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論 文  内  容  の  要  旨  

氏  名  （  西 岡  季 穂  ）  

論文題名 

Development of Multi-Functional Electrolytes Leading to Higher Cyclability of Lithium-

Oxygen Secondary Batteries 

（リチウム酸素二次電池のサイクル特性向上に寄与する多機能電解液の開発） 

論文内容の要旨 

 

 再生可能エネルギー由来電力の利用拡大を図る上で、発電量の需給調整を行う二次電池は重要なキーデバイスで

ある。様々な二次電池の中でも、リチウム酸素二次電池（LOB）は最も高い理論重量エネルギー密度を有することか

ら、その実用化が期待されている。LOBの放電過程においては正極上に過酸化リチウム（Li2O2）が生成する。続く充

電過程においては、このLi2O2の酸化溶解のみが進行することが理想的である。しかし実際には、電解液の酸化分解

反応が並行して起こり、このことが実用上十分な充放電サイクル特性の実現を妨げている。こうした背景に鑑み、

本研究では、LOB電解液に求められる酸化分解耐性を含む種々の特性を同時に満足する多機能電解液の開発を行っ

た。 

 Li2O2の酸化溶解反応の機構を理解するために、同位体酸素を利用して形成させたLi2O2のナノスケール二次イオン

質量分析法（Nano-SIMS）による解析と充電時に発生する気体のその場分析を組み合わせることにより正極反応界面

の特定を試みた。その結果、正極におけるLi2O2の形成と分解の両方がLi2O2/電解液界面から優先的に進行すること、

ならびにLi2O2の酸化分解の程度が電池電圧に大きく依存することが明らかにされた。以上の結果は、LOBのサイクル

特性の向上させるためにLi2O2/電解液界面での反応速度を高めることが不可欠であることを示している。また、N,N-

ジメチルアセトアミド（DMA）が①一重項酸素の物理クエンチ能、及び②高分解性のLi2O2形成能という2つの機能を

発揮し、LOB 電解液として優れた電池特性を導くことを明らかにした。従来は、電解液添加剤や電極触媒が上記の

機能を担うことを前提として、電池の基本構造が設計されてきた。本研究によって電解液自体がこうした機能を発

揮し優れた電池特性を導くことが明らかにされ、新しい電池の基本設計指針が示された。 

 以上の結果を元に、LOBに適用可能な多機能電解液の設計指針を提示する。さらに、本研究を通して得られた知

見を元に、酸素を活物質として利用した次世代二次電池の実用化へ向けた今後の重点課題と発展可能性について述

べている。 
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論文審査の結果の要旨及び担当者  

氏  名  （  西 岡  季 穂  ）  

論文審査担当者 

 （職） 氏        名 

主 査 

副 査 

副 査 

副 査 

教 授 

教 授 

教 授 

教 授 

中西 周次 

宮坂 博 

福井 賢一  

鳶巣 守 (工学研究科) 

論文審査の結果の要旨 

 太陽光発電の本格的な社会実装を図る上では、時間帯や天候の変化による発電量の変動への対応が課題となる。

こうした出力変動への対応方策として高容量な二次電池の利用が重要となるが、現在広く利用されているリチウム

イオン二次電池は既に理論限界であるエネルギー密度約400 Wh kg-1に迫っている。こうした背景のもと、様々な二

次電池の中でも最高の理論重量エネルギー密度を有するリチウム酸素二次電池(LOB)への期待が高まっている。しか

し、実際には、充放電反応に伴って電解液の酸化分解反応が並行して進行し、このことが本来期待される高重量エ

ネルギー密度の実現を妨げている。 

 こうした状況に鑑み、本研究では、LOB電解液に求められる酸化分解耐性を含む種々の特性を同時に満足する多

機能電解液の開発を目的として掲げ、問題点の絞り込みとそこから得た指針に基づく電解液設計を提案している。

学位論文においては、LOB 研究の動向と展望について説明し、本論文研究の位置づけについて述べている。その上

で、以下の研究成果について論述している。 

 第三章では、Li2O2の酸化溶解反応の機構の理解を通じて電解液設計の課題を絞り込むことを目的に、正極反応界

面の特定が行われている。2種の酸素同位体を活用して形成させたLi2O2のナノスケール二次イオン質量分析法（Nano-

SIMS）による解析と充電時に発生する気体のその場分析を組み合わせることで、正極におけるLi2O2の形成と分解の

両方がLi2O2/電解液界面から優先的に進行すること、ならびにLi2O2の酸化分解の程度が電池電圧に大きく依存する

ことが明らかにされた。以上の結果は、LOBのサイクル特性の向上に向けてはLi2O2/電解液界面での反応速度を高め

ることが不可欠であり、充放電中に副生される酸素活性種の問題は電解液設計を通じて解決されるべきであること

を示している。 

 第四章では、N,N-ジメチルアセトアミド（DMA）が①一重項酸素の物理クエンチ能、及び②高分解性のLi2O2形成能

という2つの機能を同時にあわせもつことで、LOB 電解液として優れた電池特性を導くことが明らかにされている。

従来は、電解液添加剤や電極触媒が上記の機能を担うことを前提として、電池の基本構造が設計されてきた。本研

究によって電解液自体がこうした機能を発揮し優れた電池特性を導くことが明らかにされ、新しい電池の基本設計

指針が示された。 

 以上の結果から、本研究においては、LOBの正極反応機構や電解液の機能の解明を通じて、高エネルギー密度の

実現に向けた電解液開発の重点課題が明らかにされている。これは、LOBの新規電解液開発ならびにその実用化に繋

がる重要な基礎的知見であり、博士（理学）の学位論文として価値あるものと認める。 

 


