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研究成果の概要（和文）：鉄系酸化物とカーボンの複合体電極を用いてリチウム－空気電池の電

極反応を調べた．様々な鉄系酸化物を調べた中で，ペロブスカイト構造の A0.5La0.5FeOz（A = Ca, 
Sr）は広い組成範囲での安定な酸素脱離・挿入が可能であるため，酸素還元触媒（メディエー

タ）として期待できることがわかった．特に Ca0.5La0.5FeO2.863は室温でも酸化物イオンの移動

が速く（化学拡散係数 D~ = 1.2×10−13 cm2 s−1），可逆性，繰り返し性が高いことが明らかとなった． 
 
研究成果の概要（英文）：Composite electrode materials of iron-based oxides and carbons for 
lithium-air batteries were investigated. Among various iron-based oxides investigated in 
this study, perovskite-related A0.5La0.5FeOz（A = Ca, Sr）underwent extraction and insertion of oxide 
ions stably in wide range of oxygen composition. Because of it allows reversible and repeatable 
extraction/reinsertion of oxide ions at fast rate ( D~ = 1.2×10−13 cm2 s−1), Ca0.5La0.5FeO2.863 was found 
to be expected as an oxygen reduction catalyst (or a mediator) for air electrode of lithium-air 
batteries.  
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１．研究開始当初の背景 
（１）高エネルギー密度電池の開発がこれま
で以上に求められている．空気中の酸素を正
極活物質として使用する金属－空気電池は，
固体の正極活物質が不必要であり，重量・体
積的に有利なため高エネルギー密度電池と
なる．これまでに，亜鉛を負極，炭素材料を
正極側ガス拡散電極とした亜鉛－空気１次
電池が実用化されている．負極をリチウムと
したリチウム－空気電池は高起電力となる
ため，一層高いエネルギー密度となる．1996
年の Abraham らの報告以来有機電解質を利
用し研究が進んできた［１］．2007 年には
Bruce らは、酸化物触媒を担持した炭素を多

孔性電極としたときの性能向上を報告して
いた［２］． 

（２）もともと高速充放電リチウムイオン電
池用の電極材料として応募者らが開発した
-Fe2O3／炭素複合体は、 -Fe2O3ナノ粒子が
電子伝達性のある炭素材料表面に高分散し
た構造となっており，リチウムイオン電池に
おいて高速充放電が可能なだけではなく，他
の電気化学反応にも適した構造であった
［３］．本研究の申請時には引き続いてリチ
ウムイオン電池電極として一層の高性能化
を進めていた．一方で、本研究の予備実験と
して，この -Fe2O3／炭素複合体を正極として
簡易的なリチウム－空気電池を作製し，充放
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電試験を行ったところ，小さな分極で可逆な
充放電が可能であり，サイクル特性も良好で
あった．また反応の酸素分圧依存性から
-Fe2O3 の酸素量の変化が反応に関与してい
る可能性が示唆された［４］． 
 
２．研究の目的 
安価で電気化学反応に適した酸化鉄／炭素
複合体を高エネルギー密度のリチウム－空
気電池正極材料として適用するとともに，鉄
系酸化物を利用した安価で高性能な空気極
を得ることを目的とする．また反応機構につ
いての基礎的な知見を得ることも目的とす
る． 
 
３．研究の方法 
空気極での導電性確保とともに反応場を確
保するための炭素材料を利用する．これは一
般的に行われている手法である．カーボンと
触媒としてはたらく -Fe2O3 をはじめとした
種々の鉄系酸化物は遊星ボールミルを用い
た混合・複合化を行う．電極特性は定電流充
放電により評価し，混合した酸化物の成分，
組成との相関を調べる．鉄系酸化物中の酸素
の固体内拡散速度を調べるため，種々の電気
化学的手法を用いる．例えば塩基性水溶液中
で一定電流での還元・酸化を行い電位が大き
く変化するまでに流れた電気量と電流の大
きさの関係から拡散係数を見積もることが
できる． 
 
４．研究成果 
（１）リチウム－空気電池正極の還元触媒と
しての鉄系酸化物 A0.5La0.5FeOz（A=Ca,Sr）： 
リチウム-空気電池正極の還元反応の過電圧
は混合する酸化物の酸素組成と相関がある
ことがわかった．このような酸素還元触媒の
候補として，ブラウンミラーライト構造（以
下 BM 構造）の AFeO2.5（A = Ca, Sr）に着目
した．BM 構造は触媒としてよく用いられる
ペロブスカイト構造から酸素が規則的に抜
けた構造である．SrFeO2.5 は塩基性水溶液中
で電気化学的に酸化すると，酸素空孔が埋ま
っていき SrFeO3 となることが知られており，
可逆であることも報告されている［４］．他
の物質を還元する際に，酸化した AFeO2.5+
を電気化学的に還元すればもとの AFeO2.5 に
戻るため，電気化学的還元触媒（この場合メ
ディエータ）としてはたらくことが期待でき
る．酸素量は熱力学的に酸素の化学ポテンシ
ャルで決まる．そこで，水酸基と水とを利用
することで酸素の脱挿入反応が確実に進行
する水溶液電解質を利用して，酸素の脱挿入
特性を調べることにした．しかし 1M 水酸化
ナトリウム水溶液中では，ブラウンミラーラ
イト構造の試料からはハイドロガーネット
A3Fe2(OH)12（A=Ca, Sr、同 HG）が生成して

しまい安定に使用できなかった．一方，合成
条件を変え酸素組成が 2.5 よりも大きな試料
（酸素量によって斜方晶，正方晶，あるいは
立方晶のペロブスカイト構造をとる）は HG
への変化が見られず安定であった。HG 中の
鉄は３価であるため，平均価数が３よりも高
い場合には還元性試薬がない環境では安定
であると考えられる．斜方ペロブスカイト構
造の SrFeO2.742(1)を出発とすると SrFeO2.5とな
るまで電気化学的に酸素を引き抜くことが
でき、その後再び SrFeO2.742(1)を越えて SrFeO3
に向けて酸素を挿入することができたが，
SrFeO2.5 の状態での安定性が低いため詳細に
調べることができなかった．HG 相の生成を
抑えるため Ca，Sr の他の元素での部分置換
を試みたところ，半分以上 La で置換すると
安定となることが明らかとなった． 
ランタンによる部分置換によって安定化

した A0.5La0.5FeOz（A=Ca,Sr）における電気化
学的特性を調べた（図１）．いずれにおいて
も酸化過程では、すぐに約 0.5 V（vs. Hg/HgO）
に達し、酸素発生を伴う平坦部が見られた。
還元側への電流印加過程では、0.1 V から
−0.15 V にかけて傾きが緩やかな領域が見ら
れた後、急激に電位が低下した。さらに、複
数の傾きの緩やかな領域を経た後、水素発生
によって平坦となった。電気量からは−800 
mV までの還元で Fe イオンは３価となり，さ
らに還元すると２価となる．以上の還元の過
程で試料の分解は見られず、La での置換によ
って酸素の引き抜きに対して安定となるこ
とが示された。 

 
（ ２ ） Ca0.5La0.5FeOz の 電 気 化 学 挙 動 ：
Ca0.5La0.5FeOz についてさらに詳細に調べるた
め，様々な還元レベルにおいて ex-situ で X 線
回折測定およびメスバウア分光測定を行っ
た．固相法合成で得られた Ca0.5La0.5FeO2.863
（以下 CLFO, z = 2.863 と表記）は立方晶から
僅かに歪んだ斜方晶ペロブスカイト構造

図１La0.5Sr0.5FeO2.929(1)と La0.5Ca0.5FeO2.863(1)の１
M 水酸化ナトリウム中での電位変化 
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（GdFeO3 構造）であった．還元により酸素を
引き抜いたときにも構造転移は見られなか
った．疑似的な立方晶として求めた格子定数
が変化する様子を図２に示した．z が 2.75 ま
で減少する過程での格子定数の増大は，Fe4+

イオンからイオン半径の大きな Fe3+となった
ためである．全ての鉄イオンが３価となる z = 
2.75 の状態からさらに還元しても（酸素を引
き抜いても）格子定数はほぼ一定のままであ
った．これは，還元で生じた Fe2+イオンが低
スピン状態(イオン半径＝75 pm)であるため
に，高スピン状態の Fe3+イオン (イオン半径: 
79 pm)からの平均イオン半径の変化が小さか
ったためと考えた．メスバウア分光（表１）
によって調べたところ，スペクトルは酸素空
孔とともに Ca と La 原子がいずれもランダム
に配置していることによって，僅かに異なる
多くの鉄原子の環境となるため幅の広いピ
ークが見られたが，アイソマーシフト，四極
子分裂，内部磁場が決定でき．鉄イオンの状
態分析ができた．生じた Fe2+の大部分が低ス
ピン状態となっており，XRD の解釈を裏付け
る結果が得られた．また，メスバウア分光で

求めた鉄イオンの価数や周りの酸素の配位
数から，求められた酸素量 z の値は電気化学
的に見積もられた値と一致していた．したが
って，CLFO の電気化学的な還元は高いファ
ラデー効率で進行し，酸素量は電気量によっ
て制御できることも明らかとなった． 
 
（３）Ca0.5La0.5FeOz のにおける電気化学的酸
素脱離・挿入の可逆性・繰り返し性：空気極
での電気化学的な酸素量変化が起こるとき，
電位の値から鉄の価数は４価と３価の間で
変化すると考えられる．すなわち図１で見ら
れた電位変化のうちで 0V 付近の反応が実際
にメディエータとして利用されると考えら
れる．次に繰り返し特性について述べる．  

図３には電気化学的に還元・酸化を繰り
返したときの電位変化を示した．還元過程と
酸化過程で間での電位の差が小さいことか
ら，律速段階となる固体中での酸素拡散が速
いことが示唆された．また繰り返しによる還

元・酸化プロファイルの変化も小さくメディ
エータとして良好にはたらく可能性が示さ
れた． 
 
（４）Ca0.5La0.5FeOz 中の酸素の移動速度：酸
素の脱挿入を利用して実際の酸素還元触媒
として空気極ではたらくためには，CLFO 固
体内での酸素の移動速さが速いことが重要
である．図３から，酸化・還元の繰り返しが
可能であることとともに，小さな過電圧であ
ったことから酸素移動の速さが示唆された．
酸素移動の速さを定量的に評価するため，酸
素の化学拡散係数( D~ )を見積もった．CLFO
粒子は SEM 観察から約 250 nm 厚の板状であ
ったので，厚み方向への１次元拡散モデルを
用いた．一定電流で酸化物イオンを引き抜く
場合，表面での酸化物イオン濃度(Cs) は，通
電開始からの時間を t として，また化学拡散
係数が酸素組成に依存しないと仮定すると，
次のように与えられる［５］．  

図２ La0.5Ca0.5FeO2.863(1)の様々な還元レベルにお

ける格子定数の変化 
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図３ CLFO の電気化学的還元・酸化の繰り返し

実験結果 

表１ z = 2.75 以下まで還元した試料のメスバウア

パラメータと同定された鉄イオンの状態 
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ここで，J, L,はそれぞれ酸素の流束，CLFO
粒子の厚さである. 電気化学的に酸素を引き
抜いて行く時，表面の酸化物イオンが限界の
濃度 Cc（ここでは鉄が全て 3 価となる z = 
2.75）に達したとき，酸素はそれ以上引き抜
けず表面の電位は急激に低下する．一定電流
を印加してから急激に電位が低下するまで
の時間 (T)は用いる電流の大きさに依存する．
t = T となるまでに通電した電気量は重量当
たりの電流を Iw として IwT（= Qw）となる．
小さな電流の極限で実現されるような，体積
全体が濃度 Cc となる電気量を Qw, ideal とおく．
Qw は Qw, idealに近い場合，式（１）で D~ T/L2 > 
1/12 が満たされることに相当し，右辺の括弧
中の最後の項は無視できる．J = IwdL/(2nF)お
よび Qw, ideal = nF(Cc − C(t =0))/d を用いると式
（１）は式（２）のように表現される．ただ
し，d，n，F は CLFO の密度，酸化物イオン
の電荷数(= 2)，ファラデー定数である． 

w

2

ideal w,w ~12
I

D
LQQ .   （２） 

図４は異なる電流を用いて CLFO を還元した
ときの電位挙動であり，挿入図からわかるよ
うに酸素の引き抜き量と電流の大きさには
直線関係が見られている．したがって式（２）
を用いることで直線の傾きから酸素の化学
拡散係数を D~ = 1.2×10−13 cm2 s−1 と見積もる
ことができた．  
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図４ 一定電流による Ca0.5La0.5FeO2.863 の電気化学

的還元時の電位変化．挿入図は電流密度と電気量の関

係 


