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研究成果の概要（和文）：本研究では、持続可能なエネルギー循環社会の実現に向け、再生可能エネルギー(太
陽光発電)を効率的に受け入れ可能な新概念の蓄電デバイス・スーパーレドックスキャパシタ（SRC）の構築を試
みた。キャパシタ級に充放電を高速化したリチウムインサーション系材料（活性化LVO、γ-LVO、Ti-LVP）を新
規創製し、これらを組み合わせSRCのフルセル構築を行った。構築したSRCフルセルは100C以上の優れた高速充放
電特性（レート維持率75%超）を示し、10,000サイクル後も　初期容量の85%を維持した。これにより、本研究の
SRCが高効率な太陽光発電の蓄電システムに対して高い適用可能性を持つことが確認された。

研究成果の概要（英文）：In this research, we aimed to develop a new concept of energy storage 
device, Super Redox Capacitors (SRCs), which efficiently accepts and circulates renewable energy 
(solar power) to realize a sustainable energy circulation society. We newly developed lithium 
insertion materials with ultrahigh charge/discharge rate capabilities at the level of 
supercapacitors,  such as activated LVO, γ-LVO, Ti-LVP carbon composites. These materials were 
combined to construct SRC full cells, and their electrochemical properties were evaluated. The SRCs 
demonstrated excellent electrochemical performances with a capacity retention of over 75% at high 
C-rates exceeding 100 C, and maintained 85% of its initial capacity even after 10,000 cycles. This 
confirms that our developed SRCs have high applicability for efficient solar power storage systems.

研究分野：電気化学、エネルギー化学、キャパシタ、リチウムイオン電池、再生可能エネルギー、植物・微生物電池

キーワード： キャパシタ　循環型エネルギー　再生可能エネルギー　省エネルギー 

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムインサーション系材料から高速なキャパシタ材料への転換手法を提案する本技術によって、現行の電池
とキャパシタをハイブリット化した特性を超えた新しい次元のエネルギーデバイスが実現可能となる。本デバイ
スは、従来不可能であった太陽光や風力などの再エネやエナジーハーベストなどの循環型エネルギーを超高効率
でやり取りするエネルギー調整役(ファシリテータ)として機能する。また、本技術をポストリチウムイオン電池
系へ横展開し、脱挿入特性に優れる新規材料の開発指針を提供することも可能で、次世代の分散・自立型のエネ
ルギーネットワークの構築、持続可能な社会の実現に寄与することが期待できる。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

持続可能なエネルギー循環社会の実現に向けて、太陽光などの再生可能エネルギーを
極めて効率良く受入れ、循環することができるエネルギーファシリテータが求められている。イ
オンの吸脱着を利用した電気二重層キャパシタ(EDLC)は、太陽光の発電 I-V特性をそのまま受
け入れることができる充放電プロファイルを持つため、太陽光発電の高効率な受け入れ特性に
優れている。これに加え、高速充放電・長寿命・温度特性・安全性等の特徴も併せ持つが、その
低いエネルギー密度が課題となっている。EDLC の劇的なエネルギー密度向上は活性炭電極材
料の充放電メカニズムから考えて根本的に不可能である。高エネルギー密度化を実現させるに
は、キャパシタ電極材料を高容量なレドックス反応を有するリチウムインサーション系材料へ
置き換えるアプローチが有効である(キャパシタ材料：40 mAh g-1、インサーション系材料：120-
200 mAh g-1)。申請者らはこれまでにリチウムインサーション系負極材料であるチタン酸リチウ
ム(Li4Ti5O12 : LTO)をナノ粒子化する事でキャパシタ級に高速充放電化(7.5 秒充放電)すること
に成功している。さらにこの LTO を EDLC の負極材料に置き換えて高エネルギー密度化した
ナノハイブリッドキャパシタを構築し、その実用化にも成功している。しかし、LTO 負極では
セル電圧向上が困難であり、さらなるエネルギー密度向上には、より低い電位で反応する負極材
料の選定、および正極を新規リチウムインサーション系材料に置き換える必要がある。他方、低
反応電位および高反応電位を有する材料では、極端なナノ粒子化(< 10 nm)が粒子界面における
電解液分解促進に繋がるため、キャパシタ級の高速化と安定な充放電(100,000サイクル)の両立
が困難である。リチウムインサーション系材料からキャパシタ材料への転換手法を確立させ、極
端なナノ粒子化をせずともキャパシタ級の高速化が可能となれば、これらの課題を解決し、次世
代の高パワー・高エネルギー密度を有する蓄電デバイス (スーパーレドックスキャパシタ:SRC) 
構築が実現できる。 
 
２．研究の目的 

本申請では、リチウムインサーション系材料からキャパシタ材料への材料転換手法を
確立し、新規高速蓄電材料を創製する事で、EDLC、さらにはナノハイブリッドキャパシタを超
える新概念の蓄電デバイスである超高速/高容量スーパーレドックスキャパシタ(SRC)の構築を
目的とする。SRC を構成する戦略的電極材料として、大幅に高速化したリチウムインサーショ
ン系材料を独自の手法により創製し、材料本来が有している「電池的」性質を「キャパシタ的」
性質へ転換させる。申請者らは、これまでに LTOをモデル材料とし、これに独自技術である超
遠心ナノハイブリッド技術によるナノ粒子化およびナノカーボン複合化というマクロスコピッ
ク的手法を用いて、高い安全性と高い容量を維持させながら、高速充放電化する事に成功してい
る。この LTOを基盤として、ナノハイブリッドキャパシタを構築し、キャパシタの高エネルギ
ー密度化を実現している。さらに飛躍的な電圧/エネルギー密度向上を実現するため、マクロス
コピック的手法による高速充放電化に加えて、原子レベルの精密制御:アトミック的手法 (カチ
オン無秩序化、カチオン欠損付与)を行うことで、微粒子化を必要最低限(サブマイクロレベル)に
抑え、高電位/低電位における充放電の安定化を試みる。原子レベルの結晶内欠陥制御を施し、
結晶格子の歪み解消によって結晶内イオン拡散性を向上させ、さらに Li+挿入サイトの周辺環境
を多様化し熱力学的エネルギー準位の分布付与を行う事で、キャパシタ級の反応高速化を実現
する。 

上記のとおり本研究では、キャパシタ化させたリチウムインサーション系材料を新規
創製し、新規高速・高エネルギー型キャパシタ(SRC)を構築する。粒子径や電極/電解液界面の制
御、結晶構造内における欠陥制御によるリチウムインサーション系材料のキャパシタ化のメカ
ニズムを明らかにすることで、リチウムインサーション系材料におけるキャパシタ的特性への
材料転換手法を確立する。特に負極材料候補として、高い構造安定性と低い反応電位を有するバ
ナジン酸リチウム(Li3VO4 : LVO)、正極材料候補として、電気化学的/熱的に高い安全性と高い反
応電位を有するリン酸バナジウムリチウム(Li3V2(PO4)3 : LVP)を中心に検討する。本研究で新た
に創製する電極材料を用いて、次世代キャパシタデバイスを構築し、実用化まで繋げる実効的な
シナリオを提案する。  
 
 
３．研究の方法 
(1) 負極材料 Li3VO4 （LVO） 
LVOの合成とメカノケミカルカチオンディスオーダリング：  

Li2CO3と V2O5の粉末試料をボールミル（300 rpm, 30 min）で混合し、得られた粉末を
電気炉で固相焼成（600 °C, 5 h + 900 °C, 8 h）することで白色の LVO 粉末を得た。得られ
た LVO 粉末は遊星ボールミル（ジルコニア製）を用いて高エネルギーのメカノケミカル処理（600 
rpm, 36 h）を施し、cation-disordered LVO （CD-LVO）を得た。CD-LVOの平均結晶構造は X 線
回折（XRD）と中性子線回折（J-PARC）を組み合わせて解析した。ディスオーダー構造の解析は、



SPring-8の放射光を用いた X-ray Absorption Fine Structure（XAFS）解析によるバナジウムの
配位構造解析と、高エネルギーX 線全散乱測定および二体分布関数（PDF）解析を用いた結晶秩
序距離の解析を複合して行った。 
γ型 LVOの合成と組成最適化： 

室温では不安定なγ型 LVO（超リチウムイオン伝導体構造） の合成では、異種元素で
ある 4 価カチオン（Si4+, Ti4+, Ge4+）による V5+の置換をすることで行った。γ型構造の安定性
を評価するため、Ti置換 LVOの冷却時の相転位速度の定量化を行った。ここでは、900 °Cに加
熱したサンプルを、相転移が開始する 500 °Cまで冷却した後、0, 10, 30 min 経過時点で液体
窒素によりサンプルを急冷し、XRDパターンから単位時間あたりの相転移量を見積もった。 
ダブルカプセル型 LVO/carbon 複合体のスプレードライ合成： 

Si4+単置換型のγ-Li3+xV1–xSixO4（γ-LVSiO）粉末をスクロース水溶液中に分散させ、ス
プレードライによる瞬間的な乾燥後、赤外線焼成炉を用いて窒素ガスフロー中で（700 °C, 5 
h）炭化焼成を行った。原料の供給液の LVSiOおよびスクロースの濃度をそれぞれ変更し、得ら
れたサンプルの形態およびカーボン量の変化を、SEM 観察および熱重量分析（TG）によりそれぞ
れ解析した。 
 
(2) 正極材料 Li3V2(PO4)3 （LVP） 
LVP、Ti・Al・Mn-LVPの合成とフルセルとしての電気化学評価: 

LVP、Ti・Al・Mn-LVP/多層カーボンナノチューブ（70/30、wt.%）複合体を超遠心ナノ
ハイブリッド技術（UC 処理）の適用および赤外線焼成炉を用いて窒素ガスフロー中で高温短時
間焼成（800 °C, 30 min）することにより作製した。得られた複合体の構造解析は XRDと J-
PARC の中性子線回折、SPring-8 の XAFS 電子顕微鏡観察を複合して行った。得られた複合体と
PVDF（90/10、wt.%）を混合し、アルミ箔上に塗布して電極を作製した。電気化学評価は電解液
に 1 M LiPF6/EC+DEC（1/1, v/v）を用いて、対極に Li金属を用いたハーフセルおよび Li4Ti5O12
（LTO）を用いたフルセルにて行った。フルセルでの充放電後の正負極の解析には、電子顕微鏡
観察、X 線光電子分光法（XPS）を組み合わせて実施し、バナジウムの溶出量については高周波
誘導結合プラズマ発光分光分析（ICP-AES）で定量化した。 
 
(3) スーパーレドックスキャパシタ（SRC: SuperRedox Capacitor）の構築 
スーパーレドックスキャパシタ SRC特性の評価:  

(1)および(2)で得られた CD-LVO またはγ-LVSiO を負極に、Ti-LVP を正極に用いた二
種類のフルセルを構築し、SRC特性の評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 負極材料 Li3VO4 （LVO） 
①LVO 結晶内のカチオンディスオーダリングによる超高速特性の実現およびその結晶構造・メカ
ニズム解析 

負極材料 LVO をモデル材料として、結晶内のイオン伝導を高速化させる方法論の確立
を目指した。LVOは結晶内のカチオン配列秩序が無秩序化（カチオンディスオーダリング）する
ことで、イオン伝導性が約 100倍に向上した「活性化 LVO」に変化することを見出していた。し
かしながら、活性化 LVOは熱力学的に不安定であり単体合成が難しいため、その精密な結晶構造
はこれまでに解析されていなかった。また、無秩序化した結晶構造は通常の X 線回折法だけでは
解析が困難である。これに対し、我々は、高エネルギーボールミルを用いて LVO 結晶に瞬間的な
撃力を 36 時間連続して与え続けることで、メカノケミカルに活性化 LVOを単体合成する手法を
確立した（図 1）。得られた活性化 LVO の充放電カーブは、電池的な平坦形状から、キャパシタ
的なスロープな形状へと変化してお
り、固体内のイオン拡散係数が 100 倍
に向上することで、高速な出力特性が
実現された。結晶構造の解析は、高精度
な放射光実験（高エネルギー X 線
/SPring-8・中性子線/J-PARC） に基づ
き、Rietveld解析、EXAFS解析、Pair-
distribution function（PDF）解析を組
み合わせて実施し、カチオンディスオ
ーダ構造の結晶秩序・無秩序性の定量
的な解析に成功した。その結果、活性化
LVO 中のカチオンの局所的な秩序配列
距離は 8 Å 程度にまで減少しており、
多量の面欠陥が結晶内に導入されてい
たことがわかった。この欠陥構造が結
晶内でのイオン拡散を高速化し、優れ
た電気化学特性に繋がったと考察し
た。 

図1. 高エネルギーボールミルによる活性化LVOの
短距離秩序配列ドメインの微細化および微細結晶
ドメインを捉えた高解像度 TEM像 



 
②特異的に超イオン伝導特性を示すγ型 LVO 結晶相の室温安定化による高速化 

活性化 LVO を実用化するためには、常温常圧で不安定な結晶構造を、簡易的かつ量産
可能な手法で合成する必要がある。一方で、メカノケミカル合成はプロセスコストが高く、本格
的な量産には不向きである。そこで本研究では、結晶構造が活性化 LVOに類似した、リチウム超
イオン伝導体（LISICON）構造を有するγ型 LVOに着目した。γ型 LVOは高温（>700°C）で得
られるものの、冷却時に通常の LVO（β型構造）へと戻り、電気化学特性が不活性化してしまう。
それに対し、LVO 中の V5+を Ti4+で選択的に置換することで、γ型 LVOを常温常圧で安定化させ、
一般的な固相焼成プロセスで合成できることを示した。また、得られた Ti置換γ-LVOは、活性
化 LVOと同等の電気化学特性を示した。さらに、結晶変化を急冷・急停止させるクエンチ法を応
用することで、冷却中に活性化 LVO（γ型）が通常の LVO（β型）に戻る速度を定量することに
成功し、導入した Ti4+が速度論的に活性化 LVOを安
定化させることを明らかにした。続いて、γ型 LVO
の結晶構造を最適化するため、置換元素種の検討
を行った。特に、複数のカチオンを用いて共置換を
行うことで得られる”Mixed polyanion effect”
により Li+伝導性を向上できると考え、Ge4+と P5+に
よる V5+の共置換を試みた。Li3VO4、Li4GeO4、Li3PO4
からなる擬三元系固 溶 体 （ Li3+xV1–x–yGexPyO4; 
LVGePO）を系統的に合成し、結晶構造と電気化学特
性の相関を調べた結果、各カチオンの異なる役割：
V5+（容量発現）、Ge4+（γ相安定化）、P5+（SEI生成
抑制）が明らかになった。共置換された三元系
LVGePO 負極は単元素置換の系と比べて高速な充放
電特性を示した（図２）。 
 

 

 

③スプレードライを用いたダブルカプセル構造の実現による形態と結晶双方からの構造最適化 

Si4+単置換型のγ-Li3+xV1–xSixO4（γ-LVSiO）負極を合成し、スプレードライを用いた形

態制御と、スクロースを用いたカーボンコーティングによる電子伝導性の改善を試みた。スプレ

ードライ法で得られる材料形態は供給液の性質に大きく依存するため、分散液の希釈度を精密

に制御しながらスプレードライ合成のパラメータを最適化した。その結果、1 wt%の LVSiO分散

液を用いることで、過剰な凝集を抑制しつつ、高密度に中実した形態を持つγ-LVSiO/carbon 複

合体（γ-LVSiO/C）を得ることに成功した。得られたγ-LVSiO/Cは、厚さ 200 nmの外殻中に、

カーボンコートされた直径約 50 nmのγ-LVSiOナノ粒子が充填された、ユニークなカプセル状

の構造を有していることがわかった（図 3）。また、

複合化されたカーボンはアモルファスカーボンと

グラフィティックカーボンの 2 相に分かれて存在

することが確認された。γ-LVSiO ナノ粒子の表面

はバナジウムの持つ触媒的効果によりグラフィテ

ィックカーボンで厚さ 1–2 nmで均一に被覆されて

おり、これがγ-LVSiO表面に電子伝導性を付与す

ることで、電極中におけるγ-LVSiOの有効利用率

が向上した。アモルファスカーボンは粒子間の導

通およびカプセル構造内のポア構造を維持するこ

とが明らかになった。アモルファスカーボン量と

γ-LVSiO の高速充放電特性は強く相関しており、

アモルファスカーボンが過剰（14 wt%以上）になる

と複合体内の直径 10 nm 以上のポアが埋没して電

解液の拡散抵抗が上昇し、不足すると（5 wt%以下）

電子伝達パスが遮断され、電子抵抗が増大した。本

研究では、カーボン源であるスクロース添加量を

最適化することで、総カーボン量 12.4%の系で、導

電助剤を一切追加することなく、優れたレート特

性を実現した。 

 

 

 

 

図 2. LVGePO 擬三成分系相図および
高速放電時(10 A g–1）の容量維持率 

図 3. スプレードライ合成された γ-
LVSiO/C 複合体（ダブルカプセル構造） 



(2) 正極材料 Li3V2(PO4)3 （LVP） 
正極材料 LVP に焦点を当て、異種金属置換による LVP の安定性向上ならびに電気化学

特性の変化、サイクル特性評価を行った。当研究グループにおいて、LVPの高速化を実現してい

る一方で、LVPを正極とし、負極（例えば LTO）と組み合わせたフルセルにおいて、充放電に伴

った容量劣化が起こることがわかっている。当研究グループの研究成果より、その劣化メカニズ

ムとして、LVP正極からの微量なバナジウム溶出が LTO負極上での電解液分解および堆積物生成

を促進し、正負極の充放電効率に差が生じ、充電状態のずれが生じたものであると明らかにして

いる（図 4）。そもそも LVPはイオン結合性の V-O 結合を有するため、電解液中の溶媒やごく微

量の水などに対してバナジウムが溶けやすくなっている。そのため、異種金属置換により、V-O

結合のイオン結合性を制御し、LVP からのバナジウム溶出の抑制と LTO//LVP フルセルのサイク

ル特性を向上させることを試みた。置換種としては 3 価のバナジウムと同程度のイオン半径で

六配位構造を取ることが可能なものの中から、価数および電気陰性度の異なるチタン、アルミニ

ウム、マンガンの三種類を選択した。三種の中でも、チタン固溶によって、電気化学特性・安定

性向上が最も大きいことが確認できた。LTO//Ti-LVPフルセルでは、10,000 回の充放電サイクル

後において 101.6 mAh g-1の容量を発現し、初期容量と比べた容量維持率は 88.6%を示し、ほと

んど劣化が生じていなかった。置換していない LVPを用いた LTO//LVPフルセル（76.2 mAh g-1、

容量維持率 67.2%）と比較して、発現容量、サイクル特性ともに向上した。充放電サイクル後の

LTO負極の SEM 観察および XPS 測定から、LTO表面上の電解液分解物の減少が確認された。また、

フルセル中の電解液の ICP 試験から、バナジウム溶出量が減少していることが確認された。高精

度な放射光実験（高エネルギーX 線/SPring-8・中性子線/J-PARC） に基づき、Ti-LVPの Rietveld

解析、XANES解析による結晶構造解析や、電子顕微鏡観察、電子密度計算を組み合わせたところ、

LVP の V-O 結合のイオン結合性の低減と結晶表面においてイオン結合性の低い非晶質相の形成

が観測された（図 4）。これら二つの変化によって LVP からのバナジウムの溶出が抑制され、そ

れに伴い LTO上の堆積物が減少し、フルセルのサイクル特性向上に繋がったと結論付けられた。 

 
(3) スーパーレドックスキャパシタ（SRC: SuperRedox Capacitor）の構築 

これまでに合成した電極材料を組み合わせたスーパーレドックスキャパシタ（SRC）の

電気化学特性評価を試みた。負極には上記の活性化 LVO、ならびに電気化学処理を必要としない

Si 置換型 LVSiO を用いたγ-LVSiO カーボン複合体を、正極には Ti-LVP カーボン複合体を用い

て、二種類の SRC フルセルを構築した。その結果、100C 以上の高速充放電時において、二種類

の SRC ともに出力・入力特性共に優れた充放電特性（100C においてレート維持率:75%超）を達

成した。さらに、室温下におけるサイクル試験では 10,000 サイクル後も初期容量に対して 85%

の高い容量維持率を示した。以上より、本研究で構築した SRCが、高効率な太陽光発電の蓄電シ

ステムに対して高い適用可能性（高い PV受け入れ性: 高速充放電特性/長期サイクル特性）を示

すことが確認された。 

図 4. LVPと Ti-LVPの電子密度マッピングと LTO//LVPフルセルにおける容量劣化
メカニズム。Ti-LVPでは V-O 結合および結晶表面のイオン結合性が低減し、バナジ
ウム溶出が抑制、フルセルでの長期充放電サイクル安定性が向上 
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柔粘性イオン結晶 / ポリマー複合体電解質におけるグラファイト負極へのカリウムイオン脱挿入の可逆化

多価イオン電池用dual-salt電解液のBF4-置換効果による正極反応高速化と溶液構造解析
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スプレードライ法による高出力型負極材料Cation-disordered Li3VO4の創製

Ti-doped Li3V2(PO4)3/ナノカーボン複合体のスーパーレドックスキャパシタ正極特性
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Ti-doped Li3V2(PO4)3によるバナジウム溶出抑止と Li4Ti5O12//Li3V2(PO4)3フルセルの長期サイクル安定化
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カチオン配列制御によるバナジン酸リチウム負極の高出力化と充放電反応メカニズム解析

正極への異種金属固溶によるLi4Ti5O12//Li3V2(PO4)3フルセルのサイクル特性向上
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Li4Ti5O12//Li3V2(PO4)3スーパーレドックスキャパシタのバナジウム溶出抑制による長期充放電サイクル安定化

Li4Ti5O12//ACハイブリッドキャパシタにおける高電圧時のガス発生抑制を目指したデュアルカチオン電解液の適用
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ナノ結晶界面・結晶内のイオン配列制御による蓄電反応の高速化
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