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研究成果の概要（和文）：我々は炭素材料などの多孔質電極の熱力学的性質について計算科学的手法を用いて調べた。
その中で、多孔質電極の細孔径が電解質イオンの直径と同程度まで小さい場合には、細孔径や印加電圧のわずかな違い
によって、蓄電量、イオン種ごとの吸着量、細孔内の圧力などが大きく変化することを明らかにした。これらの性質は
、高機能な電気化学キャパシタの設計や海水からのさまざまなイオンの選択的回収などの技術に応用できる可能性があ
る。

研究成果の概要（英文）：We studied thermodynamic properties in porous electrodes such as carbon materials 
by using the computational techniques. We found in particular that, when the pore size is as small as the 
diameter of the electrolyte ions, the stored electrical energy, the adsorption of each ion species, and 
the pressure exerted in the pores change dramatically as functions of the pore diameter and the applied 
voltage. These properties could be utilized for designing of high performance electrochemical capacitors 
or for selectively adsorbing various ion species from the sea water.

研究分野：分子シミュレーションを用いた機能材料の統計熱力学的解析

キーワード： 多孔質電極　熱力学　電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 炭素材料などの多孔質電極は、電気化学キ
ャパシタや電池などの電気化学デバイスに
広く利用されている。これは、多くの細孔が
あるために、平板電極と比べて比表面積が千
倍程度と大きく、重さや体積当たりの蓄電量
が大きいためである。しかし一方で、細孔径
がイオン径程度まで小さくなると、イオンの
出入りが阻害されて蓄電量が下がるため、細
孔径はイオン径よりは十分大きい必要があ
ると長い間考えられていた。ところが近年、
細孔径がイオン径と同程度の細孔をもつ多
孔質電極において、細孔径が小さくなるほど
蓄電量が増大する場合があることが示され
た。この蓄電量の“異常な”細孔径依存性は、
平板電極に適用される古典的な電気二重層
の理論では説明できない。エネルギー貯蔵の
重要性が一層高まる中で、カーバイド由来の
炭素材料、カーボンナノチューブ、グラフェ
ンなど、オングストローム・スケールの分子
構造に特徴のある新しい炭素材料の電極へ
の応用の可能性が検討されており、このスケ
ールでの蓄電量の細孔径依存性を理解する
ことが重要な課題となっている。 
 蓄電量とともに多孔質電極の電気化学デ
バイスの性能として重要なものに、耐久性が
挙げられる。炭素材料の細孔は、充放電に伴
うイオンの出入りにより体積変化が繰り返
されることで、その構造が破壊されることが
ある。しかし、イオンがどのような条件で細
孔に入り込み、どのように細孔内で圧力が発
生するのかについてはわかっていない。また
近年では、この体積変化を積極的に利用して
アクチュエータを開発する研究も盛んに進
められている。充放電に伴う体積変化は、細
孔径がイオン径と同程度の多孔質電極に特
異的な現象である。 
我々は、多孔質電極についてモンテカル
ロ・シミュレーションを用いて分子間相互作
用のレベルで調べる中で、その特異的な熱力
学的振る舞いが「静電相互作用と排除体積相
互作用のバランス」という概念で説明できる
ことを示した。これら二種の相互作用の効果
の相対的な重要性は、特に細孔径がイオン径
と同程度まで小さくなると、細孔径、イオン
径、温度、誘電率、印加電圧など、さまざま
なパラメターによって変化する。我々はさら
に、多孔質電極内では蓄電量についての一次
相転移や二次相転移が起こりうることを理
論的に発見した。多孔質電極に特異的な熱力
学の研究はまだ始まったばかりである。 
 
 
２．研究の目的 
細孔径が電解質イオンの径と同程度の多
孔質電極の特異的な性質は、既存の電気化学
デバイスにおいてはまだ積極的に利用され
ていない。この性質は、電池や電気化学キャ
パシタの特性を大きく改良すると期待され
るのみならず、電気化学アクチュエータ、電

気二重層を利用した脱塩法（ capacitive 
ionization）、生体内でのイオンチャンネル、
海水からのリチウムの回収などさまざまな
分野に関係しており、この性質を利用した全
く新しい電気化学デバイスが発明される可
能性がある。ところが、細孔径が小さい多孔
質電極の熱力学的振る舞いについては、まだ
少ない研究例によって断片的に理解されて
いるに過ぎない。そこで、細孔径が電解質イ
オンの径と同程度の場合を含んだ多孔質電
極の熱力学を分子間相互作用のレベルで構
築し、電気化学の体系の中に位置付けるとと
もに、多孔質電極の新たな産業利用の可能性
を見越した理論的な枠組みを与えることが
重要であり、このことが本研究の目的である。 

 
 
３．研究の方法 
本研究では、一定電圧グランドカノニカ
ル・アンサンブルのモンテカルロ・シミュレ
ーションを用いて、電圧を印加した際の多孔
質電極の蓄電量や発生圧力などの熱力学的
物理量を、さまざまなパラメター（細孔径、
イオン径、温度、誘電率、印加電圧など）の
関数として計算し、多孔質電極の熱力学的振
る舞いの全体像を明らかにする。特に、これ
らのパラメターのわずかな変化に対して静
電相互作用と排除体積相互作用の相対的重
要性の逆転が起こる条件では、多孔質電極の
熱力学的物理量は急激に変化するため、この
変化が発現するメカニズムについて詳細に
解析する。 
計算手法については、これまでの一成分の
電解質を扱う方法を、多成分の電解質（二種
のイオンや溶媒分子を含む）を扱えるように
拡張し、多孔質電極における多成分系の熱力
学についても論じる。イオンのポテンシャル
としては、まずは単純なプリミティブ・モデ
ルを用いて多孔質電極の熱力学の一般的な
性質を明らかにし、次にファンデアワールス
相互作用を含んだより現実的なポテンシャ
ルを用いて計算し、多孔質電極に特異的な性
質の、新しい電気化学デバイスへの産業利用
の可能性について検討する。 
 
 
４．研究成果 
（１）一成分プリミティブ・モデルによる多
孔質電極内の圧力発生のメカニズム 
一定電圧グランドカノニカル・アンサンブ
ルのモンテカルロ・シミュレーションを用い
て、多孔質電極の蓄電量や圧力などの熱力学
的な一般的性質を印加電圧や細孔径の関数
として計算した。電解質にはプリミティブ･
モデルを用い、電極には表面電荷を持つこと
ができる剛体板を組み合わせて用いた。 
 多孔質電極に電圧を印加すると、電極表面
に誘起電荷が蓄えられるとともにその電極
の細孔内にカウンターイオンが充填される
が、このときコイオンも同時に充填されるこ



となど、電圧印加に伴う細孔内のイオンの構
造の変化が明らかになった。また、細孔径が
イオン径と同程度の場合には、電圧印加に伴
って細孔内には圧力が発生し、その圧力は印
加電圧や細孔径のわずかな変化に応じて正
にも負にもなり、またその大きさは大気圧よ
り桁違いに大きくなりうることもわかった。 
 
（２）二成分プリミティブ・モデルによる多
孔質電極内の熱力学 
 次に、二成分の電解質が扱えるようにシミ
ュレーションのプログラムを開発し、これを
用いて、アニオンの径が異なる二成分のプリ
ミティブ・モデルについて、多孔質電極の熱
力学的物理量を計算した。二成分電解質の場
合には、印加電圧の大きさによって多く充填
される成分が異なり、イオンの電極への選択
的吸着が見られた。低電圧において大きいカ
ウンターイオンが電極に支配的に吸着した
が、高電圧においては逆に小さいカウンター
イオンが電極に支配的に吸着した。このこと
は、イオン間の静電相互作用とイオンと電極
の間の静電相互作用の相対的な強さが、印加
電圧の大小によって変化することを示して
いる。 
電極表面でのイオンの構造や印加電圧に
対する蓄電量の振る舞いは、近年発表された
論文に見られる実験の結果とつじつまが合
うことがわかった。特に、二成分系における
キャパシタンスの電圧依存性は、二成分系に
特徴的な電極表面における分子構造の電圧
依存性を反映しているものと考えられる。 
 
（３）ファンデアワールス相互作用の影響 
 次に、モンテカルロ・シミュレーションの
プログラムをファンデアワールス相互作用
の計算が可能なものに拡張し、テスト計算を
重ねた。この拡張により、より現実的なモデ
ルの計算が可能となった。またこの過程で、
プログラムのアルゴリズムにおいて並列計
算の効率を上げるなどの改良を行い、計算速
度の向上を図った。 
電極内におけるイオンと電極との相互作
用の強さにおいては静電相互作用が支配的
である。このため、その強さにおいて静電相
互作用よりも一桁小さいファンデアワール
ス相互作用の熱力学的振る舞いにおける影
響は小さいと予測することもできる。ところ
が、モンテカルロ法で熱力学的振る舞いを計
算したところ、ファンデアワールス相互作用
の存在は熱力学的振る舞いに大きく影響す
ることがわかった。 
ファンデアワールス相互作用を含むモデ
ルは、電圧を印加しなくても電極表面に著し
く吸着する為、プリミティブ・モデルの場合
とは大きく異なる分子構造を示した。多孔質
性吸着材によるガス吸着においては、吸着量
が細孔径に応じて大きく変化する毛細管現
象が知られているが、電極表面と電解質イオ
ンの系においても、これと類似した現象が見

られた。また、印加電圧と蓄電量の関係にお
ける相転移においてヒステレシスが見られ
た。この特徴は、ファンデアワールス相互作
用を考慮しない場合と比べて本質的な違い
である(図１)。上記のヒステレシスは、よく
知られた磁場と磁化率の関係におけるヒス
テレシスと対比することができる。 

 また、ファンデアワールス相互作用を含む
二成分電解質における熱力学的振る舞いに
ついても、その影響を調べた。ファンデアワ
ールス相互作用を含まないニ成分電解質の
特徴は、ファンデアワールス相互作用を含む
ニ成分電解質においても同じように見られ
た。すなわち、低電圧において大きいカウン
ターイオンが電極に支配的に吸着するが、高
電圧においては逆に小さいカウンターイオ
ンが電極に支配的に吸着した。また、これに
伴うキャパシタンスの上昇も見られた。 
 
（４）まとめ 
 本研究では、細孔径がイオン径と同程度の
多孔質電極の熱力学についてモンテカル
ロ・シミュレーションを用いて調べた。その
中で、電圧を印加した際の蓄電量や電極への
イオン吸着におけるイオン種選択性などが
細孔径や印加電圧によって著しく変化する
ことなど、多孔質電極の特徴が明らかになっ
た。またそのメカニズムについては、分子間
相互作用の観点から説明された。ここで得ら
れた知見は、多孔質電極を利用した新しい電
気化学デバイスの設計とその産業利用に資
すると考えられる。 
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図１ ある小さい細孔径を持つ多孔質
電極におけるファンデアワールス相互
作用を含むイオンによる電圧(Φ)と蓄
電量(σ)の関係の例。明らかなヒステレ
シスが観測された。（2014 年の炭素材
料学会において発表されたデータよ
り。） 
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