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研究成果の概要（和文）：高電圧なカリウム(K)イオン電池用新規正極材料として、高電位を示す層状型酸化物
材料群の開発に取り組んだ。得られた層状型新規酸化物材料群の充放電特性を検討した結果、約4ボルトと高い
電位を示すことが確認された。また高分解能透TEMを用いて開発した正極材料の微細構造を観察したところ、特
異な積層構造を含み、それは充放電特性に大きな影響を及ぼすだけではなく、多種多様な物理的・化学的・数論
的現象を誘起させることが分かった。また従来のKイオン、ナトリウム(Na)イオン電池用正極材料に加えて、Kと
Na両方を含有する4ボルト級正極材料を開発し、K-Na合金液体負極を用いた新型蓄電池システム構築に向けて前
進した。

研究成果の概要（英文）：This research project entailed the development of new layered oxide cathode 
materials for 4V-class rechargeable potassium-ion batteries. Galvanostatic (dis)charge measurements 
confirmed the new layered oxides to display voltages nearing 4 V. Moreover, high-resolution 
transmission electron microscopy revealed various unique topological features (defects/disorders) 
intrinsic in the new layered oxide materials that have implications in the electrochemical 
performance. Further, we successfully developed a new high-voltage layered cathode material 
(NaKNi2TeO6) comprising alternating arrangements of both potassium and sodium atoms in its layered 
framework. Finally, we unveil the possibility of inducing mixed Na- and K-ion transport 
electrochemistry of NaKNi2TeO6 at high voltages (~ 4V), thus epitomising it as a competent cathode 
candidate for the emerging dendrite-free batteries based on NaK liquid metal alloy as anodes.

研究分野： 固体電気化学

キーワード： カリウムイオン電池　二次電池　電極材料　電気化学　固体化学　物性論　数理物理学　トポロジー

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高性能カリウムイオン電池の実現は高電位新規電極材料の開発が必須である。そこで4V 級カリウムイオン電池
の創製を目指し、高電位系新規正極材料の研究開発を行った。得られた成果は、高電圧・高エネルギー密度カリ
ウムイン蓄電池の実現に資するものであり、次世代の環境・エネルギー技術としての意義だけでなく、高電圧正
極材料の反応機構 を解明する学術研究としての意義がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

現在実用に供されているリチウムイオン電池は、電力・車載向け需要に対応した大型化や急速な
普及による量産化により、リチウム原料の希少性や市場不安定性の問題が中長期的に顕在化す
る可能性がある。地球上の限られた資源を有効活用し、持続的な社会を構築するためには、多量
に存在する汎用元素の利用についての検討が必要である。資源面での優位性のみならず、リチウ
ムイオン電池に比類する高電圧電池系が実現可能な利点から、次世代大型蓄電池の現実解とし
てカリウムイオン二次電池が注目されている。しかしながら、高電圧カリウムイオン電池の創製
には高い電位を発現する新規正極材料の開発が強く求められる。 

 

 

２．研究の目的 

上記の背景のもと、我々は 2015 年にカリウムイオン二次電池用電極材料の研究に着手した。従
来の酸化物系層状型正極材料の作動電位が 3 ボルトと低いことが課題視されている。本研究で
は、４ボルト級層状型酸化物正極材料を創製し、その高電圧作動機構を解明して、その後の材料
設計指針を開示することを目的とする。 

 

 

３．研究の方法 

すでにカリウムイオン二次電池の評価、実験に関する方法は独自に確立しており、本研究では、
様々な層状型酸化物を化学合成によって様々な組成や異なる条件で合成した。特に高電位層状
型酸化物群として、スラブ内に主に遷移金属原子の蜂巣状積層配置を持つ層状型酸化物（通常、
ハニカム層状型酸化物（honeycomb layered oxides）と呼ばれる材料群）に注力し、電気化学特性
を評価した。 
 
 
４．研究成果 
（１）K2Ni2TeO6 (K2/3Ni2/3Te1/3O2)という組成のハニカム層状型酸化物に着目して、Co を置換する
ことによって４ボルトと高い電位を発現することが判った（図１）。また、通常の有機系電解液
を正極材料と組み合わせると高電位域で分解し、充放電寿命が短いことが問題であった。そこで、
寿命を改善するために、イオン液体とりわけピロリジニウム塩を用いた電解質に着目したとこ
ろ、高電位ハニカム層状型正極材料のサイクル特性の改善に有効であることが分かった。さらに、
充放電過程に伴う層状型正極材料のカリウムイオンの挿入脱離機構を確立し、反応機構論の構
築に成功した。今後は、特にテルルの希少性とコストに関連した商業的実現性の懸念から、テル
ルを含まない高電位ハニカム層状型酸化物に取り組む。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1：K2Ni2-xCoxTeO6 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75)電極の 0.5 M KTFSI-Pyr13TFSI イオン液体中で

のサイクリックボルタモグラム電位プロファイルを示すサイクリックボルタモグラム、電

位掃引速度: 0.1 mV s–1、作動温度: 25 oC 

 
 
 
（２）さらに、４ボルト程度の高い作動電圧を発現するカリウム（K）とナトリウム(Na)を等分
に含有する NaKNi2TeO6 という組成の新規層状型酸化物を開発した。開発した酸化物群は、結晶
中に新奇ハニカム型層状構造を持ち、この構造を高分解能の電子顕微鏡を用いて初めて鮮明に
可視化した（図２）。層間にカリウムとナトリウムが混じることなく交互に並んでおり、構造の
安定性をもたらしていることがわかった。これにより、ナトリウムとカリウムの移動速度が速く、
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高速充放電に繋がる。理論計算を併用することによって、２つ以上のアルカリ原子を安定化させ
る機能構造の設計指針を確立した。 
今回開発したナトリウムとカリウムの両方を含有した新規正極材料は高電圧な液体金属電池の
進歩に貢献すると期待される（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 開発した NaKNi2TeO6の高分解能電子顕微鏡写真。層間にナトリウムとカリウムが交
互に並んでいる新奇結晶構造を原子スケールで初めて可視化した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 これまでに報告された NaK 液体金属電池用正極材料と今回開発したハニカム層状構
造の NaKNi2TeO6の性能比較。黒丸は実測値、白丸は比容量の理論値を示す。 
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