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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平板状集電体上に設けられたブラシ毛状カーボンナノチューブ群を覆うように集電体上
にゲル状電解質膜を形成してなる正負一対の電極を、容器内に、正極のカーボンナノチュ
ーブ群と負極のカーボンナノチューブ群が互いに向き合うようにかつ非接触状に配置する
ものであり、前記カーボンナノチューブ群は、集電体の平坦な表面に対して同じ方向に傾
斜しており、各カーボンナノチューブと集電体とがなす傾斜角度をθ、集電体上の隣接カ
ーボンナノチューブの中心間距離をＬ１として、θ＜９０かつSinθ＞１０／Ｌ１が満た
されていることを特徴とする、カーボンナノチューブを用いた電気二重層キャパシタ。
【請求項２】
　前記ゲル状電解質がイオン性液体をベースとするゲル前駆体のゲル化により得られるこ
とを特徴とする、請求項１に記載のカーボンナノチューブを用いた電気二重層キャパシタ
。
【請求項３】
　請求項１または２のカーボンナノチューブを用いた電気二重層キャパシタを製造する方
法であって、
　集電体上にカーボンナノチューブ群を設けることで電極を作成する工程と、カーボンナ
ノチューブ付き集電体からなる電極をプレス装置にセットし、カーボンナノチューブを押
さえ付けることで、カーボンナノチューブ群を集電体に対して傾斜させる工程と、ゲル前
駆体をカーボンナノチューブ側の集電体表面に滴下することで、集電体上に設けられたカ
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ーボンナノチューブ群を覆うように集電体上にゲル前駆体膜を形成する工程と、ゲル前駆
体をゲル化するために加熱処理する工程と、加熱処理によって得られたゲル状電解質膜を
冷却する工程と、カーボンナノチューブ群を有する集電体からなる正負一対の電極を、正
極のカーボンナノチューブ群と負極のカーボンナノチューブ群が互いに向き合うように容
器内に配置する工程と、容器を密封する工程とを含んでいることを特徴とする、カーボン
ナノチューブを用いた電気二重層キャパシタの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、漏液の恐れがなく、薄型で大容量の電気を蓄えることの可能な電気二重層キ
ャパシタおよびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電気二重層キャパシタでは、集電体上に活性炭を主とする分極性電極層を形成し
た一対の分極性電極層の間にポリプロピレン不織布などのセパレータを挟んで素子とし、
電極層に電解液を含浸させ、素子を金属容器に収容し、封口板とガスケットにより金属容
器を密封した構造がとられていた（特許文献１参照）。
【０００３】
　また、大比表面積を有する活性炭は一般に電気伝導度が小さく、活性炭のみでは分極性
電極の内部抵抗が大きくなって大電流が取出せないため、内部抵抗を下げる目的で、分極
性電極中にカーボンナノチューブ群を含有させて電気伝導度を上げることにより大容量化
を図る試みも行われている（特許文献２参照）。
【特許文献１】特開平４－１５４１０６号公報
【特許文献２】特開２０００－１２４０７９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記のような電気二重層キャパシタは、従来の電解コンデンサに比べ大容量であり、瞬
時充放電特性に優れているため、ＩＣ回路のバックアップ電源等で幅広く利用され、近年
では、携帯端末等のモバイル機器への適用に向けて、さらに小型軽量かつ大容量の電気二
重層キャパシタの開発が進められている。
【０００５】
　しかしながら、通常の有機系の電解液を用いた電気二重層キャパシタでは、電極構成部
材に多孔性のセパレータを使用しており、電解液の保持性や安全性の面から考慮して、５
０μｍ程度の厚みが必要になっている。また、液体状の電解液であるために、デバイスの
外装に、傷や破壊が生じた場合、電解液が外部に漏れ出すことになり、危険を伴う。
【０００６】
　そこで、本発明では、衝撃や曲げ荷重等による変形による漏液の恐れがなく、さらに薄
型で大容量の電気を蓄えることの可能な電気二重層キャパシタおよびその製造方法を提供
することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明による電気二重層キャパシタは、平板状集電体上に設けられたブラシ毛状カーボ
ンナノチューブ群を覆うように集電体上にゲル状電解質膜を形成してなる正負一対の電極
を、容器内に、正極のカーボンナノチューブ群と負極のカーボンナノチューブ群が互いに
向き合うようにかつ非接触状に配置するものであり、前記カーボンナノチューブ群は、集
電体の平坦な表面に対して同じ方向に傾斜しており、各カーボンナノチューブと集電体と
がなす傾斜角度をθ、集電体上の隣接カーボンナノチューブの中心間距離をＬ１として、
θ＜９０かつSinθ＞１０／Ｌ１が満たされていることを特徴とするものである。
【０００８】
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　本発明では、従来の電極構成部材である有機系電解液を用いず、また、正極・負極を分
離するためのセパレータも用いず、これらの代わりに、ゲル状電解質を用いる。カーボン
ナノチューブを用いた電極とゲル状電解質を組み合わせることにより、これまでにない薄
いシート状の電気二重層キャパシタが作製できる。
【０００９】
　また、ゲル状電解質を用いた電気二重層キャパシタでは、電解質成分は高分子マトリク
ス中に保持されており、外装材に何らかの破壊が生じた場合においても、液成分が外へ漏
出することがない。さらに、ゲル状電解質は多孔性のセパレータでは困難であるような薄
い膜を容易に作製できる。このような理由から、ゲル状電解質を用いた電気二重層キャパ
シタは極めて安全であり、かつ製品の厚さを極めて薄くすることができる。
【００１０】
　前記カーボンナノチューブ群は、集電体となる基板に対して傾斜するように形成するこ
とが好ましい。
【００１１】
　このように、ブラシ毛状カーボンナノチューブ群を傾斜状させることによって、
（ａ）カーボンナノチューブ群の厚さを薄くすることができ、これにより電極厚みを薄く
することができる。結果として、薄膜の電気二重層キャパシタが実現できる。
【００１２】
（ｂ）体積当たりのカーボン密度（カーボンナノチューブ密度）が高まることで、体積当
たりカーボン表面積が増加し、体積当たりエネルギー密度と体積当たり出力密度がともに
高くなる。
【００１３】
（ｃ）正極集電体と負極集電体間の距離が縮まるので、極間の抵抗成分である溶液抵抗な
どの直流抵抗成分が小さくなり、電気二重層キャパシタの抵抗が小さくなる。
【００１４】
　前記ゲル状電解質は、イオン性液体をベースとするゲル前駆体を加熱ゲル化することに
よって得られる。
【００１５】
　イオン性液体とは、イオン性の物質でありながら、室温（１５～２５℃程度）で無色透
明の液体状態を示す塩類をいい、代表的な例として、
エチルメチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート（ＥＭＩ・ＢＦ４）
エチルメチルイミダゾリウムパーフルオロスルホンイミド（ＥＭＩ・ＴＦＳＩ）
ブチルピリジウムテトラフルオロボレート（ＢＰ・ＢＦ４）
ブチルピリジウムパーフルオロスルホンイミド（ＢＰ・ＴＦＳＩ）
トリメチルプロピルアンモニウムテトラフルオロボレート（ＴＭＰＡ・ＢＦ４）
トリメチルプロピルアンモニウムパーフルオロスルホンイミド（ＴＭＰＡ・ＴＦＳＩ）
エチルメチルピロリジニウムテトラフルオロボレート（Ｐ１２・ＢＦ４）
エチルメチルピロリジニウムパーフルオロスルホンイミド（Ｐ１２・ＴＦＳＩ）
などが挙げられるが、イオン性液体はこれらに限定されるものではない。
【００１６】
　この発明によるカーボンナノチューブを用いた電気二重層キャパシタの製造方法は、上
記の電気二重層キャパシタを製造する方法であって、集電体上にカーボンナノチューブ群
を設けることで電極を作成する工程と、カーボンナノチューブ付き集電体からなる電極を
プレス装置にセットし、カーボンナノチューブを押さえ付けることで、カーボンナノチュ
ーブ群を集電体に対して傾斜させる工程と、ゲル前駆体をカーボンナノチューブ側の集電
体表面に滴下することで、集電体上に設けられたカーボンナノチューブ群を覆うように集
電体上にゲル前駆体膜を形成する工程と、ゲル前駆体をゲル化するために加熱処理する工
程と、加熱処理によって得られたゲル状電解質膜を冷却する工程と、カーボンナノチュー
ブ群を有する集電体からなる正負一対の電極を、正極のカーボンナノチューブ群と負極の
カーボンナノチューブ群が互いに向き合うように容器内に配置する工程と、容器を密封す
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る工程とを含んでいることを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明では、従来の電極構成部材である有機系電解液を用いず、また、正極・負極を分
離するためのセパレータも用いず、これらの代わりに、ゲル状電解質を用いる。カーボン
ナノチューブを用いた電極とゲル状電解質を組み合わせることにより、これまでにない薄
いシート状の電気二重層キャパシタが作製できる。
【００１８】
　また、ゲル状電解質を用いた電気二重層キャパシタでは、電解質成分は高分子マトリク
ス中に保持されており、外装材に何らかの破壊が生じた場合においても、液成分が外へ漏
出することがない。さらに、ゲル状電解質は多孔性のセパレータでは困難であるような薄
い膜を容易に作製できる。このような理由から、ゲル状電解質を用いた電気二重層キャパ
シタは極めて安全であり、かつ製品の厚さを極めて薄くすることができる。
【００１９】
　さらに本発明によれば、カーボンナノチューブ電極構造とゲル状電解質の相乗効果が得
られる。すなわち、通常の活性炭を使用した電極では、表面積が大きく、細孔径が２ｎｍ
以下の細孔が非常に沢山炭素表面に存在する。このような細孔には、ゲル電解質はもちろ
んのこと、電解質のイオンですら染込まない。つまりゲル電解質はこの細孔に染込まず、
利用できない細孔になってしまう。
【００２０】
　カーボンナノチューブは、細孔構造を有しているのではなく、ブラシ状であるがために
２ｎｍより小さなスペースは存在せず、むしろ１０ｎｍ以上の間隔でカーボンナノチュー
ブは存在している。これによって、ゲル電解質のゲル前駆体はカーボンナノチューブ間に
含浸することが可能となりうる。
【００２１】
　通常、ゲル状電解質は、溶液を使用した電解液と比較して、イオン伝導性が低くなる。
このような電解質を用いると、活性炭を用いた通常の電極では、大きい電流に対する容量
の発現が悪くなる（高レート特性時に容量が出ない）。ゲル状電解質である限り同じ現象
がカーボンナノチューブ電極においても起こるが、本発明のようにブラシ毛状のカーボン
ナノチューブ電極とすることで、カーボンナノチューブの構造が略垂直状になり、低いイ
オン導電性であっても、その移動方向が揃う、もしくは乱れないため、大きい電流に対す
る容量が活性炭よりも優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
（１）キャパシタ電極の作成は例えばつぎのように行われる。
【００２３】
　１）ブラシ毛状カーボンナノチューブ群は化学蒸着法などの公知の方法で基板上に成長
させられ、基板から集電体に転写されて電極が作成される（例えばＷＯ０３／０７３４４
０参照）。
【００２４】
　２）カーボンナノチューブ群の厚み調整のために、ブラシ毛状カーボンナノチューブ群
を集電体に対して傾斜させる。具体的には、ブラシ毛状カーボンナノチューブ付き集電体
からなる電極をプレス装置にセットし、２枚のステンレス鋼板で挟み、圧力：４００～１
０００ｋｇ／ｃｍ２、保持時間：０．５～２分程度でブラシ毛状カーボンナノチューブを
押さえ付ける。
【００２５】
　傾斜角度については、垂直配向している状態を９０°とするとき、傾斜角度は９０°未
満であればよいが、最小傾斜角度は
　Sinθ ＞１０／Ｌ１ ……（Ｉ）
を満たす角度θである（図１参照）。
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【００２６】
　ここで、Sinθ ＝ Ｘ／Ｌ１

　θ：傾斜角度
　Ｘ：カーボンナノチューブ間距離
　Ｌ１：集電体(1) 上の隣接カーボンナノチューブ(2) の中心間距離（ピッチ）
　上記式（Ｉ）の導入はつぎのようになされる。
【００２７】
　前提条件として、Ｘは最低でも１０ｎｍ必要である。電気二重層の距離を考慮するとカ
ーボンナノチューブ(2) 間距離は１０ｎｍ離れる必要があるからである。
【００２８】
　よって、Ｘ ＝Ｌ１×Sinθ＞１０
　すなわち、 Sinθ ＞１０／Ｌ１

となる。
【００２９】
　ブラシ毛状カーボンナノチューブ群の傾斜化は省略してもよい（図３参照）。
【００３０】
３）ゲル状電解質膜の作製は下記の工程にしたがって行われる。
【００３１】
　ゲル前駆体の調製 →カーボンナノチューブ(2) 群上へのゲル前駆体の流し込み→加熱
によるゲル化→冷却。
【００３２】
　ゲル前駆体は、イオン性液体とゲル化剤を撹拌下に混合して得られる。イオン性液体と
ゲル化剤の割合はゲル化剤の高分子重合度により異なるが、好ましくは前者：後者＝５０
～９５：５０～５（重量比）である。ゲル化剤は５０重量％もあれば十分であり、多すぎ
るとイオン性液体の濃度が低下しキャパシタの静電容量が低下する。ゲル化剤が５重量％
未満であるとイオン性液体がゲル化しないことがある。
【００３３】
　ゲル前駆体内に混合している気泡を取り除くためにこれを真空下で静置して脱泡処理す
る。イオン性液体としては上述したものを１種または２種の組み合わせて用いる。ゲル化
剤としては高分子材料が適しており、加熱や架橋反応によって高分子ネットワークを形成
するような材料が用いられる。ゲル化剤の代表例としては、ポリアクリロニトリル（ＰＡ
Ｎ）、ポリフッ化ビニリデン－六フッ化プロピレン共重合体（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）などが
挙げられるが、ゲル化剤はこれらの高分子材料に限定されるものではない。
【００３４】
　ゲル前駆体調製工程は、露点温度が－６０℃以下の環境、例えばドライルーム内もしく
はグローブボックス内で行う。
【００３５】
　ゲル状電解質中の電解質濃度は、液状の溶媒を用いた有機系電解液の濃度よりはるかに
高くなり、電気二重層の容量増加に対する寄与が大きい。このため、ゲル状電解質を用い
た電気二重層キャパシタでは、有機系電解液を用いた電気二重層キャパシタよりも、大き
い容量が得られる。
【００３６】
　カーボンナノチューブ(2) 群上へのゲル前駆体の流し込み工程も、露点温度が－６０℃
以下の環境、例えばドライルーム内もしくはグローブボックス内で行う。まず、ゲル前駆
体をカーボンナノチューブ(2) 側の集電体表面に滴下し、カーボンナノチューブ(2) 群を
ゲル前駆体で覆う。次いで、これを真空下で６０分間静置して脱泡処理する。こうして、
集電体上に設けられたカーボンナノチューブ(2) 群を覆うように集電体上にゲル前駆体膜
(3) を形成し、ベーカーアプリケーターなどでゲル前駆体膜(3) の厚みを調整する。
【００３７】
　その後、ゲル前駆体をゲル化するために、これを加熱処理する。好ましい処理条件は１
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００～２００℃、０．５～１０時間である。加熱温度はゲル化剤の種類によって適宜決め
られるが、１００℃未満であると、ゲル前駆体のゲル化が生じない。加熱温度が２００℃
を越えるとゲル化剤が分解等により変質する恐れがある。
【００３８】
　次いで、得られたゲル状電解質膜(3) を冷却する。こうして、集電体上に設けられたカ
ーボンナノチューブ(2) 群を覆うように集電体上にゲル状電解質膜(3) を形成する。
【００３９】
　４）電気二重層キャパシタの作製
　カーボンナノチューブ(2) 群を有する集電体からなる正負一対の電極を、例えばパッケ
ージング容器内に、正極のカーボンナノチューブ(2) 群と負極のカーボンナノチューブ(2
) 群が互いに向き合うように配置する。正極のカーボンナノチューブ(2) 群と負極のカー
ボンナノチューブ(2) 群はいずれもゲル状電解質膜(3) で覆われているので、接触するこ
とはない。容器は次いで密封され、電気二重層キャパシタが得られる。
【００４０】
　つぎに、本発明を具体的に説明するために、本発明の実施例を挙げる。
【００４１】
実施例１
　図２において、公知の方法でシリコン基板上に垂直に成長させたブラシ毛状カーボンナ
ノチューブ(2) をアルミニウム箔からなる集電体(1) に転写して電極を作成した。このと
きのブラシ毛状カーボンナノチューブの長さは、６０μｍであった。
【００４２】
　転写後のブラシ毛状カーボンナノチューブ(2) 付き集電体(1) を油圧式プレス装置にセ
ットし、２枚のステンレス鋼板で挟み、圧力：５００ｋｇ／ｃｍ２、保持時間：１．５分
程度でブラシ毛状カーボンナノチューブ(2) を押さえ付け、集電体(1) に対し傾斜させた
。このときアルミニウム箔にしわが入らないようにした。傾斜状カーボンナノチューブ(2
) 群からなる層の厚さは３０μｍであった。
【００４３】
　露点温度－６０℃以下の環境（具体的には、ドライルーム内もしくはグローブボックス
内）で、１２ｇのエチルメチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート（ＥＭＩ・ＢＦ４
）と３ｇのポリフッ化ビニリデン－六フッ化プロピレン共重合体（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）を
容器内で攪拌下に３時間混合し、ゲル前駆体を得た。
【００４４】
　ついで、ゲル前駆体内に混入している気泡を取り除くために、これを真空下で６０分静
置して、脱泡処理を行った。
【００４５】
　ついで、露点温度が－６０℃以下の環境、例えばドライルーム内もしくはグローブボッ
クス内で、まずゲル前駆体をカーボンナノチューブ(2) 側の集電体(1) 表面に滴下し、カ
ーボンナノチューブ(2) 群に含浸し、さらにカーボンナノチューブ(2) 群をゲル前駆体で
覆った。次いで、これを真空下で６０分間静置して脱泡処理した。こうして、集電体(1) 
上のカーボンナノチューブ(2) 群を覆うように集電体(1) 上にゲル前駆体膜(3) を形成し
た。ベーカーアプリケーターでゲル前駆体膜(3) の厚みを３５μｍに調整した。
【００４６】
　その後、ゲル前駆体をゲル化するために、これを約１２０℃で１時間加熱処理した。
【００４７】
　次いで、得られたゲル状電解質膜(3) を冷却した。
【００４８】
　こうして、集電体(1) 上のカーボンナノチューブ(2) 群を覆うように集電体(1) 上にゲ
ル状電解質膜(3) を形成した。
【００４９】
　ゲル状電解質膜(3) 被覆カーボンナノチューブ(2) 群を有する集電体(1) からなる正負
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一対の電極を、アルミニウムラミネートからなるパッケージング容器内に、正極のカーボ
ンナノチューブ(2) 群と負極のカーボンナノチューブ(2) 群が互いに向き合うように配置
した。
【００５０】
　その後、パッケージング容器をインパルスシーラーなどのシール機で封止した。
【００５１】
実施例２
　９．５ｇのエチルメチルイミダゾリウムテトラフルオロボレート（ＥＭＩ・ＢＦ４）と
０．５ｇのポリフッ化ビニリデン－六フッ化プロピレン共重合体（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）を
混合してゲル前駆体を得た以外、実施例１と同様の操作を行い、電気二重層キャパシタを
作製した。
【００５２】
　このようにイオン性液体の割合を増加させることで、有効なイオン量を増やすことがで
き、また抵抗成分（ＰＶｄＦ－ＨＦＰは絶縁体）を減少させることができた。
【００５３】
比較例
　図３において、ブラシ毛状カーボンナノチューブ(2) 群を集電体(1) に対し傾斜させる
工程を省いた以外、実施例１と同様の操作を行い、電気二重層キャパシタを作製した。ブ
ラシ毛状カーボンナノチューブ(2) 群からなる層の厚さは６０μｍ、これを覆うゲル状電
解質膜(3) の厚さは６５μｍであった。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】集電体に垂直に設けられたカーボンナノチューブを傾斜させる状態を示す垂直断
面図である。
【図２】集電体に対し傾斜したカーボンナノチューブがゲル状電解質で覆われてなる電極
を示す垂直断面図である。
【図３】集電体に垂直に設けられたブラシ毛状カーボンナノチューブがゲル状電解質で覆
われてなる電極を示す垂直断面図である。
【符号の説明】
【００５５】
(1) ：集電体
(2) ：カーボンナノチューブ
(3) ：ゲル前駆体膜（ゲル状電解質膜）
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