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研究成果の概要（和文）：近年の地球温暖化問題を考える上で電気エネルギーの有効利用は必須事項である。そのため
には自然エネルギーによる創エネルギーの普及は必要不可欠であるが，同時に電力を“貯める”蓄電デバイスの開発も
革新的に進展させる必要がある。本研究では現在の”充電池“では不十分な出力特性を有し，電気二十層キャパシタを
超える蓄電量を有する新規高出力蓄電デバイスの構築を目指した。その結果，エネルギー密度に優れるリチウムイオン
電池材料をナノ粒子化し，ナノ炭素材料と複合化することで徹底的に高出力化し，次世代キャパシタ用電極材料候補の
創製に成功した。

研究成果の概要（英文）：The increasing importance of global environmental deterioration is the major 
factor prompting the renewable electricity generation such as solar photovoltaics and wind power. For the 
efficient utilization of renewable energy, innovative technology developments of electric energy storages 
(EES) are indispensable as well as the electric generation technology. Our project pursues the 
realization of novel high-power EES which possesses both of superior energy density to electric double 
layer capacitors (EDLC) and high power density far above the standard value of conventional lithium ion 
batteries (LIB). We have successfully synthesized the nano-nano composites with an ultrafast 
electrochemical responses as an active materials for the next generation EES by nano-fusion of LIB 
technology (nanoparticles of LIB electrode) and EDLC technology (nano carbons).

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 
近年CO2低排出社会を推進するためにスマー
トグリッドシステムが注目されている。その
実現には現状のリチウムイオン二次電池の
高性能化だけでなく高出力特性と高エネル
ギー密度を有するキャパシタの共存利用が
必須である。しかし既存の電気二十層キャパ
シタ(EDLC)はエネルギー密度が低く，大型用
途への適応は難しい。そこで本研究課題では
高エネルギー密度を有する新規キャパシタ
の創製を目標とした。具体的には高エネルギ
ー密度を有する電池材料を独自技術である
超遠心力下ナノハイブリダイゼーション技
術(UC処理)によりナノ粒子化し，ナノ炭素材
料と複合化することで電極を作製する。正・
負極両極に対し本方法を適応し，これまでに
例の無い高出力・高エネルギー密度を有する
「スーパーレドックスキャパシタ」の構築を
目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的はスーパーレドックスキャ
パシタとして使用可能な電極材料の作製お
よびデバイス化のための最適な電極及び電
解液構成の基礎研究を経て実用化レベルま
で発展させることにある。そのため以下のこ
とを解明する。 

 
(1) 負極側レドックス材料の探索 
負極材料はこれまで Li4Ti5O12/CNF 複合体が
良好なキャパシタ負極特性を示すことを報
告しているが更にエネルギー密度を向上す
るために同じく Ti 酸化物である酸化チタン
結晶の一種である H2Ti12O25(HTO)や TiO2(B)
に着目した。本材料はトンネル構造を示し，
Li 貯蔵材料としてリチウムイオン電池材料
としても検討に値する。本材料を最適化する
ことで Li4Ti5O12/CNF 複合体を超えるキャパ
シタ負極電極材料の作製を試みた。 
 
(2) 正極側レドックス材料の探索及びその
キャパシタ電極としての電気化学特性評価 
提案するスーパーレドックスキャパシタに
用いる正極材料は活性炭のエネルギー密度
を大幅に超える必要がある。その材料として
リチウムイオン電池で採用されている正極
材料の内，安全性の点で実績のあるオリビン
型リン酸鉄リチウム(LiFePO4)やリン酸バナ
ジウムリチウム(Li3V2(PO4)3)に着目し，ナノ
炭素材料との複合化を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) 負極側レドックス材料 
HTO 及び TiO2(B)について，報告例の多いゾ
ル−ゲル法を用いる Na2Ti3O7などのチタン酸
アルカリを経由した UC 処理による Carbon 
Nanofiberとの複合体作製を試みたが，この手
法では目的物質以外の副生成物が多量に生
成するため他の合成スキームを検討したと
ころ水溶性四核チタン錯体を用いる方法で

TiO2(B)の選択的合成が可能な手法①を採用し，
本手法と UC処理及び水熱合成を組み合せた
ところ TiO2(B)/CNF複合体を不純物を含まず
かつ再現性よく作製することができた。そこ
で活物質として TiO2(B)に絞り，本手法をさ
らに最適下することで電気化学的に良好な
特性を示す TiO2(B)/Nanocarbon複合体の作製
法を確立した。 
 
(2) 正極側レドックス材料 
当初，高出力特性を有する LFP/CNF複合体に
ついて検討していたが，均一なナノサイズの
LFPの合成が困難であるため，LVPについて
も平行して合成法の検討を行った。LVPにつ
いて様々な手法を試行した結果， LVP の原
材料の一つとなり得る酸化バナジウムを
CNF 上にナノサイズで高分散担持すること
に成功し，本前駆体に LVPの他の原料を加え
て UC処理及び高温加熱処理することで高出
力特性を有する LVP/CNF 複合体の作製に成
功した。 
  
４．研究成果 
(1) 負極側レドックス材料：当初より既に実
用化開発段階にある Li4Ti5O12/CNF 複合体を
凌駕する負極材料の作製を目指した。これま
での報告から TiO2(B)の高出力化を阻害する
要因として，TiO2(B)の低い電気伝導性及びチ
タン酸アルカリを経由して合成した TiO2(B)
で特有な結晶成長方向と Li イオン拡散が同
じ b軸であることが挙げられる。したがって，
如何に電気伝導性を持たせ，さらに b軸配向
を抑制するかがキーポイントであった。その
解決方法として水溶性チタン錯体を用いた
上で UC処理を行い，その後の水熱合成の温
度・時間の最適化を検討した。その結果，b
軸成長を抑えた約 5 nmサイズの TiO2(B)結晶
粒子を Carbon Nanofiber上に高分散担持する
ことに成功した。さらに 77 K における窒素
吸着等温線から算出するメソ細孔(2〜50 nm)
分布曲線を利用することで TiO2(B)の CNF上
への分散度を定量化することに成功し，これ
を作製方法へフィードバックすることで合
成手順の最適化を図った。その結果，本複合
体は電気伝導性・リチウム拡散性に優れ，こ
れまで報告されている出力特性を大幅に上
回った(図 1)。 

図 1 TiO2(B)/CNF複合体 出力特性 



さらに，本複合体は放電 1時間の低出力時で
は Li4Ti5O12/CNFの発現容量を大幅に上回り，
12 秒放電の高出力時でも Li4Ti5O12/CNF の約
2 倍の容量を示した。従って，本複合体は
Li4Ti5O12/CNF 複合体の代替となる次世代ハ
イブリッドキャパシタ負極材料候補であり，
さらにはリチウムイオン電池負極材料とし
ても有望と考えられる。現在は活性炭を正極
とした，より実用セルに近いキャパシタを構
築し，高作動電圧試験ならびにキャパシタ材
料として重要なサイクル特性および劣化発
生限界試験などを開始し，最適電解液構成な
どについて実用化を見据えたレベルでの実
験段階にある。 
 
(2) 正極側レドックス材料 
正極材料候補として当初，LFPを用いた複合
体作製の確立を目指した。原材料選定及び合
成手法の最適化により，LFP/CNF複合体の作
製には成功した。本複合体は 1時間放電の低
出力領域では LFP の有する理論的な発現容
量に迫る値を示したが，現行の電気二十層キ
ャパシタレベルの出力時では活性炭にも及
ばない容量であった。その理由として透過型
電子顕微鏡観察から，LFP粒子経が不均一で
あるためと判断した。そこで平行して LVP
と CNF の複合体作製を試みた。LVP の合成
方法は LFPとほぼ同じであるため，そのまま
では LFP と同様に低出力領域しか容量が発
現しないと考え，他の手法を探索した。その
結果バナジウム酸化物より合成することが
可能であることがわかり，その手法の応用を
試みた。まず LVPの前駆体としてバナジウム
酸化物をUC処理を用いてCNF上にナノサイ
ズで担持することに成功した。その後に LVP
が生成する原料を加えて UC処理及び高温加
熱したところ比較的均一な粒子経を有する
LVP/CNF複合体が得られた。LVPは LFPと
比較すると電気伝導性・リチウムイオン拡散
性に優れるだけでなく作動電圧も高くとれ
る(LFP;3.4 V vs. Li/Li+, LVP; 3.9 V vs. Li/Li+) 
ため，LVP/CNF複合体を候補材料としてさら
に最適化を図ったところ，高出力時において
も活性炭の 2倍以上の容量を発現する複合体
の作製に成功した (図 2)。現在はさらに LVP
のサイクル特性を向上させるために異種金
属の挿入により結晶構造の安定化について
検討しており，なかでもアルミニウムを導入

した材料が良好な電気化学特性を有するこ
とを見いだしている。今後は LVP/CNF 複合
体を正極，負極に活性炭を用いたキャパシタ
を構築し，高電圧作動を可能とする電解液構
成を図る。 
 
以上より，正極・負極ともに電池材料を用い
て高出力放電可能なナノ炭素材料との複合
体の作製に成功した。最終的には負極に
TiO2(B)/CNF複合体，正極に LVP/CNF複合体
を組み合せた次世代蓄電デバイスとして
の’SuperRedox Capacitor’構築に取り組む予定
である。 
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