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研究成果の概要（和文）：従来電池の電極としては機能しないとされてきた絶縁性物質に焦点を

あて、良好な特性を示す複数の新規材料を提示し、その構造決定を行った。原子レベルでの異

方的なイオンの振る舞いやその凝集の様子、さらにはその速度について実験的に明らかにした。

これらを粒子サイズに依存する熱力学現象と捉え、解釈を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：We have focused on the electrode function of insulating materials 
which had been believed inactive. Some compounds with high activity were discovered 
during the project, of which structure was also determined. Atomic-scale anisotropic 
lithium diffusion and subsequent clustering, together with their kinetics, were 
experimentally elucidated. Thermodynamic approach was made to understand the 
size-dependency of these phenomena. 
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１．研究開始当初の背景 
種々の蓄電池システムの中で、突出した高

いエネルギー密度と繰り返し使用耐性を有
しているのはリチウムイオン電池であるが、
現在その用途の殆どは小型携帯機器に限定
されている。大型用途に要求される大幅な低
コスト化や高度な安全性、高信頼性が現状技
術では実現できていないことに起因するが、
その原因の多くは正極材料の高コストと低
い化学的安定性に帰着する。 
 アメリカ、ヨーロッパ、アジア諸国それぞ

れにおいて、小型リチウム電池開発で日本に
先行を許した経緯から、大型リチウム電池開
発に特化して主導権を確保しようという動
きが活発である。しかし、上記にような材料
固有の問題を克服できずに頓挫しており、本
格的実用展開には至っていない。将来におけ
る大型リチウム電池の重要性を考えると、日
本においても十分な基礎知識体系の構築に
則った競争力の維持が不可欠である。 
遷移金属の酸化還元反応を伴うインター
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いる。スムースな酸化還元が要求されるため
に良好な電子伝導特性が必要とされ、このよ
うな前提のもとで 35 年以上にわたって精力
的に研究がなされてきた。候補材料について
はすでに出尽くした感が強いが、それでも実
用化されたものはわずか４種類程度であり、
限界容量も１電子反応に規定されている。さ
らに、残念ながらそれらの中に大型用途にお
ける要求を満たすものは存在しない。 
 
２．研究の目的 
持続可能、永続可能社会への移行の緊急性

に対する問題意識は広く社会に浸透してお
り、その実現に不可欠な次世代のエネルギー
貯蔵変換デバイスの開発が強く望まれてい
る。特に、自動車用途や電力貯蔵用途を中心
とした高機能大型蓄電池への期待は極めて
大きい。本研究では、リチウム電池における
局在電子系電極材料にその活路を見出す。本
来不活性と考えられてきた材料群において
見出した高い電極機能発現機構を解明・体系
化し、得られた指標に基づく材料開発を展開
する。 
 
３．研究の方法 
 局在電子系における異常電極活性”という
統一テーマのもと、具体的検討事項は大きく
(a)粉末試料精密合成、(b)精密構造解析、(c)
形態・界面構造直接観察、(d)電気化学特性評
価、(e)動的・静的エントロピー評価、(f)分光
学的評価の六つに添った形で明確に整理・集
約する。さらに、第１原理計算を適宜活用す
る。あくまでも局在電子系における固体内相
変態に対する視点を中心におき、これを影響
因子として劇的に変化する電気化学特性と
を関連づけることにより、現象の理解の深化
と最適化・材料探査による応用展開とを同時
に志向する。 
 
４．研究成果 

 LiFePO4はリチウムイオン二次電池の電極
材料として、実用化が現在急速に進められてい
る。このような電極材料における充放電反応機
構の解明は、特性の改善やデバイスの最適化
のために重要であり、さらに優れる材料の設計、
創成のためにも不可欠である。この充放電機構
を議論する上で最重要とも言えるバルク中での
リチウムイオン伝導機構に関して、Li欠陥を大
量に導入し、高温に保った状態で中性子回折
測定を行い、最大エントロピー法を併用すること
でLi拡散経路の直接可視化を試みた。その結
果として、一次元拡散経路がLiの核密度分布と
して明瞭に確認された。この成果はリチウムイオ
ン電池の電極材料としては初めてものであり、
J-PARCにおいてハイスループットの中性子回
折計が稼働した暁には、本系に適用した手法が
、広くリチウム伝導機構解明に寄与すると期待さ
れる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 可視されたLixFePO4中の１次元リチウム拡散経路 

 
LixFePO4 の二相平衡電位を通過する電位

ステップに対する電流応答は、典型的な核生
成・成長過程を示し、Avrami モデルの適用
可能性が示された。各粒径の試料に対して
Avrami plot を作製したところ、核生成モデ
ルを表わす Avrami 指数はいずれも約１とな
り、これまでに報告されている LiFePO4の相
境界の a軸方向への一次元移動を支持する結
果となった。また、Arrhenius plot へ展開す
ることにより、相境界移動における活性化エ
ネルギーを算出したところ、微粒子化に伴い
活性化エネルギーは低減した。導出した活性
化エネルギーの低下と、微粒子化による格子
ミスマッチの現象は対応した変化を示し、粒
子サイズに依存する相境界移動現象の変化
を定量的に確認することができた。これは、
二相界面整合性の向上による、相境界移動障
壁の低減に対応している可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ LixFePO4 の平衡電位を通過する電圧ステップに対する

電流応答と、１次元核生成成長モデルに基づく理論曲線に

よるフィッテイング 
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また、LixFePO4 (x=0.6)は、高温において
混合原子価状態となることが知られている。
これを急冷処理することにより、高温での固
溶状態を室温で準安定に実現することがで
きることが報告されている。また、この準安
定固溶相 Li0.6FePO4は暗緑色に呈色し、電子
状態が変化していることが示唆されている。
この呈色現象に着目し、室温での熱力学的安
定相である相分離状態の LixFePO4 に対する
拡散反射スペクトルにより、呈色現象の粒子
サイズ依存性を追跡したところ、微粒子化に
より緑色域に極小値を有する可視光領域の
吸収がより顕著となり、我々が別途提示した、
微粒子化に伴う固溶領域の拡大を支持する
結果となった。この呈色現象は、Fe2+-Fe3+

の固溶に伴うバンドギャップ内の準位形成
とこれに関わる励起現象によると考えられ
ることから、呈色現象が粒子サイズに依存す
る相図の変化への新たな指標となる可能性
が示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 室温におけるLixFePO4の相図の粒子サイズ依存性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 混合原子価状態の導入に伴い現れるLixFePO4の着

色現象と対応する吸収スペクトル 

 
LiFePO4 の充放電機構や結晶化学の知見を

生かした新規材料群として、ホウ酸塩、ケイ
酸塩に着目し、その中でも大容量が期待され
る組成についてピックアップし、合成、電気
化学特性、充放電機構の検討を行ってきた。
ケイ酸塩については組成が Li2MSiO4(M=Fe, 
Mn, Co)の系について検討を行った。その結
果、合成条件の最適化による多形制御、Mn 存

在下での非晶質化と容量劣化の相関などに
ついて明らかにした。ホウ酸塩についは、
LiFeBO3という組成に着目し、粒径を押さえ、
カーボンコンポジットとした試料の合成を
行い、充放電容量が最低でも理論容量の 70%
を超える電極の作製に成功し、また、この材
料が空気中に曝露されることによる化学的
変化について重要な知見を得た。結晶構造決
定、多形相関の整理、電極特性と問題点の抽
出、および充放電反応機構の実験・理論両面
からの解明を行った。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ Li2FeSiO4の結晶構造に対する従来モデル（上）お

よび本研究決定した正しいモデル（下）に基づく４面体

ネットワークの違い 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ LixFeBO3 の開回路曲線の実験値と理論値の比較

（上）、および様々なリチウム配置におけるエネルギー

の相分離状態との相対関係（下） 
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