
携帯電話やノートブックパソコンなどのポータブル機

器の発展とともに，リチウムイオン二次電池の高容量化，

高エネルギー密度化が日々行われ実現されている。これ

に伴い，電池の安全性確保は従来以上に重要視されてき

ている。例えば安全性を欠いた電池は発煙，発火，破裂

などの危険な状態になるといった報告がされているが，

その要因としてリチウムイオン二次電池に用いられてい

る電解液が主に可燃性の有機溶媒であり，その電池を高

温状態に放置したときに電池内部で起こる化学反応によ

る発熱が挙げられる1)。つまり電池の安全性はこの化学

反応を制御することが重要であり，そのポイントの一つ

に正極活物質の熱安定性が挙げられ，正極活物質の構造

も含めて盛んに研究が行われている2)－4)。本稿では示差

走査熱量計（DSC）を用いた正極活物質の熱安定性測定

の取り組みを紹介する。

正極活物質として日本化学工業株式会社製 LiCoO2，

Li（Ni, Mn, Co）O2（Ni:Mn:Co＝8:1 :1），Li（Ni, Mn, Co）O2

（Ni :Mn : Co＝1 : 1 : 1）を使用した。これら活物質と導電

剤と結着剤を所定の重量比で混合して，N-Methyl - 2 -

pyrrolidone に分散させスラリーを調製した。このスラ

リーをアルミニウム箔に塗布し乾燥させた後，ローラ

ープレス機にてプレスし，所定のサイズに裁断するこ

とで電極シートを作製した。これを正極とし，負極に

金属 Li，電解液に 1M LiPF6 /EC : EMC（1 : 1 vol），

1M LiPF6/EC : EMC（1 : 2 vol），1M LiPF6/EC : DEC

（1 : 1 vol）のいずれかを用いてコイン電池を作製した。こ

のコイン電池を 4.4 V（vs. Li/Li+）まで充電した後，分解

して正極材料を取り出し，この正極材料 5.0mg とコイン

電池作製時に用いた電解液と同一組成の電解液 5.0μLを

加えて密閉型試料容器に入れた。これをDSC（セイコー

DSC6200）により，2℃min－1の昇温速度で室温－350℃

の温度範囲で測定を行い熱安定性を評価した。

それぞれ電解液に関しては LiPF6を 1M 溶解した EC

（ethylene carbonate），EMC（ethyl methyl carbonate），

DEC（diethyl carbonate）の内，いずれかの有機溶媒を

上記体積比で混合した溶液を示す。

3 . 1 粒径による差異

Fig. 1 に平均粒子径の異なる LiCoO2 の DSC 曲線を示

す。用いた LiCoO2 の平均粒子径は 5μmと 20μmで，

電解液は 1M LiPF6/EC :EMC（1 : 1 vol）を使用した。参

考として充電後のLiCoO2 単独（平均粒子径 15μm）と電

解液単独での DSC 曲線も示した。図より活物質単独，

電解液単独ではそれぞれ 190℃と 240℃付近に単一ピー

クが観察されるが，活物質と電解液を混合した試料では

180－280℃の広い温度範囲で複数の発熱反応が観察され

た。電解液と混合した系で活物質の平均粒子径が 5μm

と 20μmの場合で比較すると，20μm品は 5μm品より

発熱開始温度が高く，190－210℃での発熱量が少ない。

このピークは上記結果より LiCoO2 単独に由来する発熱

が主と考えられるが，後の 3. 2 でも示すようにこの温度

帯のピークは電解液の種類によっても左右されることか

ら，活物質と電解液の反応にも由来していると考えられ

る。活物質の粒径差による今回の結果は，電解液との反

応性の違い，つまり活物質の粒径が小さいほど電解液を

分解させやすく，粒径が大きいほど熱安定性に優れてい

ることを意味している。
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3 . 2 電解液による差異

Fig . 2 に，活物質は統一し電解液のみを変更したと

きの LiCoO2 の DSC 曲線を示す。活物質の平均粒径は

10μm，電解液は 1M LiPF6/EC : EMC（1 : 1 vol），1M

LiPF6/EC :EMC（1:2 vol），1M LiPF6/EC :DEC（1 : 1 vol）

を使用した。この図より EC : EMC（1 : 1 vol）と比較し

て EC : EMC（1 : 2 vol）を使用した場合は 190℃付近の

低温側での発熱量が少なく，高温側での発熱ピークが

高温側へシフトしたことを確認できた。EC : DEC

（1 : 1 vol）を用いた場合では EC : EMC（1 : 1 vol）と比較

して 220℃以上の高温側での発熱量を抑えていること

が分かる。このことから今回の活物質，電解液の組み

合わせでは 1M LiPF6/EC :EMC（1 : 2 vol）が最も熱安定

性に優れているといえる。また今回の活物質との組み合

わせでは 190℃付近の発熱量と電解液中の EC含有量に

相関があり，高温側での発熱抑制には DEC が有効な可

能性があることが推測できる。

3 . 3 活物質の組成による差異

Fig . 3 に活物質の Ni，Mn，Co の組成を変更したと

きの DSC 曲線を示す。用いた活物質は LiCoO2（グラフ

中は Ni :Mn : Co＝0 : 0 : 1 と表記），Li（Ni，Mn，Co）O2

（Ni :Mn :Co＝8 : 1 : 1），Li（Ni，Mn，Co）O2（Ni :Mn :Co

＝1 : 1 : 1）で平均粒子径は全て 10μm，電解液は 1M

LiPF6/EC :EMC（1 : 1 vol）を使用した。この図から発熱

開始温度は LiCoO2より Ni が一部含まれている Ni 系正

極材の方が高いことが確認された。各正極材の最低温側

での発熱量は Ni :Mn : Co＝8 : 1 : 1 が最も大きく，次いで

LiCoO2，Ni :Mn :Co＝1 : 1 : 1 となった。以上から，これ

らの活物質の中では Ni :Mn : Co＝1 : 1 : 1 が最も熱安定性

に優れていた。N i 系正極材のみで比較すると，

Ni :Mn :Co＝8 : 1 : 1 は 200－230℃で激しい発熱挙動を示

すのに対して，Ni :Mn :Co＝1 : 1 : 1 では 200－230℃での

発熱挙動は穏やかだが，260℃以降に大きな発熱ピーク

が観察された。このことから，Ni および Co に由来する

発熱反応は主に 240℃以下で進行し，Mnに由来する発

熱反応は 250℃以上に存在することが推測でき，Ni，

Mn，Coの構成比率を最適化することによって発熱挙動，

つまり活物質の熱安定性をコントロールすることが可能

と考えられる。

リチウム二次電池用正極活物質の熱安定性について検

討した結果，活物質の粉体特性や組成の違い，使用する

試料の部材の違いにより発熱挙動が異なることが分かっ

た。3 . 2 で「組み合わせ」と表記したが，熱安定性試験

に限らず，この分野の評価（サイクル試験，負荷試験な

どの電池試験）は正極，負極，電解液など各部材の組み

合わせによっても性能が変わってくることがあるため，

Fig. 1 DSC curves of LiCoO2 with different particle sizes.

Fig. 2  DSC curves of LiCoO2 in various electrolytes.

Fig. 3  DSC curves of cathode materials with various
ratios of Ni, Mn and Co.
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そのような表現とした。本稿では紹介しなかったが，試

料作製におけるコイン電池の充電電圧を変更することに

よって発熱挙動が大きく変わることが分かっている。ま

た Ni，Mn，Co の一部を異種金属によって置換したり，

活物質表面のコーティングなどによる改質によっても発

熱挙動に変化がある。そのため活物質の履歴や他の部材

との組み合わせ，充電電圧の変更など様々な構成でのサ

ンプルで測定を行い，データを蓄積することが重要であ

る。正極材は高容量で安全性が高い，など全ての性能が

優れていることが求められ，活物質の物性，組成の最適

化，それら合成法の最適化を図ることが重要である。そ

の判断材料として DSC による熱安定性試験は有効な評

価法の一つであると考えている。
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