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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

  FeOF vs. Na 電池の放電反応機構を明らかとするために、Fe K-edge EXAFS 測定を行

った。その結果、初期状態から 0.8V 放電時まで、放電深度が深まるにつれて XANES の

立ち上がり位置が低エネルギー側へシフトしていることが明らかとなった。また、この

領域の放電反応では、鉄の価数は+3 から+2 へ変化しており、コンバージョン反応を示

唆する金属鉄の存在は確認できなかった。  

（English）  

  We analyzed the oxidation state of Fe in FeOF pellet after charge or discharge process 

using Fe K-edge EXAFS. Notably, the Fe K-edge position was shifted to 7112 eV from 7113 

eV, when the discharge reaction progressed to 0.8 V from the i nitial state. This suggested that 

oxidation state of iron was changed from +3 to +2 at discharge reaction down to 0.8 V. On the 

other hand, metallic iron was not confirmed down to 0.8 V.  The discharge reaction down to 0.8 

V was not progressed by the conversion reaction of FeOF to Fe, NaF and Na 2O. 

 

 

２．背景と目的  

 Li イオン電池の大型化につれ、電極材料のコストと環境負荷低減が大きな課題となっており、負

極では Liから Naへ、正極では Coから鉄系正極へと研究対象がシフトしつつある。その中でも FeF3

や Fe2O3は安価な鉄系正極でありながら LiだけでなくNaに対しても大容量コンバージョン正極とし

て機能しうる特徴が注目される。Fe
3+
→Fe

0 のコンバージョン反応を用いた Fe2O3 の理論容量 1006 

mAh/g に対し FeF3のそれは 712 mAh/g に留まるが、ギブスエネルギーから試算される平均放電電圧

は Fe2O3が 1.63 Vに対し、FeF3の方は 2.74 V と高い。これら双方の特徴を併せ持つハイブリッド正

極として FeOFがあるが、高圧合成やレーザー蒸着法以外の簡便な合成方法がないため、正極特性の

報告は未だごく限られている 1)。一方、我々は単ロール溶融急冷装置を用いる簡便な FeOF合成方法

を見いだし、対 Liでほぼ 2Liの充放電反応に相当する可逆容量を報告した 2)。そのため本研究室では、

Na イオン二次電池用安価大容量コンバージョン正極としての FeOF の電気化学挙動について検討を

進めてきた。特に、Liよりもイオン半径が 2倍近く大きい Naを用いるナトリウムイオン二次電池用

コンバージョン正極は、体積変化などの問題から、サイクル特性に大きな問題を抱えている。そこで

本研究では、FeOF正極による電気化学挙動及び、充放電サイクル中の構造変化について XAS測定を

行うことで、中心金属である鉄の価数変化や局所構造変化について検討を行った。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

正極として、FeOF、アセチレンブラック（AB）及び、PTFEを重量比70:25:5で混合したものをφ10 

mmのディスクに成形したものを用いた。FeOFの電気化学特性は、電解液に非水系電解液（1 M NaClO4 

in PC）、負極にNa金属を用いた2032コインタイプセルで評価した。測定試料は、各深度まで電気化学

的にNaを挿入させた後、Ar雰囲気下で解体し、DMCで洗浄したものを用いた。Fe K吸収端の測定は、

下記のように透過法を用いて行った。また、すべての試料は、Feの価数変化を防ぐため、すべてアル

ミラミネートで密閉した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 透過法による EXAFS測定 

 

４．実験結果と考察  

 図 2に電流密度：11 mA/g（0.023 mA/cm
2）、電圧範囲：0.05 - 4.0 V で室温にて行った FeOF/Na の充

放電曲線を示す。図中、比較のため、FeOF/Liの充放電曲線も破線で示している（電流密度：11 mA/g、

電圧範囲：0.7 - 4.0 V）。FeOF/Liでは、3段の放電平坦部が認められたのに対し、FeOF/Na では、単

調減少型で分極が大きく、その放電容量は 2電子反応に相当するものの対 Liセルよりは小さかった。

これは、Liの 2倍のイオン体積の Naとの充放電において FeOFのコンバージョン反応速度が遅くな

るためと考えられる。図 3 に各電圧範囲で充放電を行った場合のサイクル特性を示す。その結果、1

電子反応に相当する電圧範囲 0.8-4.0 V までの領域で比較的良好なサイクル特性を示すことが明らか

となった。そのため、比較的サイクル特性の良い、0.8-4.0 Vまでの領域でどのような価数変化、構造

変化をしているかについて検討するため、Fe K-edge XANES 測定を行った（図 4）。その結果、放電

深度が深まるにつれて、Fe K 吸収端の位置は、低エネルギー側へシフトしていることがわかる。ま

た、初期FeOFの鉄の価数は、標準サンプルであるFe2O3の吸収端の位置と同じであることから、Fe
3+

OF

であることがわかる。一方、最も放電深度が深い 0.8 V放電時の吸収端位置は、FeO の吸収端位置と

ほとんど同じであることから、この領域での鉄の価数変化は、3価から 2価へ変化していることが明

らかとなった。加えて、1s→3d 遷移に由来するプリエッジの形状は、放電深度が深まるにつれて変

化していることがわかる。これは、ナトリウムが FeOFの構造中に挿入されることにより、鉄周辺の

対称性が崩れるためと推測される。鉄周辺の局所構造変化について検討するため、得られた EXAFS

スペクトルをフーリエ変換して動径分布関数の算出を行った（図 5）。その結果、Na が FeOF 構造内

へ挿入することで、Fe-O(F)間距離が広がっていることがわかる。さらに、2.5 Å付近に新たなピーク

が見られ始め、Na 挿入量が増加するにつれて、ピーク強度が高くなっていることがわかる。このピ

ークは、Fe-Naに由来するピークと推測される。このことから、0.8 V までの放電反応は、FeOF構造

内へナトリウムが挿入するインサーション反応が進行しているものと考えられる。 
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５．今後の課題  

一般的に、コンバージョン正極では、初期状態において Naを正極中に含有していないため、炭素負

極などとイオン電池を構成することが難しい。そのため、今回明らかにした Na-FeOF 相を合成する

ことが可能となれば、約 300 mAh/g という大容量の充放電が可能になると考えられる。この解決策と

して、現在 NaF-FeO 混合正極の電気化学特性について検討しており、この充放電メカニズムについ

て明らかにすることで、FeOF vs. Na 電池で得られている電気化学特性に匹敵し、かつ、安全性も向

上させることができる炭素負極とのイオン電池の構成が可能になると考えている。 
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図 3 FeOF vs. Naのサイクル特性 

図 2 FeOF vs. Na or Li の充放電曲線 

図 4 充放電後電極ペレットの Fe K-edge 

XANESスペクトル 

図 5 算出した動径分布関数 



 

 

・XAFS(X-ray Absorption Fine Structure) 

照射する X 線の波長を連続的に変化させ、内殻電子の励起に起因して得られる吸収スペクトルを解

析することにより、着目元素ごとの情報を得ることができる。 

 

・ポストリチウムイオン二次電池 

リチウムイオン二次電池の次世代型二次電池として期待されている電池。ナトリウム以外にも多価カ

チオンを用いたカルシウム、マグネシウムについての研究がなされている。ゲストカチオンをリチウ

ム以外の物質に変えることで、価格を抑え、或いは容量出力を向上することを目指している。 
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