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研究成果の概要（和文）：　イオン液体は，従来の有機溶媒には無い優れた難燃性を示すため，高いエネルギー密度を
有する次世代蓄電池に相応しい安全な電解液となり得る．そこで，本研究では脱溶媒和しやすいアニオンと，Li+の界
面移動を促すカチオンからなるイオン液体をリチウムイオン電池の電解液に適用した．負極には，研究代表者が開発し
た高速Li拡散が可能なルチル型TiO2を，Si粒子上に被覆した活物質からなる電極を用いた．その結果，実用に耐え得る
電流密度において，従来の有機電解液の結果をしのぐ高速充放電性能を達成した．この負極は，300サイクル後におい
ても黒鉛の２倍以上の可逆容量を維持できることがわかった．

研究成果の概要（英文）： Ionic liquids are promising candidate of safe electrolyte for next-generation 
rechargeable batteries with high energy densities because those have excellent non-flammability unlike 
conventional organic solvent. In this study, we applied ionic liquid electrolytes comprised of 
amide-based anions showing easier desolvation and cations promoting smoother interfacial Li transfer. The 
anode properties were studied for electrodes consisted of Si particles coated with rutile TiO2, which 
enables fast Li diffusion and has been developed by the principal investigator of this project. The 
TiO2-coated Si electrode in the ionic liquid electrolyte exhibited better high-rate performances compared 
with that in the conventional organic electrolyte. The electrode showed excellent cycling performance 
with twice as large reversible capacity as the theoretical capacity of conventional graphite anode.

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 リチウム二次電池の研究開発において，電
気自動車や定置電源へこれを適用するため
に従来品よりも飛躍的な性能向上（高エネル
ギー密度化・高出力密度化）を進めることが
急務となっている．例えば，電気自動車の電
池のエネルギー密度は一回の充電あたりに
走行できる距離を決定する最も重要な値で
ある．これを高めるための方策の一つに高容
量電極材料の選択がある．次世代負極には従
来の黒鉛に代わり，これの約 10 倍もの理論
容量を有するケイ素（Si）の利用が切望され
ている．一方，出力密度については，その性
能向上により急加速や登坂性能が向上する
だけでなく充電時間を短縮することができ
る．これは，電池の内部抵抗を減らしつつ，
電極と電解液との Li イオンの移動を大量か
つスムーズに行わせることで実現できる．し
かしながら，電極－電解液の界面が適切に構
築されていない場合には，これが電子の授受
および Li イオンの輸送をスムーズに行う妨
げとなる．したがって，Liイオンがスムーズ
に移動しやすい界面を如何に構築するかは，
電池の高性能化において本質的な課題とな
る．従来の黒鉛負極に対しては，Liイオンの
脱溶媒和と黒鉛層間への挿入を促進するよ
うな最適な界面をカーボネート系有機溶媒
が形成することが既にわかっている．他方，
Si に代表される次世代金属系負極に最適な
電解液はまだ見つかっていない．なぜなら，
Si は Li との合金化によりこれを蓄え黒鉛と
は全く異なる Li吸蔵メカニズムを持つため，
要求される界面の性質も大きく異なってく
るからである．ところで，次世代リチウム二
次電池は可燃性の有機溶媒系電解液を用い
膨大なエネルギーをその小さい体積に詰め
込むため，潜在的に高い発火事故の危険性を
有する．もし，電気自動車の発火事故が 1件
でも起きれば本国の電池および自動車産業
は甚大な被害を受けることになる．そこで，
安全性に優れ，かつ，Si系負極に対し最適な
界面を構築する電解液が次世代電池には求
められる． 
 イオン液体は塩でありながら常温付近で
液体である．その不揮発性・難燃性の特性は
電解液として高い安全性を提供する．これに
加え，種々の官能基をその分子構造に導入す
ることで，従来の有機溶媒電解液に比べ遥か
に多彩な電気化学的機能を任意に設計し持
たせることができる． 
 関西大の石川らはアミド系アニオンのフ
ッ素の数を減らすとこのイオン液体が Si 系
負極に適応すると報告している．これに対し，
研究代表者は『なぜアニオンのフッ素原子数
が少ないと性能が向上するのか？』という素
朴な疑問を抱いていたが詳細なメカニズム
は不明であった．一方，カチオンについては
韓国忠南大の Song らを含む幾つかのグルー
プがピロリジニウム系イオン液体を検討し
ている．彼女らは主にイオン液体の粘度，導

電率，およびカチオンの還元分解耐性に注目
している．このような背景のもと，研究代表
者らのグループは負極－電解液界面に形成
されるカチオン層に着目し，『Li イオンの界
面移動を促進する官能基をカチオンに導入
することで，より多くの Liイオンがスムーズ
に吸蔵－放出されるのでは？』と考えた．  
 
２．研究の目的 
 この考えが正しいかを検証するため，基礎
研究に適した系において様々なイオン液体
と Si負極の界面を解析した結果，極めて重要
な知見が得られた．すなわち，フッ素数の少
ないアニオンは Li イオンとの静電的相互作
用が弱く脱溶媒和しやすいため Li イオンが
界面に移動しやすくなったことと，カチオン
に新たにエーテル基を導入するとイオン中
の正電荷が分散し界面のカチオン層中を Li
イオンが移動しやすくなったことである．同
じ Si 負極に対して電解液の違いだけでこれ
ほど大きな性能の差異が現れたことは，電池
の高性能化において界面の制御がいかに重
要かを如実に示すものである．そこで，当該
研究課題では，種々の官能基を導入したイオ
ン液体電解液と高容量を示す Si 系負極との
間においてこれまでに無い機能性界面を構
築し，これによる次世代蓄電デバイスの高性
能化を試みた． 
 
３．研究の方法 
 Si 電極の作製はガスデポジション（GD）
法により行った．市販の Si粉末（和光, 99.9%）
を活物質原料とし，チャンバー内に銅箔基板
を設置して減圧した後，差圧 0.7 MPa の Ar
ガスによりエアロゾル化させた活物質粉末
をノズルから瞬間的に噴出させ，厚さ約 2 µm
の Si厚膜を基板上に形成させた．これを試験
極とし，Li対極とポリプロピレン系セパレー
タを用いた二極式コインセルを構築した．電
解 液 に は ， N-methyl-N-propylpyroridinium
（ Py13）と bis(trifluoromethylsulfonyl)amide
（TFSA）からなるイオン液体（Py13-TFSA）
に対し，LiFSA塩もしくは LiTFSA塩をそれ
ぞれ濃度1 Mとなるように溶解させたものを
使用した．また，一般的な有機溶媒系の電解
液として 1 M LiClO4/propylene carbonate（PC）
を用いた実験も行った．定電流充放電試験は，
電位範囲 0.005−2.000 V vs. Li/Li+，電流密度 
0.42 A g−1（0.12C）の条件で実施した． 
 さらなる高性能化を目指し，Siをルチル型
TiO2 と複合化させた活物質からなる電極の
作製も行った．市販の Si粒子の表面にゾル－
ゲル法によりルチル型 TiO2を一様に被覆し，
これを GD法により銅箔基板上に製膜した．
ルチル型TiO2は c軸方向に沿って格段に高い
Li+拡散能を有する．この被覆により，Li+拡
散が遅い Si の欠点を改善できると期待した．
イオン液体電解液には，上記イオン液体のカ
チオンの側鎖にエーテル基を導入した
1-((2-methoxyethoxy)methyl)-1-methylpyrrolidin



ium（Py1MEM）を使用した． 
 
４．研究成果 
  Fig.1 は塩の異なる Py13-TFSA 系イオン
液体電解液中における Si 電極の初回充放電
曲線を示す．LiFSA塩を用いた場合において，
LiTFSA 塩を用いた系や従来の有機溶媒電解
液と比較して高い放電（Li脱離）容量が得ら
れた．LiFSAが溶解した電解液では，Li+に対
しTFSAアニオンだけでなくFSAアニオンも
溶媒和していると考えられる．FSA は TFSA
に比べ，Li+との相互作用が弱く脱溶媒和しや
すいアニオンであるため，これが電極－電解
液界面での Li+移動をよりスムーズにさせる
ことで充放電容量が増加したものと推測し
た． 

 
 Fig.2 はこれらの電解液中での Si 電極の充
放電サイクル特性を示す．有機溶媒電解液で
は 100サイクルまでに急激な容量衰退が見ら
れたのに対し，イオン液体電解液ではいずれ
の場合もこの容量衰退が改善されることが
わかった．これは，イオン液体の分解により
負極表面に形成される被膜は有機溶媒の分
解で生じるものよりも均一で薄いため，活物
質層への Li+挿入－脱離が負極表面の全体で
均一に起こることでその崩壊が抑制された

ためであると考えられる．また，LiFSA塩を
含む電解液では，LiTFSA 塩を用いた電解液
よりもさらに優れた性能が得られ，200 サイ
クル後において 1290 mA h g−1もの高い放電
容量が達成された．アニオンが TFSAのみの
場合は主に Py13 カチオン由来の被膜が形成
されるのに対し，電解液に FSAアニオンが存
在するとこれが先に分解し，サイクル安定性
の向上に効果があるとされる LiF等を含む被
膜が形成したものと推察される． 
 電池の高容量化（高エネルギー密度化）は
その発火の危険性を高めるため，従来の可燃
性カーボネート系有機電解液に替わり，超難
燃性のイオン液体電解液の使用が期待され
ている．ただし，その高い粘性のため高速充
放電性能が犠牲となってしまう．そこで研究
代表者は，これまで得た知見の集大成として，
(i) 脱溶媒和しやすいアニオンと，(ii) Li+の界
面移動を促すカチオンからなるイオン液体
を，(iii) 高速での Li+拡散が可能な TiO2/Si複
合負極に適用した．その結果，実用に耐え得
る電流密度（1.6C）において，従来の有機電
解液の結果をしのぐ高速充放電性能を達成
した．この複合負極は，300 サイクル後にお
いても黒鉛の２倍以上の可逆容量を維持で
きることがわかった（Fig. 3）． 
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