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研究成果の概要（和文）：本研究では、Infinite layer構造を有するSrFeO2をベースとしたCa置換体およびBa置
換体に着目し、電気化学特性評価と反応機構解明を行った。SrFeO2は充電初期にはFe、充電後期にはOが電荷補
償を担っており、Oが電荷補償担う際には分子状の酸素が形成することで結晶構造から予想されるよりも多くの
フッ化物イオンが挿入可能であることを明らかにした。さらにSrFeO2にCaをドープすると容量は最大で580 
mAhg-1まで増加すること、一方でBaをドープするとinfinite layer構造内の層間距離が広がることで出力特性が
向上することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, Ca-substituted SrFeO2 (CaxSr1-xFeO2) and Ba-substituted 
SrFeO2 (BaxSr1-xFeO2) based on SrFeO2 with infinite layer structure were focused on, and evaluated 
their electrochemical properties and clarified their reaction mechanisms. It was clarified that 
SrFeO2 has Fe in the early stage of charge compensation and O in the late stage of charge 
compensation, and that more fluoride ions can be inserted than expected from the crystal structure 
due to the formation of molecular oxygen when O is responsible for charge compensation. Furthermore,
 it was found that doping Ca into SrFeO2 increased the capacity up to 580 mAhg-1, while doping Ba 
into SrFeO2 improved the power density by increasing the interlayer distance within the infinite 
layer structure.

研究分野： 固体電気化学

キーワード： 全固体フッ化物イオン二次電池　正極材料　アニオンレドックス　分子形成

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、SrFeO2がFeの電荷補償とO2分子の形成を伴うOの電荷補償を利用することで、結晶構造から予想さ
れるよりも多くのフッ化物イオンが挿入可能であり、高い可逆容量を発現することを示した。さらにSrFeO2にCa
をドープすると容量は最大で580 mAhg-1まで増加すること、Baをドープするとinfinite layer構造内の層間距離
が広がることで出力特性が向上することを示した。これらの成果は高容量、高出力な全固体フッ化物イオン二次
電池の正極材料を開発する上で重要な知見であり、学術的・社会的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

将来のグリーンで持続可能なエネルギー社会の実現に向けて、効率的なエネルギー貯
蔵システムの開発が進められている。リチウムイオン二次電池（LIB: Lithium-ion battery）は、高
エネルギー密度、長期耐久性、多数のホスト構造の存在などの理由から、広く普及している。近
年では、遷移金属カチオンのレドックスに加え、酸化物アニオンのレドックス（On-, O22-など）
による正極材料の容量向上が注目されている（Nat. Commun. 11, 4976 (2020)）。しかし、電気自動
車の長距離化や系統蓄電へのニーズが高まっており、更なる高容量化が求められている。この要
求を満たすために、異なるキャリアイオン（Na+, Mg2+, Ca2+, Cl-, F-など）を用いた二次電池が提
案されている。その中でも、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二次電池
（FIB: Fluoride-ion battery）は、理論的には高エネルギー密度と高出力が見込めることから注目さ
れている。現状では、CuF2 などの金属フッ化物を中心に正極材料の研究が行われているが（J. 
Mater. Chem. 21, 17059 (2011)）、充放電時、つまりフッ化・脱フッ化時における電子伝導度の急激
な低下や大きな体積変化のため、出力特性やサイクル特性が乏しくなるという課題が存在する。
これらの理由から、単純金属フッ化物の代替として、トポタクティックなフッ化物イオンの挿
入・脱離反応を利用する正極材料に注目が集まっている。O. Clemensらは、Ruddlesden-Popper型
のペロブスカイト構造を有する LaSrMnO4などは電気化学的なフッ化物イオンの挿入・脱離反応
が可能であることを報告している（Chem. Mater. 29, 3441 (2017)）。しかし、これらの材料には可
逆的に使用可能な容量が小さいという問題点がある。 

一方、申請者は Ruddlesden-Popper型ペロブスカイト構造を有する La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2を
フッ化物イオン二次電池の正極として用いることで、200 mAh g-1という高い可逆容量が得られ
ることを見出している（図 1）。この高い容量は Ruddlesden-Popper型ペロブスカイト構造中の岩
塩スラブ間のアニオンサイトへのフッ化物イオンの挿入だけでなく、ペロブスカイト層内への
過剰なフッ化物イオンの挿入が起こっていることに起因する。申請者は X 線吸収分光法（XAS: 
X-ray absorption spectroscopy）や共鳴非弾性 X 線散乱法（RIXS: Resonant inelastic X-ray scattering）
を駆使することで、ペロブスカイト層への過剰なフッ化物イオンの挿入は固体内での可逆的な
分子状 O2（酸化物アニオンのレドックス）
の形成とそれに伴うアニオン空孔の形成に
よって可能となることを見出している（図
1）。ペロブスカイト化合物は元素の選択性
と構造が豊富であることから、アニオンレ
ドックスを利用した過剰なフッ化物イオン
の挿入・脱離反応を制御することによって、
La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2 よりも高容量、高出力を
示す正極材料の探索が期待できる。そのよ
うな正極材料を創成するためには、ペロブ
スカイト構造を構成している元素を軽く
し、フッ化物イオンの拡散パスを制御する
必要がある。 
 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、ペロブスカイト化合物の耐用性を利用し、酸化物アニオンのレドッ
クスを用いた過剰なフッ化物イオンの挿入・脱離反応ならびにフッ化物イオンの拡散パスの制
御により、超高容量・高出力のフッ化物イオン二次電池用正極を創成することである。目的を達
成するための材料として、SrFeO2をベースとした Ca 置換体（CaxSr1-xFeO2）および Ba 置換体
（BaxSr1-xFeO2）に着目する。高容量化・高出力化のためには、電気化学特性と電荷補償機構・結
晶構造との相関関係を明らかにすることが重要であるため、その解明にも取り組む。SrFeO2にお
いて Fe2+/Fe3+のレドックスとアニオンレドックスにより 2 個分のフッ化物イオンが挿入できる
とした場合、これまでのリチウムイオン二次電池正極や
La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2 よりも圧倒的に高い理論容量（305 mAh 
g-1）が期待される。また SrFeO2は酸素空孔が二次元に規則
的に配列しているため（図 2）、高速なフッ化物イオンの拡
散が期待される。Sr を Ca に置換することで理論的には最
大 419 mAh g-1（CaFeO2に 2 個分のフッ化物イオンの挿入
時）までの容量向上が見込める。一方で Srを Baに置換す
ると、理論容量は低下するが、イオン半径が大きくなるこ
とで格子が膨張し、フッ化物イオンの拡散には有利に働く
と考えられる。 
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図 2 SrFeO2の結晶構造 
 
 



３．研究の方法 
SrFeO2をベースとした Ca 置換体（CaxSr1-xFeO2）および Ba 置換体（BaxSr1-xFeO2）を合

成し、フッ化物イオン二次電池用正極としての電気化学特性（容量、出力特性、サイクル特性、
フッ化物イオンの拡散係数）を評価する。フッ化物イオン挿入前後のサンプルの電子構造変化は
O, F, Fe K-edgeの XAS、O K-edgeの RIXS 測定により行う。La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2において過剰なフ
ッ化物イオン挿入後には O K-edgeの XASスペクトルの 530.8 eVに特徴的なピークが現れるこ
と、RIXS 測定により、そのピークが固体中の O2分子に由来することが明らかとなっている。こ
れらの手法を用いて、本研究で合成するサンプルの電荷補償機構の解明を行う。また、フッ化物
イオン挿入前後のサンプルの結晶構造変化は放射光 X 線回折により行う。以上から、SeFeO2系
材料の電気化学特性と電荷補償機構・結晶構造との相関関係を明らかにする。 
 
４．研究成果 

SrFeO2 の充放電測定を行うために、
SrFeO2、La0.9Ba0.1F2.9、Vapor-grown carbon fiberを
予めボールミル混合にて合剤化したものを正極、
La0.9Ba0.1F2.9 を固体電解 質 層、 Pb、 PbF2、
La0.9Ba0.1F2.9を合剤化したものを負極に用い、不活
性雰囲気下で積層圧粉型の全固体セルを作製し
た。La0.9Ba0.1F2.9のフッ化物イオン伝導度が圧粉体
では室温で 10-5 S cm–1にも満たないため、充放電
測定は 140 ℃にて行った。図 3に SrFeO2の充放
電曲線を示す。SrFeO2は充電時に 1.5 V、放電時
には 0.5 V に電位平坦部を伴いながら、F=2.3 個
分に相当する 350 mAh g-1の容量を示した。その
後さらに 30 サイクルの充放電を行なっても容量
に変化が見られなかったことから安定して繰り
返しフッ化／脱フッ化反応が進行していること
が確かめられた。続いて、充放電前後の SrFeO2の
結晶構造変化を調べるために、充放電後測定後のセルを解体し、大気非暴露のまま正極合剤に対
して放射光 X 線回折（XRD: X-ray diffraction）測定を行った。充電に伴って SrFeO2由来のピーク
は連続的にシフトし、放電時には元の位置に戻ったことから、トポタクティックな F–の挿入脱
離反応が進行していると考えられる。XRDの解析からフル充電／放電時の体積膨張率は 0.5%と
非常に小さいことが明らかとなった。この小さな体積膨張率は高レート、高サイクル特性の全固
体電池を構築する上で魅力的である。 

SeFeO2 のフッ化物イオンの挿入脱離時
の電荷補償機構を調べるために、各充放電状態の
SrFeO2Fx（0 < x < 2.3）を調製し、Fe, O K-edge  XAS
測定を行った。Fe K-edge XASでは x = 1までは吸
収端のエネルギーが高エネルギー側にシフトし
ており、x > 1においては、吸収端のエネルギーシ
フトが見られなかった。このことから、x = 1まで
は Feが電荷補償に寄与しており、x > 1において
は、Fe は電荷補償に寄与していないと考えられ
る。放電時には吸収端のエネルギーが充電前のも
のと一致していることから、Feの電荷補償が可逆
的に起こっていることが示唆された。O K-edge 
XAS（図 4）では、x = 1までは 527.5 eVのピーク
強度の増加が観測された。これは、Feが酸化する
ことによって、Fe 3d-O 2p 軌道の混成が強まった
ためだと考えられる。一方で x > 1においては、
530.8 eVに新たなピークが観測され、充電に伴い
そのピーク強度は増加した。x > 1においては、Fe 
K-edge の結果より、Fe の酸化は起こっていない
ことから、このピークは Li 過剰系正極において
報告されているような O 2p 軌道へのホール形成
（酸素による電荷補償）が起こっていることに起因すると考えられる（Chem. Mater. 32, 139 
(2020)）。放電時の O K-edge XASのスペクトル形状は充電前のものと一致していることから、O
の電荷補償が可逆的に起こっていることが示唆された。Oの電子構造について、より詳細に分析
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するために、充放電試験前、フル充電、フル放電後
の SrFeO2に対して、O K-edge XASにおいて特徴的
なピークが見られた 530.8 eV での RIXS 測定を行
った（図 5）。その結果、フル充電の SrFeO2には充
放電試験前の SrFeO2 には見られなかった約 1600 
cm-1の波数を有する振動が出現した。同様の振動は
Li 過剰系正極において観測されており、分子状の
O2に由来することが報告されていることから（Nat. 
Energy 5, 777 (2020)）、SrFeO2においてもフル充電
時に構造内に分子状の O2が形成していると考えら
れる。フル放電時には分子状の O2由来の振動が消
滅していたことから、O2 分子の形成は可逆的に起
こっていると考えられる。以上から、SrFeO2正極で
は Feのレドックスと分子状の O2の形成（酸化物イ
オンのレドックス）によって、350 mAh g-1の高容
量を発現していることが明らかとなった。 

SrFeO2 の更なる高容量化を目指し、
SrFeO2の Srを Caに置換した CaxSr1-xFeO2（x = 0.2, 
0.4, 0.6, 0.8, 1.0）を合成し、充放電測定を行った。
いずれの正極も SrFeO2と同様に充電時に–0.5 V, 1.5 
V 付近に電位平坦部が見られた。CaxSr1-xFeO2（x = 
0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0）中で x = 0.8の時に最大の容
量（580 mAh g-1）が得られ、繰り返し充放電可能で
あった。Ca0.8Sr0.2FeO2に対しても、Fe K-edge, O K-
edgeの XAS 測定を行ったところ、F =1 個分の充電
までは Feのレドックスによって電荷補償が行われ
ており、F =1 個分を超えての充電では酸化物イオ
ンのレドックスによって電荷補償が行われている
ことが明らかとなった。開発した SrFeO2, 
Ca0.8Sr0.2FeO2の重量あたり、体積あたり容量と従来
のリチウムイオン二次電池正極の容量の比較を図
6に示す。遷移金属カチオンのレドックスと分子状
の O2形成（酸化物イオンのレドックス）を活用す
ることで SrFeO2, Ca0.8Sr0.2FeO2において、従来のリ
チウムイオン二次電池正極の容量を大幅に超える
ことに成功した。特に Ca0.8Sr0.2FeO2は安価な Ca, Fe
を用いていることから、元素戦略的にも有望な正極
材料であるといえる。 

SrFeO2の高出力化を目指し、SrFeO2の Sr
を Ba に置換した BaxSr1-xFeO2（x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 
0.6, 0.8）を合成し、その中で SrFeO2と同じ infinite 
layer構造（空間群 P4/mmm）を有する BaxSr1-xFeO2

（x = 0.1~0.3）について、電気化学特性評価を行っ
た。BaxSr1-xFeO2の充放電評価を実施したところ、
x = 0.1 ~ 0.3のサンプルは SrFeO2と同様にフッ化物
イオンの挿入・脱離が可能であり、単位胞あたりフ
ッ化物イオン 2 個分以上の可逆的な容量が得られ
ることを確認した。Ba 添加量が増加するにつれ、
レート特性が向上した （図 7）。BaxSr1-xFeO2（x = 
0, 0.1, 0.2, 0.3）についての XRD 測定、Sr, Ba K-edge
の XAS 測定の結果、Ba の添加量が増えるにつれ
て、BaxSr1-xFeO2の infinite layer 構造の層間距離が
広がっていることが明らかとなった。レート特性の
結果と比較することで、この層間距離の増加がフッ
化物イオンの拡散にとって有利に働き、レート特性
向上につながっていることが明らかとなった。
BaxSr1-xFeO2（x = 0, 0.1, 0.2, 0.3）の中で最も優れた
電気化学特性を示した Ba0.7Sr0.3FeO2 のフッ化物イ
オン挿入脱離前後のサンプルに対して、O, F, Fe K-
edgeの X 線吸収分光測定の結果、SrFeO2と同様に
充電初期には Feが電荷補償を担い、充電後期には
Oが電荷補償を担っていることが明らかとなった。 
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