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研 究  解  説

1. は じ  め  に

地球環境問題や資源問題が深刻化するなかで,燃 料電池

を電源 とする電気自動車 (FCEV)の 開発が世界的に盛ん

である。しかし,瞬 発力の小さい燃料電池だけで十分な加

速性能や登坂性能を得ることは難しく,出 力密度 (W/kg)

の大きいパワー供給用の補助電源が必要である。また,こ

れを用いて減速時等のエネルギー回収を行なえば一層の高

効率化 も可能となる。このような大きな負荷移動に対応す

るための補助電源として有望視されているのがスーパーキ

ャパシタ (SC)と 呼ばれるデバイスである。通常の SCは

電気化学的に不活性な電極と電解液界面の電気二重層容量

を利用するもの (EDLC)で ,エ ネルギーおよび出力密度

がそれぞれ l Wh/kgおよび lkW/kg程 度の性能を有する

ものが開発されており,半 導体メモリーのバックアップ用

電源などの電子機器用途では実用化されている。しかし,

電気自'動車などへの応用を想定した場合には,約 1桁 にお

よぶエネルギー密度と出力密度の向上が要求される。これ

を実現するためには,EDLCそ のものの性能を向上させる

というアプローチのほかに,エ ネルギー密度的に圧倒的に

有利な電気化学反応 (faraddc proccss)に伴 う擬似容量を

積極的に利用 しようとするアプローチがある。つまり,リ

チウムイオン電池などの二次電池を,多 少のエネルギー密

度の犠牲の上に,超 高速充放電化 しようとするものであり,

我々のとつたアプローチである。

リチウムイオン電池においては正極,負 極 ともリチウム

の電気化学的インターカレーション反応が利用され,エ ネ

ルギー密度は数 100か ら1000 Wh/kgと極めて大 きい。し

か し出力密度は数 100W/kgで ,EDLCの lkW/kgに 比較

してはるかに小さい。これは主としてインターカレーショ

ンホス ト中のリチウムの拡散があまり速 くなく,拡 散現象

*東
京大学生産技術研究所 物 質 ・生命部門

**NECエ
レクトロンデバイス

***東
京大学生産技術研究所 名 誉教授

2

生 産 研 究

に伴う分極がハイレー トの充放電時に大きくなるためであ

る。ホス ト自体の拡散係数を大 きくすることは難 しいが,

表面積を大きくすれば実効的な電流密度が増大 し同じ効果

が期待できる.本 研究では正極のホス ト材料 として非品質

酸化バナジウムを取 り上げ,高 表面積化を図るとともに,

高導電率化も追求 した。

非品質酸化バナジウムはリチウムインターカレーション

ホス トとして機能し,作成方法によっては高表面積の試料

が得られることが知られている。しかし,リ チウムをイン

ターカレーションするための電流は,ホ ス ト中でのリチウ

ムイオンの拡散時間,導 電率,お よび電解液との界面の構

造によって制限されてしまう。このため,ス
ーパーキャパ

シター用電極材料 として利用するために,異元素 ドープに

よって導電率を高める試み⊃
や,エ アログル化することに

よって表面積を大きくする力
などの工夫が行われている。

本研究では,電 気自動車用補助電源として利用すること

を想定 し (出力密度 ～ 3kW/kg,エ ネルギー密度 ～

20 Wh/kg),電極の作製および評価を行った。電極作成上

の工夫として,酸 化バナジウムゾルにアセ トンを加え,カ
ーボンと混合することによつてV2°5/力

~ボ ン複合電極を

作製 し,そ の電気化学特性を評価 した。さらに,実 用時に

必要となるサイクル特性の向上を目指 し,充 放電する電位

範囲と容量劣化の関係の評価を行った。

2.V20ノカ~ボン複合電極の作成と充放電特性

2.1 緒言

粒径が小 さく,表 面積の大 きい試料を作成するために,

V2°5キセログルの合成に際 しゾルからのグル化条件 を変

えたり,あ るいはキセログルを遊星ボールミルにより粉砕

するなど種々の方策を試 したが,高 Cレ ー トでの充放電

は困難であった。(ここで,電 流密度を表す単位 としてC

レー トを用いた。lCは ,全 容量を1時間で充電及び放電

する時の電流密度を表 し,本 研究での目標性能からは約

20Cで の充放電,つ まり3分 間で全容量を放電できる電
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極が必要となる。)そ こで,我 々は,一 旦 v2°5ゾルが凝集

し,キ セログル化 してしまうと,キ セログル粒子は期待通

りに小さくならず,導 電助剤の炭素粉末との混合状態が悪

く,電 極全体の電子伝導性が損なわれると考えた。そこで,

凝集していない状態 (ゾル)の まま,カ
ーボンと混合する

方法を試すことにした。しかし,た だ混合するだけでは,

カーボンは疎水性であるため,V205ゾ ルとの混合は進ま

ない.そ こで,V2° 5ゾルに界面活性剤 としてのアセ トン

を加え,さ らにカーボンを加えたところ,溶 液中にカーボ

ンが非常に良 く分散 した。

本節では,複 合電極作成条件の最適化を目的として,ゾ

ルとカーボンとの混合方法,カ
ーボンの種類及び量などが

充放電に与える影響を調べた。

2.2 実 験

2.2.l V205ゾ ルの合成

V2°5ゾルの作成法には溶融法,イ オン交換法など各種

存在する
3～D.我 々は,こ れまでの研究からノウハウの蓄

積のあるバナジウム粉末と過酸化水素水 との反応を利用 し

て作成 したの
。以下に簡単に述べる.30 wt%過 酸化水素

水 100 cm3を氷浴中で撹拌 しなが ら金属バナジウム粉末

(325メ ッシュ)lgを 20分 間隔で3回 に分けて加え,3時

間程反応させると茶褐色透明な過酸化ポリバナジン酸水溶

液となる。得られた溶液を吸引濾過して未反応物を除去し,

室温で放置 した。約 15分 放置すると発泡が激 しくなり,

発熱しながら過剰の過酸化水素の分解が起こる。反応後に

得られる茶褐色のゾルを室温で 12時 間エージングした。

2.2.2 複合電極の作成

V2°5ゾルと純水,ア セ トンを1:1:1の 比率で混合 し

た後,カ
ーボンを加え,撹 拌,混 合 した。発砲金属化ニッ

ケルを浸 し,デ シケーター中で 12時 間乾燥 させ,120°C

で 5時 間熱処理を行い,電 極 とした。ここで混合方法,カ

ーボンの種類及び量による充放電特性の違いを調べた.

<カ ーボンの種類 >そ れぞれ特徴を持ったカーボンを使

用 した。リチウムニ次電池正極で導電助剤 として代表的な

アセチレンブラック (電気化学工業株式会社製デンカブラ

ック),表 面積が非常に大 きな活性炭 BP-20(ク ラレケミ

カル株式会社製),導 電パスの形成に有利なKe」en Black

EC(Ke」 en Black htenlationd Company製),分 散性の良い ト

ーカブラツク 8500/F(東 海カーボン株式会社製)の 4種

である。これらカーボンの特性を表 1に示す.カ ーボンは

それぞれv2°5に対 して 130 wt%用 い,遊 星ボールミルで,

300 rpm,1時 間の条件で混合 して電極を作成した。

<カ ーボンの量>カ ーボンの種類はアセチレンブラック

で'V2° 5に対 して 10 wt%,20 wt%,80 wt%,130 wt%,

200 wt%,400 wt%と し,遊 星ボールミルで,300 rpm,1

時間の条件で混合 して電極を作成 した。

<混 合方法>マ グネテイックスターラーで 1時 間混合、し
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た試料 と,遊 星ボールミルで 300 rpm,1時 間混合 した試

料 を作成 した。カーボンはアセチ レンブラックを用い,

V2°5に対 して130 wt%用 いた。

こうして作成した複合材料を正極 として,金 属リチウム

を対極及び参照極 として,電 解液には,lMの LiC104の

プロピレンカニボネー ト (PC)溶 液 とした三電極セルに

よる定電流充放電測定を行った。電位範囲は,2.0～ 4。2V

とした。また,通 常より大きな負荷に耐える電極が目標で

あるから評価は数 C～ 数十 Cの 電流密度で行った。通常

lC以 下程度で評価するリチウムニ次電池 と比較 して桁違

いに大きい。

こうして作成 した複合電極についてSEM観 察を行った。

観察にはV2°5とアセ トン,カ
ーボンを混合 した状態でア

ルミ箔上にキヤス トし,120°Cで 乾燥 した試料を用いた。

また,カ
ーボン比 130 wt%の 試料については発泡金属ニ

ッケルに合浸後,乾 燥 した状態 (電気化学測定を行う状態)

も観察 した。SEMは 日立 s_4500を用いた。

2.3 結果と考察

2.3.1 カーボンの種類と充放電特性

アセチレンブラツク,活 性炭 BP‐20,KeJen Black EC,

トーカブラック#8500/Fを 用いた試料に対 し,2.OV(vs.

Li+/Li)ま での放電でV2°5に挿入されたリチウムの量を

図 1に示す。それぞれの電極の各電流密度における電位と

Table I Propenies of various carbon powders

カーボン種    平 均粒径 /nm 比 表面積 /m2g~1    備 考

アセチレンブラック

活性炭 BP‐20 15000 1980   活 性炭 ポアサイズ 13

Kelcn Black EC   30(一 次 粒 子 )  800 導電パスが出来やすい

トーカイブラック侶500/F 14(一 次粒子)  290    分 散性が良い

C-rate

Fig. 1 The amount of inserted lithium in composite cathode with various

kind of carbon as a function of C-rate.
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放電時間の関係は,図 が煩雑になるため図示 していない。

図 1か ら,低 Cレ ー トでは活性炭 BP-20を用いた電極

は,小 さな容量 (リチウム挿入量)し か示さず,他 のカー

ボンでははほとんど差がない。活性炭 BP-20は,用 いたカ

ーボン中で最 も表面積が大きいが放電容量が小さいことか

ら,v2°5ゾルは大表面積の基 となっている活性炭の細孔

には入らず,細 孔を覆うような状態で凝集 している,あ る

いは細7しに入っていたとしてもインターカレーションには

使われないと考えられる。大きな電流密度でBP-20も他の

カーボンと差がほとんど見られなくなるのは,後 述するよ

うにカーボンの表面にグルがコー トしていることが原因と

見られる.す なわち,電 流密度が小さいうちは,ブ ル表面

から遠い (深い)部 分までリチウムが挿入された状態で,

カットオフ電位になり,放 電実験が終了する。カーボン表

面付近までリチウムが達することで細子Lの上にあるゲルの

使用効率が下がる.一 方,大 きな電流密度では, どのカー

ボンを用いてもリチウムが表面付近だけに挿入 した状態で

カットオフに電位に達 しているため,差 が見られなかった

と考えられる。

BP-20以外はどのカーボンを用いても同様の結果であつ

たので,我 々の手元に最も多 くあったアセチレンブラック

を以後の評価で使用することにした。

2.3.2 カーボン量と充放電特性

電極のアセチレンブラック量と放電過程でのリチウム挿

入量 との関係を図2に 示す。カーボン量が増えるにしたが

いリチウム挿入量は増加 し,あ る程度以上のカーボン量で

は挿入リチウム量は飽和 している。また,飽 和が始まるカ

ーボン量は,用 いる電流密度によって異なることも分かる。

実用材料 として考えた場合,電 極の体積,重 量,コ ス トの

0 5

w e i g h t  r a t i o  o f  c a r b o n  t o  V 2°
5

Fig.2  The amount of inscrted lithium in composite cathode as a function

of wcight ratio of cal・bon to vanadiuln oxide gel under val■ous dis―

chargc current.
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面からカーボン量は少ない方が有利であるから,電 流密度

に応 じた最適なカーボン量を選択する必要がある。本研究

の 目標性能は約 20Cに 相 当す るので,カ
ーボ ン量 は

130 wt%が最適であると結論 した。

2.3.3 混合方法と充放電特性

マグネティックスターラーと遊星ボールミルを比較する

と,後 者の方がより混合が進み,放 電結果にも反映すると

予想されたが,両 者を比較 した図3で は大 きな違いは見ら

れなかった。よって混合方法を変えても充放電特性にはほ

とんど差がないことが明らかとなった。6Cの 条件では両

者 ともLi19V205程度の組成 となるまでリチウムは挿入さ

れる。

2.3.4 従来の V205キセログル桑電極との比較

本研究で作成 した複合電極 と従来の V205キセログル

(XRG)系 電極の充放電特性について比較を行った。V2°5

キセログル系電極の結果は宇賀治 らの測定結果
のを引用

した。キセログル系電極は,V205ゾ ルをロータリーエバ

ポレーターを用いて乾燥固化後,ニ ッケル網上に塗布 し,

乾燥窒素雰囲気下 200°Cで 1時 間熱処理 して電極 として

いる。導電助剤のカーボンはLonza tt KS…15である。

図4に それぞれの電極の電流密度と容量の関係を示す.

キセログルでは重量比で V2°5に対 して50 wt%以 上アセ

チレンブラックを加えても負荷特性はあまり向上 しないた

め,50%の データを示 した。図4で 例えばV2°51モ ルに

対 して リチ ウム約 1.5モ ルの挿 入 に対 応 す る容 量

(250 mAhg・)を 得るのに,キ セログル化 した後にカーボ

ンを加えた場合 と比較 して二桁大きな電流を流せることが

わかる。この結果はV2°5ゾル (液体)と カーボン (団体)

との混合により,従 来のV2°5キセログル (固体)と カー

ボン (団体)と の混合と比較 して,混 合状態が良好になり,

--.-- planetary mixer

---a- magnetic st irrer

C-rate

Fig. 3 The amount of inserted lithium in composite cathode prepared in
different procedures for mixing.
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Fig。5 SEM image of V2° 5/Carbon cOmposite(140 wt%κ etylenc

black)

2.3.6 放電性能から見た V2°5ゲルのカーボン上での担持

厚さ

複合電極の放電性能は,複 合電極上のV2°5グルの厚さ

に大 きく依存する。そこでV205グルの厚 さと電流密度を

パラメータとし,拡 散方程式を解 くことによつて各条件で

の放電曲線のシミュレーションを行った。

複合電極 を,カ
ーボン上にV2°5ゲルが厚 さLで 担持さ

れていると仮定 (平板近似)す る.V2°5の厚 さ方向にy

軸をとり,電 解液との界面をy=0,放 電を始めてからの

時間をt,リ チウムイオン濃度をc,拡 散係数をD~とする。

拡散方程式 (2)を ,初 期条件 (3)式 及び境界条件 (4)

式で解 くと,

等=う多………………………。②
C (″= 0 , y ) = 0… …………………………………………(3 )

崎０
．＞
ゴ
Ｊ
〓
一ｘ

0.001 1      10     100    1000

C―rate

Fig.4 The amount of inserted lithium vttsus current density for coln¨

positc cathodes,vanadiullll oxidc/carbon,fabricated by diffcrent
methods.

その結果電極の抵抗が減少 し,か つ, リチウムイオンの拡

散する距離が短 くなったためと考えられる。複合電極では

カーボン上にV2°5が担持されていると推慣1されるの
。

2.3.5 SEM観 察

カーボン量 140 wt%の 試料の SEM写 真を図 5に 示す。

図 5か らは,カ
ーボン表面をv2°5ゲルがコーテイングし

ているように見 られ,ア セチレンブラックのみの SEM写

真 (図6)か ら見積 もられる粒子径約百 nmと 比較 して,

V2°5グルの厚さは数十～数百 nmで あると考えられる。

ここで用いたアセチレンブラックの比表面積のカタログ

値 (窒素吸着で求めたとされている)は 61m2/gで あ り,

仮にポアなどがなくギッチリ詰まったグラフアイトそのま

まの密度 2.2g/cm・
3の

球の集合 とすると直径は45 nmと な

る。球 とした仮定を考慮すると,SEM写 真で見積 もった

100 nmと一致すると考えてよさそうである。 したがって

ここで使用されているアセチレンブラックは表面に凹凸の

ほとんどないカーボンと云える。

仮にV2°5ゲルが直径 Rの アセチレンブラックの球を一

様にコー トした場合,そ の厚さrは ,式 (1)で 表される。

r〓R(″ν/1 / 7 c )・(グc/グν)/ 6 3  …
…・…・…・…・…・…(1 )

ここで,wc,wv,dC,dVは それぞれ混合 したアセチレン

ブラックの重量,V2°5ゲルの重量,ア セチレンブラック

の密度,V2°5ゲルの密度である。a V2°5グルの密度は乾

燥条件などにより異なるが,こ こでは2.5g/cm3を用いて

計算すると,約 22 nmとなり,ほ ぼ SEM観 察での厚みに

近い値となる。

Fig. 6 SEM image of acetylene black
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表面 (y=0)で のLi濃度 Csは,有 限拡散の効果が無視

できない本実験の場合,す なわち (5)式 の条件では,(6)

式で表される。ここで,I,J,F及 び C*は それぞれ,電

流,電 流密度,フ ァラデー定数及び試料全体での平均のLi

濃度である。
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ここで,LiχV205と表記した場合のLi挿入量xは Li濃度

Cと 比例 し,χs,x*及びち をそれぞれ表面 (y=0)で の

Li挿入量,試 料全体を平均 したLi挿入量及び試料のモル

体積とすると,

χ*=C*t=尭t,χs〓Cst…………l……侶)

であるから,

為=」「+き―ルユ |… …」"
となる。この式 (9)か ら,Liが 平均 してχ*入 つたときの

表面でのLi挿入量χsが求められる
10'11).

ここで,電 位 Eは 為の関数φ (χs)で 表される。この関

数φ (■s)が 分かれば,χ =χ*と なったときの電位 E,つ

まり放電曲線がシミュレーションできることになる。φ(為)

は,χ
*=χ

sと見なせる条件,つ まり充分小 さい電流密度

での放電曲線を使用 した。ただし,上 の方法ではIR Drop

を考慮 していないため,比 較対称とする放電曲線 (実測値)

は出来る限りIR jropの小さいものを用いる必要がある。

各厚さ,各 電流密度 (Cレ ー ト)で の放電曲線のシミュ

レーション結果を図 7(a)～ (c)|こ,比 較対象の放電曲

線を図8に 示す。拡散係数は実測値の 1.0×10 12cm2/sを,

V2°5のモル体積 ち は実測値から100 cm3/m01を用いたの
。

図 7(a)～ (c)と 図 8を 比較すると,L=50 nmの 条

件で実測値 とシミュレーション値が比較的よく一致する。

このことから,カ ーボン表面をv2°5ゲルがコーティング

していると仮定 した場合のV205ゲルの厚 さは約 50 nmと

考えられる。この値は,2.3.5節ののSEM観 察による結果

とは矛盾 しない.し たがってV205グ ルはカーボンの周 り

6

生 産 研 究

を覆ってお り,放 電過程では表面からリチウムが拡散 して

いると考えてよい。 また,厚 さLを 小 さくすることによっ

て,よ り大電流での充放電が可能 になることが示唆 され

る.

0.5

0  0.5

0.01C        L=20nlm

lC

6C

50C

100C

(C)

0    0.5    1    1.5    2    2.5
χin L亨2°5

Fig.7 Simulated discharge curves at various cument densities assuming
some values of VrO, gel thickness (Z,). G) f :100nm, (b)
Z  :  50  nm.  ( c )  L :20  nm.

0.01C        二 =100■ m

0.01C         L=50■
m
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0        0.5         1         1.5        2        2.5

x in LixV205

Fig.8  Dischar.●e curves of V2C)5/Carbon composite elcctrode at various

C―rate.

3.V20ノカ~ボン複合電極のサイクル特性

3.1 緒言

ここまでは複合電極の電気化学特性について評価 してき

たが,実 用化を考えた場合に同程度にサイクル特性が重要

である。一般に二次電池ではサイクル寿命が数百サイクル

程度と言われており,他 方,キ ヤパシタや電気二重層キヤ

パシタでは理論上サイクル寿命は無限,実 際でも数万サイ

クルの使用に耐えうる。自動車用補助電源としての利用を

考えた場合,最 低でも数千サイクルの寿命は必要であると

考えられる。

本節では,V2°5/力
~ボ ン系複合電極のサイクル特性 と

放電深度 (挿入 リチウム量)の 関係について評価 した。

3.2 実験

試料にはアセチレンブラック130 wt%の V2°5/力
~ボ ン

複合電極 を用いた。電流密度は 20C(7.4A/g― V2°5)と

し,放 電深度を2.0～4。2V,2.5～ 4.2V,3.0～ 4.2Vと 変

化 させて測定を行った。充電―放電間の体止時間は5分 と

した。また,電 解液はl M LiC104/PCを用いた。

3.3 結果と考察

図9に 各放電深度でのサイクル特性測定結果を示 した。

放電深度の深い (2.0～4.2V)サ イクルでは当然初期容量

は大きい.し かし,サ イクルを繰 り返すことによつて容量

は劣化 し,約 700サ イクル後には放電深度の浅い (3.0～

4.2V)場 合の容量 を下回 り,初 期容量の約 3割 まで低下

していた。一方,放 電深度の最 も浅い (3.0～4.2V)場 合

ではサイクルによる劣化は少なく,1500サ イクル後に初

期容量の約 7割 を保ってお り,サ イクル後の容量はV2°51

生 産 研 究

0 500 1000 1s00

number of cycles
Fig. 9 Cycle performance of VrOu/carbon composite electrode tested at

20 C rate.
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Fig.10 Energy dcnsity vs,power dcnsity in various systems.

モルに対 しで 0.3モルのリチウムの出入 りに対応する約

40 Ah/kgを保持 していた。この場合エネルギー密度では,

サイクルの下限電位 3.OVで 計算 しても120 Wh/kg以上と

なる。またこのときの出力密度は,22 kW/kgで あつた。

サイクル劣化の原因としては,リ チウム脱挿入に伴う体

積変化と活物質の構造破壊が考えられる。前者は体積変化

によつて活物質が集電体もしくは導電助剤から脱落するた

めに容量が低下する。また,後 者では挿入されたリチウム

が脱離せず,そ の部分のインターカレーシヨンサイ トが利

用されなくなるために容量が低下する。今回の実験からは

これらのどちらの影響でサイクルが劣化するかは判断でき

03.0-4.2V
Δ 2.5～4.2V
□ 2,0～4.2V
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ない。しかし,放 電深度を浅 くすることによって,両 者 と

もにその影響を低減することができるため,サ イクル特性

が向上 したと考えられる。

4.結    論

V2°5ゾルとカーボンとをアセ トンを用いて複合化する

ことにより,従 来のキセログル系電極 と比較 して約 100倍

の電流密度での充放電が可能になった。20Cの 条件では加

えるカーボン量はV2°5に対 して 130 wt%が最適値である

ことが明らかになった。また拡散方程式を定電流の境界条

件で解いて得 られる放電曲線 と実験 との比較から,複合電

極中の V2°5グルの炭素上での厚 さは約 50 nmであること

が見積 もられた。複合電極のサイクル特性は,放 電深度を

浅 くすることにより向上 し,20c及 び3.0～4.2Vす なわ

ち22 kW/kg(3V基 準)の 出力で,1500サ イクル後に約 7

割のエネルギー密度,す なわち120 Wh/kgを保っていた。

以上から,単 極のみでの評価であるが,図 10に示すよ

うに出力密度 :数十kw/kg,エ ネルギー密度 :数十Wh/kg

の性能を達成 した。実際にセル全体として重量を考えた場

合これらの値は,数 分の 1と なるが,そ の場合にも目標値

である出力密度 3kW/kgエ ネルギー密度 20 Wh/kgを超え

ると見られる。

(2001年7月23日受理)
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