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【発表のポイント】

� 構造を精密に制御したアモルファスカーボン（無定形炭素）を用いて、その局所構

造とナトリウムイオンの貯蔵容量／電位との相関関係の定量的測定に成功した。

� ハードカーボン※1（難黒鉛化性炭素）内のナトリウムイオンの貯蔵メカニズムに関

する新たなモデルを提案した。

� ナトリウムイオン電池※2 の実用化に向けて、本研究の成果が高性能ハードカーボ

ン負極の開発を促進することが期待される。

【概要】

ナトリウムイオン電池はリチウムイオン電池の低コスト代替品になると期待されている

が、実用化へ向けた課題は高性能な電極の開発です。グラファイトのアモルファス同

素体であるハードカーボンは、大容量かつ低コストであることから、一般的にナトリウム

イオン電池の最も期待される負極材料と考えられてきました。しかし、アモルファスカー

ボンの無秩序な構造を制御して特性を明らかにすることが困難であるため、ハードカ

ーボン内のナトリウムイオンの貯蔵に関する基本的なメカニズムが長い間の議論でし

た。

東北大学学際科学フロンティア研究所（FRIS）の韓久慧助教と材料科学高等研究

所（AIMR）の陳明偉教授、工藤朗助教らの研究グループは、低温脱合金法
※3 を用い

ることで、局所構造を精密に制御できるアモルファスカーボンを開発しました。さらにこ

のアモルファスカーボンを導入したモデルシステムによる調査から、ハードカーボン内

のナトリウムイオンについて新たな貯蔵メカニズムを明らかにしました。本研究はナトリ

ウムイオン電池用の先進的カーボン負極の設計に新しい道を開くものです。

本研究成果は、2021 年 6 月 7 日付け（現地時間）で米国科学誌「Nano Letters」に

オンライン掲載されました。
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【詳細な説明】 
○研究の背景 

リチウムイオン電池は、社会に重要な役割を果たしてきた。一方で我々はリチウム資

源を急速に消費しており、リチウムの生産能力とサプライチェーンにおける重大な懸念

材料となっている。その代替として、ナトリウムイオン電池（Sodium-ion battery）は Na元
素が豊富な資源（地殻中 Li が 0.0017wt%であるのに対して地殻中 2.3wt%）であるこ

とから広く注目を集めることになった。ナトリウムイオン電池を実用化するうえでの主要

な課題は、高容量で安定したサイクルの両方を満たすことができる適切な電極材料を

開発することである。負極材料としては、グラファイトのアモルファス同素体であるハー

ドカーボンが、その大容量と低コストから最も可能性の高い負極材料であると一般的に

考えられていた。 
ハードカーボンは炭素原子が規則的に並んだグラファイト状の微結晶と、炭素原子

がランダムに凝集したマイクロポアを有する孔質な非結晶性領域の２つの領域から成

り、重なったグラフェンシートがバランスを取り合うトランプの札の束にも見えることから、

“House of cards”構造とも形容される。ハードカーボンの充放電曲線は 0.1V以上のス

ロープ領域と 0.1V 以下のプラトー領域に明確に分けることができる。ハードカーボン

内の Na イオンの貯蔵メカニズムを解明することを目的とする数多くの研究が行われて

きたが、さまざまな電位領域における Na イオンの貯蔵メカニズムについてはまだ議論

の余地があり、２つの主要メカニズムが提案されている。一つ目は、スロープ領域では

グラファイト層への Na イオンの挿入（インターカレーション）が起こり、プラトー領域では

Na イオンの吸着またはマイクロポアへの充填が起こるとする「挿入－吸着」メカニズム

である。二つ目の「吸着−挿入」メカニズムはそれと反対に、スロープ領域でランダムな

原子構造の炭素へ Na イオンが吸着・充填し、低電位のプラトー領域では Na イオンの

挿入が起きていると考える。このようなナトリウムの貯蔵メカニズムの不確実性により、

高性能なナトリウムイオン電池に適した先進的ハードカーボン負極の開発が進められ

ていない。  
 

○成果の内容 
本研究では、原子レベルで構造の精密な制御が可能なアモルファスカーボンを用

いて、ハードカーボンの局所構造とナトリウムイオンの貯蔵容量／電位との相関関係を

定量的に調べた。このメカニズムに関する研究から、ハードカーボン内に電気化学的

に異なる 3 つの Na イオン貯蔵サイトがあることが明らかになった。 
本研究で使用されたアモルファスカーボン材料は、室温で化学脱合金法によって

ニッケルカーバイトから合成された。この材料には均一に分配された豊富なマイクロポ

ア（孔径～0.55nm）があり、また局所構造はさまざまな温度で熱処理することによって

調整できる。図 1 に示すとおり、炭素原子が完全にランダムな 900℃で熱処理した炭

素・ランダムな炭素領域とグラファイト状領域がある 1300℃で熱処理した炭素・両領域

が混合しているがより多くのグラファイト状領域がある 1800℃で熱処理した炭素の３つ



のサンプルを作製した。特に 900℃で処理した炭素は、従来のハードカーボンと異なり

サンプル全体にわたってランダムな原子構造を有する非常に特殊なものであり、本研

究での標準サンプルとして優れている。 
これら 3 つのサンプルを使った充放電挙動と電気化学的動力学の実験結果を包括

的に比較した結果、ハードカーボン内部でのナトリウムイオンの「吸着－挿入」メカニズ

ムの存在が明らかとなった。加えて、完全にランダムな原子構造を有する 900℃で処

理した炭素を使用したベンチマークとしての定量的測定から、中電位の傾斜部分の新

しいメカニズムが明らかにされた。その結果、I：低電位領域の局所グラファイト領域に

おける Na イオンの挿入、II：中電位領域のグラファイト領域における欠陥のある箇所で

の Na イオンの吸着、III：全電位における完全にランダムな炭素内での Na イオンの吸

着の３ステップ（図 2）からなる新しいモデルを提案した。 
 

○意義・課題・展望 
本研究はハードカーボン内のナトリウムイオンの貯蔵に関する重要な実験的証拠と

新しい観点を示し、さらにハードカーボン内のさまざまな局所構造が有するナトリウムイ

オンの貯蔵に関する電気化学的動力学を、初めて体系的に調査した。本研究の成果

が、高性能ハードカーボン負極の設計とナトリウムイオン電池の実用化を促進すること

が期待される。 
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○専門用語解説（注釈や補足説明など） 
※１ ハードカーボン：3000℃の熱処理温度でもグラファイトに変化しない非晶質炭素

のこと。 
※２ ナトリウムイオン電池：リチウムイオン電池と同様の原理で、電荷担体としてナトリ

ウムイオン(Na+)を使用する充電式電池の一種。 
※３ 脱合金法：電解液中で合金の特定の元素のみを選択的に溶出すること。 



【図面】 

 
図１．本研究に使用したアモルファスカーボンモデル材料の高分解能透過型電子顕

微鏡像。アモルファスカーボンは化学的脱合金により合成され、その後の熱処理の温

度に応じて種々の局所構造が生成された。 
 

 
図 2．本研究で明らかにされたハードカーボンでのナトリウムイオンの貯蔵メカニズム：

（I）低電位領域の局所グラファイト領域における Na イオンの挿入、（II）中電位領

域のグラファイト領域における欠陥のある箇所での Na イオンの吸着、（III）全電位に

おける完全にランダムな炭素内での Na イオンの吸着。 
 


