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研究成果の概要（和文）：本研究では、研究テーマとして「リチウム電池用電極材料の二相共存

反応における核発生と相境界移動メカニズムの解明」を設定し、界面が核発生・成長メカニズ

ムに与える影響を明らかにすることにより、高速 Li脱挿入を可能とする材料設計の指針を確立

することを目指して研究活動を行った。核発生、相成長のメカニズムを電気化学的に探るため

にモデルの構築を行い、２相共存状態におけるリチウムイオン挿入は核発生・成長に支配され

るというモデルの下で、電気化学応答関数を導出することに成功した。代表的な 2相共存の電

極材料である LiFePO4 について様々な粒子形態、過電圧印可条件下での過渡電流応答を測定し

モデルによる解析を行ったところ、実験結果を再現することができた。解析の結果、初期の核

発生頻度は過電圧に大きく依存し、過渡電流の振る舞いに大きな影響を及ぼすことが明らかに

なった。一方、大きな過電圧化においては、速度論効果によるモデルからの逸脱が生じ、更な

るモデルの最適化が必要であることが分かった。 

 

研究成果の概要（英文）：This work studied the two-phase state of the electrode materials 

in Li-ion batteries, because the kinetics of the two phase reaction is of particular 

importance for the realization of superior electrode materials for rechargeable batteries. 

Under the assumption that nucleation and domain boundary migration dominate the kinetics 

of the electrode reaction, a novel model was developed to give the transient current as 

a function of time after the potential step. The model was applied to the analysis of 

the transient current of LiFePO4 electrode material after the potential step. The detailed 

analyses showed that the reaction kinetics is largely dominated by the nucleation and 

domain boundary migration.  
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１．研究開始当初の背景 

 

省エネルギー社会の構築に向けた高性能 

リチウムイオン２次電池の開発を目指し、
近年では二相共存状態で Li 脱挿入が進行す
る材料にも研究対象は広がっている。しかし
ながら、2 相共存反応による反応が進行する
電極材料を定量的・系統的に解析する方法論
が確立しておらず、どのようなメカニズムに
より反応が進行しているのか、また、反応速
度を高速化するためにどのような方策が考
えられるのか、といった電極特性の改善に必
要不可欠な基盤的知見を得ることが困難な
状況である。また、2 相共存反応と固溶体反
応を制御することが可能な電極材料系も存
在せず、系統的な解析を行うことが困難であ
る。更に、ナノ電極材料を開発することが電
極反応の高速化、高容量化に重要であること
がしられているが、Li 脱挿入プロセスにお
ける核発生・核成長メカニズムに電極材料の
ナノ化が与える影響は未だ解明されていな
い。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、研究テーマとして「リチウム
電池用電極材料の二相共存反応における核
発生と相境界移動メカニズムの解明」を設定
し、界面が核発生・成長メカニズムに与える
影響を明らかにすることにより、高速 Li 脱
挿入を可能とする材料設計の指針を確立す
ることを研究目的とする。具体的には、電気
化学的手法による定量的な 2相共存反応の解
析手法を確立することで、様々な電極材料に
おける反応解析を可能とする。また、確立し
た電気化学測定方法を 2相共存反応系に適用
することで、系統的な 2 相共存反応の反応機
構解明を行い、基盤的知見の構築を行う。得
られた知見を用いて、優れた電極材料の開発
に繋げる。 

 

３．研究の方法 

 
研究テーマ「リチウム電池用電極材料の二

相共存反応における核発生と相境界移動メ
カニズムの解明」を遂行するために、研究項
目(i)では、粒子サイズ・界面を制御したナ
ノ電極材料の合成を行い、研究項目(ii)にお
いて得られた電極材料の電気化学特性、界面
電子状態の解析を行う。これにより、電極材
料において界面が電気化学特性に与える影
響を、電子状態に立脚して理解を行う。更に、

核発生・核成長のメカニズムを明らかにする
ために、申請者が確立した Fick の拡散方程
式と Scharifker-Hills の核発生・成長理論
を複合した解析手法により、核発生・成長の
動力学的パラメータを求め、界面が核発生・
成長に与える影響を定量的に評価する。これ
により、２相共存を示す電極材料における Li 
脱挿入プロセスの完全な理解を行い、高速 Li 
脱挿入反応（高出力化）が可能な材料設計の
指針とする。 
 
４．研究成果 
 
平成 23 年度は、粒子サイズ・界面を制御

したナノ電極材料の合成を行い、得られた電
極材料の電気化学特性、界面電子状態の解析
を行った。特に、プルシアンブルー類似体電
極材料について合成の検討を行い、2 相共存
領域を示す電極材料を得ることに成功した。
また、実用材料に近い充放電容量を持つナノ
電極材料の合成にも成功した。一方、核発生、
相成長のメカニズムを電気化学的に探るた
めにモデルの構築を行い、２相共存状態にお
けるリチウムイオン挿入は、Li-poor 相への
イオン拡散と Li-rich相の核発生・成長に支
配されるというモデルの下で、Fickの拡散方
程式（イオン拡散）と Scharifker-Hills モ
デル（核発生・核成長）を複合した電気化学
応答関数を求め、ポテンシャルステップを印
加した際の電流応答を導出することに成功
した。また、水熱法で合成を行ったナノ粒子
LiMn2O4について、電極特性の詳細な解析を行
い、ナノ化が進行するに従って低電圧領域に
おける 2相共存反応がスムーズに進行するこ
とが分かった。このことは、ナノ化による表
面エネルギー増大に伴う熱力学的不安定層
の準安定化、また、表面積の増大による不均
一反応の抑制、が原因であることが分かった。
更に、Avramiの式を用いることで 2相共存反
応における反応速度論の知見を、特に、粒子
サイズの低減により相境界移動の活性化エ
ネルギーが低下することが分かった。 
平成 24 年度は、得られたモデルの実際の

系への適用を行った。具体的には、代表的な
2 相共存の電極材料である LiFePO4 について
焼結条件を変えることで粒子サイズを 50nm
程度から 200nm程度まで制御したナノ粒子を
合成することに成功した。得られたナノ粒子
を用いて、電気化学特性の解析を行ったとこ
ろ、粒子サイズの低減により固溶限、反応エ
ントロピー、等が大きく異なることが分かっ
た。例えば、開回路電圧の温度依存性を測定



したところ、粒子サイズが大きな粒子では 2
相共存反応を反映して温度依存しない一方
で、粒子サイズが 100nmよりも小さい試料に
おいては、温度に対する顕著な依存性を示し、
また、開回路電圧の温度依存性から得られる
反応エントロピーも 2相共存反応において期
待される一定値ではないことが分かった。こ
のことは、粒子内部において相境界を有する
粒子が、単一組成の粒子に緩和することが原
因であると考えられ、モデルを構築して反応
エントロピーの理論式を計算した結果、実際
の挙動を精密に再現することができた。また、
様々な粒子形態、過電圧印可条件下での過渡
電流応答を測定したところ、ポテンシャルス
テップが小さい領域においては、2 相共存反
応に典型的なインキューベーションタイム
が見られ、核発生が 2相共存に大きな役割を
果たしていることが示唆された。一方、大き
なポテンシャルステップを印可した際は過
渡電流の極小値は観測されず、核発生でなく
イオン拡散が律速となっていることが示唆
された。また、モデルによる過渡電流の時間
依存性についての解析を行ったところ、実験
結果を再現することができ、モデルが適切に
物理現象をモデル化できていることが証明
された。また、解析の結果、初期の核発生頻
度は過電圧に大きく依存し、過渡電流の振る
舞いに大きな影響を及ぼすことが明らかに
なった。一方、大きな過電圧化においては、
速度論効果によるモデルからの逸脱が生じ、
更なるモデルの最適化が必要であることが
分かった。 
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