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1   はじめに 

電力の平準化やエネルギーの高効率利用に向けて、

蓄電システムは欠かせないものになっており、リチ

ウムイオン二次電池の需要はますます増加している。

しかし、必須となるリチウムの資源は地殻中に

20ppmほどしか存在しておらず、また南米に偏在し

ているため、リチウム資源の価格は上昇し続けてい

る。そこで、我々はリチウムの代わりに、資源が豊

富なナトリウムを利用したナトリウムイオン二次電

池の研究を行っている[1]。その負極材料として、リ

チウムイオン二次電池の実用材料であるLi4Ti5O12に

類似し、資源が豊富なチタンを用いたNa2Ti3O7が178 

mAh/gと高容量を示すことから注目されている。し

かし、25サイクル後の容量が初回の71％まで低下し、

乏しいサイクル寿命が大きな課題となっている[2]。

本研究では、レピドクロサイト型チタン酸化物

Na0.9Li0.3Ti1.7O4に着目し、合成方法を見直すことで

151 mAh/gの高容量かつ優れたサイクル寿命を有す

る材料を創製した[3]。その優れた電極特性の発現機

構を明らかにするため、充放電中の電子状態の変化

をX線吸収分光を用いて調査した。 
 

2   実験 

合成した Na0.9Li0.3Ti1.7O4にアセチレンブラック

(AB)とポリアクリロニトリルを 80:10:5の重量比で

混合し、Al箔上に塗布して合剤電極を作製した。作

用極には Na0.9Li0.3Ti1.7O4合剤電極、対極にナトリウ

ム金属、電解液には 1.0 mol dm-3 NaPF6/PCを用いて、

Arガスを充填したグローブボックス内でコインセル

を作製した。電流密度 10 mA g-1、電圧範囲 0.1 – 2.0 

V、25 ºCの条件で定電流充放電試験を行った。 

 

3   結果および考察 

充放電過程での Na0.9Li0.3Ti1.7O4の Ti K吸収端にお

ける XANESスペクトルを Fig. 1に示す。充電に伴

い、Tiの K吸収端が低エネルギー側にシフトした

(Fig. 1a)。これは充電に伴って Tiが 4価から還元さ

れたためであると考えられる。また放電過程では、

Tiの K吸収端が高エネルギー側にシフトした(Fig. 

1b)。これは Tiが充電に伴って酸化されたためであ

ると考えられ、Tiが電荷補償に関与していることを

明らかにした。しかし、2.0 V まで放電した後でも、

K吸収端は元のエネルギー位置に戻っていない。こ

れは初回充放電での不可逆容量に関連した不可逆的

な構造変化が原因であると考えられる。 

 

4   まとめ 

Ｘ線吸収分光を用いて、Na0.9Li0.3Ti1.7O4の充放電

過程における Tiの電子状態の変化を調査した。充

放電に伴って Tiが酸化還元することを見出し、さ

らに初回充放電過程での不可逆的な Tiの電子状態

の変化を明らかにした。 
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Fig. 1  XANES spectra at Ti K-edge for Na0.9Li0.3Ti1.7O4 electrodes during (a) charge and (b) discharge. 


