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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 金属硫化物正極（Na3Fe2S4）の充放電メカニズムを明らかにするために、X 線吸収分
光測定を行った。Fe の L 吸収端領域のスペクトルから、Fe がレドックスに関与してい
ることが示唆された。  
 
（English）  
To elucidate the charge-discharge mechanism of the metal sulfide cathode (Na3Fe2S4), X-ray 
absorption spectroscopy was conducted. The spectra from the Fe L-edge region suggested that 
Fe is involved in the redox reactions. 

 
 
２．背景と目的  
 
Na3Fe2S4等の遷移金属硫化物は正極活物質として大きな容量が得られ

る。しかし、その充放電機構は明らかになっていない。軟X線吸収分光

は、軽元素のK吸収端領域や遷移金属のL吸収端領域をカバーする分光法

であり、電池の充放電に伴う元素の化学状態変化を反映する。そこで本

研究では、Na3Fe2S4の充放電前後の電極を大気非曝露でBL12のビームラ

インまで搬送し、X線吸収分光測定を行い、化学状態の変化を観測する

ことを目的とした。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
  

NaSn合金を対極、Na3PS4を固体電解質とし、 Na3Fe2S4の充放電を行っ

た。グローブボックス内で電池を解体し、トランスファーベッセルにサ

ンプルを取り付け大気非曝露で軟X線XAFS測定を行った。トランスファ
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ーベッセルの写真を図１に示す。XAFS測定はBL12を用いて、電子収量法により測定した。 
 
４．実験結果と考察  
  
図２に充放電前後の Na3Fe2S4 の Fe L 吸収端の X 線吸収スペクトルを示す。充放電後、ピークのエ

ネルギー位置は低エネルギー側にシフトした。このことから、放電後は初期状態よりも鉄が還元して

いることが分かった。 
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図２ 充放電試験前後の Fe L-edge X 線吸収スペクトル 
 
５．今後の課題  
 Feだけでなく Sのレドックスの関与が十分に考えられる。BL12では SのK吸収端領域（約 2740 eV）

をカバーしていないが、この領域のスペクトルの測定結果を合わせて考察することで充放電メカニズ

ムが明らかになると期待される。 
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