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研究成果の概要（和文）：溶媒種、混合溶媒組成、anionの異なる様々なリチウムイオン電池用電解液を調製
し、密度、伝導度、粘度、構成種の拡散係数を実測した。また、Raman分光法により、各電解液中におけるリチ
ウムイオンの溶媒和構造を解析した。Stokes-Einsteinの式等の古典的な理論と上記データを用いて、電解液中
のイオン輸送現象を解析した。

研究成果の概要（英文）：The electrolyte solutions for lithium-ion batteries including LiPF6 or LiFSA
 salt with various solvent compositions were prepared and its density, conductivity, viscosity, and 
diffusion coeffcient of the constituents were measured. In addition, the coodination structure of 
lithium ions in each electrolyte solution was analyzed using Raman spectroscopy. Ion transport 
phenomena in the electrolytes were analyzed using the above data and classical theories such as the 
Stokes-Einstein equation.

研究分野： 溶液化学

キーワード： 輸送現象

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
非水系電解液中のリチウムイオンまたは対アニオンの輸送現象は、単溶媒系の電解液をモデル系として用いて解
析されてきた。一方で、リチウムイオン電池で実用的に用いられる電解液は二種以上の溶媒を用いた混合溶媒系
であり、その複雑さから解析研究が手薄であった。本研究はで実用電解液中での輸送現象を解析し、学術的な視
点から産業的に重要な知見を得たという点で、大きな社会的意義を持つ。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

リチウムイオン電池（LIB）には 1M 程度の Li 塩を有機溶媒に溶解させた電解液が用いら

れている。この濃度における輸送現象は、単一の溶媒を用いた電解液をモデルとして解析さ

れてきた。Li 塩を構成する anion は単一溶媒系ではその化学構造に関係なく Li+の拡散に無

関係であると報告されている。一方、実用の LIB 用電解液では、比誘電率が高く Li+に対し

て強く溶媒和するイオン解離促進溶媒（高粘度）とイオン移動度を高める低粘度溶媒（イオ

ン解離能に乏しい）を混合した溶媒が用いられており、単一溶媒系とは Li+の溶媒和状況が

全く異なる混合溶媒系で anion が Li+の拡散に与える影響について解析的に研究されたこと

はない。本研究により、実用電解液中の輸送現象に対する anion の影響が解析できれば、電

解液の新たな設計指針を見出すことに繋がると考えられる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では以下の学術的問いに取り組む。 

1. 混合溶媒系において、anionの化学構造がLi+の拡散にどのように関係するか？ 

2. 混合溶媒系において、anionの化学構造が異なる場合、Li+の溶媒和構造はどのように変化

するのか？  

3. 上記の 2 点において混合溶媒組成の依存性はどうなっているか？ 

したがって、本研究の主要な目的は、化学構造の異なる anion から成る Li 塩を様々なの組

成の混合溶媒に溶解させた電解液を調製し、1) 密度、イオン伝導度、粘度および構成種の

拡散係数を実測すること、2) 分光学的手法で電解液中の Li+の配位環境を解析すること、3) 

上記 1), 2)の実測データに対し、Stokes-Einstein 式などの古典的理論またはそれらを拡張し

て適用することで電解液中の輸送現象の解析を行うこと、である。 

 

３．研究の方法 

課題を二項目に大別し、説明する。 

[1]電解液の密度、粘度、伝導度の実測およびそれらに対する anion の影響の解明 

この課題では 1M の LiPF6（従来の Li 塩）または lithium bis(fluorosulfonyl)amide（LiFSA）

を様々な組成の ethylene carbonate（EC）と dimethyl carbonate（DMC）の混合溶媒に溶解さ

せた電解液を調製し、その密度、イオン伝導度および粘度を±0.1℃で温度コントロールが可

能なウォーターバスを用いて測定し、その温度依存性からそれぞれの活性化エネルギーも

求めた。 

[2]Li+, anion, 溶媒の拡散係数の実測および、Li+の拡散挙動および電解液または anion 構造と

の関係の解明 

課題[1]で取り扱ったすべての電解液系についてパルス磁場勾配（PGSE）NMR 測定を行

い、Li+, anion, 溶媒それぞれの拡散係数を実測した。さらに、Raman 分光測定により、それ

ぞれの電解液中における Li+に対する溶媒および anion の配位状態を解析した。[1]で実測し

た伝導度と、Li+と anion の拡散係数から算出される Nernst 伝導度を比較し、電解液中のイ

オン解離度を算出し、Stokes-Einstein 式より電解液中の各構成成分のストークス半径を算出

し、Raman 分光法で解析した Li+の配位構造から見積もられる coordinated-Li+の半径と比較

した。 



４．研究成果 

4.1. 密度 

 混合溶媒および電解液の密度の測定結果から電解液のモル体積（Li+, anion, 溶媒の合計が

1 mol となるときの体積）求め、混合溶媒中の EC のモル分率 xEC（=NEC/(NEC+NDMC)）に対

してプロットし、その切片の傾きから電解液中における EC、DMC のモル体積を算出した

ところ、それぞれ 64.9, 83.8 cm3/mol であり、文献値とほぼ一致していた。これを踏まえて、

さらに電解液中で anion を球形と見なしたときの半径 r0,anion（anion: PF6
−, FSA−）を見積もっ

たところ、PF6
−については 2.7Å、FSA−については 3.2Åであり、電解液中においてもサイズ

が大きく異なることが分かった。 

 

4.2. 粘度 

混合溶媒の粘度は xEC の増加と共に単調に上昇し、これは純溶媒において EC の方が DMC

よりも高粘度であることに起因する。一方、LiPF6 または LiFSA を溶解させた電解液におい

ては、xEC が小さいうちは同様の粘度を示すものの、xEC の増加と共に両系の差が広がり、

LiFSA 系の方が低い粘度を示した。 

 

4.3. 伝導度 

伝導度については、LiPF6 系, LiFSA 系共に xEC = 0.3 付近で最大値を示し、その後は低下

した。これは xEC が小さいうちは比誘電率の高い EC の増加によって Li 塩の解離が進み、

キャリア密度が増加することで伝導度が上昇し、xEC が大きくなると高粘度の EC によって

電解液の粘度が上昇し、イオン易動度が低下するという従来から為されている説明と一致

する傾向である。一方、LiFSA 系の伝導度はすべての xEC 範囲において、LiPF6 系において

15 – 33%高いことがわかり、この差が粘度のみに起因するわけではないことを示している。 

 

4.4. 拡散係数 

 xEC = 0 における DMC（つまり DMC 純溶媒）の拡散係数は過去の文献値とほぼ一致して

おり、測定の精度に問題がないことがわかった。混合溶媒中の EC および DMC の拡散係数

は xEC の増加と共に単調に減少しており、これは粘度の傾向と一致している。LiPF6 または

LiFSA を溶解させた電解液においても、混合溶媒と同様に xEC の増加と共にすべての電解液

構成成分の拡散係数が単調に減少しており、これも EC の増加による粘度上昇で説明でき

る。一方で、xEC が小さいうちは Li+, anion, 溶媒のすべての拡散係数が両系でほぼ同等であ

るのに対し、xEC の増加と共に両系の差が広がり、xEC > 0.4 では LiFSA 系の方が LiPF6 系よ

りもすべての電解液構成成分について大きな拡散係数を示すことが分かった。LiFSA 系の

わずかに高い拡散係数が、LiPF6 系よりも高い伝導度と低い粘度を導くと考えられる。 

 Nernst 伝導度と実測の伝導度の比としてあらわされる塩の見かけの解離度は xECの増加と

共に単調かつ大幅に増加するが、LiPF6 系と LiFSA 系を比較するとすべての xEC 範囲におい

てほとんど同じであり、解離度の伝導度への寄与度は両系ほとんど差がないことを示唆し

ている。PF6
−と FSA−はサイズも化学構造も全く異なっているにも関わらず、電解液中での

Li+との相互作用が同様に見える結果が得られたことは非常に興味深い。 

 Stokes-Einstein 式からストークス半径を見積もるためには形状因子 c の値が必須となる。

EC や DMC と大きさの近い有機分子についての文献値を平均して c = 3.5 と仮定すること

で、電解液中の各構成要素のストークス半径 rSt を見積もった。xEC が小さいとき、PF6
−と



FSA−の rSt は r0 よりもかなり大きいが、xEC の増加と共に rSt が r0に近づいていく。また、両

系において、Li+の rSt は他の成分よりも圧倒的に大きく、その値が xEC の増加と共に減少し

ていくことが分かった。この結果は、電解液中の Li+が溶媒によって高度に溶媒和されつつ、

anion とも相互作用を持っており、比誘電率の高い EC によってその相互作用が遮蔽される

という確立された見解を裏付けるものである。しかし、Li+および anion の rSt の値は LiPF6

系と LiFSA 系でほとんど同じであり、異なる化学構造を持つ anion を利用していることか

ら予想されるイオン拡散挙動の差異はほとんど確認されなかった。 

 

4.5. Raman 分光による Li+の配位状態の解析 

 Li+と相互作用を持たない EC, DMC と Li+に溶媒和した EC, DMC の Raman shift は大きく

異なるため、電解液の Raman スペクトルからそれぞれのピーク面積を正確に見積もること

が可能であり、さらにそれぞれの Raman 活性度と合わせて計算することで、Li+に対する溶

媒和数を求めた。LiPF6 または LiFSA 系のいずれにおいても、xEC = 0 のとき 2.7 個の DMC

に Li+が溶媒和されている。EC を溶媒に加えると、DMC が EC に置き換わり、 xEC < 0.25

までは、溶媒和に関与する EC 分子の数が DMC を EC に置き換えた数を超えるため、溶媒

和の総数は 3.3〜3.6 に増加し、その後一定となるし。たとえば、xEC = 0.57 では、LiPF6 系で

は EC が 2.3 個および DMC が 1.1 個で総溶媒和数が 3.4 になり、LiFSA 系では EC が 2.3 個

および DMC が 1.1 個で総溶媒和数が 3.3 となる。anion から解離した遊離 Li+は、多くの場

合 4 つの溶媒分子によって溶媒和されていると考えられている。したがって、4 未満の総溶

媒和数はイオンペアリングを意味している。つまり、Li+の周りの溶媒和シェルには anion が

含まれる。LiFSA 系の総溶媒和数よりが LiPF6 系のそれがわずかに大きいということは、

FSA−のサイズが PF6
−よりも大きいことに一致している。 

 Raman 分光で求めたそれぞれの溶媒の溶媒和数と、これを基に算出した anion の配位数か

ら、coordinated Li+の半径を求めたところ、Li+の rSt と一致した。したがって、EC+DMC 溶

媒を用いた電解液中においては、Li+は分光学的に観測可能な配位殻のみを引き連れて拡散

していると考えられる。 

 

4.6. まとめ 

 PF6
−と FSA−は化学構造、サイズ、電荷密度等が異なるため、電解液中の Li+との相互作用

が異なると考えられるが、予想に反して Li 塩の見かけの解離度は EC 組成によってのみ変

化し、すべての xEC 範囲において anion による解離度の有意な差は生じなかった。一方、伝

導度や粘度については LiFSA 系の方が良好な結果を示しており、それは伝導度や粘度の根

源的な物性である電解液構成成分の拡散係数が、LiFSA の方が優れているからであると考

えられる。LiPF6 系と LiFSA 系の拡散係数の差異は anion に起因しているが、anion の何に起

因しているかは解明できていない。本研究では Li+と PF6
−, FSA−の相互作用は同等であると

の結果が得られているため、電気化学的な要素よりもむしろ anion 構造の幾何的な要素が関

係している可能性が考えられ、今後の研究でこれを明らかにしてく予定である。 
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