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研究成果の概要（和文）：固体中のイオンの長距離移動を分極の発生に使う固体イオンキャパシタの蓄電装置と
しての可能性を検証した。ランタンジルコン酸リチウムを電解質とする固体イオンキャパシタの放電量は電極の
比表面積と電解質にかかる電界による増加した。リチウムガラスを電解質としたキャパシタでも充放電特性が観
察された。リチウムガラスとニッケル箔を用いて薄層キャパシタを作製した。ファラデー電流バリアという新し
い概念により充放電効率の大幅な向上と高電圧充放電が可能となった。

研究成果の概要（英文）：The possibility of a solid-state ion capacitor that uses the long-range 
motion of ions in a solid to generate polarization has been verified as an energy storage device. 
The discharge amount of the solid ion capacitor using lithium lanthanum oxide as a solid electrolyte
 increased with due to the specific surface area of the electrode and the electric field applied to 
the electrolyte.　A typical charge / discharge characteristics were also observed in the capacitors 
using lithium oxide glass as the electrolyte. A thin-layer capacitor was prepared using lithium 
oxide glass and nickel foil. The new concept of Faraday current barrier has made it possible to 
significantly improve charge / discharge efficiency and high voltage charge / discharge operation of
 the capacitor.

研究分野： 誘電体・強誘電体の構造と物性、圧電セラミックス、広帯域誘電物性の測定、蓄電用固体イオンキャパシ
タ
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
再生エネルギーの有効利用と電気自動車の普及のためには高性能蓄電デバイスの開発は必須である。固体イオン
キャパシタは固体中のイオンの長距離移動を分極の発生に使う新しい蓄電デバイスである。本研究ではその可能
性について検証した。その結果、電池に対するキャパシタの優位性が確認され、ファラデー電流バリアという新
しい概念を導入することで、キャパシタの弱点であるエネルギー密度を向上するための高電圧充放電が可能とな
ることを見出した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
地球温暖化は人類の未来のために絶対にストップしなければならない最重要課題である。その
ためには化石燃料から再生可能エネルギーへの変換が不可欠であるが、再生可能エネルギーは
出力が不安定であり、電力として有効利用するには高性能な蓄電装置の開発が必須となる。また、
自家用車用の化石燃料消費が世界的に急増し、地球温暖化への対策から電気自動車への変換が
望まれている。しかしながら、現状のリチウムイオン電池には様々な問題があり電気自動車の実
用化は予想よりも進んでいない。これらを考えると、地球温暖化をストップするためのキーデバ
イスは、繰り返し充放電でも劣化しない高エネルギー密度の蓄電装置ということになる。 
 
２．研究の目的 
固体イオンキャパシタは、イオン伝導体と誘電体を融合することで生まれた新しいコンセプト
である。固体イオンキャパシタは、イオンの長距離移動を界面分極として利用する。界面分極は、
粒界などの界面で電子／正孔の移動をストップすることで、界面に正負電荷の対を発生し、それ
を補償するように電極に電荷を蓄える。界面分極は巨大な誘電率を発生するが、直流伝導性が生
じやすくキャパシタとしては広範囲に利用されてこなかった。固体イオンキャパシタはイオン
と電子／正孔の移動を直列接合することで、直流伝導性をストップしキャパシタへの利用を可
能にするというコンセプトである。本研究は、固体イオンキャパシタについて、高エネルギー密
度蓄電装置の可能性を材料工学的視点から探求することを目的として実施された。 
 
３．研究の方法 
（１） 蓄電デバイスとして電池に対するキャパシタの優位性の分析（情報収集・分析) 
蓄電デバイスとしてはリチウムイオン電池（LIB）および水素燃料電池が実用化されている。高
性能蓄電キャパシタが開発された場合に、LIB あるいは水素燃料電池に対して、どのような優位
性があるのかを既に公開されている情報を元に分析した。 
（２）各種キャパシタの蓄電デバイスとしての可能性の検証（シミュレーション） 
キャパシタには、積層セラミックスキャパシタ(MLCC)、電気２重層キャパシタ、アルミ電解コ
ンデンサ、タンタルコンデンサ、セラミックスフィラー分散キャパシタ、反強誘電体キャパシタ、
各種ケミカルキャパシタがある。これらに対し、本研究で提案する固体イオンキャパシタがどの
ような利点があるかを、公開されている情報および独自のシミュレーションにより検証した。 
（３）ランタンジルコン酸リチウム(LLZ)導電体についての検討（実験と解析） 
代表的な酸化物リチウムイオン伝導体である LLZ について固体イオンキャパシタとしての検証
を行った。実験項目としては、試料の合成、充放電特性の測定、充放電特性の電極面積および電
界依存性の測定などである。 
（４）リチウム導電性ガラスについての検討（実験と解析） 
LLZ は焼成温度が 1000℃以上と高温である、粒界のイオン伝導性に劣る、原料（ランタン）の
価格が高いなどの欠点がある。そこで、酸化物リチウムガラスを用いて固体イオンキャパシタが
作製できるかを検討した。 
（５）リチウム導電性ガラスの薄層化の検討（実験と解析） 
固体イオンキャパシタのエネルギー密度を上げるにはイオン伝導体層の薄層化が必須である。
ここでは薄層化プロセスの可能性について検証した。 
（６） 高電圧駆動のためファラデー電流バリアー(FIB)の提案と実証（実験と解析） 
キャパシタに蓄えられるエネルギーは電圧の２乗に比例することが知られている。したがって、
エネルギー密度の向上には電圧の増加が必須である。しかしながら、イオン伝導体に構成元素の
酸化還元電位以上の電圧を印加すると電気分解により、材料中からイオンが出てしまう。このと
きに流れる電流をファラデー電流と呼ぶ。本研究では固体のリチウムイオン伝導体について、電
圧をかけてもイオンが系外にでないようにするバリアー層（ファラデー電流バリア―(FIB)層）
の概念を提案し、その有効性を実証した。 
 
 
４．研究成果 
（１） 蓄電デバイスとして電池に対するキャパシタの優位性に分析（情報収集・分析) 
1. エネルギー密度 
電池は化学エネルギーを電気エネルギーに変化して利用する。化学エネルギーは典型的な示量
変数であり、その量を２倍にするには物資量を２倍にしなければならない。これが電池のエネル
ギー密度の向上が原理的に困難となる理由である。これに対しキャパシタでは、蓄えられるエネ
ルギーは示強変数である電圧の２乗に比例する。電圧を増加してもキャパシタの重量・体積に変
化はないので、これはエネルギー密度が増加したことを意味する。したがって、エネルギー密度
という視点では電池よりもキャパシタの方が理論的には有利であるということができる。 
2. 安全性、耐久性 
電池は化学エネルギーを電気エネルギーに変化するエネルギー変換装置である。化学エネルギ
ーは本来熱エネルギーとして放出されるので、エネルギー変換装置である電池が事故等の何ら



かの理由で作動を止めれば、熱として放出、すわなち発火・爆発が起きる。これに対し、キャパ
シタは蓄電デバイスで唯一電気エネルギーを電気エネルギーとして蓄えエネルギー変換を必要
とせず、発火・爆発の危険性は本質的にない。耐久性については、リチウムイオン電池の場合、
充放電の繰り返しや過剰充電などにより充放電特性の劣化が起こるが、キャパシタの場合はエ
ネルギー変換部がないので原理的に劣化は起こらない。 
3. 資源的な制限および廃棄物 
電気自動車の場合、走行中の二酸化炭素排出量はゼロであるがリチウムイオン電池の製
造時に多量の二酸化炭素を排出すれば必ずしも環境に優しい技術とはならない。リチウ
ムイオン電池の製造時に必要なエネルギーの約 40％は正極材料であるコバルト酸リチ
ウムなどの粉末の製造に消費される。また、コバルトは資源的にも制限がある。さらに、
リチウムイオン電池は使用に伴い特性が劣化するため、一定時間の使用後には交換が必
要となる。これは大量の廃棄物を生み出し、既に社会的な問題となりつつある。これに
対しキャパシタはコバルトなどの希少資源を必要とせず製造時のエネルギー消費量も
少ない。また、上にも述べたように劣化しないので廃棄物も生じない。 
4. 高電圧駆動（充電時間の短縮） 
電気自動車の広範囲な普及を実現するためには、充電時間の短縮は極めて重要な課題である。充
電時間は単位時間に投入できるエネルギー量（パワー）に依存する。パワーは電流と電圧の積で
ある。電流増加によりケーブル径が太くなるため人の扱える範囲という意味で、電流には上限値
がある。したがって、充電時間の短縮には高電圧充電が必要となる。しかし、リチウムイオン電
池の場合、各セルの充電電圧は４Ｖ程度と上限があるため充電電圧を電池の直列接合で分割し
て、各電池セルを充電する必要が生じる。長期使用後に劣化が進行したセルでは、最も劣化して
インピーダンスの高くなったセルに電圧が集中して、さらに劣化を進行させる。これに対し、高
電圧で駆動できるキャパシタでは並列接合で高電圧充電が可能になるので、これらの問題を一
挙に解決することができる。 
（２）各種キャパシタの蓄電デバイスとしての可能性（シミュレーション） 
1. 積層セラミックスキャパシタ(MLCC) 
MLCC で使用されている誘電体はチタン酸バリウムである。この MLCC に高電圧を印加するこ
とで蓄電キャパシタとして使用できるかをシミュレーションにより検証した。その結果、被誘電
率 1000 で層間間隔 1μm に 1kV という高電圧を印加することでリチウムイオン電池と同程度
のエネルギー密度が得られることが分かった。しかしながら、誘電率 1000 の物質を 1μｍまで
薄層化し 1kV の耐圧を実現することは現状ではできないため、画期的な新材料の開発が必要に
なる。また、仮に、実現したとしても現状のリチウムイオン電池と同程度で、コストはおそらく
数百倍以上になると予想される。したがって、現状のチタン酸バリウムを誘電体する MLCC を
用いての蓄電キャパシタは現実的でないと結論された。 
2. 電気２重層キャパシタ(EDLC) 
EDLC は液体の電解質と多孔質のカーボン電極から成るキャパシタで、エネルギー密度はリチ
ウムイオン電池の１０分１程度である。EDLC のエネルギー密度を向上するには、電極の比表
面積を上げて容量を向上する必要があるが現状では頭打ちの状態である。もしも、電解質の薄層
化と高電圧化で容量が上がれば理想的なキャパシタとなる。これが本研究で提案している固体
イオンキャパシタである。 
3. アルミ電解コンデンサ、タンタルコンデンサ、セラミックスフィラー分散キャパシタ 
アルミ電解コンデンサは酸化アルミニウムを、タンタルコンデンサは酸化タンタルを、セラミッ
クスフィラー分散キャパシタはポリマー／セラミック複合材料を誘電体としたキャパシタであ
る。誘電率はそれぞれ 10, 数 10, 100 程度であり、実現可能な電圧である 1kV を上限とすると
いずれも蓄えられるエネルギーが少なすぎるため、リチウムイオン電池に匹敵するエネルギー
密度を有する蓄電デバイスとしての可能性は低い。 
4. 反強誘電体キャパシタ 
海外では電界―分極曲線の非線形を利用して反強誘電体を電極間に挟んだ固体キャパシタの研
究が盛んにおこなわれている。これまでの研究を参考にして蓄電応用に最も適した反強誘電体
（スイッチング分極 100μC/cm, スイッチング電界 150kV/cm)を仮想的に作り、それを用いて
蓄電エネルギー密度を計算した。その結果、エネルギー密度は 3Wh/L とリチウムイオン電池よ
りは２桁程度低く、誘電体の薄層化によりエネルギー密度は向上しないという結果を得た。これ
より反強誘電体を用いた蓄電キャパシタの可能性は低いと判断した。 
5. 各種ケミカルキャパシタ 
ケミカルキャパシタは充放電時に電極での電気化学反応を含むキャパシタで、電池と純粋なキ
ャパシタの中間的な位置にある蓄電デバイスである。しかし、エネルギー密度は電池よりも低く、
エネルギー量は示量変数である化学反応エネルギーで決まるので、電池と同様にエネルギー密
度を向上することが困難となる。新しい蓄電デバイスとして検討する意味は希薄であると考え
られる。 
（３）ランタンジルコン酸リチウム(LLZ)導電体についての検討（実験と解析） 
本研究で提案する固体イオンキャパシタを LLZ をイオン伝導体として実証した。LLZ は固相反
応法で作製した。充放電特性を測定した結果キャパシタとしての特性が得られた。比容量の充電



電圧依存性を図１に示す。4V 以上の電圧で比容量が急激に低下するのは Li イオンが還元反応
により系外に出るためある。最大の比容量は 20000μC/cm2 程度となり、液体を電解質とした
EDLC の 25μC/cm2 よりははるかに高い値となり、固体イオンキャパシタのポテンシャルの高
さがわかる。 

 
図１ LLZ の比容量の充電電圧依存性 

 
LLZ キャパシタについて電極の比表面積と伝導体厚みにより電界を増加させたときの放電量の
変化を図２に示す。放電エネルギー密度は電極の比表面積と電界の両方に伴い増加することが
明らかとなった。すなわち、固体イオンキャパシタは EDLC と MLCC の両方の特徴を備えた非
常にユニークなキャパシタであることが明らかとなった。これは固体である LLZ 中ではリチウ
ムイオンしか動かかないため、リチウムイオンの集まる負極では EDLC のように、リチウムが
抜けていく正極では MLCC のように振る舞うためであると考えられた。この特徴はエネルギー
密度を上ける上では非常に有利となる。 

 

図２ ＬＬＺキャパシタの放電エネルギー密度の電極面積および電界依存性 
 
（４）リチウム導電性ガラスについての検討（実験と解析） 
LLZ で固体イオンキャパシタの可能性は実証されたものの、実用化を考える上では LLZ に含ま
れるランタンは希少金属ではないものの価格は高く、1000℃を超える LLZ の焼成温度は電極材
料を制限するため、LLZ を用いた蓄電キャパシタは現実的ではないとの結論に至った。そこで
焼成温度が低く資源的に制限のある原料を使わないリチウムガラスを用いてキャパシタを作製
した。それらの充放電カーブを図３に示す。いずれの組成でも典型的なキャパシタの充放電特性
を示している。しかしながら、充電量に対し放電量を小さく効率が低いことが問題であった。 
（５）リチウム導電性ガラスの薄層化の検討（実験と解析） 
リチウムガラスを用いた固体イオンキャパシタのエネルギー密度を向上するにはガラスの薄層
化が必須である。そこでニッケル箔を電極として溶融ガラスをその間に挟むことで薄層ができ
ることを実証した。作製したキャパシタの断面 SEM 写真を図 4 に示す。図中にある NiO 層は
次節で述べるファラデー電流バリアーとして挿入してある。リチウムイオン伝導体の緻密な層
が電極間に形成されていることがわかる。 
（６） 高電圧駆動のためファラデー電流バリア―(FIB)の提案と実証（実験と解析） 
固体イオンキャパシタのエネルギー密度の向上には高電圧駆動が必要である。しかしながら、リ
チウムイオン伝導体に４Ｖ以上の電圧をかけるとリチウムイオンが還元されて系外に出てしま
うという問題が生じる。このときに流れる電流がファラデー電流である。その問題を解決するた
め本研究では新しい概念であるファラデー電流バリアー層(FIB)を導入した。材料としては酸化
ニッケルを使用した。FIB の挿入による充放電効率の向上を図 5 に示す。FIB により効率を大
幅に向上することができた。また、FIB を用いることでリチウムの酸化還元電位を大幅に上回る
20V での充放電が確認された。 



 

図３ 各種リチウムガラスの充放電カーブ 

 

図４ ニッケル箔で挟んだリチウムガラスキャパシタの断面 SEM 写真 

 

図 5 FIB の導入による大幅な効率の向上 
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