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マグネシウム二次電池の正極材料として着目されているスピネル型構造の MgCo2−xMnxO4 と

Mg(Mg0.33V1.67−yNiy)O4 の固溶体について、組成が異なる試料と放充電後の電極を作製し、XAFS 測

定を行った。得られた XANES スペクトルから、放電により Mn や Co の還元は見られたが、V の

電子状態に大きな変化は見られなかった。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

近年、低炭素社会・脱炭素社会の実現が求められ、産官学連携によるエネルギーの有効利用へ

の取り組みが精力的に行われている。その取り組みの 1 つとして、安全性と高容量を両立する大

型蓄エネルギーデバイスの開発があげられ、1 価の Li イオンの代わりに 2 価の Mg イオンを利用

したマグネシウム二次電池が着目されている。マグネシウム二次電池で負極として用いられる金

属 Mg は、比較的安定な金属であるため安全性に優れており、その体積エネルギー密度が金属 Li
よりも大幅に高いため、安全性に優れた高容量蓄電池の実現が期待できる。一方、正極材料とし

て Mg2+を挿入・脱離可能な酸化物が考えられるが、1 価の Li+に比べて周囲の酸化物イオンとの静

電的相互作用が強いため、固体内の拡散が極めて遅く、一般的に正極特性が悪い。従って新規材

料の探索は最重要課題の 1 つである。 
上記の背景から、我々はマグネシウム二次電池の正極材料としてスピネル型酸化物 MgM2O4 に

着目し、Mが 3d遷移金属の酸化物について正極特性の評価を行ってきた。その結果、MgCo2−xMnxO4

（x=0.4～0.6）では、放充電サイクルに伴う容量劣化があるものの高い初回放電容量が得られるこ

とを明らかにした[1–4]。さらに、遷移金属 M としてバナジウムを有する酸化物にも注目してお

り、Mg 組成を過剰にした Mg(Mg0.33V1.67−yNiy)O4（y=0.1～0.3）が優れたサイクル特性を示すこと

を明らかにしている[5]。そこで本研究では、高い初回放電容量を有する MgCo2-xMnxO4 と優れたサ

イクル特性を示す Mg(Mg0.33V1.67−yNiy)O4 の固溶体に着目し、X 線吸収微細構造（XAFS）測定を実

施した。また、放充電後の電子・局所構造を検討することにより、組成や正極特性との相関関係

を解明することを目的とした。 
 
実実験験：： 
zMgCo2−xMnxO4-zMg(Mg0.33V1.67−yNiy)O4 を逆共沈法により合成した。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、マグネシウム二次電池の正極特性は、各物質を正極材料として、銀参照極と金

属 Mg 負極を用いた三電極式セルをグローブボックスで組み立てて、定電流の放充電試験により

評価した。 
これらの試料と放電後・充電後の電極を十分に粉砕し、得られた粉末とチッ化ホウ素を混合し

て、XAFS 測定用のペレットを作製した。測定は室温・大気中で行い、透過法により XAFS スペ

クトルを得た。各試料の電子・局所構造を明らかにするため、得られた X 線吸収端近傍構造

（XANES）と広域 X 線吸収微細構造（EXAFS）を Athena を用いて解析した。なお、測定は、各



 

 

遷移金属の K 吸収端について行った。 
 

結結果果おおよよびび考考察察：： 
各種キャラクタリゼーションと放充電試

験を行い、固溶比、Mn 置換量、Ni 置換量の

最 適 化 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、
0.3MgCo1.5Mn0.5O4-0.7Mg(Mg0.33V1.57Ni0.1)O4

はスピネル型構造の単一相であり、200 
mAh/g を超える放電・充電容量を示すこと

が明らかになった。 
そこで、この組成に主に着目し、合成した

粉末と放電・充電後の電極についてXAFS測

定を行った。Figs. 1～3 に得られた XANES
スペクトルの一例を示す。吸収端のエネル

ギーから、合成時の Mn の価数は 4 価、Co
は 2～3 価、Ni は 2 価、V は 5 価であること

がわかった。また、Fig. 1 からわかるように、

放電することにより Mn の吸収端が低エネ

ルギー側にシフトし、MnO の吸収端のエネ

ルギーに近くなった。このことから、放電に

伴う Mg2+挿入により Mn が 4 価から 2 価付

近まで還元されたと考えられる。同様に Co
も放電により 2 価へと還元されていること

がわかった（Fig. 2）。一方、Fig. 3 に示すよ

うに V については放電後も吸収端のエネル

ギーに大きな変化は見られず、おおむね 5価
付近であった。このことは V が放充電に伴

う還元・酸化に寄与していないことを示唆

している。これらの知見をもとに放充電サ

イクルが電子・局所構造に及ぼす影響を検

討する。 
 
今今後後のの課課題題：： 

zMgCo2−xMnxO4-zMg(Mg0.33V1.67−yNiy)O4 に

おいて組成が異なる試料や放電後、充電後

の電極について同様の XAFS 解析を行い、

電子・局所構造の観点から正極特性の組成

依存性を考察し、新規材料設計の指針とす

る。 
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Figure 1 Mn K-edge XANES spectra of 
0.3MgCo1.5Mn0.5O4-0.7Mg(Mg0.33V1.57Ni0.1)O4. Red 
circles and blue squares represent pristine powder and 
discharged electrode. Black solid, dotted, and broken 
lines represent MnO, Mn2O3, and MnO2, respectively. 

Figure 2 Co K-edge XANES spectra of 
0.3MgCo1.5Mn0.5O4-0.7Mg(Mg0.33V1.57Ni0.1)O4. Red 
circles and blue squares represent pristine powder and 
discharged electrode. Black solid and broken lines 
represent CoO and LiCoO2, respectively. 

Figure 3 V K-edge XANES spectra of 
0.3MgCo1.5Mn0.5O4-0.7Mg(Mg0.33V1.57Ni0.1)O4. Red 
circles and blue squares represent pristine powder and 
discharged electrode. Black solid, dotted and broken 
lines represent V2O3, VO2, and V2O5, respectively. 


