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研究成果の概要（和文）：ナトリウムイオン電池の大容量かつ４ボルト作動をめざし，層状マンガン酸化物およ
び関連する電池材料の研究を行った．化学組成がNaMnO2の酸化物の各種結晶構造，およびNaが欠損した組成での
結晶構造とその合成条件を詳細に調べた．なかでも，ニッケル，アルミニウム，チタンによる部分置換の効果が
電池性能特性の鍵を握ることを明らかにした．さらにマンガンのヤーンテラー歪みによる構造変化と電気化学特
性を調査した．

研究成果の概要（英文）：To realize high capacity and 4 volt operation of sodium-ion batteries, we 
investigated the correlation between crystal strutucres and chemical composition of layer sodium 
manganese oxides.  We found that the partial doping with nickel, aluminium, are titanium are 
efficient to enhnace the battery performance.

研究分野： 電気化学，材料化学

キーワード： 蓄電池　酸化物　レドックス　インターカレーション

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高性能リチウムイオン電池は，レアメタルであるリチウムが必要で，リチウム資源は輸入に依存している．そこ
で非リチウムで，低コストマンガン酸化物に着目して，４ボルト作動を目指した材料開発を行った．得られた成
果は，低コスト高性能蓄電池の実現に資するもので，次世代の環境・エネルギー技術としての意義だけでなく，
マンガン酸化物の結晶構造と化学組成，電気化学特性の相関を解明する学術研究として意義がある．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
蓄電池は，携帯型電子機器の電源から，電気自動車等の電源，太陽光発電と組み合わせた据置

型蓄電設備として応用分野が拡大しており，地球規模のエネルギー・環境問題を解決するグリ
ーンテクノロジーとして期待されている．既存の鉛蓄電池や Ni-Cd 蓄電池は毒性元素である鉛
やカドミウムが，Ni-MH 蓄電池では La 等の希土類元素が必要である．実用電池の中で最高性
能を示すのがリチウムイオン電池だが，リチウム資源は南米に偏在するレアメタルであり，我
が国はリチウム資源の全量を輸入に依存しているため，地政学リスクが避けられない． 従って，
毒性元素や高コストな元素を用いない高性能蓄電池の開発が強く求められていた． 
 
２．研究の目的 
上記の背景のもと，我々は 2005 年に脱リチウムの新型蓄電池の研究に着手した．数々の困難

を克服し，2009 年には３ボルト級ナトリウムイオン電池の安定作動で世界初の成果を発表した．
ナトリウムは毒性もなく，資源は無尽蔵である．当時，負極に適する Na インサーション材料
は未発見であったため，我々の成果は世界中で注目された．ナトリウムイオン電池が，蓄エネ
ルギー密度でリチウムイオン電池に肩を並べるには，その作動電圧が 3 ボルトと低いことが課
題であることが分かった．本研究では，資源が豊富で低コスト化が可能な４ボルト級マンガン
系層状酸化物正極材料を創製し，その高電圧作動機構を解明して，その後の材料設計指針を明
示することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 すでにナトリウムイオン電池の評価，実験に関する方法は独自に確立しており[1]，本研究で
は，様々なマンガン系層状酸化物を化学合成によって様々な組成や異なる条件で合成した．マ
ンガン酸化物だけでなく，実際の４ボルト作動を検討するために，比較として各種の遷移帰属
酸化物や合剤電極用バインダー，負極に用いる難黒鉛化性炭素なども合成を行った上で，電池
としての評価実験を進めることで研究を実施した．得られた電極材料は，すでに確立した常法
によって，炭酸エステル系有機電解液を用いたコイン型ナトリウムハーフセルで常温にて電池
特性を評価した． 
 
４．研究成果 
(1) P2 型で結晶化したニッケル・マンガン複合層状酸化物で４ボルト作動を実証しているが，
充放電寿命が短いことが問題であった．そこで，寿命を改善するために，ニッケルサイトの一
部を銅や亜鉛で置換した．その結果，ナトリウム脱晶入時の結晶構造変化が安定化されて，寿
命が改善できることが分かった．この材料の詳細な電気化学特性と構造変化の相関を解明した
上で，さらなに電池特性の向上を図るために，ニッケルサイトの一部をアルミニウムやチタン
で部分置換した．その結果，電池充放電中の結晶構造の体積変化が抑制されて，電池寿命を改
善することに成功した． 
 
(2) さらに，P2 型の Na2/3MnO2の結晶歪みと化学組成を詳細に調べた結果，六方晶と斜方晶型
の類型化合物を単一相で作り分けることに初めて成功した．この作り分けは，中温域における
焼成中の酸化物イオンの取り込み挙動の違いを利用して，マンガンサイトの欠損を誘発するこ
とを利用している．この欠損の有無によって，三価のマンガンイオンが協同ヤーンテラー効果
によって結晶構造が歪んで安定構造となり，電気化学的な反応活性が改善されることを初めて
見出した．この成果を発展させて，ジグザグ層状構造のヤーンテラー歪みと異種元素による部
分置換の関係について調査を進めている．これら材料の詳細な電気化学特性と構造変化の相関
を解明した上で，さらなる材料の最適化を進めるために，マンガンだけでなく，一連の３ｄ元
素を対象として合成および電気化学測定も行い，各種ナトリウム・マンガン層状酸化物との比
較検討を行って総説論文を発表した． 
 
(3) また，４ボルト以上の高電圧領域では，正極表面の状態に加えて，表面修飾機能を有する
高分子バインダーが果たす役割が重要であることに着眼した．ナトリウムイオン電池に適用可
能な正極材料の多くが耐水性が不十分で，水溶性のバインダーの適用が困難であった．しかし，
P2 型のニッケル・マンガン層状酸化物が十分な耐水性を有することを突き止めた上で，電極の
機械的強度を格段に高めることができる水溶性カルボン酸ポリマーをバインダーとして表面修
飾の効果を調査した．その結果，ポリグルタミン酸バインダーがもっとも適したバインダーで
あることを見出した．  
 
 以上を統括して，４ボルト級の標記電池の安定作動を実現する層状マンガン系酸化物材料の
研究から，炭素材料や機能性バインダーの役割と重要性を合わせて示した．今後も，標記材料
の研究を発展させつつ，関連する電池材料，さらにはイオンキャリヤをカリウムに置き換えた
新奇な電池，また実用化されているリチウムイオン電池の高性能化研究に展開する予定である． 
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