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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 次世代 Li イオン二次電池用正極として、高コストパフォーマンスと大容量が同時に達

成できるコンバージョン正極が注目されている。本課題では、コンバージョン正極の実

用化を目指し、コンバージョン反応のみで充放電が進行する FeF2 に着目し、その充放電

反応機構について明らかとした。その結果、FeF2 の初回の不可逆容量は、鉄のレドック

ス反応が十分に進行していない可能性が示唆された。  

 

（English）  

 The conversion-type cathode which can achieve both high cost performance and large 

reversible capacity, has attracted attention for large-scale Li-ion batteries. To adapt 

conversion-type cathodes to beyond lithium-ion batteries, it is necessary to understand the 

conversion reaction in detail.  We investigated the reaction mechanism of FeF 2 in which the 

discharge/charge reaction proceeds only by conversion reaction, using XANES measurement. 

From the result, it was cleared that FeF 2 had a large irreversible capacity due to insufficient 

redox of iron. 

 

 

２．背景と目的  

電気自動車のさらなる普及に向けて、次世代蓄電池として、コンバージョン反応を利用した正極材

料開発が進められている。コンバージョン反応を利用した正極材料としては、FeF3が最も有望視され

ているが、FeF3+3Li+⇄Fe+3LiF の反応が繰り返し進行することで、放電反応時に生成する金属鉄が凝

集するため、サイクル特性が悪いという課題を抱えている。さらに、深刻な課題として、充放電過電

圧が大きいという点も解決されなければならない。これらの課題を解決する手法として、当研究室で

は、比較的高い電気伝導率を有する導電性ガラスを添加することを提案してきた。その結果、充放電

圧過電圧の低減だけでなく、サイクル・レート特性といった FeF3 で課題となっていた問題に対し、

解決できることを見出した。しかしながら、導電性ガラスを添加した場合、初回サイクルから 2サイ
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クル目において、大きな容量低減が生じるという課題も明らかとなっている。この課題を解決するた

め、更なるコンバージョン反応機構の解明を進める必要があることも同時に明らかとなった。本課題

では、鉄コンバージョン反応機構を明らかとするため、熱分解法により粒子径を制御した FeF3 の充

放電反応機構の解明に加え、コンバージョン反応のみで充放電が進行する FeF2についても Fe K-edge 

XANES測定を行い詳細な局所構造変化について検討を行う。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

測定サンプルには、Liを電気化学的に挿入・脱離したFeF2塗布電極を用いた。正極の重量比はいず

れも正極：アセチレンブラック：バインダーを70：25：5で混合し作製した。電気化学的にLiを挿入

した電極ペレットを作製するために、電解液：1M LiPF6 EC:DMC (1:1 v/v)、負極：Li金属を用いて作

製したコインセルをあらかじめ各条件での充放電測定を行い、そ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・乾燥させた正極を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準備した。 

４．実験結果と考察  

 図 1に電流密度 29 mA/g、電圧範囲 1.0-4.5 V で充放電を行った FeF2の充放電曲線を示す。その結

果、初回放電容量は、FeF2の理論容量（571 mAh/g）を超える 630 mAh/gを示した。また、初回充電

容量は約 500 mAh/g であり、約 100 mAh/g の大きな不可逆容量を示す事が明らかとなった。また、サ

イクル特性についても 15 サイクル程度ではほとんど容量劣化は見られないのに対し、その後、急激

に劣化する傾向が見られた。この要因について検討するため、充放電サイクル後の XANES 測定を行

った。図 2に充放電サイクル後の電極について Fe K-edge XANES 測定を行った結果を示す。その結

果、初回放電反応後は、金属鉄に由来する XANES プロファイルを示した。しかし、初回充電反応後

は、初期の状態に戻らず、Fe2+と金属鉄が混合している状態であると考えられる。さらにサイクルを

進行させた 5サイクル目の充放電後の XANES スペクトルを見てみると、放電時には金属鉄の状態ま

で還元し、充電後では、初期の状態に戻っている傾向が見られた。しかしながら、初回充放電後に残

存した金属鉄はその後の充放電反応に寄与している可能性が低いことから、初期の状態で生成した金

属鉄が、電解液中へ溶出している可能性もあることが示唆された。 

 

図 1 FeF2の充放電曲線     図 2 充放電後 FeF2の Fe K-edge XANES スペクトル 
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５．今後の課題  

 今回の測定において、初回の放電反応時に生成した金属鉄が 5サイクル後には完全に消失すること

が明らかとなった。5サイクル目までの充電容量は、放電反応よりも多い傾向があり、金属鉄の溶出

の可能性が見出された。今後は、5サイクル目までの各充電・放電末端での鉄の価数変化について連

続的に検討することで、金属鉄の溶出の可能性についてさらに検討を進めていく必要があることが見

出された。 
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