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研究成果の概要（和文）：秒単位での超高速充放電が可能なLiイオン電池の開発が求められている．本研究は正
負両極に分極アシスト機構を同時導入することで界面電荷移動の活性を相乗効果的に高めることを目的とした．
正極にチタン酸バリウムBaTiO3を液相法により担持したLiCoO2を，負極は酸化グラフェンrGOおよびそれを窒化
したN-rGOを作製し，全電池評価を行った．結果，正極BTO-LCO／負極rGOにおいて，改質前の試料(未処理LCO／
グラファイト)に対して，10Cレート・5サイクル目で約15倍もの容量改善があった．正負極に導入した分極アシ
スト機構により，Liイオン電池の出力特性を劇的に改善できることが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：There is huge demand for lithium ion battery with ultrahigh rate capability.
 We aim to simultaneously incorporate polarization assist architecture into both cathode and anode 
electrodes, in attempt to activate interfacial charge transfer. LiCoO2 modified with BaTiO3 is 
utilized as cathode, while the graphene oxides, rGO, and nitridized rGO are employed for anode 
active material for assembling full cells. In fact, modified electrodes exhibit significantly 
greater power density; discharge capacity of modified sample at 5th cycle at 10C rate is ca. 15 
times as high as conventional electrodes, i.e., bare LCO/Graphite. The result implies the 
polarization assist architecture incorporated into both cathodes and anodes effectively improves the
 power density of lithium ion batteries.

研究分野： 強誘電体セラミックス，無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
近年のハイブリッド自動車(HEV)や電気自

動車(EV)の爆発的な普及に伴い，走行快適
性・優れた燃費性のために高速で充放電可能
な車載用蓄電池に対する需要が急速に高ま
っている[1]．電気二重層キャパシタやリチウ
ムイオンキャパシタは高速充放電時の容量
保持特性，すなわち出力密度は特段優れる一
方，エネルギー密度はリチウムイオン電池を
大きく下回っており，主としてバックアップ
電源への応用に留まっている．一般に高いエ
ネルギー密度(～200Wh/kg)を持つリチウムイ
オン電池を出発として高速充放電特性，すな
わち出力密度を劇的に向上することができ
れば，次世代車載用蓄電池に向けて極めて魅
力的な実用電源候補となることに間違いな
い．この実現に向け優れた出力特性を有する
正負極材料の開発は不可避である．上述を踏
まえ，本研究で提案する電池構造を図 1 に示
す． 
まず正極については，活物質粒子に強誘電

体人工界面を担持させたナノコンポジット
とする．BTO に代表される強誘電体は，強誘
電性ドメインやソフトモードに起因した大
きな誘電分極をもつ．充放電時の直流電界下
において，この分極を形成する双極子モーメ
ントは強誘電体内に図 1 左のように現れる．
陽イオンである Li イオンは充電時，活物質か
ら脱離する際に界面の負電荷に引き寄せら
れ，放電時，すなわち Li イオンが活物質内に
戻る際は負電荷が Li イオンを引き寄せる．こ
うした強誘電体人工界面の，いわば電荷誘導
効果が活物質内への Li イオンの円滑な挿入
脱離反応をアシストすることで，高速充放電
特性が劇的に改善することを期待している
[2-4]．実際，20C レート(満充放電時間 3 分に
相当)という高速充放電時において，強誘電体
担持試料は未処理試料の実に 12 倍以上の容
量特性を達成している． 
一方負極に関しては，グラフェン類が従来

の黒鉛にない高い放電容量を有することを
明らかにしている[5]．グラフェン層間に少量
のカーボンナノチューブ(CNT)や金属ナノ粒
子をスペーサーとして導入したところ，放電
容量は 1000 mAh/g を超えた．これは黒鉛の
実に 3 倍近い値である．本研究ではこの層間
拡張グラフェンに対し，ヘテロ元素を置換量
と位置を精密に制御して導入する．具体的に
は，ヘテロ元素としてグラフェンを構成する
炭素の電気陰性度(2.55)よりも大きい値を有
する窒素 N(3.04)，酸素 O(3.44)などをエッジ
部に選択的に置換する．炭素－ヘテロ元素結
合間の電気陰性度の違いに由来した分極効
果により，正極と同様，Li イオンのグラフェ
ンへの挿入脱離反応がアシストされ，高速充
放電特性が向上することが期待できる(図 1
右)． 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 本研究で提案する正負極分極制御によ
る超高速充放電リチウムイオン電池 
 
２．研究の目的 
以上を踏まえ，本研究は正負両極に分極ア

シスト機構を同時導入することで Li イオン
の電荷移動速度を相乗効果的に高め，高速充
放電を可能とする革新的リチウムイオン二
次電池を実現することを目的とした． 

 
３．研究の方法 
３－１．液相法による誘電体―LiCoO2複合正
極の作製 
これまでの検討において，図 1 からも推定

される通り，曲率の高い強誘電体－活物質－
電解液の三相界面付近において，電界集中が
生じ分極が増強されると考えられる．我々は
三相界面において Li の優先拡散パスが存在
すると仮定し，三相界面の密度増大に向けた
検討も行っている．三相界面の密度を増大さ
せるには，より粒子径が小さく分散性のよい
BT ナノ粒子の被覆が必要である．従来のゾ
ルゲル法では，Ba 前駆体として酢酸バリウム
を用いたが，酢酸塩は溶媒脱離時に固体析出
することが知られている．酢酸バリウムの融
点が約 450℃であることから，溶媒の酢酸(沸
点 118℃)が気化する温度において酢酸バリウ
ムは元来固体であり，溶媒が気化する比較的
低温で凝集粒子となって析出してしまう．そ
こで，本研究では金属有機化合物分解(MOD)
法による BTO の担持を試みた． 
前駆体の酢酸バリウム，Ti ブトキシドの代

わりに，オクチル酸 Ba とオクチル酸 Ti を用
い，溶媒にオクチル酸(沸点 227℃)を選択した．
オクチル酸 Ba, Ti の融点は 200-250℃以下で
あるが，溶媒のオクチル酸(沸点 227℃)が気化
する温度では，オクチル酸塩はほぼ液体とし
て存在していると考えられる．またオクチル
酸塩は長鎖アルキル基を有するため，一般に
有機溶媒への溶解性が高く，高温まで析出し
にくいことが特徴である．従って，オクチル
酸塩自体が分解する温度まで上がった後で
固体が生成するため，結晶析出のように凝集
粒子を形成しにくく，高分散性かつ粒径の小
さな BTO 粒子が得られると期待した．試料
合成は，BTO-MOD 液(豊島製作所製)を用い
た．BTO 担持量は，従来ゾルゲル法で最適で
あった対 LCO で 1mol%に固定とした．



LCO(日本化学工業，平均粒径 ~3μm)を無水
エタノール中に超音波分散させた．そこに
MOD 液を添加し，混合溶液を撹拌しながら
加熱し溶媒揮発を行った．溶媒除去後，
650℃・20 時間熱処理により BTO の結晶化を
行った． 

 
３－２．グラフェン基負極の合成 
 市販グラファイトから合成した酸化グラ
フェンを出発原料とした．酸化グラフェンを
200mL 水中に加え，一定量のヒドラジンを添
加した．混合溶液を 90℃に加熱し，ろ過・水
洗した．その後，凍結乾燥し，粉末試料を得
た．得られた還元酸化グラフェンを rGO とす
る．さらに，rGO の窒化処理を行った．rGO
粉末を水中に分散させ，一定量の尿素を加え
て冷凍乾燥させた．次に，冷凍乾燥粉を N2

雰囲気で 600℃2 時間アニールし，窒化した．
得られた試料を N-rGO とする． 
 
３－３．作製した正負極材を用いたフルセル
での高速充放電評価 
合成した複合活物質粉末を用いて高速充

放電試験を行った．電池評価に際し，まず正
極シートを作製した．BTO－LCO コンポジッ
ト粉末：導電助剤(カーボンブラック)：結着
剤(PVDF ポリマー)を 7：2：1 wt 比にて混合
し，下地電極の Al 箔に塗布後，120°C 真空乾
燥を行った． 
負極シートについては，rGO または N-rGO

と導電助剤(カーボンブラック)を 7：1wt で混
合した．続いて，上記合材と PVDF を 9：1wt
比にて混合した．正極と同様，作製した負極
シートは 120°C にて真空乾燥を行った． 
作製した正極・負極シートを用いて，全電

池評価を行った．電解液を 1mol/L LiPF6 (EC : 
DEC = 3 : 7 混合溶媒)とし，2032 型コインセ
ルを組み立てた．充放電試験における電位範
囲は 2.7―4.3V，1C レート 160 mA/g とし充放
電レートを 1C(1 時間満充放電)から 100C(36
秒満充放電)まで各 5 サイクルずつ段階的に
レートを引き上げていきながら評価した． 

 
４．研究成果 
 図 2 に各正負極を用いて作製したフルセル
における高速充放電特性を示す．今回，改質
した電極材の比較対象となる試料，すなわち
正極：未処理 LCO(bare LCO)／負極：グラフ
ァイトでは，初期容量は 80mAh/g 程度を示し，
充放電 C レートの増大に伴い，放電容量は急
激に劣化した．20C レート(3 分間満充放電)
ではほとんど容量が得られていないことが
分かる．続いて，正極にのみ分極機構を導入
した BTO-LCO／グラファイトについては，
未処理 LCO／グラファイトに比べてレート
特性の改善が見られた．BTO の誘電分極効果
と推定した． 
一方，負極に rGO を用いた場合(Bare LCO

／rGO)，グラファイトに比べ，初期容量が大
幅に増大した．これは rGO とグラファイトの 

図 2 各種改質電極を用いて作製したフルセ
ルにおける高速充放電特性 
 
理論容量の違いによるものである．さらに，
正極に BTO-LCO，負極に rGO を用いたとこ
ろ，未処理 LCO／グラファイト系に比べて劇
的な高速充放電特性の改善が見られた．例と
して 10C レート・5 サイクル目において，
BTO-LCO／ rGO は未処理品 (Bare LCO／
Graphite)の実に約 15 倍の改善であった．正負
極の両者に図 1 で示した分極アシスト効果を
導入したことにより，LIB の高速充放電特性
を劇的に改善できることが明らかとなった．
一方，rGO を窒素化した BTO-LCO／N-rGO
については，rGO に対して僅かに出力特性の
改善が見られた．今後，窒素化量を最適化す
ることで，さらなるレート特性の改善が期待
できる．  
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