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1．緒言

本プロジェクトでは，学内外の電池に関する専門家を機能的に

集約し，次世代のエネルギー社会に対応した新型電池に関する研究

を行っている．本プロジェクトの特徴は，積極的に企業との研究を

進めることで，双方の専門性を生かした研究開発である．このよう

な状況の中で，平成29年度「ベンチャー企業等による新エネルギー

技術革新支援事業」フェーズ A，“高速クロノポテンショグラムを

用いたリチウム二次電池劣化度の機械学習的評価法の開発”，

フェーズ B，“電極の三次元化やリチウムイオンドーピング技術に

向けた連続レーザー穿孔装置の開発”の研究を精力的に行ってきて

いる．

2．研究結果紹介

本文ではその中の，“電極の三次元化やリチウムイオンドーピン

グ技術に向けた連続レーザ穿孔装置の開発”において，得られた2

件の結果を簡単に報告する．

2.1　 穴あき集電箔を用いたリチウムイオンプレドープの促進

リチウムイオンキャパシタ（LIC）においては炭素系負極への

Li＋イオンプレドープにより負極の電位を下げることで正極との電

位差が大きくなり，より高電圧かつ高エネルギーな蓄電デバイスと

なっている．LIC の作製には負極への Li＋プレドープが必要となる．

プレドープにおいては穴あき集電体を用いた垂直ドープ法が用いら

れている．我々は，レーザーを用いて細孔を規則的に空ける穴あき

集電箔の作製方法を開発した．これらの開口条件で作製した穴あき

集電箔を用いて Li＋イオンのプレドープ反応速度を比較し，穴あき

集電箔の有効性について検討を行った．Cu 集電箔には，厚さ10μm，

幅220mm のリチウム二次電池用 Cu 集電箔を用いた．Cu 集電箔の

100mm×150mm の範囲に開口率1，2.5，4％，開口径 3－50μm の大

きさの穴をあけた．穴あき Cu 集電箔の表面に200μm ギャップのド

クターブレードを用いて Graphite（Gra）スラリーを塗布した．
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Fig. 1  (A) Dependence of the number of doped electrode in the graphite/

porous Cu current collector (average pore diameter: 20μm) anodes, 

which were laminated, after pre－doping reaction for 20（○ , ●）, 

40 （△ , ▲） and 60 （□）h on the reaction temperature. The open-

ing rates of pore on the Cu current collectors are 1 （○ , △ , □）

and 4 （● , ▲）％ .(B）：a discharge curve of pre－doped graphite/

porous Cu current collector （1％ opening rate, 40 h pre－doping re-

action) electrode at 8th from Li metal at 65℃ . (C) and (D): The 

number of doped electrode vs. reaction time for the opening rate of 

1（C) and 4 (D) ％ at 30 （●）, 50 （○）and 65 （▲）℃ in the case 

of (C), and 30 （●）, 40 （○）and 50 （▲）℃ in the case of (D).
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塗布された集電箔を真空乾燥機によって80℃で1時間乾燥させた．

同様に裏面にもスラリーを塗布し，真空乾燥を行った．

反応温度とドープ速度との関係を明らかにするために，25から

65℃の反応温度においてプレドープ反応速度を評価した（Fig. 1）．

反応温度を上げるとドープする枚数が増えていることからドープ速

度が大きくなっていることが分かる（A）．65℃の高温度でのプレ

ドープ反応（B）においても，電気化学的にフル充電した Gra 電極の

放電曲線と同様な3つの平坦部が観察される曲線になっており，高

い温度での反応も問題なく Li＋イオンのドープができていることが

確認できる．Fig. 1－（A）の結果から反応速度を求めるために，開口

率1および4％について各反応温度で反応時間に対するドープできた

電極の枚数をプロットした結果を Fig. 1－（C）および（D）に示す．こ

れらのプロットの傾きがドープ速度を示している．Fig. 1－（C）の開

口率1％の場合においては，反応温度が高くなると反応速度も大き

くなることが分かる．50℃の反応温度において開口率1％の場合の

反応速度は，0.17枚（電極）/h であり，25℃の0.08枚（電極）/h の2

倍になっている．一方，Fig. 1－（D）の開口率4％の場合には，反応温

度に対する速度変化が非常に小さいことがわかる．このような開口

率が大きな場合に，温度の上昇による反応の促進効果が少ないこと

を考えると，積層 Gra 電極におけるドープ反応は，細孔内のイオン

の移動が律速段階であると結論できる．また，従来の方法で作成で

きる最小の開口径でドープ実験を行ったところ（Fig. 2），ドープは

1枚目の電極しか進まず，本研究で作製した数十マイクロメータの

開口径がドープ速度を向上させる重要な因子であることが明らかと

なった．

2.2　 穴あき集電箔を用いたエネルギー移動型新型電池の開発

近年，蓄電デバイスは，高エネルギー密度と高出力密度の両方

の特性の向上が要求されている．しかしながら，既存のリチウムイ

オン二次電池（LIB）やキャパシタにおいては，LIB では，エネル

ギー密度は高いものの出力密度が低いという問題があり，電気二重

層キャパシタ，リチウムイオンキャパシタでは，出力密度は高いも

ののエネルギー密度が低いという課題が残っている．エネルギー密

度と出力密度の両方を向上させるために新たな材料の開発が試みら

れているが，これまでのところ両方の要求を満たす材料は開発され

ていない．我々はピコ秒レーザーを用いた穴あき技術を確立したた

め，次に，穴あきアルミニウム（Al）集電箔の片面に LiCoO2など

の層を，もう一方の片面

に活性炭（AC）の層を

形成させたハイブリッド

電極において，高電流密

度での放電においては高

出力特性を有する AC が

放電反応において機能

し，放電反応の途中にお

いて高容量を有する Li-

CoO2などの材料から AC

側へエネルギー移動が起

こり，このハイブリッド

正極材料は高エネルギー

密度と高出力密度の両方

の要求を満たすことがで

きると考えた．この電極

に必要な因子は，エネル

ギー移動（電子移動）に伴って Li＋イオンも AC 層から LiCoO2など

の層に移動しなければならず，集電箔に穴があいていることが必要

である．我々はこれまでに，ピコ秒レーザーを用いて開口率1－

10％，開口径 5－20μm の穴あき集電箔が作製できることを報告し

ている．本研究では，LIB 正極材料/AC ハイブリッド正極に直接穴

を開け（Fig. 3），エネルギー移動型のハイブリッド正極の出力特性

を検討することによって，エネルギー移動型の機構によってどれほ

ど高エネルギー密度と高出力密度の両方の要求を満たす正極が作製

できるかについての基礎的検討を行うことを目的とした（Fig. 4）．

Fig. 5に平均開口径22μm，開口率0.5（A）および0（B）％の LFP/AC

ハイブリッド正極，片面塗工 LFP 電極（C）の急速放電/休止サイク

Fig. 2  (A) Micrographs of graphite/porous Cu current collector electrodes 

(average pore diameter: 350μm, opening rate 0.5％) pre－doped for 

40 h at 25℃. Schematic descriptions of (B) pore design on the Cu 

current collector and (C) cell design in the laminated cell.

Fig. 4  Schematic drawing of discharge/open circuit process of LFP/AC 

hybrid cathode.

Fig. 3  SEM images of LiFePO4/AC cathodes.

AC side

LiFePO4 side
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ルにおける放電曲線とレート特性（D）を示す．放電は，電極に固定

された AC が示す容量（20mAhg－1）だけが取り出された後，放電

を止め，5min の一定時間を置くことで，電子とリチウムイオンの

移動が起こる休止時間を取った．（A－C）では各正極において20C 放

電，休止を7回繰り返す放電過程を行っている．その後，すべての

容量を放電させるために0.1C で1回だけ放電を行った．5min の休止

時間を置いた場合，穴あき電極（A）では，7回の放電の繰り返しで

100mAhg－1付近まで放電容量を取り出せたが，穴がない電極（B）で

は放電を繰り返しても放電容量を全く取り出せなかった．片面 LFP

塗工の電極（C）では，50mAhg－1程度であった．すべての電極におい

て，最後に0.1C で放電を行うと容量は（A，B）の場合120mAg－1付近

まで，（C）の場合150mAhg－1付近であり，理論容量の近くまで容量

が到達できており，電極自体の性能の低下はほとんど無いことも確

認した．急速放電を休止を挟んで7回繰り返す実験において，放電

に用いる電流値（放電レート）を変えて，最終的に到達する放電容

量を検討した実験結果を用いて，放電レートに対して到達放電容量

をプロットした場合（D），穴あき電極において最も高い放電容量を

示しており，50C の条件で放電を繰り返しても0.1C の条件で放電

したときに得られる容量の83％の放電容量を保持している．片面

LFP 塗工の電極の結果とも優位な差が見られ，穴あき LFP/AC ハイ

ブリッド正極を用いる有効性が示された．

3．終わりに

これまでの LIB の出力特性の研究において，材料の開発は数多

く行われているが，出力特性が高い正極は開発できていない状態で

あり，材料開発には高いハードルがある．一方で，電池内の構造を

工夫することによって出力特性を改善しようとする研究はこれまで

ほとんど行われていない．少ない中で，我々と同様の考えに基づき

LIB と電気二重層キャパシタとの正極集電体を互いに接続するとと

もに，LIB と電気二重層キャパシタとの負極集電体を互いに接続す

るようにした蓄電デバイスが提案しているが，この場合，互いに接

続された電極間における電位のずれを解消することが困難であるこ

とから，LIB や電気二重層キャパシタの過放電や過充電を招いてし

まう恐れがある．また，1つの集電体に対して活性炭等を含む合材

と LiCoO2等を含む合材とを二層塗工する，あるいは1つの集電体に

対して活性炭と LiCoO2とを混合した合材を塗工するようにした蓄

電デバイスが考えられるが，LiCoO2と AC が接触していると Li-

CoO2の電子伝導性の低さによって，AC の高出力特性が発揮できな

くなる．よって，本研究で提案した，集電体の片面ずつに LiCoO2

と AC 層を設けることは非常に有効な方法であると考える．また，

LiCoO2などの LIB の高容量正極から AC へのエネルギー移動は，Li
＋イオンの AC 側から LiCoO2などの LIB の高容量正極への移動を必

要とすることから，電極に微細な穴が空いていることは必須条件で

ある．レーザーで穴を開ける方法により，従来の方法では到達でき

なかった数ミクロンの径を有する穴のデザインが可能になり，デザ

インによってはリチウムイオンの拡散がそれほど阻害されない構造

をこれらの電極を用いて実現できることが明らかとなった．これら

の研究を進め，穴空きの有効性を示すことによって，将来的には穴

あき工程が電池作製の工程にインライン化することになると期待で

きる．
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Fig. 5  Discharge curves of LFP/AC electrodes with 0.5 (A) and 0 ％ (B) of 

the opening rate of hole and 22μm of average hole diameter, and 

LFP electrode (C) at 20 C, where the discharge of 20 mAhg－1 was 

repeated by 7 times and then the cells were finally discharged at 0.1 

C, and the open circuit time （5 min) was inserted between dis-

charge processes. (D) Total discharge capacity observed after 7 

times－discharge/open circuit processes vs. the discharge rate. 

●：LFP/AC electrode with 0.5 ％ of the opening rate, ▲：LFP/

AC electrode with 0 ％ of the opening rate, ■：LFP electrode.




