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研究成果の概要（和文）：本研究はナトリウムイオン電池において負極炭素の容量向上の鍵を握る内部空間での
ナトリウムイオンの吸蔵挙動を明らかにすること、高速充放電電池を実現可能なアルカリ金属－有機分子共挿入
系黒鉛電極内の分子とイオンの挙動を明らかにすることを目的として、固体核磁気共鳴（NMR）法を用いた解析
を行った。
  炭素負極内の内部空間サイズが拡大すると細孔内に形成される擬金属Naクラスターのサイズも拡大し金属性が
増すこと，Na―有機分子錯体の高い拡散性が高速充放電を可能にすることを示した。また、オペランドNMR分析
により過充電時の負極上での金属（ナトリウム）析出過程を示し、炭素へのリチウム挿入との違いを明確化し
た。

研究成果の概要（英文）：Analyses of the state of sodium ions in closed-pore of carbon electrode for 
sodium ion batteries (NIBs) using solid state nuclear magnetic resonance (NMR) were performed. 
Dynamic behavior of organic molecules and cations in graphite intercalation compounds for an 
electrode of high-rate NIBs was also investigated. The fully sodiated sample prepared at higher 
carbonization temperature shows a higher 23Na NMR shift associated with Na clusters. The active 
motion of sodium－diglyme complexes is favorable for Na diffusion between graphene layers in the 
graphite intercalation compound. The deposition mechanism of Na metal on carbon electrode was also 
revealed.

研究分野： 物理化学

キーワード： ナトリウムイオン電池　炭素　ハードカーボン　黒鉛層間化合物　固体NMR

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナトリウムイオン電池炭素負極の高容量化には擬金属Naとして吸蔵されるナトリウムを増やすことが有効と考え
られる。本研究では擬金属Naの生成と細孔サイズの関係を明らかにした。過充電時においても、ナトリウムはあ
る程度までは炭素内部細孔に擬金属として貯蔵され、デンドライト析出を抑制するバッファーとして作用するこ
とを解明した。これらの結果は、炭素負極の高容量化や安全性評価に不可欠な情報であり、ナトリウムイオン電
池実用化において学術的・社会的意義のある成果と考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

１．研究開始当初の背景 

  エネルギー貯蔵デバイスとして，リチウムイオン電池（LIB）が小型携帯機器から大型機器

まで幅広く用いられており，今後も需要の増大が予測されている。電池の原料資源の問題か

ら元素戦略として LIB を代替できる安価な新規二次電池の開発が進められており，その候補

の一つとしてナトリウムイオン電池（NIB）が期待されている。ナトリウムの炭素材料への吸

蔵様式はリチウムとはかなり異なることが明らかにされてきている。無定形炭素（ハードカ

ーボン;HC）を NIB 電極に用いる場合，ナトリウムの最大容量を示す HC の熱処理作製温度

（1500～1600℃）は LIB 負極に適した HCの作製温度（1100～1300℃）よりかなり高く，Na

吸蔵に最適な HCの構造は Li 電極用炭素と異なっている。申請者は本研究開始前までに，リ

チウム，ナトリウムが導入された炭素負極や無機化合物負極について固体の核磁気共鳴法

（NMR）を用いた解析研究を行い，HC内の細孔において，Li，Naイオンが HC内部の細孔

にそれぞれ平面型，三角形型微小クラスターを形成しながら蓄積される新しい吸蔵モデルを

提案し，高温焼成 HCの Na 高容量吸蔵について説明した。 

  このモデルで HC の Na 吸蔵に関する基本的な傾向が説明できたが，Na は内部細孔以外

のサイト（炭素層間・格子欠陥等）にも吸蔵されると考えられる。現在 NIB 電極炭素につい

ては，炭素層の層間距離を制御したり，異種元素を導入するなどして高容量を実現する試み

が多くの研究者によって行われている。また，高速充放電ができる Na／溶媒共挿入系負極な

ども注目されている。しかし，Naの炭素内での吸蔵状態については基本的な理解がされたば

かりであり，容量向上や充放電速度向上に資する特有な構造に関する研究はまだほとんど進

んでいなかった。また，黒鉛へのナトリウムと有機物の共挿入現象を利用した高速充放電炭

素負極についても，電極内部での Naイオンや溶媒の構造が理解されていなかった。 

 

２．研究の目的 

  本研究では，以下の 2点を解明することを目的として研究を行った。 

（１）二次電池作動時の状態変化をリアルタイムで観察するオペランド NMR 法などを用いる

ことで，NIB 負極炭素の容量向上の鍵を握る内部ディフェクト空間およびヘテロ原子導入サイ

ト近傍でのナトリウムイオンの吸蔵挙動を明らかにする。 

（２）高速充放電電池の切り札と期待されるアルカリ金属－有機分子共挿入系黒鉛電極におけ

る分子のダイナミクスを固体 NMR を用いて解析し，アルカリ金属の拡散挙動を解明すること

で高速充放電の原理を解明する。 

 

３．研究の方法 

  スクロースより作製した炭素の炭素化（熱処理）温度を変えることで，内部空間サイズの異な

る HCサンプルを複数作製した。これを電極としてナトリウムを電気化学的に挿入し，細孔内に

形成されると考えられる擬金属 Naクラスターについて固体 23Na NMR による観測を行った。ま

たナトリウムがジグライム重水素化物と黒鉛層間に共挿入された三元系黒鉛層間化合物を溶液

法にて作製した。この化合物について 23Naおよび 2H固体 NMR 測定から，アルカリ金属イオン

や有機分子の層内での構造および動的挙動を解明した。同様に，環状エーテルと Na・K が導入

された三元系黒鉛層間化合物についても層内での環状エーテルの運動状態を 1H NMR により詳

細に調べた。 

さらに，リチウムイオン電池，ナトリウムイオン電池を充放電しながら直接観測できるオペラン

ド NMR分析法の開発を進め，充放電による電池内部の Li, Na の状態変化をリアルタイムで検出

できるシステムを構築した。特に過充電時の負極上での金属ナトリウム析出過程を調べ，炭素へ

のリチウム挿入との違いを調べた。 

 

４．研究成果 

  炭素の熱処理温度を変えることで，内部空間に吸蔵される Naクラスターの金属性が変化する

ことを 23Na NMR により明らかにした。熱処理温度の上昇により炭素の内部空間サイズが拡大す

ると，細孔内に形成される擬金属 Naクラスターのサイズも拡大し金属性が増すこと，2000℃熱

処理炭素では Naはほぼ金属と同じ状態となることを明らかにした。また，X線小角散乱実験で



 

 

はスクロースの脱水（前処理）温度（180℃～300℃）を変えても細孔サイズの変化は観測されな

かったにもかかわらず，Na NMR で HC吸蔵 Naを観測すると，脱水温度が高い（300℃）サンプ

ルのほうが高周波数側に Na のピークがシフトしており，小角散乱では区別できない細孔の形状

の違いを反映した Naクラスターの様子を観測できた 

  ナトリウムがジグライム重水素化物と黒鉛層間に共挿入された三元系黒鉛層間化合物におい

ては，ジグライム分子は 233 K 以下の低温では末端のメチル基のみが回転し，分子全体は固定さ

れた状態で Naに配位しているが，室温では中心の酸素原子のみがナトリウムに配位し，分子炭

素鎖が黒鉛の炭素面に沿って自由に回転していることがわかった。また環状エーテルであるク

ラウンエーテルとナトリウム・カリウムが導入された化合物について，層内でのクラウンエーテ

ルの運動状態を 1H NMR により詳細に調べ，第一原理計算によるクラウンエーテル―金属錯体

の安定構造に関する解析結果と併せることに

より，層内における金属―クラウンエーテル

錯体の構造を明らかにした（図 1）。これらの

結果においてそれぞれの有機分子は室温にお

いてナトリウムと錯体を形成しながら活発に

運動していることから，電池電極として使用

した際の高い拡散性につながり，高速充放電

に貢献していることが明らかとなった。 

  図 2に，HC電極を用いた半電池に Naを導

入（Sodiation）および脱離した実験における充

放電曲線(a)，およびそれに対応する operando 

23Na NMR スペクトル(b)(c)を示す。電位が 0V

を下回る時間（148分）や電位極小値

の時間（264 分）と Naデンドライト

信号の析出開始時間（294 分）が大き

く乖離していることがわかった。ま

た，ex situ固体高分解能 NMR（MAS 

NMR）測定との比較により，図 2 (d)

のように電位極小出現前である 4 時

間後（点 B）から擬金属 Na（950 ppm）

が生成していることが観測できた。

このことから，NIB では HC の過充電

時には金属 Na 析出前に擬金属クラ

スター生成が優先しておこると結論

付けた。本研究により，HC 負極を用

いる NIB は黒鉛負極の LIB に比較し

て過充電時のデンドライト析出に対

する抑制効果に優れていることが明

らかになった。 

  以上の成果については複数の論文

にまとめ，出版している。また関連研

究として，NIB 用のリン電極につい

てもその挙動とリンの状態変化をま

とめ，論文として出版した。 

図 2. Discharge (oversodiation) and following charge (desodiation) profiles of hard 

carbon electrode at 0.3C in the first cycle (a) and corresponding operando 23Na 

NMR spectra (whole spectra (c) and spectra near −10 and 1125 ppm (b)). (d) 23Na 

MAS NMR spectra of oversodiated hard carbon samples corresponding to points 

A, B, C, and D in the sodiation curve in (a). 

（研究業績論文(J. Mater. Chem. A 2020)より引用） 

 

図 1. Dynamics of 15-crown-5 and sodium (purple sphere) in graphite, 

at ambient temperature, derived from 1H NMR spectrum analyses.. 

（研究業績論文(J. Phys. Chem. C 2018)より引用） 
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