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研究成果の概要（和文）：本研究では蓄電デバイス(Li+電池等)の更なる高エネルギー密度化に向け、2種のカチ
オンを混合した異種イオン混合型電解液に着目し、反応・異種イオンの輸送能を最適化した設計指針を開拓し
た。特に低誘電率(低い相互作用)を有するジメチルカーボネート(DMC)溶媒と溶解性の高い4級アンモニウム塩
(SBPBF4)を主骨格とした電解液設計により、従来の課題であったLi+輸送能を向上させつつ(1.2~倍)、電極内イ
オン拡散性を向上させる新規異種イオン混合型電解液を実現した。実際に開発した電解液を厚膜型Li+電池型蓄
電デバイスに適用した結果、従来の高誘電溶媒を用いた系よりも高い出力特性が得られた。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to enhance the power performance of the Li-ion-based 
rechargeable batteries using a dual-cation electrolyte system consisting of the Li salt and the 
additional supporting electrolytic salt. Particularly, the combination of dimethyl carbonate (DMC) 
solvent which has a low dielectric, and a quaternary ammonium salt (SBPBF4) which has a high 
solubility to DMC solvent, realized higher Li+ ionic conductivity and higher total ionic 
conductivity than those of the conventional high-dielectric solvent system. Moreover, the DMC-based 
dual-cation system showed high power performance in the Li-ion-based energy storage device 
(Li4Ti5O12//activated carbon full-cell).

研究分野：電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　電解液　溶液構造　低誘電率溶媒

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の電解液設計では、[1] Li塩の種類、[2] Li塩を溶かす溶媒、[3] Li塩の濃度という”3次元パラメータ”
によって出力特性の向上を目指していた。本研究では4つ目のパラメータとして「異種イオンの混合」が高出力
化に有効であることを示し、電解液設計パラメータの”4次元化”を提唱する点で学術的なインパクトが高い。
さらにこの理論は、Li+をベースとした電解液設計だけでなく、ポストLi+電池として期待されるNa+, K+, Mg2+,
 Ca2+電池等への応用も期待できる点でも波及効果が大きい。

※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 
低炭素社会に向けた電気自動車への需要増大に対し、蓄電デバイス(Li+電池等)のエネルギー密
度増大が求められる。電極の厚膜化は、高エネルギー密度化に対して有効な手法の一つであるが、
イオン伝導に伴う抵抗成分の増加により出力特性が低下する点が課題であった。これに対し申
請者は、蓄電デバイスの反応素過程を考慮した際、反応イオン種が関与するのは電極/電解液界
面における反応のみであることに着想を得て、電解液バルクや電極内のイオン拡散を異種イオ
ンが担うことで、従来系を超える高イオン伝導度と高出力化を達成しうる新規電解液が構築で
きると考えた。 
これまで申請者は、反応イオン種(Li塩)と異種イオンを混合したデュアルカチオン電解液を設計
することで課題解決を試みてきた。具体的には異種イオンとして 4 級アンモニウム塩(SBPBF4)
やイオン液体(EMIBF4)を混合することで、イオン伝導度向上(2~3 倍)と Li+電池材料を用いた高
エネルギー密度型蓄電池(電極厚み: 600 μm)における出力特性向上を達成してきた。本研究によ
り、従来の電解液設計にて注目されていた「反応イオン種の輸送能向上」ではなく、それらが低
下した場合においても「支持電解質による系全体のイオン伝導度向上」が高出力化に有効である
ことを明らかにした。しかし、異種イオン混合による系全体のイオン輸送能向上は反応イオン
(Li+)種の輸送能低下をもたらし、過剰な Li+輸送能低下は初期容量や出力特性の低下を引き起こ
すことが判明した。そのため更なる高出力化を実現するためには、異種イオン混合により系全体
のイオン伝導度を向上させつつ Li+輸送能を低下させない(向上させる)電解液設計が求められる。
これに対し申請者は電解液設計の中で、従来の高誘電率溶媒(高溶媒和能・高粘度)ではなく、低
誘電率溶媒(低溶媒和能・低粘度)に着目した。低誘電率溶媒は Li+との相互作用が小さく低粘度
であるため Li+輸送能向上が期待できる。しかし、一般的に低誘電率溶媒では溶媒和能が低く電
解質塩の解離性が低いため、従来の高誘電率溶媒系電解液と比較してイオン伝導が 1 桁程度低
下する。これに対し、低誘電率溶媒であるジメチルカーボネート(DMC)がスピロ型 4級アンモニ
ウム塩 (SBPBF4 等 )を特異的に溶解可能 (高イオン伝導 )であることを利用することで、
SBPBF4/DMC電解液に LiBF4を混合したデュアルカチオン(異種イオン混合型)電解液を構築でき
ると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、反応・異種イオンの輸送能を最適化した電解液設計指針の開拓を目的とする。従
来研究において「異種イオンの混合」は電極/電解液界面の Li+輸送を阻害するため、出力・サイ
クル特性を低下させると考えられてきた。その一方、これまで申請者は「異種イオンの混合」が、
厚膜電極(100 μm~)における出力特性向上に有効であることや電極/電解液界面での副反応抑制に
効果的であることを見出しており、充放電反応の高速・高効率化を実現する新規設計指針として
の有用性を明らかにしつつある。本研究では低誘電率溶媒を主骨格とした設計により、課題であ
った Li+輸送能低下を改善しつつ電極内イオン拡散性を向上させる新規異種イオン混合型電解液
を提案する。 
 
３．研究の方法 
3.1電解液調製・電極作製・電気化学セル構築 
 電解液の調製では、Li 塩としてリチウムテトラフルオロボレート(LiBF4)、追加の支持電解質
として 4 級アンモニウム塩である SBPBF4、溶媒として低誘電率溶媒のジメチルカーボネート
(DMC)、高誘電率溶媒のプロピレンカーボネート(PC)を用いた。電解液調製は Ar 雰囲気下のグ
ローブ BOX(露点-70°C 以下)にて実施した。電極材料として Li4Ti5O12(LTO)負極、活性炭(AC)正
極は、それぞれの活物質材料に対して、10 wt% Ketjen Blackと 10 wt% Polytetrafluorethyleneバイ
ンダーに対して混合することで作製した。その後、電極をロールプレスし、厚み・密度を規定し
た（AC 正極: 400 μm、0.41 g cm-3、LTO 負極: 200 μm、0.68 g cm-3）。その後、電極スラリーを導
電性接着剤によりエッチド Al 箔（厚み：40 μm）上にペーストした。電解液に浸したセルロース
セパレータ（厚さ 35 μm）を用いて、LTO電極と AC電極を含む 2032 コインセルを構築した。 
3.2 電解液の特性評価 
調製した電解液について、イオン伝導度計、密度計、粘度計を用いてイオン伝導度・密度・粘
度を評価した。また、電解液中の Li+ (7Li), SBP+ (1H), BF4– (19F) の自己拡散係数を、磁場勾配 NMR 
(PGSE-NMR) により評価した。さらに、電解液種の溶液構造を評価するため、定量 NMR, ICP, 
Raman分光測定による解析を行った。 
3.3 電気化学測定 
DMC および PC 溶媒系電界系を用いた LTO//AC ハイブリッドキャパシタの充放電試験を行っ
た。定電流充放電測定は、298 Kで実施し、カットオフ電圧 0〜3.0Vで行った。充電電流密度は
1 mA cm-2とし、放電電流密度は 1～200 mA cm-2の範囲で変化させた。 
 



 

 

４．研究成果 
SBPBF4の直鎖カーボネート溶媒に対する溶解
性に着目すると、リチウムイオン電池用電解液に
よく用いられるエチルメチルカーボネート
(DEC)やジエチルカーボネート(DEC)には溶解せ
ず、DMC溶媒に対してのみ特異的に高い溶解性
(約 2 M)と高いイオン伝導度(17 mS cm-1)を有す
る。一方、DMC溶媒に 1 M SBPBF4を溶解した
電解液(1 M SBPBF4/DMC)では、溶液が 2相に分
離し、これに 1 M LiBF4を添加した DMC系デュアルカチオン(1 M SBPBF4 + 1 M LiBF4/DMC)で
は単相構造となる特異的な溶解挙動を示した(図 1)。この様な溶解挙動は報告例がなく、学術的
にも興味深い結果であった。定量 NMRや ICP, Raman 測定の結果から相分離した SBPBF4の上相
はほとんど DMC溶媒しか存在せず、下相は SBPBF4と DMCの混合体であることが明らかとな
った。現在、大規模放射光施設における高エネルギーX 線散乱実験と計算化学を組み合わせた精
密な溶液構造解析により相分離が生じる要因を調査中である。 

DMC 溶媒に対して Li 塩のみを混
合した単塩電解液(x M LiBF4/DMC, x 
= 0-1 M)と Li 塩と SBPBF4を混合し
た異種イオン混合型電解液 (1 M 
LiBF4 + x M SBPBF4 /DMC)における
イオン伝導度の測定結果を図 2 に示
す。図 2より、DMC 単塩系では非常
に低いイオン伝導度(0.4-1.5 mS cm-1)
であるのに対し、異種イオン混合系
では10倍以上イオン伝導度が向上し
た(0.4-1.5 mS cm-1)。この結果は低誘
電溶媒DMCに対する SBPBF4の高い
溶解性(高キャリア数)と高いイオン
移動度(高い拡散係数)によって、イオ
ン伝導性が向上したことに依るもの
だと考えられる。上記電解液系にお
いて LTO//AC ハイブリッドキャパシ
タの出力試験を行った結果(図 3)、単塩電解液
では 50 mA cm-2においてほとんど容量を発現
しなかったのに対し、異種イオン混合系では
200 mA cm-2においても容量維持率: 55%を示し
た。この結果から、異種イオン混合系では高い
イオン伝導性によって飛躍的に出力特性が向
上したと考えられる。Li塩に対する SBPBF4添
加効果に対して溶媒種の観点から検証するた
め、高誘電率溶媒 PCを用いた系に関しても検
討を行った。その結果、1 M LiBF4 + 1 M SBPBF4
の濃度においてイオン伝導度が同等(DMC 系: 
5.9 mS cm-1, PC系: 5.7 mS cm-1)にも関わらず、
DMC 系異種イオン混合系は PC 系より高い出
力特性を示した。詳細な充放電カーブから
DMC 系では PC 系と比較して反応・輸送過電
圧に由来する抵抗が抑制されており、充放電に
関与する Li+の伝導性が向上した可能性が示唆
された。 
  磁場勾配 NMR により Li+の自己拡散係数を測定した結果、全ての添加 SBPBF4塩濃度域にお
いて DMC系デュアルカチオンは PC系と比べて 2〜4倍高い値であった。また、Li+の自己拡散
係数は DMC・PC 両者の溶媒系で SBPBF4濃度の増加とともに減少し、3 M SBPBF4混合系では
非混合系と比べて約 1/4の値となった（DMC: 0.56 × 10-6 cm2 s-1, PC: 0.56 × 10-6 cm2 s-1, PC: 0.22 × 
10-6 cm2 s-1)。溶液中の Li+輸率(tLi+)を評価するために、全てのイオン種（Li+、SBP+、BF4-）の自
己拡散係数に基づいて、以下の式から輸送速度 txを算出した。 

											𝑡! 	=
"!#!

"[#$%]#[#$%]	$	"[()*+]	#[()*+]	$	"[,(-%]#[,(-%]
                      (1) 

ここで、Nx と Dx はそれぞれイオン種 x (x = Li+, SBP+, BF4-) のキャリア数と自己拡散係数であ
る。PC系、DMC系ともに、SBPBF4濃度の増加とともに Li+輸率が低下し、最終的には 0.1程度
まで低下した。一方，DMC系での Li+の輸送数は、すべての濃度範囲で PC系よりも高く、DMC



 

 

系電解液の優位性が示された。 
また Li+の個別イオン伝導度（σLi）に関して系全体のイオン伝導度 σ と Li+輸率 txの積から，

以下の式で算出した。 

𝜎&' 	= 	𝜎()(*+,-).+( 	× 	𝑡&'                         (2) 

その結果、SBPBF4を加えていない単塩系(1 M LiBF4)において、DMC 溶媒系の Li+伝導度は PC
溶媒系と比べて約 1/6低い値であった（DMC系 : 0.23 mS cm-1, PC系 : 1.4 mS cm-1, 図 4)。しか
し、DMC中の SBPBF4濃度が増加すると σLiは 4~5倍に増加した（1 M LiBF4 + 1 M SBPBF4/ DMC, 
1.36 mS cm-1）。従来の高誘電率溶媒である PC系では SBPBF4濃度の増加とともに σLiが減少し、
DMC系では特異的に Li+伝導性が向上していた。この Li+伝導度の増加について、イオン拡散性
とキャリア数の積で定義されるイオン伝導度の観点から考察した。まず、イオン拡散性に着目す
ると、PC系、DMC系ともに SBPBF4濃度の増加とともに粘度が上昇し、Li+の自己拡散係数は減
少すると考えられる。したがって、Li+の拡散だけを考えると、DMC系、PC系ともに Li 単体の
導電性は低下することが予想される。実際、PC系では粘度の上昇による Li+拡散性の低下が Li+
伝導度の低下を引き起こし
たと考えられる。一方、DMC
デュアルカチオン系におい
て Li+拡散性が低下するにも
かかわらず Li+伝導度が向上
した理由は、Li+の解離状態
が緩和され、イオン伝導に寄
与できる Li+キャリア数が増
加したためであると考えら
れる。この結果は、DMC 溶
媒系において相分離の要因
となった SBPBF4が系全体の
イオン伝導度を高めるだけ
でなく、凝集したイオン対の
解離を促進できる可能性を
示唆している。 
 また、DMC系デュアルカチオン電解液の耐電圧特性を調査するため、LTO//AC ハイブリッド
キャパシタにおいて 3.3 Vで 1000 サイクル試験を行った結果、SBPBF4非混合系と比較して 1000
サイクル後の容量維持率が 89%から 95%に向上した。さらに、SBPBF4非混合系と比べて DMC
系デュアルカチオン電解液では 3.5 V、200 hのフロート試験時のガス発生量が 40 mlから 23 ml
と半分以下に低下していた。上記の結果から SBPBF4の混合により飛躍的に耐電圧特性と長期サ
イクル特性向上が実現できる可能性が示唆され、現在 X 線光電子分光法や SEM等による解析か
ら性能向上要因を検討中である。 
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