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研究成果の概要（和文）：　本研究における電極材料探索によって、ポストリチウムイオン電池として期待され
ているカルシウムイオン電池の新しい正極材料が数多く見出された。また、それらの特性評価を迅速化させるこ
とが可能な手法として、マルチ微小電極を用いた電極材料単一粒子の多数同時測定を可能とする基盤技術を開発
した。この技術を更に改良することにより、電極材料の電気化学特性を短期間で評価することが可能となり、電
極ないし電池にする際の最適化プロセスを格段に効率化することができる。

研究成果の概要（英文）： Through the quest for electrode materials, a number of novel cathode 
materials were found as promising cathode active materials for Ca-ion battery, one of post Li-ion 
batteries. In addition, fundamental simultaneous measurement technology for multiple microelectrodes
 was developed, which enables fast evaluation of electrochemical properties of multiple electrode 
materials. By improving this technology, the optimization process for making electrodes or batteries
 can be made much more efficient.

研究分野：電気化学エネルギーデバイス

キーワード： 二次電池　ポストリチウムイオン電池　カルシウムイオン電池　迅速評価

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究で得られた成果によって、太陽光・風力などの再生可能エネルギーを有効利用するためのエネルギーバ
ッファーなどさまざまな分野で利用可能な、高エネルギー密度・高安全・長寿命なポストリチウムイオン電池の
研究開発が加速され、将来的に社会・産業界への大きな波及効果が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 2016年 11月に発効されたパリ協定に端的に表れているように、気候変動問題に対する危機感
とその対策に向けた機運が全世界的に高まっており、安全かつ二酸化炭素削減に資する再生可
能エネルギーの普及・拡大に向けたエネルギーシフトが、世界的な潮流になっている。 
 このような背景から、太陽光・風力発電など不規則変動する自然エネルギーの高度利用に不可
欠なエネルギーバッファー（蓄電システム）や負荷平準化・スマートグリッド用分散型電源、先
進環境対応車用電源として、環境負荷が小さく高エネルギー密度かつ負荷特性に優れた長寿命・
高安全・低コストな二次電池（充電可能な電池）の開発が必要とされている。 
 一方で、現在の代表的二次電池であるリチウムイオン電池はエネルギー密度の向上が頭打ち
になっているばかりか、近年多発している発煙・発火事故などリチウムイオン電池の安全性が社
会問題化しており、10 年先以降も見据えると、材料革新を伴った次世代型リチウムイオン電池
とともにリチウムイオン電池とは異なる新たな二次電池の創製が求められている。 
 この観点から最近では、キャリアとして２価以上のイオンを用いることでリチウムイオン電
池比２倍以上の高容量が期待できる多価イオン電池が注目されているが、研究の積み上げが十
分でないことから、材料レベルにまで遡った研究が必要とされている。この新型電池を実現する
ための最大の課題は、研究開始当初の時点でこの電池に期待されている所期性能を見通せる電
極材料がないことであり、その開発が焦眉の急とされていた。また電極材料本来のポテンシャル
を短期間で把握可能とする電極材料特性評価法・寿命評価法の確立も強く望まれていた。 
 
２．研究の目的 
 我々はこれまで、上記の社会的要請・科学技術上
の要請に応え得る(1)ポストリチウムイオン電池と
してのカルシウムイオン電池の電極材料開発と、
(2)新規電極材料評価法として、導電剤・結着剤の影
響を排した電極活物質粒子１個のみの特性を迅速
に計測できる単一粒子測定法の高度化に関する研
究を進めてきた。(1)の研究（基盤研究(B)：平成24
～26年度）では図１のように、３Ｄフレームワーク
構造のプルシアンブルー類似体(PBA)等の新規材
料において、Ca2+イオンが確かに電極材料結晶格子
中に挿入・脱離することは検証できたものの、その
特性はカルシウムイオン電池の優位性を十分に訴
求できるものとは言い難かった。また(2)の研究（基
盤研究(B)：平成27～29年度）では図２のように、チ
タン酸リチウム（Li4Ti5O12；LTO）が従来考えられて
いた電流取得特性を10～100倍上回る本来性能を有
し、また、これまで報告例のない3万回を超える充放
電繰り返し後でも初期特性並みの容量を維持可能
であることを我々は明らかにしたが、１回の測定で
１個の粒子しか測定できないという課題があった。 
 本研究は、これら二つの研究テーマを発展的に融
合させ、リチウムイオン電池を超える特性が期待さ
れているカルシウムイオン電池のポテンシャルを
明確に示そうとするものである。このため、①これ
まで研究報告例の無い高性能電極材料群を未踏領
域から掘り起こしつつ、Ca2+イオンが可逆的に挿入・
脱離（放電・充電）でき現行リチウムイオン電池正
極を上回る高容量（>150mAh/g）を示す正極材料を
見出すこと、②研究代表者オリジナルの単一粒子/集
電体一体型微小電極計測技術を更に高度化して、多
数の電極材料を同時かつ迅速に評価可能な新規マ
ルチ微小電極測定系を構築することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 高容量新規電極材料の開発 
 カルシウムイオン電池用高容量新規電極材料の探索においては、これまでの検討結果を基にV, 
Mo含有酸化物系材料に絞り、この中でも結晶構造的観点から優れた特性が期待できる種々の正
極材料を合成した。合成した試料を導電剤(AB)・結着剤(PTFE or PVdF)と混合した合剤電極を作
用極とし、活性炭・Ag/Ag+非水溶媒系参照電極をそれぞれ対極・参照極として、Ca(TFSI)2/ 



EC+DMC系電解液を用いて三電極セルを作製し、試料の電気化学特性を評価した。 
 
(2) 単一粒子測定技術の高度化 
 これまで我々は、高真空 FIB 装置チャンバー内で単一粒子/集電体一体型微小電極を作製し、
密閉型三電極ガラスフランジセルを用いて電極活物質粒子１個の特性を評価していた。本研究
では、単一粒子測定の研究スピード向上を目指して、大気圧下で多数の電極材料粒子を各々別々
の集電極に Auナノインクで固着し、複数の粒子を同一セル内で個別に同時特性評価できる評価
系を構築した。まず既知のリチウムイオン電池材料を用いて評価系の妥当性検証を行った後、カ
ルシウムイオン電池用新規正極材料の評価を行った。 
 
 以下では、本研究で得られた代表的な成果の概要について報告する。 
 
４．研究成果 
(1) 高容量新規電極材料の開発 
 V2O5-MoO3 系固溶体材料として最初に取組んだ
V2MoO8は単相化が難しかったが、-V2O5のMo固溶
域を広げた(V0.75Mo0.25)2O5 については、原料を石英管
に真空封管して真空雰囲気下焼成することで、単相合
成することに成功した。この材料は、挿入時の電解液
還元分解副反応により若干クーロン効率は低かった
が、予想通り Ca2+イオンの挿入・脱離が可能であり、
当初目標の 150mAh/gを超える 165mAh/gの脱離容量
を示した。またこの研究過程で電極特性に及ぼす電解
液の影響が大きいことが判明したため、電解液中水分
の影響評価やイオンペアなど電解液構造の溶媒・溶質
依存性について精査し、その後の電極材料特性評価の
高精度化に向けた基礎データを蓄えた。 
 また、結晶構造がシアー構造となっていることによ
り充放電耐性向上が期待できる V6O13 を検討した結
果、本研究の当初目標を超える約 200mAh/gの充放電
容量で Ca2+イオンの可逆的挿入・脱離反応が進行する
ことが明らかになった（図３）。加えて、Ca2+イオン
が容易に挿入・脱離可能と考えられるオープンフレー
ムワーク型結晶構造の新規酸化物材料として合成・評
価したMo2.5+yVO9+も、同様に高容量を示した。 
 Ca 非含有負極材料との組み合わせも視野に入れ
て、Ca含有バナジウム酸化物として、-CaxV2O5およ
び CaV4O9の合成・評価も行った。両者の結晶構造中
に存在する Ca2+イオンの初期充電による脱離は困難
であったが、いずれの材料も Ca2+イオンの挿入・脱離
が可能であることがわかった。 
 さらに、高容量および長寿命が結晶構造的に期待で
きる多くの材料検討を並行して進めた。具体的には、
これまでの検討結果から対象材料をバナジウム含有
酸化物系酸化物に絞り込み、新たに V3O7、 
CaV6O16∙3H2O、 MV3O8 (M = Li、 Na、 K、 NH4 ；図
４) の合成・電気化学特性評価を行った。いずれの材
料も Ca 系電解液中において Ca2+イオンの挿入・脱離
が可能であったが、MV3O8の特性はカチオン種 M と
結晶構造に大きく依存し、それらの中で特に LiV3O8 
(LVO) が、約 230mAh/gの大きな充放電容量（図５）
と優れた充放電電流レート特性（図６）を示すことが
明らかになった。なお実験に用いた LVOは、若干の可
動 Li+イオンを合成時点で含む Li1+xV3O8 であったた
め、予め充電処理によって過剰 Li を脱離したうえで
Ca系電解液中での電気化学特性評価を行った。また、
充放電過程において電極の ex-situ測定を行い、X線回
折による結晶構造解析および EDX による元素分析結
果から、充放電に伴う LVO 結晶格子中への可逆的な
Ca2+イオンの挿入・脱離を確認した（図７）。 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 単一粒子測定技術の高度化 
 単一粒子測定の研究スピード向上を目指して、本研究では大気圧下で多数の電極材料粒子を
各々別々の集電極に容易に固着できる新規電極作製プロセス確立を一つの目標に据えた。その
第１ステップとして、顕微鏡下でマイクロマニピュレーターを操作し、従来用いていた Pt より
も電気化学耐性に優れた Auナノインクを固着剤として適用し、集電極上に電極材料粒子を固定
して粒子/集電体一体型電極とする検討を進めた。固着剤として選択した Auの電気化学耐性は、
電解液中におけるサイクリックボルタンメトリーによって評価を行い、従来の Pt に勝る耐性を
有していることを実験的に検証した。また、真空吸着ツールを使用した顕微鏡下でのマイクロマ
ニピュレーターによる単一粒子のハンドリングも可能となり、改良型電極による単一粒子特性
評価を行った（図８）。 
 初期検討として、PEEK 板にスパ
ッタ形成した Au パターン上に Au
ナノインクを滴下し、LTO粒子を付
着・焼結して得た本手法による改良
型電極において、従来型電極と同様
な優れた電気化学特性が得られた。 
 次に、この電極作製プロセスを上
記の材料探索で見出した LVO 正極
材料に適用するにあたり、高電位下
でも問題なく充放電可能であるか
否かをまず、LiMn2O4 (LMO) および
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (NMC) 単一粒子
を用いて Li 系電解液中で予備検討
した。Au ナノインクのみでは充放
電中の粒子の膨張・収縮に対応し難
いことが判明したため、固着力の強
いポリアクリル酸を Auナノインク
に混合することで改善した。その結
果、同一セル内で電位範囲が異なる
別々の粒子を、相互干渉することな
く 2 チャンネル同時計測可能であ
ることが確認され（図９）、当初目
標であった多数の電極材料を同時
かつ迅速に評価可能な新規マルチ
微小電極測定系が構築できること
が示された。LVOの Ca系電解液中
における電気化学特性評価も行ったが、実験上のトラブルで明確な電極活物質特性を得るには
至らなかった。 
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