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研究成果の概要（和文）：チューブ内空間に様々な種類の分子結晶を内包した単層カーボンナノチューブ
（SWCNT）を合成し、電気二重層キャパシタとしての電極特性の評価を行った。中空のカーボンナノチューブで
は、SWCNTのバンドギャップより内側の電位領域（禁制帯）でキャパシタ容量が小さくなることが問題であった
が、分子内包SWCNTではこの容量低下が起こらなくなることを明らかにした。さらに、SWCNTに内包したハロゲン
分子（ヨウ素、臭素）のレドックス反応を利用することで、高容量で高速動作可能な新規蓄電デバイス（電解液
レドックスキャパシタ）が実現可能なことを示した。

研究成果の概要（英文）：Functional molecules encapsulated single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) 
were developed. It was found that the encapsulated SWCNTs show good electric double-layer capacitor 
(EDLC) electrode properties in aqueous electrolytes. It was also found that halogen molecules (I2 or
 Br2) encapsulated SWCNTs have good electrode properties as pseudo-capacitor applications.

研究分野：電気化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電気二重層キャパシタ（EDLC）は、高速動作可能な蓄電デバイスとして広範な分野で利用されているが、他の蓄
電デバイスに比べて蓄えられる電気量（容量）が小さいことが問題であった。EDLCの容量は電極の細孔構造や表
面積によって依存するため、従来の電極材料開発は電極のナノ構造に着目したアプローチが主流であった。しか
し、このような方法による改良は既に限界が見え始めており、新しい観点からの材料開発が求められている。本
研究の成果は、分子内包による電極の電子状態制御や細孔空間内部でのレドックス反応の利用など、従来とは異
なる新しい視点からの材料開発の可能性を示すものであり、意義がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
自然エネルギーを効率的に利用するため、蓄電デバイスのさらなる高性能化が求められてい
る。そこで注目されているのが、電気二重層キャパシタ（EDLC）である。EDLCは、耐久性
や高速充放電特性に優れた蓄電デバイスである。しかし、体積・重量あたりにたくわえられる
エネルギー量が小さいことが欠点であり、改善が求められている。これまでのキャパシタ材料
開発は「電極のナノ細孔構造の最適化」を中心に進められてきたが、この手法による改良はす
でに限界に達しており、キャパシタの高容量化にむけた新しいアプローチでの研究・開発が必
要である。 
 
２．研究の目的 

EDLC の高容量化を目指して、「電極の電子状態」という新しい観点からの電極材料開発の
可能性を模索する。具体的には、分子内包カーボンナノチューブに関する検討を行う。単層カ
ーボンナノチューブの内部に電子ドナー性または電子アクセプター性の分子結晶を導入するこ
とで、ナノチューブ外表面の電子状態をナノチューブの内側から制御することができる。この
試料を用いた電気化学実験を行うことで、高容量な EDLC 電極を実現するとともに、EDCL
容量に対する電子状態効果を解明する。また、カーボンナノチューブの内部に挿入された分子
のレドックス反応を利用した、新しいタイプのキャパシタの可能性についても検討する。 
 
３．研究の方法 
（1）分子内包によるカーボンナノチューブの電子状態制御： 
電極の電子状態と EDLC 電極の関係の解明 
 
 単層カーボンナノチューブ（SWCNT）の内部に、フラーレン（C60）、フッ化フラーレン
（C60Fx）、リン、フェロセン、ニッケロセン、7,7,8,8-テトラシアノキノジメタン（TCNQ）、
アントラキノン（AQ）、フェナントレンキノン（PhQ）などの分子を導入し、「分子内包カ
ーボンナノチューブ（図１・左）」を作製した。分子内包カーボンナノチューブでは、内
包された分子（ゲスト）とカーボンナノチューブ（ホスト）間の電荷移動反応がおこる
ため、ホストであるカーボンナノチューブ電極の電子状態が様々に変化すると期待でき
る（図１・右）。 
 電荷移動の程度を調べるため、ラマン分光法やゼーベック係数測定を行った。また分
子内包カーボンナノチューブを電極とした EDLC を作製し、電気化学測定を行った。電気
化学特性の変化から、電子状態によって EDLC 電極特性がどのように変化するのか調べた。 

 

   
図 1. （左）分子内包単層カーボンナノチューブの概念図．（右）内包分子‐SWCNT 間の電荷移
動反応により、SWCNT の表面電子状態が変化すると期待できる. 
 
（2）カーボンナノチューブのチューブ内空間をレドックス反応場として利用した新規キャパシ
タ電極の開発 
 
 SWCNT の内部にヨウ素や臭素などのハロゲン分子を導入した「分子内包カーボンナノ
チューブ」を作製した。この試料を EDLC 電極として用いた場合には、カーボンナノチュ
ーブの内部でハロゲン分子のレドックス反応が起こることが期待される。このレドック
ス反応を利用すれば、通常の EDLC よりも高容量なキャパシタ電極可能性を実現させられ
る可能性がある。そこで本研究では、ハロゲン内包カーボンナノチューブを正極として
もちいた新規疑似キャパシタを構築し、電極特性の評価を行った。 

 
４．研究成果 
（1）分子内包によるカーボンナノチューブの電子状態制御： 
電極の電子状態と EDLC 電極の関係の解明 

 
平均直径 1.5 nm の SWCNT と SWCNT に内包させる分子をガラス管に封入し、電気炉内で加熱し



た。この際、ガラス管内に昇華した分子が SWCNT のチューブ内に吸着され、分子内包カーボン
ナノチューブが合成される。SWCNT の外部に付着した分子を取り除くため、ガラス管から取り
出した試料はエタノール、アセトンなどの有機溶媒で洗浄した。 
 得られた試料について、電子顕微鏡観察（SEM、TEM）、粉末 X線回折（XRD）測定、ラマン分
光測定を行い、SWCNT 内への分子内包を確認した。また、SWCNT の分子内包率は熱重量分析によ
って算出した。さらに、SWCNT と内包分子間の電荷移動について調べるため、ゼーベック係数
測定装置を自作し、測定を行った。測定結果の一部を表１に示す。C60Fxや TCNQ では SWCNT か
ら内包分子への電荷移動が顕著に起こっていることがわかった。 
 

表 1 ゼーベック係数の測定結果 

 
 
得られた分子内包カーボンナノチューブを電極とした電気二重層キャパシタ（EDLC）を構築
し、電気化学特性の評価を行った。分子を内包していない SWCNT 電極では、カーボンナノチュ
ーブのバンドギャップより内側の電位領域（禁制帯）でキャパシタ容量が小さくなることが問
題である（図２左）。本研究で作製した「7,7,8,8-テトラシアノキノジメタン（TCNQ）」を内包
した単層カーボンナノチューブは、この禁制帯領域でもキャパシタ容量の低下が起こらなくな
ることが明らかとなった（図２右）。TCNQ の内包によって、カーボンナノチューブの禁制帯内
部に新たなエネルギー準位が構築されたことが原因だと考えられる。 
中空のカーボンナノチューブの場合、電気二重層形成が起こる場として「カーボンナノチュ
ーブの内側」と「カーボンナノチューブの外側」の 2カ所がある。TCNQ などの分子を内包した
カーボンナノチューブでは、「カーボンナノチューブの内側」が使用できなくなるため、直感的
には EDLC 電極としては不利である（重量当たりの静電容量が減少する）と思われる。しかしな
がら上記の TCNQ 内包カーボンナノチューブの静電容量（重量あたり）は、中空のカーボンナノ
チューブとほぼ同程度の値を示した。キャパシタ電極の静電容量は、電極の表面積に単純に比
例するだけでないことを示す興味深い結果である。 
 

    

図２. （左）中空 SWCNT 電極の電子状態（DOS）とサイクリックボルタモグラムの関係.（右）1 
mol/L NaCl 水溶液中における中空 SWCNT 電極（a）と TCNQ 内包 SWCNT 電極（b）のサイクリッ

クボルタモグラムの比較． 
 



（2）カーボンナノチューブのチューブ内空間をレドックス反応場として利用した新規キャパシ
タ電極の開発 

 
SWCNT の内部に挿入された分子のレドックス反応を利用することで、通常の EDLC よりも高容
量なキャパシタ（電解液レドックスキャパシタ；EREC）が実現できると考え、図３（左）に示
す構造のキャパシタを構築した。負極では、SWCNT に内包されたキノン分子のレドックス反応
によって、電解液中のナトリウムイオン（Na+）の吸脱着反応が起こる。一方、正極では、電解
液中のヨウ化物イオン（I-）が SWCNT 内で酸化され、I2分子の形で貯蔵される。この I-/I2のレ
ドックス反応は可逆的に起こり、繰り返し充放電が可能である。このキャパシタは水をベース
とした電解液を使用するため、不燃性であり、安全性が高い。 
 このキャパシタの性能を評価するため、定電流充放電試験を行った。充放電時の正極・負極
の電位プロファイルを図３（右）に示す。正極では 0.45 V 付近にプラトーが確認できるが、こ
れは SWCNT のチューブ内における I-/I2のレドックス反応に対応する。一方、負極では-0.1～
-0.2 V 付近にプラトーが観測されるが、これは SWCNT 内に内包されたキノン分子による Na+の
吸着/脱離反応に対応する。図４に示すように、本研究で開発した EREC は、従来の EDLC よりも
大きな電極容量を示すことがわかる。さらに、この図から、この EREC は高速動作特性にも優れ
た蓄電デバイスであることが確認できる。 
 

    
図３. （左）本研究で検討した EREC の構造模式図．（右）正極に SWCNT、負極にキノン内包 SWCNT

を用いた EREC の 1 mol/L NaI 水溶液中での充放電プロファイル． 
 

 
図４. 図３に示した EREC のレート特性． 

 
 さらに、SWCNT のチューブ内ではヨウ素だけではなく、臭素の貯蔵も可能であることが明ら
かになった。臭素の酸化還元電位（Br-/Br2）はヨウ素の酸化還元電位（I-/I2）よりも 0.5 V
程度高く、レドックス活性種をヨウ素から臭素に置き換えると、高電圧化が可能である。 
 正極に SWCNT（直径 2.5 nm）、負極に活性炭（クラレ、YP50F）、電解液に 1 mol/L NaBr 水溶
液を用いた EREC の定電流充放電実験の結果を図５（左）に示す。正極の電位プロファイル（a）
では、0.7 V vs. Ag/AgCl 付近に SWCNT 内における Br-/Br2のレドックス反応に対応するプラト
ーが確認された。一方、負極では活性炭電極における Na+の吸脱着反応（EDLC 電極反応）が起
こり、直線的な電位プロファイルが観測された。この結果より、SWCNT のチューブ内ではヨウ
素だけでなく臭素のレドックス反応も利用可能であることがわかる。 
 



    
図５. （左）正極に SWCNT、負極に活性炭を用いた EREC の 1 mol/L NaBr 水溶液中での充放電
プロファイル．（a）は正極の電位プロファイル、（b）は負極の電位プロファイル、（c）はセル
全体の電圧を示す。（右）臭素内包前後の SWCNT 正極のラマンスペクトル変化.（a）は臭素内包

前、（b）は臭素内包後を示す。 
 
充電後の正極（Br2分子を内包した SWCNT）について粉末 X 線回折測定をおこなったところ、
SWCNT のバンドル構造に由来する 10回折線の強度が、中空の SWCNT にくらべて著しく減少して
いることがわかった。これは、SWCNT のチューブ内に Br2分子が挿入されたことを示すデータで
ある。また、ラマンスペクトルでは、1600 cm-1 付近のラマンピーク（SWCNT の G バンドに対応）
の位置が中空の SWCNT にくらべて数 cm-1高波数側にシフトしていることが確認された（図５
（右））。これは SWCNT から内包された Br2分子への電荷移動反応に由来する。この電荷移動反
応によって、SWCNT の電子状態が変化し、電子伝導性に優れた電極として機能したものと考え
られる。 
充電後の正極について熱重量分析を行い、電極に用いた SWCNT 重量とほぼ同量の臭素が貯蔵
されていることを明らかにした。また、充電反応によって SWCNT 内に生成した Br2分子は、5
時間以上にわたって安定に保持されることを確認した。今後、SWCNT のチューブ径の最適化を
実施して臭素貯蔵量を増やすことができれば、更なる高容量化も可能であると期待できる。 
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