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研究の概要（４行以内） 
リチウムイオン電池などの一価キャリアイオンを使う蓄電池の物理化学機構はよく理解されて
いるが、多価イオンをキャリアとする蓄電池系の基礎科学は殆ど未解明である。本研究では、
多価イオンをキャリアとして利用する蓄電池のための材料科学を確立し、一価および多価イオ
ンが奏でるデュアルキャリアの協奏効果の学理を構築することを目指す。 
 

研 究 分 野： 次世代蓄電池研究分野（材料工学およびその関連分野） 

キ ー ワ ー ド：多価カチオン伝導、協奏効果、デンドライトフリー、合金負極蓄電池 

１．研究開始当初の背景 
蓄電デバイス技術の構築・向上はサステナ

ブル環境エネルギー科学の観点から必須で
あり、SDGs の中の重要な課題の一つである。
高効率にエネルギーを利用するには、エネル
ギー貯蔵とエネルギー消費とをバランスさ
せながら使用することが要求され、発電・蓄
電・IT・AI などを駆使したスマートグリッド
システムの開発が進められている。そこで重
要な役割を演じる蓄電デバイスにおいて、現
状で主役を担っているのはリチウムイオン
電池（LIB）であるが、その高エネルギー密
度化は限界にきている。また安全性の面にお
いても、充電時のデンドライト形成（ショー
ト）による発火などの危険性の完全なる克服
も命題になっている。よって、安全・安心に
利用でき、かつ高エネルギー密度を兼ね備え
た新たな蓄電デバイス系を確立していく必
要があると考えている。 
リチウムイオン電池などの一価キャリア

イオンを使う蓄電池の物理化学機構はよく
理解されているが、マグネシウムなどの多価
イオンをキャリアとする蓄電池系の基礎科
学は殆ど未解明である。我々は、国内でいち
早く二価キャリアを利用するマグネシウム
蓄電池用正極材料開発に努めてきており、マ
グネシウム蓄電池用正極材料として、可能性
のあるいくつかの候補群の提案に成功して
きた。また、それとは別に、我々はこれまで
に一価イオンと二価イオンを同時に利用す
るデュアルキャリア蓄電池の概念を先駆け

て提案し、本分野でその潮流を作ってきた。
現在、デュアルイオン電池の分野は盛大にな
っており、発展が期待できる分野でもある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、多価イオンをキャリアとして

利用する蓄電池のための材料科学を確立し、
一価および多価イオンが奏でるデュアルキ
ャリアの協奏的相互作用の学理を構築する
ことを目指す。一価イオンとしては、研究題
目にあるように基本的にはリチウムイオン
であるが、それに限ることなく、資源として
豊富なナトリウムイオンなどを選択するこ
とも考慮に入れて研究を推進する。ここでい
う協奏効果とは、正極においては、拡散速度
の向上であり、また負極においては、デンド
ライト形成の抑制、というのが想定している
具体的な効果である。 
 
３．研究の方法 
本研究において解決すべき学術的な問題

は下記の通りである。 
【課題１】相転移による整合歪場効果：キャ
リアイオンの脱挿入に伴い、活物質の構造が
異なる相へ整合相転移するが、格子整合する
ために生じる整合歪場が電極特性に大きな
影響を及ぼしていると考えられる。その歪場
の定量的な評価を走査・透過電子顕微鏡や軟
X 線分光法、放射光や X 線回折解析などで行
い、また歪エネルギーを第一原理計算やマイ
クロメカニクス計算などにより評価する。そ
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して相分離系であっても高サイクル性を示
すため指針を確立することを目指す。 
【課題２】デュアルイオン間の協奏的効果の
解明：一価イオンと多価イオンとの協奏的相
互作用を、実験や第一原理計算などを用いて
解明し、図 1 に示すように拡散パスの決定や
多価イオンの活性化エネルギーを低減させ
る学理を構築する。一価イオンとしてリチウ
ムイオンを用い、その存在下で、多価イオン
が室温でも可動できる機構を見出す。 
【課題３】デンドライト抑制機構の提案：充
電時におけるデンドライト形成を理解する
ことは、極めて重要な問題である。我々は、
リチウムイオン以外のマグネシウムイオン
の存在下において、デンドライト形成が抑制
される傾向があることを見出してきた。この
現象を熱力学や速度論に基づいて解明し、デ
ンドライト形成機構・抑制機構を相転移ダイ
ナミクスの観点から明らかにする。 
 
４．これまでの成果 
【課題１】EXAFS や XANES などの X 線吸
収分光などで行われている電子状態変化測
定と同様に、軟 X 線発光分光を用いた（ゲス
トイオン脱・挿入に伴う）価数変化状態評価
を試みている。まずは Li-TM 酸化物（TM：
遷移金属）を用いて、リチウム脱離・挿入に
伴う軟X線分光による発光スペクトルの解析
を開始した。リチウム・マグネシウムの両者
を含む化合物の解析にまでは到達していな
いが、今後、発光分光と吸収分光などを組み
合わせることにより、シングルカチオンのデ
ュアルカチオンの電子状態解析を試みる。ま
た第一原理計算を組み合わせることにより、
遷移金属あるいは酸素の酸化状態の違いを
定量的に解析していく予定である。 
【課題２】研究申請当初は、シェブレル化合
物を用いて Li および Mg のイオン移動度の
活性化エネルギーが、両者が存在するときに
低下することを第一原理計算と NEB 法を用
いた計算機シミュレーションおよび電気化
学実験により明らかにしてきた。シェブレル
化合物以外には、スピネル化合物を用いた実
験で協奏効果により Li がある程度挿入され
ている状況においては、その後に Mg イオン
が挿入しやすくなることを実験的に明らか
にした。これについては、現状第一原理計算
などを用いて検討する予定である。また、実
験的には、交流インピーダンス法を用いてイ
オン移動度の活性化エネルギーなどを測定
することを開始した。 
【課題 3】ショートによる発火を防止した安
全安心な大規模蓄電デバイスの開発を目指
すための基礎研究として、充電時のデンドラ
イト形成を抑制することが、この研究課題の
第一義的な目標となる。当初提案している
Li-Mg系のほか、Naを用いた系においても、
多価イオンとの同時析出により、デンドライ

ト成長が抑制されることを発見した。 これ
らに関しては、ラマン分光法による溶媒和構
造の変化に着目して、解析を進めているとこ
ろである。また、充電電析をする場合には、
必ず集電体が必要となるが、例えば、リチウ
ム電池の場合には、リチウム金属のみでは現
状では電極としては成立せず、銅箔集電体な
どが必要である。このように、電極の構成に
おいて活物質以外に必ず集電体が必要とな
るが、本研究では、当初に予見していなかっ
た新たな展開として、金属負極用の集電体材
料に関する調査において、リチウム合金反応
に伴う巨大体積ひずみを回避できるメカニ
ズムを発見し、集電体一体型の合金負極の実
行可能性を示した。これは、デンドライト形
成を抑制する技術として非常に注目するべ
きものであり、今後の研究においてもより発
展させていく予定である。 
 
５．今後の計画 
  Li、Na および Mg、Ca、Zn などのデュア
ルカチオンを含んだ状態の活性化過程を、実
験および計算により種々の系において、調査
していく予定である。また、両カチオンが存
在する状況下におけるカチオン周囲の電子
状態を、軟 X 線分光法および低温 X 線回折と
MEM を用いて明らかにし、第一原理計算お
よび NEB を用いた解析と比較する。 
また、デュアルイオン浴からの電析過程に

おいて、デンドライト形成を抑制する機構を
熱力学的・拡散速度論的に明らかににする。
また、負極集電体をより一層考察することに
より、デンドライト形成を完全に抑制するメ
カニズムを構築する。 
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