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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
 太陽光などの再生可能エネルギーの有効利用のため，家庭向け定置用蓄電池の普及が強く求められ
ている．しかしながら，現状の Li4Ti5O12負極は安全性に優れるものの非常に高価であるため，カネ
カの蓄電池開発においてはその解決が最大の課題となっている．代表研究者は，希少元素を使わず，
低コストであり，Li＋やNa＋の拡散に適したルチル型TiO2負極の開発に成功してきた．本研究では，
TiO2への熱処理条件を変えその結晶構造と形状を最適化し，Na＋の拡散を促すことで充放電の高速化
と長寿命化を図った．その結果，400 ℃の熱処理温度の行った場合において最も良いサイクル性能と
高速充放電性能が達成され，TiO2の粒子サイズに対する結晶子サイズの割合が最大となった．以上の
結果より，従来のリチウムイオン電池負極において極めて優れた高速充放電性能を与えたルチル型
TiO2のc軸方向の拡散経路をナトリウムイオン電池負極において有効に活用するためには，その粒子
サイズと結晶子サイズを適切に制御することが重要であり，熱処理温度の最適化によりこれを達成で
きることを見出した． 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
研究の目的とこれまでの経過： 
 再生可能エネルギーの利用拡大のためには定置用蓄電池の普及が必須である．図１に示すように，
ナトリウムイオン電池（NIB）は，既存のリチウムイオン電池（LIB）と同じく一価のカチオンの吸
蔵－放出に基づく蓄電池であるが，一方で LIBとは対照的にその電荷移動担体となるNaが海水中
に無尽蔵に遍在するため低コスト化・大型化に適する特長を持つ．しかしながら，Na＋のイオン半径
（102 pm）はLi＋のそれ（76 pm）よりも大きくNIB電極活物質にはLIBとは大きく異なる材料設
計が求められるため，実用に足る性能を持
つ活物質の探索はNIB開発における喫緊
の課題となっている．研究代表者はこれま
での研究において LIB 用負極として評価
したルチル型TiO2をNIB用負極にも適用
したところ，図２に示すようにその結晶格
子内に可逆的にNaを吸蔵－放出し負極と
して動作することを初めて見出してきた
（H. Usui et al., ACS Appl. Mater. 
Interfaces, 7 (2015) 6567）．さらに，TiO2

に Nb をドープするとその電子伝導性と
Na拡散チャンネルのサイズが増大するこ
とで電極性能が大幅に向上し，これが有望
な新規NIB負極となることを発見してき
た 
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本研究の実施内容： 
 ゾル－ゲル法を用いて作製したNb-doped TiO2の構造の変化がその負極性能に与える影響を詳しく
調査した．従来法とは異なり副反応の要因
となる導電助剤・結着剤を使用せずに電極
作製が行えるガスデポジション法を用い
てCuもしくはTi基板上に活物質層を製膜
し，これを試験極とした一般的な電池セル
（2032 コインセル）を構築してその NIB
負極特性の基礎的評価を実施する．特に，
熱処理温度を変えることで活物質の結晶
性・結晶構造を変化させ，これが格子内へ
の Na吸蔵－放出反応に与える影響を充放
電途中のX線回折測定により精査する．ル
チル型TiO2については，Na＋挿入によりそ
の結晶性が低下しつつ結晶格子が広がり，
Na＋を脱離するとこれらの変化が元に戻る
ことを既に確認している（図３） 
 
実験方法： 
 Nbをドープしたルチル型TiO2（Ti1−xNbxO2）の合成はゾル－ゲル法により行った．HCl水溶液（pH 
0.3）にチタンテトライソプロポキシドとニオブエトキシドを加えた溶液を55 ℃，1000 rpmの条件
で 4時間撹拌し，得られた生成物を洗浄・乾燥した．これを大気中において 4時間，400−1000 ℃
で熱処理することでルチル型構造を有する Ti1−xNbxO2粉末試料を得た．Ti1−xNbxO2電極は，ガスデ
ポジション法により導電助剤や結着剤を一切使わずに作製した．キャリアガス（He）の圧力を5.0×105 
Paとし，ノズル径0.5 mm，ノズルと基板との距離10 mmの条件で，Ti箔基板上に厚さ約14 µm
の厚膜を形成した．この電極を試験極に用い，対極に Na 箔を，電解液に 1 M NaClO4/propylene 
carbonate（PC）を使用した2032型コインセルを構築した．温度30 ℃，電流密度20−1000 mA g−1

（0.06−3 C），電位幅0.005−3.000 V vs. Na/Na+の条件で定電流充放電試験を実施した． 
 
結果と考察： 
 図４はTi1−xNbxO2電極の充放電曲線を示す．充電（Na挿入）側0.1−0.7 Vおよび放電（Na脱離）
側0.7−1.0 Vの電位領域で可逆的なNa吸蔵－脱離反応が起こっていることが示唆される．充放電を
さまざまな電位で中断した電極に対するX線回折測定の結果，Naの吸蔵－放出にともないTiO2の
結晶格子が ab 面内方向に可逆的に膨張－収縮することがわかった．これらの結果より，ルチル型
TiO2のc軸方向の拡散経路がNa+に対しても適用可能であることが明らかになった． 
 図５はTi1−xNbxO2電極の充放電サイクルにともなう放電容量の推移を示す．Nbのドープ量xの増
加にともない初期数サイクルの放電容量が増大する傾向が見られた．x=0.11 以上で見られる容量衰
退は過剰なNbドープによる結晶性の低下や不純物相の形成によるものと推察される．x=0.06のと
き50サイクル後でも160 mA h g−1の容量を維持する最良の電極性能が得られた． 



 
                                                             No.５ 
 
 図６は結晶子サイズと粒子サイズを変えるため異なる温度で熱処理を行った Ti0.94Nb0.06O2からな
る電極の高速充放電性能を示す．熱処理の温度が低くなるにつれレート性能が向上することがわかっ
た．これは，熱処理温度の低下にともない，c軸方向へのNa+拡散能が高いルチル型TiO2の性質が
より顕著に発揮され，TiO2の利用率が増加したためと考えられる．TiO2の粒子サイズに対する結晶
子サイズの割合（Rs）を算出した結果，高速充放電性能に優れるTiO2はこの値がより大きいことが
わかった．以上の結果より，LIB負極において極めて優れた高速充放電性能を与えたルチル型TiO2

の c軸方向の拡散経路をNIB負極において有効に活用するためには，その粒子サイズと結晶子サイ
ズを適切に制御することが重要であり，熱処理温度の最適化によりこれを達成できることを見出し
た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ Nb-doped TiO2負極のレート性能
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