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研究成果の概要（和文）：本研究では、高性能薄膜型金属－空気電池の開発のために、12CaO・7Al2O3（C12A7)電極と
固体電解質をゾルゲル法と液中プラズマ法で実現する基盤研究を目的とした。C12A7については、金属アルコキシドを
有機溶媒に溶解した複合アルコキシドからの液中プラズマ法で低温合成することが可能となることが明らかとなった。
また、特定の条件では (Li-O＝)の様な大きなイオン種が入る可能性がある格子定数の大きな準安定相を合成できるこ
とが明らかとなった。
一方、固体電解質としては（Li7La3Zr2O12；LLZO）について、金属アルコキシドの部分加水分解法により目的とする立
方晶の低温合成を可能とした。

研究成果の概要（英文）：In this study, basic research on the development of high-performance 
12CaO・7Al2O3（C12A7) electrode and solid electrolyte is aimed through the sol-gel processing. As a 
result, C12A7 has been successfully synthesized at lower temperatures of 900 °C from Ca- and Al- double 
alkoxide through the solution plasma processing. If liquid precursor of water was used in the solution 
plasma, the resulting C12A7 contains harmful hydroxide ion in the crystal cage to suppress the ion 
exchange. In addition, solution plasma processing can form the metastable C12A7 new phase with larger 
lattice parameter, showing possibility of intercalation of larger ion species such as (Li-O＝) to develop 
the high-performance metal-air battery.
On the other hand, low-tepmerature thisnthesis of solid electrolyte of cubic type Li7La3Zr2O12 was 
successfully realized by the partial hydrolysis of zirconium alkoxides following the homogeneous reaction 
with La and Li sources in the partially hydrolyzed solution.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： ゾルゲル法　液中プラズマ法　複合アルコキシド　部分加水分解　薄膜型金属－空気電池　C12A7　固体
電解質　低温合成
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
EV あるいはハイブリッド EV 等の次世

代環境車の開発は、地球環境の改善という

観点から不可欠の技術であることは周知の

事実である。次世代環境車における技術的

な課題は、高性能電池の開発である。現在

用いられている Li イオン二次電池はエネ

ルギー密度などの種々の点で非常に優れて

いるので、近い将来に改良による大きなブ

レークスルーは望めない。そこで本研究で

は、Li イオン二次電池の性能を大きく凌駕

する次世代薄膜型金属－空気革新電池の開

発を目標とする。21 世紀に適合した新規な

金属－空気革新電池によるエネルギー供給

システムの実現には、2 つの新規材料の開

発が不可欠と考えられる。すなわち、①酸

化に強く効率的な正極材料、②短絡を防止

でき室温付近で十分に高い Li イオン導電

性を示す固体電解質材料の開発である。本

研究では①と②の実現を目的とした以下の

様な材料開発を提案する。金属－空気電池

ではこれまで、ほとんどの場合に正極材料

として炭素系材料が用いられてきたが、本

研究では酸化触媒としてもエレクトライド

としてもその可能性があり元素戦略的にも

地球上に豊富なクラーク数が大きな元素か

らなる 12CaO・7Al2O3(以下 C12A7 と略)

を用いる。この材料は酸化にも強く、安価

な新規正極材料を用いた金属－空気革新電

池の創製が期待される。 

本研究で用いる C12A7 の結晶構造は立

方晶であり、格子定数は1.199 nmである。

こ の 物 質 の 結 晶 格 子 単 位 胞 は

[Ca24Al28O64]4+で表され、直径約 0.4 nm の

12 個のケージを単位胞中に構成しており、

さらに、化学量論的には格子に属さない 2

つの O2-イオンがケージ内に包接されてい

る。C12A7 内に包接される陰イオン種は適

切な処理によって置換可能である。本研究

では新規金属－空気革新電池の正極材料と

して、電子を包接した C12A7:e-と Li-O-を

包接した C12A7:Li-O-のハイブリッド電極

を開発する。 
 新規ハイブリッド電極とは別に、新規固
体電解質として、Li－Al－P(Si)系複合アル
コキシドから生成したゲル状の電解質の開
発を行う。アルコキシドの分子設計により、
C12A7 ハイブリッド電極との良好な界面
を形成できる積層構造を作製して Li イオ
ン伝導性を有したシナジー構造の実現を目
指す。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ゾルゲル法によりこれまで

にない大容量の薄膜型金属－空気革新電池

の開発を実現する。金属としては Li を対象

とし、固体あるいは半固体電解質をゾルゲ

ル法で開発する一方、対となる電極には現

在 Li イオン二次電池で用いられているカ

ーボンを用いることなく、炭酸リチウムの

生成を防止できる酸化物薄膜電極の開発を

前駆体の分子設計で実現する。具体的には、

エレクトライドとしても酸化触媒としても

機能する12CaO・7Al2O3(以下C12A7と略)

を用いる。これまでに、この様な構造の革

新電池の提案はない。この理由は、電極と

良好な界面を形成し、Li イオンが高速移動

できる固体電解質が開発されていないこと

に加え、炭素以外の Li の対電極が開発され

ていないためと思われる。本研究ではアル

コキシド前駆体の分子設計によりこれらを

実現する。 
 
３．研究の方法 
 本研究計画では、以下のような実施計画

で研究を進めた。 

① C12A7 原料粉体の作製 

金属－空気電池の正極として C12A7: 

(Li-O-）を利用するには、前駆体の分子設

計により分子レベルで均質な前駆体溶液を

合成し、ナノ粒子を低温で結晶化させる。

そして、導電性の高い緻密な C12A7:e-電極

層を薄膜化して Li イオンを内包できる

C12A7: (Li-O-）ナノ粒子を合成するには、



まず、かご内に水酸化物イオンが包接され

ていないナノ粒子を合成する必要がある。

そこで、複合アルコキシドから成る前駆体

溶液を調製した後に、液中プラズマ法で

C12A7 粉体を低温合成する。 
 
４．研究成果 

 (1)はじめに 

以前までの研究で、カルシウムとアルミ

ニウムを導入したダブルアルコキシドの前

駆体溶液に液中プラズマ処理を施すことで、

ほぼ単相の C12A7 粉末が得られると分か

った。しかし、液中プラズマ法で得られた

C12A7 の XRD パターンは、ピークが 2 本

に分裂しており、詳細な分析をする必要が

あった。本章では XRD パターンで 2 本に

分裂したピークの詳細な分析と、前駆体溶

液の濃度がピークの分裂に与える影響につ

いて調査した。 

(2)実験方法 

均一で安定な前駆体を得るために、ダブ

ルアルコキシドを利用したプロセスで前駆

体を調製した。また、カルシウム原料とア

ルミニウム原料では加水分解の速度が異な

るため、導入が困難である。そのため、本

研究では水や触媒を用いずに大気中の水分

のみでゆっくりと反応を進めることで、安

定なダブルアルコキシド前駆体溶液を調製

した。溶液の濃度は 5 mM, 40 mM, 80 mM

の 3 種類を用意し、それぞれについて調査

を行った。 

(3)結果と考察 

Fig. 1 に、液中プラズマ法で合成した

C12A7 粉末の XRD パターンの拡大図を示

す。この結果より、液中プラズマ法を用い

ることでほぼ単相の C12A7 粉末を合成す

ることができた。しかし、XRD パターン高

角側の拡大図からも分かるように、得られ

たピークは二股に分裂し、2 つの相が存在

することが確認された。 

 

 

 

Fig. 1:液中プラズマ法 C12A7 粉末の XRD

パターンの 45°~ 60°までの拡大図 

 

Tab. 1 合成した C12A7 粒子の格子定数と

結晶子径 

 格子定数 

[Å] 

結晶子径 

[nm] 

高角側ピー

ク 

11.99 183 

低角側ピー

ク 

12.05 93 

 

分裂したそれぞれのピークに対し、

TOPAS Rietveld 解析により求めた格子定

数及び結晶子径を Tab. 1 に示す。ここで、

C12A7 の一般的な格子定数は 11.99 Åで

あり、今回合成した C12A7 の結晶相のう

ち高角側ピークが示す相の格子定数と一致

している。一方で、低角側ピークが示す相

の格子定数は 12.05 Åであり、一般的な

C12A7 の格子定数に比べ 1.05 %大きく、

歪んだ格子を持つことが分かる。また、

C12A7 に包接されている陰イオン種が変

化すると、包接しているカゴの大きさが変

化し、格子定数も変化することが報告され

ている。そのため、大きな格子定数を持つ

C12A7 は陰イオン種を包接するカゴも大

きくなっていることが予想され、今までに

包接例が報告されていないような大きなイ

オン半径を持つ陰イオン種を包接できる可

能性がある。 
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Tab.

C12A7

結果より、得られた粉末に含まれるカルシ

ウム元素とアルミニウム元素の割合はほぼ

12 : 14

致することが分かった。また、液中プラズ

マ法ではプラズマを発生させる電極にタン

グステン電極を用いるため、粒子内に含ま

れるタングステン元素の割合も調査し

粒子内に含まれるタングステン元素の割合

はカルシウム元素やアルミニウム元素の割

合と比較して非常に低く、ほぼ含まれてい

ないと判断できた。

Fig. 2
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(4) 結論

 液中プラズマ法で合成した粒子について、

XRD

結晶相が確認できた。高角側ピークが示す

結晶相の格子定数は一般的な

の格子定数と一致したが、低角側ピークが

示す結晶相は格子が歪み、大きな格子定数

を持つことが分かった。また、それぞれの

結晶相の結晶子径は異なり、これは結晶の

Tab. 2 に、液中プラズマ法で合成した

C12A7 粒子の ICP

結果より、得られた粉末に含まれるカルシ

ウム元素とアルミニウム元素の割合はほぼ

12 : 14 であったため、

致することが分かった。また、液中プラズ

マ法ではプラズマを発生させる電極にタン

グステン電極を用いるため、粒子内に含ま

れるタングステン元素の割合も調査し

粒子内に含まれるタングステン元素の割合

はカルシウム元素やアルミニウム元素の割

合と比較して非常に低く、ほぼ含まれてい

ないと判断できた。

2 合成した

Tab. 2 C12A7

Ca 

[mol%]

理論

 

46.2 

測定

 

45.9 

結論 

液中プラズマ法で合成した粒子について、

XRD パターンのピークが分裂し、

結晶相が確認できた。高角側ピークが示す

結晶相の格子定数は一般的な

の格子定数と一致したが、低角側ピークが

示す結晶相は格子が歪み、大きな格子定数

を持つことが分かった。また、それぞれの

結晶相の結晶子径は異なり、これは結晶の

に、液中プラズマ法で合成した

ICP 測定結果を示す。この

結果より、得られた粉末に含まれるカルシ

ウム元素とアルミニウム元素の割合はほぼ

であったため、C12A7

致することが分かった。また、液中プラズ

マ法ではプラズマを発生させる電極にタン

グステン電極を用いるため、粒子内に含ま

れるタングステン元素の割合も調査し

粒子内に含まれるタングステン元素の割合

はカルシウム元素やアルミニウム元素の割

合と比較して非常に低く、ほぼ含まれてい

ないと判断できた。 

合成した C12A7 粒子の

C12A7 粒子の ICP

[mol%] 

Al [mol%
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 54.0 

液中プラズマ法で合成した粒子について、

パターンのピークが分裂し、

結晶相が確認できた。高角側ピークが示す

結晶相の格子定数は一般的な

の格子定数と一致したが、低角側ピークが

示す結晶相は格子が歪み、大きな格子定数

を持つことが分かった。また、それぞれの

結晶相の結晶子径は異なり、これは結晶の

に、液中プラズマ法で合成した

測定結果を示す。この

結果より、得られた粉末に含まれるカルシ

ウム元素とアルミニウム元素の割合はほぼ

C12A7 の組成と一

致することが分かった。また、液中プラズ

マ法ではプラズマを発生させる電極にタン

グステン電極を用いるため、粒子内に含ま

れるタングステン元素の割合も調査した。

粒子内に含まれるタングステン元素の割合

はカルシウム元素やアルミニウム元素の割

合と比較して非常に低く、ほぼ含まれてい

粒子の TEM 画像

ICP 測定結果 
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液中プラズマ法で合成した粒子について、

パターンのピークが分裂し、2 種類の

結晶相が確認できた。高角側ピークが示す

結晶相の格子定数は一般的な C12A7 粒子

の格子定数と一致したが、低角側ピークが

示す結晶相は格子が歪み、大きな格子定数

を持つことが分かった。また、それぞれの

結晶相の結晶子径は異なり、これは結晶の

に、液中プラズマ法で合成した

測定結果を示す。この

結果より、得られた粉末に含まれるカルシ

ウム元素とアルミニウム元素の割合はほぼ

の組成と一

致することが分かった。また、液中プラズ

マ法ではプラズマを発生させる電極にタン

グステン電極を用いるため、粒子内に含ま

た。

粒子内に含まれるタングステン元素の割合

はカルシウム元素やアルミニウム元素の割

合と比較して非常に低く、ほぼ含まれてい
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液中プラズマ法で合成した粒子について、

種類の

結晶相が確認できた。高角側ピークが示す

粒子

の格子定数と一致したが、低角側ピークが

示す結晶相は格子が歪み、大きな格子定数

を持つことが分かった。また、それぞれの

結晶相の結晶子径は異なり、これは結晶の

生成メカニズムの違いによるものであると

推測される。

性能薄膜型金属－空気電池の開発のために、

12CaO

質をゾルゲル法と液中プラズマ法で実現す

る基盤研究を目的とした。

は、金属アルコキシドを有機溶

た複合アルコキシドからの液中プラズマ法

で低温合成することが可能となることが明

らかとなった。また、特定の条件では
－)の様な大きなイオン種が入る可能性があ

る格子定数の大きな準安定相を合成できる

ことが明らかとなった。
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