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1. 実験目的(Objectives of experiment)  

触媒・電池元素戦略拠点では、理論計算と実験のインタープレイによる触媒および電池の微視的

過程の解析を通じて複雑・複合系の科学を深化させるとともに、希少元素フリーの新規機能材料

を開発し、国家的な喫緊の課題を解決することを目標として掲げている。そこで、Co 使用量を低

減し Fe,Cr,Ti 等を使用したナトリウムイオン電池の電極材料を開発し、その結晶構造解析を行うこ

とで、特性と構造の相関を明らかにすることを目的として行った。 

 

2. 試料及び実験方法  

  Sample(s), chemical compositions and experimental procedure 

2.1 試料 (sample(s)) 

Na1–xCr1–xTixO2, Ti2–xVxC(OH)yFz, NaLiFe(SO4)2 等 
 
2.2 実験方法(Experimental procedure) 

試料はバナジウム円筒容器に充填し、インジウムでシールした。 
測定はシングルフレームモード、室温下で行った。 
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3. 実験結果及び考察 （実験がうまくいかなかった場合、その理由を記述してください。） 

  Experimental results and discussion．If you failed to conduct experiment as planned, please describe reasons. 

3.1 NaxCrxTi1–xO2 

標記の物質は、ナトリウムイオン電池の負極・正極両方の活物

質として使用可能な bifunctional 電極材料である。Ti を含まな

いO3型とよばれる層状にカチオンが整列したNaCl型構造を示

すが、Cr 置換量 x を増大していくと、CrxTi1–xO2 スラブの積層

方式が異なる構造でほぼ単相が得られるようになる。本実験で

は、x = 0, 0.80, 0.67, 0.58 について測定を行った。その結果、

それぞれ O3, O3, P2, P3 型となっていることが確認された。結

果の一例として Fig.1 に P2 型 Na0.67Ti0.33Cr0.67O2 中性子回折図

形を Rietveld 解析結果の計算強度とともに示す。解析の結果、

Cr, Ti の秩序配列は確認されなかった。また、P2 型(x = 0.67), P3
型(x = 0.58)では Na の核密度が異方的に広がる傾向が顕著に

見られ、Na イオンの輸送特性が優れていることとの相関が示

唆される。この成果は、課題メンバーの藪内らにより論文とし

て報告済みである。(Y. Tsuchiya, N. Yabuuchi et al., Chem. Mater. 
28 (2016) 7006) 
 
3.2 Ti2–xVxC(OH)yFz 
Mxene と呼ばれる２次元物質群は様々な応用が検討されてお

り、電気化学キャパシタの電極としても優れた特性示すこ

とが知られている。なかでも、ナトリウムイオンキャパシ

タの電極として優れた特性をしめす、Ti2–xVxC(OH)yFz の中

性子回折測定を行った。しかしながら、Fig.2 に示すとおり、

回折図形は複雑なブロードニングを呈しており、結晶モデ

ルによる解析は困難であった。この物質は合成条件により

生成物の組成や構造、欠陥量が多彩に変化するため、中性

子回折用に大スケールでも安定して調製できるプロセス

の開発が必要である。 
 

4. 結論(Cunclusions)  

元素戦略のプロジェクトに則り、ナトリウムイオンを用いた電気化学デバイスの材料について、中性

子回折による結晶構造解析を試みた。中性子回折の特性により、3d 遷移元素を複数種含む物質におい

てはそれらの秩序化の有無について、また、ナトリウムイオンの位置の乱れについても詳細な情報を

得ることができた。 

  

 Fig.1 Na0.67Cr0.67Ti0.33O2 (x = 0.67)の
Rietveld 解析結果。 
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Fig.2 Ti2–xVxC(OH)yFz の中性子回折図
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