リチウムイオン二次電池のアルミニウム集電体／電池合材の界面設計
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1 緒言

1984年5月28日に、旭化成工業（株）の実近健一および吉野彰を発明人として出願されたひとつの特許があった1)。その特許はコバルト酸リチウムを正極としたリチウムイオン二次電池において、その集電体にアルミニウムが最適であることを開示するもので、その請求範囲には、「（１）電池の内部抵抗が５Ω以下の非水系二次電池であって、正極集電体として厚さ１～１００μｍのアルミニウム箔を用いることを特徴とする二次電池」（２）電池の内部抵抗が５Ω以下の非水系二次電池であって、正極集電体として厚さ１～１００μｍのアルミニウム箔を用いることを特徴とする二次電池でありかつ充電状態における開放端子電圧が３～５Ｖの二次電池」と記載されていた。表 1に示すように、旭化成は各社からの異議申し立てを退けてこの特許を成立させ、ついに1997年8月8日ＳＯＮＹをはじめとするリチウム電池メーカー各社にこの特許についての使用料を請求することになる。

表 1　旭化成工業（株）から出願された「非水系二次電池」に関する特許の経緯
	年号
	経緯

	1984
	出願番号  特許出願昭59-106556  

	1985
	公開番号  特許公開昭60-253157  

	1992
	公告番号  特許公告平04-052592  

	1995
	審判番号  審判平07-022887

	1997
	特許番号  特許2128922


さて筆者は1992年から当時山形大学におられた松木健三教授の指導の下、電解コンデンサ用のアルミニウムのアノード酸化や、電池活物質の性能評価についての研究に取り組んだ。当時このような特許があるとはつゆ知らず、取り立てて考えもなく急激に成長しつつある市販のリチウムイオン二次電池に近い条件で活物質を評価するために、アルミニウムを集電体に使って電池の充放電試験するよう学生に指示したのだが、学生は失敗したと言ってなかなか評価結果を見せてくれない。どういうわけか聞いてみると、アルミニウムを集電体に使うと電池の寿命が著しく短くなるということだった。
後でわかったことだが、このとき研究室では電解質に過塩素酸リチウムを使用しており、これが電池寿命を短くした原因であった。電解質に過塩素酸リチウム、正極集電体にアルミニウムを組み合わせたリチウム電池では、有機電解液に含まれる微量の水分によって発生した塩素がアルミニウムを腐食し、集電体／合材の界面接触抵抗が著しく増加するため電池容量が急激に減少する。筆者らは1997年大阪豊中で開催された第３８回電池討論会でこの点についてはじめて議論し、1999年には報告もしたが2)、筆者も当時はそこまで詳細に把握していたわけではなかった。
表 1に示した旭化成特許には「正極集電体については、従来より電池内での耐食性が比較的優れていることと安価であることからニッケル、鉄、ステンレス鋼、チタン、アルミニウムが使われている。（－中略－）ニッケル、鉄の場合は、電池の電圧が３Ｖ～５Ｖと高くなると、集電体自身の腐食が始まるため、その使用範囲は限られることが判った。それに対してステンレス鋼、チタン、アルミニウムを用いた場合、以外にも４、５Ｖと高い充電電圧の時でさえ、全く問題がなく、電池の保存性能も極めて好ましいものであることを見出した。」とあることから、アルミニウムの耐食性について注目してはいたことがわかる。しかし「非水電解液としては、MClO4, MBF4, MCl, MBr, MI, MPF6, CH3SO3M, CF3M(M=Li,Na)等の電解質をプロピレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、テトラヒドロフラン、ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、アセトニトリル、プロピオニトリル、アニソール等の溶媒に溶解したものが用いられるが、これらに限定されるものではない。」とあり、電解質として過塩素酸リチウムなどが列挙されているところを見ると、有機電解質中におけるアルミニウムの耐食性について学術的な側面からの議論はまだ十分ではなかったと推測される。
正極集電体の材料がリチウムイオン二次電池の性能に影響することがわかったこの頃は、ちょうど筆者がアルミニウムをテーマに学位論文の執筆を始めた頃で、当時東北大学におられた内田勇教授に厳しいご指導をうけ、どうしたものかと考えてあぐねていた最中でもあったので、ひとつこれを明らかにして学位論文にまとめてやろうと、リチウムイオン二次電池のアルミニウム集電体に取り組むことを決めたのだった。
本稿では、上述のような背景のもと、筆者らがリチウムイオン二次電池のアルミニウム集電体と合材の界面について明らかにしてきたことについて概説する。
2 有機電解液中におけるアルミニウムの不働態化
表 1に示した旭化成特許には解決すべき問題点として、「上記のように従来見出されていなかった高出力でかつ高エネルギー密度の二次電池を提供するためになされたものである。」とあるところをみると、アルミニウムの電気抵抗率の小ささや密度の小ささ、それから実用化のための機械的特性やコストの視点で出願された発明と言えよう。そこで最初に明らかにすべき点はアルミニウムが非水電解液中で耐食性がどのようにして与えられるのかということであった。

アルミニウムはアジピン酸アンモニウムなどの水溶液中でアノード酸化したとき緻密なバリア型の不働態皮膜を生成するバルブメタルとして知られている3)。一般に水溶液中におけるアルミニウムのアノード酸化は次のような反応で進行し、Al2O3の酸化皮膜を生成する。このときアルミニウムは溶媒の水を酸化物イオンの供給源としている。

2Al + 3H2O →　Al2O3 +　6H+ +6e-
…(1)
このようなアルミニウムをはじめとするバルブメタルのアノード酸化に関する研究は古くからあり、それらの要点は不働態皮膜中を横切るイオン電流密度jと皮膜に印加される高電場eとが非線形な関係にあるということで、それに類した理論は高電場機構と呼ばれている。そのもっとも典型的な関係として(2)式を示したのがA. GunterschulzeとH. Betzであり、1934年のことである4)。
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リチウムイオン二次電池に使われる有機電解液の溶媒は水ではないから、水溶液とちがって酸化物を形成するための酸化物イオンの供給源がない。有機電解液中で生成した不働態皮膜を分析したところフッ素を多く含んでいた。また表 2に示すように有機電解液中でのアルミニウムの不働態化は水溶液中同様に高電場機構に従っていたが、それらの速度論的パラメータは水溶液中の値とは大きく異なっていた。これらのことを考慮すると、アルミニウムはLiBF4、LiPF6、(C2H5)4NBF4などのフッ素系アニオンからなる電解質を含む有機電解中で、次のような反応により不働態化が進行し耐食性が与えられると考えられる。

Al + 3BF4- →　AlF3 +3BF3 + 3e-
…(3)

Al + 3PF6- →　AlF3 +3PF5 + 3e-
…(4)

表 2　種々の電解液中でアルミニウムをアノード酸化する際の高電場機構パラメータ

	
	1M LiBF4
	1M LiPF6
	水溶液系.

	A　[A・m-2]
	1.75×10-11
	0.88×10-11
	2.6×10-28

	B　[m・V-1]
	4.71×10-8
	4.75×10-8
	8.87×10-8

	K　[m3・C-1]
	1.86×10-10
	1.86×10-10
	5.7×10-11

	[nm･V-1]
	1.74×10-9
	1.71×10-9
	1.35×10-9


すなわち、水溶液中ではアルミニウムが溶媒と反応するのに対し、有機電解液中ではアルミニウムが溶解している電解質アニオンと反応する。そして生成する不働態皮膜も水溶液中で生成するAl2O3からなる酸化皮膜とは異なり、不働態皮膜はAlOx/2F3-xからなるフッ化皮膜である5)。このことはアルミニウムを正極集電体に使用して耐食性を付与する場合、電解質アニオンの選択は非常に限定されることを意味し、旭化成特許の電解質についての記載「これらに限定されるものではない」ではアルミニウムに十分な耐食性を与えることは期待できない。
なお他のバルブメタル（タンタル、ニオブ、チタン、ジルコニウム、ハフニウムなど）について比較検討したところ、アルミニウムはフッ素を含む電解液中でフッ化物を主成分とする緻密なバリア型の不働態皮膜を生成する他に例のない元素であることがわかった。このことは旭化成特許のリチウムイオン二次電池用の正極集電体の最適選択子としてのアルミニウムの位置づけを裏付ける結果となった。
さらに正極集電体としてのアルミニウム上に生成する不働態皮膜は自身を電解液から保護して耐食性を向上させるばかりでなく、その絶縁性もまた電解液の劣化防止に一役買っている側面を持つ。すなわち集電体と電解液のあいだで電子の授受を妨げることによって電解液の分解過電圧を増大させるのである。これには、アルミニウムの地金の純度、前処理による初期皮膜の形成、電解液中の水分濃度などさまざまな因子が影響を及ぼす。いろいろ調べてみはしたものの99.999+％の超高純度アルミニウムより100ppm程度の銅を含有するアルミニウムの方が電池性能はよかったり、沸騰水処理したアルミニウムを正極集電体に使うと電池が全く動作しなかったり、好ましく思われない電解液中の水分がアルミニウムの不働態化を促進したりと、それがどういうことなのか学問としてまだまだ練れていない現象の断片が山積みのままである。
3 アルミニウム集電体と正極合材との接触抵抗およびその界面設計

もうひとつ明らかにすべきことは、絶縁性のアルミニウム皮膜を通してどのようにして正極合材と電子の授受が行われるかであった。

リチウムイオン二次電池は内部抵抗が大きく出力特性に不満がある。溶液抵抗、活物質内のリチウムイオンの拡散律速などが議論されてきた。しかし、前述のとおり、リチウムイオン二次電池に使われるアルミニウム集電体の表面には絶縁性の不働態皮膜が形成される。この不働態皮膜は、出力特性を改善すべく内部抵抗を低減しようとするならば歓迎せざるべき特性である。
またコバルト酸リチウムをはじめとするリチウムイオン二次電池の正極活物質に使われる複合酸化物は電子伝導性に乏しくそれを補うために電子伝導性を持つ導電助材を混練して合材とする。正極活物質は電子伝導性に乏しいばかりでなく高い酸化電位を有するためにアルミニウムのような卑な金属に接触すると、接触した金属を酸化する方向、すなわちアルミニウムを不働態化し絶縁性を高める方向に作用する。筆者らは金およびアルミニウムの微粉末を導電助材として活物質に混練した正極を作成してその電池反応を比べたところ、金では電池反応が起きるのに対してアルミニウムでは全く電池反応を示さないことを確認した6)。このことからアルミニウム表面の不働態皮膜の絶縁性が電池内部抵抗を増大させる大きな要因であり、集電体と合材の導電性は電池活物質との接触ではなく導電助材の炭素との接触によって成立していることが明らかとなった。

さてアルミニウム表面の不働態皮膜に炭素が接触すると電子の導通が起きるようになる。同じバルブメタルでも不働態皮膜の表面欠陥の少ないタンタルで同様に炭素を接触させるとアルミニウムと違ってほとんど導電性を示さない。このことからアルミニウムの不働態皮膜の表面欠陥が顕在化することで炭素との導通が起こると考えられる。ここで考えている表面欠陥とは酸素空孔のような原子レベルでの欠陥であり、それは導電助材に使われるサブミクロンクラスの微粒炭素よりも、ナノスケールのアルミニウムの不働態皮膜の厚みよりもずっと小さい。
電池の内部抵抗はバルクに起因するものと界面に起因するものがあり、バルクに起因するもののうちのひとつが電池活物質の反応抵抗であり、界面に起因するもののうちのひとつが上述のアルミニウムと炭素の接触界面にある接触抵抗である。
筆者らはクエン酸錯体法により金集電体上にマンガン酸リチウムを直接合成した場合、活物質が非常に高速に充放電でき、活物質バルクに起因する反応抵抗が非常に小さいことを見出しており、リチウムイオン二次電池の高出力化の課題である内部抵抗は活物質の反応速度よりも電池構造に起因していると考えた。一般に集電体単位面積あたりに塗布される活物質の総表面積は非常に大きいため、集電体表面の実質的な電流密度が、活物質表面のそれよりもはるかに大きくなる。そこで筆者らは集電体表面の接触抵抗σと合材の活物質含有量mが出力（Ｃレート：Ｃ）、活物質の理論電気容量Q、電解液の分解過電圧ηに見合っていることが重要であるとして次式のように定式化した7)。
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集電体表面の接触抵抗は皮膜抵抗と集中抵抗の和である。アルミニウム表面のほとんどは絶縁性の不働態皮膜に覆われており、電流は非常に小さな表面欠陥に集中して流れる。この電流集中にともなう抵抗が集中抵抗である。したがって集中抵抗は皮膜を厚みよりむしろ皮膜の組成と炭素の接触状態に関与する。
表 3に示すように皮膜を厚くするほど皮膜抵抗は大きくなるが、酸化物系の不働態皮膜の集中抵抗よりフッ化物系の方が小さいことが見て取れる。アルミニウムと炭素の接触界面にある接触抵抗の取り扱いは、リチウムイオン二次電池と有機電解液を使う電気二重層キャパシタと本質的に同じである。集電体単位面積あたりに蓄積される電気容量の小さい電気二重層キャパシタではより高出力特性が求められるため集電体上の接触抵抗についての問題はさらに深刻となる8)。

表 3　表面処理の異なるアルミニウムを用いた電気二重層キャパシタの静電容量と接触抵抗

	アルミニウムの表面処理
	静電容量[mF]
	接触抵抗[Ω]

	アルカリ脱脂のみ
	1.0
	160

	水溶液中10Vまでアノード酸化
	1.4
	400

	LiBF4 中10Vまでアノード酸化
	1.4
	105

	LiBF4中30Vまでアノード酸化
	1.5
	130


実際のリチウムイオン二次電池および電気二重層キャパシタの集電体には炭素や活物質をバインダーで混練した合材が塗布されるが、このバインダーもアルミニウムの不働態化や炭素の接触状態に影響をおよぼす。また電解液が酸化分解して生じる膜はECM(Electro-Conducting Membrane)と呼ばれ9)、電解液中の微量成分、アルミニウムや炭素の表面官能基などによって異なる性質を与え電池の性能に影響を及ぼす。バインダーやECMまで考慮すると、アルミニウムと炭素の界面現象についてもまだまだ解明すべき点がたくさんある。
4 結言
リチウムイオン二次電池の正極集電体に使われるアルミニウムの不働態皮膜には有機電解液に対する自身の耐食性と酸化分解の保護のための電子絶縁性および集電体／合材界面での接触抵抗の低減のための電子導電性という一見矛盾する要求がある。しかるにリチウムイオン二次電池の集電体／合材界面の設計はこれらの要求をいかに最適化するかにほかならず、さらなる電極構造に関する知見の集積とそこから抽出される理論の構築が期待される。
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