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第一章 序論 

1.1 はじめに 

 化石燃料を主なエネルギー源とする経済活動によって二酸化炭素などの温室効果ガス排

出が問題となっており、地球温暖化や不可逆な環境変化（海洋酸性化、異常気象の常態化、

生物の大量絶滅など）が懸念されている。産業革命以前には約 200 ppm で推移していた大

気中の CO2濃度は産業革命を境に急増しており、現在 400 ppm を超えている[1, 2]。 

このような事情から、2015 年 12 月、国連気候変動枠組条約（UNFCCC）第 21 回締約

国会議（COP21）において「パリ協定」が採択され、各国で気温上昇を産業革命前に比べて

2 ºC 未満に食い止める“2 ºC 目標”を達成するための対策が打ち出された[3]。CO2排出を

抑制するため、電源構成を枯渇性エネルギー（石油、石炭火力発電など）から再生可能エネ

ルギー（太陽光、風力発電など）に置き換える動きが加速している[4]。 

 太陽光、風力、バイオマス等の再生可能エネルギーを導入することは電源の多様化による

エネルギー安全保障の強化、温室効果ガス削減、新エネルギー関連の雇用創出など多くの利

点がある[5]。国内でも 2018 年の第 5 次エネルギー基本計画で再生可能エネルギーを主力

電源にする方針が掲げられた。太陽光、風力など発電量が天候に左右される変動電源は出力

制御が難しいため、大量導入に当たっては余剰電源を他の電源で吸収する必要がある。需要

と供給のバランスが大きく崩れると、周波数変動が大きくなることが引き金となって大停

電を引き起こす危険性がある[6]。また、住宅等の配電系統における太陽光発電パネルの設

置数と発電量の増加に伴う電圧上昇により、電力供給側へ電流が流れる（逆潮流が起こる）

恐れがある。 

 上記のような再生可能エネルギー大量導入における課題を解決するため、情報通信技術

を利用した需要と供給の調整や電気エネルギー貯蔵（Electric Energy Storage：EES）シス

テムの設置などの実証実験が社会実装に向けて官民共同で進められている。 

 新エネルギー・産業技術開発機構（NEDO）の再生可能エネルギー白書において各エネル

ギー貯蔵設備とそれらの期待される用途がまとめらており、図 1.1 に引用して示す[6]。EES

システムの中で、蓄電池は家庭用の小規模利用から発電所の大規模貯蔵まで様々な場面で

活用される。また、電動車両（Electric Vehicle：EV）用途としても研究開発が進められて

おり、動く蓄電池として配電系統と連係利用が期待されている。蓄電池が EV への搭載や分

散電源施設における併設などで大型貯蔵用途として広く普及するためには、用いる材料の

低コスト化や容量・出力などの高性能化、長寿命化（繰り返し充放電による劣化が少なくな
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ること）を達成することが重要な課題である。 

 

図 1.1 各種蓄エネルギー設備の能力と用途。文献[6]に示された図を引用した 

1.2 ナトリウムイオン二次電池 

 前節で見たように、蓄電池の性能を向上させることが環境問題等の社会課題解決に直結

することから、既存の電池系を超える性能が期待される新型蓄電池の研究開発が進められ

ている（図 1.2）[7]。金属空気電池や多価イオン電池は極めて大きなエネルギー密度が得ら

れるものの、繰り返し充放電に伴う劣化が激しい、適当な電極材料や電解液が少ないなどの

大きな課題があり、実用的に動作させるためには上記の課題を解決するためのブレークス

ルーが必要とされる[8]。一方、ナトリウムイオン二次電池（Na-Ion Batteries：NIBs）は

繰り返し充放電に耐えられる多くの材料が見出されおり、リチウムイオン二次電池（Li-Ion 

Batteries：LIBs）に匹敵する性能を有する次世代型蓄電池としての実用化が期待されてい

る。 
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図 1.2 各種蓄電池の性能 [7]。NEDO 二次電池開発技術ロードマップ 2013 で示された

図を引用した 

NIB に用いるナトリウム原料は地球上に広く存在し、低コストで容易に入手できる（表

1.1）[9, 10]。従って、用途が拡大した際に、LIB において将来的に危惧される可能性があ

る原料供給の不安定化や資源不足のリスクを回避できると考えられる。また、ナトリウムが

リチウムに次いで小さなアルカリ金属であり電極電位が比較的近いことから、NIB で LIB

に匹敵するエネルギー密度が得られると期待される（表 1.1）[9, 10]。LIB ではリチウムと

合金化反応が起こるために使用できなかったアルミニウムが銅の代わりに負極の集電体と

して使用可能なことも大きな利点の一つとして挙げられる。NIB が LIB のリチウムをナト

リウムに置き換えた構成であるため、LIB の研究で蓄積された知見を活用できる。NIB の

研究で得られた知見を LIB の更なる発展のために使うこともできると考えられる。 
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表1.1 リチウムとナトリウムの地殻中の存在量、炭酸塩の1トンあたりのコスト、Shannon

のイオン半径、標準水素電極（Standard Hydrogen Electrode：SHE）に対する電極電位[9, 

10] 

 リチウム ナトリウム 

存在量（地殻中）/ ppm 20 23600 

炭酸塩のコスト / $ ton−1 5000 150 

Shannon のイオン半径 / Å 0.76 1.02 

電極電位（vs. SHE） / V −3.04 −2.71 

1.3 負極 

 Palacín の LIB 電極の分類[11]と同様、NIB 負極材料は（1）挿入反応（Intercalation）

型、（2）合金（または二元系化合物）形成反応（Alloying, Binary system）型、（3）コン

バージョン反応（Conversion）型の 3 種類に分類されている[12]（図 1.3）。また、負極活

物質をエネルギー密度に関して、藪内らによってまとめられた図を示す（図 1.4）[9]。  

挿入反応型に分類される材料は、ナトリウムの挿入によって骨格構造が変化することなく

“トポタクティック”に反応が進行する。この種の反応では後述する合金（または二元系化

合物）形成反応に比べて活物質の体積変化がほとんどないため、比較的安定な繰り返し充放

電が期待できる。ハードカーボン（Hard Carbon：HC）をはじめとする炭素材料は高容量

かつ優れた平均動作電位を示すため、この種の中で特に有望な電極材料として期待される。 

合金（または二元系化合物）形成反応は 14、15 族元素において起こる。挿入反応型に比

べて多くのナトリウムを吸蔵できるため、これらの材料を電極に用いることで NIB の高容

量化が期待できる。ただし、充放電に伴う体積変化が大きいため（~423 %）[13]、膨張収縮

に伴う電極の劣化を防ぐことが最重要課題となる。このグループにおいて、リンは最も大き

な容量が得られる電極材料として期待されている。 

金属酸化物や金属カルコゲナイドの多くがコンバージョン反応型に属する。この種の反

応では、カルコゲン元素がナトリウムと反応するとともに金属元素とナトリウムが合金を

形成する。ナトリウムと反応しない金属の場合はナノ粒子が生成する。この種の材料は比較

的高容量であることが多いが、充放電におけるヒステリシスがあることと平均動作電位が

かなり高い（1 V 以上）ことから、上記の二つの系に比べて実用面で不利である。 

本研究ではエネルギー密度の観点から NIB 負極として有望な（1）や（2）の材料に着目

し、それぞれのグループで特に期待される HC（二、三章）やリン（四章）を取り上げた。 
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図 1.3 反応機構に基づく電極材料の分類とそれぞれの反応機構と特徴。文献[11]の図を引

用した。図の上から順に（1）挿入反応型、（2）合金（二元系化合物）形成型、（3）コ

ンバージョン反応型における特徴と反応による変化についての模式図 
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図 1.4 各種負極活物質のエネルギー密度と分類。文献[9]の図を用いた。青点線部分の物

質は挿入反応型に、赤点線部分の物質は合金（二元系化合物）形成反応型に、緑点線部分

の物質はコンバージョン反応型に分類される 

1.4 本論文における研究目的と構成 

本論文著者が所属している自然科学研究科 地球生命物質科学専攻 構造化学研究室では、

炭素材料内部に取り込まれた分子の運動状態や電極材料の状態変化を解明するために核磁

気共鳴（Nuclear Magnetic Resonance：NMR）法を用いた研究を進めてきた。NMR は測

定する物質の状態が液体か固体か、結晶か非晶質かによらず目的とする元素を選択的に調

べることができる。また、得られる情報は測定核種の周辺の電子環境を鋭敏に反映するため、

結晶学的に調べることが困難な非晶質物質の局所構造を明らかにすることができる。当研

究室の先行研究では無定形炭素材料である HC に吸蔵されたリチウムやナトリウムの状態

分析が行われてきた。その結果によれば、HC に吸蔵されたリチウムに対応する信号のピー

ク位置は吸蔵量が増加するにつれて高周波数側へシフトした。はじめに層間の隙間にリチ

ウムが挿入され、吸蔵量が増えて層間に収容しきれなくなったリチウムが内部細孔に吸蔵

されて擬金属性クラスターを形成することで上記のピークシフトが起こったと解釈されて

いる[13]。一方、ナトリウムの場合、層間の隙間や細孔に吸蔵されたナトリウムに帰属でき

る信号が観測されたものの、リチウムの場合で見られたような吸蔵量の増加に伴うピーク

(1) 

(3) 

(2) 

HC 

P 
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シフトは観測されていない[14]。また、吸蔵に最適なスクロース由来HCの熱処理温度（Heat 

Treatment Temperature：HTT）がリチウムの場合（1000 ~ 1300 ºC）[15]に比べてナトリ

ウムで高い（1400 ~ 1700 ºC）ことも報告されている[16]。こうした報告から、リチウムと

ナトリウムで HC への吸蔵機構が異なることが示唆される。 

HC は NIB 負極として有望な材料として期待されるものの、その研究は端緒についたと

ころであり充放電機構や構造との関係を解明していく必要がある。HC をはじめとする炭素

材料の容量すなわちナトリウム吸蔵量は炭素の内部構造と密接な関係があるため、炭素材

料の内部構造に関する理解を深めることは炭素電極の高容量化に必須の要件である。 

本研究では、HC 内部におけるナトリウム吸蔵状態や吸蔵量と HC の構造の間の関係や、

リチウムとナトリウムで吸蔵機構が異なる原因を解明するため、NMR を活用して HC に吸

蔵されたナトリウムの状態を調べた。 

 14、15 族元素はナトリウムと反応することにより化学量論比で 1 ~ 3.75 倍のナトリウム

を吸蔵できるため、他の材料に比べて極めて大きな容量を得られることが期待される[9]。

中でもリンは重量および体積あたりの容量が最も大きいため、高容量 NIB を実現するにあ

たって魅力的な材料といえる。電池を制御しながら使用するためには、用いる電極の充放電

機構を解明することが不可欠である。しかし、リン電極は充放電過程で非晶質となるため、

結晶学的手法で得られる知見は限られており、非晶質形成段階においてどのような局所構

造の変化が起こっているか明らかにされていない。従って本研究では、リン電極における充

放電機構を解明するため、NMR によって NIB リン電極における状態変化を調べた。 

これらの研究において、 多量子マジック角回転（Multiple Quantum Magig Angle 

Spinning：MQMAS）法[17]などの測定手法を取り入れるとともに第一原理計算を併用する

ことで、NMR を用いた電池・電極材料に関する研究の発展を目指した。 
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本論文の次章以降の構成は以下に示す。 

第二章：HC の構造とナトリウム吸蔵状態の関係を議論する。異なる HTT で作製した HC

に電気化学的に吸蔵させたナトリウムの状態を 23Na NMR で調べた結果について述べる。

次に第一原理計算によってグラフェン面上におけるリチウムやナトリウムの凝集過程を調

べ、実験結果に基づいて構築した新規吸蔵モデルによりリチウムやナトリウムの HC 細孔

内への吸蔵機構を説明する。 

第三章：HC 細孔内で形成されるナトリウムクラスターの金属性と細孔サイズの関係を議論

する。HTT や HC 前駆体脱水温度を変えて作製した HC のキャラクタリゼーションを確認

し、それらの HC を NIB 負極に用いて充放電を行った結果について述べる。HC 細孔内で

擬金属ナトリウムクラスターが形成される条件を確認し、NMR によってナトリウムクラス

ターの金属性と HTT および HC 前駆体脱水温度の関係について述べる。 

第四章：NIB のリン負極の充放電機構について議論する。電気化学的に作製したナトリウ

ム−リン化合物と熱化学的に合成した結晶性ナトリウム−リン化合物の固体 23Na および 31P 

NMR 測定結果を比較し、電極内のリンやナトリウムの状態変化について述べる。 

第五章：本論文の総括として第一章から第四章を振り返り、今後の展望を述べる。 
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第二章 23Na NMRと密度汎関数法計算による 

ハードカーボンに吸蔵されたナトリウムの状態分析 

2.1 研究背景 

炭素材料は石油ピッチや石炭、セルロースやスクロースなどのバイオマス、フェノール

樹脂やポリ塩化ビニルなどの高分子を不活性雰囲気（真空またはAr、N2中）で熱処理する

ことによって得られる。熱処理によって前駆体から水素や酸素、その他の元素（NやCl、S

など）がCOやCO2、CH4などの揮発性有機分子として系外に排出される。同時に多環芳香

族炭化水素（Polycyclic Aromatic Hydrocarbon：PAH）構造が発達する。HTT700 ºCか

ら1500 ºCにかけてPAHが拡大するとともにそれが数層積層した構造が発達する。この

時、PAHが急速に発達して層間距離が3.4 ~ 3.6 Å程度の積層構造が形成された、細孔構造

が少ない炭素を易黒鉛化性炭素（Graphitizing Carbon or Soft Carbon：SC）、PAHの成

長が遅く、積層構造の層間距離が3.7 ~ 4.0 Å程度で細孔構造が発達している炭素を難黒鉛

化性炭素（Non-Graphitizing Carbon or Hard Carbon：HC）と分類する。SCおよびHC

を3000 ºC付近で熱処理した時、SCは容易に黒鉛化が達成されるがHCでは黒鉛化が難し

く、ガラス状炭素と呼ばれる気体や液体が進入できない細孔（閉孔）を多数有する非晶質

炭素になる。これらの構造には多様性があり炭素化過程を調べる手段が限られているた

め、炭素化の各段階においてその性質を部分的に説明する様々なモデルが提案されている

[1]。1950年代、Franklinによって黒鉛化に関する先駆的な研究が行われ[2]、SCとHCの

黒鉛化挙動に関するX線回折（X-Ray Diffraction：XRD）を用いた実験結果から、HCと

SCの構造モデルが提案された（図2.1a））。HCはPAHがランダムに配向してそれらが炭

化水素からなる架橋構造で結ばれる。SCはPAHが比較的決まった方向にそろっておりそ

れらが炭化水素により架橋される。1970年代から1980年代にかけても複数のグループで報

告された。Banら[3]によって曲がった黒鉛ナノリボンからなるHCの構造モデルが提案さ

れた。また、白石[4]やJenkinsら[5]によってもHCの三次元立体モデルが提案された。

1990年代にはHarrisら[6, 7]によってフラーレンのように曲がった五員環や七員環を含む

炭素網面が細孔壁となるHCの構造モデルが提案された（図2.1）。また、Dahnらによっ

てHCの細孔形成を説明するモデルも提案された[8]。そのほか、持田らによってSCやHC

のリチウム吸蔵を説明する構造モデルも提案された[9]。 
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図 2.1 HC の Franklin モデル[2]、Ban モデル[3]、Harris モデル[6, 7]。文献[1]から引

用した 

 HC の NIB 負極としての性能（容量や印加する電流値に対する応答など）に関する研究

は多くの研究グループで行われてきたが、それらの報告値にはかなりばらつきがある [10]。

このような違いが生じる原因を明らかにし、NIB 用高容量 HC 電極を実現するためには、

ナトリウム吸蔵サイトとして機能する欠陥構造や炭素層構造や内部細孔についての理解を

深めることが肝要である。 

本研究では、HC作製時のHTTの違いが吸蔵されたナトリウムの状態にどのような影響

を及ぼすかを明らかにするため、固体Na MAS NMRやMQMAS NMRを用いて、様々な

HTT（700 ~ 2000 ˚C）で得たHCに吸蔵されたナトリウムの状態分析を行った。また、炭

素表面のリチウムやナトリウムの凝集挙動に関する密度汎関数法（Density Functional 

Theory：DFT）計算とNMR測定結果をもとに、HC内部細孔におけるクラスター形成につ

いての新たな吸蔵モデルを構築した。このモデルによりHC細孔へのナトリウムとリチウ

ムの吸蔵機構について検討した。HCに吸蔵されたナトリウムの状態を評価する上で最も
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困難な点は空気中で極めて反応して分解しやすいことである。金属リチウムやリチウム吸

蔵HCに比べて金属ナトリウムやナトリウム吸蔵HCは更に反応性が高く、アルゴンガスが

充填されたグローブボックス内やNMRサンプルローター内に封入された場合にも微量の水

分や酸素と反応する。こうした影響により測定したスペクトルが複雑になるとともに再現

性が低下する。従って、本研究では23Na MAS NMRスペクトルの時間変化を観測すること

でサンプルの分解挙動についても調べた。 

2.2 実験および計算 

2.2.1 ハードカーボンの作製 

既報に従ってスクロースから HC 試料を作製した[11]。スクロースを 180 ºC で 48 時間

脱水して得られた固体を粉砕して、窒素ガス雰囲気下（200 ml min−1）、室温から 250 ºC 

まで 5 ºC min−1で、250 ºC から 450 ºC まで 1 ºC min−1で昇温し、450 ºC で 1 時間維持し

た後、5 ºC min−1（HTT が 2000 ºC の場合は 10 ºC min−1）で昇温して HTT700 ~ 2000 ºC

の範囲で 1 時間炭素化することにより HC 試料を得た。なお、作製した HC 試料を HC-T

と表記する（T：炭素化温度）。 

2.2.2 ハードカーボンのキャラクタリゼーション 

2.2.2.1 Brynauer-Emmet-Teller（BET）比表面積 

Macrosorb HMmodel-1201（Mountech）を用いたBET一点法により液体窒素温度（77 

K）で比表面積の測定を行った。なお、脱気圧力を窒素ガス流通下の大気圧、脱気温度150 

ºC、脱気時間を15分とした。窒素ガスを吸着質、ヘリウムと窒素の混合ガス（3 : 7）をキ

ャリアガスとして用いた。 

2.2.2.2 粉末X線回折（PXRD）測定 

MiniFlexⅡ（Rigaku）においてX線源にCuK線（= 0.15418 nm）を用いて粉末

（Powder：P）XRD測定を行った。0.02 sec−1で走査して4 º ≤ 2 ≤ 60 ºの範囲で回折線を

得た。試料板にはシリコン無反射試料板（Rigaku）を用いた。(002)回折ピークに対応す

る22 ~ 25 º付近のピークにおいて、Braggの式 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛λ  (𝟏. 𝟏)      

を用いて平均層間距離を算出した。ここでd は格子定数、は回折角を示す。 
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2.2.3 電極作製と充放電試験 

HC試料をポリフッ化ビニリデンバインダー（KFポリマーL#9130、クレハ）と9 : 1 の

重量比で混合し、N-メチル-2-ピロリドン（N-Methyl-2-Pyrrolidone：NMP、キシダ化

学）に分散させたスラリーをドクターブレード（宝泉）によって銅箔上に厚さ100 umで均

一に塗工して140 ºCで15分間減圧加熱乾燥した。これを16 mmに切り取って作用極とし

て用いた。 

アルゴン雰囲気のグローブボックス内で2023型コインセル（宝泉）の作製を行った。対

極として16 mmに成形した金属ナトリウムを用いた。1 M NaPF6 / 炭酸プロピレン

（Propylene Carbonate：PC、バッテリーグレード、キシダ化学）に炭酸フルオロエチレ

ン（Fluoroethylene Carbonate：FEC、バッテリーグレード、キシダ化学）を2 %溶解し

て電解液に用いた[12]。ガラスファイバーフィルター（20 mm、アドバンテック）をセパ

レーターとして用いた。 

HJ1001-SD8システム（北斗電工）を用いて0.00 ~ 2.00 Vの範囲で定電流（25 mA 

g−1）充放電曲線を得た。本論文では本章以降、実セルもしくはハーフセルの違いに関わら

ず、特に断らない限りナトリウム吸蔵（還元反応）過程を“充電”、脱離（酸化反応）過

程を“放電”と表記する。 

ハーフセル内部でナトリウム吸蔵ハードカーボン（Na-HC）が分解されず安定に存在す

るかどうかを調べるため、以下のような実験を行った。まず、HC-1300を電極に用いて作

製したハーフセルを上記と同様の条件で5サイクル充放電後、0.00 Vまで充電して満充電

状態にした。このセルをグローブボックス内で解体して取り出したHC電極をPCで洗浄し

た。この電極を用いて新たなセルを作製し2.00 Vまで定電流（25 mA g−1）で放電するこ

とで、分解されずHC電極内で吸蔵された状態で残っているナトリウムの量を調べた。 

2.2.4 ナトリウム吸蔵ハードカーボンの作製とNMR測定 

あらかじめ5サイクル充放電を行ったコインセルに対して、目的の充電状態まで通電す

ることでNa-HCを作製した。 

充放電後、速やかにグローブボックス内でコインセルを解体して作用極を取り出し、PC

で洗浄後、Na-HCを銅箔から剥がして固体NMR用3.2 mmサンプルローターに封入し

た。 

DD2NMRシステム（11.7 Tマグネット、Agilent Technology）を用いて23Na MAS 

NMR測定を行った。シングルパルス系列、MAS回転数10 kHz、スペクトル取得間隔0.1 

秒、積算回数5000回の条件でスペクトルを取得した。1 M NaCl水溶液を外部標準として
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用いた。 

Na-HCの分解挙動を調べるため、ナトリウムを吸蔵させたHC-1600とHC-2000のNMR

スペクトルを測定後、1日および2日経過後再び同様の条件でNMR測定を行ってスペクト

ルの経時変化を確認した。Na-HCの分解によって生成すると考えられる無機ナトリウム化

合物（NaF、Na2CO3、固体NaOH、NaHCO3）や固体NaPF6の23Na MAS NMR測定

（MAS回転数10 kHz）や0.1、1、2 M NaPF6 / PC 溶液の23Na Static NMR測定も行っ

た。シングルパルス系列でスペクトル取得間隔5 秒の条件でスペクトルを取得した。 

スピン数𝐼 > 1 2⁄ の四極子核で特に半整数の場合、四極子相互作用の2次摂動項の影響に

よって信号の線形が変化や線幅の広がることで分解能の低下を招く場合がある。このよう

な問題に対して、高分解能スペクトルを得る方法として多量子コヒーレンスを用いた多量

子（Multiple Quantum：MQ）MAS NMR法が知られている[13]。一般的なMQMASパル

スシークエンスでは1つ目のパルスで𝑛量子遷移（+𝑛 2⁄  ↔  −𝑛 2⁄ ）を起こし、コヒーレ

ンス次数𝑛の展開時間𝑡1の後、2つ目のパルスで観測可能な1量子の遷移を起こす。その

後、時間𝑡2を経てコヒーレンスの収束による等方エコーが観測される。本研究ではZフィル

ター付き3QMASパルスシークエンスによってMAS回転数20 kHzにおけるMQMASスペク

トルを得た。測定には分光器ECA-500（JEOL）と11.7 Tの超伝導磁石からなるNMRシス

テムを使用した。 

2.2.5 密度汎関数法（DFT）計算 

HC内部細孔にナトリウム・リチウムがどのような状態で吸蔵されるかを評価するた

め、ナノサイズ炭素六角網面に配置されたナトリウム・リチウム原子について量子化学計

算を行った。計算プログラムとしてGaussian09を使用した[14]。交換相関汎関数に

B3LYP混成汎関数を用いた[15]。末端にH原子が結合したD6h対称性のsp2炭素からなる複

数の物質（C6H6、C24H12、C54H18、C96H24、C150H30）についてHOMO-LUMOギャップ

を調べた。なお、この量子化学計算では水素および炭素原子に6-31G基底関数を用いた。

それぞれC6H6では6.8 eV、C24H12では4.0 eV、C54H18では2.83 eV、C96H24では2.12 eV、

C150H30では1.63 eVとなった。HOMO-LUMOギャップが充分に小さい値となったC150H30

をDFT計算に用いた。C150H30上のナトリウム原子（1、7、13、19個）の最安定構造およ

びその電子状態をDFT計算した。なお、ナトリウム・リチウム原子に対して6-31G基底関

数を用いた。 
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2.3 結果 

2.3.1 ハードカーボン試料のキャラクタリゼーション 

いずれの試料（HC-700、HC-900、HC-1300、HC-1600、HC2000）においても、発達し

た結晶構造に起因する鋭い回折ピークは見られず、非晶質物質で見られるなだらかな

PXRD パターンが得られた（図 2.2）。また、22 ~ 25 º 付近の PAH の積層構造に対応する

(002)回折ピークや 43 ~ 44 º 付近の PAH 面内における(10)回折ピークが見られた。各 HC

試料の BET 比表面積は 237、172、45、<1、<1 m2 g−1と HTT の上昇につれて減少した。 

 

図 2.2 HC-700、HC-900、HC-1300、HC-1600、HC-2000 の PXRD パターン 

HC 試料と金属ナトリウムを用いた NIB ハーフセルの充放電曲線を図 2.3 に示す。HC-

700 において可逆容量 193 mAh g−1を示し、HTT の上昇につれて容量が増加した（表 2.1）。

HC-1600 で最も大きな容量（302 mAh g−1）を示したが、HC-2000 ではやや減少して 139 

mAh g−1であった。各 HC における初回不可逆容量は 98、77、66、64、45 mAh g−1であっ

た。この不可逆容量の一部は 1.0 ~ 0.6 V において電極表面上で起こる電解液分解と固体電

解質相（Solid Electrolyte Interphases：SEI）の形成[12, 16, 17]に起因すると考えられる。

得られた充放電曲線はスロープ領域（0.1 V 以上）とプラトー領域（0.1 V 以下）の二つの

部分に分類することができる。スロープ領域の容量は HC の黒鉛様層間への Na の挿入、プ

ラトー領域の容量は HC 内部のミクロ細孔（閉孔）内における Na の吸蔵に対応すると考え

られている[17, 18]。スロープ領域の容量は HTT の上昇に従って減少したが（図 2.3、表

2.1）、これに対してプラトー領域の容量は HTT1600 ˚C に至るまで増大し、1600 ~ 2000 
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˚C の間で減少に転じた。スロープ領域の容量減少の原因として層間の縮小が考えられる。 

長谷川らはレゾルシノール-ホルムアルデヒドゲル由来 HC 電極の電気化学的性能につい

て報告している[19]。彼らは電極作製において結着剤を用いることなく炭素モノリスを切り

取って成形して電極として用いた。炭素モノリスは前駆体のゲルの構造がそのまま保たれ

た構造体であるため、一般的な炭素材料のように粉末を結着剤で固定する必要がない。この

HC においては HTT2000 ˚C 以上でも 300 mAh g−1を超える高い容量を示した[19]。一方、

本研究で用いた HC の容量は HTT2000 ˚C 以上の領域において減少する。こうした相違は

炭素の構造、特にナトリウムが吸蔵されるミクロ細孔の形状や大きさが異なることを示唆

している。HC 作製時に用いる原料の違いが作製された HC の構造に大きく影響すると考え

られる。 
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図 2.3 初回充放電曲線（赤実線）および 2 回目の充電曲線（青破線）。a) HC-700、b) 

HC-900、c) HC-1300、d) HC-1600、e) HC-2000 
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表 2.1 各 HC 試料の初回サイクルにおける充放電容量と不可逆容量。スロープおよびプ

ラトーはそれぞれ 0.1 V 以上、0.1 V 以下の領域を表す 

試料名 
充電容量 / mAh g‒1 放電容量 / 

mAh g‒1 

不可逆容量 / 

mAh g‒1 スロープ プラトー 

HC-700 200 91 193 98 

HC-900 171 125 221 77 

HC-1300 113 156 203 66 

HC-1600 129 237 302 64 

HC-2000 62.5 121.5 139 45 

 

2.3.2 ナトリウム吸蔵ハードカーボン試料の 23Na NMR 

図 2.4 に満充電状態の HC-700、HC-900、HC-1300、HC-1600、HC-2000 における 23Na 

MAS NMR スペクトルを示す。いずれのスペクトルでも 30 ~ −60 ppm の範囲で信号が観

測された。リチウム吸蔵 HC の 7Li NMR で見られるような吸蔵量の増加に伴う信号のシフ

ト[20]は明確には観測されず、各信号の位置はナトリウム吸蔵量によらずほぼ一定であった。

いずれの試料でも 1800 ~ 30 ppm で擬金属性ナトリウムクラスターに帰属される信号は観

測されなかった。この結果はピッチ由来HCの場合[21]や Zhouらによる 2016年の報告[22]

とも一致した。擬金属性ナトリウムクラスターの信号が確認されなかった原因に関しては

次章で述べる。 

 

図 2.4 満充電状態の各 Na-HC 試料の 23Na MAS NMR スペクトル（1800 ~ −300 ppm） 



23 

 

 

図 2.5、2.6、2.7、2.8、2.9 にそれぞれナトリウム導入量の異なる HC-700、HC-900、HC-

1300、HC-1600、HC2000 の NMR スペクトルを示す。各スペクトルはそれぞれ 2 ~ 4 つ

のローレンツ成分の重ね合わせで最適化できた。各成分は i）試料に付着した電解液中のナ

トリウム塩に帰属される−9 ~ −10 ppm の鋭い信号、ii）半値幅が 20 ppm 以上である 5 ~ 

−12 ppm の幅広い信号、iii）5 ppm 付近の信号、iv）HC-700 にのみ見られた−15 ~ −25 ppm

の非常に線幅の広い信号の 4 種類に分類される。 

HC-700 で観測された成分 iv）は HTT が高い他の HC では消失したことから、水素や酸

素などの元素が関連すると考えられるため、HC 構造において PAH をつなぐ架橋構造付近

に生じる隙間に吸蔵された Na に帰属される（図 2.5）。この構造に起因する成分 iv）は HC-

700 と HC-900 では、−5 ~ −10 ppm の成分 ii）と約 7 ppm の強度が小さい成分 iii）が観

測された（図 2.5）。これらの成分はナトリウムが完全に脱離した状態の HC-700 と HC-

900 のスペクトル（図 2.5(c)と図 2.6(c)）でほとんど消失したことから、HC に可逆的に吸

蔵/脱離される Na に帰属される。ナトリウムが脱離した状態の HC-700 と HC-900 のスペ

クトルでは、電解液に帰属される鋭い信号と−9 ppm 付近の幅広い信号のみ観測された。こ

の幅広い信号はSEI中のNaやHC内で不可逆に取り込まれたNaと考えられる。Alcántara

らの報告[23]や当研究における先行研究[21]では、成分 ii）、iii）がそれぞれ閉孔に吸蔵さ

れた Na と積層構造における層間の隙間に挿入された Na に帰属されている。 
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HC-1300、HC-1600 のスペクトルの信号は 3 つの成分に分けられた（図 2.7、2.8）。成

分 i）と ii）は HC-700、HC-900 の場合と線幅を含めて同様である。5 ~ 7 ppm に観測され

た強度の弱い成分 iii）は、HC-700、HC-900 の場合に比べて線幅が狭かった。完全にナト

リウムを脱離した状態でも現れたこの信号は HC 電極において不可逆に生成したナトリウ

ム化合物に対応する成分と可逆的に HC に出入りする Na 成分が重なったものと考えられ

る。HC-1300、HC-1600 の比表面積が小さいことから SEI 形成反応に伴う不可逆容量は比

較的小さいと考えられ、この不可逆成分は SEI よりも電極試料（Na-HC）の分解で生じた

ナトリウム化合物と考えるほうが妥当である。分解によって生じると考えられる複数のナ

図 2.5 各充電状態の HC-700 におけ

る 23Na MAS NMR スペクトルと最適

化された各成分（ i）~ iv））。実測値を

（×）で、フィッティングスペクトル

と各ピーク成分をそれぞれ青実線と赤

実線で表す 

図 2.6 各充電状態の HC-900 におけ

る 23Na MAS NMR スペクトル 
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トリウム化合物の 23Na MAS NMR スペクトル（図 2.10）と比較すると、この信号と炭酸

ナトリウムや水酸化ナトリウム水和物の信号[39]が対応する。非水溶液電池系であるのでナ

トリウムの水和が起こるとは考えにくい。従って、不可逆成分のナトリウム化合物は HC の

酸化物（水酸基やカルボニル基などが結合した）サイトとの Na が反応して生じた炭酸ナト

リウムに帰属される。 

 

容量が最も小さかった（138 mAh g−1）HC-2000 においても成分 i）、ii）、iii）が観測

されたが、成分 iii）の信号強度は小さく、81 mAh g−1で消失した。0 mAh g−1では電解液

と SEI の信号のみ観測された（図 2.9(c)）。HC-1600 と HC-2000 の NMR スペクトルにつ

いては、MQMAS スペクトルの測定結果も含めて後述する。 

本研究の 23Na NMR スペクトル（図 2.4 ~ 2.9）は、ナトリウムを吸蔵したピッチ由来 HC

のスペクトル[21]と形状が異なっている。ピッチ由来 HC の場合に見られた 9 ppm のメイ

図 2.7 各充電状態のHC-1300におけ

る 23Na MAS NMR スペクトル 

図 2.8 各充電状態のHC-1600におけ

る 23Na MAS NMR スペクトル 
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ンピークが本研究のスクロース由来 HC ではより線幅の広い成分 iii）に対応している。炭

素源や作製方法が異なることで HC の局所構造に差異があるためと考えられる。 

 

図 2.9 各充電状態の HC-2000 における 23Na MAS NMR スペクトルと 

ピークフィッティング 
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図 2.10 各種無機ナトリウム化合物の 23Na MAS NMR スペクトル 

本研究では以下の 2 種類の実験によって今回のスペクトル測定に用いた試料が分解した

試料でないことを確かめた。（実験 1）HC-1300 を含むセルを 5 サイクル充放電した後に

0 V まで充電したセルから取り出した電極を用いて新たなセルを作製し、放電容量を測定し

た（図 2.11）。再構築したセルの容量は元の容量の 85~100 %であった。（実験 2）ナトリ

ウムを吸蔵させた HC-1600、HC-2000 の 23Na NMR スペクトル測定後（図 2.8(a)、2.9(a)）、

1 日および 2 日経過後再びスペクトルを測定した（図 2.12）。電解液に帰属される−9 ~ −10 

ppm の鋭い信号は時間経過に従って幅広くなり、高周波数側（約−6 ppm）にシフトした。

加えて線幅の広い成分（iii）が徐々に消失し、5 ppm に Na2CO3や NaOH(H2O)に帰属され

る（図 2.10）新たな信号が現れ、次第に強度が増大した。23Na NMR において、NaPF6 / PC

溶液の信号は濃度が減少するにつれて高周波数側へシフトした（図 2.13）。従って、電解液

中の Na イオンは NMR サンプルローター内で数日のうちに HC 表面で反応して固体ナト

リウム化合物を形成したと考えられる。線幅の広い可逆成分（iii）の信号位置は時間経過に

従って変化していると思われるが、2 日経過後のスペクトルにおいても観測された（図

2.12(a)下段）。以上の実験を通して、本研究で用いた Na-HC は分解しておらず、不純物が

少ない状態であることが明らかになった。 
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図 2.11 HC-1300 を電極に用いた NIB ハーフセルの再構築前後における容量。再構築 

前の充電容量と再構築後の放電容量をそれぞれ赤実線と青破線で表す 
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図 2.12 満充電状態の HC-1600（a）、HC-2000（b）における 23Na MAS NMR スペク

トルの時間変化。それぞれのスペクトルにおいて上段がハーフセル解体直後の試料におけ

るスペクトル、中段が 1 日経過後のスペクトル、下段が 2 日経過後のスペクトルである 

 

図 2.13 2 M（上段）、1 M（中段）、0.1 M（下段）に調製した NaPF6 / PC の 

23Na NMR スペクトル 

図 2.14 にナトリウム吸蔵 HC-1600、HC-2000 の 23Na MQMAS（3QMAS）NMR スペ

クトルを示す。MQMAS スペクトルではそれぞれ F1 軸を縦軸、F2 軸を横軸とする 2 次元

スペクトルが得られる。F2 軸に投影した 1 次元スペクトルは一般的な MAS スペクトルに

対応し、F1 軸に投影したスペクトルは四極子相互作用を平均化した等方スペクトルである

[25]。今回の測定では F2 軸に投影したスペクトルと 1 次元 MAS スペクトルがやや異なっ

ていた。これは MQMAS スペクトル測定において照射パルスの条件設定に数時間を要し、

測定自体も 3 日程度かかることが原因として挙げられる。それゆえ MQMAS スペクトルで
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測定した試料には分解物が含まれていると思われる。しかしながら、2 日後のスペクトル（図

2.12）でも HC に可逆的に吸蔵された Na の信号が観測されており、HC 内に吸蔵された複

数の Na 成分の区別が可能であると考えられる。 

HC-1600 の 2 次元スペクトルは 2 つの部分に分けられた。すなわち線幅の広い成分（）

（F2 軸において−17 ~ 0 ppm、F1 軸において 10 ~ −5 ppm）と強度の弱い成分（）であ

る。成分（）は HC に吸蔵された Na と分解の進んだ電解液に帰属される。成分（）は 2

次元スペクトルの CS 軸上に位置しており、F2 軸に沿って伸びていない。従って、スペク

トル積算中に生じた非晶質性 Na2CO3、NaOH(H2O)に帰属される。成分（）は F2 軸に沿

って伸びた成分や非晶質性成分など複数の成分を含む。等方スペクトル中、成分（）は少

なくとも 3 成分含んでいる。このうちの 1 つが前述の分解が進んだ電解液に帰属され、残

りの 2 成分（もしくは 3 成分以上）が HC に吸蔵された Na に帰属される。 

HC-2000 の MQMAS スペクトルは HC-1600 の場合と異なっていた。2 次元スペクトル

は 3 つの部分に分けられた：（）一部で分解もしくは HC への吸着が進んだ電解液に帰属

される CS軸に沿った等方的な成分、（）HC に吸蔵された Na に帰属される F2 軸に沿っ

た結晶性の高い 0 ~ −10 ppm の成分、（）F2 軸に投影したスペクトルにおいて 6 ppm に

観測された Na2CO3、NaOH(H2O)に帰属される成分。また、等方スペクトルにおいては 3 

ppm に 1 つのピークのみ観測された。この結果から、HC-2000 の場合は欠陥構造が減少す

るため HC-1600 に比べて吸蔵された Na の成分数が少なくなると考えられる（HC-1600 が

少なくとも 2 成分に対して、HC-2000 が 1 成分）。 

HC-1600 と HC-2000 の比表面積がどちらも<1 m2 g−1であり、リチウム吸蔵の場合ほと

んど違いがないが、ナトリウムの場合、吸蔵様式に大きな差異が生じることから、炭素の内

部構造が異なることが本研究によって明らかになった。 
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図 2.14 ナトリウムを吸蔵させた HC-1600（a）、HC-2000（b）における 23Na MQMAS 

NMR スペクトル。CS（Chemical Shift）軸、QIS（Quadrupolar Interaction Shift）軸

はそれぞれ化学シフトおよび四極子シフトの等方値に関する軸である。等方スペクトル中

の t1雑音を（#）で示した 

2.3.3 C150H30上のアルカリ金属原子の状態に関する DFT 計算結果 

Tsai らは不定形炭素のモデルについての第一原理計算に関して報告している[26]。彼ら

は、層間距離が大きくなるほど炭素層間へのインターカレーションが有利になることや、空

格子点欠陥が存在することでさらに促進されることを明らかにした。また、Datta ら[27]や

Xu ら[28]はそれぞれ欠陥を有するグラフェンやグラフィン上の Na の安定性に関して議論

している。Kaur らはグラフェン上の Na2二量体構造について報告している[29]。また、ア

ルカリ金属（Li、Na、K）－黒鉛層間化合物（Graphite Intercalation Compounds：GICs）

の構造に関してコンピューターを用いた研究が行われている[30-32]。しかしながら、HC 閉

孔内における Li や Na の凝集に関する報告はなされていない。そこで、HC 中の Na の状

態を評価するためにHC内部細孔壁面のモデル物質（C150H30）上のNaの最安定構造をDFT

（） 

（） 

（） 

（） 

（） 
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計算によって求めた。また、比較のため同様に Li についても計算した。 

C150H30 の中央にアルカリ金属原子を 1 つ配置した場合、DFT 計算で求めた最安定構造

中の Li および Na はそれぞれ中心から 1.77、2.26 Å の距離に位置していた（図 2.15）。

Mulliken 密度解析の結果、Li と Na でそれぞれ 0.5e、0.7e であった。この結果は最安定構

造においてカチオン− 電子相互作用による安定化が起こっていることを示している。実際、

最安定構造においてリチウムまたはナトリウムを乖離する際のエネルギーがそれぞれ 18.1、

6.1 kcal mol−1と正の値であった。次に C150H30上にそれぞれ 7（図 2.16）、13（図 2.17）、

19（図 2.18）個のアルカリ金属を配置した初期構造を構築し、DFT 計算によって最安定構

造を求めた。この結果においてリチウムとナトリウムで大きな違いが見られた。リチウムに

おいては、13 もしくは 19 個の原子を配置した際の最安定構造中、1 つを除き炭素網面に直

接結合しており、いずれも偶数個の小さなクラスターを形成していた。13 個配置の場合は

5 つの Li2、19 個配置では 3 つの Li4が見られた。配置原子数が小さい（例えば 7 個）場合、

それぞれクラスターを形成せず単独で存在した。他方、ナトリウムにおいては 7 原子配置

において Na2二量体が見られたことを除いて、主に 3 量体（Na3）三角形クラスターが形成

され、さらに大きなクラスターも見られた。 

 

図 2.15  C150H30上に 1 個のアルカリ金属原子を配置した初期構造（i）、リチウム 

（赤球）の場合の最安定構造（ii）、ナトリウム（青球）の場合の最安定構造（iii） 
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図 2.16  C150H30上に 7 個のアルカリ金属原子を配置した初期構造（i）、リチウムの 

場合の最安定構造（ii）、ナトリウムの場合の最安定構造（iii） 

 

図 2.17  C150H30上に 13 個のアルカリ金属原子を配置した初期構造（i）、リチウムの 

場合の最安定構造（ii）、ナトリウムの場合の最安定構造（iii） 
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図 2.18  C150H30上に 19 個のアルカリ原子を配置した初期構造（i）、リチウムの 

場合の最安定構造（ii）、ナトリウムの場合の最安定構造（iii） 

リチウム・ナトリウム原子の炭素六角網面への結合様式に異なる特徴が見られた。図 2.14

で見られた Li 原子は 1 つを除き全てが約 2.0 Å の距離で炭素網面と直接結合していた。一

方、ナトリウムでは一部が炭素と直接結合せず、炭素と結合するナトリウムを介して結合し

ており炭素網面から約 5.4 Å の距離に位置していた。このような結合の様式によって炭素か

らアルカリ金属への電荷移動量が決まる。Mulliken 密度解析によると、直接結合する原子

は正に帯電し、そうでない場合は負に帯電する。この結果によって HC 細孔内に吸蔵され

たナトリウム（成分（ii））の NMR 化学シフト値が負の値であることを説明できる。さら

に、アルカリ金属がクラスターを形成することによって単独で存在した場合に比べて正電

荷が減少する。Li2、Li4ではそれぞれ 0.2e、0.5e、Na3の場合 0.5e である。 

B3LYP 混成汎関数と 6-31G基底関数を使用して Na3 の 23Na NMR 化学シフト値を計

算した。図 2.18 の最安定構造において 16 個の Na 原子と取り除いて C150H30上の Na3の

構造を構築し、GIAO（Gauge-Independent Atomic Orbital）法に基づいて化学シフト値を

計算した。炭素に直接結合する Na 原子では 30, −2 ppm(①, ②)、炭素に直接結合していな

い原子では約−21 ppm(③)であった。これらの値は実験値と同様の値であり、細孔内に吸蔵

される Na に対応する信号の帰属を裏付ける。Alcántara らによって初めてなされた HC に

吸蔵された Na の化学シフトの帰属[23]には根拠がなかったが、本研究で初めて Na3クラス
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ターモデルおよび化学シフト値の計算結果と化学シフト実験値を対応付けることができた。 

 

図 2.19  C150H30上に形成された Na3三角形クラスター（a）とそれぞれの原子 

（①、②、③）の GIAO 法による NMR 化学シフト計算値（b） 

2.4 考察 

リチウムの場合、HTT1000 ~ 1200 ˚C の HC で最も大きな容量が得られることが知られ

ている[33, 34]。これまで、HTT1300 ˚C 以上で容量が減少する原因として内部細孔の崩壊

や炭素構造の収縮、表面から細孔への通り道がふさがれるためと説明されてきた[35]。しか

しながら、図 2.3 や表 2.1 で示したように HC-1600 において最も大きな容量が得られるこ

とから、ナトリウム吸蔵に関する説明として適当でない。吸着脱離等温線の測定結果では

HC の HTT が上昇すると窒素ガスが細孔に吸着されなくなるが[35]、小角 X 線散乱（Small 

Angle X-ray Scattering：SAXS）測定の結果では HTT 上昇に伴って細孔径に対応する慣性

半径が拡大する[36-38]。このような実験データと DFT 計算の結果から、リチウムやナトリ

ウムの HC 細孔内における吸蔵を説明する新たなモデルを提案する（図 2.20）。HTT1300 

˚C以下のHCにリチウムが吸蔵される場合、内部細孔壁面に沿ってLi原子が広がってLi2、

Li4またはさらに大きなクラスターを形成する。リチウムの吸蔵量が増えると細孔内は容易

にリチウムで埋め尽くされる。その結果、擬金属性の巨大クラスターが形成される[39-42]。

他方、HTT1400 ̊ C 以上の場合、内部の表面積が減少することでリチウム吸蔵量が減る。加

えて、より大きな内部細孔をリチウムの満たすためには非常に大きなクラスターが形成さ

れる必要がある。巨大クラスターは金属リチウムの電位近傍で生じると考えられることか

(a) (b) 
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ら、HC 細孔内における形成は困難である。以上のような理由から HTT1400 ˚C 以上では

7Li NMR によって擬金属性リチウムクラスターがほとんど観測されないと解釈できる[39, 

40]。 

ナトリウムの場合、これまでの実験結果から考えると HTT1300 ˚C 以下では細孔表面に

対して立ち上がった配置をとる Na3 三角形クラスターや更に大きなクラスターが多数生成

するには細孔サイズが小さすぎる。一方、HC-1600 の平均細孔サイズは多くの Na3クラス

ターを吸蔵するために十分な大きさである。Na3 三角形クラスターにおいては HOMO-

LUMO ギャップが大きく、金属性の発現が妨げられる。HC-2000 の場合、HC-1600 と比

較して細孔サイズが大きくなる一方で層間が収縮しており、欠陥構造の減少や層構造の均

一化などが進むためにナトリウム吸蔵サイトが減少すると考えられる。 

 

図 2.20 細孔内にリチウムが吸蔵された HC-1300（a）、HC-1600（b）やナトリウムが

吸蔵された HC-1300（c）、HC-1600（d）のモデル 

リチウムの場合には層間への挿入に続いて細孔内部への吸蔵が起こるが[43]、本章の結果

ではナトリウムの層間への挿入と細孔内部への吸蔵がほぼ同時に起こっていると解釈でき

た。これは充放電曲線のスロープ領域で層間の隙間や細孔内部の欠陥構造付近に吸着した

ナトリウムの信号が観測されたためと思われる。 
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2.5 まとめ 

本章では 23Na MAS NMR を駆使して、NIB 負極として用いた HC-700、HC-900、HC-

1300、HC-1600、HC2000 の状態分析を行った。各 Na-HC 試料の 23Na NMR スペクトル

は電解液、可逆的に HC 電極を出入りするイオン性 Na、SEI や HC に不可逆に取り込まれ

た Na、分解生成した Na 化合物に帰属される成分が合わさって観測された。いずれの試料

においても擬金属性ナトリウムに帰属される信号は観測されなかった。 

ナノグラフェン上の Na や Li の安定構造に関する理論計算の結果をもとにして、得られ

た実験結果を説明した。ナトリウムは HC 内部の細孔壁面に対して立ち上がった配置でク

ラスターが形成される。細孔サイズが小さい（HTT が低い）場合、立体的な制約のために

大きなクラスターの形成が難しく吸蔵量が少ない。細孔サイズが大きい（HTT が高い）場

合、クラスター形成が容易になるため吸蔵量が増える。リチウムは細孔壁面に沿って吸着さ

れ、平面的な配置のクラスターが形成される。HTT が低い場合、金属性を帯びたクラスタ

ーを形成するとともに高容量が得られる。HTT が高い場合、細孔内で巨大クラスターを形

成することが不利であるために容量が減少する。本研究で提案する吸蔵モデルによって

23Na NMR 信号の帰属やリチウムに比べてナトリウムのほうが吸蔵に最適な構造の HC を

得るための HTT が高い理由を説明した。 

23Na MQMAS NMR の結果から、HC のナトリウム吸蔵においては HTT だけでなく炭素

構造の欠陥サイト、すなわち HC 中の黒鉛様層構造を形成するグラフェン面の空格子点欠

陥[26]も重要な要素であることが示唆された。 
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第三章 ハードカーボンに吸蔵されたナトリウムの

金属性と細孔サイズの関係 

3.1 研究背景 

炭素材料は炭素前駆体の種類や作製条件（熱処理温度・時間など）によって様々な構造を

とり得るが、2.1 節でも述べたように黒鉛化のしやすさによって無定形炭素は SC と HC に

分類される。これらの炭素材料の層間の隙間や細孔内に分子やイオンを取り込むことがで

きるため、LIB や NIB など蓄電地の電極材料に活用することができる。NIB の HC 負極に

おける充放電曲線を SC と比較した場合、SC に比べて低電位（0.1 V 以下）に見られるプ

ラトー容量の大きさだけ余分にナトリウムを吸蔵できるため、高容量炭素電極として有望

である[1]。 

前章では NIB 負極材料として期待される HC に着目し、HC のナトリウム吸蔵について

リチウムの場合と比較しながら議論してきた。特にナトリウムとリチウムで HC 細孔内に

おける吸蔵様式が異なることを新たな吸蔵モデルによって説明した。リチウムの場合、細孔

壁面に沿って吸蔵され、細孔サイズが大きくなっても空間が有効に活用されないため吸蔵

量の増加は限定的であると考えられる。一方、ナトリウムの場合はリチウムに比べてイオン

サイズが大きく、立体的で嵩高いクラスターが形成されるため、細孔サイズが大きくなるに

つれて吸蔵量が増加すると考えられる。HC 電極の高容量化に向けて、ナトリウム吸蔵に最

適な細孔サイズを明らかにすることが重要であるといえる。 

前駆体の選択や作製条件が HC のナトリウム吸蔵に及ぼす影響に関する系統的調査によ

って、HTT だけでなく脱水温度を変えることによってもある程度 HC の細孔サイズを制御

できることが示された[2]。この報告では、セルロースを前駆体として 275 ºC で脱水後に炭

素化して作製した HC において 350 mAh g−1以上の容量が得られた。高温で脱水すること

で前駆体に架橋構造が増加することにより、炭素化した際にナトリウム吸蔵に適したサイ

ズの大きな細孔が形成されたためと説明された。また、内部に多数の細孔を導入した HC を

NIB 負極に用いて 438 mAh g−1の容量を得られることが示されている[3]。 

Operando NMR による NIB の HC 負極における充放電機構に関する研究では、HC 細孔

に吸蔵されたナトリウムは NIB の充電曲線終端部分（0 V 付近）で擬金属性クラスターを

形成することが明らかにされている[4]。この報告における一連の実験結果はナトリウムが

HC 閉孔に吸蔵されることを強く示唆する。 
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本研究では、HC に吸蔵されたナトリウムの状態が HC の細孔サイズによってどのように

変化するかを明らかにすることを目的とする。ナトリウムをHCに電気化学的に導入して、

HC 内部で形成される擬金属性ナトリウムクラスターについて NMR による状態分析を行

った。HC はスクロースを前駆体に用い、HTT1100 ~ 2000 ºC で作製した。セルロース由

来 HC の報告[1]のように HC 前駆体の脱水温度を 140 ~ 300 ºC の範囲で変えて、作製する

HC の細孔サイズ制御も試みた。また、脱水温度の違いがナトリウムクラスターの金属性に

どのような影響を与えるか調べた。 

3.2 実験 

3.2.1 ハードカーボンの作製 

本研究では、スクロース由来 HC において前駆体脱水温度の違いが構造やナトリウム吸

蔵におよぼす影響を調べるため、前章の研究のように HTT を変えるだけでなく、前駆体脱

水温度も変えて HC を作製した。スクロースを 140 ~ 300 ºC の範囲で 48 時間脱水して得

られた固体を粉砕して、窒素ガス雰囲気下（200 ml min−1）、室温から 250 ºC まで 5 ºC 

min−1で、250 ºC から 450 ºC まで 1 ºC min−1で昇温し、450 ºC で 1 時間維持した後、5 

ºC min−1（HTT2000 ºC の場合は 10 ºC min−1）で昇温して 1100 ~ 2000 ºC の範囲で 1 時

間（HTT1600 ºC の場合は 30 分）熱処理することにより HC 試料を作製した。本章では HC

試料を HCT-T’と表記する（T: 脱水温度、T’: 炭素化温度）。 

3.2.2 ハードカーボンと前駆体のキャラクタリゼーション 

3.2.2.1 CHN元素分析 

 全自動元素分析装置（2400Ⅱ、Perkin Elmer）を用いてHC前駆体に含まれるC、H、N

の割合を求めた。求めたC、Hの割合からOの割合を算出した。 

3.2.2.2 BET比表面積測定 

Macrosorb HMmodel-1201（Mountech）を用いたBET一点法により液体窒素温度（77 

K）で比表面積の測定を行った。なお、脱気圧力を窒素ガス流通下の大気圧、脱気温度150 

ºC、脱気時間を15分とした。窒素ガスを吸着質、ヘリウムと窒素の混合ガス（3 : 7）をキ

ャリアガスとして用いた。 

3.2.2.3 ラマン分光測定 

Ventuno21 NRS-1000（日本分光）を用いて測定を行った。レーザー媒質としてNd：

YVO4を用いて、励起波長532 nm、露光時間30秒、積算回数15回、測定範囲1000 ~ 1700 
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cm−1でラマン分光スペクトルを得た。炭素材料における黒鉛化度の指標として知られる

ID/IG比を見積もるため、既報[5]に従ってスペクトルを5つのローレンツピーク（TPAバン

ド、Dバンド、Aバンド、Gバンド、D’バンド）で最適化した。DバンドとGバンドの面積

比からID/IG比を算出した。 

3.2.2.4 PXRD測定 

MiniFlexⅡ（Rigaku）においてX線源にCuK線（= 0.15418 nm）を用いてPXRD測

定を行った。0.02 sec−1で走査し、4 º ≤ 2 ≤ 60 ºの範囲で回折線を得た。試料板にはシリ

コン無反射試料板（Rigaku）を用いた。22 ~ 25 º付近の(002)回折ピークにおいて、ブラ

ッグの式 

2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛λ  (3.1)      

を用いて平均層間距離を算出した。d は格子定数、は回折角を表す。 

3.2.2.5 小角X線散乱測定  

RINT AltimaⅢ（Rigaku）を用いて小角X線散乱（Small Angle X-ray Scattering：

SAXS）測定を行った。走査速度0.01 sec−1により0.08 º ≤ 2 ≤ 10 ºの範囲で散乱線を得

た。プラスチック板にカプトンテープを窓材として貼り付けたサンプルホルダーを用いた

（図3.1）。

 

図3.1 SAXS用サンプルホルダーに充填されたHC試料 

HC試料のミクロ細孔サイズに対応するパラメータである慣性半径を見積もるため、

MacDnaldらによって報告された方法[6]を用いて散乱線のフィッティングを行った。この

方法においては、ランダムに配向する二つの相からなる系のSAXSを記述するDebye-

Anderson-Brumberger（DAB）式[7]が多孔性炭素材料に適用するために修正されてい

カプトンテープ 

プラスチック板 

HC 試料 
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る。すなわち、測定対象物質がミクロ孔（≤ 20 Å）とメソ孔やマクロ孔（20 ~ 500 Å）か

らなる系と仮定することにより以下の式で表される。 

𝐼(𝑞) = 𝜌2𝐼0𝐾 [
𝐴

𝑞𝑛
 + 

𝐶𝑚𝑖
(1 + 𝑏2𝑞2)2

] + 𝑏𝑘𝑔  (3.2) 

𝐼0𝐾 =
2𝜋

𝑡
𝐼𝑒

𝑀

𝐴𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒
𝐴𝑏𝑒𝑎𝑚  (3.3) 

ここで、q は散乱ベクトルの大きさであり、以下の式で表される。

𝑞 =
4𝜋𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
  (3.4) 

は黒鉛の電子密度、 Iok は式(3.3)で与えられる定数、A はメソ孔、マクロ孔、粒子サ

イズに関する項、n は炭素表面のフラクタル次数に関する定数、Cmi はミクロ孔の容積に

関する項、b はミクロ孔のDebye自己相関長、bkg はバックグラウンド強度である。t は

試料の透過率、Ie は一電子あたりの散乱強度、M はサンプルの質量、Asample は試料の横

断面積、Abeam は試料へのX線照射面積である。b は慣性半径Rg と次の式のような関係が

ある。

𝑅𝑔  = √6𝑏  (3.5) 

本研究では、n を 3.6 とし、A、Cmi、b をパラメータにしてフィッティングを行った。 

3.2.3 電極作製と充放電試験 

HC試料をポリイミドバインダー（DREAMBOND、Industrial Summit 

Technology）、カーボンブラック（Carbon Black：CB、VULCAN XC72R、CABOT）

と8 : 1 : 1の重量比で混合し、NMP（キシダ化学）に分散させたスラリーをアルミ箔に厚

さ100 μmで均一に塗工して140 ºCで15分間減圧加熱乾燥した。これを16 mmに切り取っ

て作用極とした。 

アルゴン雰囲気のグローブボックス内で2023型コインセルの作製を行った。対極として

16 mmに成形した金属ナトリウムを用いた。NaPF6（ステラケミファ）を炭酸エチレン

（Ethylene Carbonate：EC）と炭酸ジエチル（Diethylene Carbonate：DEC）の混合溶

媒（バッテリーグレード、キシダ化学、重量比1 : 1）に溶解して1 Mに調製して電解液と

して用いた。セパレーターとしてガラスファイバーフィルター（20 mm、アドバンテッ

ク）を用いた。 

HJ1001-SD8システム（北斗電工）を用いて0.00~2.00 Vの範囲で充放電曲線を得た。 

CBの容量寄与を確かめるため、CBとポリイミドバインダーを重量比8：2で作製した電極

を用いたNIBハーフセルの充放電も行った。 
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3.2.4 ナトリウム吸蔵ハードカーボンの作製とNMR測定 

25 mA g−1で1サイクル充放電後、0.00 Vまで定電流（Constant Current：CC）モード

で充電し、電流値が0.25 mA g−1になるまで定電位（Constant Voltage：CV）モードで

0.00 Vを維持してNa-HCを作製した。 

充放電後、速やかにグローブボックス内でコインセルを解体して作用極を取り出し、炭

酸ジメチル（バッテリーグレード、キシダ化学）で洗浄後、Na-HCをアルミ箔から剥がし

て固体NMR用3.2 mmサンプルローターに封入した。 

DD2NMRシステム（11.7 Tマグネット、Agilent Technology）を用いて23Na MAS 

NMR測定を行った。シングルパルス系列、MAS回転数10 kHz、スペクトル取得間隔0.1

秒、積算回数5000回の条件でスペクトルを取得した。1 M NaCl水溶液を外部標準として

用いた。 

3.3 結果 

3.3.1 ハードカーボン試料と前駆体のキャラクタリゼーション 

スクロースを 140 ~ 300 ºC で脱水して HC 前駆体を作製したところ、脱水温度 140、220 

ºC の場合は茶色、こげ茶色となったが、260、300 ºC では黒色となった（図 3.2）。これら

の前駆体の組成を元素分析により調べたところ、脱水温度が高くなるほど C の割合が増加

し、Hや O の割合が減少した（表 3.1）。 

 

図 3.2 脱水した HC 前駆体。左から順に脱水温度 140、220、260、300 ºC 
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表 3.1 HC 前駆体の CHN 元素分析結果。Oの割合は C、H の割合から算出した 

脱水温度 / °C C / % H / % O / % 

140 46.7 5.9 47.4 

220 57.5 4.3 38.2 

260 60.3 3.0 36.7 

300 60.5 2.2 37.3 

図 3.3 に各 HC 試料の PXRD パターンを示す。22 ~ 25 °付近の(002)回折に対応する線

幅の広いピークと 43 ~ 44 °付近の(10)回折に対応するピークが見られ、結晶性の低い無定

形炭素の回折パターンであることが確認された。また、平均層間距離の大きさが 0.370 

nm 以上であり典型的な HC に分類される値であった[1]。HC300-2000 においては、25°

付近の線幅の広いピークに加えて 26 °付近に鋭いピークが見られ、一部黒鉛化が進んだ構

造が含まれていた。平均層間距離は HC300-1100、HC300-1300、HC300-1600、HC300-

2000 でそれぞれ 0.388、0.388、0.377、0.374 nm と HTT が高くなるほど小さくなる傾向

が見られた（表 3.2）。 

 

 

 

図 3.3 各 HC 試料の PXRD パターン 
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 図 3.3 に各 HC 試料の SAXSパターンを示す。HC300-1100 や HC300-2000 で 3 ~ 4 Å−1

にピークが見られたことを除いて、いずれの試料も特定の立体構造に起因する際立った特

徴的なパターンは見られなかった。HC300-1100 や HC300-2000 で見られた 3 ~ 4 Å−1のピ

ークは 2.5 ~ 3.3 Å のスケールにおける構造に不均一性があることを意味しており、細孔サ

イズや形状にある程度の分布幅があると示唆される。各 HC 試料の SAXS パターンに対す

るカーブフィッティングにより見積もった慣性半径を表 3.2 に示す。慣性半径は HC300-

1100、HC300-1300、HC300-1600、HC300-2000 でそれぞれ 0.42、0.67、0.92、1.95 nm

と炭素化温度が高くなるほど大きな値になった。 

各 HC 試料の BET 比表面積は HTT1100、1300、1600、2000 ºC でそれぞれ 445.4、12.6 

~ 195.0、34.4 ~ 119.9、<1 m2 g−1であった。ID / IG比は HTT1100、1300、1600、2000 ºC

でそれぞれ 2.81、2.37 ~ 2.79、2.07~2.46、1.84 となった。BET 比表面積、ID / IG比は HC

試料に典型的な値が得られ、いずれも HTT が高くなるにつれて減少した（表 3.2）。 

一方、各 HC 構造パラメータと前駆体脱水温度の明確な相関は見られなかった。 

 

 

図 3.4 各 HC 試料の SAXS パターン 
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表 3.2 各 HC 試料の構造パラメータ 

試料名 
BET 比表面積 / 

m2 g‒1 
ID / IG 

平均層間距離 / 

nm 

慣性半径  / 

nm 

HC300-1100 445.4 2.81 0.388 0.42 

HC140-1300 12.6 2.73 0.380 0.68 

HC220-1300 98.7 2.79 0.387 0.65 

HC260-1300 150.8 2.67 0.392 0.63 

HC300-1300 195.0 2.37 0.388 0.67 

HC140-1600 78.6 2.30 0.376 0.81 

HC220-1600 119.9 2.46 0.380 0.72 

HC260-1600 96.8 2.07 0.379 0.76 

HC300-1600 34.4 2.08 0.377 0.92 

HC300-2000 < 1 1.84 0.374 1.95 

 図 3.5 に各 HC 試料における初回放電曲線と 2 回目の充電曲線を示す。いずれの試料に

おいても HC 電極で典型的な曲線であった[1, 8]。すなわち、充電曲線は 0.1 V 以上のスロ

ープ領域と 0.1 V 以下のプラトー領域に分けられた（本章では、放電曲線の場合、それぞれ

0.15 V 以上がスロープ、0.15 V 以下がプラトーとする）。また全ての HC 試料において 300 

mAh g−1以上の充電容量が得られた（表 3.3）。ただし、本研究で用いた HC 電極には CB

が 10 %含まれるため、15 ~ 40 mAh g−1程度の CB による容量寄与があると考えられる（図

3.5(d)）。初回放電曲線のプラトー容量は HTT が上昇するにつれて増加し、前章の結果や

これまでの報告と同様の傾向が見られた[2, 8, 9]。 
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図 3.5 各 HC 試料の初回放電曲線と 2 回目の充電曲線(a)、(b)、(c)と CB の定電流（25 

mAh g−1）充放電曲線(d)。(d)の黒線は充放電初回サイクル、赤線は 2 回目の充電曲線を表

す 
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表 3.3 各 HC 試料の初回放電容量、2 サイクル目の充電容量とそれらの内訳。 

充電曲線のスロープ、プラトーはそれぞれ 0.1 V 以上と 0.1 V 以下の容量を表す。放電曲線

のスロープ、プラトーはそれぞれ 0.15 V 以上と 0.15 V 以下の容量を表す 

試料名 

初回放電容量 / mAh g−1 2 サイクル目の充電容量 / mAh g−1 

スロープ プラトー 合計 スロープ プラトー 合計 

HC300-1100 127 192 319 113 302 435 

HC140-1300 123 194 317 128 255 383 

HC220-1300 133 194 327 128 255 383 

HC260-1300 129 204 333 123 249 372 

HC300-1300 127 214 341 119 262 381 

HC140-1600 86 194 280 72 288 360 

HC220-1600 115 250 365 110 295 405 

HC260-1600 105 265 370 99 317 416 

HC300-1600 104 265 369 100 300 400 

HC300-2000 68 288 356 60 404 464 

 

3.3.2 ナトリウム吸蔵ハードカーボンの 23Na NMR 

図 3.6 に各 Na-HC 試料の 23Na MAS MNR スペクトルを示す。全てのスペクトルで 0 

ppm 付近の鋭い信号と 1120 ~ 800 ppm の線幅の広い信号が見られた。前章の結果と同様、

鋭い信号は炭素層間や内部細孔に挿入された Na（30 ~ −60 ppm）と不可逆な Na 成分（電

解液が電極表面で分解することによって生じた SEI など）および電解液（−11 ppm）に帰

属される。1120 ~ 800 ppm の線幅の広い信号は測定核近傍に存在する伝導電子との相互作

用（Knight Shift）[10]によって大きく高周波数側にシフトした擬金属性ナトリウムと説明

され、HC 内部の細孔に吸蔵されたナトリウムクラスターに帰属されると考えられる[3]。擬

金属性クラスターに帰属される信号は HTT が上昇することで HC300-1100 の 830 ppm か

ら HC300-2000 の 1114 ppm までシフトし、クラスターの金属性が増加した（図 3.6(c)）。 

 また、脱水温度も擬金属性クラスター信号のシフト値に影響することが確認された（図

3.6(a)、(b)）。HC140-1600 においては 931 ppm であったが HC300-1600 では 962 ppm と

なり、脱水温度が高くなるほど高周波数がシフトして金属性が増した。 
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図 3.6 各 Na-HC 試料の 23Na MAS NMR スペクトル。 

 

 

図 3.7 各 Na-HC 試料の 23Na NMR スペクトルにおいて擬金属性ナトリウムクラスター

に帰属される信号の化学シフト値。2000 ºC で炭素化した試料においては信号が 2 成分か

らなることが確認された（図 3.8(a)参照）。それらの 2 成分を（▼）で示す 
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 HC300-2000 においては、擬金属性ナトリウムクラスターの信号にショルダーピークが

見られ、1058、1114 ppm の 2 成分に分けられた（図 3.8(a)）。1114 ppm の信号が金属ナ

トリウムの析出によるものではなく、クラスターの信号であることを確認するために−0.03 

V まで過充電した電極の NMR スペクトルと比較した（図 3.8(b)）。金属ナトリウムの信号

は 1132 ppm に観測され、線幅が広いクラスターの信号と明確に区別された（図 3.8(b)の下

段赤線）。1114 ppm に観測された信号は金属ナトリウムと非常に近い状態のナトリウムク

ラスターに帰属される信号と説明できる。 

 

図 3.8 満充電状態の HC300-2000 における 23Na MAS NMR スペクトル（上段赤線）お

よびそのフィッティング曲線（上段青線）とフィッティングに用いた各ピーク成分（下段

黄線と緑線）（a）。満充電状態（0.00 V まで充電、青上段）および過充電状態（−0.03 V

まで充電、赤下段）の HC300-2000 の 23Na MAS NMR スペクトル（b） 

3.4 考察 

 前章の研究では擬金属性ナトリウムクラスターに帰属される信号が観測されなかったが、

本研究では既報[4]と同様に満充電状態の Na-HC において擬金属性クラスターの信号が観

測された。こうした相違の主な原因として、ナトリウム吸蔵過程において電解液に添加剤と

して加えた FEC の影響が挙げられる。また、Na-HC を得るための充電を行うまでにあら

かじめ行った充放電回数も影響すると考えられる。本研究において 2 回目の充電により作

製した Na-HC では擬金属性クラスターの信号が観測され、前章の研究において 6 回目の充

電により得た Na-HC では観測されなかった。Dugas らによって、NIB ハーフセルの金属

ナトリウム電極に FEC が影響を及ぼし、インピーダンスの増大を引き起こすことが報告さ

れている[11]。FEC が電解液に含まれる系において HC を満充電状態にするためには 0.00 

V 以下のカットオフ電圧（−0.08 V）を設定する必要がある。擬金属性ナトリウムクラスタ
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ーは充電曲線プラトー領域の終端部分で形成されるため、FEC が含まれる系で充放電を終

了する電圧を 0.00 V に設定すると擬金属性クラスターが形成される前に充電が終了してし

まうと考えられる。 

 図 3.6、3.7 で Na-HC のナトリウムクラスターの信号位置は HTT や前駆体の脱水温度が

高いほど高周波数側にシフトして金属性が増すことが確認された。従って、HTT や前駆体

の脱水温度が高いほど HC 内のクラスターが形成される閉孔サイズが大きくなると考えら

れる。一方、SAXSで見積もった慣性半径は HTT が高いほど大きな値になったが、脱水温

度に関して明確な対応関係は見られなかった。この相違は SAXS による慣性半径の値の見

積もりにおいて、HC 内部の構造のわずかな変化まで反映されなかったためと考えられる。

脱水温度の上昇に伴って前駆体の脱水や揮発性成分の脱離、炭素環構造の拡大などが促進

されて構造や組成比が変化する[12]。これらの変化によって、前駆体の架橋構造が増加する

ことにより炭素化の過程で形成される内部細孔の形状や大きさに影響を与えたと考えられ

る[13, 14]。セルロースを前駆体に用いた系において脱水温度が高いほど HC のミクロ孔（閉

孔）サイズが大きくなることが報告されている[2]。この変化の原因として高温によって脱

水や分子内外の架橋が促進されたことを原因として挙げている。本研究においても同様の

反応によって HC の局所構造にわずかな変化が起こったと考えられる。 

HC 内部に吸蔵されたナトリウムの NMR による状態分析によって、HTT だけでなく前

駆体脱水温度の違いによっても HC の局所構造が変化することが示唆された。 

3.5 まとめ 

 本研究において、満充電状態の HC 内で形成された擬金属性ナトリウムクラスターの

NMR信号はHCの炭素化温度が高いほど高周波数側に観測された。特に炭素化温度が 2000 

ºC の場合、金属ナトリウムの信号位置と非常に近い位置でクラスターの信号が観測された。

これらの結果から、HC の閉孔サイズが大きくなるほどクラスターが細孔内で大きく成長す

ることで金属性が増すと考えられる。また、HC 前駆体の脱水温度がクラスターの金属性に

影響することが明らかになった。従って、炭素化温度だけでなく脱水温度がナトリウム吸蔵

に寄与する細孔構造に影響することが示唆される。本研究で明らかになったクラスターの

NMR シフト値と細孔サイズの間の相関関係を活用することで、HC や無定形炭素における

閉孔サイズ分布の評価手法として利用できると期待される。 
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第四章 23Naおよび31P NMRと第一原理計算による

ナトリウム-リン化合物の状態分析 

4.1 研究背景 

リンは地球上で豊富に存在する典型元素であり、赤リン、白リン、黒リンの三種類の同

素体が良く知られている。カテネーションによって様々な構造をとることができ、紫リン

あるいはHittorf リンと呼ばれるものなども存在する[1-3]。リンはナトリウムなどのアル

カリ金属と反応し、金属の割合に応じて特徴的なかご状のクラスターP7
3−、P11

3−やらせん鎖

やらせん管のP∞
−、P7

−などを含む二元系化合物を形成する[4]。Naとの反応ではNa3P、

NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7などが得られる[5]。こうした化合物は、両元素を化学量論

比で熱処理することによって容易に得られるため、取り扱いが難しい白リンに代わって、

金属リン化物や有機リン化合物の出発物質として用いられている[6-8]。また、NIBの負極

材料としての利用が期待されている[9-20]。 

PがNaを最も吸蔵した状態としてNa3Pが知られており、その理論容量2596 mAh g−1は

炭素材料[21, 22]を大きくしのぐ[23-33]。そのためKimら[34]によってリンがNIB負極とし

て利用できることが初めて報告されて以降、NIBを高容量化するために有望な電極材料の

候補として精力的に研究されている。リンやスズなどの電極材料は動作時の体積変化が大

きいことが知られており（~423 %）[22]、充放電時の膨張収縮に伴う電極の劣化や反応性

の高いNa3P表面での電解液分解などの課題の解決を目指して、炭素材料などとの複合化

[29, 35-53]や金属リン化物としての利用[54, 55]が提案されている。長期にわたって安定に

充放電を行うためには電解液や結着剤の最適化による副反応の抑制も重要である[56]。 

NIBリン負極における充放電過程については複数の研究グループによって調べられてき

た。XuらはXRDやTEM観察、31P NMRなどの測定に加え、Perdew−Burke−Ernzerhof 

（PBE）相関交換汎関数による化学シフト計算値[28]を参照して、充放電3サイクル目のリ

ン電極とNaの反応が多段階過程でNaP、NaxP（1 < x < 3）を経由してNa3Pに至る反応経

路を提案した[42]。また、Marbellaらによって黒リン電極の初回充放電機構が23Naおよび

31P NMR、XRDおよびDFT計算により調べられた[57]。31P NMR測定の結果から、初回充

放電過程で、局所構造がNaPと類似する非晶質性のNaxP（x ≈ 1）が生成することが示さ

れた。SottmannらはOperando XRDや対相関関数（Pair Distribution Function：PDF）

解析によって、リン電極の初回放電時（desodiation）と2回目の放電時（sodiation）で反
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応経路が異なることを指摘した[32]。彼らは非晶質リンクラスター（P4）、非晶質NaP ナ

ノクラスター、結晶性Na3Pの3つをPDF解析のモデルに用いた。得られた結果にDFT計算

や既報の知見[42]を加味して、充電によってPはNaPと局所構造が類似する非晶質を経由し

て結晶性Na3Pに至り、放電の際には結晶性Na3Pの層状構造を保ったNa2.6PやNa2.36Pを経

てPまで到達する充放電機構を提案した。 

複数の非晶質性Na-P化合物が電気化学的に生成すると報告されていることは注目すべき

であるが、その構造に対して結晶性Na-P化合物と比較した実験面からの議論が未だなされ

ていない。従って、既知の結晶性Na-P化合物と同じもしくは類似した局所構造を経由して

充放電が起こっている可能性が残されている。さらに、数サイクル充放電を行った後の安

定なリン電極に関する詳細な状態分析は行われていない。実際の電池ではあらかじめ数サ

イクル充放電が行われた後に使用されることを考慮すると、数サイクル後の電極の状態に

関する知見は極めて重要である。 

本研究では、数サイクル後の充放電がどのような経路で進行するかを明らかにするため、

既知の熱力学的に安定な結晶性 Na-P 化合物（Na3P、NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7）とナ

トリウムを吸蔵させたリン電極の局所構造をそれぞれ NMR によって調べてそれらを比較

した。上記の 5 つの Na-P 化合物を熱化学合成し、それらの 23Na および 31P MAS NMR 測

定を行った。また、黒リン電極を作用極に用いた NIB ハーフセルの充放電によって電気化

学的に Na-P 化合物を作製し、3 サイクル目で 2250 mAh g−1以上の容量が得られる安定な

電極について状態分析を行った。第一原理計算の結果に基づいて Na3P、NaP、Na3P7、

Na3P11、NaP7の NMR 信号の帰属を行った。Na3P や NaP においては、MAS NMR スペ

クトルで重なって判別できない信号をそれぞれ区別するため、MQMAS 測定も行って(4.1)

式[58]によって等方化学シフト値や𝑃𝑄値を見積もった。 

𝑃𝑄 = 𝐶𝑄 [{1 + 𝜂
2 3⁄ }1 2⁄ ]  （𝟒.𝟏） 

ここで、𝐶𝑄は四極子結合定数、𝜂は非対称パラメータである。 

4.2 実験および計算 

4.2.1 ナトリウム-リン化合物の作製 

4.2.1.1 熱処理による合成 

アルゴン雰囲気のグローブボックス内でガラス管に化学量論比の金属ナトリウム

（Sigma-Aldrich）と赤リン（純度99.999 %、ナカライテスク）を加え、減圧下（≤ 3 

Pa）で封入して480 ºCで5 ~ 72時間熱処理することでNa3P、NaP、Na3P7、Na3P11、
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NaP7を合成した。MiniFlexⅡ（Rigaku）を用いて合成したNa-P化合物の構造が既報の構

造[5, 63-68]と同様であることを確かめた。この方法で合成したNa-P化合物をNaP(t)と表

す。 

4.2.1.2 電気化学的合成 

Na-P化合物を電気化学的に合成するために黒リンを作用極に用いた2023型コインセル

の作製を既報に従って行った[27, 33]。まず赤リン（純度99.99 %、高純度化学）を高圧下

（4.5 GPa）、800 ºCで1時間熱処理することで活物質として用いる黒リンを合成した。黒

リンをポリアクリル酸ナトリウム（分子量：2100000 ~ 6200000、キシダ化学）、アセチ

レンブラックと46 : 32 : 22の割合で混合した。混合物を純水に分散させたスラリーをアル

ミ箔上に塗工して乾燥後、10 mmに切り取って作用極として用いた。 

アルゴン雰囲気のグローブボックス内で、対極に10 mmに成形した金属ナトリウムを

用いたリン電極のハーフセルを作製した。炭酸エチレンと炭酸ジエチルの混合溶媒（バッ

テリーグレード、キシダ化学、重量比1 : 1）に2または5 %のFEC（バッテリーグレード、

キシダ化学）を添加し、NaPF6（ステラケミファ）を溶解して1 Mに調製して電解液とし

て用いた。セパレーターとしてガラスファイバーフィルター（20 mm、アドバンテック）

を用いた。 

HJ1001-SD8システム（北斗電工）を用いて0.00 ~ 2.00 Vの範囲で定電流（62.5 mA 

g−1）充放電を2サイクル行った後、目的の電位まで充放電することでNa-P化合物を合成し

た。この方法で合成したNa-P化合物をNaP(e)と表す。 

4.2.2 NMR測定 

NaP(t)、NaP(e)のどちらもアルゴンを充填したグローブボックス内で固体NMR用3.2 

mmサンプルローターに封入した。 

NMRシステム（11.7 Tマグネット、DD2；Agilent Technology）を用いて23Na MAS 

NMR測定と31P MAS NMR測定を行った。23Na NMR測定はシングルパルス系列、MAS回

転数10 kHz、スペクトル取得間隔0.1 秒、積算回数5000回の条件で行った。1 M NaCl水

溶液を0 ppmの外部標準として用いた。31P NMRはシングルパルス系列、スペクトル取得

間隔5または120秒、積算回数56 ~ 10000回の条件で測定した。MAS回転数はそれぞれ7 ~ 

13 kHzとしてスペクトルを得た。固体(NH4)2HPO4を1 ppmの外部標準として用いた。 

23Na MQMAS NMR測定においてはECA-500（JEOL）と11.7 Tの超伝導磁石からなる

NMRシステムを使用し、MAS回転数20 kHz、Zフィルター付き3QMASパルスシークエン
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スによりスペクトルを得た。本章におけるMAS NMR測定は特に記述しない限り全て常温

（25 ºC）で測定を行った。 

4.2.3 第一原理計算[59] 

本研究のNa-P化合物に関するNMR化学シフト値の理論計算は線形応答理論[60]に基づ

いて行った。計算プログラムにWIEN2k[61]、交換相関汎関数に一般勾配化近似

（General Gradient Apploximation：GGA）PBEを用いた[62]。 

静磁場B 中に置かれたNMR活性な（核スピン量子数が0でない）核種における位置R で

の遮蔽テンソル𝜎は誘起磁場Bind と 

𝑩𝑖𝑛𝑑(𝑹) = −𝜎(𝐑)𝐁  （𝟒. 𝟐） 

で表される関係式の比例定数として定義される。また、遮蔽テンソルの等方値はトレース

値で定義される。化学シフト値は標準物質と対象物質の遮蔽テンソル等方値の差分を取る

ことで得られる。誘起磁場Bind はBiot-Savartの法則に従って誘起電流を積分することで得

られる。 

𝑩𝑖𝑛𝑑(𝑹) =
1

𝑐
∫ 𝒋𝑖𝑛𝑑(𝒓) ×

𝑹 − 𝒓

|𝑹 − 𝒓|3
𝑑𝒓  （𝟒.𝟑） 

非磁性または絶縁性の物質においては軌道電子の運動のみが誘導電流に寄与することを考

慮すると、電流密度は電流演算子の期待値として以下の式で表される。 

𝑱(𝒓′) = −
𝒑|𝒓′⟩⟨𝒓′|+|𝒓′⟩⟨𝒓′|𝒑

2
−
𝑩 × 𝒓′

2𝑐
|𝒓′⟩⟨𝒓′|  （𝟒. 𝟒） 

第一項は反磁性項、第二項は常磁性項である。一次摂動項まで考えると下式のようにな

る。 

𝒋𝑖𝑛𝑑(𝒓′) =∑[⟨Ψ̃𝑜
(1)
|𝑱(0)(𝒓′)|Ψ̃𝑜

(0)
⟩ + ⟨Ψ̃𝑜

(0)
|𝑱(0)(𝒓′)|Ψ̃𝑜

(1)
⟩ + ⟨Ψ̃𝑜

(0)
|𝑱(1)(𝒓′)|Ψ̃𝑜

(0)
⟩]

 

𝑜

  （𝟒.𝟓） 

|Ψ̃𝑜
(1)
⟩ = 𝑔(𝜖𝑜)𝐻

(1) |Ψ̃𝑜
(0)
⟩   （𝟒. 𝟔） 

Ψ̃𝑜
(0)
、Ψ̃𝑜

(1)
は Kohn-Sham 占有軌道の非摂動項と一次摂動項、𝑱(0)(𝒓′)と𝑱(1)(𝒓′)はそれぞれ

電流演算子の反磁性項と常磁性項、𝑔(𝜖𝑜)はグリーン関数、𝐻
(1)は対称ゲージにおける静磁

場の一次摂動項で、 

𝐻(1) =
1

2𝑐
𝐫 × 𝐩･𝐁  （𝟒. 𝟕） 

と表される。ただし、実際の計算においては発散を避けるために位置演算子 r を𝒓・ 𝒖̂𝑖 = 

 lim
q→0

1

2𝑞
(eiq𝒖̂𝑖･ 𝒓 − e−iq𝒖̂𝑖･ 𝒓)に置き換えた。 
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WIEN2kのAugmented Plane Wave（APW）法では、単位格子が原子の球とそれらの間

隙（格子間領域）に分割される。 

Ψ𝑛,𝒌(𝒓) =

{
 

 
1

√Ω
∑ 𝐶𝐺

𝑛,𝒌𝑒𝑖(𝑮+𝑲)･ 𝒓
𝑮

,       𝒓 ∈ 𝐼

∑ 𝑊𝑙𝑚
𝑛,𝛼,𝒌(𝑟)

𝑙𝑚
𝑌𝑙𝑚(𝑟̂),       𝒓 ∈ 𝑆𝛼

  （𝟒.𝟖） 

APW基底の球面内部においては、占有バンドのエネルギーと一致するようにあらかじめ定

義された線形化エネルギーを計算する球対称関数を使用する。この手法では、全占有状態

および伝導帯の浅い領域に対しては正確な波動関数が得られる。しかし、遮蔽定数を計算

するための波動関数の摂動を描写するには不十分である。これを解決するため、球対称関

数に複数の高エネルギー（≥1000 Ry）局所軌道（NMR-Local Orbital：LO）を追加し、

一次摂動項の式（4.6）に含まれるグリーン関数に対して球対称関数の微分 r
∂

∂r
𝑢(𝑟)に比例

する項（DUDR）を直接組み込んだ手法が用いられている[59]。本研究では、軌道量子数l 

が3までの全ての軌道に対して2つのDUDR関数（𝑙 ∓  1）と8つのNMR-LOを追加した。   

計算の収束を確かめるため、APW基底関数における平面波のカットオフ𝐾𝑚𝑎𝑥に関して

𝑅𝑚𝑖𝑛𝐾𝑚𝑎𝑥の値を用いた。𝑅𝑚𝑖𝑛は最小原子半径である。1 ppmの水準で正確な計算を実行す

るために外部磁場として100 Tを適用した。また、計算で得られた誘導磁場の外部磁場に

対する線形性によって線形応答理論の仮定が正しいことを確かめた。 

4.3 結果 

4.3.1 NaP(t) 化合物 

4.3.1.1 PXRD測定 

図4.1に熱処理により合成したNa3P、NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7のカラー写真を示

す。それぞれ光沢のある青、黒、黄色、赤橙色、赤紫色の粉末が得られた。図4.2に得られ

た各試料におけるPXRDパターンを示す。Na3P7、Na3P11においては高角側に不純物に由

来する小さなピークがいくつか見られるものの、各試料で既報のパターン（Na3P[63]、

NaP[64]、Na3P7[65, 66]、Na3P11[66, 67]、NaP7[68]）とよく一致した。 
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図4.1 合成したNa3P（a）、NaP（b）、Na3P7（c）、Na3P11（d）、NaP7（e） 

 

図4.2 NaP(t)のPXRDパターン（上から順にNa3P、NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7） 

4.3.1.2 NaP(t)のNMRスペクトル 

図4.3にNaP(t)の23Na MAS NMRスペクトルを示す。NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7では

それぞれ13、4、11 ~ −4、10 ~ −2 ppmに信号が観測された。これらの結晶構造中、NaP

(a) (b) (c) 

(d) (e) 
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で一次元らせん鎖（P∞
−）、Na3P7やNa3P11でケージ（P7

3−）、（P11
3−）、NaP7で一次元ら

せん管（P7
−）がP-P結合によって形成されている[5]。Na3Pでは67 ppmに信号が観測さ

れ、NaP（13 ppm）などの他のNaP(t)に比べて大きく高周波数側へシフトした。この原

因は他のNaP(t)においてNa+はPクラスターに隣接していたことに対して、Na3P中のNa+

はP3−に隣接することが関係していると考えられる。23Na NMRの化学シフト値はNa-P化

合物中のナトリウムイオンの電子状態が隣接するリン原子に大きく影響されることを反映

している。同様の化学シフト値の変化はNa3SbとNaSb（Na3P[63]やNaP[64]のPがSbに置

き換わった化合物）の場合にも報告されている[69]。 

 

図4.3 NaP(t)の23Na MAS NMRスペクトル（MAS回転数10 kHz）。 

(❋)はスピニングサイドバンドを示す 

以前報告された XRD 測定の結果[63-67]のよると、Na3P7、NaP7の結晶構造内の Na サ

イトは全て結晶学的に等価であるが、Na3P、NaP、Na3P11には結晶学的に非等価な 2 つの

Na サイトがある。また、Na3P においては、Na 原子の高速拡散（1.1×10−4 cm2 s−1）が報

告されている[70]。本研究では、Na 原子が 2 つの異なるサイト間を移動することによって、

対応する 2 つの NMR 信号の融合（平均化）が起こっているかを確かめるため、Na3P につ

いて 203 ~ 298 K で低温における 23Na MAS NMR 測定を行った（図 4.4）。213 K 以下で

は Na の拡散運動が遅くなることにより各信号の区別が可能になり、67.3 ppm と 61.5 ppm

のピークが確認された。 
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図4.4 203 ~ 298 KにおけるNa3Pの23Na MAS NMRスペクトル（MAS回転数10 kHz） 

Na3P と NaP についてさらに調べるために 23Na MQMAS NMR 測定を行った（図 4.5）。

Na3P と NaP のどちらも異方性のある 2 つのサイトが観測された。この結果は XRD によ

る結晶学的な分析結果[63, 64]と対応している。等方スペクトルにおいて、各成分信号は

Na3P でそれぞれ 78.3、119.1 ppm、NaP において 18.0、22.1 ppm にピークが観測された。

F2 軸に投影したスペクトルにおいては、Na3P と NaP の信号はそれぞれ 69.7、69.2 ppm

と 18.3、20.2 ppm にピークが観測された。以下の式を用いて等方化学シフト値（𝛿𝐶𝑆 ）と

𝑃𝑄値を算出した[71, 72]。 

𝛿𝐶𝑆 = 
10

27
𝛿2
𝐺 + 

17

27
𝛿𝐼𝑆𝑂
𝐺   （𝟒.𝟗） 

𝑃𝑄 = √
680𝜈0

2

27
(|𝛿𝐼𝑆𝑂

𝐺 | − |𝛿2
𝐺|)  （𝟒.𝟏𝟎） 

ここで、𝛿𝐼𝑆𝑂
𝐺  は等方スペクトルの化学シフト値、𝛿2

𝐺  は F2 軸に投影したスペクトルの化学

シフト値、𝜈0
2 は共鳴周波数（132.2 MHz）である。Na3P ではそれぞれ 75.1 ppm（𝛿𝐶𝑆 ）、

1.93 MHz（𝑃𝑄）と 100.6 ppm、4.69 MHであった。NaP では 18.1 ppm、2.19 MHz と 21.4 

ppm、1.35 MHzであった。 
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図4.5 Na3P（a）およびNaP（b）の23Na MQMAS NMRスペクトル。（+）と（❋）は

それぞれ試料中の不純物の信号とスピニングサイドバンドを示す。QIS軸、CS軸はそれぞ

れ四極子相互作用に関するシフト値と化学シフト値を表す 
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図4.6にNa-P(t)の31P NMRスペクトルを示す。スピニングサイドバンドはMAS回転数の

大きさによってセンターピークの両側に等間隔で現われる。例えば11.7 Tのマグネットの

装置によってMAS回転数10 kHzで31P MAS NMR測定を行った場合、センターピークのシ

フト値から±49 ppmごとにスピニングサイドバンドが観測される。従ってスペクトルが複

雑なNaP、Na3P7、Na3P11においてはセンターピークとスピニングサイドバンドを区別す

るため、異なる回転数（7、10、13 kHz）における測定で得たスペクトルの比較を行った

（図4.7）。図4.6においてNa3P、NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7のスペクトル中で区別さ

れたセンターピークをそれぞれ（△）、（□）、（▽）、（◇）、（○）で表した。Na3P

においては、−208.1 ppmにNa3Pに帰属される信号と反応系中に存在した微量の酸素等と

の反応で生じたリン酸化物（POx）に帰属される4.0 ppmの強度の弱い信号が観測され

た。1つの信号のみ観測されたことは構造中に1種類のNaサイトしか存在しないこと[63]と

合致し、これまでに報告された31P MAS NMR測定の結果[42]とも一致した。68.0、29.1、

18.8、−34.3 ppmにスピニングサイドバンドを伴う信号が観測されたNaP7のスペクトルは

以前の報告データ[67]ともよく一致した。NaP、Na3P7、Na3P11については本研究で初め

て測定した結果を報告する。それぞれスピニングサイドバンドを伴う−136.6および−146.2 

ppmの信号（NaP）、−44.0、−62.4、−91.9、−160.7 ppmにスピニングサイドバンドを伴

う信号（Na3P7）、159.7、143.7、−84.7、−200.2、−221.7 ppmにスピニングサイドバン

ドを伴う信号（Na3P11）が観測された。次項においてこれらの化学シフト実験値を理論計

算値と比較する。 
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図4.6 NaP(t)の31P MAS NMRスペクトル（MAS回転数10 kHz）。（△）、（□）、

（▽）、（◇）、（○）はそれぞれNa3P、NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7のセンターピー

ク、（✳）はスピニングサイドバンドを示す 
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図4.7 NaP（a）、Na3P7（b）、Na3P11（c）におけるMAS回転数の異なる（7、10、13 

kHz）31P MAS NMRスペクトル。点線はセンターピークの位置、（✳）はスピニングサ

イドバンドを示す 

4.3.1.3 第一原理計算による NMR シフト値の見積もり 

第一原理計算によって見積もられた23Naおよび31P NMRの等方化学シフト値と𝑃𝑄値を

NMRスペクトルの実測値、および他のグループによる既報の31P NMRスペクトルの計算

値[28]と比較した結果を表4.1および4.2に示す。23Na NMR化学シフト計算値はNa3Pの

23Na MQMAS NMRにおける実験値（100.6 ppm）を基準に合わせた。23Na NMRにおい

て、Na3PとNaPの実験値（100.6、75.1 ppm）、（18.1、16.5 ppm）はそれぞれの計算値

（100.6、74.8 ppm）、（1.39、0.10 ppm）と対応すると考えられる。Na3Pでは、100.6 
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ppmの信号をP原子と交互に並んで形成された面内のNaに、74.8 ppmの信号をそれらの面

間サイトにあるNaに帰属できた。31P NMR化学シフト計算値は赤リンの31P MAS NMRの

実験値（19 ppm）を基準に合わせた。Na3P11を除いて、各化合物で観測された信号の数

は結晶学的に非等価なPのサイト数（Na3Pでは−179.6 ppmの1つ、NaPでは−132.7、

−119.0 ppmの2つ、Na3P7では−27.8、−49.9、−85.8、−152.6 ppmの4つ、NaP7では

95.1、46.1、29.4、−7.6 ppmの4つ）と一致した。Na3P11では、結晶学的に非等価なサイ

トの数（6つ）より少ない5つの信号が観測された。この相違の原因として、計算値

（177.2、176.4 ppm）が非常に近い値のPサイトに対応する143.7 ppm付近で重なって観

測されたことが考えられる。各種Na-P化合物に関する31P NMRスペクトルの計算値と実

測値のプロットに対する線形フィッティングの結果、R2値が0.9936であった（図4.8）。

これはNaP(t)の化学シフトの計算値における各成分の相対的な差が、対応する実験値の相

対的な差とよく一致していることを示している。 

表4.1 Na3PとNaPにおける23Na NMRパラメータ（𝛿𝐶𝑆と𝑃𝑄）実験値および計算値 

試料名 

23Na NMR 

𝛿𝐶𝑆 / ppm 𝑃𝑄 / MHz 

計算値 実験値 計算値 実験値 

Na3P 
100.6 100.6 3.2 4.7 

74.8 75.1 1.3 1.9 

NaP 
1.39 18.1 1.4 2.2 

0.10 16.5 0.78 1.4 
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表4.2 NaP(t)における31P MAS NMR化学シフト実験値と計算値 

試料名 

31P NMR 

𝛿𝐶𝑆 / ppm 

計算値 実験値 計算値[28] 

Na3P −179.6 −208.1 −217 

NaP 
−119.0 −136.9 −146 

−132.7 −146.5 −178 

Na3P7 

−27.8 −44.0 −57 

−49.9 −62.4 −104, −115 

−85.8 −91.9 −143 

−152.6 −160.7 −172, −179, −188 

Na3P11 

193.2 159.7 162 

177.2 143.7 150 

176.4 143.7 150 

−85.2 −84.7 −113 

−216.0 −200.2 −245 

−242.8 −221.7 −266 

NaP7 

95.8 68.0 

 
46.1 29.1 

29.4 18.8 

−7.6 −34.3 
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図4.8 NaP(t)の31P NMR化学シフト値の計算値と実験値のプロット（黒点） 

および線形フィッティング（赤実線） 

4.3.2 リン電極試料 NaP(e) 

この節以降では電気化学的に作製した NaP(e)に関して調べた結果について述べる。 

図 4.9 にリン電極を用いた NIB ハーフセルの充放電 3 サイクル目の結果を示す。初回およ

び 2 サイクル目の曲線と 3 回目の充電曲線は図 4.10 に示した。本研究で作製したセルでは

初回充電容量が 2650 mAh g−1、2 サイクルと 3 サイクル目でも 2250 mAh g−1を超える容

量を維持しており、以前の報告[27, 33]に比べて高容量かつ高いクーロン効率（充電容量と

放電容量の比率）を得ることができた。Na3P、Na5P4、NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7につ

いての平均電位（破線）を示す。Na5P4は実験的には合成されていないが[5]、理論的に安定

な相として予測されている[28]。以下の計算式を用いることで上記の化合物に関する平均電

位（0.28、0.40、0.54、1.05、1.01、1.57 V）を算出した。 

𝑉(𝑥) =
𝐸[𝑁𝑎𝑥𝑃] − 𝐸[𝑁𝑎𝑥+∆𝑥𝑃] + ∆𝑥𝐸[𝑁𝑎]

𝑒∆𝑥
  （𝟒.𝟏𝟏） 

ここで、x は P に対する Na の割合、E は第一原理計算における全エネルギー、e は電子の

電荷量を表す。以前の報告と同じように充電過程で 0.2 V 付近、放電過程で 0.6 V 付近にプ

ラトーが確認された[25, 27]。 
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図4.9 3サイクル目の充放電曲線（実線）とNaP(t)の平均電位（破線）。実線中の各点は

NMR測定を行った試料の電位を示す 

 

図4.10 初回サイクルおよび2サイクル目の充放電曲線と3回目の充電曲線 

図 4.11 に充放電の各段階（充電過程：0.80、0.20 、0.00 V、放電過程：0.27、0.53、0.58、

0.75、0.96、1.09 V）における 23Na MAS NMR 測定の結果を示す。全てのスペクトルにお

いて−11 ppm 付近に電解液に帰属される鋭い信号が現れた。充電過程において、0.80 V で

は 6 ppm 付近（信号 A）に信号が現れた。続く 0.20 V、0 V では 23.5 ppm 付近（信号 B）

45 ppm 付近（信号 C）、63 ppm（信号 D）に信号が観測された。放電過程では、0.00 V か

ら 0.53 V に至ると信号 C、D の強度が小さくなり、0.58 V では信号 B はやや低周波数側

（18 ppm）にシフトして強度が増加した。0.75 V になると信号 B、C、D はほとんど消失
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し、再度信号 A の強度が増大した。0.96 V 以上ではやや低周波数側へシフトして 4 ppm に

観測された。 

 

図4.11 NaP(e)の23Na MAS NMRスペクトル（MAS回転数10 kHz） 

図4.12に31P MAS NMRスペクトルを示す。全てのスペクトルで14 ppm付近にリン酸化

物（あるいは未反応のリンなど）に帰属できる信号と、−135 ~ −160 ppmに電解液に由来

する信号が現れた。充電過程において、0.80 Vでは−240 ppm付近（信号E）に信号が現れ

た。0.20 Vでは信号Eが−235 ppm付近（信号F）にシフトするとともに−265 ppm付近

（信号G）と−208 ppm（信号H）に二つの信号が観測された。−208 ppmの信号はNa3Pに

帰属される[42, 57]。0.00 Vにおけるスペクトルは0.20 Vの場合とほとんど同様で、信号位

置や強度に大きな変化がなかった。放電過程では0.00 Vから0.53 Vに至ると信号Gが消失

し、0.75 Vで信号Hも消失して信号Fのみ観測された。0.96 Vまで進むと、再度信号Fから

信号Eへのシフトが見られた。これらの結果より、150 ~ −150 ppmの間でNa3Pを除いて
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NaPや他の結晶性NaxPy化合物に帰属される信号は観測されなかった。 

 

図4.12  NaP(e)の31P MAS NMRスペクトル（MAS回転数10 kHz） 

 

4.4 考察 

前節で電気化学的に合成した Na-P 化合物の 23Na および 31P NMR の信号はそれぞれ A 

~ D、E ~ H の各 4 種類に分けられることが確認された。また、充電過程の 0.20 V から放

電過程の 0.58 V までの範囲では A ~ D、E ~ Hの成分が重なったスペクトルが観測された。

4.3.1 項の図 4.3、4.6 において、Na3P の 23Na および 31P NMR の化学シフト値がそれぞれ

63、−208 ppm であったことから、23Na NMR の信号 D（67 ppm）と 31P NMR の信号 H

（−208 ppm）は Na3P 結晶に帰属される。23Na NMR において、ナトリウム導入量の少な

い 0.80 V で始めに現れた信号 A の化学シフト値は Na3P7、Na3P11、NaP7の観測値（11 ~ 

−4 ppm）と比較的近い値である。このことから 0.80 V で生成した化合物中の Na の環境が
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Na3P7、Na3P11、NaP7などに含まれる Na の環境に近い、すなわち P-P 結合からなるネッ

トワークや P クラスターが隣接することが示唆される。一方、0.80 V における 31P NMR の

スペクトルでは Na3P7、Na3P11、NaP7に対応する信号は観測されなかった。また、信号 A

は放電過程の 0.75 V 以上におけるスペクトルでも見られた。これらの結果を考慮すると信

号 A は NaP に比べて導入された Na 量が少ない化合物 Na－P（0 <  < 1）に帰属される。

同様に、化学シフト値が NaP と Na3P の中間の値である信号 B、C はそれぞれ NaP、Na3P

結晶と局所構造が類似する非晶質性化合物 Na－P（0 <  < 1）、Na－P（0 <  < 1）に帰

属できる。図 4.11 において信号 B が 0.58V 以下で観測され、信号 C が 0.27 V 以下でのみ

明確に確認されたことから、この帰属は充放電において数十~数百 mV の過電圧がかかる

こと[27, 34]を考慮すると NaP、Na3P 結晶の平均電位 0.54、0.29 V とも辻褄が合う。31P 

NMR スペクトルにおける対応する信号 E、F、Gをそれぞれ Na－P（0 <  < 1）、Na－

P（0 <  < 1）、Na－P（0 <  < 1）と帰属した。表 4.3 に信号の帰属についてまとめた。 

表4.3 NaP(e)における23Naおよび31P MAS NMRの信号の帰属 

23Na NMR 31P NMR 
帰属した成分 

信号 化学シフト値 / ppm 信号 化学シフト値 / ppm 

A 6 E −240 Na－P 

B 23.5 F −235 Na－P 

C 45 G −265 Na－P 

D 63 H −208 NaP 

 

4.1 節で触れたように、Marbella らは 31P NMR において 4 つの P からなる短鎖（ジグ

ザグ構造）が末端に結合した P らせん鎖構造を含む NaxP（x ≈ 1）に帰属される信号につい

て報告した[57]。彼らはこの信号を初回サイクルにおける充電過程 0.60 ~ 0.21 V と放電過

程 0.58 V 以上で観測した。本研究で NaxP（x ≈ 1）に対応する信号としては 0.53 ~ 0.58 V

で−20 ppm 付近に弱い信号を観測したに留まる。また、初回サイクルでは−235 ppm 付近

の NaxP に帰属される信号は他の信号に比べて明らかに強度が弱かったが、本研究における

3 サイクル目の測定ではこの信号はメインピークとして観測された。従って、初回サイクル

と 3 サイクル目では生成する非晶質 NaxP（x ≈ 1）の構造や量に違いがあると考えられる。

つまり、初回充放電で有利に生成する NaxP（x ≈ 1）が 3 サイクル目にはほとんど生成しな

いと思われる。また、Marbella らによると、初回サイクルにおいて充電過程で黒リンは非

晶質 NaxPyを経由して Na3P（𝑃63𝑐𝑚）を形成し、放電過程において元の黒リン結晶に戻ら
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ず非晶質リン（赤リン）になることが報告されている[57]。初回サイクルの充電過程と放電

過程における NMR スペクトルの違いはこうした現象に起因すると考えられる。さらに、不

可逆容量の大きさや繰り返し充放電による容量低下（経時的な副反応）が NMR スペクトル

に影響を及ぼしていると思われる。また初回サイクルではいわゆる SEI などの Na 化合物

の不可逆的形成反応を伴っている。Sottmann らは operand XRD や PDF 解析による研究

で、初回放電過程と 2 回目の充電過程で異なる反応機構を提案した[32]。一方、NMR によ

る本研究では、3 サイクル目の充放電過程において充電と放電で明らかな違いは見られなか

った。この違いは充放電時の電流値（62.5 mA g−1）や 2 サイクルの充放電を経ていること

に起因する可能性がある。650 mA g−1[32]に比べて 10 分の 1 以下の非常に小さな電流値

（62.5 mA g−1）を用いたことは電極中を Na イオンが拡散して Na-P 化合物を形成するも

しくは副反応による劣化が生じるために十分であったと考えられる。しかしながら、Na3P

を除いて熱力学的に安定な結晶性 Na-P 化合物に帰属される信号は観測されなかった。これ

は電気化学的な反応において非晶質状態を経由することが必須であることを示している。 

4.5 まとめ 

第一原理計算によるNMRの化学シフト計算値と 23N MAS NMR や 23Na MQMAS NMR、

31P MAS NMR スペクトル測定の結果を合わせて、熱力学的に安定な Na-P 化合物（Na3P、

NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7）の信号の帰属を行った。帰属した信号の化学シフト値を電

気化学的に作製した Na-P 化合物の値と比較した。その結果、Na3P を除いて、電極サンプ

ル中で結晶性化合物（Na3P7、Na3P11、NaP7）に類似する局所構造の形成は確認されなか

った。充放電の過程で 3 種類の非晶質状態 Na－P、Na－P、Na－P（0 < 、、 < 1）

が観測された。充電過程の 0.20 ~ 0.00 V および放電過程の 0.00 ~ 0.58 V では、これら 3

種類の非晶質状態と Na3P の信号が重なったスペクトルが観測された。観測した 23Na およ

び 31P NMR の結果から 3 サイクル目の充放電は可逆的であることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 



75 

 

 

4.6 参考文献 

[1] H. Thurn, H. Krebs, Angew. Chem. Int. Ed. 5 (1966) 1047–1048.  

[2] M. Ruck, D. Hoppe, B. Wahl, P. Simon, Y. Wang, G. Seifert, Angew. Chem. Int. Ed. 

44 (2005) 7616–7619.  

[3] T. Wiegand, H. Eckert, S. Grimme, D. Hoppe, M. Ruck, Chem. Eur. J. 17 (2011) 

8739–8748.  

[4] H. G. von Schnering, W. Hönle, Chem. Rev. 88 (1988) 243–273.  

[5] J. M. Sangster, J. Phase Equilibria. Diffus. 31 (2010) 62–67.  

[6] R. F. Jarvis, Jr., R. M. Jacubinas, R. B. Kaner, Inorg. Chem. 39 (2000) 3243–3246.  

[7] G. Tekautz, J. Baumgartner, A. Dransfeld, K. Hassler, Eur. J. Inorg. Chem. (2007) 

4071–4077.  

[8] P. Kasák, M. Widhalm, Synthesis 19 (2007) 2987–2994.  

[9] M. D. Slater, D. Kim, E. Lee, C. S. Johnson, Adv. Funct. Mater. 23 (2013) 947–958.  

[10] Y. Kim, K.-H. Ha, S. M. Oh, K. T. Lee, Chem. Eur. J. 20 (2014) 11980–11992.  

[11] M. Dahbi, N. Yabuuchi, K. Kubota, K. Tokiwa, S. Komaba, Phys. Chem. Chem. 

Phys. 16 (2014) 15007–15028.  

[12] C. Bommier, X. Ji, Isr. J. Chem. 55 (2015) 486–507.    

[13] D. Kundu, E. Talaie, V. Duffort, L. F. Nazar, Angew. Chem. Int. Ed. 54 (2015) 

3431–3448.  

[14] C. Nithya, S. Gopukumar, WIREs. Energy Environ. 4 (2015) 253–278.  

[15] M.-S. Balogun, Y. Luo, W. Qiu, P. Liu, Y. Tong, Carbon 98 (2016) 162–178.  

[16] W. Luo, F. Shen, C. Bommier, H. Zhu, X. Ji, L. Hu, Acc. Chem. Res. 49 (2016) 231–

240.  

[17] F. Yang, H. Gao, J. Chen, Z. Guo, Small Methods 1 (2017) 1700216.  

[18] Q. Xia, W. Li, Z. Miao, S. Chou, H. Liu, Nano Research 10 (2017) 4055–4081.  

[19] J. Ni, L. Li, J. Lu, ACS Energy Lett. 3 (2018) 1137−1144.  

[20] Y. Fu, Q. Wei, G. Zhang, S. Sun, Advanced Energy Materials 8 (2018) 1703058.  

[21] S. Komaba, W. Murata, T. Ishikawa, N. Yabuuchi, T. Ozeki, T. Nakayama, A. 

Ogata, K. Gotoh, K. Fujiwara, Adv. Funct. Mater. 21 (2011) 3859−3867.  

[22] N. Yabuuchi, K. Kubota, M. Dahbi, S. Komaba, Chem. Rev. 114 (2014) 

11636−11682.  



76 

 

 

[23] J. Qian, X. Wu, Y. Cao, X. Ai, H. Yang, Angew. Chem. Int. Ed. 52 (2013) 

4633−4636.  

[24] W.-J. Li, S.-L. Chou, J.-Z. Wang, H.-K. Liu, S.-X. Dou, Nano Lett. 13 (2013) 

5480−5484.  

[25] N. Yabuuchi, Y. Matsuura, T. Ishikawa, S. Kuze, J.-Y. Son, Y.-T. Cui, H. Oji, S. 

Komaba, ChemElectroChem 1 (2014) 580−589.  

[26] W. Li, Z. Yang, M. Li, Y. Jiang, X. Wei, X. Zhong, L. Gu, Y. Yu, Nano Lett. 16 

(2016) 1546−1553.  

[27] M. Dahbi, N. Yabuuchi, M. Fukunishi, K. Kubota, K. Chihara, K. Tokiwa, X.-F. 

Yu, H. Ushiyama, K. Yamashita, J.-Y. Son, Y.-T. Cui, H. Oji, S. Komaba, Chem. 

Mater. 28 (2016) 1625−1635.  

[28] M. Mayo, K. J. Griffith, C. J. Pickard, A. J. Morris, Chem. Mater. 28 (2016)  

2011−2021.  

[29] S. A. Ansari, Z. Khan, M. O. Ansaric, M. H. Cho, RSC Adv. 6 (2016) 44616–44629.  

[30] M. Li, R. Carter, L. Oakes, A. Douglas, N. Muralidharan, C. L. Pint, J. Mater. 

Chem. A 5 (2017) 5266−5272.  

[31] Y. Liu, A. Zhang, C. Shen, Q. Liu, X. Cao, Y . Ma, L. Chen, C. Lau, T.-C. Chen, F. 

Wei, C. Zhou, ACS Nano 11 (2017) 5530−5537.  

[32] J. Sottmann, M. D. Michiel, H. Fjellvåg, L. Malavasi, S. Margadonna, P. Vajeeston, 

G. B. M. Vaughan, D. S. Wragg, Angew. Chem. Int. Ed. 56 (2017) 1−6.  

[33] M. Dahbi, M. Fukunishi, T. Horiba, N. Yabuuchi, S. Yasuno, S. Komaba, J. Power 

Sources 363 (2017) 404−412.  

[34] Y. Kim, Y. Park, A. Choi, N.-S. Choi, J. Kim, J. Lee, J. H. Ryu, S. M. Oh, K. T. Lee, 

Adv. Mater. 25 (2013) 3045−3049.  

[35] J. Song, Z. Yu, M. L. Gordin, S. Hu, R. Yi, D. Tang, T. Walter, M. Regula, D. Choi, 

X. Li, A. Manivannan, D. Wang, Nano Lett. 14 (2014) 6329−6335.  

[36] T. Ramireddy, T. Xing, M. M. Rahman, Y. Chen, Q. Dutercq, D. Gunzelmanna, A. 

M. Glushenkov, J. Mater. Chem. A 3 (2015) 5572−5584.  

[37] Y. Zhu, Y. Wen, X. Fan, T. Gao, F. Han, C. Luo, S.-C. Liou, C. Wang, ACS Nano 9 

(2015) 3254−3264.  



77 

 

 

[38] B. Ruan, J. Wang, D. Shi, Y. Xu, S. Chou, H. Liu, J. Wang, J. Mater. Chem. A 3 

(2015) 19011−19017.  

[39] J. Song, Z. Yu, M. L. Gordin, X. Li, H. Peng, D. Wang, ACS Nano 9 (2015) 

11933−11941.  

[40] C. Zhang, X. Wang, Q. Liang, X. Liu, Q. Weng, J. Liu, Y. Yang, Z. Dai, K. Ding, Y. 

Bando, J. Tang, D. Golberg, Nano Lett. 16 (2016) 2054−2060.  

[41] W.-J. Li, S.-L. Chou, J.-Z. Wang, H.-K. Liu, S.-X. Dou, J. Mater. Chem. A 4 (2016) 

505−511. 

[42] G.-L. Xu, Z. Chen, G.-M. Zhong, Y. Liu, Y. Yang, T. Ma, Y. Ren, X. Zuo, X.-H. Wu, 

X. Zhang, K. Amine, Nano Lett. 16 (2016) 3955−3965.  

[43] W. Li, S. Hu, X. Luo, Z. Li, X. Sun, M. Li, F. Liu, Y. Yu, Adv. Mater. 29 (2017) 

1605820−1605827.  

[44] Q. Xia, W. Li, Z. Miao, S. Chou, H. Liu, Nano Res. 10 (2017) 4055−4081.  

[45] Y. Zhang, Y. Zheng, K. Rui, H. H. Hng, K. Hippalgaonkar, J. Xu, W. Sun, J. Zhu, 

Q. Yan, W. Huang, small 13 (2017) 1700661.  

[46] J. Li, L. Wang, Z. Wang, G. Tian, X. He, ACS Omega 2 (2017) 4440−4446.  

[47] H. Liu, L. Tao, Y. Zhang, C. Xie, P. Zhou, H. Liu, R. Chen, S. Wang, ACS Appl. 

Mater. Interfaces 9 (2017) 36849−36856.  

[48] Z. Yu, J. Song, D. Wang, D. Wang, Nano Energy 40 (2017) 550−558.  

[49] S. Yao, J. Cui, H. Jiang, J. Huang, J.-Q. Huang, W. G. Chong, L. Qin, Y.-W. Mai, J. 

K. Kim, Adv. Energy Mater. 8 (2018) 1702267.  

[50] Y. Liu, A. Zhang, C. Shen, Q. Liu, J. Cai, X. Cao, C. Zhou, Nano Res. (2017) 

DOI:10.1007/s12274-017-1952-1.  

[51] X. Ma, L. Chen, X. Ren, G. Hou, L. Chen, L. Zhang, B. Liu, Q. Ai, L. Zhang, P. Si, 

J. Lou, J. Feng, L. Ci, J. Mater. Chem. A 6 (2018) 1574–1581.  

[52] Y. Wu, Z. Liu, X. Zhong, X. Cheng, Z. Fan, Y. Yu, Small 14 (2018) 1703472.  

[53] S. Haghighat-Shishavan, M. Nazarian-Samani. M. Nazarian-Samani, H.-K. Roh, 

K. Y. Chung, B.-W. Cho, S.-F. Kashani-Bozorg, K. B. Kim, J. Mater. Chem. A 6 

(2018) 10121–10134.  

[54] X. Wang, H.-M. Kim, Y. Xiao, Y.-K. Sun, J. Mater. Chem. A 4 (2016) 14915−14931.  

[55] Y. Lu, T. Wang, X. Li, G. Zhang, H. Xue, H. Pang, RSC Adv. 6 (2016) 87188−87212.  



78 

 

 

[56] K. Kubota, S. Komaba, J. Electrochem. Soc. 162 (2015) A2538−A2550.  

[57] L. E. Marbella, M. L. Evans, M. F. Groh, J. Nelson, K. J. Griffith, A. J. Morris, C. 

P. Grey, J. Am. Chem. Soc. 140 (2018) 7994-8004.  

[58] 北川進, 水野元博, 前川雅彦, 多核種の溶液および固体 NMR, 三共出版 (2009). 

[59] R. Raskowski and P. Blaha, Phys. Rev. B 89 (2014) 1–5. 

[60] R. Kubo, J. Phys. Soc. Jpn. 12 (1957) 570–586. 

[61] J. P. Perdew, K. Burke and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77 (1996) 3865–3868. 

[62] P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz, WIEN2k, An 

Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals Program for Calculating Crystal 

Properties 2th Ed.; Vienna University of Technology: Vienna, 2001. 

[63] Y. Dong, F. J. DiSalvo, Acta Cryst. E61 (2005) i223−i224. 

[64] H. G. von Schnering, W. Hönle, Z. Anorg. Allg. Chem. 456 (1979) 194−206.  

[65] W. Hönle, V. Manriquez, T. Meyer, H. G. von Schnering, Z. Kristallogr. 162 (1983) 

104−106.  

[66] W. Hönle, H. G. von Schnering, Inorg. Synth. 30 (1995) 56−63.   

[67] W. Wichelhaus, H. G. von Schnering, Naturwissenschaften 60 (1973) 104-104.  

[68] C. Grotz, M. Köpf, M. Baumgartner, L.-A. Jantke, G. R.- Sieber, T. F. Fässler, T. 

Nilges, Z. Anorg. Allg. Chem. 641 (2015) 1395−1399.  

[69] P. K. Allan, J. M. Griffin, A. Darwiche, O. J. Borkiewicz, K. M. Wiaderek, K. W. 

Chapman, A. J. Morris, P. J. Chupas, L. Monconduit, C. P. Grey, J. Am. Chem. 

Soc. 138 (2016) 2352−2365.  

[70] X.-f. Yu, G. Giorgi, H. Ushiyama, K. Yamashita, Chem. Phys. Lett. 612 (2014) 

129−133.  

[71] J.-P. Amoureux, C. Fernandez, Solid State Nucl. Magn. Reson. 10 (1998) 211–223.  

[72] L. J. Smith, H. Eckert, A. K. Cheetham, J. Am. Chem. Soc. 122 (2000) 1700−1708. 

 

 

 



79 

 

 

第五章 結論 

 二章では、HTT700 ~ 2000 ºC で作製した HC に吸蔵させたナトリウムの状態を 23Na 

MAS NMR や 23Na MQMAS NMR によって調べた。HC の層間の隙間や細孔で可逆的に吸

蔵・脱離されるイオン性ナトリウムに帰属される信号や SEI、電解液の信号が 30 ~ −60 ppm

に観測された。1600 ºC より高い HTT において HC のナトリウム吸蔵に寄与する構造欠陥

サイトが減少することが示唆された。炭素網面上におけるナトリウムやリチウムについて

DFT 計算を行い、それぞれの細孔内部における吸蔵機構を調べた。ナトリウムの場合、炭

素平面に対して立ち上がった状態で Na3 三角形型クラスターやこのクラスターが形成され

た。リチウムの場合、Li2 や Li4 クラスターが炭素平面に沿って形成された。この計算結果

に基づいてナトリウム・リチウムの HC 細孔内吸蔵モデルを構築し、ナトリウムが最も吸

蔵される HC がリチウムの場合に比べて高い HTT で得られる理由を説明した。 

 三章では、二章で示した研究内容をもとにエネルギー密度の観点から重要と考えられる

HC 細孔内部へのナトリウム吸蔵に着目した。SAXS および NMR 測定の結果から HC の細

孔サイズとナトリウムクラスターの金属性の関係について議論した。また、HC 前駆体の脱

水を 140 ~ 300 ºC の範囲で行い、HC の細孔サイズやナトリウム吸蔵に及ぼす影響を調べ

た。HC 電極内で擬金属性ナトリウムクラスターが形成される条件についても確認した。  

NIB の HC 負極におけるナトリウム吸蔵過程の終盤（0 V 付近）で擬金属性ナトリウムク

ラスターが形成されることから充放電時の過電圧の影響を強く受けるためである。HTT が

高いほど細孔サイズが大きくなるとともにナトリウムクラスターの金属性が増加した。

HC300-1100 では 830 ppm に擬金属性クラスターの信号が観測され、HC300-2000 では金

属ナトリウムの信号位置（1130 ppm）に近い 1114 ppm で信号が観測された。脱水温度の

異なる HC 前駆体から作製した HC において、脱水温度が高いほど吸蔵されたナトリウム

クラスターの金属性が増加する傾向を 23Na MAS NMR 測定によって捉えることができた。

この結果から、HC 前駆体の脱水温度を変えることでナトリウムクラスター吸蔵サイトの大

きさを変えられることが示唆された。 

 四章では、リン電極の充放電機構を調べるため、熱化学反応で合成した Na-P 化合物と電

気化学的に作製した Na-P 化合物において 23Na および 31P MAS NMR や 23Na MQMAS 

NMR を用いた状態分析を行った。第一原理計算により得られた化学シフト計算値と NMR

実測スペクトルの比較により熱化学的に合成した Na3P、NaP、Na3P7、Na3P11、NaP7の各
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信号を帰属した。充放電 3 サイクル目においてリン電極はナトリウムと反応して Na3P と 3

つの非晶質成分が生じることを明らかにした。また、非晶質成分は Na1−P、Na2−P、Na3−P

（0 < ,,  < 1）に帰属されること、Na3−P は 0.58 V 以下で現れること、Na3P と 3 つの

非晶質成分はナトリウム吸蔵過程 0.20 V から脱離過程 0.58 V まで重なって現れること、

リン電極の充放電 3 サイクル目では充電と放電で同様の経路の反応が可逆的に進むことが

明らかになった。 

 以上のように、NIB 負極におけるナトリウム吸蔵状態や充放電機構を解明し、電池電極

の研究において NMR 法が有効な手法であることを実証した。HC の層間の隙間や細孔、欠

陥構造に吸蔵されたナトリウムをプローブとする NMR 分析によって、さまざまな条件で

作製した HC における局所構造の変化を捉えることができた。同時に、ナトリウムの金属

性が細孔サイズなどによって大きく変化することがわかった。こうした知見は HC の閉孔

や欠陥構造に関する理解を深めるものであり、金属ナトリウムの析出を抑えた安全で高容

量な電極材料として炭素をデザインするにあたって重要な情報となる。また、理論計算を併

用して充放電による NIB リン電極内部の局所構造の変化を NMR によって調べ、充放電機

構を推定できた。この結果は、合金反応型およびコンバージョン型の負極材料の充放電機構

を解明する際や、リンやリン化合物の反応を制御した NIB 負極を構築する際に活用できる

と期待される。 
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