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研究成果の概要（和文）：単一デバイスで光充電可能な「光蓄電池」の電解液を固体電解質に置き換えて全固体
化を達成するために、ナノファイバ(NF)電極構造を採用することで、イオン伝導度の低さを克服し低い光起電力
での蓄電効率を上げることを目指した。電界紡糸法によって得られた直径数百ナノメートルの導電体/蓄電材ま
たは蓄電材/固体電解質の同軸NFからなる不織布状シートのNF間の空間を固体電解質で満たすことで、NF化によ
って蓄電材/固体電解質界面でのイオン伝導特性と蓄電量が改善されることを示した。しかし、NF表面のナノス
ケールの凹凸を固体電解質で完全には埋めることができず、NF化の効果を完全には活かすことができず課題とし
て残った。

研究成果の概要（英文）：In order to achieve all-solid-state "photorechargeable battery" in which 
photo-charge is realized in a single-device, the electrolyte was replaced with a solid electrolyte, 
and a nanofiber (NF) electrode structure was employed to overcome low ionic conductivity and 
increase storage efficiency at low photovoltaic emf. Co-axial NFs of conductor/storage material and 
storage material/solid electrolyte with a diameter of several hundred nanometers were prepared by 
electrospinning, and the space between NFs in a nonwoven fabric was filled with solid electrolyte. 
The ionic conductivity at the storage material/solid electrolyte interface and storage capacity were
 improved by the NF structure. However, the nanoscale roughness on the NF surface could not be 
completely filled with solid electrolyte, and the advantage of NF-structure could not be fully 
utilized, which remained as an issue.

研究分野： 電気電子材料工学、ナノ材料科学、導電性セラミックス

キーワード： ナノファイバ　セラミックス　光蓄電池　イオン伝導　電界紡糸法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
IoTや５G情報ネットワークとそれらを利用したAI技術の発展などのために、超小型でメンテナンスフリーな自発
発電型独立電源のニーズが今後ますます高まることが考えられる。本研究では、単一デバイスで光充電可能な
「光蓄電池」の全固体化の実現のために、直径数百ナノメートルの同軸ナノファイバ(NF)のネットワークを固体
電解質で満たすデバイス構造を採用し、固体電解質界面での反応場を広げイオン挿入深さを浅くすることで、固
体電解質のイオン伝導度の低さを克服することができることを示した。また、NF構造の問題点も明らかにし、目
標とする新しいNF高速光蓄電デバイスの実現への道筋を明らかにすることができた。

※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 
 
 IoT や５G 情報ネットワークの発展、それらの災害対策などのために、超小型でメンテナンスフリー・充
電不要の自発発電型独立電源のニーズが今後ますます高まることが考えられる。我々がこれまで取り
組んで来た単一デバイスで光充電可能な「光蓄電池」はそのような用途には最適であるが、従来の蓄電
池と同様、電解液を必要とするため、そのようなニーズに応えるためには固体電解質を用いた全固体化
が必須である。しかしながら、固体電解質はイオン伝導度が十分には高くなく、光充電過程での律速と
なってしまう。 
 
 これまで、我々は電界紡糸法によってセラミックナノファイバ不織布の作製を行ってきた。色素増感太
陽電池や光蓄電池の作用電極への応用を目指し、酸化チタン、酸化タングステン、カーボンナノファイ
バ、スズドープ酸化インジウム(ITO)、フッ素ドープ酸化スズ(FTO)、アモルファスシリカなどの多様な材
料のナノファイバ化を成功させてきた。2016〜2018 年度に取得した科研費（基盤研究(C)）ではそれらを
コアナノファイバとし、別の材料で同時にその表面を同軸状に被覆したコア・シース型ナノファイバ不織
布型のデバイスの作製にも取り組んできた。 
 
 例えば、図 1 のようにコアを導電性のある ITO ナノファイ
バとし、これを蓄電材である酸化タングステンで囲んだ同
軸ナノファイバに増感色素や酸化鉄ナノ粒子を担持すると
同軸型の光蓄電ナノファイバ電極を作製することができ
る。この場合、増感色素や酸化鉄ナノ粒子で光励起された
電子は電解液中のカチオンと同時に蓄電材である酸化タ
ングステン層に蓄えられ、外部回路が閉じられると ITO コ
アファイバに放電され、カチオンは電解液に放出される。
我々は同軸ナノファイバ型にすることで従来の多孔質の蓄
電材より充放電特性が格段に向上することを見いだしてい
る。 
 
 しかし、上記のような電解液を用いたデバイスは、経年や
劣悪環境下では電解液の蒸発や漏れ、劣化の懸念があ
り、外部電源との接続の必要がないという光蓄電池のアド
バンテージを損なうことになる。そこで、固体電解質を用い
た全固体化による安定化が必須となる。 また、全固体化
による薄型化が実現することによって、オンボードデバイス
とすることができ、メンテナンスフリーとなることによって、ま
すます「光蓄電池」の存在意義が高まるものと期待される。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では電界紡糸法によって得られた直径 100 nm 程度の透明導電体と蓄電材の同軸ナノファイ
バからなる不織布状シートのナノファイバ間の空間を固体電解質で満たし、ナノファイバ表面の広い反
応場を確保しつつ、イオン移動距離をナノメートルオーダーにすることで、イオン伝導度の低さを克服し、
低い光起電力での蓄電効率を上げることを目指すことにした。 
 
 セラミックナノファイバ不織布のデバイス応用においては、以下のような利点がある。 

(1) 多様な材料のナノファイバを互いに織り込んだ複合不織布や、コア・シース構造の同軸型ナノ
ファイバを織り込んだ不織布を用いることで、デバイス構造において多彩なバリエーションが得ら
れる。 

(2) 従来の平面基板とは異なり、ナノファイバの比表面積が大きいため表面における反応場が広く、
反応速度の飛躍的な向上が見込めるなど、ナノ構造を活かした新奇なデバイスを構築できる 

(3) 導電性ナノファイバ表面をナノオーダーの機能膜で覆うことにより、表面から電極までの電荷
移動距離を短くすることができ、拡散長が短く平坦膜では応用が困難であった材料を活用できる。 

 
そこで、本研究では、同軸ナノファイバ不織布中のナノファイバ間の空間を固体電解質で密に満たし、
界面でのイオン移動特性を調べることで、同軸ナノファイバ構造が高速充放電に優れた構造であること
を明らかにすることを目的とした。   
 



 ナノファイバ形状にすることによって、バルクや平坦膜形状では得られなかった様々な酸化物材料の
ポテンシャルを引き出せることが期待される。本研究では電界紡糸法を使って様々な酸化物材料をナノ
ファイバ不織布化してきた我々独自の経験を活かし、特有のナノ構造にすることで、拡散性に劣る材料
を低い光起電力でも効果的に利用しようとするところに独創的な点がある。 
 
３．研究の方法 
 
 同軸ナノファイバ蓄電極としては、図２(a)のように以下の２種
類を作製した。 
 (A)コアナノファイバ：導電体、シース層：蓄電材 
 (B)コアナノファイバ：蓄電材、シース層：固体電解質 
 
 (A)は蓄電材そのものの厚さを薄くすることで、蓄電の高速化
を狙ったものである。(B)は(A)の同軸ナノファイバ膜に固体電
解質を挿入する際に、どうしても蓄電シース層と固体電解質
間にナノスケールの隙間が生じてしまったため、蓄電材/固体
電解質界面での接続を改善するために作製したものである。 
 
 研究を遂行する過程でナノファイバ構造の優位性は明らか
になったものの、蓄電材/固体電解質界面での接続がキーポ
イントであることがわかったため、(B)の構造も試みた。また、シ
ース層の作製には図１の同軸スピナレットを使って同時に同
軸構造を作る方法と、コアナノファイバを先に作製したのちに
シース層を溶液で被覆する方法を採用した。 
 
 また、蓄電材と固体電解質の材料の組み合わせが重要であ
ることも容易に予想されたため、 
以下の組み合わせを試みた。 
 
(1)蓄電材：酸化タングステン(WO3)-固体電解質：Li3PO4(以下 LiPO) 

 従来の電解液を用いた光蓄電池で蓄電材に用いていた酸化タングステン(以下 WO3)を用い、ゾ
ルゲル法で低温で作製でき、大気中での取り扱いが容易である LiPO を固体電解質に用いた。
LiPO にはイオン伝導度が低いというデメリットがあるが、リン酸系の固体電解質の基本構造を有する
基盤物質であり、今後、NASICON 型の固体電解質へ展開する場合、有用な情報が得られるものと
考えた。 

 
(2)蓄電材：Li3V2(PO4)3(以下 LVP) -固体電解質：Li3PO4(以下 LiPO) 

 LiPO のイオン伝導の悪さの解決のために、LiPO と同族の正極材料 LVP を NF 化することで、界
面でのイオン伝導性の向上を試みた。LVP 自体は電気伝導性が悪いため、LVP とカーボンを複合
化させて用いた。 

 
(3) 蓄電材：Li3V2(PO4)3(以下 LVP) -固体電解質：Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (以下 LATP) 

 固体電解質に LVP と同じ NASICON 型結晶構造で、その中では非常にイオン伝導度が高いこと
が知られている LATPを用いることにより界面の接触の改善を試みた。 

 
(4) 蓄電材：Li4Ti5O12 (以下 LTO) -固体電解質：Li0.35La0.55TiO3 (以下 LLTO) 

 酸化物固体電解質の中では非常にイオン伝導度が高いことが知られている LLTO を、同じ酸化物
で LLTO の近縁物質である LTO を電極として用いることで、NF 界面でのイオン伝導特性の向上を
目指した。 

 
作製したナノファイバ不織布に固体電解質をゾルゲル法で浸透させ、焼成したのち、電極をつけて、以
下のような評価を行なった。 
 

・ナノファイバおよびナノファイバネットワーク中への固体電解質の挿入状況を確認するため、電極断
面の走査型電子顕微鏡(SEM)写真および組成分析(EDX)を行なった。 

・充放電特性を調べるため、サイクリックボルタンメトリ(CV)および定電流充放電(CC)測定を行った。
CVからは Li イオンの拡散係数を見積もって比較した。 

・蓄電材-固体電解質界面でのカチオンの移動特性を電気化学インピーダンス(EIS)法で評価した。得
られたスペクトルより蓄電材/固体電解質での電荷移動抵抗Rpとその時定数τを見積り、比較した。 

 
 
 
 



４．研究成果 
 
(1)蓄電材WO3 と固体電解質 LiPO のコアシース構造 
 
 WO3 ナノファイバ（以下 NF） は NF を構成するナノ粒子間の粒界抵抗が大きく電子の外部回路へ
放電しにくいため、導電性の良い ITO-NF を WO3 で被覆したコアシース構造の NF 膜を用いた。
コアシース化した効果として、LiPO/WO3 での界面抵抗 Rp と充放電容量 Qc の改善が見られた。こ
れはカチオンの侵入深さが浅くなったことでカチオンの挿入・脱離が円滑に行われるようになったこと、
コアシース NF の表面が滑らかで LiPO/WO3 界面の接触が良くなったことが考えられる。さらに、
WO3 層を厚くすることで Qc は増加したが、粒界が増加したり、NF 同士で接触・結合するものが増え
たりしたことから LiPO/WO3 界面での接続が悪くなり Rp が増加したものと考えた。 
 そのため、WO3-NF の表面を LiPO の層で被覆したコアシースナノファイバを作製し、両材料を原料
液の段階で接触させて WO3 と LiPO の接続を保つことで、更なる界面抵抗の低減を目指した。図３に
その電極構造を示す。EIS 測定の結果、WO3-LiPO 界面での電荷移動抵抗 Rp はすべての試料にお
いて温度上昇とともに小さくなり、コアシース構造にすることで Rpは減少することを確認した。また、シー
ス層を薄くすることにより Rpはさらに減少した。また、パルスレーザー蒸着(PLD)法で緻密で薄い結晶化
した LiPO 層を WO3-LiPO 間に挿入し、PLD 層の厚さを変化させながら WO3/LiPO 界面での電荷移
動抵抗 Rp とその時定数𝜏を測定したところ、PLD層が 10 nm の時に Rp, 𝜏とも小さくなり界面接続が改
善したことが示され
た。これは結晶化し
たシース層が Liイオ
ンの拡散の障壁とな
っていて、薄くするこ
とでその影響が小さ
くなることを示すもの
である。 
 
 
 
(2) 蓄電材WO3/カーボンナノファイバ(CNF)コアシース構造における導電性高分子の効果  
 
 低抵抗でフレキシブルであり表面積が広いことから、電界紡糸法で作製したカーボンナノファイバ
(CNF)膜を ITO-NF の代わりに利用し、NF 表面をWO3ナノ粒子層で被覆したWO3/CNF複合膜を作
製した。しかし、WO3ナノ粒子と CNF の接着が弱いため、イオン吸蔵型の蓄電池電極として機能し、酸
化還元反応が速く、可逆にイオンの吸蔵(ドープ)・放出(脱ドープ)することが可能なポリアニリン(PANi)に
着目し、WO3/CNF複合膜の表面を電着により PANiで覆うことでWO3 と CNF の接続改善と同時に固
体電解質 LiPO との接続改善を目指した。 
  SEMから、ファイバ径 300 nm、膜厚 30μmの CNF の表面にWO3ナノ粒子が担持され、PANiで均
一に覆われていることを確認した。電解液を用いた CC 測定において PANi で覆ったことで、充放電容
量が 1.68 倍となり、EIS 測定から、複合膜と電解液の界面抵抗が約 1/4 になったことからカチオンが移
動しやすくなり、充放電容量が上昇したと考えられる。固体電解質 LiPO を用いた CC 測定では、PANi
で覆ったことで逆に、充放電容量は 0.33 倍となり減少した。また、固体電解質を用いた場合は、電解液
を用いた場合の約 1/30 の充放電容量になった。これは、電解液に比べて LiPO のイオン伝導度が小
さいことに加えて、MF 表面を PANi で覆ったことで LiPO 溶液の浸透パスが狭くなり、WO3 や PANi と
LiPO 界面における接続がうまく取れなかったことが原因であると考えられる。 
 
(3)リン酸化合物リチウムイオン伝導体のナノファイバ化による効果 

 

 LiPO のイオン伝導の悪さの解決のために、LiPO と同族の正極材料 LVPを NF 化することで、界面接

続の向上によるイオン伝導性の向上を試みた。LVP 自体は電気伝導性が悪いため、LVP とカーボンを

複合化させた NF を作製した。電解液を用いた電気化学測定において NF 化することで Li イオンの拡

散係数と充放電容量が増加し、界面での電荷の移動速度の時定数 τ が小さくなることが確認できた。

次に固体電解質 Li3PO4 を NF 膜に挿入することで、固体電解質においても電解液で得られた結果

と同様の効果が見られたが、界面抵抗は電解液よりも 4 桁 以上大きく、充放電容量は二桁程度小さい

ことがわかった。これは LVP の NF 表面への析出が少なく、また固体電解質との界面におけるナノレベ

ルでの接触が悪いために、蓄電有効体積が低下したことが原因だと考えられる。しかし、電解液の場合

に比べても時定数τが小さくなり、全固体化によって高出力密度化を期待できることがわかった。  

 また、固体電解質に LVP と同じ NASICON 型結晶構造であり、LiPO よりもイオン伝導度が高いことが

知られている LATP を用いることにより界面の接触を改善し、さらなるイオン伝導特性の向上を目指した

が、充放電反応を確認することはできなかった。これは LATP の結晶化温度が低く、Al がドープされて

いなかったことが原因と考えられる。 



(4)酸化物リチウムイオン伝導体を用いたときのナノファイバ化の効果 

 

 リン酸化合物同士では、固体電解質とナノファイバ中

の活物質との接続改善を行うことができなかったため、

固体電解質としてイオン伝導度が高いアモルファス

LLTO(a-LLTO)を、負極材料として a-LLTO の近縁物

質である LTO を用い、a-LLTO/LTO-NF 電極を作製す

ることで、NF 界面でのイオン伝導特性の向上を目指し

た。 

 電解液を用いて LTO平坦膜と LTO-NF膜に対して行

った電気化学測定において、NF 化によって挿入脱離に

必要なエネルギーが小さくなることと充放電容量 Qc の

増加及び界面抵抗 Rp、時定数τの低下を確認できた。

（図４）しかし、固体電解質(a-LLTO)を用いた測定にお

いては、a-LLTO と LTO の界面でのイオン移動の障壁

が高く、Qc は平坦膜、NF 膜のいずれも電解液を用いた際の約 100 分の 1 となった。これは固体電解

質では活物質/固体電解質界面の接触面積が小さく、充放電に寄与できる部分が少ないことが原因と

考えられる。また、NF 化によって Rp、τの低下は見られたものの Qc は低下した。これは a-LLTO と

LTO-NF の間に多くの隙間があり、a-LLTO と LTO-NF の界面での接続が悪く、Li イオンの移動が阻

害され NF 化の利点を活かしきれていないためで、NF/固体電解質間の接続を改善することが課題とな

る。LLTO/LTO 積層平坦膜を用いた予備実験では LTO と LLTO の結晶化温度が異なることから、焼

成温度によって結晶化度が異なり、それぞれの結晶化温度より低い温度で作製した LLTO500℃

/LTO400℃ 積層膜が界面接続・充放電容量・イオン伝導特性において最も優れていた。これは結晶

化した LLTO、LTO と比べ、アモルファス相同士の a-LLTO/a-LTO の方が接続をとりやすいためだ

と考えられ、LTO と LLTO の結晶性が界面でのイオン伝導特性に大きく関わっていることが分かった。 

 

以上の本研究で得られた知見を簡単にまとめると、以下のようになる。 

 

(A)いずれの蓄電材と固体電解質の組み合わせにおいても、ナノファイバ化により蓄電材/固体電解

質界面におけるイオン移動特性の向上が見られた。また、一部では電荷移動の時定数τが電解

液を用いた時よりも短くなることが観測され、全固体化によって固相-液相界面で起きる時間遅れ

の影響がなくなり高速化が期待されることがわかった。 

 

(B)本研究で試みた蓄電材と固体電解質の組み合わせのうち、複合電極作製過程での熱処理条件や

界面接続の取りやすさから、酸化物同士の LTO と LLTO の組み合わせが最良であることがわかっ

た。 

 

(C)ナノファイバネットワーク中に固体電解質を挿入する際に、どうしてもナノファイバ表面にナノスケー

ルの空隙ができてしまい、それが絶対的な充放電容量の低下を引き起こしているものと考えられる。

また、異種材料をナノファイバ形状とゾルゲル状態の違う状態で熱処理を行うため、結晶化温度の

違いと、結晶化に伴う収縮率の違いもその要因となっている。したがって、今後、ナノファイバネット

ワーク内を密に隙間なく固体電解質で埋める工夫が必要となることがわかった。 

 

セラミックス複合材料を用いた時の問題点が(C)のように明らかになり、本研究課題の当初の目標であっ

た図２(b)に示した光電変換層との複合化による光蓄電池の実現とその高効率化までには及ばなかった

ものの、この問題を克服できれば、より高速で光電変換過程と組み合わせることのできる全固体化蓄電

層の実現が期待されることがわかった。 
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