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] Ⅰ はじめに 

1799 年 A. Ⅵ lta が化学反応から 電気エネルギーを 得るシステムを 発明した。 200 年以上経た 

現在において 人々は、 そのような電気化学反応を 用いた ェ ネルギ一変換系に 多大な恩恵を 受け 

ている。 特に近年は、 携帯機器の普及や 電気自動車への 期待から、 リチウム二次電池や 燃料電 

池 、 さらにはキャパ シタ など、 益々電気化学デバイスが 注目を集めている。 人々は、 石油の枯 

渇に 対する懸念と 環境問題解決の 観点から、 そのようなクリーンなエネルギーを 利用する社会 

の 実現に大きな 期待を寄せている。 

本研究は、 新規な電解質・ 電極材料を創製し、 それらの ェ ネルギ一変換系での 特性をまとめ 

たものであ る。 具体的にはまず、 電解質における 選択的リチウムイオン 伝導の実現を 目的とし 

て 、 ホウ素系電解質の 創製とそのイオン 伝導特性の評価を 行った。 その結果から、 電解質中に 

おけるルイス 酸 、 ルイス塩基の 立場からイオン 伝導メカニズムの 詳細を検討した。 次に 、 逆 オ 

パール型構造の 新規な炭素薄膜を 作製し、 50m 皿から l け m で構造が制御された 電極 l 電解質 界 

面を構築した。 その中で、 著者は様々な 電気化学的手法を 用いてこの界面における 電気二重層 

や 電子移動反応挙動を 検討し、 そのメカニズムを 検討した。 

電気 7 ヒ学を利用した ェ ネルギ一変換デバイスの 基本構造は電極と 電解質であ る。 それぞれの 

材料の特性 は、 デバイスの性能を 大きく左右する。 特に 、 よ り大きな容量や 出力を有する ヂバ 

イス の実現には、 イオン伝導性の 高い電解質や、 電極 l 電解質界面における 迅速な電子移動 反 

応の実現は非常に 重要であ る。 さらに、 小型化や安全性の 向上といった 観点からは、 電解質材 

料の固体 ィヒ も期待されている。 しかしながら、 固体電解質と 固体電極からなる 界面の形成は 難 

しく従来の手法とは 異なる手法の 開発が期待されている。 

本研究は、 リチウム系二次電池、 キャパ シタ 、 燃料電池などの 小型化、 高出力化、 全固体 7% 

の実現を志向した 基礎研究であ る。 本章では本論文の 研究の背景を 示す目的で、 リチウム系 二 

次 電池と電気二重層キャパ シタ に関する原理、 ナノ構造材料や 新規電解質材料に 関する研究な 

どほ ついて最近の 動向を述べる。 

本研究が、 これまでの ェ ネルギ一変換デバイスの 高性能化だけでなく、 新しいシステムやデ 

バイスの創出に 繋がることをささやかながら 期待したい。 
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1.2 本論文の内容概観 

本論文は、 横浜国立大学 渡逼 。 合柿研究室において 2000 年から 2006 年にかけて行った 著者 

の 研究をまとめたものであ る。 

第 1 章では、 電気化学エネルギ 一変換デバイスに 関するこれまでの 研究と課題を 述べ、 木研 

究の意義と目的について 述べる。 

第 2 章では、 アニオン捕捉型電解質の 創製とそのイオン 伝導挙動について 述べる。 本研究で 

は カチオン選択的なイオン 伝導体の実現を 目指して、 新規ルイス 酸 モノマーを創製した。 この 

モノマ一の特徴として、 分子内にルイス 酸性のホウ酸エステル 基を有するだけでなく、 重合基 

を 持つことが挙げられる。 すなむち電解質溶液だけでなく 高分子への導入も 可能になった。 ル 

イス 酸 モノマ ーな 非水系電解質溶液に 添加した場合、 添加しない場合に 比べて薄霞率は 上昇し 

た " 特にルイス塩基性の 高いアニオンほど、 ホウ酸エステルと 相互作用が大きくなることを 

IlB Ⅲ MK 法 や パルス磁場勾配 NMR 法にょり解明した。 ルイス 酸 モノマ一の導入により、 塩の 

解離増大効果やアニオン 輸送の低減が 可能であ ることを示した。 

また電解液で 得られた知見をもとに、 ルイス 酸 モノマーを導入した 高分子固体電解質イオン 

伝導特性も検討した。 解析手法として 黙約性質 ( 高分子鎖の運動性 ) とイオン伝導性の 相関に 

ついて調べた。 ルイス 酸 モノマ ーな 導入した高分子固体電解質は、 従来の高分子固体電解質に 

比べてガラス 転移温度の上昇が 観測されたにもかかわらず 導電 率は上昇した。 これらの結果を 

WLF や VTF の理論 式 で解析することで、 高分子固体中でもホ ウ 酸エステルが 塩の解離を促進 

させたことを 解明した。 また、 直流分極測定にょりリチウムカチオン 輸率の上昇も 確認した。 

本章では、 電解液・高分子固体電解質双方でイオンの 輸送制御を実現し、 さらに 酸と 塩基の立 

場から定量的に 解明したイオン 伝導挙動について 述べる。 

第 3 章では、 逆 オパール型炭素材料の 創製とそのキャラクタリゼーションについて 述べる。 

ェ ネルギ一変換デバイスの 更なる小型化、 高出力化、 高効率化を実現するために、 電極 l 電解 

質 界面のナノ構造制御の 重要性が高まってきている。 本研究でほ 、 ナノスケール 構造電極 l 電 

解質界面を構築する 手段としてシリカコロイド 結晶を鋳型に 用いた 逆 オパール型炭素材料を 作 

製した。 逆 オパール構造体は 単位体積あ たり広い表面積を 有しており、 さらにイオンと 電子の 

伝導経路を確保した 新しい電極材料と 言える。 本研究でほ 50 ㎝から l け m の 粒 軽を有する シ 

リカ微粒子を 鋳型に用い、 炭素 源 としてフルフリルアルコー ル樹脂を選択し 1000 。 C で焼成す 

ることで、 アモルファス 構造を有する 5 種類の逆オパール 炭素材料を作製した。 SEM 観察や反 

射スペクトル 測定、 赤外吸収スペクトル 法 、 X 線回折、 窒素吸着 法によ りこの炭素材料の キャ 

ラクタリゼーションを 行った。 特に N2 、 BET 法により見積もった 表面積からは、 鋳型になる シ 

リカ の粒径を小さくするに つ れ表面積が大きくなることが 観測され、 細孔 径 分布ょりこの 材料 

の特徴として 々 ソ 孔が多く存在することが 確認できた。 

第 4 章では、 作製した 逆 オパール型炭素材料の 基礎的な電気化学挙動として、 l0 mM 

㎏ [Fe(CN)6]70.5MNa2S04 水溶液系における 検討結果を述べる。 サイクリックボルタンメトリー 

(CV) におけるピーク 電流 値 と電位走査速度の 関係から電極反応面積を 見積もったところ、 

逆 オパール型炭素電極系が、 鋳型なしで作製した 平板電極系よりも 大きな 値 となった。 この CV 
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で 得られた 逆 オパール型炭素電極の 面積は、 FCC 構造を考慮した 理論的表面積よりかなり 小さ 

な値であ った。 この電極反応の 詳細なメカニズムを 検討するために、 クロノアンパロメトリー 

(CA) を用いて さ り 和 スケールでの 電気化学反応を 検討した。 その結果、 電位ステップ 後の初 

期 段階において 逆 オパール系では 平板電極系でほ 見られない特異的な 電流挙動を観測した。 こ 

れらの結果をもとに 逆 オパール電極系の 反応機構をモデル 7 ヒ し 、 さらにマクロ 孔の孔 経 と電気 

化学反応の相関を 検討した。 

第 5 章では、 逆 オパール型炭素材料の 電気二重層特性について 述べる。 はじめに非水系電解 

液系 における電気化学測定を 行った。 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 有することがわかった。 特に 50 皿 10 シリカ微粒子を 鋳型に用いて 作 

製した 逆 オパール型炭素の 電気二重層容量は 100F 七 以上となり、 典型的な活性炭並みの 値を示 

した。 また、 近年注目を集めているイオン 液体やそれを 固体化したイオンゲルを 電解質に用い 

た系でも電気化学測定の 検討を行った。 特にイオンゲルを 電解質に用いることで、 液系 と変わ 

らない大きな 電気二重層容量を 持っ固体 l 固体界面を実現できた。 

第 6 章では、 逆 オパール型炭素材料のリチウムイオンの 吸蔵 。 放出挙動について 述べる。 リ 

チクム 塩を含む非水系電解液を 用いることで、 逆 オパール型炭素電極にリチウムイオンを 吸 

蔵 ・放出できることを 確認できた。 このリチウムイオンの 吸蔵 。 放出挙動には、 従来の炭素材 

料 と比較して電気二重層での 充 放電容量が大きく 寄与していることも 示された。 電気二重層容 

量の大きい 逆 オパール炭素電極は、 鋳型なしで作製された 炭素電極と比較して 大電流での放電 

容量が非常に 大きいことも 確認できた。 ナノスケールで 構造制御を施すことで、 リチウムイオ 

ンの吸蔵 サイトを効率よく 形成できたためだと 考えられた。 

第 7 章でほ、 本研究で得られた 結果のまとめと、 新しい電解質材料とナノ 材料を用いた 電気 

化学 ヂ バイスの将来展望についてまとめる。 まだ検討中ではあ るが、 白金析出させた 逆 オパー 

ル 製炭素の燃料電池用電極としての 可能性についても 述べる。 
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].3  研究の背 崇 

1.3 Ⅱ リチウム系二次 宙池 

リチウムイオン 二次電池は、 現代の電気化学において 最も偉大な成功と 言われるほど、 現代 

社会に広く普及している。 携帯用機器の だけでなく、 最近は自動車や 家庭用 

性も検討されている。 リ テウムイオン 二次電池の サ イェン スや テクノロジ一に 関する 舩説 や毒 

籍 ほこれまでに 数多く報告されているⅡ。 ここに FIg. l-3-1 にリチウムイオン 二次電池の模式 

図を示す。 リチウムイオンをインターカレーションが 可能な正極 と 負極 @ 般 的な正極 : コバ 

ルト 棲 リチ クム 、 負極 : グラフアイト ) を電解液 ( 例えば L 正 F6 を溶解したエチレンカーボネ 

ート一ジェ チ ルカー ポ ネートの混合溶液 ) で分離した構造を 持つ。 実 捺の外観は Fig.@-3-2 に示 

すように、 円筒型や角型など 様々な形に形成されて 商品化されている。 

c@ "- 
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リチウムイオン 二次電池は実用化されて l5 午が経過し、 従来の材料ではその 性能は飽和に 達し 

ていると言える。 そのようなリチウム 系二次電池において 更なる高容量化・ 再出力化を実現す 

るためには、 材料・システム 設計における 大きなプレークスルーが 必要であ る。 そのプレーク 

スルーを生み 出すためにナノサイェン ス は大きな健を 握ると著者は 考える。 以下にリチウム 系 

二次電池を構成する 様々な電解質、 炭素材料やナノ 構造材料を駆使した 雷睡 材料について 最近 

の動向を述べる。 

非水系Ⅰ 侶液 

溶媒に塩を溶解させた 系が電解質として 機能するためには ，塩がイオン 解離してキャリヤー 

を生成する必要があ る。 そのためにほ 塩を桔成するクーロン 相互作用に匹敵する、 溶媒とイオ 

ン間の相互作用が 必要であ る。 液体 ( または固体 ) の電解質中では、 溶媒分子とイオンまたは 

イオンとイオン 間で相互作用が 幽く。 その際、 それらをルイス 酸 ，ルイス塩基としてとらえる 

ことができる。 リチウムカチオンは 正電荷密度が 商い、 す な れ ち 強 い ルイス酸であ る。 リチウ 

ム イオン二次盆池に 用いられる溶媒は 電気化学的な 安定性から、 力 一ボネート や ラクトン等が 

主に検討されているが、 これらはドナー 数が大きいルイス 塩基であ る。 典型的な非水系イオン 

伝導体における 相互作用の分子レベルのモデルを FiR.lt3 ろに示す。 
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この図に示すように、 ルイス酸であ るカチオンはルイス 塩基であ る溶媒分子による 配位を受け 

ることにより、 その一部がイオン 解離しキャリヤーを 生成する。 一役に比誘電率の 高い溶媒は、 

カチオン（の 配位能も高い 傾向にあ る。 笑味 の リチウムイオン 二次電池の電解液には、 Fig.1 る 4 

に示すような 環状の力 一ボ ネート や ラクトン系溶媒と 直鎖状エステル 溶媒から構成されている。 
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Tah は l 手 l Li 廿 hm@u 血 s 田穣 ㎎ el ㏄ 仕 0 け @tesolules 

。 "n"""" 。 

ぬ Ⅱ 円括 Ⅰ 礒 Ⅱ． OM.25 八 @ 
In@PC ㍉ E ひ D 朋 C 

Ⅰ i8F Ⅰ 93.9 293@(d) 3.4 Ⅰ つ 

Ⅰ iPF ヰ l5@.0 2 ㏄㈹ 5.8 l0.7 

Ⅰ 円ち Fs Ⅰ 85.9 ㌻ 0 5.7 l Ⅱ． l 

LIC104 何 6.4 2% 5.6 8.4 

LICF3S03 156.9 "3 ㏄ Ⅰ・ 7 

ⅡⅢ @S0 元円周 2 ㏄． 9 あ 。 5.l 9.0 

また、 T め le l.f-l に示すような 物性のリチウム 塩がリチウム 系電池用の電解質としてよく 検討 

されている。 リチウムイオン 二次電池 は Flg.l-3-l に示すよ う に、 負極に炭素におけるリチウム 

イオンの電気化学的なインターカレーション ( 挿入 ) とデインターカレーション ( 脱離 ) を 利 

片 している。 

リ テウム系二次電池の 負極には、 現在グラファイトが 主に使用されている。 グラフアイ ト は 、 

リチウム金属とほほ 同じ 早 な電位でリチウムイオンの 吸蔵 ・放出を行うため 高い還元 力 を有す 

る 。 その際、 電解液も還元されるが、 実際第 2 サイクル 目 以降の充放電効率は l ㏄ % 近い。 こ     
れは、 l サイクル日の 充電 過 

程において、 表面皮膜 (Solid   Ⅰ / 

EleCtmo け穫 Ⅲ梧ブ ぬ ㏄， SEl とよ 
ト 

ばれる ) が形成されるからで   しと 。 
あ る (F 晦 ． l-3. り 。 この皮膜 形 

成は不可逆的に 起こるため、 
1 Ⅰ 

@ サイクル目の 充放電効率は 

低くなる。 しかし、 l サイク 集 
ル 日の放電以降では 電解液   
0 分解は抑制され、 リチウム 

1 
イオンは SEI を通してグラフ 一 Ⅰ フ 

アイト居間 に 挿入または 脱 

離する。 この SEl 形成の反応 Ⅰ 

メカニズムやその 組成に関 

する多くの研究が 行われて 

いる。 SEI を構成する物質は 、 

溶媒・塩によって 様々であ る 

が 、 これまでに検討されてい 、 案 下 

る 炭素系負極上で 形成され F 晦 ． 1 手 5 S ㎝ 住 ㎎ tic Ⅲ us ぬ行㎝ ofSEl ぬ rm 血 on 血 ㎡ M Ⅱ sm 
6 分解反応と分解物は 以下 Ⅵ a 此億 ㏄ m 凶 s 出血 ofL 「 fsolv 只み・ (K.XuC 舵 m.Rev.l ㏄ ， 

4303(2 ㏄ 4)) 
の とおりであ る。 
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リチウム系二次電池用電解質には 上記の液体溶媒のみならず、 高分子も検討されている。 P.V. 

Wn 敏 比の報告以来、 ポリェ 一 テルのような 高分子にリチウム 塩を溶解させた 系がイオン伝導性 

を 示すことが報告されている 1-11 。 ガラス転移温度 ( の以上のポリェ 一 テル高分子は 巨視的に 

は固体であ るが、 微視的には高分子 鎖 が活発に動き 回っている。 その中でリチウムカチオンに 

は ルイス塩基のエーテル 酸素が配位し、 高分子鎖の回転運動や 配位子交換に よ り泳動が実現さ 

れる。 一方、 アニオンは液体溶媒同様、 高分子 鎖 との相互作用は 弱い低いために 高分子中の自 

山体積内を比較的自由に 移動する。 

① 
ハバ "u 。 

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 

 
  

 " 牡 

@m 韓 

-3-6@ Schematic@models@of@ionic@conduction@mechanism@of@lithium@ion@in@PEo 

著者らの研究グループは、 分岐型で自由末端側鎖を 多数持っようなポリエーテル 系高分子を 

合成し、 UTFSl などの 高 解離性リチウム 塩を含む高分子固体電解質を 創製した。 これらは、 30 

。 C において 104S/cm 以上、 60 。 C においては電解質溶液に 匹敵するというこれまで 検討されて 

きたポリェ 一 テル系高分子固体電解質と 比較して非常に 高いイオン薄霞率を 示すことを報告し 

プ i し l-12 。 これらの高分子固体電解質では、 側鎖の速 い 分子運動を利用して 高速イオン輸送を 実現 

している。 そのようなコンセプトに 基づき合成されたポリエーテル 系高分子を Fig.1-3-7 に示す。 
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近年、 ポ リ エーテル系高分子中における リ テウムイオンの 伝導は几以上で 発現するとされて 

きたが、 PGBm ㏄らは 耳 以下の結晶中においてポリェ 一 テルのトンネルの 中をリチウムイオ 

ンが伝導することを 見出した 1,l3 。 Fig.l-3-8 ( 青がリチウムイオン ) に示すよ う に 、 決まった道 

筋をカチオンのみが 伝導する従来のコンセプトとは 異なる電解質として 提案されている。 
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㏄㎝山田村 on a お Ⅶ d 市 e Ⅱ " ㏄ 廿 ㎝・ B@ 鵬キ b ㏄㏄ ， Ⅱ 田 五皿 ; 刈 田㎏ 宰 lheme 斗 乱離 Uc, 
皿穏 m 灰皿 u Ⅰ 血 e; 伊 ㏄ ち ㏄ 市 oT 氏 向 (P.GBr ㏄がⅣ・析はだ 412,520(200l)). 

液や固体電解質のほかに、 不揮発性・難燃性のイオン 液体中にリチウム 塩を溶解 

させた新規な 電解質が最近報告された。 より安全性の 高い りチクム 二次電池用電解質として 今 

後の展開が期待される。 

高い自由度を 有する液体溶媒中において、     チウムカチオンは 溶媒和された 状態 @ 溶媒分子 

の 配位子交換は 起きるが ) で泳動することが 知られている。 非水系 液 、 高分子固体電解質 

においてカチオンは 泳動する掠の 流体力学半径 ( スト一クス半径 ) や高分子 鎖 との相互作用が 

アニオンよりも 大きくなるため 移動度が相対的に 低くなる。 すな む ち、 イオン伝導はアニオン 

が支配的であ る。 このような電解質をリチウム 二次電池に適用した 場合、 充放電においてアニ 

オンが放電できないことに 起因する電解質の 分極が引き起こす 過電圧によって、 充 放電特性が 

低下することが 報告されている。 そのような背景の 下、 我々はホウ酸エステル 化合物を用いて 

アニオンの伝導を 抑制した新規 質を創製し、 そのイオン伝導特性を 検討した。 高分子ゲル 

電解質の特性も 含め詳細は第 2 章で述べる。 
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電極材料のナノ 構造化 

近年、 電極材料をナノ 構造化することにより   リチクム 二次電池の高機能化を 図る試みも 検 

討 されている。 一般的に電極のナノ 構造化には以下の 利点があ ると考えられる。 

(1) イオンの挿入 / 放出特性 ( サイクル寿命 ) の向上 

(2) バルク 状 ( ナノ構造を加えない ) 電極では不可能な 電極反応の実現 

(3) 広い電極 l 電解質界面による 充 放電効率の向上 

(4) 電子移動距離を 短縮 ( 電子伝導度の 低い電極材料での 大電流 充 放電が可能になる ) 

(5)  リチウムイオン 移動距離の短縮 ( リチウムイオン 伝導性の低い 電極材料において 大電流 

充 放電が可能になる ) 

一方、 短所として考えられるのは、 

れ ) 必要ない電極表面反応の 促進によるサイクル 特性の低下や 自己放電 

(2) 空隙の多さによる 体積エネルギー 密度の低下 

(3) 高いコスト 

などが考えられる。 

近年、 これらの長所と 短所を踏まえた 上で、 ナノ構造電極材料に 関する研究が 進められてき 

ている。 はじめにリチウムイオン 二次電池用負極として 最も多く検討されている 炭素材料と、 

その他の負極材料、 正極材料について 述べる。 

炭素系負極材料 

黒鉛、 ダイヤモンド、 カーボンナノチューブ、 フラーレン、 カーボンブラック、 活性炭など、 

世の中には様々な 炭素材料が存在する。 ここに示した 炭素材料の例のうち、 ダイヤモンドは sp3 

混成軌道から 成るが、 その他の炭素材料は sp, 混成軌道を有する 炭素材料とかえる。 sp 混成軌 

道からなる炭素は、 カルビン と 総称される。 本論文中における 炭素材料とは、 sp2 もしくは sp 

混成軌道を有する 電子伝導性を 有する炭素のみを 指すこととする。 sp' 混成軌道からなる 炭素の 

代表はグラファイト ( 黒鉛 ) であ る 1-14 。 

リチウムイオン 二次電池用負極として、 グラファイトはこれまでに 多くの研究がなされてい 

る 。 先に示した Fig.1.3.1 のようにグラファイト 眉間におけるリチウムイオンの 吸蔵 ・放出が可 

能 であ る。 グラファイトは 特定の原料を 3000 。 C 前後で焼成したものであ る。 約 2000 。 C 以下で 

焼成したものは、 その後の加熱によりグラファイト 化が可能な 易 黒鉛化炭素 ( ソフトカーボン ) 

と 、 それが困難な 難黒鉛 ィヒ 炭素 ( ハードカーボン ) にわけることができる。 一般的に 1000 。 C 

以下 ( 具体的には 600 。 C ～ 800 。 C) で焼成した炭素は 低温焼成炭素 ( アモルファス 炭素 ) と呼 

ぼれるようだが、 難 黒鉛 ィヒ 炭素との構造の 違いは明確でない。 これらグラファイト 以外の炭素 

材料もリチウムイオンを 可逆的に挿入・ 放出が可能であ る。 本研究で用いるフルフリルアルコ 
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一ル樹脂は難黒鉛化炭素となる 前 躯体であ る。 

F, ぬ M 面 は易 黒鉛化炭素、 難 黒鉛化炭素をそれぞれ 模式的に Flg.1.3-9 のようになることを 提 

唱した。 易 黒鉛化炭素は 結晶子の配列が 高い規則性を 有していると 言える。 

アモルファスな 炭素材料からバラファイトまでの 焼成温度と炭素の 構造の関係を F 五 g. 1.3.10 

に示す。 高温になるほど 炭素の結晶化が 進み、 低温で焼成されるほど 大貫 環 構造だけでなく 五 

員 環や直鎖状の 炭素構造が増えるとされている。 また、 結晶構造が高くなるほど 抵抗率も低く 

なる。 その抵抗率は 単結晶黒鉛で 1( 「。 ぬ m 、 一般的なガラス 状 炭素で 10-3 ㎝Ⅱであ る。 

  
一 

  
-3-9  mleschem 柿 csmlcm ℡ eof 雙叩 Mte,FrmH ㎞ modelsof り ， Wcd 

so は c 打 bon ㎝ d ぬエ dc 荻 bon   

t 。 皿や 。 '"t" ㏄   

グラプ ア イ ト は 19 あ たり 372 皿№ (1 皿 妨は 、 3.6 クーロン ) のリチウムを 吸蔵 すること 

ができる。 ハードカーボンやソフトカーボンもバラファイト 同様リチウムイオンの 吸蔵 。 放出 
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が 可能であ るが、 グラファイトにおけるそのメカニズムとは 異なる。 ソフトカーボンやハード 

カーボンは微細孔が 発達しており、 リチウムイオンの 吸蔵 。 放出サイトがその 微細孔表面にも 

あ ると考えられている。 そのため、 グラファイトよりも 大きなリチウムイオンの 容量を有する。 

Da ㎞らは、 様々なハードカーボン、 ソフトカーボンを 用いて、 アモルファス 構造を有する 炭素 

材料のリチウムイオンの 充 放電容量を結晶構造や 構成元素の観点から 系統的に研究している 

1 Ⅱ 5 。 その中で彼らは 焼成温度を上昇と 結晶化度の向上のメカニズムを Fig.1-3, Ⅱに示すような 

模式 図 で提案している。 アモルファス 炭素は、 グラフェンシートがランダムにお 互いを支えぬ 

っているトランプでできた 家と同じであ ると彼らは述べている。 にの炭素をさらに 高温で焼成 

すると、 カードが倒れるよさにバラフェンシートが 折り重なっていく ") 

実際のところ、 グラファイト 以外の 1000 。 C 前後で焼成した 炭素材料の構造は、 その複雑さ 

から十分に物理的。 化学的に十分な 検討が行われたとは 言い難い。 アモルファスな 炭素は充 放 

電 におけるマクロな 体積変化が起きにくいことから、 用途次第ではさらに 注目を集めると 予想、 

される。 それと同時に 、 更なるリチウムイオンの 吸蔵 。 放出メカニズムの 解明も期待したい。 

ダ 。 へ   

Schema 丘 c 丘 g ℡ eof 俺 l1 市 g  c 肛ホ modelsuggested  by  D 伍且 ・ (J. 良 ・ D 曲 Ⅱ ef 

Ⅰ・ 互ね Cm 「 旭 C ゐ e%, ぷ oc., 

近年、 炭素材料以覚の 新しい負極材料の 研究も盛んに 行われている。 例えばアルミニウム や 

スズ、 ケイ素は可逆的にリチウムイオンと 合金を形成することができる。 また、 1 原子あ たり 

のⅡイオンの 吸蔵 量は非常に大きく、 従来のグラファイトよりも 大きな容量をもつ。 Li と Si 

が 完全な合金を 形成した場合、 L14.4Si となり理論客 は 4200 皿 妨鯨 1 となる。 この値はリチウム 

金属の 3600 皿 セ睡 -1 やグラファイトの 372 皿 比 がよりも大きい。 しかしながら、 アルミニウム 

やスズ、 ケイ素系の電極材料は、 充 放電の際に相転移に 由来する大きな 体積変化を伴 う 。 この 

ような体積変化はクラッキンバや 破壊を招き 数 サイクル後に 容量は大きく 減少する。 

合金 ィヒ 反応においてこのような 構造の変化は 一般的であ るが、 active/ ㎞㏄ tive ナノコンポジ 

ット を用いることでこの 問題を解決しょうと 試みた報告がいく っ かあ る 1,16 。 具体的には二種類 

の 材料を混合し、 一 つは リチウム と 反応させ、 もう一種類はリチウムとは 反応せず緩衝 材 とし 

て 機能させるものであ る。 この手法はリチウムの 吸蔵 サイトの伸縮を 抑制し合金化反応の 可逆 

Ⅰ 袖 



性を向上させる。 このコンセプトを 利用した材料には Sno 系ガラス や 、 Sn-Fe.C 、 Sn.Mn-CsS 冗 

系 コンポジットが 含まれる。 これらの材料を 電極に用いたリチウム 電池系での特性はコンポジ 

ット 化しない場合に 比べてサイクル 特性は大きく 向上する。 特に Si.C ナノコンポシットは 100 

サイクル以上 1000 皿 血 9- 以上を示す。 このように、 電極の膨張によるクラッキンバによる 電 

子 伝導パスの破壊を 防ぐことや、 炭素などの 導 露助剤の導入は 長期的な安定性を 発現する。 

特殊加工した 荒い 銅箔 上に Si を蒸着することで 3000 皿 由仙 9-, 以上の容量を 100% に近い可逆 

的な 充 放電を実現した 報告もあ る                 ぅ な Si 系のナノフィラ 一系における 高い容量の 

発現とその安定性は、 サイズを小さくすることに ょ るのがみや劣化を 改善した点に 理由があ る 

と 考えられる。 

負極材料で最も 重要な問題は、 電解質との 副 反応をどのように   抑えるかということと、 経時 

安定性をどのように 確保すればよいかということであ る。 その解決のために、 負極反応の酸化 

還元電位を電解質の 電位 窓内 、 もしくは、 SEI (Solid-Elec 甘 ol 尹 eI 血 e は aces) 層 形成の電位以内で 

系を構築する 研究も行われている。 そ う することにより、 ナノ構造電極の 多くの利点を 発現で 

きる。 何 として L14 、 ， Ⅲ 5012 (0% く 3 、 160 皿Ⅲ 19¥ 1.6Vw.Li+(lM 几 i) のナノ粒子を 挙げること 

ができる 1-18 。 この系では負極表面の 皮膜形成は確認されず、 充 放電における 高い可逆性と 長期 

安定性を有している。 またナノ粒子のサイズだけでなく、 形を変えることによっても 電極特性 

を 向上させることができる。 ここで興味深いのは、 ナノ粒子に比較するとナノワイアの 方が高 

レートにおける 放電容量が大きいことであ る。 電子伝導パスが 連続して形成されているワイプ 

状の方が粒子状に 比べて抵抗が 低くなることに 由来していると 考えられる。 この材料はシンプ 

か な合成で高い 収率を得ることができるとい j 利点もあ る。 

近年、 遷移金属の酸化物を 負極に用いようとする 研究の報告もなされている。 電気化学鋤こ 

リチウムと 2 電子もしくはそれ 以上の還元反応が 可能な 、 ナノメータースケールの 金属錯体で 

あ る Coo 、 Cuo 、 Nio 、 C0304 、 と Mnno などか注目されている 1-19 o 

最近の報告でほ 、 R は W2 が 100% の可逆的な 4 電子反応を実現している。 その他有望な 電極 材 

料 としてフッ 化 コバルト (CoF2) も注目されている。 Fig. 1-3-12 に 皓 Fe203 の例を示す。 20 ㎝ 

の 微粒子と l け m.2 片 m の 皓 Fe,03 をそれぞれ負極活物質にした 場合の充放電挙動と、 放電の際に 

おける Fe,031 分子あ たりのⅡの数を 示す。 ナノ構造化することで、 単位重量あ たりの放電 容 

量が増加することがわかる。 すなわち 1 つめ Fe203 に対するⅡの 吸蔵 。 放出量は大きく 向上し   
ナノ構造化の 有無で、 従来の容量と 大きな違いが 発現することは 非常に興味深い。 現在のと 

ころ、 負極に使用可能なナノ 粒子を目的の 大きさかっ草分散的に 合成することは 困難であ る。 

ナノ構造化することによる 負極表面積の 増大は 、 卑な 電位における 電解質との 副 反応を促進す 

る。 Li77Li に近い電位で 反応するナノ 負極材料の検討は 今後も重要であ ると考えられる。 
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これまでにリチウム 二次電池の正極として 多く用いられてきた 材料は LtCo のであ った。 しか 

し、 俺源且と コストの間頗から LlCo の以外の様々な 正使材料が検討されている。 正極における 

ナノ構造化に 関する研究は、 負極材料に比較すると 盛んに行われているとは 言い難い。 ナノ 構 

造 かつ広い表面杖を 有する正極材料を リ テウム二次電池に 使用した場合、 リチウムイオンの 挿 

入・放出特性の 向上から、 より理論容量に 近い特性を発現できると 思われる。 また、 高速で充 

放 宙を行う場合も 十分な容且を 発現できることが 期待できる。 

ナノ構造正極の 報告は多いとはいえないが．その 中でいくつかの 例を以下に示す。 C 良 M 荻皿 

らは陽極酸化アルミナ 膜を鋳型に用いて、 チヰ一プ 代の LiM ㎏ 04 を作製し、 その電気化学測定 

を行った 1-2l 。 リチウム二次電池におけるナノマテリアルの 導入 は ． l 労 7 年のこの報告に 端を 

発する。 M 血石らは，陽極酸化アルミナ 膜を鋳型に用いたロッド 状の導電柱高分子を 報告して 

以来、 炭素や無機酸化物を 同様の手法で 作製し、 それを リチクム 二次電池用電極としての 応用 

を展開してきた l め 。 彼らの作製した 電極材料は LM め yQ4 のほかに V 刃 ， や T@02 ( 負極 ) をテン 

プレート合成している。 被らの竜種材料は、 集電体の上の 活物質のみで 構成されており、 粘結 

剤や 導車 助剤 をもちいない 点に特徴があ る。 彼らは一連の 研究で、 ナノ構造電極が 大電流での 

充 放電特性に優れることを 示した。 M 叶血 らの研究が本論文 3 章以降のモチベーションの 一つ 

になったことをここに 記す。 
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皿伍 2cM4 は安価であ ることから、 Ⅱ㏄ Q に変わる正極材料として 期待された。 しかし、 サイ 

クル を 経 るごとに ト 伍が溶出する 問題があ る。 俺原らほ 、 Mn@ の 一部を㏄や Ni など他の彊 移 

金屑で直き換えることで、 その問題を解決できることを 報告している @ 必 。 その中で彼らは、 K 

殻 X か肥 S (x 線 吸収端近傍 廿 ㈲の結果から、 Co や Ni の導入は結晶格子を 安定化することを 

示した。 

オリビン型の L 下 eP 伍も新しい正極材料として 検討されている。 LiF ㏄ 04 ほ l72 ㎡Ⅳ 9 とい 

ラ Ⅱ Cooz の 142mAAh 伯 より高い理論客里を 有しかつ、 安価な材料であ る。 しかしながら、 電子 

伝導が可能な 相と可能でない 相の分離が大きいため、 そのまま電極に 用いると理論客 皿 よりも 

大幅に低い 容 且を発現する。 近年、 様々な化学的もしくは 物理的手法により 導車 助剤 としての 

炭素をコートした L 申 ePo4 のナノ粒子が 報 告 された l 叫 。 竜子伝ヨ性を 付与しただけでなく、 結 

晶内のリチウムイオンの 拡散 屯 離を縮めた効果により、 高 い 容色 と 長いサイクル 寿命を実現し 

ている (F 晦 ・ @-3-1 め 。 これは，商いリチウムイオンの 拡散佳や電子伝導特性を 持たない安価な 

活物質でも、 ナノ構造化することで 優れた竜種特性を 発現できることを 示した例の一つであ る。 
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].3,2  電気二重層キャパ シタ 1-25 

電気化学キャパ シタ の中には、 電気二重層の 充放電を利用した " 電気二重層キャパ シグ の 

ほかに、 電極界面の電荷移動による レ ドックス容量または 擬似容量を用いる " レ ドックスキヤ 

パシバや " 擬似容量キャパ シグ があ る。 更に近年、 電荷移動による レドクソス 容量と電気 

二重層容量を 組み合わせて 利用する " ハイブリッドキャパ シダ または " アシンメトリック キ 

ャパシバ も登場した ( 主にリチウム 塩菜電解液が 用いられていることから " リチウムイオン 

キャパ シダ とも呼ぼれている。 ) 本節では、 主に電気二重層キャパ シタ の概要を述べる。 

電気二重層キャパ シタ の基本的なセル 構成は、 セパレータを 介した活性炭などの 面積の広い 

2 枚の電極と電解液からなる。 電気二重層 はは 集電体側の一層の 電荷 層と 、 電解質側の電荷 層 

から形成される。 電気二重層の 特性は、 電極表面構造、 電解質の組成、 電荷同士の ポ テンシャ 

が に大きく依存する。 現在のところ、 電気二重層は 電極とイオン 最近接面との 間のへ かんホル 

、 ソ 二重層と、 その外側に広がるグ イ ーチャップマンの 拡散二重層とから 構成されるものと 考え 

られている ( シュテルン理論 ) 。 しかし、 実際の電気二重層はもっと 複雑な構造をしていると 考 

えられている。 

電気二重層の 形成と緩和は 非常に短い時間で 行われる。 その時間は 1(@, 秒 オーダーと考えら 

れている。 その急速な電気二重層の 構造の変化 は 急速な電位変化を 意味する。 この原理を利用 

して外部回路に 電子を流すものが 電気二重層キャパ シタ であ る。 ( ちなみに、 電荷移動に よ る レ 

ドックス反応は 10-2 秒～ 10 。 秒 オーダ一であ る。 ) 

Fig. 1-3-19( めに電気二重層キャパ シタ の充電状態を 模式的に示す。 アノード、 カソードとも 

に等しい電荷量となるカチオンとアニオンが 分極している。 それぞれの電気二重層における 電 

位 勾配を Fig. 1.3.19.(Wb) に示す ( 電解質の抵抗は 無視している ) 。 イオン種による 単位面積あ た 

りの電気二重層容量は 異なるので、 等量の電荷の 分極を実現するために、 アノード、 カソード 

で 電位勾配は異なると 考えられる。 

電気二重層キャパ シタ の等価回路を Fig.1-3-1g(Wc) のように仮定する ( 実際は電極内での 複数 

の 抵抗成分や容量成分に 分けられるがここで は 省略 ) 。 アノード、 カソードの電気二重層容量を 、 

C" (F ㎏ ) 、 C 。 (F 億 ) とし、 アノードの重量を 1. 叫 、 カソードの重量を W 。 とする。 これを考慮 

して、 アノードとカソードの 合計重量あ たり電気二重層容量 C 、 (F/g) に関して以下の 式がなり 

たっ 。 

        1 

c,  "  c"Xl-%,  て ド c 。 X 卍 。 (1-1) 

これより 
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 +
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C
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(1-2) 
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Fig,1.3.20 からもわかるよ う に 、 アノードの電気二重層容量をカソードよりも 大きくし、 更に 、 

カソードの重量をより 多くしたほうが、 セルの重量あ たりの電気二重層容量をさらに 大きくす 

ることが可能であ るといえる。 

電気二重層キャパ シタ のエネルギーは 以下の式で表すことができる。 

E= 王 C ド 2 

2 
(1-3) 

この式からもわかるよ う に、 エネルギーはセルの 静電容量 C と電圧Ⅱの関数で 表すことができ 

る 。 キャパ シタ のエネルギー 密度向上のアプローチには 静電容量を上げる 方法と、 作動電圧を 

上げる方法の 2 種類あ る。 正式からもわかるよ う に作動電圧の 2 乗に比例するため、 ドを 大き 

くすることがエネルギー 密度向上に有利であ る。 Ⅱを挙げる手法として、 電位窓の広い 電解質 

を 用いる検討もなされている。 本研究では、 負極にリチウムイオンの 電子移動反応を 禾 f 僻 した 

アノードを用いることで、 広い電位のリチウムイオンキャパ シタ の検討も行った。 その原理や 

詳細は第 6 章にて述べる。 

1,4  本研究の目的 

近年、 携帯機器や電気自動車の 需要に よ り、 電気化学エネルギ 一変換デバイスに 注目が集ま 

っている。 リチウム系二次電池や 燃料電池、 キャパ シタ はそれらの代表であ る。 現在そのよう 

な ェ ネルギ一変換デバイスには、 高容量・ 高 出力化が望まれている。 また、 安全性の観点から 

電解質を全固体化することも 期待されている。 従来にない ェ ネルギ一変換デバイスの 実現には、 

理論的考察のもと 新しい材料を 創製することが 非常に重要であ る。 本研究で著者は 上記の背景 

から、 従来の材料とは 異なる特性が 期待される新規な 電解質材料や 電極材料を創製し、 その 詳 

細 な特性の評価。 解析から ェ ネルギ一変換デバイスの 高機能化 ヘ 向けた知見を 得ることを目的 

とした。 

まず、 ほ じめに著者は 従来系とほ異なる 電解質の検討を 行った。 現在、 ェ ネルギ一変換 デバ 

ィスの多くには、 非水系の有機電解液が 用いられている。 その電解液は 揮発性や可燃性であ る 

ため、 更なる安全性の 向上が期待されている。 Wnght らの報告に端を 発したポリェ 一 テル中に 

リチウム塩を 溶解させたイオン 伝導体は注目を 集めている。 しかし、 これまでの研究から 非水 

系電解質溶液、 ポリェ 一 テル系高分子固体電解質では、 溶媒分子内に 含まれる酸素のような 電 

子供与性サイト ( ルイス塩基 ) が電子受容体であ るリチウムカチオン ( ルイス 酸 ) に相互作用 

し 、 イオン解離・ 伝導することが 分かってきた。 すなむち固体・ 液体問わず従来の 非水系電解 

質では ア ニオンが支配的にイオン 伝導する。 

リチウムのみが 電極反応に関与する 二次電池では、 アニオンよりもカチオンが 支配的に伝導 

する電解質が 望ましい。 そこで、 カチオンを選択的に 輸送する手段として ア ニオンと相互作用 

が 可能な化合物を 電解質中に導入し、 Fig.1-3-21 に示すようなコンセプトでアニオンを 捕捉 し、 

カチオン支配型のイオン 伝導体を創製することが 提案されている。 著者は新しいカチオン 選択 
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的なイオン伝導体を 設計する手段として、 ホウ酸エステルを 利用したルイス 酸 モノマ ーを 創製 

した。 このモノマ一の 特徴として、 分子内にルイス 酸性のホウ酸エステル 基を有するだけでな 

く、 重合墓を持っことが 挙げられる。 すなわち電解質溶液だけでなく、 高分子ゲル 

分子固体 竜解 質への導入も 可能であ る。 本研究は、 ルイス酸を導入した 液 での知見をもと 

に、 ルイス 酸 モノマーを導入した 高分子固体電解質のイオン 伝導特性の評価とカチオン 輸率向 

上の実現を目指した。 解析手法として 熱的 性質 ( 高分子鎖の運動性 ) とイオン伝導性の 相関を 

Ⅳ LF や V Ⅱの理論 式 で解析することで、 高分子固体中へのホ ウ 酸エステル導入効果の 解明も 

目的とした。 本研究は 、 液 ，高分子固体電解質双方でイオンの 斡送 制御を実現し、 さらに 

酸と 塩基の立場から 定士 的にイオン伝導挙動の 解析を行 う ことを目的とした。 
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さらに本研究では、 電極 l 質 界面のナノ構造設計も 試みた。 ェ ネルギ一変換デバイスの 

更なる小型化、 再出力化を行 う ためには、 質の イオン伝導性の 向上だけでなく、 電極 l 電 

解質界面での 迅速な電子移動反応も 重要であ る。 ナノスケールで 電極 l 電解質界面を 構造制御 

することは、 単位体積あ たり面祇を増加させ、 大きな電子移動反応が 期待できる。 前節で述べ 

たとおり、 近年年 極 活物質をナノ 構造化する試みが 注目を集めている。 広い竜種 l 色解質界面 

を構築しその 電子移動反応や 電気二重層 容 且を増加させることを 期待している。 しかし、 それ 

らは、 粉末のナノ構造材料に 導電 功 剤を加え、 バインダ一で 固定化するという 構造をとってい 

る。 すなわちナノ 構造材料を活物質として 使用しても、 よりマクロな 視点でみると 複雑な構造 

をとっている。 本研究は、 活物質をただナノ 構造化することを 目的とするのではなく、 粘結 剤 

や尊高剤を必要としない 炭素材料を作製することにより 新しい電極 l 電解質界面構造を 構築す 

ることを目的とした。 すな む ち、 イオン伝導パスと 寛子伝導パスの 構造を単一の 材料で全ての 
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機能を担 う ことの出来る 新しい電極 l 電解質界面の 作製を目的とした。 また、 その電気化学挙 

動の検討も目的とした。 ( ナノ電気化学系における 特異的な電極反応や 物質輸送メカニズムの 観 

測も期待したい 

上記の目的を 達成するために、 著者が着目したのは、 近年フォトニック 結晶の分野において 

注目を集めている 多 花材料であ る。 具体的には、 コロイド結晶を 鋳型に作製可能な r 逆 オパー 

ル型」と呼ばれる 炭素材料を電 梗 材料として注目した。 逆 オパール炭素材料を 電極としたェネ 

ルギ 一変換系は・ 従来にない電気 ィヒ学 特性を発現することが 期待できた。 逆 オパール構造体は、 

単位休校あ たりの広い表面積を 有しており、 さらにイオンと 電子の伝導経路を 確保した新しい 

電極材料と言える。 本研究では， 娃燃桂 、 高 イオン伝導性、 電気分解耐性をもつイオン 性液体 

を キャリヤとする 高分子固体 質 ( イオングル ) を電解質としたエネルギ 一変換系を構築も 

目指した。 すなわちイオンダルとナノ 材料を用いた 新しい固体電気化学系の 挙動を検討するこ 

とも目的とした。 また、 逆 オパール炭素竜種の 大電流特性を 評価し、 高出力・商工ネルギ - 密 

度の両立を目指した ソ チク 々 イオンキャパ シタ の 俺 築も目的とした。 

本研究では、 電子移動反応や 電気 二 の 新しい知見を 得ることで、 ェ ネルギ一変換デバイ 

スの高槻能化や 新規デバイスの 創出につながることも 期待した。 
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2 Ⅱ 緒言 

2 Ⅰ． ] はじめに 

高 エネルギー密度を 有するリチウム 系二次電池実現の 観点から、 非水系電解液や 高分子電解 

質の研究がここ 20 年盛んに行われてきた。 具体的には高い 電気 ィヒ 半分解耐性を 非プロトン性 極 

性 溶媒やポリェ 一 テルのような 高分子中に LiPF6 や LiTFSI (L Ⅲ (CF3S02),) などを溶解させた 

系であ る。 それら電解質中において、 リチウムカチオンは 溶媒分子に強く 溶媒和を受けている 

とされている 2.1-1 。 そのためカチオン よ り ア ニオンがイオン 伝導を支配的に 担っている。 この 

ような電解質をリチウム 系二次電池へ 適用した場合、 アニオンの分極が 引き起こす過電圧に 由 

来して放電特性が 低下する。 そのため、 リチウムイオン 輸率の高い電解質の 適用はより高い 放 

電 特性の実現が 期待されている 2"'"2 。 

カチオンの移動度がアニオンの 移動度に比べ 相対的に高い 電解質の設計として、 電解質中に 

アニオンと相互作用するマトリックスを 利用することが 考えられる。 本研究では、 アニオン と 

の 相互作用が可能なルイス 酸性を有する 三種類のホ ウ 酸エステルモノマ ーな 設計・合成した。 

2","3 。 一般に非水系電解質では、 溶媒の比誘電率が 低 い ことに由来して、 電解質臨の解離度が 低 

いことが知られている。 本研究では、 このモノマ ーと アニオンとの 相互作用による 解離促進効 

果による 導電 率の増大を期待した。 さらに、 このモノマ ーと アニオンとの 相互作用による 選択 

的 リチウムイオン 伝導の実現も 期待した。 

このモノマ ーは 重合墓を有することで 電解液だけでなく 高分子中への 導入も可能な 分子設計 

となっている。 高分子中へのアニオンレセプタ 一の固定化は、 それ自身の長距離移動を 抑制す 

ることから、 電解質溶液中よりも 優れたアニオン 移動度の低下効果を 実現できることが 予想さ 

れる。 

近年、 われわれの研究グループ 以外にも、 カチオンのみを 輸送するイオン 伝導体を創製しょ 

    とする試みが 行われている。 次項にそのようなイオン 輸送制御が可能な 電解質の分子設計 例 

とその 特 ，性を次項に 示す。 
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2.1.2  選択的なカチオン 伝導を志向した 電解質 

アニオンを捕捉する 方法・ ， 。 。 ・・・アニオンレセプター 

前述したよさに 電解質中において ア ニオンの移動度を 低下させ、 カチオン伝導の 割合を高め 

るには、 系中にアニオンと 相互作用が可能なルイス 酸 サイトを導入することが 考えられる。 本 

研究以外に近年報告されているアニオンレセプタ 一の検討 例を Fig.2-1-1 に示す。 

1 に示すものは、 一つの分子中に 二つのルイス 酸 サイトを有するモノマ 一であ る。 このモノ 

マ一の特徴 は 、 一分子中に二つのルイス 酸 サイトを有することであ る。 

2 ～ 5 で示すものはフッ 素置換されたアルコールを 利用したホウ 酸エステルやボランの 例で 

                これらモノマーをⅡ F や LiCl を含む ジメ トキシエタン (DME) 電解液に導入した 際、 

大きく 導電 率は上昇することが 確認はれている。 これは電子吸引性のフッ 素置換 墓 により ホヴ 

素の ルイス酸性を 高めることで、 アニオンへの 相互作用を強いものとしているためであ る。 ま 

た D 皿 ) 億 「 S ( 軟 X 線吸収分光 ) によりホウ素化合物とアニオンの 錯体形成が示唆されている。 

6 に示すものは 窒素原子周辺を CF3S0 ，墓を配した 電子吸引性環状 ア ザクラウンエーテルの ァ 

二才 ン レセプタ一の 例であ る 2-1-6 。 非水系電解液中において、 この化合物がアニオン ヘ 相互 作 

片 し、 Li 塩の解離を促進させている。 この系のイオン 導電 率はアニオンレセプタ 一の添加前に 

比べ、 一桁から三桁の 向上が確認はれている。 ルイス酸を利用したアニオンレセプタ 一だけで 

なく、 電位吸引墓を 利用することで、 電子対を有する 窒素をアニオンレセプターとして 利用で 

きる興味深い 例であ る。 田崎らはこの 環状アニオンレセプタ 一における CF3S03, により電子来 

引 された N の数が多くなるほど、 アニオンとの 結合エネルギーが 大きくなることを 理論的に考 

察している 2"'"7 。 

一般的にⅡ F. やⅡ Cl のような解離性の 低いリチウム 塩は、 DME のような 低 誘電率媒体中に 

おいて不溶、 もしくは溶解したとしても 解離性の低さから 非常に低い 導電 率を有する。 これま 

で 電気化学デバイスへの 実用を踏まえた 電解質では、 LiTFSI や LiPF6 のような、 アニオン分子 

内の電子の非局在化により 高 解離性を有する 塩が主に検討されている。 LiF や LiCK のような 低 

解離性でかつ 安価な塩を、 アニオンレセプタ 一の導入によりデバイスへの 適用可能な電解質 へ 

変移させることは 非常に興味深い。 実際に、 このアニオンレセプターを 電解液中に導入した 際 

の 放電容量やサイクル 特性が添加前と 比べ向上しているとの 報告もなされている 2-1-8 。 ここま 

では 電解液中へのアニオンレセプタ 一の導入例を 報告したが、 高分子中への 検討例も以下に 示 

す 。 
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7 に示すものは、 ボロキシン環を 利用しポリェ 一 テル系高分子中でのアニオンレセプタ 一の 検 

討側 であ る 2-1-9 。 ポリマー 主鎖に 3 つのホウ素を 含む 6 員 環を形成することで、 リチウム塩を 

溶解させ作成した 高分子電解質は 立体的にアニオンに 対する捕捉 能 が高いとの報告がなされて 

いる。 8 に示すものは、 アニオンの捕捉が 可能な 3 個ホウ素を 、 低いガラス転移温度を 有する 

シロキサンポリマ 一に共重合させた 例であ る 2-1-10 。 

9 に示すものはアルキルボランを 原料に用いたアニオンレセプタ 一の例であ る 2.1-11 。 この系 

に フェニ ル リチウムを添加することにより、 4 価のボレートアニオンを 形成し事実上シングル 

イオン伝導体をなすことが 可能であ ると報告されている。 

10 で示すものは、 シロキサンを 主鎖 とした高分子中に 側鎖として アザ エーテル系アニオン レ 

セプターを導入した 例であ る 2 Ⅱ -12 。 か Ⅲ 3 ㎝ FS とイオン 導電率 測定により従来の 電解質とは異な 

る イオン伝導挙動の 可合目，性が 示唆されている。 

上に示してきたよ う に多くのアニオンレセプタ 一の検討がなされているが、 今後は、 カチオ 

ン選択的なイオン 伝導を最適化する 観点から、 アニオンとアニオンレセプタ 一の相互作用の 分 

子 レベルでの理解 や 、 それら電解質のイオン 伝導挙動や、 積極的な電気化学デバイスへの 適用 

を 検討する必要があ ると思われる。 また、 ょり効率的なアニオン 捕捉が可能なアニオンレセプ 

タ一の開発が 望ましいと思われる。 
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アニオンを固定化する 方法。 。 " シングルイオン 伝導休 

電解質のイオン 輸送制御法のひとっに、 アニオンをポリマ 一骨格中に固定化する 方法が考え 

られる。 アニオンを ポ リマ一骨格中に 固定化することは、 カチオンのみが f 導 する電解質が 容 

易 に実現できると 考えられる。 そのような背景から、 選択的カチオン 伝導が可能な 電解質の創 

製は 、 電解質溶液よりもとりわけ 高分子固体電解質での 試みが先行している。 現在に至るまで 

報告されたそのようなシングルイオン 伝導体の分子構造を Fig.2-1-26 こ 示す。 

1 はラジカル重合により 合成されている。 Li 。 以外にも Na 。 や K 。 タイプの合成が 報告されて 

いる 2-,-,3 。 この系でほ、 側鎖に付与されているエーテル 鎖のセグメント 運動がイオン 輸送を担 

っている。 2 はカチオンがナトリウムであ るが、 金鎖に低いガラス 転移温度を有するフォスフ 

ァ ゼ ノ を利用してカチオン 薄霞率の向上を 試みた分子設計であ る 2-1-14 。 3 は Li 刈 ル を 出発物質 

とした 主鎖に A¥ を有する伝導体であ り高いシングルイオン 伝導性を示唆している 2""15 。 4 は 々  

オン伝導をポリェ 一 テル相に、 ポリアルミナート 構造を有するキャリヤ 一生成相を無機が 担っ 

ている、 有機・無機ハイブリッド 型シングルイオン 伝導体であ る 2-,-,6 。 このシロキシアルミネ 、 

一 トポリマーは、 室温においてアニオン 伝導を抑制した 状態で 10.,S7cm の比較的高い 導電 率 る 

有する。 5 は側鎖に解離 墓と イオン伝導を 担 う ポリェ 一 テルを付与した 櫛型 ポリマー電解質で 

あ る 2-1-17 。 ポリェ 一 テルと共重合することで 25 でにおいて 10-5S/Cm 、 60 ㌍においては 10 。 S/Cm 

と 非常に高 い イオン伝導度を 発現する。 

6 と 7 は最近報告された 非対称なアニオン 構造を有する 新しいシングルイオン 伝導体の例で 

あ る 2-1-18 。 ホウ素周辺に 電子吸引性の オキザ ラート や マロナートを 隣接させ、 イオン伝導を 担 

ラ ポリェ 一 テル鎖を有する、 嵩高いアニオンをもったリチウム 塩 とみなすこともできる。 イオ 

ン 解離 墓 だけでなくイオン 輸送媒体も併せ 持っこのリチウムイオン 伝導体は、 エーテル鎖の 長 

さに対して不才 ン導電 率は極大値を 有する。 簡便かっ安価に 合成可能なだけでなく、 広い電位 

窓も有することから、 カチオン伝導体を 必要とする電気化学デバイスへの 適用に期待がかかる。 

S № ver らは、 二次元における 理論的考察ではあ るが、 アニオンの移動が 抑制 t れた構造をも 

っ ポリマー電解質はカチオンの 拡散が大きく 増加することを 示した。 アニオンサイトの 移動度 

をあ る程度抑制し、 キャリヤイオン 密度の最適化を 行 う ことで、 シングルイオン 伝導体の カチ 

オン 導電 率は極大値を 有すると推測している ， ",", 。 。 これは今後のシングルイオン 伝導体の設計 

指針を示しており、 5 のような構造を 利用してイオン 解離墓の長さとエーテル 側鎖の割合を 制 

御することで、 高いカチオン 導電 率を有する可能性を 示唆している。 

また、 New ㎝ an らによる理論的考察は、 導電率が K04S7cm でカチオン輸率が 0 ・ 2 の高分子 固 

休電解質よりも、 導電 率は 10.5S ん m でカチオン輸率が 1 のシングルイオン 伝導体を用いたり チ 

ウム二次電池がより 高い放電容量を 有し、 かつサイクル 特性も良好であ ると示唆している             

シングルイオン 伝導体は、 合成の手間やコストパフォーマンスに 問題はあ るが、 今後実際に ェ 

ネルギ一変換 ヂ バイスへの展開が 楽しみな材料であ るといえる。 

 
 

31 



H
3
 

H
a
 

 
  

 H
s
 

C
 
ア
 
0
)
 

H
2
 

 
 

 
 ヰ

 

 
 

ボ
ル
ガ
 

 
 

0
 
１
州
 
1
0
 

l
L
 

，
 
・
 丑
 

i
+
 

」
 

 
  

  
 

 
 

 
 

 
 

 
 

H
2
 

(
C
 

H
O
 

Ⅰ
 C
/
 

 
 

 
 

 
 O

 
O
2
 
2
 

H
 
H
 

 
 H

 
H
 

（
（
 

C
 
C
 

3
 
O
 
 

㊨
 

C
 
C
H
 
H
 

  

  

奇
甘
 

  
CHsorcHaCHsCQsCh@@ 

R・ ， Bu｛r‾h 

+
 
・
 
l
 
L
 
」
 

F
2
S
0
3
 

F
C
 

H
 

 
 

  H
 

 
 

（
 
㎝
 O
 

2
0
C
 

H
 

H
2
C
 

C
 

0
)
 

 
 
H
 

2
C
 

H
 

 
 

2
2
C
 

㎝
・
 
C
.
O
.
 

㎝
 ㎝
 
，
 ，
呵
 

2
 
 
一
一
 

㎝
 O
 

 
 

 
 

 
 

5
 

H
,
 

2
C
 

 
 

o
c
 

 
 

C
H
 

め
 
6
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

H
2
 
 
)
h
-
1
 
 
]
 
 

0
 
m
@
 
 

2
C
 

 
 
 
 
 
 

 
 

a
C
 

 
 

 
 

ig ・ 2-1-2 Structure｛f《ingle ・ ion…onductors   

32 



アニオンの分子量と 解離性を高めた 新規リチウム 塩 

最後に上述したコンセプトとは 異なる選択的イオン 輸送を試みている 分子設計例を 示す。 ア 

二才 ンの 伝導を抑制するために、 アニオン自身を 大きくすることでその 移動度を低下させるこ 

とが考えられる。 そのようなコンセプトに 基づく新規リチウム 塩を Fig.2-1.3 に示す。 

1 に示すのは、 嵩高いアニオンを 有する四級ホウ 素リチウム塩の 例であ る 2-1-20 0 これを井水 

溶媒中に導入した 電解質は、 PGSE へ MR 法によりあ らゆる温度 域 においてカチオンが ア ニオン 

に比べ速く拡散していることが 確認。 された。 自己拡散係数から 得られたカチオン 輸率は 05 を 

上回るものであ り、 アニオンの分子量からのアプローチでも 選択的カチオン 伝導が可能なこと 

を 示している。 

近年 2 に示す高解離性のリチウム 塩 (LiBoB;l 価 ummbis(oxal 砿 。 )bor 柑 e) が注目を集めている 

2-1-21 。 このリチウム 塩を含む電解液は l0mS/CD 「近い 導電 率を有する。 また、 リチウムイオン 輸 

率も 05 以上と高いことを 報告している。 フッ素を使用しないために 安価であ ることから、 実用 

化 へ向けた研究も 広く展開されている。 

また、 3 と 4 に示すような 解離性の高 いノ ミ ド 構造を有する 大きな ア ニオンをもち いた、 ヵ 

チオンの選択的輸送も 報告されている 2-',2 。 現在広く検討されている 高 解離性の LiTFSI 

((CF3S02) バ Wi) 類似構造を重合したもので、 熱的・電気化学的安定性にも 優れている。 ポリェ 一 

テル系高分子と 相溶化することで、 30 。 C で l0-5S た m に せ まる薄霞事と 同時に高いカチオン 輸 

率を発現する。 先のシミュレーションの 報告からも分かるよ う に、 骨格中のアニオンサイト 問 

の 距離を変えることで 解離性の向上が 期待できることから、 高 い カチオン輸率だけでなく 更な 

る導電 率の向上が可能と 予想される。 
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2,2  アニオンレセプタ 一の合成 

2.2 Ⅰ 実験 

本研究で用いたアニオンレセプタ 一の合成法を S 血 eme2-2-1 に示す。 まず、 テトラエチレン 

グリコールモノアクリレート (TEGD 仇 。 ) を合成した。 TEG( テトラエチレンバリコール ) 19.42 

9(0.lmol) とアクリル酸 3.609(0.05mol) をトルエンに 溶解させ、 重合禁止 剤 として ヒドロキ / 

ン 0 ・ 019549 、 角 & 媒 として硫酸をパスツールピペットで 3 滴加え 120 。 C に 昇 温した。 ディーンス 

タックトラップにより 生成する水を 共沸除去し 8 時間還流した。 生成する水の 量より反応の 進 

行を確認した。 放冷 後、 溶媒除去して 得られた 粗 生成物 (TEG 、 TEGm 且 c 、 TEG 肌 。 ( テトラ ェ 

チレングリコールジアクリレート )) を 、 酢酸エチルを 溶 鱗被とするシリカゲルクロマトバラフ 

ィ 一により精製し、 淡黄色のテトラエチレンバリコールモノアクリレートを 得た。 ( 収率 約 

50@ %) 

トリノトキシボラン 1.03919 (O.Olmol) と ジオール ( カテコール、 ナフタレンジオール、 ビ 

フェニ ル ジオール ) (0.0lmol) を 55 。 C にて 1 時間アセ ト ニトリル 50 Ⅲ中で反応させた。 次に 

テトラエチレンバリコールモノアクリレート 2.48279 (0.01m01) を加え 2 時間反応させた。 空 

冷 後、 真空下において 24 時間乾燥を行い 褐色透明な粘性液体を 得た。 ( 収率約 100 %) 
ホウ素含有のゲル 電解質に対するリファレンスゲルに 使用したモノマ ー ① E モノ マづ の 合 

成 も行なった。 トリエチレンバリコールモノメチルエーテル 509(0 ・ 305m01) とアクリル酸 21.94 

9(0.305mol) をトルエン 300ml 中にて 3 時間 120 。 C で反応させた。 触媒に硫酸、 重合禁止 剤と 

して HQ を使用した。 反応を終え冷却後、 カラムクロマトバラフィ 一により展開溶媒に アセト 

ンを 用いて精製し 24 時間真空管層を 行い淡黄色粘性液体を 得た。 ( 収率約 50%) 

上記の ィヒ 合物の lH 囲 MR は DMSO,d6 中で TMS 基準で測定した。 ホウ酸エステルモノマ ーは 

IlB-NMR は石英二重管を 用いて井筒 に DMSO-% 、 内管にトルエンもしくは DME をもちいて 行 

った 。 基準物質にはトリノトキシボランを 用いた。 
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2.2.2  キャラクタリゼーション 

合成した TEGmmAc とホウ酸エステルモノマ 一の 'H 、 NMR の測定結果を℡ ble2.2.1 に示す。 

ホウ酸エステルを 導入する前後において TEGn 仇 c の・ OH を示すピークが 消滅することでモノ マ 

一の合成を確認。 した。 llB-NMR の測定 チ ヤートを、 トルエンの場合を Fig,2-2-lt こ 、 DME の場 

今な Fig. 2-2 、 2 に示す。 溶媒の塩基性。 酸性の尺度示す 概念に Gu ㎞ ami らが提唱したドナー 数 

とァク セプター数があ る。 トルエンの場合ドナー 数が 0 ・ 1 という非常に 小さい値を有する。 そ 

のため本研究では、 ホウ素のアクセプター 性にトルエンのドナー 性はあ まり影響はなく、 純粋 

にトリノトキシボランとのホウ 素モノマ一の 電子状態が比較できると 考えた。 トリノトキシ ボ 

ランを基準にした 際、 NP モノ マニ CT モノマ ー いずれも 低 磁場側にシフトした。 若干ではあ 

るが BP モノマーも 低 磁場シフトした。 NMR では 低 磁場シフトするピークは 一般的に電子密度 

の 低い状態を示すことから、 ， NP モノマーや CT モノマ ーは BP モノマーやトリノトキシボラン 

に 比べ大きなルイス 酸性を有するのではないかと 予想暗れた。 分子内に酸素を 2 つ 有する DME 

は ドナー数が 16 と大きい。 Fig.2.2.2 に示すよさに、 NP モノマ ーと CT モノマ一では 二つのピ 

ークが発現した。 低 磁場側のピークが 裸のホウ素を 示しており、 高 磁場側のピークが DM 佃の 
酸素が配位しているため 電子密度の大きくなったホウ 素を示していると 考えられる。 BP モノマ 

一の系では、 トルエン同様トリノトキシボランに 比べ若干のシフトしか 見られなかった。 

上述したことから 他 とことなる傾向が 得られた BP について次のような 考察を加えることが 

できる。 ひとっは、 トルエン 中と DME 中における結果から、 BP モノマ一のホウ 素は NP や CT 

の ホウ素に比べ 電子密度が大きいということであ る。 すなむち他のモノマ 一に比ベルイス 酸性 

の小 t い BP は 、 D れ 正の相互作用をほとんど 受けていないと 考えられる。 も う ひとつほ、 BP 

は ビフェニル部位の 嵩高さのために、 DME 分子が配位しづらいことも 考えられる。 ホク泰一 

DME との相互作用は、 ホウ素 一 アニオンの相互作用の 最適化する上でひとつの 知見とみなすこ 

ともできる。 そのためアニオンレセプタ 一の分子設計は、 ホウ素のルイス 酸性を高めるだけで 

なく、 その周辺の嵩高さの 低減も考慮しなけれ ば ならないことを 示唆しているといえる。 
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e2-2.1 心 曲化 T d 砿 aofboricacid  estermonomer,TEGmmAcand 

@ 11 

TE C 3.41-3.67(m,14 町 
4.23 ゅ ， 2 町 
4.60(t,1 町 
5.96(dd,l 町 
6.20(dd,l 職 
6.35(dd,l 町 

  

3.44-3.68(m,14 町   

4.26(t,2 町 
5.98(dc,l 町 
6.23(dd,l% 
6.34(dd 。 l の 

6.91(5,2% 
7.19(t,2 旬 
7.59(t,2 町 

0 ， 7 

CT@monomer 3.48-3.66(m,14 町 
4.21(t,2 町 
5.96(dc,l 町 
6.20(dd,l 町 
6.37(m,1 瑚 
6.62(m,2 町 
6.73(t,Z 

4.6 

Ⅳ monome て 3.44-3.68(m,14 町 
4.26(t,2 町 
5.98(dc,l 域 
6.23(dd,l の 
6.34  (dd,l 町 
6.9  1  (5,2 町 
7.19(t,2 町 
7.59  (t 。 2 町 

4.7 

mo 且 ome Ⅰ 3.24(5,3 町 
3.41-3.67(m,10% 
4.23(t,2 町 
5.98(dd,l 町 
6.24(dd,l 町 
6.32(dd,l 瑚 
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2.2.3  まとめ 

ホク 酸 エステルを利用したルイス 酸 モノマ ーな 合成した。 特に NP モノマ ーと CT モノマ一に 

おいては強いルイス 酸性が予想、 されたため、 電解質に導入した 際のアニオンへの 強い相互作用 

が 期待された。 また NMR の測定によりターゲットとなる 原子のルイス 酸性度もしくはアクセ 

プター性の指標を 決定付けられる 可能性も示唆された。 

高分子を用いたイオン 伝導体の発見がなされて 以来、 アニオンレセプターやシンバルイオン 

伝導体など、 さまざまな機能を 付加した新規電解質構造が 報告された。 しかし、 そのイオン伝 

導挙動を多角的かっ 分子レベルで 検討した例は 非常に少なく、 また実際に二次電池への 適用を 

試みた報告も 非常に少ないといえる。 今後の課題としては、 イオン輸送の 制御可能な電解質を 

用いて、 ェ ネルギ一変換デバイスへの 積極的な展開することが 強く望まれる。 

2.2.4  参考文献 

[2.2-l]T.H 血 Hmoto,M,N Ⅱ MWa,M.Watm 北 e,EJgc 「 り c 乃施力 c 放 ， 46,1609  (2001)   

[2.2.2]S.T 肪 ata,T.H む akimoto,M.Nis ㎞℡ a,M.Wat ㎝ あ e,E7ecf 泡 c 肋 m. 力面 ， 穏 ， 2105  (2003)   

[2.2.3]S.T 北 ata,T.H 廿ゑ № mot0 ， H. Tokuda,M,A,B.H, Sus ㎝， M.Wat ㎝ abe よ月 ゆぽ ・ C 尼 m. 古 108, 

19518  (2004)   
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2.3  ルイス酸性を 有するホウ酸エステルモノマ 一の電解質溶液への 添加効果 

2.3 Ⅰ はじめに 

リチウム系二次電池をほじめとする 電気化学デバイスにおいて、 電気化学的安定性の 観点か 

ら 非水系の有機溶媒を 用いた電解質が 用いられている。 具体的にほ PC ( プロピレンカーボ ネ一 

ト ) や EC ( エチレンカーボネート ) 、 GBL (y 一プ チ ロ ラクトン ) といった非プロトン ，性の極 

性 溶媒中 や ポリェ 一 テル中にⅡ PF6 や LiBF4 、 Ⅱ C104 などのリチウム 塩を溶解させたものであ る。 

その中でカチオンは 溶媒和を受けており、 イオン伝導においてはアニオンが 支配的であ る。 

最近の非水系電解液におけるイオン 伝導挙動の解析は 古典的な電解質理論による 解析だけで 

なく、 分子力学計算などの 分子動力学に 基づくシミュレーション や 、 NMR など、 様々な手法と 

コラボレートしながらより 深く検討がなされている。 

Salomon らは様々な極性溶媒を 用いた電解液のイオン 薄霞率の解析から、 各イオンの独立 モ 

ル導電 率を算出した 2-3-, 。 その独立モル 導電 率を利用したリチウムイオン 輸率はすべて 0 ， 5 を 下 

回ることを示している。 

宇恵らの報告によると 結晶学的半径とスト 一クス半径を 用いて PC と GBL との希薄溶液中に 

おいてリチウムイオンの 溶媒和敬をそれぞれ 3,2 、 2.3 と見積もっている 2-3-2 。 また早水 らほ、 

様々な LiTFSI 含有電解液について、 パルス磁場勾配 NMR (PGSE 囲 MR) により溶媒 と リチウ 

ふめ 自己拡散係数を 測定した。 その中で、 リチウムカチオンの 見かけのスト 一クス半径 は 理論 

値 より大きいことを 示し、 カチオンに対する 溶媒和を示唆している             

本章では、 前章で示したアニオンレセプターを 電解質溶液へ 導入し、 その挙動を検討した。 

電解質溶液におけるルイス 酸 ( アニオンレセプタ づと ルイス塩基 ( アニオン ) の相互作用を 

イオン 導電率 測定から検討するだけでなく、 種々の 至 ℡化法も用いて 解析を行った。 すな む ち 

高分子へのアニオンレセプター 導入の基礎的な 知見となるであ ろう電解質溶液における アニオ 

ン レセプタ一の 興味深い導入効果を 述べる。 本論に入る前に、 電解質溶液に 関する基礎的な 古 

典的 概念を簡潔に 示したいと思 う 。 

イオン 導電率 を用いた電解質溶液の 理論とその解析 

電解質溶液におけるイオン 伝導機構を解釈するのに 古くからイオン 導電 率の検討がなされて 

きた。 電解質溶液は 濃度が増大すればするほど 導電 率は増大する 傾向にあ る。 しかし濃度あ た 

りの 導電率 であ るモル 導電 率は、 希薄領域において 濃度とともに 減少する。 希薄領域における 

このような挙動の 原因は主にイオン 間相互作用の 増大によるもので、 長距離相互作用と 近距離 

相互作用にわけることができる。 前者は Debye.Huckel 理論 "3"4 に基づく電気伝導 度 理論で説明 

されており、 後者は B 口 emm 理論 '-', によ るイオン会合や 錯体形成あ るいは疎水性会合などが 含 

まれる。 

イオン 導電 率の理論 式は Onsager に よ る極限 式 が導かれたあ と様々な拡張理論が 提出されて   
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(2-2) 

と 表された。 ぬは極限モル 導電 率、 は は温度と誘電率からなる 定数、 四ま温度と媒の 誘電率と粘性率 

からなる定数であ る。 

導電 率の拡張理論 は 、 対称電解質 価 Ⅸ 台 M 。 +x- 型電解質 ) に対して多く、 代表的なものに 

P № s,Fuoss.Jus Ⅱ se の理論 2 、 3-, があ る。 それらの理論式は 次のような展開式として 表すことがで 

きる。 

A=A"@-Sc1'2@+Eciogc+J,@-J2c3'2 (2-3) 

E 、 山、 J22 、 は ム を、 ヮ 0 、 z 照 、 Ⅱ " の 関数であ る。 また こ 、 み には更にイオン 間最近接距離 4 

す な む ち Biem 皿 距離が含まれる。 

希薄溶液において、 モル 導電 事とモル濃度から、 厳密に (2-3) 式を用いて未知のパラメータ 

の 値を決定するには Shedlovs ㎏の 半 経験 式 ， ","8 (2-4) 式からの近似値を 利用するとよけ。 その 

近似値を (2-3) 式にて繰り返し 計算を行な う 際の初期値として 用いると、 厳密な値の決定が 可能 

となる。 

  上 =  - 二十・ c ノ L% レ ) ヱ 。 2 て 

AS ㈹ " 。 AO 
Q.4) 

本項 でこれまで示した 過程 は NaCl のような完全解離型の 電解質塩を含む 系に適した理論で 

あ るといえる。 一般的に解離度の 低い系 や 、 低誘電率溶媒の 系では、 もはや完全解離型とはい 

えないために、 イオン 対 形成の影響を 考慮しなけれ ば ならない。 会合定数を考慮した She 山 ovs ㎏ 

ほ 経験 式 であ るために、 これにより得られる 近似値を基に (2 で ) 式を利用する 場合が多 い， "'" 。 。 

A,A 。 - ガけ )",.EG/)l"G り 十
 /AG))- ノ (cy)3:2-@KY2K@CY} (2-5) 

Debye-Huckel 理論と司 errum 理論㌍ 、 ， 。 

ここで希薄濃度における、 完全解離を示す 強電解質とイオン 会合を伴 う 弱電解質の理解に 、 

重要な二つの 理論について 述べる。 

1923 年 Debye と Huckel はイオン間の 静電的相互作用 ( イオン間の長距離相互作用 ) の解明 

を行 う ために、 イオン周りの 静電ポテンシャルの 検討を行った。 その検討 は 次の 2 つの仮定を 

行った。 ①イオンの分布がボルツマン 分布に従 う ということ。 ②中心イオンの 周りのの ( 静電 

ポテンシャル ) や p ( 全電荷密度 ) は 球 対称であ る。 それにより次の 微分方程式を 導入した。 
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(2-6)   ） 

ど Ogr 

これを解くと 

e 一だⅠ 

ス ie   (2-7) 

d をイオンの平均直径とすると、 この解は電荷が z 押の中心イオンずから ァ の距離にあ る点の静 

電 ポテンシャルをあ らわしている。 Ⅰをイオン強度とすると、 数値代入に よ り 

だ一， ( 沖 )=6.288x10 一 Ⅱ   (2-8) 

Fl 仙 ) をイオン雰囲気の 半径、 または ebye 半径 (Debye 長 ) という。 溶液の濃度が 高いほど、 

また存在するイオンの 電荷敷が大きいほどデバイ 半径 は 小さくなる。 強電解質の希薄溶液の 検 

討 にはこの概念を 常に考慮に入れる 必要があ る。 

この理論の問題点は (2-7) 式において、 左辺が め の一次関数であ るのに対して 右辺は指数関数 

であ ると言 う ことであ る。 ( これは場の一次重畳の 原理に反している。 ) このようになる 理由は 、 

イオンの分布がボルツマン 分布に従 うと 仮定しているためで、 現在にいたるまで 電解質溶液論 

における重要な 根本問題とされている。 

上に示した Debye.Huckel 理論では説明できない、 低 解離性の電解質 塩 や砥誘電率の 系におけ 

る 塩のイオンペアに 関して Biem 皿はイオン間の 近距離相互作用という 概念を唱えた。 無限 希 

釈 におけるクーロン 相互作用エネルギー E を 式 (2-9) のように定義する。 

Tp@__   (2-9) 
4 ル @906 ァア 

これが 2 ぽ より大きい時、 すな む ちイオン間距離が 限界距離 ヴ 

(2-10)   
よりも近い時、 正負イオンはイオン 会合していると 仮定した。 この ヴ を ょ e ダビⅡ m 距離とよぶ。 

この仮定から 次のような無限希釈におけるイオン 会合定数 ( イオン対生成定数 ) ぬな 導いた。 

Ⅹ " 二冊 はァ 2exp く l2 ヴ / ァリア 

(2-11) 

ここで、 0 はイオン間の 最近接距離 (A) で、 0 くヮ の時には有限のイオン 会合定数が存在する 

ことを意味している。 
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2.3.2  実験 

電解質溶液のイオン 幕電 率 と粘性率 

本研究で検討した 電解質溶液は、 溶媒としてプロピレンカーボネート (PC) 、 V 一プ チ ロ ラク 

トン (GBL) 、 ジメ トキシエタン (DM 佃 ) 、 ジ メチルカーボネート (DMC) の 4 種類、 電解質 塩 

として LiTFSL 、 LiBF4 、 CF3S03 Ⅱ、 CF3COOLi 、 LiCl 、 Ⅱ F の 6 種類を用い作成し、 ホウ酸エステルモ 

ノマ 一 をさらに加えたものを 作成した。 導電 率はヒューレットパッカード 4192A を用いて複素 

インピーダンス 法により行った。 セル定数は 0 ・ 5 MKCl 溶液により算出した。 温度 は 恒温槽を 

用いて 25 じに設定して 行った。 粘性率の測定は 東 機 産業製 RE80 コーンロータ 式粘度計により 

25 でで 測定した。 

/ く Ⅰレス磁場勾配 NMR  (PGSE.NMR)  とⅡ B-NMR2-3.11 

磁場勾配 NMR 法 (PGSE 囲 MR) を用いて電解質溶液のカチオンとアニオンの 自己拡散係数 

の 測定を行なった。 この方法は乃 ( 横 緩和時間 ) を測定する際に 用いられる、 A 睡 s) の間にお 

ける 核 スピンの並進運動の 距離を測定するものであ る。 ここではこの PGSE-NMR の測定原理を 

述べる。 

核 スピンをもっイオン、 分子を Z 軸 正を向く 静 磁場 jW0 中に置くと、 全ての 核 スピンは静磁場 

と 同様の方向を 向く。 ( 核 スピンとは対称となる 核を小 t な 磁石と考えると、 このような磁化の 

発現は納得いくであ ろう。 ) 

次にあ る適当なラジオ 波 パルスを X 軸 方向に平行に 加えて、 これらの磁化。 ま z 軸 方向から 町 

平面に向けて 倒す。 このように 町 鞘平面まで磁化を 倒したところでパルスを 切る (90 度パル 

ス ) 。 

この直後、 z 軸において傾斜した 強度を有する 傾斜磁場パルス G ( 磁場強度 9 、 照射時間的 

を印如 し、 磁化の z 軸における初期位置のマーキンバを 行な う 。 A(mms) 後 1 回目の傾斜磁場と 

ほ逆 向きの傾斜磁場を 印 加 することで z 軸における初期位置からのずれを、 X 軸における 磁ィヒ 

の強度として 観測する。 全てのスピンの Z 後の移動は、 等方 拡散において G ㎝ ss 分布に従 う 。 

これを用いた Z 後の位置の変化を 条件付確立を 用いた全磁化の 強度 (PGSE.NMR チャートで 観 

測 するはじめのそれぞれのピーク 強度の比 ) は 次のようになる。 

皿オ =  eXp( 一 Z  2D が 28  2A ） (2-12) 

傾斜磁場パルスを 当てている 間 (5) における拡散が 無視できない 場合次のように 表す。 

Ⅳ =  eXp Ⅱ Z2D け 2 名 2(A  一万 73) ｜ノ (2-13) 

実際の計算ではこの SteIskal 式が用いられる。 

実際の拡散係数を 測定する際の NMR シーケンスを Fig.2-3-1 に示す。 
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The｝ulse“radint-fiod-spi   -echo¨MR《equence   

二回目の傾斜磁場パルスを 照射する直前に 180 度パルスを当てる 理由としては、 磁場の不均 

一性 ( 核 スピンごとに 異なる 横 緩和の速度 ) をキャンセルするためであ る。 また一方向からの 

み しか傾斜磁場パルスの 照射をできない NMR の装置の場合にも 180 度パルスが必要となって 

くる。 

l'B Ⅲ MR は DME 中においてトリノトキシボランを 基準物質にもちいて 測定を行なった。 各 

電解液に NP モノマ ーな 添加した際、 ホウ素のピークがどのように 変化するかを 観測し、 それ 

によりアニオンとホウ 素の相互作用を 検討した。 
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2.33  結果と考察 

イオン 導電率 

電解質溶液の 導 電率 測定の結果を℡， ble.2.3.1 に示す。 電解質溶液にホウ 素モノマ ーな 添加し 

た 際、 それまで溶解していなかったリチウム 塩がホウ素モノマーを 添加することで 可溶する系 

が 見られた。 Ⅱ F の系でほホウ 素モノマー添加による 可溶化が起こらなかった。 L 氾 l や 

CF3C0O Ⅱの系ではホウ 素モノマーを 添加することで 可溶化または 導電率の向上がみられた。 

解離性の高い 塩であ る UBB.F4 やⅡ TFSI の誘電率の高い PC や GBL 溶液では、 ホウ素モノマーを 

添加することで 導電 率は低下した。 四つの中で最も 誘電率の低い DMC を溶媒にした 電解質 溶 

液の系では、 値は小さいもののモノマー 添加後の導 電 率はすべての 系で向上した。 すべての系 

から、 ホク 素 モノマ一の添加効果をまとめる。 

①解離性の低い 塩は、 誘電率の高い 溶媒、 低い溶媒すべての 溶液中でホク 素 モノマ一の添加に 

よって 導電 率は向上する。 

②解離性の高い 塩は、 誘電率の高い 溶媒の系でホウ 素モノマ ーな 添加すると尊霊率は 低下し、 

低い溶媒の系では 導電 率 が増加する傾向があ る。 

GBL 電解液において 異なる傾向を 示した CF,COOLi とⅡ TFSI 系の粘性率を 測定した。 一般 

的にイオン移動度は 粘性率に逆比例することから、 添加前と添加後の 導 電 事とキャリヤイオン 

密度の関係は 次の式で表されると 考えられる。 

  ㌧一五 X 五 (2-14) 
れ a  O"  行 " 

電解質溶液のホウ 素モノマー添加双後における 粘性率 と キャリヤイオン 密度をⅡ ble2.3 、 2 に 

示す。 どちらの塩の 系も、 ホウ酸エステルモノマ ーな 加えることで 粘性率が上昇した。 モノマ 

ー添加前を 1 とした場合のキャリヤイオン 密度の増加率を 算出した。 解離性の低い CF3CO0Li 

の 系では 4 倍近く増加した。 しかし、 解離性の高い LiTFSI の系ではどのモノマー 添加しても、 

ほとんど変化しないことが 確認ほれた。 この結果からモノマー 添加前後における 導電 率は 、 粘 

性 率の増大効果よりもキャリヤイオン 密度の増加が 支配的であ る時のみ増加することがわかっ 

た   
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Table  2-3. Ⅰ Iomc  conduct Ⅳ 田 es  (mS7cm)at25  。 C  ofelectIol 皿 e  solu は ons  (0.2  mo 取 9) ㎞ 山 e  由 sence  md 
presence  ofbo 「 dC  acid  estermonomefs(0.2  mol 瓜 9). 

Solvent 
Li@Salt 

Added@monomer 

LiF LiCI@ CFsCooLi@ CPsSo ． @i@ LiBF4@ LiTFSI 

㌍
㏄
 q
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 I Ⅱ s0l.uble  0.44 0 ． 52 

Y-Butyrolactone BP［onomer  Insoluble 1,6 1,2 

(GBL) CT@monomer@ Insoluble ． 2,8 ・Ⅰ． 7 

毛ア宰 42 NP  monom0 丁 Ⅰ nS0 Ⅰ℡ ble 2.6 1.7 

2 、 9 4,3 4.3 
  3.1 3.3 

2.3 3.4 3.7 
2.3 3.O 3,3 

Insoluble  Insom Ⅱ ble  0.024 
1,2-Dimethoxy@ethane@ BP@monomer@ Insoluble@ 0.17 0 ． 19 

(DM") CT  monomer  InS0I ℡ Uble  0.20 0 ， 15 
E Ⅰ年 7  .2 NP@monomer@ Insoluble  0.33 0 ． 38 

0 ．Ⅰ 8 0 ・Ⅰ 9 3.0 
  0 ， 24 2.5 
0 ， 17 0 ． 27 2.7 
0 ・ 25 0 ． 39 2.5 
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Table@2-3-2@ Rat*   s@of@carrier@numbers@c8cul   ted@by@ Ⅰ   n@@   conducti   it Ⅰ   s@and@ Ⅴ     scoSt Ⅰ   s 

in@the@presence@and@absence@of@the@boric@acid@ester@monomers   

Boron 
monomer 

c?@(mS/cm) Ⅵ く cP) れ "/ れ p 

GBL/CFsCooLi 

  

0 ． 51 1.8 1.O 
BP 1.2 2,7 3.3 

CT 1,7 2.l 3.9 

Nq Ⅰ ' I.8 2.2 4.4 

4,3 

GBL 几 』 TFSI 
BP 

CT 

q
 ソ
 
5
 

3
3
 

NP 3.3 

l.9 1.0 

2.9 l.I 

2.2 0.94 

2,6 
・ 1.0 
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パルス磁場勾配 NMR を用いたイオン 伝導性の検討 

GBL を溶媒とした 種々の電解質溶液の 磁場勾配 Nh 化の測定結果をⅢ ble.2.3.3 に示す。 ここ 

でこれらの電解質をミクロ な 視点から検討するために、 測定したカチオンとアニオンの 自己 拡 

散 係数の分析を 行なった。 PGSE.NMR に よ り得られた自己拡散係数 D 。 、 D- は 、 イオンやイオ 

ン 射 、 溶媒和したイオンなど 様々な状態にあ る核種を観測するため、 それらの平均値といえる。 

ゆえにイオンが 単独で存在する 割合が多いほどイオンの 自己拡散係数の 値に近い解析が 可能で 

あ る。 

全体の拡散に 対するのⅡの 拡散の占める 割合 D+/(D 。 +D ソを 求めることで 見かけのカチオン 

輸率を求めた。 電気化学的に 求めたイオン 導電 事とネルンスト・アインシュタイン 式 (2-15 式 ) 

により自己拡散係数から 求めたイオン 導電率 の 比 (2-16 式 ) を採ることで、 リチウム塩の 見 か 

けの解離度㏄が 算出できる。 

(2-15)   
  (2-16) 

A 。 "7 。 

結果を℡ ble2.3  に示す。 

Ta Ⅵ e2.3,3 

D ℡ uSionCo. 伍 cientS  ofca は on  md  mion, app 打 ent Catio ㎡ c  接 mSferenCenumber ㎝ d 山 C  de 肛 ee 

0f 田 ssoci な Hon  ofL 士 saltsin  CF3COOL Ⅳ GBL  卸 ld  LiTFSI/GBL  solu 廿 ons,in  abSence  ㎝ ld  prese Ⅱ ce 

0fbo ㎡ c  acid  estermonome Ⅰ s 

Dxlo@cmV1)@ Q@     @ D, Boron   瑛 けが 奴億 

monomer@ @@(mScm-1)@ D+@ D ・ D+a  Da  Ⅰ ュ + + D. 

absence@ 0.57 2,28  2.21   0.5 Ⅰ 0.15  一 
GBL/CFaCooLi@ BP 1,3 3.13@ 3.02@ 1.37@ 1.37@ 0.51@ 0.28@ 1.9 

().2mTlo1 Ⅱ 魑 CT 1.8 2.33@ 2.74@ 1.02@ 1.24@ 0.46@ 0.43 入 9 

NP 1.8 2 、 85  3.55 1.25  1.61  0.45  0.37  2.5 は b ㌔ ence % 8 

GBL/LITFSI BP 3.5 

0 ， 2m0l7qcg CT 3.8 

N"P 3.5 

2 、 74  4.63   0.37  0.80  一一 

2.28@ 3.93@ 0.83@ 0.85@ 0.37@ 0.75@ 0.94 

2.50  4.09  0.91  0.88  0.38  0.76  0.95 

2.14  4.07  0.78  0.88  0334@  0.75  0.94 
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T あ le 2.3,3 より、 CF3C0O Ⅱの系において CT モノマ一の添加双は D 。 、 D- は 殆ど等しい。 こ 

れは解離度が 示すよ う に、 CF3COOU の大部分がイオン 対の状態で存在しているためであ る。 

ホウ酸エステルモノマ ーな 添加すると粘性率は 増大する。 拡散係数は粘性率に 反比例すること 

がしられている。 にもかかわらず 添加後の D 。 、 D- は 増加した。 これにより、 ホウ素モノマー 添 

加 によって、 より 高 解離型の塩を 含む電解質型に 近づいたと考えられる。 解離度も 0 ・ 43 と 2.9 

倍 と大きく増加していることが 示された。 

LiTFSI の系での D 。 、 D- は CT モノマー添加により、 低下した。 これはホウ素モノマー 添加に 

よ る粘性率の増大が 影 したと考えられる。 LiTFSI の場合㏄は若干低下した。 

見かけのカチオン 輸率をみると、 CF3COOLi の系ではじめ 0 ・ 51 であ った。 これは、 大部分が 

未 解離であ ることが原因と 考えられる。 ホウ素モノマ 一の添加後は 若干低下したが、 イオンの 

割合の増加から、 実際のカチオン 輸率に近づいたと 考えられる。 LiTFSI の系では殆ど 変化して 

いない。 

このように PGSE.NMR によって、 ホウ素モノマー 添加による薄霞率の 変化を引き起こす 要因 

ほ 、 キャリヤイオン 密度の増大であ ることがわかった。 一方、 ホウ素モノマ 一のアニオン レセ 

プターとしての 特性を示す輸率の 向上は PGSE.NM 化法からは確認。 できなかった。 しかし、 ルイ 

ス酸性のホウ 素モノマ一の 添加による塩の 解離は、 アニオンへの 強い相互作用以覚に 考えられ 

ない。 これらのことから 非水系弱電解質へのルイス 酸の導入は、 イオン間の相互作用すか わち 

活量を大きく 変化させうる 働きをもつものとして 非常に興味深い。 
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"B-NMR によるホウ素とアニオンの 相互作用の検討 

これまで、 電解質のイオン 伝導の観点から 検討を行なってきたが、 ここでルイス 塩基性であ 

る アニオンがルイス 酸性であ るホウ素とどのような 相互作用をしているのかを 検討する。 本所 

究 では電解質中にルイス 酸性であ るホウ酸エステル 墓を導入したことで、 ルイス塩基であ るア 

ニオンはこのホウ 素に対し何らかの 配位をしていると 予想いれる。 

電解質溶液中におけるアニオンとホウ 素の相互作用を l,B-NMR によって調べた。 Fig.2-3-2 に 

示す。 この測定にはポリェチレンオキシ ドと 類似の構造を 有する DM 圧を溶媒とするを 用いた。 

ここでの検討は 3 、 4 章でも述べるが、 ポリェ 一 テル系中でのホウ 素とアニオンの 相互作用を検 

討 する際の低分子モデルとして 重要な知見となる。 

Li 堀米添加の場合、 ふた っ のピークが発現した。 低 磁場側が何も 配 ィ 立していないホウ 素、 右 側が DME の酸素原子が 配位しているホウ 素のピークと 考えられる。 Li 塩をホウ素に 対して 1 ー 

で 導入した際、 アニオンの塩基性の 大きい L 氾 l や CF3COOLi では 高 磁場側に鋭く 一つのピーク 

が 発現した。 NMR のケミカルシフトは 観測核の電子密度が 大きく関与するため、 これらの系で 

は ホウ素周辺の 電子密度が大きくなっているのがわかる。 McBm 切らによると DME 中で LiCl 

や LiF 、 LiI がホウ素との 錯体を形成しているという 報告があ る。 我々の系でも 塩基性の大きな 

アニオンとホウ 素は錯体を形成している 可能性があ る。 

塩基性の小さいアニオンもつ CF3S03Li や LiTFSI に関しては広いブロードとなった。 これは 

ホウ素周辺の 電子の対称性が 低くなったためと 考えられる。 三つのピークが 発現したが、 これ 

らは 低 磁場側のほうからホウ 素に何も配位していないホウ 素、 DM 圧の酸素と相互作用している 

ホ ウ 素、 アニオンと相互作用しているホウ 素と考えられる。 これらの系でほアニオンの 塩基性 

が低いためホク 素への配位 能 が小さいためと 考えられる。 
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2.3.4  まとめ 

リファレンスに 対してホウ酸エステルモノマ ーな 導入した電解液の 導 電 率は次のようにまと 

められる。 (1) 誘電率の高い 溶媒と解離性の 高い塩からなる 系に添加した 際、 導電 率は低下す 

る 。 (2) しかし、 それらの塩を 誘電率の低い 溶媒の系で用いた 際、 変化は小さいが 導電率は上 

弄 する。 (3) 解離性の低い 塩を誘電率の 高い溶媒の系では、 導電 率は大幅に上昇するがその 絶 

対 値は低い。 GBL 溶液の LiTFSI や CF3COOLi 溶液における 検討により、 導電 率の増大は ホウ 

酸 エステルモノマー 添加に よ るキャリヤイオン 密度の増加であ ることがわかった。 それは、 添 

加前における 塩の解離度の 低さに起因しているといえる。 モノマ一のホウ 素とアニオンの 相互 

作用は ， 'B-NMR により、 塩基性の大きいアニオンはホウ 素と強く相互作用しているが、 塩基小生 

の 小さいアニオンはホウ 素と相互作用しづらいことがわかった。 現在の研究で 高いリチウムイ 

オン輸率のデータは 得られなかった。 

この研究から、 高専 電 事とアニオントラップ 効果の両方を 達成するためには、 アニオン レセ 

プタ 一の酸性度をもっと 上げるだけでなく、 粘性が低く、 また高いアニオン 捕捉構造を有する 

分子設計が必要であ ると考えられる。 
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2,4  ルイス 酸 モノマ ーを 導入した高分子ゲル 電解質の検討 

2.4 Ⅰ はじめに 

本研究における 高分子ゲル電解質とは、 高分子をフレームワークとして 活用し、 前章で示し 

たような非水系電解液を 含浸することにより 作製される リポ ゲルであ る 2-4-, 。 イオン伝導は 主 

に 電解液が担っており、 70% 以上の電解液を 保持した高分子ゲル 電解質のイオン 導電 率は 、 非 

水 電解液に近い 値を示すことが 知られている。 この物性は、 高分子、 電解質塩、 溶媒間の相互 

作用の微妙なバランスによって 発現することが 知られている。 このような高分子ゲル 電解質は 、 

電解液にかわるリチウム 系二次電池用電解質として、 液 漏れの問題解決や 薄型化への期待がも 

たれて一部実用化されている。 

本項 でほリチウム 二次電池に適用可能な、 非水系電解液を 保持したさまざま 高分子ゲル電解 

質の特性を述べる。 現在までに様々な 高分子ゲル電解質が 報告されており、 それらを大きく 二 

っに 分けると、 ①高分子 鎖 自身の結晶化や 絡まりにより 架橋点を形成している 物理架橋ゲルと、 

②化学結合により 架橋点が形成されている 化学架橋ゲルに 分けられる。 以下に代表的な 高分子 

ゲル電解質と、 我々の検討した 高分子ゲル電解質の 特徴を述べる。 

これまで検討例のあ る物理ゲルとしてポリアクリロニトリル (PANq) を高分子ホストとした 

系 があ げられる。 非水系電解液を 含浸させた系の 研究以前に 、 水と過塩素酸リチウムからなる 

電解液を含浸させ 高いイオン 導電率 が得られることが 知られていた 2.4-2 。 また、 我々のグルー 

プによ り EC 、 PC 、 DMF とⅡ C104 からなる非水系電解液における 系が検討されており、 25 でで 

10 。 S7Cm の 導電 率を得ている 2.4-3 。 さらに電解液組成を 増大させることでそのイオン 導電率は 

30 でで 10-3S ゎ m まで上昇することが 報告されている           

P 曲 Ⅰ 系 ゲル電解質 は 広い電位窓を 有し正極材料との 相性がよいことから、 リチウムイオン 二 

次 電池用電解質としても 有用であ ることが報告されている。 P 怜寸系 ゲル電解質を 用いたリチウ 

ムイオン二次電池の 実用化も検討された 2,4-5 。 電解質の高分子ゲル 化は、 はじめに EC や PC な 

どからなる電解液に P 梵 Ⅰを添加しこれを よ く分散させながら 100 。 C まで過熱する。 P ハ 苅が完全 

に 溶解した後に LiPF6 などの塩を導入し、 この溶液を室温あ るいは低温放置することでゲル 化 

させ高分子ゲル 電解質を得るというものであ る。 

P 酊 小糸ゲル電解質は 高分子側鎖に 大きな極性を 有する CN 墓を保持していることから、 リチ 

ウム イオンや溶媒分子との 強い相互作用が 存在すると考えられる。 

物理ゲルの一種であ るポリ ブッ化 ビニリ ヂン は (PVDF) も様々な非水系極性溶媒に 可溶であ 

る 。 このホスト高分子を 用いてゲル電解質を 作製する場合の 特徴は、 適度な相 溶 性を持っ溶媒 

(L 醗 entsolve 憶と 呼ばれる ) を用いることで 高温では溶解していても 温度低下とともに、 相分 

離 、 結晶化が生起しゲル 化させることが 可能な点であ る。 得られるゲルは 相 分離構造を有し、 

多孔膜 に近い。 従って電解液中のイオン 伝導をポリマーが 阻害せずに比較的優れた 導電性 を確 

保 できる。 そのような背景の 下、 P 人の F 系ゲル電解質 は リチウム二次電池用電解質として 多く 
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の 研究がなされている '" 。 "' 。 

Bellcore 社の Gozdz らにより へキサ フルオロプロピレンと PVDF の共重合体 (PV 巾 F 一 HFP) 

を 高分子ホストとしたゲル 電解質が報告されている 2-%6    このゲル化の 特徴は、 可塑剤ととも 

に 一次溶媒で高分子膜を 得、 一旦可塑剤を 抽出して 多孔膜 とし、 再び所望の電解液で 膨潤させ 

る ( 活性化 ) ことで、 ゲル電解質を 得るものであ る。 この手法を用いることで 不活性雰囲気 下 

での操作は、 最後の活性化過程だけで 良いとされた。 また、 必要な膨潤度を 得るために シリヵ 

粒子を混ぜて 強度を保持している 点も特徴の一 つ であ るといえる。 これらの系では 細孔の中に 

電解液が保持されていることがわかっており、 その中で溶媒を 介したイオン 伝導がおこなわれ 

ている。 我々は、 このホスト高分子の 膨潤による本質的な 電解液保持能力 は 、 約 30% 前後であ 

ることを示しており 2.4-7 これ以上の組成の 電解液は基本的に 高分子組成の 極めて低い細乳 に存 

在すると考えられる。 PVDF 一 HFP はすでに市販のリチウム 二次電池用電解質として 用いられ 

ている。 

近年パルス磁場勾配 NMR (PGSE 一 NMR) 法により PVDF 系やポリェ 一 テル系ゲル電解質に 

おける、 カチオン、 アニオン、 溶媒、 高分子の自己拡散係数が 観測されている。 系中に存在す 

るそれぞれの 拡散挙動を独立して 観測できるこの 手法は、 電解質の基礎的知見を 得るための手 

段として近年注目を 集めている 2.4-8 。 

ポリメタクリル 酸メチル (PMM 仏 ) 系 高分子ゲル電解質もリチウム 二次電池用ゲル 電解質と 

して、 1990 年代に入り研究が 進められている。 メタクリル酸メチルモノマ ーとジ メタクリレー 

ト 系の 2 官能性モノマ ーな 電解液と共存させ 重合することで、 化学架橋ゲルを 形成することが 

できる。 また、 PMMAA はスーパーキャパ シタ のマトリクスをはじめ 多くのイオニクスデバイス 

材料としても 研究が進められている。 非水系電解液を 含浸させた PMM 仏系ゲル電解質の 導 電率 

は 、 LiCl04 と EC 僻 C を用いた系にて 10-3S7cm を示す 2.49    さらに リチクム 金属に対して 4.5V 

以上の広い電位窓も 示すとされる。 リチウム金属の 界面抵抗の経時特性も 良好であ ることから、 

リチウム二次電池への 適用も試みられている。 

我々のグループは、 比較的分子量の 高いアルキン ン オキシド重合体の 網目状架橋 体が、 種々 

の電解液に対して 良好な膨潤性を 示すことと、 様々な溶媒との 相溶 性にも優れることに 着目し 

た 。 そこで三次元網目構造の 形成が可能なポリェ 一 テル系マクロモノマ 一の合成を行っている 

2-4-10 
  

本研究では、 そのような 3 官能ポリェ 一 テル系マクロモノマー (TA) と、 合成した三種類の ホ 

ウ酸 エステルモノマ ーを 用いて、 様々な非水系電解液を 含浸する高分子ゲル 電解質を作製した。 

そして、 高分子ゲル電解質におけるルイス 酸の導入効果をイオン 伝導挙動の観点から 検討した。 
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2,4.2  実験 

高分子ゲル電解質の 作製 

3 つのアクリレート 基を有するポリェ 一 テル系マクロモノマー ( ェ レクセル ー TA 、 分子量 約 

8000 、 第一工業製薬㈱ )0.19 とそれぞれ合成したホウ 酸エステルモノマ ーな 0 ・ 5mmol と りチヴ 

ム塩 (L 虻 L 、 CF3COOLi 、 LiBF4 、 L 汀 FSI) 0.5 皿 nol を、 溶媒 (PC 、 GBL 、 DME) lml とともに 撹 

絆した。 これをテフロンスペーサーをはさんだガラス 版をもちいて 2,2. ジメ トキシ 2. フェニ ル 

アセ トフェノン① MP んを用いて 光 架橋することで 高分子ゲル電解質を 得た。 

高分子ゲル電解質のルイス 酸 導入効果を検証するために、 リファレンスとしてホウ 素を含有 

しないエーテル 系モノマ ーな 合成した。 合成法を Scheme2-4,1 に示す。   
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Preperation@of@poymer@gel@electrolytes 
イオン 導電 率、 サイクリックボルタンメトリー 

高分子ゲル電解質のイオン 導電 率は 、 厚さ 0 ・ 5 皿Ⅱの膜を作成し、 12.800 ポンチで打ち 抜い 

たものをステンレス 製の電極ではさみ 密閉し、 ヒューレットパッカード 4192A にて 5Hz から 

13MHz の周波数範囲にて 30 。 C から -20 。 C の温度 域 で測定を行った。 

サイクリックボルタンメトリーからホウ 素含有ゲル電解質中におけるホウ 素の還元耐性を 検 

討 した。 参照電極諫対極にⅡ箔を 用い、 作用電極にニッケルを 用いた。 l0mV/s で還元側に掃 

引 した。 

何 B-NMR3 期 定 

石英二重管を 使用し、 内管にゲルの 前駆体を流し 込んだあ と、 10 分間 光 架橋に よ り重合した。 
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解離性の異なるⅡ 塩 (LiCl 、 CF3C0O Ⅱ、 LiTFSI) の系において 測定を行った。 この際、 Ⅱ塩 

を導入していない 高分子ゲル電解質におけるホウ 素のピークを Oppm とした。 

2.4.3  結果と考察 

ルイス 酸 モノマ ーを 導入した高分子ゲル 電解質のイオン 導電率 

高分子ゲル電解質の 25 だにおけるイオン 導 電車 を ℡， ble2.4,1 に示す。 この系における 高分子 

ネットワークは、 電解液を保持するフレームワークとして 働くと考えられる。 そのため、 ホウ 

酸 エステルモノマー 導入前後における 薄霞率の大小関係は、 溶液系で得られた 結果と類似の 結 

果 となったと考えられる。 CT モノマー含有のゲル 電解質における 温度依存性を Fig.2-4-1 に 示 

す 。 溶液系と同様 6 こ LiCl を含む電解質において、 ホウ酸エステルを 含まない電解質では 完全に 

塩の溶解を実現するのは 難しい。 しかし、 ホウ酸エステルを 導入することで、 L に l を 含む電解 

質の イオン 導電 率は非常に大きくなるのがわかる。 ホウ素含有ゲル 同士の比較においては 

CF3COOLi の系よりも大きくなるのは 非常に興味深い。 推測ではあ るが Cn- のような小さなイ 

オンは非常に 小さいイオンであ るため 3 冊ホウ素に配位しやすく、 キャリヤイオンの 増加が起 

こりやすいと 考えられる。 
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"B.NMR によるアニオンとホウ 素の相互作用の 検討 

GBL を含む高分子ゲル 電解質におけるホウ 素 とア ニオンの相互作用を "B.NMRt こよ り検討 

した。 Fig. 2,4.2 に結果を示す。 溶液系で確認ほれた 結果と同様ゲル 中でも LiCl や CF3COOLi 

の 系ではホウ素とアニオンが 強く相互作用していることが 確認、 された。 LiTFSI のようなアニオ 

ンの塩基性が 小さい系では 溶液系同様ホウ 素との相互作用は 小さいことが 確認、 された。 これら 

の 結果 は 高分子中においてもホ ウ 酸エステルはアニオンに 対して積極的に 相互作用することが 

可能であ ることが示された。 
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サイクリックポルタンメトリ 一によるアニオン と ホウ帝の相互作用の 検封 

Fig.2.4.3 と Fig. 2.4,4 にサイクリックポルタンメトリ 一の結果を示す。 この実験に よ りホ ウ 

素 と アニオンの相互作用を 検討してみた。 Fig.243 は L Ⅱ「 FSr を含む RE ゲルの結果 ( 掃司速度 

2 ㎝ Iv/s) を 示すが、 これは一般的な ダ ル 質の Cv 曲線と言える。 oV 付近で Ni 電極上に リ 

チウムが析出し、 逆 方向拝 引 で正の電流が 流れるところからリチウムの 溶解が行われていると 

い える。 また、 5V 付近において 流れる電流は 溶液または高分子の 不可逆な分解電流であ る。 

LiTFSI と LiCl の ホウ素含有 (CT) ゲルの結果を Flg.2-4.4 に示す。 自然電位からそれぞれ 博 

也 V トマ -0.5V まで掃司し、 再び自然電位まで 折り返した結果であ る。 ここで、 LiCl の系ではア 

ニオン と ホ ウ 素が強く相互作用していることが 予想された。 そのため 3 価のホウ素は 電子が溝 

たされているため 還元されにくいと 考えられた。 一方 口 TFSI の系ではアニオンとホウ 素との相 

互作用は小さいため 3 価のホウ素は 還元性が大きく LjCl の系に比べて 負の側に電流が 大きく 流 

れると予想した。 はじめに 2 つのピークを 有する還元電流が 観測されたが、 それぞれアニオン 

と相互作用していないホウ 素と相互作用しているホウ 素の不可逆な 遼 九 % 流 と思われる。 OV 前 

後においてリチウムの 還元と酸化の 電流が得られた。 これらの系では、 ホウ素の不可逆な 還元 

電流が観測されることから、 Ni 上にその還元皮膜が 形成されていると 予想される。 若干でほあ 

るが、 LiTFSl の系はⅡ C@ の系に比べ 週 元電流が大きく 流れた。 そのような違いから、 Ⅲ上に 

形成される生成物の 垂が異なることが 考えられる。 リチウムの溶解する 味にもこれら 生成物は 

影帯を与えていると 考えられるため、 上述したリチウムの 溶解重の割合も 異なったと考えられ 

る 。 

LiCl の場合 他 のどの系よりも 折り返し OV 以降における、 Li の溶解による 電流が大きく 流れ 

ることが分かった。 原因は定かではないが 今後検討する 必要があ ると思われる。 
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2.4.4  まとめ 

ホウ酸エステルモノマ ーな 導入した高分子ゲル 電解質の作製を 行った。 この電解質は 溶液系 

同様アニオンの 塩基性の大きい 電解質において、 ホウ酸エステルの 導入は効果的に 導電 率 の 向 

上に寄与することが 確認ほれた。 このことは "B へ nMR の結果からも 支持された。 

ホウ酸エステルモノマ ーは ポリマ一中に 固定化されているため、 仮に電解液中と 同様にイオ 

ン伝導する際、 ホウ素とアニオンが 相互作用するならばアニオンの 伝導は電解液に 比べ小さく 

なっていることが 予想、 される。 ホウ酸エステルの 固定化がイオン 伝導に与える 影響を更に検討 

していくことが 課題であ ると考えられる。 

サイクリックボルタンメトリ 一においてホウ 素とアニオンの 相互作用の検討を 行った。 アニ 

オンの塩基性が 小さい LiTFSI 系よりもアニオンの 塩基性が大きいⅡ CK の系においてⅡの 溶解 

/ 析出の効率が 高かった。 3 個ホウ素は高塩基性のアニオンと 相互作用することで 還元耐性を高 

めることが示唆された。 このことを踏まえて、 実際に電池を 作成し評価することが 今後の課題 

であ ると考えている。 
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2.5  ルイス 酸 サイトを導入したドライ 系高分子固体電解質の 検討 

2.5.]  はじめに 

高分子のイオン 伝導体としての 研究は、 1970 年代の P.VWnight らによるポリェ 一 テル中での 

アルカリ金属塩を 溶解させた系に 端を発している。 彼らの報告以来多くの 研究グループが 様々 

な 観点から、 ょり高い機能性を 有する高分子固体電解質開発に 凌ぎを削ってきた。 このような 

高分子固体電解質の 研究が盛んに 行われている 背景には、 それらを用いて 高 エネルギー密度を 

有する全固体型リチウム 二次電池の可能，性を ん血 ㎝ d らが指摘したことが 1 つめ 要因であ る。 

高分子を溶媒とし 電解質 塩 をその中に溶解 t せるこの系は、 巨視的にほ固体であ るが、 微視 

的に液体同様高い 運動性を有しているポリマー 鎖がイオン伝導を 担っている。 これまでに、 そ 

のような高分子固体電解質におけるイオン 導電 率を高める方法として、 以下に示すような 手法 

が 検討されてきた。 

1 っ 目は塩の解離性、 す な れ ち キャリヤイオン 密度の向上へのアプローチが 考えられる。 そ 

のためには、 フッ素により 負 電荷の井局在化が 可能な LiBF4 や LiPF6 を用いることが 考えられた。 

また、 最近は、 負電荷の非局在化が 可能な強力な 電子未到基を 有する 々 ミ ドアニオンをもちい 

た 、 LiTPSI も開発されている。 

2 つ目はイオン 伝導を担う高分子構造の 最適化であ る。 主鎖 分子運動よりも 緩和時間の速い 

側鎖の分子運動を 利用した、 高速イオン輸送の 可能性が検討されている。 我々の研究グループ 

ではこれまでに、 分岐型で自由末端鎖を 多数持つようなポリェ 一 テル系高分子の 検討を行って 

きた。 

上に示した 2 つの概念の融合により、 我々の研究グループはは 短い側鎖を有する 櫛 型のポリ 

エーテル系高分子に、 解離性の高い LiTFSI を溶解させた 固体電解質において、 室温で K0 。 S7cm 、 

さらに 60 。 C で は 10-3S/Cm という電解液に 匹敵する薄霞率を 示すことを報告している 2-5-1 。 

上に示したよ う に、 これまで広く 研究の対象として 検討されてきたポリェ 一 テルにリチウム 

塩を溶解させた 系であ るが、 その中で酸素のようなドナーサイトはリチウムイオン ヘ 強く溶媒 

和するため、 そのカチオン 伝導性は小さいとされている 2 ふ 2 。 すなむち電荷輸送の 担い手は ア 

二才 ンが 支配的であ るということだ。 

リチウム系二次電池に 適用する際リチウムのみが 電極反応に関与するため、 このような侍ャ 生 

ほ 電解質の濃度分極を 生じさせその 性能を低下させるといわれている 2"5", 。 高分子固体電解質 

中のアニオンの 伝導を抑制し、 カチオンの輸送を 選択的に行かうための 様々な試みは 2 章で述 

べたとおりであ る。 

本研究では、 選択的カチオン 伝導が可能な 高分子固体電解質を 創製する手段として、 CT モノ 

マ一 な ポリェ 一 テル系高分子中に 導入した。 非水系電解質溶液。 高分子ゲル電解質同様、 系中 

に ルイス酸を導入することは、 アニオンとの 相互作用により、 従来の完全ポリェ 一 テル系電解 

質 とは異なるイオン 伝導挙動を示すことが 期待される。 

本章では前章までの ヂ 一夕を踏まえて、 この高分子固体電解質のイオン 伝導特性を従来の ポ 

リエーテル系電解質と 比較しながら 示したいと思 う 。 
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ポリエーテル 中のイオン伝導機構 2-5,4 

ここで、 一般的な高分子固体電解質であ るポリェ 一 テル中におけるイオン 伝導機構を述べる。 

このイオン伝導挙動を 解釈することにおいて、 本来過冷却状態のガラス 形成液体の粘性率 ヮ 

や 緩和時間すの 温度依存性を 示した WLF 式と VTF 式があ る。 
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行は ),  「 げ ),  号 exp( 元号Ⅰ 

(2-17) 

(2-18) 

これらの式は 高分子だけでなく、 多くのガラス 形成液体の粘性率の 変化に広く成立する。 

物質の導 電 率は次のように 表すことができる。 

(2-19) 

ここでれは単位体積あ たりのキャリヤイオン 数 、 ヴは キャリヤの持っ 電荷、 がはその移動度であ 

る 。 移動度がと拡散係数 D は次の Nemst-Etnstemn 式で関係付けられる。 

(2-20)   
また、 D と がの間は以下の Stokes.E 血 stemn 式で関係付けられる。 

(2-21)   
/ は Stokes 半径と呼ばれるキャリヤの 流体力学半径であ る。 これらの関係から、 Walden 別 と呼 

ぼれる次の関係が 導かれる。 

(2-22)   
以上の関係から、 無定形相における 高分子固体電解質のイオン 伝導は、 温度によるキャリヤ イ 

オン数の変化を 無視すると WLF 式と VTF 式の変形であ る尊霊率の温度依存性を 示す (2-23) 式 、 

(2-24) 式 として次のように 表すことができる。 
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(2-23) 

(2-24) 

  

 
 

 
 

 
 

これらのことから、 イオン 導電 率の温度変化は 、 卍に依存していることがわかる。 そのが ヰま それ 

ぞれのり す なむち高分子の 緩和時間。 に依存していることが 分かる。 これは、 実際に緩和時間の 

速いポリェ 一 テル側鎖を主 鎖 に導入することが、 高いイオン伝導性を 発現することに 有効であ 

ることが理論上証明されているということであ る。 
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リチウムイオン 輸率について 

高分子固体電解質のカチオン 輸率は、 二次電池への 適用を考えた 際、 充放電効率や 過電圧の 

問題から考慮すべき 重要なファクタ 一であ る。 そのカチオン 輸率を測定する 手段として、 近年 

多くの研究グループにより 検討されているのが、 MlM 。 X,,PolymerlM 型のセルを使用し 直 

流分極測定と 複素インピーダンス 法の併用により 行な う 解析 法 であ る。 

一般的に高分子固体電解質のカチオン 輸率を導出は 次 式 で表されることが 多い '-', 。 

t 。 一 一 七 (A アー f0Rg, ） (2-25) 
Ⅰ oAy 一 Ⅱ @R さ， 

これは 渡逼 、 または J. Ev ㎝ ce 、 P. Bruce らによって発表された 論文に提示されたものであ る。 

セル定数を ゐ とおいた場合、 カチオン輸率は 次の式で表すよ う に、 窃 ( 初期 導電率 ) とら " ( カ 

チオンのみからなると 考えられる最終 導電率 ) の比でも表すことができる。 

t,      が ひ (2-26) 
ヴ 0 

K.Abr 荻 am らは (2-27) 式にバルクの 抵抗も加味したカチオン 輸率の算出を 行なっている             

          Ⅰ c@R0AF 一ぬ 叶 @ さ，       (2-27) 

上に示したそれぞれのカチオン 輸率を示す式 は 、 電解質中でイオンが 完全に解離しているこ 

とを仮定したとき 成り立っ式であ る 2-5-7 。 実際の高分子固体電解質中では 低 誘電率が故に 未 解 

離塩の塩も存在する。 そのような中、 高分子固体電解質において、 未解離の塩も 解離イオン 同 

様 イオン輸送を 担うとの報告もあ る 2-5, 。 このような会合体を 含む高分子固体電解質において、 

得られるカチオン 輸率はみかけの 値であ る。 末項では、 直流測定に よ り検討されているみかけ 

のカチオン輸率に、 会合体がどのような 影響を与えているかを 示したいと 思 3 2-5-9 。 

MlM"X",PolymerlM 型のセルにⅠ Z の電位差をかけた 場合を考える。 電解質中では、 

よ り解離したカチオン M 十と 、 アニオン X- のイオンペア 轍が存在していると 仮定する。 この 

とき会合定数を K とおくと次のようになる。 

K= [MX] (2-28) 
Ⅳ。 ] Ⅸ -] 

ⅣつとⅨ -] が等しいとすると 

ⅣⅥ = 円材 ， ], (2-29) 

となる。 ゆえにカソードからアノード 方向を正とし、 カソード表面からの 距離を ズ とする。 そ 

の Ⅹで微分すると、 

(2-30)   

定常状態における 電解質バルク 内でのアニオン 電流密度を考える 

F'D-U Ⅹ -] ぱゆ   (2-31) 
RT  c 窃     

W0 はイオンペアの 拡散係数、 倒ま電解質バルクにかかる 電位差であ る。 これよ @ 
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ここで、 カチオン電流について 次のように記す。 

  
Ⅰ。 ニ ー FDD 。 筋 d[ 。 ] 一刀 り 0dU[ 穿 ] 一 F2 ㌔㌢。 ] モ % 豊 RT  成 

(2-30) 、 (2-32) 、 (2-33)  式 よりカチオン 電流Ⅱは次のように 変形できる。 

Ⅰ。 ニー 2FDD.d[ 筋 。 ] 一   

(2-32) 

(2-33) 

(2-34) 

ぉ =0 すなわちカソード 表面から、 任意のⅩまで 積分すると 

(3-35) 
七キ =DP 材 。 ], 一 Ⅳ。 ], ト   

これより弟をカソードからアノードへの 距離とし、 アノードとカソード 表面のカチオン 濃度を 

考慮すると、 カチオン電流は 

7 。 =-2F:D 。 仙ガ 。 ]"- ひ Y 。 ] 。 )1. 

  

ここで、 x 二 1  とした 場創 4-14) 、 (4-16) から 

    ヲ 砂 皿 T  d[ Ⅳ。 ] 十五三・三生・ 三 些ユ % 
成   F Ⅳ・ ]  古 仇 

(2-37) 
F@ D   

これをカソードからアノード ヘ 積分すると、 電解質バルクにかかる 電位差 A 倒ま次のように 表す 

ことができる。 

  Ⅰー１ ノ } 

(2-38) 

ここで、 両極とも M であ るからネルンストの 式より電気二重層にかかる 電位差 AE は次のよう 

になる。 

  

(2-38) Ⅹ ヰ
ま
、
 

Z
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差
 

ィ
上
 

L
 

 
 

 
 

 
 

@
 

よ
 

式
 

 
 
9
 

3
 

2
 
 
 

    

  D   l ト ノ } １１ 

(2-39) 

(2-40) 

  

  

  

(2-36) 式と (2-40) 式を用いて、 以下に示す 2 つのパターンにおいて 最終 導電 率を毎を解析する。 
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①カソード 側と アノード側のカチオン 濃度がほ ほ 等しい 時 

ヴ ゆ二 F,D, 仕 Ⅳ ， ]" 川 Ⅳ。 ] 。 )fl 千 

の 。 け 。 ]" 。 Ⅳ ， ] 。 ) 

  

(2-41) 
2RT 2D 。 Ⅰ 干て D 。 似 "]" 十 Ⅱ グ 。 ] 。 /21)- 

山心 " 刊虹 ] 。 と近似できるので、 実験初期におけるカチオン 濃度を [ 虹 ]0 とおくと、 

のゆ : 
RT   

時
 

 
 

Ⅰ
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レ
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旧
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ここまで示したよ う に、 いずれにせよ 0 はは M 。 だけでなく会合体の 伝導にも依存していること 

がわかる。 

S. Lasc ㎝ d らは、 上述した理論を 用いて様々なリチウム 塩と ポリェ 一 テル高分子による 高分 

子 固体電解質のカチオン 輸率毎タ而を 検討した， -5-10 。 同様のセルを 用いた場合における、 リチ 

ウム塩の会合状態、 カチオンとアニオンの 拡散係数と、 ㏄Ⅳ簗の関係をシミュレーションに よ 

り 検討している。 h Ⅸ型会合体の 存在だけでなく、 三重イオンの 存在も考慮に 入れている点は 

非常に興味深い。 

Fig.2-5.1 に示した結果から、 会合している 系ほど、 またアニオンとカチオンの 拡散係数の差 

が 小さいほど見掛け 上高い輸率を 発現することがわかる。 

直流 法に ょり得られる 定常状態のイオン 導電率 軸は有効な値であ るが、 得られるカチオン 輸 

率の解釈にほ 単独イオンだけでなく 会合体の影響を 加味していかなければならないと い える。 

本研究における 高分子固体電解質には、 解離性の異なる 様々なリチウム 塩を使用する。 上に 

示した理由から、 本研究において 直流分極測定とインピーダンス 法から得られたカチオン 輸率 

を 、 実際の値として 評価することは 難しいが、 他に適当な方法がないためカチオン 輸率の目安 

とした。 
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2.5.2  実験 

高分子固体電解質の 作製 

高分子固体電解質の 検討においては CT モノ マ Ⅰ℡モノマ ーと 3 官能を有するポリェ 一テ 

ル糸マクロモノマー (TA) を用いた。 一連の作成法は Scheme2.5.1 に示す。 高分子ゲル電解質 

同様ホウ素含有の 高分子固体電解質の 検討においても、 イオン伝導に 与える高分子骨格の 影響 

を 無視できるリファレンス 電解質を作製した。 いずれもリチウム 塩と ポリマ一中の 酸素の比 

[Li]/P] を 0 ・ 04 と固定した。 またリチウム 塩と ホウ素の比 [L Ⅸ M7 円 ] を 0( リファレンス ) から 1 、 

2 、 3 、 4 、 5 の高分子固体電解質を 作製した。 

O 

CH2%OCH2CH2%OCHCH2                                             
CHs O 

CH 丑 OCHpCH2%0 甲 HCH2                                               けム ) 

CHa O 

CHa ， KoCHaCHz                                     しね 0 一世一 cH=cH, 

CHs 

十一・一 口 salt( 日下 FSl,CF3S03U,CF3C0o 口 ， 口 C り 

Ⅰ『 ノ   
  (CT  monome り 

and 

か                             
ⅠⅡ 

(RE@monomer) 

    

加 

Polymerelectrolyte 
[Li Ⅱ [01=0.04, [B Ⅴ [ 」 iX]=0 ， 1,2,3,4,5 
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赤 外分光 法と ゲル公準 

高分子固体電解質の 重合双と重合後における IR (ATI@ 法 ) の測定を行った。 リチウム塩を 含 

まない高分子膜を 作製し、 2 日間トルエンに 浸漬させ、 浸漬前後における 重量比を算出するこ 

とで ゲル 分 率を求めた。 

熱 測定 

作製した高分子固体電解質のガラス 転移温度 ( 几 ) を DSC(D 皿 ere 血 als 。 m ㎞ ngcalonm 。 呵 ) 

により測定した。 アルミ製簡易密閉サンプルパンに 約 l0 mg 採取し、 示差 走査熱量分析 計 

(SEIKO  DSC-220C) を用いて測定した。 測定は室温から -150 。 C まで冷却し 10 分間保持した 

後、 10 。 C 伍 mn の 昇限 速度で 200 。 C まで測定を行った。 

イオン 導電率 

高分子固体電解質のイオン 導電 率は 、 厚さ 0 ・ 3 皿Ⅱの膜を作成し、 12.8 ののポンチで 打ち抜い 

たものをステンレス 製の電極ではさみ 密閉し、 ヒューレットパッカード 4192A で 5 %  から 13 

MHz の周波数範囲にて 80 。 C から 10 。 C の温度 域 で測定を行った。 

リチウムイオン 輸率 

複素 インピーダンス 法 と直流分極法の 併用によりリチウムイオン 輸率を算出した。 高分子 固 

休電解質をリチウム 電極ではさみ 60 。 C で 24 時間以上放置した。 インピーダンスにより 電極 / 

電解質界面の 抵抗を測定した。 界面の安定を 確認した後、 印 加 電圧 1O 皿 y を 8 時間加え、 得ら 

れる電流値の 計時変化を追跡した。 測定終了直後に 界面抵抗を測定し、 (2-25) 式を適用するこ 

とで リチウムイオン 輸率を算出した。 

 
 

 
 

 
 

7 Ⅰ 



2.5.3 結果と考察 

ルイス 酸 モノマ一重合の 確認 

IR 測定によって 得られた重合双と 重合後の IR 測定の結果を Fig. 2.5.2 示す。 これ 阿 B]/Li] 

二 1 の高分子固体電解質の 例であ る。 C=C の 1640cm" 付近のピークが 重合後に消滅しているの 

がわかる。 またゲル 分 率の測定結果を℡ ble4.1 に示す。 ゲル公事 F 棋 2-44) 式に従って算出し 

た   

F@ = 凧 。 一 %"Xl00 (2-44) 
肥 。 

ここで、 竹 、 備はトルエン 浸漬前後の重合体の 重量であ る。 本 実験はリチウム 塩を含んでいな 

い 高分子重合体を 用いて行った。 また、 浸漬後の重量減少は 未反応モノマ 一の溶出と考えてい 

る 。 F の単位は れ であ る。 

ホク 酸 エステルモノマ 一の組成比が 増えるほど、 若干でほあ るがその値は 低下していく 傾向 

にあ る。 光 ラジカル重合を 行っているが、 発生したラジカルがビニル 基ではなく 3 価 ホウ素に 

取り込まれ重合の 進行度が低下したためではないかと 考えられる。 

Table2-5.l  Gelfrac Ⅱ onofpolymerelec 捷 olytesmntroduc ㎞ gCT  monom ㎝ 

[B]/[Li] Gel% ゑ c Ⅱ on  in  polymefelec 丘 olytes( 幼 ) 

0 99.6 

イ t エ 99.4 

2 97A4 

4 95.1 
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ルイス 酸 サイトを導入したドライ 系高分子固体電解質のイオン 伝導性の評価 

Fig.2.5.3 にリファレンスモノマ 一の 導電 率を示す。 T 北 le2-5-2 にはそれら電解質のガラス 転 

移 温度を示す。 リチウム塩の 解離性が大きくなるほどガラス 転移温度が上昇していくのが 分か 

るが、 これはリチウムカチオンとポリェ 一 テルの酸素が 錯体を形成することで 擬似的な架橋構 

造を呈しているためであ ると考えられる。 それら高分子固体電解質 中へ 骨格を等しくした 状態 

で ホウ酸エステルを 出   /[L Ⅸ ト 1 になるよさに 導入したホウ 素含有の高分子固体電解質の 測定結 

果も同時に Fig.2.5-3 に示す。 溶液・ゲル系同様解離性の 高い LiTFSI や CF3S03 Ⅱの系では ホ 

ウ酸 エステル導入により 導電 率の低下を招いた。 一方 CF3COOLi やⅡ Cl の系ではホウ 酸エステ 

ル 導入により 導電 率は上昇するのが 分かる。 すべての系においてホウ 酸エステル導入により ガ 

ラス転移温度の 上昇をまねくため、 溶液系同様 LiTFSI や CF3S03 Ⅱの系ではイオン 移動度の低 

下が 、 CF3COOLi や LiCl の系ではキャリヤイオン 密度の増加が 支配的に影響したことが 考えら 

れる。 Ⅱ Cl の系では 岡 /[L Ⅸ ]=0 のポリェ 一 テル系では塩は 完全に相 溶 しない高分子膜を 形成し 

ているが、 ホウ酸エステルをリチウム 塩と等 モル 量 導入すると 導電率が 2 桁上昇するのは 非常 

Ⅰ こ 興味深 レヘ 。 
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次に LiTFSL 、 CF3COOLi 、 Ⅱ 0 の系においてホウ 素の導入比を 変化させたときのイオン 導電 

率の変化をそれぞれ Fig.2.5-4 、 Fig.2.5.5 、 Fig.2.5.6 に示す。 それぞれの組成 比 ごとのガラス 転 

移 温度も示す。 いずれの系もホウ 素の導入比を 増加させていくとガラス 転移温度の上昇が 見ら 

れる。 これほ CT モノマ一中に 含まれるべンゼン 環などの影響により 系の運動性が 低下したた 

めであ り、 またホウ素とアニオンとによる 相互作用が擬似的な 架橋点を形成しているためと 考 

えられる。 

Ⅱ TFSK の系ではホウ 素モノマ ーな 導入すると 導電 率は低下していくことが 分かる。 特に低温 

領域においてはホウ 素を導入していくにしたがって 大きく薄霞率は 低下していく。 CF3COOLi 

と Ⅱ Cn の系では、 高温 域 であ るほどホウ素を 導入するに従い 導電 率は上昇する 傾向にあ る。 一 

方低温 域 では、 ホク素を導入していくに 従い 導電 率は低下していく 傾向にあ る。 これはホク 素 

を 導入するほどガラス 転移温度が上昇するため、 低温 域 におけるポリマー 鎖の連動性 ( イオン 

移動度 ) が低下したためであ ると考えられる。 
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これら導電率の 変化をガラス 転移温度で規格化した 温度を用いて 導電率を Fig. 2-5.7 と Fig. 

2 巧 ・ 8 に表示する。 この解析は几 /r の値が等しい 二つの測定点は、 ポリマ一の運動性が 等しい 

とする温度、 すな む ちイオン移動度が 等しい点と見なす。 そのため 0  ( ホウ素ポリマ 一系 ) と 

O 田 E ポリマ一系 ) の 導電 率の違いはキャリヤイオン 密度の違いということができる。 LiTFSI 

や CF,SO3Li の系ではホウ 素導入双後においてほぼ 等しいカーブを 描くことが分かった。 このこ 

とから、 ホウ素導入により LiTFSI のキャリヤイオン 密度は変化していないことが 分かる。 高分 

子中でも溶液系同様、 導電 率の低下は系の 移動度の低下が 支配的に影響したためであ ると言え 

る。 CF3COOUi と LiCl の系ではホウ 素の導入により 導電 率は大きく上昇しているのがわかる。 

CF3C0O Ⅱの系では約 10 倍、 LiCK の系では約 100 倍のキャリヤイオン 密度の増加が 示唆された。 

低 誘電率媒体であ るポリェ 一 テル系高分子電解質において、 塩の解離性を 向上させるために ル 

イス酸を用いることは 非常に有効であ ることが示された。 
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WLF 式によるイオン 伝導挙動の解析 

電解質のキャリヤ 密度の増加をさらに 示すために、 それぞれの系を WLF 式を用いて T,Cg にお 

ける 導電 率を解析した。 繰り返し計算により 算出された最適値を℡ ble2 巧 ・ 3 に示す。 ガラス 転 

移 温度は等しいイオン 移動度点とめかせるためこの 温度における 薄霞率を比較することはキャ 

リヤイオン密度を 比較できると 考えられる。 Fig.2.5-9 に示すよ う に、 横軸にホク 素と リチウム 

塩の比をとると CF3COOLi や LiCK の系ではホウ 素モノマーを 導入するに つ れ尊 電率は 上昇する 

ことがわかる。 一方 LiTFSI の系では殆ど 変化していないことが 分かる。 これら高分子固体電解 

質 02 つの系における 導 電位の違いも、 溶液系同様キャリヤイオンの 生成の違いに 起因してい 

ることが示された。 
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リチウムイオン 輸率 

リチウムイオン 輸率の測定結果をⅡ ble 2-5-4t こ 示す。 60 。 C におけるイオン 薄霞事も示す。 

導電 率が低くなるに つ れて、 カチオン輸率は 大きくなる傾向にあ る。 ここで、 ⅣⅡ =1 における 

ガラス転移温度規格における 導電 率について考える。 (Fig.2.5.7 、 Fig.2,5.8) それぞれの &/ 「 

における 導電率が 等しい移動度における 導電 事と仮定すると、 キャリヤイオン 密度の差異を 反 

映することになる。 ここで最も多く 会合体が存在すると 予想、 されるのは、 CF3COOLi の系であ 

る。 また会合体の 存在が最も少ないと 予想、 されるのは LiTFSI の系であ る。 この ょう に考えると、 

リチウムカチオン 輸率は 、 最も解離していると 予測されるⅡ TFSI の系で最も低く 、 最も会合体 

が 存在する CF3COOLi の系で高く算出されたことは、 S. Lascmd らが示した理論に 従った結果 

であ るということが 言える。 

手法が異なるものの、 溶液系とは異なり 磁場勾配 NMR 法により求めた 溶液系のカチオン 輸 

率 と比較して、 実際に ア ニオン移動度が 低下した効果が 顕著に発現したといえるかもしれない。 

カチオン選択的なイオン 伝導の効果を 検討する上で、 多くの研究グループが 直流伝と複素 イ 

ンピーダンス 法の併用によりカチオン 輸率の算出を 行っている。 今後カチオンの 選択的イオン 

伝導体の評価法として、 電池作製をした 際の充放電特性の 評価が重要であ ると思われる。 

ble@2-5-4@ Cation@transference@number@of@refemce@polymer 
elec 旺 oly Ⅰ es ㎝ d  bo て on  pol Ⅴ me Ⅰ elec 任 olytes([B]/[Ll] 二丁 1) 

Conduc ⅡⅤⅡ y(60 。 C) 甘 

LiTFSI ， RE 7.2lXl0 巧 0 、 07 

LiTFST ， CT 4.97X10 つ 0 。 Ⅰ． 2 

CFsSosLi ・ RE 2.03X1l0-5 0 ・ 33 

CFsSosLi ， CT 1.37X10-5 0 ・ 40 

CF3COOL ㌃ RE t.05X"l0-6 0.45 
CFsCooLi ， CT 9.82X10-6 0.49 
  ㍉     C     ， CT 1.80X10-5 0 ・ 38 
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2.5.4  まとめ 

高分子固体電解質にアニオンレセプターを 導入した。 電解質溶液同様、 解離性の低い 塩を含 

む 系において、 大きな 導電 率の上昇を確認できた。 Z9 規格による 導電 卒や WLF 式の解析によ 

り、 アニオンレセプタ 一の導入はキャリヤイオン 密度の上昇を 引き起こすことが 示された。 こ 

れは電解質溶液同様の 傾向が高分子中でも 得られたと考えられる。 

直流 法と インピーダンス 法の併用によりカチオン 輸率を求めた。 PGSE.NMR にょり求めたホ 

ウ素モノマー 添加後の電解質溶液のカチオン 輸率は、 添加前にくらべ 上昇することはなかった。 

しかし、 高分子固体電解質においては、 測定法が異なるとはいえ LiTFSI 但 E の 系 と比較すると 

すべて大きな 値 となった。 塩の会合の問題も 考えられるが、 溶液系と比較すると、 アニオン レ 

セプタ一の固定化が、 よりアニオンの 移動度を低下させているのではないかと 推測される。 

今後は、 実際にアニオンレセプター 含有の電解質を 用いたリチウム 二次電池を作製すること 

により、 従来のポリェ 一 テル系電解質との 比較を行 う ことが重要であ ると思われる。 
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3.]  緒言 

3.].] はじめに 

近年のナノテクブームで 自己組織化や 微細加工技術を 駆使した材料や、 その サ イェン ス 

が 注目を集めている。 その中で、 シリカ や ステレンからなる 草分散球状微粒子のコロイド 

結晶 ( 人工オパール ) や 、 それを鋳型に 用いて作製された 逆 オパール型の 多孔質材料が フ 

ォ トニック結晶材料の 分野において 活発に研究されている。 一方、 これらの材料は、 微粒 

子の直径が小さくなるほど 単体で表面積が 大きくなる。 Fig. 3.1.1 に直径 8mm 、 厚さ 200 

mm の 道 オパール材料の 表面積と鋳型微粒子の 直径の関係を 示す。 鋳型微粒子の 直径を小 

さくしていくに つ れ、 その表面積は 鋳型の直径に 対し反比例的に 大きくなることがわかる。 

この材料を電極として 用いた場合、 従来とは異なる 単位体積あ たり広い電極 / 電解質界面の 

形成が期待される。 特に電解質が 固体の場合、 従来 は 電極と電解質の 界面を形成させることが 

難しいとされてきた。 逆 オパール型電極の 間隙で固体電解質を 形成させた場合、 迅速な電子 移 

動 反応が可能な 固体電気化学系の 実現も期待できる。 

本研究ではオパール 型コロイド結晶を 鋳型用いて 逆 オパール型炭素電極を 作製する。 さ 

らにこの材料を 用いた電極 l 電解質界面の 形成を行い、 その電子移動反応挙動や 電気二重層 

容量を検討する。 

本章ではまず、 様々なコロイド 結晶の作製法や、 それを鋳型に 作製された 逆 オパール 材 

料 に関する最近の 研究動向を述べる。 次に、 著者が創製した 逆 オパール材料炭素のキャラ 

ク タリゼーションについて 述べる。 
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3.].2 様々なコロイド 結晶 ( 人工オパール ) の作製法 

天然のオパールは 古くから装飾品として 用いられており、 人々はその虹色の 輝きに魅了され 

てきた。 オパールは数百ナノメートルオーダ 一のシリカ微粒子が 周期的に配列することにより 

形成されている。 オパール中での 粒子間距離は、 ちょうど可視光の 波長スケールであ るため、 

その周期構造により 光が回折され 色を呈する。 オパールのような 構造に由来する 発色は構造 色 

と 呼ぼれる。 これは、 自然界に多く 見られ、 玉虫やモルフォ 蝶の色は構造色を 呈している。 

このような構造色は、 近年フォトニック 結晶との関連から 注目を集め盛んに 研究が行われて 

きている。 フォトニック 結晶とは誘電率 ( 屈折率 ) が異なる複数の 材料が周期的に 配列した 材 

料を指す。 オパールの場合、 シリカと空気の 規則配列構造体ということになる。 フォトニック 

結晶 中 では、 あ る波長の光の 伝播が禁止される " フォトニックバンドギヤ ップ " と呼ぼれる 領 

域 があ る。 この特性を利用して、 光導波路やレーザ 一発振、 スーパープリズムなどへの 応用が 

期待されている。 

フォトニック 結晶は 1987 年カリフォルニア 大学の E. 沌 blonoWtch とトロント大学の S. Jo ㎞ 

によって提唱された '.' 。 現在ほ、 理論と実験の 両面から盛んに 研究が行われている 研究領域と 

なった。 ( 実際のところ、 フォトニック 結晶と同じ概念を 最初に提案したのは、 1970 年の東京 

大学の大高 ( 現 千葉大 ) の報告であ った言われている ， -2 。 彼は、 電子のエネルギーバンドギャ 

ップ が原子の周期構造に 由来するように、 電磁波の波長と 同等の周期構造体はそのエネルギー 

バンドギヤ ソプ を有することを E.Yablonovitch らよりも 8 年早く提唱している。 ) 

本節では、 上記ような背景の 下報告されたシリカやポリスチレン 微粒子を用いた 様々な自己 

集積技術を紹介する。 

移流集積注 3-3 

半世紀以上前から、 草 分散シリカ微粒子などを 用いて、 コロイド結晶の 作製可能なことが 知 

られていた。 それまでの研究者は、 コロイド結晶化した 最終 状 熊の顕微鏡観察は 行っていたも 

のの、 その形成過程はどのようなものか 検討されたことはなかった。 氷山らは、 水平に置いた 

基板上にコロイド 懸濁液を展延させて 規則構造結晶をの 形成させ、 世界で初めてその 過程のそ 

の場観察を行った。 その研究の中で、 コロイド結晶の 形成には粒子と 粒子を引き付ける 作用の 

あ る「植毛管 力 」 と、 粒子間の溶媒の 蒸発により発生した 粒子の対流が 大きく支配しているこ 

とを見出した。 彼らは、 ( 従来のコロイド 結晶作製法も 含まれるが、 ) そのような溶媒の 蒸発と 

対流を利用したコロイド 結晶作製法を「移流集積 法 」と名づけた。 その後の研究で、 垂直に浸 

した基盤においても、 同様の考え方が 成り立っことを 示している (Fig.3-1-2) 。 永山らは移流集積 

法 にほ 、 次の式が成り 立つことを報告した。 

(3-1) (1l-g)) 乃 = 万 Ⅰ J9@ 洩 

1 ゼは 空隙率しは充填率 ) 、 刀は粒子膜の 厚さ 、 仰ま 水の流れと粒子の 流れの 比、 プ 。 は水の蒸発 速 
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度 、 7 は蒸発領域の 幅、 v 。 はメニスカスの 移動速度、 袖 

は 粒子懸濁液の 体積分率を示す。 充填率と粒子 腰 の 厚 

さは反比例の 関係であ る。 すな む ち、 粒子 膜 が厚いと 

充填率が低く 、 薄いと充填率が 高くなる。 

Colv 而 らは、 コロイド懸濁液の 濃度を変化させるこ 

とで、 3 次元コロイド 結晶の層 数を コントロールでき 

ることを見出した。 この手法は、 (3-1) 式に当てはめる 

と、 ゅを 変化させ ヵ をコントロールしたことになる。 

基盤 を液 面に対し斜めに 配置することで、 コロイド 

母 れ ・   
    y 樺 ㍗   

  
  

  

  

  

  

結晶の層数を 大きくする報告もあ る。 この原理 軌 3.1) 

式で説明すると、 メニスカスの 移動速度睦を 低下させ、 

力を大きくする 原理であ る。 このように、 永山の提案 

した移流集積の 理論は、 近年のコロイド 結晶作製技術 

に大きな影響を 与えている。 

 
 

乱翻孟毯凝糞ま 描五 5 鱗埠 通号五 % 韓 選曲 騰 % 強姦 擢 

は 品革 苗蓋苫 ㌔ よ鴇鳥せ ㌣キせ姉 % ぬ息鴛目与立 て o 蕊 e 採ぷ臆穂 ㌔ ， 驚はど二 % 蕊苦雙 

器ざ ㌘ e 「 e ㍊㌢ 怒宅ぷ鰍 ㌍ 甜鴬巴盛 a ㌍ "Z ざ a ま ，機器 監穏 0 ち戸 綴 : 
血れ 9 梯 ㎡Ⅱ 2,1303  (1996)) 

引き上げ注 34 

宙 らは、 単 分散ポリスチレン 微粒子の懸濁液に、 基盤を垂直に 浸し、 1 ぃ 血粉前後の速度で 

を 引き上げる手法を 提案した。 懸濁液の濃度を 濃くすればするほど、 あ るいは基盤を 

引き上げる速度を 遅くすればするほど、 コロイド結晶の 層数を大きくできることを 報告してい 

る 。 この懸濁液の 濃度が薄くかっ 引き上げ速度が 速い場合には、 なかなか基板上に 集積しにく 

くなる。 また、 水の蒸発や対流の 効果も若干影響することが 考えられるため、 湿度や温度の 管 

理 が重要であ る。 この作製法棋 3-1) 式で解釈すると、 引き上げ速度を 変化させることは v 。 を 

変化させることに 相当する。 
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毛管現象を利用した 単 分散球状微粒子配列は 永山らにより 報告されているが、 目的の層 歎 か 

っ 大面積で作製可能な 手法に発展させた 報告もあ る。 同じく曲らは、 Fig.3,1.4 を こ 示すよ う に 、 

2U 皿から l0L 血の直径のシリカ 微粒子をスペーザーとしてそれよりも 小さな 180nm から 6 ㏄ 

㎝ エの シリカ微粒子を 毛管現象で 2 枚のガラスの 間に集積したとの 報告している。 この手法は比 

較的 クラックが少なく 単結晶的なコロイド 結晶の作製が 可能であ ると著者らは 述べている。 さ 

らに、 ITO や田 リ ガラス間でコロイド 結晶を作製することで、 コロイド結晶の 間隙に液晶 む 満 

たし、 電場でフォトニックバンドギヤ ソプ を変化させるという 検討も行っている。 
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廿皿 らは F も 3.1,5 に示すようなセルを 用いて、 プラスに帯電した 微粒子を ITO ガラス電極 

からなるアノード 上に、 規則配列させる 技術を報告している。 さらに彼らは、 真下からの顕微 

鏡 観察によりその 配列過程を観察している。 実験だけでなく、 配列していく 際のメカニズムを 

理論式を用いて 詳細な検討をしている。 電気泳動させる 際の電圧を変化させることで、 微粒子 

の 配列挙動が異なることも 報告している。 
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スピンコート 法穏 

3 次元コロイド 結晶の作製法において、 ①高い規則構造、 ②作製時間の 短縮、 ③厚みのコン 

トロールを同時に 実現することは、 今後応用展開していく 上で非常に重要であ る。 そのような 

中、 McF 町 油田らは、 シリコン基盤上にて、 粘性の高いマクロモノマ ーと シリカ微粒子の 混合 

液をスピンコート し マクロモノマ ーな 光重合した (Fig.3-@-7) 。 これにより作製されたシリコン 

基板上のシリカⅠポリマー 複合体は、 シリカ : ポリマ一の体積比が 0 ． 523:0.477 の規則構造を 

もつ。 有機溶剤に浸すとシリカオパール 

が 作製され、 フッ 酸 水溶液に浸すと 逆オ 「 

パールポリマーが 作製可能となる。 作製   

時間は数分であ り、 出来上がったオパー 

ルまたは 逆 オパール材料は 広範囲で欠陥 

が殆どないという。 回転数や回転時間を 
Ⅰ 

調節することにより 複合体の厚みを 調節 

することも可能であ る。 は 
また、 フ オトリ ソ グラフ イ 一の技術を 2 位Ⅰ     

もちいて、 この材料の表面にて l0 円 @ 程 

度の微細 川 1 を行っている。 この材料は Ⅱも 4- 下血 ム @ 1-7 田 。 ㎝ 皿 ノ ち 礫 % 09 皿 下内 一 "' 0fa3D Ⅰ w ㎡ヰ田山 皿 " ㎡ 掩 ㎏ ヰ 。 ヰ 比 0 。 Tbe" 。 ㏄ 畦 仰甲 6 位㎝ №Ⅱ a 。 庄 " つ 

シリカの直径に 対応した 光 バンドギヤ ッ 丘血 @20s. 325@ 杣山町村 (P.Ji Ⅰ megfol.,J. 且 ㏄ 1loi 臣 イ @ 甲 m. の 甘皮 em. 血 廼 文色， Ⅰ M ㏄ 1 Ⅱ， @ Ⅰ l3778(20044)) れ ㏄い戸Ⅱの 
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3 次元フォトニック 結晶を用いた 光導波路としての 応用も期待できる。 この画期的なコロイド 

結晶作製の技術の 今後の展開が 楽しみであ る。 

  鰍が ， 擦吟 
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3,].3 逆 オパール材料 

前節で述べたコロイド 結晶 ( オパール ) に対して、 それを鋳型に 用いて作製した 構造体は逆 

オパール ( ㎞・ Verseop 鋤と 呼ばれている。 特にこの逆オパール 材料は、 フォトニック 結晶作製の 

研究に注目が 集まるにつれて 1990 代後半から盛んに 報告されている 3,9-3.13 。 これまでに報告さ 

れた 逆 オパール材料は、 無機酸化物、 導電性 高分子、 高分子バル、 液晶、 金属、 炭素など、 多 

岐 にわたっている。 逆 オパー ル 材料は鋳型の 間隙で目的の 材料を作製し、 次にその鋳型を 除去 

する方法で合成される。 目的物を鋳型の 間隙で合成する 手法にはゾル ー ゲル法や電気化学法な 

ど 様々な手法が 報告されている。 そのような 申 、 最近の逆オパール 材料に関する 研究は、 材料 

合成からシステムへの 応用に流れつつあ る。 以下に、 著者が注目する 最近のトピックを 述べる。 

逆 オパール材料の 電界重合メカ こズム 3-10 

逆 オパール材料を 電気的に制御しながら 合成できれば、 様々な応用への 可能性が広がると 考 
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えられる。 柳田らのバループは、 電気化学的に 逆オパール型薄霞 性 高分子やニッケルを 作製し、 

その作製過程を 電流応答の変化として 詳細に調べている。 Fig.3.1.9 に 238 皿 ュの シリカコロイ 

ド 結晶を鋳型にピロールを 電界重合させた 際の電流一時間曲線の 結果を示す。 電位を大きくす 

る ( 反応速度を上げる ) に つ れて電流の極小値が よ り小さな時間領域に 現れる。 極小値以上の 

時間帯には、 鋳型の上面に 電解重合されたバルクのポリピロールであ ることから、 この極小値 

を知ることで、 逆 オパール材料の 膜圧を電気化学的に 制御可能であ ることを示している。 また、 

より低い電位で 重合させることで、 より繊密な逆オパール 型ポリピロールの 作製が可能なこと 

も 報告している。 

Fig.3,1.10 は、 252m 皿のスチレンオパールを 鋳型としてあ る一定電位で   ユ ッケ ル を 電析 させ 

た 際の電流 - 時間曲線の結果を 示す。 周期的に電流値は 極大を持っことがわかる。 対応する 逆 

オパール型ニッケルの SEM 写真からもわかるよ う に、 この極大値の 数とオパールの 暦数が一致 

することがわかった。 
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逆 オパール型 導 理性高分子のパイオセンサーへの 応用 3 、 11 

Cm ぉ 0 らは、 逆 オパール型ポリピロール 中に酵素 ( クレ チア ニンジ ノ ミナーゼ ) を ド一プし、 

クレチアニン を検出するバイオセンサーへの 応用を報告した。 同様の条件で 酵素を ド一プした 

ポリピロール b 皿 ，電極に比べて、 より大きな感度を 有することが 確認いれた F ㎏・ 3-1-11) 。 この 

ように 逆 オパール電極と 酵素を複合化することで、 生体分子の反応が 促進されることは 非 m をこ 

味 深い。 マクロ 孔 ( 鋳型を反映した 孔 ) の大きさを小さくするだけでなく、 それぞれの基質 

に見合った最適な 大きさに調製することで、 より感度の高い 酵素反応を促進できると 思われる。 

ぬ     

  

  

Ⅵ 9 。 3 ⅡⅡ 2  Schema 廿 c  dmw ㎞ g  of 伍 e  sms Ⅲ g  operaHon  of ぬ e  creat 血 ne  (CD)-doped  Ppy 
㎞Ⅴ 鍾 se  op 田 ex 甲 osed  to  a  bu 燕 ered  creat 血 № e  solution.  As  山 e  CD  pene 住劫 es Into  血 e 
m 抽血 ， 亜 scon Ⅴ 0rsion  ㎞ to  mmlon 王 a  md  l-meTy № y 而ョ格は on  occ ℡ s 田 gger ㎞ g  achmge0f 
pote 血 iome 伍 cc 冊 bra ね 0nc ℡ Ves, れ w 俺邸 ㎝ d 田醜 aCD.doped 坤 y 市 v ㏄ seop 杣 systemsis 
much  血 o Ⅰ e  smsl ね Ⅴ e  (ope Ⅱ symbols) 伍 ata  Ⅱ o Ⅱ @mac て opo て oustestH ㎞ (close  s), 虹 lbles)ca   8 九 皿山山 ぇ ck  prep 荘田㎝ der 山 e  sa 田 econd 血 onsonb 皿 el ㏄ 廿 ode.  (T  C 俺 s 轄 neau  乙 ㎡ ， 
Adv ・ Mater,@14.@1837@(2002)) 
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甘 油色ゲル 何 2 

竹岡らは、 ぬ呼 N- ㎏ ぴ 叩が㏄ 守吋 ㎡ 氏 (PNIRA) 系ハイドロバルを 逆 オパール型にすることによ 

り 、 従来のゲルに 比べ高速に ・収縮を行 う ことを見出した。 また構造色の 変化からゲル 中 

の相互作用を 検討している。 例えば、 構造 色 ゲル内にクラウンエーテルを 導入することで、 特 

定 イオン法度に 由来する 度の変化を構造 色 で検出した。 また、 グルコースと 錯体を形成す 

るホウ酸エステル 基を逆オパール 型ダルに導入することで、 グルコースの 法度に応じて 色が変 

化することも 報告している。 最近でほ、 琉 lousov.Zh あ 田小め 反応を逆オパール 型ゲルで起こす 

ことで構造色を 周期的 @= 変化させることにも 成功している。 著者の所属する 研究室の助手でも 

あ った竹岡氏のこれら 一連の研究は、 本研究を立ち 上げるきっかけの 一つになったことをここ 

に記す。     
l m 拍 
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換 デバイスへの 応用 3-13 

逆 オパール材料の 電気化学 ェ ネルギ一変換デバイスへの 応用も近年、 いく っか 報告されて始 

めてきている。 S 荻 mloto らは、 逆 オパール型 Sno2 を作製し、 リチウム 糸 電解液中での 充電。 

放電挙動を確認した。 また吉野らは、 フェノール樹脂由来の 逆オパール型炭素材料を 用いてリ 

チウムイオンの 吸蔵 ・放出挙動を 検討している。 Chai らのグループはフェノール 樹脂由来の逆 

オパール型炭素材料を 作製し、 その粉末に対し ㎞触媒を担持させた。 その D 

性は 、 従来広く使われている、 円 Ⅲ u 抱持カーボンに 比べ大きくなることがわかった。 また、 鋳 

型 となるシリカ 微粒子の直径を 小さくするにつれて、 より大きな発電特性を 示すこともわかっ 

tc (Fig ， 3-1-14)0 

しかしながら、 これらの研究は、 作製した 逆 オパール材料を 粉砕 し 、 バインダーを 用いるこ 

とで電極を形成している。 すな む ち、 本研究ではこれらの 報告とは異なり、 逆 オパール材料を 

そのまま電極に 利用することを 試みたものであ る。 バインダーや 尊露助剤を用いない 電極シス 

テム の実現を目指した。 次節では、 本研究で作製した 逆 オパール炭素材料の 作製法と、 そのキ 

ャラクタリゼーションについて 述べる。 
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3.2  文杖 

3.2 Ⅱ 逆 オパール型 炭臆 材料の作 去 

鋳型となるシリカコロイド 結晶はい 皿 、 5 ㏄ ヱ皿 、 恭 0n 皿 、 l ㏄ nm の草分散 シサカ 微粒子 ( シ 

ーホスター KEl ㏄、 丈 、 帥 、 10 、 日本触媒 製 ) の水分散 液 を用いて 打 つた。 体積分 宰が 74% と 

した % 台に直径 3j ㏄Ⅱ厚さ 2 ㏄ 坤 となるようにシリカ 傲 粒子の諌 整 を行つた。 垂りとつ た 重 

五 は ，シリカコロイド 微粒子の真比重 20 を考慮してそれぞれ 0 ． 恭耶 9 とした。 また平均 粒系 

501 皿のシリカ 惹 海波 は加 5% 肱の市販の怒海技 ( スノーテツクス OL 、 平均粒径 ;50 40 ・ 皿Ⅱ 

日産化学工業製 ) をシリカ成分が 0 ． 28446B になるよ う に 皿り 取り、 さらに水を加えることで 謂 

捜した。 Ⅱ 血 、 500nm 、 公的 血 、 1 ㏄血のシリカ 微粒子を含む 持 海抜 は セルロースからなる 細 

孔 径 l00 血のまたは ノ ンプレンフィルター ( アドバンテジク 製 ) により吸引杖過することで、 

厚き約 2 ㏄Ⅱ血のコロイド 結晶薄膜を得た (Fig.3.2 、 1) 。 50n 血のシリカ 傲 粒子を含む 耗 滑液の 

持合はニトロセルロースからなる 乃 nm のダンプレンフィルター ( ミサ ボア 社製 ) を用いて吸 

引杖過を行った。 吸引 涼過な 行 う 前に、 怒 滑液を十分に 超音波処理を 行い、 粒塊 をなくす作業 

を 行った。 この作業によりシリカ 薄膜の強度が 上昇し、 出来上がる 逆 オパール型炭素薄膜の 強 

度の向上にもつながることがわかった。 吸引濾過の終わったシリカ 薄膜は 1l ㏄。 C において @ 

時間焼結 し 自己支持性を 高めた。 この方法は溶媒の 統れを利用した 結晶作製法であ るが、 流速 

が速いために 蒸発による移流集積 法た 比べ規則性 は 低いとかえる。 シリカコロイド 結晶作製の 

ために様々な 手法を検討してきた 結果、 本研究ではコロイド 結晶の膜 厚 、 ( 見かけの ) 面積の制 

何 が可能な、 吸引杖適法を 採用した。 大まかな 逆 オパール炭素の 作製法を F 哩 ． 3.2.2 に示す。 
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次に、 フルフリルアルコール 5. ㏄ 9 と シュク 酸 6 水和物 0.05a からなるモノマー 溶液をコロ 

イド結晶に流し 込んだ 田 8.3%-3(a)) 。 鋳型の上に樹脂が 覆 うことを防ぐためにコロイド 結晶 

の上に染み出た 余分なモノマー 溶液を キム ワイプで拭き 取った。 弟 。 C で 3 日辞世し、 フルフリ 

ルアルコール 樹脂ノシリカ 複合体を得た。 @ ㏄。 C で l 時間保った後、 昇 温 速度は 5 。 C/m 田で膿㏄ 

。 C まで到達させた。 この複合体をアルゴン 雰囲気中にて @0 ㏄でで l 時間焼成した。 完成した 

シリカノ炭素複合体を 仏 がめ 田水溶液にて 1 日没済し、 水と エ タノールで十分に 洗い、 pH が 

7 になるのを確認した 後送オパール 型炭素薄膜を 得た。 ニ ソチングの昧に 炭素薄膜のマクロ 構 

造が崩れることが 多いため、 最終的に得られる 炭素薄膜の大きさは 2cm 角 程の大きさになる。 

Fig.3-2 つの㈲ や (c) に示すような 前駆体でも 逆 オパール炭素の 作製を行ったが、 作製の俺 硬 きや 

過去の電気化学特性に 関する知見から㈲を 選択するに至った。 

各種測定を行 う 前には、 作製した 逆 オパール型炭素材料はガラスチュープオープンを 使い約 

i ㏄。 C で乾燥させた。 しかし 50mI@ のシリカを鋳型に 作製した炭素は、 そのような条件で 急激 

に過熱乾燥すると 炭素骨格の急激な 構造収縮によりマクロな 構造が変化してしまう。 そのため， 

一晩室温でテフロンシートの 上で軽く乾燥させた 後に、 加熱真空乾燥をすることで、 マクロ構 

造の変化を防ぐことができた。 

作製した 逆 オパール炭素は、 鋳型の粒径に 由来して、 @ Ⅱ 皿 ・ C 、 5 ㏄血ト C>280nm@ ん、 I ㏄ nm エ 、 

50m 血でという時称で 記す。 
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3.2.2  通オパール型炭素材料のキャラクタリゼーション 

走査型電子顕微鏡 (SEM 、 FE,SEM) 

l け m から 280m 血の鋳型微粒子やそれを 鋳型に作製した 炭素材料またはその 他の電極材料は 

走査型電子顕微鏡 ( 日立ハイテクノロジーズ 社製、 5.2000) を用いて観察を 行った。 測定を行 

ぅ 前に、 Pt,Pd によるスパッタリンバを 十分に行い (l5mA で 120 秒 ) サンプルの薄霞，性を 高め 

た 。 100m 皿から 501 皿の鋳型微粒子とそれを 鋳型に用いて 作製した炭素材料は 超高分解能電界 

放出 形 走査電子顕微鏡 (FE.SEM 、 日立ハイテクノロジーズ 社製、 S.5000) を用いて観察を 行っ 

た 」。 

反射スペクトル 測定 

反射スペクトルは、 Oce ㎝， OptiCsUSB2000 で測定した。 測定したサンプルは、 鋳型であ る 280 

皿 コロイド結晶、 シリカノ樹脂複合体、 シリカノ炭素複合体、 逆オパール型炭素材料であ る。 

いずれも、 280m 皿 シリカ微粒子を 鋳型に作製したものであ る。 

X 線回折測定 (XRD) 

逆 オパール型炭素材料の XRD は 、 h Ⅸ・ L 何 。 粉末 X 線回折装置 (MAACScience 製 ) を用いて 

行った。 X 線 源は Cu 氏 OLl であ り、 その波長は 115405 A であ る。 印加 電圧は 40 kV 、 走査速度 

ほ 2,0 。 / ㎞ n 、 走査ステップは 0 ． 04 。 とした。 逆 オパール炭素材料と 同様の条件で 作製し、 粉砕 

した炭素粉末 (B 皿 c 、 C) についても同様の 測定を行いその 違いを検討した。 

元素分析測定 

1 円 1 から 280 ㎝の鋳型微粒子やそれを 鋳型に作製した 炭素材料の元素分析は 、 V ㎞ oELT 

(Eleme 比目 製 ) で行った。 

赤 外分光測定 (lR) 

炭素材料の皿測定は、 AVATAR360 町 icolet 製 ) を用いて m 如法で行った。 炭素は黒色であ る 

ため透過性が 低いため、 測定チャートのべースライン 補正を行って 官能墓の帰属を 行った。 

電率 測定 

逆 オパール炭素電極の 導 電 率はその形状の 不規則性から、 測定するのが 困難であ った。 その 

ため、 同様の条件で 作製した炭素片の 測定を 4 端子法で測定することで、 作製した 逆 オパール 

材料の導 電 性を検討した。 30 皿 nX40mmXlmm の側面に金 線を銀 ぺーストで接着し、 ポ テン 

シ オスタット ( 耳ヒ斗 電工 製 ) を用いて、 様々な電流を 流し、 その際の電位差を 測定することで、 

オームの法則に 従い目的の炭素材料の 抵抗率を求めた。 

窒素吸着測定 

逆 オパール炭素材料の 細乳構造に関する 情報を得るために、 BELSO 貯 - 面㎡ 2 a 日本ベル製 ) 

で 窒素吸着測定を 行った。 得られた 吸 脱着等温線より、 BET 地表面積、 BJH 法による細孔経会 

布 、 t 法による、 マイクロ 孔、 メソ孔 、 マクロ孔の分布割合についても 検討した。 
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3.3 結果と考察 

3.3.l  SElV@ 観察 

作製したシリカコロイド 結晶のデジタルカメラ 写真と SEM 写真を F は ・ 3.3.1 に示す。 直径 3.5 

cm のシリカコロイド 結晶が形成できた。 この写真は 280ml のシリカ微粒子を 用いて作製した 

ものを示しているが、 薄い構造色を 示している。 これほ、 フォトニック 結晶構造に特有の ，性質 

であ る。 Fie.3.3.1 の写真はそれぞれ 膜 面上方から観察したものであ る。 狭い領域では、 規則 構 

造を確認できるが、 広い範囲で観察すると 単結晶構造とは 言いがたく、 欠陥が存在したり、 多 

結晶的ないく っか のドメインを 形成していることが 確認できる。 これほ、 吸引濾過法の 水の速 

ぃ 流れに由来するものであ る。 例えば、 時間をかけてゆっくりと 水を蒸発させながら 作製して 

い くと、 より構造規則，性の 高いコロイド 結晶ができるであ ろうと思われる。 実際に 100 。 C 中で 

一晩かけて水を 蒸発させることで 作製したコロイド 結晶は、 広範囲での観察においてもドメイ 

ンの 数が少なくまた、 乱雑性が吸引濾過法にくらべて 低いことが確認できる。 

3-1 でも述べたとおり、 コロイド結晶の 作製法には様々な 方法が検討されているが、 それぞれ 

に 特徴があ る。 コロイド結晶の 応用を考えた 際、 ①単純な操作②規則性が 高い構造③短い 

作製時間 を実現することが 非常に重要であ る。 コロイド結晶から 逆 オパール材料を 作製する 

場合、 その鋳型の長所と 短所を考慮する 必要があ る。 Ⅱ ble 3-3-1 に溶媒の蒸発に よ る典型的な 

移流集積 法 と本研究で採用している 吸 5l 濾過法の特徴をまとめた。 基板なしで 海 オパール材料 

を 作製する場合、 吸引濾過法は 大面積化や膜圧の 制御において 非常に有利であ る。 

Table  3.3. Ⅰ Ch は acte 「 hS Ⅱ c  of  ev 叩 ora Ⅱ on  method  ㎝ d  ⅡⅠ甘みⅡ on  皿 ethod  in  c Ⅳ stal Ⅱ㎡ な， 

血 。 ㎞ essmdm" 。 ， o 虹 ea   

C け sta 田 れ ity Contr0@   of@th*   kness MaC Ⅰ Oa Ⅰ tea 

日 vapo ㍗ atlo Ⅱ method O ム ム 

Filtration［ethod ム O O 
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逆 オパール材料のデジタルカメラの 写真を Flg3-3-2 に、 SEM 写真を且 靱 3 つ つ -Fig.3.3 るに 

示す。 F 晦 33-2 において濃い 育色を示しているのは、 シリカコロイド 結晶同様、 フォトニック 

結晶構造をとっているためであ る。 炭素 は 光の吸収体でもあ ることから、 入射した光がすべて 

反射しているとは 言いがたい。 後述する反射スペクトルで 祥 細を述べる。 F 晦 ． 3-3-3-F ぬ ． 3-3 る 

を見てわかるよ う に、 それぞれが鋳型の 構造を反映した 構造をとっている。 lpm-C の写真で見 

て明らかなのは、 炭素が鋳型微粒子の 表面に張り付く 形で 収構 していることであ る。 そのため、 

梼 型を反映したマクロ 孔のほかにも 種々の孔が形成しているといえる。 鋳型微粒子が 点接触し 

ているところには、 モノマー溶液が 入り込めない。 そのためにすべての 炭素系において 下層と 

の小さな連結花 が 存在している。 これまでに報告されている 逆 カバール型の 炭素材料は、 粉末 

もしくは不規則な 形状の塊で得られることがほとんどであ った。 本 研究において 著者は、 瑛 厚 

の制御が可能な 薄膜として得られたところに 大きな意味があ ると考えている。 この材料の特性 

は 後述するが、 バインダー や導電 材を用いないで、 イオンと電子の 伝導経路を確保した 電極 材 

料を創製できた。 今後の課題 は 、 より確実に目的のマクロな 形状を維持した ( 割れること無く ) 

薄膜が得られるプロセスを 確立するべきであ ると著者は考えている。 
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3.3,2 反射スペクトル 測定 

作製したシリカコロイド 結晶から 逆 オパール炭素を 作製するまでの 各プロセスの 反射スペク 

トルを 田 9.3.3-7 に示す。 鋳型の粒径は 280m] のものを用いた。 (a) のピークがシリカコロイ 

ド 結晶、 (b) のスペクトルがシリカ / フルフリルアルコール 樹脂の複合体、 (c) のピークが シ 

@ カノ炭素の複合体、 (d) のスペクトルが 逆 オパール型炭素薄膜のものであ る。 このような ス 

ペクトルはフォトニック 結晶としての 特有の性質であ り、 それぞれの反射ピークの 位置は 、 構 

成する材料の 屈折率の違いにより 変わってくる。 このような反射スペクトルは、 スネルの法則 

と ブラッバの法則に 従 う ことが知られている。 コロイド結晶 ( 人工オパール ) や道オパール 型 

材料に光を照射した 場合の反射される 光の波長は以下の 式で表すことができる。 

、 ，、 ル Ⅴ   ヵ，       +(     、   -/)",, 

は は格子間隔 ( マクロ孔の周期 ) ぷ、 ア 1 は構成する材料の 体積分率 ( 水系ではそれぞれ 0 ・ 24 、 0 ・ 76 

とした ) れは構成する 材料の屈折率を 示す。 空気の屈折率を 1.00 、 シリカの屈折率を 1.45 とす 

ると、 格子間隔は 255n 血 となった。 これは、 焼結したことにより 微粒子が強く 焼結し、 メーカ 

一 公示の直径 (280m 力 よりも間隔が 小さ小さな値になったことが 理由と考えられる。 この 格 

手間隔と b 、 c 、 d のピークより、 フルフリルアルコール 樹脂と炭素の 屈折率を算出してみた。 

その結果、 それぞれ 2.80 、 2.17 となった。 これらの結果からこの 逆オパール炭素のマクロ 北の 

規則，性が示された。 
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3,3.3 X 線回折 

逆 オパール型炭素材料の X 線回折 (XRD) の結果を F 晦 ・ 3-3-8 に示す。 比較サンプルとして、 

鋳型なしで作製した 同様の条件で 焼成 (1000 。 C で l 時間焼成 ) したバルクの 炭素粉末の XRD 

結果も以下に 示す。 同様の条件で 焼成したにもかかわらず、 逆 オパール炭素のピークはブロー 

ド になったことは、 結晶子の大きさが 異なるということが 考えられる。 SEM 写真からもわかる 

よさに、 逆 オパール炭素は 球状の薄い膜で 形成されているためバルク 状 炭素とミクロな 構造 は 

同じでも、 その結晶子の 大きさは小さいことが 考えられる。 
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3.3.4  元素分析測定 

道 オパール炭素材料と 炭素双躯体であ るフルフリルアルコール 樹脂の元素分析測定の 結果を 

T 柑 e3-3,2 に示す。 フルフリルアルコール 樹脂が Fl9.3.2.3 に示したような 構造をとっていると 

すると元素分析の 結果は C が 75% 、 H は 5% 、 0 が 20% となるが実際の 結果 は C が 65.5% 、 

H は 5.0% 、 その他が 29.4% となった。 H の割合は理論 値 と同じであ ったが、 C が理論 値 よりも 

小 t くなった。 フルフリルアルコール 樹脂には Fig.3-3-9 に示すような 構造が混在しているとい 

ぅ 過去の報告があ る 3-' 。 。 水系でも同様の 構造体が生成されたことによって、 相対的に炭素の 量 

が 低くなったと 考えられる。 

炭素化した際の 元素分析の結果から、 1000 。 C で焼成することによって 炭素原子の割合が 大き 

くなっているのがわかる。 前 躯体、 炭素ともその 他の原子は酸素が 主であ ると考えられる。 鋳 

型の大きさに 関わらず、 組成が大体同じような 割合であ ることほ、 炭素化のメカニズムは 鋳型 

の 大きさに関わらず 変化しないことが 予想、 される。 

Table@3-3-2@ Elemental@analysis@of@inverse@opal@carbon@and@PFA@resin   
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3.3.6  導電率 測定 

四端子法を用いて 測定した際の 電流 値 と 2 つの端子間の 電位差の関係を Fig.3-3-11 に示す。 

この直線関係からオームの 法則を用いて、 この炭素片の 抵抗率を算出した。 一般的なガラス 状 

炭素と同等の 7.8X10-3 ㏄ cm であ り、 導電 率に換算した 場合は、 1.3X1O2Scm-l となる。 この 1,3 

Xl02Scm-l を空隙率 74% を考慮して 逆 オパール型炭素材料の 導 電 率を見積もると 3.38X101 

Seur-' になる。 炭素の導 電 率に関する研究は 過去に多く検討されているが、 そのほとんどが 粉末 

状 炭素の導 電 率に関する報告であ る。 測定する際のサンプル 形成の仕方がそれぞれの 報告で 異 

なっている。 過去の導 電性 に関する報告と、 本研究の逆オパール 材料を一概に 比較することは 

難しい。 

今後、 完全なグラファイト 構造をもった 逆 オパール炭素材料を 作製することで、 より 導電性 

の 高い電極材料を 作製できるとも 考えられる。 
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3.3.7  窒素吸着測定 

道オパール型炭素材料の 窒素吸脱着等温線を Fig.3.3.12 に示す。 鋳型の径が小さくなるに っ 

れて 月 yPo が 0 ・ 9 以上の領域で 吸着とそのヒステリシスが 見られる。 これは、 マクロ 孔 (50 n Ⅲ 

以上の細乳 ) が発達した材料に 特有の挙動であ る。 また、 P/Po が 0 ・ 9 ～ 0 ・ 7 の間に生じるヒステ 

@ シスは メソ孔 (2m 血 ～ 50m 皿の細 乳 ) の存在が影響している。 この ょう な傾向はすべての 系 

において観察された。 

本 測定における PIPPo が 0 ・ 01 から 0 ・ 2 の間を利用して、 N2.BET 地表面積を求めた。 その値を 

℡ ble3,3.4 に示す。 また鋳型の粒径とその 地 表面積との関係を Fig, 3-3-13 に示す。 ℡ ble3-3.4 

から鋳型の径が 小さくなるに つ れて大きな表面積になることがわかるが、 この値は理論的に 算 

出した FCC 構造をもっ 逆 オパール型炭素の 表面積に比べて 大きな値であ るといえる。 一方、 鋳 

型 をなしに同様の 焼成条件で作製した 炭素の比表面積は 30 皿 ' ㎏以下となった。 

B Ⅲ法に よ り求めた細孔の 分布を F ㎏・ 3.3,14 示す。 50 ，、 m.C や l00nm,C の系では鋳型微粒子 

の 大きさを反映した 細孔のピークが 確認できた。 さらに、 すべての炭素材料は 同様の形状と 考 

えられる一定の メソ 孔を有することもわかった。 逆 オパール型炭素は 鋳型に張り付く 様に焼成 

されているために、 鋳型微粒子と 鋳型微粒子が 接触しているところには、 傾斜的な メソ 孔が 形 

成されたと考えられる。 この他にも、 炭素の焼成過程において 様々なガスが 抜けて い く際に生 

成した可能，性も 考えられる。 

ここで 左 プロットを Fig. 3.3,15 に示す。 またその解析から 算出したマイクロ 孔の面積と、 メ 

ソ 了いマクロ孔の 面積、 全地表面積のすべての 逆 オパール炭素材料における 結果を F 虹 3.3-16 

に 示す。 ここで興味深いのは、 どの 逆 オパール炭素材料においても 単位重量あ たりのマイクロ 

孔が 一定なことであ る。 ．要するに、 これらの炭素材料の 全表面積の違いを 支配しているのは、 

メソ孔と マクロ孔であ ると考えられる。 
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3,4  まとめ 

シリカコロイド 結晶薄膜を鋳型に 用いて、 逆 オパール型炭素材料を 薄膜を作製した。 シリカ 

コロイド結晶を 薄膜 ィヒ することで、 逆 オパール型炭素材料も 薄膜状に形成できた。 電子顕微鏡 

観察から、 鋳型を反映した 規則的な 多孔 構造を有していることが 確認いれた。 サブミクロン オ 

一ダ 一のシリカ微粒子を 用いることにより、 可視 光 領域における 構造色の発現を 確認すること 

ができた。 X 線回折により、 作製した炭素材料はアモルファス 構造を有していることがわかっ 

た 。 鋳型を用いずに 作製した炭素材料と 比較してピーク 強度は非常に 弱いことから、 ナノ スケ 

一ルで 制御された空間で 炭素化した場合、 グラフェンからなる 結晶子の大きさが 小 t くなるこ 

とが見出された。 

窒素吸脱着法から 求めた BET 地表面積は鋳型微粒子の 直径が小さくなるに つ れて大きくな 

ることがわかった。 さらにその表面積は、 FCC 構造の逆オパール 材料の理論表面積から 求めた 

ものより格段に 大きな 値 となった。 細 乳径 分布曲線や t 法による解析から、 鋳型を反決した 構 

造 だけでなく、 焼成過程にマイクロ 孔やメソ 孔の発達も多く 発達した材料であ ることがわかっ 

た ヒ 。 

本研究では、 前 躯体樹脂や焼成過程など、 逆 オパール炭素材料の 合成条件を変える 検討は行 

っていない。 今後、 様々な双駆体を 用いて 逆 オパール炭素の 特性と合成条件の 相関関係検討す 

る 必要があ る。 とくに、 3000 。 C 前後で焼成することで 逆 オパール型バラファイトの 特性はどの 

ように変化するのか 非常に興味深い。 
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4 Ⅱ 緒言 

4 ⅡⅡ はじめに 

グラッシーカーボンや 活性炭、 カーボンファイバ 一などからなる 炭素電極の電子移動反応を 

支配するファクタ 一に焦点を当てた 基礎的な研究が、 ここ半世紀以上にわたり 数多く報告され 

てきた。 近年は、 炭素電極の構造を 物理的または ィヒ 学的に変 ィヒ させることで、 電子移動速度や 

電気二重層容量の 増加を目指した 研究が数多くなされている。 そのような炭素材料には、 力一 

ボンナノチューブやフラーレンの 誘導体などナノスケールで 構造が制御された 炭素の電極特性 

に 注目が集まっている。 様々な電気化学センサーや 燃料電池やリチウムイオン 二次電池などの 

ェ ネルギ一変換デバイスが 広く普及するに 伴い、 炭素材料に対する 期待は益々高くなっている。 

上記に示した 炭素電極の基礎電気化学特性を 知る上で、 ㎏ [Fe(CN) 。 ] 系や支 [Fe(CN)(,]/ 

K3[Fe(CN)6] 混合系のような 比較的高い可逆性のあ る反応系を用いての 検討は膨大であ る。 木所 

究 でも、 逆 オパール炭素材料の 基礎的な電極特性を 調べるために、 瓦 [Fe(CN)6 採水溶液を 

用いて電気化学測定を 行った。 具体的には、 サイクリックボルタンメトリー 測定やクロノア 

ン ペ ロメトリー測定から 考察した電極反応メカニズム 検討した。 

本節では、 近年報告された 様々なナノ構造炭素電極の 基礎的な電気化学特性について 述 

べる   

4.].2  炭素電極の表面構造と 電子移動反応 

電子移動反応における 電極の表面構造は 、 昔から広く検討されている。 1 。 本節では、 グラフ 

ア イ トや グラファイト 系炭素電極における 電気化学反応特性について 述べる。 

1980 年中ごろまで、 5p2 混成軌道からなる 炭素 (2 次元グラファイト 構造を持つ炭素 ) が主に 

研究されてきた。 それら炭素の 具体的な例を 示すと、 ガラス 状 炭素、 カーボンブラック 、 カ一 

ボンファイバー、 グラファイト 粉末、 熱分解黒鉛 ( 跨 rro¥ 艇 。 ぎ叩 hite;PG) や高配 ぬ性 熱分解黒 

鉛 (HOPG) を挙げることができるにれらは 全て異なる物理的。 化学的性質を 有する。 ) 。 そ 

れら異なった 材料を構造の 面から理解するのに 重要なことほ、 グラファイト 微 結晶のサイズ 

㏄ ， ) であ る。 原理的にその 大きさは、 無限大となる 単結晶グラファイトからべンゼン 分子の 

大きさ ( 約 3 A) であ る。 最も小さな ム " の 値は、 ガラス 状 炭素、 カーボンブラックにおいて 観 

察 できる。 そのィ直は l0 A 以下であ る。 カーボンファイバーは 100 A から 1000 A であ る。 HOPG 

は 最も大きな Z, を 示す炭素材料の 部類として知られており、 その値は 1 円 0 け m であ る 4-1,4-2 。 

1985 年、 sp2 混成軌道からなる 炭素に新しい 構造が報告された 偲 。 C60 構造を有するバック ミ 

ンスターフラーレンであ る。 しかしながら、 C60 やその他このタイプの "buc ㎏ ball" と呼ぼれる 

炭素材料はその 導電 陸の低さから 電極材料としての 報告は少ない 佃 。 

1991 年、 飯島が報告したカーボンナノチューブも、 フラーレン同様 sp2 混成軌道からなる ナ 

/ 構造炭素として 注目を集めているが、 非常に高い 導電 性を持っことが 知られている 4-5 。 基本 

的なカーボンナノチューブの 構造は、 グラフェンの 長方形型シートを 2 ～ 30m Ⅲの直径になるよ 

引 こ丸めた長さが 数岬の形状であ る。 
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A.J.Ba 目 らは単層カーボンナノチュ 一㎏劃が an 構 

  " 杣 '"' 。 ， 。 ' 
プ ㊦ WCN Ⅱ ) と フラーレン (Co0) フイル 

ムを 作製し、 瓦戸 e(Cm 耽係 における電気化 コ Ⅰ 
学 挙動を比較した㏄。 その結果、 WCNT  = 
での CV は特徴的な大きな 充電電流が伴っ 

Ⅰ Ⅰ 
た 平凡な CVV 挙動を示すが、 Cm0 は C の -. 

Ⅰ Ⅰ 
も 20 ・と変化するピークを 示した。 同じ炭素 

Ⅰ 睡 。 ""     
原子からできている 材料でもこのような 

"2 Ⅱ 巾 

違いがでることは 興味深い。 
Ⅲも 4,1-I S 由典 脾ぬ c 山網ぬ血 ofa ぬ鱒 lp 血 ㎎ 
簗 d ぬ gep 面 遁   

カ一ポンナノチューブ 電極 は 1 り 0 年代 

後半以降 ヱ ネルギ一変換系だけでなく、 電気化学分析の 分野においても 注目を集めている。 と 

くに、 個分子化合物を 用いた電気化学反応に 関し多くの研究がなされている。 

W 油守らは、 カー ポンナノチュー ブ を作用電極に 用いて様々な 系で電気 ィヒ学 測定を行ってい 

るが、 従来の電極と 比較して竜子移動反応 牲が 大きく向上することを 報告している *7 。 また、 

カーボンナノチューブ 電極 は NADH や ド ー パミン、 DNA など様々な生体分子の 

常に有用であ ることが報告されているⅡ。 

㏄ ぬ廿毛 らは、 カ ー ポンナノチュー ブ の先 

端と側面の部分をそれぞれ HOPG のエッジ 

面 と基底面に例えている (Fig.4l-1) 沖 。 ま 

た㏄ mpton らも、 カ 一本 ン ナノチュー ブ を 

始めとするナノ 構造炭素の電気化学挙動を 

知る上で、 HOPG の基底面と ェ ツジ面におけ 

る電気化学挙動を 検討している。 過去の研究 

からⅡ OPG のエッジ面は、 基底面に比べて 

電子移動反応が 非常に速いと 報告されてい 
6 年竹 

。 F@g.4l-2 に HOPG のエッジ面と 基底 

面における CV を示す。 ェジジ 面の d あ は 基 

底面のそれに 比べて非常に 小さいことから 

電子移動速度が 高いと考えられる。 

基底面にも小さな 欠陥が存在しているこ 

とが知られており、 その構造はエッジ 面がむ 

き出しになっていると 考えられている。 すな 

む ち、 基底面のト一 タル な電極反応は 次の 2 

つの反応から 構成されていると 考えられる 
4.ll   

l Ⅰ 

ぃ ( 荻 )D り恩 m 一一一 

Ⅰ @ 
(6)e 叩 Ⅰ - 一一 

o よ 

車Ⅰ 

せ " 

  l Ⅰ 4 ト ヰ Ⅱ u Ⅰ uu 0 0 Ⅰ o.4 Ⅰ る へ @ @   Ⅰ 

日 Vva. 何 

Ⅰも "'"' @41.2 ぬぬ %C cvo@ d" Ⅱ 。 " 毎血血 。 f'"""" 0 杵睡ぬ Ⅰ㏄㏄ ア搾 ぬ。 d Ⅰ 咲 l ' 
M  KCl so@ 血 ㎝ ぬ ( りさ㎏ 興 l p 面 @e  HOPG 
el ㏄ 血旺 ㎝ d( り 血切 荻 -   ぬ遁 Ⅳ @ro が ic 耳印 H ㎏ 

eleCt ㏄㏄・ コ 竹山山田 voltammogram  ( 田 ) ね め e 
s 五皿 め 4 dD 李 lS@E 皿 t め f り ． (C ㎡ igE. B ぬぬ 

イリ． ， C ト伽 ． Com 沖 @ 凧 20 叫 ， l8 ひ ． )   
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卍晦 ， 軸 9 。 

エッジ 面     ノ +  ダ         

  
底面     力 士 ダ     

ここで 咄とは i は電子移動反応の 速度定数と 

移動係数であ る。 

HOPG の基底面はそれぞれ 3.35A 間隔で 

広がっている。 表面の欠陥の 壁には Fig.4,1.1 

に 示すようにエッジ 面がむき出しになって 

いる。 この欠陥の間隔は lU 皿から 10 ぃ m と 

考えられているが、 3,35 A 間隔でバラフ エ 

ンシートが 1 ～ 20 層重なっていると 考えると、 

HOPG の全表面積は 基底面に由来している 

と 言える。 エッジ面の占める 面積は相対的に 

(4-1) 

(4-2) 

  
  

由日Ⅰ ド 

8
 

召
 

非常に小さい。 McCree り らは STM を用いて、 ( ぬ ) 

その欠陥は 0.2% 以下であ ると報告した 4-12 。 
くテ Ⅰ 

サイクリックボルタンメトリ 一において 

この HOPG 電極のエッジ 面は大きな影響を 

与えることが 知られているが、 多くの研究者 

が 実験結果をシミュレーションする 際、 電極 

表面上には線形的な 拡散 層 が形成されてい 

ると仮定している。 基底面からなる HOPG 

電極のサイクリックボルタンメトリ 一にお 
くニ Ⅰ @ 

いても欠陥による 部分的な非線形拡散を 考 

した シミュレーションが 期待される。 

非線形拡散のサイクリックボルタンクト 

@ 一に与える影響を F 晦 ， 4.1-3  (a) に示す 4.10 。 

電極のサイズを 小さくするに つ れて、 球状 拡 

散の寄与が大きくなり、 サイクリックボルタ 

シ メトリ一における 電流値は大きくなる。 こ 

のような現象を F ㎏・ 4-4-3(b) に示すよ う に 、 

微小電極アレイで 考察する。 定印を始めたと 

  

  

連の挙動は電極の 間隔と拡散層の 厚さに体 面 協 a ㎡㎝ ofnei 睡 b0 ℡㎏出血 si ㎝ 坤 ers   

存しているといえる。 すな む ちマイクロ電極 
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0 間隔が小さくなるに つ れて、 電極 Fl9.4-4-2( の のボルタモグラムは 下の図に移行する。 つま 

り 拡散層の重なった 後、 線形拡散を形成する。 

Fig.4-1,4 に多層カーボンナノチューブ   MWCNT) を修飾したグラファイト 基底面のサイク 

リックボルタモバラムを 示す 4-10 。 修飾していない 場合は朋 p も非常に大きい。 エッジ面の サイ 

クリックボルタモバラムも MWCNT 同様の朋 p を示しているが、 真の表面積が 小さい 分 CNT 

に 比較して充電電流の 寄与が 刀 、 さい。 CNT 同様 sp2 炭素から形成された C60 を修飾した場合は 、 

修飾前とほとんど 変化しないことがわかる ( 一般に C のだけからなる 結晶では絶縁体であ る ) 。 一 

般 的な炭素電極表面に、 カーボンナノチューブを 修飾することで 電子移動速度を 高めることが 

出来るのは非常に 興味深い。 

上記の様々な 研究報告例からもわかる よう に 、 ナノ構造が制御された 炭素材料の電気化学は 

2000 年に入ってから 盛んになっている。 まだ、 そのメカニズムは 詳細にわかっているとは 言い 

難いと同時に 、 様々な分野でブレークスル 一の可能性を 秘めていると 著者は考える。 これまで 

の 研究から、 炭素電極における 電子移動反応を 高めるためには、 ①グラファイト 層のエッジ 面 

ないかに露出させるか ( 簗 2 軌道 ( 電極の電子伝導 帯 ) を電解質に対し 如何 t こ さらすか ) ②微小 

電極のような 放射状拡散 層 が形成可能な 構造を如何に 構築するか が重要なポイントであ ると 

考えられる。 逆 オパール炭素の 電子移動反応はどのような 結果になるか 興味深い。 

まだ検討するべき 事項は多々あ るが、 次項以降に晩田 e(CN)6 係のサイクリックボルタン メト 

リ ーと クロノアン ペ ロメトリ一で 得られた結果と、 その結果から 考察した 逆 オパール炭素の 電 

気化学反応メカニズムを   述べる。 

      
・ 0    車 S 0 ． 0S 0 ． 2% 

Fig.4.1-4Cy/clic  vo Ⅱ a nimIlo 打 組 a 皿 s  飴 r 山 e  reduc Ⅱ on  of  l  %M  騰 Ⅸ icym 士 de  ( ㎞ 
0 ・ lM  KCl) ぬ rCNT-%d  C60% ㎞ m0d 苗 edbppg  elec は odes(4.9 皿 n  dlmlet は )     
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4.2  実検 

測定した溶液は IMN め S04 ソ l0mM ㎏ 田ぺ 0 時水溶液とした。 測定セルは Flg4-2,1 に示す。 
作用電極には 作製した 逆 オパール型炭素 (1 ぃ皿よ、 5 ㏄ nm.-C 、 l ㏄ nm よ ) と、 同様の条件で 作 

製した平板電極 (B@ 八 -C) を用いた。 作製条件は、 昇温 速度を 2 。 Cim@n とし、 Hl ㏄。 C で 5 時間 

焼成した。 参照電極には A ヲ ， AaCl 電極を、 対照電極には 白金線を用いた。 作用電極の炭素の 見 

かけの面積は、 直径 8 皿 11 の円形であ ることから 0 ・ 5 ㏄㎝ 2 とした。 サイクリックボルタンメト 

リー (CV) 測定は、 A 硲 ・ お 0 (B だ社 ) を用いて行った。 

クロノアン ペ ロメトリー測定も 同様に 肛 @250 を用いて行った。 すべての測定を 行う双に、 

700mv Ⅴ vsA 麒 A ㏄ l において合計で 約 1 時間 蒔 直し、 電気二重層容量が 一定値になるようにし 

た @ 。 
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4.3  結果と考 票 

4.3 Ⅱ Ⅰ九二Ⅰ陪審 ユ 0% 加は ついて 

木車では 逆 オパール型炭素材料を 電極にもちいて 電気化学測定を 行 う 前に 、 7 ㏄ mVvs. 

A び ㎏白 @ においてト一 タル で 約 l 時間 静 直する前後において、 その様子をサイクリックポルタ 
ンメトリ一により 検討した。 その様子を n9.4-3 Ⅱに示す。 初めは電流 値 が流れないが、 一度 不 

可逆的な酸化電流が 流れた後に電気 二 への充電を示す 大きな電流が 流れ出す。 さらに、 サ 

イクルを重ねていくと 益々充電電流は 増加し、 最終的に一定の 電流 値 に落ち着く。 このように 
初期 状海 での充電電流は 非常に小さかったが、 酸化側に電位を 走査することで 充電電流が増加 
していくことがわかった。 電位を走査することにより 電気二重層が 増えるとすれ ば 、 非常に不 
思議な現象であ る。 岡村らは近年、 このような現象を r 電界賦活 @ と 呼んでいる 4" 。 その中で 
彼らはこの現象は、 l ㏄ 0 。 C 前後で焼成した 難 黒鉛化炭素に 多く見られると 指摘している。 また、 
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電界賦活現象を 起こすイオン 種は S0 丁などいく っ かの種類があ るらしい。 もしかして電位を 酸 

化 側に走査することにより 電解液の濡れが 促進された結果かもしれない。 しかしながら、 その 

詳細なメカニズムについてはまだわかっていない。 今後、 高電位 静置 前後における 表面構造や 

結晶構造を解析する 必要があ る。 

0,0006  1 
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・ 0.0004 

・ OL0006 
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0,0015 

.  (b)   

  

  

色 (VvS.Ag/AgCl) 

Ⅲ 9.4-3.1  (a)  Cyclicv0 № mmo 肝 am  of  Na2So4  elec 甘 ol 尹 e  solu ぬ on  at  l,1 
md  2ndcycles.  Scm  rate  is  l00  mV/s.  O)  CyclicvoltammogTams  of  280 
nm,C  血 verse  0p 杣 c 町 b0n  comp 荻 ed  輌市 non-templated  glassy  c 荻 bon  in  市 e 

same@solution ， This@measurement@was@carried@out@before@measurements@ of 

K4 Ⅰ   e(CN)6]@solution@system   

127 



 
 

4.3.2 サイクリックボルタンメトリー 

逆 オパール電極と 同様の条件で 作製した平板状の 炭素電極のサイクリックボルタモバラムを 

示す (Fig.4.3-2) 。 逆 オパール電極では、 大きな電気二重層容量に 由来する充電電流を 確認でき 

た 。 ピークセパレーションが 大きいのは、 電極抵抗に由来する IR ドロップが原因と 考えられる。 

ピーク電流 値 と走 印 速度の関係から Fe(C の 64-0 見掛けの拡散係数を、 平板電極系における 以下 

の 式を用いて算出した。 

0.00 ㏄ 0, ㏄ 叫 

0 ・㏄ 03 
0.oGM 

0 ．㏄ 02 

0 由 0% 
（ 0 ・㏄ 0] 
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&@0.0000 
  ～ 0, ㏄ 00 

・ 0.000 Ⅰ 
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電極面積を 0 ・ 502cm2 、 水系を可逆系と 仮定し次の式で 拡散係数を求めた。 

7"=2.69xlo,"3,2AcvI,2D1,2 (4-1) 

れば 反応電子数、 メは 電極面積 (cm') 、 ， 0,00035 

は 濃度 (moVcm3) 、 v (V/s) は掃司速度、 

D は 拡散係数 (cmv/s) であ る。 この式より 0.00030 @！QOnm A・ ， G 
口 「 い m-C 

平板電極で求められた 拡散係数は 2.0X  0 ・ 00025 

10 ・ wcm2s,1 となった。 そのときのプロットを 
0,00020 

  
Fig.4.3.3  に示す。 この拡散係数を 用いて 逆 ③ 

オパール炭素電極の 面積を見積もったと     0,000 Ⅰ 5 

ころ、 l け m 、 500n 皿 、 100ml の炭素それ 

ぞれで約 1.4cm" 、 となり直径 8 皿 n 、 厚さ 0,000 Ⅰ 0 

200 ト 皿の逆オパール 構造体の理論表面積 0 、 00005 

よりもかなり 小さな 値 となった。 比較的 遅 

ぃ定印速度にも 関わらずピークセパレー ユ ㏄ 0 ㏄ 
  0.02 0.04 0.06  0.08 0 ．Ⅰ 

ションが大きいのは、 電極抵抗に由来する V@72  ({NVl72s 。 1 ほ ) 

IR ドロップであ ると考えられる。 

  

ピーク電流 値は マクロ孔が小さいほど、 大 

きな値になっている (Fig. 4.3,4L 。 一方、 

それ以上の領域になると、 100 血か C が最も 

小さくなる。 

本 実験で考えられることは、 マクロ札内 0 ・ 00050 

に 存在する基質の 反応は拡散 層 が同心円 

状 に広がるために 一瞬で終わると 考え も Ⅰ 

れる。 そのため、 掃司速度を高めるほど、 

糸田子 し 内の反応が促進され、 濃度の減少に 沖 

合からの反応物の 供給が追いっかなくな 0 ・ 00025 

ると考えられる。 すな む ち 、 ニ時 的に電極 0 ， 00020 

近傍の濃度の 減少が穴が小さくなるほど 0.00015 
          

顕著になると 考えられる。 高速に掃引する v@(mV/s) 

ほど、 濃度の減少に 反映されたピーク 電流 Fag.4-3 才㎏Ⅰ 荻 onship  be 抽 een  pe 荻 。 me 血 md 

値の低下が得られると い える。 Fig.4 。 3.4 の 市 esemrate   

よ う にまとめるとその 違いがわかりやす 

い O 
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次に、 これまで得られたサイクリックボルタモバラムの 結果から速度定数を 求めた。 本 電気 

化学系を準可逆系と 仮定すると、 ピーク電流 値は 4.2 式に示すような 可逆系の場合の 式に準 可 

遊糸特有のパラメータ ツ ㊤ ) が 加わることが 知られている。 14 。 

ん =2.69X105"3,2 ヵ cv"2D1,2 Ⅴ (E) (4-2) 

1 電子反応の可逆系では A4%5gmV であ るが、 可逆性が低下するほど 朋 p は増大すること ； ま 知られて 

いろ。 l mV/s で掃司した時の 木系を準可逆系とみなして、 電子授受の標準速度定数だを Nicholson 

の 提唱した次の 式から導いた。 -'5 。 

ん 0 二 11.061 Ⅱ D172 ノ 172 (4-3) 

定印速度 lmV/s におけるオ年、 無次元パラメータ ツ、 がの結果を℡ ble4.3.1 に示す。 Ⅴは Nicholson 

法 に従い Fig.4,3.5 から求めた。 ( 本 測定結果は、 lmV/s という非常にゆっくりとした 定印速度で行 

っているため、 このⅠ Ep が m  ドロップによるものでないと 仮定する。 ) Bu 皿 -C 、 l ド m-C 、 l00 nmIl.C 

という順序で イ   E@p は小さくなっていく。 すな ね ち、 エッジ面の露出の 割合が大きくなり、 電子移動速 

度が大きくなっている。 この反応を 4.1 節でも述べた 過去の報告をもとに 考察すると、 Fig.4.3-6 の 

ようになる。 団 Ⅲ 臼 C の場合基底面の 露出が支配的であ るが、 逆 オパール系の 場合はエッジ 面の露出 

が高くなっている 可能性があ る。 ナノ構造化することは、 結晶子の成長を 抑制しエッジ 面の露出を 

増加させることが 考えられる。 これまでにも 様々な構造のナノ 炭素電極において、 本茶と同様の 実 

験 がなされている。 さらに、 その多くがが 高い電子移動速度の 実現を報告している。 逆 オパール型 

炭素系でも同様の 傾向が示されたことは 興味深い。 
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サイクリックポルタモバラムには 様々な支配因子が 反映されているため、 その解析は非常に 

難しいとされる。 次項では、 クロノアン ペ ロメトリー測定による 本来の電極反応メカニズムに 

ついて述べる。 
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4.3.3  クロノアン ペ ロメトリー 

サイクリックボルタモバラムから、 札内の酸化反応は 極短時間で終了し、 その後拡散 層 が電 

極 表面上方に形成されるために、 あ る程度時間が 経つとフェロシアンイオンの 反応は上部での 

み行なわれると 考えた。 この現象をさらに 検討するために、 さ り私領域におけるクロノアン ペ 

ロメトリー (CA) 測定を行った。 すべて OV で 60 秒 静貴 したのち 500 皿 V  (vs.Ag/AgCl) に 

電位をジャンプさせた 時の結果であ る。 

Fig,4.3-7 に 逆 オパール炭素 (1 ト皿 ・ C 、 500nmm.C 、 l00m ユー C) と鋳型なしで 作製した平板炭素 

電極 (B 皿 ㌃ C) の CA 測定の結果を 示す。 いずれも 0 ・ 5MN 仮 S04 水溶液系 ( 点線 ) よ り、 lomM 

藁 Ⅳ e(CN)6]70.5MN め S04 水溶液系 ( 実線 ) の方が大きな 電流値を示した。 

逆 オパール炭素電極の 系では、 平板電極に比べて 電解質の充電に 長い時間がかかる。 
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上記のように、 電気二重層の 充電電流を抜きにした Fe(CN)64-0 酸ィヒ 反応挙動を解析するために、 

すべての系において、 

I@ (10mMK4[Fe(CN)6])@ =@ I@ (lomMK4[Fe(CN)6]/0.5@MNa2S04)@ -I@ (0.5MNa2S04)@ (4-2) 

を 適用し 10 皿 M  ㎏ [Fe(CN)6]70.5MN 勒 S04 の電流値から 0 ・ 5MN 鋤 S04 の電流値を差し 引いてみ 

た 。 その結果を Fig.4.3.8 に示す。 その結果、 逆オパール炭素の 酸化電流は、 平板電極の電流 値 

変化とは全く 異なった挙動を 示すことがわかった。 Fig.4,3.8(a) は 10 秒間の結果であ り、 Fig   

4,3.6(Wb 舛 l 秒間の拡大図に 示す。 逆 オパール炭素では 一旦電流値は 減少し、 極小値を経たのち 

増加する。 そして再び電流値は 減少することがわかる。 
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差し引き後の 極小値と極大値について 

Fig.4-3-9 に llx 皿 C 、 500m ℡・ C 、 loonmn 、 C 

の (4-2) 式で算出された 1 秒間の電流挙動 

を示す。 電流値の極小と 極大をそれぞれ ホ 

ぬと定義した。 この値を調べると、 鋳型の 

直径が小さくなるに つ れて「 1 は早い領域に 

シフトすることがわかる。 一方 ゎほ 100 

皿・ C で最も小さいが、 1 片・ m,C 、 500 ㎜ a-C 

はほとんど変わらない。 

鋳型微粒子の 直径と何と た の関係を Fig. 

4.3.10 に示す。 マクロ孔の直径が 大きくな 

るにつれて、 ?1 と何ともに大きくなる 傾向 

があ る。 とくにⅠの増加は 顕著に観察され 

る 。 
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0 Ⅱ，における 反応メカニズム 

サブミクロンスケールの 球体電極 ( マクロ 8% 「   

孔 ) 内の Fe(CN)64- は 、 電位をステップ した 

直後に一瞬で 消費されると 考えられる。 ここ 

で、 電極表面への 距離と拡散時間の 関係を 

Fig.4,3.11 に示す。 球体の中心 ( 逆 オパール 
  

電極のマクロ 孔と 仮定 ) に存在する拡散係数包 ～ 0 ・ 4 

が 2.0Xl0-"cm'/s の Fe(CN)64" が電極表面に 

たどり着くまでの 時間を表した 図であ る。 

100 皿 ト C 、 500 ㎝ ト C 、 l け m-C でそれぞれ 

0.0208ms 、 0.0502  ms 、 0.208  ms  となること 

がわかった。 この結果から、 電極表面に拡散 

する時間は非常に 短いことから、 マクロ札内 

  

200 400 600 800 1000 

D(nm) 
の 電極反応は、 拡散 律速 ではなく電子移動反 

応 律速 であ ることが考えられる。 

著者は Fig.4-3-9 における「 1 はマクロ札内 

の Fe(CN)6 。 の反応時間に 支配された値であ 

m9.4.3-10  ℡ erelationshIp  be 抽 een  血 erlmd  も 

of  l  け m,C,  l00  Ⅱ仙 -C  ㎝ d  b Ⅲ k 、 C  ㎞ l0  mM 

㎏ [Fe(CN)6] 7 l M  Na2S04 solMion systems md 
diameter@of@macro@pore   

ると考えている。 マクロ札内の 電極反応が電 

子 移動反応 律速 であ るのならば、 表面積が大 

きいほど電極反応が 終了する時間は 短くな 0.30  1 
  

ると考えられる。 このことは、 100nIn.C 、 500 

m.C 、 l け m.C という順序で 巧が遅い領域で   

検出されることからも 支持されている。 

厚さ 200 牌で面積が 0 ・ 502e 血 2 の 逆 オパー 

ル 電極内 ( 空札 率 74 % と仮定 ) には、 マク 

ロ 孔の大きさに 関わらず Fe(Q の 6 。 が 7.43X 

10 ， 8mol 含まれることが 計算できた。 このこ 

とから、 逆 オパール電極北内の 電子移動反応 

量は 、 96485  (CA Ⅱ 01)X  7.43X  10-8(m01)=  7,17 

xlo-3(C) であ ることがわかった。   Ⅰ 00 2 ㏄ 300 400 500 

今後、 本研究では明らかにできなかった 初 

期領域 ( 数 マイクロ私領域 ) における反応需  
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流の検討も必要であ る。 巧 以降 は 電極上部で 

起こる Fe(CN)6 。 の反応が支配的になること 

of  macro  pore  md  the  ra 山 us  of  inverse  op 田 

c 町 @bon. 

を 考えた。 次に「 1 からもでの反応メカニズム 

ほ ついて考察する。 
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ヰ 以降の反応メカニズム 

h からめまでは、 値 が増加する。 札 内の反応よりも 電極上部の反応が 支配的になって い 

ると著者は考えた。 さらに、 その逆オパール 電極上の拡散居の 形成メカニズムは 平板電極と異 

なると考えられた。 

Flg 4-3 Ⅱ 2 に通オバール 炭素の上部で 形成される拡散居の 予想図を示すにの 図の仏もは 

F 華 4-3-9 の 缶 らとは無関係 ) 。 初め、 小さな l 次元的な線形拡散を 示すが、 電極の表面の " へ 

り " に 向けて放射状拡散を 形成すると考えられる。 初め表面近傍で 線形拡散がおこるため、 通 

常の真の面積分に 対して線形拡散が 起こっているが、 徐々に放射状の 拡散居 が 形成され電流値 

は増加していくと 考えられる。 また Fl9 セ 3-9 をみると、 マクロ孔が大きい 系ほど大きな 電流 値 

が観測されている。 F 七 %3-12 に示すようにマクロ 孔が大きくなるほど、 放射状拡散の 影 蕾 が 

無視できるまで 時間がかかることがと 考えられる。 これは、 ラフネスファクター (( 真の面積 ) 

/  ( 見かけの面積 D) が大きい電極ほど 理論 値 より大きな電流が 流れることに 似ている。 

も 以降は線形拡散に 由来する電流が 支配的に検出されていると 考えられる。 Fl9.4,3 ぷ Wa) から 

もわかるように、 長い時間が経つと 平板電極の電流 値は 重なっている。 これは、 完全に電極近 

傍の 3 次元拡散の影響が 無視できるくらい 沖合いに l 次元的な拡散居が 形成されたためと 考え 

られる。 
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Co 血 ell プロットを Fig. 4-3-13 に示す。 逆オ 0.0030 

パール電極系が 平板電極系と 大きく異なる 特 
0.0025 

殊な 挙動を示すことは 興味深い。 

0 ． 0020 

これまでにも、 電極表面の小さな 凹凸のあ る 

電極系で Co 血 ell の式による解析を 行 うと 、 見簿 （ 0 ・ 00% 
かけの面積よりも 大きな値になることが 知ら 

0 ． 0010 

れている。 そのように 逆 オパール炭素の 表面構 

造 と電気化学挙動も、 一般的な炭素電極のラフ 0.00os 

ネ スファクターと 同様のメカニズムで 考察が 

可能であ ると思われる。 
0.0000 

仁吋 Ⅰ 2 く 5- Ⅰ /2) 

Ⅱ 3  C0 れ Ⅰ e Ⅱ plotsofl 牌皿 -C, l00 曲Ⅱ -C 

㎝ 姐 buT-C ㎞ 10%M ふ Ⅳ e(CN)6 Ⅱ lMN め S04 

solu ね on  勒 /stems.  Ⅱ 五 e  poteIl 廿 d  stepped  丘 om  0 

V@to@0.5V 

過去に B 荻 er らが報告している Ag 。 を含む A 型ゼオライト 修飾した平板電極への Ag 電析挙 

動は興味深い 4-16 。 彼らは CV や CA を測定することにより、 ナノ空間電極における Ag の 電析 

メカニズムを 検討している。 Fig. 4-3-14 は、 2 種類の反応により Ag が 電析 することを示す CV 

と 、 自然電位からそれぞれの 電位にステップさせた 際の CA 曲線を示している。 とくに、 -500mv 

に ステップさせた 際の CA 曲線は逆オパール 炭素電極での CA 曲線と同じ形を 呈している。 さ 

らに彼らは Fig. 4-3-15 に示すよ う に 、 -500%V ステップさせた 場合の CA は 2 つの曲線から 構 

成されると考えた。 前頁で述べたよ う に 、 逆 オパール電極系でも 電極反応速度の 異なる 2 つの 

反応が CA 曲線の形に反映されていると 考えられる。 
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4.3.5 まとめ 

サイクリックボルタンメトリー (Cv) におけるピーク 電流 値 と走 印 速度の関係から 電極反 

応面積を見積もったところ、 逆 オパール型炭素電極系が、 鋳型なしで作製した 平板電極系より 

も大きな 値 となった。 この㎝ ，で 得られた 逆 オパール型炭素電極の 面桶は 、 ㎎ C 構造を考臆し 

た理論的表面積よりかなり 小さな値であ った。 

電気化学セルに 導入した直後の 逆オパール炭素首睡の 電気二重層 容 童は小さいが、 酸化 側 へ 

電位を走査するにつれて 不可逆な反応を 経て、 電気二重層が 大きくなることがわかった。 電界 

賦活とも言 う べきこの現象のメカニズムを 今後検討する 必要があ る。 

この電極反応の 詳細なメカニズムを 検討するために、 クロノアン ペ ロメトリー (CA) 測定を用 

いて、 ミ リサ スケールでの 電気化学反応を 検討した。 ファラ デ 一反応のみを 検出することで、 

従来の平板電極に 見られない、 特異的な電流一時間曲線を 得た。 とくに、 電位ステップ 後の初 

期段階において、 逆 オパール系では 特異的な電流挙動を 観測した。 電位ステップ 直後に、 札内 

の Fe( の 朋 4" の 反応が支配的に 進むと思われる 領域があ った。 これらの結果をもとに 逆 オパール 

電極系の反応機構をモデル 化した。 その結果、 3 次元的な拡散居が 形成されることを 考察した。 

また、 拡散居形状の 経時変化は、 マクロ孔の違いにより 異なることが 示唆された。 これは、 マ 

クロ孔が大きいほど、 電極上部の球状電極内に 囲まれている F イ 0 サ V 。 - のモル数が大きくなるこ 

と ( 半球状電極空間の 体積が大きくなること ) が原因であ る。 美味に、 マクロ孔が大きいほど、 

あ る領域まで大きな 電流 値 が見られる。 すな む ち、 3 次元拡散居の 形成時間が長く、 線形拡散 

に移行するのが 遅いことを現しているといえる。 今後この実験事実の 裏 付けには、 シミュレ 一 

ションによる 拡散居の形成メカニズムを 調べる必要があ る。 
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最後に、 SEM 観察から予想できる 実際の逆オパール 炭素の 3 次元的構造を Fl9.4-3-15 に示す " 

大きさが異なる 御椀を FCC 構造の (111 滴になるよ う に並べたような 形状をしている。 この幾何   

面積 ( 見かけの面積 ) の等しい 3 種類の炭素は 、 真の面積も等しい。 しかし、 真の面積は同じ 

でき、 孔の総容積は 孔の直径が大きいほど 大きくなる。 F ㎏・ 4-3-16 に 、 見かけの面積で 規格化 

した表面マクロ 孔の総容積 ( 縦軸 ) と、 マクロ孔の直径 ( 横軸 ) を示す。 図の中に示す 式に従 

い 、 比例関係であ ることがわかる。 

マクロ孔の大きい 系ほど CAt こおいて大きな 電流値を検出することを、 F ㎏ 4 、 3.12 のように 2 

次元で考えた 場合、 マクロ孔の大きなものほど 長い時間放射状拡散を 形成できるためであ ると 

解釈できた。 F 憶 ・ 4-3-15 のような 3 次元構造で考えると、 よりイメージしやすくなる。 このよ 

うな電極構造を 考慮した拡散 層 形成メカニズムを、 シミュレーションにより 解析することは、 

非常に興味深いと 著者は考えている。 
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5 Ⅰ 緒言 

5 ⅠⅠ はじめに 

本章では 逆 オパール型炭素電極の 様々な 質系 における電気 r- 重層特性について 述べる。 

電極の大面積化 や 、 その構造を制御することは、 電極 l 電解質界面における 電子移動反応の 迅 

速 化だけでなく ，それを起こす 場であ る電気二重層の 容且を増加 t せることが期待できる。 こ 

れまで、 電解液を用いた 場合は電極の 隅々まで濡れるため 界面の形成が 容易であ るが、 固体と 

固体を貼り合わせた 場合は界面の 形成が困難とされてきた。 具体的に例に 挙げると、 これまで 

の 全固体型 ェ ネルギ一変換デバイスは、 固体電極と ( 高分子 ) 固体電解質をそれぞれ 貼り合わ 

せる形で系をなしていた (Fig.5-l-1) 。 逆 オパール型電極 l 電解質界面を 設計することにより、 

従来系とは異なる 様々な特性の 発現が期待できる (Fig.5-1. け 。 

本 研究で用いる 逆 オパール電極は 数十ナノメートルの 連結 孔で 用がった規則配列孔を 有する。 

そのためモノマー 溶液を流し込み、 重合すれば、 竜種 と 高分子固体の 規則構造複合体が 形成さ 

れ三次元構造からなる 広い竜種界面の 形成が実現できる。 また、 規則構造を有する 電極 l 電解 

質 界面は、 従来の固体系における 複雑な電気化学挙動の 解析をより単純化することも 期待でき 

る。 

本章では、 まずテトラ エ チルアンモニウムテトラフルオ ロ ボレート竹下 ABF4) とプロピレン 

カーボネート ( ㏄ ) からなる非水系電解液系での 検討を行った。 また、 近年注目を集めている 

イオン液体を 電解質に用いた 場合の検討も 行った。 また、 それを固体化したイオンゲルを 電解 

質に用いた系での 検討を行った。 

材料として様々な 優れた特性を 有するイオン 液体やイオンバルは 新しい電解質として 注目さ 

れており、 本研究でその 電気化学特性を 検討することは 興味深い。 さらに機能を 有するイオン 

ゲル ( リチウムイオン 伝導性、 プロトン伝導性 ) 系において姉次元構造の 電極 l 電解質界面を 

ナノスケールで 設計することは、 

これまでの固体電気化学系とは P イ Ⅰ vv@o ⅠⅠ C ⅠⅡ Inveru  opal  carbon  Cell 
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5 Ⅱ． 2  Ⅰ 姉ニ正 ドキャパ シタ からみたイオン 法体とイオンゲル 

再 エネルギー密度を 有する 宙 克二重 届 キャパ シタ を実現するための 方法論には、 ①電極の商 

容 老化と、 ② 荷 作動電圧化の 二つがあ る。 

例えば①のアプローチ 法 として、 近年・ナノカ ー ポン材料の研究が 盛んに行われている。 一 

般的な電気二重 屈 キャパ シタ には、 活性炭が多く 用いられている 刃 。 活性炭は主にランダム な 

構造を有するマイクロ 孔 (2nm 以下 ) で構成されているが、 近年、 コ ソスケール (2 皿～ 50 並 め 
て細孔 梅造 が制御された 炭素材料も非常に 注目されている 俺 。 メソ孔 炭素の電気 

シタ への適用 は、 との滞れの向上を 目的としていると 考えられる。 非水系 

が 可能な最小の 孔 径 はどの程度の 大きさなのかまだ 明確な報告はないが、 その大きさは 非常に 

興味深い。 また、 南面積かつ電子伝導性の 商いカ ー ポンナノチュー ブ は井水系 

E ち とい j 大きな電気二重厄 容里 をもつとの報告もあ り今後が注目される 兜 。 そのほか、 カー 

ボンナノファイバーや、 活性炭ナノファイバ 一の検討もなされている メ 。 

芙 = ②のアプ仁一 テ 注 @ こついて述べる。 液の酸化、 還元の起こる 電位 ( 宙位窩 ) が広い 

電解質を電気 二 キ ャパシタ に用いることは．作動電圧を 商めることが 可能になり、 キャパ 

シタ に蓄積可能なエネルギーはⅡ ( 作動電圧 ) の 2 乗に比例することから 非常に有効であ る。 

一般的な非水系 竜解 液の電位 窓は 2.5V 前後であ り、 水系 ( 約 0 ． 8V) に比べて荷い ヱ ネルギー 

密度を実現できる。 近年、 非水系有機電解液の 電位窓を上回る 電解質として 注目を集めている 

のが、 「イオン液体」であ るお。 また著者のグループはこの 特性を損なうことなく、 イオン液 

休む ポリマ一内に 閉じ込めた固体 質 「イオンバル J の報告を行っている れ 。 そのコンセプ 

トと 写真を Fig85-1.2 と F@g.5-1-34= 示す。 
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1 " 臼 " 

Ⅰ 晦 ． ふ 1 る 且ト 0 ぬ 口印地 oH0 世 c Ⅱ q ㎡ d 皿 di 豆 Ⅱ gel 

イ ・Ⅰ 

l 由 

0.0 

- @ 
ち Ⅱ由 

め @ 
圭せ O 

ユ 。 

田 。 

毛 。   
ⅠⅠ 乙 e  ヰ馬 ヰ ユ Ⅰム ニⅠ ⅠⅠ ムウ れ Ⅰ ユ さ れ O a タ a.4 % Ⅰ ヰ田 4.0 

l 下戸 @ 持 @ i ひァ Ⅴ 持 @ 
而もふ 1 Ⅰ I 田 正切ⅢⅢ 荷 Ⅱ ゆ ofioB@@c Ⅱ 雙 @@d.  (A.   Fig.  5-1-5  Ion* Ⅰ conductivity  of  ion-gels  composed 
No 血がぬ． よ P れ丹・ C 柁砿 Ⅰ 97-98, 503, of 甘 bMnFSI 杣 dPMMA. (M. A. B. H. S Ⅸ 簗 
(2 ㏄ l 刀 

イメ． ユノ屋 C 柁れぷ ㏄．ⅠⅠ・ 98,503,(2005)) 

Fig.5-l Ⅰは典型的なイオン 液体のイオン 導篭 率を示したアレニウスプロツ ト であ るが室温では 10 セ 

Ⅳ㎝程度という、 有機電解何であ りながら非常に 商いイオン伝導特性を 示す。 我々のグループでは、 

このイオン液体にリチウムイオンやプロトン 伝導性など様々なほ 能を付与することが 可能であ るこ 

とも報告している。 

その場重合により 固体化した r イオンゲル J のイオン伝導特性を Fig.5-1-5 に示す。 抽仏 モノマ 

一の組成を大きくするほど 音色率は低下するが、 室温で @0 せⅣ。 血にせまる高い 導電 率を示す。 イオ 

ン伝導性を有するこのイオンダル ほ 、 固体電気化学系における 電解質としても 非常に 肚力 的であ る。 

本研究では、 電極に逆オパール 炭素と、 電解質にイオン 液体やイオンゲルを 用いてその電気二重層 

特性も検討した。 
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5.2  実用 

容を検討する 捺の 質 として、 はじめにテトラエチルアンモニウムテトラフル 

オ口ポレート (T 臥 ・ BF 。 ) とプロピレンカー ポ ネート ㏄のからなる l mo 砿笘 

質 としてのイオン 液体は 1, エチル 4 メチルイミ グゾ リウムビストリフルオ ロ 

メタンスルホニルイ ミド ( 捺打 Ⅱ @SD  を用いた。 このイオン液体を 高分子中に閉じ 込めたイオ 

ングル系での 検討は、 メタクリル酸メチル ( Ⅶ め エチレングリコールジメタクリレート 

① GDMA 心血 仏 に対して 2 血 0@) とヱ チレングリコールジメタクリレート (EGDMA め るモ 

ル 比で 7.3 の割合で調製したモノマー 溶液に アゾ ビスイソプチ コ ニトリル㎝ 正 Ⅲ ) を 2mo Ⅸを 

混合し、 逆 オパール炭素中にて㏄。 C で乃時間重合することでイオンダルⅠ炭素複合体を 得た。 

各種電気化学測定は 3% 式 セル ( 東洋システム 製 ) で行った。 セルの構造を Fig.5.2.l と E 晦 

5.2-2 に示す。 対宵極 には 舛ゆめ 活性炭電極 ( 宝泉 株式会社製、 EDLC 用電極 ) を，参照電極に 

㎏線を用いた。 作用電極には 作製した各炭素 俺 極を用いた。 参考データとして ヤシ ガラ活性炭 

電極 ( 炭素 : アセチレンプラック 田 Ⅴ DP=855.l0 、 パナソニック エ レクトリックデバイス 社製   

Ⅲ 95,2.3) を用いた。 なお、 この ヤシ ガラ活性炭は 17 ㏄ m2 位であ る。 

サイクリックポルタン メトリー 測定は電気化学アナライザー (BAS 社製 ) を用いた。 定 電流 

充 放電測定に関しては、 電流密度が 5 ㏄ 血 Ⅳ ロ 以下の場合、 充放電アナライザー ( ナガノ 興 

BTS ユ ㏄めで行った。 
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Ⅵ 9 。 5.2.3  SEM  ;magesofyash 遷町 a  act 汁 ated  c は bon  elec は ode  (leH  pict ℡ e)and  ㎞ verse  opd  cwbon   

5.3  結果と考察 

5.3.1  丁 圧 ABF Ⅴ PC  ( 非水系電解 ) 系における 逆 オパール型炭素の 電気 こ重 

井水系電解液における 震 電流 充 放電測定の結果は 1 サイクル目を Fig.5.3-1 、 2 サイクル目を 

Fig.5-3.2 に示す。 電流密度は 200 皿 り 9 であ る。 1 サイクル目の 充電において 曲線的な挙動をと 

っている。 すな む ち 、 1 ザイクル目において、 電気化学反応が 起きていることを 示している。 2 

サイクル 目 以降では、 1 サイクル 目 ほどではないが、 充電過程においてのみにおいて、 やや 曲 

線的な放電挙動を 示す。 Ag をリファレンスにした 水糸では、 作用電極 ( 逆 オパール炭素 ) の自 

然電位は OmV ～ loomV であ る。 + に電位を走査させることは、 電極表面にアニオンを 分極させ 

ることになる。 また、 一に電位を走査させることは、 カチオンを分極させることになる。 4 章 

の水系電解質でも 見られたが、 水糸に置いても、 1 サイクル目の 電気化学反応により、 電気 二 

重層が増えるメカニズムがあ るのかもしれない。 今後更なる検討が 必要であ る。 
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t Ⅰ S もく 圭 Ⅰ 

可 9. 5.3.l  Ch は ge  ,  disch は ge  c ℡ Ves  (l,tcycle)  of  vmious 
porousc 妊 bon  elec は odebe 抽 een  0  V  md  l.5  V  in  TEABF 此 C 
solu は on  at25 。 C.  Currentdensi ゆ is200m Ⅳ g   

  

Ⅲ 9.5.3.2  Chwge  .  dschwge  cuwes  (3,d  cycle)  of  v ㎞ ous 
porouscwbon  elec 仕 odebe 抽 een  0  V  md  l,5  V  in  TEABF 沖 C 
soluhon  at250C.  CIme 田 densi ゆ !s200mA/g. 
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0 V から 1.5 V の間で行った 30 サイクルの 充 放電試験における 電気二重層容量の 変化を 

Fig.5.3.3 に示す。 鋳型微粒子の 直径が小さくなるにつれて、 より大きな電気二重層容量を 得る 

ことがわかった。 これは、 表面積の上 曽加 によるものだと 考えられる。 さらに、 リファレンスの 

N,.BET 地表面積が 1700m7 ㎏の ヤシ ガラ活性炭電極に 比べて、 1100 イ 屯の 50 皿 ュ逆 オパール 炭 

素 電極は大きい 電気二重層容量を 持つことがわかった。 細 乳径 分布からもわかるよさに、 50 

皿か C は鋳型の大きさを 反映した メソ孔と 焼成過程で発達した メソ 孔が多く存在している。 一方、 

ヤシ ガラ活性炭の 表面積を形成している 細孔は、 マイクロ 孔ヒ 2ml) であ る。 メソ 孔の存在 

ほ 電解液の濡れを 促進し、 効率よく界面を 形成することが 考えられる。 そのため、 全表面積は 

小さくとも大きな 電気二重層を 形成すると思われる。 
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Fig.5-3.4 に示す よう に 充 放電効率 

は孔径 が大きくなるほど 悪くなる。 

これは、 Fig.5.3.1 の充電過程のみ 焼 

んだ曲線を示している 結果と一致す 

る 。 4 章で述べた、 水系の電気二重層 

の増加過程と 同様、 電気二重層の 充 

放電をさせる 際、 炭素の表面の 物理 

的・化学的構造を 解明する必要があ 

る 。 

逆 オパール炭素のサイクリッ 

クボルタモグラムを 示す。 いず 

れの系も高電位側で 膨らんだ 

挙動を示している。 特に 、 1 

Ⅱ m-C や 500m ℡ -C では、 高 電位 

領域で顕著な 不可逆的な電流 （ 

を 観察できる。 炭素の膜 厚が 大甘 
きかと考えられる 炭素では、 電 ご 

気化学反応を 伴 う 、 表面構造の 

変化がおきているのではと 考 

えられる。 

0 5 10 Ⅰ 5 20 25 30 
C 雙む Ⅰ e  歴甘 ゆめ 棲 Ⅰ 

ig ・ 5-3-4@ Variation@of@coulombic@efficiency@with@cycle 

n ℡ iber も rthe  lnverse  opalc 荻 bon  elec 甘 odes  charged  md 
山 schargedat200 皿Ⅳ 9   

・ 0.15 

@@Q.l  0.0  0.2  0.4  0.6  0,8  1.0  1.2  1.4  1.6 

Fig ・ 5-3-5 Cyclic voltammograms of」arious inverse 
opalc 荻 bon  elec 甘 ode  at25  。 C.  Scm  rateis  lmV/s   
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単位面積あ たりの電気二重層 容 

量 る F ㎎・ 5.3 、 6 に示す。 どの 逆オパ 

ール炭素系においても、 その値は 

一定であ った。 同じ焼成条件で 作 

製した 逆 オパール炭素は、 その構 

造を変化させても 単位面積あ たり 

の容量が同等であ ることがわかっ 

た。 さらに、 ヤシガラ活性炭電極 

に比べて 2 倍以上の容量を 示すこ 

ともわかった。 本研究では、 50 

皿， C よりも小さな 孔を有する系で 

の検討は行っていない。 さらに小 

さくしていった 場合、 どこかで 電 

解液が 濡れなくなると 思われる。 

Fig.5.3-7 に BET 地表面積と容量の 

関係を示す。 穴の大きさが 小さいほ 

ど、 大きな容量を 得るがそれは、 ほ 

ぼ直線関係にあ ることは興味深い。 

もし更に小 t な逆 オパール炭素で 評 

価したら場合、 非 水 電解液系で約 150 

F/g くらいの容量を 見積もることが 

できる。 ヤシガラ活性炭電極はこの 

直線から大きく 外れた位置にあ るこ 

とがわかった。 
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水系において、 OV ～ -1.5V 間で 「お 

ヵ チオンを分極させた 際の充放電 

曲線と、 それから算出した 電気 二 
].0 

重層容量を Fig.5-3-8 に示す。 得ら 

れた電気二重層容量は、 0V ～ +1.5 
ハ 0 、 5 

V 間でのアニオン 分極で得られた 
イ 0 

容量に比べ小さな 値 となった。 こ あ 

の 理由はイオンの 大きさの違 いや、 ヒ 億 0 

濡れ性の違いなど 様々な理由が 考 山 

えられるが、 今ところ一番の 原因 -0.5 

ほ 特定できていない。 今後の更 な 

る 検討が必要であ る。 ・Ⅰ ， 0 

， Ⅰ ， 5 

0  Ⅰ 00  200  300  400  500600  700  800  900 づ 000 づ Ⅰ 00 

そ Ⅰ s6C) 

mg.  5-3-8  Chwge  md  dischwge  cWVeS  in  catio ㎞ c  md 
皿 io ㎡ cpola ㎡ za 廿 on  飴 r  lmoM(g  TEABF4%C  sol 面 on   

5.3.2 EMlT   FSI ( イオン 液体 ) を 電解 

EMlTFSl 系における 定 電流 充 放電 

測定 (1 サイクル 目 ) の結果を Fig. 

5.3.9 に示す。 充電過程において、 曲 

線的な挙動をとっている。 詳細は不 

明 だが、 炭素とイオン 液体の間で不 

可逆な電気化学反応が 起きていると 

考えられる。 非水系同様、 細孔 径 が 

小さくなるに つ れて大きな 充 放電 容 

量を有することが 確認できる。 
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Fig.5.3.10  に 1 、 3 、 5  サイクル 目 Ⅰ 、 5 

の充 放電測定の結果を 示す。 1 サ 

イクル目を過ぎると、 充電過程に 

おける大きなたわみはなくなる。 1 

サイクル 目 以降でも若干、 充電通 

程においてのみやや 曲線的な放電 

挙動を示す。 詳細は不明ではあ る 婁 

が 、 電気二重層への 吸着以覚にも ヌ 

炭素 層 間への電気化学的なインタ 

一 カレーションなど 起っているの 

かもしれない。 今後の検討が 必要   

であ る。 
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Fig.5-3-11 に 3 サイクル目の 充放電 Ⅰ ， 5 

曲線を、 アニオンを分極させた 揚 

合と 、 カチオンを分極させた 場合 Ⅰ・ O 

ほ ついて示す。 ここで興味深いの 

は 、 カチオン側のほうがアニオン （ 0 ・ 5 

側に比べ大きな 放電容量を示すこ 勒 く 

とであ る。 さらにその大小関係は 、             

  

イオン半径で 考えると、 アニオン ， 0 ． 5 
Ⅰは・ m,C 

に比ベ カチオンの方が 大きいと 思 

われるが、 様々なイオン 液体系で Ⅱ ， 0 
100@nm-C 

ヵ チオン分極側で 大きな放電容量 

を 得られることが 最近わかってき ・ 1.5 
Ca お O れ 

た 。 イオンのサイズだけではない 0@ 200@ 400@ 600@ 800@ 1000@ 1200@ 1400 

よ う であ る。 今後炭素電極との 濡 
t@(sec) 

れ 性などの観点からこの 現象の解明 
皿 9 。 5.3.1l  Ch 頒ち e  md  山 sch 荻 ge  curVes  (c ㎡ o ㎡ c  ㎝ d 

が 期待される。 血 o ㎡ c  p0l ㎞ zation  md  depol ㎡ z ㎞ on)for  inVerse  oPal 
c 町 b0n № EMITFSI   
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Fig.5,3.12  と Fig. 5.3-13  にアニオン 100 

分極、 カチオン分極した 際の放電 容 

量の サイクル特性を 示す。 に 3 サイ 

クル目の充放電曲線を、 アニオンを 70 

分極させた場合と、 カチオンを分極 

させた場合について 示す。 アニオン 

を分極した際の 放電容量が安定した U 

サイクル特性を 示しているが、 カチ 40 

オンにおいてほその 逆であ る。 サイ 

クリックボルタンメトリー 測定から 

も 確認できるのであ るが、 ・ 1,5V (vS   

Ag) 付近で電解液もしくは、 炭素 電 0 

極の不可逆な 還元反応が確認されて 
C が び e れぴ m め er 

いる。 電気二重層容量の 増加は 、 そ 

のようなファラ デ 一反応に基づく 擬 Ⅲ 9.  5-3 Ⅱ 2  Cycle  pe 「 fo 皿 ance  of  ㎝ odic  capac 均 
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5.3.3  イオンゲルノ 逆 オパール型炭素複合体の 作製とその電気 こ 重層特性 

緒言で述べたとおり、 近年イオン液体と 呼ばれるイオンのみからなる 常温溶融塩が 不揮発性、 

不燃性の新しい 電解質として 注目を集めている。 これまでに、 様々なビニルモノマ ーな イオン 

液体に溶解させラジカル 架橋することで、 柔軟で透明、 さらに丈夫な 薄膜の形成が 可能であ る 

ことがわかっている。 その中でも、 とくに EMITFSI を PMMA 中に閉じ込めた 系は室温で 

10-2S/c Ⅲというポリェ 一 テル系高分子固体電解質の 100 倍の高いイオン 導電 率を示すことを 見 

出された。 これは、 イオン液体がキャリヤとしてだけでなく 可塑剤としても 機能した " イオン 

ゲル " ともい う べき新しい高分子固体電解質材料であ る。 

イオンゲルにおいて 高分子組成を 高めていくとガラス 転移温度Ⅰ & は 増大するが、 イオンゲル 

の導電 率を支配する 温度 几 ( イオン輸送の 凍結する温度 ) は 変ィヒ せず、 イオン液体そのものの 

几 とほとんど変わらないことがわかっている。 

本節ではイオンゲル 系における 逆 オパール炭素電極の 電気二重層容量を 述べる。 まず、 イオ 

ンゲルと、 逆 オパール炭素が 複合化された 断面の SEM 写真 (Fig.5.3.14) を示す。 この写真は 、 

逆 オパール炭素そのものの 観察写真と比較すると、 明らかに様相が 異なる。 3 章でも示したよ 

う なマクロ 孔と マクロ孔を繋ぐ 連結孔も観察することはできない。 この細乳内の 重合には、 モ 

ノマー溶液に 対して毛管 力 や表面官能 基 に由来する静電力など 様々な力の影響が 考えられる。 

本来、 マクロ孔を全部埋めるよ う にイオンゲルが 作製されていると 考えた場合、 球状のへこみ 

は見えないはずであ る。 そのため、 このマクロ孔は 完全にイオンゲルで 埋まっていないと 思わ 

れる。 部分的に ( マクロ孔の壁面に 張り付くよ う に ) イオンゲルが 出来ているようだ。 炭素の 

マクロ孔の外側の 隙間も埋まっていることが 確認できる。 ここは毛管 力 が働くようなモノマー 

溶液の入り込みやすい 環境なのかもしれない。 

逆 オパー ル炭素材料は 表面に様々な 官能 基 が存在していることが 考えられることから、 MMA 

モノマ一のラジカル 重合の際にラジカルが 官能基の方へ 移動してしまうことも 予想される。 実 

際は完全に重合が 進んでいない 可能，性もあ る。 今後 熱 測定などにより 木田子 し 内のイオンゲルの 重 

令状態を詳細に 検討する必要があ る。 
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Flg. 5.3-15 に ア ニオン分極、 カチオン分極における 充 放電曲線の結果を 示す。 イオン液体同 

様、 細孔の直径が 小さくなるにつれて 大きな 充 放電容量を与えることがわかった。 また、 イオ 

ン 液体同様のカチオン 分極の容量が 大きくなることがわかる。 IR 降下に よ る電位の降下が 確認。 

できる。 

Fig. 5.3.16 にイオン液体とイオンゲルを 電解質に用いた 場合の電気二重層容量のサイクル 特 

性 ( 放電容量 は カチオンの 充 放電 よ り求めた ) を示す。 イオンゲルの 電気二重層容量は、 イオ 

ン液体と同等かそれ 以上の容量であ ると思われる。 なぜイオンゲルは 固体電解質にも 関わらず、 

その ょう な大きな電気二重層容量が 得られるのかまだはっきりとした 理由はわからない。 著者 

の グループの研究において、 イオンゲルでは PMMA と 未解離のカチオンが 相互作用することに 

よ りキャリヤイオン 密度が向上しているとの 結果が得られている。 

これまでにも 電解液を固体化することにより、 電気二重層が 増加するという 報告があ る。 シ 

ュ テルンモデルによる 電気二重層は、 ヘルムホルツ 二重層と拡散二重層にわけることが 出来る。 

森田 らほ インピーダンス 測定から電解質が 固体の場合、 拡散二重層の 容量が大きくなるとの 報 

告 している。 固体 l 固体界面における 電気二重層構造は 固体 l 液体界面と比較して 何が異なる 

のか今後の解明が 期待される。 

本研究では、 逆 オパール炭素電極とイオンゲルの 複合体の電気二重層を 評価することができ 

た。 固体と固体をこの ょう な構造で複合化し、 新しい構造の 固体界面を形成できたことほ 非常 

に 意義深い。 イオン液体 け 様々な機能の 付与が可能であ る上に高分子を 用いることでその 固体 

化も可能であ る。 総じて、 本節で示したような 手法で固体 l 固体界面を形成の 手法は電気二重 

層 容量の増加だけでなく、 従来実現できなかった 固体電子移動反応も 期待できる。 今後の研究 

に 期待したい。 
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5.4  まとめ 

 
 

 
 

非水系電解液、 イオン液体、 イオンゲルそれぞれにおいて、 電気二重層を 測定した。 非水系 

電解液においては、 細孔を小さくするほど、 容量は大きくなることがわかった。 BET 表面積と 

電気二重層容量の 関係を調べた 結果、 ほぼ直線上に 乗ることがわかった。 また、 50 皿 ト C の 炭 

素 電極は、 BET 表面積が 1700 Df279 の ヤシ ガラ活性炭よりも 大きな電気二重層をもつことがわ 

かった。 構造が制御された メソ 孔を持つ 50m ト C 逆 オパール炭素は、 ランダム な マイクロ 孔か 

らなる活性炭よりも 電解液が良好に 濡れやすく、 広く電気二重層が 形成されていると 考えられ 

る。 

さらに、 イオン液体系の 電気二重層も 鋳型微粒子の 直径が小さい 炭素ほど大きい 電気二重層 

容量を示すことがわかった。 アニオン分極とカチオン 分極における 電気二重 章 容量の大小関係 

は、 非水系電解液と 異なることがわかった。 カチオンの方がアニオンに 比べ大きい理由 は 今の 

ところはっきりしていない。 イオン液体系の 場合、 水系と非水系の 電気二重層容量の 違いのよ 

う に、 イオンの大きさが 電気二重層容量の 大小関係を決めているとほ 言い難い。 分極させぬが 

らの電極とイオン 液体の濡れ性の 違いや、 カチオン特有のインターカーレートの 有無などの 可 

能 性も視野にいれて 検討する必要があ る。 

最後に、 イオンゲル と逆 オパール型炭素の 複合化を行い 電気二重層を 検討した。 高分子中で 

も 、 液体同様の高いイオン 濃度を保っと 考えられるイオンゲルであ るため、 液体同様のもしく 

ほ それ以上の高い 電気二重層容量を 示した。 

逆 オパール炭素材料の 電気二重層特性に 関して今後、 大電流での 充 放電特性も調べていく 必、 

要 があ る。 はたして、 大電流でも従来の ヤシ ガラ活性炭電極よりも 大きな電気二重層容量を 得 

ることが可能であ るのか ? ナノスケールで 電極構造を制御することの 意義を確認する 上でも、 

その電極特性の 限界を検討することは 重要であ る。 
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6 Ⅰ 緒言 

 
 

 
 

6.] Ⅰはじめに 

ここ数年、 各種携帯機器やノート 型 PC や 、 電気自動車またはハイブリッドカー 用電源電源 

への応用を目的としてリチウム 系二次電池の 研究が盛んに 行われている。 リチウム二次電池の 

高性能化を実現するための 手段の一つぼ、 ナノ材料が大きく 期待されている。 本章では、 従来 

の炭素材料と 比較しながら、 逆 オパール炭素材料のリチウムイオンの 吸蔵 放出特性を報告する。 

これまでリチウム 二次電池の高，性能化と 言えば、 エネルギー密度の 増加 ( 容量の増加 ) が注 

目されてきた。 しかし近年、 高速 充 放電 ( 高い入出力 ) 特性も兼ね備えたリチウム 系 ェ ネルギ 

一変換 ヂ バイスの研究も 活発 ィヒ している。 入力・出力特性を 高めることができれ ば 電気自動車 

への適用や、 高速充電で長時間駆動が 可能な携帯機器が 実現できると 思われる。 

再出力機能は 従来キャパ シタ が担うと考えられてきた 領域であ る。 下にリチウムイオン 二次 

電池 と キ ャ パ シタ の出力密度とエネルギー 密度の関係を 示す (Fig.6.1.1) 。 この図からわかるよ 

う に、 キャパ シタと 二次電池は特徴が 大きく異なる。 キャパ シタ は、 出力密度ほ大きいが、 ェ 

ネルギー密度 ( 容量 ) は小さい。 一方、 電池はエネルギー 密度が大きいが、 出力密度は小さい。 

高いエネルギー 密度と出力密度を 両立するために、 従来系とは異なるリチウム 系電解液と炭 

素材料からなる ェ ネルギ一変換デバイスに 注目が集まっている。 正極電気二重層における アニ 

オンの 充 放電が、 負極では リ テウムイオンのファラ ヂ 一反応を利用していることから、 その ェ 

ネルギ一変換デバイスは " ハイブリッドキャパ シダや ㌧チウムイオンキャパ シダと 呼ば 

れている。 -' 。 近年この ょう なコンセプトで 様々な正極と 負極の組み合わせが 報告されている 

a ℡ ble 6.1.lL 。 そのほとんどは 正極に活性炭、 負極にはそれ 以外の炭素材料 ( グラファイト、 

アモルファス 炭素など ) を用いて検討されている。 

本研究では、 逆 オパール炭素材料におけるリチウムイオン 吸蔵 放出特性を検討した。 特に 、 

大電流における 定 電流 充 放電測定によるリチウムイオンの 吸蔵 。 放出挙動を元に、 リチ クムイ 

オンキャパ シタ 正極への適用も 試みた。 本節において、 リチウムイオンキャパ シタ の概要と、 

その理論的なエネルギー 密度や作動メカニズムを 述べる。 
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6.].2 Ⅰ 千移功 反応とⅠ 気二 Ⅰ用の充 放 Ⅰを混合した 折しいエネルギー 交換 チ バイス 

近年、 電気化学キャパ シタ は、 リチク 々 イオン二次電池の 約 @0% のェ ネルギー密度とされて 

きた。 電気化学キャパ シタ が 低 v エネルギー密度であ ることの主な 理由は次の 3 つが 挙げられ 

る。 

①Ⅰ荷の吸 仮 ・放出がⅠ 柾 表面 ( 活性炭 ま 両のⅠ 気 こ % 圧や 、 Ru の表面の挽棋客Ⅰなど ) での 

み行われること・・・キャパ シタ に利用される 電 構材料の充電可能な 電気 且は 、 電極内部への 

インターカレーションを 利用する材料 ( リチ ク 々 イオン二次電池系におけるバラファイトや 

LlCo のなど ) のそれに比べ 格段に小さい。 

② 放ヒ における大きなⅠ 位ま化 

③Ⅰ 桶 甘の低いイオン 法度‥・電気二重居に 充電されるイオンの 供給源は 

そのエネルギー 密度は電極材料だけでなく 電解質の且も 重要になってくる。 特に非水系電解液 

を利用した電気二重層キヤ バシタ の場合、 その 低 イオン法度が ェ ネルギー密度の 低下を決定し 

ているとの報告もあ る㏄。 

前節で述べたとおり 近年、 キャパ シタ 特有のサイクル 特性と高速 充 放電特性を保ちながらエ 

ネルギー密度を 向上させるリチウムイオンキャパ シタ が提案された 卸 。 それは Fig. み 1-2 に示 

すようなアノードの 電気化学反応とカソードの 電気二重居を 混合したものであ る。 本節では、 

再出力かつ 高 エネルギー密度を 志向したりテウムイオン キヤバシタ の特徴と、 商ェネルギ一宿 

度の実現へ向けた 理論的考察について 述べる。 
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布田 9 らは、 活性炭 /L 正 lF6,EC つ MC 電解液Ⅰ P 申 M 。 l 

Lin50l2 系での リチクム イオンキャパ シタ のエネル 

キー 密度に関して 理論的検討を 行っている 鯛 。 これ 

までのキ ャ パ シタと 異なり、 負極にはリチウムイオ 

ンと 電気化学反応が 可能な材料を 用いているのが 特 

徴 であ る。 正極には大きな 電気二重層を 構成可能な 

活性炭電極を 用いている。 

Fig. も @-3 は、 充電過程における 上記のセル構造と 
  

電位の関係を 模式的に示したものであ る。 ト一 タル 

な 電位変化に占める 正極電位の変化は、 電気二重層 
lI Ⅰ 田 

の 充電のみに由来するためリニアに 変化する。 一方、 
巾 ， c] 

  
負極では、 一定の電位でリチウムイオンの 電気 ィ ヒ学 
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e 。 = ガ 4@ 先 K 。 (6-1) 

ここで m 。 は電極の重量④、 もは電極重量あ たりの静電容量 (F ゆ、 Ⅱは充電における 電位変 

化を示す。 活性炭正極の 最大充電電気量 は 作動電位で決まると 考えられる。 一方、 Ⅱ T も O 珪 負 

極側の充電における 総電気且は次の 式で表すことができる。 

9 。 = 比 ふ 。 そ 年 2) 

ここで仮は電極重量④ 、 ぁは 単位重量あ たりの理論容量 ( 杣竣 であ る。 両極それぞれにお 

ける充電は電解質中のイオンでまかなわれている。 電解質から充電に 利用可能な最大電気量は 

以下のように 表すことができる。 

店 @  (m/ のり ヂ ( 研 3) 

m, と メま電解質の 重里 ( めと密度 ( Ⅳ m つ 、 c 。 は電解質のモル 法度 ( 曲 01/ ㎡ ) 、 F はファラ デ 一 

定数 (C 血 o1) であ る。 充電過程において、 正極、 負極、 電解質の電荷の 変化且は等しいといえ 

る。 ゆえにセルに             。   な     気量は                 ・の   で     小さい気量に 支配き   
れるといえる。 ここで、 電解質中のイオンが 十分に存在し 而み 。 布ノ m ぬと考えると、 このセル 

に貯めることが 可能なエネルギーは 次のように計算することができる。 ｜ 百 Ⅰ 吻 @C=(K 材 一号 xrc) 沖 。 c 。 笹 4) 
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この場合、 充放電に関わる 電解質の電気量 <2i とアノードに 蓄えられる電気量 9" は 等しくなる。 

(6-1) 式 、 (6-2) 式 より 

" ㍉ " ㏄ "0 (6-5) 

とおく。 ここで、 ㏄二円 捷ガ であ るは ヰ ま体積比の最大値であ る。 (6-2) 式から (6-5) 式をまとめると 

非対称セルの 重量あ たりのエネルギー 密度は次の式で 表すことができる。 

押 " 

9 丁 く ㌦一ぢヒニ Z)l Z/.1+@ 千 け + ㏄ 肪 

(6-6) 

ここで、 z= 乳伽 。 ( アノードとカソードの 重量比 ) とする。 7 Ⅳ 力 ' は 常に負となるので、 s は 

最大値を有する。 そのときの了を 布， X とすると、 

2c 。 ( 千 クリアレ   
ca   

充 放電する際のアノードとカソードの 電気量は等しいので (6-1) 式 、 (6-2) 式 より 

VC=  Y 三生 

cc 

(6-7) 

(6-8) 

以上より、 非対称型セルの 放電電圧は 、 アノード とカ ソードの重量上Ⅰに 依存していることがわ 

かる。 

m 。 c 。 VMM く捌 "c" の場合のセルのエネルギーは 次のように表すことができる。 
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となる。 月 二円。 VMM 俺ア であ る。 これより 脚 。 C 。 VMM く佛 "C" の場合のエネルギー 密度は次のように 表 

すことができる。 

    0 十月 ) 十 z 

(6-11) 
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活性炭 /LlPF6 項 C,DMC/L ㌦ Ti5012 からな 

る リチウムイオンキャパ シタ の重量あ た 

りの エネルギー密度を (6-6) 式と (6-11) 式を 

もとに描くと Fig. 6-1.4 のようになる。 活 

性 炭の二重層容量を 100F/g とし、 L ㍉ T も O12 

の 理論容量を 160m 牝 /9 、 電解液の濃度 c 。 

を lM として計算している。 放物線を描い 

ている部分は 乳 c 。 んノ m"c" が成り立つ 領 

域 であ る ((6-6) 式 ) 。 この傾城において Y 

の 値が 0 ・ 226 のとき、 エネルギー密度は 最 

人 となり、 沖ノ揮 。 力 ;0.555 を境に直線的もこ 減 丁 № e energ)/ dens 土ゆ as a Rmct ぇ on of 

少していく。 佛ノ mc=  0.555 とは 佛 。 c 。 WMM  = EC:DME 缶 ass Ti5012 曲 i0(Y=W 肺と 。 ) 繍 ㎝ AC 仁正 F6 
maCa となる時であ る。 このように重量あ た 刀 ecm の c 尼 m. 文 c., 

りの エネルギー密度はアノード。 カソード 

の 理論容量の放電時間とその 重量比で大きく 異なることがわかる。 

また電解液の 濃度の変化においてもリチウムイオンキャパ シタ の特性は大きく 変化する。 リ 

チウムを含まない 活物質を用いた 場合リチウムイオンの 供給源は電解質のみであ る。 特に非 水 

系 有機溶媒申へのリチウム 塩は低溶解，性のため ヂ バイス化した 際に電解液の 重 

多くなるといわれている。 

ここで、 (6-6) 式においてカソードの 容量を 100F ㎏と仮定した 際の様々な電解液濃度における 

(a) エネルギー密度、   (b) セル電圧、 (c) 必要なカソードの 重量、 (d) 電解液の重量を Fl9.6.15 

に 示す。 それぞれ横軸はアノードの 容量であ る。 

㈲の図から電解液の 濃度が大きくなるほど、 エネルギー密度は 大きくなる。 塩 濃度が濃い 

ほど、 必要とする電解液の 重量を抑えることができるのでセル 全体の重量が 小さくなるためで 

あ る。 (b) の図からは電解液の 濃度が大きくなるほど 充 放電が可能なセルの 電圧も大きくなる 

ことがわかる。 濃度がのの時の 電圧は、 3.2V ( 活性炭 / Ⅱ PF6.EC-DMC/ 日 Ai5012 系の最大起 

電力 ) であ る。 (c) の図からは電解液の 濃度が大きくなるほど、 必要なカソードの 量も少なく 

て 済むこともわかる。 (d) の図からは電解液の 濃度が大きくなるほど 必要な電解液の 量も減ら 

せることがわかる。 また電解液は 濃度が低いほど 電解液金柑 こ 占める重量が 大きくなることも 

わかる。 
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最後に、 電池 ( リチウムイオン 二次電池 

など ) と 電気二重層キャパ シタ (EDLC) 、 

さらにそれらを 混合したハイブリッド 系 

( リチウムイオンキャパ シタ ) の 充 放電 過 

程の電位 - 時間 ( 時間は電気量に 置き換え 

可 ) 曲線をまとめる (Fig. 6.1.6L 。 電池で 

は 正極。 負極それぞれ 固有の電位における 

電極反応を伴 う 。 すな ね ち、 その反応が完 

了するまでの 間電位は一定を 保っ。 一般的 

なリチウム系二次電池は 低出力での ェネ 

ルギー密度は 高いが、 高出力でのエネルギ 

ー密度が小さい。 その理由は主に、 正極材 

料 ( Ⅱ Co02 、 L 爪ぬ 204 など ) における リチ 

ウム の電極反応速度が 遅 い ことが挙げら 

れる。 また、 アニオンが放電されないこと 

に よ る過電圧も一因にあ る。 

一方、 EDLC の 充 放電はか Cyy の関係に 

応じて電荷が 電極上に蓄えられる。 また、 

放電する際は C の大きさに応じた 電位の 

経時変化が見られる。 その ょう なキャパ シ 

タは 高出力であ るがエネルギー 密度は小 

さい。 

電池 と キ ャ パ シタ のハイブリッド 系は 、 

高い容量 と 高出力特性を 兼ね備えた新し 

ぃェ ネルギ一変換デバイスとして 期待で 

きる。 その放電挙動は、 電池とキャパ シタ 

を重ね合わせたような 特異的な挙動をと 

ることが知られている。 実用化するには サ 

イクル特性の 向上も重要な 問題であ ると 

考えられる。 
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6.2  実検 

5 章で用いたセルと 同様のセルで 電気化学測定を 行った㏄ i9. 年 2 つ 。 液は エチレンカー 

ポ ネート とジ メチルカーボネートの 体荻 比が 1 Ⅱとなる混合溶媒に 対し UPF6 が 1m0 皿 8 となる 

対 電極兼参照電極としてリチウム 金属 ( 本城金属社製、 腹 圧 0 ． 5 皿めを使用 

こは作製した 各炭素車構を 用いた。 リファレンスとしてバラフアイト 電極 ( パ 

イオニクス製天然バラフアイ ト : ポ リ ブッ化 ビニリデン (PVDF) 年 88:l2) と、 鋳型を用い 

ずに作製した 平均粒径 20 %1 の電極 ( 炭素 : 導電め剤 :PVDF=85:5:l0 、 Bu 止で ) の測定も行 

った。 

電気化学測定は 電気化学アナライザー ( ソーラトロン 製 l お 5B) を用いた。 定 電流光放電 

測定に関しては、 電流密度が 5 ㏄ 血 Ⅳ 9 以下の場合、 充放電アナライザー ( ナガノ製 BTS- ㏄ 叫 ) 
で行った。 電流密度が l0 ㏄ mA@pg 以上の場合は 電気化学アナライザー 0 曲 @st 錘 ㎏ り Ⅱ㎡㎏ 細血 

社製 Ⅶ 仲 2) で測定した。 
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6.3  結果と考察 

6,3 Ⅰ サイクリックボルタンメトリー 測定 

逆 オパール炭素電極 (l ト mm-C) の 1 サイクル目から 3 サイクル 目 まで 走引 速度を lmV/s とし 

た 場合のサイクリックボルタモバラムを Fig.6-3-1 ㈲に示す。 1 サイクル目において 大きなピー 

クが観察できる。 これは電解質の 還元分解による 皮膜の形成や、 電極表面に存在する 官能 基の 

不可逆的な還元反応を 示していると 考えられる。 逆 オパール炭素電極の 細乳 径 が小さくなるほ 

ど ( 表面積が大きくなるほど ) この反応量は 大きくなる傾向があ る。 2 サイクル 目 以降はその 

ような還元ピークは 観測できない。 初期の皮膜形成ピーク 以後の還元ピークと 酸化ピークは そ 

れぞれ、 リチウムイオンの 吸蔵 。 放出反応を示していると 考えられる。 

Fl9. 6.3.1(b) にグラファイト 電極のサイクリックボルタモバラムを 示す。 逆 オパール炭素 電 

極と 比較して一定電位での 挿入。 脱離を行っていることが 確認できる。 
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聴 ・ 6.3.2 にグラファイト 電極、 Bu Ⅲ・ C 電極と比較した 逆 オパール炭素電極の 挙動を示す (lmV ね、 

3 サイクル 目 ) 。 他の炭素電極と 比較すると、 逆 オパール炭素電極は 独特の反応挙動を 示すこと 

が確認できた。 単位重量あ たりの表面積が 大きい分、 大きな電気二重層容量を 反映した充電電 

流 が含まれていると 考えられる。 リチウムイオンの 挿入に注目した 場合、 比較的狭い電位領域 

でピーク電流 ( ファラ ヂ 一反応的な挙動 ) を確認できる。 一方、 放出に関してはファラ デ 一反 

応 的なピークは 小さく、 キャパシティブな 挙動であ ることがわかった。 この逆オパール 炭素 電 

極 め CV 挙動 は S 血 alley らの報告した CNT の CV と非常に似ている (Fig.6.3.3) 。 彼らはその報告 

の中で、 ( 詳細はわからないが ) CN,n はグラファイトとは 全く電気化学挙動は 異なったことを 

報告している。 逆 オパール炭素電極の 挙動も同様の 条件で作製した 抑止・ C とは全く異なる。 今 

俊道オパール 炭素系においてリチウムイオンがどのようなメカニズムで 吸蔵 。 放出されている 

のか更なる検討が 必要であ る。 
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6.3.2  通 オパール炭素におけるリチウムイオンの 充 放電メカニズム 

 
 

サイクル初期の 充放電挙動 

100 m Ⅳ g における、 逆 オパール炭素電極の 1 サイクル目の 定電流布放電曲線の 結果を F 晦   

6,3.2 示す。 グラファイトや B Ⅲ k,C はくらべ、 逆 オパール炭素 は 充電、 放電ともに大きな 容量 

を 示した。 特に B 田 k.C 、 l ぃ m.C 、 50 ml-C の順で 1 サイクル目の 充電に大きな 容量を有してい 

る。 電極 l 電解質界面が 広いほど、 電解液の還元が 起こるためにそのような 結果になったと 考 

えられる。 1 サイクル 目と 3 サイクル目の 充放電容量はⅡ ble6.3 、 1 に示す。 
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Table.  6-3 、 l  Spee 士 c  Gm ㎡ me ㎡ c  Charge  Capac 呵 (Cc)L,  Discharge  Ch 叩 ac 呵 (Qd)  md 
Coulombic  E 苗 ciency  of  Inverse  Opal  C は bon  (Ceg)  md  Bulk  Carbon  Elec 仕 odes  in 
LiPF6%C.DMC  Solution.  (QlIrre 血 Densi ゆ isl00 皿 め 

  
C Ⅴ c № N0 ，   (%) 
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ユ
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30.3 

85J7   

46,3 
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刈 ㏄ 

98.5 

53,6 

92.4 

ファラ ヂ 一反応容量と 電気二重層容量の 分離 

5 サイクル目の 定電流 充 放電曲線の結果を Fig,6.3.5 示す。 1 サイクル目の 充放電挙動にくら 

べ、 不可逆的な容量が 大きく減っていることがわかる。 Fig. 6.3.6 に Fig. 6-3-5 の測定の後に 行 

った 3V から 1,5V の間での 充 放電測定の結果を 示す。 

ここで 3 V から 1.5 V の間ではファラ デ 一反応が起きないものと 仮定して、 電気二重層にお 

けるリチウムイオンの 放電容量を調べた。 結果を℡ ble6-3-2 に示す。 この電気二重層の 充放電 

と 予想、 した放電容量は、 50nm-C で 66.8m 仇 Mg 、 100 皿 か C で 48.2m 杣 ㎏ 1 

となった。 これを F ㎏に換算してみると、 (lm 仇 Ⅳ S=3.6C 億 、 2X ㏄ ， (,V-l.5") から換算 ) 、 50m 児 

で 80Wg 、 100mn,C で 58F/gl ド m.C で 25F/g となる。 1 サイクル目の 還元反応で形成された 皮 

膜の影響でこれらの 電気二重層容量は、 5 章で示した非水系電解液の 電気 . 重層容量より 小さ 

いと思われる。 む イオンの半径は 小さいにも関わらず 50m ト C で 80F 億と 換算されたことから、 

1 サイクル目での 還元反応により 形成された皮膜が 及ぼす表面積減少の 効果は大きいと 考え も 

れる。 
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Capacity@(mAh/g) 

Fig.  6.3-5  Ch ㎎ e  md dlsch 荻 @ge  c ℡ ves  of 

  

solution  (Currem  Densi ゆ isl00  m Ⅳ l9). 

6
0
 

5
0
 

 
  

 
   

  
 

柚
 

 
 
(
 
h
/
 

ひ
 

 
  
 

刀
 
C
 
明
 

 
 

 
 

 
 

Ⅲ 9.6.3.6  ChmgemddischUgec ℡ Ves 
oHnverSe  0palc 町 bon,b Ⅲ k  c 荻 bon  md 

鱗叩 Mte  姐 er  5 、 h  cycle  in 
LiPF 。 但 C 、 DMC  elec は ol%e  s0 ㎞ i0n 
(C ℡ TeM  Dens 呵 is  l00  皿Ⅳ 9).  The 
p0ten Ⅱ al Ⅰ a Ⅱ geis3 V  ㎝ ld l.5 V  T ㎞ s 

poten は d  ra Ⅱ ge  is  ass Ⅲ ned  that  litMum 
土 0n is ch 荻 ge 紋 ld 田 sch 町 ge a 士 elec ㎡ c 

doublelayer. 

TaMe.  6.3-2  S    ec 面 c  G,a ㎡ me ㎡ c  Ch ㎎ e  C 叩 ac 坤 (C 。 ),  Dischwge  Ch 叩 aci ゆ (Cd)  md  Codombic 
E 伍 ciency  of  IWerse  Opal  C 穏 bon  (Q め md  Bulk  Cmbon  Elec は odes  血 Ⅱ PF6%C-DMC  soluhon. 
(Cu Ⅱ entDensi ゆ is  l00  mA/g,). 

Carbon 
  丑

ザ
こ
 

 
 
Ⅰ
 

3
 
円
 
ダ
 

鯨
 
・
 

 
 

/
 
。
 
，
軒
 

/
@
 

舐
 
っ
 

 
 

 
 

Ⅰ
 
し
 

 
 

丹
ム
 

 
 

0
 

1
0
 

れ
ノ
 

 
 

 
  

 
2
 

れ
ノ
下
ノ
 

 
 由

 
"
g
 

Ⅴ
 
ね
 

 
 

*.OQn]? ト C 

50nm<C 

175 



 
 

X 線回折による 解析 と逆 オパール炭素の 充放電容量 

100 皿Ⅳ 9 での 充 放電特性を X 線回折から得られた 炭素構造の結晶性の 相関を調べた。 Da 血 
らは、 難 黒鉛 ィヒ 炭素の結晶構造を R 値 と呼ばれるパラメータで 表すことを提案した 6. 。 Fig.6.3,7 

に 本研究で用いた 炭素材料の R 値を求めるのに 必要な ヵ パラメータ、 B パラメー タを 示す。 R 

値は回折強度をべースラインの 強度で割ること㎝ 可仏 ) により算出される。 Da ㎞ らほ 、 グラ 

フェンシートの 枚数が増えるほど R の大きさが大きくなることを 理論と実験の 両面から報告し 

た。 1000 。 C 前後で焼成した 80 種類以上の様々な 炭素を含んだ 電極を作製し、 そのリチウム イ 

オンの 充 放電容量 と皿値 には一定の関係が 成り立っことを 示した (Fig.6.3.8L 。 

Ⅹ Dahn らの電極作製条件は、 約 10 ト m の粒径に粉砕 し 、 PV つ F をバインダ一に 用いて 銅 縞上 

に 塗布したものを 作製している。 電流密度は 20 皿 A 億 、 測定した放電容量は 1 サイクル目であ 

る 。 本研究における 逆 オパール炭素電極系とほ 実験条件が異なるが 参考までに以下に 述べる。 

本章でリチウムイオンの 充 放電試験を行った 電極材料の R 値は、 B 皿臼 C で 3.33 、 1 円孔 C で 

2.48 、 50 皿 ト C で 2.33 であ る。 すな む ち、 単位重量あ たりの表面積が 大きくなるほど、 結晶」 陛 

が 低くなっている。 

さらに、 B Ⅲ ト C 、 l ド m.C 、 50 Ⅲ 正 C を Fig.6.3.8 の D ㎞ 丘 らの相関図にあ てはめてみた。 逆オ 

パール炭素のプロットは Da ㎞ も のサンプルよりも 上部に位置することがわかった。 同じ結晶 

性を示したとしても 表面積が大きいために、 表面にリチウムイオンを 電気化学的に 吸着したり、 

電気二重層に 蓄電されたリチウムの 放電が寄与していると 思われる。 

鋳型の小さな 空間内で炭素化した 場合、 同じ材料でも 結晶成長が抑制されることが 挙げられ 

る 。 本 実験で用いた 炭素は全て、 フルフリルアルコール 樹脂を 1000 。 C で焼成したものであ る 

が、 明らかに B 皿 c.C と逆 オパール炭素の 結晶子の大きさが 異なる。 さらに、 l 片 m.C の R 値は 

ぅが 50m ユー C の R 値 よりも結晶子が 若干大きいことが 示唆された。 
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逆 オパール 炭采 の 充放 Ⅰメカニズム 

ここで、 逆 オパール炭素材料の 充放電メカニズムを 考察してみる。 ここまでの結果をまとめ 

ると T め le6 つ ・ 2 から 逆 オパール炭素は、 グラファイトや 鋳型なしで作製された 炭素 電榛と 比較 

して電気二重層での 充 放電容量 が 示唆された。 また、 x 線 回折からは、 結晶子が存在し、 過去 

に 検討されたハードカーポン 同様大きな容量が 得られることもわかった。 

これらを総括して、 結晶性の高い 炭素 ( グラファイト 構造 ) と逆 オパール炭素の 充放電メカ 

ニズムを Fig.6-3.9 に模式化した。 

グラファイト 系電極では、 炭素居間でのリチウムイオンの 電子移動反応が 起きている。 一方、 

逆オパール電極では、 グラファイト 結晶子だけでなく 表面でのリチウムイオンの 吸蔵 ・放出も 

考えられる。 これらのことから 推察すると、 逆 オパール炭素電極は 従来のグラファイト 電極や 

鋳型なしに作製された 炭素電極と比較して、 大電流での高速 充 放電特性に優れた 特性を持つの 

ではないかと 著者は考えた。 

次項で、 逆 オパール炭素の 出力特性を調べるために、 大電流 充 放電におけるリチウムイオン 

の吸蔵 ・放出挙動について 述べる。 
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6.3,3  大電流における 逆 オパール炭素のリチウムイオンの 充 放電挙動 

100 皿Ⅳ 9 以上の電流密度における、 1 ト ℡， C 、 50 コ 皿 C 、 B 皿 k.C 、 グラファイト 電極の充放電 

容量と電流密度の 関係を調べた。 1 Ⅳ 9 における 4 種類の放電曲線を Fig.6.3.10 に示す。 各電流 

密度における 1 円Ⅱ C  と 50 皿Ⅱ C  の放電曲線を Fig.6-3-1l 、 Fig.6.3-12  に示す。 

電流密度が 1 Ⅳ 9 の場合、 従来の手法で 作製されたグラファイトやハードカーボン 電極は容 

量が得られないことがわかる。 これはナノ構造制御されていない 電極は多 孔 構造をとっていな 

い ため、 高速充電を行 うと 電極内のイオンが 枯渇してしまい 十分な吸蔵 が行われないと 考えら 

れる。 

一方、 逆オパール電極は 非常に大きな 容量を発現することがわかる。 なぜこのような 従来の 

電極系との違いが 観測できるであ ろうか。 これまでの研究から 考えると、 逆 オパール炭素電極 

は リチクム イオンの吸蔵 放出サイトが 広いだけでなく、 多 礼電極構造中に 十分な電解質を 含ん 

でい ると思われる。 
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Fig.6,3.13 に、 100m Ⅳ g から 10 Ⅳ 9 までの測定放電容量を 示す。 それぞれの容量は 3 サイク 

ル目の放電容量であ る。 

グラファイト 電極や B 皿臼 C は 2 Ⅳ 9 以上になるとほとんど 容量を得ることが 困難になる。 

SEM 写真を見ても 明らかなよさにこれらの 炭素電極の多 孔度 が小さいので、 電極札内の電解質 

の量は少ないといえる。 NeW Ⅱ㎝らの理論的考察に ょ れば、 大電流で充放電を 行 うと 電極内の 

リチウムイオンが 枯渇しそれが IR ドロップとなって 放電容量を低下させると 考えられている 
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逆 オパール炭素電極では、 どの領域においてもグラファイトや Bulk.C よりも大きな 放電容量 

を示した。 ここで興味深いのは、 小さな電流密度において 50 皿 か C が最も大きい 容量を示すが、 

3 Ⅳ 9 以上の電流密度での 放電容量の順序はそれ 以下の電流密度の 場合とは異なってくる。 10 

Ⅳ 9 においては、 1 け Ⅲ -C が最も大きな 放電容量を示し、 50 皿 か C の方が小さな 容量を得た。 

Fig,6-3-11 にサイクリックボルタンメトリーから 求めた放電容量も 示す。 lmV/s 以上の掃 引 

速度ではあ るが、 すべての系において 1 け血 ・ C が大きな放電容量を 示した。 この ょう に、 高速で 

充放電を行 う 場合、 表面積を大きくするだけでは 電極容量を大きくすることはできないことが 

確認はれた。 これらの現象の 理由は以下のように 考察される。 
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Fl9.  6.3-14  The  山 sch 町窟 e  capac ね ㎝ lce  of  inverse  opal  c 町 bon 

㎝ ld  bulk.C  es Ⅱ m 穏 ed  を om  cyclic  voltamme 仕 y  in  LiPF6/EC.DMC 
solu Ⅱ on. 

  

①電極の lR ドロップ 

Fig.6.3-1l 、 Fig.6,3-12 もこ示すよ う に、 電流密度が大きくなるにつれて 50 Ⅱ 壬 C の方が IR ド 

ロップによる 急激な電位変化が 観察される。 鋳型の径が小さくなるほど、 電子伝導パスは 複雑 

さを増すことが 考えられるために、 より抵抗が大きくなると 思われる。 l け m.C の l0 Ⅳ 9 におけ 

る放電では、 約 0 ・ 5V の電位降下が 観察されるのに 対し、 50m ヰ C では約 1.2V の電位降下が 観 

察される。 単純に考えると、 単位重量あ たりの抵抗は、 50 皿 か C が l け， m-C の約 2 倍であ ると 

考えられる。 今後より電子伝導性の 高い 逆 オパール炭素を 検討することで、 より高い容量の 発 

現 が期待できると 著者は考える。 
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②電極内リチウムイオン 枯渇の可能性 

低 電流 充 放電の場合 ( 札内のリチウムイオンの 消費速度が小さい 場合 ) 、 電極内のイオンの 消 

費 に追随しで沖合から 更なるリチウムイオンの 供給が可能であ ると考えられる。 つまり、 多孔 

電極の面積は 大きいほどリチウムの 吸蔵 サイトが増大し、 それに伴い 充 放電容量も大きくなる 

といえる。 

しかし、 電極内のリチウムイオンの 消費に追随した 沖合からのリチウムイオンの 供給が追い 

っ かない場合、 電極北内のイオンの 枯渇が IR ドロップの原因になると 考えられる。 ここで、 L 廿 

の 拡散係数が 10 ・ 6e ㎡ s の場合の電極表面へ 到達時間を Fig.4.3-15 に示す ( 実際の電極北内では 

濃度拡散のほかに 電気泳動の効果にも 支配されていると 考えている ) 。 l ド m.C では 41.7 秒、 50 

血か C では 0 ． 104 秒となる。 ナノ空間で電気泳動が 効果的に働く 場合は、 マクロ孔が小さな 電極 

ほど急激なリチウムイオン 濃度の減少を 招き、 過電圧となって 目標電位に到達することが 考え 

られる。 つまりその場合、 多礼電極内のイオンの 消費が遅い 1 叫 Ⅱ C ではリチウムイオンの 数が 

枯渇することがないので、 放電の際の電位上昇が 生じにくいとも 考えられる。 

D=q Ⅹ ]O 苗 Gm27S 

  
    
  

L(nm) 

F;9.6,3-14  Ⅵ le  rela ぬ onsMp  be ㎞ reen  伍 e  出花 usion  Ⅱ me  ofL Ⅱ on 

md  the  山 stmce  丘 om  centerto  ㎝㎡ ace  ofmacro  pore. 
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Fig.6.1-15 に球状電極の 中の体積 (lM の電解液の時の 孔 1 つの中に含まれるモル 数 ) を示 

す。 細 孔の半径 3 乗に比例する。 lLim.C のマクロ 孔 1 つの中に存在する りチヴム イオンの数は 

50nm-C  の 8000  倍であ る。 

1 け皿 -C 系が最も放電容量が 大きくなる現象は、 サイクリックボルタモバラムからも 確認でき 

た (Fig.6.1-14L 。 充 放電測定同様、 走 印 速度が大きい U 大電流測定 ) ほど顕著に容量の 違いが 

みられることがわかった。 
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孔の中の電解質濃度から 求めた理論容量 

逆 オパール炭素電極 (1 叫か 0) 19 の体積を計測し、 この炭素の鋳型を 反映したマクロ 孔の体 

積 (FCC 構造と仮定、 空隙率 74%) を調べてみた。 その結果、 約 5,5cm3 ㎏がマクロ孔の 体積 

であ ることがわかった。 逆 オパール炭素中のマクロ 札内に含まれるリチウムイオンのモル 数は 

1.13  (m01/1)X  (5.5/1000)=    .                          となる。 電気量で換算すると、 6,2X  10-3X  96485  年 600 

C 与 167 皿Ⅲ仙であ る。 このように概算ではあ るが、 le の 道 オパール炭素電極札内に 含まれる 

リチウムイオンの 電気量は大体 167m Ⅲ 晦 ということがわかった。 

これらの考察から、 lmol 瓜 9 の電解液を用いた 場合、 1671T 止 Mg は 逆 オパール電極内の 電解質 

で 容量を賄えることが 示唆された。 IR ドロップを無視し、 l 片 m,C 逆 オパール炭素電極の 最大理 

論 容量を 550 皿 囲 1/9 と仮定した場合、 電解質のモル 濃度が 2.gmo Ⅵとなると、 電極内の電解質 

のみで放電が 賄えると考えられる。 すな む ち、 セパレータに 含浸した電解質を 用いない系が 構 

築 可能かもしれない。 高 拡散性かっ高濃度電解液と 逆オパール炭素電極からなる 系ではさらに 

放電容量は大きくなると 考えられる。 
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逆 オパール 炭臆 仮植 の バインダーフリー 効果 
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6.3.4  % オパール 技票 Ⅰ牲を JB いたりテウムイオンキャパ シタ の作製 

最後に、 逆 オパール炭素を 負極に ヤシ ガラ活性炭電極を 正極にしたリチウムイオンキャパ シ 

タ の特性を以下に 述べる。 模式国を F@g.3%19 に示す。 正極には ヤシ ガラ活性炭電極を 用いて 

作製を行った。 ソ テウムイオンキャパ シタ は①負極客土、 ② 何の持つ電荷の 里 、 ③正極 容 

且 のうち、 もっとも小さな 値が全容止として 仮刷されること かっている。 本研究では、 負 

極 炭素の容量を 反映した特性になるよ う に正極 と 液の且を調製した。 はじめに、 正極 容丘 

がどのくらいかを、 負極にリチウム 箔を用いて 3 5 V の間で充放電 試検 をおこなった。 こ 

の 測定は、 PF6. を竜種表面に 分極する測定を 行っていることになる。 充 放電曲線を F 昭 ・ 3 ゑ 20 

に示す。 また、 電流密度と放電 容 且の関係も F め 3 み 2l に 示す。 

その結果、 l Ⅳ 9 の電流密度で 約 l5 畝 Ⅳ 9 の ヤシ ガラ活性炭、 50n 血 ・ C ともに PE ビの 放電 容 

里を示した。 これは、 3.0 Ⅴ イ ． Ov での放電を考 ぬし @5 皿 皿聴る F 晦に変換すると 54P 七と 

なる。 本 実検の結果より、 負極に用いる 逆オ バール 0 室 且は 0 ・ 4m9 前後とした。 
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負極に 逆 オパール炭素と、 グラファイト 電極を用いたリチウムイオンキャパ シタ のⅠサイク 

ル 目から 3 サイクル目の 充放電容量を 示す (Fig.6 。 3 。 22) 。 負極にグラファイト、 正極に活性炭 

という組み合わせのリチウムイオンキャパ シタ をリファレンスにすると、 逆 オパール型炭素 電 

極を用いたリチウムイオンキャパ シタ は大きな容量を 示すことがわかった。 負極の特性に 応じ 

て、 充 放電曲線の形状は 変化することも 確認できた。 グラファイト 輻 佳辰 型 セルの 充 放電曲線 

の形 は 緒言の Fig.6-1.6 で示したように、 活性炭電極の 影響でバラファイト 単極での評価よりも 

電位勾配が大きくなることが 確認できた。 
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電流密度 / が 1 Ⅳ 9 における 逆 オパール炭素 一 活性炭セルとグラファイト 一活性炭セルの 負極 

重量あ たりで規格化した 放電容量の変化を 示す。 負極の容量を 反映した放電容量を 示すことが 

確認できた。 また 10 Ⅳ 9 という 高 電流密度における 放電容量も検討した。 50n Ⅸ Mg 強の放電 

特性を示すことがわかった。 ここで、 今後、 更なる検討を 行 う ことで、 木材料のリチウムイオ 

ンキャパ シタ 電極特性の詳細なメカニズムを 検討する必要があ る。 様々な充電プロバラムを 変 

化させることで 放電容量の更なる 向上が期待できる。 
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6,4  まとめ 

 
 

 
 

リチウム塩を 含む非水系電解液を 用いることで、 逆 オパール型炭素電極にリチウムイオンを 
  

吸蔵 ・放出できることを 確認できた。 炭素眉間。 表面への電気化学的なリチウムイオンの 吸蔵 。 

放出挙動に関しては 一定の割合で、 電気二重層の 充放電容量が 寄与していることも 示された。 

表面積の大きい 逆 オパール炭素電極は、 鋳型なしで作製された 炭素電極と比較して、 大電流で 

の 放電容量が非常に 大きいことが 確認できた。 表面積の増加だけでなく、 ナノ構造制御を 施す 

ことで、 リチウムイオンの 吸蔵 サイトを効率よく 形成できたためだと 考えられる。 

電流密度を変 7 ヒさせた際の 充放電挙動を 調べると、 低 電流領域と高電流領域とで、 放電容量 

の大小関係は 異なることが 示された。 細乳 径 が小さいほど ( 多孔度 が大きいほど ) 電極抵抗が 

大きくなるために 充 放電における IR ドロップの寄与が 大きくなると 考えられた。 今後、 電子 伝 

導 性の高い 逆 オパール炭素電極を 創製することにより、 その解決が可能であ ると思われる。 も 

う一つの推察として 電極北内のリチウムイオンの 枯渇が IR ドロップの原因であ るとも考え も 

れる。 逆 オパール電極内に 存在するリチウムイオンの 量は電気量に 換算すると約 160m 抽 ㎏で 

あ ることが分かった。 今後、 電解質の濃度を 変化させたり、 本 検討以外の充電プロバラム ( 定 

電流 - 定電位充電 ) を駆使することにより 放電特性の向上が 期待できると 著者 は 考える。 

逆 オパール炭素を 負極に、 正極に活性炭電極を 用いてリチウムイオンキャパ シタ を作製する 

ことに成功した。 高い出力にも 関わらず大きな 容量を示すことがわかった。 これらの 逆 オパー 

ル炭素を用いてさらに 高 い 容量や高出力特性を 実現するためには、 広 い 面積に由来する 大きな 

副 反応の抑制や 電子電導性の 向上が重要であ ると考えられる。 今後、 グラファイト 構造の割合 

が大きい 逆 オパール炭素電極を 用いたリチウムイオンの 吸蔵 ・放出挙動の 検討を行 う べきであ 

ると著者は考える。 
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本研究で得られた 成果を総括すると 以下のようになる。 

①電解質に導入可能な、 ルイス酸性の 3 種類のホウ酸エステルモノマーを 合成した。 

②ホウ酸エステルモノマ ーな 導入した非水系電解質、 高分子ゲル電解質、 高分子固体電解質の 

イオン伝導挙動を、 電気化学的手法と 熱測定や分光学的手法を 併用して検討した。 ホウ酸エス 

テルモノマ ーと アニオンの相互作用は、 イオン伝導，性の 向上にっながるキャリヤイオン 密度を 

増加させることを 見出した。 また、 このモノマーを 導入した高分子固体電解質は、 カチオン 輸 

率 が上昇した。 

③ 逆 オパール構造を 持っ炭素薄膜を 創製した。 特定の光波長の 反射を示すシリカ 粒子の大きさ 

を 調整することで、 鋳型を反映した 構造色を呈する 炭素材料ができた。 

④ 逆 オパール型炭素を 用いてバインダーポリマーを 使用しない新規 多 礼電極を実現できた。 逆 

オパール炭素は 格段に高表面積な 活性炭よりも 大きな電気二重層を 形成することがわかった。 

⑤ 逆 オパール電極系において、 Fe(CN)6 。 の電気化学反応を 検討した。 その結果、 電子移動速度 

の上昇が確認された。 拡散層の形成が 従来の平板電極系と 異なることも 示唆された。 クロノア 

ンペ ロメトリー測定により、 細孔の中での 迅速な電子移動反応が 示唆された。 

⑥ 逆 オパール炭素は、 リチウムイオンの 吸蔵 。 放出が可能であ った。 さらにその挙動 は 、 低 電 

流の場合と大電流の 場合で異なることがわかった。 まだ明らかではないが、 電位伝導，性もしく 
は 細孔内のリチウムイオンの 消費速度の違いが 原因であ ると考えられる。 後者が主な原因の 場 

合は、 沖合の電解質からリチウムイオンの 供給が追いっかなくなると、 札内のリチウムイオン 

が 欠乏し十分な 充 放電容量を得ることがでぎなくなると 思われる。 

本研究で得られた 成果から、 ェ ネルギ一変換 ヂ バイスの高性能化 ( 特に高出力化 ) に向けた 設 

計 指針として次の 2 点に集約できると 著者は考える。 にの 2 点は多くの電気化学系において 電 

子 移動反応の迅速化に 有効なこととも 考えられる。 ) 

①電極 l 電解質界面の 大面積 7% ( ナノ構造 ィヒ ) 

②ナノ構造電極内へ 反応種の供給が 高速化すること ( 反応種の泳動。 拡散性の向上、 孔内の反 

麻物欠乏の回避、 反応種の高濃度 7% 

長潮安定性のあ るデバイスを 作製する場合には 電極材料と電解質との 副 反応を抑えることも 重 

要 であ る。 リチウムが酸化・ 還元する電位は 非常に卑であ るために、 本研究で検討したような 

アモルファス 炭素をナノ構造化した 場合、 溶媒だけでなく、 電極の不可逆な 還元反応を引き 起 

こしてしまう。 このような 副 反応の起きにくいと 思われる 逆 オパール電極でのリチウムイオン 
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の 吸蔵 ・放出特性も 今後検討したい。 

本研究でほ、 電気二重層容量を 増加させるのに、 逆 オパール炭素材料は 有効であ ることを示 

すこともできた。 1700m7g9 の ヤシ ガラ活性炭電極よりも 11007/9 の 逆 オパール炭素が 大きな 

電気二重層を 示すことは興味深い。 さらに、 逆 オパールのマクロ 孔の孔 径と 容量に一定の 関係 

にあ るのもがもしろい。 どこまで電解液との 濡れを実現できるかまだわからないが、 例え ぼ 10 

㎝の 孔 径を有する 逆 オパール炭素薄膜の 電気二重層容量は 150F 屯になると予想できる。 ナノ 

構造電極を検討する 上で良好な濡れを 形成させる手法の 確立も重要であ る。 

本研究のも う ひとっ重要なことは、 バインダーを 用いない電極システムを 作製できたことで 

あ る。 バインダーを 用いないことにより、 材料の特性を 最大限に生かした 電気化学システムを 

作ることができた。 電極作製スキルの 稚拙さにも理由があ るかもしれないが、 バインダーを 用 

いない方が大きな 単位重量あ たりの放電容量を 示すこともわかった。 

本論文の全体を 眺めて見ると、 ェ ネルギ一変換デバイスの 高性能化に関する 知見と同時に 、 

ナノ空間での 物質輸送現象や 電子移動反応など、 い くつかの基礎的電気化学に 関する知見も 得 

ることが出来た。 電子移動反応量を 大きくするためにほ、 電極 l 電解質界面をただ 微細化する 

だけでなく、 反応物の供給速度を 増加させることが 非常に重要であ ることが考察された。 本論 

文をまとめるにあ たり、 今後の検討するべき 課題が多いことにも 気づく。 ェ ネルギ一変換 ヂバ 

イス の電極 は 規則孝 孔 構造をとっているが、 その札内の物質輸送や 反応メカニズム、 電気二重 

層 構造など、 今後解明するべき 問題が多い。 
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逆 オパール材料を 用いた 怒料 Ⅰ油月Ⅰ伍の m 製 

逆 オパール型炭素電極の 電気化学測 

定で得たメカニズムを 利用して、 この 

炭素薄膜の上面でのみ 白金が電 析 でき 

ないか試みた。 実験方法は 0.5M 比 S 伍 、 

2@ 咄 R/@%H2ptC も水溶液を 20mA Ⅳ cm2 を 坤 

砂流す作業 (Fie.7. け む @ ㏄ 回 試みた。 

電析 させた 逆 オパール型炭素電極の 

SEM 写真を示す (Fig.7-2 、 Fig. 7.3) 。 

F 屯 ・ 7-2 に示すように、 電極上部におい 

て粒状に電所した 白金の様子が 項 著に 

観察できた。 F 晦 ． 7 つは 、 白金を電 析 さ 

せた 逆 オパール炭素の 断面を示したも 

のであ る。 白金は電極上部に 集中して 

おり、 4 章で述べた反応メカニズムに 

基づいて 電折 が起こることが 証明され 
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次に lM メタノール、 lMH2Soi 水溶液系における、 サイクリックポルタモバラムを 示す (F 晦 

7 Ⅰ ) 。 点線で示すのが、 白金を電 析 させていない 系における CV の結果であ る。 白金を逆オパ 

一ル電極に 電析 させることで、 メタノールの 酸化による竜子移動反応を 確認できた ( 実線 ) 。 折 

り 返しの途中に 増加する電流は、 副 生成物 ( 例えば一酸 ィビ 炭素、 ホルムアルデヒドなど ) の 再 

酸化によるものと 考えられる。 同様の系でのクロノアン ペ ロメトリー測定の 結果を示す (F 屯 ． 

7-5) 。 横軸に時間をとった 場合、 白金系では大きな 電流値を確認できた。 このような電流挙動 

は 拡散 律 速の反応だけでなく、 生成した一酸 

イヒ 炭素による白金の 被 毒 ( 触媒効率の低下 ) 

も 反映された電流値であ ると考えられる。 

このように、 逆 オパール炭素を 用いて、 バ 

インダー や 群苗 助 剤を用いずに 触媒を担 持 

させた電極を 作製することができた。 まだ 燃 

料 電池システムに 組み込むことはしていな 

いが、 逆 オパール材料 は 両面連結孔を 通じて 

気体や液体を 片面から浸透させることがで 

きる。 現在、 竜 析 時間と白金の 析出里の関係 

や 、 この逆オパール 炭素への白金の 量とメタ 

ノール酸化の 量の関係を検討中であ る。 
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高次規則 棚娃 の 逆 オパール村川 
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将来のエネルギー チ パイスの形 

将来は、 マイクロマシンや 超小型携帯機器を 支えるための、 小 t な エネルギーデバイスも 期 

侍 されているようだ 7-z 。 ナノ材料を用いて 微小空間を有効に 利用した電極 質材料の研究 

開発が期待される。 ナノ材料の合成には、 自己粗織化や 鋳型法など様々な 化学的、 物理的手法 

が数多く報告されており、 今後それを用いた ヱ ネルギ一変換システムの 創製が重要になると 考 

えられる。 現在 幾 っかのグループが 従来の電池の 構造とは異なる ，構造を電極に 用いた報告が 

なされている。 下図に示すようなナノスケールにおける 電極 l 電解質界面の 3 次元構造化は 、 

従来の構造では 実現できないエネルギー 密度の向上や、 電極または触媒の 利用率向上が 見込ま 

れる。 このような ェ ネルギ一変換システムが 実現できれば、 ただ小さな拐帯 

なく、 " バッテリーチ ノバ とでも言われるような 素子の形成も 期待できると 考えられる。 

現在、 世界的にマイクロエネルギーデバイスの 実現のために、 ナノ構造電極の 観点から様々 

な 取り組みが始まっている (Pig.7-8 、 FI9.7 つ ) "d 。 著者の検討した 逆 オパール構造体を 用いた 

場合でも、 電解質との複合化技術が 確立できれば、 マイクロエネルギーデバイスの 材料に実現 

できるのではないかと 考えられる (F 晦 ． 7-l0) 。 

また、 従来のエネルギ 一変換デバイス 以外にも、 生体内で起こる 電気化学反応を 模倣したバ 

イオ燃料古池も 近年注目されている 74 。 このデバイスの 実用化には・ 電流密度が低い 点や長期 

安定性など様々な があ り、 電気化学、 酵素科学、 材料科学の視点から 最適なシステム 構築 

へ向けたを検討する 必要があ る。 電池といえばレアメタルに 注目が行きがちだが、 安価でかつ 

地球に伍しい 材料で出来た 高性能 ェ ネルギ一変換デパイスの 実現を期待したい。 
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訪 % まミ辛 

本論文の執筆を 終えるにあ たり、 私の研究を支えてくれた 多くの方々に 心から感謝の 意を表 

したいと思います。 はじめに、 本研究を進めるにあ たり六年間ご 指導いただいた 渡退 正義教授 

に厚く感謝申し 上げます。 渡逼 先生にほ、 六年間、 最高の研究環境と 様々な経験の 場を提供し 

ていただきました。 特に博士後期課程において 研究テーマの 探索から経験させて 頂いたことは、 

自分にとって 大きな宝になったと 思います。 これまでの経験を 生かし社会で 活躍できる研究者 

を目指して今後も 精進する次第です。 

また、 様々なご指導を 頂いた合柿慎一郎助教授にも 厚く感謝申し 上げます。 今後ともご指導 

よろしくお願い 致します。 本論文を完成させるにあ たり、 友井正男教授、 太田健一郎教授、 目 

黒竹司教授にも 感謝申し上げます。 お忙しい中、 私の学位審査に 多くのお時間を 割いていただ 

いたことには 感謝の気持ちでいっぽいです。 目黒先生には 本論文の三章以降に 登場する炭素材 

料の焼成のノウハウなど、 多くのことを 教えていただきました。 感謝申し上げます。 

また博士課程では、 科学技術振興機構の C ℡ ST ( 戦略的創造研究推進事業 ) に参加する機会 

を 与えていただきました。 その中で、 全村里恵教授 ( 首都大学東京 ) 、 益田秀樹教授 ( 首都大学 

東京 ) 、 門間鴨之助教授 ( 早稲田大学 ) をほじめ、 多くの研究者の 方々や学生の 皆様と出会い 学 

ぼせていただきました。 学部四年の時に 私の面倒を見てくれた 関本拓郎 氏 ( 現 ソニ づ にも感 

調 いたします。 私が博士後期課程で 違 う 研究にチャレンジできたのも 修士までに一定の 成果を 

挙げられたからだと 思います。 ホウ酸エステルに 関する研究の 基礎を固めてくださった 西浦里 

人民 ( 第一工業製薬㈱ ) にもお礼申し 上げます。 

私が修モの時、 磁場勾配 NMR 測定でお世話になって 以来、 いつもお気にかけて 頂いた産業 

技術総合研究所の 早水 紀 久子先生にも 感謝申し上げます。 先生から研究や 物事に対する 大事な 

考え方を数多く 学ばせていただいたと 思います。 今後ともよろしくお 願いいたします。 

博士課程で " 炭素 " という未知の 領域で研究をスタートできたのは、 旧 辰巳研究室の 織田 祐 

喜人氏の協力を 頂けたおかげだと 思います。 あ りがと う ございました。 また、 FE.SEM 観察だ 

けでなく、 研究者の生き 様など多くのことを 学ぼせていただいた 横井俊之博士 0 東京大学 ) に 

も 感謝申し上げます。 XRD 、 FE-SEM など多くの実験をお 許しいただいた 辰巳 敬 教授 ( 東京工 

業 大学 ) 。 窪田 好浩 助教授。 金原 規 芝君にも御礼申し 上げます。 

私の研究室生活で 多くのことを 支えていただいた 秘書の古谷晴美様と 渡辺理性様にも 感謝 申 

し 上げます。 最後の一年間半は 助手の小久保 尚 博士にも大変お 世話になりました。 あ りがと う 

ございました。 また、 研究室の先輩であ る野田明宏博士 ( 本田技術研究所 ) 、 川野竜司博士 ( 横 

海 国大八 旧 L) 、 徳田浩之博士 0 科学技術振興機構 ) をはじめ研究室の 先輩 方 、 同期の関 志 朝民 

( 電力中央研究所 ) 、 中段直孝氏にもお 世話になりました。 逆 オパール炭素について 共に研究し 

た斎藤陽介 君 、 一色裕介 君 に感謝申し上げます。 渡逼 ・ 今林 研究室で共に 過ごしたすべての 皆 

さまにも感謝しなけれ ば なりません。 自分ひとりの 力 だけではなく、 皆さまのおかげで 貴重な 

研究生活が送れたことを 感謝したいと 思います。 

最後に 、 私の長い学生生活を 経済的。 精神的に応援してくれた 父 ・譲文、 母・由美子、 弟。 

俊徳 と妻 ・背美さんに 感謝したいと 思います。 
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