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研究成果の概要（和文）：高出力と高容量を両立する電気二重層キャパシタ電極の開発を行った。

目標とした構造は「細孔壁がグラフェンシート１枚で構成された規則性メソポーラスカーボン」

である。研究開発の結果、この理想構造がイオンの移動抵抗低減に効果的であることを実証で

きた。さらに、エネルギー密度を増加させるため細孔の微少化を試みた結果、規則性細孔であ

れば直径約 1.2 nm のミクロ孔であっても高出力であることを見出した。 

 

研究成果の概要（英文）：EDLC electrodes which exhibit both high power and high energy 

densities have been developed. The target structure was “ordered mesoporous carbons 

composed of single graphene walls”. First, it has been successfully demonstrated that 

the target structure offers a fast ion-transfer, thereby realizing a high power density. 

Moreover, we attempted to decrease the pore size as small as possible with keeping a high 

power performance to increase a volumetric energy density. As the result, it was found 

that even 1.2-nm micropores exhibit a high power performance if they are 

three-dimensionally arrayed and mutually connected.  
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１．研究開始当初の背景 

電気化学キャパシタは 2次電池のように電

気を繰り返し充電・放電できる蓄電デバイス

である。2 次電池と比較するとエネルギー密

度は小さいが、出力密度が大きく長寿命であ

るため、電子機器のメモリーバックアップ電

源、コピー機やプリンターの予熱電源などに

利用されている。現在、電極には導電性と高

比表面積を兼ね備えた活性炭が用いられて

いるが、高性能化を目指した新規電極材料の

研究開発が活発である。電極材料の開発には、

①エネルギー密度重視、②出力密度重視の 2

つの大きな方向性がある。前者においては、

炭素表面の二重層容量に加えて金属酸化物

や導電性ポリマーなどの擬似容量を利用す

る手法が多く報告されている。しかし、擬似
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容量は酸化還元反応を伴うため、電荷移動抵

抗による出力特性の低下は避けられない。こ

れに対し、出力密度重視の研究開発において

は、擬似容量には頼らず二重層容量をなるべ

く大きくし、かつ高出力を得ようとする努力

がなされている。なお、二重層容量のみによ

るキャパシタは電気二重層キャパシタ

（Electric Double Layer Capacitor, EDLC）

と呼ばれる。本研究では、高出力と高容量を

両立する EDLC 用電極材料の開発を行った。 

高出力化のために求められる要求の 1つに、

電極材料内部におけるイオンの移動抵抗の

低減がある。イオンの移動抵抗の小さい高出

力材料としては、単層カーボンナノチューブ、

鋳型メソポーラスカーボン、階層的ポーラス

カーボンなど、溶媒和イオンのサイズ（0.5

～1.4 nm）より大幅に大きい拡散パスを持つ

ものが報告されている。しかし一方で、大き

い拡散パスは電極密度を低下させるため、電

極材料体積あたりの容量は小さくなる。この

ように、拡散パスの大きさに対し、レート特

性と体積あたりの容量はトレードオフの関

係にあり、従来はこれらを両立させることが

困難であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、高エネルギー密度と高出

力を両立する新しい電気二重層キャパシタ

の電極材料を開発することである。体積あた

りの容量を低下させずにイオンの移動抵抗

を低減させる方法として、「規則性細孔」の

概念を導入した。すなわち、細孔を規則的に

配列しかつ連結させることで、細孔径が小さ

くてもイオンの移動抵抗は小さい材料を実

現できるのではと考えた。さらに、電極の体

積あたりの容量を大きくするために、炭素固

体自体の死容積を極限まで低減させる検討

を行った。具体的には、炭素の骨格構造をグ

ラフェンシート１枚で構成することを目指

した。当初目標とした構造は「細孔壁がグラ

フェンシート１枚で構成された規則性メソ

ポーラスカーボン」である。 

 

３．研究の方法 

（1）シリカを支持体とする規則性メソポー

ラスカーボン 

 まず、図 1 のスキームにより、シリカ支持

体の上にグラフェンシート１枚で形成され

る規則性メソポーラスカーボンを合成し、目

標とする構造が高出力達成に効果的かどう

かを検証した。支持体として用いたのは、集

電体基板(Pt/Ti/Si)上にスピンコートによ

り合成したメソポーラスシリカ薄膜（図 1a）

である。シリカ表面のシラノール基を

2,3-dehydroxynaphthalene で被覆し、さらに

これを炭素化することで、シリカ支持体上に

グラフェンシート１枚から成る規則性メソ

ポーラスカーボンを合成した（図 1b）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ シリカを支持体とする規則性メソポ

ーラスカーボンの合成スキーム; (a) シリカ

支持体であるメソポーラスシリカ薄膜, (b) 

シリカを支持体とする規則性メソポーラス

カーボン 

 

（2）細孔壁がグラフェンシート１枚からな

る規則性ミクロポーラスカーボン 

 次に、高出力を保持したまま体積容量を増

加させるため、細孔径の微小化を行った。す

なわち、規則性細孔をもつが、（1）で合成し

たメソポーラスカーボンより細孔径の小さ

いミクロポーラスカーボンを図２に示すス

キームで合成した。鋳型として、直径約1.3 nm

の球状細孔がウィンドと呼ばれる狭い部分

（0.74 nm）を介して連結した構造をもつ Y

型ゼオライト（図 2a）を用いた。CVD 法によ

り細孔内部で単層のナノグラフェン連結体

を合成し（図 2b）、鋳型を除去することで規

則性ミクロポーラスカーボンを得た（図 2c）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 細孔壁がグラフェンシート１枚から

なる規則性ミクロポーラスカーボンの合成

スキーム; (a) Y型ゼオライト(鋳型), (b) 鋳

型細孔内部にグラフェンを形成, (c) 鋳型を

除去して得た規則性ミクロポーラスカーボ

ン 

 

４．研究成果 

（1） シリカを支持体とする規則性メソポ

ーラスカーボン 

図 3(a, b)に集電体基板上に合成した、規

則性メソポーラスカーボン／シリカ支持体

の写真と、その水の接触角を示す。シリカ支

炭素

充填

鋳型
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ナノグラフェン

(a) (b) (c)スーパーケージ: 1.3 nm
ウィンド: 0.74 nm

細孔: 1.2 nm

SilicaSilica
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シリカ支持体の上にグラフェン１枚からなる
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持体は親水性であり水滴はその表面に広が

る（すなわち接触角は 0°）が、表面をグラフ

ェンシート１枚で被覆すると、疎水性が増加

し水滴は接触角をもつことがわかる（図 3b）。

また、図 3c に示すように規則性メソポーラ

スカーボン／シリカ支持体は規則性細孔構

造をもつことがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ (a) 集電体基板上に合成した、規則性

メソポーラスカーボン／シリカ支持体の写

真; (b) (a)に水滴を滴下した直後の写真; 

(c) 規則性メソポーラスカーボン／シリカ

支持体の TEM 写真  

 

規則性メソポーラスカーボン／シリカ支

持体のサイクリックボルタモグラムを図 4に

示す。従来の電極材料である活性炭の場合、

走査速度 200 mV/s では容量が大幅に減少す

る。しかし、規則性メソポーラスカーボンは

容量が殆ど低下しないことがわかる。主な理

由の１つは、細孔が規則性を持って連結して

いるためイオンの移動抵抗が小さいことで

ある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 集電体基板上に合成した、規則性メソ

ポーラスカーボン／シリカ支持体の 1 M NaCl

水溶液中でのサイクリックボルタモグラム

（25 °C）. 走査速度は 10, 20, 50, 100, and 

200 mV/s. 

 

 以上の結果から、グラフェンシート１枚で

構成させる規則性メソポーラスカーボンの

細孔構造はイオンの移動抵抗低減に効果的

であることが示された。しかし、支持体にシ

リカを用いているためこの部分が死容積と

なり、この材料の体積あたりの容量は大きく

ない。そこで、当初目標としていたグラフェ

ンシート１枚で構成される規則性ポーラス

カーボンの合成を行った。さらに、体積エネ

ルギー密度向上のため、細孔径を約 1.2 nm

まで減少させた「規則性ミクロポーラスカー

ボン」を合成した。 

 

（2）細孔壁がグラフェンシート１枚からな

る規則性ミクロポーラスカーボン 

規則性ミクロポーラスカーボンの TEM写真

を図 5a に、従来の電極材料である活性炭の

TEM 写真を図 5b にそれぞれ示す。規則性ミク

ロポーラスカーボンは 1.4 nm の周期の長周

期規則構造をもつことがわかる。一方、活性

炭は極めて乱雑な細孔構造である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ (a) 規則性ミクロポーラスカーボン

と(b)KOH 賦活活性炭の TEM 写真 

 

 窒素吸脱着測定の結果から、規則性ミクロ

ポーラスカーボンは重量あたりの比表面積

が 2910 m

2

/g、体積あたりの比表面積が 1590 

m

2

/gといずれも極めて大きいことがわかった。

電極材料の単位表面積あたりの容量が一定

の場合、重量あたりの比表面積が大きいほど

電極材料重量あたりの容量が大きくなり（す

なわち同じ容量を得るのに軽いキャパシタ

で済む）、体積あたりの比表面積が大きいほ

ど電極材料体積あたりの容量が大きくなる

（小さいキャパシタで済む）。鋳型によりミ

クロ孔のみが大量に形成された規則性ミク

ロポーラスカーボンでは、重量あたりの比表

面積が極めて大きいにもかかわらずメソ孔

容積が殆ど無く材料の嵩密度が大きいため、

体積あたりの比表面積が極めて大きくなっ

た。 

規則性ミクロポーラスカーボンと KOH賦活

活性炭、水蒸気賦活活性炭の体積あたりの容

量を電流に対してプロットしたものを図 6に

示す。従来の常識では、ミクロ孔しか持たな

い炭素ではイオンの移動抵抗が大きくレー

ト特性が低いと予想される。しかし図 6 に示

すように、規則性ミクロポーラスカーボンの

レート特性はメソ孔をもつ KOH賦活活性炭を

上回っている。これは、直径 1.2 nm の細孔

が整然と配列しかつ連結しているため、細孔

サイズが小さくても ZTC粒子内部におけるイ

オンの移動抵抗が極めて小さいためである。

このように、細孔壁がグラフェンシート１枚

で構成される規則性ミクロポーラスカーボ
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ンは、「高い体積あたりの容量」と「高いレ

ート特性」を両立することができる高性能電

極材料と言える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 規則性ミクロポーラスカーボン、KOH

賦活活性炭、水蒸気賦活活性炭の 1 M Et
4

NBF
4

/

プロピレンカーボネート電解液におけるレ

ート特性（25 °C） 

 

他方で、規則性ミクロポーラスカーボンは

基本的な現象の理解に役立つ側面も持つ。例

えば、細孔径が 1.2 nm で均一な構造を篩と

みなすことで、電解質イオン（Et
4

N

+

：0.686 nm、

BF
4

–

：0.458 nm）のプロピレンカーボネート

による溶媒和の程度を議論できる。この系の

溶媒和については、モル導電率による測定結

果からEt
4

N

+

やBF
4

–

は殆ど溶媒和しないとする

主張と、Et
4

N

+

は 4個のプロピレンカーボネー

ト分子で溶媒和して 1.35 nm の大きさに、BF
4

–

は 6 個のプロピレンカーボネート分子で溶

媒和して 1.4 nm の大きさになるとの計算結

果とが報告されている。細孔径 1.2 nm の規

則性ミクロポーラスカーボンにおいて、Et
4

N

+

の容量のみならず BF
4

–

の容量もレート特性が

極めて高いという事実は、前者の主張の方が

正しいことを示唆している。 

以上で述べたように、規則性ミクロポーラ

スカーボンは高性能な電極材料であるだけ

でなく、炭素構造とキャパシタ性能との関係

を理解するためのモデル多孔性物質として

も極めて有用であることが示された。 
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