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抄　　録

従来のリチウムイオン電池（LIB）の特長を受け継ぐ「Advanced LIB」は，高容量 LIBや急速充電 LIB，
さらには高安全性の全固体 LIBのような従来 LIBと異なる設計の次世代電池であり，今後のグローバ
ル社会における必須エネルギーデバイスとしてより広範な応用が期待されている。Advanced LIBの高
エネルギー密度化に対して，電気化学物性とそれに紐付く粉体物性は強い相関を持った必須パラメータ
といえる。特に表面積の大きな微小粒子では様々な表面 /界面劣化が顕著であり，その表面保護が必要
となる。本稿では，Advanced LIBの基礎的な考え方と，それに関わる粉体設計，特に高エネルギー密
度化について概説する。さらに，電池の高性能化を実現する粉体処理技術について研究事例を紹介する。

ABSTRACT

“Advanced lithium-ion batteries (LIBs)” are a class of next-generation batteries, which combine the advantages of 
conventional LIB with new cutting-edge technologies for high performance of battery cells. These batteries have a 
wide range of applications as basic energy devices in our global society. To realize advanced LIBs with high 
energy densities, improved battery material powders and their structural designs play a crucial role. This paper 
aims to introduce the fundamental designs of battery powders for advanced LIBs, along with several powder 
treatment techniques that contribute to the development of high-performance batteries.

1　はじめに

蓄電池が実用化されてから既に 100年以上が経過
しているが，高容量，軽量，省スペース，長寿命と
いう特長を有するリチウムイオン電池（LIB）の実
用化以降，人々の自由な行動を補助するキーデバイ
スとして，急激な用途拡大が進んでいる。LIBは，
Liという周期律表の固体元素の中で最も軽く，最
も動きやすい元素を選択し，充放電の繰り返しに伴

う Li脱挿入に適した特定構造の固体結晶を用いる
ことによって，安定した品質と動作を確立している。
また，その用途拡大に伴い，特性向上への要求も強
く，様々な次世代電池の研究開発が精力的に行われ
ている。例えば，元素戦略に基づいたMg，Al，Zn

等を用いた「多価電池」や，Liと硫黄や酸素を組
み合わせた「Li革新電池」のような「Beyond LIB」
は日進月歩の開発が進められており，将来的な LIB

の置き換えが期待される（Tian et al., 2021; Sun et al., 
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2022）。しかしながら，これらは前述した LIBの特
長の一部を置き換えているに過ぎず，現時点で提案
されている原理構成において，LIBが担ってきた領
域を全て置き換えることは困難と思われる。一方，
従来 LIBを改良した「Advanced LIB」は，新技術の
活用や全固体 LIBといった従来 LIBの特長を活か
した次世代電池であり（Li M. et al., 2018），我々も
様々な研究開発を推進している。
本稿では，Advanced LIBの基礎的な考え方と，
それに関わる粉体設計，およびその研究開発動向に
ついて概説する。

2　内容

2.1　LIB 高容量化への電極設計と粉体設計

LIBの電極は，図 1のように正負極活物質粉体と
導電助剤，バインダーを混合，塗布することによっ
て形成される。活物質粉体を用いる理由は，その合
成の簡便さと，活物質自体の電子伝導および Liイ
オン伝導の低さに起因する。正極に用いられる酸化
物結晶は半導体物質であり，その電子伝導性は，集
電体金属の 100万分の 1以下と非常に低い（右京，
2015）。電極として機能させるためには，活物質を
粉体化し，炭素のような導電助剤による導電ネット
ワークとの混合が必須である。さらに，活物質の
Liイオン伝導性も電解質の 100万分の 1以下と低く

（Khandaker et al., 2022），求められる充放電速度に
合わせて Liイオン拡散距離の制御，つまり活物質
粉体の粒径制御が重要である。
また，LIBの高容量化（高体積エネルギー密度化）
には，電極内の活物質粉体の高充填化が有効である。
これまで，正極の活物質充填率は 60～70%程度で
あったが，Furnas式から導出される大小 2成分粒子
のランダム充填モデル（鈴木，2003）を用いること
によって，80%以上の電極充填率（20%以下の空
隙率）が実現されつつある（図 2）。
次に，式（1）に電極の体積エネルギー密度の計
算式を示す。

Evol = Cdis × Vave × Dtru × Aele （1）

ここで，Evolは体積エネルギー密度（Wh/L），Cdisは
放電容量（mAh/g），Vaveは平均放電電圧（V），Dtru

は活物質の真密度（g/cm3），Aeleは電極充填率（%）
である。
式（1）から導出される体積エネルギー密度に対
して，10%の電極充填率の上昇は，10%の体積エ
ネルギー密度上昇に直結するため，活物質粉体の高
充填化技術は電池容量向上に向けての最重要技術と
いえる。ただし，電極上で高充填率と均一性を実現
するためには，粒径のみでなく，粒子形状の制御も
必要である。さらには，設計した粉体物性を量産規
模で実現することが重要であり，新材料や新構造の
活物質が LIB製品に採用されにくい大きな要因と

10 um
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図 1　 LIB 電極の断面観察（a）光学顕微鏡像，（b）ラマン
マップ像（赤部は正極活物質，緑部は炭素導電助剤。

Fig. 1  Crosssectional images of a LIB electrode (a) 
optical microscope, (b) Raman map (red: cathode 
active materials, green: carbon conductive 
additives).
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図 2　Furnas 式で求めた大小 2 成分粒子の充填空隙率
Fig. 2  Porosity as function of small spheres fraction in 

binary mixtures of spheres predicted by Furnas 
principle.
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なっている。つまり，Advanced LIBの高容量化に
対して，電気化学物性とそれに紐付く粉体物性は強
い相関を持った必須パラメータといえる。
各種正極活物質と関連パラメータを表 1に示す。

LiCoO2 や Li(NiCoAl)O2［NCA］，Li(NiCoMn)O2

［NCM］といった層状岩塩構造の正極活物質は真
密度が高く，粒子充填率を高めることで高い重量
および体積エネルギー密度が期待できる。一方，
LiFePO4のような低い真密度且つ微小粒子の活物質
で構成される電極は，層状岩塩正極の半分程度の体
積エネルギー密度しか得られないことがわかる。こ
の LiFePO4において，微小粒子が必要な理由は，そ
の電子伝導度が極めて低いためであり，微小粒子化
による表面積拡大と炭素被覆等による導電性付加が
必須で，微小粒子のみで構成された電極における活
物質充填率の向上が難しい。
一方，近年の次世代材料開発では活物質の容量向
上や粒径制御によって従来と比較して 20～30%の
エネルギー密度向上が可能となっている（表 1）。
例えば LiCoO2の場合，従来は Li0.4CoO2までの Li脱
離量に留めていたが，Advanced LIBでは Li0.25CoO2

まで活用している。また，NCAの場合，従来の
Li0.25(NiCoAl)O2を Advanced LIBでは Li0.15(NiCoAl)O2

まで活用している。この Li脱離量増大は粉体物性
を変えずに高容量化できる技術であるが，正極活物
質の Li量が減少すると，活物質の表面腐食が発生
しやすく，同時にバルク体の結晶構造が不安定化す
ることが知られている（Ren et al., 2020）。特に表面

積の大きな微小粒子ではこれらの劣化現象が顕著で
あり，その表面保護が必要である。次節で活物質の
表面保護について説明する。

2.2　 高容量正極活物質粉体の表面保護と高安定化

設計

LIBは極性を有する電解液を用い，さらに活物質
表面において，2～4.5 V（Li+/Li）の広い電位範囲
で酸化還元反応を発生させる原理のため，活物質表
面の腐食や電解液成分の分解等のリスクを抱えてい
る。特に，LIB使用温度上限である 60°Cの充電状
態（Li欠乏状態）において，活物質が CoO2や NiO2

のような不安定状態となるため，活物質からの酸素
放出や遷移金属イオンの溶出等の不可逆な腐食反応
が進行し，これらが発端となる連鎖的な電池劣化が
発生してしまう（Ren et al., 2020）。従来は，この腐
食反応を抑止するため，前述のように Li0.4CoO2ま
での Li脱離量に留める電池設計としていた。つま
り，Advanced LIBにおいて Li0.25CoO2状態を実用化
するために必要な表面保護は，4.5 Vの高電位にお
いても化学的に安定且つ Liイオンの酸化還元反応
を妨害しない物質を用いて，100%に近い被覆率で
実現しなければならない。例えば，Al2O3や TiO2，
ZrO2等は高電位安定であり，腐食抑制に高い効果
を有するが，Liイオン透過性が低い。この場合，Li

イオン透過を可能とする 1 nm程度の極薄被覆制御
が必要であり，原子層堆積（ALD）法を用いること
によって優れた表面保護効果と電池特性の両立が実

表 1　LIB 正極活物質の電気化学物性および粉体物性
Table 1 Electrochemical and powder properties of LIB cathode active materials.

Materials
Discharge  
Capacity  
(mAh/g)

Average  
Voltage  
(V, Li+/Li)

True  
Density  
(g/cm3)

Average  
Diameter  
(um, D50)

Electrode  
Density  
(g/cm3)

Electron  
Conductivity  
(S/cm)

Gravimetric  
Energy 
Density  
(Wh/kg)

Volumetric  
Energy  
Density  
(Wh/L)

Conventional

LiCoO2 165 (4.3 V) 3.8 5.0 20/4 3.8 10-3 627 2382

NCA 185 (4.3 V) 3.5 4.9 15 3.3 10-3 648 2136

NCM 170 (4.3 V) 3.5 4.9 10 3.3 10-3 595 1963

LiFePO4 160 (4.3 V) 3.4 3.7 0.5 2.2 10-8 544 1197

Next-generation

LiCoO2 190 (4.5 V) 4.0 5.0 20/4 4.0 10-3 760 3040

NCA 210 (4.3 V) 3.6 4.9 15/3 3.5 10-3 756 2646

NCM 195 (4.3 V) 3.6 4.9 10 3.3 10-3 702 2317

LiMnPO4 160 (4.3 V) 4.0 3.6 0.3 2.0 10-8 640 1280
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証されている（Scott et al., 2010）。しかしながら，
ALD法による粉体被覆の低い量産性が原因で，未
だ LIB製品へ適用されていない。他の被覆候補材
料として，Li透過性を有する Li3PO4:N［LiPON］や
Li0.35La0.55TiO3［LLTO］，Li7La3Zr2O12［LLZO］，
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3［LATP］等の固体電解質材料が挙
げられる（Li Z. et al., 2020）。ただし，固体電解質
の場合，イオン透過は高いが，導電性が低いため，
活物質の導電性低下を抑制するためには被覆厚さを
数 nm程度に薄くしなければならず，原理試作上は
優れた特性を示すが，Al2O3等と同様に量産性のプ
ロセス課題を抱えている。
そこで，我々は Liイオン透過性と導電性を兼ね

備えた物質，つまり，正極活物質を表面保護層とし
て機能させることに取り組んできた。第一原理計算
を活用し，高電位耐性の正極活物質の元素組み合わ
せを探索した。その一例として，図 3にMn組成傾
斜被覆を示す。LiCoO2粉体に厚さ 30 nmのMn前駆
体を液相被覆し，700°C熱処理によって LiCoO2表
面およびバルク内部に元素拡散させることで高被覆
率の表面保護層を形成した（塩田ら，2020）。この表
面保護層は連続的で高密着性の 3層構造に分かれて
おり，最表面は耐腐食性のスピネル構造 LiMnCoO4，
次層は高電位耐性の層状岩塩構造 Li(MnxCo1-x)O2

（0.05<x<0.1），3層目は Li脱離耐性の高い層状岩
塩構造 Li(MnxCo1-x)O2（0.01<x<0.05）となっている。
図 4(a)に示すように，未被覆と比較して 4.5 Vサイ
クル特性（60°C）の大幅な改善が確認された。図

4(b)にサイクル後の活物質における深さ 50 nm部

分の TEM-FFT像を示す。未被覆の場合，サイクル
劣化に伴い，層状岩塩構造がスピネル構造に変化し
ているが，Mn組成傾斜被覆を有する活物質では，
サイクル後も層状岩塩構造が保たれていることが分
かる。また，図 5のインピーダンス解析が示すよ
うに，Mn組成傾斜被覆は未被覆と比較し，初期抵
抗が低く，サイクル後の抵抗上昇も抑制されており，
Advanced LIB用正極被覆として優れた特性が得ら
れている。また，被覆形成形成プロセスも従来の
LIB向け粉体製造工法の一部と類似技術であり，量
産性を兼ね備えている。

2.3　 Si 負極活物質粉体の高容量化設計と化学ポテ

ンシャルを活用した材料処理技術

次に，Advanced LIB用負極材料として精力的に開
発されている Si活物質について説明する。Siは Liと
反応し，Li4.4Siまで反応が進むことで最大 4000 mAh/g

の容量が期待される。しかしながら，Si–Si結合が
Liによって切断され，Siと反応した Li同士の反発
が大きいため，4000 mAh/g充電時の体積膨張は約 4

倍に達し，体積エネルギー密度の向上は限定的であ
る。さらに充電による体積膨張と放電による体積収
縮を繰り返す原理のため，Si粒子が応力割れを起こ
すことが知られている（McDowell et al., 2013）。こ
の応力割れを抑制する手段として，高応力耐性のナ
ノ粒子化やアモルファス化，元素添加による応力緩
和が検討されている。一方，工業的視点では，粉体
量産性の課題のみでなく，電極形成時のスラリー安
定性や電解液消費反応等の課題も多く，現時点では

a
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図 3　 Mn 組成傾斜被覆 LiCoO2 正極活物質。（a）SEM 像および EDX マップ，（b）TEMEDX 深さ分析，（c）粒子構造
モデル図

Fig. 3  LiCoO2 cathode active material with Mngradient shell. (a) SEM and EDX mapping, (b) TEM-EDX depth profile, (c) 
a schematic of modelled particle.
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Siに酸素添加した SiOx（1<x<1.3）が最も優れた量
産性，粉体物性，電気化学特性を示す（Hirose et al., 

2017）。
SiOxは Si–Si結合と Si–O結合が混在したアモル

ファス材料であり，酸素添加量によって容量および
体積膨張率の制御が可能である。その粉体物性は石
英ガラスに近く，Si–O–Si結合角の広い分布による
応力許容性の高さに伴う低熱膨張係数や低ヤング率
の特長を有し，Si結晶と比較して充放電による応
力割れおよびそれに伴うサイクル劣化を抑制するこ
とができる。また，ガラス粉砕技術を活用できる点
も量産性や粒径制御の面で重要な因子となってお
り，近年，LIB製品への適用が進んでいる。しかし
ながら，高エネルギー密度視点では，Si–O–Li結合
生成による可逆 Liの減少という大きな課題を有し
ている。SiOx中の酸素は Liと結合しやすく，充電
反応で強固な Si–O–Li結合を安定形成し，添加酸素
量と同モル量の Li（例えば，x=1の場合，33.3%の
Li）が不可逆的に消費されてしまい，エネルギー密
度向上の利点が損なわれる。一方，強固な Si–O–Li

結合は活物質の構造安定化に寄与するだけなく，Li

シリケート固体電解質として Liイオン伝導の向上
が見込める等の利点も多く，予め不可逆化 Liを補
填するプレドープ技術が SiOxを Advanced LIBに適
用させるために重要と思われる。
これまでに電極への電気化学プレドープ（Kim et 

al., 2016）や電極内へ安定化 Liナノ粒子を混入させる
手法（Zhao et al., 2014）が報告されていたが，我々
は電位の代わりに化学ポテンシャルを利用した粉体
向け化学プレドープ法を開発した（Ito, 2019a）。こ
れは図 6(a)に示すナフタレン等の芳香族化合物に
おける Li錯体化（Liナフタレニド等）を利用した
室温処理の粉体プレドープ手法である。Liナフタ
レニドの化学ポテンシャルは約 0.3 V（Li+/Li）であ
り，Si–O–Liの反応電位と合致するため，自律的に
Si–O–Li反応が進行するが，0.2 V以下の Si–Li反応
はほとんど生じず，安全性高く Liプレドープする
ことが可能である。この化学プレドープによって，
茶色の SiOx粉体が黒色に変化していることがわか
る（図 6(b)）。また，反応槽内に Li金属を設置する
ことによって，SiOxに Liを受け渡したナフタレン
が再度 Li錯体化し，ナフタレンを触媒とした連続
式な Liプレドープが可能である（図 6(a)および (b)）。
ただし，化学的安定な SiOxであっても Si–Li形成反
応が生じると充電した LIBと同じく活性な Liを含
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図 5　 Mn 組成傾斜被覆 LiCoO2 正極活物質のインピーダ
ンス特性

Fig. 5  Electrochemical impedance spectroscopies of 
LiCoO2 cathode active materials with Mngradient 
shell.

https://www.jstage.jst.go.jp/browse/micromeritics/


58

粉砕 | The Micromeritics No.67 (2024) 53-60 SPECIAL SUBJECT

特
　
　
集

有するため，空気中の水分と反応し発火する危険性
がある。その対処法として，ナフタレンと溶媒のみ
で構成された洗浄槽に Liプレドープ粉体を浸漬し，
過剰に反応した Liを Li錯体化することで除去，安
定化することができる。図 6(c)に化学プレドープ
前後の SiOxの Si 2p XPSを示す。プレドープによっ
て SiOxの結合状態が Si–O–Li状態に変化している
ことがわかる。また，図 6(d)の初回充放電カーブ
が示すように，Liプレドープによって，Si–O–Li形
成反応による初期充電の高電位成分（0.3 V）が消
失している。さらに不可逆容量が大きく減少するこ
とで，高容量と高初回効率を兼ね備えた負極活物質
であることを実証している（Ito, 2019b）。
このように，電気化学デバイスである LIB向け
材料は，電圧や電流を印加せず，化学ポテンシャル
を用いた材料処理も可能である。この考え方は，第
一原理計算による化学ポテンシャル計算が容易と
なった現在，Advanced LIB以外に様々な材料処理
に用いることが可能と思われる。

2.4　全固体電池材料の粉体設計

本節では，近年，世界中で開発活動が活発化して
いる全固体電池材料について概説する。全固体電池
は，LIBの電解液を固体電解質に変更し，その他の
正負極，集電構造はともに LIBと同一構成である。
電解液の低温凍結（－40°C）や高温揮発（80°C）と

いった LIBの使用温度範囲の根本課題を克服し，さ
らに可燃性有機液体から不燃性固体への変更による
発火抑制も期待でき，Advanced LIBの本命といえ
る。その鍵となる固体電解質は様々な形態が候補と
なるが，量産性やコスト面から粉体を用いる場合が
多い。しかしながら，粉体を用いた固体電解質の
場合，高密度焼結が必須であり，その技術障壁は
非常に高い。固体電解質のバルク内イオン伝導は
10-3 S/cmという電解液と同等の数値を実現してい
る。ただし，同一物質の液体界面が存在しない電解
液と異なり，固体電解質の場合，バルク内と別に界
面イオン伝導の影響を考慮しなければならない。特
に，セラミック固体電解質粉体は界面イオン伝導率
が低い場合が多く，高温焼結や高温高圧焼結が必要
となり，電解液と比較して量産性や品質維持が難し
くなる。さらに電極内にも固体電解質を添加しなけ
ればならず，800°C以上の高温焼結処理の場合，活
物質と固体電解質の元素相互拡散が生じ，電池特性
の顕著な劣化を引き起こす（高田，2023）。また，
固体電解質粉体を電極中に添加することは，前述し
た図 2の粒子充填性の課題を生じやすく，全固体
LIBは，電解液を用いた同じ設計の LIBよりもエネ
ルギー密度が低くなる可能性が高い。つまり，高い
電池特性とエネルギー密度を兼ね備えた全固体 LIB

を得るためには，固体電解質の焼結温度低減と精密
な粒径制御技術が重要である。固体電解質の焼結温
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図 6　 Li 錯体の化学ポテンシャルを利用した化学プレドープ法：（a）ナフタレンを用いた反応モデル，（b）反応槽を用
いたプレドープ概略図，（c）Li プレドープ前後の SiOx の XPS スペクトル，（d）Li プレドープ前後の SiOx の初回
充放電特性。

Fig. 6  Chemical route for prelithiation using a chemical potential of a Li complex. (a) Prelithiation reaction with 
naphthalene, (b) a schematic of a chemical prelithiation reactor, (c) XPS spectra of SiOx with and without 
prelithiation, (d) initial charge/discharge curves of SiOx with and without prelithiation.
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度低減には材料の変更が最も効果的である。表 2に
示すように，LLTOや LLZOのような酸化物結晶固
体電解質は焼結温度が非常に高い一方，酸化物ガラ
スや Li塩系，硫化物系は焼結温度が低い。例えば，
酸化物ガラスや Li塩は 300°C程度，硫化物は室温
近傍で焼結可能であり，焼成炉を必要とせず，低コ
スト量産に適した材料といえる。ただし，これらの
低温焼結性材料は，一般的に化学安定性が低く，水
分と反応しやすい等の課題があり，低湿度環境が必
要となる可能性が高い。以上のように，高温焼結性
材料と低温焼結性材料の選択でプロセスや量産環境
が大きく異なる。この課題を克服する低温焼結性と
高化学安定性を兼ね備えた固体電解質材料および構
造の発明が待たれる。
次に，固体電解質粉体の粒径に関して，固体電解
質層は高イオン伝導性が必要であり，プロセス性と
高充填性を満たす 5～10 um程度の大粒子を用いた

大小混合系が望ましい。一方，電極層に対して，高
エネルギー密度を得るために活物質粒子の高充填化
が求められ，固体電解質は 1 um以下の小粒子を用
いるべきである。これら固体電解質層，電極層とも
に高充填性の大小粒子混合系となるため，粒子形状
の制御も重要なパラメータとなる。また，前述のよ
うに界面イオン伝導の向上が必要となるため，高充
填状態での圧縮焼結が要求される。

図 7に全固体電池形成プロセスの一例を示す。グ
リーンシート法を用いて，大型の正極層，固体電解
質層，負極層を形成後，重ね合わせて積層体を作製
する。その後，電池サイズにカットし，圧縮焼結す
ることで全固体電池が得られる。5 cmを超える大
型全固体電池の場合，小型全固体電池よりも重ね合
わせ精度の要求が低いため，予めカット成型した各
層を重ね合わせた後に圧縮焼結するプロセスも考え
られる。ただし，どちらの場合であっても，高イオ
ン伝導性と高エネルギー密度を実現するためには，
固体電解質層の厚さは 20 um以下であることが望ま
しく，固体電解質シートの自立化は困難である。つ
まり，固体電解質シートの積層は，離型フィルムの
ような下地基材から電極シート上への転写プロセス
（もしくは積層塗布）が前提となり，単純な積層プ
ロセスとは異なる難易度を抱え，量産と品質の課題
をエンジニアリングで克服する取り組みがなされて
いる。将来的な全固体電池の本格量産に向けて，如
何にプロセスを簡素化できるかが鍵であり，新しい
発想や工法が求められている。近年，様々なシミュ
レーション技術や機械学習予測を開発に取り入れる
活動（伊藤ら，2021; 2022）が活発化しており，経

表 2　固体電解質のイオン伝導率と圧縮焼結密度
Table 2  Liion conductivities and compressed sintering 

temperatures of solidstate electrolytes.

materials
Li-ion Conductivity 
(S/cm)

Compressed sintering 
temperature (°C)

LLTO 10-3 1300

LLZO 10-3 900

Li–B–O 10-5 400

Li2OHCl 10-5 300

Li3YCl6 10-4 300

Li3PS4 10-4 100

Li6PS5Cl 10-3 100

図 7　全固体電池形成プロセスの一例
Fig. 7  An example of fabrication process flow of all solid-state batteries.
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験的知見との組み合わせによる最適材料および最適
工法の導出が期待される。

3　おわりに

次世代電池として，Advanced LIBに求められる高
容量化設計と粉体設計について概説した。魅力的な
特徴を有しつつ，量産性と品質を兼ね備えた電池で
あることが SDGsを標榜するグローバル社会に受け
入れられるために必要である。特に全固体電池は，
積層コンデンサや従来 LIB等の既存プロセスの流用
から開始されているが，未だ最適解とは言えない。
様々な異分野異技術の導入によって，次世代の全固
体電池やそれに連なる次世代電池は，真の基盤エネ
ルギーデバイスとして LIBを上位互換する存在に
なると期待する。
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