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研究成果の概要（和文）：Li二次電池用正極材料、不揮発性メモリ用，圧電体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し、熱力学的安定性を検討した。また、構造解析として中性子，放射光X線回
折および全散乱測定を行い結晶pdf解析を他より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電池の正極材料の充放電過程における局所的な構造変化などについて放射光および中性子線を
相補的に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。

研究成果の概要（英文）：Understanding the reaction processes that can affect crystal structure and 
thermodynamics is important to improve the characteristics of highly functional oxides. The structural 
changes are important factors that govern the characteristics.
An original thermodynamic analysis of these processes was adopted and structural analysis using neutron 
during the charge-discharge process was successfully conducted to identify the structural changes. 
Structural analysis also employed quantum beams, and the bonding characteristics were investigated by the 
electron density distribution. A pioneering application of the crystal PDF analysis together with XAFS 
enabled examination of the local structural changes that average structural analyses could not reveal. 
The diversified approach of this research involved a combination of these methods. Consequently, the 
structural and thermodynamic stability were determined to be important for improvement of the 
characteristics of highly functional oxides.

研究分野：工学
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  １版



１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン電池の電極材料開発は精
力的に数多く研究が行われており、FeRAM
用，圧電体用の強誘電体酸化物の研究は薄膜，
バルクを中心に行われている。これらは広範
な領域の研究対象であるが、その物質の化学
的安定性に関係する熱力学測定に関する重
要な研究は我々の研究以外は皆無に等しく、
これらの熱力学データと特性、物性の関係を
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
ーチしているのは世界的にも本研究だけで
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、量子ビーム(中性
子や放射光 X 線)を用いた構造解析が材料開
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、局所構造解析として XAFS
や、中性子を用いた結晶 PDF 解析を世界で
は最先端で研究に取り入れており、置換や結
合性などと特性の関係について量子ビーム
を用いて先駆的に研究を行ってきている。 
さらに、異なった観点からみた場合、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、その妥当性を確認できる。上記
に述べたような観点を様々な高機能性酸化
物の特性を支配する反応過程について検討
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、熱力学的安定性などが重要であ
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、それが材料設計につながる。 
また、構造解析において世界的にも先端を
走っている結晶 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
かった局所的な秩序-無秩序置換（電池特性に
重要）、局所的な歪（強誘電特性に重要）の
情報が得られ、反応過程における構造と特性
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。 
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。 

 
２．研究の目的 
高機能性酸化物の特性向上の指針を得る
には、特性に係わる反応過程を知ることは重
要である。たとえば、リチウムイオン電池正
極材料の充放電過程では、リチウムの脱挿入
過程の構造変化が特性を支配する重要なキ
ーになる。この過程について独自の熱力学デ
ータ測定を行い、また構造解析ではコインセ
ルサイズの正極で充放電過程の中性子回折
による構造解析に世界で初めて成功してい
る。さらに、バルク材料で結晶 PDF 解析を
世界に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（歪み、秩序-無秩
序）などについて、量子ビーム(中性子、放射
光)を用いて詳細な検討を行うことを目的と
した。これらの方法を組み合わせて多角的に
取り組んでいるのが世界的にも先進的であ
り、オリジナリティが高い。本研究では、リ
チウムイオン電池用正極材料(1)，FeRAM用，
圧電アクチュエーター用の強誘電体酸化物
(2)を対象にした。 
 
３．研究の方法 
(1) 固溶体材料 0.6Li(Li1/3Mn2/3)O2 -0.4Li 
(Mn1/3Ni1/3Co1/3)O2  , 0.4Li2MnO3 -0.6LiMn1/3 
Ni1/3Co1/3O2 , 0.4LiMnO3-0.6LiMO2（M：遷移金
属），0.5Li2MnO3-0.5LiMn1/3 Ni1/3Co1/3O2 を共沈
法で合成し、中性子（J-PARC）、放射光Ｘ線
（SPring-8）を用いて結晶・電子構造を解析、
及び放射光 X線・中性子全散乱による局所構
造解析により、サイクルに伴う平均・局所構
造の変化を検討した。 
(2)① 強誘電・圧電セラミックスとして、非
鉛代替材料 BaTiO3を固相法・錯体重合法・水
熱合成法と異なる方法で合成し、さらに分極
処理前、分析処理後の各合成法の試料で物性、
強誘電特性について評価した。 
② 非鉛系強誘電・圧電材料として Bi0.5 
(Na0.7 K0.25 Li0.05)0.5TiO3(A B O3)およびその 
固溶系強誘電体を合成し、強誘電特性と中
性子，放射光 X線回折により平均，局所結
晶・電子構造の関係について検討した。 
③ 非鉛系強誘電・圧電材料として Bi0.5 
K0.5TiO3-BiFeO3-K(Nb, Ta)O3を合成し、強誘電
特性と中性子，放射光 X線により結晶・電子
構造の関係について検討した。 
 
４．研究成果 
(1)① 高容量を示す次世代正極材料候補の
0.6Li(Li1/3Mn2/3)O2-0.4Li(Mn1/3Ni1/3Co1/3)O2 固
溶体の電極特性、初期充電過程における熱力
学的安定性や結晶構造を検討した。その結果、
充電に伴う各金属元素のサイト移動過程が
明らかとなり、遷移金属配列が変化すること
で熱力学的安定性、構造安定性が変化してい
ることを見出した。 
また、0.4Li2MnO3-0.6LiMn1/3Ni1/3Co1/3O2を合
成し、中性子・放射光 X線を用いた測定によ



り初期放電過程における可逆安定相形成の
メカニズムを検討した結果、初期放電過程の
3.3V 付近に特異的なピーク強度比の変化が
あり、平均構造解析の結果、ab 軸平面に平行
な Li(2c)-Li(4h)間距離がこの電位で同様に
収縮していることから新たに可逆安定性の
存在を見出した。これが充放電時の電池特性
を支配している因子のひとつと考えられる。
さらに詳細に放射光 X線全散乱，XAFS により
局所構造を検討したところ、充電および放電
に伴う各金属元素のサイト移動過程が明ら
かとなり、遷移金属配列が変化することで熱
力学的安定性、構造安定性が変化しているこ
とを見出した。また、平均構造と比べて、局
所構造の Li と O が大きく変化し、平均構造
では表現できない局所構造の違いに由来す
る、中性子・放射光 X線全散乱を相補的に用
いたPDF解析による局所構造の検討により裏
付けている。このように、充放電が進んだ時
の局所構造の変化を明らかにし、PDF 解析お
よびEXAFSの双方から合致した結果が得られ
妥当なものである。これらが充放電効率と放
電電圧の低下に関与していることを明らか
にした。 
② 高容量を示す次世代リチウムイオン電池
用正極材料候補の0.4LiMnO3-0.6LiMO2固溶体
において遷移金属(M)の組成を変化させた試
料について、電極特性、充電過程における熱
力学的安定性や平均・局所結晶構造について
検討した。その結果、充電および放電に伴い
局所的な MO6八面体の構造歪みが異なること
が明らかとなり、これに伴い熱力学的安定性、
構造安定性が変化し、電池特性に影響してい
ることを見出した。 
③ 固溶体材料 0.5Li2MnO3-0.5LiMn1/3 Ni1/3 
Co1/3O2において、レートを変えた場合のサイ
クルに伴う変化を検討した。その結果、レー
トにより局所的な遷移金属の配列が異なる
ことを見出した。これらがレートに伴うサイ
クル特性と放電電圧の低下に関与している
ことを明らかにした。 
(2)① BaTiO3について、錯体重合法の試料は
Ti-O 間の電子密度が増加し、強誘電特性に影
響を与えていること、分極処理により、格子
歪み、自発分極が変化しており、その要因が
分極方向の Ti-O 間の電子密度の増加に関係
していることを明らかにした。 
② Bi0.5(Na0.7K0.25Li0.05)0.5TiO3(ABO3)およびそ
の固溶系強誘電体の結晶構造解析から、
B-site の共有結合性が増加することで酸素
欠損が減少し、残留分極が増加していること、
Bi(Zn,Ti)O3, Bi(Mg,Ti)O3を 2.5%固溶した試
料では、Bi 周辺の局所的な歪みが増加し、
A-site での歪みの増加が強誘電特性の向上
に寄与していることを明らかにした。 
③ Bi0.5K0.5TiO3-BiFeO3-K(Nb, Ta)O3の結晶構
造解析から、KNbO3, KTaO3固溶によって格子・
八面体歪みが緩和することで強誘電特性が
向上していること、SPS で作製した試料は通
常焼結に比べて焼結性、強誘電特性が改善さ

れ、八面体の結合角分散が増加することを明
らかにした。 
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