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研究成果の概要（和文）：　SnCl2の気相導入により，シリカオパール鋳型法で得た多孔カーボンのナノ細孔内のみに
優先的にSnO2ナノ結晶を析出させることに成功した。同試料において，SnO2－Snのコンバージョン反応や引き続いて起
こるSn－Liの合金・脱合金化反応の可逆性が大幅に向上した。さらに，カーボン細孔径やSnO2充填率を系統的に変化さ
せサイクル特性との相関性を調べ，コンバージョン反応や合金・脱合金化反応に伴う体積変化に必要な空間を確保する
ことが高容量発現やサイクル安定性に必要であることを見出した。
　さらに，FeF3についても，多孔カーボンとのナノ複合体を合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：　Almost perfect embedding of SnO2 nanocrystallites in carbon nanopores was 
achieved by in situ synthesis using vaporized SnCl2 and silica opal-derived nanoporous carbons. It was 
found that the reversibility of electrochemical reactions of SnO2 is enhanced by the confinement in 
carbon nanopores and excellent charge-discharge cycleablity is achieved by the regulation of carbon 
nanospace. The detailed investigations on the SnO2/nanoporous carbon composites with systematically 
controlled pore size and SnO2-loading amount disclosed that the capacity retention was extremely enhanced 
at lower pore volume filling fraction of SnO2 than the theoretical value taking into account of full 
volume expansion for conversion and alloying reactions.
　We also succeeded to synthesize a FeF3/nanosporous carbon.

研究分野： 電気化学，コロイド界面化学
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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，エネルギー密度に直結する充放電容量
の大幅な向上のためには，これまで利用され
てきた Li イオン挿入・脱離反応系では限界
に近づいており，新しい Li イオン反応系の
開発が必要である。本研究では，Li イオンと
電子が関与する大容量反応系として，例えば
下記に示す反応式で示されるようなコンバ
ージョン反応に焦点を当てる。既存の Li 挿
入脱離系正極材料の 5倍程度の大きな理論容
量が期待され，このような反応を可逆的に利
用できれば，Li イオン二次電池の限界性能を
大幅に向上させ，次世代蓄電デバイス開発の
画期的なブレークスルーとなるであろう。 

FeF3 + 3Li+ + 3e  Fe + 3LiF 
SnO2 + 4Li+ + 4e  Sn + 2Li2 

しかしながら，既往研究において，コンバ
ージョン反応は不可逆であり，安定な充放電
サイクルは達成されていない。近年では，
Fe2O3 や SnO2 のナノ粒子において，バルク
材料より可逆性が向上した例が報告されて
いるが，数十サイクル程度の安定性にとどま
り，数千サイクル以上の安定性を必要とする
蓄電デバイスへの応用が期待できるレベル
にはない。 

 
２．研究の目的 

本研究では，コンバージョン反応の可逆性
向上のためには，LiF や Li2O 等の Li 化合物
相と金属相の固相－固相反応を高速で効率
的に行わせるための構造制御が不可欠であ
ると考え，電子供給が可能なカーボンナノ空
間を反応場にした可逆反応系の構築を着想
した。すなわち，カーボンナノ空間の規制さ
れた反応場を利用して Li 化合物相と金属相
の空間的分離を抑制し，大きな反応ナノ界面
を形成させるために，カーボン系ナノ多孔体
細孔空間に活物質を析出させたナノ複合構
造体の創製を目的した。ナノ構造と充放電特
性の関連性を明らかにするとともに，反応メ
カニズムを詳細に追跡し，可逆的でかつ大容
量のコンバージョン反応を可能にするナノ
構造の最適化を図り，高容量材料の創出を目
指した。 
 
３．研究の方法 
まず，SnO2や FeF3 を活物質対象として，

下記の方法により研究を遂行した。 
(1)ナノ多孔カーボン細孔内のみに SnO2ナノ
結晶を析出させる方法の開発とナノ複合構
造のキャラクタリゼーションを行うととも
に，細孔サイズや担持量を系統的に制御した
材料を合成した。 
(2)電気化学充放電特性を調べ，カーボンナノ
細孔内への SnO2 ナノ結晶析出の効果を検討

した。 
(3)SnO2 ナノ結晶/ナノ多孔カーボン複合体
のナノ複合構造パラメータ（担持量や細孔サ
イズなど）と充放電特性の相関性を調べ，充
放電特性へのナノ空間の影響を検討した。 
(4)FeF3 についても，ナノ多孔カーボン細孔
内への析出を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) SnO2 ナノ結晶/ナノ多孔カーボン複合体
の合成 
 既報に従い，シリカコロイド結晶を鋳型に
してナノ多孔カーボンを用意した。これに Sn
源や SnO2 コロイド溶液を含浸することによ
り，カーボン細孔内への SnO2 の担持を試み
たが，細孔外にも析出が見られた（図 1a）。
そこで，気相から Sn 源を導入することによ
り， SnO2ナノ結晶（結晶サイズ約 3 nm）
をカーボンナノ細孔のみに析出させること
に成功した（図 1b～f）。透過型電子顕微鏡
（TEM）による細孔内の観察のみならず，走
査型電子顕微鏡（SEM）観察による試料全体
の観察においても，気相導入による合成では
細孔内に SnO2 が析出していることを確認し
た。また，窒素吸着等温線測定によりナノ複
合体の細孔容積を求め，多孔カーボンと
SnO2 担持量から推測される細孔容積の計算
値が一致することも確認し，マクロスコピッ
クにもカーボンナノ細孔内のみに SnO2 ナノ
結晶が優先的に析出していることを明らか
にした。 
 以下，気相導入で得たナノ複合体を
SnO2/CX-vap，X は細孔サイズ，SnO2 ゾル
との溶液混合により得たナノ複合体を
SnO2/CX-sol で標記する。 

 

 
図 1 試料の TEM 像； (a)SnO2/C120-sol，
(b)SnO2/C120-vap ， (c)SnO2/C45-vap ，
(d)SnO2/C18-vap，(e) SnO2/C120-vap の細
孔内拡大図，(f) SnO2/C45-vap の細孔内拡
大図 



(2)SnO2 ナノ結晶/ナノ多孔カーボン複合体
の充放電特性評価 

SnO2/CX-vap， SnO2/CX-sol および SnO2

粒子とアセチレンブラック混合体(SnO2・
AB)について，サイクリックボルタンメトリ
ー（CV）や定電流充放電測定を行い，充放電
特性を比較検討した。 

図 2 に CV カーブを示す。SnO2・AB は，
2 サイクル以降にレドックスピークが大きく
減少し，特に SnO2 + 4Li+ + 4e ↔ Sn + 
4Li2O で示されるンバージョン反応（0.9 V
～2.5 V vs. Li/Li+の電位領域）に伴うピーク
がほとんど観察されず，既往研究で言われて
いるように同反応が不可逆反応であること
が確認できる。これに対し，SnO2/C120-vap
は，より大きなレドックスピークを示すとと
もに，コンバージョン反応のピークがサイク
ルを繰り返しても観察され，反応可逆性が大
幅に向上していることがわかった。各試料の
充放電サイクル特性を図 3 に示すが，SnO2・
AB はサイクル繰り返しに伴う容量維持率が
極端に低い。また，SnO2/C120-sol において
も，サイクル安定性に乏しい結果となった。
これらに対し，SnO2/CX-vap は優れたサイク
ル安定性を示している。以上の結果は，カー
ボンナノ細孔内への SnO2 ナノ結晶の析出が，
充放電特性の向上に極めて有効であること
を示すものである。 

さらに，本系では，コンバージョン反応と
Sn + xLi ++xe ↔ LixSn で示される合金・脱

合金化反応の両方のレドックスが充放電容
量に関与することから，それぞれの反応電位
領域（コンバージョン領域は上述の通り，合
金・脱合金化反応は 0.9 V vs. Li/Li+以下）で
のサイクル特性を評価した。図 3c に示すよ
うに，SnO2/CX-vap は合金・脱合金化反応に
伴う容量維持率に優れ，特に細孔サイズが小
さい SnO2/C18-vap は，ほぼ 100%の極めて
優れたサイクル安定性を示した。また，図 3d
に示すように，既往研究ではほとんど不可逆
であったコンバージョン反応においても，
SnO2/CX-vap は高い可逆性を示すことがわ
かった。 
上記の成果は，カーボンナノ細孔空間を反

応場に利用する本研究の新しいコンセプト
の優位性を示すものである。 

 
(3)SnO2 ナノ結晶/ナノ多孔カーボン複合体
のナノ複合構造と充放電特性の相関性 
開発したナノ複合体が優れた充放電特性

を示す要因を明確にする目的で，上述した
SnO2/CX-vap について，合成条件を制御する
ことにより，カーボン細孔サイズや SnO2 析
出量等を系統的に変化させたナノ複合材料
を合成し，充放電特性とナノ構造との関連性
を検討した。 
図 4 に，SnO2 担持量と容量維持率の関係

を示す。複合体重量当たりの容量は，SnO2

担持量がある程度を超えるとむしろ減少し，
SnO2 重量当たりの容量も高担持量では減少
した。すなわち，SnO2 担持量が高い試料で
は，細孔内の全ての SnO2 が必ずしも十分に
充放電できていないことを示唆している。 

一方，SnO2 重量当たりの容量は，複合体
の細孔容積の増加とともに増大する傾向が
見られた。そこで，コンバージョン反応およ
び合金・脱合金化反応に伴う体積変化に必要
な理論空間体積と比較したところ，理論体積
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図 3  SnO2/CX-vap，SnO2/CX-sol，SnO2・
AB のサイクル特性；(a)複合体重量当たり，(b) 
SnO2 重量当たり，(c)合金・脱合金化反応領
域，(d)コンバージョン反応領域  

図 2  SnO2・AB（上）および SnO2/C120-vap
（下）の 1～3 サイクルの CV カーブ 



よりも大きな細孔容積を有するナノ複合体
において，サイクル繰り返しに伴う容量維持
率が格段に高いことがわかった。 
以上より，カーボンナノ細孔の反応空間に

おいては，反応に伴う大きな体積変化のため
のバッファ空間が必要であり，その最適化が
高性能化に不可欠であることが明らかとな
った。 

 
(4) FeF3 /ナノ多孔カーボン複合体の合成 
 FeF3 は，コンバージョン反応による 711 
mAh/gの大きな理論容量が期待される活物質
であるが，不可逆反応であるため，既往研究
での実際に報告されている容量は小さく，サ
イクル安定性は極端に低い。そこで，上述し
たカーボンナノ反応空間のコンセプトを本
系にも応用することを目的に，FeF3 /ナノ多
孔カーボン複合体の合成を検討した。 
予めに用意したナノ多孔カーボンに塩化

鉄をまず気相導入し，次いでフッ化水素蒸気
に曝すことで，FeF3をナノ多孔カーボン細孔
内析出させることに成功した。 
今後において，電気化学特性の評価等につ

いて継続して進める予定である。 
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図 4  SnO2/CX-vap 試料における初期およ
び30 サイクル時の SnO2担持量と容量維持率
の関係；（上）複合体重量当たりの容量の維
持率，（下）SnO2 重量当たりの容量の維持
率。図中，試料は CX[Y]で標記し，Y は SnO2

担持割合（wt%)を示す。 
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