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１．はじめに

　リチウムイオン電池は，他の電池と比べ高電圧・高
容量であることから携帯電話やノート型パソコンなど
様々なポータブル電気機器の電源として用いられてい
る。そして現在，この高性能なリチウムイオン電池を
ハイブリッド自動車や電気自動車の電源に用いる試み
が精力的になされている。しかしリチウムイオン電池
はセラミックス正極活物質へのリチウムイオンのイン
ターカレーション反応を伴うことから大電流を取り出
すことが難しいという問題がある。そこで，リチウム
イオン電池の正極活物質をナノサイズ化し，表面積を
増大させることにより，またリチウムイオンの固体内
拡散距離を短くすることによりこの問題の解決を試み
た。 まず，ナノサイズ効果によりリチウムイオン電
池の高性能化を図るため，リチウム過剰法を用いて超
微細 LiCoO2粒子の合成を試みた。この超微細 LiCoO2

粒子を用いて電極を作製し，大電流放電における容量
低下が少ないことを明らかにした。ところが，電池の
レート特性には電極活物質の粒子径のみならず，電極
膜の厚さ，空隙率等が影響を与えており，これら全て
の因子を実験的に解析することは難しい。そこで本研
究では，Newman らが作成した多孔体電極動作に基
づく計算プログラムをベースとし，開回路電位にエン
トロピー項を導入して電位補正を行い，種々の因子が
電池特性に与える影響について計算により調べた。

２． リチウム過剰法を用いたナノサイズ
LiCoO2粒子の合成

　焼成時の粒成長を抑制するため，出発原料の Li 源
を過剰に加えて焼成するリチウム過剰法を用いた。

2.1　実験

　CH3COOLi・2H2O と（CH3COO）2Co・4H2Oをモル
比 x:1（x=21, 40, 100）量り取り純水に溶かす。攪拌
しながら加熱し水を蒸発させ乾燥した混合物を得る。
その混合物を大気中600℃で６時間焼成し Li2CO3と
LiCoO2の混合物である灰色の物質を得る。この灰色
の物質をめのう乳鉢でよくすり潰し粉体とした後，大
量の水で洗浄すると Li2CO3は除去されナノサイズの
LiCoO2粒子を得ることができる。物質の同定にはX
線回折測定装置（RINT-2100, RIGAKU）を用い，形
状の観察には透過型電子顕微鏡（TECNAI F2O, FEI 
Co.）を用いた。

2.2　結果および結果

　図１に SEM像を示す。８倍および12倍過剰では
25nm程度の粒子が観察された。21倍過剰では太さ約
5nm，長さ数十 nmの棒状の粒子が観察された１）。得
られた物質は LiCoO2で有る事を XRD で確認した。
収率は Co ベースで，８倍過剰が87％，12倍過剰が
94％，21倍過剰が82％であった。
　焼成条件の精査を行った。XRDにより生成物の同
定を行った。図２に示すように，400℃および500℃の
焼成では目的とする高温相（HT） LiCoO2の他に
Co3O4や低温相（LT） LiCoO2が不純物相として混在し
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た。800℃の焼成では Li2CO3が溶融状態となるため Li
過剰法の効果が得られず粒子径が大きくなり，また
CoO や Co が不純物として混在した。600℃の焼成が
最適であった。

３．ナノサイズLiCoO2粒子の大電流放電特性

　図１の４種類の LiCoO2を用いて，コイン電池を作
成し電気化学特性を測定した。図３にコイン電池作成
条件と充放電条件を示す。

図１　リチウム過剰法で合成した LiCoO2のSEM像
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　市販のリチウムイオン電池と同じ手法で正極シート
を作製した。最初に行った放電測定では，ナノサイズ
化の効果がみられず，５μm粒子径の LiCoO2とナノ
サイズ化 LiCoO2で大電流放電においても容量の違い
はみられなかった。原子吸光分析で Li 量を定量した
所，ナノサイズ化 LiCoO2では Li 量が式量より多い事

が分かった。そのため，Li2CO3が除去しきれていない
のだろうと予想し，さらに洗浄を行ったところ，図４

に示すようにナノサイズ化 LiCoO2で初期容量の向上
がみられた。ナノサイズ化 LiCoO2では電圧低下も小
さく予想通りの結果が得られた。
　さらにアセチレンブラックの添加量を５％から

図２　リチウム過剰法での LiCoO2焼成条件と反応生成物および粒子径
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図３　コイン電池作成条件と充放電条件
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10％，15％と増加した所，図５に示すように，15％添
加で利用率が最大となった。実用的には，25Cの大電
流放電で（２分24秒で放電完了），正極利用率80％を
達成（小電流放電時の容量の80％を維持）し，ハイブ
リッド電気自動者用の電池として充分な大電流放電特
性を確認出来た。
　しかし，実験結果は，LiCoO2の粒径や電極厚さ，

電極内の空隙率，導電剤として混合するアセチレンブ
ラック（AB）の量など多くのパラメータにより複雑
に影響され，傾向がつかめないことが分かった。その
ため，これらのパラメータを考慮した多孔体電極理論
を用いて理論計算を行い，実験結果の整理を開始し
た。

図４　初期放電特性

図５　アセチレンブラック添加量依存性
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４．多孔体電極理論を用いた理論計算

4.1　計算方法

　電池モデルはポーラス正極，セパレータ，リチウム
金属負極により構成される。ポーラス電極は粒子状の
活物質，電子導電剤，結着剤からなる多孔体であり，
その空孔は電解液で満たされる。このような多孔体電
極を用いて得られる電池特性については University 
of California, Berkeley の Newman らにより計算的手
法を用いて調べられている２）。本研究では彼らがホー
ムページ（http://www.cchem.berkeley.edu/̃jsngrp/）
で公開し自由に利用できる基本プログラム（dual. f 
（version 4.0））を用いて電池特性を調べた。
　この多孔体モデルでは電極中の全ての点で電気化学
反応が生じるものと近似し，電解液相と活物質相を区
別しない一次元座標で記述される。変数は①電解液中
の Li＋濃度，②電解液の電位，③活物質表面の Li 濃
度，④電解液中のイオン電流，⑤電気化学反応による
電流，⑥活物質表面の電位の６つで，①電解液中の
Li＋濃度の拡散による変化と電気化学反応による消
費，②電解液電位に対するオームの法則，③固相中の
電子の流れに対するオームの法則，④Butler-Volmer

式（（６）式）に使う電気化学反応によるLi＋の消費，
⑤活物質中の Li の拡散，⑥イオン電流と電子電流の
和が全電流，という６つの微分方程式により，解が得
られる。
　これをコンピュータを用いて解くには，位置 xを
不連続なポイント x1, x2, x3,------で置き換える。ま
た，時間 t も同様に，t1, t2, t3-----で置き換える。
これにより，微分方程式を差分方程式で表す。

4.2　計算プログラムの変更

　従来のプログラムでは活物質開回路電位が3.82V以
下には低下しない問題があったが，本研究では開回路
電位U （OCP）に対して新たにエントロピー３）を導
入して補正したU’を用いた。

U’=U－RT/F ln［y/（1－y）］ （1）

　ここで，yは LiyCoO2 （0<y<1）により示されるリ
チウム量である。
　また，金村らの報告４）をもとに正極活物質内の Li+

イオンの拡散係数は1.0×10-16 m2/sec，Fko は電荷移
動抵抗（Rct）の実験値をもとに（2）（3）式より1.5×
10-6 Cm2.5s-1mol-1.5と求めた。ここで，jo は交換電流密

図６　計算結果
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度である。

Rct = RT / Fjo ---（2）
jo = FkoC0.5（Csmax－Css）0.5Css0.5 ---（3）

4.3　結果および考察

　電池モデルは正極に LiCoO2，負極にリチウム金属
を用いた。セパレータの厚みは25μmとし，LiCoO2の
粒子径を10nm，100nm，1000nmとした。開回路電位
にエントロピー項を導入する前は，大電流放電におい
ても電極厚さ方向の活物質使用率がほとんど同じであ
り計算結果に疑問があったが，導入後は改善された。
　ポーラス電極内の LiCoO2粒子径が電池容量に与え
る影響を図６に示す。正極は LiCoO2 : （アセチレンブ
ラック（AB） + ポリビニリデンフルオロライド
（PVdF）） = 80 : 20（wt.％）とし，カットオフ電位は
3.5V とした。粒径10 nm と100nm，では電流密度が
増大しても放電容量の低下が抑えられており，優れた
レート特性を示すことがわかった。今後さらに詳細な
実験値との比較を行う予定である。
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