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Abstract Using the pressure-pulsed chemical vapor infiltration technique， thin pyrocarbon films were coated on the surface ofthe 

hard-carbon particles. The crystallinity of pyrocarbon shell was high紅白an也atof the core carbon. Th巴BETsurfac巴areaand the 

pores with the diam巴terof 1.5 -5 nm wer巴巴xtremelydecreased after coa加19with 7 wt% pyrocarbon. These changes in the 

nano-scaled structur巴 ofcarbon surface could lead to the reduction of irreversible capacity. The cycleability was improved by 

pyrocarbon附 coating，which would be attributed to the increase of the surface roughness on sub-micron scale by coating with th巴

pebble圃 likepyrocarbon film to increase the adhesion among也eparticles by the organic binders. 

1ーはじめに

リチウムイオン二次電池の負極用炭素のうち，一部の

難黒鉛化性炭素のような低結晶性炭素は，黒鉛の理論容

量 (372mAh/g) を超える負極用活物質として注目され

ている 1)。しかし不可逆容量も大きく初期クーロン効率

が低い，サイクノレ特性が悪い等の問題点がある。近年、

CVD (Chemical Vapor Deposition、化学蒸着)法により既

存の負極用炭素材料の表面修飾を行うことによる、表面

ナノ構造の最適化が検討されている。例えば、黒鉛系負

極材料の表面に、 CVD法で熱分解炭素膜をコーティング

し、低温特性に優れた PC(Propylene carbonate) 系電解

液中での分解の抑制について検討が進められている 2，

3 )。この場合、 PCの分解は、黒鉛のような結晶性の非

常に高い炭素でおきるので、黒鉛コアへ結晶性の低い炭

素をコーテイングすることが目的となる。一方、現在、

リチウムイオン電池で使われている EC (Ethylene 

carbonate)系電解液において、難黒鉛化性炭素のような

低結品性炭素の不可逆容量を抑制するには、適度に表面

結晶性を上げることが有効である。従って、 PC中での黒

鉛利用の場合とは逆に、コア炭素に比べ、より高い結晶

性を持つ熱分解炭素のコーティングが必要である。従来

の流通式 CVD法では，基質を設置した高温部に原料ガ

スが到達する前に，ガスは充分に加熱(予備加熱)され
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るため，ターノレやススを形成しやすくなり， これが生成

炭素に取り込まれることで，結品性の低下が起きやすく

なる。

一方、 CVD法のうち、パルス CVD/CVI法は、反応系

の真空引き、原料ガスの瞬間充填、微細孔内での析出の

ための保持を 1パルスとした圧力パルスを用いる手法で

ある 4，5)。従来の流通型 CVD法に比較して，パルス

CVD/CVI法では，予熱されていない原料ガスが瞬間的に

導入された後，反応が起きるため，最適条件下では，反

応炉内の位置や基材の厚み方向に依らず，均一な膜をコ

ーティングすることが可能である 6，7)。また，予備加熱

が少ないため，ガスが基材に到達する前に，ススやター

ノレなどの副生成物の発生が少なく， さらに，副生成ガス

が反応部に留まることなく周期的に排気されるため，良

質で結晶性が高い炭素膜を得ることが比較的容易で、ある

8， 9)。本研究では、パルス CVD/CVI法を用いて、低結

晶性炭素のうち高容量負極炭素として開発が進められて

いるカーボンビーズへの高結晶性熱分解炭素のコーティ

ングについて検討した。

2 実験

コア炭素には、市販のカーボンビーズ(三井鉱山製、

平均粒径 3μm) を用いた。 CVD処理中の粉体の飛散を

防ぐため、カーボンビーズを漉紙製容器に封入し、これ

をAr気流中， 10000Cで， 4時間保持したものを基材とし
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て用いた。このカーボンビーズを封入した基材に、典型

的なパルス CVI装置 12)を用いて， CH4(50%)抗 2原料ガス

から熱分解炭素を析出させた。 0フkPa程度以下まで真空

引きした石英製反応管内に，原料ガスを O.IMPa程度ま

で瞬間的 (0.1秒)に導入し，ここで所定時間保持(保持

時間)の後，再度，反応管内を真空引き (1秒)した。

これを 1パルスとしてサイクノレを繰り返した。本研究で

は，保持時間は l秒とし，反応温度は 1100ocとした。

パルス CVI処理した試料の形態は， SEM (Scanning 

Electron Microscopy， AOL， JSM820) により観察した。試

料の結晶性は， XRD (X-Ray Dif企action，Shirnadzu， 

XD・610)，およびラマン分光法 (Jasco，RMP200，レーザ

ー源:Nd-YV04， 532nm)で評価した。また，比表面積は，

窒素吸着装置 (Shimadzu，Micromeritics， Gemini2375) を

用いて BET(Brunauer-Emmett-Teller)法で評価した。

充放電試験は，北斗電工 HJSM-8を用いて，ガラス製

三極式セル中， 250Cで行った。作用電極は，炭素粉末と、

パインダーとしてポリフッ化ビニリデン(呉羽化学工業

製、 PVDF) を溶解した N-メチノレー2ピロリドンを、炭素

80 mass%、PVDF20 mass%となるように混合し、混練後

Ni集電体に塗布し、 1200C・真空下で一晩乾燥して作製

した。電池セノレはArを満たしたグローブボックス内で

組み立てた。対極，参照極にはLi箔を，電解液には

lM-LiCI04 ECIDEC(I:lvolume)を用いた。放電(Li挿入)

は，定電流 60mA g-1の後， 3mV定電圧保持， トータル

放電時間 24時間とし，充電(Li脱離)は，定電流 60mAg-l， 

終止電圧 3Vとした。

3.結果と考察

Fig. 1に，コーテイング前のカーボンビーズと，この

粉体に原料ガス C~(50%)何時， 500パルスのパルス CVI

処理を行い， 7 mass%の熱分解炭素をコーテイングした

試料の SEM(Sc阻 ningelec仕onmicroscope、走査型電子顕

微鏡)写真を示した。未処理の試料の表面はサブミクロ

ンオーダーでは非常に滑らかである。一方コーテイング

試料では，表面に数十~数百 nmのこぶ状の隆起が見ら

れる。したがって，サブミクロンオーダーでは表面の粗

さが増大したと考えられる。

Table 1には，コーテイング処理前後のカーボンビーズ

の諸特性を示した。 XRDの結果では，処理前の試料では

ブロードな (002) 回折ピークが 2B =23.80 に現れ，こ

れより計算した d002は0.373nmでかなり大きく結晶性が

低いことがわかる。 5000パノレス処理し熱分解炭素を析出

させた試料では，高角度側の 2B =25プ (d002=0.348 nm) 

に，シャープな (002) 回折ピークが現た。このことは

Fig. 1 SEM images of original carbon beads (a)阻 dsample 

coated with 7wt% pyrocarbon (b) after 500 pulses in PCVI. 

パルス処理を行うことにより コア炭素であるカーボン

ビーズより高い結晶性を有する熱分解炭素膜が析出した

ことを示している。ラマン分光法で検出された Gバンド

ピーク強度に対する Dバンドピーク強度の比 (R値)は，

熱分解炭素のコーティングにより減少していることがわ

かる。一般に， R値が低いほど炭素の表面近傍での構造

の乱れが小さいとされており 従って，ラマン分光の結

果からも，析出した熱分解炭素膜の結晶性は3 基質のカ

ーボンビーズより高いとみなすことができる。 BET比表

面積は，コーティング処理により 25m2jgから 8.5m2jgに

減少した。また， Fig.2に示したように， 5nm以下のメ

ソポアは著しく減少したが 10 nm以上のポアは処理に

より増加が認められた。 5nm以下のポアが減少したこと

は，カーボンビーズの表面が，ナノスケールで、徹密な熱

分解炭素薄膜で被覆された結果を反映したものと考えら

れる。このような，比表面積や小さな表面ポアの減少は，

電解液の分解などの抑制に効果的と考えられ，コーティ

ング試料では不可逆容量の減少が期待できる。一方， 10 

nm以上のポアの増加は， Fig. 1のSEM像に示したよう

に，数十一数百 nm程度のこぶを有する熱分解炭素膜の

サブミクロンスケールで、の構造を反映した結果と考えら

れる。
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S佐ucturalproperties of original carbon beads and sample coated with pyrocarbon Table 1 

BET Surface area b / m2g-1 R (ID/lG) valu巴byRaman Specむoscopyad002 by XRD a / nm Sample 

25 1.42 0.373 Original carbon beads 

8.5 

a Measured for the sample with 47 % pyrocarbon a合er5000 pulses in PCVI tD巴atment.

b Measured for the sample with 7 % pyrocarbon after 500 pulses in PCVl treatment 

1.22 0.348 carbon beads / pyrocarbon 
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carbon， 40000 

ことが可能で、あったが，同時に，可逆容量の減少が見ら

れた。熱分解炭素が易黒鉛化性炭素であり，基質炭素よ

り容量が低いと思われること 10) 又，層状組織のため，

膜厚が厚いと Li拡散の抵抗が大きくなることが原因で

Fig. 3に， CVI処理前後でのカーボンビーズの初期充

放電曲線を示す。処理前のカーボンビーズは，難黒鉛化

性炭素において一般的に見られる挙動を示した。可逆容

量は 380mAh/g程度で，初期不可逆容量は 200mAh/g程

度と大きい値を示した。処理前のカーボンビーズは，表

面構造が乱れており，比表面積がやや大きく，電解液の

分解などの不可逆反応が著しいためと考えられる。 500

パルス処理し 7mass%の熱分解炭素をコーティングした

試料では，電位の変化の挙動には大きな差は見られず，

可逆容量も処理前と大きな変化はみられなかった。しか

し，初期不可逆容量は， 100 mAlνg程度まで減少した。

不可逆容量の減少は，カーボンビーズ表面のナノメータ

ースケーノレでの構造変化が強く影響していると考えられ

る。 CVI処理により，結晶性が高く層状構造の熱分解炭

素がコーティングされ，活性なエッジ面や官能基が電解

液と接触する程度が小さくなったこと，及び表面近傍の

5 nm以下のポアが大きく減少し比表面積も減少したこ

とにより，電解液の分解等の不可逆反応が抑制されたた

め考えられる。 Fig.3(c)に示したように，熱分解炭素の

被覆量を多くすると，不可逆容量をさらに減少させる
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はないかと推察される。可逆容量を減少させることなく，

不可逆容量のみを減少させるには，膜厚の薄い熱分解炭

素を均一にコーテイングすることが重要で、ある。又， Fig. 

3 (a)から p 処理前のカーボンビーズは 10回の充放電サ

イクノレで可逆容量の低下が起きていることがわかる。容

量の低下は， CVI処理後の試料では抑制されており，熱

分解炭素のコーテイングにより，サイクル特性の向上が

可能であることがわかった。サイクル特性の向上のメカ

ニズムは現時点では明白ではないが，一つの理由として

カーボンビーズ表面のサブミクロンスケールでの構造変

化が影響しているのではないかと推定している。 Fig.1 

に示した SEM写真，及びFig.2に示したメソポア分布か

ら，こぶ状の熱分解炭素膜のコーティングにより，数十

nmからサブミクロンスケーノレでは，むしろ表面粗さが

大きくなっていることがわかった。リチウムイオン電池

の負極においては，活物質(炭素)粉体どうしを有機質

パインダーにより結着させて，導電ネットワークを形成

している。粉体とパインダーの結着力が弱いと，充放電

サイクノレにより粉体が欠落し，容量の低下の原因となる。

熱分解炭素をコーティングした試料は，数十 nmからサ

ブミクロンスケーノレの凹凸が表面に形成されているた

め，いわゆるアンカー効果によりパインダーとの結着力

が大きくなり，結果としてサイクノレ特性が向上したもの

と推察される。

4 まとめ

難黒鉛化性炭素の一種であるカーボンビー

ズに、パルス CVD/CVI法で熱分解炭素をコー

ティングしたところ、析出した炭素膜はコア

炭素粉体より高 い結晶性を持ち、又、ナ ノメ

ータースケーノレで徽密であった。このような

コーティング膜の構造を反映し、コアのカー

ボンビーズの不可逆容量を著しく低下させる

ことが可能であった。又、コーティング試料

ではサイクノレ特性も向上していることを見出

した。こぶ状の 熱分解炭素の被覆により、数

十 nmからサブミクロンスケーノレでは、むしろ

表 面粗さが大きくなり、アンカー効果で炭素

粉体どうしのパインダーによる結着力が大き

くなったためと推察された。
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