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環 境・エ ネ ル ギ ー 問 題 を 背 景 に 、高 エ ネ ル ギ ー 密 度 を 有 す る リ チ ウ ム 二 次

電 池 が 求 め ら れ る 。リ チ ウ ム 二 次 電 池 で は 、活 物 質 と し て 黒 鉛 と 金 属 酸 化 物

が 使 用 さ れ て お り 、 G r a p h i t e - L i C o O 2 の 組 合 せ で は エ ネ ル ギ ー 密 度 が 正 負 極

活 物 質 の 合 計 質 量 基 準 で 4 1 0  W  h  k g − 1 と な る 。 現 行 の 活 物 質 を ケ イ 素 ( S i ;  

3 5 8 0  m A  h  g − 1 )と 硫 黄 ( S ;  1 6 7 5  m A  h  g − 1 )に 置 き 換 え た S i - S 電 池 で は 1 5 5 0  W  

h  k g − 1 と 現 行 電 池 を 大 き く 上 回 る エ ネ ル ギ ー 密 度 が 期 待 で き る 。 ま た 、 S i

と S は 地 球 に 豊 富 に 存 在 す る 元 素 で あ り 1  k W  h あ た り 1 3 ド ル と 電 池 の 低 コ

ス ト 化 も 可 能 と な る と 期 待 さ れ て い る 。し か し 、S i - S 電 池 の 実 用 化 に は 活 物

質 の 有 す る 課 題 を 解 決 す る 必 要 が あ る 。 S i の 場 合 、 充 放 電 時 の 膨 張 収 縮 に

起 因 す る ( 1 ) S i 粒 子 の 微 粉 化 、 ( 2 ) 集 電 体 か ら の 滑 落 、 ( 3 ) s o l i d  e l e c t r o l y t e  

i n t e r p h a s e  ( S E I )と 呼 ば れ る 電 解 液 の 分 解 層 の 連 続 成 長 が 課 題 と な る 。ま た S

の 場 合 は ( 1 ) S の 絶 縁 性 、 ( 2 )低 反 応 性 、 ( 3 )リ チ ウ ム ポ リ ス ル フ ィ ド ( l i t h i u m  

p o l y s u l f i d e :  L i P S )の 電 解 液 へ の 溶 出 に よ る s h u t t l e 効 果 が 電 池 の 不 安 定 動 作

に 繋 が る 。こ れ ら の 問 題 を 解 決 す べ く こ れ ま で 様 々 な 施 策 が 提 案 さ れ て き た 。

S i 負 極 で は 、 S i の ナ ノ 構 造 化 に よ り 微 粉 化 を 低 減 し 、 バ イ ン ダ ー や 電 極 構

造 の 最 適 化 で S i 活 物 質 層 の 破 壊 を 防 ぐ 検 討 が な さ れ て き た 。 S 正 極 で は 、

炭 素 材 料 と の 複 合 化 し て 導 電 性 を 向 上 し 、触 媒 添 加 に よ り 電 気 化 学 反 応 を 促

進 、 L i N O 3 や 高 濃 度 電 解 液 の 利 用 に よ り L i P S の 反 応 や 溶 出 の 低 減 が な さ れ

て き た 。 こ れ ら S i 負 極 と S 正 極 の 知 見 を 活 か し 、 S i - S 全 電 池 の 報 告 も な さ

れ て い る 。S i ナ ノ ワ イ ヤ ー と L i 2 S の 組 み 合 わ せ で 6 3 0  W  h  k g L i 2 S + S i
− 1 ,  S i - O - C

と L i 2 S の 組 合 せ で 3 9 0  W  h  k g L i 2 S
− 1 が 実 現 さ れ て い る 。こ れ ら の 値 は 活 物 質

の 質 量 の み を 基 準 と し て い る 。 電 池 電 極 は 、 そ の 他 補 助 材 料 (バ イ ン ダ ー ・

導 電 助 剤 ・ 金 属 集 電 体 )も 用 い て 作 ら れ 、 こ れ ら 既 往 研 究 で は 電 池 全 体 に 占

め る 活 物 質 の 割 合 が 低 い た め 、電 池 当 た り の エ ネ ル ギ ー 密 度 も 低 く 実 用 化 に

は 遠 い 。近 年 、活 物 質 比 率 を 増 加 す べ く 活 物 質 の 面 積 載 量 を 増 加 さ せ た 報 告

も 増 え て い る が 、S i - S 電 池 で は 実 用 電 池 の 半 分 の 2  m A  h  c m − 2 程 度 に 留 ま る

報 告 が 多 い 。金 属 フ ォ ー ム や 炭 素 繊 維 膜 な ど の 3 次 元 集 電 体 を 用 い て 高 面 容

量 を 実 現 す る 試 み も 多 い が 、こ れ ら の 3 次 元 集 電 体 は 重 く 厚 い た め 、電 池 の

質 量・体 積 基 準 の エ ネ ル ギ ー 密 度 は 向 上 し な い 。本 研 究 で は 、補 助 材 料 を 減

じ て 活 物 質 比 率 を 高 め る 、正 負 極 電 極 の 合 計 質 量・体 積 基 準 で 高 い エ ネ ル ギ

ー 密 度 を 有 す る S i - S 電 池 の 実 現 の た め の 、 電 極 を 構 成 す る ナ ノ 材 料 構 造 と

電 極 形 成 プ ロ セ ス の 提 案 を 行 っ た 。  

本 論 文 は 全 6 章 で 構 成 さ れ 、数 層 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ ( F W C N T )ベ ー ス の

高 エ ネ ル ギ ー 密 度 L i x S i - S 電 池 を 研 究 し た 。S - C N T 正 極 の 開 発 、S i - C N T 負 極

の 開 発 、L i x S i - C N T 負 極 と S - C N T 正 極 を 組 み 合 わ せ た 全 電 池 の 開 発 に つ い て

ま と め た 。  

第 1 章 で は 序 論 と し て 、 L i - S 電 池 お よ び S i - S 電 池 を 含 め た 高 エ ネ ル ギ ー
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密 度 L i 二 次 電 池 を 概 説 し 、 実 用 化 を 阻 む 課 題 に つ い て 論 じ た 。  

第 2 章 で は 、目 的 と ア プ ロ ー チ 、達 成 し う る エ ネ ル ギ ー 密 度 値 を 説 明 し た 。

本 研 究 で は 、 F W C N T を 基 軸 と し た 新 規 電 極 構 造 に て 補 助 材 料 比 率 を 低 減 さ

せ て 活 物 質 比 率 を 高 め る こ と で 高 エ ネ ル ギ ー 密 度 化 を 目 指 し た 。 直 径 が 8  

n m 程 度 と 細 く 数 1 0 0  μm と 長 い F W C N T は 、溶 媒 中 へ の 分 散 と 濾 過 に よ り 容

易 に ス ポ ン ジ 状 の 自 立 膜 を 形 成 し 高 い 導 電 性 ( 4 0 – 1 0 0  S  c m − 1 )を 発 現 す る 。

C N T 自 立 膜 は 厚 さ 3 0  μm の 場 合 、 面 積 1  c m 2 あ た り 1  m g 程 度 と 軽 量 だ が 、

内 部 に 3 0 0 0  c m 2 程 度 と 高 い 表 面 積 を 有 す 。 加 え て 、 柔 軟 で あ り 多 孔 性

( 7 0 – 8 0 % )を 有 す た め 、 S お よ び S i 活 物 質 を 包 含 し た 電 極 を 設 計 し た 。 既 存

の 電 極 で 補 助 部 材 と し て 用 い ら れ る バ イ ン ダ ー・導 電 助 剤・集 電 体 の 全 て を

C N T 自 立 膜 に 置 き 換 え る こ と で 、 補 助 材 料 比 率 を 低 減 し た 。 そ れ ぞ れ の 活

物 質 の 問 題 を 解 決 し つ つ 、ま た 簡 易 な プ ロ セ ス を 採 用 す る こ と で 実 用 化 を 見

据 え た 全 電 池 の 作 製 を 計 画 し た 。  

第 3 章 で は 、 S - C N T 正 極 の 研 究 を ま と め た 。 C N T ス ポ ン ジ 状 自 立 膜 は 数

本 の C N T の バ ン ド ル （ 束 ） か ら 構 成 さ れ る が 、 バ ン ド ル 表 面 を 厚 さ 数 n m

の 硫 黄 で 均 一 に 覆 う こ と で 、導 電 性 及 び 反 応 面 積 の 向 上 を 図 る 構 造 を 設 計 し

た 。 C N T の 分 散 と 濾 過 に よ り C N T 膜 を 作 製 後 、 S を 真 空 蒸 着 で C N T 上 に 堆

積 さ せ る 方 法 を 提 案 し た 。そ の 際 、 S 蒸 着 源 温 度 を 高 め る こ と で 蒸 着 速 度 を

向 上 す る と と も に 、 C N T 膜 も S 蒸 着 源 よ り 1 0  K だ け 低 い 温 度 に 保 つ こ と で

S の 蒸 発 と 堆 積 を 繰 り 返 し 、S の C N T 膜 内 部 へ の 均 一 担 持 が 実 現 さ れ る こ と

を 見 出 し た 。 C N T 膜 を 予 め 形 成 す る こ と で C N T 間 に S が 入 る こ と を 防 ぎ 、

実 際 に 蒸 着 後 に も C N T 膜 は 高 い 導 電 性 を 保 っ た 。 C N T 膜 の 高 い 空 隙 率 に よ

り 、 C N T と S の 合 計 質 量 基 準 で 7 0  m a s s %と 高 い S 割 合 を 実 現 で き 、 電 気 化

学 特 性 と し て も 最 大 1 1 0 0  m  A  h  g S
− 1 の 高 容 量 と 安 定 し た サ イ ク ル 特 性 を 実

現 す る プ ロ セ ス を 開 発 し た 。  

第 4 章 で は 、 S i - C N T 負 極 の 研 究 を ま と め た 。 S i は 蒸 気 圧 が 低 い た め 、 数

1 0 0  C ま で の 温 度 で は 不 可 逆 的 な 蒸 着 が お き C N T 膜 内 部 に 取 り 込 む こ と が

で き な い 。そ こ で 、予 め 合 成 し た S i ナ ノ 粒 子 を F W C N T で 覆 う 構 造 を 設 計 、

S i ナ ノ 粒 子 と F W C N T を ア ル コ ー ル 中 に 分 散 し 濾 過 す る こ と で C N T ス ポ ン

ジ 状 構 造 体 中 に S i ナ ノ 粒 子 が 取 り 込 ま れ た 自 立 膜 を 作 製 す る プ ロ セ ス を 開

発 し た 。 こ れ に よ り 、 金 属 箔 集 電 体 の 場 合 に 問 題 と な る 充 放 電 時 の S i 膨 張

収 縮 に よ る 集 電 体 か ら の 脱 落 や 電 極 構 造 の 破 壊 を 防 止 し た 。 加 え て 、 S i と

C N T の 接 着 力 を 高 め る こ と を 目 的 に 、 化 学 蒸 着 法 に よ り ス ポ ン ジ 状 構 造 体

全 体 に 厚 さ 1 ~ 2  n m 程 度 の 炭 素 層 を 蒸 着 し た 。作 製 し た S i - C N T 電 極 は 、2 1 0 0  

m A  h  g S i
− 1 の 高 い 初 回 放 電 容 量 を 発 現 し 、 比 較 的 安 定 し た サ イ ク ル 特 性 を 示

し た 。サ イ ク ル 後 の 分 析 に よ り S i ナ ノ 粒 子 は 脱 落 せ ず C N T に 保 持 さ れ て い

る こ と が 確 認 で き た 。 一 方 で 、 S E I が S i ナ ノ 粒 子 お よ び C N T 上 に 成 長 し て
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お り 、こ れ が ク ー ロ ン 効 率 の 低 下 ( 9 6 – 9 9 % )と 過 電 圧 の 増 加 を 招 き 、サ イ ク ル

と と も に 容 量 が 劣 化 し た と 考 え ら れ た 。  

S - C N T 正 極 と S i - C N T 負 極 を 組 み 合 わ せ た 全 電 池 を 実 現 す る に は 、正 極 な

い し 負 極 に L i 源 を 事 前 に 導 入 す る 必 要 が あ る 。 S i - C N T 負 極 は C N T の 高 い

比 表 面 積 の た め に 初 回 の 充 電 時 に 1 0 0 0  m A  h  g S i
− 1 も の 不 可 逆 容 量 が 現 れ る 。

そ こ で 、 S i - C N T に L i を 事 前 導 入 す る こ と で 、 S E I 形 成 等 に 起 因 す る 不 可 逆

容 量 の 低 減 も 同 時 に 達 成 で き る と 考 え た 。電 解 液 の 存 在 下 で S i - C N T 電 極 を

L i 箔 と 直 接 接 触 さ せ る 方 法 に よ り 、 電 池 作 製 後 の 不 可 逆 容 量 と L i 消 費 の 大

幅 な 低 減 を 実 現 し た 。L i を 導 入 し た S i - C N T 電 極 は 電 気 化 学 的 に 活 性 を 示 し 、

2 6 0 0  m A  h  g S i
− 1 と 高 い 初 回 放 電 容 量 を 発 現 し た 。  

第 5 章 で は 、第 3 お よ び 4 章 に て 開 発 し た S i - C N T 負 極 と S - C N T 正 極 を 組

み 合 わ せ た 全 電 池 の 研 究 を ま と め た 。 L i 箔 を 対 極 と し た 半 電 池 で は 、 数 十

倍 も の 過 剰 量 の L i を 系 内 に 含 む が 、 実 際 の 電 池 で は 負 極 と 正 極 の 容 量 比

( N / P 比 )が 1 の と き に 設 計 容 量 は 最 大 と な る 。 実 際 に N / P = 1 の 全 電 池 に て 、

正 極 お よ び 負 極 の 合 計 質 量 基 準 で 8 1 0  W  h  k g − 1 と 高 い 初 回 エ ネ ル ギ ー 密 度

が 得 ら れ た 。 し か し 、 充 放 電 時 の S E I 形 成 に よ り L i が 消 費 さ れ る た め 、 サ

イ ク ル と と も に 正 負 極 の 容 量 バ ラ ン ス が ず れ 、充 放 電 容 量 が 急 激 に 低 下 し た 。

そ こ で L i 消 費 を 防 ぐ べ く N / P = 2 . 7 と 増 や し た 電 池 設 計 を 行 っ た 。 作 製 さ れ

た 電 池 は 0 . 1 C の 充 放 電 速 度 に お い て 1 0 0 サ イ ク ル 後 に て 正 極 お よ び 負 極 の

合 計 質 量 基 準 で 3 6 0  W  h  k g  
− 1 の 高 い エ ネ ル ギ ー 密 度 を 実 現 し た 。ま た 、C N T

ス ポ ン ジ 状 構 造 体 は 空 隙 率 が 高 い た め 、体 積 エ ネ ル ギ ー 密 度 は 低 く な る 。そ

こ で 正 負 極 を プ レ ス に よ り 圧 密 化 を 試 み 、正 極 お よ び 負 極 の 合 計 体 積 基 準 で

6 8 0  W  h  L − 1 と 高 い 初 回 エ ネ ル ギ ー 密 度 を 実 現 し た 。 サ イ ク ル 特 性 に は 課 題

が あ る が 、F W C N T を 基 軸 と し た 新 規 電 極 構 造 を 有 す る L i x S i - S 電 池 に て 電 極

の 合 計 質 量・体 積 当 た り 高 エ ネ ル ギ ー 密 度 が 実 現 可 能 で あ る こ と を 実 証 し た 。

ま た 、 軽 量 な 電 極 を 使 用 し て い る た め 、 N / P = 2 . 7 と 負 極 容 量 を 増 や し て も 高

い エ ネ ル ギ ー 密 度 を 実 現 可 能 で あ っ た 。  

第 6 章 で は 、結 果 を 総 括 し 達 成 度 及 び 展 望 に つ い て 述 べ た 。本 研 究 は 、活

物 質 基 準 で は な く 電 極 基 準 で 、 実 用 時 の 性 能 に 近 い 議 論 を 行 っ た 。 F W C N T

ス ポ ン ジ 状 自 立 膜 の 特 異 的 な 性 質 を 利 用 し 、補 助 材 料 比 率 を 低 減 し た 新 規 電

池 の 作 製 を 検 討 し た 。正 極 お よ び 負 極 の 性 能 を 引 き 出 す べ く ナ ノ 構 造 を 設 計

し 、そ れ を 実 現 す る た め の 簡 易 な 手 法 の 開 発 に よ っ て 実 現 し た 。S - C N T 正 極

お よ び L i x S i - C N T 負 極 を 組 み 合 わ せ た 全 電 池 に て 正 負 極 合 計 質 量 あ た り 8 1 0  

W  h  k g − 1、 プ レ ス で 電 極 を 圧 密 化 し た 全 電 池 に て 正 負 極 合 計 体 積 あ た り 6 8 0  

W  h  L − 1 と 高 い エ ネ ル ギ ー 密 度 を 実 現 し た 。  

以 上 本 学 位 論 文 は 、ナ ノ 材 料 レ ベ ル か ら デ バ イ ス レ ベ ル ま で の 構 造 制 御 に

よ る 高 エ ネ ル ギ ー 密 度 の L i x S i - S 電 池 を 議 論 し た 。  
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