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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物にイオンを脱離挿入することで実現する革新的なエネルギー材料の開発を目
的に研究を行いました。その結果、(1)従来高速充放電が不可能だと考えられていたナトリウムイオン電池が高速充放
電できることを薄膜電極の拡散係数測定により明らかにしました。(2)高温超伝導体Bi2Sr2CaCu2O8+dにLiイオンを挿入
することで超伝導転移温度を75 Kから90 Kまで増大させることに成功しました。(3)イオンの酸化還元反応を利用する
新しい熱電変換方式の発明を行いました。

研究成果の概要（英文）：We have developed novel materials by using electrochemical doping. We have found 
that NaxMO2 (M=Mn, Co) exhibits larger diffusion coefficient (D) than that of LiCoO2, which realizes a 
sodium-ion-secondary battery with high rate properties. A Li+ intercalation into Bi2Sr2CaCu2O8+d causes a 
clear enhancement of superconducting transition temperature from 75 K to 90 K. We have also invented 
thermo-electrochemical cell (thermocell) that converts heat into electrocity by electrochemical Seebeck 
effect.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 強相関電子　ナトリウムイオン電池　酸化物エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属化合物は高温超伝導をはじめ、巨

大磁気抵抗効果、熱電変換効果、マルチフェ
ロイック効果など多彩な物性を示します。近
年、それら物性制御の新たな手段として電界
効果トランジスター(FET)によるキャリアド
ーピングがなされています。イオン液体をゲ
ートに用いることで大きな電圧を印加する
ことができ、材料界面に多数の電荷を誘起す
ることができます。この FET 構造を用いるこ
とで、絶縁体である KTaO3薄膜において初め
て超伝導状態が実現されました。 
電気化学ドーピングを用いることで、FET

と同様に電圧でキャリア濃度を制御できま
す。図 1 に示すように Li(Na)イオンを層状強
相関化合物にインターカレートすることで、
電子を物質中に供給することができます。こ
の場合、FET と異なりバルクのキャリア濃度
制御が可能です。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は，リチウムイオンポリマー

電池素子構造を用いて電気化学的にリチウ
ムイオンを強相関電子材料に挿入-脱離し，電
圧でドーピングレベルを制御することにあ
ります。この構造を用いることで、(1)ケミカ
ルドーピングでは到達できないドーピング
レベルへの拡張、(2)バルクドーピングによる
高温超伝導，強磁性等の物性制御が可能とな
るため、新しい原理による電圧駆動強相関デ
バイスの創製が期待されます。またこのよう
な結果を実現するために、(3)イオンのインタ
カレーション時にその場で電子状態および
結晶構造を研究する手法を開発します、また
(4)酸化物薄膜モデル電極を作成し、本質的な
イオン輸送の測定を行います。 
 
３．研究の方法 
層状酸化物 NaxMO2(M:遷移金属元素)粉末

試料を固相反応法によって作製します。酸化
物薄膜試料をレーザーアブレーション(PLD)
法によって作製します。作成した試料の結晶
構造と表面状態を X 線回折(XRD)と電子顕微
鏡(SEM)によって観測します。その場 XRD お
よび X 線吸収(XAS)実験は高エネルギー加速
器研究機構のビームライン8Bと9Cで行いま

した。磁化は筑波大学低温センターの SQUID
にて、電気化学特性は研究室の充放電評価装
置およびインピーダンスアナライザーを用
いて計測しました。 
 
４．研究成果 
(1)超伝導体 Bi2Sr2CaCu2O8+d(Bi2212)への Li+

ドーピングと超伝導制御[9] 
Bi2212 に Li+を電気化学ドーピングするこ

とで Tcを制御することに成功しました。図２
に示すようにリチウムドープ量 x=0 の試料で
は超伝導相転移温度は 75 K でしたが、リチ
ウムを 0.8 までドーピングすることで相転移
温度を約 90 K まで増大させることに成功し
ました。また放射光 XRD, XAS によりリチウ
ムドープに従い c 軸長が増大すること、銅の
価数が変化することを確認しました。 

 
(2)層状酸化物 NaxMO2の電気化学特性および
結晶構造解析 
①PLD 法により層状酸化物 O3 型 NaCoO2, P2
型 Na0.7MnO2, Na0.7CoO2 薄膜の作成に成功し
ました。P2 型 Na0.7CoO2は 200 C(18 秒で高速
充放電可能)で充放電が可能で、かつ 1000 サ
イクル後の容量が 84.4%保持される高性能電
池材料となることがわかりました[10]。 
②P2型NaxMnO2薄膜を用いてNa+の拡散係数
と電荷移動抵抗を精密に決定しました（図 3
参照）。その結果、NaxMnO2 薄膜の拡散係数
が LiCoO2 の拡散係数より大きいことがわか

 

図 1 電気化学ドーピング模式図 

 

図 2 LixBi2Sr2CaCu2O8+dの磁化[9] 
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図 3 ナトリウムイオン拡散係数の Na 濃
度依存性[3] 



りました。Li+よりも大きなイオン半径を持つ
Na+では従来高速充放電が不可能であると考
えられていました。本結果はこの予想を覆し
ました[1,3,5]。 
③P2 型および O3 型層状酸化物の結晶構造の
温度依存性を精密に決定しました[4,6,7]。 
 
(3)その場計測技術の開発と充放電に伴う電
子状態観測 
ラミネート型電池素子(図 4 参照)を用い

Na+インターカレーションを行いながら結晶
構造・電子状態・磁化変化を計測する技術を
開発しました[8]。高エネルギー加速器研究機
構フォトンファクトリーのビームライン 9C
にてその場 XAS 測定を行いました。図 5 に
NaxMnO2の MnK 吸収端プリエッジの x 依存
性を示します。2 つのピーク強度は Mn の d
電子の eg および t2g 軌道内の空孔量に比例し
ます。解析により x の増大に伴い、eg軌道の
電子数が増大していることがわかりました。 

 
(4)層状酸化物 NaxMO2における電気化学ゼー
ベック効果の検証 
層状酸化物 NaxMO2 を用いてペースト電極

を作製し、正極・負極共にこの電極を用いて
コイン型セルを作製しました。コインセルの
両面に温度差を印加しその電圧(ΔV)を計測し
ました。その結果、温度差に比例する電圧が
得られ、その比例係数である電気化学ゼーベ
ック係数は-6.8～-29.7μV/K であることがわ

かりました。ΔV は一定の温度差の元でも顕
著な時間変化を示します。解析によりこの振
る舞いは温度差の印加とともに正極から負
極に Na+イオンが移動するためであることが
わかりました。 
 
(5)O3型NaMO2の電位の遷移金属依存性をイ
オンモデルで説明[2] 
従来、電池材料の電位は遷移金属で決まる

と考えられており、遷移金属の原子番号とと
もに電位が増加すると期待されていました
が、NaMO2では M=Mn, Fe, Co, Ni ではこの傾
向が見られていませんでした。一方、イオン
モデルは超伝導や強磁性を示す強相関物質
の分野で利用されてきた考え方ですが、二次
電池等のエネルギー材料への応用はなされ
ていませんでした。この理由は、二次電池の
分野では化学的な酸化還元といった考え方
が主流であり、固体物理的な考察が成されて
こなかったためです。本研究では、イオンモ
デルを二次電池の電位予測に応用しました。
その結果、M=Mn-Ni では充電時に電位を生成
する電子が、遷移金属ではなく、酸素イオン
から引き抜かれており、電位が遷移金属の種
類に依存しないことがわかりました（図 6 参
照）。また、材料の体積が電位に及ぼす影響
を突き止め、遷移金属の一部を他のイオンに
置換して体積を変えることにより、さらに電
位を高めることが可能であることがわかり
ました。本モデルは、第一原理計算や大規模
シミュレーションを必要としない簡単な計
算で電位を予測できます。そのため、二次電
池の電位に対する直感的な理解が可能であ
り、電池材料開発を迅速化します。 
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図 4 ラミネート型電池素子の模式図 
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