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研究成果の概要（和文）：全固体電池の高容量化に有効な多孔性カーボン電極材料は充放電の初回サイクルで不
可逆容量を発現し，初回充放電効率が低いことが課題である。本研究では，不可逆容量発現の原因を特定し，そ
の抑制を目的とした。不可逆容量の発現は電池セル内に微少量存在する酸素等の活性ガスや多孔性カーボンの表
面に存在する酸素含有官能基がLiイオンと反応し，カーボン表面に析出することが主な原因であることがわかっ
た。電池セル内の雰囲気制御や多孔性カーボンの表面官能基を水素終端することにより不可逆容量を大幅に低減
することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Porous carbon is an effective host material for high-capacity active 
materials in all-solid-state batteries. However, irreversible capacity due to side reactions during 
the initial lithiation process is a severe problem for electrode materials. We investigated the 
cause of the irreversible reactions through structural observations of the porous carbon electrode 
during the lithiation-delithiation process. The main cause of the irreversible capacity is that 
active gases such as oxygen in the battery cell and oxygen-containing functional groups on the 
porous carbon surface react with Li ions and precipitate on the carbon surface. We succeeded in 
significantly reducing the irreversible capacity by controlling the atmosphere inside the battery 
cell and hydrogen-terminating the surface functional groups of the porous carbon.

研究分野：電気化学，ナノ構造解析

キーワード： 多孔性カーボン　不可逆容量　全固体電池　Liイオン電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
多孔性カーボン材料はSnO2などの高容量活物質のホスト材料として有効であり，全固体電池電極として高い充放
電特性を発現することが明らかとされている。しかしながら，初回充放電サイクルにおける不可逆容量が大き
く，充放電効率の低さが課題である。本研究では，この不可逆容量の要因を特定し，初回充放電の効率を向上さ
せることに成功した。これにより，多孔カーボン電極を用いた高容量でサイクル特性に優れた全固体電池の創製
が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
高い安全性を有する全固体電池は，電気自動車の動力源等への応用が期待される一方，高エネ
ルギー密度化が喫緊な課題である。エネルギー密度の向上には，新規高容量活物質(SnO2や Si)
を利用する必要がある。しかしながら，高容量活物質は充放電反応に伴い，約 400%も体積膨張・
収縮するため，活物質の周囲を固体電解質が取り囲む全固体電池電極では，活物質の体積膨張が
物理的に制限される，または Li+伝達経路である活物質/固体電解質界面が剥離するため，十分な
容量，サイクル特性の発現には至っていない。本課題に対し，多孔性カーボンの細孔空間を，活
物質(SnO2)が体積膨張するための“場”として利用した全固体電池(図１)が，高い充放電特性(高容
量かつ高サイクル特性)を発現できることが報告されている。しかしながら，多孔性カーボン自
体の初回充電（負極への Li+の挿入）容量が非常に大きく，かつ
不可逆であることが課題となっている。Li+を電荷キャリアとす
るリチウムイオン電池において，過剰な充電容量を示す負極材
料を用いる場合，Li 源となる正極材料を多く積載する必要があ
り，エネルギー密度の向上を妨げる。そこで，過剰な充電容量
を発現しない多孔性カーボンを作製できれば，高容量活物質を
安定に充放電でき，かつエネルギー密度を格段に高めた全固体
電池の創製に繋がるが，そのためには不可逆容量の原因を解明
した上で，その抑制をおこなう必要がある。 
 
２．研究の目的 
申請者はこれまでの検討の中で，(1)初回充電(Li+挿入)容量はナノ細孔を有するカーボンや，黒
鉛化度の低いカーボンで特に大きいこと，(2)多孔性カーボンへの Li+挿入容量(1500 mAh/g 以
上)が一般的なカーボン骨格への Li 挿入容量(~400 mAh/g)を大きく上回っていることから，過
剰な充電容量発現の原因はカーボンと Li+の副反応であり，それらはカーボンのナノ構造(カーボ
ン表面状態，黒鉛化度等)に起因していると予想した。本研究では，具体的な副反応のメカニズ
ムや，原因となっている構造因子を明らかにし，Li+との副反応を起こさない多孔性カーボンの
構造を明確化することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)不可逆容量の原因を調べるために，多孔カーボン電極の充放電前後の構造評価を行った。シ
リカオパールを鋳型にしたコロイド結晶テンプレート法により，140 nmの細孔サイズを有する
ナノ多孔カーボン(C140)を合成した。これをドクターブレード法により金属箔に塗工，乾燥する
ことで多孔カーボン電極シートを作製した。一般的なバルク型全固体電池では，電極層に固体電
解質を混合する必要があるが，本研究では，カーボン構造のみの変化に着目するために，上記塗
工電極を作用極層として用いた。硫化物電解質を使用した全固体電池を作製し，充放電測定を行
った。上記セルにおいて，充放電前，Li+挿入過程後，Li+脱離過程後にセルを解体し，多孔カー
ボン電極層の SEM観察を行い，不可逆容量発現の原因解明を試みた。さらに，走査透過型電子
顕微鏡(STEM)観察による充放電前後のカーボン構造変化を観察した。SEM観察では表面に析出

図 1 多孔性カーボン・硫化物
電解質界面の SEM像 
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する Li 化合物の化学状態を分析することが困難である。また，充放電セルを解体し分析する ex 
situ 分析では，試料の搬送や準備の過程で電極構造が変化している可能性がある。このため，電
子エネルギー損失分光(EELS)測定による化学状態分析を併用したその場電子顕微鏡観察を行い，
Li 挿入前後でのカーボン表面の構造変化を追跡した。 
(2)上記検討から考えられる不可逆容量の発現メカニズムから，充放電セル内の雰囲気，多孔カ
ーボン表面の酸素含有官能基が充放電特性に与える影響を調べた。ガス雰囲気の影響の調査に
は，真空下での測定やセル内のガス種の影響を調査するために，気密性の高い高気密セルを新た
に作製し，充放電測定を行った。酸素含有官能基の影響については，カーボン表面の酸素含有官
能基を水素置換した多孔カーボンを作製し，充放電特性を評価した。水素終端多孔カーボンは多
孔カーボンを水素気流下で 800℃まで昇温し，室温まで降温して作製した。 
 
４．研究成果 
(1) 充放電測定より，作用極に多孔カーボン(C140)のみを使用した電極においても，作用極に SE
を混合した電極と同様に 1000 mAh/g 以上の不可逆容量を発現することがわかった。つまり，
不可逆容量の要因は固体電解質の還元分解よりも，多孔カーボン上で何らかの反応が生じるこ
とで Li+が消費されたためと示唆された。電極の状態を調べるために，Li+挿入後，Li+脱離後のセ
ルを解体し，多孔カーボン層の SEM-EDS 観察を行った。図 2 に SE/多孔カーボン界面付近の
SEM像を示す。反応前に確認される多孔カーボン由来の多孔構造は Li 挿入過程後には，確認で
きず，細孔内に物質が析出していることが分かった。また，EDS測定より，充放電前と比較して
酸素/炭素比が増加していることが分かった。Li+脱離過程後の電極においても同様の構造が確認
されたことから，充放電のための電位操作により，Li-酸素化合物がカーボン細孔内に析出し，脱
離過程では分解されないことが不可逆容量を発現している要因であることがわかった。より詳
細に現象を調べるために，電子顕微鏡内における炭素材料の Li 化を行い，炭素表面の構造を in 
situ 観察した。多孔カ
ーボンは壁面が厚く，
透過電子を利用する
EELS 測定の感度を低
下させるため，薄いカ
ーボンナノチューブを
電極に用いた。図 3に
in situ観察の結果を示
す。電子顕微鏡内で Li
化させたカーボンナノチューブの表面には，Li
酸化物が析出し，脱 Li 化過程の後でも存在する
ことを確認した。電子顕微鏡内は 10-5 Pa オー
ダーの高真空であるが，微量の空気が存在し，カ
ーボンナノチューブ表面には欠陥が存在し，末
端部には酸子含有官能基が存在していると考え
られる。以上のことから，電池セル内の酸素や炭
素表面に存在する酸素含有官能基と Li+の反応
が不可逆容量の要因であることが示唆された。 
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図3 Li 化前後におけるCNTのSTEM像と 
Li 化後のC, O, Li の EELS元素マッピング像 

①OCV (初期状態) ②0.01 V vs. Li/Li+まで放電 ③2.0 V vs. Li/Li+まで充電

図2 SE/多孔カーボン界面付近の①充放電前，②Li挿入過程後，③Li脱
離過程後のSEM像で黄色枠内は各状態における多孔カーボン領域の拡
大像を示す。 



 

 

(2) 充放電により多孔カーボン細孔内に析出する Li 酸化物の析出原因を調べるために，電池セ
ル内の雰囲気，炭素表面の酸素含有官能基の影響を調べた。真空下での充放電測定を行ったとこ
ろ，不可逆容量が大幅に抑制されることがわかった。また，Li 挿入状態のセルに，グローブボッ
クス内を循環する Ar ガスを導入したところ，多孔カーボンからの Li 脱離を示唆する電位上昇
が見られた。つまり，セル内に存在する酸素や窒素が多孔カーボン上で Li+と反応し，カーボン
中から Li+が脱離したと考えられる。(1)の結果も踏まえると，電池セル内に存在する活性ガスが
Li+と反応し，カーボン細孔内に析出することが不可逆容量の要因の一つであることがわかった。
従来の充放電セルをより気密性の高いセルに変更し，セル内のガスを充放電前にArガスで置換
して充放電測定を行うと，不可逆容量は多孔カーボン重量あたり 2800 mAh/g から 507 mAh/g
まで抑制させることに成功した。上記検討から，高比表面積を有する多孔性カーボンはセル内の
雰囲気にシビアであり，雰囲気の制御が不可逆容量抑制に重要な因子の一つであることを明ら
かにした。含酸素表面官能基の不可逆容量への影響は，セル雰囲気の影響を除くために高気密セ
ルを用いて評価した。表面官能基を除去した多孔カーボン(C140-H)は，未処理の多孔カーボン
(C140-H)に比べて，初回の放電及び充電容量が同程度であったが，初期不可逆容量はC140Hの
方が 36 mAh/g 小さかった。これより，酸素含有表面官能基が炭素材料そのものの不可逆容量
へ及ぼす影響は大きくないと考えられる。一方，C140/SE の接触界面を増加させた複合電極 
(C140+SE, C140H+SE) では，C140 表面の官能基の有無が不可逆容量に大きく影響し，
C140H+SEは，C140+SE よりも 361 mAh/g 小さな不可逆容量を示した(図 4)。複合電極では，
多孔カーボンと SE 界面の反応による影響を強く反映す
ることから，炭素表面の酸素含有官能基の水素置換は SE
還元分解によって生じる不可逆容量の抑制に有効である
ことがわかった。一方，本研究で検討した炭素構造の制
御のみでは不可逆容量を完全に抑制することは困難であ
ることもわかった。別のアプローチとして Li のプレドー
プ法による不可逆容量抑制を検討したところ，初回の不
可逆容量が大幅に減少し，その後のサイクルにおいても
充放電が可能であることを明らかとした。今後，本研究
で検討できていない多孔性カーボンの炭素化度等の影響
の解明や，活物質/多孔性カーボン複合体への Li プレド
ープによる材料開発を行っていく。 
 

図 4 C140+SE 及び C140H+SE 電
極の充放電曲線 
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