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研究成果の概要 

昨年度報告した亜鉛金属の高度可逆動作の起点となった、電解液既存の大きな電極電位シフ

ト現象について、「液相マーデルングポテンシャル」を導入することで定量的な説明に成功した。

100年以上前に提唱された希薄系においてのみ成立する近似を基本とする Debye-Hückel理論

（1923年）に対し、溶液内静電相互作用のすべてを顕わに取り込んだ上位一般概念に相当し、古

典物理化学の大幅改訂を促す重要な知見となりうる。 

資源戦略と性能のバランスに最も優れるゲストイオンとしてのナトリウムを含有する溶融水和物に

ついて、その水和水下限の記録を大きく更新する常温溶融二水和物の作製に成功した（従来の記

録は３水和物）。これにより、超汎用元素であるナトリウムと超汎用物質である水を主要構成物とし、

NaTiOPO4負極と Na4Co3(PO4)2P2O7正極からなるモデル電池系の安定動作に成功し、起電力 2.8 

Vの高電圧水系 Na イオン電池の可能性が示された。 

  溶融水和物・電極界面における表面被膜(SEI)形成過程を走査型電気化学顕微鏡(SECM)に

より In-situ観察した。SECMは測定対象となる電池合材電極に対してマイクロ電極を接近させて、

走査時の電解液中の微量メディエータの電流応答から表面の状態を知る手法であり、ex-situ測

定では得不可能なリアルタイム情報が得られる。SEIが平衡論的に不動態化するのに必要な電位

走査条件が定量化され、オペランド質量分析(OEMS)法を用いて発生ガス分析でも対応する結果

が得られた。 

強固な三次元の骨格構造を有しつつ、溶融水和物中で阻害反応因子となりうるプロトンが安定

に存在し得ない、高対称性・高エントロピー酸化物材料について検討し、２電子反応に相当する大

容量を発生しつつ、イオン半径と占有サイト移動の効果が相殺して体積変化を起こさない特異的リ

チウム脱挿入を起こす正極材料 Li8/7Ti2/7V4/7O2を新規に見いだした。 
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