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スピネル型構造を有する MgCo2O4において、Co に Ni や V を置換した MgCo2-xMxO4 (M: Ni, V)

の充放電に伴う遷移金属の価数変化と局所構造を XAFS にて検討した。XANES 領域において電子

構造を、EXAFS 領域より局所構造をそれぞれ検討した。その結果、Ni 置換量の増加とともに Co
の価数が増加することから、Ni が選択的に Mg サイトに置換される可能性が明らかになった。 
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背景と研究目的：  

近年多用される蓄電池の中で、リチウムイオン電池は特に高機能なモバイル機器を支える電源

として利用されており、その他の大型な電気自動車や定置用電源等にまで利用されている。この

ような背景の中、リチウムイオン電池を超える高エネルギーの二次電池が要求されており、特に、

負極に金属マグネシウムを用いたマグネシウム二次電池が有力な候補である。マグネシウムは、

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 (3830 Ah·dm-3)が金属リチ

ウム(2060 Ah·dm-3)よりも大幅に高いことから、リチウムイオン電池よりも高い体積エネルギー密

度を有する二次電池が構築されると期待される。マグネシウム二次電池の実現に向けて、高電位・

高容量を示す正極材料の開発が必須である。現在、正極材料の候補となる物質は、スピネル型構

造の MgCo2O4 であり、この物質を正極とした試験セルは、金属マグネシウム負極に対して比較的

高い放電電位を示し、他の酸化物正極材料と比べて高いエネルギー密度を示すことが報告されて

いる [1]。しかし、リチウムイオン電池のように 3 Vから 4 Vの高い放電電位を示す電池に対して、

MgCo2O4 を用いた Mg 二次電池の電位は低く、高エネルギー密度化が難しいことが課題である。

そこで、当研究グループは Co に Ni や V を置換した MgCo2-xMxO4 (M: Ni, V)を合成して MgCo2O4

よりも優れた電気化学特性を持つ正極材料を探索した。NiやVを置換して合成された正極材料は、

MgCo2O4 の電気化学特性とは異なっており、その充放電過程において酸化還元を担う遷移金属が

異なる可能性がある。また、置換した元素の配位環境は、結晶構造解析のような平均構造データ

からは直接の知見が得られないため、遷移金属元素の EXAFS から置換元素の配位環境を考察する

必要がある。このような観点から、本研究では X 線吸収微細構造(XAFS)測定を実施して、マグネ

シウム二次電池の正極材料 MgCo2-xMxO4 (M: Ni, V)の遷移金属元素の価数と局所構造の変化を調

べることを目的とした。 
 
実験： 

Mg 二次電池正極材料 MgCo2-xMxO4 (M: Ni, V)を測定対象とした。合成には既報[2]の合成方法を

参考にして、逆共沈法で調整した前駆体を焼成することにより MgCo2O4に Ni や V を置換した測

定対象を得た。得られた試料について粉末 X 線回折測定による相の同定と、誘導結合プラズマ発

光分光法(ICP-AES)による金属成分の組成分析を行った。また、正極特性は HS セルを用いた充放

電サイクル試験で評価した。充放電過程における局所・電子構造を明らかにするため、電極試料

に対しても XAFS 測定を実施した。電極試料は、初回の充電後と放電後及び充電・放電過程の
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SOC50%と 2 サイクル充電後において、それぞ

れ充放電を停止して、セルから電極試料を取り

出した後に有機溶媒で洗浄することで調整し

た。XAFS 測定は、得られた試料の粉末(約数十

mg；吸収端・組成により異なる)とチッ化ホウ

素を混合して直径 10 mmのペレットを作製し、

透過法により BL14B2 で行った。なお、測定は

Co, V, Ni の各 K 吸収端について実施し、モノ

クロメーターは Si(111)を用いた。得られたデー

タは REX2000 または Athena で解析を行った。 
 
結果および考察： 

試料は、MgCo2-xNixO4 の組成において、x = 
0.1 から x = 0.8 に対して合成された。粉末 X 線

回折測定を行った結果、いずれの試料も既報[1]
と同様に、ブロードなピーク形状を示しており、

スピネル型構造に帰属された。また、x = 0.7, 0.8
の試料では、NiO が副生成物として検出された

ことから、Ni の固溶限界は x = 0.6 と考えられ

る。ICP-AES による金属成分分析の結果、Co
と Ni の組成比は、仕込み組成通りの結果が得

られたが、Mg の組成はいずれの試料も目的の

組成よりも低く、0.8 から 1.0 apfu の範囲であ

った。従って、8a サイトは Mg で完全に占有さ

れておらず、Co や Ni が占有したカチオンミキ

シングが生じていると考えられる。充放電に伴

う Mg イオンの伝導は、伝導経路に異種元素が

含まれることで強く妨げられて、過電圧として

電池特性の低下を導く。充放電試験の結果、

Ni 置換量 x = 0.6 において、得られた試料の中

で特に可逆的な充放電特性を示した。Co の価

数を確かめるために XANES を測定した結果、

Co の価数は三価未満であり、定比の化学式から計算された形式価数の三価よりも低い結果を示し

た (Fig. 1)。このことは、低い Mg 組成を補うために、Co2+が Mg2+のサイトを占有することを示唆

している。また、Ni 置換量 x = 0.1, 0.3, 0.5 を比較すると、Ni の K 吸収端ではほとんど吸収端のエ

ネルギーシフトはなく、二価の Ni2+であることが分かった (Fig. 2)。一方、Co の K 吸収端は、x
の増加とともに高エネルギー側にシフトしたことから、Co の価数が増加したことを示唆しており、

Mg2+が占有する 8a サイトには、Ni2+が Co2+よりも優先的にミキシングすることを示唆した。この

ことを検討するために、各試料の EXAFS スペクトルを比較した。EXAFS のスペクトル形状は、

各試料で差が小さく、四配位の 8a サイトを占有する Ni2+と Co2+は、六配位の 16d サイトに比べる

と占有率がはるかに小さいことから、カチオンミキシングの検出は不明瞭であった。Ni と Co の

EXAFS スペクトルを四配位と六配位でフィッティングすることで明らかになると考えられる。 
 
今後の課題： 

Mg を含めた化学組成の精密な制御を行う合成法を検討して、Ni 置換量を厳密に決定すること

で、置換量と価数の関係および遷移金属周辺の局所構造の変化を詳細に検討する。また、EXAFS
スペクトルのフィッティングにより充放電過程における局所構造の変化を明らかにしていく。 
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Fig. 1.  C o  K - e d g e  X A N E S  s p e c t r a  f o r  
MgCo2-xNixO4 (x = 0.1, 0.3, 0.5) 

Fig. 2.  N i  K - e d g e  X A N E S  s p e c t r a  f o r 
MgCo2-xNixO4 (x = 0.1, 0.3, 0.5) 
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