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研究成果の概要（和文）：ミクロからマクロ領域の特定の細孔サイズを優先的に有するナノ多孔

カーボンやグラファイトナノ多孔体，オリビン/多孔カーボンナノ複合体の合成に成功した。ナ

ノ多孔カーボンの EDLC 特性を評価し，一般には寄与しないとされてきたミクロ細孔において

特異的な二重層容量発現を見出した。グラファイトナノ多孔体やオリビン/多孔カーボンナノ複

合体は，Li 挿入・脱離において優れたレート特性を示すことを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We have successfully synthesized nanoporous carbons with specific 
pore size ranges in micropore to macropore regions, graphitized nanoporous materials and 
nanocomposites of olivine/porous carbon.  It was found that microporous carbons show 
unique electric double layer capacitive properties although micropores are used to be 
thought not to contribute to the capacitance. Graphitized nanoporous materials and 
nanocomposites of olivine/porous carbon exhibited good rate-capability in 
LI-insertion/extraction.    
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１．研究開始当初の背景 
（1）エネルギー資源有効利用，環境負荷低
減のための技術として，電池やキャパシタな
どの電気化学エネルギー貯蔵デバイスが注
目されている。特に，次世代電気自動車用動
力源等への応用も視野に入れた高出力・大容
量のデバイス開発が望まれている。しかしな
がら，既往のデバイスは，キャパシタにおい

てはエネルギー密度が，Li イオン二次電池で
は出力密度が極端に低く，これらを解決する
ためには，ナノレベルからの材料構造の設
計・創製により電極素材の容量を高速充放電
条件で最大限に引き出す工夫が必要である。 
（2）電気二重層容量は原理的には表面積に
比例して増加するが，ミクロ細孔（IUPAC
定義で 2 nm 以下）が発達した高比表面積カ
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ーボンでは，必ずしも比表面積には依存した
高比容量を示さないのが一般的である。 
（3）我々がこれまでに開発したメゾ・マク
ロ多孔カーボン（ミクロ細孔がメゾ・マクロ
細孔壁中に形成）は，有機電解液中において，
ミクロ細孔も電気二重層容量に寄与するこ
とを見出しており，また一方で，水溶液系で
はあるが，ナノ細孔空間ではイオンの水和数
がバルク中より減少することが報告されて
おり，ナノ細孔空間，特にミクロ細孔空間に
おけるイオン溶媒和状態の特異性が電気二
重層形成に影響している可能性がある。 
（4）Li イオン二次電池電極は，一般に活物
質と導電助材，結着材の機械的混合により作
製され，高容量・高速充放電に必要なイオン
拡散や電子伝導を十分に達成できる構造に
なっていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究は，ナノ細孔界面・空間における電

解質やイオン移動の特異性を明らかにし，高
速イオン移動が可能なナノ多孔構造を設計
し，高速充放電電極材料の創製を行うもので
ある。特に以下の項目について検討を行い，
高機能材料の開発を目指した。 
（1）細孔のサイズや形状等を系統的に変化
させたナノ多孔体を用意し，細孔構造とイオ
ン溶媒和構造との関連性を解明する。 
（2）電気二重層形成や Li 挿入・脱離等の電
気化学特性（容量やレート特性）と細孔構造
の関連性を解明する。 
（3）バルクから電極材料内部までスムーズ
なイオン移動が可能なナノ多孔電極材料を
設計・作製し，高速充放電機能の発現を明ら
かにする。 
（4）ナノ多孔構造を Li ホスト材料と電子伝
導性材料の複合系で構築し，高出力 Li イオ
ン二次電池電極材料の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
（1）コロイド結晶テンプレート法によるメ
ゾ・マクロ多孔カーボンの合成に加え，ミク
ロ多孔カーボンを有機－無機前駆体を利用
する新しい方法により合成した。 
（2）さまざまなナノ多孔カーボンについて，
EDLC 特性を評価し，ナノ多孔構造との相関
性を調べた。 
（3）ナノ多孔カーボン細孔内におけるイオ
ン溶媒和構造を核磁気共鳴法（NMR）によ
り調べ，多孔構造および EDLC 特性との関連
性を検討した。 
（4）ナノ多孔カーボンからナノグラファイ
ト多孔体へ変換する簡便な合成法を開発し，
Li インターカレーション特性を評価した。 
（5）正極活物質であるLiMnPO4のナノ結晶
をナノ多孔カーボン細孔内に生成させた新
しい複合体を合成し，Li挿入・脱離特性を評

価してナノ複合構造の特長を明らかにした。 
 
４．研究成果 
（1）ナノ多孔カーボンの合成とEDLC特性お
よび細孔構造，電解質との関連性 

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
を合成した。N2吸脱着測定および等温線の解
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がわかっ
た。また，TEM観察より，SiO2粒子サイズ
に相当するメゾあるいはマクロ細孔からな
る規則的な多孔構造が生成していることを
確認した。 
一方，フェノール系コポリマー部位とシロ

キサン部位を合わせ持つ有機－無機複合前
駆体（試料表記P1～P5，SiO2源の含有量等
による違いで分類）のゾルーゲル反応を利用
して多孔カーボンを合成した。前駆体を酸あ
るいは塩基触媒で重合させ，得られたゲルを
炭化，HFエッチングすることにより，0.6～
0. 8 nm付近にミクロ細孔分布を有し，1200 
m2g−1以上の大きな比表面積を有するミクロ
多孔カーボンを得ることに成功した。TEM観
察より，酸触媒で得た多孔カーボンは，直線
的なシリカ重合を反映した連続したスリッ
ト状あるいは管状のミクロ細孔形状を有す
るのに対し，塩基触媒では急速な三次元重合
により不連続なミクロ細孔が生成している
ことがわかった（図 1）。 
得られた多孔カーボンについて，1.0 M 

Et4N⋅BF4 in PCおよび 1.0 M LiClO4 in 
PC+DME(1:1)溶液を電解液に用い，三極セ
ルにて充放電測定を行い，単位表面積当りの
電気二重層容量（比容量）を評価した。得ら
れた比容量の比表面積に対するプロットを
図 2 に示す。Et4N⋅BF4系において，酸触媒
により得たミクロ多孔カーボンは，コロイド
結晶テンプレート法で得たメゾ・マクロ多孔
カーボンおよび塩基触媒により得たミクロ
多孔カーボンより大きな比容量を示し，ミク
ロ細孔表面が電気二重層容量に大きく寄与

 

図 1 ミクロ多孔カーボンの TEM 像：(左)
塩基触媒で合成，(右) 酸触媒で合成 



すること，しかしミクロ細孔の形状も容量に
影響する重要な因子であること，が明らかと
なった。同様の傾向は，LiClO4系においても
観測された。Liイオンの溶媒和サイズは
0.8nm程度であり，ミクロ細孔サイズはそれ
と同等あるいはそれ以下であるにも係らず
大きな比容量を示しており，ミクロ細孔空間
における電気二重層構造の特異的が示唆さ
れる。 
そこで，LiClO4系についてNMR測定を行

ったところ，酸触媒で得たミクロ多孔カーボ
ン中では，Liの溶媒和数がバルク電解液中や
メゾ・マクロ多孔カーボン中よりも減少して
いることが明らかとなった。すなわち，ミク
ロ細孔内には脱溶媒和したLi+イオンが進入
し，特異的な電気二重層を形成していると予
想される。例えば，電気二重層容量は基本的
に表面積に比例し，厚みに反比例することよ
り，脱溶媒和イオンによる二重層厚みの減少
が比容量増加をもたらしている可能性が考
えられる。 
 以上の研究成果は，既往研究の通説を覆し，
ナノ空間の特異性を利用した新しい展開を
期待させるものである。 
 
（2）グラファイトナノ多孔体の合成と充放
電特性 
我々は，コロイド結晶テンプレート法によ

るナノ多孔カーボン合成において，ピッチ原
料をカーボン源に利用し，一旦低温でカーボ
ン化，シリカ除去後に，2500℃程度の高温で
熱処理することにより，グラファイト性ナノ
多孔カーボンを得ることに既に成功してい
る。しかしながら，グラファイト化が十分に
は進行したナノ多孔体を得るためには，より
高温での熱処理が要求され，ナノ細孔が焼結
により消失するなどの問題点が危惧された。 
本研究では，ナノ多孔構造を維持しつつ高

グラファイト化した材料を簡便に得るため
の新しい合成法を開発した。具体的には，
SiO2コロイド結晶テンプレート法において，

フェノール樹脂系のハードカーボン源から
マクロ多孔カーボンを合成し，これにNi触媒
を担持し，900℃～1500℃で熱処理を施した。
900℃の低温からグラファイト相が生成し，
熱処理温度の上昇とともに回折ピークがシ
ャープになるとともに，1200℃以上では
(00L)面以外の高次回折ピークも観測された
（図 3）。1200℃以上では(002)面間隔は 0.337 
nmであり，天然黒鉛の値（0.335 nm）と同
程度の高グラファイト結晶相が得られた。
TEM観察より，グラファイト化後もマクロ多
孔構造は維持されており，マクロ細孔壁表面
にグラファイト相が生成している様子が確
認された（図 4）。本合成法は，触媒との接触
界面でグラファイト相が生成・成長するため，
細孔壁表面に優先的にグラファイト相が生
成するという特徴を有している。 
得られたグラファイトナノ多孔体につい

て定電流充放電測定を行ったところ，グラフ
ァイト化率の向上を反映して，特に低電位領
域（0～0.3 V vs. Li/Li+）におけるLi挿入脱離
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図 2 ミクロ多孔カーボンの EDLC 比容量
と比表面積の関係：(A)電解質 Et4N⋅BF4，(B)
電解質 LiClO4，赤プロットは酸触媒で得た
ミクロ多孔カーボン，青プロットは塩基触
媒で得たミクロ多孔カーボン，黒プロット
はメゾ・マクロ多孔カーボン。 

 
図3 450nmの細孔サイズを有する多孔カ
ーボンに触媒を担持し，種々の熱処理温度
で得た試料の XRD パターン 

 
図 4 触媒法 1400℃の熱処理温度で得た試
料の TEM 像 



容量が増大した。例えば 450 nmのマクロ細
孔を有する多孔カーボンから得たグラファ
イトナノ多孔体では，1400℃熱処理試料にお
いてグラファイト相へのLi挿入脱離に伴う
段階的なステージ構造変化が明確に見られ，
0～0.3 V電位領域の放電容量の最大値を示し
た。これはソフトカーボン源から 2500℃熱
処理して得たグラファイト性マクロ多孔体
より高容量でもある。さらに，一般的に人造
黒鉛は電流密度が高くなるにつれ容量が大
きく減少するのに対し，本グラファイト系多
孔カーボンは 3C（＝1116 ｍA/g）という高
レートにおいても 150 mAh/g以上の放電容
量を維持し，高出力グラファイト材料として
期待できる（図 5）。さらに，交流インピーダ
ンス測定より，グラファイト化の進行により，
バルク抵抗が低下し，またSEI抵抗を含む界
面の反応抵抗が大きく減少することを突き
止めた。 
以上の研究成果は，ナノ多孔構造の構築が

高速 Li インターカレーション機能の創出に
有効であることを示すものである。 
 
（3）LiMnPO4/ナノ多孔カーボン複合体の合
成と充放電特性 

LiMnPO4は，比較的酸化還元電位が高く，
高エネルギー密度のリチウムイオン二次電
池の正極材料として注目されている。しかし，
電子伝導性やリチウムの拡散性が極めて低
いため，ナノ粒子化やカーボンコーティング
を施してもLiFePO4ほど良好な充放電特性
を発現出来ないでいるのが現状である。本研
究では，LiMnPO4のナノサイズ化とともに
効率的な電子伝導パスを確保するために，ナ
ノ多孔カーボンの細孔内に  LiMnPO4ナノ
結晶を析出させたLiMnPO4/多孔カーボン複
合体を合成し，充放電特性を評価した。 

ナノ多孔カーボンにLi，Mn，P源溶液を含
浸し，マイクロ波を照射することにより，
LiMnPO4(斜方晶，空間群Pnma)ナノ結晶が

数分で生成することがXRDより確認された。
また，ナノ結晶はac面が成長し，Liの拡散方
向であるb軸が短くなった配向結晶であった。
SEM観察より，多孔カーボンの細孔内に 20
～30 nmの微結晶が優先的に生成しているこ
とがわかった（図 6）。今回開発した合成法は，
最短 2 分の短時間で合成が可能な簡便な方法
であり，カーボン細孔内に優先的にナノ結晶
を析出できる特徴を有している。 

得られたLiMnPO4/多孔カーボン複合体に
ついて定電流充放電測定（ 1 M LiPF6/ 
[EC:DMC=1:1 (v/v)]，対極と参照極は金属 
Li）を行ったところ，バルクLiMnPO4結晶（多
孔カーボンと同量のアセチレンブラックと
機械混合）より大幅に高い放電容量を示した。
また，レート依存性においても，より優れた
特性を示すことがわかった（図 7）。インピー
ダンス測定やGITT測定より，ナノ複合体で
は界面反応抵抗が低下していること，ナノ結
晶内はLiMnPO4/MnPO4の 2 相共存ではな
く固溶相となりLi拡散がよりスムーズにな
っていること，を見出した。 
 以上の研究成果は，ナノ多孔カーボンを導
電フレームワークおよび担体に利用するこ
とで，ナノ結晶の特長を生かした新しい充放
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図 5 各試料のレート特性（数字は熱処理
温度） 

 
図 6 LiMnPO4 試料の SEM 像： (a)バル
ク結晶，(b) LiMnPO4/多孔カーボン複合体 
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図 7 LiMnPO4 試料の充放電特性：bulk- 
LMP はバルク結晶，LMP-PC[x−y]は，温
度 x℃で y分のマイクロウエーブ照射条件
で得た LiMnPO4/多孔カーボン複合体。 



電電極材料の設計・構築を期待させるもので
ある。 
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