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研究成果の概要（和文）：高容量の蓄電池酸化物電極材料の開発を行うために，酸化物電極材料内部に自発的に
形成される微細組織構造に着目し，それらの電気化学特性への影響の評価や，制御法の確立，微細組織構造によ
り誘起される弾性歪の解析手法の開発を実施した．その結果，微細組織は酸化物材料焼成時の熱履歴に依存する
だけでなく，多元素を混合することで制御できる配置のエントロピーにより柔軟に制御できる可能性が示唆され
た．また材料内部に誘起される歪の解析手法として，電気化学試験下におけるブラッグコヒーレント回折イメー
ジングを実施し，その実現可能性を検証した．

研究成果の概要（英文）：Developing high-capacity electrode materials for rechargeable batteries is 
of great importance because of a wide range of applications such as electric vehicles, smart grids, 
etc. In this study, we investigated the role of microstructure that spontaneously forms in the oxide
 electrode materials and its effect on the electrode properties. Furthermore, we developed methods 
to control the formation of the microstructure and to evaluate elastic strain induced by the 
microstructures in the electrode materials. The results suggest that the microstructure is not only 
dependent on the thermal history of the oxide material during heat treatment, but can also be 
flexibly controlled by the configurational entropy, which can be controlled by mixing multiple 
elements. In addition, we also developed Bragg coherent diffraction imaging under electrochemical 
conditions, which enable us to analyze the strain induced in the material.

研究分野： 電気化学

キーワード： リチウムイオン電池　酸化物正極材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
蓄電池の電極材料開発では，重量やコスト，環境負荷の観点から限られた元素種で材料の開発が行われており，
電極特性の向上は頭打ちになりつつある．しかし，本研究が提案する酸化物の組織制御という新たな自由度によ
り材料開発の柔軟性が高まり，軽さと容量を両立した材料の開発や，環境負荷の低く安価な元素で構成された高
容量の材料の開発など，これまでになかった新たな電極材料の開発が期待できるとい点で，高い学術的意義を有
する研究である．これらの電極材料の高性能化は，電気自動車などの高性能化に直結するため，社会的にも非常
に重要である．

※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 
 リチウムイオン電池(LIB)を始めとする蓄電池では，充放電時にキャリアイオン（LIB では
Li）が電極材料に可逆的に脱離・挿⼊され動作するインターカレーション材料が主に⽤いら
れる．特に，LIB 正極材料には，コバルト酸リチウム（LiCoO2）に代表される Li を含む遷
移⾦属(TM)酸化物が利⽤される．これらの材料では，次式のような Li と電⼦の脱離に伴う
遷移⾦属イオンの酸化による電荷補償反応を想定した材料設計が⾏われてきた． 

 

LiCo(III)O2 → Co(IV)O2 + Li+ + e-   （１） 

 

しかし実際には，遷移⾦属の d 軌道と酸素の p 軌道のエネルギー準位は近いため，充電時
には遷移⾦属イオンからだけでなく酸化物イオンからも電⼦が脱離することで，酸化物イ
オンも酸化されることが知られている．そこで通常の電極材料では，酸化物イオンの過度な
酸化による材料の不安定化を避けるため，式(1)の進⾏は半分程度で⾏われ，電極材料の容
量も式(1)で表される理論容量の半分程度に限られる．より多くの Li の挿⼊脱離反応を利⽤
し，電気⾃動⾞などの応⽤で求められる正極材料の⾼⽐容量化の実現には，酸化物イオンの
安定化を図り，遷移⾦属のみの電荷補償反応だけでなく，酸化物イオンによる反応も積極的
に利⽤する必要がある．そのためには，酸化物イオンが酸化後も固体電極中に緊縛されるよ
う，遷移⾦属の d 軌道と酸素の p 軌道が強く軌道混成し共有結合性の強い結合を有するこ
とが必要である．軽量な第四周期遷移⾦属元素を⽤いた材料は，第五周期以降の元素に⽐べ
重量の点で優位であるが，軌道混成が弱いため，酸化物イオンによる電荷補償の安定的な利
⽤は⾮常に限定的である．したがって，この軽量な第四周期遷移⾦属元素を⽤いた電極材料
において軌道混成を制御し，酸化物イオンによる反応も積極的に利⽤できる材料設計指針
の確⽴が求められていた． 

 
２．研究の目的 
 これまでに，酸化物イオンによる積極的な電荷補償反応が報告されたのは，Li 過剰系と
して知られている Li2MnO3-LiMO2 (M = 3d 遷移⾦属元素)擬⼆元系材料のみであった．この
材料はナノドメイン微細組織構造を有し，充電時において組織構造内に誘起される弾性歪
が遷移⾦属-酸素間の軌道混成を促進し材料が安定化することで，⾼い容量が実現している
可能性が⾼い．そこで本研究では，ナノドメイン微細組織構造の制御法の確⽴並びに，それ
らを評価できる⾼度 X 線解析・分光法の開発を通じて，微細組織形成機構や電極特性への
影響機構について詳細な知⾒を得ることを⽬的とした． 

 
３．研究の方法 
 本研究では層状岩塩型構造 LiMO2，Li 過剰系材料 Li2MO3(M = 3d or 4d 遷移⾦属元素)を
対象に，試料の合成並びに，電気化学測定や X 線回折測定（XRD），電⼦顕微鏡観察などの
実験室で⾏える基礎的な試料評価を⾏い，試料の組成や焼成条件に対する電極特性への影
響を明らかにした．さらに，これらの試料に対して蓄電池電極を作成し，サイクリックボル
タンメトリーや充放電試験などの電気化学測定を⾏い，電極特性を評価した．また，得られ
た試料の XRD 測定，⾛査型電⼦顕微鏡観察を実施し，試料の組成や構造に関して基礎的な
知⾒を得た．加えて，これらの試料の組織構造や弾性歪みの可視化が⾏える先駆的な X 線
解析⼿法としてブラッグコヒーレント回折イメージング(BCDI)を⽤いた，電気化学系での
測定システムの構築を実施した． 



４．研究成果 

 ナノドメイン微細組織構造の充放電特性に対する影響を詳細に調査するために，主にモ
デル系として適切な系の探索・合成を実施した．合成には，合成時の雰囲気と焼成温度，更
には降温速度を⾼精度で制御する必要がある．そこでまずは，炉の温度とガス流量を外部
PC から統合的に制御し温度履歴を記録する，雰囲気制御管状炉システムの作製を⾏った． 

 次に，ナノドメイン微細組織構造を有するモデル系として Li-Ti-Mn-Ni-O から構成される
正極材料（0.3Li2TiO3-0.7LiMn1/2Ni1/2O2）の合成を⾏った．合成は異なる降温速度で⾏い，そ
れぞれについて充放電試験を⾏った．その結果，降温速度の違いに応じて，⽐容量・サイク
ル特性の違いが⾒られた（図１）．次に，充放電後の試料に対して，遷移⾦属元素と酸素を
対象に軟 X 線発光分光測定を⾏った．酸素の Ka 線，遷移⾦属の La 線スペクトルは，それ
ぞれの元素の価電⼦帯における状態密度を反映すると考えられる．測定の結果，充放電状態
に応じて，それぞれの元素のスペクトル形状の変化が⾒られるだけでなく，降温速度の違い
に応じて変化様式にも違いが⾒られた（図２）．これらの結果は，それぞれの合成条件での
材料中の微細構造の違いが，電⼦状態の変化として現れた結果であると推察される． 

 
(a) (b)  

図１. 0.3Li2TiO3-0.7LiMn1/2Ni1/2O2.における定電流充放電試験の熱処理依存性．(a) 急冷材．
(b) 炉冷材．  

 

 

図２ . 0.3Li2TiO3-0.7LiMn1/2Ni1/2O2

合材電極の軟 X 線発光分光スペ
クトル．(a, b) 急冷材 (c, d) 炉冷
材．⿊実線，⾚破線，⻘点線はそ
れぞれ，合成まま材, ２サイクル
⽬の充電状態，放電状態に対応．
それぞれの状態間の差分スペク
トルは各パネルの下部に表⽰．⿊
実線は，合成まま材と放電状態と
の差分．⾚破線は２サイクル⽬に
おける充電状態と放電状態の差
分スペクトル．差分スペクトルは
視認性を担保するために，もとの
スペクトルに対して強度を５倍
し−0.1 のオフセットを設定． 

 
 



 さらに，微細組織構造をより柔軟に制御する⽅法として多元素を混合した際に顕在化す
る，混合エンタルピー効果に関して検証した．多数の遷移⾦属元素を有する酸化物正極材料
として，LiCr1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Ni1/5O2 (CMFCN) と LiCr1/4Mn1/4Co1/4Ni1/4O2 (CMCN)を合成した
結果，本来は相分離するような元素の組み合わせであっても，均⼀に遷移⾦属元素が混合し
た単相の物質が得られた（図３）．またこれらの材料の充放電試験を⾏ったところ，初期で
はこれまでの電極材料に⽐肩する⾼い充放電容量が得られた（図４）．この混合エントロピ
ーの効果は⽤いる元素数や温度により制御が⾏えることから，このことを⽤いて相の分離・
固溶挙動を制御し，ひいては微細組織構造が制御できることが⽰唆された． 

本内容は，⽶国電気化学会が発⾏する以下の雑誌に掲載された（下線は研究代表者）． 

T. Kawaguchi, X. Bian, T. Hatakeyama, H. Li, and T. Ichitsubo, ACS Appl. Energy Mater. 5, 4369 
(2022). 
 

 
図３．合成まま材の X 線回折(XRD) プロファイル．(a) CMFCN，(b) CMCN．アスタリスク
は微⼩量の不純物として含まれる過剰量であった Li2CO3. 

 
 
(a)  (b)  

 

図４．(a) CMFCN と(b) CMCN の定電流充放電試験結果． 

 
 

さらに，これらの電極材料中に誘起される歪を評価する⼿法として，電気化学系における
BCDI 測定を実施した．試料には⼿法の妥当性が確認できるよう，標準的な合⾦ナノ粒⼦(Pt-

Ni)を⽤いて，電気化学試験を実施した際に誘起される歪の発展過程の解析⼿法を開発した
(図 5)．その結果，様々な元素が混在する合⾦粒⼦であっても粒⼦の三次元像が得られるだ
けでなく，BCDI で得られる複素数で表される電⼦密度の位相情報を解析することで，内部
の初期の組成分布やサイクリックボルタンメトリー（CV）後に粒⼦内部に誘起される弾性
歪の可視化に成功した．また本⼿法を⽤いることで，蓄電池電極材料粒⼦内部に誘起される
歪についても可視化できる可能性が⽰唆された． 

本内容は，⽶国電気化学会が発⾏する以下の雑誌に掲載された（下線は研究代表者）． 

T. Kawaguchi, V. Komanicky, V. Latyshev, W. Cha, E. R. Maxey, R. Harder, T. Ichitsubo, and H. You, 
Nano Lett. 21, 5945 (2021). 



 
 

 
図５．ブラッグコヒーレント回折イメージングにより観察された Pt-Ni 合⾦粒⼦．(a)合⾦粒
⼦の三次元形状．(b)xy 平⾯の断⾯における，初期の Ni 組成分布．(c-e)サイクリックボルタ
ンメトリーを実施した後に粒⼦内部に誘起された弾性ひずみの断⾯における分布． 
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