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まえがき＝脱炭素化が世界的に加速している。2015年に
開催された国連気候変動枠組み条約第21回締約国会議
で採択されたパリ協定では，世界共通の長期目標とし
て，「平均気温上昇を産業革命以前に比べて 2℃より十
分低く保つとともに，1.5℃に抑える努力を追求する」こ
とが示されている。また，2021年の気候変動に関する政
府間パネル第 6 次評価報告書では「人間の影響が大気，
海洋および陸域を温暖化させてきたことには疑う余地が
ない」と断定している。脱炭素化を進めているEUは，
2050年までに温室効果ガスの排出量を実質ゼロにする
と表明している。我が国においては，「2050年カーボン
ニュートラル，脱炭素社会の実現」が宣言され，2021年
4 月には温室効果ガス削減目標を「2030年度の排出量を，
2013年度比で46％削減」と大幅に引き上げている。
　これら脱炭素化の潮流が日本経済を支える重要な基幹
産業である自動車産業に与える影響は大きい。欧州で
は，2035年にハイブリッド車を含むガソリン車やディー
ゼル車の販売を禁止する方針を打ち出し，EV（電気自動
車）シフトを野心的に進めようとしている。電動パワー
トレインの構成要素である二次電池は航続距離や加速な

ど自動車の走行性能に大きく影響を及ぼす重要なデバイ
スであるため，高エネルギー密度化，高入出力化のため
の研究開発が加速している。
　本稿では，次世代を含むリチウムイオン電池の技術動
向と，コベルコ科研における最新の分析評価・解析技術
について述べる。

1．液系リチウムイオン二次電池の技術動向

リチウムイオン電池はニッケル水素電池に代表される
従来の水系二次電池に比べて小型・軽量であり，かつ電
圧が高くエネルギー密度が高いことが特長である。モバ
イル機器用小型電池のほか，近年ではEVなどの車載用
電池や定置型大型蓄電池としての適用が広がっている。
2019年にノーベル化学賞を受賞した吉野彰氏により，
コバルト酸リチウム（LiCoO2）を正極，炭素材料を負
極にしたリチウムイオン電池の構成，正極のアルミニウ
ム箔集電体，オレフィン製微多孔膜による発熱時のシャ
ットダウン機能などの基本概念が1985年に確立されて
いる1）。その後，㈱ソニー・エナジー・テックより1991
年にリチウムイオン電池が実用化されている。リチウム
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イオン電池の構成概要図を図 1 に示す。リチウムイオ
ン電池の反応は，正極にコバルト酸リチウム，負極にグ
ラファイトを使用した電池構成を例にとると，充電時に
は正極から外部回路への電子の放出と共にLi＋が脱離し，
電解液中を通って負極に挿入される。放電時には，逆に
負極からLi＋が脱離し，正極に挿入される。この反応式
を以下に示す。このようにLi＋が正負極間を往復するシ
ンプルな反応であり，ロッキングチェア型と呼ばれてい
る。
正極：LiCoO2 ⇄ Li1－xCoO2 + xLi+ + xe－

負極：C6 + xLi+ + xe－ ⇄ LixC6

全反応式：LiCoO2 + C6 ⇄ Li1－xCoO2 + LixC6

　さらに，太陽光発電，風力発電などの再生可能エネル
ギーの導入拡大に伴い，定置型蓄電池の普及も進んでい
る。ところが，天候によって出力が大きく変動する再生
可能エネルギーの割合が増加すると，電力会社の系統に
逆流し，周波数変動が大きくなり電力の安定供給に悪影
響を及ぼす事例が顕在化しつつある。電力の安定供給の
ために，ピークカット，ピークシフトを行うMWh級の
大型蓄電池に期待が高まっている。
1. 1　正極の高エネルギー密度化
　リチウムイオン電池の正極材料に用いられる層状酸化
物LiCoO2 はモバイル機器に広く使用されてきた。しか
し，希少金属である Co は世界の生産量の約 60%がコ
ンゴ民主共和国で産出されているが，政情が不安定な
こともあり，カントリーリスクと価格上昇が課題とな
っている。そこで，Coの一部をNi，Mnで置き換えたLi

（Ni1/3Co1/3Mn1/3）O2（NCM111）が開発された2），3）。車
載用としての検討が進められていた 2010 年当時は，
NCM111のほか，スピネル構造を持つLiMn2O4，作動電
圧が低いものの安価で優れた熱安定性を有している
LiFePO4なども使用されていた。しかし，航続距離の観
点からエネルギー密度の高い正極材料が志向され，車載
用電池の正極材料はNCM系に収束し，EV用リチウムイ
オン電池への適用が進められている。NCM111における
充放電において，優先的に起こる酸化還元反応はNi2+/Ni4+

であることから，さらなる高エネルギー密度化のために
Ni の 比 率 を 高 め た Li（Ni0.5Co0.2Mn0.3）O2（NCM523），Li

（Ni0.6Co0.2Mn0.2）O2（NCM622），Li（Ni0.8Co0.1Mn0.1）O2

（NCM811） の適用検討が進められている4），5）。最近で
は，EV搭載時の安全性の観点から，熱安定性に優れる
LiFePO4が再び注目されるようになっている。
1. 2　負極の高エネルギー密度化
　リチウムイオン電池の負極には主に炭素材料が使用さ
れているが，グラファイトの理論容量は372 mAh/gで
あり，実効容量としてすでに理論容量の90%以上を使
用している。負極の高エネルギー密度化のために，グラ
ファイトに比べて大きな理論容量を持つSi系合金負極
の研究開発が行われている。しかし，Siはリチウムイオ
ンの吸蔵能力に優れているため，満充電では約 4 倍の体
積膨張を起こし，充放電サイクルでのリチウムイオン吸
蔵・放出に伴う膨張・収縮が大きく，微粉化して容量が
急激に低下する課題がある。そこで，サイクル寿命を向
上させるために，SiO2マトリックスにSiのナノクラスタ
を分散させたSiOが実用化されている6），7）。また，SiC
やSiO-Cの検討も進められている8），9）。Siのナノ粒子や
ナノワイヤー化など，粒子の形態制御についても検討が
進められている10），11）。

2．高エネルギー密度電池の開発に資する分析
評価技術

2. 1　電極の深さ方向における反応分布の可視化
　コベルコ科研ではリチウムイオン電池の試作評価を行
っており，開発品を含む種々の材料を用いた電極試作，
図 2 に示すような円筒型，ラミネート型，角型など電
池試作が可能である。これらを用いてサイクル劣化や保
存劣化メカニズムの解明を行っている12）。本節では，車
載用電池など高エネルギー密度化が志向される電池開発
に有用な新しい評価・解析技術を紹介する。
　車載用電池では，発進時や減速時の回生充電，急速充
電において大電流の充放電が行われる。電池内部では大
量のリチウムイオンが電極間を移動することになり，電
極の深さ方向にリチウムイオンの分布が生じる13）。つま
り，対極に近い電極表層では過剰な反応が繰り返される
ため局所的に劣化が進行し，容量低下，入出力特性の低
下が起こる。しかし，NCM正極の場合，充放電が終了
した瞬間から自らの電位差を解消するためにリチウムイ
オンが電解液を通じて移動し，活物質間のリチウム量を

図 1   リチウムイオン電池の構成概要図
Fig.1   Schematic diagram of a typical lithium-ion battery

図 2   評価用試作電池
Fig.2   Battery cells for testing
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平均化させる緩和現象が起こるため，緩和後の分析では
この反応分布を捉えることができない課題があった。当
社では緩和のパスとなる電解液を瞬時に除去する新たな
手法を開発し，緩和させることなく電極内のリチウムイ
オン分布を固着化させることに成功している。
　Li（Ni0.8Co0.15Al0.05）O2 正極（NCA）を用いた電池を試
作し，3Cレートでの放電後に上記の電解液除去を行っ
た。1Cは定格容量を 1 hで放電する電流であり，2C，
3Cは定格容量をそれぞれ1/2 h，1/3 hで放電する電流
である。サンプリングした電極は断面方向にミクロトー
ムを用いて薄片化した。透過イメージングXAFS測定
は，SPring-8 のBL08B2 にて実施した。イメージング
XAFSは二次元X線検出器により，試料の数mm2 の領
域にて化学結合状態の空間分布を可視化する手法である。
Ni K-edgeの測定を行い，X線透過像に対して機械学習に
よるノイズ除去を行った。XANES（X-ray Absorption 
Near Edge Structure）領域の規格化強度0.3付近におけ
るエネルギー値を色強度画像で表したNi価数の分布を
図 3 に示す。エネルギー値が高いほど充電状態（放電

が進行していない状態）にあることを示している。図 3
の上部が対極である負極側，下部が集電体側であり，負
極に近い電極表面から優先的に反応していることが確認
できる。EV用電池では，高容量化のために活物質量を
増やす必要がある。厚膜・高密度の電極設計では，この
ような反応分布が生じやすくなり，急激な容量低下，抵
抗増加を引き起こす場合がある。使用する電池の反応分
布を把握し，充放電レートを適切に制御することが電池
の長寿命化につながる。
2. 2　電極の深さ方向における電子伝導パスの可視化
　いっぽう，電解液／活物質界面で電荷移動反応を進行
させるためには，適切な電子伝導パスの形成と維持が必
要になる。次世代活物質である 5 V級の高電位正極の
LiNi0.5Mn1.5O4（LNMO）を用いて正極を試作し，サイク
ル劣化試験を実施した。2Cレートにて300サイクルの充
放電を行った結果，容量は大きく低下して初期の30%
となった。LNMO正極の断面形状と電子伝導パスを
図 4 に示す。左列は原子間力顕微鏡（AFM：Atomic 
Force Microscope）による形状像であり，上段は初期品，
下段は劣化品を示している。劣化品は初期品に比べて活
物質に多くのクラックが生じており，とくに負極に近い
上部では充放電に伴う膨張収縮により微粉化している。
拡がり抵抗顕微鏡 （SSRM：Scanning Spread Resistance 
Microscope）による電子伝導パスの可視化を図 4 の右列
に示す。SSRMは試料表面を導電性探針で走査し，抵抗
値の分布を可視化する手法である。劣化品では負極に近
い電極表層の電子伝導が大きく低下している。電極表層
で過剰なリチウムイオンの挿入脱離が繰り返されるた
め，電極表層の活物質が微紛化し，導電助剤の電子伝導
パスが切断されたためと考えられる。リチウムイオンと
ともに電子が供給されなければ電極反応は起こらないた
め，電子伝導パスの切断は大きな容量低下を引き起こす

図 3   XAFSによるNCA正極断面のNi K吸収端のエネルギー分布
Fig.3   Energy distributions of Ni K-edge XAFS in the NCA cathode

図 4   LNMO正極断面の形状と電子伝導パス
Fig.4   Cross sectional views of LNMO cathodes and electron conduction paths
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原因となる。
2. 3　リユースのための非破壊劣化診断技術
　EVの普及に伴い増加する使用済みのリチウムイオン
電池に対して，定置型蓄電システムにリユースする取り
組みが行われている。充放電曲線の微分解析手法は，活
物質の相転移に対応するピークを得ることにより電池を
解体することなく正極の劣化，負極の劣化を評価できる
手法である。正極活物質にNCA，負極活物質にグラフ
ァイトを用いた試作電池に対して，満充電状態で70℃
の環境にて 1 週間保持する保存試験を実施した。保存試
験前後の充放電曲線，および充放電曲線を微分したdV/
dQ曲線を図 5 に示す。図 5（b）には，当社保有の単極
データより同定したグラファイトのステージ構造に由来
するピークを矢印で示している。保存劣化により，ピー
クは高電圧側にシフトする。充電状態では負極は強い還
元環境にさらされており，電解液の分解反応が起こる
が，その際に負極に挿入されたリチウムイオンが被膜形
成の副反応に取り込まれて炭酸塩やりん酸塩になるた
め，稼働できるリチウムイオンが減少する。そのため正
極と負極の容量にずれが生じ，使用される正極の容量範
囲が高電位側にシフトすることにより負極ピークも相対
的に高電圧側にシフトする。このように単極の情報を活
用することにより，劣化状態を非破壊で解析することが
できる。

3．新型電池への期待

3. 1　日本における二次電池プロジェクトの取り組み
　NEDO「革新型蓄電池先端科学基礎研究事業（RISING）」

（2009～2015年度），および「革新型蓄電池実用化促進
基盤技術開発（RISING2）」（2016～2020年度）において，
現行のガソリン車並みの航続距離を目指し，これまでの
リチウムイオン電池の性能を大幅に上回る500 Wh/kg
のエネルギー密度を持つ革新型電池の開発が産官学連携

図 5   保存劣化前後の充電曲線（a），dV/dQ充電曲線（b）
Fig.5  Charge curves (a) and dV/dQ curves (b) before and after 

calendar degradation

により進められてきた。アニオンを電荷補償キャリアと
するふっ化物シャトル電池，コンバージョン反応を利用
する電池，亜鉛空気電池やリチウム硫黄電池などの新型
電池がその候補である。2021年度からはNEDO「電気自
動車用革新型蓄電池開発」により資源的制約が少ない安
価な材料を使用しながら高いエネルギー密度と安全性を
両立できる「ふっ化物電池」と「亜鉛負極電池」の研究
開発が進められている。
　全固体電池については，JST「戦略的創造研究推進事
業 先端的低炭素化技術開発 次世代蓄電池」（ALCA-
SPRING）にて基礎研究が進められた。2019年度からは
NEDO「先進・革新蓄電池材料評価開発（第 2 期）」に
て全固体リチウムイオン電池の生産プロセス，EV搭載
に向けた研究開発がスタートするなど，基礎研究から実
用化に向けた検討が進められている14）～16）。
　文部科学省「元素戦略プロジェクト」では，エコフレ
ンドリーポストリチウムイオン電池としてナトリウムイ
オン電池の開発が進められている。前述したように，リ
チウムイオン電池は実用化され，EVや大型の定置型電
源へ適用が進んでいる。しかし，材料費のウエートが大
きくなる大型電源では環境負荷低減やコストパフォーマ
ンスが優先されることから，クラーク数が小さく希少元
素であるリチウムから，埋蔵量がリチウムよりも約
1,000倍多いナトリウムに電荷のキャリアを置き換えた
ナトリウムイオン電池の開発が期待されている17）。 
　新型電池として実用化が近づいている全固体電池とナ
トリウムイオン電池について，試作・評価技術を以下に
紹介する。
3. 2　全固体電池の試作・評価技術
　当社では実用化フェーズに入りつつある硫化物系全固
体電池に関して，固体電解質の合成，全固体電池の試
作・評価を独自に進めている。当社で合成した硫化物系
固体電解質の代表例として，ガラス－セラミックス型の
Li7P3S11，LGPS型のLi10GeP2S12，アルジェロダイト型の
Li6PS5ClおよびLi6PS5Brの各温度におけるイオン伝導率
を図 6 に示す 18）。電解液のイオン伝導率10－2 S/cm2 に
迫る高いイオン伝導率を発現する系もあり，実用化が近
づいている。Li6PS5Clを使用した塗工型全固体電池のレ

図 6   硫化物系固体電解質のイオン伝導率
Fig.6   Ionic conductivity of sulfide-based solid electrolytes
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ート特性を図 7 に示す。5Cレートにおいても80%以上
の放電容量を維持しており，良好な出力特性を示してい
る。電解液中ではリチウムイオン（カチオン）に加え，
対となるアニオンが移動するが，イオン伝導に寄与する
リチウムイオンの輸率は0.3程度である19）。いっぽう，
固体電解質は電解液と異なりリチウムイオンの輸率は 1
である。また，電解液中ではリチウムイオンの周りに電
解液の溶媒分子が配位する溶媒和反応が起こり，活物質
へのリチウムイオン挿入時には脱溶媒和反応が起こる。
固体電解質では溶媒との反応がなく，固体電解活物質界
面での反応がスムーズに行われるため，高速充放電に適
した電池系となる。
3. 3　ナトリウムイオン電池の試作・評価技術
　ナトリウムイオン二次電池に使用する正極材料検討の
歴史は古く，酸化物系正極材料，りん酸塩系正極材料，
硫化物系正極材料など，多くの研究が行われてい
る20）～23）。酸化物系では，NaCoO2の研究に始まり，層状
岩塩構造のNaMeO2 化合物（Me：遷移金属元素）が有

力候補として検討されている。遷移金属であるFeとLi
はイオン半径が近く，容易にカチオンミキシングが起こ
ることからLiFeO2 は電気化学的に不活性である。いっ
ぽう，NaFeO2は電気化学的に活性であり，安価なFeを
遷移金属として選択することができる24）。Fe3+/Fe4+ の
反応が用いられる層状岩塩構造ではP2型やO3型につい
て研究が進められている25），26）。
　リチウムイオン電池において採用実績のあるO3型層
状岩塩構造に着目し，リチウムをナトリウムに置き換え
たNa（Ni1/3Mn1/3Co1/3）O2をベースに，Ni, Mn, Coをそ
れ ぞ れ Fe に 置 き 換 え た Na（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2，Na

（Ni1/3Fe1/3Co1/3）O2，Na（Ni1/3Mn1/3Fe1/3）O2を合成した。
これらを正極に使用したナトリウムイオン電池を試作
し，酸化還元反応および充放電特性を調査した。
　酸化還元反応の解析事例としてNa（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2

の例を示す。透過法57Fe Mössbauer分光法によるFeの
メスバウア測定は，室温にて速度範囲±5.2 mm/sで実
施した。各電圧に調整したNa（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2のメ
スバウアスペクトルを図 8 に示す。全試料で常磁性
doubletのスペクトルが観測される。アイソマーシフト
はs電子の電荷密度を反映しており，化学シフトとして
も知られている。いっぽう，四重極分裂はマトリックス
中の酸素配位子によって誘起される電場勾配を反映す
る。2.5 Vでは，Feは典型的な四重極分裂を示し，単一
のFe3+ 原子価状態にある。いっぽう，電圧が高くなる
につれて，Fe3＋のdoubletの形状は徐々に非対称となる。
Fe3＋，Fe4＋にて解析を行った結果，ナトリウムイオンの
脱離によりFe4+ 成分が増加し，Feの平均価数が増加し
ていることが確認される。
　各電圧に調整したNa（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2のFe-K吸
収端における硬X線XAFS測定結果を図 9 に示す。Fe
については，合成後では参照試料との比較よりFe3+ で
あることを確認しているが，電圧が高くなるにつれて

図 7   硫化物系全固体電池の放電レート特性
Fig.7  Discharge rate characteristics of sulfide-based all-solid-state 

batteries

図 8   Na（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2の57Feメスバウアスペクトル
Fig.8   57Fe Mössbauer spectra of Na（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2
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XANESスペクトルが高エネルギー側にシフトしてお
り，メスバウアの結果と同様にFeの平均価数の増加が
確認される。また，Fe周りの動径分布関数を図10に示
す。Fe周りの動径分布関数をみると，第 1 近接である
Fe-Oの格子間距離は電圧が高くなるに伴って縮んでお
り，価数の増加が示唆され，Feの酸化還元反応が起こ
っている。
　放電容量の比較を図11に示す。このように安価なFe
などの遷移金属を適切に選択することにより，さまざま

な容量や作動電圧を発現させることができ，多様な材料
創成が期待できる。また，ナトリウムのイオン半径はリ
チウムよりも大きいためクーロン力が小さく，脱溶媒和
過程が拡散律速であるならば27），リチウムイオン電池よ
りも高速に充放電を行うことも可能である。高い出力特
性を示す組合せも報告されており28），ポストリチウムイ
オン電池としての期待が高まっている。

むすび＝国際社会における脱炭素化への取り組み推進は
急務である。水素エネルギーの社会実装，車両の電動化，
再生可能エネルギーの導入による電源の脱炭素化が進行
している。二次電池はEVや電力貯蔵にとって重要な技
術であり，現行の液系リチウムイオン電池に対して高エ
ネルギー密度化や高安全化の取り組みが進められるとと
もに，全固体電池やナトリウムイオン電池などの新型電
池の出現に大きな期待が寄せられている。当社は二次電
池の試作，物理解析や化学分析，安全性試験，CAEと
の複合解析により二次電池の研究開発を支援し，SDGs，
カーボンニュートラルの実現に貢献していく。
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図 9   Na（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2のFe K吸収端
Fig.9   Fe K-edge X-ray absorption spectra of Na（Fe1/3Mn1/3Co1/3）O2

図10  Fe原子周りの動径分布関数
Fig.10  Radial distribution functions around Fe atoms

図11  O3型層状岩塩構造正極材料の放電容量の比較
Fig.11 Comparison of discharge capacity of O3 type layered rock 

salt structure cathode materials


