
(57)【要約】

【要約書】　

【課題】　ポーラス構造のフレームワークの中に黒鉛カ

ーボンの微結晶を有する三次元構造を持つメソポーラス

カーボンの製造に際して、初期充・放電サイクルにおい

て一定の不可逆容量によりロスが有っても、数サイクル

後には高い容量を維持させ、初期充・放電サイクルを除

き高い可逆率

（Ｒ＞９０％）を維持しているカーボン系電極材料を備

えた二次電池を得る。

【解決手段】　３次元的に均一な細孔が規則的に配列し

たメソポーラスカーボンからなる電極で構成され、細孔

の平均直径が２ｎｍ～６ｎｍであり、ポーラス構造のフ

レームワークの中に、数ナノオーダーのグラファイト（

黒鉛）の微細結晶を備えている二次電池。

【選択図】　図２
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
３ 次 元 的 に 均 一 な 細 孔 が 規 則 的 に 配 列 し た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン か ら な る 電 極 で 構 成 さ れ
て い る こ と を 特 徴 と す る 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ２ 】
細 孔 の 平 均 直 径 が ２ ｎ ｍ ～ ６ ｎ ｍ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ３ 】
六 方 体 又 は 立 方 体 構 造 を 持 つ メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の フ レ ー ム ワ ー ク の 中 に 、 数 ナ ノ オ ー
ダ ー の グ ラ フ ァ イ ト （ 黒 鉛 ） の 微 細 結 晶 を 備 え て い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は ２ 記
載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ４ 】
フ レ ー ム ワ ー ク の 壁 の 厚 さ が ２ ～ ９ ｎ ｍ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か
に 記 載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ５ 】
表 面 積 が ６ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ｍ ２ ／ ｇ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記
載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ６ 】
細 孔 の 体 積 が ０ ． ７ ～ １ ． ２ ｃ ｍ ３ ／ ｇ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か
に 記 載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ７ 】
４ ～ ６ サ イ ク ル の 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル 後 に 、 高 可 逆 容 量 （ Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ : ｘ ＝ ２ ． ０ ～ ４
． ０ ） を 有 し て い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ８ 】
最 初 の イ ン タ カ ー レ シ ョ ウ ン に お い て 、 高 い 充 ・ 放 電 容 量 （ Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ : ｘ ＝ ６ ． ０ ～ １
０ ） を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 ９ 】
５ ～ ６ サ イ ク ル の 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル 除 き 、 高 可 逆 率  (ｒ ＞ ９ ０ ％ )を 有 し て い る こ と
を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ８ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 １ ０ 】
リ チ ウ ム 二 次 電 池 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ９ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 。
【 請 求 項 １ １ 】
３ 次 元 的 な シ リ カ な ど の メ ソ ポ ー ラ ス 酸 化 物 を テ ン プ レ ー ト と し て 、 砂 糖 な ど の 有 機 物 質
を メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ の 細 孔 に 充 填 し 、 不 活 性 雰 囲 気 で 炭 化 さ せ 、 そ の 後 フ ッ 酸 で メ ソ ポ
ー ラ ス シ リ カ を 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン か ら な る 電 極 で 構 成 さ れ
た 二 次 電 池 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
３ 次 元 的 な シ リ カ な ど の メ ソ ポ ー ラ ス 酸 化 物 を テ ン プ レ ー ト と し て 、 砂 糖 な ど の 有 機 物 質
を メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ の 細 孔 に 充 填 し 、 不 活 性 雰 囲 気 で 炭 化 さ せ 、 そ の 後 フ ッ 酸 で メ ソ ポ
ー ラ ス シ リ カ を 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ １ ０ の い ず れ か に 記 載 の メ ソ ポ ー ラ
ス カ ー ボ ン か ら な る 電 極 で 構 成 さ れ た 二 次 電 池 の 製 造 方 法 。
 
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
本 発 明 は 、 充 電 型 電 池 、 特 に リ チ ウ ム 電 池 の 負 極 と し て 用 い る カ ー ボ ン 系 電 極 材 料 を 備 え
た 二 次 電 池 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
現 在 、 世 界 で １ ０ 兆 円 規 模 の リ チ ウ ム 電 池 、 特 に 充 電 型 （ ２ 次 ） リ チ ウ ム 電 池 の 負 極 と し
て 、 カ ー ボ ン 系 が 良 く 使 わ れ て い る 。
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従 来 型 の カ ー ボ ン 系 負 極 、 特 に グ ラ フ ァ イ ト （ 黒 鉛 ） 型 の カ ー ボ ン 系 負 極 の 容 量 は ３ ７ ２
ｍ Ａ ｈ ／ ｇ （ Ｌ ｉ １ Ｃ ６ ） で あ り 、 さ ら に 高 容 量 の カ ー ボ ン 系 負 極 が 要 求 さ れ て い る 。
電 池 の 性 能 を ア ッ プ す る た め に は 、 粒 子 或 い は 細 孔 の 微 細 化 及 び 高 比 表 面 積 化 が 要 求 さ れ
る が 、 カ ー ボ ン 系 材 料 も 例 外 で は な い 。 し か し な が ら 、 今 日 ま で 提 案 さ れ て い る 色 々 な 負
極 用 カ ー ボ ン 系 材 料 は 、 安 定 な 高 容 量 ま で に は 至 っ て い な い の が 、 現 状 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 最 近 、 高 容 量 の カ ー ボ ン 系 材 料 を 用 い た リ チ ウ ム 電 池 用 と し て 、 多 層 （ multi-walled :
 MWNTs） カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 又 は 単 層 （ single-walled : SWNTs） カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー
ブ が 注 目 さ れ て い る 。
　 し か し 、 い ず れ も 高 非 可 逆 容 量 Ｃ ｉ ｒ ｒ （ ４ ６ ０ － １ ０ ８ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ ） 及 び 相 対 的 に
低 可 逆 容 量 Ｃ ｒ ｅ （ １ ０ ０ － ４ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ ） が 観 察 さ れ た 。 ま た 従 来 型 の カ ー ボ ン 系
材 料 と 同 様 に 、 初 期 イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 及 び デ イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン プ ロ セ ス の 間 に 大
き な ヒ ス テ リ シ ス が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 こ の よ う な こ と か ら 、 高 可 逆 容 量 と 優 れ た サ イ ク ル 特 性 を 有 す る カ ー ボ ン 系 材 料 の 合 成
が 望 ま れ て い る 。
カ ー ボ ン 系 材 料 の 中 に 、 メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン が 挙 げ ら れ る 。 こ の 規 則 配 列 し た 空 孔 を 持
つ メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン は 、 Ｒ ｙ ｏ ｏ 等 に よ り １ ９ ９ ９ 年 に 報 告 さ れ た も の で あ る （ 非 特
許 文 献 １ 参 照 ） 。
　 こ の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン は 多 く の 注 目 を 集 め 、 水 素 貯 蔵 材 料 、 吸 着 剤 、 触 媒 の 担 体 又
は 電 気 化 学 ２ 層 キ ャ パ シ タ （ Ｅ Ｄ Ｌ Ｃ ｓ ） と し て の 用 途 が 提 案 さ れ た 。
し か し 、 こ の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン は 最 初 の 放 電 （ 還 元 ） 過 程 に お い て 、 ３ １ ０ ０ ｍ Ａ ｈ
／ ｇ 程 度 の 異 常 に 大 き い 容 量 を 示 す が 、 最 初 の 可 逆 （ 酸 化 ） 過 程 に お い て 、 可 逆 容 量 Ｃ ｒ

ｅ は １ １ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ 程 度 に な り 、 大 き な 容 量 ロ ス が 発 生 す る 。
こ の 非 可 逆 容 量 Ｃ ｉ ｒ ｒ は 約 ２ ０ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ で あ り 、 そ の 比 （ Ｃ ｒ ｅ ／ Ｃ ｒ ｅ ＋ Ｃ ｉ

ｒ ｒ ） は ３ ４ ％ 程 度 で あ る 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 R. Ryoo, S. H. Joo, S. Jun, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 7743
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
本 発 明 で 解 決 し よ う と す る 課 題 は 、 （ １ ） ポ ー ラ ス 構 造 の フ レ ー ム ワ ー ク の 中 に 黒 鉛 カ ー
ボ ン の 微 結 晶 を 有 す る 三 次 元 構 造 を 持 つ メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン を 製 造 す る こ と 、 （ ２ ） そ
の 製 造 プ ロ セ ス を 簡 単 化 す る こ と 、 （ ３ ） 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル に お い て 一 定 の 不 可 逆 容
量 に よ り ロ ス が 有 っ て も 、 数 サ イ ク ル 後 に は 高 い 容 量 (Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ ：  ｘ ＝ ２ ． ０ ～ ４ ． ０
)を 維 持 し て い る こ と 、 （ ４ ） 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル を 除 い て 、 高 い 可 逆 率 （ Ｒ ＞ ９ ０ ％
） を 維 持 し て い る こ と 、 を 備 え た カ ー ボ ン 系 電 極 材 料 を 備 え た 二 次 電 池 の 開 発 で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 は 、 上 記 メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の 特 性 を 活 か し 、 二 次 電 池 へ の 適 用 が 可 能 で あ る
こ と の 知 見 を 得 た 。
　 本 発 明 は 、 こ の 知 見 に も と づ い て 、
１ ） ３ 次 元 的 に 均 一 な 細 孔 が 規 則 的 に 配 列 し た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン か ら な る 電 極 で 構 成
さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 二 次 電 池 、 ２ ） 細 孔 の 平 均 直 径 が ２ ｎ ｍ ～ ６ ｎ ｍ で あ る こ と
を 特 徴 と す る １ 記 載 の 二 次 電 池 、 ３ ） 六 方 体 又 は 立 方 体 構 造 を 持 つ メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン
の フ レ ー ム ワ ー ク の 中 に 、 数 ナ ノ オ ー ダ ー の グ ラ フ ァ イ ト （ 黒 鉛 ） の 微 細 結 晶 を 備 え て い
る こ と を 特 徴 と す る １ 又 は ２ 記 載 の 二 次 電 池 、 ４ ） フ レ ー ム ワ ー ク の 壁 の 厚 さ が ２ ～ ９ ｎ
ｍ で あ る こ と を 特 徴 と す る １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 、 ５ ） 表 面 積 が ６ ０ ０ ～ １
２ ０ ０ ｍ ２ ／ ｇ で あ る こ と を 特 徴 と す る １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 、 ６ ） 細 孔 の
体 積 が ０ ． ７ ～ １ ． ２ ｃ ｍ ３ ／ ｇ で あ る こ と を 特 徴 と す る １ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 二 次
電 池 、 ７ ） 　 ４ ～ ６ サ イ ク ル の 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル 後 に 、 高 可 逆 容 量 （ Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ : ｘ
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＝ ２ ． ０ ～ ４ ． ０ ） を 有 し て い る こ と を 特 徴 と す る １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 、
８ ） 最 初 の イ ン タ カ ー レ シ ョ ウ ン に お い て 、 高 い 充 ・ 放 電 容 量 （ Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ :ｘ ＝ ６ ． ０
～ １ ０ ） を 有 す る こ と を 特 徴 と す る １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 、 ９ ） ５ ～ ６ サ イ
ク ル の 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル 除 き 、 高 可 逆 率  (ｒ ＞ ９ ０ ％ )を 有 し て い る こ と を 特 徴 と す
る １ ～ ８ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 、 １ ０ ） リ チ ウ ム 二 次 電 池 で あ る こ と を 特 徴 と す る
１ ～ ９ の い ず れ か に 記 載 の 二 次 電 池 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
ま た 、 本 発 明 は 、 １ １ ） ３ 次 元 的 な シ リ カ な ど の メ ソ ポ ー ラ ス 酸 化 物 を テ ン プ レ ー ト と し
て 、 砂 糖 な ど の 有 機 物 質 を メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ の 細 孔 に 充 填 し 、 不 活 性 雰 囲 気 で 炭 化 さ せ
、 そ の 後 フ ッ 酸 で メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ を 除 去 す る こ と を 特 徴 と す る メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン
か ら な る 電 極 で 構 成 さ れ た 二 次 電 池 の 製 造 方 法 、 １ ２ ） ３ 次 元 的 な シ リ カ な ど の メ ソ ポ ー
ラ ス 酸 化 物 を テ ン プ レ ー ト と し て 、 砂 糖 な ど の 有 機 物 質 を メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ の 細 孔 に 充
填 し 、 不 活 性 雰 囲 気 で 炭 化 さ せ 、 そ の 後 フ ッ 酸 で メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ を 除 去 す る こ と を 特
徴 と す る １ ～ １ ０ の い ず れ か に 記 載 の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン か ら な る 電 極 で 構 成 さ れ た 二
次 電 池 の 製 造 方 法 を 提 供 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 三 次 元 構 造 を 有 す る ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス
カ ー ボ ン の 製 造 方 法 は 、 極 め て 簡 便 な 方 法 で あ る ば か り で な く 、 ポ ー ラ ス 細 孔 の サ イ ズ と
構 造 を 制 御 す る こ と が 可 能 で あ り 、 表 面 積 が 大 き く 、 規 則 正 し く 整 列 し た 六 方 晶 （ ヘ キ サ
ゴ ナ ル ） 又 は 立 方 晶 （ キ ュ ー ビ ッ ク ） 構 造 を 備 え た ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御
さ れ た 二 次 電 池 用 負 極 材 料 と し て の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン を 得 る こ と が で き る 。
ま た 、 こ れ に よ っ て ５ ～ ６ サ イ ク ル の 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル 除 き 、 高 可 逆 率  (ｒ ＞ ９ ０ ％
)を 有 し 、 容 量 が 大 き く 、 充 放 電 サ イ ク ル 特 性 に 優 れ た 二 次 電 池 を 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 以 下 に 本 発 明 の 具 体 例 を 示 す が 、 本 発 明 は こ れ ら の 具 体 例 に な ん ら 拘 束 さ れ る も の で は
な い 。
本 発 明 の ３ 次 元 的 に 均 一 な 細 孔 （ ポ ア ） が 規 則 的 に 配 列 し た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン （ Ｃ Ｍ
Ｋ － ３ ） か ら な る 電 極 は 、 ８ ５ ０ ～ １ １ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ の 高 可 逆 容 量 を 有 し て い る 。
細 孔 の 平 均 直 径 は ２ ｎ ｍ ～ ６ ｎ ｍ で あ り 、 六 方 体 又 は 立 方 体 構 造 を 持 つ メ ソ ポ ー ラ ス カ ー
ボ ン の フ レ ー ム ワ ー ク の 中 に 、 数 ナ ノ オ ー ダ ー （ ２ ～ ５ ｎ ｍ ） の グ ラ フ ァ イ ト （ 黒 鉛 ） の
微 細 結 晶 を 有 す る 。
図 １ に 、 本 発 明 の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の 小 角 Ｘ 線 回 折 （ Ｘ Ｒ Ｄ ） パ タ ー ン と 広 角 Ｘ 線 回
折 パ タ ー ン を 示 す 。
小 角 Ｘ 線 回 折 （ Ｘ Ｒ Ｄ ） パ タ ー ン で は 、 六 方 晶 構 造 の （ １ ０ ０ ） 、 （ １ １ ０ ） 及 び （ ２ ０
０ ） の 回 折 ピ ー ク が 見 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
ま た 、 広 角 Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン で は 、 グ ラ フ ァ イ ト 構 造 の （ ０ ０ ２ ） と （ １ ０ ０ ） の ２ 個 の
ブ ロ ー ド な 回 折 ピ ー ク が 見 ら れ る 。 こ の よ う な ブ ロ ー ド な 回 折 ピ ー ク は 、 大 き く 積 層 し た
グ ラ フ ァ イ ト 結 晶 相 が 殆 ど 含 ま れ て い な い こ と を 示 し て い る 。
（ ０ ０ ２ ） の ｄ － ス ペ ー ス は 約 ０ ． ３ ６ ｎ ｍ で あ り 、 こ れ は 純 グ ラ フ ァ イ ト カ ー ボ ン （ 約
０ ． ３ ３ ｎ ｍ ） の そ れ よ り や や 大 き い 。
図 ２ に 、 本 発 明 の ３ 次 元 的 に 均 一 な 細 孔 （ ポ ア ） が 規 則 的 に 配 列 し た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ
ン （ Ｃ Ｍ Ｋ － ３ ） の 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 で 観 察 し た 結 果 を 示 す 。 約 ４ ｎ ｍ の 均 一 な 細 孔 （ ポ
ア ） を 有 す る 整 列 し た 六 方 体 構 造 を 有 す る メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン が 確 認 で き る 。
【 ０ ０ １ １ 】
六 方 体 構 造 を 有 す る メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の 一 例 を 示 す と 、 六 方 メ ソ 構 造 の 単 位 長 さ が 約
１ ０ ． ５ ｎ ｍ で あ り 、 細 孔 の 直 径 が ３ ． ９ ｎ ｍ で あ る 。 　
し た が っ て 、 フ レ ー ム ワ ー ク の 壁 の 厚 さ は １ ０ ． ５ － ３ ． ９ ＝ ６ ． ６ ｎ ｍ で あ る 。 そ し て
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、 Brunauer-Emmett-Teller (BET)表 面 積 は 、 約 １ ０ ３ ０ ｍ ２ ／ ｇ で あ り 、 ト ー タ ル の 細 孔
（ ポ ア ） の 体 積 が ０ ． ８ ７ ｃ ｍ ３ ／ ｇ で あ る ３ 次 元 的 に 均 一 な 細 孔 が 規 則 的 に 配 列 し た メ
ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
本 発 明 の ３ 次 元 的 に 規 則 的 に 配 列 し た 均 一 な 細 孔 （ ポ ア ） を 有 す る メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン
（ Ｃ Ｍ Ｋ － ３ ） の ０ ． ０ １ Ｖ ～ １ ． ５ Ｖ （ ｖ ｓ ． Ｌ ｉ ／ Ｌ ｉ ＋ ） の 電 位 に お け る サ イ ク リ
ッ ク ボ ル タ ン メ ト リ ー を 図 ３ に 示 す 。 ス キ ャ ン 速 度 は ０ ． １ ｍ Ｖ ／ ｓ で あ る 。
　 ま た 、 ３ 次 元 的 に 規 則 的 に 配 列 し た 均 一 な 細 孔 （ ポ ア ） を 有 す る メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン
（ Ｃ Ｍ Ｋ － ３ ） の 定 電 流 充 ・ 放 電 特 性 を 図 ４ に 示 す 。 電 流 は １ ０ ０ ｍ Ａ ／ ｇ で あ る 。 定 電
流 充 放 電 す る こ と に よ り 、 リ チ ウ ム の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 容 量 を 測 定 す る こ と が 出 来 る
。
　 最 初 の 放 電 （ 還 元 ） プ ロ セ ス で は 、 約 ３ １ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ の 異 常 に 大 き き 容 量 を 示 す 。
Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ : ｘ ＝ ８ ． ４ で あ り 非 常 に 高 い 。 し か し 、 こ の 最 初 の プ ロ セ ス に お け る 可 逆 容
量 （ 酸 化 ） 、 す な わ ち Ｃ ｒ ｅ は １ １ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ （ Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ ： ｘ ＝ ３ ． ０ ） だ け で あ
る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 こ の 容 量 の 大 き な ロ ス は 不 可 逆 容 量 Ｃ ｉ ｒ ｒ と 呼 ば れ 、 約 ２ ０ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ で あ る 。
そ の 比 （ Ｃ ｒ ｅ ／ Ｃ ｒ ｅ ＋ Ｃ ｉ ｒ ｒ ） は 約 ３ ４ ％ で あ る 。
こ の 不 可 逆 容 量 Ｃ ｉ ｒ ｒ は 、 本 発 明 の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ の 表 面 （ ［ Ｈ ］ 、
［ Ｏ ］ サ イ ト 、 な ど ） 、 固 体 電 解 質 界 面 （ Ｓ Ｅ Ｉ ） 、 Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ の コ ロ ー ジ ョ ン 的 反 応 に
依 存 す る 。 そ し て 、 充 ・ 放 電 プ ロ セ ス の ヒ ス テ リ シ ス は 大 き い 。 こ れ は 、 ５ ０ ０ ～ ７ ０ ０
° Ｃ の 低 温 で 製 造 さ れ た 高 容 量 カ ー ボ ン 系 材 料 の 共 通 の 現 象 で あ り 、 カ ー ボ ン 系 材 料 に 含
ま れ る ヒ ス テ リ シ ス の 量 は 水 素 に 比 例 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
図 ５ に 、 ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の サ イ ク ル 特
性 を 示 す 。 ３ 、 ５ 回 目 以 降 で は 、 放 電 容 量 （ リ チ ウ ム の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン ） と 充 電 容
量 （ リ チ ウ ム の デ イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン ） は 、 ほ ぼ ８ ５ ０ ～ １ １ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ (Ｌ ｉ ｘ

Ｃ ６ ＝ ２ ． ３ ～ ３ ． ０ )前 後 で あ り 、 安 定 し て い る 。
　 ２ サ イ ク ル 目 で 、 （ Ｃ ｒ ｅ ／ Ｃ ｒ ｅ ＋ Ｃ ｉ ｒ ｒ ） は ８ ３ ％ に 増 加 し 、 ４ サ イ ク ル 目 及 び
５ サ イ ク ル 目 で は そ れ ぞ れ ９ ０ ％ ～ ９ ３ ％ に 達 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
表 １ に 、 本 発 明 の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ と 対 比 し て 、 従 来 の 材 料 、 す な わ ち Ｐ
Ｖ Ｃ ７ ０ ０ （ poly vinyl chloride at 700° C） 、 Ｏ Ｘ Ｙ （ Oxychem phenolic regin at 7
00° C） 、 Ｍ Ｗ Ｎ Ｔ （ 多 層 ナ ノ チ ュ ー ブ ） ９ ０ ０ 、 Ｓ Ｗ Ｎ Ｔ （ 単 層 ナ ノ チ ュ ー ブ ） の 表 面
積 、 充 ・ 放 電 の 際 の 可 逆 容 量 Ｃ ｒ ｅ 、 非 可 逆 容 量 Ｃ ｉ ｒ ｒ 、 ５ サ イ ク ル 後 の 平 均 ロ ス χ 等
を 示 す 。
表 １ に 示 す よ う に 、 本 発 明 の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ は 、 ５ サ イ ク ル 後 に は （ Ｃ

ｒ ｅ ／ Ｃ ｒ ｅ ＋ Ｃ ｉ ｒ ｒ ） は ９ ４ ％ に 増 加 し 、 ま た 平 均 ロ ス χ は 少 な く 、 い ず れ の 従 来 の
材 料 に 比 べ て も 優 れ た 特 性 を 示 す 。
【 ０ ０ １ ６ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
 
【 ０ ０ １ ７ 】
一 般 に 、 高 容 量 の 非 グ ラ フ ァ イ ト 系 カ ー ボ ン は 、 サ イ ク ル 数 が 増 加 し て も 高 非 可 逆 容 量 を
示 す 。 こ の よ う な 非 グ ラ フ ァ イ ト 系 カ ー ボ ン と 本 発 明 の 規 則 的 な 配 列 を 有 す る メ ソ ポ ー ラ
ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ と の 差 異 は 、 細 孔 の 平 均 直 径 が ２ ｎ ｍ ～ ６ ｎ ｍ （ ３ ． ９ ｎ ｍ ） で あ
る こ と 、 及 び 表 面 積 が ６ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ｍ ２ ／ ｇ （ １ ０ ３ ０ ｍ ２ ／ ｇ ） に 達 す る こ と で あ
る 。
　 メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ は 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ と 類 似 し た 細 孔 （ ポ ア ） を
有 す る 。 し か し 、 メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ の 細 孔 （ ポ ア ） 三 次 元 的 に 規 則 配 列 し
、 均 一 性 に 富 む と い う 極 め て 特 異 な 構 造 を 有 し て い る 。 他 方 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ は ラ
ン ダ ム な 三 次 元 の 細 孔 （ ポ ア ） 構 造 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ の 可 逆 容 量 が 大 き く な る 機 構 と い う の は 必 ず し も 明 確 で
は な い 。 し か し 、 本 発 明 の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン Ｃ Ｍ Ｋ － ３ の 充 放 電 容 量 と サ イ ク ル 特 性
は 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ よ り も 優 れ て い る こ と が 明 ら か と な っ た 。
初 期 段 階 、 特 に 第 １ 回 目 の 充 放 電 サ イ ク ル に お け る 容 量 の 大 き な ロ ス 、 す な わ ち 不 可 逆 容
量 Ｃ ｉ ｒ ｒ 約 ２ ０ ０ ０ ｍ Ａ ｈ ／ ｇ は 、 も は や 問 題 と な ら な い 。 数 サ イ ク ル 後 に 充 放 電 容 量
が 安 定 す る こ と が 極 め て 重 要 な 要 素 で あ り 、 二 次 電 池 と し て 有 効 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
本 発 明 の 規 則 的 に 配 列 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン は 、 ３ 次 元 的 な シ リ カ な ど の メ ソ ポ ー
ラ ス 酸 化 物 を テ ン プ レ ー ト と し て 、 砂 糖 な ど の 有 機 物 質 を メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ の 細 孔 に 充
填 し 、 こ れ を 不 活 性 雰 囲 気 で 炭 化 さ せ 、 そ の 後 フ ッ 酸 で メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ を 除 去 す る こ
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と に よ っ て ポ ー ラ ス 構 造 の フ レ ー ム ワ ー ク の 中 に 黒 鉛 カ ー ボ ン の 微 結 晶 を 有 す る 三 次 元 構
造 を 持 つ メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン 製 造 す る こ と が で き る 。
こ の 製 造 プ ロ セ ス は 、 極 め て 簡 単 で あ り 、 コ ス ト 低 減 に 貢 献 す る 。 さ ら に 、 こ の 製 造 工 程
に よ っ て 、 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル に お い て 一 定 の 不 可 逆 容 量 に よ り ロ ス が 有 っ て も 、 数 サ
イ ク ル 後 に は 高 い 容 量 (Ｌ ｉ ｘ Ｃ ６ ：  ｘ ＝ ２ ． ０ ～ ４ ． ０ )を 維 持 さ せ る こ と が で き 、 さ
ら に 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル を 除 い て 、 高 い 可 逆 率
（ Ｒ ＞ ９ ０ ％ ） を 維 持 す る こ と が で き る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
本 発 明 の 三 次 元 構 造 を 有 す る ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ
ー ボ ン の 製 造 方 法 は 、 極 め て 簡 便 で あ る ば か り で な く 、 ポ ー ラ ス 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 を 制
御 す る こ と が 可 能 で あ り 、 表 面 積 が 大 き く 、 規 則 正 し く 整 列 し た 六 方 晶 （ ヘ キ サ ゴ ナ ル ）
又 は 立 方 晶 （ キ ュ ー ビ ッ ク ） 構 造 を 備 え た 、 ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た
二 次 電 池 用 負 極 材 料 と し て の メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン を 得 る こ と が で き る 。
こ れ に よ っ て 、 ５ ～ ６ サ イ ク ル の 初 期 充 ・ 放 電 サ イ ク ル 除 き 、 高 可 逆 率  (ｒ ＞ ９ ０ ％ )を
有 し て い る 容 量 が 大 き く 、 充 放 電 サ イ ク ル 特 性 に 優 れ た 二 次 電 池 を 得 る こ と が で き る 。 特
に 、 リ チ ウ ム 二 次 電 池 に 有 効 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ２ １ 】
【 図 １ 】 ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の 小 角 Ｘ 線 回
折 パ タ ー ン と 広 角 Ｘ 線 回 折 パ タ ー ン を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の 透 過 型 電 子
顕 微 鏡 で 観 察 し た 結 果 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の サ イ ク リ ッ
ク ボ ル タ モ グ ラ ム で あ る 。
【 図 ４ 】 ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の 定 電 流 充 ・
放 電 特 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 ３ 次 元 的 に 細 孔 の サ イ ズ と 構 造 が 制 御 さ れ た メ ソ ポ ー ラ ス カ ー ボ ン の サ イ ク ル 特
性 を 示 す 図 で あ る 。
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