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研究成果の概要（和文）： 

 マグヘマイト（ガンマ相三酸化二鉄、γ-Fe2O3）中のリチウムイオンの拡散係数を電気化学
的手法で決定した。マグヘマイトのナノサイズ粒子を用いて、導電性炭素材料のケッチェンブ
ラックと複合化することで、ナノおよびメソスケールのイオン伝導チャンネル複合体を構築し
た。リチウム－空気電池の正極として適用し、可逆性、サイクル性いずれにおいても良好な性
能を示すことを明らかにした。 
 鉄系層状構造酸化物の CaFeO2や SrFeO2が、リチウムイオン電池のコンバージョン反応系負極
として機能し、特に、CaFeO2においては、より高いエネルギー密度電極となることを見出した。
この高容量はカルシウムとリチウムの合金化反応に起因すると考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Lithium diffusion coefficient in maghemite (γ-Fe2O3) was first and electrochemically 
determined. A composite material of the maghemite nanoparticles and ketjenblack, which 
was a structural and electrically conducting medium, was fabricated as hierarchically 
structural material possessing nano- and meso-scale ionic conduction channel. It was 
examined as cathode of lithium-air battery and exhibited good performance in terms of 
both reversibility and cyclability.  
  Iron-based layer compounds CaFeO2 and SrFeO2 were found to serve as anodes of lithium 
ion battery through conversion reactions. In particular, CaFeO2 showed higher specific 
capacity than expected on the basis on the conversion reaction, which was probably 
attributed to alloying reaction of calcium and lithium. 
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１．研究開始当初の背景 
 電気自動車の加速用補助電源や分散型発
電用不可変動対策のために高出力型電池が
望まれている。現在最も期待されている燃料
電池やリチウムイオン電池などの電気化学
エネルギーデバイスでは、これらの目的のた
めに高出力、すなわち大電流作動が必要とな
る。したがって材料には高速イオン伝導性が
要求される。しかし、電池の類似デバイスで
あり従来から高出力用途に使用されている
電気二重層キャパシタは本質的に容量が不
足しているため、短時間の放電しかできず、
これら高容量が必要な用途では使用できな
い。しかも原理的に高容量化が期待できない。
したがって、リチウムイオン電池のように、
もともと高容量の電池の高出力化が、高出力
かつ高容量の電池の実現の最も有力な手法
と考えた。本研究の申請時の背景として、ナ
ノスケールの電極活物質材料の研究が盛ん
であり、本研究の分担者も若手研究(A) (平
成 18 年度－19年度)「高効率イオン輸送のた
めの酸化物複合体微粒子のソノケミカル作
成」において実施し、高出力化を実現した。
したがって、微粒子化の重要性も十分認識し
ていたが、一般に導電性の低い活物質を用い
るため、電気化学反応に必要な電子を供給す
る導電助剤と混合する必要があった。結局、
電極内での粒子の配置が電極性能において
重要であった。ここでの微粒子化は、表面を
利用するという発想に基づいており、固体の
結晶構造や二次粒子の構造・形態は直接には
考えなかった。一方で、我々は、高速イオン
伝導性を現状から飛躍させるため、異なった
スケールの構造を組み合わせること、すなわ
ち階層構造の重要性に着目し、既に基盤研究
(B) (平成 19 年度－20 年度)、「階層的イオン
伝導チャンネル設計とハイパワー電池材料
への適用」（研究代表者 八尾 健）により
研究を開始していた。本研究の申請時までに
基礎的なモデル物質として二次元性物質や
径の大きなトンネルを結晶構造内にもつ化
合物についてリチウムとの反応性、インター
カレーション特性と構造変化の相関を詳細
に調べており、本研究開始当初には各スケー
ルでのイオン移動に有利なチャンネルの大
きさを調べていた。 
 
２．研究の目的 
 一次元イオン伝導チャンネルをもつ結晶
内や、二次元層状物質内でのイオン移動につ
いての理解を進め、その上で、異なったスケ
ールのイオン伝導機構の特徴を利用して、高
速イオン伝導を可能とする構造やサイズ、あ
るいは複数の構造やサイズの組み合わせを
見出すことは重要である。トンネル構造体に
おけるイオン伝導は、トンネルサイズ（結晶

構造中のサブナノからメソ構造体における
数十ナノスケールまで）により本質的に異な
ることが予想、期待されるが、これまで明ら
かにされておらず、系統的な理解もない。（本
報告書では、IUPAC にしたがってメソ＝2－
50nm スケールとする。）結晶中のトンネルで
は、イオン電荷の遮蔽原子が存在せず、イオ
ン同士の静電反発効果が大きいため、イオン
数とイオン伝導との相関が強く現れること
が期待される。電位規制によってトンネル内
のイオン数を制御できる電気化学的手法は、
こうした効果とイオン伝導との相関を調べ
るための強力な手段である。同時に電極、電
解質などへの応用や適性も調べることがで
きるため、電気化学デバイスや電池の材料と
しての適性も評価することができる。数ナノ
～数十ナノメートルの径のイオンチャンネ
ルを持つメソ構造体では、イオン伝導は原子
位置に制限のある固体内よりも自由空間の
方が有利であるため、チャンネル内を電解質
溶液で満たせば、短時間でより遠くまでイオ
ンを運ぶことができる。このとき、イオン伝
導は、通常の液相とは異なりチャンネル径、
溶媒と相互作用するため、適切な径、溶媒種
を選ぶことで高速移動が可能となる。本研究
ではナノとメソとの組み合わせた複合体を
実際に合成し、材料全体にわたる高速イオン
輸送が可能な複合材料を作製する。この複合
材料をリチウムイオン電池などの電気化学
デバイスにおいて電極材料として使用し、充
放電特性を評価し、種々の条件を最適化する
ことによって新しい充放電用電極材料など
の構築を目指した。 
 
３．研究の方法 
 サブナノイオン移動経路物質およびナノ
－メソイオン移動経路物質の設計、構築を行
った。以下それぞれについて記載する。 

(1)サブナノイオン移動経路をもつ物質の合
成と構造解析及び物性評価 

① 結晶構造に結晶構造内の微細なイオン
移動パスを有する物質を合成し、構造とイオ
ン伝導性との相関を詳細に調べる。様々なイ
オン移動経路物質のうち、スピネル構造では
あるが鉄原子位置に欠陥のあるマグヘマイ
ト（ガンマ相の三酸化二鉄、γ-Fe2O3）にお
いて、構造とリチウムイオン拡散などの固体
内輸送特性との相関を調べるため、拡散係数
を調べた。 

② 最近知られるようになった CaFeO2 や
SrFeO2などの鉄系レイヤー構造酸化物を合成
して、リチウムのインターカレーション特性
を調べた。これらの化合物は、Li3NやSc2(WO4)3

構造のような二次元平面のイオン伝導空間
を持つため、高速なイオン伝導が期待できる。



図１ マグヘマイト中のリチウムの 
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図２ マグヘマイト中でのリチウム拡散

の活性化エネルギー 

ただし、外部からのイオン挿入が可能かどう
かも不明であるため電気化学的インターカ
レーション実験から始める必要があった。試
料合成は固相法で行った 
 
(2)ナノ－メソイオン移動経路をもつ物質の
合成びイオン伝導チャネル複合体の構築 
 ナノイオン移動系をもつ物質として上記
(1)にてリチウムの拡散について詳細に調べ
たマグヘマイトを用い、メソスケールでの構
造は炭素材料を用いた。炭素材料は電子伝導
性を確保する物質も兼ねさせるため導電助
剤として利用されるケッチェンブラックを
選択した。両者を複合化することでナノ－メ
ソ構造複合体を合成した。この複合体につい
て、電子伝導率、イオン拡散係数や液相の諸
条件など考慮して、高速な電極反応に適した
形状、また必要な特性の賦与を検討した。そ
こで、階層構造をもったナノ-メソスケール
構造によって界面面積が向上した複合材料
の対象として、これまでの電解液－電極－集
電体から、さらに気相を加えた系についても
検討を行ったところ、空気電池の電極系と同
様であることがわかった。そこで、リチウム
－空気電池の正極として評価を行った。リチ
ウム－空気二次電池は大きな理論容量を有
し、ポストリチウムイオン二次電池の候補で
ある。しかし、放電生成物が充電過程で十分
に分解できず、充放電が可逆に進行しないと
いう問題があり、その解決のために遷移金属
酸化物を触媒として添加する研究が盛んに
行われてきた。本研究の複合材料は電気化学
反応場を与えるとともにマグヘマイトとい
う触媒のナノ粒子も含んでいるため、可逆性、
サイクル性の向上が期待された。 
 
４．研究成果 
(1)サブナノイオン移動経路を持つ物質の合
成と構造解析及び物性評価 

① 我々の以前の研究から、水溶液法で超微
粒子のマグヘマイトを合成するためには、合
成時に、高比表面積炭素の表面を反応場とす
ることで、核成長律速となったときの安定相
であるヘマタイト（α相三酸化二鉄）の生成
を抑えることが重要であることがわかって
いた。しかし、マグヘマイト単独の電気化学
特性を調べるためには、電気化学的にリチウ
ムと反応してしまう炭素との複合体は不都
合となった。そこで、pH、酸素バブリング、
反応時間など様々な条件を調節したところ、
炭素材料の表面を利用しなくても、ほぼ単相

のγ相を得ることができた。拡散係数は電気
化 学 的 な GITT 法 （ Galvanostatic 
Intermittent Titration Technique）で測定
した。測定結果からリチウムイオンの化学拡
散係数を求め、更に熱力学的因子を除して自
己拡散係数（図１）を求めた。リチウム挿入
量と拡散係数の関係はこれまでに得られて
おらず、本研究によって初めて報告された。

自己拡散係数は LixFe2O3 として、x = 0.2 ま
で急激に減少した後、x = 0.6 まで緩やかに
減少し、その後再び大きく減少した。自己拡
散係数の温度依存性から活性化エネルギー
のリチウム挿入量に対する関係も求めるこ
とができた（図２）。活性化エネルギーは x = 
0.2 まで増加した後、x = 0.6 までほぼ一定
値をとり、x = 0.7 にて極大（20 kJ mol-1）
となった。これらの挙動は、リチウム挿入量
の増加とともに異なるサイトへリチウムが
挿入されることや異なる拡散パスとなるこ
とを示唆する。また、活性化エネルギーの値
が他の材料でしばしばみられる 30～50 kJ 
mol-1と比べて小さいことも明らかとなった。 



② 図３および４に SrFeO2 および CaFeO2 に
ついて、リチウムを対極として、0.01 A g-1

の電流密度で行った充放電測定結果を示し
た。いずれも 0.9 V 付近での平坦領域が見ら
れた。この電位は、鉄系酸化物が分解し、Li2O
および鉄が生成する典型的な電位であり、コ
ンバージョン反応が起こったと考えられる。
しかし、図３および４の第一サイクルの還元
過程からわかるように、このコンバージョン
反応よりも高い電位での還元過程において
も、SrFeO2で 70 mA h g-1、CaFeO2では 200 mA 
h g-1ほどの電気化学反応が起こっていること
がわかった。したがって、リチウムのインタ
ーカレーションの可能性があることから、X
線回折によって構造の変化を調べた。しかし、
いずれの試料においても格子定数に変化は
見られなかった。したがって、もともとリチ
ウイムの拡散挙動を調べるための測定であ
ったが、リチウムのインターカレーション反
応は起こらなかったと考えられる。ところが、
リチウムイオン電池の負極活物質として考
えると、広く実用化している黒鉛の容量 360 
mA h g-1 との比較からわかるように、高い容
量の電極としてはたらくことがわかった。ま
た、いずれの電極も、2 サイクル目以降も繰
り返し充放電が可能であった。1 サイクル目
の SrFeO2還元過程では 2段階の反応（約 0.7 V
付近および 0.3 V付近）が見られた。これは、
次の反応(1)及び(2)のようなコンバージョ

ン反応が続いて起こったと考えられる。反応
(1)、(2)の理論容量はそれぞれ 306 および
304mA h g-1であり、それぞれの領域がほぼ理
論容量と一致していた。 

SrFeO2 + 2Li
+ + 2e- → SrO + Fe + Li2O

 (1) 
SrO + 2Li+ + 2e- → Sr + Li2O (2) 

図４の CaFeO2 試料の充放電測定結果からは、
1 サイクル目で約 1050 mA h g-1の大きな還元
容量が見られた。SrFeO2と同様に、次のよう
な反応(3)及び(4) 

CaFeO2 + 2Li
+ + 2e- →CaO + Fe + Li2O 

 (3) 
CaO + 2Li+ + 2e- → Ca + Li2O (4) 

のようなコンバージョン反応を考えたとき
には、理論容量はいずれも約 418mA h g-1 で
あり、両者が続いて起きると、約 836 mA h g-1

となる。したがって、1 サイクル目の還元容
量は、理論容量よりも 210 mA h g-1以上も大
きな値となっていることがわかった。ここで、
Ca は Li と合金化することが知られているた
め、低電位まで還元が進むと、Ca + 2Li+ + 2e- 
→ CaLi2のような合金化反応が起こったと考
えられる。このとき、コンバージョン反応を
合わせると容量は約 1336 mA h g-1 となるた
め、分極を抑えることで実際にこのような高
い容量が得られることが期待される。ただし、
体積変化も一層大きくなるため、サイクル性
能を両立することが課題となることも予想
される。以上のように、コンバージョン反応
と合金反応を組み合わせることで、一層高い
容量が期待できるため、あらたな物質探索の
方針を示す結果が得られた。 
 
(2)ナノ－メソイオン移動経路をもつ物質の
合成及びイオン伝導チャネル複合体の構築 
 我々が作製したナノ－メソ構造複合体の
マグヘマイト／ケッチェンブラック複合体
を作用極、対極には Li 金属を用いた二極式
セルを作製した。電流密度 0.1 A g-1 で行っ
た充放電曲線およびサイクル特性をそれぞ
れ図５および６に示した。電流密度および充
放電容量は複合体重量当たりで示した。KBの
みでは、1サイクル目のクーロン効率は 46 %
と低く、2 サイクル目以降に急激な容量低下
が見られた。一方、マグヘマイト／ケッチェ
ンブラック複合体では放電生成物の分解が
促進され、1 サイクル目のクーロン効率は
94 %に向上しており、放電生成物（Li2O ある
いは Li2O2）が酸化的に分解できたことを示す
結果であった。15サイクル以降の急激な容量
低下は、僅かに残留した放電生成物により反
応サイトが塞がれることに起因すると考え
られるが、急激な低下が起こる前では、ほぼ
一定の容量が維持できており、可逆なサイク
ルが可能となったことを示している。以上の
ようなリチウム－空気電池の性能向上は、ナ

図４ CaFeO2の充放電曲線 
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図３ SrFeO2 の充放電曲線 



ノサイズ粒子がメソサイズ構造体上で高度
に分散し、反応に必要な三相界面が多く形成
されているためと考えられる。以上から、階
層構造を構築して高速電気化学反応を実現
するという本研究を基に、セル形状、電解液
を工夫することで、リチウム－空気電池にお
いても今後さらなる性能向上が期待できる
ことがわかった。 
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