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研究成果の概要（和文）：再生可能エネルギーの大規模導入に向けて、蓄電・周波数変動対応の観点から蓄電池
の高性能化・低コスト化が重要である。本研究では、特に複雑構造の最適化の観点から蓄電池の電極の高性能化
のための基盤技術の開発に取り組んだ。具体的には、合理的電極構造設計のための基盤技術を確立するととも
に、基盤技術を活用し、液系リチウムイオン二次電池の電極における輸送・界面電荷移動反応を考慮した充放電
シミュレーションを実現することができた。

研究成果の概要（英文）：To support a large-scale penetration of intermittent renewable energy 
systems, it is important to develop a highly advanced and cost-competitive battery. In this study, a
 methodology for optimizing the microstructure of battery electrodes is developed. Prototype system 
for rational design of complex electrode microstructure is established and the simulation of 
charge-discharge properties of complex electrode considering both ion transport and interfacial 
charge-transfer reaction is realized.

研究分野： 次世代エネルギー技術へのシミュレーション技術の応用
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１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン電池（LIB）など蓄電デバ

イスは、多元材料系からなり複雑微構造を有
する電極が用いられる。高性能・低コストの
蓄電技術の実現には、高容量・高活性材料の
設計、高活性な界面の設計、電極微構造の設
計の 3 つのアプローチが考えられる。前二者
は化学的アプローチで、高度な解析技術も数
多く存在するが、電極構造の設計のための工
学的方法論は未確立である。微構造の最適化
を謳う研究に見られるのは、作製条件をパラ
メータとして特性との相関を調べる実験研
究である。それらは、現象はブラックボック
スでもどの手順で行えばよいかという「手続
き知」を蓄積するもので、有用ではあるが、
電極構造の設計に資する本質的知見を得る
こととはまったく異なるものである。 
複雑微構造を有する電極の合理的設計の

実現には、電極構造を 3 次元的に明らかにし
電極構造と電極特性との関係を定量化する
技術が必須である。近年、集束イオンビーム
-電子顕微鏡（FIB-SEM）や X 線 CT を活用
した三次元的観察構造を、計算機上で再構築
する研究が活発化している。それら実構造観
察における重要な点は、異種材料や空隙の十
分なコントラスト・解像度での観察であるが、
LIB 応用には限界が顕在化している。正極応
用では、物質とそれ以外の領域を区別するこ
とは容易であるが（Electrochim. Acta, 75, 
279, 2012, ibid, 88, 580, 2013, ibid, 115, 131, 
2014）、導電助剤、バインダー、空隙を十分
なコントラスト・解像度で区別し観察するこ
とは現状の延長では困難である。これに起因
し、実構造の輸送・反応連成解析や構造変化
の解析は限定的である。設計に資する知見を
与える、もしくは電極構造内における現象解
明や多孔構造の最適化を実現するためには、
さらなるブレイクスルーが必須である。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、液系電解質の LIB を中

心とし、界面反応・電極内輸送に関する連成
解析手法を構築することを目的として研究
に取り組んだ。 

 
３．研究の方法 
３－１．構造モデル構築手法の開発 
 本研究では、1)複雑な微構造のモデル化お
よび 2)電極内の輸送現象・界面電荷移動を考
慮した電極特性シミュレータの開発の課題
に中心的に取り組んだ。 
複雑微構造のモデル化は、実験と検証可能

な「実構造様モデル化」と様々な微細構造パ
ラメータと特性の相関関係を得るための「仮
想モデル化」の両面が必要と考えられる。仮
想モデル化技術は、代表者が開発済みの三次
元多孔質シミュレータへのモデル化および
微構造定量評価機能の追加により行ったが、
その際、実構造様モデル化への拡張性を考慮
した。実構造様モデル化は、FIB-SEM に基

づく画像処理により正極活物質構造を三次
元再構築することで行うことを想定した。活
物質以外の多孔体構成部は画像処理が困難
と想定し、FIB-SEM 画像を参照しながら、
活物質マトリックス中に導電助剤であるカ
ーボン粒子等を挿入する機能を実装するこ
とで、実構造様のモデルと考えた。仮想モデ
ル化技術も同様のプロセスで構築していく
ことで、将来の拡張性を担保可能と考え、図
1 のモデル化手順を構築した。現実的導電助
剤構造のモデル化のため、球形粒子だけでな
く薄片状粒子のモデル化機能も実装した。構
築した複雑三次元微構造モデルを有限要素
法への入力とするプレ処理ツールを開発し、
複雑微構造を考慮した電極特性シミュレー
ションを可能とした。 

 

 
図 1 モデル構築の模式図 

３－２．物理モデル 
物理モデルは、Goldin ら（Electrochim. 

Acta, 64 (2012), 118）の文献を参考にした。
活物質内は Li および電子が移動し、導電助
剤の中は電子のみ、電解質内は Li イオンの
みが移動することとし、対応する支配方程式
を用いた。バインダーは不活性な領域であり
物理的な阻害として取り扱った。活物質と電
解質の界面のみで電荷移動が起きるものと
し、Butler-Volmer 式を用いて表現した。活
物質の平衡電位にはRedlich-Kister式を用い
た。活物質粒子と活物質粒子の間には粒界抵
抗が設定できるようにした一方、導電助剤と
導電助剤の間には粒界抵抗が考慮できる機
能は実装しなかった。物性値は各種文献を調
査するとともに、信頼できる実測を再現する
物性を定めるというアプローチもとった。 

 
４．研究成果 
４－１．単粒子特性 
 まず、単粒子において観測されたレート特
性について再現シミュレーションを行った。
Dokko ら（J. Power Sources, 189 (2009), 
783）の報告を参照し、図 2 に示す単純なモ
デルを用いたシミュレーションを行った。 
実測される特性を再現するよう物性を変

化させた結果の例を図 3 に示す。Dokko らの
結果（J. Power Sources, 189 (2009)）に対し
て、20nA 程度までの放電特性を良好に再現
していることがわかる。実測とのギャップに



ついては、活物質電位の充電状態依存性の改
善や、界面抵抗の考慮の仕方などが考えられ、
今後の課題として同定することができた。こ
こで決定された活物質中のリチウム拡散係
数は、Goldin ら（Electrochim. Acta, 64 
(2012), 118）など既報において汎用される値
よりはるかに大きい。これは、既報において
は、合材電極の複雑な微細構造などに由来す
る様々なファクターを拡散係数などに押し
込められてしまっていることが理由として
考えられた。 
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図 2 単粒子モデル 

 

 
図 3 シミュレーションによる単粒子のレー
ト特性の例 
 
４－２．合材正極特性 
 合材正極のレート特性のシミュレーショ
ンのため、図 4 に示すような合材正極モデル
を作成した。ここで、合材電極は活物質・導 
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図 4 計算に用いた合材電極モデルの断面模
式図 

電助剤・バインダー・電解質からなるものと
した。また活物質と活物質の間には粒界を設
定し、必要に応じて粒界抵抗値を設定できる
ようにした。 
図 4 には、開発手法を用いたシミュレーシ

ョンの例を示す。異なる膜厚の正極に対する
シミュレーション結果から、異なるレート特
性が得られていることがわかる。 

 

 

図 4 電極レート特性のシミュレーション例
（上：電極厚さ 40μm の合材電極、下：電
極厚さ 70μm の合材電極） 
 
４－３．今後の展望 
 本研究では、下記を行った。 
 
・合材電極の複雑構造モデル化手法の開発 
・単粒子の特性を再現する物性の決定 
・単粒子物性を用いた合材電極シミュレーシ

ョン 
 
今後、本研究を実用電極系に本格展開し、

シミュレーションにより再現されるレート
特性と物性、粒界抵抗、材料構成比、各種構
造因子などとの関係を明らかにしていくこ
とで、合材電極の合理的設計に資する知見を
得ることができると期待される。 
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