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研究成果の概要（和文）：本研究は、リチウムイオン電池に匹敵する新規電池材料としてマグネシウム二次電池
正極材料に着目し、第一原理計算を用いた材料設計を行った。また、当研究室グループでは実際に材料合成を行
い電気化学的試験も行っている。しかし、他種の遷移金属を含む複雑な組成の物質であるため、これまでは安定
な局所構造が未解明であった。そこで、量子ビームを用いた結晶構造解析の結果を基に第一原理計算を用いた安
定な局所構造を求め、各種遷移金属がMgの拡散に及ぼす影響を明らかにした。特に固溶体材料MgCo2-xMnxO4-Mg
(Mg0.5V1.5Nix)O4では充放電に伴う構造変化が少なく高いサイクル特性を示すことを予測した。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on magnesium secondary battery cathode materials as new 
battery materials comparable to lithium-ion batteries, and material design was performed using 
first-principles calculations. In this study, our group has actually synthesized the material and 
conducted electrochemical tests. However, the stable local structure of the material has not been 
clarified so far because of its complex composition including other transition metals. Therefore, we
 obtained stable local structures using first-principles calculations based on the results of 
crystal structure analysis using quantum beams, and clarified the effects of various transition 
metals on the diffusion of Mg. In particular, we predicted that the solid solution material 
MgCo2-xMnxO4-Mg(Mg0.5V1.5Nix)O4 exhibits high cycle characteristics with little structural change 
with charge-discharge.

研究分野： 電気化学

キーワード： マグネシウム二次電池　正極材料　第一原理計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究における最大のオリジナリティーは、静的な理論計算による新規マグネシウム二次電池正極材料の設計を
行い、充放電過程における詳細なMgイオンの伝導経路メカニズムおよびイオン挿入量を解明する点である。特
に、最先端のPDF解析や結晶構造解析を駆使した局所構造の解析も行うことで、リアリティーのある材料設計が
可能である。理論計算で設計した新規材料を実際に合成し電池特性の測定を行い、そのデータを更に理論計算に
還元し、置換種の再検討を行うことで、より電池特性が向上する系の設計を行う研究サイクルを形成でき、高い
機能を備えた新規のマグネシウム二次電池正極材料を効率よく行うことができるという大きな意義をもつ。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン二次電池は、現在スマートフォンやノートパソコンの電源として用いられて

いるが、昨今の環境問題の観点から電気自動車など大型機器への需要が高まっている。しかしな
がら、リチウムイオン電池の発火事故などが度々生じ、安全性の面で課題があり、リチウム金属
そのものが資源量として少なく問題となっている。加えて、大型機器へ応用するには更に体積エ
ネルギー密度の高い正極物質を開発する必要がある。そこで、注目されるものが 2 価のマグネ
シウムイオンである。金属マグネシウムのエネルギー密度は非常に大きく、リチウムイオンより
もはるかに高い単位体積当たりのエネルギー密度をもつため、高エネルギー密度の正極活物質
を開発することができれば、リチウムイオン電池よりも大容量のエネルギーを高速で充放電で
きる画期的な次世代二次電池として大いに期待できる。また、マグネシウムは埋蔵量が豊富であ
り、リチウムやナトリウムよりも融点が高いため、低コストかつ高い安全性が見込まれ様々な場
面で大いに活躍が期待される。現在、マグネシウム二次電池の研究開発は徐々に行われてきてお
り、実際に正極と負極の合成および電池特性の評価が行われている。しかしながら、マグネシウ
ムの電析が可能な電解液の種類が少なく、高い酸化還元電位を有する正極活物質の評価が困難
である。また、Mg イオンの安定な挿入脱離が可能なホスト構造の探索も急がれており、現状、
リチウムイオン二次電池に匹敵する特性を持つ材料は見つかっておらず Mg イオンの繰り返し
充放電が可能な新規材料の探索が必要である。 
 
２．研究の目的 
マグネシウム二次電池正極材の中でも特にスピネル型 MgCo2O4 は最大で 520mAh/g という

非常に高い理論容量を持つことから、当研究室では中性子・放射光 X 線を用いた解析により平
均構造を検討し、様々な条件で充放電試験を行い電池特性の測定を行っている。しかし、スピネ
ル型 MgCo2O4は相転移により予測される容量よりも放電容量が少ないという問題がある。そこ
で、Mg がより拡散しやすくするために Co の一部を Mn や Ni などの他の置換種に置き換える
ことで電池特性が向上するのではないかと考えられた。また、充放電過程において構造変化が生
じる系の結晶構造を調べる際、平均構造の解析では電池特性を支配する要因を明らかにできな
いことも多く元素の配列を区別する局所構造解析が必要である。ここで、理論的予測があれば容
易に局所構造解析をすることが可能である。そこで、申請者は実験と相補的に第一原理計算を用
いた新規材料設計に取り組んでおり、構造緩和計算や電子密度計算を行い、充放電前および充放
電過程における詳細な電子状態を調べてきた。この経験により、マグネシウム二次電池正極材料
の電池特性を現状よりもさらに向上させるには、遷移金属の一部を他の遷移金属で置換すると
いう方法が有効であること明らかになった。しかし、多様な遷移金属を様々な置換量で実際に合
成し、電池特性を測定するのは非常に時間的・経済的にも困難である。そこで、第一原理計算を
用いることで非常に高速かつ低コストな材料設計が可能になるのではないかと考えた。 
 
３．研究の方法 
本研究では、第一原理計算を用いてマグネシウム二次電池正極材料の充放電前および放電、充

電後の安定構造の探索を行った。マグネシウム二次電池正極として、スピネル型 MgCo2-xMxO4 
(M=Mn, Ni)、Mg(Mg0.5V1.5-xNix)O4、Mg4V5O12、直方晶系 MgV1-xMxO3(M=Ni, Co, Mn)、固溶
体材料 MgCo2-xMnxO4-Mg(Mg0.5V1.5Nix)O4 について検討した。また、同研究グループでは本研
究に先立ち、上記の物質に対して合成実験を行い、元素組成分析だけではなく放射光 X 線を用
いた結晶構造解析を行い、電気化学試験も実施し電池材料としての機能性の検討も行っている。
したがって、本研究で用いている安定構造のモデルは実験研究で得られた放射光 X 線結晶構造
解析の結果に矛盾しない組成で作成した。更に、本研究で得られた、充放電前および充放電後の
マグネシウム二次電池正極材料安定構造は、放射光 X 線全散乱測定によって得られる 2 体分布
関数 G(r)とフィッティングする PDF(Pair Distribution Function)解析を行う事で、モデルの妥
当性の検討を行った。また、得られた安定構造に対して、状態密度計算および電子密度計算を行
い、原子間結合における各種遷移金属の影響を明らかにした。第一原理計算では、密度汎関数
(DFT)法による構造緩和計算、状態密度計算および電子密度計算を実施した。空間群 Fd-3m、
2×1×1 スーパーセルの初期モデルを用いた。第一原理計算の計算プログラムは VASP1)を、PDF
解析は PDFgui2)を用いた。 
1) G. Kresse, J. Furthmiiller, Comput. Mater. Sci., 6, 15-50 (1996). 
2) C. L. Farrow, P. Juhas, J. W. Liu, D. Bryndin, E. S. Božin, J. Bloch, Th. Proffen and S. J. 
L. Billinge, J Phys: Condens Matter, 19, 335219 1-9 (2007). 
 
４．研究成果 
 1) スピネル型 MgCo2-xMxO4 (M=Mn, Ni)の研究成果 
第一原理計算によって MgCo1.5-xMxO4(M=Ni, Mn, x=0, 0.5)の充放電前の安定構造の探索を行



ったところ、無置換体およびMn置換体と同様にMg
が 4 配位の 8a サイトのみ、Co と Ni が 6 配位の 16d
サイトのみに占有される正スピネル構造が最安定
構造として得られた。また、Ni は互いに近い位置に
配位するモデルほど安定であることが明らかにな
った。そこで、正スピネル構造の MgCo1.5Ni0.5O4中
の空孔である 16c サイトへ Mg を挿入した放電時の
安定構造を構造緩和計算にて求めた。その結果、空
孔 16c サイトへ挿入した Mg は緩和前後で目立った
変化はないが、周囲の 8a サイトの Mg は他の空孔
16c サイト側へ大きく移動する構造変化が生じてい
ることが明らかになった。すなわち、放電時にはス
ピネル型から岩塩型への構造変化が起きているこ
とが分かった。この傾向は Mn 置換体の正スピネル
構造への Mg 挿入でも同様に生じる。しかし、Ni お
よび Mn 置換体とは異なり、無置換体(MgCo2O4)の
正スピネル構造へ Mg を挿入した際、8a サイトの
Mg の移動は非常に小さい。また、Mn 置換体では挿
入した Mg に近接している 8a サイトの Mg のみの移動であったが、Ni 置換体では、空孔 16c サ
イトへ Mg が移動したことにより、更にその隣の 8a サイト（第二近接）の Mg も空孔 16c サイ
ト側へ大きく移動していることが明らかになった。つまり、Ni 置換体では Mn 置換体よりも多
くの Mg の移動が生じ、より岩塩型構造になりやすい傾向があることが分かった。本研究によっ
て得られた充放電前および放電後の安定構造は放射光 X 線全散乱測定の結果から得られた二体
分布関数 Gr とフィッティングする PDF 解析を行った結果、互いに良好なフィッティングを示
した。したがって、本研究で得られた安定構造は実験結果に矛盾しないことを証明した。 
 そこで、正スピネル構造へ Mg を y=0.125~0.5 挿入した際の安定構造を求め、充放電前とのエ
ネルギー差ΔE を計算した。Fig.1 に、無置換、Ni および Mn 置換体の Mg 挿入量とΔE の関係
を示す。無置換体の x=0.125 では Mg が挿入されたにも関わらず、充放電前よりも不安定であ
るため、正スピネル構造では Mg は挿入しにくい傾向であることが示された。一方、Mg の挿入
に伴い、最も安定化する傾向を示すモデルは Ni 置換体であることがわかる。これは、Mg を 16c
サイトへ挿入した際、8a サイトに Mg が存在したままでは両者の距離が近すぎるため反発が生
じてしまうため、より岩塩化しやすい傾向の Ni 置換体が特に Mg の挿入に従って安定化するの
ではないかと考えられる。 
 
 2) スピネル型 Mg1.5-yV1.5-x+yNixO4の研究成果 
 、第一原理計算を用いてスピネル型 Mg1.33V1.67-xNixO4(x=0, 0.13)の充放電前および放電時の
安定構造を求め、電子状態を明らかにした。構造緩和計算の結果から、放電時、Mg はスピネル
の空孔 16c サイトに挿入され、8a サイトの Mg も空孔 16c サイトへ移動することが明らかにな
った。放電時はスピネル型構造から岩塩型構造へ変化するが、1)で示した、同じスピネル型構造
の MgCo2-xMnxO4よりも放電時の構造変化量は少ない。そのため、MgCo2-xMnxO4よりも放電容
量は得られないものの、充電時に可逆的構造変化できる可能性があることが明らかになった。ま
た、電子密度計算より、Ni を含む x=0.13 では x=0 よりも Mg-O 間の結合が弱くなり、充放電
時に Mg が結晶内を移動し易いことが明らかになった。また、x=0.13 では x=0 よりも、特に V-
O 間の共有結合性が強くなるため、充放電時の V-O6八面体のホスト構造が維持される傾向があ
ることが明らかになった。また、PDOS 計算により、主に充放電前は V 原子は 3~4 価であった
が、放電時は価数が低下していることが明らかになった。 
 
 3) 固溶体 MgCo2-xMnxO4-Mg(Mg0.5V1.5Nix)O4の研究成果 

0.5MgCo1.5Mn0.5O4-0.5Mg1.33V1.57Ni0.1O4 

(MCMVNO03)の充放電前および放電後、充
電後の安定構造を第一原理計算によって明
らかにした。Fig. 1 に MCMVNO03 の a)充
放電前の安定構造、b)充放電前の安定構造へ
Mg を y=0.615 挿入した放電時の安定構造を
示す。放電時の安定構造は、充放電前のスピ
ネル型構造中の空孔である 16c サイトに Mg
を挿入して放電時の安定構造を探索した。b)
に示した 1st 放電時の安定構造では、1), 2)で
示した研究結果と同様に、8a サイトに配位し
ていた原子が 16cサイトへ移動していること
が明らかになった。更に、b)で示した放電時
のモデルから Mg を同量脱離し、充放電前と
同じ Mg 量をもつ充電時の安定構造を c)に示

 
Fig.1  MCMVNO03 の a) 充放電前, b) 1st 放電後, c) 
充電後, d)2nd 放電後の構造緩和計算後の安定構造 

 

Fig.2 Mg1+yCo1.5-xMxO4(M=Ni, Mn, x=0, 
0.5, y=0-0.5)の放電過程におけるエネル
ギー変化ΔE 



す。c)では、b)に示した 1st 放電時の安定構造とは逆に、16c サイトに存在した Mg が 8a サイト
へ移動し占有されている構造変化が生じていることが明らかになった。放電時に構造変化が激
しいモデルでは、Mg を挿入量と同量分脱離しても、8a サイトが空孔のままであった。また、
16c サイトに配位している Co 原子は Mg のように空孔 8a サイトへ移動しなかった。この原因
は Co は Mg に比べて酸素との結合が強いため、酸素と結合を切断して結晶内を移動することが
困難であるためである。したがって、放電時に Co のように酸素との結合性が強い原子が 16c サ
イトに移動してしまうと Fig.1 に示すように 8a サイトに戻ることが出来ない。したがって、充
放電に伴う可逆的な構造変化を可能にするためには、カチオンミキシングを低減すること、もし
くはミキシングした遷移金属が充放電中も 4 配位に留まることが重要であることが明らかにな
った。また、充電後のモデルに対して Mg を挿入した 2nd 放電後のモデルを作成し、構造緩和
計算を行った(Fig. 1 d)。その結果、一部の 8a サイトの Mg が 16c サイトに移動し岩塩相を形成
していることが明らかになった。また、c)に示す充電の安定構造と比較して岩塩相が増加し、放
電時に 16c サイトに配位していた Mn は 8a サイトに移動することが分かった。d)に示す 2nd 放
電時の安定構造内の 8a サイト付近に存在する原子の個数は、b)に示す 1st 放電の安定構造とほ
ぼ同程度であることが明らかになった。すなわち、2 サイクル目に充放電した際でも構造的可逆
性が保たれることが本研究によって明らかになり、これが良好なサイクル特性の一因であるこ
とが本研究によって明らかになった。 
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