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研究成果の概要（和文）：噴霧熱分解法を用いて、硫黄過剰不定比組成硫化銅(CuSx+1, 0≦x≦1.0)を合成し
た。また、それらの材料の電気化学測定により、CuS1.58の組成の材料が電気化学特性に優れていることを明ら
かにした。さらに、この材料をアセチレンブラックと複合化することで、極めて大きな放電容量を示すことを見
出した。また、LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2球状ナノ構造粒子の合成とその表面へのLiNbO3およびLi2Si2O5のコーティ
ングも試みた。更にその上、原料溶液にクエン酸塩を添加した噴霧熱分解法により球状多孔質LiCoPO4マイクロ
粒子の合成が可能であることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Using the spray pyrolysis method, we synthesized sulfur-rich 
nonstoichiometric copper sulfide (CuSx+1, 0≦x≦1.0). Electrochemical measurements of these 
materials revealed that the material with the composition CuS1.58 had excellent electrochemical 
properties. Furthermore, the CuS1.58@ acetylene black composite exhibited an extremely large 
discharge capacity. Synthesis　of spherical nanostructured LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 particles and coating
  their surfaces with LiNbO3 and Li2Si2O5 were also carried out. Furthermore, we demonstrated that 
spherical porous LiCoPO4 microparticles could be successfully synthesized by spray pyrolysis with 
citrate additives.

研究分野： 粉体工学

キーワード： 噴霧熱分解法　球状ナノ構造粒子　正極材料　リチウム二次電池　全固体リチウム二次電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　高エネルギー密度を有する正極材料（CuS1.58）を見出したことは、全固体リチウム二次電池に限らず高エネ
ルギー密度を有する蓄電池の開発にとって重要な成果である。さらに、全固体電池の正極材料として、LiNbO3 
やLi2Si2O5をその材料表面にコーティングする際に、良好な接触界面を構築できる多孔質ナノ構造正極材料の新
規な合成法を見出した点は学術的にも社会的にも意義のある成果と考えられる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（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・高効率化、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、安全でより高容量な革新的蓄電池の開発が求められている。この

要求に答える究極の二次電池として、全固体リチウム二次電池が挙げられる。しかしながら、

これまで、この電池は(1)電極-電解質界面でのLi イオンの大きな移動抵抗の問題、(2)固体電解

質の低い Li イオン導電性の問題、(3)電池の高エネルギー密度化のための高いエネルギー密度

を有する新規正極材料の開発の問題を抱えていた。これに対して、2005 年に Tasumisako et 

al.1)は(2)の問題については、硫化物系の固体電解質(Li2S-P2S5)が室温において高いリチウムイ

オン導電性（10-3-10-4 S/cm）を示すことを報告し、その後多くの研究者によりそれが検証 2,3)さ

れた。また、最近、申請者は (3)の問題に対して硫黄過剰不定比組成の硫化銅系正極材料

CuxS1+y(1.00≦x≦2.00, -0.38≦y≦0.58)が高容量(1100 mAh g-1程度)でサイクル特性に優れ、

高いエネルギー密度(1800 Wh kg-1)を有することを見出た。したがって、全固体電池の実現に

向けて解決しなければならない残った問題は、(1)の電極-電解質界面における界面抵抗の低減

である。 

【参考文献】 

1) F. Mizuno,A, Hayashi,T. Tadanaga, M. Tasumisako, Adv. Mater.,17,918(2005). 

2) J. C. Bachman, et al, Chemical Reviews,116,140-162(2016). 

3) 高村仁,まてりあ, 56, 135(2017).  

 

２．研究の目的 

 

申請者は、負極材料に金属Li、正極材料に硫黄過剰不定比組成の硫化銅正極CuS1+x、更に

LiCoPO4、LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正極、電解質に硫化物固体電解質(Li2S-P2S5)を用いた全固体リ

チウム硫黄二次電池の開発・実用化を最終目的とし、それを実現するために、まず、前述の正

極材料の合成および市販の電解液を用いた性能評価を行う。さらに、その結果を基盤に、全固

体電池の正極-固体電解質間の接合界面における Li イオンの移動抵抗を低減させるためのナノ

レベルでの界面構造制御法を確立することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 

本研究では、まず、硫黄過剰不定比組成の硫化銅(CuS1+x)の合成を、マイクロ空間を用い

たセラミックス微粒子の合成法の一つである噴霧熱分解法を用いて、合成温度、および原料

溶液中の Cu と S のモル比を変えて行う。これにより、不純物を含まない単一の結晶構造を

有する不定比組成硫化銅(CuSx+1, 0≦x≦1.0)を合成する。合成した試料を正極活物質として、

負極に金属リチウム、電解液としては有機電解液を用い、ハーフセル(コインセル)を作製し、

充放電サイクル試験、サイクリックボルタンメトリー測定、交流インピーダンス測定を行う。

さらに、充放電プロセスにおける電極反応メカニズムを解明する。これらの測定結果を解析

することにより、硫黄過剰不定比組成の CuSx+1の有機電解液における正極材料の電気化学

特性を詳細に把握する。 

次に、硫黄過剰不定比組成の硫化銅(CuS1+x)微粒子を Li2S と P2S5を 3:1 で溶解させた酢

酸エチル或は、炭酸ジメチルに分散させ噴霧乾燥、焼成を行うことで、CuS1+x表面に Li3PS4

等のリチウムイオン導電体がナノスケールでコーティングされた CuS1+x/Li3PS4 複合体を

作製する。さらに、これを遊星ボールミルにより炭素と湿式混合(溶媒:NMP)し真空乾燥す

ることで、CuS1+x/Li3PS4等/炭素ナノ構造・ナノ複合体正極を作製し、それを用いた全固体



電池の作製および電気化学特性を評価する。これにより、リチウムイオン導電体でコーティ

ングされた CuS1+xと固体電解質の接合界面での Li イオンの移動抵抗を明らかにする。 

更に、LiCoPO4、LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2正極材料についても、それらの表面にLiNbO3の様な

リチウムイオン導電体層を作製し、正極-固体電解質間のリチウムイオンの移動抵抗を低減させ

る合成プロセスをエアロゾルと粉体技術を組み合わせて開発する。 

 
４．研究成果 

 

硫黄過剰不定比組成の硫化銅(CuS1+x)の合成とその電気化学特性 

 硫黄過剰不定比組成の硫化銅（CuS1+x, 0.40≦

x≦0.61）の合成には、原料塩として硝酸銅三水

和物とチオ尿素を用い、Cu と S の比が 1:2.5、 

1:3.0、1:4.0、1:5.0 となるように原料溶液を調製

した。これを自作の噴霧熱分解装置を用いてガ

ス流量 2 L min-1、合成温度 400℃、3%H2 を含

む窒素雰囲気で目的物質の合成を試みた。図 1

に得られた試料の XRD パターンを示す。合成

された試料は空間群 P63/mmc の六方晶構造を

有する CuS であった。しかしながら、各サンプ

ルの組成を ICP 発光分析により測定したとこ

ろ、原料溶液の S/Cu=2.5 で CuS1.40、S/Cu=3.0 で

CuS1.51、S/Cu=4.0 で CuS1.58、S/Cu=5.0 で CuS1.61

であった。以上の結果から、本合成法により硫

黄過剰不定比組成の硫化銅（CuS1+x, 0.40≦x≦0.61）を合成できることが明らかとなった。

なお、これらの試料の形態を走査型電子顕微鏡で観察したところ、1μm 前後の球状粒子の

弱い凝集体であった。 

次に、これら

の試料を正極

活物質とし、負

極に金属リチ

ウムを用いた

セ ル を 、

CR2032 コイン

セルを用いて

作製し、充放電

サイクル試験

を行った。その

結果を図 2 に

示す。硫黄の含

有量が増加す

るに伴い充放

電容量が増加

するが、x=0.58

～0.61 で一定

値になるよう

である。いずれ

の試料におい

図 1 CuS1+xの XRD パターン 

20 30 40 50 60

2θ/degree

In
te

n
si

ty

S/Cu=2.5

S/Cu=3.0

CuS (ICDD:00-006-0464)

S/Cu=4.0

Spray pyrolysis temp.: 400 °C

S/Cu=5.0

Cu1.8S(ICDD:01-073-8624)

図 2 CuS1+xの電気化学特性 



てもサイクル特性は良好であるが、クーロン効率は CuS1.61 で大きく低下した。最終的に

CuS1.58 のサンプルが大きな放電容量を示し、70 サイクルまでサイクル特性も良好でクーロ

ン効率もほぼ 100％であった。 

更なる電池特性の改善のために、CuS1.58のサンプルについて、遊星ボールミルを用い 300 rpm

の条件で 3 時間アセチレンブラックと湿式混合し、これを正極活物質として電池特性評価

を行った。その結果を図 3 に示す。図から明らかなように、CuS1.58 のサンプルに 5 wt.%の

アセチレンブラックを混ぜることで、１C の充放電速度において 100 サイクル後の放電容

量が 1000 mAh g-1であった。また、レート特性試験では、この試料が 5C で 620 mAh g-1の

放電容量を示すことが明らかとなった。これらの結果より、硫黄過剰不定比組成の硫化銅

（CuS1.58）が、優れた電気化学特性を有すること明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2の合成とその表面へのLiNbO3およびLi2Si2O5のコーティング 

 合成には Li、Ni、Co、Mn の硝酸塩を用い、これらを目的物質の量論比で蒸留水に溶解させ、

総モル数が 1.0 mol L-1の原料溶液を調製した。これを自作の噴霧熱分解装置を用いて、400℃～

600℃の条件で噴霧熱分解し、その後、800℃で 6 時間、二次焼成を行った。得られた試料の XRD

パターンを図 4に示す。図から明らかなように、いずれの条件でも目的物質の回折ピークを確認

することができた。また、これらの試料の表面形態を走査型電子顕微鏡で観察したところ、100 

nm 程度の一次粒子が凝集した多孔質マイクロ粒子であった。これら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。図 5に 0.1C の条件での

初期充放電曲線を示す。噴霧熱分解温度 500℃で合成した試料をその後、800℃で 6 時間焼成す

ることで 163 mAh g-1の放電容量を示す LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2正極材料を得ることができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 最近、全固体電池の正極と電解質界面の Li+の移動抵抗を低減させるために、正極材料表面に

LiNbO3や Li2Si2O5をコーティングすることが有効な方法であることが報告されている。そこで、

本研究では噴霧熱分解法とその後の焼成で得られた LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 多孔質球状マイクロ粒子

図 3 CuS1.58@C 複合体正極のサイクル特性とレート特性 
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図 5 噴霧熱分解とその後の二次焼成に
より得られた試料の初期充放電曲線 
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の表面およびその内部にゾルゲル法を用いて LiNbO3および Li2Si2O5のコーティングを行った。

その結果、何れの場合でも通常の電解液を用いた電池特性評価では、サイクル特性の改善（図 6）

が見られた。特に Li2Si2O5をコーティングした場合では、図７に示した様にレート特性において

それが顕著であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

球状多孔質LiCoPO4マイクロ粒子の合成 

 リチウムとコバルトの硝酸塩とリン酸を目的

物質の量論比で蒸留水に溶解させた原料溶液を

用いて、噴霧熱分解法により LiCoPO4の合成を試

みた。その結果、空気雰囲気、600℃で噴霧熱分解

を行うことで目的物質を合成することができた。

さらに、原料溶液にクエン酸およびクエン酸アン

モニウムを添加することで、得られる粒子の表

面・内部構造を制御することができ、より小さな

一次粒子の凝集体からなる球状多孔質 LiCoPO4マ

イクロ粒子（図 8）を合成することができた。こ

の様な粒子形態は、LiNbO3や Li2Si2O5のコーティ

ングの際に、コーティング材料と正極活物質に対

して強固な接合面を提供でき、最終的には正極-固

体電解質間の接合界面における Li イオンの移動

抵抗を低減させることが期待できる。なお、この

球状多孔質 LiCoPO4マイクロ粒子は、通常の液体

の電解液を用いた電池性能評価において、その表

面に炭素被覆を行っていないのにも関わらず良好な電気化学特性（図 9）を示した。今後、前述

の正極材料を用いて全固体電池を作製し、電池特性評価を試みる予定である。 
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図 7 Li2Si2O5 コ ー テ ィ ン グ
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図 8 球状多孔質 LiCoPO4 マイクロ粒子
の SEM 画像(a,b)無添加，(c,d)クエン酸添
加，(e,f)クエン酸アンモニウム添加 

図 9 球状多孔質 LiCoPO4マイクロ粒子の電池特性 
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