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１．緒言 

本プロジェクトは、次世代の新型電池の開発に焦点を当て、

産学連携のもとに行われているプロジェクトである。今年度

は、産学連携研究で得られたリチウムイオン電池に関する二

つの研究成果を報告する。 
 

２．研究結果紹介 
２．１. 水系バインダー適用のためのコーティングおよび

CO2処理によるリチウムイオン電池用 LiNixCoyAl1-x-yO2正極

材料表面への耐水性の付与 
リチウムイオン二次電池を構成する要素の一つである正極

は、主に正極材料、導電助剤とこれらを結着するバインダー

によって構成されている。現在は有機溶剤に分散させるバイ

ンダーが広く用いられているが、用いている溶剤が人体に有

害なため、水を分散剤として用いた水系バインダーへの移行

が望まれている。しかし正極材料が水に接触すると、金属イ

オンの溶出による電池容量低下の問題が生じてしまう。これ

までの研究により正極材料表面への TiOx コーティングによ

る容量の保持性の向上を報告してきているが、耐水性自体は

まだまだ不十分であった。本研究では TiOx コーティングに

加え水系バインダースラリーに CO2 処理を施すことにより、

さらなる耐水性の付与と正極の容量保持性の向上を目的と

した。 
転動流動コーティング乾燥機 MP-micro を用い、条件を変

えて TiOxコーティングを行った。さらに pH 上昇抑制のため、

TiOx-NCA 電極スラリーに対し 20 分間 CO2 処理を行い、合成

した正極材のサイクル特性およびレート特性を比較した。物

性評価として XRDや SEMを用いて電極表面と正極材料粒子

形状の変化を観察した。また XRF 測定により金属イオンの

溶出の違いを測定し、水系バインダーによる正極材料への影

響を評価した。 
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Fig.1 各 TiOx-NCA サンプルの Ti 含有量と充放電特性 

Fig.2  TiOx-NCA(左)と CO2 処理後(右)の電極表面と正

極粒子 SEM 像 
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Fig.1 に検討を行ったサンプルの XRF 測定と充放電試験の

結果を示す。Ti 含有量が適度に少ないサンプルの場合、ある

程度の耐水性が付与され充放電における正極材料への Li+イ

オンの脱挿入が阻害されずに高容量を示した。しかし完全に

コートされていないので、正極材料の水への接触による Li+

イオン溶出と pH 上昇は完全には抑制できず、SEM を用いて

電極表面を観察した結果、Fig.2 に示すように水素ガス発生

により正極膜表面にクレーターが生成してしまっている。こ

の電極スラリーに対し CO2 処理を施し XRD 測定を行った結

果、pH 上昇の要因であった LiOH が CO2 と反応し、Li2CO3

が生成されたことが確認され、この Li2CO3がコート層となっ

て塗工後の電極表面も処理前と比較しクレーター生成が抑

制されていることが確認された。また、充放電試験の結果

(Fig.3)では、TiOx コーティングのみの場合よりも CO2 処理を

施した電極の方が放電容量が向上し、PVdF を用いた電極と

同程度のサイクル特性、レート特性を有することが確認され

た。 
２．２. リチウムイオン電池における穴あけ・厚塗り電極に

よる電池エネルギー密度の向上および電気化学インピーダ

ンス法による促進機構の検討 
近年、世界中で普及しつつある電気自動車への大型リチウ

ムイオン電池の搭載において、更なるエネルギー密度の向上

が求められる。しかし、電極一枚当たりの電極活物質量を増

加させると出力特性が低下する。一方で、我々の研究グルー

プではレーザーを電極に照射し穴あき電極を作製すること

で出力特性が向上する報告をしている。本研究では、電極一

枚当たりの電極活物質量を増加させた厚塗り電極に対し上

記の穴あけ加工を施し、出力特性とエネルギー密度の向上を

両立する電池の開発について検討し、電気化学インピーダン

ス法により促進機構を解析した。 
正極活物質 LiFePO4：Acetylene Black (AB) : ポリフッ化ビ

ニリデン( PVdF ) = 86 : 7 : 7 の重量割合で Al 集電体に両面塗

工し、電極を作製した。ピコ秒パルスレーザーを用いて開口

率 1 %及び開口径 20 µm となるように貫通・非貫通加工を施

した。各電極を用いてラミネート電池を作製し、レート試験

を行った。電池の評価は、各 C レートにおけるレート試験結

果から容量保持率を算出し、電池性能を比較した。 
Fig.4 に従来の厚さの約 3 倍程度活物質を塗工した厚塗り

Fig.3 TiOx コーティングおよび CO2 処理によるサイク

ル、レート特性比較 

Fig.4 各厚塗り電極の断面 SEM 像 

Fig.5 各厚塗り電極と穴なし標準・中間電極における

レート試験におけるレート試験結果 

Fig.6 各厚塗り電極におけるインピーダンス 
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電極（電極目付量 5.8 mg/cm2）における穴なし、貫通、非貫

通電極の断面 SEM 像を示す。貫通電極においてレーザーの

入射方向からテーパー状に穴が形成されていることが観察

できる。また、非貫通電極では活物質層のみに穴が開き、集

電体には穴が開いていない事を観察した。Fig.5 に電極にお

けるレート試験結果を示す。穴なし電極において、塗工量の

増加と共にレート性能の低下が見られた。穴あき電極では塗

工量によるレート性能の違いは見られなかった。貫通加工し

た電極では 10C において約 69%の容量保持率を示し、穴あき

加工によるレート性能の向上を確認し、電極の高エネルギー

密度化を達成することが出来た。Fig.6 において各厚塗り電

極におけるインピーダンスを示す。ナイキストプロットにお

ける内部抵抗を表す円弧の大きさにおいて、穴なし電極より

も穴あき貫通電極及び穴あき非貫通電極では円弧が著しく

小さくなっていることが観測できた。このことから、電極に

対して穴あき加工を施すことは、電池の内部抵抗を軽減させ、

充放電反応速度の低下を抑制できることが確認できた。 
 
３．終わりに  

本研究において正極材料のコーティング及び電池用電極

に穴をあけることにより、従来に比べて大きく性能が向上す

ることを明らかにすることができた。今後は、この性能の長

期維持ができるかどうかの確認を行っていく予定である。ま

た、穴あき電極においては、電極近傍での Li＋イオンの移動

が性能の向上を導いていると考えられる。Li+イオンの移動の

特徴を明らかにすることにより、さらなる性能の向上を導け

るようなデザイン開発を行っていきたいと考えている。 
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