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第1章 序論 

1.1 緒言 

 リチウムイオン二次電池は、1990年代に実用化されて以来、携帯電話やノートパソ

コンなどの小型機器用蓄電池として普及してきた。最近では、電気自動車や大型蓄電

システムへの展開に向けた材料開発が活発になされる中、高性能かつ安全性の高い材

料の開発に対する期待に加え、その合成プロセスの改良による低コスト化が望まれて

いる。 

 リチウムイオン二次電池の電極材料としては一般に、正極にリチウムイオンを含む

複合酸化物、負極に炭素系材料が用いられている[1]。電池の高性能化に向けた電極材

料に使用する粉体の作製条件としては、リチウムイオンの拡散等の観点からナノ粒子

の活用が必要である。しかし、ナノ粒子は凝集が生じやすく、正極の高密度化を妨げ

る。そこで、多孔質造粒体にすることで充填密度の向上と電解液の浸透性の向上が図

られる。このような複合酸化物正極材料の一般的な合成プロセスとしては、炭酸塩や

酸化物などの出発原料を混合し、高温での焼成を施す固相反応法が用いられている。

固相反応法は量産に適しているが、焼成によるエネルギー消費が大きい。また、長時

間の熱処理によって粒成長が進み、粒子が粗大化する。そのため、ナノ粒子やその造

粒体を作製する場合には、粒子を微細化する解砕や、粒子同士を結合して粒子径を増

大させる造粒などの多段階のプロセスを要する。このような背景から、より簡便かつ

エネルギー消費の少ない粉体合成プロセスの開発が望まれている。 

 固相反応法におけるエネルギー消費を低減させる試みとして、ボールミルなどによ

る原料粉体の微細化や均一化が前処理として行われ、固相反応に要する焼成温度の低

温化や焼成時間の短縮がなされている[2-6]。しかしながら、ボールミルによる処理には

一般的に長時間を要することや、その後の高温での焼成プロセスが避けられないこと
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から、製造工程の簡略化や省エネルギー化には至っていない。また、ナノ粒子を直接

合成する方法としては、水熱法[7]、ゾルゲル法[8]などの化学的手法が報告されている。

しかし、これらの手法においても、洗浄や造粒、加熱処理などの多段階で複雑な工程

が必要となっている。 

 一方、原料粉体にせん断力や圧縮力のような機械的エネルギーを外部から加えるこ

とで、外部から加熱することなく複合酸化物粒子を合成することが可能である。この

手法は、Fig.1-1に示すように、粒子の混合や合成、造粒などの工程をワンステップで

行うことができ、固相反応法に比べて簡便で省エネルギーな複合酸化物合成プロセス

である。粒子の微細化や混合に一般的に用いられるボールミルによる機械的処理で

は、機械的エネルギーが試料粉体だけでなく媒体ボールにも分配される。一方、摩砕

式ミルとよばれる粉砕機による機械的処理では、媒体ボールを用いないことから、機

械的エネルギーは試料粉体に効率よく与えられる。その結果、画期的に短時間の処理

によって複合酸化物の合成を達成することができる。当研究室ではこれまで、摩砕式

ミルを用いた機械的処理により、様々な複合酸化物粒子の合成に取り組んできた。例

えば、ペロブスカイト型構造をもつマンガン酸ランタン[9]やチタン酸バリウム[10]、オ

リビン型構造をもつリン酸マンガンリチウム[11]において、数十分程度の短時間かつ非

加熱でこれらのナノ粒子を合成できることを報告している。また、本手法はナノ粒子

同士の複合化を行うこともできる。これまで、酸化ニッケルとイットリア安定化ジル

コニアが均一に混合された複合粒子[12]や、リン酸マンガンリチウム造粒体内にカーボ

ンナノ粒子が均一に分散された複合造粒体[11]の作製を報告している。 

 以上の観点から、機械的手法を正極材料用ナノ粒子造粒体の合成に適用することに

よってリチウムイオン二次電池の電極材料の性能向上と低コスト化につながることが

期待される。さらに、機械的手法のもつ粒子複合化の機能を積極的に活用すれば、次
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世代の電池として注目されている全固体リチウムイオン二次電池用電極の製造プロセ

スへの展開も期待できる。 

 以下、本研究の対象となるリチウムイオン二次電池ならびに全固体電池の概要につ

いて述べる。  
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Fig. 1-1 Fabrication flow of cathode granule. 
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1.2 リチウムイオン二次電池の研究動向 

1.2.1 リチウムイオン二次電池の原理 

 リチウムイオン二次電池は、正極活物質として Liイオンを含有する複合酸化物、負

極活物質として炭素系材料、電解液として有機溶媒を用いた二次電池であり、Liイオ

ンの挿入・脱離によって充放電が行われる。現在、正極活物質としてはコバルト酸リ

チウム（以下、LiCoO2）、負極活物質としてグラファイトが一般的に用いられている。

その動作原理を Fig. 1-2に示す。正極の LiCoO2は充電によって Liイオンが脱離する。

そして、脱離した Liイオンは負極のグラファイト層間へ移動する。電池反応式は次式

で表される。 

  正極：LiCoO2 ⇆ Li1–xCoO2 + xLi+ + xe– 

  負極：6C + xLi+ + xe– ⇆ LixC6 

  全体：LiCoO2 + 6C ⇆ Li1–xCoO2 + LixC6 

ここで、電池反応の前後におけるギブズ自由エネルギーの変化と電池の起電力の間に

は次の関係が成り立つ。 

Δ𝐺𝑟 = −𝑛𝐹𝐸 

Δ𝐺𝑟  : ギブズ自由エネルギーの変化 

𝐹   : ファラデー定数 

𝑛   : 反応に寄与する電子数 

𝐸   : 起電力 

これより、起電力は次式で見積もられる。 

𝐸 = −
∆𝐺𝑟
𝑛𝐹

 

この起電力は、正極と負極の電極電位の差に相当する。電極電位は直接測定すること

はできないが、基準電極との電位差により評価される。具体的には、評価対象となる
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電極と基準電極を組み合わせた電池を作製し、その起電力を測定する。基準電極とし

ては、例えば金属 Liが用いられる。 

 電気化学的に利用できる最大の容量を理論容量とよび、次式に従って計算される。 

𝐶 =
𝐹

𝑛′𝑀
 

  𝐹  : ファラデー定数 

  𝑛′  : 電子 1 molあたりの反応に寄与する活物質の物質量 

     𝑀 : 活物質の分子量 

このとき、LiCoO2およびグラファイトの理論容量はそれぞれ、 

CLiCoO2 = 96485 [C/mol] / (1×98 [g/mol]) = 985 [C/g] = 274 [mAh/g]  

CGraphite = 96485 [C/mol] / (6×12 [g/mol]) = 1340 [C/g] = 372 [mAh/g] 

と計算される。ここで、LiCoO2は後述するように、Liイオンを半分以上脱離すると結

晶構造が不安定になる。そのため、実際には x<0.5の範囲で使用されており、実容量

は約 140 mAh/g程度にとどまる。現状では、負極のグラファイトはすでに理論容量と

同程度の容量が達成されていることから、リチウムイオン二次電池の高容量化に向け

ては正極側の実容量の向上が要求される。そこで、次に正極材料について紹介する。 
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Fig. 1-2 Schematic illustration of lithium-ion secondary battery.  
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1.2.2 リチウムイオン二次電池用正極材料 

 リチウムイオン二次電池の正極材料の構成元素としては、①リチウムイオン、②複数

の価数をとることができる遷移金属イオン、③これらのカチオンの電荷を打ち消す対ア

ニオンが必須である。作動電位が高く、エネルギー密度の高い正極を得るためには、遷

移金属イオンとして酸化力が高くかつ軽量なイオンが望ましい。対アニオンとしては一

般的に酸素イオンが用いられ、酸素イオンが最密充填構造をとることで高い体積エネル

ギー密度が得られる。これらの要素に基づき、これまで層状岩塩型の LiCoO2や LiNiO2、

スピネル型の LiMn2O4を中心とし、その派生材料も含めて様々な正極活物質の開発がな

されてきた。さらに近年では、これらの正極材料の欠点を補う新しい正極活物質として、

オリビン型 LiFePO4の開発がなされ、一部が実用化されている。Fig. 1-3 に代表的な正

極活物質の結晶構造を示す。以下に代表的な正極材料を紹介する。 

 

（1） 層状岩塩型化合物 

 現在、正極材料としては層状岩塩型の LiCoO2 が一般的に用いられている
[1]。LiCoO2

の結晶構造では、Fig.1-3(a)に示すように、CoO6八面体の層間に Liイオンが存在し、充

放電の際には Li イオンが二次元平面内を移動する。Li イオン層には他のイオンが存在

しないため、拡散係数が高く、良好な電池特性を示す。作動電位は 3.8～4.0 V を示す。

理論容量は 274 mAh/gであるが、Liイオンの脱離量が 0.5 を超えると相転移を起こし、

結晶構造が不安定となる。そのため、良好なサイクル特性を維持するには、Liイオンの

脱離量は 0.5程度に制限され、その結果、実容量は約 140 mAh/gとなる。工業的には固

相反応法によって合成され、高品質なものを安定的に得られるという利点がある一方、

コバルトが高価な上、毒性を有することから、電気自動車などの大型蓄電池としての展

開にあたっては LiCoO2に代わる他の正極材料の開発が要求されている。 

 層状岩塩型の結晶構造をもつ他の正極材料としては LiNiO2 が検討されてきた[13]。理
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論容量は LiCoO2と同程度であるが、脱離可能な Liイオン量が 0.6 程度であるため、実

容量は 160 mAh/gである。さらに、コバルトよりも安価で毒性の低いニッケルを用いる

ことから、LiCoO2に比べてコスト的には有利である。しかし、合成時に Niイオンの還

元が生じやすいことから、Li イオンが欠損した不純物相が生成しやすいという課題が

ある。さらに、充放電に伴う構造変化や熱安定性が低いなどの理由から、実用化には至

っていない。 

 LiNiO2単独では実用化が難しいことから、LiNiO2と LiCoO2の特長を取り入れた材料

として、両者の固溶体化合物である LiNi1-xCoxO2が検討されている
[14]。特に LiNi0.8Co0.2O2

は、充放電に対する構造の安定性に優れ、良好なサイクル特性を示すことが見出されて

いる[15]。 

 このほか近年では、LiNiO2や LiCoO2に加えて Li2MnO3の固溶体化合物が検討されて

いる[14]。Li2MnO3も層状岩塩型の結晶構造を有することから、この三者は固溶化が可能

となっている。Li2MnO3は高い理論容量（344 mAh/g）を示すものの、電気化学的に不活

性であり、単独での利用は難しい。そこで、この三者を固溶化することにより、Li2MnO3

の高容量な性質と LiNiO2や LiCoO2の高活性な性質を取り入れる試みがなされてきた。

中でも、Co の含有量を 3 分の 1 に減少させた LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2や[16, 17]、Co を用いな

い LiNi0.5Mn0.5O2 は[18, 19]、高容量を達成し、熱安定性にも優れていることから、今後の

応用が期待される材料である。 

 

（2） スピネル型化合物 

 3次元の骨格構造をもつスピネル型構造は、層状岩塩型の結晶構造に比べ、Liイオン

の脱離に対する安定性が高い。スピネル型 LiMn2O4の結晶構造では、MnO6八面体が 3

次元ネットワークを形成し、Li イオンは構造内を交差するように 3 次元的に移動する

[20]。作動電位は 4.1 Vと高く、理論容量は 148 mAh/g、実容量は約 100 mAh/gを示す。
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LiCoO2に比べ、LiMn2O4ではMnを用いていることからコスト的に有利であり、3次元

結晶構造の安定性により充電時における熱安定性に優れているといった利点がある。欠

点としてはサイクル特性が低いことであるが、その主な理由として、電解液中にわずか

に発生するフッ化水素の影響による Mn3+の溶出や、リチウム挿入による相転移が考え

られている。そこで、粒子表面の被覆による Mn3+溶出の抑制や、Mnの一部を Al、Mg

などの金属元素に置き換えることによる相転移の抑制などにより、サイクル特性を向上

させる試みがなされている[21-24]。 

 近年では、スピネル型 LiMn2O4におけるMnの一部を他の遷移金属元素で置換するこ

とによって 5 V 級の高作動電位をもつ酸化物が見出されている。中でも LiNi0.5Mn1.5O4

は、4.7 Vという高作動電位を有し、実容量は 130 mAh/gと比較的高く、サイクル特性

も良好であることから、高電位正極材料としての実用化が期待されている。しかし、こ

のような高電位での酸化反応により電解液が分解する問題点があるため、広い電位窓を

有する電解液の開発が待たれる[25]。 

 

（3） オリビン型化合物 

 最近、オリビン型材料 LiFePO4が関心を集めている[26]。LiFePO4の結晶構造において

は、P-O 間の強い共有結合によって Feのイオン性が高くなり、その結果、Feイオンの

酸化還元を伴う材料としては比較的高い作動電位 3.5 Vをもつ。理論容量は約 170 mAh/g

であり、合成方法の工夫により理論容量に近い実容量が得られる。さらに、安価な Feを

用いるうえ、サイクル特性や熱安定性にも優れていることから、正極材料として実用化

が開始されている。課題は、電子伝導性が 10-8 S/cm 程度と極めて低いことが挙げられ

るが、微粒子化による反応界面の増大や、炭素コーティングなどによる導電性の向上に

よって改善が図られている。 
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(a) Layered structure 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) Spinel structure 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(c) Olivine structure 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-3 Crystal structures of cathode materials for lithium-ion battery.  
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1.2.3 正極材料粉体として提案する理想的な構造 

 すでに緒言でも一部述べたが、正極材料粉体の粒子設計では、Fig. 1-4に示すように、

主として次の三つの要素が求められる。まず、①高速での充放電を可能にするため、活

物質と電解液の反応界面を増大させるとともに、リチウムイオンの拡散距離を減少させ

ること、すなわち、活物質粒子の微細化である。次に、②高エネルギー密度の電極作製

を容易にするため、微細化された粒子を数μmから数十μm程度の大きさに造粒してお

くことである。このような造粒体は、粒子の凝集を軽減できるうえ、正極作製時の加圧

によって高い充填密度の電極を得ることができる。そして、③活物質粒子間への電解液

の浸透性を確保するため、多孔質構造であることが望ましい。以上の要素を同時に達成

する粉体構造としては「ナノ粒子を一次粒子とする多孔質造粒体構造」が適していると

考えられる。 

 

Fig. 1-4 Ideal structure for cathode powder.  

Several µm 
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1.2.4 全固体リチウムイオン二次電池 

 リチウムイオン二次電池は、エネルギー密度が高いという特長から、小型・軽量化が

可能であるため、これまで携帯電話やノートパソコンなどのモバイル機器用の電源とし

て活用されてきた。近年では、電気自動車などへの需要が高まり、大型蓄電池としての

展開が期待されている。しかし、従来のリチウムイオン二次電池では、可燃性の有機電

解液が用いられることから、より安全性の高い電解質の開発が活発に実施されている。

中でも、有機電解液の代わりに難燃性固体電解質を用いた全固体リチウムイオン二次電

池は、次世代の蓄電池として有望視されている。これまで主に検討されている全固体リ

チウムイオン二次電池の構造は、薄膜型とバルク型に大別される。その模式図を Fig. 1-

5に示す[27]。 

 薄膜型全固体電池は、化学蒸着法やパルスレーザー堆積法などの気相法を用いて作製

される。気相法では活物質と固体電解質の良好な接合界面が構築できるうえ、薄膜化に

よって電解質層の抵抗が軽減されることから、良好な電池特性を示す。しかし、薄膜と

いう性質上、大型蓄電池への展開は困難である。 

 一方、バルク型全固体電池では、活物質粒子と固体電解質粒子を混合した電極を用い

る。活物質粒子の密度を向上させることによって、電池の大容量化が可能である。実用

化に向けては、高いリチウムイオン伝導性をもつ固体電解質材料の開発に加え、活物質

と固体電解質の良好な界面の構築が重要である。固体電解質としては、無機系固体電解

質とポリマー系固体電解質に大別されるが、次項では無機系固体電解質について紹介す

る。  
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Fig. 1-5 Schematic illustration of all-solid-state lithium-ion batteries: (a) thin-film type 

and (b) bulk type. 
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1.2.5 無機固体電解質 

 電解質に要求される特性としては、リチウムイオン伝導性が高く、かつ、自己放電の

抑制のため電子伝導性が低いこと、さらに分解電圧が高いことなどが挙げられる。無機

固体電解質は結晶と非晶質に大別され、それぞれにおいて酸化物系材料と硫化物系材料

が研究されている。現在、全固体リチウムイオン二次電池の電解質としては硫化物系材

料が主流となっている。その理由として、硫化物系材料は、室温における加圧成形によ

って粒界抵抗の小さな成形体が得られること、分極率が酸化物よりも大きいため Li イ

オンの移動が容易となり、より高いリチウムイオン伝導性を示すこと、遷移金属を含ま

ないため分解電圧が高いことなどが挙げられる。一方、酸化物系材料は、大気中で安定

であるという利点があるが、粒界抵抗が大きいことが課題となっている。以下に無機固

体電解質の種類と特徴を示す。 

 

（1） 酸化物系結晶性固体電解質 

酸化物系の結晶性固体電解質としては、NASICON型、LISICON型、ペロブスカイト

型、ガーネット型が盛んに研究されてきた。中でも特に高いリチウムイオン伝導度を示

すものとして、NASICON型酸化物の Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3（3×10-3 S/cm@r.t.）[28]、ペロブ

スカイト型酸化物の La0.51Li0.34TiO2.94（1×10-3 S/cm@r.t.）[29]が見出されている。しかし、

これらに含まれる Ti イオンが還元されやすいことから、分解電圧が低くなり、電解質

としての使用が困難となっている。一方、ガーネット型酸化物の Li7La3Zr2O12は、高い

リチウムイオン伝導度（3×10-4 S/cm@r.t.）を示すうえ、分解電圧が高いことから、電解

質としての使用の期待が大きい材料である[30]。LISICON型酸化物の Li14Zn(GeO4)は、高

温において高いリチウムイオン伝導度を示すものの、室温における伝導度は著しく低下

する[31]。  
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（2） 酸化物系非晶質固体電解質 

 酸化物系の非晶質固体電解質としては、Li3PO4の酸素の一部を窒素で置換した LIPON

と呼ばれる非晶質薄膜がスパッタリング法により作製され、薄膜型全固体電池の電解質

として用いられている[27, 32]。しかし、そのリチウムイオン伝導度は 10-6 S/cm@r.t.程度と

低いことから、バルク型全固体電池への展開は難しいといわれる。 

 

（3） 硫化物系結晶性固体電解質 

 LISICON 型酸化物の酸素を硫黄で置き換えた LISICON 型硫化物では、高イオン伝導

度を示す固溶体を得ることができる。中でも、Li4+xGe1-xPxS4系固溶体は高いイオン伝導

度（2.2×10-3 S/cm@r.t.）を示すことから、電解質としての使用が期待されている[33]。 

 

（4） 硫化物系非晶質固体電解質 

 硫化物系の非晶質固体電解質としては、Li2S-SiS2系や、これに LiI、Li3PO4、Li4SiO4な

どを加えた系において、リチウムイオン伝導度が 10-3 S/cm@r.t.以上を示す[34]。このほ

か、非晶質の一部を結晶化させたガラスセラミックス系の材料として、Li2S-P2S5系が高

いイオン伝導度を示すことが見出されている。 

 

1.2.6 全固体リチウムイオン二次電池に期待される正極材料粉体の粒子構造 

 Fig. 1-5(b)に示すように、バルク型全固体電池の電極層は、活物質粒子と固体電解質

粒子の混合粉体から形成される。活物質粒子間、あるいは活物質と固体電解質の粒子間

におけるリチウムイオンの良好な伝導経路の構築は、全固体電池の特性向上において重

要であると考えられる。さらに、硫化物系固体電解質を用いたリチウムイオン二次電池

では、活物質である LiCoO2と硫化物固体電解質との界面において、空間電荷層とよば

れる抵抗層が生成し、電池特性の低下の原因のひとつとなっている[35]。空間電荷層の形
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成は、LiCoO2と硫化物固体電解質間におけるリチウムイオン親和力の差が大きいこと、

かつ、LiCoO2 が電子伝導性を有することに起因する。したがって、LiCoO2 と硫化物固

体電解質の間に電子伝導性を持たない酸化物固体電解質層を介在させることにより、高

抵抗の空間電荷層の形成を抑制すると考えられる。このような観点から、LiCoO2粒子表

面に LiNbO3などの緩衝層を被覆することなどにより、電池特性の向上が期待される
[36-

38]。 

 

1.3 本論文の目的と構成 

 機械的手法による複合酸化物の合成は、リチウムイオン二次電池の正極として用いら

れるナノ粒子造粒体の作製を実現する簡便かつ省エネルギーの画期的なプロセスとし

て有望である。さらには、このナノ粒子造粒体合成プロセスを基礎として、全固体リチ

ウムイオン二次電池用電極材料作製への展開も期待される。そこで、本論文では、機械

的手法によるリチウムイオン二次電池用正極材料の合成を試みるとともに、その粉体特

性、ならびに電極作製後の電極特性評価を行うことを研究目的とした。本論文の構成は、

以下の通りである。 

 第 1章では、本研究の背景と目的を示した。 

 第 2 章では、機械的手法による層状岩塩型 LiCoO2ナノ粒子造粒体の合成を試みた。

出発原料としては Li2CO3 と Co3O4 を用い、得られた試料の粉体特性ならびに電池特性

の評価を行った。さらに、一次粒子の表面構造ならびに造粒体内部への電解液含浸性に

ついて調査し、電池特性への影響を考察した。 

 第 3 章では、機械的手法による LiCoO2ナノ粒子造粒体の合成に及ぼす原料粉体の影

響を検討するため、リチウム原料種として Li2O を用いた合成実験を行った。得られた

結果を、固相反応による合成結果と比較することにより、本法による反応プロセスを考

察した。さらに、機械的処理における処理時間ならびにカーボン添加の影響についても
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検討を行い、それぞれの因子が LiCoO2ナノ粒子造粒体、ならびに電池特性に及ぼす影

響を考察した。 

 第 4 章では、機械的手法により合成された LiCoO2ナノ粒子造粒体に対して熱処理を

行い、その熱処理温度が粉体特性ならびに電池特性へ及ぼす影響について検討を行った。

ここでは、熱処理された LiCoO2を用いて作製された正極において、その正極断面の微

細構造観察を行うことによって電池特性に及ぼす電極構造の影響も考察した。 

 第 5章では、機械的手法による他の正極材料の合成への可能性を検討するため、高電

位の活物質として注目されるスピネル型の LiNi0.5Mn1.5O4 の合成を試みた。得られた粉

体、ならびに電極の特性評価を行うことにより、機械的手法が LiNi0.5Mn1.5O4 ナノ粒子

造粒体の合成に及ぼす影響を検討した。 

 第 6章では、全固体リチウムイオン二次電池用正極材料製造プロセスへの機械的手法

の適用可能性を検討するため、LiCoO2 と Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 から構成される複合ナノ粒

子造粒体の作製を試みた。LiCoO2/Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3（LATP）複合ナノ粒子造粒体を正

極材料として用いた全固体リチウムイオン二次電池の特性と、LATPを含まない LiCoO2

造粒体を正極材料として用いた場合の電池特性を比較し、複合ナノ粒子造粒体構造が全

固体電池の特性に及ぼす影響を検討した。 

 第 7章では、本研究を総括し、今後の課題について述べた。  
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第2章 機械的手法による LiCoO2ナノ粒子造粒体の合成 

2.1 緒言 

 層状岩塩型 LiCoO2は、Mizushima らによってリチウムイオンの脱離・挿入反応が見

出されて以来、リチウムイオン二次電池の正極活物質として広く利用されている[1]。

LiCoO2は工業的には固相反応法によって合成され、一般的に 800 ºC以上での焼成が行

われている[2-6]。正極の作製においては、LiCoO2の一次粒子径の微細化によって反応界

面を増大させ、さらに一次粒子から多孔質造粒体を作製して電極への充填密度を増加

させる工夫によって電池性能の向上が図られている。そのため、固相反応法による

LiCoO2粉体の製造工程では、原料粉体の混合、焼成、解砕、造粒等の多段階のプロセ

スが必要となる。このような背景から、より簡便でエネルギー消費の少ない粉体合成

プロセスの開発が望まれている。 

 過去の研究では、LiCoO2ナノ粒子の合成手法として、水熱法
[7]、ゾルゲル法[8]、共

沈法[9]などの様々な化学的手法が報告されているが、いずれにしても高品質の LiCoO2

ナノ粒子造粒体を得るには、高温での熱処理や複雑で多段階のプロセスを必要とす

る。 

 一方、機械的手法による合成は、LiCoO2ナノ粒子造粒体の作製プロセスを簡素化す

るとともに、消費エネルギーを低減する画期的な手法として期待される。LiCoO2の機

械的手法による合成は、Fernandez-Rodriguezらにより初めて報告された[10]。彼らは

LiOH・H2O粉体と Co(OH)2粉体を出発原料とし、遊星ボールミルを用いて 10 hの機械

的処理を行うことにより原料粉体の活性化を行い、引き続く熱処理によって LiCoO2を

合成した。他の研究グループにおいても、機械的処理による原料粉体の微細化と均一

化により、固相反応における焼成時間の短縮や焼成温度を低下させる試みがなされて

いる[11-15]。しかし、非加熱かつ短時間での合成には至っていない。また、機械的処理
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にボールミルを用いる場合には、ボールの摩耗によるコンタミネーションも懸念され

る。 

 そこで本章では、Li2CO3と Co3O4を原料粉体とし、摩砕式ミルを用いた機械的手法

によって、ナノ粒子を一次粒子とする LiCoO2多孔質造粒体のワンステップ合成を試み

た。さらに、一次粒子の表面特性ならびに造粒体への電解液の浸透性を調べ、電池特

性への影響を考察した。 

  



 第 2章 

25 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 原料粉体及び摩砕式ミルによる粉体処理 

 原料粉体には市販の Li2CO3粉体（純度 99%、Sigma-Aldrich）および Co3O4粉体（純度

99.8%、Sigma-Aldrich）を用いた。Li2CO3粉体および Co3O4粉体の比表面積は 2.2.2に示

す BET 法により測定し、それぞれ 1 m2/g、42 m2/gであった。これらの値から(2.1)式に

より計算された換算粒子径は、それぞれ 2 µm、23 nmであった。Fig. 2-1に原料粉体の

SEM 写真を示す。Fig. 2-1(a)に示すように、SEM によって観察された Li2CO3の大きさ

は、比表面積から求めた換算粒子径と同程度であった。一方、Fig. 2-1 (b)より、Co3O4は

ナノ粒子であり、凝集体を形成していた。また、機械的処理時の粒子間の凝集を軽減す

る目的で、ケッチェンブラック（カーボン）（比表面積 Sw= 840 m2/g、 ECP、LION）を

使用した[16]。原料粉体は原子比で[Li]：[Co] = 1：1、合計 50 g となるよう秤量し、さら

に、ケッチェンブラックを 0.3 mass%添加し、摩砕式ミルに投入した。 

 粉体への機械的処理には、摩砕式ミルと呼ばれる粉砕機を使用した。Fig. 2-2 に摩砕

式ミルの模式図を示す[17]。容器（内径 80 mm）の内部には、ある曲率を持った先端部を

有するローターを設置した。このローターを高速で回転させることによって、容器内壁

とローターとの間（間隔 1 mm）の粉体層に強力な圧縮力とせん断力を繰り返し与える

ことができる。容器およびローターの材質はともに SUS304である。処理中の容器温度

は、容器の外表面に設置した熱電対により測定した。 

 摩砕式ミルによる粉体処理は、最大回転数 4000 rpm、処理時間 30 minで行った。粉

体処理における摩擦熱により容器の外表面の温度は上昇し、その最高到達温度は 480 ºC

であった。 
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Fig. 2-1 SEM images of (a) Li2CO3 and (b) Co3O4 starting powders. 
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Fig. 2-2 Schematic illustration of attrition-type milling apparatus. 
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2.2.2 粉体特性評価方法 

 摩砕式ミルによる機械的処理によって得られた合成粉体について、各種の特性評価を

行った。まず、合成粉体の比表面積（Sw）は窒素吸着測定（ASAP 2010、マイクロメリ

ティックス）から BET 法を用いて算出した。得られた比表面積から、換算粒子径（dBET）

を次式(2.1)より求めた。 

dBET=6/(ρ・Sw)                                 (2.1) 

ここで、ρは粉体の真密度である。 

 また、X 線回折（XRD）（D2Phaser、ブルカーエイエックスエス）による結晶構造評

価を行った。XRDは、Cu-Kα線により出力 0.3 kW、電流値 10 mA、スキャン速度 12 °/min

の条件で測定した。さらに、粒子の形態は走査型電子顕微鏡（SEM）（ERA8800FE 、

ELIONIX）ならびに高角円環状暗視野（HAADF）検出器を付属した暗視野走査透過電

子顕微鏡（STEM）（TITAN80-300、FEI）により観察した。造粒体断面の SEM観察用の

薄切試料はミクロトームによって作製した。また、STEM観察用の薄切試料は集束イオ

ンビーム（FIB）によって作製した。一次粒子の化学結合状態は、電子エネルギー損失

分光（EELS）（GIF Tridium、Gatan）により評価した。 

 合成された造粒体への電解液の浸透性は、マーカー化合物を用い、次のように評価し

た。まず、リンタングステン酸 H3(PW12O40)・nH2O粉体を、電解液の有機溶媒であるエ

チレンカーボネート（EC）、ジメチルカーボネート（DMC）、エチルメチルカーボネー

ト（EMC）混合液 [30:30:40 (vol.) ] に溶解させた。この溶液に合成された粉体を浸漬さ

せた後、ろ過を行い、乾燥させた。乾燥後の造粒体は FIBによって薄切加工して、エネ

ルギー分散型 X線分光法（EDX）によってタングステン元素の分布を調べた。 
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2.2.3 電池特性評価方法 

 合成された LiCoO2粉体から正極を作製し、金属リチウムを負極とした CR2032 型コ

インセル（直径 20 mm、厚さ 3.2 mm）を組み立て、電池特性評価を行った。正極の作

成手順およびコインセルの構成を Fig. 2-3に示す。正極は以下のように作製した。合成

した LiCoO2粉体は導電助剤としてアセチレンブラック（カーボン）（電気化学工業）、

バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（クレハ）とともに、85：10：5 (mass) の割合

で秤量し、N-メチル-2-ピロリドン（ナカライテスク）を加え、乳鉢を用いて混錬するこ

とにより正極ペーストを調製した。これをドクターブレード法によってアルミ箔（厚さ

20 µm）上に塗布し、120 ºCで真空乾燥させた。その後、アルミ箔ごと直径 16 mmの円

形に打ち抜き、約 5 tonの線圧でロールプレスを施したものを正極とした。得られた正

極の厚さを測定し、電極密度を計算した。コインセルの組み立てはアルゴン雰囲気のグ

ローブボックス内で行った。電解液には、EC-DMC-EMC混合液 [30:30:40 (vol.) ] を溶

媒とする 1 M LiPF6溶液（キシダ化学）を使用した。 

 作製したコインセルの充放電試験は、室温で定電流（CC）モードにより行った。充電

および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 4.4 Vおよび 3.0 Vとし、充放電のレートは 0.1 

C とした。また、サイクリックボルタンメトリー（CV）測定は、走査速度 0.2 mV/s で

行った。 

  



第 2章 

30 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-3 Procedure for making a cathode and components of a coin cell. 
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2.3 実験結果と考察 

2.3.1 機械的処理された粉体の特性評価 

 Fig. 2-4に原料粉体および機械的処理された粉体試料の XRDパターンを示す。処理後

の粉体試料のピーク位置は、すべて層状岩塩型 LiCoO2（R-3m、ICDD No. 050-0653）の

ピーク位置と一致した。このことから、外部加熱を施すことなく 30 min の機械的処理

によって単相の LiCoO2が合成できることが示された。 

 合成された LiCoO2粉体の比表面積は 3.2 m2/gであり、dBETは 0.4 µmであった。この

ことから、合成された LiCoO2粉体の一次粒子はナノサイズであることが推測される。

Fig. 2-5(a)に、合成された LiCoO2粉体の断面の SEM写真を示す。約 20 µmの造粒体で

あり、その内部にナノサイズの一次粒子が存在することが観察された。Fig. 2-5(b)に、造

粒体内部のSTEM写真を示す。観察された一次粒子の大きさは約50～200 nmであった。

これらの一次粒子は高密度で充填されていたものの、一次粒子間には空隙も認められた。

SEMおよび STEMの観察結果から、機械的手法により合成された LiCoO2粉体は、一次

粒子が比較的高い密度で充填された多孔質造粒体であることが明らかになった。 

 

2.3.2 一次粒子の表面特性評価 

 合成された LiCoO2の一次粒子の表面特性を評価するため、一次粒子の EELS 線分析

を行った。Fig. 2-6(a)に、EELS分析を行った一次粒子の STEM写真を示す。EELS スペ

クトルの測定は、図に示された矢印に沿って、一次粒子の表面から内部の方向へ 2 nm

ごとに実施した。その EELS スペクトルの測定結果を Fig. 2-6(b)に示す。また、参照ス

ペクトルとして用いた CoO および LiCoO2の EELS スペクトルを Fig. 2-6(c)に示す。一

次粒子の表面および内部における EELS スペクトルの形状には明確な差が認められた。

これらの EELSスペクトルのピークは CoOおよび LiCoO2の参照スペクトルのピークと

よく一致した。表面付近の EELS スペクトルは、主として CoO で構成され、粒子内部
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へ進むに従って CoO に帰属されるピークの強度は徐々に低下し、LiCoO2のピーク強度

が増加した。この結果を明確にするため、多変量解析を行い、CoO および LiCoO2の相

対濃度を計算した。その結果を Fig. 2-6(d)に示す。一次粒子の表面から 6 nmまでの領域

において、CoOが多く存在することが明らかになった。 

 CoOの生成過程として、二つの可能性が考えられる。一つは、原料 Co3O4の分解によ

る CoO の形成である。Co3O4は Co2+と Co3+の混合原子価化合物である。LiCoO2を化学

量論量の Li2CO3および Co3O4から合成する際には、Co2+から Co3+への酸化反応が伴い、

反応雰囲気から少量の酸素を取り込む必要がある。一方、本実験においては、粒子の凝

集を抑制する目的で添加したケッチェンブラックにより、わずかに還元性雰囲気が生じ

ていると考えられる。その結果、Co2+の酸化がやや不十分となり、わずかに CoO(Ⅱ)相

が生成したと推察される。もう一つの可能性は、合成された LiCoO2からのリチウムの

蒸発によるものである。機械的処理時には粒子間の接触点において摩擦熱が発生し、そ

の結果、粒子界面の温度は粉体試料全体の温度に比べて著しく上昇する[18]。LiCoO2 か

らリチウムの蒸発が生じる温度は約 900 ºC である[19]。本実験における摩砕式ミルの容

器の外表面の最高到達温度が 480 ºC であったことから、粒子界面ではさらに高温に達

していたと考えられ、リチウムの蒸発温度を超えた結果、粒子表面にリチウム欠損が生

じた可能性も考えられる。 

 電池特性の向上にむけては、処理時間の短縮や、機械的処理時の摩擦熱による温度上

昇の抑制などにより、一次粒子の表面におけるリチウム欠損を軽減する必要があると考

えられる。 
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Fig. 2-4 XRD patterns of the starting powders and the product obtained by one-pot 

mechanical method.  
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Fig. 2-5 SEM cross section view of the synthesized LiCoO2 granules and (b) STEM 

image of the primary particles in the LiCoO2 granule.  

Nanoparticle Void 
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Fig. 2-6 EELS profiles of (a) the synthesized LiCoO2 primary particle measured at 

every 2 nm, (b) the reference of LiCoO2 and CoO samples, (c) relative concentration for 

the constituent phases calculated by multivariate analysis and (d) STEM-HAADF image 

of the analyzed primary particle.  

(a) (b) 

(c) 

(d) 
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2.3.3 LiCoO2造粒体の液含浸性評価 

 Fig. 2-5に示したように、機械的処理により合成された LiCoO2粉体は、ナノ粒子を一

次粒子とする多孔質造粒体であった。このような造粒体をリチウムイオン二次電池の電

極材料として用いる場合、造粒体内への電解液の浸透性は、電池特性に影響を及ぼすと

考えられる。そこで、電解液に用いられる有機溶媒の LiCoO2造粒体に対する浸透性を、

タングステンマーカ―を用いて評価した。Fig. 2-7(a)に、液含浸後の造粒体断面の STEM-

HAADF像を、また Fig. 2-7(b)に、そのタングステン元素による EDXマッピング像を示

す。造粒体の表面から約 6 µm程度までの領域においてはタングステン元素が検出され

たが、これより内部の領域においてはほとんど検出されなかった。この結果から、Fig. 

2-7(c)に示すように、電解液が造粒体内部まで完全には浸透しておらず、電気化学反応

に寄与しない一次粒子が存在する可能性が示唆された。このような電解液の浸透性には、

一次粒子間の空隙が影響し、その結果、内部にまで電解液が浸透しなかったものと考察

される。摩擦熱による温度上昇や長時間の機械的処理は、造粒体の緻密化を引き起こす

と考えられる。このことから、電解液の浸透性を高めるには、より穏和な条件での合成

が必要であると考えられる。 
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Fig. 2-7 (a) STEM-HAADF image of the granule surface and (b) EDX mapping of 

tungsten after penetration test. (c) Schematic illustration of the electrolyte penetration 

test.  



第 2章 

38 

 

2.3.4 電池特性評価 

 合成されたLiCoO2造粒体の電気化学特性は、負極として金属リチウムを用い、CR2032

型コインセルを作製して評価した。正極活物質層の厚さは 10 µm、電極密度は 3.0 g/cm3

と計算され、LiCoO2の理論密度（5.1 g/cm3）の約 58%であった。SEM により観察され

た LiCoO2造粒体の大きさは約 20 µmであったが、正極作製時のロールプレスにより圧

縮・破壊された結果、比較的高い電極密度が達成されたと考えられる。 

 Fig. 2-8に、合成された LiCoO2試料の CV測定結果を示す。酸化および還元のピーク

はそれぞれ 4.0 Vおよび 3.9 Vであり、これらのピークはリチウムイオンの脱離・挿入

に由来する。これらのピークの間隔は 100 mV以下であったことから、反応が可逆的で

あることが示唆される。また、4.1 V および 4.2 V 付近に観察される２対の小さなピー

クは、リチウムイオンの脱挿入に伴う LiCoO2結晶構造の菱面体晶、単斜晶、六方晶間

の相転移に由来すると考えられる。これらのボルタンメトリー的挙動は、典型的な層状

岩塩型 LiCoO2に一致している
[20-22]。 

 Fig. 2-9に、３サイクル分の充放電曲線を示す。充放電時のレートは 0.1 C（14 mAh/g）

とした。ここで、1 Cは基準容量を 1 hで放電する電流値として定義され、本測定にお

ける基準容量は LiCoO2の一般的な実容量である 140 mAh/gを用いた。機械的処理で得

られたLiCoO2の初回の充電容量および放電容量はそれぞれ140 mAh/gおよび120 mAh/g

を示した。放電容量は充放電の回数に伴いやや低下したものの、３サイクル目において

116 mAh/gを示し、初回放電容量に対して 97%が維持されていた。また、充電容量に対

する放電容量の割合を示すクーロン効率は初回、２回目、３回目においてそれぞれ 86%、

94%、95%であった。初回のクーロン効率が特に低かった理由は、LiCoO2の結晶構造に

起因すると考えられる。本実験における LiCoO2の合成では、圧縮力やせん断力などが

試料粉体に繰り返し与えられる。それゆえ、合成された LiCoO2粒子は部分的に欠陥構

造を有すると考えられる。初回充電において、この欠陥構造がリチウムイオンの脱離の
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妨げとなり、不可逆容量が大きくなったと推察される。一般的には、加熱によって試料

の結晶性が改善することから、合成粉体の熱処理によって電池特性の向上が期待される

[23]。 

 合成された LiCoO2粉体の一次粒子はナノ粒子であり、リチウムイオンの拡散に適し

ていると考えられるが、一般的な LiCoO2の実容量（140 mAh/g）には及ばなかった。上

述したように、LiCoO2結晶の欠陥構造は、電池特性の低下の一因であると考えられる。

他の可能性としては、一次粒子表面におけるリチウム欠損が考えられる。Fig. 2-6 に示

した EELS分析の結果から、一次粒子におけるリチウム欠損層の割合は 15%以上と見積

もられ、その分、充放電に寄与し得る LiCoO2の量は減少する。さらに、電解液の浸透

性が完全でないことも、電池特性の低下を引き起こすと考えられる。合成された LiCoO2

造粒体の構造は、空隙を有するものの、一次粒子が高密度に充填されている。タングス

テンマーカーを用いた液含浸性評価の結果から、造粒体において充放電反応に寄与し得

る部分の割合は約 93%と見積もられる。電池特性の向上のためには、一次粒子の表面に

おけるリチウム欠損を軽減するとともに、造粒体内の空隙をコントロールして電解液を

完全に浸透させることが必要であると考えられる。 

 一次粒子表面におけるリチウム欠損や造粒体の緻密化を軽減する方法としては、摩擦

熱によって生じる温度上昇の抑制や、処理時間の短縮などが挙げられる。摩擦熱による

全体の温度上昇は、摩砕式ミルの容器を冷却しながら実験を行うことで抑制できると考

えられる。また、リチウムおよびコバルト源として、より反応しやすい出発原料種の組

合せを選定することによって、処理時間の短縮が期待される。 

 以上の結果より、本章では、リチウムイオン二次電池の正極材料である LiCoO2ナノ

粒子造粒体を、外部加熱を施すことなく機械的なワンステップの手法により合成できる

ことを明らかにした。  
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Fig. 2-8 CV curves of the synthesized LiCoO2 granules at a scan rate of 0.2 mV/s. 
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Fig. 2-9 Charge/discharge curves of the synthesized LiCoO2 granules measured at 0.1 C. 
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2.4 結論 

1. 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、外部加熱を施すことなく、ワンステップで

LiCoO2のナノ粒子（約 50～200 nm）から成る造粒体（約 20 µm）の合成に成功し

た。合成粉体の XRDパターンにおいては、すべてのピークが層状岩塩型 LiCoO2と

同定された。 

2. 合成された LiCoO2 粉体を用いて作製したリチウムイオン二次電池の初回放電容量

は 120 mAh/gであった。また、初回クーロン効率は 86 %であった。 

3. EELS 分析により、一次粒子の表面 6 nmにおいては CoO 相が存在することが明ら

かにされた。このリチウム欠損層の存在により、充放電反応に寄与する LiCoO2 の

量は減少するものと考察した。 

4. 造粒体内部への電解液の浸透性を、タングステンマーカーを用いて評価した結果、

電解液は造粒体内部に完全には浸透せず、表面から 6 µm程度の深さまで浸透する

ことがわかった。このように、造粒体内部への電解液の浸透が不完全であったこと

と、さらにリチウム欠損層の存在などにより、放電容量が低下したものと考察した。 
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第3章 LiCoO2ナノ粒子造粒体の合成に及ぼす原料種の影響 

3.1 緒言 

 前章では、摩砕式ミルを用いた原料粉体の機械的処理によって外部加熱を施すこと

なく、LiCoO2の合成と造粒を同時に行うことに成功したことを記した。その場合、原

料粉体として Li2CO3粉体（dBET = 2 µm）と Co3O4粉体（dBET = 23 nm）、および流動性

向上のためのカーボン粉体（Sw = 840 m2/g）を摩砕式ミル内に投入し、30 minの機械

的処理を実施した。得られた粉体はナノ粒子を一次粒子とする多孔質造粒体であっ

た。しかしその後、一次粒子の表面においてリチウム欠損層が存在することや、多孔

質造粒体構造への電解液の浸透が十分でないことが明らかになり、これらが電池特性

に影響を及ぼす恐れがあることを指摘した。リチウムの欠損ならびに多孔質造粒体構

造の緻密化を防ぐには、合成時の粉体試料の温度上昇の抑制や、処理時間の短縮など

の機械的処理条件での合成が必要であると考えられる。摩砕式ミルを用いた機械的処

理による粒子合成では、処理時間、負荷動力、原料化学種などの諸条件が粒子反応に

影響を及ぼすことが考えられるが、その中でも特に原料種を変化させることが同じ負

荷動力条件下でも合成時間を大幅に短縮できる可能性が大きい。 

 そこで本章では、原料種に着目し、前章とは異なるリチウム原料種として、酸化リ

チウム（以下、Li2O）粉体を用いて LiCoO2粉体の合成を試みることにした。機械的手

法による LiCoO2の合成において Li2Oは、分解反応を伴う Li2CO3とは異なる反応挙動

をするものと推定される。そこで本章では、Li2Oと Co3O4を原料粉体とした機械的手

法による LiCoO2粉体の合成実験を実施した。さらに、得られた結果を固相反応法によ

る合成結果と比較することにより、反応メカニズムの考察を試みた。また、機械的処

理時にカーボン添加を行うことによって、粒子同士の凝集が抑制されると考えらえ

る。そこで、カーボン添加の影響についても検討を行った。  
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3.2 実験方法 

3.2.1 原料粉体及び摩砕式ミルによる粉体処理 

 実験に用いた摩砕式ミルを Fig. 3-1 に示す。前章 Fig. 2-1 の模式図に示す装置と構造

は同じであるが、容器の外側には水冷ジャケットが設けられており、容器の水冷を行い

ながら機械的処理を行うことができる。 

 原料粉体には市販の Li2O 粉体（純度 97%、Sigma-Aldrich）および Co3O4粉体（純度

99.5%、Sigma-Aldrich）を用いた。Fig. 3-2 に、これら原料粉体の SEM 写真を示す。ま

た、Table 3-1には出発原料の粉体特性を示す。Fig. 3-2 (a)に示すように、SEMによって

観察された Li2Oは鱗片状であり、粒子径は約 20 µmであった。一方 Li2O粉体の Sw は 

1.0 m2/g、dBET は 3 µmであったことから、Li2O は凝集体を形成していることがわかっ

た。ここで、レーザー回折散乱法（マイクロトラックMT3300EXⅡ、日機装）によって、

媒液としてエタノールを用いて粒子径分布を測定したところ、中位径 D50は 63 µmであ

った。これらのことから、Li2O粉体は Co3O4粉体に比べて大きな粒子であることがわか

る。一方、Co3O4には前章と同じものを用い、Swは 42 m2/g、dBET は 23 nmであった。

Fig. 3-2(b)に示す SEM写真と比較すると、Co3O4も凝集体を形成している様子が観察さ

れた。また、カーボン添加の影響を検討する際には、Fig. 3-2(c)の TEM写真に示すケッ

チェンブラック（Sw= 840 m2/g、ECP、LION）を使用した。  

Table 3-1 Powder properties of starting materials used in this study. 

Starting material Supplier Sw [m2/g] dBET [µm] 

Li2O Sigma-Aldrich 1.0 3.0 

Co3O4 Sigma-Aldrich 42 2.3×10-2 
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 これら原料粉体を LiCoO2の化学量論組成となるよう、合計 49 g秤量した。カーボン

添加の影響を検討する場合には、ケッチェンブラックを 0.2 mass%添加し、摩砕式ミル

に投入した。摩砕式ミルによる粉体処理は空気（50 mL/min）を導入しながら行い、負

荷動力が 3 kWとなるように回転数を調整した。このとき、処理時間が進むにつれて負

荷動力が増大したため、回転数を4500 rpmから2000 rpmの範囲で調整することにより、

所定の動力を保った。処理時間は 15 minおよび 30 minとした。実験中は容器に設けら

れている水冷ジャケットに冷却水を流し、容器を冷却しながら実験を行った。粉体処理

時における容器の外表面の最高到達温度は 180 ºC であった。なお、処理中の粉体試料

の温度は、直接測定することはできないが、粒子間の接触点において局所的に発生する

摩擦熱によりさらに高温になっているものと推察される。 
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Fig. 3-1 Schematic illustration of attrition-type apparatus with water jacket.  
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Fig. 3-2 SEM images of (a) Li2O and (b) Co3O4 starting powders and (c) TEM image of 

ketjenblack.  
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3.2.2 固相反応法による合成 

 機械的手法による粉体合成結果と比較するため、固相反応法による合成実験を行った。

出発原料は、機械的手法と同じ Li2O 粉体と Co3O4粉体を用いた。これら原料粉体を原

子比で[Li]：[Co] = 1：1となるよう秤量した後、乳鉢混合し、大気中で 2 hの焼成を行

った。このとき、焼成温度は 300 ºCから 600 ºCとした。焼成後の粉体は乳鉢粉砕し、

粉体特性の評価を行った。 

 

3.2.3 粉体特性評価方法 

 摩砕式ミルによる機械的処理および固相反応法によって得られた合成粉体について、

各種の特性評価を行った。合成粉体の窒素吸着量から BET 法（3Flex、マイクロメリテ

ィックス）を用いて比表面積を計算し、この BET 比表面積から、LiCoO2の理論密度を

用いて換算粒子径を求めた。また、X 線回折（XRD）（D2Phaser、ブルカーエイエック

スエス）による結晶構造評価を行った。XRDは、Cu-Kα線により出力 0.3 kW、電流値

10 mAの条件で測定した。さらに、粒子の形態は走査型電子顕微鏡（SEM）（JSM-6010LA、

日本電子）により観察した。  
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3.2.4 電池特性評価方法 

 合成された LiCoO2粉体から正極を作製し、金属リチウムを負極とした CR2032 型コ

インセル（直径 20 mm、厚さ 3.2 mm）を組み立て、電池特性評価を行った。正極は以

下のように作製した。合成した LiCoO2粉体は導電助剤としてアセチレンブラック（カ

ーボン）（電気化学工業）、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（キシダ化学）とと

もに、85：10：5 (mass) の割合で秤量し、N-メチル-2-ピロリドン（キシダ化学）を加え、

乳鉢を用いて混錬することにより正極ペーストを調製した。これをドクターブレード法

によってアルミ箔（厚さ 20 µm）上に塗布し、100 ºCで真空乾燥させた。その後、約 38 

MPa の面圧で一軸プレスを施した後、アルミ箔ごと打ち抜くことで正極とした。得られ

た正極の厚さを測定し、電極密度を計算した。コインセルの組み立てはアルゴンで満た

されたグローブボックス内で行った。電解液には、EC-DEC混合液 [50:50 (vol.) ] を溶

媒とする 1 M LiPF6溶液（キシダ化学）を使用した。 

 作製したコインセルの充放電試験は、ポテンショスタット/ガルバノスタット（VMP3、

Bio-Logic）により室温で行った。装置の外観図を Fig. 3-3に示す。充電は、カットオフ

電圧に達するまで定電流で行った後、定電圧で 5 h保持した。充電および放電のカット

オフ電圧はそれぞれ 4.2 Vおよび 3.0 Vとし、充放電のレートは 0.1 Cとした。 
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Fig. 3-3 Photographs of the potentiostat/galvanostat used for electrochemical 

measurements. 
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3.3 実験結果と考察 

3.3.1 機械的処理された粉体の特性評価 

 Fig. 3-4に原料粉体および機械的処理された粉体試料の XRDパターンを示す。Li2O原

料粉体の XRD パターンは、主として Li2O（Fm-3m、ICDD No. 00-012-0254）のピーク

と一致しているが、わずかに LiOH・H2O（I2/m、ICDD No. 01-076-1073）および LiOH

（P4/nmm、ICDD No. 00-032-0564）のピークも認められた。これは Li2O の一部が空気

中の水分を吸着し、生成した不純物と考えられる。Co3O4原料粉体は単相の Co3O4（Fd-

3m、ICDD No. 01-073-1701）であることが確認された。 

 処理時間 15min で機械的処理を行った粉体の XRDパターンは、層状岩塩型の LiCoO2

（R-3m、ICDD No. 050-0653）のピークと一致し、出発原料のピークの残留や不純物は

認められなかった。このことから、15 minの機械的処理によってほぼ単相の LiCoO2が

合成できることがわかった。なお機械的処理条件が同一でないため、直接的な比較はで

きないが、前章で報告した Li2CO3粉体からの合成時間（30 min）よりも、本実験の場合

の方が、短時間で LiCoO2粉体が合成された。 

 また、処理時間を 30 min とした場合の XRD パターンのピーク強度は、処理時間 15 

minの場合に比べて、やや上昇した。このことから、処理時間の増大に伴い、結晶性が

向上することが示唆された。さらに、処理時間 30 min かつカーボン添加を行った場合

の XRD パターンにおいても、不純物の生成は認められず、ピーク強度はカーボンを添

加しない場合に比べて著しく上昇した。カーボン添加によって粒子間の凝集が抑制され、

原料粒子が均一に混合された結果、合成反応が進行し、結晶性が向上したものと推察さ

れる。 

 機械的処理によって得られた LiCoO2粉体の SEM写真を Fig. 3-5に示す。また、各粉

体試料の比表面積および比表面積から換算した粒子径を Table 3-2に示す。Fig. 3-5(a)に

示すように、処理時間 15 minの機械的処理によって合成された LiCoO2粉体は数 µmか
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ら数十 µmの造粒体であった。また、この造粒体はナノ粒子から構成されており、その

表面には空隙も観察された。そこで、比表面積測定を行ったところ、Sw = 10.2 m2/gであ

り、換算粒子径は dBET ＝ 115 nmであった。したがって、本処理によって得られた粉体

は、ナノ粒子を一次粒子とする多孔質造粒体であることが示された。また、Fig. 3-5(b)お

よび(c)に示すように、処理時間 30 min とした場合、ならびにカーボン添加を行った場

合においても、同程度の大きさは同程度であった。処理時間 30 min でカーボン添加を

行わなかった場合には、比表面積および換算粒子径は、Sw= 21.6 m2/g、dBET= 55 nmであ

り、処理時間 15 min の場合に比べて換算粒子径が減少した。これは、処理時間の増大

に伴い、一次粒子の微細化が進行したためと推察される。一方、処理時間 30 min でカ

ーボン添加を行った場合には、Sw= 10.4 m2/g、dBET= 114 nmとなり、処理時間 30 minで

カーボン添加を行わなかった場合に比べ、換算粒子径は増大した。Fig. 3-4の XRDパタ

ーンで示したように、カーボン添加により結晶性は著しく向上した。すなわち、一次粒

子の粒成長が進み、粒子径が増大したものと考えられる。その原因として、カーボン添

加により機械的処理における粒子の凝集が抑制され、原料が均一に混合された結果、合

成反応が進行したためと推察される。 

  

Table 3-2 Powder properties of mechanically synthesized LiCoO2 granules. 

Sample Sw [m2/g] dBET [µm] 

   15 min without carbon 10.2 1.15×10-1 

   30 min without carbon 21.6 5.5×10-2 

   30 min with carbon 10.4 1.14×10-1 
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Fig. 3-4 XRD patterns of the starting powders and the products obtained by one-pot 

mechanical method.  
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Fig. 3-5 SEM image of the mechanically synthesized LiCoO2 granules: (a) 15 min, (b) 

30 min, (c) 30 min with carbon.  
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3.3.2 固相合成された粉体との比較 

 Fig. 3-6 に焼成温度 300 ºC から 600 ºC での固相反応によって得られた生成物の XRD

パターンを示す。焼成温度 300ºC における XRD パターンは、主として原料の Co3O4お

よび Li2O のピークと一致し、LiCoO2 の生成は認められなかった。焼成温度 400 ºC で

は、2θ = 31.3º 付近において原料の Co3O4のピークの残存が認められるものの、LiCoO2

の生成が確認された。焼成温度 500 ºC以上では、原料の残存は認められず、ほぼ単相の

LiCoO2 が合成されていた。焼成温度の増加に伴い、LiCoO2 のピーク強度は増大してお

り、LiCoO2の結晶性が増加していると考えられる。 

 Fig. 3-7に、固相反応法によって合成された LiCoO2粉体、および機械的手法により合

成された LiCoO2粉体の比表面積 Swを示す。焼成温度の増加とともに、Sw値は減少し、

粒成長が進行していることがわかった。また、LiCoO2が単相で得られた 500 ºCでの Sw

値は Sw = 9.9 m2/gであった。このことから、処理時間 15 minの機械的処理によって合

成された LiCoO2粉体（Sw = 10.2 m2/g）は、固相反応法で得られた粉体と同程度か若干

小さな粒子径を持つことがわかった。 

 以上のことから、固相反応法では単相の LiCoO2粉体を得るのに、500 ºC の焼成温度

が必要であり、また、焼成温度の増加とともに粒成長することが示された。一方、機械

的手法による合成では外部加熱は必要とせず、また、粉体間に加えられた機械的エネル

ギーによって局所的に発生する熱では、十分な粒成長は進行しないものと考えられる。

さらに、Fig. 3-5で示したように、機械的処理によって得られた LiCoO2粉体はナノ粒子

を一次粒子とする多孔質造粒体であった。ナノ粒子から成る多孔質構造は、リチウムイ

オン二次電池の正極材料として用いる際に、リチウムイオンの拡散距離が短く、かつ、

活物質と電解液との界面が大きくなる。さらに、造粒体であることにより、電極作製の

際にナノ粒子の凝集を伴うことなく活物質の高密度充填が期待できる。このように、本

法で得られた LiCoO2粉体は、エネルギー密度が高く高性能なリチウムイオン二次電池
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の正極材料として適した構造であると考えられる。  
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Fig. 3-6 XRD patterns of LiCoO2 prepared by solid-state reaction at 300-600 ºC. 
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Fig. 3-7 BET specific surface area of LiCoO2 powders. 
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3.3.3 電池特性評価 

 Fig. 3-8 に処理時間 15 min の機械的処理により合成された LiCoO2粉体を正極材料と

して用いた電池の3サイクル分の充放電曲線を示す。充放電のレートは0.1 Cで行った。

初回放電容量は 81 mAh/gを示し、一般的な LiCoO2の実容量（140 mAh/g）に比べて低

い値であった。放電容量は充放電の回数に伴い低下し、３サイクル目において初回放電

容量の 84%であった。また、クーロン効率は初回、２回目、３回目においてそれぞれ

68%、85%、87%であった。 

 Fig. 3-9に、処理時間 15 min、30 minならびに処理時間 30 minかつカーボン添加を行

った場合の初回充放電曲線を示す。処理時間を 30 min とすることにより、初回放電容

量は 98 mAh/gに向上した。処理時間 30 minかつカーボン添加を行った場合の初回放電

容量はさらに向上し、119 mAh/gを示した。 

 XRD 測定の結果において、処理時間の増大およびカーボン添加によって結晶性が向

上したことから、処理時間 15 minでは、LiCoO2の結晶性が十分でなかったため、放電

容量が低下したと考えられる。また、XRD パターンでは認められない程度のわずかな

未反応物が残存していた可能性も考えられる。以上の結果から、処理時間の増大ならび

にカーボン添加により結晶性が向上するとともに、合成反応が進行した結果、放電容量

が向上したと考えられる。 
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Fig. 3-8 Charge/discharge curves of mechanically synthesized LiCoO2 granules for 15 

min measured at 0.1 C. 

 

 

Fig. 3-9 First charge and discharge curves of the mechanically synthesized LiCoO2 

granules measured at 0.1 C. 
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3.4 結論 

 摩砕式ミルを用いた機械的手法による LiCoO2粉体の合成において、リチウム原料種

として Li2Oを用いた合成を試み、以下の結論を得た。 

1. リチウム原料として Li2Oを用いた場合、動力 3 kW、処理時間 15 minでほぼ単相の

LiCoO2を合成することができた。合成に要する処理時間は、リチウム原料種として

Li2CO3を用いた場合（30 min）に比べ、短縮された。 

2. 合成された LiCoO2粉体は、ナノ粒子を一次粒子とする多孔質造粒体であった。 

3. 処理時間の増加とカーボン添加によって LiCoO2 の結晶性は向上したが、造粒体の

大きさは同程度であった。 

4. 機械的処理によって得られた LiCoO2粉体の粒子径は、500 ºC、2 hの固相反応によ

って得られた粉体の粒子径と同程度かそれ以下の大きさであった。 

5. 処理時間 15 minでカーボン添加を行わない場合の初回放電容量は 81 mAh/gを示

した。処理時間 30 minでカーボン添加を行った場合の初回放電容量は 119 mAh/g

に向上した。その要因として、機械的処理における粒子の凝集がカーボン添加に

より抑制され、原料が均一に混合された結果、合成反応が進行したためと考察し

た。 
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第4章 LiCoO2ナノ粒子造粒体に及ぼす熱処理温度の影響 

4.1 緒言 

 近年、電子機器の高性能化に伴い、高速充放電可能なリチウムイオン二次電池が求

められている。その対応策の一つとして、正極活物質である LiCoO2粒子の微細化が検

討されている[1-7]。活物質粒子を微細化すれば、活物質粒子と電解液との反応界面が増

大し、それに伴ってリチウムイオンの拡散距離を短縮する効果もあるため、充放電反

応の高速化が期待できる。 

 一方、活物質粒子の微細化は粒子同士の凝集を引き起こし、均質で高密度な電極を

作製する上で問題となる。凝集の問題を克服して、均質で高密度な電極を作製する一

つの方法として、活物質粒子をナノ粒子からなる造粒体構造とすることが考えられ

る。そこで、本研究では、摩砕式ミルを用いた機械的手法による LiCoO2ナノ粒子造粒

体の非加熱、ワンステップ合成に取り組んだ。第 2章では、Li源に Li2CO3を、Co源

に Co3O4を用いた機械的処理により、LiCoO2を非加熱で合成することに成功し、さら

には、ナノサイズの一次粒子からなる数十 μmの造粒体を作製することに成功した。

第 3章では、Li2Oを原料として用いることにより、LiCoO2の合成時間を短縮すること

ができ、その結果、処理操作中の容器の温度上昇を抑えることによって空隙構造に富

んだ LiCoO2造粒体を得ることに成功した。しかし、得られた放電容量の値は 119 

mAh/gであり、一般的な LiCoO2の実容量（140 mAh/g）のレベルには至っていない。 

 これに対して従来の研究においては、水熱法[3, 5]、ゾルゲル法[8]、共沈法[1, 9, 10]などの

液相プロセスによる LiCoO2ナノ粒子の合成が報告されており、熱処理を行うことによ

り、粒子径の制御や電池特性の向上が図られている。水熱法により合成された LiCoO2

ナノ粒子においては、熱処理温度の増加とともに粒子径が増大するものの、熱処理温

度 700 °Cではナノサイズが維持され、良好な電池特性が得られることが報告されてい
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る[6]。しかし、機械的手法により合成された造粒体へ熱処理を施した場合の検討は行

われていない。 

 そこで、本章では、機械的手法により合成された LiCoO2ナノ粒子造粒体に対して熱

処理を行い、その熱処理温度が粉体特性ならびに電池特性に及ぼす影響について検討

を行った。 
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4.2 実験方法 

4.2.1 LiCoO2ナノ粒子造粒体の機械的合成およびその熱処理 

 機械的手法による LiCoO2 ナノ粒子造粒体の合成は、3 章と同様の方法で行った。原

料粉体には市販の Li2O粉体（比表面積換算径 dBET = 3 µm、純度 97%、Sigma-Aldrich）

および Co3O4粉体（dBET = 23 nm、純度 99.5%、Sigma-Aldrich）を用いた。また、機械的

処理時の粉体の流動性を向上させる目的で、ケッチェンブラック（カーボン）（比表面

積 Sw = 840 m2/g、ECP、LION）を 0.2 mass%添加した。摩砕式ミルによる機械的処理は、

前章の Fig. 3-1に示すように、水冷ジャケットに冷却水を通水しながら行った。本実験

では、機械的処理時間を 30 min、容器内のローターに加わる処理動力を 3 kW とした。

処理後の容器外表面の最高到達温度は 150 ºC であった。機械的処理により得られた

LiCoO2ナノ粒子造粒体に対し、大気中で 2 hの熱処理を行った。熱処理温度はそれぞれ

600 ºC、700 ºC、800 ºC とした。 

 

4.2.2 粉体特性評価方法 

 機械的処理による合成およびその後の熱処理によって得られた粉体について、各種の

特性評価を行った。粉体の比表面積（Sw）は-196 ºCでの窒素吸着量測定（3Flex、マイ

クロメリティックス）から、5点 BET 法により算出した。また、比表面積から、式（2.1）

を用いて換算粒子径（dBET）を計算した。ここで、ρは LiCoO2の理論密度 5.1 g/cm3を用

いた。結晶相の同定には、粉末 X線回折（XRD）（D2 Phaser、ブルカーエイエックスエ

ス）により行った。XRD測定には、X線源に Cu Kα線を用い、電圧 30 kV、電流 10 mA

の印加条件で測定した。また、得られた XRDパターンの半値幅から、Scherrer の式を用

いて結晶子径を求めた。このとき Scherrer 定数は 0.9 とした。合成粒子の形態は走査型

電子顕微鏡（SEM）（JSM-6010LA、日本電子）により観察した。また、合成粉体から作
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製された正極の断面は、クロスセクションポリッシャー（CP）（IB-09020CP、日本電子）

を用いてアルゴンイオン研磨し、SEM 観察による微細構造観察、およびエネルギー分

散型Ｘ線分光分析（EDX）による組成分析を行った。 

 

4.2.3 電池特性評価方法 

 LiCoO2粉体から正極を作製し、金属リチウムを負極とした CR2032型コインセル（直

径 20 mm、厚さ 3.2 mm）を組み立て、電池特性評価を行った。正極は以下のように作

製した。合成した LiCoO2粉体は導電助剤としてアセチレンブラック（カーボン）（電気

化学工業）、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（キシダ化学）とともに、85：10：

5 (mass) の割合で秤量し、N-メチル-2-ピロリドン（キシダ化学）を加え、乳鉢を用いて

混錬することにより正極ペーストを調製した。これをドクターブレード法によってアル

ミ箔（厚さ 20 µm）上に塗布し、100 ºCで真空乾燥させた。その後、約 38 MPa の面圧

で一軸プレスを施した後、アルミ箔ごと打ち抜くことで正極とした。このとき、得られ

た正極の電極密度は熱処理前の粉体を用いて作製した正極では 1.5 g/cm3、600 ºC、700 °C、

800 ºCで熱処理を行った粉体から作製した正極では、それぞれ 1.8 g/cm3、1.9 g/cm3、1.3 

g/cm3 であった。コインセルの組み立てはアルゴンで満たされたグローブボックス内で

行った。電解液には、EC-DEC混合液 [50:50 (vol.) ] を溶媒とする 1 M LiPF6溶液（キシ

ダ化学）を使用した。 

 作製したコインセルの充放電試験は、ポテンショスタット/ガルバノスタット（VMP3、

Bio-Logic）により室温で行った。充電は、カットオフ電圧に達するまで定電流で行った

後、定電圧で 5時間保持した。充電および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 4.2 Vおよ

び 3.0 Vとした。また、放電時の電流値と放電容量値との関係を示したレート特性につ

いても評価した。  
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4.3 実験結果と考察 

4.3.1 合成された LiCoO2試料の粉体特性評価 

 Fig. 4-1 に、機械的処理により合成された粉体試料およびその熱処理後の粉体試料の

XRD パターンを示す。機械的処理後の粉体の XRD パターンは、層状岩塩型の LiCoO2

（R-3m、ICDD No. 050-0653）の回折ピークと一致し、出発原料に起因した回折ピーク

や不純物相は認められなかった。したがって、30 minの機械的処理により、単相のLiCoO2

が合成できたと判断した。続いて、600 ºC から 800 ºC の熱処理によって得られた粉体

においても、不純物相の生成は認められなかった。 

 Table 4-1 に、各粉体試料の XRD パターンにおける 2θ=19 °の(003)面のピークの半値

幅から計算した結晶子径（D003）、比表面積および比表面積から換算した粒子径を示す。

熱処理前の粉体の結晶子径は 44 nmであり、熱処理温度 600 ºC、700 °C、800 ºCの場合

にはそれぞれ 58 nm、67 nm、79 nmであった。このことから、機械的処理後の熱処理に

より、LiCoO2の結晶性が向上し、熱処理温度が高いほどその傾向が大きいことがわかっ

た。 

 機械的処理およびその後の熱処理により得られた LiCoO2粒子の SEM 写真を Fig. 4-2

に示す。機械的処理により得られた LiCoO2粒子の構造は、前章で報告した結果と同様

に、微細な一次粒子から構成された造粒体であった。その造粒体の外観図および表面の

拡大図を Fig. 4-2(a)に示す。造粒体を構成する一次粒子はナノサイズであった。また、

比表面積は 10 m2/gであり、この値から換算された粒子径は 119 nmであった。試料粉体

の比表面積へのケッチェンブラックへの寄与は、添加率と原料の比表面積より、添加時

では 1.7 m2/gと計算される。しかし、機械的処理後の試料粉体では、ケッチェンブラッ

クの粒子が LiCoO2粒子に強く密着し、一体化することなどにより、ケッチェンブラッ

クに由来する比表面積は小さくなっている可能性がある。ここでは、ケッチェンブラッ

クはすべて LiCoO2粒子と一体化していると仮定して計算を行った。造粒粒子径は SEM
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観察より約 10 µmであった。一方、600 ºCから 800 ºCの熱処理後においても、機械的

処理により合成された LiCoO2粒子の造粒構造は維持されていた。各熱処理温度で得ら

れた造粒体の外観図および表面の拡大図を Fig. 4-2(b)-(d)に示す。熱処理温度 600 ºC の

場合には、造粒体表面で観察された一次粒子の大きさは熱処理前と比べてほとんど変化

が無く、比表面積換算径は 0.17 µmであった。熱処理温度を 700 ºCに増加させると、粒

成長が進行している様子が観察され、換算粒子径は 0.29 µmに増大した。しかし、ナノ

サイズの一次粒子からなる造粒構造は熱処理後も維持されることがわかった。熱処理温

度 800 ºCでは、粒成長がさらに進行し、比表面積換算径では 1.4 µmと見積もられた。

SEM観察では 1 µm以下の粒子が数多く観察されたものの、比表面積換算径ではそれ以

上の粒子径となった。この理由としては、800 ºCの熱処理によって粒子同士が結合した

ことで比表面積が減少し、見かけよりも大きな粒子径になったと考えられる。一方で、

800 ºCの熱処理によっても造粒構造は維持されており、いずれの熱処理条件においても

10 μm程度の造粒粒子径は保たれていた。 

  

Table 4-1 Powder properties of mechanically synthesized LiCoO2 granules and the 

subsequently heated products. 

Sample D003 [nm] Sw [m2/g] dBET [µm] 

As-prepared LiCoO2 44 10 1.2×10-1 

600 ºC, 2 h 58 6.9 1.7×10-1 

700 ºC, 2 h 67 4.2 2.9×10-1 

800 ºC, 2 h 79 8.5×10-1 1.4 
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Fig. 4-1 XRD patterns of the mechanically synthesized LiCoO2 and the subsequently 

heated LiCoO2 powders. 
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Fig. 4-2 SEM images of (a) the mechanically synthesized LiCoO2 particles and the 

subsequently heated particles at (b) 600 ºC, (c) 700 ºC and (d) 800 ºC for 2 h. 

  



 第 4章 

73 

 

4.3.2 電池特性評価 

 Fig. 4-3 には、機械的処理後の粉体およびその熱処理後の粉体を正極材料として用い

て作製された電池の初回充放電曲線を示す。充電および放電レートは 0.1 C（14 mA/g）

とした。ここで、1 Cは基準容量を 1 hで放電する電流値として定義され、本測定にお

ける基準容量は LiCoO2の一般的な実容量である 140 mAh/gを用いた。機械的処理で得

られた LiCoO2の初回放電容量は 119 mAh/gを示し、LiCoO2の実容量と比較するとやや

低い値であった。600 ºC、700 ºC、800 ºCの熱処理により得られた LiCoO2の初回放電容

量は、それぞれ 127 mAh/g、139 mAh/g、143 mAh/gを示した。このことから、熱処理に

よって初回放電容量が向上し、特に 700 ºC以上の熱処理では一般的な LiCoO2の実容量

と同程度の放電容量が得られることがわかった。すなわち、機械的手法により合成され

た LiCoO2造粒粒子を正極材料として用いるためには、比較的短時間の熱処理が有効で

あると考えられる。そこで、熱処理後の LiCoO2造粒粒子を正極材料として用いた電池

について、熱処理温度の電池特性に及ぼす影響を検討した。 

 Fig. 4-4には、20サイクルの充放電試験を行った時の各サイクルにおける放電容量を

示す。充電および放電レートはともに 0.1 C とした。LiCoO2の熱処理温度が 600 ºC お

よび 700 ºCでは、サイクル数とともに放電容量は減少し、特に 600 ºCでは他に比べて

減少傾向が大きかった。一方、熱処理温度 800 ºCでは、安定した放電容量が得られた。

20 サイクル目の放電容量は熱処理温度 600 ºC、700 ºC、800 ºC において、それぞれ 95 

mAh/g、112 mAh/g、135 mAh/gであり、初回放電時に対する容量維持率は 76%、83%、

94%であった。この結果より、0.1 Cの放電においては、熱処理温度の増大とともにサイ

クル特性が向上し、800 ºCの場合に最も良好な結果が得られた。 

 Fig. 4-5 には、様々な電流値で放電を行った時の放電容量の結果を示す。この時、充

電の際の電流値は 0.1 C とし、放電は 0.1 Cから 10 C（1.4 A/g）まで各 5サイクルずつ

行った。その後、再び 0.1 Cで放電を行った。その結果、0.1 Cから 2 Cまでの 20サイ
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クルまでは、LiCoO2の熱処理温度が 800 ºC の場合において放電容量が最も高く、次い

で 700 ºC、600 ºCであった。一方、電流値が比較的高い 5 Cおよび 10 Cの放電におい

ては、800 ºCで熱処理された LiCoO2の放電容量が急激に低下し、700 ºCで処理された

LiCoO2の放電容量を下回った。700 ºCで熱処理された LiCoO2において、10 Cでの放電

容量が 70 mAh/g以上を示したことから、高速放電においては、熱処理温度 700 ºCで処

理された LiCoO2造粒体が良好なレート特性を有していることがわかった。 
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Fig. 4-3 First charge and discharge curves of the as-prepared LiCoO2 granules and the 

subsequently heated products at 600 ºC, 700 ºC and 800 ºC measured at 0.1 C. 
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Fig. 4-4 Cycle performances of the thermally treated LiCoO2 recorded at a constant 

current of 0.1 C. 

Fig. 4-5 Rate performances of the thermally treated LiCoO2 recorded at different 

discharge rates from 0.1 C to 10 C.    
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4.3.3 正極の微細構造観察 

 熱処理後の LiCoO2粉体を用いて作製された正極の断面 SEM観察を行った。その結果

を Fig. 4-6に示す。なお、Fig. 4-6(a-c)については、正極断面における LiCoO2粒子の存在

位置を明確にするため、反射電子像を用いて観察を行った。熱処理温度 600 ºC の場合

では、数 µm 程度の大きさの LiCoO2造粒体も部分的に観察されたが、主として微細な

LiCoO2 粒子と導電助剤として添加したアセチレンブラックが混合された状態で存在し

ているのが観察された。700 ºCの場合では、10 µm以下の造粒体が観察された。Fig. 4-

6(d)に、700 ºC で熱処理された LiCoO2 の正極断面の拡大図を示す。造粒体内部には

LiCoO2粒子が充填され、空隙が見られた。それ以外の部分では、微細な LiCoO2粒子と

アセチレンブラックの混在が見られた。一方、800 ºC で熱処理された LiCoO2造粒体か

ら作製された正極では、Fig. 4-2(d)で示した造粒体が正極内でも観察され、正極の厚み

と同程度の大きさを有する造粒粒子も見られた。LiCoO2 造粒体の大きさや形態は熱処

理温度による影響をほとんど受けなかったにも関わらず、作製された正極では熱処理温

度が高いほど大きな粒子径の造粒粒子がより多数残存した。 

 以上の結果から、熱処理後の LiCoO2造粒体において、600 ºC では一次粒子同士が比

較的緩く結合しており、正極作製時の乳鉢混錬や一軸プレスの工程で解砕、圧縮された

と考えられる。そのため、ナノサイズの LiCoO2粒子が正極内で点在し、粒子間でのリ

チウムイオンや電子の伝導経路が十分に構築されず、十分な電池特性が発揮できなかっ

たと考えられる。一方、800 ºC では LiCoO2粒子同士が強く結合したことで、造粒体が

解砕されずに残存したと推察される。そのため、造粒体内部での LiCoO2ナノ粒子間の

伝導経路は十分に構築され、低レートでの放電においては高い放電容量を示したと考え

られる。しかし、一次粒子の粒成長によるイオンの拡散距離の増大、並びに電解液との

反応界面の減少により、高レートでの放電容量が低下したと考えられる。また、機械的

処理時に粉体の流動性を向上させる目的で添加したケッチェンブラックが、熱処理によ
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りほぼ消失したため、LiCoO2 造粒体内部において高速放電時の電子伝導が十分に起き

なかったと推定される。 

 Fig. 4-7には、700 ºC で熱処理された LiCoO2造粒体から作製された正極断面の SEM-

EDX 像を示す。正極内に存在した 10 µm程度の造粒体からは、コバルトと酸素が検出

され、炭素はほとんど検出されなかった。Fig. 4-6(b)および(d)でも示したように、この

造粒体内部には、正極作製時に導電助剤として添加したアセチレンブラックは存在しな

いことから、解砕されずに残存した LiCoO2造粒粒子であることが裏付けられた。なお、

機械的合成時に添加したケッチェンブラックは極めて微量（0.2 mass%）であり、かつ

700℃の熱処理によって消失したため、造粒体内部では検出されなかったと推測される。

また、LiCoO2に帰属される造粒粒子以外の領域では、コバルトや酸素が炭素とともに全

体的に検出されたことから、正極作製時に一部解砕された LiCoO2ナノ粒子とアセチレ

ンブラックが電極内に均一に分布していると考えられる。したがって、熱処理温度 700 

ºC では、LiCoO2の一次粒子の微細さが保たれ、かつ造粒体を含む粒子同士の結合が良

好になされているため、高レートでの放電容量が他の熱処理試料よりも高い値を示した

と考えられる。 

 本研究では、機械的処理により合成された LiCoO2造粒体の熱処理により、その電池

特性を向上させることができた。また、熱処理温度が造粒体内部の微細構造に作用し、

電池特性に大きく影響を及ぼすことを明らかにした。一方で、より最適な LiCoO2造粒

構造としては、Li イオンの伝導を補助する固体電解質や導電助剤となるようなカーボ

ンが均一に分散された複合造粒体が望ましいと考えられる。  
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Fig. 4-6 Cross-sectional images of the LiCoO2 cathodes treated at (a) 600 ºC, (b, d) 700 

ºC and (c) 800 ºC.   
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Fig. 4-7 Cross-sectional SEM image and EDX elemental maps of the cathode on 700 

ºC-heated LiCoO2. 
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4.4 結論 

 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、ナノ粒子からなる LiCoO2造粒体を合成し、

その造粒体に対し熱処理を行い、以下の結果を得た。 

1. LiCoO2の一次粒子の大きさは、熱処理温度 600 ºCおよび 700 ºCでは粒成長がやや

進行したものの、ナノサイズ（比表面積換算径で 300 nm 以下）が維持された。一

方、800 ºC では粒成長がさらに進行し、比表面積換算径で 1.4 µm であった。しか

し、造粒構造は熱処理温度によらず維持された。 

2. 熱処理を施した LiCoO2 造粒体を正極とした電池評価の結果、低レートでの充放電

反応では 800 ºCで熱処理された LiCoO2が最も良好な電池特性を示し、20サイクル

後の放電容量維持率は 94%（0.1 Cで 135 mAh/g）を示した。一方、5 C以上の高レ

ートで放電反応を行ったところ、700 ºC で熱処理された LiCoO2が最も高い放電容

量を示した。 

3. 電極断面の微細構造を評価した結果、熱処理温度が高いほど LiCoO2 造粒体が電極

内に残存した。造粒粒子内でのリチウムイオンや電子の伝導経路の構築は、電池特

性の向上を図る上で重要であることが示された。より最適な LiCoO2 造粒構造とし

ては、Liイオンの伝導を補助する固体電解質や導電助剤となるようなカーボンが均

一に分散された複合造粒体の作製が必要であると考察した。 

 

以上より、機械的手法により合成された LiCoO2の電池特性は熱処理によって向上する

ことが明らかとなった。熱処理を施すことなく高品質の LiCoO2を得るためには、今後、

原料種の粉体特性や機械的手法における処理条件の最適化を行う必要がある。さらに、

摩砕式ミルのローターの形状を検討することによって、機械的エネルギーを試料粉体に

対してより効率よく与える可能性を探索することも必要であると考える。 
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第5章 機械的手法による LiNi0.5Mn1.5O4の合成 

5.1 緒言 

 スピネル型の LiNi0.5Mn1.5O4は次世代のリチウムイオン二次電池用正極材料として有

望視されている[1-3]。LiNi0.5Mn1.5O4は、作動電位が 4.7 Vと高く、比較的高容量および

高エネルギー密度（約 658 Wh/kg）を示す[4]。LiNi0.5Mn1.5O4粉体の一般的な合成方法と

しては、Li、Mnおよび Ni源となるさまざまな原料粉体の組合せによる固相反応法が

用いられている。固相反応法は、原理的に簡便な手法であるため工業的規模への展開

が容易である。しかし、LiNi0.5Mn1.5O4の合成においては、高温での熱処理時にMnイ

オンの還元および酸素欠損を引き起こし、その結果、不純物相として LixNi1-xOが生成

することが問題となっている[2]。不純物相の生成を抑制するため、酸化性雰囲気下で

の２段階焼成や、熱処理後の冷却を低速で行う試みがなされている[2, 5, 6]。一方、ゾル

ゲル法[2, 7]や共沈法[8, 9]、水熱法[10, 11]等の様々な方法によって、高品質の LiNi0.5Mn1.5O4

が合成されているが、これらの手法も熱処理を含む多段階のプロセスである。それゆ

え、LiNi0.5Mn1.5O4粉体の簡便で省エネルギーの合成手法の開発が望まれている。 

 第２章および第３章において、摩砕式ミルを用いた機械的手法によって、外部加熱

を施すことなく、原料粉体から LiCoO2を直接合成することができた。LiNi0.5Mn1.5O4の

合成に関して、機械的処理による原料粉体の活性化を固相反応の前処理として行うと

いう報告はあるが、機械的手法単独による原料粉体からの直接合成は未だに報告され

ていない[12, 13]。 

 本章では、大気雰囲気下における機械的手法単独での LiNi0.5Mn1.5O4 粉体の非加熱合

成を試みた結果について記す。 
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5.2 実験方法 

5.2.1 LiNi0.5Mn1.5O4粉体の機械的合成およびその熱処理 

 機械的手法による LiNi0.5Mn1.5O4 の合成には、Fig. 3-1 に示した摩砕式ミルを用いて、

以下のように実験を行った。原料粉体には市販の Li2CO3（Sigma-Aldrich）、NiO（Sigma-

Aldrich）およびMnO2（高純度化学）を用いた。Fig. 5-1に、これら原料粉体の SEM写

真を示す。また、Table 5-1に出発原料の粉体特性を示す。Li2CO3の Swは 1.1 m2/g、dBET

は 2.7 µmであった。Fig. 5-1(a)に示すように、SEM によって観察された Li2CO3の大き

さは、比表面積から求めた換算粒子径と同程度であった。NiO および MnO2 の Swはそ

れぞれ 152 m2/gおよび 46.4 m2/gであり、dBETはそれぞれ 5.9 nmおよび 25.9 nmであっ

た。一方、Fig. 5-1(b)および(c)で観察された粒子の大きさは数 µm であったことから、

NiOおよびMnO2は、それぞれナノ粒子から成る凝集体を形成していた。これらの原料

粉体を、全量が 60 gになるように LiNi0.5Mn1.5O4の 化学量論比で計量し、摩砕式ミルに

投入した。摩砕式ミルによる機械的処理は、処理時間を 20 min とし、外部加熱を施す

ことなく、大気雰囲気下で実施した。ローターの回転速度は最大 4500 rpm とした。ま

た、機械的処理により合成された粉体に対して、大気雰囲気下において温度 500 ºC か

ら 800 ºCの温度範囲で 2 hの熱処理を行った。熱処理後の粉体は電気炉内で自然冷却さ

せた。  

Table 5-1 Powder properties of starting materials used in this study. 

Starting material Supplier Sw [m2/g] dBET [µm] 

Li2CO3 Sigma-Aldrich 1.1 2.7 

NiO Sigma-Aldrich 152 5.9×10-3 

MnO2 Kojundo Chemical 46.4 25.9×10-3 
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Fig. 5-1 SEM images of the starting powders: (a) Li2CO3, (b) NiO and (c) MnO2. 

  

(a) 

(b) 

(c) 
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5.2.2 粉体特性評価方法 

 結晶相の同定は、粉末 X線回折（XRD）（D2 Phaser、ブルカーエイエックスエス）に

より行った。XRD測定は、前章までと同様に、X 線源に Cu Kα 線を用いて測定した。

得られた XRDデータは、RIETAN-FP ソフトウェアを用いてリートベルト法により解析

した[14]。 

 粒子の形態は、走査型電子顕微鏡（SEM）（JSM-6010LA, 日本電子）により観察する

とともに、エネルギー分散型Ｘ線分光分析（EDX）による組成分析を行った。粉体の粒

子径分布は、レーザー回折散乱法（マイクロトラック MT3300EXⅡ、日機装）により測

定した。粉体の比表面積（Sw）は、-196 ºCでの窒素吸着量測定（3Flex、マイクロメリ

ティックス）から、5点 BET 法により算出した。また、比表面積から、式(2.1)を用いて

換算粒子径（dBET）を計算した。Mnイオンの平均酸化数は、0.05 Mの Na2S2O3溶液を用

いたヨードメトリー法により算出した。 

 

5.2.3 電池特性評価方法 

 合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉体から正極を作製し、金属リチウムを負極とした CR2032

型コインセル（直径 20 mm、厚さ 3.2 mm）を組み立て、電池特性評価を行った。正極

は以下のように作製した。合成した LiNi0.5Mn1.5O4 粉体は導電助剤としてアセチレンブ

ラック（カーボン）（電気化学工業）、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（キシダ

化学）とともに、80：15：5 (mass) の割合で秤量し、N-メチル-2-ピロリドン（キシダ化

学）を加え、乳鉢を用いて混錬することにより正極ペーストを調製した。これをドクタ

ーブレード法によってアルミ箔（厚さ 20 µm）上に塗布し、100 ºC で真空乾燥させた。

その後、約 38 MPaの面圧で一軸プレスを施した後、アルミ箔ごと打ち抜くことで正極

とした。得られた正極の厚さを測定し、電極密度を計算した。コインセルの組み立ては
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アルゴンで満たされたグローブボックス内で行った。電解液には、EC-DEC 混合液 

[30:30:40 (vol.) ] を溶媒とする 1 M LiPF6溶液（キシダ化学）を使用した。 

 作製したコインセルの充放電試験は、ポテンショスタット/ガルバノスタット（VMP3、

Bio-Logic）により室温で行った。充電および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 5 Vおよ

び 3 Vとした。 
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5.3 実験結果と考察 

5.3.1 合成試料の粉体特性評価 

 Fig. 5-2に、大気雰囲気下で処理時間 20 minの機械的処理を行った粉体および熱処理

後の粉体の XRDパターンを示す。また、Table 5-2に、これらの粉体のリートベルト解

析により求めた NiOの含有率、リートベルト解析における信頼性因子（Rwp）、Sw、dBET、

およびMnイオンの平均酸化数を示す。Fig. 5-2から、熱処理前の粉体の XRDのピーク

位置は主として LiNi0.5Mn1.5O4 (Fd-3m、ICDD No. 01-080-2162)のピーク位置に一致した。

このことから、本手法においては従来の合成手法とは異なり、加熱処理を用いずに

LiNi0.5Mn1.5O4を合成できることがわかった。また、LiNi0.5Mn1.5O4に帰属される XRDピ

ークの強度は熱処理によって増大し、熱処理温度が高いほどその傾向が顕著であった。

一方、2θ= 43 º 付近において、原料の NiO に起因するピークもわずかに検出された。

そこで、合成された粉体における LiNi0.5Mn1.5O4 の収率を確認するため、リートベルト

法による結晶相の定量分析を行った。なお、リートベルト解析における Rwpの値はいず

れの試料についても 5%前後であった。Table 5-2 に示すように、熱処理前の粉体には副

相として NiO が 7.4%含まれることがわかった。NiO の含有率は、熱処理温度が高いほ

ど低下し、800 ºC において 1.1%であった。一方、LiNi0.5Mn1.5O4の含有率は、熱処理に

よって増加した。このことから、熱処理によって残存原料の反応が進行し、LiNi0.5Mn1.5O4

の生成量が増加したと考えられる。 

 Fig. 5-3 に、機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉体の SEM 写真および元素

マッピングを示す。また、Fig. 5-4 に、機械的処理により合成された粉体および 700 ºC

の熱処理後の粉体のレーザー回折散乱法による粒子径分布の測定結果を示す。Fig. 5-3

より、機械的処理によって合成された粉体の元素マッピングの結果において、酸素、ニ

ッケル、マンガンが均一に検出されたことから、合成粉体内には LiNi0.5Mn1.5O4 粒子が

偏析することなく形成されていることが確認された。また、SEM観察の結果から、粒子
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の大きさは、ナノサイズの微細なものと、ミクロンサイズの比較的大きなものが混在し

ていた。この結果は、Fig. 5-4に示した粒子径分布において、0.3 µmおよび 5 µmの 2つ

のピークを有するバイモーダル分布により裏付けられ、さらに、この粒子径分布は熱処

理後も維持されていた。機械的処理により合成された粉体の Swは 11.1 m2/gであり、dBET

は 0.12 µmと計算された。このことから、機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉

体の構造は、ナノ粒子を一次粒子とする造粒体であることが示された。また、SEMによ

り観察された造粒体の破断面の様子からも、造粒体はナノ粒子から構成されていること

が確認された（Fig. 5-5）。熱処理温度が高いほど dBETは増大したものの、熱処理温度 800 

ºCの場合でも 0.42 µmであり、ナノサイズが維持されていた。 

 以上の結果から、機械的手法による LiNi0.5Mn1.5O4 ナノ粒子造粒体の合成を、外部加

熱を施すことなくワンステップで達成できた。また、機械的手法により合成された粉体

に対して熱処理を行うことにより、未反応物が減少し、LiNi0.5Mn1.5O4の結晶性が向上し

た。一方、熱処理後もナノ粒子造粒体の構造は維持されることが明らかとなった。 

 

  

Table 5-2 Powder properties of mechanically synthesized LiNi0.5Mn1.5O4 granules and 

the subsequently heated products. 

Sample 
NiO content 

[%] 

Rwp 

[%] 
Sw [m2/g] dBET [µm] Mn valence 

As-prepared LiNi0.5Mn1.5O4 7.4 5.25 11.1 0.12 3.77 

500 ºC, 2h 4.3 4.78 9.9 0.14 3.87 

600 ºC, 2h 2.1 4.27 7.4 0.18 3.92 

700 ºC, 2h 1.5 4.42 4.7 0.29 3.94 

800 ºC, 2h 1.1 5.13 3.2 0.42 3.86 



第 5章 

92 

 

 

 

 

 

Fig. 5-2 XRD patterns of mechanically synthesized powder and the subsequently heated 

products. 
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Fig. 5-3 SEM image and EDX elemental maps of O, Ni and Mn for the as-synthesized 

LiNi0.5Mn1.5O4 particles. 
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Fig. 5-4 Particle size distributions of as-prepared powder and the 700 ºC heated product. 
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Fig. 5-5 SEM image of the fracture surface of the as-synthesized LiNi0.5Mn1.5O4 

granule. 
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5.3.2 電池特性評価 

 Fig. 5-6に、機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4粉体およびその熱処理後の粉

体を正極として用いた電池の初回充放電曲線を示す。充放電のレートは 0.1 C とした。

機械的処理により合成された LiNi0.5Mn1.5O4の初回放電容量は 105 mAh/g を示した。こ

のとき、充放電曲線の形状は、4.7 V 付近において Ni2+/Ni4+の酸化還元に起因するプラ

トーに加え、4 V 付近の広範囲において Mn3+/Mn4+の酸化還元に起因するプラトーが観

察された[13]。この結果から、機械的手法により合成された LiNi0.5Mn1.5O4 には、より多

くの Mn3+が含まれていることが示唆された。そこで、ヨードメトリー法により Mn イ

オンの平均酸化数を算出したところ、機械的手法により合成された LiNi0.5Mn1.5O4 にお

ける Mnイオンの平均酸化数は 3.77 と見積もられた（Table 5-2）。LiNi0.5Mn1.5O4構造内

のMnイオンの酸化数は理想的には 4であるため、Mn3+が多く存在していることがわか

った。 

 温度 500 ºCから 700 ºCの熱処理を行った場合において、熱処理温度が高いほど初回

放電容量は向上し、温度 700 ºCの熱処理後の LiNi0.5Mn1.5O4の初回放電容量は 116 mAh/g

を示した。さらに、4.7 V 付近に観察されるプラトーは熱処理前に比べて拡大されるの

に対して、4 V付近のプラトーは縮小された。一方、温度 800 ºCの熱処理を行った場合

の初回放電容量は 113 mAh/gであり、温度 700 ºC の場合に比べてやや減少した。Mnイ

オンの平均酸化数は、熱処理温度が高いほど増加し、熱処理温度 700 ºCの場合には 3.94

を示したものの、熱処理温度が 800 ºCの場合には 3.86に減少した。このことから、800 

ºC以上の熱処理においてはMnイオンの還元が生じ、その結果、電池特性が低下するこ

とが示唆された。 

 Fig. 5-7に、温度 700 ºCで熱処理された LiNi0.5Mn1.5O4粉体を正極とした電池のサイク

ル特性およびレート特性を示す。放電容量は充放電の回数に伴い徐々に低下し、50 サ

イクル後の放電容量維持率は、0.5 Cおよび 1 Cレートにおいてそれぞれ 89%および 83%
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に減少した。機械的合成における処理条件の最適化により、さらなる電気化学特性の向

上が期待される。 

 以上、本手法により、ナノ粒子を一次粒子とする LiNi0.5Mn1.5O4 造粒体をワンステッ

プで合成できた。ナノ粒子を活物質として用いる場合、電極作製の際に粒子の凝集が生

じ、その結果、電極密度は比較的低くなる。一方、造粒体構造かつバイモーダルな粒子

径分布を有する粉体を用いることにより、比較的高密度な電極の作製が可能になるもの

と期待される。 
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Fig. 5-6 First charge and discharge curves of the as-prepared LiNi0.5Mn1.5O4 particles 

and the subsequently heated products for 500-800 ºC measured at 0.1 C.  

 

 

Fig. 5-7 Cycle performances of 700 ºC heated LiNi0.5Mn1.5O4.  
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5.4 結論 

1. 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、外部加熱を施すことなくワンステップで、

ナノ粒子から成る LiNi0.5Mn1.5O4 造粒体の合成に成功した。機械的手法による

LiNi0.5Mn1.5O4 の合成は、Li2CO3、NiO および MnO2 を原料粉体とし、処理時間 20 

minで達成された。 

2. 合成された LiNi0.5Mn1.5O4 粉体の造粒体の形態および粒子径分布は、熱処理後も維

持された。 

3. 合成された LiNi0.5Mn1.5O4の電気化学特性は、熱処理により向上し、処理温度 700 ºC

の場合において最も良好であった。 
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第6章 機械的手法による LiCoO2/固体電解質ナノ粒子複合体の作製 

6.1 緒言 

 全固体リチウムイオン二次電池は、従来の有機電解液を用いた電池に比べ、安全性

が高い上、電極と電解質が一体になる結果、形状の自由度が高くなるため、次世代の

蓄電池として期待されている[1]。実用化に向けては、電極の微細構造の制御が最も重

要な課題である。全固体リチウムイオン二次電池においては、活物質と固体電解質間

の良好な界面の構築が必要となる。そのため、活物質と固体電解質の良好な界面が実

現される薄膜型全固体電池が、化学蒸着法やパルスレーザー蒸着法により作製され、

優れた電気化学特性を示している[2-4]。しかし、これらの蒸着プロセスは高コストであ

り、大型化には適さない。そのため、次世代の全固体リチウムイオン二次電池には、

より簡便な電極の作製プロセスが要求されている。一方、活物質と固体電解質が均一

に混合され、それらが良好に結合した複合粒子は、全固体リチウムイオン二次電池の

電極材料として適した構造であると考えられる。このような複合粒子では、活物質と

固体電解質間に膨大な界面が得られ、その結果、リチウムイオンの移動が促進され

る。さらに、この複合粒子がナノ粒子から成る造粒体を形成している場合には、それ

を高密度で充填して成形することにより、高容量かつ高密度な電極の作製が可能とな

る。 

 機械的処理において、粉体層に与えられるせん断力や圧縮力に基づく機械的作用、

ならびに粒子間で発生する局所的な摩擦熱は、粉体の微細混合のみならず、粒子同士

の複合化にも適用できる[5]。前章までの実験において、機械的手法により、リチウム

イオン二次電池用正極活物質の合成と同時に、ナノ粒子から成る造粒体を得ることに

成功した。それゆえ、本手法は、全固体リチウムイオン二次電池に適用可能なナノ粒

子複合造粒体を作製する手法としても有望であると考えられる。 
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 そこで本章では、機械的手法による全固体リチウムイオン二次電池の正極複合造粒体

の作製を試みた。目的とする正極複合造粒体の構造とそれによって形成される電極構造

の模式図を Fig. 6-1に示す。ここでは、正極活物質および固体電解質として、それぞれ

LiCoO2および Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3（以下、LATP）を用いた。LiCoO2は、正極材料の中で

も比較的高いリチウムイオン拡散性を有する[6]。しかし、全固体リチウムイオン二次電

池においては、活物質と固体電解質とのイオン移動は、活物質と固体電解質の界面、す

なわち活物質造粒体の表面付近の粒子でのみ生じる。このとき、造粒体内部の活物質粒

子は、その一部のみが充放電反応に寄与できる。一方、正極粉体として、LiCoO2と固体

電解質から成る複合造粒体を用いると、造粒体内にリチウムイオンの伝導経路が構築さ

れ、電池特性の向上につながることが期待できる。そこで本章では、複合化に用いる固

体電解質として、大気中での扱いが容易な酸化物系材料を使用し、中でも比較的リチウ

ムイオン伝導度の高い LATP（10-4 S/cm@r.t.）[7]をモデル材料として用いることとした。

さらに、外部加熱を施すことなく LiCoO2ナノ粒子と LATP ナノ粒子を複合化させるこ

とによって、粒子界面では異相が形成されず、良好な接合を構築できるものと期待され

る。そこで本章では、LiCoO2粉体と LATP 粉体の機械的処理による LiCoO2/LATP 複合

造粒体の作製を試みた。得られた LiCoO2/LATP 複合造粒体を正極材料として用いた全

固体リチウムイオン二次電池を作製し、その電気化学特性を評価した。 

 

 

 

 

mailto:S/cm@r.t
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Fig. 6-1 Schematic illustration of the preparation of LiCoO2/LATP composite granules 

for all-solid-state lithium-ion batteries. 
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6.2 実験方法 

6.2.1 機械的手法による LiCoO2合成ならびに LiCoO2/固体電解質粒子複合化 

 機械的手法による LiCoO2の合成は、Fig. 3-1に示した摩砕式ミルを用い、次のように

行った。原料粉体には市販の Li2O粉体（比表面積換算径 dBET = 3 µm、純度 97%、Sigma-

Aldrich）および Co3O4粉体（dBET = 23 nm、純度 99.5%、Sigma-Aldrich）を用い、LiCoO2

の化学量論組成となる配合割合で摩砕式ミルに投入した。摩砕式ミルによる機械的処理

は、処理時間を 60 min、処理動力を 3 kWとし、水冷ジャケットに冷却水を通水しなが

ら行った。このとき、容器の外側の最高到達温度は 140 ºCであった。機械的処理によっ

て合成された LiCoO2に対し、結晶性の向上のため、600 ºCで 2 hの熱処理を行った。 

 引き続く粒子複合化にも、同じ摩砕式ミルを用いた。熱処理後の LiCoO2粉体と LATP

粉体（トヨタ自動車提供）は、重量比 84:16 [75:25 (vol.) ] の割合で摩砕式ミルに投入し、

処理時間を 15 min、処理動力を 1 kWとして機械的処理を行った。 

 

6.2.2 粉体特性評価方法 

 結晶相の同定には、粉末 X 線回折（XRD）（D2 Phaser、ブルカーエイエックスエス）

により行った。XRD 測定は前章までと同様に、X 線源に Cu Kα 線を用い、スキャン速

度 12 º/minで測定した。粒子の形態は、走査型電子顕微鏡（SEM）（JSM-6010LA, 日本

電子）により観察するとともに、エネルギー分散型Ｘ線分光分析（EDX）による組成分

析を行った。LiCoO2/LATP 複合粒子の断面の SEM 観察には、試料粉体をエポキシ樹脂

に包埋しサンドペーパーで研磨したものを観察用試料として用いた。 

 粉体の比表面積（Sw）は、-196 ºCでの窒素吸着量測定（3Flex、マイクロメリティッ

クス）から、5点 BET 法により算出した。また、BET 比表面積から、式(2.1)を用いて換

算粒子径（dBET）を計算した。 
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6.2.3 全固体リチウムイオン二次電池の特性評価方法 

 硫化物系ガラスを固体電解質として用いた全固体リチウムイオン二次電池のフルセ

ルを作製し[8]、電気化学特性を評価した。全固体リチウムイオン二次電池の作製は次の

ように行った。固体電解質としては 75Li2S・25P2S5 を用いた。また、正極粉体には

LiCoO2/LATP 複合粒子、負極粉体には天然黒鉛（三菱化学）を用いた。これらの電極粉

体を固体電解質と混合することで、電極コンポジットを作製した。このとき、正極コン

ポジットおよび負極コンポジットにおける電極粉体と固体電解質との重量混合比は、そ

れぞれ 70:30 および 50:50 とした。正極層、固体電解質層、負極層から成る三層ペレッ

トを 4 ton/cm2 の面圧で加圧成形することにより作製した。さらに、この三層ペレット

を、集電体としてのステンレス鋼のロッドに挟み込み、セルとした。 

 電気化学特性評価は、充放電試験機（TOSCAT3200, 東洋システム）を用い、室温で

充放電試験を行った。充電および放電のカットオフ電圧はそれぞれ 4.1 V および 3.0 V

とし、充放電のレートは 0.1 Cとした。なお、電池容量は LiCoO2重量当りに換算した。 

 LATPの効果を検討するため、LATP と複合化処理する前の LiCoO2造粒体のみを正極

粉体として用いた場合についても同様に全固体リチウムイオン二次電池を作製し、電気

化学特性評価を行った。 
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6.3 実験結果と考察 

6.3.1 合成 LiCoO2試料の粉体特性評価 

 Fig. 6-2に、機械的処理により合成された LiCoO2粉体、およびその熱処理後の粉体の

XRDパターンを示す。Fig. 6-2(a)において、すべての XRDピークの位置が LiCoO2(ICDD 

No. 00-050-0653)のピーク位置と一致したことから、外部加熱を施すことなく機械的処

理による LiCoO2の合成が達成されたことを確認した。そのピーク強度は、Fig. 6-2 (b)に

示すように、温度 600 ºCで 2 hの熱処理を行うことにより増大した。これは、熱処理に

よって LiCoO2の結晶性が向上したことによる。Fig. 6-2(c)に、粒子複合化に用いた LATP

粉体の XRD パターンを示す。不純物相として AlPO4と TiO2の XRD ピークがわずかに

検出されたものの、全体は LATP の回折ピークであった。なお、AlPO4は LATP の合成

プロセスにおいて形成されやすいことが報告されている[9]。次に、LiCoO2/LATP 複合粒

子の XRD パターンを Fig. 6-2(d)に示す。LiCoO2の結晶相は機械的処理後も維持され、

副生成物は検出されなかった。また、XRD のスキャン速度を遅くして測定の精度を上

げたところ、2θ= 24 º付近において、LATPに帰属されるピークが検出された（Fig. 6-2(d)

の挿入図）。LATPに起因するピークの強度が低下した理由としては、機械的処理により

LATPの一部が分解や非晶質化が生じたものと推察される。 

 Fig. 6-3 に、機械的手法により合成された LiCoO2 粉体およびその熱処理後の粉体の

SEM写真を示す。機械的手法により合成された LiCoO2粉体の構造は、Fig. 6-3(a)に見る

ように、数十 μm 程度の大きさの造粒体であった。この形態は、図の(b)に示すように、

600 ºCの熱処理後においても維持された。比表面積から計算された一次粒子径は、熱処

理前および熱処理後において、それぞれ 91 nmおよび 121 nmであった。このことから、

600 ºC の熱処理によって LiCoO2の一次粒子径はわずかに増大したものの、造粒体構造

そのものは維持されることを確認した。Fig. 6-3(c)に、粒子複合化に用いた LATP粉体の

SEM写真を示す。LATP 粉体もまた造粒体構造を有していた。比表面積から計算したそ



 第 6章 

107 

 

の一次粒子径は 60 nm であった。Fig. 6-3(d)に、複合化処理後の LiCoO2/LATP 粉体の

SEM写真を示す。その粒子構造は、複合化前の LiCoO2と同様に、ナノ粒子を一次粒子

とする造粒体であった。また、比表面積は 12.8 m2/g であった。この値は、各出発原料

の比表面積と配合率から計算される比表面積 13.7 m2/g よりも小さくなっている。この

ことは、複合化の進行により、粒子間の密着性が増していることを示唆している。 

 LiCoO2/LATP 複合造粒体における LATPナノ粒子の分布を調べるため、複合造粒体の

断面の SEM-EDXによる元素マッピングを行った。その結果を Fig. 6-4に示す。造粒体

全体において、LiCoO2に由来するコバルトと、LATPに由来するチタンおよびリンが均

質に検出された。このことから、LiCoO2/LATP 複合造粒体において LATP ナノ粒子が均

一に分布していることが明らかになった。 

 XRD 測定および SEM-EDX 分析の結果から、LiCoO2と LATP が均質に複合化された

ナノ粒子造粒体を、簡便な機械的手法により得られることがわかった。 
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Fig. 6-2 XRD patterns of the mechanically prepared powders and the starting materials: 

(a) as-synthesized LiCoO2 powder; (b) LiCoO2 powder heated at 600 °C for 2 h; (c) as-

received LATP powder; (d) LiCoO2/LATP composite powder. 
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Fig. 6-3 SEM images of the mechanically prepared powders and the starting materials: 

(a) as-synthesized LiCoO2 powder; (b) LiCoO2 powder heated at 600 °C for 2 h; (c) as-

received LATP powder; (d) LiCoO2/LATP composite powder. 
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Fig. 6-4 Cross-sectional SEM image and EDX elemental maps of Co, Ti and P for the 

LiCoO2/LATP composite granules. 
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6.3.2 全固体リチウムイオン二次電池の特性評価 

 LiCoO2/LATP 複合造粒体、ならびに LATP を含まない LiCoO2造粒体を用いて作製し

た全固体リチウムイオン二次電池の電気化学特性を比較した。Fig. 6-5 に、全固体リチ

ウムイオン二次電池の充放電曲線を示す。Fig. 6-5(a)に示すように、LATP を含まない

LiCoO2 造粒体を用いて作製した全固体リチウムイオン二次電池は、ほとんど作動しな

かった。初回の充電において電位は徐々に増加したものの、2サイクル目以降の充電に

おいては、電位はただちにカットオフ電圧である 4.1 Vに達した。放電容量はわずか 3 

mAh/gであった。これは、LiCoO2造粒体のみで構成された正極粉体では、内部抵抗が著

しく大きいためと考えられる。一方、Fig. 6-5 (b)に示すように、LiCoO2/LATP 複合造粒

体を正極粉体として用いた場合には電気化学特性が向上し、放電容量は 50 mAh/gを示

した。これらの結果から、複合造粒体内のLATP粒子がリチウムイオンの伝導を補助し、

内部抵抗が軽減したと推察される。 

 Fig. 6-6 に LiCoO2/LATP 複合造粒体の 20 サイクルにおける放電容量を示す。充放電

に伴い放電容量は徐々に低下したものの、20サイクル後の放電容量は 45 mAh/gを示し、

初回放電容量の 90%が維持されていた。 

 全固体リチウムイオン二次電池の正極において、LATP を含まない LiCoO2 造粒体の

みを用いた場合には、リチウムイオンの移動は、LiCoO2造粒体と硫化物固体電解質との

界面、すなわち造粒体の表面付近でのみ生じる。一方、LiCoO2/LATP 複合造粒体を用い

た場合、LATP は比較的高いリチウムイオン伝導性を有することから、LiCoO2と硫化物

固体電解質間におけるリチウムイオンの移動を補助し、その結果、造粒体内において充

放電に寄与しうる LiCoO2の割合が増加すると考えられる。 

 今後、電気化学特性のさらなる向上が必要であるが、活物質と固体電解質の複合造粒

体は、従来の薄膜型電池に比べ、製造プロセスが低コストであることから、全固体リチ

ウムイオン二次電池の電極材料として期待される構造であると考えられる。さらに、本
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研究における機械的手法は乾式の粉体プロセスであるので、造粒、乾燥、加熱などの工

程を必要とせず、ワンステップで目的とする複合造粒体を作製することができる。それ

ゆえ、機械的手法は、次世代の全固体リチウムイオン二次電池に適した電極の製造プロ

セスとして期待される。 
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Fig. 6-5 Charge–discharge curves for all-solid-state lithium-ion batteries fabricated from 

(a) the LiCoO2 granules without LATP and (b) the LiCoO2/LATP composite granules. 
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Fig. 6-6 Cycle performance of the LiCoO2/LATP composite granules. 
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6.4 結論 

摩砕式ミルを用いた機械的手法により、全固体リチウムイオン二次電池に適用可能な

LiCoO2 と Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 から構成される正極複合造粒体を作製し、以下の結果を得

た。 

1. 機械的手法によって、LiCoO2ナノ粒子と Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3（LATP）ナノ粒子が均

質に分散した複合造粒体を作製することに成功した。 

2. LiCoO2/LATP 複合造粒体、および LATP を含まない LiCoO2造粒体を正極材料とし

て用いた全固体リチウムイオン二次電池の放電容量は、それぞれ 50 mAh/g と 3 

mAh/gであった。また、LiCoO2/LATP 複合造粒体を用いた場合、20サイクル後の放

電容量は初回放電容量の 90%が維持された。 

3. 以上の結果から、活物質と固体電解質のナノ粒子が均質に分散された複合造粒体は、

全固体リチウムイオン二次電池の電極材料として期待される。摩砕式ミルを用いた

機械的手法は、このような電極用の複合造粒体を省エネルギーかつ簡便に作製する

有望な手法であることを示した。 
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第7章 総括 

 本研究では、リチウムイオン二次電池用正極材料における省エネルギーかつ短時間の

合成プロセスの確立を目指し、機械的手法によるナノ粒子合成を試みるとともに、合成

粒子の粉体特性が電池特性に及ぼす影響を調査した。第 2章から第 4章では、リチウム

イオン二次電池の代表的な正極材料である層状岩塩型 LiCoO2の合成を行い、合成粒子

の粉体特性が電池特性に及ぼす影響について調査した。また、合成粉体に短時間の熱処

理を行うことにより、ナノ粒子造粒体構造を維持しつつ、電池特性を向上させることが

できた。得られた結果を基礎として、第 5章では、高電位正極材料であるスピネル型の

LiNi0.5Mn1.5O4の合成実験を行った。第 6章では、全固体リチウムイオン二次電池用正極

粉体の機械的手法による合成プロセスを検討する目的で、正極活物質/酸化物固体電解

質ナノ粒子複合造粒体の作製を試みた。具体的には、正極活物質として LiCoO2、酸化

物固体電解質として Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3（LATP）を用い、機械的手法による粒子複合化実

験を行った。また、作製された LiCoO2/LATP ナノ粒子複合造粒体を正極として用いた

全固体電池の特性評価を行い、複合造粒体構造の効果を検討した。 

 本研究において得られた知見を、以下に総括する。 

 

第 1章  

 リチウムイオン二次電池の研究動向を紹介するとともに、本研究の目的と論文の構成

について述べた。 

 

第 2章  

 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、外部加熱を施すことなく、ワンステップで

LiCoO2のナノ粒子（約 50～200 nm）から成る造粒体（約 20 µm）の合成に成功した。

合成された LiCoO2 粉体を用いて作製したリチウムイオン二次電池の初回放電容量は
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120 mAh/gであった。また、初回クーロン効率は 86 %であった。EELS 分析により、一

次粒子の表面には CoO 相が存在することが明らかになり、このリチウム欠損層の存在

により、充放電反応に寄与する LiCoO2の量は減少するものと考察した。また、造粒体

内部への電解液の浸透性を、タングステンマーカーを用いて評価した結果、電解液は造

粒体内部に完全には浸透しないことがわかった。このように、造粒体内部への電解液の

浸透が不完全であったことと、リチウム欠損層の存在により、放電容量が低下したもの

と考察した。 

 

第 3章  

 摩砕式ミルを用いた機械的手法による LiCoO2粉体の合成において、リチウム原料種

として Li2Oを用いた合成を試み、以下の結論を得た。リチウム原料として Li2Oを用い

た場合、動力 3 kW、処理時間 15 min でほぼ単相の LiCoO2ナノ粒子造粒体を合成でき

た。合成に要する処理時間は、リチウム原料種として Li2CO3を用いた場合（30 min）に

比べ、短縮された。処理時間の増大、カーボン添加により、結晶性は向上するものの、

造粒体の大きさは維持された。機械的処理によって得られた LiCoO2粉体の粒子径は、

500 ºC、2 h の固相合成によって得られた粉体と同程度かそれ以下であった。処理時間

15 minでカーボン添加を行わない場合の初回放電容量は 81 mAh/gを示した。処理時間

30 minでカーボン添加を行った場合の初回放電容量は 119 mAh/gに向上した。その要因

として、カーボン添加により機械的処理における粒子の凝集が抑制され、原料が均一に

混合された結果、合成反応が進行したためと考察した。 

 

第 4章  

 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、ナノ粒子からなる LiCoO2造粒体を合成し、

その造粒体に対し熱処理を行い、以下の結果を得た。LiCoO2の一次粒子の大きさは、熱
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処理温度 600 ºCおよび 700 ºCでは粒成長がやや進行するものの、ナノサイズ（比表面

積換算径で 300 nm以下）が維持された。一方、800 ºCでは粒成長がさらに進行し、比

表面積換算径で 1.4 µmであった。しかし、造粒構造は熱処理温度によらず維持された。

熱処理を施した LiCoO2造粒体を正極とした電池特性を評価した結果、低レートでの充

放電反応では 800 ºCで熱処理された LiCoO2が最も良好な電池特性を示し、20サイクル

後の放電容量維持率は 94%（0.1 Cで 135 mAh/g）を示した。一方、5 C以上の高レート

で放電を行ったところ、700 ºC で熱処理された LiCoO2が最も高い放電容量を示した。

電極断面の微細構造を評価した結果、熱処理温度が高いほど LiCoO2造粒体が電極内に

残存することが観察された。造粒粒子内でのリチウムイオンや電子の伝導経路の構築は、

電池特性の向上を図る上で重要であることが示された。 

 

第 5章  

 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、外部加熱を施すことなくワンステップで、ナ

ノ粒子から成るLiNi0.5Mn1.5O4造粒体の合成に成功した。機械的手法によるLiNi0.5Mn1.5O4

の合成は、Li2CO3、NiOおよびMnO2を原料粉体とし、処理時間 20 minで達成された。 

合成された LiNi0.5Mn1.5O4 粉体の造粒体の形態および粒子径分布は、熱処理後も維持さ

れた。合成された LiNi0.5Mn1.5O4の電気化学特性は、熱処理により向上し、処理温度 700 

ºCの場合において最も良好であった。 

 

第 6章  

 摩砕式ミルを用いた機械的手法により、全固体リチウムイオン二次電池に適用可能な

LiCoO2/Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3正極複合造粒体を作製し、以下の結果を得た。機械的手法によ

り、LiCoO2ナノ粒子と Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3（LATP）ナノ粒子が均質に分散した複合造粒

体を作製することに成功した。LiCoO2/LATP 複合造粒体、および LATP を含まない
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LiCoO2 造粒体を正極材料として用いた全固体リチウムイオン二次電池の放電容量は、

それぞれ 50 mAh/gと 3 mAh/gであった。また、LiCoO2/LATP 複合造粒体を用いた場合、

20 サイクル後の放電容量は初回放電容量の 90%が維持された。以上の結果から、活物

質と固体電解質のナノ粒子が均質に分散された複合造粒体は、全固体リチウムイオン二

次電池の電極材料として適用可能であることを示した。摩砕式ミルを用いた機械的手法

は、このような電極用の複合造粒体を省エネルギーかつ簡便に作製する有望な手法であ

ることを示した。 

 

 以上より本研究では、機械的手法によるリチウムイオン二次電池用正極材料の合成プ

ロセスを検討するとともに、電池特性向上に向けた検討を行った。その結果、本手法は

高性能電池材料の省エネルギーかつ簡便な製造プロセスとして有望であることが示さ

れた。したがって、本手法は、リチウムイオン二次電池のみならず様々な機能性材料を

合成する省エネルギーなプロセスとして展開できることが期待される。本手法を実際の

製造プロセスに導入した際の、従来の方法に対する省エネルギー効果については、今後

定量的に評価を行う必要がある。また、現段階では、合成が達成される原料の組合せや

処理条件の最適化は、対象とする系ごとに個別に検討を行う必要がある。本手法を複合

酸化物材料の一般的な合成プロセスとして確立するには、合成原理の解明や系統的な調

査を引き続き行うことが必要であると考える。
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