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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

メカニカルミリング法により調製した非晶質 1.3NaF-FeSO4 が良好な電気化学特性を有

することを見出した。この要因について、Na 及び、Fe 周辺の局所構造状態がどのよう

に変化しているかについて検討し、非晶質 1.3NaF-FeSO4 は NaF と FeSO4 の混合物では

なく、Na-Fe-S-O-F のドメインを有している可能性が示唆された。  

（English）  

We investigated the local structure of amorphous 1.3NaF-FeSO4 cathode which has good 

cathode properties for sodium ion batteries. From the results of Na and Fe K -edge XANES 

spectra, the local structure of Na in amorphous 1.3NaF-FeSO4 was different with that of NaF, 

while the local structure of Fe in amorphous 1.3NaF-FeSO4 was similar with that of 

NaFeSO4F. 

 

 

 

２．背景と目的  

コストパフォーマンスが重要視される大型蓄電池としては、正極にレアメタルである Co や Li を用

いた酸化物を利用する現行の Li イオン電池は適さない。そのため、次世代大型蓄電池としては、正

極を Coから Feや Mn、負極を Liから Naへ置き換えた Naイオン二次電池の構築が期待されている。

この Na イオン二次電池用正極材料として、ポリアニオン系正極はイオン半径の大きな Na の挿入脱

離に適した構造を有しているだけでなく、ポリアニオンに SO4を用いたアルオダイト型 Na2Fe2(SO4)3

の作動電位が 3.8 V vs. Na
+
/Na と報告されている Fe

2+
/Fe

3+レドックスの中で最高の作動電圧を示すこ

とが報告された[1]。しかしながら、その理論容量は分子量の重たい SO4 を３つ含んでいることから

120 mAh/g に留まっている。一方、SO4を電気陰性度の高い Fに置き換え、高電圧化・高容量化を同

時に狙った系として、NaFeSO4Fがある。しかし、NaFeSO4Fでは、平均作動電圧が 3.5 V と高電圧を

示すものの、その実容量はほとんど得られていない[2]。本研究室では、この系に対して、NaF-FeSO4

混合正極をメカニカルミリング法により調製することで、非晶質 NaF-FeSO4が得られ、その可逆容量

を 80 mAh/gまで取り出すことに成功している。さらに、一般的な非晶質試料では結晶試料とは異な

り、Naの添加量を増減させることが可能である。この利点に着目し、添加する NaF量を鉄に対して

１～２倍のモル比を添加した非晶質 xNaF-FeSO4（x=1, 1.2, 1.5, 1.7, 2）の試料を調製し、x=1.5におい

て、114 mAh/gの可逆容量が得られるだけに留まらず、充放電過電圧が低減し、良好な電気化学特性

を有することを見出した。しかしながら、過剰に添加した NaF の存在がどのような状態で存在して

いるのかについては明らかにできておらず、今回の検討では、充放電反応に伴う Fe 周辺の局所構造

変化について、XANES 測定を用いて検討し、過剰添加した NaFの状態について、Naや Fの NEXAFS

を測定することで、NaF過剰添加効果について軽金属の電子状態変化などからアプローチを行った。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

Ex-situ XANES 測定（透過法） 

BL11 において、Fe K吸収端を用いた XANES 及び、EXAFS 測定を透過法にて行う。サンプルは、

Naを電気化学的に挿入・脱離した NaF-FeSO4混合正極の電極ペレットを測定した。電極ペレットは、

混合正極：アセチレンブラック：ポリテトラフルオロエチレンを 70：25：5で混合し、10で打ち抜

き成型する。電気化学的に Naを挿入した電極ペレットを作製するために、電解液に 1M-NaPF6/PC＋

FEC、負極に Na金属を用いて作製したコインセルを充放電測定させた。充放電後のコインセルをア

ルゴン雰囲気下のグローブボックスで解体し、DMC で洗浄・乾燥させてアルミラミネート内に密閉

したものを ex-situ XANES 測定用サンプルとして用いた。 

NEXAFS 測定 

充放電サイクル後のNaFeSO4F中のNa（1070 eV）のNEXAFS測定を行った。電極は、正極活物質：ア

セチレンブラック：ポリアクリル酸を70：25：5で混合し、アルミ箔へ塗布することで作成した。電

気化学的にNaを挿入した電極を作製するために、電解液に1M-NaPF6/PC＋FEC、負極にNa金属を用い

て作製したコインセルを充放電測定させた。充放電後のコインセルをアルゴン雰囲気下のグローブボ

ックスで解体し、DMCで洗浄・乾燥させたものを試料搬送導入機内に密閉し、大気にさらすことな

く試料の移送を行い、測定を行った。なお、真空引き時間の短縮のため、今回は厚みの薄い塗布電極

での電気化学特性評価後の電極を使用した。 

 

４．実験結果と考察  

図 1に NaF、非晶質 1.3NaF-FeSO4および結晶質 NaFeSO4Fの Na K-edge XANES スペクトルを示す。

この結果から、NaF と結晶質 NaFeSO4F の EXAFS 領域のピーク形状は異なっており、Na-F-Na のみ

であるNaFとNa-F(O)-Feの構造の寄与が含まれる結晶質NaFeSO4FではNaの電子状態が異なること

が推測される。また、NaFと非晶質 1.3NaF-FeSO4についてもやはり Naのピーク形状は異なっており、

NaFと結晶質 NaFeSO4Fの中間の状態のように見える。即ち、Naの状態は、NaFの状態とは異なり、

非晶質 Na-Fe-S-O-Fのドメインを形成している可能性が示唆された。しかしながら、現段階では、詳

細な構造状態についての解析ができていないため、今後、理論計算を組み合わせた Na K-edge XANES

スペクトルの解析を進める予定である。次に、Fe K-edge XANESスペクトルの測定結果について図 2

に示す。測定試料は、無水 FeSO4、非晶質 1.3NaF-FeSO4、結晶質 NaFeSO4Fの 3試料で行った。その

結果、無水 FeSO4と結晶質 NaFeSO4Fの XANES プロファイルは大きく異なっていることがわかる。

即ち、Fe周辺の電子状態は結晶構造と Naと Fの影響により変化しているものと考えられる。一方、

非晶質 1.3NaF-FeSO4と結晶質 NaFeSO4F の XANES プロファイルは似ており、非晶質 1.3NaF-FeSO4

中の Fe周辺構造は結晶質 NaFeSO4Fに近いものと考えられる。しかしながら、EXAFS 領域のフーリ

エ変換を行っても、Fe-O(F)間距離を示すピークのみが確認され、長周期構造は持っておらず、非晶

質であるため、今後 X 線回折ピークの PDF解析を行い、長周期的な構造状態を確認する必要がある

と推測される。しかしながら、やはりこの結果からも非晶質 1.3NaF-FeSO4は NaFと FeSO4の混合物

である可能性は低く、Na-Fe-S-O-Fのドメインを形成しているものと推測される。 

 
 

 

 



５．今後の課題  

現段階では、測定した XANES スペクトル形状からの Na、Fe周辺構造の推測しかできていないため、

今後は、理論計算を組み合わせた構造解析が必要である。また、Fe周辺の EXAFS 領域のフーリエ変

換を進めるためには、Step 法による測定が必要である。さらに、Fe 周辺の長周期構造についての知

見を得るため、X線回折を用いた分析についても必要であるものと考えている。 
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