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リ チ ウ ム イ オ ン 電 池 (Li th ium- ion  ba t t e ry :  LIB)を は じ め と す る 二 次 電 池 は 、

IoT(モノのインターネット )や低炭素社会の推進に向け、さらなる性能向上が期待

されている。エネルギー密度 (W h kg – 1 または W h L – 1 )は性能の重要な指標であり、

値が大きいほど単位質量または単位体積当たり多くのエネルギーを貯蔵できるこ

とを表す。 LIB のエネルギー密度は増加の一途をたどるが、一方で大容量化・大

型化に伴う発熱量の増加と放熱効率の低下により LIB が高温になりやすくなり、

安全性の確保がこれまで以上に重要になってきている。 LIB は熱に弱く、大規模

モジュールでは放熱のために空間を設けたり冷却機構を導入したりする必要があ

るが、エネルギー密度は大きく制限される。したがって、エネルギー密度と安全

性を向上させるために耐熱性が重要になる。また、現行の LIB は 60 °C 以上での

動作は困難であるが、宇宙開発や高温機器の状態監視といった用途拡大のために

は高温動作性も必要になる。伝熱速度は周囲温度との温度差に比例するため、高

温動作では発生した熱を速やかに放出することができるという利点もある。以上

を踏まえ、 LIB のエネルギー密度と耐熱性を向上させるための方針について、従

来の電池構成を振り返りつつ述べる。 LIB は正負極二つの電極とセパレータ、電

解液から構成される。従来の電極は金属箔集電体の上に活物質、導電材、有機高

分子バインダの混合物を塗布し作製されるが、正負極活物質以外の補助材料の質

量割合が大きく、また有機高分子セパレータや有機電解液など熱に弱い部材も多

く使用されている。ゆえに従来の構成ではエネルギー密度や耐熱性に限界がある。

したがって、耐熱性を有する最小限の補助材料で電池を構築することが適切であ

る。本研究では、スポンジ状の構造を形成するナノチューブ材料に着目し、エネ

ルギー密度と耐熱性を向上する電池アーキテクチャを提案した。  

本論文は全 5 章で構成され、良導電性のカーボンナノチューブ (CNT)および絶

縁性の窒化ホウ素ナノチューブ (BNNT)を利用した軽量・高耐熱ナノチューブ構造

体および高温動作電池の開発に関する研究をまとめた。  

第 1 章では二次電池およびリチウムイオン電池の概説および次世代電池の開発

指針、本研究の俯瞰的な目的および方針を述べた。  

第 2 章では CNT ベース電池電極と適切な CNT の性状に関して検討した。ナノ

チューブは直径数 nm と極細で高アスペクト比のナノ材料であり、多数のナノチ

ューブがランダムに絡み合うことで不織布状の自立膜を形成する。CNT は良導電

性であり、本研究室において 99 mass%の活物質と 1 mass%の数層 CNT から成る、

軽量な電極が開発された。しかし、 CNT の比表面積 (Speci f ic  sur face  a rea :  SSA)や

長さなどの性状は多様であるが、どのような CNT が適切か詳細な検討はされてい

ない。そこで、種々の CNT を用いて、良好な電池性能が得られる CNT の性状に

関する系統的な検討を行った。流動層法により合成された異なる SSA ( 187–960 m 2  

g – 1 )および長さ (26–270 μm)を持つ 10 種類の CNT を用い、活物質 :CNT=97:3 の質

量比でアルコール中での超音波分散・ろ過を行い、短時間かつ簡便な装置・プロ
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セスのみで自立膜電極を作製した。SSA および長さの双方が小さい 1 種 (498  m 2  g –

1 ,  53  μm)は機械強度が乏しかったが、他は全て柔軟な自立膜が得られた。正極に

LiCoO 2  (LCO)-CNT,  負極に graphi te -CNT 膜を用い、充放電試験を行った。結果、

0.1–2  mA cm − 2 と低電流密度の条件では SSA の小さい 187 ,  240  m 2  g – 1 の CNT、 5–

10 mA cm − 2 と高電流密度では 300 m 2  g – 1  の CNT を用いたセルが最も高い容量を

示した。初回放電容量として、 187,  240  m 2  g – 1 では理論容量の 90%以上を示した

のに対し、 896,  960 m 2  g – 1 では 70%以下となり、 CNT の添加量は僅かであるがそ

の SSA により放電容量が大きく変化した。不可逆容量 (初回充電容量 –初回放電容

量 )と可逆容量 (初回放電容量 )には負の相関があり、不可逆容量と CNT の SSA に

は正の相関があることが確認された。ゆえに、初回充電時の負極における電解液

の還元分解と固体電解質界面相 (Sol id  e l ec t ro ly te  In terphase :  SEI )の形成の副反応

により正極と負極の行き来が可能な Li  (以降 Act ive  Li と呼ぶ )が消費され、可逆

容量が低下したと考えられた。したがって、自立膜電極とするためにある程度高

い SSA が要求されるが、負極上での副反応による Act ive  L i の消費を小さくする

ことが重要であり、高容量を得るには 187–240 m 2  g – 1 の、高レート特性を得るに

は 300  m 2  g – 1 程度の SSA を有する CNT が適切であることが明らかとなった。  

第 3 章では BNNT セパレータと軽量・高耐熱ナノチューブ構造体を開発した。

安全に関して、特にセパレータの耐熱性が重要である。セパレータは正極と負極

を隔て、電解液を保持しイオンを通す役割を持つ部材である。従来のセパレータ

は有機高分子で作られていて、異常発熱時に細孔が閉塞して反応を停止するシャ

ットダウン機能を有する。しかし更に高温では、 150 °C 付近で大きく収縮し正負

極の短絡し、発火に至る危険性がある。無機物であれば耐熱性は高いが、硬く柔

軟性に欠け薄膜化が困難である。そこで、無機物ながら柔軟なスポンジ構造を形

作る BNNT に着目した。導電性の CNT を集電体に、絶縁性の BNNT 膜をセパレ

ータに用い、高耐熱で柔軟な電極・セパレータ構造により性能と安全性の両立を

図った。アルコール中での超音波分散・ろ過プロセスにより、膜厚 20  μm、空隙

率 80%程度の BNNT 自立膜セパレータを作製した。 LCO-CNT 正極 |BNNT セパレ

ータ |g r aph i te -CNT 負極の積層体を窒素雰囲気で 500 °C に加熱しても構造に変化

は確認されず、セパレータは熱収縮することなく絶縁を維持した。加熱した試料

を室温まで戻し電解液を加えると、正常に充放電可能であることを確認した。正

負極とセパレータの合計質量に対する活物質質量の割合は従来構造では 75%程度

であったが、本構造体では 93 .6%まで向上した。以上のようにナノチューブ構造

体の軽量性および極めて高い高耐熱性を示し、エネルギー密度と安全性を両立す

る電池アーキテクチャを実現した。  

第 4 章では前述の高耐熱性のナノチューブ構造体を活用し、従来困難であった

100  °C 以上での 100 サイクル以上の長期安定動作に取り組んだ。その実現には、

耐熱性の部材を適切に選択する必要があり、正極活物質に LiFePO 4  (LFP)を、負極
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活物質に Li 4 Ti 5 O 1 2  (LTO)を、電解液にはイオン液体を溶媒とする 1M LiTFSI ,  PP13-

TFSI  (N-Methyl -N-propy lp iper id in ium bi s ( t r i f luoromethanesul fony l )amide )を主に使

用した。前記の手法で LFP-CNT 正極 (~0 .8  mA h cm – 2 )、 LTO-CNT 負極 (~0 .8  mA h 

cm – 2 )、 BNNT セパレータを作製し、 100 °C において LFP-CNT 正極 |BNNT セパレ

ータ |LTO-CNT 負極の全電池の充放電試験を行った。 40 サイクル程度は安定動作

することが確かめられたが、それ以降は急激な容量劣化およびクーロン効率の低

下が生じ、最終的には動作不能に陥った。一方、Li 箔を用いて過剰な Act ive  L i が

系内に存在する LFP 正極 | |L i 負極の半電池試験を行うと、Li 厚み 500 μm では 400

サイクル以上安定して動作した。 50 μm では 200 サイクル、 30 μm では 100 サイ

クル安定動作し、それ以降に全電池と同様の急激な容量劣化が確認された。した

がって、充放電に伴い徐々に Act ive  L i が徐々に消費されていき、ある閾値以上に

不足した状態で充放電を繰り返すと動作不能に陥ると考えられる。以上を踏まえ、

LFP-CNT 正極を 3 倍量の 2 .5  mA h  cm – 2  (3LFP と表記する )にして 3LFP | |LTO の試

験を行い、LFP と LTO の組み合わせで 150 サイクルの安定動作を達成した。エネ

ルギー密度の観点からは、重い LFP を過剰に用いた 3LFP | |LTO や Li を大過剰に

用いた LFP | |Li  500  µm は不利であり、 LFP | |Li  50  µm または LFP | |Li  30  µm がサイ

クル特性とエネルギー密度のバランスが取れた組み合わせであった。Act ive  Li の

量の他、C レート (電流密度 )、イオン液体の種類、電極に用いる CNT の SSA の条

件を変えて比較を行い、これらがサイクル特性に影響を及ぼすことを示した。  

第 5 章では前章までの総括と展望を論じた。本研究では、軽量・高耐熱な電池

アーキテクチャとして絶縁性ナノチューブと導電性ナノチューブを組み合わせた

構造体を提案した。CNT の比表面積が電極膜の自立性と可逆容量に大きく関わる

ことを見出し、電池利用に適した CNT の性状を明らかにした。BNNT セパレータ

およびその簡易作製手法に関して検討を行うととともに、CNT と BNNT から成る

電池アーキテクチャを構築して、その軽量性・高耐熱性を示した。高温動作時に

Act ive  Li の量がサイクル性能に大きく関与することを見出し、LFP-CNT (~0.8  mA 

h cm – 2 ) |BNNT|Li  50  µm のセル構成で 100 °C ,  200 サイクル以上の高温動作を達成

した。この電池構造を、分散とろ過という簡易なプロセスにより、ナノチューブ

を不織布状の自立膜に自己組織的に成型することで実現した。  

以上のように、本学位論文ではナノチューブをベースに電池を構築した際の利

点および生じた課題の解決、また軽量性・耐熱性・高温動作性を中心に電池設計

に関する議論を行った。  
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