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研究成果の概要（和文）：　噴霧熱分解法、更には噴霧熱分解法と粉体技術を用いて、金属硫化物の合成条件を
探索し、最適な合成条件を明らかにした。また、得られた材料を正極活物質とし、負極に金属リチウムを用いた
ハーフセルを作製し、その電池特性を明らかにした。さらに、集電体としてカーボンペーパーを用い、交流イン
ピーダンス測定、サイクリックボルタンメトリー測定、充放電サイクル特性、Exsitu X線回折測定を行い、充放
電時におけるCu2Sの結晶構造変化を解析することにより、充放電時の電極上で起きる電気化学反応メカニズムを
明らかにした。この他に、バナジウム酸化物の合成およびそのリチウム二次電池特性に就いても検討した。

研究成果の概要（英文）：We investigated the synthesis conditions of metal sulfides and clarified the
 optimum synthesis conditions by using spray pyrolysis method and also spray pyrolysis method and 
powder technology. Moreover, the obtained material was made into the positive electrode active 
material, the half cell which used metallic lithium for the negative electrode was produced, and the
 battery characteristic was clarified. Furthermore, using carbon paper as a current collector, AC 
impedance measurement, cyclic voltammetry measurement, charge / discharge cycle characteristics, 
Exsitu X-ray diffraction measurement, and analysis of the crystal structure change of Cu2S during 
charge / discharge, charge / discharge We clarified the electrochemical reaction mechanism that 
occurs on the hour electrode. Besides this, the synthesis of vanadium oxide and its lithium 
secondary battery characteristics were also studied.

研究分野： 化学工学

キーワード： リチウムイオン二次電池　リチウム硫黄電池　金属硫化物正極　噴霧熱分解法　エアロゾル　ナノ構造
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　現状のリチウムイオン二次電池のさらなるエネルギー密度の改善に貢献できると共に、開発されたCuxSyはリ
チウム硫黄電池の正極材料としても期待できることから、エネルギー密度を飛躍的に改善できる革新的蓄電池の
実現の可能性を明らかにすることが出来た。それらの成果は、最終的に電気自動車やハイブリッド車の世の中へ
の普及を促進させるものであり、低炭素社会の構築に大きく貢献できると期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

我が国におけるエネルギー供給の安定化・効率化、地球温暖化問題(CO2)の解決、さらには

低炭素社会の構築において、風力発電や太陽光発電のような再生可能エネルギーの導入や電

気自動車等の次世代クリーンカーの開発、普及に取り組むことは極めて重要である。しかし

ながら、これらの開発、普及においてキーとなっているのが二次電池である。ところで、現

状のリチウムイオン二次電池のセル当たりのエネルギー密度は 100 Wh/kg 程度と小さく、再

生可能エネルギーやクリーンカーの本格的導入に向けてリチウムイオン二次電池に代わる革

新的蓄電池の開発が求められている。特に、電気自動車の実用化を考えた場合、現状のリチ

ウムイオン二次電池では、一回の充電で 100 km程度しか走行できず、現状の電池の 5倍以上

のエネルギー密度を有する蓄電池の開発が求められている。そこで申請者は、負極材料にSiOx、

正極材料に Li2S、電解液に非水系電解液を用いた新規な蓄電池系(リチウムイオン硫黄二次電

池:図 1参照)を提案する。この電池系では、最終的にセル当たりのエネルギー密度が現状の 5

倍以上のエネルギー密度を得ることができる。 

ところで、リチウムイオン硫黄電池に用いられる正極材料は Li2S であるが、この材料は電

子およびイオン導電性が極めて低く、さらに、大気中に暴露すると水分と反応して硫化水素を

発生する危険性もある。これまで、リチウムイオン硫黄二次電池に関する研究は殆ど行わ

れていない。その理由は前述した問題が解決されていない点、さらには、この正極材料に

見合う高容量負極材料が最近まで見出されていなかった点にある。それ故、これまで硫黄

を正極材料としたリチウム金属硫黄電池に関する研究が多く報告 1-6)されている。このリチ

ウム(金属)硫黄電池 1-3)においては、負極にリチウム金属、或いはリチウムと他の金属の合

金を用いることが想定されているが、安全性の問題から液体の電解液を用いる限り、この

ような電池の実用化は困難である。さらに、硫黄自体も電子導電性(5 x 10-18 S cm-1)1)および

イオン導電性(10-15 cm2 s-1)2)が極めて低い。最近、この問題を解決するために、硫黄をメソ

ポーラスカーボンに含浸させる方法 4)や導電性ポリマーと複合化させる方法 5,6)が提案され

ているが、電極内に含まれている硫黄(活物質)の含有量が 50 wt.％程度と少ない。従って、

セル当たりのエネルギー密度を考えると、そのようなアプローチは電池の高エネルギー密

度化の問題の本質的な解決にはなっていない。 
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図 1 革新的蓄電池の構成 



２． 研究の目的 

本研究では、噴霧熱分解法により遷移金属硫化物(CuxSy)を合成し、その物理特性、およ

び電気化学特性を明らかにする。加えて、研究代表者がこれまでに開発してきた独自の合

成手法を用いて、この材料のナノ粒子化および導電性物質とのナノ複合化による、電極材

料としての電子およびリチウムイオン導電性、さらには化学的安定性を明らかにする。さ

らに、他の酸化物系の材料(V2O5)についても検討を行う。 

  

３．研究の方法 

本研究は、まず、低温噴霧熱分解法を用いて組成の均一な目的物質の前駆体を合成し、

これを 3%H2+N2雰囲気で焼成することで目的物質である CuxSyを得る。合成された目的物質

は、高エネルギー分解能型高速 X線検出器を装備した X線回折装置による結晶構造解析、

ラマン分光分析、オージェ電子分光分析、FT-IR、SEM、TEM によるその表面および界面の

構造解析を行う。また、合成した材料を正極材料として、負極に金属リチウムを用いたハ

ーフセルを作製し、交流インピーダンス測定、サイクリックボルタンメトリー測定、正極

の導電率測定、充放電サイクル試験を行うことにより、合成した試料の物理特性および電

気化学特性を明らかにする。 
前述の検討で明らかとなった最適組成について、低温噴霧熱分法により目的物質の前駆

体を得て、それを、湿式ボールミルを用いてナノスケールまで微細化し、同時に導電性物
質と複合化し、焼成することにより、CuxSy と導電性物質とのナノ構造・ナノ複合体を合
成する。さらに、合成した材料の物理特性および電気化学特性の評価を行い、その結果を
材料合成にフィードバックさせることで、最終的に、電気化学特性に優れた新規硫黄系正
極材料の開発を行う。 
 
４．研究成果 

＜平成 27年度研究成果＞ 

 原料塩として硝酸銅三水和物とチオ尿素を用い、Cuと Sのモル比の異なる原料を調製し、

噴霧熱分解法により Cu2Sの合成を様々な噴霧熱分解温度で行った。さらに、必要に応じて、

その後、二次焼成を行った。その結果、噴霧熱分解温度が 400℃～700℃の条件では、目的

物質の量論比で調製した原料溶液から Cu2S が合成できず、Cu と Cu1.96S の混合物が得られ

た。この原因は、合成段階でチオ尿素が Cu2+と反応せずに熱分解してしまうことが原因だ

と考え、原料溶液に目的物質の量論比よりも過剰の S源（チオ尿素）を溶解させ、Cu2Sの

合成を試みた。その結果、400℃で噴霧熱分解した試料を 460℃で 2時間、焼成することで

化学量論組成の Cu2Sの合成に成功した。 

 そこで、この試料を正極活物質として、負極に金属リチウムを用いたハーフセルを作製

し、充放電試験を行った。その結果、0.1Cの充放電速度において、理論容量の 99％に相当

する 335 mAh/gの初期放電容量を得ることが出来た。しかしながら、集電体として Al箔を

用いた場合では、30サイクル以降、サイクル劣化が見られた。そこで、集電体として銅箔

を用いて、電池性能評価を行ったところ、サイクル特性を改善することが出来た。さらに、

この原因を解明するために、充放電後の電極の X線回折を測定し、電極内での電気化学反

応の予測を試みた。 

また、金属硫化物以外に、多孔質ナノ構造 V2O5の合成も試みた。この合成には、バナジ

ウムの出発原料であるメタバナジン酸アンモニウムを用い、これを蒸留水に溶解させ、噴

霧熱分解法により合成を行った。その結果、原料溶液に硝酸アンモニウムを添加すること

で、50～200 nm程度の細孔を有する多孔質ナノ構造 V2O5の合成に成功した。 

 

＜平成 28年度研究成果＞ 

 化学量論組成の Cu2S（理論容量：337 mAh/g）を噴霧熱分解法により合成し、集電体と

してカーボンペーパーを用い、交流インピーダンス測定、サイクリックボルタンメトリー

測定、充放電サイクル特性の測定を行った。さらに、Exsitu X線回折測定を行い、充放電

時における Cu2Sの結晶構造変化を解析することにより、充放電時の電極上で起きる電気化

学反応メカニズムを明らかにした。また、集電体として銅箔を用いて、同様な解析を行う

ことで、Cu2S正極活物質の電気化学特性に対する集電体（銅箔、アルミ箔、およびカーボ

ンペーパー）の影響を明らかにした。 

 硫化銅正極としてさらに高容量が期待される CuS（理論容量：560 mAh/g）についても、

噴霧熱分解法を用いて、原料溶液組成、噴霧熱分解温度および焼成温度を変えて行い、化



学量論組成の CuSが合成できる条件を明らかにした。 

また、前年度において合成に成功した球状多孔質ナノ構造 V2O5を用いて、それと硫黄と

炭素を遊星ボールミルで混合し、その後水熱合成用の反応器にそれらを充填し、100 から

200℃で加熱することで、硫黄/炭素/球状多孔質ナノ構造 V2O5 の複合体正極を合成し、そ

の電池特性についても検討した。その結果、熱処理プロセスで V2O5の細孔内に硫黄が含浸

することが明らかとなり、このような硫黄/炭素/球状多孔質ナノ構造 V2O5の複合体正極は、

球状多孔質ナノ構造 V2O5を添加していない正極材料と比較して、サイクル特性に優れてい

ることを明らかにした。 

 

＜平成 29年度研究成果＞ 

噴霧熱分解法とその後の焼成操作により、化学量論組成の CuSが得られる合成条件をさ

らに探索した。その結果、3％水素を含む窒素雰囲気下で、400℃で噴霧熱分解し、その後、

同様の雰囲気で 150℃、1時間、焼成することで化学量論組成の CuSが合成できることを明

らかにした。また、これを正極活物質として、負極に金属リチウムを用いたハーフセルを

作製し、合成した材料のリチウム二次電池特性を評価したところ、0.1Cの充放電速度にお

いて、約 460 mAh/gの初期放電容量が得られることを明らかにした。しかしながら、約 15

サイクル後に、充電時に生成する多硫化物の電解液への溶出によると思われるサイクル特

性の悪化が明らかとなった。そこで、この問題を解決するために、正極とセパレータの間

にカーボンペーパーを挿入したところ、１Cの充放電速度の条件で、200サイクルまで良好

なサイクル特性を得ることができた。さらに、様々なカットオフ電位で充放電し、その後、

セルを分解し電極の粉末 X 線回折を測定することで、CuS の電極内での酸化還元反応を解

明することも試みた。 

 

＜平成 30年度研究成果＞ 

過去 3年間の研究で当初の目的をほぼ達成することが出来たので、平成 30年度は、マイ

クロ波加熱水熱合成法を用いて硝酸銅とチオ尿素、および硫酸銅とチオ硫酸ナトリウムか

らの化学量論組成の CuSの合成条件を探索した。 

その結果、硝酸銅 0.1 mol/L とチオ尿素 0.2 mol/L を蒸留水に溶解させた原料溶液を、

200℃、1時間、マイクロ波加熱処理を行うことで、目的物質が得られることを明らかにし

た。また、この材料のリチウム二次電池特性を調べたところ、集電体としてカーボンコー

ト Al箔を用いた場合、0.1Cの条件で理論容量の約 71％に相当する 396 mAh/g の放電容量

を得ることが出来た。しかしながら、5 サイクル後の容量が、初期容量の半分程度まで減

少し、サイクル特性に問題があることを明らかにした。 

硫酸銅とチオ硫酸ナトリウムからの CuS のマイクロ波加熱水熱合成では、硫酸銅 0.1 

mol/Lとチオ硫酸ナトリウム 0.1 mol/Lを蒸留水に溶解させた原料溶液を 150℃で 1時間、

マイクロ波加熱処理を行うことで、目的物質を合成することが出来た。また、この材料の

リチウム二次電池特性を調べたところ、集電体としてカーボンコート Al箔を用いた場合、

0.1Cの条件で理論容量の約 87％に相当する 486 mAh/g の放電容量を得ることが出来た。さ

らに、集電体として銅箔を用いた場合、初期容量は 370 mAh/gであったが、良好なサイク

ル特性を示した。さらに、市販のアセチレンブラックを強酸で表面処理して親水性にし、

原料溶液に分散し、最終的に CuS/炭素複合体の合成も試みた。 
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