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【序】 

	
 リチウムイオン二次電池では、初回充電時に負極/電解液界面で電解液の還元分解が起こり不動

態被膜 (SEI) が形成される。SEIは Liイオン導電性を持つ一方で電子導電性を持たないため電解

液の還元分解を抑制し、リチウムイオン二次電池は安定したサイクル特性を示すようになる。エ

チレンカーボネート (EC、図 1) 系の電解液に数 wt%のビニレンカーボネート (VC、図 1) を添加

すると電池特性が向上することが知られており、その役割解明のため ECや VCについて分子レ

ベルでの還元分解反応の計算が実施されてきた ([1,2]など)。しかしこれらは、クラスターモデル

による計算で溶媒を顕に取り扱わないものや、溶媒を顕に

取り扱ったとしてもエネルギーに基づく議論は行われて

いないものであった。そこで本研究では、顕に溶媒のダイ

ナミクスを考慮した自由エネルギーに基づく平衡状態お

よび反応自由エネルギー解析を行い、ECや VCの還元後

の反応過程を明らかにし、SEI形成における VCの役割に

ついて知見を得ることを目的とした。 

【方法】 

	
 CPMDコードによる DFT分子動力学計算を用いた。周期的境界条件を課した一辺 15.24 Å3の立

方体のスーパーセルを用い、分子数は ECの密度が 1.32 g/cm3 に一致するように調整した。k点と

してはΓ点のみを用い、交換相関汎関数には PBEを用いた。Goedeckerタイプ擬ポテンシャルを用

い、平面波基底のエネルギーカットオフは 90 Ry に設定した。ダイナミクスについては Nose 

thermostatを用いて 353 Kの NVTアンサンブルを取った。これらの計算条件を用いて、Li+イオン

を含む EC単独系および VCが添加した EC/VC系の１電子還元、２電子還元およびラジカル攻撃

反応の平衡構造計算を行った。更に主要な還元分解過程およびラジカル攻撃後の CO2生成過程に

ついては Blue-moon ensemble法を用いて化学反応自由エネルギー変化の計算も行った。 

【結果】 

  VC および EC の還元分解反応について検討した。EC からは 1電子還元により開環反応が進行

してアニオンラジカル (oE-EC-) を生成し、また 2電子還元により CO3
2-、C2H4や COが生成した。

 
図１：VC および EC の分子構造	
 



一方、１電子還元された VC については、文献[1]で報告されている開環反応よりも、CO 脱離の

反応が優位であることが分かった。続いて、還元反応により生成したラジカル種の後続反応とし

てラジカル種と EC、VCとの反応を検討した。oE-EC-は ECとは反応しないが、oE-EC-や VCアニ

オンラジカルは VC と反応し、さらに分解して VC 添加系での特徴である CO2が脱離することが

分かった (図 2)。一方、VCの還元分解により生成したアニオンラジカルは ECや VCとの反応が

起こらず、反応性に乏しいことが分かった。 

本検討により得られたガス生成物 (CO, 

C2H4, CO2) は、EC系電解液で実験によ

り観測されている主なガス生成物 [3] 

と一致した。また以上の結果から、VC

の SEI 形成における本質的な役割は、

自身が還元分解されることではなく、

EC ラジカル種を不動態化することで、

１電子還元で SEI 素材を形成できる点

にあることが分かった[4]（図３）。 
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図 2.	
 (左)	
 第一原理分子動力学計算とブルームーンアンサンブル法により得

られたECラジカルアニオンとVC添加剤の重合過程における化学反応の自由エ

ネルギー曲線と初期、最終および中間状態の構造。この反応が十分起こりやす

いことを示している。(右)	
 EC 溶媒中のこの重合反応の最終生成物。これが添

加剤導入時の SEI 形成の素材となる。	
 

 

 
図 3.	
 本研究が明らかにした VC	
 添加剤導入による

機能の向上した SEI の形成機構。	
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