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研究成果の概要（和文）：リチウムやナトリウムなどの一価イオンを用いる蓄電池の物理化学的機構はよく理解
されている一方で，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解明されていな
い．本研究は，一価イオンと多価イオンを併用したデュアルイオン蓄電池系の概念を世界に先駆けて提案し，正
極材料における多価イオンの固体内拡散の促進や，金属負極における一価のアルカリ元素の析出形態の制御など
の協奏的効果を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：While the physicochemical mechanisms of storage batteries using monovalent 
ions such as lithium and sodium are well understood, the basic science of storage battery systems 
using multivalent ions such as magnesium as carriers remains largely unexplored. In this study, we 
proposed the concept of a dual-ion battery system using both monovalent and multivalent ions, and 
clarified the concerted effects of promoting the diffusion of multivalent ions in the cathode 
material and controlling the deposition of monovalent alkaline elements in the metal anode.

研究分野：物性物理， 材料組織，電極材料・電気化学， 熱力学・統計熱力学

キーワード： デュアルキャリア　多価イオン　蓄電池　デントライト

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続的なエネルギーシステムを実現するため，新規蓄電池技術の開発は不可欠である．本研究は，一価イオンと
多価イオンの協奏的効果に着眼し，反応機構の解明から電極材料設計指針の確立，デバイスの構築まで，デュア
ルイオン蓄電池系に関わる学理基盤を築いた．本研究で得られた知見は，デュアルイオン蓄電池だけでなく，リ
チウムイオン蓄電池やマグネシウム蓄電池などを含む単一イオンをキャリアとする蓄電池系の材料開発にも適用
でき，安全・安心かつ低コスト・高エネルギー密度を兼備した蓄電池技術の実現に貢献する．

※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 
蓄電技術の構築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る．現状，リチウムや
ナトリウムなどの一価キャリアを用いる蓄電池の物理化学的機構はよく理解されている一方で，
マグネシウム，カルシウム，亜鉛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
未解明の状態である．本研究では，新しい蓄エネルギーデバイス開発を見据えた上で，一価イオ
ンを併用した多価イオンを用いた革新蓄電池の材料科学を構築することを目指すことにした． 
充電時の安全性を担保しながら蓄電池の高エネルギー密度化を目指すことは蓄電池デバイス
の研究開発分野における至上命題である．リチウムイオン蓄電池（LIB）の場合，炭素系負極（イ
ンターカレーション反応）が用いられているが，もしリチウム金属を負極として利用することが
できれば，リチウムの標準電極電位は ‐3.05 V vs SHE（標準水素電極電位）と非常に低く，か
つ軽元素であるので，蓄電池自体の重量エネルギー密度の大幅な向上が期待できる．しかし，リ
チウム金属を用いる蓄電池には致命的な欠点があり，それは， 
【リチウム蓄電池の欠点】充電時にリチウム金属がデンドライト（針）状に電析し，両極
間を短絡してしまうことが発火の原因となり，安全性の上で重大な懸念になっている， 
ということである．そのため現在のところ，リチウム金属を用いた一次電池は使用されているも
のの，充電式のリチウム金属蓄電池は実用化されていない．そこで近年では，国内では本研究グ
ループを筆頭として，リチウム以外のキャリアイオンを使う蓄電池として，特に二価以上の価数
を有する金属カチオンをキャリアとして用いる蓄電池の研究が行われるようになってきた．蓄
電池の高エネルギー密度化を目指す最近の取り組みにおいて，リチウムイオン電池に代わる新
たな蓄電池としてマグネシウム蓄電池が注目されている．しかし，一見，マグネシウム蓄電池は，
リチウムイオン電池の電荷キャリアをリチウムからマグネシウムに「単に置き換えるだけ」のよ
うに見えるのであるが，これをいざ蓄電池として実際に構築しようとすると，いくつかの困難に
直面する．その代表的なものは， 
【多価イオン蓄電池の困難な問題】一般に，二価イオンのクーロン束縛により結晶内での
イオン移動が遅く，マグネシウムイオンの室温での脱挿入を可能にする正極活物質は，
2000年にAurbachらにより報告されたシェブレル化合物Mg2Mo6S8（1.1 V vs Mg2+/Mg，
100 mAh/g）以外には殆ど報告されていない， 
ということである．よって実用化を目指すためには，より高電位・高容量を有する正極活物質を
探査することが必須である． 
本研究グループはこれまでに，これまでの研究において，スピネル構造を有する化合物に二価
イオンであるマグネシウムイオンの挿入脱離させることに成功した．二価イオンは結晶内での
移動が困難であるので多価イオン電池の実現は困難というのが従来の常識的な考え方であった
が，これまでの実験的・論理的な研究により，二価イオンも十分に蓄電デバイスのキャリアにな
り得るポテンシャルを有することが示され，その実現可能性が見えてきた．また更に興味深いこ
とに，例えばシェブレル化合物において，リチウムイオンが先にある程度挿入された状態で，二
価イオンであるマグネシウムイオンが次に挿入される場合，マグネシウムイオンの移動の活性
化エネルギーが顕著に低下することを実験および第一原理計算により見出した．すなわち，マグ
ネシウム二価イオンのみではなく，リチウム，ナトリウムなどの一価キャリアと併用すると，実
は二価イオンのみの移動よりも結晶内部で速く動くことを明らかにしてきた．これはおそらく，
一価イオンと二価イオンのサイト交換の際に，一価イオンが動くことによりエネルギーランド
スケープを変化させることに起因していると考えているが，これは本研究における検討事項に
値する．このように正極結晶内での二価イオンのキャリアとしての科学は，未だ解明されていな
いことが多いと言える．また負極側として興味深いことは，リチウムイオンのみの電析ならば，
ほぼ確実に（本来は起こって欲しくない）デンドライトが電析するのに対し，マグネシウムイオ
ンと共電析させると，デンドライトが顕著に抑制されることが本研究グループによって実験的
に示された．これは金属負極を実現する上で優れた特徴であり，このデンドライトフリーな電析
形態の機構を学術的に明らかにすることは極めて重要である． 
 
２．研究の目的 
本研究課題において学術的な問いになるのは，下記の二つである． 
【問い】多価イオンは結晶内で本当にキャリアとして働くか？ 
【問い】金属電析形態の問題として，デンドライト電析の抑制に向けた学理はあるか？  
多価イオンの挿入脱離に伴う結晶の自由エネルギーの変化，活性化過程や移動機構，挿入脱離に
伴う相転移としての側面，格子整合歪などの影響，など種々の面において考察する必要がある．
また，電析形態問題は非常に難問であり，未だ解決された例はない．しかし，本研究グループは
マグネシウム電析の際にはデンドライト電析は起こらずに，綺麗なプレート状（あるいは球状）
形態で電析が可能であることを示してきたので，この電析形態を（偶然ではなく制御して）利用
する方法を考案することができれば，リチウム金属蓄電池の充電時の危険という弱点を克服す
ることが可能である，と考えている． 
このように，正極・負極の両者において，一価イオンおよび多価イオンの二種のキャリアが協



奏的に正の効果を及ぼすことによって，これまで単一キャリアのみではなし得なかった特徴を
作り出すことができることに着目し，新しい機構を有する蓄電池キャリアの科学を作り出して
いくところに創造性があると考えている．これらは，蓄電池のみならず，燃料電池固体電解質や
イオン伝導体などの分野へも拡張される重要なテーマとなる． 
 
３．研究の方法 
本研究で取り組んだ学術的な具体的問題は以下の通りである： 
【課題１】多価イオンを蓄電デバイスにおいてキャリアとするための機構・指針を得る． 
【方法１】正極材料候補の代表として考えているスピネル化合物は，サイクル性に乏しい．キャ
リアイオンの脱挿入に伴い，スピネル構造から岩塩構造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サイクル性に極めて大きな影響を及ぼしているのが，その理由と考えてい
る．歪場の影響を受けにくいようにするため，単相でデュアルイオンが収納できる正極材料設計
の指針を得る．また，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】デュアルキャリアが奏でる協奏効果を明らかにする． 
【方法２】一価イオンはリチウム（またはナトリウム）イオンを想定し，リチウムイオンが存在
する条件下での多価イオンの拡散パスを第一原理計算で解明するとともに，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．また，これにより室温でも多価イオンが可動できる
新たな正極材料を探査する． 
【課題３】デンドライト組織の抑制とそこから逆に推定される形成機構を解明する． 
【方法３】負極においては，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，どのようにしてデンドライト形成が
抑制されるのかを熱力学や速度論に基づい
て実験的に解明し，そこから逆に課題３に
おけるデンドライト形成機構と照合するこ
とにより，抑制・形成機構を確立する．ま
た，分子動力学シミュレーションなどによ
りデンドライト形成を学術的に理解し，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．研究成果 
(1)固体内拡散における一価イオンと多価イオ
ンの協奏効果の発見 
正極材料における一価イオンと二価イオ
ンの挿入・脱離挙動に関して，これまで，
シェブレル化合物 Mo6S8正極を中心に，電
気化学測定と理論計算の両面から，Li+と
Mg2+の協奏効果により，Mg2+の固体内拡散
の活性化エネルギーが低下し，放電時の電
位と容量が向上することを示した（図１上
段）．このような協奏効果の一般性を評価す
るため，MnO2多形を基本とする酸化物正極
を用いて，一価イオン（Li+，Na+，K+）と二
価イオン（Mg2+，Ca2+）を併用したデュアル
イオンの挿入・脱離挙動を調査した．特に，
Li+とMg2+の場合には，図 1二段目に示すよ
うに，スピネル型酸化物 λ-MnO2 の拡散パ
スに，一価イオンと二価イオンが交互に配
置する場合は，Mo6S8 正極と同様な協奏効
果を拡散挙動に対して得られることが期待
されるが，電気化学実験の結果，放電容量
の増加と過電圧の低減を確認した． 
さらに，図１三段目に示すように，一次
元トンネル構造を有する α-MnO2 正極にお
いて，Mg 単味浴に Li，Na，K 塩を少量添
加した結果，放電反応の過電圧が低減され，
放電容量が増加した現象がみられた．さら
に，放電後の正極は Mg の挿入量をほぼ維
持しており，一価イオンとの併用による協
奏効果を確認できた．さらに，第一原理計
算を用いて，Mg-Li，Mg-Na，Mg-K系にお
ける α-MnO2正極の相安定を評価した結果，

図１（上）Mo6S8における Li と Mg の協奏的拡散
挙動および活性化エネルギーの低減．（中上）スピ
ネル型 λ-MnO2 の拡散パス上のカチオン配置の模
式図と放電実験の電位プロファイル．拡散パスに Li
が存在する場合は，Mg挿入の放電電位と容量が上
昇した．（中下）Mg-Li，Mg-Na，Mg-K系における
α-MnO2正極の放電曲線と放電後組成分析の結果．
協奏効果により，Mgの挿入量が維持されたまま，
放電容量と電位が向上した．（下）第一原理計算に
よる正極の α-MnO2正極評価．準安定の相変態ルー
トでホスト構造が維持され，一価イオンと二価イ
オンがホスト内に共存できる． 



Mg2+の挿入に伴って，α-MnO2正極は準安定ルートを通してホスト構造を維持し，Liなどの一価
イオンは Mg2+とホスト内に共存できることが明らかになった（図１四段目））．また，同様な協
奏効果はNa-Ca系でも確認しており，一価イオンと多価イオンの普遍的な協奏効果を利用して，
正極材料の性能向上の指針を示した． 
 
(2)協奏効果を活かすための正極設計指針の確立 
 これまでの正極材料の反応挙動の調査に鑑み
て，一価イオンと二価イオンの協奏効果を利用す
るためには，主に次の二つの条件が必要と考えら
れる．一つは，ホスト材料に対して，二価イオン
は一価イオンより反応電位が高いことである．二
価イオンは一般的に拡散が遅いため，反応電位が
低い場合は，一価イオンの挿入・脱離が電極反応
の主体になる．もう一つは，正極材料において，
一価イオンと二価イオンが共存（固溶）できるこ
とである．ホスト構造に異種カチオンが共存でき
なければ，構造変化あるいは相分離等が起きてし
まう．このような設計指針に基づき，デュアルイ
オンを含んだ状態で単相として安定な材料を探
査する方向で研究を行い，単相においてデュアル
イオンを含む化合物（例えば，スピネル型 Li-Mg-
Fe-Mn-O，層状型 Na-Ca-Fe-Mn-O酸化物系など）を得られることを実験的に明らかにした．さら
に，Mgイオンを収納できる適切な構造を得るため，図 2に示すように，酸化物中のカチオン混
合のエントロピー効果を利用して，岩塩型のMg0.35Li0.3Cr0.1Mn0.05Fe0.05Zn0.05Mo0.1Oを合成し，遷
移金属の価数設計により，Li の部分的脱離に伴って，ホスト構造にカチオン空孔を導入するこ
とに成功した．また，空孔や Liイオンが残存することにより，Mg2+の拡散が比較的低温度でも
容易になり，従来では不可逆反応でサイクル可逆性に乏しい岩塩型酸化物の反応性改善を可能
にすることが示された． 
 
(3)デュアルイオン電解液におけるアルカリ金属のデンドライト成長の抑制 
 アルカリ金属（Li，Na）の析出・溶解過程における多価イオンの添加効果を解明するため，ア
ルカリ土類元素のMg，Ca，Baの添加効果を系統的に調査した．定電位あるいは定電流条件で電
析実験を行った結果，アルカリ金属とアルカリ土類金属の組み合わせに関わらず，デュアルイオ
ン電解液におけるデンドライト成長を抑制する効果を観察した．さらに，析出物の性質を調べた
結果，Mgを添加した系と Caと Baを添加した系は異なる反応機構を有することが明らかになっ
た．Mg は有機電解液中に析出できるため，本研究グループの過去の研究結果と類似し，Li-Mg
や Na-Mgのデュアルイオン系では，析出物中に Liや Naと Mgは同時に還元され，合金あるい
は金属として同時析出することにより，析出形態が平滑になったことが示唆された．このような
合金組成の負極は，デンドライト成長を抑制する
点においては効果が大きいものの，LiやNaとMg
の溶解電位などの特性が異なるため，電池反応の
コントロールは多少難しくなる．一方，Caや Ba
は有機電解液中の溶媒和結合が非常に強いため，
金属として還元され，電極上に析出することがほ
とんどできない．図 3に示すように，定電位条件
において，Ca単味浴の電解液では，ほとんど還元
電流が流れず，Cu 集電体の表面には析出物はほ
とんど確認できない．それに対して，Liや Na単
味浴では，析出物のデンドライト成長がみられて
おり，組織の強度が弱いため，ほとんど集電体か
ら剥がれている．一方，Caを添加したデュアルイ
オン電解液では，析出形態が顕著に平坦になって
いる．析出物の結晶構造や形態を測定した結果，
Caは金属に還元されず，表面被膜（SEI）の一部
として，析出物に巻き込まれていることがわかっ
た．さらに，Caにくらべ，Baを添加した系では，
析出・溶解のクーロン効率が高く，難析出の多価
イオン添加は析出物の表面被膜の機能改善にも
効果が示された． 
 
(4)アルカリ金属のデンドライト組織形成・抑制機構の解明：溶媒和構造改変技術へ向けて 
 デュアルイオン系におけるアルカリ金属のデンドライト成長抑制機構を解明するため，多価
イオン添加による析出・溶解反応の速度変化をサイクリックボルタンメトリー実験（CV）で調

図 3 Li-Ca, Na-Ca 系の定電位析出実験の結
果．Ca 添加により，デンドライト成長が抑
制され，平坦な形態が得られた．また，Caは
還元できないため，Liや Naが単独で析出・
溶解する金属負極として利用できる． 

図2酸化物中のカチオン混合のエントロピー
効果を利用した正極材料開発．遷移金属の価
数設計により，カチオン空孔を導入し，挿入・
脱離反応の可逆性を向上させる． 



べた．多価イオンの添加により，Liや Naの析出
時の電流密度が低下し，律速過程の変化が示唆さ
れた．アルカリ金属は一般に脱溶媒や電荷授受，
結晶化過程が速く，析出時に電極表面において，
イオンの枯渇が生じやすい．その結果，析出の進
行に伴い，電解液から電極表面へのイオンの拡散
が析出反応の律速過程になる．したがって，電極
表面のイオン枯渇を抑制できれば，デンドライト
成長を抑制することが可能となる．デュアルイオ
ン系において反応速度が変化する原因を考察す
るため，濃度・組成に伴った電解液の溶液構造変
化を Raman 分光法および分子動力学シミュレー
ション等を併用して調査した．図 4 に示すよう
に，多価イオンの添加に伴い，溶液中一価アルカ
リイオンは Solvent-separated ion pair（SSIP）状態
から Contacted-ion pair（CIP）状態への構造改変が
促進される．一方，二価イオンは CIP から SSIP
の形成が促進され，価数が異なるイオンの混合に
より，溶液系の安定構造の変化が示された．CIP
状態の一価イオンは第一溶媒和層にアニオンと
直接に配位し，結合エネルギーが上昇することに
より，析出時の脱溶媒活性化エネルギーが上昇す
る．結果として，デュアルイオン電解液において，
拡散律速・電極表面のイオン枯渇が抑制され，反
応律速を維持することにより，平坦な電析形態を
維持できると考えられる．これはデンドライト防
止に向けた大きなメカニズム解明と言える．  
 
(5)合金系負極材料における巨大体積ひずみを回
避できるメカニズムの発見 
金属負極の開発において，集電体の確立も重要な課題で
ある．金属負極蓄電池では，キャリア元素（e.g. Li, Mg）は
反応性が高いため，化学安定性，導電性，加工性がすぐれる
集電体の使用が不可欠である．一般的に，Cu箔が使われて
いるが，重量密度が高いため，実電池のエネルギー密度は低
下してしまう．本研究では，2種類のキャリア元素を同時に
使用しているため，集電体を最適化することによって，実電
池の性能が向上する可能性があると思われる．そこで，集電
体材料の候補として，組織制御や加工がしやすく，安価なAl
箔の実用可能性を調査した． 

Alマトリックスの強度や純度などによる電極特性の影響
を考察するため，硬さが異なる数種類の圧延Al箔を作製し
た．Al箔とLiの合金反応挙動は，Alマトリックスの強度によ
って，顕著な違いがみられた．マトリックスが硬すぎる場
合，成長するAlLi結晶粒が潰されて，電極が微粉化してしま
う．一方，マトリックスが柔らかすぎると，成長するAlLi結
晶粒がマトリックスを変形させ，それに伴う歪効果により，
反応表面の化学ポテンシャル分布が不均一になり，Li合金
化が優先的に進行する不均一性が生じる．一方，マトリック
スの強度が合金相の強度と釣り合う場合，図5（上）に示す
ように，Liの合金負極において世界で初めて，全面均一な合
金反応と一次元の体積膨張を実現した．金属組織学の観点
から，このような合金反応は適切なマトリックス強度のほ
か，AlLiのような一定の非化学量論的組成をもつ合金相の
存在も必要である. 図5（中）に示したように，AlLi合金の
上部と下部に組成分布に伴う化学ポテンシャル勾配が形成することによって, 電極表面と内部
の間でAl/Liの相互拡散が可能となり, すなわちAlが表面付近に拡散できることにより，合金反応
に伴う約100％の体積膨張は一次元的になる．  
このような部分的にLi合金化したAl箔は電極反応の活物質層と電極の構造安定性や電気伝導
性を保持する集電体層に分けることができる．図5（下）に示すように，電極反応において，Al
箔負極は初期充電において，合金活物質層と集電体層が形成され，放電過程でのLi脱離において, 
活物質層のAlが自己組織化し，安定的かつ高性能なポーラス構造を形成する．このような集電体
一体型のAl合金負極は，高エネルギー密度を有する蓄電デバイスの実現にもつながる． 

図 5 （上）硬さ制御による Al 箔の Li
合金化の一次元の体積膨張．（中）
Li 合金化における Li と Al の相互拡
散のメカニズム．（下）一体型Al箔負
極の実現． 

図 4 （上）第一原理計算による各種溶媒和構
造の結合エネルギーと理論ラマンモードの
計算．Liや Naの一価イオンは単独では SSIP
状態を形成しやすいが，Ca の添加により，
CIP状態の形成が促進される．（下）溶液の構
造改変に伴って脱溶媒和の活性化エネルギ
ーが上昇し，反応律速の維持により，デンド
ライト成長が抑制された． 
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