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研究成果の概要（和文）：蓄電デバイスの高性能化は持続可能社会実現の一翼を担う重要な課題である。従来の
電解液中のカチオン輸送は系の粘性に支配される。Liイオン電池の高速充放電条件ではLiイオンの物質輸送が律
速段階になるため、高出入力密度の二次電池を実現するために、高速カチオン輸送が可能な電解質の開発が望ま
れている。本研究では、液体中での効率的なイオンホッピング輸送を実現するため、超濃厚電解液中で意図的に
カチオンの溶媒和状態を不安定化（溶媒和フラストレーション）させることで、高活性なアルカリ金属カチオン
を生成させ、高いイオン伝導率、高いリチウムイオン輸率、容易な界面形成が可能な液体電解質の設計指針を提
案した。

研究成果の概要（英文）：Improving the performance of energy storage devices is an important issue 
for realizing a sustainable society. Cation transport in conventional electrolytes is governed by 
the viscosity of the system; since the mass transport of Li ions is the rate-limiting step under 
fast charge-discharge conditions in Li-ion batteries, it is desirable to develop electrolytes 
capable of fast cation transport property. In this study, in order to achieve efficient ion hopping 
transport in liquid electrolytes, we intentionally destabilized the solvation state of cations in 
highly concentrated electrolyte (frustrated solvation) and generated highly active alkali metal 
cations. The design guideline for liquid electrolytes with high ionic conductivity, high lithium ion
 transference number, and facile interface formation based on the frustrated ion solvation of liquid
 electrolyte was proposed.

研究分野： エネルギー化学

キーワード： 電解液　リチウムイオン輸率　イオン伝導率　溶媒和

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
液体電解質はイオン伝導率を最重要因子とした開発が進められてきたが、高速充放電性能の向上のため、カチオ
ン輸率が高い電解質の重要性も認識されるようになっている。しかし、低分子液体電解質で高いイオン伝導率と
高いカチオン輸率の両立した報告例は皆無である。水溶液中のH+のホッピング輸送はGrotthuss機構として古く
から知られているが、質量の大きなアルカリ金属カチオンのホッピング輸送の原理解明は学問的に極めて興味深
い。本成果は溶媒和フラストレーションという新規概念に基づくイオンホッピング電解液の設計指針を示すもの
であり、関連分野の研究進展に対する貢献、社会へのインパクトや学術的な波及効果が期待できる。

※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 
蓄電デバイスの高性能化は持続可能社会実現の一翼を担う重要な研究開発課題である。従来

の電解液中のカチオン輸送は Stokes-Einstein 式および Walden 則で説明されるように、溶媒和さ
れたカチオンの並進運動によって行われ、系の粘性に支配される。Li イオン電池の高速充放電
条件では Li イオンの物質輸送が律速段階になるため、高出入力密度の二次電池を実現するため
に、高速カチオン輸送が可能な電解質の開発が望まれている。近年、イオンホッピングを輸送原
理とし、高いイオン伝導性とカチオン輸率(t+ ~1)を示す無機固体電解質を用いた全固体電池が注
目を浴びているが、固体電解質/電極間の界面接合や電池作製プロセスに課題を抱えている。 
 
二次電池に用いる液体電解質は高解離性の塩と高極性有機溶媒が主に用いられ、イオン伝導

率を最重要因子とした開発が進められてきた。しかし近年、二次電池の高速充放電性能の向上の
ため、カチオン輸率が高い電解質の重要性が強く認識されている。しかしながら、低分子液体電
解質で高いイオン伝導率と高いカチオン輸率の両立を達成した報告例は皆無である。我々は超
濃厚電解液中でも粘性に支配されないイオンホッピング輸送を示す特異な系を見出し、この発
見を足掛かりに t+ ~1 を示す低分子系液体電解質の開発に取り組んでいる。他方、超強酸と超弱
塩基の組合せから成るプロトン性イオン液体中で超 Stokes-Einstein 型の高速プロトン輸送も見
出してきた。これらの発見を元に、弱配位性溶媒を用いた超濃厚電解液中で高活性カチオンを生
成させ、配位サイト(溶媒およびアニオン)間のイオンホッピングを促進させることが出来れば、
系の粘性に支配されない超 Stokes-Einstein 型の高速カチオンイオン輸送が可能になると着想し
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、液体中での効率的なイオン

ホッピング輸送を実現するため、塩を多量に
含む超濃厚電解液中で意図的にカチオンの
溶媒和状態を不安定化（溶媒和フラストレー
ション, 図 1）させることで、高活性なアルカ
リ金属カチオンを生成させる方法論を確立す
る。これにより、液体中でも粘性に支配され
ない、配位サイト間ホッピング機構によって
高速イオン輸送を可能とし、高いイオン伝導
性、高いカチオン輸率、容易な電極/電解質界
面形成が可能な液体電解質を開発すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 高活性カチオンの生成・評価 
本研究では、まず溶媒和フラストレーション状態を誘起し、高活性なアルカリ金属カチオンを

生成させるため、Gutmann のドナー数(DN)を弱配位性の基準として溶媒とアニオンの選択を行
った。すなわち、不安定で高活性な溶媒和カチオンを生成するため弱配位性アニオン(TFSA, PF6 
等, DN < 11)を有するアルカリ金属塩と低い DN を有する弱配位性溶媒(直鎖型エーテル溶媒や部
分フッ素化溶媒など, DN < 11)から成る超濃厚電解液を調製した。溶媒和フラストレーションの
導入による高活性カチオンの生成・評価には、M/M+平衡電位をある参照極基準で測定すること
で定量的に評価した。 
 
(2) イオンダイナミクスと電解質構造の相関性調査 
イオン溶媒和と輸送ダイナミクスはこれまでの研究で培ってきた方法により多角的に評価し

た。具体的には、FT-IR やラマン分光法や分子動力学シミュレーションによるカチオンの配位環
境の調査に加え、電気化学的手法によるイオン伝導率、カチオン輸率の測定など、電解質材料の
重要なパラメータを明らかにした。更に、磁場勾配 NMR 法による溶媒、カチオン、対アニオン
其々の自己拡散係数の測定や分子動力学シミュレーションによるイオンダイナミクスの解析も
併せ、イオン伝導機序の解明を試みた。加えて、電極界面における電荷移動過程(カチオンの脱
溶媒和過程)や不働態被膜形成や実際のリチウム二次電池系における充放電特性を電気化学的手
法で評価し、高活性カチオンとの関係性を調べた。これらを通してカチオンホッピング輸送を発
現させるための支配因子解明を行い、高速カチオン輸送が可能な新規液体電解質の創出とその
設計指針の確立を行った。 
 
 
 

 

図 1. 溶媒和フラストレーションの概念． 



４．研究成果 
(1) 従来系溶媒 EC および弱配位性 FEC を用い
た濃厚電解液 
従来系の高い DN を示す EC および弱配位性

の低 DN 溶媒 FEC をそれぞれ用いた濃厚電解
液の調査を行ったところ、[Li(EC)1.5][FSA]より
も弱配位性溶媒を用いた超濃厚電解液
[Li(FEC)1.5][FSA] が 高 い イ オ ン 伝 導 性 (1.0 
mS/cm)と極めて高いカチオン輸率(0.81)を示す
ことが分かった(図 2)。また、低ドナー数(DN)
溶媒を用いた濃厚電解液中で数百 mV も貴に
高い Li/Li+平衡電位を示すことを確認した。 

 
(2) 直鎖エーテル系溶媒を用いた濃厚電解液 
種々の有機溶媒の DN を 23Na-NMR によって

調査したところ、鎖状エーテル系溶媒の多くは
ドナー数が低い弱配位性溶媒に分類されるこ
とが分かった。鎖状エーテルからなる濃厚電解
液は室温で 1 mS/cm 以上の比較的高いイオン
伝導率を示し、0.7 程度の高いリチウム輸率を
示すことが分かった。また、その輸送特性は鎖
状エーテルのアルキル鎖長に依存した。各種分
光法、量子科学計算、分子動力学シミュレーシ
ョンによる直鎖エーテル系溶媒を用いた濃厚
電解液をリチウム二次電池の電解液として評
価する検討を行った。特に、片末端がメチル基
の n-butyl metyl ether (BME)とその構造異性体
ethyl propyl ether(EPE)からなる濃厚電解液を比
較したところ、アルキル基の立体障害が Li イ
オン溶媒和に影響し(図 3)、イオン輸送特性を
も支配することを明らかにした。直鎖エーテル
系溶媒を用いた濃厚電解液はその弱配位性（低
いルイス塩基性）によりリチウム硫黄(Li-S)電
池の電解液として用いた場合に多硫化リチウ
ムの溶出を著しく抑制できることを確認した。
また、エーテル系電解液であるためリチウム金
属負極に対しても安定な電解液となり、可逆性
の高いリチウムの溶解析出が可能なことも確
認した。この直鎖エーテル系電解液を用いたリ
チウム硫黄電池は高いリチウムイオン伝導性
により従来の多硫化リチウム難溶性電解液を
用いたものよりも優れたレート特性を示すこ
とを明らかにした。 
 
(3) 溶媒和フラストレーションに基づく電解液設計指針 
非対称リチウム塩を用いたスルホン系濃厚

電解液においても、溶媒和状態を不安定化する
ことによって高いカチオン輸率を実現し、これ
が特異な配位構造とその構造に基づく配位サ
イト間ホッピング機構に起因するものである
ことを実験的・計算科学的アプローチの両面か
ら明らかにした。さらに、分子動力学シミュレ
ーションによって、様々な溶媒からなる濃厚電
解液中でのリチウムイオン―溶媒間の配位寿
命(residence time)を評価したところ、配位寿命
とリチウムイオン輸率には良い相関があり、配
位寿命が短いほどリチウムイオン輸率が高く
なる結果を得た(図 5)。すなわち、これらの結果
は本課題で提案している「意図的なカチオンの
溶媒和状態の不安定化（溶媒和フラストレーシ
ョン」によって生成した高活性なリチウムイオ
ンによる効率的なイオン輸送が行われている
ことを支持するものであることが分かった。 

 

図 2. 従来系溶媒 EC および弱配位性 FEC を

用いた濃厚電解液とその輸送特性． 

 

図 3. 直鎖エーテル系溶媒中の Li イオン配

位構造の最適化構造． 

 

図 4. 直鎖エーテル系電解液を用いた Li-S

電池のレート特性． 

 

図 5. リチウムイオン―溶媒間の配位寿命

と Li イオン輸率の関係． 
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