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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す。本プロジェクトにお

ける固体系電気化学デバイスの創製は、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・複合化させることで行わ

れる。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)、キャパシタ用電極を創製する。したがって、多孔体の作製とその孔に充填するた

めの物質についての検討が必要であり、本年度の研究成果として、いくつかの新規多孔体

の作製に成功した。また、充填物質についても検討を進め、優れた性能を有する充填物質

について部分的に成功した。そして、これらの材料を用いて複合化の研究を推進している。

リチウム電池に関しては、作製された試料が電極として機能することを実証した。また、

燃料電池に関する研究では、実用レベルに近い発電特性を有する電池の作製に成功した。

キャパシタについては多孔体の作製プロセスに関する研究において大きな進展が見られた。

今後、リチウム電池では多孔体および充填方法の改良を進めることで、実用レベルの全固

体系電極の作製が可能と考えている。燃料電池については新規材料であるイオン性ゲルと

の組み合わせについて詳細な検討を行うことにより、トップデータを得ることができると

期待される。また、キャパシタについては、複合化研究を行い、実電極を作製し評価する

予定である。 

 

2.研究実施内容 

2.1 リチウム電池用電極創製に関する研究 

2.1.1 三次元規則配列多孔体を用いたリチウム電池用電極・電解質複合構造の創製 

 リチウムイオン伝導性を有するセラミックス系および高分子系多孔体の孔に正極あるい

は負極活物質を充填した複合電極を作製する。昨年度からの研究に引き続きリチウムイオ

ン伝導性を有するセラミックス系多孔体の作製プロセスに関する検討を行っている。減圧

濾過を用いて鋳型となる直径3 µmの単分散球状ポリスチレン粒子を規則配列化させた。

次にLi-La-Ti-O系のゾルをポリスチレン粒子の隙間に充填し、これを熱処理することでポ



リスチレン粒子を除去し多孔体とした。昨年度まで

に、600℃程度で熱処理することにより非結晶性の

Li-La-Ti-O多孔体を得ているが、非晶質であるため

リチウムイオン導電率が室温で10-5 S cm-1程度と小

さかった。そこで、平成15年度はイオン導電率を向

上させるため1000℃で焼成して多孔体を結晶化させ、

ペロフスカイト構造のLi0.35La0.55TiO3多孔体試料の

合成に成功した。Fig. 1に示すように直径10 mmの

円形の膜が得られ、X線回折からこの膜が結晶化し

ていることを確認した。Fig. 2に示す電子顕微鏡写

真より、焼成後も微細孔が維持されていることが分

かる。しかし、得られた多孔体の機械的強

度が低いため、イオン導電率などの電気化

学的特性の評価を行うことは困難であった。

これは、ポリスチレン粒子の隙間に詰める

ゾルの充填がまだ不十分であるためゾルの

つながりが弱く、かつ多孔度が高いことに

よると考えられる。平成16年度はゾルの充

填条件をさらに検討することで機械的強度

の高い多孔体を作製することを目指す。ま

た、多孔性固体電解質中へのLiMn2O4(正極活

材料)やLi4Ti5O12(負極活材料)などの充填方

法についても検討を行っており、平成16年度

までには目標を達成する。 

平成15年度にはゾルゲル法の一種であるエ

マルジョン法を用いて電極活物質の球状粒子

の合成法を検討し、負極活物質である

Li4Ti5O12の微小球状粒子を作製することに成

功した。得られた粒子の大きさは0.3～0.4 

µm程度の比較的粒径の揃ったものであった。

このLi4Ti5O12球状粒子を白金基板上に堆積さ

せ、熱処理を短時間行う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を作製した(Fig. 3)。この電極を電解液中で評価

したところ、導電材および粘結材を使用していないにも関わらず理論放電容量の90 %以上

(160 mA h g-1)の容量を示した。また、50サイクルの充放電試験後も容量の低下はほとん

ど確認されなかった。以上の結果から、このような電極作製プロセスを用いることで、リ

チウム電池用の多孔性電極すなわち電気化学反応界面の大きな電極が作製できることが分
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Fig. 2 Li0.35La0.55TiO3の多孔体の電子顕微
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Fig. 1 結晶化Li0.35La0.55TiO3の多孔体 



かった。この多孔性電極内部に高分子固体電解質を含浸する方法についても検討を進めて

おり、平成16年度までには全固体型の電極活物質・電解質複合体を作製する。さらに、正

極活物質であるLiCoO2やLiMn2O4の球状粒子の合成法についても検討を行う。 

2.1.2 リチウムイオン性液体のイオン伝導挙動 

 カチオンをリチウムとする新規イオン性液

体を創製した(Fig. 4)。このイオン性液体は

アニオンにエーテル鎖が結合しているため、

イオンの自己解離能を有しており室温におい

ても液体状態である。さらに我々は、電子吸

引基やエーテル構造を変化させたリチウムイ

オン性液体を作製し、その導電性やイオン拡

散挙動についても検討した。また、このイオン性液体を塩とした非水系電解質溶液に関し

ては、塩濃度の増加にともない塩の解離度が増加するという、従来の電解質溶液とは異な

る挙動を見出した。 

2.1.3 逆オパール構造を有する多孔質材料の作製 

 エネルギー変換デバイスの更なる高性能化を行う

ためには、電解質のイオン伝導性の向上だけでなく、

広い電極/電解質界面の構築が重要である。本年度

は、シリカコロイド結晶を鋳型に用いて逆オパール

構造を有する多孔質材料の検討を開始した。Fig. 

5(a) に作製した逆オパール型多孔質炭素材料の電

子顕微鏡写真を示す。鋳型粒子の粒径を反映した三

次元規則多孔構造が観察された。この炭素は、リチ

ウム系二次電池や燃料電池、電気二重層キャパシタ

用電極に適用可能な材料である。今後これとイオン

性液体または高分子固体電解質を用いて、三次元規

則配列構造を有する電極/電解質界面を構築し、そ

の電子移動反応を検討する。 

 また、逆オパール構造を有する導電性高分子(ポ

リピロール)の新規作製法の検討も行った(Fig. 

5(b))。過去に報告されている電気化学法に比べて、

より高い構造規則性を有する逆オパール型ポリピロールの作製が可能であることを見出し

た。 

2.1.4 新規合金系負極材料の合成 

 リチウムイオン二次電池用負極として電析Ni-Sn合金の作製とその特性評価を行った。

その結果、従来の炭素材料の放電容量である370 mA h g-1を大きく凌駕する新たな負極材

料としてNi38Sn62を見出した。その容量は600 mA h g-1を超えた。また、その構造解析を進

Fig. 4  リチウムイオン性液体の構造と写真 

Fig. 5  逆オパール構造を有する炭

素材料（a）と導電性高分子（b） 



め、リチウムイオン二次電池用負極と

して充電、すなわちNiSn合金にリチウ

ムが導入される際にLiSn合金相が形成

され、また放電反応時にはリチウムが

脱離するとともにLiSn相が減少し、同

時にNiSn合金相が増加することが示さ

れた(Fig. 6)。この可逆的な相変化が

良好な充放電反応を示す要因であると

考えた。これらの知見を基に、さらな

る構造解析による詳細な金属負極の作動と相変化を追跡し、高エネルギー密度、高出力密

度を実現するための負極材料の設計指針を得るべく検討を進めている。 

2.2 燃料電池に関する研究 

2.2.1 シリカ多孔質膜を用いたプロトン

伝導性コンポジット膜の作製と最適化 

 我々はこれまでにシリカ三次元規則配

列多孔体をマトリクスとして用い、プロ

トン伝導性の電解質をその孔内に導入し

た無機・有機コンポジット電解質膜につ

いて検討してきた。これまでにコンポジ

ット化により電解質の膨潤が機械的に抑

えられ、メタノールのクロスオーバーが抑制されることを明らかにした。本年度は実用化

に向け、シリカ多孔質膜の作製条件を最適化し、数cm以上の大きさを有する円形または正

方形のシリカ多孔質膜を得ることに成功した(Fig. 7)。この多孔体を用いてプロトン伝導

性コンポジット電解質膜の作製を行い、Nafionを用いた燃料電池と同等の特性を得るこ

とに成功した。今後は、この多孔質膜内部に充填するポリマーの種類を変化させ、より高

温での作動が可能なコンポジット膜の開発を行う。 

2.2.2 表面化学修飾による新規プロトン伝導パスの創製 

 マトリックスであるシリカ多孔質膜は表面に目的とする官能基を導入することが可能で

ある。本年度は界面プロトン伝導パスの創製を目的とし、スルホン酸基の導入法について

検討した。シランカップリング剤を用いた方法と1, 3-propanesultoneを用いた方法でス

ルホン酸基を界面に導入し、多孔体自身にプロトン伝導性を付与できることを明らかにし

た。今後、表面修飾された多孔体のプロトン伝導機構について調べる。 

2.2.3 電気泳動法を用いた電極層の作製 

 セラミックス多孔質マトリクスにより構成されているコンポジット電解質膜を、従来の

MEA作製法(ホットプレス法)により優れたMEAを得ることは困難である。そこで我々はMEA

の作製に電気泳動法を適用し電極層の接合について検討した。Nafion117および112を用

いてMEAを作製し燃料電池を構成し、その特性を調べた結果、非常に高い性能を有するこ
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とが分かった(Fig. 8)。今後、電気泳動条件

の最適化を行い、優れた触媒利用率を生かし

た高性能燃料電池を作製する。 

2.2.4 ポリイミドの三次元規則配列多孔体マ

トリクスとしての検討 

 我々は新規マトリックス材料として機械的

強度が高く化学的・熱的に安定なポリイミド

の三次元多孔質膜の作製に成功した(Fig. 9)。

さらに、ゲル電解質とのコンポジット化を行

いプロトン伝導性コンポジット膜として機能

することが分かった。しかしながら表面の一部がポ

リイミド膜によって完全に被覆されており、伝導率

の低下を引き起こしている可能性があるため、今後、

作製条件の最適化を行う。 

2.2.5 100℃以上でプロトン伝導を示すイオン性液

体の創製 

 我々はこれまでに、有機アミンと超強酸を特定の

割合で混合することでプロトン伝導性を示すイオン

性液体を報告した。さらに本年度は、有機アミンに

ベンズイミダゾールを用いることで100℃以上の

中温領域で使用可能なプロトン伝導性イオン性液

体を創製した(Fig. 10)。パルス磁場勾配NMR測定

やラマン分光測定により、100℃以上の温度領域

においてもイオン分子自身の拡散 (Vehicle 

Mechanism)と、塩基間での迅速なプロトン交換

(Grotthuss Mechanism)が発現していることを解

明した。また電気化学実験によりイオン性液体を用いた100℃以上での燃料電池試験も実

現した。 

2.2.6 MEMS技術を用いたマイクロDMFCの開発 

ミクロ相分離構造を利用した高機能高分子電解質の開発およびMEMS技術を用いた新たな

構造の平板上マイクロDMFCの検討を進めている。 

2.3 キャパシタ電極に関する研究 

2.3.1 Al電解コンデンサ電極の開発 

Al電解コンデンサ用電極箔の面積拡大処理を目的に，アノード電解にともなうトンネル

状ピット形成反応におけるピット形成位置の高精度制御を試み，高容量Al電解コンデンサ

の実現をはかる．平成15年度は，Alの表面に規則的な細孔配列を有する薄膜マスクをプリ

ントし，トンネルピット発生位置を制御することで，広範囲でトンネルピットの規則配列

Fig. 9 規則配列構造を有するポリ

イミド多孔質膜 

Fig. 10 新規プロトン伝導性イオン

性液体を構成する酸と塩基の構造 

Fig. 8 電気泳動法で作製したMEAの発電
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を実現する手法を中心に検討を加えた． 

 Al箔の表面に薄膜マスクを形成するため

に，細孔配列を有するシリコーン系のエラ

ストマースタンプを作製した．この表面に

ポリクロロプレンの溶液を展開し，乾燥に

より薄膜とした．スタンプをAl箔に接触さ

せ，薄膜マスクをAl箔へ転写した．このAl

箔をアノード電解することで，薄膜マスク

の孔配置に対応した位置に選択的にトンネ

ルピットを形成し，トンネルピットが理想

配列したAl多孔質体の形成を試みた．電解

液濃度，電流密度等をパラメーターとし，広範囲でピット配列が得られる条件について最

適条件の検討を行った． 

 Fig. 11に，細孔周期5µmのクロロプレンマスクをAlの表面に形成し，HCl電解液中にお

いてアノードエッチングを施して得られたAl電極箔の例を示す．塩酸濃度を11 mol dm-3

の高濃度とすることで，マスクの細孔配列に対応した位置に選択的にトンネルピットが形

成され，広範囲にわたり規則配列を形成することが確認された．形成されたピットは，Al

の結晶方位に対応した正方形状を有しており，異方性エッチングが進行していることを示

している．今後，細孔周期の微細化により，高圧型電解コンデンサの実用領域に対応した

サイズでのトンネルピット配列の形成が期待される． 

2.3.2 メソポーラス金属電極の開発 

高比表面積･メソ領域の規則的細

孔等の特徴を持つメソポーラス材料

は、無機酸化物を中心に活発に研究

され、その特異な反応場を利用した

触媒材料・吸着材料等への応用が試

みられている。一方、メソポーラス

金属は高い電子電導性や金属固有の

反応性・触媒能が期待され、電気化

学反応系や、触媒反応系での幅広い応用展開が考えられる。我々は蓄発電デバイスへの応

用を考え、高規則性メソポーラス金属の合成法の開発を行っている。 

鋳型を含む溶液相中から金属の無電解析出を行うスキームをFig. 12に示す。まず、非

イオン性界面活性剤を高濃度に溶解した水溶液で形成されるリオトロピック液晶相を用い、

水相にNi2+イオンと電子供給源となる還元剤を溶解した系によりメソ孔が規則性配列した

メソポーラスNiの合成に成功した。金属析出過程に着目し、析出反応がメソ構造の秩序性

に与える影響を検討した結果、還元剤の酸化反応が、その反応に対する触媒能を持った金

属表面で進行することが重要であり、水相中への金属核生成と、金属表面での触媒的酸化

Fig. 12 鋳型を含む溶液相中から金属の無電解析出 

Fig. 11 薄膜マスクを用いて得られたAl電極

箔における高規則ピット配列のSEM像 



反応の2反応が重要であることが示された。金属核発生用還元剤、触媒能を持つ金属、触

媒的に酸化反応する還元剤の3種を適切に組み合わせた手法により、メソ孔が広い範囲で

高く規則配列したメソポーラス金属が合成されることを明らかにした。現在蓄発電デバイ

ス電極へ向け金属組成の制御を試み、まずメソポーラスNi-Co系合金の合成を可能として

いる。 
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