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中低温溶融塩を用いたナトリウムニ次電池の開発
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1 . はじめに

低炭素化社会をめざして太陽光発電や風力

発電などの自然エネルギーによる電力を本格

的に導入するためには，資源量に制約がない

高性能二次電池の開発が必要不可欠である．

このため，エネルギー密度に優れたリチウム

イオン電池を大規模電力貯蔵用に適用しよう

とする試みがなされている． しかし，現在使

用されているリチウムイオン電池はコバルト

をはじめとするレアメタルを使用しており，

産出地が偏在しているリチウム自体の安定供

給も長期的には保証されていない．このため

大量普及可能な大型電池としての将来には不

安が残る．

一方，内燃機関自動車に代わり電気自動車

を本格的に導入することも低炭素化社会の実

現に向けて重要である． しかし，電気自動車

用二次電池として現在有力視され，一部利用

も始まっているリチウムイオン電池も，やは

り上述の電池材料の安定供給可能な資源量の

制約に対して，自動車 l台に必要な電池の原
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材料の量を考慮すれば，いずれ生産台数に見

合う数の電池を自動車の価格に見合う値段で

供給することが徐々に困難になっていくもの

と予想される．

電力貯蔵用の大型電池，特に電気自動車用

途の大型電池では高いエネルギー密度に加え

て高い安全性が要求されるが，現在のリチウ

ムイオン電池に用いられている有機電解液は

可燃性があるため，これをそのまま大型電池

用として，正負両極活物質とともに大量に使

用することは問題がある．さらに，電解液の

耐熱性が低いことから，現行の電気自動車用

リチウムイオン電池では劣化を避けるために

冷却が必要であり，電池を密に並べることが

できず，組電池として大型化した際にエネル

ギー密度が低くなってしまうという課題もあ

る．

上述の資源的背景から，非リチウムイオン

電池の 1つとして，近年ナトリウム電池が注

目され，研究が活発化しつつある 1-3). しか

し，現在検討されている室温作動のナトリウ

ムニ次電池の電解質には， リチウムイオン電

池と同じく有機電解液が主に用いられており，

上記のような大型用途には安全性および耐熱

性の問題が残る．これに対して，高温作動の

ナトリウム電池には， NAS(ナトリウ今硫

黄）電池などすでに一部商用化されているニ

次電池も存在する．構成材料が資源的に豊富

かつ長寿命であり，自己放電が少なく，充放

電の効率が高く，量産によるコストダウンも
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期待できるなど多くの長所がある．しかし，

温度変化や地震，車載用の場合は衝突などの

物理的な衝撃に脆いセラミックスである W'-
アルミナを使用し，充分なイオン伝導率を得

るため 300℃程度の運転温度を維持しなけれ

ばならず，装置全体としてのエネルギー密度

を高くすることが難しいなど，課題も多い．

筆者らは，新しいナトリウムニ次電池用電

解質として，低融点で電気化学的安定性の高

いアルカリ金属4-6)や四級アンモニウムのビ

ス（フルオロスルホニル）アミド（もN)塩7)に着

目した．これらの塩はナトリウム塩にそれ以

外のアルカリ金属塩，またはアンモニウム塩

を混合することにより，ナトリウムイオン伝

導性を確保した上で融点や粘性率を低下させ

て使用する．電池の運転温度は混合塩の融点

や導電率，熱分解温度などによって決まるが，

塩の種類と混合比率を選択し，安定な液体温

度領域を用途に応じて設定する．大型用途の

二次電池の場合には必ずしも室温作動にこだ

わる必要はなく， NAS電池ほどまでではな

くても，ある程度運転温度を上げることによ

る電解質導電率の向上，粘性率の低化，電極

反応速度の向上，冷却システムの簡素化，組

電池の高密度化，排熱の有効利用などのメ

リットも多い．室温以下の温度領域での運転

を必要としない場合はアルカリ金属塩のみを

混合した無機系のイオン液体を使用し，電気

自動車用など，低温領域を含む幅広い温度領

域での作動が想定される場合は四級アンモニ

ウム塩などの有機塩を混合する．

本稿では前者の例として Naf2N-Kf2N二元

系，後者の例として Naf2N-C心pyrfzN(C心

pyr : N-methyl-N-propylpyrrolidinium)二元系

溶融塩を電解質として適用した例を紹介する．

2. 混合アルカリ金属ビス（フルオ

ロスルホニル）アミド塩の性質

ビス（フルオロスルホニル）イミド酸

(HN (S02F) 2, HfzN)は， ビス（トリフルオロ

メチルスルホニル）イミド酸 (HTf2N)と異な

り，その合成に電解フッ素化のプロセスがな

いため，工業的には将来の大量生産，低価格

化が期待できる．アルカリ金属ビス（フルオ

ロスルホニル）アミド（もN)塩は HN(S02F)2

とアルカリ炭酸塩の中和で得られる．また四

級アンモニウム塩は塩化物や臭化物塩などと

Kf2Nの複分解で得られる．

表 1にアルカリ金属 f2N塩ならびに C心

pyrfzN塩の熱的性質4~7)をTf2N塩8~13)と比較

して示す．もN塩の方が Tf2N塩よりも融点

が低く，より低温での使用が可能となるが，

同時に熱分解温度も低くなり，安定な液体温

度領域はもN塩の方がかなり狭くなる．たと

えばNa塩の場合，融点から熱分解温度まで

の液相として安定な温度幅は TもN塩が 184

K (530~714 K)であるのに対しもN塩は 34K

(379~413 K)しかない．そのためさらに融点

を下げ，液体温度領域を広げるために，上述

のように Naf2N塩以外の他の f2N塩を混合す

る．熱分解温度は塩の混合によって変化する

ことはなく，最も低い熱分解温度をもつ組成

塩のものとほぼ一致する．

図 1にNaf2N-Kf2N二元系状態図を示す6).

表 1に示すもN塩の組み合わせのうち，現在

100℃前後で作動するナトリウムニ次電池用

表1 アルカリ金属アミド塩ならびに C1C3pyrアミド塩の熱的性質 4-13)

アニオン 温度
カチオン

Li Na K Rb Cs C1C3pyr 

T甚 506 530 472 450 395 285 
T[iN 

T/K. 657 714 733 740 745 690 

Tm!K. 403 379 375 368 365 264 
fiN 

T瓜 ~400 413 423 435 443 398 

Tm: 融点， Td:熱分解温度

52 (452〕 化学工業
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として有望な系であると考えられる．この系

を含めて二元系アルカリ金属 f2N混合塩はす

べて単純な二成分共晶系となり 6l, Naf2N-

Kf2N系では共晶温度は334K(61℃)である．

Na塩の方の熱分解温度が低く 413K(140℃) 

であり，共晶組成(Naf2N: Kf2N = 56 : 44 (モ

ル比））の塩はこの間の約 80K (334~413 K) 

の温度範囲で熱的に安定な電解質として使

用可能である．さらに，融点を下げて室温

以下での使用を可能とするために， Naf2Nと

C心pyrf2Nの混合塩 (Naf2N: C心pyrf2N=

20: 80(モル比））が開発されている14)_

図 2に Naf2N-Kf2N混合塩 (56: 44(モル

比）） 15), 図 3に Naf2N-C心pyrf2N混合塩

(10 : 90と20: 80(モル比）） 14)の導電率のア
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3.4 

レニウスプロットをそれぞれ示す. 80℃付近

ではこれらの塩の導電率は 10,..__,20mScm―l 

程度であり， Naf2N-Kf2N塩のほうが高いが，

この塩は温度が低下して融点である 61℃付

近に近づくとともに急激に粘性が増大して

導電率が低下する．これに対して Naf2N-

c心pyrf2N塩は導電率の低下が緩やかで，室

温においても 4,..__,5mScm―1程度の導電率を

示す．

図4にカソード側はニッケル電極，アノー

ド側はグラッシーカーボン電極をそれぞれ作

用極として測定した Naf2N-Kf2N(56 : 44 (モ

ル比））中におけるサイクリックボルタモグラ

ムを示す4,15). カソード限界ではナトリウム

金属電極基準で OVにおいて可逆的なナトリ

ウムの析出・溶解に対応する電流ヒ°ークが見

られる．アノード限界では約 5V付近から不

可逆的なアニオンの酸化分解が始まる．従っ

て，この溶融塩の電気化学窓は約 5Vである．

Naf2N-C心pyrf2N(20 : 80 (モル比））中で測定

を行った場合もほぼ同様の結果が得られてい
る14)_

図 5に，この NaもN-C心pyrf2N中でアル

ミニウム電極を 3.8V vs. Na/Na十の電位で定

電位保持した際のクロノアンペログラムを示

す14)_ ほとんど電流は観測されず，アルミニ

ウムが酸化溶解せず，正極集電体として使用

できることがわかる. Tf2N塩や f2N塩を有

機溶媒に溶解した電解質では，一般的な正極

2013年 6月号 〔453〕邸
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カソード側（上図）では Ni電極，アノード側（下図）ではグ
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活物質の酸化還元電位よりも卑な電位で著し

いアルミニウムのアノード溶解が起こること

が知られているが，これに対して本系では

f2Nアニオンが存在するにもかかわらずアル

ミニウムが溶解しないことは特筆すべきこと

である．さらに Naf2N-Kf2N系では 4.5V vs. 

Na/Na十においてもアルミニウム電極のア

54 (454〕

ノード溶解が起こらないことが確認されてお

り，より高い酸化還元電位をもつ正極活物質

の集電体としての使用が可能である15)_

3. ナトリウムニ次電池への応用

これらのアミド系混合溶融塩を電解質に用

いるナトリウムニ次電池の正極活物質として，

熱安定性の高い層状岩塩型構造を有する酸化

物が検討されている14,15)_ また負極活物質と

してはナトリウム合金16)が検討されているが，

このほか炭素材料や金属酸化物をホストとし

てナトリウムイオンを充放電により挿入脱離

させ，正極は逆に脱離挿入させる，いわゆる

イオン電池として作動させる試みが行われて

いる 17)_ ここでは正極にクロム酸ナトリウム

NaCrO乳負極には金属ナトリウムを用い，

ナトリウム金属の融点温度以下での電池特性

を検討した結果を紹介する14,15). NaCr02は

Na2C03とCr203をモル比 1: 1で混合した後

ペレット成形し'Ar雰囲気中 950℃で 5時

間焼成することで得られる．正極には

NaCr02, アセチレンブラック， PTFEを重量

比 85: 10 : 5で混練し，アルミニウムメッ

シュ上に圧着したものを用いた．負極には金

属Naを用いて二電極式のセルを作製し，電

圧範囲 2.5~3.5V, 作動温度 353K(80℃)で

充放電試験を行った．

図6に電解質として Naf2N-Kf2N(56 : 44) 

を用いた場合について，充放電電流密度 15

mA (g-NaCr02戸（レート約 C/5に相当）にお

ける初回， 20サイクル目および 100サイク

ル目の充放電曲線を，図 7に 100サイクル目

までの放電容量変化をそれぞれ示す15). 初回

の充電容量および放電容量はそれぞれ 84.8

および 77.3mA-h g―1であった．初期充放電

時には不可逆容量が見られたものの，サイク

ル数の増加とともに低下し，クーロン効率は

向上した. 20サイクル目の放電容量は 73.5

mA-hg―1でクーロン効率は 99.9%であり，

可逆的な充放電が行われていることを確認し

た. 100サイクル目の放電容量は 68.4mA h 

化学工業
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80 100 

CI mA h (g-NaCrO炉

Na/Naf2N-Kf2N/NaCr02電池の 80℃における充放電特性の

レート依存性 15)_ 図中の数字の単位は mA(g-NaCrO,)―1

g―1まで減少したが，クーロン効率は 99.9%

のままで変化しなかった．図 8にレートを変

えて測定した充放電曲線，図 9に放電容量の
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500100 2 

500 100 2 

2.6 

゜
10 20 30 40 50 

CI mA h (g-NaCrO炉

図10 Na/Naf: 沢邸N/NaCrO,電池の充放電特性18)_ 充放電レー

卜約IC,運転温度80℃，カットオフ電圧は 2.7Vと3.2
V(SOC約65%).サイクル数は 2回目， 100回目， 500回
目

60 

レート依存性を示す18). 約 C/5から 2Cへの

レートの増加に伴い，放電容量は 76から 53

mA-hg―1に減少したが，クーロン効率は

99%以上が保たれていた．図10に電圧範囲

2.7~3.2 V (SOC約65%), 充放電電流密度 75

mAg―I (レート約 ICに相当）における 2,

100, および 500サイクル目の充放電曲線を，

図11に500サイクル目までの放電容量維持率

(CIC。)を示すIS)_ 500サイクル目の容量維持

率は約 85%であった．

図12に電解質として Naf2N-C 1 C3pyrもN

(20 : 80)を用いた場合について，充放電電流

密度 20mAg―I(レート約 C/4に相当）におけ

る初回， 2サイクル目， 5サイクル目および

10サイクル目の充放電曲線を示す14)_ 運転

温度は 80℃である．初回サイクルでは放電
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図11 充放電サイクル数に伴う Na/Naf2N-Kf2N/Naer0:,電池の放 図13 Na/Naf2N-C心pyrf2N/NaCr02電池のサイクル特性14)_ 運転

電容量の変化18). 充放電レート約 IC, 運転温度 80℃， 温度 80℃．充放電レート： JOO mA(g-NaCrO分―I

カットオフ電圧は 2.7Vと3.2V(SOC約 65%に相当）
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図12 Na/Naf2N-C心pyrf2N/NaC心電池の充放電特性14)_ 運転

温度 80℃，充放電電流密度 20mA(g-NaCrO,)―'. カット

オフ電圧は 2.5Vと3.5V. サイクル数は 1回目， 2回目，

5回目， 10回目

容量 106mAhg―1,クーロン効率は 95%であ

り，理論容量 125mAhg―1に近づきつつあ

る．図13に充放電電流密度 lOOmAg―1時の

サイクルに伴う放電容量とクーロン効率の変

化を示す14)_ 250サイクル時で初期容量の約

80%を保持しており，クーロン効率はほぼ

100%であった．図14にレートを変えて測定

した充放電曲線，図15に放電容量とクーロン

効率のレート依存性を示す14)_ 放電容量は電

流密度の増加とともに減少し，電流密度を変

えてから数サイクルで安定する. 500mAg―I 

での放電後， 20mAg―1に電流密度を戻して

充放電試験を行うと，ほとんど初期の容量を

回復した．充放電試験において運転温度を

80℃ (353 K)からー20℃(253 K)まで順次下げ

た場合のサイクル数に対する放電容量および
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図14 Na/Naf2N-C心pyrf2N/NaCrO,電池の充放電特性の電流密

度依存性14)_ 運転温度 80℃，カットオフ電圧は 2.5Vと

3.5 V 
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図15 Na/Naf2N-C心pyrf,N/NaCrO,電池の放電容量とクーロン

効率の電流密度依存性14)_ 運転温度 80℃，カットオフ電

圧は2.5Vと3.5V 
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クーロン効率の変化を図16に示す19)_ 0℃以

下では放電容量は大幅に低下したが，ー20℃

という低温においても容量はごく小さいもの

の充放電が可能であった．ー20℃の試験後に

80℃へ戻したところ，放電容量は初期に近い

値を示したことから電極等に顕著な劣化は起
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図16 Na/NaFSA-C心pyrFSA(2:8)/NaCr0置池のー20~80℃ (253 

~353 K)におけるサイクル特性19)_ 充放電電流密度 20

mAg―しカットオフ電圧は2.5Vと3.5V 

。。

きていないと考えられる．いずれの充放電に

おいても，温度変化直後のサイクルを除き，

クーロン効率は 99%以上であった．従って，

Naf2N-C凸pyrf2N(20: 80)溶融塩を電解液に

用いた場合，ー20~80℃という広い温度範囲

においてナトリウムニ次電池が作動可能であ

ることが確認できた．

4. おわり に

ここ数年来電力貯蔵用大型電池としてのナ

トリウム電池の開発が盛んになってきている．

温度調節機能のない小型電子機器用電池の電

解質は，室温以下での性能を確保するため，

なるべく低融点のものが好ましい．これに対

して電力貯蔵用の大型組電池の場合は，運転

出力や温度などの制御装置も組み込まれたシ

ステムとしての使用が想定される．したがっ

て必ずしも室温運転に拘る必要はなく，電解

液の融点も必ずしも室温あるいは氷点下にあ

る必要はない．もちろん，室温を含む幅広い

温度領域での運転が可能であれば，それに越

したことはないが，そのために電解質や電極

材料の選択肢を狭めるべきではない．むしろ

電池を密に配列することによりエネルギー密

度を上げるとともに発熱で保温のためのエ

ネルギーのかなりの部分を確保できかつ制御

しやすい，室温よりやや高い温度で運転でき

る電池に新しい活躍の場があると思われる．

このような100℃前後の温度は室温，あるい

は高温の狭間にあって，これまで電池の運転

温度としてはあまり注目されておらず，これ

からの領域である．電池を大型化した際に安

全性の高い溶融塩はこれらの新しい電池用電

解質の有力な候補として期待される．
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