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研究成果の概要（和文）：5 V級リチウムイオン二次電池に用いる正極の集電体材料として，高耐食性を有する
Niフリーステンレス鋼の開発を目指した。所定の温度と時間が窒素熱処理を施し，1 mol dm-3 LiPF6/EC:DMC(1:
1 v/v%)を用いて，電気化学的に耐食性の評価を行った。その結果，窒素熱処理ステンレス鋼は従来のAl箔より
も高い電位まで安定であることがわかった。つまり、今回作製した窒素熱処理ステンレス鋼は5V級のリチウムイ
オン二次電池用正極集電体材料としての展開が期待できる材料である。

研究成果の概要（英文）：Nitrided Ni-free stainless steel was prepared and evaluated 
electrochemically in a non-aqueous solution for use as a current collector for a positive electrode 
for 5 V-class Li-ion secondary battery. The nitrided stainless steel was characterized by cyclic 
voltammetry. The cyclic voltammogram was obtained in 1 mol dm-3 LiPF6 / EC: DMC (1:1 vol%). The 
untreated stainless steel brought about slight anode dissolution in a non-aqueous solution. In 
contrast, it was found that the nitrided stainless steel hardly occur anodic dissolution at 1.5-5.4 
V vs. Li/Li+, and has a wide electrochemical window for use in a positive electrode of a 5 V-class 
Li-ion secondary battery.

研究分野： 電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムイオン二次電池(LIB)は，エネルギー密度が高く，モバイル機器用の電源として，広く普及している。
また近年，次世代自動車分野への適用が加速しており，大型化・高電圧化に伴い，安全性の確保が重要になって
いる。現行のLIBには可燃性電解液が用いられており，容器や集電体には融点が低く発熱量の大きいAlが用いら
れている。さらなる高電圧化に対しては，電解液の難燃化およびAlに代わる集電体材料の開発が必要である。今
回作製した窒素熱処理ステンレス鋼は従来のAl箔よりも高い電位まで安定であることが見出された。今後の5V級
リチウムイオン二次電池の研究において貢献できる成果が得られたといえる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン二次電池(LIB)は，エネルギー密度が高く，モバイル機器用の電源として，広

く普及している。また近年，次世代自動車分野への適用が加速しており，大型化・高電圧化に
伴い，安全性の確保が重要になっている。現行の LIB には可燃性電解液が用いられており，容
器や集電体には融点が低く発熱量の大きい Al が用いられている。さらなる高電圧化に対して
は，電解液の難燃化および Al に代わる集電体材料の開発が必要である。一方で，レアメタル
の一つである Ni は我が国ではすべて輸入に頼っている。さらに，2014 年 1 月より最大輸入国
であるインドネシアが禁輸を行っており，Ni の高騰は今後さらに続くと予想される。そこで，
本研究課題では Al に代わる集電体材料として耐食性に優れているステンレス鋼に注目した。
中でも，Ni フリーステンレス鋼はこれまで生体用の金属材料として開発が進められている。今
後，開発されていく LIB の公称電圧は 5 V 近くになる。そのため，5 V という高電圧に対して
も安定性と高耐食性を有し，かつ高導電性がある集電体材料を作製することを目指す。 
 
２．研究の目的 

5 V 級リチウムイオン二次電池に用いる正極集電体材料として，高耐食性を有する Ni フリー
ステンレス鋼を開発する。これまで，Ni フリーステンレス鋼を用いた材料開発を行ってきてお
り，固体高分子形燃料電池用のセパレータ材料として優れた耐食特性を有することを見出して
きた。そこで，本研究課題ではこれまでの研究を発展させ，大型化および高電圧化が求められ
てきているリチウムイオン二次電池の正極集電体の開発を行うことが目的である。 
 
３．研究の方法 
Ni フリーステンレス鋼を用いて，

高耐食性を示す材料開発を行う。次
の 2つが作製方法である。①窒素熱
処理：窒素雰囲気の高温下で，Ni
フリーステンレス鋼表面にNを導入
する。②反応性スパッタリング法：
窒素熱処理によって，形成されると
考えられるCr-Nなどの 窒化物を物
理的な手法である反応性スパッタ
リング法により表面処理を行う。キ
ャラクタリゼーションは，(I)電気
化学測定(サイクリックボルタモグ
ラム・アノード分極曲線)を非水溶
液である六フッ化リン酸リチウム
溶液中で行う。(II)X 線回折測定に
よる結晶構造分析。よりミクロな評
価として，(III)組成分析(走査
型電子顕微鏡観察・グロー放電
発光分析)を行う。 
 
４．研究成果 
 本研究における成果の一部を次
に記す。Ni フリーステンレス鋼
（SUS445）を用いて，窒素雰囲気
下の所定の温度と時間において窒
素熱処理を行った。処理後の試料を
SUS445-N とする。そして，得られ
た 窒 素 熱 処 理 ス テ ン レ ス 鋼
SUS445-N を 1 mol dm-3 
LiPF6/EC:DMC(1:1v/v%)電解液にお
いてサイクリックボルタンメトリ
ーを行い, Fig. 1に示すボルタモグ
ラムを得た。比較のために，従来の
正極集電体材料である Al 箔のデー
タも一緒に示している。Al 箔は 4.6 
V vs. Li/Li+から溶け始めている
ことがわかるのに対し，Ni フリ
ーステンレス鋼 SUS445 は 5. 5 V 
vs. Li/Li+という Al 箔よりも高い
電圧で溶解はじめている。さらに，
窒素熱処理したステンレス鋼
SUS445-N も同電位から溶解して

Fig. 2 Cyclic voltammograms of SUS445-N, Al, LiCoO2 [K. 
Dokko et al., J. Electrochem. Soc., 148 (2001) A422–A426.], 
and LiNi0.5Mn1.5O4 [K. Dokko et al., Electrochemistry, 71 
(2003) 1061–1063.] in 1 mol dm-3 LiPF6/EC:DMC(1:1 
vol%). 

0

0.2

2 4 6

0

1

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 / 
m

A
 c

m
-2

C
urrent density / m

A
 cm

-2Potential / V vs. Li/Li+

SUS445

SUS445-N

Al

Fig. 1 Cyclic voltammograms of SUS445, SUS445-N, and 
Al in 1 mol dm-3 LiPF6/EC:DMC(1:1 vol%). Dotted arrows 
show sweep direction. Inset figure shows enlarged one. 



いることがわかる。Al は 0 V vs. Li/Li+近傍に Li イオンがドープするが，この現象は Ni フリー
ステンレス鋼には観察されなかった。また，Ni フリーステンレス鋼 SUS445 のアノード電流密
度は Al の 10 分の 1 である。窒素熱処理ステンレス鋼 SUS445-N は SUS445 よりもさらに約 2
分の 1 にアノード電流値が抑制されている。 
 次に，市販品の正極活物質である LiCoO2と 5V 級の正極活物質である LiNi0.5Mn1.5O4のボル
タモグラムと今回測定した窒素熱処理したステンレス鋼SUS445-NとAl箔のボルタモグラムを
重ね書きしたものを図 2 に示す。この図から，Al 箔のアノード電流が流れ始める電位では，
LiCoO2 の内の Li+の脱挿入反応は起こっていないが，5V 級の正極活物質 LiNi0.5Mn1.5O4 では、
Li+の脱挿入反応と同じ電位範囲になっており，Al 箔が正極集電体として使用できないことが
わかる。一方，窒素熱処理ステンレス鋼 SUS445-N のボルタモグラムは上述した通り，5. 5 V vs. 
Li/Li+まで安定であり，この電位は LiNi0.5Mn1.5O4の Li+の脱挿入反応よりも高い。よって，今回
作製した窒素熱処理ステンレス鋼 SUS445-N は，リチウムイオン二次電池の正極集電体材料と
して使用でき得る可能性を有していることがわかった。 
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