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鎖が連結したさまざまな有機ポリスルフィドの合

成とNa―S電池の正極活物質としての特性評価を目
的とする。―N02は極性置換基であり、多硫化物 Sx2-
との双極子―双極子相互作用によって高い容量維持

率を示すことが報告されてきた (J.Sun θ′α′.,s″ 7α〃,

③ γ

1.研究の目的・背景
近年、リチウムイオン電池 (LIB、 可逆容量 :約 150 mAh g~1)

の原材料価格の高騰や高まりつつあるエネルギー需要を背景

に、ポス トリチウムイオン電池の開発が重要課題の一つとな

っている。とりわけ、ナ トリウム硫黄 (Na―S)電池は、硫黄
(S8,理論容量 1675 mAh g~1)と 安価なナ トリウム金属をそれ

ぞれ正極と負極の活物質とした蓄電池であり、理論的には現

行 LIBの 10倍の高容量を示す次世代電池として注目されてき

放電 e―

正極

た。しかし、放電時において正極から多硫化ナ トリウムNa2Sx  図 1.Na―S電池の劣化機構

(4≦ x≦ 8)が電解液へ溶出する (シャトル効果)ため、電解液を使用した Na―S電池は低い

容量維持率を示す (図 1)。 そのため従来の Na¨ S電池には βアルミナ固体電解質が使われて

きたが、そのナ トリウムイオン伝導は約 300°C以上の高温で発現するため、Na―S電池の用途
は非常に限られていた。さらに、単体硫黄の低い動作電圧 (1.8V程度)と 低い電子伝導性の

ため、Na―S電池の理論エネルギー密度は 780 Wh kg~1程度に留まり、硫黄の高容量を十分に

活かせていない。このように、室温 NaぃS電池の開発には、Na2Sxの シャトル効果を抑制する
だけでなく、単体硫黄由来の電気化学特性を改善する必要がある。

本研究では、ニ トロ化環状π共役分子と長い硫黄
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2021,″,2007242.)。 また、酸化還元活性 (T,shimizu      図2.本研究のねらい

`′

α′.,И″gιw C乃″″.ク′E42022,e202206093.)と 電子求引性も示すため、容量と電圧を同時に

引き上げることでエネルギー密度の改善も期待できる。また、―N02を硫黄に組み込む手段と
して、本研究では有機ポリスルフィドの合成 (逆加硫)に着日した。有機ポリスルフィドは、
溶融した多量の硫黄鎖に少量の有機基を加えることで得られる物質群であり、リチウム硫黄

(Li‐ S)電池の有望な正極活物質として使われてきた (Z.Pan ct al.,И グν.助ι″ν M激42022,f2.
2103483.)。 本研究では、ニ トロ化した有機基を用いた逆加硫によって有機ポリスルフィドを

合成することで、―N02を含む有機ポリスルフィドの電池特性の開拓および高い容量維持率と
エネルギー密度を示す室温 Na‐ S電池の開発に貢献できると予想される (図 2)。
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2.'研究成果及び考察 (申請時の計画に対する達成度合を織込む)
ニ トロ化有機ポリスルフィドの合成

有機ポリスルフィドの前駆体に対するニ トロ化を試みたところ、反応は速やかに進行して

基質の消失は確認されたが、目的物は確認されなかったc具体的には、 トルエンを有機層と
して目的物の抽出を試みたが、生成物は水層に残存した。この結果は、基質のニ トロ化だけ

でなく、ニ トロ化に用いる硝酸/硫酸によってジスルフィド (S―S)結合が酸化され、水溶性
のスルホ基がされたことを意味する。なお、穏やかなニ トロ化試薬である硝酸アセチル条件

でも反応試みたが、混酸条件と同じ結果となった。

ニ トロ基導入による充放電挙動への影響

有機ポリスルフィド (Poly―S)の分子内に直接ニ

トロ基を導入することができなかつたため、4-ニ

トロナ ターフェニル (nitЮ(ph)3)を 添加した正極

を作製し、重量比 Poly― S:n缶o(ph)3=1:1,4:1,9:1に   図 1.Poly― Sと nitro(ph)3の分子構造 .

おける充放電特性を評価 した。重量比 1:1では、有機ポリスルフィドの S_S結合由来である

2段階プラトーの放電曲線は観測されなかった (図 2(a))。 一方、有機ポリスルフィドの重量

比を増やしたところ (図 2(b),(c))、 硫黄系の放電カーブの特徴である 2段階のプラトーが観

測された。この結果から、ニ トロ基が存在している条件でも有機ポリスルフィドが正常に充

放電動作することを確認した。しかし、伝導性の低い nitЮ(ph)3を正極材料として用いたため

に、正極内の粒界抵抗が非常に高くなり、S―S結合の酸化還元反応が十分に進行しなかった
ことが示唆された。
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3.将来展望 (今後の発展性、実用化の見込み等について記述)
本研究により、ニ トロ化合物が共存する系でも有機ポリスルフィドは S―S結合の酸化還元反

応を示すことが示唆された。一方で、伝導性の低い n缶o(ph)3を正極材料としたために、正極

内の粒界抵抗が非常に高くなり、S―S結合の酸化還元反応が十分に進行しなかったと考えら

れる。今後はより穏やかな条件で有機ポリスルフィドヘのニ トロ化を行い、容量を改善する

とともに、ニ トロ基によるサイクル特性の改善について再検討する。ニ トロ化合物を使 う必

要がなくなることで、有機ポリスルフィド間が近くなるために電子伝導性が改善されるとと

もに、よリニ トロ基が硫黄鎖を捕捉しやすくなると考えられる。
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