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研究成果の概要（和文）： 超濃厚電解質溶液や溶媒和イオン液体は、従来の希薄電解質溶液では見られないイ
オン伝導や電極反応が発現し、Walden則やStokes則のような連続誘電体モデルに基づく従来電解質溶液論の枠組
みでは全く説明できない。巨視的な熱力学・輸送論に加え、分子論に立脚して構造・ダイナミクスからアプロー
チし、超濃厚電解質溶液や溶媒和イオン液体中のイオン輸送や電極反応に関する学理を目指した。

研究成果の概要（英文）：   Super-concentrated electrolyte solutions and solvate ionic liquids 
exhibit ionic conduction and electrode reactions not found in conventional dilute electrolyte 
solutions. They are hardly explained in the framework of conventional electrolyte solution theory 
based on continuous dielectric models such as Walden's law and Stokes' law. In addition to 
macroscopic thermodynamics and transport theory, we approached from structure and dynamics at the  
molecular level in order to reveal the ion transport and electrode reaction in super-concentrated 
electrolyte solutions and solvate ionic liquids.

研究分野： 溶液化学

キーワード： 超濃厚電解質溶液　溶媒和イオン液体　イオン輸送

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超濃厚電解質溶液や溶媒和イオン液体は、従来の希薄電解質溶液とは全く異なるイオン輸どうや電極反応を示
し、これまでに確立された連続誘電体モデルに基づく電解質溶液論では全く説明できない。本研究では、超濃厚
電解質溶液や溶媒和イオン液体のい学理構築を目指した。また、これらは、次世代リチウム(イオン)電池やポス
トリチウム電池の電解液、および、革新的金属電析の電b回浴よして期待されている。

※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 
最近、水やアセトニトリル、ジメチルスルホキシドなどの溶媒をリチウム塩に対し 2～4 倍し

か含まない超濃厚電解質溶液（Super-concentrated Electrolyte Solutions: SCES）を電解液に用いる
次世代リチウム（イオン）電池が続々と報告されている。また、オリゴエーテルであるグライム
類とリチウム塩を 1：1 で混合して得られる溶媒和イオン液体 (Solvate Ionic Liquids: SIL) は室温
で液体であり、不揮発性や難燃性、導電性などイオン液体とよく似た物性を持ち、次世代電池電
解液として注目されている。トリグライム（CH3O(CH2CH2O)3CH3: G3）やテトラグライム
（CH3O(CH2CH2O)4CH3: G4）は、LiTFSA（(CF3SO2)2N–: TFSA）など種々のリチウム塩との組み
合わせで SIL を与え、リチウムは錯体イオンとして存在すると考えられている。 
電極反応とイオン伝導の高速化は電流増加により電池のエネルギー密度を高める。リチウム

塩に対し SL が 2～3 倍の超濃厚溶液でリチウムイオンがホッピング伝導する。申請者らは、SCES
や SIL 中の電極反応とイオン伝導の機構を明らかにするため、分子論に立脚して SCES や SIL 中
のリチウムイオン局所構造とダイナミクスを明らかにしてきた。最近、スルホラン（SL）中のリ
チウムイオン溶媒和構造を Raman 分光および密度汎関数理論（DFT）計算によりにより調べた。 

SIL 中では接触イオン対(CIP)の生成で脱離したグライムがリチウムイオンに配位しない遊離
グライムとして存在し、電極で副反応として酸化され電池が劣化する。遊離グライムが十分に少
なければ、リチウムイオンが黒鉛負極へインターカレ－トされ、電池が安定に駆動する。一方、
遊離グライムが増すとリチウムイオンがグライム錯体として挿入される共挿入が起き、黒鉛が
破壊され電池が劣化する。希薄溶液の負極での電極電位は溶媒活量を 1 と近似でき、E = Eº + 
(RT/nF)ln(aLi+) と表される。一方、SIL では遊離グライムの活量 (aG3) が無視できず、E = Eº + 
(RT/nF)ln(aLi+/aG3)と 電極電位に直接寄与し、aG3が 0 に近づくと E が急激に増加し (G = -nFE )、
リチウムイオンのインターカレ－ションが有利になる。これは、従来の希薄溶液論では全く説明
できない電極反応である。 

SCES や SIL は従来の希薄電解質溶液では見られないイオン伝導や電極反応が発現し、Walden
則や Stokes 則のような従来電解質溶液論の枠組みでは全く説明できない。巨視的な熱力学・輸
送論に加え、分子論に立脚して構造・ダイナミクスからアプローチし、SCES や SIL 中のイオン
輸送や電極反応に関する学理の構築が必要である。 
 
 
２．研究の目的 

SCES や SIL は遊離溶媒が少なく、ある組成近傍で活量が大きく変化する。これは、黒鉛電極
におけるリチウムイオンのインターカレーション/共挿入をスイッチし電極反応を支配する。ま
た、溶液中の溶媒交換反応 MSn + S* → MSn-1S* + S において、従来希薄溶液では遊離溶媒 S* 
がバルクとして大量に存在し、活量は 1 と近似できるため、イオンの溶媒和分子の交換反応とは
一般に無関係である。しかし、SCES や SIL では、遊離溶媒の活量は溶媒交換やイオン対生成の
速度論に大きく影響する。本研究では、リチウムイオンホッピングが指摘されている（I）スル
ホラン系 SCES および (II) リチウムイオンのインターカレーション/共挿入が見出されているグ
ライムおよびその類縁体からなる SIL について、(I) では溶媒のルイス塩基性・電子対供与性に
加え、環状・鎖状の効果を中心に、（II）では、単座から多座配位まで一連の溶媒配座数の効果を
中心に研究を進め、SCES および SIL について遊離溶媒の濃度及び活量を明らかにするとともに、
分子論に立脚して構造とダイナミクスを明らかにし、電極反応の反応性とイオン伝導機構解明
を目指す。 
 
 
３．研究の方法 

SCES や SIL と従来希薄溶液の相違点は、電極反応に及ぼす遊離溶媒活量であり、遊離溶媒の
定量と黒鉛負極におけるリチウムイオンの電極反応電位との相関を明らかにする必要がある。
申請者らは、最近、一連の Raman スペクトルから溶液中の化学種それぞれの Raman スペクトル
と生成分布を抽出する相補的最小自乗解析を独自に開発し、LiTFSA と G3 の組成を変えた不定
比 SIL に適用した。希薄濃度領域で溶媒共有イオン対（SSIP）が生じ、LiTFSA と G3 が等量付
近で接触イオン対（CIP）や複数のリチウムと TFSA からなる会合体（AGG）が生じることを明
らかにし、これは AGG の生成を分光学的に明快に示した初めての例である。また、図 5 に示す
ように遊離 G3 の定量に成功した。さらに、飽和蒸気圧測定により不定比 SIL 中の遊離 G3 活量
を決定し、濃度と活量の関係を明らかにした。本研究では、黒鉛電極でのリチウム還元反応をモ
デルとして焦点を絞り、その電極電位と遊離溶媒の濃度および活量との関係を明らかにすると
ともに希薄溶液と SCES や SIL の学術的定義を明確にする。 
溶液中のリチウムイオンの構造を明らかにするには、6/7Li 同位体置換を用いる中性子散乱が

最も有用である。中性子は原子核により散乱されるため、その散乱長は同位体に依る。6/7Li は散
乱長が正と負で大きく異なり、リチウム同位体比だけが異なり他は全く同じ組成の試料の中性



子散乱データの差からリチウム周りの局所構造を決定できる。最近、申請者らは、G4 系 SIL 中
のリチウムイオンの動径分布関数と MD シミュレーションで得られた溶媒和構造を明らかにし
た。G4 系 SIL 中のリチウムイオンは、歪んだ 5 配位構造であり、G4 の末端酸素原子は、他の酸
素原子に比べ容易に配位と脱離を繰り返すことが示唆された。後述するように、SCES や SIL 中
の溶媒交換や CIP 生成の速度は、リチウムイオンホッピングに密接に関係する。リチウムイオ
ン局所構造を明らかにし、伝導機構との相関の解明を目指す。 
溶液中のイオン伝導や粘性などの輸送特性には溶媒の回転が重要な役割を果たし、これは双

極子の再配向として誘電緩和スペクトル（DRS）に現れる。最近、申請者らは、G2 系から G4 系
SIL の最も遅い再配向緩和の周波数とモルイオン伝導率（Λ）および粘性率（η）との相関を調
べ、SIL の緩和は数 10 MHz であり、この周波数はΛやηと良い直線関係にあることを見出し、
この過程がイオン伝導や粘性を支配することを明らかにした。この緩和は非常に遅く従来希薄
溶液には見られない。これは溶液中のイオン伝導の緩和を捉えた初めての例である。SCES や SIL
中のイオン伝導では、溶媒交換や SSIP・CIP 生成・解離の速度が重要な鍵を握る溶媒交換の自由
エネルギー障壁や TFSA との SSIP や CIP の生成・解離について MD シミュレーションにより考
察を進める。 
 
 
４．研究成果 
リチウム-グライム溶媒和イオン液体（Li-G SIL）および超濃縮電解質溶液（SCES）は、次世

代リチウム二次電池の有望な電解質として期待されている。前者はオリゴエーテルグライム溶
媒和リチウムイオンとその対アニオンのみで構成され、後者は非常に高い Li 塩濃度のため、溶
媒による完全溶媒和 Li+イオンを含まない。両者は似ており室温イオン液体（RTIL）の一種と考
えられるが、どちらも RTIL であるかどうかはまだ明確ではない。これらの明確な定義を明らか
にするために、Li–G SIL および水性 SCES に対してスペシエーション分析を実行し、相補的最小
二乗分析（CLSA）と呼ばれる新しい Raman/ IR スペクトル分析手法を用いてこれらの溶液の遊
離溶媒濃度を見積もった。さらに、熱力学的観点から、試料溶液と平衡にある気相の溶媒活量/
活量係数を調べ、これらが SIL の優れた基準になり得ることを見出だした。 
リチウム-グライム溶媒和イオン液体（Li-G SIL）は、通常、オリゴエタンのグライムとその対

アニオンによって溶媒和されたリチウムイオン（Li +）で構成され、リチウム二次電池の有望な
電解質として期待されている。さらに、Li-G SIL を用いた電池の電極/電解質界面では、特異的
な配位子交換 Li+ 伝導メカニズムが提案された。 SIL の Li + 伝導を明らかにするために、溶液
の構造とダイナミクスに敏感なさまざまな手法を使用して、種々のエチレンオキシド鎖長を持
つ Li-G SIL を研究した。誘電緩和で観測された最も遅い誘電モードの緩和時間とイオン伝導率
および粘度の間には良好な相関関係があることを見出した。溶媒交換および/または接触イオン
対の形成/解離に密接に関連する動的キレート効果が、これらの Li-G SIL の Li + 伝導にとって重
要であることを提案した。 
さらに、SL 系 SCES に研究を進めた。Raman スペクトルの CLSA により、LiBF4および LiTSFA

を用いた SL 系 SCES では、CIP/AGG が生じることを明らかにした。DRS によれば、グライム系
SIL と同様に、最も遅い緩和モードの緩和時間がイオン伝導率および粘性と良好な直線関係にあ
ることが明らかになった。一方、水系 SCES についても Raman/IR スペクトルの CLSA から
CIP/AGG が生成するものの、グライム系 SIL や SL 系 SCES で観測された極めて遅い緩和モード
は現れず、PFG-NMR による自己拡散係数からも特異的な Li+ 伝導 は示唆されなかった。これら
は、超濃厚組成で生成する CIP/AGG は、その構造により粘性緩和に寄与するだけでイオン伝導
緩和には寄与しない、言い換えると、溶媒や陰イオンの双極子再配向（回転運動）により効率的
な高速 Li+ 伝導には、これを可能にする特殊な CIP/AGG 構造が必須であることを強く示唆して
いる。 
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