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ABSTRACT

　　　　　Potential　of　graphite　during　intercalation　of　sulfuric　acid

by　chemical　oxidation　was　found　to　increase　to　positive　direction

in　stepwise，　which　eorresponded　to　the　change　in　stage　structure

of　graphite　intercalation　compounds　with　sulfuric　acid　（H2SO4－

GICs）．　rt　was　shown　that　the　intercaiation　behavior　of　sulfuric

acid　into　graphite　by　chemical　oxidation　could　be　followed　by　in－

situ　measurement　of　potential．

　　　　　From　the　potential　change，　the　intercalation　process　of

sulfuric　acid　by　chemical　oxidation　was　found　to　be　fundamentally

the　same　as　that　by　electrochemicai　oxidation．　The
interealation　reaction　is　divided　into　two　processes；　charging　of

host　carbon　layers　corresponding　to　potential　increase　and

transformation　of　stage　strueture　in　the　gallery　of　carbon　layers

showing　the　plateau　on　the　potential　change．

　　　　　The　potential　increase　of　carbon　material　in　sulfuric　acid

by　chemical　oxidation　is　limited　by　equilibrium　potential，　which

depends　strongly　ori　the　activities　of　each　chemical　species　in

the　sblution．　The　effect　of　dilution　of　sulfuric　acid　on　the

formation　of　H2SO4－G：Cs　could　be　explained　in　term　of　the　balance

between　upper　limit　of　saturated　potential　of－ehemical　oxidation

and　onset　potential　for　each　stage　structure．

　　　　　The　crystalline　structure　and　texture　of　various　carbon

materials　were　characterized　with　X－ray　powder　diffractometry，

measurement　of　electronic　properties　and　high－fidelity　scanning

microscopy，　in　order　to　help　understanding　of　the　intercalation

behavior．　The　relations　among　the　structural　parameters

measured　and　texture　of　carbon　materials　were　discussed．　lt　was

shown　to　be　important　to　relax　some　strain　on　hexagonal　carbon

layer　planes　in　order　to　proceed　graphitization．　Whether　the

r
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strain　in　carbon　layers　can　be　removed　during　heat－treatment　at

high　temperatures　is　strongly　infユuenced　not　only　by　its　starting

material，　but　also　its　texture．

　　　　　The　intercalation　of　sulfuric　acid　into　the　host　with　high

graphitization　degree　was．　found　to　proceed　easily．　On　the　other

hand，　the　host　with　turbostratic　structure　could　not　be

intercalated　with　sulfuric　acid．　Thus，　the　host　must　have

certain　degree　of　graphitization　in　order　to　from　H2SO4－GICs．　A

structural　criterion　on　the　host　for　the　intercalation　was　found

to　have　the　crystalユite　size　along　the　c－axis　of　more　than　20　nm．

A　electronic　criterion　on　the　host　seemed　to　have　a　positive

value　of　magnetoresistance　at　room　temperature．

　　　　　For　the　electrochemicai　decomposition　of　H2SO4－GZCs

synthesized　by　chemical　oxidation　in　sulfuric　acid　solution　with

an　excess　amount　of　nitric　acid，　a　large　amount　of　electric

quantity　was　needed，　much　larger　than　theoreticaユ　value．　　　This

result　was　explained　by　the　fact　that　the　chemical　oxidation　to

H2SO4－GICs　in　suユfuric　acid　solution　with　nitr・ic　acid，　which

remained　in　the　solutio’氏C　occurred　together　with　the
electrochemical　reduction　of　H2SO4－GICs・

　　　　　The　overall　rate　of　intercalation　of　sulfuric　acid　by

chemical　oxidation　depended　not　only　on　the　amount　of　oxidant

added，　but　also　on　the　structure　and　texture　of　host　carbon

materials．　As　the　result，　the　electric　quantity　for　de－

intercalation　from　H2SO4－GICs　synthesized　by　chemical　oxidation

depended　strongiy　on　the　texture　of　the　hosts．

　　　　The　graphite　formed　by　electrochemical　reduction　of　H2SO4－

GICs　was　chemically　oxidized　by　opening　the　eircuit　and　again

sulfuric　acid　was　able　to　be　intercalated　into　the　gallery　of

graphite，　accompanying　the　increase　in　potential．　Based　on　the

chemicaユ　charging　and　eユectrochemical　discharging，　a　battery　was

II
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constructed　by　using　graphite　and　lead　metal　as　positive　and

negative　electrodes，　respectively．　The　battery　showed　high

performance　with　an　open　circuit　voltage　of　about　1．4　V，　well－

defined　plateau　in　the　discharge　and　larger　capacity　than

theoretical　one．

　　　　　The　graphite　intercalation　compounds　with　metai　hydroxides

（hydroxide－GICs）　were　synthesized　through　a　galvanostatic

oxidation　of　GICs　with　corresponding　chlorides　in　an　alkaline

medium．　The　amount　of　nickel　hydroxide　formed　in　the　graphite

gallery　could　be　followed　by　measuring　electric　quantity　during

discharge．　Since　the　exchange　reaction　of　chloride　for

hydroxide　took　place　at　the　edge　of　graphite　layers，　the　nickel

efficiency　of　the　original　GIC　prepared　from　the　host　with　small

flake　size　was　higher　than　the　compound　from　large　size．

　　　　　The　hydroxide－GrC　could　be　applied　to　positive　electrode　of

alkaユine　secondary　battery．　　　Activation　energies　for　charge　and

discharge　reactions　on　the　hydroxide－G：C　electrode　were　measured

from　the　dependence　of　potential　change　after　opening　the　circuit’

on　temperature．　The　hydroxide－GIC　had　a　surpassing　discharge

performance　with　low　activation　energy　for　discharge　reaction，

compared　with　the　conventional　electrode　of　nickel　hydroxide

mixed　with　graphite．　This　high　performance　is　due　to　structure

of　hydroxide－GIC，　in　which　a　layer　of　nickel　hydroxide　is

sandwiched　in　between　conductive　carbon　ユayers，　and　electrons　are

easily　transferred　from　intercalates　to　host　carbon　layers．
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論　文　要　旨

　化学酸化による硫酸の黒鉛へのインターカレーション時のポテンシャルは，生

成する黒鉛層間化合物のステージ構造に対応して階段状に上昇することを初めて

見出した。これは，硫酸のインターカレーション挙動がポテンシャル変化の測定

によって追跡できることを示唆している。

　化学酸化による硫酸一黒鉛層間化合物の生成反応が電気化学酸化による生成反

応と基本的に同じプロセスであることをポテンシャル変化より明らかにした。そ

のプロセスは，ポテンシャルの上昇に相当する黒鉛層の充電とポテンシャル変化

の平坦部分に相当するステージ構造の移行に大別することができた。

　化学酸化による硫酸一黒鉛層間化合物生成には，酸化剤の酸化還元反応に関連

する飽和ポテンシャルの上限値が存在した。この飽和ポテンシャルの上限値とス

テージ構造の移行を示すポテンシャル値の関係から，化学酸化による硫酸一黒鉛

層間化合物生成における硫酸濃度の影響を半定量的に説明することができた。

　種々の炭素材の構造と組織をX線解析，電子物性値測定および走査電子顕微鏡

観察によって評価し，その炭素材の構造および組織に関する情報との対応性を検

討した。その結果，高温熱処理によって炭素材を黒鉛化するには，炭素六角網平

面における歪を緩和することが重要であることが見出された。そして，網平面の

歪が除去されるか否かは，炭素材の前駆体だけでなく，組織にも強く依存するこ

とを実験的に示した。

　化学酸化による硫酸のインターカレーション反応時のポテンシャル変化は，用

いた炭素材の構造，組織および粒径に強く依存した。このインターカレーション

挙動に対する炭素材の影響は，ポテンシャルの上昇に相当する黒鉛層の充電プロ

セスとポテンシャル変化の平坦部分に相当するステージ構造の移行プロセスの相

対速度の違いによって説明することができた。

　硫酸のインターカレーション反応は，黒鉛化度の高い材料ほど容易に進行する

ことがポテンシャル変化より見出された。一方，全く黒鉛的積層構造を持たない

（乱層構造を持つ）炭素材へは硫酸がインターカレーションされないことが観察

された。この結果は，硫酸のインターカレーション反応に対して，ホスト炭素材

においてある基準値が存在すると考えられた。そこで，インターカレーションさ

れた炭素材とされなかった炭素材とを比較，検討した。その結果，ホスト炭素材

の構造における基準は，20nm以上の。軸方向の結晶子サイズを有することで
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あった。また，電子物性値における基準は，その炭素材が室温において正の磁気

抵抗値を示すことと考えられた。

　硝酸を含んだ硫酸溶液中，化学酸化によって合成された硫酸一黒鉛層間化合物

を電解還元分解するのに必要な電気量は，理論電気量より大きい結果が得られた。

これは，層間化合物への化学酸化が電解還元中においてでさえも作用していると

考えられた。

　化学酸化によって合成された硫酸一黒鉛試問化合物の分解に必要な電気量は，

電解還元反応と化学酸化反応の相対速度によって，変化する結果が得られた。化

学酸化による硫酸のインターカレーション反応の速度は，酸化剤の添加量だけで

なく，ホスト炭素材の構造および組織に依存するために，化学酸化によって合成

された硫酸一黒鉛層間化合物の分解に必要な電気量および電解還元時のポテンシ

ャル変化もまた，炭素材の組織に強く依存することが見出された。

　層間化合物の還元によって生成した黒鉛は，開回路状態において硝酸によって

酸化され，ポテンシャル上昇をともなって硫酸が再びインターカレートした。こ

の硝酸酸化によるインターカレーション反応が充電に，その逆の電解還元による

デインターカレーション反応が放電に対応することから，正極に黒鉛，負極に金

属鉛を使用した電池の応用を検討した。その結果，約1．　4Vの開回路電圧，平

坦性の良い放電曲線および理論量より大きい放電容量が得られた。

　金属水酸化物一黒鉛層間化合物は，金属塩化物一黒鉛層間化合物をアルカリ水

溶液中，電解酸化を施すことによって合成することができた。これは，塩化物か

ら水酸化物への転換反応が黒鉛層間で起こっていることを示唆する。塩化ニッケ

ルから水酸化ニッケルの転換量は層間化合物電極を電解還元する際の電気量から

追跡することができた。この転換反応は，黒鉛構造のエッヂから進行するため，

使用したホスト炭素材の粒径に強く依存する結果が得られた。

　この金属水酸化物一黒鉛層間化合物は，アルカリニ次電池の正極材として使用

することができた。この電極の充放電反応の活性化エネルギーを開回路後のポテ

ンシャル変化の温度依存性から求めた。層間化合物電極の放電反応の活性化エネ

ルギーは，通常の水酸化ニッケル電極の約半分であった。また，層間化合物電極

の放電曲線は，放電電流密度が増加してもポテンシャルの低下が小さく，この層

間化合物電極は放電性能が良好であることが見出された。これは，電池活物質で

ある水酸化ニッケルが黒鉛の層間に位置し，しかも，黒鉛層との間に電荷移動が

存在するためであると考えられた。
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　　CHAPTER　1

1ntroduction

1．1．　Carbon　materials

　　　　　The　carbon　element，，C　with　atomic　number　6，　is　crystallized

into　diamond，　graphite　and　carbyne，　and　in　additional　to　those

crystallines　a　variety　of　forms　with　disturbed　structures　are

known．　　　Recentユy，　　a　new　form　of　pure　soユid　carbon　has　been

synthesized　consisting　of　sphericaユ　C60　and　C70　molecules

（fullerenes）　［1－1］．　　These　fullerenes　have　attracted　the

attention　of　scientists　as　a　quite　new　carbon　material．

　　　　　The　crystal　structure　of　graphite　is　shown　in　Fig．　1－1．　　　In

the　hexagonal　net　of　carbon　atom，　each　carbon　atom　is　bound　to

three　neighboring　carbon　atoms　by　strong　covalent　bond（σbond）

・fsp2　hybrid。rbita1．　One。f　f。ur　valence　eユectr。ns

formsπbond　and　is　equally　resonated　i：n　theユayer　plane．　The

interaction　force　between　ユayer　planes　is　so　weak　that　it　has

been　said　van　der　Waals　force．　　　　　The　ABAB・。e　・e　sequence　　　of

paralleユ　stacking　of　ユayer　planes　is　the　most　common　in　natural

graphite，　of　which　crystal　beユongs　to　the　hexagonaユ　system．　　The

unit　cell　of　graphite　is　shown　in　：Fig．　1－1　by　bold　line．　　　The

lattice　c。nstant　a1。ng　the　a－axis・a。　is　O・2456　nm　and・ne　a1・ng

the　c－axis，　co，　is　O．6708　nm，　which　is　twice　of　the　spacing
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロbetween　tw・adjacent　layer　planes（interlayer　spacing，　dOO2，　is

O．3354　nm）．　　　　Another　sequence　of　layer　stacking　in　graphite，

ABCABC…　。　，　（rhombohedral　modification）　is　found　in　the　samples

experienced　severe　shearing　stress．　　　　The　structure，　in　which

graphite－1ike　layer　planes　stack　in　paralleユ　but　rotate　randomly

about　their　normal，　is　ca1ユed　曾tturbostratic曾曾　one．　　　The

interlayer　spacing　dOO2　in　this　turb。stratic　structure　has　been

to　be　O．344　nm　［1－2］．
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Fig．　1－1　Structure　of　graphite．

　　　　　Carbon　materiaユs，　which　are　prepared　by　pyrolysis　of　various

organic　substances　（carbonization），　usually　at　1300－15000C，

consist　of　elemental　domains　with　turbostratic　stacking　of

graphite－like　layers　with　as　small　diameter　as　1－1．5　nm，　in　which

the　number　of　layers　stacked　is　only　2－3　［1－3］．　By　heat－

treatment　at　above　20000C，　turbostratic　structure　in　carbons

gradually　changes　towards　the　graphite　structure，　i．　e．，　three－

dimensional　ordering　of　layers　and　the　growth　of　crystallites

occurs　（graphitization）．

　　　　　Inagaki　［1－4］　proposed　a　classification　of　”microtexture”　of

carbon　materials　on　the　basis　of　the　scheme　of　orientation　of

graphite－like　layers，　as　reproduced　in　Fig．　1－2．　Each　carbon

material　has　different　rnicrotexture，　in　other　words，　different

ways　of　aggregation　of　the　elemental　domains．　This　microtexture

of　carbon　materials　is　known　to　govern　their　graphitization

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
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behavior　at　high　temperatures．　To　characterize　the　carbon

rnaterials　prepared　from　different　precursors　and　by　different

processes，　their　structure　and　microtexture　have　to　be　exactly

understood．　As　a　consequence，　various　properties，　e．　g．

electronic，　magnetic，　mechanical，　chemical，　etc．，　of　carbon

materials　is　known　to　depend　on　their　structure　and　microtexture．

1．2．　Graphite　intercalation　compounds　（GICs）

　　　　　Graphite　can　be　intercalated　with　many　species，　atoms，　ions，

molecules　as　well　as　coordinated　ions，　into　its　interlayer　space

between　carbon　layer　planes　by　keeping　its　layer　structure．　We

call　these　compounds　as　graphite　intercalation　compounds　（GICs）．

　　　　　Since　Schaffautl　［1－5］　firstly　reported　the　synthesis　of

GICs　with　sulfuric　acid　in　1841，　GICs　have　attracted　interests　of

many　scientists，　other　intercalation　compounds　of　clays　and

sulfides　do．　These　GrCs　are　considered　to　be　one　of　ways　to

develop　the　functionality　of　carbon　materials．　So　far，　more

than　hundreds　of　GICs　had　been　synthesized．

　　　　　：ntercalation　into　graphite　is　able　to　produce　numerous

compounds　with　different　novel　properties　which　can　be　obtained

neither　from　host　graphite　materials　nor　from　guest　materials

（intercalate），　and　provides　us　a　great　possibility　to　find　out

fundamental　engineering　materials　required　for　development　of

advanced　technologies．　Furthermore，　the　intercalation　process

itself　is　interesting　for　chemists　as　a　special　reaction，　as　will

be　discussed　later，　and　also　the　products　GICs　are　good　targets

for　physicists　to　study　on　two－dimensional　phenomena．

1．2．1．　Short　history

　　　　The　history　of　study　on　the　graphite　intercalation　compounds

seems　to　be　roughly　divided　into　three　periods，　according　to

4
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Inagaki　［1－6］；　before　1974，　from　1974　to　1987　and　after　1987．

In　the　first　period，　attentions　were　paid　mainly　on　the　synthesis

of　new　GICs　using　various　kinds　of　reagents　by　different

techniques．　A　lithium　primary　battery　using　one　of　GICs，

graphite　fluoride，　was　commercialized　in　1974　［1－7］．　In　1976，

Vogel，　et　al　［1－8，　一9］　reported　that　AsFs－GIC　showed　electrical

conductivity　higher　than　that　of　metallic　copper．　It　was　an

epoch　in　the　science　and　technoiogy　of　GrCs．　During　the　second

period，　a　number　of　chemists　and　physicists　have　done　a　lot　of

works　on　the　synthesis，　structure，　properties　and　also

applications　of　GrCs．　ln　recent　few　years，　people　have　started

to　be　interested　and　to　work　much　more，　more　than　anytime　before，

on　the　related　problem　to　the　applications　of　GICs，　associated

with　energy　and　environment　problems．　Many　works　are　carried

out　in　order　to　find　host　carbon　materials　and　intercalates

suitable　for　the　application　for　GICs．

1．2．2．　Classification

　　　　　Graphite　interealation　compounds　can　be　divided　into　two

classes，　ionic　and　covalent　compounds，　according　to　the　nature　of

bonding　between　carbon　layers　and　intercalated　species．

　　　　　Graphite　fluorides　and　graphite　oxide　belong　to　covalent

compounds．　The　ionic　GICs，　in　which　charge　transfer　occurs

between　host　and　guest　（intercalate），　are　further　classified

into　donor－type　（electrons　are　given　from　guest　to　host）　and

acceptor－type　（electrons　from　host　to　guest）　compounds．　In

Table　1－1，　various　guest　materiais　which　have　formed　GrCs　are

summarized，　according　to　this　classification．

　　　　　In　addition，　the　residue　compounds　which　are　formed　from　the

decomposition　of　GICs　and　contain　eertain　amount　of　guest

species　with　random　arrangement　in　interlayer　space　between

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
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carbon　layers　（gallery），　may

GICs　in　extensive　meaning．

considered　as　an　another　kind　of

Table　1－1　Classification　of　graphite　interealation　compound．

Bond State　of　charge Example　of　intercalates
type of　intercaユate

Li，　Na，　K，　Rb，　Cs，

Ca，　Sr，　Ba，

Mn，：Fe，　Ni，　Co，　Zn，　Mo，

donor－type Sm，　Eu，　Yb，

K－H9，　Rb－H9，

K“冊3・Ca葡NH3・Eu－NH3・Be－NH3・

K－THF，　H－NH3，　K－DMSO，　K－DME，
■　　　　　　　　　　●

P0nlC Cs－acethylene．

Br2，　ICI，　IBr，　IF5，

CuC12・FeC12・FeC13，　NiC12・AIC13・SbC15，
　　　　　　SbFAs：F　　　　　　　　　　　　NbF　　　　　　　　　　　　　　　　　　XeF　　　5，　　　　　　　　　5・　　　　　　　　　　　　　　　5・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5・

acceptor－type CrO3・MoO3・
Zn（NO3）2・Cu（NO3）2・

「

梱03・H2SO4・HC104・H3PO4・
Ni（OH）2，　Fe（OH）3，　Cu（OH）2，
　　　　贈　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿

b104　，　PF6　，　BF4　・

covalent graphite　fluoride，　graphite　oxide．

1．2．3．　Structure

a．i　Along　the　c－axis Stagin

　　　　　GICs　are　characterized　by　a　stage　structure，　in　which　the

lntercalate　layers　are　distributed　periodically　in　the　gallery　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
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carbon　layers．　A　stage－n　structure　indicates　that　two

neighboring　intercaiate　layers　are　separated　by　（n－1）　carbon

layers，　as　shown　in　Fig．　1－3．　Stage　structure　is　characterized

by　identity　period　along　the　c－axis，　Ic，　which　is　determined　with

x－ray　powder　diffractometry．　The　spacing　of　intercalated　carbon

layer　is　defined　as　dl，　and　the　thickness　of　intercalate　as　Ad．

These　parameters　are　related　with　each　others，　as　follows；

　　　　　　　　　　dl　＝　Ad　＋　O．3354　，　（1－1）

　　　　　　　　　　Ic　　＝　　d1　＋　0・3354・（n－1）　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－2）
　　　　　　　　　　　　　　＝　　△d　＋　0．3354・n　，　　　　　　　　　　　　　［in　nm］

where　O．3354　nm　is　interユayer　spacing　in　graphite　structure　and　n

stage　number．

　　　　　The　model　for　describing　the　stage　structure　of　GICs，　which

is　widely　accepted　now，　　is　so一一called　Doumas－Herold　mode1　［1－10］，

in　which　each　gallery　contains　certain　number　of　islands　of

intercalated　species　and　they　are　arrayed　in　perpendicular

direction　（c－axis　direction）　to　form　stage　structure．　　　In　Fig．

1－3，　the　classical　and　Doumas－Herold　models　for　different　stage

structures　are　compared．　　In　the　Doumas－Herold　model，　the　carbon

layers　are　pleated，　as　shown　in　：Fig．　1－3（b），　which　is　a　point　for

controversy．

　　　　The　formation　of　stage　structure　（staging　phenomenon）　has

been　studied　by　statistical　thermodynamics　［1－11，　一12］　and

explained　by　electrostatic　and　elastic　interactions．　　　　Between

charged　intercalate　layers，　there　exists　electrostatic　repulsive
　

lnteraction，　which　seems　to　be　a　main　motive　force　for　staging．

As　a　result　of　the　electrostatic　energy　calculation　on　a

continuum　model　by　Thomas－Fermi　equation，　it　was　suggested　that

at　a　certain　chemicaユ　potentiaユ，　internal　energy　of　intercalates

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
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Fig．　1－3　Models　of　stage　structure

　　　　　　　　　　compounds．

　　　　　　　　　　　（a）　Classical　model，　（b）

in　graphite　intercalation

Doumas－Herold　model．
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is　minimized　by　a　certain　arrangement　of　intercalates　in　the

gallery　of　graphite　with　equal　spacing，　and　also　there　is　an

important　range　of　chemical　potential　that　reflects　the　stability

of　the　stage　structure　［1－12］．　An　．alternative　motive　force　for

the　staging　is　a　repulsiye　elastic　strain　due　to　the　separation

of　gallery　of　graphite　by　the　intercalat．ion　［1－13］．　For　a　stack

of　intercalate　islands　in　an　infinite　graphite　medium，　the

elastic　interaction　is　repulsive，　which　is　relaxed　by　the

rearrangement　of　intercalate　so　that　internaユ　energy　is

minimized．　The　stage　structure　of　equilibrium　compound　as　well

as　the　evolution　process　in　stage　structure　in　a　specified

reaction　system　might　be　reユated　to　the　internaユ　energy　and

chemical　potentials　between　products　and　reactants．

b）　ln－plane

　　　　　In　the　in－pユane　arrangement　of　intercaユates　in　　the　gallery

of　graphite，　three　cases　have　been　found　［1－14］；

　　　1）　an　ordered　intercalate　structure　commensurate　with

hexagonal　carbon　layer，　such　as　GICs　with　potassium　metal　（KCs

．and　KC24）・

　　　2）　an　ordered　intercalate　structure　but　incommenSurate

carbon　layers，　e．　g．　G1C　with　iron　chloride　（FeC13－GIC）．

　　　3）　a　disordered　liquid－like　intercalate　layer，　as　in　the

of　GrCs　with　acids．

with

case

1．2．4．　Synthesis

　　　　The　methods　for　synthesis　of　GIC　are　divided　into　reactions

of　gaseous，　liquid　and　solid　phases　of　guest　material　with　host

graphite．

g，L．　Gaseous　phase　reaction
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　　　　　The　cユassicaユ　two－bulb　vapor　method　is　the　most　frequently

used　for　the　synthesis　of　GICs　with　metal　chlorides　and　alkali

metals，　by　placing　host　graphite　and　guest　are　separately　in　a

reaction　ample，　as　shown　schematically　in　Fig．　1－4．　Usually，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）　slightly　higherthe　graphite　site　is　kept　at　a　temperature　（T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g

than　that　of　guest　site　（Tm）．　ln　this　method，　it　is　easy　to　get

the　compounds　with　well－defined　stage　structure　and　composition

by　controlling　Preciseユy　the　reaction　conditions，　temperatures　of

Tg　and　Tm　of　two　bulbs　and　reaction　time．

　　　　　The　GICs　with　bromine　are　formed　by　contacting　with　bromine

vapor　to　graphite　at　room　temperature，　of　which　composition

depends　on　partial　pressure　of　the　bromine　vapor．

Host
　graph　ite

　　　　ノロ
t：・，・馬、亀　，。

　　～．亀，　亀

Guest
（intercalate）

Fig．　1－4 Scheme　of　reaction　ampoule　for　two－bulb　method．

b）　Liquid　phase　reaction

　　　　　The　intercalation　into　graphite　by　the　reaction　with　liquid

phase　of　an　intercalate　is　further　classified　into　chemical　and

electrochemical　ones．

　　　　　A　typical　example　of　chemical　intercalation　is　the　formation

10

甑

、．灘羅麟1灘1
“　　耀　　、、，叢懸轟　、，．、



．一 @　　　　．．、謹節一軋

　　x－i　“，

of　GrCs　with　nitric　acid　（HNO3－GICs）；　the　stage－2　of　HNO3－G1C　is

synthesized　by　immersing　a　host　into　fuming　nitric　acid　at　room

temperature．　A　group　of　lnagaki　［i－15，　一16］　established　the

procedure　for　the　synthesis　of　GICs　with　different　metal

chlorides　by　using　molten　salts　of　corresponding　chlorides．

　　　　　In　an　organic　solvent，　e．　g．　propylene　carbonate’　（PC），

nitr・methane（NM），　dimethyユsulf・xide（DMSO）・etc・・ani。ns（ClO4一，

PF6一@and　BF4一 j　and　cations　（alkali　and　alkaline　earth　metal

ions）　are　known　to　intercalate　by　electrochemical　polarization

of　graphite　electrode　to　eathodic　and　anodic　directions，

respectively．

　　　　　The　GIC　with　sulfuric　acid　（H2SO4－GICs）　can　be　synthesized

by　either　chemical　or　electrochemical　oxidations．　The　latter

has　been　used　by　many　authors，　because　stage　structure　and

intercalation　reaetion　are　easily　controlled　by　electric　current

and　electrochemical　potential　of　graphite　electrode．　ln　the

former，　an　oxidant　（HNO3，　KMnO4，　etc．）　must　be　added　into

sulfuric　acid　with　high　concentration．　However，　there　has　been

no　quantitative　comparison　between　these　two　oxidations，　which　is

one　of　purposes　of　the　present　thesis．

c）　Solid　phase　reaction

　　　　　Guerard，　et　al．　［1－17］　synthesized　the　GICs　with　lithium　by

compressing　a　mixture　of　graphite　with　lithium　metal　and　by

annealing　at　2000C．　By　this　method，　G：Cs　with　alkaline　earth

metals　（barium，　strontium，　etc．）　were　also　synthesized　［1－18］．

1．3．　Applications　of　GICs

1．3．1．　Function　of　GICs

　　　　A　lot　of　novel　properties　may　be　expected　from　various　kinds

Of　GICs．　On　the　functions　of　GICs，　several　excellent　reviews

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11
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have　been　published　［1－6，　一19］．　According　to　these　reviews，

the　possibilities　of　applications　of　GICs　are　summarized　into

five　fields　in　Table　1－2；　highly－conductive　materiaユs，　electrode

materials　for　batteries，　catalyst．s　for　organic　synthesis，

materials　for　hydrogen－storage　and　isotope－separation，　and　others

such　as　exfoliation　of　graphite，　electrochromism，　etc．

　　　　　These　appユications　are　based　on　the　following　functions　of

GICs　［1－18］；

　　　1）　creation　of　a　new　function　by　the　formation　of　GrCs

（highly－conductive　materiaユs　and　electrochromism）．

　　　2）　efficiency　enhancement　of　functions　of　guest　materials　by

the　formation　of　GICs　（electrode　materials　for　batteries　and

catalysts　for　organic　synthesis）．

　　　3）　creation　of　functional　space　by　the　formation　of　GICs

（materials　for　hydrogen－storage　and　isotope－separation）．

　　　4）　function　created　by　intercalation　and　de－intercaユation

processes　（electrode　rnaterials　for　batteries　and　exfoliation　of

graphite）．

　　　　　Of　those　possibilities，　the　practical　success　has　been

．achieved　in　lithium　battery　using　graphite　fluorides　as　positive

electrode　materiaユ　and　in　the　production　of　exfoliatedl　graphite．

　　　　　Tn　despite　of　fascinating　possibilities　as　shown　in　Table　1－

2，　the　apPlications　of　GICs　sti1ユ　has　not　shown　much　development．

One　of　the　reasons　is　a　lack　of　sufficient　properties　for　the

severe　requirements　from　the　advanced　technologies，　particularly

the　lack　of　stability　and　reproducibUity　of　properties　of　GrCs．

1．3．2．　Application　of　GICs　to　secondary　batteries

　　　　The　applications　of　GICs　for　electrode　materials　of　primary

and　secondary　batteries　have　been　reviewed　［1－6，　一20］．　The

electrochemicai　reactions　occurring　on　the　electrode　are

12



戴 灘騨難懸盤灘欝鍵難i灘離離懇難難難／／／／iiili’1，ll／2・11i・i・購纏1聾難灘饗灘懸

Table　1－2　Functions　of　graphite　intercalation　compounds　［1－6］．

1．　Highly－conductive　materials
　　　　　　SbFHNO　　　　　　　　　　　AsF
　　　　　　　　　5，　　　3，　　　　　　　　　　　　　　　5，

cuc12，　FeC13，　F2，

K－Bi，　residual　Br2・

Combinations　between　host

　graphite　and　interealates

2．　Eleetrode　materials　in　batteries

Primary　battery
　　（CF）n，　（C2F）n，　graphite

　　F2，　CoC12，　TiF4，　etc．

Secondary　battery
　　H2SO4，　Ni（OH）2，　Mn（OH）2，

Thermoeell

　　Br　　　　　　　HNO
　　　　2，　　　　　　　　　　3’

oxide，

HF．

Efficieney　enhancement　of

　function　of　intercalates

Interealation　and　de－inter－

　　　　clation　proeesses

3．　LC－at．alysts　for　organie　synthesis

Li，　K，　H－Hg，　K－FeC13，　SbFs，

Br2，　H2SO4，　HNO3，　etc．

Efficieney　enhancement　of

　　function　of　interealates

4．tL1gt，1g！：．igls：Cpt：一E1g！：age一．｛u1s1terlals　f　　t　d

　　　　lstptLQo　t　op－e．一separation　o　f　hvdrogen

K，　Rb，　Cs．

Creation　of　functional

　　space　in　intercalation

　　　　　　　　　　　　　　compounds

5．　Others

　　　　Exfoliation　of　graphite

　　　　　H2SO4，　HNO3，　FeC13，

　　　　　K－THF，　Na－THF

　　　Thermal　energy　storage

　　　　　MnC12－NH3

　　　Electroehromism
　　　　　Li一一DMSO

Intercalation　and
　　　　　　de－intercalation

　　　　　　　　　　　　　　　proeesses

13
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summarized　in　Table　1－3，　by　showing　both　a　general　scheme　and　a

specific　example　for　each　type．　ln　most　cases，　intercalated　ions

are　often　solvated，　although　the　solvating　molecules　are　not

shown　in　the　formulae．　The　secondary　batteries　used　GICs　can　be

divided　by　the　function　of　GICs　into　two　types；　in　one　type

active　material　for　battery　is　held　in　the　gallery　of　graphite

and　in　the　other　intercalation　and　de－intercalation　reactions　are

regarded　as　charging　and　discharging，　respectiveiy．

Table　1－3　Eleetrochemieal　reactions　on　the　electrodes　in　battery

　　　　　　　　　with　graphite　intercalation　compounds．

General　formula ExaJnples

CnAB　＝　CnA　＋　B＋　＋　e’

DCnA　＝　CnA　＋　D＋　＋　e－

CnA　＋　B＃@＝　CnAB　＋　e’一

nC　＋　A一　＝　CnA　＋　e－

DCn　＝　nC　＋　D＋　＋　e’

CnNi（OH）2　＝　CnNiOOH　＋　H＋　＋　e－

LimCnFeC13；＝ゴCnFeC13＋mLi＋＋e－

CnFeC12＋CゴごCnFeC13＋e－

nC　＋　CIO4一@＝　CnCIO4　＋　e－

LiCn　＝　nC　＋　Li＋　＋　e一

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

　　　　The　first　three　reactions　in　Table　1－3　belong　to　the　former

type，　and　the　GICs　used（CnA　and　CnAB　in　general　f・rmulae）must

be　stable　in　air，　because　they　have　to　be　synthesized　before　the

construction　of　batteries．　　　　In　the　reactions　（4）　and　　（5）　in

Table　1－3・・n　the。ther　hand・the　intercalati・n　and．　de一
リ

ユntercalation　reactions　　of　an　anion　（acceptor－type）　and　cation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14
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（donor－type）　for　the　graphite　electrode　are　used　for　battery

reaction，　in　the　latter　type．　The　reaction　（4）　is　used　as　the

positive　electrode　（cathode）　and　the　reaction　（5）　as　the　negative

one　（anode）．　For　the　iatter　type　battery，　the　rates　of

formation　and　decomposition　processes　of　GIC　is　an　important

factor　for　battery　performance，　which　depends　stronglY　on　the

host　material　employed．　On　negative　electrode　of　lithium

secondary　battery　having　high　energy　density　（reaction　（5）），　for

example，　it　has　been　reported　that　the　intercalation　and　de－

intercalation　reactions　of　lithium　ions　in　propylene　carbonate

（PC）　into　turbostratic　carbon　showed　better　performance　than　that

into　graphitic　one　［1－21］．

1．4．　Purpose　of　the　present　work

　　　　In－situ　observation　during　intercalation　reaction　into

graphite　is　powerful　to　study　the　chemistry　of　intercalation　into

carbon　materials．　Transformation　of　stage　structure，　diffusion

behavior　of　intercalate　into　graphite，　change　of－resistivity　and

expansion　along　the　c－axis　accompanied　by　intercalation　has　been

studied　with　in－situ　measurements　of　X－ray　powder　diffractogram

［1－22，　一23］，　weight，　electrical　resistivity　［1－24，　一25，　一26］，

and　size　［1－27］．

　　　　Since　graphite　itself　is　a　conductive　materiai，　reactions　of

graphite　in　electrolyte，　which　are　either　electrochemical　or

chemical　processes，　can　be　followed　by　measuring　electrochemical

potential．

　　　　The　purpose　of　the　present　work　is　the　intercalation

reaction　of　sulfurie　acid　into　various　carbon　materials　and

eXchange　reaction　of　metal　chloride　for　metal　hydroxide　in

graphite　galiery　are　followed　by　in－situ　measurement　of

potential．　　　　From　the　measurements　of　potentiaユ，　intercalation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15
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process，　influence　of　host　material　on　intercalation　behavior

and　battery　performance　of　GIC　electrodes　were　discussed．　The

host　carbon　materials　used　were　characterized　with　high－fidelity

scanning　eiectron　microscopy，　X－ray　powder　diffractometry　and

magnetoresistance　measurement，　and　the　relations　between　these

structUral　parameters　were　discussed　in　the　relation　to　t，he

texture　in　micrometric　scale　of　host　carbon　materials．

1．5．　Construction　of　the　present　thesis

　　　　The　present　thesis　consists　of　eight　chapters．

　　　　　In　Chapter　1，　a　general　introduction　was　given　on　carbon

materials　and　graphite　intercalation　compounds，　and　the　purpose

and　construction　of　the　present　thesis　were　described．

　　　　The　experimenta1，　results　and　discussion　were　explained　in

detaiユ　in　the　foユ10wing　six　chapters．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌦～
　　　　Chapter　2：　The　crysta1ユine　structure　and　texture　of　various

kinds　of　carbon　materials　were　characterized　with　high－fidelity

scanning　electron　microscopy，　X－ray　powder　diffractometry　and

magnet。resispance　measurement・．　in。rder　t・understand　their

intercalation　behaviors．　　　　The　relations　among　　structuraユ

parameters　measured　were　discussed．

　　　　Chapter　3：　The　intercalation　of　sulfuric　acid　into　graphite

by　chemical　oxidation　was　followed　by　measuring　potential　of

graphite　electrode．　　　The　potential　change　during　the　chemical
の

ユntercaユation　was　compared　with　the　one　during　electrochemicaユ
　

ユntercaユation．

　　　　Chapter　4：　Various　kinds　of　carbon　materials　were　used　as

the　host　for　graphite　intercalation　compounds　with　sulfuric　acid

（H2SO4－GICs）・　The　effect・f　h。st　carb・n　material。n　the

ユntercalation　behavior　was　discussed　by　measuring　Potentia1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16
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during　the　chemical　and　electrochemical　oxidations．

　　　　　Chapter　5：　The　electrochemical　reduction　of　H2SO4－GICs

synthesized　by　the　chemical　oxidation　was　foユユowed　by　measuring

potential，　and　compared　with　the　compounds　synthesized　by

electrochemical　oxidation．　The　intercalation　by　chemical
oxidation　and　the　de－intercalation　by　electrochemical　reductipn

were　applied　to　lead－sulfuric　acid　battery．

　　　　Chapter　6：　The　GrCs　with　metal　hydroxides　（hydroxide－GICs）

were　electrochemically　synthesized　from　the　GICs　with　metal

chloride　（chloride－GICs）．　The　confirmation　and　mechanism　for

the　exchange　reaction　of　chloride　for　hydroxide　in　the　gallery　of

graphite　were　discussed　on　the　basis　of　results　with　measurement

of　potential，　cyclic　voltammetry，　X－ray　powder　diffraction　and　X－

ray　microprobe　analysis．

　　　　Chapter　7：　The　hydroxide－GICs　were　applied　to　alkaline

secondary　battery．　The　charge　and　discharge　reactions　on　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　stl

hydroxide－GIC　electrodes　are　followed　by　measuring　potential．

The　performance　of　charge　and　discharge　reactions　on　the

electrodes　was　studied　by　measuring　activation　energies　for　both

reactions．　．A　possibility　of　qischarge　under　a　large　current

density　was　discussed．

　　　　Chapter　8：　The　conclusions　of　the　present　work　were　given．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHAPTER　2

characterization　of　structure　and　texture　of　carbon　materials

2．1．　Introduction

　　　　　Carbon　materials　are　characteristic　to　have　a　strong

dependency　of　properties　on，　their　struCture　and　texture，　which

also　depend　definitely　on　staring　materiais．　There　is　a

remarkable　effect　of　the　structure　and　texture　of　host　materials

on　intercalation　reactions　and　on　various　properties　of　graphite

intercalation　compounds，　and　it　has　been　reviewed　by　Inagaki　［2－

1］．　：t　is　important　to　characterize　structure　and　texture　of

host　carbon　materials　for　the　comprehensive　understanding　of　the

intercalation　chemistry．　However，　the　effect　of　host　materials

on　intercalation　has　not　been　clarified　yet．

　　　　　Average　interlayer　spacing，　magnetoresistance，　laser　Raman

intensity，　etc．　have　been　used　as　parameters　of　the　degree　of

graphitization　for　carbon　materials　［2－2］，　assuming　their

definite　dependence　on　the　degree　of　graphitization．　Exact

’relations　between　these　parameters　and　degree　of　graphitization

have　not　been　clearly　understood，　but　these　relations　can

reasonably　be　supposed　to　depend　strongly　on　the　texture　of

carbon　materials．

　　　　　In　the　present　chapter，　the　crystalline　structure　and

texture　of　various　kinds　of　carbon　materials　are　characterized

with　high－fidelity　scanning　electron　microscopy，　X－ray　powder

diffractometry　and　measurement　of　magnetoresistance，　Hall

eoefficient　and　electrical　resistivity，　in　order　to　help

understanding　of　the　intercalation　behavior　in　the　following

chapters．．　　The　reユations　among　the　structural　parameters

Measured　are　discussed．
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2．2．　Experimental

　　　　The　samples　were　selected　in　a　variety　of　structure　and

texture，　listed　in　Table　2－1　　with　their　codes　used　in　the

present　thesis；　four　kinds　of　flaky　graphite　（group　code：　Flaky，

series　code：　NG，　KG，　AG，　and　P工），　different　cokes　with　different

heat－treatment　temperatures　　（HTT，s）　（group　　code：　COKE，　series

code：　PV，　PC，　GL　and　CB），　high－density　isotropic　carbon　blocks

with　different　HTT，s　（IS），　　two　kinds　of　pyroユytic　carbon　blocks

commercially　available　and　their　　heat－treated　samples　with

different　　temperatures　under　　different　pressures　　（group　　code：

PyC，　series　code：　SSG　and　PYR），　commercial　g］．ass－like　carbon

（GC），　mesophase－pitch－based　carbon　fiber　with　different　texture

in　their　cross－section　and　with　HTT，s　（group　code：　MPC：F，　series

code：　KOA，　1，　P，　A　and　B）　and　vapor－grown　carbon　fibers　with

different　fiber　diameters　and　different　HTT，s　（group　code：　VGC：F，

series　code：　OVCF，　NVCF，　LDG）．　　　Many　of　these　samples　were　used

as　host　materiaユs　for　intercalation　in　the　following　chapters．

　　　　High－fidelity　scanning　electron　microscopic　　（SEM）

observation　was　made　for　selected　samples　under　the　acceleration

voltage　from　2　to　5　kV　by　using　microscope　with　thermoionic

electron　gun．　　　The　fractured　cross－section　of　the　specimen　was

prepared　by　cooling　it　down　to　iiquid　nitrogen　temperature　［2－9］．

No　metallization　of　the　fractured　surface　for　the　SEM　observation

was　made．

　　　　X－ray　diffraction　measurement　was　performed　on　the

Pulverized　samples　mixed　with　　high　purity　silicon　powder　as　an
り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

lnne「　standard・　　　Average　interlayer　spacing　（dOO2）　which　is　a

haユf。f　the　lattice　c・nstant　a1・ng　c－axis（c。）was　determined

from　OO2　0r　OO4　diffractiOn　line，　and　ユattice　constant　along　a－

axis（a。）fr・m　1101ine・the　crystallite　sizes　Lc（002）and

Lc（004）　aユong　　c－axis　from　half－maximum　width　　of　　OO2　　and　　OO4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20

、昂



灘響：饗躍警懸灘灘

Table　2－1　The　carbon　samples　used

Group　Series　Salnple

　code　code　Code
Description Supplier　and／or

　　　　　　Literature

Flaky

COKE

NG

KG

GL

CB

NG400

NG46

NGs

KG

51SK

30醍㎝N

7
，VP

帽
⊥
9
脚
2
9
8
9
一
3

8ームG

0
9
日
4
ワ
8
0

9
一
2
ウ
臼
9
馴
ハ
δ

▼
L
了
闘
7
L
7
闘
？
L 71BC

9
1
占
2
3
「
0

1
占
9
臼
9
細
9
一
ウ
面

C
ハ
し
C
C
C

Flaky　natural　graphite　with
average　size　of　400　Ltm．

　　　　　　．．　46　，LtM．

　　　　　　／．　5ptm．

Kish　graphite　grown　from　molten
iron　and　purified　at　23000C　in

a　flow　of　freon．

Artificial　graphite　powder　from
LONZA　Co．　average　size　of　8　／zm．

Graphite　film　prepared　frQm
poユyimide　，tNOVAX，璽at　30000C

The　eoke　prepared　from　polyvinyl－
chloride　and　heat－treat－?ｄ　at　3booOc．

Pitch　coke　heat－treated　at　18000c．

　　　　　　　　　　e　at　20000C．

　　　　　　　　　　一一　at　22800C．

　　　　　　　　　　e　at　24800C．

　　　　　　　　　　．一　at　27000c．

　　　　　　　　　　“　at　30000c．

Coke　from　coal　tar　（Grate
Lakes　Co．）　heat－treated　at　18000C．

　　　　　　　　　　tt　a　t　20000c．

　　　　　　　　　　e　at　22soOc．

　　　　　　　　　1一　at　24soOc．

　　　　　　　　　t．　at　27000c．

　　　　　　　　　くン　　　　　　　　　　　at　30000C．

Coke　B　heat－treated　at　17000C

for　3hours．

　　一．　at　19000C　for　3　hours．

　一．　at　21000C　for　l　hour．

　z．　at　22000C　for　3　hours．

　／．　at　23000C　for　l　hour．

　一．　at　25000C　for　l　hour．

Nippon　Kokuen　Co．

　　　　　　一一

　　　　　　t1

Prof．　Hishiyama

Ref．　［2－12］

　　　　一1

　　　　ク

　　　　一1

Ref．　［2－12］

　　　　ウ

　　　　一一

　　　　ク

　　　　一t

Ref．　［2－13］

　　　　一1

　　　　一一

　　　　一t

　　　　ク
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Group　Series　Sample
　code　code　Code

Description Supplier　and／or
　　　　　　Literature

COKE CB
CB26

CB28

CB30

Coke　B　heat－treated　at　26000C

for　3　hours．

　　一t　at　28000C　for　3　hours．

　　t．　．at　30100C　for　3　hours．

Ref．　［2－13］

t一

t一

IS IS ISO8

ISIO

IS15

IS18

：S23

IS26

IS29

High－density　isotropic　carbon
b16ck　heat－treated　at　ssoOc．

t一

t一

ク

一一

ク

ク

十
し
十
し

十
り
十
〇

10000c．

15000c．

18000c．

23000c．

at　26000c．

at　29000c．

Prof．　Sakai

X一

！1

一
！

一－

t一

－一

pyc SSG SSGAS

SSG25

SSG28

SSG30

Pyrolytic　carbon　block　as－deposited．

　　　4　heat－treated　at　at　25000c．

一t

多

at　28000c．

at　30000c．

Toyo　Tanso　Co．

　　　　tt

t一

tr

PYR PYRAS

PYR　25－19

PYR28－10

PYR28　一一　19

PYR32

Another　rot　of　pyrolytic　carbon
block　as－deposited．

ケ

一－

ク

heQ1一瀞29、9者。H這f／cm2．

at　2sooOc－looo　kgf／em2．

at　28000c－lgoo　kgf／em2．

heat－treated　at　32000c．

Toyo　Tanso　Co．

Z－

／一

tt

tr

GC GC GC12

GC20

GC30

Glass－like　carbon　powder
　　　　　　　　　　　heat－t－reated　at　12000c．

　　一．　biock　heat－treated　at　20000c．

　　　　　　　　　　　tr　at　30000C．

Tokai　Carbon　Co．

ウ

rCPCF
KOA　KOA－R

1 1－1－28

1－1一一30

Mesophase－pitchTbased　carbon　fiber　heat－
treaT狽?ｄ　atr@30000C，　of　which　texture　is

radial　with　wedge　and　diameter　is　8．N　IO　ptm．

Mesophase－pitchTbased　carbon　fiber　heat－
trea’狽?ｄ　at’ Q8000C，　of　which　texture　is

radial　with　wedge　and　diameter　is　16　ptm．

1／ at　30000c， tt 19　，ttm．

Koa　Oil　Co．

Ref．　［2－19］

ウ
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Group　Series　Sample
　code　code　Code

Description Supplier　and／or
　　　　　Literature

MPCF

VGCF

1

P

1－2－28

1－2－30

1－3－26

1－3－30

1－4－26

1－4－30

P－120

A30

A33

B30

B33

OVCF　OVCF30

NVCF　NVCFAS

LDG

NVCFIO

NVCF23

NVCF28

NVCF30

LDGAS

Mesophase－pitchTbased　carbon　fiber　heat－
treated　at－ Q8000C，　of　which　texture　is

radial　and　diarneter　is　14　ptm．

　　　　　　　一t　at　30000c，　t．　14　ptm．

　　　t一　at　26000C，　of　which　texture　is

doubly－textured　and　diameter　is　11ptm．

　　　　　　　e　at30000C，．x　nptm．

　　　．．　at　26000C，　of　which　texture　is

is　concentric　（onion－like）　and　diarneter
is　11　ptm．

　　　　　　e　at　30000c，　一t　n　ptm．

Mesophase－pitch－based　carbon　fiber
（A！！［OCO　Co．）

Mesophase－piteh－based　carbon　fiber
heat－treated　at　30000c．

　　　　　　　　　　一i　at　33000c．

Mesophase－pitch－based　carbon　fiber
heat－treated　at　30000c．

　　　　　　　　　　一／　at　33000c．

Vapor－grown　earbon　fiber　heat－treated　at
30boOc；　of　which　texture　is　concentrie

（annua1－ring）and　diameter　is　8へ13μm．

Vapor－grown　earbon　fiber　as－grown，　of
which　texture　is　concentric　（annual－ring）
and　diameter　is　O．1へ1μm．

，i　heat－treated　at　10000C，　e　O．1．N　l　ptm．

　　　　　　　i．　at　23000c，1．　o．1一一1ptm．

　　　　　　　／／　at　2sooOc，．．　o．1，一vl　ptm．

　　　　　　　一r　at　30000C，’．　O．1rvl　ptm．

Vapor－grown　carbon　fiber　as－grown，　of
whieh　texture　is　eoncentric　（annual－ring）
and　diarneter　is　2　ptm．

Ref．　［2－19］

tt

b

一一

日置

Showa
　Denko　K．　K．

Showa
　Denko　K．　K．

tt

t－

1一

　　　　　ク

NKK

　Corporation
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Group　Series　SaJnple

　code　code　Code

Description Supplier　and／or
　　　　　Literature

VGCF LDG LDG20

LDG20H

LDG22

LDG22H

LDG25

LDG25H

LDG28

LDG28H

Vapor－grown　carbon　fiber　heat－treated　at
at　20000C　　of　which　texture　is　concentric
　　　　　　　り
（annua1－ring）and　dia』neter　is　2μm．

at　20000c，

at　22000c，

at　22000c，

at　2sooOc，

at　2sooOc，

at　2sooOc，

at　28000c，

2　，ttm．

2　，um．

2　，“m．

2　pm．

2　，ttm．

2　，ttm．

2　，um．

NKK
　Corporation

lines，　respectively，　and　the　crystallite　size　La（110）　along　a－

axis　from　that　of　110　line　by　the　conventional　method　［2－3］‘

Probabiiity　of　the　nearest　neighbor　layers　having　the　graphitic

relation　（Pl），　i．　e．，　graphitization　degree，　［2－4，　一一5］　was

determined　by　Fourier　analysis　of　10　and　11　diffraction　profiles

which　were　measured　by　a　step－scanning　technique　with　O．020　step

and　30　s　accumulation　（denoted　hereafter　as　Pl（10）　and　Pl（11），

respectively）．　Probabilities　of　hexagonal　and　rhombohedral

stackings　of　the　second　neighbor　layers　（PABA　and　PABc，

respectively）　were　calculated　from　the　Fourier　coefficients　for

10　and　11　diffraction　lines．

　　　　　A　magnetoresistance　effect　means　the　change　in　the

electrical　resistivity　of　a　conductor　with　magnetic　field．

Magnetoresistance　（tNplp）　is　defined　by

　　　　　　　　△卿＝［f（B）一P（0）］／P（0）・　　　　　（2脚1）
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where　p（B）　and　p（O）　are　the　resistivities　p　in　a　magnetic　field

B　and　zero，　respectively．　（A］D／p）　was　measured　at　iiquid

nitrogen　temperature　in　magnetic　fields　up　to　1　T　with　direct

immersion　of　the　specimens　into　c，ooiant　［2－6］．　From　the

dependence　of　（Ap／p）　on　magnetic　field　direction　in　the　plane

perPendicular　to　the　current　directio．n　．of　the　specimen，　the

maximum　absolute　value　of　magnetoresistance　（AplP）max　and　minimum

absolute　value　（Ap／p）Tmin　were　determined．　The　other　minimum

abs・lute　vaユue・f　magnet・resistance（Ap　110）TLmin　was　als・

determined　in　the　plane　including　the　current　direction　and　the

one　for　（Ap／p）max・　The　sum　of　these　three　（Ap／p）　values　was

defined　as　the　average　crystallite　layer　plane　transverse

magnetoresistance，　（Af）1］o）cr，　which　is　positive　for　graphitic

structure　but　negative　for　turbostratic　one，　being　a　parameter

f・rgraphitizati・n［2－6ド7］・　　The「atios　of（△P／戸）Tmin　and

（Af）／jo）TLmin　to　（AJo／Jo）max　gave　the　anisotropy　ratio　rT　and　rTL，

respectively．

　　　　　（AP／P）cr＝（APip）max’（APIP）Tmin”（AP／P）TLmin　（2－2）

　　　　rT　”　（AP／P）Tmin／（APIP）max　．　（2－3）

　　　　rTL　＝　（APIP）TLmin／（APIP）max　（2－4）

　　　　A　rectangular　of　specimen　with　five－ears　was　adopted　to

measure　Hall　coefficient．　When　electrical　current　is　flowing

along　the　longitudinal　direction　of　the　specimen　（x－direction）

and　magnetic　field　is　applied　perpendicular　to　the　surface　of　the

Specimen　（z－direction），　an　electric　voltage　is　generated　across

the　width　of　the　specimen，　i．　e．，　perpendicular　to　the　plane

defined　by　electricaユ　　current　and　magnetic　field　direction　in　y－

direction　in　rectangular　coordinate．　This　phenomenon　is　known

aS　Hall　effect．　Hall　coefficient，　RH，　is　defined　by　the
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following　equation；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VH’t

　　　　　　　　　　RH　＝　一’　一　，　（2－5）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B・

where　VH　is　Hall　voltage，　t　thickness　of　specimen，　B　magnetic

field　and　1　electric　current．　The　direction　of　VH　dep’ ?ｎｄ?

carrier　species，　i．　e．　electrons　or　holes．　rn　the　present

experimental　configuration，　VH　is　measured　to　be　positive　for

holes　and　negative　for　electrons．　The　RH　was　measured　at

liquid　nitrogen　temperature　in　magnetic　field　up　to　1　T　［2－8］．

For　the　RH　measurement，　a　strip－shaped　specimen　was　needed　so

that　only　ユimited　number　of　samples　could　be　used．

　　　　For　the　samples　measured　RH，　electrical　resistivity，　p，　was

determined　by　a　direct　current　four　terminal　method　at　liquid

nitrogen　temperature．

　　　　FrOM　（AP／P）cr，　RH　and　p－values，　the　concentration　and

mobility　of　carriers　in　the　samples　were　calculated．　It　has

been　known　that　turbostratic　carbon　having　（Ap／p）cr　〈　O　and

graphi．tic’one　having　（Aplp）cr　〉　O　is　associated　with　one－carrier

and　two－carrier　conductions，　respectively　［2－7］．　ln　the　case　of

one－carrier　conduction，’@the　RH－value　is　positive　for　hole

conduction　but　negative　for　electron　conduction　as　described

above，　and　concentration　and　mobility　of　carriers　can　estimated

frOm　RH一　and　p－values　by　the　following　equations　［2－8］；

　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　n．e・pt，　（2一一6）
　　　　　　　　　　　　P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　RH　＝　一ir：．ntE；一一　，　（2－7）

Where　n　is　the　carrier　concentration，　／t　the　mobility，　and　e　the

elementary　electric　charge　（e　＝　1．6　x　io－i9　c）．
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　　　　　In　graphitic　carbon，　two－carrier　conduction　must　be　assumed

because　of　positive　value　of　（Ap／p）cr．　lf　carrier

concentrations　of　electron　and　hole　（ne　and　nh，　respectively）

were　assumed　to　be　equal　with　each　other，　i．　e．，　n　＝　ne　＝　nh，

mobilities　of　electron　a；id　hole　（Pte　and　IZh，　respectively）　could

be　determined　by　the　following　equations　t2－8］；

　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　＝　n・e・（pte＋ph），　（2－8）
　　　　　　　　　　　　P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　（pte－pth）

　　　　　　　　　　　　RH　＝　一一一一一・一一一一1一一：一一一一一一一一一一；’：・T一一．　，　（2－9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n・e　（pte＋pth）

　　　　　　　　　　　　（APIP）cr　＝　lte’lth’B2，　（2－10）

where　B　is　magnetic　field．

2．3．　Results

2．3．1．　Texture　seen　by　microscopy

　　　　　SEM　micrographs　of　the　sample　SSG30　are　shown　in　Fig．　2－1．

In　the　basal　plane　of　the　pyrolytic　carbons　prepared　by　cleaving，

pebble　structure　is　observed　and　remained　even　after　the　heat－

treatment　at　30000C　（Fig．　2－1（a）　and　（b））．　Consequently，　some

strains　on　carbon　layer　planes　corresponding　to　the　pebble

structure　are　clearly　seen　on　the　edge　plane　in　the　fractured

surface　of　the　sample　SSG30　（Fig．　2－1（c）　and　（d））．

　　　　　SEM　micrographs　of　the　texture　in　the　cross－section　of　the

Sample　group　of　mesophase－pitch－bas．ed　carbon　fibers　（MPCF）　are

Shown　in　Fig．　2－2．　Radial　texture　in　the　fibers　KOA－R，　1－1　and

I’2，　and　concentric　texture　（onion－like　texture）　in　the　fibers

I’4　are　clearly　seen．　The　fibers　KOA－R　and　r－1　have　an　open

Wedge．　The　opening　angle　of　wedge　in　the　fiber　KOA－R　（Fig．　2－

2（a））　is　larger　than　the　one　in　the　fiber　1－1－30　（Fig．　2－2（b）），

theugh　the　HTT　is　the　same　as　30000C．　：n　the　fibers　1－3，　radial
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texture　can　be　recognized，　particularユy　at　the　center　of　the

fiber．　A　different　radial　texture　from　that　in　the　center　can

be　observed　even　in　the　edge　part　（Fig．　2－2（d））．　Therefore，’　the

texture　in　micrometric　scaie　of　this　fiber　was　classified　as

doubiy－textured　in　Tabie　，2－1．　The　1－series　are　mesophase－pitch－

based　carbon　fibers　are　prepared　from　the　same　precursor　pitch，

but　have　different　textures　in　their　cross－sections．

　　　　　SEM　micrographs　of　the　sample　group　of　vapor－grown　carbon

fibers　（VGCF）　are　shown　in　Fig．　2－3．　Concentric　texture　（annual－

ring　texture）　are　clearly　seen　on　the　cross－sections　of　the

fibers．　Although　the　fibers　NVCF　were　too　thin　to　observe　their

cross－sections，　these　series　seemed　to　have　the　same　concentric

texture　as　other　fibers　in　the　VGCF－group．　It　is　characteristic

for　these　fibers　to　be　observed　poiygonization　of　the　fibers

after　high　temperature　heat－treatments　（Fig．　2－3（a），　（b），　（e），

（f）　and　（g））．

2．3．2．　X－ray　crystaユユographic　parameters

　　　　　Numerical　data　of　cryStallographic　parameters　by　X－ray

powder　diffraction　on　the　samples　used　are　listed　in　Table　2－2．

For　flaky　natural　graphite　powders　with　large　size　（NG400　and

NG46）　and　kish　graphite　（KG），　hkO　diffraction　profiles　（i．　e．，

100　and　110）　could　not　be　observed　by　a　conventional　alignment　of

goniometer．　However，　they　are　reasonably　assumed　to　have　the

graphitization　degree　of　1．O　（Pl　＝　1．0）．　On　the　other　hand，　the

flaky　natural　graphite　powder　with　small　size　of　5　／tm　（NG5）

Shows　the　Pl－value　of　about　O．95，　a　little　lower　than　1．0．　This

Pltavalue　seems　to　be　due　to　the　introduction　of　stacking　disorder

during　severe　puiverizing　process，　which　also　reflects　on　the

aPPearance　of　rhombohedral　stacking　［2－2］．　This　difference　in

Pl’value　among　the　NG－series　can　be　considered　to　be　smaller　in
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Table　2－2 C：rystallographic parameters　of the carbon materials used

Sample

@　code

P1（10） P1（11） PABA
PABC　百。。2　　　　　　　　　　［㎜］

Lc（002）

@　　［㎜］

工C（004）

@　　［㎜］

ao

m㎜］

La（110）

@　　［㎜】

輌　　騨 一　一 一　響 一一@　　　　　〇．3355NG400 一　一 360 一　一 一　〇

一　一 一　一 口　扁NG46 。一@　　　　〇．3355 一　一 200 一　一 一　一

0．97 0．93 0．69NG　5 0．17　　　　　0．3355 一　一 270 0．2460 240　　，
一　　旧 鱒　一 一　一 一一@　　　　〇．3354KG 一　騨 需　一 一　　一 一　一

KS15 0．85 0．86 0．53 0．21　　　　0．3359 140 107 0．2463 170
NOVAX30 一　一 0．75 一　噂 一一@　　　　〇．3355 300 130 一　一 一　一

PV－7 0．86 0．81 0．67 0．16　　　　0．3360 御　o 120 0．2460 140

PC18 ■　一 0．11 帥　脚 ．一一@　　　　〇．3436 10 5
騨　一 一　卿

PC20 一　一 0．14 一　卿 一一@　　　　〇．3425 18 11 0．2452 14
PC22 一　一 0．19 脚　一 一一@　　　　〇．3415 36 14 一　一 一　一

PC24 0．51 0．45 0．13 0．08　　　　　0．3381 51 26 0．2460 48
PC27 0．57 0．57 0．18 0．10　　　　　0．3377 55 38 0．2459 51
PC30 0．69 0．65 0．27 0．14　　　　0．3369 66 42 0．2462 59

GU8 一　一 0．07 一　一 一。@　　　　0．3431 11 7
一　一 一　一

GL20 0．20 0．17 0．05 0。04　　　　0。3429 18 10 0．2457 8

GL22 0．23 0．20 0．06 0．04　　　　0．3416 30 17 0．2456 21
GL24 0．45 0．44 0．11 0．06　　　　0．3390 23 13 0．2460 41
GL27 0．58 0．58 0．19 0．12　　　　0．3375 50 26 0．2460 49　　　　　　　　　　、

GL30 0．68 0．67 0．29 0．12　　　　　0．3371 69 35 0．2460 63

CB18 0．10 0．12 0．00 0．00　　　　　0．3430 14 8 0．2450 12
CB20 0．15 0．15 0．07 0．01　　　　0．3425 27 15 0．2452 15
CB21 0．44 0．42 0．14 0．08　　　　0．3384 47 29 0．2459 41
CB22 0．39 0．27 0．07 0．03　　　　　0．3405 40 22 0．2460 29
CB23 0．52 ・0．52 0．28 0．09　　　　0．3369 74 40 0．2461 60
CB25 0．60 0．58 0．27 0．02　　　　0．3363 96 68 0．2465 61
CB26 0．58 0．56 0．25 0．04　　　　0．3367 78 63 0．2461 80
CB28 0．64 0．66 0．42 0．04　　　　0．3362 101 87 0．2462 82
CB30 0．77 0．73 0．48 0．11　　　　0．3361 120 112 0．2460 111

ISO8
騨　一 一　一 一　囎 一一@　　　　〇．3497 3 一　一 一　　一 一　一

IS10
一　一 一　〇 一　一 。一@　　　　〇．3493 3 鞠　脚 一　一 一　〇

IS15
一　一 一　一 一　一 一一@　　　　〇．3446 7

一　■ 一　一 一　一

IS18 0．12 0．10 0．00 0．00　　　　0．3431 18 5 一　一 o　一

IS23 0．50 0．45 0．16 0．07　　　　0．3376 42 27 0．2459 55
IS26 0．60 0．53 0．21 0。08　　　　0．3371 50 30 0．2461 67
IS29 0．71 0．66 0．28 0．10　　　　0．3364 70 36 0．2460 104

SSGAS 0．24 0．23 0．14 O．07　　　　0．3421 23 10 0．2457 11
SSG25 0．54 0．51 0．14 0．08　　　　0．3374 50 27 0．2465 63
SSG28 0．58 0．62 0．46 0．14　　　　0．3362 180 84 一．一 一　一

SSG30 0．73 0．71 0．48 0．22　　　　0．3359 200 120 一　一 一　〇
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La（110＞

　　　［nm］

ao

［nm］

Lc（oo4）

　　　［nm］

Le（002）

　　　［rm］

　d
　OO2
［㎜］

PABCPABAPl（11）Pl（10）saJnple

code

F
O
8
椰
　
　
鯛
　
　
一
　
椰

－
占
r
O
一
　
　
〇
　
　
一
　
顧

O．2457
0．2464
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comparison　with　large　change　in　P1－vaユue　in　other　groups　of　the

samples．　　　Therefore，　only　the　difference　in　the　NG－series　is

their　average　particle　size．

　　　　　By　heat－treatment　at　high　temperatures，　usually　above

28000C，　the　groups　of　cokes　（COKE），　isotropic　carbons　（IS）　and

pyrolytic　carbons　（PyC）　showed　relatively　high　　　P1－values・

These　groups　are　defined　as　graphitizable　carbon　or　曾’soft

carbon四．　　　On　the　other　hand，　the　graphitization　degree　in　the

group　of　glass－like　carbons　（GC）　is　very　low，　even　after　the

heat－treatment　at　30000C．　　　Thus，　the　GC－group　have　been

classified　into　non－graphitizable　carbon　or　，，hard　carbon脚．

　　　　　In　the　group　of　MPCF，　the　sample　KOA－R　which　has　radial

texture　with。pen　wedge　gives　the　highest　P1－value・　The　fiber

I－1－30，　radial　texture　with　open　wedge，　also　has　rather　high

degree　of　graphitization　among　the　fibers　in　I－series，　　which　is

also　shown　by　other　X－ray　parameters．　　　However，　the　fiber　工一2－

30，　which　has　the　radial　texture　without　open　wedge，　shows

rather　low　graphitization　degree．　　The　fibers　I－3－30　　　（doubly－

textured）　and　I一・4－30　（concentric　texture）　are　graphitized　better

than　the　fiber　I－2－30．

　　　　The　P1－value　of　the　fiber　NVC：F28　which　is　as　thin　as　less

than　1　μm　is　O．34，　much　smaller　than　that　of　the　fibers　I、DG28

and　LDG28H　with　diameter・f　2μm・The　P1－value　in　the　fiber

OVCF30　with　average　diameter・f　10μm　is　the　highest　am・ng　the

VGC：F－group．

2・3・3・　Relations　among　X－ray　parameters

　　　　The　relati・ns　between　graphitizati・n　degree，　P1，　and　average
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

ユnterユayer，spacing，　dOO2，・n　the　carb・n　samples　used　are　sh・wn　in

Fig・2－4・The　a。。2－va・ue　decreases　with　increase　in　the　P、一

value　and　then　apPr・aches　t・the。ne　f・r　natura・graphite（a。。2＝
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0．3354　nm）．

　　　　previousユy，　Bowman，　et　al．　［2－10］　and　also　Noda，　et　al．　［2一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
・・］repo「tgd　theユinea「「elation　between　Pl　and　d・02；

　　　　　　　dOO2＝0・3354’P1＋0・344・（1－P1）・　　　　　（2－U）

aS　shown　by　a　dashed　line　in　：Fig．　2－4．　　　They　derived　this

relation　on　the　basis　of　rather　small　number　of　experimentaユ

points　for　limited　kinds　of　samples，　cokes　and　carbon　blacks，　and

also　by　assuming　the　dOO2－value　of　O・344　for　the　ideal

turbostratic　structure．　　Almost　alユ　experimental　points　obtained

in　the　present　work，　except　for　the　samples　GC20，　GC30，　NVCFAS，

NVC：F10，　LDGAS，　PC18，　and　GL20　，　are　located　below　the　dashed　line

（Eqn・（2－11））・in・ther　w・rds・the　decrease　in　dOO2－value・f　all

carbon　samples　with　heat－treatment　is　faster　than　the　increase　in

pl－value　expected　from　Eqn・　（2－11）・　　　The　relation　　depends

strongly　on　the　kinds　of　carbon　samples　used．　　　In　the　MPCF－　and

VGCF－groups，　for　example，　　the　relation　shows　the　strongest

downward　curvature，　i．　e．，　the　development　of　graphitic　stackdng

（increa．s　e　in　P1－value）is　retarded　in　c・mparis・n　with　the

apP「oaching・f　dOO2－valug　t・graphite・The　reユati。n　f・r　the

COKE－group　is　relatively　close　to　the　dashed　line．　　　Below　the

P1－value　of　O・5，　the　PyC－group　shows　the　closest　relation　to　the

dashed　line，　but　becomes　far　above　O．5；　the　sample　PYR32　has　the

Pゴvalue・f。nly　O・76・aユth。ugh　the　dOO2－value　is　as　small　as

O．3355　nm．

　　　　：For　the　sampユes　with　iow　graphitization　degree　（P1　＜　0．1），
　　　　の
the　dOO2－values　m。re　than　O・344　nm　are・bserved，　but　they　sh。w

ce「tain　reユation　to　P1－vaユue・　　This　result　show　that　the　carbons

。f　which　P1－values　are　as　smalユas　zer。　can　have　interユayer

sPacing　larger　than　O．344　nm，　even　more　than　O．353　nm．　　　　The

c「ystallite　size・f　carb・n・。f　which　the　Pゴvalue　is　cユ・se　t・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　37
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zero，　　is　too　smalユ　to　be　determined，　as　shown　by　broadening　of

diffraction　lines・　　　　This　result　seems　to　suggest　that　a　quite

non－graphitized　carbon　（P1　＝　0）　has　rather　non－periodic　stacking

of　carbon　hexagonal　layer　planes．

　　　　　In　Fig．　2－5，　the　c1『ystallite　sizes　：La（110），　Lc（002）　and

Lc（・b4）are　p・・tted　against　the　P、一va・ue・The　crysta・・ite　size

along　the　a－axis，　La（110），　grows　gradually　with　deveユopment　of

graphitic　structure．　　　For　the　samples　in　MPCF－group　and　NVC：F－

series，　rapid　increase　in　Lla（110）　was　observed　in　a　range　of

graphitization　degree　between　O．3　and　O．5　（：Fig．　2－5（a））．　　　The

LDG－series　shows　the　similar　relation　to　the　COKE一，　IS－　and　PyC－

groups．　　　On　the　other　hand，　a　unique　reユation　seems　to　be

・btained　between　pi　and　either　crystallite　size　al。ng　c－axis

Lc（002）　or　Lc（004）　independent　of　carbon　samples　（Fig．　2－5（b）　and

（c））．

　　　　The　relations　between　dOO2　and　crystallite　sizes　are　shown
　　　　　　　　　　　　　　　　

ユn　Fユ9・　2－6・　on　the　abscissa　dOO2－value　decreasing　from　left　to

right，　in　order　to　have　a　correspondence　to　Fig．　2－5．　　　In　the

re’撃≠狽堰Ens・f　Lc（004）vs・dOO2，　charaとteristic　pユateaux　are

pbserved，　which　are　different　on　the　sample　COK：E一，　PyC－　and　MPC：F－

gr。ups（Fig・2－6（c））・　Bel・w　the　dOO2－value・f　ar・und　O・338　nm，

Lc（004）一value　rapidly　increases，　no　differentiation　of　the　sample

9「。ups　being　P。ssible・　The　similar　relati・ns・f　Lc（002）vs・

dOO2　were　obtained，　Pユateaux　depending　on　the　groups　and　a　rapid

lnc「ease　in　Lc（002）　below　dOO2－value　of　O・338　nm　（Fig・　2・一6（b））・

The　relati・n・f　La（ユ10）vs・dOO2　seems　t・be　unique，　regardless

o：f　the　kind　of　carbon　materials　（Fig．　2－6（a））．

2・3・4・Relations　between　magnetoresistance　and　X－ray　parameters

　　　　The　plots・f　magnet・resistance（△P／P）cr　against　X－ray

pa「ameters・P1，　dOO2　and　La（110），。n　the　samples　in　COKE一，　PyC－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38
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and　MPC：F－groups　（CB一，　SSG一，　PYR－　and　I－series）　are　shown　in　Fig．

2－7．　　　Numerical　data　of　magnetoresistance　parameters　are　ユisted

in　Table　2－3・In　the「elation。f（△P／P）cr　vs・P1・（△P／P）cビvalue

changes　its　sign　from　negative　to　positive　at　the　P1－value　of

around　O・5　for　almost　aユ手　carbon　samples　Used・　except　the　MPC：F－

group　which　shows　the　transition　from　negative　to　positive　at　P1

＝0・3（Fig・2層7（a））・　The　relati・ns・f　p。sitive（△ρ／P）cr

against　dOO2　and　I・a（110）　（Fig・　2－7（b）　and　（c），　respectively）　are

independent　of　the　carbon　samples　used　and　can　be　apProximated　by

。ne　curve・　The　sign　changes・f（△P／P）cr－value　are・bserved　at

the　dOO2－vaユue　of　around　O・338　nm　and　at　the　La（110）一value　of

ar。und　50　nm・「espectiveユy・　The　negative（Ap　／p）cr－value　seems

to　depend　on　the　carbon　sample；　the　pyrolytic　carbons　giving

relativeユy　low　value　of　negative　（△P／P）cr　in　comparison　with

COKE－　and　MPCF－groups．　　However，　the　definite　discussion　is

difficult　because　of　the　lack　of　the　experimental　points．

　　　　The　plots　of　eユectrical　resistivity　and　Hall　coefficient

against　X－ray　parameters，　PI　and　dOO2，　are　shown　on　the　COKE－　and

PyC－groups　（PC一，　G：L一，　SSG－　and　PYR－series）　in　：Figs．　2－8　and　－9，

「espectively・　The　numerical　data・f　resistivity　P　and　Hall

c。efficient　RH　a「e　listed　in　Table　2　4・The　p－vaユue　decreases

with　the　deveユopment　of　graphitic　structure．　　The　changing

behavi・r。f　P　with　P1・r　dOO2　is　quite　different　between　the

COKE－and　PyC－gr・up；the　decrease　in　p－value　is　retarded　f。r　the

PyC－group　from　that　for　the　COKE－group，　but　the　PyC－group　gives

much　l。wer　P－value　at　high　P、一valu’e　than　the　COKE－gr・up　d。es・

The　largest　p・sitive　RH－value　was・bserved　at　P1－value・f　ar・und
　　　　　　　　　　　0・2and　at　dOO2－value・f　ar。und　O・342　nm・The　change・f　sign　in

Halユ。。efficient　RH　fr・m　p・sitive　t。　negative　is・bserved　at　P、＝

0・5and　at　dOO2＝0・338　nm，　which　c・rresp・nd　t・the　respective

point　f・r　the　sign　change。f　eSp　ll。）cr・regardユess。f　the　kind・f
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Table　2－3 1！lagnetoresistance　data　on　the　carbon　materials　used　at

liquid　nitrogen　temperature　（77　K）　in　the　field　of　1　T．

Sample

　　code

（tNP／P）max　（AP／P）．Tmin　（tNP／P）TLmin

　　　　　　　［％］　［％］　［％］

仏ρ／P）cr

　　　　　　［％］

rT rTL

　　　　＊1PC20
　　　　＊1
PC22
　　　　＊1PC24
　　　　＊1
PC27
　　　　＊1PC30

　　　　＊1GL20
　　　　＊1
GL22
　　　　＊1GL24
　　　　＊1GL27
　　　　＊1GL30
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　　　　＊2CB22
　　　　＊2CB24
　　　　＊2CB26
　　　　　＊2
CB28
　　　　　＊2
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Sample 込P／P）max 込P／P）耐n （△P／P）T㎞in （△P／P）cr 「T 「TL

code ［％］ 岡 ［刈 岡

LDG20
FLDG22

一〇．33

O．39

輯　一

H　一

一　一

黶@脚

一　椰

黶@顧

一　〇

黶@一

一　一

�@一

LDG25
FLDG28

@　　　＊3SSGAS

23．40

Q5．80

S．67

　一　一

@一　一

Z．13

　一　一

@一　一

Z．25

　一　一

@一　一

T．05

　一　一

@一　一

Z．03

　一　一

@一　一

Z．05

＊1： From　Ref． ［18］．

＊2： ：From　Ref． ［19］．

＊3： Data　at room　temperature，　wi11 be　discussed　in　Chapter　4．
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Table　2－4

SaJnple P RH n 一
μ

code ［106Ω・m］・ ［107m3／C］ ［10－24m－3］ ［m2／V・s］

場

　　　＊
oC20　　　＊ 8．0 2．30 27．17 0，029
PC22　　　＊ 4．9 4．60 13．59 0，094
PC24　　　＊ 2．2 0．20 10．42 0，100
PC27　　　＊ 2．8 一〇．40 8．09 0，138
PC30 2．5 一1．00 4．55 0，274

　　　＊fム20　　　＊ 9．7 2．70 23．15 0，028
GL22　　　＊ 3．8 4．82 12．97 0，128
GL24　　　＊ 3．5 0．97 10．58 0，055
GL27　　　＊ 2．3 一〇．05 9．38 0，145
G：L30 2．3 一〇．65 6．78 0，234

SSGAS 8．63 16．60 3．77 0，192
SSG25 4．43 一1．15 3．13 0，225
SSG28 1．32 ・一 V．16 1．82 1，273
SSG30 0．75 一2．53 2．17 ユ，915

PYRAS 8．49 15．50 4．03 0，139
、

PYR25一一19 7．84 一〇．76 2．97 0，134
PYR28一一10 0．50 一2．38 2．46 2，529
PYR　28－19 1．14 一3．22 1．44 1，899
PYR32 0．38 。2．37 2．81 2，652

＊：　：From　Ref． ［18］．

　

一carbon　materials． The change　of　RH with　PI　or　doO2 is　very

similar　between the　COKE一 and　PyC－group， but　the　absoユute values
of　　RH　f。r　the

oyC－gr。up．

COKE－group are　always smaller　than　those for　the

The　numerica1． data of　car：rie：【・ concentration　n and　mean
Square　root　of m。biユity瓦 defined◎8声 零凧，are aユso　listed
●

ユn Tabユe　2－4． since　the samples　PC20 ，　PC22，　GL20， GI、22，　SSGAS
and PYRAS　had the　negative （へP！’P）cビvalue
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value，　n　and　Pt　were　caiculated　by　assuming　the　one－carrier　（hole）

conduction．　The　other　samples　were　regarded　to　have　the　two

carriers，　hoユes　and　electrons．

　　　　The　plots　of　concentration　n　and　mobility　／一t　of　carriers

against　Pl－value　are　shown　on　the　four　sample　series　in　Fig．　2－

lo．　These　sarnple　show　general　trends　of　n　and　IMt　with　Pl－value；

for　Pl－value　below　O．2　and　above　O．5，　the　concentration　n

（
n
－
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Fig．　2－10　The　plots　of　（a）　carrier　concentration　n　and

　　　　　　　　　　　（b）　mobility　IL　against　graphitization　degree　Pi
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decreases　and　the　mobility　pt　increases　with　the　increase　in　Pl－

vaユue．　　　Between　the　Pユーvalue　of　O．2　and　O．5，　where　the

conduction　type　changes　from　one－carrier　to　two－carrier　systems，

concentration　and　mobility　look　like　not　to　change　in　great

extent．　At　the　Pl－value　of　about　O．7，．　the　carrier　coneentration

shows　’＝@minimum　on　the’ 垂凾メ|group　a．s2　x　lo24　m－3）．　For　t，he

coKE－group，　the　minimum　could　not　show　clearly，　because　of　their

low　graphitization　degrees．　The　PyC－group　shows　a　larger

mobility　and　a　smaller　carrier　concentration　than　the　COKE－group．

2．4．　Discussion

2．4．1．　Effect　of　texture　on　graphitization　of　carbon　materials

　　　　There　has　been　evidence　that　the　graphitizability　of　a

carbon　is　strongiy　influenced　by　the　degree　of　bending　of

hexagonal　carbon　layer　planes　in　texture　［2－14］．　Thus，　the

carbon　materials　with　plate－like　morphology　can　be　graphitized
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s“s
easily．　However，　carbons　in　which　the　layer　planes　are　highly

curved　tend　te　remain　turbostratic　and　are　only　partially

graphitized　even　after　high　temperature　treatment，　glass－like

earbon　being　a　typical　exarnpie．

　　　　The　graphitization　degree　of　the　：一series　fibers，一which　are

prepared　from　the　same　precursor　pitch，　depends　on　the　texture　in

their　cross－sections；　the　fiber　：一1－30　having　radial　texture　with

Open　wedge　shows　the　highest　Pl－value　arnong　the　series．　This

result　suggests　the　importance　of　the　presence　of　an　open　wedge

fOr　graphitization，　which　may　relax　the　strain　due　to

c「ystaユ1ite　growth　in　the　cross－section　of　fibers　during　high

temperature　treatment．　The　opening　of　the　wedge　was　observed　to

increase　after　the　heat－treatment　at　high　temperatures　and　also

large　smooth　flakes　were　observed　under　SEM，　as　shown　in　Fig．　2－

2（b）・　From　this　discussion，　it　is　reasonable　that　the　fiber
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KoA－R　having　the　largest　opening　of　wedge　shows　the　highest

degree　of　graphitization　among　the　group　of　MPCF　（Fig．　2－2（a））．

　　　　　The　group　of　VGCF　with　eoncentric　texture　in　their　cross－

section　shows　the　dependence　of．　graphitization　on　their

diameters．　Speck，　et　al．　［2－15］　calculated　the　change　of　free

enetgy　with　graphitization　from　：the　cylindrical　geometry　of　the

vapor－grown　carbon　fiber・　　　　In　other　words，　the　reユease　of

strain　energy　in　the　transformation　from　a　curved　carbon　iayers

to　a　flat　ones　could　be　estimated　from　the　radius　of　curvature

of　ユayer　planes　in　the　fiber．　　As　the　result　of　the　theoretical

calculation，　the　ユarger　diameter　of　carbon　fiber　showed　the　lower

energy　needed　for　graphitization．　This　result　can　be　supported

by　the　present　experiment　that　the　higher　P1－vaユue　is　obtained　in

the　fiber　with　the　ユarger　diameter．

2．4．2．　Effect　of　texture　on　relations　among　graphitization

　　　　　　parameters

　　　　　The　graphitization　degree，　Pl，　in　fact，　is　estimated　as　a

deviation　from　the　structure　from　ideal’ №窒≠垂?ｉｔｉｃ　one　which　has

．three－dimensional　stacking　of　the　hexagonal　carbon　layer　planes．

Thus，　the　Pl－value　is　a　voiume　fraction　of　graphitic　s’ 狽窒浮モ狽浮窒?　in

a　carbon　material．　On　the　other　hand，　average　interlayer

SPacing，　doo2，　is　an　average　distance　of　between　carbon　layers，

Which　is　calculated　from　the　Bragg　angle　of　either　002　or　004

diffraction　ユines．　　Since　O　02　　diffraction　lines　are　observed　as

higher　and　sharper　line　profile　for　graphitized　carbon　than　for

tUrbostratic　carbon．　Therefore，　a　well－graphitized　region

Strongly　reflects　on　the　aoo2－value　determined　from　the　observed

Profiユes．　　　Even　though　turbostratic　structure　Partiaユユy　remains

in　a　carbon　material　of　which　the　major　part　is　graphitic

structure，　　it　is　reasonabユy　supposed　that　turbostratic　structure
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can　n・t　reflect。n　the　dOO2－value・but　can　reflect・n　the　Pゴ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

value．　　This　is　the　reason　for　the　downward　deflection　of　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
observed　relation　of　dOO2　vs・　PI　from　the　hypothetical　ユinear

relatio：n．

　　　　Empirical　calculations　for　the　relation　between　Pl　and　dOO2

had　been　studied　by　many　authors　［2－16，　；17，　一18］．　　They　did　not

take　into　account　of　the　fact　that　there　is　inhomogeneity　even

interlayer　spacing　in　most　of　carbon　materials．　　　As　the

graphitization　process・　e・　9・　above　the　P1－vaユue　of　O・5，　the

possibility　that　the　graphitic　staking　extends　to　whole

crystaユユite，　giving　strong　refユection　on　OO2　diffraction　lines，

increases　and　results　in　low　dOO2－value・　　　Consequently，　a

remarkable　downward　deflection　from　the　linear　relation．　　　Such

inhomogeneity　is　reasonably　supPosed　to　depend　strongly　on　the

texture　of　carbon　materia1．

　　　　The　PyC－group，　which　has　a　strong　orientation　of　carbon
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
layers・　showed　the　dOO2一・vaユue　close　to　graphite　after　high

temperature　heat－treatment．　　　Under　SEM　observation，　it　was

Obviously　observed　that　certain　strain　remained　on　carbpn　layers
り

1n　these　samples　corresponding　to　the　pebble　structure，　even

after　graphitization，　as　shown　in　Fig．　2－1．　　Because　of　the

strain，　　graphitic　structure　of　the　sample　heat－treated　at　high

temperature　seems　t。　be　inc・mplete・i・e・・the　P1－value　d・es　n・t

reach　1．0．　This　prediction　agrees　with　the　positions　of　the　PyC一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
9「oup　in　the　relation　of　dOO2　vs・　P1・

　　　　　The　micrographs　of　the　cross－section　of　the　carbonized

fiber　I－1－12　and　the　graphitized　fiber　I・一1－28　　（radial　texture

with　wedge）　with　high－resoユution　transmission　electron　microscopy

（TEM）　is　Shown　in　Fig．　2－11　［2－19］．　　　　Some　strain　on　the

orユented　layer　planes　of　the　cross－section　in　the　fibers　is

observed　as　曾曾zig－zag’曾　1ayers　separated　by　boundaries．　　　Each
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oriented　region　forms　a　grain．　The　transversai　size　of　oriented

region　did　not　change　after　high　temperature　treatment　（Fig．　2－

n（b））．　Therefore，　the　strain　of　carbon　layers　in　the　cross－

section　could　not　be　released　even　after　high　temperature

treatment，　so　that　the　volume　fraction　of　graphitic　structure　in

the　fiber　dose　not　increase　remarkably．　However，　the　o’ 窒奄?ｎｔｅ?

region　is　graphitized，　which　reflect　on　doo2－value，　as　discussed

before．　Consequently，　the　MPCF－group　shows　the　strongest

downward　deflection　in　the　relation　of　doo2　vs．　Pi　（Fig．　2－4）．

　　　　On　the　other　hand，　it　was　observed　that　the　longitudinal

size　of　the　oriented　region　which　was　a　major　part　of　the　fiber

was　graphitized　and　its　size　grew　along　fiber　axis　［2－19］．　This

anisotropy　for　the　crystallite　size　along　a－axis　between

transversal　and　longitudinal　in　the　oriented　region　is

interpreted　by　axial　orientation　in　the　carbon　fiber．　The　MPCF－

group　shows　rapid　crystallite　growth　along　a－axis，　as　observed　on

the　relation　of　La（110）　vs．　Pl　（Fig．　2－5（a）），　in　comparison　with

other　samples．　1t　seems　to　be　explained　by　the　fact　that　the

crystallite　can　grow　easier　along　the　fiber　axis　than　in　the

cross－section．　Because　the　present　technique　for　X－ray　powder

diffraction　can　not　be　distinguished　between　crystallite　size

along　the　fiber　axis　and　the　one　in　the　cross－section，　the

overall　crystallite　size　is　measured　to　be．　Iarger．

　　　　The　relations　of　Lc（004）　and　Lc（002）　vs．　Pl　are　independent

Of　carbon　samples　used，　probably　due　to　no　appreciable　effect　of

sampユe　texture　on　crystallite　growth　along　c－axis．

　　　　Magnetoresistanee，　（Ap／p）cr，　value　is　mostly　defined　by　the

electrical　carrier　motion　in　the　hexagonal　carbon　layers　and

hence　is　sensitive　to　the　size　of　carbon　layers　and　also　to　the

Presence　of　imperfections　in　the　iayers　［2－7］．　Therefore，　it　is

「easonable　that　the（Ap　lp）cビvalue　sh・ws　a　unique　relati。n．with
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　　　　　　11　Laalo），　as　shown　in　Fig．　2－7（c）．　The　relation　of　（Ap／p）cr　vs．

　　　　　　L　aoo2　seems　to　be　a　unique，　but　is　not　definite　because　the　region

　　　　　　　　　。f　doo2－value　c・rresp・nding　t。　P。sitive（へP∠P）cr－vaユue　is　limited

　　　　　　　　　in　small　range　（O．3380　〈　doo2　〈　O．3354　nm）．　The　relation　of

　　　　　　　　　（Ap／P）cr　VS・　Pl　fOr　the　MPCF－group　is　different　from　that　for　the

　　　　　　　　　coKE一’and　PyC－group，　which　can　be　understood　by　the　same

　　　　　　　　　interpretation　as　the　case　of　the　relation　of　La（110）　vs．　Pl．

　　　　　　1，

　　　　　　　　　2．5．　Summary

　　　　　　　　　　　　　　The　experimental　results　suggest　the　importance　of　the

　　　　　　　　　relaxation　of　some　strain　on　hexagonal　carbon　layer　planes　for

　　　　　　　　　graphitization．　Thus，　whether　strain　in　a　carbon　material　can

　　　　　　［　be　removed　during　heat－treatment　at　high　temperatures　is　strongly

　　　　　　　　　influenced　not　only　by　its　starting　material，　but　also　by　its

　　　　　　　　　texture．

　　　　　　　　　　　　　　The　graphitization　degree　Pi　was　a　volume　fraction　of　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　qも、

　　　　　　　　　graphitic　structure　in　a　carbon　material，　but　the　average

　　　　　　　　　interlayer　spacing　doo2　was　affected　by　a　well－graphitized

　　　　　　　　　region．　．　Between　these　two　parameters，　Pl　and　doo2，　therefore，

　　　　　　　　　an　exponential　relation　was　observed　on　the　basis　of　a　number　of

　　　　　　　　　experimental　points　on　various　carbon　samples一．　The

　　　　　　　　　magnetoresistance　was　found　to　have　certain　relation　with　the

　　　　　　　　　crystallite　size　of　carbon　layers　La，　regardless　of　the　kind　of

　　　　　　　　　carbon．　The　relation　between　degree　of　graphitization　and　other

　　　　　　　　　graphitization　parameters　depended　strongly　on　the　kind　of　carbon

　　　　　　　　　materials．

　　　　　　　　　　　　　An　effect　of　the　structural　characteristics　of　host　carbon

　　　　　　　　　Material　on　intercalation　reaction　of　sulfuric　acid　shall　be

　　　　　　　　　discussed　in　Chapter　4．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHAPTER　3

　　　　　Potential　change　during　intercalation　of　sulfuric　acid

　　　　　　　　　　　　into　graphite　by　chemical　oxidation

3．1．　Introduction

　　　　There　are　two　methods　for　synthesis　of　graphi’te

intercalation　compounds　with　sulfuric　acid（H2SO4－GICs）；　chemical

and　electrochemical　oxidations．　ln　the　case　of　the　latter，　it

has　been　known　that　potential　curve　against　eZectric　quantity

during　intercalation　of　sulfuric　acid　into　graphite　by

galvanostatic　oxidation　is　shown　to　increase　in　stepwise．　The

potential　curve　has　been　quantitatively　studied　by　many　authors．

Metrot　［3－1，2］　discussed　the　potential　curve　observed　on　the

electrode　of　a　highly　oriented　pyrolytic　graphite　（HOPG）　by　using

a　two－capacitor　model．　On　the　other　hand，　the　former　method　has

been　used　as　the　simplest　one　for　synthesis　of　H2SO4－GICs　and

industrialiy　employed　for　the　production　of　exfoliated　graphite．

The　oxidants　used　fo．r　the　synthesis　of　H2SO4－GICs　are　HNO3，　CrO3，

KMnO4，　PbO2，　etc．　［3－3］．　However，　there　has　been　no　quantitative

comparison　between　these　two　methods．

　　　　In　the　present　chapter，　the　intercalation　of　sulfuric　acid

by　chemical　oxidation　with　nitric　acid　and　potassium　permanganate

ユs　followed　by　measuring　the　potential　of　graphite　eユectrode．

The　potential　change　during　the　chemical　intercalation　is

Compared　with　the　one　during　electrochemical　intercalation．　The

fOrMation　process　of　H2SO4－G：Cs　and　effect　of　dilution　of

SUIfuric　acid　are　discussed　by　using　the　potential　changes

obtained．

3・2．　Experimental

　　　　Flaky　natural　graphite　powders　with　average　size　of　400　ltm
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（sample　code：　NG400）　were　used　as　host　material．　The　graphite

electrode　and　test　ce1ユ　used　are　schematicalユy　shown　in　：Fig．　3－1．

In　order　to　measure　potential，　the　graphite　powders　of　50　mg　were

held　between　plastic　plates　（30　X　30　mm2）　with　platinum　wire　as　a

supporting　electrode　（Fig．　3－1（b））．　The　electrode　of　Hg／HgSO4

with　LUggin　capillary　was　adopted　as　a　reference．　so　cm3　pf

sulfuric　acids　with　different　concentrations　（10，　14　and　18

mol／dm3）　and　that　with　18　moildm3　plus　dissolved　sodium　nitrite

（NaNO2）　were　used．　Nitric　acid　（13．8　mol／dm3）　and　potassium

permanganate　（powders），　Kl！lnO4，　were　used　as　chemical　oxidants　to

synthesize　the　GICs．

plastic　film

Luggin

　capillary

N2　gas

film ↓

曾

graphiteelectr・de　H�ﾔrl

Pt　wire

plastic　plate

host　graphite
　　　　　（50mg）

！gs

electrode

（a） （b）

Fig．　3－1　Scheme　of　cell　assembly．

　　　　　　　　　　　（a）　Eiectrochemical　cell，　（b）　Graphite　electrode．

56

瞬
「岡　」

…鞍

串

狂

蟄
轟



懇懇灘．繋

　　　　　　げい

　　　　　　ll’

欝
・
繧
粒

ど
　
　
　
　
　
　
　
㍗

一
　
　
り
2
．
・
　
二

…
　
「
　
．
イ
ズ
．

鰯
・
　
．
啓
．

繋
難
読

．
騰
繁
惣

一脚ρF「

　　’瓢

鍵轟雛覧謬一縷

　　鍍’

　　1r：．”y，“〉　　　lv一’c

。雛｝讃燃．，

一　　　　　　　　　　　　一二「

鍛
蘇灘概

鱈
魏
魏

灘
ぶ
鮎

Z
・
b
、
7

ホ
さ灘

ぼ
　

「
．一

聯
一
マ

　　　　The　test　cell　was　covered　with　a　plastic　film　to　prevent

absorption　of　moisture　in　air　by　sulfuric　acid　and　also　kept　at

constant　temperature　of　OOC　by　using　a　bath　with　ice－water

mixture．　The　sulfuric　acid　solutio．ns　were　bubbled　by　nitrogen

gas　and　also　magnetically　stirred．

　　　　The　potential　of　the　working　electrode　with　time　after　the

addition　of　certain　amount　of　an　oxidant　was　continuously

recorded．　Characterization　of　the　synthesized　H2SO4－GrCs　was

carried　out　with　X－ray　powder　diffractometry　by　preventing　the

decomposition　in　a　polyethylene　bag．

　　　　By　immersing　a　graphite　electrode　into　sulfuric　acid，　the

potential　gradually　increased　and　saturated　at　a　certain　value

after　20　hours，　probably　due　either　to　the　adsorption　of　H2SO4

molecules　on　the　surface　or　to　the　change　in　work　function　of　the

graphite　electrode．　Therefore，　after　making　sure　that　the

potential　of　graphite　electrode　became　constant　（usually　after　20

hours），　an　oxidant　was　added　into　the　sulfuric　acid　and　the

measurement　of　potential　change　was　started．

　　　　For　comparison，　electrochemicai　syrithesis　of　H2SO4－GICs　by

．galvanostatic“oxidation　was　also　carried　out　in　exactly　the　same

cell，　except　that　a　counter　electrode　of　platinum　pla’ 狽?　（10　X　10

mm2）　was　inserted　in　the　cell．

3．3．　Results

3・3．1．　Oxidation　by　nitric　acid

　　　　The　curves　of　potential　against　reaction　time　in　H2SO4　of

18　mol／dm3　are　shown　in　Fig．　3－2，　when　nitric　acid　is　used　as　a

Chemical　oxidant．　The　molar　ratios　of　HNO3　to　carbon　are　16．6，

3・3，　O．33　and　O．17，　respectively．　X－ray　powder　patterns　of　the

SaMple　electrodes　oxidized　up　to　the　points　a　to　e　in　Fig．　3－2

are　shown　in　Fig．　3－3・
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Fig．　3－2 Potential　changes　of　graphite　eiectrode　with

reaction　time　in　H2SO4’@of　ls　mol／dm3　by

chemical　oxidation　with　nitric　acid．

　　　　　　　　：　HNO3／carbon　（in　mole）　＝　16．6，

　　　　　　　　：　3．3，　一一一一．一一：　O．33，　一・・一一：　O．17．

　　　　The　potential　increases　to　positive　direction　in　stepwise．

A　plateau　at　a　potential　around　O．9　V　is　characteristic．

Additionalユy，　faint　plateaux　can　be　recognized　around　O．7　and　O．6

V・　The　rate　of　potential　changes　and　the　potential　reached　after
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Fig．　3－3 X－ray　powder　patterns　for　H2SO4－GICs　formed

by　chemical　oxidation　with　nitric　acid．

Each　pattern　corresponds　to　the　respective

point　on　the　potential　curves　in　Fig．　3－2．
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long　reaction　time　（saturated　potential）　depend　on　the　amount　of

nitric　acid．　ln　the　solutions　with　HNO3／carbon　＝　16．6　and　3．3，

the　potential　rapidly　increases　to　1．1　V　and　then　is　saturated．

In　the　former，　it　is　too　quick　to　make　clear　the　plateau　at　O．9

v．　The　products　at　the　potential　of　1．1　V　are　always　the　stage－1

compound　（Fig．　3－3a　and　c）．　All　diffraction　lines　observed　are

indexed　by　using　the　identity　period　along　the　c－axis，　lc，　of

．o．sO　nm．　The　sample　oxidized　up　to　the　point　b　（on　the　plateau

at　O．9　V）　is　a　mixture　of　the　stage－1　and　一2　structures　（Fig．　3－

3b），　giving　Ic　＝　O．80　and　1．14　nm，　respectively．　In　the　solution

with　HNO3／carbon　＝　O．33，　however，　the　value　of　saturated

potential　of　the　sampユe　electrode　is　a　little　less　than　O．9　V，

and　the　final　product　at　the　point　d　is　the　stage－2　compound　with

Ic　＝　1．14　nm　（Fig．　3－3d）．　At　the　point　e，　the　stage－3　compound

with　lc　＝　1．47　nm　is　obtained．

　　　　　In　the　blank　test　using　a　platinum　electrode，　which　was

unreactive　to　sulfuric　acid，　its　potential　increased　instantly

after　adding　nitric　acid　up　to　1．1　V　and　then　became　constant．

　　　　　Therefore，　the　stepwis’e　increase　in　potential　of　graphite

electrode　is　due　to　the　intercalation　of　sulfuric　acid　into

graphite．　The　most　pronounced　plateau　around　O．9　V　is　produced

by　the　transformation　from　the　stage－2　to　一1　structures．　The

Value　of　the　saturated　potential　of　1．1　V　in　the　cases　of

HNO3／carbon　＝　16．6　and　3．3，　being　added　excess　amount　of　oxidant，

Seems　to　be　an　upper　limit　of　saturated　potential　by　the　addition

of　nitric　acid　（with　concentration　6f　13．8　mol／dm3）　into　H2SO4　of

18　mol／dm3．

3・3．2．　oxidation　by　potassiun　permanganate

　　　　The　potentiaユ　changes　by　the　addition　of　potassium
Permanganate　in　H2SO4　of　18　mol／dm3　are　shown　in　Fig．　3－4．　The
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relative　amounts　of　added　potassium　permanganate　to　carbon　are

3．3　and　1．5　and　O．33　in　molar　ratios．　X－ray　powder　patterns　at

the　points　f　to　h　in　Fig．　3－4　are　shown　in　Fig．　3－5．

characteristic　plateaux　in　the　potential　changes　around　O．9，　O．7

and　O．6　V　are　also　observed．　The　compound　on　the　plateau　at　O．9

v　’iat　the　point　g）　is　a　mixture　of　the　stage－1　and　一2　structures

（Fig．　3－5g），　exactly　the　same　as　the　case　of　nitric　acid．　The

piateau　at　O．6　V　appears　more　distinctly　than　that　in　the　case　of

nitric　acid．　The　value　of　saturated　potential　by　adding　small

amounts　of　oxidant　（KMnO4／carbon　＝　O．33）　is　below　O．5　V，　so　that

the　final　product　at　the　point　h　is　a　mixture　of　unreacted

graphite　and　the　compounds　with　undefined　high　stage　numbers

（Fig．　3－5h）．　On　the　plateau　at　O．6　V，　the　stage－3　structure　was

detected．　Therefore，　the　plateau　at　O．6　V　seerns　to　correspond　to

the　stage　transformation　from　high　stage　（seemingly　stage－4）　to

stage－3　structures．

　　　　Even　if　the　oxidant　having　more　than　KMnO4／carbon　＝　1．5　is

added，　some　amount　of　the　oxidant　undissolves　and　the　rate　of

potential－increase　does　not　change，　suggesting　that　the　potential

increase　depends　mostly　on　the　solubility　of　potassium
permanganate　into　H2so4　ef　18　molldm3．　The　saturated　potential

Of　1．3　V　in　the　case　of　KMnO4／carbon　＝　1．5　and　3．3　seems　to　be

the　upper　limit　of　saturated　potential　by　the　addition　of
POtassium　permanganate　powders　into　H2SO4　of　18　molldm3，　and　this

Value　is　higher　than　that　by　nitric　acid．　lc　of　the　stage－1

COmpound　finally　obtained　after　attaining　the　upper　limit　of

saturated　potentiaユ　（at　the　point　f）　was　O．79　nm，　slightly

SMaller　than　the　same　stage　compound　obtained　by　nitric　acid　（the

POint　a　and　c　in　Fig．　3－2）．

　　　　Precipitates　with　red－brown　coユor　were　produced　in　the

SOIution　after　formation　of　the　stage－1　compound．　The　as－
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80

　　changes　of　graphite　　eユectrode　　with

time　in　H2SO4　of　ls　moydm3　by

oxidation　with　potassium　permanganate．
　KMnO4／carbon　（in　mole）　＝　3．3，

　1．5．　一一一一・一　：　O．33．
　　　　’

Precipitates　was　amorphous，　but　the　ones　heat－treated　up　to

10000c　in　nitrogen　atmosphere　were　identified　as　Mn304　from　its

X’ray　powder　pattern．　From　the　weight　change　during　heat－

treatment　with　thermogravimetry　and　from　the　differentiai　thermal
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Fig．　3－5 X－ray　powder　patterns　for　H2SO4－GICs　formed　by

chemical　oxidation　with　potassium　permanganate．

Each　pattern　corresponds　to　the　respective

point　on　the　potential　curves　in　Fig．　3－4．
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3．3．3．　Electrolysis　with　galvanostatic　oxidation

　　　　The　curve　of　potential　against　electric　quantity　during

galvanostatic　oxidation　in　sulfuric　acid　of　18　mol／dm3　with　200

pA　（4　mA／g－carbon）　is　shown　in　Fig．．　3－6．　For　comparison，　the

observed　curves　during　chemical　oxidation　in　H2SO4　of　18　mol／dm3

are’ 唐?ｏｗｎ　in　the　same　fi’ №浮窒?：．　Characteristic　piateaux，

distinctly　at　O．9　V　and　faintly　at　O．7　and　O．6　V，　are　observed　on

all　potential　changes．　By　X－ray　powder　diffraction，　the　plateaux

at　O．7　and　O．9　V　by　the　galvanostatic　oxidation　was　also

confirmed　to　correspond　to　the　transformation　from　the　stage－2　to

－1　compounds　and　from　the　stage－3　to　一2　compounds，　respectively．

The　plateau　at　O．6　V　corresponded　to　the　formation　of　the　stage－3

compound．　Although　the　potential　changes　in　three　cases　in　Fig．

3－7　were　too　fast　to　show　the　plateaux　corresponding　to　all　stage

transformations　between　high　stages，　it　is　reasonable　to　suppose

that　the　plateaux　observed　during　chemical　oxidation　have　the

same　potential　values　as　those　during　galvanostatic　oxidation．

In　other　words，　the　chemical　oxidation　raises　the　potential　of

graphite　in　suユfuric　acid　and　the　interc’alation　of　sulfuric　acid

occurs　at　the　same　potential　values　as　the　galvanostatic

oxidation．

3t3．4．　Formation　of　H2SO4－GICs　in　diluted　sulfuric　acid

　　　　The　potential　changes　during　chemical　and　galvanostatic

OXidations，　and　X－ray　powder　patterns　for　the　compounds　obtained

after　reaching　the　upper　limit　of　saturated　potential　in　H2SO4　of

14　and　lo　mol／dm3　are　shown　in　Figs．　3－7　and　3－8，　respectively．

In　the　chemical　oxidation　process，　enough　amounts　of　oxidant　was

added　to　reach　the　upper　limit　of　potential　in　each　concentration

Of　sulfuric　acid・

　　　　The　final　product　obtained　by　galvanostatic　oxidation　at　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　64

懇　　
鰯

、
．．

M

・
鍛

騒
撚鱗

弐

　
哩
，
・
叢
・

灘㍊

．
麓
・鮮 毒
‘

馨

慧
繋
蠣
・
＾

・
・
’
礁
難
唱
．

藻
7
罐
’
＝

繊

、
廃
艦

鑓

罷

・
、
極購
鑛
．



灘i灘難灘灘難灘懇懇蒙灘灘難難灘雛雛・…雛灘騨難灘難灘懸灘難灘
　　　　　　　　　　　．，韓．

島　一：聾峯曜．；　・・一、／．

難

　　　　．昏　ド・’：・・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．縁．・
㌦毫琶≧｝1響ド・・’“　…

Electric　quantity　（mAh／g－carbon）

1．5

o 20 40 60 80 100

（
δ
の
b
D
出
＼
b
D

．
の
〉
〉
ご
衷
岩
9
0

1．0

O．5

o．o

／’　Tl’　．

ノ／

oノ

　　　　　　　　　　　　　　K　MnO4　×．．／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
　　　　　　　　　　　　HNO3＼〉づ’

　　　　　　　　　　　　　　　．ノ
　　　　　　　　　　　　●ノ　．．一■一一一・「＝■7：ノ
1’　”　．，

．　　　　　　ノ

　　　　1

　’，，ii）　　　　■■　一　囎●一

1

／一〇一一●
e

Galvanostatic
　　　　　　oxid　ation

o 20 40 60

Reaction　time　（h）

Fig．　3－6 Potential　changes　during　formation　of　H2SO4－GICs
in　H2SO4　of　ls　mol／dm3．

　　　　　　　：　by　gaユvanostatic　oxidation　（200　iuA），

一一一一一一@：　by　chemical　oxidation　with　potassium

　　　　　　　　permanganate　（KMnO4／carbon　＝　1．5），

　　　　　　　：　by　chemical　oxidation　with　nitric
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Fig．　3－7 Potential　changes　during　formation　of　H2SO4－GICs
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potential　of　1・2　V　in　H2SO4　of　14　molldm3　is　a　mixture　of　the

stage－1　and　一2　structures　（the　point　i　in　Fig．　3－7）．　By　diluting

sulfuric　acid　from　ls　mol／dm3　to　14　mol／dm3，　therefore，　the

onset　potential　for　the　formation　of　the　stage－1　compound　seems

to　shift　from　O．9　up　to　1．2　V．　ln　addition，　the　sample　finaily

obtained　by　galvanostatic　oxidation　in　H2SO4　of　10　molldm3　was　a

singユe　phase　of　the　stage－2　compound　（the　point　l　in　Fig．　3－8），

and　the　potentiaユoscillates　around　1．2　V　before　saturation．

The　oscilユation　was　related　with　oxygen　evoユution　on　the　platinum

current　feeder　［3－4］．　The　onset　potential　for　the　stage－1

compound　seems　to　increase　above　1．4　V　in　H2SO4　of　10　mol／dm3．

　　　　On　the　other　hand，　the　upper　limit　of　saturated　potential　by

potassium　permanganate　oxidation　decreased　with　dilution　of
sulfuric　ac　id　from　18　to　14　and　10　mol／cim3；　i．3　to　1．1　and　1．05

V，　respectively．　The　products　at　these　potentials　were　the

stage－1　（the　point　f　in　Fig．　3一一5），　stage－2　（the　point　j　in　Fig．

3－8），　and　stage－3　（the　point　m　in　Fig．　3－8），　respectively．　This

resuユt　is　consistent　with　the　increase　of　onse・t　potential　for

stage　transformation　in　H2SO4－GICs　with　dilution　of　sulfuric

acid．　The　upper　limit　of　saturated　potential　by　nitric　acid

oxidation　also　decreased　with　dilution　of　sulfuric　acid　and　stage

structure　of　final　product　became　a　higher　stage　number．　The

Product　at　upper　limit　of　saturated　potential　of　O．9　V　by　nitric

aeid　oxidation　in　H2SO4　of　14　mol／dm3　was　a　mixture　of　the　stage－

2　and　一3　structures　（the　point　k　in　Fig．　3－7）．　ln　H2SO4　of　10

Molldrn3，　the　potential　slightly　’increased　during　chemical

OXidation　with　nitric　aeid　and，　even　at　the　upper　limit　of　the

POtential　of　O．6　V，　no　intercalation　of　sulfuric　acid　was

detected　（the　point　n　in　Fig．　3一一8）・

　　　　The　present　results　agree　with　the　experimental　fact　that

the　formation　of　H2SO4－GICs　by　chemical　oxidation　gets　the　more
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difficult　in　the　more　dilute　sulfuric　acid　［3－5］．　rn　the

following　section　3．4．3，　　effect　of　dilution　of　suユfuric　acid　on

the　　formation　　of　　H2SO4－GICs　　wilユ　　be　　discussed　　more

quantitatively．

　　　　The　potential　change　during　chemical　oxidation　with　nitric
acid　ih　H2SO4　of　18　moildm3　plus　dissolved　sodium　nitrite　pf

o．29　g　（NaNO2／HNO3　＝　1．0，　in　molar　ratio），　was　’almost　the　same

as　that　in　the　sulfuric　acid　solution　with　nitric　acid．　The

upper　ユimit　of　saturated　potentiaユ　was　at　1．05　V，　which　was

slightly　lower　than　that　in　the　sulfuric　acid　solution　without

the　addition　of　NaNO2，　and　the　final　product　at　the　saturated

potential　was　the　stage－1　compound．

3．4．　DisCUSSiOn

3・4・1・　：Formation　process　of　H2SO4－GICs

　　　　：For　the　formation　of　GICs，　both　donor　and　acceptor－type
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌦㌧

compounds，　electron　transfer　between　carbon　layers　and　guest

materiaユs　（intercalates）　has　to　be　accomplished．　　工n　the　case　of

acceptor－type　compounds，　for　example　H2SO4－GICs，　electrons　have

to　be　extracped　fr・m　the　layers。f　h・st　graphite　either　by

electrochemical　or　by　chemical　oxidations．　　According　・to　Metrot

［3－1，　一2］，　as　a　consequence　of　extraction　of　electrons，　an

electrical　double　layer　on　interface　between　graphite　electrode

and　electrolyte　　（interfaciaユ　capacitance）　　　is　formed，　and　the

potential　of　host　graphite　is　raised　as　proved　experimentaユly　in

the　present　work．　The　extraction　of　electrons　from　carbon　layers
　

ユs　defined　as　charging　process．

　　　　When　the　potential　of　the　host　graphite　reached　at　a

sPecific　value，　which　is　expressed　by　threshoユd　potentiaユ，　the

intercalation　of　bisulfate　ions　takes　pユace，　accompanying　neutral

sulfuric　acid　molecules．　Consequently，　the　：Fermi　level　of　energy
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bands　of　host　graphite　is　depressed　［3－1，　一2］．　The　potential　is

kept　constant　during　intercaiation　until　the　completion　of　each

stage　structure，　which　is　observed　as　the　plateau　in　the　curves

of　potential　against　the　electric　quantity　or　reaction　time，　as

shown　in　the　previous　figures．　During　the　potential　plateau，

stage　structure　is　transformed　by　intercalation　of　additional

sulfuric　aeid　and　by　its　rearrangement　to　lower　stage　one，　which

is　defined　as　stage　transformation　process．　Therefore，　a

rnixture　of　stage－n　and　stage一（n－1）　structures　is　observed　on　the

plateau．　A　mixture　of　the　stage－1　and　一2　structures，　for

instance，　is　observed　on　the　distinct　potential　piateau　at　O．9　V

in　H2SO4　of　18　mol／dm3　The　potential　value　of　transformation　to

each　stage　structure，　showing　the　potential　plateau，　is　expressed

by　onset　potential　for　each　stage．　In　Fig　3－9，　the　terms　of

these　processes　during　the　intercalation　reaction　of　sulfuric

acid　into　graphite　are　shown　on　a　representative　curve　of

potential　change　with　reaction　time　by　nitric　acid　oxidation．

　　　　During　galvanostatic　oxidation，　electrons　extracted　from　the

host　graphite　flow　to　the　counter　electrode　and　are　consumed　by

hydrogen　evolution．　During　chemical　oxidation，　however，　nitrate

or　permanganate　ions　puil　out　electrons　from　host　graphite　and

reduce　themselves．　Permanganate　ions，　MnO4一 C　seemed　to　be

reduced　and　then　to　precipitate　as　amorphous　MnO3．　On　nitrate

ユons・　the　reduction　to　H：NO2　seemed　to　be　highユy　probab1・e，　which

Was　soluble　in　sulfuric　acid．　So　the　following　equations　for

each　oxidants　may　be　written；

　　　　NO3一　＋3H＋＋2e一　一一一一一一一一）　HNO2　＋H20，　（3－1）

　　　　MnO4”＋　2H＋　＋　e一　一一一一一一）　MnO3“　＋H20，　（3－2）

Where　e’　has　to　come　from　the　host　graphite，　in　other　words，　the
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of　sulfuric　acid　into　flaky　natural

chemical　oxidation　with　nitric　acid
18　mol／dm3．

intercalation

graphite　by
in　H2SO4　of

eXtraction　of　electron　from　the　host　graphite．　ln　the　synthesis

Of　H2SO4－GICs　by　chemicai　and　electrochemical　oxidations，

therefore，　only　the　difference　is　how　to　consume　the　electrons

eXtracted　from　host　graphite．

　　　　1n　the　present　results，　the　saturated　potential　reached　by

ehemical　oxidation　depends　on　a　relative　amount　of　oxidant　to

carbon．　　It　is　reasonable　to　assume　that　the　vaユue　of　saturated
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potential　is　related　to　the　equiユibrium　potential　given　by

Nernst’s　equation．　The　equations　for　two　oxidants　used　can　be

expressed　as　foユユows；

E　＝　Eo　＋

RT
・　ln

　　　　　　　3
aNo3一　e　a　H＋

2F aHNO2　’　aH20
’

（3－3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RT　一　aMno4一．aH＋

　　　　　　　　E　＝　Eo　＋　一一一一一一・ln　・一一一一一一一一一　，　（3－4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F　aMno3’　aH20

where　Eo　is　standard　potential　for　each　reaction，　R　gas　constant

and　F　Faraday’s　constant．　The　equilibrium　potential，　E，　depends

strongly　on　the　activities　ai　of　each　chemical　specie．s　j　in

reducing　reaction　（Eqns．　（3－1）　and　（3－2），　respectively）．　When　a

small　amount　of　oxidant　is　used　for　chemical　oxidation　of　host

graphite　ln　sulfu－rilc．　agid，　actlvity　of　reduced　product，　aHNo2

for　example，　is　high　in　comparison　with　that　of　the　remainea

OXidant，　aNo3一，　and　so　equilibrium　potentials　determined　by

Eqn．　（3－3）　must　be　low．　The　value　of　saturated　potentiai　by　a

small　amount　of　oxidant　was　actually　low，　and　high　stage

compounds　were　obtained，　as　experimentally　shown　in　Figs．　3－2，

一3，　一4　and　一5．　When　excess　amount　of　oxidant　is　used，　activity

aNo3一@is　stili　high　in　comparison　with　aHNo2，　so　that　the

equilibrium　potential　must　be　high．　Actually　the　saturated

POtential　reached　to　the　value　of　upper　limit　for　each　oxidant

and　consequently　low　stage　compounds　were　obtained．　At　the

Saturated　potential　reached　by　chemical　oxidation，　the

intercalation　reaction　of　sulfuric　acid　into　graphite　is

equilibrated．

　　　　The　present　experiment　suggests　that　there　is　an　upper　limit

Of　saturated　potential，　even　if　an　excess　amount　of　the　oxidant

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　72

’

藝
1



　簸灘……　羅i、．・－醗一、i『、難1灘1灘’1『　・1

靭、購。．鱗・鍵羅、騨鍵難難饗穣懇灘．　　’

一郵・

is　used．　ln　other　words，　there　is　a　limit　of　oxidation　depending

on　the　oxidant．　This　upper　limit　of　saturated　potential　also

depends　on　the　concentration　of　sulfuric　acid　on．　lt　is　probably

explained　also　by　Eqns．　（3－3）　and．（3－4）．　ln　diluted　sulfuric

acid，　the　activity　of　water，　aH20，　is　so　high　that　a　value　of
uppe’秩@limit　of　saturated　potentia・i　lowered．

　　　　In　Fig．　3－10，　the　upper　limit　of　saturated　potential　for

nitric　acid　oxidation　and　the　onset　potential　for　stage－1

structure　are　plotted　against　the　relative　amount　of　NaNO2　to

HNO3　added　into　the　sulfuric　acid　solution　wit，h　18　mol／dm3．

The　upper　limit　of　potential　decreases　with　addition　of　NaNO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，

but　only　slight　even　with　the　addition　of　equal　equivalent　of

nitrite　to　nitric　acid　（NaNO2／HNO31carbon　＝　3．3／3．3／1．0）．　Onset

potentials　for　the　stage－1　structure　of　H2SO4－GICs　seem　to　have

no　relation　with　the　addition　of　NaNO2．　These　experimental

results　might　suggest　that　the　co－existence　of　NaNO2　in　sulfuric

acid　dose　not　have　any　effect　on　the　activity　of　nitrous　acid，

aHNo2，　in　Eqn・　（3’3）・　However，　it　is　］ftecessary　to　take　into

accoUnt　the　presence　of　a　counter　ions，　Na＋，　in　the　system　in　the

present　case．

3．4．2．　Overcharging　in　the　stage－1　H2SO4－GICs

　　　　The　upper　limit　of　saturated　potential　observed　in　H2SO4　of

18　mol／dm3　by　either　nitric　acid　or　potassium　permanganate　are

higher　than　the　onset　potential　for　stage－1　of　H2SO4－GIC，　as

Shown　in　Figs．　3－2　and　一4．　Therefore，　the　charging　of　carbon

layers　is　continued　even　after　the　completion　of　the　formation　of

Stage－1　structure　and　consequently　the　potential　increases　up　to

the　upper　limit　of　saturated　potential　for　each　oxidant．　This

fact　corresponds　to　so－called　”overcharging　process”　which　has

been　pointed　out　in　electrochemical　oxidation　［3－6］　and　it　is

rePorted　to　cause　a　siight　decrease　in　identity　period　along　the
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c－axis，　rc，　of　the　stage－1　compound　with　increasing　potential

［3－7］．

　　　　1n　the　present　work，　the　vaiue　of　lc　for　the　stage－1

compound　obtained　by　permanganate　oxidation　was　slightly　smaller

than　that　obtained　nitrate　oxidation．　These　experimental　results

agree　with　the　fact　that　potassium　permanganate　gives　a　higher

upper　limit　of　saturated　potential　than　nitric　acid，　the　former

giving　higher　degree　of　overcharging　to　the　stage－1　compound．

The　experimental　result　by　Daioh　and　Mizutani　［3－8］　states　that

rc　of　stage－1　compound　differs　slightly　depending　on　the　kind　of

oxidant　that　can　be　explained　by　taking　account　of　the　difference

in　upper　limit　of　saturated　potential　with　oxidant．

3．4．3．　Effect　of　dilution　of　sulfuric　acid　on　formation　of　H2SO4－

　　　　　　GICs　by　chemical　oxidation

　　　　On　the　basis　of　the　present　results　in　different

concentrations　of　sulfuric　acid，　the　effect　of　dilution　on　the

formation　of　H2SO4－GICs　by　chemical　oxidation　can　be
quantitat．ively　discussed　on　the　basis　of　the　following　two　facts．

By　elbctrochemical　methods，　firstly，　the　onset　potentials　for

Stage　transformation　in　H2SO4－GICs　are　known　to　increase　with

dilution　of　sulfuric　acid，　being　pointed　out　by　different　authors

［3－9，　一10，　一11］，　and　also　shown　in　the　present　work．　Secondary，

the　potential　of　graphite　by　chemical　oxidation　increases　up　to

an　upper　limit　of　saturated　potential，　which　is　found　to　depend

On　the　oxidant　used，　even　if　an　excess　amount　of　oxidant　is

added．　The　upPer　ユimit　of　potential　is　aユso　shown　experimentally

tO　decrease　with　dilution　of　sulfuric　acid．

　　　　1n　Fig．　3－11，　the　onset　potentials　for　each　stage　structure，

determined　by　galvanostatic　oxidation，　are　plotted　against　the

MOIarity　of　sulfuric　acid　by　open　marks，　which　are　shown　to　be
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Fig．　3－11 Onset　potentials　for　the　stage－1，　一2　and　一3　of

H2SO4－GICs，　and　upper　limitS　of　saturated

potential　by　chemical　oxidation　as　a　function

of　molarity　of　H2SO4・

Onset　potentiais　of　stage－1　（O），　stage－2　（A）

and　stage－3　（U）　of　H2SO4－GICs・

Upper　limit　of　saturated　potential　by
potassium　permanganate　（e）　and　nitric　acid

（A）　oxidations．
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linear　［3－11］・　In　the　same　figure，　the　upper　limit　of　saturated

potential　for　nitric　acid　and　potassium　permanganate　in　three

different　concentrations　of　sulfuric　acid　are　also　pユotted　by

solid　marks．

　　　　In　order　to　synthesize　the　stage－1　compound，　for　example，　we

have　to　give　high　potential　to　host　graphite　than　onset　one　for

stage－1　compound　（open　circles　in　Fig．　3－11）．　By　chemical

oxidation，　we　can　have　only　the　potential　lower　than　the　upper

limit　of　saturated　potential　（solid　marks　in　Fig．　3－11）．　ln

H2SO4　of　18　molldm3，　therefore，　the　stage－1　compound　can　be

synthesized　by　chemical　oxidation　with　both　nitric　acid　and

potassium　permanganate，　because　solid　marks　for　two　oxidants　are

well　ab。ve　the・pen　marks　in　Fig．3－11．　In　10　m・ユ／drn3，　h・wever，

only　stage－3　compound　can　be　obtained　by　potassium　permanganate

oxidation，　but　not　by　nitric　acid，　as　is　clear　from　in　Fig．　3－11．

The　X－ray　diffraction　studies　on　the　GICs　obtained　agree　with

these　predictions．

　　　　Therefore，　alユ　of　the　experimentaユ　results　on　the　formation

Of　H2SO4－GICs　in　different　concentrations　of　sulfuric　acid　by

using　different　chemical　oxidants　can　be　understood　from　the

relation　between　onset　potentials　for　each　stage　structures　and

UPper　limits　of　saturated　potential　for　each　oxidants．

3・5．　Summary

　　　　The　present　results　lead　to　the　concユusion　that　the

lntercalation　process　of　sulfuric　acid　into　graphite　by　chemical

OXidation　is　fundamentally　the　same　as　that　by　electrochemical

OXidation．　The　potential　of　graphite　electrode　increases　by　the

Charging　of　carbon　layers．　when　it　reaches　an　onset　potential

fOr　each　stage　structure，　which　depends　strongly　on　the

¢OnCentration　of　sulfuric　acid，　the　intercaiation　of　sulfuric
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acid　proceeds．　From　the　potential　change，　the　intercalation

reaction　is　divided　into　two　processes；　1）　charging　of　carbon

iayers　corresponding　to　potential　increase　and　2）　transformation

of　stage　structure　in　the　gallery　of　graphite　showing　the　plateau

on　potential　change．　Therefore，　the　intercaiation　behavior　into

host　graphite　by　chemicaユ　oxidation　can　be　fo1ユowed　in　situ　by

rneasuring　the　potential．

　　　　The　oxidation　of　graphite　by　chemical　oxidation，　in　other

words，　the　potentiaユ　increase　of　graphite，　is　ユimited　by

equilibrium　potentiaユ，　which　is　given　by　Nernst，s　equation　of

oxidant　used　and　aiso　depends　strongly　on　the　activities　of　each

chemicaユ　species　in　the　solution．　　The　reユation　between　upPer

limit　of　saturated　potentiaユ　of　the　oxidant　used　and　onset

potentiaユ　for　each　stage　structure　governs　the　intercalation　of

sulfuric　acid　into　graphite　in　sulfuric　acid　solution　by　chemical

oxidation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sul
　　　　Various　experimental　results　published　on　the　intercalation

of　sulfuric　acid　into　graphite　by　chemical　oxidation　can　be

explained　by　monitoring　of　the　potential　change．　The　present

concept，　potential　increase　with　the　charging　of　carbon　layers

and　consequent　stage　transformation　by　the　intercalation，　can　be

aPplied　for　understanding　the　intercalation　reactions　into

Varlous　host　carbon　materials．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHAPTER　4

Effect　of　host　graphite　materials　on　intercalation　behavior

4．1．　Introduction

　　　　On　intercalation　reaction　into　graphite，　sample　shape　and

degree　of　graphitization　of　host　material　have　been　shown　to　give

strong　influences．　　　In　the　intercalation　of　bromine，　for

instance，　the　threshold　pressure　［2－1，　一2］　and　the　reaction　rate，

曲ich　was　interpreted　by　diffusion　of　guest　material
（intercalate）　［2－3，　一4］，　were　studied　on　the　effect　of　host

materials．　　　The　host　materials　used　in　these　studies，　however，

were　naturaユ　graphites　produced　at　various　places　　and　pyrolytic

carbons　with　different　heat－treatments．　　　In　the　electrochemical

intercalation　of　sulfuric　acid，　a　remarkable　effect　of　host

graphite　was　shown　by　using　different　hosts，　for　example，　cokes

and　carbon　fibers　［4－5，　一6］．　However，　the　effects　of　crystalline

structure，　texture　and　also　sample　morphology　of　host　carbon

materials　on　intercalation　were　not　understood　well．

　　　　In　Chapter　3，　the　intercalation　of　sulfuric　acid　into

9「aphite　by　chemicaユ　oxidation　was　found　to　be　fundamentally　the

same　process　as　that　by　electrochemical　oxidation，　on　the　basis

of　the　measurement　of　potentiaユ　change　during　the　reaction．　　The

effect　of　diユution　of　sulfuric　acid　on　the　formation　of　graphite

lntercalati・n　c・mp・unds　with　sulfuric　acid（H2SO4－GICs）c・uld　be

exPlained　in　term　of　the　balance　between　saturated　potential　of

chemical　oxidation　and　onset　potentiaユ　for　stage　structure．　　The

measurement　of　potential　has　an　advantage　to　foユlow　in　situ　the
し

lntercalation　behavior　of　sulfuric　acid　into　various　kinds　of

h。st　materials　by　chemical　and　electr。chemical。xidati。n．

　　　Metrot，　et　a1．　［4－7，　一8］　　quantitativeユy　discussed　　the

cU「ve・f　p・tential　versus　electric　quantity　during
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electrochemical　intercalation　by　galvanostatic　oxidation　of

sulfuric　acid　into　highly　oriented　pyrolytic　graphite　（HOPG），　and

proposed　a　model　involving　two　series　of　capacitors．

　　　　In　the　present　chapter，　various　kinds　of　carbon　materials，

which　are　characterized　in　Chapter　2，　are　used　as　the　host　for

H2SO4－GICs・　　　The　effects　of　crystaユ1ine　structure・　texture　and

particle　size　of　host　materials　on　the　intercalation　behavior　of

sulfuric　acid　are　discussed　by　measuring　Potentiaユ　during　the

chemical　and　galvanostatic　oxidations．　The　simulation　of　the

potential　change　is　also　carried　out　on　the　basis　of　the　two－

capacitor　model　and　is　compared　with　the　curves　obtained

experimentally．

4，2．Experimenta1

4．2．1．　Potential　measurement

　　　　The　group　code　and　s　arnpユe　code　of　carbon　materials　used　are

listed　in　Table　4－1．　　The　graphitization　parameters　and　texture

of　these　sampユes　were　listed　already　in　Table　2－2．　　　The　samples

were　selected　in　wide　ranges　of　structure，　texture　and　particle

sユze；　flaky　graphites　with　different　sizes　（：Flaky－group：　NG一

　　　serユes，　KG，　PI），　different　cokes　with　different　heat－treatment

temperatures（HTT’s）（COKE－gr。up・PV一，　PC－and　GL－series），　tw。

kinds・f　pyr・lytic　carb・ns　with　different　graphitizati・n　degrees

（PyC－gr・up・SSG－and　PYR－series），　glass－1ike　carb・ns（GC。series），

mesophase－pitch－based　carbon　fibers　with　different　textures　in

their　cr・ss－secti・n　and　with　different　HTT・s（MPCF－gr。up：KOA－

and　I－series）　and　vapor－grown　carbon　fibers　with　different　fiber

diameters（VGCF－gr・up：OVCF　and　NVCF－series）．

　　　　Either　a　carbon　powder　or　a　bundle　of　carbon　fiber　（ユength

。f　10　mm）。f　50　mg　was　held　between　pユastic　plates　with　platinum

wire　as　a　supP・rting　electr・de，　as　aユready　sh。wn　in　Chapter　3
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（Fig・　3－1（b））・　　　The　electrochemical　cell　used　was　the　same　one

as　the　previous　（Fig．　3－1（a））．

Table　4－1　　Carbon　samples　used　in、　the　present　chapter

Flak：y－group　　　　　　　　　　　　COKE－group
@　NG400，　NG5，　　　　　　PV－7，　PV－7A＊，

@　KG，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PC18，　PC20，　PC22，　PC24，　PC27，　PC30，

NOVAX30，　　　　　　　　　　　　　　　　GL　18，　GLI　20，　GL22，　G：L　24，　G：L　27，　GL30．

PyC－group　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GC－group

@　SSGAS，　SSG25，　SSG28，　SSG30，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　GC12，　GC30．

PYRA　S，　PYR　25－19，　PYR　28－10，　PYR　28－19，　PYR　32．

MPCF－group　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VGC：F－group

@　KOA－R，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OVC：F　30，　NVC：F　30．

@　1－1－28，　1－1－30，　1一一2一一28，　1－2－30，

1－3－26，　1－3－30，　1－4－26，　1－4－30．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、

磨@：　prepared　by　pulverizing　PV－7　in　a　mortar．

In　aユl　experiments，　suユfuric　acid。f　18　m・1／伽3（50　cm3）

was　used　as　electrolyte．　　　Nitric　acid　of　13．8　moユ／dm3　（1　cm3）

was　used　as　chemical　oxidant　to　synthesized　the　GICs．　　The　molar

「ati・。f　nitric　acid　t。　carb・n　was　3．3．　F・r　c・mparis。n，

electrolysis　with　gaユvanostatic　oxidation　was　carried　out　with

different　current　values　in　the　same　ceユ1．　　　　The　detailed

conditions　and　procedure　for　experiment　were　exactly　the　same　as

th。se　described　in　the　previ・us　chapter．

Characterization　of　the　H2SO4－GICs　synthesized　　was　carried

。ut　with　X－ray　p・wder　diffract。metry　by　preventing　the

dec。mp・siti。n　in　a　p。・yethy・ene　bag　and　with　high－fide・ity
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　翌’s　t

scanning　eユectron　microscopy　（SEM）　after　the　sample　was　washed　by

water　repeatedly　and　dried　at　room　temperature．

4，2．2．　Simuユation　of　potential　change

　　　　The　　intercaユation　　of　　suユfuric　　acid　　into　　HOPG　　by

galvanostatic　oxidation　with　a　very　small　current　value　gives

rise　to　a　characteristic　quasi－equilibrium　curve　of　potential

against　electric　quantity，　E　＝　f（Q），　where　E　is　the　potential　of

graphite　electrode　and　Q　the　acc㎜ulated　eユectric　quantity　per

unit　moユe　of　graphite・　　　The　idealized　potential　change　is　shown

in　Fig．　4－1　［4－8］．　The　steep　rise　of　potential　corresponds　to

the　charging　of　host　carbon　layers　by　oxidation，　while　the

plateau　to　the　transformation　from　stage－n　to　stage一（n－1）

struetures　of　GrC　by　additional　intercalation　of　sulfuric　acid，

as　already　discussed　in　Chapter　3．　The　close　succession　of

steep　potentiaユ　increases　　and　plateaux　for　high　stages　results

in　the　seemingly　straight　segment　AB　on　the　potential　curve　in

Fig．　4－1．　On　the　potential　curve，　there　are　the　foliowing

features；

　　1）　the　starting　points　B，　C　and　D　for　eharging　of　graphite

layers　in　each　pure　stage　compounds　appear　to　be　aligned　with　the

threshold　point　A　for　the　start　of　intercalation　（threshold

Potential）．

　　2）　the　eユectric　quantity　corresponding　to　the　points　B，　C　and

D　is　nearly　inversely　proportional　to　the　corresponding　stage

number．

　　3）　the　sユopes　BE，　CF　and　DG　for　charging　Processes　seem　to

COnverge　on　the　sarne　point　9　on　the　ordinate．

　　4）　sinCe　two　8uccessive　stage　structures　are　in　equiユibrium

dUring　the　stage　transformation　process，　it　is　reasonably　assumed

that　potential　is　kept　constant，　i．　e．，　dE／dQ　＝　O・
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Fig．　4－1　Curve　of　potential　against　．electric　quantity

　　　　　　　　　observed　dUring　galvanostatic　intercalation
　　　　　　　　　of　sulfuric　acid　of　18　mol／dm3　into　HOPG　［4－s］．

　　　　Metrot，　et　al．　［4－7，　一8］　explained　the　siopes　of

lncreases　on　the　curve　of　potential　vs．　electric　quantity，

from　these　features，　as　follows；

　　　　　　　　　　　dE　n　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十　　一一一一　，

　　　　　　　　　　　dQ　CA　CF
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where　CA　is　defined　as　internal　interfacial　capacitance，　CF　as

Fermi　level　lowering　capacitance　and　n　is　a　stage　number　of

H2SO4－GIC・　The　unit　of　capacitance，　F　（Farad），　is　equivalent

to　CIV　（Coulomb／Volt），　being　an　inverse　of　the　slope　in　the

potentiaユ　vs・　eユectric　quantity　curve．　　　The　numerical　values　of

these　capacitances　on　HOPG　electrode’　were　reported　to　be
cA　＝　3．0　X　103　F／moi　and　CF　＝　6．2　x　lo3　F／mol　［4－s］．

　　　　Therefore，　a　potential　change，　AE，　of　graphite　electrode

charged　by　an　electric　quantity，　A　Q，　can　be　approximated　by　the

following　equation；

AE　＝　｛（charging）eA＋　（stage　transformation）．B｝．AQ，　（4－2）

where　A　and　B　are　the　ratios　in　which　A　Q　is　consumed　to　the

charging　and　stage　transformation　processes，　respectively，　and

A＋　B　＝　1．　If　the　two　processes　proceed　individually　during　the

intercalation　of　sulfuric　acid　（A　＝　1，　B　＝　O　during　the　charging

and　A　＝　O，　B　＝　1　during　the　stage　transformation　processes），　the

’stepwise　increases　in　potential　are　obtained，　as　shown　in　Fig．

4－1．

　　　　As　mentioned　in　Chapter　3，　when　the　potential　of　a　host

reaches　at　onset　potential　for　a　certain　stage　structure，

additional　intercalation　of　sulfuric　acid　begins　and　the　stage

Structure　starts　to　be　transformed　to　lower　stage　one．　1n　other

Words，　the　transformation　from　a　stage　to　the　next　can　occur　only

When　the　electrode　reaches　to　certain　potential　（onset

Potential）．　On　the　other　hand，　the　charging　process　is

lndependent　of　potential　value．　ln　the　intercalation　of

SUIfuric　acid，　it　seems　to　happen　that　a　certain　part　of

eharging　process　is　overlapped　to　the　stage　transformation

Process．　The　potential　change　with　electric　quantity　during　the
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galvanostatic　intercalation　of　suユfuric　acid　is　simuユated　by

varying　the　relative　ratio　of　both　processes，　i．　e．，　by　changing

the　consumption　ratio　of　electric　quantity　to　the　charging

process，　the　ratio　A　in　Eqn．　（4－2），　during　the　stage

transformation　process．

　　　　The　simulation　was　carried　out　as　follows；

　　1）　A　certain　electric　quantity，　at　first，　was　consumed　for　the

charging　of　graphite　layers　until　the　potential　of　host　eiectrode

reaches　a　threshold　value　for　intercalation　of　sulfuric　acid．

　　2）　During　the　stage　transformation　process　to　the　stage－n

compound，　a　certain　aJnount　of　electric　quantity　was　consumed　for

the　charging　of　the　stage－n　eompound．

　　3）　After　the　stage－n　compound　was　completely　formed，　the

potential　increased　up　to　the　onset　value　for　the　further

intercalation　to　the　stage一（n－1）　compound　（by　the　charging

process）．

　　4）　The　processes　2）　and　3）　was　repeated　until　the　formation　of

the　stage－1　compound．

　　5）　After　the　formation　of　the　stage－1　compound，　potential

lncreased　up　to　the　saturated　potential　by　the　charging　process．

　　　　The　threshold　and　saturated　potential　values　obtained　in

Chapter　3　were　employed　for　the　simulation．　The　onset　potential

Values　for　each　stage　structures　and　the　electric　quantity　needed

for　the　formation　of　the　stage－1　compounds　were　referred　from　the

Previous　reports　［2－9，　一10］．

4．3．　Results

4・3．1．　Potential　change　during　intercalation　of　sulfuric　acid

　　　　　　into　various　carbon　materials　by　chemical　oxidation

g．LFlakv　samples
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　　　　The　curves　of　potential　against　reaction　time　during

chemical　intercalation　of　sulfuric　acid　into　the　samples　NG400，

NG5，　PV－7，　PV－7A，　KG　and　NOVAX30　are　shown　in　F　ig．　4－2．　On　t，he

potential　change　in　the　samples　NG4PO　of　which　average　particle

size　is　400　ptm，　well－defined　plateaux　corresponding　to　the

trahsformation　to　the　stage－3，　’stage－2　and　stage－1　structures

from　respective　higher　stages　are　observed　around　O．6，　O．7　and

o．9　V，　respectively．　Any　appreciable　plateau　except　around　O．9

v　was　not　observed　on　the　potential　change　of　the　sample　NGs

which　has　small　particle　size　as　5　／tm　（Fig．　4－2（a）），　although

the　overall　rate　of　potential　increase　is　almost　the　same　as　the

case　of　the　sample　NG400．

　　　　In　the　case　of　the　sample　PV－7，　the　potential　is　found’　to

increase　in　stepwise　（Fig．　4－2（b））．　The　sample　PV－7A，　which　was

prepared　by　pulverizing　the　saJnple　PV－7　in　a　mortar，　does　not

show　a　potential　plateau　at　O．6　V．　rn　other　words，　the

potential　plateau　at　O．6　V　in　the　sample　PV－7　disappears　by

pulverization．

　　　　BET　surface　area　for　nitrogen　gas　of　the　samples　NG400，　NG5，

PV－7　and　PV－7A　is　1．06，　18．75，　O．16　and　1．99　m2／g，　respectively．

The　disappearance　of　potential　plateau　by　pulverizing’ @the　sample

seems　to　be　resulted　from　the　decrease　in　particle　size，　as

detected　by　the　extension　of　surface　area．

　　　　The　samples　KG　and　NOVAX30，　which　are　the　largest　flake　in

the　flaky　samples　used　and　the　graphitized　carbon　film　（10　X　10

mm2），　respectively，　show　stepwise　increase　in　potential，　being

Similar　to　the　case　of　the　sample　NG400　（Fig．　4－2（c））．　The

Sample　NOVAX30　was　so　thin　（about　11　lt　m）　and　l　ight　（2　mg）　that

molar　ratio　of　oxidant　to　carbon　couユd　not　be　reduced　less　than

33．3，　being　10　times　larger　than　other　experiments．　Although

OVerall　rate　of　increase　in　potential　observed　on　the　sample
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Potentiai　changes　of　the　flaky　carbon　samples

with　reaction　time　during　chemical　intercalation
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（a）　NG400　and　NG5，　（b）　PV－7　and　PV－7A．
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：Fig．　4－2－2　　Potentiaユ　　changes　of　the　fユaky　　carbon　　samples

　　　　　　　　　　　with　reaction　time　during　chemical　intercalation

　　　　　　　　　　　of　sulfuric　acid．

　　　　　　　　　　　　　（c）　KG　and　NOVAX30．

NOVAX30　is　much　faster　than　those　on　the　other　samples，　well－

defined　potential　plateaux　could　be　observed，　as　shown　by　an

enlarged　figure．

　　　All　of　the　samples　in　Flaky－group　were　transformed　to　the

Stage－1　compounds　at　the　saturated　potential，　which　had　identity

Period　along　the　c－axis，　lc，　of　O．80　nm．　After　the

ユntercalation，　color　of　these　samples　changed　from　bユack　to　blue，

but　any　visible　crack　was　not　generated　on　the　surface　of　these

Samples．
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　　　　The　potential　changes　with　reaction　time　during　the　chemical

oxidation　of　the　fiber　samples　KOA－R，　OVCF30　and　NVC：F30　are　shown

in　Fig．　4－3．

　　　　：For　the　fiber　sample　KOA－R，　having　radiaユ　texture　with　open

wedge・　and　the　samples　OVC：F30　and　NVCF30，　having　concentric

texture　（annual－ring　texture），　the　potential　increases　with

oxidation　more　rapidly　than　for　the　sampユes　in　the　：Fユaky－group，

and　any　potential　plateau　is　not　observed　up　to　the　saturated

potential　value　of　1．1　V（Fig．4－3（a））．　：Ln　the　fiber　NVCF30，　a

四〇ver－shot’9　phenomenon　is　observed；　once　the　potential　increases

beyond　the　saturated　potential　and　then　decreases　to　around　1．O

V．　　　　　After　oxidized　for　80　hours，　the　all　samples　could　be

t「ansfo「med　t・the　stage騨1　c・mp・unds・which　had　lc＝0・80　nm・

　　　　After　the　stage・一1　compounds　synthesized　from　the　samples

KOA－R，　OVCF30　and　NG400　were　electrochemicaユ1y　reduced，　as　wiユl

be　discussed　in　the　next　chapter，　　sulfuric　acid　was　intercalated

again　．into　the　samples．　　The　potential　changes　during　　the

intercalation　into　the　samples　NG400　and　KOA－R　in　second　time

were　almost　the　same　as　those　in　the　first　time．　　In　the　case　of

the　sample　OVCF30，　however，　the　potential　plateau　corresponding

to　the　transformation　from　stage－2　to　－1　structures　became　clear

during　the　second　intercaユation，　as　shown　in　：Fig．　4－3（b）．

　　　　The　SEM　micrographs　of　the　fibers　KOA－R，　OVC：F30　and　NVCF30

after　the　chemical　intercalation　of　sulfuric　acid　are　shown　in

Fig．　4－4．　　　In　the　fiber　K：OA－R，　a　crack　in　its　cross－section　and

fiber　fractured　along　the　fiber　axis　are　observed　after
　

lntercaユation　（：Fig．　4－4（a）　and　（b），　respectively），　but　its　radial

texture　is　reserved．　　　In　the　fibers　OVC：F30　and　NVC：F30，　0n　the

other　hand，　　fractures　along　the　fiber　axis　apPear　clearly　on　the
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Potential　changes　of　the　carbon　fiber　samples

with　reaction　time　during　chemical　intercalation

of　sulfuric　acid．

　（a）　KOA－R，　OVCF30　and　NVCF30，

　（b）　repetition　of　ehemical　intercalation

　　　　on　ovcF30．
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Fig．　4－4 SEM　micrographs　of　the　samples　KOA－R，　OVCF30　and

NVCF30　after　intercalation　of　sulfuric　acid．
　（a）　and　（b）　KOA一一R，　（c）　and　（d）　OVCF30，

　（e）　and　（f）　NVCF30．
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fiber　surface　after　intercalation　（Fig．　4－4　（c），　（d），　（e）　and

（f）），　and　their　concentric　texture　looks　to　be　destroyed．　The

fracture　of　concentric　texture　and　characteristic　exfoliation　of

a　graphitized　vapor－grown　carbon　fiber　were　observed　in　graphite

ternary　intercalation　compound　with　potassium　and
tetrahydrofurane　［4一一11］．

　　　　The　potential　changes　of　the　mesophase－pitch－based　carbon

fibers　in　r－series　with　reaction　time　during　the　intercalation

are　shown　in　Fig．　4－5．　ln　the　figures，　the　stage　numbers

determined　from　X－ray　powder　patterns　of　each　sample　oxidized　for

1，　5　and　40　hours　are　indicated．　All　fibers　heat－treated　at

30000C　are　transf・rmed　t・the　stage－1　c・mp・unds（エ。＝0・80　nm）・

The　fiber　T－1－28，　which　has　a　radial　texture　with　open　wedge，　is

transformed　to　the　stage－1．　For　the　fibers　1－2－28，　1－3．26　and

I－4－26　which　have　negative　values　of　magnetoresistance　（Table　2－

3），　however，　no　diffraction　lines　due　to　the　intercaiation

compounds　are　detected　on　their　powder　patterns，　suggesting　no

intercalation　of　sulfuric　acid　into　these　fibers　even　after　the

oxidation　for　40　hours．

　　　　Regardless　of　HTT，　the　potential　of　the　fibers　1－1，　1－2　and

I－3　increases　rapidly　up　to　around　O．9　V　and　then　increases

gradually．　On　the　fibers　1－1－28，　1－1－30，　1－2－30，　and　：一3－30，　a

over－shot　phenomenon　is　observed．　　　The　fiber　工一4－30　having

Concentric　texture　（onion－like　texture），　in　contrast，　does　not

Show　any　over－shot　phenomenon　and　gives　a　stepwise　potential

Change，　with　two　distinct　plateaux　at　O．6　and　O．9　V．　The　same

Series　of　the　fiber　heat－treated　at　a　low　temperature　（1－4－26）

dose　not　show　any　distinct　pユateau，　but　no　over－shot　phenomenon

On　its　potential　change．

　　　　The　stage　numbers　of　30000C－treated　fibers　oxidized　for　1

and　5　hours　are　also　indicated　on　the　potential　curves　in　Fig．　4－
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Potential　changes　of　the　mesophase－pitch－based

carbon　fibers　in　1－series　with　reaction　time

during　chemical　intercalation　of　sulfuric　acid．

The　numbers　in　the　figures　stand　for　the　stage

numbers　of　the　intercalation　compounds　formed．
（a）　fibers　heat－treated　at　2600．一一2sooOc，

（b）　fibers　heat－treated　at　30000c．
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曾

1
、

s（b）．　The　intercalation　of　sulfurie　acid　into　the　fiber　1－1－30，

which　has　the　highest　graphitization　degree　among　the　1－series

fibers　（Pl　＝　O．41），　proceeds　with　the　fastest　rate；　the　stage－2

compound　（：e　＝　1・14　nm）　being　obtained　even　after　1　hour　reaction

and　a　mixture　of　the　stage－2　and　一1　structures　after　5　hours．

In　the’@other　three　fibers，　the　stage－3　（lc　＝　1．47　nm）　and　．一2

compounds　are　observed　after　1　and　5　hours，　respectively．

c）　Samples　with　different　graphitization　degree

　　　　The　potential　changes　of　the　pyrolytic　carbons　heat－treated

at　different　temperatures　（SSG－series）　with　reaction　time　during

the　chemical　intercaユation　are　shown　in　Fig．　4－6．　　The　stage

numbers　determined　with　X－ray　powder　diffractometry　are　also

indicated　on　each　curves．　The　enlarged　potential　changes　in　the

beginning　are　shown　in　Fig．　4－7．

　　　　On　the　potential　changes，　a　faint　plateau　for　the　formation
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t｝

of　stage－3　compound　and　a　distinct　one　corresponding　to　the

transformation　from　the　stage－2　to　一1　structures　are　observed

around　O．6　and　O．9　V，　respectively．　ln　the　sample　SSG25，

however，　the．potential　plateaux　are　not　apparent，　as　compared

with　other　samples．　In　Fig．　4－7，　it　is　found　out　that　the　rate

of　potential　increase　and　threshold　potential　for　the
intercalation　of　sulfuric　acid　depend　on　HTT　of　the　samples．

For　the　sample　SSGAS，　the　threshold　potential　is　the　highest，　but

the　potential　increase　is　not　the　fastest　among　the　series　of

samples．　　Consequentユy，　the　potentiaユ　Plateau　in　the　sample

SSGAS　is　observed　around　O．9　V，　which　is　lower　than　potential

Value　for　the　sample　SSG25．　The　sample　SSG30　with　the　highest

graphitization　degree　among　the　SSG－series　shows　the　lowest

threshold　potential　for　the　intercalation　on　the　potential

change．
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　　　　In　the　PYR－series，　the　situation　of　potential　change　was

similar．　The　stage－1　compounds　（Ic　＝　O．80　nm）　were　formed　from

all　samples　in　PyC－group　after　50　hours，　even　from　the　samples

ssGAS　and　PYRAS　which　have　the　lowest　graphitization　degree　among

the　SSG一　and　PYR－series，　respectively．
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　　　　　　　　　　intercalation　of　sulfuric　acid．
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the　SSG－series

　intercalation

　　　　The　potential　changes　of　the　coke　samples　in　PC－series　with

reaction　time　during　the　intercalation　are　shown　in　Fig．　4－8．

X’一ray　powder　patterns　of　the　samples　in　PC－series　oxidized　for　40

hours　are　shown　in　Fig．　4－9．　The　potential　curves　may　be

divided　into　two　families　with　respect　to　HTT，　above　and　below

24000c．

　　　　For　the　samples　heat－treated　at　high　temperatures　（PC24，

PC27　and　pc30）　the　potential　is　found　to　increase　in　stepwise
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Fig．　4－8 Potential　changes　of　the　coke　samples　in　PC－series，

heat－treated　at　different　temperatures，　with　reaction

time　during　chemical　intercalation　of　sulfuric　acid．

　（a）　cokes　with　high　HTT’s，　（b）　cokes　with　low　HTT’s．
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（Fig．　4－8（a））．　The　potential　plateau　corresponding　to

transformation　to　the　stage－i　structure　in　the　sample　PC30　is

clearly　observed　at　O．9　V．　The　onset　potential　for　the　stage－1

compounds　tends　to　decrease　with　the　increase　in　graphitization

degree．

　　　　For　the　samples　with　low　HTT，　on　the　other　hand，　obscure

plateaux　are　observed　at　a　potential　between　O．8　and　1．0　V，　of

which　value　decreases　with　the　decrease　in　HTT．　It　has　to　be

mentioned　here　that　the　potential　value　for　the　plateaux　is　lower

than　the　onset　potential　for　stage－1　compound　in　the　sample　PC24

（Fig．　4－8（b））．

　　　　The　same　behavior　of　the　potential　curves　with　HTT　was

observed　on　the　coke　samples　in　GL－series．

　　　　For　the　samples　PC18，　PC20，　GL18　and　GL20，　no　diffraction

lines　due　to　the　intercalation　compounds　are　detected　on　their

powder　patterns，　probably　these　hosts　can　not　be　intercalated

with　sulfuric　acid．　The　samples　with　high　HTT’s　are
transformed　to　the　stage－1　compounds　（Ic　＝　O．80　nm）　after　the

oxidation　for　40　hours　（Fig’．　4－9）．

　　　　The　sample　group　of　glass－like　carbons　（GC），　even　the　one

heat－treated　up　to　30000C　（GC30），　could　not　be　intercalated　with

Sulfuric　acid　by　chemical　oxidation．　However，　the　powder　sample

GC12　which　has　the　lowest　graphitization　degree　among　the　samples

Used　is　observed　a　potential　plateau　around　O．6　V　for　a　short

time　（Fig．　4－10）．　The　potential　of　the　block　sample　GC30

quickユy　increased　up　to　O．9　V，　　ahd　then　saturated　at　1．O　V．

The　carbon　ls　band　in　X－ray　photoelectron　spectrum　for　the　sample

GC30　after　chemical　oxidation　showed　a　tailing　toward　high

binding　energy．　The　intensity　ratio　of　oxygen　ls　to　carbon　ls

bands　changed　from　O．127　to　O．625　with　the　oxidation．
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Fig．　4－10　Potential　changes　of　the　glass－like　carbon

　　　　　　　　　　　samPles　with　reaction　time　during　chemical

　　　　　　　　　　　intercalation　of　sulfuric　acid．

4・3．2．　Potential　change　during　electrochemical　intercalation　of

　　　　　　suユfuric　acid　by　galvanostatic　oxidation

　　　　The　potential　changes　during　intercalation　of　sulfuric　acid

lnto　the　sample　NG400　by　galvanostatic　oxidation　with　O．4，　1．O

and　2．0　mA　are　shown　in　Fig．　4－11．　On　the　curves　of　potential

against　electric　quantity　（Fig．　4－11（a）），　the　potential　increase

in　the　charging　process　becomes　steep　and　the　slope　on　the　stage
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Fig．　4－11 Potential　changes　of　the　sample　NG400　during

galvanostatic　intercalation　of　sulfuric　acid

with　different　current　values．

　（a）　potential　versus　electric　quantity，

　（b）　potential　versus　reaction　time，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1　mAh　＝　3．6　C）
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transformation　process　becomes　apparent　with　the　increase　in

current　value；　in　particular，　the　plateau　around　O．6　V

corresponding　to　the　formation　of　the　stage－3　from　higher　stage

structures　almost　disappears　in　the　case　of　2．0　mA．　The　onset

potential　for　the　stage－1　compound　increases　with　the　increase　in

current．　The　increment　in　the　onset　pOtential　for　the　stage－1

structure　is　almost　the　sarne　one　in　the　saturated　potential　for

overcharging，　probably　due　to　overvoltage　with　the　increase　in

current　value．　：f　the　potential　of　the　sample　NG400　eiectrode

was　plotted　against　reaction　time，　the　potential　increased

rapidly　and　the　plateau　became　obscure　with　the　increase　in

current　value．　Thus，　the　effect　of　current　value　on　the

intercalation　of　sulfuric　acid　clearユy　appears　on　the　curve　of

potential　versus　reaction　time．

　　　　The　curves　of　potential　versus　eユectric　quantity　during　the

intercalation　into　the　samples　NG400，　KOA－R　and　OVCF30　by

galvanostatic　oxidation　with　O．4　mA　are　compared　in　Fig．　4－12．

The　overall　rate　of　potential　increase　in　the　samples　KOA－R　and

OVCF30　is　almost　the　same　as　the　case　of　the　sample　NG400，

although　the　fiber　sampies　show　rapid　increase　in　potential

during　the　chemical　intercalation　（Fig．　4－3（a））．　For　the　fiber

samples，　the　potential　plateau　at　about　O．9　V，　corresponding　to

the　transformation　from　stage－2　to　一1　structure，　is　also　detected

On　the　potential　vs．　electric　quantity　curves．

4・3．3．　Simulated　potential　curves

　　　　The　changes　of　potential　with　electric　quantity　obtained　by

the　simulation　are　summarized　in　Fig．　4－13．　The　curve　simulated

bY　assuming　completely　independent　charging　and　stage
transformation　processes　（Fig．　4－13（a））　is　exactユy　the　same　as

the　idealized　curves　reported　in　the　previous　paper　［4－8］　shown
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曳～

　in　Fig．　4－1．　With　the　increase　in　consumption　ratio　A　of

electric　quantity　to　the　charging　process，　（see　Eqn．　（4－2）），　the

Potential　plateau　corresponding　to　the　stage　transformation

Process　becomes　obscure　（Fig．　4－13（b）　and　（c））．　For　the　ratio　A

above　O．8，　plateau　is　difficult　to．be　recognized，　and　the

Potential　increases　quickly　until　the　saturated　potential　（Fig．

4－13（d），　（e）　and　（f））．

　　　　During　transformation　from　stage－n　to　一（n－1）　structures，
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where　two　structures　（stage－n　and　一（n－1））　coexist，　the　volume

fraction　of　stage一（n－1）　structure　in　the　compound　increases　with

the　additional　intercalation　of　sulfuric　acid，　so　that　the

rearrangement　of　intercalates　in　the　gallery　of　graphite　seems

to　become　difficult．　lt　is　reasonably　assumed　that　the
consumption　ratio　A　to　the　charging　process　graduaユly　ihcreases

with　proceeding　of　the　each　stage　transformation　process．　ln

practice，　the　curve　simulated　by　assuming　that　the　consumption

ratio　increases　from　A　＝　O　at　the　beginning　to　A　＝　1　at　the　end

of　the　each　transformation　（Fig．　4－13（g））　is　similar　to　the

curves　observed　by　galvanostatic　intercaiation　into　the　sample

NG400　（Fig．　4－11（a））．

4．4．　Discussion

4．4．1．　Effect　of　host　material　on　intercalation　of　sulfuric　acid

　　　　Overall　intercaiation　reaction　of　sulfuric　acid　into

graphite　can　be　divided　into　two　processes；　charging　of　graphite

layers　and　transformation　of　stage　structure　in　the　gallery　of

graphite．　The　charging　and　stage　transformation　processes　are

differentiated　as　the　increase　and　pユateau　of　potential　during

intercalation　of　sulfuric　acid，　respectively，　as　already

mentioned　in　Chapter　3．　The　potential　change　during　the

intercalation　of　sulfuric　acid　couid　be　simulated　by　varying　the

reaction　rates　between　the　charging　and　stage　transformation

Processes．　The　effect　of　host　material，　such　as　its　particle

Size，　texture　and　degree　of　graphitization，　on　intercalation

behavior　is　discussed　by　taking　into　account　of　these　two

Processes．

gi　Effect　of　particle　size

The　charging　of　graphite　layers　reasonably　supposed　to
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proceed　preferentially　at　the　edge　of　graphitic　layers，

particuユarユy　in　the　case　of　chemical　oxidation．　　Thus，　the

charging　process　is　reasonably　supposed　to　depend　on　the　edge

surface　area．　On　the　other　hand，　the　transformation　from　high

to　low　stage　structures　in　the　gallery　of　graphite　is　associated

with　the　intercalation　of　additional　sulfuric　acid　and　also　with

rearrangement　of　guests．　Therefore，　it　is　reasonably　expected

that　the　stage　transformation　process　depends　on　particle　size　or

crystallite　size　of　graphitic　structure．

　　　　The　potential　changes　during　intercalation　into　the　Flaky－

group　sampユes　（NG400，　KG，　and　NOVAX30）　and　powder　samp　l　e　　PV－7，

which　reユatively　ユarge　particユe　size，　　showed　we1ユーdefined

plateaux　corresponding　to　the　stage　transformations．　Since

these　flaky　samples　have　high　degree　of　graphitization　and　large

flake　or　particle　size　（i．　e．，　small　edge　surface　area），　it　is

reasonable　that　charging　process　is　slow，　and　so　well－defined

stepwise　potential　increases　are　observed．　For　the　samples　NGs

and　PV－7A　with　a　large　surface　area，　on　the　other　hand，　the

’charging　and　stage　transformation　processes　would　not　be

distinguished　on　the　potential　changes，　probably　because　of　both

processes　proceed　quickly．　The　disappearanee　of　the　potential

plateau　was　shown　by　simulation　when　the　electric　quantity　of

only　20　％　was　consumed　to　the　charging　process　during　stage

transformation　process　（Fig．　4－13（c））．　Therefore，　relative　rate

Of　the　charging　process　seems　to　be　sensitive　for　the　potential

Change　during　intercalation　of　sulfuric　acid．

bL＞L　Effect　of　texture

　　　　The　samples　PV－7　and　OVCF30　have　equal　values　of

graphitization　degree，　Pl，　which　are　O．81　and　O．80，　respectively．

The　comparison　between　the　potential　changes　of　these　samples
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shows　the　effect　of　texture　of　host　materials　on　intercalation

behavior　elearly，　because　the　fiber　OVCF30　has　characteristic

concentric　texture，　but　the　sample　PV－7　is　powder．

　　　　The　mesophase－pitch－based　carbon　fibers　KOA－R，　：一1，　r－2　have

radial　textures　in　their　cross－section．　The　texture　of　the

fibers　I・一3　is　cユassified　as　doubly－textured，　because　of　a　li’ttle

difference　between　the　edge　and　center　regions，　as　already　shown

in　Chapter　2，　but　the　fundamental　arrangement　of　layers　in　the

cross－section　is　radial　in　micrometric　scale．　ln　the　fibers

having　radial　texture，　therefore，　the　edge　surface　of　graphite

layers，　where　charging　process　easiiy　proceeds，　are　reasonably

supposed　to　be　exposed　to　the　sulfuric　acid　solution　with　oxidant

in　high　possibility，　being　higher　than　in　the　fibers　1－4　and　also

VGCF－group　with　concentric　texture．　This　is　the　reason　why　the

potential　increases　so　rapidly，　and　probably　as　a　consequence，　no

plateaux　corresponding　to　stage　transformations　are　observed　in

these　fibers　with　radial　texture　（Figs．　4－3　and　一5）．　The

charging　process　in　the　fiber　1－4－30　was　relatively　slow　probably

because　of　its　concentric　texture，　so　that　potential　plateaux

corresPonding　to　the　transformation　to　the　stage－3　and　stage－1

compounds　were　observed　around　O．6　and　O．9’ @V，　respectively　（Fig．

　　　　On　the　simulation　curve　in　which　the　consumption　ratio　to

the　charging　process　is　larger　than　that　to　stage　transformation

Process　（A　〉　O．5），　the　potential　plateau　also　disappeared　（Fig．

4－13（e）　and　（f））．　The　disappearance　of　potential　plateau　by

rapid　charging　process　can　be　supported　from　the　simulation．

Even　though　no　potential　plateaux　were　observed，　the

transformation　of　stage　structure　was　proved　by　X－ray　powder

Patterns　on　the　1－series　fibers，　as　shown　in　Fig．　4－5（b）．

　　　　During　intercalation，　host　material　must　be　expanded　along
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the　c－axis；　in　the　case　of　sulfuric　acid，　from　O．3354　nm　for

graphite　to　O．80　nm　（about　2．4　times）．　lf　the　stage－1　compound

is　formed　from　the　fiber　sample　OVCF30　having　concentric　texture

（annual－ring　texture）　and　average　diameter　of　10　lt　m，　．the　most

outer　carbon　layer　plane　of　the　fiber　have　to　be　about　75　lt　m

（＝　2．4　x　lo　xn　）．

　　　　Average　values　of　Young’s　modulus　and　tensile　strength　of

the　fiber　OVCF30　are　220　and　2　GPa，　respectively　［4－12］．　Thus，

the　fiber　OVCF30　has　so　high　modulus　that　its　concentric　carbon

layers　may　not　be　stretched　by　expansion　along　the　c－axis

accompanied　with　intercalation．　Therefore，　the　rapid　potential

increase　in　the　fiber　sample　OVCF30　seems　to　be　interpreted　by

the　fact　that　the　intercalation　of　sulfuric　acid　is　very　much

limited　because　of　the　constraint　by　its　annual－ring　texture．

　　　　Fujii　［4－9］　was　found　out　that　intercalation　reaction　of

sulfuric　acid　by　galvanostatic　oxidation　could　not　proceed　under

the　compression　from　1　to　10　GPa．　The　strength　of　the　earbon

layers　has　almost　the　same　order　as　pressure　that　the

intercalation　reaction　is　prevented，　although　stress　directions

on　the　both　cases　are　different．　ln　order　to　proceed　the

intercalation，　this　annUal－ring　texture　must　be　fractured．

Actually，　such　a　fracture　was　observed　on　the　fibers　OVCF30　and

NVCF30　along　the　fiber　axis　after　intercalation，　as　shown　in　Fig．

4－4（c）　（d）　（e）　and　（f）．　As　a　consequence　of　the　fracture，　the

Constraint　for　intercalation　into　the　sample　OVCF30　could　be

Partially　removed，　and　the　potential　plateau　corresponding　to

Stage　transformation　appeared　on　potential　change　during　the

intercalation　in　second　time　（Fig．　4－3（b））．

　　　　In　the　case　of　the　fiber　NVCF30，　the　effect　of　fracture　of

Concentric　texture　was　not　observed　apparently　on　potential

Change　during　the　chemical　intercalation，　probably　because　it　was
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so　thin．　However，　a　remarkable　effect　of　the　repetition　of

intercalation　and　de－intercalation　was　observed　with　cyclic

voltammetry　with　a　very　slow　scanning　rate　（5　mV／min）；　current

peak　due　to　the　intercalation　of　sulfuric　acid　increased　with　the

increase　in　the　cycle　nurnber　and　onset　potential　of　the　peak

shifted　toward　low　value　by　repetition　of　cycle　（Fig．　4－14）．　．
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Fig．　4－14 Cyclic　voltamograms　of　the　sample　NVCF30　in
ls　mol／dm3．　scanning　rate　of　s　mv／min．
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　　　　For　the　fiber　KOA－R　having　radial　texture　with　open　wedge，

although　fracture　along　the　fiber　axis　was　observed　after

intercaユation　（Fig．　4・一4　（a）　and　（b）），　radial　texture　was

fundamentally　reserved．　As　the　result，　the　potential　behavior

during　the　intercalation　dose　not　change　by　repetition　of

reaction．　On　the　other　hand，　the　samples　in　Flaky－group　seems

to　be　easy　for　the　expansion　along　the　c－axis　accompanied　by

intercaユation，　because　any　visible　crack　was　not　observed　after

intercalation．

c）　Effect　of　degree　of　graphitization

　　　　In　Fig．　4－7，　it　was　pointed　out　that　the　threshold　potentiai

for　the　intercalation　of　sulfuric　acid　decreased　with　the

increase　in　graphitization　degree，　Pl，　of　pyrolytic　carbons．

　　　　In　Fig．　4－15，　the　threshold　potential　values　are　plotted

against　Pl－value　on　the　samples　which　were　allowed　to　form　the

stage－1　compound．　The　relation　is　approximated　by　a　straight

line，　except　for　the　samples　PC22，　GL22，　SSGAS　and　PYRAS．　The

flaky　sqmples　NG400　and　KG，　which　are　assumed　to　have　Pl－value　of

1．0，　showed　the　threshold　potential　of　O．35　V．

　　　　According　to　Harrach，　et　al．　［4－13］，　threshold　potential

for　the　intercalation　of　sulfuric　acid　was　interpreted　by　a

balance　between　the　interfacial　tension　between　・host　graphite

electrode　and　sulfuric　acid，　which　is　as　a　function　of　potential，

and　the　work　per　unit　surface　area　of　the　host，　which　is　needed

for　separating　carbon　layer　planes　by　intercalation　of　sulfuric

acid　［4－14］．　：n　other　words，　when　potential　of　host　reaches　the

threshold　value，　the　interfacial　tension　corresponds　to　the　work

for　the　separation　of　carbon　layer　planes．　lt　is　reasonably

SUpposed　that　the　interfacial　tension　and　the　work　separation　of

Carbon　layer　planes　in　host　carbon　material　depends　strongly　on
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Fig．　4－15 Relation　between　threshold　potential

of　sulfuric　acid　and　graphitization

the　host　samples．

for　intercalation

　degree，　Pl，　on

the　graphitization　degree．　The　electrieal　double　layer

capacitance　in　between　carbon　electrode　and　sulfuric　acid　tends

to　increase　with　the　increase　in　graphitization　degree　［4－15］．

The　interfacial　tension，　which　is　estimated　by　twice　integral　of

the　double　layer　capacitance　against　potential，　also　seems　to

increase　with　the　increase　in　graphitization　degree，　even　at　the

Same　potential　value．　Therefore，　the　present　result　that　the

threshold，potential　for　the　intercalation　of　sulfuric　acid

decreases　with　the　increase　in　graphitization　degree，　as　shown　in

Fig．　4－15，　is　qualitatively　interpreted　by　the　dependence　of
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interfacial　tension　on　graphitization　degree，　although　a

dependence　of　the　work　for　the　separation　of　carbon　ユayer　planes

on　graphitization　degree　is　not　understood　yet．

　　　　The　samples　showed　low　threshold　potential，　for　instance　the

samples　with　large　particle　size　in　Flaky－group　（Fig．　4－2），　gave

not　only　low　onset　potential，　but　also　a　distinct　potential

plateau　corresponding　to　the　transformation　of　stage　structure．

The　formation　of　stage　structure　（staging）　in　graphite

intercalation　compounds　has　been　interpreted　by　coulomb　repulsion

force　between　ionized　intercalates　（electrostatic　interaction

model）［4－16，　一17］　and　by　relaxation　of　elastic　strain　on　carbon

layers，　being　introduced　during　intercalation　（elastic
interaction　model）［4－18］．

　　　　In　relation　with　the　electrostatic　interaction，　since　the

charge　created　on　the　carbon　iayers　by　intercalation　has　to　move

on　the　layers　during　the　stage　transformation，　it　is　reasonable

that　the　stage　transformation　depends　on　the　motion　of　electric

carrier　on　the　carbon　layers，　i．　e．，　mobility　of　carrier　in　host

carbon．　The　mobility　increases　with　the　increase　in
graphitization　degree，　as　already　shown　in　Chapter　2　（Fig．　2－10）．

　　　　Sakai，　et　al．　［4－19］　was　found　out　that　the　graphitized

carbons　showed　　　remarkable　quasi－pユastic　deformation，　but　the

non－graphitized　carbons　an　elastic　behavior　during　indentation

test．　Relating　with　elastic　interaction，　this　result　suggests

that　it　is　easy　for　host　carbons　with　high　graphitization

degree　to　relax　elastic　strain　on　the　carbon　layers　associated

With　the　intercalation　by　plastic　deformation，　i．　e．，　gliding

Process　of　carbon　layers．

　　　　Due　to　high　mobility　of　carrier　on　the　carbon　layers　and

also　to　easy　relaxation　of　strain，　therefore，　the　host　with　high

graphitization　degree　is　easily　intercalated　with　sulfuric　acid
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｝t．N．lti 鱒縄『
麟
・

翻
．
・

灘
，
．

欝
．

ア
ロ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ム

　
な
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ

灘　
　
　
　
　
灘

碍．

7

麟



鰻鑛灘鑛…灘鑛鑛灘雛灘難 懸纏螺騨繊雛．購購謀灘灘篶．　’欄

and　the　intercalates　are　easily　rearranged　in　the　gallery　of

graphite．　　　As　a　results　of　easy　intercaユation，　low　onset

potentials　and　apparent　plateaux　corresponding　to　stage
transformations　are　observed　on　the　potential　change．

　　　　　During　the　chemical　oxidation　of　the　samples　PC18，　PC20　and

Gc12　（Figs．　4－9　and－11），’　the：obscure　potential　plateau　was

observed，　in　despite　of　these　samples　couユd　not　be　intercalated

with　sulfuric　acid．　Since　such　samples　with　a　low

graphitization　degree　show　a　large　electrical　resistivity

（Chapter　2），　it　is　reasonably　supposed　that　the　oxidation　with

nitric　acid　is　localized　at　the　surface　of　samples．

　　　　By　electrochemicai　oxidation　of　a　carbon　material　in

sulfuric　acid　solution，　it　has　been　known　that　oxides　is　formed

on　its　surface　［2－20，　一21］．　：n　the　present　result，　it　was　shown

for　the　sample　GC30，　which　was　not　　intercalated　with　suユfuric

acid，　that　the　relative　intensity　of　oxygen　ls　peak　to　carbon　ls

one　with　XPS　increased　after　the　chemical　oxidation　with　nitric

acid，　probably　due　to　the　formation　of　oxide　on　the　surface．

　　　　　The　obscure　potential　plateau　obsdrved　at　around　o．9　V　in

the　samples　PC18，　PC20　and　GC12　seems　to　be　based　on　the

formation　of　the　oxides　on　the　these　surfacds．　The

intercalation　into　the　samples　SSGAS　and　PC22　seems　to　occur

together　with　the　oxidation　of　their　surface　during　the　chemical

oxidation，　because　these　samples　showed　rather　ユow　threshold

Potentials　than　the　vaユue　expected　from　the　linear　relation　in

Fig．　4一一15．

4・4．2．　Effect　of　reaetion　rate　on　intercalation　behavior

　　　　Zn　the　case　of　intercaiation　of　sulfuric　acid　by

galvanostatic　oxidation，　the　reaction　rate　is　controlled　by　the

eUrrent　value，　which　is　one　of　the　merits　for　the　study　on
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formation　of　H2SO4－GICs　by　electrochemical　method．　However，

the　effect　of　reaction　rate　（current　vaiue）　on　the　potential

change　is　remarkably　observed　on　the　curve　of　potential　versus

reaction　time　rather　than　that　of　potential　versus．　electric

quantity，　as　shown　in　Fig．　4－11（b）．

　　　　　In　the　chemicaユ　intercalation　by　nitric　acid　oxidation，．　on

the　other　hand，　the　reaction　rate　is　not　constant　for　the

oxidation　and　its　absolute　value　ean　not　be　known．　However，　it

was　shown　in　Figs．　3－2　and　also　in　4－2（c）　that　the　reaction　rate

in　the　chemical　intercalation　depends　on　the　arnount　of　oxidant；

the　overall　rate　of　the　potential　changes　and　the　time　reached

the　saturated　potential　inerease　with　the　increase　in　amount　of

oxidant　added．　As　discussed　in　the　previous　section，　the

fiber　samples　KOA－R　and　OVCF30　showed　quick　increase　in　potential

（Fig．　4－3），　due　to　their　radial　and　concentric　textures，

respectively．　　　　In　the　case　of　the　gaユvanostatic　intercalation

into　these　fibers　and　the　sample　NG400　（Fig．　4－12），　obvious

difference　in　overa1ユ　rate　of　their　potential　changes　was　not

observed．・　Therefore，　not　only　the　amount　of　oxidant，　but　also

structure　and　texture　of　the　host　material　give　certain　influence

on　the　reaction　rate　in　the　case　of　the　chemical　intercalation．

4．4．3．　Criterion　for　intercalation　reaction　on　host　material

　　　　　For　acceptor－type　intercalates，　for　instance　sulfurie　acid，

bromine　and　metal　halides，　rather　limited　host　materials　such　as

natural　graphite　and　pyrolytic　carbons　heat－treated　at　high

temperatures　have　been　used．　Only　a　few　works　on　the

electrochemical　intercalation　of　sulfuric　acid　［4－5，　一6］　were

Performed　by　using　the　host　with　a　wide　range　of　structure，　but

there　was　no　discussion　on　the　criterion　of　host　structures．　ln

，the　present　work，　a　number　of　carbon　materials　were　employed　as
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host　for　intercalation　of　sulfuric　acid．　Fig．　4－15　shows　that

intercaユation　　of　sulfuric　acid　　into　host　with　　ユower

graphitization　degree　became　difficult，　and　sulfurie　acid　can　not

intercalate　into　carbons　with　the　Pl－value　lower　than　O．1．

There　must　be　a　criterion　for　intercalation　reaction　of　sulfuric

acid　on　graphitization　degree　of　host　carbon　material．　Here，

therefore，　the　structural　and　electronic　criteria　for
intercalation　of　sulfuric　acid　are　discussed　on　the　basis　of

structural　characteristic　described　in　Chapter　2　and
intercalation　behavior　studied　in　this　chapter．

　　　　In　Fig．　4－16，　the　plot　of　crystallite　size　aiong　the　c－axis，

Lc（002），　against　the　degrge　of　graphitization，　Pl，　is　reproduced

from　Fig．　2－5（b）　for　the　part　of　Pl　〈　O．6．　：n　this　figure，　the

samples　which　are　intercalated　with　sulfuric　acid　are　indicated

as　open　marks　and　those　not　intercalated　as　solid　ones　with　the

sample　codes．　Tt　is　elearly　shown　that　the　samples　with

Lc（002）一value　less　than　20　nm　are　not　intercalated　with　sulfuric

acid．　This　result　points　out　that　an　enough　thickness　of　carbon

layers　（above　20　nm）　needs　for　intercalation　of　sulfuric　acid．

　　　　The　simple　models　of　band　structure　for　turbostratic　and

graphitic　carbons　（simple　two　band’ 高盾р?ｌ　［4－22］）　are

schematically　shown　in　Fig．　4－17．　The　conduction　and　valence

bands　are　separated　in　turbostratic　carbons　（Fig．　4－17（a）），　but

overlapped　in　graphitic　carbons　（Fig．　4－17（b））．　Since　Fermi

level　in　the　turbostratic　carbon　places　at　the　upper　part　of　the

Valence　band，　its　conduction　is　governed　by　holes．　On　the　other

hand，　in　the　graphitic　carbons，　Fermi　level　places　at　the　middle

Of　the　overlapped　regions　of　the　two　bands，　and　the　carriers　are

electrons　and　holes．　ln　most　graphite　intercalation　compounds，

except　graphite　fluoride　with　covalent　bonding，　certain　arnount　of

eharge　transfer　occurs　between　intercalate　（guest）　and　host
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The　open　mark　stand　for　the　sarnple　intercalated

with　sulfuric　acid，　and　the　solid　mark　for

those　not　intercalated．
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graphite．　They　are　classified　into　donor－type　（electrons　are

given　from　guest　to　host）　and　acceptor一一type　compounds　（eユectron

from　host　to　guest）．　Thus，　in　the　case　of　H2SO4－GIC　（acceptor－

type），　electrons　must　be　transferred　from　host　to　sulfuric　acid．

The　graphitic　carbon　has　electrons　which　are　able　to　donate　to

sulfur’奄メ@acid．　However，　the　turbostratic　carbon　has　po

electrons．　Therefore，　the　criterion　for　the　intercalation　of

sulfuric　acid　on　host　carbon　material　must　be　defined　by

electronic　structure　of　the　host．

E

conduction
　　　　　　　　　　band

E

（a）

Fermi　level

valence　band

Lz一．　h＋

＼Le葡

k

sLs

（b）

Fig．　4－17　Band　structures　for　carbon　materials　（simple　two

　　　　　　　　　　band　modei　［4一一22］）．

　　　　　　　　　　　　（a）　turbostratic　carbon，　（b）　graphitic　carbon．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（h＋：　hole，　e一：　eiectren）
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Fig．　4－18 Relation　between　magnetoresistance，　（Ap／p）max

at　77　K，　and　graphitization　degree，　Pl．

The　open　mark　stand　for　the　sample　intercalated

with　sulfuric　acid，　and　the　solid　mark　for

those　not　intercalated．
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　　　　In　Fig・4－18・the　reユati・n。f（△P／P）max　at　77　K　vs・Pl　is

reproduced　from　：Fig．　2－6（a）　for　Pユ　＜　0．6　and　again　the

intercalated　sampユes　are　differentiated　by　open　marks　from　those

not　intercalated　marked　by　solid．　　　Some　of　the　samples　having

Pゴvalue　below　O・3　showed　negative（△ρ／P）maズvalue・which　means

that　a　maj　or　structure　is　turbostratic，　are　not　intercaユated，　but

・the「s　a「e　done・　AU　samples　having　P・sitive（△P／P）maズvalue・

which　means　that　　　a　major　part　is　graphitic，　could　be

inte「calated　with　sulfu「ic　acid・The「efo「e，　the（△P／P）max－value

does　not　ユook　ユike　to　be　a　criterion　of　the　host　for　the

intercalation　of　sulfuric　acid，　though　it　is　determined　from　the

band　structure　of　the　host．

　　　　Here，　it　is　worthy　to　note　that，　at　room　temperature，　the

sample　SSGAS　has　a　positive（△P／P）maズvalue・as　sh・wn　by　dashed

line　in　Fig．　4－18．　　　It　suggests　that　the　band　struCture　of　this

sample　is　more　or　less　simiユar　to　that　illustrated　in　Fig．　4－

17（b）　at　room　temperature，　due　to　thermal　excitation　of　electrons

to　the　conduction　band．　　　　Unfortunately，　the　room　temperature

values・f（△P／P）max　f。r・ther　samples　were　n・t　rep・rted　in　the

literatures．　　　：Further　studies　on　the　intercalation　behavior　in

relation　with　the　magnetoresistance　of　the　hosts　will　be　fruitful

for　the　determination　of　the　electronic　criterion　for　the
　

ユntercaユation．

4・5．Summary

　　　　The　present　resuユts　lead　to　the　folユowing　three　important

points．

　　　　1）　The　intercalation　behavior　of　sulfuric　acid　by　chemical

oxidation　depends　strongly　on　structure，　texture　and　particle
　り

sユze　of　host　carbon　materials．　　The　effect　of　hosts　on　potential

change　during　the　chemicaユ　intercalation　couユd　be　explained　on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　120
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the　basis　of　the　competition　of　reaction　rates　between　the

charging　of　carbon　layer　planes　in　the　host　and　the

transformation　of　stage　structure　in　the　gallery　of　graphite．

The　charging　process　corresponding　to　the　increase　in　potential

is　strongly　influenced　by　the　area　of　edge　surface　of　graphitic

structure．　The　stage　transformation　process　showing　plateau　on

the　potential　change　　easiユy　proceeds　in　the　host　with　high

graphitization　degree．

　　　　2）　The　overall　rate　of　intercalation　of　sulfuric　acid　by

chemical　oxidation　depends　not　only　on　the　amount　of　oxidant

added，　but　also　on　the　structure　and　texture　of　host　carbon

material．　Although　absoiute　value　of　reaction　rate　for　the

chemical　intercaiation　was　not　known，　relative　rate　could　be

estimated　from　overall　rate　of　the　potential　change　with　reaction

time．

　　　　3）　The　host　must　have　certain　degree　of　graphitization　in
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曳～

order　to　form　graphite　intercalaPion　compounds　with　sulfuric

acid．　A　criterion　on　host　structure　for　the　intercalation　is　to

have　the　crystallite　thickness　aiong　the　c－axis，　Lc（002），　of　more

than　20　nm．　．　Because　the　intergalation　reaction　involves　charge

transfer　between　host　and　intercalate　（guest），　there　must　be　a

criterion　on　electronic　structure　of　host　for　the　intercalation．

From　the　present　results，　the　positive　magnetoresistance
（AP／p）max　at　room　temperature　is　expected　to　be　a　criterion．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHAPTER　5

Electrochemical　reduction　of　G：C　with　sulfuric　acid　synthesized

　　　　　　　　　　by　chemical　oxidation　and　its　application　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lead－sulfuric　acid　battery

5．1　1ntroduction

　　　　Graphite　intercalati・n　c。mp・unds　with　sulfuric　acid（H2SO4－

GICs）　were　apPユied　to　the　production　of　exfoliated　graphite　［5－

1］，　to　the　reagent　of　organic　reaction　［5一一2］，　and　to　the

precursor　of　graphite　oxide，　which　have　been　used　as　positive

electrode　of　lithium　primary　battery　［5－3］．　　　　The　formation　of

H2SO4－GICs　by　electrochemical　oxidation　and　decomposition　of　the

G工Cs　by　electrochemicaユ　reduction，　in　other　words，　intercalation

and　de・一intercalation　for　graphite，　can　be　considered　to　be．　charge

and　discha’窒№?　reacti。ns　f・r　a　sec・ndary　battery，　respectively．

Fujii［5－4］attempted　t・apPly　H2SO4－GIC　t・asec・ndary　battery，

in　which　a　pyrolytic　carbon　heat・一treated　at　3000　0C　was　used　as

positive　electrode，　a　copPer　metal　as　negative　electrode　and　a

sulfuric　acid・f　12　m・1／dm3　as　electr・lyte．　It　sh・wed　high

performance　with　an　open　circuit　voltage　of　about　1．5　V，　high

efficiency　of　electric　quantities　between　charge　and　discharge

close　to　　lOO　％　and　　long　　life　cycle　for　repetition　　of　charge－

discharge　more　than　6500　times．

　　　　In　Chapter　3，　the　intercalation　of　sulfuric　acid　　into

graphite　by　chemical　oxidation　was　quantitatively　discussed　by

measuring　potentia1．　　　：From　the　potential　changes，　the
　

intercaユation　by　　　chemical　oxidation　was　found　to　be
fundamenta1ユy　the　same　process　as　the　eユectrochemical　one．

　　　　In　the　present　chapter，　eユectrochemicaユ　reduction　of　H2SO4－

GICs　synthesized　by　chemical　oxidation　is　followed　by　measuring

Potentia1，　and　compared　with　the　one　for　the　compounds
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synthesized　by　eユectrochemicaユ　oxidation．　　The　effects　of　amount

of　oxidant　added　and　host　graphite　material　on　the
electrochemical　reduction　is　also　discussed　on　the　basis　of　the

potential　change．　The　electrochemical　reduction　of　H2SO4－GICs

is　applied　to　lead－sulfuric　aeid　battery．

5．2　Experimental

　　　　Flaky　natural　graphite　powder　with　average　flake　size　of

400　ptm　（sample　code：　NG400）　was　mostly　used　as　the　host

material．　ln　order　to　study　the　effect　of　host　carbon　material

on　the　electrochemical　reduction，　different　carbon　materials　were

selected　mesophase－pitch－based　carbon　fiber　having　radial　texture

with　open　wedge　（KOA－R），　vapor－grown　carbon　fiber　having

concentric　texture　（OVCF30），　both　of　which　were　heat－treated　at

30000C　and　pyrolytic　carbons　heat－treated　at　different

temperatures　（SSGAS，　SSG25，　SSG28　and　SSG30）．

　　　　The　host　material　of　50　mg　was　heユd　between　plastic　plates，

as　already　shown　in　Fig．　3－1（b），　and　the　test　cell　was　used　the

same　one　as　Fig．　3－1（a）．　A　platinum　plate　（lo　x　lo　mm2）　and

lead　metaユsheet（5×30　mm2）were　used　as　c。unter　electr。de　in

the　cases　of　measurement　of　potential　on　host　electrode　and　of

testing　of　battery　performance，　respectively．

　　　　zn　all　experiments，　sulfuric　acid　of　ls　mol／dm3　（so　cm3）　was

used　as　electrolyte．　Nitric　acid　（13．8　mol／dm3）　and　potassium

Permanganate　（powder）　were　used　as　oxidant．　After　reaching　the

Saturated　potential　by　chemical　oxidation　either　with　nitric　acid

or　potassium　permanganate，　the　galvanostatic　reduction　of　H2SO4－

G工Cs　synthesized　was　carried　out　with　either　O．4　0r　4。O　mA　in　the

Sulfuric　acid　solution　containing　oxidant．　The　detailed

Condition　and　procedure　for　chemical　oxidation　were　exactly　the

Same　as　those　described　in　the　previous　chapter，　except　that
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temperature　in　the　ce1ユ　was　controユユed　at　25　0C．

　　　　Characterization　of　the　H2SO4－GICs　formed　was　carried　out

with　X－ray　powder　diffractometry　by　preventing　the　decomposition

in　a　polyethylene　bag．

5．3　’ qesults

s．3．1．　Potential　change　during　electrochemical　reduction　of

　　　　　　H2SO4－GTCs

　　　　The　curves　of　potential　versus　electric　quantity　during

galvanostatic　reduction　with　O．4　mA　of　H2SO4－GICs　synthesized

from　the　sample　NG400　by　galvanostatic　oxidation　and　by　chemical

oxidation　with　potassium　permanganate　（KMnO41carbon　＝　3．3）　are

shown　in　Fig．　5－1．　On　these　potential　changes，　characteristic

potential　plateaux　are　observed　at　around　O．75　and　O．45　V，　which

correspond　to　the　transformation　from　the　stage－1　to　一2

structures　and　the　decomposition　of　the　stage－3　compound，

respectively．　The　potential　plateau　corresponding　to　the

transformation　from　the　stage－2　to　一3　structures　is　not　clearly

observed　on　the　potential　change．　The　electric　quantity　for　de－

intercalation　of　the　H2SO4－GIC　synthesized　by　galvanostatic

oxidation　（galvano－GIC，　solid　line　in　Fig．　5－1），　i．　e．，　the

electric　quantity　needed　for　the　potential　decrease　down　to　O．2

V，　whieh　is　rest　potential　of　the　original　graphite　electrode，　is

about　80　mAh／g－carbon，　smaller　than　the　theoretical　quantity　for

the　formation　of　the　stage－1　H2SO4－G：C　（93　mAh／g－carbon）　［5－5］．

　　　　In　the　GIC　synthesized　by　potassium　permanganate　oxidation

（manganate－GrC，　dashed　line　in　Fig．　5－1），　on　the　other　hand，　the

electric　quantity　for　de－intercalation　is　130　mAh／g－carbon，　which

Is　much　larger　than　that　measured　in　the　gaユvano－GIC　and　aユso

larger　than　the　theoreticaユ　one．

　　　　The　curve　of　potential　versus　electric　quantity　during
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Fig．　5－1 Curves　of　potential　versus　eiectric　quantity
during　galvanostatic　reduction　（with　the　current

of　O．4　mA）　of　H2SO4－GICs　prepared　from　NG400　by

galvanostatic　oxidation　and　by　chemical　oxidation

with　potassium　permanganate　（KMnO41carbon　＝　3．3）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1　mAh　＝　3．6　C）
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galvanostatic　reduction　with　O．4　mA　of　H2SO4－GIC　prepared　from

the　sample　NG400　by　nitric　acid　oxidation　　（nitric－G工C）　in　the

molar　rati〟C　HNO3／carbon，　of　3．3　is　shown　in　Fig．　5－2．　The

electric　quantity　for　de－intercalation　of　the　nitric－GIC　is

14，000　mAh／g－carbon，　which　corresponds　to　175　times　larger　than

that　in　the　galvano－GIC．　lt　is　also　characteristic　that　the

potential　plateau　at　around　O．8　V　corresponding　to　the

decomposition　of　the　stage－1　compound　stays　so　long　time　up　to

about　10，000　mAhlg－carbon，　and　shows　even　gradual　increase　in

potential．　On　the　other　hand，　any　potential　plateau　at　around

O．45Vis　difficuユt　to　be　observed　on　this　potentiaユcurve．

5．3．2．　Repetition　of　nitric　acid　oxidation　and　electrochemical

　　　　　　reduction

　　　　After　the　complete　decomposition　of　the　nitric－GIC　by

galvanostatic　reduction　with　O．4　mA　（the　potentiaユ　decreased　down

to　O．O　V），　the　potential　of　the　graphite　electrode　began　to

increase　again　by　opening　the　circuit　and　finally　reached　at　1．05

V，　which　was　almost　the　same　value　as　the　saturated　potential　by
nitric　a’モ奄п@oxidation　in　the　first　run．　The　potential　changes

with　time　during　nitric　oxidation　and　with　electric　quantity

during　galvanostatic　reduction　of　the　sample　NG400　electrode　are

shown　continuously　in　Fig．　5－3．　When　the　potential　reaches　at

O．O　V　by　galvanostatic　reduction，　the　the　curves　return　to　the

time　”O”　on　the　figure　of　potential　vs．　time　（left－hand　side　in

Fig．　5－3），　i．　e．，　start　point　of　nitric　acid　oxidation．　The

first　reduction　needs　so　large　electric　quantity　that　the

Potential　curve　only　in　the　beginning　is　shown　on　the　figure．

The　stage　numbers　determined　with　X－ray　powder　diffractometry　in

an　additional　experiment　are　also　indicated　in　the　same　figure．
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Fig．　5－2 Curve　of　potential　versus　electric　quantity　during

galvanostatic　reduction　（with　the　current　of　O．4　mA）

of　H2SO4－GICs　synthesized　from　NG400　by　chemical
oxidation　with　nitric　acid　（HNO3／carbon　＝　3．3）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1　mAh　＝　3．6　C）
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Fig．　5－3　Potential　changes　of　NG400　during　repetition　of
　　　　　　　　　chemical　oxidation　with　nitric　acid　and　galvanostatic

　　　　　　　　　reduction　with　the　current　of　O．4　mA．　（1　mAh　＝　3．6　C）

　　　　At　the　saturated　potential　of　1．05　V　in　the　second　cycle，

the　stage－1　compound　is　formed，　being　similar　to　the　first　cycle．

This　result　suggests　that　the　second　potential　increase　is　based

On　the　intercalation　of　sulfuric　acid　by　nitric　acid　oxidation．

On　the　second　increase　in　potential，　three　potential　plateaux

Corresponding　to　the　transformations　to　the　stage－3，　to　the

Stage－2　and　to　the　stage－1　struetures　from　each　higher　stage　ones

are　observed　at　O．5，　O．7　and　O．85　V，　respectively，　which　are　a

little　iower　than　those　on　the　first　increase．
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　　　　　It　is　shown　for　the　potentiaユ　increase　at　third　cycユe　that

the　increase　in　potentiai　becomes　slow　and　it　saturates　at　O．8　V，

on　which　the　stage－2　structure　is　observed　on　X－ray　powder

pattern．

　　　　　The　amount　of　eユectric　quantity　for　de－intercaユation

r6markabユy　decrease　with　the　repetition　of　the　cycle　of　n’i　tric

acid　oxidation　and　galvanostatic　reduction；　the　quantities　for

the　first，　second　and　third　cycles　are　14000，　120　and　65　mAh／g－

carbon，　respectively．　This　decrease　in　the　electric　quantity

seems　to　be　consequent　upon　the　fact　that　potential　plateau

becomes　obscure　with　the　repetition．

　　　　　After　gaユvanostatic　reduction　in　the　third　cycle，　the

increase　in　potential　by　opening　the　circuit　becomes　very　slow

（dotted　line　in　Fig．　5－3）．　So，　the　same　amount　of　nitric　acid

as　the　first　cycle　（HNO3／carbon　＝　3．3）　was　added　into　the

eユectrochemical　system．　　　The　potentiaユ　changes　with　time　by　the

oxidation　and　with　electric　quantity　by　the　galvanostatic

reduction，　after　the　addition　of　nitric　acid　again，　are　shown　in

Fig．　5－4，　with　the　stage　numbers　determined　by　X－ray　powder

diffraction．

　　　　　After　the　addition　of　nitric　acid　a’gain，　the　potential　of

electrode　rapidly　increases　up　to　1．05　V　and　the　stage－1　compound

ls　formed．　The　amount　of　electric　quantity　for　de－intercalation

also　increases　up　to　900　mAh／g－carbon．　However，　potential

Values　showing　the　plateaux　decrease　down　to　about　O．7　and　O．3　V．

By　opening　the　circuit　after　the　reduction，　the　potential　also

increases　and　then　saturated　at　O．85　V．　The　stage－2　compound　is

formed　at　the　saturated　potential．

　　　　　The　potential　changes　with　time　during　nitric　acid　oxidation

and　with　electric　quantity　during　galvanostatic　reduction，　when

．electric　current　value　is　altered　from　O．4　to　4　mA，　are　shown　in
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Potential　changes　of　NG400　during　repetition　of
chemical　oxidation　with　nitric　acid　and　galvanostatic

reductipn　with　the　current　of　O．4　mA，　after　adding　of

nitric　acid　in　the　system　used　in　Fig．　5－3　again

（HNO31carbon　＝　3．3）．　（1　mAh　＝　3．6　C）

Fig．　5－5．　The　amount　of　electric　quantity　for　the　de－

lntercalation　with　a　current　of　4　mA　is　extremeiy　small，　down　to

about　100　mAh／g－carbon，　but　it　dose　not　almost　decrease　with　the

repetition　of　chemical　oxidation　and　electrochemical　reduction．

As　shown　in　Fig．　5－5，　more　than　20　cycles　of　electrochemical

discharging　and　chemical　charging　could　be　performed　by　using　the

Current　of　4　mA．
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Fig．　5－5　Potential　changes　of　NG400　during　of
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　　　　　　　　　reduction　with　the　current　of　4　mA．

chemical　oxidation

　and　galvanostatic
　　　（1　mAh　＝　3．6　C）

the

was

Such　phenomenon　that　after　the

nitric－GIC　increased　again　the

also　observed　by　opening　the

electrochemical　reduction　of

potential　of　host　electrode

cireuit　on　the　way　during
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galvanostatic　reduction．

　　　　This　phenomenon　was　observed　in　the　case　of　the　nitric　acid

oxidation　（nitric－GIC），　but　not　in　the　cases　of　potassium

permanganate　（manganate－GIC）　and　galvanostatic　oxidations
（galvano－GIC）．

5．3．3．　Effects　of　amount　of　nitric　acid　on　electrochemicai

　　　　　　reduction

　　　　The　curves　of　potential　versus　electric　quantity　during

galvanostatic　reduction　of　H2SO4－GICs，　which　are　synthesized　from

the　sample　NG400　by　chemical　oxidation　with　nitric　acid
（HNO3／carbon　＝　3．3，　6．6　and　16．6），　are　shown　in　Fig．　5－6．　For

comparison，　the　potential　change　during　　gaユvanostatic　reduction

of　the　galvano－GIC　is　aユso　shown　in　the　same　figure．

　　　　In　the　case　of　the　galvano－GIC，　the　potential　plateau　due

to　de－intercalation　becomes　unclear　with　the　increase　in

reduction　current　value　from　O．4　to　4　mA．　iAs　the　result，　the

amount　of　electric　quantity　for　de－intercalation　decreased　from

80　to　60　mAh／g－carbon，　which　i’s　smaller　than　that　of　the　nitric－

GIC　in　the　moiar　ratio　HNO3／carbon　of　3．3　（100　mAh／g－carbon）．

　　　　For　the　nitric－GICs，　on　the　other　hand，　the　potential

plateau　at　around　O．8　V　is　apparently　observed　with　increase　in

the　amount　of　nitric　acid　added．　The　potential　changes　during

the　galvanostatic　reduction　of　the　nitric－G1Cs　in　the　molar

ratios　HNO31carbon　of　6．6　and　16．6　become　almost　constant　at　O．25

and　O．45　V，　respectively．　The　am6unt　of　electric　quantity　for

de－intercalation　seems　to　increase　with　the　increase　in　the

amount　of　nitric　acid　added，　as　shown　in　Fig．　5－6，　although　is　is

not　determined　in　the　present　work　because　of　so　long　reduction

time　more　than　3　months．

133

簾

灘灘灘

繹

匹

．
曾

灘



』零 Di．ド覧

（寸
n
の
0
工
＼
O
工
．
の
〉
〉
）
一
厘
↑
⊂
①
↑
O
氏

1　eO

O．5

り　　　　　ら

・〉く：＼＼．

　　　　　　　、　　　・

galvano一
　　　　　　　　　　S　tatIC

o．o
　　　o

Nq，ts，　×

　　N　　　　　e

N
N
N

　N
　　N

　　N

H　NO3／carb　on
×・・
　　　　　　’Xx．F．　16．6

ee@k’一一一一一．一．一一一．一一e

×・
　　　　　’一’一一”．h．．．e

　　　　　　　　　　一・＿こ至；6

s，．＝　3．3

　　Nx

200 300

rc’s

100

Electric　quantity　（mAh／g－carbon）

Fig．　5－6 Curves　of　potential　versus　electric　quantity
during　galvanostatic　reduction　（with　the　current

of　4　mA）　of　H2SO4－GICs　prepared　from　NG400　by

galvanostatic　oxidation　and　chemical　oxidation
with　different　amounts　of　nitric　acid　（HNO3／carbon

＝　3．3，　6．6　and　16．6）．　（1　mAh　＝　3．6　C）
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5．3．4．　Effect　of　host　material　on　electrochemical　reduction

　　　　The　potential　changes　during　ga：Lvanostatic　de－intercalation

（4　mA／50　mg－carbon）　of　H2SO4－GICs　prepared　from　the　fiber　samples

KOA－R　（radiaユ　texture　with　open　wedge）　and　OVC：F30　（concentric

texture）　by　chemical　oxidation　with　nitric　acid　（HNO3／carbon　ニ

3．3）　ate　shown　in　Fig．　5－7．　　：For　comparison，　the　reduction　curve

of　the　nitric－GIC　prepared　from　the　sample　NG400　is　shown　in　the

same　figure．　　　The　electric　quantity　for　de－intercalation　of　the

nitric－GIC　prepared　from　the　fiber　OVCF30　is　about　500　mAh／g－

carbon，　larger　than　that　from　the　sample　NG400．　　　　As　already

shown　in　：Fig．　4・一2（b），　after　the　de－intercalation　of　the　GIC

prepared　from　the　fiber　OVC：F30，　the　potentiaユ　showed　to　increase

in　stepwise　by　opening　the　circuit．　　　　The　nitric－GIC　prepared

from　the　fiber　KOA－R，　which　gave　a　rapid　increase　in　potential

during　chemical　intercalation　（Fig．　4－3（a）），　shows　that　the

largest　amount　of　eユectric　quantity　for　the　de－intercalation　is
needed　am・ng　three　h。st』ampユes．　In　the　case。f　the　galvan。一GIC’

prepared　from　these　sampユes，　however，　the　smaユ1est　amount　of

electric　quantity　for　the　de－intercalation　was　observed　in　the

fiber　KOA－R．

　　　　The　potential　changes　during　galvanostatic　de－intercaユation

（4mA／50　mg－carb・n）・f　H2SO4－GICs　prepared　fr・m　the　samples　in

the　SSG－series　by　electrochemicaユ　and　chemical　oxidation

（HNO3／carbon　＝　3・3）　are　shown　in　：Fig・　5－8（a）　and　8（b），

「espectively・　　　　In　H2SO4－GICs　prepared　by　electrochemicaユ

oxidation　（Fig．　5－8（a）），　the　current　vaユue　for　the　de一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

lntercaユation　ls　too　ユarge　to　observe　potentiaユ　Plateaux

corresponding　to　the　stage　transformations．　　　The　electric

quantity　for　the　de－intercalation　is　the　larger　for　the　sample

heat－treated　at　the　higher　temperature．　　　However，　it　has　to

Pointed　out　that　the　electric　quantity　for　the　sampユe　SSG30　is
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the　current　of　4　mA）　of　H2SO4－GICs　prepared　from　the

pyrolytic　carbons　in　SSG－series　by　（a）　galvanostatic

and　（b）　chemical　oxidation　with　nitric　acid
（HNO3／carbon　＝　3．3）．　（1　mAh　＝　3．6　C）
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much　smaller　than　the　theoretical　value　（93　mAh／g－carbon）．

　　　　For　the　de－intercalation　of　the　nitrie－GICs，　a　large　amount

of　electric　quantity　is　needed，　much　larger　than　the　theoretical

value．　For　the　samples　SSG28　and　SSG30，　potential　plateau

corresponding　to　the　transformation　from　stage－1　to　一2　structures

is　apparently　observed　at　around　O．65　V．　The　electric　q’ 浮≠獅狽奄狽

for　the　de－intercaiation　in　the　sample　SSGAS，　which　has　the

lowest　graphitization　degree，　is　the　largest　among　the　samples　in

SSG－series．

　　　　　The　electric　quantity　for　the　de－intercalation　of　sulfuric

acid　was　found　to　depend　on　graphitization　degree　and　texture　of

host　material．　even　in　a　sulfuric　acid　solution　with　the　same　　　　　　　　　　　　　’

amount　of　oxidant．

5．3．5．　Construction　of　ユead－sulfuric　acid　battery

　　　　Based　on　the　experimental　results　described　above，　a　battery

is　constructed　by　using　graphite　as　positive　electrode，　and　lead

metal　as　negative　electrode，　which　is　the　same　construction　as

the　lead－sulfuric　acid　battery．　Zn　Fig．　5－9，　the　discharge

curve　with　a　current　of　O．4　mA　is　shown　on　the　battery

constructed－by　using　the　sample　NG400　as　host　graphite　and　by

adding　nitric　acid　into　the　battery　system　（HNO3／carbon　＝　3．3）．

The　open　circuit　voltage　of　the　battery　is　about　1．4　V．　During

discharge，　well－defined　plateau　is　observed．　Even　beyond　the

theoretical　electric　quantity　which　needed　for　the　formation　of

the　stage－1　H2SO4－GIC　（93　rnAh／g－carbon），　voltage　of　the　battery

keeps　on　O．85　V．　ln　the　battery　constructed，　therefore，　larger

capacity　than　the　theoretical　one　can　be　obtained．

　　　　By　discharging　above　the　electric　quantity　of　3　mAh　（60

MAh／g－carbon），　an　oscillation　is　observed　on　the　discharge　curve．

This　oscillation　behavior　is　not　observed　on　the　measurement　of
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Fig．　5－9 Discharge　curve　with　the　current　of　O．4　rnA　for

a　battery　constructed　by　positive　electrode　of

H2SO4－GIC，　synthesized　by　chemical　oxidation
with　nitric　acid　（HNO3／carbon　＝　3．3），　and　lead

negative　electrode．　（1　mAh　＝　3．6　C）
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potential　change　of　graphite　electrode　（Fig．　5－2）．

　　　　The　voltage　of　battery　could　be　also　recovered　to　1．4　V　by

just　opening　the　circuit．　On　the　potential　change　of　the

graphite　electrode　during　discharge　pf　the　battery，　the　potential

plateau　corresponding　Po　the　decomposition　of　the　stage－1

structure　did　not　stay　long　time，　in　comparison　with　the

potential　measurement　by　using　platinum　electrode　as　counter

electrode　（Fig．　5－2）．

5．4．　DiSCUSSiOn

5．4・1・　Potential　change　during　galvanostatic　reduction

　　　　The　intercalation　of　suユfuric　acid　into　graphite　by　chemicaユ

oxidation　was　found　to　be　associated　with　a　potential　increase

due　to　the　extraction　of　electron　from　host　carbon　layers，　i．　e．，

oxidation　with　oxidant，　as　already　discussed　in　Chapter　3．　　　At

the　same　time　with　oxidation　of　the　host，　the　oxidant　molecules

have　to　be　reduced　by　the　electron　extracted　from　the　host；

　　　　N・3一＋3H＋＋2e一一一HN・2・＋H2・，　　（5一・）

　　　　Mn・4一＋’2H＋＋e．一一→Mn・3　W＋H2・・　．　（5－2）

　　　　Fo「　electrochemical　reduction　of　H：2SO4－GICs　synthesized　by

chemical　oxidation　in　sulfuric　acid　solution　with　an　excess

amount　of　oxidant，　a　ユarge　mount　of　electric　quantity　was　needed，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

1n　comparlson　with　the　case　of　the　GIC　synthesized　by

electrochemicaユ　oxidation．　　　The　eユectric　quantity　for　de。

1ntercalation　from　the　GICs　synthesized　by　nitric　acid　oxidation

（nitric－GICs）　decreased　with　the　increase　in　eユectric　current

value　during　the　gaユvanostatic　reduction　　from　O．4　to　4　mA，　in

other　words，　the　increase　in　reaction　rate　of　the　de一
り

lntercalation　（Fig．　5－5）．　　With　the　increase　in　amount　of　nitric
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acid　added，　however，　the　electrie　quantity　for　the　de－

intercalation　increased　（Fig．　5－6）．　As　already　discussed　in

chapter　4，　relative　reaction　rate　of　the　intercalation　of

sulfuric　acid　increased　with　the　increase　in　amount　of　oxidant．

Therefore，　the　present　result　that　a　large　amount　of　electric

quaritity　was　needed　for　electroehemical，　reduction　of　H2SO4－GICs

synthesized　by　chemical　oxidation　seems　to　be　’explained　by　the

competition　between　the　chemical　oxidation　to　H2SO4－GICs　in

sulfuric　acid　solution　with　the　oxidant　and　the　electrochemical

reduction　of　H2SO4－G：Cs・

　　　　The　fiber　sample　KOA－R　having　radial　texture　with　open　wedge

showed　rapid　increase　in　potential　during　the　intercalation　by

chemical　oxidation　（Fig．　4－3（a）），　because　of　its　radial　texture，

as　discussed　in　Chapter　4．　The　increase　in　potential　during

the　chemicaZ　intercalation　into　the　sample　KOA－R　was　more　rapid

than　those　into　the　samples　OVCF30　and　NG400．　：n　other　words，

the　sample　KOA－R　was　easily　oxidized．　Consequently，
electrochemical　de－intercalation　of　H2SO4－GIC　prepared　from　the

fiber　KOA－R　by　chemical　oxidation　needed　larger　amount　of

electric　quantity　than　those　from　the　samples　OVCF30　and　NG400

（Fig．　5－7），　because　a　large　part　of　de－intercalation　was

compensated　by　the　intercalation　even　during　electrochemical

reduction．

　　　　On　the　potential　change　during　galvanostatic　reduction　of

the　nitric－GICs　prepared　from　the　samples　SSG28　and　SSG30，　the

plateau　at　around　O．65　V，　which　corresponded　to　the

transformation　from　the　stage－1　to　一2　structures，　was　clearly

observed，　though　this　plateau　was　not　observed　on　the　potential

change　in　the　galvane－G工Cs．　　　The　appearance　of　well・一defined

Plateau　is　due　to　the　fact　that　a　relative　rate　of　de－

intercalation　is　lowered　by　chemical　oxidation．　A　large　amount
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of　electric　quantity　was　needed　for　electrochemical　de－

intercalation　of　the　nitric－GICs　prepared　from　the　saJnples　SSG25

and　SSGAS，　because　these　sample　showed　rapid　increase　in

potential　during　intercaiation　by　chemical　oxidation　（Fig．　4－8），

in　other　words，　were　oxidized　easily．

　　　　These　effects　of　host　carbon　materials　on　’the

electrochemical　reduction　of　H2SO4－GIC　synthesized　by　chemical

oxidation，　therefore，　can　support　the　fact　that　potential　change

during　electrochemical　de－intercalation　for　H2SO4－GICs　prepared

by　chernical　oxidation　is　explained　by　the　competition　of　reaction

rates　between　chemical　oxidation　in　sulfuric　acid　with　oxidant

and　electrochemical　reduction　of　H2SO4－GICs・

5．4．2．　Repetition　　process　of　nitric　acid　oxidation　and　eユectro－

　　　　　　　chemical　reduction

　　　　　The　difference　in　the　electric　quantity　for　the　de－

intercalation　of　sulfuric　aeid　between　the　nitric一　and　manganate－

GICs　seems　to　be　consequent　upon　abiユity　of　oxidation　to　host

carbon　in．　sulfuric　dcid　of　ls　moYdm3．　Nitric　acid　could　be

quicklY　oxidized　host　even　in　the　saine　aJnount　of　addition．　For

example，　in　the　case　of　molar　ratio　of　oxidant／carbon　＝　O．33，　the

oxidation　by　nitric　acid　resulted　in　the　format－ion　of　the　stage－2

compound　（Fig．　3－2），　but　potassium　permanganate　oxidation　in　a

high　stage　compound　（Fig．　3－4）．

　　　　　Nitrous　acid　（HNO2），　which　is　product　of　reduction　of　nitric

acid　（Eqn．　（5－1）），　in　sulfuric　acid　solution　may　be　re－oxidized

to　nitric　acid　on　platinum　counter　electrode，　i．　e．，　reverse

reaction　in　Eqn．　（5－1）．　On　the　other　hand，　the　reduction

reaction　of　permanganate　ions　（Eqn．　（5－2））　has　to　be

irreversible．　Since　it　is　reasonably　supposed　that　nitric　acid

re－oxidized　on　platinum　electrode　contributes　again　to　chemical
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oxidation　of　graphite，　potentiaユplateau　at　O．8　V　corresponding

to　the　transformation　from　the　stage－1　to　一2　structures　during

the　galvanostatic　reduction　with　O．4　mA　at　first　time　is　extended

and　a　large　amount　of　electric　quantity　for　the　de－intercalation

is　needed　（Fig．　5－3）．

　　　　In　the　case　where　a　battery　was　constructed　by　using　graphite

and　lead　metal　as　positive　and　negative　electrodes，　respectiveユy，

on　the　other　hand，　potential　difference　between　both　electrodes

was　1．4　V．　lt　shows　that　the　potential　of　lead　electrode　shows

more　negative　than　that　of　graphite．　During　discharge　of　the

battery，　　the　foユlowing　reaction　occurs　on　lead　electrode；

　　　　　　　pb　＋　so42一　．　pbso4　＋　2e一．　（s－3）

Nitrous　acid　as　the　reduced　product　is　not　re－oxidized　on　the

lead　electrode．　As　the　result，　the　potential　plateau

corresponding　to　the　decomposition　of　the　stage－1　compound　did

not　stay　long　time　in　the　discharging　of　the　battery．

　　　　　Since　host　graphite　is　oxidized　by　a　small　amount　of　nitric

acid，　eveh　if　the　nitric－GIC　is　electrochemically　reduced　to

graphite，　the　graphite　is　chemically　oxidized　when　the　circuit

is　opened　and　again　sulfuric　acid　is　able　to　be　intercalated　into

the　gallery　of　graphite，　aceompanying　the　increase　in　potential．

In　fact，　charging　by　chemical　oxidation　and　discharge　by

electrochemical　reduction　of　the　nitric。G工C　can　be　repeated
（Figs．　5－4　and　一5）．

　　　　The　electric　　quantity　　for　the　de－intercaユation　　by

galvanostatic　reduction　with　O．4　mA　decreases　with　the　repetition

Of　nitric　acid　oxidation　and　eiectrochemical　reduction　cycles．

The　lowering　of　electric　quantity　for　the　de－intercalation　is

Probably　due　to　evolution　of　nitric　acid　on　platinum　electrode　to

the　outside　of　the　system．　Since　electrolysis　time　in　the　case
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of　4　mA　is　shorter　than　that　in　O．4　mA，　it　is　reasonably　supposed

that　the　evolution　of　nitric　acid　on　platinum　electrode　is　a

small　amount．　Consequently，　more　than　20　cycle　can　be

repeated．　Even　though　nitric　acid　was　evolved　from　the

electrochemical　system，　by　adding　nitric　acid　into　the　system

again，　both　the　potential　of　graphite　electrode　and　the　electric

quantity　for　the　de－intercaiation　returned　to　be　original　values．

This　experimental　result　is　again　consistent　with　the　fact　that

potential　change　during　the　electrochemical　de－intercalation　of

H2SO4－GICs　prepared　by　chemical　oxidation　was　explained　by　the

competition　of　reaction　rates　between　chemical　oxidation　in

sulfuric　acid　with　oxidant　and　electrochemical　reduction　of

H2SO4－GICs．

5．4．3．　Application　to　lead－sulfuric　acid　battery

　　　　Based　on　the　cycle　of　chemical　oxidation　of　graphite　and

electrochemical　reduction　of　H2SO4－GIC，　a　battery　could　be

constructed．　A　well－defined　plateau　on　the　discharge　curve　was

observed，　and　larger　capacity　than　the　theoretical　value　was

obtaihed　（Fig．5－g）．　Above　the　electric　quantity　of　3　mAh

（60　mAh／g－carbon），　an　oscillation　was　obs’ ?ｒｖｅｄ　on　the　discharge

curve．　Since　this　osciliation　behavior　has　never　been　observed

on　the　measurement　of　potential　changes　of　graphite　electrode

（for　exampユe，　　Fig．　5－2），　it　is　reasonably　supPosed　that　this

oscillation　is　due　to　the　formation　of　lead　sulfate　on　lead　metal

electrode　（Eqn．　（5－3））．　rn　order　to　prevent　this　oscillation，

sulfuric　acid　as　electrolyte　has　to　be　diluted．　However，　the

formation　of　H2SO4－GICs　by　chemical　oxidation　becomes　difficult

With　dilution　of　sulfuric　acid，　as　already　discussed　in　Chapter

3．　To　improve　the　battery　performance，　therefore，　there　is　two

ways，　either　to　get　high　surface　area　for　lead　negative　eユectrode
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or　to　find　out　an　oxidant　which　can　be　formed　the　H2SO4－GIC　in　a

diluted　sulfuric　acid．

　　　　A　well－defined　potential　plateau　during　the
electrochemical　de－intercalation　is　not　be　necessarily　obtained

on　H2SO4－GIC　prepared　from　the　host　with　high　graphitization

degree，　as　discussed　in　section　5．4．1．．　ln　order　to　apply　this

cycle　of　chemical　oxidation　of　graphite　and　eユectrochemicaユ

reduction　of　H2SO4－GrC　to　a　battery，　there　must　be　a　suitabie

host　carbon　material．　Probably　such　host　is　susceptible　to

chemical　oxidation　and　easily　intercalated　or　de－intercalated

with　sulfuric　acid．

　　　　　It　is　worth　while　to　note　that，　in　the　battery　attempted，

any　electric　power　dose　not　need　to　the　charging　process　at　all，

and　that　there　is　no　self　discharging．　Therefore，　the　battery

seems　to　be　is　useful　as　urgent　electric　source．

5．5．　Summary

　　　　When　graphite　intercalation　compounds　with　sulfuric　acid

synthesized　by　chemical　Oxidation　were　electrochemically
decomposed　in　sulfuric　acid　solution　in　the　presence　of　an　excess

amount　of　nitric　acid，　a　large　amount　of　electric　quantity　was

needed，　much　larger　electric　quantity　than　that　expected

theoreticalユy　for　the　de－intercalation．　　　This　experimental

result　was　explained　by　the　competition　in　reaction　rate　between

chemical　oxidation　of　host　graphite　to　H2SO4－GICs　and
electrochemical　reduction　of　H2SO4－GICs　in　sulfuric　acid　solution

with　nitric　acid．　The　electric　quantity　for　de－intercalation

depended　strongly　on　the　host　carbon　material，　because　structure

and　texture　of　the　host　give　the　infユuence　on　overall　reaction

rate　of　intercalation　by　chemical　oxidation．

　　　　　Tn　the　case　of　nitric　acid　oxidation，　even　though　H2SO4－GICs
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was　electrochemically　reduced　to　graphite，　the　graphite　was

chemically　oxidized　by　epening　the　circuit　and　again　sulfuric

acid　was　intercalated　into　the　gallery　of　graphite，　accompanying

the　increase　in　potential．　More　than　20　cycles　of　chemical

oxidation　and　electrochem．tcal　reduction　were　performed　with　4　mA

discharge　current．

　　　　Based　on　this　reaction　cycle，　i．　e．，　chemical　charging　and

electroehemical　discharging，　a　battery　constructed　by　using

graphite　and　lead　metal　as　positive　and　negative　electrodes，

respectively．　During　discharge　of　the　battery，　a　well－defined

plateau　was　observed　and　larger　capacity　than　theoretical　one　was

obtained．
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Exchange　reaction　of　metal　chlorides　for　metaユ　hydroxides

　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　graphite　gallery

6．1．　Introduction

　　　　　Flandrois，　et　al．　［6－1，　一2］　used　graphite　intercala’tipn

compounds　with　nickel　chloride　（NiC12－GICs）　as　a　starting

material　for　the　positive　electrode　（cathode）　of　an　alkaline

secondary　battery　and　obtained　a　GIC　with　nickeユ　hydroxide　by

repetition　of　the　charge－discharge　process　in　alkaline　medium．

The　exchange　reaction　of　nickel　chloride　for　hydroxide　was

followed　by　measuring　paramagnetic　susceptibility　of　nickel

during　charge－discharge　cycle．　However，　mechanism　for　the

exchange　reaction　in　graphite　gallery　is　not　clear　yet．

　　　　　rn　order　to　synthesize　the　NiC12－GrC，　the　addition　of

chlorine　gas　above　800　kPa　and　prolonged　heating　at　a　temperature

between　49・and　7000C　were　required［6－3］．　Agr。up。fエnagaki’

［6－4，　一5，　一6］　developed　a　new　process　to　synthesize　the　ternary

intercalation　compounds　of　graphite　with　different　metal

chlorides　（chloride－G1Cs）　by　using　a　mixture　of　different　metal

chlorides，　for　examples　the　mixtures　of　NiC12　with　FeC13　and

CuC12．　ln　this　process，　chloride－GICs　were　obtained　under　mild

conditions，　i．　e．，　at　low　temperatures　in　a　short　time　without

any　intentional　addition　of　chlorine　gas．　The　compounds　obtained

were　rather　stable　in　air　and　even　in　boiling　water．

　　　　On　the　other　hand，　nickel　hydroxide　synthesized　by　exchange

reaction　is　electrochemically　active　material．　Therefore，　the

amount　of　nickel　hydroxide　formed　from　chloride　can　be　followed

by　electrochemical　process，　for　instance　measurement　of

potential．

　　　　　In　the　present　chapter，　the　GICs　with　metal　hydroxides
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（hydroxide－GICs）　from　the　chユoride－GICs　are　synthesized　by

electrochemical　treatment　with　galvanostatie　oxidation　and

repetition　of　charge－discharge　cycle．　For　comparison，　non－

electrochemical　treatment　of　chioride－GICs　is　also　examined．

The　confirmation　and　mechanism　for　the　exchange　reaction　of　metal

chlorides　for　hydroxides　in　graphite　gallery　are　discussed　wi，th

the　measurement　of　potential，　cyclic　voltarnmetrY，　X－ray　powder

diffractometry　and　X－ray　microprobe　analysis．

6．2．　Experimenta1

6．2．1．　Synthesis　of　chloride－GrCs

　　　　Flaky　natural　graphite　powders　with　average　flake　size　of

400，　46　and　5　／tm　（NG400，　NG46　and　NG5，　respectively）　were　used

as　the　host　materials　for　GICs．　The　mixtures　of　graphite　powder

and　metal　chlorides　（graphitelNiC12／FeC13　＝　30／10／7　and　＝

30／515，　and　graphite／NiC121CuC12　＝　30／10／7　in　mole）　were　heated
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽、
up　to　1200C　in　a　glass　ampoule　for　2　hours　under　vacuum　in　order

to　dry　the　mixture，　and　then　the　ampoule　was　sealed．　The

synthesis－of　the　chloride－GICs　was　carried　out　at　a　temperature

between　400　qnd　5500C　for　3　d．ays．　The　sample　code，　host

graphite　used，　moiar　ratio　in　the　starting　chloride　mixtures　and

reaction　temperature　are　summarized　in　Table　6－1・　NiC12’FeC13

and　NiC12－CuC12　systems　are　classified　as　the　sample　code　Ni－Fe

and　Ni－Cu，　respectively．　The　chloride－GICs　synthesized　were

separated　from　unreacted　metal　chlorides　by　washing　repeatedly

with　1　molldm3　hydrochloric　acid．

6．2．2．　Electrochemical　treatment　of　chloride－GICs　and　charac－

　　　　　　terization　of　treated　samples

　　　　The　electrode　and　cell　assembly　for　the　electrochemical

treatment　and　for　electrochemical　eharacterization　with　cyclic
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Table　6－1　　Synthesis　condition　for　GICs　with　metaユ　chlorides．

Sample
　　　code

Host
graphite

　　　　Molar　ratio　Reaction
（graphite／NiC12／FeC13）　temperature

Ni－Fe－1

Ni－Fe－2

Ni－Fe－3

NG400
NG46
NG400

30／ユ0／7

30／10／7

30／　5／5

550　OC
550　Oc

400　Oc

（graphitelNiC12／CUC12）

Ni－Cu－1

Ni－Cu－2

NG400
NG5

30／10／7

30／10／7

550　Oc

550　Oc

voltammetry　is　schematically　shown　in　Fig．　6－1．　The　chloride－GIC

powders　of　O．5　g　were　held　in　between　two　plastic　plates
（so　x　so　mm2）　with　a　supporting　electrode　of　platinum　wire．　Many

small　holes　（1．5　mm　in　diameter）　were　dri1ユed　to　make　the　GIC

contact　with　electroユyte．　A　thin　filter　papers・was　required　in

order　to　avoid　GIC　powders’ ?ａｌｌｉｎｇ　through　these　holes．　The

counter　electrode　was　a　platinum　wire　and　a　Hg／HgO　electrode　with

Luggin　capillary　as　the　reference．　Aqueous　solutions　of
potassium　hydroxide　of　7　mol／dm3　and　of　potassium　sulfate　of　o．s

mol／dm3　were　used　as　the　eiectrolyte．

　　　　　Galvanostatic　oxidation　of　the　chloride－GIC　electrode　was

carried　out　with　2　mA．　The　charge－discharge　process　was　repeated

by　constant　currents　of　O．2，　2　and　’ W　mA．　The　charging　time　was

determined　from　electric　quantity　to　be　oxidized　ali　nickel　ions，

which　is　active　material　for　positive　electrode　of　alkaline

secondary　battery，　in　the　chloride－GICs．　The　terminal　discharge

potential　was　set　at　O．2　V．　The　potential　change　during　charge－

discharge　cyele　and　discharge　capacity　on　the　GIC　electrode　were
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Fig．　6－1　Cell
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assembly．

Scheme　of　the　GICs　eユectrode，

Scheme　of　electrochemical　cell．
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　　　　　The　changes　of　structure　and　composition　of　the　GICs　after

electrochemical　treatment　were　studied　with　X－ray　powder

diffractometry　and　X－ray　microprobe　analysis　（XMA）．

　　　　　Besides　the　electrochemicaユ　treatment，　the　exchange　reaction

of　chloride　for　hydroxide　was　alSo　attempted　by　non－

electrochemicaユ　treatment．　　The　powder　of　chユoride－GIC　was

immersed　into　aqueous　solution　of　potassium　hydroxide　of　7

mol／dm3　for　3　days　without　electrolysis，　being　stirred

magnetica1ユy．

6．3．　Results

6．3．1．　Structure　and　composition　of　chloride－GICs

　　　　　The　X－ray　powder．　patterns　for　five　chloride－GrCs　synthesized

are　shown　in　Fig．　6－2．　The　stage　number，　chemical　composition

and　nickel　content　in　these　G：Cs　are　summarized　in　Table　6－2．

The　samples　Ni－Fe－1　and　Ni－Fe－2　obtained　from
graphite／NiC12／FeC13　＝　30／10／7　has　the　stage－2　structure．　The

identity　period　along　the　c－axis，　Ic，　was　1．283　nm．　The　samples

Ni－Cu卿1　and　Ni－Cu－2　synthesized　with　NiCユ2－CuC12　system　has　the

stage－1　structure　with　lc　＝　O．942　nm．　ln　the　samples　Ni－Fe－2　and

Ni－Cu－2　prepared　from　graphite　powder　with　small　particle　size，

the　002　line　of　graphite　appears　on　the　powder　patterns，　which　is

produced　probably　by　decomposition　of　GICs　during　washing　with

hydrochloric　acid．　The　sample　Ni－Fe－3　is　a　mixture　of　the　stage－

1（エ。＝0・943nm）and－2　structures（lcニ1・279　nm）・The

observed　工。－values　for　these　ternary　GICs　agreed　with　those

reported　for　binary　GICs　with　each　metal　chlorides．

　　　　The　SEM　micrographs　and　the　distribution　of　each　elementals

en　a　flake　of　samples　Ni－Fe－1　and　Ni－Cu－1　by　X！（A　are　shown　in

Fig．　6－3　（a）　and　（b），　respectively．　In　the　sample　Ni－Fe－1，
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Fig．　6－2 X－ray　powder　patterns　of

chlorides，　as　originai
　a：　Ni－Fe－1，　b：　Ni－Fe－2，

　d：　Ni－Cu－1，　e：　Ni－Cu－2．

　GICs　with　metal

sample．

　c：　Ni－Fe－3，
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every　element，　nickei，　iron　and　chlorine，　distributes

homogeneously　in　the　fユake．　　　In　the　sample　Ni－Cu－1，　however，

heterogene，ous　distributions　of　copper　and　nickel　are　observed；　a

ユarge　amount　of　copper　at　the　center　on　the　flake　and　nickeユ　at

the　edge．　This　heterogeneous　distribution　of　metals　in　NiC12－

CuC12　system　was　explained　by　difference　in　reactivity　bf　both

metal　chlorides　with　graphite　［6－6］．

　　　　Table　6－2　Characterization　of　GTCs　with　metal　chlorides

　　　　　　　　　　　　　　synthesized．

Sample
　　　code

Stage
number

Chemical　composition
cx（NiC12）y（FeC13）z Nickel　content

x y z

Ni－Fe－1

Ni－Fe－2

Ni－Fe－2

　2

2＋G

1＋2

11．8

14e5
6e5

O．43

0．49

0．32

O．59

0．51

0．68
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Cx（NiC12）y（CuC12）z

x y z

Ni－Cu：1

Ni－Cu－2

　1

1＋G 4
4

●
　
　
　
●5
2

　
2

O．61

0．57

O．39

0．43

17e3　Wt・％

8．5　wt．％

6．3．2．　Electrochemical　treatment

a）　Galvanostatic　oxidation

　　　　X－ray　powder　patterns

Ni－Cu－1　after　galvanostatic

KOH　solution　of　7　mol／dm3

the　samples　Ni－Fe－1　and

（Fig．　6－4a　and　c，　respectively）

　　　　　　　of　chloride－GICs

　for　the　sarnples　Ni－Fe－1，　Ni－Fe－3　and

　　oxidation　with　2　mA　for　80　hours　in

are　shown　in　Fig．　6－4．　The　patterns　of

Ni－Cu－1　after　gaユvanostatic　oxidation

　　　　　　are　aimost　the　saJne　as　those　of
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Fig．　6－3 SEM　micrographs　and　distribution　of　elements　in　the

flake　of　the　original　GICs．

　（a）　Ni－Fe－1，　（b）　Ni－Cu－1．
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the　original　chloride－GICs，　except　the　appearance　of　the　002

：Line　of　graphite，　　which　is　produced　probabユy　by　partial

decomposition　of　the　chloride－GICs　during　galvanostatic
oxidation，　and　the　slight　broadenipg　of　each　diffraction　lines．

The　intercalated　structure　of　the　compounds　was　retained　in　maj　or

part　of　the　samples　after　galvanostatic　oxidation．　The　：c．

values　of　the　samples　Ni－Fe－1　and　Ni－Cu－1　after　galvanostatic

oxidation　are　1．283　and　O．944　nm，　respectively．　The　original

sample　Ni－Fe－3　is　a　mixture　of　the　stage－1　and　一2　structures，

but　the　stage－1　structure　disappears　during　galvanostatic

oxidation　（Fig．　6－4b）．　All　diffraction　lines　observed　are

indexed　by　using　：c　＝　1．280　nm，　which　is　almost　the　same　as

that　of　the　stage－2　structure　of　chloride－GTCs．

　　　　　The　energy　spectra　from　XMA　for　a　flake　of　these　original

chユoride－GICs　and　oxidized　G工Cs　are　shown　in　Fig．　6－5．　　The

originaユ　sampユes　show　extremely　strong　Cl　Kα　　line　together　with

Ni　KaL　and　Fe　K（N　or　Cu　Kae　lines．　On　the　other　hand，　the

compounds　after　galvanostatic　oxidation　have　a　very　weak
Cl　K　ot　line，　but　only　small　changes　in’@the　Ni　Kat　，　Fe　Kae　and

Cu　Kat　lines’are　observed．　ln　the　electrolyte　used　for　the

galvanostatic　oxidation，　a　large　amount　of　chlorihe　ions　was

detected　by　AgNO3　titration・

　　　　　The　elemental　data　on　the　sample　Ni－Fe－i　after　galvanostatic

oxidation　and　non－electrochemical　treatment　are　summarized　in

Table　6－3．　By　galvanostatic　oxidation　in　KOH　solution，　a

decrease　in　chlorine　content　was　observed，　more　remarkable　with

the　increase　in　treatment　time，　although　the　sample　treated　non－

electrochemically　had　almost　the　same　elementaユ　composition　as

the　original．　The　chlorine　content　in　the　GIC　by　galvanostatic

oxidation　in　K2SO4　solution，　which　is　neutral　medium，　decreases　a

little．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　156
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Fig．　6－5　Energy　spectra　by　XMA　of　the　samples　（a）　Ni－Fe－1，

　　　　　　　（b）　Ni－Fe－3　and　（c）　Ni－Cu－1．

　　　　　　　　　　一一一・一一一　：original　compound，

：after　gaivanostatic　oxidation．
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Table　6－3　Chemical　composition　for　the　GICs　after　different
　　　　　　　　　　　treatments．

Treatment　process 　Composition
b1

　　　　［at．％］

FFe Ni

Original　sample　Ni一：Fe－1 80．51 10．84 8．65

Galvanostatic　oxidation

for 10 h 60．88 22．11 17．01

by　2　mA　i　n　7　mo　1／dm3　KOH for 40 h 48．87 29．37 21．76

for 80 h 26．89 42．65 30．46

Gaユvanostatic　oxidation　by
@　　　　　in・・5　m・ユ／dm3　K2S・4

2mA
?ｏ? 80 h 76．55 13．18 10．27

Immersi。n　int・7m。1／（㎞3

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　KOH for 3 days 80．51 11．08 7．81

　　　　　工n：Fig．　6－6，　the　distributions　of　nickel　and　iron　in　a　fユake

of　the　sample　Ni一：Fe－1　after　gaユvanostatic　oxidation　measured　by

line　analysis　are　almost　the　same　as　those　before　（Fig．　6－3　（a））．

The　chlorine　content　is　found　to　decrease　extremely　at　edge　part

and　aiso　at　some　defects　of　the　flake．

　　　　　The　cyclic　voltammograms　on　the　sarnples　Ni－Fe－1　and　Ni－Cu－1

after　galvanostatic　oxidation　in　KOH　solution　of　7　moユ／dm3　are

shown　in　Fig．　6－7．　For　the　sample　Ni－Fe－1，　three　cathodic　peaks

at　the　potential　values　of　O．4，　一〇．05　and　一〇．9　V，　except　one　due

to　hydrogen　evolution　above　一1．0　V，　appear　on　the　voltarnmogram．

Reversible　anodic　peaks，　i．　e．，　redox　couple　peaks　are　found　at

O．4　and　一〇．9　V　（Fig．　6－7a）．　Two　redox　couple　peaks　at　O．4　and

－0．45Vare　observed　on　cycユic　voユtammogram　in　the　oxidized
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oxidation．
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GICs　after　galvanostatic　oxidation．

For　comparison，　voltammograms　of　Ni（OH）2，

Fe（OH）3　and　Cu（OH）2　are　also　shown．

　　　　　　　　　．

e　e　e　e　e　e　e

：　the　GICs　after　galvanostatic
　　（a）　Ni一一Fe－1，　（b）　Ni－Cu－1

　Ni（OH）2，　一．一：　Fe（OH）3，

　cu（OH）2・
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sample　Ni－Cu－1　（Fig．　6－7b）．　The　redox　couple　peaks　have　never

been　observed　in　the　voltammograms　of　the　original　compounds．

The　cyciic．　voltammograrns　on　Ni（OH）2，　Fe（OH）3　and　Cu（OH）2　are　also

shown　in　the　same　figure．　From　comparison　with　these

voltammograms，　the　redox　couple　peaks　at　around　O．4　V　can　be

attributed　to　the　redox　reaction　of　Ni（OH）2　（Eqn．　（6－1）），　’the　one

at　around　一〇．9　V　to　that　of　Fe（OH）3　（Eqn．　（6－2））　and　the　one　at

around　一〇．45　V　to　that　of　Cu（OH）2　（Eqn．　（6－3））．　According　to

Falk　［6－7］，　the　broad　cathodic　peak　at　around　一〇．05　V　is　due　to

the　reduction　of　oxygen　adsorbed　on　the　surface　of　the　electrode

materials．

　　　　Ni（OH）2　＋　OH一　＝　NiOOH　＋　H20　＋e一　（6－1）

　　　　Fe（OH）2　＋　OH一　＝　Fe（OH）3　＋　e一　（6－2）

　　　　CU20＋20H’＋H20＝＝＝　2Cu（OH）2＋2e一　（6－3）

b）　Repetition　of　charge－discharge　cvcle

　　　　　The　charge－discharge　curves　at　the　lst，　5th　and　20th　cycles

of　the　sample　Ni－Fe－3　are　shown　in　Fig．　6－8．　On　the　charge

curve　in　the　lst　cycle，　”over－shot”　phenomenon　is　observed　at

around　O．5　V．　The　discharge　curve　shows　a　plateau　at　O．4　V，

which　is　exactly　the　same　as　the　cathodic　peak　of　Ni（OH）2　on

cyclic　voltammograms　（Fig．　6－7）．　From　the　comparison　among　the

discharge　curves　for　lst，　5th　and　20th　cycles，　the　discharge

capacity　is　supposed　to　increase　with　the　increase　in　the　number

of　charge－discharge　cycle．

　　　　　The　change　of　capacity　of　the　samples　used　are　plotted　as　a

function　of　the　cycle　number　in　Fig．　6－9．　The　capacity　on　each

sample　electrode　increases　linearly　at　the　beginning　of　cyeles，

but　around　20th　cycle　it　starts　to　saturate　at　specific　vaiue．
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The　saturated　capacities　of　each　sampユes　Ni－Fe－1，　Ni－Fe－2，　Ni一：Fe－

3，　Ni－Cu－1　and　N　i－Cu－2　are　22．0，　27．0，　9．0，　45．0　and　29．0　mAh／g，

respectively．　The　increasing　behavior　and　the　saturated　vaiue　of

capacity　are　found　to　depend　strongly　on　the　composition　and

structure　of　the　original　chloride－GICs．　The　sample　Ni－Cu－1，

containing　the　largest　amount　of　nickel　（17．3　wt．％）　in　the

original　chloride－GICs，　shows　the　highest　capacity．　：n　the

sample　Ni－Cu－2　which　are　prepared　from　the　host　graphite　with　the

smallest　particユe　size，　a　decrease　of　capacity　is　observed　after

30th　cycle，　and　then　alrnost　no　capacity　is　detected　after　70th

cycユe．

　　　　　X－ray　powder　patterns　of　the　sample　Ni－Fe－3　after　different

cycles　of　the　charge－discharge　process　are　shown　in　Fig．　6－10．

Most　of　the　stage－1　structure　in　the　original　sample　disappears

after　the　first　cycle　（Fig．　6－10a）．　During　the　decomposition　of

the　stage－1　to　stage－2　structure，　iron　ions　have　to　be　released

into　the　electrolyte・　　They　were　actua1ユy　identified　by

ultraviolet　spectroscopy　in　the　electrolyte　used　for　the　first

cycle．　一By　repetition　of　the　charge－discharge　cycle，　it　is

obsetved　that　the　diffraction　lines　of　the　stage－2　structure　are

broadened，　particularly　those　with　high　indices　as　008．　The

broadening　of　the　diffraction　lines　is　probably　due　to　the

introduction　of　some　stacking　disorder　in　the　stage　structure．

After　50th　cycle　of　charge－discharge，　a　remarkable　decrease　of

the　Cl　Kot　line　was　observed　on　the　XMA　energy　spectrum　and

chlorine　ions　were　detected　in　the　electroユyte．

　　　　　The　possible　number　of　charge－discharge　repetitions　of　the

sampユe　Ni－Fe－3　electrode　was　more　than　300　cycユes．　　Above　200

eycles，　however，　a　slight　decrease　in　capacity　was　observed，

which　seemed　to　be　due　to　partial　decomposition　of　the　G：Cs　to

graphite，　as　detected　by　the　appearance　of　002　iine　of　graphite
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Fig．　6－10 X－ray　powder　patterns　of　the　sampie　Ni－Fe－3　after

different　numbers　of　charge－discharge　cycles．

a：　after　lst　cycle　of　charge－discharge，

b：　after　15th　cycle，　c：　after　50th　cycle，

d：　after　200th　cycle．
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in　Fig．　6－10d．

　　　　　The　change　of　capacity　of　the　sample　Ni－Fe－1　with　the

repetition，　which　is　charged　by　different　current　values　（O．2，　2

and　8　mA），　is　shown　in　Fig．　6－11．　The　electric　quantity　consumed

in　the　charging　was　constant　（4　mAh），　and　the　discharging　was

carried　out　by　a　constant　current　of　2　mA．　The　increase　of

capacity　depends　on　the　charging　current　value；　the　rate　of

capacity　increase　is　the　fastest　when　the　electrode　is　charged　by

O．2　mA，　whieh　needs　the　longest　electrolysis　time．

一

6．4．　Discussion

　　　　　The　present　resuユts　of　X－ray　microprobe　analysis　suggest

that　the　chlorine　content　in　the　chloride－GICs　decreases　during

electrochemical　treatment　by　galvanostatic　oxidation　in　aikaline

medium，　but　not　at　all　in　neutral　medium．　The　structure　of

intercalation　compounds　after　galvanostatic　oxidation，　however，

was　kept　almost　the　same　as　the　original．　Thus，　nickel，　iron　and

copper　ions　are　reasonably　supposed　to　be　retained　in　between

carbon　layer　pianes．　FroM　electrochemical　behavior　with　cyclic

voltammetry，　these　metal　ions　seem　to　form　hydroxides．

Therefore，　the　metal　chlorides　intercalated　into　graphite　are

converted　into　hydroxides　by　galvanostatic　oxidation　in　alkaline

medium．　Tn　other　words，　metal　chlorides　are　exchanged　for　the

corresponding　metal　hydroxides　in　the　gallery　of　graphite．

　　　　　Montmorillonite　intercalated　with　nickel　hydroxide　could　be

synthesized　by　titrating　a　sodium』hydroxide　soユution　into　a

suspension　of　montmoriユユonite　particles　intercalated　with　nickel

ion　［6－8］．　Mechanism　for　the　formation　of　montmorillonite

intercalation　compounds　with　nickeユ　hydroxide　during　titration　of

the　alkaline　solution　was　investigated　with　potentiometry　［6－9］

and　X－ray　powder　diffractometry　［6－10］．　However，　the　hydroxide－
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GrCs　could　not　be　synthesized　by　non－electrochemical　treatment　of

the　corresponding　chloride－GICs，　and　was　onユy　possible　to　be

obtained　by　galvanostatic　oxidation　in　alkaユine　medium．

　　　　　In　the　repetition　of　charge－discharge　cycle，　the　charging　of

chloride－GICs，　which　is　the　same　process　as　the　galvanostatic

oxidatiOn，　consists　of　’狽翌潤@reactions；　an　exchange　reaction　of

chlorides　for　hydroxides　（Eqn．　（6－4））　and　an　oxidation　reaction

of　exchanged　product　Ni（OH）2　to　nickel　oxyhydroxide，　NiOOH，

（reaction　from　ユeft　to　light　in　Eqn．　（6－1））．　　On　the　other　hand，

discharging　corresponds　only　to　reduction　of　NiOOH　to　Ni（OH）2

（reaction　from　right　to　left　in　Eqn．　（6－1））．　As　shown　in　Figs．

6－8　and　一9，　since　the　electric　quantity　for　the　discharging，

i．　e．　discharge　capacity，　increases　with　repetition　of　charge－

discharge　cycle，　the　exchange　reaction　（Eqn．　（6－4））　in　the

charging　seems　to　be　a　rate－determining　step　during　charge－

discharge　process．　Therefore，　it　is　reasonably　supposed　that　the

amount　of　nickel　hydroxide　formed　from　chloride　can　be　followed　一’

by　measuring　electrical　quantity　during　the　discharge．

　　　　　NiC12　＋　OH一　一一一一一一一一）　Ni（OH）2　＋　Cl一　（6－4）

　　　　　：n　the　case　of　the　charging　with　small　current　dehsity　for

long　electrolysis　time，　a　large　capacity　was　obtained　in　the

beginning　of　cycles　（Fig．　6－li）．　ln　other　words，　the　amount　of

nickel　hydroxide　formed　from　chloride　depended　on　electrolysis

time，　even　under　a　constant　electric　quantity．　This　fact　dose

not　obey　Faraday’s　law．　Although　electrochemical　oxidation　of

chloride－GICs　in　alkaline　solution　is　found　to　be　essentiai　for

the　synthesis　of　hydroxide－GICs，　the　exchange　reaction　（Eqn．　（6－

4））　itself　is　not　an　electrochemical　one．　During　electrechemidal

oxidation，　oxygen　gas　is　evolved　（Eqn．　（6－5））；
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with　oxygen　evolution　in　alkaline　solution，　water　（H20）　is

reasonably　supposed　to　be　produced　on　the　surface　of　the　G：C

electrode．　：t　was　observed　by　XANES　and　EXAFS　that　the　metal

chloride　in　the　chloride－GrCs　was　formed　MC16　octahedra　in　the

graphite　gallery　［6－11］．　For　G：C　with　iron　chloride　in　air，　it

was　reported　that　water　diffused　into　the　graphite　ga1ユery　and

partiaユ　exchange　of　ligand　in　：FeC16　0ctahedra　took　place

according　to　foユユowing　scheme　［6・一12］；

　　［FeC16］3一’　＋4H20　一　［FeC12（OH2）4］＋　＋　4Cl一．　（6－6）

This　［FeC12（OH2）4］＋　octahedron　in　the　GIC　was　detected　by

Moessbauer　spectrum　［6－12］．　ln　order　to　form　iton　hydroxide，

further　exchange　of　ligand　and　also　elimination　of　hydrochloric

acid　from　the　octahedron　seem　to　be　needed．

　　　　　During　oxygen　evolution　in　alkaline　solution，　water　produced

on　the　surface　of　chユoride－GIC　electrode　seems　to　diffuse　from

the　ed，ge　of　the　flakes　into　the　graphite　gallery　and　to　exchange

ligands　of　MC16　octahedra．　The　charging　with　small　current

density　：for　ユong　time　is　advantageous　for　the　formation　of

［MC12（OH2）4］＋　octahedra，　because　an　enough　time　is　needed　for

water　diffusion．　Tf　protons　and　chlorines　were　quickly

eliminated　from　the　octahedra　as　hydrochloric　acid　into　aZkaline

solution，　the　metal　hydroxide　might　be　retained　in　the　gallery　of

graphite．

　　　　　The　maximum　of　efficiency　for　exchange　of　NiC12　for　Ni（OH）2

（nickel　efficiency）　is　calcuユated　from　the　saturated　capacity　and

nickeユ　content　in　the　original　chloride－GICs　and　summarized　on

all　samples　in　Table　6－4．　The　saturated　capacity　does　not　depend

．on　the　nickel　content　in　the　original　chloride一一GrCs．　The　sample
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Table　6－4 Nickel　content，　saturated　capacity　and　nickel

efficiency　of　the　each　sample．

Original
　sarnple　code

Nickel
　　　cQntent
　　　　［wt．％］

Saturated
　　　　capacity

　　　　　　［mAh／g］

Nickel

　efficiency
　　　　　　　［％］

Ni－Fe－i

Ni－Fe－2

Ni－Fe－3

Ni－Cu－1

Ni－Cu－2

●
　
　
●
　
　

●
　
　
●
　
　
■

　
　
　
1

22．0

27．0

　9．0
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Ni－Cu－2，　prepared　from　the　host　with　the　smallest　particle　size

（sample　NG5），　shows　the　highest　nickel　efficiency　（75　％）　among

the　sampユes　used．　　　工n　the　sample　Ni一：Fe－2　synthesized　from　NG46，

nickel　efficiency　of　70　％　is　higher　than　that　in　the　sample　Ni－

Fe－1　synthesized　from　the　host　with　large　flake　size　（sample

NG400）．　　　From　the　distribution　of　chユorine　on　a　flake　of　the

samples　after　the　gaユvanostatic　oxidation　（：Fig．　6－6，　for

examples），　the　exchange　reaction　of　chloride　for　hydroxide　in

the　graphite　gallery　is　found　to　proceed　at　the　edge　and　aユso　at

some　defects　of　the　flake，　where　water　produced　by　gaivanostatic

oxidation　in　alkaline　solution　seems　to　diffuse　into　the　graphite

gallery・　　　Since　the　host　with　smaユ1　particle　size　has　a　large

edge　surface　area，　it　is　reasonable’ 狽?ａｔ　the　samples　Ni－Fe－2　and

Ni－Cu－2，　prepared　from　the　samples　NG46　and　NG5，　respectively，

show　higher　rate　of　exchange　reaction　and　also　higher　nickel

efficiency　than　the　samples　prepared　from　the　sample　NG400．　rn

the　samples　Ni－Fe－1，　Ni－Fe－3　and　Ni－Cu－1，　showing　low　nickel

efficiency，　the　exchange　reaction　for　hydroxide　does　not
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complete．　ln　other　words，　the　chloride－GIC　is　remained　at　the

center　of　a　flake　even　after　galvanostatic　oxidation　for　long

time，　due　to　probably　the　diffusion　of　water　into　graphite

gallery　is　limited　by　size　effect．

　　　　　The　nickel　efficiency　in　the　sample　Ni－Cu－1　is　higher　than

that　ih　the　sample　Ni－Fe－1．　This　experimental　result　is

explained　by　the　faet　that　a　lot　of　nickel　in　the’　sample　Ni－Cu－1

aiready　existed　at　the　edge　of　the　flakes　in　the　original

chloride－GIC，　as　shown　in　Fig．　6－3．

　　　　　The　thickness　of　intercalated　metal　hydroxide　layers，　A　d，

calculated　from　lc－values　on　the　hydroxide－G：Cs　is　about　O．61　nm，

being　the　same　as　the　one　for　metal　chlorides　layers　in　the

chloride－GICs．　The　crystal　structure　of　metal　hydroxides

belongs　to　Cd12－type，　which　consist　of　M（OH）6　octahedron．

Therefore，　it　is　reasonably　supposed　that　the　chloride　ions　on

MCI6　　0ctahedra　　are　　dispユaced　　by　　hydroxyl　　ions　　during
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1Ls
galvanostatic　oxidation　in　aユkaline　medium，　and　the　monolayer　of

metal　hydroxides　was　sandwiched　between　conductive　carbon　layer

planes．

6．5．　Summary

　　　　　The　GICs　with　metal　hydroxides　were　synthesized　through　a

galvanostatic　oxidation　in　alkaline　medium　from　GICs　with

corresponding　chlorides．　The　amount　of　nickel　hydroxide　formed

from　nickel　chloride　in　the　graphite　gallery　could　be　folユowed　by

measuring　electric　quantity　during　discharge，　i．　e．，　by　the

discharge　capacity．　The　capacity　depended　strongly　on　the

composition　of　the　original　chloride－G：Cs　and　on　the　electrolysis

time．　The　nickel　efficiency　of　the　original　G：C　prepared　from

the　host　with　small　flake　size　was　higher　than　the　compound　from

large　size．　Water　produced　by　galvanostatic　oxidation　in

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　171
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alkaユine　solution　seemed　to　diffuse　from　the　edge　of　the　flake

into　the　graphite　galユery．　　　Consequently，　the　formation　of

hyd「oxide－GICs　is　due　t・the　exchange・f　ligand　chl・rides　in　MCユ6

0ctahedra　for　hydroxyl　ions　in　the　gallery　of　graphite．

　　　　　In　most　commerciaユ　aユkaユine　secondary　batteries，　graphite

powderS　are　mixed　with　nickel　hydroxide　which　acts　as　a　positlve

eユectrode　materiaユ，　in　order　to　improve　t’he　eユectricaユ

conductivity　of　electrode．　ln　the　present　G：C　electrode，　nickel

hydroxides，　NiOOH　and　Ni（OH）2，　are　held　in　between　carbon　layer

planes　to　form　graphite　interc　aユation　compounds，　in　which　a

single　layer　of　hydroxide　is　sandwiched　by　conductive　carbon

layers．　Although　the　capacity　and　nickel　content　of　the　GIC

electrode　is　low，　there　might　a　possibility　of　improving　the

battery　performance．　The　hydroxide－GICs　will　be　used　as　a

positive　electrode　of　alkaline　secondary　battery　and　its　charge

and　discharge　performances　wiユl　be　discussed　in　the　next　chapter．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHAPTER　7

Application　of　GICs　with　metal　hydroxides　to　alkaline　secondary

　　　　　　　　　　　　　　　　　battery　and　its　performance

7．1．　Introduction

　　　　　In　Chapter　6，　it　was　mentioned　that　the　metal　hydroxides－

GICs　（Ni（OH）2－Fe（OH）3一　and　Ni（OH）2－Cu（OH）2－GICs）　were　easily

prepared　by　electrochemical　treatment　of　corresponding　metal

chlorides－GICs　（NiC12－FeC13一　and　NiC12－CuC12－GICs）　in　alkaiine

medium．

　　　　　工nmost　commercial　alkaユine　secondary　batteries，　graphite

powders　are　mixed　with　nickel　hydroxide，　in　order　to　improve　the

electrical　conduetivity　of　eiectrode．　ln　the　case　of　GICs　with

metal　hydroxides　（hydroxide－GrCs），　nickel　hydroxides　（Ni（OH）2　and

NiOOH）　are　heユd　in　between　conductive　carbon　layer　planes　and　and

the　compounds’@themselves　are　reasonably　assumed　to　have　better

electrical　conductivity　than　graphite．　Therefore，　a　battery　in

which　the　hydroxides－GICs　are　used　as　electrode　material　is

expected　to　give　better　performance　of　charge　and　discharge

reactions　than　a　conventional　electrode　of　the　mixture　of　nickel

hydroxide　and　graphite，　for　instance，　discharge　under　a　large

electrical　current　density．

　　　　　In　the　present　work，　the　charge　and　discharge　reactions　on

the　electrode　of　hydroxide－GICs　are　followed　by　measuring

potential．　The　performance　of　charge　and　discharge　reactions　on

the　electrodes　is　studied　by　measuring　aetivation　energies　for

both　reactions，　which　are　assumed　to　be　controlled　by　the

diffusion　of　protons　in　the　nickel　hydroxide　crystals．　A

possibility　of　discharge　under　a　large　current　density　is　also

discussed．
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7．2．　Theory　of　charge　and　discharge　reactions　on　nickel　hydroxide

　　　　　electrode

　　　　　The　charge　and　discharge　reactions　on　nickel　hydroxide

electrode　are　expressed　by　the　following　equation；

　　　　Ni（・H）2＋・H一ま謡扇2　Ni。。H’＋H2。＋．　e一．（7一、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　discharging

　　　　　Yoshizawa，　et　al．　［7－1］　pointed　out　that　the　rate－

determining　step　of　charge　and　discharge　reactions　was　the

diffusion　of　protons　in　nickel　hydroxide　crystals，　which　shown

schematically　in　Fig．　7－1．　During　the　charging，　the　gradient　in

the　activity　of　NiOOH　is　generated　in　the　bulk　of　Ni（OH）2

electrode．　ln　the　case　of　discharge　reaction，　in　contrast，　the

activity　gradient　of　Ni（OH）2　is　produced　in　NiOOH　electrode　due

to　diffusion　of　protons　into　eユectrode　materiaユ．　　Thus　　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

motion　of　protons　in　a　nickel　hydroxide　electrode　seems　to　affect

on　the　overvoltage　in　the　charge　and　discharge　reactions　of　Eqn．

（7－1）．　Yoshizawa，　et　al．　developed　the　theoretical　formulae　for

charge　and　discharge　reactions　in　the　nickel　hydroxide　electrode，

in　order　to　analyze　the　change　of　the　potential　with　time　after

opening　the　circuit　during　charging　or　discharging　processes　［7－

1］．

　　　　　Representative　examples　of　potential　changes　during　charging

and　discharging　processes　on　nickei　hydroxide　electrode　are　shown

in　Fig．　7－2．　ln　charging　process，　motion　of　protons　in　the

nickel　hydroxide　crystal，　in　other　word，　change　of　activity

gradient　of　NiOOH　in　the　Ni（OH）2　bulk　with　time　is　expressed　by

Fick’s　secondary　law　in　a　plane　sheet；

d　aNiooH

bt

b2aNiooH
D・

b　x2
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Fig．　7－1　A　scheme　of

　　　　　　　　　　on　a　nickel

　　　　　　　　　　　（a）　charge

e鱒

supporting

　electrode

OげOH－OH鱒1！
一一．，，一一一一・，i，　i　／i－H20

Ni3．　Ni3．　l堰@ll

　　　　　　　　　　　ll

oH’”oge　oH’一’li　i　electrolyte

　　　　　　（b）

the　charge　and　discharge　reactio Dns

hydroxide　electrode．

and　（b）　discharge　reactions．

rn　the　hickel　hydroxide．electrode，　the　boundary　conditions　of

Eqn．　（7－2）　are

aNiooH（x，　o）　＝　o，　D（i1i！一ft111iillgE！tNixOOH）x．o　．　一q＞，

aNiooH（oo，　t）＝o，　D〈IIS）一EtlSigi1911一iNixOOH）x．o＝o，　（7－3）

　　　aNiooH　（X，　oo）　＝　aNiooH　（O，　te）　＝　（aNiooH）e，

where　¢　is　an　amount　of　product　（NiOOH　in　charging　process　and

Ni（OH）2　in　discharging　process）　per　unit　time　and　unit　surface

area　of　the　electrode．

　　　　　Nernst’s　equation　for　Eqn．　（7－1）　is　expressed　by　Eqn．　（7－4）；
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Fig．　7－2　Potential　changes　of　a　nickel　hydroxide　electrode

　　　　　　　　　　during　（a）　charging　and　（b）　discharging　processes．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RT　aH20’　aNiOOH

　　　　　　　　E　＝　Eo　＋　一一一一　．　ln　一一一一一一一一一一一一一　．　（7－4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F　aoH一’　aNi（OH）2

Since　high　concentration　of　alkaユine　solution　is　used　as

elecltroユyte，　　the　activities　of　　water　　and　　hydroxyl　ions　in　the

SOiUtiOn，　aH20　and　aoH一，　are　re’ ≠唐盾獅≠b撃凵@assum．ed　not　to　change

during　the　charging　and　discharging．

　　　　　By　substituting　the　solution　of　Eqn．　（7－2）　into　Eqn．　（7－4），

the　relation　between　the　potential　change　and　the　diffusion　of

protons　can　be　formulated，　where　activities　of　nickel　hydroxides

in　the　electrode　are　expressed　by

　　　　　　　aNi（OH）2＋　aNiooH　＝　1・　（7－5）

　　　　　A　difference　in　potential，　A　E（t），　between　the　potential　E
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

at　the　moment　of　circuit　opening　（to）　and　that　E（t）　at　any　time　t

during　either　charging　or　discharging　is　expressed　by　Eqn．　（7－6）．

　　　　　　　　　　　ex？｛AE（t）．一litir｝＝tad．ipD．s（t）一i，　（7－6）

’where

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　s（t）　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　viT：一lre－v／1；一＝’｛；07’v／｛7e　’

and

　　　　　　　　　　△E（t）＝｛llt；1（1こ：盤1：畿ng　Pr－esses．

From　Eqn．　（7－6），　diffusion　coefficient　of　protons　in　the　nickel

hydroxide　electrode，　D，　can　be　determined，　and　then　activation

energy　for　the　proton　diffusion　is　estimated　from　the　dependence

of　D　on　temperature　［7－1］．
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7．3．　Experimenta1

7．3．1．　Preparation　of　hydroxide－GIC　electrode

　　　　　The　GIC　with　NiC12－FeC13　and　with　NiC12－CuC12　（exactiy　the

same　as　the　samples　Ni－Fe－1　an．d　Ni－Cu－1　in　Chapter　6，

respectively）　were　usqd　as　the　original　compounds　for　the
hydrbxide－GIC　electrodes．　The　i　chloride－GIC　powders　of　O．5　g

were　held　in　between　two　plastic　plates　（20　X　20　mm2）　with　a

supporting　electrode　of　platinum　wire，　as　already　shown　in

Chapter　6　（Fig．　6－1（a））．　For　the　synthesis　of　hydroxide－GIC，

galvanostatic　oxidation　of　chioride－GIC　electrodes　in　an　aqueous

solution　of　potassium　hydroxide　of　7　mol／cim3　was　carried　out　with

2　mA　for　80　hours．

7．3．2．　Determination　of　activation　energies　for　charge　and

　　　　　　　discharge　reactions　on　the　hydroxide－GIC　electrodes

　　　　　The　cell　used　for　the　measurement　of　activation　energies　of

charge　and　discharge　reactions　on　the　hydroxide－GIC　electrodes　is

shown　schematically　in　：Fig．　7－3．　The　hydroxide－GIC　eユectrode　was

cdvered　with　paraffin　except　for　the　Smalユ　holes　in　plastic

plate，　in　order　to　make　protons　diffuse　through　the　holes　in　a

plane．　An　aqueous　solution　of　potassium　hydroxide　of　7　mol／dm3

was　used　as　the　electrolyte，　and　a　Hg／HgO　electrode　as　the

reference．　The　temperature　of　the　cell　was　controlled　at　a

constant　level　（O，　10，　20，　30，　40　and　500C）　in　a　water　bath．

　　　　　After　the　GIC　electrode　was　polarized　by　a　constant　current

of　5　mA　for　10　minutes，　as　shown　in　Fig．　7－2，　the　circuit　was

opened　and　the　potential　of　the　GIC　electrode　was　followed　by

being　memorized　into　a　computer　through　an　analogue－digitaユ

converter．

　　　　　A　diffusion　coefficient，　D，　is　supposed　to　be　proportional

t・the　sユ・pe・f　the　p・。t・f　exp｛△E（t）・F／RT｝against　S（t）
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（Eqn．．（7－6））．　Because　the　value　of　¢　in　Eqn．　（7－6）　was　a　cell

constant　and　unfortunately　not　known，　the　absoユute　vaユues　of　D

would　not　be　determined．　However，　¢　seemed　to　be　independent

of　temperature，　so　that　the　activation　energies　for　the　charge

and　discharge　reactiops　on　the　electrode　were　able　to　be

determined　from　Arrhenius　p｝ot　ofDl¢2　values，　obtained　from　the

relation　between　exp｛AE（t）．F／RT｝　and　S（t），　against　the

reciprocai　temperature．

Pt

　electrode

GIC
　　electrode

Hg／HgO
　　reference
　　　　electrode

〈e一一・

O
O
o

一（i一一

Fig．　7－3　Cell　assembly．

180

灘
．
錨

灘



7．3．3．　Discharge　performance　under　a　large　current　density

　　　　　In　order　to　determine　the　possibility　of　discharging　under　a

large　current　density，　discharging　tests　by　different　current

values　（O．2，　2．0　and　20．0　mA）　were　also　carried　out　at　constant

temperature　of　200C．　The　potential　was　continuously　recorded

during　the　discharge．　For　comparison，　a　pocket－type　elect’rode

containing　the　mixture　of　nickel　hydroxide　with　graphite　powder

was　prepared　in　the　iaboratory．　The　charging　of　the　electrode

was　performed　under　a　constant　current　of　2．0　mA　for　1　hour　（2．O

mAh）．

7．4．　Results

7．4．1．　Activation　energy　for　charge　and　discharge　reactions

　　　　　The　relation　between　exp｛AE（t）．FIRT｝　against　S（t）　observed

on@two　hydroxide一・GIC　eユectrodes　in　both　charging　and　discharging

processes　was　able　to　be　approximated　by　a　straight　line，　as

expected　from　Eqn．　（7－6）．　The　charge　and　discharge　reactions　on

these　tw・hydr・xide－GIC　electr・des　w・uユd　be　g・verned，　theref・re，

by　the　di－ffusion　of　protons　in　the　nickel　hydroxide，　which　was

sandwi6hed　in　between　c・nductive　carb・nユayer　planes．

　　　　　The　Arrhenius　plots　of　D／q＞2　valueS，　obtained　from　the

slopes　of　the　linear　relations，　against’　the　reciprocal

temperature　are　shown　in　Fig．　7－4，　and　the　values　of　activation

energy　are　summarized　in　Table　7－1．　　For　comparison，　the　resuユts

for　a　conventional　nickel　hydroxide　electrode　reported　by

Yoshizawa，　et　al．　［7－1，　一2］　are　listed　in　the　same　table．　The

activation　energies　for　charge　reaction　on　the　hydroxide－GIC

eユectrodes　are　about　42　kJ／moユ　and　almost　twice　as　ユarge　as　the

one「epo「ted・n　the　c・nventi・naユelectr・de・On　the・ther　hand，

those，　for　discharge　reaction　on　the　GIC　electrodes，　6．7　and　9．2

4J／m。1・are　ab。ut　a　haユf。f　that　f・r　the　c。nventi・naユelectr・de．
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Fig・7－4　Arrhenius　pユ・ts。f　D／φ2　vaユues．

　　　　　　　　　　　（a）　Ni（OH）2－Fe（OH）3－GrC　electrode，

　　　　　　　　　　　（b）　Ni（OH）2－Cu（OH）2－GrC　electrode．

Table　7－1　Activation　energies　for　charge　and　discharge
　　　　　　　　　　reactions　on　various　nickeユ　hydroxide　electrodes．

Electrode
Activation　energy　［kJ／mol］

　　Charge　Discharge

Ni（OH）2一一Fe（OH）3－GrC

Ni（OH）2－Cu（OH）2－G：C

Ni（OH）2
Ni（oH）E　＋　Li＋

’4　1．8

42．3
20．g＊1

　　　　＊2
16．3

　6．7

　9．2

13．4＊1
　　　　＊2
15．1

＊1：　From　Ref．　［7－1］．

＊2：　From　Ref．　［7－2］．
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　　　　　1t　has　been　known　that　the　charge　and　discharge　performances

on　a　nickei　hydroxide　electrode　were　improved　with　the　addition

of　a　small　amount　of　ユithium　ions　into　electroユyte　［7－3］．

According　to　Yoshizawa，　et　al．　［7－2］，　this　improvement　was　mostly

due　to　the　decrease　in　activation　energy　for　charge　reaction　and

increas’?　i’n　that　for　discharge　reaction，　as　shown　in　the　final

column　of　Table　7－1．　For　the　hydroxide－GIC　electrodes，　however，

the　increase　in　activation　energy　was　observed　for　charge　and　the

decrease　for　discharge．

7．4．2．　Discharge　performance　on　hydroxide－GIC　electrode

　　　　　Discharge　curves　of　two　kinds　of　hydroxide－GIC　and　a

conventional　pocket－type　electrodes　are　shown　in　Fig．　7－5．
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Fig．　7－5 Discharge　curves　of　（a）　Ni（OH）2－Fe（OH）3－GIC，

（b）　Ni（OH）2－Cu（OH）2－GIC　and　（c）　a　conventional

nickel　hydroxide　electrodes．
　　　　　　　　　：　O．2　mA，　一一一一一　：　2．0　mA，

　．．．．．．．．：　20．0　mA．　（1　mAh　＝　3．6　C）
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In　the　case　of　the　hydroxide－GIC　electrodes，　particularly　the

Ni（OH）2－Fe（OH）3　system　（Fig．　7－5（a）），　each　discharge　curve　shows

a　welユーdefined　plateau，　even　better　than　the　pocket－type

electrode，

　　　　　It　is　known　that　discharge　potential　in　batteries　decreases

with　ihcreasing　current　density，　m。stユy　due　t。　increaseユn

overvoltage　which　is　related　to　internal　resistanc’e　for　discharge

reaction　on　the　electrode．　：n　the　case　of　electrode　with　small

internal　resistance，　the　decrease　of　potential　with　increasing

current　density　is　expected　to　be　small　extent．

　　　　　An　overvoltage　is　assumed　to　be　small　in　the　hydroxide－GIC

electrodes　even　under　a　large　current　density，　in　comparison　with

the　conventional　pocket－type　one．

7．5．　Discussion

　　　　　In　the　present　results，　the　hydroxide－GrC　electrode　showed
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sL－

better　discharge　performance　than　the　conventional　nickel

hydroxide　electrode，　probably　due　to　the　decrease　of　activation

energy　for　the　discharge　reaction．　lt　seems　to　be　related　to

the　structure．of　hydroxide－GICs，．　as　shown　schematically　in　Fig．

7－6．

　　　　　Nickel　hydroxide　crystals，　consisting　of　Ni（OH）6　octahedra，

have　very　low　electrical　conductivity．　To　improve　the
conductivity，　it　was　necessary　to　add　high　conductive　material

such　as　graphite，　or　to　make　a　solid　solution　with　cobalt

hydroxide　［7－4］．　ln　the　case　of　hydroxide－GICs，　however，　no

admixture　was　required　because　the　layer　of　nickel　hydroxide　was

sandwiched　between　conductive　carbon　layer　planes　and　their　high

electrical　conductivity．

　　　　　In　most　graphite　intercalation　compounds，　except　graphite

fluoride　with　covalent　bonding，　charge　transfer　occurs　between

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　184
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eの e麟

　　　OH↑Oロ→H＋

Ni2＋　Ni3．

　　　OH　OH

OH　　OH　　Oロ←H＋
　　　　Ni2．　Ni2“

（a） （b）

Fig．　7－6　Scheme　of　charge　and　discharge　reactions　on　the

　　　　　　　　　　nickel　hydroxide　intercalated　between　graphite

　　　　　　　　　　iayers．

　　　　　　　　　　　（a）　charge　and　（b）　discharge　reactions．

intercalated　species　（guests）　and　host　graphite．　They　are

classified　into　donor－type　（electrons　are　given　from　guest　to

host）　and　acceptor－type　compounds　（electrons　from　host　to　guest）．

The　hydroxide－GICs　belong　to　the　latter．　ln　Fig．　7－6，　the

movement　of　electrons　and　protons　during　the　charge　and　discharge

reactions　in　the　hydroxide－GIC　electrode　are　schematically　shown．

The　direction　of　the　electron　transfer　for　discharge　reaction　is

the　same　as　the　one　of　the　charge　transfer　in　acceptor－type

compounds．　Therefore，　the　electron　transfer　from　nickel

hydroxides　to　carbon　ユayers　seems　to　be　easier　than　the　opposite

one　from　graphite　to　nickel　hydroxides．　　工ndeed，　the　activation

ene・rgies。f　hydr。xide－GIC　eユectr・des　wereユarger　f・r　Charge

reaction　and　smaller　for　discharge　one　than　those　for　both

reactions　on　a　conventional　nickel　hydroxide　electrode．　That　is，

the　resistance　for　discharge　reaction　on　the　hydroxide－G1C
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electrode　becomes　smaller．　As　a　consequence　of　small　resistance

of　the　discharge　reaction，　it　may　be　possible　to　discharge　under

a　large　current　density　on　the　hydroxide－GIC　electrodes．

　　　　　Influences　of　the　co－existence　of　iron　and　copper　ions　in

nickel　hydroxide　electrode　for　the　battery　performance　have　been

「ep。rted［7－3ド5］，　ir・n　causing　stability　in　capacity’during

repetition　of　charge－discharge　cycle　on　the　electrode，　but　copper

making　discharge　performance　worse．　ln　the　present　results，

however，　the　discharge　performance　of　the　hydroxide－GIC　electrode

was　improved　even　in　Ni（OH）2－Cu（OH）2　system．　The　existence　of

co－intercalated　species，　Cu（OH）2　and　Fe（OH）3，　in　the　hydroxide－

GIC　electrodes　seems　to　have　no　appreciable　effect　on　the

performance　of　electrode．

7．6．　Sumery

　　　　　The　present　results　ユead　to　the　concユusion　that　the　metal

hydroxide－GrC　electrode　has　a　surpassing　discharge　performance，

compared　with　the　conventional　eユectrode　of　nickel　hydroxide

mixed　with　graphite，　having　iow　activation　energy　for　discharge

reaction．　　This　high　performance　was　reasonabユy　supposed　to　be

due　t・the　structure・f　hYdr・xide－G・C，　in　which　aユayer。f　nicke、

hydroxide　was　sandwiched　between　conductive　carbon　layers　and

electrons　seemed　to　be　easiユy　transferred　from　intercaユated

species　to　host　graphite．　The　existence　of　co－intercalated

species　in　the　hydroxide－GICs，　iron　and　copper　hydroxides，　which

have　been　used　to　make　the　synthesis　of　the　original　metal

chloride－GICs　easier・has　n・apPreciabユe　effect。n　the　discharge

reaction．
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CHAPTER　8

Conclusion

8．1．　Conclusion　for　the　present　work．

　　　　　The　present　thesis　leads　to　the　foilowing　conclusions．

　　　i）　lt　was　shown　to　be．important　to　relax　some　strain　on

hexagonal　carbon　layer　planes　in　order　to　proceed　graphitization．

Whether　the　strain　in　carbon　layers　can　be　removed　during　heat－

treatment　at　high　temperatures　is　strongly　influenced　not　only　by

its　starting　material，　but　also　its　texture．

　　　2）The　graphitization　degree　PI　was　a　voユ㎜e　fraction　of　the

graphitic　structure　in　a　carbon　material，　but　the　average

interユayer　spacing　dOO2　was　affected　by　a　we11－graphitized

region．　Between　Pl　and　doo2，　therefore，　an　exponential　relation

was　observed　and　found　to　depend　strongly　on　the　texture　of　each

materials．

　　　3）　The　intercalation　behavior　of　sulfuric　acid　into　host

graphite　by　ehernicai　oxidation　could　be　followed　by　in－situ

measurement　of　potential．　From　the’ 垂盾狽?ｎｔｉａｌ　change，　the

．intercalation’process　of　sulfuric　acid　into　graphite　by　chemical

oxidation　was　found　to　be　fundamentally　the　same　as　that　by

electrochemical　one．　The　intercalation　reaction　is　divided　into

two　processes；　charging　of　host　carbon　iayers　corresponding　to

potential　increase　and　transformation　of　stage　structure　in　the

gallery　of　carbon　layers　showing　the　plateau　on　the　potential

change．

　　　4）　The　potential　increase　of　carben　material　in　sulfuric　acid

by　chemicai　oxidation　is　limited　by　equilibrium　potentiai，　which

is　given　by　Nernst’s　equation　of　oxidant　used　and　also　depends

strongly　on　the　activities　of　each　chemieai　species　in　the

solution．　The　relation　between　upper　limit　of　saturated
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potential　of　the　oxidant　used　and　onset　potentiaユ　for　each　stage

structure　governs　the　stage　structure　of　graphite　intercalation

compounds　with　sulfuric　acid　（H2SO4－GICs）　which　finally　reaches．

　　　5）　The　intercalation　behavior　of．　sulfuric　acid　by　chemical

oxidation　depended　strongly　on　structure，　texture　and　particie

size　of　host　carbon　materials．　’The　effect　of　host　on　potential

change　during　intercalation　by　chemical　oxidation　could　be

explained　on　the　basis　of　competition　of　reaction　rates　between

the　charging　of　host　carbon　layers　and　the　transformation　of

stage　structure　in　the　gallery　of　graphite．

　　　6）　The　host　must　have　certain　degree　of　graphitization　in

order　to　form　H2SO4－GICs．　A　structural　criterion　on　the　host

for　the　intercalation　was　found　to　have　the　crystallite　thickness

along　the　c－axis，　Lc（002），　of　more　than　20　nm．　A　electronic

criterion　on　the　host　seemed　to　have　a　positive　vaユue　of

magnetoresistance　（Ap／p）max　at　room　temperature，　in　other　words，

the　host　has　the　electrons　which　be　transferred　to　sulfuric　acid．

　　　7）　For　the　electrochemical　decomposition　of　H2SO4－GICs

sYnthesized　by　chemical　oxidation　in　sulfuric　acid　solution　with

．an　excess　amount　of　oxidant，　a　large　amount　of　electric　quantity

was　needed，　muchユarger　than　that　expected　the・reticaily．　This

result　was　explained　by　the　fact　that　the　chemical　oxidation　to

H2SO4－GICs　in　sulfuric　acid　soユution　with　the　oxidant　species，

which　were　remained　in　the　solution，　occurred　together　with　the

eiectrochemical　reduction　of　H2SO4－GICs・

　　　8）　The　overall　rate　of　intercalation　of　sulfuric　acid　by

chemical　oxidation　depended　not　only　on　the　amount　of　oxidant

added，　but　also　on　the　structure　and　texture　of　host　carbon

materials．　As　a　result，　the　electric　quantity　for　the　de－

intercalation　from　H2SO4－GTCs　synthesized　by　chemical　oxidation

depended　strongly　on　the　texture　of　host　carbon　materiais．
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　　　g）　Even　during　electrochemical　reduction　of　H2SO4－GTCs，　the

graphite　formed　by　reduction　was　chemically　oxidized　by　opening

the　circuit　and　again　sulfuric　acid　was　able　to　be　intercalated

into　the　gallery　of　graphite，　accompanying　the　increase　in

potential．　　　Based　on　this　reaction　cycle，　i．　e．，　　chemicaユ

charging　and　electrochemical　discharging，　a　batterY　was

constructed　by　　using　graphite　and　lead　metaユ　as　positive　and

negative　electrodes，　respectively．　ln　the　discharging　of　the

battery　constructed，　well－defined　plateau　and　larger　capacity

than　theoreticai　one　were　obtained．

　　　10）The　graphite　intercalati。n　c・mp・unds　with　metaユhydr。xides

（hydroxide－GICs）　were　synthesized　through　a　galvanostatic

oxidation　in　alkaline　medium　from　G：Cs　with　corresponding

chlorides　（ehloride－GICs）．　The　amount　of　nickel　hydroxide

formed　in　the　graphite　gallery　could　be　followed　by　measuring

electric　quantity　during　discharge，　i．　e．，　discharge　capacity．

The　capacity　depended　strongly　on　the　composition　of　the　original

chloride－GICs　and　on　the　electrolysis　time．　The　nickel

efficiency　of　the　originaユ　GIC　prepared　from　the　host　with　smalユ

flake　size　was　higher　than　the　compound　from　large　size．

　　　11）　The　hydroxide－GIC　electrode　had　ti　surpassing　discharge

performance，　compared　with　the　conventional　electrode　of　nickel

hydroxide　mixed　with　graphite，　having　low　activation　energy　for

discharge　reaction．　This　high　performance　is　due　to　structure

of　hydroxide一一GIC・　in　which　a　ユayer　of　nickeユ　hydroxide　is

sandwiched　in　between　conductive　carbon　ユayers，　and　eユectrons　are

easiユy　transferred　from　intercalated　species　to　host　carbon

layers．

8．2．　Prospect

8．2．1．　Potential　measurement

190

鍵寧∵

　’，

「i藤編
魁こ　v・’．　．陥・「



　　　　　In　the　present　work，　the　formation　process　of　graphite

intercaユation　compounds　with　suユfuric　acid　by　chemical　oxidation

was　folユowed　by　measuring　potential　of　host　carbon　materiaユ　in

situ．　Thus，　the　in－situ　potential　measurement　can　be　applied

not　only　to　electrochemical　intercalation　but　also　to　chemical

one．　Other　intercalation　process　and　the　effect　of’host

carbon　material　on　its　intercalation　behavior　may　be　discussed　on

the　basis　of　potential　change　obtained．　Particularly，　the

relation　between　saturated　potential　by　chemical　intercalation

and　onset　potential　for　each　stage　structure　of　GICs　is

thermodynamically　discussed　on　intercalation　reaction．

　　　　If　the　potential　measurement　is　applied　to　the　formation　of

donor－type　GICs，　such　as　intercalation　of　potassium　ions　and

tetrahydrofurane　（THF）　by　potassium－naphthalene　complex　［8－1］，

the　potential　measurement　becomes　more　powerful　procedure　in

order　to　study　intercalation　chemistry．

8．2．2．　Effect　of　host　carbon　material　on　intercalation

　　　　　The－effect　of　host　carbon　material　on　intercalation　of

sulfuric　acid　was　kinetically　discussed　from　the　potential

change，　i．　e．，　on　the　basis　of　competition　of　reaction　rates

between　the　charging　of　host　carbon　ユayers　and’the　transformation

of　stage　structure　in　the　galユery　of　graphite．　　　The　apPearance

of　plateaux　on　the　potential　change　depended　strongly　on　the　host

used．　Therefore，　the　potential　measurement　during　intercalation

of　sulfuric　acid　seems　to　be　used　for　the　characterization　of

carbon　materials．

　　　　　with　lowering　the　graphitization　degree　of　hosts，　the

intercalation　of　sulfuric　acid　became　difficuユt，　and　the　hosts

having　below　a　certain　graphitization　degree　could　not　be

intercalated　with　sulfuric　acid．　　　The　vaユue　of　threshoユd
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potential　for　the　intercalation　of　sulfuric　acid　increased　with

the　decrease　in　graphitization　degree　of　the　hosts，　as　shown　in

Fig．　4－15．　This　seems　to　be　consequent　upon　a　thermodynamic

effect　of　the　hosts　on　the　intercalation　of　sulfuric　acid．　ln

the　future，　thermodynamic　effect　of　host　material　on
intercalation　reaction　have　to　be　studied．

　　　　　Potassium　has　been　known　to　intercalate　into　even　the

carbons　with　turbostratic　structure．　A　criterion　for　the

intercalation　of　alkali　metal　is　not　explained　by　simple

structural　parameters　of　host　carbon　material．　However，　a

criterion　for　intercalation　by　electronic　structure，　as　proposed

in　Chapter　4，　seems　to　be　applied　to　donor－type　GIC　as　welユ　as

acceptor－type　GIC．　Because　turbostratic　carbons，　which　show

one－carrier　conduction　of　hole　（Fig．　4－17），　can　be　transferred

its　hole　to　alkali　metal，　in　other　words，　can　accept　electrons

from　the　intercalates．　Therefore，　the　characterization　of　host

carbon　materials　based　on　electronic　properties，　such　as

magnetoresistance，　is　sure　to　help　understanding　the

intercalation　phenomena．

8．2．3．　Graphite　intercalation　compounds　with　metal　hydroxide

　　　　　GICs　with　nickel　and　iron　hydroxides　（Ni（OH）2－Fe（OH）3－GIC）

and　with　nickel　and　copper　hydroxides　（Ni（OH）2－Cu（OH）2－GIC）　could

be　synthesized　by　electrochemical　oxidation　of　GICs　with

corresponding　metal　chlorides　in　alkaline　medium．　Many　kinds

of　metal　chlorides　have　been　interdalated　into　graphite　and　so

different　kinds　of　GICs　with　rnetal　hydroxides　may　be　able　to　be

synthesized　through　the　same　procedure　as　in　the　present　work．

This　may　create　a　new　field　in　the　science　and　applications　of

GICs．
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8．2．4．　Application　to　battery

a）　Lead－sulfurimcpmt　i　d　b　a　t　t　e　r

　　　　　The　lead－sulfuric　acid　battery　constructed　by　using　graphite

as　positive　and　lead　as　negative　electrode，　as　shown　in　Chapter

5，　had　well－defined　disch，arge　plateau　and　a　large　capacity，　which

was　larger　than　the　amount　expected’ 狽?ｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ．　The

potential　change　during　electrochemical　discharge　of　H2SO4－GIC

synthesized　by　chemical　oxidation　depended　strongly　on　host

carbon　materiai．　For　the　application　of　the　electrochemical

discharge　to　a　lead－sulfuric　acid　battery，　a　suitable　host　is

necessary　to　be　obtained，　which　is　susceptible　to　chemical

oxidation　and　is　easily　intercalated　or　de－intercalated　with

sulfuric　acid．

　　　　　In　the　battery　constructed，　any　electric　power　dose　not　need

for　charging，　and　there　is　no　self　discharging．　Therefore，　the

battery　is　available　to　an　urgent　electric　source．

b）　Alkaline　s　e　c　o　n　d　aryuat　t　t　e　r

　　　　　The　maximum　capacity　6n　the　GICs　with　metai　hydroxides

（hydroxide－GICs）　used　in　Chapter　7　was　45　mAh／g．　The　GIC　with

nickel　hydroxide　（Ni（OH）2－GIC）　synthesized　by　Flandrois，　et　al．

was　66　mAh／g　［8－2］．　Theoretically，　nickei　hydroxide　electrode

has　capacity　of　290　mAh／g，　but　a　commercialized　electrode　is

about　200　mAhlg．　Although　the　capacity　　in　the　present

hydroxide－GIC　electrode　is　rather　low，　there　is　a　possibility　for

the　discharge　under　a　large　current’ @density．　The　hydroxide－GIC

may　replace　the　graphite　powders　which　had　been　mixed　with

positive　electrode　material　as　conductive　material　in　most

commercial　alkaline　secondary　battery，　because　it　is　not　only

more　conductive　than　graphite，　but　also　centains　active　material

for　the　battery．
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