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(57)【要約】
電極（５１）成分として用いられる、実質的に分離して
おり区別可能な第１のグラファイト材料（２）および第
２のグラファイト材料（３）を含む複合材料（１）が開
示される。第１のグラファイト材料（２）は第２のグラ
ファイト材料（３）から離間されており、インターカレ
ーションによって第１のグラファイト材料（２）と第２
のグラファイト材料（３）との間の空間（４）に修飾物
質（６）が配置される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極成分として用いられる複合材料において、
　実質的に分離しており区別可能な第１のグラファイト材料および第２のグラファイト材
料であって、該第１のグラファイト材料が該第２のグラファイト材料から離間された第１
のグラファイト材料および第２のグラファイト材料と、
　インターカレーションによって前記第１のグラファイト材料と前記第２のグラファイト
材料との間の空間内に配置された修飾物質と
を含むことを特徴とする複合材料。
【請求項２】
　ナノ複合材料を形成するようナノメートル台の寸法を有する請求項１記載の複合材料。
【請求項３】
　前記第１の材料と第２の材料とが同じ材料である、請求項１または２記載の複合材料。
【請求項４】
　前記第１の材料および前記第２の材料が小板状である、請求項１～３のいずれか一項に
記載の複合材料。
【請求項５】
　前記第１の材料および／または第２の材料が起伏のある構造を有する、請求項１～４の
いずれか一項に記載の複合材料。
【請求項６】
　前記第１のグラファイト材料および前記第２のグラファイト材料が、積層体の第１の層
および第２の層を構成するよう積層配置され、前記修飾物質が、前記積層体の前記第１の
層と前記第２の層との間に配置された、請求項１～５のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項７】
　前記第１の層が第１のサブ構造であり、前記第２の層が第２のサブ構造であり、該第１
のサブ構造および該第２のサブ構造がグラファイト材料層の積層体を含み、連続する積層
された前記サブ構造間の分離が、各前記サブ構造内における連続する前記グラファイト材
料層間の分離より大きい、請求項６記載の複合材料。
【請求項８】
　連続する積層された前記サブ構造間の前記分離が変化する、請求項７記載の複合材料。
【請求項９】
　連続する積層された前記サブ構造間の前記分離が、前記修飾物質を受容可能な前記グラ
ファイト材料の表面積を増加させる、請求項８記載の複合材料。
【請求項１０】
　連続する積層された前記サブ構造間の前記分離が、２～１００ｎｍ、好ましくは５～５
０ｎｍ、より好ましくは１０～３０ｎｍ、最も好ましくは１０～２０ｎｍの範囲内である
、請求項７～９のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項１１】
　各前記サブ構造が、１～１５ｎｍ、好ましくは１～４ｎｍの範囲内の厚さを有する、請
求項７～１０のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項１２】
　各サブ構造が、２～１２層のグラファイト材料層、好ましくは３層のグラファイト材料
層の積層体を含む、請求項７～１１のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項１３】
　前記サブ構造がナノ小板状のサブ構造である、請求項７～１２のいずれか一項に記載の
複合材料。
【請求項１４】
　各前記サブ構造が、連続する積層された前記サブ構造間の分離より小さい積層厚さを有
する、請求項７～１３のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項１５】
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　前記第１の材料および前記第２の材料が正味の負電荷を有する、請求項１～１４のいず
れか一項に記載の複合材料。
【請求項１６】
　前記グラファイト材料がグラフェンである、請求項１～１５のいずれか一項に記載の複
合材料。
【請求項１７】
　前記修飾物質が電気活性材料である、請求項１～１６のいずれか一項に記載の複合材料
。
【請求項１８】
　前記第１の層および／または前記第２の層が内部に配置された複数の欠陥または孔を有
し、該欠陥または孔を通るイオンの移動を可能にする、請求項１～１７のいずれか一項に
記載の複合材料。
【請求項１９】
粉末粒子の形態にある、請求項１～１８のいずれか一項に記載の複合材料。
【請求項２０】
　前記複合材料の外面がいかなる修飾物質も実質的に有しない、請求項１～１９のいずれ
か一項に記載の複合材料。
【請求項２１】
　前記積層体の表面がバインダー材料で修飾された、請求項１～２０のいずれか一項に記
載の複合材料。
【請求項２２】
前記バインダー材料が、所望の形状にモールド成型またはキャスト成型可能なポリエチレ
ン、ポリプロピレン、またはゴムのうちの１つである、請求項２１記載の複合材料。
【請求項２３】
　液状媒体と組み合わされた少なくとも１つの請求項１～２０のいずれか一項に記載の複
合材料を含むことを特徴とする粒子分散物。
【請求項２４】
　前記液状媒体が溶媒である、請求項２３記載の粒子分散物。
【請求項２５】
　前記複合材料および前記液状媒体がスラリーを形成する、請求項２３または２４記載の
粒子分散物。
【請求項２６】
　前記複合材料および前記液状媒体がインクを構成する、請求項２３または２４記載の粒
子分散物。
【請求項２７】
　エネルギー貯蔵装置において用いられる、請求項１～２０のいずれか一項に記載の複合
材料を含むことを特徴とする電極。
【請求項２８】
　エネルギー貯蔵装置において用いられる、請求項２１または２２記載の複合材料を含む
ことを特徴とする電極。
【請求項２９】
　エネルギー貯蔵装置において用いられる、請求項２３～２６のいずれか一項に記載の粒
子分散物を含むことを特徴とする電極。
【請求項３０】
　前記粒子分散物が導電性膜の表面に施される、請求項２９記載のエネルギー貯蔵装置に
おいて用いられる電極。
【請求項３１】
　前記エネルギー貯蔵装置が再充電可能電池である、請求項２７～３０のいずれか一項に
記載の電極。
【請求項３２】
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　前記エネルギー貯蔵装置がリチウムイオン電池である、請求項２７～３１のいずれか一
項に記載の電極。
【請求項３３】
　前記修飾材料が、コバルト系リチウムイオン、ニッケルコバルトアルミニウム、スピネ
ル系リチウムイオン、ニッケルコバルトマンガン、リン酸リチウム鉄、および硫黄を含む
群から選択される活性カソード成分であることによって負電極を構成する、請求項２７～
３２のいずれか一項に記載の電極。
【請求項３４】
　前記活性カソード成分が、前記第１の材料および前記第２の材料の表面に共有結合した
、請求項３３記載の電極。
【請求項３５】
　窒素を含む、請求項３３または３４記載の電極。
【請求項３６】
　前記修飾物質がケイ素である、請求項２７～３２のいずれか一項に記載の電極。
【請求項３７】
　施される前記ケイ素が略球形の構造を有する、請求項３６記載の電極。
【請求項３８】
　前記ケイ素がナノポッド構造を有する、請求項３６または３７記載の電極。
【請求項３９】
　前記第１の材料と前記第２の材料との間隔が少なくとも０．５ｎｍであり、充電／放電
サイクルが適用された際に前記ケイ素の膨張および収縮が可能な、請求項３６～３８のい
ずれか一項に記載の電極。
【請求項４０】
　複合材料を製造する方法であって、第１のグラファイト材料と第２のグラファイト材料
との間に少なくとも１つの空間を設ける工程と、次に、インターカレーションによって前
記少なくとも１つの空間内に電気活性材料を挿入する工程とを含むことを特徴とする方法
。
【請求項４１】
　前記第１のグラファイト材料と前記第２のグラファイト材料との間に前記少なくとも１
つの空間を設ける前記工程と、前記少なくとも１つの空間内に前記電気活性材料を挿入す
る前記工程とが同時に行われる、請求項４０記載の方法。
【請求項４２】
　開始材料にプラズマ処理を施す工程を含む、請求項４０または４１記載の方法。
【請求項４３】
　前記プラズマ処理が、該プラズマ処理中に前記開始材料および／または前記複合材料を
撹拌するために移動される複数の電極を用いてプラズマを発生させることを含む、請求項
４２記載の方法。
【請求項４４】
　前記プラズマ処理が、好ましくは酸素含有ガス中のプラズマを用いた、最も好ましくは
酸素プラズマを用いたクリーニング工程を含む、請求項４２または４３記載の方法。
【請求項４５】
　前記プラズマ処理が、好ましくは希ガスプラズマを用いて、最も好ましくはアルゴンプ
ラズマを用いて前記開始材料を剥離する剥離プラズマ工程を含む、請求項４２～４４のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項４６】
　前記複合材料の外面上に位置する電気活性材料を実質的に除去する第２のクリーニング
処理を含む複合材料を更に含む、請求項４５記載の方法。
【請求項４７】
　マイクロ波による仕上げ処理、好ましくはマイクロ波によるプラズマ処理を含む、請求
項４０～４６のいずれか一項に記載の方法。
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【請求項４８】
　プラズマチャンバー内において複合材料を製造する方法であって、
　前記チャンバーに炭素質の原材料を挿入する工程と、
　ホスト領域を形成するために、プラズマを照射することによって前記炭素質の原材料に
捻じれおよび歪みを生じさせる工程と、
　複合材料を形成するために、前記ホスト領域内に電気活性材料を挿入する工程と
を含むことを特徴とする方法。
【請求項４９】
　前記炭素質の原材料にクリーニング処理を施す工程を更に含む、請求項４８記載の複合
材料を製造する方法。
【請求項５０】
　前記電気活性材料が、硫黄の昇華によって挿入される、請求項４９記載の複合材料を製
造する方法。
【請求項５１】
　アノードを形成する方法であって、
　プラズマチャンバー内にグラファイト材料を配置する工程と、
　アルゴンガスの存在下で形成されるプラズマを用いて、前記グラファイト材料をクリー
ニングする工程と、
　酸素ガスの存在下で形成されるプラズマを用いて、前記グラファイト材料を官能化する
工程と、
　前記グラファイト材料にケイ素を挿入するために、前記プラズマチャンバーにポリジメ
チルシロキサン・ヘキサメチルジシロキサンの蒸気を導入する工程と
を含むことを特徴とする方法。
【請求項５２】
　プラズマチャンバー内においてグラファイト材料に欠陥を生じさせる方法であって、
　前記グラファイト材料に欠陥を生じさせるために、電極に近接した領域において、前記
プラズマチャンバー内の周囲温度より高い局所的な温度を生じるために、前記電極に近接
した領域において前記グラファイト材料と局所的なイオンビーム、電子、または放射との
間の衝撃を与える工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項５３】
　前記プラズマチャンバー内の前記周囲温度が４００Ｋより低く、前記電極における前記
局所的な温度が５５０Ｋより高い、請求項５２記載の方法。
【請求項５４】
　前記局所的な温度が３０００Ｋより低い、請求項５３記載の方法。
【請求項５５】
　前記局所的な温度が１０ナノ秒未満の時間にわたって生じる、請求項５２～５４のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項５６】
　請求項１～２２のいずれか一項に記載の複合材料を組み込んだことを特徴とするエネル
ギー貯蔵装置。
【請求項５７】
　請求項２３～２６のいずれか一項に記載の粒子分散物を含むことを特徴とするエネルギ
ー貯蔵装置。
【請求項５８】
　請求項３３～３５のいずれか一項に記載の電極をカソードとして組み込んだことを特徴
とするエネルギー貯蔵装置。
【請求項５９】
　請求項３６～３９のいずれか一項に記載の電極をアノードとして組み込んだことを特徴
とするエネルギー貯蔵装置。
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【請求項６０】
　前記エネルギー貯蔵装置が再充電可能電池である、請求項５６～５９のいずれか一項に
記載のエネルギー貯蔵装置。
【請求項６１】
　前記再充電可能電池がリチウムイオン電池である、請求項６０記載のエネルギー貯蔵装
置。
【請求項６２】
　請求項１～２２のいずれか一項に記載の複合材料を含むアノードおよびカソードを有す
るエネルギー貯蔵装置であって、前記カソードが硫黄を更に含み、前記アノードがケイ素
を更に含むことを特徴とするエネルギー貯蔵装置。
【請求項６３】
　前記エネルギー貯蔵装置が再充電可能電池である、請求項６２記載のエネルギー貯蔵装
置。
【請求項６４】
　前記エネルギー貯蔵装置がリチウムイオン電池を含む、請求項６２または６３記載のエ
ネルギー貯蔵装置。
【請求項６５】
　添付の本文および図面を参照した複合材料。
【請求項６６】
　添付の本文および図面を参照した粒子分散物。
【請求項６７】
　添付の本文および図面を参照した電極。
【請求項６８】
　添付の本文および図面を参照したエネルギー貯蔵装置。
【請求項６９】
　添付の本文および図面を参照した再充電可能電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は複合材料に関し、特に、再充電可能リチウムイオン電池の電極において用いら
れるナノ複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　再充電可能リチウムイオン電池は、ハイブリッド電気自動車、携帯電話、およびラップ
トップ型コンピュータを含む多くの電気的な用途において、好ましいエネルギー源である
と考えられている。再充電可能リチウムイオン電池は、１以上の電気化学的セルを含み、
各セルは、電解質、正電極（アノード）、および負電極（カソード）を含む。放電（また
はエネルギー消費）中は、これら２つの電極において電気化学的反応が生じ、それにより
、リチウムイオンが電解質を介してアノードからカソードへと送られることにより、外部
の回路を通る電子の流れが生じる。この反応は可逆的であり、電極に外部電圧を印加する
ことによって化学的エネルギーの形態の電気を貯蔵することで、電池を再充電できる。エ
ネルギー密度（これは、アノードまたはカソードにどれだけ多くのリチウムイオンを詰め
込むことができるか、およびライフサイクルに関係する）を考えた場合、従来のリチウム
イオン電池は、現在のところ、期待に応えられていない。この問題は、主に、通常必要な
高いエネルギー密度を送出できない電池カソードを用いることによって生じている。更に
、電池の充電速度は、リチウムイオンが電解質を通ってアノードへと移動できる速度、お
よび電極に用いられている炭素質の材料の形態によって制限される。例えば、材料が、密
に詰まったシートの複数の層で形成されたグラファイトである場合、充電プロセス中にリ
チウムイオンがカソードへと移動可能になるには、その前に、リチウムイオンがグラフェ
ンシートの外縁部へと移動する必要がある。これにより、イオンの流れに詰まりが生じる
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。
【０００３】
　従来のカソード材料としては、リン酸リチウム鉄、酸化リチウムコバルト、マンガン酸
リチウム、ニッケルを含む酸化リチウム、および酸化リチウムバナジウムが挙げられる。
しかし、１６７５ｍＡｈ／ｇという望ましい高い理論的容量を有する硫黄が、リチウムイ
オン電池の成分の候補として検討されている。残念ながら、既存のＬｉ－硫黄構成は、２
つの理由で不十分であることがわかっている。第１に、高い理論的容量に関わらず、硫黄
は非常に低い導電性を示す。第２に、多硫化物のシャトル現象により、硫黄カソードの有
効性が制限される。多硫化物のシャトル現象は、電池サイクル中の多硫化物アニオンの高
い溶解度によって生じる。これは、電池容量およびそのライフサイクルの急速な衰えにつ
ながる。
【０００４】
　硫黄カソードの導電性の改善を試みた様々な解決法が知られている。例えば、硫黄を、
炭素、または導電性ポリマー（例えばスルホン化ポリスチレン等）もしくは他の導電性チ
ャネルと共に、カソードに組み込むことが示されている。しかし、公知の導電性媒体のい
ずれも、多硫化物の移動によって生じる好ましくない影響を改善することが証明されてい
ない。研究された他の解決法は、主に、硫黄電極の電気化学的性能を改善することに基づ
くものであり、金属酸化物を含むことにより、カソード内に多硫化物を固定化することを
検討している。電解質修飾および添加剤の使用も応用されているが、効果はまちまちであ
る。
【０００５】
　アノードの最適化も、リチウムイオン電池の特性を最適化するための重要な検討事項で
ある。例えば、アノードは、炭素の複数の層を用いて製造され、最も一般的な材料はグラ
ファイトである。グラファイトは、６つの炭素原子につき１つのリチウム原子を収容する
が、ケイ素を含ませることにより、ケイ素はより多くのリチウムイオンを収容できるので
（即ち、１つのケイ素原子につき４つのリチウム原子）、アノードのエネルギー密度が向
上する。しかし、ケイ素で修飾されたアノードを組み込んだリチウムイオン電池を充電す
ると、ケイ素の体積は、リチウムイオンが挿入されて、劇的に増加する。放電の際には、
ケイ素からリチウムが抽出され、ケイ素はより小さいサイズに戻る。充電された際のケイ
素電極は、放電された状態の寸法の３倍超に膨張し得る。電極内でのケイ素の膨張および
収縮が繰り返されると、ケイ素に大きな歪みがかかり、ケイ素の破砕または粉砕が生じる
。これは、ケイ素の破片の電気的分離につながり、アノードの導電性に損失が生じる。そ
の結果、ケイ素系アノードの充電／放電サイクルが短くなる。
【０００６】
　この問題を克服するために、ケイ素の膨張および収縮によって生じる歪みを抑制するよ
う、ケイ素構造を注意深く設計することが知られている。例えば、カプセルを用いて不連
続な層を設け、ケイ素の膨張および収縮に対応可能にすることが知られている。また、ケ
イ素の薄い層は、クラックによる損傷がより少ないので、厚い層より効果的であることが
見出されている。しかし、いずれの場合にも、ケイ素層は電解質に露出され、露出された
Ｓｉ表面上にリチウムを含む化合物の層が生じる。そして、充電および放電サイクルによ
り小さいクラックが生じ、より多くのケイ素が露出するようになる。表皮として生じるリ
チウムを含む化合物は絶縁性であり、より多くのケイ素が露出すると、アノードの容量お
よびサイクル能力が劣化する。この問題を克服するために、リチウムの通過は可能にする
が、ケイ素と電解質との接触を防止する保護層が実装されている。しかし、これは、アノ
ードの余分な保護層を設けることであり、アノードの特性を変える有害な影響を有し得る
。これは比表面積の減少を含み、電池電極の比表面積は、電極の比容量に直接関係する。
また、バインダー層も典型的には絶縁特性を有し、これは内部抵抗の増加のつながる可能
性があり、その結果、熱が蓄積し、電極と関連づけられた電力密度が、出力電圧と共に減
少する。
【０００７】
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　リチウムイオン電池の１つの望ましい用途は、送電網から離れたエネルギー貯蔵におけ
るものであり、これは、再生可能エネルギー（例えば風力または太陽エネルギー等）の生
成を利用するために送電網を用いる場合に、送電網を信頼できる状態に保つために、ます
ます望ましくなっている。化学的エネルギーの形態の電気を貯蔵する大規模な公共用の電
池貯蔵が必要である。電池は、負荷変動に急速に応答すると共に、コジェネレーションに
よるまたは第三者による電力を受け入れて、非常に安定したシステムを提供するので、こ
の用途に理想的に適している。また、電池と関連づけられた低い待機損失も望ましいもの
である。残念ながら、従来の電池は、低いエネルギー密度、小さい電力容量、高い保守費
用、短いライフサイクル、および限られた放電能力に阻まれるため、大規模な公共用の貯
蔵に有望であるとはいえない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　Stone-Wales欠陥は、六方晶系の網状構造における５員環～７員環ペアの双極子であり
、グラフェンまたはカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）の表面工学を可能にする最も重要な
欠陥構造の１つである。この欠陥は、グラフェンまたはＣＮＴの機械的、化学的、および
電子的特性に影響し得る。３０００Ｋで化学蒸着によって合成された単壁ＣＮＴは、１μ
ｍ当たり平均して１つのStone-Wales欠陥を含むことが知られている。しかし、これらの
温度は、長時間にわたって設けるのは非常にコストがかかる。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の実施形態は、リチウムイオン電池と関連づけられる特性を改善して、リチウム
イオン電池を、特に、例えば国内送電網において用いられる大規模なエネルギー貯蔵に適
したものとすることを可能にする、リチウムイオン電池の電極において用いられる複合材
料を提供する必要性の存在を認識したことから導き出されたものである。
【００１０】
　従って、本発明およびその実施形態は、上述の問題および要求の少なくとも幾つかに対
応することが意図される。
【００１１】
　本発明の第１の態様によれば、電極成分として用いられる複合材料において、実質的に
分離しており区別可能な第１のグラファイト材料および第２のグラファイト材料であって
、第１のグラファイト材料が第２のグラファイト材料から離間された第１のグラファイト
材料および第２のグラファイト材料と、インターカレーションによって第１のグラファイ
ト材料と第２のグラファイト材料との間の空間内に配置された修飾物質とを含むことを特
徴とする複合材料が提供される。
【００１２】
　本発明の複合材料は、優れた破砕性を示し得る。第１のグラファイト材料と第２のグラ
ファイト材料との間に設けられた空間または間隙の間にインターカレートする能力は、修
飾物質を受容する表面積を増加させる。これにより、グラファイト材料が容易に表面修飾
可能になる。
【００１３】
　複合材料は、ナノ複合材料を形成するようナノメートル台の寸法を有し得る。ナノメー
トル台の寸法とは、１０００ｎｍ未満の特徴的な寸法を意味し得る。本発明の粒子は、１
０００ｎｍ未満の特徴的な寸法を有し得るが、一部の実施形態では、本発明の粒子は、全
ての寸法が１０００ｎｍ以上の特徴的な寸法（例えば、厚さおよび幅）を有する。一般的
に理解されると共に本明細書において用いられる「特徴的な寸法」という用語は、ひとま
とまりの存在として見た粒子の全体的な寸法に関する。しかし、一般的に、連続するサブ
構造間の分離およびサブ構造の積層厚さは１０００ｎｍ未満である。
【００１４】
　第１の材料と前記第２の材料とは同じ材料であり得る。従って、構造の本体を構成する
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同じ組成の第１の材料および第２の材料のそれぞれの表面の間には、大きい間隔が構成さ
れる。
【００１５】
　第１の材料および第２の材料は、例えばカーボンナノチューブの外面ではなく、小板状
であり得る。
【００１６】
　第１の材料および／または第２の材料は、起伏のある構造を有する。これは、第１の材
料と第２の材料との間隔が変化することを意味し、一部の領域では、それぞれの表面は小
さい接触面積にわたって接触してもよい。
【００１７】
　第１のグラファイト材料および第２のグラファイト材料は、積層体の第１の層および第
２の層を構成するよう積層配置され、修飾物質は、積層体の第１の層と第２の層との間に
配置される。第１の層は第１のサブ構造であり得、第２の層は第２のサブ構造であり得、
第１のサブ構造および第２のサブ構造はグラファイト材料層の積層体を含み、連続する積
層されたサブ構造間の分離は、各サブ構造内における連続するグラファイト材料層間の分
離より大きい。連続する積層されたサブ構造間の分離は変化し得る。連続する積層された
サブ構造間の分離は、修飾物質を受容可能なグラファイト材料の表面積を増加させる。積
層されたサブ構造間の分離は、少なくとも２ｎｍ、好ましくは少なくとも５ｎｍ、より好
ましくは少なくとも１０ｎｍであり得る。連続する積層されたサブ構造間の分離は、１０
０ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以下、より好ましくは３０ｎｍ以下、最も好ましくは２
０ｎｍ以下であり得る。連続する積層されたサブ構造間の分離は、上記に定義した下限の
いずれかから上記に定義した上限のいずれかまでの範囲内であり得る。連続する積層され
たサブ構造間の分離は、２～１００ｎｍ、好ましくは５～５０ｎｍ、より好ましくは１０
～３０ｎｍ、最も好ましくは１０～２０ｎｍの範囲内であり得る。
【００１８】
　各サブ構造は、少なくとも０．７ｎｍ、好ましくは少なくとも１ｎｍの積層厚さを有し
得る。各サブ構造は、０．７～１５ｎｍ以下、好ましくは０．７～４ｎｍ以下の範囲内の
積層厚さを有し得る。各サブ構造は、１～１５ｎｍの範囲内、または１～４ｎｍの範囲内
の積層厚さを有し得る。
【００１９】
　各サブ構造は、２～１２層のグラファイト材料層の積層体を含み得る。なお、粒子は、
単層のグラフェンを含むこともあり得る。好ましくは、サブ構造は、３層のグラファイト
材料層の積層体を含み得る。
【００２０】
　好ましくは、グラファイト材料はグラフェンである。
【００２１】
　サブ構造は、ナノ小板状のサブ構造、即ち、グラフェンナノ小板（ＧＮＰ）として見な
され得る（基本的なサブ構造の単位はグラフェン層の積層体であるので、これらは類似性
を有する）。しかし層の数、層の分離、積層体の高さ、およびサブ構造の幅は、ＧＮＰと
類似していても、または類似していなくてもよい。幾つかの実施形態において、サブ構造
およびナノ粒子自体は、波状のまたは起伏のあるトポグラフィーを示す。
【００２２】
　各サブ構造は積層厚さを有する。積層厚さは、連続する積層されたサブ構造間の分離よ
り小さいものであり得る。複合材料は、０．７～５マイクロメートル、好ましくは１～５
マイクロメートル、より好ましくは１.５～３マイクロメートルの範囲内の厚さを有し得
る。誤解を避けるために明記すると、「厚さ」という用語は、サブ構造の積層方向に沿っ
た寸法に関する。
【００２３】
　複合材料は、１～１５マイクロメートル、好ましくは１～５マイクロメートル、より好
ましくは２～５マイクロメートルの範囲の幅を有し得る。誤解を避けるために明記すると
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、「幅」という用語は、ナノ粒子の厚さに対応する寸法に対して垂直または略垂直な方向
の寸法に関する。第１の材料および第２の材料（またはサブ構造）は、正味の負電荷を有
し得る。いかなる特定の理論または推測にも縛られることを望まないが、正味の負電荷の
存在は、各サブ構造内における連続するグラフェン層間の分離に対して、比較的大きい第
１の層と第２の層（即ちサブ構造）との間の分離を生じて保持するのを、少なくとも補助
し得ると考えられる。ここでも、いかなる特定の理論または推測にも縛られることを望ま
ないが、正味の負電荷の存在は、破砕性を高めるのを少なくとも補助し得ると考えられる
。
【００２４】
　修飾物質は電気活性材料であり得る。電気活性材料は、材料の導電性および／または電
気容量を高め得る。
【００２５】
　第１の層および／または第２の層は、内部に配置された複数の欠陥または孔を有して、
欠陥または孔を通るイオンの移動を可能にもしてもよい。
【００２６】
　複合材料は粉末粒子の形態をとる。
【００２７】
　複合材料の外面は、いかなる修飾物質も実質的に有しなくてもよい。
【００２８】
　本発明の第２の態様において、流動性ホスト材料と組み合わされた少なくとも１つの上
述の複合材料を含む表面移動可能な材料が提供される。従って、複合材料が液状媒体中に
分散された複合材料分散物が提供される。
【００２９】
　流動性材料または液状媒体は溶媒である。複合材料と流動性材料または液状媒体とは、
スラリーを形成してもよく、或いは、標準的な印刷技術を用いて印刷可能なインクを構成
してもよい。表面移動可能な材料は、本発明の第１の態様の複数の複合粒子を含む。ナノ
粒子状材料は、１５～７０ｍ２ｇ－１の範囲内、好ましくは約２５ｍ２ｇ－１の典型的な
表面積（これは混合に供される積層体の表面積である）を有し得る。混合せん断処理は、
せん断力によってグラフェンを遊離させ、表面積は約７００ｍ２ｇ－１まで高められる。
【００３０】
　本発明の第３の実施形態において、例えば電池、再充電可能電池、またはリチウムイオ
ン電池等のエネルギー貯蔵装置において用いられる、上述の複合材料を含む電極が提供さ
れる。電極には、上述の表面移動可能な材料が施されている。表面移動可能な材料は、導
電性膜の表面に施される。
【００３１】
　修飾材料は、コバルト系リチウムイオン、ニッケルコバルトアルミニウム、スピネル系
リチウムイオン、ニッケルコバルトマンガン、リン酸リチウム鉄、および硫黄を含む群か
ら選択される活性カソード成分であり得、それによって負電極を構成する。
【００３２】
　活性カソード成分は、第１の材料および第２の材料の表面に共有結合している。
【００３３】
　電極は、窒素も含み得る。グラファイト材料層（例えばグラフェン層）の少なくとも一
部には、窒素がドーピングされ得る。Ｎドーピングは、導電性を改善できるＮ型の（負の
）グラファイト材料構造を設ける。窒素ドーピングは、微細構造および電気化学的特性の
両方を改善するのに効果的な方法であることがわかっている。
【００３４】
　グラファイト材料に施される修飾物質はケイ素であり得る。ケイ素修飾は、グラファイ
ト材料の多くの異なる部位における、材料の複数の離散的な付着物の形態で施され得る。
これは、ケイ素の複数の離散的な構造、即ち「島」を設ける。施されるケイ素は略球形の
構造を有し得る。好ましくは、ケイ素はナノポッド構造を有する。これは、例えば、ケイ
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素構造体が互いに独立して膨張および収縮できる等の有用な特性を生じさせる。これは、
材料が多数回の充電／放電サイクルに耐える可能性を提供する。従って、第１の材料と第
２の材料との間隔は、充電サイクルが行われる際のケイ素の膨張および収縮を可能にする
。
【００３５】
　本発明の第４の態様において、本発明の第１の態様の複合材料を製造する方法が提供さ
れ、この方法は、開始材料にプラズマ処理を施す工程を含む。本方法では、第１のグラフ
ァイト材料と第２のグラファイト材料との間に少なくとも１つの空間が設けられ、次に、
インターカレーションによって少なくとも１つの空間内に電気活性材料が挿入される。或
いは、第１のグラファイト材料と第２のグラファイト材料との間の空間を設ける工程と、
インターカレーションによって電気活性材料を挿入する工程とは、同時に行われる。例え
ば、グラファイト開始材料が開裂されてグラフェン積層体が構成されてもよく、それと同
時に、グラフェン積層体の間にインターカラントが挿入されてもよい。
【００３６】
　プラズマ処理は、プラズマ処理中にターゲット材料を通るよう移動される複数の電極を
用いてプラズマを発生させる工程を含んでもよく、これにより、ターゲット材料を撹拌し
て（電極に近接して存在する）高密度の素粒子の照射との密接な接触を設け、原子を変位
させて粒子欠陥（主にStone-Wales欠陥である）を設けることで修飾物質のホストとなる
固定点を設け、シートに曲がりを生じて開始材料および／または複合材料のインターカレ
ートに必要な波状形状と空間とを形成する。本発明の複合材料の製造に適した装置は、本
出願人の同時係属の２０１４年１１月１２日に出願されたＰＣＴ国際出願第ＰＣＴ／ＧＢ
２０１４／０５３３５２号明細書、並びに、同時係属の２０１３年１２月２２日に出願さ
れた英国特許出願第１３２２７６４．０号明細書、および２０１３年１１月１２日に出願
された同第１３１９９５１．８号明細書に記載されており、各文献の内容の全体を参照し
て本明細書に組み込む。これらの文献は、本発明の複合材料を製造するよう適合され得る
方法論も開示している。
【００３７】
　いかなる特定の理論または推測にも縛られることを望まないが、電極は、電極に近接し
た位置において、開始材料および／または複合材料と高密度の１以上の分子、原子、素粒
子、および光子との密接な接触を提供すると考えられる。
【００３８】
　これにより、開始材料および／または複合材料内の原子が変位され、例えば、官能性お
よび／または修飾のホストとなる固定点を設けるための、および／またはグラフェンシー
トを曲がらせて波状のトポグラフィーをとらせるための、および／またはサブ構造間に間
隙を設けるための、欠陥（例えばStone-Wales欠陥等）が設けられる。
【００３９】
　例えば、グラファイト材料（例えばグラフェン）の存在下で、カソードに近接した領域
において、局所的なイオンビームまたは電子放射間の高い衝撃速度での密接な接触が設け
られる。この密接な接触は、ナノ秒の時間にわたって高々３０００Ｋまでの温度を提供す
る。従って、一瞬ではあるが、Stone-Wales欠陥の生成に必要な条件が確立される。この
「密接な接触のプロセス」の結果として提供される局所的な温度は、プラズマチャンバー
の周囲温度（典型的には３４０Ｋの辺り）よりかなり高い。Stone-Wales欠陥は最初の合
成後も長期にわたって残り、高い溶解障壁によってグラファイト材料の格子内に捕捉され
る。
【００４０】
　本発明は、開始材料および／またはナノ粒子が処理され得る多くの方法を提供する。本
発明の複合材料の製造に適用される関連する処理を以下に述べる。
【００４１】
　i）剥離
　プラズマ処理は、開始材料を剥離するための剥離プラズマ工程を含み得る。剥離プラズ
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マ工程は、希ガスプラズマを用い得る。希ガスとは、周期表の第１８族のガスであると理
解される。剥離プラズマ工程は、アルゴンプラズマを用い得る。
【００４２】
　ii）クリーニング
　プラズマ処理は、クリーニングプラズマ工程を含み得る。クリーニングプラズマ工程は
、酸素含有ガス中のプラズマ（例えば酸素プラズマ等）を用い得る。不活性ガスとの混合
物が用いられてもよい。
【００４３】
　クリーニング工程および剥離工程の順序は入れ替えることができる。しかし、剥離工程
の前にクリーニング工程を行うことで良好な結果が得られている。
【００４４】
　iii）欠陥の生成
　Stone-Wales欠陥は、グラファイト材料の層またはサブ構造を更に押し広げて、破砕性
を高める。Stone-Wales欠陥は、官能化、修飾、およびドーピングのための固定点として
作用し得る。
【００４５】
　iv）インターカレーションおよびドーピング
　第１の材料および第２の材料はそれぞれ第１のサブ構造および第２のサブ構造を含み、
第１の材料と第２の材料との間へのインターカレーションが可能である。グラファイト材
料のバルク構造内にドーパントを導入するために、ドーピングが行われ得る。グラファイ
ト構造に窒素がドーピングされ得る。プラズマを用いないドーピング手順を用いることも
、本発明の範囲内である。
【００４６】
　v）修飾
　この処理は、粒子の表面を修飾材料で修飾するために行われ得る。例えばシロキサン等
の適切なケイ素含有前駆体ガスの蒸気を用いたプラズマ処理を用いて、ケイ素修飾が行わ
れ得る。前駆体の一例はヘキサメチルジシロキサンである。或いは、粒子の表面は、典型
的にはポリエチレン、ポリプロピレンまたはゴム（例えばニトリルブタジエンゴムまたは
スチレンブタジエンゴム等）であるバインダー材料で修飾され得る。
【００４７】
　誤解を避けるために明記すると、本明細書において用いられる「ガス」という用語は、
気体の形態のプラズマに導入される任意の物質（例えばシロキサン等の揮発性の液体の気
体成分を含む）を含む。
【００４８】
　本方法は、仕上げ処理を含み得る。仕上げ処理は、所望の効果または特性を生じるため
に行われ得る。仕上げ処理は、高温処理および／またはプラズマ処理を含み得る。
【００４９】
　仕上げ処理は、マイクロ波による仕上げ処理を含み得る。好ましくは、マイクロ波によ
る仕上げ処理は、マイクロ波によるプラズマ処理である。複合材料は、マイクロ波の放射
に直接露出され得る。複合材料を放射に直接露出すために、マイクロ波オーブンが用いら
れ得る。ケイ素の複数の離散的な構造、即ち「島」を有する複合材料を設けるために、ケ
イ素でコーティングされた複合材料を変質させるために、マイクロ波による仕上げ処理が
用いられ得る。
【００５０】
　プラズマ処理は、グロー放電プラズマを用い得る。このタイプのプラズマは実施しやす
く、良好な結果を生じることが見出されている。
【００５１】
　一般的に、グロー放電プラズマは低圧プラズマである。グロー放電プラズマを発生させ
るのに用いられる圧力は、典型的には１０Ｔｏｒｒ（約1333.22Pa）以下である。好まし
くは、用いられる圧力は５Ｔｏｒｒ（約666.612Pa）以下、より好ましくは１Ｔｏｒｒ（
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約133.322Pa）以下、更により好ましくは０．５Ｔｏｒｒ（約66.6612Pa）以下、最も好ま
しくは０．１Ｔｏｒｒ（約13.3322Pa）以下である。用いられる圧力は、典型的には０．
００１Ｔｏｒｒ（約0.133322Pa）以上であり、しばしば０．０１Ｔｏｒｒ（約1.33322Pa
）以上である。誤解を避けるために明記すると、これらの圧力の上限および下限の全ての
可能な組合せに対応する圧力の範囲が、本発明の範囲内である。
【００５２】
　一般的に、グロー放電プラズマは、低圧ガス中を電流が通ることによって形成される。
グロー放電プラズマは、ＤＣ電圧、ＡＣ電圧、またはＲＦ電圧を用いて形成され得る。
【００５３】
　グロー放電プラズマを用いるのが好ましいが、他のタイプのプラズマを発生させること
も可能である。例えば、大気圧プラズマ、近大気圧プラズマ、または高々数気圧までの圧
力を用いたプラズマが用いられてもよい。或いは、他の形態の低圧プラズマが用いられて
もよい。
【００５４】
　プラズマは、処理チャンバーの作用電極の周囲の局所的な領域内において形成される。
この特徴は、プラズマ処理中に粒子を撹拌するための複数の電極の使用との組合せにおい
て、プラズマと粒子との相互作用が良好に制御されるのを可能にする。また、この特徴は
、有利な処理条件を生じて制御することも可能にし得る。
【００５５】
　開始材料はグラファイト材料を含有し得る。グラファイト材料は、例えばＧＮＰ等のグ
ラフェン積層体、例えばバッキーボールおよびＣＮＴ等のフラーレン、またはそれらの混
合物を含有する材料であり得る。
【００５６】
　或いは、開始材料は、クレーまたは他の炭素含有材料を含み得る。
【００５７】
　本発明の第６の態様において、複合材料を製造する方法が提供され、本方法は、第１の
グラファイト材料と第２のグラファイト材料との間に少なくとも１つの空間を設ける工程
と、次に、インターカレーションによって少なくとも１つの空間内に電気活性材料を挿入
する工程とを含む。これは、電気活性材料の周囲にグラフェンを巻きつけた後に空間を設
ける公知の技術とは異なる。
【００５８】
　本発明の第７の態様において、プラズマチャンバー内において複合材料を製造する方法
が提供され、本方法は、チャンバーに炭素質の原材料を挿入する工程と、ホスト領域を形
成するために、プラズマを照射することによって炭素質の原材料に捻じれおよび歪みを生
じさせる工程と、複合材料を形成するために、ホスト領域内に電気活性材料を挿入する工
程とを含む。本方法は、炭素質の原材料の積層体に捻じれおよび歪みを生じさせるための
剥離処理を用い得る。本方法は、炭素質の原材料に捻じれおよび歪みを生じさせる工程の
前に、炭素質の原材料にクリーニング処理を施す工程を更に含み得る。
【００５９】
　本方法は、複合材料の外面上に位置する電気活性材料を実質的に除去するための第２の
クリーニング処理を用い得る。電気活性材料は、硫黄の昇華によって挿入され得る。
【００６０】
　本発明の第８の態様において、アノードを形成する方法が提供され、本方法は、プラズ
マチャンバー内にグラファイト材料を配置する工程と、プラズマチャンバー内においてグ
ラファイト材料をクリーニングする工程と、アルゴンガスの存在下で形成されるプラズマ
を用いて、グラファイト材料をクリーニングする工程と、酸素ガスの存在下で形成される
プラズマを用いて、グラファイト材料を官能化する工程と、グラファイト材料にケイ素を
挿入するために、プラズマチャンバーにポリジメチルシロキサン・ヘキサメチルジシロキ
サンの蒸気を導入する工程とを含む。
【００６１】
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　本発明の第９の態様において、本発明の第１の態様の材料を組み込んだエネルギー貯蔵
装置（例えば電池または再充電可能電池）が提供される。再充電可能電池はリチウムイオ
ン電池であり得る。
【００６２】
　本発明の第１０の態様において、エネルギー貯蔵装置は、修飾物質が硫黄である本発明
の第３の態様の電極を組み込んだ再充電可能電池を含む。
【００６３】
　本発明の第１１の態様において、エネルギー貯蔵装置は、修飾物質がケイ素である本発
明の第３の態様の電極を組み込んだ再充電可能電池を含む。
【００６４】
　本発明の第１２の態様において、エネルギー貯蔵装置は、修飾物質が硫黄である本発明
の第３の態様を含む第１の電極と、修飾物質がケイ素である本発明の第３の態様を含む第
２の電極とを組み込んだ再充電可能電池を含む。従って、カソードおよびアノードがそれ
ぞれ設けられる。
【００６５】
　本発明の第１３の態様において、プラズマチャンバー内においてグラファイト材料に欠
陥を生じさせる方法が提供され、本方法は、グラファイト材料に欠陥を生じさせるために
、電極に近接した領域において、プラズマチャンバー内の周囲温度より高い局所的な温度
を生じるために、上記領域においてグラファイト材料と局所的なイオンビーム、電子、ま
たは放射との間の衝撃を与える工程を含む。放射は、例えば電子放射であり得る。
【００６６】
　反応器内の周囲温度は４００Ｋより低い温度であり得、電極における局所的な温度は５
５０Ｋより高い温度であり得る。局所的な温度は３０００Ｋより低い温度であり得る。
【００６７】
　局所的な温度は、１０ナノ秒未満の時間にわたって生じ得る。
【００６８】
　上記に本発明を記載したが、本発明は、上述の、または以下の説明、図面、もしくは特
許請求の範囲に記載される特徴の任意の発明的組合せにまで及ぶ。例えば、本発明のいず
れか１つの態様に関して記載された任意の特徴は、本発明の他の任意の態様に関しても開
示されたものとして理解される。
【図面の簡単な説明】
【００６９】
【図１】複合材料の模式図
【図２】材料の結晶化度を示すプロット
【図３】グラファイト材料の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像
【図４】ケイ素ナノポッドを含む複合材料の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像
【図５】本発明の装置の斜視図
【図６】回転ドラムの内部の分解図
【図７ａ】内部に複数の電極が配置されたエンドプレートの分解斜視図を示す
【図７ｂ】内部に複数の電極が配置されたエンドプレートの側面図を示す
【図８】グラファイト開始材料のＳＥＭ画像を示す
【図９】電極の画像
【図１０】アノードの模式図
【図１１】カソードの模式図
【図１２】再充電可能リチウムイオン電池の模式図
【発明を実施するための形態】
【００７０】
　以下、添付の図面を参照し、本発明を単に例として説明する。
【００７１】
　まず、図１を参照すると、第１のグラファイト材料２および第２のグラファイト材料３
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を含み、第１の材料１が第２の材料２から離間された、複合材料１の模式図が示されてい
る。
【００７２】
　いかなる特定の理論または推測にも縛られることを望まないが、第１の材料および第２
の材料（またはサブ構造）は、第１の材料および第２の材料（またはサブ構造）を互いか
ら離れた状態に保持するよう作用する正味の負電荷を有すると考えられる。サブ構造間の
比較的大きい分離を生じさせる欠陥（例えばStone-Wales欠陥等）が設けられる。サブ構
造間または層間の比較的大きい大きな間隙（または空間）４は、材料１の破砕性を向上さ
せ、それにより、小さな力を加えることによって、第１の材料２および第２の材料３を所
定の離間された構成に保持している力を凌駕できると考えられる。これにより、パッケー
ジング、取扱い、および液状媒体への材料の導入が改善される。これとは対照的に、例え
ばＣＮＴ、ＧＮＰ、およびグラフェンの単層薄片等の従来技術のナノ粒子は、取扱いが非
常に困難であり、通常、非常に絡み合った状態と、低い破砕性とを示す。この理由は、究
極的には、従来技術は、間隔が小さすぎてインターカラントのホストとなり得ないサイズ
の層間の間隙を有する、比較的平坦な積層構造を示すためである。
【００７３】
　比較的大きい間隙４と関連づけられる更なる長所は、第１の材料２と第２の材料３との
間の間隙または空間４に、修飾材料６をインターカレートできることである。これを可能
にするために、第１の材料２と第２の材料３との間の空間４は最小２ｎｍである。図１に
示されるように、グラファイト材料１は起伏のある形態を有しており、起伏のあるグラフ
ェン層５間に間隙または空間４が設けられたランダムな波状の形態を有するグラフェン薄
片を設けるよう、開始材料（例えばグラファイト）の層がねじれて歪んでいる。間隙の形
成後に間隙４に挿入されるインターカラント７として、電気活性材料が用いられる。これ
は、対象の電気活性材料の周囲にグラファイト材料が巻きつけられる公知の従来技術とは
異なる。従って、従来技術においては、空間は、電気活性材料が設けられた後にのみ設け
られる。巻きつけ処理は面倒であり、得られるカプセルは、結晶化度が低い多くの重複領
域を有する。
【００７４】
　従って、電気活性材料７を導入する前に間隙４設けることで、グラファイト材料２、３
の表面積が増加し、他の公知の構造と比較して、より多くの電気活性材料７を複合材料１
内に収容できるようになる。更に、本発明の複合材料１は、柔軟でありながら高度に結晶
質の構造であり、これは、αグラファイトの形態（六方晶系）およびβグラファイトの形
態（菱面体晶系）の両方を観察したＸＲＤ分析によって明らかにされている。この高い結
晶化度は、材料を通る導電性を促進する。従って、これは、電極における輸送のための導
電性骨格を提供し、例えば電極における使用に適したものとなる。公知の材料と比較した
、本発明の積層構成の結晶化度が図２に示されている。本積層材料のグラフは高度に結晶
質であることが明らかであり、これは、公知の積層構成または巻きつけ構成よりもかなり
はっきりしている。
【００７５】
　グラフェン層２、３の形態には面内欠陥または空孔（図示せず）も含まれており、自由
イオンの移動（これは、例えばリチウムイオンについて当てはまる）のための近道が設け
られている。
【００７６】
　図３は、幾つかの層５を含むグラファイト材料を示す。通常、略位置合わせされた縁部
を有する第１の複数の連続するサブ構造５が観察され、それに続き、略位置合わせされた
縁部であるが第１の複数のサブ構造５とは必ずしも位置合わせされていない縁部を有する
第２の群の連続するサブ構造５ａ等が観察される。各サブ構造５は、幾つかのグラフェン
層８を含むことが示された。典型的には、各サブ構造５内には約１０層のグラフェン層８
が存在する。しばしば、約３層のグラフェン層８を有し、約２．１ｎｍのサブ構造厚さを
有するサブ構造５が観察される。サブ構造５内の連続する層８間の小さな間隙９は約０．
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５～０．８ｎｍである。なお、個々のグラフェン層８は図３の解像度では見えず、その代
わりに、サブ構造５は、見かけ上個別の特徴として見えている。
【００７７】
　図４は、インターカラント７としてケイ素１０を有する複合材料１を示す。複合材料１
の外面１１には電気活性修飾物質６は比較的存在せず、一方、第１のグラファイト材料２
と第２のグラファイト材料３との間の間隙４内に、内部の修飾物質７が保持されているこ
とが示されている。この構成は、修飾物質６と外部の物質（例えば電解質）との相互作用
を最小限にする。
【００７８】
　複合材料１は、ガスまたはガス状混合物を内部に導入することによってプラズマを維持
するプラズマチャンバー内において処理される。図５～図７ｂに示されているような装置
が用いられた。ここで、この装置について説明する。
【００７９】
　以下、本発明のナノ粒子の製造に適した装置について説明する。図５は、連結部１４、
１６を介して台１３上に配置された適切な処理チャンバー１２を示す。連結部１６は、ハ
ウジング１８内に配置された適切なモータまたはアクチュエータと動作的に接続されてい
る。モータまたはアクチュエータは処理チャンバー１２に連結されており、動作中は、処
理チャンバー１２は所望の回転速度で回転され得るようになっている。
【００８０】
　処理チャンバー１２は、中心ドラム２０と第１および第２の円錐台形の部分２２、２４
とを含む３つの部分からなるモジュール式の構成である。処理チャンバー１２の回転を可
能にするように、第１の円錐台形の部分２２は受容部１６と接触しており、第２の円錐台
形の部分２４は受容部１４と接触している。ドラム２０、並びに第１および第２の円錐台
形の部分２２、２４は、例えばステンレス鋼等の任意の適切な材料で形成され得る。
【００８１】
　図６は、ドラム２０の内部構成をより詳細に示す。具体的には、ドラム２０は、円筒形
の部分２６と、第１の円形のエンドプレート２８とを含む。第１のエンドプレート２８は
第１の円錐台形の部分２２と連通している。円筒形の部分２６の第１のエンドプレート２
８とは反対側の端部には、第２の円形のエンドプレート（図示せず）が配置されており、
第２の円錐台形の部分２４と連通している。第１のエンドプレート２８からは、複数の電
極３２が、ドラム２０の内部へと突出している。電極３２は、ドラム２０の縦軸の周囲に
半径方向に円形のパターンに配置されている。図６に示されるように、電極は等間隔に離
間されているが、それは重要ではない。電極３２は、第１のエンドプレート２８の周縁部
に向かって配置されている。以下により詳細に説明するように、この構成は、プラズマ処
理を受けるために処理チャンバー内に配置された粒子の撹拌を提供するために好ましい。
図示されている実施形態では、１２個の電極の構成が、処理チャンバー内へと突出してい
る。しかし、用いられる電極の数はこれより多くてもまたは少なくてもよい。図示されて
いる実施形態では、電極３２は、例えばステンレス鋼等の導電性材料で形成されている。
各電極３２の両端部には、例えばセラミック等の電気絶縁性の材料で形成されたアイソレ
ータスリーブ３４が配設されている。スリーブは、電極上のコーティングであり得る。電
極は、一般的に、チャンバー内へとかなり突出するよう配置されるべきである。電極の活
性プラズマ発生領域は、例えばホウケイ酸ガラス等の導電性セラミックコーティングでコ
ーティングされ得る。これは、望ましくないスパッタリングを低減するよう作用し得る。
【００８２】
　ここで、特に図７を参照し、処理チャンバー１２へのガスの供給および除去について説
明する。図７は、ガスを通すよう複数のガス導入ライン４０と接続したガス導入モジュー
ル３８（図６にも示されている）を示す。各ガス導入ライン４０は電極３２に接続されて
いる。各電極３２は中空であり、各電極３２（図示せず）の遠位端部にあるガス排出開口
部までつながった、ガスを通す内部導管（図示せず）を有する。ガス導入モジュール３８
は第１の円錐台形の部分２２内に収容されており、ガス導入モジュール３８には、外部の
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１以上のガス供給源（図示せず）から、プラズマ処理中に用いられるガスが供給される。
ガスの供給は、例えば質量流量コントローラ等の公知の手段を用いて制御できる。
【００８３】
　第１のエンドプレート２８の内部には排気ポート４２が形成されている。図７ｂに示さ
れるように、排気ポート４２内にはフィルタ４４が配置されている。排気ポート４２は、
当業者よく知られている方法で処理チャンバー内に真空を生じるため、および処理ガスを
ポンプで除去するために用いられるポンプ構成（図示せず）と接続されている。
【００８４】
　回転ドラムチャンバーは市販されており、本発明の装置を製造するために適合され得る
。例えば、独国エブハウゼンＤ－７２２２４に所在するDiener Electroic GmbH & Co. KG
によって、「Ｔｅｔｒａ１５０」（登録商標）という商品名を有する回転ドラム式プラズ
マ反応器が商業的に製造されている。この装置は、本発明に従って、例えば上述の複数の
電極を設けることによって適合され得る。
【００８５】
　使用においては、ドラム２０の床面に１回分の開始材料が配置される。チャンバーは、
所望のベースライン圧力になるまで空気を抜かれ、電極３２を通して１または複数の処理
ガスが処理チャンバー１２内へと導入される。処理チャンバー１２は所望の回転速度で回
転される。粒子の処理を開始するために、各電極３２においてプラズマが発生される。粒
子の処理中、電極３２は回転しており、これは、処理チャンバー内の１回分の粒子を連続
的に撹拌するよう作用する。この撹拌によって、粒子は物理的に（例えば粒子の横方向へ
の変位によって、またはチャンバーの内部で粒子が投げ上げられることによって）移動さ
れ得る。スクープ３６が、この処理をかなり補助し得る。
【００８６】
　図５～図７に示されている実施形態では、各電極３２においてグロー放電プラズマが生
じる。電極３２にはＲＦ電力が印加される。例えば１３．５６ＭＨｚ等の都合のよいＲＦ
周波数が用いられ得る。これにより、電極３２はグロー放電系の作用電極として作用する
。対電極が設けられ、これは、例えばホウケイ酸ガラス等の導電性セラミックでコーティ
ングされ得るドラム２０の内面とすることができ、都合がよい。ＲＦ電力は、電極３２上
に負のＤＣバイアス電圧を確立し、それにより、電極３２はグロー放電系のカソードとし
て作用する。グロー放電プラズマを得るために、例えば電極３２にＤＣ電圧を印加する等
の他の方法を用いることも可能である。代わりに、他の形態のプラズマが用いられてもよ
い。
【００８７】
　各電極３２の周囲に局所的なプラズマが発生されるが、これらのプラズマは離散的に互
いから分離されるよう処理条件が選択される。このようにして、各電極は、高エネルギー
電子、ＵＶ光子、イオン、および典型的には反応性中性種の雲を含むプラズマハローで囲
まれる。このリッチプラズマを用いて複合材料を製造する。多数の電極を用いることで、
電子雲およびプラズマと関連づけられる他の有用な種の数が増え、これは、処理効率に対
して有益な効果を有する。更に、処理される粒子を撹拌するために電極を用いることも、
処理効率および達成される結果の改善に対して有益な効果を有する。
【００８８】
　この装置は、グラファイト開始材料を剥離するために用いられ得る。典型的には、少な
くとも処理の初期段階においては、ターゲット材料のイオン照射およびイオンインターカ
レーションを促進するために、高いプラズマ出力が用いられる。例えば、高々２０００Ｗ
までの出力が用いられ得る。効果的な照射およびインターカレーションは、開始材料（例
えばグラファイト等）の層を剥離させる。特定の理論または推測によって限定されること
を望まないが、この結果、剥離された層に正味の負電荷が付与され、互いから離れる方向
に押し合うようになると考えられる。Stone-Wales力も用いられて、隣接する層どうしが
更に離れる方向に押される。この電荷は、引きつけ合うファンデルワース力を凌駕し、そ
れにより、剥離によって生じた粒子が再凝集する通常の傾向を妨げる。アルゴンまたは酸
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素中で生じるプラズマは、剥離を生じさせるのに効果的である。
【００８９】
　剥離工程の前、最中、または後に、クリーニング工程が設けられ得る。酸素プラズマが
有利なクリーニング手段である。代表的な処理条件は、１００℃より低い温度で、１２０
Ｗのプラズマ出力で、３０分程度にわたって、１．５Ｔｏｒｒ（約199.984Pa）の圧力で
あるが、これらに限定されない。より高い出力が用いられてもよい。
【００９０】
　更なる可能性は、真空供給または他の適切な手段を用いて、ナノ粒子を多電極処理チャ
ンバーから除去して最終段階処理チャンバーへと移動することである。最終処理チャンバ
ーは、例えばナノ粒子を所望の材料で修飾する等の、更なる処理の選択肢を提供する高温
処理を容易にするために用いられ得る。最終段階処理は、マイクロ波によるプラズマ処理
であり得る。これらの実施形態では、最終処理チャンバーは、ガラス窓と、セラミックま
たはガラスでコーティングされた内面とを有し得る。適切な導波路を用いて、マイクロ波
エネルギーが窓を通してチャンバー内へとカップリングされる。最終処理チャンバーは、
ナノ粒子を撹拌するために回転するよう構成され得る。この目的で、上述のＦＥＲ５００
製品の改造版を用いることができる。別の代替例として、例えば上記のような最終処理工
程が、元の処理チャンバー内で行われてもよい。これらの実施形態では、元の処理チャン
バーに、マイクロ波によるプラズマを発生するためのマイクロ波手段が設けられる。この
目的のために、電極が例えば導電性ガラス（例えばホウケイ酸）等の適切な材料でできて
いる場合には、多電極アレイを用いることができる。
【００９１】
　処理中の潜在的な問題は、電極の電気的短絡である。これは、処理が続く際にプラズマ
出力を下げることによって、少なくとも改善できる。処理中に材料の体積が増えると（こ
れは、脱集塊および／または脱凝集が生じた場合に生じやすい）、短絡が生じる可能性が
高まる。採用され得る１つの手法は、ナノ粒子の体積が増加した際にプラズマ出力を下げ
ることである。例えば、ナノ粒子の体積と適用されるプラズマ出力との間の反比例関係、
またはルーチン調査によって決定される他の関係に従ってもよい。
【００９２】
　第１のグラファイト材料および第２のグラファイト材料の製造
　ガスは、高々１５００立方センチメートル毎秒までの流量でチャンバー１２に挿入され
る。
【００９３】
　グラファイト材料、例えば図８に示されるような公知のグラフェン積層体５０が、開始
材料としてプラズマチャンバー１２内に配置される。次に、グラファイト材料をクリーニ
ングするために、最小１０分～最大６０分にわたって酸素プラズマ処理が施される。反応
器のバレルは３０ｒｐｍを超える速度で回転させた。この酸素サイクル中、ＵＶ光子およ
び／またはイオンが表面を照射して、酸素基のための場所を提供する単原子空孔、二原子
空孔、および三原子空孔を生じた。
【００９４】
　次に、クリーニング処理と類似の処理および条件において、アルゴン剥離サイクルが実
施される。この剥離処理は、グラフェンの積層体をねじれさせて歪ませてグラフェン薄片
を設け、それにより、一部の層の間の空間が、他の層の間の空間よりかなり大きくなる。
アルゴン剥離サイクルは、酸素基を除去して、更なる処理段階においてグラファイト材料
の表面に所望の修飾物質を結合させるための場所を残す効果も有する。高々２０００Ｗま
での出力を適用し、０．４～１．５Ｂａｒの範囲内の反応器圧力、および高々１５００ｓ
ｃｃｍまでのガス流量を用いた。次に、積層体の外側および内側をインターカレートして
、所望の電気活性材料で修飾する。このインターカレーションおよび修飾は、関連する電
気活性材料を担持する化合物の解離した分子が豊富なプラズマ環境において提供される。
修飾およびインターカレーションは、最小１０分～最大６０分にわたって施される。
【００９５】
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　グラファイト材料をグラフェン積層体にするための開裂、および電気活性材料のインタ
ーカレーションは同時に行われる。
【００９６】
　次に、内部の修飾物質をそのまま残しつつ、外側の電気活性修飾物質を除去する、第２
の酸素処理が施される。この処理は１０～６０分にわたって施される。
【００９７】
　反応器からの産出物は、波状のグラファイト構造内にインターカレートされた電気活性
成分を含む、粉末粒子の形態の複合材料である。粉末を形成するために、複数の複合材料
１が用いられる。
【００９８】
　粒子分散物の製造
　次に、例えばＰＴＦＥ等のバインダー材料（図示せず）を有機溶媒と混合し、この溶液
（液状媒体）に上記粉末を加え、３時間にわたって粉砕して、スラリーを得る。得られた
粒子分散物は、表面移動可能な材料として用いられる。
【００９９】
　電極の製造
　図９に示されるような電極５１を形成するために、スロットダイコーティング技術を用
いて、上記のスラリー（図示せず）を導電性基体上に広げるか、或いは、上記のスラリー
を、その前に導電性材料で処理された非導電性基体に塗布してもよい。電極５１上のコー
ティングは、真空において１２５℃で５分にわたって乾燥される。これにより、基体４８
上に密着した膜または層が生じる。所望の厚さのコーティングが達成されるまで、コーテ
ィング処理が繰り返される。適切なコーティング厚さは０．３マイクロメートル～２５マ
イクロメートルの範囲内である。
【０１００】
　複数の複合材料を組み込んだスラリーの形成は、現行の印刷技術またはコーティング技
術を用いることを可能にし、これにより、迅速且つ容易に再現可能な電極５１の製造が可
能になる。
【０１０１】
　アノードの製造
　方法１
　図１０に示されるようなアノード４９については、選択された電気活性材料はケイ素１
０であり、これは、修飾およびインターカレーションによって、砕けやすいグラフェン層
５間およびその外面１１に付着され、複合材料１が形成される。複合材料１の第１の材料
２および第２の材料３は上述のように製造した。アルゴン剥離工程の後、アルゴンキャリ
アガス中のヘキサメチルジシロキサンが、気泡形成システムを介してチャンバー１２内に
導入された。処理中、１０～６０分にわたってプラズマを発生させた。ナノ粒子をプラズ
マに均等に露出しつつ、ＵＶ光子への過剰な露出を回避するために、反応器を１ｒｐｍで
回転させるのが有利であることが見出された。得られた材料は、ケイ素１０で実質的にコ
ーティングされた複合材料１を含む。
【０１０２】
　ケイ素でコーティングされた複合材料は、マイクロ波処理を用いた更なる処理工程を受
ける。最も具体的には、材料は、マイクロ波によるプラズマを受けた。この結果、図４お
よび図１０に示されるように、グラファイト材料の表面にケイ素のナノポッドが形成され
た。
【０１０３】
　方法２
　グラファイト開始材料をアルゴンガスでクリーニングし、次に、クリーニングされたグ
ラファイト材料を酸素ガスで官能化する。次に、ポリジメチルシロキサン・ヘキサメチル
ジシロキサンの蒸気をプラズマチャンバーに供給する。得られる材料は、実質的にケイ素
１０でインターカレートおよびコーティングされた複合材料１を含む。
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【０１０４】
　方法１および方法２の両方において、ケイ素は、波状の積層体の上面および下面に留ま
る複数の離散的な構造、即ち「島」である１マイクロメートル未満のサイズのケイ素のポ
ッドの形態である。ナノポッドは、表面上に、非常に薄い途切れた層を形成し、これはケ
イ素のより厚い層よりも耐久性が高く、自己回復作用があり、それにより、ケイ素の膨張
および収縮によって層に生じるクラックが修復され得る。ケイ素は、５００ｎｍ未満、お
よびしばしば１００ｎｍ未満の寸法を有する複数の離散的な「ナノポッド」として存在す
ることがわかる。これは、例えば、グラフェン８がケイ素の膨張および収縮の悪影響を無
効化する安定した構造を提供しつつ、ケイ素のナノポッドが互いに独立して膨張および収
縮できる等の有用な特性を生じる。従って、ケイ素の「島」は、グラフェンの構造的完全
性に影響することなく、自由に膨張および収縮する。これは、多数回の充電／放電サイク
ルに対して最小限の構造的損傷で耐えることができる安定したアノードを形成するために
適用可能な、材料１の可能性を提供する。従って、電極内により多くのリチウムイオンを
収容でき、一方で、グラフェンシートの柔軟性およびポッド間の空間がケイ素の体積変化
に対応でき、それにより、サイクル中の体積の影響を軽減できる。
【０１０５】
　ケイ素の高容量ナノポッドがリチウムイオンの貯蔵を提供しつつ、グラフェン８の高い
導電性が電子の流れを容易にする。
【０１０６】
　自由イオンが、波状のグラフェンシート８の複数の欠陥または孔を通って移動できるの
で、アノードにおけるイオンの流れの詰まりが防止され、それにより、電池の再充電にか
かる時間が実質的に短くなる。また、イオンの自由な妨げられない移動により、充電プロ
セス中に生じる温度上昇のリスクも低減される。究極的には、上述の利益に鑑みて、この
複合材料１は改善されたアノード４９効率を提供する。
【０１０７】
　カソードの製造
　図１１に示されるように、カソード５２については、選択された電気活性材料（または
活性カソード成分）は硫黄５３である。硫黄５３は、粉末の形態でプラズマチャンバー１
２に導入される。チャンバー１２に導入される硫黄５３とグラファイト積層体２，３との
割合は２０重量％対８０重量％である。次に、大きな間隔４を有するグラファイト積層体
に硫黄５３を施すために、昇華処理が行われる。自由な硫黄粒子は、硫黄を保存すると共
にサイクル中に必要な電気的接触を設ける手段を提供する電極の炭素の構造的な組織また
は間隙内に実質的に捕捉される。硫黄５３は層５、５ａの表面に共有結合される。更に、
自由な硫黄は、波状の積層構造の間隙４内に埋め込まれ、炭素質の構造に結合された硫黄
の粒子へと引きつける力に起因して、間隙４内に安定して維持される。この硫黄／グラフ
ェン複合構造は、いかなる多硫化物中間体も吸着する。このカソード構成５２は、（少な
くとも）硫黄の溶解損失をかなり低減し、カソードの高いクーロン力効率と、カソードの
長いライフサイクルの提供との両方を保護する。これは、究極的に、改善されたカソード
５２効率を有する安定した炭素硫黄電極を提供する。
【０１０８】
　リチウムイオン電池の製造
　図１２に示されるように、リチウムイオン電池５４は、角柱状の金属ハウジング（図示
せず）に収容された多数のリチウムイオンセル（１つのみが示されている）で形成される
。リチウムイオンセルは３シート構成要素である。多数の３シート構成要素が一体にプレ
スされて金属ハウジング内に配置されており、３シート構成要素は正電極（アノード）４
９、負電極（カソード）５２、およびセパレータ５５で構成される。３シート構成要素は
、金属ケーシング（図示せず）内で電解質５６に含浸される。
【０１０９】
　電解質５６は、イオン化しやすい種（例えばリチウム）を含有する構造化ゲル（例えば
水性ゲル）である。図１２は、硫化リチウムになる電解質を示す。セパレータ５４は、イ
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オン５７の通過を可能にしつつ、アノード４９をカソード５２から分離する、微細な穿孔
が形成された非常に薄いポリマーのシートである。図１２に示されているポリマー５５は
ポリエチレンである。
【０１１０】
　負電極は、上述の硫黄でインターカレートされたカソード５２であり、正電極は、上述
のケイ素でインターカレートされたアノード４９であり、従って、カソード５２およびア
ノード４９の両方に電気活性材料６、７が設けられている。
【０１１１】
　電池を充電する際、イオン５７は電解質５６を通って正電極４９から負電極５２へと移
動し、グラファイト材料２、３に付着する。放電中は、リチウムイオン５７はカソード５
２から電気活性アノード４９へと戻り、負荷５８に電力を供給する。
【０１１２】
　本発明のケイ素で修飾／インターカレートされたアノード４９および硫黄で修飾／イン
ターカレートされたカソード５２を用いれば、容易に再現可能であり且つ比較的安価に実
施できる良好に確立された印刷プロセスを用いて電池５４を製造できる。
【０１１３】
　上述の原理に対する様々な変形は当業者に自明である。例えば、グラフェン積層体５０
の代わりに、グラファイト開始材料は炭素の粒子、フラーレン、カーボンナノチューブの
束、またはそれらの混合物であり得る。しかし、各場合において、空間または間隙４は、
電気活性粒子６、７が導入される前に設けられる。これは、修飾物質の周囲への巻きつけ
構造に依拠する当該技術分野で実施されている公知の技術とは大きく異なる。
【０１１４】
　リチウム硫黄カソード５２で用いられる複合材料１については、代わりに、グラフェン
積層体が、窒素がドーピングされた高い硫黄含有量を有してもよい。窒素ドーピングは、
グラフェンにわたるリチウムイオンの浸透をより良好に促進すると共に、硫黄と付近の窒
素原子との強い化学結合に起因して、硫黄の浸出傾向を抑える。
【０１１５】
　或いは、湿潤バインダー（図示せず）は、ポリウレタン、ポリエチレン、ポリプロピレ
ン、二フッ化ポリビニリデン、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロース、
もしくは、例えばポリアニリン等の電気を通す有機ポリマーであってもよく、または、バ
インダーは全く施されなくてもよい。実際、バインダーは絶縁性である傾向があるので、
バインダーを用いない方が好ましい。バインダー系の選択は、究極的には、実装される熱
可塑性のまたは架橋可能なポリマー種に応じて異なる。
【０１１６】
　有機材料の代わりに、バインダーおよび複合材料の混合物を水に加えてもよい。
【０１１７】
　スラリーの代わりに、粉末を混合して、所望のレオロジーに応じてペーストまたはイン
クを形成してもよい。インクは、所望の基体上に容易に印刷できるので、特に関心の対象
である。
【０１１８】
　所望の場合には、波状のグラフェン積層体１ａに既に施されている電気活性材料に加え
て、電気活性材料の追加の体積をスラリーに加えてもよい。
【０１１９】
　コーティング方法は、静止台またはリール・トゥ・リール技術を用いて実施されてもよ
く、スロットダイ印刷の代わりに、フレキソ印刷、スクリーン印刷、またはステンシル印
刷を含んでもよい。
【０１２０】
　架橋可能なバインダーを用いる場合には、コーティングは、乾燥される代わりに硬化さ
れなければならない（これは熱可塑性バインダーについて用いられる技術である）。
【０１２１】
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　アノードおよびカソードに適用される材料には、他の金属酸化物が用いられてもよいこ
とは明らかであろう。
【０１２２】
　ビーズミルの代わりに、ロールミルまたは高速分散技術によってコーティングを形成し
てもよい。
【０１２３】
　電極の形成に（スラリーまたはインクを用いた）湿式法を用いる代わりに、複合粒子の
表面をバインダー材料で修飾するために積層体に対して処理が行われ得る乾式法を実施し
てもよい。適切なバインダー材料は、ポリエチレン、ポリプロピレン、またはゴム（例え
ばニトリルブタジエンゴムもしくはスチレンブタジエンゴム等）である。次に、得られた
材料を圧縮モールド成型またはキャスト成型して、電極を形成する。この乾式法は、溶媒
を用いない処理を提供し、湿式法と比べてより高い電極の比表面積、より高いエネルギー
貯蔵容量、および改善されたまたはより高いパッキング密度を有する電極を形成する。
【０１２４】
　電池５３のポリマー５４は、熱硬化性ポリマーまたは熱可塑性物質であり得る。ポリマ
ーは、合成ポリマー、または例えばバイオポリマー等の天然ポリマーであり得る。ポリマ
ーは、エポキシ系ポリマー、例えばポリエチレンもしくはポリプロピレン等のポリオレフ
ィン、ポリウレタン、ポリエステル、ポリアミド、アクリルポリマー、またはメタクリル
ポリマーであってもよい。ポリマーは、適切なタイプのホモポリマーまたはコポリマーで
あってもよい。
【０１２５】
　水性ゲルの代わりに、電解質５６は非水性ゲルであってもよく、または、分散物、乳剤
、または固体であってもよい。更に、イオン化しやすい種は、カリウム、アンモニア、ま
たは塩であってもよい。
【０１２６】
　電池には、角柱状の金属ケーシング（図示せず）の代わりに、円筒形のケーシングが用
いられてもよく、この場合、ケーシング内に配置された３つの構成要素が連続した螺旋構
造を形成してもよい。
【０１２７】
　本発明の別の実施形態では、アノード４９のみに電気活性材料が設けられ、カソード５
２には電気活性材料は施されない。
【０１２８】
　或いは、第２の酸素処理は設けられず、複合材料の外面１１は修飾物質６を保持する。
この状況においては、電解質の汚染から複合材料１の外面を保護するよう、複合材料１の
外面に外側の保護層または保護材料（図示せず）が施されてもよい。例えば、インターカ
レーション処理を行わずにグラフェン積層体構成を設けることによって、保護層が形成さ
れ得る。この処理では、積層体の表面は、例えば窒素またはアミン等といった導電性を促
進し得る種でドーピングされる。プラズマチャンバーからの産出物は、溶液を形成するた
めにバインダーと組み合わされて溶媒と混合され得る粉末の形態のクリーンなグラフェン
積層体である。
【０１２９】
　従って、カソードおよび／またはアノードは、グラファイト材料の外面にも修飾物質を
含む。アノードが外面に電気活性材料を有する場合には、１または複数のグラファイト炭
素保護外側層１ａを施すことにより、ケイ素を封入した層が設けられる。同様に、外面に
電気活性材料６を有するカソード５２の場合には、１または複数のグラファイト炭素保護
外側層１ａを施すことにより、硫黄を封入した層が設けられる。電解質５５と電気活性材
料との飽和および反応の悪影響からの電気活性材料６の保護を高めるために、不特定の数
の電気活性層および保護コーティング層（必要であれば）が施されてもよい。
【０１３０】
　或いは、複合材料は、材料の少なくとも１つの寸法が１０００ｎｍ未満であるナノ複合
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【０１３１】
　上記では、反応器内での硫黄の昇華を可能にするために８０％のグラフェン積層体に対
して２０％の硫黄が適切であると述べたが、所望に応じて、例えば５０／５０等の他の割
合も実施され得る。
【０１３２】
　従って、リチウムイオン電池の電極に本複合材料を用いることで、より寿命が長く、エ
ネルギー貯蔵が改善され、従来の公知の電池より迅速に充電され、製造のコスト効果が高
く、究極的には商業的に実現可能な（および大量生産可能な）電池が提供される。
【０１３３】
　硫黄の代わりに、活性カソード成分は、コバルト系リチウムイオンＬｉＣＯＯ２（ＬＣ
Ｏ）、ニッケルコバルトアルミニウム（ＮＣＡ）、スピネル系リチウムイオンＬｉＭｎ２

Ｏ４（ＬＭＯ）、ニッケルコバルトマンガン（ＮＣＭ）、またはリン酸リチウム鉄（ＬＦ
Ｐ）を含む群から選択されてもよい。
【０１３４】
　例えばリチウムイオン電池等の再充電可能電池の代わりに、別のエネルギー貯蔵装置が
本発明の複合材料を含んでもよい。
【符号の説明】
【０１３５】
　　１　複合材料
　　２　第１のグラファイト材料
　　３　第２のグラファイト材料
　　４　間隙（または空間）
　　５　層
　　５ａ　サブ構造
　　６、７　修飾材料、電気活性材料、インターカラント
　　１２　処理チャンバー、プラズマチャンバー
　　３２　電極
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