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研究成果の概要（和文）：再生エネルギーを利用する持続可能社会の実現へと向けて内燃機関を持たない電気自動車や
電力貯蔵を目的とする超大型の蓄電デバイスへのニーズが高まりつつある。リチウムイオン電池の高エネルギー密度だ
けではなく、元素戦略という観点から、資源として地球上に普遍的に存在するナトリウムイオンを利用する蓄電デバイ
スへの実現が期待されている。本研究課題ではリチウムイオン電池用の電極材料としてだけではなく、ナトリウムイオ
ン電池用電極材料としても利用可能な多機能マンガン系電極材料の研究を行い、高容量と長寿命を両立する新規マンガ
ン系材料の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：To realize sustainable energy development in the future, the demand for electric v
ehicles without internal combustion engines and large scale electrical energy storage is rapidly increasin
g throughout the world.  High energy lithium batteries and cost-effective battery system (such as sodium b
atteries) are needed to realize these though challenges.  In this study, we have developed multi-functiona
l manganese-based electrode materials, which reversibly accommodate different alkali-metals of lithium and
 sodium ions.  It is also found that this new multi-functional material can be used as high-capacity posit
ive electrodes for both rechargeable lithium and sodium batteries. 
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１．研究開始当初の背景 
原子力エネルギーに依存した大量エネル

ギー消費を前提にしていた人々の生活スタ
イルが東日本大震災を引き金として、今まさ
に変革期を迎えようとしている。これまで、
安定した電力基盤を有する日本社会であっ
たが、現実として逼迫する電力需要を目の当
たりにした今、電力スマートグリッドシステ
ムへの期待が高まるのは必然である。また、
原子力エネルギーから太陽光、風力など自然
エネルギーへのシフトもこれまで以上に加
速する可能性がある。その電力スマートグリ
ッドシステムや自然エネルギーの積極利用
にあたり、共通した根幹技術の一つが電気エ
ネルギーを一時的に蓄える「蓄電デバイス」
であり、その高性能化、多機能化が求められ
ていた。 

 
２．研究の目的 
現状の蓄電デバイスを眺めた場合にはリ

チウムイオン蓄電池はエネルギー密度の観
点からはスマートグリッドシステム向けの
高性能蓄電デバイスとしての最有力候補で
あることに疑いはない。しかし、大型電池は
レアメタルであるコバルトやニッケルをベ
ースとした高エネルギー密度の正極材料は
利用できないという制限を抱えることにな
る。小型電池ではレアメタルであるコバルト
も用いられているが、電気自動車用などの大
型電池では結果として資源的な制約と電極
特性の観点からマンガン系材料 (LiMn2O4)が
利用されている。しかし、LiMn2O4 は現状で
理論エネルギー密度に近い容量の利用を実
現していることから、材料合成プロセスなど
の改良ではこれ以上の高エネルギー密度化
は事実上不可能である。既存技術の延長では
なく正極材料の本質的な革新、同時にそれは
鉱物資源が乏しくないニッケルやコバルト
を用いないという条件下で実現することが
必要不可欠である。また、リチウム電池の基
本構成要素であるリチウムに目を向けてみ
ると、リチウムそのものが地殻中に 20ppm 程
度しか存在しない元素であることから、余剰
電力の蓄電目的 (～1,000 kWh クラス) など
の場合にはリチウムの代わりのイオン、資源
の観点から言えばナトリウムイオンの利用
が必要になると考えられる。本研究課題では
このような蓄電池のニーズの多様化を踏ま
え、正極材料としてリチウムイオンだけでは
なく、ナトリウムイオン両種のイオンで電荷
貯蔵が可能な新規マンガン系の層状酸化物
の探索を行い、大型蓄電池を用いた省エネル
ギー社会の構築の実現を最終目的として研
究を行なう。 

 
３．研究の方法 
 新規層状材料として Na 前駆体である
Nax[LiyMn1-y]O2 (2/3 < x < 1, 0 < y < 1/3) の合
成を行い、イオン交換法を用いた準安定相と
なる Lix[LiyMn1-y]O2 を得た。得られた前駆体

とイオン交換後の試料に関して、また、これ
らの試料のリチウムとナトリウムイオンの
脱挿入機構に関する比較検討を行った。その
構造化学的な解析手法として放射光 X 線回
折、中性子回折、X 線吸収分光法を用いて行
い、また、電気化学的な評価により電極特性
を調査した。 
 
４．研究成果 
 Figure 1 に本研究課題により見出された新
規材料である P2 型の構造に分類可能な
Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2 の結晶構造のモデル図と、
ナトリウムとリチウムをイオン交換するこ
とで得られる O2 型の Lix[Li1/4Mn3/4]O2 のモデ
ル図も示す。イオン半径の大きなナトリウム
は三角柱サイト (P サイト) を占有している
が、イオン交換後はナトリウムは同じサイト
を占有できないために遷移金属層がずれ結
果として八面体サイト (O サイト) を専有す
ることになる。比較的大きなナトリウムは三
角柱サイトに、小さなリチウムは八面体サイ
トにそれぞれ収容することにより、異なるア
ルカリ金属イオンのホスト構造として利用
することが可能となっている。 
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Fig. 1 P2 型 Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2とイオン交換に
より得られる O2 型 Liz[Li1/4Mn3/4]O2の結晶構
造の比較、ナトリウムとリチウムはそれぞれ
異なるサイトを占有している。 
 

P2 型 Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2 の詳細な結晶構造
解析を行なうためにナトリウムとリチウム
の存在する結晶学的なサイトについて放射
光 X 線、中性子回折を組みわせた詳細な構造
解析を行った。その結果、ナトリウムイオン
は本来想定された三角柱サイトの中心を占
有しているのではなく、中心サイトから広が
った分布をもって存在することがリートベ
ルト/MEM 解析により明らかとなった (Fig. 
2) 。これはナトリウムイオンの固体中の自己
拡散が早いことを示唆する結果であり、電極
材料として利用すると考えた場合にはナト
リウムイオンの早い固相拡散、結果として優
れたレート特性に繋がる可能性を示唆する
結果である。また、イオンとしてのサイズの
大きいナトリウムイオンを用いた場合でも
適切なホスト構造の選択によって、電極特性
の向上が可能であることを示唆する結果で
もある。 
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Fig. 2 P2 型 Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2の電子密度分布、
MEM 法により最適化された結果である。 
 
そこで、実際に Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2 及び、

Na+/Li+イオン交換を行った試料についてそ
れぞれ電極特性の評価を行った結果を Fig.3
に比較して示す。 
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Fig.3 P2 型 Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2 と O2 型
Liz[Li1/4Mn3/4]O2 のレート特性 (急速放電特
性) の比較。 
 
両電極材料はレートが低い場合にはリチウ
ム、ナトリウムセルで 200 mAh g-1と同程度の
可逆容量を示し、マンガン系材料としては
Li2MnO4の約 2 倍という大きな可逆容量、ま
た、安定なサイクル特性を示すことが確認さ
れた。一方、電流密度を大きくした場合には
明確な差が確認され、Na5/6[Li1/4Mn3/4]O2 のほ
うが優れたレート特性を示すことが確認さ
れた。これは結晶構造解析の結果より予想と
よい一致を示し、当該材料ではナトリウムの
固相拡散が実際に早いことが確認された。 
 本研究では新しい高容量のマンガン系の
電極材料の合成に成功し、リチウム、ナトリ
ウム電池の両者で有用な電極材料となるこ

とを確認した。リチウム電池としては電気自
動車用電池の高エネルギー密度化が期待で
きる電極材料であり、さらに、ナトリウムイ
オン電池用途しては大型電池への応用も期
待できるという特徴を有する。また、当該材
料に関する論文は Advanced Energy Materials
誌 (2012 年 IF: 10.043) の論文として正式に
受理されている  (N. Yabuuchi et al., DOI: 
10.1002/aenm.201301453)。 
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