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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) 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 

(3) 逆オパール構造を有する多孔質材料の作製 

(4) イオンゲルを用いた低電圧大気下駆動アクチュエータ  

(5) 100 °C以上でプロトン伝導を示すイオン性液体の創製 

(6) ジブロックポリマーの自己組織化を利用したリチウム二次電池用ゲル電解質の作製 

(7) リチウム電池用新規合金系負極材料の開発 

(8) メソポーラス金属触媒を用いたμ-DMFCの開発 

(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 

2.1 全固体型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ことを目的とし、昨年度からの引き続き、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。平成16年



度は、実用電池用電解質として利用可能な

リチウムイオン導電性（室温で10-4 S cm-1）

を示す固体電解質Li0.35La0.55TiO3の多孔体を

作製することに成功した。現在までに直径1

ｃｍ程度の多孔性固体電解質膜の作製に成

功しているが、平成17年度は直径5 cm程度

の電解質膜の作製を目指す。 

また、平成16年度は多孔性固体電解質中

と正極活材料（LiCoO2）および 負極活材料

（Li4Ti5O12）との複合化を行い、この複合体

が全固体電極として動作することを確認し

た（Fig.1）。しかし、多孔体内部への充填率は50％程度と低かったため、多孔性固体電解

質中への電極材料の充填プロセスを検討することにより、電極の高密度化を図る。 

2.1.2 電極材料の微小球状粒子の合成と高分子電解質との複合化 

平成15年度までにリチウム電池用負極材料

Li4Ti5O12の0.3～0.4 μm程度の微小球状粒子の

作製方法を確立し、このLi4Ti5O12球状粒子金属

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を成功

している。平成16年度は、この多孔性電極内

部に高分子固体電解質を含浸、全固体複合電

極の作製方法について検討した。日本曹達㈱

製の高イオン伝導性高分子電解質を用いて

Li4Ti5O12多孔性電極との複合化を行い、室温で

動作可能な全固体電極の作製に成功した（Fig. 

2）。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行い、均一な粒径（3 

μm程度）のLiMn2O4球状粒子の合成に成功した。

平成17年度中には正極・高分子固体電解質複

合体の作製法を確立し、高分子電解質を用い

た全固体電池の試作を行う。 

2.1.3 新規合金系多孔性負極材料の合成 

平成16年度は、ポリスチレンの単分散球状粒子（1μm）の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性Sn-Ni合金負極の作製法を確立した。また、このような多孔

性電極が充放電に伴う合金の体積変化を緩和するのに有効であることが分かった。平成17

年度はSn-Ni合金の最適化を図り、高容量かつ長寿命な合金負極材料の開発を目指す。 
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Fig. 1. 固体電解質Li0.35La0.55TiO3と正

極材料LiCoO2の複合体の充放電特性 
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Fig. 2. 高分子固体電解質とLi4Ti5O12の

複合体の電子顕微鏡写真と充放電特性 



Fig. 3 作製したシリカ多孔質膜の外

観と断面構造 

2.2 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 

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 

我々はこれまでに三次元的に規則配列した孔

を有するシリカ多孔質膜をマトリクスの孔内

にプロトン伝導性の電解質を導入した無機・

有機コンポジット電解質膜について検討して

きた。これまでにマトリクスにより電解質の

膨潤が機械的に抑制され、メタノールのクロ

スオーバーを大幅に低減できることを見出し

た。Fig. 3に示すように作製したシリカ多孔

質膜は、機械的強度が高く自立膜として用い

ることが可能である。本年度はAMPSゲルおよ

びスルホン化ポリエーテルエーテルスルホン

(S-PEES)を電解質として導入し、高いプロト

ン伝導性と低メタノール透過性を有するコン

ポジット膜を得ることに成功した。(Fig. 4)

また、イオン液体等の液体材料を導入し、自

立した電解質膜として利用できることも明ら

かにした。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 表面スルホン化処理による新規プロト

ン伝導パスの創製 

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 し た 。 ス ル ホ ン 酸 基 の 導 入 に は 3-

mercaptopropyltrimethoxysilaneを用いた。

スルホン化処理によりシリカ多孔質膜のプロ

トン伝導性が約二桁向上した。また、コンポ

ジット膜ではスルホン化処理の効果がより顕

著に現れることを見出した。(Fig. 5)今後、

表面修飾された多孔体のプロトン伝導機構を

明らかにし、高性能な電解質膜の作製を行う。 

2.2.3 ポリイミドを用いた三次元規則配列多孔体 

我々は新規マトリクスとして機械的強度が高く柔軟性に富むポリイミドの多孔質膜につ

いて検討してきた。本年度は作製条件の最適化を行い、孔が内部まで規則的に配列した多

Fig. 4 AMPSゲルおよびS-PEESを導入

して作製したシリカコンポジット膜の
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孔質膜を得ることに成功した。さらにゲル電

解質を導入したコンポジット膜の作製を行い、

ダイレクトメタノール形燃料電池の電解質膜

として機能することを明らかにした。今後は

ポリイミド基材の化学修飾、あるいは基材自

体に新規材料を用いて多孔質膜を作製し、電

解質材料との適合性を考慮したマトリクスの

作製を行う。 

2.2.4 電気泳動法を用いた電極層の作製 

従来の膜・電極接合体（M EA）作製法である

ホットプレス法では、触媒層を電解質膜に熱

圧着するため、触媒層の微細構造が破壊され

白金触媒の利用率が低いという問題があった。

また、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の場合

は、ホットプレス法を用いて優れたMEAを得ることは困難である。そこで我々は電気泳動法

を用いた電極層の接合について検討してきた。本年度は電気泳動条件の最適化を図り、白

金利用率を従来法の約二倍にすることに成功した。Nafion117を用いたMEAを作製し燃料電

池特性を調べた結果をFig. 6に示す。非常に高い性能を有することが分かった。今後、電

気泳動条件のさらなる最適化、および他の基材材料への触媒層の接合について検討し、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。 

 

2.3 逆オパール構造を有する多孔質材料の作製 

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材料の電気化

学特性を検討した。Fig. 7に作製した逆オパール型炭素材料の電子顕微鏡写真を示す。こ

の炭素を電極に用いて、電気二重層容量やリチウムイオン吸蔵・放出特性を検討した。鋳

型であるシリカ微粒子の粒径を小さくするにつれて、大きな電気二重層容量を有すること

Fig. 7  逆オパール型炭素材料SEM写真 Fig. 8 逆オパール型炭素材料の定電流充放電測
定の結果（TFABF4/PC系、電流密度:200 mA/g） 

Fig. 6 電気泳動法で作製したMEAの発

電特性（80°C, アノード : H2 135 ml 

min-1, カソード : O2 30 ml min
-1） 
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がわかった（Fig. 8）。また、リチウムイオンの充放電容量も大きくなることも確認でき

た。今後は、この逆オパール型炭素と、イオン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。 

化学酸化法により作製した逆オパール型導電性高分子（ポリピロール）の電気化学特性の

検討も行なった。電気化学的にドープ・脱ドープさせることにより構造色の変化を確認す

ることができた。 

2.4. イオンゲルを用いた低電圧大気下駆動アクチュエータ 

 イオン液体を相溶した高分子であるイオンゲルを用いて、

大気下で±1.5Vという従来にない低電圧で駆動可能な、電

気エネルギーを力学エネルギーに変換するアクチュエータ

を実現した。このアクチュエータは低電圧駆動が可能であ

りながら、高分子中に相溶しているイオン性液体が揮発し

ないため大気下でも乾燥しない。本年度は、様々な電気化

学測定を用いてこのアクチュエータの駆動メカニズムの解

析を行なった。今後は、様々な炭素材料を用いて電極/電

解質界面にナノ構造制御を施すことで更に大きな変位量や

速い応答の実現を目指す。 

2.5 100℃以上でプロトン伝導を示すイオン性液体の創製 

 これまでに我々は、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イオン液体が得ら

れることを報告している。ベンズイミダゾールとHTFSA

からなるイオン液体の、100℃以上の中温領域における

様々な電極の水素・酸素の酸化還元反応を電気化学測

定で評価した。このイオン液体は炭素をはじめとする

白金以外の電極上でも酸素還元反応を起こすことが確

認され、新しい燃料電池系構築の可能性が示唆された。 

2.6 ジブロックポリマーの自己組織化を利用したリチウム二次電池用ゲル電解質の作製 

高いイオン導電率，十分な機械的強度を併せ持つゲル電解質の作製を目的に，

Polyethyleneoxide(PEO)とPolystyrene（PS）から成

るジブロックポリマーの自己組織化によるナノ相分離

を用いたリチウム二次電池用ゲル電解質の検討を行っ

た．ジブロックポリマーと電解質，およびPEO相に対

する可塑剤を混合し生膜したところ，図に示すような

ナノオーダーでのミクロ相分離構造を示した．添加す

る可塑剤（電解液）のLi+濃度を変化させることにより

最大で6.24×10-4 S cm-1のイオン導電率を示し，また，

Li金属を用いた半電池の充放電試験より，ポリマーを

Fig. 9  イオンゲルを用いた
アクチュエータの変移と電流
応答（走印速度：４Vs-1） 

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 
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Fig.11 電解質膜のAFM像 



用いずに電解液を用いた半電池に比べ低い過電圧を示し，安定な電極電解質界面を形成す

ることが示唆された．この電解質は約4.2Vvs.Li/Li+までの酸化に対する安定性を示すこと

が確認されており，現在，正極・負極を組み合わせて全電池の検討を進めている． 

2.7 リチウム電池用新規合金系負極材料の開発 

前年度までに見出した高容量リチウムイオン二次電池用Ni38Sn62合金負極は、高い充放電

容量およびサイクル特性を示し、その特徴として合金内の充放電作動中の可逆的な相変化

が重要であると予想された。本年度

はさらにその特性を引き出している

ミクロ相状態を詳細に検討するため、

充放電状態が異なる負極の微小部電

子線回折による観察を行った。得ら

れた結果より充放電前には合金薄膜

の高い結晶性が確認されたが、薄膜

へのリチウムの挿入脱離を繰り返す

ことにより原子配列の規則性が損なわれ、薄膜中のナノ微結晶ではアモルファス化が進行

し始めていることが示唆された。相分離状態を視覚的に明らかにすることはできなかった

が、上記の検討よりNi-Sn合金とリチウムとの合金化により生成すると考えられるNiリッチ

相とLi-Snリッチ相が明確に分離している状態ではないことが示唆された。また熱処理によ

りNi38Sn62合金負極の劣化抑制が確認されたが、これは熱処理により合金薄膜とCu基板(集

電体)の間で原子の相互拡散が起こり、密着性を向上させたためだと考えられる。今後は充

放電時に伴う膜の内部応力の変化や電極・電解液界面のインピーダンス変化をin situで追

跡し、今年度までに得られた知見と融合させ、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へとまとめていく。また、薄く、安全な電池へとつなげるため

の電極を電解質と組み合わせた電池システムの特性評価も並行して行っていく所存である。 

2.8メソポーラス金属触媒を用いたμ-DMFCの開発 

昨年度までに、比表面積が大きく高い

活性が期待できるメソポーラス金属触

媒電極の合成法の開発を行った。本年

度は、得られるメソポーラス金属材料

のデバイスへの適用を目的として、微

小なメタノール直接型燃料電池（μ-

DMFC）の触媒層への応用を目的とし、

メソポーラス白金の合成、およびμ-

DMFCの流路内への直接形成手法の確立

を試みた。金属骨格を有するメソポー

ラス金属は、従来の無機酸化物型メソ

ポーラス物質と比較して高い電気伝導

Fig. 12  Sn62Ni38 の微小部電子線回折 (a) 充放

電前, (b) 初期充電後, (c) 初期放電後. 

Fig. 13  2D-hexagonal構造を有するメソポーラ

ス白金のHR-SEM像 



性を有するため、電気化学・磁気記録・金属触媒などへの幅広い応用が期待できる。当グ

ループでは、高濃度の界面活性剤によって形成されるリオトロピック液晶（LLC）を、直接

鋳型とした合成法に着目してきており、金属析出反応を制御することで、LLC液晶の構造を

反映した高規則性のメソ構造体を合成できることを示してきた。本研究では、様々なタイ

プのデバイスへの直接組み込み手法として必要となる、微細凹凸部位へのメソポーラス金

属の合成法について検討した。リソグラフィーによって作成したマイクロチャネル流路内

にメソポーラス金属の析出を行うためのLLC溶液の埋め込みについて、揮発性有機溶媒にて

希釈した前駆溶液をマイクロチャネル内部に充填させ、溶媒の揮発後とともに液晶構造を

形成させ、その後電析法により白金の析出を行うことで、白金メソ構造体の形成が可能で

あることを見出した。FE-SEM観察から、マイクロチャネルの底部と側部において、全体に

わたり白金が均一に析出していることが観察された。さらに、析出した白金をHR-SEMで観

察することで、LLC液晶の構造に由来する規則性な2D-hexagonal構造が生成していることが

確認できた（Fig. 13）。今後はチャネル内に作製した金属触媒を用いたµ−DMFCを構成し、

発電特性の評価を行う予定である。 

2.9 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効率の向上を目的とし，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16年度は，以下の2通りの手法を用い任意のピット配列を形

成する手法について検討を行った． 

［１］ポリマーマスクを用いるトンネルピット位置制御 

平成16年度は，主にトンネルピット配列の微細化についての検討を加えた．その結果，こ

れまでの5μm周期に対し，実用的な周期である2μm周期で広範囲にわたり規則的なピット

配列の形成を行うことができた． 

［２］インクジェットプリンティングにもとづくトンネルピット位置制御 

平成16年度は，新たにインクジェットプリンティングによりAl箔上に有機物層によるパ

ターンを形成し，それをもとにトンネルピット位置の制御を行う手法に関して検討を加え

た．その結果，インクのドット周期(200μm)に対

応したピットの配列が得られた．高精細なインク

ジェットプリンタでは数μm周期でのドット配列

の形成が行われていることから，電解コンデンサ

として実用となるサイズでのピット配列の形成も

可能と考えられる． 

2.10.電池用規則ナノポーラス構造材料の作製 

燃料電池をはじめとし，電池の高性能化をはか

る上で，ナノスケールで構造が制御された材料の

開発が重要な課題とされる．平成16年度は，自己

組織化的に高アスペクト比ナノポーラス構造を形

Fig. 14 ポーラスアルミナを鋳型とし
て得られたポーラステフロンのSEM
像． 



成可能な陽極酸化ポーラスアルミナにもとづく電池用ナノポーラス構造材料の形成に関し

て検討を開始した． 

500nm周期の理想細孔配列を有する陽極酸化ポーラスアルミナを出発構造とし，テフロン

溶液を用いた鋳型プロセスによりポーラステフロンを作製した．得られたポーラステフロ

ンのSEM像をFig. 14に示す．テフロン溶液の濃度を最適化することにより，出発材料とし

て用いたポーラスアルミナの細孔構造に対応した高密度規則細孔配列を有するテフロンを

形成することができた． 

3.11半導体のエッチングプロセスにもとづくナノポーラス構造の形成 

微細な規則突起配列を有するモールドを用いて表面のテクスチャリング処理を施し，そ

の後アノードエッチングを施してポーラスメンブレンを形成する手法をSiに適用し，ナノ

スケールで規則的な細孔配列を有するSiポーラス構造を得た．得られたナノポーラス構造

材料は，電池用隔膜材料等への応用が期待される． 
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