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研究成果の概要（和文）：全固体型リチウムイオン二次電池用電解質としての応用を念頭に，イ

オン液体と酸化物ナノ粒子からなる疑似固体電解質を作製した．両者間の相互作用により，高

濃度のイオン液体を酸化物表面へ担持でき，固体のような取扱いが可能であり，イオン液体の

輸送特性を大きく損なわないことが分かった．しかしながら，低粘度のイオン液体溶媒を酸化

物と複合化するとリチウムイオン輸送は遅くなった．一方，高粘度のイオン液体では酸化物表

面がリチウムイオン輸送に関与し高速輸送されることが分かった．これを利用した全固体リチ

ウムイオン二次電池は良好に動作した． 

 

研究成果の概要（英文）：Quasi-solid-state composite electrolytes consisting of room temperature ionic 

liquids and oxide nanoparticles were synthesized for use as electrolytes of all-solid-state lithium 

rechargeable batteries. Attributed to the strong interaction between them, high concentration of room 

temperature ionic liquids could be confined at the oxide surfaces without remarkable loss of 

ion-transport properties regardless of the solid-like appearance. When the lower viscous room 

temperature ionic liquids are confined, the lithium ion transport is slown. On the other hand, the oxide 

surface contributes to the enhancement of the lithium-ion transport compared to the bulk when the 

higher viscous ones are confined. The all-solid-state lithium rechargeable battery using the 

quasi-solid-state electrolyte showed the noticeable charge – discharge performances. 
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１．研究開始当初の背景 

 イオン伝導性固体材料は二次電池等種々
の電気化学デバイスへの電解質として応用
される．現在のリチウムイオン二次電池へは
有機電解液が利用されているが，発火や液漏
れ等安全性に懸念がある．これを固体電解質
へ置き換えることができれば安全性を大幅
に改善できる．このような背景のもと，これ

までに幅広いリチウムイオン伝導性固体材
料が開発されてきた．しかしながら，実用に
資するイオン伝導率を有し，電池動作電位で
安定な材料はごく一部に限られている．した
がって，これを打開する新しいコンセプトで
のイオン輸送を実現する固体電解質が求め
られている． 

 イオン液体は高いイオン導電率と広い電
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位窓を有し，難燃性・難揮発性材料である．
最近，イオン液体は固体表面と強く相互作用
し，疑似的に固体化されることが報告された．
イオン液体と固体表面に生じる相互作用を
利用し，コンポジットの状態やイオン輸送速
度を制御できれば新しいタイプの固体電解
質の候補となり得ると考え，本申請課題を着
想した． 

 

２．研究の目的 

 本研究課題では，リチウムイオン二次電池
用固体電解質としての応用を念頭に，高濃度
のイオン液体を固体表面へ担持した疑似固
体電解質を開発し，固体表面が疑似固体化さ
れたイオン液体のイオン輸送特性にどのよ
うな影響を及ぼすのかを明らかにすること
を目的とした．また，ここで開発した疑似固
体電解質の有用性を示すため，典型的な電極
材料を利用したバルク全固体型リチウムイ
オン二次電池を構築し，その充放電特性評価
を行った． 

 

３．研究の方法 

 イオン液体溶媒(EMI-TFSA, DEME-TFSA

及び PP13-TFSA)へ濃度が 1 M となるようリ
チウム塩 Li-TFSA を溶解した．これと種々の
酸化物を液相法により混合することにより
イオン液体を酸化物表面へ高分散させた．組
成は x vol%(1MLi-TFSA – cation-TFSA) – 

oxide のように表現する．この疑似固体粉末
を一軸加圧により圧粉し，交流法によりイオ
ン伝導率を評価した．他方，パルス磁場勾配
スピンエコーNMR 法により自己拡散係数測
定を行った．また，疑似固体電解質に重量比
5 %の PTFE を混合することで，疑似固体電解
質自立膜を得た．これと典型的な正極活物質
である LiCoO2，金属リチウム負極を利用して
全固体型リチウムイオン二次電池を構築し，
充放電特性評価を行った．リチウム対称セル
を構築し，直流法と交流法を併用して安定性
やイオン輸送特性を評価した． 

 

４．研究成果 

 Fig. 1 に疑似固体電解質粉末及び疑似固体
電解質自立膜の写真を示した．ここでは，液
相に 1MLi-TFSA – DEME-TFSA を，酸化物に
比表面積 390 m

2
 g

-1，粒径 7 nm のヒュームド
シリカナノ粒子をそれぞれ選択した．この組
み合わせの場合，イオン液体体積分率 75 %と，
その大部分が液相でありながら白色の粉末
状であり，固体のように取り扱えた．他方，
これを 90 %とした場合，ゲル状であった．こ
のことから，疑似固体とゲルの境界が，75 – 

90 %の間に存在することを示している．種々
のイオン液体と酸化物の組み合わせでの混
合状態図を Fig. 2 に示した．ここでは横軸を

酸化物の密度と比表面積の積で表現し，酸化
物の密度の違いを規格化した．比表面積と混
合したイオン液体の体積分率から酸化物表
面での平均的な厚みをラフに推算した．この
結果，酸化物表面でイオン液体が均一分散し
ていると仮定すると，酸化物種やイオン液体
溶媒種に依らず，酸化物表面でのイオン液体
層の厚みは 5 – 10 nm に相当することが分か
った．また，疑似固体電解質粉末に重量比 5 %

程度の PTFE を混合することにより，厚みが
200 μm 程度の疑似固体電解質自立膜が得ら
れた． 

 Fig. 3 に，疑似固体電解質のイオン伝導率
を温度の逆数に対してプロットした．ここで
は，イオン液体バルクの値も併せてプロット
してある．ここにあるように，酸化物ナノ粒
子を混合することにより，絶対値は若干小さ
くなりと温度依存性が強くなることが分か
った．両者の結果は，酸化物導入によるイオ
ン輸送経路の減少だけでは説明できない影
響をフュームドシリカ表面から受けている
ことを示唆している．Fig. 4 に，イオンの自
己拡散係数を示した．イオン液体溶媒に比較
的低粘度の EMI-TFSA を選択した場合，拡散
種に依らず自己拡散係数が減少した．しかし
ながら，高粘度の PP13-TFSA を選択した場合，
カチオンやアニオン由来の拡散種は自己拡
散係数がほとんど変化しなかったのに対し，
リチウムイオンの拡散係数は大きくなるこ
とが分かった．イオン液体の粘度に対する，
疑似固体とイオン液体バルクでのリチウム
イオンの拡散係数比を調べた．その結果，高
粘度であるほど，この比が大きくなることが
分かった．これらの結果から，固体表面での
イオン化平衡がバルクのものとは異なるこ
と，高粘度のイオン液体を利用した疑似固体
電解質の場合，ヒュームドシリカ表面がリチ
ウムイオンの輸送に関与し，イオン輸送が高
速化されている可能性を示唆している． 

 Fig. 5 に疑似固体電解質自立膜，LiCoO2 正
極及び Li 負極を利用した全固体リチウムイ
オン二次電池の充放電測定結果を示した．こ
こに示したように，初回放電容量はおよそ
130 mAh g

-1 と，高い正極利用率を示した．充
放電サイクル初期では，クーロン効率が 70 %

程度と低い値であったが，数サイクル後には
ほぼ 100 %となり，可逆的に充放電サイクル
が進行することが分かった．250 サイクル後
の放電容量はおよそ 115 mAh g

-1 であり，高い
容量維持率を示していた．このことから，疑
似固体電解質は全固体型リチウムイオン二
次電池の電解質として良好に動作すること
が確認された．引き続き，硫黄／リチウムの
レドックス対を適用した高容量全固体型電
池の評価を進めている． 



 リチウム対称セルを構築し，直流法と交流
法を併用して部分抵抗を見積もった．この結
果，イオン液体の粘度が高いことに起因する
イオン輸送の抵抗成分の寄与が顕著であっ
た．また，電流密度が大きくなると，電極／
電解質界面での還元分解の寄与が見え始め
ていた．これらの結果から，イオン液体／固
体からなる疑似固体電解質を全固体型リチ
ウムイオン二次電池用電解質として応用す
るためには，電解質抵抗の低減とともに還元

耐性を改善する必要があることが分かった． 
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