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研究成果の概要（和文）：本研究では，フッ化物イオンを含む環境において不働態化するマグネシウムのリチウ
ムイオン電池の正極集電体としての可能性を明らかにするために，各種リチウムイオン電池系電解液中における
マグネシウムの高電位における安定性について検討を行った。その結果，LiPF6系電解液においては，不働態化
できるのは4 V vs Li+/Li程度までであり，それ以上の電位では脱不働態化する。この環境ではMgF2からなる安
定な不働態皮膜が形成できないためであることが表面分析から推定された。一方，フッ化物シャトル電池用の電
解液を用いて安定性を評価したところ，10 Vでも脱不働態化が起きないことがわかった。

研究成果の概要（英文）：In this study, to clarify the possibility of a magnesium cathode current 
collector in environments containing fluoride ions for lithium-ion batteries, the stability of 
magnesium in various electrolyte solutions for lithium-ion batteries at high potentials was 
investigated. As a result, in the LiPF6-based electrolyte, magnesium can be passivated up to about 4
 V vs Li+/Li, and is deactivated at higher potentials. Surface analysis suggests that this is due to
 the inability to form a stable passivation film composed of MgF2 in this environment. On the other 
hand, when the stability was evaluated using the electrolyte for the fluoride shuttle battery, it 
was found that no de-passivation occurred up to 10 V.

研究分野：電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
研究結果は当初の期待ほどの高いマグネシウムの正極集電体としての安定性を示すものではなかったが，最も軽
量な実用金属であり，電池分野においても応用が期待される金属の各種電解液中における安定を評価できた点に
おいて一定の学術的意義はあったと思われる。マグネシウムは高活性であるが，安定なMgF2を形成するにはある
程度の濃度のフリーのフッ化物が存在する電解液が必要と推察される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン二次電池は，従来のスマートフォンやノート PCを代表とする携帯機器の電源
としての利用から，電気自動車や航空機などの電源としての利用拡大が広がっており，特に電気
自動車では一回の充電による航続距離を長くするために，リチウムイオン二次電池の高エネル
ギー密度化が求められている。高エネルギー密度化の一つの方策として，電池の高電圧化があり，
正極の電位を高くすることでその達成が期待されるが，その場合，正極集電体として用いられる
アルミニウムの腐食が課題となってくる。 
一般に，リチウムイオン二次電池の電解液として，LiPF6などのフッ化物を含むリチウム塩を
電解質とする有機電解液を用いており，アルミニウム集電体は，その表面に安定な AlF3のフッ
化物からなる不働態皮膜を形成することで，腐食することなく安定に集電体として機能すると
いわれている。特にリチウムビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミド（LiTFSI）系電解液は，
耐熱性が高く，加水分解反応にも強いことでリチウムイオン電池の電解液として有望であるが，
アルミニウム正極集電体が腐食しやすいことが課題となっている。したがって，高電位でも腐食
しない安定に利用できる金属集電体が求められている。 
 
２．研究の目的 
  マグネシウムは最も軽量な実用金属であり，車両などの軽量化による省エネルギー化に向け
た利用拡大が期待されている。一方，マグネシウムは活性な金属であり，腐食の問題が常に付き
まとう。これはマグネシウム上には安定な不働態皮膜が形成しにくいことに起因する。しかしな
がら，マグネシウムはフッ化物環境では安定なMgF2からなる皮膜を形成しやすい。事実，当研
究室では，マグネシウムを NH4F 含有エチレングリコール‐水混合液中においてアノード酸化
すると，ほぼ 100％の電流効率にて緻密なアノード酸化皮膜が生成することを報告している。こ
の表面酸化皮膜は 100 V まで電位を上昇させても破壊することはなく，マグネシウムの溶出は
ほとんど起こらない。さらに，水を 50％程度添加してもその状況はかわらず，リチウムイオン
電池の電解液に微量の水が存在してもマグネシウムの溶出は起こらないと期待される。したが
って，マグネシウムはリチウムイオン電池の電解液を含むフッ化物を含む電解液中において高
耐食性を示し，正極集電体として高い安定性を示す可能性が期待される。 
  そこで，本研究では，現在リチウムイオン電池に使われている LiPF6 を含む有機電解液やリ
チウム ビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミド（LiTFSI），リチウム ビス（フルオロスル
ホニル）イミド(LiFSI)を含む電解液中におけるマグネシウムのアノード溶解挙動を詳細に調べ，
正極用新奇集電体としての可能性を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
試料として 99.9%マグネシウム板を用い，比較として 99.99%アルミニウム板も用いた。マグ
ネシウムは既報を参考に NaCl を含むジエチレングリコール溶液中（45℃）において 70 V にて
電解研磨を行った。比較用のアルミニウムについても過塩素酸／エタノール溶液（<10℃）以下
で電解研磨を行い，平滑で清浄な表面を得た。電気化学測定は市販のリチウムイオン電池用 3電
極セルを改良して行い，電解液としては 1 mol dm-3 LiPF6を含む EC-DEC溶液，1 mol dm-3 LiTFSI
を含む EC-DEC溶液，それからフッ化物シャトル二次電池用として用いられる 0.45 mol dm-3 CsF 
+ 0.5 mol dm-3 トリフェニルボロキシン（TPhBX）を含むテトラグライム溶液を用いた。EC-DEC
系電解液では対極，参照極として Li金属，テトラグライム系電解液では対極として Pt電極，参
照電極として Ag/AgNO3を使用した。 
電気化学的評価を行った試料については，表面 SEM 観察を行い，表面形態の変化について調べ
た。また，XPS を用いた表面分析も行い，表面に存在する元素の化学状態および組成について調
べた。また，Ar＋イオンを用いたイオンエッチングを行い，表面皮膜の深さ方向分析も実施した。 
 
４．研究成果 
  まず，マグネシウムとアルミニウムについて，LiPF6/EC-DEC系電解液中において動電位アノ
ード分極を行った。その結果を図１に示す。アルミニウムについては，3.8 V vs Li+/Li付近の電
位から電流が上昇している。これは主に皮膜生成によるものであり，素地アルミニウムの溶解に
よるものではない。これは，10 V vs Li+/Liまでの各電位における低電位分極おいて，電流が減少
し続け，1 A cm-2以下となることから確認された。したがって，アルミニウムはこの電解液中
において 10 V vs Li+/Liまで不働態を維持できる。 
  一方，マグネシウムは電流が流れ始める電位が 4.3 V vs Li+/Liとアルミニウムよりも高い電位



となっている。ただし，アルミニウムの場合には約 15 
A cm-2の定常電流が 10 V vs Li+/Liまで流れ続けるが，
マグネシウムでは急激な電流上昇が見られ，定電位分
極においても 5 V vs Li+/Li 以上の電位では不働態化す
ることなく，電流が時間とともに初期に電流が上昇す
ることがわかり，安定に使えるのは 4 V vs Li+/Li まで
に限定されることが明らかになった。 
  この原因を明らかにするために，4 V vs Li+/Liにて分
極した試料について XPSによる表面分析を行った。表
面からはマグネシウムに加えて，炭素，酸素，フッ素，
リンが検出されている（図２）。Mg 2pスペクトルから
は，Mg2＋種に帰属できるピークのみが検出され，金属
Mgに相当するピークは見えないことから，10 nm以上
の不働態皮膜が生成していることが示唆された。C 1s
スペクトルからは，一般的
に XPS にて認められる汚
染炭化水素に帰属される
285.0 eVのピークに加え，
C-F結合に由来すると推定
される 292.5 eV 付近にも
ピークが存在し，電解液の
分解も生じていることが
示唆された。F 1sスペクト
ルからは 685.0 eVと 688.5 
eV 付近の二つのピークが
検出され，前者は MgF2，
後者は PF6

-に帰属される。
後者の方がピーク強度が
高く，表面皮膜には PF6

-ア
ニオンが多く取り込まれ
ていることが示唆された。
また，O 1sスペクトルからはMgOに相当するピークも認められた。表面の半定量分析を行うと，
酸化物イオンの方はMgF2に帰属されるフッ化物イオンよりも多く存在し，表面は PF6

-イオンを
多く含むマグネシウムのオキシフッ化物から構成されていると結論された。この皮膜はMgF2よ
りも安定性が低く，5 V vs Li+/Li以上の電位における脱不働態化の要因になっていると推察され
た。 
そこで，フリーのフッ
化物イオンが存在する
環境であるフッ化物シ
ャトル電池の電解液環
境における不働態化挙
動についても検討を行
った。その結果，図３に
示すように，各電位で分
極したときに電流変化
は，マグネシウムとアル
ミニウムで大きな違い
はなく，いずれの電位で
も時間とともに電流が
減少しており，少なくと
も LiPF6系電解液のような脱不働態化は 10 V vs Ag/AgNO3までは生じないことが明らかである。
電流密度も各電位でアルミニウムとマグネシウムもほとんど違いがないことがわかる。したが
って，マグネシウムを電極集電体として利用するには，フリーのフッ化物が存在するような電解
液を用いた電池系において利用できる可能性が示唆された。 
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曲線 

図２ マグネシウムを LiPF6/EC-DEC電解液中，4 V vs Li+/Liで分
極した試料の XPSスペクトル 
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図３ マグネシウムおよびアルミニウムの CsF + TPhBX/テトラグ
ラム電解液中における定電位分極曲線 
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