図 6 は、1 L の PC ガスに暴露した(1×1)

表面の STM 像とそのモデルである。STM 像に
は、PC 分子、暗い点像、Ti 原子列が観察さ
れた。モデル中の大円、小円、実線はそれぞ
れ PC 分子、暗い点像、Ti 原子列を示す。白
色、灰色の大円は、それぞれ Ti 原子列上、
Ti 原子列の間に位置する PC 分子である。PC
分子の 90%は Ti 原子列上に位置した。灰色、
黒色の小円は、Ti 原子列間、Ti 原子列上の
暗い点像を示す。図 6(b)に示すように PC 分
子の高さは 0.1-0.2 nm だった。図 6(c)、(d)
は図 6(a)に続いて取得した STM 像である。図
6(a)から図 6(c)、図 6(c)から図 6(d)で移動
した PC 分子を矢印で示した。移動した PC 分
子は Ti 原子列上に観察されたものであり、
Ti 原子列間の PC 分子は移動しなかった。 
Ti 原子列上に観察された PC 分子は、O 原

子の sp2 非共有電子対の 1 つで 5 配位 Ti 原
子に配位すると考えられる。この結合は静電
的で弱く[4]、PC 分子は Ti 原子列上を移動す
る。Ti 原子列間の PC 分子は O 原子欠陥に吸
着していると考えられる。この PC 分子の密 

 
図6 (a)PC吸着表面のSTM像(20×20 nm2)とそのモデル。

(b)(a)のモデル中の破線に沿った断面図。(c)、(d)(a)

に続いて連続して取得した STM 像(20×20 nm2)。Vs: +1.0 

V、It: 1.0 nA。 

 



 

 

度 0.03 nm-2は O 原子欠陥の密度に等しく、
全ての O 原子欠陥が PC 分子で占められてい
る。PC 分子は、2つの非共有電子対で O原子
欠陥に露出した 2 つの Ti 原子に配位する。
従って PC 分子は O 原子欠陥で安定化し、移
動しないと考えられる。 

Ti 原子列の間の暗い点像は OH 基である。
Ti 原子列上の暗い点像は、PC の分解生成物
であるアセトンや酸化プロピレンと考えら
れる。 

PC分子が2つの非共有電子対で配位して安
定に吸着すると考えると、ステップに安定に
吸着しないことが理解できる。(1×1)表面に
高い頻度で現れるステップの 1 つは<001>方
向のステップで、図 1(a)に示した A、B の 2
つのタイプが考えられる[1]。ステップ A で
は、5配位Ti原子がステップ面に露出される。
Ti 原子間の距離は 0.3 nm で、O 原子欠陥内
の Ti 原子間の距離と等しい。しかし、PC 分
子が 2つの非共有電子対で配位するためには
五員環が下側のテラスに接近しなければな
らず、立体的に不利である。ステップ Bでは、
3 配位の Ti 原子が 1.2 nm 間隔で露出する。
この Ti 原子から下側のテラスの最も近い 5
配位 Ti 原子までの距離は 0.46 nm であり、O
原子欠陥中の Ti 原子間距離より大きい。従
って、2つの Ti 原子への配位は難しい。 

(1×1)表面で高い頻度で現れるもう 1つの
ステップは、<11

_

1>ステップである。Diebold
らが提案したモデル[1]では、4配位および 5
配位の Ti 原子が 0.36 nm の間隔で交互に露
出する。Ti原子間の距離は、O原子欠陥中の
Ti 原子間距離より大きい。そのため、吸着す
る PC分子は O原子欠陥に吸着する PC分子よ
り不安定であろう。Martinez らが提案した<1
1
_

1>ステップの構造[5]では、Ti 原子に 6つの
O原子が配位しており、PC 分子の吸着は立体
的に不利である。 
PC分子がO原子欠陥に安定に吸着すること

を確認するため、O原子欠陥が多い TiO2(110)
表面を作製して PC 分子の吸着状態を解析し
た。図 7(a)は 500 eV の電子線に 20 分間暴露
した(1×1)表面の STM像とそのモデルである。
点欠陥の密度は 1.0 nm-2に増加し、その高さ
は断面図に示すように 0-0.1 nm の範囲で広
く分布した。0.01 nm 以下の高さの点欠陥が
O 原子欠陥と仮定すると、O 原子欠陥及び OH
基の密度はそれぞれ 0.08 および 0.9 nm-2と
算出された。モデル中の黒丸、灰色丸は、O
原子欠陥、OH基に割り当てられた点像を示す。
STM 像中で矢印で示した TiOx種も点欠陥と共
に増加した。図 7(a)の結果は、電子線照射に
より O原子欠陥が生成されたことを示す。画
像から推定した O 原子欠陥及び OH 基の密度
は識別可能な点像を数えたものであり、実際
の密度はさらに高いと考えられる。隣接する
2つの OH 基は、1つの高い点像として観察さ

れる[2]。O 原子欠陥についても同様の効果が
予想される。 
図 7(c)は、2 L の PC ガスに暴露した電子

線照射表面の STM 像とそのモデルである。表
面は、分子サイズの点像により被覆された。
点像は、高い点像と低い点像の 2種に分類さ
れた。モデル中の白色および灰色の円はそれ
ぞれ高い点像と低い点像を表す。両点像の密
度は 0.7 nm-2だった。図 7(d)に示すように、
高い点像は低い点像より 0.08-0.1 nm 高く、
低い点像は点像のない間隙より0.08-0.09 nm
高かった。 
高い点像、低い点像は、画像高さからそれ

ぞれ PC 分子、OH 基に帰属される。間隙は PC
分子や OH 基が吸着していない(1×1)表面で
ある。モデル中の点線は Ti 原子列を表し、
OH基が 0.65 nm の間隔の線の中間に位置する
ように定めた。PC 分子の 57%は Ti 原子列の
間で位置し、O 原子欠陥に安定に吸着してい
ると考えられる。PC 分子の密度は 0.4 nm-2

であり、図 7(a)で O 原子欠陥に割り当てられ
た点像の密度 0.08 nm-2の 5 倍である。O原子
欠陥と PC 分子の密度の不一致は、電子線照
射表面の O 原子欠陥の数え違いに起因する。
O 原子欠陥の一部は、高さの増加により誤っ
て OH 基に分類されたのだろう。隣接した O 

 
図 7 (a)電子線を放射した(1×1)表面の STM 像(15×15 

nm2)とそのモデル。(b)(a)のモデル中の破線に沿った断

面図。(c)2 L の PC ガスに暴露した電子線照射表面の STM

像（15×15 nm2）。(d)(c)のモデル中の破線に沿った断面

図。Vs: +1.0 V、It: 1.0 nA。 



 

 

原子欠陥は、孤立した O 原子欠陥より高い 1
つの点像として観察されると考えられる。
0.3 nm-2の隣接 O原子欠陥が、0.15 nm-2の高
い点像として画像化されたとする。孤立した
O 原子欠陥、隣接した O 原子欠陥の総密度は
0.38 nm-2となり、図 7(c)の Ti 原の PC 分子
の密度と等しくなる。OH 基の密度は、0.75 
nm-2であると判明し、PC分子吸着表面の密度
と一致する。 
 
(3)まとめ  

Li 原子が TiO2(110)表面のステップに、PC
分子が O原子欠陥に特異的に吸着することを
明らかした。これは、電極表面のナノ構造の
制御により、Li 原子と PC 分子の反応で形成
される SEI の濃度・厚さを制御できる可能性
を示している。電極は酸化物の微粒子薄膜で
ある。微粒子を構成するファセット面の面指
数の制御や酸化還元処理により、ステップや
O 原子欠陥の濃度は制御できる。本研究の成
果は、電極表面のナノ構造設計の端緒となる。 
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