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研究成果の概要（和文）：環境負荷の小さなNaイオン電池実現に向け、イオン体積がLiに比べ２倍大きなNaに対
してもホスト機能を有する電極活物質として、従来の無機系よりも低比重で層間距離の大きな湾曲型多環芳香族
炭化水素であるスマネントリオンが安価な水系Naイオン電池用正極として機能することを見出した。さらにs-テ
トラジンもNaイオン電池の正極として機能することを初めて明らかにすることで、C=O二重結合のみならずN=N二
重結合も有機正極活物質の活性中心として機能可能なことがわかった。また、有機正極活物質特有の低起電力と
電解液への溶出問題を解決するため、p型ホストとしてコロネンを用いた全固体フッ化物イオン電池を動作実証
した。

研究成果の概要（英文）：As a post-Li ion battery, we focused on rare metal-free Na ion batteries and
 found that Sumanentrione, a curved polycyclic aromatic hydrocarbon with lower specific gravity and 
larger interlayer distance than conventional inorganic materials, can function as an inexpensive 
water-based Na ion battery cathode as an electrode active material that functions as a host for Na 
whose ion volume is twice as large as that of Li. We also found that s-tetrazine can also function 
as a cathode for Na-ion batteries, and confirmed that not only C=O double bonds but also N=N double 
bonds can function as the active center of organic cathodes. In addition, to solve the problems of 
low electromotive force and elution into the electrolyte inherent in organic systems, an 
all-solid-state fluoride ion battery using coronene as a p-type host was demonstrated in operation.

研究分野： 無機化学

キーワード： スマネントリオン　湾曲型多環芳香族炭化水素類　ポストリチウムオン電池　水系ナトリウムイオン電
池　全固体フッ化物イオン電池　コロネン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現行Liイオン電池の大型化に伴い深刻化している経済性と安全性の課題を解決するため、本研究では、１）イオ
ン体積がLiに比べ２倍大きなNaに対してもホストとして機能しうる電極活物質として、従来の無機系よりも、層
間距離が大きく低比重な湾曲型多環芳香族炭化水素に着目し、２）低環境負荷の電池系を構築するため、遷移金
属のレドックス反応に変わる電荷補償機構としてC=OやN=N等の共役二重結合の可逆な開裂、再結合反応を利用、
さらに３）有機系電極特有の電解液への溶出による容量低下と低い放電電圧の課題が、アニオン固体電解質と有
機系p型ホストを組み合わせたアニオン全固体電池によって解決しうることを示した。

※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 
  吉野彰博士（現九大栄誉教授）が 2019 年度ノーベル化学賞を受賞した「Li イオン電池」は、
日本で最初に実用化されて以降、最もエネルギー密度の高い市販蓄電池として、各種携帯情報端
末の小型軽量化に多大な貢献をしてきた。しかし、近年 EV や風力太陽光の再生可能エネルギー
のバックアップ電源として流用されるようになるにつれ、Li イオン電池の大型化に伴う経済性
や安全性の問題が顕在化しており、Li イオン電池に変わるレアメタルフリーな Na イオン電池
や不燃性の全固体電池等、各種ポスト Li イオン電池の開発競争が産官学軍を上げて国内外で激
化している背景があった。 
 
２．研究の目的 
これまで、市販 Li イオン電池の正極活物質に主として使われてきた LiCoO2 や LiNiO2 に代表

される二次元層状遷移金属酸化物に代わり、ポスト Li イオン電池用として、材料設計の自由度
が高く、レアメタルフリーな有機系電極活物質の様々な有効性を検証し、さらに有機系電極活物
質の欠点とされてきた電解液への溶出や低放電電圧を克服するべく、アニオン移動型有機電極
を用いたフッ素イオン全固体電池の可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
（１） 非水系 Li イオン電池 
有機活物質を用いた電極を作成するために一般的に使

用されている手順に従ってスマネントリオン[1]と導電助
剤のアセチレンブラック（AB）および結着剤のポリテト
ラフルオロエチレン（PTFE）を重量比 70 : 25 : 5（wt%）
で混練してシート状にし，3 mm に打ち抜いてペレット
を作製した。ペレット内の活物質重量は概ね 2.7 mg 程度
であった。ペレットを集電体の Ti メッシュで挟み作用極
とし、対極として Li 金属を用いた。電解液に 1 M LiPF6 
EC（エチレンカーボネート）/DMC（ジメチルカーボネ
ート）= 1/1（v/v）を用いてコインセルを作製し（図１）、
充放電試験を行った。 
 
（２）非水系 Na イオン電池 
前節同様の工程で作製した電極ペレットを作用極とし、
対極として Na 金属を用いた。電解液に 1 M NaPF6 EC
（エチレンカーボネート）/DMC（ジメチルカーボネー
ト）を用いてコインセル（図１）を作製し、充放電試験
を行った。 
 

（３）水系 Na イオン電池 
前節同様の工程で作製した電極ペレットを作用極とし、

対極として非水系 Na イオン電池と同様にペレットを作
用極とし、対極に活性炭、参照極に銀‐塩化銀電極、電
解液に電位窓の広い 17 mol/kg NaClO4 濃厚水系電解液
[2]を用いた 3 極式ビーカーセル（図２）を作製し充放電
試験を行った。 
 
（４）固体系 F イオン電池 
電極活物質のコロネン、導電助剤

のAB、フッ素イオン固体電解質の
Ba0.6La0.4F2.4（BLF）を2：10：1
（wt%）で混合し正極とした。ま
た、BLFとABを混合した際に反応
している可能性があることから、
対照としてBLF: ABを10：1（wt%）
でボールミル混合したものを正極
として用いた。電解質にはBLF、負
極にはPbとPbF2+SnF2+ABの二
層を用いて全固体電池（図３）を
作製し、160℃、電流密度  0.08 
mA/cm2、電圧範囲−2~2 Vの条件
下で充放電試験を行った。 

図１ 非水溶媒系電解液を用いた
際の２極式コインセル構成 

図２ 水溶液系電解液を用いた際
の３極式ビーカーセル構成 

図３ フッ素固体電解質を用いた 
２極式ねじ込み型全固体電池構成 



４．研究成果 
① 共役平行平面多環芳香族炭化水素から湾曲型多環芳香族炭化水素への展開 
共役平行平面多環芳香族炭化水素の典型例であるグラファイトは、Li に対し n 型ホストとし

て機能するため、Li イオン電池の負極活物質として実用化されているが、イオン体積が Li の２
倍あるNaに対しては電気化学的に全く不活性であることがNaイオン電池実現の障害の１つと
なっていた。我々はフラーレンの部分構造をもつ系としてトルキセノン（図４）が Na イオン電 
 
 

 
池用電極活物質として可逆動作可能であることを以
前から見出していた[3]（図５）が、同じく五員環を
内包することで湾曲構造を有するスマネントリオン
（図４）でも、やはり Li だけでなく Na に対しても
可逆電極動作可能であるだけでなく（図６上図）、さ
らに電子受容性の五員環導入によって還元電位が上
昇したことにより、濃厚水系電解液の電位窓の範囲
内にスマネントリオンの還元電位が収まった（図７）
ため、安価な水系電解液中でも可逆な充放電が可能
となった（図６下図）。 
 
② C=O 共役二重結合系（カルボニル化合物）から    

N=N 共役二重結合系（アゾ化合物）への展開 
トルキセノンやスマネントリオン等のカルボニル化
合物が内包する C=O 二重結合への可逆的 Na 付加
反応にて、遷移金属に頼ることなく、水系 Na イオ
ン電池を構築できることを、他の共役二重結合に発
展させるべく、N=N 共役二重結合を内包するアゾ化
合物の中から s-テトラジン類に着目し、3,6-ジフェ
ニルテトラジンが、スマネントリオン同様、Li のみ
ならず Na に対しても二相平衡反応を示唆する平坦
で過電圧の小さな充放電プラトーを示すことを見出し（図８）、充放電に伴う FT-IR の追跡結果
から、酸化還元に寄与する電荷の大部分はフェニル基ではなくテトラジン間に局在し、N=N 二
重結合が活性中心であることを示唆する結果を得た。 

図４ フラーレンの部分構造を持った五員環包含カルボニル化合物 

図５ トルキセノンの対 Na 充放電特性   図６ スマネントリオンの非水系および水系
電解液中での対 Na 充放電特性 

図７ スマネントリオンの還元電位
と水系電解液の電位窓の関係 



 
③ カチオン移動型液系電池からアニオン移動型全固

体電池へ 
 前節において、Li イオン電池のレアメタルフリー化に
有機系正極活物質が有望であることを示したが、その
反面、有機系正極活物質にはレドックス電位が低く放
電電圧が稼げないことと電解液への溶出によるサイク
ル劣化という２つの深刻な問題が未解決のままであっ
た。そこで低放電電圧の問題はインサ―ションのゲス
トをアルカリ金属カチオンからフッ素アニオンに置き
換えることで、また電解液への溶出については、固体電
解質を用いることで同時解決を試みた。幸い有機系正
極を構成する炭素の電気陰性度は 2.55 と、ちょうど Li
（0.98）などのカチオンやフッ素（3.98）などのアニオ
ンの中間値をとるため、n 型ホストとしてだけでなく、
p 型ホストとしても機能可能である。実際、電解液の

PF6
―アニオンのインサーションにより Li 対極に対し、４V 近い高放電電圧がコロネン（図９）

やペリレン（図 10）のような多環芳香族炭化水素で報告されている。そこで 157℃で 0.1 mS/cm
のフッ素イオン伝導度が報告[5]されている蛍石型フッ素超イオン伝導体、BLF を固体電解質に
用いることで、コロネンを正極にした全固体フッ素イオン電池を試作し、160℃にて可逆性と充
放電過電圧、電位平坦性に課題は残るものの、図 11 のような大容量の充放電挙動を得、ポスト
Li イオン電池用有機系電極活物質の可能性を見いだすことができた。 
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図８ 3,6-ジフェニルテトラジンの
充放電特性 

図９ コロネンの充放電曲線[4]          図 10 ペリレンの充放電曲線[4] 

図 11 160℃におけるコロネン+BLF+AB/BLF/PbF2+SnF2+AB/Pb 全固体電池の充放電曲線 
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