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研究成果の概要（和文）：本研究では、結晶化ギャップを発現するような高濃度リチウム塩有機電解液に着目
し、その新物性の探索及び革新的二次電池用電解液としての応用展開を行った。高濃度有機電解液は、イオン伝
導度が減少傾向となるため不利とされてきたが、本研究により二次電池電解液として有用な機能が複数見出され
た。特に重要なアルミニウム集電体（正極側）の酸化腐食抑制については、実験・理論計算の双方から詳細に検
討し、溶液内配位状態を軸とした新たな電解液設計指針を提示するに至った。

研究成果の概要（英文）：I focused on highly concentrated electrolytes within crystallinity gap, and 
studied their unusual functionalities. Concentrated electrolytes, having been outside the research 
mainstream because of their decreased ionic conductivity, are demonstrated to have various unusual 
functionalities beneficial for battery application. In particular, the corrosion prevention of 
aluminum current collectors at high potential was studied in detail from both experimental and 
theoretical approaches. This work proposes coordination states as a new axis of electrolyte design.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 

 大型二次電池による電力貯蔵は、電気自動
車の大規模普及や変動する自然エネルギー
の有効利用を前提とした持続的社会の実現
に向けて、必要不可欠な技術である。大規模
普及を可能にする優れた大型二次電池には、
現行リチウムイオン電池を凌駕する高エネ
ルギー密度、高速充電特性、高安全性が求め
られており、大胆な発想の転換による材料レ
ベルでの革新が必要である。二次電池の研究
は古くから無機固体化学の専門家を中心に
行われてきたため、世界的に見ても研究対象
が電極材料に偏重しており、新規電極材料の
研究は極めて少ない（研究開始当時）。 

 大型二次電池用電解液に必要とされる主
な特性は、イオン伝導性、電気化学安定性、
安全性である。研究開始当時の研究開発では、
安全性の改善が主なテーマとなっており、リ
チウムイオン電池に使用されている有機電
解液と比較して安全性の高いイオン液体電
解質、無機固体電解質、ポリマー電解質など
の研究が活発に行われていた。しかし、コス
トや界面接合性、イオン伝導性、輸率など、
材料固有の問題が克服されておらず、実用化
には至っていないのが現状である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、上記の電解質の範疇に属しな
い全く新たな電解質系として、結晶化ギャッ
プにある高濃度有機電解液を検討した。結晶
化ギャップとは、リチウム塩と有機溶媒の組
み合わせによる有機溶液において、一定の高
塩濃度領域で特異的に結晶化（固体化）が阻
害される現象のことである。リチウムイオン
電池に使用される商用有機電解液が、イオン
伝導度が最大となる 1 mol dm3 付近の濃度を
採用しているのに対し、結晶化ギャップを発
現する高濃度電解液は概ね 3 mol dm3 以上の
濃度領域となる。このような高濃度有機溶液
は、一般に低イオン伝導度・高粘度となるた
め、電解液としての検討はほとんどされてい
なかった。本研究では、このような高濃度有
機溶液が有する新物性の探索及び二次電池
電解液としての応用展開を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 上記の目標を達成するため、本研究では、
(1)高濃度の安定液相領域における新物性・新
機能探索、(2)新機能の発現機構解明と知識体
系構築、(3)革新的二次電池への応用を行った。
具体的には、さまざまなリチウム塩・有機溶
媒を用いて複数濃度の電解液を調製し、塩濃
度をパラメータとして液相範囲や種々の電
解液機能を評価した。特異性が認められた電
解液組成については、実験（分光法）や理論
計算によって電解液の局所配位状態や溶液
構造、電子状態、更には電極表面組成の変化
等を系統的に調べ、特異性の起源を追究した。
また、得られた電解液機能の特異性に基づき、
革新的二次電池への応用を検討した。 

４．研究成果 
（１）新物性・新機能探索 

 さまざまなリチウム塩・有機溶媒の組み合
わせの系有機電解液の液相範囲（濃度及び温
度）を調べた結果、高濃度領域で結晶化が阻
害される現象は主としてリチウム塩（アニオ
ン）の影響を受けることが分かった。特に、
LiN(SO2CF3)2 (LiTFSA)や LiN(SO2F)2 (LiFSA)

を用いた場合に、顕著な結晶化阻害効果が認
められた。したがって、これらのリチウム塩
を中心として新物性・新機能の探索を行った。 

 LiTFSA や LiFSA 塩とエーテル系、ニトリ
ル系、カーボネート系溶媒を用いて種々の有
機電解液を調製し、塩濃度をパラメータとし
て、イオン輸送特性、酸化還元安定性、アル
ミニウム腐食性、熱安定性、燃焼性など、電
解液としての基礎評価を行った。結果として、
高濃度電解液では、i)還元安定性の向上、ii)

酸化安定性の向上、iii)輸率の上昇、iv)アルミ
ニウムの酸化腐食抑制、v)高速電極反応など
が見出された（図 1）。 

 
図 1 リチウム系有機電解液の濃度とイオン
伝導度の関係。高濃度領域はイオン伝導度が
減少傾向となるため不利と考えられてきた
が、電解液として有用なさまざまな新機能を
示すことが明らかにされた。 

 

 さまざまな新機能のうち、二次電池革新に
資するものとしてアルミニウムの酸化腐食
抑制が挙げられる。アルミニウムは、二次電
池の正極集電体として必須の材料であるが、
強い酸化雰囲気における腐食（アルミニウム
イオンとしての溶出）が電解液設計における
重要な課題となっていた。アルミニウム腐食
を不動態化により抑制するため、一般にLiPF6

などの化学的に不安定な塩（分解してフッ素
を含む不動態被膜を形成）が必須とされてき
た。しかし、このような不安定塩は、特に高
電位を示す正極材料に対して悪影響を与え



ることが指摘されていた。一方、LiTFSA や
LiFSA のような安定な塩を採用すると、電極
への悪影響は小さいが、アルミニウムの腐食
を抑制することができなかった。このような
電解液設計のジレンマにより、革新的二次電
池に向けた電解液の開発が滞っていた側面
がある。以上のような観点から、本研究では、
LiFSA 塩を用いた有機電解液中におけるアル
ミニウムの挙動について、塩濃度をパラメー
タとして詳細に調べた。 

 

（２）発現機構解明と知識体系構築 

 さまざまな濃度の LiFSA/アセトニトリル
(AN)電解液中でアルミニウム電極の酸化腐
食（リチウム基準 4.5 V）を調べた結果を図 2

及び図 3 に示す。高濃度化により、腐食が抑
制される傾向にあることが明らかとなった。
特に、4.0 mol dm3 から 5.0 mol dm3 の濃度に
おいて顕著な腐食抑制効果が認められ、この
濃度領域において電解液の物性が大きく変
化していることを示唆している。 

 

図 2 さまざまな濃度の LiFSA/アセトニトリ
ル(AN)電解液中においてリチウム基準 4.5 V

に保持したアルミニウム電極のクロノアン
ペログラム。 

 
図 3 さまざまな濃度の LiFSA/アセトニトリ
ル(AN)電解液中においてリチウム基準 4.5 V

に 10 時間保持したアルミニウム電極の SEM

像。 

 

 濃度に依存した LiFSA/AN 溶液の局所配位
状態の変化を調べるため、溶液のラマン分光
測定を行った（図 4）。AN 溶媒分子の状態に
着目すると、高濃度化に伴って未配位（フリ
ー）の溶媒分子の割合減少し、リチウムイオ
ンに配位（溶媒和）した溶媒分子の割合が増

加していく傾向が認められた。アルミニウム
腐食抑制効果の発現が確認された 4.0 mol 

dm3 から 5.0 mol dm3 の濃度領域に着目する
と、そこでフリー溶媒分子が消滅しているこ
とが分かる。この濃度領域におけるフリー溶
媒分子の消滅は、理論計算によっても裏付け
られた。以上の結果より、電解液中のフリー
溶媒分子をなくすことで、高電位においても
アルミニウムの酸化腐食を抑制することが
できるという新たな電解液設計指針を提示
した。また、フリー溶媒分子の役割に着目し
て、アルミニウム腐食抑制メカニズムを詳細
に議論した。以上の結果は、LiPF6 などの不
安定塩に依存しない多様な電解液設計の可
能性を示唆するものであり、特に高電圧リチ
ウムイオン電池への応用が有望である。 

 

図 4 さまざまな濃度の LiFSA/AN溶液のラマ
ンスペクトル。AN 溶媒分子の振動に対応す
る波数領域が示されている。 

 

（３）革新的二次電池への応用 

 見出された新たなアルミニウム集電体腐
食抑制機構に基づき、高電圧（5 V 級）リチ
ウムイオン電池に向けた新たな電解液設計
の検討を行った。カチオンへの配位性の低い
（弱ルイス塩基性）有機溶媒（ジメチルカー
ボネート、DMC）と LiFSA 塩の組み合わせ
に着目し、更にそれらを等モルに近い濃度ま
で高濃度化することで、アルミニウムイオン
の溶出に寄与するフリー溶媒分子を極限ま
で排除した。得られた電解液は、リチウム基
準 5 V 以上の電位においてもアルミニウム集
電体の腐食を抑制することができた。加えて、
同様のメカニズムで、従来の電解液で問題と
な っ て い た 高 電 位 正 極 （ ス ピ ネ ル 型
LiNi0.5Mn1.5O4）からの Mn や Ni の溶出も抑制
できることを見出した。この電解液を応用す
ることで、アルミニウム集電体に塗布した 4.7 

V 級スピネル型 LiNi0.5Mn1.5O4 電極の可逆的
充放電反応に成功した。また、この高電位正
極と黒鉛負極を組み合わせたリチウムイオ
ン電池フルセルにおいて、商用電解液を大き
く超える高い充放電可逆性を得ることがで
きた（図 5）。 
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図 5 商用電解液及び開発した高濃度電解液
を用いたリチウムイオン電池フルセル
（LiNi0.5Mn1.5O4 正極/黒鉛負極）の充放電曲線。 

 

従来のリチウムイオン電池用電解液では、
一定の還元・酸化安定性及びアルミニウム腐
食抑制効果を得るため、特定の溶媒及びリチ
ウム塩を採用するのが前提となっていた。そ
れに対し、本研究では、溶媒やアニオンの配
位状態を制御することで高い還元・酸化安定
性及びアルミニウム腐食抑制効果が得られ
ることを明らかにした。つまり、溶液内配位
状態が電解液の機能・物性を支配する重要因
子であることを示した。配位状態に着目した
新たな設計により、革新的機能を持つ電解液
ひいては次世代二次電池の研究開発が大き
く加速すると期待される。 
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