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研究成果の概要（和文）：低炭素社会の実現には、電気自動車の性能向上を実現する高エネルギー密度のリチウ
ムイオン電池が求められている。本研究課題ではそのためのコア技術となるリチウムイオン電池用電極材料につ
いて、学術的な観点から” 準安定化合物”をキーワードとした蓄電池材料設計指針の革新を実現し、その結果
を元に新材料の創製を実現する。実際にリチウム過剰型の新規準安定相化合物の材料合成に成功し、従来材料と
比較して高エネルギー密度が得られることを確認した。

研究成果の概要（英文）：Toward sustainable energy society, advanced electrode materials are 
necessary for Li-ion batteries with higher energy density. In this subject, innovative and 
metastable materials have been synthesized and evaluated as potential high capacity electrode 
materials. Metastable materials found in this subject deliver large reversible capacities as 
electrode materials, leading to the development of advanced Li-ion batteries in the future.  

研究分野： 固体化学

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
リチウムイオン電池を搭載した電気自動車の市場が世界中で拡大を続けている。また、再生可能エネルギーとし
ての太陽光発電の低コスト化が進んでおり、自然エネルギーのさらなる活用と脱炭素社会の構築が求められてい
る。そのためには蓄電池の高性能化が求めれており、本研究課題では、蓄電池の高性能化に繋がる準安定相材料
の研究成果が得られており、これは、将来的な電気自動車の高機能化と脱炭素社会の実現に大きく貢献すること
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 
世界的な気候変動への対策を目指した二酸化炭素排出の削減、また、ディーゼルエンジンの不

祥事と公害問題などをきっかけとして、自動車の脱内燃機関の動きと電動化が全世界で加速し
ている。実際に、2016 年度は世界中で 50 万台の電気自動車が販売され、今後も電気自動車市場
のさらなる拡大が期待できる。電気自動車用途のリチウムイオン電池に着目すると、当初はスピ
ネルマンガン型酸化物が使われていたが、現在ではより高エネルギー密度化が実現可能なニッ
ケル・コバルト・マンガン三元系層状酸化物へと置き換わりつつある。三元系酸化物材料は 2000
年初頭に日本で誕生した層状酸化物材料であるが、理論的制約のため現行技術以上のエネルギ
ー密度向上は不可能である。電気自動車のさらなる高性能化の実現のためには、この三元系層状
酸化物を越えるエネルギー密度を持った材料の創製が求められていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、学術的観点から”準安定化合物”をキーワードとして、リチウム・ナトリウムイ

オン電池用電極材料の設計指針の革新と材料創製を目的とする。これまで、世界中で多くの研究
者が材料開発を行ってきた結果、新規材料発見の可能性は下がってきている。しかし、熱力学的
準安定相試料は材料の合成が困難であることから、イオン交換法や高圧合成などの一部の例外
を除けば、その研究例は殆ど存在しない。申請者は過去 3 年に渡り、メカニカルミリングを用い
た新規酸化物材料合成に取り組んできた。メカニカルミリングは一般的に各種合金や硫化物系
材料など、機械的応力に対して変形し易い材料合成での適用例が一般的であった。しかし、申請
者らは酸化物などの材料合成にもメカニカルミリングは非常に有用であることを見出し、これ
までに多くの準安定相化合物の合成に成功してきた。実際に、電池性能として三元系酸化物材料
を大きく上回る材料も見つかっており、今後のさらなる研究の進展により、電気自動車用のリチ
ウムイオン蓄電池の高性能化だけでなく、ナトリウムイオン電池の高性能化と実用化にも繋が
ることが期待できる。 
 
３．研究の方法 
熱力学安定相、また、準安定相試料として LiMnO2と Li2TiO3や Li3PO4の固溶体となる組成の

材料が合成可能かどうかについて、詳細な検討を行った。熱力学安定相は焼製法を用いて、準安
定相試料はメカニカルミル処理により合成を行った。X 線回折測定を用いてこれらの試料の結
晶構造を確認した。合成した試料を正極活物質として用い、導電材にアセチレンブラック、バイ
ンダーに PVdF、集電体にはアルミ箔を用いて合材電極を作製した。電気化学特性は二極式電気
化学セルを用いて定電流充放電試験により評価した。電解液には 1 M LiPF6/EC:DMC = 30: 70 
vol%を用いた。 
 
４．研究成果 
 これまで、Li2TiO3とLiMnO2の固溶体材料が合成可能かどうか検討を行ってきた。[1] しかし、
当該材料は高容量化を実現するためには温度を上げた条件で充放電することが必要であった。
このような問題点の解決を実現するため、粒子のナノサイズ化を行った。その結果、Fig. 1 に示
すように室温でも非常に大きな可逆容量が
得られることが確認された。さらに、Ti4+を
Mn4+で置換した準安定相試料も比較とし
て合成したところ、可逆性が大きく低下し、
イオン結合性の高い Ti の存在が構造安定
性と反応の可逆性に大きく影響しているこ
とが確認された。これら現象の詳細につい
ては文献 [2] において公表している。 

次に、Li3PO4 と LiMnO2 をメカニカルミ
リング処理することで得られた試料 
(Li7/6Mn3/2P1/6O2) は低結晶性の岩塩型構造
となることが確認された。また、同試料は
熱処理により、Li3PO4 と LiMnO2 に偏析す
ることから準安定相試料であることが確認
された。同試料にてついて、各種の実験的
な測定法と理論的な計算手法を組み合わせ
た解析の結果、リンが岩塩型の LiMnO2 に
実際に固溶していることも確認されてい
る。[3] 

Figure 2 には、上限電圧を変更させた
Li7/6Mn3/2P1/6O2 の放電曲線を示す。Fig.1 よ
り、5.2 V まで電圧を上げることで 300 mA 
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h g-1 を超える高容量が得られるこ
とが分かった。さらに、上限電圧を
下げることで、容量維持率が向上す
ることも確認されている。次に、
Li7/6Mn3/2P1/6O2 についてマンガンイ
オンの充放電時における電荷補償
機構を調べるために、X 線吸収分光
法を用いてマンガンイオンの電子
状態の変化を測定した。Fig. 3 よ
り、マンガンイオンの K 吸収端ス
ペクトルは充電に伴い、高エネルギ
ー側にシフトしていることが確認
され、これはマンガンイオンが 3 価
から 4 価に酸化していることを示
す結果である。1.5 V まで放電を行
うことで K 吸収端スペクトルは低
エネルギー側へとシフトし、マンガ
ンが 3 価へと還元されることが確
認された。これは、一部の酸素が脱
離し、結晶構造の再構築が進行する
ことを示唆する結果である。また、
酸素脱離だけではなく、充電時に酸
素が電荷補償に寄与することも酸
素の K 吸収端のスペクトルの
Operando 観測結果から確認されて
いる。[3] 一方、第一原理計算の結
果、リンと結合している酸素は共有
結合性が高いため、酸化されにくい
傾向にあることが確認されており、
このことにより、酸素が酸化された
際の不安定化と酸素二量体の形成
を抑制する傾向にあることが確認
されている。このような結果は準安
定試料特有の現象であるといえ、今
後、さらに、詳細なナノ構造と電気
化学特性に影響する各種の因子に
ついて明確となれば、次世代の高
ネルギー密度材料設計の新しい指
針になることが期待できる。 
これらの研究成果は, Co や Ni と

いった元素を利用することなく , 
資源が豊富な Mn をベースとして構成された次世代の高エネルギー密度蓄電池材料の実現に繋
がるものであるといえる。これらの結果は下記文献として受理されたものであり、学術的にも高
く評価された成果であるといえる。 
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