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研究成果の概要（和文）：リチウムの挿入・脱離に伴う格子の膨張収縮に影響する因子について知見を深め、体
積変化の抑制を実現する材料科学的方法論確立を目的として研究を遂行した。層状材料は固体中からリチウムを
脱離させると、層間距離が減少し、結果として大きな体積変化を生じる。そこで、ホスト構造として立方晶系材
料を利用した。Nb5+ やTi4+ といった、d0 イオンを構造中に導入することで岩塩型構造を安定化させることに
成功した。多電子レドックスを担うV、まとCoなどを用い材料設計を行った。これらの異なる特徴因子を持った
材料の反応機構を比較検討することで、インサーション材料の膨張・収縮を制御するための因子の抽出に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, the factors affecting lattice volume changes on lithium 
extraction/insertion are systematically studied. This study possibly contributes the development of 
durable insertion materials without deterioration of electrode performance. Layered materials show 
non-isotropic volume change on delithiation, but isotropic volume change is expected for materials 
with a disordered rocksalt structure. To stabilize the disordered rocksalt structure, Nb5+ and Ti4+ 
ions are used host structure coupled with different transition metal ions, V and Co ions. By 
comparing the reaction mechanisms of these electrode materials, the migration of transition metal 
ions is found to be an important parameter, which influences the volume change on electrochemical 
cycles. This finding contributes the further development of lithium insertion materials with 
excellent durability in the future. 

研究分野： エネルギー化学

キーワード： 蓄電池

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果はインサーション材料の膨張・収縮を制御するための学術的方法論の確立を行った。これらの知見は
次世代の長寿命蓄電池用材料開発の実現に繋がることが期待できる。これらの技術を活用することで、将来にお
ける脱炭素社会実現を目指す上で非常に重要な技術となる次世代高性能蓄電池の実現に繋がることが期待でき
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 
近年、脱炭素社会実現のためリチウムイオン電池を搭載した電気自動車の市場が急速に拡大

している。一方で脱炭素社会実現には自然エネルギーである風力発電や太陽光発電の積極利用
が必要である。電気自動車が搭載する蓄電池は電力貯蔵用途にも利用可能であり、電気自動車の
心臓といえる蓄電池の高性能化・低コスト化が必要である。しかし、その実現のためにはより長
寿命な電池材料の実現が求められていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では電池材料の長寿命化実現を目的として、学術的な観点から劣化に影響する各
種因子の解明を系統的に進める。電池材料として結晶構造の制御と非層状材料の検討を行った。
非層状材料として岩塩型の材料に着目し、Nb5+といった d0 配置のイオンを利用してその安定化
を図った。さらに、その学術的な知見をもとに、体積変化を抑制する方法論を確立し、電池の長
寿命化へと繋げることを目的としている。 
 
３．研究の方法 
 Nb 系材料として Li3NbO4-LiVO2系材料と Li3NbO4-CoO 系材料の合成を行った。硫化物系材料
として LiMn1/2Ti1/2S2を合成した。これらの試料は各種原料を用いて固相焼成法、及び、メカニカ
ルミリング法を用いて材料合成を行った。結晶構造は X 線回折法にて評価を行い、電子状態変
化は X 線吸収分光法などを用いて行った。試料の電池特性は電気化学的な各種手法を用いて評
価を行った。 
 
４．研究成果 
 Li3NbO4-LiVO2系材料と Li3NbO4-CoO 系材料について構造解析を行った結果、共に結晶構造は
岩塩型構造を基本とした構造であることが確認された。バナジウム系材料は高容量材料となる
ことが確認され、また、体積変化も小さいことが確認された。一方で、同じ岩塩型構造のコバル
ト系材料は充放電時に不可逆な相変化を示すことが確認された。これらの違いは電荷補償機構
に起因しており、バナジウムが 2 電子固相酸化還元反応を示すのに対して、コバルトの場合は岩
塩型構造において特有な反応である酸化物のアニオンレドックスが進行することに関係してい
ることが確認された。 
 
バナジウム系材料の詳細な反応機構を確認したところ、非常に体積変化が小さな材料である

ことが確認された。これは三次元骨格材料である岩塩型構造の材料では、層状構造とは異なり異
方的な体積変化を生じないことに加え、充電時にバナジウムイオンが元々の 6 配位サイトから 4
配位サイトに移動することに起因することが確認された。リチウムの構造中からの脱離は格子
体積を減少させることになるが、このようなバナジウムイオンの移動により、静電反発を生じ、
結果として格子体積が膨張することになり、結果として収縮と膨張のバランスにより体積変化
が非常に小さくなることが確認された。 

 
このような体積変化の小さな材料を合成することが出来たが、一方でサイクル特性に問題が

確認された (図 1)。そこで、材料の特性の向上を目指し、熱処理により表面の欠陥の除去、さら 
 
 

 
 
図 1 (左) メカニカルミリング処理 (600 rpm) と熱処理 (HT) を組み合わせ合成したナノサイズ 
Li1.2V0.6Nb0.2O2の定電流充放電曲線、及び、(右) 放電容量の推移 



 
に、バナジウムイオンの溶解性の高さを克服するため、LiN(SO2F)2 (LiFSA) 系濃厚電解液を利用
することでフリーなジメチルカーボネート (DMC) 溶媒を排除することができ、体積変化の少な
さと相まって非常に優れたサイクル特性を実現することが立証された。 
 
 また、酸化物系ではない材料として LiMn1/2Ti1/2S2 などの岩塩型材料の合成と評価を行った。
その結果、LiMn1/2Ti1/2S2の結晶構造は酸化物系材料と同様に岩塩型の材料となることが確認され
ている。また、図 2 に示すように充放電時の体積変化が非常に小さいことが確認され、その電荷
補償は完全にアニオンレドックスが進行することがわかった。硫化物系のアニオンレドックス
と比較して非常に可逆性が高く、また、硫化物系材料はイオン半径が酸化物と比較して非常に大
きいことから、リチウム脱離時の体積変化が緩和される結果として、体積変化が小さいと考えら
れる。 
 
 

 
 

図 2 LiMn1/2Ti1/2S2 の充放電時の体積変化と電荷補償機構 
 
 

 これらの異なる材料系において体積変化が非常に小さい材料が合成可能であることが確認さ
れた。このような体積変化に影響する知見がより深まることで今後の材料開発設計指針にも影
響し、今後の電池寿命の向上と電池低コスト化、さらに、それら電池を活用した脱炭素社会実
現に繋がるものと考えられる。 
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