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＜研究内容・成果等の要約＞ 

Liイオン二次電池に対する需要や期待は，スマートフォンの高性能化や IoT，ウェアラブルデバイ

ス，電気自動車の普及等により増加し続けている．しかし，Li元素が海外からの輸入に依存している

ため，価格上昇や産出地の政治的不安定性を鑑みると，ポスト Li イオン二次電池の創出は喫緊の課

題である．現在の Li イオン二次電池並の高い出力電圧を有し，高容量化と低価格での量産化を兼ね

備えた次世代二次電池を創製するには適切なイオンキャリアを選択する必要がある． 

現在，Liに依存しない二次電池として，NaやMgを用いた二次電池の開発が行われているが，Na

イオンでは価数が Li と同じ+1 でありかつ重い元素であるために高容量化は難しく，また，+2 価の

Mgイオンでは酸化還元電位（V vs SHE）が低いため，高い起電力が望めないという問題がある．よ

って，高い起電力と高容量化が期待でき，クラーク数も Liの 500倍以上もあるため低コストでの量

産化も期待できる Ca
2+イオンを用いた二次電池の創製が望まれる．しかし，現状では，Ca イオン二

次電池の研究はほとんど行われていない．本研究では，Ca イオン二次電池の開発に向け，電極材料

となり得る候補材料の探索を電気化学的特性評価に併せて，結晶学をベースとした結晶構造解析を用

いることによって遂行する． 

本研究では，実験環境の立ち上げと電極材料，特に正極候補材料である-Ca0.5CoO2に着目し，その

合成と結晶構造解析に基づく電気化学的特性を調査した．まず，未整備であった酸素濃度計を導入し

たことで適切な実験環境が整った．次に，六方晶の-Ca0.5CoO2を固相反応法とイオン交換法を用いた

2段階の合成手法により作製した．そして，電気化学測定系の準備としてCa金属を参照電極，V2O5

を対向電極に用いた 3 電極セルを構築して実験を行った．サイクリックボルタンメトリー（CV）測

定を行った結果，還元方向に走査した時に，-0.4Vと-0.64Vにて2つ還元電流のピークを観測した．

これは，-Ca0.5CoO2においてCa(1)サイトとCa(2)サイトの2つがあり，脱離に必要なエネルギーが異

なることを示しているものと考えられる．また，CV 測定前後の試料において Rietveld 解析による 

-Ca0.5CoO2の結晶構造の変化とCaの占有率を調査した．格子定数の変化はほぼ無かったが，結晶構

造内のCaイオンの占有率が電極反応の前後において大幅に減少することが確認された．この結果は，

可逆的に Ca イオンの挿入脱離が可能であることを示唆しており，-Ca0.5CoO2が Ca イオン電池用の

正極候補材料になり得ることが分かった． 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

1. 研究の目的 

近年，ポスト Li イオン二次電池の候補とし

て，NaイオンやMgイオンを用いた二次電池の

研究が盛んに行われている．その背景として，

電池容量の大容量化とその低価格化に対する要

求がある．従来二次電池は，PCやスマートフォ

ン等のモバイル機器用の電源として広く普及し

たが，近年の電気自動車の普及や災害時におけ

る非常用電源に対する安価で大容量の二次電池

が強く望まれているからである． 

また，Liイオン二次電池の中核であるLi元素

は原産国が南米など一部の地域に偏在している

ために地政学的リスクが大きく，インフラとし

ての Li イオン二次電池の利用は国民の生活す

ら危うくする危険性がある．このような観点か

ら，ポストLiイオン二次電池に代わる新しい二

次電池の開発が急務であり，中でも Ca イオン

二次電池は，電池容量の大容量化とその低価格

化，そして地政学的リスクの無い元素であるた

め大きな需要が眠っていると期待される． 

表1に示すように，Naイオンでは+1価のために高容量化は難しく，+2価のMgイオンでは酸化還

元電位（V vs SHE）が低いため，高い出力電圧が望めないという問題がある．よって，高い出力電圧

と高容量化が期待でき，クラーク数も Liの 500倍以上もあるため低コストでの量産化も可能になる

Caイオンを用いた二次電池の創製が強く期待される． 

しかし，Ca イオン二次電池の研究は近年始まったばかりの新しい研究対象であるため，他のイオ

ンキャリア(NaやMgイオン)と比較して基礎研究が大幅に遅れている．世界的にも豊橋技術科学大学

の櫻井教授のグループが先駆的な研究を行っており数種類の有力な正極材料の候補が発見されてい

る．特に，Liイオン二次電池でも利用されている層状Co酸化物と同一構造を有するCa0.5CoO2が，

Caイオン電池用の正極材料として有力であることを報告している．しかし，Ca0.5CoO2は合成方法の

違いによりCaとCoO2層の積層の仕方が異なる3種類の結晶構造をとることが知られており（図1），

前述の櫻井教授らは一般に単斜晶である相と呼ばれるCa0.5CoO2の特性を報告している．そこで，本

研究では，まだ調べられていない，相よりも高温相である結晶構造が最も安定な六方晶の相の電気

化学特性を調べることにした．上記の研究を遂行するために，年間の研究期間において，まず，二

次電池研究環境の立ち上げと正極材料の合成を行い，その後，電気化学特性および結晶構造解析によ

る電池特性の評価に取り組んだ．



2. 実験方法・結果・考察 

2-1）：実験環境の構築 

 電気化学測定は，電極のCaおよび電解液の酸化を防ぐために，Arガスで満たされたグローブボッ

クス（研究室既存：グローブボックス・ジャパン製）で行った．ただし，酸素濃度計がこれまでは設

置されていなかったために，内部の酸素濃度が不明であり再現性のある実験環境ではなかった．そこ

で，低濃度酸素濃度計（株式会社イチネンジコー製）を購入した．また，試料保管用のオートドライ

デシケーターも設置した．図2に，本研究で用いているグローブボックスの全体像を示す．次に，本

研究で用いる電解液を作製した．原料の溶媒として電気化学実験で一般によく用いられるアセトニト

リル（超脱水，和光純薬工業）を選択した．溶質は過塩素酸カルシウム四水和物Ca(ClO4)2・4H2O（純

度99%，Aldrich）を用いて，1mol/LのCa(ClO4)2/アセトニトリル容液を作製した． 

表1. 各イオンキャリアの特性 

図1．3種類のCa0.5CoO2の結晶構造 
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ここで，本実験は，図3に示すような対向電極，作用電極，参照電極の3電極を用いた3電極セル

にて行う．参照電極にはCa金属をAlメッシュで包んだものを用い，対向電極には，Caイオンの挿

入脱離が可能な V2O5を用いた．ここで，Ca 金属を対向電極に用いない理由は，Ca 金属の表面上で

Caの析出が生じないため，電気化学実験を遂行できなかったためである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-2）：正極材料 -Ca0.5CoO2の合成 

-Ca0.5CoO2の電気化学的特性を調べるために，まず材料

の合成から行った．この化合物は図4（右図）に示すよう

な結晶構造を有しており，CoO2層の間に Ca
2+イオンが存

在する構造を有している．Li イオン二次電池の正極材料

として用いられている LiCoO2 と同様に，結晶構造中の

Ca
2+イオンが層間を移動可能であり，共有結合性の強固な

CoO2 層のおかげで結晶構造が壊れることなく，Ca
2+イオ

ンが可逆的に脱離・挿入することが可能であると予想し

た．しかし，原料としてCaOまたはCaCO3とCo2O3を用

いた固相反応法では単相試料を得ること非常に困難であ

るために，本研究では γ-NaxCoO2を前駆体として用いたイ

オン交換法により合成した． 

はじめに，原料としてNa2CO3とCo2O3を選択し，化学

量論組成で10%Na量を過剰にした条件で，空気中で焼成

する固相反応法により前駆体であるNaxCoO2（x~0.70）を

合成した．次に，硝酸カルシウム四水和物（Ca(NO3)2・

4H2O）とArガスで満たされたグローブボックス中で良く

混合しペレット化した．その後，管状電気炉を用いて酸素

気流中で300℃，48時間加熱した．得られた試料の相を決

定するために，粉末X線回折実験を行った．図 5 に示す

ように，イオン交換法後の試料の粉末 X 線回折パターン

は，ICSD（無機結晶構造データベース）に登録されてい

るパターンと一致したことから，単相の γ-Ca0.5CoO2が得

られたことが分かった．また，Rietveld解析による結晶構

造解析から，a軸，c軸共に文献値とよく一致することが

分かった． 

 

 

図2. 本研究で用いるグローブボックス（左図）．酸素濃度計

（右図）の設置により 0.5%程度の酸素濃度の環境で実験を

行うことができる．右下図はポテンショスタット装置． 

図 3. グローブボックス内の 3 電極系電

気化学的特性評価装置の概略図． 

図 4.  Na
+ と Ca

2+のイオン交換

によるγ-Ca0.5CoO2の合成. 

 

． 

図 5. イオン交換前後における試料の

粉末X線回折パターン． 
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2-3）：電気化学的特性（サイクリックボルタンメトリー） 

得られた-Ca0.5CoO2 の電気化学的特性を調べるため，

まず，電極作製を行った．正極候補材料である-Ca0.5CoO2

に，導電補助剤であるアセチレンブラックとAl電極へ塗

布するバインダーとしてのポリフッ化ビニリデン

（PVDF）を重量比80:10:10で混合し，N-メチルピロリド

ン溶液（NMP）を適量添加して PVDF を溶かし，再度良

く混合した．その後，10mm×15mmに切り出したAl箔に

塗りつけた．その後，真空オーブン内で 75℃の温度で乾

燥させた．得られた電極を図6に示す．同時に対向電極で

あるV2O5も同様の条件で同時に作製した． 

次に，図 6 の右図に示したように，3 電極系の電気化学

セルを構築した．参照電極は Ca 金属を Al メッシュで挟

んでいる．測定装置であるポテンショスタット（北斗電工

製，図2右下）を用いて，サイクリックボルタンメトリー

（CV）測定を行った結果を図 7に示す．酸化方向（正の

方向）から電位を走査し，6.5Vにて酸化電流のピーク（図

中 Epa），および還元方向 （負の方向）に走査した時に，

-0.4Vと-0.64Vにて還元電流のピーク（図中Epc1, Epc2）を

観測した．還元電流のピークが 2 本生じた原因は，

-Ca0.5CoO2の結晶構造にその理由がある．Ca サイトは図

7に示すようにCa(1)サイトとCa(2)サイトの2つがあり，

それぞれのサイトに存在するCaイオンの脱離に必要なエ

ネルギーが異なることを示しているものと考えられる． 

 

2-4）：電極反応前後の結晶構造解析 

 CV 測定前後の -Ca0.5CoO2の結晶構造の変化，特に Ca

の占有率を調べるために粉末 X 線回折を用いた Rietveld

解析を行った．図 8に，CV測定前後の試料のXRDパタ

ーンと，それぞれのRietveld解析の結果を示す．CV測定，

つまりCaイオンの挿入と脱離による結晶構造の変化はほ

とんどなく，表2に示すように格子定数の変化はほぼ無か

った．しかし，結晶構造内のCaイオンの量を計算したと

ころ，反応前の占有率は化学量論比に従い，0.5 であった

のに対し，還元電流が流れ，２つのピークが観測された後

の試料内のCaイオンの各占有率は大幅に減少することが

確認された．この結果は，可逆的にCaイオンの挿入脱離

が可能であることを示唆しているといえる． 

3. 総括 

 本研究では Ca イオン電池用の電極材料，特に

-Ca0.5CoO2 に着目した正極候補材料の電気化学的特性を

調べることを目的とした．実験環境の構築から行い，イオ

ン交換法による試料合成を経て，六方晶の-Ca0.5CoO2が，

電気化学的にCaイオンの挿入脱離が可能であり，かつ，

結晶構造の変化をほとんど起こさないことを CV 測定の

結果とRietveld解析によってはじめて示すことができた． 

 

図 8. 電極反応前後の -CaxCoO2 の粉末

X線回折パターンとRietveld解析の結果． 

図6. 作製した対向電極V2O5（左），作用極

γ-Ca0.5CoO2（右），および参照極にCa金属

を用いた3極セル. 

図 7. イオン交換法で合成された 

-Ca0.5CoO2 のCV曲線. 

． 

表 2. 電極反応前後の -CaxCoO2 におけ

る 格子定数およびCa の占有率の変化. 

． 


