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研究成果の概要（和文）：金属－空気電池の酸化物電極の探索を行った．酸素の電気化学的出し入れが可能な酸化物を
用いれば，空気中の酸素ではなく，化合物中の酸素が可能となることから，種々の酸化物で酸素の出し入れを調べた．
その結果，いくつかの鉄系，ニッケル系ペロブスカイト関連構造の酸化物で可逆な酸素の出し入れが可能であることを
見出した．これらの材料を用いることで，両電極間を酸素が移動する新しい電池システムが得られた．さらに，酸素の
出入りする物質を正極に用いて放電時に電解質イオンの酸化物が生成する反応を利用することで，様々な負極の使用が
可能な新しい電池システムが得られた．

研究成果の概要（英文）：The search of the oxides that function as electrodes in metal-oxygen batteries was
 performed. Since oxygen atoms in a metal oxide instead of gaseous oxygen molecules in air can be used as 
active materials if the metal oxide allows insertion or extraction of oxygen atoms, various oxides were in
vestigated in terms of oxygen insertion and extraction. As a result, it was found that a few iron-based an
d a nickel-based oxides with perovskite-related structures allow reversible oxygen extraction or insertion
. By using these materials, a new type battery in which oxygen atoms were shuttled between a cathode and a
n anode electrode via an aqueous alkaline electrolyte was constructed. Further another new type battery th
at was composed of the oxide allowing oxygen extraction for a cathode, a metal, such as Li and Na, for an 
anode, and an organic electrolyte was demonstrated.
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１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン電池は，高起電力かつ軽量

なためエネルギー密度が高く，既に広く使用
されている．一方，電気自動車や分散型発電，
あるいは太陽光や風力などの新エネルギー
利用に向けて，これまで以上の大容量蓄電シ
ステムが望まれている．こうした中で，正極
活物質を空気中の酸素とした金属－空気電
池は電池内に正極活物質を内包しないため，
エネルギー密度は飛躍的に向上し，次代の電
池として期待されている． 

本研究者が，若手研究（A）「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
ミカル合成」（H18-19 年度）において作製し
たγ-Fe2O3がアセチレンブラックに高度に分
散した複合体は，リチウムイオン二次電池正
極として高速充放電が可能であった（参考文
献１）．本研究の申請時には，基盤研究(B)「ガ
ンマ酸化鉄（III）／炭素複合体の電気化学
的特性及び高速充放電電極への適用」
（H20-22 年度）によって，反応場への電解液
のアクセスと電子伝導を確保した構造を構
築することで一層高性能となっていた．これ
らの研究で得られた複合体においては，リチ
ウムの拡散距離を小さくする目的で γ-Fe2O3

超微粒子の高分散を目指していた．また，電
解液のアクセスのための空隙構造は，高速動
作時の限界電流を向上させており，この複合
体はγ-Fe2O3の触媒能を発揮させる構造であ
った．そこで予備的検討として，このγ-Fe2O3

／炭素複合体を正極としたリチウム－空気
電池を作製し充放電試験を行ったところ，従
来の報告値と比較して小さな過電圧で放電
（2.8 V vs. Li/Li+）が進み，サイクル特性
も良好であった． 
  
２．研究の目的 

本研究では，低過電圧，高効率な金属－空
気電池電極を得ることを目的として酸化物
と炭素材料との複合体を電極として用いた．
炭素材料は高表面積の反応場と導電性の付
与，またメソスケールの構造体として機能す
る．特に，酸素を電気化学的に活性にする触
媒探索という観点から，反応場の構築によっ
て反応速度を上げることで，現時点では低活
性であっても触媒能のある物質を見出し，触
媒反応を抽出する形で新しい反応経路を見
出すことを目指した． 

金属酸化物を用いた場合，Li2O2 の生成反
応には金属酸化物中の酸素が用いられ，空気
中の酸素は金属酸化物の組成を戻すために
使用されるという反応メカニズムが考えら
れる．γ-Fe2O3 においても，リチウムのイン
ターカレーションに伴う鉄のレドックス反
応とともに酸素の不定比性に基づくという
可能性も考えられる．金属酸化物の酸素不定
比性が利用されるならば，新しいタイプの酸
素利用への発展が期待される．すなわち，電
極反応に関与する酸素については，空気中か
らの酸素に限定せず，電解質や電極など化合

物中の酸素も検討する価値があると考えた．
もし化合物中の酸素が利用できれば，開放構
造にする必要がなくなるため，安全性や動作
の安定性の向上につながることも期待でき
る． 

金属負極の使用を前提とする場合，通常は
非水系での反応を調べるが，本研究において
金属－空気電池（上の意味では，厳密には金
属－酸素電池）の反応過程を種々の酸化物を
用いて調べる際には，非水系，水系いずれに
おいても調べ，正極・負極及び電解質につい
て適性の高い組み合わせを見出すための検
討を行う．また，過電圧低減のために，生成
物の種類および量と，放電時の電位挙動との
相関を知ることが必要であるので，様々な負
極を用いて実際に金属－空気（酸素）電池を
作製し，電気量と電位の関係を求める．この
とき，電解液の溶媒・電解質イオン濃度，酸
素の活量（気相酸素ならば圧力，化合物中酸
素ならば酸素の化学ポテンシャル），温度を
変えながら特性を調べ，反応機構についての
知見を得る．上記を行うことで，炭素と複合
化した様々な酸化物のうちで，金属－空気
（酸素）電池に適した酸化物を決定あるいは
見出すことを目標とした． 
 
３．研究の方法 
(1) 様々な酸化物と炭素材料との複合体の
金属-空気（酸素）電池電極特性評価 
 酸化バナジウムゲル，酸化マンガン，酸化
鉄について，本研究者が高速充放電リチウム
イオン電池電極の作製目的で以前確立した
手法・条件によって炭素との複合体を合成し
た．反応場と，導電助剤を兼ねる炭素材料と
してはアセチレンブラックあるいはケッチ
ェンブラックを使用した．リチウム－空気電
池の充放電性能評価には，参照極が別室とな
るガラス製三極セルを使用した．参照極には
リチウムを使用し参照極室から引き出した
キャピラリの先端が試験極のすぐ近くに来
るように配置した．試験極は電解液およびボ
ンベからの酸素と接触するように設置した．
充電は電位規制も併用して行った． 
 金属酸化物の酸素の不定比性を利用した
触媒に関しては，主にペロブスカイト関連構
造の鉄系酸化物を利用した．ブラウンミラー
ライト構造の(CaxSr1-x)FeO2.5は，x ≥ 0.25の
とき(CaxSr1-x)FeO3 まで電気化学的酸化が可
能で，さらにそこからの再還元反応が知られ
ている（参考文献２）．また，(CaxSr1-x)FeO2.5

を還元することで，無限レイヤー構造の
(CaxSr1–x)FeO2となる可能性も考えた．これら
の還元反応を，Li+イオンによる酸素の引き抜
きを駆動力として Li2O を生成させることが
できれば，空気中の酸素を使用しないリチウ
ム－空気電池（正確には酸素電池）が期待で
きる．２３年度中に，塩基性水溶液中での
CaxSr1-xFeO3-δ の酸素挿入・引き抜きを確認し
たが，再現性や繰り返し性の点で安定な酸素
挿入・脱離ができなかった．しかし，Ca や



Sr を La で半分以上部分置換したところ，可
逆性，繰り返し性が向上したため，評価を進
めることが可能となり，２４年度も続けてこ
れらの系を用いて，従来にない反応の電池電
極を目指した研究を進めた．さらに，バリウ
ム－鉄系，ニッケル系においても酸素脱挿入
特性を調べたところ，酸素組成が大きく変化
させられることが明らかとなったので，これ
らの結果を基にして，化合物内の酸素を利用
した電池電極反応利用の検討を開始した．こ
のときには水溶液電解質を利用して，正負極
とも酸素の出し入れを電極反応とすること
で両極間で酸素をやり取りするタイプの電
池の作製を試みた．さらに２５年度には，酸
素を出し入れする電極を正極のみで用い，負
極には金属を用いる金属―酸素電池が可能
かどうか調べた．正負極間で酸素をやり取り
する反応を利用した電池では，SrFeO2.5 や
CaFeO2.5 は水系電解質によってハイドロガー
ネットに分解するため使用できなかったが，
有機電解液を用いる場合には，正極として使
用できると考えた．多くの酸素が引き抜ける
ことで容量が増大することから，高酸化状態
の AFeO3（A = Ca, Sr, Ba）が望ましいと考
えたが，当初は電池の実験で使用できるほど
大量の入手は困難であった．そこで，まず
AFeO3（A = Ca, Sr, Ba）を化学的な酸化によ
って得る手法を確立し，その後，これらの正
極材料と組み合わせるための種々の負極，電
解質を試しながら電気化学反応を評価した． 
 
(2) 反応メカニズム解析 
 リチウム－空気電池の反応については，高
効率（高い放電電圧と低い充電電圧）での充
放電のための指針を立てようとしても，反応
機構，律速段階に不明な点が多く，また酸化
物触媒の作用も明らかではない．したがって，
本実施項目では反応機構についての詳細な
知見を得るため，放電（還元）過程及び充電
（酸化）過程における反応速度と電位との関
係を調べた．２３年度は，以前の基盤研究（B）
で評価をはじめていたγ-Fe2O3と炭素の複合
体を中心に進めた．また，ペロブスカイト関
連構造の(CaxSr1–x)FeO2.5 についても，有機電
解質は酸素の引き抜き反応しか起こすこと
ができないが，水酸化物イオンを用いること
で酸素挿入も可能となるため，塩基性水溶液
を電解質とした実験も行った．これらの電気
化学反応の検討では，電流規制法，電位規制
法，さらに電荷移動の抵抗を求めるため交流
インピーダンス測定を行った．２４年度は，
前年度に新しく酸素の引き抜き・再挿入が可
能 な こ と を 見 出 し た Ca0.5La0.5FeO2.863 ，
Sr0.5La0.5FeO2.929において，電気化学的酸素引
き抜き・挿入の反応速度，すなわち，電荷移
動抵抗，酸素拡散について詳細に調べた．手
法としては，複素インピーダンス測定，電位
ステップ印加後の過渡電流測定など電気化
学的な速度論分析手法を用いた．また，構造
的な観点から，X 線回折測定による結晶構造

変化，メスバウアー分光測定による鉄の状態
分析を行った．２５年度は，大量合成法を確
立した AFeO3（A = Ca, Sr, Ba）において，
電気化学的酸素引き抜き・挿入の反応速度，
すなわち，電荷移動抵抗，酸素拡散，および
引き抜かれた酸素と電解質中のリチウム，ナ
トリウム，マグネシウムとの反応について２
４年度と同様の手法で詳細に調べた．さらに，
電極観察については，酸素の規則配列構造や
表面生成物の同定のため TEM 観察を行い，電
子線回折によって微小な領域の構造につい
て調べた． 
 
４．研究成果 
(1) 様々な酸化物と炭素材料との複合体の
金属-空気（酸素）電池電極特性評価 
 γ-Fe2O3/炭素複合体をはじめとして様々
な酸化物について，リチウム－空気電池正極
として評価した．また，ペロブスカイト関連
構造酸化物 CaxSr1-xFeO2.5について，アルカリ
水溶液中での酸素の挿入・再脱離が報告され
ていたが，電池電極レベルでの速い反応のた
めに微粉化すると，アルカリ水溶液中ではハ
イドロガーネットが生成してしまい安定な
酸素挿入・脱離ができなかった．そこで Ca
や Sr の一部を異元素で置換することが有効
であることがわかったため，Ca あるいは Sr
の半分を La で部分置換した Ca0.5La0.5FeO2.863

および Sr0.5La0.5FeO2.929 についてアルカリ電
解液中で電気化学的酸化，還元反応を調べた．
その結果，酸化（酸素挿入）はほとんど進行
しなかったが，参照極Hg/HgOに対して，−0.05 
V 付近および−0.8 V 付近で還元される（酸素
が引き抜ける）ことがわかった（図１）．し
たがって，電気化学的操作によって酸素を外
に出す，すなわち外部への酸素供給源となる
ため，気相（空気）以外の酸素源として空気
極への酸素供給物質となる可能性があると
考えた．鉄系酸化物以外においても，六方晶
ペロブスカイト構造の LaNiO3は，LaNiO2.5ま
での可逆な酸素の引き抜き，再挿入が可能で
あった．このとき，定電流還元に伴い−0.60 V
（vs. Hg/HgO）から−0.75 V にかけての電位
変化の緩やかな領域で酸化物イオンの引き
抜きとともに Ni イオンが 3 価から 2 価へ変
化し，すべて 2価（z = 2.50）となったとき
急激に電位が低下した．XRD によって構造を
調べたところ，z = 2.8 まで六方晶であった
が，z = 2.6 のときに新たなピークが現れ，z 
= 2.5 では単相となった．立方晶から僅かに
歪んだ単斜晶の LaNiO2.5になったと考えられ
る．LaNiO2.5まで還元した後にも LaNiO3まで
の酸化が可能であったが，再酸化時には六方
晶に戻らず，以後の還元酸化の繰り返しは単
斜晶のままで進行した（図１）． 

また，上述の通りアルカリ水溶液中で
CaFeO2.5 や SrFeO2.5 はハイドロガーネットに
分解したが，BaFeO2.5 は安定であった．これ
は Ba を含有した鉄系ハイドロガーネット相
がないためと考えられる．そこで BaFeO2.5を



定電流酸化したところ，単斜晶構造の
BaFeO2.67を経由して，立方晶BaFeO3となった．
この間，0.26 および 0.32 V(vs.Hg/HgO)付近
で，二相共存に起因する電位平坦が見られた
（図１）．0.45 V 以上では電解液中の水の酸
化分解反応も進行したために，BaFeO3まで酸
化するためには，BaFeO2.5 からの電気化学酸
化反応（BaFeO2.5 + OH

– → BaFeO3 + 1/2 H2O + 
e–）にしたがって予想される電気量（BaFeO2.5

あたり 1個の電子）よりも多くの電気量が必
要であった．BaFeO3 生成は X線回折測定およ
び磁化率測定によって確認した．従来，BaFeO3

は，CaFeO3や SrFeO3の合成と同様な高温・高
酸素圧を利用した手法では単相が得られず，
2011 年にオゾンを利用した BaFeO2.5の 200℃
での酸化によって初めて単相の合成が報告
された（参考文献３）．本研究によって，ア
ルカリ電解液を利用した室温での電気化学
的酸化によっても得られることが明らかと
なった． 

以上から LaNiO3 も BaFeO2.5 も電気化学的
に酸素組成を大きく変えられることがわか
った．したがって空気電池を含め酸素を活物
質として利用する電池の電極として期待で
きる．同時に，正極では酸素の引き抜き反応，
負極では酸素の挿入反応を利用することで，
全反応として正極と負極の間で酸素をやり
取りする電池の可能性が示されたことにな
り，実際に，Ca0.5La0.5FeO2.863を正極，これと

酸素組成の異なる Ca0.5La0.5FeO2.58を負極とし
た電池が動作することが明らかになった．図
２に，両電極の充放電時の電位を示した．放
電時には正極から脱離した酸素が負極に挿
入され，充電時にはその逆反応が進行した． 
 これらのように，酸素が速く動きかつ大き
く酸素量が変えられる酸化物は空気中の酸
素の還元のための触媒としてだけでなく，出
入りする酸素の利用が可能，すなわち金属－
酸素電池の正極として利用可能であると考
えた．この場合，酸化物中の酸素量が多いほ
ど高容量となるため，高酸化状態が望ましい．
そこで，固相法でペロブスカイト関連構造の
骨格を持った酸化物を合成し，本研究で他の
材料合成に用いてきた水溶液合成と同様，液
相を用いた手法で酸化を試みた．その結果，
鉄およびコバルトの形式酸化数が+4 の
AFeO3(A = Ca, Sr, Ba)および SrCoO3 を合成
することができ，従来高温・高酸素圧合成で
得られていた CaFeO3や SrFeO3，あるいはオゾ
ン酸化や上述の電気化学酸化で合成された
BaFeO3について，次亜塩素酸塩を用いること
で特別な装置を使用せず容易に大量に得る
手法が確立できた（図３）． 

得られた高酸化状態のペロブスカイト構
造酸化物を有機電解液，リチウム，ナトリウ
ム，マグネシウム負極と組み合わせて電池を
組んだ．いずれの負極を用いた場合も，放電
及び充電が可能であった．本研究の段階では，
充電時に完全には初期状態には戻らず，可逆
性，サイクル特性が課題として残された．ナ
トリウムと CaFeO3を組み合わせた場合，容量
90 mAh/g，平均電位 2.3 V(vs. Na/Na+)であ
り（図４）．エネルギー密度はリチウムイオ
ン電池の 1/3～1/2 程度であり，上述の通り

図１ 種々の酸化物の酸素挿入および脱離時の電位
変化．横軸は，電池電極としての使用を想定して，重
量当たりの電気量で表わしてある． 
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可逆性も高くないが，今後の展開によって毒
性の低い材料を用いた非常に安価な電池が
期待できる． 
 
(2) 反応メカニズム解析 

Ca0.5La0.5FeO2.863 における-0.05V 付近での
通電電気量と電流密度は直線関係となった．
その傾きとSEM観察から得られた粒子サイズ
とから化学拡散係数を見積もることができ，
1.2×10－13 cm2/s という高い値であることが
明らかとなった． 

CaFeO3 を正極として用いたとき，ex-situ
の X 線回折測定によって，CaFeO3に非常に近
い酸素組成を持つペロブスカイト構造の相
と CaFeO2.5に非常に近い酸素組成のブラウン
ミラーライト型構造の相の二相共存で放電
が進むことが明らかとなった．ナトリウム負
極を用いた場合，放電とともに，電極から引
き抜かれた酸素と電解質カチオンから NaO2, 

Na2O2, Na2O が順次生成することが熱力学的に
予想された．また，その時の電位は，ナトリ
ウム酸化物の生成自由エネルギーと正極材
料中の酸素の化学ポテンシャル(μ)によっ
て決まるため，電位の詳細な解析をすること
で正極の μ を求めることができた．また，
CaFeO3を用いて 0.5 ファラデー還元した場合
の TEM 観察から，予想通りに Na2O2の存在が
確認された． 
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