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審査結果の概要（2,000字以内） 

 

ナトリウムは資源的に極めて豊富で、その材料コストはリチウムイオン電池(LiB)の 1/10 程度に抑

えられる等のメリットがあるため、レアメタルやリチウムに依存しない蓄電池の一つとしてナトリウ

ムイオン電池(NaiB)の研究開発が進められている。しかしながら、NaiB の実用化に向けた最大の課

題はエネルギー密度を LiB 並みに高める新材料の開発であり、また、有機溶媒電解質の代わりに固体

電解質を採用した全固体電池化の研究開発も求められている。 

NaiB 用負極(アノード)活物質として、二次元層状構造を持つ金属硫化物(MS2)が、大きな層間隔に

伴う優れたナトリウムイオンの取り込み能力を有することから期待されている。しかしながら、ナト

リウム挿入時及び脱離時の体積変化や低い導電性等の問題から、MS2 は十分な充放電容量を発揮でき

ず、充放電サイクル特性が特に悪い他、簡便な合成法の開発も重要課題となっている。本研究では、

これらの問題を克服するため、電気化学活性と導電性を併せ持つ二硫化モリブデン(MoS2)に焦点を当

て、原子レベルで MoS2 の欠陥制御による結晶構造を改善する他、MoS2 の層状劈開面を基板として

用い、それとは異なる層状物質の薄膜をヘテロ成長させる方法によって、優れた NaiB 用のMoS2ベ

ースアノード材料の開発に成功した。その成果を要約すると以下の通りである。 

（1）MoS2をはじめとする遷移金属ダイカルコゲナイドの多くは一般的に結晶多形を持ち、その複雑

な合成プロセスや高温焼成等の課題がある。それらの課題を解決するために、簡便な水熱合成法によ

って、多くの欠陥と空孔が形成されたサンゴ礁状階層的ミクロスフェアを有するナノ結晶からなる電

極 MoS2－MSを創製した。その積層構造は 1T型(1層単位格子、三方晶)/2H型(2層単位格子、六方

晶)であることを示し、層間間隔も拡大されることによってナトリウムイオンの収容能力が向上し、充

放電サイクル特性の改善をもたらすことを明らかにしている。そして、この MoS2－MS を負極とし

た NaiB は、電流密度 100 mA/g と 1 A/g における定電流充放電試験のそれぞれ 100、500 サイク

ル後においても 467 mAh/g と 412 mAh/g という高容量を示し、88%の容量維持率であった。また、

高電流密度 20 A/g における定電流充放電試験においても 100 mAh/g の高容量を示した。これらの

優れた特性は、二種類の結晶多形 2H型と 1T型を持つ MoS2-MS電極界面における Na+の高速拡散



による電極反応速度の促進とそれに伴う電気伝導度の向上によるものと考えられる。 

（2）MoS2 ベース負極の電気伝導率を向上することで NaiB の大容量化を実現するために、簡便な

ワンステップ熱水合成方法によってバナジウムで修飾した MoS2(VMS2)を創製した。純粋な MoS2は

バンドギャップが 0.12eV 付近にあるが、バナジウム添加によって電子伝導率が上昇し、ナトリウム

イオン輸送エネルギーの障壁(0.069eV)が低下するだけでなく、秩序に乏しい欠陥が豊富な構造はより

活発な端面サイトを生成してNa+を効率的に吸着・放出することを明らかにしている。そして、この

VMS2を負極としたNaiBは、電流密度 100 mA/g における定電流充放電試験において 548.1 mAh/g

という高い容量を示し、電流密度 2 A/g で 800 サイクル後においても 451.6 mAh/g との高い容量

を維持した。また、高電流密度 20 A/g における定電流充放電試験においても 207.4 mAh/g と高い

容量を実現した。 

（3）バナジウム添加によって電極反応を動力学的に促進し、より高い伝導率を引き出すことが期待

できる。そのため、加熱処理及び簡便な水熱合成法によって、規則正しく積層した VMoS2(OL-VMS)

を創製している。この OL-VMS のユニークな構造は Na+の移動を容易にするだけではなく、サイク

ル中に生じる膨張収縮に伴う体積変化にも適応し、バナジウムの仲介はより多くの Na+を効率的に吸

着・放出する欠陥を提供することを明らかにしている。そして、この OL-VMSを負極としたNaiBは、

電流密度 0.2mA/g における定電流充放電試験において 602.9mAh/g という高い容量を示し、電流密

度 2A/g で 190 サイクル後においても 534mAh/g との高い容量を維持した。また、高電流密度

2A/g(0.01-3V)における定電流充放電試験において、100 サイクル後に 626.4mAh/g と高い容量を実

現した。特に導電性カーボンがない場合でも、電流密度 1A/g(0.3-3V)における定電流充放電試験にお

いて 322.6mAh/g と卓越したパフォーマンスを示した。これらの結果から、エネルギー密度の向上と

コストダウンが大いに期待できるといえる。 

 

以上、本論文には、NaiB 用 MoS2ベースアノード新規材料の開発に関する独創的な研究成果がま

とめられている。本論文中の成果は、今後の NaiB の早期実用化における基礎から応用にわたる有益

な情報を提供するもので、学術及び技術の発展に寄与するところが少なくない。 

 

よって本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認められる。 
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