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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 非晶質 NaF-FeSO4 の充放電反応機構について、XANES 及び、EXAFS 測定により検討

を行った。その結果、充放電反応は、 Fe
2+

/Fe
3+レドックスにより進行し、さらに、充電

後の Fe-O(F)間距離の変化はわずかであることが明らかとなった。この少ない Fe-O(F)

間距離の変化が良好なレート特性に寄与していることが示唆された。  

 

（English）  

The charge-discharge reaction mechanism of amorphous NaF-FeSO4  was investigated by 

XANES and EXAFS measurement. From the XANES spectra, the charge -discharge reaction 

of amorphous NaF-FeSO4 was caused by the Fe
2+

/Fe
3+

 redox reaction. In addition, the 

change of Fe-O(F) bond was small during initial charge process. This result may contribute 

to good rate capability of amorphous NaF-FeSO4.  

 

２．背景と目的  

 太陽光や風力のような再生可能エネルギーの高効率利用に向け、電力平準化用エネルギー貯蔵シス

テムが必須であり、高安全性・安価・大容量を兼ね備えた定置型大型蓄電池が必要不可欠である。定

置型大型蓄電池として、市販されている電池の中で最大のエネルギー密度を有しているLiイオン二次

電池の大型化が期待されている。しかしながら、現行のLiイオン二次電池の大型化はコストパフォー

マンスを考慮した場合、現実的ではない。この定置型大型蓄電池候補の一つとして、キャリアをレア

メタルであるLiから環境負荷の小さいNaに置き換えたNaイオン二次電池が注目され、活発に研究開

発が進められている。現状のNaイオン二次電池用正極としては、Liイオン二次電池でも用いられてい

る層状岩塩構造を有するNaMO2系が中心に検討が進められているが、Naのイオン体積はLiの2倍、分

子量は3倍という点から、正極特性としてはさらなる改善が必要不可欠である。一方で、我々はこの

イオン体積の大きなNaの挿入脱離に有利な構造として、非晶質NaF-FeSO4について検討を進めてきた
1)。その結果、NaF添加量を最適化することに可逆容量増大に加え、レート特性・充放電過電圧の低

減が可能であることを見出した。今回はこの非晶質NaF-FeSO4について、充放電反応後のFeの価数変

化に加え、Fe周辺の局所構造について検討を行った。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

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った。サンプルは、
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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、電解液に 1M-NaPF6/PC、

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・乾燥させたものをアルミラミネート内に密閉

したものをサンプルとして用いた。 

４．実験結果と考察  

 図 1に結晶質 NaFeSO4F及び、非晶質 NaF-FeSO4のレート特性を示す。その結果、非晶質試料であ

るにもかかわらず、良好なレート特性を示すことが明らかとなった。さらに、非晶質試料は結晶質に

比べ、可逆容量も大きいことがわかる。この結果について検討を行うため、Fe K-edge XANES 測定を

行った（図 2）。その結果、NaF-FeSO4 は鉄の

Fe
2+

/Fe
3+にて充放電が進行している。また、

XANES プロファイルも初期の状態と Na 挿入脱

離後の試料（2.0 V放電後）においてもほとんど

プロファイルに変化は見られなかった。このこと

から、Fe の電子状態や配位状態は大きく変化し

ていないと推測できる。詳細について検討を行う

ため、EXAFS 領域についてフーリエ変換を行い、

動径分布関数の計算を行った（図 3）。この結果、

非晶質試料であるため、初期状態においても第 2

配位圏に存在すると考えられる Fe-Fe 間距離に

由来するピークは観測されず、Fe-O(F)間を示す

ピークのみが確認された。また、Na を脱離させ

た 4.3 V 充電後の試料においては、Fe-O(F)間距離

が若干縮む傾向が見られた。一般的に結晶試料で

は、Na 脱離に伴い、結晶の単位体積が大きく縮

むため、Fe-O(F)間距離の変化も大きくなる。し

かしながら、非晶質試料では、その変化量が小さ

い可能性が示唆された。この局所構造変化が小さ

いことがレート特性に寄与している可能性が示

された。 

 

５．今後の課題  

今回の結果により、非晶質試料では、Fe-O(F)間距離の変動が小さいことが明らかとなった。この結

果と、結晶質試料の変化量との比較を行い、実際に非晶質試料における電極反応時の体積変化の比較

を行い、Naイオン二次電池用正極における非晶質試料の有用性について検討を深める予定である。 
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