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1. 氏  名 Bekarevich Raman 

2. 所属機関 物質・材料研究機構 先端材料解析研究拠点 

3. 研究題目 Development of nanostructured anode for lithium ion batteries 

4. 研究の目的： 

 本研究は、リチウムイオン電池（LIBs）に用いられる次世代ナノ構造負極の開発を目的としている。リチウムイオ

ン電池用の負極として、垂直方向に配列された酸化タングステンナノロッドの合成を試みた。このような構成は、負

極特性を大幅改善する大きな可能性を秘めていると考えられる。例えば、垂直配列のナノロッドはアスペクト比が

高いことから、表面と体積の比率が高くなり、リチウムのストレージ活性部位の存在が増大する。さらに、表面積が

大きいということは、電解質との接触面積が大きいことを意味するため、電極/電解質の界面全体でリチウムイオ

ンの流動が活発になる。また、ナノ構造負極の使用は、経路長が短くなることでリチウムの拡散が改善されるた

め、電池の出力向上も期待することができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

 高傾斜角蒸着法（GRAD）によるマグネトロンスパッ

タリングプロセスによって、集電単上に直接、垂直配

列の酸化タングステンナノロッド(WO3-NRS)を作製し、

ナノ構造負極とした。(Pihosh et al., Small, 2014, 

3692) ナノ構造負極の物理的パラメーター（形状、寸

法、密度、構造）は、走査型電子顕微鏡（SEM）、透過

型電子顕微鏡（TEM）及び X 線回折（XRD）を用いて

分析している。酸化タングステンナノロッドの電気化

学的特性を分析するため、精製アルゴンガスを充填

したグローブボックス内において CR2032 規格のコイ

ン電池を組み立てた。WO3-NRS をベースとした負極のサイクリック・ボルタンメトリー、サイクル及びレートのパフォ

ーマンステストは、2 電極配置で行った。半電池サイクル中の相変態と表面効果の研究は、ex-situ の XRD、SEM

及び TEM によって実施した。In-situ／ex-situ 環境下の TEM 観察研究は、酸化タングステンナノロッドからリチウ

ムが挿入/抽出される際に発生するプロセスをより深く理解するために行った。実験結果を明確にしつつ WO3-NR

循環メカニズムを説明するため、第一原理計算も行った。セルの電圧（vs. Li/Li+）は、リチウムイオン電子一つあ

たりの反応正味エネルギーバランスに基づいて、リチウムの化学ポテンシャルとして推定している。このような実験

データと計算から、充放電メカニズムを取得した。 

図 1. GLAD法の基本原理 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

 本研究によって、急速に発展している高密度エネルギーストレージの分野、特に急速充電リチウムイオン電池

（LIBs）の発展に貢献できると考える。現在のエネルギーストレージデバイス市場は、リチウムイオン電池が独占し

ているが、着実に増加するパフォーマンス需要を維持するには、よりエネルギー密度が高く、改良された安全性を

兼ね備えた新世代バッテリーの発展が不可欠である。エネルギー密度と安全性はどちらも、負極材料の電気化学

的特性と力学特性とに強く依存しているため、高性能のリチウムイオン電池を実現させるには、負極構造と特性を

最適化することが必須である。このことを目的とし、現在報告されている他のあらゆる酸化タングステン負極よりも

レート性能が高い、集電体一体型の酸化タングステンナノロッド負極を開発した。 

 

研究成果の主な点を以下にまとめる。 

 

1．バインダーフリーの負極と集電体の一体化に関する新たなコンセプトの提案と、その原理を実証した。 

  高傾斜角蒸着法（GLAD）を用いて、垂直配列の酸化タングステンナノロッド(WO3-NRS)を集電体上に

直接合成した。このような負極構成によって、WO3-NRS 同士に間隔があることから、高力学的ひずみ

の緩和が生じ、それは充放電プロセス中にも繰り返し現れた。個々の WO3-NRS と集電体がしっかりと

密着することで、高電流密度（急速充電状態）下でも、高い電子収集率が保証される。その結果、作製

した WO3-NRS ベースの負極は、これまでに報告されているあらゆる純酸化タングステン構造（e.g. M. 

Sasidharan, et al. Nano Energy 1, 503–508, 2012; L.Gao, et al. J. Mater. Chem. A 1, 7167, 2013; R. 

Pathak, et al. Nanoscale 10, 15956–15966, 2018）の中でも、最高のレート反応を示した。 

 

 

2．これまで酸化タングステンをベース材料としたリチウムイオン電池の研究では、主に、負極材料の形

態変化や複合材料作製による性能改善に焦点が当てられており、リチウムが挿入/抽出されるメカニ

ズムは、ほとんどの研究であまり注目されていなかった。このギャップを埋めるため、WO3-NRS 負極に

おける電気化学反応メカニズムの実験的証拠を系統的に集めることに焦点を当てた。一連の詳細実

験（In-situ／ex-situ 環境下における XRD、SEM、TEM 計測）によって、充放電サイクル中の相変態力

学の研究を行い、変換反応についてこれまで報告されたことのない、リチウム化中の新たな中間層形

成を実験的に検出することができた。 

 

 

3．最後のステップとして、得られた実験結果と理論計算に基づき、2 段階変換反応の新しいモデルを作

成し、充放電サイクル中のレドックス反応の可逆性を示す、一連の ex-situ 環境下 XPS 計測によって

検証した。 
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 最後に、本研究は実験的研究と理論的研究を組み合わせたものであるが、互いの結果が全く矛盾していないと

いう点も強調しておく。本報告によって、酸化タングステン負極と一般的な遷移金属酸化物負極の変換反応メカニ

ズムに関する新たな知見を提供できるだろう。本実験で発見した事柄は、変換反応メカニズムをより深く理解し、リ

チウムイオン電池の次世代変換型負極のさらなる推進に、非常に重要なものとなることを信じている。 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 

 最初の２サイクル中の充放電プロセスを系統的に研究した結果、新しい中間層の形成が確認された。この研究

結果と理論計算に基づいて、2 段階変換反応の新しいメカニズムを提案することが出来た。  

7.2_社会的価値： 

 今回提案した負極は、すでに報告されているあらゆる純酸化タングステン（非改良、非混合）ベースの負極と比

べても、最高のレート反応を示した。サイクルパフォーマンスを安定化すれば、リチウムイオン電池に活用でき、力

学的に安定した高速充電負極を製造する道が開かれることになる。 

7.3_研究成果： 
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