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研究成果の概要（和文）：アニオン駆動型蓄電デバイスの開発を目指し、酸化物イオンを電極反応に活用する方
法論について、基盤的知見を構築した。例えば、酸化物イオンを可動イオンとするトポタクティック電極反応を
ルチル構造に見出し、酸化物イオンロッキングチェア電池の可能性を見通した。一方、酸化物イオンを酸化還元
中心とする電極材料の開発にも取り組み、酸化物イオンをエネルギー損失無く酸化還元するための電子状態制
御、構造制御の指針を得た。特に、酸化物イオンの2量化を防ぐために遷移金属との相互作用が重要であること
を明確化し、実際に2量化の無いエネルギー損失が少ない酸素レドックス材料の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：To develop anion-based electrochemical energy storage devices, fundamental 
understanding of solid-state anion electrochemistry was established. For example, topotactic 
electrochemical intercalation of oxide ion was found in rutile oxides, suggesting the possibility to
 develop oxide-ion rocking chair batteries. Furthermore, large capacity electrode materials that 
exhibits oxide-ion redox reaction were explored. In particular, rational strategy of how to 
oxidize/reduce oxide ions without energy loss was established. We identified the importance of the 
interaction between transition metals and oxide ions to suppress oxide-ion dimerization, and indeed 
succeeded in discovering an oxygen-redox electrode material without energy loss. 

研究分野： 固体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
蓄電デバイスは電力系統へ再生可能エネルギーを導入する際のキーデバイスであり、高エネルギー密度化、高出
力化、低コスト化、高安全性付与、低環境負荷、などの様々な高性能化が求められている。本研究では、酸化物
イオンというユビキタスな元素を機能中心として据えた新しい電極反応の開発に成功し、高エネルギー密度化
（酸素レドックス電極）や低コスト化（酸化物イオンロッキングチェア電池）を実現する可能性を見出したもの
である。酸化物イオンというありふれたイオンの新しい固体電気化学反応を見出した、という点で高い学術的な
価値を有する一方で、高性能蓄電デバイスの開発に繋がる可能性を提示した点では、社会的な意義も大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
持続可能な低炭素社会を構築するためには、電力エネルギーを効率的に貯蔵、放出できる革新

的蓄電デバイスを開発する必要がある。現在実用化されているリチウムイオン電池の駆動原理
から脱却するブレークスルーとして、酸化物イオンを機能中心として据えたアニオンが駆動す
る蓄電デバイスの実現が期待されていた。 
酸化物イオンを機能中心として据えた電池は、既存のデバイスコンセプトからの脱却により

高性能な蓄電デバイスを実現する可能性がある一方で、これまでに多くの研究は行われていな
い。これは、安定な酸化物イオンを固体電気化学反応の機能中心として応用することが困難であ
るためである。従って、アニオンが駆動する蓄電デバイスを実現するためには、固体中における
アニオンの電気化学反応に関する知見を集約し、電極機能の高度化を行う必要があった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究開発では、アニオンが駆動する蓄電デバイスの開発を目指し、固体中での酸化物イオン
の電極機能を開拓した。具体的には、酸化物イオンの酸化還元を利用した高容量正極材料の開発
を行った。 
 酸化物イオンは電子的には閉殻構造を持ち、特に酸化物中では遷移金属の d 軌道との安定な
σ結合バンドを形成する。従って、電気化学反応に寄与することは難しいと考えられてきた。し
かし、固体中に欠陥を導入することで酸化物イオンの閉殻電子を不安定化することで電極機能
を付与することが可能であることが 2016 年に提案され、具体的な材料開発が期待されていた。 
 そこで、本研究開発では、欠陥導入により不安定化した酸化物イオンを持つ電極材料を開発し、
その酸化物イオンの酸化還元反応を発現させることで、電極材料の高容量化を果たすことを研
究目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 まず、欠陥に隣接する固体中の電子状態を詳細に検討した。具体的には、Li2MnO3 やアルカリ
土類金属ドープ LiMn2O4について第一原理計算を行った結果、フェルミ準位近傍に酸化物イオン
の 2p 軌道エネルギーが位置しており、酸化物イオンの酸化還元反応を駆動することが可能であ
ることが分かった（Energy Environ. Sci. 2020, Chem. Mater. 2020）。この結果を確認するた
めに、軟 X線発光分光を行った結果、フェルミ準位近傍に酸化物イオンの 2p軌道が構成する価
電子帯が存在することが分かった（Energy Environ. Sci. 2020）。この価電子帯は欠陥を含有す
る電極材料に普遍的に確認され、欠陥含有が酸素レドックス電極材料を実現する設計指針であ
ることが分かった。 
 次に、分子軌道法による遷移金属と酸化物イオンの相互作用を検討した結果、遷移金属の t2g

軌道とのπ相互作用が重要であることが分かった。そこで、強いπ逆供与を有する Mn4+で構成さ
れる Na2Mn3O7を酸素レドックス材料として応用した。その結果、エネルギー損失の無い可逆的な
酸素レドックス反応が得られ、材料設計指針の正しさが確かめられた（Adv. Energy Mater. 
2018）。特に、電子状態を磁気測定や軟 X線分光により詳細に検討したところ、酸化物イオンに
正孔が形成し、安定なラジカルとなっていることが分かった（Nature Commun. 2021）。これは、
これまでの酸化された酸化物イオンが 2 量体になってエネルギーを熱として損失する典型的な
酸素レドックス材料とは全く異なる特性であった。そこで、その原因を明らかにするために第一
原理計算により酸化された酸化物イオンの安定性を調べたところ、Na2Mn3O7では強い Mn4+からの
π逆供与により酸化物イオンラジカルが極度に安定化されていることが分かった。すなわち、遷
移金属との相互作用を制御することで可逆な酸素レドックス材料を創出することが可能である
ことが分かった。一方、更なる酸化物イオンの酸化を行った場合、2量化が熱力学的に安定な領
域が生じ、過剰な酸化物イオンの酸化は電極反応の可逆性を低下させることも分かった。 
 更に、高容量電極材料を開発するためには、活物質の組成、構造だけではなく、電極作成プロ
セスや電極駆動条件の統合的な最適化が必要であるが、ノウハウのレベルでの暗黙知として扱
われ、基盤的知見として階層化・構造化が行われてくることは少なかった。そこで、データ科学
の情報統計解析を適用することで、電極特性の性能支配因子を階層化し、合理的な材料設計指針
を得ることが可能であることを実証した（J. Mater. Chem. A 2021）。 
 以上のように、安定かつ可逆な酸素レドックス材料を設計する指針（遷移金属からの強いπ逆
供与、過剰な酸化抑制）を構築することに成功し、今後、データ科学による情報統計解析による
性能支配因子の抽出、階層化が進むことで、高容量正極材料の開発が加速すると強く期待される。 
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