
 

 

 

 

 

 

 

 

 

現在，リチウムイオン電池（LIB）は多くの実用的な用途に

広く使用されており，そのエネルギー密度は年々増加して

いるが，最近では限界に到達しつつある．リチウム金属自

体を炭素系負極材料の代替として使用できる場合，LIB は

非常に高いエネルギー密度を示すはずであるが，これはよ

く知られている致命的な問題「充電時におけるリチウム金属

のデンドライト電析」のために，現状負極として利用できない．

一方，多価金属蓄電池はその比容量の大きさから注目を

集めている．たとえば，マグネシウム金属の場合，その容量

（約 2200 mAhg-1）は現在の炭素系負極材料の容量（約 370 

mAhg-1）を大きく上回る．また，特にマグネシウム金属電析

は非デンドライト形成で起こる傾向があるため，マグネシウ

ム金属自体が負極材料として利用することが期待できる．

にもかかわらず，マグネシウム蓄電池（MRB）分野の進歩は

非常に遅々としている．理由の 1 つは，適切な正極が殆ど

見つかっていないからである．シェブレル化合物 Mo6S8を除

き，常温作動できる MRB 用の正極材料は殆どない．しかし，

シェブレル化合物の酸化還元起電位は 1.0〜1.2 V vs Mg程

度と低く，電極エネルギー密度は 150 mWhg-1未満となる．し

たがって，多価カチオンを収容できるより優れた正極材料を

見つけ出さない限り，MRB はエネルギー密度の点において

LIBを凌ぐことはできない． 

このポスター講演では，現在我々が取り組んでいるデュ

アルカチオン系の蓄電池に関する研究を紹介する．この系

では，例えば Li イオンと Mg イオンなどの 2 種類のキャリア

が電極反応に利用される[1-2]．活物質内の緩慢な固相拡

散は，多価イオンを使用したインターカレーション電極材料

の開発において克服すべき重要な課題である．ここでは，

電気化学実験と第一原理計算を組み合わせ，二価の Mg イ

オンの拡散が Li–Mg デュアルカチオン系で著しく促進され，

拡散の活性化エネルギーが顕著に低下することを示す[3]． 

図１aはMgのみの電解液と Li-Mgデュアルカチオン電解

液中で Mo6S8 正極を定電流放電した結果である. デュアル

カチオン系では, Mg イオンは Li イオンと同時に正極に挿入

されており, その挿入電位は Mgのみの系より高い. Mgイオ

ンの挿入過電圧の低減は, 律速過程である Mg イオンの固

体内拡散が促進されていることが示唆された. 電気化学実

験の結果に基づき, 拡散過程をモデル化し, 第一原理計算

を用いて調査した結果, デュアルカチオン系において, Mgイ

オンは Li イオンとの協奏的な拡散挙動が観測され(図 1c), 

それによって, 拡散過程の活性化エネルギーが顕著に低減

されたことが明らかになった(図 1d).  

このように，デュアルカチオン系の導入は，多価イオンを

利用して高エネルギー密度蓄電池を構築するための一つ

の有望な方法と言える．今後はイオン伝導機構の体系的な

理論解明及び一般性の調査とともに, デュアルカチオン電

池のデバイスとしての実用化を試みる.  

 

図 1 (a) Li-Mg デュアルカチオン電解液中の Mg 挿入過電圧の低

減. (b) Mo6S8のホスト構造及びカチオンサイト. (c) 第一原理計算で

観測した Li+と Mg2+の協奏的な拡散挙動. (d) Mg2+単体の拡散に比

べ, デュアルカチオン系における Li+と Mg2+の協奏的な相互作用に

より, Mg2+拡散の活性化エネルギーが顕著に低減される.  
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