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研究成果の概要（和文）：水系電解質中における層状ペロブスカイト構造を有する鉄系酸化物LaSr3Fe3O10の電
気化学挙動を検討した。種々のオペランド測定によって、充放電中における構成イオンの価数変化や構造変化の
追跡に成功し、充放電機構を明確にすることができた。また、層状構造におけるペロブスカイト層数や構成イオ
ン、電解液構成イオンの影響について検討を進めた結果、研究初期からおよそ2倍の容量を示す組成を見出すこ
とに成功した。

研究成果の概要（英文）：Electochemical properties of layered perovskite oxide LaSr3Fe3O10-d in 
alkaline media was investigated. By various operando characterization, the effect of the salts in 
alkaline electrolytes and the elemental composition of the layered perovskite oxide, the 
charge-discharge mechanism of the material was successfully clarified. Through optimization of the 
elemental composition of the layered oxide, the charge-discharge capacity of the novel material was 
twice as high as that of LaSr3Fe3O10-d.

研究分野：電気化学

キーワード： 水系二次電池　正極材料　層状ペロブスカイト

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は申請者らが新たに見出した二次電池材料の充放電機構を明らかにしたものであり、高エネルギー密度化
の実証と併せた研究の展開に成功した点において学術的意義があると考えられる。また、本研究は二次電池分野
のさらなる発展に際して課題となりうる資源リスクや安全性課題を低減し得るものであり、今後の継続的な研究
によって水系二次電池の可能性を広げるものであると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

 2050 年カーボンニュートラルの実現に向けて、風力や太陽光
発電といった再生可能エネルギーの利用率を大幅に向上させ
ることが求められているが、発電量が気候に左右されやすく、
安定した発電設備として機能させるには大規模な二次電池の
併設が必要となる。研究開始当初から現在時点に至るまで、こ
のような発電／蓄電システムの導入は各地で進んでおり、その
多くでリチウムイオン電池が採用されている。しかしながら、
(1)有機電解液の使用による安全性への懸念、(2)リチウム資源の
偏在や受給逼迫、(3)正極材に含まれるコバルトやニッケル資源
の価格高騰などがさらなる普及への課題となっている。 

(1)に対する根本的な解決策として、本質的に不燃性である水
系電解質を用いた二次電池の利用が挙げられるが、現在までに
普及している鉛蓄電池、ニッケル・カドミウム電池、ニッケル
水素電池は、鉛やカドミウムの毒性および上記(3)に示したニッ
ケルの価格高騰が大規模導入への懸念事項であり、コストおよ
び元素戦略的な優位性を有する金属イオンを活用した新規水
系二次電池用正極材料の実用化が強く求められている。 

 申請者は最近、岩塩型構造（AO）1 層に対しペロブスカイト
型構造（ABO3）が n 層積み重なった Ruddlesden-Popper 相と呼
ばれる層状ペロブスカイト構造（An+1BnO3n+1、図 1 は n = 2）を
有する鉄系化合物 Sr4Fe3O10に関して、Sr サイトに La をドープ
した LaSr3Fe3O10 がアルカリ水溶液中において可逆な充放電容
量を示すことを見出した。また、La ドープによってアルカリ
溶液中における化学的安定性が向上することや、構造内の鉄イ
オンが酸化還元することで容量が発現することを明らかにし
ている。本化合物を構成する La、Sr、Fe は、ニッケルやコバ
ルトと比較して大幅に低価格かつ価格が安定しており、亜鉛金
属を負極とすることで新規水系二次電池の構築が期待できる。 

 

２．研究の目的 

本材料がアルカリ電解液中において可逆容量を示すことを明確にした一方、初回充放電サイ
クルと後続サイクルでは電流－電圧曲線が大きく異なっていることや（図 2）、得られる可逆容
量が 40 mAh g−1程度であり、電池材料への応用を目指した検討という観点では不十分であった。 

そこで、本研究では構成元素の化学的特性および結晶学的観点から種々の反応ダイナミクス
解析を行うことで、充放電反応機構を明確にすることを第一の目的とした。また、反応ダイナミ
クス解析で得られる知見をもとに結晶構造や構成元素の最適化を目指し、申請時点の 2 倍以上
の高容量化を目指すことを第二の目的とした。 

 

３．研究の方法 

3-1. LaSr3Fe3O10のオペランド測定 
 オペランド測定として、XRD および XAFS 測定を行った。LaSr3Fe3O10は La2O3, SrCO3, Fe2O3

を用いた固相法によって合成した。得られた粉末と Vulcan XC-72 (Cabot)、PVdF からなる合剤電
極を、XRD ではポリマーフィルム、XAFS では Ni 箔上に塗布した。対極および参照極は Pt 線お
よび Ag/AgCl 電極、電解液は 0.1 M KOH 水溶液を使用した。いずれの測定も 100 mA g−1の定電
流充放電を用い、XAFS では FeO, Fe3O4, Fe2O3および SrFeO3−δを用いて充放電中における価数の
同定を行った。 
3-2. LaSr3Fe3O10の電解液依存性および合成法依存性 
 3-1 と同様の合剤組成でカーボンペーパーに塗布したものを用いた。電解液カチオン依存性に
関して、電解液は 0.1 M LiOH, NaOH, KOH, [(CH3)4N]OH 水溶液を比較した。また、濃厚電解液
として 0.1 M KOH + 8 M LiNO3水溶液中における充放電挙動を評価した。 
 合成法依存性に関して、上記の検討で明らかとなった、LaSr3Fe3O10−2x(OH)2x・yH2O の化学的な
合成を狙い、LaSr3Fe3O10に対して以下に示す処理を行った。 

i) LaSr3Fe3O10粉末をペレット化し、NbO 粉末（モル比で 2 : 3）とともに石英管に真空封入 

ii) 900℃で 24 時間熱処理 

iii) 得られた LaSr3Fe3O9を 25℃、相対湿度 50%で一晩処理 
以下、得られた試料を LSFOOH(50%)と呼ぶ。 
3-3. 結晶構造および構成元素が充放電特性に与える影響 
 ここでは、結晶構造依存性に関して A3B2O7組成の充放電特性、構成元素依存性に関し種々の
A／Bサイト元素からなる A4B3O10の充放電特性を検討した。 

図 1．An+1BnO3n+1（n = 2）の結
晶構造． 
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図 2．0.1 M KOH 水溶液中にお
ける LaSr3Fe3O10 の充放電曲
線． 



４．研究成果 
 LaSr3Fe3O10 のオペランド測定結果に
関して、XRD 結果を図 3、XAFS 測定か
ら算出した価数変化を図 4 に示す。 

初回放電において、LaSr3Fe3O10に由来す
る ピ ー ク の 消 失 と と も に
LaSr3Fe3O10−2x(OH)2x・yH2O に由来すると
考えられるピークが生じていることが
明らかになった。また、後続する充放電
反応では新たなピークの出現は見られ
ず、LaSr3Fe3O10−2x(OH)2x・yH2O に由来す
るピークが充放電とともにシフトする
様子が確認された。この結果から、
LaSr3Fe3O10 の初回放電反応は二相共存
反応であり、後続する充放電反応は単相
反応であることが示唆された。また、45°

から 46°の領域に関して、初回放電後の
充放電反応では、高電位領域において
LaSr3Fe3O10−2x(OH)2x・yH2O の 0018 面に
対応するピークのシフトが観察された。
このピークシフトは充電過程では高角
へのシフト、放電過程では低角へのシフ
トが生じている一方で、低電位領域にお
いてピークシフトはほとんど観察され
なかった。また、200 および 020 面に対
応するピークは充電過程、放電過程いず
れにおいてもほとんどシフトせず、初回
放電後の充放電反応では c軸方向の構造
変化が主として進行することが明らか
となった。この構造変化は、初回放電後
の充放電反応の高電位領域においてイ
オンの脱離挿入だけではなく層間のH2O

も脱離挿入している可能性を示唆して
おり、それらの影響を 3-2.で検討するこ
とにした。 
 続いて、オペランド XAS 測定結果を
図 4 に示す。Fe の価数は初回放電前にお
いて約 3.6 価、初回放電後において約 3.1

価、初回充電後に約 3.4 ～ 3.5 価を取る
ことが明らかとなった。すなわち、Fe イ
オンの酸化還元で得られると推定され
る可逆容量は、充放電測定で得られた容
量とおおよそ矛盾の無いものであり、充
放電に伴う LaSr3Fe3O10 内の電荷補償は
主に Fe イオンが担っていることが明確
となった。 

 電解液中に存在するカチオンの依存

性 に 関 し て 、 LiOH, NaOH, KOH, 

[(CH3)4N]OH のすべてで同様の充放電特

性が得られたことや、KOH 水溶液中にお

ける放電後の試料でカリウム元素が検

出されなかったことから、挿入イオン種

は H+であると決定し、XRD 結果と矛盾

しないことが明確となった。濃厚水溶液

中の結果を図 5 に示す。(a)は 0.1 M KOH

で充放電を行った場合、(b)は 0.1 M KOH 

+ 8 M LiNO3で充放電を行った場合、(c)

は初回放電のみ 0.1 M KOH + 8 M LiNO3で行い、後続の充放電は 0.1 M KOH で行った場合、(d)

は初回放電のみ 0.1 M KOH で行い、後続の充放電は 0.1 M KOH + 8 M LiNO3で行った場合の結

果である。(a)～(d)の比較から、(i)濃厚系では高電位領域における充放電容量が制限されること、

(ii)初回放電反応で層間に挿入される H2O 量と後続の充放電容量には相関がみられること、(iii)
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図 3．0.1 M KOH 水溶液中における LaSr3Fe3O10のオ
ペランド XRD 測定結果． 

図 4．0.1 M KOH 水溶液中における LaSr3Fe3O10のオ
ペランド XAFS 測定結果． 
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図 5．種々の電解液中における LaSr3Fe3O10の充放電
測定結果およびサイクル特性． 
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初回放電反応時、0.1 M KOH 中で挿入さ

れた層間の H2O が、濃厚系における後続

の充放電反応で脱離することなどが明ら

かとなった。また、サイクル特性(e)から、

濃厚系では短寿命となる傾向があり、層

間水量がサイクル特性においても重要な

要素であることが明らかとなった。なお、

熱重量測定から、0.1 M KOH および濃厚

系における放電生成物の層間水量はそ

れぞれ 1.3H2Oおよび 0.9H2Oと推定して

おり、電解液中の水の活量と良い相関性

が得られた。 

 LaSr3Fe3O10−2x(OH)2x・yH2O の化学的な

合成に関して、得られた LSFOOH(50%)

は放電生成物と類似の XRD パターンが

得られた一方、熱重量測定で得られた層

間水量は 0.9 であり、濃厚系で得られた

放電生成物が有する層間水量に近いも

のであった。オペランド XAFS で得られ

た価数変化は 0.1 M KOH 中における

LaSr3Fe3O10 と比較すると半分程度であ

り、図 5 で得られた可逆容量の差と良い

相関性が見られた。すなわち、層間水量

を増大させることが H+の円滑な出入り

には重要であり、図 7 に示す充放電機構を明らかにする

ことができた。 

 最後に、結晶構造および構成元素に関する検討結果を

述べる。結晶構造に関して、A2BO4は Fe4+を含む組成が

安定的に得られなかった。A3B2O7について LaxSr3−xFe2O7

組成（x = 0, 0.3, 0.6, 0.8, 1.0）の検討を行った。まず、

Sr3Fe2O7 はアルカリ水溶液中で安定ではなく、

Sr3Fe2(OH)12へ化学的に変化し、充放電容量が得られな

かった。また、すべての LaxSr3−xFe2O7について可逆容量

は高々20 mAh g−1であり、ペロブスカイト層が 3 層ある

ことの必要性が示唆された。 

 A サイト元素の影響について、NdSr3Fe3O10 の充放電

測定結果を図 9 に示す。La と Nd で可逆容量に大きな

差異は見られなかったものの、平均電位が Nd において

やや高い値を示した。単純ペロブスカイトにおいて、A

サイト元素のイオンサイズが小さいほど Fe–Oのイオン

性は上昇することが知られており（ACS Catal., 5 (2015) 

6021）、Nd 系では Fe–O のイオン性がより高いと考えら

れる。Fe–O イオン性と酸化還元電位には定性的な関係

が見出されていることがよく知られており（Nat. 

Commun., 11 (2020) 4976）、本系も矛盾のない結果が得ら

れたと考えられる。そのため、高エネルギー密度化の指

針の一つとして、A サイト元素による高電位化が有効な

手段となりうることが示唆された。Bサイト元素に関し

て、種々の元素を検討した結果、図 10 に示す

Sr4Mn2FeO10組成において、80 mAh g−1程度の可逆容量

が得られることが明らかとなった。オペランド XAFS の

結果、本系では充放電において Mn の価数が 1 電子以上

変化することが明らかとなっており、高容量化へ寄与し

ていることが示唆された。 

 以上の結果から、LaSr3Fe3O10の充放電機構および高電

圧／高容量化の指針を明確にすることに成功したと考

えており、水系二次電池への応用展開へ向けた基礎検討

を推進することができた。 

図 6．0.1 M KOH 水溶液中における LSFOOH(50%)の
オペランド XAFS 測定結果． 
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図 7．0.1 M KOH 水溶液中における LaSr3Fe3O10の充
放電機構． 
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図 8．0.1 M KOH 水溶液中における
La0.8Sr2.2Fe2O7の充放電曲線． 
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図 9．0.1 M KOH 水溶液中における
NdSr3Fe3O10の充放電曲線． 

図 10．0.1 M KOH 水溶液中における
Sr4Mn2FeO10の充放電曲線． 
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