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１．概要  
大容量・高出力用途としてのリチウムイオン 2 次電池の正極材料として注目している
FeF3（理論容量： 230 mAh/g）の充放電過程の解明のため Fe K 吸収端 XAFS 測定を行っ
た．1Li 反応（放電）ではインターカレーション反応が起こり，さらに Li と反応させる
とコンバージョン反応が起こった．その後，充電すると初期の材料に戻ることがわかっ

た．また，この材料は Li だけでなく Na に対しても Li と同様な充放電過程が起こるこ
とがわかった．  
 
（English）  
We are paying attention to FeF3  as a positive material of the lithium-ion battery as 
high-capacity and high output.  Measurement of XAFS on the Fe K edge was carried out to 
investigate charge and discharge process of FeF3 . The intercalation reaction happened first 
when FeF3 was made to react with Li, and, next, the conversion reaction took place. 
Afterwards, it  returned to an initial material when charging it.  The charge and discharge 
process similar to Li happened to not only Li but also Na in this material.  
 
 
２．背景と研究目的： 
現在，リチウムイオン二次電池は高い動作電位

をもつため，携帯電子機器の小型電源などとし

て多く用いられており，今後，HEV向けなどの

大容量・高出力な二次電池の需要が大きくなる

といわれている．本研究の研究対象である MF3

型フッ化金属ペロブスカイト(M=Co, Fe, Mn, V, 

Ti)は，230 mAh/gもの理論容量を持つ数少ない

正極材料の一つであり，その中でも FeF3は第二

世代の正極材料の本命とされる安価な鉄系

LiFePO4 を超えるエネルギー密度を持つことを

特徴とする．またこの材料は Li だけでなく Na

に対しても充放電できることを平成１９年に九

州シンクロトロン光研究センター殿の装置をお

借りし明らかにすることに成功している[1]． 

本実験では，これまでに明らかにできたフッ化

第二鉄（FeF3）の充放電過程よりさらに深放電

状態にした材料の配位構造や電子状態について

調べることを目的としている．FeF3に Li や Na

がゲストとして可逆的にインターカレーション

反応（式量当たり 1Li(Na)）することは明らかに

できたが，更に深放電することにより下記反応

式に従う可逆的コンバージョン反応を起こすこ

とが予想されているが，未だにその可逆性と反

応機構が明らかにされていないためである．  

 FeF3＋Li ⇔ LiFeF3 [1] 

（浅放電：インターカレーション反応） 

FeF3＋3Li ⇔ 3LiF(NaF)＋Fe 
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（深放電：コンバージョン反応） 

←充電方向 ，放電方向→ 
 
３．実験内容：  
本実験で用いる試料は，フッ化第二鉄（FeF3）

をアセチレンブラックおよびPTFE（ポリテトラ
フルオロエチレン）と混合し，ペレット状に成

型し充放電したものである．これら試料を初期

状態，1電子，2電子，3電子分放電状態（Liまた
はNaともに実施），充電状態（1電子，3電子分
のLiまたはNaを挿入後，脱離させたもの）にし
たものを，BL11にてXAFS測定（Feの透過法）
を実施した．標準試料にはFe箔，FeO，α-Fe2O3

を用いた．Fe箔は真空ラミネートパックし，FeO
とFe2O3は試料4.5 mgと窒化ホウ素170.0 mgをメ
ノウ乳鉢で10分間混合し，圧粉し厚さ10 mmの
錠剤にしたものを用いた．EXAFSデータの解析
はフリーソフトのAthenaを用いた．バックグラ
ウンドはAutobkで差し引き，抽出したEXAFS振
動はピーク分離を良くするため，k3の重みをか

けてフーリエ変換を行い動径分布関数を得た． 
 
４．結果、および、考察：  
 Fig. 1(a)に FeF3に対極 Liで充放電した試料の
Fe K-edge XANESスペクトルを示す．イニシャ
ル試料の吸収端位置は Fe2O3（Fe3+の標準試料）

と一致し，イニシャル試料の Feは 3価であるこ
とが確認できた．１Li量を放電した試料はイニ
シャル試料に比べ吸収端位置が低エネルギー側

にシフトし，この吸収端位置は FeO（Fe2+の標

準試料）のピークと一致した．これは Liの挿入
に伴う Feの価数の減少によるものと考えられ，
放電により Fe3+→Fe2+の価数変化が起こること

がわかった．次に 2Li 量を放電した試料は Fe2+

と Fe０が混合しているようにみえる．さらに 3Li
量を放電した試料は Fe０に起因するピークが顕
著になった．また 1Li，３Li 量を放電した後に
充電した試料はイニシャルと同じ Fe3+になって

いた．Fig. 1(b)には FeF3に対極 Naで充放電した
試料の Fe K-edge XANESスペクトルを示す．結
果は充放電により Li の場合を同じようなシフ
トが Naでも観測された． 
 Fig.2 (a)に FeF3に対極 Liで充放電した試料の
動径分布関数を示す．１Li量を放電した試料は
イニシャル試料に比べ，原子間距離のピークが

正の方向へシフトすることが確認できた．これ

は Fe2+のイオン半径が Fe3+より小さいため，Fe
－F の結合距離が大きくなったためと考えられ
る．2Li量を放電した試料は 1Li量を放電した試
料と同じ位置と Fe に起因していると思われる
位置にピークが現れ，それは 3Li 量放電した試
料ではより顕著になった．放電後，再び充電を

行うことでイニシャル試料の値までほぼ戻って

いることがわかる．これに対し，Fig.2 (b)に示す
ように対極 Na で充放電した試料においても Li

と同様な結果を示した．  
 以上をまとめるとFeF3の充放電メカニズムは

1Li 量を反応（放電）させるとインターカレー
ション反応で LiFeF3を生成し，その後，2，3Li
量を反応させると LiFeF3が Fe 還元され，充電
では初期の FeF3にもどることが分かった．また

この充放電過程は Naに対しても同様であった． 
 
 

N
or

m
al

iz
e 

ab
so

rb
an

ce
 / 

a.
u.

7160714071207100
Energy / eV

Fe

FeO

Fe2O3

Initial

1Li discharge

2Li discharge

3Li discharge

1Li cycle

3Li cycle
(a)

 
N

or
m

al
iz

ed
 a

bs
or

ba
nc

e 
/ a

.u
.

7160714071207100
Energy / eV

Fe

FeO

Fe2O3

Initial

1Na discharge

2Na discharge

3Na discharge

1Na cycle
(b)

 
Fig. 1 (a)Fe K-edge spectra of Li cells (b)Na cells. 
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Fig. 2 (a)Fe K-edge FT spectra of Li cells (b)Na 
cells. 
 
５．今後の課題：  
将来有望視されているFeF3の充放電メカニズム

は分かったが，この材料は繰り返し充放電する

と容量劣化が著しい．この劣化メカニズムの解

明が今後の課題である． 
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