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(57)【要約】
金属－炭素複合体を作る方法が特許請求される。方法は
、式［Ｍ（シッフ）］［式中、Ｍは、ニッケル、パラジ
ウム、白金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択され
る］；

の化学構造を有するポリマーシッフ塩基遷移金属膜前駆
体を用意するステップを含み；上記マーカッシュ式にお
いて、ブリッジＹは、以下の構造：
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属－炭素複合体を作る方法であって、
　ａ．式［Ｍ（シッフ）］ｎおよび以下の構造：
【化７】

［式中、ｎは、２から５０，０００の間の整数であり；Ｍは、ニッケル、パラジウム、白
金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択される遷移金属であり；シッフは、サレン（ビ
ス（サリチルアルデヒド）－エチレンジアミンの残基）、サルトメン（ビス（サリチルア
ルデヒド）－テトラメチルエチレンジアミンの残基）、サルフェン（ビス－（サリチルア
ルデヒド）－ｏ－フェニレンジアミンの残基）からなる群から選択される四座シッフ塩基
配位子であり、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５

－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－からなる群から選択される、シッフ塩基における置換基で
あり、Ｙは、シッフ塩基におけるブリッジであり、以下の構造：
サレンにおいて、－ＣＨ２－ＣＨ２－、
サルトメンにおいて、

【化８】

サルフェンにおいて、
【化９】

を有する］
の繰り返し単位の化学構造を有するポリマーシッフ塩基遷移金属膜前駆体を用意するステ
ップと、
　ｂ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜を支持基材上に被着させるステップと、
　ｃ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材を、不活性雰囲気中、炉
内で加熱するステップと
を含む方法。
【請求項２】
　前記基材が、ガラス状炭素板である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記不活性雰囲気が、窒素、アルゴンおよびヘリウムの１種または複数から選択される
、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、５００℃～７５０℃で１
～４時間加熱される、請求項１に記載の方法。
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【請求項５】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、好ましくは５５０℃～６
５０℃で加熱される、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、より好ましくは５８０℃
～６２０℃で加熱される、請求項４に記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、好ましくは２～３時間加
熱される、請求項４に記載の方法。
【請求項８】
　支持基材上への前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜の前記被着が、前記基材への
定電位の印加による重合を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記基材が、ガラス状炭素板である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記定電位が、標準的な銀／塩化銀参照電極に対して測定して＋０．９８Ｖであり、前
記基材に印加される、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
　ポリマー膜の前記重合が、テトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムおよびシッ
フ塩基モノマー錯体を含有する溶液中に配置された前記基材で起こる、請求項８に記載の
方法。
【請求項１２】
　前記溶液の溶媒が、アセトニトリルである、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記溶液の溶媒が、炭酸プロピレンである、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記ポリマー膜がのっている前記支持体が、前記炉に入れられる前にアセトニトリルで
すすがれる、請求項１２に記載の方法。
【請求項１５】
　支持体上の金属－炭素材料であって、金属－炭素複合体が、式［Ｍ（シッフ）］ｎおよ
び以下の構造：
【化１０】

［式中、ｎは、２から５０，０００の間の整数であり；Ｍは、ニッケル、パラジウム、白
金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択される遷移金属であり；シッフは、サレン（ビ
ス（サリチルアルデヒド）－エチレンジアミンの残基）、サルトメン（ビス（サリチルア
ルデヒド）－テトラメチルエチレンジアミンの残基）、サルフェン（ビス－（サリチルア
ルデヒド）－ｏ－フェニレンジアミンの残基）からなる群から選択される四座シッフ塩基
配位子であり、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５

－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－からなる群から選択される、シッフ塩基における置換基で
あり、Ｙは、シッフ塩基におけるブリッジであり、以下の構造：
サレンにおいて、－ＣＨ２－ＣＨ２－、
サルトメンにおいて、
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【化１１】

サルフェンにおいて、

【化１２】

を有する］
の繰り返し単位の化学構造を有するポリマーシッフ塩基遷移金属膜前駆体を用意するステ
ップと、
　ｄ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜を支持基材上に被着させるステップと、
　ｅ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材を、不活性雰囲気中、炉
内で加熱するステップと
によって製作され、
形成される前記金属－炭素材料が、５０ｍ２／ｇから２，５００ｍ２／ｇの間の電気化学
活性比表面積；５０～８５重量パーセントの炭素含有量；０．２～１．０の金属対炭素重
量比；前記支持体の表面に沿って互いに０．２～１０ナノメートルの距離で配置された、
１～１．５ナノメートルの直径、最大で５０マイクロメートルの長さを有する柱状要素か
ら成る制御可能な規則的構造；および前記金属－炭素材料内での化学式ＭＣｎ［式中、Ｍ
は金属原子であり、Ｃは炭素原子であり、（ｎ）は０．５～６の数である］を有する金属
クラスターの均一な分布を有する、金属－炭素材料。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願
　本出願は、２０１４年８月１９日に出願された米国仮特許出願第６２／０３９，０１０
号に対する優先権を主張し、この出願の全内容はその全体が本明細書において参照として
援用される。
【０００２】
　発明の分野
　本発明は、制御可能な細孔径分布を伴う高い電気伝導性および高い比表面積を有する多
孔質金属－炭素材料を生成する方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　発明の背景
　高い比表面積を有する多孔質炭素材料（ＣＭ）は、多くの電気化学、触媒および吸着の
用途に広く使用されている。そのような材料の調製は通常、２つのステップ：１）前駆体
材料の炭化による炭素の形成；２）その表面積を強化するための炭素の活性化を伴う。
【０００４】
　多孔質ＣＭは、木材、石油ピッチ、ピートおよび他の高炭素含有量源などの天然に存在
する原材料の炭化により生成することができる。天然に存在する原材料から調製されるＣ
Ｍの主な利点は、それらが比較的低コストであることである。同時に、そのようなＣＭは
、前駆体材料中に最初から存在する硫酸、窒素、リンおよび金属塩などの不純物を大量に
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含有する。炭素材料が、例えば、リチウムイオンバッテリー、燃料電池または二重層コン
デンサなどのエネルギー貯蔵デバイスにおいて用いられる場合、そのような不純物は望ま
しくない副反応を生じさせる可能性がある。これらの副反応は、デバイスの構造を劣化さ
せ、性能を低下させる可能性がある。
【０００５】
　多孔質ＣＭは、高炭素含有量の合成材料、例えばポリマーを、非酸化性（不活性）雰囲
気、例えば窒素、アルゴンまたはヘリウム中、非常に高い温度で炭化することによっても
形成することができる。ＣＭの作製に最も広く用いられている合成ポリマー前駆体は、ポ
リアクリロニトリルである。フェノール樹脂およびポリアセチレンなどの他の前駆体を使
用することもできる。合成ポリマーから作製されたＣＭの欠点は、これらのＣＭが非常に
低い比表面積を有することである。
【０００６】
　ＣＭの表面積を強化するため、活性化が炭化プロセス後に常に実施される。物理的活性
化は、水蒸気、一酸化炭素（ＣＯ）、二酸化炭素（ＣＯ２）およびＣＯ２含有ガスを用い
て達成される。化学的活性化剤は、ＺｎＣｌ２、Ｈ２ＳＯ４、Ｈ３ＰＯ４、ＮａＯＨ、Ｌ
ｉＯＨ、ＫＯＨ、ＮｘＯｙ［ｘ＝１～２、ｙ＝１～３］、Ｃｌ２および他のハロゲンであ
る。活性化により、強化されたＣＭの表面積がもたらされるが、活性化は欠陥を生じさせ
、または形成された炭素体を完全に破壊する可能性がある。
【０００７】
　電気化学および触媒の用途に有用であるためには、得られる高表面積ＣＭは以下の特性
を有していなければならない：１ｎｍ（分子寸法）から１０～１００ｎｍ（ナノ寸法）の
サイズ範囲の構造要素（炭素フラグメント）を有する、炭素構造のナノレベルまたは分子
レベルでの組織化；材料用途に適合するように調節することができる、構造要素（炭素フ
ラグメント）の調整分布；狭い細孔径分布；高い電子伝導性；高い化学的安定性および機
械的強度；ならびに低コスト。
【０００８】
　多くの炭素材料用途における主要な問題は、ＣＭの比較的高い内部抵抗であるが、これ
は金属－炭素材料（ＭＣＭ）の使用を通じて低下させることができる。例えばナノサイズ
粒子またはクラスターの形態の金属原子を多孔質炭素構造中へ均一に埋め込むことによっ
ても、論じられているＭＣＭの触媒特性は改善および拡張される。
【０００９】
　金属－炭素材料の調製のための様々な製作技法が開示されている。製作方法の１つは、
ミクロ多孔質金属マトリックス中の炭化水素の熱触媒分解を含意する。１つの方法は、水
素の存在下６６０℃でのニッケルおよびＮｉ含有合金の焼結金属繊維フィルター上におけ
るエタンの熱化学気相蒸着によるＭＣＭの合成を記載する。
【００１０】
　別の技法は、高表面積多孔質炭素への金属前駆体（金属塩または金属錯体）の含浸に続
く、それらの純粋な金属または金属酸化物への還元を含意する。例えば、１つの方法は、
炭素繊維材料を塩化ルテニウムの水溶液中に浸漬し、続いて酸化ルテニウムが炭素繊維の
細孔中に形成されるように熱分解する手法を記載する。
【００１１】
　製作された金属－炭素材料の大部分は、予め定められた異なる寸法の金属－炭素小球ま
たは繊維を有するが、小球（または繊維）の相対分布は無秩序であり、調整することは困
難である。この調整の困難性により、材料用途に適合する予め定められて制御可能な特性
を有するＭＣＭの調製が妨げられており、そのことがひいてはこれらの材料の広範な使用
を制限している。
【００１２】
　本発明はこの必要性に取り組むものである。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
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【００１３】
　発明の要旨
　本発明の一態様は、特定用途の要求に基づいて、高い電子伝導性、高い比表面積、制御
可能な元素組成、ＭＣＭ内での金属原子の均一な分布、および制御可能な細孔径分布を有
する多孔質金属－炭素材料（ＭＣＭ）を生成する方法である。
【００１４】
　一実施形態では、多孔質金属－炭素材料を生成する方法は、支持体上で成長したポリマ
ーを炭化することを含み、ポリマーはポリマーシッフ塩基遷移金属錯体である。一実施形
態では、炭化は、支持体上で金属－炭素材料が形成されるのに十分な時間、非酸化性（不
活性）雰囲気下、５００℃～７５０℃の範囲の温度で、支持体に固定したポリマーを加熱
することにより達成される。
【００１５】
　様々な実施形態では、本発明の金属－炭素複合材料は、不活性導電性支持体の表面上で
の対応する平面四角形モノマー錯体の酸化的電気化学重合により成長したポリマーシッフ
塩基遷移金属錯体（以後、ポリ［Ｍ（シッフ）］と称し、式中、Ｍは遷移金属であり、シ
ッフは四座シッフ塩基配位子である）から作製される。
【００１６】
　他の実施形態では、ポリ［Ｍ（シッフ）］ポリマーは、高炭素含有量、ポリマー構造全
体を通じて均等に分布された金属原子、高表面積、および支持体の表面に沿った構造要素
の均一な分布を有する。ポリ［Ｍ（シッフ）］ポリマーの構造要素は、支持体表面に対し
て垂直に配置された個々のスタックである。各スタックは、１つのモノマーフラグメント
の金属中心と別のモノマーフラグメントの一部である配位子のフェニル環との間のドナー
－アクセプター相互作用により、モノマー平面四角形フラグメント［Ｍ（シッフ）］から
形成される。スタックの長さおよび直径ならびにスタック間の距離は、モノマー組成およ
び重合条件（重合電位、重合方式、支持電解質および溶媒）によって予め定められる。
【００１７】
　ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体は、３７０℃未満の温度で熱的に安定である。これら
のポリマーを、非酸化性（不活性）雰囲気中、より高い温度で加熱すると、ポリマーの炭
化が始まる。炭化には、水素、酸素および窒素の発生を伴うポリマーの有機部分の分解が
含まれる。ポリ［Ｍ（シッフ）］ポリマーの炭化完了の結果、金属－炭素材料が形成され
る。
【００１８】
　得られた金属－炭素材料の幾何学的形状は、初期ポリマーの幾何学的形状に近似してい
る。炭化のプロセスにおいて、ポリマースタックは炭素および金属原子からなる柱状要素
になり、ポリマースタックに立体的および幾何学的に類似する構造要素から構成されるＭ
ＣＭが形成される。前記要素の直径は１～１．５ナノメートルであり、前駆体ポリマーの
スタックの直径によって決まる。前記要素の長さは最大で５０マイクロメートルであり、
前駆体ポリマー膜の厚さによって決まる。要素は互いに０．２～１０ナノメートルの距離
で間隔をあけており、これは支持体の表面に沿ったポリマースタックの初期分布に対応す
る。柱状要素間に規則的な間隔があくことによって、生成された金属－炭素材料はナノ細
孔領域内に均一な細孔径分布を有する高度に多孔質なものとなる。得られたＭＣＭ内での
初期ポリマーの幾何学的形状の保存は、支持体に固定したポリ［Ｍ（シッフ）］ポリマー
の炭化によってなされ、支持体はポリマーを成長させるために使用される支持体である。
【００１９】
　本発明の結果、支持体上に金属－炭素材料が形成され、前記金属－炭素材料は以下の特
性を有する：５０ｍ２／ｇから２，５００ｍ２／ｇの間の電気化学活性比表面積；５０～
８５重量パーセントの炭素含有量；０．２～１．０の金属対炭素重量比；支持体表面に沿
って互いに０．２～１０ナノメートルの距離で配置された、１～１．５ナノメートルの直
径、最大で５０マイクロメートルの長さを有する柱状要素から成る制御可能な規則的構造
；および金属－炭素材料内での化学式ＭＣｎ［式中、Ｍは金属原子であり、Ｃは炭素原子
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であり、（ｎ）は０．５～６の数である］を有する金属クラスターの均一な分布。
【００２０】
　金属－炭素材料全体を通じて均等に分布された金属原子が存在する結果として、ＭＣＭ
の高い電子伝導性がもたらされる。
【００２１】
　本発明のこれらおよび他の目的および特徴は、以下の詳細な説明からより明らかである
。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　発明の詳細な説明
　本発明の金属－炭素材料を作製するのに使用される前駆体であるポリマーシッフ塩基遷
移金属錯体は、式［Ｍ（シッフ）］ｎおよび以下の構造：
【化１】

［式中、ｎは、２から５０，０００の間の整数であり；Ｍは、ニッケル、パラジウム、白
金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択される遷移金属であり；シッフは、サレン（ビ
ス（サリチルアルデヒド）－エチレンジアミンの残基）、サルトメン（Ｓａｌｔｍｅｎ）
（ビス（サリチルアルデヒド）－テトラメチルエチレンジアミンの残基）、サルフェン（
Ｓａｌｐｈｅｎ）（ビス－（サリチルアルデヒド）－ｏ－フェニレンジアミンの残基）か
らなる群から選択される四座シッフ塩基配位子であり、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する
置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－からなる群から選
択される、シッフ塩基における置換基であり、Ｙは、シッフ塩基におけるブリッジであり
、以下の構造：
サレンにおいて、－ＣＨ２－ＣＨ２－、
サルトメンにおいて、

【化２】

サルフェンにおいて、
【化３】

を有する］
の繰り返し単位により特徴づけられる化学構造を有する。
【００２３】
　ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体（ポリ［Ｍ（シッフ）］）の構造要素は、支持体表面
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に対して垂直に配置された個々のスタックである。各スタックは、１つのモノマーフラグ
メントの金属中心と別のモノマーフラグメントの一部である配位子のフェニル環との間の
ドナー－アクセプター相互作用により、モノマー平面四角形フラグメント［Ｍ（シッフ）
］から形成される。ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体における電荷移動は、異なる酸化状
態を有する金属中心間での「電子ホッピング」により起こる（レドックス伝導性）。金属
中心の酸化状態の変化に関連するポリマー金属錯体の酸化または還元には、ポリマー膜か
らの電解質溶液の電荷補償対イオンの出入りが伴い、それにより系の全体的な電気的中性
が維持される。
【００２４】
　分子レベルで、すなわち、支持体表面上での構造要素（スタック）の均一で制御可能な
分布で構造化されたポリ［Ｍ（シッフ）］ポリマーは、シッフ塩基遷移金属錯体の酸化的
電気化学重合の異なる戦略を使用することにより成長させることができる。これらのポリ
マーは、高炭素含有量、高表面積、およびポリマー構造全体を通じて均等に分布された金
属原子を有する。
【００２５】
　本発明の金属－炭素材料を調製する方法は、支持体上で成長したポリマーの炭化を含み
、前記ポリマーはポリマーシッフ塩基遷移金属錯体であり、炭化は支持体に固定したポリ
マーを非酸化性（不活性）雰囲気下高温で加熱することにより達成される。
【００２６】
　金属－炭素材料を生成するための前駆体ポリマーは、酸化的電気化学重合により支持体
上で成長したポリマー膜の形態であることが好ましい。ポリマー膜の厚さは、構造要素（
スタック）の初期の制御可能な分布が保存される距離（通常、最大で５０マイクロメート
ル）によって制限される。
【００２７】
　支持体は、ガラス状炭素、炭素繊維、炭素フィブリルおよび他の炭素材料を含む炭素、
金属コーティングした炭素材料、ならびに金属、より好ましくは重合電位で電気化学的に
不活性な金属などの電子伝導性材料からなる群から選択される。
【００２８】
　金属－炭素材料を生成するための前駆体ポリマーは、ＭＣＭ用途の要求に基づいて、要
求された元素組成、および支持体表面上での構造要素（スタック）の予め定められた分布
を有する、分子レベルで構造化されたポリマーの形態であることが好ましい。
【００２９】
　次いで、支持体に固定した前駆体ポリマーは、窒素、アルゴンまたはヘリウムを含む非
酸化性雰囲気を充填した容器、好ましくは管状炉に移され、５００℃～７５０℃、好まし
くは５５０℃～６５０℃、より好ましくは５８０℃～６２０℃の範囲の高温に加熱される
。要求される温度に達したら、前駆体ポリマーの炭化を完全に達成するのに十分な時間、
典型的には１時間から４時間、好ましくは２時間から３時間、この温度で加熱が行われる
。
【００３０】
　「炭化」は、本明細書において、前駆体材料を非酸化性環境中で高温に加熱することに
より前駆体材料中の炭素含有量を増加させることであり、その間に水素、酸素および窒素
が発生するものと定義される。ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体の炭化を完全に達成した
後の反応生成物が、金属－炭素材料である。
【００３１】
　得られた金属－炭素材料の幾何学的形状は、初期ポリマーの幾何学的形状に近似してい
る。炭化のプロセスにおいて、ポリマースタックは炭素および金属原子からなる柱状要素
になり、ポリマースタックに立体的および幾何学的に類似する構造要素から構成されるＭ
ＣＭが形成される。要素の直径は１～１．５ナノメートルであり、前駆体ポリマーのスタ
ックの直径によって決まる。要素の長さは最大で５０マイクロメートルであり、前駆体ポ
リマー膜の厚さによって決まる。要素は互いに０．２～１０ナノメートルの距離で間隔を
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あけており、これは支持体の表面に沿ったポリマースタックの初期分布に対応する。柱状
要素間に規則的な間隔があくことによって、得られた金属－炭素材料はナノ細孔領域内に
均一な細孔径分布を有する高度に多孔質なものとなる。得られたＭＣＭ内での初期ポリマ
ーの幾何学的形状の保存は、支持体に固定したポリ［Ｍ（シッフ）］ポリマーの炭化の実
施によってなされ、支持体はポリマーを成長させるために使用される支持体である。
【００３２】
　得られた金属－炭素材料は、前駆体ポリマーの化学組成によって決まる５０～８５重量
パーセントの高炭素含有量および０．２～１．０の金属対炭素重量比を有する。金属原子
は複合材料内で均一に分布され、化学式ＭＣｎ［式中、Ｍは金属原子であり、Ｃは炭素原
子であり、（ｎ）は０．５～６の数である］を有する金属クラスターの形態で存在する。
ＭＣＭの構造中に分散した金属原子が存在する結果として、従来の多孔質ＣＭの電子伝導
性よりも高い金属－炭素材料の電子伝導性がもたらされる。
【００３３】
　得られた金属－炭素複合材料は、いかなる追加的な活性化もない５０ｍ２／ｇから２，
５００ｍ２／ｇの間の電気化学活性比表面積を有し得る。「電気化学活性表面積（ｅｌｅ
ｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ－ａｃｔｉｖｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ）」は、本明
細書において、電気化学実験で支持電解質のイオンにアクセス可能な内部表面積と定義さ
れる。電気化学活性比表面積の値は、０．１ｍｏｌ／Ｌのテトラフルオロホウ酸テトラエ
チルアンモニウムを含有するアセトニトリル溶液中のＭＣＭ試料のサイクリックボルタン
メトリー研究により決定される比二重層容量の値を使用して算出される。
【００３４】
　本発明の金属－炭素材料を生成するプロセスのパラメーターは、最終生成物の特性に有
意な影響を及ぼす。
【００３５】
　炭化温度は、ＭＣＭにおける炭素含有量および電気化学活性比表面積の値に影響を及ぼ
す。所与のポリマーの有効な炭化に要求される温度よりも低い温度でプロセスが実施され
る結果として、炭化が不十分なＭＣＭが形成される。そのような炭化が不十分な材料は水
素原子、酸素原子および窒素原子の一部を保持しており、それにより最終的な炭素収量が
低下する。炭化が不十分な材料は、レドックス伝導性を既に失っているが電子伝導性を未
だに獲得していない絶縁ポリマーの一部も保持している。結果として、最終のＭＣＭは、
比較的低い電子伝導性および減少した電気化学活性比表面積の値を有する。前駆体ポリマ
ーを所与のポリマーの有効な炭化に要求される温度よりも高い温度に加熱する結果として
、個々の構造要素が集塊し、その結果、最終の金属－炭素材料の多孔性は低くなる。
【００３６】
　炭化プロセスを、要求される温度で不十分な時間実施することも、より低い炭素含有量
および減少した電気化学活性比表面積を有する炭化が不十分なＭＣＭの形成につながる。
【００３７】
　最終の金属－炭素材料の多孔性は、前駆体ポリマーの特性にも左右される。上述のよう
に、ポリ［Ｍ（シッフ）］ポリマーの特性は、モノマー構造、重合方式、支持電解質およ
び溶媒などの重合の条件を変えることによって有効に制御することができる。
【００３８】
　本発明の金属－炭素材料は、制御された多孔性を有する高表面積を要する触媒および他
の用途のためのベース材料または主材料として利用することができる。
【００３９】
　金属－炭素材料の用途の他の分野は、燃料電池、二重層コンデンサ、リチウムイオンお
よびリチウムポリマーバッテリー用の電極など、エネルギー生成およびエネルギー貯蔵で
ある。
【００４０】
　最終的に、本発明の金属－炭素材料の特性は、特定用途の要求に基づいて有効に制御す
ることができる。
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【００４１】
　触媒用途における本発明の金属－炭素材料の選択性は、前駆体ポリマーの金属中心を変
えることによってもたらされ得る。例えば、ニッケルを含有するＭＣＭは水素化プロセス
のための触媒として最も有効であり、一方、パラジウムを含有するＭＣＭはメタノールの
酸化に有効に触媒作用を及ぼす。固体触媒内での金属触媒中心の基質分子へのアクセス性
ならびに基質および反応生成物の高い拡散速度は、大きな細孔および比較的低い電気化学
活性比表面積を有する金属－炭素材料を使用することにより確保することができる。
【００４２】
　高い電気化学活性比表面積を有する金属－炭素材料は、電極材料の高い多孔性および高
い比表面積が通常要求されるエネルギー生成デバイスおよびエネルギー貯蔵デバイスにお
ける用途に最も有効である。
【００４３】
　以下の実施例により本発明を説明するが、本発明を限定するものと解釈されるべきでは
ない：
【実施例】
【００４４】
　（実施例１）
【化４】

　式ポリ［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サレン）］および繰り返し単位を有するポリマー膜を用いて
、金属－炭素材料を調製した。０．８マイクロメートルの厚さおよび２×１０－５ｇの質
量を有するポリマー膜を、最初に、１センチメートル×０．５センチメートル×０．０４
センチメートルの寸法を有するガラス状炭素板上に被着させて、ポリマーが板の一方の面
上の０．５センチメートル×０．５センチメートルの面積を占有するようにした。重合は
、＋０．９８Ｖの定電位（標準的な銀／塩化銀参照電極に対して）を、０．１ｍｏｌ／Ｌ
のテトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムおよび０．００１ｍｏｌ／Ｌのモノマ
ー錯体［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サレン）］を含有するアセトニトリル溶液中のガラス状炭素板
に印加することにより達成した。ポリマー膜がのっている支持体をアセトニトリルで慎重
にすすいで、モノマーおよび支持電解質の痕跡をすべて除去し、高純度窒素を充填した管
状炉に入れた。ポリマーを６００℃で３時間炭化した。最終の金属－炭素材料は７７ｗｔ
％の炭素を含有し、２０００ｍ２／ｇの電気化学活性比表面積を有していた。
【００４５】
　（実施例２）
　実施例１における手順と同じ手順に従って合成したポリマーを用いて、金属－炭素材料
を調製した。ポリマーを５００℃で３時間炭化した。最終の金属－炭素材料は６４ｗｔ％
の炭素を含有し、１０００ｍ２／ｇの電気化学活性比表面積を有していた。実施例１にお
いて用いた温度よりも低い温度での炭化の結果、不完全な炭化となった。結果として、ポ
リマーは、炭素マトリックスが完全に形成される前にレドックス伝導性を失い、その結果
、最終の金属－炭素材料の電子伝導性は低くなった。
【００４６】
　（実施例３）
　実施例１における手順と同じ手順に従って合成したポリマーを用いて、金属－炭素材料
を調製した。ポリマーを７００℃で３時間炭化した。最終の金属－炭素材料は７７ｗｔ％
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の炭素を含有し、５００ｍ２／ｇの電気化学活性比表面積を有していた。実施例１におい
て用いた温度よりも高い温度での炭化は、個々の構造要素の集塊につながり、その結果、
金属－炭素材料の多孔性は低くなった。
【００４７】
　（実施例４）
　前駆体ポリマー膜が０．４マイクロメートルの厚さおよび１×１０－５ｇの質量を有し
ていたことを除いては、実施例１における手順と同じ手順に従った。ポリマーを６００℃
で３時間炭化した。炭化の後、金属－炭素材料は７７ｗｔ％の炭素を含有し、２０００ｍ
２／ｇの電気化学活性比表面積を有していた。これらの結果を実施例１の結果と比較する
ことにより、金属－炭素材料の多孔性は前駆体ポリマー膜の厚さに左右されるのではなく
、むしろポリマー内での構造要素（スタック）の初期分布によって定まることが実証され
る。
【００４８】
　（実施例５）
　重合溶液がアセトニトリルの代わりに炭酸プロピレンを含有し、形成された０．８マイ
クロメートルの前駆体ポリマー膜の質量が７．５×１０－６ｇであったことを除いては、
実施例１における手順と同じ手順に従った。炭化の後、金属－炭素材料は７７ｗｔ％の炭
素を含有し、７５０ｍ２／ｇの電気化学活性比表面積を有していた。実施例１において用
いた溶媒（アセトニトリル）と比較してより大きな重合溶液中の溶媒分子（炭酸プロピレ
ン）によって、前駆体ポリマーの構造要素（スタック）間の距離はより大きくなる。この
結果、最終の金属－炭素材料中の細孔径は増大するが、支持体の平方センチメートル当た
りの電気活性材料の量は減少し、このことは複合体の電気化学活性比表面積の低い値に反
映されている。
【００４９】
　（実施例６）
　ポリマー膜は式ポリ［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サルトメン）］を有し、繰り返し単位
【化５】

を用いて金属－炭素材料を調製した。０．８マイクロメートルの厚さおよび２．２×１０
－５ｇの質量を有するポリマー膜を、予備的に、１センチメートル×０．５センチメート
ル×０．０４センチメートルの寸法を有するガラス状炭素板上に被着させて、ポリマーが
板の一方の面上の０．５センチメートル×０．５センチメートルの面積を占有するように
した。重合は、＋１．００Ｖの定電位（標準的な銀／塩化銀参照電極に対して）を、０．
１ｍｏｌ／Ｌのテトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムおよび０．００１ｍｏｌ
／Ｌのモノマー錯体［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サルトメン）］を含有するアセトニトリル溶液中
のガラス状炭素板に印加することにより達成した。ポリマー膜がのっている支持体をアセ
トニトリルで慎重にすすいで、モノマーおよび支持電解質の痕跡をすべて除去し、高純度
窒素を充填した管状炉に入れた。ポリマーを６００℃で３時間炭化した。最終の金属－炭
素材料は８１ｗｔ％の炭素を含有し、１２００ｍ２／ｇの電気化学活性比表面積を有して
いた。モノマーの配位子部分に４個の追加のメチル基が存在することにより引き起こされ
るモノマーフラグメント間の反発相互作用によって、式ポリ［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サルトメ
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ン）］を有する前駆体ポリマー内での構造要素（スタック）間の距離は、実施例１におい
て金属－炭素材料の合成に用いた式ポリ［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サレン）］を有する前駆体ポ
リマーと比較してより大きくなる。この結果、最終の金属－炭素材料中の細孔径は増大す
るが、支持体の平方センチメートル当たりの電気活性材料の量は減少し、このことは複合
体の電気化学活性比表面積の低い値に反映されている。
【００５０】
　（実施例７）
　式ポリ［Ｎｉ（サレン）］、および
【化６】

の繰り返し単位を有するポリマー膜を用いて、金属－炭素材料を調製した。０．８マイク
ロメートルの厚さおよび１．７×１０－５ｇの質量を有するポリマー膜を、最初に、１セ
ンチメートル×０．５センチメートル×０．０４センチメートルの寸法を有するガラス状
炭素板上に被着させて、ポリマーが板の一方の面上の０．５センチメートル×０．５セン
チメートルの面積を占有するようにした。重合は、＋１．００Ｖの定電位（標準的な銀／
塩化銀参照電極に対して）を、０．１ｍｏｌ／Ｌのテトラフルオロホウ酸テトラエチルア
ンモニウムおよび０．００１ｍｏｌ／Ｌのモノマー錯体［Ｎｉ（サレン）］を含有するア
セトニトリル溶液中のガラス状炭素板に印加することにより達成した。ポリマー膜がのっ
ている支持体をアセトニトリルで慎重にすすいで、モノマーおよび支持電解質の痕跡をす
べて除去し、高純度窒素を充填した管状炉に入れた。ポリマーを６００℃で３時間炭化し
た。最終の金属－炭素材料は７７ｗｔ％の炭素を含有し、２５００ｍ２／ｇの電気化学活
性比表面積を有していた。
【００５１】
　（実施例８）
　重合溶液が０．１ｍｏｌ／Ｌのテトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムの代わ
りに０．１ｍｏｌ／Ｌのヘキサフルオロリン酸テトラエチルアンモニウムを含有し、形成
された０．８マイクロメートルの前駆体ポリマー膜の質量が１．２×１０－５ｇであった
ことを除いては、実施例７における手順と同じ手順に従った。炭化の後、金属－炭素材料
は７７ｗｔ％の炭素を含有し、１７００ｍ２／ｇの電気化学活性比表面積を有していた。
実施例７において用いた電解質のアニオン（テトラフルオロホウ酸イオン）と比較してよ
り大きな重合溶液中の支持電解質のアニオン（ヘキサフルオロリン酸イオン）によって、
前駆体ポリマーの構造要素（スタック）間の距離はより大きくなる。この結果、最終の金
属－炭素材料中の細孔径は増大するが、支持体の平方センチメートル当たりの電気活性材
料の量は減少し、このことは複合体の電気化学活性比表面積の低い値に反映されている。
【００５２】
　別段の指示がない限り、本明細書および特許請求の範囲において使用される長さ、幅、
奥行きまたは他の寸法などを表すすべての数字は、すべての場合において、示されている
通りの正確な値および「約」という用語によって修飾される正確な値の両方を示すものと
理解されるべきである。したがって、反対の指示がない限り、本明細書および添付の特許
請求の範囲に記載されている数値パラメーターは、得ようとする所望の特性に応じて変動
し得る近似値である。少なくとも、均等論の適用を請求項の範囲に制限する試みとしてで
はなく、各数値パラメーターは、少なくとも、報告されている有効桁数を考慮して、およ
び通常の丸め技法を適用することにより解釈されるべきである。任意の特定値は２０％変
動し得る。
【００５３】
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　本発明を説明する文脈において（特に、添付の特許請求の範囲の文脈において）使用さ
れる「１つの（ａ）」、「１つの（ａｎ）」、「その（ｔｈｅ）」という用語および同様
の指示物は、本明細書において別段の指示がない限り、または文脈により明確に否定され
ない限り、単数および複数の両方を網羅すると解釈されるべきである。本明細書に記載の
方法はすべて、本明細書において別段の指示がない限り、または別段文脈により明確に否
定されない限り、任意の適切な順序で実施することができる。本明細書で提供される任意
かつすべての例または例示的な言い回し（例えば、「など（ｓｕｃｈ　ａｓ）」）の使用
は、本発明をよりよく説明することを意図しているものに過ぎず、いずれの請求項にも限
定を課すものではない。本明細書中のいかなる言い回しも、任意の特許請求されていない
要素が本発明の実施に不可欠であることを示すものと解釈されるべきではない。
【００５４】
　本明細書において開示される代替の要素または実施形態の分類は、限定として解釈され
るべきではない。各群のメンバーは、個々に、または群の他のメンバーもしくは本明細書
で見出される他の要素と任意に組み合わせて、言及および特許請求され得る。群の１つま
たは複数のメンバーは、利便性および／または特許性の理由から、群に含まれ得るか、ま
たは群から削除され得ることが予想される。そのような包含または削除のいずれかが行わ
れる場合、本明細書は、添付の特許請求の範囲において使用されるすべてのマーカッシュ
群の記載された説明を満たすように改変された群を含むものとみなされる。
【００５５】
　ある特定の実施形態は、本開示の趣旨を実行するために本発明者に公知の最良の形態を
含めて本明細書に記載される。当然ながら、これらの記載された実施形態の変形物は、前
述の記載を読めば、当業者には明らかになる。本発明者は、当業者が必要に応じてそのよ
うな変形物を用いることを期待し、本発明者は、本明細書に具体的に記載されている以外
の方法で本発明が実施されることを意図している。したがって、特許請求の範囲は、準拠
法によって許容されるように、特許請求の範囲に記載された主題の改変および均等物をす
べて含む。さらに、本明細書において別段の指示がない限り、または別段文脈により明確
に否定されない限り、そのすべての可能な変形物における上記要素の任意の組合せが企図
されている。
【００５６】
　締めくくりに、本明細書に開示される実施形態は、特許請求の範囲の原理を例示するも
のであることを理解されたい。用いられ得る他の改変は、特許請求の範囲内である。した
がって、限定ではなく、例として、代替実施形態が本明細書の教示に従って利用され得る
。したがって、特許請求の範囲は、示され記載された通り正確に実施形態に限定されるわ
けではない。
【手続補正書】
【提出日】平成27年12月16日(2015.12.16)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４４】
　（実施例１）
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【化４】

　式ポリ［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サレン）］および繰り返し単位を有するポリマー膜を用いて
、金属－炭素材料を調製した。０．８マイクロメートルの厚さおよび２×１０－５ｇの質
量を有するポリマー膜を、最初に、１センチメートル×０．５センチメートル×０．０４
センチメートルの寸法を有するガラス状炭素板上に被着させて、ポリマーが板の一方の面
上の０．５センチメートル×０．５センチメートルの面積を占有するようにした。重合は
、＋０．９８Ｖの定電位（標準的な銀／塩化銀参照電極に対して）を、０．１ｍｏｌ／Ｌ
のテトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムおよび０．００１ｍｏｌ／Ｌのモノマ
ー錯体［Ｃｕ（ＣＨ３Ｏ－サレン）］を含有するアセトニトリル溶液中のガラス状炭素板
に印加することにより達成した。ポリマー膜がのっている支持体をアセトニトリルで慎重
にすすいで、モノマーおよび支持電解質の痕跡をすべて除去し、高純度窒素を充填した管
状炉に入れた。ポリマーを６００℃で３時間炭化した。最終の金属－炭素材料は７７ｗｔ
％の炭素を含有し、２０００ｍ２／ｇの電気化学活性比表面積を有していた。
 
【手続補正書】
【提出日】平成29年10月10日(2017.10.10)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属－炭素複合体を作る方法であって、
　ａ．式［Ｍ（シッフ）］ｎおよび以下の構造：
【化７】

［式中、ｎは、２から５０，０００の間の整数であり；Ｍは、ニッケル、パラジウム、白
金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択される遷移金属であり；シッフは、サレン（ビ
ス（サリチルアルデヒド）－エチレンジアミンの残基）、サルトメン（ビス（サリチルア
ルデヒド）－テトラメチルエチレンジアミンの残基）、サルフェン（ビス－（サリチルア
ルデヒド）－ｏ－フェニレンジアミンの残基）からなる群から選択される四座シッフ塩基
配位子であり、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５

－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－からなる群から選択される、シッフ塩基における置換基で
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あり、Ｙは、シッフ塩基におけるブリッジであり、以下の構造：
サレンにおいて、－ＣＨ２－ＣＨ２－、
サルトメンにおいて、
【化８】

サルフェンにおいて、
【化９】

を有する］
の繰り返し単位の化学構造を有するポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜を用意する
ステップと、
　ｂ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜を支持基材上に被着させるステップ
と、
　ｃ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜および支持基材を、不活性雰囲気中
、炉内で加熱するステップと
を含む方法。
【請求項２】
　前記基材が、ガラス状炭素板である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記不活性雰囲気が、窒素、アルゴンおよびヘリウムの１種または複数から選択される
、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜および支持基材が、５００℃～７５０℃
で１～４時間加熱される、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜および支持基材が、好ましくは５５０℃
～６５０℃で加熱される、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜および支持基材が、より好ましくは５８
０℃～６２０℃で加熱される、請求項４に記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜および支持基材が、好ましくは２～３時
間加熱される、請求項４に記載の方法。
【請求項８】
　支持基材上への前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜の前記被着が、前記基材
への定電位の印加による重合を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記基材が、ガラス状炭素板である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記定電位が、標準的な銀／塩化銀参照電極に対して測定して＋０．９８Ｖであり、前
記基材に印加される、請求項８に記載の方法。
【請求項１１】
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　ポリマー錯体膜の前記重合が、テトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムおよび
シッフ塩基モノマー錯体を含有する溶液中に配置された前記基材で起こる、請求項８に記
載の方法。
【請求項１２】
　前記溶液の溶媒が、アセトニトリルである、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記溶液の溶媒が、炭酸プロピレンである、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記ポリマー錯体膜がのっている前記支持体が、前記炉に入れられる前にアセトニトリ
ルですすがれる、請求項１２に記載の方法。
【請求項１５】
　支持体上の金属－炭素材料であって、金属－炭素複合体が、式［Ｍ（シッフ）］ｎおよ
び以下の構造：
【化１０】

［式中、ｎは、２から５０，０００の間の整数であり；Ｍは、ニッケル、パラジウム、白
金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択される遷移金属であり；シッフは、サレン（ビ
ス（サリチルアルデヒド）－エチレンジアミンの残基）、サルトメン（ビス（サリチルア
ルデヒド）－テトラメチルエチレンジアミンの残基）、サルフェン（ビス－（サリチルア
ルデヒド）－ｏ－フェニレンジアミンの残基）からなる群から選択される四座シッフ塩基
配位子であり、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５

－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－からなる群から選択される、シッフ塩基における置換基で
あり、Ｙは、シッフ塩基におけるブリッジであり、以下の構造：
サレンにおいて、－ＣＨ２－ＣＨ２－、
サルトメンにおいて、
【化１１】

サルフェンにおいて、
【化１２】

を有する］
の繰り返し単位の化学構造を有するポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜を用意する
ステップと、
　ｄ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜を支持基材上に被着させるステップ
と、
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　ｅ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属錯体前駆体膜および支持基材を、不活性雰囲気中
、炉内で加熱するステップと
によって製作され、
形成される前記金属－炭素材料が、５０ｍ２／ｇから２，５００ｍ２／ｇの間の電気化学
活性比表面積；５０～８５重量パーセントの炭素含有量；０．２～１．０の金属対炭素重
量比；前記支持体の表面に沿って互いに０．２～１０ナノメートルの距離で配置された、
１～１．５ナノメートルの直径、最大で５０マイクロメートルの長さを有する柱状要素か
ら成る制御可能な規則的構造；および前記金属－炭素材料内での化学式ＭＣｎ［式中、Ｍ
は金属原子であり、Ｃは炭素原子であり、（ｎ）は０．５～６の数である］を有する金属
クラスターの均一な分布を有する、金属－炭素材料。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２１】
　本発明のこれらおよび他の目的および特徴は、以下の詳細な説明からより明らかである
。
　一実施形態において、例えば、以下の項目が提供される。
（項目１）
　金属－炭素複合体を作る方法であって、
　ａ．式［Ｍ（シッフ）］ｎおよび以下の構造：
【化７】

［式中、ｎは、２から５０，０００の間の整数であり；Ｍは、ニッケル、パラジウム、白
金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択される遷移金属であり；シッフは、サレン（ビ
ス（サリチルアルデヒド）－エチレンジアミンの残基）、サルトメン（ビス（サリチルア
ルデヒド）－テトラメチルエチレンジアミンの残基）、サルフェン（ビス－（サリチルア
ルデヒド）－ｏ－フェニレンジアミンの残基）からなる群から選択される四座シッフ塩基
配位子であり、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５

－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－からなる群から選択される、シッフ塩基における置換基で
あり、Ｙは、シッフ塩基におけるブリッジであり、以下の構造：
サレンにおいて、－ＣＨ２－ＣＨ２－、
サルトメンにおいて、
【化８】

サルフェンにおいて、
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【化９】

を有する］
の繰り返し単位の化学構造を有するポリマーシッフ塩基遷移金属膜前駆体を用意するステ
ップと、
　ｂ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜を支持基材上に被着させるステップと、
　ｃ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材を、不活性雰囲気中、炉
内で加熱するステップと
を含む方法。
（項目２）
　前記基材が、ガラス状炭素板である、項目１に記載の方法。
（項目３）
　前記不活性雰囲気が、窒素、アルゴンおよびヘリウムの１種または複数から選択される
、項目１に記載の方法。
（項目４）
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、５００℃～７５０℃で１
～４時間加熱される、項目１に記載の方法。
（項目５）
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、好ましくは５５０℃～６
５０℃で加熱される、項目４に記載の方法。
（項目６）
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、より好ましくは５８０℃
～６２０℃で加熱される、項目４に記載の方法。
（項目７）
　前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材が、好ましくは２～３時間加
熱される、項目４に記載の方法。
（項目８）
　支持基材上への前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜の前記被着が、前記基材への
定電位の印加による重合を含む、項目１に記載の方法。
（項目９）
　前記基材が、ガラス状炭素板である、項目８に記載の方法。
（項目１０）
　前記定電位が、標準的な銀／塩化銀参照電極に対して測定して＋０．９８Ｖであり、前
記基材に印加される、項目８に記載の方法。
（項目１１）
　ポリマー膜の前記重合が、テトラフルオロホウ酸テトラエチルアンモニウムおよびシッ
フ塩基モノマー錯体を含有する溶液中に配置された前記基材で起こる、項目８に記載の方
法。
（項目１２）
　前記溶液の溶媒が、アセトニトリルである、項目１１に記載の方法。
（項目１３）
　前記溶液の溶媒が、炭酸プロピレンである、項目１１に記載の方法。
（項目１４）
　前記ポリマー膜がのっている前記支持体が、前記炉に入れられる前にアセトニトリルで
すすがれる、項目１２に記載の方法。
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（項目１５）
　支持体上の金属－炭素材料であって、金属－炭素複合体が、式［Ｍ（シッフ）］ｎおよ
び以下の構造：
【化１０】

［式中、ｎは、２から５０，０００の間の整数であり；Ｍは、ニッケル、パラジウム、白
金、コバルト、銅、鉄からなる群から選択される遷移金属であり；シッフは、サレン（ビ
ス（サリチルアルデヒド）－エチレンジアミンの残基）、サルトメン（ビス（サリチルア
ルデヒド）－テトラメチルエチレンジアミンの残基）、サルフェン（ビス－（サリチルア
ルデヒド）－ｏ－フェニレンジアミンの残基）からなる群から選択される四座シッフ塩基
配位子であり、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５

－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－からなる群から選択される、シッフ塩基における置換基で
あり、Ｙは、シッフ塩基におけるブリッジであり、以下の構造：
サレンにおいて、－ＣＨ２－ＣＨ２－、
サルトメンにおいて、

【化１１】

サルフェンにおいて、
【化１２】

を有する］
の繰り返し単位の化学構造を有するポリマーシッフ塩基遷移金属膜前駆体を用意するステ
ップと、
　ｄ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜を支持基材上に被着させるステップと、
　ｅ．前記ポリマーシッフ塩基遷移金属前駆体膜および支持基材を、不活性雰囲気中、炉
内で加熱するステップと
によって製作され、
形成される前記金属－炭素材料が、５０ｍ２／ｇから２，５００ｍ２／ｇの間の電気化学
活性比表面積；５０～８５重量パーセントの炭素含有量；０．２～１．０の金属対炭素重
量比；前記支持体の表面に沿って互いに０．２～１０ナノメートルの距離で配置された、
１～１．５ナノメートルの直径、最大で５０マイクロメートルの長さを有する柱状要素か
ら成る制御可能な規則的構造；および前記金属－炭素材料内での化学式ＭＣｎ［式中、Ｍ
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は金属原子であり、Ｃは炭素原子であり、（ｎ）は０．５～６の数である］を有する金属
クラスターの均一な分布を有する、金属－炭素材料。
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を有し、Ｒは、Ｈ－および炭素を含有する置換基、好ましくはＣＨ３－、Ｃ２Ｈ５－、ＣＨ３Ｏ－、Ｃ２Ｈ５Ｏ－か
らなる群から選択される。シッフ塩基遷移金属を支持基材上に被着させ、材料を膜に電解重合させ、続いて、支持基
材上のポリマーシッフ塩基遷移金属膜を、不活性雰囲気下、炉内で加熱して、燃料電池、二重層コンデンサ、リチウ
ムイオンおよびリチウムポリマーバッテリーなどのデバイスにおける電極材料としての使用に好都合な特性を有する
多孔質金属－炭素材料を得る方法が開示される。
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