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研究成果の概要（和文）：理想的な電極構造を設計するために，充放電状態にあるリチウムイオン二次電池の電極内で
の変化を明らかにすることを目的とした。充放電過程は，グラファイトではLiイオンのグラファイト層間への挿入脱離
，高性能化が期待出来る合金系負極材料では，金属とLiの合金化反応によるものである。そこで，電極反応に寄与する
グラファイトの層数を制御した電極，金属粒子を炭素に固定した電極の作製法を検討し，充放電状態にある電極を電子
顕微鏡により構造評価を行った。グラファイトでは数10層に制御できたが，更なる薄層化が必要である。合金系材料で
は電極作製法を確立し，高容量化には粒子サイズを数nmにする事が必要であることを示した。

研究成果の概要（英文）：It was intended to reveal a behavior in the anode materials of lithium ion 
secondary battery under the charge-discharge state to design ideal electrode structures. The 
charge-discharge process are derived from an intercalation-deintercalation of Li ions into graphite 
layers for the graphite anode and alloying-dealloying reaction between Li ions and the metal for the 
alloy anode expected to provide a higher performance. In this study examined a method of preparing 
thin-layer graphite electrodes and metal/carbon composite electrodes, and then the metal/carbon 
composites in charged state were observed in nm-order level by high-resolution transmission electron 
microscope. The graphite could be controlled to several ten layers, but requires further thinning. For 
the alloy anode, the optimal electrode production method was established and it was suggested that the 
metal particle with the size of a few nm is a key point for designing high performance electrodes.

研究分野：ナノ構造解析

キーワード： リチウムイオン二次電池　薄層グラファイト　合金系(Sn)負極材料　電子顕微鏡観察
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１．研究開始当初の背景 
エネルギー問題解決の糸口として，電池や

キャパシタなどの蓄電デバイスの高性能化へ
の期待が高まっている。その様な社会的要請
に応えるべく，既往の蓄電デバイスと比較し
て高出力・大容量・高サイクル特性を発現す
る電極材の開発が活発に行われている。しか
しながら，電極内を効率良く電子やイオンが
移動出来る構造を有する電極材料を創製する
為には，電極材そのものの性能評価だけでは
なく，充放電に伴う電極内部における現象を
明確化しなくてはならない。本研究はこの様
な発想の下で行った。 

 
２．研究の目的 

高性能蓄電デバイスの設計・創製の鍵とな
る充放電機構の極めて重要な知見を与えるべ
く，元素分析機能を付随した高分解能透過型
電子顕微鏡(HR-TEM)による充放電過程にお
ける多孔性カーボン電極ナノ構造及び合金系
電極におけるLiイオンとの反応機構を直接視
覚的に解明することを目的とした。実際には，
電極材料としての利用性及び TEM 観察の観
点から，カーボン材料はグラファイト，カー
ボンナノチューブ(CNTs)，ミクロ−マクロ細孔
性カーボン(PorC)を選定した。さらに，金属ナ
ノ粒子との複合体を作製し，充放電状態の各
電極における活物質一つ一つの情報を明らか
にすることを目指した。以下に要点を示す。 
(1)   電極材料の創製 

①薄層グラファイトの創製:グラファイト
負極材の充放電特性に対する積層数の寄
与を明らかにすべく，積層数を制御した
グラファイトの新規作製方法の確立。 
②金属ナノ粒子/カーボン複合体: 高容量
化が見込まれる Snナノ粒子のCNTs，PorC
への効果的な担持方法の確立。 

(2)   充電状態にある電極の状態解明 
任意の電位状態にある薄層グラファイト
及び金属ナノ粒子/カーボン複合体の HR-
TEM 観察を行い，充放電機構の解明を目
指す。 

 
３．研究の方法 
カーボン電極材料としてグラファイト，単

層カーボンナノチューブ(SWCNT)，多層カ
ーボンナノチューブ(MWCNT)， PorC の利
用を検討した(図 1)。SWCNTやMWCNTは，
電気化学測定や HR-TEM 観察における不純
物の影響を低減するため高純度の市販品を
用いた。グラファイトについては，層状粘度
鉱物を鋳型としてカーボン源，混合比，焼成
温度等の条件を検討し，グラフェンの積層数
を制御した薄層グラファイトの創製を試み
た。PorC については，本申請者らのグループ
によって開発されたコロイド結晶テンプレ
ート法を用いて作製した (ESSL, 7, A221 
(2004))。これらのカーボン材料に対して，ナ
ノ細孔構造のキャラクタリゼーション，電気
化学特性を評価した。 

Sn ナノ粒子のカーボン材料への担持は以
下の方法で行った。CNTs に対しては，細孔
内へナノ粒子を担持するために開口化に最
適な酸化処理温度を TG/DTA の結果を元に
決定した。実際の酸化処理条件は，断片化し

たカーボンが細孔内に取り込まれ Sn ナノ粒
子 の 担 持 を 阻 害 し な い よ う に ， slow 
combustion 法(JPCB, 110, 1587 (2006))を参考
に行った。Sn 源(塩化スズ)のナノ空間への導
入は，液相法と気相法を試みた。液相法では，
溶媒中に溶解したイオン結合性の SnCl2分子
をカーボンナノ空間中へ高分散させる方法
である。気相法は，KI をナノ細孔へ導入した
手法(JACS, 133, 10344 (2011))を参考に，塩化
スズとカーボン源を入れたガラス容器を真
空封管し，加熱によって塩化スズ(飽和蒸気
圧:1 Torr (573 K))を気化させることでカーボ
ン細孔内へのナノ粒子を担持する方法であ
る。その後，担持した SnCl2を NaBH4により
還元して Sn を得る。得られた種々の複合体
に対してナノ構造評価を行い，担持粒子のサ
イズ，量，状態を複合体作製の最適条件を決
定した。得られた複合体に対して，定電流充
放電測定の任意の電位で止めた電極活物質
の HR-TEM 観察を行い，充放電中にある活
物質の状態，ナノ粒子化の効果を確認した。 

 
４．研究成果 
(1) 薄層グラファイトの創製 
①層状粘土鉱物：ケイ酸塩が 2 次元方向に結
合したシートが積層した鉱物であり，層間に
は陽イオンや水酸基などが存在することか
ら，容易に層間へ有機分子などを取り込むこ
とが出来る。そこで，シリカコロイド結晶テ
ンプレート法(ESSL, 7, A221 (2004))の手法を
応用して，薄層グラファイトの創製を試みた。
鋳型となる層状粘土鉱物はモンモリロナイ
ト (Mont)，カネマイト (Kn), カオリナイト
(Kol)を用いた (表 1)。 
表１ 粘土鉱物の基本構造 
粘土鉱物 単位層 層間 /nm 
Mont ケイ酸 4 面体 

2 層 
アルミナ 8 面体 
1 層 

0.24 

Kol ケイ酸 4 面体 
1 層 
アルミナ 8 面体 
1 層 

0.29 

Kn ケイ酸 4 面体 
1 層 

0.59 

 
②構造評価：3 種類の粘土鉱物に対して，フ

図 1. LIB の負極材となり得る炭素材料及
び複合体の HR-TEM 像 (△は金属ナノ結
晶を示す) 



ェノール・ホルムアルデヒド溶液(触媒：塩
酸)を導入し複合体を作製した。複合体作製
の各段階において，Mont ではカーボン源の
導入により層間長の広がりが確認されたが，
Kn,Kol では層間長が減少した。また，粘土鉱
物を除去した後のカーボンは，Mont と Kol
において層状構造が確認出来たが，Kn では
アモルファス構造のみが確認でき，いずれに
おいても構造欠陥が多く存在していた(図 2)。
これは，層間長や層電荷の違いによるものと
推測されるが，正確な理解の為には更なる検
討が必要である。しかしながら，平面構造が
発達した薄層グラファイトの創製には Mont
を鋳型とすることが良いことが分かった。
Mont とカーボン源の割合を調整することで，
数十層のグラファイトを合成する手法を開
発した。しかしながら，層数の電気化学特性
への影響を考察するためには，今後，さらに
薄い数層からなる薄層グラファイトを創製
する必要がある。 

(2) Sn/Carbon 複合体の作製 
①液相法と気相法の比較：N2吸着等温線測定
(77 K)より比表面積，細孔容量が既知の PorC
をカーボン材料として用い，液相法と気相法
による SnCl2ナノ結晶の細孔内への担持方法
を検討した。液相法では，PorC の外表面に数
十 nm の結晶が担持されており，細孔内への
担持も不十分であった。担持状態は，電気化
学特性にも反映されており，最終的な複合体
におけるサイクル安定性は非常に低いもの
であった。一方，気相法では数 nm の SnCl2
を細孔内へ選択的に担持する事が出来た。つ
まり，液相法では溶媒分子の影響により細孔
のブロッキング効果が働き十分に細孔内へ
担持することが出来ず，気相法では気体の拡
散により SnCl2が容易に細孔内へ侵入しナノ
結晶の担持が出来たと考えられる 
②SnCl2 反応活性へのナノサイズ化の影響：
SnCl2は式 1 で示すように NaBH4の還元反応
により Sn となることが知られている。 
SnCl2 + NaBH4 → Sn + 2NaCl + B2H6 + H2  (1) 
そこで，気相法により得られた SnCl2/Carbon
複合体を NaBH4/Ethanol 溶液中で還元を行っ
た。しかしながら，SnCl2/Porc 複合体におい
ては，目的とするSnが得られず数 nmのSnO2
ナノ結晶が得られ，SnCl2/MWCNT では Sn と
SnO2 結晶が得られる事が分かった。図 3 に
各複合体の TEM 像を示す。PorC においては
2 – 5 nm 程度の結晶が，MWCNT ではチュー
ブの内側と外側に結晶ができていることが
分かる。そこで，SnO2結晶の由来を検討した
ところ，担持した SnCl2 結晶が数 nm サイズ
である場合，大気暴露するだけで容易に
SnO2となることが分かった。一方，負極材料
を考えた場合，SnO2 はコンバージョン反応

の可逆性を上げることで，金属 Sn よりも高
容量を得ることが出来る。そこで，PorC の複
合体に関しては，ターゲットを SnO2 として
SnO2/PorC 複合体の作製条件を精査した。こ
こで，既存の手法に比べて簡便に複合体を作
製する新規手法を確立し，サイクル特性の向
上を図ることが出来た[発表論文③]。 

③ナノ空間による自己ブロッキング効果： 
SnCl2/SWCNT 複合体では，不活性ガス雰囲
気及び大気雰囲気の両条件において SnCl2と
SnO2 の存在が確認された。図 4 に HR-TEM
像を示す。SWCNT も MWCNT と同様にチュ
ーブの内側と外側に結晶が生成しているこ
とが分かる。さらに，元素分析機能を搭載し
た HR-TEM により大気暴露した複合体のチ
ューブの内側と外側の Sn の状態確認から，
チューブの外側に存在するナノ結晶は SnO2
であり，内側では外部の雰囲気の影響を受け
ずに SnCl2を維持している可能性が示唆され
た(図 4b)。ここから，SWCNT が有する様な
数 nm の空間は，反応活性の高い分子を外部
雰囲気から保護する(self-blocking effect)機能
を有していることが分かった。 

(3) 充放電状態にある電極の HR-TEM 観察 
SnO2/MWCNT 複合体の定電流充放電測定

を行い，2nd サイクルの任意の電位状態にお
ける HR-TEM/EELS 測定を行った。ここで，
通常の電気化学特性評価で使用する結着剤
(PVDF)では，TEM 観察において障害となる
ため，SWCNT を用いた。図 4 に充放電曲線
と各電位(0.4 V, 0.01 V)における EELS マッピ
ング像を示す。MWCNT の外壁にある 20 nm
程度の SnO2結晶に着目すると，0.4 V におい

図 3. (a) SnO2/PorC 複合体(挿入図：拡大像)
及び(b)Sn,SnO2/MWNT 複合体(挿入図：
MWCNT 外側に生成した SnO2)の TEM 像 

図 2. (a) Mont 由来グラファイト，(b) Kol 由
来グラファイト，(c) Kn 由来カーボンの
TEM 像 (Scale bar: 2 nm) 

図 4. 大気暴露した SnCl2/SWCNT の(a) 
HR-TEM 像 (△:チューブ内及び外側の結
晶を示す ) 及び  異なる場所の (b)HR-
TEM/EELS マッピング像 



ては Sn-Li の合金化反応が結晶表面のみで起
こり，内部まで進行していないことが分かる。
0.01 V で定電位状態を保持したものでは，結
晶内部においても Li が存在していることか
ら，Sn-Li 合金化反応が結晶表面だけ打破無
く，結晶内部にまで十分進行していると考え
られる。ここで，バルク体の合金系活物質が
容量へ十分に寄与していない事は定電流充
放電測定，XRD 測定からも示唆されていた。
しかしながら，HR-TEM 観察によって活物質
１つに着目することで，容量が発現しない原
因を鮮明に示すことが出来た。本結果より，
合金系負極材量の性能を十分に発揮させる
ためには，活物質のナノ粒子化の必要性を明
示することが出来た。今後，数 nm 程度の結
晶に対しても同様な観察を行い，性能発現に
有利な結晶サイズ，空間構造の最適化を図る
と同時に in-situ による観察へと発展させて
いく。 
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