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１．はじめに
　2019年のノーベル化学賞はリチウムイオン電池の実用
化に関して Goodenough氏，Whittingham氏，吉野彰氏の 3
名に授与されることが決定した。吉野氏が発明した基本特
許を元に，リチウムイオン電池はソニーによって 1991年
に実用化された。その実用化以来，28年目で達成した快
挙である。特に近年は電気自動車や定置型電源など，自然
エネルギーを活用するためのリチウムイオン電池の市場
が世界中で急速に成長していることも追い風になったと
いえる。本稿ではリチウムイオン電池誕生の歴史につい
て，また，リチウムイオン電池用電極材料の将来展望と放
射光がその進化にどのような役割を果たしてきたのかに
ついて合わせて紹介する。

２．リチウムイオン電池誕生までの歴史
　リチウムイオン電池の原型であるといえるのが，1970
年に特許化された松下電器産業（現，パナソニック） が開
発したリチウムフッ化黒鉛電池である [1]。負極として金
属リチウム，正極としてフッ化黒鉛を利用した電池であり
3 Vという高い放電電圧が特徴である。非常に低い標準電
極電位（Eo = –3.04 V）を有する金属（還元能力が極めて
高い金属であると言い換えることができる）であるリチウ
ムを利用した初めての電池であった。しかし，放電時には
　CF + Li+ → LiF + C  (1)
という反応が進行し，放電時にはフッ化リチウムと炭素
が生成する。フッ化黒鉛中の Cと Fの結合は切断され，F
は Liと結合を，Cは C-C結合を形成する。このような固
体材料おいて化学結合の切断と結合の再構築が進行する
反応はコンバージョン反応と呼ばれている。フッ化黒鉛の
場合，反応は不可逆的であるため，充電できない電池（一
次電池）としての利用に限られていた。
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Abstract
　リチウムイオン電池は現在，スマートフォンや電気自動車用の電源として利用されており，自然エネルギーの貯蔵など
その用途は拡大の一途をたどっている。本稿ではリチウムイオン電池の開発と発展の歴史に加え，その発展に放射光が貢
献してきた役割についても紹介する。また，次世代のリチウムイオン電池材料の開発状況と放射光施設における測定を行っ
た例について紹介し，リチウムイオン蓄電池の将来展望について議論する。

　このようなリチウム金属を用いる電池の正極材料とし
て，層状化合物である TiS2を用いたのが Whittingham 氏で
あり，充電することで再び利用可能な二次電池（蓄電池）
としての利用を立証している [2]。その蓄電池への実用化
にあたり重要な概念がインサーション反応である。層状化
合物である TiS2は電気化学的に還元（この場合は放電に
対応する）を行うと電解液中から Liイオンを TiS2の層間
に取り込み LiTiS2を生成する。Liイオンの挿入により層
間距離が若干は大きくなるが，Fig. 1に示すようにその結
晶の基本骨格は変化することなく反応が進行する。

Figure 1	 Reaction mechanisms of TiS2 and charge/discharge curves of 
TiS2 in a Li cell.
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　また，電気化学的に酸化（充電）することにより LiTiS2

は Liイオンを電解液中へと放出し元の構造へと戻ること
ができる。この過程は層間が伸縮するだけであるので可逆
性に優れ，同時に充放電におけるエネルギー損失が少ない
という利点にもつながる。このような反応は，インサーシ
ョン反応，もしくはトポタクティック反応と呼ばれてお
り，ホスト構造において化学結合の切断，それに伴う新た
な化学結合の構築といった過程を生じないことを特徴とし
ており，電池としての長寿命化に繋がっている。実際に
TiS2は 1970年代に 1000サイクル以上の充放電サイクル（Li
の脱挿入）が立証されていることは特筆すべきことである。
このような Liを可逆的に吸蔵できる材料は Liインサーシ
ョン材料と呼ばれている。また，このような反応は広く化
学の世界で知られているホスト -ゲスト反応の一つで，そ
の駆動力として電気エネルギーを用いる反応であると解釈
することができる。
　一方，負極としてリチウム金属が用いられていたが，
TiS2 の平均作動電圧は Fig. 1 に示すようにリチウム金属基
準で 2.2 V程度であったため，エネルギー密度はそこまで
高いものではなく，40 Wh kg−1程度であった。これは，当
時の主流の二次電池であったニッケル・カドミウム電池，
鉛蓄電池と同程度のエネルギー密度でしかなかった。また，
負極に用いているリチウム金属は充放電サイクルを繰り返
すと形状が変化し，最終的に短絡を引き起こすという安全
性の問題が残っていた。
　その後，Goodenough氏らの研究グループから当時主に
検討されていた硫化物ではなく，層状酸化物であるコバル
ト酸リチウム LiCoO2が正極材料として利用可能であると
いう発表が 1980年に行われた [3]。Fig. 2に示すように，
LiCoO2は Co3+/Co4+の酸化還元反応を利用することで，リ
チウム金属基準で約 3.9 – 4.5 Vの電圧を示し，硫化物系材
料と比較してエネルギー密度の大幅な向上が可能であるこ

とを立証した。Fig. 2に LiCoO2の結晶構造の模式図を示
しているが，構造の基本となる酸化物イオンは立方最密充
填構造を有し，そのうちの半分の六配位サイトを三価のコ
バルトが，残り半分の六配位サイトを Liが占有している。
Liイオンはこの面内で二次元の拡散経路を有することか
ら，速やかに Liは固体中を動くことが可能となる。また，
固体中に予め Liを含有していることから，負極に Liを含
有していない材料と組み合わせることで，取り扱いが容易
な放電状態の正極，負極材料を用いて電池を製造できるな
どの利点も有していた。負極材料としてリチウム金属を用
いる場合は空気中では水分と反応するため取り扱いが困難
であるが，空気中でも安定な炭素材料を用いることで蓄電
池ができることを立証し，現在のリチウムイオン電池の
プロトタイプとして特許化を行ったのが吉野氏である [4]。
本特許を元にリチウムイオン電池は 1991年にソニーによ
って世界で初めて商品化され，負極に金属リチウムを使わ
ないことから，リチウム “イオン” 電池と命名された。
　初期のリチウムイオン電池の負極材料は難黒鉛化性炭素
に分類される炭素材料が用いられていたが，現在では黒鉛
が一般的に用いられている。黒鉛は，炭素の六角網面を基
本骨格としており，その網面が規則正しく積み重なった層
状構造を有している。Fig. 2に示すように黒鉛は最終的に
全ての層間にリチウムを吸蔵した LiC6へと変化する。放
電時はこれらの反対の方向に反応が進行する。その際の電
圧はトポタクティックな反応が進行し，リチウム金属基準
で 0.3 – 0.1 V程度とリチウム金属とほぼ同じ電圧を示す。
LiCoO2を正極に黒鉛を負極に用いた電池は両電極の電位
差に対応する 4 V以上の電圧（エネルギー）を得ることが
できる。これは，従来の蓄電池に比べて大きなエネルギー
密度であり，現在でもスマートフォン用途などで LiCoO2/
黒鉛から構成されたリチウムイオン電池は利用されてい
る。

Figure 2　Charge/discharge curves of LiCoO2 and graphite in Li cells.  Reaction mechanisms of both electrodes are also shown.
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　このようなリチウム含有層状酸化物の充放電時の電荷補
償機構は遷移金属イオンの電子状態が変化するため，Ⅹ
線吸収分光法を用いた測定が放射光施設で行われてきた。
LiCoO2と同様に層状構造に分類される LiNiO2はヤーン・
テラーイオンである Ni3+ (t2g

6 eg
1) から構成されていながら，

結晶構造は歪んだ構造ではないことが知られていた。し
かし，EXAFSスペクトルの解析を行うことで，実際のニ
ッケル周辺の局所構造は non-cooperativeなヤーン・テラ
ー効果によって歪んでいることが確認されている [5]。ま
た，このような局所的な歪みは Co3+ (t2g

6) から構成された
層状酸化物では存在しないことが，中井らによる Photon 
Factoryでの測定よって明らかにされている [6]。さらに，
LiCoO2と LiNiO2の固溶体材料を用いて，充放電時におけ
る遷移金属イオンの電荷補償過程について，in-situ測定に
よる直接的な観測が中井らによって Photon Factoryで世界
に先駆けて行われた [7]。同様の手法は現在では世界中の
放射光施設で一般的に行われるまでになっている。Photon 
Factoryにおける測定により，リチウムイオン電池用正極
材料の充放電反応機構の全容解明が進み，その結果として
新しい正極材料の開発にも繋がっている。LiCoO2は優れ
た特性を示すが，コバルトが高価であるためその削減が求
められていた。実際にコバルトをニッケルとマンガンで置
換した新しい層状材料が小槻らによって開発された [8, 9]。
現在，コバルトの使用量を削減したニッケルマンガン系層
状材料は電気自動車用のリチウムイオン電池用正極材料と
して世界中で広く用いられるまでになっている。

３．リチウムイオン電池材料開発の新展開
　このように，層状材料を用いることで，リチウムイオン
電池のエネルギー密度は 2014年度には 250 Wh kg−1と他
の二次電池系を大きく越えるエネルギー密度を実現するま
でになった。同時に電池のコストも大きく低下した結果，
電気自動車の電源としても利用されている。しかし，電池
材料の変遷に着目した場合，2005 – 2015年の 10年間はそ
の進化はほとんど無く，このエネルギー密度の向上は電池
の各種部材を薄くするなどといった工夫によるものが大き
い。現状では，電池のエネルギー密度は理論的な限界を迎
えつつあり，エネルギー密度のさらなる向上には上述した
層状酸化物材料を越えるリチウムインサーション材料の革
新が必要とされている。
　正極材料の高性能化という観点から，インサーション材
料をベースとして高容量化を実現する方法論の一つは，固
体中に含まれるリチウム含有量を増加させることである。
実際に固体中のリチウム含有量を向上させた化合物として
Li1.33Mn0.67O2 (Li2MnO3) がこれまでに研究されている。し
かし，Li1.33Mn0.67O2においてマンガンの酸化数は +4価で
あり，充電時にそれ以上の酸化数になることは考え難い。
Li1.33Mn0.67O2から全ての Liが脱離すると仮定した場合の
理論容量は 450 mA h g−1を越えるが，実際には Fig. 3に示
すように可逆容量は 100 mA h g−1程度に限られる。一方，
同様の結晶構造を有する Li1.33Ru0.67O2では Ruが可逆的に

酸化されるため，Li1.33Mn0.67O2とは異なり理論容量に近い
270 mA h g−1を越える容量で安定に充放電することが可能
であり，コバルトやニッケル系層状材料を上回るリチウム
基準で 900 mW h g−1程度のエネルギー密度を実現可能であ
る [10]。しかし，Li1.33Mn0.67O2においても，粒子のナノサ
イズ化，また，ニッケルとコバルトで置換することで，電
極特性が向上することが知られている。このような高容量
発現の要因として，これまでに多くの議論がされてきたが，
現在ではアニオンである酸化物イオンによる電荷補償が進
行することで高容量が得られるという理論が一般的に受け
入れられている [11]。また，初回の充電時には一部の酸素
は脱離し，結晶構造の再構築も進行する。酸素脱離の結果，
放電時には一部のマンガンが +3価まで還元される結果，
不可逆な相変化を生じるため充放電電圧の低下に繋がるな
どの欠点を生じる [12]。そのため，Li1.2Co0.13Ni0.13Mn0.54O2

などの Li過剰型酸化物は 250 mA h g−1程度の高容量を示
すが，実用電池の正極材料としてはいまだ利用されてはい
ない。
　このような充電時における酸素脱離を抑制することが可

Figure 3 Charge/discharge curves of different lithium-excess 
compounds in Li cells.
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考えられていたが，2016年にはニオブを安価なチタンに
置き換えた Li1.2Ti0.4Mn0.4O2が報告され，Fig. 3に示すよう
にニオブ系材料と同等以上の性能となることが確認され
た。現状ではサイクル特性に課題は残るものの，将来的な
電気自動車における利用と，高性能化に繋がることが期待
できる [14]。
　Li1.2Ti0.4Mn0.4O2で観測された特異的な高容量発現機構の
解明を目的として，軟Ⅹ線吸収分光法を用いて充放電時
におけるマンガン，チタン，酸素それぞれの電子状態変
化を測定した。測定試料は電気化学セルを組み立て，Fig. 
4に示すように異なる充電深度までリチウムを脱離後，グ
ローブボックス内でセルを解体して電極を取り出した後
に洗浄と乾燥を行うことで調製した。マンガンの L吸収
端では充電初期（~130 mA h g−1）に吸収スペクトルが高エ
ネルギー側にシフトすることが確認され，これはMn3+の
Mn4+への酸化に対応した変化である。しかし，充電容量
を 240 mA h g−1以上とした場合はマンガンの L吸収端でそ

能であれば，アニオンの電荷補償を用いた新規高容量の実
現が可能となることが期待できる。このような背景のも
と，著者らによって 2015年にニオブを用いた新規正極材
料 Li1.3Nb0.3Mn0.4O2が報告された [13]。結晶構造は層状構
造ではなく，カチオンが不規則配列した岩塩型構造である
ため，層状材料とは異なりリチウムはパーコレーション拡
散により固体中を移動する。ここで，パーコレーション拡
散とは，一見では水を通さないように見えるコーヒーフィ
ルターの中を水が簡単に通り抜けるのと同様に，固体中の
イオンの移動経路が三次元的に繋がることで実現する拡散
現象を意味する。300 mA h g−1を越える可逆容量を実現し
ており，これは，ニッケル系層状酸化物の 1.5倍程度の容
量である。エネルギー密度でも 25% 程度向上することが
期待できる。また，充放電時に酸化物イオンが電荷補償に
寄与するということも放射光施設おける軟Ⅹ線吸収分光法
により立証されている。しかし，ニオブはコバルトと同様
に高価な金属であり，電気自動車への適用は困難であると

Figure 4 Changes in soft X-ray absorption (XAS) spectra of Li1.2–yTi0.4Mn0.4O2 on charge; (a) Ti L-edge, (b) Mn L-edge, (c) O K-edge, (d) the points 
where the spectra have been collected.

 As-prepared
 130 mAh g-1

 240 mAh g-1

 Fully charged (340 mAh g-1)

450 455 460 465 470 475 480

Ti L-edge

Photon Energy / eV

525 530 535 540 545
Photon Energy / eV

 As-prepared
 130 mAh g-1

 240 mAh g-1

 340 mAh g-1

O K-edge

"Oxidation" of Oxide Ions

0 100 200 300 400
0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

340 mAh g-1

240 mAh g-1
Vo

lta
ge

   
/  

 V

Capacity   /   mAh g-1

1st cycle
10 mA g-1

at 50 oC

130 mAh g-1

As-prepared

Mn3+/Mn4+-based

No change

Mn3+/Mn4+ O2–/On–

(a) (b)

(c) (d)

630 635 640 645 650 655 660 665

Mn LII, III-edge
 As-prepared
 130 mAh g-1

 240 mAh g-1

 340 mAh g-1

Photon Energy / eV

Mn3+
Mn4+

Fig. 4

 As-prepared
 130 mAh g-1

 240 mAh g-1

 Fully charged (340 mAh g-1)

450 455 460 465 470 475 480

Ti L-edge

Photon Energy / eV

525 530 535 540 545
Photon Energy / eV

 As-prepared
 130 mAh g-1

 240 mAh g-1

 340 mAh g-1

O K-edge

"Oxidation" of Oxide Ions

0 100 200 300 400
0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

340 mAh g-1

240 mAh g-1

Vo
lta

ge
   

/  
 V

Capacity   /   mAh g-1

1st cycle
10 mA g-1

at 50 oC

130 mAh g-1

As-prepared

Mn3+/Mn4+-based

No change

Mn3+/Mn4+ O2–/On–

(a) (b)

(c) (d)

630 635 640 645 650 655 660 665

Mn LII, III-edge
 As-prepared
 130 mAh g-1

 240 mAh g-1

 340 mAh g-1

Photon Energy / eV

Mn3+
Mn4+

Fig. 4



13 最近の研究からPF NEWS Vol. 37 No. 4  FEB, 2020

れ以上の変化は確認されなかった。また，放電時には吸収
スペクトルのエネルギーが再び低エネルギー側へとシフト
し，Mn3+まで可逆的に還元されることが確認された。ま
た，チタンの L吸収端では充放電時に大きな変化は観察
されず，Ti4+は電荷補償には寄与しないことが確認された。
一方，酸素の K吸収端では充電容量に対応する系統的な
変化が 527 – 533 eV付近の領域で観測された。充電初期
（~130 mA h g−1）において 530 eVの pre-edgeピークが低ネ
ルギー側へとシフトすることが確認され，これはマンガン
の酸化に伴う変化であると推察される。さらに充電深度を
上げていくと，530 eV付近のピーク強度が系統的に増加
することが観測された。このような変化は Li2MnO3系の
材料の測定結果を元に，酸素 2p軌道における正孔の形成
に起因すると考えられている [15, 16]。このような酸素の
K吸収端の変化は可逆的に進行することも確認されてい
る。
　さらに，Mnによる電荷補償については，硬Ⅹ線を用
いた K吸収端の測定によっても検討を行った。Fig. 5に
Li1.2Ti0.4Mn0.4O2の充電時における硬Ⅹ線吸収スペクトルの
変化と EXAFSスペクトルの解析によりマンガンの局所構
造変化を調べた結果を示す。EXAFS動径分布関数に着目
すると，充電前の第一近接（Mn-O）のピークの強度が充
電後と比べて低くなっていることがわかる。これは，充電
前の試料において，マンガンはヤーン・テラー効果の影響
を受けるMn3+ (t2g

3 eg
1) の状態として存在しているためであ

り，Ni3+と同様に岩塩型構造における non-cooperativeな局
所的構造の歪みを反映した結果である。130 mA h g−1まで
充電すると，Mn4+ (t2g

3) になるため，ヤーン・テラー歪み
が解消され，動径分布関数における第一近接のピーク強度
が上昇し，また，吸収スペクトルのエネルギーも 4 – 5 eV
程度高エネルギー側にシフトすることが確認された。電
位平坦部（130 – 340 mA h g−1）においては，マンガンの L

吸収端での変化は確認されなかったものの，マンガンの K
吸収端では充電容量が増えるにつれ，吸収端のピークトッ
プのエネルギーがシフトすることが観測された。このよう
な K吸収端における酸化数の変化を伴わないスペクトル
の形状の変化は，リチウム脱離に伴う格子の歪みに由来す
ることが理論計算により確認されている [17]。
　これらの結果をまとめると，Li1.2Ti0.4Mn0.4O2では充電初
期の電圧が 3 – 4 Vと上昇する領域でMn3+/Mn4+の反応が
進行し，電位平坦部では酸化物イオンが電荷補償に寄与す
ることで高容量が得られていると結論付けることができ
る。チタンやマンガンといった資源が比較的豊富な元素か
ら構成された材料は，低コスト・高性能な電池材料となり
得る可能性があり，将来的には電気自動車用の大型リチウ
ムイオン電池での利用も期待できる。

４．おわりに
　本稿では，ノーベル化学賞を受賞したリチウムイオン電
池の基本的な原理とその開発の歴史，また，今後のリチウ
ムイオン電池のさらなる高性能化の可能性について紹介し
た。これまで，数多くのポストリチウムイオン電池の研究
がされてきたが，実用性やエネルギー密度といった観点か
らも，リチウムイオン電池を凌駕するような新しい電池は
存在していない。現状のリチウムイオン電池を越える，次
世代のリチウムイオン電池への期待も益々高まっている。
今後，リチウムインサーション材料の研究のさらなる進展，
また，現在，研究開発が進んでいるリチウム金属負極，硫
黄正極，固体電解質などと融合した，これまで誰も想像し
なかったような次世代のリチウムイオン電池の誕生を期待
してやまない。

５．謝辞
　硬Ⅹ線を用いた放射光測定は高エネルギー加速器研究機

Figure 5 	Changes in hard X-ray absorption (XAS) spectra of Li1.2–yTi0.4Mn0.4O2 on charge for Mn K-edge (a), and EXAFS radial distribution functions 
obtained from (a) is also shown in (b).
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構放射光共同利用実験課題 2015G529と 2017G005のもと
に行われました。また，軟Ⅹ線を用いた放射光測定は立命
館大学の太田俊明教授の協力のもと行いました。
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