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After applying a 3D metal lattice structure to the 
current collectors, enhancements to the cathode were 
examined in small cells, and an increase in volumetric 
energy density was demonstrated in laminated cells, 
with the goal of increasing the energy density of 
lithium-ion batteries.

Countermeasures were implemented to address 
two issues with the cathodes of small cells. The 
efficacy of these measures was confirmed, and the 
causal factors were cataloged. The first issue is 
enhancing the contact between the collectors and the 
active materials. This was addressed by coating the 
surface of the collectors with conductive carbon. The 
second issue is enhancing the creation of electron-
conductive paths. This was addressed by applying 
a fine particle conductive agent in the form of a 
liquid dispersant. The results confirmed that each of 
these countermeasures had the effect of suppressing 
resistance and enhancing durability. Moreover, to 
ascertain the primary cause of these effects, the 
conductivity of the active material was evaluated 
using scanning probe microscopy (SPM). The results 
showed that it is because the countermeasures are 
suppressing the interruption of electron-conductive 
paths.

Increasing the thickness of the electrodes in 
laminated cells reduced the number of electrode layers, 
and resulted in a 9.8% increase in energy density of 
cell elements for a cell using 3D lattice-structured 
electrodes (674 Wh/L), compared with a cell using 
foil-coated electrodes (614 Wh/L).
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リチウムイオンి஑のエネルギーີ度の向上を໨的に，

ۚଐの三次ݩ໢໨ߏ଄体を集ి体にద༻し，正ۃのվળݕ

౼をখ型セルで，体積エネルギーີ度の向上の実ূを積૚

セルで͓こなった．

খ型セルでは，正ۃの二つの՝୊にରしରԠࡦを実ࢪ

し，そのޮՌの֬ೝとཁҼを੔ཧした．一つ໨の՝୊は，

集ి体と活物࣭のؒの઀৮性の向上であり，集ి体表໘を

ಋి性カーϘンでඃ෴することでରԠした．二つ໨の՝୊

は，活物࣭ؒのి子఻ಋパスのܗ成の向上であり，ඍཻಋ

ిॿࡎを分ࢄӷでద༻することでରԠした．その݁Ռ，い

ͣれの՝୊ରԠࡦに͓いても，఍抗཈੍と଱ٱ性向上のޮ

Ռを֬ೝすることができた．また，そのཁҼを೺Ѳするた

めに，41. ଌఆによる活物࣭のಋి性ධՁを実ࢪした݁

Ռ，ి 子఻ಋパスの断྾を཈੍しているためであることを

֬ೝした．

積૚セルでは，ి ݮ࡟のްບ化により，その積૚਺をۃ

できた݁Ռ，セルエϨメントの体積エネルギーີ度が集ి

ഩిۃセルの 614	8h�L から，三次ݩ໢໨ߏ଄ిۃセルに

より 674	8h�L と 9.8� の向上を֬ೝした．
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௿୸ૉ社会の実ݱに向け，自動ंのి動化による೩

අվળ，ి動ंの本֨的な普ٴがその重ཁなରࡦであ

る（１），（̎）．そのधཁ֦大΁のରԠを進めるためには，リチ

ウムイオンి஑の体積エネルギーີ度の向上が重ཁなର

Ԡとなる（３），（̐）．

体積エネルギーີ度は，ి ஑༰ྔʷ平ిۉѹʸ体積でࢉ

出される．ి ஑༰ྔは，ి 中の活物࣭の単Ґ体積౰たりۃ

の༰ྔと，そのॆరྔからࢉ出される．ి をްບ化するۃ

ことで，その積૚਺をݮ࡟することがՄೳとなる．その݁

Ռ，セパϨータや集ి体の࢖༻ྔがݮ࡟でき，セル಺部に

͓ける活物ׂ࣭合が増Ճし，ి ஑の体積エネルギーີ度を

向上させることがՄೳである．

活物࣭のॆరྔを増Ճさせްບ化する技術として，三次

଄体（以下，3Dߏ໢໨ݩ 集ి体）をリチウムイオンి஑の

集ి体にద༻するݕ౼を͓こなった．3D 集ి体は 90� 以

上の高いۭܺ཰を有して͓り，そのۭܺ΁活物࣭をॆరす

ることにより，໨෇けྔを増ՃさせることがՄೳとなる
（̑），（̒）．その݁Ռ，௨常の集ిഩిۃにରし 3D 集ి体を

ద༻したిۃ（以下，3D の積૚ۃでは，セル಺のి（ۃి

਺をݮ少させることがՄೳとなる．ి 少すݮの積૚਺がۃ

るので，セパϨータの積૚਺はݮ少し，集ి体の࢖༻ྔが

少することで，セル಺部の活物ׂ࣭合が増Ճする．したݮ

がって，3D をద༻することでి஑の体積エネルギーۃి

ີ度を向上させることがՄೳとなる．

લใでは，3D 集ి体をద༻した正ۃ（以下，3D 正ۃ）

を࡞ࢼし，ి にۃಛ性ධՁを͓こなった݁Ռ，集ిഩ正ۃ

ରし，セルの಺部఍抗཈੍と଱ٱ性向上のޮՌを明らかに

した（̓）．そのࡍ，さらなる಺部఍抗཈੍にରし，二つの՝

୊を೺Ѳした．一つ໨は，活物࣭と集ి体の઀৮性の向上

にରし，集ి体の表໘のվળがඞཁであること，二つ໨は，

活物࣭ؒのి子఻ಋパスのܗ成の向上にରし，ಋిॿࡎの

分ࢄ性のվળがඞཁなことである（̓）．

そこで，3D の಺部఍抗཈੍を໨的に，上記二つのۃి

՝୊にରして，それͧれվળࡦをݕ౼した．活物࣭と集ి

体の઀৮性の向上にରしては，集ి体の表໘にಋి性の

カーϘンཻ子をඃ෴した 3D した．活物࣭ؒの౼ݕをۃి

ి子఻ಋパスのܗ成の向上にରしては，分༹ࢄӷঢ়態のඍ

ཻಋిॿࡎのద༻をݕ౼した．

さらに，྆ にۃ 3D 集ి体をద༻した積૚セルを࡞੡し，

体積エネルギーີ度の向上についてのূݕを͓こなった．

̎ɽηϧߏ੒ݕ౼

�����正׆ۃ෺࣭ͱूిମͷ઀৮ੑݕ౼
Fig. 1 に 3D で観（.4E）ڸඍݦの断໘を૸ࠪ型ి子ۃి

した݁Ռをࣔす．3D࡯ に͓いて，集ి体のアルミニウۃి Fig. 1   Cross-section SEM image of 3D cathode

ムۙ๣に存ࡏしている活物࣭の一部が，ਤ中のഁઢがࣔす

ように，集ి体に直઀઀৮していないܺؒがある．アルミ

ニウムと઀৮している活物࣭にはి子څڙが直઀͓こなわ

れるが，઀৮していないՕ所΁のి子څڙは，ଞの活物࣭

やಋిॿࡎをհしてのి子のڅڙとなるため，఍抗が増Ճ

するཁҼとなる．

一ൠ的な集ిഩిۃでは，活物࣭と集ి体との઀৮性

をվળするために，アルミニウムの表໘をಋి性のカーϘ

ンཻ子でඃ෴する方๏がఏҊされている（̔）-（10）．カーϘン

コート૚をઃけることにより，集ి体΁の活物࣭の઀৮性

が向上することで，アルミニウム表໘と活物࣭ؒの界໘఍

抗が௿ݮされると同࣌に，఍抗όラπΩを௿ݮすることが

Մೳとされている（10）．3D 集ి体に͓いても同༷にアルミ

ニウム֨ࠎの表໘にカーϘンをඃ෴することで，そのܺؒ

をݮ࡟し，活物࣭と集ి体の઀৮性を向上させるޮՌがظ

଴できる．一方で，ෛۃ活物࣭のࠇԖにはॊೈ性があるた

めに，集ి体との઀৮性の՝୊は存ࡏしない．

౼ݕ఻ಋੑࢠ෺࣭ؒͷి׆�����
一ൠ的なリチウムイオンి஑のిۃでは，ಋిॿࡎの

分ࢄ性を高めることで，細޸にಋిॿࡎをۉ一にॆరさせ

て，活物࣭ؒのి子఻ಋ性を向上させることが知られてい

る（11）．Fig. 2 に集ిഩ正ۃと 3D 正ۃの細޸分෍ܭଌを͓

こなった݁Ռをࣔす．3D 正ۃの細ܘ޸が，集ిഩ正ۃに

ରしখさいことが֬ೝできる．また，Fig. 1 のഁઢのғみ

ઢがࣔすように，活物࣭ؒにۭؒが存ࡏし，֤ 活物ཻ࣭子

ؒにಋిॿࡎが৵入していないことが分かる．活物ཻ࣭子

ؒ΁のಋిॿࡎの分ࢄ性が௿くなることで，ి ಺のి子ۃ

఻ಋ性が௿下し，ి 子఍抗が増ՃするཁҼとなる（11）．これ

にରし，ै དྷのค体のಋిॿࡎではなく，あらかじめ༹ഔ

に分ࢄさせたಋిॿࡎをద༻することで，そのڽ集を཈੍

し，細޸΁のಋిॿࡎのॆర性を向上させることがՄೳと

なる．さらに，ಋిॿࡎのཻ子ܘをখさくすることで，活
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Fig. 3   Internal structure of lithium-ion battery

Fig. 2   Cathode pore distribution

物ཻ࣭子ؒ΁の৵入性を向上させ，活物ཻ࣭子ؒのి子఻

ಋ性を向上させるޮՌがظ଴できる．

�����ମੵΤωϧΪʔີ౓ݕ౼
લใでは，3D をద༻したセルの体積エネルギーີۃి

度が向上することを݁ࢉܭՌでఏࣔした．ं 載αイζ（体

積 360	mL）のセルに͓いて，集ిഩిۃを超える体積エネ

ルギーີ度をՄೳとするిۃの໨෇けྔと集ి体のۭܺ

཰のؔ܎を੔ཧした．その݁Ռ，໨෇けྔ 90	mH�cm2 では

97� 以上，120	mH�cm2 では 93� 以上，150	mH�cm2 では

89� 以上となった（̓）．3D は，セルのαイζにؔわらۃి

ͣ，ް ບ化による積૚のݮ࡟による部࢖ࡐ༻ྔのݮ少によ

り体積エネルギーີ度を向上させる．
Fig. 3 にࣔすように，リチウムイオンి஑のセルのߏ成

は，ి とセパϨータを積૚したエϨメントと，タブとラۃ

ミネートフィルムなどの外૷体に分けられる．活物࣭がݻ

ఆの場合，セルのܗঢ়にؔわらͣ，ి ஑の༰ྔはエϨメン

トの༰ྔでܾఆする．したがって，エϨメント౰たりの༰

ྔをଌఆし，その体積エネルギーີ度をൺֱすることで，

のվળޮՌとしての体積エネルギーີ度をධՁするこۃి

とができる．

̏ɽ࣮ ๏ํݧ

�����ηϧ෦ࡐ
଄ମߏ໢໨ݩ࣍ࡾ�������
集ి体はॅ༑ిؾ工業株式会社のセルメットを࢖༻し

た（̑），（̒）．ి ஑のిҐの観఺で，集ి体として࢖༻して҆

ఆであることから，正ۃにアルミニウムのセルメット，

ෛۃにಔのセルメットを࢖༻した．代表的な物性一ཡを
Table 1 にࣔす．

3D 集ి体のアルミニウムの表໘΁のカーϘンコート૚

のඃ෴は Fig. 4 にࣔすように࡞੡した．まͣ，N- メチル

-2- ピロリυンを༹ഔとしてカーϘンブラックが 10	 wt�

の༹ӷをௐ੔し，その中にアルミニウムの 3D 集ి体をਁ

௮させた．次に，ブϨーυによりա৒カーϘンブラックを

後に，120ˆでਅۭ࠷．したࢪり出し，エアブローを実ߜ

૩することで，カーϘンඃ෴のס 3D 集ి体を࡞੡した．

カーϘンඃ෴は 0.1	mH�cm2，0.5	mH�cm2，1.0	mH�cm2

の三छྨを࡞੡したが，0.1	mH�cm2 ではアルミニウムの表

໘にۉ一にඃ෴されͣ，1.0	mH�cm2 では三次ݩ໢໨のۭܺ

にカーϘンが໨٧まりを生じていたので，ۉ一にඃ෴がで

きた 0.5	mH�cm2 のみをిۃ化した．

�������正ۃ
活物࣭として三ܥݩ૚ঢ়ࢎ化物 LiN i1�3$o1�3.n1�302

（N$.），ಋిॿࡎはアセチϨンブラック（以下，A#），݁

ணࡎとしてϙリフッ化Ϗニリデン（1VDF）を࢖༻し，૊成

ൺをN$.�A#�1VDF	�	94�4�2	wt�とした．合ࡎスラリー

をアルミニウムの 3D 集ి体に，໨෇けྔが 90	mH�cm2 と

なるようにॆరした後，ి 度がີ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׬成させた．

カーϘンをඃ෴した 3D 集ి体をద༻し，上記と同༷に正

はࡎ੡した．ಋిॿ࡞をۃ A# 以外に，N- メチル -2- ピロ

リυンを༹ഔにඍཻಋిॿࡎを分ࢄさせたࠃޚ৭ૉ株式会

社の $ondVctive	4lVrrZ	 Gor	#atterZ（以下，$4#）シリーζ

の $4#-2 を࢖༻して，上記と同༷に正ۃを࡞੡した．֤ ಋ

ిॿࡎの代表的な物性を Table 2 にࣔす．$4#-2 は，A#

にରしཻ子ܘがখさいので，ൺ表໘積が増Ճする．それに

൐い，༹ ӷのਁಁ性をࣔすフタルࢎジ -n- ブチルڅ༉ྔ

（D#1 ి，༉ྔ）が増Ճして͓りڅ 解ӷのਁಁ性を向上させ

るޮՌもظ଴される．集ిഩ正ۃは 15	 �m のアルミニウム

ഩに྆໘໨෇けྔでそれͧれ 90	mH�cm2，45	mH�cm2 にな
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Fig. 5   Small cell element

Table 2   Physical properties of conductive agent

るようにృ෍した後，ి 度をີۃ 3.2	 H�cm3 になるように

．੡した࡞

�������ෛۃ
活物࣭としてఱવࠇԖ（(r），ಋిॿࡎとして A#，݁

ணࡎとしてスチϨンブタジエンΰム（4#R），増೪ࡎとし

てカルϘΩシメチルセルロース（$.$）を࢖༻し，૊成ൺ

は，(r�A#�4#R�$.$	 �	 96.5�1�1.5�1	 wt� とした．合ࡎ

スラリーを，ಔの 3D 集ి体に，໨෇けྔが 45	mH�cm2 と

22.5	 mH�cm2 となるようにそれͧれॆరした後，ి 度ີۃ

が 1.5	 H�cm3 になるようにࣨԹでロールプϨスしてిۃを

．成させた׬

一方，集ిഩෛۃは 10	 �m のಔഩに，྆ ໘໨෇けྔがそ

れͧれ 45	mH�cm2 と 22.5	mH�cm2 になるようにృ෍した．

その後，ి 度がີ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，ి ．成させた׬をۃ

�������ηύϨʔλ
ްさ 15	�m ϙリエチϨンඍଟ޸ບを࢖༻した．

�������ిղӷ
༹ഔは，エチϨンカーϘネート（E$），ジメチルカーϘ

ネート（D.$），エチルメチルカーϘネート（E.$）のࠞ合

༹ഔとし，ൺ཰をE$�D.$�E.$	�	30�40�30	wt�とした．

ࠞ合༹ഔに࣋ࢧԘの࿡フッ化リンࢎリチウム（Li1F6）を

1.2 Ϟルೱ度で༹解させてి解ӷとした．

�������ηϧ֎૷ମ
ްさ 150	�m のラミネートフィルムを࢖༻した．

�����ηϧ࡞੡ํ๏
�������খܕηϧධՁ
3D 正ۃの಺部఍抗とαイクル性のධՁを実ࢪする໨的

でখ型セルධՁを実ࢪした．খ型セルは，再ݱ性の高いセ

ルを؆қ的に࡞ࢼでき，಺部఍抗とॳظ଱ٱ性を૬ରൺֱ

することがՄೳであり，ి する場合には有ޮ౼ݕを༷࢓ۃ

である．ର৅となる正ۃは，集ిഩに合ࡎをృ෍した正ۃ

（以下，集ిഩ正ۃ），3D 集ి体に合ࡎをॆరした正ۃ（以

下，3D 正ۃ（ඪ४）），カーϘン૚をඃ෴した 3D 正ۃ（以

下，3D 正ۃ（$ コート）），͓ よび，ಋిॿࡎ $4#-2 をద

༻した 3D 正ۃ（以下，3D 正（2-#4$）ۃ）の̐छྨとなる．

正ۃを 30	mmʷ40	mm，ෛۃを 34	mmʷ44	mm，セパϨー

タを 40	mmʷ50	mm にଧちൈいた．Fig. 5 にࣔすように

੡した．ラミ࡞とセパϨータを積૚してエϨメントをۃి

ネートフィルムを 88	mmʷ220	mm にଧちൈき，二つંり

にして，その಺部にエϨメントをૠ入し，ి 解ӷを஫ӷし，

୤๐෧止して，ラミネートセルを࡞੡した．セルはそれͧ

れ 3 個༻意し，ධՁ݁Ռとして，その平ۉ஋を࠾༻した．

また，֤ セルのߏ成を Table 3 にࣔす．

�������ੵ૚ηϧධՁ
3D にద༻した場合の体積エネルギーۃとෛۃを正ۃి

ີ度の実ূと，そのセルの఍抗஋を明֬化する໨的で積

૚セルのධՁを実ࢪした．積૚セルでは，セルとしての体

積エネルギーີ度の֬ೝ，͓ よび，タブなどの部ࡐをؚめ

たセルとしての఍抗஋を明֬化できる．正ۃを 71	 mmʷ

81	mm，ෛۃを 75	mmʷ85	mm，セパϨータを 80	mmʷ

90	 mm にଧちൈいた．リフΝϨンスిۃセル，3D セۃి

Particle size (nm)

SSA (m2/g)

DBP absorption (ml/100g)

State

AB

48

41

114

Powder

CSB-2

23

133

220

Dispersion

(a) Foil coated cathode cell (b) 3D cathode cell

Cathode

40 mm

30
 m

m

Anode

34
 m

m

44 mm

Separator

50 mm

40
 m

m

Table 1   Physical properties of Celmet

Fig. 4   Schematic view of electrode carbon coating 
process

Aluminum Celmet Copper Celmet

Porosity (%) 97 97

Average pore size (µm) 550 550

Specific surface area (m2/m3) 5500 5500

Thickness (µm) 1000 1000

Area density (g/m3) 100 200

(a) Carbon solution (b) Dip (c) Narrow down (d) Air blow
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ѹ（$V）࣌ ؒを１࣌ؒとしたఆిྲྀఆిѹॆ （ి$$$V）を

͓こない，１࣌ؒٳ止し，下ిݶѹを 2.5	 V として 0.2	 $

で $$ ์ిすることを１αイクルとして̑ܭαイクル実ࢪ

した．セルの༰ྔは，上ిݶѹを 4.2	V として 0.3	$ で $$

ॆిを͓こない，$V࣌ؒを１࣌ؒとしてॆిした後，１࣌

ѹをిݶ止し，下ٳؒ 2.5	 V として，0.3	 $ で $$ ์ిし

たときの༰ྔとした．な͓，$ Ϩートのఆٛは，１࣌ؒで

ຬ์ిするిྲྀ஋を 1	$ とし，$	�	セルの༰ྔʸຬ์ి࣌

ؒでࣔされる．つまり，セルの༰ྔが一ఆの場合，0.5	$ は

̎࣌ؒでຬ์ిするిྲྀ஋であり，2	$ は 0.5 ࣌ؒでຬ์

ిするిྲྀ஋である．

��������� ඵ௚ྲྀ఍߅஋ʢ���TFD�%$3ʣ
セルの಺部఍抗をධՁする໨的で 10-Tec	 D$R ଌఆを

実ࢪした．セルのॆిਂ度（40$）を 50� にௐ੔した．次

に，֤ ઃఆిྲྀ஋で 10 ඵؒ์ిし，0.1 ඵ，1 ඵ，10 ඵ

์ి࣌のిѹをଌఆした．ઃఆిྲྀ஋は，0.3	 $，0.5	 $，

0.75	$，1.0	$，1.5	$，2.0	$，2.5	$ とした．ԣ࣠にిྲྀ

஋，ॎ࣠にిѹとして，֤ ిྲྀ஋にରする֤࣌ؒのిѹを

プロットし，その܏きを఍抗஋とし，10 ඵでの఍抗をશ体

఍抗஋とした．また，ओたる఍抗成分を，0.1 ඵ࣌の఍抗஋

（0.1-Tec	D$R）をి子఍抗（以下，఍抗 A），0.1 から 1 ඵま

での఍抗஋（（1-0.1）-Tec	D$R）を൓Ԡ఍抗（以下，఍抗 #），

1 から 10 ඵまでの఍抗஋（（10-1）-Tec	D$R）をイオン֦ࢄ

఍抗（以下，఍抗 $）とみなすこととした（12），（13）．

�������αΠΫϧݧࢼ
セルの଱ٱ性をධՁする໨的でαイクルࢼ験を実ࢪし

た．セルを 45ˆの߃Թ૧にઃஔし，上ిݶѹを 4.2	 V，下

ѹをిݶ 2.5	 V として，์ ిを 0.5	 $ の $$ ์ి，ॆ ిを

0.5	$ の $$$V とし $V ࣌ؒを 1 ࣌ؒとし，ٳ止࣌ؒは 1

࣌ؒとしてܭଌした．200 αイクル͝とに，߃Թ૧を 25ˆ

にしてఆ֨์ిࢼ験での༰ྔを֬ೝした．600 αイクルऴ

ྃ࣌には 10-Tec	D$R をଌఆした．

Table 3   Small cell components

ルとして，それͧれ Fig. 6 にࣔすようにిۃとセパϨータ

を積૚してエϨメントを࡞੡した．ラミネートフィルムを

125	mmʷ135	mm にଧちൈき，エϨメントの上下に഑ஔし

３ลを෧止した後，ి 解ӷを஫ӷし，୤๐෧止して，ラミ

ネートセルを࡞੡した．セルはそれͧれ３個༻意し，ධՁ

݁Ռとして，その平ۉ஋を࠾༻した．また，セルのߏ成を
Table 4 にࣔす．

�����ηϧධՁํ๏
�������ఆ֨์ిݧࢼ
セルの༰ྔを֬ೝする໨的でఆ֨์ిࢼ験を実ࢪした．

エージンάॲཧとして，セルを 25ˆの߃Թ૧にઃஔし，上

ѹをిݶ 4.2	 V として 0.1	 $ でఆి （ྲྀ$$）ॆ ిし，ఆి

Fig. 6   Multilayer cell element

Table 4   Multilayer cell components

Foil coated cathode cell

45 mg/cm2

Aluminum foil

3D cathode cell

90 mg/cm2

Aluminum Celmet

Cathode active material

Cathode active material content

Cathode loading

Cathode density

Cathode collector 

Anode active material

Anode active material content

Anode loading

Anode density

Anode collector 

Electrolyte

Separator

Negative/Positive ratio

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

94 wt%

3.2 g/cm3

Graphite

96.5 wt%

22.5 mg/cm2

1.5 g/cm3

Copper foil

1.2 mol LiPF6  EC/DMC/EMC = 30/40/30 wt%

15 µm

1.2

5 layers 3 layerslayelayersayers

(a) Reference cell (b) 3D cell

Cathode Anode Separator

71 mm

81
 m

m

80 mm

90
 m

m

85
 m

m

75 mm

45 mg/cm2

3.2 g/cm3

Aluminum foil

22.5 mg/cm2

1.5 g/cm3

Copper foil

9

Reference cell 3D cell

90 mg/cm2

3.2 g/cm3

Aluminum Celmet
(C coating)

45 mg/cm2, 22.5 mg/cm2

1.5 g/cm3

Copper Celmet

5

Cathode active material

Cathode active material content

Cathode loading

Cathode density

Cathode collector 

Anode active material

Anode active material content

Anode loading

Anode density

Anode collector 

Number of electrodes

Electrolyte

Separator

Negative/Positive ratio

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

94 wt%

Graphite

96.5 wt%

1.2 mol LiPF6  EC/DMC/EMC = 30/40/30 wt%

15 µm

1.2
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ͷ෼ੳۃి�����
�������4&.
，中の活物࣭と集ి体の઀৮ঢ়態を֬ೝする໨的でۃి

クロスセクションϙリッシϟで断໘を੍࡞し，$arl	 ;eiTT

社੡ 6LTRA55 型 4E. を༻いて観࡯した．

ϓϩʔϒϚΠΫϩΞφϥΠβʢ&1."ʣࢠి�������
ঢ়態を֬ೝする໨的で，クロスࢄྉの分ࡐ中の֤ۃి

セクションϙリッシϟで断໘を੍࡞し +E0L 社੡ +XA-

8500F を༻いて観࡯した．

෼෍ଌఆ޸ࡉ�������
$hrome	分෍をఆྔ化する໨的で，2Vanta޸の細ۃి 社

੡શ自動細޸分෍ଌఆ૷ஔ 10RE.A4TER	60-(T を༻い

て水ۜѹ入๏でଌఆした．

�������૸ࠪܕϓϩʔϒݦඍڸʢ41.ʣ
αイクルࢼ験લ後に͓ける正ۃ中の活物࣭΁のి子఻ಋ

パスのม化をఆྔ化する໨的で，Ar イオンミリンάによ

りిۃ断໘を࡞੡し，株式会社ౡ௡੡࡞所੡શ自ナϊαー

チݦඍڸ	4FT-3500 を༻いて，Fig. 7 の概ཁਤにࣔすよう

にして活物ཻ࣭子͝とにそれͧれプローブを઀৮させ，活

物࣭の఍抗が҆ఆしてܭଌできる 8	V のόイアスిѹを印

Մし，ి ྲྀ஋から఍抗஋をࢉ出した．

Fig. 7   Schematic diagram of SPM

Fig. 8   Cross-sectional SEM images of 3D cathodes

A

: SPM probe

: Active material layer

: Current collector

gap

gap

Carbon layer

Conductive 
agent

Conductive agent

Active
material

Active
material

3D collector

3D collector

3D collector

5 µm

(a) 3D cathode (standard)

5 µm

(b) 3D cathode (C coating)

5 µm

(c) 3D cathode (CSB-2)

Active
material

で，活物࣭がಋి性のカーϘン૚をհし集ి体に一༷に઀

৮していることを֬ೝした．したがって，集ి体と活物࣭

のؒのి子఻ಋ性が向上することによって，ి のి子఍ۃ

抗を཈੍するޮՌがظ଴できる．
Fig. 8 の (c) では，活物ཻ࣭子のܺؒに，ಋిॿࡎが৵入

し，े 分に分ࢄしていることを֬ೝした．これは，௨常の

ಋిॿࡎ A# の一次ཻ子ܘが 48	 nm であるのにରし，ಋి

ॿࡎ $4#-2 の一次ཻ子ܘが൒分以下の 23	 nm であるため

ܺؒ΁のॆర性が向上したとߟえられる．

̐ɽ݁ Ռͱ࡯ߟ

�����正ۃͷஅ໘݁࡯؍Ռ
Fig. 8 に (a)	 3D 正ۃ（ඪ४）と (b)	 3D 正ۃ（$ コート）と

(c)	3D正（2-#4$）ۃの断໘を4E.で観࡯した݁Ռをࣔす．
Fig. 9 に 3D 正ۃ（ඪ४）と 3D 正（2-#4$）ۃの E1.A で観

．ૉマッピンάをࣔすݩした୸ૉとフッૉの࡯
Fig. 8 より，(a) では，活物࣭が集ి体に直઀઀৮して

いないܺؒが存ࡏし，ཱݽしている活物࣭が存ࡏする．こ

れが，ి 子఍抗の増ՃのཁҼになる．(b) では，ਤ中のഁઢ

がࣔすように，集ి体の表໘にカーϘン૚が存ࡏすること
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Fig. 9   EPMA elemental mapping analysis of 3D cathode

F Level
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0
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Ave. 36

C Level

Ave. 65

300
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75
37
0

(a) 3D cathode (standard)

(c) 3D cathode (CSB-2) 

50 µm

50 µm

Carbon Fluorine

Carbon Fluorine

3D collector

3D collector

3D collector

3D collector

�����正ۃͷॳظ఍߅ଌఆ݁Ռ
Fig. 10 に֤正ۃの 10-Tec	D$R の݁Ռをࣔす．集ిഩ正

にରして，すべてのۃ 3D 正ۃで఍抗஋を཈੍しているこ

とを֬ೝした．

఍抗 A は，ओたる఍抗成分がి子఍抗であり，集ిഩ正

がۃ 10.4	Њŋcm2 にରし，3D 正ۃ（ඪ४）が 8.8	Њŋcm2 で

あるので，3D 集ి体のޮՌにより 1.6	Њŋcm2 の௿ޮݮՌ

を֬ೝした．また，3D 正ۃ（$ コート）が 7.9	Њŋcm2，3D

正（2-#4$）ۃが 7.2	Њŋcm2 であり，3D 正ۃ（ඪ४）にରし

て，さらに཈੍していることを֬ೝした．これは，Fig. 9 の

断໘ 4E. ը像で֬ೝしたように，3D 正ۃ（$ コート）は，

Fig. 9 より，ి શ体として，(a)ۃ にରし，(c) ではಋిॿ

性が向上しࢄをࣔす୸ૉと，όインダをࣔすフッૉの分ࡎ

ていることが֬ೝできる．これは，ಋిॿࡎをค体ではな

く༹ഔに分ࢄさせたঢ়態でద༻したことにより，֤ ྉのࡐ

分ࢄ性が向上したためとߟえられる．この解ੳ݁Ռから，

ి，಺のి子఻ಋ性が向上しࡐ合ۃి の఍抗を཈੍するۃ

ޮՌがظ଴できる．また，ి の݁ண性を向上させるためۃ

に࢖༻するόインダは，それ自体はి஑൓Ԡには寄༩しな

いので，分ࢄ性が௿いと఍抗増Ճすることが知られている

が（11），(c)	3D 正（2-#4$）ۃではόインダの分ࢄ性が向上す

ることで，ి ．଴できるظ中の൓Ԡ఍抗を཈੍するޮՌもۃ
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集ి体と活物࣭の界໘の઀৮性が向上したことで，活物࣭

と集ి体ؒのి子఻ಋ性が増ՃしたޮՌとߟえられる．3D

正（2-#4$）ۃは，活物࣭ؒにಋిॿࡎがॆరされること

で，活物࣭ؒのి子఻ಋ性が向上したޮՌとߟえられる．

これらの݁Ռから，二つのվળࡦのޮՌにより，それͧれ

．のి子఍抗を཈੍できたことを֬ೝしたۃి

఍抗 # は，ओたる఍抗成分が൓Ԡ఍抗であり，集ిഩ正

のۃ 0.9	Њŋcm2 にରし，3D 正ۃ（ඪ४）と 3D 正ۃ（$ コー

ト）はそれͧれ 1.6	Њŋcm2，1.7	Њŋcm2 と増Ճし，3D 正ۃ

（$4#-2）では 0.8	Њŋcm2 と཈੍していることを֬ೝした．
Fig. 10 の E1.A によるフッૉのݩૉマッピンάで，3D

正ۃ（ඪ४）はόインダの分ࢄ性が௿くภࡏしているՕ所を

֬ೝし，これが൓Ԡ఍抗を増Ճさせているとߟえられる．

3D 正ۃ（$ コート）も同じスラリーを࢖༻しているので，

同༷の܏向である．これにରし，3D 正（2-#4$）ۃはόイ

ンダのภࡏがなく高い分ࢄ性が֬ೝしていることから，ి

．えられるߟの൓Ԡ఍抗を཈੍しているとۃ

఍抗 $ は，ओたる఍抗成分がイオン֦ࢄ఍抗であり，

集ిഩ正ۃの 1.7	 Њŋcm2 にରし，3D 正ۃ（ඪ४）では

1.9	Њŋcm2，3D 正ۃ（$ コート）は 1.4	Њŋcm2，3D 正ۃ

（$4#-2）は 1.3	Њŋcm2 であり，ಋిॿ2-$4#ࡎ の఍抗཈੍

ޮՌが大きいことを֬ೝした．Table 2 の֤ॿࡎの物性にࣔ

すようにಋిॿࡎ $4#-2 は，そのൺ表໘積が A# の 41	m2�

H にରし 133	m2�H と増Ճし，༹ ӷのਁಁ性をࣔす D#1 ٵ

ऩྔが A# の 114	ml�100H にରし 220	ml�100H と増Ճして

いる．このことから，ి ΁のి解ӷのਁಁ性が޸中の細ۃ

向上することで，活物࣭΁のリチウムイオンのڅڙが༰қ

になり，ి ．えられるߟ఍抗を཈੍させたとࢄのイオン֦ۃ

�����正ۃͷ଱ੑٱೳධՁ݁Ռ
Fig. 11 に 45ˆαイクルࢼ験に͓ける，200 αイクル

͝との༰ྔม化཰をࣔす．600 αイクル後での༰ྔҡ࣋

཰は集ిഩ正ۃが 79� であるのにରし，3D 正ۃ（ඪ४）

で 84�，3D 正ۃ（$ コート）で 85�，3D 正（2-#4$）ۃで

94� であり，શての 3D 正ۃで༰ྔҡ࣋཰が向上すること

を֬ೝした．これは，三次ݩ໢໨ߏ଄を成すアルミニウム

の֨ࠎがαイクルࢼ験中にߏ଄をอ࣋し，ి 成ߏ中の֤ۃ

することを཈ཱݽྉの݁ணをҡ࣋することで，活物࣭がࡐ

止しているためとߟえられる．3D 正ۃ（$ コート）では，集

ి体と活物࣭の઀৮性の向上により界໘に͓けるి子఍抗

の཈੍ޮՌがあるが，ి の಺ࡐ合ۃ଄͓よびిߏ֨ࠎのۃ

༰にมߋがないことから，༰ྔྼ化にؔしては，3D 正ۃ

（ඪ४）と同౳である．一方で，3D 正（2-#4$）ۃでは三次

性向ࢄの分ࡎ଄のྼ化཈੍ޮՌにՃえて，ಋిॿߏ໢໨ݩ

上による活物࣭ؒのಋిパス断྾の཈੍，͓ よび，イオン

性の向上によるイオンパス断྾の཈੍により，༰ྔྼࢄ֦

化の཈੍ޮՌが向上しているとߟえられる．
Fig. 12 に 45ˆαイクルࢼ験に͓ける，600 αイクル

લ後の 10-Tec	D$R のม化を，Table 5 に֤఍抗成分の਺

஋をࣔす．Fig. 12，Table 5 より集ిഩ正ۃにରし，શて

の 3D 正ۃで 10-	Tec	D$R の఍抗増Ճを཈੍していること

を֬ೝした．3D 正ۃでは，఍抗 A の増Ճを཈੍すること

で，શ体఍抗の増Ճが཈੍されることが֬ೝできる．଱ٱ

લ後での఍抗 A のม化は，集ిഩ正ۃは 10.4	Њŋcm2 から

26.5	Њŋcm2 ΁̎ഒ以上に増Ճしているのにରし，3D 正

は（ඪ४）ۃ 8.8	Њŋcm2 から 12.3	Њŋcm2 となって͓り，఍

抗増Ճを཈੍していることを֬ೝした．さらに，3D 正ۃ

（$コート）は 7.9	Њŋcm2 から 10.4	Њŋcm2，3D正4$）ۃ#-

Fig. 11   Capacity retention performance of cathodesFig. 10   Results of 10-sec DCR for cathodes
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Fig. 12   Resistance performance of cathodes retention
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Table 5   Change in cathode resistance

Resistance A
(�·cm2)

Resistance B
(�·cm2)

Resistance C
(�·cm2)

Before

After

Before

After

Before

After

Reference
cathode

10.4

26.5

0.9

4.7

1.7

3.2

3D cathode
(standard)

8.8

12.3

1.6

5.0

1.9

2.6

3D cathode
(C coating)

7.9

8.3

1.7

4.4

1.4

2.3

3D cathode
(CSB-2)

7.2
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Fig. 13   Results of conductivity measurements by SPM 

2）では 7.2	Њŋcm2 から 8.8	Њŋcm2 となって͓り，3D 正

にରして，さらなる఍抗増Ճの཈੍ޮՌを֬ೝし（ඪ४）ۃ

た．఍抗 A のओたる఍抗成分がి子఍抗であることから，

3D 正ۃではアルミニウム֨ࠎのߏ଄により，αイクル中

の活物࣭の集ి体からのണ཭などによるి子఻ಋパス断྾

が཈੍されることで఍抗増Ճを཈੍しているとߟえられ

る．ಛに，3D 正ۃ（$ コート）では，活物࣭と集ి体ؒのಋ

ి性カーϘンཻ子によるີணした઀৮によりి子఻ಋパス

断྾の཈੍ޮՌが高いとߟえられる．

෺࣭ͷಋిੑධՁ݁Ռ׆�����
Fig. 13 に 45ˆαイクルࢼ験の 600 αイクルલ後に͓け

る，集ిഩ正ۃと 3D 正ۃ（$ コート）の 41. ଌఆによる

活物࣭のಋి性ධՁ݁Ռをそれͧれࣔす．֤ のۃి 4E.

断໘像の中のཻ子が活物࣭であり，活物ཻ࣭子͝とに

41. のプローブを઀৮させて，8	V のόイアスిѹを印

Մし，ి ྲྀ஋から఍抗஋をࢉ出した．఍抗஋が，50	.Њະ

ຬ，50	.Њ以上，500	.Њ以上，1000	.Њ以上で，ܭଌし
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た活物࣭を੔ཧした．Fig. 14 に，֤ に͓ける活物࣭のۃి

఍抗஋͝とのׂ合を੔ཧしたάラフをࣔす．Fig. 15 に 3D

正ۃ（$ コート）の 41. ଌఆをアルミニウム集ి体෇ۙで

．ଌした݁Ռをࣔすܭ
Fig. 13 と Fig. 14 より (a)	集ిഩ正ۃのαイクルલ後に

͓いて，఍抗஋の大きい活物࣭のׂ合が増Ճしていること

を֬ೝした．つまり，ް ບ化したృ工ిۃである (a)	集ి

ഩ正ۃでは，αイクルを܁りฦすことによりిۃ಺のߏ଄

がม化し，活物࣭΁のి子఻ಋ性が௿下し，αイクル後の

఍抗が増Ճするとߟえられる．これは，Fig. 12 に͓いて，

αイクル後にओたる఍抗成分がి子఍抗である఍抗 A が

大෯に上ঢしていることと一கする݁Ռである．
(b)	 3D 正ۃ（$ コート）では，αイクルલ後に͓けるม化

は，50	.Њ以上の活物࣭はඍ増であった．したがって，3D

Fig. 14   Relationship between resistance and number 
of active materials retention

Fig. 15   Results of conductivity measurements of 3D 
cathode (C coating) by SPM

正ۃでは，αイクルલ後に͓いて，活物࣭΁のಋి性にม

化がないことを֬ೝした．3D 正ۃでは，໢໨ߏ଄により集

ి体がిۃのްさ方向にؔ܎なく一ఆのׂ合で存ࡏする．

また，Fig. 15 より集ి体ۙ๣の活物࣭のಋి性が，଱ٱ後

でも҆ఆしていることを֬ೝしている．つまり，3D ۃి

ではްບ化した場合でも，ి することࡏ中に集ి体が存ۃ

で，αイクル中のߏ଄ม化を཈੍し，׌つ，活物࣭と集ి体

のڑ཭がްみ方向でม化がないことで，活物࣭΁のి子఻

ಋパスの断྾を཈੍しているとߟえられる．ಛに，3D 正

$）ۃ コート）ではカーϘンඃ෴により活物࣭と集ి体の઀

৮性が向上したことで，ޮ Ռがより向上したとߟえられる．

これは，Fig. 12 に͓いて，αイクル後の఍抗 A の上ঢ཰が

6� 以಺に཈੍していることからも明らかである．

�����ੵ૚ηϧಛੑ
Fig. 16 に，積૚セルのఆ֨์ిࢼ験に͓けるॆ์ిۂ

ઢをࣔす．その์ి༰ྔからセルエϨメント౰たりの体積

エネルギーີ度をࢉ出した݁Ռを Table 6 にࣔす．リフΝ

Ϩンスセル，三次ݩ໢໨ߏ଄ిۃセル（以下，3D セル）の

Fig. 16   Charge and discharge curves at 0.3 C

Table 6   Energy density of cell element

(a) Foil coated cathode (b) 3D cathode (C coating)
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セルエϨメント౰たりの体積エネルギーີ度はそれͧれ，

614	8h�L，674	8h�L であった．したがって，3D 集ి

体のద༻により，体積エネルギーີ度が 9.8� 向上するこ

とが明らかになった．これは，3D ，をద༻することでۃి

のްບ化がՄೳとなり，Table 4ۃి にࣔしたようにిۃ

の積૚਺が̕ຕから̑ຕにݮ࡟された݁Ռ，࢖༻するセパ

Ϩータの体積が 41.7� され，セルエϨメント中の活物ݮ࡟

ׂ࣭合が増Ճすることで体積エネルギーີ度が向上したこ

とをࣔしている．
Fig. 17 に֤セルの 10-Tec	 D$R の݁Ռをࣔす．リフΝ

Ϩンスセル 100.5	 mЊにରし，3D セルで 85.1	 mЊで

15.4	 mЊの఍抗཈੍を֬ೝした．఍抗 A，఍抗 #，఍抗 $

がリフΝϨンスセルにରし 3D セルに͓いて，それͧれ

24	 mЊの௿7.4，ݮ	 mЊの増Ճ，1.3	 mЊの増Ճを֬ೝし

た．したがって，఍抗 A を௿ݮすることで，શ体఍抗஋が

཈੍されることを֬ೝした．খ型セルによるిۃのಛ性ධ

Ձで֬ೝしたように，3D ࡏが存֨ࠎ಺にۚଐۃはిۃి

するためにి子఻ಋ性が向上することで，ओたる఍抗成分

がి子఍抗である఍抗 A が཈੍される．一方で，ओたる఍

抗成分が൓Ԡ఍抗である఍抗 # では，Fig. 8 でࣔした༷に

όインダのภࡏ౳により఍抗が増Ճする．また，ి 一ຕۃ

のບްが，リフΝϨンスセルのిۃにରし̎ഒఔ度になる

ことでイオン移動ڑ཭が増Ճし，ओたる఍抗成分がイオン

఍抗である఍抗ࢄ֦ $ が増Ճするとߟえられる．

Fig. 17   Results of 10-sec DCR

ることで，活物࣭がಋి性のカーϘン૚をհし集ి体

に一༷に઀৮していることを֬ೝした．

（̎）	ඍཻಋిॿࡎを༹ഔ分ࢄঢ়態でద༻することで，֤ ࡐ

ྉの分ࢄ性が向上していることを֬ೝした．

（３）	ॳظ఍抗ଌఆ݁Ռより，֤ ఍抗成分の཈੍ޮՌを֬ೝ

した．

（̐）	଱ٱ性ධՁ݁Ռより，༰ྔҡ࣋཰向上と఍抗増Ճ཈੍

のޮՌを֬ೝした．

（̑）	଱ٱલ後のಋి性ධՁを実ࢪし，3D 後ٱでは଱ۃి

に͓いてもಋిパスの断྾を཈੍していることを֬

ೝした．

（̒）	3D ࡟積૚਺のۃによる໨෇けྔの向上に൐うిۃి

のޮՌにより，セルエϨメントの体積エネルギーݮ

ີ度が集ిഩిۃセルの 614	8h�L から，三次ݩ໢

໨ߏ଄ిۃセルにより 674	8h�L と 9.8� の向上を

֬ೝした．

以上の݁Ռより，3D をద༻することで，リチウムۃి

イオンి஑のエネルギーີ度の向上と，ॳظ఍抗の཈੍͓

よび଱ٱ性の向上がՄೳであることをࣔした．
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リチウムイオンి஑΁の 3D のద༻に͓いて，՝୊ۃి

ରԠࡦを実ࢪし，以下の݁Ռをಘた．	

（１）	アルミニウム֨ࠎの表໘にಋి性カーϘンをඃ෴す
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