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三次元集電体及び無機バインダーを用いた高目付シリコン負極

ABSTRACT

The application of three-dimensional collector and 
inorganic binder for silicon anodes was investigated 
with a view to raising the energy density of lithium-
ion secondary batteries to a high level. In connection 
with testing, simulations with compact cells were 
conduc ted and conf i rmed the advan tage ove r 
conventional electrodes in terms of energy density.

The effectiveness of inorganic binder was confirmed 
using electrodes (density 0.05 g/cm3) fabricated with 
a loading mass of about 6.0 mg/cm2. It was found 
that the capacity retention of items without inorganic 
binder diminished to 25% or less up to the second 
cycle of the aging process, but the capacity retention 
of items that included inorganic binder was 78% at 
50 cycles. Next, electrode pressing was carried out in 
order to raise the energy density to a high level. The 
electrodes obtained in this way (density 0.17 g/cm3 and 
0.59 g/cm3) were used to perform the same kind of 
cycle testing, with the result that while the 0.17 g/cm3

item had the same capacity retention as the unpressed 
item, the capacity retention of the 0.59 g/cm3 item 
diminished to 46%. The results from cross-sectional 
observation of the electrode after testing showed that 
while the expansion and shrinking of the electrode had 
been successfully suppressed as anticipated, there were 
cracks between the interfaces of the composite layer 
and the collector foil, and the amount of that cracking 
was confirmed to be greater in the 0.59 g/cm3 item.
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三次元集電体及び無機バインダーを用いた
高目付シリコン負極

High Loading Si Anode with 3D Collector and Inorganic Binder

１．まえがき

持続可能な社会実現のため官民を挙げた脱炭素社会への

取り組みが進められている中，弊社では汎用機器，二輪・四

輪車の電動化を推進している（１）．

市場に様々な二次電池が存在する中，特に四輪車ではエ

ネルギー密度の観点からリチウムイオン二次電池（以下，

LIB）が多く採用されているが，ガソリンのエネルギー密
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要　　旨

リチウムイオン二次電池の高エネルギー密度化を実現す

べく，三次元集電体及び無機バインダーの Si 負極への適

用検討を実施した．試験実施にあたり小型セルでの試算を

実施，通常の塗工電極に対しエネルギー密度の観点で優位

性があることを確認した．

6.0 mg/cm2 程度の目付け量において作製した電極（密

度 0.05 g/cm3）を用い，無機バインダーの効果を確認した

ところ，無機バインダー無し品ではエージング工程２サイ

クル目まで容量維持率が 25% 以下まで低下してしまう一

方，無機バインダー併用品では，50 サイクルの時点の容

量維持率が 78% であった．次に高エネルギー密度化のた

め電極プレスをおこない，得られた電極（密度 0.17 g/cm3，

0.59 g/cm3）を用い同様のサイクル試験を実施したところ，

0.17 g/cm3 品では未プレス品と容量維持率が同等であった

一方，0.59 g/cm3 品では容量維持率が 46% まで低下した．

試験後電極の断面観察の結果，期待通り電極体の膨張収縮

が抑制できていた一方，合剤層と集電箔界面間にクラック

が存在し，そのクラック量が 0.59 g/cm3 品の方が多いこと

を確認した．

https://doi.org/10.69239/hondatechnicalreview.2022_34_1_8
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Fig. 2   Cross-section SEM image of Si electrode 
after aging (magnification: ×500)

度（12000 Wh/kg まで）に対し，LIB エネルギー密度は高

いもので 200 Wh/kg 程度であることから，同セルを搭載

した電動車両はガソリン車に対し航続距離が短いという課

題を抱えている（２），（３）．この課題を解決する手段の一つと

して LIB の高エネルギー密度化がある．エネルギー密度に

は，単位体積あたりの体積エネルギー密度（Wh/L）または，

単位重量当たりの重量エネルギー密度（Wh/kg）が存在する

が，今回セルのエネルギー密度を議論する際には車載観点

で重要な体積エネルギー密度を用いる．

電池の体積エネルギー密度は，例えば下記の式で表ら

せる．

体積エネルギー密度（Wh/L）＝平均駆動電圧（V）

×活物質容量密度（Ah/g）×電極密度（g/L）

このうち電極密度は，単位面積あたりに存在する活物質

量を表す目付け量（mg/cm2）と厚み（µm）に分解できる．す

なわち高エネルギー密度化を達成するためには，平均駆動

電圧の高電圧化と高容量密度化，及び電極の高密度化（活

物質の高目付化，電極膜厚の薄膜化）が有効である．

これまでに，三次元網目構造体（以下，3D 集電体）を適

用し，電極（以下，3D 電極）の目付を増加させることで，セ

ルのエネルギー密度を約 10% 向上できること，及び目付

を増加させる場合の課題である内部抵抗増大やサイクル特

性の低下においても通常電極に対し優位であることを確認

し，同技術の高エネルギー密度化への有効性を明らかにし

てきた（４），（５）．この 3D 電極技術に対し，高容量活物質を適

用することで更なるエネルギー密度の向上が期待できる．

そこで，次世代高容量負極として検討されているシリコ

ン（以下，Si）の 3D 集電体への適用検討を実施した．

今回負極活物質として適用する Si は，その理論容量密

度が 4200 mAh/g，実効容量としても 3600 mAh/g 程度ま

で確認されており（６），一般的な LIB の負極に適用されて

いる黒鉛の 372 mAh/g に比べ容量約 10 倍の活物質であ

る．一方で，同活物質は充放電時に最大で４倍の体積膨張

を起こすことから，サイクルを重ねるごとに膨張収縮を繰

り返すことで集電箔から Si 活物質を含む合剤が滑落し，

サイクル性が極めて低いという課題がある（７）．

２．電極設計指針

Fig. 1 及び 2 に目付け量 3.0 mg/cm2 の Si 電極のエー

ジング前後の走査型電子顕微鏡（SEM）による断面画像を

示す．エージング後では，活物質の膨張により，電極厚さ

が 25 µm から 45 µm と 1.8 倍に膨張していることが確認

できる．更に，電極体の崩壊が確認でき，電子伝導が断裂

されていることがわかる．そのため，Si 系電極のサイクル

性確保のためには目付を低くする必要がある．こうした

課題に対し，各部材（活物質，バインダー，導電助剤，電解

液）の改良，電極仕様，充放電条件の最適化が進められてい

る（８）-（10）．しかしながら，依然として 100 サイクル以上の

サイクル性が確認できているのは 3.0 mg/cm2 以下であり，

一般的な黒鉛電極に対し半分以下である（11）-（14）．

そこで今回，活物質に Si を使用し，3D 集電体とケイ

酸塩系バインダ（以下，無機バインダ）を組み合わせること

で，セルとして十分なエネルギー密度を提示できる Si 負

極について検討した．Fig. 3 に示すように，3D 集電体の網

目状構造によるマイクロメートルサイズの構造保持と，無

機バインダーによる強固なシクロキサン結合によるナノ

メートルサイズの構造保持を組み合わせることで Si 粒子

間，及び合剤間の剥離を抑制，目付を向上させた際の課題

であるサイクル性の向上を試みた．

Fig. 3   Image of 3D anode with Si applied

Fig. 1   Cross-section SEM image of Si electrode 
before aging (magnification: ×500)
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3D electrode

Cathode active material
Cathode active material content

Cathode collector foil
Cathode 3D-structured collector porosity

Anode active material Graphite
Anode active material content 96.5 wt%

3D-Si
electrode

Silicon
91%

Anode 3D-structured collector porosity
Element ratio

Anode collector foil

-

-

Foil coated
electrode

Al 15 μm

Cu 8 μm

Aluminum Celmet
97%

97%

Nickel Celmet
Separator

Negative/Positive ratio
Cell volume

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

94 wt%

83 vol%

15 μm
1.05

360 mL

また，こうした部材の組み合わせに加え，電極密度も重

要なパラメータである．例えば低密度電極は，極板内にあ

る一定量の空隙を持たせることができるため，膨張収縮に

よる電極体ひずみを抑えることでサイクル性を向上させる

ことができる一方，容量の寄与しない体積が存在すること

から体積エネルギー密度が減少する．本検討では，高エネ

ルギー密度化を念頭に，プレスによる高密度化検討も合わ

せて実施した．

2.1. エネルギー密度の算出
セルサイズを 360 mLと仮定し Table 1 の試算条件にて，

通常の集電箔を使用した電極（以下，箔電極），三次元構造

集電体を使用した電極（以下，3D 電極），及び三次元構造

集電体に Si 系活物質を使用した電極（以下，3D-Si 電極）

について，目付け量を変更させた場合のセルの体積エネル

ギー密度を試算した．試算結果を Fig. 4 に示す．

箔電極の試算結果を点線として，3D 電極の試算結果を

二重線として，3D-Si 電極の試算結果を実線として示す．

3D-Si 電極では，電極密度 0.3 及び 0.5 g/cm3 の条件にて試

算した結果を示す．

箔電極では，主にバインダーの偏在による結着力低下に

より過去の弊社評価において目付 90 mg/cm2 程度が塗工限

界であったことを踏まえると，セルの体積エネルギー密度

は最大で 581 Wh/L であるのに対し，3D 電極では 3D 集

電体によるマクロな構造保持により目付上限が増加するこ

とでセルの体積エネルギー密度は最大で 641 Wh/L まで向

上する．これは，電極の高目付化により，必要な電極の積

層数が削減され，容量に寄与しない集電体やセパレータ等

の部材使用量が削減された結果，体積エネルギー密度が増

加することを示している．

これに加え，Si活物質を適用した 3D-Si電極については，

正極目付 90 mg/cm2 での比較において，低密度（0.3 g/cm3）

で 629 Wh/L，高密度（0.5 g/cm3）で 732 Wh/L となる．

また，正極目付 150 mg/cm2 では，低密度（0.3 g/cm3）が

695 Wh/L，高密度（0.5 g/cm3）が 817 Wh/L となる．以上の

結果より，計算上従来の箔電極に対し，最大で 1.4 倍のセル

体積エネルギー密度の向上が可能になる．

３．実験方法

3.1. セル部材
3.1.1. 三次元構造集電体
集電体は住友電気工業株式会社製のセルメットを使用し

た．正極にはアルミニウムのセルメット，Si 系負極にニッ

ケルのセルメットを使用した．通常，LIB 負極には銅集電

箔が用いられるが，Si 活物質の膨張収縮への対策として集

電体の機械強度を高める狙いで，より高強度であるニッケ

ルを材質として採用した．

3.1.2. 正極
活物質として三元系層状酸化物 LiN i1/3Co1/3Mn1/3O2

（NCM），導電助剤はアセチレンブラック（AB），結着剤と

してポリフッ化ビニリデン（PVDF）を使用し，組成比を

NCM/AB/PVDF = 94/4/2 wt% とした．その後，Fig. 5 に

示すフローに従い，(a) スラリー調液したのち，(b) 電極の

目付け量が 100 mg/cm2 となるよう電極塗工を実施，その

電極に対し (c) 電極密度が 3.2 g/cm3 になるよう圧延をお

こなうことで電極を作製した．

3.1.3. 負極
各電極の仕様を Table 2 に示す．活物質として Si 粉末

Table 1   Electrode calculation conditions

Fig. 4   Relationship between electrode type and cell 
energy density

Fig. 5   Lithium-ion battery electrode manufacturing 
processes
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1,295 μm

Active
material

Collector

405 μm

170 μm

Si-0.05 g/cm3

(Si-1)
Si-0.17 g/cm3

(Si-2)
Si-0.59 g/cm3

(Si-3)

90 wt%
Silicon

5.5 mg/cm2 5.3 mg/cm26.0 mg/cm2

0.05 g/cm3 0.17 g/cm3 0.59 g/cm3

Reference

Not applied Applied

Active material
Active material content

Electrode loading
Electrode density
Inorganic binder

Collector Nickel Celmet

Table 2   Silicon electrode

を，導電助剤として AB，及び気相法炭素繊維（VGCF）を，

結着剤として PVDF を使用し，組成比は，Si/AB/VGCF/

PVDF = 91/4.2/0.8/4 wt% とした．この組成にて正極同様

手順にて，Table 2 に示す目付け量及び密度の無機バイン

ダー塗布前の電極を得た．

得られた電極に対し，過去の文献（10）を参考にスプレー法

にて無機バインダー溶液（K2O･3SiO2）を目付け量 1.0 mg/cm2

になるよう塗布・含浸させた後 120℃の温度にて加熱処理

をおこなうことで所望の電極を得た．

この電極に対しロールプレス（ロール温度 60℃）を実施，
Table 2 に示す異なる密度の電極を得た．

3.1.4. セパレータ
厚さ 15 µm ポリエチレン微多孔膜を使用した．

3.1.5. 電解液
溶媒は，エチレンカーボネート（EC），ジメチルカーボ

ネート（DMC），エチルメチルカーボネート（EMC）の混合

溶媒とし，比率をEC/DMC/EMC = 30/40/30 wt%とした．

混合溶媒に支持塩の六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）を

1.2 モル濃度で溶解させて電解液とした．

3.1.6. セル外装体
今回，外装体としてはCR2032 型コインセルを使用した．

3.2. 電極の分析
3.2.1. 走査型電子顕微鏡
電極中の活物質と集電体の接触状態を確認する目的で，

クロスセクションポリッシャで断面を制作し，Carl Zeiss

社製 ULTRA55 型走査型電子顕微鏡を用いて観察した．

3.2.2. エネルギー分散型 X 線分析
電極中の活物質，導電助剤，バインダーの分散性を確認

する目的で，上述の断面に対し，日本電子社製エネルギー

分散型Ｘ線分析（EDX）を用い元素マッピング（C，F，K，

Si，Ni）をおこなった．各元素の，C は導電助剤及び結着

剤，F は結着剤，K は無機バインダー，Si は活物質，Ni は

集電体の存在をそれぞれ表している．

3.3. セル評価方法
セルを 45℃の恒温槽に設置し，4.2 から 2.5 V の範囲

にてそれぞれ 0.1 C の定電流充放電サイクル試験を実施し

た．なお休止時間は１時間として計測した．本試験では，

エージング処理として 0.1 C の定電流充放電を５サイクル

実施したのち，計 50 サイクル実施した．

４．結果と考察

Fig. 6 から 8 にサイクル試験前の Si 適用三次元電極，

Si-0.05 g/cm3，Si-0.17 g/cm3，Si-0.59 g/cm3（以下，Si-1，

Si-2，Si-3）の各断面 SEM 結果を，Fig. 9 から 11 に EDX

Fig. 6   Cross-section SEM image of Si-1 before test 
(magnification: ×50)

Fig. 7   Cross-section SEM image of Si-2 before test 
(magnification: ×50)

Fig. 8   Cross-section SEM image of Si-3 before test 
(magnification: ×50)
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ダー（F 像：PVDF，K 像：無機バインダー）が存在している

ことを確認した．しかしながら，Si-3 では電極内外でＫ像

にコントラストが存在し，電極内部において無機バイン

ダー量が十分ではないことが示唆された．
Fig. 12 に，reference と Si-1 のエージング時（５サイク

ル）における充電容量推移を示す．reference ではエージン

グ２サイクル目の時点で初期容量に対し 25% まで容量維

持率が低下しているのに対し，Si-1 では 78% であった．こ

の結果より，三次元集電体を適用する系においても無機バ

インダーによるミクロな構造保持が効果的であることを確

認した．
Fig. 13 に密度の異なる各電極（Si-1，Si-2，Si-3）のサイ

クルテスト前後の放電容量を，Fig. 14 にサイクル数と容量

Fig. 9   Cross-section EDX images of Si-1

Fig. 10   Cross-section EDX images of Si-2

Fig. 11   Cross-section EDX images of Si-3

を用い実施した元素マッピング結果をそれぞれ示す．

塗工後電極である Si-1 では，塗工前の集電体と同様の膜

厚，空隙構造（図中赤枠）を有しているのに対し，Si-１に対

しプレスを実施し，密度をそれぞれ 0.17 g/cm3，0.59 g/cm3

に調整したサンプルである Si-2，Si-3 については，密度の

増加に伴い構造体由来の大きな空隙が減少，Si-3 では断面

画像で判断するかぎり存在していないことを確認した．

また，各電極の EDX 結果より，いずれのサンプルも Si

像で示される活物質の部位に，導電助剤（C 像），バイン
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1,057 μm

Fig. 15   Cross-section SEM image of Si-1 after test 
(magnification: ×50)

487 μm

Fig. 16   Cross-section SEM image of Si-2 after test 
(magnification: ×50)

200 μm

Fig. 17   Cross-section SEM image of Si-3 after test 
(magnification: ×50)
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耐久の両立に有効な手段であるということが確認できた．

一方，高倍率断面 SEM 像より，Si-1 並びに 2 では集電

箔及び活物質合剤層間（Fig. 18, 19 中赤枠）に，Si-3 では集

電箔及び活物質合剤層間（Fig. 20 中赤枠）に加え活物質合

Fig. 14   Capacity retention of Si-1, Si-2, and Si-3

維持率の関係を示す．初期の放電容量は Si-1，Si-2，Si-3

の順に，1794，1975，2055 mAh/g であった．この容量向

上は，高密度化により導電助剤，活物質，集電体のコンタク

ト性が改善されたものと考えている．一方で，50 サイクル

経過後の放電容量は，上述の順に 1409，1530，954 mAh/g

であった．また，容量維持率としては，それぞれ 78，77，

46% であり，サイクル性の観点では低密度品の方が優位で

あることが示された．電極中の空隙が Si 活物質の膨張収縮

に対する緩衝層として機能したこと，及び無機バインダー

の分散性が主因であると考えている．以上の結果より，今

回の仕様では高目付ながら 50 サイクル時点で 78% の容量

維持率が達成できること，及び放電容量並びに容量維持率

は電極密度に依存することが示された．
Fig. 15 から 17 にサイクル試験後に取り出した各電極の

低倍率（倍率：50 倍）断面 SEM 像を，Fig. 18 から 20 に高

倍率（倍率：2000 倍）断面 SEM 像を示す．

低倍率 SEM 像より，各極の膜厚は Si-1，2，3 の順に

1057，487，200 µm であった．Fig. 6 から 8 の断面 SEM

像よりサイクル試験前の膜厚が，それぞれ 1295，405，

170 µm であることを踏まえると，サイクル試験前後での電

極膨張率は最大で Si-2 の 1.2 倍程度であり，今回の電極構

成によって，塗工電極系に比べ 1/4 程度まで低減すること

を確認した．これは，無機バインダーによる活物質間のミ

クロな構造保持に加え，活物質の膨張収縮に対し三次元的

な構造保持が期待できる 3D 集電体適用を組合わせること

により活物質間の剥離や滑落が抑制された結果であると考

えている。また，Si-1 についてはむしろ電極膜厚が収縮し

ているが，これは同電極が未プレス品であることからコイ

ンセルの拘束荷重にて収縮した影響によるものと考えてい

る．以上の結果より，同仕様が Si 系負極による高目付と高
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では電極内に構造体由来の空隙が存在しており，これらが

合剤層の膨張収縮に対し緩衝層として機能するのに対し，

Si-3 では空隙がほとんど存在しないことから活物質合剤

層並びに集電箔界面に対し力学的負荷が大きく，集電箔及

び活物質界面に加え合剤層内にもクラックが生じたこと

で，容量維持率が低かったものと考えている．

以上の結果より，今回の仕様において高目付ながらサイ

クル初期における電極体の崩壊を抑制できた一方，集電体

界面付近の微細なクラックによる導電パスの切断に起因し

た容量維持率低下を確認した．今後，実用化に向けた更な

るサイクル性向上のため，微細なクラックの抑制を念頭に

材料・電極仕様，並びに充放電条件の適正化が必要と考え

られた．

５．まとめ

今回，リチウムイオン二次電池の高エネルギー密度化を

実現すべく，三次元集電体及び無機バインダーの高目付 Si

負極への適用検討を実施した．

（１）三次元集電体に加え無機バインダーを適用すること

で，6.0 mg/cm2 程度の目付け量において，50 サイク

ルの時点の容量維持率が 78% であった．

（２）電極の解体解析の結果，各極の膨張率は最大で 1.2 倍

程度であり，今回の仕様が Si 系負極の課題である膨

張収縮抑制に寄与していることが示された一方，集電

箔及び合剤層間，及び合剤層内にクラックがあること

を確認した．

今後，劣化要因と考えられるクラック抑制を念頭に，更

なる部材，及び電極仕様の適正化を継続推進してゆく．
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