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異形粒子塗膜の充填構造に基づく浸透・透過機構の

解析とその電池電極への応用

学位論文内容の要旨

  電池は，いろいろな形のエネルギーを機械的な運動を伴わないで，化学反応によって，直接，

直流の電気エネルギーに変える発電装置であり，高工ネルギー密度化，高出力化および長期信頼

性が要求され，そのためには正極および負極の電極構造の最適化が重要である，各電極は反応面

積を大きくするために，粒子状の活物質から構成されている場合が多く，粒子の大きさや形状，

電極の厚さや空孔率と電池性能の関係の検討が必要となる．

  中でも，リチウムイオン電池は，繰返し充放電が可能な二次電池であり，エネルギー密度が高

いことから，近年，携帯電話やノート型バソコンなどの電源として広く普及してきた．しかし・

小型モパイル機器の高機能化・高性能化による消費電カの増大に伴い，電源であるりチウムイオ

ン電池には高容量化・高出力化・長サイクル寿命が要求されている，これらを達成するために，

負極の高性能化が極めて重要である．高容量化のためには，単位重量当たりおよび単位体積当た

りの放電容量の大きな負極を作製することが必要である．この電池の負極には黒鉛材料が使用さ

れ，黒鉛化度が高い材料ほど単位重量当たりの放電容量が大きく，高容量化に適している．しか

し，黒鉛は結晶を構成する六角網面間で劈開し易く，薄片状粒子でタッピング充填密度の低い粉

末になり易い，そのため，メディアン径が同等でアスベクト比の小さな塊状粒子に比べ，薄片状

粒子はりチウムイオンの出入り口のエッジ面から結晶内部までの距離が長くなる．また，電極塗

膜において黒鉛粒子の平面同士が重なり合い，工ッジ面が必ずしも正極面に向かないのでりチウ

ムイ オンの出入 りが容易で ない．その 結果，負極の高性能化が達成できない．

  本論文では，天然鱗片状黒鉛の黒鉛化度が高いという特長を生かし，高性能なりチウムイオン

電池の負極活物質を得るために，くD粒子形状の調整方法，◎塗膜内の粒子のミクロな充填構造の

解析，◎天然黒鉛からの負極用黒鉛粉末の調製，＠塗膜の構造と液体の浸透性および透過性の関

係，◎粒子形状がりチウムイオン電池の負極特性におよぼす効果について検討した・

  第1章では粉の工業的利用と粒子形状調整の目的，さらに黒鉛の構造と特性およびりチウムイ

オン電池の原理について述べた．また，粒子の形状調整および黒鉛をりチウムイオン電池の負極

活 物 質 と し た これ ま での 研 究に つ いて 報 告し ， 本論 文 の 目的 を 記述 し た，
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  第2章では，方式の異なる2種類の形状調整装置を用いて天然黒鉛粒子の形状調整を実施し，

形状調整の操作条件と粒子形状の関連を検討し，それらのローター周遠および処理時間の増加に

伴って近似楕円の短長軸比である形状指数が高くなり，球状化の進行することが分かった．高速

回転衝撃法は，形状調整と同時に粒子径を変化させる効果があることから，形状指数およびヌデ

イアン粒子径と周速および処理時間の関係について実験式を作成した．これから希望の形状と大

きさを有する粒子を得るための操作条件を明らかにした．また，磨砕式形状調整法は，粒子径を

ほとんど変化させずに形状調整できるが，表面の結晶性の乱れを表すラマン分光のR値は，処理

時間の増加に伴って直線的に増大することが分かった．

  第3章では，異形黒鉛粒子を用いて塗膜を調製し，調製条件による塗膜厚さと構造の変化をマ

ク口とミク口の視点で検討した結果，塗布速度の効果に比較して，粒子形状による効果は大きく，

薄片状粒子と球状粒子では大きな違いを生じた．また，形状が球に近い粒子で作製した塗膜のヌ

ディアン空孔径は大きく，限界充填密度が高い広い空孔径分布の充填構造をとることを明らかに

した．

  第4章では，天然鱗片状黒鉛を原料にして高速回転衝撃法で非球形黒鉛粒子を調製し，その粒

子形状が塗膜のミクロな充填構造におよぼす影響について3次元方向から定量的に検討した．そ

の結果，高速回転衝撃法による形状調整の処理時間と口ーター周速の増大に伴って，粒子径は幾

分小さくなるが，粒子の球状化が進み，形状指数が大きくなった．形状指数が大きな粒子で作製

した塗膜の総括空隙率は減少し，プレスによる空隙形状の変化が少ないことが分かった，また，

広い空孔径分布に対応して，限界充填密度と規格化メディアン空孔径は大きくなった．

  第5章では，人造および天然黒鉛を用いて作製した塗膜について，液の浸透速度と透週陸を測

定した結果，浸透速度は，主として塗膜の空孔径分布によって決定され空隙率が大きく，大き

なメディアン空孔径を有する塗膜ほど速いことを確認した．また，黒鉛塗膜の透過性の測定値は，

不均一円管モデルを用いて記述することができ，黒鉛粒子が球状化するに従って，屈曲度が小さ

くなり透過性が良好になることを明らかにした．

  第6章では，粒子形状の異なる天然黒鉛を用いて作製したりチウムイオン電池負極の粒子充填

構造と充放電特J陸の関係を検討し，水銀圧入法により測定した塗膜内の空隙容積は，塗膜の質量

とカサ体積から求めた空隙容積と一致し，空隙はオープンポイドであることを見出した．そして，

粒子形状が球状になるにしたがってタッピング充填密度が高く，そのような黒鉛粉末を用いた塗

膜の最頻度空隙径はプレス後も大きいことが分かった．塗膜の最頻度空隙径が大きくなるほど，

負極の高速放電特性は向上し，不可逆容量も小さいことを明らかにした．また，夕ッピング充填

密度の高い黒鉛は，塗膜密度が低い場合には，塗膜抵抗が高く充放電サイクルに伴う放電容量の

低下が著しいが，塗膜密度を高くすると，塗膜抵抗が低下して充放電サイクル特性は改善するこ

とが分かった．

  本研究の結果，黒鉛粒子形状と塗膜構造の関係を明らかにし，充放電特JI陸への効果を確認した
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ことにより，リチウムイオン電池の負極のみならず他の電池電匝の性能向上への粒子塗膜調整の

重要性を検証することができた．
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学 位 論 文 題 名

異形粒子塗膜の充填構造に基づく浸透・透過機構の

解析とその電池電極への応用

  本研究は、近年ディジタルデバイスの電源として多用されてきたりチウムイオン二次電池の高

容量化・高出力化・長サイクル化を達成するために、負極の高性能化に対応して、天然黒鉛を素

材として、その形状調整による電極塗膜の構造調節を通して、電解液の流動性を高めることによ

り電池の充放電特性を高めることを目的とした、これまでにない新規な系統的工学的研究で、工

業的価値も高いものがある。本論文では、以下のオリジナルで価値ある研究成果が得られている。

  まず第2章においては、劈開性を有する天然鱗片状黒鉛の球状化を行うために、2種類の形状

調整装置を用い、操作条件による粒子形状の変化を定量的に解析した。その結果、高速回転衝撃

法では、粒子形状範囲を広く調整できるが、衝撃カのため多少粉砕が起こり粒子径が小さくたり

粒子内部での歪み発生のため比表面積が多少増大することが認められた。一方、圧縮カを伴う磨

砕法では、粒子径はほとんど変化しないで粒子は多少球状化が進むが粒子表面のラマン分光のR

値は増大し表面性状が変化することが認められた。また、方式の異なる形状調整機を用いた検討

の結果、高速回転衝撃法では、粉砕を許容または目的とする形状調整に利用でき、磨砕式では粒

度変化が許容されない場合の形状調整に使用できることを示した。形状調整後の粒子特性は調整

方式によって異なるが、冒頭のように劈開性を有する黒鉛を球状化することができるようになり、

電池電極塗膜の高性能化が可能になった点に工業的価値がある。

  第3章においては、形状の異なる黒鉛粒子を用いて作製した塗膜の充填構造がマクロおよびミ

クロな観点から解析されたことはきわめて珍しい研究である。その結果、球状粒子で作製した塗

膜は広い空孔径分布を有し、メディアン空孔径は最も大きいことが分かった。逆に薄片状粒子で

作製した塗膜の空孔径分布は狭く、メディアン空孑し径は最も小さい。空孔径分布式は実験値に極

めてよく一致し、空孔モデルの妥当性が確認された。このミクロな観点からの充填構造の解析手

法の提示によって、塗膜に機能性を付与する際の基本的原理的アプローチを与えることが可能に
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なったことは、工学的価値が高い。

  第4章では、結晶性の高い天然鱗片状黒鉛から球状化粒子を調製し、これらの粒子で作製した

塗膜について3次元方向からのミクロな充填構造解析を行ったことにまずオリジナリティがあ

る、3次元の各断面での粒子形状による各断面の充填構造が統一的に説明できたことは新規な一

般陸のある特性評価法として価値がある。さらに、形状指数が大きな球形粒子で作製した塗膜は、

広い空孔径分布に対応して，限界充填密度と規格化メディアン空：扎径は大きくなり、粒子の形状

調整により所望の塗膜充填構造を得られることが示唆されたことは、一般の粒子塗膜の機能化に

も極めて有用な知見である。

  第5章においては、形状の異なる黒鉛粒子で作製した塗膜に関し、液の浸透性およぴ透過性に

ついて充填構造の違いに基づき不均一円管モデルにより新規な流動機構解析を定量的に行った

ことは、これまでにない大きな研究成果である。その結果、塗膜内の流動性を高めるためには、

粒子形状を段階的に高めることにより、塗膜のミクロ充填構造としての空孔径分布を広げ平均値

を上げることにより、可能になることが理論的に明らかにされたことはオリジナリティが高い。

  第6章では、実際に黒鉛として結晶性が高くりチウムイオン電池の高容量負極材として期待さ

れる天然黒鉛を活用すべく、鱗片状の粒子を機械的に形状調整して球状化することにより、塗膜

の充填構造を調節し流体の流動性を高めることにより、リチウムイオン電池負極特性を向上させ

るこ、とができることを実証したことは、きわめて工業的にも有益であり、オリジナリティもある。

実用的にも、機械的方法による粒子の球状化の可能性を示し、更なる高容量化のための高充填化

に際し、形状指数の高い粒子によるタッピング密度および水銀圧入法による充填構造評価方法を

示したことは、実用的価値が高い。

  これを要するに、著者は、二次電池塗膜を例にとり、広範な電池電極用塗膜の調整をとおして、

粒子形状調整から塗E莫構造調整、透過・浸透性解析により系統的解析的研究により有用な新知見

を得たものであり、微粒子工学および化学工学的応用研究として貢献するところ大なるものがあ

る。 よって、北 海道大学 博士（工 学）の学 位が授与 される資 格あるもの と認める。

― 980―


