
１．はじめに

リチウムイオン電池における最近の開発は電
気自動車などの大型・大容量電池用途に注目が
集まっている。電気自動車には数十 kWhの容
量を有する電池が搭載されつつある。このため
消費する元素資源の安定供給が問題となってく
る。電池の部材で必須のキャリアイオンである
リチウム資源は，日本ではチリからの輸入に依
存している。レアメタルの定義は様々な議論が
あるが，少なからず需要と供給のバランス維持
に何らかのリスクがあるということで指定され
ている。正極構成元素のうち，唯一レアメタル
から除外されるのは鉄のみである。さらに負極
では集電極である銅の消費に伴うこれらの供給
不安定が懸念されている。そこで，近年リチウ
ムをナトリウムに置き換えたナトリウムイオン

電池が元素戦略的な観点から注目されている。
ナトリウム電池の研究にはそれなりに歴史が

ある［１］。しかしながら，ナトリウム電池には克
服しなければならない課題が多すぎるため，エ
ネルギー密度の高いリチウム電池に注目が集ま
っていった背景がある。一般消費者でさえもナ
トリウム金属は大変危険なものとしての認識が
ある。実際に消防法で危険物に指定されてお
り，法規制の観点からも乗り越えるべきハード
ルはかなり高い。そういった観点から筆者らが
見出したリン酸鉄ナトリウム（Na２FeP２O７）正
極［２］がどのような位置づけにあるのか紹介し，
ガラス結晶化法という特異な合成法とその特徴
について解説する。

２．既存の活物質の構造とその特徴

ナトリウムはリチウムと同じアルカリ金属で
あるため，材料開発は容易であると考えられる
かも知れないが，そのような例は稀であり，単
純に置換してもイオン半径比の影響で同じ結晶
ができることは希である。歴史の古い順に Li
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 電位 (V) 容量 (mAh/g) 文献 

Na3V2(PO4)3 1.5 - 3.5 115 [3] 

Na2FePO4F 3 125 [4] 

Na3V2(PO4)2F3 3 - 4 125 [5] 

Na2FeP2O7 2.5 - 3.2 88 [2] 

Na4Fe3(PO4)2(P2O7) 3.2-3.4 129 [6] 

CoO２をはじめとする層状岩塩構造は電子伝導
面とアルカリイオンの伝導面が交互に２次元的
に広がっているため良好な伝導特性を示す活物
質として実用化されている。まさに理想的な構
造であるが，式量中０．５電子以上の脱離では構
造の不安定性が著しい。LiMn２O４をはじめとす
るスピネル系活物質は遷移金属酸化物からなる
ピラーが，３次元的に構築された材料で層状岩
塩型よりは構造安定性に優位である。そしてオ
リビン型 LiFePO４をはじめとするリン酸遷移
金属系材料があげられる。単結合強度の高いリ
ン酸ユニットが遷移金属酸化物ユニットをつな
ぐ３次元的ピラーを形成するため，構造安定性
は非常に良好である。また，酸性酸化物で取り
囲まれるためインダクティブ効果として知られ
た高電圧を示し，LiFePO４は Fe２＋と Fe３＋の平
衡であるにもかかわらず３．４Vのプラトー電位
を示す。このうちナトリウムイオン電池で注目
されている構造は，α―NaFeO２を代表とする層
状岩塩構造である。結晶中ではFe３＋と Fe４＋の
平衡のためNa負極に対する電位は３V級の高
電圧を示すが，やはり式量中０．５電子以上引き
抜くと不可逆性が著しくなる。さて，残りのス
ピネル系や，オリビン構造はナトリウムイオン
電池用活物質として見出されているかという
と，電気化学的手法を除き通常の実用的な合成
法においては著者の知る限りは見出されていな
い。その理由は前記の通りスピネル，オリビン
が安定で存在できるイオン半径比から外れてい
るためである。

３．ナトリウム電池におけるリン酸系活
物質

表１にはナトリウムイオン電池用正極として
評価されているリン酸遷移金属化合物を示す。
この他にも初期状態が酸化側から始まる活物

質がいくつか提案されている。表１に示した活
物質は遷移金属の初期価数状態が還元側である
ことから，正極にナトリウムイオンをプレドー
プした状態で利用できる。ナトリウム電池でも
チタン酸リチウムのようなプレドープ型負極が
見出されれば酸化側からの利用可能性が出てく
るが，電子伝導性に乏しいリン酸系では導電助
剤の被覆が必須となるため，初期状態が酸化側
の活物質候補は利用困難と考えられる。これら
のうち（１）レアメタルを含まず，（２）初期価
数状態が還元側で，（３）炭素被覆の可能性があ
る酸化物材料となると著者らの見出したNa２
FeP２O７か Na４Fe３（PO４）２（P２O７）で あ る が，Na４
Fe３（PO４）２（P２O７）はマリサイトの組成に近く，
合成された生成物は実際にNaFePO４との混相
である。熱力学的には準安定な相であることを
考えると良好な炭素被覆は難しいと考えられ
る。

４．Na２FeP２O７結晶の構造と特徴

では，著者らの見出したNa２FeP２O７はどの
ような材料に位置づけられるのか。図１には
Na２FeP２O７の結晶構造を示す。三斜晶系（空間
群 P１―）に属し（P２O７）２―と FeO６ユニットが頂点
共有したピラーが特徴的で，鉄の価数は２価で

表１ ナトリウム電池におけるリン酸遷移金属酸化物系正極と電気化学
特性
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ある。著者らはガラス結晶化法という手法で
Na２FeP２O７を合成している。
その合成過程の概略を図２に示す。溶融法に

より極めて均一な組成分布をもつガラス体を前
駆体として作製した後に炭素源となるグルコー
ス等を添加して，約６００℃にて還元熱処理を施
す。この間に，大気中で溶融したFe３＋豊富な
前駆体ガラスは完全にFe２＋へ還元され，目的
のNa２FeP２O７相と表面に炭素皮膜が同時に被
覆される仕組みである。
図３には合成したNa２FeP２O７粒子の透過電

子顕微鏡像を示す。表面に１０nm程度の非晶
質相が被覆されているのが明らかである。著者
らはこの手法で LiFePO４，LiMnxFe１―xPO４，Li３V２
（PO４）３等のリチウム電池活物質を合成してお
り，他の手法で得られる材料より優位な点とし

図１ Na２FeP２O７結晶の構造

図２ ガラス結晶化法による前駆体ガラスの結晶化過程

図３ 炭素被覆Na２FeP２O７粒子の電子顕微鏡写真

２７

NEW GLASS Vol．２８ No．１０８２０１３



 

て，サイクル特性に悪影響をおよぼすリン化物
のような磁性不純物が少ない［７―１０］。これが意味
するものは前駆体が極めて均一な組成分布であ
ること。合成過程で脱ガス等の心配がないこと
を暗示している。
図４には金属ナトリウム負極に対する初回か

ら１０までの充放電プロファイルを示す。Na２
FeP２O７の電池反応は次式で示される。

Na２Fe（II）P２O７ ↔ NaFe（III）P２O７＋e―＋Na＋（１）

式量中１電子反応とした場合の理論容量は９７
mAh/g となる。図４で初回放電容量が８８mAh
/g を示している。粒子表面に残存するガラス
相等を考慮するとほぼ完全に（１）式の通り可
逆的に反応が進行している。放電電位は２．５―
３．２Vを示し，活物質換算で２５０Wh/kg のエネ
ルギー密度であり，これはオリビン型 LiFePO４
の約６割程度に相当する。
さらにNa２FeP２O７の特筆すべき重要な特徴

を示す。表２には前駆体ガラス粉末と合成し正
極活物質，参照試料として α―NaFeO２を各１ｇ
はかり取り，１００ml の蒸留水に１０００分（約１７
時間）室温で静置した後の pHを測定した結果
である。固相法で作製した α―NaFeO２を浸漬
した上澄み液は褐色透明な強アルカリ性溶液と
なっており完全に分解してアルカリが解離して
いる。対してNa２FeP２O７は前駆体ガラス，結
晶共に pHが９前後で落ち着いており溶液が無
色透明であることから鉄が溶け出す兆候はなく

構造安定性に優れていることを特に強調してお
きたい。リチウム電池開発で先行しているリン
酸鉄系材料の安全性試験の結果［１２―１３］を見ると，
他の材料系より極めて高い安全性が期待できそ
うである。

５．おわりに

著者らの見出したNa２FeP２O７を通してリン
酸系活物質の特徴について紹介してきたが，元
素戦略的な立場からナトリウム電池開発に再び
注目が集まりつつある昨今，研究の目的をリチ
ウム電池開発と同等と捉えエネルギー密度の向
上，サイクル特性向上も重要ではある。しかし
ながらナトリウム電池材料開発に課せられた課
題，それはリチウム電池よりも遥かに安全な材
料開発を達成することが重要で，その点でリン
酸鉄系材料は非常に有望な材料である。
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図４ Na２FeP２O７電極の充放電特性

表２ 前駆体ガラス，Na２FeP２O７／C 複合体および層状
岩塩型NaFeO２を各１ｇ秤り，蒸留水１００ml
に１７時間浸漬後の pHの変化
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