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研究成果の概要（和文）：Li 二次電池正極材料、不揮発性メモリ用の強誘電体酸化物などの高

機能性酸化物を対象に、重要な熱力学データを測定、構造解析としてバルク材料で pdf 解析を

先駆けて適用することで局所構造解析も可能になり、平均構造だけでは明らかにできなかった

局所的な構造変化などについて中性子回折を用いて明らかにした。これらの関連を検討するこ

とで高性能化の指針を得た。特に、Li 二次電池正極材料の充電過程の構造変化をコインセルサ

イズで ex-situ の中性子測定により捉えたのは最先端の成果である。 
 
研究成果の概要（英文）：We investigated the important thermodynamic stability and 

crystal structure for an object of highly functional oxides, such as the cathode  

active material for lithium ion battery and ferroelectric material for FeRAM, We  

are also the first to analyze local structure of the bulk sample by Pair  

Distribution Function (PDF) technique using neutron source. It was found that  

local structure and thermodynamic stability explained well the observed electrode 

and ferroelectric properties. Moreover, it is obtained excellent results that is  

possible to perform a new ex situ analysis of the change in the crystal structure 

in a coin cell during charge process. 
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１． 研究開始当初の背景 

Li 二次電池の材料開発は精力的に研究が
行われており、FeRAM 用の強誘電体酸化物は

薄膜を中心に研究が盛んに行われている。
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ここで、本研究で扱う強誘電酸化物は合成

時に Si の複合酸化物を取り入れて特性の向

上を図った我々のグループのオリジナルな

物質である。これらは広領域な研究対象で

あるが、その物質の化学的安定性に係わる

熱力学測定に関する重要な研究は我々の研

究以外皆無に等しく、これらの熱力学デー

タと物性、特性の関係を検討したもの、そ

れを材料設計の指針にする試みも同様であ

り、これらの観点からアプローチしている

のは本研究だけであり、独創的な手法によ

り、熱力学データを提供することができ意

義深いと考えられる。一方、構造解析につ

いては、中性子やX線回折を用いたRietveld

法による構造解析が材料開発にも用いられ

るようになってきている。我々はさらにマ

キシマムエントロピー法(MEM)を用いて、原

子核密度や電子密度の解析を行っており、

置換や結合性などと特性の関係について先

駆的に研究を行ってきている。さらに、現

象を違った観点から、また物質設計を視野

に入れると、量子化学計算も必要不可欠で

ある。ここで、量子化学計算も取り入れた

研究は我々のグループも含めて電池の分野、

強誘電体の分野などで行われ始めているが、

量子化学計算の妥当性を、熱力学データ、X
線回折を用いた構造解析および MEM により

求めた電子密度分布の両面から実験と理論

計算結果を対比させた評価が可能であり、

その信頼性を確認できることも本研究の重

要な特徴といえる。上記に述べたような観

点を様々な高機能性酸化物について検討し、

特性向上に結びつく指導原理を探索してい

く。これまでの研究で、電池特性について

は、構造安定性、熱力学的安定性が重要で

あることが明らかになりつつあり、これを

活かして、量子化学計算から求められるエ

ネルギー安定性と上記の実験から求められ

る熱力学的安定性などと相関関係があるか

を様々な系に適用して検討する。もし、相

関関係がみられれば、これを指導原理とし

て、新しい物質のモデルをたてて、量子化

学計算から検討していけば、それが材料設

計となり得る。また、構造解析に新たに pdf

法を多結晶材料に適用していくことにより、

平均構造では得られなかった局所的な歪

（強誘電特性に重要）や、局所的な秩序-無
秩序、置換（電池特性に重要）の情報が得

られ、構造と特性の関係をより詳細に、こ

れまでに明らかでなかった点を解明できる

と考えられる。 
 
２．研究の目的 
物質を扱うに当たって重要な熱力学デー

タを測定、構造解析においては、バルク材

料で pdf 解析を先駆けて適用することで局

所構造解析も可能になり、平均構造では明

らかにできなかった局所的な構造変化など

について中性子回折を用いて詳細な検討を

行った。ここで種々の複合酸化物の合成、

キャラクタリゼーション、結晶構造、欠陥

および特性について測定、解析し、熱力学

データと比較することで、総合的にこれら

の関連を検討し、高性能化の指針を得た。

加えて、これらの検討を加味した構造モデ

ルによる量子化学計算結果と実験結果を比

較してその妥当性を検討した上で、結晶お

よび電子構造、熱力学量のシミュレーショ

ンも含めて、高性能な物質の構造制御を行

い、その設計をしていくことを目的とした。

本研究では、高機能性酸化物の中で、高容

量化,長寿命化が要求されている Li 二次電

池正極材料、不揮発性メモリー(FeRAM)用の

強誘電体酸化物を中心に取り上げた。 
 
３．研究の方法 
(1)① Liイオン電池正極材料として、層状構

造 を 持 ち Mn 、 Ni が 最 適 組 成 で あ る

LixMn0.5Ni0.5O2の試料を固相法、溶液法の異な

る方法で合成し、さらに熱処理を行った試料

において電池特性の評価を行った。また、化

学的・電気化学的に脱リチウム処理をするこ

とで充電時に相当する試料を作製した。 

② Li(Mn,Ni,Co,Al)O2,固溶系の zLi2MnO3・

(1-z)Li(Mn,Ni,Co)O2を合成し電池特性を評

価した. また,粉末中性子・Ｘ線回折測定によ

り結晶構造解析を,マキシマムエントロピー

法(MEM)を用いて原子核,電子密度分布を求め

た. また,X線吸収分光法(XAFS)を用いて局

所・電子構造について検討した. さらに,中性

子全散乱測定(pdf解析)を行い局所構造につ

いて検討した。 

③ Li(Ni,Co,M)O2(M=Cu,Zn)について,合成条

件・置換元素の違いによる電池特性の変化,

中性子, 放射光測定より平均･局所結晶構造,

電子構造解析および熱力学的安定性の検討を

行った。さらに,TOF中性子回折測定から充放

電時の結晶構造変化および化学的脱Li処理し

た試料の熱力学的安定性の検討を行い,充電

時の構造変化について検討した。 

 



 

 

(2)① 高疲労耐性,比較的大きな残留分極と

いう特徴を有し,非鉛系圧電セラミックス材

料として期待されている (Bi,RE)4 Ti3O12の

Bi サ イ ト に Pr を 置 換 さ せ た Bi4-xPrx 
Ti3O12(x=0.5,0.6) お よ び Bi4Si3O12 を 2.5, 

5mol%添加したバルク体試料を合成し、物性と強

誘電特性の組成、熱処理依存について検討し

た。 

② (Bi,RE)4Ti3O12のTiにMoを置換した試料及

びBi4Si3O12(BSO)を添加した試料,さらにOにF

を置換した試料に新たに着目し,希土類, Mo, 

F置換, BSO添加が強誘電特性に与える影響を

中性子及び放射光X線を用いた結晶・電子構造

解析,XAFSによる電子構造解析により検討し

た。 

③ SrBi2Ta2O9は高い疲労特性を有し,低電圧

動作特性に優れており強誘電体メモリ材料と

して注目されている。本研究では新たにTaサ

イトをNbに置き換えたSrBi2(Ta1-xNbx)2O9,ま

た,WとMoを置換したSrBi2(Ta1-xNbx)1.95 M0.05 
O9(M=W,Mo)に注目し,Bサイトの組成変化によ

る強誘電特性の変化を検討し,これらにBi2 

SiO5(BSO)を添加した試料を合成し,BSO添加

が強誘電特性に与える影響についても検討し

た。さらに,置換による結晶・電子構造の変化

を検討するために,中性子･放射光X線回折測

定を行った。 
 
４． 研究成果 

(1)① LixMn0.5Ni0.5O2において、固相法で作製

した試料の方が高容量であることが分かり、

両合成法共にLi組成の増加に伴いサイクル特

性も向上した。各合成法でサイクル特性の良

かった試料は、特に 3aサイトのカチオンミキ

シング量が小さく、特性の劣化に伴い両合成

法共に、3aサイトカチオンミキシング量は増

加した。また、各合成法の試料の 3b-6c間電

子密度は、特にサイクル特性の良かった試料

では増加した。さらに、固相法、溶液法共に

熱力学的に安定な試料ほど、サイクル特性が

良好であった。これらの結果より、本系にお

いても構造安定性、熱力学的安定性と電池特

性との間に密接な相関関係がみられた。これ

らの傾向は、第一原理計算からも確認された。 

②Li(Mn,Ni,Co,Al)O2ではAl置換による原子核

密度分布に変化が見られ,pdfによる局所構造

解析からAl置換が遷移金属層内のオーダリン

グに影響を及ぼすことが明らかになった。 

zLi2MnO3・(1-z)Li(Mn,Ni,Co)O2では固溶によ

る電子密度分布の変化が見られ,局所構造解

析から遷移金属層及びLi層と酸素層との層間

距離が変化することを見出した. これらより,

様々な解析法を組み合わせて材料を詳細に評

価し,局所構造と電池特性に相関関係がある

という新しい知見が得らえた。 

③ Li(Ni,Co,M)O2(M=Cu,Zn)について,固相法

の試料は結晶構造の歪みが小さいこと,Li-O, 

(Ni,Co,M)-O間の結合性が大きいことが明ら

かになり,これらが放電容量維持率向上の一

因であると考えられる。充電前後の正極につ

いてex-situ中性子回折測定を行った結果,カ

チオンミキシングしたLiは充放電時に脱離し

ないこと,及び充電によりM-O6八面体の歪み

が増加していることが明らかになった。コイ

ンセルサイズで、ex-situ中性子回折測定によ

り、構造変化を検討できたのは世界で初めて

であり、大きなインパクトを与え、今後

in-situ測定に向かってその道筋をつけた。 

 

(2) ①  Bi4-xPrxTi3O12 の Pr 置 換 量 x=0.5, 

Bi4Si3O12添加量 5mol%の試料において強誘電

特性が特に向上し、800℃, O2処理を行うこと

でさらなる強誘電特性の改善がみられた。こ

れらについて結晶構造解析を行い、この分野

では新しいアプローチである中性子全散乱に

より局所構造についてより厳密な解析ができ

ることを示した。その結果、ペロブスカイト

層の両端にあるTi-O6八面体が歪み強誘電特

性の向上に関与していた。さらに放射光、MEM

により求めた電子密度分布より、Pr置換およ

びBi4Si3O12を添加することでTiとOの共有結

合性が強くなることが分かった。これらの検

討から強誘電特性の向上には、ペロブスカイ

ト層の両端にあるTi-O6八面体の歪みの増加

と共有結合性が強くなることが関係している

ことを明らかにした。 

② (Bi,RE)4Ti3O12のTiにMo, OにFを置換した

試料及びBi4Si3O12(BSO)を添加した試料にお

いて、Mo置換・BSO添加により,マクロな観点

では粒成長と緻密化が起きること,ミクロな

観点では特定の酸素サイトが欠損し易いこと,

そのサイトは強誘電特性を大きく左右すると

考えられるTiO6八面体に含まれていることか

ら,酸素欠損量が強誘電特性に大きな影響を

及ぼしていることを明らかにした. これらの

検討からMo, F置換・BSO添加による粒子形態

の変化と試料の緻密化,結晶構造の変化によ

る共有結合性の増加とそれに伴う酸素欠損の

減少が強誘電特性向上の要因であることを明

らかにした。 

③SrBi2(Ta1-xNbx)2O9, SrBi2(Ta1-xNbx)1.95 M0.05O9 

(M=W,Mo)において,Nb置換,BSO添加によりペ

ロブスカイト層中の八面体の体積が増加し,

ペロブスカイト層への応力が増加し,格子歪

みが増大したことを明らかにした。またペロ

 



 

ブスカイト層での格子歪み,共有結合性の増

加が強誘電特性向上に主に影響を及ぼしてい

ることを明らかにした。 

今後、これらの手法を組み合わせながら

新しい物質も含めて検討を行うことにより、

より高性能な物質の設計への指針を提供し、

材料設計につながり得る研究と考えられる。 
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