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1．背景と研究目的 

エネルギーの使い方を効率化し、持続可能な社会形態へ移行するためには、電力を効果的に運用する

ための蓄電池が不可欠である。その様な蓄電池としては、高エネルギー密度な二次電池であるアルカリ

イオン二次電池が有望であるとされ、盛んに研究開発が行われている。本実験課題では、中でもナトリ

ウムイオン二次電池に着目し、その正極材料候補のひとつである硫酸鉄ナトリウム Na2Fe(SO4)2 の結晶

構造解析を目的とする。 

 

2．実験内容 

試料粉末をほうけい酸ガラスキャピラリ(外径 0.3 もしくは 0.2 mm)に充填して適切な長さに切断し、

開放端をエポキシ接着剤で封じて測定試料とした。波長は 0.8 Å、露光は 12 分×2 ショットとした。 

 

3．結果および考察 

硫酸鉄ナトリウム Na2Fe(SO4)2 は安定

相ではないが 1、4 水和物を経由して温和

な加熱条件で脱水した場合に準安定相と

して得られることが Reynaud らにより報

告された 2。この結晶構造は X 線回折図

形から、類縁物質である Na2Ni(SO4)2 や

Na2Co(SO4)2 と同型であることが示唆さ

れるものの 3、Reynaud ら 2 の報告では結

晶構造は明らかにされていなかった。そ

こで、合成条件を最適化し、結晶構造の決

定を粉末回折により試みた。 

観測された Bragg 反射は vanthoffite 型

の不純物相由来のものを除いて、Na2Ni(SO4)2 と同様な C 底心の単斜格子で帰属が可能であった。そこ

で Na2Ni(SO4)2 や Na2Co(SO4)2 の構造をもとに Ni/Co を Fe 置換して構造精密化を行ったが、化学的に妥

当な原子配列には収束しなかった。そこで、硫酸イオンに幾何学的な束縛をかけてシミュレーテッドア

ニーリングで大域的な解の探索を行ったが、妥当な構造モデルを得るには至らなかった。Na と Fe のサ

イト交換が部分的に起こっているなど、さらに自由度を増やした構造で検討を進める必要がある。 
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Fig. Na2Fe(SO4)2の Rietveld 解析結果。 


