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層状酸化物 NaxMO2 (M：遷移金属, x: Na濃度)はナトリウムイオン電池正極材料として近年活発

に研究されている。NaxMO2はその構造やMの種類・置換量によって多様な電気化学特性(電圧や

容量 )を示すことがわかっている [1]。特に安価な元素から構成される P2 型 Na0.6MnO2 や

Na0.7Mn0.5Fe0.5O2は大きな容量を有する[2]。我々は、P2型 NaxMO2の構造物性の俯瞰的な理解を目

指し、結晶構造の遷移金属依存性・温度依存性を詳細に調べた。固相反応法により P2型 NaxMO2 

(0.48 ≤ x ≤ 0.77, M= Co, Mn, Mn0.5Fe0.5, Mn0.5Co0.5, Ni0.33Mn0.33Ti0.34, Ni0.33Mn0.5Ti0.17, Ni0.33Mn0.67)を作

成し、放射光 X線回折実験を SPring-8の BL02B2にて行った。 

図 1に P2型 Na0.5Mn0.5Fe0.5O2の放射光 X 線回折パターンを示す。100-800 Kのすべての温度(T)

において空間群 P63/mmc を用いてリートベルト解析を行い、構造パラメータの温度依存性を決定

した。その他の試料についても同様の解析を行った。図 2 に P2 型 NaxMO2 の熱膨張係数[βa(c)≡

dlna(c)/dT, a(c):a(c)軸長]の a軸長依存性を示す。βaは aの増大とともに増大する一方で βcは一定で

あった。この結果は a 軸長の増大により NaxMO2内の結合が 2 次元的から 3 次元的に変化してい

ることを示唆している。また Na1(Na2)のサイト占有率[g1(g2)]の温度依存性を解析した結果、どの

試料においても占有比[r ≡g1/(g1+g2)]にほとんど温度変化が見られなかった。当日はこの温度依存

しない rについて P2型 NaxMO2に見られる超格子構造の観点から議論する予定である。 

[1] S. W. Kim et al., Adv. Energy Matter., 2, 710 (2012). 

[2] N. Yabuuchi et al., Nature Mater. 11, 512 (2012). 
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図 2 P2型 NaxMO2の熱膨張係数 

0 10 20

2 (deg.)

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u
n
it

s)

300 K

500 K

700 K

800 K

0.49942 Å

Na0.5Mn0.5Fe0.5O2

(0
0
2
)

(0
0
4
)

(1
0
0
)

(1
0
1
)

(1
0
3
)

(1
0
4
)

(1
0
6
)

(1
1
0
)

(1
1
2
)

100 K

 

図 1 Na0.5Mn0.5Fe0.5O2の XRDパターン 
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