
１．はじめに

現行の Li イオン電池は，黒鉛系負極とコバ
ルト酸リチウム正極，微多孔膜セパレータ，エ
チレンカーボネート系電解液，安全回路などか
ら構成されている。現在，Li イオン電池の世
界販売金額は，小型民生用分野を中心に１兆円
以上になっていると推定され，２０１０年頃から
電気自動車等（EV，HEV，PHEV）などでも商
品化が進められている。また，２０１１年に発生
した東北地方太平洋沖地震をきっかけに，家庭
用バックアップ電源や，風力・太陽光発電等の
自然エネルギーの電力蓄電用や負荷平準化用等
としての用途も拡大している。しかし，現在の
携帯機器用「Li イオン電池」では，大型用途
で要求される耐熱性や安全性等を十分にクリア
することが困難である。

現行の電池は，５～４５℃では安定に作動でき
るが，６０℃以上では電解液の分解が促進さ
れ，急激なサイクル劣化が進行する。逆に，０℃
以下では，黒鉛層間への Li 拡散が遅くなり充
電効率が急激に低下するとともに，負極表面上
に Li デンドライトが生成して短絡リスクが増
大する。
電池の短絡時の安全性を確認するために，釘

刺しによる内部短絡試験などが行われている。
携帯電話用の１Ah―class のラミネート電池で
は，短絡時，釘に大電流が流れ急激に電池温度
が上昇し，発煙・発火に至るケースがある。黒
鉛系負極は，電極面方向の導電性が高いので，
短絡部分で大電流が流れて急激な発熱が起こ
り，これが電池熱暴走のトリガーとなりやす
い。
このように黒鉛系負極を用いた従来型 Li イ

オン電池では，使用温度が５～４５℃，耐用年数
は３～５年程度で，安全性に関しても限界があ
る。車載用等の大型電池では，これまで以上の
優れた安全性が必要で，―３０℃～８０℃の温度範
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囲で使用でき，且つ１０年以上の耐久性が要望
されている。そのため，従来の黒鉛系負極に代
わる新しい負極の開発が必要とされる。
スズやシリコン等の合金系負極であれば，従

来の黒鉛系負極（理論容量：３７２mAh/g）の
数倍の高容量化が可能であるため，数多くの企
業や大学等が次世代の負極材料として開発を進
めている１―５）。しかし，合金系負極は完全に Li
化すると，体積変化は４倍以上にもなり，数サ
イクルで電極から脱落や剥離して急激に容量が
低下する。
本稿では，従来の黒鉛系負極よりも高容量化

が可能な Sn―Sb 系硫化物ガラス負極６―１３）を開発
したところ，高温サイクル寿命や出力特性，内
部短絡時の安全性などで従来の限界を大きく超
える特性が得られたので紹介する。

２．Sn―Sb 系硫化物ガラス負極の特性

硫化物ガラスは，カルコゲナイドガラスとも
呼ばれ１４），１５），硫黄（S）を主成分としたガラス
である。このうち，光学材料として利用されて
いる Sn―Sb 系硫化物ガラスは，煮沸した純水
中や硝酸溶液中（pH２．２）で１時間保持して
も分解することなく，優れた耐水性と耐酸性を
有する硫化物であることが知られている。
Sn―Sb 系硫化物ガラスを Li イオン電池の負

極材料として利用するため，粉砕処理した粉末
（１～２０µm）に，ケッチェンブラック（KB）
とポリイミド（PI）を，８０：５：１５wt．％の比
率で混練してペースト（リースラ）化した。こ
のペーストを高強度の銅箔基材上に塗工し，
２５０℃で約１時間，減圧加熱処理することで負
極を作製した。この負極と，Li 金属対極，１mol
/L の LiPF６／EC : DEC（５０：５０vol．％）電 解
液を用いてセルを作製し，定電流充放電により
サイクル寿命特性を評価した。試験条件は，
３０℃環境下で電圧範囲を０―１V（vs．Li+/Li）
とした。
図１に，Sn―Sb 系硫化物ガラス負極と黒鉛

負極の充放電特性を比較して示す。Sn―Sb 系

硫化物ガラス負極では，初期の充電過程（Li
との合金化過程）において約１０００mAh/g の
大きな不可逆容量を示すが，その後，約５５０
mAh/g（黒鉛負極の１．８倍の放電容量）の安
定した可逆容量が得られた。
この硫化物ガラスは，初期の充電過程でリチ

ウム還元されることで，Li２S 相中に Snと Sb
のナノ粒子が分散した構造となり，Li２S は Li
イオン導電性を有し，かつ，Snと Sbの体積
変化のバッファー層として機能するためサイク
ル寿命と出力特性が向上したものと思われた。
Sn―Sb 系硫化物ガラス負極（１．１mAh/cm２）

の低温特性としては，―５℃の環境で約４４０
mAh/g，―２０℃で約２００mAh/g の 容量を示
し，低温でも動作することを確認した。現行の
黒鉛系負極では，０℃以下の低温時に動作しに
くく，また，―５℃以下での充電は，負極表面

図１ Sn―Sb 硫化物ガラス負極および黒鉛負極の電
極特性
（a：充放電曲線，b：サイクル寿命特性）
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上に Li デントライトが生成しやすい。そこで，
硫化物ガラス負極と黒鉛系負極を―５℃で満充
電し，X線回折パターンの変化から負極の状態
を調べた（図２）。黒鉛系負極は，Li 金属に由
来する回折ピークが確認されたが，硫化物ガラ
ス負極ではそのような回折ピークは確認されな
かった。さらに，黒鉛系負極側のセパレータに

は，Li デンドライトが付着していることが確
認されたが，硫化物ガラス負極側のセパレータ
に変化は見られなかった。以上の結果から，Sn
―Sb 系硫化物ガラスは Li イオン電池の負極材
料として有望であることが分かった６―８），１３）。

３．硫化物ガラス―シリコン複合体負極
の特性

Sn―Sb 系硫化物ガラスと Si を複合化するこ
とにより，寿命特性を維持しつつ高容量化を図
った。この複合体は，硫化物ガラスと Si を所
定の質量比（硫化物ガラス：Si＝７０：３０wt．
％）に秤量し，メカニカルミリング処理するこ
とにより合成された１６）。
図３に，硫化物ガラス―Si 複合体負極（１

mAh/cm２）の充放電特性を示す。この複合体
負極では，約１０００mAh/g の不可逆容量はあ
るものの，約１４００mAh/g の高い可逆容量が

図２ 満充電時における Sn―Sb 硫化物ガラス負極と
黒鉛負極のXRDパターン
（充電：CCCV０V vs．Li+/Li，１０h）

図３ 硫化物ガラス―Si 複合体負極の電極特性（１C―
rate，１．０mAh/cm２，１C―rate）
（a：充放電曲線，b：サイクル寿命特性）

図４ 硫化物ガラス―Si 複合体負極の高率放電特性
（硫化物ガラス：Si＝７０：３０wt．％）
（a：高率放電曲線，b：高率サイクル特性）
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得られた。これは黒鉛系負極と比較して，４倍
以上の高容量となる。図４に，硫化物ガラス―
Si 複合体負極（１mAh/cm２）の高率放電特性
を示す。１０C率放電では，約１１００mAh/g も
の容量を示した。図５に，低温環境下（―５℃～
―２０℃）における寿命特性を示す。低温時にお
いても，―５℃で約１０００mAh/g の放電容量を
示した。

４．硫化物ガラス―シリコン複合体負極
を用いた電池特性

図６に，LiFePO４／硫化物ガラス―Si 複合体系
電池（正 極：１．０～１．２mAh/cm２，負 極：１．７
mAh/cm２）の高率放電特性を示す。充電率を
０．５C率に固定し，放電率を０．５C率から２０C
率まで変化させたところ，３C率で約７５％の
放電利用率を得た。高率放電を行った後に０．５
C率で充放電すると初期の容量に回復した。ま
た，高率充電においては，３C率充電で９０％
の利用率が得られた。
図７に，６０℃の高温環境下での高率放電特

性を示す。１C率の利用率は，３０℃では９６％
であったものが６０℃では９９％に向上した。３
C率の利用率は，７５％だったものが９５％にま

図５ 硫化物ガラス―si 複合体負極の低温特性（－５℃，－２０℃）
（a：充放電曲線，b：サイクル特性）

図６ LiFeO４／硫化物ガラス―si 複合体系の高率放電
曲線（３０℃）

図７ LiFeO４／硫化物ガラス―si 複合体系の高率放電
曲線（６０℃）
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で向上した。このように，より高温での使用は
高出力化に有利であることが分かる。
図８に，６０℃，３C率での充放電サイクル特

性を示すが，６０℃環境下であっても容量劣化
はほとんどないことが分かる。

５．電池の安全性試験

電池容量が８６０mAhの LiFePO４／硫化物ガラ
ス―Si 複合体系（正極１．９mAh/cm２，負極２．４
mAh/cm２）捲回式ラミネートセルを試作し，
動作確認後，１２V（１C率，CCCV１０h）までの
過充電試験を行った。試験開始から約１０００秒
後にセルの表面温度が５０℃近くまで上昇した
が，その後は徐々に低下して，熱暴走には至ら
なかった。
次に，１Ah―class の LiFePO４／硫化物ガラス

系捲回式アルミラミネート電池（正極２．０mAh

/cm２，負極３．０mAh/cm２）を試作した。正極
は，LiFePO４と VGCF，KB，PVdF系バイン
ダなどからなるスラリーをカーボンコートAl
箔（２０μm）に塗工し，１５０～１７０℃で乾燥する
ことで作製された。負極は，硫化物ガラスと，
KB，PI 系バインダからなるペーストを，ステ
ンレス鋼箔（１０μm）に塗工し，２５０℃で熱処
理することで作製された。セパレータには，セ
ラミックコート不織布を用いた。試作した電池
は，図９に示すように，４００サイクルでも安定
した寿命特性を示し，０．２C率放電時の平均電
圧は２．９Vであった。
図１０に，１Ah電池の釘刺し試験における電

池電圧と電池内部温度を示す１７）。従来の黒鉛系
負極を用いた電池は，完全短絡して電圧低下す
るとともに，電池の内部温度が６００℃を超え
た。一方，硫化物ガラス負極を用いた開発電池

図８ LiFeO４／硫化物ガラス―si 複合体系の電池特性
（３C―rate，６０℃）
（a：充放電曲線，b：サイクル寿命特性）

図９ １Ah級 Li イオン電池の寿命特性（３０℃，０．２
C―rate）
（a：充放電曲線，b：サイクル寿命特性）
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では，釘挿入と同時に３．４６Vから２．９Vまで電
圧降下するものの，１００秒後には電池電圧が３
V以上まで回復し，内部温度も１０６℃（温度差
８１℃）で，釘を刺した状態にもかかわらず高い
電圧を維持した。硫化物ガラス負極では，短絡
部分で完全放電（Li 放出）すると高い抵抗を
示すガラス状態に戻って，電流をシャットダウ
ンする機能があるため，温度上昇を抑制できた
ものと思われた。さらに耐熱性不織布セパレー
タの使用により完全短絡のリスクが低減でき
た。このように，硫化物ガラス負極は，高容量
・長寿命で，耐熱性や安全性に優れる新型リチ
ウムイオン電池の負極材料として期待できる。

６．おわり

Sn―Sb 系硫化物ガラスの電極特性と電池特
性，安全性について述べた。硫化物ガラス負極
は，黒鉛系負極に比べ５５０mAh/g もの高容量
が得られるだけでなく，従来 Li イオン電池の
使用温度を限界突破することができる。さら
に，電池の釘刺しや過充電に対しても高い安全
性を実現することができる。
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図１０ １Ah級捲回式 Li イオン電池の釘刺し安全性試験
（釘径：φ３mm，速度：１mm/sec，恒温槽２５℃，大気雰囲気）
（a）：LiFePO４／Graphite，ポリオレフィン系微多孔膜
（b）：LiFePO４／Sn―Sb 系硫化物ガラス，耐熱性不織布
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