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研究成果の概要：メゾ・マクロ細孔を有するナノ多孔カーボンを合成し，同構造が電解質イオ

ンの高速移動に有効であることを明らかにした。また，グラファイトや TiO2/カーボンナノチ

ューブ複合系の規則ナノ多孔体を新規に合成し，優れた高速充放電特性を示すことを明らかに

した。また，V2O5/多孔カーボン複合系において，3 次元に連続した規則多孔構造の高速充放電

特性をシミュレーションするとともに，そのモデル構造体を実際に合成し，超高速充放電特性

の発現を実証した。 
 
交付額 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 6,200,000 1,860,000 8,060,000 

2007 年度 5,800,000 1,740,000 7,540,000 

2008 年度 2,800,000 840,000 3,640,000 

年度  

  年度  

総 計 14,800,000 4,440,000 19,240,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学・無機工業材料 
キーワード：多孔体，ナノコンポジット電極 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 環境負荷低減およびエネルギー高効率
利用の観点から，電気化学エネルギーデバイ
スの開発が注目を集めている。中でも，燃料
電池等を駆動電源とする電気自動車の開
発・普及が望まれているが，自動車は走行負
荷変動がきわめて大きいため，一般に瞬発力
が比較的小さい燃料電池のみでは十分な加
速・登板性能を得ることが難しく，高出力・
大容量の補助電源を必要とする。また，高出
力・大容量の電源は減速時のエネルギー回収
にも利用でき，ハイブリッド車等の高燃費化
にも有効であるとともに，風力発電等の時間
変動する電力の負荷平準化や電力系統の瞬

時電圧低下対策への貢献も期待される。  
(2) 既存の主な電気化学蓄電デバイスとし
て電気二重層キャパシタ(EDLC)や Li イオ
ン二次電池等が挙げられるが，一般的に
EDLC は高出力であるが，蓄電可能な電気容
量が小さく，一方 Lｉイオン二次電池は高い
エネルギー密度を有するが，出力密度が極端
に低いという特徴を有する。 
(3) 近年，EDLC にファラデー擬似容量を賦
与して高エネルギー密度化を図る試みが活
発に研究されているが，出力密度・エネルギ
ー密度の両方において十分な性能を満足す
る蓄電デバイスはまだ得られていないのが
現状である。 



２．研究の目的 
 高出力・大容量の蓄電デバイスの開発に対
し，本研究は EDLC の高容量化を図る既往研
究とは異なる機軸からアプローチを行った。
すなわち，高エネルギー密度が期待される Li
イオン二次電池に高速充放電機能を賦与す
ることにより，高性能蓄電デバイス材料の開
発を目指すものである。具体的には，イオン
移動パスと電子伝導パスを併せ持つナノ多
孔構造材料を創製し，ナノ構造と充放電機能
の関連性を明らかにすることにより，高速充
放電電極材料の設計指針を提示するととも
に，材料構造の最適化を図ることを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
(1) ナノ多孔カーボンの有機電解液中での
EDLC 特性を調べ，高速イオン移動へのナノ
多孔構造の影響を検討した。 
(2) グラファイトナノ多孔体の合成を試み，
Li インターカレーション特性を評価した。 
(3) Li インターカレーションホストとカーボ
ンのナノ複合多孔体を合成し，ナノ構造と充
放電特性の関連性を検討した。 
(4) 規則ナノ多孔導電フレームワークの表面
上に Li インターカレーションホストのナノ
レイヤー有する理想構造を想定し，V2O5/多
孔カーボン複合ナノ多孔構造における充放
電特性のシミュレーションを行い，高出力・
大容量特性発現の可能性を確認した。 
(5) 上記シミュレーション結果を受けて，実
際に V2O5/多孔カーボン系のナノ複合材料を
作製し，高速充放電特性を実証した。 
 
４．研究成果 
(1) ナノ多孔カーボンの有機電解液中での
EDLC特性： SiO2粒子を鋳型とするコロイ
ド結晶テンプレート法（アルゴン雰囲気中
800～1000°C熱処理，HFエッチング）によ
り，8～110 nmのメゾ・マクロ細孔を有する
多孔カーボンの合成に成功した。N2吸脱着等
温線の解析より，細孔サイズに応じて 450～
1060 m2 g−1 のメゾ・マクロ細孔比表面積と
770～300 m2 g−1のミクロ細孔比表面積とを
有する二元系多孔構造が形成されているこ
とを確認した（表 1）。得られた多孔カーボン
について，1.0 M LiClO4 in PC+DME(1:1)溶
液中，三電極セルを用いて充放電測定を行っ
たところ，比表面積の増大ともに単位重量当
たりの電気二重層容量が増加し，高い電流密
度においても高容量を示した（表 1）。同多孔
構造が，有機電解液においても高速イオン移
動に有効であることがわかった。また，単位
面積当たりの電気二重層容量は，ミクロ細孔
表面が 8.1 μF cm−2，メゾ・マクロ細孔表面
が 8.4 μF cm−2であり，水系電解液では電気
二重層容量へのミクロ細孔表面の寄与が殆

どないのに対し，有機電解液中ではミクロ細
孔の寄与も大きいという特異な新しい知見
を得た。ミクロ細孔サイズは，溶媒和された
Liイオンサイズに近い大きさであり，細孔空
間における特異的なイオン溶媒和構造の形
成や脱溶媒和等の可能性が示唆される。 

表 1 合成したナノ多孔カーボンの比表面積
および電気二重層容量 

Sa / m2 g−1 CDL / F g−1  
Stotal Smeso Smicro 0.05 Ag−1 5 Ag−1 * 

C[110] 
C[45] 
C[17] 
C[8] 

1230
1409
1302
1153

456
1060
801
806

774 
349 
501 
347 

107   
116   
104   
95   

105 
117 
94 
91  

[ ]内数値は SiO2粒子サイズ(nm)；Stotal, Smeso, Smicro

は全比表面積，メゾ・マクロ細孔比表面積，ミク

ロ細孔比表面積；CDLは電気二重層容量，*測定時

の電流密度 
 
(2) グラファイトナノ多孔体のLiインターカ
レーション特性： コロイド結晶テンプレー
ト法において，ピッチ原料をカーボン源とし
て用いてナノ多孔体を合成し，HFエッチン
グ後に 1500～2500°C熱処理することで，多
孔体カーボン壁のグラファイト化を行った。
XRD，ラマン測定より，熱処理温度の上昇と
ともにグラファイト化が進行していること，
TEM観察において，多孔構造が幾分不規則化
しているが細孔壁がグラファイト相からな
っていることを確認した（図 1）。1.0 M LiPF6 
in EC+DMC中，三電極セルを用いて充放電
測定を行ったところ，グラファイト化率が低
い試料は充放電のヒステリシスが大きく，放
電に伴う電位変化が大きい。熱処理温度が高
い試料では，ヒステリシスが抑制され，グラ
ファイト層へのLiインターカレーションに
よる 0.2 V vs. Li/Li+以下のプラトー領域が現
れるようになるとともに，バルク黒鉛よりも
レート特性に優れることが明らかとなった。 

図 1 粒径 450 nmの SiO2をテンプレートに
し，2500°C でグラファイト化した多孔体の
TEM 像 
(3) TiO2/カーボンナノチューブ複合多孔薄膜

 



の創製と充放電特性： ポリスチレン(PS)粒
子（粒子径 250 nm）からなるコロイド結晶
を鋳型として，切断したカーボンナノチュー
ブ，ついでTi源をPS粒子間隙に充填し，不活
性雰囲気で熱処理することにより，図 2 に示
すナノ多孔体薄膜を得ることに成功した。
SEM，TEM観察，XRD，ラマン測定より，
細孔壁はアナターゼTiO2 とカーボンナノチ
ューブからなる複合体であることを明らか
にした。1.0 M LiClO4 in PC+DME(1:1)溶液
中，三電極セルを用いて充放電測定を行った
（カットオフ：3.6−1.4 V vs. Li/Li+）ところ，
図 3 に示すようにTiO2 のみの多孔薄膜より
も高電流密度でのLi挿入脱離容量が大幅に
向上することが明らかとなった。同複合ナノ
多孔構造の細孔壁厚とカーボンナノチュー
ブ多孔体の細孔壁厚の差を平均のTiO2 相厚
みと仮定し，Li拡散律速のもとLi挿入脱離容
量のレート依存性をシミュレーションした
結果ともよく一致し，ナノ多孔構造中に効率
的なイオン移動および電子伝導パスが形成
されていることが予想された。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 TiO2/カーボンナノチューブ複合多孔

3 TiO2 および TiO2/カーボンナノチュー

ナノチュー

) V

薄膜の SEM 像(a)と TEM 像(b)：TEM 像は
薄膜を削り取って観察 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図
ブ複合多孔膜の Li 挿入脱離特性 
○ TiO2多孔膜，● TiO2/カーボン
ブ複合多孔膜，実線はシミュレーション結果 
 
(4 2O5/カーボン複合系規則多孔構造にお
ける充放電特性のシミュレーション： 図 4
に示すような規則的かつ三次元的に連続し
た複合ナノ多孔構造を想定し，V2O5相内での
Li拡散過程が律速であると仮定して，種々の
電流密度において細孔表面へのV2O5 の担持

量あるいは膜厚と複合体重量当たりの放電
容量の関係をシミュレーションした。図 5 に
120 nm細孔サイズにおけるシミュレーショ
ン結果の一例を示す（Li化学拡散係数：10−12 
cm2 s−1，カーボンおよびアモルファスV2O5 
(a-V2O5)の比重：2 g cm−3，a-V2O5の最大放
電容量 294 mAh g−1）。一定電流密度では，
a-V2O5 の担持量の増加とともに容量は増加
するが，ある程度の担持量（厚み）以上では
Li拡散が十分には行き渡らず容量は減少す
る。当然，電流密度が高くなると取り出せる
容量は減少するが，電流密度と拡散係数の兼
ね合いで最適値が存在する。例えば，コンポ
ジット重量基準で 100 A (g-comp.) −1（560 C
相当）の大きな電流密度においても，担持率
62 wt%（膜厚 12 nm）で最大値 135 mAh 
(g-comp.)−1 が理論的には可能であることが
わかった。また，細孔サイズが小さくなると
比表面積が増大するので，電流密度に対応す
る一定の最適膜厚では単位重量あたりの
V2O5担持量が増大するため，さらに比容量は
大きくなる。例えば 40 nm細孔サイズでは，
100 A (g-comp.)−1で 200 mAh (g-comp.)−1の
大容量が期待できる。 
 

(a)

500 nm

(b)

100 nm  

 
 
 
 
 
 

多孔カーボン
（導電フレームワーク）

a-V2O5 修飾

a-V2O5/多孔カーボン複合体
多孔カーボン

（導電フレームワーク）

a-V2O5 修飾

a-V2O5/多孔カーボン複合体

図 4 3 次元規則複合ナノ多孔構造 

図5 多孔カーボン(d = 120 nm)/a-V2O5系に

) V

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a-V2O5理論容量q0 = 1060 [C g−1] = 294 [mAh g−1]
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おけるコンポジット当りの充放電容量と
a-V2O5担持割合，電流密度依存性のシミュレ
ーション結果 
 
(5 2O5/多孔カーボン複合材料の作製と充
放電特性評価： 上記(4)の結果を受けて，実
際にナノ複合構造材料の作製を行い，シミュ
レーション結果の検証を試みた。(1)で合成し
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 た多孔カーボンをV2O5 ゾル希薄溶液と混合
し，乾燥する処理を繰り返すことにより段階
的なa-V2O5修飾を行った。合成した複合体試
料のa-V2O5 の担持量および比表面積を図 6
に示すが，上記処理の繰り返しにより，多孔
カーボン表面上に段階的にa-V2O5 担持量を
増加させることが可能であった。また，
a-V2O5 担持量の増加とともに比表面積は減
少するが，特にミクロ細孔比表面積が大きく
減少しており，a-V2O5がマクロ細孔表面を修
飾し，細孔壁内のミクロ細孔を塞いだ状態で
担持されていると考えられる。TEM観察にお
いて，a-V2O5修飾によりカーボン多孔体の細
孔壁厚が増加している様子が確認された（図
7）。 
得られた複合体について 1.0 M LiClO4 in 

PC

数

6  修飾処理繰り返し回数 n と a-V2O の

8 a-V2O5/多孔カーボン複合体(V2O5/C[n]，
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図
n は修飾処理回数）の充放電特性 
 

+DME(1:1)溶液中，三電極セルを用いて
充放電測定を行った（カットオフ：4.0−2.0V 
vs. Li/Li+）ところ，図 8 に示すように修飾回
（担持量）の増加とともに充放電容量が増

大し，また高い電流密度においても容量はほ
とんど低下せず保持されることがわかった。
さらに，充放電容量から電気二重層容量を差
し引いて a-V2O5相への Li インターカレーシ
ョン容量を求めたところ，a-V2O5の最大放電
容量 294 mAh g−1に近い容量が修飾量や電流
密度に殆ど依存せずに発現していることが
明らかとなった。すなわち，上記(4)のシミュ
レーション結果を支持する結果が得られ，理
想的な電子伝導およびイオン移動パスを有
する新しいナノ多孔構造材料の設計指針と
なることが期待される。  
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図７ 多孔カーボン（C[120]）と a-V2O5/多
孔カーボン複合体（V2O5[5]/C[120]，5 回修
飾処理試料）の TEM 像 
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