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研究成果の概要（和文）： 
 イオン液体の主としてリチウム電池への適用を目指し、特に電気化学窓の広い脂肪族四級ア
ンモニウムからなるイオン液体の低粘性、低融点化のための新規アニオンの開発、ならびにリ
チウム二次電池特性に及ぼすイオン液体構造の効果について詳細に検討し、優れた特性を示す
イオン液体の設計指針の導出を試みた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 To develop a lithium secondary battery electrolyte with using ionic liquids (ILs) as a safe electrolyte, 
new perfluoroanions were investigated to lower both melting point and viscosity of ILs containing 
aliphatic quaternary ammonium. Through the charge and discharge of a Li/LiCoO2 test cell using 
various ILs, the structure of anion was the most important factor to achieve better battery performance 
using ILs. 
  
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 7,800,000 0 7,800,000 

２００６年度 7,800,000 0 7,800,000 

２００７年度 7,800,000 0 7,800,000 

２００８年度 7,800,000 0 7,800,000 

 ２００９年度 7,800,000 0 7,800,000 

総 計 39,000,000 0 39,000,000 
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科研費の分科・細目：再生可能エネルギー 
キーワード：イオン液体、電解質、電気化学デバイス、第一原理計算 
 
１．研究開始当初の背景 
 近年の温暖化問題の高まりにより、乗用車
等の内燃機関を用いた移動体の電動車両化
が急速に進展し、それに伴い蓄電システムの
高用量化、高出力化の要望が高まっている。
そのため従来のニッケル水素電池から、電解
液に有機溶媒を用い、水の分解電位を遥かに

上回る４V もの出力を発生するリチウム二次
電池に期待が集まっているが、安全性の観点
から電解液等の難燃化に関する研究開発が
活発化している。難燃化の方法の一つとして、
溶媒を全く含まず難燃性が期待されるイオ
ン液体の新規な電解質としての可能性が注
目されている。しかしながら、イオン液体は
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正負イオン間の強い静電相互作用が存在す
るため、粘性や融点が分子液体に比べて高い
という問題点があること、さらに電極、セパ
レータ等との親和性（ぬれ性）が分子液体と
は異なる可能性があるため、電気化学システ
ム特にリチウム二次電池に適用可能なイオ
ン液体の機能設計が求められている。 
 
２．研究の目的 
 １．で述べた背景から、(1) 低粘性、低融
点を与えるイオン液体の創製を行う。特にリ
チウム二次電池系に必要な電気化学的に安
定な脂肪族四級アンモニウムからなるイオ
ン液体系の物性改良に必要なバルク物性と
イオン構造の相関に関する基礎的検討を行
い分子構造の導出と新規イオン液体の合成
を行う。次に (2) リチウム二次電池性能に及
ぼす内部抵抗とイオン液体構造および物性
との相関性について詳細に検討し、性能の高
いリチウム二次電池を得るためのイオン液
体構造について指針を得る。最後に (3) 電気
化学デバイスで想定される電極やセパレー
タ材料等の固相とこれらイオン液体の界面
特性に関する実験的手法ならびに計算科学
的手法の両面について多角的に調べると共
に、イオン液体構造との相関について明らか
にする。これらを通じ、リチウム二次電池系
に適したイオン液体の電解質機能発現に必
要な分子設計指針を示すことを目標とする。 
 
３．研究の方法 
(1)脂肪族四級アンモニウムとして、粘性が低
くなることが知られている五員環状構造さ
らに六員環構造を選択し、環内部、あるいは
側鎖への酸素原子の有無について検討した。
アニオン種としては最も代表的な TFSA− 
([(CF3SO2)2N]−）等のアミド系ではなく、脂肪
族四級アンモニウムとはイオン液体を形成
しにくい BF4

−中の一つのフッ素原子をパー
フルオロアルキル鎖に置き換えた RFBF3

−を
主として検討した。合成法は水中でのイオン
交換法、ならびにイオン交換樹脂を用いた中
和法を適宜用い、NMR、MS、元素分析によ
る構造確認ならびに蛍光 X 線分析により純
度の確認を行った。イオン液体物性と構造の
相関にみならず、イオン液体の液体構造を検
討するために小角 X 線散乱測定による構造
推定について検討した。 
(2)リチウム二次電池試験評価セルとして、ア
ルミラミネートセルを用いた。正極には、厚
さ約 8µm の一般的な組成のコバルト酸リチ
ウム合剤電極（結着剤:PVDF、導電助剤:アセ
チレンブラック）、負極には金属リチウムを
用いた。セパレータにはグラスフィルター
(Whatmann GF/A、厚み 220µm）を用い、0.32 
mol kg-1 の Li 塩を溶解させたイオン液体を
電解液として使用した。 

(3)電池性能に影響を与えると考えられる電
極界面におけるイオン液体と電極間の相互
作用解析のモデルとして、Li 金属負極／イオ
ン液体界面を設定し、イオン液体と Li 電極の
間の相互作用や界面での原子・電子挙動を微
視的スケールから理解し、界面特性の支配因
子を解明することを目的に、イオン液体／金
属 Li 界面の第一原理計算（密度汎関数理論に
基づくスーパーセル計算）を実行した。 
 
４．研究成果 
(1) アニオン種としては、 RFBF3

- (RF = 
nCmF2m+1, m=1-4)、カチオン種として、図１に
示すような環状の四級アンモニウムカチオ
ンからなる塩を合成した。比較として、TFSI-, 
BF4

- 塩の合成も同時に合成した。環状カチオ
ンからなる５２種の塩を合成した中で１４
種類については融点が室温以上であり固体
であった。残る 38 種類の塩について、DSC、

TG、密度、粘度、導電率の各測定を検討した。
アニオン種の粘性への影響については、概ね、
[C2F5BF3]- ≈ [TFSA]- < [nC3F7BF3]- < [CF3BF3]-, 
[nC4F9BF3]- << [BF4]-, の順序で増加すること
がわかった。粘性を支配する因子として、カ
チオン種での議論と同様に、静電相互作用
（クーロン相互作用、双極子-双極子相互作
用）、アニオンのフレキシビリティーの観点
から多くは説明できるが、[CF3BF3]-からなる
塩の粘性がよりサイズの大きな [C2F5BF3]-, 
[nC3F7BF3]- からなる塩よりも高い点が興味
深く、[TFSA]- が[C2F5BF3]-よりもさらに大き
なサイズを有しながら粘性がほぼ同じであ
ることを合わせて考慮すると、コンフォメー
ションの自由度が高いフレキシブルな構造
を持つ事が粘性の低減に重要であることが
分かった。また、自由度との関連からガラス
転移点(Tg)と粘性の相関について検討したが、
これまでのところ異なるアニオン種間の比
較においては明確な相関は認められなかっ
た。粘性低減のための現時点での設計指針と
しては、[C2F5BF3]-よりもフレキシブルな特徴
を有するもの、また[TFSA]-よりも小さな分子
量でかつより小さな四級アンモニウムカチ
オンと組み合わせる事が考えられる。 
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図 1 本研究で検討したイオン液体を構成するイオン種



 これらのイオン液体物性とイオン構造の
相関性に関する検討から、次にイオン液体構
造に関する知見を得るために、小角 X線散乱
測定を検討した。一例として、非対称脂肪族
四級アンモニウム塩をカチオンとしたイオ
ン液体における小角散乱測定の結果を図２
に示す。q = 7-8 nm-1 および 12-14 nm-1にそ

れぞれピークが認められた。これらはそれぞ
れカチオンおよびアニオン構造における散
乱に起因し、いずれもほぼ同じ q 値を有する。
特に 12-14nm-1 はハロゲン化物では認められ
なかったことから TFSA-に起因する散乱と考
えられる。長いアルキル鎖を有する試料、す
なわちN1116においてわずかに認められるよ
うになり、そのピークはアルキル鎖長の増加
とともに低 q 値にシフトする明確な移動が認
められるようになった。これは、隣接するア
ルキル鎖が互いに van der Waals力により相互
作用を有するようになり、アルキル鎖間に相
当する相互作用により生じた周期構造に起
因するものと考えられる 
 一方、環状アンモニウム構造との比較のた
めにいくつかの鎖状アンモニウムとRFBF3

-を
組み合わせた塩を検討した中から、融点が
95�と高く室温では固体であるものの、DSC
測定による融解エントロピーが図３に示す
ように融解のエントロピーも 7.4 J mol-1 K-1 

と Timmermans の定義を満たす柔粘性結晶相
を 有 す る 塩 （ N,N-diethyl-N-methyl-N- 
propylammonium trifluoromethyltrifluoroborate, 

N2,2,1,3[CF3BF3]）が存在することがわかった。
この塩は、従来の報告例には見られない、透
明でかつフレキシブルな自立膜を形成する
ことが特徴であり、さらに例えばわずか
5mol%の Li+をドープすることによって、導電
率が２桁以上増加し、室温 25℃ で 10-3 S cm-1

オーダーの固体電解質となる可能性を秘め
ていることが示唆された。 
 以上の結果より、アニオン構造にフレキシ
ブルな要素を持ち込むことによっても、粘性
や融点が劇的に低下することが明らかとな
った。液体でありながら構造性を有する可能
性が存在することは、イオン液体を電池電解
質等へ応用するにあたり、従来の分子液体か
らなる電解液とは異なる要素を考慮する必
要があることを示唆する。またこのような液
体における構造性は、イオン液体とほぼ同じ
イオン構造からなる室温で固体の塩が優れ
た特性を有する柔粘性結晶を形成しうる事
と関係があるものと考えられる。 
 
(2) Li/LiCoO2 セルの充放電電流密度依存性
（レート特性）に及ぼすイオン液体物性、特
にリチウムイオンの輸送特性に影響を及ぼ
す粘性の効果を検討するために、カチオン種
を、EMI 等のイミダゾリウム塩よりも広い電
位窓を有し、かつ多くのアニオン種とイオン
液体を形成する事が分かった、N,N-diethyl- 
N-methyl-N-(2-methoxymethyl) ammonium 
(DEME+) からなるイオン液体合成し、0.32 
mol kg-1 一定となるように Li 塩を添加して
得られた電池のレート特性を調べたところ、
図４に示すようにアニオン種によってレー
ト特性が大きく変化することが分かった。ま
たその序列は用いたイオン液体の粘性に単
純に比例しないことが分かった。 

-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperature / �C

endo

exo 10�C/min

図 3  N2,2,,1,3[CF3BF3]の DSC 測定の結果 

 
図 2  トリメチルアルキルアンモニウム塩（アニオ

ン：TFSA-)の小角 X 線散乱測定の結果 

図４ 種々の DEME 塩を用いた Li/LiCoO2セルのレート特

性（測定温度 T=25℃，１C=0.2mAcm-2） 



 充電状態のセルの電気化学インピーダン
ススペクトル測定の結果から得られる、電極
界面抵抗成分や Li イオン部分伝導度成分を
求めたところ、これらについて、従来の分子
液体やポリマー電解質系では強い粘性依存
性が報告されているものの、イオン液体系で
は、レート特性の結果を同じくこれらの物性
についても粘性と単純な相関性が見られな
かった。これらの結果は、リチウム二次電池
系において、アニオン種が重要な役割を果た
している事を強く示唆する。本研究では FSA
アニオン（[(FSO2)2N]－）が最も優れたレート
特性を発現することが明らかとなったが、リ
チウムイオンとの相互作用が弱い事が関連
しているものと考えられる。 
 
(3) 上述のように、リチウム二次電池系では
アニオン種の影響が大きく、特に電極界面抵
抗については、レート特性を支配する重要な
因子であることから、電極／イオン液体界面
のモデル計算として、Li(100)／EMI[BF4]（一
イオン対） の密度汎関数理論（密度勾配近
似(GGA)）に基づく平面波基底 PAW 法での計
算を検討した。さらにイオン液体側をより現
実的な凝縮系構造で表すため、EMI[BF4]結晶
と Li(100)との間の界面の計算を行った。
EMI[BF4]結晶の第一原理計算では、van der 
Waals 相互作用を正確に扱えない GGA の弱
点のため安定体積が過大に評価されるが、分
子内構造や近接分子間の構造は良好に再現
される。EMI[BF4]結晶／Li 界面の安定構造を
図に示す。分子ペア吸着の場合と同様、表面
Li 原子が BF4アニオンに引かれて変位し、Li
原子周囲の電子が EMI+に移動し部分的に還
元している。図の塗られた部分は減った電子
密度と増えた電子密度の分布で、BF4 と相互
作用する LI 原子の周りから電子が失われ、
EMI+のπ軌道的な LUMO に電子が溜まって
いる。電子のやり取りは界面の 1~2 分子層以
内に納まっている。イオン液体が結晶基盤上
で規則的な局所構造を取ることを示す実験
があり、今回の結晶／結晶の界面は実際のイ
オン液体／Li 界面とそれほど大きくは異な
らないと考えられる。界面近傍の原子・電子

挙動は分子ペア吸着のものと定性的には同
様で、分子ペアの吸着計算からも多くの示唆
が得られると言える。 
 以上得られた知見を総括すると、イオン液
体の物性を支配する因子のみならず、リチウ
ム二次電池系における性能を左右する因子
のいずれもが、イオン液体を構成するアニオ
ン種に大きく依存する事が判明した。アニオ
ン種の構造との相関性について、得られた知
見を子細に見ると、イオン液体を構成する正
負イオン間の相互作用、運動の自由度、また
はリチウムイオンとアニオン間の相互作用、
配位構造等に影響する正負イオン間相互作
用がすべての鍵を握っているものと考えら
れ、物性との相関を吟味した結果、その一つ
の指標としては磁場勾配 NMR による自己拡
散係数から理論的に得られるモル導電率と
実測のモル導電率の比として求められるイ
オニシティーの高いイオン液体を設計する
ことが電解質として優れたイオン液体とな
る可能性が高いとの結論を得た。 
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