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研究成果の概要（和文）：マグネシウム二次電池は次世代二次電池の候補の一つとして期待されているが、二価
のイオンであるマグネシウムイオンは固体内拡散が難しく、現状では室温で動作可能な正極材料が限られてい
た。本研究では、炭素と活物質微粒子の複合体を形成させることで、安定なマグネシウムイオン挿入脱離が進行
することを見出した。この材料の反応機構を解析した結果、マグネシウムイオンの挿入脱離反応が中距離的な周
期構造を保ったまま、進行していることが明らかになり、入出力密度が小さい多価カチオン二次電池の欠点を克
服可能な、新規電極設計指針を開拓した。

研究成果の概要（英文）：Magnesium rechargeable batteries are expected as one of the candidates for 
next-generation batteries. However, magnesium ions, which are divalent ions, are difficult to 
diffuse in solids, and at present, there are no positive electrode materials comparable to 
lithium-ion battery electrodes. In this study, by using composite structure between carbon and 
active nano-materials enables stable magnesium ion insertion/extraction. Analysis of the reaction 
mechanism in the composite electrode, during magnesium ion insertion/extraction reaction, the middle
 range of ordering structure is maintained, which contributes the good cycle performance. We have 
developed a new electrode design guideline that can overcome the drawbacks of the multi-valent 
battery electrode.

研究分野：電気化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年の環境・エネルギー問題に対する関心
の高まりとともに、蓄電デバイスは電気自動
車等の動力源、自然エネルギーの有効利用の
ための電力貯蔵媒体としての応用が期待さ
れている。現状最も普及しているリチウムイ
オン二次電池のエネルギー密度はほぼ限界
に近づいている。蓄電デバイスの設計指針を
数十年規模で考えた場合、抜本的にリチウム
イオン二次電池をベースとした従来の設計
思想を換える必要がある。これまでに、数十
年後に実用されうる革新的な蓄電デバイス
として提案されてきたのは①金属-空気二次
電池、②リチウム-硫黄二次電池、③多価金
属二次電池である[R. V. Noorden, Nature, 
507, 26 (2014).]。いずれのデバイスも理論
上の性能は既存のリチウムイオン二次電池
を凌駕するものであるため、世界規模での開
発競争が激化している。しかし、ここ十年来
の研究開発の成果として共通に認識される
ことはいずれのデバイスについても、数多く
の問題点を克服しないと、実用への道筋が見
えない点である。つまり、蓄電デバイスの「開
発」であっても、基礎学理の構築、反応原理
に基づいた材料設計が重要であり、この点こ
そ、学術研究として大きな価値が存在するも
のである。 
 提案されている蓄電デバイスの中でも、稀
少資源で安全性に課題があるリチウムを用
いないマグネシウム二次電池は潜在的なポ
テンシャルが大きい。リチウム金属は標準電
極電位が単体で最も低い金属であり、単位重
量当たり、単位体積当たりの理論容量も大き
い。もし負極として使用できれば、非常に高
いエネルギー密度を有する電池が実現でき
るが、充電時にリチウム金属が樹枝状に析出
する（デンドライト）問題を長年解決できて
いない状況である。一方、リチウム金属と遜
色ないエネルギー密度が期待できるマグネ
シウム金属は、高い理論容量、体積容量を有
し、比較的卑な標準電極電位を示すため、高
エネルギー密度電池となることが期待され
る。エネルギー密度だけでなく、リチウムイ
オン二次電池で課題となる資源的節約、安全
性についても有利である。マグネシウムはリ
チウムより埋蔵量が豊富であり、融点が
650℃であり、リチウム金属(180℃)、ナトリ
ウム金属(98℃)などと比べて非常に高い。ま
た、マグネシウム金属の電析反応はデンドラ
イトが生成しないため、マグネシウム金属負
極を用いた二次電池は高い安全性も期待で
きる。以上の理由から、マグネシウム二次電
池は次世代電池の候補として盛んに研究が
行われ、2000 年に Aurbach らが Mo6S8正極と
グリニアール電解質の組み合わせを報告し
てから[D. Aurbach, Z. Lu, A. Schechter, Y. 
Gofer, H. Gizbar, R. Turgeman, Y. Cohen, 
M. Moshkovich, E. Levi, Nature, 407, 
724-727 (2000).]、ここ十数年で研究報告例
が増加している。マグネシウム金属負極を用

いた二次電池は高いエネルギー密度を有す
る次世代電池となる可能性があることが分
かるが、2 価のマグネシウムイオンが強いル
イス酸であるために、ルイス塩基であるアニ
オンと強い相互作用を示し、適当な有機溶媒
に溶解させた電解液の作製が難しい（可能だ
としても多価イオンと強い配位結合をする
ハロゲンイオンの存在が不可欠であるため、
電位窓や材料の腐食・安全性の問題が解決出
来ない）。また、多価イオンを利用するため
にリチウムイオン電池のようなホスト材料
を負極、正極ともに用いると、それらの中を
多価イオンが移動する速度が強い静電場を
受け、すみやかな充放電反応が進行しない。
そのため、これらの電池を構築するためのハ
ードルは高く、実用化には至っていない。 
 
２．研究の目的 
研究代表者は、これまでに、従来型の設計
思想である、クラスター構造を有する正極材
料とグリニアール系電解質の組み合わせ(容
量が低く、実用化が困難)ではなく、実用化
が可能な、強固な骨格構造を有するポリアニ
オン化合物正極と安定な無機塩＋エーテル
溶媒電解質の組み合わせが利用可能である
ことを初めて見いだした［Y. Orikasa, T. 
Masese, Y. Koyama et al, Sci. Rep., 4, 5622 
(2014)］。しかしながら、どのような反応機
構により、この組み合わせが有効であるか、
統一的に適用可能な見解を見いだせてはい
ない。詳細な反応機構をベースに、マグネシ
ウム二次電池の設計指針を構築することが
必要である。蓄電デバイスの反応場は電極/
電解質ヘテロ界面である。このため、ヘテロ
界面での反応機構を理解し、最適な界面設計
を行うことが、トライ＆エラーによらない、
基礎的な学理に基づく蓄電デバイスの設計
につながる。本研究では、マグネシウム二次
電池におけるヘテロ界面の反応機構を解明
し、高速反応が期待できる界面制御手法を開
拓し、マグネシウム二次電池の実用へつなが
る、多電子反応系ヘテロ界面の材料設計指針
を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
正極／電解質界面を解析するためにはリ
チウムイオンとマグネシウムイオンの両キ
ャリアーイオンの挿入脱離が可能なモデル
正極が必要である。モデル正極にはリチウム
イオン挿入脱離反応時の挙動が広く研究さ
れており、かつ電気化学的なマグネシウムイ
オンの挿入脱離が可能であると報告されて
いるオリビン型 FePO4を用いた。このホスト
構造にリチウムイオン、マグネシウムイオン
を挿入・脱離させたときの反応機構を欠陥・
電子構造・局所構造を検討できる X線吸収分
光法および、結晶構造を解析可能な X線回折
法（XRD）を適用させ、シンクロトロン放射
光を用いて行った。放射光測定は界面の情報
を抽出するために高い輝度と平行性の良い X



線が必要なため、必須である。本研究で研究
対象とする FePO4は、キャリアーイオンの挿
入脱離に応じて、Fe の平均価数が変化する。
そこで、化学組成の変化を X線吸収端近傍構
造（XANES）から検討し、バルク構造と何が
異なっているかを明らかにした。同時に、欠
陥構造特有の局所構造について、広域 X線吸
収微細構造（EXAFS）から検討した。負極/電
解質界面の計測は軟 X線を用いた XASにより
行った。軟 X線の侵入領域が狭い特長を活用
し、負極側から軟 X線 XAS を計測することに
より、Mg 析出時のヘテロ界面の情報を直接的
に観測した。以上は、特にマグネシウム析出
時に測定を行い、律速過程の支配要因を検討
した。さらに、マグネシウムイオンは固体内
拡散が極めて遅いことが想定されるため、高
温条件下でのマグネシウムイオン挿入挙動
を解析し、界面制御を行った。 
 
４．研究成果 
（１）正極における充放電反応解析 
オリビン型の結晶性を有する FePO4をマグ
ネシウムイオンの挿入・脱離反応を 25℃、
55℃、160℃で実施した。25℃ではマグネシ
ウムイオンの挿入反応がほとんど進行しな
かったが、55℃では、MgxFePO4に対して Mg0.40
分が挿入され、充電側では Mg0.27分が脱離し
た。充電容量（141 mAh/g）に対し放電容量
（96 mAh/g）が小さいことから、マグネシウ
ムイオンの脱離反応は挿入反応よりも起こ
りにくいと考えられる。また、充放電サイク
ルを繰り返すと、劇的な容量減少が確認され
た。以上から、FePO4結晶中の空きサイトに、
一旦マグネシウムイオンが挿入されると、2
価の強い相互作用のため、そのサイトから脱
離させる障壁が高く、サイクル劣化につなが
っていると考えられる。マグネシウムイオン
の挿入過程での、開回路電位測定の結果、電
位が連続的に変化することが判明した。その
ため、マグネシウムイオンの挿入反応はホス
ト構造中への単相反応により進行している。
また、挿入反応初期と脱離反応末期では、電
極電位に大きな乖離があることから、挿入・
脱離過程において、相変化が進行しているこ
とが示唆される。さらに、充放電反応で、大
きな分極が発生することが観察され、これは、
電極・電解質界面の相間イオン移動および固
体内拡散の大きな活性化エネルギーが原因
であると推定される。反応律速因子解明のた
め、作動温度を 160℃に上げ、充放電測定を
実施した。その結果、大きな分極の改善には
至らず、サイクル特性は 55℃よりも低下した。
また、挿入時と脱離時での開回路電位はどの
組成でも一致しなかった。つまり、マグネシ
ウムイオンの挿入・脱離にともなう構造の不
安定化がより顕著に進行しているものと推
定される。X 線回折測定の結果、55℃でのサ
イクルに伴うピーク強度の減少かつブロー
ド化が認められ、不安定な脱離反応が結晶性
を低下させて、FePO4ホスト構造の破壊につな

がると考えられる。充電過程では Mg0.2FePO4、
Mg0.4FePO4 のピークパターンは初期状態の
FePO4と変わらず、ピークが低角度側にシフト
した。このことから 55℃におけるマグネシウ
ムイオン挿入過程ではオリビン型 FePO4が骨
格構造を保ったまま格子定数が増大してい
ると考えられる。その一方で、160℃での充
放電反応では、二相反応で進行することが確
認され、サーコプサイド構造が新たに生成し
ていることが確認された。以上から、室温近
傍での安定なマグネシウムイオンの挿入脱
離反応を実現するためには、反応が遅く、さ
らに不安定である相変化を界面制御により
改善する必要があることを確認した。 
（２）負極におけるマグネシウム析出反応の
解析 
マグネシウム無機塩をエーテル系有機溶
媒に溶解した電解質において、マグネシウム
金属の析出溶解が可能な系と不可能な系を
取り上げて、電解質バルクの溶媒和構造、マ
グネシウム析出反応時の電極/電解質界面そ
の場観測を通してマグネシウム二次電池負
極の反応機構解明を行った。Mg(TFSA)2を電解
質塩として用いた測定では、マグネシウム析
出 ・ 溶 解 が 起 こ ら な い 電 解 液 は
Mg(TFSA)2/2-MeTHF 溶液、Mg(TFSA)2/triglyme
はマグネシウム析出・溶解が可能な系である
ことが分かった。さらに、これまでに報告さ
れているマグネシウム電解液のモデルとし
て、Mg(AlCl2EtBu)2/THF 溶液とし、電解質構
造と界面析出挙動を解析した。ラマン分光で
はglyme系溶媒を用いた電解液においてはマ
グネシウムイオンと TFSA アニオンとのイン
タラクションがなく、またマグネシウムイオ
ンとglyme系溶媒が錯体を形成していること
を確認した。一方、マグネシウム析出が不可
能な Mg(TFSA)2/2-MeTHF 溶液はマグネシウム
イオンと TFSA アニオンが強い相互作用を有
していることが明らかとなった。マグネシウ
ム析出溶解反応における電子/局所構造を解
析可能な軟 X線その場 X線吸収分光法を開発
し、In situ XAFS 測定からマグネシウム析出
する要因は、マグネシウムイオンと TFSA ア
ニオンがインタラクションしているかどう
かが影響していることを明らかにした。電解
質バルクの溶媒和構造からはマグネシウム
イオンとアニオンの配位状態がマグネシウ
ム析出の支配要因であることを明らかにし
た。また、軟 X線その場 X線吸収分光法から
は、マグネシウム析出可能かどうかは電解質
バルクの時と同様にマグネシウムイオンと
アニオンの配位状態が影響していることを
明らかにした。 
（３）界面制御による電極材料の設計 
これまでの知見を生かして、安定なマグネ
シウムイオンの挿入脱離反応を実現する界
面設計を行った。安定なマグネシウムイオン
の挿入脱離反応の実現と、反応が遅い相変化、
固体内拡散を克服するために、10 nm 程度の
粒子が安定に存在可能な明確な回折ピーク



をもたない FePO4とカーボン複合体を合成し
た。この材料を正極材料へ適応した結果、初
回放電後は可逆な充放電容量が観測され、マ
グネシウム基準で約 2.5 V の電位で、130 
mAh/g の容量を室温付近、レート 1/20C の作
動で実現した。マグネシウムイオンの固体内
拡散はリチウムイオンと比べて非常に遅く、
これまでに数多く報告されている正極材料
は一般に高温動作と低レート作動が必要で
あった。今回の界面制御により、初めて 2V
以上の電位での室温作動を実現可能にした
と言える。 
マグネシウムイオン挿入脱離に伴う電荷
補償メカニズムをX線吸収分光法により解析
した。放電反応・充電反応により、それぞれ、
Fe K殻の吸収端位置が低エネルギー側および
高エネルギー側にシフトした。一般に遷移金
属の価数に対応し、低価数ほど低エネルギー
側に吸収端がみられる。放電反応によりマグ
ネシウムイオンが挿入した結果、電気的中性
条件を Fe イオンの還元により保っているこ
とが明らかになった。充電反応では Fe イオ
ンの酸化が進行しており、マグネシウムイオ
ン挿入前のスペクトルと重なっている。つま
り、マグネシウムイオンの挿入脱離による、
Fe イオンの価数変化は可逆であり、これが高
いサイクル特性につながっている。結晶性が
低いため、XRD による解析が困難である。そ
のため、マグネシウムイオンの挿入脱離に伴
うホスト構造の局所構造変化をEXAFSにより
解析した。オリビン構造の LiFePO4と FePO4
の変化と比べると、原子間距離の変化は小さ
く、局所歪みの変化は大きい。オリビン構造
では二相反応が進行するため、それらの格子
定数の違いにより、大きな Fe-O 結合距離の
差が生じるが、今回の界面制御で作製した材
料では相分離を伴わないため、原子間距離の
変化が小さいと推定される。一方で、単相反
応が進行するため、マグネシウムイオンを挿
入すると、マグネシウムイオンはリチウムイ
オンに比べて電荷密度が大きいことから、ホ
スト構造中のアニオンとカチオンとの局所
的なクーロン相互作用が大きいことが予想
される。そのため FePO4中のマグネシウムイ
オン挿入サイト周辺で局所的に歪みが大き
くなっていることが予想される。このように
XAS によりマグネシウムイオンの挿入脱離時
における可逆的な電子構造変化・局所構造変
化が示されたことから、FePO4－カーボン複合
体ではその構造を保ったままマグネシウム
イオンの可逆的な挿入脱離が行えるホスト
構造であることが示唆された。以上から界面
制御によって、これまでは困難であったマグ
ネシウムイオン固体内拡散の実用可能性を
拡大することに成功した。 
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