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1-1 研究背景 

産業革命以降、人類は化石燃料を始めとする、地球上のありとあらゆる資源を無分別に

開発・利用してきた。その結果、環境汚染、地球温暖化、化石燃料の枯渇問題が現実的か

つ深刻なものとなりつつある。地球規模での環境問題を解決するには、有限な地球空間に

存在する有限な資源を有効に活用していくことが必要であるという認識が徐々に広がりつ

つあり、地球温暖化防止京都会議などに見られるように世界的な環境意識の高まりを見せ

ている。二酸化炭素を排出しないクリーンな発電方法として原子力発電が推進されてきた

が、2011 年 3 月の東日本大震災、及び福島第一原子力発電所の事故により、原子力発電の

リスクと、安定的なエネルギー供給を実現することの重要性が再認識された。環境負荷が

小さく、安定、低リスクにエネルギーを供給するためには、多様で高効率なエネルギー源

の開発、利用が求められる。従来の化石燃料に依存しないエネルギー源として、太陽光、

風力、水力等の自然エネルギーの有効利用に関する研究が近年活発になっている。これら

の再生可能なエネルギーは、身の回りのどこにも普遍的に常に存在しているエネルギーで

ある。しかしながら発電効率や、出力の安定性、コストなどの課題が多く残っており、ま

だ幅広く導入されていないのが現状である。自然エネルギーの利用の他に、燃料電池や電

気自動車は、走行時に二酸化炭素を排出しないため、環境負荷の小さいエネルギー利用技

術として注目を集めている。家庭用の自然エネルギー利用時における出力の平準化や、燃

料電池車の補助電源、あるいは電気自動車の主電源として利用できるようなエネルギー貯

蔵デバイスへの期待と注目が高まっている。エネルギー貯蔵デバイスに対する市場からの

ニーズは、 

 

①高エネルギー密度 

②高出力密度 

③高安全性 

④長寿命 

⑤無公害 

⑥低価格 

⑦広範囲な使用温度 

 

などがある。特に大電流での放電が可能で（高出力密度）、長時間にわたって放電できる（高

エネルギー密度）長寿命なエネルギー貯蔵デバイスの要求が高まっている。これらの観点

から、エネルギー貯蔵デバイスとしてはニッケル水素電池やリチウムイオン電池、電気二

重層キャパシタ、そして電気化学キャパシタ等の多様なデバイスについて盛んに研究開発

が行われている。Figure 1-1 に様々なエネルギー貯蔵デバイスの性能をエネルギー密度と出

力密度の関係にして表した Ragone plot を示す[1]–[3]。 

有機電解液を用いたリチウムイオン二次電池は、大きなエネルギー密度を有するため、
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携帯電話やノートパソコン等のモバイル機器の電源として広く利用されている。電気自動

車用電源としても一部実用化されているが、一般に出力特性は高くない。また、有機電解

液を用いるリチウムイオン電池においては、発火等の安全面での課題の本質的な解決が難

しい。一方、電気二重層キャパシタは化学反応を伴わない物理的な機構により充放電を行

うため、出力密度が高く、サイクル性にも優れているがエネルギー密度を高くすることが

難しい。水溶液系の電気化学キャパシタは、高いエネルギー密度と、高い出力特性、及び

高い安全性が期待できる蓄電デバイスとして期待されている。次節では電気化学キャパシ

タについてより詳細に述べる。 

 

 

10
0

10
1

10
2

10
3

10
2

10
3

10
4

 

 

P
o

w
e

r 
d

e
n

s
it
y
 [

 W
/k

g
 ]

Energy density [ Wh/kg ]

Electrical double 

layer capacitors

Ni-MH 

batteries

Li-ion 

batteries

Electrochemical 

capacitors (organic)

Electrochemical 

capacitors 

(aqueous)

 

 

Figure 1-1 Ragone plots for various energy storage devices. 
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1-2 電気化学キャパシタ 

エネルギー貯蔵デバイスにおいて、電気エネルギーは大きく分けて以下の二つの異なる

方法で貯蔵される。 

 

・正電荷と負電荷との静電的な引力を利用(非ファラデー的）することによってエネルギ

ーを貯蔵する方法(コンデンサー、電気二重層キャパシタなど) [1] [2] 

・電極活物質を酸化還元(ファラデー的）させることによって利用可能な化学エネルギー

として貯蔵する方法(各種二次電池など）[3] 

 

電気二重層キャパシタ等によるエネルギー貯蔵（非ファラデー的）では、電極上で電子を

静電的に蓄える仕組みであるため、電子電荷の過剰と欠乏のみが充放電において生じ、化

学変化は含まれない。電気二重層キャパシタはその充放電時に化学変化あるいは相変化を

伴わないために半永久的なサイクル特性と、10
3
 W kg

-1を超える高い出力密度を持っている。

しかし、電極・電解液界面での二重層に電荷を蓄えるため、エネルギー密度は10 Wh Kg
-1

程度と低い。 

一方、二次電池における電気化学的なエネルギーの貯蔵（ファラデー的）では、酸化還

元反応を利用するためにエネルギー密度が高い。有機電解液を用いるリチウムイオン電池

は代表的な二次電池であり、電極でのリチウムイオンのインターカレーションといったフ

ァラディック反応によりエネルギーを蓄えるデバイスである[3]。リチウムイオン電池はキ

ャパシタよりも高い10
2
 Wh Kg

-1以上のエネルギー密度を有している。しかしながら、ファ

ラディック反応は電極での酸化還元反応を含むため、非ファラディック反応に比べ反応速

度が遅く、結果的に出力密度は10
3
 W kg

-1以下となっている。  

電気化学キャパシタは高速な酸化還元反応が可能な電極の利用により、電気二重層キャ

パシタより大きな容量と二次電池よりも高い出力を併せ持つデバイスとして注目されてい

る。電気化学キャパシタとは、そのエネルギー蓄積機構として電気化学的な界面現象を利

用する蓄電デバイスの総称であり、電気二重層における静電的な電荷分離を利用したもの

から、金属酸化物の酸化還元反応のような明確なファラデー過程を含むものまで、それら

の蓄電機構は一義的ではなく[4]、｢電気化学キャパシタ｣という用語には曖昧さが含まれて

いる。電気化学キャパシタの中でも従来コンデンサに近い性能を示すものから、二次電池

に近いものまで様々ある。Figure 1-2に電気二重層キャパシタと電気化学キャパシタの主要

な構成材料を示す。二重層容量を利用するカーボン系電極と酸化還元を利用する電極を組

み合わせたハイブリッドキャパシタや、両極にRuO2等の酸化還元反応を利用する電極を用

いるレドックスキャパシタ等、多種多様な構成が可能となる。水系電解液を用いる電気化

学キャパシタでは、電解液の発火の危険性がないためリチウムイオン電池と比較して安全

性が高い。また、電極活物質表面近傍での高速な酸化還元反応を利用するため、二次電池

よりも高いパワー密度と電気二重層キャパシタよりも高いエネルギー密度の両立が実現で
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きるため[4]、10
3
 W kg

-1を超える高いパワー密度と10 Wh Kg
-1以上のエネルギー密度を持っ

ている。本研究では、大容量、高出力と高い安全性を併せ持つ水溶液系電気化学キャパシ

タを対象とする。次節では本研究で対象とする電気化学キャパシタ用正極材料について述

べる。 

 

・Aqueous

（H2SO4, KOH etc.）
・Organic

（TEABF4/PC etc.）
・Ionic liquid

・Metal oxide

（RuO2, MnO2，NiO etc.）

・Conductive polymer

（Polyacethylene，
Polyaniline etc.）

Tetraethyl Ammonium Tetrafluoroborate （TEABF4），Propylene carbonate（PC），Acetonitrile（AN） ，Ethylene carbonate（EC），Diethyl carbonate（DEC）

Cathode Anode Electrolyte

E
D

L
C

H
y
b

rid
R

e
d

o
x

E
le

c
tro

c
h

e
m

ic
a

l c
a

p
a

c
ito

rs
 

・Activated carbon

・Graphite

・Nano carbon

（CNT，CNF etc.）

・Activated carbon

・Graphite

・Nano carbon

（CNT，CNF etc.）

・Lithium titanate

・Graphite

・Activated carbon

・Aqueous

（H2SO4 , KOH etc.）
・Organic

（TEABF4/PC，
LiPF6/EC+DEC etc.）

・Activated carbon

・Polythiophene

・RuO2/Activated carbon

・Conductive polymer

・CNT

・Conductive polymer

（Quinoxaline etc.）

・Aqueous

（H2SO4 , KOH etc.）
・Organic

（TEABF4/AN etc.）

 

Figure 1-2 Various compositions of electrochemical capacitors. 

 

 

1-3 電気化学キャパシタ用正極材料 

この節では電気化学キャパシタ用正極材料について述べる。Table 1-1 に代表的なカーボ

ン系材料、導電性高分子材料、酸化物系材料の定性的な特徴を示す。これらの各材料につ

いて次項以降個々に述べる。 

 

Table 1-1 Qualitative features of representative cathode materials for electrochemical capacitors. 

 

Carbon

(Double layer)

Metal oxides

(Redox)

Conductive polymer

(redox)

Capacity ☓ △～○ △～○

Cycle stability ◎ △～○ ×～△

Power density ◎ △～○ △～○

Carbon

(Double layer)

Metal oxides

(Redox)

Conductive polymer

(redox)

Capacity ☓ △～○ △～○

Cycle stability ◎ △～○ ×～△

Power density ◎ △～○ △～○
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1-3-1 カーボン系材料 

電気二重層を利用するカーボン系材料は電気二重層キャパシタだけでなく、ハイブリッ

ドキャパシタの正極、あるいは負極として使用される。Figure 1-3に電気二重層キャパシタ

の充放電メカニズムを示す。カーボン系材料では非ファラデー的な電気二重層を利用し、

化学変化あるいは相変化を伴わないために半永久的なサイクル特性を持ち、高速な充放電

が可能である。しかし、酸化還元を利用する電極材料と比較してエネルギー密度は低い。

電気二重層に蓄積される容量は静電容量 C (capacitance / F)で表され、 

 

 ldsC /  (1.1)  

 

(は電解液の誘電率、l は電気二重層の厚さ、S は電極表面積)で定義される。したがって、

高容量化のためには比表面積の大きな電極材料を用いることが不可欠となる。現在電極材

料としては、約2,000 m
2
 g

-1
 の比表面積、3~10 μm の微細粒子径を有し、非分極性で、~0.1 

S cm
-1の高い電気導電性を示す高純度な活性炭材料が用いられている。賦活処理により2 nm 

以下のミクロ細孔や2~50 nm のメソ細孔を増加させ、比表面積を大きくした活性炭粒子や

活性炭繊維が開発され、100 F g
-1

 程度の容量が達成されている[1]。しかし、Figure 1-1の

Ragone plotに示されているように、電気二重層キャパシタは二次電池に比べてエネルギー密

度が低いことが最も大きな問題であり、エネルギー密度向上が今後の課題であり、更なる

高容量化のために機能性ナノカーボン材料が検討されている。例えば、カーボンナノチュ

ーブは活性炭の1000倍近くの電気伝導度を示し、かつメソ細孔を多く有しており、100~200 

F g
-1

 程度の容量を示すことが報告されている[5]–[7]。他には、メソポーラスカーボン[8]、

カーボンナノファイバー[9]などの非常に大きな比表面積を有し、かつ多くのメソ細孔を持

つものが研究対象となっている。 
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Figure 1-3 Charge/discharge mechanism in electric double layer capacitor. 
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1-3-2 導電性高分子材料 

可逆な酸化還元反応により電荷を貯蔵可能な導電性高分子材料が多く見出され、電気化

学キャパシタ用電極材料として研究されている。π共役系導電性高分子は共役二重結合か

ら構成されており、無機半導体と同様のバンド構造を形成する。導電性高分子の価電子帯

は結合性分子軌道から、伝導帯は反結合性分子軌道からそれぞれ形成され、その間に禁制

帯(バンドギャップ、Eg)が存在している。高分子鎖の数(n)に比例してバンドギャップは小さ

くなり、n → ∞で Eg → 0 となるため、金属と同様な電子導電性を示す。しかし、一般

的な導電性高分子の分子量は 10
3
 – 10

5
 であるため、無機の半導体的な性質を示す[7]。この

ようなバンド構造を有するπ共役系導電性高分子を電極上に被覆し、電極のエネルギー準

位を変化させると、各軌道のエネルギー準位でπ電子の授受が起きるため、導電性高分子

の酸化還元反応は広い電位範囲で複数起こる。Table 1-2 にレドックスキャパシタ電極材料

として検討されている導電性高分子を示す。プロトン性電解液中において特性を示すもの

と、非水系の電解液において特性を示すものがあり、水溶液系ではポリアニリンやキノン

系材料、有機電解液系ではポリチオフェン等が検討され、活性炭電極を大きく上回る 200

から 300 F g-1程度の容量が報告されている。しかし、ポリマー材料は充放電サイクルに伴

う過酸化や加水分解による構造劣化、容量劣化が課題となっている。 

 

Table 1-2 Conductive polymer electrode materials for electrochemical capacitors. 

 

Materials Electrolytes Capacitance / F g
-1 

[ref.] 

Polyaniline/AC H2SO4 aq. 270 [10]  

1,5-diaminoanthraquinone PVA-H3PO4 184 [11] 

polyfluorophenylthiophene Et4NBF4/AN 244 [12] 

poly (3-methylthiophene) Et4NBF4/AN 135 [13] 

polyaniline Polymer/LiClO4 250 [14] 

 

 

1-3-3 酸化物系材料 

金属酸化物電極材料の探索研究は Trasatti らによって始まり[15]、当初は塗布法によりチ

タン基板上に調整された、結晶性の酸化ルテニウム電極 RuO2/Ti 及び酸化ルテニウムと他の

金属種との複合酸化物電極 Ru-M-O/Ti(M は金属)が対象とされていた。しかし、Sol-gel 法に

よって調整した水和酸化ルテニウム a-RuO2・nH2O が 720 F g
-1もの大きな静電容量を与える

ことが報告されて以降[30]、高価なルテニウムを用いない、MnO2、MoO3、V2O5など代替材

料として研究されている[17]–[29]。電気化学キャパシタ用金属酸化物電極材料として望まれ

る条件として、 
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①酸化物が電子導電性を有する 

②連続的に複数の酸化状態が共存可能である 

③酸化還元に伴う三次元的な相転移がない 

④酸化還元に伴いプロトンが酸化物格子中に自由に挿入脱離される 

⑤電解液に溶解しない 

⑥低価格である 

 

などが挙げられる[4]。 以下に、代表的な酸化材料である RuO2、MnO2 と本研究で対象と

する(Ni, Co, Mn)O2について説明する。 

 

1-3-3-1 酸化ルテニウム系材料 

酸化ルテニウムは最も代表的な電気化学キャパシタ用の正極材料である。Figure 1-4 に層

状構造を有する RuO2の結晶構造を示す。酸化ルテニウムにおける電荷の貯蔵・放出は以下

の酸化還元反応によって行われることが提案されている[31]。 

 

 

  y-xyx (OH)RuOH(OH)RuO e  (1.2)  

 

水和 RuO2 は、高い電子導電性(～10
2
 S cm

-1
)[32]、水和水を介したプロトン拡散パス[33]

を有し、粉体材料で 768 F g
-1 

(213 mAh g
-1

)という大容量[30]と 60000 回もの充放電寿命[34]

が報告されている優れた電気化学キャパシタ材料である。しかしながら RuO2は、産出量が

少なく高コストであり、代替材料の開発が積極的に行われている。 

 

RuO2

layer

Interlayer H+

 

 

Figure 1-4 Schematic of layer-structured hydrous RuO2. 
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1-3-3-2 酸化マンガン系材料 

MnO2は RuO2の代替材料として期待され、多くの研究がなされている。Figure 1-5 に層状

構造を有するバーネサイト型 MnO2の結晶構造を示す。MnO2は、水の電位窓内で 2 価から

4 価までの価数変化を利用した大容量(最大で 616 mAh g
-1

)が期待される。MnO2は 3 価と 4

価の間の酸化還元反応において、安定した電極特性が報告されている[18]。また、資源量が

豊富であり、環境負荷が小さく低コストである点も重要な利点である。その一方で、MnO2

の電極特性はその低い電子導電性(～10
-6

 S cm
-1

)[35]、低いイオン拡散性(6 x 10
-10

 cm
2
 s

-1
)[36]、

3 価から 2 価への還元反応時の低い構造安定性[37]により電極特性が制限されている。酸化

マンガン系電極の特性向上には、酸化物の組成、構造制御、及び電極微細構造制御が必須

である。層状マンガン酸化物においては、1-4 で述べるナノシートプロセスを利用した電極

微細構造制御が利用できる[38]。 

 

Toupin らは中性電解液中での MnO2 系電極材料の酸化還元によるファラディック反応と

して、二つの蓄電メカニズムを提案している[39]。 

一つ目の蓄電メカニズムは、活物質表面でのアルカリ金属カチオンC
+ 

(Li
+、Na

+、K
+、Cs

+

など)の吸脱着によるものである。反応式は以下のようになる。  

 

22 CMnOCMnO   e  (1.3)  

 

二つ目の蓄電メカニズムは、プロトン(H
+
)やカチオン(C

+
)の電極内部への脱挿入によるも

のである。反応式は以下のようになる。  

 

MnOOHHMnO2   e  (1.4)  

 

又は 

 

MnOOCCMnO2   e  (1.5)  

 

何れの反応メカニズムにおいても、Mn
4+とMn

3+の間での酸化還元反応が含まれている。 

また、アルカリ電解液中における酸化マンガンの還元反応メカニズムとして、以下のよう

な２段階の反応が提案されている[40]–[42]。 

第１段階では、外部回路から供給された電子がMnO2に受け渡され、Mn
4+からMn

3+への還

元反応が起きる。第２段階として、MnO2/電解液界面に存在する水分子がH
+とOH

-に分解し、

電荷中性を保つために、H
+がMnO2に挿入され、OH

-は電解液中に拡散する。反応式は以下

のようになる。 
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-

22 OHMnOOHOHMnO  e  (1.6)  

 

もしMn
3+

/Mn
4+の酸化還元反応が完全に起きた場合、理論容量は約308 mAh g

-1となる。Toupin

らは、MnO2の薄膜電極において345 mAh g
-1という大きな容量が得られるが、大きな粒子で

は40 mAh g
-1程度しか容量が得られないことを報告している[39]。これは上述したような低

い電子導電性、イオン拡散性のために、活物質の表面近傍だけしか酸化還元に関与しない

からである。従って、MnO2の電極特性向上には、低い電子導電性と低いイオン拡散性を補

うような電極微細構造制御が必須である。 

 

 

1-3-3-3 層状(Ni, Co, Mn)酸化物 

Figure 1-6 に層状 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の模式図を示す。Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2はリチウムイ

オン電池用電極材料として多くの研究がなされている[43]–[51]。Co が存在するために、~10
-3

 

S cm
-1 程度と酸化物としては比較的高い導電率を有している[43][44]。Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

において、Ni, Co, Mn はそれぞれ Ni
2+

, Co
3+

, Mn
4+として存在している。層間への Li の挿入

脱離による Ni
2+

/Ni
4+による 150–190 mAh g

-1
 (2.5–4.4 V vs. Li/Li

+
)の容量が高いサイクル安定

性で得られる。 

 

-e3/2Li3/2)OMnCo(NiLi

)OMnCoLi(Ni

21/3
4

1/3
3

1/3
4

1/3

21/3
4

1/3
3

1/3
2

 



 (1.7)  

 

また、充電時のカットオフ電位を 4.6 V vs. Li/Li
+まで上げれば、Co

3+
/Co

4+の酸化還元反応

も利用できるがサイクル安定性は低下する。 

 

-e3/1Li3/1)OMnCo(Ni

)OMnCo(NiLi

21/3
4

1/3
4

1/3
4

21/3
4

1/3
3

1/3
4

1/3

 



 (1.8)  

 

Li イオンの挿入脱離においては、Mn イオンは酸化還元に関与せず Mn
4+の状態のままで

で存在することが知られている。Mn
3+はヤーン・テラー歪みを持つため、LiMn2O4等におい

ては Mn
3+生成時に電極特性が劣化することが報告されている[52]–[54]。Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

の高いサイクル安定性はヤーン・テラー歪みを持つ Mn
3+が生成しないことに起因している。

この材料系は電気化学キャパシタ用電極材料としての報告はなく、水溶液系での電極特性

やプロトン貯蔵特性は明らかとなっていなかった。 
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Interlayer K+

MnO2 layer

 

 

Figure 1-5 Schematic of layer-structured birnessite MnO2. 

 

 

 

(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 layer

Interlayer Li+ (or H+)

ICSD No. 162295

Space group: R3m

a = b = 0.28541 nm

c = 1.2213 nm

0.28541 nm

1.2213 nm

 

 

Figure 1-6 Schematic of layer-structured Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2. 
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1-4 ナノシート 

1-4-1 概論 

本研究では電極微細構造制御の手段としてナノシートを利用する。Figure 1-7 に層状化合

物のナノシート化の模式図を示す。ナノシートは層状化合物を層剥離することにより得ら

れる厚さ数 nm、横幅数 100 nm から数m を持つ二次元のナノ粒子である。本研究で用いる

マンガン酸ナノシートや、チタン酸ナノシートの場合、層間に嵩高いゲストイオンをイン

ターカレートさせることによって層剥離を行う。以前から、ある種の層状構造化合物のイ

オン交換反応性についての研究が盛んに行われてきた[55]–[59]。層間に入りうる物質とし

ては水、プロトン、金属イオン、アルキルアンモニウムイオンなど様々である。層状化合

物の層間に入る物質によって、その層間距離は変化する[59][60]。また、嵩高いイオンを層

間にインターカレーションさせることによってホスト層のゲストを介した静電相互作用を

物理的に取り払い、層間距離を実質的に無限遠にまで広げることによって層同士の剥離を

起こすことができる。層剥離にしばしば用いられるのはテトラブチルアンモニウムイオン

(TBA＋)であり、層間がオキソニウムイオンである層状構造化合物を TBAOH 水溶液に投入

することによって、容易に層間への TBA
+のインターカレーションが可能である。Figure 1-8

に層間に H
+をもつ MnO2の層間 H

+に対する、TBA＋の比と起こりうる現象とのモデル図を

示す。イオン交換体の層間に存在するプロトンと、水溶液として加える TBA
+のモル比によ

ってインターカレーション(intercalation)、剥離(exfoliation)、オスモティック膨潤(osmotic 

swelling)の３つの現象が起こりうる[38][61]。テトラブチルアンモニウムイオンが大過剰の

場合に起こるオスモティック膨潤とは、層間にテトラブチルアンモニウムイオンだけでは

なく、テトラブチルアンモニウムイオンを含む溶液ごと進入する現象である。層間距離は

層間がプロトンの場合は 0.73 nm、テトラブチルアンモニウムイオンの場合は 1.25 nm、オ

スモティック膨潤を起こした場合はおよそ 3-7 nm になると報告されている。層状構造化合

物の層剥離によってナノシートを合成した場合、出発物質の層間イオンが溶液中で嵩高い

ゲストイオンに置き換わることによって層剥離が起こるので、酸化物層の負電荷のために

ナノシートは通常負に帯電している。その周囲に対イオンであるゲストイオンなどが取り

巻くことによって電気的な中性を保っている。すなわち通常のコロイド分散系と同様、ナ

ノシートの周囲には拡散二重層が存在している。ナノシート同士のファンデルワールス力

よりも拡散二重層による静電反発が大きいと、ナノシートはコロイドとして溶液中に分散

する。 
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H+ exchange 

in HCl aq.

*TBAOH : TetraButhylAmmonium hydroxide

Interlayer H+

Delmination

in TBAOH aq.

 

 

Figure 1-7 Schematic of exfoliation of layer-structured compounds. 

 

 

 

Figure 1-8 Reaction diagram for a system of H0.13MnO2・0.7 H2O and TBAOH solution. [61] 
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1-4-2 ナノシートを用いた微細構造制御 

ナノシートを用いた電極を作製した場合、従来の電極材料に比べて、物質移動抵抗の低

減、反応面積の増大、電極反応の高速化などが期待される。また、各種エネルギーデバイ

スに用いられる電極材料は従来ほとんどの場合粉末状の物質が使用されていたが、ナノシ

ートはコロイド懸濁液として得られるため、電極化にコロイド科学の導入が可能になるナ

ノシートコロイドの特徴を活かした電極化の手法の模式図をFigure 1-9に示す。 

ナノシートコロイド懸濁液に酸、塩基、塩等を加えてコロイド分散の安定性を崩すとナ

ノシートが凝集し沈殿が生じる。この反応を再積層という。再積層体の微細構造に注目す

ると剥離前の層状化合物よりも高比表面積や多孔質を示すことが多い。我々のグループで

はこの性質を利用して、高速充放電可能な電極としての利用を試みてきた[62][63]。 

ナノシートから薄膜を作製することもでき、いくつかの手法が考案されている。厚さ数

十～数百nm程度の膜であれば、基板上にナノシート懸濁液を滴下し、スピンコートによっ

て作製できる[64]。ナノシートが1層程度、すなわち厚さ数nmの超薄膜を作製する方法とし

ては、Langmuir-Blodgett法[65]と静電的自己組織化法[66]が報告されている。前者では、ナ

ノシート懸濁液に適当な界面活性剤を加えると、界面活性剤分子とナノシートの会合体が

気液界面に形成される。これを液面に沿って圧縮してから、基板上に吸着させることによ

って、ナノシート1層からなる超薄膜を作製することができる。一方、後者では、正に帯電

させた基板をナノシート懸濁液に浸漬することによって、負に帯電したナノシート1層を基

板に付着する。基板がナノシートで覆われると、今度は静電反発によってそれ以上のナノ

シートの付着を妨げるため、ナノシート1層からなる超薄膜を作製することができる。また、

ナノシートが正又は負に帯電している性質を利用し、電気泳動法によって基板を堆積させ

ることができる[67]。Fig.1.6にチタン酸ナノシートの再積層と電気泳動による堆積の模式図

を示す。電気泳動法ではカウンターカチオンがカソードに、負に帯電したチタン酸ナノシ

ートがアノードに移動するため、ナノシートの再積層とは異なり、カウンターカチオンは

分離される。電気泳動は大掛かりな装置が必要なく、簡便に積層制御を行うことができる。 

本研究では電極微細構造制御手段として、電気泳動法と再積層を利用した。第2章ではナノ

シートによるモデル的な積層構造の構築に電気泳動法を用いた。第4章では電極特性向上の

ための微細構造制御手段として再積層を用いた。 
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Figure 1-9 Schematic of various materials obtained via nanosheet process. 

 

 

 

 

Figure 1-10 Schematic of restacking and electrophoretic deposition of titanate nanosheets[67]. 
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1-5 本研究の目的 

高エネルギー密度、高出力、良好なサイクル特性、高安全性を兼ね備えた蓄電デバイス

への期待が高まっている。水溶液系の電気化学キャパシタの大容量、高出力化によって、

代表的な蓄電デバイスであるリチウムイオン電池に見られる安全面での課題を克服し、こ

れらの要求を満たすことが期待される。電気化学キャパシタ用電極のエネルギー密度、出

力密度の向上には、導電性、構造安定性などの電極活物質自体の特性向上と、その特性を

最大限発揮できるための電極微細構造の制御が必須であり、そのための指針を得る必要が

ある。酸化マンガン系材料は、2 価から 4 価までの酸化還元反応による大容量が期待でき、

安全、安価であるため、電気化学キャパシタの電極材料として注目されている。一方で、

MnO2の電極特性はその低い電子伝導性、イオン拡散性、3 価から 2 価への還元反応時の低

い構造安定性により電極特性が制限されている。マンガン系電極の特性向上には、材料自

体の導電性や構造安定性の向上と、その特性を最大限発揮できるためのｆ電極微細構造制

御が必須である。本研究では、電気化学キャパシタ用大容量高出力高安定性層状マンガン

系酸化物電極の設計指針の構築を目的とした。横サイズの異なるマンガン酸ナノシートか

らなる積層薄膜を作製し、その構造、電極特性を評価することで、ナノシートのサイズ、

積層構造、積層量が電極特性に与える影響を調べた。また、層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 の

プロトンによる充放電特性を調べることにより、大容量高安定電極材料探索への指針を得

た。そして、(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層電極の構造、電極特性評価により、更な

る特性向上への指針を得た。これらの結果をもとに大容量高出力高安定性層状マンガン系

酸化物電極の設計指針を得た。 
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第2章 

 

マンガン酸ナノシート積層薄膜の電極特性 
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2-1 緒言  

第２章では、ナノシートプロセスを用いた電極微細構造制御による電極特性向上への指

針を得ることを目的とした。前章で述べたように酸化マンガン系材料は、電気化学キャパ

シタ用電極用材料として優れた特性が期待されており、多くの研究がなされている。Table 

2-1 に報告されている酸化マンガンの容量を示す。酸化マンガン系の電極において、薄膜電

極では 345 mAh g
-1と Mn

3+
/Mn

4+間での反応の理論最大容量 308 mAh g
-1と同程度の容量が報

告されているが、粉体においては通常約 70 mAh g
-1程度の小さな容量しか得られない。これ

は、MnO2の低い電子導電性[1]や低いイオン拡散性[7]のためである。粉体において、より大

きな容量を得るには良好なイオン拡散パスと電子導電パスを併せ持つような電極微細構造

の制御が必須である。ナノシートはバーネサイト型 MnO2等の層状化合物の層剥離で得られ

る[8]–[11]。 ナノシートは数 10 nm から数m の横サイズと、数 nm の厚さを持つシート状

の結晶でコロイド懸濁液として得られる。そのため、再積層[8][13]、Langmuir-Blodgett 法[14]、

Layer-by-layer 法[15]、電気泳動法[16][17]等の多様な電極微細構造制御の手法が適用できる。

ナノシートプロセスを適用した電極材料において、リチウムイオン電池用電極材料[12][13]

や電気化学キャパシタ材料[8][17]として、優れた電極特性が報告されている。電極微細構造

を最適化し、ナノシートプロセスによる更なる特性の向上を狙うには、ナノシートの本質

的な電極特性を明らかにし、その電極特性が積層構造にどのように影響を受けるかを明ら

かにする必要がある。 

第２章では、構造変化が少ない弱塩基性水溶液中での MnO2ナノシート積層薄膜の電極特

性を評価した。MnO2ナノシート積層薄膜は横サイズの異なる MnO2ナノシートの電気泳動

により作製した。そして、MnO2ナノシートの本質的な電極特性を明らかにし、ナノシート

サイズ、ナノシートの積層構造により、ナノシートの電極特性がどのように影響を受ける

かを明らかにするために、種々の構造評価、電気化学測定を行った。 

 

Table 2-1 Various MnO2 electrodes and their capacities. 

 

Composition
Type of 

electrode

Capacity 

(mAh g-1)

Oxide 

loading

(mg cm-2)

Electrolyte

Electric 

conductivity

(Ω cm−1)

Ref

MnO2

Mn4+ ↔ 

Mn3+ 308
Theoretical 

calculation
- 10−6 1

MnO2 Film 345 0.005 3 M NaCl - 2

MnO2 Film 193 0.018 0.1 M Na2SO4 - 3

MnO2 powder 38 - 1 M NaCl - 4

MnO2 powder 69 - 2 M NaCl - 5

RuO2 powder 213 27 5 M H2SO4 102 6, 7
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2-2  実験 

2-2-1 試料の合成 

2-2-1-1 横サイズの異なる MnO2ナノシートの合成 

層状構造を持つ K-バーネサイト MnO2の層剥離により MnO2ナノシートを得た[9]。K バ

ーネサイト MnO2は固相法で合成した[18]。 
KMnO4を乳鉢で粉砕し、昇温 5 h、800℃で 7 h

焼成を行った。得られた粉末を純水洗浄、吸引ろ過後 80℃で真空乾燥し K バーネサイト

MnO2を得た。K-バーネサイト MnO2を 1 M 塩酸中で 5 日間反応させ、層間の K
+を H

+に交

換した。反応は 1g の K バーネサイト MnO2に対して 1 M HCl を 100 ml の割合で行った。ま

た、1M HCl は一日毎に新しいものに交換した。得られたプロトン交換体(H バーネサイト

MnO2)を、かさ高いテトラブチルアンモニウム(TBA)水酸化物と反応させ、MnO2 ナノシー

トを得た。それぞれ TBA:MnO2 = 1:1 の割合で混合し 1 週間振とうした。 

得られた MnO2ナノシート懸濁液を他段階で遠心分離することでサイズ選択を行った。サ

イズ選択の模式図を Figure 2-1 に示す。まず、比較的低速な 2500 rpm で 25 分間遠心分離を

行い、上澄みと沈殿を得た。得られた上澄みを高速(5000 rpm)で 25 分間遠心分離し、上澄

みとして横サイズの小さいナノシート(small-NS)を得た。最初の 2500 rpm の遠心分離で得ら

れた沈殿を水に再分散させ、低速(1500 rpm)で遠心分離し、その上澄みとして横サイズの大

きい MnO2ナノシート(large-NS)を得た。 

粉末試料の結晶構造解析は Bruker D8 ADVANCEを用いたX 線回折(XRD)測定により行っ

た。また、走査型電子顕微鏡（SEM）により粉末試料の構造観察を行った。得られたナノ

シートの濃度は ICP 発光分光分析により求めた。得られたナノシートの形状は原子間力顕

微鏡(AFM) SEIKO SPI3800N.により観察した。 

Centrifugation
5000rpm

Supernatant

Unreacted

particles

MnO2

nanosheets

1500rpm

Large-NS

Before 

centrifucation

2500rpm

25min

Supernatant

Redisperse of 

deposits

Small-NS

Supernatant

 

Figure 2-1 Schematic of multi-step centrifugations of MnO2 nanosheets. 
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2-2-1-2 MnO2ナノシート積層薄膜の合成 

電気泳動法により、MnO2 ナノシート積層薄膜を作製した。Figure 2-1 に電気泳動法によ

る成膜の模式図を示す。MnO2ナノシート懸濁液の濃度を 150 mg dm
-3に調整した後、TBAOH

溶液を滴下することで懸濁液の pH を 12 に調整した。この懸濁液を 30 分程度超音波処理し

た後、Figure 2-2 に示す装置を用い電気泳動を行った。ITO 基板をアノードとし、Pt/Si 基板

をカソードとし、電極間距離 20 mm、泳動電圧 5 V で電気泳動を行い、ITO 基板上に MnO2

ナノシート積層薄膜を得た。薄膜の積層量は電気泳動時間を変えることで調整した。基板

は1 cm x 2 cm程度の大きさにカットし、使用前にアセトン中で30分間超音波洗浄を行った。

得られた薄膜は 80°C で 2 h 真空乾燥した。XRD 及び、SEM、走査型透過電子顕微鏡(STEM)

により薄膜試料の構造観察を行った。試料の結晶構造解析は Bruker D8 ADVANCE を用いた

X 線回折(XRD)測定により行った。走査型電子顕微鏡(日立 S-4500 及び日立 SU 8000)及び走

査型透過電子顕微鏡(SII Nano Technology SMI 2050)により試料の構造観察を行った。また、

化学組成は SEIKO SPS3100 を用いた ICP 発光分光分析により求めた。 

 

2-2-2 電気化学測定 

電気化学測定は Figure 2-3 に示すような三電極セルを用いて行った。作製した MnO2ナノ

シート積層薄膜を作用極、Pt メッシュを対極、Ag/AgCl を参照極とした。電解液として、

1M Na2SO4と、種々の pH に調整した 1 M NaOH と 1 M Na2SO4の混合溶液を用いた。定

電流充放電試験及びサイクリックボルタンメトリー(CV)試験により電極特性評価を行った。 

定電流充放電試験は 1–5 A cm
-2で行った。CV 試験は掃引速度 3–600 mV s

-1で行った。 

電気化学測定には、Solartron 1470E、Hokuto Denko HZ-3000 及び BioLogic VMP3 を用

いた。 

エネルギー密度(E) と出力密度(P)は、容量を C 、電位範囲を V 、平均電流 Iave 、平均

作動電圧を Vaveとして CV 試験の結果から、E = CV2/2, P = IaveVaveにより算出した。ここ

で Vave 0.55 V とした。また、Iaveは掃引速度を v として Iave = Cv により求めた。 

 



 29 

＋ －＋ －

S
u

b
s
tra

te
 (P

t)

Electric 

field
Nanosheets

20 mm

5 V

 

 

Figure 2-2 Schematic of electrophoretic deposition of MnO2 nanosheets. 
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Figure 2-3 Schematic of 3-electrodes cell used for electrochemical measurements.  
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2-3 結果と考察 

2-3-1 MnO2ナノシートのサイズ選択 

 

Figure 2-4に(a)KバーネサイトMnO2のICSDデータ、(b)K-バーネサイトMnO2と(c)イオン交

換体, H-バーネサイトMnO2のXRD測定結果を示す。層状構造に由来する001面、002面の強

い回折ピークが観察されバーネサイト構造を持つマンガン酸カリウム単相の生成が確認さ

れた。また、イオン交換後も同様の結晶構造を保っていることが分かった。 

Figure 2-5に(a)K-バーネサイト粉末、(b)H-バーネサイト粉末のSEM観察像を示す。いずれ

の粒子も1–5 m程度の板状の粒子であった。目的としていた粒径の大きなバーネサイト型

マンガン酸カリウムが得られ、イオン交換後も同様の結晶構造を保っていたことを確認し

た。 

Figure 2-6 に多段階遠心分離でサイズ分離した MnO2ナノシートの AFM 観察結果を示す。

厚さ 4–8 nm、幅 1m 程度の大きな横サイズのナノシート(large-NS)と厚さ 2–4 nm、幅 50–100 

nm 程度の小さな横サイズのナノシート(small-NS)が得られた。MnO2 は約 0.72 nm の d001基

底面間隔を持つことから、large-NS は酸化物層 6–12 層、small-NS は約 3–6 層からなってい

ると考えられる。 
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Figure 2-4 XRD patterns for (a) ICSD data for K-birnessite MnO2, 

(b) K-birnessite MnO2, and (c) H-birnessite MnO2. 
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(b) H-birnessite MnO2

 

 

Figure 2-5 SEM images for (a) K-birnessite MnO2 and (b) H-birnessite MnO2. 
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Figure 2-6 AFM images of (a) Small-NS and (b) Large-NS. Lower images are cross sectional 

analysis by white lines indicated in upper images. 
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2-3-2 MnO2ナノシート積層薄膜の微細構造 

2-3-2-1 XRD 測定結果 

Figure 2-7 に泳動時間 5 分で作製した small-NS 積層薄膜の写真を示す。ITO 基板上に一様

にナノシートが積層していた。泳動時間 5 分以外の条件のものも、同様なナノシート積層

薄膜が得られた。泳動時間の短い薄膜では半透明に近い膜であるが、泳動時間の長い薄膜

ほど茶色がかった色をしていた。MnO2ナノシートが茶色であることから、泳動時間を長く

するにつれてナノシートの積層量が増えたためであると考えられる。 

Figure 2-8 に電気泳動法で作製したナノシート積層薄膜の XRD 測定結果を示す。薄膜は 5

分間の電気泳動で作製した。Large-NS 積層薄膜はバルクのバーネサイト型 MnO2 同様、層

状構造に由来する 001 面の鋭い回折ピークを示した。Large-NS 積層薄膜はバルクのような

均一な積層構造を有していることが示唆された。一方、small-NS 積層薄膜では層構造由来

の 001 面の回折ピークがほとんど見られず、層方向の積層の規則性が低い乱れた積層をし

ていることが示唆された。 
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Figure 2-7 XRD patterns for (a) K-birnessite MnO2 powders, (b) Large-NS film and 

(c) Small-NS film. 
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Small-NS film

ITO substrate

 

 

Figure 2-8 Photograph of Small-NS film prepared by EPD for 5 minutes. 

 

 

2-3-2-2 表面観察結果 

Figure 2-9,  Figure 2-10 に 5 分間の電気泳動で作製した、large-NS 積層薄膜、small-NS 積

層薄膜の SEM による表面観察結果をそれぞれ示す。Large-NS 積層薄膜は比較的凹凸の少な

い平滑な薄膜が得られていた。拡大像から、AFM で観察されたものと同様に、large-NS

とみられる数m オーダーの大きなシート状の粒子の積層が観察された。XRD 測定で強い

層方向の回折ピークが見られたこととも一致する。表面に大きなむらもなく、良好な積層

状態であることを確認した。一方、small-NS 積層薄膜では、表面に細かな凸凹が多く見ら

れた。拡大像から、AFM で観察されたものと同様な数 10 nm 程度の微小な粒子が乱雑に積

層しており、空隙を多く有する様子が見られた。これは層方向の規則性が低いことを示唆

する XRD 測定結果とも一致する。
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Figure 2-9 SEM images of the surfaces of large-NS. 
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Figure 2-10 SEM images of the surfaces of small-NS. 
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2-3-2-3 断面観察結果 

Figure 2-11 に電気泳動時間 5 分で作製した large-NS 積層薄膜、small-NS 積層薄膜の電子

顕微鏡による断面観察結果を示す。膜厚は何れの薄膜もおよそ 270–300 nm 程度であった。

Large-NS 積層薄膜は、数m のシート状の粒子が比較的均一に積層したバルクの層状酸化マ

ンガンのような均一な積層構造を有していた。XRD 測定で強い層方向の回折ピークが見ら

れたこととも一致する。一方で、small-NS 積層薄膜では、数 10–100 nm 程度のシートがラ

ンダムに積層し、空隙を多く含んでいた。層方向の規則性が低いことを示唆する XRD 測定

結果とも一致する。 
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Figure 2-11 Cross-sectional images of (a) Large-NS film and (b) Small-NS film. 
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2-3-2-4 ナノシートサイズの違いによる積層構造の違いに関する考察 

XRD 測定と SEM 観察の結果から、large-NS 積層薄膜はバルクに近い均一な積層構造を、

small-NS 積層薄膜は空隙を多く含む不均質な積層構造を有していた。Large-NS は、その厚

さと比較して大きな横サイズを有しており、large-NS 積層薄膜内で large-NS 間にファンデル

ワールス力が有効に働くと考えられる。そのため、平滑なナノシートの上への規則的な

large-NS の積層が可能であったと考えられる。一方、small-NS の横サイズは厚さと比較して

あまり大きくなく、シート表面に対するシート端部の割合が large-NS よりも多くなってい

る。シート間に働くファンデルワールス力と比較して、シート端部におけるファンデルワ

ールス力は特定の方向への作用が弱いため、small-NS 積層薄膜のような不均質な積層構造

が得られたと考えられる。 

 

 

2-3-2-5 積層量の定量と膜厚 

Figure 2-12 に泳動時間と large-NS、small-NS 積層薄膜の単位面積あたりのナノシート積層

量の関係を示す。どちらのナノシートを用いた薄膜も、ナノシート積層量はおよそ電気泳

動時間に比例して増加していた。電気泳動法によってナノシート積層量の制御が可能であ

ることが分かった。ICP により求められた単位面積あたりのナノシート積層量と、XRD 測

定結果から求められるマンガン酸ナノシート積層膜の d001を用いて膜厚を算出した。基板上

に薄膜が密に積層していると仮定し、積層間隔として XRD で得られた d001を用い、JCPDS

データから得られりる単位面積あたりの酸化物の密度を m、ICP により定量した単位面積あ

たりの密度を M とすると、膜厚 L は 

 

m

M
dL  001

 (2.1)  

 

として算出される。泳動時間と算出された膜厚の関係を Figure 2-13 に示す。2-3-2-3 の断面

観察で求めた膜厚と比較して整合性のある値が得られた。ICP の測定結果と、それに基づく

膜厚の概算がある程度の妥当性を有していることが確認された。
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Figure 2-12 Deposition amount of MnO2 nanosheets as a function of deposition time. 
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Figure 2-13 Film thickness as a function of deposition time. 
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2-3-3  MnO2ナノシート積層薄膜の電気化学特性 

2-3-3-1 サイクリックボルタモグラム 

2-3-3-1-1 反応の帰属 

サイクリックボルタンメトリー試験によって MnO2 ナノシート積層薄膜の電気化学特性

評価を行った。 

Figure 2-14 に一般的な MnO2 ナノシート積層薄膜のサイクリックボルタモグラム(CV)を

示す。薄膜の密度はそれぞれ large-NS 積層薄膜:1.0 g cm
-2、small-NS 積層薄膜:1.2 g cm

-2

であった。いずれの薄膜ともに同様な CV が得られた。Mn
3+

/Mn
4+の酸化還元に起因する電

流ピークが 0V と 0.2 V に観察された。また、-0.2 V の還元電流により一部 Mn
3+から Mn

2+

への還元反応が起きていることが示唆された。ナノシートサイズに関わらず、同様な酸化

還元電位で反応しており、粒子サイズの違いによる反応の違いは見られなかった。 
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Figure 2-14 Cyclic voltammograms for ITO substrate, Large-NS film and Small-NS film at a sweep 

rate of 5 mV s
-1

. Film thicknesses were calculated by using theoretical mass density of single crystal. 
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2-3-3-1-2 電解液の pH による影響 

マンガン酸ナノシート電極において、活物質の溶出等が生じない安定な測定条件を決定

するために、電極反応の pH 依存性を調べた。Figure 2-15 に熱力学的なデータから作成され

た一般的な酸化マンガンの pH-電位図を[19]、Figure 2-16 に異なる pH を有する電解液中に

おける small-NS 積層薄膜の C V を示す。pH の増加に伴い低電位側に反応ピークがシフトし

た。これはネルンストの式に従う酸化還元反応電位の変化によるものであると考えられる

[20]。酸化体 O と還元体 R の間における酸化還元反応平衡 

 

ReO  n  (2.2)  

 

の酸化還元電位は、ネルンストの式 

 

R

Oln
a

a

nF

RT
EE   (2.3)  

 

で表される。ここで、E°は標準酸化還元電位、R は気体定数、T は絶対温度、F はファラデ

ー定数、a は酸化体及び還元体の活量を表す。従って、酸化マンガンのプロトンの授受によ

る平衡反応 

 

MnOOHeHMnO2    (2.4)  

 

において、ネルンストの式は 

 

MnOOH

HMnO2ln
a

aa

F

RT
EE


  (2.5)  

 

と表される。プロトンの活量はプロトン濃度で近似でき、また固体の活量は 1 であること

から、温度 25C°(T=298.15 K)とすると 

 

 

pH059.0

Hlog
303.2

10



 

E

F

RT
EE

 (2.6)  

 

となり、反応電位は pH に依存して変化する。Figure 2-17 に実測の電位変化と、電位変化の

理論値の比較を示す。ネルンストの式から予想される電位変化と同様な傾向を示し、マン

ガン酸ナノシートの電極においても、ネルンストの式から予想される反応電位の pH 依存性
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が成り立つと考えられる。実測の電位変化とネルンストの式から予想される電位変化には

ずれが見られたが、これはネルンストの式で得られる電位が平衡電位なのに対して、CV に

おいて観測される反応電位は平衡電位ではないことに起因すると考えられる。一般に、電

極における反応抵抗が大きいと、反応電位と平衡電位のずれは大きくなる。反応抵抗は電

極微細構造に大きく影響される。すべての測定を同一な電極で行なえば、反応電位と平衡

電位のずれが変わらないため、反応電位の pH 依存性がネルンストの式から考えられる電位

変化と近くなると考えられる。今回の測定はそれぞれ異なる電極で行ったため、電極毎に

反応抵抗が異なり、平衡電位と反応電位のずれが電極毎に異なっていたものと考えられる。 

以上から、酸化マンガンナノシートの電極においても Figure 2-15 の pH-電位図に見られ

る反応電位の pH依存性が当てはまり、pH10であれば、Mn
4+

/Mn
3+間での反応が安定に生じ、

Mn
2+の溶出も生じないと判断した。以降の測定では pH10 の弱塩基性電解液を用いて行った。 
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Figure 2-15 pH-potential diagram for Mn-related compounds [19]. 

 



 42 

 

-0.2 0.0 0.2 0.4

-20

-10

0

10

 

C
u

rr
e

n
t 
d

e
n

s
it
y
 /
 

A
 c

m
-2

Potential / V(vs.Ag/AgCl)

pH 6.2

pH 10

pH 12

 

 

Figure 2-16 Cyclic voltammograms of small-NS films in 1M Na2SO4 aq. (pH 6.2) and mixture of 

1M Na2SO4 aq. and 1M NaCl aq. with regulated pH of 10 and 12. The sweep rate and potential 

range were 5 mV s
-1

 and -0.3–0.5 V vs Ag/AgCl, respectively. 
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Figure 2-17 Comparison of experimental and theoretical reaction potial changes. 
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2-3-3-2 充放電曲線 

Figure 2-18 に種々の電流密度における、密度 1.9 g cm
-2の small-NS 積層薄膜の定電流充

放電曲線を示す。膜厚は 2-3-2-5 に示した方法で計算した。放電曲線において 0 V 付近に、

充電曲線において、0.2 V 付近に不明瞭な電位平坦部が見られた。これは、CV で見られた

Mn4+/Mn3+の反応に相当すると考えられる。電極表面での電気二重層の充電と、イオンの吸

着による反応では直線的な充放電曲線が得られ、電位平坦部は見られない。電極活物質内

へのイオンの挿入反応が起きていると考えられる。電流密度 1, 2, and 5 A cm
-2における放

電容量はそれぞれ 99, 76, 57 mAh g
-1であり、Mn

4+
/Mn

3+の反応における理論最大容量の 32, 25, 

19 %に相当する容量がそれぞれ得られた。 

 

 

2-3-3-3 サイクル特性 

Figure 2-18 に MnO2ナノシート積層薄膜のサイクル特性を示す。容量の計算にはサイクリ

ックボルタンメトリー試験における電流値を積分して得られる電荷量を用いた。Large-NS

積層薄膜と small-NS 積層薄膜と large-NS 積層薄膜は第一サイクルでそれぞれ 127 mAh g
-1、

110 mAh g
-1という容量を示した。25 サイクル目でそれぞれ約 75 mAh g

-1、81 mAh g
-1という

容量を維持していた。容量低下の原因を調べるために測定後の薄膜の XRD 測定及び SEM

観察を行った。測定には構造評価が比較的行いやすい large-NS 積層薄膜を用いた。Figure 

2-20 に large-NS 積層薄膜の(a)1 回目の放電後、(b)1 回目の充電後、(c)25 サイクル後の XRD

パターンを示す。1 回目の充放電において構造変化は観察されなかった。25 サイクル後、

図中の黒矢印で示すように、19°の位置に新たな回折ピークが観察された。この回折ピーク

は層状構造を有する Mn(III)OOHと Mn(IV)(OH)2の層構造由来のピーク位置の中間に位置し

ており、MnOOH と Mn(OH)2の間の酸化還元が起きていることが示唆された。XRD 測定結

果からは不活性な Mn3O4 等への相変化等の大きな相変化は確認されなかった。Figure 2-21

に CV 試験後の large-NS 積層薄膜表面の SEM 観察像を示す。CV 試験前に見られたものと

同様な数m 程度のナノシートが積層した平滑な表面が観察された。SEM 観察の結果からも、

粒子形状の変化等は確認されなかった。従って、容量減少の主な原因は薄膜の基板からの

物理的な剥離による反応抵抗の増大であると考えられる。電気泳動法で作製したナノシー

ト積層薄膜は、弱いファンデルワールス力で基板に吸着しているため、測定に伴い基板と

の接触が悪化したと考えられる。 
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Figure 2-18 Charge and discharge curves of small-NS film (1.9 g cm
-2

, film thickness: 23 nm) at 

current densities of 1, 2, and 5 A cm
-2

. The film thickness was calculated by using the theoretical 

mass density of a single crystal. 
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Figure 2-19 Cycle stabilities for Large-NS film and Small-NS film at a sweep rate of 5 mV s
-1

. Film 

thicknesses were calculated by using theoretical mass density of single crystal. 
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Figure 2-20 XRD patterns for Large-NS films after (a) 1
st
 discharge, (b) 1

st
 charge and (c) 25 cycles. 
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Figure 2-21 SEM images of the surfaces of large-NS films after cyclic voltammetry measurements. 
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2-3-3-4 レート特性 

2-3-3-4-1 容量と出力特性 

Figure 2-22 と Figure 2-23 に異なる積層量を持つ MnO2ナノシート積層薄膜のレート特性

を示す。MnO2積層量の少ない場合(Figure 2-22)、電位掃引速度 3 mV s
-1時に small-NS 積層

薄膜が 370 mAh g
-1、large-NS 積層薄膜は 330 mAh g

-1という大きな容量が得られた。これら

の容量は Mn
3+と Mn

4+の酸化還元反応で得られる最大容量(308 mAh g
-1

)よりも大きかった。

このことは、MnO2 ナノシートの活性が高く、ほぼ全ての MnO2 が反応し、一部 Mn
2+

/Mn
3+

の酸化還元反応が起きていることを示している。容量は掃引速度の上昇に伴い減少したが、

small-NS 積層薄膜は高掃引速度 600 mV s
-1時においても 140 mAh g

-1
 という大きな容量を維

持した。積層量を 2.2–2.4 g cm
-2に増加させると容量は減少した(Figure 2-23)。Small-NS 積

層薄膜は掃引速度 3 mV s
-1、600 mV s

-1時にそれぞれ 80 mAh g
-1と 30 mAh g

-1という容量を

示した。Large-NS 積層薄膜は掃引速度 3 mV s
-1、600 mV s

-1時にそれぞれ 60 mAh g
-1と 6 mAh 

g
-1という容量を示した。Small-NS 積層薄膜は積層量増加時、高掃引速度時に large-NS 積層

薄膜よりも大きな容量を維持していた。 

Figure 2-24 にこれらの電極のラゴンプロットを示す。MnO2積層量の少ない場合(0.57–0.59 

g cm
-2

)、small-NS 積層薄膜と large-NS 積層薄膜は、出力密度 2.0 kW kg
-1

, 1.8 kW kg
-1時にそ

れぞれ 200 Wh kg
-1

, 180 Wh kg
-1と、同程度なエネルギー密度を示した。Small-NS 積層薄膜

は、150 kW kg
-1という高出力密度時にも、76 Wh kg

-1という大きなエネルギー密度を維持し

ていた。積層量 2.2 g cm
-2

 の small-NS 積層薄膜は、高出力密度 0.45 kW kg
-1

, 31 kW kg
-1時

にそれぞれ 160 Wh kg
-1

, 56 Wh kg
-1という容量を維持していた。これらの値は、Zhi らが報

告しているカーボンナノファイバーとの複合体における MnO2 と同程度の値(0.83 kW kg
-1

, 

57.7 kW kg
-1時にそれぞれ 115.6 Wh kg

-1
 ,80.2 Wh kg

-1
)である[21]。MnO2ナノシート積層薄膜

における電子導電性は、膜厚が 30 nm 以下の場合においてはカーボン複合体と同様に十分

であったと考えられる。一方で積層量が 2.4 g cm
-2の large-NS 積層薄膜において、電子導

電性が十分であるにも関わらず 6.2 kW 時に、11 Wh kg
-1しか得られなかった。この結果は、

イオン拡散等の電子導電性以外の要素が large-NS 積層薄膜における反応律速過程になって

いることを示唆している。 
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Figure 2-22 Rate capabilities for large-NS film (0.59 g cm
-2

, film thickness: 6.9 nm) and small-NS 

film (0.57 g cm
-2

, film thickness: 7.1 nm). Film thicknesses were calculated by using theoretical 

mass density of single crystal. 
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Figure 2-23 Rate capabilities for large-NS film (2.4 g cm
-2

, film thickness: 27 nm) and small-NS 

film (2.2 g cm
-2

, film thickness: 29 nm). Film thicknesses were calculated by using theoretical mass 

density of single crystal. 
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Figure 2-24Ragone plots of small-NS film (0.57 g cm
-2

, film thickness: 6.9 nm), large-NS film 

(0.59 g cm
-2

, film thickness: 7.1 nm), small-NS film (2.2 g cm
-2

, film thickness: 27 nm), and 

large-NS film (2.4 g cm
-2

, film thickness: 29 nm). The film thicknesses were calculated using the 

theoretical mass density of a single crystal 

 

2-3-3-4-2 掃引速度によるサイクリックボルタモグラムの変化 

これらの挙動の違いを解明するために、より詳細なサイクリックボルタモグラムの解析を

行った。Figure 2-25 に高掃引速度 100–600 mV s
-1時の small-NS 積層薄膜と large-NS 積層薄

膜のサイクリックボルタモグラムを示す。酸化還元電流が掃引速度の増加に伴い増加した。

Small-NS 積層薄膜では電流ピークの分離がほとんど見られなかったが、large-NS 積層薄膜

では掃引速度の増加に伴い急激に電流ピークの分離が大きくなった。これらの結果は、

small-NS 積層薄膜における反応抵抗が large-NS 積層薄膜よりも小さいことを示している。  
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Figure 2-25 Cyclic voltammograms for (a) small-NS film (0.57 g cm
-2

, film thickness: 7.1 nm) and 

(b) large-NS film (0.59 g cm
-2

, film thickness: 6.9 nm) Film thicknesses were calculated by using 

theoretical mass density of single crystal. 
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2-3-3-5 容量の積層量依存性 

Figure 2-26 にナノシート積層量と単位面積あたりの容量の変化の関係の模式図を示す。こ

の図において、原点と測定点を結んだ直線の傾きは単位重量あたりの容量に比例する(mC 

cm
-2

/g cm
-2

 = mc g
-1

 ∝ mAh g
-1

)。理想的には単位面積あたりの重量は、ナノシート積層量、

すなわち膜厚に比例して増加する。しかし、実際にはナノシート積層量を増加させるとイ

オン拡散抵抗等の反応抵抗が増加するために、この図における傾きは減少する。Figure 2-27

に large-NS 積層薄膜の、Figure 2-28 に small-NS 積層薄膜の積層量と単位面積あたりの容量

変化の関係を示す。Large-NS 積層薄膜においては、傾きは積層量増加に伴い減少した。こ

の結果は large-NS 積層薄膜においては、積層量の増加に伴い反応抵抗が大きく増大してい

ることを示している。一方で、small-NS 積層薄膜において、傾きはあまり変化しなかった。

Small-NS 積層薄膜では、20 g cm
-2以下では積層量増加に伴う反応抵抗の変化が小さいこと

を示している。 電極における反応の詳細については 0 で述べるが、大きく反応場への電子

の供給等の電荷移動過程とイオン拡散等の物質移動過程が含まれている。Small-NS 積層薄

膜と large-NS 積層薄膜の構造の違いによる反応場への電子供給の差は大きくないか、ある

いは不均質な積層構造をしている small-NS 積層薄膜の方が不利であることが予想される。

しかし実際には small-NS 積層薄膜の方が優れた特性が得られていることから電子供給は何

れの薄膜においても、十分であると考えられる。従って、これらの反応抵抗の違いは small-NS

積層薄膜と large-NS 積層薄膜の微細構造の違いにより、電極内でのイオン拡散過程に違い

が生じたためであると考えられる。 
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Figure 2-26 Schematic of relationship between capacities per unit area and amount of active 

material. 
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Figure 2-27 Relationship between capacities per unit area and amount of active material for large-NS 

film. 
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Figure 2-28 Relationship between capacities per unit area and amount of active material for 

small-NS film. 
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2-3-3-6 CV ピーク電流と掃引速度の関係に基づく反応律速過程の考察 

MnO2ナノシート積層薄膜における反応律速過程及び、レート特性の違いの原因を解明す

るため、ピーク電流と掃引速度の関係を調べた。CV において観察される全電流は、1) 電極

表面での非ファラデー的な電気二重層容量による寄与、2) 電極表面でのイオン吸着のよる

電荷移動過程によるファラデー的な寄与、3) 活物質内部へのイオンの挿入反応によるファ

ラデー的な寄与の３つに分けられる。最初の２つの表面での過程の寄与は分けることがで

きず、その容量は電位掃引速度や反応電位によらず、次のように表される[22]。 

 

vCi s  (2.7)  

 

ここで、i は電流密度、Cs は表面の寄与による容量、v は電流密度である。したがって、

表面過程の寄与は CV において四角形の成分として見られる。一方で、バルクの活物質への

挿入反応においては、ある特定の反応電位とピーク電流を有する。MnO2ナノシート積層薄

膜の CV の電流ピークにおいて、バルク反応の寄与が表面への吸着の寄与と比較してずっと

大きいため、表面の寄与は無視できる。 

Figure 2-29にMnO2のバルク反応の模式図を示す。MnO2の反応において、物質移動過程(電

解液から電極表面への反応種の拡散及び、電極内部でのイオン拡散等)と電荷移動反応過程

(電極表面における電子授受)が含まれている。電荷移動反応において、外部回路から供給さ

れた電子が MnO2に受け渡され Mn
4+から Mn

3+の還元が起こり、電荷補償としてプロトンの

挿入反応が起こる。反応が電荷移動反応過程により律速される場合、サイクリックボルタ

モグラムにおけるピーク電流密度 Ip は電位掃引速度 v に比例する[23]。一方、反応がイオ

ン拡散過程により律速される場合、サイクリックボルタモグラムにおけるピーク電流密度

Ip は電位掃引速度の平方根 v
1/2に比例する[22]。従って、Ipと v の両対数プロットをとると、

電荷移動反応律速の場合その傾きが 1 に、イオン拡散律速の場合傾きが 0.5 になる。 

Figure 2-30 に Ipと v の両対数プロットの傾きと掃引速度 v の関係を示す。CV における酸

化電流密度を Ipとして用いた。Large-NS 積層薄膜の場合、低掃引速度 0.3 mV s
-1においても

傾きは 0.7 であり、掃引速度の増加に伴い 0.3 まで低下した。これは、large-NS 積層薄膜中

のプロトン拡散が不十分であり、主にプロトン拡散によって large-NS 積層薄膜の反応が律

速されていることを示している。一方、比較的高い掃引速度 100 mV s
-1 時においても

small-NS 積層薄膜の傾きはおよそ 0.8 であり、高掃引速度 300 mV s
-1時にも傾きは 0.6 を維

持していた。これらの結果は、small-NS 積層薄膜内でのイオン拡散が large-NS 積層薄膜に

おけるイオン拡散よりも速く、small-NS 積層薄膜においてイオン拡散による反応が律速さ

れにくいという事を示している。このプロトン拡散性の違いは small-NS 積層薄膜と large-NS

積層薄膜の微細構造の違いによりもたらされていると考えられる。 
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Figure 2-29 Schematic insertion reaction model for layer structured materials in alkaline aqueous 

solutions. 
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Figure 2-30 Slope of peak current densities versus sweep rates in a logarithm scale as a function of 

sweep rate. 
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2-3-3-7 電極微細構造と電極特性の相関に関する考察 

2-3-2 において、large-NS 積層薄膜がバルクに近い均一な積層構造を有している一方、

small-NS 積層薄膜は空隙を含む不均質な積層構造を有していることが示された。また、

2-3-3-4-2 において、small-NS 積層薄膜が large-NS 積層薄膜よりもイオン拡散性に優れてい

ることが示された。これらの微細構造と相関についての考察を行った。 

Figure 2-31 に small-NS 積層薄膜の 3 次元像を示す。この像は、2 nm 毎に観察された STEM

による断面観察像を再構築することにより得られた。Small-NS 積層薄膜は 50–100 nm のラ

ンダムに積層したナノシートからなる空隙の多い不均質な構造をしていた。空隙率はおよ

そ 30–40%程度であると推察される。 

Figure 2-32 に large-NS, small-NS 積層薄膜内におけるプロトン拡散の模式図を示す。層状

構造酸化物において、アルカリ金属のようなカチオンの拡散速度は層に平行な方向に対し

ては速いが、層に垂直な方向のイオン拡散は遅いことが報告されている[24]。したがって、

large-NS 積層薄膜のようにナノシートが均一に積層した密な薄膜中において、層の内部に到

達するためにプロトンはナノシートの境界に沿って、層に平行な長い距離を移動する必要

がある。つまり、カチオンの薄膜内部へ向かう、層に垂直な方向の見かけの拡散係数が小

さいと考えられる。一方、空隙中の電解質を介したイオン拡散が可能であり、又シートの

横サイズ自体が小さいために、small-NS 積層薄膜中のプロトン拡散が速いと考えられる。

つまり、small-NS 積層薄膜において large-NS 積層薄膜よりも大きな容量が得られたのは、

空隙を多く含む不均質な微細構造のためであると考えられる。  

 

 

100 nm

 

 

Figure 2-31 3-D image of small-NS film obtained by reconstruction of cross-sectional STEM images 

taken every 2 nm. 
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Figure 2-32 Schematics of proton diffusion in large-NS film and small-NS film. 
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2-3-4 第 2 章のまとめ 

本章では、2 種類の異なる横サイズを持つ MnO2ナノシートの電気泳動により MnO2ナノシ

ート積層薄膜を作製し、その構造、電極特性評価を行い、ナノシートの横サイズ、ナノシ

ートの積層構造が電極特性に与える影響を調べた。約 1 m の比較的大きな横サイズを持つ

ナノシートの積層薄膜(large-NS 積層薄膜)はバルクのような均一な積層構造を有していた。

一方、50–100 nm の比較的小さな横サイズを持つナノシートの積層薄膜(small-NS 積層薄膜) 

は空隙を多く含む不均質な積層構造を有していた。Small-NS 積層薄膜は少積層量 0.57 g 

cm
-2

 (膜厚約 6.9 nm)、掃引速度 3 mV s
-1時に、370 mAh g

-1という大きな容量を示した。これ

は、Toupin らが報告している MnO2の薄膜電極(345 mAh g
-1

)と同程度の容量である[2]。また、

Mn
4+

/Mn
3+の理論最大容量(308 mAh g

-1
)を超えており、ほぼ全ての MnO2 が反応し、一部

Mn
3+

/Mn
2+の反応が起きていることが示唆された。いずれの薄膜においても、高掃引速度時、

積層量増加時に、容量は減少した。しかしながら、small-NS 積層薄膜は高掃引速度時、積

層量増加時に large-NS 積層薄膜よりも大容量を維持した。空隙を多く含む不均質な積層構

造が薄膜中の高速なイオン拡散に寄与し、small-NS 積層薄膜の良好な電極特性をもたらし

たことが明らかとなった。Large-NS 積層薄膜では、薄膜内でのイオン拡散が遅いために高

掃引速度時、積層量増加時に容量が減少した。空隙を含む不均質な電極構造が small-NS 積

層薄膜の良好な電極特性に寄与したことが明らかとなった。 
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第3章 

 

層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の電極特性 
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3-1 緒言 

Figure 3-1 に Mn の 2 価 4 価間の反応の模式図を示す。塩基性条件において２価の Mn は

Mn(OH)2等の固体の状態で存在できるため[1],[2]、MnO2は、Mn
2+

/Mn
4+間での２電子反応に

より、RuO2 を凌駕する大きな酸化還元容量が期待される。しかしながら、低い電子導電性

[3]や、低いイオン拡散性[4]、スピネル構造への相変化による著しい容量減少[5] [6]等により、

2 電子反応による容量の有効利用には至っていない。そこで本研究では層状(Ni, Co, Mn)酸化

物に注目した。この材料はリチウムイオン電池用電極材料として多くの研究がなされてお

り[7]–[16]、Li の挿入脱離による Ni
2+

/Ni
4+

,による 150–190 mAh g
-1

 (2.5–4.4 V vs. Li/Li
+
)の容量

が高いサイクル安定性で得られ、Co による導電率の向上[7],[8]等の優れた電極特性が報告

されている。一方、電気化学キャパシタ用電極材料としての報告はなく、水溶液系での電

極特性やプロトン貯蔵特性は明らかとなっていなかった。 

第 3 章では、強塩基性水溶液電解質中で優れた特性が期待される層状 Hx(Ni, Co, Mn)酸化

物のプロトンによる充放電特性を調べ、大容量高安定性電極への指針を得ることを目的と

した。層状構造を有する Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2を sol-gel 法及び共沈法により合成した(sol-gel 

LNCM, co-pre LNCM)。塩酸中で層間 Li イオンをプロトン交換し、Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 

(sol-gel HNCM, co-pre HNCM)を得た。HNCM の塩基性水溶液中での電極特性、及び充放電

挙動を明らかにするために種々の構造評価、電気化学特性評価を行った。 

 

 

Mn(IV)O2Mn(III)OOHMn(II)(OH)2

Mn3O4

 Spinel structure (Mn2+Mn3+
2O4)

 Electrochemically inactive

 Main reason for capacity decay

Irreversible phase change into 

spinel structure.

 

 

Figure 3-1 Schematic reaction scheme of MnO2 in an alkaline aqueous solution. 
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3-2 実験 

3-2-1 Sol-gel 法による層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の合成 

層状構造を有する Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (LNCM)を sol-gel 法により合成した[9]。合成のフ

ローチャートを Figure 3-2 に示す。金属カチオン濃度が合計 0.1 M になるように調整した、

(CH3COO)2Li•2H2O、(CH3COO)2Ni•4H2O、(CH3COO)2Co•4H2O 及び(CH3COO)2Mn•4H2O の

混合水溶液(モル比で Li:Ni:Co:Mn = 3:1:1:1)を反応容器に加えた。モル比で金属イオン:クエ

ン酸=1:2 になるように調整したクエン酸水溶液に、酢酸塩水溶液を１滴ずつ滴下した。pH

が 7～9 になるように NH4OH 水溶液を加えた、70~80°C に保ちゲルを生成した。得られた

ゲルを 110°C で乾燥した。その後、500 °C で 5 時間焼成した後、850 °C で 16 h 焼成し、sol-gel 

LNCM を得た。1M 塩酸中で sol-gel LNCM を 5 日間撹拌、イオン交換反応を行った。塩酸

は毎日新しい塩酸に交換した。イオン交換後の粉末を、吸引ろ過、純水洗浄した後 80 °C で

2 時間真空乾燥し、イオン交換体である Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (sol-gel HNCM)を得た。 

 

3-2-2  共沈法による層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の合成 

LNCM を共沈法により合成した[10]。合成のフローチャートを Figure 3-2 に示す。金属カ

チオン濃度が合計 2.0 M になる NiSO4、CoSO4及び MnSO4の混合水溶液(Ni:Co:Mn = 1:1:1)

を、アルゴン雰囲気下で連続的に撹拌した反応容器に加えた。同時に pH 調整剤として 2 M 

NaOH 水溶液とキレート剤として NH4OH 水溶液を、(Ni, Co, Mn の合計):NH4OH = 1:1 とな

るように加えた。共沈した粒子はアルゴン雰囲気下、80 °C で 12 時間撹拌を続けた。撹拌

の間の pH は 12 に保たれるように適宜 NaOH 水溶液を追加した。得られた

(Ni1/3Co1/3Mn1/3)(OH)2粒子は吸引ろ過、純水洗浄の後、80 °C で 2 時間真空乾燥した。その

後、化学両論比で LiOH·H2O を加えて混合、焼成した。焼成は空気中で行い、480 °C で 5 時

間焼成した後、1000 °C で 10 h 焼成し、LNCM 粉末を得た。1M 塩酸中で LNCM を 5 日間撹

拌、イオン交換反応を行いった。塩酸は毎日新しい塩酸に交換した。イオン交換後の粉末

を、吸引ろ過、純水洗浄した後 80 °C で 2 時間真空乾燥し、イオン交換体である

Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (co-preHNCM)を得た。 

 

3-2-3 構造・組成評価 

粉末試料の結晶構造解析は Bruker D8 ADVANCEを用いたX 線回折(XRD)測定により行っ

た。走査型電子顕微鏡(日立 S-4500 及び日立 SU 8000)により粉末試料の構造観察を行った。

また、組成分析は SEIKO SPS3100 を用いた ICP 発光分光分析により行った。 
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3-2-4 層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の電気化学特性評価 

電気化学測定は、Figure 2-3に示した三電極セルを用いて行った。電極活物質(LNCMある

いはHNCM)、導電助剤のアセチレンブラック、そして結着剤のPTFEを重量比5:5:1で混合し、

Tiメッシュ上に圧着することで、LNCMとHNCMの電極とした。電極は全て活物質量の重量

密度が5 mg cm
-2となるように調整した。電気化学測定には作製したLNCM又はHNCM電極を

作用極、Ptメッシュを対極、Hg/HgOを参照極とした三電極セルを用いた。電解液として、

1M KOH水溶液 (pH13.7)、2M KOH (pH 14.1)及び8 M KOH水溶液(pH 14.8)を電解液として

種々の条件でサイクリックボルタンメトリー(CV)試験、定電流充放電試験を行った。電気

化学測定は、Solartron 1470E、Hokuto Denko HZ-3000及びBioLogic VMP3を用いて行った。

交流インピーダンス測定は、10 mHz–100 kHzの周波数範囲、電圧振幅10 mVの条件で測定を

行った。 

 

3-2-5 X 線吸収端近傍構造(XANES)測定 

酸化状態の異なる co-pre HNCM の Ni、Co、Mn の L 吸収端について X 線吸収端近傍構造

(XANES)測定を行った。測定は、立命館大学 SRセンタービームライン 2 (BL2)にて、Ni-L edge

の 820–920 eV、Co-L edge の 740–830、Mn-L edge の 620–690 eV のエネルギー範囲で行った。

測定モードは試料電流による全電子収量(TEY)にて行われた。 

 

Co-precipitation  method

NiSO4aq., CoSO4 aq., MnSO4 aq.

(Mixed in stoichiometric ratio)

NH4OH aq.  

NaOH aq.  Adjusted pH to 11

LiOH·H2O  

Calcination

(480oC, 5 h → 1000oC, 10 h in air)

Co-precipitation Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

(Co-pre LNCM)

(Ni1/3Co1/3Mn1/3)(OH)2

Dried in a vacuum (80oC) 1day

Proton exchange in HCl aq. (5 times)

Co-precipitation H(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 

(Co-pre HNCM)

Li(CH3COO)aq., Ni(CH3COO)2 aq., 

Co(CH3COO)2 aq., Mn(CH3COO)2 aq. 

Dried in a vacuum (110oC) 1day 

Citric acid

( Citric acid : Metal total = 2 : 1 ) 

NH4OH aq.  

Sol-gel Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

(Sol-gel LNCM)

Adjusted pH to 7–9

70～80℃

Mixed in stoichiometric ratio

Sol-gel method

Calcination

(500oC, 5 h → 850oC, 16 h in air)

Sol-gel H(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 

(Sol-gel HNCM)

proton exchange in HCl aq. (5 times)

 

Figure 3-2 Flowcharts of synthesis of LNCM and HNCM via sol-gel method and co-precipitation 

method. 
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3-3 結果と考察 

3-3-1 層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の微細構造 

3-3-1-1 Sol-gel 法で作製した Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の微細構造 

Figure 3-3に(a) Sol-gel LNCM, (b) プロトン交換体 Sol-gel HNCMのXRDパターン及び(c) 

スピネル構造を有するCo3O4と(d) Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2のICSDデータを示す。図中に示された

化学組成はICPにより求めた。LNCMのXRDパダーンは、ピークは弱いものの比較的よく

ICSDデータと一致していた。結晶の規則性が低いものの、LNCMの単相が得られたと考え

られる。しかし、イオン交換反応後のsol-gel HNCMでは大部分がスピネル構造に変化してい

た。ICPの組成分析結果から、イオン交換前の段階でLi組成が仕込み量の半分以下しか入っ

ていなかった。また、Niがやや少なく、Coがやや多い組成となっており、遷移金属イオン

の組成ずれも確認した。Figure 3-4にLNCMとスピネル構造を有するCo3O4の結晶構造を示す。

Mn3O4やCo3O4等のスピネル構造は、酸化物層内の遷移金属が層間に移動したトンネル構造

をしている。トンネル内には遷移金属イオンが存在する。Liイオンサイトの欠陥量が多く、

遷移金属の組成もずれていたこと、また、結晶の規則性が低いことから、層間の遷移金属

イオンの層間への移動が容易に起こり、規則性のやや低いスピネル構造へと構造変化した

ものと考えられる。Figure 3-5にsol-gel LNCMとsol-gel HNCMのSEM観察像を示す。LNCM、

HNCMともに300から600nm程度の多角形な粒子であり、一部に層構造が確認された。イオ

ン交換による大きなモルフォロジーの変化は見られなかった。これらの結果よりイオン交

換反応によるスピネル構造への変化は見られたが、モルフォロジーの大きな変化は起きて

いないことを確認した。 

(a) Sol-gel LNCM 

Li0.45(Ni0.30Co0.37Mn0.33)O2

(b) Sol-gel HNCM 

HxLi0.18(Ni0.27Co0.40Mn0.33)O2

(d) Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

(ICSD data)

(c) Co3O4

(ICSD data)
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Figure 3-3 XRD patterns for (a) sol-gel LNCM, (b) sol-gel HNCM (c) ICSD data for Co3O4 with 

spinel structure, along with (d) ICSD data for Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2. 
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Oxide layer Interlayer Li

(a)

 

 

 

Interlayer Co

(b)

 

 

Figure 3-4 Cyrstal structures for (a) LNCM and (b) Co3O4 with spinel structure. 
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Figure 3-5 SEM images of sol-gel LNCM and HNCM. 
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3-3-1-2 共沈法で作製した Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 の微細構造 

Figure 3-6に(a)共沈法で作製したLNCM(co-pre LNCM)、 (b)そのプロトン交換体(co-pre 

HNCM) のXRDパターン及び(c) Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2のICSDデータを示す。図中に示された

化学組成はICPにより求めた。Co-pre LNCMのXRDパターンはICSDのデータとよく一致して

いた。Sol-gel LNCMと比較して、鋭い回折ピークが得られ、組成ずれも小さいことから、

規則性の高い結晶構造のLNCMの単相が得られた。また、イオン交換前後でも相変化は起き

ていなかった。イオン交換反応後に層間Liイオン量が減少しており、層間リチウムイオンの

プロトンへの交換が成功していた。組成ずれが小さく結晶の規則性が高いことから、遷移

金属イオンの移動が起こらず、sol-gel法で作製したサンプルで見られたようなスピネル構造

への相変化が起こらなかったと考えられる。Figure 3-7に(a) LNCMと(b)イオン交換体HNCM

のSEM観察像を示す。LNCMは500 nmから2 m程度の多角形な粒子が凝集していた。HNCM

も500 nmから2 m程度の多角形な粒子であったが、粒子の凝集は解けいた。塩酸中での撹

拌の過程で凝集が解けたものと考えられる。これらの結果よりイオン交換反応による相変

化や大きなモルフォロジーの変化は起きていないことを確認した。 
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Figure 3-6 XRD patterns for (a) co-pre LNCM and (b) co-pre HNCM along with (c) ICSD data for 

Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2. 
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Figure 3-7 SEM images of co-pre LNCM and co-pre HNCM. 
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3-3-2 層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2のサイクリックボルタモグラム 

3-3-2-1 反応の帰属 

Figure 3-8に8 M KOH中、掃引速度0.1 mV s
-1での co-pre LNCM、co-pre HNCMの、8 M KOH

水溶液中、電位掃引速度 0.1 mV s
-1サイクリックボルタモグラム(CV)を示す。LNCM、HNCM

について同電位に酸化還元反応ピークが観察されたが、ピーク電流値はイオン交換後の

HNCM の方が LNCM の電流値よりもはるかに大きかった。これは、この系の酸化還元反応

において層間に導入された H
+が重要な役割を果たしていることを示唆している。CV におけ

る反応電位から Ni
3+

/Ni
2+、Co

3+
/Co

2+、Mn
4+

/Mn
2+の反応が示唆された[6],[17],[18]。CV にお

いて、Co
3+

/Co
2+の還元電流はほとんど観察されなかった。このことは、Co

3+が Mn
4+

/Mn
2+の

反応電位で還元されていることを示唆している。LNCM の有機電解液系におけるリチウム

イオンの脱挿入反応では Ni
4+

/Ni
2+、Co

4+
/Co

3+の反応のみが起こるとされており[11]–[13]、こ

の CV で観察された Co
3+

/Co
2+、Mn

4+
/Mn

2+の反応は有機電解液系の既報では観察されていな

い反応である。これらの Co
3+

/Co
2+、Mn

4+
/Mn

2+の反応は水溶液系に独特の反応である。 
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Figure 3-8 Cyclic voltammograms for co-pre LNCM and co-pre HNCM in 8 M KOH aqueous 

solution. The sweep rate was 0.1 mV s
-1
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3-3-2-2 作製法による影響 

Figure 3-9 に、co-pre LNCM、co-pre HNCM 及び sol-gel HNCM の、8 M KOH 水溶液中、電

位掃引速度 5 mV s
-1での CV を示す。Co-pre HNCM は 0.1 mV s-1 での測定時と同様な CV が

得られたが、掃引速度が 5 mV s
-1とやや速いため、分極による反応電位のシフトが見られた。

酸化側に大きなピークが見られたが、Ni と Co の酸化反応のピークが重なっているためであ

ると考えられる。一方、sol-gel HNCM においても、co-pre HNCM ほぼ同電位に Mn の酸化

還元ピークが見られたが、電流値はやや小さかった。また、Co 及び Ni の酸化還元ピークは

ほとんど観察されなかった。XRD 測定結果から Sol-gel HNCM はスピネル構造を有してい

た。プロトン等のカチオンの挿入脱離による反応において、固体内へのカチオンの拡散が

反応過程に含まれている。3 次元的なトンネル内に遷移金属が存在する Co3O4や Mn3O4のよ

うなスピネル構造では反応種のカチオンの固体内へのイオン拡散パスが塞がれており、反

応の進行が起こりにくいと考えられる。可能性として、結晶の規則性が高く無い状態で

co-pre HNCM と同様に機能する層構造が存在しているか、もしくはスピネル構造の結晶の

規則性が高く無いために、一部にイオンの拡散パスとして機能するトンネルが存在したの

ではないかと考えられる。 

 

-0.8 -0.4 0.0 0.4
-6

-3

0

3

6

9

 

C
u

rr
e
n

t 
d
e

n
s
it
y
 /
 A

 g
-1

Potential / V (vs.Hg/HgO)

Sweep rate: 5 mV s-1

Co-pre HNCM

in 8M KOH

Sol-gel HNCM

Mn2+ , Mn3+← Mn4+

Ni2+ ← Ni3+

Co2+ → Co3+

Ni2+ → Ni3+

Mn2+ → Mn3+, Mn4+ 

 

 

Figure 3-9 Cyclic voltammograms for co-pre LNCM, co-pre HNCM and sol-gel HNCM in 8 M 

KOH aqueous solution. The sweep rate was 5 mV s
-1
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3-3-2-3 電解液の pH による影響 

Figure 3-10 に 1M, 2M 及び 8 M KOH 中で測定した co-pre HNCM の CV を示す。いずれの

電極においてもほぼ同様な酸化還元ピークが見られたが、電解液濃度が濃くなるほど低電

位側にピークシフトする傾向が見られた。2-3-3-1-2 で述べたように、遷移金属酸化物 MeO2

のプロトンの授受による反応は、ネルンストの式に従い pH に依存して変化し、pH が高い

ほど、低電位側にシフトする。一方、MeO2の金属カチオン C
+
 (Na

+
, K

+等)の挿入脱離による

反応 

 

MeOOHeCMeO2    (3.1)  

 

の酸化還元電位は、ネルンストの式に従い 

 










C

MeOOH

CMeO

ln

ln 2

a
F

RT
E

a

aa

F

RT
EE

 (3.2)  

 

と表されるため、カチオン濃度の増加に伴い高電位側にシフトする。従って、HNCM の酸

化還元反応が H+が関与する反応であれば、反応電位は低電位側にシフトし、K
+の関与する

反応であるとすると、KOH 濃度の増加に伴い反応電位は高電位側にシフトするはずである。

実際には低電位側への電位ピークシフトが見られたことから、HNCM の反応に関わる反応

種が K
+ではなく、H

+であることを示唆している。 

 

 

3-3-3 層状 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の定電流充放電試験 

定電流充放電試験によって、HNCMのサイクル特性、レート特性の評価を行った。Figure 

3-11に8 M KOH中、電流密度300 mA g
-1におけるsol-gel HNCMとco-pre HNCMの充放電曲線

を示す。CV試験同様に、co-pre HNCMの方が大きな容量が得られた。反応電位はいずれの

充放電曲線においても同様であった。いずれの放電曲線においても、2段のプラトーが明瞭

に観察された。高電位側の0.2 V付近のプラトーがNi
3+

/Ni
2+に、低電位側の-0.4 V付近のプラ

トーがMn
4+

/Mn
2+の還元にそれぞれ相当していると考えられる。充電曲線において、明瞭な

プラトーは見られなかったが、Mn
2+の酸化電位に相当する-0.4 V付近から酸化反応が開始し

ていた。全体としてCV試験とも矛盾しない結果が得られた。次節以降で、サイクル特性、

レート特性の詳細を述べる。 
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Figure 3-10 Cyclic voltammograms for co-pre HNCM in 1M, 2M and 8 M KOH aqueous solution. 

The sweep rate was 0.1 mV s
-1
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Figure 3-11 Charge/discharge curves for co-pre HNCM and sol-gel HNCM in 8 M KOH aqueous 

solution at a current density of 300 mA g
-1

. 
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3-3-3-1  Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2のサイクル特性 

Co-pre LNCM、co-pre HNCM、sol-gel HNCMについて定電流サイクル試験を行った。Figure 

3-12に電流密度300 mA g
-1におけるサイクル特性を示す。LNCMは30 mAh g

-1程度の小さな容

量しか示さなかったが、HNCMは1 M KOH中では第一サイクルで160 mAh g
-1程度の容量を

示し、50サイクル後でも初期容量とほぼ等しい150 mAh g
-1を維持していた。HNCMは8 M 

KOH中では1
stサイクルで250 mAh g

-1という大きな容量を示し、50サイクル後でも200 mAh 

g
-1という大きな容量を維持していた。MnO2では初期サイクルにおいて300 mAh g

-1程度の大

きな容量を示すが、2サイクル目以降はスピネル構造を有するMn3O4への相変化により、30 

mAh g
-1程度の小さな容量しか得られないことが報告されている[5][6]。Co-pre HNCMにおい

てはこのような急激な容量減少は見られなかったことから、CoとNiがHNCMの構造安定化

に寄与していると考えられる。また、結晶規則性の低いスピネル構造を有するsol-gel HNCM

も第一サイクルで120 mAh g
-1の容量を示し、50サイクル後も108 mAh g

-1の容量を維持した。

容量はco-pre HNCMと比較して小さいものの、MnO2と比較して大きな容量を安定に示した。 

Figure 3-13 にサイクルに伴う充放電曲線の変化を示す。最も容量低下の大きかった 8M 

KOH 中で測定した co-pre HNCM では、高電位側の反応はほとんど変化していなかったが、

低電位側のプラトーが減少していた。安定なサイクル特性を示した 1M KOH 中の co-pre 

HNCM と 8M KOH 中の sol-gel HNCM では、ほとんど充放電曲線の変化はなかったが、や

はり低電位側のプラトーがわずかながら減少していた。容量減少の理由の可能性として、

活物質の溶解や構造変化等が考えられる。 
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Figure 3-12 Cycle stabilities for co-pre LNCM in 8 M KOH, co-pre HNCM in 1 M KOH and 8 M 

KOH, and sol-gel HNCM in 8 M KOH at a current density of 300 mA g
-1

. The potential ranges were 

-0.85 to 0.55 and -1 to 0.45 V for 1 and 8 M KOH, respectively.  
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Figure 3-13 Charge/discharge curves for co-pre LNCM in 8 M KOH, co-pre HNCM in 1 M and 8 M 

KOH, and sol-gel HNCM in 8 M KOH at a current density of 300 mA g
-1

. The potential ranges were 

-0.85 to 0.55 and -1 to 0.45 V for 1 and 8 M KOH, respectively. 
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3-3-3-2 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2のレート特性 

3-3-3-2-1 作製法による影響 

HNCM について定電流レート試験を行った。Figure 3-14 に 8 M KOH 中における co-pre 

HNCM と sol-gel HNCM のレート特性を示す。8M KOH 中で HNCM は優れたレート特性を

示した。8 M KOH 中で co-pre HNCM は、低電流密度 50 mA g
-1時に 290 mAh g

-1という大き

な容量を示した。この容量は、Ni(OH)2のカーボン複合体 (287 mAh g
-1

)[21]や粉体の RuO2 

(213 mAh g
-1

)[22]に匹敵する大容量である。大電流密度 1000 mA g
-1時にも 225 mAh g

-1とい

う大きな容量を維持していた。Co の存在による電子導電性の向上[7],[8]、及び電解液中の

高い OH
-イオン濃度による高 OH

-拡散性が 8M KOH 中における HNCM の良好なレート特性

に寄与していると考えられる。Sol-gel HNCM も co-pre HNCM と比較して容量は小さいもの

の、50 mA g
-1時に 158 mAh g

-1、大電流密度 1000 mA g
-1時にも 108 mAh g

-1という大きな容

量を維持していた。 
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Figure 3-14 Rate capabilities for co-pre HNCM and sol-gel HNCM in 8 M KOH aqueous solution. 

The potential range was -1–0.45 V vs. Hg/HgO. 
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3-3-3-2-2 濃度による影響 

Figure 3-15 に 1 M, 2M 及び 8 M KOH 中における co-pre HNCM のレート特性を示す。低電

流密度 50 mA g
-1時には、何れの条件でも約 300 mAh g

-1程度の容量を示した。高電流密度時

には、8M KOH 中で最も大きな容量が得られ、電解液濃度が低くなるほど容量は低下した。 

Figure 3-16 にそれぞれの電極の充放電曲線を示す。低電解質濃度において、高電流密度時

に特に低電位側の容量が大きく減少していた。Figure 2-29 に示したように、電極における反

応過程としてには電極表面へのイオン拡散過程、電極表面での電荷移動反応、活物質内部

へのイオン拡散過程がある。活物質内部でのイオン拡散過程は電解液濃度に因らないと考

えられる。電解液濃度により、第一に影響を受けるのは電極表面へのイオン拡散過程であ

る。しかしながら、電極表面へのイオン拡散は活物質の充放電状態に因らないため、電位

によって容量減少が異なる点を説明できない。したがって、活物質表面での電荷移動反応

過程が影響を受けているのではないかと考えられる。活物質表面での電荷移動過程では、

外部回路から活物質に電子が供給された後、電荷補償として活物質表面で H2O の分離によ

り生成した H
+が活物質に挿入される[23]–[25]。活物質表面での H2O の H

+と OH
-への分離反

応抵抗は電解質濃度に依存し、H
+の活物質への挿入抵抗は活物質の充電状態と表面で生成

する H
+の量に依存すると考えられる。高 OH

-濃度においてこれらの電荷移動反応抵抗が小

さく、良好なレート特性が得られたと考えられる。 
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Figure 3-15 Rate capabilities for co-pre HNCM in 1, 2, and 8 M KOH aqueous solutions. The 

potential ranges were -0.85–0.55 V vs. Hg/HgO for 1 and 2 M KOH aqueous solutions , and -1–0.45 

V vs. Hg/HgO for 8 M KOH aqueous solution. 
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Figure 3-16 Charge/discharge curves for co-pre HNCM in 1, 2, and 8 M KOH aqueous solutions at 

various current densities. 
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3-3-4 交流インピーダンス試験による反応抵抗の評価 

電極反応抵抗の詳細を調べるために、1, 2, 8 M KOH 水溶液中で co-pre HNCM の交流イン

ピーダンス試験を行った。Figure 2-29 に示したように、電極反応はいくつかの素反応からな

っており、各素反応の時定数が異なるため、交流インピーダンス測定により、抵抗成分を

分離することができる。Figure 3-17 にインピーダンスプロットの模式図を示す。インピーダ

ンスプロットは、高周波域でのバルク抵抗(Rbulk)、高から中周波数域の円弧部の電荷移動反

応抵抗(Rct)、そして中から低周波数域での直線部からなるイオン拡散抵抗に分離することが

できる。バルク抵抗は、電極の電子抵抗、電解液の抵抗、そして電極と集電体との接触抵

抗等からなる。そして、イオン拡散抵抗は、電極表面へのイオン拡散抵抗と固体内でのイ

オン拡散抵抗からなる[26]–[28]。 

Figure 3-18 に co-pre HNCM のインピーダンスプロットを示す。1M 及び 2M KOH 中で測

定した電極において、高周波領域に明瞭な円弧が確認された。8M KOH 中で測定して電極

では明瞭な円弧は見られなかった。恐らく電荷移動抵抗が小さく、高周波側の点に埋もれ

てしまったためと考えられる。電解液濃度が高いほど、高周波側の円弧の半径が小さく、

電荷移動反応抵抗が小さいことが確認された。また、イオン拡散抵抗を表す直線部分の長

さは、電解液濃度に関わらずほぼ同程度であった。電解液濃度により影響を受ける電極表

面へのイオン拡散抵抗は十分に小さく、電解液濃度に依存しない電極活物質内部のイオン

拡散抵抗が主な抵抗成分として現れていると考えられる。 
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Figure 3-17 Schematic AC impedance plot and reaction resistance. 
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Figure 3-18 Impedance plots for charged co-pre HNCM in 1, 2, and 8 M KOH aqueous solution.The 

frequency range was 100 KHz to 10 mHz. The potential amplitude was 10 mV. 
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3-3-5 バトラー・ボルマーの式、ネルンストの式に基づく考察 

電解質濃度の違いによる電荷移動反応抵抗の違いについてバトラー・ボルマーの式に基

づいて考察を行った。電解質濃度の違いによる反応抵抗の違いは、交換電流密度の違いに

よる反応過電圧の違いとして説明できる。電極活物質表面における電荷移動反応の平衡反

応式は、 

 

 OH-H  eOH2

  ss   (3.3)  

 

と表される[29]。sは活物質表面の反応サイトを表す。電極表面及び活物質内部でのイオン

拡散が十分に早く、電極表面での電荷移動反応律速の場合、この酸化還元平衡に反応過電

圧[V]を与えた時に得られる電流密度 i は、バトラー・ボルマーの式 
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で表される。ここで、i0 は交換電流密度、は交換係数、R は気体定数、T は絶対温度、F

はファラデー定数を表す。バトラー・ボルマーの式は電荷移動反応過程における電流と電

位の関係を表す一般式である。反応サイト占有率を、電解液中のOH
-濃度をCOH-とすると、

交換電流密度は、 

 

 


OH

1

0 )1( CFki  (3.5)  

 

と表される。ここで、kº は標準速度定数を表す。バトラー・ボルマーの式に基づいた、反

応過電圧と、それにより得られる電流値の関係を Figure 3-19 に示す。点線は、正反応及び

逆反応の反応による電流を示し、実線は、それらを合計した全電流を表している。交換電

流は過電圧を与えていない平衡状態において流れている電流値を表している。バトラー・

ボルマーの式は過電圧 を与えた時に、正反応と逆反応の活性化エネルギーが交換係数に

応じて変化し、それにより正反応と逆反応のうちの一方の電流値が増加し、もう一方の電

流値が減少することで、電流が得られることを表している。大電流を得るには大きな反応

過電圧が必要である。また、ある電流値を得るのに必要な反応過電圧は、交換電流が大き

いほど小さくなる。式(3.5)から電解質濃度が高いほど交換電流が小さく、反応過電圧は小さ

くなるため、8M KOH において最も電荷移動反応抵抗が小さく、1M KOH において電荷移

動反応抵抗が大きかったと考えられる。 

反応過電圧の違いによる容量の違いは、反応過電圧による電圧損失により、放電終了時
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の電極内イオン濃度が低いためであると考えられる。今、放電終了時の反応サイト占有率

をt、電位を Etとするとネルンストの式から、 
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と表される。E°は標準酸化還元電位を表す。実際には反応過電圧による電位損失があるこ

とから、放電時のサイト占有率はtよりも小さくなる。これをt’とし、電解液中の OH
-濃度

が一定であると仮定すると、 
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が成り立つ。これらを整理して、 
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が得られる。これは反応過電圧による電位損失によって、本来の放電終了時のサイト占有

率、すなわち活物質内のイオン濃度よりも低いサイト占有率で放電終了してしまうことを

表している。8M KOH 中のように、電解質濃度が十分に高く、交換電流密度が大きい場合

には、大電流を得るのに必要な反応過電圧が小さく、それによる容量減少は小さかったと

考えられる。一方、1M KOH では、交換電流密度が比較的小さくなるため、特に大電流密

度時に大きな反応過電圧が必要となり、電位損失により活物質のイオン濃度が低い状態で

放電が終了してしまい、小さな容量しか得られなかったと考えられる。電解液濃度が高い

方が、速度論的な観点において有利であることが示された。 
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Figure 3-19 Current density (i ) as a function of overpotential () according to Butler-Volmer 

equation. 

 

3-3-6 充放電に伴う電極の構造・組成変化 

3-3-6-1 セルの外観 

Figure 3-20 に 8M KOH 中、100 サイクル測定後のセルの写真を示す。測定後のセル内に

は黒褐色の沈殿が見られ、また対極の Pt 電極の表面に黒褐色の被膜のようなものが見られ

た。このような現象は 8M KOH 中での co-pre HNCM で最もよく見られ、1M KOH 中での

co-pre HNCM、8M KOH 中での sol-gel HNCM についてはあまり見られなかった。ICP によ

る組成分析からこの沈殿は Mn と Co から構成されており、Ni は含まれていなかった。濃い

アルカリ溶液中で、Mn
2+

, Co
2+はそれぞれ Mn(OH)3

-
, Co(OH)3

-
, Co(OH)4

2-等の状態で溶解する

ことが報告されている[19],[20]。放電時の還元反応により電解液に溶出した Mn と Co が、

充放電時の酸化反応により電極の表面に析出し、沈殿として電極から脱落したものと考え

られる。Figure 2-15 と Figure 3-21 に示す Mn 及び Co の pH-電位図から、活物質の溶出は電

解液の pH の調整と、測定電位範囲を最適な電位に狭めることで抑制できると考えられる。 

 

3-3-6-2 XRD・ICP による結晶構造・組成変化の観察 

HNCMの反応過程を調べるために、充放電前後のXRD測定及び組成分析を行った。Figure 

3-22に充放電前のco-pre HNCM、8 M KOH中で１回目の放電をしたco-pre HNCM、及び１回

目の放電後に充電したco-pre HNCM のXRD測定結果を示す。ICPにより求めたこれらの化学

組成はTable 3-1に示す。1回目の放電後に層状金属複水酸化物Me(OH)2 (Me= Ni, Co, Mn)の回

折ピークが出現し、その後の充電によるMe(OH)2ピークの減少が確認された。充放電により

HNCMの層構造由来のピークは消失したが、充放電後にスピネル相のXRDパターンは確認



 82 

されなかった。これらの結果から、酸化物層へのプロトンの可逆的な挿入脱離によって酸

化還元反応が起きていることが示唆された。酸化物、水酸化物層の積層構造が変化してい

る可能性はあるものの、MnO2で見られるような急激な相変化は抑制されていた。Ni及びCo

によって酸化物層が安定化されていると考えられる。また、ICP組成分析結果から、充放電

前後でのLi
+、K

+量の変化は小さく、Li
+、K

+はHNCMの容量にほとんど寄与していないこと

が確認された。 
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Figure 3-20 Cell image after electrochemical measurements. 
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Figure 3-21 pH-potential diagram for Co-related compounds [19]. 
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Figure 3-22 XRD patterns for (a) as-prepared HNCM, (b) HNCM after the first discharge and (c) 

charged HNCM after the first discharge in 8 M KOH aqueous solution. 

 

 

Table 3-1 Chemical compositions measured by ICP for (a) as-prepared HNCM, (b) HNCM after 1st 

discharge and (c) charged HNCM  after 1st discharge in 8 M KOH aqueous solution. 

 

HzK0.05Li0.21(Ni0.31Co0.33Mn0.36)O2Charged after 1st discharge

HyK0.03Li0.24(Ni0.31Co0.33Mn0.36)O21st discharge

HxLi0.21(Ni0.32Co0.33Mn0.35)O2As-prepared

Chemical compositionsElectrodes

HzK0.05Li0.21(Ni0.31Co0.33Mn0.36)O2Charged after 1st discharge

HyK0.03Li0.24(Ni0.31Co0.33Mn0.36)O21st discharge

HxLi0.21(Ni0.32Co0.33Mn0.35)O2As-prepared

Chemical compositionsElectrodes

 

3-3-6-3 SEM による粒子の形態変化の観察 

1M KOH 水溶液中、8M KOH 中で電気化学測定を行った後の co-pre HNCM の SEM 観察像を

Figure 3-23 と Figure 3-24 にそれぞれ示す。1M, 8M ともに数m 程度のやや角ばった粒子が

観察され、電気化学測定前後で粒子の形状、サイズに変化は見られなかった。一方で、い

ずれの電解液中でも電気化学測定後の粒子にひび割れが観察された。充放電に伴う層間距

離の拡大縮小による体積変化により歪みが生じ、ひび割れに至ったと考えられる。また、

8M KOH 中で測定した粒子の方が粒子のダメージが大きいように見られた。充放電に伴う

積層構造の変化による反応抵抗の増加が容量低下の原因であることが示唆された。 
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Figure 3-23 SEM images of co-pre HNCM after electrochemical measurements in a 1M KOH 

aqueous solution. 
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Figure 3-24 SEM images of co-pre HNCM after electrochemical measurements in an 8M KOH 

aqueous solution. 
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3-3-7  X 線吸収端近傍構造(XANES)分析 

HNCM の酸化還元挙動を調べるため、種々の酸化状態の co-pre HNCM 中の Ni、Co、Mn

の価数を X 線吸収端近傍構造(XANES)測定により調べた。Figure 3-25 に種々の酸化状態の

HNCM 中の(a) Ni、(b) Co、(c) Mn の規格化された XANES L-吸収端スペクトルを示す。HNCM

が充電されると、Ni の吸収端は高エネルギー側にシフトし、Co、Mn の吸収端もわずかに

高エネルギー側にシフトした。充電時の Ni のスペクトルは Ni
3+の標準試料よりも高エネル

ギー側へシフトしていた。これは、充電によって HNCM 中の Ni が、Ni
4+まで酸化されたこ

とを示唆している。その後 HNCM を 200 mAh g-1 放電すると、Ni、Co、Mn 全ての吸収端

が低エネルギー側へシフトした。これらのピークシフトは、Ni、Co、Mn 全ての元素が HNCM

における酸化還元反応に関与していることを示している。 
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Figure 3-25 Normalized L-edge XANES spectra for (a) Ni, (b) Co, and (c) Mn in HNCM with 

various oxidation states. NiO and LiNiO2 are the standard samples for Ni
2+

 and Ni
3+

, CoO and 

LiCoO2 are the standard samples for Co
2+

 and Co
3+

, MnCl2, Mn2O3 and MnO2 are the standard 

samples for Mn
2+

, Mn
3+

, and Mn
4+

, respectively. 
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Figure 3-26に種々の酸化状態のHNCM中のNi、Co、Mnの価数を示す。これらの価数は

XANESスペクトルのカーブフィッティングにより計算した。注意すべき点として、Ni
4+の

標準スペクトルが無く充電状態のNiの正確な価数がわからないため、ここでは充電状態の

Niの価数を4価と仮定しておいている。LNCMにおいて、Ni、Co、MnはそれぞれNi
2+、Co

3+、

Mn
4+として存在すると報告されている[13]–[15]。As-preparedのHNCMの価数はこれらの報告

値とほぼ一致していた。充電によりNiの価数は2価から4価に増加し、その後の放電の初期

段階で再び2価に減少した。その後、CoとMnの価数が放電の進行に伴い連動して減少した。

3-3-2、3-3-3で示したように、CV試験や放電曲線においてCoの反応電位に還元電流は観察さ

れなかった。このことは、還元反応においてMn
4+が受け取った電子の一部を共有すること

でCo
3+が還元されていることを示唆している。 
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Figure 3-26 Valence of metal ions in HNCM with various oxidation states. Each sample was 

prepared by charging it at 0.45 V for 1 h then discharging 0 mAh g
-1

, 70 mAh g
-1

, 140 mAh g
-1

, and 

200 mAh g
-1

, respectively. 

 

3-3-8 電子状態に基づく反応機構の考察 

HNCMの電子状態に基づき、HNCMの酸化還元挙動についての考察を行った。Koyama

らは第一原理計算により得られたLi(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2の状態密度を報告している[14]。 この

計算により得られているLNCMの電子状態をFigure 3-27に示す。Ni、Co、そしてMnはLNCM

中でNi
2+

 (t2g
6 

eg
2
)、Co

3+
 (t2g

6 
eg

0
)、Mn

4+
 (t2g

3 
eg

0
)として存在し、最高被占軌道(HOMO)はNi-eg

軌道、最低空軌道(LUMO)はMn-t2g軌道である。 LNCMのプロトン交換により得られた

HNCMは、LNCMと同様の結晶構造と酸化物層を有することから、LNCMと同様な状態密度

を有していることが予想される。この電子状態に基づき、充放電挙動の予想を行った。 
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Figure 3-28にNiの反応の模式図を示す。HNCMが充電されると、Ni-eg軌道から電子が抜か

れ、Ni
2+からNi

3+への酸化反応が起こると考えられる。リチウムイオン電池系のLNCMの充

電反応において、Ni
2+の酸化により生じたNi

3+は直ちにNi
4+に酸化されると報告されている

[33][34]。これは、Ni
3+

 (t2g
6 
eg

1
)がヤーン・テラー歪みを持つためである。HNCMのCVにおい

てNi
2+

/Ni
3+の反応電位での酸化電流が観察され、Ni

2+
/Ni

4+の反応電位での酸化電流は観察さ

れなかった。このことから、ヤーン・テラー歪みを避けるためにNi
3+のNi

2+とNi
4+へ不均化

することでNi
4+が生成していることが予想される。その後の放電によりNi

4+はNi
2+に還元さ

れると考えられる。 

Figure 3-29にCoとMnの反応の模式図を示す。Niが2+に還元されたあと、LUMOである

Mn-t2g軌道に電子を受け取ることでMn
4+がMn

3+に還元されると考えられる。これらの電子状

態計算に基づく予想は本研究で得られた実験結果と一致している。さらに、通常ハイスピ

ン状態で存在するMn
3+

 (t2g
3 

eg
1、MnOOH等)がHNCM中では低スピン状態(t2g

4 
eg

0
)で存在する

ことが予想される。高スピン状態のMn
3+はヤーン・テラー歪を持ち、相変化やサイクル劣

化等により、電極特性に悪影響を及ぼすことが知られている[30]–[32]。Mn
4+が低スピン状態

でMn
3+へ還元されることが、HNCMが良好なサイクル特性に寄与している可能性がある。

このようなヤーン・テラー歪を避ける傾向はCoの場合についても当てはまると考えられる。

Co
3+はHNCM中で低スピン状態(t2g

6 
eg

0
)として存在する。低スピン状態のCo

2+
 (t2g

6 
eg

1
)はヤー

ン・テラー歪を持つため、Co-eg軌道に電子を受け取ることによる低スピン状態のCo
3+のCo

2+

への還元は起こりにくいことが予想される。従って、CoとMnの間の電荷移動によって、Mn
4+

の還元と同時に高スピン状態のCo
2+

(t2g
5 

eg
2
)が生成した可能性が考えられる。これらの理由

により、CVや放電曲線において、Co
3+の還元電位での反応電流が観察されなかったと考え

られる。 

以上の結果から、HNCMの反応メカニズムとして可逆的なH
+の挿入脱離による、

H1/3(Ni
4+

1/3Co
3+

1/3Mn
4+

1/3)O2 と(Ni
2+

1/3Co
2+

1/3Mn
2+

1/3)(OH)2間の酸化還元反応が考えられる。層

状構造(Ni, Co, Mn)酸化物において、NiとCoが構造安定化に、Coが高導電性に、そしてNiと

Mnが大容量に寄与していると考えられる。構造安定性、高電子導電性が保たれる範囲内で

のNi、Mn組成の増加による大容量化や微粒子化等の電極微細構造制御によって更なる電極

特性の向上が期待される。層状構造Hx(Ni, Co, Mn)酸化物は有望な電気化学キャパシタ用電

極材料であることが明らかとなった。 
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Figure 3-27 Calculated density of state of LNCM. 
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Figure 3-28 Schematic reaction mechanism of Ni in HNCM. 
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Figure 3-29 Schematic reaction mechanism of Co and Mn in HNCM. 

 



 90 

3-3-9 プロトン貯蔵サイトの考察 

Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2と LiNiO2は同一の結晶構造を有しているため、LiNiO2 及び Ni(OH)2

の結晶構造から、LNCM 及び HNCM のプロトン貯蔵サイトの考察を行った。Figure 3-30 に

LiNiO2と Ni(OH)2の結晶構造を示す。LiNiO2では Li イオンは層間において、層の中間、酸

化物層の凹部分に存在するため、酸素原子 2 個に対して 1 個の割合でしか層間には存在で

きない。一方で、Ni(OH)2においてプロトンは酸素近傍に局在化しており、酸素原子１個に

対して１個のプロトンが付加している。層間にリチウムイオンが存在する LNCM では、層

の中央にリチウムイオンが存在するために、酸素近傍のプロトン貯蔵サイトを有効利用で

きないと考えられる。一方、イオン考案後の HNCM においては、Ni(OH)2 と同様に酸素近

傍に局在化する形でプロトンが貯蔵されると考えられる。 

また、Ni(OH)2では LiNiO2と比較して酸化物層が ab 面内で平行移動している。HNCM の

充放電においてもこのような層の面内方向への平行移動が生じている可能性がある。また、

充放電に伴う c 軸方向への伸縮も併せて存在すると考えられ、これらの結晶構造の変化が充

放電に伴う粒子へのダメージを引き起こしている可能性が示唆された。 

 

 

ICSD No. 169978ICSD No. 169978

Metal oxide layer

Li+
H+

O

 

Figure 3-30 Crystal structures of LiNiO2 and Ni(OH)2. 
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3-3-10 反応のモデル化 

HNCM について、既報[35][36]を参考に電極反応のモデル化・レート特性理論値の計算を

行った。定電流充放電試験において、活物質表面から内部へと拡散するプロトンのフラッ

クスは一定であると考えられる。層状化合物において、イオンは層に平行方向に拡散する

ため、活物質を円柱と仮定し、２次元の拡散方程式を用いて活物質内におけるプロトンの

拡散をモデル化した。モデル計算により求めたレート特性を実験結果と比較することで拡

散係数を見積もった。このモデルでは、電荷移動反応抵抗による反応分極の影響を考慮で

きないため、比較には電荷移動反応抵抗が最も小さい 8 M KOH 中での結果を用いた。 

Figure 3-31 のように、HNCM を円柱としてモデル化した。中心を r = 0 として円の半径方

向に r 軸をとり、円柱の半径を r = r0 とした。活物質内の時刻 t [s], 位置 r におけるプロト

ン濃度を C(r, t) [mol cm
-3

]とすると、2 次元の拡散方程式は以下のように表される。 
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 (3.9)  

 

表面でのフラックスが一定値(F0 [mol cm-3])であり、中心でのフラックスは 0 であるから

境界条件は以下のように表される。 

 

0

0

F
r

C
D

rr








 (3.10)  

0
0






rr

C
D  (3.11)  

 

初期条件として t=0 において、活物質内のプロトン濃度を定数 C0 とする。 
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電流密度を i [A g
-1

], 密度を [g cm
-3

], ファラデー定数を F [C mol
-1

]とすると、F0は、 
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となる。 

放電が終了するのは、電位があらかじめ設定された下限電位となったときである。ネル

ンストの式から、電位はプロトン濃度によって決定されるので、このときのプロトン濃度

を定数 Ct [mol cm
-3

]とおける。活物質内のプロトン濃度が一様になった時、最大容量 Q0 [C]

が以下の式より得られる。 

 



FCC
Q t )( 0

0


  (3.14)  

 

実際には、活物質内でのプロトン濃度勾配が存在するため、活物質表面のプロトン濃度

が Ctとなった時点, t=tdで放電が終了し、その時の容量 Q [C]は、 

 

ditQ   (3.15)  

 

と表される。これらの方程式には拡散係数を有しているため、これをパラメータとして変

化させ、上記のような条件で拡散方程式を解くことで、実験結果とフィッティングするこ

とができる。実際の計算は解析解ではなく、差分計算により数値解を求めた。差分計算の

詳細は巻末 Appendix に掲載した。 

Figure 3-32 に 8M KOH 中での HNCM のレート特性と計算値の比較を示す。粒子半径 r0= 

1500 nm, 最大容量 Q0=260 mA g
-1

, 拡散係数 D=2.5×10
−11

 cm
2
 s

-1として計算した。計算結果は

実験結果と非常によく一致した。粒子径は SEM 観察から妥当な値であった。また、Ni(OH)2

の拡散係数として 10
-10–10

-11
 cm

2
 s

-1程度の値が報告されており[37]、拡散係数の値も妥当で

あり、このモデル計算の妥当性が示された。このモデルにおける容量低下の要因は拡散に

よる濃度勾配だけであるが、実際の実験結果では反応分極や IR ドロップによる影響も含ま

れる。8M KOH での測定ではこれらの影響は軽微であると考えられるが、それらの影響を

全て拡散に起因しているとしているため、拡散係数をやや過小に見積もっている可能性が

あるため、実際には D=3~5×10
−11

 cm
2
 s

-1程度の拡散係数を有していることが考えられる。 
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Figure 3-31 Schematic proton diffusion model in HNCM. 
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Figure 3-32 Comparison of rate capability for HNCM between calculation and experimental results. 

 

3-3-11 大容量高安定性電極材料探索への指針 

以上の結果をもとに大容量高安定性電極材料探索への指針として、次のように考えられ

る。今回対象とした Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 は Li(Ni1/2Mn1/2)O2 と LiCoO2 の固溶系、

Li(Ni1/2(1-y)CoyMn1/2(1-y))O2の y=1/3 の場合と考えられる。この 0<y<1/3 の一連の化合物群にお

いて、y=1/3 の場合と同様な Li の挿入脱離による酸化還元挙動の報告がある[13],[38]–[41]。

したがって、イオン交換後のHx(Ni1/2(1-y)CoyMn1/2(1-y))O2電極においても、y=1/3の場合(HNCM)

と同様な酸化還元挙動、高い構造安定性が期待できる。Figure 3-33 に大容量高安定性電極へ

の指針を模式的に示す。Hx(Ni1/2(1-y)CoyMn1/2(1-y))O2において、Co の組成を増加させていくと

高い電子導電性が得られるが、2 電子反応する Ni, Mn の割合の減少により最大容量が減少

する。従って、0<y<1/3 の範囲での最適な組成の探索によって、高い構造安定性、大容量と

高電子導電性を併せ持つ電極活物質を作製できると考えられる。 

 

Hx(Ni1/2Mn1/2)O2 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

y = 0 y = 1/3

Hx(Ni1/2(1-y)CoyMn1/2(1-y))O2

0 < y < 1/3

High electric conductivity by Co

Large capacity of Ni2+/Ni4+, Mn2+/Mn4+
Maximum capacity :

600 mAh g-1

Maximum capacity : 

500 mAh g-1

～10-6 S cm-1 ～10-3 S cm-1

(HNCM)

 

 

Figure 3-33 Guideline for electrodes with a large capacity, high stability, and high electric 

conductivity. 
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3-4 第 3 章のまとめ 

本章では、アルカリ水溶液中での層状構造 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 の電気化学キャパシタ用

電極特性を調べた。Sol-gel 法及び共沈法により、層状構造を有する Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 

(sol-gel LNCM 及び co-pre LNCM)を合成し、塩酸中で層間 Li イオンをプロトン交換し、

Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (sol-gel HNCM 及び co-pre HNCM)を得た。Sol-gel HNCM ではイオン交

換に伴うスピネル構造への相変化が見られたが、co-pre HNCM では相変化することなくイ

オン交換体を得ることに成功した。Co-pre HNCM は良好なサイクル特性とレート特性を示

した。強塩基性の 8 M KOH 中、電流密度 50 mA g
-1において 290 mAh g

-1、大電流密度 1500 

mA g
-1においても 225 mAh g

-1という大きな容量を示した。これは、電極重量あたりでリチ

ウムイオン電池に匹敵するエネルギー密度である。HNCM は可逆的なプロトンの挿入脱離

によって、H1/3(Ni
4+

1/3Co
3+

1/3Mn
4+

1/3)O2 と(Ni
2+

1/3Co
2+

1/3Mn
2+

1/3)(OH)2 の間での酸化還元反応を

していると考えられる。HNCM において、Ni と Co が構造安定化に、Co が高導電性に、そ

して Ni と Mn が大容量に寄与していると考えられる。HNCM は良好なサイクル特性、良好

なレート特性と Ni
2+

/Ni
4+、Co

2+
/Co

3+と Mn
2+

/Mn
4+のによる大容量を併せ持つ、有望な電気化

学キャパシタ用電極であることが明らかとなった。 
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(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層体の 

電極特性 
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4-1 緒言 

前章で層状 Hx(Ni, Co, Mn)酸化物が有望な電気化学キャパシタ電極材料であることが明ら

かとなった。前章において、Hx(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 (HNCM)は 8 M KOH 水溶液中で 290 

mAh g-1 という大容量が得られたことを示した。一方、HNCM は Ni2+/Ni4+、Co2+/Co3+と

Mn2+/Mn4+の酸化還元反応により、最大で約 500 mAh g-1という大容量が期待される。前章

で得られた容量はその最大容量の 6 割程度にあたり、その性能を完全に発揮できてはいな

い。更なる大容量化、高出力化には電極微細構造制御による反応抵抗の低減が必要である。

第2章において横サイズの小さなMnO2ナノシートを用いた不均質な積層構造が電極特性の

向上に有効であることが示された。(Ni, Co, Mn)酸化物においても小サイズナノシートを利

用した電極微細構造制御により、反応比表面積の増大や、イオン拡散抵抗の低減による電

極特性向上が期待できる。 

本章では、 Hx(Ni, Co, Mn)酸化物電極にナノシートプロセスを適用し、電極特性向上を試

みた。ナノシート再積層体は、剥離前の粉末と比較して大きな比表面積を有し、リチウム

イオン電池用電極[1],[2]や電気化学キャパシタ用電極[3]–[5]として優れた特性を示すことが

報告されている。そのため、Hx(Ni, Co, Mn)酸化物においても電極特性の向上が期待できる。

ナノシート再積層体として、50–100 nm 程度の小サイズ(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2酸ナノシートの

再積層体(as-prepared S-NS-NCM)とそれをボールミルにより粉砕したナノシート再積層体

(S-NS-NCM)、及び 50–600 nm 程度の大サイズ(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 酸ナノシート再積層体

(L-NS-NCM)を作製した。比表面積や粒子サイズ、細孔体積等の微細構造が異なるナノシー

ト再積層体の微細構造と電極特性の比較により、電極微細構造が電極特性に与える影響を

調べた。 

 

(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

nanosheets

Nanosheet-restacked 

materials

Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

(HNCM)

Exfoliation Restacking

 

 

Figure 4-1 Schematic of delamination and restacking of nanosheets. 
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4-2 実験 

4-2-1 (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層体の合成 

共沈法で作製した層状構造を持つ Hx(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 (co-pre HNCM)の層剥離により

(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2ナノシート(NCM-NS)を得た[6]。HNCM は前章 3-2-2 と同様の手順で合成

した。HNCM をかさ高いテトラメチルアンモニウム(TMA)水酸化物と反応させ、NCM-NS

を得た。それぞれ TMA:(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2= 1:1 の割合で混合し、1 週間撹拌した。撹拌期間

中、30 分の超音波処理も 1 日に数回併せて行った。横サイズの小さなナノシート(small-NS)

と大きなナノシート(large-NS)は、それぞれ 10000 rpm, 4500 rpm の遠心分離の上澄みとして

得た。得られた small-NS または large-NS を撹拌しながら、1M HCl 水溶液をゆっくり滴下し

た。生じた羽毛状の凝集体を、吸引濾過、純水洗浄後、80℃で 2 時間真空乾燥し、small-NS

再積層体(as-prepared S-NS-NCM)と large-NS 再積層体(L-NS-NSM)を得た。また、得られた

as-prepared S-NS-NCM をエタノール中、200 rpm で１時間遊星ボールミルを行うことにより

微粒子化した再積層体を得た(S-NS-NCM)。 

得られたナノシートの形状は原子間力顕微鏡(AFM) SEIKO SPI3800N.により観察した。粉

末試料の結晶構造解析は Bruker, D8 ADVANCE を用いた X 線回折(XRD)測定により行った。

走査型電子顕微鏡(日立 S-4500 及び日立 SU 8000)により粉末試料の構造観察を行った。断面

観察は日立ハイテクサイエンス XVision210DB を用いた収束イオンビーム SEM(FIB-SEM)シ

ステムにより行った。また、組成分析は SEIKO SPS3100 を用いた ICP 発光分光分析により

行った。比表面積および細孔体積は、Micromeritics, TriStar 3000 analyzer を用いた窒素ガス

吸着法により分析を行った。 

 

4-2-2 (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層体の電気化学測定 

HNCM、NS-NCM及びS-NS-NCMの電極は3-2-4に示した手順で作製した。電気化学測定に

はFigure 2-3に示した三電極セルを用い、作製した電極を作用極、Ptメッシュを対極、Hg/HgO

を参照極とした。電解液として、1M KOH水溶液 (pH13.7)を電解液とし、電位範囲-0.6–0.55 

V vs. Hg/HgOにおいて試験を行った。掃引速度0.1 mV s
-1でサイクリックボルタンメトリー

(CV)試験を、電流密度50–1500 mA g
-1で定電流充放電試験を行った。交流インピーダンス測

定は、50 mA g
-1で0.55 Vまで充電、24 hの休止をとった後、10 mHz–100 kHzの周波数範囲、

電圧振幅10 mVの条件で測定を行った。電気化学測定は、Solartron 1470E、Hokuto Denko 

HZ-3000及びBioLogic VMP3を用いて行った。交流インピーダンス測定はBioLogic VMP3を

用いた。 
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4-3 結果と考察 

4-3-1 (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシートの構造観察 

ナノシートサイズを AFM 観察によって確認した。Figure 4-2 に large-NS と small-NS の

AFM 観察結果を示す。Large-NS は厚さ 2–3 nm、幅 50–600 nm 程度であった。Small-NS は

1–2 nm、幅 50–100 nm 程度であった。Hx(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2は約 0.47 nm の d003基底面間隔を

持つことから、large-NS、small-NS はそれぞれ酸化物層約 4–6 層、2–4 層程度からなってい

ると考えられる。 

 

 

4-3-2 (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層体の微細構造 

4-3-2-1 XRD 測定結果 

Figure 4-3にco-pre HNCM、L-NS-NCM、as-prepared S-NS-NCM、S-NS-NCMのXRD測定結

果を示す。図中に示した化学組成はICPにより求めた。3-3-1-2でも述べたように、バルク体

のco-pre HNCMは鋭い積層構造由来の回折ピークを有しており、規則的な積層構造を有して

いた。バルク体のco-pre HNCMと比較して、L-NS-NCMとas-prepared S-NS-NCMはブロード

な回折ピークを示した。さらに、S-NS-NCMでは層構造に由来する回折ピークは非常に弱か

った。これらの結果は、ナノシート再積層体、特にS-NS-NCMは規則性の低い不均質な構造

を有していることを示唆している。ICPの測定結果から、層間のLiイオン量の減少が見られ

た。HNCM、L-NS-NCM、as-prepared SNS-NCMの層状構造の基底面間隔であるd003の値はそ

れぞれ0.474 nm、0.471 nm、0.468 nmであり、再積層体において層間距離が減少していた。

これは、層間のプロトンと比較してイオン半径の大きいLi
+量の減少によると考えられる。 

 

 

4-3-2-2 SEM 観察結果 

4-3-2-2-1 粒子表面観察 

SEM観察により、各粒子のモルフォロジーを調べた。Figure 4-4にL-NS-NCMの、Figure 4-5

にas-prepared S-NS-NCMの、そして、Figure 4-6にS-NS-NCMのSEM観察結果を示す。3-3-1-2

に掲載したようにco-preHNCMは500 nmから2 m程度の多角形な粒子であった。L-NS-NCM

は1–20 m程度の大きな粒子であり、表面にはlarge-NSと思われるが50–600 nm程度の板状の

粒子が乱雑に堆積していた。As-preared S-NS-NCMは3–50 m程度の大きな粒子であった。

この大きな粒子は、50–100 nm程度のsmall-NSと思われる微小な粒子で構成されていた。ボ

ールミルにより、S-NS-NCMは粒子サイズが500 nmから3 mと、co-pre HNCMと同程度以下

まで粉砕されていた。S-NS-NCMは、small-NSが凝集して形成したと思われる50–100 nm程

度の粒子から構成されていた。 
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Figure 4-2 AFM images of (a) large-NS and (b) small-NS. 
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Figure 4-3 XRD patterns of (a) HNCM, (b) L-NS-NCM, (c) as-prepared S-NS-NCM and (d) 

S-NS-NCM. The chemical compositions shown in the figure were obtained by ICP measurements. 



 102 

 

L-NS-NCM

3 m
 

L-NS-NCM

1 m
 

L-NS-NCM

600 nm
 

 

Figure 4-4 SEM images of L-NS-NCM 
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Figure 4-5 SEM images of as-prepared S-NS-NCM 
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Figure 4-6 SEM images of S-NS-NCM 
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4-3-2-2-2 粒子断面観察 

Figure 4-7 に S-NS-NCM と L-NS-NCM の断面 SEM 観察像を示す。断面は FIB 法により形

成した。S-NS-NCM と L-NS-NCM はどちらも多くの空隙を含んでいた。L-NS-NCM の場合、

折り曲がった large-NS 同士がお互いに重なりあうように積層していた。積層部分は層状構

造を維持していた。一方で、S-NS-NCM は small-NS からなる不均質な積層構造を有してい

た。S-NS-NCM 中の small-NS 同士の積層による結合力は L-NS-NCM 中の large-NS よりも弱

いように思われた。 

L-NS-NCM

600 nm
  

S-NS-NCM

600 nm
  

Figure 4-7 Cross-sectional SEM images of L-NS-NCM and S-NS-NCM. 

 

4-3-2-3 BET 測定 

ガス吸着法によって各粒子の比表面積、細孔体積を求めた。粒子径、比表面積及び細孔

体積をTable 4-1に示す。L-NS-NCMは比表面積NS-NCM、8 m
2
 g

-1、細孔体積0.02 cm
2
 g

-1であ

った。これらの値は、バルクのco-pre HNCMとほぼ同程度であった。一方で、as-prepared 

S-NS-NCMとS-NS-NCMはそれぞれ 80 m
2
 g

-1、56 m
2
 g

-1という大きな比表面積を有しており、

細孔体積も0.22 cm
3
 g

-1、0.14 cm
3
 g

-1と大きな値であった。Small-NSを用いた場合に比表面積

と細孔体積が大きく増加した。 

 

Table 4-1 Particle size, specific surface area, and pore volume of each particle. 

0.22803–50As-prepared

S-NS-NCM

0.0281–20L-NS-NCM

0.14560.5–3S-NS-NCM

Electrodes Particle size 

(m)

Specific surface area 

(m2 g-1)

Pore volume 

(cm3 g-1)

HNCM 0.5–2 6 0.02

0.22803–50As-prepared

S-NS-NCM

0.0281–20L-NS-NCM

0.14560.5–3S-NS-NCM

Electrodes Particle size 

(m)

Specific surface area 

(m2 g-1)

Pore volume 

(cm3 g-1)

HNCM 0.5–2 6 0.02
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4-3-2-4 微細構造のまとめ 

XRD測定、SEM観察、BET測定の結果から、各電極の微細構造の違いが明確に見られた。

バルクのco-pre HNCMでは酸化物層が規則的に積層した構造を有していた。一方、

S-NS-NCMは乱雑にナノシートが積層した層構造を有しており、L-NS-NCMはそれらの中間

的な構造であった。L-NS-NCMはco-pre HNCMと同程度の小さな比表面積と細孔体積を有し

ていた。これは恐らく、比較的均質な積層構造、大きな粒子サイズ、積層構造を有してお

り表面がlarge-NSに覆われた構造に起因すると考えられる。一方で、S-NS-NCMはsmall-NS

から構成された不均質な積層構造を有しており、大きな比表面積と細孔体積を有していた。 

As-prepared S-NS-NCMとS-NS-NCMの微細構造の違いは以下のように考察した。再積層す

る初期の段階において、シートは比較的乱雑に凝集することが予想される。一方、凝集が

進み粒子がある程度の大きさになると、粒子表面にナノシートが比較的均一に積層するよ

うになると予想される。従って、As-prepared S-NS-NCMの表面ではsmall-NSが比較的均一に

積層し、内部ではナノシートが不均質に積層していると考えられる。一方、この粒子をボ

ールミルにより粉砕すると、NS-NCM表面の比較的規則性の高い積層構造が破壊され、粒子

内部に存在していた不均質な積層構造を有した部分が表面として生じることが考えられる。

従って、S-NS-NCMは不均質な積層構造を有していると考えられる。 
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4-3-3 (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層体の電気化学特性 

4-3-3-1 サイクリックボルタモグラム 

Figure 4-8 に Co-pre HNCM と S-NS-NCM の 1M KOH 中、掃引速度 0.1 mV s-1でのサ

イクリックボルタモグラムを示す。Co-pre HNCM と S-NS-NCM どちらの電極も、ほぼ同

一の酸化還元電位で電流ピークが観察された。しかし一方で、S-NS-NCM は co-pre HNCM

よりも大きくブロードなピーク電流を示し、S-NS-NCM で反応抵抗が低減されていること

が示唆された。第 3 章で述べたように、HNCM のアルカリ溶液中での反応は、プロトンの

挿入脱離による 

 

2

222

2

434

3/1 )(OH)MnCo(Nie3/5H3/5)OMnCo(NiH    (4.1)  

 

で表される酸化還元反応であると考えられる。CV における反応電位[7]–[9]と 3-3-7 で示し

た XANES 測定の結果から、Figure 4-8 の各電流ピークは Ni
4+

/Ni
2+、Co

3+
/Co

2+、Mn
4+

/Mn
2+

であると考えられる。S-NS-NCM においても co-pre HNCM と同様に、Co
3+

/Co
2+の反応電位

での還元電流はほとんど観察されなかった。このことから、S-NS-NCM についても Co
3+が

Mn
4+

/Mn
2+の反応電位で還元されていることが示唆された。3-3-2-1でも述べたように、LNCM

の有機電解液系におけるリチウムイオンの脱挿入反応では Ni
4+

/Ni
2+、Co

4+
/Co

3+の反応のみが

起こるとされており[10]–[12]、この CV で観察された Co
3+

/Co
2+、Mn

4+
/Mn

2+の反応は水溶液

系に独特の反応である。 
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Figure 4-8 Cyclic voltammograms for co-pre HNCM and S-NS-NCM. 
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4-3-3-2 充放電曲線 

Figure 4-9 に co-pre HNCM、L-NS-NCM、S-NS-NCM の電流密度 300 mA g-1における

充放電曲線を示す。L-NS-NCM と S-NS-NCM は co-pre HNCM よりも大きな容量を示し

た。いずれの放電曲線においても、2 段のプラトーが明瞭に観察された。高電位側のプラト

ーが Ni
4+

/Ni
2+に、低電位側のプラトーが Mn

4+
/Mn

2+の還元にそれぞれ相当していると考えら

れる。充電曲線と放電曲線のプラトー電位の差は L-NS-NCM と S-NS-NCM において、減少

していた。このことは、ナノシート電極における反応抵抗の減少を示唆している。 
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Figure 4-9 Charge/discharge curves for co-pre HNCM, L-NS-NCM, and S-NS-NCM at a current 

density of 300 mA g
-1

 in a 1 M KOH aqueous solution. 

 

 

4-3-3-3 Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層体のサイクル特性 

4-3-3-3-1 電解液の pH による影響 

Figure 4-10 に L-NS-NCM の 1M, 2M 及び 8M KOH 中でのサイクル特性を示す。1M KOH

中で、L-NS-NCM は非常に安定したサイクル特性を示した。一方、高濃度の 2M 及び 8M KOH

水溶液中では、充放電サイクルに伴い、容量が大きく減少した。3-3-3-1 で示したようにバ

ルクの co-pre HNCM においても高濃度の KOH 中では容量劣化が生じた。ナノシート電極の

活性が高く、望んでいる充放電反応だけでなく、劣化に関わる反応も活性化してしまった

と考えられる。以降の測定では、最も安定なサイクル特性が得られた 1M KOH 中で測定を

行った。 
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Figure 4-10 Cycle stabilities of L-NS-NCM in 1, 2, and 8 M KOH aqueous solutions at a current 

density of 300 mA g
-1

. The potential range was -1–0.45 V for 8 M KOH aqueous solution and 

-0.85–0.55 V for 1 and 2 M KOH aqueous solutions, respectively. 

 

 

4-3-3-3-2 電極微細構造による比較 

Figure 4-11 に co-pre HNCM、L-NS-NCM、S-NS-NCM のサイクル特性を示す。HNCM 電

極はCV測定後の電極を用いた。HNCMとL-NS-NCMは非常に良好なサイクル特性を示し、

それぞれ第一サイクルで 171、183 mAh g
-1と同程度の容量を示した。また、100 サイクル後

においてもそれぞれ 140、186 mAh g
-1を維持していた。一方、S-NS-NCM は第一サイクル

で 312 mAh g
-1と大きな容量を示したが、初期の 50 サイクルで急激な容量低下を起こした。 

Figure 4-12 にサイクルに伴う S-NS-NCM の放電曲線の変化を示す。高電位側、低電位側

の何れにおいても容量減少が見られた。第一サイクルで、高電位で約 100 mAh g
-1、低電位

側で約 200 mAh g
-1 程度の容量が得られていたのに対して、30 サイクル後では高電位で約 70 

mAh g
-1、低電位側で約 140 mAh g

-1の容量が得られ、同じ割合で一様に容量減少していた。

充放電時のプラトー電位の差が大きくなっており反応分極が大きくなっていた。 

新しい電極を用いて、HNCM と L-NS-NCM のより長い充放電サイクル特性評価を行った。

Figure 4-13 に電流密度 1000 mA g
-1、電位範囲-0.60–0.55 V vs. Hg/HgO での標準化したサイク

ル特性を示す。HNCM は第一サイクル目で 98 mAh g
-1の容量を示したが、初期１０サイク

ルの間に 60 mAh g-1 程度まで容量減少し、その後その容量を維持した。L-NS-NCM は 70 

mAh  g
-1

 (初期放電容量の 87%)という容量を 1000 サイクル後でも維持していた。 
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Figure 4-11 Cycle stabilities of co-pre HNCM, L-NS-NCM and S-NS-NCM in a 1 M KOH aqueous 

solution at a current density of 300 mA g
-1

. The potential range was -0.85–0.55 V vs. Hg/HgO. 
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Figure 4-12 Charge/discharge curves of S-NS-NCM at 1st, 10th, 30th and 100th cycles in 1M KOH 

aqueous solution at a current density of 300 mA g
-1

. 
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Figure 4-13 Normalized cycle stabilities of HNCM and L-NS-NCM at a ccurrent density of 

1000 mA g-1. The potential range was −0.6–0.55 V vs. Hg/HgO. 

 

 

4-3-3-3-3 サイクル測定後の構造評価 

サイクル測定後の電極の構造評価を XRD 測定と SEM 観察により行った。Figure 4-14 に

電気化学測定前の co-pre HNCM, 100 サイクル測定後の L-NS-NCM, as-prepared S-NS-NCM,

及び S-NS-NCM の XRD 測定結果を示す。何れのサンプルも HNCM の酸化物層面内ピーク

と思われるピークが観察され、スピネル構造と思われるピークは確認されなかった。

S-NS-NCM では積層構造由来と思われるピークも観察された。サイクルに伴う容量低下の

原因はスピネル相への変化ではなく、微細な積層構造の変化によるものであることが示唆

された。 

Figure 4-15 に電気化学測定後の as-prepared S-NS-NCM の SEM 観察像を示す。数~数十m

程度の大きな粒子が観察された。電気化学測定前と粒子径はほぼ同定度であった。バルク

の co-pre HNCM で見られたようなひび割れは観察されなかった。不均質な積層構造により

物理的なストレスが軽減された可能性が示唆された。粒子の表面には、数十 nm 程度の大き

さの粒子が堆積している様子が観察された。電気化学測定前にはシート状の粒子が堆積し

ていたが、電気化学測定後は球状の粒子が凝集しているように見られた。充放電サイクル

に伴いナノシートプロセス由来の不均質な積層構造が失われ、シートが比較的均質に積層

した微粒子が凝集して数~数十m 程度の大きな粒子を形成していると考えられる。 
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これらのサイクル特性の違いは、活物質の微細構造の違いに起因していると考えられる。

HNCM と S-NS-NCM の容量減少は充放電に伴う積層構造の変化から生じていると考えられ

る。充放電サイクル間の格子体積の変化や、酸化物層の回転やずれなどの構成の変化によ

って、元の電極微細構造が崩れた可能性が考えられる。これらの効果は S-NS-NCM におい

て顕著であった。そのような微細構造の変化が電子伝導やイオン伝導の阻害や表面積の減

少などを引き起こし、反応抵抗の増大に至ったと考えられる。一方で、L-NS-NCM は充放

電サイクルを経ても、元の微細構造を保っていたと考えられる。L-NS-NCM は酸化物層同

士が強く結びついた空隙を多く有した微細構造をしているため、充放電サイクル中に粒子

にかかる物理的な負荷が軽減されたのではないかと考えられる。以上から、L-NS-NCM の

優れたサイクル特性は、large-NS が相互に強く結びついた積層構造に起因していると考えら

れる。 

 

 

10 20 30 40 50

2 / degree (Cu-K)

 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

  

  

 

 

(d) S-NS-NCM

after 100 cycles

(c) As-prepared

S-NS-NCM

after 100 cycles

(b) L-NS-NCM

after 100 cycles

Acetylene black

PTFE

HNCM ?

(a) Co-pre HNCM

as-prepared

1
0
1

0
0
6

1
0
4

0
0
3

0
1
5

 

Figure 4-14 XRD patterns for (a) co-pre HNCM, (b) L-NS-NCM after 100 cycles, (c) as-prepared 

S-NS-NCM after 100 cycles, and (d) S-NS-NCM after 100 cycles. 
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Figure 4-15 SEM images of as-prepared S-NS-NCM after electrochemical measurements. 
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4-3-3-4 (Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシート再積層体のレート特性 

4-3-3-4-1 広い電位範囲におけるレート特性 

Figure 4-16 に co-pre HNCM と L-NS-NCM の、1M KOH 中, -0.85–0.55 V vs. Hg/HgO でのレ

ート特性を示す。低電流密度 50 mA g
-1時、co-pre HNCM と L-NS-NCM はそれぞれ 316 mAh 

g
-1

, 247 mAh g
-1の容量を示した。大電流密度時にはそれぞれ 97 mAh g

-1
, 141 mAh g

-1の容量

を示し、L-NS-NCM の方が大容量を維持した。Figure 4-17 に co-pre HNCM と L-NS-NCM の

種々の電流密度における充放電曲線を示す。50 mA g
-1の充電から測定を開始したため、充

電容量は 100 mAh g
-1程度であった。放電曲線において、co-pre HNCM は電流密度の増加に

伴い、高電位、低電位ともに容量低下し、特に低電位側の反応における容量低下が顕著で

あった。一方、L-NS-NCm は高電位側では co-pre HNCM よりも小さな容量であったが、高

電流密度時の低電位での容量低下が小さかった。これは、どちらの電極においても、反応

抵抗が充電状態に大きく依存するが、L-NS-NCM では充電状態の違いによる反応抵抗の変

化が co-pre HNCM よりも小さいことを示唆している。反応抵抗の評価については、4-3-3-5

で詳細を述べる。 
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Figure 4-16 Rate capabilities of co-pre HNCM and S-NS-NCM in a 1 M KOH aquesou solution. 

The potential range was -0.85–0.55 V vs. Hg/HgO. 
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Figure 4-17 Charge/discharge curves for co-pre HNCM and L-NS-NCM in a 1 M KOH aqueous 

solution at current densities of 50, 300, and 1500 mA g
-1

. 
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4-3-3-4-2 狭い電位範囲におけるレート特性 

L-NS-NCM について-0.85–0.55 V vs. Hg/HgO でレート特性評価を行ったが、S-NS-NCM で

は-0.7 V vs. Hg/HgO 付近の電位で低電流密度時に Figure 4-18 に示すような水の電解反応と

思われる反応が観察されたため、-0.6–0.55 V vs. Hg/HgO で評価を行った。Figure 4-19 に

-0.6–0.55 V vs. Hg/HgO で測定した co-pre HNCM、L- NS-NCM、S-NS-NCM のレート特性を

示す。S-NS-NCM は全ての電流密度で co-pre HNCM よりも大きな容量を示した。S-NS-NCM

は電流密度 50 mA g
-1時に 395 mAh g

-1 
(1236 F g

-1
)、1000 mA g

-1時に 137 mAh g
-1 

(430 F g
-1

)、

という極めて大きな容量を示した。395 mAh g
-1という容量は、Ni

2+
/Ni

4+、Co
2+

/Co
3+、Mn

2+
/Mn

4+

の酸化還元反応の理論最大容量(~500 mAh g
-1

)の 8 割に相当する大容量である。またこの容

量は、RuO2のカーボンとの複合体において報告されている値(980 F g
-1

) [13]をも凌駕してお

り、電気化学キャパシタ用粉体電極(薄膜電極を除く)では得られていない大容量が得られた

[13]–[27]。ナノシートプロセスによる比表面積の増大と微粒子化による電極反応抵抗の低減

が大容量化に寄与していると考えられる。 

Figure 4-20に種々の電流密度でのco-pre HNCM 、S-NS-NCMの放電曲線を示す。-0.85–0.55 

V vs. Hg/HgO での測定時と同様に、Co-pre HNCM は電流密度の増加に伴い、高電位、低電

位ともに容量低下し、特に低電位側の反応における容量低下が顕著であった。一方

S-NS-NCM は高電位側での反応は、電流密度による影響をほとんど受けていなかった。低

電位での反応は、電流密度の増加に伴い、急激な容量減少が見られた。S-NS-NCM におい

ても、反応抵抗が充電状態に大きく依存し、L-NS-NCM よりも反応抵抗が大きく変化する

ことが示唆された。反応抵抗の詳細は 4-3-3-5 で詳細を述べる。 
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Figure 4-18 Discharge curve for S-NS-NCM in 1 M KOH aqueous solution at a current density of 50 

mA g
-1

. 
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Figure 4-19 Rate capabilities for HNCM, as-prepared S-NS-NCM, and S-NS-NCM.
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Figure 4-20 Charge/discharge curves for co-pre HNCM and S-NS-NCM in a 1 M KOH aqueous 

solution at current densities of 50, 300, and 1500 mA g
-1

. 
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4-3-3-5 交流インピーダンス測定による反応抵抗の評価 

電極反応抵抗の詳細を調べるために、co-pre HNCM, L-NS-NCM, 及び S-NS-NCM の交流イ

ンピーダンス試験を行った。インピーダンス試験により Figure 3-17 に示したようなインピ

ーダンスプロットが得られ、各電極反応抵抗は Figure 4-21 に示すような等価回路を用いた

カーブフィッティングで求められる[3],[28],[29]。理想的なインピーダンスプロットは Figure 

4-21(a)に示すような等価回路で表す事ができる。45 度の傾きを持つ直線直線部分はワール

ブルグインピーダンス 

 

 2

1





j

ZW   
(4.2)  

 

で表される。j は虚数単位、は角周波数、は定数を表す。また、キャパシタンス C のイン

ピーダンス ZCは 

 

Cj
ZC



1
  (4.3)  

 

で表される。C は定数を表す。実際に得られたインピーダンスプロットではこの傾きが 45

度からずれていた。また、電荷移動反応抵抗を表す半円部分が潰れていた。そこで、Figure 

4-21(b)に示すような、二重層容量 Cdl及びワールブルグインピーダンスをコンスタントフェ

ーズエレメント(CPE)で置き換えた等価回路を用いてフィッティングを行った。CPE のイン

ピーダンス ZCPEはそれぞれ以下のように表される。 

 

  Qj
ZCPE p

1


  (4.4)  

 

ここでQ, pは定数(ただし、0≦p≦1)を表す。 
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Figure 4-21 Equivalent circuits for curve fittings. 
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4-3-3-5-1 充電状態でのインピーダンス評価 

Figure 4-22にco-pre HNCM、L-NS-NCM、S-NS-NCMのインピーダンスプロットを、 

Table 4-2にインピーダンスプロットの等価回路フィッティングにより求めた電荷移動反

応抵抗と電気二重層容量を示す。S-NS-NCMが最も大きな二重層容量を示し、L-NS-NCMは

co-pre HNCMよりもやや大きな電気二重層容量を示した。電気二重層容量は比表面積が大き

くなるにつれて大きくなっていた。電荷移動反応抵抗とイオン拡散抵抗はL-NS-NCMにおい

て最も大きく、S-NS-NCMについて最も小さかった。これらの反応抵抗の違いも、下記のよ

うに電極の微細構造の違いに起因すると考えられる。 

電極活物質内におけるイオン拡散過程には、電解液で満たされた空孔内でのイオン拡散

と活物質固相内でのイオン拡散が含まれる。交流インピーダンス試験で得られるインピー

ダンスプロットにはどちらの拡散の寄与も含まれている。これらの孔内及び固相内での拡

散は粒子サイズと空孔体積に大きく影響される。L-NS-NCMは粒子サイズが大きく、空孔体

積も小さいために、他の電極と比較して大きなイオン拡散抵抗を示したと考えられる。 

Co-pre HNCMとS-NS-NCMは同程度の粒子サイズを有しているが、異なる微細構造を有し

ていた。Co-pre HNCMは均質な積層構造を有しており、比表面積と空孔体積は小さかった。

一方で、S-NS-NCMは不均質な積層構造をしており、大きな比表面積と空孔体積を有してい

た。2-3-3-7でも述べたように層状構造酸化物において、アルカリ金属のようなカチオンの

拡散速度は層に平行な方向に対しては速いが、層に垂直な方向のイオン拡散は遅いことが

報告されている[30]。したがって、バルクのHNCMのような均一な積層構造中では、プロト

ンは層に平行な長い距離を移動する必要がある。一方、ナノシート再積層体においては、

細孔中に含浸した電解質を介したイオン拡散が可能であること、またシートの横サイズ自

体が小さいために層に沿った拡散距離が短いこと、そしてシートの積層がランダムである

ことにより、シートに沿っての縦方向の拡散パスが生じることがプロトン拡散性の向上に

寄与したと考えられる。以上のように、イオン拡散抵抗の違いが生じたと考えられる。 

高速な電荷移動反応を実現するには、大きな比表面積、高速なイオンの輸送、十分な電子

の供給が重要な要素になる。空孔体積が大きく、電子導電性が十分であり、大きな比表面

積を有するとき電荷移動反応抵抗は小さくなる。上述した全ての条件がS-NS-NCM電極にお

いては満たされたと考えられる。大きな比表面積、空孔体積を有する不均質な積層構造に

よって、S-NS-NCM電極において電荷移動反応抵抗が小さかったと考えられる。 

従って、S-NS-NCMの大容量と良好なレート特性はS-NS-NCMの、大きな比表面積、空孔

体積を有する不均質な積層構造に起因すると考えられる。 
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Figure 4-22 Impedance plots of co-pre HNCM, L-NS-NCM, and S-NS-NCM in 1 M KOH at around 

0.2 V vs. Hg/HgO. 
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Table 4-2 Reaction resistances obtained by equivalent circuit fitting of impedance plots. 

 

Electrodes Charge transfer 

resistance (

Double layer 

capacitance (F)

Diffusion resistance 

(qualitatively)

Co-pre HNCM 1.53 2.2×10-3 Intermediate

L-NS-NCM 3.81 2.9×10-3 Large

S-NS-NCM 0.56 5.7×10-2 Small

Electrodes Charge transfer 

resistance (

Double layer 

capacitance (F)

Diffusion resistance 

(qualitatively)

Co-pre HNCM 1.53 2.2×10-3 Intermediate

L-NS-NCM 3.81 2.9×10-3 Large

S-NS-NCM 0.56 5.7×10-2 Small
 

 

 

4-3-3-5-2 放電状態でのインピーダンス評価 

放電状態の co-pre HNCM, L-NS-NCM及び S-NS-NCMのインピーダンスプロットを Figure 

4-23 に示す。充電時同様に、高周波側に電荷移動反応抵抗に相当すると思われる円弧が観

察された。電荷移動反応抵抗の大きさを表す円弧の大きさは充電時と同様に、L-NS-NCM

において最も大きく、S-NS-NCM について最も小さかった。一方、S-NS-NCM と co-pre HNCM

において、低周波数側にも大きな円弧が観察された。詳細は明らかでないが、イオン拡散

抵抗と同程度の低周波数領域に見られることから、co-pre HNCM や S-NS-NCM では層内で

のイオンの移動に伴い微細な積層構造変化がおこり、その反応抵抗が現れているのでは無

いかと考えられる。Co-pre HNCM や、S-NS-NCM においては、低電位での反応において、

充放電時に微細な積層構造の変化を伴うために、充放電サイクルに伴う容量低下が引き起

こされるのでは無いかと考えられる。一方で、安定なサイクル特性が得られた L-NS-NCM

においては、イオンの移動に伴う微細な積層構造の変化がほとんどなかったために、他の

電極でみられたような反応抵抗が見られなかったのでは無いかと考えられる。充放電サイ

クルに伴う微細な構造変化が少ない、サイクル安定性の高い電極の作製に、100–600 nm 程

度の大きさのナノシートが有効であることが示唆された。 
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Figure 4-23 Impedance plots of co-pre HNCM (-0.1 V), L-NS-NCM (-0.3 V), and S-NS-NCM (-0.1 

V) in 1 M KOH. 
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4-4 第 4 章のまとめ 

本章では Hx(Ni1/3C1/3 Mn1/3)O2 (HNCM)電極にナノシートプロセスを適用し、電極特性向上

を試みた。50–100 nm 程度の小サイズ(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシートからなる S-NS-NCM は

ナノシートが不均質に積層し、大きな比表面積と大きな空孔体積を有していた。50–600 nm

程度の大サイズ(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシートからなる L-NS-NCM は、バルク体よりもやや

大きい比表面積と、乱れた積層構造を有していた。ナノシート電極の活性が高く、8M KOH

中ではサイクル劣化が顕著であったため、1M KOH 中で種々の電気化学測定を行った。

S-NS-NCM 電極は 50 mA g
-1時に 395 mAh g

-1という大容量を示し、1000 mA g
-1時に 100 mAh 

g
-1 を示した。S-NS-NCM の不均質な積層構造による大きな比表面積、大きな空孔体積及び

電極内での高速なイオン拡散により、反応抵抗の低減につながったと考えられる。一方

L-NS-NCM は非常に優れたサイクル安定性を示した。300 mA g
-1のサイクル試験において、

100 サイクル目においても 186 mAh g
-1の容量を維持していた。充放電サイクルに伴う微細

な構造変化が少ないためであると考えられる。今後、カーボン材料との均質な複合体の作

製による出力特性向上、異種カチオンによる層間修飾によるサイクル安定性の向上等、更

なる特性向上が期待できる。ナノシートプロセスを用いた微細構造制御が HNCM の電極特

性向上に有効であることが示された。 
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本章では、各章で得られた成果をまとめ、総括する。また、さらなる高特性電極作製へ

の指針を今後の展望で述べる。 

 

結論 

 

第１章では、本論文の序論として、研究背景および目的を述べた。 

 

第２章では、２種類の異なる横サイズを持つ MnO2ナノシートの電気泳動により MnO2ナ

ノシート積層薄膜を作製し、その構造、電極特性評価を行い、ナノシートの横サイズ、ナ

ノシートの積層構造が電極特性に与える影響を調べた。約 1 m の比較的大きな横サイズを

持つナノシートの積層薄膜(large-NS 積層薄膜)はバルクのような均一な積層構造を有してい

た。一方、50–100 nm の比較的小さな横サイズを持つナノシートの積層薄膜(small-NS 積層

薄膜) は空隙を多く含む不均質な積層構造を有していた。Small-NS 積層薄膜は少積層量 0.57 

g cm
-2

 (膜厚約 6.9 nm)、掃引速度 3 mV s
-1時に 370 mAh g

-1という大きな容量を示した。い

ずれの薄膜においても、高掃引速度時、積層量増加時に、容量は減少した。しかしながら、

small-NS 積層薄膜は高掃引速度時、積層量増加時に large-NS 積層薄膜よりも大容量を維持

した。空隙を多く含む不均質な積層構造が薄膜中の高速なイオン拡散に寄与し、small-NS

積層薄膜の良好な電極特性をもたらしたことが明らかとなった。large-NS 積層薄膜では、薄

膜内でのイオン拡散が遅いために高掃引速度時、積層量増加時に容量が減少した。空隙を

含む不均質な電極構造が small-NS 積層薄膜の良好な電極特性に寄与したことが明らかとな

った。 

 

第３章では、アルカリ水溶液中での層状構造 Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 の電気化学キャパシタ

用電極特性を調べた。Sol-gel 法及び共沈法により、層状構造を有する Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 

(sol-gel LNCM 及び co-pre LNCM)を合成し、塩酸中で層間 Li イオンをプロトン交換し、

Hx(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (sol-gel HNCM 及び co-pre HNCM)を得た。Sol-gel HNCM ではイオン交

換に伴うスピネル構造への相変化が見られたが、co-pre HNCM では相変化することなくイ

オン交換体を得ることに成功した。Co-pre HNCM は良好なサイクル特性とレート特性を示

した。強塩基性の 8 M KOH 中、電流密度 50 mA g
-1において 290 mAh g

-1、大電流密度 1500 

mA g
-1においても 225 mAh g

-1という大きな容量を示した。これは、電極重量あたりでリチ

ウムイオン電池に匹敵するエネルギー密度である。HNCM は可逆的なプロトンの挿入脱離

によって、H1/3(Ni
4+

1/3Co
3+

1/3Mn
4+

1/3)O2 と(Ni
2+

1/3Co
2+

1/3Mn
2+

1/3)(OH)2 の間での酸化還元反応を

していると考えられる。HNCM において、Ni と Co が構造安定化に、Co が高導電性に、そ

して Ni と Mn が大容量に寄与していると考えられる。HNCM は良好なサイクル特性、良好

なレート特性と Ni
2+

/Ni
4+、Co

2+
/Co

3+と Mn
2+

/Mn
4+のによる大容量を併せ持つ、有望な電気化

学キャパシタ用電極であることが明らかとなった。 
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第４章では HNCM 電極にナノシートプロセスを適用し、電極特性向上を試みた。50–100 

nm程度の小サイズ(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシートからなるS-NS-NCMはナノシートが不均質

に積層し、大きな比表面積と大きな空孔体積を有していた。50–600 nm 程度の大サイズ

(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2ナノシートからなる L-NS-NCM は、バルク体よりもやや大きい比表面積

と、ナノシートが折り重なった積層構造を有していた。S-NS-NCM 電極は 50 mA g
-1時に 395 

mAh g
-1という大容量を示し、1000 mA g

-1時に 100 mAh g
-1を示した。S-NS-NCM の不均質

な積層構造による大きな比表面積、大きな空孔体積及び電極内での高速なイオン拡散によ

り、反応抵抗の低減につながったと考えられる。一方 L-NS-NCM は非常に優れたサイクル

安定性を示した。300 mA g
-1のサイクル試験において、100サイクル目においても 186 mAh g

-1

の容量を維持していた。ナノシートが折り重なった積層構造により、充放電サイクルに伴

う微細な構造変化が少ないためであると考えられる。今後、カーボン材料との均質な複合

体の作製による出力特性向上、異種カチオンによる層間修飾によるサイクル安定性の向上

等、更なる特性向上が期待できる。ナノシートプロセスを用いた微細構造制御が HNCM の

電極特性向上に有効であることが示された。 

 

Figure 5-1に横軸をエネルギー密度、縦軸に出力密度をとったラゴンプロットを示す。

Co-preHNCM及び、S-NS-NCMは電極重量あたり、各種デバイスについてはデバイス重量あ

たりの値を示している。各電極の平均電位は充放電曲線から計算した。実際のデバイスに

おいては、約1/3 重量を正極が占めるので、電極の特性を約1/3 にしたものがデバイスの特

性と見積もることができる。S-NS-NCMは低出力時31 W kg
-1時に248 Wh kg

-1という大きなエ

ネルギー密度を示した。このときの電極容量400 mAh g
-1は理論最大容量500 mAh g

-1の8割程

度であるため、HNCM電極において最大で300 Wh kg
-1程度のエネルギー密度が得られると

考えられる。したがって、デバイスあたり100 Wh kg
-1程度のエネルギー密度が得られると

期待される。この値は現状の水溶液系電解質を用いた市販の電気化学キャパシタのエネル

ギー密度(約40 Wh kg
-1程度)の2.5 倍に匹敵している。HNCMの特性を最大限発揮することが

できれば、安全性の高い水溶液系でありながら、従来の有機電解液を用いたリチウムイオ

ン電池に匹敵する高いエネルギー密度が期待できる。 

サイクル安定性の高い1M KOH中において、ナノシートプロセスによる特性向上が見られ

た。高出力時において、エネルギー密度は減少するものの、従来の有機電解液系の電気化

学キャパシタに匹敵する大きなエネルギー密度が得られた。一方で、8M KOH中において非

常に良好な出力特性が得られているが、現状サイクル安定性は十分ではない。大容量と、

高いサイクル安定性、高出力特性を如何にして両立させていくかが今後の課題である。 
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Figure 5-1 Ragone plots for co-pre HNCM, S-NS-NCM and various energy storage devices. 
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今後の展望 

 

最後に以上の各章の結果をもとに、さらなる大容量、高出力、高安定性電極作製への展

望と指針、及びナノシートプロセスの応用について述べる。 

 

1. 電極材料組成探索 

電極材料探索への指針として、第 3 章の結果から次のように考えられる。今回対象とし

た Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 は Li(NI1/2Mn1/2)O2 と LiCoO2 の固溶系、Li(Ni1/2(1-y)CoyMn1/2(1-y))O2 の

y=1/3 の場合である。この 0<y<1/3 の一連の化合物群において、y=1/3 の場合と同様な Li の

挿入脱離による酸化還元挙動の報告がある [1]–[5]。したがって、イオン交換後の

Hx(Ni1/2(1-y)CoyMn1/2(1-y))O2電極においても、y=1/3 の場合(HNCM)と同様な酸化還元挙動、高

い構造安定性が期待できる。Figure 5-2 に大容量高安定性電極への指針を模式的に示す。

Hx(Ni1/2(1-y)CoyMn1/2(1-y))O2において、Co の組成を増加させていくと高い電子導電性が得られ

るが、2 電子反応する Ni, Mn の割合の減少により最大容量が減少する。従って、0<y<1/3 の

範囲での最適な組成の探索によって、高い構造安定性、大容量と高電子導電性を併せ持つ

電極活物質を作製できると考えられる。 

 

2. ナノシートサイズ、積層構造の最適化 

高活性と高安定性を得るために最適なナノシートサイズ、積層構造について、第２章、

第４章の結果から次のように考えられる。Figure 5-3 にナノシートを用いた微細構造制御指

針を模式的に示す。1 m 程度以上の大きな横サイズを有するナノシートを用いた場合、バ

ルク体に近い均質な積層構造が得られる。一方 50–100 nm 程度の小さな横サイズを有する

ナノシートを用いた場合、大きな比表面積と空孔体積を有する不均質な積層構造となる。

そして、50–600 nm 程度のナノシートを用いた場合、折れ曲がったナノシート同士が強く

相互に結びついた積層構造を有すると考えられる。バルクに近い積層構造では、良好な導

電パスが期待できるが、比表面積が小さくバルク体と同程度の活性しか得られない。

50–100 nm 程度のナノシートからなる不均質な積層構造において、大きな比表面積、大き

な空孔体積及び電極内での高速なイオン拡散により反応抵抗が低減され、高い活性が期待

できるが、充放電に伴い電極の微細構造の変化が起きやすい。一方で、50–600 nm 程度の

ナノシートによるやや不均質な積層構造において、電極活性はあまり高くは無いものの、

バルク体よりも安定した、非常に良好なサイクル特性が得られた。従って、これらの中間

である 100–400 nm 程度のナノシートを用いた電極において、高い活性とサイクル安定性

を兼ね備えた電極の作製が期待される。 

 

3. ナノシートプロセスを用いた様々な微細構造制御の利用 

ナノシートプロセスは多種多様な微細構造制御が可能である。以下に例を示す。カーボ



 132 

ン材料混合再積層や layer-by-layer 法などを利用したカーボンとの均質な複合体の作製によ

り、電子導電性、出力特性の向上が期待できる。また、ナノシート再積層体の層間にプロ

トン以外の異種カチオンを導入する層間修飾によるサイクル安定性の向上が期待される。

Cu イオンを層間に導入した、Cu-MnO2 系電極において、構造安定性が向上するとともに、

Cu も酸化還元に寄与することが報告されている[6]。イオン半径の大きなカチオン種の導入

による層間距離の拡大、及びそれに伴う層間水の導入による、層間におけるイオン拡散性

の向上も併せて期待される。また、今回 S-NS-NCM について行った、ボールミル等による

微粒子化も反応抵抗の低減に有効である。 

 

4. 負極材料へのナノシートプロセスの適用 

負極のカーボン材料においても、これらナノシートプロセスを利用した微細構造制御に

よる特性向上が期待される。リチウムイオン電池用負極材料として、グラファイトの単層

剥離で得られるグラフェンシートにおいて、ナノシートプロセス由来の大比表面積による

容量の向上が報告されている[7]。水溶液系電気化学キャパシタ用負極材料としても、ナノ

シートプロセスを利用して得られる大比表面積による大容量化が期待される。 

 

5. ナノシートプロセスの他分野への応用 

ナノシートは多様な層状構造化合物から得られ、その構成元素は典型元素から遷移金属

まで幅広い。ナノシートプロセスの利用により、バルク体よりも比表面積活性が大きく活

性の高い粒子や、薄膜化、他材料との複合化等、多様な微細構造制御による特性制御が可

能である。エネルギー貯蔵分野であれば、固体電解質薄膜の作製やナノシートによる全固

体電池の作製などが期待できる。また、その大比表面積、高活性を活かした触媒分野など

への応用も期待される。 

 

上記のような指針に基づいた、材料探索、ナノシートプロセスを利用した電極微細構造

制御を組み合わせることによって、安全性の高い水溶液系において、リチウムイオン電池

に匹敵するエネルギー密度、高出力、高安定性を兼ね備えた電極の作製が期待される。 
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Figure 5-2 Guideline for electrodes with a large capacity, high stability, and high electric 

conductivity. 
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Figure 5-3 Guideline for microstructural control via nanosheet restacking. 
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Appendix 

拡散方程式の差分計算 

円柱における微小領域 r ~ r+r の領域に関する物質収支を考える。この領域における微小

時間t あたりの濃度変化は、二次の微小量を無視すると 

 

 

































































r

rrC

rr

rC

r

rrC

r
D

rr

r

rC
r

r

rrC
rr

D

Lrrr

r

rC
rLD

r

rrC
LDrr

t

rC

)(1)()(1

)()(
)(

)(

)(
2

)(
)(2

)(
22 



 

(A.1)  

 

と表せる。r→0 の極限を取ると、２次元の拡散方程式、 
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が得られる。いま、円柱を n 個の領域に等分する。時刻 t における領域 rk ≤ r ≤ rk+1でのカチ

オン濃度を Ck(t)と表し、式(A-7)において r = rkとすると、 
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と近似できる。したがって、式(A-1)の差分近似式 
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が得られる。円柱の表面でのフラックスが一定値(F0)であるとすると、表面での境界条件は 
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と表せる。また、中心部でのフラックスは 0 であるから、円柱の中心の境界条件は 
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と表せる。時刻 t+t における領域 rk ≤ r ≤ rk+1のイオン濃度は、漸化式的に 
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で求められる。以上の関係から、適切な時間間隔t, 領域の分割数 n, 初期濃度 Ck(t=0)を定

めると、漸化式的に時刻 mt 秒後の各領域での濃度が計算できる。 
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Figure A Schematics of cylinder. 
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