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研究成果の概要（和文）：塩化鉄(III)六水和物、正リン酸、塩化リチウムを出発物質とするリン酸鉄リチウム組成の
マクロ多孔性ゲルを相分離を伴うゾル－ゲル法により作製した。数種の金属と鉄を、オキソ酸成分の一部をケイ酸に、
それぞれ置き換えた組成で多孔体を作製したところ、電極容量等の物性の変化は小さかった。そこで、同上手法による
チタニア多孔体にヘテロ原子をドープした材料の合成を行い、非水系ゾル－ゲル法によって得られた窒素ドープマクロ
多孔性チタニアのリチウムイオン電池負極としての特性を評価したところ、窒素ドープと共に電極容量が増加すること
が分かった。また、チタニア多孔体のアンモニア処理による窒素ドープ法も開拓した。

研究成果の概要（英文）：Macroporous monolithic lithium iron phosphate has been synthesized from iron 
chloride hexahydrate, orthophosphoric acid and lithium chloride, via a sol-gel process accompanied by 
phase separation. For materials synthesized by substituting a part of starting compositions, the 
variation in the electrode capacity was relatively small. As an alternative materials, macroporous 
monolithic titanium oxides were adopted. Using non-aqueous sol-gel method, macroporous titanium oxide 
monoliths containing a high concentration of nitrogen were synthesized, followed by appropriate 
heat-treatment to obtain nitrogen-doped titanium oxide. In the setup of lithium ion battery, the capacity 
as cathode of the material increased with the doped concentration of nitrogen. In addition, direct 
nitridation of macroporous titanium oxide using the gas phase reaction with ammonia has also been 
established.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 リン酸鉄リチウム(LiFePO4)は、高価なレ
アメタルを含まない上、リチウムイオンの挿
入・脱離過程における体積変化が少なく、優
れたサイクル特性を示すため、リチウムイオ
ン電池の正極材料として有用である。しかし、
リン酸鉄リチウムは、電気伝導性に乏しく、
イオン伝導性も低いことから、炭素被覆によ
る導電性の向上と粒子のナノサイズ化によ
る固体内イオン伝導経路の短縮が必要であ
る。これまでの研究では、粒子状のリン酸鉄
リチウムに対し、炭素被覆の効果や、結晶サ
イズが電気化学特性に与える影響について
調べられてきたが、モノリスなど粒子以外の
形状をもつ電極材料については、ほとんど報
告がなかった。 
 
２．研究の目的 
マイクロメートルおよびナノメートル領域
の細孔を有するモノリス状リン酸鉄リチウム
／炭素複合体を作製し、その細孔構造の制御
を目指す。さらに、異なる細孔構造を有する
電極の電気化学特性を比較することで、細孔
サイズのリチウム電池電極特性に与える影響
についての知見を得ることを目的とする。ま
た、炭素含有量の制御も併せて行い、電池容
量およびレート特性に与える影響について調
べる。また、同じ鉄系のリチウムイオン電池
電極であるケイ酸鉄リチウム(Li2FeSiO4)に
ついても同様の検討を行う。 
 
３．研究の方法 
 塩化物を始めとする鉄(III)塩、リン酸、お
よびリチウム塩を出発物質とし、熱還元処理
によって炭素を生成しやすい高分子系相分
離誘起成分を共存させて、リン酸鉄組成ゲル
を骨格構造とし、有機高分子成分がこのゲル
骨格とメソスケールで複合したマクロ多孔
性共連続複合体を作製する。次に還元雰囲気
下での熱処理により、鉄(II)への還元を伴う
リン酸鉄リチウム多結晶体への転化と、メソ
スケールで複合した高分子相の炭素への転
化とを行う。マクロ孔の大きさ、リン酸鉄リ
チウム相と炭素相の複合の空間スケール、お
よび同形置換イオンの固溶濃度を、系統的に
変化させた複合体部材を作製し、充放電測定
やサイクリックボルタンメトリー等の電気
化学測定を行う。電極粉末と導電助剤、結着
剤からなるスラリーをアルミニウム箔に塗
布することで得られる、従来型の合剤電極と
しての電極性能評価に加え、作製したモノリ
ス材料をそのまま用いたバインダーフリー
電極としての評価も行い、電極材料そのもの
の特性について知見を得る。 
 
４．研究成果 
 塩化鉄(III)・リン酸・炭酸リチウムを出発
物質とし、相分離誘起剤としてポリエチレン
グリコール(PEG)、炭素源としてポリビニル
ピロリドン(PVP)を添加し、プロピレンオキ

シド(PO)の開環反応を利用することで溶液
pH を上昇させ、共連続骨格を有するマクロ
多孔性前駆体ゲルを作製した。不活性雰囲気
下における焼成により、有機成分の分解に伴
う鉄(III)の還元が起こり、リン酸鉄リチウム
／炭素複合体が作製できた。また、PEG量お
よび PVP量を変化させることで、マクロ孔サ
イズと炭素含有量の制御に成功した。しかし、
メソ孔特性の制御を独立して行うことがで
きず、マクロ孔径が電極特性に与える影響に
ついて検討することはできなかった。 
 そこで、次に細孔特性のより良い制御を目
指し、ケイ酸鉄リチウム／炭素複合体の作製
を行った。リン酸鉄リチウムの場合と同様に
相分離を伴うゾル－ゲル法により、前駆体ゲ
ルの作製およびマクロ孔の制御に成功し、さ
らに不活性雰囲気下における焼成を経て、ケ
イ酸鉄リチウム／炭素複合体を作製した。得
られた複合体は、ナノメートル領域の細孔を
含んでおらず、それによりマクロ孔径の電極
特性に与える影響についての知見を得るこ
とに成功した。その結果、図１に示すように、
マクロ孔径の減少とともに容量が増加する
ことが確認できた。これは、マクロ孔径の減
少により、細孔構造を形成する骨格が細くな
ることで、固体内の電気伝導およびイオン伝
導距離が短くなったためだと考えられる。 

 
図１ 多孔性ケイ酸鉄リチウム／炭素複合
体電極におけるマクロ孔径と充放電特性と
の関係 
 
 鉄系のリチウムイオン電池正極材料の他、
負極材料であるチタン酸リチウム(Li4Ti5O12)
においても、多孔質化の検討を行った。チタ
ニア多孔体を前駆体とし、水酸化リチウム水
溶液中で水熱処理を行った後に、空気中で焼
成することで、マクロ多孔構造に加え、花弁
状ナノ構造が導入されたチタン酸リチウム
を作製した。焼成温度の上昇により、ナノ構
造がなくなったチタン酸リチウムと比較す
ることで、ナノメートル領域の構造が電極特



性に大きく影響を与えることを確認した。ま
た、ナノ構造を有するマクロ多孔性チタン酸
リチウムをナトリウムイオン電池電極とし
て用い、その電極性能評価を行った。その結
果、リチウムイオン電池負極として用いた場
合に比べ、レート特性が著しく低下すること
が分かった。これは、チタン酸リチウムへの
リチウムイオンの挿入脱離過程はトポロジ
カルな反応であるのに対し、ナトリウムイオ
ンの挿入脱離は、体積変化を伴う結晶転移を
経て進行するためであると考えられる。さら
に、作動温度を上昇させることにより、レー
ト特性を大きく改善させることができるこ
とを見出した（図２）。 

 
図２ チタン酸リチウム電極のナトリウム
電解液中における充放電曲線の温度依存性 
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