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研究成果の概要（和文）：本研究は、リチウム二次電池の負極としてSiをグラファイト中にメカニカルミリング(MM)法
でナノ分散させ、新規負極材料を創製することを目的とする。その方法は、まずグラファイト中にSiをMM法でナノ分散
させ、CO2の超臨界を用いて、グラファイトのナノポーラス状態を形成させる。MM法によるSiのナノ分散の状態を中性
子小角散乱で観察している。イオン安定サイトとイオン伝導経路の解明のためのリバースモンテカルロ(RMC)法とボン
ドバレンスサム(BVS)解析法の開発は順調に行われ、超イオン伝導体を使ったイオン安定サイトとイオン伝導経路の視
覚化に世界で初めて成功している。

研究成果の概要（英文）：In this study, we are planning to create a new cathode material with high 
capacity, high output and high safety for solid-state lithium-ion batteries. Porous cathode materials 
with dispersed nano-silicon particles have been tried to synthesize by mechanical milling and 
super-critical processing techniques. The nano-silicon-dispersed materials produced by mechanical milling 
were investigated to clarify the size and segregation of the silicon particles by neutron small 
scattering method. The production of porous graphite materials has been successful by using the 
super-critical processing technique with CO2 gas. The visualization of conduction pathways and stable 
site of lithium ions in the structure was succeeded by combining reverse Monte Carlo (RMC) modeling and 
the bond valence sum (BVS) method based on the synchrotron X-ray and time-of-flight neutron diffraction 
data.
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１．研究開始当初の背景 
	 2007 年の IPCC 報告により温室効果ガ
ス排出が地球温暖化の主要因としてほぼ確

実視され、今世紀末には化石燃料不足の深

刻化も予想される現在、環境・エネルギー

関係の研究が重要視されている。その中で

も環境材料・エネルギー材料の開発が急が

れているのが現状である。その中でも蓄電

池材料の安定性と高容量化が要求され、期

待されている。現在、リチウム二次電池で

は、実用化されている負極［炭素（理論容量：

372 mAh/g）］よりも高いエネルギー密度を
有する Si（理論容量：4200 mAh/g）系が新規
負極材料として期待されている．しかし，こ

れら電極材料は充放電時に Liと合金化・脱合
金化する際に大きく体積が変化し，電極内部

が崩壊・欠落するため，電極寿命が非常に短

いことが大きな問題となっている。 
 
２．研究の目的 
	 リチウム二次電池の負極として実用化さ

れている炭素よりも高いエネルギー密度を

有する Si をグラファイト中にメカニカルミ
リング(MM)法でナノ分散させ、実用化されて
いる負極よりも高いエネルギー密度を有す

る新規負極材料を創製することを目的とす

る。その方法は、まずグラファイト中に SiO
を MM法でナノ分散させ、その後、加熱処理
を行い、グラファイト中に生成した非架橋炭

素で SiOの酸素を還元し、SiO表面に Siを析
出させる。さらに、充電速度すなわちリチウ

ムイオンの移動を高めるためにCO2の超臨界

を用いてグラファイトのナノポーラス状態

を形成させる。本研究の目的の一つは新規負

極材料の創製を目指し、二つ目は、ナノ分散

の状態、SiO表面上の Si析出状態、そしてグ
ラファイトの状態などの情報を得るため、中

性子の特徴を利用した小角散乱、回折、準弾

性散乱などの基礎研究を行うことにある。 
 
３．研究の方法 
	 本研究計画は、第１段階としてグラファイ

トと SiO粉末の混合粉末をメカニカルミリン
グ(MM)法で混合させると共にナノ化させ、ナ
ノグラファイト中に SiOナノ粒子をナノ分散
させる。第２段階として、MM 法でナノ化、

混合させたグラファイト・SiO 混合粉末を高
温・高圧容器にいれ、高温で熱処理すること

によって SiO粒子表面を非架橋炭素（ダング
リングボンド）で還元し、Si を析出させる。
第３段階では、CO2の超臨界温度・圧力で処

理をしてグラファイトのポーラス化を行う。

そして、第４段階目では、上記それぞれの段

階で電池特性を測定する。さらに第５段階目

では、中性子散乱の特徴を用い、ナノ化、ナ

ノ分散、ポーラス度を小角散乱で、非架橋炭

素の状態やリチウムイオンを入れた場合の

リチウムの存在位置やその拡散経路を全散

乱、非弾性散乱、準弾性散乱で明らかにする

基礎研究を展開する。 
 
４．研究成果 
	 本研究は、リチウム二次電池の負極として

Si をグラファイト中にメカニカルミリング
(MM)法でナノ分散させ、新規負極材料を創製
することであるので、まずグラファイト中に

Si を MM 法でナノ分散させる研究を展開し

た。その後、グラファイト中に SiOを MM法
でナノ分散させる研究を展開している。これ

と平行して CO2の超臨界を用いて、グラファ

イトのナノポーラス状態を形成させる研究

を展開し、かなりポーラスなナノグラファイ

トの創製に成功しているが、材料学的に脆い

性質を持っていることから、現在この改良を

行っている最中である。MM法による Siのナ
ノ分散の状態を中性子小角散乱で観察して

いる。Siのナノ分散とグラファイトのナノ化
が小角散乱データとして測定されることか

ら、その解析法として、小角散乱用のリバー

スモンテカルロ法のプログラムを開発しな

がら、真のナノ分散状態を明らかにしようと

しており、その解析法はほぼ完成したと言っ

て良いほどである。その他、Siナノ分散グラ
ファイト中のリチウムイオン伝導経路と安

定存在領域の解明のためのリバースモンテ

カルロ(RMC)法とボンドバレンスサム(BVS)
解析法の開発は順調に行われており、この開

発とともに行ってきた超イオン伝導体を使

ったイオン安定サイトとイオン伝導経路の

視覚化には世界で初めて成功している。 
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