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抄録  

 本研究は、リチウム金属二次電池を実現するために、高い容量維持率の再現性向上、高温耐性の向

上、高容量正極の適用を検討した。フッ化マグネシウム添加電解液を用いることにより高い容量維持

率（95%/ 50 サイクル）を再現することができた。高沸点溶媒を添加することにより高温（60 ℃）で

高い容量維持率（95% / 50 サイクル）が得られた。また、Li 金属の負荷を増大（3 倍）しても高い容

量維持率（95 % / 50 サイクル）が得られた。 

   

   キーワード：リチウム金属二次電池，フッ化マグネシウム，有機被膜  

   

１ はじめに 

リチウム（Li）金属は最も高いエネルギー密度（3860

mAhg-1）を有する材料である。しかし、これを用いたLi

金属二次電池は容量維持率が低く、さらに、安全性に課

題があった。この原因は充電時にLi金属がデンドライト

状に析出することにある。この析出したLiが電極から脱

落すると、容量維持率の低下につながる。また、さらに

Liが成長して正負極間の短絡が生じると、過充電、発火

につながる。 

近年、カーボンニュートラル、電気自動車の高性能化

から電池の高エネルギー密度化が求められている。この

ため、Li金属二次電池が注目され、種々のデンドライト

成長の解決方法が検討されてきた 1) ~ 4)。その中の１つに、

Liをマグネシウム（Mg）と合金化する方法が報告されて

いる 5)。ただし、Mgが不動態化して、サイクル劣化する

ことが課題であった 6)。我々は、Mg蓄電池の開発におい

て、Mgの不動態化を抑制する方法について検討してき

た 7)。その中で、環状カーボネートがMgの不動態化の原

因の１つであることを見出した。そして、令和２年度の
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で、マグネシウム塩（酸化マグネシウム：MgO）を添加

した鎖状カーボネートのみからなる電解液を用いるこ

とにより、容量維持率が著しく増大する結果を得た（容

量維持率97%／100サイクル）8)。 

しかしながら、次の3つの課題が残されていた。１）再

現性が60%程度で、試作した電池が必ずしも高い容量維

持率を発揮できるわけではなかった。２）Li金属二次電

池は、Liイオン電池に比べて、原理的に高温耐性が高い

と想定される。しかしながら、これまでは低沸点溶媒（ジ

メチルカーボネート：DMC 沸点：90℃）を用いた評価

のみであり、高温耐性を検討していなかった。３）Li金

属は、Liイオン電池負極（グラファイト：360 mAhg-1）

の10倍の容量を有する。このため、この性能を活かすに

は正負極のマッチングが必要になり、Li金属の負荷増大

時の安定性が課題となる。本研究は、この3つの課題を解

決してリチウム金属二次電池を実現することを目的と

する。 
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２ 実験方法 

2.1 再現性の向上 

 MgO 添加電解液は懸濁状態であるため、Li 金属

上への分散が不均一となる可能性が考えられる。

それに対して、フッ化マグネシウム（MgF2）はカ

ーボネート溶媒に溶解することが判明した（図

1）。そこで、MgO に代えて MgF2を添加した電解

液を検討した 9)。負極に Li 金属箔、正極にコバル

ト酸リチウム（LCO）を塗工したアルミニウム（Al） 

箔電極（10 mg cm-2）、セパレーターに不織布セパ

レーター、電解液に MgF2 を添加した電解液：1.0 

M LiPF6 / EC-DMC ( 1: 10) + 0.6 wt% MgF2 ; EC : エ

チレンカーボネートを用いて電池を構成し、充放

電試験（25℃、0.2 C（5 時間充放電））により評

価した。また、充放電後の Li金属表面の分析をレー

ザーアブレーション誘導結合プラズマ質量分析法（LA-

ICP-MS）により行った。 

 

図 1 Mg塩添加電解液の様子 

 

2.2 高温耐性の向上 

 高沸点溶媒（プロピレンカーボネート：PC 沸

点：242℃）を添加した電解液：1.0 M LiPF6 / PC-

DMC ( 3 : 7 ) + 0.6 wt% MgF2 を用いて電池を構成

し、充放電試験（60℃、0.2 C）により評価した。 

 

2.3 正負極マッチング 

正極に LCO を厚塗り塗工した Al 箔電極（30 mg 

cm-2）10）を用いて電池を構成し、充放電試験（25 ℃、

0.2 C）により評価した。 

 

３ 結果及び考察 

3.1 再現性の向上 

 MgF2 添加電解液を用いた場合の 25℃での充放

電曲線と容量維持率の再現性を図 2 に示す。95 % 

/ 50サイクルの高い容量維持率が再現された。また、充

放電後のLi金属表面の元素組成を表１に示す。MgF2添

加電解液を用いた場合は、汎用電解液を用いた場

合に比べて、Mg の割合が増大し、カーボンの割合

が低減した。この結果は、Mg に起因する無機被膜

が増大し、有機被膜が低減したことを示唆してい

る。図 2 の安定した充放電挙動は、有機被膜の低

減により Li イオンの被膜透過抵抗が減少し、デン

ドライト成長が抑制されたためであると推察す 

る 9)。 

 

3.2 高温耐性の向上 

PC および MgF2を添加した電解液を用いた場合

の 60℃での充放電曲線を図 3 に示す。97 % / 50サ

イクルの高い容量維持率が得られた。この結果から、

MgF2 添加電解液に高沸点溶媒を添加することにより高

温耐性が向上することが示唆された。 

 

3.3 正負極マッチング 

厚塗り LCO 電極（30 mg cm-2）および MgF2を

添加した電解液を用いた場合の 25℃での充放電

曲線を図 4 に示す。97 % / 50サイクルの高い容量維持

率が得られた。この結果は、正極容量を3倍にした深い

充放電でも、すなわち、Li金属の負荷を増大（3倍）し

ても安定して充放電することを示唆している。 

 

 

図 2 MgF2添加電解液を用いた場合の 25℃、 

0.2 C での充放電曲線と容量維持率； 

MgF2添加電解液：1.0M LiPF6 / EC-DMC (1: 10) 

+ 0.6wt% MgF2  
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表 1 充放電後の Li金属表面の元素組成 

 

 

 

図 3 PCおよび MgF2を添加した電解液を用いた

場合の 60℃、0.2 Cでの充放電曲線； 

PCおよび MgF2添加電解液：1.0M LiPF6 / PC-DMC 

(3:7) + 0.6wt% MgF2 

 

 

図 4 厚塗り LCO 電極（30 mg cm-2）および MgF2添

加電解液を用いた場合の 25℃、0.2 C での充放電

曲線； MgF2添加電解液：1.0 M LiPF6 / EC-DMC 

( 1 : 10 ) + 0.6 wt% MgF2 

 

４ まとめ 

 本研究は、リチウム金属二次電池を実現するために、

（１）容量維持率の再現性向上、（２）高温耐性の向上、

（３）高容量正極の適用を検討した。その結果、以下の

結果を得た。 

（１）フッ化マグネシウム添加電解液を用いることによ

り高い容量維持率（95 % / 50サイクル）を再現すること

ができた。 

（２）高沸点溶媒を添加することにより高温（60 ℃）で

高い容量維持率（ 95% / 50サイクル以上）が得らえた。 

（３）Li金属の負荷を増大（3倍）しても高い容量維持

率（ 95 % / 50サイクル以上）が得られた。 
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電速度の高速化及び高サイクル特性並びに

低コスト化を目的とした、アルミニウム繊維

を集電体として用いた革新的リチウムイオ

ン電池の開発」（平成 28 年～30 年）. 


