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1.　はじめに

リチウムイオン二次電池（LiB）は高出力・高容量電池として，
携帯機器や電気自動車を中心として用途が拡大している。図1
にLiBの模式図を示す。部材は活物質・集電体箔からなる電極，
セパレータ，電解液で構成されている。近年，負極活物質の高
容量化が図られてきたが，更なる高密度化のため集電体箔にも
薄肉化への要望が高まっており，特に負極集電体銅箔の薄肉化
に際しては，充放電中の活物質の膨張収縮による応力に耐え得
る機械的特性が重要となる。

例えば，広く用いられている黒鉛系活物質の理論容量は 
372 mAh/g1）であり，黒鉛層間にリチウムが挿入脱離すること
で最大110%まで体積が膨張する。これに対して，高容量活物
質であるシリコン（Si）単体では，リチウムとの合金化反応に
より4200 mAh/gの容量を持つものの，体積膨張も400%以上
と大きい2）。またSiの体積膨張を抑制する目的で開発された
SiOx系活物質は1200 mAh/g程度の容量を持ち，すでに上市
されている。Si系単体と比較して体積膨張程度は抑制できてい
るものの，黒鉛以上の体積膨張が報告されている3）。このよう
に高容量活物質を用いた負極の場合，膨張収縮時の変化量は非
常に大きい。それゆえ，高容量活物質の体積膨張を抑制する研
究とともに，電極の膨張収縮による体積変化を定量的に評価す
る手法が求められてきた。

リチウムイオン電池に関しては，角型，円筒型，ラミネート
型など多くの電池形状がある。いずれの形状においても充放電
に伴う負極集電体を含む電極全体を変形させる主要因は，前述
の活物質の膨脹収縮と電解液分解物由来のSEIであると考えら
れている。これらの2つの要因が重なりあうことで，塗膜の膨
張収縮・変形が発生し，負極電極が劣化することで容量低下が
発生することが知られている4）。現在までに，充放電中の体積
膨張による劣化を解析する手法として交流インピーダンス法5）

や電流休止法6）が，結晶形態を解析する手法としてはin-situ 
XRD測定や放射光を使用した測定7）など様々な測定法が開発
されてきた。しかしながら，劣化や集電体変形の直接要因であ
る活物質膨張収縮を評価する手法としては間接的であり，体積
変化を数値として得られないことから，電池形状を単純化した
形で，実電池に近い構造を保ったまま，電極劣化が発生する長
期に渡る定量的測定手法が求められてきた。

これまでに電極厚みを測定する技術として報告されているい
くつかの文献を示す。P. Novak8）らは，粉末状の電極を使用し
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図1 リチウムイオン電池の模式図
 The Schematic View of a Lithium-ion Battery.
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て厚み測定を実施している。対極の影響が排除できる環境で1
サイクル目までに電極が膨張し，0.3 V vs. Li/Li+以下で黒鉛の
ステージ構造に応じた厚み増加が観察されている。境ら9）もSi
系電極に関する論文中に電極厚みを測定した結果を示してお
り，黒鉛，Si，更にSiOx系活物質それぞれについて充放電中
の厚み測定を実施しているが論文中には2サイクル目までのみ
が示されている。精密な測定に成功しているものの測定結果は
1サイクル目までに留まり，長期的な厚み変化の挙動としては
不明である。したがって現状の知見では，負極電極のみの連続
的かつ高精度での測定は報告されておらず，銅箔の変形挙動ま
でに言及できる厚み測定は報告されていなかった。そこで，充
放電中膜厚測定装置を用いた評価手法を確立することで，放電
中の挙動を定量的に明らかにし，充放電中の活物質膨収縮に伴
う銅箔負極集電体変形に関しても有益な情報を得ることを試み
た。

本稿では，充放電中膜厚測定装置を用いることで現行のリチ
ウムイオン電池に広く用いられている黒鉛系負極活物質，さら
には次世代活物質であるSi系活物質の膨張収縮の挙動および
それに伴う集電体変形について，定量的に明らかにした結果に
ついて述べる。

2.　実験手順

前章までに述べたとおり，電池形状を単純化した形で，実電
池に近い構造を保ったまま電極劣化が発生する長期に渡る定量
的測定手法として，我々は負極電極の膨張収縮挙動を高さ情報
として測定することを試みた。

その実験手法については以下のとおりである。今回の実験に
用いた装置の概略図を図2に示す。測定装置には市販の静電容
量式の厚み測定装置を用いた。さらに精密な測定を追求するた
め，高精度の測定が継続できる環境を整えた。電池内部では，
多孔質体のセパレータを用いることで，対極と試験極間の距離
は一定に保たれ，充放電に伴う試験極の膨張収縮以外に電極の
高さ変動はない環境にある。更に，試験極のごく近傍に参照極
を設置することで，精密な電位制御を試みた。

この装置にSolatron社製電気化学測定装置Solatron 1280Cを
接続し定電流（CC充電，CC；Constant Current ）もしくは定
電位（CV充電，CV；Constant Voltage ）にて通電することに
より充放電試験を行った。なお，充放電試験のレートについて
一定の低レートを保持し，電極全体に均一な充放電が行われる
ことを確認した。

3.　実験結果と考察

3.1	 黒鉛系電極を使用した長期電極厚み測定
表1にセル構成を示す。まずは，LIBとして標準的な負極で

ある人造黒鉛を活物質に用いた。

測定した電極厚み変化量と電位を図3に示す。充放電の電位
が充電方向から放電方向へと切り替わるのに従い，鋸波状の膨
脹収縮挙動が観測された。この挙動が連続して10サイクル以
上観察されていることから，連続した膨張挙動が測定できてい
る結果が得られた。

初回の充放電のみに注目すると，充電時には膨張挙動はCC
充電中，更にはCV充電中にも示されたのに対し，収縮挙動は
CC放電中にのみに観測された。満充電時には充電前に対して
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図2 装置概略図
 The setup of the electrochemical dilatometer.
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図3 厚み測定法による黒鉛電極高さ測定結果
 （a）高さ変化  （b）電位変化
 The measurement result of graphite electrode height 

using thickness measurement method.
 (a) Height change vs. charge/discharge cycles. 
 (b) Potential change vs. time.

表1 充放電条件一覧
 The list of charge and discharge condition.

セル構成
試験極： 電極組成… 人造黒鉛/SBRバインダー / 

CMC=97：2：1（重量比）を片面塗工
 集電体銅箔…電解銅箔（従来箔 厚み10 µm）
対極：リチウム箔
参照極：リチウム箔を参照極構成内に充てん
電解液：リチウム塩を EC/DECに添加　温度：25℃

充放電試験条件
電位範囲：0.0-1.5 V，cutoff 0.05 C　1cyc：0.1 C，2cyc ～：0.2 C
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電極厚みが11%増加していた。これに対して放電終了時には
電極厚みは6.8%増加したままであり，膨張した電極が充放電
前の厚みまで収縮しないことが確認された。同様の挙動は2サ
イクル目以降も継続して観測され，10サイクル目まで一定の
膨張挙動が観測された。

10サイクル目まで充放電を繰り返した結果，クーロン効率
は94%を維持する一方，充放電サイクル数を重ねるに従い，電
極厚みは膨張し続け，黒鉛の理論的膨張率を超えて体積変化す
る挙動が継続して観測された。この結果より，黒鉛のリチウム
イオン挿入以外の要因が厚み増加に関与している可能性が示唆
された。

さらに，充放電反応時に黒鉛特有の電位に応じた膜厚変化を
正確に測定できていることを確認するため，膜厚変化に関して
黒鉛系電極で知られるステージ構造理論値と比較を行った。ス
テージ構造の模式図を図4に示す。

黒鉛系活物質は，黒鉛の結晶層間にリチウムイオンが挿入（イ
ンターカレーション，intercalation）することで充電される。
その際，リチウムイオンの挿入量に応じて，c軸方向に層間距
離を変化するため4つのステージ構造を取ることが知られてお
り10），これに伴う体積膨張が観測される。また，そのステー
ジ構造が変化する際には電流応答が確認され11），12），電流応答
は電極に充電もしくは放電された電気量Q［Coulomb］を電位V

［Voltage vs. Li/Li+］で微分することによって求められる。
この膜厚測定結果においても同様のステージ構造変化と電流

応答，それに伴う膜厚変化が観測できているのではないかと推
測した。そこで実際に観測された初回充電時の電流応答を図5
に示す。

図5に示すとおり，ステージ構造が変化すると推測される電
位において強い電流応答が観測され，厚み変化挙動の傾きが変
化していた。既報11）と同様の，黒鉛へのリチウムインターカ
レーションに特有ステージ構造の変化が起きているものと考え
られる。放電側でも同等の電流応答が観測されたが，充電時の
応答は特に顕著であった。さらに電極の厚み変化の値から算出
した理論膨張率およびステージ変化電位を論文値12）と比較し
てみると，各ステージ構造での膨張理論値とよく整合している。

今回充放電試験に用いた電極は，組成のほとんどが黒鉛で占
められているうえ，c軸に配向させた黒鉛活物質13），14）を用い
ていることから，理論値と比較的一致する測定値が得られたも
のと推測される。一方で，膜厚膨張に関しては活物質の体積変
化以外にも負極自体がもつ空隙や，電極に含有されているバイ
ンダーなどの添加物も大きく寄与する15）。今回は活物質を含
む塗膜自体が民生用電極と同等に比較的密であったため，理論
値と整合したものと考えられる。

測定終了後の測定についても，実際の膜厚と一致することを
確認するため，十数サイクル試験した電極厚みの測定結果と併
せ，充放電前後の電極断面のSEM写真を図6にそれぞれ示す。
点Aは充放電前の電極厚みを，点Bでは充放電終了後の電極厚
みである。電極中心の複数点から活物質厚みを測定したSEM
写真より，放電後電極は平均して24%程度の電極厚み膨張が
観察された。

Intercalate layer

Graphite sheet 

Stage1 Stage2 Stage3 Stage4

図4 黒鉛（グラファイト）のステージ構造模式図
 The schematic diagram of the graphite stage 

structure11）.
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図5 1サイクル目黒鉛電極測定結果
 （a）高さ変化  （b）dQ/dV
 The measurement result of graphite electrode after 1 

cycle.
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図6 厚み測定法による黒鉛電極測定結果および充放電試験後
SEM像 

 （A） 充放電前　（B） 充放電後 
 The graphite electrode measurement result and the 

SEM image after charge and discharge cycles.
 (a) original  (b) after the charge and the discharge 

cycles.
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SEM観察の結果，膜厚測定終了時の測定結果と一致するた
め，この電極厚み測定が正確に実施されていることが証明され
た。

これら充放電中と充放電後測定結果のそれぞれについて調査
することで，膜厚測定値に関して妥当な結果が得られた。これ
により，電極劣化が発生する長期に渡る定量的な電極高さ情報
を厚みとして測定する手法が確立できたと考える。

黒鉛系電極における継続した電極厚みの増加要因に関して考
察を行う。今回観測された膜厚について，リチウムイオン挿入
脱離以外の増加要因2点について議論する。まず，電極自体の
膨張による負極膜厚増加である。電解液がセル内に充てんされ
ていても，電極は完全に浸漬していない構成である。それゆえ，
電解液の浸透は充放電反応に依存するところが大きいと推測さ
れる。1サイクル目の充放電効率に対して2サイクル目が大き
く向上していることから，1サイクル目の充放電時には活物質
層への電解液浸透による膨張が関与しているものと思われる。

次に，電解液由来の成分である電解液分解物の堆積および
SEIの形成である。リチウムイオン電池においては，電解液の
分解反応が発生することが知られている。また，前述のとおり
電解液分解物由来のイオン伝導性被膜が生成することが知られ
ており1），SEIが電極表面に生成することで，リチウムイオン
が黒鉛に挿入脱離する反応を促進し1）負極電極において充放電
効率が向上することが知られている。

今回の測定結果においても，SEI生成分および電解液分解に
よる反応物堆積が，総じて膜厚の増加として観測されているも
のと推測される。2サイクル目に充放電効率が向上し，その後
のサイクルにおいても充放電効率が維持されたことから，1サ
イクル目にはSEI形成が支配的な反応であったと推測される。
さらに，2サイクル目以降も膜厚膨張が継続する傾向が見られ
たことから，2サイクル目以降にもSEI生成もしくは電解液分
解が発生していたものと推測される。これらの要因が複合的に
寄与することにより，電池の劣化が促進されていくものと考え
られる。
3.2	 シリコン系電極を使用した電極厚み測定
前章までの結果により，黒鉛電極劣化に伴う電極高さ情報を

厚みとして定量的に測定する手法が確立できたことから，次に
機械的特性の異なる集電体銅箔を使用したシリコン系電極厚み
測定調査を実施した結果について述べる。

異なる種類の銅箔を用いて充放電試験を実施した場合，電極
の塗膜保持能力に差異が生じ，活物質の容量維持率にも変化が
生じることが明らかになっている。境ら8）の報告でも銅箔の強
度によりシリコン系活物質を用いた充放電試験の結果に差異が
生じている試験結果が示されており，高強度金属であるSUS
箔を負極集電体箔として使用した充放電試験では，従来の銅箔
種に比べ高い充放電効率を長期サイクルでも維持すると報告さ
れている。

このような集電体箔種による変形程度の差異は，集電体箔の
耐力および伸びの力学的特性値によって，活物質膨脹に対して
異なる変形挙動を生じるためであると考えられている。特にポ
リイミド系などの有機系バインダーを用いて強固に銅箔と電極
を密着した場合，銅箔に対して直接膨脹収縮による応力がかか
り，銅箔が塑性変形していると考えられる。そこで，高容量活

物質の膨張収縮と併せて充放電試験中の銅箔の変形挙動につい
ても測定することを目指し，3.1章で確立した手法で電極厚み
測定を実施した。

Si系活物質と人造黒鉛を混合して800 mAh/g 程度の電極を
設計し，集電体銅箔の片面に塗工し電極を作製した。変形挙動
について比較するため，銅箔の種類は10 µm厚の従来箔

（Conventional）と，高強度箔（High-Strength）の2種類を用いた。
電極情報以外は表1に準ずる条件とし，充放電試験を10サイク
ル実施した。

まず，従来箔を用いた試験結果について，図7に充放電中の
厚み変化挙動および放電容量を示す。

電極の高さ変化から，前章で述べた黒鉛系と同様の充放電に
伴う鋸歯状の膨脹収縮挙動が観測された。CC充電とCV充電
中に電極が膨張し，CC放電中には電極が収縮していた。初回
の充電量は976 mAh/gに対し，放電容量は733 mAh/gであり，
その充放電効率は75%であった。SEI生成等の副反応が発生し
ているため過充電が発生しているものと推測される。しかしな
がら2サイクル目以降には，充放電容量が低下し続ける結果と
なり，10サイクル目には放電容量は20%程度まで低下してい
た。放電容量の低下に伴い，鋸歯状の膨脹収縮挙動のピークが
小さくなっていく様子が観測された。原因として，シリコン系
活物質の激しい膨脹収縮挙動を負極集電体銅箔が支え切れず，
電極剥離が発生し放電容量が低下していることが推測される。
また，電極の膨脹収縮は3.1項で述べたとおり，活物質の膨脹
収縮挙動と併せて，電解液浸透による膨張，更には電解液分解
物の堆積およびSEIの形成がそれぞれ寄与していることが明ら
かになったが，これらの要因が複合的に寄与することにより銅
箔の変形が促進されるものと推測される。

この結果から，シリコン系活物質の連続した10サイクルの
充放電中での厚み測定に初めて成功した。しかしながら，容量
の低下が激しく，充放電反応由来の厚みの増加挙動を十分に観
察できたとは言い難い結果となった。

ここで，厚み変化挙動を詳細に観察すると，従来箔による充
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図7 従来箔を使用した厚み測定法によるSi系電極高さ測定
結果

 （a）高さ変化  （b）容量変化
 The result of the electrode height measurement by the 

thickness measurement technique using a conventional 
foil.

 (a)Height change   (b) Capacity change
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放電試験の2サイクル目の放電時と4サイクル目の充電時にお
いて，充電に伴う膨脹とは異なる不連続な高さ変動が見られた。
図8にその不連続な高さ変動を拡大した図を示す。

この図より，膨脹挙動のみが観測されるべき充電中において，
不連続な収縮が観測されていることから，集電体銅箔の変形・
収縮がこの点において発生している可能性が示唆された。

次に高強度箔を用いた試験結果について，図9に充放電中の
厚み変化挙動および放電容量を示す。

1サイクル目に，800 mAh/g程度の放電容量を達成しており，
初回の充放電効率は76.5%であり，2サイクル目以降は初回放
電量に対し9割程度放電量を維持したまま，10サイクル目まで
充放電を継続することを確認した。電極の膨脹量に関しては，
10サイクル目終了時に於いて電極厚みは87%膨脹する挙動が
明らかになった。

先に述べた従来箔に対して，高強度箔を用いた場合は初回放
電量に対し9割程度放電量を維持したままであり，高強度箔を
用いたことで，容量維持率が改善する効果があることが確認さ
れた。高強度箔を使用したことで，集電体銅箔の変形が抑制さ
れるため，塗膜の剥離と脱落が減少したものと考えられる。

次に充放電試験後の集電体銅箔の変形程度を比較するため，
放電試験終了後の電極を集電体銅箔側から撮影した。外観写真

を図10に示す。高強度箔の場合，僅かに表面に凹凸が観察で
きるものの，集電体全体が変形している様子は観察されなかっ
た。また，銅箔に塗工した活物質についても殆ど剥離は見られ
なかった。これに対し，従来箔の場合は銅箔が内側に反り，電
極は下に凸の形に大きく変形していた。また，塗工した活物質
は大きく剥離しており，僅かな活物質のみが集電体に密着して
いた。これらの電極厚み測定結果および充放電試験結果より，
予測されていた銅箔の変形が実際に発生していることを確認し
た。

測定終了後，膜厚測定結果が実際の膜厚と一致することを確
認するため，活物質が多く表面に残っていた高強度箔について，
SEMによる断面厚み観察を実施した。試験した電極厚みの測
定結果と併せ，充放電前後の電極断面のSEM写真を図11に示
す。SEM像から電極を観察した場合，平均的に電極は87%の
膨脹を示しているのに対し，測定高さも一致する結果となり，
活物質を含む電極の厚みを正確に測定できていることが確認さ
れた。

この結果から，電極の厚み膨脹と銅箔の変形挙動に関して，
その双方を併せた結果が高さ情報として測定できていることを
確認した。
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図9 高強度銅箔を使用した厚み測定法によるSi系電極高さ
測定結果

 （a）高さ変化  （b）容量変化
 The measurement result of the Si based electrode 

height by the thickness measurement technique using 
the high strength copper foil.

 (a)Height change  (b) Capacity change
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図8 図7（a）の拡大図
 The enlarged view of the discontinuous height change 

in Figure7. (a).
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図10 10サイクル充放電後の集電体外観
 The appearance of the electrode after 10 cycles.
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図11 厚み測定法による黒鉛電極測定結果および充放電試験後
SEM像 

 （A）充放電前　（B）充放電後 
 The graphite electrode measurement result by the 

thickness measurement technique and the SEM image 
after the charge and discharge cycles. 

 (a) original  (b) after the charge and the discharge 
cycles.
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4.　結論

（1） 充放電中の連続した定量的な電極厚み変化の測定手法を
確立した。

（2） 黒鉛系およびシリコン系電極厚みが膨張し続ける挙動を
明らかにした。

（3） 実際の電極変形は，活物質の膨張・収縮以外の要因の影
響も大きいことを明らかにした。その要因として，電解
液浸透による活物質層の膨張，電解液副反応生成物の堆
積およびSEIの生成が考えられる。

（4） 高強度銅箔を用いることで，銅箔の変形を抑制させシリ
コン系活物質の充放電効率を向上させることに成功し
た。

（5） 塗膜および銅箔の変形挙動の充放電中観測に成功した。

4.　おわりに

リチウムイオン電池は携帯機器など様々な用途に拡大するに
従い，用途や電池の形状に併せ銅箔が電池用部材としてになう
役割や特性も多様化していくものと推測される。今後は，充放
電中に発生する現象について総合的な理解を深めていくこと
で，次世代電池部材の充放電評価技術の確立を通して，負極集
電体銅箔に対する知見を深める。
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