
R１年度 博士論文 

 

 

マイクロ波加熱を用いた炭素微粒子のナノ構造化と 

特性評価 

 

Microwave Synthesis and Nanostructuration 

of Carbon Particles and their 

Characterization 

 

主査 ： 荻 崇    准教授 

副査 ： 滝嶌 繁樹 教授 

副査 ： 塩野 毅    教授 

副査 ： 福井 国博 教授 

 

令和２年１月２０日 

広島大学大学院工学研究科 

化学工学専攻 

伊澤 隆文 



 2 

 

－目次－ 

第1章 緒言 

1-1 環境・エネルギー分野の材料開発について ................................................... 5 

1-2  CO2吸着材の現状と課題  ..................................................................... 6 

   1-2-1 CO2の分離回収について ................................................................ 6 

   1-2-2 物理吸着法 P S A の現状 と課題  ................................................. 8 

   1-2-3 膜分離法の現状 と課題  ............................................................... 8 

   1-2-4 株式会社クラレにおける CO2吸着材開発の経緯  ................................ 8 

1-3 リチウムイオン電池用負極材の現状と課題  ..................................................10 

   1-3-1 リチウムイオン電池について ..............................................................10 

   1-3-2 リチウムイオン電池用負極材の種類 と特徴 について  ..........................12 

   1-3-3 株式会社クラレにおけるリチウムイオン電池用負極材開発の経緯  .........14 

1-4 ナノ構造化と機能化について ...................................................................16 

   1-4-1 ナノ構造化について ......................................................................16 

   1-4-2 中空粒子 ・コンポジット粒 子 の作製方法 に関 して  ..........................16 

        1-4-2-1 中空粒子の作製方法  ...................................................17 

        1-4-2-2 テンプレートを用 いる液相法  .............................................18 

        1-4-2-3 テンプレート法 での粒子生成機構詳細  ...........................19 

1-5 マイクロ波加熱に関して ..........................................................................22 

1-6 本論文の目的と構成  .............................................................................23 

1-7 参考文献  ............................................................................................25 

 

第2章 ヘキサメトキシメチルメラミンからの単分散含窒素中空炭素粒子の作製と

CO2吸着特性の評価  

2-1 はじめに ...............................................................................................28 

2-2 実験方法  ...........................................................................................29 

   2-2-1 窒化炭素微粒子の作製  ..............................................................29 

   2-2-2 特性評価  ..................................................................................29 

2-3 実験結果および考察  .............................................................................30 

   2-3-1 粒子作製条件の適正化 （P S L 不使用 ）  ....................................30 

   2-3-2 粒子生成条件の適正化 （P S L 使用 ）  .......................................32 

   2-3-3 テンプレート P S L サイズ変更検討  ...............................................34 

   2-3-4 中空粒子 の窒素含有量 および結合状態 について  ........................34 

   2-3-5 N 2 吸着測定結果  ....................................................................37 

   2-3-6 C O 2 吸着性能測定  .................................................................37 



 3 

2-4 まとめ .................................................................................................41 

2-5 参考文献  ...........................................................................................42 

 

第3章 SiO2/樹脂コンポジット粒子の作製と物性評価  

3-1 はじめに ..............................................................................................44 

3-2 実験方法  ...........................................................................................45 

   3-2-1 S i O 2 /樹脂 コンポジット粒 子 の作製  ...............................................45 

   3-2-2 特性評価  ..................................................................................46 

3-3 実験結果および考察  .............................................................................47 

   3-3-1 市販のシリカ粒子 （180  nm）を用 いた確認試験  ...........................47 

   3-3-2 シリカ源 に T EOS を用 いた場合 の粒子生成機構  .........................48 

   3-3-3 複合化条件の適正化  ...............................................................50 

   3-3-4 複合粒子中の構成元素 の結合形態  .........................................56 

   3-3-5 複合粒子の細孔構造  ...............................................................57 

3-4 まとめ .................................................................................................59 

3-5 参考文献  ...........................................................................................60 

 

第4章 SiOx/炭素コンポジット粒子の作製とリチウムイオン電池用  

負極材への応用  

4-1 はじめに ..............................................................................................62 

4-2 実験方法  ...........................................................................................63 

   4-2-1 S i O 2 /樹脂 コンポジット粒 子 の作製方法  ......................................63 

   4-2-2 S i O x /C コンポジット粒 子 の作製方法  ..........................................63 

   4-2-3 物性評価方法  ...........................................................................64 

   4-2-4 電極作製方法 ・電 池特性評価方法  ........................................64 

   4-2-5 電気化学特性評価方法  .........................................................64 

4-3 S i O x /C コンポジット粒 子 の作製  ...........................................................65 

   4-3-1 S i O 2 /樹脂 コンポジットの形 態調整  .............................................65 

   4-3-2 S i O x /C コンポジットの作 製 と表面形態 の観察  ..............................67 

   4-3-3 S i O x /C コンポジットの元 素分布 と含有 S i 量の確認 .....................67 

   4-3-4 S i O x /C コンポジットの S i 形態の確認  .........................................69 

   4-3-5 S i O x /C コンポジット中 の炭素構造 の確認  ....................................70 

4-4 S i O x /C コンポジット粒 子 の電池性能評価  ............................................72 

   4-4-1 初回充放電特性  .....................................................................72 

   4-4-2 サイクル特 性 とレート特性  ...........................................................73 

   4-4-3 充放電時 に生 じる電気化学反応 の解析  ...................................75 

   4-4-4 インピーダンス測 定 による抵抗成分解析  .......................................76 

4-5 まとめ ..................................................................................................78 



 4 

4-6 参考文献  ............................................................................................79 

 

 

第5章 結言 

  CO2吸着材について ......................................................................................80 

  リチウムイオン電 池負極材 について  .................................................................80 

 

謝辞  ...................................................................................................... 82

  



5 

第 1章  緒 言  

1 - 1 .  環 境 ･エネルギー分 野 の材 料 開 発 について  

1 - 1 - 1 .  環 境 ･エネルギー分 野 の材 料 開 発 の現 状  

近 年 、世 界 人 口 は増 加 の一 途 を辿 ってお り 、現 在 の 7 6億 人 から 、 9 0億 人 超

となるこ とが予 想 されている 。人 口 増 加 に伴 い、石 油 需 要 量 や C O 2排 出 量 が増

加 を続 けており 、地 球 温 暖 化 を始 めとする、環 境 破 壊 に対 する不 安 が高 まってい

る 。 こ う し た状 況 を受 けて 、人 間 活 動 による影 響 を自 然 のメ カ ニズムが許 容 可 能

なレベルに抑 え つつ 、持 続 可 能 な社 会 発 展 ・経 済 成 長 を目 標 ( S D G s ) と し て 、

産 官 学 問 わず、環 境 ・エネルギー分 野 における研 究 開 発 が活 発 に進 められている。

特 に 、地 球 温 暖 化 防 止 に向 け C O 2排 出 量 削 減 を目 指 し 、 C O 2の分 離 回 収 ・

貯 蔵 ・ 固 定 化 や 、再 生 可 能 エネ ル ギー の利 用 ・ 貯 蔵 ・ 運 搬 ( 蓄 電 、蓄 熱 、圧

電 変 換 など )に関 する研 究 開 発 は活 発 であ り 、中 でも環 境 とエネルギーの両 方 の

要 素 が含 まれる車 の電 動 化 ( E V化 )は世 界 的 にも注 目 度 が高 い。  

 筆 者 が所 属 する株 式 会 社 クラレは、 1 9 2 6年 に人 工 絹 の製 造 会 社 として創 業

した 。 そ の後 初 の国 産 合 成 繊 維 と し て ビ ニ ロ ン を事 業 化 、人 工 皮 革 ク ラ リ ー ノ の

事 業 化 など 、日 本 の繊 維 産 業 拡 大 と共 に事 業 拡 大 した 。近 年 は、日 本 繊 維

産 業 の縮 小 に伴 い、繊 維 事 業 が縮 小 、代 わって、ビニロンの原 料 であるビニルアセ

テー ト事 業 、イ ソプレン関 連 事 業 およびスチ レンーイ ソプレン またはスチレンーブ タジエ

ン共 重 合 体 等 のエラ ス ト マー事 業 を中 心 とする化 学 メーカーである 。現 在 のク ラ レ

は、樹 脂 事 業 を支 える高 分 子 技 術 、成 型 加 工 技 術 、イソプレン関 連 事 業 を支

える合 成 技 術 、活 性 炭 などの炭 素 技 術 を支 える熱 化 学 技 術 から成 っている。 こ

れらの技 術 を組 み合 わせて、種 々の事 業 を展 開 しているが 、 2 0 11年 からは 、 リ チ ウ

ム イ オ ン電 池 負 極 材 用 のハー ド カ ーボン （ K U R A N O D E
® ） の製 品 開 発 に着 手 し 、

2 0 1 8年 には世 界 最 大 の活 性 炭 メ ー カ ー であ っ た カ ル ゴ ン カ ー ボ ン を買 収 す るなど
[ 1 ] 、 これまでの主 力 であ った ビ ニルアセテー ト事 業 、イ ソプレン事 業 に加 え、炭 素 材

料 事 業 を第 三 の柱 とすべ く 、更 なる成 長 を目 指 している。  

以 上 のよ う な背 景 を受 け 、炭 素 を母 体 とす る C O 2 吸 着 材 、 リ チ ウム イ オ ン電 池

用 材 料 に主 眼 を置 き、研 究 を進 めるこ と とした。  
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1 - 2 .  C O 2吸 着 材 の現 状 と課 題  

1 - 2 - 1 .  C O 2の分 離 回 収 について  

 C O 2 の分 離 ・回 収 は 、燃 焼 後 に C O 2 を分 離 ・回 収 する P o s t - C o m b u s t i o n 、

燃 焼 前 に C O 2 を分 離 ・ 回 収 す る P r e - C o m b u s t i o n 、 そ し て純 酸 素 で燃 焼 し 、

燃 焼 中 に 分 離 ・ 回 収 す る O x y - C o m b u s t i o n （ O x y - f u e l 、 酸 素 燃 焼 法 ） の 3  

通 りが知 られている （ F i g .  1 - 1 ） 。  

 

F i g .  1 - 1  C O 2の分 離 ・回 収 方 式 （環 境 省 の資 料 より引 用 ）  

 

 P o s t - C o m b u s t i o n  で は 、発 電 所 の ボ イ ラ ー等 か ら発 生 す る燃 焼 排 ガ ス よ り

C O 2  を分 離 ・回 収 する 。燃 焼 後 排 ガスか ら の C O 2 回 収 技 術 と し ては 、化 学 吸

収 法 （ ア ミ ン等 の溶 剤 を用 いて化 学 的 に C O 2 を吸 収 液 に吸 収 させ分 離 す る方

法 ） 、物 理 吸 収 法 （高 圧 下 で C O 2を物 理 吸 収 液 に吸 収 させて分 離 する方 法 ） 、

膜 分 離 法 （ C O 2 が選 択 的 に透 過 す る膜 を用 い て分 離 す る方 法 ） 、深 冷 分 離

法 （極 低 温 下 で液 化 し沸 点 の違 いを用 いて分 離 する方 法 ）がある 。  

 P r e - C o m b u s t i o n  では、天 然 ガスの水 蒸 気 改 質 や、天 然 ガス、石 炭 の部 分

酸 化 法 等 により 、H 2 、C O 、C O 2を生 成 させ、燃 焼 前 の燃 料 ガスを分 離 ・精 製 す

るこ と に よ り 、あ ら か じめ C O 2 を回 収 する 。 C O 2 回 収 技 術 と し ては 、物 理 吸 収 法 、

物 理 吸 着 法 が用 い られ て い る 。一 方 、発 電 分 野 にお い ては 、石 炭 ガス化 複 合

発 電 （ I G C C ） において、ガス化 後 の燃 料 ガスから C O 2を回 収 する技 術 が検 討 され

ている。  

 O x y - C o m b u s t i o n （ O x y - f u e l 、酸 素 燃 焼 法 ） で は 、空 気 分 離 に よ り酸 素 を

製 造 し 、C O 2 リ ッ チの排 ガスをボイ ラーへ再 循 環 させながら 、燃 焼 温 度 を下 げて燃

焼 させる 。排 ガス中 の C O 2 濃 度 は濃 縮 され 9 5 %程 度 まで上 が り 、 C O 2 を 9 0 %以

上 回 収 することが可 能 である。  

 上 記 の C O 2 分 離 ・回 収 技 術 につ い て 、 そ の原 理 や特 徴 を Ta b l e  1 - 1 に ま と め

る。  
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Ta b l e  1 - 1  各 C O 2分 離 ・回 収 技 術 の原 理 と特 徴 [ 2 ]
 

方 法  原 理  起 因 力  長 所  短 所  

化 学 吸 収

法  

化 学 反

応  
温 度 差  

・ 低 分 圧 ガ ス に 有

利  

・ 炭 化 水 素 へ の 親

和 力 が低 い  

・大 容 量 に有 利  

・吸 収 液 が高 価  

・腐 食 、侵 食 、泡 立

ちがある  

・ 適 用 範 囲 が 限 定

的  

・再 生 熱 源 が必 要  

物 理 吸 収

法  

物 理 吸

収  

分 圧 差  

（濃 度 差 ）  

・ 高 分 圧 ガ ス に 有

利  

・適 用 範 囲 が広 い  

・ 腐 食 、 侵 食 、 泡

立 ちが少 ない  

・再 生 熱 源 が不 要  

・吸 収 液 が高 価  

・ 重 炭 化 水 素 へ の

親 和 力 が高 い  

物 理 吸 着

法  

P S A  

吸 着  
分 圧 差  

（濃 度 差 ）  

・ 高 純 度 精 製 が可

能  

・ 装 置 が比 較 的 簡

易  

・適 用 範 囲 が広 い  

・再 生 ガスが必 要  

・ 水 と の親 和 性 が強

い  

物 理 吸 着

法  

T S A  

吸 着  温 度 差  

・ 高 純 度 精 製 が可

能  

・適 用 範 囲 が広 い  

・ 吸 着 材 量 が 多 く 、

装 置 が大 型 化 する  

・ 吸 着 材 費 用 がかか

る  

・ 再 生 用 熱 源 が 必

要  

膜 分 離 法  透 過  
分 圧 差  

（濃 度 差 ）  

・簡 便  

・安 価  

・小 容 量 向 き  

・低 純 度  

・運 転 費 が高 い  

・大 容 量 に不 向 き  

・ 含 油 脂 分 ガスに弱

い  

深 冷 分 離

法  

液 化  

・精 留  
相 変 化  

・ 高 純 度 精 製 が可

能  

・大 容 量 向 き  

・装 置 が複 雑  

・建 設 費 が高 価  

・運 転 費 が高 い  

酸 素 燃 焼

法  

空 気 分

離  
温 度 差  

・ 高 純 度 精 製 が可

能  

・設 備 が大 型  

・動 力 が必 要  

 

 こ れ らの C O 2の分 離 ・回 収 技 術 は、排 出 源 から排 出 される C O 2の濃 度 や圧 力
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と い っ た物 性 に応 じ て最 適 な手 法 を選 択 し実 施 され る 。以 降 では 、特 に 、高 性

能 化 に向 けて材 料 面 からのアプローチが可 能 である こ とか ら 、 ク ラ レでも 開 発 を進 め

てきた、物 理 吸 着 法 P S A と膜 分 離 法 に関 して、現 状 と課 題 を説 明 する。  

 

1 - 2 - 2 .  物 理 吸 着 法 P S Aの現 状 と課 題  

 P S Aは活 性 炭 やゼオラ イ トなどの固 体 の吸 着 材 に C O 2 を吸 着 させ 、減 圧 によ っ

て C O 2 を脱 離 さ せ る回 収 方 法 であ る 。固 体 と C O 2 の間 に化 学 反 応 が起 こ る場

合 は固 体 吸 収 法 と呼 ぶ。媒 体 が固 体 であるため、媒 体 が液 体 の場 合 とは異 なり

C O 2 の吸 収 部 と再 生 部 間 の媒 体 移 動 が難 しい 。 こ の ため複 数 の塔 を用 意 し 、

媒 体 を固 定 して 、圧 力 などの環 境 条 件 を変 化 させるスイ ン グ法 がよ く使 用 される 。

圧 力 を ス イ ン グ さ せ る P S A  法 と温 度 を ス イ ン グ さ せ る T S A  法 、両 者 を組 み合 わ

せた  P T S A  法 があ る 。 ま た 、媒 体 自 体 を移 動 させ る移 動 床 や流 動 床 方 式 も

使 用 される。  

 国 内 では、 A I S Tがセ リ ウムの酸 化 物 を用 いて 、高 い C O 2 吸 着 量 を発 現 する多

孔 質 吸 着 体 を開 発 した [ 3 ] ） 他 、海 外 では 、韓 国 の実 証 プロジ ェ ク トである K I E R

が炭 酸 ナトリ ウムや炭 酸 カリ ウム系 の吸 着 材 の開 発 が進 められている [ 4 ] 。  

 課 題 は分 離 回 収 前 の除 湿 エネルギー消 費 である 。 I G C C  などガス化 反 応 のプ

ロセスガスには水 蒸 気 が含 まれており 、水 蒸 気 が存 在 によってゼオライトの C O 2の吸

着 特 性 が著 し く阻 害 される ため 、 C O 2 の分 離 回 収 の前 に通 常 は除 湿 を行 う必

要 がある。この とき消 費 される除 湿 のためのエネルギーは C O 2回 収 に要 する全 エネル

ギーの 3 0％程 度 である  

 

1 - 2 - 3 .  膜 分 離 法 の現 状 と課 題  

 膜 分 離 法 は高 分 子 膜 等 を用 いて圧 力 差 を駆 動 力 として C O 2を分 離 回 収 す

る技 術 である。C O 2を膜 で分 離 できれば、吸 収 法 や吸 着 法 に比 べて媒 体 の移 動

や再 生 に対 するエネルギー投 入 が不 要 になるため 、理 論 的 に最 も省 エネルギーな

C O 2分 離 回 収 プロセ スである 。一 方 で 、分 離 対 象 のガスには C O 2よ り も小 さい H 2

やN 2等 の成 分 も含 まれていて膜 を透 過 するため、膜 によって C O 2を高 選 択 率 、高

生 産 性 で分 離 回 収 する こ と は難 易 度 の高 い技 術 である 。 こ の難 易 度 は C O 2 を

分 離 する対 象 のガスの種 類 によっても異 なっている。  

 膜 分 離 は その難 易 度 の高 さ か ら 、 ラ ボ ス ケー ルでの実 験 が中 心 であ り 、未 だ 実

用 化 レベルには達 していない 。国 内 では地 球 環 境 産 業 技 術 研 究 機 構 （ R I T E ）

が研 究 開 発 に取 り組 んでいる。  

 

1 - 2 - 4 .  株 式 会 社 クラレにおける C O 2吸 着 材 開 発 の経 緯  

 ク ラ レ では 、 これ まで に C O 2 吸 着 材 （分 離 材 ）に関 する研 究 開 発 を行 な っている 。

検 討 例 とし ては 、 らせん構 造 を有 する有 機 高 分 子 材 料 を用 いた分 離 材 の開 発
[ 2 ] 、金 属 錯 体 を用 いた分 離 材 （M O F 、M e t a l  O r g a n i c  F r a m e w o r k ） を用 い
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た分 離 材 の開 発 [ 3 ] ,  [ 4 ] 、 R I T E と日 東 電 工 との協 業 による C O 2 分 離 膜 の開 発
[ 5 ]などが挙 げられる 。 しかし 、いずれの例 においても 、性 能 不 足 や、低 コスト化 が困

難 である点 などが課 題 とな り 、探 索 ステージで開 発 が止 ま り 、製 品 化 には至 らなか

った 。  
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1 - 3 .  リ チウムイオン電 池 用 負 極 材 の現 状 と課 題  

1 - 3 - 1 .  リ チウムイオン電 池 について  

 リ チ ウムイ オン二 次 電 池 ( L I B )は、正 極 と負 極 の間 での リ チウムイオンの授 受 によ

り 、充 放 電 を行 う電 池 である 。 スマー ト フ ォ ン 、 ノ ー トパソ コ ン 、デジ タル カ メ ラ 、 ビデオ 、

携 帯 音 楽 プレーヤー など を中 心 に 、小 型 の電 子 機 器 に幅 広 く搭 載 され 、 2 0 1 0

年 には L I B 市 場 規 模 は 1 兆 円 に到 達 した [ 6 ] 。小 型 で軽 量 、電 池 容 量 の大 き

な L I B を搭 載 することで、ポータブル I T 機 器 の利 便 性 は大 幅 に増 し、迅 速 な情

報 伝 達 と 、それに伴 う生 産 性 の向 上 に繋 がるなど 、人 々の生 活 に多 大 な影 響 を

与 えている。 F i g . 1 - 2 には、各 種 電 力 貯 蔵 システムの性 能 領 域 を示 す。  

 

 

F i g . 1 - 2  電 力 貯 蔵 システムの性 能 領 域  

 

 L I B は 、そのエネルギー密 度 の高 さか ら 、近 年 電 動 化 が進 んでいる自 動 車 への

搭 載 が進 んでお り 、交 通 機 関 の動 力 源 としての実 用 化 が積 極 的 に進 められてい

る 。特 に電 気 自 動 車 ( E V )の市 場 拡 大 は急 速 であ り 、更 なる性 能 向 上 が期 待

されている ( F i g . 1 - 3 ) 。  

 

リチウムイオン二次電池  (LIB)  

ニッケル水素二次電池  

鉛蓄電池  
リチウムイオンキャパシタ (LIC)  

電気二重層キャパシタ (EDLC)  
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F i g . 1 - 3  x E V タイプ別 の車 載 用 L I B 世 界 市 場 推 移 と予 測 [ 7 ]
  

 

 ここで、 L I B の構 成 について F i g . 1 - 4 に示 す。 L I B は、電 解 液 で満 たされたセル

内 に、セパレーターで隔 てられた正 極 と負 極 が配 置 されて構 成 されている。各 部 材

の役 割 と一 般 的 な材 料 に関 して以 下 に説 明 する。  

 

 

F i g . 1 - 4  L I B の構 成  

 

 正 極 には、 リ チウムイオンを充 電 時 には放 出 し、放 電 時 には吸 蔵 出 来 る材 料 が

用 い られる 。一 般 的 には 、 コ バ ル ト酸 リ チ ウ ムや マ ン ガ ン酸 リ チ ウム な どの リ チ ウ ム遷

移 金 属 酸 化 物 や、その複 合 リチウム酸 化 物 が用 いられ、現 在 の主 流 は、ニ ッケル

-コバルト -マンガンの三 成 分 系 リチウム酸 化 物 である。  

 負 極 には、 リ チ ウムイ オンを 、充 電 時 には吸 蔵 し 、放 電 時 には放 出 出 来 る材 料

が用 いられる 。一 般 的 には 、長 期 的 な充 放 電 に耐 える高 い機 械 的 強 度 と高 い

集電極正極
活物質

負極
活物質

集電極

セパレーター 導電性炭素バインダー
電解質
溶媒
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電 気 伝 導 度 を示 す炭 素 材 料 が用 いられる。  

 電 解 液 には 、充 放 電 時 の電 位 変 化 によ り電 気 的 に分 解 するこ とがな く 、温 度

上 昇 または降 下 によ り 、分 解 または凝 固 しない よ う に広 い温 度 範 囲 で安 定 な溶

液 が用 いられる 。一 般 的 には、高 誘 電 率 ・高 沸 点 な炭 酸 エチ レンなどの環 状 炭

酸 エステル と 、炭 酸 ジメチルや炭 酸 ジエチルなどの低 級 鎖 状 炭 酸 エステル との混 合

溶 媒 が用 いられ、電 解 質 としては、ヘキサフルオロ リン酸 リチウムなどが用 いられる。  

 セパレーターは、正 極 と負 極 とを分 離 するが、リ チウムイオンを透 過 する必 要 がある

ため 、電 気 絶 縁 性 の多 孔 質 膜 が用 い られる 。一 般 的 には 、ポ リ オレ フ ィ ン膜 が用

いられる。  

 L I B においては、これら 4 つの主 要 部 材 が複 合 的 に作 用 するこ とで 、電 池 性 能

に大 きな影 響 を及 ぼす 。本 研 究 では 、特 に負 極 材 料 について性 能 向 上 を目 指

した検 討 を進 めている。  

 

1 - 3 - 2 .  リ チウムイオン電 池 用 負 極 材 の種 類 と特 徴 について  

 F i g . 1 - 5 には、 L I B の負 極 材 に用 いられる物 質 とその容 量 、および、車 載 用 途

で用 いた際 に適 用 できる車 の種 類 をまとめた。  

 

 

F i g . 1 - 5  L I B 負 極 材 に用 いられる物 質 とその容 量 、および、用 途  

 

 負 極 材 としては、炭 素 材 、ケイ素 またはケイ素 酸 化 物 や、それらの混 合 物 が用

いられている。以 下 に各 負 極 材 の特 徴 についてまとめる 。  

 

＜炭 素 材 ＞  

 L I B 負 極 材 に用 いられる炭 素 材 としては、黒 鉛 とハードカーボンに大 別 される

（ F i g . 1 - 6 ） 。  
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F i g . 1 - 6  黒 鉛 とハードカーボンの構 造 の違 い  

 

 現 状 では、均 一 な層 状 構 造 を有 してお り 、炭 素 層 間 に L i イオンを吸 蔵 できる

黒 鉛 が負 極 材 の主 流 となっている。一 方 で、炭 素 層 間 距 離 が狭 いため、 L i イオ

ンが移 動 し難 く 、急 速 充 放 電 には不 向 き（出 力 特 性 が悪 い）である事 と、低 温

動 作 時 の電 池 特 性 が悪 い事 などが課 題 となってお り、改 良 が進 められている。他

方 、ハードカーボンは、黒 鉛 と比 べると乱 れた構 造 を有 してお り 、その構 造 乱 れによ

り形 成 される結 晶 間 空 隙 にもクラスター状 の L i が吸 蔵 でき、 L i イオンが移 動 しや

すいために急 速 充 放 電 に向 いており （出 力 特 性 が良 い） 、低 温 動 作 時 の電 池

特 性 も良 好 である。しかし、黒 鉛 と比 較 して、体 積 あたりの容 量 が低 いため、改

良 が進 められている。最 近 では、これらの相 反 する特 徴 を相 補 的 に補 うために、黒

鉛 とハードカーボンを混 合 して利 用 する検 討 も進 められている。  

 

＜ケイ素 またはケイ素 酸 化 物 ＞  

 炭 素 （黒 鉛 ： 3 7 2  m A h / g ） と比 較 して、ケイ素 （ S i ： 4 2 0 0  m A h / g ） は理 論 容

量 が高 く 、高 容 量 負 極 材 として注 目 されている。一 方 で、以 下 ３つの大 きな課

題 を有 している [ 8 ] 。  

①  リ チウムイオンのイン タカレーシ ョン （挿 入 ） と脱 離 に伴 って起 きる大 きな体

積 変 化 （ > 3 0 0 % ） で分 解 が進 行 し、サイクル寿 命 が短 いこ と  

②  合 金 化 ／脱 合 金 化 プロセスでのシリ コン負 極 の機 械 的 破 砕 により 、

急 激 で不 可 逆 的 な容 量 減 少 と低 い充 放 電 効 率 が引 き起 こされるこ

と  

③  リ チウムの脱 離 によるナノ構 造 の収 縮 に伴 い固 体 電 解 質 界 面 （ S E I ：

S o l i d  E l e c t r o l y t e  I n t e r p h a s e ） が破 壊 されるこ と  

これらの課 題 を解 決 するための効 果 的 な方 法 としては、活 物 質 のナノサイズ化 、

他 材 料 との複 合 化 、ケイ素 酸 化 物 S i O x の利 用 が挙 げられる。  

ナノ粒 子 は、大 きな外 力 に対 して亀 裂 を生 じるこ とがな く 、また 、電 子 やイオンの

輸 送 距 離 が短 縮 される。更 に、ナノ粒 子 の高 密 度 結 晶 粒 界 が、リチウムイオンの



14 

高 速 拡 散 を可 能 とし 、付 加 的 なリチウム吸 蔵 サイト としても機 能 する
[ 9 ] , [ 1 0 ] , [ 1 1 ] , [ 1 2 ] 。以 上 のような特 徴 を活 かして、高 容 量 、高 サイクル安 定 性 を発

言 した例 として、相 互 接 続 した多 孔 質 構 造 を有 する 3 D バルクシリ コン構 造 [ 1 3 ]

やシリコンナノワイヤとシ リ コンナノチ ューブ [ 1 4 ] , [ 1 5 ]などを負 極 に用 いた例 が挙 げられ

る。こ う した利 点 がある一 方 で、ナノ粒 子 には、比 表 面 積 が大 きい、製 造 コストが

高 い、取 扱 いが難 しい [ 1 6 ] とい った欠 点 がある。  

体 積 変 化 を起 こさない、または、軽 減 できるマト リ ッ ク ス材 料 とケイ素 とを複 合 化

させるこ とで 、ケイ素 の膨 張 を抑 え、電 極 構 造 を維 持 し、安 定 性 を向 上 できる方

法 が、他 材 料 との複 合 化 である。その中 の一 手 法 として、ケイ素 系 炭 素 複 合 材

料 があり、電 気 伝 導 性 の改 善 と炭 素 マト リ ッ クスの緩 衝 効 果 が最 大 の利 点 であ

る [ 1 7 ] , [ 1 8 ] , [ 1 9 ] , [ 2 0 ] 。報 告 例 としては、炭 素 シェル とケイ素 との間 に大 きな空 隙 を

導 入 する方 法 [ 2 1 ]や、多 孔 質 の S i - C 複 合 材 料 を作 製 する方 法 [ 2 2 ]が挙 げられ、

いずれも高 容 量 化 、高 サイクル安 定 性 化 に繋 がっている。  

S i O x はケイ素 と比 較 して体 積 膨 張 率 が低 く （ 2 5 0 %
[ 2 3 ] ） 、ケイ素 負 極 よりも優

れたサイクル特 性 を示 すことが報 告 されている [ 2 4 ] 。 しかし 、 S i O x 単 独 で用 いた場

合 には、初 回 充 放 電 時 に不 可 逆 容 量 が大 き くなるこ とが実 用 化 の課 題 であった
[ 2 5 ] , [ 2 6 ] 。 この課 題 の解 決 方 法 として、 2 0 1 0 年 に黒 鉛 と S i O x を分 散 混 合 した

ハイブリ ッ ド黒 鉛 / S i O x 負 極 を用 いた角 型 リチウムイオン二 次 電 池 が日 立 マクセル

より開 発 されている [ 2 7 ] 。  

以 上 のような背 景 を受 け、本 研 究 においては、ケイ素 酸 化 物 と炭 素 材 との複 合

化 について検 討 し、簡 便 な手 法 で得 られ、高 性 能 な負 極 材 として利 用 可 能 な

材 料 の開 発 を目 指 した。  

 

1 - 3 - 3 .  株 式 会 社 クラレにおけるリチウムイオン電 池 用 材 料 開 発 の経 緯  

 クラ レでは、 1 9 6 5年 より椰 子 殼 を原 料 とする活 性 炭 の生 産 ・販 売 を開 始 してお

り 、活 性 炭 繊 維 （ ク ラ ク テ ィ ブ ® ） や P S A式 窒 素 分 離 装 置 （ ク ラ セ ッ プ ® ） を中 心 に

事 業 を拡 大 してきた 。 2 0 0 7年 からは 、電 気 二 重 層 キャパシ タ用 活 性 炭 （ Y P ） の

本 格 製 造 を開 始 してお り 、蓄 電 デバイ ス分 野 に参 入 し 、以 来 、高 性 能 な電 極

材 として市 場 に認 知 されている。  

 ハイ ブ リ ッ ド自 動 車 （ H E V ） 、 プ ラ グ イ ンハ イ ブ リ ッ ド電 気 自 動 車 （ P H E V ） 、電 気

自 動 車 （ B E V ） を中 心 に、 2 0 1 3年 頃 から本 格 化 した車 載 用 リチウムイ オン電 池

市 場 の拡 大 に備 えるために 、 ク ラ レにおいても 2 0 1 0年 頃 から電 気 二 重 層 キャパシ

タ用 活 性 炭 の製 造 技 術 と開 発 ノ ウハ ウ を応 用 して 、 リ チ ウ ム イ オ ン電 池 負 極 材

用 のハードカーボンの開 発 に着 手 してお り 、現 在 、事 業 化 を推 進 している （旧 ： ク ラ

レ ケ ミ カ ル 株 式 会 社 、 現 ： 株 式 会 社 ク ラ レ 炭 素 材 料 事 業 部 に 於 い て ）
[ 2 8 ] , [ 2 9 ] , [ 3 0 ] 。  

 リ チ ウム イ オン電 池 には、負 極 材 以 外 にも 、正 極 材 、バイ ン ダー 、セパレー ター等 、

複 数 の部 材 があり、負 極 材 の高 性 能 化 、社 内 保 有 製 品 ・技 術 の電 池 材 料 へ
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の応 用 、電 池 評 価 系 の構 築 を目 的 と し て 、 2 0 1 2年 に く ら し き研 究 セン タ ー内 に

電 池 材 料 研 究 所 が設 立 され 、技 術 確 立 、電 池 材 料 部 材 の事 業 化 に向 けて 、

研 究 開 発 を進 めている [ 3 1 ] , [ 3 2 ] , [ 3 3 ] , [ 3 4 ] 。  
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1 - 4 .  ナノ構 造 化 と機 能 化 について  

1 - 4 - 1 .  ナノ構 造 化 について  

 一 般 的 な球 形 粒 子 である中 実 粒 子 に対 して 、ナ ノ レベルで構 造 化 されたサブ ミ

ク ロ ン サ イ ズ の微 粒 子 （多 孔 質 微 粒 子 、中 空 微 粒 子 など 。以 下 、 ナ ノ構 造 化

微 粒 子 ）は 、同 一 サ イズで も様 々な機 能 付 与 ができる ため 、種 々の材 料 開 発 に

活 用 されている 。例 えば、空 孔 を有 する多 孔 質 構 造 、中 空 構 造 は、高 比 表 面

積 、低 嵩 密 度 など の特 徴 か ら 、触 媒 、 ド ラ ッ ク デ リ バ リ ー 、 ガ ス吸 着 材 、断 熱 材

用 途 等 に用 い られ 、二 成 分 か ら構 成 され る コ ン ポ ジ ッ ト構 造 は 、高 比 表 面 積 、

多 機 能 化 、均 一 分 散 状 態 の維 持 などの特 徴 か ら 、触 媒 担 持 材 、電 極 材 用

途 等 に用 いられる （ Ta b l e  1 - 2 ） 。  

 

Ta b l e  1 - 2  ナノ構 造 化 微 粒 子 の特 徴 と用 途  

ナノ構 造 のタイプ  特 徴  用 途  

多 孔 質 体  

 

・高 比 表 面 積  

・低 嵩 密 度  

・触 媒  

・ ド ラ ッグデ リバ リー  

・断 熱 材  

中 空 体  

 

・低 嵩 密 度  

・低 屈 折 率  

・反 射 防 止 材  

・触 媒  

・ ド ラ ッグデ リバ リー  

・蛍 光 体  

・断 熱 材  

コンポジッ ト体  

（ ナ ノ粒 子 との複 合 ）  

 

・高 比 表 面 積  

・多 機 能 化  

・ ナ ノ 粒 子 の 分 散 ・ 固

定 化  

・触 媒 担 持  

・電 極 材 料  

・蛍 光 体  

 

 本 論 文 では、前 述 の環 境 、エネルギー分 野 での材 料 開 発 に主 眼 を置 き、 C O 2

排 出 量 削 減 とい う観 点 から 、C O 2吸 着 材 と車 載 用 リチウムイオン電 池 の電 極 材

の作 製 検 討 とその特 性 評 価 を行 った。  

 

1 - 4 - 2 .  中 空 粒 子 ・コンポジッ ト粒 子 の作 製 方 法 に関 して  

 前 節 に記 載 したナ ノ構 造 体 の作 製 方 法 の う ち 、特 に 、中 空 粒 子 ・ コ ンポジ ッ ト

粒 子 の作 製 方 法 について 、詳 細 に説 明 する 。いずれの粒 子 の場 合 でも 、作 製 の

初 期 段 階 で、 2つの異 なる成 分 の複 合 化 を経 由 する 。複 合 化 した粒 子 の構 成

成 分 の う ち 、片 方 を除 去 し た場 合 に中 空 粒 子 や多 孔 質 粒 子 が作 製 で き 、両
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成 分 のうち少 量 でも残 留 させると コンポジ ッ ト粒 子 またはコアシ ェル粒 子 が作 製 でき

る 。途 中 段 階 まで同 様 の方 法 を経 るため 、以 下 では、特 に中 空 粒 子 の作 製 方

法 について記 載 する。  

 

1 - 4 - 2 - 1 .中 空 粒 子 の作 製 方 法 [ 3 5 ]
 

 中 空 粒 子 の作 製 方 法 を F i g . 1 - 7にまとめる。  

 

F i g . 1 - 7  中 空 粒 子 の作 製 方 法  [ 3 5 ]
 

 

中 空 粒 子 の作 製 方 法 と し て は 、物 理 化 学 的 、化 学 的 、機 械 的 方 法 の 3種

類 に大 別 される。物 理 化 学 的 な方 法 とは、高 分 子 の相 分 離 を利 用 する、析 出 、

沈 殿 ・凝 固 を利 用 する、分 子 の自 己 配 列 を利 用 する 、テンプレートを利 用 する 、

などであ り 、本 研 究 では、ナノからマイクロメートルスケールで中 空 構 造 のサイズ

調 整 が可 能 な、テンプレート法 を用 いて中 空 粒 子 を作 製 している。テンプレー

ト法 に関 しては 、数 多 くの研 究 例 が報 告 されており 、各 テンプレー ト材 料 とそ

の除 去 方 法 について、 Ta b l e . 1 - 3にまとめる  [ 3 6 ] 。  

  

中空粒子
作製法

物理化学的

化学的

機械的

相分離（コアセルベーション）

析出

自己組織化（リボソームなど）

無機粒子

有機粒子

バブルテンプレート

テンプレート法

界面反応

重合反応

ゲル化反応

加熱変性

In situ 重合法

マイクロ流路の利用

界面重縮合

スプレードライの利用
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Ta b l e  1 - 3  テンプレート法 に用 いるテンプレート材 料 と除 去 方 法 [ 3 6 ]
 

 

 

 その他 の手 法 としては、重 合 、ゲル化 などの化 学 反 応 を利 用 する、化 学 的

方 法 、スプレードライやマイクロ流 路 を利 用 する、機 械 的 方 法 が挙 げられるが、

以 降 では 、本 研 究 でも利 用 しているテンプレー ト を用 いた液 相 法 について詳

細 に説 明 する。  

 

1 - 4 - 2 - 2 .テンプレートを用 いる液 相 法 [ 3 7 - 4 0 ]
 

 液 相 法 によるナノ構 造 化 微 粒 子 の作 製 法 のうち 、形 状 の揃 った粒 子 が作 製 し

易 く 、 スケールア ッ プ も容 易 な手 法 として 、 マ イ ク ロ エマルシ ョ ン法 がある 。 この手 法 で

は、ホス ト と テ ン プレー トを前 駆 体 として用 い 、後 にテン プ レー トを除 去 してナ ノ構 造

テンプレート材料の種類 材料の種類
テンプレート除去方法

溶解 焼成

有機物
スルホン化PS

金属
Ag 0.4 M SDS溶液

500 
o
C, 3h

加工でんぷん Ag 水性1α-アミラーゼ水溶液

蜜ろう Ag Ethanol (EtOH), 70 oC

PVP
半導体

Cu
500 

o
C, N2雰囲気下

PS TiO2 550 oC, 2h

MF copolymer CdS 450 oC, 6h

SMMA copolymer 1000 oC, 1h

CTAB Ag2S Water and CS2 500 oC, 4h

PSAA ZnS

ToluenePS

PAA 酸化物 SiO2

Poly (l-lysine)
Ag-TiO2 composite

Water
540 oC

CTAB 450 oC, 6h

PS 600 oC,4h

PS-PVP-PEO micelle 噴霧熱分解

PEG 600 oC, 6h

PSSA 550 oC, 2h

PEG Si/Al composite oxide 650 oC, 8h

PNIPAM 有機物 HEMA 純水における透析5 oC、1ヶ月
無機物 SiO2 無機 -有機

コンポジット
PMMA-Ag HF

Ag 金属 Pt NH4OH

SiO2 Ag-TiO2 composite アルカリ性水溶液

CTAB-CaCO3

酸化物

SiO2

酸溶媒 , 8h 550 oC, 2h

CdSe-ZnS
酸またはアンモニア水溶液
で5日間

Au NaCN溶液

Ag SiO2 NH4OH 

Carbon Al2O3 300 
o
C, 3h の後600 

o
C

S 有機半導体 Ag2S CS2

Au Polypyrrole KCN/K3[Fe(CN)6]

SiO2 PMMA HF

SiO2 Polypyrrole 10 wt% HF, 8 h

SiO2-PS composite Polypyrrole THF, 12 h

SiO2 PS HF

Abbreviation: HEMA, 2-hydroxyethyl methacrylate; PNIPAM, Poly(N-isoprpylacrylamide); SMMA, styrene-
methyl-methacrylate; CTAB, cetyltriammonium bromide; PSAA, poly(styrene-methyl acrylic acid); PEG 
poly(ethylene glycol); PVP, Polyvinylpyrrolidone; PS-PVP-PEO, polystyrene-Polyvinylpyrolidone-poly(ethylene-

oxide); MF, melamine formaldehyde; PS, polystyrene; PMMA, Polymethyl methacrylate).
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化 を行 う 。用 いる前 駆 体 により 2つのタイプに大 別 される （ Ta b l e  1 - 4 ） 。  

 

Ta b l e  1 - 4  マイ クロエマルシ ョン法 による粒 子 作 製 法 [ 4 1 ]
  

作 製 法 のタイプ  N o .  反 応 機 構  生 成 物  

ホスト （ モノマー ）  

＋  

テ ン プ レ ー ト （ モ ノ マ

ー ）  

1  

 

多 孔 質 粒

子  

ホスト  

（ モ ノ マー  o r  ナ ノ粒

子 ）  

＋  

テンプレート  

（ コ ロ イド状 球 体 ）  

2  

 

中 空 粒 子  

（ メ ソ 孔 保

有 ）  

3  

 

中 空 粒 子  

（ 平 滑 表

面 ）  

4  

 

中 空 粒 子  

（ 荒 れ た 表

面 ）  

 

 １つ目 のタイプは、ホスト とテンプレートが共 にモノマーであ り 、界 面 活 性 剤 を用 いる

こ とで生 じる ミ セ ル内 でこれら 2種 のモ ノ マーが自 己 組 織 化 するこ とに よ り 構 造 が形

成 され、続 く薬 剤 処 理 か、焼 成 処 理 によ りテン プレー トが除 去 されるこ とで 、粒 子

に空 隙 が形 成 され、最 終 的 に多 孔 質 構 造 を有 するナノ粒 子 が生 成 する （ Ta b l e  

1 - 4  N o . 1 ） 。  

 2 つ目 のタ イ プは 、 ホ ス ト と テ ン プ レー ト と静 電 引 力 を利 用 して構 造 形 成 を行 う 。

反 応 中 に、コロ イ ド状 のコアの表 面 にシ ェル成 分 が堆 積 し 、非 常 に簡 便 にコアシ ェ

ル粒 子 が作 製 できる 。添 加 剤 の使 用 によ る コ ア部 の形 態 調 整 や 、シ ェ ル成 分 に

用 いる物 質 の変 更 によ り 、シ ェル部 へのメ ソ孔 作 製 や、シ ェ ル表 面 の形 態 調 整 が

可 能 である （ Ta b l e  1 - 4  N o . 2 - 4 ） 。  

  

1 - 4 - 2 - 3 .  テンプレート法 での粒 子 生 成 機 構 詳 細  

Ta b l e  1 - 4  N o . 2 - 4に示 した 2つ目 のタイプに関 して、テンプレートを用 いた液

相 法 による中 空 粒 子 の生 成 機 構 を F i g . 1 - 8に示 す。この手 法 では、テンプレ

ート物 質 と原 料 物 質 との電 気 的 相 互 作 用 および反 応 条 件 調 整 により、得 ら

れる粒 子 構 造 を調 整 できる。 F i g . 1 - 8  ( a , b )に示 すように、電 気 的 引 力 により、
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テンプレート物 質 に原 料 物 質 が引 き寄 せられると、テンプレート物 質 が原 料 物

質 で覆 われたコアシ ェル構 造 を形 成 する 。一 般 的 には 、高 温 、高 濃 度 条 件

下 では 、液 相 でナノ粒 子 が生 成 する均 一 核 生 成 が支 配 的 となり 、生 成 した

ナノ粒 子 が電 気 的 引 力 によってテンプレート物 質 をコーティングしたコアシェル

粒 子 が生 成 する 。このテンプレー ト物 質 を除 去 するこ とで 、中 空 粒 子 を作 製

する事 ができる （ F i g . 1 - 8 ( a ) ） 。一 方 、低 温 、低 濃 度 条 件 下 では、テンプレー

ト物 質 の表 面 で原 料 物 質 の重 合 が進 み 、成 長 する不 均 一 核 生 成 が支 配

的 となる 。不 均 一 核 生 成 により 、テンプレー ト物 質 表 面 で成 長 する構 造 は 、

粒 子 形 状 を維 持 せずバルク状 となる （ F i g . 1 - 8  ( b ) ） 。  

テンプレート物 質 と原 料 物 質 との間 に強 い電 気 的 斥 力 が働 いた場 合 では、

コアシェルナノ粒 子 は合 成 されず、 F i g . 1 - 8 ( c )に示 すように中 空 粒 子 は生 成

しない。 しかし 、テンプレー ト物 質 に電 荷 調 整 剤 などを添 加 することで 、テンプ

レー トの表 面 電 位 が制 御 でき 、コアシェルナノ粒 子 を作 製 する事 ができる 。こ

の場 合 は 、 テ ン プ レ ー ト を 除 去 す る 過 程 で添 加 剤 も 共 に 除 去 され る ため 、

F i g . 1 - 8 ( d )に示 すようにシェル部 に細 孔 を有 する中 空 粒 子 が生 成 する。また、

テンプレート粒 子 と反 応 物 質 が共 に有 機 物 であり水 素 結 合 が生 じる場 合 が

ある 。その場 合 、 F i g . 1 - 8 ( e )に示 すよ うにテンプレー ト粒 子 表 面 での不 均 一

核 生 成 が支 配 的 となり 、 コアシ ェル粒 子 が合 成 される 。以 上 のよ うに 、液 相

法 によるテンプレー ト粒 子 を利 用 する中 空 粒 子 については多 くの検 討 がなさ

れており、中 空 構 造 粒 子 の緻 密 な制 御 が可 能 となっている。  

 

 

F i g . 1 - 8  液 相 法 によるテンプ レー ト粒 子 を利 用 する中 空 微 粒 子 の合 成 機

構 [ 3 6 ]
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 以 上 のように 、液 相 法 では、テン プレー トを利 用 するこ とで 、比 較 的 簡 便 な手 法

でナ ノ構 造 化 微 粒 子 を作 製 する事 がで きる 。一 方 で 、 そ の反 応 時 間 は比 較 的

長 く 、 スケールア ッ プ時 に均 一 加 熱 が難 し く なる と 、形 状 の揃 った粒 子 を得 る事 が

難 し くなる事 が予 想 される 。そ こで 、本 論 文 では、液 相 法 を行 う際 の加 熱 方 式 と

して、マイクロ波 加 熱 を採 用 する事 で、よ り効 率 的 な粒 子 作 製 を試 みた。  
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1 - 5 .  マイ ク ロ波 加 熱 に関 して  

振 動 電 磁 波 であるマイクロ波 は空 間 を伝 播 し 、物 質 に遭 遇 すれば、その物

性 に応 じた熱 エネルギー、すなわち 、物 質 を構 成 する分 子 などの振 動 エネル

ギーとして緩 和 し散 逸 する 。 これがマイ クロ波 加 熱 であり 、その結 果 、ほかの

加 熱 手 段 とは異 なるマイクロ波 特 有 の加 熱 モード、すなわち、 ”迅 速 加 熱 ” 、 ”

内 部 加 熱 ” 、 ”物 質 選 択 加 熱 ”が現 れる [ 4 2 ] 。 上 記 三 種 類 の加 熱 モー ドは 、

化 学 、あるいは材 料 科 学 、食 品 加 工 ・処 理 、その他 プロセスにマイクロ波 加

熱 を適 用 する場 合 、極 めて重 要 な役 割 となることが知 られている 。特 に従 来

のオイルバス ・サン ドバス ・保 温 庫 のよ うな熱 転 写 機 器 を用 いての加 熱 の場

合 、熱 伝 導 は遅 く 、またサンプル間 で熱 勾 配 を発 生 させてしまう 。以 下 にマイ

クロ波 による反 応 容 器 内 と従 来 法 の温 度 プロファイルの違 いを示 す [ 4 3 ]。  

 

F i g . 1 - 9  マ イ クロ波 ( a ) と従 来 法 ( b )による反 応 容 器 内 の温 度 プロファ イルの違

い [ 4 3 ]
 

 

その上 、反 応 容 器 の表 面 が加 熱 されるためサンプルに対 して局 所 的 な過

熱 を引 き起 こし、反 応 が長 引 くことでサンプル中 の基 質 や溶 液 の分 解 を起 こ

して しま う可 能 性 がある 。対 照 的 に 、マ イ クロ波 加 熱 の熱 エネルギーは反 応

容 器 に間 接 的 に作 用 し 、反 応 溶 液 と熱 源 とが接 触 することがない。マイクロ

波 照 射 は反 応 容 器 の壁 面 を通 過 し 、電 磁 放 射 線 に熱 変 換 し内 容 物 を直

接 加 熱 する 。この方 式 は溶 液 中 の液 体 や固 体 の反 応 性 を高 めるのに有 利

であると考 えられる。最 適 にデザインされた反 応 容 器 自 体 はマイクロ波 では加

熱 されず 、マイ クロ波 のエネルギーは直 接 反 応 溶 液 に送 られる 。その結 果 、

溶 液 の温 度 は即 時 に適 切 な温 度 まで上 昇 するため、副 生 成 物 や分 解 生 成

物 の量 を押 さえ 、収 率 向 上 が望 める。 さ らに 、サンプル容 器 と熱 源 との直 接

的 な接 触 が減 ることで、熱 源 の補 正 を行 うことな く 、反 応 の最 適 化 、効 率 化

が可 能 となる。  

  

(a) (b)
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1 - 6 .  本 論 文 の目 的 と構 成  

 本 研 究 では 、マイ ク ロ波 加 熱 を利 用 した炭 素 材 料 のナ ノ構 造 化 について検 討

し、環 境 ・エネルギー分 野 の機 能 性 材 料 として応 用 するこ とを目 指 した。ナノ構 造

化 された粒 子 の最 大 の特 徴 は、その構 造 制 御 ・細 孔 制 御 によ り 、 イ オンや分 子

を選 択 的 に吸 脱 着 できる事 である 。まずは 、ナノ構 造 化 粒 子 を簡 便 な方 法 で作

製 できる手 法 について検 討 した上 で、具 体 的 な応 用 方 法 として 、 C O 2 吸 着 材 と

リチ ウム イオン電 池 用 負 極 材 への適 用 性 について検 証 した 。本 論 文 の構 成 は以

下 の通 りである。  

 第 1章 では 、環 境 ・ エネ ルギー分 野 の材 料 開 発 についての世 の中 の状 況 につい

て説 明 した上 で、本 研 究 で主 眼 においた材 料 開 発 分 野 である C O 2吸 着 材 とリチ

ウムイ オン電 池 用 負 極 材 について 、材 料 の特 徴 、現 状 と課 題 、株 式 会 社 クラ レ

での検 討 状 況 について概 説 した。そして 、これらの分 野 に応 用 するために必 要 な技

術 である、ナノ構 造 化 粒 子 とその作 製 法 、課 題 につい てま とめた。簡 便 な粒 子 作

製 法 を考 案 する上 での最 大 の課 題 は長 い反 応 時 間 であり、加 熱 手 法 としてマイ

クロ波 加 熱 法 を利 用 する事 でこの課 題 解 決 に繋 がる事 を説 明 した。  

 第 2章 では、中 空 炭 素 粒 子 を C O 2吸 着 材 として応 用 する検 討 を行 なった。メラ

ミ ン を炭 素 ・窒 素 源 と し 、ポ リ スチレン ラ テ ッ ク ス粒 子 （ P S L ） を テ ン プレー ト と し 、 マ イ

ク ロ波 加 熱 により複 合 樹 脂 を作 製 した後 に、テンプレートを焼 き飛 ばす中 空 炭 素

球 の作 製 方 法 について検 討 し、条 件 適 正 化 により 、形 状 が均 一 （単 分 散 ）でシ

ェ ル部 に細 孔 を有 する中 空 炭 素 粒 子 を作 製 するこ とに成 功 した 。得 られた粒 子

は構 造 中 にルイス塩 基 性 のピ リジン型 窒 素 を多 く含 んでおり 、 C O 2を選 択 的 に吸

着 できる とい う特 徴 を有 している こ と を明 らか にした 。更 に 、その吸 脱 着 メカニズムは 、

化 学 吸 着 のような強 い吸 着 力 ではな く 、主 に弱 いフ ァ ンデルワールス力 による物 理

吸 着 が主 である こ と を明 ら かにし 、 こ の特 性 によ り良 好 な繰 り返 し吸 脱 着 性 能 が

発 現 すると結 論 づけた。  

 第 3章 では、 S i O 2 と樹 脂 との複 合 体 の作 製 手 法 について検 討 した。炭 素 とケイ

素 化 合 物 を複 合 化 する手 法 としては、 S i O 2粒 子 の表 面 を化 学 蒸 着 法 などによ

り炭 素 被 覆 する方 法 が一 般 的 であるが、作 製 手 順 が煩 雑 であるこ とや 、炭 素 比

率 を上 げられないこ となどに課 題 があった。そ こで 、炭 素 ・窒 素 源 として 3 -アミ ノ フ ェ ノ

ール 、ホルムアルデヒド を用 い 、シ リ カ源 として有 機 ケイ素 である T E O Sを用 い、反 応

中 に S i O 2 を生 成 しながら重 合 を進 めるこ と で 、一 気 に複 合 体 を形 成 する方 法 を

検 討 し た 。得 られ た粒 子 物 性 を分 析 す る こ と で 、粒 子 表 面 に S i O 2 が均 一 に分

散 し た S i O 2 /樹 脂 複 合 体 が生 成 して い る こ と を明 ら か に し た 。 ま た 、反 応 時 の条

件 を適 正 化 す る こ と で 、複 合 体 中 の S i O 2 の粒 径 を調 整 で き る こ と を明 ら か に し

た。  

 第 4章 では 、第 3 章 の検 討 で得 られ た S i O 2 /樹 脂 複 合 体 を用 い 、 そ の後 の焼

成 条 件 の調 整 を通 じ て 、 S i O 2 が部 分 的 に還 元 され た S i O x / 炭 素 複 合 体 の作

製 検 討 を行 なった 。更 に 、得 られた複 合 体 の物 性 分 析 や電 気 化 学 測 定 を行 っ
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た上 で、 リ チウムイオン電 池 の負 極 材 として用 いた際 の性 能 を評 価 した。その結 果 、

炭 素 単 独 で負 極 材 として用 いた場 合 よ り も約 3 0 %容 量 を向 上 できる こ と を明 ら

かにした。  

 第 5章 では、本 研 究 で得 られた結 果 を総 括 した。  
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第 2章  ヘキサメトキシメチルメラミンからの単 分 散 含 窒 素 中 空 炭

素 粒 子 の作 製 とC O 2吸 着 特 性 の評 価  

 
2 - 1  はじめに  

 中 空 構 造 [ 1 ] は 、微 粒 子 構 造 化 の 1 つ で あ り 、比 表 面 積 の増 加 、シ ェ ル透 過

性 、低 密 度 、大 きな内 部 空 隙 とい っ た利 点 か ら非 常 に注 目 を集 めている 。特 に 、

薬 物 輸 送 [ 2 ] 、触 媒 材 料 [ 3 ] 、 エネルギー変 換 材 料 [ 4 ] 、蓄 電 材 料 、気 体 貯 蔵 、

気 体 分 離 のよ うな応 用 例 が報 告 されている 。 これらの材 料 の報 告 例 としては 、金

属 や金 属 酸 化 物 のものが多 い 。炭 素 材 料 は高 い化 学 的 安 定 性 や機 械 的 強

度 、電 気 伝 導 性 を示 しているため 、吸 着 剤 や蓄 電 材 料 の分 野 で幅 広 く応 用 さ

れてい るが 、その構 造 制 御 の難 し さか ら 、中 空 の球 状 構 造 を有 する炭 素 材 料 の

報 告 例 は そ れ ほ ど 多 く は な い 。 新 規 な 報 告 例 と し て は 、 中 空 炭 素 球 （ H C S ：

H o l l o w  c a r b o n  s p h e r e ） が挙 げられ 、例 えば 、C O 2貯 蔵 や分 離 などの分 野 で

の応 用 が期 待 されている [ 5 ] 。 しかし 、 これらの用 途 としては炭 素 構 造 のみの調 整 で

は性 能 向 上 に限 界 があるこ とから 、窒 素 原 子 の導 入 により 、解 決 しよう と試 みた。  

 本 研 究 では、炭 素 骨 格 中 に窒 素 原 子 を導 入 した中 空 粒 子 を得 るために 、窒

素 含 有 モノマーの重 合 を行 い、複 合 体 を作 製 した後 に、炭 化 処 理 を行 う こ とでテ

ンプレートを焼 き飛 ばす手 法 を検 討 した 。窒 素 含 有 モノマーの重 合 においては、 3 ‐

アミ ノ フ ェ ノールやアニ リ ン系 材 料 を窒 素 源 として利 用 する事 が一 般 的 である [ 6 ]が、

メ ラ ミ ン樹 脂 を利 用 するこ とに よ って窒 素 含 有 量 の高 い H C Sが作 成 できる事 も報

告 されている [ 7 ] 。 この報 告 例 においては、噴 霧 熱 分 解 法 を採 用 してお り 、生 産 効

率 が悪 く 、製 造 コ ス ト が高 く な る ため 、 ス ケー ル ア ッ プ に は不 向 きな手 法 である 。一

方 で、水 熱 合 成 法 での作 製 例 も報 告 されているが、総 じて合 成 時 間 は 2 4時 間

程 度 と非 常 に長 い [ 8 ] 。  

 そ こで 、本 研 究 では、内 部 加 熱 や急 速 加 熱 とい った利 点 からエネルギー効 率 が

良 く 、短 い反 応 時 間 で微 粒 子 材 料 が合 成 可 能 な手 法 である 、 マイ ク ロ波 加 熱

法 を活 用 し 、原 料 に メチル化 メ ラ ミ ン を用 いて 、 1時 間 と非 常 に短 い反 応 時 間 の

後 に、炭 化 処 理 を経 て単 分 散 な中 空 窒 化 炭 素 微 粒 子 を作 製 する手 法 につい

て検 討 した。  
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2 - 2  実 験 方 法  

2 - 2 - 1  窒 化 炭 素 微 粒 子 の作 製  

窒 化 炭 素 微 粒 子 の作 製 手 順 を F i g . 2 - 1 に示 す 。 まず 、本 実 験 では 、窒 素 源

お よ び 炭 素 源 と し て メ チ ル 化 メ ラ ミ ン （ H M M M ： H e x a m e t h o x y m e t h y l  

m e l a m i n e ： 1  g ,  2 . 5 6  m m o l ） 、 テ ン プ レ ー ト 材 料 と し て 正 帯 電 の P S L 粒 子

（ ζ - p o t e n t i a l  =  4 6  m V,  2 2 0  n m ,  0 . 9  m L ,  1 . 1  w t % ） を 、溶 媒 である超 純 水

（ 1 2 5  m L ） に添 加 した後 に、 3 0分 間 攪 拌 することで原 料 溶 液 を調 製 した。原 料

溶 液 に反 応 開 始 剤 と し て A I B A （ 2 , 2 ′ - A z o b i s ( 2 - m e t h y l p r o p i o n a m i d i n e ）

溶 液 （ 0 . 0 1  g  m L
- 1

,  0 . 5 5  m m o l 、 1 5  m L ） を添 加 して、再 度 、 3 0分 間 攪 拌 し

た後 にマ イ ク ロ波 加 熱 装 置 （四 国 計 測 株 式 会 社  μ R e a c t o r  E x ） を 用 い て 、

9 0℃ 、 1時 間 、 5 0 0  r p m で反 応 を行 った 。反 応 終 了 後 、得 られた溶 液 に対 し 、

1 0 0 0 0  r p m 、 1 0  m i nの条 件 で遠 心 操 作 を 2回 行 い、水 で洗 浄 した後 に、 4 0℃

で 5時 間 減 圧 乾 燥 させ る こ とで 、 P S L と メ ラ ミ ン樹 脂 のコアシ ェ ル粒 子 （ P S L @ メ ラ

ミ ン 樹 脂 粒 子 ） を 得 た 。 得 ら れ た 粒 子 を 、 窒 素 雰 囲 気 下 、 横 型 管 状 炉 で

5℃ / m i nの昇 温 速 度 で  5 5 0℃ まで昇 温 し 、 4時 間 焼 成 す る こ と で 、炭 化 お よび

P S Lの除 去 を行 い中 空 窒 化 炭 素 微 粒 子 の作 製 を行 った。  

 

F i g . 2 - 1  窒 化 炭 素 微 粒 子 の作 製 手 順  

 

2 - 2 - 2  特 性 評 価  

P S L 粒 子 の ζ 電 位 は ζ 電 位 測 定 装 置 （ Z e t a s i z e r  N a n o  Z S P,  M a l v e r n  

I n s t r u m e n t s  L t d . ,  M a l v e r n ,  U K ） を用 いて測 定 した 。作 製 した粒 子 の粒 子

形 態 に つ い て は 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ S E M ;  S - 5 0 0 0 ,  2 0  k V,  H i t a c h i  

H i g h - Te c h .  C o r p . ,  To k y o ,  J a p a n ） お よ び 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 （ T E M ;  

J E M - 2 0 1 0 ,  2 0 0  k V,  J E O L  L t d .  To k y o ,  J a p a n ） を用 いて観 察 を行 った。元

素 分 析 は X線 光 電 子 分 光 装 置 （ P H I  Q u a n t e r a  I I ,  P h y s i c a l  E l e c t r o n i c s ,  

C h a n h a s s e n ,  M N ,  U S A ） を用 いて測 定 した。焼 成 前 後 の熱 的 挙 動 を観 察 す

る た め に 熱 重 量 分 析 装 置 （ T G ;  T G A - 5 0 / 5 1  S h i m a d z u  C o r p . ,  K y o t o ,  

J a p a n ） を 使 用 し た 。作 製 し た粒 子 の窒 素 吸 脱 着 測 定 はガス吸 着 測 定 装 置

（ B E L S O R P - m a x ,  M i c r o t r a c B E L  C o r p . ,  O s a k a ,  J a p a n ） を用 い、前 処 理

として 、 3 0 0℃ 、 3時 間 脱 気 処 理 を行 った後 に窒 素 吸 着 測 定 を行 った 。窒 素 吸

脱 着 測 定 の結 果 か ら B r u n a u e r - E m m e t t - Te l l e r （ B E T ） 法 を 用 い て 比 表 面

窒化炭素微粒子横型管状炉

N2ガス

置換

マイクロ波加熱装置

⇒
乾燥

温度
コントローラ

冷却水

AIBA

メチル化メラミン

超純水

PSL（テンプレート）

原料

洗浄
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積 を測 定 した 。 ガ ス吸 着 測 定 は B E T分 析 と同 様 の装 置 および前 処 理 を行 い 、

恒 温 槽 を用 いて 2 5℃で測 定 を行 った。  

2 - 3  実 験 結 果 および考 察  

2 - 3 - 1  粒 子 作 製 条 件 の適 正 化 （ P S L不 使 用 ）  

高 い窒 素 含 量 を有 する単 分 散 中 空 炭 素 球 を得 るために、以 下 の 2段 階 経 路

での作 製 を試 みた （ S c h e m e  2 - 1 ） 。  第 1段 階 では 、 マ イ ク ロ波 加 熱 に よ り 、 単

分 散 P S L 上 に H M M M を 9 0℃ で 6 0 分 間 重 合 させ 、 メ ラ ミ ン＠ P S L 複 合 樹 脂 粒

子 の作 製 を行 った。その後 、熱 処 理 により P S Lの除 去 および炭 化 を行 い、窒 素 ド

ープH C S粒 子 を作 製 した。  

 

S c h e m e  2 - 1  粒 子 生 成 メカニズム  

 

H M M Mは、通 常 、 ヒ ド ロ キシル基 を有 す るポ リ マーのため 、硬 化 剤 として使 用 され

る [ 9 ] 。例 えば 、高 温 （ >  1 5 0℃ ） で触 媒 とし てジ ノ ニルナ フ タ レ ンジ スルホン酸 などの

酸 触 媒 を使 用 して H M M Mを縮 合 させる例 が報 告 されている [ 1 0 ] 。そ こで本 研 究 に

お い て も 、 ま ず は 、酸 触 媒 と し て酢 酸 を用 い 、 テ ン プ レ ー ト粒 子 不 使 用 の条 件 で

縮 合 反 応 を試 みた。反 応 終 了 後 、 1 0 0  n m以 下 の粒 子 が生 成 しているこ とを確

認 したが 、得 られた粒 子 を 5 5 0℃で熱 処 理 した と こ ろ 、粒 子 形 状 が維 持 できずバ

ルク状 の生 成 物 が生 成 するこ と を確 認 し た ( F i g . 2 - 2 ) 。 こ の結 果 から 、単 純 な酸

触 媒 の使 用 では、 P S L とH M M M との架 橋 反 応 が効 率 的 には進 行 せず、高 分 子

量 化 (高 融 点 化 ) し な か っ た た め に 、 そ の後 の熱 処 理 時 に融 解 が生 じ 、粒 子 同

士 が合 一 化 したこ とが推 察 される。  
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F i g . 2 - 2  酢 酸 を用 いて作 製 した粒 子 （ a ）焼 成 前 、 （ b ）焼 成 後  

重 合 条 件 H M M M : 1  g ,超 純 水 : 1 9  g ,酢 酸 : 0 . 4 3 7  m L ,温 度 : 9 0℃ ,時 間 : 1  

h r   

焼 成 条 件  昇 温 速 度 ： 5℃ / m i n ,  焼 成 温 度 ： 5 5 0℃ ,  焼 成 時 間 ： 2  h r   

  

 架 橋 反 応 が十 分 に進 行 しなか った理 由 と し て 、縮 合 可 能 な結 合 サイ ト （表 面

官 能 基 ）が十 分 には生 成 していなかったこ と を想 定 したため、ラジカル誘 起 酸 化 反

応 の文 献 [ 1 1 ] , [ 1 2 ]を参 考 に、ラジカル重 合 開 始 剤 である A I B Aを用 いて反 応 を試

みた 。 そ の結 果 、均 一 な形 状 を有 す る粒 径 粒 子 が得 られ 、熱 処 理 後 も そ の形

状 を維 持 できるこ とが明 らかになった （ F i g . 2 - 3 ） 。  

 

 

F i g . 2 - 3  A I B Aを用 いて作 製 した粒 子 （ a ）焼 成 前 、 （ b ）焼 成 後  

重 合 条 件 H M M M : 1  g ,超 純 水 : 1 4 0  m L , A I B A : 0 . 1 5  g ,温 度 : 9 0℃ ,時 間 : 1  

h r  

焼 成 条 件  昇 温 速 度 ： 5℃ / m i n ,  焼 成 温 度 ： 5 5 0℃ ,  焼 成 時 間 ： 2  h r  

 

 得 られた粒 子 の F T - I R測 定 を行 った と こ ろ 、 11 5 0 c m
- 1 にエー テル結 合 に帰 属 さ

れるピークが確 認 できてお り 、 A I B Aによ りH M M Mの縮 合 反 応 が進 行 している こ とが

分 かった （ F i g . 2 - 4 ） 。  

 

150 nm 150 nm

（a） （b）

1.5 μm 1.5 μm

（a） （b）
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F i g . 2 - 4  F T - I Rスペクトル ( a )  H M M M ,  ( b )  縮 合 H M M M  

 

2 - 3 - 2  粒 子 生 成 条 件 の適 正 化 （ P S L使 用 ）  

前 節 ま で の検 討 結 果 を受 け て 、 A I B A 添 加 条 件 で 、 H M M M と P S L の重 合 反

応 を試 みた 。 こ の場 合 、 ラ ジ カ ル生 成 のみな らず 、 P S Lの酸 化 反 応 も進 行 するた

めに、H M M M と P S L との反 応 が進 行 する （ F i g . 2 - 5 ） 。  

 

 

F i g . 2 - 5  H M M M と P S L との反 応  

 

反 応 条 件 適 正 化 の た め 、 P S L 量 は固 定 し 、 溶 液 中 の H M M M 濃 度 を 変 化

（ 0 . 5 ~  1 . 0 w t % ） させるこ とで 、 P S L との質 量 比 を変 化 させた 。反 応 条 件 を Ta b l e  

2 - 1に示 す。尚 、検 討 には P S Lの粒 径 が 1 2 0  n mのものを用 いた。結 果 、H M M M

濃 度 が 1 . 0 ,  0 . 8 w t % （ F i g .  4 （ a ） 、 （ b ） ） の場 合 では、ネ ッキングした粒 子 が生 成

したが、 0 . 7 ,  0 . 6 ,  0 . 5 w t % （ F i g .  4 （ c ） 、 （ d ） 、 （ e ） ）場 合 では球 形 粒 子 が生 成

し た （ F i g . 2 - 6 ） 。 H M M M濃 度 が高 く な り過 ぎ る と 、反 応 時 、 メ ラ ミ ン樹 脂 が P S L

表 面 に固 定 化 される前 に、近 接 する複 合 粒 子 との融 着 が進 行 してしまい、ネ ッキ

ングが生 じたもの と考 えている。  
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F i g . 2 - 6  各 添 加 量 で作 製 した焼 成 前 粒 子  

H M M M濃 度  = （ a ） 1 . 0 w t % 、 （ b ） 0 . 8 w t % 、 （ c ） 0 . 7 w t % 、 （ d ） 0 . 6 w t % 、 （ e ）

0 . 5 w t %  

 

Ta b l e  2 - 1  重 合 条 件  

条 件  
H M M M  超 純 水  A I B A  P S L  

反 応 温

度  

反 応 時

間  

g  m L  g  m L  ℃  h r  

( a )  1 . 3 3  1 4 0  0 . 1 5  0 . 9  9 0  1  

( b )  1 . 1 7  1 4 0  0 . 1 5  0 . 9  9 0  1  

( c )  1 . 0 0  1 4 0  0 . 1 5  0 . 9  9 0  1  

( d )  0 . 9 2  1 4 0  0 . 1 5  0 . 9  9 0  1  

( e )  0 . 8 4  1 4 0  0 . 1 5  0 . 9  9 0  1  

 

 次 に、得 られた球 形 粒 子 を 5 5 0℃で熱 処 理 し 、得 られた炭 化 物 を S E Mにて観

察 し た （ F i g . 2 - 7 ） 。 H M M M濃 度 が 1 . 0 ,  0 . 8 w t % の場 合 、 ネ ッ キ ン グ し た状 態 を

維 持 したまま炭 化 が進 行 した様 子 が認 められ （ F i g . 2 - 7 ( a ) , ( b ) ） 、 0 . 6 ,  0 . 5 w t %

の 場 合 で は 、 粒 子 形 状 が 崩 れ 、 バ ル ク 状 の 炭 化 物 の 生 成 が 認 め ら れ

（ F i g . 2 - 7 ( d ） , ( e ) ) 、 0 . 7 w t %の場 合 のみ、単 分 散 かつ球 形 の炭 化 物 の生 成 が

認 められた （ F i g . 2 - 7 （ c ） ） 。H M M M濃 度 が低 くなり過 ぎる と 、十 分 な架 橋 構 造 が

構 築 で きず 、熱 処 理 時 に P S L 表 面 を被 覆 し た メ ラ ミ ン樹 脂 部 が融 解 し 、粒 子

形 状 を維 持 できなかったもの と考 えている。  

 

300 nm300 nm

300 nm 300 nm

300 nm

（a） （b）

（d） （e）

（c）
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F i g . 2 - 7  各 添 加 量 で作 製 した焼 成 後 粒 子  

H M M M濃 度  = （ a ） 1 . 0 w t % 、 （ b ） 0 . 8 w t % 、 （ c ） 0 . 7 w t % 、  

（ d ） 0 . 6 w t % 、 （ e ） 0 . 5 w t %  

焼 成 条 件  昇 温 速 度 ： 5℃ / m i n ,  焼 成 温 度 ： 5 5 0℃ ,  焼 成 時 間 ： 2  h r  

 

2 - 3 - 3  テ ンプレート P S Lサイズ変 更 検 討  

ここまでの検 討 においては、粒 径 が 1 2 0  n mの P S Lを用 いてきてお り 、 S E M観 察 の

結 果 か らは 、粒 子 形 状 を維 持 した ま ま炭 化 物 が得 られる こ と が分 か っ て い た 。一

方 で、本 研 究 で目 的 とする粒 子 は中 空 粒 子 であ り 、所 望 の粒 子 が得 られている

か を 確 認 す る た め に T E M 観 察 を行 っ た （ F i g . 2 - 8 ( a ) ） 。 そ の 結 果 、 粒 径 が 1 2 0  

n mの P S Lを用 いた場 合 では、中 空 粒 子 と中 実 粒 子 が混 在 して いる様 子 が認 め

られた 。H M M M被 覆 P S Lは熱 処 理 時 、 4 0 0℃付 近 で P S Lの分 解 が生 じ 、粒 子

内 に空 洞 を形 成 し 、同 時 に H M M M由 来 樹 脂 は、炭 化 しなが ら収 縮 する 。 S E M

測 定 結 果 よ り 、熱 処 理 前 後 での粒 径 を比 較 する と 、約 6 0 %収 縮 している こ と が

分 か り 、収 縮 によ り粒 子 内 の空 洞 が潰 れたために 、中 空 粒 子 が一 部 しか残 らな

かったもの と考 えている。  

以 上 の結 果 を受 けて、中 空 構 造 を維 持 するために、粒 径 が 2 2 0  n mの P S Lをテ

ン プレー トに用 い 、同 様 の条 件 で複 合 樹 脂 の作 製 と続 く熱 処 理 を行 い、 S E M 、

T E M観 察 を行 った （ F i g . 2 - 8 ( b ) ） 。焼 成 前 の樹 脂 粒 子 の S E M観 察 結 果 よ り 、

球 状 粒 子 が得 られている こ とが分 か り 、熱 処 理 後 の粒 子 の T E M観 察 結 果 より 、

中 空 構 造 が維 持 できているこ とが分 かった 。以 上 の検 討 結 果 より 、初 めてH M M M

から単 分 散 の窒 素 ドープH C Sの作 製 に成 功 した。  

 

300 nm300 nm

300 nm 300 nm

300 nm
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F i g . 2 - 8  P S Lサイズを変 化 させて作 製 した粒 子  

P S L = 1 2 0  n m 、 （ a - 1 ）焼 成 前 （ a - 2 ）焼 成 後  

P S L = 2 2 0  n m 、 （ a - 1 ）焼 成 前 （ a - 2 ）焼 成 後  

焼 成 条 件  昇 温 速 度 ： 5℃ / m i n ,  焼 成 温 度 ： 5 5 0℃ ,  焼 成 時 間 ： 2  h r  

 

Ta b l e  2 - 2  重 合 条 件  

条 件  
H M M M  超 純 水  A I B A  P S L  反 応 温 度  反 応 時 間  

g  m L  g  m L  ℃  h r  

( a )  1 . 0 0  1 4 0  0 . 1 5  0 . 9 0  9 0  1  

( b )  1 . 0 0  1 4 0  0 . 1 5  0 . 5 5  9 0  1  

 

 複 合 樹 脂 の熱 処 理 時 の反 応 について詳 細 に考 察 するため に 、 T G測 定 を行 っ

た （ F i g . 2 - 9 ） 。尚 、測 定 に用 いた複 合 樹 脂 は、粒 径 1 2 0  n mの P S Lをテンプレー

トに用 いたものである。  

 

F i g . 2 - 9  メラ ミン樹 脂 @ P S L樹 脂 粒 子 の T G測 定 結 果  

300 nm 200 nm

300 nm 200 nm

（a-1） （a-2）

（b-1） （b-2）
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 1 0 0℃までの領 域 では物 理 吸 着 水 の脱 水 に伴 う重 量 現 象 が認 められ （ s t a g e

Ⅰ） 、続 く 4 0 0℃までの領 域 では - O H基 などの表 面 官 能 基 の脱 離 や、脱 水 縮 合

反 応 、炭 素 - 窒 素 結 合 の開 裂 に伴 う重 量 減 少 が認 め られ た （ s t a g eⅡ ） 。 そ の

後 、 4 0 0 ~ 4 5 0 ℃ の 大 き な 重 量 減 少 は P S L の 熱 分 解 ・ 揮 発 に 伴 う も の で あ り

（ s t a g eⅢ ） 、 こ の分 解 の際 にシ ェ ル部 にマ イ ク ロ孔 やメソ孔 が形 成 するこ と が推 察

される 。最 後 に 4 5 0℃以 上 の領 域 では 、継 続 的 な炭 素 化 に伴 う更 なる熱 分 解

の進 行 による重 量 減 少 が認 められた （ s t a g eⅣ） 。  

 

2 - 3 - 4  中 空 粒 子 の窒 素 含 有 量 および結 合 状 態 について  

高 い窒 素 含 有 量 は、炭 素 表 面 の塩 基 性 サイトの数 を増 加 させ 、ルイス酸 を示

す C O 2の吸 着 を可 能 にするため 、 C O 2吸 着 の重 要 な要 素 の一 つである 。 H M M M

を窒 素 源 （ H M M Mの窒 素 含 有 量 ： 2 1 . 5 % ） と し て作 製 して得 られる H C Sの特 徴

は高 い窒 素 含 有 量 である。本 研 究 で作 製 したH C S と既 報 の研 究 [ 6 a ]である 3 ‐ア

ミ ノ フ ェ ノ ール を用 いて H C S を作 製 した時 の X P S定 量 分 析 の比 較 を Ta b l e  1  に

示 す 。 この結 果 から 、本 研 究 で作 製 された H C Sの窒 素 含 有 量 は既 報 の研 究 の

約 4 . 5倍 であ り 、 また他 の窒 素 含 有 炭 素 粒 子 の論 文 [ 1 3 ] と比 較 しても高 い値 を

示 している。  

Ta b l e  2 - 3  X P S定 量 分 析 の比 較 （測 定 サンプル F i g . 2 - 8 （ b - 2 ） ）  

* u n i t : a t o m i c %      

T y p e  o f  H S C  C  a t o m  N  a t o m  O  a t o m  

H M M M  

( 5 5 0℃  h e a t e d )  
6 1 . 4  3 7 . 1  1 . 6  

3 - a m i n o p h e n o l  

( 5 5 0℃  h e a t e d )  
8 6 . 9  8 . 3  4 . 8  

 

 

更 に、C O 2吸 着 においては、単 に窒 素 含 有 量 が高 いだけではな く 、炭 素 骨 格 中

に取 り込 まれた窒 素 の結 合 状 態 が重 要 である ため 、 X P S スペ ク トル の ピー ク分 離

によ り 、本 研 究 で作 製 した H C Sの詳 細 な窒 素 結 合 状 態 の分 析 を行 った （ F i g .  

7 ） 。  結 果 、 作 製 し た H C S 中 に 含 ま れ る 窒 素 の 結 合 状 態 は 、 ピ リ ジ ン 型 が

2 2 . 1％、ピロールおよびア ミ ノ型 が 11 . 8％、グラ フ ァ イ ト型 が 2 . 9％のであるこ とが明 ら

かになった。  
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F i g .  2 - 1 0  窒 素 結 合 状 態 の分 析 （測 定 サンプル F i g .  2 - 8 （ b - 2 ） ）  

 

F i g . 2 - 1 1 に窒 素 基 の模 式 図 を示 し て お り 、 各 々の結 合 状 態 の p K a 値 が報

告 されている  [ 1 4 ] 。グ ラ フ ェ ン上 における単 一 のピ リジン型 窒 素 （ N 0 ） は p K a = 4 . 7 4 、

ピ リ ジ ン型 窒 素 （ N 2 ） は p K a = 2 8 . 5 7 、 ピ ロ ー ル型 窒 素 （ N 3 ） は p K a = 1 7 . 9 3 を示

してお り 、ルイス塩 基 である。一 方 、グラ フ ァ イ ト型 窒 素 （ N 1 ） は p K a = - 2 9 . 6 4であ り 、

ルイス酸 である。従 って、今 回 作 製 したH C Sは、ピ リジン型 窒 素 が多 く 、グラ フ ァ イト

型 窒 素 が少 ないこ とから 、ルイス酸 である C O 2 （ p K a = 3 . 6 ） を選 択 的 に吸 着 できる

こ とが推 察 された。  

 

F i g . 2 - 1 1  4つの異 なる窒 素 結 合 状 態 の模 式 図  

 

2 - 3 - 5  N 2吸 着 測 定 結 果  

C O 2 吸 着 におい ては 、吸 着 剤 との親 和 性 だけでな く 、 高 い表 面 積 の も う一 つ の

重 要 な因 子 である 。 そ こで 、作 製 した H C S を用 いて 、 N 2吸 着 測 定 による細 孔 構

造 の分 析 を行 った 。吸 着 等 温 線 を確 認 すると 、 p / p o  =  0 . 0 5以 下 の領 域 でミク

ロ孔 への吸 着 が生 じ、その後 p / p o  =  0 . 0 5 ~ 1 . 0の間 では線 形 の等 温 線 となってい

るので 、 I V型 等 温 線 である と言 える （ F i g . 2 - 1 2 （ a ） ） 。脱 着 時 には、 HⅣ 型 ヒステ

リシスが生 じてお り 、  p / p o  =  0 . 5付 近 ではっき り と吸 着 量 が低 減 する。これは、メソ

ポ ー ラ ス シ ェ ル を有 す る中 空 構 造 の典 型 的 な等 温 線 挙 動 であ る [ 1 5 ] 。 ま た 、 こ の

吸 着 等 温 線 を基 に B r u n a u e r - E m m e t t - Te l l e r （ B E T ） 法 による解 析 を行 った と

Pyridinic-N

Amino-N etc.

Graphitic-N

Measurement result
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ころ 、比 表 面 積 は 3 2 3  m
2

/ gであ った  

続 いて、 N L - D F T法 での解 析 によ り 、細 孔 径 分 布 を確 認 した （ F i g . 2 - 1 2 （ b ） ） 。

その結 果 、大 部 分 の細 孔 は 2  n m未 満 の領 域 に分 布 してお り 、 ミ ク ロ細 孔 範 囲

にあるこ とが分 か った 。既 報 の文 献 では 、C O 2吸 着 の性 能 は、構 造 中 に存 在 する

細 孔 の量 に大 き く依 存 することが示 されている [ 1 6 ] 。  

 

F i g . 2 - 1 2  B E T測 定 結 果  

（ a ）  N 2吸 脱 着 測 定 結 果 、（ b ）細 孔 分 布 （測 定 サンプル F i g . 2 - 8 （ b - 2 ） ）  

 

2 - 3 - 6  C O 2吸 着 性 能 測 定  

 作 製 したH C SのC O 2吸 着 能 力 の測 定 を室 温 （ 2 5℃ ） で行 った結 果 を

F i g . 2 - 1 3に示 す。室 温 および 1  b a rにおいて 1 . 5 6  m m o l / gのC O 2吸 着 能 力 が得

られた。  これは既 報 の文 献 と比 較 して平 均 的 な値 であり [ 1 7 ] 、作 製 したH C Sの

高 い窒 素 含 有 量 がC O 2吸 着 に活 かされていないこ とが推 察 された。前 述 の窒 素

含 有 量 は X P S測 定 により求 めた値 であるが、 X P S測 定 では、粒 子 表 面 からわず

か 4  n mの深 さまでの情 報 しか得 られず、窒 素 吸 着 サイトへの分 子 の近 づきやすさ

が反 映 されていないこ とが懸 念 された。そ こで 、 C O 2吸 着 の結 果 をもとに L a n g m u i r

プロ ッ トを行 い、吸 着 熱 エンタルピーの計 算 を行 った ところ 、作 製 したH C Sにおける

C O 2の吸 着 エンタルピーは 3 1 . 5  k J / m o l  であるこ とが分 かった 。この値 は、活 性 炭

およびアミン修 飾 された炭 素 材 料 に関 して報 告 された値 よりも低 く [ 1 8 ] 、作 製 した

H C Sが化 学 吸 着 ではなく 、 フ ァ ンデルワールス力 による典 型 的 な物 理 吸 着 により

C O 2を吸 着 しているこ とが明 らかにな った 。作 製 した H C Sの F T - I R測 定 結 果 からは 、

1 6 7 0  c m
- 1付 近 にC＝O結 合 に由 来 する強 いピークが確 認 されており 、 この結 合

の存 在 により 、C O 2分 子 に対 する窒 素 原 子 の親 和 性 を弱 めているこ とが推 察 さ

れた。 （ F i g . 2 - 1 3 ） 。  
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F i g . 2 - 1 2  （ a ）H C Sの 2 5℃における異 なるガスの吸 着 等 温 線 、 （ b ）C O 2吸 着 量

を元 にした L a n g m u i rプロ ッ ト （測 定 サンプル F i g . 2 - 8 （ b - 2 ） ）  

 

 

 

F i g . 2 - 1 3  作 製 した H C Sの F T - I Rスペクトル  

 

 C O 2吸 着 量 が平 均 的 な値 であった一 方 で、N L - D F T法 による細 孔 分 布 の解

析 を行 う と平 均 細 孔 径 は 1 . 9  n mであ り 、既 報 の研 究 で C O 2吸 着 には 1  n m未

満 の微 細 孔 が必 要 であるとされてきた説 とは異 なる結 果 であるこ とは注 目 に値 する。

更 には、O 2またはN 2に対 するC O 2の選 択 性 が顕 著 に表 れている こ とも特 徴 的 であ

る。室 温 および 1  b a rでのN 2およびO 2の吸 着 容 量 は、僅 か 0 . 1 4  m m o l / gおよび

0 . 1 3  m m o l / gであ った （ F i g . 2 - 1 2 （ a ） ） これは、前 述 の通 り、ピ リジン型 窒 素 が酸

性 のC O 2を選 択 的 に吸 着 した結 果 であると言 える。  

続 いて、C O 2吸 着 のサイクル特 性 を確 認 するため、吸 脱 着 実 験 を同 条 件 で 6

回 連 続 して行 った （ F i g . 2 - 1 3 （ a ） ,  （ b ） ） 。 サイクル全 体 を通 して同 じ吸 着 挙 動

を示 してお り 、 4回 目 、 5回 目 にC O 2吸 着 量 のわずかな増 加 がみられるが、全 体

的 なC O 2吸 着 量 は 6サイクルで比 較 的 一 定 であった。作 製 した H C Sは低 い吸 着

エネルギーを有 してお り 、C O 2吸 脱 着 が容 易 であるため、H C Sの良 好 なサイクル特

性 に繋 がった と考 えられる。  

(a)  (b)  
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F i g .  11 （ a ）複 数 回 行 ったC O 2吸 着 等 温 線  

( b )  C O 2吸 着 量 のサイクル特 性 （測 定 サンプル F i g . 2 - 8 （ b - 2 ） ）  

  

(a)  (b)  



41 

2 - 4  ま と め  

 本 章 では 、原 料 に炭 素 ・窒 素 源 と し て機 能 す る H M M M を用 い て 、窒 素 含 有

H C Sを作 製 する方 法 について報 告 した。 マイ クロ波 加 熱 を活 用 するこ とで 、 1時 間

と非 常 に短 い反 応 時 間 で 、 テ ン プ レ ー ト P S L の表 面 に H M M M重 合 物 を均 一 に

固 定 化 す る こ と がで き 、 そ の後 の炭 化 処 理 に よ り 、単 分 散 な中 空 窒 化 炭 素 微

粒 子 を作 製 で き る こ と を見 出 し た 。 X P S 測 定 に よ り 、得 ら れ た H C Sの窒 素 含 有

量 は 5 5 0℃炭 化 物 において 3 7 . 1％と非 常 に高 い値 であ り 、 そ の内 の大 部 分 の窒

素 はルイス塩 基 であるピ リ ジン型 で存 在 してい る こ とが明 らかにな った 。 こ う し た特 徴

を有 するこ とが、高 い C O 2吸 着 性 能 （ 1 . 5 6 m m o l / g ）  と 、O 2 、N 2 と比 較 して高 い

吸 着 選 択 性 に繋 がり 、更 には、高 い吸 脱 着 安 定 性 を有 するこ とも見 出 した 。一

方 、 C O 2 吸 着 量 には更 なる改 善 の余 地 があ り 、構 造 中 に含 まれる窒 素 原 子 を

吸 着 サイ ト と し て有 効 活 用 するために 、 H C Sのシ ェ ル細 孔 構 造 を適 正 化 するこ と

が重 要 であると考 えている。  
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第 3章  S i O 2 /樹 脂 コンポジット粒 子 の作 製 と物 性 評 価  
3 - 1  はじめに  

 炭 素 とケイ素 化 合 物 とを複 合 化 する手 法 としては 、多 くの報 告 例 がある 。例 え

ば、①ケイ素 化 合 物 の周 囲 をカーボン被 膜 で被 覆 した粒 子 [ 1 ] 、②シリ コ ン粒 子 の

内 部 に炭 素 が原 子 の状 態 で分 散 されている粒 子 [ 2 ]などが挙 げられる。①の粒 子

は、複 合 体 化 した後 に 、化 学 蒸 着 （ C V D ） に よ る処 理 が必 要 であ り 、②の粒 子

は、無 機 鋳 型 を使 用 するため除 去 工 程 が必 要 である こ と等 、作 製 手 順 が煩 雑

である上 に、複 合 体 中 の炭 素 比 率 を上 げられない特 徴 を有 し ていた 。簡 便 な作

製 手 法 としては、有 機 ケイ素 ポ リマーを原 料 とする手 法 が報 告 されているが [ 3 ] 、粒

子 形 状 の制 御 が不 完 全 で、綺 麗 な球 状 体 が得 られない とい った課 題 を有 してい

る。  

そ こで 、本 研 究 では 、よ り簡 便 な方 法 で、粒 子 形 状 が制 御 されたシ リ カ （ S i O X ）

/炭 素 コンポジ ッ ト粒 子 を作 製 し 、電 池 材 料 へと応 用 するこ と を目 的 とし た。電 池

材 料 に適 した S i O X /炭 素 コンポジ ッ ト粒 子 形 状 の詳 細 については、第 ４章 で述 べ

るが、 S i O xの課 題 である、充 放 電 時 の電 極 崩 壊 と低 い電 気 伝 導 度 を改 善 する

ために 、 S i O xが炭 素 で覆 われ、炭 素 部 分 に窒 素 を導 入 した構 造 を作 製 するこ と

を目 指 した 。 こ こ で 、 S i O xが炭 素 で覆 われている と 、炭 素 が機 械 的 緩 衝 層 として

機 能 する事 がで きる た め 、 S i O x の崩 壊 を防 ぐ事 がで き 、更 に 、炭 素 構 造 中 に窒

素 原 子 を 導 入 す る こ と に よ り 、 電 子 伝 導 性 を 高 め る 事 が で き る と い う 報 告 例  

[ 4 , 5 ]に基 づき、コンポジ ット粒 子 全 体 の電 気 伝 導 性 度 を向 上 させる事 ができる。  

 以 上 のこ とから 、本 章 では炭 素 ・窒 素 源 として 3 ‐ア ミ ノ フ ェ ノール とホルムアルデヒド 、

シ リ カ源 と し て T E O S （ Te t r a e t h y l  o r t h o s i l i c a t e ） を 用 い て 、 i n - s i t u で S i O 2 を

生 成 させ なが ら 、窒 素 含 有 フ ェ ノ ー ル樹 脂 の重 合 を進 め る事 で 、 S i O 2 /樹 脂 複

合 体 を作 製 し、得 られた粒 子 を加 熱 処 理 する事 で、 S i O 2の熱 還 元 と樹 脂 部 の

炭 化 を同 時 に進 め、簡 便 にコンポジ ッ ト粒 子 を作 製 する手 法 について検 討 した 。

尚 、反 応 時 間 短 縮 の観 点 か ら 、最 初 の複 合 化 工 程 にお いては 、 マ イ ク ロ波 加

熱 法 を活 用 し、検 討 を進 めた。  

 

  



45 

3 - 2  実 験 方 法  

3 - 2 - 1  S i O 2 /樹 脂 コンポジッ ト粒 子 の作 製  

S i O 2 / 樹 脂 コ ン ポ ジ ッ ト 粒 子 の 作 製 手 順 を F i g . 1 に 示 す 。 3 ‐ ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル

（ S i g m a - a l d r i c h  C o . ,  S t .  L o u i s ,  M O ） と 、 アンモニア水 （ K a n t o  C h e m i c a l  

C o .  I n c . ,  To k y o ,  J a p a n ） と 、超 純 水 を混 合 し、透 明 な溶 液 が得 られるまで室

温 で撹 拌 した。次 に、 C TA B
[ 6 ] （C e t r i m o n i u m  b r o m i d e ： S i g m a - A l d r i c h ,  S t .  

L o u i s ,  M O ） を エタ ノールに溶 解 し、得 られた溶 液 を、反 応 溶 液 に添 加 し、 1 5分

撹 拌 した。その後 、 T E O S （ 9 9 . 9 % ,  S i g m a - A l d r i c h ,  S t .  L o u i s ,  M O ） とホルム

アルデヒド溶 液 （ K a n t o  C h e m i c a l  C o .  I n c . ,  To k y o ,  J a p a n ） を同 時 に加 え、

すぐにマイクロ波 加 熱 装 置 （ μ R e a c t o r  E x ,  1 0 0 0  W 、S h i k o k u k e i s o k u k o g y o ,  

K a g a w a ,  J a p a n ） に入 れ、 4 0℃で 1 5分 加 熱 した 。 1 5分 後 、 8 0℃まで昇 温 し、

この温 度 で 6 0分 間 保 持 した 。反 応 終 了 後 、得 られた反 応 溶 液 を 1 0 0 0 0  r p m 、

1 5  m i nの条 件 で 2回 遠 心 分 離 を行 い、水 で洗 浄 した後 に、 4 0℃で 5時 間 減 圧

乾 燥 さ せ た 。 得 ら れ た シ リ カ / 樹 脂 コ ン ポ ジ ッ ト 粒 子 を 、 窒 素 雰 囲 気 下 （ 0 . 5  

L / m i n ） 、横 型 管 状 炉 で 5℃ / m i nの昇 温 速 度 で  5 5 0℃で、 3時 間 焼 成 するこ と

で、炭 化 を行 い S i O X /炭 素 コンポジッ ト粒 子 の作 製 を行 った。  

 

 

F i g .  3 - 1  S i O x /炭 素 コンポジッ ト粒 子 の作 製 手 順  

 

本 章 に記 載 した複 合 粒 子 の作 製 条 件 と対 応 する図 を Ta b l e . 3 - 1にま とめる 。  
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Table  3 -1  粒子作製条件と対応する図まとめ  

N o .  
E t h a n o l  

/  m L  

C TA B  

/  g  

3 - a m i n o p h e n o l  

/  g  

W at e r  

/  m L  

A m m o n i a  

/  m L  

T E O S  

/  m L  

F o r m a l d e h y d e  

/  m L  
F i g .  

1  5 0  0  0 . 2 6 6  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  3 - 6 ( a )  

2  5 0  0 . 2 5 0  0 . 2 6 6  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  3 - 6 ( b )  

3  5 0  1 . 0 0 0  0 . 2 6 6  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  3 - 6 ( d )  

4  5 0  0 . 5 0 0  0 . 2 6 6  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  

3 - 6 ( c ) , 3 - 8 ( b )  

3 - 8 ( ｆ ) , 3 - 11 ( a )  

3 - 11 ( d )  

5  5 0  0 . 5 0 0  0 . 1 3 3  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  3 - 8 ( a ) , 3 - 8 ( e )  

6  5 0  0 . 5 0 0  0 . 3 9 9  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  3 - 8 ( c ) , 3 - 8 ( g )  

7  5 0  0 . 5 0 0  0 . 5 3 2  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  3 - 8 ( d ) , 3 - 8 ( h )  

8  5 0  0 . 5 0 0  0 . 2 6 6  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 2 6 0  0 . 3 6 8  
3 - 11 ( b ) ,  

3 - 11 ( e )  

9  5 0  0 . 5 0 0  0 . 2 6 6  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 5 3 0  0 . 3 6 8  
3 - 11 ( c ) ,  

3 - 11 ( f )  

 

3 - 2 - 2  特 性 評 価  

溶 液 お よ び C TA B の ζ 電 位 は ζ 電 位 測 定 装 置 （ Z e t a s i z e r  N a n o  Z S P,  

M a l v e r n  I n s t r u m e n t s  L t d . ,  M a l v e r n ,  U K ） を用 いて測 定 した。作 製 した粒

子 の 粒 子 形 態 に つ い て は 、 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ S E M ;  S - 5 0 0 0 ,  2 0  k V ,  

H i t a c h i  H i g h - Te c h .  C o r p . ,  To k y o ,  J a p a n ） お よ び 透 過 型 電 子 顕 微 鏡

（ T E M ;  J E M - 2 0 1 0 ,  2 0 0  k V ,  J E O L  L t d .  To k y o ,  J a p a n ） を用 いて観 察 を行

った。元 素 分 析 は X線 光 電 子 分 光 装 置 （ X P S ;  P H I  Q u a n t e r a  I I ,  P h y s i c a l  

E l e c t r o n i c s ,  C h a n h a s s e n ,  M N ,  U S A ） を用 いて測 定 した 。焼 成 前 後 の熱

的 挙 動 を 観 察 す る た め に 熱 重 量 分 析 装 置 （ T G ;  T G A - 5 0 / 5 1  S h i m a d z u  

C o r p . ,  K y o t o ,  J a p a n ） を使 用 した。作 製 した粒 子 の窒 素 吸 脱 着 測 定 はガス

吸 着 測 定 装 置 （ B E L S O R P - m a x ,  M i c r o t r a c B E L  C o r p . ,  O s a k a ,  J a p a n ）

を用 い、前 処 理 として 、 3 0 0℃ 、 3時 間 脱 気 処 理 を行 った後 に窒 素 吸 着 測 定 を

行 った 。窒 素 吸 脱 着 測 定 の結 果 か ら B r u n a u e r - E m m e t t - Te l l e r （ B E T ） 法 を

用 いて比 表 面 積 を測 定 した。  
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3 - 3  実 験 結 果 および考 察  

3 - 3 - 1  市 販 のシリ カ粒 子 （ 1 8 0  n m ） を用 いた確 認 試 験  

始 めに、コンポジッ ト粒 子 作 製 の確 認 試 験 として、市 販 のシ リカ粒 子 （扶 桑 化

学 工 業  P L 7  1 8 0  n m ） と共 に反 応 を行 った 。反 応 条 件 を Ta b l e .  3 - 2に、粒

子 作 製 結 果 を F i g .  3 - 2に示 す。シリ カ粒 子 の S E M画 像 を F i g .  3 - 2 （ a ） に示 して

いる。C TA Bを添 加 しない場 合 （ F i g .  3 - 2 （ b ） ） 、シ リ カ粒 子 と窒 化 炭 素 粒 子 が

別 々に生 成 し、コンポジッ ト化 はしなかった 。 C TA Bを添 加 した場 合 （ F i g .  3 - 2

（ c ） ） 、シ リ カ粒 子 の外 側 を窒 化 炭 素 がバルク状 に覆 ってお り 、 S i O 2 /樹 脂 コンポ

ジッ ト粒 子 の生 成 が確 認 できた。以 上 の結 果 より、本 反 応 条 件 で目 的 とするコ

ンポジッ ト粒 子 が作 製 できる感 触 を得 たこ とから、以 降 は T E O Sをシ リカ原 料 として

作 製 を行 うこ と とした 。  

 

 

F i g .  3 - 2  市 販 のシ リカ粒 子 を用 いた粒 子 作 製  

（ a ）市 販 シリカ粒 子 （ 1 8 0  n m ） （ b ）C TA B添 加 なし、 （ c ）C TA B添 加 あり  

 

Ta b l e  3 - 2  確 認 試 験 での粒 子 作 製 条 件 まとめ  

N o .  
E t h a n o l  

/  m L  

C TA B  

/  g  

3 - a m i n o p h e n o l  

/  g  

W at e r  

/  m L  

A m m o n i a  

/  m L  

S i O 2  

/  g  

F o r m a l d e h y d e  

/  m L  

( b )  5 0  0  0 . 2 6 6  5 0  2 . 3 3  0 . 2 6 6  0 . 3 6 7  

( c )  5 0  0 . 2 6 6  0 . 2 6 6  5 0  2 . 3 3  0 . 2 6 6  0 . 3 6 7  

＊反 応 温 度 ： 8 0℃ ,  反 応 時 間 ： 1  h r  

＊焼 成 条 件  昇 温 速 度 ： 5℃ / m i n ,  焼 成 温 度 ： 5 5 0℃ ,  焼 成 時 間 ： 3  h r ,  

窒 素 雰 囲 気  

 

 

200 nm

200 nm

（c）

（a） （b）

シリカ

窒化炭素

シリカ

窒化炭素

200 nm
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3 - 3 - 2  シ リ カ源 に T E O Sを用 いた場 合 の粒 子 生 成 機 構  

 前 節 に記 載 した様 なシ リ カ粒 子 を用 いる場 合 とは異 な り 、 T E O S をシ リ カ源 とす

る場 合 には、反 応 系 中 でア ミ ノ フ ェ ノ ール と ホルムアルデ ヒ ドの重 合 と T E O Sの加 水

分 解 によるシ リ カ の生 成 が同 時 に起 こ る た め 、非 常 に複 雑 な反 応 となる こ と が予

想 された 。そ こで 、 マ イ ク ロ波 照 射 下 での反 応 中 の 、粒 子 形 状 や表 面 形 態 を確

認 するこ とで 、粒 子 生 成 機 構 を詳 細 に考 察 するこ と とした 。具 体 的 には、反 応 途

中 の４つの段 階 （Ⅰ段 階 目 ： 4 0℃ ,  7  m i n 、Ⅱ段 階 目 ： 4 0℃ ,  1 5  m i n 、Ⅲ段 階

目 ： 8 0℃ ,  1 0  m i n 、Ⅳ段 階 目 ： 8 0℃ ,  3 0  m i n ） において、溶 液 を一 部 サンプリン

グし、生 成 した粒 子 の様 子 を S E Mにて観 察 した （ F i g .  3 - 3 ） 。  

 

F i g .  3 - 3  マイクロ波 加 熱 の温 度 プロファ イルとサンプリングした４つの段 階  

 

 3 -ア ミ ノ フ ェ ノールは反 応 器 に添 加 した時 点 で均 一 に核 形 成 しているこ とが過 去

の研 究 か らわか っ てい る [ 7 ] 、 そ れ と同 時 に添 加 される C TA Bは疎 水 基 を内 部 に有

するミセル構 造 を形 成 し、 E t O Hを引 きつける。その混 合 溶 液 に、ホルムアルデヒド と

T E O S を同 時 に添 加 するこ とで 、 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ール と ホルム アルデ ヒ ド との縮 合 が開

始 し 、 T E O Sは C TA B ミ セル内 で安 定 化 される 。 T E O Sの加 水 分 解 は 3 - ア ミ ノ フ ェ

ノ ール とホルムアルデ ヒ ドの重 合 よ りも反 応 速 度 が遅 いので 、 T E O Sは 3 -ア ミ ノ フ ェ ノ

ールの重 合 開 始 時 には反 応 しない。 F i g .  3 - 4に示 した通 り、この反 応 においては、

重 合 初 期 では 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ールが有 する ア ミ ノ基 の影 響 で 、ゼー タ電 位 は正 の値

を示 し 、縮 合 が進 むにつれて負 の値 に変 化 する 。 C TA Bはカチオン性 の界 面 活 性

剤 であるため、 C TA B ミ セルのゼータ電 位 ( 2 5 m V )も正 であり 、重 合 初 期 においては、

3 -ア ミ ノ フ ェ ノール とC T A B ミセルは互 いに反 発 して独 立 して存 在 しているこ とが推 察

される。  
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F i g .  3 - 4  マイクロ波 加 熱 時 のゼータ電 位 の変 化  

 

 ポ リ マ ー表 面 に O H 基 が生 成 す る事 で 、次 第 にゼー タ電 位 が負 に変 わ り始 め る
[ 7 ]

 、 これは 、マ イ ク ロ波 加 熱 が 4 0℃で 7 m i n経 過 した時 点 （ F i g .  3 - 3 ,  Ⅰ段 階

目 ）であ り 、 これ以 降 は、正 の電 位 を持 つ C TA B ミセルが 3 -ア ミ ノ フ ェ ノールポ リ マーに

電 気 的 に引 きつけられ、ポ リ マー表 面 に堆 積 し始 める。これはⅠ段 階 目 の S E M観

察 で、ポリ マー上 に極 少 量 の S i O 2が生 成 しているこ と とも相 関 している （ F i g .  3 - 5 ,  

Iの S E M像 ） 。 S i O 2の生 成 は、この段 階 で T E O Sの加 水 分 解 が進 行 している こ と

も示 唆 している。  

 更 にマイクロ波 照 射 を続 けると 、ポ リ マーの表 面 に S i O 2が堆 積 、成 長 してい く (Ⅱ

段 階 目 ) 。 こ の成 長 と同 時 に 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル の重 合 も進 行 するので 、ポ リ マ ー に

取 り込 まれなが ら S i O 2 粒 子 が成 長 し てい く ため 、Ⅲ段 階 目 では粒 子 平 面 がやや

平 滑 になっているよ うに見 える （ F i g .  3 - 5 ,  Ⅱ、Ⅲの S E M像 ） 。 また 、過 去 の研 究

により [ 7 ] 、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノールはある段 階 までは体 積 が増 加 するが、重 合 の後 期 では

収 縮 を始 める。Ⅲ段 階 目 に対 して、Ⅳ段 階 目 の方 が、 S i O 2が表 面 に偏 積 してい

るのはそのためである （ F i g .  3 - 5 ,  Ⅳの S E M像 ）。  

 最 後 に、得 られたポ リ マーを炭 化 した ところ 、更 に収 縮 し、粒 子 サイズは 1 0 2 5 n m

から 7 1 5 n m にな った 。 これは 、炭 素 部 分 の収 縮 によるもので 、炭 素 部 の体 積 が減

少 しながら 、 S i O 2は凝 集 したこ とで 、粒 子 サイズが 6 5 n m とな った 。 ここまでの結 果 か

ら 、得 られた複 合 粒 子 中 の S i O 2は D L S測 定 によ り確 認 された C TA B ミ セルのサイ

ズ (約 1 2 0 n m ) よ り も小 さい こ とがわかる 。 3 -ア ミ ノ フ ェ ノールもホルムアルデ ヒド も使 用

せずに反 応 を行 った場 合 では、得 られる S i O 2粒 子 はミセルのサイズ と同 等 であ った 。

本 反 応 系 では 、 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル と C TA B の静 電 的 な反 発 が起 こ る こ と と 、先 述

の通 り 、重 合 時 の置 換 基 変 化 に よ り 、 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル重 合 体 のゼー タ電 位 は

変 化 し 、 ミセルが不 安 定 化 するために 、 ミセルサ イズが小 さ くな り 、ポ リ マー表 面 に従

来 のC TA B ミセルよ りも小 さな凝 集 体 を形 成 したもの と考 えている。 F i g .  3 - 5には、

以 上 の結 果 から想 定 される粒 子 生 成 機 構 を図 示 した。  
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F i g .  3 - 5  各 段 階 での S E M観 察 結 果 と粒 子 生 成 機 構  

（Ⅰ段 階 目 ： 4 0℃ ,  7  m i n 、Ⅱ段 階 目 ： 4 0℃ ,  1 5  m i n 、Ⅲ段 階 目 ： 8 0℃ ,  1 0  

m i n 、Ⅳ段 階 目 ： 8 0℃ ,  3 0  m i n ）  

 

3 - 3 - 3  複 合 化 条 件 の適 正 化  

＜C TA B量 の影 響 確 認 ＞  

 コ ンポジ ッ ト形 成 における 、 C TA B濃 度 の影 響 を確 認 した 。 C T A B量 を変 えた時

に得 られ る粒 子 の様 子 を S E M で確 認 し た と こ ろ 、 C TA B を添 加 しなか っ た場 合 、

複 合 樹 脂 上 に S i O 2ナノ粒 子 は生 成 しなかった （ F i g .  3 - 6  ( a ) ） 。次 にC TA B量 を

0 . 2 5  gまで増 加 させて同 様 の反 応 を行 った と ころ 、得 られた複 合 樹 脂 上 に少 数

の S i O 2ナノ粒 子 が認 められた （ F i g .  3 - 6  ( b ) ） 。更 にC TA B量 を増 加 させてい く と 、

更 に多 くの S i O 2ナノ粒 子 が複 合 樹 脂 上 に生 成 したが、それぞれの粒 子 サイズには

大 きな差 異 は認 められなか った （ F i g .  3 - 6  ( c ) , ( d ) ） 。 これは 、C AT B量 の増 加 に

伴 い、反 応 溶 液 中 のミセルの数 が増 加 したことを示 唆 している。  
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F i g .  3 - 6  粒 子 の S E M観 察 結 果 （C TA B量 ( a )  0  g ,  ( b )  0 . 2 5  g ,  ( c )  0 . 5  g ,  

( d )  1 . 0  g ）  

 

 ま た 、 C TA B を添 加 しなか っ た場 合 では 、 S i O 2 ナ ノ粒 子 は 、複 合 樹 脂 上 のみな

らず 、反 応 溶 液 中 にも生 成 していなか った 。 この結 果 に基 づき 、 C TA Bだけでな く 、

3 -ア ミ ノ フ ェ ノ ール とホ ルムアルデ ヒ ド も添 加 しない条 件 で反 応 を行 った と こ ろ 、 S i O 2

ナ ノ粒 子 の生 成 は認 められなか っ た 。以 上 の結 果 から 、 C TA Bは S i O 2 ナ ノ粒 子 が

3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル樹 脂 上 に堆 積 するの を補 助 するだ けでな く 、 ミ セ ル内 に T E O S を

濃 縮 し 、 S i O 2 ナ ノ粒 子 の生 成 を促 す役 割 も有 している こ とが示 唆 された 。 C TA B

を 添 加 し な か っ た 場 合 で は 、 T E O S が 溶 液 中 に分 散 す る た め 濃 度 が低 く な り 、

S i O 2ナノ粒 子 が生 成 しなかったものと考 えている。  

 

＜ 3 -アミ ノ フ ェ ノール量 の影 響 確 認 ＞  

 前 述 の通 り、C TA B ミ セルサイズは 、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノール との静 電 的 な反 発 により小

さ くな っているこ とが示 唆 されていた。この結 果 を受 けて 、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノール量 を変 化

させ る こ と で 、 C TA B ミ セ ル サ イ ズが変 化 し 、最 終 的 に得 られる S i O 2 ナ ノ粒 子 も変

化 させる こ と ができ る と考 えた 。 まず 、エ タ ノー ル -水 溶 液 中 に C TA B を添 加 し 、 3 - ア

ミ ノ フ ェ ノ ー ルの濃 度 を変 化 させた際 の 、 C TA B ミ セルの大 きさ を D L S測 定 によ り評

価 した （ F i g .  3 - 7 ） 。結 果 、 3 -アミ ノ フ ェ ノールの濃 度 が高 くなるにつれて、 C TA B ミセ

ルのサイズが小 さ くなるこ とが明 らかになった 。  
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F i g .  3 - 7  3 -アミ ノ フ ェ ノール濃 度 を変 化 させた際 の C TA B ミセルの D L S測 定 結 果  

 

 こ の結 果 を受 けて 、 C TA B量 を 0 . 5  g に固 定 し 、 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル の濃 度 を 1 2 ,  

2 4 ,  3 6 ,  4 8μM と変 化 させ、複 合 樹 脂 の作 製 と続 く炭 化 処 理 を行 い、得 られた

粒 子 の S E M観 察 を行 った （ F i g .  3 - 8 ） 。  

 

F i g .  3 - 8  3 -アミ ノ フ ェ ノール濃 度 を変 化 させた際 の粒 子 形 態 の変 化  

（ ( a ) ~ ( d ) 複 合 樹 脂 、 ( e ) ~ ( h )  炭 化 物 、 ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル 濃 度 ： ( a , e ） 1 2 μ M ,  

( b , f ） 2 4μM ,  ( c , g ） 3 6μM ,  ( d , h ） 4 8μM )  

 

 結 果 、 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ールの濃 度 が高 くな る につれて 、炭 素 源 が多 くなる ため複 合

粒 子 の粒 径 が大 き くな っていた。この傾 向 は 、過 去 の研 究 [ 7 ]の結 果 とも合 致 して

いる。更 に、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノールの濃 度 が高 くなる と 、複 合 粒 子 の粒 径 が大 き くなる と

ともに 、 S i O 2ナノ粒 子 の粒 径 が小 さ くな っているこ とがわかる ( F i g .  3 - 9 ) 。  
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F i g .  3 - 9  複 合 粒 子 と S i O 2粒 子 の粒 径 と 3 -アミ ノ フ ェ ノール濃 度 との関 係  

 

 D L S測 定 の結 果 からは 、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノールの濃 度 が高 くな ってもゼー タ電 位 は変

わらないことが報 告 されてお り [ 8 ] 、ゼータ電 位 が低 減 して負 になるこ とで 、 ミセル構 造

を壊 し小 さな凝 集 体 を形 成 するが 、最 終 的 に得 られる S i O 2 粒 子 の粒 径 を決 め

るこ とはない と言 える。過 去 の研 究 例 では、例 えば、塩 の添 加 により 、イオン活 性 が

増 加 し 、 ミ セ ルの形 状 やサイズ に影 響 を与 える と さ れている [ 9 ] 。 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ルの

系 でも 、 これ と同 様 の現 象 が生 じ 、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノ ールの濃 度 変 化 に伴 い、 S i O 2の

粒 径 が変 化 した と考 えている 。また 、同 時 に 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ール樹 脂 の粒 径 も増 加

してお り 、結 果 と し て 、 S i O 2 粒 子 が堆 積 できる表 面 が増 え 、均 一 に分 散 しやす く

なったもの と考 えている。  

 続 いて 、 T E M観 察 によ り 、複 合 粒 子 内 部 の S i O 2 の分 散 状 態 を確 認 し たが 、

S i O 2が複 合 粒 子 の表 面 に存 在 しているか 、内 部 に分 散 しているかを判 別 するの

は困 難 であった （ F i g .  3 - 1 0 ） 。  

  

F i g .  3 - 1 0  得 ら れ た 複 合 粒 子 の T E M 観 察 結 果 （ 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル 濃 度 ：

( a ) 2 4μM ,  ( b ) 4 8μM ）  

 

 そ こで 、得 られた複 合 粒 子 を空 気 下 7 0 0℃で加 熱 し 、炭 素 部 分 を焼 き飛 ばし

て、残 留 した S i O 2の形 態 を確 認 した 。この際 、 S i O 2の分 散 状 態 の観 察 を行 うた

(a)  (b)  
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めに 、反 応 時 の T E O S 濃 度 を変 化 させた サ ン プル も調 製 し試 験 に用 い た 。空 気

下 加 熱 処 理 の結 果 、 S i O 2粒 子 の融 着 （塊 状 化 ）はほとんど生 じておらず、処 理

の間 、 S i O 2 はほ と ん ど移 動 せずに状 態 を維 持 した ま ま炭 素 の除 去 ができ た もの と

考 えている。得 られた処 理 物 の S E M 、 T E M観 察 結 果 を F i g .  3 - 11に示 す。  

 

 

F i g .  3 - 11  空 気 下 加 熱 処 理 後 の S E M像 （ ( a ) ~ ( c ) ） と T E M像 （ ( d ) ~ ( f ) ） （ 3 -

アミ ノ フ ェ ノール / T E O S比 ： ( a , d )  1  /  0 . 2 5 ,  ( b , e ）  1  /  0 . 5 ,  ( c ,  f )  1  /  1 )  

 

 結 果 、 S i O 2は表 面 付 近 に均 一 に分 散 している一 方 で、中 心 部 にはほとんど存

在 しておらず、多 孔 性 の中 空 S i O 2粒 子 を形 成 している様 子 であった （ F i g .  3 - 11

の赤 点 線 部 分 ） 。中 空 粒 子 が形 成 した様 子 から 、本 系 で得 られる複 合 粒 子 の

コア部 分 の主 成 分 は炭 素 であるこ とが示 唆 され、想 定 した粒 子 生 成 機 構 の通 り 、

反 応 初 期 に 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル樹 脂 が一 部 形 成 した後 に 、 C T A B ミ セ ル内 に含 ま

れ た S i O 2 の 種 結 晶 を引 き つ け 、 複 合 体 が形 成 さ れ る こ と を 支 持 し て い る （ F i g .  

3 - 5 ） 。  

 この結 果 をより詳 細 に確 認 するために、断 面 S E M観 察 を行 った （ F i g .  3 - 1 2 ） 。

そ の結 果 、上 記 の考 察 結 果 の通 り 、 S i O x が表 面 部 分 に偏 積 し 、炭 素 分 が中

心 部 に存 在 するような様 子 が確 認 できた。  
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F i g .  3 - 1 2  断 面 図 S E M観 察 結 果  

 

 ま た 、 S E M 、 T E M 観 察 の結 果 か ら は 、 T E O S 濃 度 の増 加 に伴 い 、 S i O 2 シ ェ ル

部 が薄 膜 化 した様 子 が認 め られてお り 、薄 膜 化 によ り シ ェ ル部 の S i O 2 の高 密 度

化 に繋 が っ てい る 。 こ の結 果 か ら 、本 研 究 の粒 子 作 製 方 法 と 、空 気 下 加 熱 処

理 による炭 素 部 の焼 き飛 ばしを組 みわせる こ とで 、 シ ェ ル部 にメ ソ孔 を有 する中 空

S i O 2粒 子 を作 製 可 能 であるこ とが期 待 できる。  

 以 上 の検 討 結 果 に基 づ き 、 C TA B と 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル濃 度 変 化 に よ る 、粒 子

生 成 機 構 の違 いを F i g . 3 - 1 3にま とめる 。  

 

 

F i g .  3 - 1 3  粒 子 生 成 機 構 のまとめ  
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3 - 3 - 4  複 合 粒 子 中 の構 成 元 素 の結 合 形 態  

 作 製 し た 複 合 粒 子 中 の 構 成 元 素 の 状 態 や 結 合 形 態 を 確 認 す る た め に 、

X P S測 定 を行 った 。尚 、測 定 には 、 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ール濃 度 を 2 4μM と し た場 合 に

得 られた C / S i O 2 コ ンポジ ッ ト粒 子 を用 いた 。まずは 、 S i  2 pスペク トルから S iの状 態

を確 認 した ( F i g .  3 - 1 4 ) 。  

 

F i g .  3 - 1 4  X P Sスペクトル （ S i  2 p ）  

 

 得 られ た スペ ク ト ル を G a u s s i a n 関 数 で フ ィ ッ テ ィ ン グ し 、 ピ ー ク ト ッ プ を確 認 す る と

結 合 エネルギーは 1 0 2 . 3 5  e V と見 積 もられた。 S i O 2 として存 在 する場 合 の結 合 エ

ネルギーは 1 0 3 . 8 e Vであるが、得 られたコンポジッ ト粒 子 の結 合 エネルギーはむしろシ

ロキサン結 合 （ 1 0 2 . 3 0  e V ） や 、還 元 された酸 化 ケイ素 （例 えば 、 S i O 1 . 2 4 ( 1 . 2 4  

e V
[ 1 0 ]

) ） に近 い値 であった 。こ こで 、今 回 作 製 したコンポジ ッ ト粒 子 は、比 較 的 温

和 な熱 処 理 条 件 （窒 素 雰 囲 気 下 、 5 5 0℃処 理 ）で作 製 してお り 、酸 化 ケイ素

の還 元 が進 行 するとは考 え難 い [ 1 1 ] ,  [ 1 2 ] 。 そのため、コンポジ ッ ト粒 子 中 に含 まれる

S i成 分 の多 くは、 T E O Sの急 速 な加 水 分 解 と縮 合 により生 成 するシロキサンの状

態 で存 在 しているもの と考 えている 。 この結 果 は、本 研 究 の方 法 で得 られる S i O 2

は大 部 分 が非 晶 質 成 分 であるこ とを示 唆 している。  

 続 い て 、窒 素 に関 し ても同 様 に X P S分 析 を行 った 。前 述 の通 り 、本 研 究 の方

法 でコンポジ ッ ト粒 子 を作 製 すると 、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノールを炭 素 ・窒 素 源 として用 いて

いるため、重 合 と炭 素 化 により窒 素 ドープ炭 素 構 造 が形 成 される。 Ta b l e  3 - 3に

示 した通 り、元 素 分 析 の結 果 、作 製 した複 合 粒 子 には窒 素 分 が含 まれてお り 、

炭 化 を行 った後 でも、 5 . 3 4 %の窒 素 分 が残 留 していた。  

 

Ta b l e  3 - 3  炭 素 化 前 後 でのコンポジ ット粒 子 の元 素 分 析 結 果  

状 態  
元 素 量 （ a t m % ）  

C  N  O  S i  

炭 化 前  6 9 . 4  6 . 7 6  1 8 . 6  5 . 3 1  

炭 化 後  6 7 . 4  5 . 3 4  1 9 . 2  8 . 0 0  
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 また、N  1 sスペクトルのピーク分 離 結 果 からは、ピ リジン型 窒 素 が 7 4 % 、ピロールま

たはア ミ ノ基 型 窒 素 が 2 6 %の割 合 で含 まれる こ と がわか っ た （ F i g .  3 - 1 5 ） 。窒 素

含 有 量 が高 く 、ピ リジン型 窒 素 が多 いこ とは、窒 素 原 子 上 の自 由 電 子 を活 用 で

きるため 、特 に電 子 ・電 気 材 料 として用 いる場 合 に有 益 である 。尚 、 Ta b l e  3 - 3

に示 したO量 には、複 合 粒 子 の構 成 成 分 であるアモル フ ァ スカーボン由 来 の Oも含

まれるこ とから 、この測 定 結 果 から、O / S i比 を算 出 するこ とは困 難 である。  

 

 

F i g .  3 - 1 5  N  1 sスペクトル測 定 結 果  

 

3 - 3 - 5  複 合 粒 子 の細 孔 構 造  

 本 研 究 において作 製 した複 合 粒 子 の炭 素 部 分 は、窒 素 置 換 基 のアンカー とし

て働 く だけではな く 、多 孔 質 構 造 も有 している。この細 孔 は主 に、熱 処 理 前 駆 体

の熱 分 解 によ り発 生 するガスによ り形 成 される [ 1 3 ] 。 こ の細 孔 構 造 とマイ ク ロ孔 構

造 に 関 し て 確 認 す る た め 、 窒 素 吸 脱 着 測 定 を 行 い 、 B E T 法 と

B a r r e t t - J o y n e r - H a l e n d a ( B J H )法 に よ り解 析 し 、比 表 面 積 と マ イ ク ロ孔 の容

積 ・孔 径 を算 出 した （ F i g .  3 - 1 6 。結 果 、比 表 面 積 は 3 7 5  m
2

/ g 、マイクロ孔 容

積 は 0 . 1 8  c m
3

/ g 、 マ イ ク ロ孔 の平 均 径 は 1 . 2 2  n mであ り 、マイ ク ロ孔 を有 する典

型 的 な多 孔 質 構 造 を有 するこ とが明 らかになった 。  
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F i g .  3 - 1 6  窒 素 級 脱 着 測 定 結 果 （ ( a )吸 着 等 温 線 、 ( b )細 孔 分 布 ［ B J H法

での解 析 結 果 ］ ）  
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3 - 4  ま と め  

 本 章 では 、窒 素 ・ 炭 素 源 に 3 ‐ ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル 、 シ リ カ源 に T E O S を用 い る こ と で

S i O 2 / 樹 脂 コ ン ポ ジ ッ ト 粒 子 の 簡 便 な作 製 手 法 に つ い て 記 載 し た 。 シ リ カ 源 に

S i O 2 ナ ノ粒 子 を用 いた場 合 と比 較 して 、 S i O 2の粒 子 形 状 やサ イズをよ く制 御 す

ることができ、条 件 調 整 により所 望 の特 性 を発 現 できる可 能 性 を見 出 した。  

 ま た 、本 反 応 における反 応 機 構 を明 らかにし 、条 件 適 正 化 を行 った 。その結 果 、

カチオン性 界 面 活 性 剤 である C TA Bはコ ン ポジ ッ ト粒 子 形 成 だけではな く 、 T E O S

の加 水 分 解 と縮 合 においても重 要 な役 割 を有 しているこ と を明 らかにした 。更 には、

3 -アミ ノ フ ェ ノールの重 合 と、 T E O Sの加 水 分 解 ・縮 合 は同 時 に起 こ り 、マイ クロ波

照 射 により 、これらの反 応 を促 進 しているこ とも明 らかにした。  

 本 研 究 によ り得 られるコンポジ ッ ト粒 子 は種 々のアプ リケーシ ョ ン に活 用 できるもの

と期 待 してお り 、特 に電 極 材 を始 めとする、電 子 ・電 気 材 料 として活 用 できるもの

と考 えている 。特 に 、 リ チ ウ ム イ オン電 池 用 負 極 材 とし ての応 用 検 討 について 、後

章 に記 載 する。  
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第 4 章  S i O x /炭 素 コンポジット粒 子 の作 製 とリチウムイオン電 池

用 負 極 材 への応 用  

 
4 - 1 .  はじめに  

リ チウムイオン二 次 電 池 （ L I B ） は 、充 放 電 容 量 が高 く 、高 出 力 化 が可 能 な二

次 電 池 である。現 在 L I B は、主 に携 帯 電 子 機 器 用 の電 源 として用 いられてお り 、

更 に、ハイブリ ッ ド電 気 自 動 車 （ H E V ） 、 プラグインハイブリ ッ ド電 気 自 動 車

（ P H E V ） 、電 気 自 動 車 （ E V ） などの電 源 としての実 用 化 も急 速 に進 んでおり 、

市 場 は拡 大 の一 途 をたど っている。車 載 用 電 源 としては、更 に高 容 量 の L I B が

望 まれており、各 L I B 構 成 部 材 の改 良 に依 る高 性 能 化 が図 られている。  

 L I B 構 成 部 材 の一 つである負 極 材 としては、繰 り返 し充 放 電 に耐 え、安 全 に

使 用 できるこ とから 、主 に炭 素 材 料 が用 いられているが、この炭 素 材 料 の理 論 容

量 （ 3 7 2  m A h / g ） を大 き く上 回 る充 放 電 容 量 を持 つ金 属 （例 えば、 S ｎ 、S i など ）

の活 用 検 討 もなされている。中 でも、ケイ素 系 材 料 は、 リチウム と合 金 化 するこ とで、

1 0 0 0  m A h / g 以 上 の高 容 量 を発 現 する事 が可 能 であり 、炭 素 系 材 料 に代 わる

負 極 材 料 として注 目 されている [ 1 ] , [ 2 ] 。しかし、ケイ素 系 材 料 を負 極 材 として用 い

ると 、 L I B の充 放 電 サイクルにおける L i
+の吸 蔵 および放 出 に伴 って、膨 張 と収 縮

が生 じ、最 終 的 には電 極 が崩 壊 してしまう とい う課 題 を有 している。この課 題 を解

決 するために、ケイ素 系 材 料 と炭 素 系 材 料 とを複 合 化 する手 法 が種 々検 討 さ

れている [ 3 ] , [ 4 ] 。 これらの手 法 は、炭 素 部 分 を機 械 的 緩 衝 層 として用 いる事 で、

充 放 電 時 に生 じる S i O x の膨 張 収 縮 を抑 制 し、サイクル特 性 改 善 につなげてい

る。  

そこで、本 章 では、第 3 章 で見 出 した、炭 素 ・窒 素 源 として 3 -アミ ノ フ ェ ノール とホ

ルムアルデヒド 、ケイ素 源 として T E O S を用 いてマイ クロ波 加 熱 処 理 を行 う S i O x /

樹 脂 の簡 便 作 製 法 を活 用 し、処 理 条 件 を調 整 する事 で、窒 化 炭 素 で均 一 に

被 覆 され、 S i O 2 が均 一 に分 散 した S i O 2 /樹 脂 コンポジッ ト粒 子 を得 た。更 に、後

の焼 成 条 件 （温 度 、雰 囲 気 ）を調 整 する事 で、得 られる S i O x /炭 素 コンポジッ ト

粒 子 の物 性 を制 御 し、得 られた粒 子 の電 気 化 学 的 特 性 を評 価 する事 で、 L I B

負 極 材 としてのポテンシャルを確 認 した。  
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4 - 2 .  実 験 方 法  

4 - 2 - 1 .  S i O 2 /樹 脂 コンポジッ ト粒 子 の作 製 方 法  

カ ー ボ ン 源 と し て 3 ‐ ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル （ S i g m a - a l d r i c h  C o . ,  To k y o ,  J a p a n ,  

0 . 2 6 6  g ,  2 . 4  m m o l ） 、 触 媒 で あ る ア ン モ ニ ア 水 （ K a n t o  C h e m i c a l  C o . ,  

To k y o ,  J a p a n ,  0 . 1  M ,  2 . 3 2  m l ） を溶 媒 である超 純 水 とエタノール溶 液 に添 加

し溶 解 するまで常 温 で充 分 攪 拌 した。エタ ノールは T E O S の反 応 速 度 を低 下 さ

せ、コンポジ ッ ト化 を促 進 させるため、また、 C TA B の溶 解 を促 進 させるために添 加

し て い る 。 そ の後 、反 応 開 始 剤 であ る ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 溶 液 （ K a n t o  C h e m i c a l  

C o . ,  To k y o ,  J a p a n , 0 . 3 6 7  m l ） と S i O 2 源 である T E O S を添 加 してす ぐにマイ

ク ロ波 加 熱 装 置 （四 国 計 測 株 式 会 社  μ R e a c t o r  E x ,  1 0 0 0  W ） を 用 い て

4 0℃ ,  

1 5  m i n 、加 熱 した後 に、 8 0℃ 、 6 0  m i n 、 5 0 0  r p m 加 熱 した。反 応 終 了 後 、得

られた溶 液 を 8 0 0 0  r p m 、 1 0  m i n の条 件 で４回 遠 心 分 離 を行 い、水 とエタノー

ルで洗 浄 した後 に、常 温 で一 晩 減 圧 乾 燥 させた ﾙ こ とで S i O 2 /樹 脂 コンポジ ッ ト

粒 子 を得 た。  

 

4 - 2 - 2 .  S i O x / C コ ンポジッ ト粒 子 の作 製 方 法  

 得 られた S i O 2 /樹 脂 コンポジッ ト粒 子 の炭 化 と S i O 2 の還 元 を進 めるために、管

状 炉 を用 いて、 1 0 0 0℃での焼 成 処 理 を行 った。この際 、焼 成 時 の雰 囲 気 と加

熱 方 法 を、①H 2 /  N 2  ( 5 / 9 5 [ v o l % / v o l % ] )混 合 ガスの雰 囲 気 下 で 1 0 0 0℃まで

昇 温 後 3  h r 保 持 、②N 2 雰 囲 気 下 で 1 0 0 0℃まで昇 温 後 3  h r 保 持 、③N 2

雰 囲 気 下 で 1 0 0 0℃まで昇 温 後 3  h r 保 持 後 、H 2 /  A r  ( 5 / 9 5 [ v o l % / v o l % ] )

混 合 ガスの雰 囲 気 下 に切 り替 えて更 に 3  h r 保 持 、の３通 りに変 化 させ、試 験 を

行 った。また 、炭 素 化 の様 子 を確 認 するため、①の条 件 では、焼 成 温 度 を 1 0 0 0 ,  

11 0 0 ,  1 2 0 0℃の 3 点 変 化 させた  

F i g .  4 - 1  S i O x / C コ ンポジッ ト粒 子 の合 成 手 順  
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4 - 2 - 3 .  物 性 評 価 方 法  

 合 成 した粒 子 の粒 子 形 態 については、走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ S E M ;  S - 5 0 0 0 ,  

2 0  k V ,  H i t a c h i  H i g h - Te c h .  C o r p . ,  To k y o ,  J a p a n ） お よび透 過 型 電 子 顕

微 鏡 （ T E M ;  J E M - 2 0 1 0 ,  2 0 0  k V,  J E O L  L t d .  To k y o ,  J a p a n ） を用 いて観 察

を行 っ た 。元 素 分 析 は X 線 光 電 子 分 光 装 置 （ X P S ;  P H I  Q u a n t e r a  I I ,  

P h y s i c a l  E l e c t r o n i c s ,  C h a n h a s s e n ,  M N ,  U S A ） を用 いて測 定 した。焼 成

前 後 の 熱 的 挙 動 を 観 察 す る た め に 熱 重 量 分 析 装 置 （ T G ;  T G A - 5 0 / 5 1  

S h i m a d z u  C o r p . ,  K y o t o ,  J a p a n ） を使 用 した。  

 

4 - 2 - 4 .  電 極 作 製 方 法 ・電 池 特 性 評 価 方 法  

 作 製 した S i O x / C コ ンポジッ ト粒 子 を負 極 活 物 質 （ 9 6 w t % ） と し て用 い、ポ リビニ

リデンフルオライド （ P V D F,  4 w t % ） の N M P 溶 液 と混 合 し、遊 星 攪 拌 器 にて混 錬

することでスラ リーを得 た。得 られたスラ リーを銅 箔 状 に塗 布 し、 8 0℃で 3 0  m i n 一

次 乾 燥 させた後 に、ロールプレスで 2 回 圧 延 した。圧 延 した電 極 を減 圧 下 1 2 0℃

で 3  h r 乾 燥 した後 に、直 径 1 4  m m の円 形 に打 ち抜 くこ とで 、電 極 を作 製 した。  

対 極 に L i 箔 を用 い、電 解 液 にリチウムヘキサフルオロホスフェ イト （ L i P F 6 ,  1 M ） の

エ チ レ ン カ ーボ ネー ト （ E C ） 、 ジ メ チ ル カ ーボ ネー ト （ D M C ） 、 エ チ ル メ チ ル カ ーボ ネー ト

（ E M C ） の 1 : 1 : 1 （ v o l % ）混 合 溶 液 を用 いて、 A r 雰 囲 気 のグローブボ ックス内 で

組 み立 て る こ と で 、 2 0 3 2 コ イ ン型 ハー フ セ ル を作 製 し た 。作 製 したハ ー フ セ ル は 、

T O S C AT - 3 1 0 0 （ To y o  S y s t e m  C o . ,  L t d . ） を用 いて、充 放 電 レート 0 . 2 C で、

0 . 0 1 - 1 . 5 V ( v s  L i / L i
+

)の条 件 で測 定 し、電 池 特 性 を確 認 した。  

 

4 - 2 - 5 .  電 気 化 学 特 性 評 価 方 法  

[ C V 測 定 方 法 ]  

 前 述 の方 法 で作 製 したコイン型 ハーフセルを使 用 し、マルチインピーダンス測 定 装

置 V M P 3 （ B i o - L o g i c  C o . ,  L t d ） を用 いて C V 測 定 を行 なった。初 期 電 圧 を

1 . 5  V とし 、 0 . 1  m V / s e c の掃 引 速 度 で 0  V まで電 圧 を変 化 させ、電 流 値 を計

測 した。 0 V 到 達 後 は、再 度 、 0  V から 1 . 5  V まで 0 . 1  m V / s e c の掃 引 速 度 で

電 圧 を変 化 させ電 流 値 を計 測 した。この一 連 の操 作 を 1 サイクル として 、複 数 回

測 定 を行 い、電 圧 に対 して電 流 値 をプロ ッ トす る事 で 、サイ ク リ ッ ク ボル タン モグ ラム

を得 た。  

 

[インピーダンス測 定 方 法 ]  

 前 述 の方 法 で作 製 したコイン型 ハーフセルを使 用 し、マルチインピーダンス測 定 装

置 V M P 3 （ B i o - L o g i c  C o . ,  L t d ） を用 いてインピーダンス測 定 を行 なった。振 幅 を

1 0  m V とし 、周 波 数 を１M H z から 0 . 0 1 H z まで変 化 させ交 流 抵 抗 値 を計 測 し

た。  
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4 - 3 .  S i O x / C コ ンポジッ ト粒 子 の作 製  

4 - 3 - 1 .  S i O 2 /樹 脂 コンポジッ トの形 態 調 整  

 リ チ ウムイ オン電 池 用 負 極 材 として用 いる場 合 、 S i O x 成 分 による容 量 発 現 に

加 えて、カーボンが緩 衝 材 となるこ とで 、高 容 量 ・高 サイクル安 定 性 を達 成 するこ と

ができる 。 そ こで 、所 望 の構 造 体 を得 るために 、第 ３章 に記 載 した検 討 結 果 に加

えて、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノール添 加 量 を変 化 させた試 験 を実 施 し、得 られる粒 子 の形 態

調 整 を行 なった。試 験 条 件 は、 Ta b l e  4 - 1 に示 した通 りで、他 の試 薬 量 は変 化

させず、 3 -ア ミ ノ フ ェ ノ ール量 のみ変 えてコンポジ ッ ト粒 子 を作 製 し 、得 られた粒 子 の

S E M 観 察 を行 った （ F i g .  4 - 2 ） 。  

 

Ta b l e  4 - 1  粒 子 作 製 条 件 と対 応 する図 まとめ  

N o

.  

E t h a n o l  

/  m L  

C T A B  

/  g  

3 - a m i n o p h e n o l  

/  g  

W a t e r  

/  m L  

A m m o n i a  

/  m L  

T E O S  

/  m L  

F o r m a l

d e h y d e  

/  m L  

F i g

.  

1  5 0  0 . 5 0 0  0  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( a )  

2  5 0  0 . 5 0 0  0 . 0 6 7  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( b )  

3  5 0  0 . 5 0 0  0 . 1 3 3  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( c )  

4  5 0  0 . 5 0 0  0 . 2 0 0  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( d )  

5  5 0  0 . 5 0 0  0 . 2 6 6  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( e )  

6  5 0  0 . 5 0 0  0 . 3 3 3  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( f )  

7  5 0  0 . 5 0 0  0 . 3 9 9  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( g )  

8  5 0  0 . 5 0 0  0 . 5 3 2  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( h )  

9  5 0  0 . 5 0 0  0 . 7 9 8  4 7 . 4  2 . 3 2  0 . 1 3 4  0 . 3 6 8  ( i )  

＊反 応 温 度 ： 4 0℃ ,  反 応 時 間 ： 1 5  m i n  →  8 0℃ ,  反 応 時 間 ： 6 0  m i n  
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F i g .  4 - 2  S E M 観 察 結 果  

（ 3 -アミ ノ フ ェ ノール添 加 量 ： （ a ） 0  g ,  ( b ) 0 . 0 6 7  g , （ c ） 0 . 1 3 3  g , （ d ） 0 . 2 0 0  g ,

（ e ） 0 . 2 6 6  g ,  （ f ） 0 . 3 3 3  g , （ g ） 0 . 3 9 9  g , （ h ） 0 . 5 3 2  g , （ i ） 0 . 7 9 8  g ）  

 

S E M 観 察 の結 果 、 3 -アミ ノ フ ェ ノールを 0  g から 0 . 7 9 8  g まで変 化 させるこ とで 、

樹 脂 及 び S i O 2 の粒 子 径 は変 化 するこ とがわかり 、 F i g .  4 - 3 に示 したような相 関

であった。この結 果 から、樹 脂 粒 子 のサイズを 5 0 0 ~ 1 7 0 0  n m で、シ リ カの粒 子 の

サ イ ズ を 3 0 ~ 1 7 0  n m で制 御 で き る こ と が わ か っ た 。 ま た 、 3 - ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル量 が

0 . 2 0 0  g 以 下 の場 合 、生 成 する S i O 2 粒 子 が大 き く 、ネ ッキングした様 子 が認 め

られてお り 、 リ チ ウムイ オン電 池 用 負 極 材 とし て用 いた場 合 、炭 素 部 分 が緩 衝 材

となり難 いことが予 想 された。また、 3 -アミ ノ フ ェ ノール量 が 0 . 3 9 9  g 以 上 の場 合 で

は、 S i O 2 粒 子 が小 さ く 、コンポジッ ト中 の S i 含 有 量 も少 なかったこ とから 、負 極 材

として用 いた場 合 に高 い容 量 を発 現 し難 いこ とが予 想 された 。以 上 の結 果 から 、

S i O 2 /樹 脂 コンポジ ッ ト作 製 の適 正 条 件 は、 3 -アミ ノ フ ェ ノール量 が 0 . 2 6 6  g であ

ると考 え、この条 件 で作 製 したコンポジットを用 いて、以 降 の焼 成 試 験 を行 った。  
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F i g .  4 - 3  3 -アミ ノ フ ェ ノール添 加 量 変 化 時 の（ a ）樹 脂 （ b ） S i O 2 の平 均 粒 子 径  

 

4 - 3 - 2 .  S i O x / C コンポジッ トの作 製 と表 面 形 態 の観 察  

 前 述 の 方 法 で 得 ら れ た S i O 2 / 樹 脂 コ ン ポ ジ ッ ト 粒 子 を 用 い て 、 H 2 /  N 2  

( 5 / 9 5 [ v o l % / v o l % ] ) 混 合 ガ ス の 雰 囲 気 下 、 1 0 0 0 ℃で の焼 成 処 理 を行 っ た 。

焼 成 前 後 の粒 子 の S E M 観 察 結 果 を F i g .  4 - 4 に示 す。  

 

 

F i g .  4 - 4  S E M 観 察 結 果 （ ( a )  S i O 2 /樹 脂 [焼 成 前 ] ,  ( b )  S i O x / C [焼 成 後 ] ）  

 

 焼 成 の過 程 で、炭 素 部 分 の収 縮 が生 じるため、 S i O 2 粒 子 間 の距 離 が近 くな

っている様 子 が認 められた。コンポジ ッ トの粒 子 サイズは焼 成 前 後 で約 1μm から

7 0 0  n m 程 度 まで収 縮 したが、 S i O x 粒 子 サイズには大 きな差 異 は認 められなかっ

た。  

 

4 - 3 - 3 .  S i O x / C コンポジッ トの元 素 分 布 と含 有 S i 量 の確 認  

 得 られた S i O x / C コ ンポジッ ト粒 子 の構 成 元 素 について、詳 細 に確 認 するために、

エネルギー分 散 スペクトル （ E D S ）測 定 を行 った （ F i g .  4 - 5 ） 。  結 果 、C 、O 、S i は

いずれもコンポジッ ト粒 子 に均 一 に分 布 しているこ とが明 らかになった。  
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F i g . 4 - 5  E D S 測 定 結 果 （ ( a ) S E M 像 ,  ( b ) C の分 布 ,  ( c ) O の分 布 ,  ( d ) S i の

分 布 ）  

 

 続 いて、空 気 下 での T G 測 定 により 、コ ンポジッ ト粒 子 中 の炭 素 部 分 を焼 き飛

ばすこ とで 、残 留 する S i O x 量 を確 認 し、コンポジッ ト粒 子 中 の S i 量 を見 積 もった

（ F i g .  4 - 6 ） 。その結 果 、シリカ源 である T E O S を添 加 せずに作 製 した粒 子 では、

全 量 燃 焼 したのに対 して、コンポジ ット粒 子 では約 8 5 %の重 量 減 少 が認 められ、

このこ とからコンポジッ ト粒 子 内 には約 1 5 w t %の S i O x 分 が含 まれているこ とがわか っ

た。  

 

 

F i g .  4 - 6  空 気 下 での T G 測 定 結 果  

 

 

(a)  (b)  

(d)  (c)  
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4 - 3 - 4 .  S i O x / C コンポジッ トの S i 形 態 の確 認  

 リ チウムイオン電 池 の負 極 材 として用 いる場 合 、焼 成 前 の S i O 2 の状 態 からどの

程 度 還 元 されてい る かが 、容 量 発 現 の重 要 な因 子 となる 。 そ こ で 、焼 成 条 件 を

変 更 して作 製 した 3 種 の S i O x / C コンポジ ットに関 して、 X P S 測 定 にて S i  2 p ス

ペ ク ト ル を観 測 し 、 S i の状 態 について確 認 した 。尚 、各 コ ン ポ ジ ッ ト の作 製 条 件

（焼 成 条 件 ）については Ta b l e  4 - 2 に示 した通 りである。  

 

Ta b l e  4 - 2  コ ンポジッ ト粒 子 の焼 成 条 件  

条

件  

サンプル  焼 成 温

度  

焼 成 雰 囲 気 ・時 間  

①  P 1  1 0 0 0℃  H 2 /  N 2  ( 5 / 9 5 [ v o l % / v o l % ] ) 混 合 ガ ス ・ 3  h r

保 持  

②  P 2  1 0 0 0℃  N 2 ガス ・ 3  h r 保 持  

③  P 3  1 0 0 0℃  ⑴ N 2  3  h r 保 持  

⑵ H 2 /  A r  ( 5 / 9 5 [ v o l % / v o l % ] ) 混 合 ガ ス ・ 3  

h r 保 持  

 

炭 素 化 と還 元 を同 時 に行 った条 件 ①で得 られた S i O x / C コンポジッ ト （ P 1 ） の S i  

2 p スペクトルのピークト ップは 1 0 2 . 4  e V であ った （ F i g .  4 - 7 ( a ) ） 。 このピーク位 置 は

条 件 ②で得 られた S i O x / C コンポジッ ト （ P 2 、 F i g .  4 - 7 ( b ) 、 1 0 2 . 7 5  e V ） 、条 件

③で得 られた S i O x / C コンポジッ ト （ P 3 、 F i g .  4 - 7 ( c ) 、 1 0 2 . 9  e V ） の順 に高 くなっ

ていた。いずれのコンポジッ ト粒 子 の結 合 エネルギーも、 S i O 2 （ 1 0 3 . 5  e V ） と比 較 し

て低 く 、 S i （ 9 9 . 4  e V ） と比 較 して高 かったこ とから、 コンポジ ット粒 子 中 の S i O x の x

の値 は 0 < x < 2 とな っており 、いずれの条 件 でも還 元 が進 行 しているこ とが示 唆 され

た。  

 続 いて、各 サンプルの S i  2 p スペクトルを G a u s s i a n 関 数 でフィ ッテ ィングし 、 2

成 分 の S i O x ( 0 < x < 2 )由 来 の S i
2 + と S i

3 + 、および S i O 2 由 来 の S i
4 + とにピーク分

離 し た [ 5 ] 。 そ の結 果 、 P 1 が S i
4 + を含 む結 合 が最 も少 ない こ と が明 ら か にな っ た

（ F i g .  4 - 7 ( a ) ） 。 また 、強 度 は弱 いものの、 P 1 では S i
2 +由 来 のピークが検 出 され

たのは興 味 深 い。このピークは P 2 や P 3 では検 出 されておらず （ F i g .  4 - 7 ( b ) , ( c ) ） 、

P 1 が高 い還 元 度 合 いとなっているこ とを示 唆 している。尚 、 P 1 の結 合 エネルギー

は S i O 1 . 2 4 と同 等 の値 であった [ 6 ] 。  
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F i g .  4 - 7  X P S ( S i  2 p )測 定 結 果 （ ( a )  P 1 ,  ( b ) P 2 ,  ( c ) P 3 ）  

 

以 上 の結 果 より、条 件 ①で作 製 した P 1 が、今 回 検 討 した 3 条 件 の中 で最 も

効 果 的 な S i O 2 の還 元 方 法 であるこ とがわかった 。最 も高 い還 元 度 を示 した条 件

①は、H 2 を含 む雰 囲 気 下 で焼 成 を行 っており 、炭 素 化 と同 時 に S i O 2 の還 元 が

進 行 する点 で効 果 的 であったと考 えている。一 方 で、同 様 に H 2 を含 む雰 囲 気 下

で焼 成 を行 って得 られる P 3 では H 2 が S i O 2 の還 元 には有 効 に働 かなかった 。これ

は、H 2 雰 囲 気 下 で焼 成 を行 う前 に、  N 2 雰 囲 気 下 で炭 化 を行 ってお り 、この際

により安 定 な結 晶 性 の S i O 2 に変 化 したこ とが要 因 であると考 えている。これは、他

のサンプルよ りも S i
4 +のピーク強 度 が強 いこ と とも相 関 している。  

 

4 - 3 - 5 .  S i O x / C コンポジッ ト中 の炭 素 構 造 の確 認  

 S i O x / C コ ン ポ ジ ッ ト 中 の 炭 素 成 分 の 炭 素 化 度 に つ い て 確 認 す る た め に 、

R a m a n 測 定 を行 った （ F i g .  4 - 8 ） 。R a m a n スペクトルはグラ フ ァ イト由 来 のピーク

（ G - b a n d ） と乱 れた炭 素 構 造 由 来 のピー ク （ D - b a n d ） を示 し てお り 、 ア モル フ ァ ス

性 の炭 素 構 造 を有 しているこ とがわか った 。 また 、グ ラ フ ァ イ ト由 来 のピーク強 度 （ I G ）

と乱 れた炭 素 構 造 由 来 のピーク （ I D ） との比 で表 される I G / I D 比 は、値 が小 さいほ

ど黒 鉛 化 が進 行 している こ と を意 味 するが 、今 回 作 製 したコ ンポジ ッ トでは 、焼 成
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温 度 が高 くなる につれて 、値 が高 くな っ ている こ と が明 らかにな った 。 N 2 などの不 活

性 雰 囲 気 下 での焼 成 では 、焼 成 温 度 が高 く な る に つれ て 、黒 鉛 化 度 は上 がる

傾 向 にあるが 、本 研 究 の手 法 は、 H 2 存 在 下 での焼 成 であるために 、炭 素 構 造

の破 壊 と再 結 合 を繰 り返 しなが ら構 造 が形 成 されるため に 、乱 れ成 分 が多 く残

留 したまま とな ったもの と考 えている 。還 元 条 件 の適 正 化 による炭 素 構 造 の調 整

は 、電 池 性 能 の向 上 に影 響 を与 え る可 能 性 が高 く 、 今 後 も改 善 の余 地 が あ

る。  

 

 

F i g .  4 - 8  R a m a n 測 定 結 果  
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4 - 4 .  S i O x / C コ ンポジ ッ ト粒 子 の電 池 性 能 評 価  

4 - 4 - 1 .  初 回 充 放 電 特 性  

 作 製 した S i O x / C コンポジッ ト粒 子 （ P 1 ） を用 いて、銅 箔 状 に電 極 を塗 工 し、リ

チ ウ ム を 対 極 と す る コ イ ン 型 ハ ー フ セ ル を 作 製 し 、 初 回 充 放 電 測 定 を 行 っ た

（ Ta b l e  4 - 3 、 F i g .  4 - 9 ） 。比 較 対 照 として、 T E O S を用 いずに作 製 したカーボン

粒 子 の測 定 結 果 を併 記 した。  

 

Ta b l e  4 - 3  初 回 充 放 電 測 定 結 果  

サンプル  
充 電 容 量  放 電 容 量  不 可 逆 容 量  効 率  直 流 抵 抗  

m A h / g  m A h / g  m A h / g  %  Ω  

S i O x / C  8 7 7  3 8 3  4 9 4  4 3 . 7  9 5 5  

C  7 1 2  2 9 9  4 1 4  4 1 . 9  9 2 4  

 

 

F i g .  4 - 9  初 回 充 放 電 曲 線  

 

 結 果 、初 回 の充 電 容 量 は 8 8 5  m A h / g 、放 電 容 量 は 3 8 3  m A h / g であ り 、充

放 電 効 率 は 4 4 %であった 。充 電 曲 線 において、 0 . 7 V 以 下 の領 域 に認 められる

変 曲 点 は、下 式 で表 される L i 2 O と L i 4 S i O 4 の生 成 によるものである [ 7 ] 。  

 

S i O x  +  2 x L i
+

 +  2 x e
-
  →  x L i 2 O  +  S i    ( 1 )  

S i O x  +  x L i
+

 +  x e
-
  →  ( x / 4 ) L i 4 S i O 4  +  ( 1 - x / 4 ) S i  ( 2 )  

 

一 方 で、 T E O S を用 いずに作 製 したカーボン粒 子 を用 いた場 合 では、放 電 容 量

は 2 9 8  m A h / g を示 し、 P 1 を用 いた場 合 よりも低 かった 。この結 果 から、コンポジ ッ

ト化 した S i O x 成 分 が容 量 発 現 に寄 与 している事 が示 唆 された。  
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4 - 4 - 2 .  サイクル特 性 とレート特 性  

 続 いて、作 製 したハーフセルを用 いて 、 1 0 0 サイクルまでの繰 り返 し充 放 電 測 定

を行 った。 1 0 サイクル目 の充 放 電 曲 線 は、初 回 の充 放 電 曲 線 とは異 なる形 状 と

なってお り 、特 に、 0 . 7  V 以 下 の領 域 に認 められた変 曲 点 は認 められな くなっていた

（ F i g .  4 - 1 0 ( a ) ） 。 これは、可 逆 的 な S i と L i の合 金 化 とその逆 反 応 （ S i  +  y L i
+  

+  y e
-
 ↔  ︎ L i y S i ） と が支 配 的 になった結 果 であると考 えているが、この反 応 が起 こ

る際 に発 生 する充 放 電 曲 線 の平 坦 領 域 が認 められていない。これは、電 極 近 傍

で生 じる S i の酸 化 （合 金 化 ）の状 態 が不 十 分 であり、早 い反 応 速 度 が達 成 で

きなかったためである と考 えている。  

 また、 1 0 サイクルの充 放 電 測 定 を行 った後 では、充 放 電 効 率 は 9 9 %を超 えて

おり 、この時 点 で放 電 容 量 は 3 1 3  m A h / g を示 した （ F i g .  4 - 1 0 ( b ) ） 。 この放 電

容 量 の降 下 は、前 述 した L i 2 O と L i 4 S i O 4 などのリチウム化 合 物 の生 成 と、それと

同 時 に起 こ る固 体 電 解 質 界 面 （ S o l i d - e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e [ S E I ] ） の 形

成 によるものである と考 えてお り 、 S i を含 む電 極 を用 いたリチウムイオン電 池 ではよ く

見 られる特 徴 である [ 7 ] ,  [ 8 ] 。  

 

 

F i g .  4 - 1 0  1 0 0 サイクルまでのサイクル特 性 （ ( a )充 放 電 曲 線 、右 ：放 電 容 量 と

効 率 の推 移 ）  

 

 充 放 電 測 定 結 果 から、容 量 を電 圧 で微 分 した d Q / d V 解 析 を行 う と 、初 回

充 電 時 に 0 . 2 3  V と 0 . 6 8  V にスパイク状 のピークが認 められてお り 、それぞれ L i 2 O

と L i 4 S i O 4 の生 成 に起 因 している （ F i g .  4 - 11 ） 。一 方 で、放 電 時 には、これに対

応 するピークは認 められず、不 可 逆 反 応 である事 を示 している 。更 に 、 1 0 サイクル

充 放 電 を行 った後 では、 L i 2 O と L i 4 S i O 4 の生 成 に由 来 するピークは認 められず、

可 逆 的 に充 放 電 が進 行 している事 がわかる。  

 

(a)  (b)  
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F i g .  4 - 1 1  d Q / d V 解 析 結 果 （黒 線 ：初 回 サイクル時 、赤 線 ： 1 0 サイクル時 ）  

 

 この S E I 形 成 に関 して、観 察 を行 うために、充 放 電 前 後 の電 極 の S E M 、 T E M

観 察 を行 った （ F i g .  4 - 1 2 ） 。S E M 観 察 の結 果 、充 放 電 前 の状 態 では、粒 子 が

独 立 してい る様 子 が認 め られ たが 、充 放 電 後 では 、表 面 に堆 積 物 が認 め られ 、

粒 子 が合 一 化 した様 子 が認 められた。充 放 電 後 の電 極 の T E M 観 察 結 果 から

は、炭 素 成 分 はアモルフ ァ ス状 態 を維 持 してお り 、 コ ンポジ ッ ト構 造 も破 壊 されずに

維 持 している事 が明 らかになった。  

 

 

F i g .  4 - 1 2  S E M 、 T E M 観 察 結 果  

（ ( a )充 放 電 前 後 の S E M 観 察 結 果 、 ( b ) ~ ( d )充 放 電 後 の T E M 観 察 結 果 ）  
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 続 い て 、 レ ー ト特 性 （出 力 応 答 性 ） を確 認 するため に 、充 放 電 時 の電 流 値 を

変 化 させて、充 放 電 測 定 を行 った （ F i g .  4 - 1 3 ） 。結 果 、 2 0 0  m A / g の電 流 密

度 で充 放 電 を行 った場 合 に、 2 9 0  m A h / g の放 電 容 量 を維 持 できる事 がわかり、

最 も低 い電 流 密 度 （ 2 0  m A / g ） で充 放 電 を行 った場 合 と比 較 しても 、 6 %程 度

放 電 容 量 が下 がるだけであった 。尚 、 2 0 0  m A h / g とい う電 流 値 は、 3 0 分 で完 全

充 電 ・完 全 放 電 ができる充 放 電 レート （ 0 . 5 C ） であ り 、 コイ ン型 セルを用 いた初 期

試 験 としては良 好 な結 果 である。  

 

 

F i g .  4 - 1 3  レート特 性 試 験 結 果  

 

4 - 4 - 3 .  充 放 電 時 に生 じる電 気 化 学 反 応 の解 析  

 S E I 形 成 後 の充 放 電 時 に生 じる電 気 化 学 反 応 を解 析 するために、 C V 測 定

を行 った （ F i g .  4 - 1 4 ） 。測 定 には、 2 サイクル充 放 電 測 定 を行 った後 のコイン型 ハ

ーフセルを用 いた。C V 測 定 の結 果 、充 電 反 応 時 （酸 化 反 応 時 [ 1 . 5 V→ 0 V ] ） に 、

0 . 1 5  V と 0 . 4 8  V に電 流 値 が 0 . 9  A ( I p c ,  1 ) と 0 . 4  A ( I p c ,  2 )の 2 段 階 の反 応

が認 められた。これは、 S i の L i 化 が起 こり 、 L i x S i が生 成 した結 果 である [ 9 ] 。この

逆 反 応 である脱 L i 化 は、放 電 反 応 時 （還 元 反 応 時 [ 0 V→ 1 . 5 V ] ） に 、 0 . 5 3  V

と 0 . 3 2  V に認 められ、電 流 値 は 0 . 5  A ( I p a ,  1 ) と 0 . 6  A ( I p a ,  2 )であった。 この I p a ,  

1 / I p c ,  1 比 と I p a ,  2 / I p c ,  2 比 の値 は１にはなっておらず 、充 放 電 時 に生 じる L i 化

反 応 が完 全 には可 逆 ではないこ とを意 味 している。この電 気 化 学 反 応 の不 可 逆

性 が S i O x / C コンポジ ット負 極 の充 放 電 時 の容 量 低 下 に繋 がったと考 えている。  

 



76 

 

F i g .  4 - 1 4  C V 測 定 結 果 （ 2 サイクル充 放 電 後 のハーフセルを使 用 ）  

 

4 - 4 - 4 .  インピーダンス測 定 による抵 抗 成 分 解 析  

 S i O x / C コンポジ ット粒 子 （ P 1 ） の抵 抗 成 分 に関 して考 察 を深 めるために、作 製

したコイン型 ハーフセルを用 いて、インピーダンス測 定 を行 った。測 定 の結 果 得 られた

ナイキストプロ ッ トを F i g .  4 - 1 5 に示 す。尚 、用 いたハーフセルは 1 0 0 サイクルの充 放

電 試 験 を実 施 した後 のものであ り 、 F i g .  4 - 1 5 中 には文 献 を参 考 に等 価 回 路 モ

デルも併 記 した [ 1 0 ] 。 ナ イ キ ス ト プ ロ ッ トの円 弧 の立 ち上 が り部 分 のイン ピ ー ダ ン スの

実 数 値 （ Z ’ ） は電 極 の直 流 抵 抗 (オーミ ッ ク抵 抗 、R Ω )を表 す。 S i O x / C コンポジッ

トの電 極 の R Ωは 4 . 2Ωであり、 T E O S を用 いずに作 製 したカーボンのみの電 極 の R

Ω （ 4 . 0Ω） と比 較 してわずかに高 かった。これは、電 極 構 造 中 に半 導 体 様 の性 質

を示 す S i O x が含 まれているためであると考 えている。ナイキストプロ ッ トの円 弧 は、綺

麗 な半 円 状 ではな く 、 2 つの円 弧 が重 なった様 子 であ った 。 1 つ目 の円 弧 （ F i g .  

4 - 1 5 中 、左 側 ）は高 周 波 数 領 域 （ 1 M H z ~ 1 k H z ） の抵 抗 成 分 であり、活 物 質

粒 子 内 の電 子 移 動 や電 解 液 中 の電 子 移 動 に由 来 するものである （ R c t ,  1 ） 。 ２

つ目 の円 弧 （ F i g .  4 - 1 5 中 、右 側 ）は低 周 波 数 領 域 （ 1 k H z ~ 0 . 0 1 H z ） の抵 抗

成 分 であ り 、粒 子 間 や粒 子 と電 解 液 と の間 の電 子 移 動 に由 来 す る も の で あ る

（R c t ,  2 ） 。R c t ,  1 は、 S i O x / C コンポジ ット粒 子 ( 8 . 8Ω ) とカーボン粒 子 ( 7 . 5Ω ) とで

ほぼ同 等 の値 であった一 方 で、R c t ,  2 は、S i O x / C コンポジッ ト粒 子 ( 1 6Ω ) とカーボ

ン粒 子 ( 1 2 . 6Ω ) とで大 きな差 異 が認 められた。 S i O x / C コンポジ ット粒 子 は、サイク

ル充 放 電 中 の構 造 変 化 が大 き く 、粒 子 と電 解 液 と の界 面 が多 く な っ た事 が一

因 であると考 えている。サイクル充 放 電 中 の構 造 変 化 に関 しては、前 述 の S E I 形

成 も大 き く影 響 を与 えるため、①活 物 質 の比 表 面 積 を低 減 する、② S E I を形 成

し難 い電 解 液 を使 用 する、等 が有 効 な対 策 となる と考 えている。  

 

2  
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F i g . 4 - 1 5  インピーダンス測 定 結 果 （左 ：ナイキストプロ ッ ト 、右 ：ボード線 図 ）  
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4 - 5 .  ま とめ  

 マイクロ波 加 熱 を活 用 した簡 便 な合 成 法 により 、 3 -アミ ノ フ ェ ノールと T E O S から

作 製 した S i O x / C コンポジッ ト粒 子 の構 成 成 分 、粒 子 構 造 を明 らかにし 、 リチウム

イオン電 池 負 極 材 用 活 物 質 に適 用 した際 の電 気 化 学 的 な特 性 について考 察

した 。 そ の結 果 、 S i 成 分 と の コ ン ポ ジ ッ ト化 に よ り 、可 逆 的 な放 電 容 量 が 3 8 3  

m A h / g まで向 上 し、カーボン単 独 粒 子 を用 いた場 合 よりも 3 0 %性 能 が改 善 する

こ と を見 出 した 。粒 子 作 製 条 件 の適 正 化 により 、 コ ンポジ ッ ト中 に S i O x を均 一

分 散 させる こ と 、炭 素 化 ・還 元 条 件 の適 正 化 によ り 、炭 素 構 造 を過 度 に破 壊

せずに S i O 2 の還 元 を進 めること 、炭 素 被 覆 などの表 面 処 理 によりコンポジッ ト粒

子 の比 表 面 積 を低 減 するこ と 、などが残 課 題 であ り 、 これらの検 討 により 、更 に高

性 能 な電 池 材 料 として機 能 するもの と考 えている。  
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第 ５章  結 言  

 
マイ クロ波 加 熱 を用 いた炭 素 微 粒 子 のナノ構 造 化 について  

 マイクロ波 加 熱 の特 徴 である直 接 加 熱 ・温 度 制 御 性 により反 応 時 間 を短 縮

することができ，特 異 な構 造 を有 する炭 素 微 粒 子 （中 空 粒 子 と複 合 体 ）の簡 便

作 製 を達 成 した。得 られた炭 素 微 粒 子 は C O 2 吸 着 材 ，電 池 用 負 極 材 として

活 用 できるこ とを見 出 した  

 

C O 2 吸 着 材 について  

 炭 素 ・窒 素 源 としてヘキサメトキシメチルメ ラ ミン （H M M M ） を 、テンプレートにポリ ス

チレン （ P S L ）用 いて、マイクロ波 加 熱 を行 う事 で、 P S L 粒 子 の表 面 にメラ ミン樹

脂 が固 定 化 されたコアシェル粒 子 を作 製 し、その後 炭 化 工 程 において P S L 部 を

熱 分 解 させる事 で 、単 分 散 な中 空 窒 化 炭 素 粒 子 が作 製 できる こ と を見 出 した 。

得 られた中 空 窒 化 炭 素 粒 子 のガス吸 着 特 性 を確 認 したところ 、 C O 2 を選 択 的

に吸 着 でき、良 好 なサイクル安 定 性 を発 現 することを確 認 した。粒 子 の組 成 ・構

造 分 析 を行 なった結 果 、得 られた中 空 窒 化 炭 素 粒 子 は 3 7 . 1 % と高 い窒 素 量

を有 してお り 、その内 の大 部 分 がルイス塩 基 であるピ リジン型 で存 在 しているこ とを

確 認 し、その吸 着 機 構 は主 に弱 いファンデルワールス力 による物 理 吸 着 であるこ と

を確 認 した。こ う した構 造 的 特 徴 が、高 い C O 2 選 択 性 と、良 好 なサイクル安 定

性 に繋 がったもの と考 えている。残 課 題 は C O 2 吸 着 量 の改 善 であり 、構 造 中 の

窒 素 原 子 を吸 着 サイトとして有 効 利 用 するために、熱 処 理 条 件 を適 正 化 し、

細 孔 構 造 を調 整 する必 要 があると考 えている。  

 

リ チウムイオン電 池 負 極 材 について  

 炭 素 ・窒 素 源 として 3 -アミ ノ フ ェ ノール とホルムアルデヒドを 、シ リ カ源 にテトラエトキ

シシラン （ T E O S ） を用 い、マイクロ波 加 熱 を行 う事 で、窒 化 炭 素 樹 脂 の表 面 に

S i O 2 粒 子 が堆 積 した S i O 2 粒 子 /窒 化 炭 素 コンポジッ ト粒 子 が作 製 できるこ とを

見 出 した。更 に、反 応 機 構 を明 らかにした事 で、条 件 調 整 により 、コンポジッ ト粒

子 や S i O 2 粒 子 の粒 径 を制 御 できるこ とを見 出 した。この反 応 では、 i n - s i t u で樹

脂 合 成 と S i O 2 生 成 を同 時 に行 い、コンポジッ ト粒 子 を得 るため、従 来 の作 製 法

と比 較 して、簡 便 で短 時 間 での粒 子 作 製 が可 能 である。  

 更 に得 られたコンポジ ッ ト粒 子 を用 いて 、還 元 雰 囲 気 下 での熱 処 理 を行 う事 で 、

S i O 2 の還 元 と窒 化 炭 素 樹 脂 の炭 化 を同 時 に進 行 させ、 S i O x / C コ ンポジ ット粒

子 が作 製 出 来 るこ とを見 出 した。得 られたコンポジッ ト粒 子 を用 いて、リチウムイオ

ン電 池 の負 極 材 として応 用 したところ 、同 様 の方 法 で作 製 した炭 素 粒 子 を用 い

た場 合 よりも可 逆 的 な放 電 容 量 が約 3 0 %程 度 向 上 し、黒 鉛 の理 論 容 量

（ 3 7 2  m A h / g ） と比 較 しても高 い容 量 （ 3 8 3  m A h / g ） を発 現 することを確 認 した。

一 方 で、更 なる容 量 向 上 と、サイクル特 性 の改 善 は残 課 題 であり、粒 子 作 製
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条 件 の適 正 化 により 、 S i O x を均 一 分 散 させること と 、炭 素 化 ・還 元 条 件 の適

正 化 により S i O 2 の還 元 を進 めること 、コ ンポジッ ト粒 子 表 面 を炭 素 で被 覆 するな

どして比 表 面 積 を低 減 すること 、等 の対 策 により 、更 に高 性 能 な電 池 材 料 として  

機 能 するもの と考 えている。  
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