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【緒言】 3d 遷移金属元素の 1 つである鉄は 0 価、2 価および 3 価の酸化数を安定的に有することができる磁性元

素である。3 価の鉄のみから構成される単純酸化物 Fe2O3では α-, b-, γ-, ε-型をはじめとする多くの多型が存在し、

温度または磁場に対する磁化挙動が構造毎に大きく異なることが知られている[1]。その中でも我々のグループで

は、酸素最密充填面の積層方向にコランダム構造層(α-Fe2O3)とスピネル構造層(γ-Fe2O3)が交互に積層する特異的な

構造を有する ε-Fe2O3に着目し、同構造を持つ AFeO3(A = Al, Ga, Fe, Sc, In)酸化物に対して薄膜、単結晶、ナノ粒子

を作製して磁性・誘電性・強誘電性・マルチフェロイック特性などの調査を行ってきた。本研究では ε-Fe2O3の磁

性に対する更なる調査を遂行するため、電気化学的手法を用いて ε-Fe2O3 ナノ粒子へ Li+を挿入し、一部の鉄を 3

価から還元した試料の磁化挙動を観察した。 

【実験方法】 ε-Fe2O3 ナノ粒子はゾルゲル法を用いて合成した。ε-Fe2O3 ナノ粒子、カーボン、ポリフッ化ビニリ

デン(PVDF)を 10:1:1 の割合で混合したスラリーを銅箔上に塗布し、一晩乾燥させたのちに打ち抜き、電極合材シ

ートとした。Ar 充填グローブボックス中にて電極合材シートを正極、金属リチウムを負極、1 mol/L LiPF6 (Ethylene 

carbonate [EC] : Diethyl carbonate [DEC])を電解質として用いた 2032 型コインセルを組み立てた後、一定電流にて

Li+挿入を行った。電流印加時間を制御することで 4 種類の LixFe2O3 (x = 0.33, 0.67, 0.95, 1.91)を用意した。このと

き挿入されたリチウム量は放電容量から算出した。Li 挿入処理後のコインセルを再度 Ar 充填グローブボックス中

に導入し、セルを分解したのちに DEC 溶液で電極合材シートを洗浄しサンプルを作製した。これらのサンプルに

ついて X 線回折(XRD)、M-T および M-H 測定を行った。 

【結果と考察】 一定電流値にて ε-Fe2O3へ Li+挿入/脱離を行った際

の電位プロファイルを図１に示す。Li+挿入時、2 段階の電位プラ

トーが観察でき、Li+挿入に伴って 2 種類の二相共存状態が生じる

ことがわかった。次に、Li+挿入途中の LixFe2O3 の磁化挙動を観察

するため、室温にて M-H 測定を行った。x = 0.00 のサンプルでは保

持力が 20 kOe 程度の硬磁性が観察されたが、Li+を挿入したサンプ

ルでは磁化および保持力が共に減少し、x = 0.33-0.95 のサンプルで

は磁気ヒステリシス形状の変形も観察された。また、TEM 観察に

より、Li+挿入途中では、ε-Fe2O3ナノ粒子はコアシェル構造を有す

ることが確認された。これらの結果から、ヒステリシスカーブの

異常挙動はコアシェル構造に起因するものと考察している。詳細

については当日議論する。 

Fig.2 M-H curves of LixFe2O3 samples at 300K. 

Fig.1 Voltage profiles of Li+ insertion/de-insertion 
into/from ε-Fe2O3 with a constant current. 
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