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1.序論
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1-1電池とは

電池には、化学電池と物理電池があり、一般に電池とは化学電池をさす。物

理電池は、光、熱エネルギーを電気エネルギーに変換する装置で、あるが、化学

電池は化学反応(電気化学反応)に伴って遊離される自由エネルギーを、運動

エネルギーなどの力学的エネルギーを経ることなく、直接、直流電流として電

気エネルギーに変換する装置で、あり、下記の構成からなる。

集電体・負極活物質/電解質/正極活物質・集電体

つまり、電池とは化学物質の持つエネルギーを電気エネルギーに直接変換する

「装置」である。電池内で、進行する化学エネルギーの電気エネルギーへの直接

変換は、カルノーサイクルによって制約を受ける熱機関に比べて理論的に高い

エネルギー変換効率が期待される。化学電池は起電反応に関わる化学物質をそ

の系内に含むパワーデ、パイスである。すなわち、電池では取り出せるエネルギ

ーはその中に包含している化学物質の持つエネルギーの量による制約を受ける。

電池から自発的に電流が取り出されることを「放電」、放電とは逆方向に電圧を

かけて電流を流すことで、電池に電流を送り込むことを「充電」と言う

1-2 電池の種類

一般的に電池は、酸化還元の化学反応を利用した化学電池、化学反応なしに

光電効果やイオンの分極現象などといった物理現象のみを利用した物理電池に

大きく分類される(Fig.1-1)。さらに化学電池にも、電池の中に活物質として還元

剤と酸化剤が蓄えられた電池の内、放電のみが可能な一次電池と、活物質が充

電反応によって元の状態に戻ることが可能、すなわち充電が可能な二次電池(蓄

電池といわれる)とに分かれる。一方、活物質を外部から供給可能なのが燃料

電池である。一般ユーザーの視点で、デバイスに対する入力と出力のエネルギ

ー形態に着目すると、二次電池は電気エネルギーを投入して電気エネルギーが

放出される蓄電デ、バイス、燃料電池は燃料の投入によって電気エネルギーに変

換しうる発電デ、バイスというように分類できる。物理電池に分類される太陽電

池や熱電変換素子、原子力電池も発電デバイスである。電気二重層キャパシタ

は分極性電極表面に電解液中のイオンが分極して電気を蓄える物理現象を利用

する物理電池の一種であるが、最近では、一部のイオンが電極内に挿入する化

学反応を利用した化学電池の側面を併せ持つキャパシタ(ハイブリッドキャパ

シタ)も現れている。そこで、これらを総称して電気化学キャパシタと呼ぶこ

とも多い。
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活物質供給型

化学電池

物理電池

ハイオ燃料電池

燃料電池(アルカリ形、 1)ン醸形、国体酸化物形、

国体酸化物形、溶融炭酸塩形など)

空気電池(空気・亜鉛電池なと)

一次電池(マンガン電池、アルカリマンガン電池、銀電池、

リチウム一次電池なと)

二次電池(鉛電池、ニッケル・カドミウム電池、

ニッケル・水素電池、リチウムイオン電池なと)

電気化学キャパシタ

太陽電池

熱電池(熱電交換)

原子力電池

Fig. 1・1主な電池の種類と分類 (W電池革新が拓く次世代電源』 から引用)

1-3電気自動車の蓄電池

Voltaにより化学電池が発明されて以来、 200年以上が経過するが、その聞に

し、くつかの実用電池が発明されてきた。 しかし、 現在実用化されている電池の

重量エネルギー密度は 200Wh/kg (リチウムイオン二次電池)程度で、計算上

考えられる最大エネルギー密度 (リ チウム/空気電池)の 1150にすぎない。化

学電池は、その可能性としてはガソ リンに匹敵するエネルギー密度をもつので

(リチウム/空気電池)、自動車用エネルギー源と してのポテンシャルはあると

いえる。 問題は、高い出力密度を保ちながら、いかにして高いエネルギー密度

を出すかである。すべての電池系では、出力をと ると電池電圧が降下し、 取り

出せるエネルギーは減少する。電気自動車用電源としては、内燃機関自動車と

ほぼ同じ航続距離(一回の充電で)、および充電時間(ガソリ ンの充填時間)を

達成するためには、エネルギー密度 700Wh/kg、出力密度8，000W/kgが要求さ

れる。 しかし、上述したよ うに現在の実用電池の中で注目されているリ チウム

イオン二次電池のエネルギー密度は約 200Wh/kgであり(Fig.1・2)、将来的に改

良が進んでもリチウムイオン電池系では400Wh/kgが限度と考えられる。した

がって、700Wh/kgを達成するには新規電池系を開発する必要がある。 そのよ

うな高いエネルギー密度を追及すると、 金属/空気電池に行き当たる。
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1・4金属/空気電池

金属/空気二次電池とは、金属を負極活物質とし、空気中の酸素を正極活物

質とした二次電池の総称である。この電池は、正極活物質が電池に内蔵されて

いないために、一般にかなり高いエネルギー密度を示す点に特長をもち

(Table.1・1)、1960年代から、主として電気自動車用に、その研究開発が進めら

れてきている。 Table.1・2に金属/空気電池の主な長所・短所を示す。

正極は、燃料電池の場合と同様のガス拡散電極からなり、負極活物質には、

鉄，亜鉛，アルミニウムなどの資源に富み、安価な金属が用いられている。

般的な電極反応および各負極別電池起電力， Eoは次のようになる。

正極:02 + 2H20 + 4e-件 40H-

負極:Fe + 20H-特 Fe(OHh+ 2e-， Eo= 1.28 V 

Zn+20H-仲 ZnO+ H20 + 2e-， Eo= 1.65 V 

(または、 Zn+40H-仲 Zn(OH)42-+ 2e-， Eo = 1.62 V) 
Al+ 30H-仲 Al(OH)g+ 3e-， Eo= 2.70 V 

Table.1・1 各種金属/空気電池のエネルギー密度の計算値

負極 正極 電圧 V 
エネルギー密度

Wh/kg Wh/L 

Li 3.10 11，140 6，440 

Al 2.70 7，778 21，000 

Na 
空気

1.965 2，289 2，289 

Mg 2.92 3，219 5，601 

Zn 1.62 1，328 9，482 

※Li/空気電池の電圧は非水系の電解液を使用したときの値

三重大学大学院 工学研究科
5 



Table.l・2 金属/空気電池の主な長所・短所

長所 短所

・環境の影響を受ける

・高エネルギー密度 ・いったん空気に開放するとドライアツ

・電圧平坦圧 プによる寿命低下

・長期の貯蔵寿命(ドライ状態) ・漏液による出力低下

・環境汚染問題なし i・大きな出力がとれない

・低コスト(使用金属当たり)・作動温度に限界あり

・使用範囲以内では負荷，温度による ・康食による水素発生

容量変化なし i・アルカリ電解液の炭酸化

ここで、金属/空気電池の中で、いくつか取り上げ現状を述べる。

鉄 -空気二次電池は、電気的充電方式を適用することが可能で、実測エネル

ギー密度が約 80Wh/kgとこれまでに開発された電池の中では比較的高く、しか

も充放電サイクル寿命が長い点に特長をもっているものの、充放電時の高い過

電圧による異常な発熱、鉄の水素過電圧が低いことによる充電時の水素発生お

よびかなり大きい自己放電などに難点をもっていて、近年ではその研究開発は

実施されていない。

負極に亜鉛を用いた亜鉛/空気一次電池は、補聴器用電源としてすでに多量

に実用化されている。また、亜鉛/空気二次電池は高いエネルギー密度が期待

できるので、電気自動車用電源として研究開発が進められてきた。問題は、電

解液にアルカリを用いるため、空気中の C02の除去、および、充電での Znの

デンドライト形成である。現在では、いわゆる二次電池としては難しいといわ

れている。電解質・電極を交換する(メカニカルチャージ)電池系が米国では

開発されているが、電池反応で生成する酸化亜鉛から金属亜鉛を回収するのに

電池から得られるエネルギーより多くのエネルギーを要するので、エネルギー

変換装置としては意味をなさない。

6 
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アルミニウムは高い重量エネルギー密度を示し、体積エネルギー密度は最も

高い興味深い負極材である。一般に電解液にはアルカリ (KOH水溶液)が用い

られている。アルミニウムは水溶液からは電解析出することができないので、

充電できない。負極のアルミニウムを放電後交換する方法(機械的充電方式)

もあるが、アルミニウムを再生するには 15kWh/kgのエネルギーを必要とする

ので、この系もエネルギー変換装置としては成り立たない。したがって、アル

ミニウム/空気電池は二次電池化する必要があるが、これまでに二次電池化の

報告は見当たらない。最大の課題としては、 Alまたはその化合物の溶解度が高

い非水系の電解質の開発である。

負極にリチウムを用いたリチウム/空気電池は、自然界で最も高いエネルギ

ー密度を示す電池系である。詳細は次節で述べるが、電気自動車用電源の目標

とするエネルギー密度 700Wh/kgを達成するにはリチウム/空気電池が最も有

望であるといわれている。

1・5 リチウム空気電池

リチウム/空気電池は計算エネルギー密度が 11，140Wh/kgと化学電池では最

も高いエネルギー密度で、ある。これは実用電池に考えられる負極金属の中で、

リチウムが最も高い理論電圧と電気化学当量 (3860Ah/kg)を持つためで、ある。

最初に報告されたリチウム/空気電池は電解質に水溶液を用いているために、

リチウム電極と水とが反応し、保存性に問題があった。この問題をさけるため

に、電解質に非水溶液系溶媒を用いるという報告[4]、リチウム電極を水に安定な

NASICON型ガラスセラミックス;Li1 +x+y Ti2・xA1xP3"ySiyO 12で被覆するという報

告がなされている。また、正極である空気極では、放電時には空気中にある酸

素を還元して電池内部に取り入れ、充電時には電池内部から酸素を発生させる

といったアルカリ型燃料電池の空気極と同じ構造を取る。

7 
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1-6 負極と正極

-リチウム複合負極

前述したように、 2004年米国のViscoによって、リチウム負極を水に安定な

リチウムイオン伝導性ガラスセラミックス (Lil+x+yTi2・xAlxP3γSiy012)で被覆す

ることにより、水溶液系電解質の利用が可能になると報告された。この系にお

いては以下の電池反応にしたがって生成する反応生成物は電解質にかなり溶解

する。

• 2Li + 11202 + H20 = 2LiOH 

したがって、空気極上への反応物析出による反応の阻害が、非水溶液系と比

較すると緩和される。また、一般的に充放電における過電圧も非水溶液系と比

較すると小さく、空気中の水の影響はリチウム負極を被覆する構造をとるため

問題がないといえる。

しかし、その一方で欠点もある。まず、水溶液系においては溶媒である水が

反応に関与するために、非水溶液系と比較するとエネルギー密度が低下してし

まうことである。また、負極の保護材料に用いる Lu+x+y Ti2-xAlxP 3・ySiy012はリ

チウム金属に不安定なため、リチウムと Lil+x+yTi2-xAlxP3-ySiy012の間に緩衝層
を介在させる必要がある(Fig.1・3)。

③固体電解質

界面

②緩衝層

界面

①リチウム負極

←一一一 Li'_55Ti1.7口75持A1o_2ω25P2_7S叫iら0_ρ12バ〈水に安定)

←一一一 LiPON，Li3N，ポリマー電解質 (LHこ安定〉

モ一一一一 Li metal 

Fig.1・3 リチウム複合負極の構成

緩衝層には、リチウム金属に安定な窒化リチウム (Li3N)，リン酸リチウム

オキシナイトライド (LiPON; Li3_3P03.8No_24~ Li3.6P03.3No.69)またはリチウム

イオン伝導性ポリマーが考えられている。
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固体電解質には、 NASICON型酸化物 LII+x+yTi2-xAIxP3-ySiy012の他に高リチ

ウムイオン導電性材のガーネット型酸化物(ex.Li7 La3Zr20 12)も考えられている。

-正極

正極に用いられる空気極は、ガス供給層と反応層の二層構造からなる

(Fig.1-4a)。空気に接するガス供給層は、カーボン及びパイ ンダーからなり、カ

ーボンとしては疎水性が強く 、粒径が大きなものが望ましい。この種のカーボ

ンを用いることによって、スムーズなガス拡散が可能となり、空気側からの水

の混入や電解液側からの漏液を防ぐことができる。また、反応層は、電極触媒、

高表面積カーボン及びバインダーからなる。高表面積カーボンを用いることに

よって、電極触媒の分散度が向上するとともに、カーボン自体も導電剤として

だけでなく触媒としても作用し、電極の活性が向上する。酸素還元(放電)反応は

固相(カーボンまたは触媒)-液相(電解液)一気相(酸素)が互いに接触する三相界

面(Fig.l・4b)で、進行する。そのため、反応層に用いられる電極触媒とカーボンは、

粒子径が小さく高表面積なものが望ましく、多数の三相界面があることにより

電極の活性は大きく向上する。

ガス拡散層

げ円必=-

王ヌL

(02) 

気
パ
ν

空
rh -・

¥ 電解液

降 三相界面
/イ

炭素or触媒

反応層

Fig.l・4a空気極 Fig.l・4b三相界面
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1-7本研究の目的

負極側で用いられる固体電解質は、電池内部の抵抗成分を高く支配している。

緩衝層のリチウムイオン伝導性ポリマー(約 10-3S/cm2_ 600C)、水溶液系電解質

(約 10-1 S/cm2)の。C導電率に比べ固体電解質 Lil+x+y Ti2-xAlxP 3-ySiyO 12 (10・4

S/cm2)は低いリチウムイオン伝導性である。本研究では、 市販(オハラ社)の

ガラスセラミックス LII+x+yTi2-xAlxP3-ySiyOI2と同様に水への安定性があり、さ

らにイオン導電性が高い固体電解質 LI!+xAlx Ti2-xP 4012の合成および水溶液系電

解質に対するその安定性の検討を行った。

また、空気電池の空気極の分極は、一般的に低電流密度でも大きく、空気電

池のエネルギー効率の低下の原因となっている。酸素の酸化還元を促進する触

媒は、 Pt，Agの貴金属系やポルフィリン、フタロシアニン系、ベロブスカイト型

酸化物などの開発が進められている。本研究では、アルカリ型燃料電池の空気

極用として広く使用されている銀触媒のリチウム空気電池用空気極への適応の

可能性を検討した。ここでは、特にナノサイズ銀を反応層内に分散させること

により、分極低減の可能性を検討した。

10 
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2.本論
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2-1 固体電解質

2-1・1 国相反応法による LII.3Alo.3TII.7P4012の合成

試料の合成は固相反応法を用いて行った。出発物質として、 Li203((株)ナカラ

イテスク)、 Ab03((株)ナカライテスク)、 Ti02((株)ナカライテスク)、

(NH4hHP205 ((株)ナカライテスク)を用いた。これらを LII.3Alo.3TII.7 P 4012とな

る化学量論比で秤量し、アルミナ乳鉢を用いて粉砕、混合した。これを、加圧

成型(20φペレッター、約 6000kg/cm2)、静水加圧(150MPa)を行った。その後、

昇降温50C/minで10000Cにて2時間仮焼を行った。そして再度粉砕混合、成型

加圧をした後に本焼を行った。仮焼、本焼はマッフル型電気炉を使用し、アル

ミナるつぼに入れて行った。合成手順はFig.2・1・1に示す。

生成試料

乳鉢混合、加圧成型(6t)、静水加圧(150MPa)

仮焼(10000C2h) 

乳鉢混合、加圧成型(6t)、静水加圧(150MPa)

本焼(10000C2h) 

Fig.2-1・1固相反応法合成ブローチャート

三重大学大学院 工学研究科
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2・1・2 ゾルゲ、ル法による Li1.4AIO.4Ti1.6P4012の合成

上記の固相反応法は合成方法が容易であるといった特徴があるが、それに対

し、液相反応であるゾルゲ、ル法は、焼成温度を低温できるため、高温反応に起

因する生成物の組成ずれを減らすことが可能である。

出発物質には、 LiN03((株)ナカライテスク)、 Al(N03h・9H20((株)ナカライ

テスク)、 Ti(OC4H9)4((株)ナカライテスク)、 NH4H2P04((株)ナカライテスク)、

くえん酸 (CitricAcid (株)ナカライテスク)、エチレングリコール (Ethylene

glycol (株)ナカライテスク)を用いた。まず、 LiN03+ NH4H2P04、Al(N03)3・

9H20を水に溶解させた。また、Ti(OC4H9)4は水に溶解させる際に、水と急激

に反応してTi02を生成してしまうため、事前にTi4+相当量のくえん酸と混合し、

ホットスターラーを用いて 800C で 1時間撹持した。 3種類の水溶液を混合し、

エチレングリコールを加え 1500C ドラフト内で撹持した。白濁色のゲ、ル状にな

るまで加熱撹持した後、電気炉で 1500C4時間乾燥させた。さらに水分を取り

除くため、電気炉で 5000C4時間乾燥させた。この際に硝酸によるガスが発生

するためドラフトで、焼成を行った。黒い塊をアルミナ乳鉢で粉砕、混合し、加

圧成型(12φペレッター、6000kg/cm2)、静水加圧(150MPa)した後に、昇降温50C

/minで7500Cにて 4時間仮焼を行った。そして、再度先ほどと同条件で粉砕混

合、成型加圧をした後に昇降温50C/minで9500Cにて 6時間本焼を行った。仮

焼、本焼はマッフル型電気炉を使用し、アルミナるつぼにAu板を引し1た上で行

った。合成手順はFig.2-1・2に示す。
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-撹梓(1200Clh) 

EthylenGlycol 

撹梓(1500C)

炭化(5000C4h) 

乳鉢混合、加圧成型(6t)、静水加圧(150MPa)

仮焼(7500C4h) 

乳鉢混合、加圧成型(6t)、静水加圧(150MPa)

本焼(9500C6h) 

AI(N03h・9H20aq. 

li 1.4A1 0.4 Ti1.6P 4012 Fig.2・1-2ゾルゲ、ル法合成フローチャート

2-1-3 Lu+xAlxTi2-xP4012の同定と物性評価

合成した試料Li1+xAlxTi2-xP4012の同定には粉末X線回折測定(XRD)を用いて

行った。測定には理学電気(株)ローターフレックス RU-200B回転陰極型強力

X線装置を用いた。この時の測定条件は Cu-Kα線(λCu二0.1542nm)、管電圧

40kV、管電流200mA、測定角度 10・800 で、行った。測定して得られた強度デー

タは演算システム R1NT2000によりスムージング処理(単純移動平均法)、バッ

クグラウンド、除去(SonneveldべTisser法)、 Kα2除去、ピークサーチを行った。
固相法で合成した Li1.3AIO_3TiI.7P4012、およびゾルゲル法で合成した

Li1.4AIO.4Tu♂4012の XRD測定結果を Fig.2-1・3に示す。 Fig.2-1・3より、

Li1.3Alo.3Tu.7P 4012は副生成物が確認され、この固相法で合成することが出来な

かった。しかし、ゾルゲ、ル法で、合成した Li1.4AIO.4Ti1.6P4012は LiTi2P4012の

referenceと一致するため、単一相が得られることが分かつた。

Lil+xAlxTi2・xP4012の物性評価には、 801artron(811260)を用いて交流インピー

ダンス法によりイオン伝導率を算出した。測定条件は、周波数 106~0.1 Hz、振

幅 10mV、温度 250C で、行った。測定のため、 LTAPペレットの両面に集電体

として Auをスパッタリング(キャノンアネルパ製小型高周波スパッタリング装

置)し、さらにAu板により集電をとった。

14 
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250C常温におけるインピーダンス測定の結果を Fig.2-1・3-2に示す。固相法で

合成した Li1.3AlO.3Ti1.7P4012はσ=1.0X 10-5 S/cm2と低いイオン導電率を示し

た。 一方ゾルゲ、ル法で、合成した Li1.4Alo.4TIl.6P4012はσ=1.0X 10-3 S/cm2と高い

イオン導電性を示した。これより、作製した Li1.4AIO.4Ti1.6P4012はリチウム空気

二次電池の作動温度である 600C以上の条件下において、十分使用できるイオン

導電性である。
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Fig.2・1・3-1固相法及びゾルゲ、ル法の XRDパターン
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Fig.2・1-3-2固相法及びゾルゲ、ル法の交流インピーダンス測定結果
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2・1・4 LU.4AI0.4Tu.6P 4012の水溶液に対する安定性

リチウム空気二次電池の電解質に水溶液を用いることで様々な長所があるこ

とを示したが、水溶液系においては電池反応の進行 (2Li+ 11202 + H20 = 
2LiOH)に従い、 LiOHが生成する。従って、固体電解質Li1.4AIO.4Ti1.6P4012 (以

下LTAPとする)は強アルカリ水溶液中ても安定であることが求められる。LTAP

の各種電解液中で、の安定性について確認した。

各種電解液にゾルゲ、ル法で、合成した LTAPペレットを一定期間浸漬させ、結

晶構造および電気化学特性に変化が生じるかを調べた。浸漬期間は 1週間とし、

浸漬中は 500Cにて静置し、加速試験とした。浸漬後に、 LTAPに付着している

電解液を水で、洗浄し、 2200Cで、減圧乾燥を行った。

LTAPの浸漬前後の XRD測定結果を Fig.2-1・4-1，2-1・4-3に示す。また、LTAP

の浸漬前後の交流インピーダンス測定結果を Fig.2・1・4-2，2・1・4・4に示す。

酸性水溶液(O.lMHCl)ではLTAPの結晶構造の変化は見られなかったが、浸

潰後のペレットから一部粉末が解離してしまった。これより、粒界抵抗が大幅

に増加したと考えられる。塩基性水溶液(1M LiOH)では結晶構造が変化した。

これより、塩基性水溶液では LTAPが分解してしまうことが分かつた。また、

中性水溶液の水、飽和硝酸リチウム水溶液、飽和塩化リチウム水溶液ではLTAP

の結晶構造の変化は見られなかった。水は酸性水溶液と同様に粒界抵抗が増加

した。この結果から水の洗浄により、 LTAPのペレットから粉末が物理的に解離

するため、注意して洗浄する必要がある。そして、飽和硝酸リチウム水溶液、

飽和塩化リチウム水溶液で、は抵抗値の変化が小さく安定であることが分かる。

b-∞ロ
ω吉同

1M LiOH水溶液 1週間浸漬後
O. 1M HCI水溶液 1週間浸漬後
浸漬前

T Li3P04 

10 30 40 50 
2θ/ degree 

Fig.2・1・4-1酸塩基溶液浸潰前後のXRDパターン
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Fig.2-1-4-2酸塩基溶液浸漬前後の交流インピーダンス測定結果
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Fig.2-1・4-3中性溶液浸漬前後のXRDパターン
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Fig.2・1・4・4中性溶液浸漬前後の交流インピーダンス測定結果

下西裕太(22年度修士論文)はガラスセラミック LU.55Tu.75Alo.25P2.7Sio.3012

(オハラ社製)の水溶液安定性について検討し、 LiOH飽和溶液に LiClを飽和さ

せた水溶液中では、安定であることを報告しているので、ゾルゲ、ル法で、作成し

たLTAPのLiOH.LiCl飽和水溶液中での安定性を検討した(Fig.2-1・4・5，2-1・4・6)。

ガラスセラミックス LU.55Tu.75Alo.25P2. 7Sio.3012同様、飽和塩化リチウム水溶

液に飽和量LiOHを加えた溶液での安定性が確認された。また、飽和硝酸リチ

ウム水溶液に飽和量LiOHを加えた溶液に対しても安定であることが確認され

た。 LTAPの浸漬前後のXRD測定結果を Fig.2・1・4・7に示す。また、 LTAPの

浸漬前後の交流インピーダンス測定結果を Fig.2・1・4-8に示す。

これらの結果より、ゾルゲ、ルで、合成した LTAPはリチウム電極の保護膜とし

ての適応性が確認できた。
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Fig.2-1・4・5Li1.55Ti1.7~lo.25P2. 7Sio.3012 浸漬前後の XRD パターン

下西 雄太(22年度修士論文)
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Fig.2・1・4-6LÌI.55TÌI .7~lo.25P2. 7Sio.3012浸漬前後のイ ンピーダンス測定結果

下西 雄太(22年度修士論文)
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Fig.2・1・4・7中性溶液に飽和量LiOHを添加浸漬前後の XRDパターン
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Fig.2・1・4・8中性溶液に飽和量LiOHを添加浸漬前後の

インピーダンス測定結果
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2-2 空気極

2・2・1 銀ナノ粒子の作製法

ここでは、銀ナノ粒子の作製方法を示す。 AgN03((株)ナカライテスク)水溶

液に還元剤となる Na3(C3H50(COO)s)((株)ナカライテスク)水溶液を銀イオン

の配位量を混合し、ホットスターラ で1000C2時間撹祥を行った。これより

銀コロイドを得た。さらに、24時間室温で乾燥させて銀粒子を作製した。AgN03

1mM、20mMに対し、銀イオンの配位量分(3倍)にそれぞれNa3( C3H50( COO)s) 

18mM、141mMを添加した。合成手順は Fig.2・2・1に示す。

AgN03 aq. Na3(C3HsO(COOh) aq. 

撹梓(1000C2h) 

乾燥

lFig.2-2-1銀ナノ粒子作製ブローチャート

2-2・2 銀ナノ粒子のサイズ調査

空気極触媒となる銀粒子の微粒子化は、触媒反応活性点を大きくできるため

非常に重要である。

作製した銀コロイドは AgN03水溶液 1mMで作製したものは緑がかった乳

白色、 20mMで作製したものは茶色となった。

作製した溶液が銀コロイドであるかを確認するため、吸光度測定を行った。

吸光度測定には紫外可視分光光度計ωASCOV-570)を使用した。この時の測定

条件は、走査速度400nm/min、測定波長 200・1200nmで、行った。測定用のセ

ルは石英ガラスセルを用いた。
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吸光度測定結果を Fig.2・2・2に示す。 lmM、20mMのどちらも λmax=430nm 

に銀コロイド特有のピークを確認できた。

作製した銀粒子の大きさを確認するため、走査電子顕微鏡(scanningelectron 

microscope， 8EM)による観察を行った。(株)日立製作所製走査型電子顕微鏡

8-4800を使用した。8EM観察のためガラス板の上で24時間乾燥させ、吸着性

を高めるため減圧乾燥を室温で 3時間行った。そして、試料とガラス板との聞

にAgぺーストを塗布することで導電性を確保した。

8EM観察結果を Table.2-2・2に示す。 AgN03水溶液 lmMで約 150nmの銀

ナノ粒子を確認できました。AgN03水溶液 20mMで約 1・3pmの円盤状の銀粒

子を確認した。
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Fig.2・2-2吸光度測定

Fig.2-2-2 銀微粒子の 8EM観察
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2・2・3 炭素電極への銀担持(1)

前節で確認した銀微粒子作成法を用い、粒子径が小さく高表面積であり、材

料自体に触媒活性があり、触媒を高分散担持できるカーボンブラックの一種で

あるケッチェンブラック(KBEC-600JD)上への銀微粒子の担持を試みた。 KB

をO.lMH2S04水溶液中で、超音波分散表面処理したのち、 AgN03を加えAg+を

KB上に化学吸着させた後、 Na3(C3H50(COO)s)により Agを還元させて KB表

面に析出させることを検討した。硝酸銀水溶液(lmM)と硫酸処理した

KB(KBacu0を分散させた溶液に Na3( C3H50( COO)s)溶液(18mM)を添加したの
ち吸引鴻過して得られた銀担持KBを600Cで乾燥させて目的の試料を得た。

KB への銀の担持状態は SEM 観察により行った。 KBacid、

KBaCid+Ag(O.33mg/ml)、 KBacid+Ag(O.03mg/ml)の SEM観察結果を Fig.2-2・3a

に示した。 KBacid+Ag(O.33mg/ml)はKBacidと違いが見受けられず、銀の析出を

確認できなかった。これは、 KBacid+Ag (O.33mg/ml)混合溶液が乳白色にならな

いことから、 KBが Ag粒子形成を阻害する原因となると考えられる。

KBacid+Ag(O.03mg/ml)混合溶液が乳白色となり、銀の析出を確認できた。さら

に、堀場製作所製エネルギー分散型 X線分析装置(EDX)を用いて、元素分布マ

ッヒ。ングを行った。 EDXでの確認結果を Fig.2-2-3bに示す。これより、 SEM

で確認した白い粒状のものが銀と同定できた。しかし、 SEM観察より銀の担持

量が少ないことから、 KBがあることで還元されにくいと考えられる。
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KBacid |悶(0.33mg/ml)+Ag I 

限期間期明富困問胃開園司置圃圃圃圃圃・・・・・・E朝開欄l 民層調曙軍関駆回叩棚田冒爾話咽F圃圃圃圃・・園田・・・園田E欄欄帽

Fig .2-2-3a SEM像

電子厳微鏡像 1 Ag lal 

Fig .2-2-3b KB(O.03mg/ml)+Agの銀粒子確認のためのSEM及びEDX像
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2-2刷4 炭素電極への銀粒子の担持

2・2・3の炭素電極への銀担持法では、 KBへ担持できる銀の量が少なかった。

そこで、作製方法を大幅に変更して、 KBへの銀担持量の増加を目指した。

水(15ml)にKB(0.8g)を超音波分散(超音波洗浄器， (株)エスエヌディー)を用い

分散し、 AgN03水溶液(0.15M)と混合し、撹持した。そこに NaOH(O.lM)を1ml

徐々に滴下して、 1時間エージングを行い、乳白色の KB+Ag分散液を得た。

KB+Ag分散液から囲相を遠心分離機(ASONE，ミクロ遠心機 MCD-2000)を用

いて分離した。この時の測定条件、測定方法を以下に示す。 KB+Ag分散液をマ

イクロチューブ、に入れ、遠心分離(8000rpm10分)を行い、マイクロピペッター

で上澄み液を除去した後に、同量の水を加え、ボ、ルテックスミキサー(Scientific

Industries， VORTEX-GENIE 2)でベレットを砕いた。この遠心分離操作を2四

千子った。その後、遠心分離をして上澄み液を除去し、恒温槽で乾燥(500C)させた。

さらに減圧乾燥器(ASONE， VACUUM OVEN AVO圃250N)で減圧乾燥(1000C5 

時間)を行い目的の試料を得た。作製手順を Fig.2・2・4aに示す。

O.lSM AgN03 aq. 

←一一撹梓

O.lM NaOH lml 

←一一遠心分離操作

←一一乾燥(SOOC)

KB+Ag粉末

Fig.2・2・4a銀担持炭素電極作製フローチャート
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試料の同定はXRD測定により行った。 XRD測定結果を Fig.2-2・4bに示す。

これより、 KBに銀が十分担持されていることが確認できた。

また、試料中の銀の粒子サイズと分散度の確認を SEM観察により行った。今回

は銀の確認のために反射電子線を照射して確認した。 SEM観察結果を

Fig.2-2-4cに示す。これより、銀のサイズが疎らではあるがナノオーダーで得る

ことができ、十分に分散されていることが確認できた。

さらに、KBとAgの重量比を測定するため高温処理(7000C 3時間)を行った。

高温処理前(KB+Ag)と後(Ag)の重量から、 KB:Ag=6:1となった。なお、 Agは

高温酸素雰囲気下で一部Ag20に変化してしまうため、簡易的な比較となる。

Ag (111) 

〉
恒
一

ωCω
一F
F
」

Ag (2 00) 

C 

Ag (2 2 0) 

10 20 30 40 50 
28/degree 

60 70 80 

Fig.2-2・4b銀担持炭素電極の XRD図
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Fig.2-2・4c銀担持炭素電極の 8EM観察

2-2・5 銀触媒空気極の作製

2-2・4で作製した KB+Ag粉末試料を用いて空気極(反応層)を作製した。

KB+Ag粉末と結着剤となる PTFE分散液(水に対して 5%希釈)を 85:15の重量

比で混合した。混合には超音波分散機を用いた。少量の水を加え、 OUTPUT4 

で40分水に馴染むまで分散させた。これを恒温槽で 1000C乾燥を行い、反応層

粉末を得た。この粉末を 12φ に切り抜いた Tiメッシュ(ニラコ，チタン

100mesh)にペレッターを用いて 32MPaで圧着させ、ベレッターに入れたまま

恒温槽で 3600C 1時間温めてヒートプレス (64MPa)を行い、 1時間空気中で

冷熱させて、反応層を作製した。反応層作製方法を Fig.2-2・5aに示す。

測定用セルは三極式セルを用いた。スクリューカップ(マルエム)の蓋に電極用

に目立工機製電動ドリル(B68)を用いて 6.5mm、6.5mm、1.5mmの3つの穴を

開けた。

作用極となる空気極は外部の空気が出入りできるよう L字型のプラスチック

を用いた。反応層とガス拡散層(12φ)を重ね合わせ、ニッケル線で、集電を取った。

ここでニッケル線は電解液と反応するため接触は防いだ。L字型のプラスチック

とスクリューカップの接続部にはガラス棒(外径 10mm，長さ 60mm)を使用し

た。
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参照極には水銀-酸化水銀電極(インターケミ，アルカリ参照電極 Hg/HgO)を

用いた。対極には白金黒を用いた。白金黒は、抵抗が小さく反応面積が広いた

め、作用極の性質を見ることに適していると考え使用した。白金黒の作成方法

は、電気化学反応を用いて行った。電極として白金板(1x 1 cm)と白金線(10mm)

をスポット溶接したものを 2つ用意した。電解液として、 H2PtC16(1g)、

(CH3COO)zPb・3H20(10mg)、水(30ml)を混合したものを用いた。電極と電解

液で2極式セルを作製し、電流60mAを5-10分流した。その後、電極を水洗い、

H2soio.1M)で、洗浄、水洗いを行い、白金黒を作製した。

電解液には飽和 LiN03水溶液に飽和量の LiOHを溶解させたもの(sat.LiN03

aq. + sat.LiOH)を用いた。水系リチウム空気電池での電極反応は、下記に示し

ように、反応の進行に伴い LiOHが生成するが、前章で検討したLTAPはア

ルカリ溶液中では分解するので、その分解を抑制するために LiN03を飽和量添

加した。

KB+Ag粉末 I I PTFE分散液

I~一一超音波分散

十一一乾燥(1000C)

圧着(32MPa)
白金黒

ヒートプレス(3600C64MPa) (CE) Hg/HgO 反応層+ガス拡散層

反応層
(RE) (WE) 

Fig.2-2-5a反応層作製フローチャート 1 I Fig.2-2-5b空気極評価用三極式セル
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2-2-6 銀触媒空気極の分極特性

2-2・5で作製した銀触媒空気極(KB+AgNP)の特性の比較には、定電流充分極

特性を調べた。比較として、反応層に銀を添加しない KB(KB 85%， PTFE 15%) 

と、銀(ナカライテスク，粒径1-311m)とKBとの混合物(KB55%，Ag30%，PTFE

15%)を用いた。こちらの反応層を、 KB、KB+AgMPと記す。

電流密度0.1，0.2， 0.5， 1.0， 2.0， 5.0 mAJcm2で測定した。各電流密度で放電

10時間、休止 1時間、充電 10時間を行った。分極測定結果を Fig.2・2・6に示す。

0.1・2mAJcm2において KB、KB+AgMPに対し KB+AgNP空気極の過電圧

の減少を確認できた。これより、KBへの銀の添加によって触媒能を有すること、
銀の粒子径を小さくすることで、反応活性面積が大きくなり、触媒能の向上が

確認できた。特に、酸素酸化触媒特性の向上が伺えた。

250 
欄圃圃-KB

四四四KB+AgMP

KB+AgNP 

100 

〉

E 50 
、、、
UJ 。
-50 

0.1 mA/cm2 
-100 。 20000 40000 60000 80000 

t / sec 
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Fig.2・2・6銀触媒空気極の分極特性の比較
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3.結論
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-ゾルゲ、ル法で、作成した Li1.4AI0.4Tu.6P4012は室温でσ=1.0X 10-3 S/cm2と高い

イオン導電率を示した。

• Lil.4Alo.4TU♂ 4012は飽和塩化リチウム、飽和硝酸リチウムに飽和量水酸化リ

チウムを加えた水溶液に安定であることが確認できた。水溶液系のリチウム空

気二次電池の固体電解質として利用に期待できる。

-カーボンブラック (KB)に銀微粒子を担持することにより、 0.1・2mA/cm2の

電流密度範囲で飽和硝酸リチウムに飽和量水酸化リチウムを加えた水溶液中で

酸素還元に対する優れた触媒特性を示した。

以上の結果より、水に安定なリチウムイオン導電性固体電解質LTAPで被覆

したリチウム金属負極、飽和硝酸リチウムに飽和量水酸化リチウムを加えた水

溶液系電解質、銀担持カーボンブラック空気極を用いることにより、優れたリ

チウム空気二次電池の開発の可能性が期待できる。
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4.付録
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4-1 固相法

固相法(セラミックス法)は、酸化物、炭酸塩、硝酸塩などの粉末原料を所定の

組成となるように秤量、混合した後、熱処理を行って試料を合成する方法であ

る。原料には大気中で安定であり、かっ熱処理によって容易に酸化物になるも

のを用いる。おもに単純酸化物を原料として用いる事が多いが、アルカリ金属

系のように空気中で、は酸化物が不安定な元素については、空気中で安定な炭酸

塩や硝酸塩が原料として用いられる。また、希土類酸化物のように空気中の水

蒸気を吸いやすいものなどは秤量前に試薬を熱処理しておく必要がある。

所定の組成になるように試料を秤量した後、乳鉢あるいはボールミルを用い

て原料が十分に均質になるように混合する。混合は乾式、湿式とあるが混合性

が良好な湿式混合を行うことが望ましい。この混合された原料を一軸プレスあ

るいは静水圧プレスを用いて圧紛し、粉末同士の密着性を上げて成型体を作製

する。この成型体を焼成して試料の合成を行う。

反応を進行させるためには、焼成時間の延長と短時間の焼成後、再粉砕によ

って新たな界面を作り、さらに仮焼成を繰り返す方法がある。しかし、一般に

用いられる粉末は約 1μmから数 10μmで、あり、この粉末粒径程度の拡散距離

には、数 10時聞から数 100時間程度の時聞が必要となる。さらに、試料全体の

均質化には、より以上に時間が必要であると考えられることから、焼成時間を

延長して反応を進行させるより、数時間の焼成を行った後、試料を粉砕するこ

とによって新しい界面をつくりだし、再び焼成によって反応を進行させた方が

効率的であることが多い。

4・2 ゾルゲ、ル法

ゾル・ゲ、ル法はガラスやセラミックスを作製する比較的新しい方法である。

一般的なガラスの作製法(溶融法)は 10000Cを越える高温において原料を溶融

し、急激に冷却することで再固化させる。ファインセラミックスもまた粉体を

10000Cを越える高温で焼結(粉体焼結)する事により得る。これに対してゾル・

ゲ、ル法で、は溶液から出発し、加水分解、縮重合などの化学反応を経てゲ、ル(ゼ

リー状の固体)を作製し、熱処理をすることにより内部に残された溶媒を取り

除き、さらに徽密化を促進させることによりガラスやセラミックスを得る。こ

の為、他の方法と比較して低温で容易に作製することが可能となる。
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4・3 X線回折測定

測定には理学電気(株)ローターフレックス RU-200B回転陰極型強力 X線装

置(最大出力 12kW;60 kV-200 mA)を用いた。この時の測定条件はTable4・2・1

に示し、また、このX線回折測定の光学系のシステムの簡単の図を Fig.4-2-1~こ

示す。

測定して得られた強度データは演算システム RINT2000によりスムージング

処理(単純移動平均法)、バックグラウンド除去(SonneveldべTisser法)、Kα2除去、
ピークサーチを行った。

¥ 

。1 試料の回転角
82:結晶の回転角
R' :第一次フォーカスサークルの半径

r 第二次フォーカスサークノレの半径

DS :ゴニオメータダイパージェントスリ ット

RS :ゴニオメータレシービングスリット
RSM:モノクロメータレシーピングスリッ ト
C :湾曲単結晶(単結晶グラファイト)

Fig.4・2・1X線回折測定システム
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第二次回折線
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Tale 4・2-1X線回折測定の条件

X線源 CuKα 

管電圧 40kV 

管電流 200mA 

ダイパージェントスリット

(DS) 

レシーピングスリット(RS) 0.150 

スキャッタリングスリット

(SS) 

単色化
単結晶湾曲

モノクロメーター

計数管 NaI単結晶

測定角 10" - 80 

スキャンスピード 50 /min 

サンプリング幅 0.02。連続スキャン
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4-4 交流インピーダンス測定

交流インピーダンス測定法では三端子電極の作用極と参照極の間のE(R-
w)に僅かな電圧の交流成分(豆10mV)を乗せ、周波数を 100kHz程度から，-..._，1
MHzまで変えて電流とその位相差を測定する。反応気体中の三端子電極に交流

を加えると、電極反応による電圧と電流の位相のずれを信号として読み取る。

交流インピーダンス測定では、等価回路との対応によって抵抗成分と容量成分

がわかるので、その結果を電気化学的に解釈する。等価回路は、電極/電解質の

界面抵抗と反応抵抗を電気回路に置き換えたもので、あって、抵抗成分と容量成

分を並列においた回路として解析する。等価回路の例を図 5・4に示す。この解

析から、電解質のオーム抵抗と電極反応に基づく抵抗が得られる。オーム抵抗

には、電解質自体の抵抗の他、電解質の粒界抵抗、電極抵抗などが含まれる。

電極反応の抵抗には、反応体がイオンになる反応、あるいはその逆反応の過程、

反応体が電極に到達する拡散などが含まれる。この他、電解質、電極、電気化

学反応の容量成分も得られる。

図5-4 等価回路 R:電極反応抵抗， C:電解質/電極聞の二重層容量

交流インピーダンス測定の結 ぷ
ωr=1/RC 

果を図示する方法として Cole f ¥キ。Coleプロットによる複素平面表

示法がある。その例を図 5-5に示

す。インピーダンス Z(=Z' + jZ") 

の実数成分Z'を横軸に、虚数部
Z' R 

分Z"を縦軸にとると、 1つある
いはいくつかの円弧が得られ

図5-5 複素平面表示
る。円弧の原点に最も近い側は
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周波数が高く、周波数が小さくなると原点から遠ざかる。電解質のオーム抵抗、

反応、拡散などの情報は、虚数軸(電流成分)と実数軸(抵抗成分)の直交座標を使

うと、円弧あるいは直線になる。円弧が実数軸を切る二つの交点の距離(直径)

が電解質のオーム抵抗あるいは反応抵抗REであり、縦軸の頂点からは容量成分
CEが得られる。

本実験では、交流インピーダンス測定には英国 Solartron社製インピーダンス

/ゲインニフェーズーアナライザSolatron1260とポテンショスタット/ガルパノス

タット Solatron1287を組み合わせて使用し、測定制御・データ解析用ソフトウ

ェアとして Scribner-Associates，Inc. ZPlot for Windowsを使用した。

測定条件は以下の通り行った。

・周波数 106"'0.1 Hz 

-振幅 10mV 

・温度 20"'800Cを100C毎に測定(昇温，降温)

Cole-Coleプロットに円弧が観測される場合は、円弧をフィッティングさせるこ

とにより試料の抵抗値を求め、導電率の値を算出した。
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4-5 スパッタリング法

スパッタリングとは、高運動量エネ

ルギーをもっ粒子のターゲットへの

衝突により、叩き出されたターゲット

粒子が基板に堆積する現象のことで

ある。特徴として、膜の吸着力が強く、

比較的高融点材料の作製が可能であ

る。

一般にスパッタ蒸着は、電極問のグ

ロー放電により発生したプラズマ中

のスバッタガス正イオンが電極近傍

の電位降下で加速され、ターゲット陰

基板

¥/ 
図5・6 スパッタ現象のイメージ図

極表面に衝突しターゲット構成原子をスバッタ粒子として叩き出し、このスバ

ッタ粒子が陽極上に配置された基板に堆積してターゲット材料からなる薄膜を

形成するというものである。本研究では、試料のイオン伝導率測定のため、こ

のスパッタリング法を用いてAu電極を作製した。なお、スパッタ リング装置は

キャノンアネルバ製小型高周波スパッタリング装置を使用した。

図5・7

High-Frequency 
Source 

スパッタリング装置の概略図
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<測定条件>

出力:20W 

ガス:Ar 

ガス圧:0.4 Pa 

成膜時間:10 min 
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4-6 走査型電子顕微鏡(8EM)

走査電子顕微鏡 (scanningelectron 

microscope， 8EM)とは、試料の表面形態に関

する情報を得るための装置であり、電子銃から

放出される電子線を細かく絞り、偏向コイルを

用いて試料表面上の微小領域に当て、走査する。

8EMの基本構造を図5-3に示す。電子線が当た

ると 2次電子などが放出されるので、それを検

出器で検出する。この信号を TVモニターに表

示する。 試料は専用の台に両面テープで固定す

る。導電性のない試料をそのまま観察すると、

光電子倍増管

試料表面上に電化が蓄積され、異常なコントラ 図5・3電子顕微鏡の原理図

ストを示す現象(チャージアップ)を起こすため、

導電性を持たせるために、イオンスパッタ リング装置で3'"'-'5分間ほど金蒸着し、

試料表面を金でコーティングする。金は蒸着しやすく、 2次電子の放電効率がよ

く、像がきれいに見える。本研究では金の蒸着は行わず、試料をカーボンテー

プで接着後、 Agペーストを塗布することで導電性を確保した。なお、(槻日立製

作所製走査型電子顕微鏡8-4800(8EM:8canning Electron Microscope:8)を用

いて観察を行った。

4-7 定電流充放電測定

この測定は一定値の電流を流して、そのときの電池の電圧を記録していく方

法である。電池の内部などの他因子において酸化還元反応の電位は変化するの

で反応の起こるその材料が持つ正確な電位の決定は難しいが、電池としての性

能を見る際にこの測定は最も一般的である。本研究ではナガノ BT82004W(株式

会社 ナガノ)を用いて測定を行った。
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