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研究成果の概要（和文）：　電極に金および白金を用いて有機系溶媒中で、ソリューションプラズマを発生させ、カー
ボン材料を合成すると共に、プラズマにより電極がスパッタされ造粒される現象を利用して、導電性カーボン材料に粒
径1nmの単分散性金、白金および合金ナノクラスターを一段階で合成した。また、合成した材料をリチウム空気電池の
電極材料として応用し、触媒による反応制御とカーボン材料の細孔構造により放電容量が向上することを確認した。

研究成果の概要（英文）： Au, Pt and alloy catalysts supported on Carbon was synthesized by solution plasma
 process in organic solvent with Pt and Au electrode. The synthesized material was used for Lithium-air ba
ttery and the discharge property was increased. 
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１．研究開始当初の背景 
 リチウム空気電池は、次世代の大容量蓄電
デバイスとして期待されており、研究開発が
盛んに進められているが、種々の問題を抱え
ている。  
一つ目は、リチウム空気電池の正極反応に

おいて、酸化数の異なる複数のリチウム酸化
物が析出し、電池の充放電反応において不可
逆な反応を示すため、電池性能の低下につな
がる点、二つ目は、それら析出物が細孔を埋
め、電極内における酸素拡散が阻害されるた
め、反応が停止し、放電容量の低下につなが
る点である。これらの問題を解決する材料の
合成が求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、リチウム空気電池における充
放電反応の反応効率を高めるために、多機能
性ナノクラスター触媒を担持した多孔質カ
ーボン材料の合成と、それによるリチウム空
気電池の充放電特性の向上を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 上記目的を達成するために、以下の 2 点に
ついて研究を行った。 
①ソリューションプラズマによるナノクラ
スターとカーボン系材料の一括合成 
②ナノクラスター担持多孔体カーボンを正
極材料としたリチウム－空気電池の性能評
価 
 
４．研究成果 
 
①ソリューションプラズマによるナノクラ
スターとカーボン系材料の一括合成 
 
 溶媒にベンゼン、電極に金を用いて、電圧
を 1.6 kV, 周波数 25 kHz, パルス幅 0.5 μs, 電
極間距離 0.5 mm でソリューションプラズマ
を発生させて実験を行った。ソリューション
プラズマを発生させると、溶媒のベンゼンが
反応し、黒色のカーボン材料が合成された。
合成されたカーボン材料の TEM 像を図 1 に
示す。図 1 に示すように合成したカーボン材
料の TEM 像から、熱処理前には、直径 1～3 
nm の金ナノクラスターがカーボン材料に担
持された(図 1 (a), (d))。一方で、850 ℃で熱処
理を行うと、カーボン材料に担持した金ナノ
クラスターが凝集し、粒径が増大することで、
5 nm～10 nm に変化することが分かった。こ
のように、電極のスパッタリングとカーボン
材料を一括合成することで、ナノクラスター
担持カーボン材料を合成できることが明か
となった。一方で、電極に白金を用いた場合
には、白金ナノクラスター担持カーボン材料
を合成することができた(図 2)。白金電極を用
いた場合にも同様に、1-3 nm 程度のナノクラ
スターをカーボン材料に担持することがで
きたが、熱処理を行うと、5-10 nm 程度のナ
ノクラスターとなった。 

 
図 1 ソリューションプラズマにより合成し
たAu/CNBsのTEM像; (a) 熱処理前Au/CNBs
の BF-STEM 像; (b) 850℃熱処理後 Au/CNBs 
BF-STEM 像; (c)電子線回折像; (d) 熱処理前
Au NPsのサイズ分布; (e) 熱処理後Au NPsの
サイズ分布; (f, g) EDS スペクトル 
 
 

 
図 2 ソリューションプラズマプロセスによ
り合成した Pt/CNBs の TEM 像; (a) 熱処理前
Pt/CNBs の BF-STEM; (b) 850 ℃ 熱 処 理
Pt/CNBs BF-STEM 像 ; (c) 電子線回折像 
(SAED); (d) 熱処理前 Pt NPs の粒径分布 ; (e) 
熱処理後 Pt NPs の粒径分布; (f, g) EDS スペ
クトル 
  
 
次に、金および白金の電極を一対として、
ソリューションプラズマによる放電を行っ
た。その結果、図 3 に示すように、金-白金の
ナノクラスター粒子が合成された。EDX スペ
クトルから金と白金のナノ粒子の分布が重
なっており、合金粒子あるいはミクロ分離し
た粒子が合成されている可能性が高いこと
が分かった。 
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図 3 ソリューションプラズマプロセスによ
り合成した Pt/CNBsのTEM 像; (a) 熱処理
前 Pt/CNBs の BF-STEM; (b) 850℃熱処理
Pt/CNBs BF-STEM 像 
 

②ナノクラスター担持多孔体カーボンを正
極材料としたリチウム－空気電池の性能評
価 
 
ソリューションプラズマにより合成した

Au/CNBs をリチウム空気電池の正極材料と
して使用し、放電容量の評価を行った。図 4
に示すように、電極材料として一般に用いら
れるケッチェンブラックを用いると、
2500mA/g 程度で放電電圧の低下が起こり、
3000mA/g 程度で放電が終了した。一方で、
ソリューションプラズマにより合成した
CNB の場合には、3000mAh/g 程度まで電圧
が維持され、3500mAh/g 程度で、放電が終
了した。一方で、金を担持した Au/CNB の場
合には、過電圧が低下し、放電電圧が 2.8V
程度を示した。また、放電容量についても
4000mAh/g 程度まで、放電容量が大きくな
った。 
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図 4 Au/CNBs の放電特性 

 

 以上の結果から、CNBs に Au を担持する
ことによって、過電圧の低下による放電電圧
の増加および放電特性の向上が見られるこ
とが分かった。Au を担持することによって、
放電反応時の反応過程が変化したためと考
えられる。また、CNBs は 20nm 程度の細孔

径が多く分布しており、10 nm 以下のミクロ
構造が多いケッチェンブラックと比較して、
細孔構造が多い。細孔径が大きくなることで、
細孔が空間を埋めるのを防ぎ、酸素拡散が起
こりやすくなるため、放電容量が大きくなっ
たと考えられる。 
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