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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン二次電池の性能向上を目的に，水蒸気雰囲気下での粒子間接合や粒成
長を利用して高安定化，高性能化に資する正極粒子の作製を試みた。スピネル型正極材料を対象とし，空気中お
よび水蒸気中での固相合成を行った結果，粒成長が水蒸気中で大幅に加速され，結晶面の発達が認められた。ま
た，良好なレート特性を示す正極粒子が水蒸気中で得られた。さらに，球状炭酸塩の熱分解反応への水蒸気導入
によって，孔径が50 nmを超える特異な細孔構造を有する酸化物多孔質球状粒子が作製できた。本研究成果は，
簡便な焼成工程における粒子の微構造制御に水蒸気が効果的に利用でき，材料特性の向上にも寄与できることを
示している。

研究成果の概要（英文）：We prepared cathode particles with better properties using particle joining 
and particle growth in water vapor for improving the performances of lithium-ion batteries. The 
solid-state syntheses of spinel-type cathode materials in air and water vapor showed the promoted 
particle growth in water vapor and the development of crystal facets, and consequently, cathode 
particles with a good rate property were obtained in water vapor. Furthermore, macroporous (pore 
size, >50 nm) microspheres with a unique pore structure were prepared from carbonate spheres via 
thermal decomposition in water vapor. These results suggest that water vapor can be effectively 
utilized for the microstructure control of particles in a simple heating process, and then 
contribute to improve material properties. 

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 水蒸気　固相反応　熱分解　多孔体　接合　粒成長　リチウムイオン二次電池　正極
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン二次電池（LIB）は従来の

蓄電池と比較してエネルギー密度が高いた
め，電子機器の小型化，自動車の電動化に寄
与している。LIB の動作原理は正・負極活物
質での Li+イオンの脱挿入反応に基づくため，
充放電時には活物質の体積変化が生じる。繰
り返し使用することによって，活物質粒子内
でのクラックの発生，カーボンなどの導電助
剤との通電パスの遮断の恐れがあり，サイク
ル劣化の要因となり得る。体積変化を緩和す
る手段の一つとして，活物質粒子の多孔質化
が挙げられ，気孔形成剤やテンプレート材を
使用した作製方法が検討されている。 
しかし，添加剤のディスポーザブル，多段

階による作製手法では，持続可能な社会の構
築には逆行する。環境にやさしい物質を使用
し，低エネルギー消費な方法で，無駄なく，
欲しいものをつくる革新的材料設計を構築
し，よりスマートに粒子間を接合させること
が出来れば，多孔質粒子の低コスト製造方法
の開発に繋がると期待される。 
本研究課題では，焼成によって粒子を作製

する固相反応において，その焼成場に水蒸気
を導入し，粒子界面での水酸基形成を利用し
た粒子間接合を実証した。特に，1 気圧の水
蒸気を固相反応場に導入することを特徴と
しており，従来の空気中での反応との有意差
を明確に引き出すことが可能である。水蒸気
を導入するだけで多孔質粒子が作製できれ
ば，低コストでの製造方法として提供できる
と考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，水蒸気雰囲気下での酸化物粒
子の焼成において展開される特異な界面反
応を利用し，異種粒子間における水蒸気アシ
スト接合を実証するとともに，LIB の高安定
化，高性能化に資する多孔質電極の創製へ応
用することを当初の目的とした。中でも，LIB
の高電位正極活物質として近年注目されて
いる Ni が固溶した LiMn2O4 スピネル化合物
（LiNi0.5Mn1.5O4）をモデル材料として研究を
推進した。一方，研究を進める中で，水蒸気
雰囲気下での熱分解反応でマクロ孔（孔径 50 
nm 以上）を有する粒子が作製できる知見を
得たことから，LIB の負極活物質として利用
可能な酸化物粒子の作製とその生成メカニ
ズムの解明にも発展させた。 
 
３．研究の方法 

1 気圧の水蒸気雰囲気下で固相反応をおこ
なうため，水蒸気発生部を取り付けた横型管
状炉を作製した。本実験装置を用いて，
LiMn2O4（LMO）や LiNi0.5Mn1.5O4（LNMO）
のスピネル化合物の固相合成を実施した。原
料粉体として，球状の MnCO3 粒子を溶液法
で作製し，Mn 源とした。LMO の合成では，
エタノール中でMnCO3球状粒子とLiOHを混
合し，蒸発乾固によって前駆体粒子を得た。

一方，LNMO の合成では，MnCO3 球状粒子
を予め熱分解させ，得られた Mn2O3球状粒子
を LiOH と Ni(NO3)2が溶解したエタノール内
で混合し，蒸発乾固により前駆体粒子とした。
各前駆体粒子を空気中および水蒸気中で固
相反応させ，LMO または LNMO 粒子を合成
した。得られた生成物の粉体特性を評価・比
較することで，水蒸気導入の影響を調査した。
また，LNMO に関しては，LIB 正極としての
特性を評価した。 
さらに，MnCO3球状粒子の熱分解挙動に及

ぼす水蒸気作用を詳細に検討した。制御され
た水蒸気分圧下での熱分析や，焼成温度，焼
成時間を変化させたときの熱分解物の生成
相を調査した。 
 
４．研究成果 
（１）固相合成による LMO 粒子の形態変化 
空気中および水蒸気中での前駆体粒子の

焼成による LMO の合成を行った結果，粒成
長挙動に優位な差が見られた。球状前駆体粒
子の空気中での焼成では，中空の LMO 球状
粒子が生成したのに対し，水蒸気中では中実
で面発達した LMO 粒子が得られた。空気中
での中空粒子の生成は Kirkendall 効果によっ
て説明できる。MnCO3の熱分解によってメソ
細孔が形成し，Mn イオンは粒子表面で析出
した Li 源の方向（外側）に拡散する。球状粒
子の表面での固相反応により，中空の LMO
粒子が生成する。一方，Li 化合物は水蒸気中
で蒸気圧の高い LiOH に変換され易いため，
熱分解で生成したメソ細孔内に気相を介し
て輸送され，粒子内部からも LMO が生成し，
中実粒子が生成したと推察される。 

図 1. 800 °C で合成された LMO 粒子の走査型
電子顕微鏡（SEM）像：(a) 空気中，(b) 水蒸
気中 
 
（２）LNMO 粒子の正極特性の向上 
上述の LMO の固相合成と同様に，LNMO

粒子の合成も空気中および水蒸気中で行っ
た。水蒸気中では，低温から LNMO の一次粒



子の成長が顕著に観察された。透過型電子顕
微鏡（TEM）観察において，500 °C で得られ
た LNMO 一次粒子の大きさは，空気中で
20-30 nm であったのに対し，水蒸気中では
100 nm 程度まで成長した。この粉体を用いて
正極を作製し，レート特性を評価した結果，
水蒸気中で得られた LNMO 正極は 5C レート
で 85 mAh/g の放電容量を示した。空気中で
合成した LNMO 粒子は結晶性に乏しく，高レ
ート領域では十分な放電容量が得られなか
った。 

図 2. 500 °C で得られた LNMO 正極のレート
特性 
 
前駆体粒子を高温で焼成することで，LMO

粒子と同様に，顕著な粒成長が水蒸気中で観
察された。空気中では球状形態が維持されて
いたのに対し，水蒸気中では，LNMO の{111}
面や{100}面が発達していた。このような露
出結晶面が LNMO 正極のサイクル特性に影
響を及ぼすことが示唆された。 

図 3. 800 °C で合成された LNMO 粒子の SEM
像：(a) 空気中，(b) 水蒸気中 
 
（３）マクロ孔を有する Mn3O4の低温合成 
気孔形成剤やテンプレートを用いること

なく多孔質粒子を作製するには，炭酸塩や水

酸化物の熱分解によって自発的に発生する
分解ガスを用いる方法が最も簡便である。し
かし，このような熱分解法によって作製でき
る気孔径は 50 nm 以下のメソ孔やマイクロ孔
に限られ，50 nm を超すマクロ孔を単純な熱
分解反応によって得ることは困難である。本
研究では，水蒸気による炭酸塩の熱分解促進
と引き続く粒成長促進を利用し，MnCO3球状
粒子からのマクロ孔を有する Mn3O4 の作製
を試みた。 

MnCO3は焼成温度の上昇とともに，MnO2，
Mn2O3を経て Mn3O4へと分解する。空気中で
の焼成では，900 °C で Mn3O4が得られたが，
細孔は消失し，粒子表面が滑らかな凝集粒子
として生成した。一方，水蒸気中では，750 °C
で Mn3O4が得られ，マクロ孔を有する球状粒
子であった。粒子表面は一次粒子がネットワ
ーク上に連結した構造であり，またその内部
は，迷路状の細孔構造が形成されていた。水
蒸気の導入により，熱分解温度の低下と，細
孔を残したままでの粒成長の進行により，マ
クロ孔が生成したと考えられる。 

図 4. 水蒸気中で作製された多孔質球状
Mn3O4粒子およびその断面の SEM 像 
 
本研究で得られた特異な細孔構造は，

Mn3O4の再焼成によるMn2O3への酸化変換に
おいても維持されることを確認した。また，
簡易的な実験により，液中でのナノ粒子捕捉
にも利用できることを示した。 
 Mn3O4あるいはMn2O3はLIBの負極活物質
として利用可能であることから，多孔質構造
がもたらす体積変化の緩和が期待される。 
 
（４）Sr-hydrogarnet の熱分解挙動の解析 
当初の計画には無い成果として，水蒸気存

在下での Sr-hydrogarnet（Sr3Al2(OH)12）の熱
分解挙動を明らかにした。Hydrogarnet は重金
属イオンやハロゲン化物イオンをイオン交
換反応によって捕捉することが可能である
ため，環境浄化用途での使用が期待されてい
る。一方で，排ガス浄化用途のような高温環
境下では，熱安定性あるいは雰囲気中に含ま
れる水蒸気との反応性に注意を払う必要が
ある。そこで，Sr-hydrogarnet を湿式遊星ボー
ルミル法で合成し，その熱分解挙動を高温 X
線回折(XRD)によるその場観察と，空気中お
よび水蒸気中での焼成で解析した。 
空気中での焼成では，熱分解によって生じ

る水分子が系外に排出できるため，最終生成
物として Sr3Al2O6 が生成した。一方，高温
XRD による測定では，気密ホルダーを使用す



るため，発生した水蒸気が系内に留まること
で分解生成物同士の固相反応を促進し，
SrAl2O4 が主生成物として検出された。また，
1 気圧の水蒸気中では，固相反応が複雑に進
行し，多様な Sr-Al 複合酸化物が生成した。
雰囲気中に存在するわずかな水蒸気量であ
っても，固相反応に大きく影響を及ぼすこと
を明らかにした。  
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