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研究成果の概要（和文）：安全かつ高性能な全固体電池の実現を目的とした、高分子固体電解質と無機固体電解
質の複合型電解質を提案した。高分子固体電解質については、伝導カチオン種の種類によらず、おおむね同様の
イオン伝導機構を有することを明らかにした。一方、固体電解質については、粒内のバルク抵抗の寄与が大きい
ものの、粒子同士の接触（粒界）の影響が大きいことが推察される結果を得た。

研究成果の概要（英文）：Composite electrolyte of polymer and inorganic materials were proposed for 
achieving high-safe and high-performance next-generation battereies.  Polymer electrolyte systems 
showed common ionic condctive mechanisms in all cationic species.  On the other hand, inorganic 
electrolyte systems had large bulk resistance and boundary resistance due to large particle of 
inorganic electrolytes by PGSE-NMR methods.

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 
近年安全性を担保できる蓄電池系として、

電解質を固体とした全固体型電池の研究・開

発が国内外で精力的に行われている。特に現

在 は 無 機 固 体 電 解 質 （ Solid Inorganic 

Electrolyte：SIE）を用いたバルク型の全固体

電池に関する報告が増えており、プロセス上

の改良・焼結性の改良などにより、電動車両

用・定置用などを中心とした実用イメージも

視野に入ってきた段階と言える。しかし、電

解質・電極の全てに固体を用いることにより、

生成する電極/電解質界面は全て固体/固体界

面となり、所謂「点接触」のような状態での

充放電動作となることは避けられず、今後技

術的な障壁となる可能性が高い。一方、本質

的な蓄電池の安全性を担保する観点からは、

高分子固体電解質（Solid Polymer Electrolyte：

SPE）、イオン液体（Ionic Liquid：IL）を用い

た電池系も期待が高い。しかし、SPEの場合

には正極近傍での酸化分解及び低いイオン

伝導度に起因する出力密度の低下が懸念さ

れる。ILの場合にはイオン伝導度は高いもの

の、正極近傍での酸化耐性にやや難がある。

申請者はこれまでに、SIE・SPE・ILの其々を

適所に用いた蓄電池開発を志向してきたが、

その中で各電解質の利用すべき場所が異な

ることを着想し、これを克服するため「分子

階層型固体電解質」を今回提案し、各電解質

の伝導機構などを明確にした。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、近年革新的蓄電池として期待

される全固体 Li電池の新しい一形態として、

機能分担の化学に基づく分子階層型固体電

解質を提案し、大型化・安全性・高出力・長

寿命などを全て達成する蓄電池系を実現す

ることを目的とする。分子階層として SIE・

SPE・ILをそれぞれ最適な場所に配置・デザ

インすることにより、目的性能の蓄電池系を

得る。作製した分子階層型固体電解質の伝導

機構・界面形成の深い理解、セルアッセンブ

リーを中心とした技術の構築により、本蓄電

池系は達成される。即ち、電気化学・材料科

学（無機化学・高分子化学・溶液化学）・物

理化学等などの垣根を越えた融合領域にお

ける新規学理構築の可能性を秘めた研究で

あり、実学の観点からも新規革新蓄電池系へ

の展開が可能なブレイクスルー技術である

と期待した。 

 
３．研究の方法 
 

SIE・SPE・ILのそれぞれについて以下の実

験を用い、伝導機構や相関関係を検討した。 

 

・ SIE：LLZ や LAGP 粉末およびペレット

を不活性雰囲気下で NMR 管に封入・溶

封し、PGSE-NMR測定を行った。拡散時

間と拡散係数の相関について検討を深め

た。 

・ SPE：反応キャリアイオン種となるカチ

オン金属を、Li、Na、Mg、Ca と変化さ

せた際に、そのイオン伝導機構の変化に

ついて、イオン伝導度の温度依存性及び

精密熱分析測定により検討を行った。更

に、SPEは積層可能である利点を活かし、

NMR管中での積層を行い、位置情報との

相関を NMR イメージング法により検証

した。 

・ IL：電解液の拡散機構を検討する為に、

電気二重層キャパシタに用いられる電解

液などをモデルに、カチオン、アニオン

の効果について、各種物性測定を用いた

検討を行った。 
 
 
４．研究成果 
 

SIE・SPE・ILのそれぞれについて以下の研

究を進め、おのおのの成果を得た。 

 

・ SIE：無機電解質特有の粒界の問題による



イオン移動の障壁について、PGSE-NMR

法を用いた拡散時間によるイオンの跳ね

返りを直接観察することに成功した。 

・ SPE：各反応イオンキャリア種を変化さ

せたPEO系高分子固体電解質膜を安定し

て合成でき、そのイオン伝導機構を検討

した結果、系の運動性を支配するガラス

転移温度については、塩の価数と塩濃度

の積でバルク状態のPEOからのガラス転

移上昇が見られる事を見出した。これは、

系の擬似的架橋点がその個数のみではな

く、結合力との相関も明確に有すること

を示した結果であると言える。また、

NMRイメージングの結果より、シグナル

面積がイオン伝導性と相関することを見

出した。即ち、複数種のイオン伝導体の

伝導性を同時に可視化し、これらを比較

できることがわかった。 

・ IL：低分子エーテルと高濃度の Li塩から

なる溶媒和イオン液体において、電気化

学的な安定性を高める手法として通常濃

度より塩の組成を高くし電極近傍での不

足エーテルを補充できる考えとして、不

定比溶媒和イオン液体を提案した。電池

性能の改善が見られ、その効果を確認し

た。また、キャパシタ用電解液類似体電

解質について、そのカチオン・アニオン

効果を精密に検討し、分子特性を明確に

した。 
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