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研究成果の概要（和文）：Liイオン電池用超濃厚電解液の機能設計に関わる諸問題を分子間相互作用の理解と制
御により解決することを大きな目的とした。具体的には、下記3点について実験・理論の両面から検討を行っ
た。
(1) 超濃厚電解液中に特有なLiイオン集合様態の構造およびエネルギー的安定性について、散乱・分光実験およ
び計算化学的手法により分子レベルで明らかにした。(2)　in-situ表面増強赤外分光法を中心として、電極/電
解液界面近傍の構造形成に及ぼす電位依存性をその場観測するとともに、理論的検証を行った。(3) 汎用的な負
極・正極材料を用いて、(1)(2)で機能設計した超濃厚電解液の電池特性を評価した。

研究成果の概要（英文）：We investigated structural and electrochemical properties of highly 
concentrated Li-ion battery (LIB) electrolytes via both experimental and theoretical techniques. 
Major topics were shown below.
(1) Structural and thermodynamic properties of Li ion-ordered complexes in highly concentrated 
electrolytes were investigated by experimental (mainly, X-ray scattering and vibrational 
spectroscopy) and all-atom molecular dynamics (MD) simulations.　(2) in-situ SEIRA spectra were 
measured for highly concentrated electrolyte to elucidate the electrode/electrolyte interface 
structure, and the results were compared with those from MD simulations.　(3) LIB performance of the
 highly concentrated electrolytes was evaluated via systematic electrochemical measurements for 
commonly used LIB electrode materials to optimize electrolyte composition.

研究分野： 溶液化学

キーワード： Liイオン電池　電解質溶液　超濃厚電解液　溶液構造解析　イオン秩序構造

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高濃度のLi塩を溶解した超濃厚電解液の構造およびエネルギー的特性を分子レベルで解明し、Liイオン電池電解
液の性能を分子レベルで設計することを目的とした基礎研究を遂行した。超濃厚電解液のバルク構造および電極
界面構造を実験・理論の両面から調べた結果、超濃厚化に伴うLiイオンの秩序構造形成が電気化学特性と密接に
関係しており、その構造秩序性は塩濃度に加えて、溶媒分子の特徴（主に、分子サイズと電子対供与性）に強く
依存することを見出した。これらの結果に基づき、溶液化学的観点で超濃厚電解液の特性を制御することが電池
電極反応のメカニズム解明、引いては、電池特性の向上に有効であることを指摘した。

※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 
 
従来の電池用電解液は、LiX塩（X：対アニオン）・有機溶媒・添加剤の種類や混合組成を試行錯
誤的に調節し、イオン伝導度や粘度等のマクロ物性、電位窓、電池容量等を実測することで評価
されてきた。結果として、カーボネート系混合溶媒に LiPF6塩（１M程度）で溶解した商用有機
電解液が確立された。最近、高濃度の Li 塩（塩に対する溶媒のモル比が１〜３倍程度）を溶解
した「超濃厚電解液」が実用レベルの新規リチウムイオン電池(LIB)用電解液として注目されて
いる。その特徴は、(1)塩濃度を高めるという単純な操作のみで溶媒種の限定が取り払うことが
できる、(2)様々な溶媒が適用可能となる、(3)電極上に不動態被膜を形成するための添加剤を必
要としない点にある。従来型評価の蓄積により、最高塩濃度と電池性能（レート特性、サイクル
特性等）は溶媒と LiX塩の組み合わせに強く依存することが周知され、いくつかの LiX塩/溶媒
組では商用電解液の性能を大きく上回ることが報告されている[1]。しかしながら、電解液の構
成成分や基礎物性と電池特性を繋ぐ原理原則は不明であり、反応化学種である Li イオンの溶存
状態（溶媒和構造、溶媒和自由エネルギー）すら分子レベルでは分かっていなかった。第一原理
計算によると、超濃厚電解液では、全ての溶媒分子とアニオン X が Li イオンに配位しており、
この特殊な溶液構造が電解液の還元安定性をもたらし、黒鉛負極に対する可逆的な電極反応を
引き起こすことが報告されている[2,3]。しかしながら、超濃厚系の本質であるナノスケールでの
イオン集合体を可視化するには至っておらず、これが電池電極反応とどのような相関にあるの
かは全く未知であった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、超濃厚電解液を「Liイオン・対アニオン・溶媒分子の３成分間の相互作用により規
定できる反応場集合体」として捉え、電解液機能設計に関する諸問題を分子間相互作用の理解と
制御によって解決することを目的とした。具代的な目的を以下に列挙する。 
 
（１）Liイオン集合様態の構造およびエネルギーの定量化 
超濃厚電解液で特有な Li イオンの集合様態を構造とエネルギーの二軸で定量化する。動径分布
関数解析（放射光 X 線/中性子散乱+MD）により集合構造（多核錯体構造）を可視化し、自由エ
ネルギー解析により Li イオンの安定性を決定する。溶媒分子のサイズ・形、配位能に着眼した
集合様態制御により、不安定な Liイオン（脱溶媒和し易い Liイオン）を設計する。 
（２）電極/電解液界面での Liイオン集合様態のその場観察 
in-situ 表面増強赤外分光法により、電位加印に伴う界面近傍の構造変化過程をその場観察する。
界面に特有の「集合様態」と「脱溶媒和挙動」を解明し、①との相違性・類似性を抽出すること
で「バルクと界面の連動性」を議論する。電場を考慮したMDにより、電極近傍の成分密度分布
を解析し、界面構造を可視化する。 
（３）Liイオン集合様態制御による電池特性の分子レベルデザイン 
Li イオン電池の汎用電極材料を対象として電気化学測定を行い、電極材料との適合性や反応性
に及ぼす集合様態制御の効果を調べる。上記１〜３を総合して、超濃厚電解液を用いた Li イオ
ン電池の性能を分子レベルでデザインする。 
 
３．研究の方法 
 
超濃厚電解液では全ての溶媒分子が Li イオン
に配位するため、遊離溶媒はほとんど存在しな
い。よって、溶媒分子の「配位子」としての個
性が際立ち、金属イオンへの配位力を示す
「Gutmann ドナー数」や溶媒和錯体内の立体障
害を左右する「分子サイズ」が溶媒選択の有効
な指標となる。数ある溶媒パラメータの内、上
記２つを操作変数として選択し、LiX塩/溶媒ペ
アを系統的に組み替えることで集合様態制御に
関わる本質因子を特定するための研究を進めた
（Fig. 1）。 
ここで、上記の目的１〜３は、（１）バルク電解
液、（２）電極界面、（３）電池電極反応を対象
とした研究に対応している。各研究ステージに
ついて、具体的な研究手法を以下に列挙する。 
 

 
Fig. 1 Solvent species used for the 
concentrated electrolyte systems in this work. 



（１）バルク電解液：種々の超濃厚電解液に対して、高エネルギーX 線全散乱と分子動力学(MD)
シミュレーションを融合した独自の動径分布関数解析を適用し、Li イオン集合体の平均構造:を
決定した。集合様態の変化に伴う溶媒分子と対アニオンの相互作用距離・配向を分布関数として
表記し、全原子 MD を融合した定量解析を経由して、ナノスケール構造を可視化した。また、
Raman 分光および赤外吸収スペクトル測定により、Li イオン周りの局所構造、すなわち、アニ
オン・溶媒分子の平均配位数を決定した。さらに、エネルギー表示溶液理論とMDを組合せた自
由エネルギー解析に着手し、集合体内部の Li イオンの溶媒和自由エネルギーを決定するための
基盤技術を整えた。 
（２）電極界面：in-situ 表面増強赤外分光法により電位を制御しながら界面近傍を直接顕微する
ことで、界面形成プロセスをその場観察した。これにより、電極界面近傍の溶媒分子やアニオン
成分を個別に検出することができるため、界面形成過程における脱溶媒和種の選択性や電気化
学的分解による不動態皮膜形成について分子レベルで議論した。また、グラファイト負極の Li
挿入反応をモデル系として、交流インピーダンス測定により界面抵抗の温度依存性を実測し、電
極界面で起こる電荷移動反応の活性化エネルギーを決定した。さらに、理論的な検証方法として、
電場を考慮した全原子 MD シミュレーションに新たに着手した。界面近傍における各化学種の
成分密度分布を電極からの距離 rに関する関数として解析し、表面増強赤外分光の実測結果を検
証するための準備を整えた。 
（３）電池電極反応：Liイオン電池分野における一般的な電極材料（負極：グラファイト負極、
正極：LiCoO2 など）を対象として、酸化還元挙動や充放電特性など、一連の電気化学的測定に
より電極材料との適合性に及ぼす超濃厚化の効果を総合的に判断した。上記の研究１〜３を総
合することで、バルク構造・界面構造と電極反応の相関を明らかにし、電池性能を分子レベルで
デザインするための重要因子がなにであるのかについて議論した。 
 
４．研究成果 
 
高濃度のLi塩を溶解した有機電解液およ
びイオン液体電解液に対して、実験・計算
化学的手法を融合した構造化学研究を進
め、濃厚電解液中の Liイオンの溶存状態
を分子レベルで解析した。一例として、不
燃性を示すフッ素化リン酸エステル
（tris(2,2,2-trifluoroethyl)phosphate：TFEP）
と LiFSA塩からなる電解液系の高エネル
ギーX 線全散乱実験（HEXTS）および全
原子 MD シミュレーションにより得られ
た動径分部関数（RDF）を Fig. 2に示す。
MD により得られた計算 RDF（実線）は
実測値（黒丸）をよく再現しており、MD
結果を詳細に解析することでLiイオン周
りの局所構造や超濃厚系に特有なイオン
秩序構造（長距離構造）を評価した。結果
として、希薄電解液（塩濃度: cLi < 1 M）
では、Liイオンには TFEP分子と FSAア
ニオンが競合配位したイオン対錯体を形
成すること、これは TFEP 分子の嵩高さ
（分子体積: 288.6 Å3）に由来する溶媒和の立体効果に由来することがわかった。そこで、

LiFSA/TFEP 電解液中に分子サイズが小さ
いアセトニトリル（AN, 分子体積: 60.5 Å3）
を添加し、Liイオン溶媒和の構造操作を施
したところ、Li イオンに配位した FSA ア
ニオンの配位形態が変化することを引き
金として電極反応特性が大幅に向上する
ことを見出した。これに対して、超濃厚電
解液系では希薄系と大きく異なり、特に、
(1)AN 添加による構造操作を行うことで、
アニオンを介して Li イオンが秩序化した
特殊な多核錯体を形成すること(Fig.3)、(2)
この特殊構造（バルク）が電極反応特性と
直結しており、実際に、電極反応の反応場
となる電極界面構造がバルクの特殊構造
と密接に連動していることを指摘した[4]。 
種々の Li 塩/溶媒ペアからなる超濃厚電
解液に対して系統的に Li イオン周りの個

 
Fig. 2 Radial distribution functions obtained for 
highly concentrated LiFSA/TFEE electrolyte with 
AN molecules by HEXTS experiments and MD 
simulations. 
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Fig. 3 Orderd Li-ion structure found in the MD 
simulation box for highly concentrated 
LiFSA/TFEE electrolyte with AN molecules. 
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別配位数（局所構造）、イオン集合体の長距離秩序性を定量的に評価した結果、対アニオンを介
して多核化した Li イオン集合体の構造は溶媒分子の電子対供与性および分子サイズに強く依存
することがわかった。また、溶媒の分子サイズが異なる混合系では、溶媒種の混合組成に応じて
Li イオン集合体の秩序構造が大きく変化し、これがイオン伝導性や電極反応特性に影響するこ
とがわかった[5-7]。さらに、in-situ 表面増強赤外分光法により、電極近傍の電解液構造を分子レ
ベルで調べた。電位加印に伴う構造変化過程をその場 観察したところ、バルクで形成する Liイ
オンの集合構造が界面近傍でも部分的に反映されている(バルクと界面の構造連動性)ことが示
唆された[4]。また、負極上に形成される不動体皮膜の形成メカニズム、これに及ぼす高濃度化の
影響についても知見を得ることができた。 
超濃厚電解液の電極反応速度論を
明らかにすることを目的として、モ
デル電極としてグラファイト負極を
選択し、超濃厚電解液中における電
極反応(リチウムイオンの挿入・脱離
反応)の活性化エネルギーを実験的
に調べた。溶媒の電子対供与性およ
び Li 塩濃度に着目して系統的に研
究を進めたところ、挿入脱離反応の
活性化エネルギーは溶媒の電子対供
与性に強く依存すること、すなわち、
構造秩序化した Li イオンから溶媒
分子が脱配位するプロセスが電極反
応を速度論的に支配していることが
わかった。また、極めて低い電子対
供与性を示すフッ素化アセテートを
主溶媒とした超濃厚電解液では、従
来カーボネート電解液よりも著しく
小さい活性化エネルギーを示し(フ
ッ素化アセテート系:19.9 kJ mol-1, 従来系:58 kJ mol-1程度)、実際に、電池電解液として充放電試
験を実施したところ、優れた充放電レート特性を示ことがわかった[8,9]。上述の分子レベル構造
解析の結果と総合して、グラファイト負極反応（Li イオンの挿入/脱離反応）のメカニズムを考
察し(Fig. 4)、超濃厚系に特有な支配因子を提案した。現在、電極反応の実際の反応場となる電極
/電解液界面における MD シミュレーションを進めており、濃厚化が界面特性に及ぼす影響の可
視化を試みている。シミュレーションデータを用いて電極近傍のリチウムイオン集合構造を密
度分布関数として定量的に表示し、その塩濃度依存性および電位依存性を解析することで、「希
薄系と濃厚系」「界面構造とバルク構造」の類似点や相違点を明確に示すことができると考えて
いる。 
本研究課題において、超濃厚電解液中の Li イオンの溶存構造について系統的研究を進めた結

果、Li イオン周りの個別配位数や構造秩序性に与える溶媒種や溶媒構造、塩濃度の効果につい

ておおよその傾向を把握することができた。また、濃厚電解液の構造-物性相関、例えば、Liイ
オンの構造秩序性の程度と電極反応メカニズムの間に相関があることが明らかとなり、電池特

性を制御する上での指標となることがわかってきた。バルク構造と電極界面の連動性について

も知見が得られてきており、今後のさらなる展開が期待できる。 
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Fig. 4 Graphite electrode reaction mechanism at 
electrode/electrolyte interface for highly concentrated 
LiFSA/TFEAc system. 
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