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リチウムイオン電池に代わる次世代電池としてナトリウムイオン二次電池(SIB)に注目が集まっ

ている。代表的な正極材料である層状 Co酸化物 NaxCoO2の Na+イオンは充電過程において正極材

料から脱離し、放電過程においては正極材料に挿入される。遷移金属サイトは充電にともなう Na

脱離によって異なる結晶構造に相転移し、その構造が電池特性と関連付けられてきた[1]。しかし

ながら、遷移金属の種類の違いや、一部を別の遷移金属で部分置換した固溶体では動作電位や比

容量等の電池性能が変わることから、構造だけではなく電子状態にも着目すべきである。そこで

異なるNa組成(x)を持つO3-Na0.91CoO2と P2-Na0.66CoO2の酸素の電子状態を軟X線吸収分光(XAS)

で調べ、第一原理計算との比較から Na組成と酸素電子状態の相関を明らかにすることを目的とし

た。 

O3 型は Na2O2と Co3O4を、P2 型は Na2CO3と Co3O4を原

料として、固相反応法によりO3-Na0.91CoO2とP2-Na0.66CoO2

を作成した。Na組成 xはリートベルト解析により求めた。

O K端及び Co L端XAS測定は SAGA-LSの BL12にては全

電子収量法で行った。 

Co L端 XASでは、Na組成 xの減少に伴い Coの価数が増

大し、高エネルギー側にシフトしていた。Fig.1に示すよう

に、O K端 XASではプリエッジ領域(529-536 eV)に O 2pと

Co 3dの混成軌道への吸収ピークが観測された。O3型と P2

型のプリエッジピークの強度比から、NaxCoO2の酸化(x の

減少)に伴って電子が O 2p軌道から引き抜かれることが示

された。このことは、結晶構造から電子状態密度を求めた

第一原理計算によっても支持された[2]。 
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Fig1. O K-edge XAS spectra of 

O3-Na0.91CoO2and P2-Na0.66CoO2. 
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