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(57)【要約】
【課題】初回放電容量の向上を図ることができるリチウ
ム－硫黄二次電池、及び、係るリチウム－硫黄二次電池
での使用に適した電極材料を提供する。
【解決手段】リチウム－硫黄二次電池は、３０ｎｍ乃至
８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール
型の多孔質炭素材料又は鋳型法に基づき作製された多孔
質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料
を含む正極、負極、並びに、電解液を備えている。
【選択図】　図１



(2) JP 2014-199809 A 2014.10.23

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材
料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極
材料を含む正極、
　負極、並びに、
　電解液、
を備えたリチウム－硫黄二次電池。
【請求項２】
　１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔分布の極大値
ピークの半値幅が３．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下である逆オパール型の多孔質炭素材料又
は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料
を含む正極、
　負極、並びに、
　電解液、
を備えたリチウム－硫黄二次電池。
【請求項３】
　１０ｎｍ乃至２８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素
材料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電
極材料を含む正極、
　負極、並びに、
　有機溶媒にリチウム塩を溶解した電解液、
を備えたリチウム－硫黄二次電池。
【請求項４】
　逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料の細孔分
布は、３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で極大値を示す請求項２又は請求項３に記載のリチ
ウム－硫黄二次電池。
【請求項５】
　電解液は、リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミドを含む請求項１乃至請求
項３のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
【請求項６】
　電解液は、グライムを含む請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のリチウム－硫
黄二次電池。
【請求項７】
　初回放電容量は、正極１グラム当たり１３００（ミリアンペア・時）以上である請求項
１乃至請求項３のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
【請求項８】
　多孔質炭素材料は、３次元的規則性を有し、巨視的に結晶構造を構成する配置で細孔が
配列されて成る請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
【請求項９】
　細孔は、巨視的に、面心立方構造で配列されている請求項８に記載のリチウム－硫黄二
次電池。
【請求項１０】
　細孔は、巨視的に、面心立方構造における（１１１）面配向に相当する配置状態にて配
列されている請求項９に記載のリチウム－硫黄二次電池。
【請求項１１】
　細孔は連続的に配列されている請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のリチウム
－硫黄二次電池。
【請求項１２】
　細孔の形状は、球状又は略球状である請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のリ
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チウム－硫黄二次電池。
【請求項１３】
　多孔質炭素材料の出発物質は、難黒鉛化炭素材料又は黒鉛化炭素材料が得られる材料で
ある請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
【請求項１４】
　負極は、リチウム、炭素、錫及びケイ素から成る群から選択された少なくとも１種類の
材料を含む請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
【請求項１５】
　３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材
料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極
材料。
【請求項１６】
　１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔分布の極大値
ピークの半値幅が３．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下である逆オパール型の多孔質炭素材料又
は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、リチウム－硫黄二次電池及び電極材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　硫黄単体を正極活物質に用い、リチウム（Ｌｉ）を負極活物質に用いたリチウム－硫黄
二次電池の開発が進められている。リチウム及び硫黄の理論容量密度は、それぞれ、約３
８６２ｍＡｈ／グラム及び約１６７２ｍＡｈ／グラムであり、非常にエネルギー密度の高
い二次電池を得ることが可能であるとされている。しかしながら、現段階でリチウム－硫
黄二次電池が実用化されていない理由の１つに、初回放電容量が低いことが挙げられる。
【０００３】
　この原因として、以下の理由が考えられる。即ち、放電時、正極内でリチウムイオンが
Ｓ8硫黄と反応し、硫化物Ｌｉ2Ｓxが生成される。この反応が進むと、ｘの値は、８から
４，２，１と変化する。ここで、ｘの値が８，４，２のとき、硫化物Ｌｉ2Ｓxには電解液
に溶解する部分が生じる。そして、反応が進行し、溶解した硫化物がＬｉ2Ｓ（即ちｘ＝
１）となったとき、この硫化物は電解液に不溶であり、析出して電極に損傷を与える。よ
って、現状では、ｘ＝２（理論容量密度：８３６ｍＡｈ／グラム）近傍までしか、放電に
供することができない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－２５７６８９
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】L. Nazar et. al., Nature Materials,8, 500, 2009
【非特許文献２】M. Watanabe et.al., Chem. Commun., 47 , 8157-8159 (2011)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記の問題を解決する方法として、硫黄を多孔質カーボン材料へインサーションする方
法を挙げることができる。そして、これによって、硫黄成分の近傍に導電性物質を存在さ
せることができ、電子移動をし易くすることができる。また、多孔質カーボン材料の空隙
に硫黄を保持することができ、しかも、空隙内で硫黄とリチウムイオンとが反応するので
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、生成した硫化物が空隙から外に流出することを防ぐことができる。ここで、多孔質カー
ボン材料として、一般には、グラフェン層を有する中空構造のナノ炭素材料であるケッチ
ェンブラックや、カーボンブラック、アセチレンブラックが用いられている（例えば、特
開２０１０－２５７６８９参照）。また、その他の多孔質材料として、ロッド状ナノカー
ボン間隙に硫黄を保持した系（L. Nazar et. al., Nature Materials,8, 500, 2009 参照
）、逆オパールカーボンに硫黄を保持した系（M. Watanabe et.al., Chem. Commun., 47 
, 8157-8159 (2011) 参照）が知られている。しかしながら、実際には、導電性と最適な
空隙（細孔径や細孔分布）とを兼ね備えた多孔質カーボン材料の提案は数少なく、最適な
空隙についても議論は少なく、初回放電容量が低いといった問題の解決には至っていない
。
【０００７】
　従って、本開示の目的は、初回放電容量の向上を図ることができるリチウム－硫黄二次
電池、及び、係るリチウム－硫黄二次電池での使用に適した電極材料を提供することにあ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記の目的を達成するための本開示の第１の態様に係るリチウム－硫黄二次電池は、
　３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材
料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極
材料を含む正極、
　負極、並びに、
　電解液、
を備えている。
【０００９】
　上記の目的を達成するための本開示の第２の態様に係るリチウム－硫黄二次電池は、
　１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔分布の極大値
ピークの半値幅が３．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下である逆オパール型の多孔質炭素材料又
は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料
を含む正極、
　負極、並びに、
　電解液、
を備えている。ここで、図２に模式図を示すように、細孔分布における縦軸ｄＶp／ｄｄp

、横軸ｄpの曲線の「ａ」が極大値、「ｂ」が半値幅である。ｄＶp／ｄｄpは、例えば、
ＢＪＨ法により求められた全細孔容積の細孔径による微分値である。云い換えると、面積
分布値とも云われており、どの大きさの細孔がどれだけの面積占めているかを示している
。
【００１０】
　上記の目的を達成するための本開示の第３の態様に係るリチウム－硫黄二次電池は、
　１０ｎｍ乃至２８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素
材料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電
極材料を含む正極、
　負極、並びに、
　有機溶媒にリチウム塩を溶解した電解液、
を備えている。
【００１１】
　上記の目的を達成するための本開示の第１の態様に係る電極材料は、３０ｎｍ乃至８０
ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法に基づ
き作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料である。
【００１２】
　上記の目的を達成するための本開示の第２の態様に係る電極材料は、１０ｎｍ乃至１０
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０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔分布の極大値ピークの半値幅が３
．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下である逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法に基づき作
製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料である。
【発明の効果】
【００１３】
　本開示の第１の態様に係るリチウム－硫黄二次電池あるいは本開示の第１の態様に係る
電極材料にあっては、逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法（テンプレート法）に基
づき作製された多孔質炭素材料（以下、これらを総称して、『逆オパール型等の多孔質炭
素材料』と呼ぶ場合がある）の細孔分布が規定されており、本開示の第２の態様に係るリ
チウム－硫黄二次電池あるいは本開示の第２の態様に係る電極材料にあっては、逆オパー
ル型等の多孔質炭素材料の細孔分布が規定されており、且つ、細孔分布の極大値ピークの
半値幅が規定されており、本開示の第３の態様に係るリチウム－硫黄二次電池にあっては
、逆オパール型等の多孔質炭素材料の細孔分布が規定されており、且つ、使用する電解液
が規定されているので、リチウム－硫黄二次電池の初回放電容量の向上を図ることができ
る。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、実施例１における初回放電容量の測定結果を示すグラフである。
【図２】図２は、細孔分布における極大値、半値幅を説明するための模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、図面を参照して、実施例に基づき本開示を説明するが、本開示は実施例に限定さ
れるものではなく、実施例における種々の数値や材料は例示である。尚、説明は、以下の
順序で行う。
１．本開示のリチウム－硫黄二次電池及び電極材料、全般に関する説明
２．実施例１（リチウム－硫黄二次電池及び電極材料）
３．実施例２（実施例１の変形）、その他
【００１６】
［本開示のリチウム－硫黄二次電池及び電極材料、全般に関する説明］
　本開示の第２の態様～第３の態様に係るリチウム－硫黄二次電池、あるいは又、本開示
の第２の態様に係る電極材料において、逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法に基づ
き作製された多孔質炭素材料の細孔分布は、３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で極大値を示
すことが好ましい。
【００１７】
　上記の好ましい形態を含む本開示の第１の態様～第３の態様に係るリチウム－硫黄二次
電池において、電解液は、リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミド［ＬｉＴＳ
ＦＩ，（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ］を含むことが好ましい。あるいは又、電解液は、グライ
ムを含むことが好ましい。
【００１８】
　グライムを含む電解液として、グライムとアルカリ金属塩との少なくとも一部が錯体を
形成している電解液［具体的には、例えば、テトラグライムとリチウムビス（トリフルオ
ロメチルスルホニル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ，（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ）の混合品（［Ｌ
ｉ（Ｇ４）］［ＴＦＳＩ］）］や、硝酸リチウム（ＬｉＮＯ3）とＬｉＴＦＳＩの混合品
が含まれている電解液を挙げることができるが、これらに限定するものではない。
【００１９】
　グライムは、以下の式で表すことができる。ここで、Ｒは、炭素数１乃至９のフッ素置
換されていてもよいアルキル基、ハロゲン原子で置換されていてもよいフェニル基、及び
、ハロゲン原子で置換されていてもよいシクロヘキシル基のいずれかであり、ｘは１～６
である。アルキル基として、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル
基、イソブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基
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、ノニル基等を挙げることができる。ハロゲン原子で置換されていてもよいフェニル基と
して、２－クロロフェニル基、３－クロロフェニル基、４－クロロフェニル基、２，４－
ジクロロフェニル基、２－ブロモフェニル基、３－ブロモフェニル基、４－ブロモフェニ
ル基、２，４－ジブロモフェニル基、２－ヨードフェニル基、３－ヨードフェニル基、４
－ヨードフェニル基、２，４－ヨードフェニル基等を挙げることができるし、ハロゲン原
子で置換されていてもよいシクロヘキシル基として、２－クロロシクロヘキシル基、３－
クロロシクロヘキシル基、４－クロロシクロヘキシル基、２，４－ジクロロシクロヘキシ
ル基、２－ブロモシクロヘキシル基、３－ブロモシクロヘキシル基、４－ブロモシクロヘ
キシル基、２，４－ジブロモシクロヘキシル基、２－ヨードシクロヘキシル基、３－ヨー
ドシクロヘキシル基、４－ヨードシクロヘキシル基、２，４－ジヨードシクロヘキシル基
等を挙げることができる。
【００２０】
Ｒ－（ＯＣＨ2ＣＨ2）x－ＯＲ
【００２１】
　また、アルカリ金属塩をＭＸで表すとき、Ｍはアルカリ金属であり、Ｘとして、Ｃｌ、
Ｂｒ、Ｉ、ＢＦ4、ＰＦ6、ＣＦ3ＳＯ3、ＣｌＯ4、ＣＦ3ＣＯ2、ＡｓＦ6、ＳｂＦ6、Ａｌ
Ｃｌ4、Ｎ（ＣＦ3ＳＯ2）2、Ｎ（ＣＦ3ＣＦ2ＳＯ2）2、ＰＦ3（Ｃ2Ｆ5）3、Ｎ（ＦＳＯ2

）2、Ｎ（ＦＳＯ2）（ＣＦ3ＳＯ2）、Ｎ（ＣＦ3ＣＦ2ＳＯ2）2、Ｎ（Ｃ2Ｆ4Ｓ2Ｏ4）、Ｎ
（Ｃ3Ｆ6Ｓ2Ｏ4）、Ｎ（ＣＮ）2、Ｎ（ＣＦ3ＳＯ2）、（ＣＦ3ＣＯ）を挙げることができ
る。
【００２２】
　更には、本開示の第１の態様～第３の態様に係るリチウム－硫黄二次電池において、初
回放電容量は、正極１グラム当たり１３００（ミリアンペア・時）以上であることが好ま
しい。
【００２３】
　更には、以上に説明した好ましい形態を含む本開示の第１の態様～第３の態様に係るリ
チウム－硫黄二次電池、本開示の第１の態様～第２の態様に係る電極材料において、多孔
質炭素材料は、３次元的規則性を有し、即ち、３次元的に規則正しく配列されており、巨
視的に結晶構造を構成する配置で細孔が配列されて成ることが好ましい。細孔の配列は、
巨視的に結晶構造に相当する配置状態であれば特に限定されず、例えば、このような結晶
構造として、単結晶構造を挙げることができ、具体的には、面心立方構造、体心立方構造
、単純立方構造等を例示することができるが、特に、面心立方構造、即ち、最密充填構造
が、多孔質炭素材料の表面積を増加させるといった観点から望ましい。細孔が結晶構造に
相当する配置状態で配列されているとは、結晶における原子の配置位置に細孔が位置して
いる状態を意味する。以上のとおり、細孔は、巨視的に、面心立方構造で配列されている
ことが好ましく、更には、細孔は、巨視的に、面心立方構造における（１１１）面配向に
相当する配置状態にて配列されている（具体的には、面心立方構造における（１１１）面
に位置する原子の配置位置に細孔が位置している状態である）ことが好ましい。
【００２４】
　ここで、「巨視的に」とは、微小領域（例えば、１０μｍ×１０μｍの大きさの領域）
を越える大きさの領域で結晶構造に相当する配置状態が見られることを意味する。また、
反射スペクトルが、多孔質炭素材料の表面において、ほぼ単一波長の吸収を示し、多孔質
炭素材料全体が単色である場合を意味する。即ち、例えば、多孔質炭素材料を暗所に置き
、視斜角０度で白色光の光を照射し、反射光の波長を測定したとき、得られた反射スペク
トルが、細孔径に対応する特定の波長において単峰性の吸収を示せば、材料内部において
、細孔が所定の間隔でほぼ規則正しく配列していると云える。具体的には、例えば４５０
ｎｍの波長において単峰性の吸収を示せば、約２８０ｎｍの径の細孔が、ほぼ規則正しく
配列している。
【００２５】
　あるいは又、多孔質炭素材料は、３次元網目構造を有していることが好ましい。そして
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、この場合、細孔は連続的に形成されていることが好ましい。即ち、細孔の少なくとも一
部は、相互に連通していることが好ましい。
【００２６】
　更には、以上の好ましい形態を含む本開示の第１の態様～第３の態様に係るリチウム－
硫黄二次電池、本開示の第１の態様～第２の態様に係る電極材料において、細孔は連続的
に配列されている形態とすることができる。即ち、細孔の少なくとも一部は、相互に連通
している状態であることが好ましい。また、細孔の形状は、特に限定されず、例えば、後
述するように、多孔質炭素材料の製造時に用いられる鋳型粒子集合体（鋳型となる無機粒
子、無機材料粒子、無機化合物粒子の集合体であり、コロイド結晶体とも呼ばれる）の形
状によって或る程度決定されるが、多孔質炭素材料の機械的強度、ナノスケールでの鋳型
粒子集合体の形状制御性を考慮すると、球状又は略球状であることが好ましい。
【００２７】
　更には、以上の好ましい形態、構成を含む本開示の第１の態様～第３の態様に係るリチ
ウム－硫黄二次電池、本開示の第１の態様～第２の態様に係る電極材料において、多孔質
炭素材料の出発物質を、難黒鉛化炭素材料又は黒鉛化炭素材料が得られる材料とすること
が好ましい。
【００２８】
　更には、以上の好ましい形態、構成を含む本開示の第１の態様～第３の態様に係るリチ
ウム－硫黄二次電池において、負極は、リチウム、炭素、錫、ケイ素、ナトリウム、アル
ミニウム、アンチモン及びマグネシウムから成る群から選択された少なくとも１種類の材
料を含む形態とすることができる。具体的には、負極を構成する材料として、例えば、チ
タン酸リチウム、リチウム金属、ナトリウム金属、リチウム・アルミニウム合金、ナトリ
ウム・アルミニウム合金、リチウム・錫合金、ナトリウム・錫合金、リチウム・ケイ素合
金、ナトリウム・ケイ素合金、リチウム・アンチモン合金、ナトリウム・アンチモン合金
等の金属材料や合金材料、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック
、グラファイト、活性炭、カーボンファイバー、コークス、ソフトカーボン、ハードカー
ボン等の結晶性炭素材や非結晶性炭素材等の炭素材料といった従来公知の負極材料を挙げ
ることができる。尚、負極に炭素、錫、ケイ素、ナトリウム、アルミニウム、アンチモン
、又は、マグネシウムが含まれる場合、リチウム（Ｌｉ）が負極活物質として負極に含ま
れる。
【００２９】
　以上の好ましい形態、構成を含む本開示の第１の態様～第３の態様に係るリチウム－硫
黄二次電池、本開示の第１の態様～第２の態様に係る電極材料において、硫黄として、Ｓ

8硫黄を挙げることができるし、硫黄化合物として、不溶性硫黄、コロイダル硫黄、有機
硫黄化合物（ジスルフィド化合物やトリスルフィド化合物等）を挙げることができる。
【００３０】
　ここで、不溶性硫黄（ポリマー硫黄ともいう）について説明する。硫黄は、温度の上昇
と共にその構造を少しずつ変えていき、単純な固体、液体、気体の三態のみの変化だけで
はなく、結晶構造そのものが変化し、長鎖構造を形成していく。この長鎖構造の硫黄が不
溶性硫黄と呼ばれる硫黄である。不溶性硫黄の「不溶性」とは、二硫化炭素（ＣＳ2）に
不溶であるという意味である。不溶性硫黄はゴムの硫黄加硫に使用される加硫剤として知
られている。
【００３１】
　また、コロイダル硫黄は、空気中及び水中で常温では安定であるが、高温では非常に反
応性に富み、金、白金を除く殆ど全ての金属及び水素と化合して硫化物をつくる。コロイ
ド状であるため、水に対する分散性が通常の粉末硫黄より優れている。
【００３２】
　以上の好ましい形態、構成を含む本開示の第１の態様～第３の態様に係るリチウム－硫
黄二次電池の構成、構造、それ自体は、周知の構成、構造とすればよい。正極は、硫黄又
は硫黄化合物、多孔質炭素材料及びその他の材料をスラリー化し、正極を構成する基材（
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集電体）上に塗布する方法に基づき作製することができるし、あるいは又、液体浸透法、
溶液浸透法、ＰＶＤ法、ＣＶＤ法等に基づき作製することができる。
【００３３】
　逆オパール型等の多孔質炭素材料は、例えば、重合性単量体の溶液又は重合性単量体を
含む組成物の溶液にナノスケールの鋳型粒子集合体を浸漬した状態で、重合性単量体を重
合させ、更に、炭素化し、その後、鋳型粒子集合体を取り除くことによって製造すること
ができる。尚、鋳型粒子集合体とは、例えば、微粒子が集合して、結晶構造に相当する配
置状態にあるものを指し、３次元的規則性を有する。即ち、結晶における原子の配置位置
に微粒子が位置している状態を意味する。但し、これに限定するものではなく、微粒子が
無秩序に位置する形態も含まれる。細孔は、取り除かれた個々の微粒子によって生じる空
隙に相当する。即ち、鋳型粒子集合体は、一種、鋳型として機能する。細孔は、上述した
３次元的規則性を有すれば、炭素材料で閉鎖された空隙であってもよいが、連続的に配列
している空隙（即ち、細孔の少なくとも一部が相互に連通している状態）であることが、
表面積を拡大する上で好ましい。鋳型粒子集合体における微粒子の充填配列により細孔の
配列が決定されるので、前述した細孔の配列の規則性には、微粒子の配列の規則性、配列
状態が反映されるし、細孔の配列の不規則性にも、微粒子の配列の不規則性、配列状態が
反映される。異なる大きさの細孔を含む場合、一層複雑な規則性を有する細孔の配置パタ
ーンを得ることが可能である。
【００３４】
　ここで、炭素化とは、一般に、有機物質を熱処理して炭素質物質に変換することを意味
する（例えば、ＪＩＳ　Ｍ０１０４－１９８４参照）。尚、炭素化のための雰囲気として
、酸素を遮断した雰囲気を挙げることができ、具体的には、真空雰囲気、窒素ガスやアル
ゴンガスといった不活性ガス雰囲気、有機物質を一種の蒸し焼き状態とする雰囲気を挙げ
ることができる。
【００３５】
　具体的には、逆オパール型等の多孔質炭素材料は、例えば、
（ａ）ナノスケールの鋳型粒子集合体（鋳型となる無機粒子、無機材料粒子、無機化合物
粒子といった微粒子の集合体）を、重合性単量体の溶液又は重合性単量体を含む組成物の
溶液に浸漬することで、配合組成物を得る工程、
（ｂ）配合組成物における重合性単量体を重合させて高分子材料と鋳型粒子集合体との複
合体（以下、『鋳型粒子複合体』と呼ぶ場合がある）を得る工程、
（ｃ）不活性ガス雰囲気下、５００゜Ｃ乃至３０００゜Ｃで鋳型粒子複合体における高分
子材料を炭素化する工程、及び、
（ｄ）高分子材料が炭素化された鋳型粒子複合体（以下、『炭素化・鋳型粒子複合体』と
呼ぶ場合がある）を、鋳型粒子集合体を溶解することができる液体に浸漬することで鋳型
粒子集合体を溶解除去し、炭素化された高分子材料から成る多孔質炭素材料を得る工程、
を含む多孔質炭素材料の製造方法によって製造することができる。炭素化の温度に至るま
での昇温速度は、局部的な加熱により鋳型粒子集合体が崩壊しない昇温速度範囲であれば
、特に限定されない。そして、鋳型粒子集合体を用いて得られる多孔質炭素材料は、例え
ば、前述したとおり、巨視的に細孔の配列に３次元的規則性及び連続性を有する。
【００３６】
　鋳型粒子集合体を構成する微粒子の形状は、真球又は略球形であることが好ましい。鋳
型粒子集合体を構成する微粒子は、例えば、弗化水素酸等の弗素化合物溶液、アルカリ性
溶液、酸性溶液に溶解する無機化合物粒子から構成することが好ましい。無機化合物とし
て、具体的には、炭酸カルシウム、炭酸バリウム、炭酸マグネウム等のアルカリ土類金属
の炭酸塩；珪酸カルシウム、珪酸バリウム、珪酸マグネシウム等のアルカリ土類金属の珪
酸塩；リン酸カルシウム、リン酸バリウム、リン酸マグネシウム等のアルカリ土類金属の
リン酸塩；シリカ、酸化チタン、酸化鉄、酸化コバルト、酸化亜鉛、酸化ニッケル、酸化
マンガン、酸化アルミニウム等の金属酸化物；水酸化鉄、水酸化ニッケル、水酸化アルミ
ニウム、水酸化カルシウム、水酸化クロム等の金属水酸化物；珪酸亜鉛、珪酸アルミニウ
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ム等の金属珪酸塩；炭酸亜鉛、塩基性炭酸銅等の金属炭酸塩等を例示することができる。
また、天然物として、シラスバルーン、パーライト等を例示することができる。あるいは
又、鋳型粒子集合体を構成する微粒子として、アルカリ土類金属酸化物（酸化マグネシウ
ム、酸化カルシウム等）や、金属有機酸（クエン酸マグネシウム、蓚酸マグネシウム、ク
エン酸カルシウム、蓚酸カルシウム等）を挙げることができ、この場合、鋳型粒子集合体
は、塩酸、硫酸、硝酸、クエン酸、酢酸、ギ酸等の一般的な無機酸によって除去すること
ができる。
【００３７】
　多孔質炭素材料の出発物質（重合性単量体の溶液又は重合性単量体を含む組成物であり
、具体的には、多孔質炭素材料に変換し得る高分子）は、炭素化によって炭素材料に変換
し得る高分子であれば、特に限定されない。具体的には、フルフリルアルコール樹脂、フ
ェノール・アルデヒド樹脂、スチレン・ジビニルベンゼン共重合体、フルフリルアルコー
ル・フェノール樹脂、ポリイミド樹脂を例示することができる。炭素化の温度を適切に選
択することにより、多孔質炭素材料として、ガラス状の（アモルファスの）難黒鉛化炭素
あるいは易黒鉛化炭素あるいは黒鉛（黒鉛化炭素）が得られるような出発物質を用いるこ
とが、より好ましい。
【００３８】
　鋳型粒子集合体を重合性単量体の溶液又は重合性単量体を含む組成物の溶液に浸漬する
工程（ａ）において、重合性単量体の濃度を０．１質量％～９９．９質量％とすればよく
、必要に応じて、０．００１質量％～５０質量％の架橋剤を加える。また、開始剤濃度や
重合方法等の反応条件は、重合性単量体に適した条件を選択すればよく、例えば、重合性
単量体、触媒、重合開始剤、架橋剤等を窒素置換した有機溶媒に溶解して溶液とし、鋳型
粒子集合体とこの溶液とを混合すればよい。また、鋳型粒子複合体を得る工程（ｂ）にあ
っては、適当な温度に加熱し、あるいは、光照射することで、重合を行えばよい。高分子
材料は、ラジカル重合法、酸による重縮合法等の公知の溶液、塊状、乳化、逆相懸濁重合
等に基づき、例えば、重合温度０～１００゜Ｃ、重合時間１０分乃至４８時間で得ること
ができる。
【００３９】
　工程（ａ）にあっては、微粒子から鋳型粒子集合体を形成するが、この鋳型粒子集合体
を形成する方法として、
（Ａ）微粒子を含む溶液（以下、『鋳型溶液』と呼ぶ）を基板上に滴下し、滴下された鋳
型溶液に含まれる溶媒を留去する方法
を挙げることができる。溶媒の留去は、室温において行うこともできるが、用いられる溶
媒の沸点と同じ温度又は沸点以上の温度に加熱することにて行うことが好ましい。尚、基
板上に鋳型溶液を滴下した後、基板を加熱して溶媒を留去してもよいし、予め加熱した基
板上に鋳型溶液を滴下して溶媒を留去してもよい。鋳型溶液を滴下する際、又は、滴下し
た後、基板を回転させてもよい。鋳型溶液の滴下、溶媒留去の操作を繰り返すことによっ
て、あるいは又、鋳型溶液の濃度を調整することにより、あるいは又、滴下する鋳型溶液
の量を調整することにより、あるいは又、以上の操作を適宜組み合わせることにより、得
られる配合組成物の膜厚、面積を制御することができる。特に、３次元的規則性を保持し
たまま、大面積化が容易に可能である。具体的には、固形分濃度として１０質量％以上の
鋳型溶液を用いることができることから、一度の滴下にて相当の厚さの配合組成物を基板
上に形成することができ、滴下、留去（乾燥）を繰り返すことにより、配合組成物の厚さ
を制御することができる。更には、例えば、単分散鋳型溶液を用いることにより、得られ
る鋳型粒子集合体を単結晶構造の鋳型粒子集合体とすることができる。
【００４０】
　あるいは又、鋳型粒子集合体を形成する方法として、
（Ｂ）鋳型溶液を吸引濾過して溶媒を除去し、配合組成物を堆積させる方法
を挙げることができる。具体的には、鋳型溶液から、吸引ロートを用いた減圧吸引等によ
って溶媒を吸引除去することより、吸引ロート上の濾紙又は濾布上に配合組成物を堆積さ
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せることができる。この方法においても、例えば、単分散鋳型溶液を用いることにより、
得られる鋳型粒子集合体を単結晶構造とすることができる。吸引濾過に用いる鋳型溶液の
濃度は、一度の操作で得ようとする配合組成物の容積に基づき、適宜、選択することがで
きる。また、一旦、全ての溶媒を吸引除去した後、再度、鋳型溶液を追加して同様の操作
を繰り返すことにより、所望の容積の配合組成物を得ることができる。このような方法に
よっても、３次元的規則性を保持したまま、配合組成物の大面積化、大容積化が可能であ
る。溶媒を吸引する方法は、特に限定されず、アスピレータやポンプ等により吸引する方
法を挙げることができる。吸引する速度も特に限定されず、例えば、４０ｍｍＨｇ程度の
減圧度とし、吸引ロート内の鋳型溶液の液面が一定速度で降下する状態とすればよい。
【００４１】
　あるいは又、鋳型粒子集合体を形成する方法として、
（Ｃ）基板を鋳型溶液に浸漬し、基板を引き上げ、溶媒を蒸発させる方法
を挙げることができる。具体的には、固形分濃度が１質量％乃至５質量％の比較的希薄な
鋳型溶液に、数十μｍの間隔を開けて対向させた平滑な２枚の基板の下部を浸漬し、毛細
管現象により鋳型溶液を基板間に上昇させると共に、溶媒を蒸発除去することで、基板間
に配合組成物を析出させることができる。この方法にあっても、用いる鋳型溶液の濃度の
調整や、繰り返しの操作を行うことによって、所望の面積、容積の配合組成物を得ること
ができる。基板を引き上げる速度は特に限定されないが、鋳型溶液と大気との界面におい
て鋳型粒子集合体が成長するため、遅い速度で引き上げることが好ましい。また、溶媒を
蒸発させる速度も特に限定されないが、同様の理由から遅い方が好ましい。例えば、単分
散鋳型溶液を用いることにより、得られる鋳型粒子集合体を単結晶構造とすることができ
る。
【００４２】
　あるいは又、鋳型粒子集合体を形成する方法として、
（Ｄ）鋳型溶液に電場を加え、その後、溶媒を除去する方法
（Ｅ）分散した鋳型溶液を静置し、微粒子を自然沈降させて堆積させた後、溶媒を除去す
る方法
（Ｆ）移流集積法
等の方法を例示することができる。
【００４３】
　あるいは又、多孔質炭素材料を形成する方法として、多孔質炭素材料の出発物質と鋳型
粒子集合体を構成する微粒子とを、溶液又は粉末状態で、湿式又は乾式にて混合した後、
多孔質炭素材料の出発物質を炭素化によって炭素材料に変換し、次いで、鋳型粒子集合体
を溶解除去する方法を採用することもできる。
【００４４】
　用いる基板の表面の性状は特に限定されないが、表面が平滑である基板を用いることが
好ましい。
【００４５】
　鋳型粒子集合体を溶解除去するには、鋳型粒子集合体が無機化合物から構成されている
場合、弗素化合物の酸性溶液、アルカリ性溶液、酸性溶液等の溶液（以下、便宜上、『鋳
型粒子除去溶液』と呼ぶ）を用いることができる。例えば、鋳型粒子集合体が、シリカ、
シラスバルーン又は珪酸塩の場合、弗化水素酸水溶液、弗化アンモニウム、弗化カルシウ
ム、弗化ナトリウム等の酸性溶液、あるいは、水酸化ナトリウム等のアルカリ性溶液の鋳
型粒子除去溶液に炭素化・鋳型粒子複合体を浸けるだけでよい。鋳型粒子除去溶液は炭素
化・鋳型粒子複合体の珪素元素に対して弗素元素が４倍量以上であればよいが、濃度は１
０質量％以上であることが好ましい。また、アルカリ性溶液は、ｐＨ１１以上であれば特
に限定されない。鋳型粒子集合体が金属酸化物、金属水酸化物から構成されている場合、
塩酸等の酸性溶液の鋳型粒子除去溶液に炭素化・鋳型粒子複合体を浸けるだけでよい。酸
性溶液は、ｐＨ３以下であれば特に限定されない。場合によっては、鋳型粒子集合体の溶
解除去は、高分子材料の炭素化の前に行ってもよい。
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【００４６】
　本開示のリチウム－硫黄二次電池を、例えば、電子機器に組み込むことができる。電子
機器は、基本的にはどのようなものであってもよく、携帯型、据え置き型の双方が含まれ
る。電子機器として、具体的には、携帯電話、モバイル機器、ロボット、パーソナルコン
ピュータ、ゲーム機器、カメラ一体型ＶＴＲ（ビデオテープレコーダー）、車載機器、各
種家庭電気製品、工業製品等を挙げることができる。
【実施例１】
【００４７】
　実施例１は、本開示の第１の態様～第２の態様に係る電極材料、及び、本開示の第１の
態様～第３の態様に係るリチウム－硫黄二次電池に関する。実施例１のリチウム－硫黄二
次電池は、正極、負極、及び、電解液を備えている。
【００４８】
　そして、本開示の第１の態様に係るリチウム－硫黄二次電池に則って実施例１のリチウ
ム－硫黄二次電池を説明すると、正極は、３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極
大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法（テンプレート法）に基づき作製さ
れた多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料を含む。また、本開示の
第２の態様に係るリチウム－硫黄二次電池に則って実施例１のリチウム－硫黄二次電池を
説明すると、正極は、１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲内（好ましくは３０ｎｍ乃至８０ｎ
ｍの範囲内）で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔分布の極大値ピークの半値幅が３．
８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下（好ましくは４ｎｍ以上、３５ｎｍ以下、更に好ましくは６ｎ
ｍ以上、２０ｎｍ以下）である逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法（テンプレート
法）に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料を含
む。このように半値幅を３．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下の範囲にすることにより、硫黄の
高い保持性と、電解液の入り込む効率良いスペースの確保の両立を図ることができる。更
には、本開示の第３の態様に係るリチウム－硫黄二次電池に則って実施例１のリチウム－
硫黄二次電池を説明すると、正極は、１０ｎｍ乃至２８０ｎｍの範囲内（好ましくは３０
ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内）で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材料又
は鋳型法（テンプレート法）に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を
担持させた電極材料を含み、電解液は、有機溶媒にリチウム塩を溶解して成る。電解液は
、具体的には、リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミド［ＬｉＴＳＦＩ，（Ｃ
Ｆ3ＳＯ2）2ＮＬｉ］を含む。
【００４９】
　また、実施例１の電極材料は、３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示
す逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又
は硫黄化合物を担持させた電極材料であり、あるいは又、１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲
内（好ましくは３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内）で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔
分布の極大値ピークの半値幅が３．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下（好ましくは４ｎｍ以上、
３５ｎｍ以下、更に好ましくは６ｎｍ以上、２０ｎｍ以下）である逆オパール型の多孔質
炭素材料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させ
た電極材料である。
【００５０】
　実施例１にあっては、以下の方法で逆オパール型等の多孔質炭素材料を製造した。即ち
、鋳型粒子集合体を構成する微粒子として、株式会社日本触媒製の単分散シリカ球状微粒
子（商品名：シーホスターＫＥ）、又は、日産化学工業株式会社製のシリカ球状微粒子（
商品名：スノーテックス）を用いて、固形分濃度３質量％乃至４０質量％の水溶液から成
る単分散シリカコロイド懸濁水溶液を調製した。尚、鋳型粒子集合体を構成する微粒子の
径は１ｎｍ乃至２８０ｎｍである（表１参照）。そして、濾布を敷いた径３０ｍｍのＳＰ
Ｃフィルターホルダー（柴田科学株式会社製）に単分散シリカコロイド懸濁水溶液を投入
し、アスピレータを用いて減圧吸引した。減圧度を約４０ｍｍＨｇとした。その結果、濾
布上にシリカコロイド層から成る鋳型粒子集合体を得ることができた。濾布として、ワッ
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トマン（Ｗｈａｔｍａｎ）社製のポリカーボネートメンブレンフィルターを用いた。そし
て、濾布を剥がした後、空気中にて１０００゜Ｃで２時間、焼結し、鋳型粒子集合体の薄
膜（薄膜状のシリカコロイド単結晶体）を得た。
【００５１】
　その後、重合性単量体を含む組成物の溶液に浸漬することで、配合組成物を得た。具体
的には、ポリテトラフルオロエチレン製のシートの上に薄膜状の鋳型粒子集合体を置き、
フルフリルアルコール１０．０グラム及び蓚酸六水和物０．０５グラム（いずれも和光純
薬工業株式会社製）の混合物から成る溶液を鋳型粒子集合体の上に滴下した。そして、鋳
型粒子集合体から溢れ出た余分の溶液を軽く拭き取った。次いで、デシケーター内に入れ
、数回、真空引きを行い、溶液を確実に鋳型粒子集合体に含浸させた。こうして、配合組
成物を得ることができた。
【００５２】
　その後、配合組成物における重合性単量体を重合させて高分子材料（ポリマー樹脂）と
鋳型粒子集合体との複合体である鋳型粒子複合体を得た。具体的には、空気中にて８０゜
Ｃで４８時間、重合させた。尚、このような高分子材料（ポリマー樹脂）によって、最終
的に難黒鉛化炭素材料又は黒鉛化炭素材料を得ることができる。
【００５３】
　そして、不活性ガス雰囲気下、５００゜Ｃ乃至３０００゜Ｃで鋳型粒子複合体における
高分子材料を炭素化した。具体的には、得られた鋳型粒子複合体を、管状炉にて、アルゴ
ン雰囲気下又は窒素ガス雰囲気下、２００度で１時間、加熱して、水分の除去及び高分子
材料の再硬化を行った。次いで、アルゴン雰囲気下、５゜Ｃ／分で昇温して、８００゜Ｃ
乃至１４００゜Ｃの一定温度にて１時間、炭素化させた後、冷却することで、シリカ・炭
素複合体である炭素化・鋳型粒子複合体を得た。
【００５４】
　その後、鋳型粒子集合体を溶解することができる液体に炭素化・鋳型粒子複合体を浸漬
することで鋳型粒子集合体を溶解除去し、炭素化された高分子材料から成る多孔質炭素材
料を得た。具体的には、４６％弗化水素酸水溶液に、室温で２４時間浸漬し、鋳型粒子集
合体を溶解させた。その後、中性になるまで純水とエチルアルコールで洗浄を繰り返し、
逆オパール型等の多孔質炭素材料を得た。更に導電性を高める必要がある場合には、窒素
雰囲気化で高温（１４００゜Ｃ～３０００゜Ｃ）での焼成を行えばよい。
【００５５】
　尚、逆オパール型等の多孔質炭素材料の作製方法としては、例えば、特許第４９４５８
８４号に記載された他の方法を採用してもよい。
【００５６】
　以上のようにして得られた多孔質炭素材料を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したと
ころ、多孔質炭素材料は、３次元的規則性を有し、即ち、３次元的に規則正しく配列され
ており、巨視的に結晶構造を構成する配置で細孔が配列されて成ることが確認された。ま
た、細孔は、巨視的に、面心立方構造で配列されており、更には、巨視的に、面心立方構
造における（１１１）面配向に相当する配置状態にて配列されていることが確認された。
また、多孔質炭素材料を暗所に置き、視斜角０度で白色光の光を照射し、反射光の波長を
測定した結果、得られた反射スペクトルは、実施例１Ａについては、細孔径に対応する特
定の波長において単峰性の吸収を示すことから、多孔質炭素材料の内部においても、細孔
が３次元的に規則正しく配列していることが確認された。また、細孔は連続的に配列され
ており、細孔の形状は球状又は略球状であった。
【００５７】
　こうして得られた逆オパール型等の多孔質炭素材料を、目開き７５μｍの篩を用いて分
級し、７５μｍ通過品を得た。この多孔質炭素材料を実施例１の多孔質炭素材料とした。
実施例１の鋳型粒子集合体を構成する微粒子の径（ｎｍ）、多孔質炭素材料のＢＥＴ比表
面積（単位はｍ2／グラムであり、表１では「比表面積」で表す）、ＢＥＴ法による全細
孔容積（単位はｃｍ3／グラムであり、表１では「全細孔容積」で表す）、ＢＪＨ法によ
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る細孔容積（単位はｃｍ3／グラムであり、表１では「ＢＪＨ法」で表す）、ＭＰ法によ
る細孔容積（単位はｃｍ3／グラムであり、表１では「ＭＰ法」で表す）を、以下の表１
に示す。尚、「ＫＢ」は、ケッチェンブラック単体を意味する。また、細孔分布における
極大値（図２の「ａ」参照）を示す細孔径の値（単位はｎｍであり、表２では「細孔分布
の極大値」で表す）、細孔分布の極大値ピークの半値幅（単位はｎｍであり、表２では「
ピークの半値幅」で表す。図２の「ｂ」参照）を表２に示す。
【００５８】
［表１］
　　　　　　　微粒子径　　　　比表面積　　全細孔容積　　ＢＪＨ法　　ＭＰ法
実施例１Ａ　　２８０　　　　　　７００　　１．５０　　　１．１　　　＜０．１
実施例１Ｂ　　１００　　　　　　７６１　　１．３８　　　１．１　　　＜０．１
実施例１Ｃ　　　８０　　　　　　９５８　　２．９１　　　２．８　　　＜０．１
実施例１Ｄ　　　５０　　　　　１０３４　　４．０３　　　４．０　　　＜０．１
実施例１Ｅ　　　３０　　　　　１２４１　　３．１６　　　３．１　　　＜０．１
実施例１Ｆ　　　１０　　　　　１４８８　　２．４９　　　２．４　　　＜０．１
比較例１Ａ　　　　５　　　　　１４９３　　２．２０　　　２．１　　　０．９４
比較例１Ｂ　　　　１　　　　　１２２７　　０．５７　　　０．０８　　０．５７
ＫＢ　　　　　　　　　　　　　１２７０　　３．７６　　　３．６　　　０．２
【００５９】
［表２］
　　　　　　　細孔分布の極大値　　　ピークの半値幅　　　　　初回放電容量
実施例１Ａ　　細孔径が大きいため　　細孔径が大きいため　　　１２６８
　　　　　　　　測定できず　　　　　　測定できず
実施例１Ｂ　　　０．０５　　　　　　　３５．０　　　　　　　１３３９
実施例１Ｃ　　　０．２１　　　　　　　１９．０　　　　　　　１６４９
実施例１Ｄ　　　０．２３　　　　　　　１４．０　　　　　　　１７９８
実施例１Ｅ　　　０．２９　　　　　　　１１．２　　　　　　　１６５７
実施例１Ｆ　　　０．３１　　　　　　　　６．５　　　　　　　１２７１
比較例１Ａ　　　０．２９　　　　　　　　３．７　　　　　　　　７８６
比較例１Ｂ　　　１．００　　　　　　　　０．２　　　　　　　　５５３
ＫＢ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９２０
【００６０】
　そして、実施例１の多孔質炭素材料と、ケッチェンブラック（導電補助材料として機能
する）と、粉砕した硫黄結晶（和光純薬工業株式会社製のＳ8硫黄。製造元コード１９４
－０５７１２）と、ポリビニルアルコール（結着剤として機能する）とを、質量比、２７
／３／６０／１０の割合で混合した。次いで、適切な粘性になるようにＮ－メチルピロリ
ドン（ＮＭＰ）を添加して混錬し、スラリーを調製し、調製したスラリーをアルミニウム
箔から成る集電体（基材）に塗布した。尚、乾燥後の膜厚が３０μｍとなるように塗布し
た。そして、１２０゜Ｃで３時間、熱風乾燥させた。次いで、温度８０゜Ｃ、圧力約１Ｍ
Ｐａの条件下、ホットプレス装置を用いてホットプレスし、正極の高密度化を図り、電解
液との接触における損傷発生を防止し、また、抵抗値の低下を図った。その後、直径１５
ｍｍとなるように打ち抜き加工を施した後、６０゜Ｃ、３時間の真空乾燥を行い、水分及
び溶剤の除去を行った。こうして、リチウム－硫黄二次電池用の正極を得ることができた
。
【００６１】
　次いで、こうして得られた正極を用いて、２０１６型コイン電池から成るリチウム－硫
黄二次電池を組み立てた。具体的には、アルミニウム箔及び電極材料から成る正極、電解
液、厚さ０．８ｍｍのリチウム箔から成る負極、及び、ニッケルメッシュを積層して、２
０１６型コイン電池から成るリチウム－硫黄二次電池を組み立てた。尚、電解液として、
具体的には、０．５モルのＬｉＴＦＳＩと０．４モルのＬｉＮＯ3を、ジエトキシエタン
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（ＤＭＥ）と１，３ジオキシサン（ＤＯＬ）の混合溶媒（容積比１／１）に溶解したもの
を使用した。また、セパレータとして、２０μｍ厚さの多孔質ポリプロピレン膜を用いた
。
【００６２】
　リチウム－硫黄二次電池の充放電試験の条件を以下の表３のとおりとした。
【００６３】
［表３］
放電条件
　　　電流密度　：Ｃ／２０
　　　カットオフ：１．５ボルト（但し、定電流放電）
充電条件
　　　Ｃ／２０で充電し、３．３ボルトに達した後、電流値が１／１０になった時点で充
　　　電終了（定電流／定電圧充電）
【００６４】
　初回放電容量（正極１グラム当たりの値であり、単位はミリアンペア・時）の測定結果
を、上記の表２及び図１のグラフに示す。尚、図１の横軸は、逆オパール型等の多孔質炭
素材料の細孔分布の極大値（単位：ｎｍ）を表し、縦軸は初回放電容量を表す。
【００６５】
　表２及び図１のグラフから、逆オパール型等の多孔質炭素材料の細孔分布が、１０ｎｍ
乃至２８０ｎｍの範囲内、好ましくは、３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で極大値を示すと
き、好ましい初回放電容量を得ることができることが判った。即ち、逆オパール型等の多
孔質炭素材料の細孔分布が１０ｎｍ乃至２８０ｎｍの範囲内で極大値を示すとき、初回放
電容量は１．２×１０3（ミリアンペア・時／正極１グラム）以上が得られ、３０ｎｍ乃
至８０ｎｍの範囲内で極大値を示すとき、初回放電容量は１．６×１０3（ミリアンペア
・時／正極１グラム）以上が得られた。
【実施例２】
【００６６】
　実施例２は、実施例１の変形である。実施例１にあっては、電解液として、リチウムビ
ストリフルオロメタンスルホニルイミド［ＬｉＴＳＦＩ，（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ］を含
む電解液を用いた。一方、実施例２にあっては、電解液として、グライムを含む電解液、
具体的には、テトラエチレングリコールジメチルエーテル（テトラグライム、Ｇ４）と、
ＬｉＴＦＳＩとを、モル比でＧ４：ＬｉＴＦＳＩ＝１：１となるように混合した電解液（
実施例２Ａの電解液と呼ぶ）を用いて評価を行った。ここで、セパレータとして、２００
μｍ厚さの多孔質ガラスフィルター（アドバンテック社製ガラスフィルター　ＧＡ－５５
）を用いた。
【００６７】
　リチウム－硫黄二次電池の充放電試験の条件を上記の表３のとおりとした。評価結果を
、以下の表４に示す。尚、表４に示す値は、ケッチェンブラック（ＫＢ）の初回放電容量
を「１００」としたときの相対的な値である。また、表４中、「１／放」は初回放電容量
の値を意味し、「２／充」は第２回目の充電容量の値を意味し、「２／放」は第２回目の
放電容量の値を意味し、「３／充」は第３回目の充電容量の値を意味し、「３／放」は第
３回目の放電容量の値を意味する。
【００６８】
［表４］
　　　　　　　微粒子径　　１／放　　２／充　　２／放　　３／充　　３／放
実施例１Ａ　　２８０　　　１４４　　１５９　　１５３　　１６０　　１５５
実施例１Ｂ　　１００　　　１７２　　１９１　　１８６　　１９０　　１９０
実施例１Ｃ　　　８０　　　１８３　　１９７　　１９３　　１９７　　１９６
実施例１Ｄ　　　５０　　　２０１　　２２５　　２２０　　２３１　　２２４
実施例１Ｅ　　　３０　　　１６４　　１８４　　１８４　　１９１　　１８９
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実施例１Ｆ　　　１０　　　１２４　　１１９　　１２３　　１３４　　１３３
ＫＢ　　　　　　　　　　　１００　　　８７　　　８５　　　８１　　　８１
【００６９】
　いずれの実施例においても、ケッチェンブラック（ＫＢ）を使用した比較例よりも高い
充放電容量を示した。また、比較例と異なり、実施例にあっては、初回放電容量に比較し
て、第２回目、第３回目の充放電容量は増加する傾向にあった。更には、実施例１Ｄ（微
粒子径：５０ｎｍ）を用いたリチウム－硫黄二次電池が、最も高い充放電容量を示し、微
粒子径と初回放電容量の関係は、微粒子径５０ｎｍに極大値を有する上に凸の関数となっ
た。また、電解液の粘度が高いため、微粒子径３０ｎｍ以上の正極において高い充放電容
量を示した。
【００７０】
　次に、電解液として、テトラエチレングリコールジメチルエーテル（テトラグライム、
Ｇ４）と、ＬｉＴＦＳＩと、１，１，２，２－テトラフルオロエチル－２，２，３，３－
テトラフルオロプロピルエーテル（ハイドロフルオロエーテル、ＨＦＥ）とを、モル比で
Ｇ４：ＬｉＴＦＳＩ：ＨＦＥ＝１：１：４となるように混合した電解液（実施例２Ｂの電
解液と飛ぶ）を用いて評価を行った。ここで、多孔質炭素材料として、実施例１Ｄの多孔
質炭素材料を使用した。また、セパレータとして、２００μｍ厚さの多孔質ガラスフィル
ター（アドバンテック社製ガラスフィルター　ＧＡ－５５）を用いた。
【００７１】
　リチウム－硫黄二次電池の充放電試験の条件を上記の表３のとおりとした。評価結果を
、以下の表５に示す。
【００７２】
［表５］
初回放電容量　　：１３１７（ｍＡ・時／グラム）
第２回目充電容量：１３０８（ｍＡ・時／グラム）
第２回目放電容量：１２８２（ｍＡ・時／グラム）
第３回目充電容量：１２８２（ｍＡ・時／グラム）
第３回目放電容量：１２４７（ｍＡ・時／グラム）
【００７３】
　更には、充電／放電を繰り返した後の第５０回目の放電容量は、初回放電容量の７８％
であり、サイクル性に優れたリチウム－硫黄二次電池を得ることができた。尚、Ｇ４の代
わりに、トリグライムを用いた場合も同様の結果を得ることができた。
【００７４】
　参考のための、実施例１において用いた電解液、実施例２Ａの電解液、実施例２Ｂの電
解液の粘性率、導電率を、以下の表６に示す。
【００７５】
［表６］
　　　　　　　　粘性率（ｍＰａ・秒）　　　導電率（ｍＳ／ｃｍ）
実施例１　　　　　　１．４　　　　　　　　　８．３
実施例２Ａ　　　１７４　　　　　　　　　　　０．１１
実施例２Ｂ　　　　　９．３　　　　　　　　　４．９
【００７６】
　以上、好ましい実施例に基づき本開示を説明したが、本開示はこれらの実施例に限定さ
れるものではなく、種々の変形が可能である。実施例における多孔質炭素材料の原料や製
造条件等は例示であり、適宜、変更することができる。本開示のリチウム－硫黄二次電池
は、所謂放電スタート型電池（正極に予めリチウムを担持している電池）であるが故に、
一次電池としての利用も可能である。
【００７７】
　本開示は、以下のような構成を取ることもできる。
［Ａ０１］《二次電池：第１の態様》
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　３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材
料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極
材料を含む正極、
　負極、並びに、
　電解液、
を備えたリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ０２］《二次電池：第２の態様》
　１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔分布の極大値
ピークの半値幅が３．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下である逆オパール型の多孔質炭素材料又
は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料
を含む正極、
　負極、並びに、
　電解液、
を備えたリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ０３］《二次電池：第３の態様》
　１０ｎｍ乃至２８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素
材料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電
極材料を含む正極、
　負極、並びに、
　有機溶媒にリチウム塩を溶解した電解液、
を備えたリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ０４］逆オパール型の多孔質炭素材料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料
の細孔分布は、３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で極大値を示す［Ａ０２］又は［Ａ０３］
に記載のリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ０５］電解液は、リチウムビストリフルオロメタンスルホニルイミドを含む［Ａ０１
］乃至［Ａ０４］のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ０６］電解液は、グライムを含む［Ａ０１］乃至［Ａ０４］のいずれか１項に記載の
リチウム－硫黄二次電池。
［Ａ０７］初回放電容量は、正極１グラム当たり１３００（ミリアンペア・時）以上であ
る［Ａ０１］乃至［Ａ０６］のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ０８］多孔質炭素材料は、３次元的規則性を有し、巨視的に結晶構造を構成する配置
で細孔が配列されて成る［Ａ０１］乃至［Ａ０７］のいずれか１項に記載のリチウム－硫
黄二次電池。
［Ａ０９］細孔は、巨視的に、面心立方構造で配列されている［Ａ０８］に記載のリチウ
ム－硫黄二次電池。
［Ａ１０］細孔は、巨視的に、面心立方構造における（１１１）面配向に相当する配置状
態にて配列されている［Ａ０９］に記載のリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ１１］細孔は連続的に配列されている［Ａ０１］乃至［Ａ１０］のいずれか１項に記
載のリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ１２］細孔の形状は、球状又は略球状である［Ａ０１］乃至［Ａ１１］のいずれか１
項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
［Ａ１３］多孔質炭素材料の出発物質は、難黒鉛化炭素材料又は黒鉛化炭素材料が得られ
る材料である［Ａ０１］乃至［Ａ１２］のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池
。
［Ａ１４］負極は、リチウム、炭素、錫及びケイ素から成る群から選択された少なくとも
１種類の材料を含む［Ａ０１］乃至［Ａ１３］のいずれか１項に記載のリチウム－硫黄二
次電池。
［Ａ１５］正極にはケッチェンブラックが含まれている［Ａ０１］乃至［Ａ１４］のいず
れか１項に記載のリチウム－硫黄二次電池。
［Ｂ０１］《電極材料：第１の態様》
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　３０ｎｍ乃至８０ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示す逆オパール型の多孔質炭素材
料又は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極
材料。
［Ｂ０２］《電極材料：第２の態様》
　１０ｎｍ乃至１００ｎｍの範囲内で細孔分布が極大値を示し、且つ、細孔分布の極大値
ピークの半値幅が３．８ｎｍ以上、４０ｎｍ以下である逆オパール型の多孔質炭素材料又
は鋳型法に基づき作製された多孔質炭素材料に硫黄又は硫黄化合物を担持させた電極材料
。
［Ｂ０３］多孔質炭素材料は、３次元的規則性を有し、巨視的に結晶構造を構成する配置
で細孔が配列されて成る［Ｂ０１］又は［Ｂ０２］に記載の電極材料。
［Ｂ０４］細孔は、巨視的に、面心立方構造で配列されている［Ｂ０３］に記載の電極材
料。
［Ｂ０５］細孔は、巨視的に、面心立方構造における（１１１）面配向に相当する配置状
態にて配列されている［Ｂ０４］に記載の電極材料。
［Ｂ０６］細孔は連続的に配列されている［Ｂ０１］乃至［Ｂ０５］のいずれか１項に記
載の電極材料。
［Ｂ０７］細孔の形状は、球状又は略球状である［Ｂ０１］乃至［Ｂ０６］のいずれか１
項に記載の電極材料。
［Ｂ０８］多孔質炭素材料の出発物質は、難黒鉛化炭素材料又は黒鉛化炭素材料が得られ
る材料である［Ｂ０１］乃至［Ｂ０７］のいずれか１項に記載の電極材料。
［Ｂ０９］ケッチェンブラックが含まれている［Ｂ０１］乃至［Ｂ０８］のいずれか１項
に記載の電極材料。

【図１】

【図２】
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