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成果の概要／山本貴之 

 

研究背景 

近年再生可能エネルギーの普及促進に向けた取り組みが進められている。一方、常時

安定した発電をすることが難しい再生可能エネルギーを有効活用するためには、大型蓄

電池などのエネルギー貯蔵・変換デバイスが必要不可欠である。大型蓄電池の候補とし

ては、小型電子機器用電源として使用されているリチウムイオン電池が挙げられる。リ

チウムイオン電池はエネルギー密度が高く、極めて優れた蓄電池である。しかし、リチ

ウムが特定の国・地域に偏在していることに加え、希少資源であるコバルトが正極材料

に使用されていることは、大型蓄電池の大量普及を妨げる要因となる。また、電解液に

は可燃性・揮発性のある有機溶媒が使用されており、電池の大型化に伴う安全性への懸

念が大きくなる。このような背景から、電荷担体であるリチウムを、資源が豊富に存在

するナトリウムやカリウムに置き換えたナトリウム二次電池やカリウム二次電池の開

発が盛んに行われている。特に、本研究者は、電解液として中性溶媒が存在せず、イオ

ンのみから構成されるイオン液体に注目している[1]。イオン液体は難燃性・難揮発性と

いう極めて優れた安全性を有している。一方で、単にリチウムをナトリウムやカリウム

に置き換えただけでは、正極材料のレアメタルフリー化には繋がらない。そこで本研究

では、リチウムイオン電池の負極材料に使用されているグラファイトを正極材料にも使

用した「デュアルカーボン電池」を対象とし

て、種々のイオン液体を電解液に用い、グラ

ファイトの正極および負極としての電気化学

挙動を検討した。 

 

研究成果 

まず、グラファイト正極に関する検討を行

った。図１に示すようなイオンで構成される

イオン液体を電解液として用い、グラファイ

ト正極の充放電挙動を調べた。図２に示すよ

うに、グラファイトはグラフェン層が 3.35 Å

の間隔で一方向に積層した物質である。電池

材料として使う場合、充電時にイオンがグラ

フェン層間に挿入されることで、グラファイ

ト層間化合物(graphite intercalation compound, 

GIC)が形成される。一般に、GIC においてイ

オンが n 層に 1 層挿入された状態をステージ

n と呼び、図２の場合はステージ２である。 

 

 

図１ イオン液体を構成するイオン種 

 

 

図２ グラファイトの構造変化（充電時） 

[CmC1pyrr]
+

+
N

R

FSA

–

N

S S

O O

OO
F F

FTA

–

N

S S

O O

OO
F CF3

M+

(M = alkali metal)

Graphite

d0 (= 3.35 Å) 

Anion-GIC (Stage 2)

anion
di (≥ 8 Å) 

d0

Charge



また、図１に示す FSA−や FTA−といったアミドアニオンの場合、グラフェン層間距離

（di値）は約 8 Åまで膨張することが知られている[2,3]。我々は、イオン液体電解液と

してM[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]およびM[FTA]–[C4C1pyrr][FTA] (M = Li, Na, K)を選定し、

系統的にグラファイト正極挙動を調べるとともに、満充電時に生成する GIC を X 線回

折(XRD)により分析した。その結果、ほとんどの系では di ≈ 8.0 Åであったが、Na[FSA]–

[C3C1pyrr][FSA]を用いた場合、例外的に di ≈ 12.9 Åの GICが生成した。したがって、こ

の系では、アミドアニオンが単独で挿入しているのではなく、[Na(FSA)2]−のような錯イ

オンとして挿入されている可能性が考えられる[4]。さらに、有望な電解液系として、

K[FTA]–[C4C1pyrr][FTA]を選択し、グラファイトの正極および負極としての挙動を XRD

分析により詳細に調べた上で、両極にグラファイトを用いたフルセルを構築した。その

結果、300 サイクルにわたって安定したフルセル挙動が得られた[5]。 

アルカリ金属は、Na を除いてステージ１の GICを形成することが古くから知られて

いる。化学的手法による GIC 合成に関する報告は多いが、電気化学的な GIC 形成に関

しては Li-GICと K-GICのみの報告にとどまっていた。本研究者は、最近電気化学的に

ステージ１の Rb-GIC が形成されることを報告したが[6]、今回は Cs-GIC を含めたアル

カリ金属 GIC の電気化学的形成挙動について包括的に検討した。その結果、ステージ

１の Cs-GIC 形成を確認し、アルカリ金属 GIC が形成される電位を比較したところ、K

系で最も低く、それよりもアルカリ金属のイオン半径が小さくなる場合（Na, Li 系）と

大きくなる場合（Rb, Cs系）ともに、GIC形成電位が貴にシフトすることが分かった[7]。 

 

まとめと今後の見通し 

 本研究を含む一連の研究により、典型的なイオン液体電解液中における GIC 形成に

ついて系統的な情報が得られた。今後は、他のイオン液体にも検討対象を拡大するとと

もに、Na[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]系における特異的なアニオン GIC 形成挙動の解明に取

り組み、高性能なデュアルカーボン電池の構築を目指す。 
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