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研究成果の概要（和文）：黒鉛層間へのナトリウムのインターカレーションが難しいことが知られており、これ
はナトリウムイオン電池等の開発の障害にもなっている。しかし、本現象に関しては必ずしもすべてが明らかと
なっているわけでない。また、生成した化合物の特性評価も十分に行われていない。本研究では黒鉛～超薄層黒
鉛とみなせる多層グラフェンを使用することでナトリウムのインターカレーションを再考察することを目的とし
た。その結果、ナトリウムインターカレーション実現につながるヒントを得ることができた。

研究成果の概要（英文）：It is known that intercalation of sodium between graphite layers is 
difficult, which has been an obstacle to developing sodium ion batteries and other devices. However,
 not all aspects of this phenomenon have been clarified. In this study, we aimed to reconsider 
sodium intercalation using some graphites and multilayer graphene which can be regarded as a 
ultra-thin layer graphite. As a result, we obtained hints for the realization of sodium 
intercalation.

研究分野：材料化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ポストリチウムイオン電池として、ナトリウムイオン電池が注目されている。しかし、ナトリウムはリチウムと
異なり黒鉛系材料へのインターカレーションが困難なことから、リチウムイオン電池で構築した黒鉛負極をナト
リウムイオン電池に利用することができない。本研究成果で得られた知見は、黒鉛系材料へのナトリウムインタ
ーカレーションの可能性を示すものであり、負極材料の設計に役立つと考えている。また、ナトリウムのインタ
ーカレーションが難しい理由は必ずしも学術的に解明されているわけではない。本研究の成果はこれまでの研究
成果を裏付け、可能性を示すものとなる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
次世代二次電池として注目されるナトリウムイオン電池の負極は、炭素材料へのナトリウム

（Na）のインターカレーションを利用している。炭素材料である黒鉛の層間にアルカリ金属な
どを挿入（インターカレーション）させた層状化合物を黒鉛層間化合物（GIC）という。炭素材
料への Na インターカレーションは古くから知られているが、高結晶性の黒鉛にはインターカレ
ーションしにくい等、リチウム（Li）やカリウム（K）などの他のアルカリ金属とは全く異なる
傾向を示す。さらに、Na がどの程度インターカレーションするのか、さらに生成する Na-GIC の
特性に関しては、詳しく分かっていない。 

GIC の形成は規則的に進み、黒鉛層に n 層おきに挿入した GIC をステージ n 構造と呼ぶ。Li
等の Na 以外のアルカリ金属は高結晶性黒鉛とステージ 1 構造の GIC を容易に形成する。一方、
Na はインターカレーションするものの、ステージ 8 程度までしか反応が進まない。さらに、飽
和構造に関してはステージ 8 やステージ 6 と諸説あり、ステージ 4 構造が僅かに形成したとい
う報告もある。さらに、石油コークスなどの低結晶性炭素をホストとした場合は、ステージ 2 や
ステージ 3 構造まで形成することが知られる（文献①②）。Na が高結晶黒鉛に対してステージ 1
構造を形成しない理由は、Na 金属と黒鉛結晶の不整合や、第一原理計算で求めた生成熱により
説明されているが、Na-GIC の飽和構造に関する理論的説明はまだない。 
以上のように、Na インターカレーションは古くから研究される一方、曖昧なままになってい

る部分も多い。今後、Na イオン電池の実用化研究に向け、黒鉛および炭素系材料への Na インタ
ーカレーションの詳細を明らかにすることは重要である。 

 
２．研究の目的 
本研究では、さまざまな黒鉛・炭素材料を用いて、Na-GIC の飽和構造を明らかにし、また、

生成した Na-GIC の特性評価を行う。特に、薄く小さな微結晶黒鉛である多層グラフェン（MLG）
を用いることで、黒鉛シート等の従来のバルク黒鉛よりもインターカレーションが進行するこ
とを期待する。 
 
３．研究の方法 
(1) Na-GIC の飽和構造の決定 
ポリイミドフィルムの熱分解により製造される柔軟性黒鉛シートをホスト黒鉛に用い、気相

法による Na のインターカレーションを行った。合成温度は標準的な 300～350℃に加え、ステー
ジ 4 構造の形成が報告されている 150℃付近の低温を慎重に試みた。反応時間は 72 時間を基準
とし、6 時間～1 週間以上を試した。生成物の構造解析は、X 線回折とラマン分光測定により行
った。また、低結晶性炭素材料の Na インターカレーション挙動および生成物の特性評価を行う
ため、ポリイミドフィルムの低温熱処理で生成された低結晶性の炭素シートを用いた Na インタ
ーカレーションを行った。 
さらに、MLGへのインターカレーションにおいては、化学蒸着法により生成された数種類の市

販の MLG 用いた。生成物の構造解析はラマン分光測定で行った。特に、大気下での Na の脱着を
防ぐために大気下非暴露でのラマン分光測定を可能とした。 

(2) Na-GIC の特性評価 
 柔軟性黒鉛シートをホストとした Na-GIC に関しては、大気曝露後に、室温における電気伝導
率、ゼーベック係数、ホール係数および磁気抵抗の測定を行った。 
 
４．研究成果 

(1) Na-GIC の飽和構造 
ポリイミドフィルムの熱分解により製造される柔軟性黒鉛シートをホスト黒鉛に用い、Na-

GIC の飽和構造を X 線回折法により検討した。過去の論文では、ステージ 6 またはステージ 8
構造の報告例が多いが、今回 100 以上の試験を行った結果、生成物の X 線回折パターンより、
生成物の飽和構造はステージ 6、ステージ 7 構造、ステージ 8 構造、または、より高ステージの
構造であった（図 1）。生成物に目立った変色は見られず、ほぼホスト黒鉛と同じ色であった。
また、大気下での安定性は低く、大気下で徐々に分解するが、高ステージへ移行するのではなく、
飽和構造を維持したまま分解した（図 1）。また、反応条件との生成物のステージ構造に相関関
係は認められず、生成物のステージ構造の制御はできなかった。Na は高温でガラスと反応する
ため、Na の仕込み量と実際に反応した Na 量が異なっていることが要因の 1 つであると考えて
いる。 
低温熱処理の石油コークス粉末ではステージ 2～3 構造の形成が確認されているが、今回用い

た低温熱処理の低結晶性黒鉛シートでは、Na のインターカレーションを観測することはできな
かった。よって、結晶化度の低さだけが Na の低ステージまでのインターカレーションの条件で
はないことが明らかとなった。ちなみに、この低温熱処理炭素シートは K 等のインターカレー



ションは容易に生じた。 

(2) Na-GIC の特性 
ポリイミドフィルムの熱分解により製造さ

れる高結晶性柔軟性黒鉛シートを用いて合成
した Na-GIC の電気伝導率、熱伝導率、ゼーベ
ック係数、ホール係数および磁気抵抗を測定し
た。ステージ 8 またはそれ以上の高ステージ構
造であっても、インターカレーションによる電
気伝導率の向上が観測された。しかし、ステー
ジ 8 構造の場合で、ホスト黒鉛の 2～3 倍の値
であり、低ステージ構造の K-GIC の 1/3～1/4 程
度であった。また、ゼーベック係数およびホー
ル係数は負の値を示し、伝導キャリアが電子で
あることが示された。特に、ステージ 8 よりも
高ステージ構造の Na-GIC のゼーベック係数
は、低ステージ構造の K-GIC の 2～3 倍の大き
い値を示した。また、ステージ 2 構造 K-GIC で
は、電子密度はインターカレーションによりホ
スト黒鉛の 300 倍に増加するが、ステージ 8 構
造の Na-GIC では 15 倍であった。 

(2) Na-O-GIC の形成 
黒鉛シートを用いた検討を進め

る中で、これまでとは明らかに異な
る低ステージ構造の GIC の形成を
確認した。低ステージ構造を示す青
色の着色が確認され、ラマン分光測
定よりステージ 3 程度の構造であ
ることを確認した（図 1）。当初は
極めて部分的な形成であったが、最
終的に均一な低ステージ構造を再
現性高く合成する条件を見出した。 
形成理由および反応条件を確定

するために、合成条件を網羅的に検
討した結果、Na の酸化物の混在の
影響であることが判明した。よっ
て、あらゆる Na 化合物を添加した
合成実験を行ったところ、Na2O の微量添加が最適であることが判明した。文献調査の結果、Na2O
等の効果で新しい Na 三元系化合物が形成したことは僅かに報告があるが（文献③）、今回の実
験で得られた結果とは構造が異なるため、今後、引き続き検討する。 

(3) MLG を用いた Na インターカレーション 
市販の MLG を用いて Na インターカレーションを行い、ラマンスペクトルを測定した。黒鉛

シートをホストとした場合と異なり、分解がより早く、インターカレーションの形跡を見つける
ことは難しかった。よって、大気非暴露での測定方法を確立した。ガラス越しの測定になるため
スペクトル強度は弱まるが、検出は可能である。その結果、従来のバルク黒鉛よりも低ステージ
構造までインターカレーションしている兆候が得られた。ただし、同一サンプル内においても不
均一であり、インターカレーションした部分としていない部分が認められた。また、反応の再現
性は必ずしも高くない。引き続きの検討が必要である。また、上記の Na と O の共挿入の可能性
も検討したが、同一反応管の黒鉛シートに O の挿入は認められないため、MLG も Na のみのイ
ンターカレーションが生じていると考えられる。 
 現在、MLG への Na インターカレーションを検出する手法がラマンスペクトルのみであるた
め、今後は他の手法も加えて、複眼的に検証する予定である。 
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図 1 Na-O-GIC のラマンスペクトル 

図 1 黒鉛シートを用いた Na-GIC の 
X 線回折図 
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