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研究成果の概要（和文）：ナノメータースケールの細孔が規則配列した陽極酸化ポーラスアルミナは，各種ナノデバイ
ス構築のための出発材料として期待できる．本申請課題では，微細孔が規則配列したポーラスアルミナの作製条件範囲
の拡大，得られた微細周期ポーラス構造にもとづいた新規な高スループット鋳型プロセスによるナノ構造体の形成とLi
イオン二次電池の電極材料への応用を目的に研究を実施した．検討の結果，各種陽極酸化条件の最適化により，規則化
可能な条件範囲の拡大を実現した．また，高スループット鋳型プロセスにもとづき作製したSnナノワイヤをLiイオン二
次電池の負極に適用した結果，繰り返し充放電特性が向上することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In the present study, the conditions for the formation of long-range ordered hole 
arrangement in anodic porous alumina, which is formed by anodization of Al in acidic solution, were 
examined. And the high through-put template processes using ordered anodic porous alumina were also 
studied. The nanostructured materials obtained by the present study were applied for the Li ion 
batteries.

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 
ナノメータースケールの細孔がマトリク
ス中に規則配列したポーラス構造材料は，ナ
ノデバイス構築のための出発構造材料とし
て，近年，重要度が増している．Ａｌを酸性
電解液中でアノード酸化することにより形
成される陽極酸化ポーラスアルミナは，ポー
ラス構造材料の代表的な素材であり，そのユ
ニークな幾何学構造から様々な応用が検討
されている．陽極酸化ポーラスアルミナの細
孔配列の規則性は陽極酸化条件に依存する
が，適切な陽極酸化条件で作製することによ
り細孔が長距離に渡って理想配列した構造
が得られることが申請者らにより見出され
たことを契機に，ナノ構造材料として，とり
わけ様々なナノ構造を形成するためのテン
プレートとしての利用が活発化している．陽
極酸化ポーラスアルミナを応用したナノデ
バイス研究開発が活発化している一方で，ナ
ノデバイスを構築する上で重要なシングル
ナノメータースケールの微細な細孔を有し，
高い規則性を有するポーラスアルミナの形
成条件は明らかになっていない．同時に，細
孔配列の規則化メカニズムも未だ解明され
ていない．申請者は，最近の研究で，これま
で規則化構造の下限とされてきた周期６０
ｎｍ (細孔径～３０ｎｍ)に対し，細孔周期
２５～３０ｎｍ（細孔径１０～１５ｎｍ）の
規則配構造が自己組織化的に形成される条
件を発見した．  
微細孔が規則配列したポーラスアルミナ
の有望な応用分野の一つとして，各種エネル
ギー変換デバイスを作製すための鋳型材料
があげられる．高効率なエネルギー変換デバ
イスを構築する上で，異相界面のナノ構造の
高度な制御が重要な課題とされる．このよう
な要請を満たすアプローチの一つに，自己組
織化構造と鋳型プロセスの組み合わせによ
る異相界面の形成法が挙げられるが，これま
での検討では，実用レベルのエネルギーデバ
イスの作製に至った事例はない．これは，こ
れまでの検討例では，鋳型は使い捨てであり，
高スループットにナノ構造の形成が可能な
プロセスが確立されていなかったことによ
る．申請者らは，これまでの検討で，ポーラ
スアルミナのナノ構造にもとづく高スルー
プット鋳型プロセスを提案してきた．このよ
うなプロセスの例として，ポーラスアルミナ
を口金とし，軟化点温度に加温した金属を押
し出すことでナノワイヤの押し出し形成を
行う手法をあげることができる．このような
プロセスに基づけば，高スループットにナノ
ワイヤの形成が可能となる．本手法にもとづ
いてＬｉイオン二次電池の高容量負極材料
の候補であるＳｎワイヤを作製し，充放電特
性の評価を行った結果，良好な充放電繰り返
し特性を示すことが確認されている．これは，
バルクＳｎで問題となる充放電時の体積膨
張をナノワイヤ化により緩和することが可
能になったことに加え，ワイヤ化による有効

な導電チャンネルの確保による．極微細な細
孔を有するポーラスアルミナとこれらのプ
ロセスを組み合わせることで，より高効率な
ナノ界面の構築が可能になるものと期待さ
れる． 
 
２．研究の目的 
本申請課題では，微細孔が規則配列したポ
ーラスアルミナの作製条件範囲の拡大と，そ
れらの知見にもとづき細孔配列規則化メカ
ニズムの解明，更には，得られた微細周期ポ
ーラス構造にもとづきナノ構造を高スルー
プットに形成可能な新規鋳型プロセスの確
立を目的として検討を行った．また，本手法
によって得られたナノ構造体を，エネルギー
デバイス，とりわけ高容量二次電池として重
要度を増しているＬｉイオン二次電池の電
極材料への応用について検討した． 
 
３．研究の方法 
 陽極酸化ポーラスアルミナの規則化条件
の拡大に関しては．従来のアノード酸化条件
の範囲を超えた，より広範囲な条件下でアノ
ード酸化を実施し，微細孔が規則配列する条
件の探索を行った．低化成電圧領域における
化成電圧を高精度に制御するため，従来の２
電極系から参照電極を用いた３電極系に替
え，より精度の高い陽極酸化を試みた．また，
細孔配列に地金Ａｌの純度，結晶性が及ぼす
効果を検討するため微量不純物を制御した
Ａｌ地金を調整し，陽極酸化挙動・細孔配列
規則化挙動の検討を行った． 
 ポーラスアルミナにもとづくナノワイヤ
の高スループット形成に関しては，ポーラス
アルミナを口金として用いることで，Ｌｉイオ
ン電池における高容量負極材料として利用可能
な種々の金属素材のナノワイヤの高スループッ
ト形成に関し検討を行った．具体的な手法とし
ては，ポーラスアルミナ口金を加温条件下で
金属に押し付けることにより，細孔内へナノ
ワイヤを連続的に押し込む手法，あるいは，
溶融金属を加圧しポーラスアルミナ口金を
介しておしだすことで，高速に金属ナノワイ
ヤの形成を行う手法について検討した． 
 ポーラスアルミナを用いた高スループッ
ト鋳型室セスにより形成されたナノ構造体
のエネルギーデバイスへの応用として，Sn ナ
ノワイヤの Li イオン二次電池用負極への応
用について検討を進めた． 
 
４．研究成果 
 微細孔を有する高規則性ポーラスアルミ
ナの形成において，従来の２電極系から参照
電極を用いた３電極系に替えることにより，
精度よく陽極酸化電圧制御が可能な設備を
構築した．この結果，陽極酸化電圧が１０V
以下の条件下では，陽極酸化初期の電位掃引
操作が細孔配列の規則性向上に影響を及ぼ
すことが示唆された．また，新規な陽極酸化
条件として非水系の電解液を用いたポーラ



スアルミナの形成条件探索について検討を
進めた．グリセリンにカリウム塩を添加した
電解液を用いて陽極酸化を行った結果，微細
な細孔周期を有するポーラスアルミナが形
成できることを確認した．この他，二層アノ
ード酸化による規則化条件の探索について
も検討を進めた．あらかじめ，安定な化成電
圧条件下において陽極酸化を行い，引き続き
目的電圧条件下で陽極酸化を行うと，一層目
のポーラスアルミナ層が電流抑制層として
機能することを見出した．これにより，Al 素
地に直接陽極酸化を行うことが困難な高温
あるいは高濃度電解液を用いた場合におい
ても安定な陽極酸化を実現することが可能
となった．このような二層アノード酸化プロ
セスにもとづき様々な条件下において細孔
配列規則化挙動の検討を行った結果，規則化
可能な条件範囲の拡大に成功した． 
 陽極酸化に用いる地金中に含まれる微量
不純物元素がポーラスアルミナの細孔配列
規則性に与える影響について検討を行った
結果，地金中に含まれる ppm オーダーの不純
物元素が細孔配列規則性に大きな影響を与
えることが明らかとなり，微量不純物を含ま
ない高純度 Al 地金を用いた場合では，同一
条件下で陽極酸化を行った場合に細孔配列
規則性が向上することが示された． 
 本検討にて得られた高規則性ポーラスア
ルミナを用いた高スループット鋳型プロセ
スとして，押し込み加工，押し出し加工プロ
セスによるナノワイヤの連続形成について
検討を行った．ポーラスアルミナを加温条件
下において，Sn にプレスすることにより細孔
内に Sn を押し込むことで，ポーラスアルミ
ナの細孔径に対応した直径を有する Sn ナノ
ワイヤを得ることが可能であった．押し出し
可能においては，アスペクト比が 80 を超え
るナノワイヤの形成も確認された．また，溶
融金属をポーラスアルミナを介しておしだ
すことで紡糸を行う，溶融紡糸プロセスにお
いて，口金のサイズと押し出し圧力について
検討を進めた結果，微細な直径を有する Sn
ワイヤを連続的に紡糸できることがわかっ
た．本検討によって得られた Sn ワイヤを負
極活物質とした Li イオン二次電池の作製と
特性評価についても検討を進めた．直径の異
なる Sn ワイヤを用いて，電池性能評価を行
った結果，直径が微細な Sn ワイヤを用いた
ほうが高井放電容量を示すことが確認され，
電池性能が向上することが示された． 
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