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研究成果の概要（和文）：リチウムとマグネシウムの2種類のキャリア（電荷担体）を併用するデュアルカチオ
ン電池は，従来の単一キャリアを使用した電池の固有な問題点を解決する可能性を秘めている．本研究は，キャ
リアの挿入・脱離反応を利用するインターカレーション型正極において，2種類のキャリアが正極に共存できる
組成範囲を調査し，電極材料の高性能化を検討した．特に，多様な結晶構造をもつ二酸化マンガン多形をモデル
として，キャリアの共存に適する構造を考察した．また，正極の研究に並行して，2種類のカチオンを含む電解
液において，負極上の金属の析出・溶解挙動を調査し，電解液構造の改変により，キャリアの析出形態が制御で
きることがわかった．

研究成果の概要（英文）：Dual-cation batteries, in which two carriers (e.g. lithium and magnesium) 
are used together, have the potential to solve the inherent problems of conventional batteries that 
use a single carrier. In this study, we investigated the composition range in which two carriers can
 coexist in a cathode and examined the performance of the electrode materials. In particular, we 
used manganese dioxide polymorphs, which have various typical crystal structures, as model cathodes 
and considered suitable structures for the coexistence of carriers. In parallel with the study of 
the cathode, we also investigated the electrodeposition and dissolution behavior of metal anodes in 
the dual-cation electrolyte and found that the deposition morphology of the metal anodes can be 
controlled by the solvation structure modification in the dual-cation electrolyte.

研究分野：材料工学

キーワード： インターカレーション型正極　協奏的相互作用　デュアルカチオン　金属負極　溶媒和構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー・環境問題を解決するため，再生可能エネルギーの導入拡大と自動車の電動化が推進されている．蓄
電池技術はその中核の1つであり，高性能化と低コスト化が期待されている．現行のリチウムイオン電池はすで
に理論上の限界を迎えており，新規蓄電池技術の開発には新しい設計方針が必要である．本研究は2つのキャリ
アを併用する蓄電池系の構築に向け，反応過程の基礎的理解を深め，イオン伝導現象や，酸化物の相平衡や構造
制御や，金属負極の形態制御に関して知見を得た．これらの知識は新規蓄電池の実現につながることを期待す
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 
再生可能エネルギーの主力電源化や自動車の電動化の推進に伴い，高エネルギー密度・低コス
トの新規蓄電池技術の開発が求められている．遷移金属酸化物正極とグラファイト負極を用い
た現行のリチウムイオン電池は理論上の限界を迎えており，新規蓄電池の開発は新しい設計指
針が必要である．電池のエネルギー密度を向上させるには，容量が高い電極材料を使用すること
は効果的である．しかし，リチウムイオン電池の場合は，理論容量が最も高いリチウム金属負極
は充電中に針状のデンドライト成長をしやすく，電池の内部短絡を引き起こし，サイクル寿命を
低下させてしまう．一方，マグネシウムやカルシウムなどの多価カチオン元素はデンドライト成
長しにくく，高容量な金属負極として使用できる．しかし，これらの多価カチオン元素はクーロ
ン相互作用が強いため，固体内拡散が非常に遅く，インターカレーション型正極材料の開発が難
航している． 
そこで，本研究グループは，異なるキャリアカチオンを併用する相乗効果に着目し，２種類の
カチオン元素を併用したデュアルカチオン電池を提案し，その実現可能性を調査した．これまで，
Li-Mgデュアルカチオン電池のインターカレーション型の正極において，Mg2+は Li+との協奏的
な相互作用により，固体内拡散が促進され，速度論要素に起因するエネルギー密度のロスが大幅
に低減されることを発見した（H. Li et al, Adv. Energy Mater. 8, 1801475 (2018)）．これまで
調査対象としたシェブレル相化合物 Mo6S8は構造安定性が高く，初期調査に適するものの，電
極電位と容量は比較的に低く，実用の観点ではメリットが少ない．そのため，デュアルカチオン
電池の実用化に向けて，さらに高い電位と容量を有する正極材料の開発が不可欠である．また，
蓄電池は正極と負極が組み込まれて成立するため，デュアルカチオン電解液中の金属負極の析
出・溶解挙動を解明する必要がある． 
 
２．研究の目的 
本研究では，計算機シミュレーションと実験的合成を並行して，デュアルカチオン電池の材料
開発と反応機構解明を目指した．具体的には，第一の目的として，Li+とMg2+が共存できる可能
な結晶構造を探索し，高い作動電位と容量を得られる正極材料の設計指針を確立することであ
る．また，電池の構築のため，2種類のカチオンを含む電解液における金属負極の析出・溶解挙
動を調査することにした． 
 
３．研究の方法 
 インターカレーション型正極材料に関する研究では，ゾルゲル法や水熱合成法を用いて，モデ
ル材料として二酸化マンガン多形を合成した．特にスピネル型の二酸化マンガンに関して，Li と
Mg を合成する段階で添加し，安定な単相として合成できるかどうかを調べた．さらに，Liと Mg
が共存できる組成範囲を拡大するため，Fe など元素をホスト材料にドーピングすることを試み
た．また，Liと Mg を混合する際の相安定性を評価するため，第一原理計算とクラスター展開法
を利用して，熱力学的に安定相が形成できる組成範囲を評価した． 
 金属負極に関する研究では，Liや Na 塩を含む電解液に，Mg，Ca，Ba 塩を添加し，デュアルカ
チオン電解液における金属負極の析出形態を調査した．さらに，電析形態が変化する原因を調べ
るため，電気化学測定や計算機シミュレーションを用いて，析出過程の反応機構を調べた． 
 
４．研究成果 
 正極材料の合成において，Alpha-MnO2と Gamma-MnO2は水熱合成で作製した．Spinel-MnO2は，
Alpha-MnO2を溶液に浸漬し，化学的にリチウムを挿入させ，Spinel-LiMn2O4 へ相変態してから，
Li を脱離させることで作製した．これらの MnO2 多形を用いて合剤電極を作製し，リチウム塩や
Mg 塩を含む電解液と 2 種類の塩を同時に含有するデュアルカチオン電解液を使用して，正極の
挙動を調査した．その結果，どちらの正極材料においても，デュアルカチオン電解液中で放電容
量が向上することがわかった．しかし，充電する際にカチオンの脱離が不完全で，サイクル性は
まだ課題がある．挿入・脱離の可逆性は MnO2の相安定に関係していると思われる．本研究グル
ープの先行研究（T. Hatakeyama, H. Li et al, Chem. Mater.33, 6983(2021)）では，Mg の挿
入に伴い，MnO2多形が Spinel，岩塩の順番に相変態することを示した．Liと Mg が同時に挿入さ
れる場合でも同じようにホスト構造の相変態が生じると，イオンの脱離が難しくなり，カチオン
を併用する効果が薄まると考えられる．したがって，ホスト構造が変化しない安定領域を設計す
ることが重要である．ホストの安定性向上に向いて，lambda-MnO2をベースとして，Feを添加し，
3 価の Mn イオンが生じる Jahn-Teller 効果を抑えることで，安定相を維持することを試みた．
Li と Mg を出発物質に使用し，ゾルゲル法で Li-Mg-Fe-Mn-O を合成した．その結果，LixMg1-
xFe0.5Mn1.5O4ホストにおいて，x が 0 から 1 までの全組成範囲に単相を合成することに成功した．
今後は電極特性を調査する予定である． 
 金属負極の析出挙動の調査において，定電圧電析実験の結果，Mg，Ca，Ba 塩を添加した Li や
Na 電解液では，Li と Na の析出形態が顕著に平坦になっていることがわかった．析出物の組成の



構造解析を行った結果，Mg添加系では Mg が主成分となっていることに対して，Ca と Ba は金属
として析出することがなく，Liや Na 金属が主成分として析出していることがわかった．この結
果は，Li-Mg や Na-Mg 系は 2種類のキャリアを併用するデュアルカチオン電池に使用する可能性
を示したほか，Ca 塩など析出しにくい多価カチオン塩は Li や Na 金属負極電池の添加剤として
使用できる，新しい可能性が示唆された．多価カチオン塩添加により，析出形態が変化されるメ
カニズムを解明するため，ラマン分光法と計算機シミュレーション（第一原理計算・分子動力学
シミュレーション）を併用して，多価カチオン塩添加が電解液の構造に与える影響を調査した．
その結果，一価の Liや Na イオンは多価カチオン間の強いクーロン斥力を低減するため，アニオ
ンとより強く結合し，電気的中性に近い contact ion pair（CIP）状態を形成することが明らか
になった．溶媒和結合の強化により，析出反応における活性化エネルギーが増加され，電極表面
の濃度分布の均一性が向上し，平坦な析出形態がえられることがわかった． 
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