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第 1章 

 

序論 
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1.1. 緒言 
	 本論文は，正極において酸化物イオンと過酸化物イオンの間のレドックス反応を利用す

る電池（過酸化物電池）の動作原理の解明，正極材料開発に関する研究をまとめたもので

ある．スマートフォンやノートパソコンに代表される携帯型電子機器が広く普及した現代

社会において，二次電池は欠かせない物となっている．また，近年電気自動車や家庭用(定

置用)電源への高い関心を背景に二次電池にはエネルギー密度，パワー密度，高速充電など

用途に応じた様々な高性能化が求められている．現行の二次電池には高いエネルギー密度

を有する観点からリチウムイオン電池が広く用いられているが，電気自動車の広範な普及

には現行の 5–10 倍のエネルギー密度に相当する，セル全体の重量あたり 700 Wh kgcell
–1の

エネルギー密度が必要とされている[1]．この値は，正極で原子量が大きい遷移金属の 1 電

子レドックスを利用するリチウムイオン電池では到達不可能であり，従来とは異なる新た

な動作原理に基づく二次電池の開発が要求されている． 

	 高エネルギー密度二次電池として，近年リチウム空気電池やリチウム硫黄電池が注目さ

れている．これらは遷移金属と比べ原子量の小さいアニオンのレドックスを利用しており，

前者は 3505 Wh kg–1，後者は 2567 Wh kg–1と大きな理論エネルギー密度を有する[2]．また

リチウムイオン電池においても，既存の層状岩塩型酸化物とリチウム過剰系酸化物との固

溶体を正極とすることで，遷移金属のレドックスに加えて酸素種のレドックスが進行する

ことが報告され，注目されている[3]．しかし，酸素種の酸化状態は未解明であり，サイク

ル性能や高速充放電性能といった課題点が多く，また材料探索の基本方針の共通認識も未

だ構築されておらず本論文の執筆段階では未だ初期の研究段階である． 

	 2014 年，著者の属する研究室では，正極での反応として過酸化物イオン(O2
2–)と酸化物

イオン(O2–)の間のレドックス反応を利用したリチウム過酸化物電池を考案・報告した[4]．

リチウム過酸化物電池は 2570 Wh kg–1と大きな理論エネルギー密度を有する．初めの発表

ではコバルトをドープした酸化リチウムが，投入したコバルトの 1 電子レドックス容量を

超える 200 mAh g–1 の充放電が可能であることを報告したが，この値は理論容量の

897 mAh g–1と比較するとかなり小さく，性能的には更なる向上が必要であった．また，充

放電への酸素種の寄与も明確になっておらず，充放電反応の解明も急務であった． 

	 本研究では，リチウム過酸化物電池の性能向上及び充放電反応メカニズムの解明を行っ

た．本章では，まず蓄電技術の重要性，今後求められる性能について俯瞰的に述べた後，

現行の蓄電デバイスとして広く用いられるリチウムイオン電池の特性，及び近年注目され

ているアニオンレドックスを利用した電池の研究動向についてまとめ，その中でリチウム

過酸化物電池の電池研究分野全体に対する位置付けを明確化する．また，リチウム過酸化

物電池について本研究以前に明らかになっていた事項をまとめ，リチウム過酸化物電池の

研究の中での本研究の位置付けを明確にする． 
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	 1.2. エネルギー貯蔵技術の必要性・要求性能 
	 世界全体のエネルギー消費量は図 1.1 に示すように年々増大しており，今後も増加の一

途をたどることが見込まれる[5]．特に化石燃料の消費量が増加しており，排出される二酸

化炭素などの温室効果ガスの増加や，PM2.5(微小粒子状物質)の増加による大気汚染などの

環境問題が深刻化している．これら環境問題を解決すべく，省エネルギー化やエネルギー

源を化石燃料から太陽光，風力，地熱などを始めとする再生可能エネルギーへ転換すると

いった低炭素化社会を目指した取り組みが実施されている[6]．すでに一般家庭(住宅)への太

陽光パネルの導入は広まりつつあるが，再生可能エネルギーは供給が不安定という欠点が

あり，負荷平準化用の電力貯蔵システムが必須となる．また，現代社会における電力供給

形態は大規模集中型であり，大規模発電所から使用者への送電は現在のエネルギー需要を

満たす高効率な手法である一方で，送電線の断線，発電所の停止などの災害時に大規模な

停電が発生するなどのリスクがある．特に 2011年の東日本大震災以降，非常時の電力供給

が重要視されており，家庭で定置用電源を設置する分散型電力供給形態が注目されている
[1]．他にも，スマートフォンやノートパソコンを始めとする携帯型電子機器は現代社会に

必要不可欠であり，また電気自動車の開発・普及に対する関心も高まっている．このよう

にエネルギー貯蔵技術は現代社会において必要不可欠である． 

  
図 1.1. 世界のエネルギー消費量の推移[5]． 

 

	 図 1.2に一般的なエネルギー貯蔵技術のエネルギー密度，出力密度を示す[7]．各貯蔵技術

は用途によって使い分けられるが，その中でもリチウムイオン電池は高エネルギー密度と

高出力密度を兼ね備えており，優れたエネルギー貯蔵技術と言える．実際に，リチウムイ

オン電池は携帯型電子機器や，電気自動車の電源に利用されており，現代社会に欠かせな

いものとなっている． 
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図 1.2. 貯蔵システムのエネルギー密度及び出力密度の比較[7]．VRB: バナジウムレドックスフロー電池，

SMES: 超伝導電力貯蔵，TES: 熱エネルギー貯蔵． 

 

	 一方で，エネルギー貯蔵技術に求められる性能はエネルギー密度を始め増大の一途をた

どる．リチウムイオン電池を含む二次電池に関し，要求される諸特性について下にまとめ

た[8]．用途に応じた性能向上とともに究極的にはこれら全ての要求性能に応えるエネルギ

ー貯蔵技術の開発が望まれる． 

 

エネルギー密度 

	 評価基準として重量または体積あたりのエネルギー密度(Wh kg–1, またはWh L–1)が指標

とされる．携帯型電子機器には重量あたりのエネルギー密度が重要となるが，電気自動車

や定置用電源の場合には体積あたりのエネルギー密度が重要となる場合が多い．重量や体

積にはセル全体を用いる場合と反応に関与する電極活物質を用いる場合とがあり，実用段

階ではセル全体で評価する必要がある．一方研究段階では活物質性能の本質を見失わない

ために電極活物質あたりの重量あるいは体積基準で表記することが多い．本論文では特に

断りのない限り，電極活物質重量あたりの値で表す．エネルギーは電圧と電気量の積で表

され，電圧(V)は正極反応と負極反応の電極電位の差によって定まる．また，重量または体

積あたりの電気量(mAh g–1, または mAh cm–3)は電極活物質の物質量，密度と物質量あたり

の移動電子数によって定まる．現行のリチウムイオン電池ではセル全体の重量あたり 120–

200 Wh kgcell
–1のエネルギー密度を有するが，電気自動車の広範な普及にはセル全体の重量

あたり 700 Wh kgcell
–1が必要とされる． 
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高速充放電性能 

	 パワー密度や出力密度とも呼ばれ，大きな短時間で大きなエネルギーを取り出す能力を

意味する．二次電池の場合には充電速度も考慮する必要があり，短時間で充電できること

が望ましい．大電流を流すと電池内部の抵抗が大きくなり，取り出せるエネルギー量が小

さくなる．正極，負極材料の観点では，電気化学反応の速度が重要となる． 

 

サイクル性能 

	 充放電時に不可逆な副反応が僅かでも進行する場合，繰り返し充放電によってその不可

逆な部分は蓄積され，電池の容量を低下させる．容量の低下は電池の寿命を決定するため

高いサイクル性は重要な要素である．現行のリチウムイオン電池では原理的にはリチウム

イオンの層間移動といった構造変化の少ないトポケミカルな反応のみであり，500 回の充

放電サイクル後でも 80%以上の高い容量維持率を示す[9]． 

 

安全性・信頼性 

	 缶電池はエネルギーの缶詰である．ラミネートタイプなどに形状は変わっても本質は同

様であり，過充電，過放電，短絡などによって異常発熱し発火，あるいはガス発生によっ

て内圧が上昇し破裂に至る恐れがある．実際に，リチウムイオン電池が普及してから電池

の発火事故・破裂事故は絶えず発生しており，今後の電池の高エネルギー密度化とともに

安全性・信頼性の重要度は増す．市販されているリチウムイオン電池には過充電，過放電，

過電流を抑制するための保護回路の設置が義務付けられている． 

 

コスト 

	 大容量化，大量生産の際にコストは重要な要素である．リチウムイオン電池の構成部材

の中で正極は最も原材料のコストが高く，全体の 50%以上を占める[6]．これは，正極にコ

バルトをはじめとする大量のレアメタル[10]を用いているためである． 

 

 

1.3. リチウムイオン電池 
	 電池は化学エネルギーを直接電気エネルギーに変換するデバイスである．二酸化マンガ

ンなど電子受容性の高い酸化剤を正極，金属リチウムなど電子供与性の高い還元剤を負極

として組み合わせ，電極間をイオン導電相で接続しイオンが組み合わせ，電極に，電子を

外部回路に流すことにより電気エネルギーとして取り出す．電池の中でも外部からの電気

エネルギーを注入することで再度化学エネルギーとして蓄えることが可能なものを二次電

池と呼ぶ． 

	 リチウムイオン電池が広く普及したのは LiCoO2，グラファイトから成る電池が市販され

た以降である．これに先駆けて，正極に硫化チタンまた負極に金属リチウムを用いた電池
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が 1976年にWhittinghamによって報告され[11]，既存の鉛蓄電池やニッケル水素電池のエネ

ルギー密度を超える性能を持っており，以降金属硫化物を正極とした電池の研究が広く行

われた．正極にMoS2，負極に金属リチウムを用いた電池が開発，商品化されたが，サイク

ルを繰り返すと，充電時に生じるリチウム金属上のデンドライト（針状結晶）が正極と短

絡してしまい，金属リチウムの高い反応性や有機電解質の引火性とあいまって高い発火リ

スクが避けられないことが明らかとなった．負極材料としてはリチウム以外にも 1974年に

報告されたグラファイトへの Li 脱挿入反応の利用が提案されており[12]，Goodenough らは

1980 年に LiCoO2のリチウムイオン電池正極への利用を提案した
[13]．これを受け，正極に

LiCoO2，負極にグラファイトを用いたリチウムイオン電池がソニーによって商品化された
[14]．図 1.3 に示すようにリチウムイオン電池は商品化後すぐに既存の二次電池の生産額を

大きく上回り，現在まで最も生産額の大きなシェアを占めている．リチウムイオン電池に

用いられる材料として，最近は後述の通り新しい正極材料が使われるようになってきたが，

基本反応は同様であるので，ここでは説明のため正極に LiCoO2を，負極にグラファイトを

用いた電池を例にとってリチウムイオン電池の反応について説明する．充放電反応は式(1–

1, 1–2, 1–3)の通りで， 4 V 程度の高い起電力を持ち，LiCoO2 重量あたりの容量密度は

140 mAh g–1，エネルギー密度は 560 Wh kg–1である．現行の通常のリチウムイオン電池で

は正極の占める重量割合は 2–4 割程度であり，電池あたりのエネルギー密度は 120–

200 Wh kgcell
–1である[6]．  

 

正極：Li0.5CoO2 + 0.5 Li+ + 0.5e–        LiCoO2   (1–1) 

 

負極：C6Li        C6 + Li+ + e–  (1–2) 

 

全反応：2Li0.5CoO2 + C6Li        2LiCoO2 + C6   (1–3) 

 

 
図 1.3. 国内電池生産額の推移(経済産業省生産動態統計[15]より作成)． 

Discharge 

Charge 
Discharge 

Charge 
Discharge 

Charge 
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	 リチウムイオン電池の正極として実用化されている主な材料に関して，電池性能の観点

から言及する． 

 

LiCoO2 

	 リチウムイオン電池の正極に用いられる材料は層状岩塩型構造をとるものが多く

LiCoO2が典型である．LiCoO2は CoO6八面体からなる層とリチウムイオン層が交互に積層

した構造(空間群 R3m ，図 1.4)であり，リチウムイオンは層内を移動することによって脱

挿入され，その際 CoO6 八面体層の骨格は維持される．そのため充放電の可逆性に優れ，

高いサイクル性を示す．また，リチウム脱挿入反応の電位は 4.2 V (vs. Li+/Li)と高い．LiCoO2

から全てのリチウムを脱離する場合の理論容量は 274 mAh g–1であるが，実際の容量はその

半分に制限される．これは，リチウムの脱離によってリチウム層に空孔が増大し，リチウ

ムが当初の半分脱離した段階で空孔がオーダリングすることで六方晶から単射晶へと構造

相転移が起こり，可逆性が失われるためである．現行の電池では，サイクル性・安全性の

観点から 140 mAh g–1程度に容量を制限して用いられる．可逆容量を向上させる試みとして，

Coの一部をAl, Mgなどで置換し構造を安定化させる方法[16]，LiCoO2の表面を ZrO2やMgO

などの酸化物で覆う方法[17,18]が報告されている． 

 
図 1.4. LiCoO2の結晶構造． 

 

LiNiO2, Li(Ni0.5Mn0.5)O2, Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 

	 LiCoO2と同様に層状岩塩構造をとる LiNiO2は，可逆な Li脱挿入量が LiCoO2の場合より

も多いため代替材料として注目されていたが，合成時に不定比組成の Li1–xNi1+xO2が生成し

やすく，また充放電を繰り返すとリチウムイオンサイトにニッケルイオンが入るカチオン

ミキシングが起こりやすくリチウムイオンの拡散性が落ちる点や熱安定性が LiCoO2 と比

べて低いといった問題があった[19]．これら問題点は Niの一部を Co, Mn, Alなどでの置換

によって構造が安定化することで克服され，高いサイクル性を維持したまま 180 mAh g–1

を超える充放電が可能となった． 

	 LiNiO2の金属サイトの半数をMnで置換した Li(Ni0.5Mn0.5)O2, また Ni，Mnおよび Coで

3分の 1ずつ占める Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2では，Ni，Mnの形式酸化数はそれぞれ 2価，4価

であり，充放電時にMnの価数変化は見られず，Ni2+/4+(後者では Co3+/4+も)のレドックス反
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応が進行する [20,21]．Li(Ni0.5Mn0.5)O2 ではカチオンミキシングが見られるのに対し

Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 ではリチウムイオンとのカチオンミキシングはほとんど見られないこ

とから，現行の電池には Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2が用いられる． 

 

LiMn2O4 

	 LiMn2O4はスピネル型構造(空間群 Fd3m，図 1.5)をとり，三次元的なリチウムイオン拡

散経路を持つ．充放電は 4 V領域と 3 V領域に分けられ，4 V領域では Li0.3Mn2O4までリチ

ウムの脱離反応が進行する．一方，3 V領域では Li2Mn2O4までリチウムの挿入反応が進行

する．この二つの領域を両方使う場合 250 mAh g–1の大きな容量を取り出すことができるが，

3 V 領域では立方晶から正方晶の変化や大きな体積膨張が起こるため，サイクル性に乏し

い[22]．そのため，実際の容量としては 4 V領域の 120 mAh g–1程度に制限される． 

	 また，マンガンを一部ニッケルなどで置換することで 5 Vに近い動作電圧を示すことが

報告されている[23,24]．高電圧動作に耐えられる電解液の探索とともに研究が進められてい

る． 

 
図 1.5. LiMn2O4の結晶構造． 

 

LiFePO4 

	 オリビン型酸化物の LiFePO4(空間群 Pnma，図 1.6)は安価な鉄を主成分とし，多面体の間

隙にリチウムが一次元方向に並んだ構造を持つ．充放電反応は LiFePO4と FePO4との間の

二相共存反応であり，平均電圧も 3.5 V (vs. Li+/Li)と高く，新たなリチウムイオン電池の活

物質として広く研究されている．一方で，鉄と酸素間の結合がイオン結合的であるために

遷移金属の価電子が局在化しやすく，その結果電子伝導性が低いために高速充放電特性(出

力密度)が低い．近年 LiFePO4粒子表面を炭素系の電子伝導帯でコーティングすることによ

り高レート特性が得られることが実証されており，実用化もされている[25]． 

 
図 1.6. LiFePO4の結晶構造． 
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	 現行の正極材料の特性を表 1.1 にまとめた．現在実用化されているリチウムイオン電池

正極材料には LiCoO2, LiNiO2, LiMn2O4など後周期遷移金属を含む複酸化物が使用されてい

る．後周期遷移金属を利用する利点として，原子番号の増大に伴い有効核電荷が増加し，d

軌道のエネルギー準位が低下することで高い電圧作動が可能となるためである．実際には

酸素との反結合性軌道エネルギーと Li 2s軌道エネルギーの差で電圧が決まる．ここで，レ

ドックスに関与するこの反結合性軌道に着目する．d 軌道のエネルギー準位が低下すると

酸素の O 2p軌道とのエネルギー準位と近くなるため，反結合性軌道への酸素の 2p軌道の

寄与が増大する．LiCoO2を電気化学酸化した際の X線吸収分光において，Co K-edgeの変

化と同時に O K-edgeの変化も観察されており，酸素もレドックスに寄与していると考えら

れている[26,27]． 

 
表 1.1.	 実用化されているリチウムイオン電池正極の特性[28]． 

正極 
平均放電電圧 容量密度 エネルギー密度 

V mAh g−1 Wh kg−1 

LiCoO2 

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

LiMn2O4 

LiFePO4 

3.9 

3.8 

3.8 

4.1 

3.45 

140 

180–200 

160–170 

100–120 

150–170 

560 

680–760 

610–650 

410–492 

518–587 

 

 

1.4. ポストリチウムイオン電池 
	 リチウムイオン電池二次電池の理論上得られるエネルギー密度は正極あたり 

700 Wh kg–1程度である．この値はセルあたりに換算すると 300 Wh kgcell
–1程であり，電気

自動車の普及に必要とされるエネルギー密度 700 Wh kgcell
–1に到達しない．これは，原子量

の大きな遷移金属の 1電子レドックス反応のみを利用する以上到達不可能である． 

	 高エネルギー密度を達成する手法として，近年多価カチオンをキャリアとした電池や遷

移金属より軽い酸素や硫黄のレドックスを利用した電池が広く研究されている． 

 

1.4.1. 多価カチオンをキャリアとした電池[29] 
	 マグネシウム金属やアルミニウム金属はリチウム金属と比べ反応性が低く，負極として

用いた場合の安全性が高い．また，表 1.2 に示すように体積あたりのエネルギー密度がリ

チウムと比べて大きい．しかし適切な電解液の探索，充放電負荷特性など課題点が多く現

状では研究段階にとどまっている． 
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表 1.2. 金属の電位及び容量密度[29]． 

負極 
標準電極電位 重量容量密度 体積容量密度 

V vs SHE mAh g–1 mAh cm–3 

Li 

Mg 

Al 

3.04 

2.36 

1.68 

3861 

2205 

2980 

2062 

3833 

8046 

 

 

1.4.2. リチウム空気電池 
	 負極に金属リチウム，正極に多孔質カーボンと触媒からなるリチウム空気電池は電解液

によって非水系，水系に分類されるが，いずれの系においてもリチウムと空気中の酸素と

の反応を用いている[2,30]．非水系リチウム空気電池は 1996年に Abrahamらによって初めて

報告された[31]．正極反応は式(1–5)で表され，放電時に過酸化リチウムが生成する．理論エ

ネルギー密度は 3505 Wh kg–1と非常に大きいが，空気中のCO2やH2Oの混入による副反応，

過酸化リチウムの析出による酸素拡散経路の遮断，過酸化リチウムの低い導電性による大

きな分極圧など克服すべき点が多い．これらの解決手段として，酸素選択的透過性のセパ

レーターを用いる[32]，電解液にイオン液体[33,34]や固体電解質[35,36]を用いる，正極にα-MnO2

とカーボンの複合材料を用いる[37]などの研究が報告されているが，実用化に向けた解決に

は至っていない． 

 

O2 +2Li+ +2e–        2Li2O2   (1–5) 

 

 

	 水系リチウム空気電池は 2004年に Viscoらによって初めて報告された[38]．正極反応は式

(1–6)で表され，放電時に水酸化リチウムが生成する．低コストかつ不燃性の水系電解液の

使用によって電解液への水の混入を懸念する必要がなくなったが，負極と電解液の反応を

防ぐために負極表面を固体電解質で保護する必要がある．水系の場合も 3582 Wh kg–1の大

きな理論エネルギー密度を持つが，負極と電解質との反応を防ぐ必要があることから，負

極表面の固体電解質による保護が行われており，そのための抵抗増大が新たな課題となっ

ている． 

 

O2 + 2H2O + 4Li+ +4e–        4LiOH   (1–6) 

 

 

Discharge 

Charge 

Discharge 

Charge 
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1.4.3. リチウム硫黄電池 
	 金属リチウムを負極，硫黄を正極としたリチウム硫黄電池は理論容量が 1166 mAh g–1，

理論エネルギー密度は 2567 Wh kg–1と大きく，リチウム空気電池と同様に研究が盛んに行

われている[2,39]．しかし (i)正極に用いる硫黄の導電性が低い (5 × 10–30 S cm–1)[40]，(ii)充

放電過程で生成する多硫化物イオン(Sn
2– (3 ≤ n ≤ 6))[2]の電解液への溶出が問題となる．(i)

についての対応のためには正極に多量の導電助剤を用いる必要があり，大きなエネルギー

密度という利点を十分に活かすことができない，また(ii)では正極の活性部の重量が徐々に

減少するため容量維持率が低くなるだけでなく，溶出した多硫化物イオンによるシャトル

効果1のためにエネルギー効率を低下させる．これらの解決手法として正極に炭素と硫黄の

複合化方法の検討[40]や，シャトル効果抑制を狙った固体電解質[41]及び多硫化物イオンを通

さないセパレーター[42]に関する研究が報告されているが，実用化に向けた解決には至って

いない． 

 

 
1.4.4. リチウム過剰系酸化物を正極に用いたリチウムイオン電池 
	 LiCoO2 などの現行のリチウムイオン電池正極の容量を大きく超える材料として，近年

Li2MnO3-LiMO2固溶体(M = Mn, Co, Niなど)が注目されている．Li2MnO3の結晶構造を図 1.7

に示すが，LiCoO2 (図 1.4)と同様に層状岩塩型構造であり，Li2MnO3は Li(Li1/3Mn2/3)O2と考

えることができる．この構造はマンガンと酸素からなるMnO6層にもリチウムを含むため，

リチウム過剰系酸化物と呼ばれる．Li2MnO3-LiMO2 固溶体は Thackeray ら[43]によって

200 mAh g–1を超える充放電容量が報告されて以降，容量向上・反応メカニズム解明の両方

の観点から盛んに研究が行われており，近年 55°Cで 300 mAh g–1を超える大きな容量での

充放電が報告されている[44–46]．Li2MnO3-LiMO2固溶体が示す充放電容量は遷移金属の１電

子レドックス容量では説明できず，Li2MnO3 中の酸素種が充放電に寄与することが指摘さ

れていたが，Li2MnO3 は合成条件によって電気化学特性が著しく変化することが知られて

おり，Li2MnO3自身の充放電反応メカニズム解明は進んでいなかった．2009 年に Yu らは

前駆体や焼成条件の検討の結果 Li2MnO3単独で 250 mAh g–1を超える可逆容量を示し，初

回充電時の酸素脱離を報告した[47]．また 2016年に Oishiらは Li2MnO3の繰り返し充放電時

に 3.6 V以上で超酸化物種や過酸化物種が生成することを軟 X線吸収分光によって明らか

にし，酸素種のレドックスが充放電容量に寄与することを明らかにした[48]． 

 

                                                
1 溶出した Sn

2–が負極で Sn–x
2–に還元され，正極側に移動し正極で Sn

2–に再酸化される．このレドックスが繰

り返し起こることで電子が消費され，エネルギー効率が低下する． 
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図 1.7. Li2MnO3の結晶構造． 

 

	 Li 過剰系酸化物の充放電メカニズム解明に関し，Seo, Ceder らは量子計算によって酸素

種レドックスの発現機構を考察した[49]．彼らは Li過剰系酸化物中に存在する Li-O-Li配置

がエネルギーの高いバンドを形成することを示し(図 1.8 c,d)，このバンドから電子が脱離挿

入することで酸素レドックスが進むことを報告している．この軌道は遷移金属と結合して

いない非結合性 O 2p軌道であり，LiMO2などの層状遷移金属酸化物(図 1.8 a)には見られな

い． 

 

 
図 1.8. (a,b) LiMO2などの Li複酸化物中に存在する Li-O-M配置及び電子状態, (c,d) Li過剰系酸化物中に存在

する Li-O-Li配置及び電子状態[49]． 

 

 

	 Li2MnO3 の類似化合物においても酸素種レドックスが充放電容量に寄与することが

Tarasconのグループから報告された[3, 50–59]．彼らは Li2M’1–yM”yO3 ((M’, M”) = (Ru, Mn)[50], 

(Ru, Sn)[51,52], (Ir, Sn)[53,54], (Ni, Te)[55], (Fe, Te)[56], (Fe, Sb)[57])について充電時の O2
n– (1 ≤ n ≤ 3)

の生成を X 線光電子分光(XPS)，電子スピン共鳴測定(EPR)，及び透過型電子顕微鏡(TEM)

によって，また酸素脱離を電気化学質量分析法によって調べ，得られた実験結果と量子計

算とから酸素種がレドックス活性となるメカニズムを次のように考察している[3, 58, 59]． 

(a) 遷移金属(M)と Oの反結合性軌道(M-O*,M dバンド)が Oの 2p非結合性軌道(O 2p
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バンド)と比べて高い準位にある場合，遷移金属イオンのレドックスのみが進行する． 

(b) M dバンドと O 2pバンドとが混成する場合，M dバンドと O 2pバンド間で電子

のやり取りが行われ，結果的に酸素のレドックスが進行する． 

(c) M dバンドが O 2pバンドのかなり深い位置まで潜り込んでいる場合，酸化される

酸素は不安定化し酸素脱離が進行する． 

 (a)                           (b)                        (c) 

 

図 1.9. 遷移金属の d バンドと酸素の 2p バンドのエネルギー準位の違いによるレドックス反応への酸素の寄

与の変化[59]．(a) dバンドが 2pバンドより高い場合，遷移金属のレドックスが進行する，(b) dバンドと 2pバ

ンドが混成する場合，酸素種のレドックス反応が進行する，(c) dバンドが 2pバンドのかなり深い位置まで潜

り込んでいる場合，酸素脱離が進行する．N(ε):状態密度, EF:フェルミレベル． 

 

	 酸素種のレドックスについての利用は Li2MO3系に限らない．Yabuuchiらは xLi3NbO4–(1–

x)LiMO2 (M = Mn3+, Fe3+)固溶系や xLi3NbO4–(1–x)M’O (M’ = Co2+, Ni2+)固溶系で 250 mAh g–1

を超える充放電容量を示すことを報告し，Li1.3Nb0.3Mn0.4O2 (0.43Li3NbO4–0.57LiMnO2)での

充放電に酸素種のレドックスが寄与することを X線吸収分光によって明らかにした[60]．ま

た，リチウム過剰系酸化物だけではなくナトリウム過剰系酸化物 Na2Ru1–xSnxO3,Na2RuO3

における酸素レドックス反応も Rozierら[61]，Boisseら[62]によって報告されている． 

 

	 リチウム過剰系酸化物は現行のリチウムイオン電池正極と比べ高いエネルギー密度を達

成しており，また酸素の電荷補償機構を含む反応メカニズムについても徐々に明らかにな

ってきた．一方で，レート特性やサイクル特性に課題を抱えており[63,64]，すぐに実用化で

きる段階には至っていないが，LiCoO2, Li(NixMnyCo1–x–y)O2系に次ぐリチウムイオン電池正

極材料として注目され，盛んに研究されている． 
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1.4.5. リチウム過酸化物電池 
	 2014年に奥岡，水野ら(当研究室)は正極反応に過酸化物イオン(O2

2–)と酸化物イオン(O2–)

の間のレドックス反応を利用したリチウム電池システム(リチウム過酸化物電池)を考案し，

報告した[4]．理想的な正極反応は以下の通りである． 

 

Li2O2 +2Li+ +2e–        2Li2O (E° = 2.87 V vs. Li+/Li)  (1–7) 

 

負極に金属リチウムを用いた場合，両電極重量あたりの理論容量は 897 mAh g–1，理論エネ

ルギー密度は 2570 Wh kg–1となり，リチウム硫黄電池に匹敵する高い理論エネルギー密度

を有する．反応には酸素種のレドックスを用いているが，固相反応であり通常のリチウム

イオン電池と同様に密閉系の電池構造で使用されるため，リチウム空気電池などの開放系

電池で問題となる空気中の CO2や H2O との反応を防ぐことができる．しかし Li2O はバン

ドギャップが 7.99 eV[65](欠陥がある場合は 4.5–5.5 eV)の絶縁体であるため，分極が大きす

ぎて電池活物質として用いた場合に反応(1–7)は進行しない．上記論文ではコバルトをドー

プした酸化リチウムを用いることで，反応 (1–7)が可逆に進行することを実証し， 

200 mAh g–1の充放電サイクルが可能であることが報告されている．次節において先行研究

で明らかになっている事項及び未解明の事項をまとめた． 

 

 

Discharge 

Charge 
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1.4.5.1. コバルトドープ酸化リチウムを用いた先行研究の内容 
合成 

	 Co3O4と Li2Oとから遊星ボールミルによるメカノケミカル反応によってコバルトドープ

酸化リチウム(Co-doped Li2O)が合成された．図 1.10aに Co3O4と Li2Oとを Co/Co+Li = 0.09

で混合した試料の遊星ボールミル処理時間毎の XRDパターンを示す．原料の Co3O4のピー

クは処理時間の増加とともに減少し，106 hでほぼ消失した．147 h以上処理した試料では

ブロードな Li2O のピークと岩塩型 LiCoO2の弱いピークが確認された．図 1.10b に充放電

挙動を示す．47 h以上処理した試料で，2–3.5 V領域で充放電容量が発現した．放電容量は

処理時間とともに増大し，147 h以上の処理でほぼ一定となった．充放電試験には 200 h遊

星ボールミル処理を行った試料を用いられた．  

 

 (a)	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (b) 

 
図 1.10. (a) Co3O4と Li2O (Co/Li = 0.1)の混合物の遊星ボールミル処理時間による XRDパターンの変化．(b) 充

放電プロファイル．電流密度：22.5 mA g–1．充電後に放電を行った． 
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構造 

	 図 1.11aに試料の Co K-edge XANESスペクトルを示す．参照試料として，四面体配位の

Co2+イオンを含む CoAl2O4，四面体配位の Co2+イオンと八面体配位の Co3+イオンを 1:2 の

比率で含む Co3O4，また八面体配位の Co3+イオンを含む LiCoO2のスペクトルも示す．試料

の Co K-edge energy は Co3O4とよく一致したことから，試料中の Coイオンの平均価数は

2.67 価であり，メカノケミカル処理によって価数が変化していない．Pre-edge 領域の拡大

図を図 1.11bに示す．Pre-edge領域のエネルギーは遷移金属の 1sから 3d軌道への遷移エネ

ルギーに相当する．1s から 3d 軌道への双極子遷移は禁制であり，また四極子遷移は許容

である(強度は双極子遷移の約 1/1000である)．ここで，Coイオンが四面体配位の場合は t2

軌道と p軌道が同じ対称性を持つため混成し，結果 1sから p-d混成軌道への遷移という形

で双極子遷移が許容となる．すなわち，Coイオンが四面体配位の場合は双極子遷移による

ピークが観察され，八面体配位や平面四配位の場合は双極子遷移によるピークは現れず，

四極子遷移による弱い吸収がみられる[66]．試料の Pre-edgeピークは原料の Co3O4よりも強

く，CoAl2O4と同程度であったことから，試料中の Coイオンは四面体配位であることが示

された． 

 

  (a)                                    (b) 

 

図 1.11. (a) 試料の Co K-edge XANESスペクトル．参照試料として，四面体配位の Co2+イオンを含む CoAl2O4，

四面体配位の Co2+イオンと八面体配位の Co3+イオンを 1:2 の比率で含む Co3O4，また八面体配位の Co3+イオ

ンを含む LiCoO2のスペクトルも同時に示す．(b) Pre-edge 領域の拡大図[4]． 
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	 図 1.12に試料の XRDパターンを示す．原料の Co3O4のピークは消失し，ブロードな Li2O

のピークと岩塩型 LiCoO2のピークが見られた．Li2O の 200 ピーク(39°付近)は 111 ピーク

(33.56°)に比べてかなり小さかった．これは図 1.13に示すように Li+イオンサイトの原子散

乱因子が大きくなったためであり，Li イオンサイトに Co イオンが置換的にドープされた

ことが示唆された．Co K-edge XANESスペクトルのプレエッジピークから四面体配位の Co

イオンが存在することが示されており，XRD パターンで Li2O の位置に見られたピークは

Co-doped Li2Oによるピークと結論された． 

 

図 1.12. 試料の XRD パターン [4]．参照試料として，Li2O (PDF#00-12-0254), Co3O4 (PDF#00-42-1467), 

hexagonal-LiCoO2 (PDF#00-44-0145), cubic-LiCoO2 (PDF#01-078-2675)の XRDパターンを同時に示す． 

 
図 1.13. Co-doped Li2Oの 200反射及び 111反射の結晶構造因子(Fhkl)の絶対値の 2乗の比と Co-doepd Li2O中の

Coドープ量(Co/(Co+Li))との関係．F200 = 4fO2– – 8fM+, F111 = 4fO2–．  

    Sample 
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合成試料の組成 

	 Co-doped Li2Oの 111ピーク(33.56°)と cubic-LiCoO2の 200ピーク(44.80°)の強度の解析に

よって Co-doped Li2Oと岩塩型 LiCoO2の体積比は 0.90:0.10と見積もられた．計算に用いた

式[67]と各パラメータは以下の通りである． 

 

22

22

2

2

LiCoOc LiCoOc200,

OLi dopedCoOLi dopedCo111,

LiCoOcobs,200,

OLi dopedCoobs,111,

 
 

−−

−−

−

− =
VR
VR

I
I

,     (1–8) 

1
22 LiCoOc OLi dopedCo =+ −− VV ,    (1–9) 

LpFm
v

R
cell

2
hkl2,hkl

1
=α     (1–10) 

表1.3. Co-doped Li2Oの111ピークと岩塩型LiCoO2の200ピークの各パラメータ[4]． 

Iobs,hkl,α: α相のhkl回折の積分強度，Rhkl,a:α相のhkl回折の定数項,Fhkl: hkl回折の構造因子，m:多重度因子，Lp:ロ

ーレンツ偏光因子，vcell: 単位格子体積，a: 格子定数． 

 

 

 |Fhkl| m 2θobs / deg a / Å Lp Iobs / counts·deg Rhkl,α 

111 of Co-doped Li2O 22.86 8 33.56 4.62 21.23 862 9.10 

200 of cubic-LiCoO2 54.06 6 44.80 4.04 11.20 498 45.2 
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充放電反応解析 

	 図 1.14に定量分析から見積もった過酸化物量，Co K-edge XANES(図 1.15)からの Co K吸

収端エネルギー，またセル電圧を示す．充電過程において 0–54 mAh g–1では Coの酸化反

応，54〜270 mAh g–1では過酸化物の生成反応が進行する．放電過程では 0–160 mAh g–1で

過酸化物消失反応が進行し，それ以降では Co の還元反応が進行する．また，充電時の電

極からのガス発生を調べた結果を図 1.16に示す．250 mAh g–1以降で酸素の発生が見られた．

一方で過酸化物の定量分析手法は電極を白金存在下で水と作用させ発生した酸素を定量し，

すべて過酸化物種由来としている．図 1.17 に示すように Li2O2の存在は過充電時の電極の

HR-TEM によって観察はされているが，観察された Li2O2が実際に充放電に関与している

かどうかは不明であり，別の分光手法での観察が必要である． 

 

	 	 	 	  	 	 	 Charge	 	 	 	 	 	 	 	 	 	  	 Discharge 

 
図 1.14. (a,d)定量分析から見積もった過酸化物量，(b,e) Co K吸収端エネルギー(Normalized absorptionが 0.7の

値をプロット)，(c,f)充放電プロファイル[4]． 



20 

 
図 1.15. (a)充電時，(b)放電時の Co K-edge XANESスペクトル[4]．Normalized absorptionが 0.7付近の拡大図を

インセットに示す． 

 

 

 

図 1.16. 充電時の電圧変化と発生ガス量[4]． 
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図 1.17. 充電後の電極の HRTEM像[4]．赤い丸で囲んだ部分が Li2O2に帰属された． (b)HRTEM像の高速フー

リエ変換の結果．白い円は Li2O2を表す． 
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電池特性 

	 図 1.18aに充電電気量を 200 mAh g–1に制御し繰り返し充放電を行った際の電圧変化を示

す．大きな電圧変化なしに 15回の充放電が可能であることが確かめられているが，この容

量は理論容量 897 mAh g–1と比べてかなり小さい．そのため，酸素種のレドックスのあらわ

な利用には至っていない．図 1.18bにはレート特性試験の結果を示すが，1080 mA g–1でも

130 mAh g–1の放電が進行し，高いレート特性を示している．この高いレート特性を示す起

源についても明らかになっておらず，充放電メカニズムの解明が急務である． 

 

 

 
図 1.18. 充放電プロファイル[4]．(a) 電流密度: 45 mA g–1． 
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先行研究での課題点・未解明点まとめ 

	 これまで述べてきた課題点・未解明点を以下にまとめた．リチウム過酸化物電池の性能

向上にはこれら課題点の解決が急務である． 

・	充放電可逆容量が 200 mAh g–1と理論容量 897 mAh g–1に対してかなり小さい． 

・	充放電時の過酸化物生成消失を分光学的に観測できていない． 

・	すでに明らかにされた Co2+/3+レドックス及び過酸化物生成消失反応では説明できない

充放電領域が存在する． 

 

 

1.4.5.2. Li2O-Co3O4ナノ複合体を正極に用いた報告例 
	 2016年に J. Liらは正極材量として Li2O-Co3O4ナノ複合体を用いることで，酸化リチウ

ムと過酸化リチウムさらに超酸化リチウムとのレドックス反応が進行することを報告した
[53]．彼らの用いた正極は，酸素イオンのレドックス利用，Li と Co が金属種となっている

ことなど，奥岡らが 2014年に報告した正極のコンセプト[4]，すなわち本博士論文で扱う電

池のコンセプトと基本的に類似している．奥岡らが序論で述べているように当初の意図は

Li2O の電気化学酸化触媒としての Co3O4添加であった
[4]が，遊星ボールミルでの処理によ

ってメカノケミカル反応が進行し Co3O4は Li2Oと反応して Coドーパント源となった．一

方，Liらの合成では Co3O4と同時に Li2Oが生成し，酸化コバルトが酸化リチウムの表面を

覆った構造で充放電時には触媒として機能したと述べている[68]．したがって，奥岡らの当

初のコンセプトの実現に成功したといえる．Liらの Co3O4修飾 Li2Oは酸化リチウム重量あ

たり 600 mAh glithia
–1(酸化コバルトを含んだ重量では 400 mAh g–1)の可逆な充放電が可能で

あり，特に超酸化物イオンの可逆生成の点で新規性があり興味深い．奥岡らが発端となり

本博士研究で進めている過酸化物電池は考案・報告されたばかりでありまだ報告例は少な

いが，Liらの報告は，固体中の酸素種レドックスを主な反応として利用した正極が電池研

究分野に普及しつつあることを示唆している．Liらの報告内容に関し，本論文では第 4章

にて本論文での研究結果との性能の比較を行った． 
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1.5. 本研究の目的 
	 リチウム過酸化物電池は理論エネルギー密度が大きく，高容量蓄電デバイスとして利用

できる可能性がある．コバルトドープ酸化リチウムを正極に用いた先行研究ではある程度

充放電反応の解明は行われていたが，充放電反応全体の理解には至っていない．また，可

逆容量も理論容量と比べてかなり小さく，さらなる材料探索が必要である． 

	 本研究では，リチウム過酸化物電池の更なる性能向上及び動作原理の解明を目指し，正

極材料探索，特性評価を行った．2 章ではコバルトドープ酸化リチウム合成に用いるコバ

ルトドープ源，コバルト添加量の最適化による充放電容量の向上と特性評価について述べ，

3章ではコバルト以外の 3d遷移金属をドープした酸化リチウムの合成を試み，電気化学特

性を調べ，その中で鉄，銅をドープした酸化リチウムについて詳細な構造評価，電池特性

評価を行った結果について述べる．さらに，遷移金属ドープ酸化リチウム正極の充放電性

能向上を目指し電解液への添加剤の検討を行ったところ，炭酸ビニレンを添加した場合に

コバルトドープ酸化リチウム正極のみに大きな充放電容量増大が見られた．そこで，炭酸

ビニレンを添加した場合のコバルトドープ酸化リチウム正極の充放電挙動について詳細に

調べ，その結果を新たに 4章としてまとめた． 
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コバルトドープ酸化リチウムの電気化学特性 
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2.1. 緒言	  
	 本章ではコバルトドープ酸化リチウム(Co-doped Li2O, CDL)の充放電反応解析，性能向上

について述べる．第 1 章で述べたように，充放電反応に関して，本研究以前の研究で充放

電時に Co2+と Co3+のレドックス，及び過酸化物生成消失反応が進行することがこれまでに

分かっているが[1]，上記二つの酸化還元反応では説明できない充放電領域が存在すること，

分光学的に過酸化物の生成消失を観測できていないことなど，充放電反応全体の理解には

至っていなかった．本章では，酸素端X線吸収分光などを用いた過酸化物の分光学的観測，

充放電反応全体の解明を目指した．また，性能向上に関して，本研究以前では Co3O4と Li2O

とをメカノケミカル反応によって調製した試料を用いたが Co3O4は触媒としてではなくド

ープ源として働き，レドックス反応にコバルトの酸化還元が寄与することが先行研究[1]に

よって示唆されている．このことから，コバルトイオンの価数の観点からドープに用いる

コバルト源材料の選定は重要と考えた．そこで，コバルトの価数や配位状態の観点から選

定した種々のコバルト源材料と酸化リチウムとからメカノケミカル反応によって試料を調

製し，電池特性評価によって最適なコバルト源材料，及び添加量を決定し，キャラクタリ

ゼーション，充放電反応や電池特性の評価を行った．  

 

2.2. 実験 
	 Li2O，CDLの取り扱い，電池セル作製および解体後の試料取り出しの作業・実験操作は

Ar置換グローブボックス(LABmaster SP, MBRAUN)内にて行った． 

 

2.2.1. 試薬 
	 正極材料合成の試薬については，酸化リチウム(Li2O)は高純度化学，酸化コバルト(II) 

(CoO)および酸化コバルト(II,III) (Co3O4)は和光純薬工業，コバルト酸リチウム(LiCoO2)は

Strem Chemicalsから購入した．電解液のテトラフルオロホウ酸リチウム(LiBF4)および炭酸

エチレン(EC)–炭酸ジエチル(DEC)混合溶媒(1/1 = v/v)はキシダ化学，正極合剤構成材料であ

る導電助剤のアセチレンブラック(AB)はデンカ，結着剤のポリテトラフルオロエチレン

(PTFE)は三井フルオロケミカルから購入した． 

 
2.2.2. 合成 
	 試料は Li2Oと Co源材料との遊星ボールミルによるメカノケミカル反応によって合成し

た．ジルコニア製容器(Fritsch, 容積 45 mL)に Li2O，コバルト源材料，YSZ ボール (YTZ®,

ニッカトー, 10mmφ)を封入後，遊星ボールミル装置(Premium line P-7, Fritsch)にて 600 rpm, 

100 h処理し試料を得た．コバルト源材料として，CoO, Co3O4, LiCoO2を用いた．本章では

CoO, Co3O4, LiCoO2を用いて得られた試料は，コバルト源材料の価数の観点からそれぞれ

C(II)L, C(II,III)L, C(III)Lと表記する． 
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2.2.3. 測定 
粉末 X線回折(XRD) 

	 粉末 X線回折装置は全自動水平型多目的Ｘ線回折装置 SmartLab(リガク)を用いた．光源

には Cu Kα1 線を用い，気密試料台を用いて Ar 雰囲気下で測定した．ピーク強度解析は

1.4.5.1節で述べた強度解析手法及び RIETAN-FP[2]による Rietveld法にて行った． 

 

誘導結合プラズマ発光分光分析(ICP-AES) 

	 測定は ICPS-8100(島津製作所)を用いた．試料 20 mgを純水 1 mL中に分散させ，濃塩酸

1 mLを加えて溶解させた後，純水によって 100 mLに調製し試料溶液とした．測定波長は

Li: 670.785 nm, Co: 228.616 nm, Zr: 343.823 nmを用いた． 

 

ヨードメトリー 

	 自動滴定装置 AUT-701(東亜ディーケーケー)を用い，電位差法で行った．Ar置換シュレ

ンク管中で試料 20 mg，ヨウ化カリウム 200 mgに 1 M塩酸 2 mLを加え，試料を完全に溶

解させた後，純水 20 mLで希釈し発生したヨウ素を 0.01 Mチオ硫酸ナトリウム水溶液で滴

定した．純水は溶存酸素を除くため Arバブリング処理を行った後に使用した，またチオ硫

酸ナトリウム水溶液濃度は別途ヨウ素酸カリウム滴定によって求めた．本試料での反応は

以下の通りである．各試料に対し 3 回測定し，それぞれ平均をとることで価数を見積もっ

た． 

2Co3+ + 2I– → 2Co2+ + I2  (2–1) 

2Na2S2O3 + I2 → Na2S4O6 + 2NaI (2–2) 

 

電気化学測定 

・正極合材の作製(活物質：AB：PTFE = 45：50：5) 

	 試料  (90 mg)をメノウ乳鉢ですりつぶしながら，導電助材のアセチレンブラック

(AB;100 mg)を少しずつ加え，30 min混合した．さらに結着剤のポリテトラフルオロエチレ

ン(PTFE;10 mg)を加え，10 min粉砕混合した．その後，混錬処理によって厚さ約 100 µmの

シート状正極合剤を得た． 

・電気化学セルの作製 

	 正極には正極合材(10 mg, 活物質 4.5 mg)を 16 mmφの Alメッシュ(集電体)に圧着した複

合体電極を用いた．電解液には 1 M LiBF4/EC–DEC (EC:DEC=1:1,v/v），負極に金属リチウ

ム，セパレーターにはグラスフィルターを用いた． 

・電気化学測定 

	 測定には電池充放電装置 HJ1001SD8 (北斗電工株式会社)，580型高性能充放電システム

(Scribner Associates, Inc.)，セルテストシステム 1470E (Solartron Analytical, Inc.)を用いた．

電圧範囲は 1.5–3.5 V，電流密度は 22.5 mA g–1にて行った． 
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・充電時圧力測定 

	 充電時のセル内圧力変化測定には 910 DualTrans圧力計(MKS Instruments, Inc.)をステンレ

ス管及び SwagelokTMを用いて接続した電池セル(宝泉株式会社)を用いた．容積測定からセ

ル内の容積は 4.33(5) cm3と見積もった． 

 

X線吸収分光(XAS) 

	 Co K-edge X線吸収微細構造(XAFS)スペクトルは SPring-8大型放射光施設の BL14B2，高

エネルギー加速器研究機構(KEK)内放射光科学研究施設(PF)の BL9Aにて測定した．試料を

Al ラミジップに密閉して透過法にて測定し，得られた Co K-edge X 線吸収端近傍構造

(XANES)スペクトルは Co箔でキャリブレーション後，Athena[3]を用いて解析した． 

	 O K-edge XAFSスペクトルは立命館大 SR BL-2にて測定した．試料室への試料ホルダー

の導入には大気非暴露トランスファーチャンバーを使用した．測定は全電子収量法(EY, 表

面敏感)と部分蛍光収量法(FY, バルク敏感)にて行い，LiCoO2の吸収ピーク(O 1sから O 2p

への励起, 531.0 eV)にてキャリブレーション後，Athena[3]を用いて解析した． 

	 測定用正極(活物質：AB：PTFE = 85：10：5)は 4.5 mA g–1で充放電試験後，EC–DEC，

DECの順に洗浄，真空乾燥後に測定を行った． 

 

過酸化物定量分析 

	 図 2.1aに過酸化物定量分析装置の概略図を示す．Ar下で試料，白金粉末，水 1 mLを接

触させ下式(2–3)に従って発生した酸素を循環させた後，Heをキャリアガスとしてサンプリ

ングループ内のガスを四重極型質量分析計(Q-MS)に流して検出した．発生酸素量は Ar (m/z 

= 40)と O2(m/z = 32)の検出強度の比を求め，過酸化水素を用いて作成した検量線(図 2.1b)

によって定量した．試料中の過酸化物量の定量は発生した酸素が全て過酸化物由来と仮定

して計算した．以前の研究で発生酸素中の酸素原子が水由来でないことは Li2O2 と H2
18O

を用いた実験によって確認されている[1]．測定用正極(活物質：AB：PTFE = 85：10：5)は

4.5 mA g–1で充放電試験後，EC–DEC，DECの順に洗浄，真空乾燥後に測定を行った． 

O2
2– + H2O → 1/2O2 + 2OH– (2–3) 

              (a)                       (b) 

    
図 2.1. (a)過酸化物定量分析装置の概略図．(b)過酸化水素を用いて作成した検量線． 
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磁化率測定 

	 MPMS-XL7 SQUID磁束計(Quantum Design)を用いた．約 30 mgの試料をプラスチック製

カプセルに入れ，温めた n-エイコサン(東京化成, 融点 36.7°C, 約 60 mg)を注入して密封し，

プラスチックストロー中に保持した．直流磁化率は直流磁化 1000 Oeにて，交流磁化率は

交流磁場 3.96 Oe にて測定した．ラーモア反磁性補正は試料のパスカル定数及びバックグ

ラウンドの減算により行った． 

 

 

 

2.3. 結果と考察 
 
2.3.1. 最適なコバルト源の選定 
	 種々の Co源材料を用いて合成する際の Co添加量(fCo)は 0.09に固定した．これは 1.4.5.1

節で述べたように，先行研究[1]で Co3O4を Co源材料とした C(II,III)Lの場合において fCo = 

0.09の場合に最も高い放電容量を示したためである．次節で最適な Co添加量を決定する．

表 2.1に合成試料の ICP-AES及びヨードメトリー分析結果を示す．いずれの試料からも検

出された Zr は，遊星ボールミル処理時に削られた YSZ ボールに由来する．その重量分率

は 2wt%以下であり，比重の大きさを考えると体積分率は無視できるほど小さく電気化学特

性への影響はないと考えてよい．また，Co イオンの平均価数は C(II,III)L，C(III)L いずれ

とも出発原料中の Coの価数と一致しており，遊星ボールミル処理で Coの価数が変化しな

いことが示された． 

	 図 2.2(a)に合成試料及び Co 源材料の Co K-edge XANES スペクトルを示す．C(III)L, 

C(II,III)L, C(II)Lの吸収端エネルギーは，それぞれ Co源材料の LiCoO2, Co3O4，CoOと類似

し，Coイオンの平均価数は変化していないことがこれら XANESスペクトルからも支持さ

れた1．また，図 2.2(b)に示した pre-edge領域のスペクトルにおいて，C(III)L, C(II,III)Lに関

しては明瞭なピークが観測された．このことから，Coイオン周りの酸素は四面体的に配置

しており[4]，Li2Oの Li+イオンサイトへの Coイオンの置換的ドープ反応の進行が示唆され

た．C(II)Lに関しては明瞭なピークが見られなかったが，XANESスペクトル全体が Li6CoO4

と類似していた．Li6CoO4は Li2O の Li+イオンサイトに Co2+イオンと空孔が規則的に導入

された構造であることから，Li2Oへの Coイオンドープ反応の進行が示唆された．しかし，

後述のようにα-Coが副生しており，Li2Oにドープされた量は少ないと考えられる．また，

四面体配位にもかかわらず pre-edge領域における明瞭なピークの不在は，ドープされた Co
                                                
1吸収端エネルギーは価数及び配位状態の両者を反映するため，等しい平均価数であったとしても配位状態が

異なる場合を比較すれば，吸収端エネルギーが異なる．一方で，吸収端エネルギーの変化は，配位状態の変

化よりも価数変化を大きく反映する．これは配位状態の変化による 4p軌道エネルギーの変化よりも，価数状
態の変化による 1s軌道エネルギーの変化の方が大きいためである．したがって，わずかな価数，配位状態の
変化を議論する場合以外では，吸収端エネルギーは価数評価の際のよい目安として用いられる[5,6]． 
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の割合が小さかったことと，α-Coのスペクトルの重なりによると考えられる．図 2.3に合

成試料及び遊星ボールミル処理前の試料の XRDパターンを示す．いずれの試料においても

遊星ボールミル処理前に見られた Co源材料（C(III)Lにおける LiCoO2，C(II,III)Lにおける

Co3O4，C(II)L においては CoO）の鋭いピークは，遊星ボールミル処理によって消失し，

Li2Oとほぼ同じ位置のブロードなピークが観察された．Co K-edge XANESの結果から，こ

のブロードなピークは CDLに帰属された． 

 

 
表 2.1. 合成試料の ICP-AES，ヨードメトリー分析結果． 

Sample fCo  Li (wt%) Co (wt%) Zr (wt%) Co平均価数  

C(III)L 0.09 29.4 24.4 0.3 2.99(4) 

C(II,III)L 0.09 28.6 24.2 1.3 2.69(3) 

C(II)L 0.09 30.1 24.9 1.5 – 

 

 

 (a) 	   	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	      (b) 

 
図 2.2. (a)Co K-edge XANES スペクトル．合成試料は太線で図示した．(b) Pre-edge 領域の拡大図． 
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図 2.3. 遊星ボールミル処理前後の試料の XRDパターン． 
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	 図 2.3に示したように，C(III)L, C(II,III)LのXRDパターンには層状岩塩型 LiCoO2(図 2.4a)

に帰属される弱くブロードなピークが観察されたが，18.93° (d = 4.683 Å)の 003ピークが不

明瞭なことから，LiCoO2中でのカチオン配列の乱れ（カチオンディスオーダー）が示唆さ

れた．本研究以前[1]では C(II,III)Lにおいて観察されたパターンにおける 003ピークの不明

瞭さから岩塩型 LiCoO2(図 2.4b)と解釈されていた(1.4.5.1 節参照)．本研究では岩塩型ほど

完全にディスオーダーが進んだ状態ではないと解釈した．CDL の 111 ピークと LiCoO2の

104 ピークにおける強度の比較から，CDL と LiCoO2 の含有率(モル比)は，C(III)L では

0.95(1):0.05(1)，C(II,III)Lでは 0.92(5):0.08(5)と見積もられた． 

	 C(II)Lには 44.2° (d = 2.05 Å)と 47.4° (d = 1.92 Å)にα-Coに帰属されるピークが観測された．

C(II)L が室温で磁石に引き付けられる（すなわちフェリ磁性または強磁性を示す）ことや

Co K-edge EXAFSスペクトルからもα-Coの存在が支持された．図 2.5は C(II)L，α-Coに関

し k3 で重み付けした EXAFS スペクトルのフーリエ変換(擬似動径分布関数(pseudo-RDF))

である．C(II)Lにはα-Coに特徴的な 2.1，3.3，4.0，4.5 Åのピークと，1.5 Åに第一配位圏

の酸素による Co-Oのピークが見られた．後者は Coを含む酸化物に起因する．一方で，前

述のように C(II)L中の Coイオンの平均価数は 2価であることから，α-Co は Co2+イオンの

不均化反応によって生成したと考えられる． 

 

 

	 （a）                              (b) 

 

図 2.4. (a)層状岩塩型 LiCoO2，(b)岩塩型 LiCoO2の構造．岩塩型 LiCoO2において，金属サイトの占有率(g)は

Co, Liいずれも g = 0.5である． 
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図2.5. k3で重み付けしたCo K-edge EXAFSスペクトルのフーリエ変換(擬似動径分布関数(pseudo-RDF))．kは

3.0−14.5 Å–1の領域でフーリエ変換を行った．図中に矢印で示した1.5 Åのピークは第一配位圏のCo-Oによる． 

 

	 それぞれの試料を正極に用いた電気化学セルの充放電プロファイルを図2.6aに示す．

1.4.5.1節で述べたように本電池系では必要以上に充電を行うと酸素が発生する[1]．酸素発生

はCDLの分解や充放電時の不可逆容量をもたらすため，充電は酸素が発生しない領域で行

う必要がある．2.3.3節で述べるようにC(III)L (fCo = 0.09)においては270 mAh g–1までの充電

で酸素が発生せず，可逆な充放電が可能であることが明らかになったことから，ここでは

270 mAh g–1までの充放電を行った場合について比較をした． 

	 C(II,III)Lの充放電挙動は第 1章で述べた本研究以前の結果と同様であった．以前は超濃

厚電解液 4 M LiFSI/ANを用いた[1]が，本研究では現行のリチウムイオン電池の電解液の一

つとして使われる 1 M LiBF4/EC–DECを電解液に用いた．したがって本系は通常のリチウ

ムイオン電池電解液を用いた場合でも充放電が可能である．また，充電における 3.2 V プ

ラトー到達時に 5 mV 程のオーバーシュートが観察された．この振る舞いは新しい相の核

生成によって説明される[7,8]．すなわち 3.2 Vプラトーで進行する過酸化物生成反応の際，

過酸化物種を含んだドメインの核生成のための活性化過程が充電電圧のオーバーシュート

として観測されたと考えられる． 

	 C(III)Lの充放電挙動は C(II,III)Lと基本的には同様であったが，充電初期に 2.3 V付近で

の傾きの緩やかな領域は見られず，また放電末期の急激な電圧低下は起こらなかった．

2.3 V付近で傾きが緩やかな領域が見られない原因は，C(III)L中の Coイオンが 3価のため

であり，充電時に Co2+から Co3+への酸化が起こらないためである．また，放電末期の電圧

低下の消失は放電容量が増大したことを示唆する．C(III)L の充電電圧は C(II,III)L のそれ

よりも 20 mV程度低く(図 2.6b)，また放電時は 100 mAh g−1以降で電圧の差が顕著となった



 38 

(図 2.6a)．これらは C(III)Lの充放電の分極が C(II,III)Lよりも小さいことを示す．高価数の

Coイオン導入によって電荷補償のための空孔が Liイオンサイトに多く導入され，Liイオ

ン拡散経路が増え，拡散速度が増大したことが原因として考えられる． 

	 C(II)Lの充電曲線は i) 0~30 mAh g–1の電圧上昇の傾きが大きい領域，ii) 30~220 mA g–1に

かけてなだらかに電圧が上昇する領域，iii)220~270 mA g–1の 3.2 V平坦部という 3つの領

域が見られた．平坦部の電圧は C(II,III)Lと比べて 10 mV程度高く，通電電気量も少なかっ

た(図 2.6b)．放電容量は 110 mAh g−1であり，C(II,III)Lや C(III)Lと比べてかなり劣ってい

た． 

	 以上の比較から，C(III)Lが最も良い充放電特性を持つと結論した． 

 
図 2.6. (a)合成試料の充放電プロファイル．電流密度: 22.5 mA g–1．(b)充電側拡大図． 

 

 

2.3.2. コバルト添加量の最適化 
	 次に，C(III)Lにおいて充放電性能の観点からの最適な Coドープ量(含有率)を調べた．図

2.7に合成時の Co添加量 fCoを 0.04–0.10の間で変えた際の試料の XRDパターンを示す．fCo

が小さい領域（0.04以下）では CDLのピークのみが観察されたが，fCo ≥ 0.06では LiCoO2

に帰属されるピークが現れ，fCoの増大とともに強くなった．未反応の LiCoO2が残存した

と考えられる．CDL の 111 ピークと LiCoO2の 104 ピークの強度比較から求めたそれぞれ

の試料中の LiCoO2の体積分率および LiCoO2中の Co以外はすべて Li2Oにドープされたと

して計算した CDLの組成式を表 2.2に示す．さらに合成時に添加した Co量 fCoとその際に

Li2O中にドープされた Co量(Co/(Co+Li))の関係を図 2.8に示す．fCoが小さい領域では投入

した全ての Coが Li2Oにドープされ，fCo > 0.08ではドープ量が 0.062(3)で上限に達した．

また，CDLの格子定数のドープ量に対するプロットを図 2.9に示す．格子定数はドープ量

が 0.05まではほとんど変化が見られず，ドープ量が上限に達する領域で小さくなった．CDL

中に含まれるカチオンのイオン半径は Li+: 0.760 Å, Co3+: 0.610Å[9],2であり，Vegard則では
                                                
2 八面体六配位の場合．Co3+で四配位をとる場合の文献値はないため，八面体六配位の場合を指標として用

いた． 
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Coドープ量の増大に伴い格子定数が小さくなると予想されたが，Vegard則には従わなかっ

た．ピークがブロードなために格子定数が高い精度で求められていない可能性があるが，

一方で， (1)Co3+とともに電荷補償のために空孔も導入されており，Co から予想された格

子定数変化よりも小さな変化となった．(2) XRDでは確認できない Co3+や空孔のオーダリ

ング，(3) 2.3.6節で述べる O 2p電子ホールの非局在化性を与える Co-O結合状態の変化，

等も関連している可能性があり，現時点では Vegard則的傾向が顕わにならなかった原因は

不明である． 

 

 

図 2.7. Co添加量の異なる C(III)Lの XRDパターン． 

 
表2.2.	 試料中のLiCoO2体積分率及びCDLの組成． 

Sample fCo = Co/(Co + Li)  Empirical formula of CDL  

C(III)L 0.04 0 (Li0.89Co0.037
3+ �0.074)2O 

C(III)L 0.06 0.04(1) (Li0.85Co0.049
3+ �0.098)2O 

C(III)L 0.08 0.05(1) (Li0.84Co0.054
3+ �0.11)2O 

C(III)L 0.09 0.06(1) (Li0.82Co0.058
3+ �0.12)2O 

C(III)L 0.10 0.10(5) (Li0.83Co0.056
3+ �0.11)2O 

v LiCoO2
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図 2.8. Co添加量と Coドープ量の関係． 

 
図 2.9. Co-doped Li2Oの格子定数と Coドープ量の関係． 

 

 

	 図 2.9 にそれぞれの試料の充放電プロファイルを示す．fCoの増大とともに放電容量は増

加し，fCo ≥ 0.08で充電電気量と等しい 270 mAh g–1の放電が可能となった．一方で，fCo ≥ 0.10

では徐々に放電時の分極が大きくなった．これは，fCoの増大（すなわち投入 LiCoO2量の

増大）に伴い残存 LiCoO2量が増え，活物質全体で充放電可能な部分が減ったためである．

結果として，fCo = 0.09の試料が最も良い充放電特性を示した．（ここで，CDL単相である

fCo = 0.04の試料では LiCoO2を不純物として含む他の試料と比べ充電時に大きなオーバー

シュートが見られた．前節でこのオーバーシュートは過酸化物種を含むドメインの核生成

によると考察したが，不純物 LiCoO2の有無によってオーバーシュートの程度に違いが見ら

れたことから，核生成反応が CDLと LiCoO2の界面によって促進された可能性がある．）以

上から，最適なCDL正極をC(III)L (fCo = 0.09)に決定し，より詳細な電池特性評価を行った．  
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図 2.10. (a)Co添加量の異なる C(III)Lの充放電プロファイル．電流密度: 22.5 mA g–1．(b)充電側拡大図． 

 

 

2.3.3. C(III)L (fCo = 0.09)の組成・構造 
	 図 2.11 に XRD パターン及びリートベルト解析によるフィッティング結果を示す．CDL

とカチオンディスオーダーを考慮した LiCoO2の 2成分でフィットすることができ，組成と

成分は 0.941(5) (Li0.835(5)Co0.055(2))2O + 0.059(5) LiCoO2 と見積もられた
3．また Co K-edge 

XANES スペクトルから組成と成分の定量を試みた．図 2.12 に試料の XANES スペクトル

を示す．完全にドープが進行したと考えている C(III)L (fCo = 0.025)と LiCoO2のスペクトル

の足し合わせによるフィッティング(linear combination fitting, LCF)プロファイルも併せて

示した．フィッティング結果から，組成と成分は 0.947(3) (Li0.826(3)Co0.058(1))2O + 0.053(3) 

LiCoO2と見積もられた．XRD と XANES から得られた組成と成分は ESD の範囲では一致

しないが，ESDが通常小さく見積もられることを考慮して一致した結果が得られたと考え

られる．ソフトウェアで小さく見積もられたとしても，標準偏差を自由に大きな値に変更

することはできないため，ここでは平均値が出る確率が99.7％となる統計論で用いられる

標準誤差σの 3倍(3σ)を真の値との差の範囲として用いることにする．リートベルト法での

値の評価にも 3倍の ESDで考えることがある[10]．XRDと XANESの結果は 3 ESD範囲で

同一の結果とみなすことができる．そこで，本論文ではリートベルト解析の結果に対し誤

差範囲として 3 ESDの値を用いて表現することとした．その場合の組成と成分は，XRDの
結果を用いた場合には 0.94(2) (Li0.83(2)Co0.055(6))2O + 0.06(2) LiCoO2と表現される． 

                                                
3 複数の相が混合した材料における混合割合を回折法によって見積もる場合，均一な混合，粒子が球状で粒
径分布が揃っていること，多重散乱の影響がないことを前提として，それぞれの粒子径を与えた場合に計算

上比較的信頼性の高い体積比が算出可能である．しかし，これらの前提を満たす試料調整，測定条件の実現

が困難であり真の体積混合割合を見積もるのは難しい．また，リートベルト法も含めて非線形の最小二乗法

では通常標準偏差として付される標準偏差は，計算で見積もられた推定標準偏差（Estimated Standard Deviation, 
ESD）であり，複数の変数とした目的の物理量の２次偏微分のマトリックスの対角項のみを用いるため実験
における誤差よりも小さい．このことを共通認識として，ソフトウェアの種類を報告した上で，計算結果の

ESDを付して通知を報告することが通常行われる．大体 3ESDほどの範囲を考えることが多い[10]．ここでの

見積もりには，いずれの相も 0.01~0.1 µm粒径でほとんど変化がないことを確認して算出した値を示している． 
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表 2.3 リートベルト解析結果． 

 

 

図 2.11. XRDパターンとリートベルト解析によるフィッティングカーブ． 

 

 

Rwp = 0.989%, Rp = 0.784%, RR = 19.6%, Re = 1.51%, GOF = 0.43  

Phase 
Space 

group 
Lattice 

parameters (Å) Atom Site Occupancy (g) and 
atomic coordination 

Fraction 
(mol%) 

(Li0.835Co.055)2O Fm3m a = 4.614(1) Li 8c g = 0.835(3) 94.1(5) 

   Co 8c g = 0.055(3)  

   O 4a   

LiCoO2 R3m a = 2.848(9) Li1 3a g = 0.88(1) 5.9(5) 

  c = 13.82(5) Li2 3b g = 0.12(1)  

   Co1 3a g = 0.12(1)  

   Co2 3b g = 0.88(1)  

   O 6c   
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図 2.12. 試料の Co K-edge XANESスペクトル及び LiCoO2と C(III)L (fCo = 0.025)との LCF結果． 

 

 

	 図 2.13に試料の O K-edge XANESスペクトルを示す．CDL試料のスペクトルは Li2Oの

スペクトルに 529 eVを中心とするピークが重なった形状となっている．529 eVのピークは，

Co 3d軌道と O 2p軌道の混成軌道に生じた O 2p軌道の電子ホールへの 1sからへの励起に

帰属される．このピーク位置は LiCoO2中でのO 2p電子ホールへの 1sからの励起（531 eV）
[11]とは異なっており，Co と結合した酸素が LiCoO2中とは異なった状態で存在することを

示唆する．2.3.1節の Co K吸収端の pre-edge領域で見られた四面体配位の Coの存在と合わ

せて，Li2Oへの Coのドープを強く支持する結果と考えらえる． 

 

 
図 2.13. 試料の O K-edge XANESスペクトル．蛍光収量法(FY)で測定． 
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2.3.4. C(III)L (fCo = 0.09)の充放電特性 
	 まず，充電時の挙動について調べた．図 2.14に C(III)L (fCo = 0.09)の充電時の電圧曲線と

圧力変化を示す．1.4.5.1 節で示した通り，本系では過充電時に不可逆な酸素発生反応が進

行することがわかっているので，充電時の圧力上昇は酸素発生に起因する[1]．セル内の圧

力は 270 mAh g–1までは変化せず，以降で上昇した．圧力上昇の傾きは 270–450 mAh g–1で

徐々に大きくなり，450 mAh g–1以降では 4 mol分の電子によって 1 mol分のガス発生割合

で一定になった．これは，2O2– → O2 + 4e–の反応式にしたがって酸化物イオンから酸素分

子が生成したことを示唆する．さらに，270–450 mAh g–1の領域では 1 mol分の酸素発生に

4 mol以上の電子が使われており，酸素発生以外の反応が同時に進行していることが示唆さ

れた．  

 

 
図 2.14. C(III)L (fCo = 0.09)の充電プロファイルとセル内圧力変化．電流密度: 22.5 mA g–1． 
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	 充電電気量に満たない電気量で放電すると，電極の酸化部分が残留し，繰り返し回数の

増大により酸化部分が蓄積され過充電による酸素発生を伴う分解の原因となり，電極を著

しく劣化させる．この劣化を防ぐため，放電時には酸化したままの部分を残さないように，

定電流放電で下部カットオフ電圧に達した時点の放電電気量が充電電気量よりも下回る場

合，その電圧に保った放電を続けることで充電電気量分を放電するモード（CC (constant 

current)−CV(constant voltage)モード）で行った．図 2.15に充放電電気量を 270 mAh g–1に制

御し繰り返し充放電を行った際の充放電プロファイルを示す．充電末端，放電末端の分極

は徐々に増大したが，50サイクル以上の充放電が可能であった．初回充放電は同条件の測

定であるので当然ながら図 2.6，図 2.10 での振る舞いと同様であったが，続く 2 サイクル

目の充電挙動は C(II,III)L の充電挙動と類似し，充電初期に Co2+の酸化反応に帰属される

2.3 Vプラトー領域が見られた．これは，初回放電時に Co2+が生成したことを示唆する．さ

らにサイクルを繰り返したとき，放電後期の分極が大きくなり，また充電側の 2.3 V プラ

トー領域が増大した．サイクル数の増大に伴い Co3+/Co2+レドックス反応の電気量が増大し

たと考えられる．一方で，充電末期の電圧や放電時の 2.9 V プラトー領域はほとんど変化

しなかった．2.3.4節で述べるようにこれらの領域では過酸化物生成消失反応が進行するこ

とから，過酸化物イオンの生成消失反応が高い繰り返し特性を持つことが示された． 

 

 

 
図 2.15. C(III)L (fCo = 0.09)の充放電プロファイル．電流密度: 22.5 mA g–1． 
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	 図 2.16に C(III)L (fCo = 0.09)を異なる電流密度で放電した際のセル電圧のプロファイルを

示した．6 回サイクルの間で，放電時の電流密度はサイクル順に 22.5→22.5→100→500→

1000→22.5 mA g–1で測定し，充電は毎回 22.5 mA g–1で 270 mAh g–1まで行った． 前サイク

ルの情報，すなわち酸化したままの部分を残さないために CC−CV モードで行った．充電

電圧は 2ndサイクル以降で完全に重なっており，また 22.5mA g–1で放電した 2サイクル目

と 6 サイクル目の放電電圧曲線が重なっていたことから，2~5 サイクルの放電電圧の挙動

にはサイクルを繰り返したことによる変化は現れておらず，電流密度による変化だけが現

れていると考えてよい．1000 mA g–1でも定電流部分で 170 mAh g–1の容量の放電が可能で

あり，大きな電流での放電が可能であった（高負荷性能を示した）．また，高電圧側の平坦

部分は電気量の電流密度への依存性が小さく，同時に分極も小さかったことから，この領

域は，特に高い負荷特性を持つことが明らかとなった．  

 

 

 
  図 2.16. C(III)L (fCo = 0.09)の充放電プロファイル． 
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2.3.5. C(III)L (fCo = 0.09)の充放電時の反応解析 
図 2.17に充放電前後の Co K-edge XANESスペクトルを示す．吸収端エネルギーは充電に

よって高エネルギー側にシフトし，放電で低エネルギー側にシフトした．充電前は Co3+で

あることから，これらのシフトからCo3+/Co4+のレドックス反応の進行が示唆された．図 2.18

に充放電時の電圧変化とNormalized absorptionが 0.7の時の吸収端エネルギーの変化を示す．

充電初期ならびに放電末期で吸収端エネルギーは大きく変化し，充電時の 3.2 V プラトー

領域や放電時の 2.9 V プラトー領域ではほとんど変化せず，Co3+/Co4+レドックス反応は低

電圧領域で進行することが示された． 

 

(a)                                      (b) 

 
図 2.17. (a)充電時，(b)放電時の Co K-edge XANESスペクトル． 

 
図 2.18. 充放電時の(a)電圧変化及び(b)Co K吸収端エネルギー．吸収端エネルギーは Normalized absorptionが

0.7となる値をプロットした． 

(a) 

(b) 
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	 図 2.19に充放電時の電圧変化及び定量分析によって求めた過酸化物量を示す．過酸化物

量は充放電震度が 90–270 mAh g–1の領域で増減した，すなわち充電時は 3.2 Vプラトー領

域で，放電時は 2.9 Vプラトー領域と 2.5 V以下スロープ領域の前半で過酸化物生成消失反

応が進行した．充電時の生成領域と放電時の消失領域は重なったことから，過酸化物生成

消失反応の可逆性の高さが示された． 

 

  
図 2.19. 充放電時の(a)電圧変化及び(b)過酸化物定量結果． 

(a) 

(b) 
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	 第 1章で述べたように，上記過酸化物定量分析は試料を分解し発生した酸素を過酸化物

由来と仮定して見積もったものである．分光学的には充放電過程の過酸化物生成消失は観

察出来ていなかった．そこで本研究では O K-edge X線吸収分光による過酸化物の分光学的

観察を行った． 

	 図 2.20に充放電前後の試料の O K-edge XANESスペクトルを示す．(a,b)は充電時，(c,d)

は放電時のスペクトルを示し，(a,c)には全電子収量法(EY)によって得られたスペクトル，

(b,d)には蛍光収量法(FY)によって得られたスペクトルを示す． 0–90 mAh g–1充電では EY, 

FYともに 529 eVにピークが現れた．これは，混成軌道からの電子引き抜き，すなわちホ

ール注入反応に相当する．90–180 mAh g–1充電ではEY, FYともに531.5 eVにピークが現れ，

過酸化物の O-O σ*軌道への励起に帰属された[12]．すなわち，分光学的に過酸化物の観測に

成功した．また，EYで 534 eV, FYで 535 eVのピーク強度が減少した．このピークは Li2O

骨格の酸素由来であり，CDL 量の減少が示唆された．過酸化物種は CDL の酸素から生成

すると考えられるため，このピーク強度の減少は妥当である．180–270 mAh g–1充電では，

EYでは 531.5 eVのピーク強度が減少し，FYでは増大した．EYでは試料の表面情報を，

FYではバルク情報を反映するため，過酸化物生成は表面から進行することが示唆された． 

	 放電時には 0–90 mAh g–1で EYでは 531.5 eVのピークが消失したが，FYでは残存してお

り，90–180 mAh g–1放電領域で消失した．531.5 eVのピーク消失は過酸化物の消失を示唆

しており，この反応は表面から進行することが示唆された． 
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 (a)                                        (b) 

 

(c)                                        (d) 

 

  図 2.20. 充放電前後の電極の O K-edge XANESスペクトル．(a)充電時，(b)放電時． 
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2.3.6 磁化挙動 
	 これまでに明らかにした通り，C(III)Lは良好なサイクル特性，放電負荷特性を示す．こ

れは C(III)L が高い導電性を有することが一つの原因として考えられる．一方で C(III)L で

は絶縁体の Li2O に対して Co/(Co+Li)で表現した場合 0.06 程度しかドープされておらず，

導電性の発現機構が不明であった．C(III)L 中の Co 由来の電子の局在，非局在性を定量的

に調べるため，C(III)Lの磁気測定を行った．図 2.21(a)に直流磁化率の温度依存性，(b)に直

流磁化率の逆数の温度依存性を示す．C(III)Lは 2–300 Kで常磁性を示したが，磁化率の逆

数は温度に対して直線的ではなかった，すなわち，温度に依存しない常磁性成分の存在が

示唆された．実際に温度に依存しない常磁性成分χ0 を考慮したキュリー・ワイス式(下式)

でよくフィットできた． 

χ = C/(T – Θ) + χ0  (2–4) 
フィッティングの結果，キュリー定数C = 6.08(1) × 10–3 emu K g–1，ワイス温度Θ = –11.1(1) K，

χ0 = 4.62(5) × 10–6 emu g–1 となった．C(III)Lに含まれる LiCoO2中の Co3+イオンは低スピン

状態で非磁性であるため，局在スピンは CDL中の Co3+イオンのみ持つ．試料が XRDから

求めた組成 0.95(Li0.83Co0.06)2O + 0.05LiCoO2と仮定し，CDL中の Coイオンあたりのスピン

数(S)を求めると S = 1.61(4)となった．この値は S = 2よりも S = 3/2に近い．この挙動に関

して CDL 中の Co ドープ量に対する依存性を調べたところ(図 2.22a)，Co ドープ量の増大

に伴い S が 2から 3/2に減少する挙動が見られた．CDL中の Coイオンは四面体配位であ

ることを考慮すると，この結果は CDL中で Coイオンの 78%が 3価(d6, S = 2)ではなく 2価

(d7, S = 1.5)として存在することを示唆する．この電子状態は，Co3+イオンが結合している

酸素から電子を受け取り Co2+イオンに，かつ O 2p軌道に生成した電子ホールが非局在化す

ることで説明ができる(図 2.23)．非局在化したホールはパウリ常磁性を示すことから，χ0

はパウリ常磁性による成分と考えてよい．実際にχ0は Co ドープ量の増大とともに増加が

見られた(図 2.22b)．局在スピンが遍歴性を示す例として，パイロクロア化合物 Ca2Ru2O7

で報告されている[13]．この非局在ホールが導電性を担っていると考えられる．一方で，2.3.1

節で述べたようにヨードメトリー分析，Co K-edge XANESから C(III)L中の Coイオンは 3

価であるという実験結果も見られた．ヨードメトリーは試料全体の酸化数しか測定できな

いために 3価として測定されたと考えられる．Co K-edge XANESに関して，Coドープ量の

異なる CDL のスペクトルでは吸収端はほとんど変化が見られなかった(図 2.24)．一方で，

7730 eVの white lineピーク及び 7740 eVのピーク高さには差が見られており，磁化率から

推察した Coの電子状態を説明可能かどうか今後の慎重な検討が必要である． 
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	 (a)                                     (b) 

 
図 2.21. (a)直流磁化率の温度依存性．式(2–4)を用いたフィッティング結果を赤曲線で示す．(b)直流磁化率の

逆数の温度依存性(黒色)．温度に依存しない常磁性を考慮した場合を青色でプロットした． 

 
図 2.22. (a)Coドープ量と S値の関係． (b)温度に依存しない常磁性の Coドープ量に対する依存性． 

 

 
図 2.23. CDL中の電子状態モデル． 
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図 2.24. CDLの Co K-edge XANESスペクトル． 

 

 

	 交流磁化率の実数成分の温度依存性を図 2.25に示す．交流磁化率の実数成分は温度に対

して山なりに変化し，またピークトップの温度は周波数依存性を示した．この挙動はスピ

ングラス挙動として説明することができる．スピングラスは Cu などの非磁性金属中に Fe

などの磁性金属が 10–3–数%固溶した系で発現する[14]．非磁性金属中で磁性金属はランダム

に分布し，それぞれが伝導電子を介して相互作用(RKKY 相互作用[15])し，局在モーメント

は乱雑な方向を向く．この状態で低温に下げるとそれぞれのスピンは乱雑の状態のまま凍

結しスピングラス化する．CDLでは磁性イオン(Co)が Li2Oで希釈された系と考えることが

でき，また，伝導キャリアとしては非局在化した O 2p電子ホールが担うことでスピングラ

ス挙動を示したと考えられる． 

 

 

図 2.25. 交流磁化率の実数成分の温度依存性．  
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2.4. 結言 
	 本章では，コバルトドープ酸化リチウム(Co-doped Li2O, CDL)の性能向上，充放電反応の

解明を行った．コバルト源材料，コバルト添加量の最適化によって得られたコバルトドー

プ酸化リチウムは本研究以前の充放電性能 (200 mAh g–1充放電を 15サイクル)を上回る性

能(270 mAh g–1充放電が 50サイクル)を示した．また O K-edge XANES測定によって, 過酸

化物の電気化学的生成・消失を分光学的に観測することに成功した．同時に，充放電反応

への酸素 2p電子ホール生成消失の寄与も明らかにし，Co K-edge XANES, 過酸化物定量分

析と合わせることによって充放電反応全体の解明が進んだ．また，コバルトドープ酸化リ

チウムの導電性発現機構について磁化挙動から考察し，コバルトの 3d軌道への電荷移動に

よって生成した酸素 2p電子ホールが非局在化し導電性が発現すると推定された． 
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3.1. 緒言 
	 第 2 章ではコバルトドープ酸化リチウムの最適化を行い，反応メカニズムを調べた．通

常は Li2O中では進行しない O2−から O2
2−への酸化がコバルトドープによってはじめて可能

となったことから，コバルトドープに起因する O 2p 電子ホールの電気化学的生成が O2
2−

生成の前反応として重要な役割を果たしている可能性が考えられる． 

	 メカニズム解明，容量増大化，サイクル性向上の観点からコバルト以外の酸化リチウム

へのドープを行った結果，鉄，ニッケル，銅をドープした酸化リチウム正極において，過

酸化物生成消失反応を含む充放電特性を示した．本章ではその中で電極として実際に使用

する際に有利なベースメタルの鉄，銅を用いた系に関して詳細に構造評価，電気化学特性

評価を行い，ドープ金属種ごとの充放電挙動の類似性，相違性について記述する． 

 

3.2. 実験 
	 第 2章と異なる事項，特筆すべき事項のみ記す． 

 

3.2.1. 試薬 
	 本章で新たに使用した正極材料合成の試薬については，マンガン(III)酸リチウム

(LiMnO2)，α-鉄酸リチウム(α-LiFeO2)，及びニッケル酸リチウム(LiNiO2)は豊島製作所，酸

化鉄(II) (FeO)及び酸化鉄(II,III) (Fe3O4)は高純度化学，酸化鉄(III) (Fe2O3)は和光純薬工業，

酸化銅(II) (CuO)は関東化学から購入した． 

  

3.2.2. 合成 
	 試料は酸化リチウムと遷移金属酸化物との遊星ボールミルによるメカノケミカル反応に

よって合成した．遷移金属酸化物として，マンガン源には LiMnO2, 鉄源には LiFeO2, コバ

ルト源には LiCoO2, ニッケル源には LiNiO2, 銅源には CuO を用いた1．試料は前章と同様

に遊星ボールミルによるメカノケミカル反応によって合成した． 

 

3.2.3. 測定 
粉末 X線回折(XRD) 

	 ピーク強度解析は RIETAN-FP[1]による Rietveld法にて行った．充放電前後の電極測定時

には，充放電試験後の電極を EC–DEC，DECの順に洗浄し，真空乾燥後に測定を行った． 

 

X線吸収分光(XAS) 

	 Fe K-edge XAFSスペクトルはあいち SRの BL5S1にて測定した．また，Cu K-edge XAFS

スペクトルは同施設の BL5S2にて測定した．キャリブレーションは金属箔を用い，XANES
                                                
1 本研究以前の研究で，MnO2，NiOを遷移金属源とした試料の充放電特性が調べられたが，いずれも添加し
た遷移金属の 1電子レドックス以上の放電容量を示さなかったため，本研究では実施していない． 
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スペクトルは Athenaを，広域 X線吸収微細構造(EXAFS)スペクトルは Artemisを用いて解

析した[2]．測定用正極(活物質：AB：PTFE = 75：20：5)は 4.5 mA g–1で充放電試験後，EC–

DEC，DECの順に洗浄，真空乾燥後に測定を行った． 

 
57Fe Mössbauer分光分析 

	 測定は東京大学大学院工学系研究科化学システム工学専攻山田・大久保研究室所有の
57Fe Mössbauer分光装置にて行った．試料は Alラミジップに密閉して測定した．測定範囲

は±8 mm s–1とし，α-Feのスペクトルを用いてキャリブレーションを行った．測定用正極(活

物質：AB：PTFE = 78：20：5)は 22.5 mA g–1で充放電試験後，EC–DEC，DECの順に洗浄，

真空乾燥後に測定を行った． 

 

 

 

3.3. 結果と考察 
 
3.3.1. 後期 3d遷移金属をドープした酸化リチウムの充放電特性 
図 3.1にMn, Fe, Co, Ni,あるいは Cuをドープした酸化リチウムの充放電プロファイルを

示す．いずれの試料も 1.5–3.5 Vの領域で充放電が進行した．特に，Fe, Niあるいは Cuを

ドープした試料は Co-doped Li2Oと同様に充電時の 3.2 Vプラトー領域，放電時の 2.9 Vプ

ラトー領域が観察された．Co-doped Li2Oにおけるこれらの領域での反応は過酸化物イオン

の生成・消失反応であり，Fe, Niあるいは Cuをドープした試料においても過酸化物イオン

の生成・消失反応の進行が示唆された．一方，Mn をドープした試料に関しても充電時お

よび放電時にそれぞれ 3.4 Vおよび 2.8 Vのプラトー領域が観察され，過酸化物イオンの生

成消失が示唆されたが，他の系と比べて分極が大きく，放電容量も小さかった．また，Ni

をドープした試料では図 3.2 に示すように合成時のロット差による充放電挙動の大きな違

いが見られ，再現性が乏しかった．Niをドープした試料に関して現段階では安定した合成

方法が確立できておらず，合成方法の検討が必要な段階であり，構造や充放電特性を議論

できる段階には至っていない．これらの点を踏まえ，以降では Feドープおよび Cuドープ

酸化リチウムについて詳細に構造を調べ，充放電反応の解析を行い，Coドープの場合との

類似点・相違点について調べた． 
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図 3.1. 種々の後期 3d遷移金属をドープした酸化リチウムの充放電プロファイル．電流密度: 22.5 mA g–1． 

 

 
図 3.2. 同条件で合成したニッケルドープ酸化リチウムの充放電プロファイル．図中の#1–3はロット番号を表

す．電流密度: 22.5 mA g–1． 
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3.3.2. 鉄ドープ酸化リチウム 
 
3.3.2.1. 合成条件の最適化 
	 図 3.3a に種々の Fe 源材料から合成した試料の充放電プロファイルを示す．α-LiFeO2の

場合のみ放電容量が大きく，他の Fe源では同程度の容量となった．現段階では理由は明ら

かではないが，α-LiFeO2は岩塩型構造であり，カチオンサイトに Li+イオンと Fe3+とがラン

ダムに配置されているため，Li2Oのリチウム位置に Fe3+イオンがランダムに置換する反応

が速やかに進んだ可能性がある．合成時のα-LiFeO2の添加量を変えた際の充放電プロファ

イルを図 3.3bに示す．添加量が Fe/(Fe+Li) = 0.10の時にもっとも大きな容量・良好なサイ

クル特性を示した．以降では Fe源材料をα-LiFeO2，Fe/(Fe+Li) = 0.10の試料に対し詳細な

キャラクタリゼーションを行った．                

               	 (a)      	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	     

 
図 3.3. (a) 種々の Fe源材料から合成した試料の充放電プロファイル．(b) α-LiFeO2の添加量を変えた際の充放

電プロファイル．電流密度:22.5 mA g–1． 

(b) 
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3.3.2.2. 構造 
	 図 3.4aに鉄ドープ酸化リチウム試料の 57Fe Mössbauerスペクトルを示す．スペクトルは

単一のダブレット成分でフィッティングでき，同位体シフト(IS = 0.16 mm s–1)及び四重極分

裂(QS = 0.95 mm s–1)の値から四面体配位 Fe3+イオンに帰属された．図 3.4b に試料の Fe 

K-edge XANES スペクトルを示す．参照試料として四面体配位 Fe3+イオンのみを含む

Li5FeO4のスペクトルも併せて示した．これら二つのスペクトルは 7100–7140 eVの範囲で

特徴がほぼ一致しており，FDL中の Feイオンが Li5FeO4と類似した電子状態をとることが

示された．以上から，FDL中の Feイオンは 3価四面体配位であることが明らかとなった． 

 

 

 
図 3.4. (a)試料の 57Fe Mössbauerスペクトル．(b) Fe K-edge XANESスペクトル． 

(a) 

(b) 
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	 図 3.5に試料の XRDパターン及び Rietveld解析によるフィッティングカーブを示す．出

発物質のα–LiFeO2由来のピークは消失し，高温相の Li5FeO4 (HT-Li5FeO4)に帰属されるピー

クとブロード化した Li2O のピークが見られた．遊星ボールミルに用いた YSZ ボール由来

の ZrO2ピークも低強度ながら観察された．Li2Oに帰属されるピークのうち 200ピークの強

度はかなり小さかった．これは，第 1章で述べた通り結晶構造因子が Liの Feによる置換

量の増大に伴い|F200|2/|F111|2が減少するためであり，Li イオンがランダムに Fe イオンに置

換されていることが示唆された．この Li がランダムに Fe によって部分置換された相を以

後 disordered-FDL(d-FDL)と称する．d-FDLの構造を図 3.6aに示す．前述のようにこの構造

中の四面体配位 Fe3+は 57Fe Mössbauer 分光スペクトルによっても支持された．一方，

HT-Li5FeO4 は Li2O 中の Li イオンが規則正しく Fe イオンや空孔に置換された構造をして

おり(図 3.6b)，ordered-FDL(o-FDL，(Li5/8Fe1/8)2O)と考えることができる．ここで d-FDL の

格子定数は 4.6089(5) Åであり，Li2Oの 4.617 Åと比べて小さかった．d-FDLの化学式当た

り体積（24.476(8) Å3）は Li2O（24.60 Å3）と o-FDL（24.36 Å3）の間にあり，d-FDL中の

Feドープ量は o-FDL（Fe/(Li+Fe) = 0.167）よりも小さいと考えられる．このことは次に述

べるリートベルト解析によって確認された． 

	 d-FDL, o-FDL，および上述の通りミリング時にボールから削られた ZrO2を成分としたリ

ートベルト解析の結果を表 3.1に示す．d-FDLの組成は(Li0.82Fe0.06)2Oであり，ZrO2を除い

た FDLの組成は 0.89(2) d-FDL + 0.11(2) o-FDLとなった．これらの結果はすべての Fe3+イ

オンが逆ホタル石型構造を持つ Li2O の Li イオンサイトに存在し，そのうちの半分の Fe3+

イオンは規則正しく配列した Li5FeO4に含まれることを示している．すべての Fe3+イオン

が Li2Oの Liイオンサイトに置換されているため，d-FDL,および o-FDLからなる本試料は

全体として FDLとみなすことができる． 
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 図 3.5. 試料の XRDパターンと Rietveld解析によるフィッティングカーブ． 

 

 

 (a)                                         (b) 

 
 図 3.6. (a) disordered FDL (d-FDL)及び(b) HT-Li5FeO4 (o-FDL)の結晶構造． 
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表.3.1. リートベルト解析結果． 

a 110, 101, 112 ピークに対し部分プロファイル緩和を適用した． 
b tetragonal-, monoclinic-ZrO2 相の結晶構造パラメーターは文献値で固定した[3,4]． 

Rwp = 1.97%, Rp = 1.35%, RR = 3.33%, Re = 1.87%, GOF = 1.11  

Phase 
Space 

group 
Lattice 

parameters (Å) Atom Site Occupancy (g) and 
atomic coordination 

Fraction 
(mol%) 

(Li0.82Fe0.06)2O Fm3m a = 4.6089(5) Li 8c g = 0.82(3) 87.9(5) 

(d-FDL)   Fe 8c g = 0.06(1)  

   O 4a   

HT-Li5FeO4
a Pmmn a = 6.24(2) Li1 8g x = 0.08(2) 11.3(5) 

(o-FDL)  b = 6.46(2)   y = 0.09(2)  

  c = 4.61(1)   z = 0.81(2)  

   Li2 2b z = 0.47(4)  

   Fe 2a z = 0.22(1)  

   O1 4e y = 0.02(1)  

   O2 4f x = –0.01(1)  

tetragonal-ZrO2
b P42/nmc a = 3.598 Zr 2a  0.8(4) 

  c = 5.185 O 4d   

monoclinic-ZrO2
b  a = 5.15 Zr 4e  0.04(1) 

  b = 5.21 O1 4e   

  c = 5.31 O2 4e   

  β = 99.23°     
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3.3.2.3. 充放電特性 
	 図 3.7に FDLの初回充電時の電圧曲線とセル内圧力変化を示す．HT-Li5FeO4の充電曲線

も同時に示す．FDLは Li5FeO4と比べて 0.1 V低い 3.2 Vプラトーが観測され，電圧上昇も

緩やかであった．圧力上昇は充電電気量が 250 mAh g–1に達した時に開始した．圧力上昇は

Co-doped Li2Oの場合と同様に酸素発生に起因すると考えられる．圧力上昇の傾きは徐々に

増大し，最終的に 4電子で 1つの酸素が発生するレートに相当する傾きで一定になった．

すなわち，このとき反応式 2O2– → O2 + 4e– に従って酸素が発生していることが示唆され

た．酸素発生反応の不可逆性を考え，FDL の充放電電気量は 250 mAh g–1以下に制限して

行うのが適切と判断した． 

 

 

図 3.7. FDLの充電曲線及びセル内圧力変化．電流密度: 22.5 mA g–1．発生ガスの物質量を Mgas，電気量を Q

とした． 
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	 図 3.8に FDLの充放電プロファイルを示す．酸素発生反応を防ぐため，毎充電の電気量

は 200 mAh g–1で制御した．初回充電では 3.2 Vプラトーのみ観測されたが，それ以降の充

電では 3.0 Vプラトーが現れ，3.2 Vプラトーは 5サイクル目で消失した．したがって 5サ

イクル後の充電反応は初回とは異なると考えられる．放電曲線は 2.9 V のプラトー部分と

2.7–2.3 V に渡るスロープ部分から成っていた．初回のサイクルでは 200 mAh g–1の充電に

対し 115 mAh g–1の放電しか進行しなかったが，サイクルを重ねると放電容量は増大し 10

サイクル目で充電電気量と同じ 200 mAh g–1に到達した．それまでの 10サイクルにおける

不可逆容量の総和は 171 mAh g–1に達し，以降は充放電電気量のバランスが保たれた．これ

は FDL中での Feイオンが 3価よりも高い酸化状態となって初めて可逆な充放電が可能と

なること，あるいは副反応が完了したかのどちらかを示唆する．10サイクル以降では，徐々

に充放電末期の分極の増大が見られたが，放電容量はほとんど変化のないまま 200 回の充

放電が可能であった． 

 

 
図 3.8. FDLの充放電プロファイル．電流密度:22.5 mA g–1． 
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3.3.2.4. 充放電反応解析 
	 FDL は初回充放電と 10 回目充放電とで電圧変化の挙動が異なっていたことから，初回

と 10回目充放電時の反応解析を行った． 

	 図 3.9 に初回及び 10回目充放電時の電圧変化(a, e)，57Fe Mössbauer分光分析によって求

めた各 Feイオン成分比(b, f)及び Feイオンの平均価数(c, g)，定量分析から求めた過酸化物

量(d, h)を示す．解析に用いたMössbauerスペクトルを図 3.10に示すが，全てのスペクトル

は四面体配位 Fe3+イオン(tet-Fe3+)，四面体配位 Fe4+イオン(tet-Fe4+)，八面体配位 Fe3+イオン

(oct-Fe3+)の 3成分でフィッティングできた．ここで，tet-Fe3+は FDL由来，tet-Fe4+は酸化さ

れた FDL由来，oct-Fe3+は後でXRDで示すように擬岩塩型Li1–xFeO2 (PC-LFO)[5]由来である． 

	 初回充電時の 0–100 mAh g–1(図 a中A–C)では Feイオンの酸化のみが進行し，続く領域(図

a中 C–E)では過酸化物の生成反応が進行した．放電時には 2.9 Vプラトー(図 a中 E–F)にて

過酸化物の消失反応のみが進行し，以降の領域(図 a中 F–H)では Feイオンの還元と過酸化

物消失反応が同時に進行した．ここで，放電後の過酸化物量及び Feイオン平均価数は充電

前の状態に戻っておらず，充放電電気量の不可逆容量分として酸化状態のまま蓄積した．

また，oct-Fe3+量は充電時，放電時ともに増大した．このことから，oct–Fe3+の生成反応が

不可逆容量の原因であることが示唆された． 

	 10回目の充電開始前(図 e中 I)の状態は，Feイオン平均価数は 3.4価，または 1 mmol g–1

の過酸化物を含有していた．充電時には初期の電圧上昇領域(図 e中 I–J)に Feイオンの酸化

と過酸化物生成が同時に進行し，続く 3.0 Vプラトー領域(図 e中 J–L)，充電末期の電圧上

昇領域(図 e中L–M)では過酸化物生成のみが進行した．放電反応は初回と同様に進んだが，

10回目放電後(図 e中 P)の Feイオン成分比，過酸化物量は 10回目充電前(図 e中 I)に戻っ

ていた．また oct-Fe3+量は充放電でほぼ一定であった．以上から，10 回目の充放電は可逆

であることが示された． 

	 FDL は初回と 10 回目で充放電プロファイルに差が見られた一方で充放電反応は同様で

あった．初回充電時の方が電圧が高く，また充電開始時にオーバーシュート(図 3.9a矢印部

分)が見られたことから，初回充電時は PC-LFOや過酸化物を含むドメイン生成反応のため

に余分な分極を必要とした可能性がある．また，初回と 10回目で可逆性には大きな違いが

見られ，充電開始前よりも高酸化状態で充放電が可逆に進行することが明らかとなった．

Feイオンの価数変化に注目すると，10回目充放電時には Feイオン全体では 3.4–3.6価の間

で変化したが，10 サイクル目までに生成した oct-Fe3+は量がほとんど変化しないことから

充放電に寄与しないと考えられる．tet-Feイオンの価数変化は 3.6–4.0価の間で変化した．

コバルトドープ酸化リチウムでは充放電前の Co3+から高い可逆性を示していたが，FDLは

充放電開始前よりも高い価数の時に高い可逆性を示すことが明らかとなった．上述のよう

にoct-Fe3+の生成が不可逆容量と深く関連していることも併せて考えると，tet-Fe3+の tet-Fe4+

への酸化の際に oct-Fe3+が生成する反応が起こり，不可逆容量の原因となっていると考えら

れる．  
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図 3.9. 初回及び 10回目充放電時の反応解析結果．(a,e)充放電プロファイル，(b,f) 57Fe Mössbauer分光によっ

て求めた各鉄種の成分比，(c,g)鉄の平均価数，(d,h)過酸化物量． 

L 
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  	 (a)  	  1st cycle  	 	 	 	 	    (b)    10th cycle 

         
図 3.10. (a)初回及び(b)10回目充放電時の 57Fe Mössbauerスペクトル．−: フィッティングカーブ, −: 四面体配

位 Fe3+イオン成分, −: 四面体配位 Fe4+イオン成分,−: 八面体配位 Fe3+イオン成分． 
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	 図 3.11に充放電前後の XRDパターンを示す．FDLピーク強度は充電で減少し，放電で

増大した．FDLピークの増減は FDL量の増減によると考えられる．充電時の電極には過酸

化物定量分析の結果から過酸化物が生成していると考えられるが，新たなピークは見られ

ず，生成する過酸化物は非晶質であると考えられる．また，充放電で FDLのピーク位置に

わずかなシフトが見られたが，これは Fe3+イオンと Fe4+イオンのサイズの違いを反映して

いる． 

	 10サイクル充放電後には FDLのピーク強度が減少し，38.5, 44.2, 64.2度のピークが現れ

た．後者の二つのピークは Li5FeO4（o-FDL）の充電時に不可逆に生じると報告された擬岩

塩型 Li1–xFeO2 (PC-LFO)と一致しており[5]，本試料でも o-FDLから PC-LFOが生成したと考

えられる．PC-LFO では Fe イオンは八面体配置となっていること，および，LiFeO2 から

Liを引き抜いた場合のMössbauerスペクトルは LiFeO2からの目立った変化が見られない
[6]

ことから，Mössbauer分光で oct-Fe3+に帰属された成分は PC-LFO中の Feイオンと考えられ

る．（LiFeO2からの Li引き抜きで FeイオンのMössbauerスペクトルに変化が現れなかった

ことは酸化物イオンが電荷補償（酸化）していると説明されている．）図 3.9 の Mössbauer

分析の結果からも tet-Fe3+から tet-Fe4+への酸化の際に oct-Fe3+が生成しており，Li5FeO4の分

解による PF-LFO生成を支持する．一方で，38.5度に現れたピークは d-FDLの 200ピーク

の位置にあたる．3.2.2.2 節で述べたように，d-FDL の Li2O よりも弱い 200 ピークは Li2O

中の Liを Feで置換したことに起因する．したがって，繰り返し充放電による 200ピーク

の増大は d-FDL中の Fe濃度が減少したことを示唆する．ここで d-FDLから引き抜かれた

Fe イオンが存在する場所について考えてみる．第１サイクル目においても 10 サイクル目

においても充電時に強度の低下した 111 ピークが放電後に再び強度が大きくなっているこ

とに注目すると，充電時に一旦分解した FDL が放電によって再び生成することがわかる．

o-FDLからの PC-LFO生成は不可逆[7]であることから，この可逆性は d-FDL部分に起因す

る．ただし，10 サイクル目では１サイクル目と比較して 111 ピーク強度が弱いことから，

サイクルを繰り返すと（X線回折的な意味での）非晶質化が進む．ただし，10サイクル目

以降でも充放電曲線における大きな変化は見られないことから，非晶質においてもほぼ同

様な電気化学反応（tet-Fe3+／tet-Fe4+レドックスおよび酸化物イオン／過酸化物種の間のレ

ドックス）が進行すると考えられ，当初 d-FDL中に存在した tet-Fe3+イオンは，この充放電

活性な非晶質相に存在すると考えられる． 
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図 3.11. (a)充放電前後の XRDパターン．(b) FDLの 111ピーク及び(c)220ピークの拡大図． 
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3.3.2.5. まとめ 
	 鉄ドープ酸化リチウム (Fe-doped Li2O, FDL)を種々の鉄源材料と Li2Oとのメカノケミカ

ル反応によって，鉄ドープを調製し，電池特性評価を行った．その結果，α-LiFeO2を鉄源

材料とし，添加量 Fe/(Fe+Li)を 0.10としたとき最も高容量が得られた．57Fe Mössbauer 分光

分析，Fe K-edge XANES，XRDから，全ての Fe3+イオンが Li2Oの Li+サイトに置換的にド

ープされたことが明らかとなったが，ランダムに Fe3+イオンと空孔がドープされた相と規

則的に Fe3+イオンと空孔がドープされた相の二相からなることが判明した．FDLを正極に

用いて充電した際のセル内圧力変化を調べたところ，250 mAh g−1以降で圧力が上昇し酸素

が発生した．充電電気量を酸素発生の起こらない 200 mAh g−1に制御して繰り返し充放電を

行ったところ，サイクル初期には不可逆容量が観察されたが，10サイクル目以降では充電

と放電の電気量が一致し，安定した充放電が進行した．57Fe Mössbauer 分光分析から，1回

目充放電時に鉄イオンの平均価数は 3.0価から 3.3価の間で変化するが，放電後は約 3.2価

であり，元の 3.0価には戻らなかった．10回目充放電時には 3.4価から 3.6価の間で可逆に

変化することが示された．また過酸化物の定量からも，１サイクル目は充電時に生成した

過酸化物は放電時に分解せず残留したが，10サイクル目では充電時に生成した過酸化物は

放電時に分解した．これら鉄イオンの不可逆な酸化および過酸化物の蓄積が不可逆容量の

原因であり，可逆にサイクルが可能となった際には当初よりも高酸化状態となっているこ

とが判明したが，構造化学的および電子論的な観点からの理由は未解明である． 
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3.3.3. 銅ドープ酸化リチウム 

 
3.3.3.1. 銅添加量の最適化 
	 図 3.12 に Li2O に対して異なる CuO 投入量で調製した試料の XRD パターンを示す．い

ずれの試料とも原料の CuO のピークは消失し Li2O と Li2CuO2に帰属されるピークが観察

されたが，銅添加量 fCu (≡ Cu/(Cu+Li)) ≤ 0.11の場合には Li2CuO2のピークは強度が小さく

なり，Li2O への Cu ドープ反応の進行が示唆された．これは後述のようにメカノケミカル

反応が効率よく進行したためと考えられる．これらの試料の充放電プロファイルを図

3.13a,bに示す．fCu ≤ 0.11の場合にはなだらかに電圧が上昇し，3.2 Vプラトーが観測され

た，一方 fCu =0.20, 0.33の試料では充電時初期において 3.05 V付近にプラトーが見られた．

このプラトーの出現は Li2CuO2の酸化による Li3Cu2O4 (= Li1.5CuO2)生成反応に起因する[8]．

放電時にはいずれの試料も類似した電圧曲線を示したが，放電容量は fCu = 0.09で最大とな

った．以下に fCu = 0.09の試料についてのキャラクタリゼーション結果について述べる． 

 

 
図 3.12. 異なる銅添加量で合成した試料の XRDパターン． 

 

図 3.13. 異なる CuO投入量で合成した試料の充放電プロファイル．(a)に fCu = 0.05–0.11の試料，(b)に fCu = 0.09, 

0.13–0.33の試料を示し，また(b)には充電前半部の拡大図をインセットに示した．電流密度:22.5 mA g–1．
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3.3.3.2. 合成時の反応追跡 

	 図 3.14に異なる遊星ボールミル時間で処理した試料の XRDパターンを示す．5 hの処理

で CuOのピークは消失し，Li2CuO2に帰属されるブロードなピークが現れており，CuOと

Li2O とのメカノケミカル反応によって Li2CuO2 が生成することを示している．25 h では

Li2CuO2のピークは小さくなり，Li2O のピークはブロード化したことから，一旦生成した

Li2CuO2と Li2Oとが反応し，Li2Oに銅が固溶した Cu-doped Li2O (CuDL)が生成したことを

示している．100 hでは遊星ボールミル処理に用いた YSZボール由来のピークが 30°に新た

に観測されただけで，他のピークは変化しなかった．以上から，メカノケミカル反応は次

の順番で進行することが明らかとなった: 

(i) 処理時間 0–5 hで Li2Oと CuOが反応し Li2CuO2生成 

(ii) 処理時間 5–25 hで生成した Li2CuO2と Li2Oが反応し CuDL生成 

(iii) 処理時間 25–100 hでは，25 hまでの反応を超えたメカノケミカル反応は進行しない． 

以上から，メカノケミカル反応が終了し，かつ ZrO2混入量の少ない 25 h処理の試料2につ

いてキャラクタリゼーションを行うことにした．  

 

 

 

図 3.14 遊星ボールミル処理時間ごとの試料の XRDパターン． 

 

 

                                                
2 ICP-AESから，25 h処理した試料中の Zr量は 0.05wt%であり，YSZはほとんど混入していないことが確認
された． 
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3.3.3.3. 構造 
	 合成試料中における銅イオンの配位環境を X 線吸収測定によって調べた．図 3.15a は，

合成試料，CuO，Li2CuO2に関し k2で重み付けした Cu K-edge EXAFSスペクトルのフーリ

エ変換(擬似動径分布関数(pseudo-RDF))である．CuO や Li2CuO2では 2.5 Å 付近に Cu-Cu

対3によるピークが見られたが，合成された試料では見られず代わりに 2.3 Å付近に弱いピ

ークが現れた．これは銅イオンの周囲の局所構造が CuOや Li2CuO2とはかなり異なること

を示唆する．合成試料のスペクトルに関し，一つの Cu-O パスを用いて第一配位圏分析を

行った結果を図 3.15a 中に示す．逆フーリエ変換はよくフィッティングでき（図 3.15b），

Cu-O距離は 1.923(6) Åであり，また振幅減衰因子 S0
2を 0.7–1.1程度と考えて[9]配位数が 3

～4と見積もられた．ここで，この Cu-O距離および XRDから求められた CuDLの格子定

数 4.6231(9) Åを元に CuDLの構造を考察する．これらの条件を満たす可能性のある Cuイ

オンの配置として，2種類の配置が考えられた．一つは図 3.16aに示すように Li2O (S.G. Fm–

3m)の 32fサイト(x = 0.3794(6))に占有率 g = 0.0206 (= fCu/4(1+fCu))で入る場合である．このサ

イトに Cuイオンが存在する構造をもとに計算した XRDパターンでは，200，311ピーク強

度が大きく(図 3.17)，実験を再現しなかった．したがって構造モデルとして不適であった．

もう一つの配置は，銅イオンはリチウムイオンの 8cサイトよりも対称性の低い 48gサイト

にランダムに入り，銅イオン周りの酸化物イオンも元の 4a サイトからより対称性の低い

24eサイトに入る構造である．すなわち CuO4構造が正四面体配位から平面四配位的に歪ん

だ構造モデルを考えた．この構造モデルを元にした XRDパターンの Rietveld解析によって

良好なプロファイルフィッティングが可能であった(図 3.18, 表 3.2)．解析結果から CuDL

の構造式は(Li0.8(1)Cu0.08(5))2O，試料の組成は 0.986(2) CuDL + 0.014(2) Li2CuO2となり，投入

した銅の 92(6)%が Li2Oにドープされていることが示された．このような Li2Oの構造にお

ける局所歪みは，遊星ボールミルによるメカノケミカル反応を用いていることから CuDL

が準安定相であること，また低い結晶性や銅イオンのドープ濃度が低いこと，また Cu2+イ

オンの電子配置由来のヤーンテラー歪みに起因すると考えられる． 

                                                
3結晶構造から，隣接する Cu-Cu間の距離は CuOで 2.90 Å, Li2CuO2では 2.86 Åである． 



 75 

 
図 3.15. (a) 試料の充放電前後の電極の p-RDFパターン．(b) 逆フーリエ変換の結果． 
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図3.16. CuDLの構造モデル. (a) Cuイオンが32fサイトに位置する場合．(b)Cuイオンが 48g サイトに位置し，

周りの Oイオンが 4aサイトから 24eサイトに歪む場合． 

 

図 3.17. Cuイオンが 32fサイトに位置する場合の CuDLの XRDシミュレーションパターン． 
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図 3.18. 試料の XRDパターンとリートベルトフィッティング結果． 

 
表 3.2. リートベルト解析結果． 

a Li2CuO2相の結晶構造パラメーターは文献値で固定した
[10]. 

Rwp = 2.21%, Rp = 1.64%, Re = 1.36%, S = 1.62   

Phase Space group Lattice 
parameters (Å) Atom Site Occupancy (g) and 

atomic coordination 
Fraction 
(mol%) 

(Li0.8Cu0.08)2O Fm3m a = 4.623(1) Li 8c g = 0.8(1) 98.56(7) 

(CuDL)   Cu 48g g = 0.013(9)  

     x = 0.614(2)  

   O1 4a g = 0.89(2)  

   O2 24e g = 0.009(2)  

    24e x = 0.836(2)  

   O3 24e g = 0.009(2)  

    24e x = –0.107(2)  

Li2CuO2
a Immm a = 2.8628 Li 4i  1.44(7) 

  b = 3.6615 Cu 2a   

  c = 9.3926 O 4j   
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	 CuDLの構造モデルに関し，Cu K-edge XANESスペクトルからも考察した．図 3.19に合

成した試料の Cu K-edge XANESスペクトルの pre-edge領域を示す．参照試料として，2価

平面四配位の CuO 及び Li2CuO2，2 価四面体配位の CuCr2O4のスペクトルも同時に示す．

合成試料の pre-edgeピークの位置，形状，高さは CuOや Li2CuO2と CuCr2O4との中間であ

り，参照試料のスペクトルの足し合わせでは表現できなかった．すなわち，CuDL中で Cu

イオンは一方が四面体配位，もう一方が平面四配位の両方をとっているのではなく，四面

体と平面四配位の中間的な構造を取っていると推察され，想定した構造モデルが指示され

た．  

 

 

 

図 3.19. 試料の Cu K pre-edge領域の拡大図． 
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3.3.3.4. 充放電反応解析 
	 CuDL 正極の電気化学酸化(充電)時の電圧及びセル内圧力変化を図 3.20 に示す．充電曲

線は次の３つの領域に分けられた：(Region C1) 0–120 mAh g–1での電圧上昇領域; (Region 

C2) 120–360 mAh g–1での 3.2 Vプラトー領域かつ圧力変化がない領域; (Region C3) 360–600 

mAh g–1での 3.2 Vプラトーかつ圧力が上昇する領域．Region C1および C2での酸化反応

については次で述べるように，それぞれ Cu2+の酸化及び過酸化物種の生成反応である．

Region C3 で観察された圧力上昇はガス発生に起因する．ガス発生レートは  360–

470 mAh g–1で徐々に増大し，500 mAh g–1以降では 4 mol分の電子で 1 mol分のガスが発生

する割合で一定になった．これは，全体としては酸化物イオンから酸素分子が生成する反

応を示唆する．酸素発生は Liの電気化学的脱挿入が報告されている Li2CuO2においても報

告されている[11]．このとき酸素発生までの酸化電気量は 245 mAh g–1であり，銅１原子あ

たり１電子の移動電荷量に相当する．一方 CuDL での酸素発生が開始する酸化電気量

360 mAh g–1は Li2CuO2よりかなり大きく，銅１原子あたり 3電子の移動電荷量に相当する．

これは次で示すように充電過程で過酸化物生成反応が進行したことによる． 

 

 

 

図 3.20. CuDLの充電プロファイル及びセル内圧力変化．電流密度: 22.5 mA g–1． 
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	 酸素発生反応は CuDL の分解や不可逆容量を発生させるため，充放電サイクルは酸素が

発生しない領域(360 mAh g–1)で行う必要がある．そこで，充放電電気量を 300 mAh g–1に制

御して充放電を行った．図 3.21a に充放電曲線を示す．放電曲線は次の二つの領域に分か

れた：(Region D1) 0–90 mAh g–1の 2.9 Vプラトー領域; (Region D2) 90–300 mAh g–1での 2.8 V

以下のスロープ領域．様々な充放電深度において，Cu K-edge XANES測定並びに過酸化物

の定量分析を行った． 

	 図 3.22a,bはそれぞれ充電時および放電時の Cu K-edge XANESスペクトルである．充電

時の 0–150 mAh g–1では吸収端エネルギーは高エネルギー側にシフトし，150 mAh g–1以降

はほとんど変化せず LiCuO2の吸収端エネルギーと一致した．LiCuO2では O 2p電子ホール

が存在すると報告されており[12–14]，酸化された CuDLにおいても O 2p電子ホールが存在す

ると考えられる．すなわち，酸素イオンは O2–よりも酸化されている．以上から，Region C1

では強く混成した Cu 3d-O 2p軌道から電子が引き抜かれており，次式のように記述できる． 

Cu2+-O2– → (Cu2+-O2–)+ + e–	 	 	 (3–1) 

これら充放電時の Cu K-edge XANES スペクトルは，充電前試料(Cu2+-O2–)，充電後試料

((Cu2+-O2–)+)及び Cu2O(Cu+)のスペクトルの足し合わせによるフィッティング (linear 

combination fitting, LCF)でよく再現できた．その結果を図 3.21bに示す．また，図 3.21cに

過酸化物の定量結果を示してある．Region C1では過酸化物はせず Cu2+-O2–の酸化のみが進

行した．ここで，Region C1の電気量(120 mAh g–1)は銅１原子あたり１電子の移動電荷量と

一致しており，反応は Region C1で終了したことが示唆された．また Region C2では過酸化

物量が増大し，その生成割合は電荷移動量に対し 1/2 であることから，この領域では全体

として過酸化物生成反応（2O2– → O2
2– + 2e–）のみが進行した． 

	 放電過程では，Region D1で過酸化物の分解反応が進行し，過酸化物の分解割合は電荷移

動量に対し 1/2であることから，過酸化物消失反応（O2
2– + 2e– → 2O2–）のみの進行が示唆

されたが，この領域で分解された量は充電時に生成した過酸化物の約半分であった．Region 

D2 では残りの過酸化物の分解と(Cu2+-O2–)+の還元が並行して進行し，特に前半(2.8–2.5 V, 

90–200 mAh g–1)では過酸化物分解が主として，後半(2.5–2.0 V, at 200–300 mAh g–1)では

(Cu2+-O2–)+の還元が主として進行した．ここで，放電後にはわずかに(Cu2+-O2–)+が残留した

一方で，残留(Cu2+-O2–)+と等量の Cu+が生成し，Cu の平均価数としては 2 価まで還元され

た． 
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図 3.21. (a) CuDLの充放電プロファイル．電流密度: 4.5 mA g–1．(b)Cu種の存在比．(c)過酸化物量定量分析結

果． 

 

 
図 3.22. Cu K-edge XANES スペクトル． 
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	 充放電前後の電極の XRDパターンを図 3.23.に示す．CuDLの 111ピーク，220ピークの

強度はいずれも充電で減少し，放電で回復した．充電時に過酸化物種が生成することを考

慮すると，CuDLのピーク減少は CuDL中に過酸化物種のドメインが生成した結果であり，

放電時の CuDL のピーク増大は過酸化物のドメイン生成が可逆であることを意味する．こ

の挙動は FDLと同様の挙動(3.3.2.4節参照)である． 

 

 

 

 

図 3.23. (a) 充放電前後の XRDプロファイル．黒点線は充電前，赤線は充電後，青太線は放電後のプロファ

イルを表す． 
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3.3.3.5. 充放電サイクル特性 
	 図 3.24aにに充放電サイクルを繰り返した場合の電圧変化を示す．充電時には定電流(CC, 

22.5 mA g–1)で 300 mAh g–1まで充電し，放電時には定電流(CC, 22.5 mA g–1)と定電圧(CV, 

1.5 V)を組み合わせた CC-CVモードにて行なった．1サイクル目は図 3.21(a)と同様である

が，電流密度の大きさの分だけわずかに異なっている．２サイクル目以降では充電開始電

圧が１サイクル目よりも低いが，これは直前の放電時に Cu+が生成したためである．これ

ら充電時には初期に Cu+の Cu2+への再酸化が進行し，続いて Cu2+-O2–の酸化，過酸化物生

成が進行した．放電容量はサイクル数の増大に伴い減少した．また 8 サイクル目以降では

充電時の分極も大きくなり，14サイクル目充電では充電電圧が上限カットオフ電圧の 3.5 V

に達し，以降は充電容量も著しく減少した．結果として，CuDLは 300 mAh g–1の充放電に

おいて低いサイクル性を示した． 

	 図 3.24bに示すように，5サイクル目以降の充電時には 3.1 Vプラトー領域が現れ，その

容量は 13サイクル目まではサイクル数とともに増大した．13サイクル目以降では 3.1 Vプ

ラトー領域の容量は減少しているが，これは後述するように電極の劣化が原因だと考えら

れる．この 3.1 V プラトー領域での反応は Li2CuO2の酸化反応に帰属され
[8]，実際に，10

サイクル放電後の電極の XRD では Li2CuO2 に帰属される明瞭なピークが観測された(図

3.24c)．さらに，集電体の Al と重なっているために判別しにくいが LiCu2O2のピークも見

られた．LiCu2O2の生成は 1.5 V定電圧放電時に生成したと考えられる[15]．サイクルの繰り

返しによって CuDL よりも Cu 濃度の高い Li2CuO2や LiCu2O2が生成することによって，

CuDL中の Cu濃度は小さくなる．充放電前の CuDL中の Cu濃度は，放電容量が最適とな

るように調製されたため，CuDL中のCu濃度の低下は放電容量の低下をもたらす．さらに，

CuDL の分解による Li2CuO2，LiCu2O2生成は粒子同士の接触面に亀裂を生じさせ，電極内

に電気的不活性な部分を作り出し，電極構造を劣化させる．したがって，CuDL を電極材

料として用いるには，CuDLからの Li2CuO2，LiCu2O2生成を防ぐことが重要となる． 
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図 3.24 (a)CuDLの充放電プロファイル．電流密度: 22.5 mA g–1 ．(b)充電側拡大図． 

(c)10回目放電後の電極の XRDパターン． 
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3.3.3.6. まとめ 
	 銅ドープ酸化リチウム(Cu-doped Li2O, CuDL)を CuOと Li2Oとからメカノケミカルによ

って調製し，電池特性評価を行った．その結果，銅添加量 Cu/(Cu+Li)を 0.09としたとき最

も高容量を示した．Cu K-edge XAFS解析，及び XRDリートベルト解析から，CuDL中で

Cu2+イオンは Li2O(Space Group Fm–3m)中の Li+イオンサイト(8c)よりも対称性の低いサイ

ト(48g)に，周りの O2–イオンは 4a サイトよりも対称性の低い 24e サイトに位置しており，

CuO4の配置状態は正四面体配置から平面四配位に歪んでいることが示唆された．この対称

性の低下は，Cu2+イオンの電子配置由来の Jahn-Teller歪みによるものと推察された．CuDL

正極を充電した際には，350 mAh g–1以降で圧力が上昇し酸素が発生した．充電電気量を酸

素発生の起こらない 300 mAh g–1に制御して繰り返し充放電を行ったところ，サイクル数の

増大に伴い，放電容量が徐々に低下した．充電側では 5サイクル目に 3.1 Vプラトーが現

れ，以降のサイクルでは 3.1 Vプラトー領域が増大した．13サイクル以降は充電時の分極

が大きくなり，充放電ができなくなった．10 サイクル放電後の電極の XRD から Li2CuO2

が観測され，充電時に現れた 3.1 Vプラトーは Li2CuO2の酸化反応に帰属された．放電容量

の低下は，Cu濃度の高い Li2CuO2の生成による CuDL中の Cu濃度の低下及び CuDL粒子

間の接触状態の劣悪化が原因と考えられる．  
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3.3.4. コバルト・鉄・銅をそれぞれドープした酸化リチウムの類似点・相違点 
	 3.3.2 節及び 3.3.3 節から，鉄・銅をそれぞれドープした酸化リチウムは電気化学的過酸

化物生成消失反応に活性であることが判明した．本節では，鉄・銅をそれぞれドープした

場合と第 2 章で明らかにしたコバルトドープの場合とで構造・充放電特性を比較し，類似

点・相違点についてまとめ，考察を行った． 

	 図 3.25はそれぞれ遷移金属をドープした酸化リチウム(MDL)の結晶構造である．コバル

ト，鉄ドープの場合はともに酸化リチウムの Liサイトに遷移金属イオンと空孔がランダム

に導入された構造であり，構造の類似性が確認された．銅ドープの場合も銅イオンと空孔

がランダムに導入されているという点で構造の類似性が見られたが，銅周りの局所構造が

正四面体から平面四配位に歪んでおり，他の場合と異なっている．これは Cu2+イオンの電

子配置由来のヤーンテラー歪みに起因すると考えられる． 

	 今回得られた試料は，高温焼成による手法では未だ合成に成功しておらず，また報告例

もない．また，コバルトドープの場合には Co3+O4の四面体配位，銅ドープの場合には Cu2+O4

の四面体に近い配置状態が示唆されたが，Co3+,Cu2+で四面体配位をとる酸化物は報告例が

少ない[ref]．これら特異的な構造を持つ MDL は室温付近での準安定相と考えられ，酸化リ

チウムと遷移金属酸化物とが室温に近い温度でメカノケミカルに反応することで得ること

ができたと推定される． 

 

 (a) Co-doped Li2O        (b) Fe-doped Li2O          (c) Cu-doped Li2O 

 

図 3.25. 遷移金属をドープした酸化リチウムの結晶構造． 

 

	 次に充放電プロファイルによって充放電反応を比較した．図 3.26に充放電プロファイル

を重ねて示す．充電時の挙動は二つの領域(図中 C1,C2)に分けられる．電圧上昇領域(C1)

ではドープ金属種ごとに電圧曲線が異なっているが，これは遷移金属イオンの酸化が起こ

る領域のためである．3.2 Vプラトー領域(C2)では電圧が近いことから，ドープ金属種によ

る過酸化物の生成反応の電位の違いは非常に小さい．放電時の挙動も二つの領域(図中 D1, 

D2)に分けられ，2.9 Vプラトー領域(D1)では過酸化物消失反応が進行し，ドープ金属種の

違いによる電圧の違いは非常に小さかった．また，2.7 V以下のスロープ領域(D2)では遷移
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金属イオンの還元が進行するため，電圧曲線がドープ金属種ごとに異なっている． 

	 以上から，過酸化物の生成消失反応の電位はドープされた遷移金属の種類にほとんど依

存しないことが示された．MDL 中のどの酸素が過酸化物になるか(具体的には遷移金属に

隣接する酸素か隣接しない酸素か)は現時点では判明していない．過酸化物生成が遷移金属

ドープによって初めて可能となったことから遷移金属と隣接する酸素は過酸化物になる可

能性がある．一方で，Ceder らはリチウム過剰系酸化物系において，酸素の酸化への非結

合性 O 2p軌道の寄与を量子計算によって示している[16]．MDL中で遷移金属と近接しない

酸素は全体の53%(M/(M+Li) = 0.09の場合, 平均場近似によって計算)であり，非結合性O 2p

軌道は MDL 中に多く存在する．また過酸化物レドックスの電位が遷移金属によらないこ

とは，遷移金属と結合していない酸素が過酸化物になっている場合を考えると説明ができ

る。しかし，リチウム過剰系酸化物の酸素レドックスの電圧と MDL の過酸化物生成消失

の電圧は大きく異なるため，同様のメカニズムで説明できるかどうか検討する必要がある．  

 

 
図 3.26. 遷移金属をドープした酸化リチウムの充放電プロファイル． 

 

 

	 次に充電時の酸素発生開始電気量の違いを比較した．初回充電時の酸素発生開始電気量

はそれぞれコバルトドープ，鉄ドープ，銅ドープの順に 270，250，300 mAh g–1であり，ド

ープ金属種によって異なった．注目点として，原子番号が大きいほど可逆容量が大きくな

ることがわかる．これは，3d軌道は低下し，O 2p軌道と強く混成することで反結合性軌道

が不安定化（反結合性軌道のエネルギーが上昇）し，電子が引き抜かれた状態(遷移金属の

高酸化状態あるいは O 2p電子ホール生成状態)が安定化したためと考えられる．次に酸素

発生開始電気量について構造の不安定性の観点から考察を行った．遷移金属をドープして

いない場合の過酸化物生成反応，及び酸素発生反応は下式の通りである． 
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2Li2O → Li2O2 + 2Li+ + 2e–     (3–2) 

2Li2O → O2 + 4Li+ + 4e–     (3–3) 

過酸化物生成反応，及び酸素発生反応の電位をそれぞれ E1°，E2°とすると， 

E1° = –(2 ΔGf,Li2O – ΔGf,Li2O2) / 2F = 2.86 V     (3–4) 

E2° = –2 ΔGf,Li2O / 4F = 2.91 V     (3–5) 

と計算される．ここで，Li2O，Li2O2の生成自由エネルギーをそれぞれΔGf,Li2O, ΔGf,Li2O2，フ

ァラデー定数を F とした．次に，遷移金属ドープ酸化リチウム(MDL)の生成自由エネルギ

ーΔGf,MDLについて考える．MDL が準安定相と仮定した場合，MDL は Li2O と比べて不安

定な化合物となり，不安定エネルギーδ (> 0)を用いて 

ΔGf,MDL = ΔGf,Li2O – δ     (3–6) 

と表現できる．MDLからの過酸化リチウム生成，酸素発生反応の電位を E1，E2とすると，

(3–4),(3–5),(3–6)式から 

E1 = –(2 ΔGf,MDL – ΔGf,Li2O2) / 2F = E1° – δ/F     (3–7) 

E1 = –2 ΔGf,MDL / 4F = E1° – δ/2F     (3–8) 

となり，Li2Oの場合と比べて電位が低下する．それぞれの反応電位の模式図を図 3.27に示

す．過酸化リチウム生成，酸素発生の電位差は(E2°–E1°)から(E2°–E1°) + δ/2Fに増加し，MDL
の構造が不安定であるほどこれら二つの反応の電位差は大きくなり，酸素発生が起こるま

でに可能な過酸化物生成反応の電気量が大きくなる．ここで，MDL 中の MO4局所構造に

着目すると，上で述べたようにコバルトドープの場合は報告例が少ない Co3+O4四面体をと

ることから，安定相(Li5FeO4)が存在する鉄ドープの場合と比べて構造が不安定である．ま
た，銅ドープの場合には CuO4周りの構造が正四面体から歪んでおり，コバルトドープの場

合，鉄ドープの場合よりも不安定である．酸素発生開始電気量は鉄ドープ＜コバルトドー

プ＜銅ドープの順に大きくなっており，定性的ではあるが構造の不安定さと相関が見られ

た．定量的な議論に発展させるためには，酸素発生開始電気量と構造不安定性との関係に

対しMDLの生成自由エネルギーを量子計算によって求めることなどが必要となる． 
 

 
図 3.27. Li2O及び MDLからの Li2O2生成及び O2発生反応の電位の模式図． 
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	 最後にサイクル特性を比較した．図 3.28にMDLのサイクル充放電時の電圧変化を示す．

コバルトドープの場合はサイクルの増大とともに充電側では末期，放電側では 2.7 V 以下

の分極が増大した．一方鉄ドープの場合はサイクル初期に不可逆容量が見られた．安定し

た充放電は充電前よりも高酸化状態で進行することが明らかとなったが，その原因につい

ては現時点では不明である．また，銅のドープの場合にはコバルトドープ，鉄ドープの場

合と比べてサイクル特性が悪い．これは繰り返し充放電で安定相の Li2CuO2に分解するた

めである．今回の検討ではコバルトドープ酸化リチウムが最も良いサイクル特性を示した． 

 

 

図 3.28. MDLのサイクル充放電時の電圧変化． 

 

	 電気化学反応の観点から見ると，過酸化物レドックスが同じ電圧で進行することから，

ドープ金属種にはほとんど依存しないことが確かめられた．一方，電池材料として利用す

る場合，サイクル性・高容量充放電特性・コスト・毒性などが評価の指標として用いられ

る．コバルトドープの場合はサイクル性・高容量充放電特性で優れるが，コバルトは鉄や

銅と比べてコストや毒性が高い．鉄ドープの場合は充放電容量の低さやサイクル初期の不

可逆容量の解決が課題となるが，コストや毒性は他遷移金属と比べて低いために，高容量

充放電サイクル達成時の波及効果は大きいと考えられる．SrFeO3など LiFeO2と比べ高酸化

状態の鉄酸化物を原料とすることで高酸化状態の鉄ドープができれば，サイクル初期の不

可逆容量を減らせる可能性がある．銅ドープの場合は高容量充放電特性に優れ，こちらも

(鉄ほどではないが)低コスト・低毒性である．一方で，サイクル時の安定相への不可逆な

分解による劣化が著しく，分解の抑制が課題である．サイクル性向上の指針として，酸化

リチウムへの銅とニッケルの同時ドープが考えられる．リチウム銅酸化物 Li2CuO2の銅を

一部ニッケルで置換することによりサイクル性，可逆性が向上することが報告されており
[17]，銅ドープ酸化リチウムの場合においても銅の一部をニッケルで置換することができれ

ばサイクル性が向上する可能性がある． 

	 ドープ金属種によってそれぞれ異なる課題を有しており厳密な比較はできないが，電池

材料としてのバランスを考慮すると，現段階ではコバルトドープ酸化リチウムが最も良い

正極材料であると考えられる． 

(a) (b) (c) 
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3.4. 結言 

	 本章ではコバルト以外の後期 3d遷移金属ドープ酸化リチウムの合成，電気化学特性評価

を行い，鉄，銅をドープした場合に対し詳細に構造，電気化学特性を評価し，コバルトを

ドープした場合と比較し，ドープ金属種による充放電反応の類似点・相違点を調べた．充

放電反応解析の結果，鉄や銅をドープした酸化リチウムでも過酸化物生成消失反応を含む

充放電が進行し，後期 3d遷移金属をドープした酸化リチウムに対する過酸化物生成消失反

応の一般性が示された．一方で，可逆容量，サイクル性はドープ金属種に大きく依存した．

充放電可能な容量に結びつく酸素発生開始の容量は遷移金属ドープ酸化リチウムの構造の

不安定さと相関が見られた．サイクル性能に関しては鉄ドープ酸化リチウムでは初期の不

可逆容量が見られ，当初よりも高い酸化状態でサイクルが可能となり，銅ドープ酸化リチ

ウムでは充放電性能に乏しい安定相へ不可逆に変化し性能が低下する．したがって，電池

材料の観点ではドーパント金属の選択が重要であり，本研究で検討した中ではコバルトド

ープの場合が最も良い電池特性を示した． 
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第 4章 

 

炭酸ビニレン添加コバルトドープ酸化リチウムの 

電気化学特性・構造変化 
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4.1. 緒言 
	 第 2章，第 3章で示した通り，遷移金属をドープした酸化リチウムの電気化学反応のメ

カニズムについては本研究によってある程度理解が進んだと考えられる．また，今後の過

酸化物電池研究の指針に関しても，サイクル性・容量の観点からコバルトドープ酸化リチ

ウム(CDL)の使用が適すると考えられる．一方で，可逆容量は 270 mAh g–1にとどまってお

り，遷移金属をドープしていない場合の理論容量 897 mAh g–1と比べて大きな隔たりがある．

これは，充電時の過酸化物生成反応の途中から酸素発生が同時に起こるためである．前章

で述べた酸素発生までの電気量と遷移金属ドープ Li2O（MDL）の生成自由エネルギーとの

関係の他に，過電圧も酸素発生に大きく関わると考えられる．すなわち，充電時の酸化に

よって MDL 量が減少すると，実効的な電流密度が増大し過電圧が上昇する．このときに

酸素発生電位を超えると酸素発生が開始すると考えられる．過酸化物生成反応と酸素発生

反応の反応電位はそれぞれ 2.87 V，2.91 V (vs. Li/Li+, 遷移金属をドープしていない場合)と

非常に近いため，可逆容量の増大には過酸化物生成反応の分極を小さくして酸素発生電位

より低い電位に保って充放電することが重要と考えられる． 

	 第 2，3章の結果をもとに，過酸化物生成の過電圧を低く抑えるとともに，様々な要因に

よる分極低減によって可逆容量増大やサイクル性向上を目指し，活物質の合成条件，電極

の作製条件電池セルの構成条件など，試料調製から電池作製までの工程を再検討した．こ

れらの検討を進める中で，リチウムイオン電池のサイクル性を向上させる添加剤として使

用される炭酸ビニレンを適用し，サイクル性向上を試みた．その結果，サイクル性向上よ

りも顕著な変化として放電容量の大きな増加が見られた．炭酸ビニレン添加による可逆容

量の増大は報告例がなく，本系に特異な挙動であることが示唆された．そこで，第 4 章で

は炭酸ビニレンを使用した場合の充放電挙動，炭酸ビニレンと CDLとの反応について調べ

た結果をまとめた．また，CDLの充放電時の結晶構造変化については明らかになっていな

かったため，本章では構造変化についても調査した． 

 

4.2. 実験 
	 第 2章，第 3章と異なる事項，特筆すべき事項のみ記す． 

 

4.2.1. 試薬 
	 本章で新たに使用した添加剤試薬については，炭酸ビニレン(VC)，炭酸フルオロエチレ

ン(FEC)，炭酸プロピレン(PC)いずれもキシダ化学から購入した． 

  

4.2.2. 合成 
	 試料は第 2章でのC(III)Lの合成方法と同様に遊星ボールミルによるメカノケミカル反応

によって合成した． 
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4.2.3. 測定 
粉末 X線回折(XRD) 

	 充放電時の XRD測定は Li-ionセルアタッチメント(Rigaku)を用い in-situまたは operando

で測定した． 

 

X線光電子分光(XPS) 

	 測定には東京大学大学院工学系研究科総合研究機構ナノ工学研究センターX 線実験室内

PHI 5000 VersaProve(アルバックファイ)を用いた．試料室へのサンプルホルダーの導入には

大気非暴露トランスファーベッセルを用いた． 

 

走査電子顕微鏡(SEM) 

	 測定には日立 S-4700 を用いた．試料は Pt スパッタリング後に試料室に導入し，加速電

圧 10 kVにて測定した． 

 

電気化学測定 

・正極合材の作製(活物質：KB：PTFE = 75：20：5) 

	 試料(75 mg)をメノウ乳鉢ですりつぶしながら，導電助材としてケッチェンブラック (KB, 

EC600JD, Lion Specialty Chemicals, 20 mg)を少しずつ加え，30 min混合を行った．その後結

着剤として PTFE 5 mgを加え混錬しシート状の薄膜を得た． 

・電気化学セルの作製 

	 正極には正極合材(10 mg, 活物質 7.5 mg)を 16 mmφの Alメッシュ(集電体)に圧着した複

合体電極を用いた．VC処理を行う際には，複合体電極を VCに 1 h浸漬し，真空乾燥を行

った．電解液には 1 M LiPF6/EC–DMC (EC:DMC=1:1,v/v)，負極に金属リチウム，セパレー

ターにはグラスフィルターを用いた．電解液へのVC添加効果を調べる際にはVCを x vol%

添加後に用いた． 

・電気化学測定 

	 電圧範囲は 1.7–3.5 V，電流密度は 50 mA g–1にて行った． 

 

4.3. 結果と考察  
 
4.3.1. 炭酸ビニレン添加の効果 
	 Co-doped Li2Oにおいての検討から，電池セル作製前に正極を炭酸ビニレン(VC)に浸漬，

真空乾燥を行い(以降この操作を VC処理と呼ぶ)，また VC（5vol%）を添加した電解液（1 M 

LiPF6/EC–DMC）を用いることで放電容量の大きな向上が見られた．これについては後述

するが，ここでは同手法を Fe-，Cu-doped Li2Oに適用した場合について述べる．図 4.1に

VC 処理また電解液への VC 添加を行った場合（VC を利用した場合）の Co-doped Li2O, 
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Fe-doped Li2Oおよび Cu-doped Li2O正極の充放電電圧プロファイルを示す．それぞれ，VC

処理も電解液への VC添加も行わなかった場合（VC不使用の場合）のプロファイルも併せ

て示した．Co-doped Li2Oでは，VC不使用条件では電気量 400 mAh g–1で充電した後に放電

できた電気量 210 mAh g–1 であったが，VC の利用によって放電容量は大きく向上した(図

4.1a)．一方 Fe-doped Li2Oと Cu-doped Li2Oの場合(図 4.1b,c)には Co-doped Li2Oの場合に見

られた VC利用による放電容量増大はほとんど見られなかった．Co-doped Li2Oにのみ特異

な挙動が見られた原因は現時点では不明だが，後述のように Co-doped Li2Oでは VC利用に

よって充電時の酸素発生反応の抑制が示唆されたことから，酸素発生機構がドープ金属種

によって異なるために Co-doped Li2Oの場合のみ VCが抑制効果を示した可能性がある．以

下では Co-doped Li2O (CDL)の場合についてのみ述べる． 

 

 

 
図 4.1. Co-, Fe-, Cu-doped Li2Oの充放電プロファイル．電流密度: 50 mA g–1． 



 97 

	 図 4.2aに（VC処理は行わず）電解液への VC添加量を変えた際の CDL正極の充放電電

圧プロファイルを示す．充電曲線は VC の添加量に関係なくほぼ重なり，充電初期の電圧

上昇領域と 3.2 Vプラトー領域が見られた．一方で放電曲線は VC添加量によって大きく変

化し，VC無添加から VC5vol%添加によって放電容量は 210 mAh g–1から 350 mAh g–1に増

大し，さらに VC 添加量を増やすと放電容量は徐々に増大した．VC 添加量を 20vol%より

も多くすることで放電容量はさらに増大することが予測されたが，使用 VC 量が多くなる

と粘度の増大と電解質の濃度低下による導電率低下につながり，しかもコストの増大を伴

う．そこで VC を電解液への添加剤としてではなく，正極の表面処理剤として用いること

による放電容量向上を試みた．すなわち，正極の VC浸漬・真空乾燥(VC処理)を行い，充

放電を行った．図 4.2b に充放電プロファイルを示す．VC 処理によって放電容量が大きく

増大したが，VC処理をせず電解液に VC20vol%添加した場合(図 4.2a)よりも放電容量は小

さく，VC の効果が不十分であった．そこで，VC 処理と 5vol%VC 添加を組み合わせたと

ころ放電容量が増大し，充電電気量と等しい 400 mAh g–1の放電が可能となった．このとき

電解液への VC添加量を 5vol%より大きくしてもさらなる効果は見られなかった．VC処理

と電解液への VC 添加が必要となったことから，それぞれ異なった効果を及ぼしていると

考えられる．おそらく VC によってまず塩基性の強い CDL 表面が改質され，電解液中の

VCはVC処理時と同様な表面改質とともにSEI(Solid Electrolyte Interface)形成に寄与してお

り，表面改質には十分濃い濃度の VC が必要であるが，SEI 形成には通常用いられる際の

VC添加濃度（数 vol%）で十分であったと考えられる． 

	 図 4.2a,bを見ると，VC不使用の場合には 2.9 Vプラトー領域は見られず，VC利用によ

る放電容量の増大は主に 2.9 Vプラトー領域の増大に起因することがわかる．第 2章で述

べたように，2.9 V プラトーは過酸化物の還元反応のみが進行する領域であることから，

VC 不使用の場合には過酸化物の還元反応が進行していないことを示唆する．一方で，VC

不使用の場合も図 4.2aのような電気量 400 mAh g–1ではなく 270 mAh g–1に留めた充電では，

続く放電で 2.9 V プラトーが観察され，しかも放電容量は 400 mAh g–1 充電の場合 

(210 mAh g–1)よりも大きかった(図 4.3a)．これについては二つの原因が考えられる．一つは

充電によって生成した過酸化物が過剰な充電によって酸化的に分解して酸素になった場合

である．他方は酸素発生反応によって活物質と導電助剤との接触状態が劣悪化し，過酸化

物種が還元できなくなった場合である．いずれの場合も酸素発生に起因している．図 4.3 b

に VC不使用の場合と，VC利用（浸漬処理及び電解液への添加）の場合の充電過程の電圧

変化及びセル内圧力変化を示す．圧力上昇開始までの充電電気量は，VC 不使用の場合

240 mAh g–1であり，VC利用の場合は 330 mAh g–1に増大している．したがって VC利用

によって酸素発生反応が抑制されることが示唆された．このことから，VC 利用による放

電容量の増大は酸素発生が抑制されたためであると考えられる． 
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図 4.2. (a) 電解液に VCを添加した場合の充放電プロファイル．(b)正極に VC処理を行った場合の充放電プロ

ファイル． 

 

 

 
図 4.3. (a)VC不使用の場合における充電深度と放電プロファイルの関係． (b) VC利用の場合と VC不使用の

場合の充電プロファイルとセル内圧力変化． 

 

(a) (b) 
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	 VC と同様な効果を示す試薬の検討を行った．図 4.4 に種々の試薬で表面処理を行った

CDL の充放電プロファイルを示す．（電解液への添加は行っていない．）VC 処理による放

電容量増大と同様の効果が FECを用いた場合にも得られた．一方，類似構造を持ち，電解

液の溶媒として用いられる PC の場合には放電容量はほとんど変化がなかった．FEC は塩

基存在下で HFと VCに分解することが知られている[1]ため，実質的には VCの効果であっ

たと考えられる． 

 

 

図 4.4. 種々の添加剤を用いた場合の充放電プロファイル． 

 

	 VC 添加効果に関し，VC 処理前後の CDL の分析を行った．図 4.5 に XRD パターンを，

図 4.6 に SEM 画像を示す．これらは VC 浸漬前後で違いは見られなかったことから，VC

処理はバルク全体や粒子形態には影響を及ぼしていないことが示唆された． 

 

 
図 4.5. CDLの XRDパターン．▼はボールミル処理時に削れた YSZ，*は LiCoO2試薬中の不純物 Co3O4に帰属

された． 
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図 4.6. CDLの SEM画像． 

 

 

	 図 4.7に XPSスペクトルを示す．VC処理前の試料の C 1sスペクトル(図 4.7a上側, 黒線)

では 285.0, 289.2 eVのピークが観察され，それぞれ aliphatic carbon[2], Li2CO3
[3]に帰属された．

一方 VC処理後の CDLの C 1sスペクトル(図 4.7a上側, 赤線)では，aliphatic carbon由来の

285.0 eVのピークの他に 286.0–292.0 eVにショルダーが見られた．このショルダーピーク

は幾つかのピークの重なりと考えられ，VC[4]と，VCの C=C二重結合が開裂した分解物[4]

またはアルキルリチウムカーボネート(ROCO2Li)[5]に帰属可能である．VC処理前の試料の

O 1sスペクトル(図 4.7b上側, 黒線)では 528.5, 531.0–532.0, 533.1 eVにピークが見られ，そ

れぞれCDL中の格子酸素[6,7]，LiOH(531 eV)[6,7]とLi2CO3(532 eV) [7]，CDL上に吸着したH2O[8]

に帰属された．VC処理後の CDLの O 1sスペクトル(図 4.7b上側, 赤線)では，Li2CO3由来

の 532.0 eVのピークの他に 533.0–536.0 eVにショルダーが見られ，VC[4]と，VCの C=C二

重結合が開裂した分解物[4]またはアルキルリチウムカーボネート(ROCO2Li)[5]に帰属可能

である．Arスパッタリング後(図 4.7下側)には，C 1s及び O 1sスペクトルで見られたショ

ルダー，Li2CO3，CDL 上に吸着した H2O に帰属されるピークはそれぞれ消失し，CDL 中

の格子酸素由来のピーク強度が増大した．これらの変化は CDL表面の物質が Arスパッタ

リングによって取り除かれたためであり，VC処理によって VCまたは VC由来の化合物が

CDL表面に堆積することが示唆された． 

 

	 以上の結果から，CDL表面にはVCとの反応物が薄く堆積していることが示唆された．堆

積物の構造はまだ明らかになっていないが，塩基性の高いCDL表面を保護する役割を果た

すことでCDL粒子を安定化し，酸素発生を抑制したと考えられる． 
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図 4.7. CDLの XPSスペクトル．Arスパッタリングは 1 keVにて 4 min (SiO2表面を 25 nm削る量に相当)行っ

た． 

 

 

4.3.2. 充放電サイクル特性 
	 図 4.8に VC利用（VC処理及び電解液への VC5vol%添加）した場合の CDLにおいて繰

り返し充放電を行った際の充放電電圧プロファイルを示す．大きな充放電曲線の変化なく

400 mAh g–1で 50回の充放電が進行した．ここで現行型リチウムイオン電池の代表的正極

の LiCoO2 と比較する．いずれもリチウム金属負極と組み合わせた理想的な場合，LiCoO2

では容量 140 mAh g–1および平均電圧 3.7 Vでエネルギー密度 520 Wh kg–1となるが，CDL

は 400 mAh g–1および平均電圧 2.5 V（初回サイクル），2.3 V（50サイクル目）であり，エ

ネルギー密度は 1000 Wh kg–1（初回サイクル），920 Wh kg–1（50サイクル目）となる．し

たがって，エネルギー密度から見て 8～9 割増の正極材料となる．また低電圧作動であり，

容量増大によってエネルギー密度を向上させているという特徴がある．低電圧作動は，導

電助剤や結着材また電解質の酸化耐性への要求がほとんどなく組み合わせる材料の自由度

が高いという利点となる．ただしサイクル安定性，信頼性等の評価がほとんどされておら

ず今後の研究が待たれる．  

	 また 2016年に Liらによって報告された本研究と類似点の多い Co3O4修飾 Li2Oを正極に

用いた[9]と比較する．第 1 章で述べたようにこの電池は本系と類似したコンセプトの電池

であり，Co3O4が触媒として機能している．図 4.9 に Co3O4修飾 Li2O 正極の充放電プロフ

ァイルを示す．CDLの場合(図 4.8)と比べると，どちらも過酸化物のレドックスを利用して

いるために動作電圧としてはほぼ類似しており，また正極活物質重量あたりの放電容量も

400 mAh g–1と類似している．一方で充放電容量の理論容量に対する割合を考えた場合，Li

らの正極では Co3O4自身はレドックスしないため，Co3O4の添加は余分な正極重量増にな

り理論容量が小さくなる(598 mAh g–1)．CDLではドープされた Coの 2価から(形式価数と

して)4価のレドックスを利用できるため，理論容量はドープ量に伴い大きくなる(図 4.10)．
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そのため，理論容量に対する割合としては本研究の方が小さく，研究の発展によるさらな

る容量向上が期待できると考えられる． 

 

 

 
図 4.8. VC利用した場合の CDLの充放電プロファイル．電流密度:50 mA g–1． 

 

 
図 4.9. Co3O4修飾 Li2Oの充放電プロファイル[8]．横軸の重量は Co3O4修飾 Li2O重量(正極活物質重量)あたり

に換算した．電流密度:80 mA g–1． 
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図 4.10. Li2O中の Coドープ量と理論容量の関係． 

 

 

4.3.3. 充放電反応解析 
	 性能の点では上述の特徴が明瞭に示されたが，一方で第 2章での 270 mAh g–1充放電時と

比べ容量が大きく変化したことから，第 2 章で明らかにした充放電反応とは異なる反応で

充放電が進んでいる可能性がある．VC 利用によって充放電反応に違いが生じたかどうか

確かめるため，充放電反応解析を行った．図 4.11aに VC利用した場合の CDLの充放電電

圧プロファイル，bに Co K吸収端エネルギー，cに過酸化物量をそれぞれ示す．Co K吸収

端エネルギーは図4.12に示すCo K-edge XANESスペクトルにてNormalized absorptionが0.7

となるエネルギーをプロットした．充放電プロファイルは第2章と同様にRegion C1, C2, D1, 

D2に分けられた．Region C1では Co K吸収端の高エネルギー側へのシフトが観測され，

Co3+の(形式)酸化が進行する領域である．続く Region C2では過酸化物量が増大しており，

過酸化物生成反応が進行する領域である．ここで，200–300 mAh g–1での過酸化物生成レー

トは電気量に対して 1/2 であり，他の電気化学反応は起こっておらず過酸化物生成反応の

みが 2 O2− → O2
2− + 2 e−にしたがって進行したことが示唆された．300–400 mAh g–1では過

酸化物量の生成レートは下がった．これは，他の電気化学酸化反応の進行を意味する．図

4.3bにおいて示されたように，初回充電時には 350 mAh g–1で圧力上昇が見られており，こ

の領域で酸素発生が進行する．一方で，図 4.13に示すように，サイクルを繰り返した際に

は，初回は図 4.3bと同様酸素発生が確認されたが，2回目(図 4.13b)および 10回目(図 4.13c)

の充電時には圧力が変化せず，酸素発生が見られなかった．すなわち，400 mAh g–1充放電

サイクルにおいて，初回は一部酸素発生したが，2 回目以降では酸素発生せずに充放電が

進行することが示唆された．これは後述のように第 2サイクル以降では Co2+/Co3+に起因す

る電気量の分だけ充電容量が大きくなったためである． 

	 続く放電では，Region D1で過酸化物が消失し，Region D2では過酸化物消失反応と Co

の還元が進行した．ここで，放電後の Co K-edgeは充電前よりも低エネルギー側にシフト
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しており，一部の Co3+が Co2+へ還元された．Co3+から Co2+への還元電気量は，直前の充電

時に発生した酸素発生に消費された電気量 50 mAh g–1であると考えられる．CDL中の全て

の Coの 1電子酸化還元容量は 80 mAh g–1であり，十分還元可能な電気量である． 

	 充放電反応解析の結果，反応としては VC 添加の有無によらず同一であった，すなわち

充電時には Co3+の酸化，過酸化物生成が進行し，放電時には過酸化物消失と(形式価数とし

て)Co4+から Co3+，Co3+から Co2+への還元が進行した．一方で，前節で述べたように酸素発

生開始までの容量は VC 利用によって増大しており，酸素発生反応が抑制されたと考えら

れる． 

 

 

 

図 4.11. (a)充放電曲線，(b)Co K-edge energy，(c)過酸化物量(Mperox). 
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図 4.12. 充放電時の Co K-edge XANESスペクトル． 

 

 

 
図 4.13. 充放電曲線とセル内圧力変化． 
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4.3.4. 充放電時の構造変化 
	 充放電時の構造変化について，鉄ドープ，及び銅ドープ酸化リチウムの場合に関しては

第 3章で明らかにしたが，CDLに関してはまだ詳しく調べられていなかった．鉄ドープや

銅ドープの場合は充放電を繰り返すと安定相(鉄ドープの場合は Li1–xFeO2，銅ドープの場合

は Li2CuO2)に不可逆に分解し，鉄ドープの場合はサイクル初期に不可逆容量が発生，銅ド

ープの場合はサイクル性が低い問題があった．一方で初回から良好なサイクル性を示す

CDLでは充放電時の構造変化に対し安定(可逆的)であると考えられる．本節では XRD及び

XASによって充放電時の構造変化，電子構造を調べた結果を記述する． 

	 図 4.14a,b,c はそれぞれ初回充電時，初回放電時および 2 回目充電時の XRD パターン変

化を示す．充電時には 33.5°，56.2°のピーク強度が減少，44.8°のピーク強度が増大し，放
電時には逆に 33.5°，56.2°のピーク強度が増大，44.8°のピーク強度が減少した．33.5°，56.2°
のピークはそれぞれ CDLの 111，220ピークに帰属でき，充電時に CDL相が減少，放電時

に増大することが示唆された．44.8°のピークは，試料中に存在する層状岩塩型 LiCoO2 の

104ピークと類似位置であるが，19°付近の 003ピークの強度が変化しなかったため層状岩
塩型 LiCoO2相のピークではない．充電時の 44.8°付近のピーク強度の増大は，CDLと類似
構造の Li6CoO4や Li5FeO4でも見られており

[10,11]．このピークに関し，Li6CoO4では詳細な議

論が行われていないが，Li5FeO4では放射光 XRD測定によって擬似岩塩型 LiFeO2（PC–LFO）
が生成すると報告されている[12]．また，第 3章で d-FDLにおいても（PC–LFOが生成する
ことが示唆されている．以上から，44.8°のピークは擬似岩塩型構造の 200ピークに帰属す
ると考えた．ただしこのピークは充電時に生成，生成することから，擬似岩塩型構造の相

（以後 c-LCO）中で Co は 3 価よりも高価数であると考えられる，すなわち化学式では
Li1+xCo1–xO2と記述できる．リチウムが抜けた Li1–xCoO2も Coの 3価以上を含む相として記
述可能であるが，この場合放電時に空サイトへのリチウム挿入が可能であり LiCoO2と Li2O
を生成する還元的な分解反応を自然に説明できない．Li1+xCo1–xO2であれば，いわゆるコン

バージョン反応[13]と同様な Li2O生成を伴う還元反応が無理なく説明できる． 
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図 4.14 充放電時の XRDパターン．▼: BeO (Beの不純物)，*: 未帰属(電池セル由来であることは確認済)． 
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	 図 4.15に充放電時の Co K-edge XANESスペクトルの pre-edge 領域を示す．Pre-edgeピ

ーク高さは四面体配位 Co イオン(tet-Co)の量を，ピーク位置は tet-Co の価数を反映してい

る[14]．Pre-edge ピークは初回充電時にはピーク位置が初期に高エネルギー側にシフトし，

以降ピーク高さが減少した．充電初期に tet-Co は 3 価から 4 価に酸化され，tet-Co の量が

減少したことが示唆された．放電時には Pre-edgeピークは低エネルギー側にシフトし，高

さは変化しなかった．すなわち tet-Co量の変化なしに還元のみ進行したことが示唆された．

続く2回目充電時には初期にPre-edgeピーク高さが増大かつ高エネルギー側にシフトした，

すなわち tet-Coは量が増大するとともに酸化された．  

 

図 4.15. 充放電時の Co K edge XANESスペクトルの pre-edge 領域拡大図． 

 

	 XRD ピークの強度変化を定量的に示しながら XAS の結果とともに構造変化を次のよう

に考察した．XRD パターンにおける 33.5°，44.8°のピーク強度変化をそれぞれ図 4.16a, b

に，Co K pre-edge ピーク高さを図 c にプロットした．初回充電には 33.5°のピーク強度と
Co K pre-edgeピーク高さが減少し，一方 44.8°のピーク強度が増大した．このことから CDL

相が減少（tet-Co 量が減少）し，八面体配位 Co(oct-Co)を含む c-LCO 相が生成したことが

示唆された．また XRDでは確認できていないが，充電によって過酸化物種が生成する事が

X 線吸収分光から明らかになっている．生成する過酸化物種を Li2O2と仮定すると，充電

反応は以下の式によって記述できる． 

(Li1–3xCox)2O → α (Li1–3x–qCox)2O + β c-Li1+xCo1–xO2 + γ Li2O2 + δ Li+ + δ e–
     (4–1) 

	 放電時には，初期では 33.5°のピークは変化せず，中期以降で増大し，た．すなわち放電
中期以降で CDL 量が増えた．また 44.8°のピークについての減少傾向は明らかであるが誤
差が大きいために放電時のどの時点で減少が進んだかの判別は難しかった．また，放電時

全体で Co K pre-edgeピーク高さはほとんど変化がなかったことから，放電時に生成した相

には tet-Co イオンが含まれないことが示唆された．したがって，放電中期項で生成した相

は CDLではなく Li2Oの可能性がある．Li2Oの生成は，放電時に c-LCO相が減少すること，

放電末期には Co2+が生成することを考慮すると，以下の反応によって記述できる． 

c-Li1+xCo1–xO2 + 2δ Li+ + 2δ e– → (2δ) Li2O + (1–δ) c-LiCoO2  (4–2a) 

c-LiCoO2 + Li+ + e– → Li2O + CoO  (4–2b) 
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放電時に生成する oct-Co2+を含む物質として CoO を仮定したが，CoO は XRD では確認さ

れておらず，非晶質として生成するとした．2 回目充電では，33.5°，44.8°のピーク強度は
一様に減少したが，Co K pre-edgeピーク高さは充電初期に大きく増大し，以降減少した．

また充電初期にはCo2+からCo3+への酸化反応が進行することから，還元時に生成したCoO，

Li2Oは再充電時初期に反応し，CDLとなったと考えられる．以降の挙動は初回充電時と同

様である． 

	  

 

 
図 4.16 (a) 33.5°，(b) 44.8°の XRDピーク強度変化，(c) Co K pre-edgeピーク高さ． 

 

	 以上のモデルは放電時の Li2Oの生成，CoO非晶質の生成の二点に関する仮定を行ってい

る．今回の XRD測定では測定精度の都合上 CDLと Li2Oとを分離して解析することはでき

なかった．そこで，CDL111 ピークに関し Operando で XRD を測定することで，より精度

よく解析を行い，CDL相と Li2O相の識別を試みた． 
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	 図 4.17(a)に初回充電時における CDLの 111ピークの XRDパターン，(b)に各点における

充電前とのピーク面積比を示す．初回充電の挙動は図 4.16(a)と同様であり，充電初期には

ピーク強度はほとんど変化しなかったが，100 mAh g–1以降でピーク強度は減少し，充電終

了後には充電前と比べピーク面積が 53%となった．この領域は過酸化物生成初期に対応し

ており，過酸化物生成時に CDL相の量が減少したと考えられる． 

	 続く放電時の XRDパターンを図 4.17 (c)に示す．放電によって，33.4°を中心としたピー
クの増大が観察された．充電後の残存ピーク(peak H とする)及び放電過程で生成したピー

ク(peak Lとする)とでピーク分離を行い，各成分の強度比を図 4.17dにプロットした．Peak 

Hの強度は放電過程でほとんど変化せず，peak Lは放電中期以降で増大した．Peak Lの挙

動は図 4.16 (a)と同様であった，すなわち peak Lは Li2Oの 111ピークであると考えられる．

CDL より低角側に Li2O のピークが現れることは，四面体配位環境でのイオン半径は Li+ 

(0.73 Å)と Co2+(0.72 Å)とで同程度であり，Co3+を含む CDLが Li2Oより格子定数が小さく

なることと矛盾しない． 

	 2nd充電時の CDLの 111ピークの XRDパターン変化を図 4.17(e)に，また peak Hと peak 

Lでピーク分離を行った結果を図 4.17fに示す．充電初期に peak Lの強度は減少し，peak H

は増大した．Peak Hの挙動は tet-Co量変化の挙動(図 4.16 c)と一致した．すなわち CDL量

は，充電初期に増え，その後減少する．充電初期に CDLが増大する領域では，Peak Lの強

度が減少することから Li2O が減少している．この領域では Co2+から Co3+への酸化反応も

進行している．これらを合わせると，前述の通り，第 2 サイクル目の充電初期に Li2O と

CoOとから CDLが生成しているという構造変化モデルを支持する結果となった． 

	 以上のように XRD，XAS から充放電時の構造変化を考察した．今後，c-LCO 相に関し

ても Operando XRD測定を行い，構造変化と充放電反応との相関や結晶相変化を定量的に

議論する予定である． 

 



 111 

 

 

 
 
図 4.17. (a)1st 充電時の CDL111 ピークの XRD パターン及び(b)充電前とのピーク強度比． (c)1st 放電時の

CDL111ピークの XRDパターン及び(b)ピーク分離結果．(e)2nd充電時の CDL111ピークの XRDパターン及

び(f)ピーク分離結果． 
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4.3.5. 課題と今後の研究方針 
	 炭酸ビニレンを電解液への添加剤，正極の表面処理剤として用いることで，充電時の酸

素発生反応が抑制され可逆容量が増大した．容量は 400 mAh g–1と本研究以前と比べ約 2

倍の増大に成功した．一方でこの値は理論容量 897 mAh g–1の 40%程であり，さらなる容

量増が望まれる．現段階では副反応の酸素発生によって可逆容量が制限されておりい，か

に酸素発生を抑制し，過酸化物生成のみを進行させるかが鍵となると考えられる．以下今

後の研究方針として可逆容量をさらに理論容量へ近づけるための案を記す． 

 

・正極の塗工膜化によるカーボンとの混合条件の改善及び膜厚の低減 

	 本研究では試料とカーボン，PTFEを乳鉢で混合しシート化したものをアルミニウムメッ

シュに押し付けて正極としている．そのため，試料全体の導電性にムラがあり，活物質を

効率良く利用できていないと考えられる．一方で，現行のリチウムイオン電池正極は結着

剤(ポリフッ化ビニリデン, PVDF)を溶解させた N-メチルピロリドン(NMP)溶液に活物質と

カーボンを分散させスラリー状にし，アルミニウム箔に塗工したもの(塗工膜)を用いてい

る．この場合，試料が均一に分散されまた膜厚も小さいため分極が小さくなる．CDLの場

合には，NMP と CDL とが反応するために塗工膜を作成できなかったが，最近の研究で分

散剤を NMPからジメチルアセトアミド(DMA)に置き換えることで CDLとの反応が抑制さ

れ，塗工膜を作成できる可能性が出てきた．カーボンとより効率よく混合され，また膜厚

の薄い正極が作成できれば，酸素発生までの過酸化物生成量の増大が期待できる． 

 

・VC，FEC以外の添加剤，表面処理剤の検討 

	 本研究では現行のリチウムイオン電池によく用いられる VC，FEC を検討したが，これ

ら以外にも良好な SEI形成に役立つ添加剤は多く報告されている[15]．これら添加剤の検討

を進めることで可逆容量が増大する可能性がある．また，過酸化物生成反応と酸化還元電

位が近いテトラチアフルバレン(TTF)などを添加することで過酸化物生成反応のメディエ

ーターとして機能させ，過酸化物生成反応を促進させる手法も考えられる． 

 

・ニッケルドープ酸化リチウムの研究 

	 第 3 章で述べた通り，ニッケルをドープした酸化リチウムはコバルト，鉄，銅をドープ

した場合と同様の充放電電圧変化及び可逆容量を示した．一方で，安定した合成方法がま

だ確立されておらず，合成条件が確立できれば高い容量・サイクル性を示す正極となる可

能性がある． 

 

・異なる金属種の同時ドープ 

	 銅をドープした酸化リチウムはサイクル性が低かったが，リチウム銅酸化物 Li2CuO2の

銅を一部ニッケルで置換することによりサイクル性，可逆性が向上することが報告されて
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おり[16]，銅ドープ酸化リチウムの場合においても銅の一部をニッケルで置換することがで

きればサイクル性が向上する可能性がある．また，遷移金属ドープ酸化リチウムと類似構

造を持つLi5FeO4とLi6CoO4の固溶体Li5+xFe1–xCoxO4は x = 0.6で最も良いサイクル性を示す

ことが報告されており[17]，二種類の遷移金属ドープによって性能が向上する可能性は十分

にあると考えられる． 

 

4.4. 結言 
	 本章では炭酸ビニレン(VC)を添加剤として用いた場合の CDLの充放電挙動，構造変化，

添加剤の効果について調べた．炭酸ビニレンを電解液への添加剤，かつコバルトドープ酸

化リチウムの表面処理剤として用いることで放電容量が大きく向上し 400 mAh g–1の充放

電が 50サイクル可能になった．充放電反応としては VC無添加の場合と同様であった．一

方で，酸素発生開始容量は増大が見られ，VC添加によって CDL表面に良好な SEIが生成

し，良好な充放電が可能になり，結果酸素発生反応が抑制されたと考えられる．また，構

造変化は充電時と放電時とで異なる変化を示した．充電時は CDL から c-LCO が生成した

が，放電時には Li2Oが生成し，再充電時初期に Li2Oに Coが取り込まれ CDLとなること

が示唆された．構造変化の経路が異なる一方で，充放電過程で不可逆な相変化は見られず，

高いサイクル性を示すことが示唆された． 
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	 本論文では，過酸化物電池の更なる性能向上及び動作原理の解明を目指し，正極材料探

索，特性評価を行った．本章では，本研究全体の総括を行う． 

 

	 第 1 章では蓄電デバイスの社会における意義や将来的に求められる性能を明確化した上

で，二次電池の現行の性能及び近年の研究動向についてまとめた．現行のリチウムイオン

電池の性能を超える電池としてアニオンのレドックスを利用した電池の研究が盛んに行わ

れている．著者の属する研究室で報告された過酸化物電池は酸化物と過酸化物の間のレド

ックス反応を正極反応に用いており，将来の要求性能を満たす可能性がある．本研究以前

の研究において，コバルトドープ酸化リチウムを正極に用いた場合の充放電反応が調べら

れ，過酸化物電池として動作することが実証されたが，可逆容量が低い，充電時に生成す

る過酸化物を分光学的に観測できていない，充放電反応で未解明な領域が存在するなどの

課題点があった．本研究ではリチウム過酸化物電池の基礎研究として，充放電反応メカニ

ズムの解明，及び合成条件・材料系の探索など性能向上手段の検討を行った． 

 

	 第 2 章ではコバルトドープ酸化リチウムの性能向上，充放電反応の解明を目指した．コ

バルト源材料，コバルト添加量の最適化によって得られたコバルトドープ酸化リチウムは

本研究以前の充放電性能 (200 mAh g–1充放電を 15サイクル)を上回る性能(270 mAh g–1充

放電が 50サイクル)を示した．また O K-edge XANES測定によって, 過酸化物の電気化学的

生成・消失を分光学的に観測することに成功した．同時に，充放電反応への酸素 2p 電子

ホール生成消失の寄与も明らかにし，充放電反応全体の解明を進めた．また，コバルトド

ープ酸化リチウムの導電性発現機構について磁化挙動から考察し，コバルトの 3d軌道への

電荷移動によって生成した酸素 2p 電子ホールが非局在化することで電気化学反応に必要

な導電性が発現すると推定された． 

 

	 第 3章ではコバルト以外の後期 3d遷移金属として鉄，銅をドープした酸化リチウムを合

成し，構造，電気化学特性を詳細に調べ，ドープ金属種による類似点・相違点について考

察した．充放電反応解析の結果，鉄や銅をドープした酸化リチウムでも過酸化物生成消失

反応を含む充放電が進行することを見出し，後期 3d遷移金属をドープした酸化リチウムに

対する電気化学的過酸化物生成消失反応の一般性を明らかにした．一方で，可逆容量，サ

イクル性はドープ金属種に大きく依存した．充放電可能な容量に結びつく酸素発生開始の

容量は遷移金属ドープ酸化リチウムの構造の不安定さと相関が見られた．サイクル性能に

関しては鉄ドープ酸化リチウムでは初期の不可逆容量が見られ，当初よりも高い酸化状態

でサイクルが可能となった，一方銅ドープ酸化リチウムでは充放電性能に乏しい安定相へ

不可逆に変化し性能が低下した．電池材料の観点ではサイクル性・高容量充放電特性が重

要であるが，本研究で検討した中ではコバルトドープ酸化リチウムが最も良い電池特性を

示した． 
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	 第 4 章では炭酸ビニレンを添加剤及び正極の表面処理剤として用いた場合のコバルトド

ープ酸化リチウムの充放電挙動，構造変化，添加剤の効果について調べた．炭酸ビニレン

を電解液への添加剤，かつコバルトドープ酸化リチウムの表面処理剤として用いることで

充放電容量は大きく向上し，400 mAh g–1の充放電が 50サイクル可能になった．リチウム

金属負極と組み合わせた場合に現行型リチウムイオン電池の代表的正極材料である

LiCoO2（容量 140 mAh g–1，平均電圧 3.7 V，エネルギー密度 520 Wh kg–1）と比較すると，

エネルギー密度で約 8割増（400 mAh g–1，2.3 V，920 Wh kg–1（50サイクル目））の正極材

料となる．また低電圧作動のため，導電助剤や結着材また電解質には強い酸化耐性が要求

されず，組み合わせる材料選択に高い自由度が与えられる．現時点では未だ容量がリチウ

ム過酸化物電池の理論値 897 mAh g–1に対して 45%程度に留まっており，研究の発展によ

るさらなる容量向上が期待される． 

	 炭酸ビニレンを用いた場合のコバルトドープ酸化リチウムの充放電反応としては第 2 章

で明らかにした反応と同じであった一方で，酸素発生開始電気量は増大が見られた．炭酸

ビニレンとコバルトドープ酸化リチウム表面とが反応し，充放電時に良好な SEI が生成し

たためと考えられる．また，充放電時の構造変化は充電時と放電時とで経路が異なってい

たが，充放電過程で不可逆な相変化は見られずコバルトドープ酸化リチウムが高いサイク

ル性を示すことが示唆された． 

 

	 以上の結果から，後期 3d遷移金属ドープ酸化リチウムは過酸化物と酸化物の間のレドッ

クスを含む大きな容量での充放電が可能であると結論した．リチウム過酸化物電池は今後

二次電池に要求される性能を達成できる可能性が十分にあると言える．下図には現行のリ

チウムイオン電池，及びアニオンのレドックスを利用した電池の電圧と容量の関係を，

NEDO2013 のロードマップと合わせて示している．本研究によってリチウム過酸化物電池

はそのエネルギー密度を約 2 倍に増大させることに成功した．一方で現段階では副反応の

酸素発生によって可逆容量が制限されており，理論容量との隔たりがあるが，電極の表面

処理によって酸素発生の抑制が可能であったことから，電極の最適化により更なる容量向

上が期待できる．今後もリチウム過酸化物電池研究のさらなる発展が期待される． 
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