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研究成果の概要（和文）：本研究は，アモルファスアルミナにより構成する物理的固体蓄電体を対象として，蓄
電体リボンの作製法，蓄電メカニズム解明，積層体作製に関する検討を行っている．これにより，蓄電性能の最
適化のためのナノ凹凸寸法，形状に関する知見，ならびにその陽極酸化法を用いた作製方法を提供している．ま
た，陽極酸化によりAlＯ6クラスターが形成されることで蓄電現象が生じていることを明らかにし，Ｏ原子とそ
の隣接Al原子の欠陥近傍に孤立電子が出現し，これが静電誘導により正電荷を誘発し電子を吸着する機構が発生
することを見出している．さらに，蓄電体の積層化のためのスパッター法などの電極作製法に関する有用な知見
を提供している．

研究成果の概要（英文）：This study focuses on physical solid-state accumulators composed of 
amorphous alumina, and examines the fabrication method of the accumulator ribbons, elucidation of 
the accumulator mechanism, and fabrication of laminate structures. The results of this study provide
 knowledge on the dimensions and shapes of nano-convexity for optimizing the energy storage 
performance, and a fabrication method using an anodic oxidation method. The research also clarified 
that the energy storage phenomenon is caused by the formation of AlO6 clusters by anodic oxidation, 
and found that isolated electrons appear in the vicinity of defects between O atoms and adjacent Al 
atoms, which induce a positive charge by electrostatic induction and generate a mechanism for 
adsorbing electrons. Furthermore, the paper provides useful knowledge on electrode fabrication 
methods such as the sputtering method for stacking capacitors.

研究分野：材料工学

キーワード： 量子物理的固体蓄電体　アモルファスアルミナ　ナノ凹凸構造　環境調和エネルギー　陽極酸化　応答
速度　耐電圧特性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
再生可能エネルギーの増大が緊急の課題であるものの，その開発のボトルネックが相当容量の蓄電システムが未
だ構築されていないことである．従来のリチウムイオン２次電池等の蓄電体は，その大きな原子質量のため応答
性は低くかつ耐電圧も4 Vまでである．また電解質に溶液を使用しているため，液漏れに起因する事故が発生す
るなど，安全・安心の観点からも課題がある．本研究の成果は，化学的イオン移動の原理から脱却し，物理的な
電子の吸着・脱着に基づく電子自体の直接移動・貯蔵を利用した固体蓄電体を開発した点にある．これにより，
蓄電体の耐電圧性，応答速度，電解質の液漏れなどの従来の蓄電池の課題を克服する方法を提供した．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
再生可能エネルギー等から構成する環境調和型システムの構築において，エネルギー生成・貯

蔵・輸送・平準化等の広範な分野において革新的役割を演ずるのが蓄電技術である．代表的な蓄

電体は，リチウムイオン２次電池等であり，化学的イオン移動を利用している．そのため，リチ

ウムなどの大きな原子質量のため応答性や耐電圧の点で課題があった．実用上は高電圧，高電流

に加えて 1/100 秒以下の高速充電機能を有する蓄電体が求められているものの，これまで未達成

であった．また電解質に溶液を使用しているため，使用可能温度は室温近辺に限定されるととも

に，液漏れに起因する事故の発生がしばしば経験されている．本研究は，電子の移動現象に基づ

く量子固体蓄電体を開発し，上述した課題を克服しようとするものである． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，近年に発見したナノ凹凸表面構造を活用した新規な物理的固体蓄電体の充放電特

性を向上させ，本原理を用いた実用的蓄電システムの構築が可能であることを明示することを

目的とする. 太陽光や風力等の再生可能エネルキーを持続的に開発するためには，相当容量の蓄

電システムが必須であり，ナノ凹凸表面構造を特徴とする本物理的固体蓄電体は，当該分野にお

いて新しい蓄電原理に加えて実用的な蓄電性能の観点からもブレークスルーを与えるものであ

る. 本研究では，アルミ基アモルファス酸化物に焦点を当て，蓄電体の作製法開発，蓄電原理の

解明，積層化法に関する検討を行う. これにより，本物理的蓄電体の環境調和型エネルギー開発

における実用的応用への礎を構築する.  
 
３．研究の方法 
蓄電体要素の作製と微細構造観察に関する以下の研究を行い，物理的固体蓄電池創成のため

の基盤を構築する. 具体的には以下の研究(1), (2), (3)を実施する． 

研究(1) アモルファスリボンの作製とナノ凹凸表面構造の形成 

 これまでの研究により，ナノサイズ凹凸表面が蓄電機能を発現するためには，出発素材 が完

全なアモルファス合金でなくては形成できないことを見出している.そのため，急冷 凝固法によ

り Al 基アモルファス合金の箔帯(以降リボンと呼ぶ)を作製する.液体超急冷 装置を用いて，He

ガス雰囲気中，周速 6000 rpm の条件でリボンを作製する.なお，幅 10mm で長さ 50mm の寸法の

リボンを作製する.  ナノサイズの凹凸表面を形成するために陽極酸化法を適用する.溶媒には炭

酸ガスのナノ バブル水を添加した硫酸水溶液を用いる.陽極酸化における溶媒濃度，温度，電圧

が表面凹 凸寸法・形状ならびに蓄電性能に及ぼす影響について系統的な調査を行う.なお，陽極

酸化 時間については，電流値計測に基づき最適制御を行う. 

 

研究(2) リボンのナノ形状・構造解析と物理的蓄電のメカニズム解明 

作製したAl基アモルファス合金リボンについて， SEMならびにAFMを用いて表面に形成 され

た凹凸形状を観察する.また，核磁気共鳴分析や 広域X線吸収微細構造解析によりAl-Oボンド長，

配位数，結合角等のパラメータを 取得し，急冷凝固法と陽極酸化組み合わせで形成したリボン

表面層のナノ構造解析を行う. なお，試作したリボン蓄電体の電気的特性を評価するために，既

設のポテンショスタットで構成する充放電解析装置を用いた充放電特性の評価を行う. 

 

研究(3) 積層蓄電体の創製と性能評価 



 

 

 開発する蓄電体の充放電容量を増大させるためには，リボン蓄電体を積層化することが有効

である．積層した蓄電デバイスについて，充放電試験を実施し基礎的蓄電性能特性を評価する．

同時に，交流インピーダンス解析を行うことにより電気的特性評価を支援し，蓄電デバイスの作

製法に関する検討へフィードバックする． 以上の研究により，提案する電子移動に基づく量子

物理的固体蓄電体の充放電性能を増大させ，蓄電を核とする環境調和型エネルギーシステム開

発のための学術的基盤の構築を目指す． 
 
４．研究成果 
研究方法で記載した研究(1), (2), および(3)毎に，得られた成果を以下に記載する． 

研究(1) アモルファスリボンの作製とナノ凹凸表面構造の形成             

急冷 凝固法により幅 10mm で長さ 50mm の寸法で，表面にアモルファスアルミナ層を有する

リボンが作製できた．炭酸ガスのナノバブル水を添加した硫酸水溶液を用いて，陽極酸化におけ

る溶媒濃度，温度，電圧が表面凹凸寸法・形状ならびに蓄電性能に及ぼす影響について系統的な

調査を行った．３種類のナノバブル水を用いた陽極酸化に得られた酸化挙動と得られた充放電

特性に関する結果を図１に示す．CO2ナノバブル水が良好な結果を与えている．また，陽極酸化

における温度依存性を酸化挙動と得られた充放電特性を図２に示している． 0.4 mol 濃度で 5℃

の希硫酸中，電圧 16V での陽

極酸化による蓄電能が最高と

なることがわかった．研究初期

には，陽極酸化はリボン試料を

水溶液中に浸漬するため，両面

が黒色のナノ凹凸面となって

いたが，今回広幅化により冷却

能が低下してロール接触側が

結晶化し，He ガス接触の自由

面のみがアモルファスであっ

た．陽極酸化後の結晶面はアル

ミ結晶酸化物となり，アモルフ

ァス合金面は黒色アモルファ

スアルミナ酸化物であること

を明らかにした．この組織は従

来の両面アモルファス酸化物

に比較して，蓄電量が平均２－

７倍大きくなった．これは結晶

化面の電気抵抗造材によるリ

ーク防止と，回路が並列から直

列になったことによって電気

容量が２倍になったことによ

る．３種類の出発材料（アモル

ファス AlY10, AlY10Fe5，ならび

に結晶性 Al）の放電特性を図

 

 

図１ 各種ナノバブル水を用いた陽極酸化処理と充放電

結果 (a)陽極酸化における電流-時間曲線, (b)充放電特性 

 

 

図２ 陽極酸化処理と充放電特性の温度依存性 (a) 陽極

酸化処理 ; (b) 充放電特性 

 



 

 

３に示す．アモルファス AlY10が良好な放

電特性を示していることがわかる．蓄電特

性は蓄電体表面に形成されるナノ凹凸構

造の寸法や形状により影響される．そのた

め，ナノ凹凸構造の最適化を目的として，

種々の方法で陽極酸化した試料に対して，

高精度 AFM を用いて凸径 d，凹径 c，凸径

／凹径比 d/c及び凸頂点から凹底点までの

深さ hを計測し，各々の試料の蓄電特性を

測定した．その結果，蓄電量は d，ｈ，d/h

比の減少に伴って増大し，d/c=1 の時，最

大となった．すなわち等径の凹凸で深さが

浅い形状が蓄電性にとって最適であるこ

とを示すことができた．また，凹凸径は平

均 21 nm まで減少させることに成功することができた．さらに，この結果は，蓄電現象が量子ナ

ノサイズ効果による並列コンデンサーの分布定数回路でモデル化できることを示している．本

研究で試作したリボン蓄電体の特性の代表的な値は，パワー密度が 115.4 W/kg, エネルギー密度

は 47.00 Wh/kg であった． 

 

研究(2) リボンのナノ形状・構造解析と物理的蓄電のメカニスズム解明 

通常，Al 陽極の酸化では結晶の白色アルミナが生じる．しかし本系の陽極酸化では黒色のア

モルファスアルミナが生じ，この黒色アモルファスアルミナのみにおいて蓄電性が発現した．出

発原料に結晶 Al や安定な Al-Y-Fe アモルファス合金の陽極酸化では白色結晶アルミナ表面とな

り，蓄電性は現れない．すなわち希硫酸溶液中への Al-Y 合金の急激な．溶解とその後の緩慢な

酸化物形成及び析出が AlO6クラスターを形成する理由である．従来の AlO4や AlO5のクラスタ

ーでは蓄電効果が生じない．この緩慢な酸化には純水よりも炭酸ガスナノバブル水を用いるこ

とが効果的であり，安定化して良好な AlO6クラスターが得られる． 

核磁気共鳴分析で蓄電機構は AlO6クラスターの形成に起因することを示した．これにより，

アモルファスアルミナによる蓄電メカニズムは，AlO6 クラスターが形成することによっている

ことを明らかにすることができた．試料表面をフーリエ赤外線(FT-IR)解析とミクロレーザーラ

マンスペクトラム法で測定した．その結果，AlO6クラスターは 3505 cm-1の FT-IR ピークバンド

と 1047 cm-1のラマンピークによって特徴づけられることが分かった．Thomas-Fermi による遮蔽

理論に基づく数値的解析では凸径 21 nm で約-20 eV の仕事関数値が得られた．Al 基アモルファ

ス合金についてのこの値は，アモルファスチタニアやアモルファスポリマーの仕事関数より大

きく，電子吸着能が高いことを示している．さらに，第一原理に基づく分子軌道法シミュレーシ

ョン解析を実施し，準安定なアルミ酸化物を構成する AlＯ6クラスターは，密度 2.792g/cm3を持

つ Al2Ｏ2.875 であることを発見している．第一原理に基づく分子軌道法シミュレーションによる

解析結果を図４に示している．これに基づき，Ｏ原子とその隣接 Al 原子の欠陥近傍に局在する

バンドギャップ中に孤立電子が出現し，これが静電誘導により正電荷を誘発し，結果的に外部か

ら多量の電子を吸着する蓄電機構を提案した． 

 

 

図３ アモルファス AlY10, AlY10Fe5，ならびに結晶

性 Al リボンの放電特性 



 

 

なお，大気中非接触 AFM により

正電荷から負電荷の推移により試

料表面は負電荷充電へのスイッチ

ング作用を発見している．これは，

非接触で帯電層からの蓄電をする

ことが可能であることを示すもの

である．空気中，非接触の AFM 解

析では，カンチレバーの先端が+1V 

から 30 秒かけて-100 V まで変化し

たとき試料は+8.5 V から-11.2 V ま

で連続的に変化した．これは電極が

正の時は凸面から電子が電極に飛

来し，反対に負の時は，電極から電

子が凸面に放射すると考えられる．

これは空中における電子のスイッ

チング現象が発生していることを示している．大気中には電気的中性で大量の電荷が保持され

ている地球コンデンサーが形成されていることが示されている．上述したスイッチング現象を

見出した実験結果は，大気電流からの蓄電が原則的に可能であることを示している． 

 

研究（３）積層蓄電体の創製と性能評価 

積層化のためには，ナノ径凸点を集電板と連続的に接着させることが必須条件となるととも

に，蓄電性向上にとって最も重要な課題である．厚さが 0.1, 1, 10 μm の金箔を用いて凸面周囲を

覆い，ゴムチューブに挿入後脱気し 1, 10, 50，100, 200 MPa の静水圧での接着を行なった．0.1μm

膜は凹面まで接着し，10 μm 膜は接着せず， 1μm 膜は一部が接着したのみで安定な電極作製ま

では至らなかった．金材料は極めて延性に富む材料であるものの，常温でのナノ径面への機械的

接着には至らなかった．この結果を踏まえて，凸面への垂直 Au/Cr 蒸着を乾式法により行ったと

ころ，Au/Cr 金属により凹面奥底まで蒸着することができた．試料から 5 度傾斜させたほぼ平行

蒸着も行ったものの，蓄電効率は極めて低い結果であった．幅が 20 mm までのアルミナリボン

材を用いて，スパッター垂直照射，８０°の傾斜照射法や，0.1, 1, 10 μm の金箔の直接付着法によ

って金電極形成を試み，電極に集電体を付与することができている．しかしながら，前者の方法

では凹部にまで蒸着され，後者は静電気により金箔が凝集し高性能な集電体の作製，ならびにこ

れらの方式による積層化については今後の課題になっている．一方，陽極酸化法の代わりにアル

ミナ粒を 1500℃の還元雰囲気中焼鈍させた黒色ナノ径粒子をエポキシ系樹脂で固めて凸径サイ

ズの広面積蓄電体を作製する方法を考案し，実際に試作することができた．また，蓄電性能をさ

らに向上させるための方法として，アルミナ自体の蓄電量の改善ならびにアルミナの微細化を

目的として，1300℃-1500℃の温度範囲で黒鉛製ホットプレスを行うことでアルミナの酸素欠損

度を増大させるとともに，アルコキシド法で作成したアルミナ粒子（0.1μm 以下）を用い，これ

により冷凍粉砕法により微細化する手法を提案した． 
 
 

 
 

図４ アモルファスアルミナの原子構造と第一原理計

算結果 (a) O-Al 原子空孔間距離とエネルギーの関係; 

(b) AlＯ6クラスターに発生した空孔; (c) AlＯ6クラスタ

ーにおける密度状態 
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