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研究成果の概要（和文）：マンガンおよびコバルトプルシャンブルー薄膜を作製し、これらの材料がナトリウムイオン
二次電池セル内で高い容量と起電力を示すことを見出した。さらに、Naイオン濃度の関数としてホスト格子の構造およ
び遷移金属の価数を決定し、充放電プロセスにともなう構造・電子状態の変化を明らかにした。これらのデータは、放
射光X線回折および放射光X線吸収実験により得た。本研究により、配位高分子化合物が次世代二次電池であるナトリウ
ムイオン二次電池正極材料として有効であることが示された。

研究成果の概要（英文）：We fabricated thin films of manganese and cobalt Prussian blue analogues. WE 
confirmed that these films shows high capacity and voltage in sodium-ion secondary battery cells. We 
further determined the host structure and valence state of the transition metals by means of ex situ 
synchrotron-radiation X-ray diffraction and absorption spectroscopy. By these investigations, we 
indicated that coordination polymer is a promising cathode material for next-generation secondary 
battery, sodium-ion secondary battery.

研究分野：固体物理学、エネルギー科学

キーワード： 二次電池　元素戦略　配位高分子　エネルギー貯蔵
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１． 研究開始当初の背景 
蓄電技術は、低炭素消費社会を実現する社
会インフラの基盤をなす。リチウムイオン二
次電池の主要原料であるリチウムはチリ、ア
メリカ、中国、ロシアに 99％が埋蔵されてお
り、海外からの輸入に頼らざるを得ない元素
である。この意味で、リチウムを他の豊富な
元素（ナトリウム等）に代替することは、経
済・産業上の問題だけでなく、元素戦略・資
源戦略の観点からもきわめて重要である。近
年、層状岩塩酸化物 NaxMO2(M = Co, Mn, Fe)
が、ナトリウムイオン電池の正極活物質とし
て高い容量(80-190 mAh/g)を示すことが報告
されてきた。しかしながら、これらの材料は、
放電(Na イオンインターカレーション)にと
もない c 軸長が短くなり、起電力が 4V から
2V まで急激に減少してしまう。また、電位の
低い領域(~2V)では、激しい容量の劣化を伴
う。 
我々は、これまで、配位高分子であるプル
シャンブルー類似体AxM[Fe(CN)6]y (A = Li and 
Na; M＝Co, Mn, Ni)のナノポーラス構造に着
目し、リチウムイオン電池の正極活物質とし
て研究を行ってきた。そして、この材料が大
きな Li イオン拡散係数とすぐれた構造安定
性（Li の出入りに対して構造変化が小さい）
を示すこと、を明らかにした。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ナトリウムイオン電池の正極
活物質としてのプルシャンブルー類似体の
性能（Na イオン拡散係数、容量、起電力、レ
ート特性、サイクル特性）と Na イオン濃度
(x)の関数として基礎物性を明らかにする。
Na イオン濃度（x）の関数として、ホスト格
子の構造、遷移金属の価数を決定するととも
に、ゲストーホスト相互作用を微視的に明ら
かにする。 
 

２． 研究の方法 
本研究では、正極としてプルシャンブルー
類似体薄膜型電極（厚さ 1μm 程度）を用い
る。薄膜を正極、ナトリウム金属を負極とし
てナトリウムイオン電池電池セルを作成し、
正極の電気化学特性を評価する。電解液は炭
酸プロピレン（PC）、電解質は NaClO4を使用
する。薄膜をはがし質量を実測することによ
り、容量（単位質量あたりの蓄電量）、およ
び、xの制御範囲を決定する。 
任意のナトリウムイオン濃度(x)において、
グローブボックス内で電池セルを分解し、プ
ルシャンブルー類似体薄膜を取り出す。薄膜
をはがし、キャピラリーに封入し、放射光 X
線粉末回折パターンを測定する。リートベル
ト構造解析を行い、構造パラメターを決定す
る。また、遷移金属の K端で X線吸収スペク
トル（蛍光法）を測定し、スペクトル分解に
より遷移金属の価数を決定する。 
 
４．研究成果 

 研究成果を列挙する。 
(1) マンガンプルシャンブルー類似体とコバ
ルトプルシャンブルー類似体の固溶体薄
膜を作製し、電気化学特性、ホスト構造、
遷移金属の価数と固溶比およびｒイチウ
ムイオン濃度に対して決定した。 
(2) ニッケルプルッシャンブルー類似体薄膜
がイオン半径の大きなルビジウムを２秒
という高速でインターカレートすること
を見出した。 
(3) プルシャンブルー類似体薄膜のリチウム
イオン電池およびナトリウムイオン電池
特性の総合的な review を執筆した。 
(4) マンガンプルシャンブルー類似体薄膜と
コバルトプルシャンブルー類似体薄膜が
ナロチウムイオン電池の正極材として優
れた性能を示すことを見出した。また、
ホスト構造、遷移金属の価数と固溶比お
よびナトリウムイオン濃度に対して決定
した。 
(5) マンガンプルシャンブルー類似体薄膜が
著しいレート特性を示すことを明らかに
した。また、レート特性の膜厚依存性を
調べ、その原因を考察した。 
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