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研究成果の概要（和文）：様々な溶媒にアルカリ金属塩を高濃度で溶解させた電解液を調製し，分光学的な方法
で電解液中の溶媒和構造を解析するとともに，電解液のイオン伝導機構や電気化学特性に関する研究を行った。
その結果，スルホランなどのスルホン類やスクシノニトリルなどのジニトリル類を溶媒に用いた高濃度電解液中
では，アルカリ金属イオンが配位子（溶媒およびアニオン）を動的に交換することで配位子よりも速く拡散する
ホッピング伝導機構が発現した。これらの電解液は高いアルカリ金属イオン輸率を示すことから，電池に適用し
た際に濃度分極が抑制され，比較的高い電流密度で充放電が可能であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Highly concentrated electrolytes containing alkali metal salts were 
prepared, and the coordination structure of alkali metal ions was analyzed by spectroscopic methods.
 Transport properties and electrochemistry of the highly concentrated electrolytes (HCEs) were 
investigated. In the HCEs with certain solvents such as sulfones and dinitriles, alkali metal ions 
exchanged the ligands (solvent and anion) dynamically and diffused more rapidly than the ligands, i.
e., hopping conduction of alkali metal ion emerged in the HCEs. The high transference numbers of 
alkali metal ions were effective in suppressing the concentration polarization and in achieving a 
relatively high-rate capability of alkali metal batteries. 

研究分野： 電気化学

キーワード： 電解液　イオン伝導　電気化学　電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究をとおして，古典的な電解質溶液論では説明できない現象である超濃厚電解液中におけるイオンホッピン
グ伝導に関するの知見が蓄積され，新たなイオン伝導機構の理論を確立する端緒になると考えられる。また，社
会的にも重要な役割を果たす蓄電池を高出力化する上で，高速にイオン輸送が可能で，電極／電解液界面におけ
る電気化学反応抵抗が小さい電解液を開発することは重要であるが，本研究で得られた知見は，蓄電池の高出力
化に向けて新たな電解液の設計指針を提示するものである。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
持続可能社会の実現に向けて蓄電池の果たす役割はますます重要となっており，蓄電池材料

の研究開発が世界的に活発に行われている。リチウムイオン二次電池に代表される蓄電池の高
エネルギー密度化や高出力化には電極材料に加えて電解液や固体電解質の研究開発も重要であ
る。電解質（電解液）の役割は，電池の充放電時に正極と負極の間でイオンを輸送すると同時に，
電池反応が起こる反応場（電極／電解質の界面）を提供するため，電解質の特性は電池内の物質
輸送や反応速度に大きな影響を与え，急速充電・放電といった電池の入出力特性に直結する。 
 
２．研究の目的 
これまで電解液の輸送特性に関しては，ワルデン則，ストークス則といった「イオン移動度は

粘度に反比例する」という概念が広く受け入れられてきた。従来のリチウムイオン電池では，Li
塩を極性有機溶媒に溶解させた電解液が用いられているが，電解液中ではルイス酸性の強い Li
イオンに溶媒が配位して溶媒和イオン（[Li(solvent)x]+）となり，アニオンと解離する。イオン伝
導率が最大となる 1 mol/L 程度の Li 塩濃度に調製された電解液が一般的に用いられている。し
かし我々は，アルカリ金属塩を 3mol/L 程度含有する超濃厚電解液中で溶媒和されたアルカリ金
属イオンが配位子（溶媒および対アニオン）を次々と交換してホッピング伝導するという，古典
的な電解質溶液論では説明できない現象を世界に先駆けて発見した。本研究では，ホッピング伝
導機構を実験と計算のインタープレーにより解明し，新たな学理を構築することを目的とする。
また，高速なホッピング伝導を実現するための電解液の設計指針を確立し，超濃厚電解液／電極
界面における Li イオンや Na イオンの電気化学的インターカレーション反応の高速化を実現す
る。さらに，これを蓄電池の電解液として適用することで，高出力な次世代蓄電デバイスを構築
する。 
 
３．研究の方法 
超濃厚電解液中におけるアルカリ金属イオンホッピング伝導にはアルカリ金属イオンへの溶

媒およびアニオンの配位構造が大きな影響を及ぼす。本研究では，様々な溶媒にアルカリ金属塩
を高濃度で溶解させた電解液を調製し，ラマン分光法により電解液中の溶媒和構造を解析した。
溶液構造のダイナミックスは，イオン伝導率や粘度の測定，磁場勾配 NMR 法による液体中の溶
媒とイオンの自己拡散係数評価により，塩の解離度や電荷輸送過程を解析するとともに，分子動
力学（MD）シミュレーションにより，溶液構造のダイナミックスとホッピング伝導機構の解明
を進めた。電解液中のホッピング伝導の発現および高速化には，塩濃度に加え，溶媒やアニオン
の構造やサイズ，ルイス塩基性が重要なパラメータになると予測されたため，アルカリ金属塩の
アニオン種と溶媒種を様々に変化させ，ホッピング伝導の発現要件を明らかにすることを試み
た。さらに，リチウムイオン二次電池などで用いられる Li イオンの挿入・脱離が可能な遷移金
属酸化物や炭素材料などの電極材料の超濃厚電解液中における電気化学反応について解析を行
った。これにより，電解液中のアルカリ金属イオンの溶媒和構造とそのダイナミックスが界面電
荷移動反応（Li イオンや Na イオンのインターカレーション反応）の反応速度に及ぼす影響につ
いて検討した。 
 
４．研究成果 
(1) スルホランを溶媒に用いたアルカリ金属塩超濃厚電解液のイオン輸送特性 
我々は環状スルホン系溶媒であるスルホラン（以

下，SL と略す）を溶媒に用いて Li 塩を高濃度で溶解
させた超濃厚電解液中において，Figure 1 の模式図に
示すように，Li イオンが溶媒やアニオンよりも速く拡
散する特異なイオン輸送現象を見出した。この超濃厚
電解液中では，SL 分子およびアニオンが複数の Li イ
オンを架橋し，ネットワーク構造を形成しており，こ
のネットワーク構造中で Li イオンが動的に配位子（溶
媒およびアニオン）を交換するホッピング伝導機構が
発現して，Li イオンが配位子よりも速く拡散し，高い
Li イオン輸率を示す。本研究では，Li 塩や Na 塩を SL
に高濃度で溶解させた超濃厚電解液を調製し，これら
の電解液中におけるアルカリ金属イオンの輸送特性を詳細に解析した。 

Li 塩／SL の超濃厚電解液のラマン分光測定を行ったところ，Li 塩と SL のモル比が[Li 塩]/[SL] 
≥ 1/3 の場合には，系中のほぼ全ての SL が Li イオンに配位しており，フリーな SL はほとんど
存在しないことが分かった。また，アニオンも Li イオンに配位していることが確認された。Na
塩の場合は，Na 塩と SL が 1：3 のモル比で融点が室温以上の溶媒和物を形成するが，[Na 塩]/[SL] 
= 1/1 ではガラス形成性の液体となり，室温で安定に液体状態を維持した。ラマン分光測定を行
ったところ，[Na 塩]/[SL] = 1/1 の電解液では，系中の SL およびアニオンはいずれもほぼ全てが

 
Figure 1. Schematic image of the Li ion 
hopping/exchange conduction in highly 
concentrated electrolytes of Li salt/SL. 



Na イオンに配位していることが分かった。[Na 塩]/[SL] = 1/1 の電解液について，MD シミュレ
ーションを行った結果からも SL とアニオンがほぼ全て Na イオンに配位していることが示唆さ
れ，ラマン分光測定の結果と一致した。 
次に，Li 塩と SL を様々なモル比で混合した電解液中の Li イオン輸率を直流分極法により評

価したところ，電解液中の Li 塩のモル分率が高くなるほど Li イオン輸率が上昇することが分か
り，[LiBF4]/[SL] = 1/2 の超濃厚電解液では，Li イオン輸率が 0.8 に達した。また，NaN(SO2F)2と
SL を 1:1 のモル比で混合した電解液の場合も同様に高い Na イオン輸率（0.8）を示すことを確
認した。このように，アルカリ金属塩を SL に高濃度で溶解させた電解液は高いアルカリ金属イ
オン輸率示す傾向があった。 

Li 塩／SL の超濃厚電解液のイオン輸送特性をさらに解析するため NMR 測定を行った。磁場
勾配 NMR 法により電解液中の溶媒とイオンの拡散係数の温度依存性を評価したところ，Li 塩／
SL の超濃厚電解液中では，Li イオンの拡散の活性化エネルギーが SL やアニオンと比較して小
さくなることがわかった。また，NMR スピン格子緩和時間測定による配位子（溶媒やアニオン）
の回転相関時間の解析から，超濃厚電解液中では配位子（溶媒およびアニオン）の速い回転運動
によって Li イオンの配位子交換が促進され，Li イオンのホッピング伝導機構が発現することが
示唆された。 
 
(2) スルホン系溶媒の分子構造がリチウム塩超濃厚電解液の輸送特性に及ぼす影響 

Figure 2 に示すスルホラン（SL）以外のスルホン系溶媒（3-メチルスルホラン(MSL)，ジメチ
ルスルホン(DMS)，エチルメチルスルホン(EMS)，エチルイソプロピルスルホン(EiPS)）を溶媒に
用いた Li 塩超濃厚電解液の輸送特性を解析し，溶媒の分子構造が Li イオンのホッピング伝導に
及ぼす影響を調査した。 

LiBF4と DMS の混合物は融点が高く，どのような混合比でも室温で固体であった。LiBF4/溶媒
のモル比を 1/2 にした場合，イオン伝導度は SL > EMS > MSL > EiPS という序列になることが分
かった (Table 1)。分子サイズが大きい MSL や EiPS を溶媒に用いた場合は粘度が高くイオン伝
導度は低くなった。SL 系と EMS 系では粘度が同程度であるにも関わらず，SL 系の方が高いイ
オン伝導率を示した。磁場勾配 NMR 法により電解液中の溶媒とイオンの拡散係数を測定したと
ころ，SL 系の方が EMS 系よりも Li イオンの自己拡散係数が大きくなることが分かった。環状
スルホン溶媒（SL や MSL）を用いた電解液中の Li イオンと溶媒の自己拡散係数比(DLi/Dsol)およ
び Li イオンと BF4

−アニオンの自己拡散係数比(DLi/DBF4)は，非環状スルホン溶媒である EMS を
溶媒に用いた電解液と比較して高かった。さらに，SL や MSL を溶媒に用いた電解液では，直流
分極法により求めた Li イオンの輸率(tLi+)も高くなり，Li イオンの配位子交換によるホッピング
伝導が促進されることが明らかになった。これは，スルホニル基に結合している環状の炭化水素
基のコンフォメーションは制限されるのに対し，EMS のエチル基は C−S 結合に沿った回転がで
きるため，エチル基の立体障害によって Li イオンの配位子交換が妨げられるためだと推察され
る。以上より，溶媒の分子構造が Li イオンのホッピング伝導過程に大きな影響を及ぼし，分子
サイズが小さな環状構造を有するスルホン溶媒を用いることが電解液中の Li イオンホッピング
伝導機構を発現させるうえでは有利であることが分かった。 
 
Table 1. The concentration of LiBF4 (cLi), viscosity (η), ionic conductivity (σ), self-diffusion coefficient 

of Li+ (DLi), and Li-ion transference number (tLi+) of [LiBF4]/[sulfone] = 1/2 electrolytes at 30 ºC. 

Solvent cLi 

mol dm−3 
η 

mPa s 
σ 

mS cm−1 

DLi 

10−7 cm2 s−1 

tLi+ 

- 

SL 4.26 743 0.61 0.40 0.80 
MSL 3.70 1033 0.23 0.20 0.80 
EMS 4.37 755 0.42 0.23 0.70 
EiPS 3.41 2358 0.05 0.05 0.68 

 
(3) Li 塩と SL から成る超濃厚電解液中における電気化学反応の解析 

SL を溶媒に用いた Li 塩超濃厚電解液中のアニオン種が電気化学的な Li 金属析出／溶解反応
に及ぼす影響を調査した。[LiN(SO2CF3)2]/[SL] = 1/2 の電解液では，Li 金属の析出／溶解の平均
クーロン効率が 80%未満と低く，Li 金属の析出中に不可逆な電解液の還元分解が起きているこ

 

Figure 2. Chemical structure of sulfone solvents 



とが示唆された。一方，[LiN(SO2F)2]/[SL] = 1/3 の電解液では，高いクーロン効率(≃96%)で Li 金
属の析出／溶解が可能であった。電解液の還元分解について調べるために電気化学質量分析法
を用いて，Li 金属析出中に還元分解により発生するガスの分析を行った。その結果，
[LiN(SO2CF3)2]/[SL] = 1/2 の電解液中では Li 金属の析出反応中に Li 金属表面で SL 分子が還元分
解し，SL の二つの酸素原子が取れたテトラヒドロチオフェンや SL の開環反応によってブタン
が生成することが明らかになった。一方，[LiN(SO2F)2]/[SL] = 1/3 の電解液では Li 金属の析出反
応中に SL の還元分解はわずかに進行するものの，ガス発生量は[LiN(SO2CF3)2]/[SL] = 1/2 の電解
液の場合と比較して大幅に少なく， SL の還元分解が抑制されることが分かった。
[LiN(SO2F)2]/[SL] = 1/3 の電解液中で析出させた Li 金属表面を X 線光電子分光法(XPS)により解
析したところ，フッ化リチウム LiF が主成分の被膜が形成されていることが確認された。これ
は，Li 金属析出の初期にアニオン N(SO2F)2

−が還元分解して Li 金属表面に LiF が析出し，電子絶
縁性の LiF を多く含む被膜が形成された後は SL の還元分解が抑制され，被膜中を選択的に Li イ
オンが伝導して電気化学的な Li 金属の析出／溶解反応が起きるためと考えられる。以上の結果
より，SL など Li 金属上で分解するスルホン溶媒を用いた超濃厚電解液の還元安定性向上には，
Li 塩に LiN(SO2F)2を用いることが有効であることが確認された。 
 次に，リチウムイオン二次電池の正極である LiCoO2 電極の SL 系超濃厚電解液中における電
気化学反応の解析を行った。SL 系超濃厚電解液中では高い Li 塩濃度により LiCoO2／電解液界
面における電荷移動抵抗が従来のリチウムイオン二次電池の電解液の場合と比較して小さくな
ることが分かった。また，超濃厚電解液中では Li イオンに配位していないフリーな溶媒分子が
ほとんど存在しないため，LiCoO2／電解液界面における溶媒の酸化分解の抑制やこれに伴う電
荷移動抵抗の増大が抑制されることが分かった。 
 
(4)  Li 塩とジニトリルから成る超濃厚電解液の基礎物性及び電池適用 
スルホン系溶媒と同様に１分子内に複数の配位サイ

トを有する溶媒の分子として，Figure 3 に示すジニトリ
ル 類（スクシノニトリル(SN)， グルタロニトリル(GN)， 
アジポニトリル(ADN)）に着目し，これらを溶媒に用い
た Li 塩超濃厚電解液を調製し，電解液中の Li イオンの
配位構造や輸送特性を調査した。 

LiN(SO2F)2 とジニトリル二元混合物二元混合物の熱
測定を行って相図を作成したところ，LiN(SO2F)2はいず
れのジニトリルを用いた場合も 1:2 のモル比で安定な溶
媒和物を形成することが分かった。この溶媒和物の結晶
中では，ジニトリル分子の二つのシアノ基はそれぞれ異
なる Li+イオンに配位し， Li+−ジニトリル−Li+の溶媒架
橋型構造を形成する。 [LiN(SO2F)2]/[SN] > 1/1 のモル比
では混合物はガラス形成液体になり， [LiN(SO2F)2]/[SN] 
= 1/0.8 は室温で液体状態となる。 [LiN(SO2F)2]/[SN] 
=1/0.8 の液体中では，Li+−SN−Li+の溶媒架橋型構造と
Li+− N(SO2F)2

−−Li+のアニオン架橋構造が形成される。磁
場勾配 NMR 法による自己拡散係数測定から，
[LiN(SO2F)2]/[SN] = 1/0.8 の液体中では Li イオンは
N(SO2F)2

−や SN よりも速く拡散することが示唆され，こ
れは Li+−SN−Li+のネットワーク構造中で Li イオンが配位子交換してホッピング伝導するためと
考えられる。また，[LiN(SO2F)2]/[SN] = 1/0.8 は室温で非常に高い粘度(3142 mPa s)と低いイオン
伝導度(0.26 mS cm−1)を示すにもかかわらず，Li イオンのホッピング伝導によって比較的高い拡
散限界電流密度(≥ 7 mA cm−2)が得られることがわかった。さらに，[LiN(SO2F)2]/[SN] = 1/0.8 は広
い電位窓を有し，リチウムイオン二次電池のグラファイト負極や LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 正極が安定
に充放電を繰り返すことができることが分かった。 

LiN(SO2CF3)2 とジニトリル二元混合物の熱測定を行って相図を作成したところ，
LiN(SO2CF3)2/SN および LiN(SO2CF3)2/AND では，1:1.5 のモル比で安定な溶媒和物を形成するこ
とが分かった。しかし，LiN(SO2CF3)2/GN 混合物は 1/6 ≤ [LiN(SO2CF3)2]/[GN] ≤ 1/1 という広い組
成範囲でガラス形成液体となり，室温で液体状態となることを確認した。LiN(SO2CF3)2/GN の電
解液のラマン測定の結果から，LiN(SO2CF3)2 の濃度上昇に伴って Li+−GN−Li+の溶媒架橋型のネ
ットワーク構造が発達することがわかった。また，LiN(SO2CF3)2/GN の超濃厚電解液中では接触
イオン対やイオン凝集体が多く形成される。このような電解液中では，Li イオンが配位子 (GN
と N(SO2CF3)2

−アニオン)を交換して伝導するようになり，LiN(SO2CF3)2 濃度の上昇に伴って Li＋

の N(SO2CF3)2
−に対する自己拡散係数比は大きくなり， [LiN(SO2CF3)2]/[GN] = 1/1.5 では Li イオ

ン輸率が 0.74 と非常に高くなった。[LiN(SO2CF3)2]/[GN] = 1/1.5 をリチウム硫黄電池の電解液と
して適用したところ，イオン伝導度が 0.21 mS/cm と低いにもかかわらず，高い Li イオン輸率に
よって濃度分極が抑制されたため，2 mA/cm2 程度の比較的高い電流密度で放電することができ
た。 

 

Figure 3.  Chemical structures of 
LiFSA and nitrile solvents. 
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