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１．はじめに

　今世紀に入り早10年余りが経ち，70億人の人類がサ
ステイナブルな社会を作っていく上で，環境，エネル
ギー問題が益々重要度を高めている。特に，本年３月
の東日本大震災は，地震，津波，そして原発事故など
によって直接に被害を受けられた方々だけでなく，世
界中に大きな影響を与えた。その結果として，原発か
ら自然エネルギーへの方向転換の風潮が強まると共
に，節電への関心が高まりを見せる中で，二次電池へ
の要求は益々強くかつ厳しくなりつつある。特に，二
次電池の用途が，従来の携帯電話やパソコンなどの電

子機器だけでなく，自動車あるいは固定蓄電装置用に
展開しつつある状況から，二次電池の高容量化や高寿
命化への要求がより強くなっている１－３ )。
　一方で，ナノパーティクルテクノロジーという言葉
が使われ出して，やはり10年程になる。ナノ粒子は大
きな比表面積を持ち，一般に粒子表面の活性度が高
く，従来見られなかったような様々な物理的，化学的
諸特性を有しているため，種々の分野でその応用，実
用化が進められており，二次電池の電極材料にも様々
な活用が検討されている。ここでは，リチウムイオン
電池（LiB）に焦点を当てて，主に当社の粒子分散・複
合化装置を用いて，その電池特性の改善が図られたケ
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ースを，最近の特許出願事例等を基にして紹介したい。

２．LiB製造における粉体技術

2.1　LiBの構成と製造方法

　LiB の基本的なセルは，図１に示すように，正極，
負極とこれらに挟まれた電解質からなる。正極には主
にコバルト酸リチウム LiCoO2が活物質として使用さ
れている。この LiCoO2は，炭酸リチウムと酸化コバ
ルトを混合，焼成して合成されたものを微細化して用
いられる。この際に，粉砕ならびに分級による粒径調
整が重要な粉体プロセスとなる。図２にこの目的に使
用されている機械式粉砕機の一例を示す。この高速回
転衝撃式粉砕機は，従来の同型機に最近新たな改良が
加えられ，エネルギー効率を高めると共に騒音の大幅
な低減を実現した。また，粉接部をセラミックス製に
することにより，金属不純物の混入をなくしている。
正極用活物質は平均径が通常20～40μm程度である
が，異常な反応を抑制するために数μm以下の微粉
ダストを除去する場合もある。また，最近資源確保の
観点からコバルトの使用量を減らすために，マンガン
酸リチウムLiMn2O4や，ニッケル酸リチウムLiNiO2，
さらには三元系の Li-MNC やオリビン系化合物
LiFePO4なども使用されている。これらの活物質の導
電性を向上させるために，通常，炭素材料の微粉体が
混合・分散されている。後に述べる通り，この炭素材
料はナノ粒子であり，その分散が一つのキーとなる。
このようにして調製された粉体は溶剤と混合してペー
スト化され，アルミニウム箔に塗布して乾燥し正極と
なる。
　一方，負極材料としては主に炭素材料が使用されて
いるが，最近はシリコン系の材料も使用されるように
なってきている。特にシリコンなどの合金を用いた場
合には充放電時のリチウムイオンの挿入，脱離により
大きな体積変化を起こし，これがサイクル特性の劣化
に繋がることになる。そこで，充電時の容量を大きく
しながら，組成や構造の劣化を抑制するような様々な
試みが行われている。この負極活物質は溶剤と混合し
てペースト化し，銅箔に塗布して負極が作製される。

2.2　電池製造プロセスにおける粉体加工処理

　このようにして電池製造プロセスにおいては，様々
な粉体単位操作が組み合わされて，材料の加工が行わ
れ，仕様に応じた粉体特性を持った製品が製造され

る。正極材料と負極材料において状況が幾分異なる
が，粉体特性としては，上述の通り，まず粒子の大き
さならびにその分布が重要となる。すなわち，一般
に，粉体材料の比表面積が大きいほど，電解液との接
触面積が大きくなり，反応が進みやすい。また，これ
ら粒子の形状や粒子の内部構造なども，イオンパスや
電子パス，すなわち電気伝導性と関連してキーポイン
トとなる。さらに，粒子の電解液との濡れ性などの表
面特性も重要な因子になる。正極材料においては，活
物質の電気伝導性が低いため，これらに導電材料を添
加したり，電極箔との結合性を高める結合剤などの混
合が行われている。また，負極材料についても，電極
材料のセルへの充填率を高めて小型で高性能な電池を
作ったり，特に金属材料を使った場合の充放電時のリ

図１　リチウムイオン電池の構造

図２　 高速回転衝撃式粉砕機 ACM-HC （粉接部セラ
ミックス仕様）の内部構造

　　　中央部の分級ロータの下部に粉砕ロータがある
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チウムイオンの出入りに伴う体積変化を抑えるような
様々な粒子加工や，混合・分散・複合化処理が行われ
ている。

３．粒子複合化技術

　上述の通り，電池の正極，負極を構成する電極材料
には，複数の原料を混合して使用することが多いが，
粉体の混合，分散，粒子複合化処理のためには種々の
装置が開発され，要望に応じて使い分けられている。
これらの装置は，通常，粉体の混合機や粉砕機，ある
いは粒子複合化機，粒子設計加工機などとも呼ばれて
おり ､粉体原料に加えられる応力の種類や組合せ，あ
るいはエネルギー密度などが異なる。
　いずれにしても，粉体原料がナノ粒子のような微細
な粒子を含む場合は，これを分散させるために強力な
分散機構が必要となるが，混合している他の粒子を過
度に微細化することが好ましくない場合もあるため，
材料の種類や処理目的に応じて機種の選択と条件の設
定が重要になる。
　当社では，種々の形式の粉砕機や混合機を取り扱っ
ているが，微細粒子やナノ粒子の粒子複合化装置とし
て，既に1980年代後半にメカノフュージョン装置を開
発し，これを改良しながら装置開発を行ってきた。本
装置の基本的な作用機構は図３に示すように，回転容
器内での粉体層の圧縮力下での剪断力の付与である
が，当初の２次元的な循環機構を3次元的なフローに

することにより，処理量を大幅に増大させ，バッチで
200リットルの処理ができる型式まで備えている。ま
た，このメカノフュージョンのコンセプトをさらに発
展させて，機械的なエネルギー以外に低温プラズマの
ような物理的なエネルギーを付与することによって，
粒子表面の洗浄，活性化効果を重ね合わせるというよ
うな相乗効果を取り入れたより幅の広いMCB(メカ
ノケミカルボンディング)という概念を展開している。
最近ではさらに，これらの圧縮力，剪断力の他に衝撃
力を強めた多機能型の処理装置ノビルタを開発し，粒
子複合化機能を高めると共に，比較的付着性のあるよ
うな材料の処理も可能となっている。

４． 粉体の複合化・表面処理によるLiB性能特
性の向上

　上述の通り，LiB の正極，負極の電極はいくつかの
種類の粉体材料を混合，分散，複合化処理して作られ
ている。ここで，どのような粉体を如何に処理するか
が最終の電池特性に影響してくることになる。

4.1　正極材料

　正極材料については，正極活物質の電気伝導性が低
いため導電材料を添加して電気抵抗を下げる工夫がな
されている。その際に，粉体の混合・分散・複合化法
によっても効果が大きく異なることになる。例えば，
図４はコバルト酸リチウム粉体 (平均径10μｍ )にカ
ーボンナノ粒子を添加，混合処理した場合の内部抵抗
の比較を行ったものであるが，従来の混合法に比べて
上述のMCB法によるナノ粒子レベルでの分散，粒子
複合化を行うことにより大幅な電気抵抗の低減が図ら
れている4)。その原因としては，図５の SEM写真観

図４　混合・分散法の違いによる正極の電気抵抗の比較

Circulation bladesCirculation bladesCirculation bladesCirculation blades

図３　 粒子複合化装置メカノフュージョンシステムの
原理（下図）と三次元循環型の構造（上図）
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察からも分かるように，従来法ではカーボンのナノ粒
子が十分に分散できず多くの粒子が凝集体として残っ
ているが，MCB処理ではその凝集体がほとんど見ら
れず，また，粒子断面写真からも分かるように核粒子
となる活物質の周りに薄いカーボンナノ粒子層が形成
されており，粒子層の中に導電性のネットワークが形
成されているためと考えられる。また，このような強
力な機械的処理によって，溶剤と混合した際のペース
トの粘度が，従来の混合法よりも低減することが見出
されている。これは，粒子に圧縮力下で剪断力を加え
ることにより，核粒子の球形度が増すと共に，ナノ粒
子の凝集体を分散してこれらを核粒子の周りに固定す
ることによって，溶媒内での流動の際の抵抗を減少さ
せることができるためと考えている。このような粒子
複合化処理によって図６に示すように，放電速度が大
きくなると，通常の混合と比べて放電容量が増大する
傾向が確認されている。その他，正極材の高機能化処
理のいくつかの例を以下に示す。
(1)2種類の導電助剤 (比表面積の異なる炭素材料の組
合せ )による性能向上　
　高出力電池の開発に向けて，正極活物質に添加する
導電助剤として２種類のカーボン材料を混合し，複合
化する手法が特許文献5)により提案されている。これ
は，比表面積が数十m2/g 程度の通常のカーボンブラ
ックやアセチレンブラックと，数百m2/g と非常に大
きな比表面積をもつケッチェンブラックを混合し，そ
の後これらの混合物を正極活物質に表面被覆するもの
である。図７に比表面積の異なる２種類の炭素材料を

LiNiO2に複合化した例を示す。このように２種類の導
電材料を用いることによって，正極での電気抵抗を低
減すると共に瞬間出力特性に優れた電池を作ることが
できる。これは，比表面積の非常に大きなカーボン材
料だけでは，反応性に優れるものの活物質粒子に緻密
に被覆することが難しく，一方比表面積の小さいカー
ボンは緻密な複合化が容易な反面，反応面積の減少が
問題となるためであり，これらを混合して使用するこ
とによって，両者の特長を生かした材料になる。
　この特許文献においては導電剤の複合化にメカノフ
ュージョン処理が好ましいと記載されている。従来法
によってケッチェンブラック単独で形成した被覆層の
厚みは平均５μm未満であるが，メカノフュージョ
ン処理により２種類の導電助剤を被覆した場合の厚み
は7～10μmに達し，活物質表面での導電剤の濃度が
高くなり電子伝導性が向上する結果が得られている。

図５　正極活物質と導電材の混合・分散方法による処理粒子の状態の比較

図６　粒子複合化処理の有無による放電特性の違い
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(2)ナノカーボン繊維の複合化による性能向上
　導電助剤として注目されているナノカーボン繊維を
正極活物質に添加し，上述の複合化装置ノビルタを使
って乾式分散，複合化処理した特許６）が公開されて
いる。気相法で作製した炭素繊維やカーボンナノチュ
ーブはその長さが10μm程度と長いため電子パスを
形成しやすく，充放電サイクル特性や大電流負荷特性
の向上に有効であると考えられている。しかしながら
これらの繊維材料は絡まりやすく，混合処理において
球状の凝集体を形成し，正極活物質との接触点が少な
くなってしまう傾向がある。そこで，この特許文献で
は，炭素繊維の種類や混合方法の検討を行い，実施例
では，上述のノビルタを用いて通常混合処理との比較
を行っている。正極活物質として平均径５μmの

LiCoO2，炭素繊維としてVGCF-S(直径120nm，長さ
12μm)，VGCF(直径150nm，長さ８μm)を用いた
実験の結果，炭素繊維の凝集粒子の存在量は通常混合
処理の1/20以下であり，図８に示すように，放電容量
はおよそ12％程度向上していることが示されている。
図９にナノカーボン繊維を添加した正極活物質複合粒
子の SEM写真の一例を示す。

(3)正極活物質と導電助剤を強固に結合（通電焼結処
理との組合せ）
　一般に LiB を室温以上の温度において高電流密度
で充放電を繰り返すと，正極の電気抵抗が増大してサ
イクル特性の劣化を引き起こすという問題が知られて
いる。これは，充放電の際のリチウムイオンの脱離，

図８　ナノカーボン繊維の混合・分散法による放電容量
への影響

5 m5 m

図９　ナノカーボン繊維を添加した正極活物質複合粒子

5 m

5 m

5 m5 m

5 m

図７　異なる炭素材料を添加した正極材料粒子
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挿入に伴う電極活物質の膨張，収縮によって導電剤が
電極活物質から剥離し，導電剤同士の接触が切断され
電気抵抗が増すためと考えられている。
　そこでこの問題を解決するために，電極活物質と導
電助剤との接合強度を強くして導電ネットワークを強
固なものにする方法が特許文献７）に示されている。
この方法では，電極活物質と導電助剤をメカノフュー
ジョン処理によって複合化した後，高圧下で通電焼結
処理を行うもので，導電ネットワークがより強固なも
のになることが期待される。実施例では，メカノフュ
ージョン処理ならびに通電焼結処理，それぞれの単独
処理においても，未処理のものより高レート，特に５

C以上の条件における放電特性が改善されるが，これ
らの２つの処理を組み合わせることによって，さらに
大きな改善が得られている。

4.2　負極材料

　LiB の負極活物質には炭素材料が用いられることが
多いが，これらの性質が電池特性に大きな影響を及ぼ
すことが知られている８）。また，最近では合金系の負
極材料なども積極的に検討されている。負極活物質で
は，充放電時のリチウムイオンの移動に伴う体積変化
の抑制や，溶媒との濡れ性の向上を目指した粒子複合
化ならびに表面改質などの粉体処理が行われている。
さらに，同様の技術を用いて，粒子の形状や内部構造

を制御することによって，粉体のセルへの充填率を高
めることができることが明らかになっており，電池の
小型化に向けて多用されている。例えば，図10は負極
材料に使用されている黒鉛原料とそのメカノフュージ
ョン処理品を示したものであるが，粒子の内部構造を
変えないようにしながら粒子を球状に加工することが
可能となっている例である。これによって図11に示す
ように，粒子の円形度が向上し，粉体の充填性も大幅
に増大している。その他，当社の粒子複合化技術を用
いた負極材の高機能化処理のいくつかの例を下記に示
す。

(1) ２種のカーボン材料の使用
１）難‐易黒鉛化性炭素の組合せ
　負極活物質の炭素材料には，黒鉛化が困難な難黒鉛
化性炭素と，黒鉛や黒鉛化し易い易黒鉛化性炭素があ
る。一般に，前者は高容量かつ高エネルギー密度を得
ることができるものの不可逆容量が大きいという欠点
がある。一方，後者は結晶性が高くなる程，電解液の
分解による充放電効率の低下が生じやすく，サイクル
特性が低下するという問題がある。そこで，メカノフ
ュージョンを用いて負極活物質に黒鉛と共に難黒鉛化
性炭素である固体状のピッチを複合化させることによ
って，図12に示す通り，サイクル特性が従来法に比べ
て2倍以上に向上し，また放電後60度 Cで保存した場

10 m10 m

10 m10 m

(a) ( )

(b)

10 m10 m

10 m10 m

(a) ( )

(b)

[-]
[-]

[-]
[-][-]

図11　メカノフュージョンシステムによる粒子円形度（上
図）とタップ密度（下図）の処理時間による変化

図10　粒子複合化装置メカノフュージョンシステムによ
る黒鉛粒子の球形化処理
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合の保存特性も10～15％程度向上することが示されて
いる９）。

２）天然黒鉛とMCMBの組合せ
　別の組合せとして，天然黒鉛とメソカーボンマイク
ロビーズ (MCMB)という異なる炭素材料の複合化に
よって，それぞれの特徴を引き出す試みも行われてい
る10）。前者は容量が比較的大きいが，初期効率が低
く，充放電の際の膨張，収縮の繰返しによって，黒鉛
が集電体から剥離してサイクル特性が悪化するという
問題がある。一方，後者のMCMB は初期効率が高
く，圧縮破壊強度が高いものの，かさ密度が小さく電
池への充填量を大きくすることが難しい。そこで，天
然黒鉛をMCMB粒子に被覆する試みがなされている。
この粒子複合化によって，MCMB(平均径82μｍ )を

単独で使用したり，天然黒鉛 (平均径23μm)と単純
混合した場合よりも，体積密度を高め，負極容量を増
加させると共に，負極活物質層と集電体との剥離強度
を高めて，サイクル特性を向上させることができると
報告されている。

(2)カーボン材料と金属の組合せ
１）複合化処理によって結晶性が変化した炭素とシリ
コンの複合化
　シリコンとカーボンの混合物をボール媒体と共にメ
カノフュージョン処理することにより，炭素材料が結
晶質と非結晶質のものになり，これらを複合化して造
粒粒子を作る手法が提案11）されている。この場合シ
リコンと炭素原料の混合比率によって造粒粒子の中に
含まれるシリコン粒子の個数が異なる。そして，図13

に示すように，複数個のシリコン粒子を含む造粒粒子
を使った場合，単一核粒子を含む場合に比べて，体積
膨張率が60％以下となり，残存放電容量比も前者では
50サイクル後98％の高いレベルが維持されているが，
後者の場合では，その80％程度に低下していることが
示されている。

2) MCMBと金属との組合せ
　親水性電解質溶液を使用する場合に，炭素粒子表面
に，リチウムと合金化しない金属粒子などを固定化
し，電解質との界面抵抗を軽減する手法12)が提案さ
れている。このような処理によって，炭素粒子と親水
性電解質との親和性を向上すると共に，炭素粒子表面
の窪み部分のように電解質溶液が入り込み難い部分を
金属で埋めて，その粒子表面のナノ構造を変えること

図13　シリコンと炭素の複合化による体積膨張率ならびに残留容量率の変化
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図12　異なる炭素材料の粒子複合化処理時間によるサ
イクル特性ならびに保持率の変化
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によって電解質との濡れ性が改善されると考えられて
いる。実施例においては　MCMB 粒子 (平均径
10μm)に平均径が５μm程度の銅や鉄，ニッケル粒
子をメカノフュージョン処理によって表面被覆するこ
とによって金属を添加しない場合や，金属と単純混合
した場合に比べて，数ないし18％程度まで電気抵抗が
減少することが報告されている。

(3)炭素材料と結着剤 PVDFとの複合化
　炭素材料は一般に結着剤として用いられる PVDF(
ポリフッ化ビニリデン )との結合性が十分でない場合
が多く，負極集電体から活物質粒子が剥離する問題が
ある。これを解決するための手法として，PVDF 粒
子をメカノフュージョン法により黒鉛粒子表面に被覆
する方法が提案されている13）。メカノフュージョン法
により，黒鉛粒子の表面に600～1000nm の厚みの
PVDF 層が形成され，図14に示すように，集電体と
負極活物質との結着強度が単純混合の場合と比べて３

～４倍向上している。その結果，放電特性について
は，図15から分かるように，1C 以下では顕著な差が
見られないものの，2C においては25％ほどに増加し
ていることが報告されている。このようにして，単純
な混合処理に比べて，機械的な粒子複合化が効果的で
あることが伺える。

(4)黒鉛粒子の表面改質
　炭素材料，特に黒鉛を負極として水系溶媒を使用す

る場合，充電速度などの電池特性が低下することが知
られており，これを維持するためにメカノフュージョ
ン法などにより黒鉛粒子の表面改質を行う提案14）が
なされている。その結果，このような機械的な粉体処
理を行うことにより，放電容量や初期充放電効率はほ
とんど変化していないものの，急速充電効率が未処理
品では15～35％であったものが，40～48％にまで向上
していることが報告されている。この性能向上のメカ
ニズムについては十分に明らかになっていないが，図
16の浸透速度測定結果からも分かるように，メカノケ
ミカル反応によって黒鉛粒子表面が親水化されている

図14　黒鉛粒子とバインダ粉末の混合・分散法による引
張強度への影響

図15　黒鉛粒子とバインダ粉末の混合・分散法による放
電容量への影響

図16　黒鉛粒子の表面改質による水の浸透速度への影響
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と考えられる。また，黒鉛粒子よりも微小で，かつ硬
度の高いナノ粒子とメカノケミカル処理することによ
って黒鉛粒子の表面粗さを増加させ，充電速度などの
電池特性を向上することができることも見い出されて
いる。

５．おわりに

　本稿では，リチウムイオン二次電池に焦点を絞っ
て，各種の粉体処理の中で特に混合・分散・複合化処
理と最終の電池特性との関係について述べたが，両者
は密接な係わり合いをもっていることが分かる。その
中でナノ粒子は大きな役割を果たしており，今後も
様々な成分のナノ粒子が使われることが期待される。
その際に，ナノ粒子の本来の特性を引き出すために
は，これらの混合・分散・複合化技術が重要になって
いる。
　本稿では触れなかったが，上述の粉砕や焼成，混
合・粒子複合化等の粉体処理操作を組み合わせたプロ
セスとは別に，気相反応合成法を用いて，いくつかの
元素を含む複合酸化物ナノ粒子を作製することによっ
て，高性能な二次電池材料として有望なものも出てき
ている。　このようにして，ナノ粒子の応用性は今後
も益々広がってくるものと考えられ，そのさらなる発
展を期待したい。
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classifying rotor in the center

Fig.３　 Principle of particle composing machine, 
Mechanofusion system (bottom) and the 
structure of three-dimensional circulation 
type (top)
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electrode for different mixing/dispersion 
methods

Fig.５　 Comparison of the particle structures made 
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electrical conducting material processed by 
different mixing/dispersion methods 

Fig.６　 Difference in the discharging performance 
with and without particle composing 
processing

Fig.７　 Positive electrode particles coated with 
different types of carbon materials

Fig.８　 Effect of mixing/dispersion methods for 
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capacity

Fig.９　 Composite particles of active material for 
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by Mechanofusion system
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composing of different kinds of carbon 
materials

Fig.13　 Change of expansion ratio and remained 
capacity ratio by particle composing of 
silicon and carbon

Fig.14　 Effect of mixing/dispersion methods for 
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tensile strength
Fig.15　 Effect of mixing/dispersion methods for 
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Fig.16　 Effect of surface modification of graphite 
particles on the penetration rate into water


