


自動車電動化に向けた次世代電池用電解質材料の開発事例
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高い成形性を活用した全固体電池の作製

守谷誠 静岡大学学術院理学領域講師

ー杉太郎 東京工業大学 物質理工学院教授

1 固体電解質の分類

地球規模での二酸化炭素排出凪削減が求められるな

か，安全性とエネルギー密度に優れる全固体屯池は次世

代菩屯池の有力な候補として大きな注目を集めている。

全固体電池の実現には， リチウムイオンを高速に拡散さ

せる固体電解質の開発が欠かせない。そのため，過去数

十年間にわたり，セラミックス（結晶性無機物），ガラ

ス （非晶質無機物），ポリマー （非晶質有機物）を主な

対象とした固体電解質に関する研究が産学において精力

的に行われてきた 叫

しかし， 全固体屯池の実用化や普及には様々な課題が

残されている。例えば， セラミックス電解質では，伝甜

パスを介した極めて泊1いリチウムイオン伝羽性を示す物

質が見出されているが，試料が粉体として得られるため

に現行のリチウムイオン電池凪産プロセスが適用でき

ない。そのため，セラミックス屯解質を用いた全固体雷

池では，簡便で低コストな屯池屈産プロセスの構築が強

く望まれている。一方，ポリマー屯解質は有機物特有の

適度な柔軟性や翡い成形性を有するため，全固体電池の

製造にロールツーロール法を適用することが可能という

特長を持つ。しかし，室温から低温域におけるポリマー

電解質の特性が十分ではないことから，ポリマー電解質

を用いた全固体屯池では動作時に加熱を要することが課

題となっている 2)。

このような背景を踏まえ．我々 のグループでは，既報

の固体定解質材料とは一線を画す新たな固体電解質の候

補として結晶性有機物に注目 してきた （図 1)。結晶性
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図 1 既報の固体鼈解質と我々 が注目している分子結晶電解質

有機物の特徴は，描成要素となる有機基質が結晶格子中

で規則正しく配列した構造を有する点にある。この規則

的配列を利用し，格子中にイオン伝専パスを棉築するこ

とにより，有機物特有の適度な柔軟性と，セラミック電

解質のような高速イオン伝祁を両立する固体軍解質材料

を開発することが，我々の目指すところである。

2 分子結晶電解質の設計指針

我々は，結晶性有機物の椛成要素として構造多様性

に富むことを特徴とする小分子とリチウム塩（主に Li

{N(S02CF3)叶 （以下， LiTFSAと表記）） の組合せからな

る種々の分子結晶を作製し，固体電解質としての展開を

試みてきた （図2)。その結果リチウム塩と小分子と

の自己集柏化と結晶化を利用することにより ，イオン伝

羽パスを格子中に有する様々な分子結晶を得ることに成
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図2 我々が開発してきた分子結晶電解質の例

功してきたい）。 また，これらの分子結晶について単結

晶X線椛造解析を行い，その構造を明らかにするとと

もに，各種電気化学測定から電解質としての特性を評価

することによって，分子結晶電解質の構造ー物性の相関

についての基礎的な知見を収集してきた。これらの検討

を通し，分子結晶電解賀の特性向上には下記の三項目が

重要であることを見出してきた。

・Li-Li間距離の短縮

・空き配位座の存在

• Li周辺の相互作用の低滅

この知見を踏まえると，分子結晶屯解質の特性を向上

させるには，サイズが小さく 多点配位能を有する構成要

素を用い，Li-Li間距離を短縮させながら空き配位座を

格子中に配附することが望ま しいと考えられる。また，

リチウムイオンと伝報パスの間の相互作用低滅について

は，リチウムイオンが HardSoft Acid Base (HSAB)則

において硬い酸に分類されることから，ソフ トな塩碁に

分類される官能基を用いて伝甜パスを構築することが有

効であると推測される。

3 高イオン伝導性分子結晶 Li(FSA)(SN)2

上で挙げた特性向上に向けた三項目を満たす構成要

素として，我々は， Li {N (S02Flz} (以下， LiFSAと表
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記）とスクシノニ トリル（以下，SNと表記）に注目し

た（図 3)。FSAアニオンは，これまで我々が用いてき

たTFSAに比べてサイズが小さく ，一方でTFSAと同様

に複数のスルホニル基を有する。そのため，Li-Li間距

離の短縮と空き配位座の提供という両而で有望な構成要

素として選択した。また，SNは HSAB則においてエー

テルやアミンに比べてソフトな塩基として分類されるニ

トリルを有することから選択した。なお，分子結晶の構

成要素に低沸点の有機分子を用いると，加熱条件下にお

いて有機分子の脱離が進行し，分子結晶が分解してしま

う （多くの場合，リチウム塩が回収される）。 そのため，

各種あるニトリルの中でも沸点が翡く，サイズも小さ

いという点に注目し，ジニトリルである SNを用いるこ

ととした。
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図 3 LiFSA (左）とスクシノニトリル （右）

この LiFSAとSNをアルゴン雰囲気下においてモル

比 I: 2で混合し，均ーな融液となるまで加熱した後
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に，室温まで冷却することにより， Li(FSA)(SNhを無色

透明の単結晶として得た。Li(FSA) (SNhの結晶構造は，

単結晶 X線構造解析により明らかにした。その結果，

Li (FSA) (SN}iの格子中ではダイヤモンド構造によく似た

三次元骨格が Liイオンとスクシノニトリルによって形

成されており，その空隙中に FSAアニオンが存在する

構造であることを確認した（図4)5)。なお．以前に横

浜国立大学の獨古らによっても Li(FSA)(SN)zに開する結

晶描造解析は検討されており．予備的な結果として．今

回我々が報告した構造とよく似た原子配列が報告されて

いる 6¥
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単結晶X線構造解析の結果

Li(FSA)(SN)zの結晶状態におけるイオン伝甜性は．

Li (FSA) (SN)zの単結晶を粉砕し，得られた粉末を加圧成

型することによって得たペレッ トについて， 交流イン

ピーダンス測定を行うことにより評価した。その結果

Li (FSA) (SN)zは30℃で 10―4S cm―1, -20℃において

も 10-5S cm―1という高いイオン伝甜性を示すことを

確認した（図 5)5)。アレニウスプロットの傾きより求め

たイオン伝羽の活性化エネルギー CE.)は 28kJ mol-1 

であった。この値は，これまでに我々が合成した分子結

晶の中で最も小さな値である。さらに，ポリマー屯解質

における輸率測定の手法 ”を参考に， リチウム箔を屯

極として交流インピーダンス測定と直流分極測定を行う

ことによりリチウムイオン輸率 (tu_)を冥出したとこ

ろ.0.95という極めて店い値が得られた。

この活性化エネルギーとリチウムイオン輸率の

値は，既報の硫化物系セラミックス電解質 8)(例え

ば Li!OGeP2S12:Ea = 24 kJ mol―1, tu.._ = J.Q) 

敵する値である。 また，最近報告された，室温で

IO―4 S cm―1程度のイオン伝甜性を示す分子結晶

(LiCl{(CH3)zNCHOl) 9lと比較しても，今回得られた

Li (FSA) (SN)zは室温で同程度，ー 20℃以下の低混域で

は 100倍程度高い伝甜度を示している。分子結晶電解

質において，40℃から一 30℃という広い温度範囲でこ

のように高い特性が得られたことは，前述の材料設計指

針が有効であり，無機材料における固体化学の考え方を

甜入することによりさらなる裔イオン伝蒔性の実現が可

能であることを示唆している。実用面では，分子結晶市

解質を利用した，低温で動作可能な全固体祖池への期待

が裔まる。
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イオン伝迎度測定の結果

4.00 

分子結晶の融解一凝固による全固体
電池の作製

我々が以前に報告してきた分子結晶の多くは，有機分

子を構成要素とすることから，加熱条件下で融解すると

いう特徴を有する。これを参考に Li(FSA) (SN)外こついて，

示査走査型熱鼠測定と視認により相転移挙動を調べたと

ころ，融点 (59.5℃)以上に加熱すると結晶が融解し，

無色透明の粘性の邸い液体となることを確認した。また，

この融液を室温まで冷却すると，結品化が進行すること

も明らかにした。粉末X線回折測定から，
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固化によって得られた試料では，図 4で示したダイヤ

モンド状の三次元骨格構造が再び形成することを明らか

にした。

Li (FSA)(SN)z 一

図6 作成した全固体電池の外観

この結果を踏まえ， Li(FSA) (SN) 2 の融解 — i疑固を利用

した蒟膜全固体屯池の作製を試みた（図 6)5)。その結果，

以下の 3ステップからなる非常に簡便な手順で全固体

電池を作製できることを見出した。

(I) Li (FSA) (SNhを加熱して得た融液を苅膜 LiCo02

正極 10)に滴下

(2)滴下した Li(FSA)(SN)zの融液上に負極として金

屈 Li箔を静岡

(3)自然放冷により Li(FSA) (SNhを結晶化させ， 全固

体遁池を作製

この手順で作製した全固体電池の充放電試験を行った

結果を図7に示す。充放電条件は，電流密度 lμ.Acm-2,

充電時のカットオブ遣圧 4.0V vs. Li/Li十とし，100回

の充放電試験を行った。その結果，放遁容紺はサイクル

毎に減少したものの， 100サイクル目においても放

屯容足は初期放屯容紐の 90%を維持していた。この結

果は，固体電解質として Li(FSA)(SNhを利用した全固体

電池が，裔い充放電効率で安定的に動作することを示す

ものである 5¥
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まとめ

今回の結果から，分子結晶屯解質では構成要素を適

切な選択により，翡イオン伝甜性の発現や，融解ー凝固

を利用した全固体電池の作製が可能である ことを明確に

なった。これは，分子結晶がセラミックス，ガラス，ポ

リマーに続く第四の固体電解質として大きな可能性を有

することを示すものである。今後，分子結晶屯解質のさ

らなる開発と特性向上を推し進めることにより，固体屯

解質のみならず全固体電池の開発に大きな革新がもたら

されるものと期待している。
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図 7 作製した全固体電池の充放砥試験の結果
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