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リチウムイオン電池負極をターゲットとする炭素材の構造

持田勲・具滋訓＊・光来要三

Structure　of　Carbon　Materialls　for　an　Anode　of　Lithium　lon　Battery

Isao　MOCHIDA，　Cha－Hun　KU＊，　and　Yozo　KORAI

　　Lithium　insertion　mechanism　into　anodic　carbon　oflithium　ion　battery　and　the　performances　of

lithium　ion　battery　such　as　chargeldischarge　capacity　and　potential，　cycle　stability　were　measured　and

correlated　to　the　structure　of　carbon．　Lithium　ion　intercalates　into　the　graphene　layers　of　gmphite，

reversible　capacity　being　as　high　as　372　mAhlg　theoretically．　However，　non－graphi　tized　carbon

showed　very　different　performances　from　that　of　graphite．　Based　on　the　charge／discharg　performances

of　several　kinds　of　carbon，　Li　insertion　models　fbr　carbons　heat－treated　at　low　tempera加re　are　proposed

in　this　review．　The　microstructure　apd　s　ub－micro　vQids　i　n　carbon　heat－treated　at　lower　temperature　play

avery　impo血nt　role　to　store　Li　in　carbon．　Such　approaches　will　be　very　helpful　to　design　new　carbon

for　higher　performance　Li　ion　battery．

1．リチウムイオン電池負極炭素とその特性

　リチウムイオンニ次電池負極炭素は次の3種に大別さ

れるa）。黒鉛、焼成易黒鉛化性炭素（700～800℃焼成）、

Table　1．　Anodic　performances　and　their　related　factors

Performances Factors
q

Capacity 一．Sites　for　Li　incorporation

Potentials　for 一．Reversibility　of　charge　and　discharge

charge　and 一．Overpotential

discharge 一．Non－dectrochemical　reactions

Rate　capability 一．diffusivity　of　Li

一．Reacにivities　of　electrolyte

Irreversible 一．Reactivities　of　anode，　heteroatomic

　　　　　oモ≠垂≠モ撃狽 groups，　tefminal　C－H，　edge　carbon

一．Imeversible　sites　fbr　Li　incorporation

・Cycle　stability 一．Irreversible　charge　in　structure

。．Stability　of　charged　Li

Safety 一．Li－carbon　interaction

一．Themal　stability　of　SEI

一．Reactivities　of　electrolyte

焼成難黒鉛化性炭素（1000～1400℃焼成）。電極特性と

してTable　lに要約したように充放電容量、充放電電位、

充放電抵抗、サイクル特性（充放電の繰り返し安定性）、

不可逆容量、自己放電、熱安定性等をあげることができ

る。これらの性能は主として還元、充電されるリチウム

イオ．ンと炭素電極との相互作用あるいは反応に基づ
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Figure　1．　Chargeldischarge　profiles　of　representative　carbon

materials（i）
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Table　2．　Characteristics　of　various　carbon　materials

分類 例 長所 短所

～700℃

@炭素

一．MCMB

黶D炭素化

@メソフェーズピッチ

[．生国ードルコークス

馬高容量（700～1000mAhlg）

黶D低コスト

一．高放電電位プラトー（約lV）

黶D高不可逆容量

黶D低サイクル特性

1000～1400℃

@焼成炭素

一．ガラス状炭素

黶D不融化処理

@ピッチ炭素

一．高容量（400～700mAh1g）

黶D低放電電位プラトー（約0．1V） 一．高不可逆容量

黒鉛 一．天然黒鉛 一．容量制限（Lic6：372　mAhlg）

～3000℃

負秤ｻ

一．球晶（MCMB）

黶Dニドールコークス

[．VGCF

黶Dメソフェーズピッチ

@系炭素繊維

一．放電電位　約0．2V

E．長寿命

一．初期不可逆容量

黶D高コスト

[．黒鉛化度

くため、炭素の構造が重要な因子である。不可逆容量の

一部は充電時の電解液の電気化学反応に基づぐとされて

いるが、この反応に対しても、炭素表面の関与が示唆さ
れている（2）一一‘S）。

　Fig．1に代表的な炭素電極の充放電曲線を示した‘1｝。

Table　2にその他の特性を要約した。黒鉛では主として約

0．2Vでの充放電が可逆的に進み、容量は300～372
mAhlgである｛6・7，。第1回の充放電では、電解液の電気化

学反応に基づく、不可逆容量が認められるが5D、それ以後

のサイクルではこの量は減少し、安定した充放電が繰り

返される。黒鉛の容量は372mAh1gを越えないことで限

界があるが、現在、負極炭素の主流を占めている。

　焼成易黒鉛化性炭素の充軍は。」～2．O　V（vs．　Li1Li“、以

下、電圧はLi基準とする）、OV平坦部に分けられる‘9．｝。

放電も0．1～IVと約1V平坦部に二分される。この種の

炭素の充放電容量は炭素の種類によって372mAh！gを越

えることもあり、黒鉛電極に比べて極めて大きい｛8卜‘lo，。

しかし、充放電の繰り返しによって、容量が減少し、か

つ不可逆容量もかなり大きい（8）。このため実用化されてい

ない。容量の最大値は600～700℃付近の焼成で認めら

れ、焼成温度の上昇と共に著しく減少する。1000℃以上

の焼成で充放電曲線は後述の難黒鉛化性炭素に近似して

くるが、0．1Vの放電は一一．一般的に小さい（8）、（lo｝。

，焼成した難黒鉛化性炭素の充電は0．1～2．OV、0．1V

に二分される（川。放電曲線は充電曲線を裏返した型にな

る‘12｝““（16》。但し、0．lVの充電を長時間続けると、充電量

は増大するが、放電量の増大は小さい。つまり不可逆容

量が増大する（川。

　焼成温度が高くなると、容量は減少するが、不可逆容

量も減少する。第1～2サイクルの大きな減少を除けば、

サイクル安定性はかなり高い‘lt）。

2．炭素電極の作用機構と構造との相関

2．1黒鉛電極

　1章で説明した黒鉛電極の作用は金属Liと黒鉛が形成

する層間化合物と対応させて理解できる（6・7｝。つまり電解

還元されたリチウムが黒鉛層面に吸収、挿入され、最終

的に第1ステージの層間化合物を形成して、充電が終了

する。その時の充電量は。，Liで規定される。

　充放電電位は約0．2Vであるが、黒鉛層間に挿入された

1』一NMRにおける化学シフトは層間化合物で認められる

45ppmであることから（17・18｝、充放電電位は層間における

リチウムイオンの安定化を取り込んだ平衡電位に相当す

るのであろう。

　黒鉛と目されるあるいは3000℃で黒鉛化した材料が、

常にC61iに対応する充放電量を示すわけではない。黒鉛

化度に対応する充放電量に留まる。

　黒鉛電極のサイクル特性は一般に良好であるが、第一

サイクルにおいて不可逆容量が認められる（・S⊃。黒鉛電極粒

子表面における電解液の電気化学反応のためと考えられ

ている。また表面積と相関しているとされている。

　層間化合物の形成速度は黒鉛の粒径に依存するが、数

μm程度の粒子では、充放電速度は問題とされていない。

2．2焼成易黒鉛化性炭素

　焼成易黒鉛化性炭素電極の作用は電位によって分類で

きる。高電位部の充放電はかなり可逆的であり、部分還

元されたリチウムイオンの炭素環への電荷移動安定化機

構が考えられる（S，。この電荷移動により、充電されたリチ

ウムの化学シフトは7ppmで、　Li＋に近い状態である（17・18｝。

充電電位の低下により充電されたリチウムの化学シフト

は順次低磁場ヘシフトし、充電電位0．lV迄で約20ppm
になる（17・：9）。
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Figure　2．　Chargeldischarge　profiles　ofrepresentative　carbon

samples　（capacity　per　unit　volume　）

　0．1V以下の充電を続けると、約1　Vの放電が可能と

なる（19）。これは大きな過電圧あるいは充放電過程の活性

化エネルギーに基づくと説明されている。この電位にお

ける容量は炭素の種類、焼成温度によって大きく変化す

る。この電位における容量は充放電の繰り返しによって

顕著に減少することから、炭素の構造が充放電によって

変化することが示唆される（8）。700℃付近で焼成した炭素

の容量は異方性組織の大きさと見掛け相関していて等方

性炭素の容量は小さい｛8川。

　！Vの放電も含めると、黒鉛の容量372mAh！gを越え

る容量がしばしば報告されている（1・8・9）。この炭素では不可

逆容量も大きい。電解液の反応、低電位のリチウムと電

極炭素との反応が推定されている‘3・8》。

　焼成温度の上昇とともにlV付近の放電が減少し、

1000℃を越える焼成では0。1V付近の放電が徐々に増

大するが、その容量は黒鉛が生成するまでは小さい。こ

の焼成温度域では易黒鉛化性炭素の容量は難黒鉛化性炭

素に比較して小さい（1・8・9・11｝。

2．3焼成難黒鉛化性炭素・

　充放電曲線は定性的には焼成易黒鉛化性炭素のそれに

近いが、0．lV付近の放電平坦部領域がかなり大きい‘1・t2

、16）。全容量は372mAhlgをはるかに越える炭素が報告さ

れている。0．1～2．OVの充放電機構は本質的には易黒鉛

化性炭素の場合と同一・と思われる。0．lVで充電をする

と、充電リチウムの化学シフトは70～120ppm迄低下す

る‘20｝。興味深いことは7Li－NMRの測定温度を低下させる

と、20PPmと190　PPmの二つの共鳴に分離することから、

0．lV付近の充電では二種リチウムイオ・ン、つまり電荷移

動の大小二種のリチウムイオンが高速で交換しているこ

とが示唆される（20）。電荷移動の小さな充電リチウムは金

属に近い状態迄還元されたリチウムイオンで、電荷移動

の大きなリチウムイオンと交換する機構が考えられてい

る。前者のリチウムイオンは細孔壁に収蔵していると考

えられている。焼成温度の上昇とともに細孔が消え、酸

素置換基も減少するので、放電容量とともに不可逆容量

も顕著に減少する。

x Y

Figure　3．　Hexagonal　unit　cell　of　graphite

3．炭素の構造因子

　炭素の構造は基本的には炭素の骨格、表面及び空隙の

三因子からなる。対象となる炭素の機能によって、主要

因子は異なるが、リチウムイオン電池電極の性能には全

ての因子が影響すると推定できる。

　ところで、実用性からは電極の重量ならびに体積当り

の容量の両立が大切であることから、密度も電極炭素の

重要な因子になる。代表的炭素の体積あたり容量をFig．2

に示した。

3．1黒鉛

　Fig．3に黒鉛の基本結晶単位を示した。炭素の六角網面

のabab積層からなる結晶は面間距離、面の大きさ、積層

の高さ、d。，　La，　Lcで規定できる。黒鉛結晶がある程度大

きくなっても、結晶内に欠陥、転移、積層欠陥がなお残

留する。原子炉用黒鉛材料では、欠陥等が議論されるが、

電極としてはほとんど考慮されていない。黒鉛結晶は

（002）、　（llO）、　（101）回折線の位置と型から評価

できる。これらをパラメータとして黒鉛化度指数（P）

が規定できる。式（1）はFranklin（2i｝が提案した面間距離

を基準とする指数である。

％o，　＝　3．440　一　O．086　（1　．　p2　） （1）

　これらの指数は中程度迄の黒鉛化度の規定には有効で

あるが、黒鉛化度の高い材料の比較は難しい。このため、

リチウムイオン黒鉛負極の容量を正確に反映するパラメ

’タは明確にはなっていない。

　黒鉛結晶が集合して黒鉛多結晶材料を形成する。ピッ

チ系黒鉛化炭素繊維を例にして、Fig．4～6‘22｝に繊維軸方

向の黒鉛結晶子、ミクロドメイン、ドメイン等、寸法の
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Figure　4．　HR－SEM　photographs　ofthe　longitudinal　sections

of　the　mesophase　pitch　based　graphiti．zed　fiber．　（A）　Low

magnification　image　of　the　transverse　section；　（B）　high

magnification　image　of　the　longitudinal　section　（a）　fibri1，

（b）　pleat　unit（22）
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Figure　6．　Formation　mechanism　of　the　graphitized　fiber

from　liguid　crystal　mesophase　pitch　（A）　formation　of　the

molecular　stacking　and　microdomain　unit　from　aromatic

planar　molecules　in　liquid　crystal　rriesophase　pitch　（B）

deformed　alignment　of　microdomains　in　thg　liquid　crystal

mesophase　pitch　under　shear　（C）　formation　of　the　graphitic

and　pleat　unit　in　the　graphi．tized　fiber‘22）

Figure　5．　STM　images　of　longitudinal　sections　of　the

mesophase　pitch　based　graphitized　fiber，　（A）　STM　images　of

．longitudinal　sections．of　the　mesophase　pitch　based

graphitized　fiber；　（a）　showing　the　thickness　of　fibri1，　（B）

enlarged　image　of　Fi　g．　5（A）　；　（b）　showing　the　thickness　of

pleat　unit，　（C）　enlarged　image　of　Fig．　5（B）；　（c）　showing　the

thickness　of　graphitic　unit（22）

異なる集合様式を顕微鏡像として示す。これは構造単位

の寸法、形状、集合配列の秩序性と様式によって材料の

構造が規定できる。炭素繊維の場合、繊維の断面と軸方

向では著しく異なるが、断面にもFig．7に示すように上

記の構造単位が認められる。

　黒鉛の材料物性はこれらの構造を反映して発現するが、

物性機能と相関する構造因子は物性発現機構を考慮して

決定することが重要である。
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Figure　7．　HR－SEM　photographs　of　structural　unit　in　carbon

fiber

3．2メソフェーズピッチ及び易黒鉛化性炭素

　有機化合物を炭化、焼成、黒鉛化処理して黒鉛材料が

製造される。この過程（Fig．8（23，）において、縮合反応に

よって生成した芳香族オリゴマー化合物が分子積層しな

がら流動性を保持する一種の液晶状態を形成する。この

状態をメソフェーズ、この状態をとりうる物質を炭素質

液晶、あるいはメソフェーズピッチと名付ける。この状

態を経て形成される炭素は黒鉛化処理によって黒鉛が生

成するので、易黒鉛化性炭素と呼ばれている。メソフェ

ーズピッチと易黒鉛化性炭素はこの意味で構造連続性を

有しているので、メソフェーズピッチと連結して易黒鉛

化性炭素の構造を説明する。

Figure　8．　Marsh－Griffiths　mode1　of　carbonization　／

graphitization　process（23）

　現在、メソフェーズピッチはピッチ系炭素繊維のプリ

カーサーとして商業生産されている。FCCピッチ、コ網田

ルタールピッチを原料として熱処理、フラッシュ蒸留に

よる方法と芳香族化合物のHFIBF，触媒による縮合の方法

がある。解析の進んでいる後者を例として紹介する。

　メソフェーズピッチは芳香族オリゴマー、その積層し

たクラスター、ミクロドメイン、ドメインの構成単位を

有する。Fig．9にメソフェーズピッチ中の代表的分子種を

揚げた04）o芳香族化合物の縮合によって調製されるメソ

フェーズピッチは出発化合物の構造、反応性を反映した

分子種から構成されている。これら分子種の積層クラス

婁

F㎜N叩h伽k鵬With　HFtBF3

Ftofri　Antincene　With　HFtBFs

　　　F【om　Mcthylnaphthal㎝ne　Wiこh　t｛FMFs　　　　　F㎜Phe剛hにne　With醜FMF，

Figure　9．　Typical　mesogen　units　in　various　mesophase

Pitches（24）
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Figure　10．　Models　of　arrangement　of　calamitic　and　discotic

molecules

ターはX線回折、i3C－NMRによって存在が確認されてい

る。このクラスター一一はディスコティクな分子の積層なの

で、Fig．　l　oのような構造を持っている。　Fig．11に示した

X線回折線（002）からは、2～10nmの積層高さ（tc

に相当）が認められる（2s）。その他の回折線は明らかでは

ない。この積層は高温で小さくなり、低温にすれば回復

する可逆性が確認されている。この積層高さ咳ま分子種の

構造を反映している。メチルナフタレンに由来するメソ

フェーズピッチの積層が特に高いことが注目される。

　メソフェーズピッチの研磨面を偏光顕微鏡で観察する

と、光学異方性組織単位が認識される。単位内の芳香族

分子がほぼ同一方向に配向していることが示され、ドメ

イン単位ど呼ばれている。
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Figure　11．　Change　of　Lc　of　mesophase　pitches　with

increasing　temperature（25｝　；　（a）　methylnaphthalene，　（b）

pertoleum　pitch，（c）coaレtar　pitch，（d）naphthalene，（e）

anthracene
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Figure　12．　HR－SEM　photographs　of　T：HF　insoluble　in

mesophase　pitch　，

　これ以下の寸法の構造単位はTEMにおいてもメソフェ

ーズピッチ系では明確には観察できない。溶媒不溶分を

高分解sEM（HR－sEM）で観察すると、　Fi　g．12に示すよ

うにチキンボーンに似た、かなりそろった粒子が認めら

れる。この構造単位は紡糸後のメソフェーズピッチ繊維

の不溶分に認められるミクロドメイン、プリーツあるい

はフィブリル構造単位に対応していることから、メソフ

ェーズピッチのメソ構造単位と言える。電極プレカーサ

ーである球晶（メソカーボンマイクロビーズ）にも同様

の構造単位が認められるが、原料、共存固型分、熱処理

条件によって形状が変化する。

　500℃を越える温度へ加熱すると、メソフェーズピッ

チは固化してセミコークスとなり、溶媒にはほぼ完全に

不溶となり、さらに高温に加熱しても巨視的には溶融し

ない。固化の時点で数枚の積層があると推定できる。セ

ミコークスを600～1500℃で焼成するとコークスになる。

600～900℃で脱水素、脱酸素が進行して、芳香環から炭

素環へと生長し、クラスター内の積層が拡大し、積層秩

1000　1500　2000　2500　3000
　　　　　HTT　（　OC　）

Figure　13．　Change　of　specific　resistivity　of　carbon　with

heat－treatment

序が向上する。この様子を模式的にFig，8に示した。こ

の過程でFig．13に示すように電気伝導度が著しく向上す

る。

　この成長秩序化は一般的には固化直後の芳香族の積層

に依存するが、延伸、圧縮によって、積層、配向が向上

する。応力、温度に強く依存する炭素環の成長積層秩序

化のため、炭素は収縮し、真密度が向上する。一方、見

掛け密度は粒子全体について収縮の総和になるため、ク

ラスター、ミクロドメイン単位の配向によって増大する

ことも、変化しないこともある。

　炭素体は多孔体であることを特徴にしている。空隙も

サブミクロ、ミクロ、メソ、マクロに分類され、各々、

クラスター、ミクロドメイン、ドメイン等の構造単位間

の空隙に対応している。積層面問は3．354Aのスリット

型空隙である。収縮によって生成する空隙の多くはスリ

ット型であるが、気泡発生やガス化によって形成される

空隙は円柱状になろう。

3．3難黒鉛化性炭素

　難黒鉛化性炭素は（1）熱硬化性高分子の炭化（2）

芳香族の乱雑析出に大別される過程で生成する。非晶質

（ガラス状）炭素とも呼ばれ、炭素環の配列が乱雑のた

め、高温で熱処理しても、黒鉛にはなり難い。従来提案

されている3種の難黒鉛化性炭素あるいはガラス状炭素

の構造モデルをFig．14に示した｛26”28｝。いずれにしても、

小クラスターの乱雑な集合とクラスター間の多量の空隙
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Figure　14．　Structure　models　of　glassy　carbon　；　（A）

Franklin‘26），　（B）Jenkins－Kawamura（2’），　（C）　Shiraishi‘28）

　　（：rir：）ili　AV

＼三士∩＝Q＝＝

　　　　II

Li工

cluster

，

Figure　15．　lmage　of　amorphous　carbon

t

200nm
Figure　16．　HR－SEM　photographs　of　glassy　garbon　prepared

from　furan　resin

Figure　17．　Model　for　porous　structure　of　non－graphitizable

carbon

がこの種の炭素の特徴である。最近のミクロ、メソ、マ

クロ視点を取り入れると（1）原料の有機化合物や高分

子化合物の原子配列を継承したクラスター内の積層秩序

ならび空間配列を有している（2）原料有機化合物のミ

クロスコピックグレイン（ミクロゲル）を継承したミク

ロドメインからなるの2点の構造特徴を有していること

に留意しなければならない。このような観点から著者ら

のモデルをFig．15に示した。Fig．16にはフラン樹脂及び

それから誘導されたガラスカーボンの高分解SEM像を示

した。ミクロゲル、ミクロドメインが観察される。難黒

鉛化性炭素はその原料の熱硬化性からマクロな形状は維

持することが多い。

　難黒鉛化性炭素のもう一つの特徴はミクロ空隙である。

Fig．17に示したように、難黒鉛化性炭素の構造単位間の

空隙は構造単位の寸法を反映して、サプミクロ、ミクロ、

メソ、マクロ空隙が存在している。これらの空隙は原料

の構造単位の集合形成及び熱処理温度、興野速度、炭化

圧力によって変化する。仮焼温度によって、サブミクロ、

ミグロ空隙、焼成圧力によってはメソ、マクロ空隙の減

少が大きいと期待できる。

　最近引臼ボンアエロジルと命名されたポーラス炭素が

報告されている。ゾル1ゲル析出法により熱硬化樹脂を析

出させ、そのミクロゲル間に多量のメソ空隙を導入、硬

化、炭化を経て、この寸法の空隙を含むポーラス炭素を

調製している。

　ガラス状炭素の多くは酸素架橋により熱硬化性を示す。

この酸素は炭化中に水、二酸化炭素、一酸化炭素として

揮発するが、完全に消失するには1000～1500℃の熱処

理が必要である。

4．炭素の表面

　多孔体かつ多結晶体である炭素は大きな表面を持つ。

空間的大きさと同時に、表面の組成、末端官能基も炭素

の構造として重要である。

　炭素内の細孔はその口径からサブミクロ、ミクロ、メ

ソ、マクロ（スリット）に分類される。表面からのアク
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セスが可能かどうかにより、開孔、閉孔、さらに細孔が

3次元的にどのように発達しているかは表面のゲストに

対するのアクセスの容易さに深く関係し、吸着速度の支

配因子の一つになる。細孔分布については種々の媒体中

の密度、X線又は中性子小角散乱、ガス吸着，水銀圧入、

Xe．NMR、　TEM観察によって求められているが、現在のと

ころ三次元表現として細孔を記述できる迄には至ってい

ない。

G舜ph8轟6　hン町

　（al

ゆ
i　si－pzifyits　th’

ゆ

Z亀。n巳吻e

Cs6H　u

榔魎血噂

に》　　c5eH　14

Fi　gure　18．　Structural　model　of　the　surface　of　graphite　（a　）

basal　plane，　（　b　）　zig－zag　surface，　（　c　）　am－chair　surface

　黒鉛結晶の末端はFig．18に示すように基底面（Fig．

18a）と寒冷を有する。端面はさらにジグザグ面（Fig．

18b）及びアームチェア面（Fig．18c）からなる。基底面

上にはπ電子雲が配置され、唐笛末端は芳香族化合

物の類推から水素原子が配置していると考えられる。し

かし、端面同士がどの程度接近すれば炭素一炭素問の化

学的相互作用が生じて、置換基がなくなるかは明らかで

はない。

　前述したようにヘキサゴナル平面内の炭素原子がヘテ

ロ原子に置換された表面を形成している場合もある。

端面が水素以外の原子団で置換されている場合も多い。

一般には多種の含酸素基が同定されている。炭素環を結

ぶ、エーテル、チオ四一テルの場合もありうる。これら

の置換基にはリチウムイオンが反応あるいは吸着するこ

とが多い。熱処理によって、これらの置換基は脱離する。

易黒鉛化性炭素の場合、700～900℃でほぼ消失するが、

難黒鉛化性炭素の一種の活性炭ではs　1500℃程までわず

かながら酸素基が残存することもある。

5．炭素の構造とリチウムイオンの格納

　黒鉛についてのリチウムイオンの格納はFig．19に示す

ような層間化合物の形成で、ほぼ定量的に理解できる。

リチウムイオンの充電量に応じて、Fig．20に示すように

ステージが昇り、最終的には第1ステージ、C，Liが形成
される‘6・7・29｝。

　実用化されている黒鉛については天然黒鉛、人造黒鉛

に対するさらに詳しい評価が進められている。充電時間

に関係する充電に伴うインピーダンスの変化、ショート

が引き金になると推定される温度変化に対する充電状態

e　carbon o　limium

Figure　19．　Lithium　intercalation　mechanism　into　graphite

。憲　　　　　　．．il－

T　㍗卓。。。　。
　　　　　　　　gg＝．　ii．　一
　　graphite　1’S（’stage　2nd　stage　third　stage

Figure　20．　Stage　change　of　graphite　intercalation　compound

の熱安定性がその例である。

　天然黒鉛に対して人造黒鉛は容量はやや低いものの上

記性能は優れていると報告されている。前者は充電に伴

う黒鉛結晶のつくる空軌道帯のエネルギー準位の変化に

対応するとすれば、同一粒度でも結晶寸法の大きい天然

黒鉛であれば、一個の空軌道帯に受容されるリチウムイ

オンの数は増加し、充電後期の充電を阻害しよう。

　後者は充電された電極のDSCによって説明されている。

低温から発熱し、発熱量が大きいほど不安定になる。電

子的に還元充電されたリチウムイオンが熱的に放出され

て発熱反応が起こる。

　リチウムイオンの安定

性になる同一空軌道学内、

数多くのリチウムイオン

を有する天然黒鉛ではリ

チウムイオン間反発によ

り不安定であろう。こうし

て見ると最適黒鉛結晶寸

法が存在することになる。

　球晶、メソフェーズピッ

チ系黒鉛化繊維はコーク

ス、黒鉛、天然黒鉛に比較

して容量が小さい。不融化

あるいは溶媒抽出に基づ

Figure　21．　lnsertion

mechanism　of　Li　ion　into

carbon　heat－treated　at　low

temperature（house　of　card）（’‘）
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Figure　22．　lnsenion　mechanism　of　Li　ion　into　carbon　heat－

treated　at　low　temperature　（cavity　model　）（ie｝

く黒鉛化度の不足が原因と考えられるが、LC，　La，欠陥、

非黒鉛相量のいずれと最も良く相関するかについては明

らかではない。

　易黒鉛化性炭素と難黒鉛化性炭素についてはFig．21に

示すDahnら“4）のハウスオブカード構造への充電、Fig．22

に示す藤本ら《10）の層間及び空瓶構造への充電、Fig．23に

示した遠藤ら‘30｝のC2Liの形成が提案されている。いずれ

も、黒鉛の容量を超える容量の説明を意図している。

　Dahnら（14，はFig．24に示したように、　X線の（002）ピ

ークの強度及び同じ角屋での0からバックグラウンドま

での比、Rを計算して炭素材料の積層面数を推定した。こ

　　　　　　　　　　　　　　の仮説によると、R＝1の

　　　　　　0　　　　　　　場合は全ての炭素層面が

　　O　　　　　　O　　　1層であることを示し、R

　　　　　　　　　　　　　　＝2になると、30％ほど
　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　の単層面を含有すると報

o

o
o

O　site　A　Li（ionic）

e　Site　B　Li（covalcno

Fig町e　　　　23．　　　Insertion

mechanism　of　Li　ion　into

carbon　heat－treated　at　low

temperature　（　C2Li　）（．’O）

告している。一方、X線

小角散乱からは空隙のサ

イズ、Rgを求めている。

これらのパラメーターと

容量との相関を多数報告

している。これらの例を

Fig．25・に示した“6，。容量

以外の特性は説明できな

い。

　藤本ら（9｝は372mAh19
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Figure　24．　Estimation　of　stacking　height　of　carbon　using

（002）　peitk　in　XRD‘’‘）
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以上の放電容量を示す炭素のグラム当りの全放電電気量

Qtotalは層間にインターカレートしたリチウムによる

Qintと空隙に取り込まれたリチウムによるQca》の和であ

ると仮定し（式（2））、その理論容量を計算した。

Qtotal　＝　Qint　＋　Qcav

4 5 6　　　　7
Rg　（A）

8

（2）

Figure　25．　Correlation　between　reversible　capacity　and　pore

size　of　carbon　heat－treated　at　10000C（t6）

ここで、彼らは六角柱型の炭素結晶子を仮定して、イン

ターカレートした容量を格子定数（a。，c。）、結晶子サイズ（La、

Lc）、ファラデー一定数F、炭素原子量Mcを用いて次式（式

（3）～（5））で表わした。

　　　　1　Li
Qi・・rr万F
　　　　c

％＝h≒ρ］欝

（3）

（4）

（5）・

さらに、同じ結晶子モデルを用いて、単位体積当りの空

隙量CI（Cavity　Index）が

CI＝1一一一“L

　　　2
p　co　a6 Lc

LZ
a

pi@c6　a62　Lc＋Co／2　（La＋ao）2
（6）

で与えられることと、空隙に存在するリチウムはBCC格

子を形成することを仮定し、次式（式（7）～（8））のよう

にリチウムの定量を行った。
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　　　　2CI　F
Qcav＝

�ﾎ
（7）

噴太白≒論」（8）

一方、遠藤らは低い黒鉛化度の炭素におけるC2Li形成（30）

を提案したが、電池の充電条件でC2Li形成が進むとは考

えにくい。

　これらの格納モデルは充放電容量を一応説明している

が、充放電電位との関係、炭素内での電荷変化、炭素の

微細構造との対応、サイクル特性さらに不可逆容量につ

いて必ずしも充分には説明がなされていない。

　著者らは3種の代表的形態の炭素電極の充放電特徴を

中心にこれまで示されてきたリチウムイオンの挙動を総

合的に考慮したリチウムイオンの格納を炭素の構造毎に、

以下のようにまとめた。

　リチウムイオンの格納は

1．）黒鉛　：　第1ステージ層間化合物の形成（充放電

電位0．2V）　（Fig．19～Fig．20）

2）黒鉛化した低黒鉛化度炭素

の層間化合物形成（充放電電位

Fig．26、27のIIサイト）

3）炭化及び焼成炭素（8）

eJ：ls”m

　　　　　Ill　　　I

I鐸≒8幽

鵡3＃曳

e

　　　1

　　　　e　e　e

．　第2ステージ以上

～0．2V）（Fig．19及び

1）低積層ヘキサゴナル表面への電荷移動

（充放電電位　0．1～2．OV）

II）低積層ヘキサゴナルの層間挿入（第1ステージ以上）

（充電電位0．2V、放電電位：過電圧により0．2　V（Ila）～1V

（Ilb））

III）Edge　to　Mge面への挿入、　C　s　p2と結合

（充電電位　0．1V、放電電位は脱水素、アリールーアリ

ール結合形成等の不可逆化学反応を伴うため1V、構造変

化が可逆であっても過電圧が必要）

IV）空隙壁表面への析出、ヘキサゴナル面に電荷移動し

たイオンとの交換（充放電電位　0．lV）

ele

II

III

＠
　　　v

；一：一一：一一一・“el　Q

Figure　26．　lnsertion　model　ofLi　ion　into　carbon　heat－treated

at　1000　ec

Figure　27．　lnsertion　model　ofli　ion　into　carbon　heat－treated

at　700　oc

V）ヘキサゴナル平面内の原子欠陥、IIIと類似の挙動（31｝

　1）2）についてはすでに明瞭である。積層の発達し

た層面間ヘリチウムイオンが挿入されるためには、金属

に近い状態に還元されなければならない。これは積層間

距離を拡大するのに必要な活性化エネルギーと解釈でき

る。黒鉛化度に対応したステージの形成により、充放電

容量が決まる。炭素粒子によって黒鉛化度がどの程度分

布するのかは明らかではない。

　3）1については、この活性化エネルギーの小さい

LuMoサイトへの電荷移動である。　Fig．26‘m、27（8）の1

に示すようにπ空軌道準位に従って、高い原子価のリチ

ウムイオンでも電荷移動する。ヘテロ原子が環内に存在

すれば、LUMOに影響し、電荷移動を容易にすることも

有り得るので、容量も増大しよう。ヘキサゴナル平面が

拡大すると、平面が受容するリチウムイオンの容量は減

少する。積層が発達すれば、充電は第1ステージの層間

化合物形成となり、活性化エネルギーが必要となり、低

電位充電となって、1のサイトへの充電は減少する。

1500℃以上で焼成した易黒鉛化性炭素及び2000℃以上

で焼成した難黒鉛化性炭素では積層が発達して、層間化

合物ステージ形成（サイトII）が中心となる。

　3）III、　IVサイトは極めて細孔径の小さい空隙が関与

していると思われる。この空隙は面磯間（III）と層面間

（IV）に考えられる。　IIIはヘキサゴナル炭素の端面同士

が向かい会った空隙に挿入されたリチウムイオンをイメ

ージしている。炭素等のsp2軌道への配位であるため、低

原子価リチウムイオンで可能となる。端面同士の向かい

会った、このようなサイトは600～700℃付近で焼成し

た易黒鉛化性炭素で最大になろう。焼成によって炭素面

が連結拡大するので、このようなサイトは減少する。難

黒鉛化性炭素にはこのようなサイトは少ない。ヘキサゴ

ナル面末端には水素等の元素が結合していると推測され

ているが、一定以下の距離になれば、末端基はなくても

良いであろう。末端基があれば、その基との不可逆反応

によって、放電電位は大きくなるし、放電に従って末端

水素が脱離したり、末端炭素がアリールーアリニル結合

すれば、次のサイクルでは充電できないことになる。従

って、サイクル特性は低いことになる《S）。愚闇同士の空間
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Table　3．　Evaluation　of　cluster　and　its　orientation
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Figure　28．　Correlation　between　undi　schargeable　capacity

and　heteroatom　content

Properties Method

Size　and　shape　of　cluster

　　　　　㎜

@　　Fr－XRD

@　　　剛

aC－and　lH－NMR

Orientation

　　　　　　剛

licroscopic　XRD

@　　Micro　Raman

dlectdc　conductivity

Characterization　of　edge

13b－and婁H－NMR

@　　　Fr－IR

@　　　　l1PD

配置が安定で、リチウムイオンの充放電に対して可逆の

こともありうる。この場合充放電過電圧を考えなければ

ならない。

　IVサイトはヘキサゴナルクラスターが乱雑に集合した

時多く、一般にはガラス炭素の特徴となる。難黒鉛化性

炭素でもこうした空隙が少なければ容量は小さいし、易

黒鉛化性炭素でも発現しよう。一方、このサイトは焼成

によって黒鉛化アニールが進めば、急激に減少しよう。

空隙内に充電させたリチウムはクラスターを形成し電荷

移動したイオンとの交換によって安定化される⑳。交換

に関わるリチウムは空隙近接のヘキサゴナル表面あるい

は層間に挿入されたリチウムイオンである。

　ヘキサゴナル端にヘテロ原子（例、ピリジン型窒素）

が存在することも有り得るが、実際的には効果は小さい

ようである。ヘテロ原子の揮発が形成するサイトV（焼成

炭素に認められる）はIIIと類似の挙動と思われるが、充

放電に対して安定であれば、0．IVで充放電しよう。

　充放電の抵抗、つまり過電圧はリチウムイオンの格納

サイトへの配位に要する活性化エネルギー（主として炭

素の構造変化に要するエネルギー）及び炭素内拡散が原

因であろう。ゆっくりした充放電であれば過電圧は小さ

くなる。充放電の場合、電極内のかなり深い位置まで電

極反応が進行することを考慮して置かなければならない。

　不可逆容量は電池特性として重要な特性である。先に

述べたように、この種の容量は

1）電解液の電極炭素面での分解》保護膜形成に基づく

容量、第2サイクルからは大きく減少する容量

2）リチウムイオンと炭素質との反応による容量

に分類できる。前者は炭素表面活性点と低原子価リチウ

ムイオンとが関与している。表面処理に．よって減少する

ことが知られている。しかし、表面積、外表面積だけで

は説明できない。

　一方、リチウムと炭素質との反応には炭素環末端の水

Table　4．　Evaluation．of　void

Void Method

刑
STM

Submicrovoids Xe－NMR

X－ray　scattering、

Neutron　scattering

素、ヘテロ元素が関与していると考えられる。低原子価

リチウムイオンとこれらの基とのガス発生等を伴う不可

逆反応によって、リチウムイオンの配位が起こるのであ

ろう。水素、酸素等のヘテロ元素量と不可逆容量との間

にはFig．28のように相関が認められる‘8⊃。

　サイクル特性も重要な因子である。充放電による炭素

の構造安定性に起因する。低温焼成炭の場合、IIIサイト

のサイクル特性は低いが、他のサイトは安定であると報

告されている（8｝。IIIサイトでは充放電による構造の変化

が予想できる。

　さらに、電池の安全性に関連して充電された負極の熱

的ならびに酸化安定性も重要である。一般には電荷移動

の大きさが充電されたリチウムイオンの安定性と相関す

るが、拡散の効果もしくは過電圧の効果も考慮する必要

がある。低電荷のリチウムイオンが電荷移動の小さい状

態で充電されていれば安定性は小さい。

6．今後の研究課題

　以上のようにリチウムイオン電池用負極炭素の構造と

性能についての理解が進んでいるが、黒鉛以外の炭素電

極については依然不明の点が少なくない。さらに372

mAh！gの容量を超える容量を有する黒鉛電極が可能かど

うかも挑戦する課題である．。炭素の構造、充電されたリ

チウムの状態、リチウムイオンの炭素との相互作用につ
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いて・以下の珠穎があろう。

雛　の　浩

ヘキ音ゴナル平面の大きさ

ヘキサゴナル平面の末端基

ヘキサゴナル平面端の相互配置

空隙、特にサブミクロ空隙の容積、壁表面積

ヘキサゴナル平面めヘデロ原子種・

リチウム

充電されたり「チウムの電極内空間位置と電荷

リチウムイオンクラス．タ’の存在

リチウム諾、の互
ヘキサゴナル平面π軌道との相互作用’、ヘテロ原子の影

響（二二）

ヘキサゴナル平面端sp2との相互作庸、ヘテロ原子の役割

（CX．　，C－H）

　これらの課題の解決にはNMR、高分解能電子顕微鏡、

中性子線回折散乱、XPSの最大活用が望まれる。炭素体

中のiH、13C、ヘテロ元素のNMRについては緩和機構も

考慮して格別の工夫が必要である。また、充放電サイク

ルのなかでの規定も不可欠である。炭素の構造、空隙の

解析手法をTable　3、　Table　4に要約した。

　　　　　　7．電極炭素の製造方針

　Fig．29に有機化合物から炭素、黒鉛に至るルートを総

合的に示した。炭素の構造の微単一巨視性及び連続性、多

　　　　　　　Aromadc　Ring　Units

　　　　　　／　　　　＼’

　　　　　　　　へondensedAromadc　O虹gomer　　Arornatic　Polymer

　　Qrie　nted　Rings　．　Ran．d．　omly　Fixcld　llj．　ngs

　　（mesophase）’　’　（isotropic　pitch）

　　　　寺。伽伽・｛
　　／Snisotropic　Coke　＜トー一→レ・　Isotmpic　Coke

一遇　c伽伽　一i－Gr臨翻・
　　恥g野G漏。G㎞覧C蜘

　　　Graptijte　e　Amorphous　Carbon

Figure　29．　？reparatign　routes　for　barbon　anode

様性を念頭に置いて、有機化学、高分子化学、液晶化学、

結晶化学をダイナミックに展開して、反応ルートと生成

・炭素を設計することができよう。

　最後に・〈’こ、の研究の一部は日本新土ネルギー産業技術

1総合開発楼構め新規産業創造型幌案公募事業の援助で行

、つたのでここに感謝の意を表する。
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