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(57)【要約】
【課題】本発明は、静電容量が大きく、耐久性に優れた
キャパシタを安価に提供することを課題とする。
【解決手段】少なくとも、正極用金属多孔体に活性炭を
主体とした正極活物質を充填した正極と、負極用集電体
に、リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質を保持
させてなる負極と、リチウム塩を含む非水電解液と、を
備え、前記正極用金属多孔体が、少なくともニッケルと
スズを含む合金からなり、かつ、前記負極にリチウムイ
オンを化学的あるいは電気化学的手法で吸蔵させたこと
を特徴とするキャパシタ。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、
　正極用金属多孔体に活性炭を主体とした正極活物質を充填した正極と、
　負極用集電体に、リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質を保持させてなる負極と
、
　リチウム塩を含む非水電解液と、を備え、
　前記正極用金属多孔体が、少なくともニッケルとスズを含む合金からなり、かつ、前記
負極にリチウムイオンを化学的あるいは電気化学的手法で吸蔵させたことを特徴とするキ
ャパシタ。
【請求項２】
　前記正極用金属多孔体のスズの含有率が１質量％以上、４０質量％以下であることを特
徴とする請求項１に記載のキャパシタ。
【請求項３】
　前記正極用金属多孔体が、成分として１０質量％以下のリンを更に含むことを特徴とす
る請求項１又は２に記載のキャパシタ。
【請求項４】
　前記正極用金属多孔体を、液中で電解酸化処理することにより耐食性を向上させたこと
を特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のキャパシタ。
【請求項５】
　前記正極用金属多孔体が、
発泡状ウレタンにニッケルを被覆した後にウレタンを焼失させて得たニッケル目付２００
ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の発泡状ニッケルに、少なくともスズを含む金属を被
覆し、その後に熱処理を行ってスズを発泡状ニッケル中にまで拡散させることにより作製
した、多孔度が８０％以上、９７％以下の発泡状ニッケルスズ合金であることを特徴とす
る請求項１～４のいずれかに記載のキャパシタ。
【請求項６】
　前記正極用金属多孔体が、
ポリオレフィン系繊維からなる不織布にニッケルを被覆して得たニッケル目付２００ｇ／
ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の不織布状ニッケルに、少なくともスズを含む金属を被覆
し、その後に熱処理を行ってスズを発泡状ニッケル中にまで拡散させることにより作製し
た、多孔度が８０％以上、９７％以下の不織布状ニッケルスズ合金であることを特徴とす
る請求項１～４のいずれかに記載のキャパシタ。
【請求項７】
　前記リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質が炭素材料を主体としており、該炭素
材料が、黒鉛系材料、又は易黒鉛化炭素材料を含むことを特徴とする請求項１～６のいず
れかに記載のキャパシタ。
【請求項８】
　前記リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質が金属を主体としており、該金属が、
アルミニウム、スズ、及びシリコンからなる群より選ばれた一つ以上の金属を２０質量％
以上含む合金、又は複合体であることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載のキャ
パシタ。
【請求項９】
　前記負極用集電体が金属箔であり、該金属箔が、アルミニウム、銅、ニッケル、又はス
テンレスのいずれかであることを特徴とする請求項１～８のいずれかに記載のキャパシタ
。
【請求項１０】
　前記負極用集電体が金属多孔体であり、該金属多孔体が、発泡状ウレタンにニッケルを
被覆した後にウレタンを焼失させて得た多孔度が８０％以上、９７％以下、ニッケル目付
が２００ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の発泡状ニッケルであることを特徴とする請



(3) JP 2013-8813 A 2013.1.10

10

20

30

40

50

求項１～８のいずれかに記載のキャパシタ。
【請求項１１】
　前記負極用集電体が金属多孔体であり、該金属多孔体が、ポリオレフィン系繊維からな
る不織布にニッケルを被覆して得た多孔度が８０％以上、９７％以下、ニッケル目付が２
００ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の不織布状ニッケルであることを特徴とする請求
項１～８のいずれか一に記載のキャパシタ。
【請求項１２】
　前記リチウム塩が、ＬiＣlＯ4、ＬiＢＦ4、及びＬiＰＦ6からなる群より選ばれる１種
以上であり、
前記非水電解液の溶媒が、エチレンカーボネイト、プロピレンカーボネート、ブチレンカ
ーボネイト、ジメチルカーボネイト、ジエチルカーボネイト、及びエチルメチルカーボネ
イトからなる群より選ばれる１種以上であることを特徴とする請求項１～１１のいずれか
に記載のキャパシタ。
【請求項１３】
　負極容量が正極容量よりも大きく、負極のリチウムイオンの吸蔵量が、正極容量と負極
容量の差の９０％以下であることを特徴とする請求項１～１２のいずれかに記載のキャパ
シタ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はキャパシタに関し、特に、Ｌiイオンを利用したキャパシタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　電気二重層キャパシタは、各種キャパシタの中でも容量が大きいため、最近注目されて
いる。例えば、キャパシタは電気機器のメモリーバックアップ用として幅広く使われてお
り、近年この用途にも電気二重層キャパシタの利用が促進されている。更に、ハイブリッ
ド車、燃料自動車等の自動車用にも利用が期待されている。
【０００３】
　電気二重層キャパシタには、ボタン型、円筒型、角型等といった種類があり、各種キャ
パシタが知られている（特許文献１～５）。ボタン型は、例えば、活性炭電極層を集電体
上に設けた分極性電極を一対として、その電極間にセパレーターを配置して電気二重層キ
ャパシタ素子を構成し、電解質とともに金属ケース内に収納し、封口板と両者を絶縁する
ガスケットで密封することにより製造される。円筒型は、この一対の分極性電極とセパレ
ーターを重ね、捲回して電気二重層キャパシタ素子を構成し、この素子に電解液を含覆さ
せてアルミニウムケース中に収納し、封口材を用いて密封することにより製造される。角
型も、基本的構造はボタン型や円筒型と同様である。
【０００４】
　上記メモリーバックアップ用、自動車用等の用途に用いられる電気二重層キャパシタは
、より一層の高容量化等が求められている。つまり、単位体積当たりの容量の高容量化と
内部抵抗の低減が求められている。しかしながら、従来のキャパシタは、容量を増やそう
とすると内部抵抗が大きくなり容量が増えないという問題がある。
【０００５】
　すなわち、集電体の形状が二次元構造である場合には、容量密度を高めるために厚い電
極を作製すると、集電体と活性炭の距離が長くなるため、集電体から離れたところは電気
抵抗が高くなり、活性炭の利用率が小さくなって、容量密度も小さくなってしまう。また
、内部抵抗低減については、電気抵抗改善を目的として導電助剤を添加すると、活性炭の
量が少なくなるためやはり容量密度が小さくなる。
【０００６】
　また、正極の容量が小さいため、負極容量を増やしても容量が増えないという問題があ
る。すなわち、正極集電体にアルミニウム箔を採用した場合、容量を大きくするために活
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性炭を厚く塗ると、利用率が落ちたり剥離したりして容量を大きくできない。このため、
Ｌiを出し入れできる炭素系負極に比べて正極の容量が小さく、セルのエネルギー密度を
高くできない。
【０００７】
　また、活性炭の電位が３Ｖ（vs Ｌi／Ｌi+ ）であるため、電解液の耐電圧性からセル
電圧を２．５Ｖ程度までしか上げることができない。このため、電圧が低く、エネルギー
密度、出力密度が低いといった問題もある。
【０００８】
　集電体を金属箔に代えて多孔体（三次元構造）にしたりすることも試みられている。し
かしながら、多孔体として、スクリーンパンチ、パンチングメタル、ラスなどを用いても
、その構造は実質的には二次元構造であり、大幅な静電容量の向上は期待できない。
　現在、量産可能な三次元構造集電体としては、発泡状ニッケルがあり、アルカリ電解質
二次電池用の集電体として普及している。しかし、高電圧・高容量化を目的として非水電
解質を用いる電気二重層キャパシタでは、ニッケルは非水電解質による酸化を受けやすく
、電解液中に溶解してしまい、長期の充放電で充分な充電ができなくなる。
【０００９】
　ニッケル以外の金属としては、耐食性の高いアルミニウムやステンレスがあるが、これ
らの金属は、多孔度の高い多孔質有機樹脂表面に金属被覆層を形成できないという問題が
ある。すなわち、アルミニウムのめっき処理には非常に高温の溶融塩状態で処理する必要
があるため、有機樹脂を被めっき体として使用することができず、有機樹脂表面にめっき
処理することは困難である。
【００１０】
　ステンレスも正極集電体の材料として広く使用されているが、このステンレスもアルミ
ニウムと同様の理由から、有機樹脂表面にめっき処理することにより、多孔度の大きい集
電体とすることは困難である。なお、ステンレスについては、粉末状にして有機樹脂多孔
体に塗着して焼結することにより、多孔体を得る方法が提供されているが、ステンレスス
チール粉末は非常に高価である。また、粉末が付着した後に、基材である有機樹脂多孔体
は焼却除去されるため、強度が衰えてしまい使用に耐えないという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開平１１－２７４０１２号公報
【特許文献２】特開平０９－２３２１９０号公報
【特許文献３】特開平１１－１５００４２号公報
【特許文献４】特許３２５２８６８号公報
【特許文献５】特許３６８９９４８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、静電容量が大きく、耐久性に優れたキャパシタを安価に提供することを課題
とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者等は上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、正極用金属多孔体に活性炭
を主体とした正極活物質を充填した正極と、負極用集電体にリチウムイオンを吸蔵脱離で
きる負極活物質を保持させてなる負極と、リチウム塩を含む非水電解液を備え、前記正極
用金属多孔体が、少なくともニッケルとスズを含む合金からなり、かつ、前記負極にリチ
ウムイオンを化学的あるいは電気化学的手法で吸蔵させることが有効であることを見出し
、本発明を完成させた。すなわち、本発明に係るキャパシタは以下の特徴を有する。
【００１４】
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（１）少なくとも、
　正極用金属多孔体に活性炭を主体とした正極活物質を充填した正極と、
　負極用集電体に、リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質を保持させてなる負極と
、
　リチウム塩を含む非水電解液と、を備え、
　前記正極用金属多孔体が、少なくともニッケルとスズを含む合金からなり、かつ、前記
負極にリチウムイオンを化学的あるいは電気化学的手法で吸蔵させたことを特徴とするキ
ャパシタ。
（２）前記正極用金属多孔体のスズの含有率が１質量％以上、４０質量％以下であること
を特徴とする上記（１）に記載のキャパシタ。
（３）前記正極用金属多孔体が、成分として１０質量％以下のリンを更に含むことを特徴
とする上記（１）又は（２）に記載のキャパシタ。
（４）前記正極用金属多孔体を、液中で電解酸化処理することにより耐食性を向上させた
ことを特徴とする上記（１）～（３）のいずれかに記載のキャパシタ。
（５）前記正極用金属多孔体が、
発泡状ウレタンにニッケルを被覆した後にウレタンを焼失させて得たニッケル目付２００
ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の発泡状ニッケルに、少なくともスズを含む金属を被
覆し、その後に熱処理を行ってスズを発泡状ニッケル中にまで拡散させることにより作製
した、多孔度が８０％以上、９７％以下の発泡状ニッケルスズ合金であることを特徴とす
る上記（４）に記載のキャパシタ。
（６）前記正極用金属多孔体が、
ポリオレフィン系繊維からなる不織布にニッケルを被覆して得たニッケル目付２００ｇ／
ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の不織布状ニッケルに、少なくともスズを含む金属を被覆
し、その後に熱処理を行ってスズを発泡状ニッケル中にまで拡散させることにより作製し
た、多孔度が８０％以上、９７％以下の不織布状ニッケルスズ合金であることを特徴とす
る上記（４）に記載のキャパシタ。
（７）前記リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質が炭素材料を主体としており、該
炭素材料が、黒鉛系材料、又は易黒鉛化炭素材料を含むことを特徴とする上記（１）～（
６）のいずれかに記載のキャパシタ。
（８）前記リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質が金属を主体としており、該金属
が、アルミニウム、スズ、及びシリコンからなる群より選ばれた一つ以上の金属を２０質
量％以上含む合金、又は複合体であることを特徴とする上記（１）～（６）のいずれかに
記載のキャパシタ。
（９）前記負極用集電体が金属箔であり、該金属箔が、アルミニウム、銅、ニッケル、又
はステンレスのいずれかであることを特徴とする上記（１）～（８）のいずれかに記載の
キャパシタ。
（１０）前記負極用集電体が金属多孔体であり、該金属多孔体が、発泡状ウレタンにニッ
ケルを被覆した後にウレタンを焼失させて得た多孔度が８０％以上、９７％以下、ニッケ
ル目付が２００ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の発泡状ニッケルであることを特徴と
する上記（１）～（８）のいずれかに記載のキャパシタ。
（１１）前記負極用集電体が金属多孔体であり、該金属多孔体が、ポリオレフィン系繊維
からなる不織布にニッケルを被覆して得た多孔度が８０％以上、９７％以下、ニッケル目
付が２００ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の不織布状ニッケルであることを特徴とす
る上記（１）～（８）のいずれか一に記載のキャパシタ。
（１２）前記リチウム塩が、ＬiＣlＯ4、ＬiＢＦ4、及びＬiＰＦ6からなる群より選ばれ
る１種以上であり、
前記非水電解液の溶媒が、エチレンカーボネイト、プロピレンカーボネート、ブチレンカ
ーボネイト、ジメチルカーボネイト、ジエチルカーボネイト、及びエチルメチルカーボネ
イトからなる群より選ばれる１種以上であることを特徴とする上記（１）～（１１）のい
ずれかに記載のキャパシタ。
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（１３）負極容量が正極容量よりも大きく、負極のリチウムイオンの吸蔵量が、正極容量
と負極容量の差の９０％以下であることを特徴とする上記（１）～（１２）のいずれかに
記載のキャパシタ。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明により、静電容量が大きく、耐久性に優れたキャパシタを安価に提供することが
できる。本発明に係るキャパシタは、正極集電体に正極用金属多孔体を用いて正極活物質
の充填量を増やし、負極にリチウムイオンを吸蔵させることにより、キャパシタの容量と
電圧を上昇させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】実施例１で作製した正極用集電体ａの表面外観の一例を示す写真である。
【図２】図１の正極用集電体ａ拡大写真である。
【図３】正極用集電体ａの骨格中にスズが均一に拡散していることを確認したデータを示
すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明に係るキャパシタは、正極用金属多孔体に活性炭を主体とした正極活物質を充填
した正極と、負極用集電体にリチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質を保持させてな
る負極と、リチウム塩を含む非水電解液により構成される。そして、負極にリチウムイオ
ンを化学的あるいは電気化学的手法で吸蔵させておくことを特徴とする。これにより、負
極の電位が下がり、セル電圧を上げることが可能となる。更に、キャパシタのエネルギー
は電圧の二乗に比例するため、高いエネルギーを持ったキャパシタとなる。
【００１８】
　しかしながら、本発明ではリチウム塩を含む非水電解液によりリチウムイオンを電荷と
して使用するため、リチウムの析出によるデンドライト成長、短絡といった危険が存在す
る。このため、負極へのリチウムイオンの吸蔵量は、あらかじめ吸蔵した分と、充電され
る分の和が、負極の吸蔵可能量以下であることが必要である。
　したがって、本発明に係るキャパシタは、負極容量が正極容量よりも大きく、該負極容
量と正極容量の差の９０％まで、リチウムイオンを負極に吸蔵させておくことを特徴とす
る。放電時におけるリチウムイオンの吸蔵量を、負極容量と正極容量の差の９０％以下と
しておくことにより、充電時の負極面内におけるリチウムイオン吸蔵量のばらつきの程度
を吸収することができる。
【００１９】
　本発明に係るキャパシタは以下の方法により製造することができる。
　本発明に係るキャパシタは、正極、負極の電極２枚を一対とし、これらの電極間にセパ
レーターを配置し、電解液を含浸することにより作製することができる。セパレーターと
しては、公知又は市販のものを使用できる。例えば、ポリオレフィン、ポリエチレンレテ
フタラート、ポリアミド、ポリイミド、セルロース、ガラス繊維等からなる絶縁性膜が好
ましい。セパレーターの平均孔径は特に限定されず、通常０．０１μｍ以上、５μｍ以下
程度であり、平均厚さは通常１０μｍ以上、１００μｍ以下程度である。
　以下、各構成についてより詳しく説明する。
【００２０】
－正極－
　本発明に係るキャパシタに用いる正極は、正極用集電体（正極用金属多孔体）に活性炭
を主体とした正極活物質を充填することにより作製できる。
　正極用集電体に正極活物質を充填する場合の充填量（含有量）は特に制限されず、正極
用集電体の厚み、キャパシタの形状等に応じて適宜決定すればよいが、例えば、充填量は
、１３ｍｇ／ｃｍ2以上、４０ｍｇ／ｃｍ2以下程度、好ましく１６ｍｇ／ｃｍ2以上、３
２ｍｇ／ｃｍ2以下程度とすればよい。
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　正極活物質を充填する方法としては、例えば、活性炭等をペースト状にし、該活性炭正
極ペーストを圧入法などの公知の方法などを使用すればよい。他には、例えば、活性炭正
極ペースト中に正極用集電体を浸漬し、必要に応じて減圧する方法、活性炭正極ペースト
を集電体の一方面からポンプ等で加圧しながら充填する方法等が挙げられる。
【００２１】
　正極は、活性炭ペーストを充填した後、必要に応じて乾燥処理を施すことにより、ペー
スト中の溶媒が除去されてもよい。更に必要に応じて、活性炭ペーストを充填した後、ロ
ーラープレス機等により加圧することにより、圧縮成形されていてもよい。
　圧縮前後の厚さは、圧縮前の厚さは、通常２００μｍ以上、５０００μｍ以下程度、好
ましくは３００μｍ以上、３０００μｍ以下程度、より好ましくは４００μｍ以上、２０
００μｍ以下程度とすればよい。また、圧縮成形後の厚さは、通常１００μｍ以上、３０
００μｍ以下程度、好ましくは１５０μｍ以上、２０００μｍ以下程度、より好ましくは
２００μｍ以上、１０００μｍ以下程度とすればよい。
　また、電極には、リード端子が具備されていてもよい。リード端子は、溶接を行ったり
、接着剤を塗布したりすることにより、取り付ければよい。
【００２２】
［正極活物質］
　活性炭正極ペーストは、例えば、活性炭粉末を溶媒に混合機で攪拌することにより得ら
れる。活性炭ペーストは、活性炭及び溶媒を含有していればよく、その配合割合は限定的
ではない。溶媒としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、水等が挙げられる。特
に、バインダとしてポリフッ化ビニリデンを用いる場合は、溶媒としてＮ－メチル－２－
ピロリドンを用いればよく、バインダとしてポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルア
ルコール、カルボキシメチルセルロース等を用いる場合は、溶媒として水を用いればよい
。また、必要に応じて導電性助剤、バインダ等の添加剤を含んでいてもよい。
【００２３】
（活性炭）
　活性炭はキャパシタ用に一般的に市販されているものを使用することができる。活性炭
の原料としては、例えば、木材、ヤシ殻、パルプ廃液、石炭、石油重質油、又はそれらを
熱分解した石炭・石油系ピッチのほか、フェノール樹脂などの樹脂などが挙げられる。炭
化後に賦活するのが一般的であり、賦活法は、ガス賦活法及び薬品賦活法が挙げられる。
ガス賦活法は、高温下で水蒸気、炭酸ガス、酸素等と接触反応させることにより活性炭を
得る方法である。薬品賦活法は、上記原料に公知の賦活薬品を含浸させ、不活性ガス雰囲
気中で加熱することにより、賦活薬品の脱水及び酸化反応を生じさせて活性炭を得る方法
である。賦活薬品としては、例えば、塩化亜鉛、水酸化ナトリウム等が挙げられる。
　活性炭の粒径は限定的でないが、２０μｍ以下であることが好ましい。比表面積も限定
的でなく、８００ｍ2／ｇ以上、３０００ｍ2／ｇ以下程度が好ましい。この範囲とするこ
とにより、キャパシタの静電容量を大きくすることができ、また、内部抵抗を小さくする
ことできる。
【００２４】
（導電助剤）
　導電助剤の種類には特に制限はなく、公知又は市販のものが使用できる。例えば、アセ
チレンブラック、ケッチェンブラック、炭素繊維、天然黒鉛（鱗片状黒鉛、土状黒鉛等）
、人造黒鉛、酸化ルテニウム等が挙げられる。これらの中でも、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラック、炭素繊維等が好ましい。これにより、キャパシタの導電性を向上させ
ることができる。導電助剤の含量は限定的でないが、活性炭１００質量部に対して０．１
質量部以上、１０質量部以下程度が好ましい。１０質量部を超えると静電容量が低下する
おそれがある。
【００２５】
（バインダ）
　バインダの種類には特に制限はなく、公知又は市販のものが使用できる。例えば、ポリ
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フッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルピロリドン、ポリビニルク
ロリド、ポリオレフィン、スチレンブタジエンゴム、ポリビニルアルコール、カルボキシ
メチルセルロース等が挙げられる。
　バインダの含有量についても特に制限はないが、活性炭１００質量部に対して好ましく
は０．５質量部以上、５質量部以下程度である。この範囲とすることにより、電気抵抗の
増加及び静電容量の低下を抑制しながら、結着強度を向上させることができる。
【００２６】
［正極用集電体］
　前記正極用集電体は、少なくともニッケルとスズを含む合金からなる正極用金属多孔体
であることを特徴とする。
（正極用金属多孔体）
　正極用金属多孔体は、少なくともニッケルとスズとを含む合金からなることを特徴とす
る。該正極用金属多孔体が少なくともニッケルとスズとを含む合金からなることにより、
正極用集電体は耐電解性、耐食性に優れるようになる。更に、ニッケルとスズを含む合金
は電気抵抗が小さいため、集電性能に優れた集電体となる。
【００２７】
　また、一般に、金属多孔体の表面には、金属多孔体の骨格の断面等による微小な硬い突
起が存在するため、集電体や電極として使用した場合に、該微小突起がセパレーターと密
に接触した際にセパレーターを突き破って短絡するという問題が生じる場合がある。しか
しながら上記正極用集電体は、ニッケルとスズとを含む合金からなるため、従来の金属多
孔体に比べて圧縮強度が比較的小さい。このため、正極用集電体、正極用電極を作製する
際の圧縮工程を経ることにより、集電体や電極の表面上の微小突起が押しつぶされ、短絡
を抑制することができるという効果がある。
【００２８】
　更に、上記の少なくともニッケルとスズとを含む合金からなる正極用金属多孔体は、後
述するようにめっき法によって作製することができる。このため、製造コストを抑えるこ
とができ、安価に提供することができる。
【００２９】
　上記正極用金属多孔体におけるスズの含有率は、１質量％以上であることにより、耐電
解性、耐食性の効果が充分に発揮されるが、金属多孔体中にニッケルとスズとの金属間化
合物が生成しない範囲であることが好ましい。具体的には、上記正極用金属多孔体におけ
るスズの含有率は、１質量以上％、４０質量％以下であるか、４３質量％以上、５６質量
％以下であるか、６１質量％以上、７２％質量以下であるか、７３質量％以上、９９質量
％以下であることが好ましい。該スズの含有率は１５質量％以上、２５質量％以下である
ことが更に好ましい。これにより、ニッケルとスズを含む合金からなる正極用金属多孔体
の、耐電解性、耐食性、耐熱性、及び強度を向上させることができる。
【００３０】
　また、上記の正極用金属多孔体は、成分として１０質量％以下のリンを更に含むことが
好ましい。これにより、正極用金属多孔体の耐電解性、耐食性がより向上する。しかしな
がらリンを多量に含み過ぎると耐熱性が低下するため、前記正極用金属多孔体におけるリ
ンの含有率は１０質量％以下であることが好ましい。
【００３１】
　また、上記正極用金属多孔体は、液中で電解酸化処理することにより耐食性を向上させ
たものであることが好ましい。これにより更に耐電解性、耐食性が向上した正極用金属多
孔を得ることができる。
　該電解酸化処理は、例えば、リニアスイープボルタンメトリー法により行うことができ
る。すなわち、サンプルに対して一度広い範囲で電位をかけて電流値が高い電位を調べ、
その後、電流の高かった電位を電流が充分小さくなるまで印加していくことにより処理す
ることができる。
【００３２】
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　上記の正極用金属多孔体は、例えば、発泡状ニッケル又は不織布状ニッケルに、少なく
ともスズを含む金属を被覆する工程と、その後に熱処理を行ってスズを前記発泡状ニッケ
ル中にまで拡散させる工程と、を有する製造方法により作製することができる。このよう
に、基材として発泡状ニッケル又は不織布状ニッケルを使用することにより、多孔度が大
きい正極用金属多孔体が得られ、前記活物質の充填性、保持性が優れたものとなる。かか
る発泡状ニッケル、不織布状ニッケルは、発泡ウレタンや不織布を基材としたものを好ま
しく用いることができる。
　また、スズをめっきする前の基材としては、他にも、金属板に多数の小孔をあけたもの
や、金属板に凹凸を受けて擬似的に３次元構造としたもの、焼結体や連通気孔の構造体な
どが用いられる。
【００３３】
　また、他にも、三次元網目状構造を有する樹脂多孔体（発泡状樹脂、不織布状樹脂等）
の表面を導電化処理した後に、ニッケル被覆層を形成し、続けてスズめっきを行い、最後
に熱処理を行って樹脂多孔体の除去とスズの拡散を行うことによっても上記の正極用金属
多孔体を得ることができる。
　更に、三次元網目状構造を有する樹脂多孔体を導電化処理した後にスズをめっきし、続
いてニッケルをめっきし、そして再度スズをめっきするという方法も可能である。その後
に、樹脂の除去工程、スズの拡散工程、還元工程を経ることにより上記の正極用金属多孔
体を得ることができる。
　更に別の方法では、上記の正極用金属多孔体は、三次元網目状構造を有する樹脂多孔体
を導電化処理し、該樹脂多孔体にニッケル－スズ合金をめっきすることによっても作製す
ることができる。
【００３４】
＜発泡状ニッケル＞
　発泡状ニッケルは、発泡状樹脂の表面にニッケル被覆層を形成したのち、基材である樹
脂を除去し、次いで必要に応じて還元性雰囲気中で加熱処理してニッケルを還元すること
により得られる。
【００３５】
　発泡状樹脂は、多孔性のものであればよく公知又は市販のものを使用でき、例えば、発
泡ウレタン、発泡スチレン等が挙げられる。これらの中でも、特に多孔度が大きい観点か
ら、発泡ウレタンが好ましい。
　発泡状樹脂の多孔度は、通常８０％以上、９７％以下程度であり、好ましくは９０％以
上、９６％以下程度である。
　また、発泡状樹脂の平均孔径は、通常２０μｍ以上、９００μｍ以下程度であり、好ま
しくは３０μｍ以上、７００μｍ以下程度、より好ましくは１００μｍ以上、５００μｍ
以下程度である。なお、本発明における平均孔径は、バブルポイント法で測定することに
より求められる。
　発泡状樹脂の厚みは、キャパシタの用途等に応じて適宜決定されるが、通常２００μｍ
以上、５０００μｍ以下程度であり、好ましくは３００μｍ以上、３０００μｍ以下程度
、より好ましくは４００μｍ以上、２０００μｍ以下程度とすればよい。
【００３６】
　発泡状樹脂の表面にニッケル被覆層を形成するには、公知のニッケル被覆方法を採用す
ることができる。例えば、電解めっき法、無電解めっき法、スパッタリング法等が挙げら
れる。これらの被覆方法は単独で用いてもよく、複数の被覆方法を組み合わせて用いても
良い。生産性、コストの観点からは、まず、無電解めっき法又はスパッタリング法によっ
て発泡状樹脂表面を導電処理し、次いで、これに電解めっき法によって所望の目付量まで
ニッケルめっきする方法を採用することが好ましい。
【００３７】
　導電処理は、発泡状樹脂の表面に導電性を有する層を設けることができる限り限定的で
ない。導電性を有する層（導電被覆層）を構成する材料としては、例えば、ニッケル、チ



(10) JP 2013-8813 A 2013.1.10

10

20

30

40

50

タン、ステンレススチール等の金属の他、黒鉛等が挙げられる。これらの中でも特にニッ
ケルが好ましい。導電処理の具体例としては、例えば、ニッケルを用いる場合は、無電解
めっき処理、スパッタリング処理等が好ましく挙げられる。また、チタン、ステンレスス
チール等の金属、黒鉛などの材料を用いる場合は、これら材料の微粉末にバインダを加え
て得られる混合物を、発泡状樹脂に塗着する処理が好ましく挙げられる。
【００３８】
　ニッケルを用いた無電解めっき処理としては、例えば、還元剤として次亜リン酸ナトリ
ウムを含有した硫酸ニッケル水溶液等の公知の無電解ニッケルめっき浴に発泡状樹脂を浸
漬すればよい。必要に応じて、めっき浴浸漬前に、発泡状樹脂を微量のパラジウムイオン
を含む活性化液（カニゼン社製の洗浄液）等に浸漬してもよい。ニッケルを用いたスパッ
タリング処理としては、例えば、基板ホルダーに発泡状樹脂を取り付けた後、不活性ガス
を導入しながら、ホルダーとターゲット（ニッケル）との問に直流電圧を印加することに
より、イオン化した不活性ガスをニッケルに衝突させて、吹き飛ばしたニッケル粒子を発
泡状樹脂表面に堆積すればよい。
【００３９】
　無電解めっき処理及び／又はスパッタリング処理によってニッケルめっき膜の厚みを増
していけば電解めっき処理の必要性はないが、生産性、コストの観点から、上記したよう
な、まず発泡樹脂を導電化処理し、次いで電解めっき法によりニッケルめっき層を形成す
る方法を採用することが好ましい。
【００４０】
　電解ニッケルめっき処理は、常法に従って行えばよい。前記の無電解メッキやスパッタ
リングにより表面に導電層を形成された発泡樹脂をメッキ浴に浸し、発泡樹脂を陰極に、
ニッケル対極板を陽極に接続して直流或いはパルス断続電流を通電させることにより、導
電層上に、さらにニッケルの被覆を形成することができる。電解ニッケルめっき処理に用
いるめっき浴としては、公知又は市販のものを使用することができ、例えば、ワット浴、
塩化浴、スルファミン酸浴等が挙げられる。
【００４１】
　導電被覆層及び電解めっき層の目付量（付着量）は特に制限されない。導電被覆層は発
泡状樹脂表面に連続的に形成されていればよく、電解ニッケルめっき層は導電被覆層が露
出しない程度に当該導電被覆層上に形成されていればよい。
　導電被覆層の目付量は限定的でなく、通常５ｇ／ｍ2以上、１５ｇ／ｍ2以下程度であり
、好ましくは７ｇ／ｍ2以上、１０ｇ／ｍ2以下程度とすればよい。
　電解ニッケルめっき層の目付量は限定的でなく、好ましくは２００ｇ／ｍ2以上、１０
００ｇ／ｍ2以下程度であり、より好ましくは２５０ｇ／ｍ2以上、７００ｇ／ｍ2以下程
度とすればよい。
　これら導電被覆層、電解ニッケルめっき層の目付量の合計量としては、好ましくは２０
０ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下であり、より好ましくは２５０ｇ／ｍ2以上、７０
０ｇ／ｍ2以下である。合計量がこの範囲を下回ると、集電体の強度が衰えるおそれがあ
る。また、合計量がこの範囲を上回ると、分極性材料の充填量が減少し、またコスト的に
も不利となる。
【００４２】
　次いで、上記により得られた導電被覆層／ニッケルめっき層形成発泡状樹脂中の発泡状
樹脂成分を除去する。除去方法は限定的でないが、焼却により除去することが好ましい。
具体的には、例えば６００℃程度以上の大気等の酸化性雰囲気下で加熱すればよい。また
、水素等の還元性雰囲気中７５０℃程度以上で加熱してもよい。これにより、導電被覆層
、電解ニッケルめっき層からなる金属多孔体が得られる。得られた多孔体を還元性雰囲気
下で加熱処理してニッケルを還元することにより発泡状ニッケルが得られる。
【００４３】
＜不織布状ニッケル＞
　不織布状ニッケルは、樹脂不織布の表面にニッケル被覆層を形成したのち、基材である
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樹脂を除去し、次いで必要に応じて還元性雰囲気中で加熱処理してニッケルを還元するこ
とにより得られる。
　本発明で用いる多孔質不織布は、公知又は市販のものを使用することができるが、熱可
塑性樹脂であることが好ましい。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン等
のオレフィン単独重合体からなる繊維、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－ブテ
ン共重合体、プロピレン－ブテン共重合体等のオレフィン共重合体からなる織碓、これら
繊維の混合物が挙げられる。ポリオレフィン系樹脂繊維を構成するポリオレフィン系樹脂
の分子量及び密度は特に限定されず、ポリオレフィン系樹脂の種類等に応じて適宜決定す
ればよい。また、融点の異なる２種の成分からなる芯鞘型繊維を用いても良い。
【００４４】
　芯鞘型複合繊維の具体例としては、ポリプロピレンを芯成分に、ポリエチレンを鞘成分
とした芯鞘型繊維を挙げることができる。この場合、ポリプロピレン樹脂：ポリエチレン
樹脂の配合割合（質量比）は、通常２０：８０～８０：２０程度であり、好ましくは４０
：６０～７０：３０程度である。
【００４５】
　樹脂繊維の平均繊維径は、通常９μｍ以上、７０μｍ以下程度、好ましくは１０μｍ以
上、５０μｍ以下程度とすればよい。平均繊維長も限定的でなく、通常５ｍｍ以上、１０
０ｍｍ以下程度、好ましくは３０ｍｍ以上、７０ｍｍ以下程度とすればよい。
　不織布の多孔度は、通常８０％以上、９７％以下程度であり、好ましくは９０％以上、
９６％以下程度である。この範囲にすることにより、分極性電極としての強度を保ちつつ
不織布状集電体中に活性炭を多く充填することができ、キャパシタの高出力化及び高容量
化が可能となる。
　また、不織布の孔径は、通常２０μｍ以上、９００μｍ以下程度、好ましくは３０μｍ
以上、７００μｍ以下程度、より好ましくは１００μｍ以上、５００μｍ以下程度である
。なお、孔径はバブルポイント法により測定されるものである。
　不織布の平均厚みは、製造するキャパシタの用途、目的等に応じて適宜決定すればよい
が、通常２００μｍ以上、５０００μｍ以下程度、好ましくは３００μｍ以上、３０００
μｍ以下程度、より好ましくは４００μｍ以上、２０００μｍ以下程度とすればよい。
【００４６】
　不織布は、めっき処理に先立って、ニードルパンチ法、水流交絡法等の交絡処理、樹脂
繊維の軟化温度付近での熱処理などの前処理を行ってもよい。この前処理によって、繊維
同士の結合が強固になり、不織布の強度を向上させることができる。その結果、活性炭を
当該不織布に充填する際に必要な三次元構造を十分に保持することができる
【００４７】
　不織布は、通常、公知の乾式法及び湿式法のいずれかで製造されるが、本発明ではいず
れの方法で製造されたものでもかまわない。乾式法としては、例えば、カート法、エアレ
イ法、メルトブロー法、スパンボンド法等が挙げられる。湿式法としては、例えば、単繊
維を水中に分散し網状ネット上に漉す方法等が挙げられる。本発明では、目付量及び厚み
のばらつきが小さく、厚みが均一な集電体を製造できる観点から、湿式法により得られた
不織布を使用することが好ましい。
【００４８】
　樹脂不織布の表面にニッケル被覆層を形成するためには、前記発泡状樹脂の場合と同様
に、公知のニッケル被覆方法を採用することができる。
　すなわち、電解めっき法、無電解めっき法、スパッタリング法等が挙げられ、これら単
独でもよく、複数の被覆方法を組み合わせても良い。発泡状樹脂の場合と同様に樹脂不織
布表面を導電処理し、次いで、これに電解めっき法によって所望の目付量までニッケルめ
っきする方法を採用することが好ましい。
【００４９】
　導電処理は、前記発泡状樹脂の場合と同様の方法を採用することができる。なお、導電
処理としてスパッタリング処理を行う場合には、樹脂不織布が溶解しない温度下で行うこ
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とが好ましい。具体的には、１００℃以上、２００℃以下程度、好ましくは１２０℃以上
、１８０℃以下程度で行えばよい。
　導電性被覆層の目付量は不織布に導電性を付与できる程度あればよい。例えば、５ｇ／
ｍ2以上、１５ｇ／ｍ2以下程度、好ましくは７ｇ／ｍ2以上、１０ｇ／ｍ2以下程度とすれ
ばよい。
【００５０】
　電解ニッケルめっき処理も、上記発泡状樹脂の場合と同様に、常法に従って行えばよい
。電解ニッケルめっき層の目付量は、導電性、多孔度、強度、耐食性、経済性等の観点か
ら、不織布に対して２００ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下程度、好ましくは２５０ｇ
／ｍ2以上、７００ｇ／ｍ2以下程度とすればよい。
　これら導電被覆層、電解ニッケルめっき層の目付量の合計量としては、好ましくは２０
０ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下であり、より好ましくは２５０ｇ／ｍ2以上、７０
０ｇ／ｍ2以下である。合計量がこの範囲を下回ると、集電体の強度が衰えるおそれがあ
る。また、合計量がこの範囲を上回ると、分極性材料の充填量が減少したり、コスト的に
不利となったりする。
【００５１】
　樹脂不織布の除却処理も、発泡状樹脂の場合と同様に行える。すなわち、加熱により焼
却すればよい。得られた不織布状多孔体を還元性雰囲気下で加熱処理してニッケルを還元
することにより発泡状ニッケルが得られる。
【００５２】
（スズめっき工程）
　上記の発泡状ニッケル又は不織布状ニッケルに、少なくともスズを含む合金を被覆する
工程は、例えば、次のようにして行うことができる。
　すなわち、硫酸浴としてを、硫酸第一スズ ５５ｇ／Ｌ、硫酸 １００ｇ／Ｌ、クレゾー
ルスルホン酸 １００ｇ／Ｌ、ゼラチン ２ｇ／Ｌ、βナフトール １ｇ／Ｌの組成のめっ
き浴を用意し、陰極電流密度を２Ａ／ｄｍ2、陽極電流密度を１Ａ／ｄｍ2以下とし、温度
を２０℃、攪拌（陰極揺動）を２ｍ／分とすることでスズめっきを行うことができる。
【００５３】
　スズめっきの目付量は、正極用金属多孔体の最終的な金属組成において、ニッケルの含
有率が６０質量％以上、９９質量％以下、スズの含有率が１質量％以上、４０質量％以下
となるように調整することが好ましい。また、スズの含有率が、４３質量％以上、５６質
量％以下となるか、６１質量％以上、７２％質量以下となるか、７３質量％以上、９９質
量％以下となるように調整することも好ましい。更に、スズの含有率が１５質量％以上、
２５質量％以下となるように調整することが最も好ましい。これにより、ニッケルとスズ
を含む合金からなる金属多孔体の、耐電解性、耐食性、耐熱性、及び強度を向上させるこ
とができる。
【００５４】
　また、スズめっきの密着性を向上させるため、直前にストライクニッケルめっきを行っ
て、発泡状ニッケル、不織布状ニッケルを洗浄し、乾燥させずに濡れたままスズめっき液
に投入することが望ましい。これによりめっき層の密着性を高めることができる。
　ストライクニッケルめっきの条件は、例えば、次のようにすることができる。すなわち
、ウッドストライクニッケル浴として、塩化ニッケル ２４０ｇ／Ｌ、塩酸（比重１．１
８程度のもの）１２５ｍｌ／Ｌの組成のものを用意し、温度を室温にして、陽極にニッケ
ルまたはカーボンを用いることで行うことができる。
【００５５】
　以上のめっき手順をまとめると、エースクリーンによる脱脂（陰極電解脱脂５ＡＳＤ×
１分）、湯洗、水洗、酸活性（塩酸浸漬１分）、ウッドストライクニッケルめっき処理（
５～１０ＡＳＤ×１分）、洗浄して乾燥させずにスズめっきへ処理、水洗・乾燥、となる
。
【００５６】
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（めっき時のめっき液の循環）
　発泡状樹脂や樹脂不織布、発泡状ニッケルや不織布状ニッケルのような多孔体基材への
めっきは、一般的に内部へ均一にめっきすることが難しい。内部の未着を防いだり、内部
と外部のめっき付着量の差を低減したりするために、めっき液を循環させることが好まし
い。循環の方法としては、ポンプを使用したり、めっき槽内部にファンを設置したりする
などの方法がある。また、これらの方法を用いて基材にめっき液を吹き付けたり、吸引口
に基材を隣接させたりすると、基材内部にめっき液の流れができやすくなって効果的であ
る。
【００５７】
（熱処理）
　スズめっき後、そのままでは正極用金属多孔体の表面に耐食性の低いニッケルが露出し
ていることがあるため、熱処理を行ってスズ成分を拡散させることが必要である。スズの
拡散は不活性雰囲気（減圧や、窒素・アルゴンなど）あるいは還元雰囲気（水素）で行う
ことができる。
　この熱処理工程ではスズ成分をニッケルめっき層中に充分に拡散させて、正極用金属多
孔体骨格の表側と内側のスズの濃度比が、表側濃度／内側濃度が２／１以上、１／２以下
の範囲になるようにすることが好ましい。より好ましくは３／２以上、２／３以下であり
、更に好ましくは４／３以上、３／４以下であり、最も好ましくは均一に拡散させること
である。
【００５８】
　熱処理温度は、低すぎると拡散に時間がかかり、高すぎると軟化して自重で多孔体構造
を損なう可能性があるため、３００℃以上、１１００℃以下の範囲で行うことが好ましい
。但し、スズ濃度が４０質量％以上のときは８５０℃を上限とする必要がある。より好ま
しくは４００℃以上、８００℃以下であり、更に好ましくは５００℃以上、７００℃以下
である。
【００５９】
（ニッケル－スズ合金めっき）
　上記では樹脂多孔体基材にニッケルめっきを施し、その後にスズめっきをして熱処理に
より合金化する手法について説明したが、上記の樹脂多孔体基材に導電化処理を施した後
に、ニッケル－スズ合金めっきを施すことも可能である。この場合のニッケル－スズ合金
めっき液の組成は、正極用金属多孔体の最終的な金属組成において、ニッケルの含有率が
６０質量％以上、９９質量％以下、スズの含有率が１質量％以上、４０質量％以下となる
ように調整することが好ましい。また、スズの含有率が、４３質量％以上、５６質量％以
下となるか、６１質量％以上、７２％質量以下となるか、７３質量％以上、９９質量％以
下となるように調整することも好ましい。更に、スズの含有率が１５質量％以上、２５質
量％以下となるように調整することが最も好ましい。これにより、ニッケルとスズを含む
合金からなる金属多孔体の、耐電解性、耐食性、耐熱性、及び強度を向上させることがで
きる。
　そして、ニッケル－スズ合金めっきを形成した後に、樹脂多孔体基材を除去し、次いで
還元性雰囲気下で加熱処理して金属を還元することにより、正極用金属多孔体が得られる
。
【００６０】
（金属目付量）
　最終的な金属多孔体における導電被覆層、ニッケル、スズの合計の金属目付量としては
、好ましくは２００ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下である。より好ましくは２５０ｇ
／ｍ2以上、７００ｇ／ｍ2以下であり、更に好ましくは３００ｇ／ｍ2以上、５００ｇ／
ｍ2以下である。合計量が２００ｇ／ｍ2を下回ると、集電体の強度が衰えるおそれがある
。また、合計量が１０００ｇ／ｍ2を上回ると、分極性材料の充填量が減少し、またコス
ト的にも不利となる。
【００６１】
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（平均孔径）
　上記正極用集電体は、平均孔径が通常２０μｍ以上、９００μｍ以下程度であり、好ま
しくは３０μｍ以上、７００μｍ以下程度、より好ましくは１００μｍ以上、５００μｍ
以下程度である。
（多孔度）
　上記正極用集電体は、多孔度が８０％以上、９７％以下であることが好ましく、９０％
以上、９６％以下であることがより好ましい。
【００６２】
（正極用金属多孔体の組成の確認）
　誘導結合プラズマ（Ｉnductively Ｃoupled Ｐlasma：ＩＣＰ）を利用した定量測定を
行い、含有元素の質量％を求めることができる。
【００６３】
（スズの拡散確認）
　金属多孔体について、断面からのエネルギー分散型Ｘ線分析（Ｅnergy ＤispersiveＸ-
ray spectroscopy：ＥＤＸ）測定を行い、骨格表側と骨格内側のスペクトルを比較するこ
とにより、スズの拡散状態を確認することができる。
【００６４】
　以上の方法により作製される正極用集電体は少なくともニッケルとスズを含む合金から
なるため、ニッケルの耐食性が上がり、非水系キャパシタの電圧でもニッケルが酸化され
ずに集電体として使用することができる。更に、かかる正極用集電体は多孔体構造である
ため、より多くの活性炭を充填することができ、静電容量を向上させることができる。ま
た、多孔体中の空隙に活性炭が包まれる構造であるため、活性炭と集電体とを結合させる
ためのバインダ（絶縁体）等の含有量を少なくすることができ、内部抵抗を小さくするこ
とができる。
　正極用集電体の平均厚みは、通常２００μｍ以上、５０００μｍ以下程度、好ましくは
３００、３０００μｍ以下程度、より好ましくは４００μｍ以上、２０００μｍ以下程度
とすればよい。
【００６５】
－負極－
　負極は、金属箔、負極用金属多孔体等による負極用集電体に、リチウムイオンを吸蔵脱
離できる負極活物質を塗布することにより作製することができる。
　負極用集電体に負極活物質を保持させる方法としては、例えば、負極活物質をペースト
状にし、該負極活物質ペーストをドクターブレード法等により塗布する方法が挙げられる
。また、必要に応じて、乾燥後にローラープレス機等により加圧成形して充填してもよい
。
【００６６】
　リチウムイオンを吸蔵脱離できる負極活物質としては後述するようにリチウムイオンを
吸蔵脱離できる炭素材料又は金属を主体としたものを使用することができる。
　該炭素材料又は金属にリチウムイオンを吸蔵させるには、例えば、下記工程を経て作製
した負極にＬi箔を圧着させておき、製造後のセル（キャパシタ）を６０℃の恒温層中で
２４時間保温する等の方法が挙げられる。他にも、リチウムイオンを吸蔵脱離できる炭素
材料又は金属と、リチウム材料とを混合してメカニカルアロイ法で混合する方法や、Ｌi
金属をキャパシタセルに組み込んで、負極とＬi金属を短絡する方法が挙げられる。
【００６７】
［負極用集電体］
　負極用集電体としては、金属箔、又は負極用金属多孔体を好ましく使用することができ
る。
（金属箔）
　負極用集電体としては、金属箔を好ましく用いることができる。かかる金属箔は、例え
ば、アルミニウム、銅、ニッケル、又はステンレスのいずれかであることが好ましい。
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【００６８】
（負極用金属多孔体）
　また、負極用集電体としては、負極用金属多孔体も好ましく用いることができる。前述
のように本発明に係るキャパシタは、リチウムイオンを吸蔵脱離できる炭素材料又は金属
を主体とする負極活物質を使用する。リチウムイオンと合金化する金属は、リチウムとの
反応時に発生する体積変化が大きいため、通常の構成である銅箔などを使用した場合には
剥離を起こし、寿命特性が低下してしまう。しかし、本発明では、負極用集電体に負極用
金属多孔体を使用し、該負極用金属多孔体の骨格内に負極活物質を保持させることで、前
記金属が体積変化を起こしても剥離を生じさせず、寿命特性に優れたキャパシタとするこ
とができる。
【００６９】
　負極用金属多孔体としては、発泡状ウレタンにニッケルを被覆した後にウレタンを焼失
させて得た多孔度が８０％以上、９７％以下、ニッケル目付が２００ｇ／ｍ2以上、１０
００ｇ／ｍ2以下の発泡状ニッケルを好ましく使用することができる。また、ポリオレフ
ィン系繊維からなる不織布にニッケルを被覆して得た多孔度が８０％以上、９７％以下、
ニッケル目付が２００ｇ／ｍ2以上、１０００ｇ／ｍ2以下の不織布状ニッケルも好ましく
使用することができる。
　これらの負極用金属多孔体は、前述の正極用集電体の基材として用いる、発泡状ニッケ
ル、不織布状ニッケルと同様の方法により作製することが可能である。
【００７０】
［負極活物質］
　負極活物質は、リチウムイオンを吸蔵脱離できる炭素材料又は金属粉末を溶媒にまぜ、
混合機で攪拌することにより得られる。必要に応じて導電性助剤、バインダを含んでもよ
い。
【００７１】
（リチウムイオンを吸蔵脱離できる炭素材料）
　上記リチウムイオンを吸蔵脱離できる炭素材料としては、リチウムイオンを吸蔵脱離で
きるものであれば特に限定されないが、例えば、黒鉛系材料、易黒鉛化炭素材料等が挙げ
られる。また、理論容量が３００ｍＡh／ｇ以上あるものが好ましい。
【００７２】
（リチウムイオンを吸蔵脱離できる金属）
　リチウムイオンを吸蔵脱離できる金属としては、リチウムイオンを吸蔵脱離できるもの
であれば特に限定されないが、例えば、アルミニウム、スズ、シリコン等が挙げられる。
また、アルミニウム、スズ、シリコンのうちいずれか一種以上の金属を２０質量％以上含
む合金、又は複合体であることが好ましい。特に、理論容量が３００ｍＡh／ｇ以上ある
ものが好ましい。複合体の例としては、例えば、アルミ－ニッケル合金や銅とスズを混ぜ
た銅スズ合金（スズ１０質量％以上、７０質量％以下）、シリコン粉末とシリカ粉末を複
合した物が好ましく挙げられる。
　また、負極に、リチウムと合金化する金属を充填する場合、かかる金属材料は、従来の
黒鉛系材料に比べて容量が大きいため使用量を減らすことができる。このため、負極の厚
さを薄くしてセルの体積を減少させることができ、キャパシタの体積エネルギー密度を向
上させることが可能となる。
【００７３】
（導電性助剤）
　導電性助剤としては、前記正極活物質の場合と同様に、公知又は市販のものが使用でき
る。すなわち、例えば、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、炭素繊維、天然黒鉛
（鱗片状黒鉛、土状黒鉛等）、人造黒鉛、酸化ルテニウム等が挙げられる。これらの中で
も、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、炭素繊維等が好ましい。さらには、アセ
チレンブラックあるいはケッチェンブラックと、炭素繊維を混合することが好ましく、混
合比は炭素繊維が導電助剤全体の２０重量％以下となることが好ましい。これにより、キ



(16) JP 2013-8813 A 2013.1.10

10

20

30

40

50

ャパシタの導電性を向上させることができる。
（バインダ）
　バインダも、前記正極活物質の場合と同様に、特に種類に制限はなく、公知又は市販の
ものが使用できる。例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ
ビニルピロリドン、ポリビニルクロリド、ポリオレフィン、スチレンブタジエンゴム、ポ
リビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース等が挙げられる。使用する溶媒にあわ
せて選択すればよいが、溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドンを用いる場合はポリフッ
化ビニリデンが、水を用いる場合はポリテトラフルオロエチレンとカルボキシメチルセル
ロースを混合した物が好ましい。これらの組み合わせでは、キャパシタの内部抵抗を低く
抑えることができ、大きな静電容量を得ることができる。
【００７４】
－非水電解液－
　本発明に係るキャパシタはリチウムを有するため、電解液としては、非水電解液を用い
る必要がある。かかる非水電解液は、例えば、充放電に必要なリチウム塩を有機溶媒に溶
かしたものを使用することができる。
（リチウム塩）
　リチウム塩としては、例えば、ＬiＣlＯ4、ＬiＢＦ4、ＬiＰＦ6等を用いることができ
る。これらは、単独で用いてもよく、いずれか１種以上を混合して用いてもよい。
（溶媒）
　上記リチウム塩を溶かす溶媒としては、例えば、エチレンカーボネイト、プロピレンカ
ーボネート、ブチレンカーボネイト、ジメチルカーボネイト、ジエチルカーボネイト、及
びエチルメチルカーボネイトからなる群より選ばれるいずれか１種以上を好ましく用いる
ことができる。特に、リチウム塩としてＬiＰＦ6を、溶媒としてエチレンカーボネイトと
ジエチルカーボネイトの混合溶液を用いることが好ましい。電解液のイオン伝導度が高く
なり、キャパシタの内部抵抗を低く抑えることができる。
【００７５】
　以上の方法により製造される、本発明に係るキャパシタは、負極容量が正極容量よりも
大きく、リチウムイオンの吸蔵量が、正極容量と負極容量の差の９０％以下であることが
好ましい。このように正極で容量を規制することにより、リチウムのデンドライト成長に
よる短絡を防止することができる。
【実施例】
【００７６】
　以下に実施例及び比較例を挙げて本発明をより一層詳述する。なお、本発明は、以下の
実施例に限定されるものではない。
［実施例１］
（正極用集電体の作製）
　発泡状ニッケルにスズをめっきし、その後に熱処理を行ってスズを拡散させ、ニッケル
９９質量％、スズ１質量％の組成の正極用集電体ａを作製した。
　図１及び図２に正極用集電体ａの外観写真を示す。なお、図２は電子顕微鏡により３０
０倍に拡大して観察した写真である。
【００７７】
　発泡状ニッケルは、ウレタンシート（市販品、平均孔径９０μｍ、厚さ１．４ｍｍ、多
孔度９６％）に導電処理後、所定量のニッケルめっきを行い、ウレタンを大気中８００℃
で焼却除去後に還元性雰囲気（水素）で１０００℃に過熱し、ニッケルを還元して作製し
た。導電処理はスパッタリングにより１０ｇ／ｍ2のニッケルをつけた。ニッケルめっき
量は、導電処理の分も合計して２００ｇ／ｍ2になるようにした。作製した発泡ニッケル
は、平均孔径８０μｍ、厚さ１．２ｍｍ、多孔度９５％となった。
【００７８】
　スズめっきのめっき液としては、水１０００ｇに対し、硫酸第一スズ５５ｇ／Ｌ、硫酸
１００ｇ／Ｌ、クレゾールスルホン酸１００ｇ／Ｌ、ゼラチン２ｇ／Ｌ、βナフトール１
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ｇ／Ｌの組成としたものを使用した。また、めっき浴の浴温は２０℃とし、陽極電流密度
は１Ａ／ｄｍ2とした。めっき液は陰極揺動により２ｍ／分となるように攪拌した。
　熱処理工程では、還元（水素）雰囲気で、５５０℃、１０分の熱処理を行った。
　ＥＤＸスペクトル比較では、集電体の表側・内側に差異はなく、スズは満遍なく拡散し
ていることが確かめられた。
　作製した正極用集電体ａの厚さは１．４ｍｍであった。
【００７９】
（正極の作製）
　活性炭粉末（比表面積２５００ｍ2／ｇ、平均粒径約５μｍ）１００質量部に、導電助
剤としてケッチェンブラック（ＫＢ）２重量部、バインダとしてポリフッ化ビニリデン粉
末４質量部、溶媒としてＮ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５質量部を添加し、混合機で
攪拌することにより、活性炭正極ペーストを調製した。
　この活性炭ペーストを、上記正極用集電体ａに、活性炭の含量が３０ｍｇ／ｃｍ2とな
るように充填した。実際の充填量は３１ｍｇ／ｃｍ2であった。次に、乾燥機で１００℃
、１時間乾燥させて溶媒を除去した後、直径５００ミリのローラープレス機（スリット：
３００μｍ）で加圧して実施例１の正極Ａを得た。加圧後の正極Ａの厚さは４８０μｍで
あった。
【００８０】
（負極用集電体）
　負極用集電体ａ’として厚さ２０μｍの銅箔を用いた。
（負極の作製）
　リチウムを吸蔵脱離できる天然黒鉛粉末１００重量部に、導電助剤としてケッチェンブ
ラック（ＫＢ）２重量部、バインダとしてポリフッ化ビニリデン粉末４重量部、溶媒とし
てＮ-メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５重量部を添加し、混合機で攪拌することにより、
黒鉛系負極ペーストを調製した。
　この黒鉛系負極ペーストを上記の銅箔上に、ドクターブレード（ギャップ４００μｍ）
を用いて塗布した。実際の塗布量は１０ｍｇ／ｃｍ2であった。次に、乾燥機で１００℃
、１時間乾燥させて溶媒を除去した後、直径５００ミリのローラープレス機（スリット：
２００μｍ）で加圧して実施例１の負極Ａ’を得た。加圧後の負極Ａ’の厚さは２２０μ
ｍであった。
【００８１】
（セルの作製）
　正極Ａ及び負極Ａ’をさらに２００℃で８時間、減圧環境で乾燥した。これらをドライ
ルーム中（露点－６５℃）にうつし、得られた正極Ａ及び負極Ａ’を直径１４ｍｍに打ち
抜き、その後、負極Ａ’に厚さ５０μｍのリチウム金属箔を圧着した。両電極の間にポリ
プロピレン製のセパレーターを挟んで対向させて単セル素子とし、ステンレススチール製
スペーサを用いてＲ２０３２サイズのコインセルケースに収納し、１mol/ＬのＬiＰＦ6を
溶かした、エチレンカーボネイト（ＥＣ）とジエチルカーボネイト（ＤＥＣ）を体積比１
：１で混合した電解液を注入して電極及びセパレーターに含浸した。さらに、プロピレン
製の絶縁ガスケットを介してケース蓋を締めて封口して、コイン形の試験用キャパシタＡ
を作製した。
　その後、６０℃の恒温槽中で２４時間放置した。この操作により、負極に圧着したリチ
ウムがイオン化して負極の黒鉛に吸蔵される。
【００８２】
［実施例２］
　発泡状ニッケルへのスズめっきの目付けを５９．７ｇ／ｍ2となるようにした以外は実
施例１と同様にして正極用集電体を作製した。これにより、Ｓnの含有量が２３質量％の
ニッケルスズ合金の正極用集電体ｂが得られた。
　ＥＤＸスペクトル比較では図３に示すように、集電体の表側・内側に差異はなく、スズ
は満遍なく拡散していることが確かめられた。
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　この正極用集電体ｂを用いた以外は実施例１と同様にしてコイン型のキャパシタＢを作
製した。
【００８３】
［実施例３］
　発泡状ニッケルへのスズめっきの目付けを１３３ｇ／ｍ2となるようにした以外は実施
例１と同様にして正極用集電体を作製した。これにより、Ｓnの含有量が４０質量％のニ
ッケルスズ合金の正極用集電体ｃが得られた。
　ＥＤＸスペクトル比較では、集電体の表側・内側に差異はなく、スズは満遍なく拡散し
ていることが確かめられた。
　この正極用集電体ｃを用いた以外は実施例１と同様にしてコイン型のキャパシタＣを作
製した。
【００８４】
［実施例４］
　発泡状ニッケルへのスズめっきの目付けを２１６．７ｇ／ｍ2となるようにした以外は
実施例１と同様にして正極用集電体を作製した。これにより、Ｓnの含有量が５２質量％
のニッケルスズ合金の正極用集電体ｄが得られた。
　ＥＤＸスペクトル比較では表側・内側に差異はなく、スズは満遍なく拡散していること
が確かめられた。
　この正極用集電体ｄを用いた以外は実施例１と同様にしてコイン型のキャパシタＤを作
製した。
【００８５】
［実施例５］
　実施例２と同様に、スズめっきの目付けを５９．７ｇ／ｍ2となるようにして、Ｓnの含
有量が２３質量％のニッケルスズ合金の集電体を作製した。さらに、濃度１mol／Ｌの硫
酸ナトリウム水溶液中で０．２Ｖ vs ＳＨＥの電位を１５分間印加することにより電解酸
化処理して正極用集電体ｅを得た。
　ＥＤＸスペクトル比較では表側・内側に差異はなく、スズは満遍なく拡散していること
が確かめられた。
　この正極用集電体ｅを用いた以外は実施例１と同様にしてコイン型のキャパシタＥを作
製した。
【００８６】
［実施例６］
　負極として次のようにして作製した負極Ｂ’を使用した以外は、実施例１と同様にして
コイン型のキャパシタＦを作製した。
（負極集電体）
　正極用集電体ａの作製方法と同様の方法にて作製した発泡状ニッケルを用いた（ニッケ
ル目付４００ｇ／ｍ2、平均孔径８０μｍ、厚さ１．２ｍｍ、多孔度９５％）。これを負
極用集電体ｂ’とする。
（負極の作製）
　シリコン粉末（平均粒径約１０μｍ）２１．５重量部に、導電助剤としてケッチェンブ
ラック（ＫＢ）０．７重量部、バインダとしてポリフッ化ビニリデン粉末２．５重量部、
溶媒としてＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）７５．３重量部を添加し、混合機で攪拌する
ことにより、シリコン負極ペーストを調製した。
　このシリコンペーストを、あらかじめギャップ５５０μｍのローラープレス機により厚
さを調整した負極用集電体ｂ’に、シリコンの含量が１３ｍｇ／ｃｍ2となるように充填
した。実際の充填量は１２．２ｍｇ／ｃｍ2であった。次に、乾燥機で１００℃、１時間
乾燥させて溶媒を除去した後、直径５００ミリのローラープレス機（ギャップ：１５０μ
ｍ）で加圧して実施例６の負極Ｂ’を得た。加圧後の厚さは１８５μｍであった。
【００８７】
［実施例７］
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　実施例２で作製した正極と同様にして作製した正極Ｂと、実施例６で作製した負極と同
様にして作製した負極Ｂ’を使用した以外は、実施例１と同様にしてコイン型のキャパシ
タＧを作製した。
【００８８】
［実施例８］
　実施例３で作製した正極と同様にして作製した正極Ｃと、実施例６で作製した負極と同
様にして作製した負極Ｂ’を使用した以外は、実施例１と同様にしてコイン型のキャパシ
タＨを作製した。
【００８９】
［実施例９］
　実施例４で作製した正極と同様にして作製した正極Ｄと、実施例６で作製した負極と同
様にして作製した負極Ｂ’を使用した以外は、実施例１と同様にしてコイン型のキャパシ
タＩを作製した。
【００９０】
［実施例１０］
　実施例５で作製した正極と同様にして作製した正極Ｅと、実施例６で作製した負極と同
様にして作製した負極Ｂ’を使用した以外は、実施例１と同様にしてコイン型のキャパシ
タＪを作製した。
【００９１】
［比較例１］
　正極用集電体ｂとして、アルミニウム箔（市販品、厚さ２０μｍ）を用いた。実施例１
で作製した正極活物質ペーストをドクターブレード法により両面合計が１０ｍｇ／ｃｍ2

となるように塗着して圧延し、比較例１の正極Ｆを作製した。実際の塗布量は１１ｍｇ／
ｃｍ2、電極の厚みは、２２２μｍであった。
　これ以降の操作は実施例１と全く同じにしてコイン型のキャパシタＫを作製した。
【００９２】
［比較例２］
　負極として実施例１で用いた正極と同じものを用いてキャパシタＬを作製した。電解液
はテトラエチルアンモニウムテトラフルオロボレートを１mol/Ｌとなるように溶解したプ
ロピレンカーボネート溶液を用い、セパレーターはセルロース繊維製セパレーター（厚さ
６０μｍ、密度４５０ｍｇ／ｃｍ3、多孔度７０％）を用いた。
【００９３】
［比較例３］
　正極用集電体ｃとして、実施例１において使用した発泡状ニッケル（スズをめっきする
前のもの）を使用した以外は、実施例１と同様にして正極Ｇを作製した。
　これ以降の操作は実施例１と全く同じにしてコイン型のキャパシタＭを作製した。
【００９４】
［比較例４］
　正極用集電体ｄとして、実施例１とは異なり、スズめっき後の熱処理工程を行わずに作
製した正極用集電体ｄを使用した以外は、実施例１と同様にして正極Ｈを作製した。
　これ以降の操作は実施例１と全く同じにしてコイン型のキャパシタＮを作製した。
【００９５】
＜静電容量の評価＞
　実施例１～１０、比較例１～４と同様のキャパシタをそれぞれ１０個作製し、充電を２
ｍＡ／ｃｍ2で２時間、放電を１ｍＡ／ｃｍ2で行い、初期静電容量及び充電電圧を調べた
。それらの平均値を表１に示す。
【００９６】
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【表１】

【００９７】
　表１から明らかなように、本発明のキャパシタは、比較例１のＡl箔を使用したキャパ
シタよりも、静電容量が大きく、作動電圧の範囲も通常の構成のキャパシタ（比較例２）
より大きいため、エネルギー密度が向上できる。また、比較例３、４に関してはＳnが含
まれていない、拡散が不足しているなどの理由でニッケルが露出しており、４．２Ｖの充
電を行うとニッケルの溶出・酸化が起こって充電電圧が上がらず充電できなかった。
【００９８】
＜耐久性試験１＞
　次に、キャパシタ特性として重要な耐久性を調べた。高電圧で保持されたときの耐久性
は、バックアップ用などの用途で重要である。６５℃で表１に示した各セルの充電電圧を
印加しながら２０００時間保持した。その後２５℃にして静電容量を測定し、初期からの
静電容量の変化率を調べた。結果を表２に示す。
【００９９】
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【表２】

【０１００】
　表２から明らかなように、実施例は従来の構成である比較例と同様、２０００時間経過
後も静電容量及び内部抵抗の変化は小さかった。したがって、本発明のキャパシタは、高
い静電容量が得られるとともに、耐久性に優れていることが分かった。
【０１０１】
＜耐久性試験２＞
　別の耐久性評価法として充放電サイクル特性を調べた。サイクル特性はセルの寿命を現
す重要な指標である。条件として、雰囲気温度４５℃で２．５～４．２Ｖの間で１ｍＡの
定電流による充放電サイクルを１万回繰り返し、１万サイクル後の放電容量を測定し、初
期容量と比較して評価を行った（比較例２は電気二重層キャパシタであるため、電圧範囲
は０．５～２．５Ｖ）。その結果を表３に示す。
【０１０２】
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【表３】

【０１０３】
　表３から明らかなように、実施例は従来の構成である比較例と同様、１万サイクル経過
後も静電容量の変化は小さかった。したがって、本発明のキャパシタは、高い静電容量が
得られるとともに、寿命に優れていることが分かった。
　以上により、本発明の集電体をキャパシタ用の電極に用いた場合、従来のキャパシタに
比べて容量・耐久性に優れたキャパシタを提供できることが分かった。
　なお、本発明を実施の形態に基づいて説明したが、本発明は上記の実施の形態に限定さ
れるものではない。本発明と同一および均等の範囲内において、上記の実施の形態に対し
て種々の変更を加えることができる。
【産業上の利用可能性】
【０１０４】
　本発明のキャパシタは静電容量が大きく、耐久性に優れているため、例えばハイブリッ
ド車、燃料自動車等の自動車用のキャパシタとして好適に用いることができる。
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