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 本課題では、フッ化物イオンをキャリアとするフッ化物イオン二次電池を実現するため、フッ

化物イオンの挿入、脱離に伴う政局の構造変化と電荷補償機構を明らかにしようとするものであ

る。 
 
キキーーワワーードド：：  フッ化物イオン二次電池 
 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
 近年、電気自動車用電源として、蓄電池の高エネルギー密度化が求められており、革新電池の開

発が期待されている。中でもフッ化物イオンをキャリアとして用いるフッ化物イオン全固体二次

電池は、高エネルギー密度を実現可能な電池かつ地球上に豊富なフッ素を用いることで注目され

ており、その実証に向けた取り組みが数多くなされている。 
 申請者らは、従来の金属のフッ化/脱フッ化反応ではなく、酸化物あるいは酸フッ化物からのフ

ッ化物イオンの挿入脱離反応に着目し、材料探索行なったところ、Cu2O で可逆的にフッ化物イオ

ンが挿入脱離可能なことを初めて示した(2019B1855, 2019A1820, Adv. Energy Mater., 2021, accepted)。
さらに最近、ペロブスカイト構造 La1.2Sr1.8Mn2O7を化学的にフッ化した La1.2Sr1.8Mn2O7F2が高い可

逆容量を示すことを見出している。以上の結果から、酸フッ化物構造内のアニオン空孔の配列・制

御が重要であることを見出しつつある。 
 
実実験験：： 
測定サンプルは Sr3Fe2O5Fxである。これらの材料を正極、電解質として用いて事前に全固体フッ

化物イオン電池を組み上げ、電気化学的にフッ化物イオンを挿入脱離したサンプルを調製した。

充電時(フッ化物イオン挿入時)には x = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.5, 1.75, 2.0, 2.3、放電時(フッ

化物イオン脱離時)には x = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.5, 1.75, 2.0 のものを作製した。電気化学的

なフッ化物イオンの挿入脱離反応を起こした後、グローブボックス内でセルを解体し、サンプル

を回収し、ラミネートで封入した。計測は BL14B2 にて行い、Si 111 の二結晶分光器で分光した X
線をラミネート越しに試料に入射し、蛍光 X 線を 19 素子半導体検出器で収集することにより、Fe 
K-edge XAS を測定した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

Fig.1 に充放電挙動と電子構造の関係を示す。Fig.1(a)は充放電曲線であり、それに対応するスペ

クトルがそれぞれ(b) Fe L-edge XAS, (c) Fe K-edge XAS から得られた吸光度 0.5 の点におけるスペ

クトルのシフト量, (d) O K-edge XAS となっている。(b)並びに(d)は、BL27SU に於いて測定したデ

ータである。BL14B2 で Fe K-edge XAS を収集し、スペクトルのシフトから Fe の価数変化を検討

する（Fig.1 (c)）ことで Fe の電荷補償機構を検討した。その結果、F = 1.5 以上では Fe の価数が変

化せず、その代わりに酸素の 2p 軌道にホールが形成することで電荷補償がなされていることがわ

かった。本データは、Chem. Mater. 2022, 34, 23, 10631–10638 に報告済みである。 

 

 

MFA 
  図図 4 に小角散乱パターンより導出した品種 A

と品種 B の MFA を示す。どちらの品種も早材よ

りも晩材の MFA が小さく、年輪間隔が狭い成熟

材部の MFA は早材、晩材ともにほぼ一定となっ

ている。特に、品種 A では早材、晩材ともに成熟

材部の MFA が未成熟材部よりも小さいが、その

一方で、品種 B では早材の MFA に成熟前後での

変化が認められない。なお、早材・晩材、成熟材・

未成熟材のいずれの部位においても品種 A の方

が品種 B よりも MFA が小さい。以上のように、

MFA が小さく、より多くの CMF が仮道管の方向

に揃っていることが品種 A が高強度であること

の理由と考えられる。 
 
今今後後のの課課題題：： 
 放射壁の MFA が小さいことがサガンスギの強

度を高めていることを強く示唆する結果となっ

たが、木材の機械的強度は生育環境にも影響され

ると考えられるため、確証を得るため系統的な測

定が必要と考えている。 
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図図 44. 小角散乱より導出された接線壁の

MFA。((aa))が品種 A、((bb))が品種 B で縦軸が

MFA(deg)、横軸が中心（芯）からの距離

(mm)である。 
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Fig. 1 X-ray absorption spectra for the iron L3-edge and oxygen K-edge. (a) Measurement points for XAS 
in the first charge and second discharge steps. (b) X-ray absorption spectra for the iron L3-edge, in which 
the colors correspond to the measurement points in (a). (c) Energy of the peak around 708.5 eV in (b). 
(d) X-ray absorption spectra for the oxygen K-edge, in which the colors correspond to the measurement 
points in (a). 

 
 
今今後後のの課課題題：： 
 さらに高性能な正極について測定を行う。 
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