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研究成果の概要：リチウム二次電池の電池特性の向上を目指し、LiVO2(R3

m)および LiFePO4 を

正極材の活物質に選び、水熱法とコロイドプロセスの手法を組み合わせた新しい化学溶液法を

用いて、正極材内部の微細構造制御を行った。前者では新規に Li0.86V0.8O2 が得られ、後者では

カーボンが一様に分布した正極材を得ることができた。これらは従来のものよりも優れた充放

電特性を示した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) リチウム二次電池は、1991年の商品化以
来、その高いエネルギー密度から携帯電話や
ノート型コンピュータなどのポータブル機
器用電源として広く使用されている。その市
場は今後もますます拡大していくことが予
想される。特に、最近では、電気自動車やハ
イブリッド自動車の電源、あるいは燃料電池
自動車の二次電源として大型化リチウム二
次電池の開発・研究が盛んに行われている。 
(2) リチウム二次電池における正極材内部
の微細構造制御は、電池の特性を左右する重
要な要因である。特に、大型化リチウム二次
電池開発において、このような微細構造制御

は、電池の安全性・信頼性にも直結するテー
マでもある。 
(3) リチウム二次電池正極材の理想的な微
細構造の一つの姿は、活物質粒子が単分散ナ
ノ粒子を形成し、それらが最小限量の導電助
剤であるカーボン物質中に均一に分散して
いることである。しかし、これまでにこれに
関する研究報告例は極めて尐ない。 
 
２．研究の目的 

本研究は、リチウム二次電池の電池特性向上
を目指し、水熱合成法などの化学溶液法とコ
ロイドプロセスの手法を組み合わせた方法
で、リチウム二次電池正極材の微細構造制御
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を行うことを目的に行った。 

 

３．研究の方法 

(1) 本研究では、リチウム二次電池正極材の 
活物質として、LixVyO2、LiFePO4 の 2 種類を
選択し、それぞれについて化学溶液法とコロ
イドプロセスを組み合わせた方法によって
正極材の微細構造制御を行った。 

(2) 試料のキャラクタリゼーションは、粉末
X 線回折測定((XRD), JEOL JDX3500)、走査電
子顕微鏡((STEM), HITACHI S-5500)、および
透過電子顕微鏡((TEM), JEOL JEM4000EX)に
より行った。電池特性は、コイン型セルを使
用し、充放電特性を調べることで評価した。 

(3) LixVyO2 について：LixVyO2 は、LiOH と
V2O3 を出発原料物質として、これらを 180ºC

で水熱反応させて合成した。比較のために、
Li2CO3 と V2O5 を水素ガス気流中で 700ºC で
固相反応させて得た Li0.96VO2 についても検
討を行った。 

(4) LiFePO4 について：LiFePO4 は、中国、Qing 

Yang Creates Energy より提供された QY-401

を使用した。この LiFePO4 粉末とアセチレン
カーボンブラック(Aldrich)を界面活性剤(ヘ
キサデシルトリアンモニウムブロミド , 

C19H42BrN, CTAB)を溶解した水溶液中に分散
させた。超音波処理後、Ar ガス気流中、600ºC

で加熱処理し、LiFePO4/カーボンコンポジッ
トを作製した。 

(5) 関連研究について：本研究の化学溶液法
を応用して、機能性ナノ粒子と粘土化合物の
ナノコンポジット作製を行った。具体的には、
Ag-magadiite および ZnO-magadiite ナノコン
ポジットの作製を行った。 Magadiite は
Na2Si14O29·nH2O で表される粘土化合物であ
り、NaOH および SiO2を原料として、水熱反
応により合成した。 

 

４．研究成果 
(1) LixVyO2 のキャラクタリゼーションおよ
び電池特性：化学分析によって明らかになっ
た水熱法および固相法により合成した化合
物の組成は、それぞれ、LixVyO2 (x = 0.86, y = 

0.8)および Li0.96VO2 であった。 

Fig. 1 に、それぞれの XRD パターンと XRD

データに基づくリートベルト解析からの原
子位置を示す。LixVyO2 および Li0.96VO2 とも
に空間群(R3


m)をもつ層状化合物である。リ

ートベルトの結果から、両者ともに酸素原子
は c軸に沿って垂直な面(6c site)に存在するが、
Li および V 原子の配列の仕方が両者で異な
っていた。すなわち、Li0.96VO2 では、Li およ
び V 原子はそれぞれ 3b(0, 0, 0.5)および 3a (0, 

0, 0)サイトに存在するが、LixVyO2 では、Li、
V 原子は両者のサイトに混在する。また、
LixVyO2 では V 空孔が存在することも特徴的
である。これらのことは、次で述べるように

両者の化合物の充放電特性にも影響を及ぼ
している。 

Fig. 2 に両者の化合物を正極材、金属リチ
ウムを負極材として作製したセルの充放電 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Figure 1. XRD profiles of LixVyO2 (x = 0.86, y = 0.8) 
and Li0.96VO2.  

 

Figure 2. Charge-discharge curves for the 
Li/Li0.86V0.8O2 and Li/Li0.96VO2 systems measured 
at current densities of ±7.14 mAg-1, covering the 
voltage range of 1.50–4.50 V. 



 

 

カーブを示す。Li0.86V0.8O2では、20 サイクル
までのプロセスで、充電、放電容量ともにそ
れぞれ約 100 mAhg

-1 の値を示している。一方、
Li0.96VO2では、1回目の充電用量は155 mAhg

-1

と大きな値を示すが、その後の放電、充電容
量は約 50 mAhg

-1 と極端に小さくなっている。
Li0.96VO2でのこのような極端な充放電容量の
減尐は、充放電プロセスにともない Li と V

原子が互いのサイトを占有し、その結果 Li

の拡散が阻害されることに起因している
(pillar effect)。このような Li と V の相互占有
は Li0.86V0.8O2でも起こっていると予想される
が、Li0.86V0.8O2 では V 空孔があるために Li

拡散の阻害が Li0.96VO2 よりも起きにくいと
考えられる。 

この結果は、他の同じような結晶構造をも
つ正極材物質を用いた電池特性向上にも応
用可能である。 

(2) LiFePO4/カーボンコンポジットのキャラ
クタリゼーションおよび電池特性：Fig. 3 に
LiFePO4(QY-401) 、 LiFePO4/CTAB 、および
LiFePO4/CTAB/アセチレンカーボンブラッ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

クの 3 種類の試料の SEM および TEM 写真を
示す。Fig. 3(b)から CTAB だけの処理によっ
ても LiFePO4 粒子表面にカーボンが生成して
いることがわかる。さらに、Fig. 3(c)から、
CTAB 加えた LiFePO4 とアセチレンカーボン
ブラック溶液から得たコンポジットでは、
LiFePO4 粒子間にアセチレンカーボンブラッ
クが一様に分散していることがわかる。研究
代表者らは、この系における CTAB 以外のい
くつかの界面活性剤の分散効果およびカー
ボンの生成効率などについて検討を行って
きたが、現在までのところ CTAB が特に有効
であるとの知見を得ている。これについては
今後論文等で発表する予定である。 

 Fig. 4 にそれぞれの試料を正極材として用
いたリチウム二次電池セルの 1 回目の放電カ
ーブ、Fig. 5 にサイクル特性を示す。放電容
量、サイクル特性ともに LiFePO4/CTAB/アセ
チレンカーボンブラックのコンポジットは  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. SEM and TEM images of (a) 
LiFePO4 (QY-401), (b) LiFePO4/CTAB and (c) 
composite of LiFePO4/CTAB/acetylene carbon 
black.  

 

Figure 4. First discharge curves for (A) 
LiFePO4/CTAB/acetylene carbon black, (B) 
LiFePO4/CTAB, and (C) LiFePO4 (QY-401). The 
discharge processes were carried out in the voltage 
range of 2.5 – 4.2 V at the rate of 1 C.  

 

Figure 5. Cycling performance for the discharge 
capacities of cathodes corresponding to (A) 
LiFePO4/CTAB/acetylene carbon black, (B) 
LiFePO4/CTAB, and (C) LiFePO4 (QY-401).  



 

 

他のものよりも優れた特性を示している。ま
た、LiFePO4/CTAB の特性が LiFePO4(QY-401)

のそれよりも若干優れているが、これは
LiFePO4 粒子表面に析出したカーボンに起因
するものと考えている。なお、これらの充放
電測定では、正極材のカーボン濃度は、アセ
チレンカーボンブラックを加えることによ
って、それぞれ 15wt%で調整した。 

(3) 関連する研究の成果：研究代表者らは、
本研究の手法を応用することによって、機能
性ナノ粒子と粘土化合物のナノコンポジッ
トの作製に成功した。以下簡単に研究成果を
紹介する。水熱法によって容易に magadiite 

(Na2Si14O29·nH2O)が合成できる。この化合物
を水溶液中に分散し、溶液中に[Ag(NH3)2]NO3

あるいは Zn(NO3)2 を加えて撹拌することで、
Ag-magadiite あるいは ZnO-magadiite のナノ
コンポジットを得ることができる。Fig. 6 に
Ag-magadiite の TEM 写 真 、 Fig. 7 に
ZnO-magadiite の SEM および TEM 写真を示
す。Ag および ZnO 粒子は、magadiite 層間に
生成し、サイズは数ナノメーターで比較的そ
ろっており、単結晶粒子であった。これらの
ナノ粒子は溶液中でのイオン交換反応によ
って生成したものと考えているが、詳細につ
いては検討中である。 
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