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研究成果の概要（和文）：本研究では、特に結晶内・結晶表面の局所化学配列(LCO: Local Chemical Order)や
空孔・欠陥、「LCO」近傍の粒界に着目し、これらの量的解析を通して、高出力・高効率・安定な電気化学反応
を可能とする新規蓄電材料創製を試みた。Li3VO4やZnSiP2結晶中のイオン配列制御(カチオン配列・欠陥導入)を
通して、酸化還元反応の熱力学的エネルギー準位分布を制御することで、より高効率な反応・充放電高速化をを
目的としている。これまで合成された無数のイオンインサーション型の電池電極材料群を原型として本手法を適
用することで、高性能な新規蓄電材料群へと転換させることが可能となると期待される。

研究成果の概要（英文）：This study focuses on the localized chemical arrangement within and on the 
surface of crystals (Local Chemical Order, "LCO"), as well as on vacancies, defects, and grain 
boundaries near the "LCO." Through quantitative analysis of these features, we aim to develop novel 
energy storage materials that enable high-output, high-efficiency, and stable electrochemical 
reactions. By controlling the ionic arrangement within the crystal (including cation arrangement and
 defect introduction), the goal is to manipulate the thermodynamic energy level distribution of 
redox reactions, thereby achieving more efficient reactions and faster charge-discharge cycles. 
Applying this approach to the numerous ion-insertion type battery electrode materials synthesized so
 far is expected to transform them into high-performance, novel energy storage materials.

研究分野：電気化学・エネルギー化学・ナノ材料科学

キーワード： イオン配列制御　高速充放電　エネルギー高効率

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
局所化学配列(LCO)解析・制御に着目した本研究は、リチウムイオン電池負極材料Li3VO4をモデル材料として、X
線散乱解析からcation-disorder化したLi3VO4結晶内の秩序配列距離の数値化を試みた点で画期的である。本手
法を他のLCO制御材料に適用することで、秩序配列距離の数値比較を行い、材料特性と紐づけすることで新たな
解析軸が生まれ、新規材料開発に繋がると期待される。さらに本研究で開発された材料転換手法を、これまで合
成された無数のイオンインサーション型の電池電極材料群を原型として適用することで、高性能な新規蓄電材料
群へと転換させることが可能となると期待される。

※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（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

イオンの吸脱着を利用した電気二重層型キャパシタ(EDLC)は、低抵抗に起因した高入
出力特性および広い電位範囲の充放電プロファイルにより、太陽光/風力などの再エネや環境発
電を高効率に受け入れることができるが、その低いエネルギー密度が課題である。しかしながら、
活性炭電極材料の充放電メカニズムから考えれば、EDLC の劇的なエネルギー密度向上は根本
的には限界が存在する。単純な高エネルギー密度化のみを志向するのであれば、キャパシタ電極
材料を酸化還元反応を利用する高容量なリチウムインサーション系材料へ置き換えるアプロー
チが有効となる(キャパシタ材料：40 mAh g-1、インサーション系材料：120-200 mAh g-1)。一
方で、リチウムインサーション系材料は、キャパシタ材料と比較してサイクル特性(キャパシタ
材料：100,000 回、インサーション系材料：1,000 回)、充放電レート(キャパシタ材料：300C、
インサーション系材料：10C)が低いことが課題となる。これは電子移動を伴う反応が電解液分
解の促進や電荷移動による抵抗増加を引き起こすことに由来している。これらの課題を解消し、
次世代の高パワー・高エネルギー密度を有する蓄電デバイス構築にするためには、インサーショ
ン系材料の電池的特性をキャパシタ的特性へ如何に転換させるかという問いが重要であり、新
たな材料手法開拓が必要である。 
 
２．研究の目的 

本申請は、結晶中のイオン配列制御(カチオン配列・欠陥導入)を通して、酸化還元反応
の熱力学的エネルギー準位分布を制御することで、より高効率な反応・充放電高速化を可能な蓄
電(キャパシタ)電極材料の創製を目的とした。これまで合成された無数のイオンインサーション
型の電池電極材料群を原型として本手法を適用することで、高性能な新規蓄電材料群へと転換
させることが可能となる。さらにナノ粒子合成技術および表面欠陥の導入を組み合わせること
で、イオン・電子の混合伝導相を有する特異なナノ粒子の合成も試みる。開発する新規材料は、
例えば変動の激しい再生可能エネルギーの高効率回収や、環境発電で発生する微弱電流の高効
率利用、さらにはナノ粒子表面における電気化学的な物質変換技術(新規触媒)への応用展開にも
繋がると期待される。 

上記のとおり、本申請ではナノ粒子に対し結晶化度・固溶制御(非結晶化・カチオン無
秩序化・欠陥導入・異種金属固溶)を適用することで、結晶内の高イオン伝導性と 粒子界面にお
ける電気伝導性を併せ持つ新規ナノ材料の創製を試みた。まず V 系酸化物を基盤材料として、
ナノ粒子化・結晶化度・固溶制御を 導入することで、1)結晶内カチオン配列制御 : 電気化学反
応エネルギー分布の制御、2) カチオン配列乱雑化による結晶内イオン拡散性変化の体系的研究 
(反応メカニズム変化)、3)欠陥導入による酸化還元反応の可逆化・安定化を試みた。合成には遊
星ボールミルを主として用い、必要に応じて合成法(固相焼成法 etc…)を検討した。合成した試
料に対しては、各種構造解析・基礎電気化学特性を行うと同時に、in situ・in operando 測定
手法も駆使し、その特異な反応メカニズム解析を進めた。さらに V系以外のイオン配列制御材料
として、高容量(理論容量 1966 mAh g-1)を持つ閃亜鉛鉱型 A(II)-B(IV)-C(V)化合物 ZnSiP2に着
目し、カチオン配列乱雑化(cation-disorder 化)ならびに結晶欠陥導入による電気化学特性向上
を試みた。 
 
３．研究の方法 
対象となる活物質材料群:  

本研究の対象としては、いずれもリチウムイオン電池用負極材料である cation-
disordered Li3VO4 （CD-LVO）、異種金属固溶γ型-LVO、cation-disordered ZnSiP2を選定し、合
成を行った。合成サンプルに対し、ex situ, in situ, 昇温 X線回折（XRD）、中性子線回折（J-
PARC）、X-ray Absorption Fine Structure（XAFS）解析、電子顕微鏡観察、ならびに種々の電気
化学評価等を行った。合成の詳細については以下の通り:  
 
i)メカノケミカル処理 cation-disordered Li3VO4 （LVO）および cation-disordered ZnSiP2 

Cation-disordered LVOの合成 : Cation-disordered LVOの合成は以下の手順で行っ
た。Li2CO3と V2O5の粉末をボールミル（300 rpm, 30分）で混合し、得られた粉末を電気炉で固
相焼成（600˚Cで 5 時間、続いて 900˚Cで 8 時間）することで白色の LVO 粉末を得た。得られた
LVO 粉末に対して、遊星ボールミル（ジルコニア製）を用いて高エネルギーのメカノケミカル処
理（600 rpm, 36 時間）を施し、cation-disordered LVO（CD-LVO）を合成した。 
 

Cation-disordered ZnSiP2の合成 : CD-ZnSiP2の合成は以下の手順で行った。Znと Si, 
P の粉末を遊星ボールミル（ジルコニア製）を用いて高エネルギーのメカノケミカル処理（600 
rpm, 12 時間）を施すことで、CD-ZnSiP2の粉末を合成した。さらにメカノケミカル処理中の雰
囲気制御(Argon 雰囲気下、空気(Air)下)を行うことで、結晶中に欠陥(非結晶領域)を導入した
CD-ZnSiP2も合成した。 

 



ii) 固相焼成法 : 異種金属固溶γ型-LVOの合成 
高温安定奏であり、室温では不安定な γ 型 LVO 粉末は、異種元素である 4 価カチオン（Ti4+, 
Ge4+）または 5 価(P5+)により LVO中の V5+を置換をすることで合成した。 
 
４．研究成果 
i) Cation-disordered Li3VO4（CD-LVO） 

負極材料 LVO をモデルに、結晶内イオン伝導を高速化する方法を確立することを目指
した。LVOはカチオン配列が無秩序化（cation-disorder化）すると、イオン伝導性が約 100 倍
に向上することが報告されている。しかし、既往の報告では熱力学的に不安定な cation-
disordered Li3VO4（CD-LVO）の合成は電気化学的手法のみであり、粉末の単体合成そのものひい
ては X 線回折法による CD-LVO 粉末の結晶構造の精密解析が困難であった。そこで本研究では高
エネルギーボールミルを用いて 36 時間の連続ミリングにより、LVO 結晶をメカノケミカルに活
性化させる手法を確立した(図 1)。 

図 1. Cation-disordered Li3VO4の合成経路と本研究の位置づけ. 
 

高エネルギーX 線（SPring-8）や中性子線（J-PARC）を用い、Rietveld解析、EXAFS解
析、PDF解析を組み合わせて、カチオンディスオーダ構造の秩序・無秩序性を定量的に解析した。
特に PDF 解析から、12 時間のメカノケミカル処理の時点で、LVO の結晶配列が大幅に減少し、
24-36h 程度になって一定値に落ち着くことが確認された。さらに定量解析から CD-LVO中のカチ
オンの局所秩序配列距離が約 8-13Å にまで減少し、多量の面欠陥が導入されていることが判明
した。高解像度 TEM観察像(図 1)の解析から、秩序だった LVO 微細結晶の集合体が 10 Å程度の
ドメインを持って乱雑に集合していることが観察でき、先の解析と一致することが確認された。
CD-LVO が持つこれら欠陥構造がイオン拡散を高速化し、優れた電気化学特性に寄与していると
考察した。 

図 2. Cation-ordered LVOならびに cation-disordered Li3VO4の高解像 TEM観察像. 
 

さらにメカノケミカル手法の代替合成手法にも着手し、噴霧乾燥を適用することでメ
カノケミカル手法と同等以上の電気化学特性を有する LVOを、従来 50 時間以上の 1/200である
約 15分で合成することにも成功した。 



ii) 異種金属固溶γ型-LVO 
 

CD-LVOの合成には、cation-ordered LVOの合成(固相焼成)と、それに続くメカノケミ
カル処理による cation-disorder
化処理を行う必要があり、合計 50
時間を有する。そもそもとして常
温常圧で不安定な CD-LVO 結晶構
造を、簡易に合成する必要があ
る。(1)で記載したように噴霧乾
燥による合成も一つであるが、こ
こでは、リチウム超イオン伝導体
(LISICON)構造を有するγ型-LVO
に着目した。γ型-LVOは高温下で
安定（>700°C）だが、低温時(焼
成後の冷却時)には常温安定な β
型-LVOへと相転移してしまう。本
研究では、LVO中の V5+を Ti4+で選
択的に置換することで、γ型-LVO
を常温常圧で安定化可能な点に着目
した。γ型-LVOの常温安定化に必要
な Ti4+の原子百分率を見出すことに
加え、急冷・急停止させるクエンチ
法の導入により、固相焼成後の冷却
過程における相変化(γ→β)を抑制
する効果に戻る速度の定量化に成功
した(図 3)。 

さらには LVOに対する異種
置換元素種の共置換効果の検討を
Ge4+と P5+を選択し行った。具体的に
は、Ge4+と P5+の共置換により、Li3+xV1–
x–yGexPyO4（LVGePO）を合成し、その結
晶構造と電気化学特性の相関を調査
した。各カチオンの異なる役割：V5+

（容量発現）、Ge4+（γ相安定化）、P5+

（SEI 生成抑制）が明らかになり、共
置換された三元系 LVGePO 負極は単
元素置換の系と比べて高速な充放電
特性を示した(図 4)。これらの結果
から、複数のカチオンを用いて共置
換により Li+伝導性や電気化学反応
の可逆性を向上できる可能性
(Mixed polyanion effect)が示さ
れた。 
 

iii)Cation-disordered ZnSiP2 

閃亜鉛鉱型 AII-BIV-CV化合物 ZnSiP2は、

現行の黒鉛と比較して5倍以上の理論容量(1966 

mAh g-1)を有する負極材料として注目される化

合物であるが、膨張収縮を伴う反応メカニズム 

(コンバージョン+合金化)により充放電サイク

ルが課題でもあった。そこで本研究では、ZnSiP2
の充放電の長期サイクル安定化のために、ZnSiP2
結晶内・結晶表面の局所化学配列(「LCO」: Local 

Chemical Order)に加えて、空孔・欠陥に着目し

た。具体的には、1)カチオン種(Zn,Si)が不規則

に配列する cation-disorder 化、2)メカノケミ

カル手法の雰囲気制御により ZnSiP2の「LCO」近

傍の粒界へのアモルファス相導入を試みた。 

Argon および空気下で合成した２つの

ZnSiP2粉末サンプルはともに cation-disordered

構造特有の X 線回折パターンを示した(図 5)。 

図 3. 異種金属置換(V5+→Ti4+)による LVOのγ相安定化. 

図 4. 異種金属置換(V5+→Ge4+・P5+)による LVO 負極の
充放電高速化. 

図 5. Arおよび空気下(Air)合成の
ZnSiP2の XRD回折パターン比較. 



しかしながら、高解像度 TEM 像において、結晶の微細構造に着目すると、Argon 雰囲気下で合成

した 10nm 程度の ZnSiP2結晶の集合した多結晶構造(cation-disorder構造)に対し、大気下合成

(Air)は微細結晶領域の周囲にアモルファスな領域が多く存在することが確認された(図 6)。 

 

Zn, Si, P 粉末をメカノケミカル処理を行い、雰囲気制御を導入することで、Zn 原子

と P 原子は同時に母材となる Si結晶構造に取り込まれ、混晶相とアモルファス相のナノドメイ

ン構造を制御した A(II)𝑥B(IV)𝑦P𝑥+𝑦型の固溶体形成が可能となることが示された。さらに ZnSiP2
結晶中の「結晶微細構造(結晶/アモルファス相)」が Li+脱挿入の可逆性・Li+拡散に与える影響

に焦点を当て検証を行い、従来の不活性雰囲気下(Argon)合成に対して、コスト面で優れる大気

下合成(Air)の優位性を示すことに成功した。図 6で示したように、従来の Ar 雰囲気下の ボー

ルミル合成ではなく、大気下で合成した ZnSiP2(Air-ZnSiP2)は、電子顕微鏡観察において結晶領

域に加えアモルファス領域が多く確認できた。この Air-ZnSiP2は、 Argon-ZnSiP2と比べて、リ

チウムイオン拡散性も約 3 倍ほど向上し、1C 充放電におけるサイクル特性も優れることが明ら

かとなった(図 7)。  

以上の結果から、ナノ粒子化・結晶化度・固溶制御をもって、リチウムイオン電池材料

(LVO, ZnSiP2)の電気化学反応の可逆性・高速応答性を向上させることができることが確認され、

本研究における材料転換手法の可能性を示すことができた。 

図 6. 雰囲気制御サンプル(Argon/Air)の解像度 TEM観察像. 
雰囲気制御による ZnSiP2微細結晶構造の違い(結晶領域・アモルファス領域)が観察される. 

図 7. 雰囲気制御サンプル(Argon/Air)の電気化学特性評価(長期充放電サイクル). 
充放電レート 1Cにおける充放電では、Air-ZnSiP2の優位性が確認できた。 
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