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研究成果の概要（和文）：　細孔サイズが電解質イオン溶媒和サイズと同程度あるいは小さいにも関わらず，あるミク
ロ多孔カーボンは異常に大きな電気二重層比容量を示した。細孔内におけるイオンの溶媒和状態を分析し，ミクロ細孔
内にはバルク溶液中に比べて溶媒和数が低いLiイオンが存在し，そのLiイオンの割合が高いミクロ多孔カーボンほど，
電気二重層容量が大きくなることを明らかにした。
　また，新しいLi2MnSiO4ナノ結晶・カーボンナノ複合材料やSi/多孔カーボンナノ複合材料を開発し，高容量発現やサ
イクル安定性の向上に成功するとともに，充放電特性とナノ複合構造の関連性を詳細に調べた。

研究成果の概要（英文）：Some microporous carbons showed extremely high specific capacitance although the 
pore size was close to or smaller than the size of solvated ions in bulk solution. We have demonstrated 
that the enhancement of EDLC performance was caused by an accumulation of partially desolvated ions to 
form a compressed electric double-layer in the micropores.
We have also successfully developed novel nanocomposites of Li2MnSiO4/carbon and Si/nanoporous carbon, 
which show high capacity and good cycleabiliy. The relationship between the charge-discharge properties 
and nanocomposite structure was investigated in detail.

研究分野： 電気化学，コロイド界面化学

キーワード： ナノ活物質　ナノ多孔体　電気二重層キャパシタ　Ｌｉイオン電池
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１．研究開始当初の背景 
近年，電気自動車用動力源や自然エネルギ

ー負荷平準システム等へ応用可能な高性能
蓄電デバイスの開発が望まれているが，その
ためにはエネルギー密度や出力密度等の性
能を既往デバイスより格段に向上させる必
要がある。しかしながら，資源量や安定性，
安全性などの制約により現実的に利用でき
る活物質材料は限られ，デバイス高性能化に
は限界が見えつつある。元素戦略を考慮した
材料開発のためには，物質そのものが有する
機能をデバイスにおいて如何にして最大限
に発揮させるかが重要な課題の一つである。
Li イオン二次電池開発に関する既往研究で
は，主としてバルクの活物質開発および導電
助材や結着材との機械混合による電極作製
を通してデバイス開発が行われてきた。活物
質固体内の Li 化学拡散係数（D）は通常 10-12 
cm2/s オーダと小さく，また一般の合成法（高
温焼成など）で得られるバルク活物質は粒子
径も大きいため，短時間で活物質全体に亘る
Li の挿入/脱離は困難である。高容量・高出
力化のためには，D が特に大きな活物質が開
発されない限り拡散距離 L（=(Dt)1/2）を短く
する，つまり活物質サイズを小さくすること
が要求される。このような観点より，ナノ活
物質合成に関する研究が近年活発化してき
ているが，一般に活物質は電子抵抗が高く電
極に応用するためにはカーボン等の導電助
材との複合化が必要であり，ナノ粒子の強い
凝集などにより十分な導電パスを確保でき
ないなど，ナノ活物質の特徴を生かしたデバ
イス性能の向上には至っていないのが現状
である。 
 
２．研究の目的 

本研究では，電子および Li イオンが共に
効率よくナノ活物質とアクセスできるナノ
複合構造を創製し，構造と充放電特性との相
関性を明らかにし，高容量や高速充放電特性
の発現に向けた設計指針を提示することを
目的とした。その際，カーボンナノ細孔空間
での電解液構造の特異性や Li 挿入脱離特性
のナノサイズ効果を明らかにし，これらの特
長を活かした高性能な新規活物質/カーボン
ナノ複合材料の創出を目指した。 
 
３．研究の方法 
 ナノ多孔カーボンを電子伝導フレームワ
ークやイオン拡散経路とした活物質/ナノ多
孔カーボン複合材料や新規ナノ活物質・カー
ボン二次構造体の創製を通して高性能充放
電材料の開発を検討した。特に下記の観点か
らナノ構造と機能に関する特長や特異性の
解明を行い，高容量や高速充放電特性の発現
へ関連づけた。 
(1)ミクロ～マクロ領域の細孔を有するナノ
多孔カーボンを合成し，電気二重層容量特性
の評価より細孔構造と Li イオンの細孔内拡
散の相関性を明らかにし，さらに細孔内イオ

ン溶媒和構造を核磁気共鳴分光測定（NMR）
やラマン分光測定により調べた。  
(2)Li2MnSiO4について，ナノサイズ化ならび
にカーボンとのナノ複合化，さらにはナノ粒
子単独ではなく，二次構造体として得る新し
い合成法の開発を行った。また，充放電特性
とナノ構造制御の関連性を調べ，高容量化や
サイクル安定性の向上の可能性を検討した。 
(3)ナノ多孔カーボン細孔内に Si ナノ結晶を
析出する方法の開発を行い，高容量発現，サ
イクル安定性向上とナノ複合構造の関連性
を調べた。 
 
４．研究成果 
(1)ナノ多孔カーボンの電気二重層（EDL）容
量特性と細孔内電解質イオン状態の関連性
解明 
 有機－無機ハイプリッドポリマー（図 1）
を原料とした合成法によりミクロ多孔カー
ボン（Cacid，Cbase）を，シリカ鋳型合成法に
よりメゾ多孔カーボン（MPC17）を合成し，
さらには市販の活性炭繊維（ACF1，ACF2）
を用意した。これらについて，1.0 M LiClO4 
in PC を電解液に用いて定電流充放電測定を
行ったところ，Li イオンの溶媒和サイズであ
る 0.82 nm より小さいミクロ細孔からなる
Cacidや Cbase（図 2）は，重量当たりおよび面
積当たりの比容量が他の試料より大きいこ
とがわかった。溶媒和イオンサイズより大き
な細孔が EDL 容量特性向上に有効であると
既往研究では考えられてきたが，これに反す
る結果が得られており，ミクロ細孔空間の特
異的が示唆された。 
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図 1 有機－無機ハイブリッドポリマー
の化学構造 

図 2 多孔カーボン試料のミクロ細孔分布 



そこで，同電解液を含浸させた多孔カーボ
ンについて 7Li-NMR 測定を行ったところ，
図 3 に示すように，細孔サイズが小さくなる
と Li イオンの NMR ピークが高磁場シフト
することがわかった。さらに，ラマンスペク
トル測定よりLiイオンへのPC分子の平均溶
媒和数を分析したところ，ミクロ細孔内では
溶媒和数が大きく減少していることがわか
った。これらの結果より，EDL 容量と NMR
より求めたミクロ細孔内の Li イオンの存在
割合，ならびにラマン分光より求めた溶媒和
数の相関性を調べたところ，図 4 に示すよう
に，溶媒和数が小さい Li イオンの割合が高
いミクロ多孔カーボンほど，EDL 容量が大き
くなることがわかった。 

Chmiola らによっても，ミクロ多孔カーボ
ンの異常なEDL容量増大の現象が確認され，
脱溶媒和イオンの寄与による仮説①が報告さ
れている。本研究成果は，その仮説を世界で
初めて実験的に証明し，電気二重層キャパシ
タ材料の新しい開発指針を提示するもので
ある。 

 

(2)新規 Li2MnSiO4・カーボンナノ複合材料の
創製と充放電特性の評価 

Li2MnSiO4は，組成式当たり 2 つの Li が
充放電に関与できれば理論的には 330 
mAh/g 程度の高容量が期待できる正極材料
である。しかし，電気伝導性が極端に低く，
また Li 脱離過程におけるアモルファス化等
により，既往研究では 1 つ以上の Li が反応
に関与することが困難であり，また，サイク
ル安定性にも乏しい状況にある。本研究では， 
Li2MnSiO4ナノ結晶を合成し，かつ電子伝導
性を付与するためにカーボンとの新規なナ
ノ複合体の合成を行った。図 1 に示す有機－
無機ハイブリッドポリマーを Si 源およびカ
ーボン源として用い，Mn および Li 源と溶液
中混合し，焼成することにより，Li2MnSiO4
ナノ結晶を生成させ，しかもカーボンとの均
一な複合体を一段で合成する方法の開発に
成功した。図 5 に示すように，サイズ分布が
シャープな Li2MnSiO4 ナノ結晶とカーボン
がナノレベルで均一に混合した 2 次構造体を
得た。また，同複合体中にカーボンナノチュ
ーブ（CNT）を導入することも可能にした。
さらに，有機－無機ハイブリッドポリマーの
組成や焼成温度の条件によって，結晶サイズ
をナノレベルで厳密に制御し，カーボン含有
量についても精密に制御することができた。 

得られた材料について，室温条件における
定電流充放電測定結果を図 6 に示す。バルク
試料は，多くの導電助剤を加えているにも関
わらず数十 mAh/g 程度の容量しか発現しな
いが，Li2MnSiO4ナノ結晶・カーボンナノ複
合体（LMS⋅C）は，室温において 200 mAh/g
以上の初期放電容量を示した。CNT 複合系は，
226 mAh/g（組成式当たり 1.36 Li に相当）
の高容量を発現するに至った。既往研究にお
いて，40℃以上の条件で 200 mAh/g 以上の
容量を発現させた報告例が幾つかあるが，い
ずれも 25～30wt%のカーボン量を電極中に
含み，中には放電電位が大幅に低下している
ケースもある。これに対し，本研究では，電
極中のカーボン含有量が 13～24.3wt%とい
うより少ない量において高容量を発現し，し

 

 

図 3 電解液含浸試料の NMR スペクトル 

 

図 4 Li イオンの状態と EDL 比容量の関係 

図 5  Li2MnSiO4・カーボンナノ複合体の
TEM 像；(a) LMS⋅C，(b)ナノ結晶の拡大像，
(c) LMS の結晶サイズ分布，(d)CNT 複合体 



かも Li2MnSiO4 で予想される平均放電電位
を維持している。特に，CNT 複合系は，関連
研究の中で世界的に最高性能を示し，階層的
な電子伝導パス形成が有効であることを示
している。また，放電容量の LMS 結晶サイ
ズ依存性を図 7に示すが，20 nm 以下の LMS
結晶サイズが高容量発現に有効であること
も明らかとなった。 

さらに，LMS⋅C の充放電特性向上を目指
して， Cr や B のドープ試料を合成した。Cr
ドープ試料は，未ドープ試料と比べて容量は
同程度か減少する傾向があるものの，サイク
ル安定性が向上することがわかった。また
Cr と B を同時にドープした試料では，未ド
ープ試料に比べて容量が大幅に増大した。一
方，サイクル特性はむしろ低下した。そこで，
未ドープ試料において容量増大やサイクル
特性向上に有効であったカーボンナノチュ
ーブを Cr・B 同時ドープ試料に複合化させた
ところ，さらに容量が増大し，またサイクル
特性を向上できることがわかった。結果的に，
CNT 複合 Cr&B ドープ LMS・C において，
264 mAh/g まで容量を向上させることに成
功した。 
 
(3)新規 Si/多孔カーボン複合材料の創製と充
放電特性の評価 

Si と Li イオンの合金・脱合金化反応は理
論的に 4200 mAh/g の非常に高い容量が期待

されることより，Si 負極材料の開発が活発に
研究されている。しかしながら，同反応で生
じる大きな体積変化に伴う電極構造崩壊（微
紛化，欠落など）により，充放電サイクル安
定性に乏しく，未だ十分な解決がなされてい
ない。本研究では，ナノ多孔カーボン細孔内
への Si ナノ結晶を析出させ，ナノ空間反応場
を利用することにより，サイクル安定性の向
上を検討した。 
図 8に合成スキームおよび各過程での生成

物の TEM 像を示す。ナノ多孔カーボンの前
駆体である SiO2 コロイド結晶・カーボン複
合体中の SiO2を予めに NaOH エッチングし
て，反応スペースを用意して Mg にて熱還元
したところ，Si 生成が認められ，HCl および
HF による後処理により副生成物や未反応の
SiO2 を除去することにより，Si+SiO/多孔カ
ーボンナノ複合体を得ることに成功した。 
得られたナノ複合体は，NaOH エッチング

時間や後処理条件に依存して充放電特性が
大きく影響されるが，高容量発現ならびにサ
イクル安定性が大きく向上することを明ら
かにした（図 9）。さらに，Si+SiO/多孔カー
ボンナノ複合体（Mg 還元後 HCl 処理した試
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図 6  Li2MnSiO4・カーボンナノ複合体(LMS・
C)，CNT 複合体(LMS・C-CNT)およびバルク
体(Bulk-LMS)の定電流充放電カーブ 

図 7 Li2MnSiO4・カーボンナノ複合体の 
放電容量の LMS 結晶サイズ依存性 
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図 8  Si/多孔カーボンナノ複合体の合成
スキームと各過程での生成物の TEM 像 

図 9  Si/多孔カーボンナノ複合体の充放電
サイクル特性；(a)複合体重量当たり，(b)活物
質重量当たりの特性 



料：Mg-HCl，Mg 還元後 HCl 処理ついで HF
処理した試料:Mg-HCl-HF）について，各種
構造パラメータとの関係を検討した。SiO + 
2Li+ + 2e- ↔ Si + Li2O および Si + xLi ++xe- 
↔ LixSi のコンバージョン反応および合金・
脱合金化反応において大きな体積変化を伴
うものであるが，バッファ空間が大きいもの
ほど高い容量やサイクル繰り返しに伴う高
い容量維持率を示すことがわかった。さらに，
本系では前駆体中の SiO2 が残存しており，
例え十分なバッファ空間を確保しても SiO
や Si が反応しやすい高分散状態で担持され
ることが必要であることがわかった。 
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