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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気化学反応により物質の変換、製造あるいは析出を行う電気化学装置の電極であって
、微小突起群を有する金属構造体と、微細孔を有する基板の表面にめっきによって前記金
属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体の表面に電解酸
化、電解析出又はめっきによって形成された活物質とからなり、前記微小突起群を構成す
るそれぞれの微小突起が柱状であり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記
微小突起の高さは１００ｎｍ～５０μｍであることを特徴とする電気化学装置用電極。
【請求項２】
　請求項１において、前記金属構造体がニッケルまたは銅により形成されていることを特
徴とする電気化学装置用電極。
【請求項３】
　請求項１において、前記活物質がめっきによって活物質となる金属を析出させることに
よって形成されていることを特徴とする電気化学装置用電極。
【請求項４】
　微小突起群を有する金属構造体と、微細孔を有する基板の表面にめっきによって前記金
属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体の表面に電解酸
化又は電解析出によって形成された活物質とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞ
れの微小突起が柱状であり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起
の高さは１００ｎｍ～５０μｍである構成を有し、前記金属構造体がニッケルよりなり、
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前記活物質が電解酸化によって形成された水酸化ニッケルよりなることを特徴とするアル
カリ蓄電池用正極。
【請求項５】
　微小突起群を有する金属構造体と、微細孔を有する基板の表面にめっきによって前記金
属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体の表面に電解酸
化又は電解析出によって形成された活物質とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞ
れの微小突起が柱状であり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起
の高さは１００ｎｍ～５０μｍである構成を有し、前記金属構造体がニッケルよりなり、
前記活物質が電解酸化によって形成された水酸化ニッケルよりなることを特徴とするキャ
パシタ用電極。
【請求項６】
　微小突起群を有する金属構造体と、前記金属構造体の表面に電解酸化又は電解析出によ
って形成された触媒とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞれの微小突起が柱状で
あり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起の高さは１００ｎｍ～
５０μｍである構成を有し、前記金属構造体がニッケルよりなり、前記触媒が電解析出に
よって形成されたルテニウムと白金よりなり、ルテニウムの上に白金が形成されているこ
とを特徴とする燃料電池用電極。
【請求項７】
　微小突起群を有する金属構造体と、微細孔を有する基板の表面にめっきによって前記金
属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体の表面に電解酸
化又は電解析出によって形成された活物質とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞ
れの微小突起が柱状であり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起
の高さは１００ｎｍ～５０μｍである構成を有し、前記金属構造体がニッケルよりなり、
前記活物質が電解析出によって形成されたルテニウムと、電解酸化によって形成されたル
テニウム酸化物よりなることを特徴とするキャパシタ用電極。
【請求項８】
　微小突起群を有する金属構造体と、微細孔を有する基板の表面にめっきによって前記金
属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体の表面に電解酸
化又は電解析出によって形成された活物質とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞ
れの微小突起が柱状であり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起
の高さは１００ｎｍ～５０μｍである構成を有し、前記金属構造体がニッケルよりなり、
前記活物質が電解析出によって形成されたニッケルスズ合金もしくは錫コバルト合金より
なり、リチウム化されていることを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項９】
　微小突起群を有する金属構造体と、微細孔を有する基板の表面にめっきによって前記金
属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体の表面に電解酸
化又は電解析出によって形成された活物質とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞ
れの微小突起が柱状であり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起
の高さは１００ｎｍ～５０μｍである構成を有し、前記金属構造体が銅よりなり、前記活
物質が電解析出によって形成された銅スズ合金もしくは錫コバルト合金よりなり、リチウ
ム化されていることを特徴とするリチウムイオン二次電池用負極。
【請求項１０】
　微小突起群を有する金属構造体と、前記金属構造体の表面に電解酸化又は電解析出によ
って形成された触媒とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞれの微小突起が柱状で
あり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起の高さは１００ｎｍ～
５０μｍである構成を有し、前記金属構造体が銅よりなり、前記触媒が電解析出によって
形成された銀よりなることを特徴とする酸素濃度センサ用電極。
【請求項１１】
　電極と固体電解質とを接合してなる固体電解質／電極接合体において、前記電極が微小
突起群を有する金属構造体と、前記金属構造体の表面に電解酸化又は電解析出によって形
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成された触媒とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞれの微小突起が柱状であり、
前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起の高さは１００ｎｍ～５０μ
ｍであることを特徴とする固体電解質／電極接合体。
【請求項１２】
　請求項１１において、前記触媒がめっきによって触媒となる金属を析出させることによ
って形成されていることを特徴とする固体電解質／電極接合体。
【請求項１３】
　請求項１１において、前記微小突起が前記固体電解質の中に埋め込まれていることを特
徴とする固体電解質／電極接合体。
【請求項１４】
　請求項１１において、前記金属構造体がニッケルにより形成され、前記触媒が電解析出
によって形成されたルテニウムと白金よりなり、ルテニウムの上に白金が形成されている
ことを特徴とする固体電解質／電極接合体。
【請求項１５】
　請求項１１において、前記金属構造体が銅により形成され、前記触媒が電解析出によっ
て形成された銅スズ合金よりなることを特徴とする固体電解質／電極接合体。
【請求項１６】
　電気化学反応により物質の変換、製造あるいは析出を行う電気化学装置の電極の製造方
法であって、微小突起群を有する金属構造体と、前記金属構造体の表面に形成された活物
質とからなり、前記微小突起群を構成するそれぞれの微小突起が柱状であり、前記微小突
起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、前記微小突起の高さは１００ｎｍ～５０μｍである電
気化学装置用電極の製造方法であって、微細孔を有する基板の表面にめっきによって前記
金属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体の表面に電解
酸化、電解析出又はめっきによって活物質を形成することを特徴とする電気化学装置用電
極の製造方法。
【請求項１７】
　請求項１６において、前記基板は、アルミニウムの表面に陽極酸化によって前記微細孔
を形成したアルミナ膜を有することを特徴とする電気化学装置用電極の製造方法。
【請求項１８】
　請求項１７において、前記アルミナ膜の表面に前記金属構造体を形成するに当たり、ま
ず、前記アルミナ膜の表面にシード層を形成し、その後、前記シード層の上に前記金属構
造体をめっきによって形成することを特徴とする電気化学装置用電極の製造方法。
【請求項１９】
　固体電解質と電極の接合体を製造する方法であって、前記電極は、微小突起群を有する
金属構造体と、前記金属構造体の表面に形成された触媒とからなり、前記微小突起群を構
成するそれぞれの微小突起が柱状であり、前記微小突起の径は１０ｎｍ～１μｍであり、
前記微小突起の高さは１００ｎｍ～５０μｍであり、微細孔を有する基板の表面にめっき
によって前記金属構造体を形成した後、前記基板を溶解除去し、その後、前記金属構造体
の表面に電解酸化、電解析出又はめっきによって前記触媒を形成し、前記電極を前記固体
電解質に押圧して前記固体電解質と前記電極とが一体化した接合体を形成することを特徴
とする固体電解質／電極接合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気化学反応により物質を変換、製造あるいは検出する電気化学装置の電極
に関する。また、電極と固体電解質との接合体に関する。更に、それらの製造方法に関す
る。
【０００２】
　本発明は、燃料電池、リチウムイオン二次電池、キャパシタ、センサ等の電気化学装置
の電極に使用するのに好適である。



(4) JP 5181413 B2 2013.4.10

10

20

30

40

50

【背景技術】
【０００３】
　近年、携帯電話や携帯型ノートパソコン等のモバイル端末の普及により、その電力源と
なる電源の役割が重要視されている。これらの電源には小型化、軽量化が求められると共
に、高容量であり、劣化しにくいことが求められる。リチウムイオン二次電池は、動作電
圧が高く、エネルギー密度が高いため、このようなモバイル端末の電池として好適である
。また、ダイレクトメタノール形燃料電池もモバイル端末の電源として期待を集めている
。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池において、正極材料にはＬｉＣｏＯ２やマンガンスピネルを主
成分とする電極活物質が使用されており、負極材料には黒鉛をはじめとする炭素材料が使
用されるようになってきている。これらの電極活物質を電極として成型するために、導電
助剤と呼ばれる炭素粒子やバインダーなどを、電極活物質と混練して用いている。そのた
め、電流の流れる経路は電極反応の進行する活物質表面から導電助剤などの骨格を経由し
て外部へと流れる経路になる。しかし、電極活物質がそれぞれ独立した粒子であるが故に
抵抗が大きく、実質的に電極反応に寄与しない粒子が多く存在している。
【０００５】
　リチウムイオン二次電池の安全性を高める目的で、固体電解質を用いることが提案され
ているが、活物質と固体電解質とを均一に接触させることが難しいために、電極反応に寄
与しない活物質が多くなってしまう。
【０００６】
　また、ダイレクトメタノール形燃料電池において、燃料極、空気極のそれぞれの電極で
触媒と呼ばれる白金などの貴金属をナノサイズの粒子にして炭素材料に担持して用いてい
る。これらの電極でも、貴金属粒子をバインダーなどと混練成形して電極として用い、固
体高分子電解質と組み合わせて使用することが提案されている。しかし、ナノサイズの触
媒は電解質に埋まってしまうなど、有効に利用されているとは言い難い。
【０００７】
　このような従来技術に関連する技術文献としては、例えば特許文献１、２がある。
【０００８】
【特許文献１】特開２００４－３４９１６４号公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】特開昭５０－３６９３５号公報（特許請求の範囲）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　電池の電極は、電極の反応に寄与する活物質、活物質の導電パスとなる導電助剤、外部
へ電流を流すための集電体から構成される。しかしながら、導電助剤の骨格から活物質が
物理的に結着していない場合や、活物質から集電体に電流が流れる経路が長く抵抗が大き
い場合など、電池の活物質から外部への導電パスが限定されるために内部抵抗が大きく、
電極反応に寄与できない活物質が発生すると考えられる。
【００１０】
　また、従来の電極構造の場合、充放電に伴う体積変化や応力により活物質と導電助剤の
剥離が発生し、集電性の劣化や微粉化による容量劣化が大きくなるという問題がある。集
電性の劣化により電池の内部抵抗が上昇するため、良好な電池特性が得られないという問
題もある。これらの原因は、炭素材料に含まれた金属の膨張収縮によって、電極を構成す
る粒子間の密度が疎になり、その結果、導電パスが減少し、更に、充放電を繰り返すと導
電パスが不完全になり、充放電に寄与できない部分が発生するためと考えられる。
【００１１】
　電解質にポリマー形の固体高分子膜を使用することで、電池の安全性を向上させること
は可能である。しかしながら、従来の電極構造の場合、電極の活物質と固体電解質膜との
界面形成が困難であり、実質的に反応に寄与できない活物質が存在するという問題がある
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。
【００１２】
　以上のように、電気化学装置における電極の構造は、その性能に大きく関与しているが
、活物質を有効に利用できていないという共通の課題が存在している。
【００１３】
　本発明は上記課題を踏まえてなされたものであり、その目的は、高容量かつ低抵抗な特
性を有する電気化学装置用電極、特にリチウムイオン二次電池用負極、アルカリ蓄電池用
正極、燃料電池の電極、あるいはキャパシタ電極を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、ナノサイズの微小突起群を有する金属構造体を構築し、その金属構造体の表
面に電池活物質を形成したものである。ナノサイズの微小突起を有する金属構造体は、微
細孔を有する基板の表面に電極材料となる金属層をめっきによって形成したのち、基板を
溶解除去することによって形成することができる。基板の微細孔の部分に充填された金属
が微小突起群となる。活物質はめっきによって金属を析出させることによって形成するこ
とができる。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、集電体となる金属構造体の表面に活物質が直接接触している電極が、
導電助剤なしで得られる。本発明の電極は、電極内の抵抗が小さく、また、活物質が有効
利用できるため、その分だけ電極の容量密度が向上する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の実施態様について、下記に記載する。
（１）微小突起群を有する金属構造体と、微小突起の表面に直接形成された活物質とから
なる電気化学装置用電極。
（２）微小突起が柱状である前記電気化学装置用電極。
（３）金属構造体がニッケル又は銅により形成されている前記電気化学装置用電極。
（４）活物質が、めっきによって活物質となる金属を析出させることによって形成されて
いる前記電気化学装置用電極。
（５）微小突起群を有する金属構造体がニッケルよりなり、微小突起の表面に電解酸化に
よって水酸化ニッケルが形成されているアルカリ蓄電池用正極。
（６）微小突起群を有する金属構造体がニッケルよりなり、微小突起の表面に電解酸化に
よって水酸化ニッケルが形成されているキャパシタ用電極。
（７）微小突起群を有する金属構造体がニッケルよりなり、微小突起の表面に電解析出に
よってルテニウムが形成され、ルテニウムの上に白金が形成されている燃料電池用電極。
（８）微小突起群を有する金属構造体がニッケルよりなり、微小突起の表面に電解析出に
よってルテニウムが形成され、その上に電解酸化によってルテニウム酸化物が形成されて
いるキャパシタ用電極。
（９）微小突起群を有する金属構造体がニッケルよりなり、微小突起の表面に電解析出に
よってニッケルスズ合金もしくは錫コバルト合金が形成され、リチウム化されているリチ
ウムイオン二次電池用負極。
（１０）微小突起群を有する金属構造体が銅よりなり、微小突起の表面に電解析出によっ
て銅スズ合金もしくは錫コバルト合金が形成され、リチウム化されているリチウムイオン
二次電池用負極。
（１１）微小突起群を有する金属構造体が銅よりなり、微小突起の表面に電解析出によっ
て銀が形成されている酸素濃度センサ用電極。
（１２）電極と固体電解質とを接合してなる固体電解質／電極接合体において、前記電極
が微小突起群を有する金属構造体と、前記金属構造体の微小突起の表面に直接形成されて
いる活物質とからなる固体電解質／電極接合体。
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（１３）活物質が、めっきによって活物質となる金属を析出させることによって形成され
ていることを前記固体電解質／電極接合体。
（１４）金属構造体の微小突起が固体電解質の中に埋め込まれている前記固体電解質／電
極接合体。
（１５）金属構造体がニッケルにより形成され、活物質が電解析出によって形成されたル
テニウムと白金よりなり、ルテニウムの上に白金が形成されている前記固体電解質／電極
接合体。
（１６）金属構造体が銅により形成され、活物質が電解析出によって形成された銅スズ合
金よりなる前記固体電解質／電極接合体。
（１７）微細孔を有する基板の表面にめっきによって電極材料となる金属の層を形成した
後、前記基板を溶解除去することによって微小突起群を有する金属構造体を製造し、その
後、微小突起の表面にめっきによって活物質となる金属を析出させる電気化学装置用電極
の製造方法。
（１８）アルミニウムよりなる基板の表面に陽極酸化によって微細孔を有するアルミナ膜
を形成する工程、アルミナ膜の表面に電極材料となる金属の層をめっきによって形成する
工程、前記基板の孔底を溶解除去したのち孔の部分に電極材料となる金属を充填して微小
突起を形成する工程、前記アルミナ膜を溶解除去して微小突起群を有する金属構造体を得
る工程、および前記金属構造体の微小突起の表面に活物質となる金属をめっきによって析
出させる工程を順次有する電気化学装置用電極の製造方法。
（１９）アルミナ膜の表面に電極材料となる金属の層を形成するに当たり、まず、シード
層を形成し、その後、シード層の上に金属層をめっきによって形成する電気化学装置用電
極の前記製造方法。
（２０）微細孔を有する基板の表面にめっきによって電極材料となる金属の層を形成した
後、前記基板を溶解除去することによって微小突起群を有する金属構造体を製造し、その
後、微小突起の表面にめっきによって活物質となる金属を析出させることにより電極を製
造し、前記電極を固体電解質に押圧して固体電解質と電極とが一体化した接合体を形成す
る固体電解質／電極接合体の製造方法。
【００１７】
　本発明の電極は電気化学装置に使用されるものであることから、微小突起の径は１０ｎ
ｍ～１μｍ、高さは１００ｎｍ～５０μｍであることが好ましい。また、微小突起の表面
に析出させる活物質は、白金、ルテニウム、ニッケル、パラジウム、コバルト、タングス
テン、モリブデン、銅、金、銀或いはスズなどであることが好ましい。また、電極の集電
体部分はニッケル又は銅よりなることが好ましい。
【実施例１】
【００１８】
　図１は、本発明による電気化学装置用電極の一例を示した斜視図である。電極１０４は
、円柱状微小突起１０１を有する金属構造体１０３と電極活物質１０２により構成される
。微小突起の形状は、図１では円柱状であるが、図３に示すように角柱状微小突起３０２
であってもよく、円柱状の突起と角柱状の突起が混在していてもかまわない。微小突起の
形状には特にとらわれない。
【００１９】
　図１に示す形状の電気化学装置用電極を図２の（ａ）～（ｆ）に示す製造工程によって
製造した。
【００２０】
　図２（ａ）は微細孔を有する基板を示している。この基板はアルミニウム板２０１を酸
性溶液、例えばシュウ酸、クロム酸、硫酸等の溶液中で陽極酸化することによって形成す
ることができる。アルミニウム板２０１の表面に、陽極酸化アルミナ２０２が形成され、
細孔２０３が規則的に配列したものが得られる。細孔２０３の径は化成電圧を制御するこ
とにより、５～２００ｎｍの範囲内で任意の大きさに調整することが可能である。細孔２
０３の径を更に大きくしたい場合には、陽極酸化後に酸処理を行うことが望ましく、孔部
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を溶解して細孔径を１０００ｎｍ程度まで拡大することができる。細孔のアスペクト比を
上げたい場合には、低温条件下で、長時間陽極酸化を行うことが望ましい。
【００２１】
　次に、前記基板を微細多孔鋳型として、微細孔を有する金属構造体を製造する。本実施
例では、細孔径が平均３０ｎｍで、孔深さが１０μｍである微細多孔鋳型２０４の陽極酸
化アルミナ２０２表面に、図２（ｂ）に示すようにニッケルシード層２０５を無電解めっ
き方法によって、約５０ｎｍの厚みに形成した。ニッケルシード層２０５の形成は、スパ
ッタリング法や蒸着法などによっても良い。ここで用いたニッケル無電解めっき液は上村
工業製のＮＰＲ－４液であり、析出膜はリンを約７％含むニッケルとリンの合金膜である
。
【００２２】
　次に、このニッケルシード層２０５に、電解めっき方法によって、図２（ｃ）示すよう
にニッケル膜２０６を１５μｍの厚みに形成した。このニッケル膜２０６はスルファミン
酸ニッケル浴によって、３ｍＡ／ｃｍ２の電流密度で形成したが、これに限定されるもの
ではなく、ワット浴などを用いることもできる。本実施例では、スルファミン酸ニッケル
浴として、３６０ｇ／ｄｍ３のスルファミン酸ニッケルと、５ｇ／ｄｍ３の塩化ニッケル
と、３０ｇ／ｄｍ３のホウ酸を溶解させた液を用いた。
【００２３】
　次に、アルミニウム板２０１を塩化水銀によりエッチング溶解し、続いて、０．３ｍｏ
ｌ／ｄｍ３リン酸処理することによって、細孔２０３の孔底を溶解し、図２（ｄ）に示す
ように、ニッケル膜２０６の表面に貫通孔２０３ａを形成した。
【００２４】
　次に、スルファミン酸ニッケル電解めっきによって、貫通孔２０３ａの内部にニッケル
を充填し、微小突起２０８を形成した。この微小突起２０８は０．５ｍＡ／ｃｍ２の電流
密度で形成した。次に、残存する陽極酸化アルミナ２０２を０．１ｍｏｌ／ｄｍ３の水酸
化ナトリウム溶液中で溶解し、細孔２０９を形成した。このようにして、図２（ｅ）に示
すように微細孔を有する金属構造体２１０を製造した。このとき得られる金属構造体２１
０の微小突起２０８の径は、出発材料として用いた陽極酸化アルミナ２０２の細孔径とほ
ぼ同等の３０ｎｍであり、膜厚は陽極酸化アルミナ２０２の孔深さより小さく、２μｍ程
度のものが得られた。このようにして得られた微小突起の形状を図４の顕微鏡写真で示す
。
【００２５】
　次に、図２（ｅ）で得られた金属構造体２１０をアルカリ水溶液、具体的には２ｍｏｌ
／ｄｍ３の水酸化ナトリウム水溶液中で電解酸化し、微小突起２０８の表面及び細孔２０
９の孔底に水酸化ニッケルよりなる電極活物質２２０を形成した。ここで、ニッケルが水
酸化ニッケルに転化する際には、その体積が約２倍になるため、ニッケル表面から１０ｎ
ｍ程度電解酸化を行った。本実施例では、ニッケルよりなる微小突起２０８を電極酸化す
ることにより水酸化ニッケルに転化させたが、金属構造体を電極として、ニッケル塩水溶
液、もしくはコバルト塩を含むニッケル塩水溶液中で水酸化ニッケル活物質を電解析出さ
せても良い。
【００２６】
　以上のように、本実施例によれば、ニッケルよりなる金属構造体の微小突起の表面に活
物質を直接形成することができる。本発明の電極は、導電性骨格に活物質が直接接触する
ため、活物質同士を接続するための導電剤を一切添加しなくて良い。本実施例の電極は、
高利用率で高容量密度のアルカリ蓄電池用正極や、キャパシタ用電極として好適である。
【実施例２】
【００２７】
　本実施例では、実施例１と同様の方法によりニッケルよりなる金属構造体を製造し、ニ
ッケルよりなる微小突起の表面に、活物質としてルテニウムと白金を形成した。具体的に
は、金属構造体を０．０５ｍｏｌ／ｄｍ３の塩化ルテニウムを含むアルカリ水溶液中で電
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解析出させることにより、微小突起の表面にルテニウム金属膜を形成した。ニッケルの表
面から５ｎｍ程度の厚みになるように電流を検知しながら定電位でルテニウムを電解析出
させた。
【００２８】
　続いて、０．０３ｍｏｌ／ｄｍ３の塩化白金酸塩を含む水溶液中で、パルス電流を用い
て、電解析出させることにより、ルテニウム金属膜の表面に白金を析出させた。ルテニウ
ム金属膜の表面に粒状の白金を形成させることができた。
【００２９】
　図５に、得られた電極の斜視図を示す。金属構造体２１０の微小突起２０８の表面にル
テニウム金属膜５０２が直接形成され、その上に粒状の白金５０３が形成されている。
【００３０】
　本実施例によれば、微小突起を有する金属構造体の表面に電極触媒として活性の高い白
金とルテニウムの複合層を直接形成することができる。本発明の電極は、導電性骨格に活
物質が直接接触するため、活物質同士を接続するための導電剤は不要である。本実施例の
電極は、高価な貴金属を高利用率で使用するのに適しており、燃料電池の電極として提供
することができる。
【実施例３】
【００３１】
　本実施例では、実施例１と同様の方法によって、微小突起を有する金属構造体を製造し
、ニッケルよりなる微小突起の表面に、ルテニウム金属膜とルテニウム酸化膜からなる多
層膜を形成した。
【００３２】
　具体的には、金属構造体を０．０５ｍｏｌ／ｄｍ３の塩化ルテニウムを含むアルカリ水
溶液中で電解析出させることにより、表面にルテニウム金属膜を形成した。続いて、水酸
化ナトリウムの溶液中で、電解酸化させることによって、ルテニウム金属膜の表面部分を
酸化し、ルテニウム酸化膜を形成した。なお、アルカリ水溶液であれば、水酸化ナトリウ
ムに限らなくても良い。
【００３３】
　本実施例においても、導電性骨格に活物質が直接形成できるため、活物質同士を接続す
るための導電剤を一切添加しなくても良い。本実施例の電極は高性能のキャパシタ電極と
して提供することができる。
【実施例４】
【００３４】
　本実施例では、実施例１と同様の方法によってニッケル製の微小突起を有する金属構造
体を製造し、微小突起の部分にニッケルとスズの合金膜を形成した。
【００３５】
　具体的には、金属構造体を０．１ｍｏｌ／ｄｍ３の硫酸ニッケルと０．５ｍｏｌ／ｄｍ
３の塩化スズを含む水溶液中で電解析出させることにより、微小突起の表面にニッケルと
スズの合金を形成した。微小突起の表面から１５ｎｍ程度の厚みになるように電流を検知
しながら定電位で電解析出させた。続いて、電解質としてエチレンカーボネートとジエチ
レンカーボネートを、エチレンカーボネート：ジエチレンカーボネート＝３：７で混合し
たものに、支持塩としてＬｉＣｌＯ４を加えたものを用い、ニッケルとスズの合金で表面
被覆された金属構造体に還元電流を流すことで、リチウム化した。
【００３６】
　本実施例によれば、ニッケルよりなる金属構造体の表面に電極活物質であるニッケルと
スズの合金層を直接設けることができる。本実施例では、導電性骨格に活物質が直接接触
するようになるため、活物質同士を接続するための導電剤は一切添加しなくて良い。本実
施例の電極は、リチウムイオン二次電池の負極として提供することができる。
【実施例５】
【００３７】
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　実施例１と同様の方法によって、微細多孔鋳型を製造した。この微細多孔鋳型の陽極酸
化アルミナの表面に無電解ニッケルホウ素合金めっきを施し、図２（ｃ）の状態にした。
次に、実施例１と同様の方法によりアルミニウム板を溶解除去して図２（ｄ）の状態にし
、陽極酸化アルミナによって囲まれた孔の部分に電気めっきによってニッケルを充填した
後、アルミナを溶解除去して、図２（ｅ）の状態にした。次に、ニッケル充填部分の表面
に実施例２のときと同様にして、ルテニウムと白金を順次形成した。このようにして、白
金とルテニウムよりなる活物質を表面に有する、図５と同様の形状を有する電極を製造し
た。
【００３８】
　次に、この電極を固体高分子膜と接合して一体化した。一体化に当たって、図８および
図９に示す構造の転写装置を用いた。図８は転写装置の全体構成を示したものであり、電
極７０１と固体高分子膜７２２をセットした状態で示してある。図９は図８における電極
７０１と固体高分子膜７２２の近傍を拡大して示したものである。
【００３９】
　電極と固体高分子膜を接合するプロセスの手順を説明する。まず、電極７０１を用いて
、固体高分子膜７２２と張り合わせて成形するプロセスを説明する。電極７０１を位置決
めして組み合わせた後、図８のステージ７１８上に基板７２１と固体高分子膜７２２をセ
ットする。図８の転写装置は真空チャンバ７１７、フレーム７１５、ヘッド７１６、支持
体７１９、加圧機構７２３を備えており、ステージ７１８には加熱機構が設けられている
。真空チャンバを０．１Ｔｏｒｒ以下に減圧し、１２５℃に加熱した上で、１２ＭＰａで
１０分間保持して加圧する。次に、１００℃以下になるまで放冷し、その後、大気開放を
行う。室温にて電極を転写装置から取り出すと、固体高分子膜と電極との複合体が得られ
る。
【００４０】
　固体高分子膜としては、たとえば燃料電池用イオン交換膜として最も典型的なポリパー
フルオロスルホン酸を成膜して用いることができる。ポリパーフルオロスルホン酸の例と
しては、米国デュポン社製の商品名ナフィオン、旭硝子（株）製の商品名フレミオン、旭
化成工業（株）製の商品名アシプレックス等があげられる。本実施例ではナフィオンシー
トを用いた。
【００４１】
　前述した手順に従い、ナフィオンシ－トの高分子電解質膜に電極を押圧し、プレス成形
したところ、高分子電解質膜に電極の微小突起が埋め込まれた複合膜を形成することがで
きた。電極活物質を有する金属構造体を固体高分子膜に直接形成したために、電極活物質
と固体高分子膜の接点が多く、電極活物質を高利用率で利用することができる。図６に、
このようにして得られた固体電解質／電極接合体の斜視図を示す。電極の微小突起２０８
と電極活物質６０２が固体電解質６０３の中に埋め込まれている。
【００４２】
　本実施例においては、燃料電池のアノード電極とカソード電極について、それぞれ高分
子電解質膜と接合したものを作り、それを接合して固体電解質／電極接合体を製造した。
しかし、これに限るものではなく、電解質膜の両側に電極を配置して、電解質膜の両面か
ら同時に押圧することによって、電解質膜と電極の接合体を製造してもよい。このように
して得られる高分子電解質膜と電極の接合体を図７に示す。図７では、固体電解質６０３
を挟んで、アノード側金属膜６０５とアノード側電極活物質６０６よりなるアノード電極
と、カソード側金属膜６０７とカソード側電極活物質６０８よりなるカソード電極が接合
されている。
【００４３】
　本実施例によれば、電極抵抗が小さく、高価な貴金属触媒の利用効率が高い電極を提供
することができ、燃料電池の効率向上を図ることができる。また、プレス成形による簡単
な製造技術で電解質と電極を接合することができる。
【実施例６】
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【００４４】
　実施例４に記載の製造方法により得られたリチウムイオン二次電池用負極と固体高分子
膜を、実施例５に記載した方法によって接合して、電極と固体高分子膜の接合体を得た。
【００４５】
　リチウムイオン二次電池用固体高分子膜の典型的なものとしては、ポリエチレンオキシ
ド系ポリマーやカーボネート系ポリマーがある。本実施例では、ポリエチレンオキシドを
用いた。
【００４６】
　本実施例によれば、電極活物質と固体高分子膜の接点が多く、電極活物質を高利用率で
利用することができる。また、電極抵抗が小さく、活物質の利用効率が高い電極を提供す
ることができる。さらに、プレス成形による簡単な製造技術で、電解質と電極の接合体を
得ることができる。
【実施例７】
【００４７】
　本実施例では、実施例１と同様の方法により、銅の柱状構造体を製造した。具体的には
、アルミナ板に陽極酸化処理を施すことによって微細孔を有する基板を製造した。この基
板を微細多孔鋳型として、陽極酸化アルミナの表面に銅層を無電解めっき方法によって約
５０ｎｍの厚みに形成した。無電解めっき液には日立化成工業（株）製のＣＡＳＴ－２０
００液を用いた。次に、この銅層をシード層として電解めっき法によって銅膜を１５μｍ
の厚みに形成した。電解めっきは、２００ｇ／ｄｍ３の硫酸銅と１００ｇ／ｄｍ３の硫酸
を含む硫酸銅めっき液を用いて、５ｍＡ／ｃｍ２の電流密度で形成したが、これに限定さ
れるものではなく、市販の添加剤などを加えても良い。次で、アルミニウムを溶解し、リ
ン酸処理することで孔底を溶解した。その後、前述の電解銅めっきと同じ方法によって、
０．５ｍＡ／ｃｍ２の電流密度で孔の内部に銅を充填した。次に、残存するアルミナを水
酸化ナトリウム溶液中で溶解して、微小突起群を有する銅製の金属構造体を得た。
【００４８】
　得られた金属構造体を０．１ｍｏｌ／ｄｍ３の塩化スズを含む水溶液中で電解析出させ
、銅の表面に銅とスズの合金を形成した。銅の表面から１５ｎｍ程度の厚みとなるように
電流を検知しながら、定電位で電解析出させた。続いて、電解質としてエチレンカーボネ
ートとジエチレンカーボネートを、エチレンカーボネート：ジエチレンカーボネート＝３
：７で混合したものに、支持塩としてＬｉＣｌＯ４を加えたものを用い、銅とスズの合金
で表面被覆された金属構造体に還元電流を流すことで、リチウム化した。
【００４９】
　以上のように、本実施例によれば、微小突起群を有する銅製の金属銅構造体表面に電極
活物質である銅とスズの合金層を直接形成することができる。本実施例では、導電性骨格
に活物質が直接接触するため、活物質同士を接続するための導電剤を一切添加しなくても
よい。柱状構造体に電気抵抗値の低い銅を用いたことで、電極の抵抗値を低減することが
できる。このような電極は、リチウムイオン二次電池の負極として好適である。
【実施例８】
【００５０】
　本実施例では、実施例７と同様の方法により微小突起群を有する銅製の金属構造体を製
造した。その後、この金属構造体を０．１ｍｏｌ／ｄｍ３のシアン化銀を含む水溶液中で
電解析出させ、銅の表面に銀を形成した。銅表面から２０ｎｍ程度の厚みとなるように電
流を検知しながら定電位で電解析出させた。
【００５１】
　以上のように、本実施例によれば、銅製の金属構造体の表面に電極活物質である銀層を
直接形成することができる。導電性骨格に活物質が直接接触するため、活物質同士を接続
するための導電剤を一切添加しなくてもよい。また、高価な銀を有効に利用することがで
きる。本実施例の電極は、酸素濃度センサの電極として好適である。
【実施例９】
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　本実施例では、実施例１と同様の方法によってニッケル製の微小突起を有する金属構造
体を製造し、微小突起の部分にコバルトとスズの合金膜を形成した。
【００５３】
　具体的には、金属構造体を０．１ｍｏｌ／ｄｍ３の硝酸コバルトと０．１ｍｏｌ／ｄｍ
３の塩化スズを含む水溶液中で電解析出させることにより、微小突起の表面にコバルトと
スズの合金を形成した。微小突起の表面から１５ｎｍ程度の厚みになるように電流を検知
しながら定電位で電解析出させた。続いて、電解質としてエチレンカーボネートとジエチ
レンカーボネートを、エチレンカーボネート：ジエチレンカーボネート＝３：７で混合し
たものに、支持塩としてＬｉＣｌＯ４を加えたものを用い、コバルトとスズの合金で表面
被覆された金属構造体に還元電流を流すことにより、リチウム化した。
【００５４】
　本実施例によれば、ニッケルよりなる金属構造体の表面に電極活物質であるコバルトと
スズの合金層を直接設けることができる。本実施例では、導電性骨格に活物質が直接接触
するようになるため、活物質同士が接続するための導電剤は一切添加しなくて良い。本実
施例の電極は、リチウムイオン二次電池の負極として提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】本発明による電極の一実施例を示した斜視図である。
【図２】図１の電極の製造工程を示すフロー図である。
【図３】微小突起群を有する金属構造体の別の例を示した斜視図である。
【図４】微小突起群の形状を示した顕微鏡写真である。
【図５】本発明による電極の他の実施例を示した斜視図である。
【図６】固体電解質と電極を一体化した固体電解質／電極接合体の斜視図である。
【図７】固体電解質／電極接合体の他の例を示した断面図である。
【図８】固体電解質と電極を接合する装置の概略図である。
【図９】図８の装置の一部分を拡大して示した拡大図である。
【符号の説明】
【００５６】
　１０１…円柱状突起、１０２…電極活物質、１０３…金属構造体、１０４…電極、２０
１…アルミニウム板、２０２…陽極酸化アルミナ、２０３…細孔、２０３ａ…貫通孔、２
０４…微細多孔鋳型、２０５…ニッケルシード層、２０６…ニッケル膜、２０８…微小突
起、２０９…細孔、２１０…金属構造体、３０２…角柱状微小突起、５０２…ルテニウム
金属膜、５０３…白金、６０２…電極活物質、６０３…固体電解質、６０５…アノード側
金属膜、６０６…アノード側電極活物質、６０７…カソード側金属膜、６０８…カソード
側電極活物質。
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