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研究成果の概要（和文）：リチウムイオンの挿入・脱離時に酸化物イオンの電荷補償が起こるリチウム過剰系酸
化物正極材料について、遷移金属カチオンではなく、アニオンの電荷補償に着目し、operando軟X線吸収分光法
と高エネルギーX線コンプトン散乱法を用いて、その機構解明を行うことで、アニオン制御による材料の設計指
針を確立した。遷移金属カチオンと酸化物イオンとの共有結合性またはイオン結合性のいずれかが極端に強い場
合に、酸化物イオンが可逆的に電荷補償に寄与できることを見出した。従来酸化物を中心に研究開発されてき
た、リチウム過剰系材料の分野において、酸化物イオンの一部を窒化物イオンに置換することにより高容量が発
現した。

研究成果の概要（英文）：We focused on the charge compensation of anions, not transition metal 
cations, for lithium-rich oxide cathode materials in which charge compensation of oxide ions occurs 
during insertion and deinsertion of lithium ions. We established a guideline for the design of 
materials by controlling anions. We found that oxide ions can contribute reversibly to charge 
compensation when either the covalent or ionic bonding between transition metal cations and oxide 
ions is extremely strong. Based on these results, in the field of lithium-rich materials, which have
 been researched and developed mainly with oxides in the past, high capacity was achieved by 
replacing some of the oxide ions with nitride ions.

研究分野： 電気化学

キーワード： リチウムイオン二次電池　電子構造　正極活物質　　高容量正極　高エネルギー密度電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化問題を解決するために、電気自動車等が注目され、長い距離を走行可能な電気自動車の開発には、現
存する二次電池よりもさらにエネルギー密度の高い二次電池が必要となる。本課題は、高容量を有するリチウム
イオン二次電池正極材料として、期待されているリチウム過剰系材料に着目した。主に、放射光を用いたオペラ
ンドX線吸収法によりアニオンである酸素が充放電過程における電荷補償に寄与することにより高容量を発現す
る機構を解明し、それを基に、従来の酸化物ではなく酸素とともに窒素をアニオンとして含む、酸窒化物高容量
正極の開発に成功した。

※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。



 

 

１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン二次電池は、実用化されている二次電池の中で最もエネルギー密度が高い電

池であり、スマートグリット社会の実現、電気自動車の本格普及へ向けて大きな期待を受けてい

る。しかしながら、現在のリチウムイオン二次電池の正極材料として用いられている 3d 遷移金

属酸化物あるいはポリアニオン化合物の充放電容量は、これらシステムやデバイスの本格普及

を目指すには十分ではない。これは、従来の正極の材料設計が、トポケミカル反応を利用したリ

チウムイオンのインターカレーション、デインターカレーションを用い、その電荷補償は、3d 遷

移金属の価数変化によって行うというものであるためである。さらなる充放電容量の大幅な増

加のためには、3d 遷移金属の価数変化に加えて、酸化物等のアニオン種の酸化還元反応を用い

る必要がある。最近、幾つかの材料において、3d 遷移金属の価数変化では説明が出来ない高容

量を示す材料が報告されてきた。例えば、Li1.2Ti0.4Mn0.4O2等の Li2MnO3固溶体材料、4d 遷移金属

を含んだ Li2RuO3 系、および 5d 遷移金属を含んだ Li2IrO3 系のリチウム過剰系正極材料等であ

る。 

我々は、酸化物イオンの電子構造変化について、軟 X 線吸収分光法を用いて酸素 K 殻吸収端

を計測することにより、酸素の 2p 軌道にホールが導入され、過酸化物・超酸化物状態で存在す

ることを見出した。しかし、何故このような不安定な酸化状態が安定化するのかについては不明

な点が多い。Ti のようなイオン結合性が強い酸化物と、4d 遷移金属や 5d 遷移金属のような共有

結合性の強い酸化物において可逆容量が発現していることから、リチウム過剰系正極の共有結

合性とイオン結合性が酸素の電荷補償を安定化させる重要なパラメーターであると考えられる。

しかし、共有結合性とイオン結合性の異なる材料の酸素の電荷補償機構を体系的に調べた報告

はない。さらに酸素の電荷補償機構を明らかにするためには、非平衡な電池作動条件下（オペラ

ンド）での酸素の電子状態を観測することが極めて重要であるがこれまでにそのような方法論

が確立されていない状況である。 

 

２．研究の目的 
本研究の目的は、アニオン種の電子構造変化を本質的に解明することにより、アニオン種の可

逆な酸化還元が可能な材料設計指針を確立することである。これにより、遷移金属に配位してい

る酸化物イオン等のアニオン種の酸化還元を利用することによる、飛躍的なエネルギー密度の

向上を図ることが出来る。これは、従来のカチオン種の制御による材料設計から、アニオン種制

御による材料設計へと、材料設計のパラダイムシフトであり、材料化学の観点からその学術的意

義が大きい。 

それを可能とするためには、アニオン（酸素）の電荷補償機構を明らかにする必要があり、電

池作動条件下（オペランド）での酸素の電子状態を観測することが極めて重要となる。これまで、

電池作動条件下（オペランド）での正極材料の電子状態を計測するには、遷移金属の K 殻のＸ

線吸収微細構造（XAFS）を計測する手法が用いられてきた。例えば、コバルトの K 殻のＸ線吸

収微細構造は、約 7720 eV 付近の硬 X 線領域に K 殻の吸収端があるため、空気による入射 X 線

の散乱の影響が少なく、計測は空気中で可能である。 

一方、酸素の K 殻の吸収端は約 530 eV 付近の軟 X 線領域に位置する。軟 X 線は吸収が大き

く、1000 eV で大気（1 気圧）中では 2  mm、水中では 2 μm ほどしか透過しない。そのため測

定はこれまで真空中に限られてきた。これまでの準備段階において、我々はオペランド軟 X 線

吸収分光法の計測手法を確立した。そのセルの模式図を示す。軟 X 線の経路は超高真空であり、

100  nm の窒化ケイ素の窓を介して、通常の電解液の電池系が設置された構造になっている。こ



 

 

れにより、窒化ケイ素の窓に貼り付けた正極の酸素の K 殻の吸収端が計測可能となった。この

計測手法は独創的なものであり、それにより得られた電子構造変化の知見を基にした材料設計

は独創的なものである。 

 
３．研究の方法 

これまでの報告から、リチウム過剰系正極の共有結合性とイオン結合性が酸素の電荷補償を

安定化させる重要なパラメーターであると考えられる。しかし、共有結合性とイオン結合性の異

なる材料の酸素の電荷補償機構を体系的に調べた報告はない。そこで本研究では充電時におけ

る酸素の電子構造を直接観察する手法として、これまでに開発したオペランド軟 X 線吸収分光

法を中心とする高度解析手法を適用する。共有結合性とイオン結合性が異なる 3 つの材料

Li2MnO3、Li2RuO3、Li1.2Ti0.4Mn0.4O2をモデル材料として選択し、オペランド軟 X 線吸収分光法と

硬 X 線吸収分光法を適用することでこれらの材料の充電時における酸素の電子構造を直接観察

する。特に、酸素の脱離が進行しない（酸素の 2p 軌道にホールが導入され、過酸化物・超酸化

物状態で安定であり、不均化反応による酸素脱離が進行しない） Li2RuO3 および

Li1.2Ti0.4Mn0.4O2(Yabuuchi, et.al., Nat. Commun. 7, 13814–10 (2016).)の機構解明を行えば、安定な過

酸化物・超酸化物状態をいかに達成するかの指針が得られると期待できる。酸素および遷移金属

の電子構造と金属－酸素の局所構造の観点からの解析により、酸素の 2p 軌道に導入されたホー

ルの状態を明らかにして目的を達成する。得られた材料設計指針を基に、材料合成を行う。特に、

酸素の電子構造を精密に制御して、酸素 2p 軌道と遷移金属の d 軌道の相対関係を設計する必要

があると考えられる。従来のカチオンをドープすることによる制御法では、設計が困難であると

予想されるために、アニオン種制御による材料設計を行う。具体的には、塩化物イオンや窒化物

イオンを添加することにより、酸素 2p 軌道エネルギーを増加させる等の手法が必要となると考

えられる。そのためには、雰囲気制御（塩素や窒素供給源を添加しての焼成）や、高圧合成など

の手法を用いる。 

 
４．研究成果 

蓄電デバイスにおける電極反応で

は、キャリアイオンの移動に伴う電極

材料の電荷補償量によって容量が規

定されるため、電極材料の電子構造を

解明・制御することが重要である。こ

れまで電極材料の電子構造の解明・制

御に関する研究は、遷移金属カチオン

を中心として、精力的に行われてきた

が、遷移金属カチオン制御による電極

材料の開発には限界が見えつつある。

このような背景に対し、候補者は電極

材料中の遷移金属カチオンではなく、

アニオンの電荷補償に着目し、

operando軟X線吸収分光法と高エネ

ルギーX線コンプトン散乱法を用い

て、その機構解明を行うことで、アニオン制御による材料の設計指針を確立した。リチウムイ
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オンの挿入・脱離時に酸化物イオンの電荷補償が起こるリチウム過剰系酸化物正極材料につ

いては、operando軟X線吸収分光法を用いて、遷移金属カチオンと酸化物イオンとの共有結合

性またはイオン結合性のいずれかが極端に強い場合に、酸化物イオンが可逆的に電荷補償に

寄与できることを見出した（図1,論文2）。さらに高エネルギーX線コンプトン散乱法を用いる

ことで、イオン結合性が極端に強いリチウム過剰系酸化物正極には、遷移金属のt2g軌道と酸素

2p軌道間の静電反発によりπ結合性が弱く、酸素2p軌道が孤立して存在しており、ホールが孤

立した酸素の2p軌道に導入されることを解明した（論文1,7）。 

これらの得られた知見に基づき、リチウム過剰系酸化物正極中の遷移金属カチオンならびに

アニオンを制御することで、酸化物イオンの電荷補償を安定化し、高容量な電極材料を開発し

た（論文3-5, 8）。ポリアニオン正極においても、X線吸収分光法を用いた電荷補償機構の解明

を行い、得られた知見から遷移金属カチオンならびにアニオン制御により、高性能なポリアニ

オン材料を設計した（論文6）。 

本研究は、電極材料中のアニオンによる電荷補償機構を明らかにし、その制御方法を見出し

たものであり、次世代の電極材料の設計指針を与えた。 
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