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「高次規則配列複合構造体を用いたエネルギー変換デバイスの創製」 

 

１．研究実施の概要 

電気化学的なエネルギー変換デバイス(リチウム電池、燃料電池、キャパシタ)を固体系で創製

することで、新しい市場を開拓し未来社会への貢献を目指し、固体系電気化学デバイスの創製に

関する研究を推進している。本プロジェクトの特徴は、規則的な孔を有する材料を作製し、その孔

内部に異なる性質を有する材料を三次元的に規則化された状態で充填・複合化させる点にある。

この材料設計概念に基づき、リチウム電池の電極、燃料電池の膜・電極接合体(MEA)、キャパシタ

用電極の創製を目指し研究を行ってきた。これまでに、いくつかの新規多孔体の作製に成功した

ことを報告してきたが、本年度は多孔体に機能性材料を充填し、リチウム電池の電極システムや燃

料電池用の電解質膜の作製を行い、興味深い結果を得た。具体的には以下の項目において大き

な進展が見られた。 

[1] 全固体型リチウム電池用電極創製に関する研究 

[2] ポリマー電解質を用いたリチウム二次電池に関する研究 

[3] プロトン伝導性複合電解質膜を用いた燃料電池に関する研究 

[4] 逆オパール構造を有する多孔質材料の作製とリチウム電池およキャパシタへの応用 

[5] イオンゲルを用いた低電圧大気下駆動アクチュエータの開発 

[6] 100 ℃以上でプロトン伝導を示すイオン性液体の創製と燃料電池電解質への応用 

[7] リチウム電池用新規合金負極材料の開発と充放電機構の解明 

[8] メソポーラス金属触媒を用いたマイクロ DMFC の開発と高性能化 

[9] Al 電解コンデンサ電極の開発 

[10] 電池用規則ナノポーラス構造材料の作製 

 

２．研究実施内容 

全固体型のリチウム二次電池、燃料電池、キャパシタの創製を目指し研究を行ってきた。おおむ

ね当初計画していたとおりのスケジュールで研究が進展してきたと考えている。平成 17 年度の研

究実施内容について以下に記述する。 

 



 

(1) 全固体型リチウム電池用電極創製に関する研究 

全固体リチウム二次電池に関しては、三次元規則配列多孔構造を有するリチウムイオン伝導性

酸化物（Li0.35La0.55TiO3）の作製技術を確立し、この三次元多孔質電解質中に電極活物質（正極：

LiCoO2、負極材料：Li4Ti5O12）を充填する方法について検討を行っている。ゾルゲル法を用いるこ

とにより、多孔質固体電解質と電極活物質の複合化が可能であり、全固体電極として動作すること

を確認した。正極複合材（Li0.35La0.55TiO3 と LiCoO2 からなる全固体電極）は 110 mA h g-1 の充放電

容量を示し、目標値（理論値）の 50％を達成した。負極複合材（Li0.35La0.55TiO3 と Li4Ti5O12 からなる

全固体電極）の充放電容量は目標値の 65％程度を達成している。しかしながら、活物質の充填率

が 50～70％程度と充分ではないため、充填率の向上が課題である。今後、充填率の改善とともに

正極複合材と負極複合材の接合技術を確立し、全固体電池の実現を図る。また、新規固体電解

質および新規作製方法についても検討を開始した。 

 

(2) ポリマー電解質を用いたリチウム二次電池に関する研究 

0.3 mm の粒子径を有するリチウム電池用負極材料

Li4Ti5O12 の 微 小 球 状 粒 子 の 作 製 方 法 を 確 立 し 、 こ の

Li4Ti5O12 球状粒子を金属基板上に集積化することにより、オ

パール構造を有する三次元規則配列多孔性電極の作製に

成功した。この Li4Ti5O12 多孔性電極と日本曹達㈱製のミクロ

相分離構造を有する高イオン伝導性高分子電解質を複合

化し、室温で動作可能な全固体電極を作製した。この多孔

質電極とポリマー電解質からなる負極複合体は充放電容量

140 mA h g-1 を示し、理論容量の 80％程度を達成した。また、

正極材料である LiMn2O4 の球状粒子の合成法について検

討を行い、均一な粒径（3µm 程度）を有する LiMn2O4 球状粒子の合成に成功した。LiMn2O4 球状

粒子を金属基板上に集積化することにより、LiMn2O4 多孔性電極を作製した。この多孔性電極とポ

リマー電解質からなる正極複合体の作製し（図 1）、電気化学特性を評価した結果、充放電容量

110 mA h g-1 を達成した。今後、正極複合体と負極複合体の接合技術を確立し、全固体ポリマー

電池を試作する。 

 

(3) 高容量リチウムイオン二次電池負極材料 Ni-Sn 合金の特性評価 

次世代の高容量リチウムイオン二次電池用負極として、従来の材料である炭素材料を凌駕する

新たな負極の開発を行っている。平成16年度までの研究で電気化学的に形成されるNi38-Sn62合

金では、Ni3Sn4相とLiの反応が優れた可逆性を示し、現行の負極材料よりも高いエネルギー密度

に示すことを明らかにした。平成17年度は、Ni38-Sn62の充放電に伴う結晶構造の変化を解析し、構

造変化が可逆的に起きることを明らかにした。また、インピーダンス測定により、合金中でのLi+イオ

ンの拡散係数が8 x 10-10 cm2 s-1程度であることが分かった。また、この組成の逆オパール構造の

図 1 球状 LiMn2O4からなる多孔

性正極とポリマー電解質複合体

の電子顕微鏡写真。 



 

負極を作製することによりサイクル特性に優れ炭素負極以上の容量を示す新規電極の構築に成

功した。 

 

(4) プロトン伝導性複合電解質膜を用いた燃料電池に関する研究 

燃料電池の特性、及び安定性の向上を目的として、三次元的に規則配列した孔を有する多孔

質膜を作製し、その孔内にプロトン伝導性の電解質を充填したコンポジット膜について検討を進め

てきた。現在までにシリカ、及びポリイミドの多孔質膜を得ることに成功した。多孔質膜により機械的

強度と化学的安定性が付与されるため、作製したコンポジット膜は導入する電解質にかかわらず

優れた形態安定性を示し、且つ目標値である Nafion®膜のプロトン伝導性（0.1 S cm-1）を超える高

い値を示した。また、コンポジット膜は Nafion®膜の 4 倍以上のメタノール透過抑止能を示し、ダイレ

クトメタノール燃料電池の電解質膜としての特性も高いことが分かった。発電特性は 135 mW cm-2

を達成したが、さらなる特性の向上が今後の課題である。最近の研究で無機基材であるシリカと触

媒層の接触性に問題があることが明らかになり、接触性の良い触媒層を形成するための技術開発

が今後の課題である。 

また、シリカ多孔質膜の表面にスルホン酸基を導入し、マトリクス自体にプロトン伝導性を付与す

ることにより、コンポジット電解質膜のプロトン伝導性の向上を図った。スルホン化処理により AMPS

ゲル電解質を導入したコンポジット膜のプロトン伝導性が大きく向上し、その効果はシリカ多孔質膜

の孔サイズが小さくなることでより顕著となった。本結果はシリカ表面へ導入したスルホン酸基とゲ

ル電解質の界面相互作用による新規プロトン伝導パスが形成されたことを示唆している。 

 

(5) 100 ºC 以上でプロトン伝導を示すイオン性液体の創製と燃料電池電解質への応用 

これまでに我々は、有機アミンと超強酸との混合によりプロトン伝導性を示すイオン液体が得られ

ること、また本系は白金電極上で水素と酸素の酸化還元活性を有しており、無加湿中温領域で

H2/O2 燃料電池発電できることを報告している。このプロトン伝導性イオン液体は白金以外の安価

なカソードを用いても燃料電池発電が可能であり、特に炭素電極でも比較的高い電流密度が得ら

れることを確認した。また、多孔性ポリフッ化ビニリデン膜やSiO2多孔体に含浸させた固体薄膜は、

無加湿 130 ℃で燃料電池用電解質膜として作動することを見出した。 

 

(6) 超小型燃料電池（µ-DMFC）の作製と高性能化 

超小型燃料電池の実現を目指し、MEMS 技術を用いてシリコン基板上へ直接メタノール型燃料

電池（µ-DMFC）の作製を試みている。従来の膜電極複合体（MEA）構造の微小化ではなく、２つ

の電極を同一平面へ形成する平面型構造を用いることで、微小化のみならず二次元的なシステム

設計が可能であり、さらに既存の問題点の解決策となりうるセルの作製およびその最適化を試みた。

酸化剤溶液として過酸化水素溶液を用いることを提案し、それにより発電特性が１桁近く向上する

ことが明らかとなった。 

また、白金および白金ルテニウム合金を各々マイクロチャンネル内に形成し、マイクロ DMFC の
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作動確認を行った。メソポーラス金属触媒を適用したマイクロ DMFC は、白金黒あるいは白金ルテ

ニウム黒を用いたマイクロDMFCとほぼ同等の発電出力が認められ、この結果から、メソポーラス金

属電極が電気化学的発電デバイスへ応用可能であることが示された。 

 

(7) Al 電解コンデンサ電極の開発 

細孔配列を有するポリマーマスクを Al 箔表面に形成した後、Al に対して貴な金属を表層に薄く

形成することにより，電解エッチング時にトンネルピットの深さ方向の成長が促進されることが見出さ

れた。これにより、理想容量を有する電解コンデンサーを作製するための基盤技術の確立が終了

した。 

 

(8) 電池用規則ナノポーラス構造材料の作製 

ポーラスアルミナのスルーホール細孔に樹脂を充填しアルミナを溶解することにより、上下が支

持された、形状安定性に優れる高アスペクト比ピラーアレーを形成した。ピラーアレーの空隙を金

属めっきで充填し、樹脂のピラーを溶解することにより、スルーホール化された金属のポーラスメン

ブレンを得た。図２にこの手法により得られたNiポーラスメンブレンを示す。鋳型の構造を忠実に再

現し、直行細孔が高規則配列したメタルメンブレンの作製が可能であることがわかった。 

ポーラスアルミナをもとに金属のピラーアレーを作製し、これにテフロン溶液を充填してポーラステ

フロンを作製した結果、陽極酸化ポーラスアルミナに対応した細孔周期 500 nm、細孔径 350 nm、

細孔深さ 6µm のポーラステフロン膜を作製することができた。今後、燃料電池用電解質膜、リチウ

ム電池用セパレーターなどに応用展開を図る。 

 

(9) 逆オパール構造を有する多孔質材料のキャパシタへの応用 

これまでに最密充填型コロイド結晶を鋳型に用いて、その空隙中でフルフリルアルコールの重

合、炭素化、および鋳型の除去をすることにより、規則的な連通孔を有する炭素材料の合成に成

功している。様々な非水系電解液を用いた充放電測定から、逆オパール型炭素の孔径が小さくな

るにつれて高い充放電容量を与えることを確認した。特に LiPF6 を用いた EC/DMC 混合溶液系を

図 2 陽極酸化ポーラスアルミナにもとづく鋳型プロセスにより作製された Ni ホールアレー．
(a)表面，(b)破断面． 



 

用いた際には、逆オパール型炭素へのリチウムイオ

ンの吸蔵･放出に由来する容量のみならず、電気二

重層の充放電容量が全容量に対して大きく寄与す

ることが見出され、リチウムイオン電池と電気二重層

キャパシタの双方の長所を併せ持つデバイス(ハイ

ブリッドキャパシタ)として機能する可能性が示唆され

た。また、逆オパール型炭素の孔内に白金を電析さ

せたところ傾斜的白金修飾が可能となった。さらに、

逆オパール型炭素の空隙内をイオン液体、ビニルモ

ノマー、架橋剤および開始剤の混合溶液で満たし、

その場でラジカル重合することによりイオンゲル/逆

オパール型炭素複合体を合成することに成功した。

得られた複合体の電気二重層容量はイオン液体を

用いた際と同程度もしくはそれ以上の値を示した(図 3)。 

 

(10) イオンゲルアクチュエータ 

昨年度までに、イオンゲルと金箔からなる素子が±1.5 V という低電圧かつ大気下でソフトアクチ

ュエータとして機能することを見出している。本年度は、電極の電子伝導性の増加や電極表面積を

増大させることで、高い周波数応答特性や最大で数 mm 程度の変位が得られることを明らかにし

た。 

 

３．研究実施体制 

「金村」グループ 

①研究分担グループ長：金村 聖志（首都大学東京、教授） 

②研究項目：“セラミックス系三次元規則配列多孔体を利用した全固体リチウム電池および燃

料電池の創製” 

[1] 全固体型リチウム電池用電極創製に関する研究 

[2] ポリマー電解質を用いたリチウム二次電池に関する研究 

[3] リチウム二次電池電極活物質の球状粒子の合成とこれを用いた三次元多孔質電

極の作製 

[4] プロトン伝導性複合電解質膜を用いた燃料電池に関する研究 

 

「渡邉」グループ 

①研究分担グループ長：渡邉 正義（横浜国立大学、教授） 

②研究項目：“機能性イオン液体やイオンゲル、それらと三次元構造規制電極とを組み合わ

せた複合構造体の創製と電気化学的特性評価” 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 逆オパール型炭素/イオンゲル複
合体およびイオン液体を電解質として
用いた際における電気二重層容量のサ
イクル特性依存性



 

[1] イオン液体およびイオンゲル中のイオンダイナミクスの解明 

[2] 特定のイオン種を可動できる機能性イオン液体およびイオンゲルの創製 

[3] 三次元規則構造を有する炭素電極材料(逆オパール型炭素)の創製 

[4] 機能性イオン液体･イオンゲル電解質と逆オパール型炭素電極とのハイブリッド化によ

るエネルギーの高度利用原理の確立 

 

「益田」グループ 

①研究分担グループ長：益田 秀樹（首都大学東京、教授） 

②研究項目：金属規則ポーラス構造形成にもとづく大容量コンデンサの作製、ポーラスアルミ

ナを出発構造とする高効率電池材料の開発 

[1] Al 電解コンデンサ電極の開発 

[2] 電池用規則ナノポーラス構造材料の作製 

 

「門間」グループ 

①研究分担グループ長：門間 聰之（早稲田大学大学院、客員助教授） 

②研究項目：新規メソポーラス電極材料の合成手法の検討、小型発電デバイス作製のための

電極の形成プロセスの検討 

[1] メソポーラス金属電極の作製と燃料電池用電極への応用 

[2] リチウム二次電池用新規高分子電解質材料の設計と評価 

[3] リチウム二次電池用新規負極材料の設計と評価 

[4] マイクロ DMFC の設計と特性評価 
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