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１．はじめに
　リチウムイオン蓄電池は 1991 年にビデオカメラ用の電
源として実用化されて以来，その用途の拡大を続けている。
現在ではスマートフォンなどの携帯電子機器に加えて，電
気自動車用の電源としても利用されるまでになっている。
また，将来的には電力貯蔵用途への適用も期待されている
が，リチウムは地殻中に 20 ppm 程度しか存在しない，い
わゆる “レアメタル” の一種である。さらに，日本はリチ
ウムの資源についてその全量を輸入に依存しているのが現
状である。電力貯蔵を目的とするような超大型の用途では，
資源として地球上に普遍的に存在する元素を用いた蓄電池
系の実現が求められる。我々のグループではそのような取
り組みとして，リチウムイオンの代わりとして地殻の主要
構成成分であり，さらに海水中に無尽蔵に含まれている “ナ
トリウムイオン” を用いるナトリウムイオン電池に関する
研究を行なってきた [1]。リチウムイオンと比較してナト
リウムイオンはそのサイズが大きくなることは不可避であ
り，これは蓄エネルギーデバイスとしての弱点となる。一
方，ナトリウムイオンは 3d 遷移金属イオンよりもサイズ
が大きいという特徴は，層状酸化物やオキソ酸塩系材料に
おいてリチウム系と比較して結晶構造の多様性が向上する
という利点に繋がる。本稿では我々の研究室で新たに見つ
かった鉄・マンガン系ナトリウムインサーション材料につ
いて，フォトンファクトリーで行なった測定結果も交えて
紹介する。

２．ナトリウムインサーション材料
　リチウムイオン電池では LiCoO2 のような層状酸化物が
正極材料として広く用いられてきた。LiCoO2 は CoO2 層が
積層した層状構造を有し，CoO2 層間の六配位八面体サイ

トをリチウムイオンが占有している（Fig. 1）。リチウムが
八面体サイト (octahedral site) を占有することから，英語表
記の頭文字をとり “O” サイトとして表記される。LiCoO2

の単位胞中には a-b 面における酸素の位置が異なる 3 種類
の CoO2 層が存在し （Fig. 1 にそれぞれ AB, CA, BC として
記載している），リチウムが O サイトを占有することから，
これらを組み合わせて “O3” 型の層状構造として分類され
ている [2]。電池の中では充電によりコバルトが 3 価から
4 価まで酸化され，その電荷補償のためにリチウムが電解
液に放出されることになる。また，放電時にはコバルトが
3 価へと還元されて，リチウムを再び吸蔵する。このよう
に固体の基本骨格（ホスト構造）を破壊することなく酸化
還元（充放電）によりリチウムの脱挿入を行うことができ
る材料は “リチウムインサーション材料” と呼ばれている。
　リチウムをナトリウムで置き換えた O3 型の NaCoO2 の
合成も可能であり，実際にナトリウムインサーション材料
として利用可能である。1980 年に LiCoO2 が電極材料とし

鉄・マンガン系層状ナトリウムインサーション材料に関する研究

藪内 直明 1，駒場 慎一 1, 2

東京理科大学 1 総合研究機構，2 理学部応用化学科

A Study on Iron-based Layered Na-insertion Materials

Naoaki YABUUCHI1, Shinichi KOMABA2

1Research Institute for Science and Technology, 2Department of Applied Chemistry, Tokyo University of Science

　　最近の研究から         　

Abstract
　エネルギー問題解決へと向けて大型蓄電池への期待が高まっているが，大型蓄電池用の電極材料は資源の豊富な元素を
用いた材料設計が必要である。我々のグループではナトリウムや鉄といった元素を用いた材料の探索を行なっており，こ
れまでに P2 型の層状構造に分類される Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2 が優れた電極特性を示すことを見出している。また，Ｘ線吸収
分光法を用いた測定により，Fe3+/Fe4+ の可逆的な酸化還元反応という特徴的な反応が進行することが明らかになった。

Figure 1  Schematic illustrations of O3-type and P2-type layered 
materials. Alphabets, ABC, denote the difference in oxygen 
arrangements in each MeO2 layer.
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て電気化学的に活性であることが発表され [3]，翌年 1981
年には NaCoO2 についても報告されている [4]。Fig. 2 には
O3 型の LiCoO2 と NaCoO2 の充放電曲線を比較して示す。
リチウムとナトリウムの標準電極電位の差は 0.34 V であ
るが，実際には NaCoO2 は LiCoO2 と比較して充電初期の
電位は 1.5 V も低いことがわかる。2 つの材料で可逆容量
では大差はないものの，電圧差はエネルギー密度に直結
するため，これが我々を含めて多くの研究者が蓄電デバ
イスとしてナトリウムではなくリチウムイオン電池の研
究を邁進した大きな要因の一つであるといえる。Fig. 3 に
は 2012 年までに報告されてきたナトリウムインサーショ
ン材料の可逆容量，Na 金属（もしくは Li 金属）を基準と
した作動電圧および正極重量から見積もったエネルギー密
度について示している。レアメタルであるコバルトを使っ
た LiCoO2 では約 600 mWh g−1，非コバルト系材料として
はスピネル型リチウムマンガン酸化物 (LiMn2O4) やリン酸
鉄リチウム (LiFePO4) で約 500 mWh g−1 程度のエネルギー
密度を得ることが可能である。これまで多くのナトリウム

インサーション材料についての報告例はあるが，得られる
エネルギー密度は多くの材料で 300 mWh g−1 程度であり，
上述した代表的なリチウムインサーション材料と比較して
60% 程度に限られていた。
 　このようなエネルギー密度の問題に加え，材料設計に
おける制限となるのが資源量 （つまりは材料価格）である。
ナトリウムイオンをリチウムイオンの代わりに使うことの
最大の利点である資源量を蓄電デバイスとして有効に活用
するためには，ホスト構造の電極材料設計においても資源
という点を考慮する必要がある。Fig. 4 に地球の地殻中に
存在する元素，特に陽イオンになりやすいものに関して多
いものから順に示している。地殻中には Si や Al が豊富に
存在しているが，遷移金属イオンの d 軌道電子のように酸
化還元可能な準位を持たないために，正極材料のレドック
ス種として利用することができない。Fig. 4 に示すように
遷移金属元素の中で地殻中に 100 ppm 以上存在するとされ
ている元素は多いものから，Fe，Ti，Mn，V，Cr の 5 種
類に限られる。地殻中の元素の存在量が必ずしも材料コス
トに直結するとは限らず，また，環境適合性をはじめとす
る複合的な要因を考慮する必要があるが，少なくともリチ
ウムイオン電池の正極に広く用いられているニッケルとコ
バルト，また，負極集電体として用いられている銅は資源
埋蔵量 100 ppm を大きく下回っていることから，その使
用量の低減が求められる。ナトリウムの豊富な資源量とい
う利点を大型蓄電デバイスとして最大限活用するためには
鉄，チタン，マンガンといった地殻中に豊富に存在する元
素を主成分とする材料設計が求められることになる。

３．鉄・マンガン系層状酸化物
　遷移金属元素として最も豊富に存在する鉄をベースとし
た層状ナトリウムインサーション材料として O3 型層状構
造を有する NaFeO2 が電気化学的に活性であることが報告
されている [5]。O3 型 NaFeO2 は Na の脱離量を 40％以下 

（Na1-xFeO2 において x < 0.4 程度） に制限することで Fig. 5
に示すように約 100 mAh g−1 の可逆容量を得ることができ
る。しかし，Na の脱離量を増やすことにより鉄のサイト

Figure 2	 A comparison of charge/discharge curves of Li/LiCoO2 and 
Na/NaCoO2 cells.
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Figure 3	 A comparison of reversible capacity and operating voltage 
ranges of the layered sodium insertion materials.[7] The 
energy density was calculated on the basis of the voltage 
versus metallic sodium for simplicity. LiFePO4 and LiMn2O4 
are also shown for comparison based on the voltage versus Li 
metal.
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Figure 4	 Elemental abundance in the Earth’s crust, reproduced from 
“R.S. Carmichael (Editor), CRC Practical Handbook of 
Physical Properties of Rocks and Minerals, CRC Press, Boca 
Raton (1989)".
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間移動に由来する不可逆な構造変化を起こし，その可逆性
は大きく低下する [6]。層間のナトリウムイオンが全て可
逆的に脱挿入すると仮定した場合にはその容量は 240 mAh 
g−1 と非常に大きいが，実用的には 100 mAh g−1 以下に限ら
れる。結果として利用可能なエネルギー密度も 300 mWh 
g−1 程度となる。
　リチウム系層状酸化物として熱力学的安定相として知ら
れているのは一般的には O3 型の層状構造である。しかし，
ナトリウム系層状材料は O3 型構造だけではなく Fig. 1 に
示すような P2 型層状構造も合成することが可能である。
P2 型層状構造においては，単位格子中に AB，BA の異な
る酸素配列を持った 2 種類の MeO2 層が存在し，ナトリ
ウムイオンは三角柱サイト（P2 型の “P” は三角柱サイト 
(prismatic site) に由来する）を占有する構造となっている。
P2 型の層構造は経験的に Na イオンと遷移金属イオンの比
が 2 : 3 程度となるときに安定となることが知られている。
三角柱サイトはナトリウムイオンのように遷移金属イオン
と比較してサイズが大きい場合に安定な構造であり，比較
的小さいリチウムイオンでは観察されないナトリウム系に
特徴的な積層様式である。また，P2 型の層状材料を合成
するためには遷移金属イオンは 3 価と 4 価の混合状態で合
成する必要があるが，4 価の鉄は平衡条件下では不安定で
あり P2 型鉄系層状材料 Na2/3FeO2 の合成は報告されていな
い。一方，マンガンやコバルトは 3 価と 4 価の異なる酸化
状態が安定であることから P2 型層状構造を合成できるこ
とが知られている。近年，我々のグループから P2 型の層
状構造として鉄とマンガンを固溶させた Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2

がナトリウムインサーション材料として高容量を示すこと
を報告した [7]。Fig. 5 には Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2 の充放電曲線
を示しているが，180 mAh g−1 を超える可逆容量が得られ
ることがわかる。ナトリウム金属基準での平均作動電圧は
3 V 以下となるが，エネルギー密度としては 500 mWh g−1

を超え，正極材料ベースとしては Li 系電極材料と同程度
を達成している。また，レート特性にも優れ Fig. 6 に示す
ように一時間率 （1C レート）程度でも 70% 程度の容量が
維持可能である [7]。 ただし，Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2 を含め P2
型層状材料ではナトリウム含有量は遷移金属イオンに対し
て少ないことから，対極としてナトリウム金属を用いない
場合には十分なエネルギー密度を得ることができない。ナ
トリウムイオン電池として高エネルギー密度を目指すため
には，ナトリウムイオンのプレドープなど欠損するナトリ
ウムの量を補償する手法の確立が期待される。

４．X線吸収分光法を用いた反応機構の調査
　インサーション材料は充電時に遷移金属が酸化され，そ
の電荷補償のためにアルカリ金属イオンを電解液に放出
する。そのため充放電時の遷移金属の電子状態変化を観
察するために放射光施設においてＸ線吸収スペクトルの
測定が広く行われてきた [8]。鉄・マンガン系ナトリウ
ムインサーション材料として上述した P2 型層状材料の
Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2 において充電深度を変えた試料について
フォトンファクトリーでＸ線吸収スペクトルを実測した結
果を Fig. 7 に示す。マンガン K 吸収端におけるエックス線
吸収端近傍構造（XANES）の変化について観測を行なっ
た結果，ナトリウム電池中で 3.8 V まで充電を行うとスペ
クトルが高エネルギー側へと 1 eV 程度シフトすることが
確認され，マンガンが酸化されていることを示唆する結果
が得られた。一方で充電を 4.2 V まで行なった試料につい
ては 3.8 V の試料とほぼ同じスペクトル形状であり，広域
エックス線吸収微細構造（EXAFS）から得られたマンガ
ンの局所構造についてもこの領域では特に明確な変化は観

Figure 5	 Charge/discharge curves of sodium cells; (top) Na/NaFeO2 
and (bottom) Na/Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2.
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察されなかった。これは，3.8 V まで充電することでマン
ガンが 4 価まで酸化されるが，それ以上の領域でマンガン
は電荷補償を担わないことを示唆する結果である。さらに，
鉄の K 吸収端についても観測を行なった結果，このよう
なマンガンの電子状態の変化と対応する形で変化すること
がわかった。鉄は合成時には 3 価の状態として存在してい
るが，Fig. 7 に示すように 3.8 V まで充電することによる
変化は観測されなかった。しかし，4.2 V まで酸化するこ
とにより XANES スペクトル形状の変化，さらに，鉄の局
所構造，特に第一近接における配位環境に明確な変化が観
察された。これは鉄と酸素の結合状態が大きく変化するこ
とを示す結果であるが，鉄と酸素の結合距離が大きく低下
すること，さらに，（みかけの） 配位数が減少することから，
ヤーン・テラーイオンである 4 価 (d4) まで酸化されたと
考えられる。この反応はナトリウム電池中で可逆的に進行
し，また，この測定結果はメスバウアー分光法によっても
支持されている [7]。リチウム系では鉄が 3 価と 4 価の間
で可逆的に酸化還元するという報告はこれまでに無く，ナ
トリウム系インサーション材料における特徴的な反応であ
るといえる。
　ナトリウムインサーション材料はリチウムインサーショ
ン材料と多くの共通点もある一方で，鉄が 4 価まで酸化さ

れるなどリチウム系では観察されなかった事象も次々と見
つかっている。このようなナトリウムインサーション材料
に関して基礎的な理解が進めば，ナトリウムイオン電池の
実用化ということだけではなく，リチウムインサーション
材料の研究における新たな展開に繋がることも期待でき
る。似て非なるリチウムとナトリウムという二種類のイン
サーション材料の研究を協調的に進めることが求められ，
そのためにはフォトンファクトリーのような施設の活用が
必要不可欠であるといえる。

５．おわりに
　これまでナトリウムインサーション材料についてエネル
ギーデバイスを目指した研究は限られたものであった。し
かし，昨今，世界中でエネルギー問題に関する認識が大き
く変わっており，ナトリウムや鉄のような普遍的な資源を
用いた蓄電池系実現への期待は急速に高まりつつある [9-
11]。本稿では我々のグループで見つかった新規正極材料に
ついて紹介させていただいたが，実際に蓄電池としてのエ
ネルギー密度を向上させるためには，それと組み合わせる
高容量の負極材料も必要となる。また，電極材料だけでは
なく電解液や添加剤など，まだまだ研究の余地が残ってお
り，現状では蓄電池として実用化するために解決すべき多
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Figure 7	 Change in XAS spectra of Nax[Fe1/2Mn1/2]O2 at (top) Mn and (bottom) Fe K-edge. (left) XANES and (right) ratial distributions 
are compared for each element.
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くの課題が残っているのも事実である。新たな蓄電池系と
してのナトリウムイオン電池の実用化，それはリチウムイ
オン電池の実用化に世界で初めて成功した日本において実
現されることを期待してやまない。
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