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リν΢Ϝイオンి஑のੑೳ޲上を目的として，三次ߏݩ

଄体をిۃの集ి体にద用するݕ౼をおこなった．

୯Ґ໘ੵ౰たりのిۃ合ࡎృ෍ྔである目෇͚ྔを，正

でۃ 150	mH�cm2 まで޲上することがՄೳであることを確

認した．そのిۃをద用した৔合の体ੵエネルギーີ౓を

に対し体ੵエネルギーີ౓をۃした݁Ռ，集ిഩిࢉܭ

10�増加できることを明らかにした．

正ۃの目෇͚ྔを 90	 mH�cm2 とݻఆし，集ిഩిۃと

三次ߏݩ଄ిۃを比ֱした݁Ռ，活෺質と集ి体の઀৮໘

ੵが増加することにより，初期の఍߅値が集ిഩిۃに対

し，17� ௿減できることを確認した．また，サイクルݧࢼ

にお͚る఍߅増加率が，集ిഩిۃでは 149� に対し，三

次ߏݩ଄ిۃではߏ଄変化が཈制されることにより，29�

に཈制されていることを確認した．

三次ߏݩ଄ిۃをリν΢Ϝイオンి஑にద用すること

で，体ੵエネルギーີ౓の޲上に加え，՝୊である఍߅増

加と଱ੑٱ௿下の཈制がཱ྆できることを明らかにした．

"#453"$5

A study was made of 3D structuring applied to 
electrode collectors for the purpose of heightening 
lithium-ion battery performance.

I t was confirmed that loading, which is the 
electrolyte composite coating amount per unit area, 
could be increased to 150 mg/cm2 on the cathode. The 
results from the calculation of energy density when 
that electrode was applied clearly showed that energy 
density could be increased 10% with respect to the 
foil-coated cathode.

The results from comparison of the foil-coated 
cathode and 3D-structured cathode with the cathode 
loading fixed at 90 mg/cm2 confirmed that increasing 
the contact area of the active material and the collector 
can reduce the initial resistance by 17% with respect 
to the foil-coated cathode. It was also confirmed that, 
while the resistance increase during cycle testing was 
149% for the foil-coated cathode, this amount was 
held to 29% for the 3D-structured cathode because of 
the suppression of structural change.

It was verified that application of the 3D-structured 
cathode in a lithium-ion battery could achieve a 
balance between enhancing energy density and 
addressing the issue of suppressing the increase in 
resistance and the decrease in durability.

̍ɽ·͕͖͑

௿୸ૉ社会の実ݱに͚޲，自ಈंの$02 ഉग़ྔの࡟減は

重要՝୊であり，自ಈंのిಈ化による೩අվળ，ి 自ؾ

ಈंの本֨的なීٴが，その重要な対ࡦである（１），（̎）．そ

のためには，リν΢Ϝイオンి஑の体ੵエネルギーີ౓の

．上が重要՝୊となる（̏），（４）޲

リν΢Ϝイオンి஑の内部断໘は，Fig. 1にࣔすように

正ۃ，負ۃ，セパϨータ，ి ղӷでߏ੒され，ి ，ۃ正）ۃ

負ۃ）は，活෺質，ಋిॿࡎ，݁ 着ࡎ，集ి体でߏ੒されて
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いる．体ੵエネルギーີ౓（8h�L）は，容 （ྔAh）̫ ిѹ

（V）y 体 （ੵL）でࢉग़される．ి ஑の容ྔは，ి 中の活෺ۃ

質の୯Ґ体ੵ౰たりの容ྔと，そのॆరྔでܾఆされる．

一ൠ的なリν΢Ϝイオンి஑のిۃは，Fig. 2にࣔす工

ఔで੡଄される．Fig. 2(a)にࣔすように֤ࡐྉを༹ഔと一

ॹに混࿉し，合ࡎスラリーをௐ੔する．次に，Fig. 2(b)に

ࣔすようにコーターによりۚଐഩの集ి体表໘に合ࡎスラ

リーをృ෍した後，ס૩させて༹ഔをৠ発させる．その後，
Fig. 2(c)にࣔすようにロールプϨスで加ѹ੒ܕすること

で，ి ．੒する׬がۃ

体ੵエネルギーີ౓を޲上させるために，活෺質の高容

ྔ化や高ిѹ化へのऔり૊みが活発であるが，଱ੑٱや҆

શੑの௿下などの՝୊がଘࡏする（̑）-（10）．

一方で，活෺質は変ߋせͣに，ి の୯Ґ໘ੵ౰たりのۃ

ృ෍ （ྔҎ下，目෇͚ྔ）を増加させることで，ి のੵ૚ۃ

਺が࡟減される．その݁Ռ，セパϨータや集ి体の࢖用ྔ

が࡟減でき，セル内部にお͚る活෺質ׂ合が増加すること

で，ి ஑の体ੵエネルギーີ౓を޲上させることがՄೳで

ある．目෇͚ྔを増加させるために，集ిഩの表໘に合ࡎ

スラリーを大ྔにృ෍する必要があるが，合ࡎスラリーྔ

の増加に൐い，表໘をฏୱにҡ࣋することが容қではなく

なるため，目෇͚ྔには上ݶがある（11）-（13）．また，目෇͚ྔ

Fig. 1   Schematic section drawing of lithium-ion 
battery

の増加に൐いిۃのບްが増加することで，ి ஑の内部఍

が௿下ੑٱ଄ྼ化が生じることにより，଱ߏ，の増加や߅

する՝୊がある（11）-（13）．ۙ 年，ి ଄とすることߏをෳ合ۃ

で，目෇͚ྔを増加させるݕ౼がされている（14）-（24）．また，

ニッέル水ૉి஑ではニッέルの多޸体を集ి体にద用す

ることで，目෇͚ྔの޲上を実ݱしている（25）-（27）．

アルミニ΢Ϝの三次ߏݩ଄集ి体は，500	 �m Ҏ上のް

さとڞに 90�Ҏ上の高いۭܺ率を༗するため，そのۭܺへ

活෺質をॆరすることにより，目෇͚ྔが増加し体ੵエネ

ルギーີ౓の޲上がՄೳとなる．さらに，アルミニ΢Ϝの

高いిࢠ఻ಋੑによる఍߅௿減，三次ߏ֨ࠎݩ଄による଱

上にお޲上が期଴でき，体ੵエネルギーີ౓の޲ಛੑのٱ

͚る՝୊の対Ԡ技術とߟえられる．

̎ɽू ిମઃࢦܭ਑

前ষでࣔしたように，リν΢Ϝイオンి஑において，セ

ルサイζを一ఆとし，活෺質ࡐྉをݻఆした৚݅下では，

セルの体ੵエネルギーີ౓を޲上させるためには，セル

内部の活෺質ॆరྔを増加させることが必要である．そ

のిۃのઃࢦܭ਑は，ి 上させること޲の目෇͚ྔをۃ

である．

ैདྷの集ిഩిۃは，正ۃにおいては，目෇͚ྔ 90	mH�

cm2 ఔ౓まではࢼ作Մೳであるとされていた（23）-（27）．一方

で，三次ߏݩ଄集ి体は，Fig. 3にࣔすようにۚଐ多޸体

であり，そのۭܺにిۃ合ࡎスラリーをॆరすることで目

໘ੵ౰たりۃి 150	mH�cm2 Ҏ上の目෇͚ྔがՄೳである

ことが確認されている（28）．

セルサイζを一ఆとし，活෺質ࡐྉとిۃ中の活෺質ׂ

合をݻఆし，௨常の集ిഩを࢖用したిۃと，三次ߏݩ଄

集ి体を࢖用したిۃ（三次ߏݩ଄ిۃ）で，それͧれ目෇

͚ྔを変ߋさせた৔合のセルの体ੵエネルギーີ౓をܭ

৚݅をࢉܭ．したࢉ Table 1に，݁ࢉܭՌを Fig. 4にࣔす．
Fig. 4にࣔすように，今回のࢉܭ৚݅において，目෇͚ྔ

150	 mH�cm2 で比ֱすると，集ిഩిۃのセルの体ੵエネ

ルギーີ౓は 599	8h�L に対し，三次ߏݩ଄ిۃでは 641	

8h�L であり，7�の増加が期଴できる．また，ࢼ作Մೳな

集ిഩిۃの目෇͚ྔのݶքは 90	mH�cm2 あるので，集ి

Fig. 2   Schematic view of lithium-ion battery electrode 
processes Fig. 3   Images of 3D-structured collector
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Fig. 5   Relationship between 3D-structured collector 
porosity and cell energy density

ഩిۃの体ੵエネルギーີ౓のݶքは 581	8h�L となり，

三次ߏݩ଄ిۃをద用した৔合 10� の体ੵエネルギーີ

౓の増加が期଴できることになる．そのセルߏ੒を Table 

2にࣔす．ి のੵ૚਺がۃ 40 ຕから 24 ຕに࡟減されるこ

とで，他の部࢖ࡐ用ྔが࡟減された݁Ռ，体ੵエネルギー

ີ౓が増加することがわかる．

また，Fig. 4より三次ߏݩ଄ిۃは正ۃが 90	mH�cm2 Ҏ

上の目෇͚ྔで，集ిഩిۃの体ੵエネルギーີ౓を上回

ることがわかる．

Fig. 5に三次ߏݩ଄集ి体のۭܺ率を変化させた৔合

の，ۭ ܺ率と体ੵエネルギーີ౓の関係の݁ࢉܭՌをࣔ

す．正ۃの目෇͚ྔは 90，120，150	mH�cm2 の̏パターン

でࢉܭした．集ిഩిۃの体ੵエネルギーີ౓の上ݶを௒

えるۭܺ率は，90	mH�cm2 では 97�Ҏ上，120	mH�cm2 で

は 93�Ҏ上，150	mH�cm2 では 89�Ҏ上となる．

Ҏ上の݁Ռから，集ి体のઃࢦܭ਑は，目෇͚ྔを増加

させるために，三次ߏݩ଄体のۭܺ率を޲上させ，活෺質

のॆరྔを増加させることである．۩体的には，集ి体の

ۭܺ率を 97�とし，目෇͚ྔ 150	mH�cm2 のిۃを作੡す

ることで，集ిഩిۃద用セルに対し，体ੵエネルギーີ

౓が ．上することを明らかにした޲�10
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Table 1   Calculation conditions of electrode

Cathode active material LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

Cathode active material content 94 wt%

Cathode collector foil Al 15 µm

Cathode 3D-structured collector porosity 97%

Anode active material Graphite

Anode active material content 96.5 wt%

Anode 3D-structured collector porosity 97%

Element ratio 83 vol%

Anode collector foil Cu 8 µm

Separator 15 µm

Negative/Positive ratio 1.05

Cell volume 360 mL

Fig. 4   Comparison between foil coated cathode and 
3D-structured cathode

Table 2   List of cell components

Cathode 
loading

(mg/cm2) 

Cathode
thickness

(µm)

Number of
electrodes

(-)

Capacity
(Ah)

Energy
density
(Wh/L)

Foil collector 90 250 40 57 581

3D-structured collector 150 469 24 61 641

̏ɽ࣮ 法ํݧ

�����ηϧ෦ࡐ
構଄ूిମݩ࣍ࡾ�������
正ۃ集ి体はॅ友ిؾ工業株式会社੡のアルミニ΢Ϝのセ

ルメットを࢖用した（28），（29）．代表的な෺ੑ一ཡを Table 3

にࣔす．セルメットは，Fig. 6にࣔすように࿈ଓؾ๐を༗

する発๐थࢷにಋి化ॲཧをおこなった後，メッΩ๏によ

りアルミニ΢Ϝを෇༩し，発๐थࢷをআڈすることでಘる

ことができる（30）．

�������ਖ਼ۃ
活෺質として三ܥݩ૚状ࢎ化෺ LiN i1�3$o1�3.n1�302
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Table 3   Physical property values of Celmet Table 4   Test cell components

（N$.），ಋిॿࡎとしてアセνϨンブラック（A#），݁ 着

用し，૊੒比࢖としてϙリフッ化Ϗニリデン（1VDF）をࡎ

をN$.�A#�1VDF�	94�4�2	wt� とした．合ࡎスラリーを

三次ߏݩ଄集ి体にॆరして目෇͚ྔのద用範囲を確認し

た．次に，目෇͚ྔが 90	mH�cm2 となるようにॆరし，ి

౓がີۃ 3.2	 H�cm3 になるように 120ˆのロールプϨスで

プϨスしてిۃを׬੒させた．一方，リフΝϨンスిۃは

15	�m のアルミニ΢Ϝഩにృ෍し，྆ ໘目෇͚ྔを 90	mH�

cm2，ి ౓をີۃ 3.2	 H�cm3 になるように作੡した．また，

三次ߏݩ଄集ి体の໢目ߏ଄に活෺質のサイζが༩える影

響を確認する目的で，活෺質をそれͧれฏܘࢠཻۉ d50	 �	

5	�m，7	�m，10	�m の̏छ類で作੡した．

�������ෛۃ
活෺質としてఱવࠇԖ（(r），ಋిॿࡎとして A#，݁ 着

としてࡎとしてスνϨンブタジエンΰϜ（4#R），増೪ࡎ

ΧルボΩシメνルセルロース（$.$）を࢖用し，૊੒比は，

(r�A#�4#R�$.$�96.5�1�1.5�1	 wt� とした．上記合ࡎ

を，10	 �m のಔഩに，྆ ໘目෇͚ྔが 45	mH�cm2 になるよ

うにృ෍した．その後，ి ౓がີۃ 1.5	H�cm3 になるように

ࣨԹのロールプϨスでプϨスして，ి ．੒させた׬をۃ

�������ηύϨʔλ
ްさ 15	�m ϙリエνϨンඍ多޸ບを࢖用した．

�������ిղӷ
༹ഔは，エνϨンΧーボネート（E$），ジメνルΧーボ

ネート（D.$），エνルメνルΧーボネート（E.$）の混合

༹ഔとし，比率をE$�D.$�E.$�30�40�30	wt� とした．

混合༹ഔに࣋ࢧԘの࿡フッ化リンࢎリν΢Ϝ（Li1F6）を

1.2 Ϟルೱ౓で༹ղさせてిղӷとした．

�������外૷ମ
ްさ 150	�m のラミネートフィルϜを࢖用した．

�����ηϧ࡞੡ํ法
正ۃを 30	mm ʷ 40	mm，負ۃを 34	mm ʷ 44	mm になる

ように打ちൈいた．セパϨータを 40	mm ʷ 50	mm に打ち

ൈき，負ۃ，セパϨータ，正ۃ，セパϨータ，負ۃとなるよ

うに，ੵ ૚してエϨメントを作੡した．ラミネートフィル

Ϝを 88	mm ʷ 220	mm に打ちൈき，二つંりにして，その

内部にエϨメントをૠೖし，ి ղӷ 1	 mL を஫ӷし，୤๐

෧ࢭして，ラミネートセルを作੡した．セルはそれͧれ̏

用した．セル࠾値をۉ用ҙし，ධ価݁Ռとして，そのฏݸ

のߏ੒を Table 4にࣔす．

�����ηϧධՁํ法
�������定֨์ిݧࢼ
セルの容ྔを確認する目的で実ࢪした．エージングॲཧ

として，セルを 25ˆの߃Թ૧にઃஔし，上ిݶѹを 4.2	 V

として 0.1	$ でఆి （ྲྀ$$）ॆ ిし，ఆిѹ（$V）時間を１

時間としたఆిྲྀఆిѹॆ （ి$$$V）をおこない，１時間

ѹをిݶし，下ࢭٳ 2.5	 V として 0.2	 $ で $$์ిするこ

とを１サイクルとしてܭ 5サイクル実ࢪした．セルの容ྔ

は，上ిݶѹを 4.2	V として 0.3	$ で $$ॆిをおこない，

$V 時間を１時間としてॆిした後，１時間ࢭٳし，下ݶ

ిѹを 2.5	 V として，0.3	 $ で $$์ిしたときの容ྔと

した．なお，$ Ϩートのఆ義は，１時間でຬ์ిするిྲྀ

値を 1	$ とし，$	�	セルの容 （ྔAh）	ʸ	ຬ์ి時間（h）で

Base material
Urethane foam

Carbon coating

CarbonUrethane

Aluminum Aluminum oxide Aluminum 

Plating
Thermal 
decomposition

Reduction
processing

Aluminum-Celmet

Porosity (%) 97

Average pore size (µm) 550

Specific surface area (m2/m3) 5500

Thickness (µm) 1000

Area density (g/m3) 100

Fig. 6   Schematic processes of production method of Aluminum-Celmet

Cathode active material LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

Cathode active material content 94 wt%

Cathode loading 90 mg/cm2

Cathode density 3.2 g/cm3

Anode active material Graphite

Anode active material content 96.5 wt%

Anode loading 45 mg/cm2

Anode density 1.5 g/cm3

Electrolyte
1.2mol LiPF6

EC/DMC/EMC = 30/40/30 wt%

Separator 15 µm

Negative/Positive ratio 1.2
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Fig. 7   3D-structured cathode loading

Fig. 8   Discharge curves at 0.3 C

ࣔされる．つまり，セルの容ྔが一ఆの৔合，0.5	$は 2 時

間でຬ์ిするిྲྀ値であり，2	$ は 0.5 時間でຬ์ిす

るిྲྀ値である．

��������� ඵ௚ྲྀ఍߅஋ʢ���TFD�%$3ʣ
セルの内部఍߅をධ価する目的で実ࢪした．セルのॆ

ిਂ౓（40$）を 50� にௐ੔した．次に，֤ ઃఆిྲྀ値で

10 ඵ間์ిし，0.1 ඵ，１ඵ，10 ඵ์ి時のిѹを測ఆし

た．ઃఆిྲྀ値は，0.3	$，0.5	$，0.75	$，1.0	$，1.5	$，

2.0	 $，2.5	 $ とした．ԣ࣠にిྲྀ値，ॎ࣠にిѹとして，

֤ిྲྀ値に対する֤時間のిѹをプロットし，その܏きを

఍߅値とし，10 ඵでの఍߅をશ体఍߅値とした．また，ओ

たる఍߅੒分を，0.1 ඵ時の఍߅値（0.1-Tec	 D$R）をిࢠ

఍0.1，߅ から１ඵまでの఍߅値（（1-0.1）-Tec	 D$R）を൓

Ԡ఍１，߅から 10 ඵまでの఍߅値（（10-1）-Tec	D$R）をイ

オン֦ࢄ఍߅とみなすこととした（30）．

�������$ Ϩʔト์ిಛੑ
֤์ిిྲྀ値にお͚る，容ྔをධ価する目的で実ࢪし

た．上ిݶѹを 4.2	V，下ిݶѹを 2.5	V として，์ ిిྲྀ

値を，それͧれ，0.3	$，0.5	$，0.75	$，1.0	$，1.5	$，2.0	

$，2.5	$ としたときの容ྔをܭ測した．

�������αΠΫϧݧࢼ
セルの଱ੑٱをධ価する目的で実ࢪした．セルを 45ˆ

の߃Թ૧にઃஔし，上ిݶѹを 4.2	V，下ిݶѹを 2.5	V と

して，์ ిを 0.5	$ の $$์ి，ॆ ిを 0.5	$ の $$$Vと

し $V 時間を１時間とし，ࢭٳ時間は１時間としてܭ測

した．200 サイクルごとに，߃Թ૧を 25ˆにして 0.3	$ で

の์ి容ྔを確認した．600 サイクルऴྃ時には 10-Tec	

D$Rを測ఆした．

の෼ੳۃి�����
෼෍ղੳܘࢠཻ�������
活෺質ཻࢠのཻܘࢠをఆྔ化する目的で，ཻ 分෍測ఆܘ

を，#ecLman	$oVlter 社੡ L413320 により測ఆした．

�������走ࠪݦࢠిܕඍڸʢ4&.ʣ
，中の活෺質と集ి体の઀৮状態を確認する目的でۃి

クロスセクションϙリッシϟで断໘を制作し，$arl	;eiTT

社੡ 6LTRA55 ܕ 4E.を用いて観察した．

෼෍ଌ定޸ࡉ�������
分෍の変化をఆྔ޸ࡉ前後にお͚るݧࢼのサイクルۃి

化する目的で，2Vanta	$hrome 社੡શ自ಈ޸ࡉ分෍測ఆ૷

ஔ1ore	.aTter	60-(T を用いて水ۜѹೖ๏で測ఆした．

̐ɽ݁ Ռと࡯ߟ

�����ਖ਼ۃ目෇ྔ֬ೝ
Fig. 7に三次ߏݩ଄集ి体に，d50	�	7	�m のཻܘࢠの活

෺質を࢖用した合ࡎスラリーをॆరして，目෇͚ྔの範囲

を確認した݁Ռをࣔす．Fig. 7より，ບްと目෇͚ྔがઢ

形の関係であり，スラリーが 40 から 165	mH�cm2 の範囲で

҆ఆしてॆరされていることがわかる．ै って，目෇͚ྔ

150	mH�cm2 でのిۃの作੡がՄೳであることが確認され	
Fig. 4にࣔした体ੵエネルギーີ౓のୡ੒がՄೳであるこ

とを明らかにした．

Ҏ߱のݧࢼは，集ిഩిۃと三次ߏݩ଄ిۃの比ֱを

目的として，集ిഩిۃの作੡がՄೳな上ݶの 90	mH�cm2

で，֤ ．を作੡しධ価した比ֱ݁Ռをࣔすۃి

ಛੑۃとిܘࢠཻ�����
F ig . 8 に，ఆ֨์ిݧࢼにお͚る์ిۂઢをࣔす．リ

フΝϨンスిۃと三次ߏݩ଄ిۃで，։回࿏ిѹ（0$V）と

์ి容ྔが同一であることを確認し，いͣれのిۃでも活
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Fig. 9   Results of 10-sec DCR

Table 5   List of particle sizes෺質がे分に機ೳしていることを確認した．
Fig. 9に 10-Tec	D$Rの݁Ռをࣔす．リフΝϨンスిۃ

に対する三次ߏݩ଄ిۃのશ体఍߅値は，(a)	d50	�	5	�m，
(b)	d50	�	7	�m で，それͧれ 17�，22�の఍߅཈制を確認

し，0.1-Tec	 D$R のد༩分はそれͧれ 19�，15� であっ

た．したがって，三次ߏݩ଄集ి体のద用により，ి ఍ࢠ

	が཈制されることが明らかになった．一方で，(c)߅ d50	 �	

10	 �m においては，શ఍߅値において 8�の増加，0.1-Tec	

D$Rでは 6�の増加を確認した．
Table 5に֤活෺質ཻࢠに対するD10（ස౓の体ੵྦྷੵが

10� になるཻܘࢠ），D50（ස౓の体ੵྦྷੵが 50� になるཻ

D90（ස౓の体ੵྦྷੵが，（ܘࢠ 90� になるཻܘࢠ）のཻܘࢠ

をࣔす．Table 5より，(a)と (b)はD90 の範囲が 8.1	 �m Ҏ

下であることが確認できた．一方で，(c)はD90 の範囲が໿

16.1	 �m Ҏ下であることが確認され，(a)と (b)に対し，(c)

はཻܘࢠサイζに大きなࠩ異があることがわかった．
Fig. 10の (a)	d50	�	5	�m と (c)	d50	�	10	�m に三次ݩ

の断໘をۃ଄ిߏ 4E. で観察した݁Ռをࣔす．4E. ը

૾より，(a)	 d50	 �	 5	 �m では，活෺質が三次ߏݩ଄集ి体

の໢目ߏ଄の内部に৵ೖし，ਤ中の実ઢがࣔすように，集

ి体のアルミニ΢Ϝに活෺質が一様に઀৮していること

が確認できる．一方で，Fig. 10の (c)	 d50	 �	 10	 �m では，

集ి体のアルミニ΢Ϝۙ๣にଘࡏしている活෺質の一部

が，ਤ中のഁઢがࣔすように，集ి体に直઀઀৮せͣにܺ

間がある状態を確認した．これは，ి ଄ߏݩを三次ࡎ合ۃ

集ి体にॆరするࡍに，໢目ߏ଄のԞのアルミニ΢Ϝ֨ࠎ

が࿷ۂしているྖҬに 10	 �m Ҏ上の活෺質ཻࢠがۉ一に

৵ೖすることが容қではなくなるためとߟえられる．アル

ミニ΢Ϝと઀৮している活෺質にはిࢠのڅڙが直઀お

こなわれるが，઀৮していないՕ所へのిࢠのڅڙは，他

の活෺質やॿࡎをհしてのిࢠのڅڙとなるため，఍߅が

増加する．つまり，活෺質のཻܘࢠが異なることで，活෺

質と集ి体の઀৮状況が変化し，集ి体からのిࢠ఻ಋの

状態が変化することで，0.1-Tec	D$Rの఍߅値が変化する

とߟえられる．

この݁Ռから，本報ࠂで用いた三次ߏݩ଄集ి体にద用

する活෺質は，ཻ がܘࢠ d50	�	7	�m Ҏ下であると，఍߅が

཈制されることが明らかになった．

ಛੑۃి�����
�������Ϩʔト์ిಛੑ
Fig. 11に d50	�	5	�m の $Ϩート์ిಛੑධ価にお͚る

容ྔҡ࣋率をࣔす．三次ߏݩ଄集ి体による容ྔҡ࣋率の

ಛੑ޲上効Ռは，1	$ Ҏ上のྖҬで確認できた．2.5	 $ に

おいて 3�のҡ࣋率増加であった．
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Fig. 11   Capacity retentions at different C-rate Fig. 13   Cell performances of capacity retention

の์ిۂઢは同様の形状をࣔしていることから，イオン֦

は同౳であることがわかる．*Rଛ失を཈制しているこੑࢄ

とにより，์ ిΧットオフిѹへの౸ୡが஗れることで，

高ϨートྖҬでの容ྔ増加につながることがわかる．Ҏ上

より，三次ߏݩ଄ిۃでは，ి ์，上により޲఻ಋੑのࢠ

ి直後のిѹ߱下が཈制され，高ϨートྖҬの容ྔҡ࣋率

が޲上することを明らかにした．

�������αΠΫϧݧࢼ
Fig. 13に 45ˆサイクルݧࢼにお͚る容ྔ変化率をࣔす．

600 サイクルにお͚るリフΝϨンスిۃの容ྔҡ࣋率

が 77.4� であるのに対し，三次ߏݩ଄ిۃの容ྔҡ࣋率は

87.9� であり，三次ߏݩ଄ిۃにおいては容ྔҡ࣋率が޲

上していることが確認された．これは，三次ߏݩ଄を੒す

アルミニ΢Ϝの֨ࠎがサイクルݧࢼ中にߏ଄をอ࣋し，ి
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Fig. 8に 0.3	$，Fig. 12に 2.5	$ にお͚るリフΝϨンス

	ઢをそれͧれࣔす．0.3ۂの์ిۃ଄ిߏݩと三次ۃి $

では，์ での違いがۃઢが一கしており，二छ類のిۂి

ないことが確認できた．また，์ ి։࢝ 0.1 ඵ後のిѹ߱

下も྆ిۃともに，20	 mV Ҏ下となっていた．これに対

し，2.5	$ では，明確な違いが確認された．์ ి։࢝ 0.1 ඵ

後のిѹ߱下が，リフΝϨンスిۃで 301	mV，三次ߏݩ଄

でۃి 181	mVとなっており，120	mVのࠩが確認された．

このిѹ߱下は *R ଛ失であり，Fig. 9にお͚るిࢠ఍߅

の཈制と同様の޲܏である．このࠩは，三次ߏݩ଄集ి体

の比表໘ੵが 5500	 m2�m3 であり，リフΝϨンスిۃに対

し表໘ੵが̑ഒҎ上に増加することで，集ి体と活෺質と

の઀৮໘ੵが増加し，ք໘のిࢠ఻ಋੑが޲上したために

生じたものとߟえられる．さらに，アルミニ΢Ϝの֨ࠎが，

ి，શ体に分෍することでۃి ఻ಋੑࢠへのి޲さ方ްۃ

を޲上させていることもߟえられる．一方で，0.1 ඵҎ߱
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Fig. 14   Performance of cell resistance retention

Fig. 15   Electrode pore distribution before and after 
cycle test

ཱݽྉの݁着をҡ࣋することで，活෺質がࡐ੒ߏ中の֤ۃ

することを཈ࢭしているためとߟえられる．
F ig . 14 にサイクルݧࢼの前後にお͚る，リフΝϨン

スిۃ，三次ߏݩ଄ిۃのશ体఍߅値はそれͧれ 149�，

29� の増加率をࣔし，0.1-Tec	 D$R はそれͧれ 141�，

14� の増加率であった．上記݁Ռから，三次ߏݩ଄ిۃに

おいては，ి ੒分߅の増加が཈制されるため，શ఍߅఍ࢠ

の増加が཈制される．一方で，リフΝϨンスの集ిഩిۃ

では，ް ບ化の影響により，集ి体からの活෺質のണ཭や，

合ࡎ内での活෺質׈མが生じるため，活෺質へのిࢠಋి

パスが断྾し，఍߅増加が加଎するとߟえられる．

また，サイクルݧࢼの前後にお͚る（10-1）-Tec	D$Rの

増加率は，リフΝϨンスిۃで 74�，三次ߏݩ଄ిۃでは，

18�であった．（10-1）-Tec	D$R	は，イオン֦ࢄ఍߅であ

るので，ి ղӷがڞ௨である৔合，ి ଄にґଘする఍ߏۃ

，D$Rશ体の中で	では，10-Tecݧࢼ੒分とされる（30）．本߅

（10-1）-Tec	D$Rの఍߅の઎めるׂ合は 20�Ҏ下であるが，

三次ߏݩ଄ిۃによるサイクルݧࢼ中の఍߅増加の཈制を

確認した．Fig. 15にサイクルݧࢼの前後にお͚る，ి のۃ

の前後において，リフΝϨݧࢼ分෍をࣔす．サイクル޸ࡉ

ンスిۃのฏܘ޸ࡉۉは 65	 �m ॖখしたのに対し，三次ݩ

ではۃ଄ిߏ 15	 �m のॖখにཹまった．また，ۭ ܺ率は，
Fig. 15からࢉग़した݁Ռ，リフΝϨンスిۃでは 15� 減

গし，三次ߏݩ଄ిۃでは 12� の減গであった．これらの

݁Ռから，三次ߏݩ଄ిۃでは，アルミニ΢Ϝ֨ࠎにより，

଄変化が཈制されることで，サイクߏやۭܺの޸ࡉのۃి

ルݧࢼの前後にお͚る，イオン఻ಋパスをҡ࣋することが

Մೳとなり，఍߅増加を཈制しているとߟえられる．
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̑ɽ·とΊ

アルミニ΢Ϝの三次ߏݩ଄集ి体を，リν΢Ϝイオンి

஑の正ۃ集ి体にద用することで，体ੵエネルギーີ౓の

増߅上を確認すると同時に，その՝୊であるセル内部఍޲

加，଱ੑٱ௿下を཈制する効Ռを確認することを目的とし

てセルධ価を実ࢪした．その݁Ռ，Ҏ下の݁論をಘた．

体ੵエネルギーີ౓に関しては，目෇͚ྔを 150	 mH�

cm2 としたిۃが作੡Մೳであること確認し，ి ૚਺ੵۃ

．Ռをಘた݁ࢉܭ上する޲�減による効Ռで，10࡟

セル内部఍߅に関しては，ै དྷの集ిഩిۃに対し，఍

�	がd50ܘࢠ௿減を確認した．活෺質のཻ߅	7	�mҎ下であ
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ると，集ిഩిۃに対しશ体఍߅値で 17�，0.1-Tec	 D$R

で 24�௿減され，ి ༩が大きいことを確認د௿減の߅఍ࢠ

した．この要Ҽは，活෺質と集ి体の઀৮ੑが޲上するた

めであるとߟえられる．

଱ੑٱに関しては，サイクルݧࢼにおいて，容ྔҡ࣋率

の޲上，఍߅増加の཈制を確認した．600 サイクル後の容

ྔҡ࣋率は，集ిഩిۃが 22.6� の௿下に対し，三次ߏݩ

଄ిۃでは 12.1� の௿下に཈制されることを確認した．఍

はۃ値において集ిഩి߅増加率は，શ఍߅ 149� の増加

に対し，三次ߏݩ଄ిۃは 29�に཈制されることを確認し

た．この要Ҽは，アルミニ΢Ϝの֨ࠎがߏ଄をอ࣋し，ి

ཱݽྉの݁着をҡ࣋することで，活෺質がࡐ੒ߏ中の֤ۃ

することを཈ࢭしているためとߟえられる．

これらの݁Ռから，三次ߏݩ଄ిۃをリν΢Ϝイオンి

஑にద用することで，体ੵエネルギーີ౓の޲上がՄೳで

あることに加え，՝୊である఍߅増加と଱ੑٱ௿下の཈制

が，྆ ཱできることを明らかにした．
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