
京都大学・エネルギー科学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(B)（一般）

2023～2019

イオン液体を電解質として用いる高温作動型リチウム二次電池

Lithium secondary batteries using ionic liquid electrolyte operable at high 
temperatures

３０２３７９１１研究者番号：

萩原　理加（Hagiwara, Rika）

研究期間：

１９Ｈ０２８１１

年 月 日現在  ６   ６ ２１

円    13,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、可燃性がなく、電力貯蔵用の大型二次電池の安全性向上ならびに高温運
転での性能向上が期待されるイオン液体電解質を用いたリチウム二次電池に関する研究を行った。イオン液体電
解質の特性の検討と組成の最適化、添加塩など改質によるデンドライト生成抑制、また中高温作動により高容
量、高出力化を可能にする、希少元素を含まない硫化鉄、フッ化鉄、フッ化マンガンおよびそれらの複合フッ化
物、トリルチル型フッ化鉄リチウムなどの正極活物質、炭素、金属リチウム、酸化ニオブなどの負極活物質の充
放電特性について検討した。また高電位正極を用いた際のイオン液体電解質のアルミ集電体の腐食抑制効果を明
らかにした。

研究成果の概要（英文）：We conducted research on lithium secondary batteries using ionic liquid 
electrolytes which are non-flammable and are expected to improve the safety of large secondary 
batteries for power storage and improve performance at high temperature operation. We examined the 
characteristics of ionic liquid electrolytes and optimizing their composition, suppressing dendrite 
formation through modification such as addition of salt, enabling high capacity and output through 
medium to high temperature operation. We investigated charge-discharge characteristics of positive 
electrode active materials such as iron sulfide and iron fluoride, manganese fluoride and their 
composite fluorides, trirutile lithium iron fluoride that do not contain rare elements, and negative
 electrode active materials such as carbon, metallic lithium, and niobium oxide. We also clarified 
the corrosion-inhibiting effect of ionic liquid electrolyte on aluminum current collectors when 
using high-potential positive electrodes.

研究分野： 電気化学

キーワード： イオン液体　リチウム二次電池　電解質
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研究成果の学術的意義や社会的意義
脱炭素社会実現のための太陽光、風力などの再生可能エネルギー利用のためには、これら低出力のエネルギーを
貯蔵し、高出力化して利用するためのエネルギー貯蔵システムが不可欠である。このためには車載用や定置型電
力貯蔵用の大型二次電池が大量に必要となる。現状のリチウム二次電池は小型電子機器などの用途で開発された
ものを改良して大型化したものであるが、資源的制約、安全性など、脱炭素社会の実現には多くの課題がある。
不揮発性、不燃性という特長をもち、中高温で使用できるイオン液体電解質の利用はリチウム二次電池の安全性
の向上とともに資源的に豊富な電極材料の使用を可能にし、電池の性能を向上することが期待できる。

※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 

脱炭素社会実現のための太陽光、風力などの再生可能エネルギー利用のためには、これらの間

歇的で低出力のエネルギーを貯蔵し、高出力化して利用するためのエネルギー変換・貯蔵システ

ムが不可欠である。これらのシステムの実現には、車載用や定置型電力貯蔵用の大型二次電池が

大量に必要となるが、現状のリチウムイオン電池は小型電子機器用として開発されたものを改

良して大型化したものであり、資源的制約、安全性など、脱炭素社会の実現には多くの課題が残

されている。 

２． 研究の目的 

 不揮発性、不燃性という特長をもち、中高温で使用できるイオン液体電解質の利用することに

よって、リチウム二次電池の安全性の向上とともに資源的に豊富な電極材料の使用を可能にし、

電池の性能を向上することによって、再生可能エネルギーの貯蔵、利用を効率化して脱炭素社会

の実現に貢献できるデバイスやシステムの構築を可能にする技術や知見を得ることを目的とし

た。 

３．研究の方法  

イオン液体を合成、組成を調整し、融点、粘性率、導電率、イオン輸率など各種物性を測定し

た 。 塩 添 加 を 行 い 、 SEI (solid-electrolyte interphase) 、 CEI(cathode-electrolyte 

interphase)の生成状態、集電体腐食抑制などへの効果を検討した。正極、負極材料を合成し、

二極、三極セルを構成し、充放電試験、出力試験、サイクル特性試験、運転温度依存性などを調

べた。充放電に伴う電極材料の構造変化を in-situX 線回折, ex-situX 線回折、X線光電子分光

(XPS)、X 線吸収分光(XAFS)、走査型電子顕微鏡観察(SEM)などで解析し、充放電機構に関する知

見を得た。 

４. 研究成果 

 中温域で作動するイオン液体電解質の最適化はリチウムイオン濃度とイオン電導性など

のパラメータを考慮して決定した。室温ではほとんど容量を示さない硫化鉄やフッ化鉄に

ついても 90℃で作動することで高い容量とサイクル特性が確認された。特にトリルチル型

フッ化鉄リチウム(Li0.5FeF3)正極では 90℃において、4.0 V vs. Li+/Li にこれまで観測され

たことのないプラトーが観測され、3.2 V の下限カットオフに対して、89.8 mAh g−1の可逆

容量が得られた。充電容量からは 78%のリチウムイオンが初回充電で引き抜かれていると

考えられる。また、下限カットオフを 2.5 V まで下げることで LiF と FeF2へのコンバージ



ョン反応に対応する新たなプラトーが観測され、174.5 mAh g−1という大きな可逆容量が得

られた。この成果はさらにカチオンディスオーダールチル型 Li1.2MnFe1.2F6.8正極の利用に

拡張され、充放電反応に伴う電極材料の構造変化の詳細な検討により、コンバージョン反応

を含む多様な充放電メカニズムを提案するに至った。 

負極材料については、研究期間中で酸化ニオブ(Nb2O5)の中温作動による新しい酸化還元

挙動を見出した。Nb2O5 はリチウムイオン電池において高速充放電ができる擬似容量性負

極材料として知られるが、ナノ化しない限り高速充放電はできず、中温域での充放電挙動は

知られていない。90℃でハーフセル試験を行ったところ、充電によって材料がアモルファス

かするとともに、電気化学反応が非常に高速化することから疑似容量が増えることが確認

された。このように、結晶性材料としては室温で得られていない挙動が新たに確認された。

金属リチウム負極については、有機電解液との比較により、温度にかかわらずイオン液体電

解質中でのリチウム金属析出溶解効率が高く、分極も小さいことが確認された。これは負極

上で形成される SEI 被膜の安定性によるものであると考えられる。イオン液体電解質中で

LiFePO4 を正極としてリチウム金属負極と組み合わせることで 200 サイクルに渡り安定な

充放電が可能であることを確認した。 

以上のような成果から、本研究ではイオン液体を用いたリチウム二次電池の高性能化に

成功した。また高電位正極を用いた際のイオン液体電解質のアルミ集電体の腐食抑制効果

など関連する分野についても明らかになってきており、当該電池のさらなる発展へとつな

がる成果が得られたといえる。 
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