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研究成果の概要（和文）：カルボキシル基を持つ高結晶性単層カーボンナノチューブ薄膜を正極に用いたリチウムイオ
ンキャパシタの特性を調べた。キャパシタの容量は高レートでの低下が少なく、過充電では静電容量の低下、内部抵抗
の上昇を抑えられた。単層カーボンナノチューブの静電容量が大きくなれば、高性能なリチウムイオンキャパシタを作
製できる。一方で、過放電ではリチウムイオンキャパシタの特性が低下する。今後は過放電時の単層カーボンナノチュ
ーブ電極で起きている現象を明らかにする。
　アミノ化単層カーボンナノチューブ電極の水系電解質電気二重層キャパシタ特性がカルボキシル化単層カーボンナノ
チューブ電極のものより優れていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated the properties of lithium ion capacitors (LICs) using highly cryst
alline single-walled carbon nanotube (SWCNT) thin films with carboxyl groups as an anode. The decrease of 
the capacity of LICs was suppressed at a high rate, and also the decrease of the capacitance and the incre
ase of the internal resistance were suppressed at overcharging voltages. If the capacitance of SWCNTs is l
arge, we can fabricate a high performance LICs. In contrast, the properties of the LICs decrease at over-d
ischarging voltages. In the future, we need to clarify phenomena caused in SWCNT electrodes in over-discha
rging.
  We synthesized ethylenediaminated SWCNTs (EDA-SWCNTs) from fluorinated SWCNTs and investigated the prope
rties of electric double-layer supercapacitors (EDLSCs) with EDA-SWCNTs as electrodes. Free-standing EDA-S
WCNT electrodes for EDLSCs are effective as electrodes and improve the properties of EDLSCs in comparison 
to binder-free COOH-SWCNT electrodes.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
電子機器の高性能化、電力貯蓄、電気自動

車に適応できる大容量・軽量・長寿命化に伴
い、高比表面積・高強度・高速電子移動度を
持つ「表面物質」の単層カーボンナノチュー
ブ（single-walled carbon nanotubes: SWCNTs）
が Li イオン二次電池の負極材料として研究
されてきた。しかし、その特性は、不可逆容
量特性（第 1 サイクルで高容量の充電（1660 
mAh/g）が第 2 サイクルでは約 27％の容量し
か充電できない）、低結晶性 SWCNT の使用
による高い内部抵抗、不導体界面物質（solid 
electrolyte interface: SEI）の生成、ガス発生に
よるセル劣化などが挙げられ、サイクル特性
が非常に悪い。 
申請者は 2001 年から Li イオンキャパシタ

（lithium ion capacitors: LICs）に注目している。
LICs は電気二重層キャパシタ（ electric 
double-layer supercapacitors: EDLSCs）の原理
を使いながら、負極材料として Li イオン吸蔵
させたグラファイトを使い、エネルギー密度
を向上させたキャパシタである。正極と負極
とで充放電の原理が異なり、Li イオン二次電
池の負極と EDLSCs の正極を組み合わせた構
造を持っている。その特徴は、セル電圧と負
極の静電容量が増加するため、従来の
EDLSCs と比較してエネルギー密度が優れて
いること、従来のキャパシタの電圧は 2.5V
から 3V だが、Li イオンをあらかじめ負極に
ドープすることによって 4V 程度まで上昇す
ること（セル内のエネルギーは電圧の 2 乗に
比例するため、この電圧上昇分により、エネ
ルギー向上に大きく寄与する）、Li をプレド
ープされた負極は、EDLSCs で使用されてい
る活性炭と比べて数十倍程度の静電容量を
保有すること、など挙げられる。しかし、現
状の LICs は正極として活性炭を使用してい
るため、高電流放電時では出力特性が悪く、
Li イオン二次電池と変わらない。申請者は
LICs の正極として SWCNTs を使用するため
に、これまで NECTOKIN と、水系（30 
wt%-H2SO4 ） と 有 機 系 （ 1 mol/L 
TEMABF4/PC+EC (1:1)）の電解質に対する
SWCNTs の EDLSCs 特性を調べてきた。どち
らの電解質でも以下の 2 つの性質を持つ
SWCNTs が高性能であることがわかってき
た；高結晶性 SWCNT に対してカルボキシル
基を修飾したもの。これは SWCNTs の電子移
動度を低下させずに親水基を修飾すること
で、容量増加と高出力特性の維持を実現でき
る。もともと結晶性が悪い SWCNTs に修飾し
たものはガスが発生し、早期のセル劣化を引
き起こす。もう 1 つは SWCNT 薄膜を用い、
電極作製にバインダー（テフロンなど）を用
いない。このことにより、電極内の内部抵抗
が下がり、出力特性が大幅に向上する。よっ
て、高結晶性化学修飾 SWCNTs 電極は高性能
な LICs の正極電極になりうる可能性を秘め
ている。 
 

２．研究の目的 
本研究では、化学修飾表面を持つ高結晶性

単層カーボンナノチューブ薄膜を正極に用
いた高容量・高出力・高動作電圧・長寿命の
高性能リチウムイオンキャパシタの開発を
目的とし、以下の 2 つの研究を行った： 
 
（1）酸素含有官能基が修飾れた高結晶性
SWCNTを正極にしたLICsの過充放電特性を
調べ、耐電圧試験前後の電極表面、Li イオン、
電解質イオンの状態を分析し、LICs の耐久性
特性を明らかにする。 
 
（2）正帯電する官能基（アミノ基）を導入
した SWCNT の EDLSCs 特性を調べる。 

 
３．研究の方法 
（1）単セル LICs における充放電特性、高温
電圧負荷試験、および正極の表面状態のキャ
ラクタリーゼーション 

LICs の単セルは、銅薄膜に Li をあらかじ
めドープしたグラファイトを接着させた負
極（縦 60 mm × 横 25 mm）と、銅薄膜に高結
晶性酸素含有官能基修飾した SWCNT 薄膜を
接着させた正極（縦 60 mm × 横 25 mm）、セ
パレータ、有機系電解質（LiPF6/PC）、Al ラ
ミネートフィルムで構成した（作製はグロー
ブボックスで行った）。充放電特性は定電流
放電法とサイクリックボルタモメトリー法
（CV 法）の両方で測定した。高温電圧負荷
試験はセルを恒温槽 60 ºC に保ち、電圧を 1.6
～4.0V まで印加した。容量は放電時間より算
出し、内部抵抗は IR ドロップで算出した。
比較サンプルとして、活性炭 1（AC1；高容
量、官能基量大）と活性炭 2（AC2；低容量、
官能基量小）を用いた。試験後の正極の表面
は、グローブボックス内で LICs セルを解体
し、正極を取り出し、溶媒でよく洗浄する。
表面形状評価（走査型電子顕微鏡）、チュー
ブ表面構造評価（透過型電子顕微鏡－Ｘ線蛍
光分析、ラマン散乱分光）、Li イオンの局所
構造状態評価（透過型電子顕微鏡－電子エネ
ルギー損失分光法）により、正極表面の評価
を行った。 
 
（2）高結晶性 SWCNT のアミノ化とその
EDLSCs 特性 
高結晶性 SWCNTs はアーク放電法により

合成・精製し、真空中 1200ºC で 3 時間熱処
理して高結晶化した。アミノ基は高結晶性
SWCNTs をフッ素化した後（組成比は CF0.5）、
フッ素化 SWCNTs をエチレンジアミン（40 
mL）に入れ、窒素雰囲気下で 80 ºC、5 時間
の還流を行った。アミノ化 SWCNTs は吸引ろ
過により薄膜化し、膜厚は SWCNT の質量で
調整した。得られた試料は、表面形状評価、
チューブ表面構造評価、薄膜強度、電気導電
率、比表面積、化学修飾度を測定し、材料評
価した。化学修飾度は、X 線光電子分光法に



より見積もった窒素原子百分率から定量し
た。また、質量熱分析－ガス質量分析により、
熱分解される官能基を質量分析し、官能基の
定性測定を行った。さらに、30%硫酸水を電
解質としたアミノ化 SWCNT 電極の 2 極キャ
パシタ単セルを作製し、サイクリックボルタ
モメトリーによるEDLSC特性評価を行った。 
 
４．研究成果 
（1）単セル LICs における充放電特性、高温
電圧負荷試験、および正極の表面状態のキャ
ラクタリーゼーション 

LICs の初期特性
である「レート特
性」を図 1 に示し
た。容量は AC1 > 
AC2 > SWCNT 電
極であり、SWCNT
電極は高レート時
での容量低下が少
なく、SWCNT の低
内部抵抗が活かさ
れていることがわ
かる。 

それぞれの放電
電圧 1.6、1.8、2.2 V
における各電圧で
60℃、1100 時間で
の SWCNT 電極の
静電容量はいずれ
も 0.3 F であり、時
間に対する静電容
量変化、抵抗変化
は見られなかった
（図 2、3、4）。一
方、AC1、AC2 電
極は 2.2 → 1.6 V に
変化させると、
徐々に静電容量が

発現しなくなり、
抵抗値も増加して
いた。 

試験後の電極の
構造を評価した結
果、各電極には 200 
nm～数 μm の球状
物質が析出してお
り（図 5）、EDX、
EELS、XRD の分析
から、この物質が
フッ化リチウム
（LiF）を含んだ物
質であることがわ
かった。この析出
物は AC1、AC2 の
活性炭電極に多く
析出し、SWCNT 電
極では少なかった。この結果から、活性炭電
極では過剰な放電電圧（1.6 V）において、電
解質が分解・変質し、LiF が生成されるが、

SWCNT 電極では
過酷な放電電圧で
も電解質が分解さ
れないことがわか
った。LiF は絶縁体
であるため、電子
は流れない。よっ
て、LiF の生成によ
り、電極内の抵抗
は過剰に上昇する
と考えられる。現
段階では、電解質
の分解・変質は活
性炭の内部抵抗の
負荷による局所的
な熱が原因と考え
ている。 

リチウムイオン
キャパシタの単セ
ルに電圧を 3.8、
4.0V を印加した充
電電圧評価も行い、
各電圧で 60℃、500
時間での負荷特性
を調べた。3.8V 充
電では、SWCNT の
静電容量は約2.0～
2.5 F であり、時間
に対する静電容量、
抵抗の変化も大き
くないが（図 6）、
4.0 Vにおいては静
電容量（0.5～1.0 F）
の低下、抵抗の上
昇を確認した（図
7）。一方、AC1、
AC2 電極では、時
間に対する静電容
量変化、抵抗変化
はほとんどない。SWCNT 電極での劣化の原
因は不明であるが、過充電電圧向上には、高
結晶性 SWCNT に特有の因子が寄与している
可能性があることを見出した。 

図 1. レート特性. SWCNTs 
(青), AC1(赤), AC2(黄). 

図 2. 過放電電圧 2.2V に
おける(a)容量変化, (b)抵
抗変化. SWCNTs(青), 
AC1(赤), AC2(黄). 

図 3. 過放電電圧 1.8V にお
ける(a)容量変化, (b)抵抗変
化. SWCNTs(青), AC1(赤), 
AC2(黄). 

図 4. 過放電電圧 1.6V に
おける(a)容量変化, (b)抵
抗変化. SWCNTs(青), 
AC1(赤), AC2(黄). 

図 6. 過充電電圧 3.8V に
おける(a)容量変化, (b)抵
抗変化. SWCNTs(青), 
AC1(赤), AC2(黄). 

図 7. 過放電電圧 4.0V に
おける(a)容量変化, (b)抵
抗変化. SWCNTs(青), 
AC1(赤), AC2(黄). 

図 5.放電電圧 1.6V で
の正極の析出物(矢印). 
(a) SWCNTs, (b) AC1, 
(c) AC2. 



 以上から、SWCNT 電極の LICs は高レート
で容量低下が少なく、過充電電圧においては
容量低下、抵抗上昇が抑えられており、静電
容量の向上が達成できれば、従来の活性炭電
極 LICs 以上の性能が得られると期待される。
一方で、過放電電圧では劣化が生じるため、
今後は過放電電圧で起きている現象を明ら
かにする必要がある。 
 
（2）高結晶性 SWCNT のアミノ化とその
EDLSCs 特性 

XPS、TG-Mass の結果から、エチレンジア
ミン基を修飾したアミノ化 SWCNTs に成功
した。一方で、アミノ化 SWCNT にはエチレ
ンジアミン基以外に OH 基、COOH 基の酸素
含有官能基、フッ素基が存在し、フッ素基か
らエチレンジアミンに完全な置換反応は起
きていないこともわかった。XPS の結果から、
エチレンジアミン基の修飾度を見積もると、
0.603 mmol/g であった。サンプルの比表面積
413.3 m2/g であるから、表面のエチレンジア
ミン基とナノチューブの炭素の比は EDA : 
C=1 : 44 と見積もられた。ゼータ電位の測定
結果では、EDA-SWCNTs は pH 5 以下で正電
荷を示した。SWCNT と結合していないエチ
レンジアミン基の遊離第 1 級アミンが酸性側
でプロトンと配位結合し、正電荷を持つため、
酸性側で正帯電しているためである。これら
の結果はフッ素化からアミン基を導入に成
功していることを示している。 

30% 硫酸水を電解質としたアミノ化
SWCNT 電極の 2 極キャパシタ単セルに対し
て、走査電位速度 10～10000 mV/s で行った
CV 曲線から見積もった「出力密度－エネル
ギー密度」の相関図を図 8 に示した。活性炭
（AC）電極キャパシタの低出力密度では
SWCNTs試料よりも高いエネルギー密度を達
成しているが、高出力密度領域でのエネルギ
ー密度の減少が著しく、最大出力密度も小さ
い こ と が わ か る 。 高 結 晶 性 SWCNTs
（hc-SWCNTs）電極キャパシタでは低エネル
ギー密度、高出力密度である。カルボキシル
基修飾 SWCNTs（COOH-SWCNTs）電極キャ
パシタでは、低出力密度領域において 2 
Wh/kg の高エネルギー密度を持つが、出力密
度が 4000 W/kg 付近を境にエネルギー密度の
低 下 は 著 し い 。 ア ミ ノ 化 SWCNT
（EDA-SWCNTs）電極キャパシタの特性は
scan rate 10 m/V で比静電容量 96 F/g、出力密
度 0.24 kW/kg、エネルギー密度 2.6 Wh/g、scan 
rate 1000 m/V で比静電容量 70 F/g、出力密度
24 kW/kg、エネルギー密度 1.3 Wh/g を示し、
「高エネルギー密度で高出力特性」を示して
いる。SWCNTs の高結晶性を保ち、アミン化
学修飾でイオンを SWCNT 近傍に数多く引き
寄せ、イオンが常にイオン脱着サイト近傍に
確保さしていることで、高い EDLCs 特性を
発現しており、本研究で調製した F-SWCNTs
からのアミノ化 SWCNT は EDLCs 特性向上
のための電極として有効であると言える。こ

のように、F-SWCNTs から調製したアミノ化
SWCNTs は結晶性が高く、バンドル構造が解
れて、濡れ性も良い。このため、アミノ化
SWCNT 電極のキャパシタ特性は従来のカル
ボキシル基修飾の SWCNT 電極より優れてお
り、有機電解質でも高エネルギー密度・高出
力密度の特性が期待され、LICs への応用にも
有効であると考える。 
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