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研究成果の概要（和文）：本研究では高い理論エネルギー密度を持つ逆蛍石型酸化物材料のサイクル性向上を目
的とし、以下の成果が得られた。(1)Li2OにCuとFを同時にドープすることにより、Cuのレドックスに伴う構造変
化を抑制し、サイクル性向上を達成した。(2)歪み逆蛍石材料をカチオンディスオーダーにより立方晶化させる
ことによりレドックス反応の過電圧低減に成功した。(3)典型元素としてGeやPをドープすることにより固体内酸
素が安定化され、高エネルギー密度化とサイクル性向上を達成した。

研究成果の概要（英文）：To improve the cyclability of anion redox in antifluorite-type cathode 
materials, the following results were found:
(i)Cyclability is enhanced by suppressing the lattice parameter change during Cu-redox by Cu and F 
co-doping into Li2O. (ii) Redox overpotential in distorted antifluorites are suppressed by 
cation-disordering. (iii) Ge- or P-doping are effective for enhancing energy density and 
cyclability.

研究分野：材料科学、電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　正極材料　逆蛍石型酸化物　アニオンレドックス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
再生可能エネルギーの負荷平準化用電源や車載用電源としてリチウムイオン電池の高エネルギー化は重要であ
る。本研究で着目した材料はリチウムイオン電池の中でも最高の理論エネルギー密度を有する材料群であり、本
成果によりリチウムイオン電池正極の高エネルギー化およびそのサイクル性向上の設計指針が提示されたと判断
できる。更なる研究進展によりポストリチウムイオン電池の実用化が大きく近づくと考えられる。

※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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 高エネルギー蓄電デバイスとしてリチウムイオン電池は広く用いられているが、そのエネル
ギー密度は理論限界に迫っており、電気自動車やスマートグリッドを支える定置用電源の幅広
い普及には全く新しい材料開発による蓄電技術のブレイクスルーが必須である。現行リチウム
イオン電池の高エネルギー密度化に対する大きなボトルネックは、正極側でコバルトなどの重
い遷移金属の 1 電子レドックス反応しか利用できていないことであり、代わりに酸素などの軽
い元素のレドックス反応を利用出来ればエネルギー密度は飛躍的に向上する。近年層状構造の
Li2MnO3-LiCoO2固溶体や岩塩型構造の Li3NbO4-LiMnO2固溶体など、遷移金属の 1 電子レド
ックス反応に加えて固体内酸素のレドックス(O–/O2–)を利用可能な新しい正極材料の研究が積
極的に進められているが、これら材料における固体内酸素レドックス反応の寄与はわずかであ
り、大きなエネルギー密度の向上には至っていない。 
研究代表者は現行リチウムイオン電池正極の新材料として、コバルトや鉄などの遷移金属を

酸化リチウム(Li2O)にドープした、逆蛍石型固溶体材料を開発した。本正極材料の主反応は固体
内酸素のレドックス(O22–/O2–)であり、負極に金属リチウムを用いた場合には現行のリチウムイ
オン電池の約 7 倍のエネルギー密度(2570 Wh kg–1)を達成可能である。還元体および酸化体の
Li2O と Li2O2は共に絶縁体のため、この正極反応の進行は困難であるが、Li2O への遷移金属ド
ープにより、遷移金属の酸化還元を介して酸化物イオンが活性化され固体内酸素レドックス
(O22–/O2–)が可能になることを見出した。またこれまでの研究で、ドープされた遷移金属あたり
約 4 電子反応の酸化還元が進行し、現行のリチウムイオン電池の約 3 倍(1100 Wh kg–1)のエネ
ルギー密度を達成した。しかしながら本材料は充放電の繰り返しとともに徐々に過電圧が大き
くなり、50~200 サイクル程で容量が大きく低下するため、実用化を目指す上ではサイクル性の
向上が急務である。サイクル性能を向上させる上での重要な要素は、充電時の分解反応(酸素発
生反応)の抑制である。目的反応である Li2O からの Li2O2生成反応(E° = 2.87 V vs. Li+/Li)と、
分解反応である Li2O からの O2生成反応(E° = 2.91 V vs. Li+/Li)および Li2O2からの O2生成反
応(E° = 2.96 V vs. Li+/Li)との電位差は数十 mV と非常に小さく、充電時にかかる過電圧を考慮
すると目的反応と分解反応は常に競争的に起こりうると言える。また充電深度が深くなると
Li2O 量が減少、Li2O2量が増加し、Li2O2からの O2生成反応が起こりやすくなる。そのため Li2O
型正極材料の高性能化には「酸化物イオンを活性化し過酸化物生成反応を効率よく進行させる」
「酸化後の過酸化物イオンを安定化させ分解を抑制する」二つの両立が必要となる。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では高い理論エネルギー密度を持つ逆蛍石型酸化物材料において、酸化物イオンと過酸
化物イオンの間の固体内レドックス反応を利用し、高エネルギー密度と高いサイクル性能を両
立した固溶体正極材料開発を目的とする。還元状態の酸化物イオンの活性化と酸化状態の過酸
化物イオンの安定化を両立するため、酸化物イオンを活性化させる元素と過酸化物イオンを安
定化させる元素を同時に酸化リチウムに固溶させた多元系材料を合成し、競争的に起こる分解
反応を抑制、高エネルギー密度と高サイクル特性の両立を実現する。また電気化学特性・オペラ
ンド測定・放射光分析等から材料を多角的に評価、可逆容量や充放電反応機構と構造・組成との
相関を明らかにし、逆蛍石型酸化物材料の電気化学反応メカニズムを統一的に解明する。 
 
３．研究の方法 
 
逆蛍石型酸化物は Li2O とドープ元素源(CuO, LiF など金属酸化物またはリチウム化合物)と

をメカニカルアロイング処理することで合成した。また、立方晶から歪んだ構造をもつ正方晶・
直方晶逆蛍石型酸化物は Li2O とドープ元素源とを混合後 Ar フロー下で焼成し合成した。正方
晶・直方晶逆蛍石型酸化物の立方晶化はメカニカルアロイング処理により行った。 
合成材料は CO2、H2O に対し不安定であるため、キャラクタリゼーションは全て大気非暴露

下で行った。放射光測定はあいちシンクロトロン光センターにて実施した。正極特性評価は、Ar
置換グローブボックス中にて、合成材料、導電助剤、結着材を混錬した正極、Li 金属箔負極、1 
M LiPF6/ED-DMC (VC添加)電解液からなるコインセルを作製し、25°C にて実施した。充電時
のセル内圧力分析はピエゾ圧力計を接続した二極セルを用いた。電気化学的に酸化・還元した電
極試料の分析はセルを Ar 置換グローブボックス中で解体後に DME で電極を洗浄後、大気非暴
露にて行った。 
 



 

 

４．研究成果 
 
(1) Li2O への Cu, F同時ドープによる高容量正極のサイクル性向上 

Li2O に活性化元素として Cu、安定化元素と
して F をメカニカルアロイングにより同時に固
溶した逆蛍石型酸化物を新規に合成した。構造
解析の結果、Li2O中のカチオンサイトに Cu が、
アニオンサイトに F がそれぞれ置換固溶してい
ることが示唆された。本材料は 300 mAh g–1で
繰り返しの充放電が可能であり、Cu2+/3+および
O2–/O22–のレドックスが可逆に進行することが
確認された。Li2O 酸化リチウムに銅のみを固溶
した材料でも 300 mAh g–1の初回充放電容量を
示したが、繰り返しとともに可逆容量が低下し
た。充放電時の構造解析の結果、Cu のみを固溶
した材料は繰り返し充放電後に Li2CuO2に分解
していることが明らかとなった。Cu2+は Li2O中では四面体四配位、Li2CuO2中では平面四配位
であり、ヤーンテラーにより平面四配位の方が安定である。充放電時の Cu価数変化により Cu-
O 距離が変化し、その繰り返し過程で安定な平面四配位に構造が変化したと考えられる。一方
で、Cu と F を同時に固溶した材料では繰り返し充放電後の分解が抑制されていた。さらに、充
放電前後の逆蛍石相の格子定数がほとんど変化していなかった。フッ素置換により逆蛍石相が
安定化し格子定数の変化が抑制され、サイクル性向上につながったと考えられる。 

 
(2) 歪み逆蛍石構造の立方晶化による可逆容量向上 
活性化元素として Co や Fe を含む Li6CoO4、

Li5FeO4は焼成法で合成されるが、遷移金属や空
孔の規則配列により構造が正方晶や直方晶に歪
んだ構造をとる。これら材料は固体内酸素レドッ
クスを示すと予想されるが、既報では酸素レドッ
クスほとんど見られず、遷移金属のレドックスの
みしか発現しなかった。本研究ではこれら歪み材
料をメカニカルアロイング処理することで、カチ
オンサイトが等価にディスオーダーした立方晶
逆蛍石型酸化物に変換されることを見出した。本
材料は遷移金属と固体内酸素のレドックスが可
逆に進行し、Li6CoO4 において 498 mAh g–1、
Li5FeO4 において 320 mAh g–1 の充放電容量を
示した。放射光分析により反応メカニズムを調査
した結果、充電による遷移金属イオンの酸化に伴
いカチオン不規則立方晶岩塩相が生成し、複製し
た Li2O が Li2O2へ酸化されることが明らかとなった。本反応メカニズムは第一原理計算からも
裏付けられた。歪み逆蛍石でも同様の反応が起こると考えられるが、歪み（正方晶・直方晶）か
ら充電相の立方晶岩塩への構造変化が困難であり大きな過電圧を必要としたため、後続反応の
酸素レドックスが進行せず分解反応が進行したと考えられる。カチオンサイトなど局所構造・結
晶構造などマクロ構造を両方チューニングすることにより、目的反応の過電圧を抑制し利用で
きることが明らかとなった。 

 
(3) 典型金属ドープによる高エネルギー化およびサイクル性向上 

(2)の研究で開発した立方晶逆蛍石Li5FeO4のサイクル性
を向上させるため、異種元素(Al, Si, Ge, P, S, F, Cl, Br)を
ドープした材料を合成した。これらはすべて逆蛍石型酸化
物に帰属され、不純物は見られなかった。この材料の正極
特性を評価した結果、Ge または P をドープした材料でエ
ネルギー密度・サイクル性の向上が確認された。放射光分
析によりレドックス機構は無置換体と同様であったため、
添加元素の効果を調査した。Ge をドープした材料におい
て、固体内酸素レドックスが進行する高電圧側領域におい
て Ge の局所構造が変化することが確認され、レドックス
を担う酸素に Ge が結合し、酸素レドックスが安定化され
たと考えられる。現在 P をドープした材料の放射光分析お
よび第一原理計算を進めている。 

図 1 Li2O へ Cu と F の同時ドープに
よりサイクル性が向上した。 (ACS 
Appl. Energy Mater. 2019, 2, 4389 よ
り引用) 

図2 歪み逆蛍石材料のメカニカルアロ
ングによりカチオンディスオーダー逆
蛍石へ構造変化し、固体内酸素レドッ
クスの利用が可能となった。 (ACS 
Appl. Mater. Interfaces 2020, 12, 
43605 より引用) 
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図 3 Li5FeO4への Ge, P ドープ
により高エネルギー密度化に
成功した。 
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