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研究成果の概要（和文）：３価の鉄原料と還元剤かつカーボン源としての有機物との燃焼反応時

の自己発熱により、２価鉄からなる均一性の極めて高い前駆体を生成させ、これを比較的低温

で短時間処理することでカーボンコートされた最終生成物を得る方法を開発し、効率的な材料

スクリーニングを可能にした。A2M P2O7 系材料において複数の新規化合物や新規多形を見いだ

し、高電圧特性と高安全性を高度に両立可能な材料群であることを提示した。その他、シュウ

酸塩系材料の電極機能も新たに提示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Pursuing eco-efficient sustainable synthesis, we have designed a two- step 
‘splash combustion synthesis (CS)’ method to obtain Fe(II)- based positive-electrodes starting with cheap 
Fe(III) precursors. As a proof-of-concept test, we can produce phase-pure nanoscale, carbon-coated 
Li2FeP2O7 in just 1 minute, delivering excellent electrochemical performance. CS forms a novel 
economical and energy-savvy route to form excellent Fe-based polyanionic positive- electrode 
compounds. Using this method, we have efficiently screened the related compounds and establish the 
materials group can provide both of high voltage and high safety, which are usually in trade-off. Activity 
of some oxalate compounds are also discovered. 
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１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオンとの電気化学反応におい
て、既存材料のほとんどは遷移金属あたり
１電子以下の可逆反応しか許容せず、革新
的蓄電デバイス開発の障壁となっている。

一方で、これまでリチウムイオン電池の実
用電極材料として供されてきた材料には準
安定相が多く、既知のデータベースや計算
によるスクリーニングによる探索アプロー
チのみでは不十分であることを示している。 
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２．研究の目的 
 ２電子以上が関わる高速可逆酸化還元反
応を許容する新規無機固体材料を探索する。
データベース上に存在しないが、複数電荷
応答と高電位動作を許容する理想的な化学
組成の物質の合成を集中的に行い、革新的
な電極材料の発見を目指す。これにより、
低炭素社会の実現に資すると同時に、新た
な材料開発プラットフォームを構築するこ
とを目的とする。 
３．研究の方法 
 従来のデータベースや計算によるスクリ
ーニングといった常道からあえて離れ、む
しろその隙間と盲点を実験的に追究する。 
４．研究成果 
 我々が新規に見いだした Li2FeP2O7 につい
て、詳細な充放電機構解析を進めた。初回充
電曲線は 2 回目以降のそれとはわずかに異
なった形状となっており、何らかの相転移
後に安定化した後、高度に可逆的な充放電
反応が起こっていると考察した。この初期
相転移は、Fe を他の元素で置換修飾するこ
とで抑制することが可能であり、これによ
り 4V付近で可逆的なFe3+/Fe2+の酸化還元
反応が観測されるようになる。F-や SO42-

といった強い電子親和性のアニオンが存在
しない、潮解性の問題が回避された酸素酸
塩系材料でこれだけの高電圧が観測された
のは初めてのことであり、予期されなかっ
たことである。これは、稜共有を通じて近
接する Fe イオンが、充電状態において
Fe3+-Fe3+の強いクーロン相互作用によっ
て不安定化し、発生電位の熱力学的定義式、
Voltage = E(Li) + E(charged) – E(discharged)、
に従って、特異的な高電位発生を誘引して
いるためと考えられる。このように、今回
見いだされた新規縮合リン酸塩の結晶骨格
は、潜在的にはオリビン型化合物よりも約
0.5V 以上高い電圧を発生する能力を有す
る 。 鉄 の み な ら ず 、 Li2MnP2O7 や
Li2CoP2O7 においても、それぞれ、4.5V、
4.9V の最高電圧発生を確認した。 
 

 
 
 ナトリウム系縮合リン酸塩 Na2MP2O7

の正極材料としてのスクリーニング検討を
集中的に行った。その過程で、新たな多形
の存在を見いだしつつ、充放電特性を包括
的に評価した。当初最も期待していたのは、
Na層とCo,P層がきれいに積層する構造を
もつ斜方晶 Na2CoP2O7,であったが、期待
とは裏腹に電位が 1.5-4.5V に広く連続的
に 分 布 す る 電 極 特 性 を 観 測 し た 。
Na2MnP2O7 については、実験に先行する
形で第１原理計算を行い、これまで知られ
ていない三斜晶新規多形構造が最安定相で
あり、Mn3+/Mn2+が 3.65V の電位を示すこ
とが予測された。この新規相は、固相法や
液相燃焼法により比較的容易に合成するこ
とが可能で、得られた結晶構造に基づく
Bond Valence Sum 解析からは３次元の
Na 拡散経路の存在が示唆された。第１原
理計算の予測と合致する 3.6 V の発生電位
と１電子理論容量の 80%以上に相当する
可逆容量を観測したが、他の Mn 系酸素酸
塩の合と同様に、活性が極めて低く充放電
特性は大きな分極を伴う。最も良好な電極
特性が得られたのは Na2FeP2O7 であった(。
合成条件によらず、上述の Na2MnP2O7 と
同じ三斜晶相が容易に得られ、3V 付近に
近接する４つの明確な平坦部を有し、分極
が極めて小さく、優れた可逆性と負荷特性
を発揮する電極材料であることがわかった。 
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 上述のように正極材料として様々な鉄の

２価化合物が有望である。鉄は豊富な元素で

あり低コスト化の可能性も秘めるが、２価鉄

の原料は高価であり化合物の生成には高温

での長時間熱処理が必要である。また、電極

特性を高めるには粒子サイズを抑制する必

要があるが、これは長時間熱処理とは相反す

る方向である。これらの技術的障壁により、

鉄系電極材料はその低コスト化可能性が議

論され高い電極性能についての実証もされ

ているものの、実際には工業化段階での様々

な追加措置の必要性があり、十分にその潜在



 

 

能力が社会還元されていない状況である。こ

れを打開する手法として、３価の鉄原料と還

元剤かつカーボン源としての有機物との燃

焼反応時の自己発熱により、２価鉄からなる

均一性の極めて高い前駆体を生成させ、これ

を比較的低温で短時間処理することでカー

ボンコートされた最終生成物を得る方法を

開発し、効率的な材料スクリーニングを可能

にした。これにより、A2MP2O7系材料において

複数の新規化合物や新規多形を見いだし、高

電圧特性と高安全性を高度に両立可能な材

料群であることを提示した。その他、シュウ

酸塩系材料の電極機能も新たに提示した。 
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