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抄録  

 マグネシウム金属蓄電池の開発においては、ラミネートセルがサイクル劣化する原因の

1つがアルミニウムの溶解であることを見出し、新たにステンレスラミネートセルを開発

した。また、高性能蓄電池の要望に応じたリチウム金属電池の開発においては、電解液に

酸化マグネシウムを添加することによりサイクル劣化が抑制されることを見出した。  
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１ はじめに 

 電動車両の普及や自然エネルギー利用システム

の進展により、蓄電池の高性能化が求められてい

る。こうした背景の中、リチウム（Li）金属およ

びマグネシウム（Mg）金属は高い理論容量を有す

ることから1-3)、次世代蓄電池材料の一つとして挙

げられている。ただし、いずれの金属も二次電池

を構成するには課題があり、実用化されていない。 

Mg金属を用いた蓄電池には正負極、電解液いず

れにも課題があった。近年、これらを解決する要

素技術について種々の研究成果が報告されている

4-8)。これまでに我々は、硫黄またはアンモニウム

イオンをドープしたバナジウム酸化物からなる正

極9-16）、銅を添加したMg合金（MgCu）の負極17-19）

および無水コハク酸を添加した電解液20-24）を開発

し、これらの材料で構成したMg金属蓄電池を提案

してきた25)。昨年度は、電池形状で主流であるラ

ミネートセルを構築した26)。 

本年度は、マグネシウム金属電池の開発におい 

 

* 電気・電子技術・戦略プロジェクト担当 

て、MgCuの量産化の検証とラミネートセルの改

良を検討した。サイクル劣化が生じる要因の1つに

ラミネートおよび集電箔で用いられるアルミニウ

ム（Al）が溶解することを見出し、この解決を図

った。 

一方、リチウムイオン電池を凌駕する高性能蓄

電池の要望があり、これに応じるため、リチウム

金属電池の開発を行った。Li金属は、充電時にLi

金属が針状に析出する（デンドライト）。これに

より短絡が生じて、サイクル劣化や過充電が起こ

り、炎上する危険性がある。このデンドライトの

抑制方法の1つとして、Mgと合金化する方法が報

告されている2)。しかしながら、MgはLiイオン電

池用の電解液では不動態化するため、著しいサイ

クル劣化が生じる3）。我々は、Mg金属蓄電池の開

発において、環状カーボネートがMgを不動態化さ

せる知見を得た。そこで、環状カーボネートを添

加しなければ、不動態化が抑制されると想定し、

Mg塩を添加した鎖状カーボネート電解液を用い

ることにより、この課題解決を図った。 
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２ 実験方法 

2.1 Mg金属蓄電池の開発 

量産した MgCu の分析は X 線回折（XRD、リガ

ク製 SmartLab）を用いて行った。電気化学評価は

3極式ビーカーセルを用いて、定電流印加時の電位

測定により行った。作用極に MgCu、対極に活性

炭、参照極に Ag 電極、電解液には 0.35 M マグネ

シウム-ビス-トリフルオロメタンスルホニルアミ

ド、1.4 M 無水コハク酸の N-N ジメチルアセトア

ミド溶液を用いた。 

 

2.2 Li金属蓄電池の開発 

MgO を添加した電解液は、1 M ヘキサフルオロ

りん酸リチウム（LiPF6）のジメチルカーボネート

（DMC）溶液に、アルゴン雰囲気中で0.5 wt％の

MgO を懸濁させて作製した（図1）。MgO は800 ℃

で6時間焼成して脱水したものを用いた。負極は

Li 金属箔（本荘ケミカル製）、正極にはコバルト

酸リチウム（LiCoO2）の Al 箔塗工電極（ミックラ

ボ製）、セパレーターはポリプロピレン不織布を

用いた。電池セルに2極式の治具セル（EC フロン

ティア製、図2）を用いて、電池を構成した。電池

の性能評価は25℃定温下での定電流充放電試験に

より行った。カットオフ電圧は 4.2 V から3.0 V

で、充放電レートは正極容量150 mAhg-1を2時間で

充放電した（0.5C）。充放電後の Li 金属の分析は、

X 線光電子分光装置（XPS）およびエネルギー分

散型 X 線分光法（SEM-EDX）を用いて行った（本

田技術研究所分析）27)。 

 

 

 

 

 

 

図1 MgO懸濁電解液   図2 2極式治具セル 

 

３ 結果及び考察 

3.1 Mg金属蓄電池の開発 

 ロール成型により量産した MgCu（日本金属製

造）の外観と充放電後の電子顕微鏡（SEM）写真

を図3に示す。また、量産 MgCu の XRD パターン

を図4に示す。これらの結果から、MgCu はロール

成型してもバッチ成型と同様に Mg2Cu の粒子で

形成されることが示唆された。定電流印加時の量

産 MgCu の電位挙動を図5に示す。50サイクル後

もフラット電位が維持されており、安定して充放

電することが確認された。 

 次に、Al の溶解を抑制するために、ステンレス

（SUS）のラミネートおよび集電箔を用いてラミ

ネートセルを製造した（藤倉コンポジット製造、

図6）。SUS を用いてもラミネートセルを構成でき

ることが判明した。 

 

 

 

 

 

 

図3 量産 MgCuの外観と充放電後の SEM 像 

 

 

 

 

 

 

 

図4 量産 MgCuの XRD パターン 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5 定電流印加時の量産 MgCuの電位変動 
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図6 Mg金属蓄電池-SUSラミネートセル 

 

3.2 Li金属蓄電池の開発 

MgO を添加または無添加の1 M LiPF6 / DMC 電

解液中での LiCoO2-Li 金属電池の充放電曲線を図

7に示す。MgO 無添加の場合は、充電電圧が上が

らずに、放電容量が充電容量に満たない不可逆容

量が見られた。これは、短絡が生じているためと

推察される。それに対して、MgO を添加した電解

液では、充電電圧が上がり、不可逆容量が著しく

減少した。不織布セパレーターを用いた Li 金属蓄

電池としては、極めて高い容量維持率（ 97 % / 100 

サイクル）が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図7 (a) 1 M LiPF6 / DMC、(b) 1 M LiPF6 / 

DMC + 0.5 wt% MgO 電解液中での  

LiCoO2-Li金属電池の充放電曲線 

 充放電後の Li 金属の SEM 像と EDX 元素マッ

ピング（カーボン）を図8に示す。これらの結果か

ら、MgO 添加により形成される被膜は、そのモフ

ォロジーが変化し、カーボンの割合が低いことが

示唆された。また、被膜から Mg は検出されなか

った。このことから、Mg 塩添加効果は従来の報告

とは異なり、Li と Mg は合金化しないことが示唆

された27、28)。これらのことから、MgO 添加により

Li 金属のデンドライト成長が抑制されたのは強

いルイス酸である MgO に溶媒（DMC）が配位し

て、溶媒の分解が抑制されたためではないかと推

察している。添加する Mg 塩の効果とデンドライ

ト抑制メカニズムの解明は検討の検討課題とす

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図8 (a) 1 M LiPF6 / DMC、(b) 1 M LiPF6 / 

DMC + 0.5 wt% MgO 電解液中での充放電後の Li

金属の SEM像と EDX元素マッピング（カーボン） 

 

４ まとめ 

4.1 Mg金属蓄電池の開発 

MgCuはロール成型で量産しても Mg2Cu粒子で

構成され、高い電気化学活性が得られた。SUS ラ

ミネートセルを開発し、サイクル劣化する原因の

1つであるアルミニウムの溶解を抑制した。 

4.2 Li金属蓄電池の開発 

高性能蓄電池の要望に応じたリチウム金属電池

の開発においては、電解液に MgO を添加するこ

とによりサイクル劣化が抑制されることを見出し

た。 
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