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研究成果の概要（和文）：本研究では、TiO2の担持量の大きいTiO2/Cナノ粒子を製造するプロセスと粒子径の小
さなTiO2と多孔質炭素中に担持するプロセスの二種類の効率的なプロセスを開発した。前者は、窒素を流通した
高温の反応管(800℃)にTi源と炭素源の混合溶液をパルス状に導入することで実施され、TiO2系負極材料として
高いLi貯蔵容量が得られ、高安全性のリチウムイオン電池の負極材料への利用が期待できる。後者は、多孔質炭
素を設置した脱気状態の反応管(200℃)にTi源を液パルス状に導入することで実施され、極めて優れた高速充放
電特性とサイクル特性を有しているため、Li+キャパシタの電極材料としての利用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：In this study, efficient production processes to prepare TiO2/C 
nanoparticles with a high TiO2 content and porous-carbon/TiO2 nanocomposites with a very small 
diameter of TiO2 nanoparticles were developed. The process to prepare the TiO2/C nanoparticles was 
performed by injecting a mixture of a Ti source and carbon source as liquid pulses into a heated 
reactor (ca. 800C) under a N2 flow. The obtained TiO2/C nanoparticles showed a high charge/discharge
 capacity as a TiO2 anode for high safe lithium-ion batteries. The process to prepare the 
porous-carbon/TiO2 nanocomposites were performed by injecting a Ti source as liquid pulses into a 
vacuuming heated reactor (200C) in which a porous-carbon was placed. The obtained porous-carbon/TiO2
 nanocomposites showed a high rate-performance and cyclability, which are suitable for anodes in 
lithium-ion capacitors.

研究分野： 化学工学

キーワード： 反応プロセス　ナノ材料　エネルギーデバイス　炭素材料　化学気相成長法　多孔質材料　ナノ粒子担
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１．研究開始当初の背景 
TiO2 は一般的なリチウムイオン電池の負

極材料に用いられている黒鉛と比べ、電解液
が安定な条件で Li+と反応するため、高い安
全性や高速充放電特性が求められる用途へ
の利用が期待されている。しかし、TiO2は導
電性をほとんど持たないため、電極材料とし
て利用するためには炭素などの導電性物質
とナノレベルで複合化する必要がある。これ
までに様々な TiO2 と炭素のナノ複合材料が
報告されているが、既報の材料製造手法では
高価な原料や複雑な製造プロセスが必要な
ことがほとんどであり、工業的に生産するこ
とは困難である。このため、TiO2/C ナノ複合
体を簡便に生産するプロセスの開発が求め
られている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では Ti 源を加熱した反応器に導入
し、気相反応により TiO2/C ナノ複合体を製造
する手法の開発を目的とした。既報の TiO2/C
ナノ複合材料の製造方法として主に用いら
れている液相と比べて、気相は原料の拡散性
が高く、製造容器の大型化が容易であること
が期待できる。しかし、ガス化可能な Ti 源は
一般的に蒸気圧が低いことに加え、反応性が
高いため、一般的な流通式の化学気相成長
(CVD)法では十分なTiO2量が得られる条件で
反応を制御することが困難である。そこで、
反応管内の原料ガスの濃度や圧力を制御し
た 2 種類の新規 CVD プロセスを開発し、高
安全性リチウムイオン電池の負極材料に向
けた TiO2含有量の大きい TiO2/C ナノ粒子、
およびリチウムイオンキャパシタ電極に向
けた多孔質炭素/TiO2 ナノ複合体の効率的な
製造を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) TiO2/C ナノ粒子の製造 

TiO2/C ナノ粒子は液パルスインジェクシ
ョン(LPI)法を活用した製造を行った。LPI 法
はカーボンナノファイバーを高効率に製造
するために開発されたプロセスであるが、原
料を変更することで様々なナノ材料の製造
に用いることができる。本研究では熱分解し
て TiO2 が得られるチタニウムテトライソプ
ロポキシド(TTIP)を用いて、これをキャリア
ガスに N2 を流通させている 600ºC～1000ºC
に加熱した縦型管状炉に液体のままパルス
状に導入した。導入した原料は反応管に接触
することで瞬時に蒸発し、熱分解してナノ粒
子を形成する。冷却後の反応管の下部から試
料粉末を回収し、種々の構造解析、及び電気
化学測定を行った。 
 
(2) 多孔質炭素/TiO2ナノ複合体の製造 
 多孔質炭素/TiO2 ナノ複合体の製造に向け
て、市販の多孔質炭素の内部に TiO2ナノ粒子
を担持させる新規プロセスを開発した。実験
装置には内部に石英フィルターを設置した

縦型の管状炉を使用した。この石英フィルタ
ー上に多孔質炭素を設置し、真空ポンプで脱
気して、200ºC程度まで昇温した。ここにTTIP
を液パルス状に導入することで、発生した高
濃度の TTIP 蒸気が多孔質炭素細孔内まで拡
散し、熱分解して TiO2として析出する。その
後、700ºC の熱処理を行うことで、未反応物
を完全に反応・結晶化させ、多孔質炭素/TiO2

ナノ複合体を得た。この複合体についての構
造解析及び電気化学測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) TiO2/C ナノ粒子の構造制御 
 本研究では高安全性リチウムイオン電池
の負極材料への利用に向けて、LPI 法により
TiO2 含有量の高い TiO2/C ナノ粒子の効率的
な製造プロセスの開発を行った。液パルス状
に高温の反応管に導入された TTIP はただち
に気化して高濃度の蒸気が発生し、TTIP の熱
分解反応が生じる。蒸気中でまず TiO2が析出
し、合一することで TiO2ナノ粒子が形成する。
その後、キャリアガスに流されて反応管のさ
らに高温部に移動すると TTIP が分解して生
じた有機基も熱分解し、TiO2ナノ粒子表面に
炭素として析出する。 
 反応管の温度を 600ºC、800ºC、1000ºCとし
て作製した試料の SEM 像と外観写真を図 1
に示す。600ºC で得られた試料は白色である
ことから試料中にはほとんど炭素は含まれ
ていないといえる。これに対して 800ºC と
1000ºC で作製した試料は黒色であることか
ら、炭素が含まれていることが示唆される。
熱重量測定により炭素の担持量を求めたと
ころ800ºCと1000ºCで作製した試料中の炭素
担持量はそれぞれ 14 wt%、48 wt%であること
が判明した。このことから炭素析出反応は
600ºC よりも高温で発生し、温度の上昇に伴
い析出反応が促進されることが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 LPI 法における温度条件を変更して作製
した試料の SEM 像と外観写真(N2 流速：100 
mL/min) 
 
これらの試料の X 線回折(XRD)パターンを

図 2 に示す。600ºC ではアナターゼ相のみ、
800ºC ではここにわずかにルチル相が混じり、
1000ºC ではかなりの量のルチル相が存在し
ていることが判明した。電極用途にはルチル
相よりアナターゼ相の方が適していること
に加えて、試料中には導電パス確保のために
必要最低限の炭素が含まれていることが求
められる。このため、本手法では、反応温度
が 800ºC で得られる試料が最も電極材料とし
て有望であるといえる。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 LPI 法における温度条件を変更して作製
した試料の XRD パターン (N2 流速：100 
mL/min) 
 
続いて、キャリアガス流量が得られる試料

構造に与える影響を調査した。この結果、キ
ャリアガス流量を100 mL/minから200 mL/min
に大きくすることにより、粒子成長時間が短
縮し、平均粒子径が 48 nm から 40 nm まで小
さくなった。しかし、キャリアガス流量を大
きくするにつれて炭素担持量が減少し、TiO2

ナノ粒子同士が凝集しやすくなり、平均粒子
径が大きくなった。このことから、本手法で
はキャリアガス流量を 200 mL/min とした場
合が最も電極用途に適した粒子径の小さい
試料が得られることが判明した。 
 以上の検討から、TiO2/C ナノ粒子の製造条
件は 600ºCで N2を 200 mL/min 流通させる場
合がアナターゼ相かつ粒子径が小さいこと
が判明したが、この試料中に炭素はわずか 7 
wt%しか含まれていない。そこで試料中の炭
素担持量を増加させるために、Ti 源である
TTIP に炭素源であるヘキサンを追加した混
合溶液を原料とした試料作製を検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 TTIP とヘキサンの混合溶液を原料とし
て作製した TiO2/C ナノ粒子の(A)SEM 像、
(B)TEM 像および(C)XRD パターン(反応温
度：800ºC、N2流速：200 mL/min) 

 図 3 にこの混合溶液を原料として作製した
試料の SEM 像、TEM 像および XRD パター
ンを示す。ここから試料の外観は TTIP のみ
を原料とした場合とほとんど変化しておら
ず、結晶相もほぼアナターゼ相であることが
確認できる。また、この試料の炭素担持量は
12 wt%であり、ヘキサンを原料に追加するこ
とにより試料中の炭素量を増加させること
に成功した。さらに、TEM 像より析出した炭
素は TiO2 ナノ粒子の外表面に均一に析出し
ており、電極内部まで導電パスが行き渡って
いることが期待できる。 
 
(2) TiO2/C ナノ粒子の電極特性 
 (1)の検討から電極用途に適した構造と予
想された TiO2/C ナノ粒子について充放電測
定を行った(図 4)。アナターゼ型の TiO2 は一
般的に 150 mAh/g 程度の容量が利用可能であ
るといわれているが、TTIP だけを原料とした
試料の場合 110 mAh/g 程度の放電容量しか得
られていない。これは試料全体に導電パスが
行き渡っていないことが原因と考えられる。
一方、原料にヘキサンを加えて炭素量を増加
させた試料の場合、約 180 mAh/g と一般的な
アナターゼ型 TiO2 よりも大きな容量が得ら
れており、試料全体に十分な導電パスがいき
わたっている効果と考えられる。いずれの試
料についても 100 サイクルの充放電測定の間
の容量低下はほとんど見られないことから、
充放電を繰り返しても劣化しにくい安定し
た複合構造をしていることが確認できる。高
安全性負極材料として実用化されているリ
チウムチタン酸化物の容量は 160 mAh/g 程度
であり、今回作製した試料はこれよりも高い
容量が安定して得られている。しかも、今回
用いた製造方法は簡便な装置・操作で実施で
きることから工業的な生産へのスケールア
ップも可能であるため、今後高い安全性が求
められるリチウムイオン電池の負極材料と
して活用されていくことが期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 異なる原料から製造した TiO2/C ナノ粒
子の充放電容量のサイクル変化(白抜き：充電、
塗潰し：放電、製造温度：800ºC、N2 流速：
100 mL/min) 
 
 



(3) 多孔質炭素/TiO2ナノ複合体の構造解析 
 (1)(2)の結果より安全性に特化した TiO2 系
の負極材料の製造プロセスの開発に成功し
たが、この方法で得られる複合体中の TiO2

の担持料は多いが、粒子径の微小化には限界
があり、高速充放電に向けた用途には適して
いない。そこで、3.(2)に記した手法を用いて
多孔質炭素材料の表面に粒子径の小さな
TiO2 ナノ粒子を高分散に担持するプロセス
の開発を行った。 
 本プロセスでは、加熱した減圧状態の反応
管に Ti 源である TTIP を導入すると瞬時に蒸
発し、発生した TTIP 蒸気が反応管全体に拡
散する。この時に減圧状態の多孔質炭素内部
にも TTIP 蒸気は侵入し、炭素表面で熱分解
して TiO2が析出する。その後、真空ポンプに
よる脱気を続けているため、余剰ガスは円滑
に排気されるため多孔質炭素外表面への
TiO2 の析出は最低限に抑えることができる。
この結果、多孔質炭素の内部に粒子径の小さ
な TiO2 ナノ粒子を高分散に担持することが
可能である。 
 本検討では、複数種類の多孔質炭素材料を
原料として検討を行ったが、細孔径の小さい
ミクロポーラスな多孔質炭素よりも、比較的
細孔径の大きいメソ・マクロポーラスな炭素
材料の方が均一に TiO2 を担持することがで
きた。この一例として、図5に細孔径が150 nm
のマクロポーラスな多孔質炭素に本プロセ
スでTiO2担持を行う前後のSEM像とTEM像
を示す。熱重量測定で試料中の TiO2担持量は
38 wt%であることが確認された。図 5 の SEM
像から観察できる試料の外観は TiO2 担持前
後で変化は見られず、多孔質炭素の外表面へ
はほとんど TiO2 は担持していないことが確
認された。一方、TEM 像より試料内部には
TiO2 ナノ粒子が担持していることが観察さ
れ、粒子径約 4 nm の小さな TiO2ナノ粒子が
試料全体に均一に担持している。このように
粒子径の小さな TiO2 ナノ粒子が炭素の表面
に接触しているため、TiO2ナノ粒子が良好な
導電パスに接続していることが予想され、優
れた高速充放電特性が期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 本研究で開発したプロセスで TiO2 を担
持する前後の多孔質炭素(細孔径:150 nm)の
(A,B)SEM 像と(C,D)TEM 像(AC:担持前、BD:
担持後) 
 
(4) 多孔質炭素/TiO2ナノ複合体の電極特性 
 細孔径 150 nm の多孔質炭素を用いて作製
した多孔質炭素/TiO2 ナノ複合体の充放電特
性を評価した。図 5A に結果を示した充放電
測定は 10 サイクルごとに充放電速度を大き
くして、高速充放電特性を評価している。本
試料は TiO2を 38 wt%しか担持していないた
め、充放電速度が小さい場合でも 80 mAh/g
程度の容量しか得られていない。しかし、充
放電速度を大きくした場合の容量の低下は
小さく 15000 mA/g という極めて高い電流密
度で充放電を行った場合でも半分程度の容
量が得られている。このように本試料は極め
て高速充放電特性が高いため、リチウムキャ
パシタの負極材料に適している。この用途の
場合、今回得られた充放電容量でも電気二重
層キャパシタと比べ十分高い値であり、TiO2

重量あたりの容量に変換すると 200 mAh/g を
超える容量が利用できていることになり、担
持した TiO2は効率的に Li+と反応していると
いえる。さらに図 5B に示した長期充放電測
定の結果から、本試料は 10000 サイクルの充
放電を繰り返しても約 80%の容量を保持で
きていることから、サイクル特性も非常に優
れていることが確認できた。 
 以上の結果より、本研究で開発したプロセ
スを用いることでリチウムイオンキャパシ
タの負極材料に最適な非常に高いレート特
性とサイクル特性が得られる多孔質炭素
/TiO2 ナノ複合体を製造可能であることが明
らかになった。本プロセスは安価な材料と簡
便な装置で実施可能であるため、高性能なリ
チウムイオンキャパシタの負極材料に向け
て工業的な製造に活用されることが期待で
きる。 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 本研究で開発したプロセス作製した多
孔質炭素/TiO2 ナノ粒子複合体の充放電測定
結果 (A:レート特性評価、B:サイクル特性評
価、多孔質炭素の細孔径:150 nm) 
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