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In this paper, we investigated the increase in 
oxidative stability of electrolytes in order to respond 
to the high-voltage operation of Li-ion rechargeable 
batteries. DFT geometry optimization calculations 
were performed for those molecular models of which 
side chain in the carbonate solvent substituted with a 
fluorinated alkyl group and the carbon in the main chain 
substituted with sulfur or oxygen. Linear correlation 
was found between the absolute hardness calculated 
from the frontier orbital energy following structural 
optimization and the oxidation potential determined by 
linear sweep voltammetry. Taking absolute hardness 
as an index, a mixed solvent of fluorinated alkyl ether 
and sulfolane, which was predicted to have better 
oxidative stability than carbonate solvent, was prepared 
as a prototype electrolyte. We then measured discharge 
capacity retention by a cyclic charge-discharge test 
using a battery with LiNi0.5Mn1.5O4, which is a well-
known cathode material for high-potential operation. 
The result showed that the number of cycles taken 
to reach a discharge capacity retention index of 80% 
increased from 45 cycles, which is the figure when 
using carbonate electrolyte, to 80 cycles, which is the 
prototype.
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リチウムイオン二次ి஑の高ిѹ࡞動にରԠするため，

ి解ӷの଱ࢎ化性の向上をݕ౼した．カーϘネート༹ഔの

ଆ࠯をフッૉ化アルΩルஔ換，ओ࠯の୸ૉをེԫもしくは

成し，DFT࡞ૉにஔ換した分子Ϟデルをࢎ ଄ߏによるࢉܭ

ಓエيద化後のフロンςィア࠷଄ߏ．ద化を͓こなった࠷

ネルギーからઈରϋーυネスをࢉ出し，ઢܗ૟引Ϙルタン

メトリーからٻめたࢎ化ిҐとの૬ؔをূݕした݁Ռ，ൺ

例ؔ܎がࣔࠦされた．ઈରϋーυネスをࢦඪとして，カー

Ϙネート༹ഔ以上の଱ࢎ化性が༧想されたスルϗラン，

フッૉ化アルΩルエーςルをࠞ合してి࡞ࢼ解ӷをௐ੡し

た．高ిҐ࡞動正ۃとして஫໨されている LiNi0.5.n1.504

を༻いて，ॆ ์ిαイクルࢼ験による์ి༰ྔҡ࣋཰をଌ

ఆした݁Ռ，์ ి༰ྔҡ࣋཰ 80� に౸ୡするαイクル਺が

カーϘネートి解ӷ࢖༻࣌の 45 αイクルから 80 αイク

ルに向上した．

̍ɽ·͕͖͑

2 0 1 9 年のϊーベル化学৆はリチウムイオン二次

ి஑（Li#）の発明と普ٴのޭ੷により 8hi t t i n H h am，

(oodenoVHh，٢野らにत༩された（１）．൴らのఏ唱したイン

ターカϨーション൓Ԡ，Li$o02 正͓ۃよびάラフΝイト

ෛۃにՃえて，HarriT がج本概念をఏ唱したඇ水ܥ有機ి

解ӷ（̎）も Li# をߏ成する重ཁな部ࡐである．ඇ水ܥ有機

ి解ӷ（以下，ి 解ӷ）は，ؚ 水཰を ppm Ϩベルまで௿ݮし

た有機༹ഔに Li Ԙを༹解したӷ体であり，ॆ ์ి൓Ԡに

͓ける正ۃ，ෛؒۃの Li イオン఻ಋを୲う．ؚ 水཰の௿ݮ

による水のిؾ分解཈੍は 3	V 以上のセルిѹを実ݱし，

Li# のখ型ܰྔ化，高出力化に寄༩した（３）．

ి解ӷにཁٻされるओなಛ性は޿いిҐ૭と高いイオン

఻ಋ཰であり，それらはి஑の࡞動ిѹ，入出力ಛ性にӨ

響をٴ΅すことが知られている（̐）．有機༹ഔには਺ଟくの

छྨがあり，それらの中から޿いిҐ૭の有機༹ഔを選ఆ

するために，1970 年代からిؾ化学ଌఆ݁Ռの஝積，༹

ഔの選ผがなされた݁Ռ（̑）-（̕），ࡏݱのి解ӷにはカーϘ

ネート༹ഔがओ成分として࢖༻されている．

Li# の高エネルギーີ度化にରする方ࡦは，高ిѹ࡞動

化と高༰ྔ化に大ผされる．Fig. 1 にओな正ۃ活物࣭の์ి

ઢをࣔす．LiNi0.5.n1.504（以下LN.04）は์ిプラトーがۂ

4.7	V	 vT.	Li�Li� ෇ۙに存ࡏするため，高エネルギーີ度に
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ݱ，活物࣭として஫໨されている．しかしながらۃする正ࢿ

実༻化されているࡏ LiNi0.3.n0.3$o0.302 正ۃよりも໿ 1.0	V

高いిҐでのॆ์ి൓Ԡは，ి 解ӷをࢎ化分解し，αイクル

ಛ性を௿下させるため（10），カーϘネート༹ഔよりも高いࢎ

化ిҐを有する有機༹ഔの୳ࡧがڧく๬まれている．

Fig. 1   Discharge curves for various cathodes

I と A はそれͧれ分子のୈ一イオン化エネルギーとి子

਌࿨力である．,oopmanT のఆཧ（17）によると，ۙ 的にࣅ I

は H0.0 のエネルギー४Ґ（E H0.0），A は L6.0 のエネ

ルギー४Ґ（E L6.0）とஔき換えられるため，分子のフロン

ςィアيಓのエネルギー （ࠩH0.0-L6.0	(ap� ᷎E）の中

ؒがБとなる．Бが大きい΄ど分子の೤力学的҆ఆ性が高

いことが 1arr らによってূ明されて͓り（18），Бを化学൓

Ԡのࢦඪとして༻いたࣸਅ༻カプラーの発৭൓Ԡ༧ଌ（19），

フΣϊールྨの抗ࢎ化ೳ（20）などがใࠂされている．本稿で

は，ີ 度൚ؔ਺ཧ論にجづくి子ঢ়態ࢉܭ๏（以下，DFT

ݕ化ిҐの૬ؔをࢎめた有機༹ഔのБと実ଌٻから（ࢉܭ

ূし，଱ࢎ化性が向上すると༧想された有機༹ഔのみでࢼ

，化性ਪఆの有ޮ性はࢎ解ӷをௐ合した．Бによる଱ి࡞

LN.04 のॆ์ిαイクルಛ性によりূݕした．

̏ɽ͓ࢉܭΑͼ࣮ํݧ๏

�����༗༹ػഔͷ&)0.0ɼ&-6.0 ΤωϧΪʔࢉܭ
଄をߏର৅の有機༹ഔ分子౼ݕ Fig. 2 にࣔす．ॳߏظ଄

をエチϨンカーϘネートʤFig. 2(a)，R1 から R4 は水ૉ，以

下 E$ と記載ʥ，͓ よびジメチルカーϘネートʤFig. 2(b)，

R1，	R2 はメチルج，以下 D.$ と記載ʥとした．これらॳظ

଄にରして，R1ߏ から R8 のଆ࠯Ԇ長（$H3，$2H5，$3H7），

フッૉ化アルΩルஔ換（$HYF3-Y，$2HZF5-Z，$3H[F7-[，Y	 �	 1

から 3，Z	�	1 から 5，[	�	1 から 7），ओ࠯୸ૉの 0，4 ஔ換

を実行したԾ想分子ϞデルʤFig. 2(c-1) から (c-3)ʥを࡞成

した．フッૉஔ換のૂいは，ి 子ٻ引性のڧいフッૉ化ア

ルΩルஔ換جのಋ入によりカーϘネートのి子ີ度を௿

下させ，正ۃにి子がୣわれにくい，つまりࢎ化されにく

いి子ঢ়態をߏஙすることである．分子Ϟデルの࡞੡に

は AccelrZT 社੡ 1ipeline	1ilot を࢖༻し，上記のஔ換ج૊

み合わせによるԾ想分子を自動࡞成し，続いてߏ଄࠷ద化

͓よびE H0.0，E L6.0，Бのࢉܭを͓こなった．ߏ଄࠷ద化

Fig. 2   Schematic illustration of organic solvent 
molecules

̎ɽࢉܭՊֶʹΑΔࡐྉ୳ࡧ

ۙ年のࢉܭՊ学と࿈動したࡐྉ୳ࡧ手๏のਫ਼度͓よび

଎度向上は໨֮ましく（11）-（13），ண໨するࡐྉ物性஋と૬ؔ

のあるࢦࢉܭඪがࢦఆできれば，໨的とするࡐྉ群の自動

スクリーニンάがՄೳである．本論文のओ୊である有機༹

ഔのࢎ化ిҐは，ࢎ化体のશエネルギーとؐݩ体のશエネ

ルギーのࠩをඪ४化学ϙςンシϟルのࠩにۙࣅしてࢎ化

める手๏が知られているが（14），਺ଟくの有ٻҐをిݩؐ

機分子をスクリーニンάするためには，よりࢉܭෛՙの

少ない手๏が๬まれる．そこで，ஶ者らは有機༹ഔ分子の

フロンςィアيಓにண໨し，HiHheTt	0ccVpied	.olecVlar	

0rCital	 	H0.0
 ͓よび LoweTt	6noccVpied	.olecVlar	

0rCital	 	L6.0
 エネルギーからࢉ出したઈରϋーυネス

（ACTolVte	hardneTT�Б）をࡐྉ୳ࡧのࢦඪとఆめた．

1earTon は，ある൓Ԡछが化学൓Ԡに఍抗する度合い，

すなわちϋーυネスについてフロンςィアيಓ論をもとに

ఆ式化をݕ౼し，式（１）にࣔすઈରϋーυネス（Б）をఏ唱

した（15），（16）．

η  = (I − A) / 2

    = (ELUMO − EHOMO) / 2	 （１）

(a) Cyclic carbonate

(c-1) Cyclic sulfone (c-2) Ether (c-3) Linear sulfone

(b) Linear carbonate
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は，AccelrZT 社੡ DFT パッέージࢉܭ D.ol3（21），（22）を༻

いた．交換・૬ؔ൚ؔ਺は一ൠ化ີ度ޯ഑ۙࣅ（(enerali[ed	

(radient	 ApproYimation�	 ((A），جఈؔ਺は̎重਺஋

	ఈؔ਺（DoVCleج nVmerical	 CaTiT	 Tet	 with	 polari[ation	

G V n c t i o n �	 DN1）を༻いた．交換૬࡞ޓ༻߲は，エチϨ

ンカーϘネートの E H0.0 について #01（23），1891（24），

#L:1（25），（26）によるൺֱを͓こなった݁Ռ，それらのࠩ異

は 0.2	 eV ఔ度であったため，ଟくのใࠂ例がある #L:1

を༻いた．ࢉܭऩଋ৚݅は 10-6	Hartree とした．

�����ઢܗ૟ҾϘϧλϯϝτϦʔʹΑΔࢎԽిҐͷଌఆ
3.1. અに͓いてࢉܭを͓こなった༹ഔ分子の中で，合成

͓よび入手Մೳな༹ഔについてઢܗ૟引Ϙルタンメトリー

（Linear	Tweep	voltammetrZ�	L4V）を実ࢪした．ର৅とする

有機༹ഔに࿡フッ化リンࢎリチウム（Li1F6）を 0.1	mol�L

༹解させ，Fig. 3 にࣔすిؾ化学セル中に 2.0	 mL ణ下し

た．࠯ঢ়カーϘネート（ジメチルカーϘネート：D.$，エ

チルメチルカーϘネート：E.$，ジエチルカーϘネート：

DE$）͓ よびフッૉ化アルΩルエーςル（GlVorinated	 alLZl	

ether�	 FAE）は Li1F6 を׬શ༹解しなかったため，プロピ

ϨンカーϘネート（以下 1$）を 10	 vol� ࠞ合した༹ഔをௐ

੡し，Li1F6 を׬શ༹解させた．ۃ༺࡞はനۚ൘（株式会

社ニラコ੡，७度 99.98�，直ܘ 10	mm，ް さ 0.1	mm）を研

ຏ3）ࢴ. 社੡，3000 番）で研ຏしたものを࢖༻した．ର

はۚଐリチウム（本৓ۚଐ株式会社੡，७ۃরࢀよび͓ۃ

度 99.9�，ް さ 0.1	 mm）を༻いた．セパϨータはϙリオϨ

フィン੡ඍଟ޸ບ（$elHard 社੡，2500 番）を༻いた．࡞

成したిؾ化学セルを 	Թ૧಺に੩ஔし，4olartron߃ˆ25

AnalZtical 社੡ϙςンショスタット � Ψルόϊスタット

1287�1255 を༻いて૸ࠪ଎度 0.5	 mV�Tec .，開ճ࿏ిҐ

（0pen	circVit	potential�	0$1）から 7.0	V	vT.	Li�Li� まで૸

ࠪした．ࢎ化ిҐは L4V ૸ࠪ࣌のベースラインにରして

．きを直ઢ಺ૠした交఺とఆٛした܏化ిྲྀのࢎ

�����-/.0�正ࡎ߹ۃγʔτͷ࡞੡
LN.04 はطใの࡞੡৚݅によりݻ૬๏で合成した（27）．

正ۃ合ࡐ૚は LN.04：ಋిࡐ：όインダーʹ 91：4：5 の重

ྔൺで n-メチルピロリυン（N.1）༹ ഔに分ࢄしたスラ

リーঢ়態のインクをアルミഩにృ工，シート化した．ಋి

ॿࡐはデンカ株式会社੡アセチϨンブラック，όインダー

は株式会社クϨϋ੡1VdFをN.1༹ӷに༹解し࢖༻した．

正ۃ合ࡎシートはిີۃ度が 3.0	 H�mL となるようにプϨ

スを͓こなったのち，直ܘ 14	mm にଧちൈいた．

�����-/.0�Λ༻͍ͨిؾԽֶݧࢼ
LN.04 正ۃのॆ์ిՄٯ性は，L4V ଌఆߏ成（Fig. 3）

のۃ༺࡞をനۚ൘から正ۃ合ࡎシートにมߋし，αイク

リックϘルタンメトリー（$Zclic	 voltammetrZ�	 $V）により

֬ೝした．૸ࠪ଎度は 0.5	mV�Tec.，ి Ґൣғは 2.5	V から

5.4	V	 vT.	 Li�Li� の৚݅で実ࢪした．ॆ ์ిαイクルಛ性

は，2032 型コインセル಺に正ۃ合ࡎシート，セパϨータ，

Li ۚଐରۃ，ి 解ӷを෧止し，25ˆ߃Թ૧中にて実ࢪし

た．上下ిݶҐは 4.95	V から 2.6	V	 vT.	 Li�Li�，ॆ ์ిෛ

ՙは 0.1	$ ఆిྲྀとした．

ి解ӷは E$，E.$ ͓よびϏニϨンカーϘネートを 30：

69：1 の体積ൺでࠞ合したカーϘネート༹ഔに Li1F6 を

1.0	mol�L ༹解させたి解ӷ（以下，カーϘネートి解ӷ），

͓よび଱ࢎ化性の向上がظ଴される有機༹ഔからߏ成した

．したࢪ験を実ࢼ解ӷの̎छྨについてి࡞ࢼ

̐ɽ݁ Ռͱ࡯ߟ

�����БͱࢎԽిҐͷؔ܎
有機༹ഔのE H0.0 ͓よびE L6.0 Ռを݁ࢉܭ Fig. 4 にࣔ

す．БはEH0.0 ͓よびEL6.0 と式（１）からࢉܭされるため，
Fig. 4 のࣼઢ上が同じ஋となる．カーϘネート༹ഔのج本

Fig. 3   Schematic illustration and cell appearance of 
three-electrode cell used for LSV

Fig. 4   HOMO and LUMO energy levels of various 
organic solvents
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である֨ࠎ E$ ͓よび D.$ は，ଆ࠯ R1 から R4 のフッૉ

化アルΩルஔ換がE H0.0 を増Ճさせ，E L6.0 をݮ少させる

ʹ向をࣔしたが，Б܏ 3.25 から大きな増ݮはೝめられな

かった．この܏向は，ۃ性༹ഔの᷎E が༹ഔछによらͣ΄

΅౳しいという山木らの݁Ռ（28）と一கした．カーϘネート

༹ഔ͓よびそのフッૉ化アルΩルஔ換ߏ଄にରして，Бの

増Ճが֬ೝされたߏ֨ࠎ଄はフッૉ化アルΩルエーςルと

一部の؀ঢ়スルϗン，࠯ঢ়スルϗンのみであった．؀ঢ়ス

ルϗンのج本ߏ଄であるスルϗランにରして，ଆ࠯ R1 か

ら R8 のフッૉ化アルΩルஔ換を͓こなった分子ߏ଄では

有意なБの増Ճはೝめられͣ，́ ΅すべてのஔ換ߏ଄でБ

が௿下した．

次に，DFT ଄のうち，入手Մೳߏした༹ഔࢪを実ࢉܭ

な༹ഔについて L4V によるࢎ化ిҐଌఆを͓こなった．
Fig. 5 に L4V ଌఆ݁Ռをࣔす．カーϘネート有機༹ഔܥ

ʤFig. 5(a)ʥは，その分子ߏ଄によらͣ 4.8	V からࢎ化ిྲྀ

が֬ೝされた．フッૉஔ換༹ഔܥはフッૉ化アルΩルエー

ςル（FAE1 から FAE3）のࢎ化ిྲྀが 5.5	V ෇ۙから֬ೝ

され，カーϘネート༹ܥഔよりも 0.7	V の଱ࢎ化性向上が

ࣔࠦされた．ओ࠯にེԫをؚΉ༹ഔܥʤFig. 5(c)ʥでは，ス

ルϗランのࢎ化ిྲྀが 6	V ෇ۙから֬ೝされ，カーϘネー

ト༹ܥഔよりも 1.2	 V の଱ࢎ化性向上がࣔࠦされた．以上

の L4V ଌఆ݁Ռから見積もられた有機༹ഔのࢎ化ిҐと

Бのؔ܎を Fig. 6 ͓よび Table 1 にࣔす．Бとࢎ化ిҐは，

͓͓よそൺ例ؔ܎であることがࣔࠦされた．ి 解ӷの଱ࢎ

Fig. 6   Correlation between oxidation potential and η  
for several organic solvents 

Fig. 5   LSV curves of (a) carbonate solvents, (b) fluorinate solvents, and (c) sulfonate solvents
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Fig. 7   LSV curve of prototype electrolyte and CV curve 
of LNMO4 cathode with prototype electrolyte

化性向上のためには，ηが大きな溶媒分子のみを用いて電

解液を作製することが望ましいと考えられる．

4.2. 試作電解液の調合および電位窓の確認
耐酸化性の向上が期待される有機溶媒としてスルホ

ラン（SL）とフッ素化アルキルエーテルの一種であるペ

ンタフルオロプロピルテトラフルオロプロピルエーテル

（FAE3），およびビニレンカーボネート（VC）を 30：69：1

の体積比で混合した．この混合溶媒に LiPF6 を溶解させた

ところ，0.7	mol/L 以上の濃度で不溶成分が確認されたた

め，LiPF6 を 0.6	mol/L となるように室温でかくはん溶解

させたものを試作電解液とした．SL および FAE3 は，Li

金属負極上での還元被膜形成の有無について報告例が無い

ため，一般的な添加剤として VC（29），（30）を用いた．
Fig. 7 に試作電解液の LSV 測定結果および LNMO4 正

極のサイクリックボルタモグラムを併せて示す．酸化側掃

引の結果より，試作電解液の酸化電流は 6.0	V	 vs.	 Li/Li+

から確認され，Fig. 5(a) で示したカーボネート系溶媒に対

して約 1.2	V	vs.	Li/Li+ の耐酸化性向上を達成した．一方，

還元側掃引においては，1.0	V	 vs.	 Li/Li+ 付近に VC の還

元被膜形成によると思われる還元電流が，0	V	 vs.	 Li/Li+

に Li 金属析出と思われる還元電流が認められた．以上よ

り，試作電解液の電位窓は 0	V から 6.0	 V	 vs.	 Li/Li+ で

あることを確認した．次に LNMO4 の酸化還元反応が試

作電解液の電位窓内で可逆的に進行するかを確認する

ために CV 測定をおこなった．F ig . 7 より，酸化ピーク

が 4.9	 V	 vs.	 Li/Li+ に確認され，対応する還元ピークが

4.5	V	 vs.	 Li/Li+ に確認された．これらの酸化還元ピーク

は，試作電解液の電位窓で十分にカバーできる反応である

ことを確認した．

4.3. 充放電サイクル試験による耐酸化性向上効果の確認
Fig. 8 に LNMO4 正極を用いた充放電サイクル試験結果

を示す．初回放電容量は，カーボネート電解液を用いたセ

ル（以下，Cellconv）では 137	mAh/g，試作電解液を用いたセ

ル（以下，Cellproto）では 134	mAh/g が得られた．LNMO4 の

理論容量（147	 mAh/g）に対してそれぞれ 93%，91% の利

用率であった．初回放電容量に対して 80% まで容量が低

下するサイクル数を比較すると，Cellconv は 45 サイクルで

あったのに対して，Cellproto は 80 サイクルまで耐久性を増

加させることができた．クーロン効率については，Cellproto
は 99% 前後であり，電解液の分解反応は起こっていないと

考えられるが，Cellconv は 32 サイクル経過後からクーロン

効率の低下が確認された．54 サイクル経過後には Fig. 8 挿

入写真に示すようにコインセル封止部分が開放され，充放

電不可能となった．Fig. 5(a) に示した LSV 測定結果では，

4.8	V	 vs.	 Li/Li+ 以上でカーボネート電解液の酸化が示唆

されたことから，Cellconv はカーボネート電解液の酸化によ

るガスが蓄積され，セル内圧上昇による封止部の解放を引

き起こしたと推察される．

以上より，ηと酸化電位の関係をもとに溶媒選定をおこ

なった試作電解液は耐酸化性の向上が認められ，LNMO4

のサイクル寿命を約 1.7 倍長くすることに成功した．

Table 1   EHOMO, ELUMO, η , and oxidation potential of 
solvents
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