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マグネシウム二次電池の正極材料として、スピネル型構造を有する Mg(Co,Ni,Mn,Al)2O4 に着目し、

電子・局所構造を XAFS 測定により検討した。その結果、この物質では Mg2+の挿入・脱離に伴う

電荷補償を主に Co と Mn が担っていることが明らかになった。また、局所構造を検討した結果、

Mn 周辺の歪みが大きいことが明らかになった。 
 
キキーーワワーードド：： マグネシウム二次電池、正極材料、XAFS、電子構造、局所構造 
 
背背景景とと研研究究目目的的：：  

近年、エネルギーの有効利用の観点から再生可能エネルギーを蓄える必要が生じており、蓄電

池の大容量化が求められている。このような背景から、リチウムイオン電池を超える容量を有す

る次世代蓄電池の開発が精力的に進められており、多価イオンをキャリアとして利用する蓄電池

は、大型定置用電源としての利用が期待されている。特にマグネシウムは、リチウムに比べて資

源量が豊富で安価であり、金属マグネシウムの体積エネルギー密度が金属リチウムよりも大幅に

高いことから、金属マグネシウムを負極とするマグネシウム二次電池は大容量次世代電池として

注目を集めている。既にマグネシウム二次電池の作動を報告した例は存在するが、商用化するた

めには克服すべき課題が主に二つある。一つは金属マグネシウムの溶解・析出を繰り返し行えて、

かつ電位窓の広い電解液の開発であり、もう一つは Mg2+を挿入・脱離可能な高電位・高容量を示

す正極材料の開発である。正極材料の候補については、スピネル型構造の MgCo2O4 が考えられて

おり、当研究室ではCoを他の遷移金属を置換した試料について放充電特性を報告してきた[1–3]。
その結果、遷移金属として Co, Ni, Mn を含む MgCo0.5Ni0.5Mn1.0O4 が特に優れた初期放電容量を示

すことを明らかにしたが、その放電容量が放充電サイクルに伴って低下することが問題となって

いる。 
このような問題を解決するため、当研究室では遷移金属を電気化学的に不活性な Al で置換した

Mg(Co,Ni,Mn,Al)2O4 に着目した。放充電試験を行った結果、この物質が優れたサイクル特性を示

すことを明らかにしているが、その電子・局所構造については不明な点が多く残されており、新

規材料の設計指針も確立されていない。そこで本課題では、この物質の放充電サイクルに伴う電

子・局所構造の変化を明らかにするため、合成した Al 置換体と放電・充電後の電極について X 線

吸収微細構造(XAFS)測定を実施した。 
 
実実験験：： 

正極特性を評価した結果に基づき、主にスピネル型構造の MgCo0.8Ni0.2Mn1.0O4 に着目した。こ

の物質の遷移金属を Al で置換した試料を逆共沈法により合成した。Al 置換量としては最適値と

考えられる 0.1 付近とした。これらの試料に対して、事前に実験室系の X 線回折測定により相の

同定を行い、ICP 発光分光分析により金属成分の組成を決定した。また、正極特性は、Ag 参照極

と Mg 合金(AZ31)を用いた 3 電極の定電流の放充電試験により評価した。これらの合成された粉

末試料と放電・充電後の電極を十分に粉砕した後に、得られた粉末・電極とチッ化ホウ素を混合

してペレットを作製し、BL14B2 において透過法により各遷移金属の K 吸収端の XAFS 測定(室



 

 

温・大気中)を行った。得られたデータについて、X 線吸収端近傍構造(XANES)領域と広域 X 線吸

収微細構造(EXAFS)領域を Athena, Artemis を用いて解析し、電子・局所構造と正極特性の関係を

検討した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

粉末 X 線回折測定を行った結果、合成した各試料は立方晶のスピネル型構造の単一相であるこ

とが分かった。また、ICP 発光分光分析より、金属成分の組成比は概ね仕込組成通りであることが

分かった。合成した試料について放充電試験を行った結果、100 mAh/g を超える放電容量を示す

ことが明らかになった。特に、遷移金

属の一部を Al で置換することによっ

て優れたサイクル特性（放電容量維持

率）を示し、正極特性が改善すること

が明らかになった。 
MgCo0.7Ni0.2MnAl0.1O4(MCNMAO0.1)

について、放充電過程における電子・

局所構造の変化を明らかにするため、

放充電前の試料と放充電後の電極につ

いて XAFS 測定を行った。一例として、

Fig. 1 に初回放電・充電後の Co, Mn, Ni
の K 吸収端の XANES スペクトルを示

す。この図からわかるように、合成し

た試料では Co の価数は 2 価と 3 価の

間であるが、放電後に 2 価まで還元さ

れ、充電により酸化することが明らか

になった。同様に Mn も放充電過程で

酸化還元することがわかったが、Ni に
ついては放充電により価数があまり変

化しないことがわかった。このことか

ら、Co と Mn が Mg2+の挿入・脱離に

伴う酸化還元に寄与していると考えら

れる。さらに、EXAFS の解析を行った

結果、Mn が平均構造とは異なる位置

に存在しており、Mn 周辺の歪みが特

に大きいことが示唆された。 
 
今今後後のの課課題題：： 

Al 置換量が異なる試料（合成した粉

末、放電・充電後の電極）について

EXAFS 振動のフィッティングを行い、

各遷移金属周辺の局所的な歪みを定量

的に評価する。これにより、放充電過

程における局所構造の組成依存性を明

らかにし、金属成分の組成の最適化を

行う。 
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Fig. 1 XANES spectra at (a) Co, (b) Mn, and (c) Ni K-edge 
of MgCo0.7Ni0.2MnAl0.1O4 (pristine, 1st discharge, and 1st 
charge). 
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