
1 . 1 コバルト酸リチウム この 10年の大きな流れ

1980 年に水島らによりコバルト酸リチウム（LiCoO2）

がリチウムイオン二次電池（後に命名）の正極活物質と

して有用であるとの報告1)がなされて以来，リチウム系

複合酸化物に関する研究が活発に進められ，これまでに

コバルト酸リチウム系，ニッケル酸リチウム系，マンガ

ン酸リチウム系などの化合物について多くの提案がなさ

れている。これらの化合物の中では，特にコバルト酸リ

チウムは合成が比較的容易で取り扱いやすいことや，作

動電圧が高く，優れたサイクル寿命を示す等電池諸特性

が良好な点が認められ，早くから正極活物質として検討

されて来た。しかし，当初，原料のコバルトは稀少金属

で大変高価なことを理由に，直ぐにでもより安価な原料

を素材とするニッケル酸リチウム系やマンガン酸リチウ

ム系の正極材料に移行することが予想されていた。とこ

ろが技術開発が思うように行かず，総合的な材料特性と

しては一進一退を繰り返す状況であった。一方，コバル

ト酸リチウムにおいては実用化された以降もコバルトの

メタル価格が大幅に乱高下し，その度に脱コバルト新規

材料開発へのアクセルとブレーキが繰り返されてきた歴

史であった。さらに，量産に際しては法的規制の問題も

あった。即ち，コバルト酸リチウムは「化学物質の審査

及び製造等の規制に関する法律（化審法）」における新規

化学物質に該当するものと考えられた。従ってその取扱

量が規制されるわけである。この問題も現在では指定化

学物質（二酸化コバルトリチウム　No. 1 - 1219）の位置付

けで解決されている。

1991 年にリチウムイオン二次電池がソニー株式会社か

ら発売されて以来，現在に至るまで今だにコバルト酸リ

チウムが正極材料の主流の位置付けにある。本章ではコ

バルト酸リチウムについてこの 10 年余りの時代背景と

開発の流れを追い，また，今後の方向性を探る。

1 . 2 コバルト価格の変動

リチウムイオン二次電池用途のコバルト酸リチウムは

工業的には主に酸化コバルトと炭酸リチウムを原料とし

て作られている。このうち特にコバルト原料はコバルト

酸リチウムの価格の 7～8 割を占めることになる。従っ

てコバルトメタルの大幅な価格変動はそのままコバルト

酸リチウムの価格に影響し，更には脱コバルトへの起動

力を左右することにも繋がったと思われる。図 1に1990

年以降のコバルト地金価格推移を示す。リチウムイオン

電池の生産が始まった 1992 年から量産安定期に入った

1999 年の間は大きな価格変動があったことがわかる。な

お，その後 2000 年以降は比較的低位安定傾向にあり，

2002 年にはここ10 年来の低価格で推移している現状で

ある。この価格低下が現在でもなおコバルト酸リチウム

が主流である理由の一端であると言える。

2 . 1 コバルト酸リチウムの結晶構造

コバルト酸リチウムに代表されるα－NaFeO2型層状
岩塩構造は，リチウムと中心遷移金属（コバルト）がそ

れぞれ（111）酸素層間に並んだ単独層を形成し，これが

交互に積層することによって六方晶の超格子を構成して
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いる2) 3) 4)（図 2 図中 Aはアルカリ金属，Mは遷移金属，

Oは酸素）。この層間より電気的に（または化学的にも）

リチウムを脱離・挿入させることができる。

2 . 2 コバルト酸リチウムの電気化学的特徴

リチウムイオン電池の充放電反応は以下のように示さ

れる。

LiCoO2＋6C Li（1－x）CoO2＋LixC6 （x≒0.5）

LiCoO2 の電気化学的に計算される理論容量は 274

mAh/g であるが，実効容量は約半分の 150 ｍAh/g 前

後である。これは充電により約半分のリチウムイオンを

脱離させると（x≒0.5），結晶構造的に六方晶から単斜晶

への相転移が起こることによるためであると考えられて

いる5)（図 3）。さらに，Ohzuku 等6)は x＜0.25 において

六方晶と単斜相の共存領域が，また，x＞0.75 で 2 種類

の六方晶が共存することを提案している。このようなこ

とで LiCoO2 の実効容量をより上げようとすると活物質

の不可逆容量が増大する傾向になる。また，最近では分

子動力学（MD）法を用いた計算化学での解析結果も報告

されている7)。図 4は，LiCoO2 ユニットセルからLi を脱

離させた場合の構造変化を計算化学によって模式的にあ

らわしたものである。Li 脱離が進むと酸素層間は拡大し，

半分以上の脱離により構造が壊れて行く様子が良くわか

る。このようなことで，x≒0.5 での単斜相への相転移の

効果を軽減することが，より実効容量の大きいコバルト

系正極材料を得るための指針でもある。そのためにはコ

バルトの一部をニッケルで置換することやアルミニウム，

マグネシウム，マンガン，その他多くの元素をドープさ

せることにより構造の安定化を図り，強いては電池特性

を向上させようとする多くの試みがなされている8) 9) 10)。

3 . 1 合成方法の経緯

リチウムイオン二次電池の開発初期には各種の合成法

が提案されている（表 1）。表 1に見る様にコバルト酸リ

チウムはコバルト化合物とリチウム化合物を原料として

加熱合成させることにより得られることがわかる。コバ

ルト化合物として，初期には炭酸コバルトが使われてい

たものと推測する。その後本格的な生産に入り，コバル

ト化合物としては現在のところ供給と品質の安定性やハ

ンドリングのし易さ等の理由から酸化コバルト（Co3O4）

が，リチウム化合物としては炭酸リチウム（Li2CO3）が

主に使われる様になった。表 2に主なコバルト化合物と

炭酸リチウムとの合成反応における特徴を示すが，反応

副生物が少ないCo3O4が有利であることがわかる。
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3 コバルト酸リチウムの開発と
工業生産の経緯

図2 α－NaFeO2 型層状岩塩構造

図1 コバルト地金価格推移　　　　　　　　　　　　　　　　　　出典：金属鉱業事業団
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図3 リチウム脱離による相変化
（a）（b）格子定数，（c）格子体積

図4 Li 離脱模式的構造変化（LixCoO2）

表 1 コバルト酸リチウム合成方法の例

文　献 合　成　法

1）1980年，
Mizushimaら

11）1989年，
J. Molendaら

5）1992年，
J. N. Reimerら

12）1992年，
R. J. Gummowら

6）1994年，
T. Ohzukuら

14）1996年，
R. Guptaら

炭酸リチウムと炭酸コバルトの混合ペレットを仮焼の後，空気中 900℃，20Hr
熱処理。分析の結果，組成はLi 0.99Co1.01O2と推定。

化学量論量の炭酸リチウムと酸化コバルトを混合後，加圧して0.8㎝Φ＊0.1㎝h
のペレットとする。1170 K，4日間加熱。

化学量論のLiOH・H2OとCoCO3を空気中，850℃

低温（400℃）合成品（LT-LiCoO2）は結晶性が低く，高温（900℃）合成品に比
べて電解液に対してより安定である。

化学量論量の Li 2CO3とCoCO3を空気中 650℃，12 Hr 仮焼後，850℃，24 Hr
熱処理。

Li 2CO3とCo3O4を空気中 550℃，5Hr 仮焼後，850℃，24Hr 熱処理。

表 2 主なコバルト化合物と炭酸リチウムとの合成反応における特徴

Co含量 LiCoO2 1㎏合成の LiCoO2 1㎏合成の 保存安
（％） 必要量（g） 反応副生成物（g） 定性

Co塩 Li 2CO3 CO2 H2O

酸化 73 820 380 225 － 〇
コバルト

炭酸 49 1220 380 675 － ×
コバルト

水酸化 63 950 380 225 180 △
コバルト



3 . 2 工業的製造プロセスとこの10年の流れ

工業的な製造プロセスの1例を図 5 に示す。ここでは

この10年の流れを見るに当たり，原料の品質及び金属不

純物の低減にポイントを絞って概説する。

3 . 2 . 1 原料の品質

酸化コバルト原料の粉体物性及び不純物特性は，合成

されるコバルト酸リチウムの性状や電気化学的性能に大

きく影響する。粉体物性として重要な因子は粒子の形，

大きさ，粒度分布や結晶性等である。1例として図 6 に

粒子の大きさの異なる 2種類の酸化コバルトと炭酸リチ

ウムの混合物を熱分析した結果を示す。これから加熱反

応の進行に伴う重量減少をもとに推算したそれぞれの反

応率は大きく異なり，粒子の大きさの違いが加熱反応速

度に影響を与えていることがわかる。更に，これらの因

子は合成されるコバルト酸リチウムの粒子の形，大きさ，

粒度分布や結晶性等にも影響を与えるものである（図 7）。

最近は粉体物性の異なる多種多様の酸化コバルトが手に

入る様になったが，開発当時は顔料用酸化コバルトを代

用するか又は，独自に沈殿生成させ熱処理を施した酸化

コバルトを原料として使用した。また，不純物に関して

は，一般に開発の当初はよくあることであるが，この材

料も高純度，低不純物であることが必要であるかのよう

に言われていた。しかし，果たして非常に高純度である

必要があるかどうかは現在でもわからないことが多い状

況である。概念的には，永年の実績から見ると許容でき

る不純物イオンの量は非金属系イオンで概ね数百 ppm

以下，金属系イオンで概ね数十 ppm 以下が必要ではな

いかと考えられる。しかし逆に，異種金属を始め添加物

を加えて性能を上げることも検討されており，相応の電

池系での最適化が必要なのではないかと考える。
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図5 コバルト酸リチウム製造プロセスの1例

図6 酸化コバルトと炭酸リチウム混合物の熱分析結果
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3 . 2 . 2 金属不純物の低減

金属不純物は極力少ないことが肝要である。従って原

料からの混入や製造設備からの混入には細心の注意を払

わなければならない。原料の酸化コバルト及びコバルト

酸リチウムの製造設備では金属系材質を多用しており，

工程からの金属の磨耗による混入が電池の内部ショート

の原因になり得る。特にコバルト酸リチウムは硬度が高

く，粉砕機や輸送機を磨耗させる可能性が強い。マイク

ロビッカーズ法で押し込み硬さを測定した結果をモース

硬度との関連図13)に照らし合わせて推定したコバルト酸

リチウムの硬度はモース硬度で 6～ 8に相当する（図 8）。

石英（硬度 7）に匹敵する硬さである。従って製造設備

には金属磨耗対策を施すことが重要である。現在では

18650 型で 2000 mAh以上の電池系が主流と成っており，

開発初期の 2倍以上の高容量化が進んでいる。電池の品

質を確保するためには，高容量化が進むほど金属不純物

の量を低減する必要がある。

4 . 1 高性能化を目指した方策

リチウムイオン二次電池の更なる高容量化をキーワー

ドとした場合，付随する品質の多くはトレードオフの関

係に有る。従って，高容量化するための技術と共に安全

性，サイクル特性やレート特性等を向上させる技術が必

要となってくる。以下に今後有効と思われる技術の一端

を簡単にまとめた。ただ，現在に至るまで色々な技術が

報告されているが実用に供されているものはまだ少ない

と推測している。

4 . 1 . 1 他元素添加

リチウムイオンの吸蔵放出に伴う結晶格子の変化を軽

減し，サイクル特性や安定性等を改善する目的でコバル

トサイトを他元素（Ni，B，Al，．．他）で置換する方法15)

16) 17) 18) 19)，または，コスト改善を目的にしたFe置換す

る方法20)等多くの報告がなされている。

酸化コバルト　　　　　　　　　　　　　　　 コバルト酸リチウム

図7 コバルト酸リチウム合成

図8 コバルト酸リチウムの硬度
（モース硬度と押し込み硬さとの関連図13)から推定）

4 コバルト系正極　今後の方向性

3μm
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4 . 1 . 2 表面被覆 他

導電性を改善するための導電材による表面被覆21)や，

高容量化に向けた充填性改良のための粒度分布の適正

化22)，または，金属酸化物により表面被覆を施すことによ

る負荷特性やサイクル特性の改善23)等多くの報告がある。

リチウムイオン二次電池用正極活物質のコバルト酸リ

チウムについて 10 年を振り返りながら技術変化の一端

を述べてきた。負極材料に比べて，正極材料によるリチ

ウムイオン二次電池の容量アップはそれほど進んでいな

いと言われている。大きな理由は LiCoO2の置き換えと

なるバランスの良い材料が見当たらないことである。こ

の 10 年で最も変化したことを敢えて言うなれば，皮肉

にも，今だにコバルト酸リチウムが主流である，と言う

ことである。即ち，開発初期の段階で1～2 年の内には

直ぐニッケル系又はマンガン系に変わると言われていた

ものであったのに反し，今や 10 年以上の実績と近未来

でもコバルト系の有用性が言われている状況である。

なお，本解説は「二次電池材料この 10 年と今後」

監修：吉野彰（シーエムシー出版）（2003 年 5 月 30 日

発行）の第 3 章に掲載された内容を一部技報用に手直し

したものである。
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