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研究成果の概要 

本研究は、これまで電池材料として注目されてこなかった重アルカリ金属であるルビジウム・セシ

ウムを用いることで、未踏の電池材料の創成とアルカリ金属イオン全体を俯瞰した学理の構築を目

指している。本年度は特に層状酸化物正極についての検討を行った。リチウムイオン電池に用い

られる層状酸化物正極には LiCoO2がよく知られているが、重アルカリ金属イオン、すなわち大きな

アルカリ金属イオンを用いて層状酸化物正極を安定に動作させるためには、遷移金属イオンもある

程度大きなイオンサイズを示す元素を用いる必要がある。そこで比較的イオン半径の大きいカリウ

ムイオンを対象に、Co と同族である Rh及び Ir を用いた層状酸化物を合成し検討を行ったところ、

KRhO2では KCoO2よりも可逆にカリウムイオンの電気化学的な脱挿入が可能であることが明らかと

なった。一方で Ir まで大きくした場合には、単相合成が難しいという問題が見られた。そこで

ARhO2 (A=アルカリ金属)に固定し、リチウムからセシウムまでの全てのアルカリ金属イオンを用い

た層状酸化物の合成を試みた。イオン半径の最も小さいリチウム系のみ O2 型で、ナトリウムからセ

シウムまでは全て P2 型で系統的に合成することに成功した。また層状酸化物の層間距離はイオン

半径の増大に伴って単調に増大していく様が XRD 及び原子分解能断面 STEM 像から明瞭に観

察することができ、直感的な予想を実験的に検証することができた。電気化学的なアルカリ金属イ

オンの脱挿入量は、ルビジウム、セシウムではリチウム、ナトリウム、カリウムに比べて大幅に減少し

た。これは、比較的密にイオンがパッキングされている層状酸化物系では、アルカリ金属イオンが

大きくなるにつれ、脱挿入に伴う層間距離の変化が大きくなってしまうためであると考えられ、今後

はよりフレームワークの大きなホスト構造を有する材料への展開が期待される。 
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