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Review

総　説

る，初回充電における電解液の還元分解物で形成され
る，電子絶縁性かつイオン透過性の電極界面被膜がそ
れ以上の電解液分解を防いでいる．つまり，電解液は
負極による還元耐性は元々ないにも関わらず，初回の
分解物で電子的に絶縁されるため，「見かけ」の耐久
性を獲得しているのである．これはいわば，オランダ
のような海抜ゼロメートル以下の地域が，ダムによっ
て海水の侵入から守られているのと同じで，SEI によ
る防御は熱力学的には不安定であることは事実であ
る．それにも関わらず，世界の殆どの黒鉛系リチウム
イオン電池が，このメカニズムに頼って作動している
のもまた事実であり，熱力学的な限界に対する速度論

1　リチウム二次電池用電解液の基本

リチウム二次電池，特にリチウムイオン電池は電解
液の開発に成功したことで実用化がかなった二次電池
であり，電極材料とともに電解液の重要性は揺るぎな
い．電解液は，電極の作動電位で酸化や還元により分
解や劣化しないことが望まれる．リチウムイオン電池
は正極に対してはその基本が当てはまるが，負極はそ
うではない．今日，よく知られているように，負極で
は Solid Electrolyte Interface, すなわち SEI と呼ばれ
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適ではない，と報告されており 1，黒鉛負極の充放電
では一般的に特性が劣る．このようなことから，現在
の電解質はほぼ LiPF6 で占められ，LiBF4 や LiClO4 は，
例えば SEI に影響を与える添加剤として少量共用され
る程度である．また最近はイミド系のアニオンがよく
知られるようになり，新しい電解質として特に有望と
されているリチウムビス（フルオロスルホニル）イミ
ド（LiFSI）について取り上げる．

4　LiFSI 電解質

4.1　LiFSI の基本性質
LiFSI の FSI アニオンは（FSO2）2N- の化学式で表さ

れる．また LiFSI の構造を図 1 に示す．一般的によく
知られているイミドアニオンであるビス（トリフルオ
ロメチルスルホニル）イミドアニオン，略記では
TFSI アニオンの化学式，（CF3SO2）2N- と比較して見る
と窒素の置換基末端が F か CF3 であるかの違いだけで
他の構造は同じである．どちらも解離度が高い電解質
であるが，FSI アニオンがリチウムイオン電池の黒鉛
負極に対し，非常に優れた充放電サイクル特性を示す
ことがイオン液体電解液の研究でも知られており 2-5，
インターカレーション負極に好ましいアニオンといえ
る．この理由は諸説あるが，リチウムイオンに配位す
るスルホニル酸素の配位力が TFSI より若干弱く 6，リ
チウムイオンの電極反応を阻害しないこと，FSI が初
期サイクルで黒鉛負極界面へのフッ素ドナーになり，
フッ化リチウム（LiF）に富む SEI を黒鉛上に形成す
ること，などが理由として挙げられる．次項で著者ら
も開発に寄与した 7，LiFSI を含有する低粘度電解液に
ついて解説する．
4.2　LiFSI による低粘度電解液の特異性

表 1 に各電解液の粘度とイオン伝導率を示す．

的なバリアの有用性を如実に示している．このシナリ
オの主役が溶媒のエチレンカーボネート（EC）であり，
炭素負極の SEI 形成に関わることで負極を安定化し，
リチウムイオン電池が高電圧二次電池として成立して
いるわけである．

今日のリチウム二次電池用途の電解液開発は，EC
を必須とした電解液から徐々に改良や変更を加えてお
り，厳しくなる要求性能に応えようとしている．すな
わち，長寿命，高電圧作動，高温・低温作動，高速充
放電，安全性確保などであり，材料技術から見ると，
それぞれ相反する要求項目も少なくなく，実現は簡単
ではない．以下では，リチウム二次電池用電解液の現
状と，最近の進歩について説明し，今後の電解液を展
望する．

2　リチウムイオン電池用電解質の概要

リチウムイオン電池の電解質として，最も長く普及
しているのが六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）である．
これを 1 モル濃度（1M）前後用い，前述の EC と低
粘度溶媒からなる混合溶媒に溶解させたものが典型的
な電解液である．低粘度溶媒としては，ジメチルカー
ボネート（DMC），ジエチルカーボネート（DEC），エ
チルメチルカーボネート（EMC）が最もよく用いら
れる．実は LiPF6 は熱的に安定であるとは言いがたく，
80℃付近から電解液中で残留水分による加水分解と，
その後続分解反応が加速されるため，高温保存環境や
高温作動させる電池には不利である．しかしながら，
電気化学的には酸化還元しない電位窓が広いこと，加
水分解によって発生する微量のフッ酸（HF）が電解
液に含まれ，負極界面の良質な SEI 形成に寄与するこ
と，分解して発生するフッ化物イオンが正極集電体の
アルミニウムの腐食，特に孔食を防止すること，など
の理由から電解質として現在でも好適とされている．

3　他の電解質

従来から良く知られている電解質に，過塩素酸リチ
ウム（LiClO4），四フッ化ホウ酸リチウム（LiBF4）が
ある．ただし電解質の主要材料としては使われていな
い．LiClO4 はフッ酸を発生せず，良好な負極 SEI を形
成する能力がない．また，LiBF4 は LiPF6 よりも加水
分解に対する耐性が少し高いものの，解離能力はやや
劣り，イオン伝導率が LiPF6 系より低い．また，LiBF4

単独使用では，負極 SEI が可逆な充放電サイクルに最 図 1　LiFSI の分子構造．
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LiFSI/EC：DMC＝1：1 が LiPF6/EC：DMC＝1：1 よ
りも優れたイオン伝導率を示しているが，これは
LiFSI が LiPF6 よりも優れた解離性を有しているためで
ある．また，高誘電率溶媒の EC を大幅に減らし，低
粘度溶媒の割合を増加させた LiFSI/EC：DMC＝1：9
は，EC が非常に少ないにもかかわらず，LiPF6/EC：
DMC＝1：1 とほぼ同じ高いイオン伝導率を示す．こ
れにも LiFSI の優れた解離性が大きく寄与している．
LiFSI 電解液の特徴は，低粘度溶媒を増加しても高解
離度を維持できる，という従来のリチウム塩電解液の
トレードオフを克服できるところである．

図 2 に各電解液の溶媒が持つ C-O 結合の対称伸縮
振動に関するラマンスペクトルを示す．ラマンスペク
トルからの EC と DMC のリチウムイオンへの配位見
積もりは，LiPF6/EC：DMC＝1：1 中では，EC が 3，
DMC が 1 と報告されている 8．LiPF6/EC：DMC＝1：
1 と LiFSI/EC：DMC＝1：1 のスペクトルの形状はほ
とんど一致しているため，LiFSI/EC：DMC＝1：1 に
ついても EC と DMC の溶媒和数は 3 および 1 である．
一方，LiFSI/EC：DMC＝1：9 のスペクトルから，溶
媒和している EC に関するピークが LiPF6/EC：DMC 
＝1：1，LiFSI/EC：DMC＝1：1 と比べて大幅に減

少していることがわかる．注目されるのは，この EC
の溶媒和数減少に対して，DMC の溶媒和はそれほど
増加していない点である．これが示唆するのは，
LiFSI/EC：DMC＝1：9 中では EC の溶媒和数が減少
した代わりに，DMC だけでなく FSI アニオンもリチ
ウムイオンの配位子として機能していることである．
これが低粘度溶媒割合が多い電解液でも LiFSI の解離
度が高い理由である．
4.3　LiFSI 低粘度電解液の黒鉛負極特性

この LiFSI/EC：DMC＝1：9 は，EC 割合が少ない
にも関わらず，問題なく黒鉛負極の充放電が可能であ
る．LiPF6/EC：DMC＝1：9 では SEI の形成がうまく
進行せず黒鉛負極の充放電は事実上不可能である．図
3 に LiPF6/EC：DMC＝1：1 お よ び LiFSI/EC：DMC
＝1：9 のクーロン効率と放電容量を示すが，両電解
液とも初回効率，通常サイクル時の効率，放電容量の
いずれもほぼ同じであり，LiFSI/EC：DMC＝1：9 で
SEI が問題なく黒鉛に形成されるため負極に適用でき
る．

興味深いのは，LiFSI/EC：DMC＝1：9 はレート特
性が最も優れている点である．この電解液は表 1 に
見られるように，イオン伝導率は最も低く，バルクの
イオン輸送特性からはハイレート特性を説明できな
い．図 4 のように 10 C における充放電電圧曲線を比
較すると LiFSI/EC：DMC＝1：9 は分極ロスが圧倒的
に少なく，確かに高特性である．この原因は図 2 で
議論したように，特に EC の溶媒和が少ないことにあ
る．ハイレート特性を決めるのは電極反応の活性化エ
ネルギーであるが，EC の溶媒和が負極反応の活性化

図 2　種々の電解液におけるカーボネート溶媒（EC, 
DMC）の C-O 対称伸縮振動のラマンスペクトル．

図 3 　LiFSI/EC：DMC ＝ 1：9 および LiPF6/EC：DMC 
＝ 1：1 中における黒鉛負極（対極は金属 Li）のクー
ロン効率と放電容量のサイクル依存．
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加えて使用される．添加剤については，電解液のノウ
ハウとして公表されていない場合が多いが，広く認知
されている代表的な添加剤は，例えばビニレンカーボ
ネート（VC）がある．これは黒鉛負極などで還元的
に重合することで SEI を形成すると言われており，特
に充放電サイクル容量維持率の向上が期待できる．ま
た VC は還元的に負極で重合するだけでなく，酸化的
に正極でも重合することで保護被膜を形成するとも言
われている．よって使い方によっては正負極とも性能
劣化の防止を狙うことができるが，反面，電池の内部
抵抗を増加させる可能性があり，長期保存用の電池や
EV 用の電池では添加量に特に注意を要する．

フルオロエチレンカーボネート（FEC）は，EC の
水素を一つフッ素に置換したものであり，負極では還
元分解されやすくなるものの，LiF を多く含む保護効
果の高い SEI 形成に寄与すると言われている．将来型
負極材料であるシリコン系負極に対しても相性の良い
SEI を形成することもよく知られている．ただし，
FEC はガス発生の原因となることもあり，使用条件を
慎重に考えなければならない．また後発ではあるがス
ルトン類，スルホン類も負極用の添加剤として多くの
特許文献がある．

一方，このような有機溶媒に類する添加剤ではなく，
リチウム塩である添加剤も知られている．例えば，リ
チウムビスオキサレートボレート（LiBOB）類が知ら
れており，黒鉛負極の不可逆活性点をある程度無効化
する効果をもつ．ただし，酸化に弱い面があり，電解
液への溶解度が非常に劣るため，最適な添加条件を決
めづらく使いこなしが比較的難しい．

エネルギーを支配しているのはよく知られている 9,10．
LiFSI/EC：DMC＝1：9 では，リチウムイオンが良く
解離しているにも関わらず，EC の溶媒和数が大きく
減少していることがハイレート特性向上に寄与してい
る．
4.4　LiFSI 低粘度電解液のフルセル特性

この LiFSI/EC：DMC＝1：9 はフルセル作動特性も
良 好 で あ る． 図 5 は，LiPF6/EC：DMC＝1：1，
LiFSI/EC：DMC＝1：1，LiFSI/EC：DMC＝1：9 を
用いて構成した黒鉛負極 /LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 正極フ
ルセルの，1 C と 15 C レート時の充放電電圧曲線で
ある．フルセルでも黒鉛ハーフセルのレート特性と同
様の傾向を示しており，LiFSI/EC：DMC＝1：9 が最
も優れている．充放電電圧曲線の分極も小さく，ハイ
レート時（15 C）でも優れたエネルギー効率を実現
できる．これらの結果から，リチウムイオン電池のレ
ート特性およびエネルギー効率を向上させるために
は，溶媒和過程が迅速に起こるような電解液設計が有
効であることを示している．

5　電解液用の添加剤

5. 1　負極への効果
本稿で最初に述べたように，黒鉛負極では EC 溶媒

の使用がほとんどの場合必須であり，PF6 アニオンの
加水分解から供給される HF とともに，EC が良好な
SEI 形成に関与している．しかしながら，長期的なサ
イクル耐久性のためには，これらの化学種の関与によ
る SEI ではまだ不足の場合もあり，電解液に添加剤を

図 4　種々の電解液に対する黒鉛負極（対極は金属
Li）の 10 C における充放電電圧曲線．

図 5　種々の電解液を用いた黒鉛負極 /LiNi1/3Mn1/3 

Co1/3O2 正極フルセルの 1 C と 15 C における充放電電
圧曲線．
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いる研究が多く見られる．従来の限界を打ち破る，こ
のような電解液の発展に期待したい．なお，ここで紹
介した具体的なデータは共同研究者であった内田悟史
特命助教（現在，産業技術総合研究所所属）の多大な
る協力で得たものであり，ここに謝意を表する．
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いうよりも電解液溶媒の成分として 1 割以上使われ
ることが多い．代表的な溶媒として部分フッ素置換ア
ルキルエーテル類 11，有機リン化合物，ホスファゼン
などがある．その他，添加剤の効果として，過剰フッ
酸の中和剤，電極やセパレータへの含浸補助剤がある．
後者は，大型 EV 用電池の生産性を向上させ，電解液
の偏在を防止して電池の寿命を向上させる効果が期待
できるため重要である．

6　おわりに

以上述べたように，一見成熟していると思われる電
解液の分野は，まだまだ様々な取り組みが残されてい
ると考えられる．FSI 系の電解液では，FSI がアニオ
ンの役割と溶媒のような配位性，さらにはフッ酸発生
を伴わないフッ素ドナーという役割があり，電解液設
計をインスパイアする興味深いアニオンである．最近
では，リチウムイオン以外のカチオン種にも FSI を用


