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研究成果の概要（和文）：電気二重層キャパシタ(EDLC)は10 Wh/L程度とエネルギー密度が小さく、小・中型用
途に限られている。キャパシタのエネルギー密度が現行の2～3倍になると、再生可能エネルギーの蓄電用途に使
用可能となる。本研究では、これまでにないカテゴリーのキャパシタ高性能化を目指し、ナノ酸化物/ナノ炭素
材料複合体電極を創製し、EDLC級の高速化を達成した。さらに、創製した複合電極を活性炭や他の複合電極と組
み合わせ、次世代ハイブリッドキャパシタを構築し、性能の検証を行った。実験室レベルのラミネートセルによ
る試験結果では、EDLC比較でエネルギー密度3倍以上(活物質重量当たり)を達成可能であることを確認した。

研究成果の概要（英文）：The energy density of supercapacitors (EDLC) is low (nearly 10Wh/L) and 
needs to be enhanced to further expand their range of applications. A promising route to fulfill 
this goal is to design hybrid supercapacitors where an activated carbon electrode is combined with a
 large capacity faradic (pseudocapacitive or battery-like) electrode, increasing the energy density 
compared to conventional EDLC. In this work, the synthesis of active materials by the mean of an 
ultracentrifugation process has been explored to further extend the performance of high-rate and 
pseudocapacitive materials such as Li4Ti5O12, TiO2(B), Li3VO4, LiFePO4, and Li3V2(PO4)3. We have 
conducted the electrochemical characterization of hybrid capacitors based on such newly-synthesized 
nanomaterials in a lab-scale laminate type cell and successfully demonstrated the increase of energy
 density for EDLC to more than 3-fold per active material weight.

研究分野：電気化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
第一世代の電気二重層キャパシタ(EDLC)は
10 Wh L-1 程度とエネルギー密度が小さく、
小・中型用途に限られている。キャパシタの
エネルギー密度が現行の 2～3 倍になると、
再生可能エネルギーの蓄電用途に使用可能
となる。高エネルギー・高出力を合わせ持つ
新規エネルギーデバイスの構築は新しい研
究開発の方向性であり、申請者らは次世代キ
ャパシタとしてハイブリッドキャパシタの
創製に成功している。本研究ではこれまでに
ないカテゴリーのキャパシタ高性能化を目
指し、ナノ酸化物(Li4Ti5O12, H2Ti12O25, TiO2(B)
等)/ナノ炭素材料複合体電極を創製し、活性
炭と組み合わせ、次世代ハイブリッドキャパ
シタ（ナノ酸化物−活性炭）を構築し、EDLC
比較でエネルギー密度 3倍・出力密度 EDLC
級の創製を目指すことにした。 
 
２．研究の目的 
本研究では EDLC比較でエネルギー密度 3倍
以上・出力密度 EDLC級の性能を有する次世
代キャパシタ用電極の新規複合体の創製を
主眼に置き、更に実用的キャパシタレベルま
で発展させるため電極構成・電解液構成など
キャパシタデバイスの総合設計までを視野
に入れた。以下に各々の研究目的を記す。 
1) 次世代キャパシタ用ナノ酸化物/ナノ炭素
複合体電極材料の創製：現行 EDLCの以上の
性能を有する次世代キャパシタとして使用
する電極材料の創製を試みる。そのためリチ
ウムイオン電池で使用される電極材料を正
極・負極についてそれぞれ候補選択し，共に
徹底的に高出力化することを目的とする。 
2) 次世代キャパシタデバイスの構築：上記
1)で最適化した正・負極用複合体電極を用い
て次世代キャパシタの構築を目標とする。実
用キャパシタデバイスとするためには正・負
極の容量バランスの最適化の他、温度特性・
サイクル特性・作動電圧範囲なども重要とな
るため総合的に研究項目を検討する。 
 
３．研究の方法 
上記の研究目的を達成するための手法につ
いて下記に記す。 
1) 次世代キャパシタ用ナノ酸化物/ナノ炭素
複合体電極材料の創製：リチウムイオン電池
電極材料は一般的に 10-3〜10-4メートルレベ
ルであるため，固体内リチウムイオン拡散及
び電気伝導性のどちらも低い。それが高出力
化の障壁となっている。そこで独自技術であ
る超遠心ナノハイブリッド技術(UC 処理法)
を用いて，金属酸化物をナノ粒子化し，さら
に電気伝導性を担保するためナノ炭素材料
へ高分散担持することで高出力化を目指す。
各材料に対して最適な結晶化手法及び担持
方法及び担持させるナノ炭素材料の選択に
ついて最適化を図る。 
2) 次世代キャパシタデバイスの構築：正極・
負極の両電極について研究結果より使用可

能と判断した複合体電極を用いて、新世代キ
ャパシタの構築を試みる。本内容では単に電
極を変更するだけではなく、キャパシタ特性
を最大限引き出すため、作動電圧範囲の最適
化及びそれに伴う電解液の分解による劣化
解析を行い、電解液構成の検討を行う。また，
両極の担持量バランス等も検討し，特性評価
を行う。 
 
４．研究成果 
 
a) 次世代ハイブリッドキャパシタ負極材料 
 
a-1: TiO2(B) 
酸化チタン(TiO2)は、その高い理論容量(335 
mAh g−1, 1.2-1.6 V vs. Li+/Li)が魅力である
が、なかでもブロンズ型 TiO2(TiO2(B)は、そ
の他の TiO2 結晶(アナターゼやルチル)の電
気伝導度(10−14–10−13 S cm−1)よりも高い値
(10−2 S cm−1)を示す点で優れている。また、
イオン交換法に限定されるチタン酸水素
(H2Ti12O25)に比べ、合成も容易である。一方、
TiO2(B)内のリチウムイオン拡散は b 軸方向
に限定された一次元拡散(10−14–10−16 cm2 s−1)
であり、高出力化を果たす上で大きな障壁で
あった。この課題に対し我々は、超遠心ナノ
ハイブリッド技術 (UC 処理法 )を用いて
TiO2(B)前駆体をナノカーボン(多層CNT)マト
リックス中に高分散担持させ、その後水熱法
処理による TiO2(B)の結晶化を進行させる事
で、粒子サイズおよびナノ粒子凝集の制御を
試みた。合成した uc-TiO2(B) / 多層 CNT 複
合体中の TiO2(B)は、粒子サイズが 5nm 程度
に制御された TiO2(B)である。その結晶は b
軸方向に極端に短い異方性を持っており、ナ
ノ粒子一つ一つが高分散に多層CNTマトリッ
クス中に担持されている(短 b 軸-TiO2(B) 
(S-TiO2(B)) 図 1a 上)。HRTEM 像中(図 1a 上)
に示された TiO2(B)結晶は、d = 0.65((001)
面相当)の明確な格子縞が確認された。比較
として結晶がb軸方向に長い(ロッドタイプ)
の TiO2(B) (=長 b 軸(L-TiO2(B), 図 1a 下))
も 、 S-TiO2(B) と 同 様 の 割 合 の 多 層
CNT(=30wt%)を用い、超遠心ナノハイブリッ
ド技術によりナノ複合化した形で合成した。
HRTEM 像比較から分かるように、S-TiO2(B)の
b軸距離は、L-TiO2(B)と比較して1/8であり、
その差は(020)面の XRD ピークのブロード化
にもはっきりと見て取れた(図 1b)。 

図 1 (a) short b-axis TiO2(B) (S-TiO2(B), 
b-axis length = 3–5 nm))および long b-axis 
TiO2(B) (L-TiO2(B), b-axis length = 40–60 
nm) ナノ結晶の HRTEM 像および結晶図。(b) 
S-TiO2(B) (赤)および L-TiO2(B) (B) (緑)の



XRD パターン：I(020)/(I(003) or I(60-1)) 
が b/a 軸ないし b/c 軸の比に相当する。 
 
このS-TiO2(B)は 300Cという高速充放電時に
おいても 235 mAh g-1の高容量を維持し、こ
れは L-TiO2(B)で得られた電気化学特性を遥
かに上回るものである(図 2a)。また cyclic 
voltammogram の比較結果(scan rate = 10 mV 
s-1, 図 2b)でも、ブロードな電位・電流応答
ピークが得られた L-TiO2(B) に対し、
S-TiO2(B)では A1・A2 サイト相当のピークが
はっきりと見て取れ、TiO2(B)結晶の b軸長の
違いが電気化学特性に与える影響を確認す
ることができた。以上より、高容量タイプの
ナノハイブリッド負極材料として S-TiO2(B)
の可能性が示された。 

図 2 (a) S-(赤)および L-TiO2(B)(緑)の
C-rate 特性比較。(b)S-(赤)および L-TiO2(B) 
(緑)粉末を用いた cavity microelectrode 中
でのサイクリックボルタモグラム(Scan rate 
= 10 mV s-1)。  
 
a-2: Li3VO4 
高電位(1.5V vs. Li+/Li 付近)で容量発現す
る Ti 系負極材料（LTO や TiO2(B)など）から、
更なる高エネルギー密度化を目指すために
は、より低電位で可逆容量を発現する負極材
料の開発が必須である。なかでも Li3VO4 
(LVO)は、1V 以下の電位(0.1− 1.0 V vs. 
Li+/Li)で 394 mAh g−1の容量(2Li 相当)を発
現する負極材料として近年注目を浴びてい
る。しかしながら、LVO は電気伝導性が低く
(<10−10 S cm−1)、高出力化が困難であると考
えられてきた。また充放電電位のヒステリシ
スも大きく(<500 mV)、エネルギー貯蔵材料・
特に充放電の可逆性が重要視されるキャパ
シタへの適用には致命的な欠点があった。ま
た、その反応メカニズムには不明点が多く、
これまでの研究ではLVOの構造を維持したま
まリチウムが可逆に脱挿入するとの報告が
ほとんどであるものの、初期サイクルに存在
する不可逆な構造変化については未解明な
ままであった。これに対し、我々はまず超遠
心ナノハイブリッド技術(UC 処理法)を用い
て LVO ナノ粒子を多層 CNT 表面(40 wt%)に高
分散担持させる事に成功した。HRTEM の拡大
図(図 3a)から、uc-LVO ナノ粒子は直径 50 nm
以下の粒子径を有しており、LVO の典型的な
格子縞（(010) および (002) 面）をはっき
りと示す高結晶性のナノ粒子である事が分
かる。電位範囲 0.1-2.5 V における充放電試
験では、複合体当たり 330 mAh g-1という高
い可逆容量を示しており、さらに 20 A g-1(LVO
当たり 50C、活性炭当たり 500C 相当)におい

ても容量維持率 50%以上（0.1 A g-1との比較）
という高速な出力特性が確認された。1000 サ
イクル以上においても、初期サイクルの 95%
以上の容量維持率を示し、長期サイクル安定
性がある事も確認されている。この高い反応
可逆性を持つナノ LVO を使った in operando 
XRD お よ び  X-ray absorption fine 
structure (XAFS) 解析から、初期のリチウ
ム挿入過程におけるLVOの不可逆な構造変化
(電気化学活性化と呼称)が起こる事が初め
て確認された。この電気化学活性化により、
LVO の反応メカニズムは「二相反応」から高
速な「固溶反応」に変化する事が明らかとな
った。更に電気化学活性後に電位範囲を絞る
事で(0.76-2.5 V vs. Li+/Li)、電位ヒステリ
シスの大幅な低減(<90 mV)、リチウム脱挿入
の高速化が確認され、次世代ハイブリッドキ
ャパシタ負極材料としての可能性を示した
(図 3b-c)。  

図 3 (a) uc-Li3VO4/MWCNT 複合体中の Li3VO4
ナノ結晶の HRTEM 像(x30,0 000)。挿入図: 
Li3VO4 のJCPDS 73-6058 XRDパターン。(b) 活
性化前後の充電(Li 脱離)C-rate 試験結果比
較。挿入図: 活性化前後の各々の充放電カー
ブ。(c) Li3VO4の電気化学活性化前後におけ
る XRD パターン(2θ = 35−37°)比較。活性
化に伴い２相反応から固溶反応へ変化する。 
 
b) 次世代ハイブリッドキャパシタ正極材料 
 
b-1: LiFePO4 



一般に、LIB 用正極材料は、層状岩塩タイプ、
スピネルタイプ、ポリアニオンタイプなどに
分類される。この３種のうち、層状岩塩タイ
プとスピネルタイプは過充電等の異常時に、
構造内の酸素を放出し、発火を誘引する等の
危険性が伴う。その点、ポリアニオンタイプ
は強固な AOx結合（A = B, P and Si）により
酸素を安定化するため、酸素放出のリスクが
小さく、安全性に優れている。ポリアニオン
タイプの中でも、リン酸を用いた正極材料は
誘起効果により反応電位が高く、電池材料と
して魅力的な材料群である。リン酸鉄リチウ
ム（LiFePO4: LFP）は、高い容量密度、結晶
構造の安定性、電解液分解が起きない反応電
位を有することから、安全性を重視する LIB
用正極材料として既に実用化も進んでおり、
次世代高パワー蓄電デバイス用正極材料と
しても期待されている。一方、その低い電気
伝導性(10-9 - 10-10 S cm-1)とリチウムイオン
拡散係数（10-13 cm2 s-1）から高速充放電化に
難があると考えられてきた。これに対し、
我々は、超遠心ナノハイブリッド技術を用い
て 10 - 20 nm の LFP ナノ粒子を中空炭素内
（ 30 nm ） に 内 包 担 持 さ せ た 複 合 体
(uc-LFP/KB)を作製し(図 4a-b)、キャパシタ
並みの高速充放電化を達成している。 

図 4. (a) uc-LFP/KB の SEM 像および(b) 暗
視野像。LFP 結晶が graphitic carbon shell
の中空構造内に内包された構造をとる。 
 
XPS による深さ分析、メスバウアー分光分析
および XRD解析より、この LFP/KB は LFP Core 
(結晶性(Core 1)/アモルファス性(Core 
2))/graphitic carbon shell という３層コア
シェル構造を有することが確認された (図
5c 左上挿入図)。LFP/KB の電気化学挙動は、
プラトーがメインとなる一般的なLFPとは異
なり、3 つの領域を持つ特徴的な充放電カー
ブを示す; 3.4 V付近のプラトー(LFP core1)、
それ以外の２つのプラトー領域(LFP core 2
および graphitic carbon)である。特に Fe3+

欠陥を持つアモルファスLFP core 2領域は、
結晶性 LFP core 1 よりも 100 倍近い値のリ
チウムイオン拡散係数を示す(10-11 cm2 s-1)。
さらに外側にある graphitic shell が電子パ
スおよび電解液側からのイオンパスを確保
する事により、100C〜480C というキャパシタ
並の高速充放電を可能とし、次世代高安全高
パワー蓄電デバイス用正極材料としての可
能性を示した(図 5)。 
 
 

図 5 uc-LFP/KB の充放電レート試験結果。挿
入図(左上): uc-LFP/KB ナノコアシェル構造
のモデル図。LFP は結晶性 LFP(core1 )の外
側に、Fe3+欠陥を含むアモルファス性
LFP(core 2)が存在する。挿入図(右下)1-480C
の充放電曲線。 
 
b-2: Li3V2(PO4)3 
Monoclinic 構造のリン酸バナジウムリチウ
ム（Li3V2(PO4)3）は、他のリン酸系に比べ電
気伝導性（10-7 - 10-8 S cm-1）とリチウムイ
オン拡散係数（10-10 cm-2 sec-1）に優れてお
り、LiFePO4正極材料に比べて粒子径を小さく
しすぎることなく、高速充放電化が期待でき
る材料である。リチウムイオン拡散係数より
試算した充放電速度の比較から、10 秒という
極短時間における充放電を達成するために、
LiFePO4は 10nm 程度まで粒子を小さくする必
要があるが、Li3V2(PO4)3では 600nm というサ
ブミクロンオーダーにおいても、高速充放電
化が可能である。このためサブミクロンオー
ダーの Li3V2(PO4)3を用いることで、電解液分
解を抑制しつつ、高速充放電化が期待できる
正極材料が得られると考えられる。一方、3Li
（理論容量 : 197 mAh g-1, 反応電位 > 4.8V 
vs. Li+/Li）全てを構造内から抜くと、構造
の劣化及び Vの溶出、さらには高電位におけ
る電解液の酸化分解などが起こり、サイクル
特性及びレート特性が著しく劣化してしま
う。このような特性劣化を防ぐ手段として、
反応を 2Li（理論容量 : 131.5 mAh g-1, 反応
電位 < 4.3V vs. Li+/Li）に留め、安定な電
位範囲で充放電させる手法が有効であると
考えられている。しかしながら、単純に
Li3V2(PO4)3の粒子径をサブミクロンオーダー
まで小さくし、反応リチウム数を２リチウム
に制限するだけでは、キャパシタ並みのレー
ト特性およびサイクル特性を得ることは難
しい。実際には Li3V2(PO4)3と導電助剤である
カーボンとの良好な接合形成や合剤電極内
におけるイオンパスを良好に構築する必要
があり、電極構造に対する根本的な改善アプ
ローチが要求される。我々は Li3V2(PO4)3の前



駆体である V2O3/多層 CNT 複合体を経由した
新規二段階合成法により、Li3V2(PO4)3粒子の
微粒子化および多層CNTとの直接的な接合賦
与を与えた uc-Li3V2(PO4)3/多層 CNT 複合体の
作製に成功した。この uc-LVP/多層 CNT は、
粉末X線解析および高解像度透過型電子顕微
鏡観察により 10-100 nm 程度の高結晶性
Li3V2(PO4)3 が不純物なくナノカーボン上に
高分散に担持した構造であることが確認さ
れた(図 6a,b)。 
図6 (a)-(b) uc-LVP/MWCNT 複合体のSEM図。 
 
この複合体を用いた充放電試験では、300C
（12 秒放電）の高出力下において、活性炭の
2倍以上(96 mAh g-1)の容量を発現した(図7a)。

さらに10Cレートにおけるサイクル試験にお
いても、10000 サイクルで 100 mAh g-1 の容
量を維持する結果となった(図 7b)。 

図 7 (a) uc-LVP/MWCNT の放電レート試験結
果。 (b) uc-LVP/MWCNTのサイクル試験結果。 
 
以上より、この高速な充放電挙動は電子パス
の構築およびリチウムイオン拡散経路の短
縮が達成できているためであると考えられ
る。 
 
c) ハイブリッドキャパシタセルの構築 
まず、a, b でそれぞれ合成したナノ複合材
料を用いて活性炭と組み合わせた実験室レ
ベルのハイブリッドキャパシタセルを作製
し、その電気化学特性を評価した。例えば、
上述 b-1 の uc-LFP 正極と、活性炭負極を組
み合わせた例を図 8に示すが、ハイブリット
キャパシタの充放電カーブは EDLC と同等の
スロープ挙動が確認されている。両極活物質
当たりの積分容量も 22 mAh g-1 => 42 mAh g-1

と 2倍近くになり、活性炭代替によるエネル

ギー密度向上を確認した。 

図 8 EDLC(活性炭/活性炭)とハイブリッドキ
ャパシタ(活性炭/uc-LFP/KB)の充放電カー
ブ。 
 
さらに正極にuc-LVP,負極にuc-LTOを使用し
たハイブリッドキャパシタのモデルセルを
構築、基礎的電気化学評価を行った。初期評
価過程において、負極にリチウムメタルを用
いたハーフセルではサイクル特性は安定し
ていたが、LTO 電極を用いたフルセルではサ
イクル特性が劣化することを確認した。この
要因を充放電過程におけるLVP結晶中のバナ
ジウムが溶出し、負極界面で析出するためで
あることを充放電後のX線光電子分光法およ
びHRTEM観察から推察した。この課題に対し、
表面コーティング、および初期エージング処
理条件を変化させることで、バナジウム溶出
抑制・LTO 負極劣化抑制を試みた。結果、10000
サイクルにおいても、初期容量に対し 87%の
容量維持率を示し、安定な充放電サイクル特
性が得られた(図 9)。また本セル構成により、
活物質重量当たりのエネルギー密度も EDLC
比 4倍を達成した。これにより、本申請の主
目的である、高速化した電極材料の組み合わ
せによるキャパシタの高エネルギー密度化
を実証するに至った。 

図 9 uc-LTO/uc-LVP ハイブリッドキャパシタ
のサイクル特性。挿入図: 1-10000 サイクル



の充放電カーブ。 
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