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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、マグネシウム二次電池におい
て充放電サイクル維持率を向上させ、かつ高容量化した
マグネシウム二次電池用正極活物質と、それを用いたマ
グネシウム二次電池を提供することにある。
【解決手段】複数個の結晶子１０１が集合して形成され
た構造を有する結晶相と、結晶子１０１同士の間に形成
された非晶質相１０３ａ，１０３ｂを含む粉末粒子を含
み、非晶質相１０３ａ，１０３ｂは、酸化バナジウム，
酸化鉄，酸化マンガン，酸化ニッケル及び酸化コバルト
から選ばれる少なくとも１種の金属酸化物を含み、結晶
相及び非晶質相１０３ａ，１０３ｂは、マグネシウムイ
オンの吸蔵・放出を可能とした正極活物質を用いる。
【選択図】　図１Ｂ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶相と非晶質相を含む二次電池用正極活物質であって、前記結晶相はバナジウムを含
む酸化物であり、マグネシウムを吸蔵・放出することを特徴とする二次電池用正極活物質
。
【請求項２】
　請求項１において、前記結晶相は、複数個の結晶子が集合して形成された構造を有し、
前記結晶子の粒界には前記非晶質相が存在することを特徴とする二次電池用正極活物質。
【請求項３】
　請求項１または２において、前記結晶相の体積割合が５０％以上９４％未満であること
を特徴とする二次電池用正極活物質。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれかにおいて、前記結晶相は、単斜晶のバナジウム複合酸化物で
あることを特徴とする二次電池用正極活物質。
【請求項５】
　請求項４において、前記バナジウム複合酸化物は、リチウム，ナトリウム，カリウム，
銅，銀，カルシウム，マグネシウム及び鉄から選ばれる少なくとも１種を含むことを特徴
とする二次電池用正極活物質。
【請求項６】
　請求項２において、前記結晶子の平均結晶子サイズが３００ｎｍ以下であることを特徴
とする二次電池用正極活物質。
【請求項７】
　請求項１乃至６のいずれかにおいて、前記非晶質相は、リンを含むことを特徴とする二
次電池用正極活物質。
【請求項８】
　請求項７において、前記非晶質相は、さらに、鉄，モリブデン，タングステン，カルシ
ウム，リチウム，ナトリウム，カリウム，銀，銅，マグネシウム，マンガン，ニッケル，
硫黄，フッ素，塩素及びヨウ素から選ばれる少なくとも１種を含むことを特徴とする二次
電池用正極活物質。
【請求項９】
　請求項８において、前記非晶質相におけるバナジウム，鉄，マンガン，ニッケル及びコ
バルトの含有量が、非晶質相におけるリンの含有量に対してアトミック比で０.５～９.０
であることを特徴とする二次電池用正極活物質。
【請求項１０】
　請求項１乃至９のいずれかに記載の二次電池用正極活物質を含有する正極と、マグネシ
ウムを可逆的に吸蔵・放出が可能な負極と、マグネシウムを含む電解液とを有するマグネ
シウム二次電池。
【請求項１１】
　請求項１０において、前記負極は、マグネシウム合金であることを特徴とするマグネシ
ウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池用正極活物質及びこれを用いたマグネシウム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　パソコン，ビデオカメラ，携帯電話等の小型化に伴い、情報関連機器，通信機器の分野
では、これらの機器に用いる電源として、リチウム二次電池が実用化され広く普及するに
至っている。このリチウム二次電池は、一般に、正極活物質にＬｉＣｏＯ2などのリチウ
ム遷移金属酸化物を用いた正極と、負極活物質に金属リチウム，炭素材料等を用いた負極
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と、リチウム塩を支持塩としてこれを有機溶媒に溶解した電解液とから構成されている。
充電時には正極から脱離したリチウムが負極に吸蔵され、逆に放電時には負極から脱離し
たリチウムが正極に吸蔵される。つまり、リチウムをキャリアとするロッキングチェア型
の二次電池である。
【０００３】
　このリチウム二次電池は、負極活物質として用いる金属リチウムあるいは炭素材料はリ
チウムとの反応電位が低く、また、電解液に非水系の電解液を利用していることから、作
動電圧が高く、高エネルギー密度であるという利点を有し、小型携帯機器用電源として、
その用途を急速に拡大している。
【０００４】
　しかし、リチウム二次電池のキャリアとなるリチウムは極めて活性であり、例えば空気
中で水分と反応して燃焼するといった危険性がある。このことは、リチウム二次電池の製
造工程において、水分のないドライな環境といった充分な配慮を必要とし、製造コストの
増大にもつながっている。また、リチウム二次電池において、負極にリチウム金属を用い
た場合、充放電反応にともないデンドライト（針状結晶）が析出することにより、デンド
ライトがセパレータを貫通して短絡を引き起こし、溶媒などが燃焼する場合がある。そこ
で、キャリアとなる物質を変更した新しいタイプのロッキングチェア型二次電池が待ち望
まれている。
【０００５】
　また、リチウムの確認埋蔵量は１１００万ｔ程度と少なく、偏在性が高いという問題が
ある。したがって将来、大容量の電源用途に二次電池を普及させていくためには、電池に
用いられる材料の資源量を考慮し、大量普及のために必要な電池材料を確保可能であるこ
とが前提である。さらに、原料供給量がより安定で価格変動の可能性の低い材料を選択し
ていくことが望ましいと考えられている。
【０００６】
　そこで、資源量の豊富なマグネシムに注目し、それを二次電池の材料として利用する蓄
電池、すなわちマグネシウム二次電池の開発が、国内外で徐々に進められている。マグネ
シウムは、リチウムより安価で、リチウムの約２／３となるが高い電気容量密度（２.２
１Ａｈ／kg）を有している。マグネシウム二次電池の性能をリチウムイオン電池に近づけ
ることによって、容量当たりの電池コストを削減することが可能となる。
【０００７】
　上記の利点を有するマグネシウム二次電池に関して、各種正極材料の検討が行われてい
る。マグネシウム二次電池のキャリアとなるマグネシウムは２価であるため、１価のリチ
ウムよりも静電的な引力・反発力が大きい。そのためリチウムよりも拡散速度が遅く、正
極活物質中にトラップされやすいといった問題がある。したがって、正極材料として適用
するためには、これらの問題を解決する必要がある。
【０００８】
　特許文献１においては、マグネシウム二次電池用正極材料としてＭｇＭｎ2Ｏ4について
の検討が行われている。特許文献２においては、マグネシウム二次電池用正極材料として
、組成式ＭｇxＭ１1-yＭ２yＯ2・ｎＨ2Ｏで表され、結晶構造が層状構造を有するマグネ
シウム複合酸化物についての検討が行われている。特許文献３においては、マグネシウム
二次電池用正極材料として、一般式ＭＯで表される酸化物、またはＭＳで表される硫化物
について検討が行われている。特許文献４においては、マグネシウム二次電池用正極材料
として、ルチル構造を有する酸化物、主にＴｉＯ2についての検討が行われている。特許
文献５においては、マグネシウム二次電池用正極材料として、酸化数が６のＭｏを含む酸
化物正極材料についての検討が行われている。特許文献６においては、マグネシウム二次
電池用正極材料として、過マンガン酸塩と塩酸との反応により生じた沈殿物を加熱処理し
て得られたマンガン酸化物について検討が行われている。特許文献７においては、ハロゲ
ン化合物系正極材料、主に塩素化合物正極材料について検討が行われている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００１－７６７２１号公報
【特許文献２】特開２００２－２５５５５５号公報
【特許文献３】特開２００５－２２８５８９号公報
【特許文献４】特開２００６－５０５１０９号公報
【特許文献５】特開２００７－２８０６２７号公報
【特許文献６】特開２００９－６４７３１号公報
【特許文献７】特開２００７－１５７４１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、充放電サイクル維持率が高く、かつ高容量なマグネシウム二次電池用
正極活物質及びそれを用いたマグネシウム二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の二次電池用正極活物質は、結晶相と非晶質相を含む二次電池用正極活物質であ
って、前記結晶相はバナジウムを含む酸化物であり、マグネシウムを吸蔵・放出すること
を特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、高いサイクル維持率を有するとともに、電池容量を増加させるマグネ
シウム二次電池用正極活物質を提供することができる。また、この正極活物質を用いるこ
とで高エネルギー密度のマグネシウム二次電池が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１Ａ】実施例の二次電池用正極活物質の微細構造を示す模式図である。
【図１Ｂ】図１Ａの二次電池用正極活物質の微細構造を更に拡大して示す模式図である。
【図２Ａ】実施例の二次電池用正極活物質Ｎo.１－３のＳＥＭ画像である。
【図２Ｂ】図２Ａに示す二次電池用正極活物質の拡大ＳＥＭ画像である。
【図２Ｃ】図２ＡのＳＥＭ画像の模式図である。
【図２Ｄ】図２Ｂの拡大ＳＥＭ画像の模式図である。
【図３】実施例に係るＮo.１－３の非晶質相のＥＤＸ分析結果である。
【図４】マグネシウム二次電池の内部構造の模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の一実施形態について説明する。ただし、本発明はここで取り上げた実施
例に限定されることはなく、適宜組み合わせてもよい。
【００１５】
　以下、図面を用いて説明する。
【００１６】
　（二次電池用正極活物質）
　図１Ａは、実施例の二次電池用正極活物質の微細構造を示す模式図である。また、図１
Ｂは、図１Ａの二次電池用正極活物質の微細構造を更に拡大して示す模式図である。
【００１７】
　図１Ａにおいて、二次電池用正極活物質の結晶は、二次粒子１０２及び非晶質相１０３
ａ（非晶質粒界又は非晶質酸化物相とも呼ぶ）を含む構成を有し、相隣る二次粒子１０２
の隙間に非晶質相１０３ａが形成されている。ここで、「相隣る」とは、「互いに隣接す
る」の意である。
【００１８】
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　図１Ｂにおいては、結晶の一次粒子１０１が凝集してぶどうの房のような形状の二次粒
子１０２を形成している。この二次粒子１０２の周囲には、非晶質相１０３ａが形成され
ている。また、図１Ｂにおいては、相隣る一次粒子１０１の隙間に微細な非晶質相１０３
ｂ（非常に狭い領域であるため、実線で表している）が形成されている。
【００１９】
　非晶質相１０３ａ，１０３ｂにおいては、相を構成する原子間の距離が大きくなってい
るため、充放電におけるマグネシウムイオンの出入りが結晶子（結晶の一次粒子１０１）
の内部に比べて容易となる。このため、結晶子の粒界が、原子間の距離の大きい構造を有
する非晶質相１０３である場合、充放電時において粒界と結晶子とを行き来するマグネシ
ウムイオンの拡散速度を上げる役割を果たす。さらに、この非晶質相の存在により、マグ
ネシウムイオンのトラップを抑制し、正極活物質のサイクル維持率を向上することができ
る。　
　一般に、非晶質相１０３は、電池容量が低いことが知られていた。
【００２０】
　これに対して、実施例の正極活物質において、非晶質相１０３は、充放電時において粒
界と結晶子とを行き来するマグネシウムイオンの拡散速度を上げる役割を果たすだけでな
く、非晶質相１０３の構造内に挿入できるマグネシウムイオンの数が多い。そのため、正
極活物質のサイクル維持率を向上させるだけでなく、電池容量も向上させることができる
。
【００２１】
　マグネシウム二次電池用正極活物質の結晶相の割合は５０体積％以上９４体積％以下で
ある。
【００２２】
　サイクル維持率を向上させるためには、上記の非晶質相１０３が多いほど望ましく、非
晶質相１０３の割合が６体積％未満の場合、正極活物質のサイクル維持率が低下してしま
う。
【００２３】
　正極活物質は、カーボンを含ませることも可能である。添加するカーボンは、粉末状の
ほか、正極活物質の粉末表面にコーティングすることができ、いずれも正極活物質の電気
抵抗を調整するために添加される。
【００２４】
　（非晶質相）
　正極活物質の非晶質相は、少なくともリンを含み、さらに、鉄，モリブデン，タングス
テン，カルシウム，リチウム，ナトリウム，カリウム，銀，銅，マグネシウム，マンガン
，ニッケル，硫黄，フッ素，塩素及びヨウ素のうちから選ばれる元素を一種以上含む。
【００２５】
　非晶質相に含まれるバナジウム，鉄，マンガン，ニッケル及びコバルトが、非晶質に含
まれるリンに対してアトミック比（原子数比）で０.５～９.０であることが好ましい。ア
トミック比が０.５～９.０の場合、電池容量及びサイクル維持率を向上させる効果が強く
現れる。アトミック比が０.５未満の場合、若しくは９.０よりも大きい場合、非晶質相の
構造が充放電に対して不安定になり、電池容量及びサイクル維持率を向上させる効果が低
下する。
【００２６】
　また、非晶質相には、硫黄，フッ素，塩素及びヨウ素が含有されることで、正極中にト
ラップされるマグネシウムイオンが減少し、正極活物質材料のサイクル維持率をより向上
させることができる。
【００２７】
　（結晶子）
　正極活物質の結晶子は、バナジウムを含む酸化物相である。電池容量の向上には、正極
活物質へのマグネシウムイオンの吸蔵・放出が容易に行われることが必要である。結晶子
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は、それに加えて大容量を有することが要求される。
【００２８】
　バナジウムを含む結晶子は、単斜晶系の結晶を含むことが好ましい。
【００２９】
　単斜晶系の結晶は、バナジウム酸化物の層状構造の層間を陽イオン（Ｘ）が規則的に結
合した、筒状の構造である。Ｘは、安全性や入手のし易さから、Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ，Ｃｕ，
Ａｇ，Ｃａ及びＦｅのうちのいずれかが好ましい。
【００３０】
　上記の結晶の平均結晶子サイズは３００ｎｍ以下であることが望ましい。結晶子サイズ
が大きすぎるとマグネシウムイオンの移動距離が大きくなるため、充放電速度が遅くなる
と同時に結晶内にトラップされ易くなる。
【００３１】
　（結晶子及び非晶質相の生成）
　正極活物質は、バナジウムとリンを含む酸化物ガラスを熱処理することにより得られる
。
【００３２】
　リンを含む非晶質相は、バナジウム，鉄，マンガン，ニッケル及びコバルトのうち一種
類以上の金属と、リン粉末とを混合し、溶融急冷法により酸化物ガラスを形成することが
できる。これらの金属のうち、充放電に対して安定な非晶質相を形成することができるバ
ナジウム，鉄及びマンガンからなる群から選択される１種類以上の金属元素であることが
好ましい。
【００３３】
　酸化物ガラスは、更に一価の陽イオン元素を添加することもできる。一価の陽イオンは
、熱処理により結晶子を作るための成分である。
【００３４】
　酸化物ガラスを結晶化開始温度以上で熱処理することにより、酸化物ガラス中に結晶子
を生成させることができる。この結晶子は、結晶核の生成及び結晶の成長の２段階で生成
するため、熱処理条件により生成する結晶状態が異なる。
【００３５】
　結晶子の直径（結晶子径）を小さくする場合は、結晶核生成温度で長く保持し、十分に
結晶核を析出させ、その後、成長させる。
【００３６】
　また、結晶子径を大きくする場合は、結晶核生成温度を速く通過させ、結晶核の数を少
ない状態で高温に保持して結晶を成長させる方法が一般的である。
【００３７】
　非晶質相は、結晶子の析出及び成長を制御することにより、熱処理後も酸化物ガラスの
構造内に存在させることができる。非晶質相の組成は、結晶子として析出した成分の比率
が少なくなっているため、熱処理前の酸化物ガラスとは組成が異なっている。
【００３８】
　（マグネシウム二次電池）
　以下、マグネシウム二次電池の構成について説明する。
【００３９】
　図４は、マグネシウム二次電池４０１の内部構造を模式的に示す図である。マグネシウ
ム二次電池４０１とは、電解質中における電極へのイオンの吸蔵・放出により、電気エネ
ルギーを貯蔵・利用可能とする電気化学デバイスである。図４のマグネシウム二次電池４
０１では、正極４０７，負極４０８、および両電極の間に挿入されたセパレータ４０９か
らなる電極群を、電池容器４０２に密閉状態にて収納されている。電極群の構造は、図４
に示した短冊状電極の積層したもの、あるいは円筒状，扁平状などの任意の形状に捲回し
たもの等、種々の形状にすることができる。電池容器の形状は、電極群の形状に合わせ、
円筒型，扁平長円形状，角型などの形状を選択してもよい。
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【００４０】
　セパレータ４０９は、電極群の末端に配置されている電極と電池容器４０２の間にも挿
入し、正極４０７と負極４０８が電池容器４０２を通じて短絡しないようにしている。セ
パレータ４０９と各電極４０７，４０８の表面および細孔内部に、電解液が保持されてい
る。
【００４１】
　電池容器４０２の上部に蓋４０３があり、その蓋４０３に正極外部端子４０４，負極外
部端子４０５，注液口４０６を有する。電池容器４０２に電極群を収納した後に、蓋４０
３を電池容器４０２に被せ、蓋４０３の外周を溶接して電池容器４０２と一体にした。電
池容器４０２への蓋４０３の取り付けには、溶接の他に、かしめ，接着等の他の方法を採
ることができる。
【００４２】
　電極群の上部には、リード線を介して外部端子に電気的に接続されている。正極４０７
は正極リード線４１０を介して正極外部端子４０４に接続されている。負極４０８は負極
リード線４１１を介して負極外部端子４０４に接続されている。なお、リード線４１０，
４１１は、ワイヤ状，板状などの任意の形状を採ることができる。電流を流したときにオ
ーム損失を小さくすることのできる構造であり、かつ電解液と反応しない材質であれば、
リード線４１０，４１１の形状，材質は任意である。
【００４３】
　また、正極外部端子４０４または負極外部端子４０５と、電池容器４０２の間には絶縁
性シール材料４１２を挿入し、両端子が短絡しないようにしている。絶縁性シール材料４
１２にはフッ素樹脂，熱硬化性樹脂，ガラスハーメチックシールなどから選択することが
でき、電解液と反応せず、かつ気密性に優れた任意の材質を使用することができる。
【００４４】
　正極リード線４１０または負極リード線４１１の途中、あるいは正極リード線４１０と
正極外部端子４０４の接続部、または負極リード線４１１と負極外部端子４０５の接続部
に、正温度係数（ＰＴＣ；Positive temperature coefficient）抵抗素子を利用した電流
遮断機構を設けると、電池内部の温度が高くなったときに、マグネシウム二次電池４０１
の充放電を停止させ、電池を保護することが可能となる。なお、リード線４１０，４１１
は箔状，板状等、任意の形状にすることができる。
【００４５】
　（正極材料）
　正極４０７は、上記二次電池用正極活物質の粉体に導電材及びバインダを混合し、ペー
スト状の正極合剤を調整し、正極集電体表面にこの正極合剤を塗工して形成することがで
きる。導電材は、正極の電気伝導性を確保するためのものであり、高比表面積の炭素材料
、例えばカーボンブラックや活性炭を使用できる。また、気相成長炭素、またはピッチ（
石油，石炭，コールタールなどの副生成物）を原料に高温で炭化して製造した繊維，アク
リル繊維（Polyacrylonitrile）から製造した炭素繊維等の導電性繊維も、導電材として
使用できる。炭素繊維とともに高比表面積の炭素材料を使用することが好ましい。高比表
面積の炭素材料は、正極活物質と導電性繊維との導電性に補助的に作用し、導電性繊維の
みのときよりも導電性がさらに向上する。
【００４６】
　また、正極の充放電範囲にて酸化溶解しない材料であり、正極活物質よりも電気抵抗の
低い金属材料を使用することも可能である。たとえばチタン，金等の耐蝕性金属、ＳｉＣ
やＷＣなどのカーバイド、Ｓｉ3Ｎ4，ＢＮ等の窒化物が例示される。これらの導電材の製
造方法としては溶融法，化学気相成長法など既存の製法を利用することができる。上記の
導電材を１種または２種以上を混合したものを用いることができる。
【００４７】
　正極活物質および導電材を、正極集電体箔の表面に保持するためのバインダには、テフ
ロン（登録商標），ポリテトラフルオロエチレン，ポリフッ化ビニリデン，フッ素ゴム等
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の含フッ素樹脂やポリプロピレン，ポリエチレン等の熱可塑性樹脂等の公知の材料を用い
ることができる。
【００４８】
　正極合剤は、塗工時の都合に応じて、分散性や粘度を調整するための添加剤（例えば、
Ｎ－メチル－２－ピロリドン，カルボキシメチルセルロース等の有機溶剤）を添加しても
良い。
【００４９】
　正極集電体は、材質，形状，製造方法等に制限されることなく、任意の集電体を使用す
ることができる。正極集電体には、厚さが１０～１００μｍのアルミニウム箔、厚さが１
０～１００μｍ、孔径０.１～１０mmのアルミニウム製穿孔箔，エキスパンドメタル，発
泡金属板等が用いられる。正極集電体の材質は、アルミニウムの他にステンレス，チタン
なども適用可能である。
【００５０】
　正極合剤の塗工には、ドクターブレード法，ディッピング法，スプレー法等の既知の製
法を採ることができ、手段に制限はない。塗工して形成された正極は、シート状のもので
あるが、このシート状の正極は、作製しようとする電池の形状等に応じ、種々の厚さとす
ることができ、また、裁断等の手段により種々の大きさのものとすることができる。また
、必要に応じ、正極合剤の密度を高めるべく、プレス等の手段で加圧したものであっても
よい。この際、正極活物質の粒径は、合剤層の厚さ以下になるように規定される。正極活
物質粉末中に合剤層厚さ以上のサイズを有する粗粒がある場合、予めふるい分級，風流分
級等により粗粒を除去し、合剤層厚さ以下の粒子を作製する。
【００５１】
　（負極材料）
　正極に対向させる負極４０８を構成する活物質は、その種類を特に限定するものではな
い。マグネシウムを可逆的に吸蔵・放出（または溶解・析出）可能であり、その反応電位
が上記二次電池用正極活物質の反応電位より低いものであれば良い。
【００５２】
　反応電位が充分に低く、充分な可逆的吸蔵・放出（または溶解・析出）能を有する物質
としては、金属マグネシウム，マグネシウム合金が挙げられ、本発明のマグネシウム二次
電池では、これら、金属マグネシウム，マグネシウム合金を負極活物質として用いること
が望ましい。マグネシウム合金としては、具体的には、Ｍｇ－Ａｌ系合金，Ｍｇ－Ｚｎ系
合金，Ｍｇ－Ｍｎ系合金等を用いることができる。
【００５３】
　金属マグネシウムまたはマグネシウム合金を負極活物質として用いる場合、例えば、金
属マグネシウム等の材料を箔状あるいは板状の形状に成形して、負極とし、上記正極と対
向させて電池を構成すれば良い。この際、例えばマグネシウム合金と銅合金を張り合わせ
たクラッド材を使用することもできる。
【００５４】
　（セパレータ）
　セパレータ４０９は、正極と負極とを分離し電解液を保持するものである。非水系電解
液を用いる場合には、ポリエチレン，ポリプロピレン等からなるポリオレフィン系高分子
シート、あるいはポリオレフィン系高分子と４フッ化ポリエチレンを代表とするフッ素系
高分子シートを溶着させた多層構造のセパレータ，不織布，紙等を使用することが可能で
ある。
【００５５】
　水系電解液の場合は、不織布，紙等を用いることができる。これらのセパレータは、電
池の充放電時にマグネシウムイオンを透過させる必要があるため、一般に細孔径が０.０
１～１０μｍ、気孔率が２０～９０％であれば、マグネシウム二次電池４０１に使用可能
である。
【００５６】



(9) JP 2012-134082 A 2012.7.12

10

20

30

40

50

　また、電池温度が高くなったときにセパレータが収縮しないように、セパレータの表面
にセラミックスとバインダの混合物を薄層状に形成しても良い。
【００５７】
　（電解液）
　電解液は、キャリアとなるマグネシウムをイオン状態で含む液体であり、支持塩となる
マグネシウム塩を溶媒に溶解したものである。本発明のマグネシウム二次電池においては
、有機溶媒を用いた非水系電解液および水を溶媒に用いた水系電解液のいずれによっても
電池を構成することができる。
【００５８】
　非水系電解液とする場合、支持塩となるマグネシウム塩には、Ｍｇ（ＢＦ4）2，Ｍｇ（
ＰＦ6）2，Ｍｇ（ＣｌＯ4）2，Ｍｇ（ＣＦ3ＳＯ3）2，Ｍｇ（ＡｓＦ6）2等を用いること
ができる。
【００５９】
　また、有機溶媒には非プロトン系有機溶媒を用いることができる。例えば、環状カーボ
ネート，鎖状カーボネート，環状エステル，環状エーテルあるいは鎖状エーテル等の１種
または２種以上からなる混合溶媒を用いることができる。環状カーボネートの例示として
はエチレンカーボネート，プロピレンカーボネート，ブチレンカーボネート，ビニレンカ
ーボネート等が、鎖状カーボネートの例示としてはジメチルカーボネート，ジエチルカー
ボネート，メチルエチルカーボネート等が、環状エステルの例示としてはガンマブチロラ
クトン，ガンマバレロラクトン等が、環状エーテルの例示としてはテトラヒドロフラン，
２－メチルテトラヒドロフラン等が、鎖状エーテルの例示としてはジメトキシエタン，エ
チレングリコールジメチルエーテル等がそれぞれ挙げられる。これらの内いずれか１種を
単独で用いることも、また２種以上を混合させて用いることもできる。非水電解液中の支
持塩濃度は、０.８～１.５Ｍとすることが望ましい。低濃度にすると導電率が低下、高濃
度にすると粘度が高くなりすぎて低温特性が悪化する。
【００６０】
　水系電解液とする場合、支持塩となるマグネシウム塩には、Ｍｇ（ＯＨ）2，ＭｇＣｌ2

，Ｍｇ（ＮＯ3）2等を用いることができる。金属マグネシウムあるいはマグネシウム合金
を負極活物質とする負極において、その負極の劣化（酸化）を防止できるという利点を有
することから、上記支持塩の中でも、Ｍｇ（ＯＨ）2を用いることがより望ましい。水系
電解液の場合、支持塩濃度は、電解液の電導度を高くできるという理由から、飽和濃度あ
るいはそれに近い濃度とすることが望ましい。
【００６１】
　非水系電解液を用いるメリットは、マグネシウム二次電池が水の分解電位を超える電池
電圧を達成できることにあり、出力密度の高いマグネシウム二次電池となる。このメリッ
トを活かすことを考慮した場合、本発明のマグネシウム二次電池においては、非水系電解
液を用いることが望ましい。ちなみに、負極に金属マグネシウムを用いたマグネシウム二
次電池の場合、水系電解液を使用したものでは、約１.１Ｖ～約１.６Ｖの間で充放電が可
能であるのに対して、非水系電解液を使用したものでは、約１.１Ｖ～約３.０Ｖの間で充
放電が可能である。
【００６２】
　以下、実施例を用いて更に詳細に説明する。ただし、本発明は、ここで取り上げた実施
例の記載に限定されることはなく、適宜組み合わせてもよい。
【００６３】
〔実施例〕
　（酸化物ガラスの作製）
　表１は、作製・検討したガラス組成を示したものである。
【００６４】
　いずれの成分も酸化物換算の質量％（質量パーセント）で表示した。各成分の原料は、
五酸化バナジウム，五酸化リン，酸化第二鉄，二酸化マンガン，酸化第一銀，酸化第一銅
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，酸化コバルト，酸化ニッケル，酸化タングステン及び酸化ホウ素である。リチウム，ナ
トリウム，カリウムについては、炭酸リチウム，炭酸ナトリウム，炭酸カリウムを用いた
。ガラス中に含有させるフッ素，塩素，ヨウ素，硫黄については、フッ化リチウム，塩化
銀，ヨウ化銅，硫化リチウムを用いた。
【００６５】
　酸化物ガラスの作製は、以下の手順で行った。
【００６６】
　原料化合物を表１の組成となるように配合・混合した混合粉末３００ｇを白金ルツボに
入れ、電気炉を用いて５～１０℃／min（℃／分）の昇温速度で表１に記載の加熱温度ま
でそれぞれ加熱して２時間保持した。保持中は均一なガラスとするために攪拌した。次に
、白金ルツボを電気炉から取り出し、予め２００～３００℃に加熱しておいたステンレス
板上に流し込み、酸化物ガラスを得た。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
　（結晶子の析出）
　表１に示す酸化物ガラスを１０×１０×４mmのサイズに加工して試料片とした。この試
料片をアルミナ基板に載せて、Ｎo.１－４，Ｎo.１－１８の酸化物ガラスは２５０℃の電
気炉で５０時間加熱し、Ｎo.１－４，Ｎo.１－１８を除く酸化物ガラスは４２０℃で５０
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時間加熱し、酸化物ガラス中に結晶子を析出させた。
【００６９】
　（非晶質相の観察）
　次いで、ＳＥＭ－ＥＤＸを用いて結晶子及び非晶質相の観察及び組成分析を行った。こ
こで、ＳＥＭは、Scanning Electron Microscope：走査型電子顕微鏡の略称であり、ＥＤ
Ｘは、Energy Dispersive X-ray Spectrometer：エネルギー分散型Ｘ線分析装置の略称で
ある。
【００７０】
　図２Ａは、結晶子が析出したＮo.１－３のＳＥＭ画像である。図２Ｂは、図２Ａを更に
拡大した画像である。また、図２Ｃは、図２ＡのＳＥＭ画像の模式図であり、図２Ｄは、
図２ＢのＳＥＭ画像の模式図である。
【００７１】
　図２Ａ及び２Ｃにおいては、結晶の一次粒子１０１が凝集してぶどうの房のような形状
の二次粒子１０２を形成し、この二次粒子１０２の粒界には非晶質相１０３を形成してい
ることが分かる。図２Ｂ及び２Ｄは、結晶の一次粒子１０１の粒界に微細な非晶質相１０
３が形成していることが分かる。
【００７２】
　また、図３は、図２ＢのＳＥＭ画像に示された非晶質相の一部についてＳＥＭ－ＥＤＸ
分析を行って得た組成分析結果である。
【００７３】
　図３から、結晶子が析出したＮo.１－３の非晶質相に含まれる遷移金属は、バナジウム
及び鉄であることが分かり、非晶質部に含まれるバナジウム及び鉄のリンに対する比率は
、原子数基準（アトミック比）で以下の計算式より求めることができる。
【００７４】
【数１】

【００７５】
　上記数式より、結晶子が析出したＮo.１－３の非晶質相に含まれるバナジウム及び鉄は
、リンに対する比率（アトミック比）で１.８含有していることが分かる。
【００７６】
　表１に示す試料について同様にＳＥＭ－ＥＤＸ分析を行い、非晶質に含まれる遷移金属
を同定した。また、非晶質相にリンが検出された試料については、非晶質相に含まれるバ
ナジウム，鉄，マンガン，ニッケル及びコバルトのリンに対する比率（アトミック比）を
測定した。
【００７７】
　（結晶子の評価）
　次いで、表１に示す試料を平均粒径（Ｄ５０）５μｍの粉末に粉砕し、得られた粉末の
結晶状態を評価した。広角Ｘ線回折装置（リガク製、ＲＩＮＴ２５００ＨＬ）を使用して
結晶率の測定し、結晶の同定及び結晶子径の測定を行った。結晶の同定及び結晶率の測定
条件は次の通りである。
【００７８】
　Ｘ線源はＣｕであり、その出力は５０ｋＶ，２５０ｍＡと設定した。モノクロメータ付
の集中法光学系を使用し、ダイバージェンススリットは０.５ｄｅｇ、レシービングスリ
ットは０.１５mm、スキャッタリングスリットは０.５ｄｅｇを選択した。Ｘ線回折の走査
軸は２θ／θ連動式で、連続走査による５≦２θ≦１００ｄｅｇの範囲を、走査速度１.
０ｄｅｇ／min，サンプリング０.０１ｄｅｇの条件で測定を行った。
【００７９】
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　結晶率は、得られた回折パターンの非晶質起因のハローと結晶起因の回折ピークとの割
合から算出した。この割合は、非晶質相及び結晶子の体積の割合を表すと考える。
【００８０】
　ただし、結晶に起因する回折ピークは、測定原理上、測定試料に含まれる結晶子が小さ
すぎると検出されない。実施例の分析に使用した広角Ｘ線回折装置は、測定試料に含まれ
る結晶子の大きさ（結晶子径）が５ｎｍ以下であると、結晶に起因する回折ピークが検出
されない。そのため、測定試料の結晶率が０％であっても、測定試料が結晶子を含まない
ことを示すものではない。
【００８１】
　結晶の同定は、Ｘ線回折標準データ集であるＩＣＤＤデータを用いて材料中に析出して
いる結晶を同定した。同定された主な結晶は、Ｖ2Ｏ5結晶，Ｌｉ0.3Ｖ2Ｏ5結晶，Ｎａ0.2

87Ｖ2Ｏ5結晶，Ａｇ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｋ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｃｕ0.261Ｖ2Ｏ5結晶，Ｃｕ0.4

1Ｖ2Ｏ5結晶，Ｆｅ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｆｅ2Ｖ4Ｏ13結晶，ＣａＶ2Ｏ6結晶及びＣａ0.17Ｖ2

Ｏ5結晶であった。
【００８２】
　また、上記結晶のうちＶ2Ｏ5結晶は斜方晶系に属するが、それ以外は単斜晶系の結晶で
ある。
【００８３】
　結晶子径は、同定した結晶起因の回折ピークの内、最も高いピーク強度の回折ピークを
検出メインピークとした。Ｖ2Ｏ5結晶については（００１）面を用い、Ｌｉ0.3Ｖ2Ｏ5結
晶，Ｎａ0.287Ｖ2Ｏ5結晶，Ａｇ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｋ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｃｕ0.261Ｖ2Ｏ5結
晶，Ｃｕ0.41Ｖ2Ｏ5結晶及びＦｅ0.33Ｖ2Ｏ5結晶については（１１１）面を用い、Ｆｅ2

Ｖ4Ｏ13結晶については、（００２）面を用い、ＣａＶ2Ｏ6結晶については、（２０１）
面を用い、Ｃａ0.17Ｖ2Ｏ5結晶については、（２００）面を用い、そこから結晶子径を算
出した。
【００８４】
　以下、結晶子径の測定方法である。
【００８５】
　検出メインピーク近傍の角度でナロースキャンにより詳細な測定を行った。ナロースキ
ャンの測定は、走査法に積算走査を用いた。走査範囲は、検出メインピーク近傍に絞って
測定した。ナロースキャンで得られた検出メインピークの半値幅からScherrerの式により
結晶子径を算出した。
【００８６】
　表２に測定結果を示す。
【００８７】
　ここで、表１と表２とで試料番号の下２桁が等しい試料が、原料のガラス組成物と、そ
の原料を用いて作製した正極活物質とに対応している。すなわち、例えば、表１の試料番
号１－１と表２の試料番号２－１とが対応している。
【００８８】
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【表２】

【００８９】
　表２において、「実施例」と記載した試料は、非晶質相にバナジウム，鉄，マンガン，
ニッケル及びコバルトの何れか一種類以上の金属を含み、結晶率は５０体積％以上９４体
積％以下である。さらに、リンを含む実施例であるＮo.２－３～Ｎo.２－１７，Ｎo.２－
１９～Ｎo.２－３２は、非晶質相に含まれるバナジウム，鉄，マンガン，ニッケル及びコ
バルトがリンに対してアトミック比で０.５～９.０である。
【００９０】
　試料Ｎo.２－４，Ｎo.２－１８は、Ｘ線回折で算出した結晶率が０％であったが、ＴＥ
Ｍ観察により平均結晶子径がそれぞれ３ｎｍの結晶子が析出していることを確認した。し
かし、析出結晶の同定には至らなかった。
【００９１】
　また、「実施例」と記載した試料に含まれる主結晶（主な析出結晶）は、Ｖ2Ｏ5結晶，
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Ｌｉ0.3Ｖ2Ｏ5結晶，Ｎａ0.287Ｖ2Ｏ5結晶，Ａｇ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｋ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｃ
ｕ0.261Ｖ2Ｏ5結晶，Ｃｕ0.41Ｖ2Ｏ5結晶，Ｆｅ0.33Ｖ2Ｏ5結晶，Ｆｅ2Ｖ4Ｏ13結晶，Ｃ
ａＶ2Ｏ6結晶及びＣａ0.17Ｖ2Ｏ5結晶である。結晶子径は３００ｎｍ以下である。
【００９２】
　一方、上記の実施例の構成を満たさない試料は、「比較例」と記載することにした。
【００９３】
　（電池の評価）
　次に、マグネシウム二次電池の評価について説明する。
【００９４】
　粉砕して平均粒径（Ｄ５０）５μｍに調整した粉末８５重量部に、導電材としてケッチ
ェンブラックを１０重量部、バインダとしてポリフッ化ビニリデン（クレハ製＃７３０５
）を５重量部混合し、さらにＮ－メチル－２－ピロリドンを添加して１５Ｐａ・ｓの粘度
にした正極合剤を調整した。この正極合剤を厚さ２０μｍのアルミニウム箔集電体の両面
に塗工し、加圧成形して正極合剤の厚さが片面５０μｍとなるシートを作製し、次いで、
このシートを塗工部分の面積が５０mm×１００mm、引き出し電極として未塗工部分が１５
mm×１５mmとなるように裁断し、電極を作製した。
【００９５】
　上記正極に対向させる負極には、マグネシウム合金（Ａｌ：６重量％）を用いた。これ
らは、引き出し電極部分（１５mm×１５mm）を残し、６０mm×１１０mmとなるように裁断
し、正極の塗工部分を十分に覆うものを作製した。
【００９６】
　上記正極と負極との間に挿入するセパレータには、厚さ１００μｍの不織布を用いた。
マグネシウム二次電池は、正極と負極の間に上記のセパレータを挿入しつつ、負極を１１
枚、正極を１０枚交互に積層した。この積層された正極および負極、セパレータをラミネ
ートセルに入れて電解液を注入し、正極または負極がラミネートセルの外から電気的接続
ができるよう引き出し電極を設けた。次いで、ラミネートセルを封止し、ラミネートセル
型マグネシウム二次電池を完成させた。
【００９７】
　なお、電解液には、溶媒にアセトニトリル、電解質としてＭｇ（ＣｌＯ4）2を１ｍｏｌ
／ｌの濃度で溶解させた非水系電解液を用いた。
【００９８】
　上記マグネシウム二次電池に対して充放電試験を行った。充放電試験は、充電終止電圧
３.０Ｖまで電流密度０.３ｍＡ／cm2の定電流で充電を行い、次いで、放電終止電圧０.３
Ｖまで電流密度０.３ｍＡ／cm2の定電流で放電を行う充放電サイクルを繰り返すものとし
、初期容量及び５０サイクル後の容量維持率を測定した。
【００９９】
　表３に電池評価の結果を示す。
【０１００】
　表中、電池特性の判定に関しては、初期容量が２００ｍＡｈ／ｇ未満を「×」、２００
ｍＡｈ／ｇ以上を「○」とした。また、サイクル維持率については、８０％未満を「×」
、８０％以上を「○」とした。
【０１０１】
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【表３】

【０１０２】
　表３において、非晶質相にバナジウム，鉄，マンガン，ニッケル及びコバルトを含まな
いＮo.２－１８は初期容量及びサイクル維持率が低い。また、結晶率１００％のＮo.２－
１、結晶率９９％のＮo.２－２は、初期容量は大きいが、サイクル維持率が低い。
【０１０３】
　これに対して、表３に記載された実施例（Ｎo.２－３～２－１７，Ｎo.２－１９～Ｎo.
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８０％以上であった。
【０１０４】
　また、実施例のうち、単斜晶系の結晶が析出しているものは、斜方晶系であるＶ2Ｏ5結
晶が析出している場合（Ｎo.２－２４及び２－２６）よりも高容量の結果となった。さら
に、原料にフッ化物，塩素物，ヨウ化物，硫化物を用いた実施例（Ｎo.２－２７～２－３
０）はサイクル維持率が９０％以上となっており、特に優れていた。
【０１０５】
　以上からわかるように、実施例は結晶相及び非晶質相共に重要な役割を果たしており、
両方が適量の存在割合でいることが重要である。
【符号の説明】
【０１０６】
１０１　一次粒子
１０２　二次粒子
１０３　非晶質相
４０１　マグネシウム二次電池
４０２　電池容器
４０３　蓋
４０４　正極外部端子
４０５　負極外部端子
４０６　注液口
４０７　正極
４０８　負極
４０９　セパレータ
４１０　正極リード線
４１１　負極リード線
４１２　絶縁性シール材料
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