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研究成果の概要（和文）：本研究では、フッ化物イオン電池の室温駆動に向けて、複塩を用いて高いフッ化物イ
オン伝導度を示す固体材料を創出した。Sbを含むフッ化物複塩を用いることで、室温で10^-4 S/cm以上の高いイ
オン伝導度を実現できることが分かった。特に、液相でアルカリ金属やハロゲンを添加することで、イオン伝導
度を従来材料に比べて1桁以上向上可能であることが分かった。また、固体電解質のフッ化物イオン伝導メカニ
ズムの解明に向けて、フッ化物の原子分解能電子顕微鏡像のノイズ除去手法の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed solid materials exhibiting high fluoride ion 
conductivity using double salts for room-temperature operation of fluoride ion batteries. Room 
temperature ionic conductivity of 10^-4 S/cm was achieved by using fluoride double salts containing 
Sb. In particular, it was discovered that the ionic conductivity can be improved by more than one 
order of magnitude compared to conventional materials by doping alkali metal or halogens. 
Additionally, to clarify the fluoride ion conduction mechanism of solid electrolytes, we developed a
 noise reduction method for atomic resolution electron microscope images of fluorides.

研究分野： エネルギー科学

キーワード： フッ化物イオン電池　フッ化物イオン伝導体　複塩

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を通して、Sbを含むフッ化物複塩を用いることで、室温で10^-4 S/cm以上の高いフッ化物イオン伝導度を
実現できることが分かった。特に、アルカリ金属やハロゲンの添加により、イオン伝導度を向上可能であること
が分かった。本成果はこれまで検討されてこなかったフッ化物複塩がフッ化物イオン電池の室温動作、社会実装
を実現する有望な材料候補であることを示している。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

現行のリチウムイオン電池を基準として、エネルギー密度や安全性の観点で凌駕する新規二
次電池の研究開発が盛んに行われている。これら両方を兼ね備える二次電池の候補の一つとし
てフッ化物イオンの充放電を用いたフッ化物イオン電池がある①。しかし、活物質や固体電解質
の室温における極めて低いフッ化物イオン伝導度(<10-6 S cm-1)に由来する課題があり、室温で
高いフッ化物イオン伝導度を示す材料の開発が望まれている。KF と SbF3 の複塩(KSbF4)を加
熱すると、沸点の低い SbF3が蒸発し、結晶内に F空孔が導入され、イオン伝導度が向上するこ
とが分かっている②。この複塩の構成元素および組成を最適化することにより高いフッ化物イ
オン伝導度を示すフッ化物複塩を創出できると考えられる。 

 また、新規フッ化物イオン伝導体の開発の指針を構築するためには、電子顕微鏡を用いた原子
分解能での構造解析によりフッ化物イオンの伝導メカニズムを解明することが有効である。し
かし、フッ化物電池材料は電子線照射に弱く、電子線照射による損傷を抑えるために電子線ドー
ズ量を減らすと、ノイズの多い像しか得られない。そこで、電子線敏感な電池材料の原子分解能
での観察のためにドーズ量低下に伴うノイズ除去手法の開発が必要である。 

 

２．研究の目的 

 

 本研究では、KSbF4複塩への異元素ドープや組成の最適化により、室温において 10-4 S cm-1

以上のフッ化物イオン伝導度を示す材料を創出することを目的とする。液相反応によりフッ化
物イオン伝導性の複塩を合成し、イオン伝導度を、電気化学インピーダンス法 (EIS: 

Electrochemical Impedance Spectroscopy)を用いて調査する。また、フッ化物イオン伝導体の
原子分解能での構造解析のための電子顕微鏡像のノイズ除去手法の開発も行う。本研究では、下
記の項目を実施した。 

(1) Rbドープ KSbF4のフッ化物イオン伝導度測定 

KSbF4 のイオン伝導経路を拡張することを目的として、K よりもイオン半径の大きな Rb を添
加し、イオン伝導度の向上を試みる。 

(2) ハロゲンドープ KSbF4のフッ化物イオン伝導度測定 

結晶内により多くの空孔を導入する目的で、KSbF4 にフッ化物に比べて沸点の低いハロゲンを
添加し、イオン伝導度の向上を試みる。 

(3) 原子分解能電子顕微鏡像のノイズ除去手法の開発 

高いノイズ除去性能を持つ全変動正則化を用いて原子分解能電子顕微鏡像のノイズ除去手法の
開発を行う。 

 

３．研究の方法 

 

(1) Rbドープ KSbF4のフッ化物イオン伝導度測定 

 KF、RbF、SbF3の液相での相互作用により、KSbF4と RbSbF4の水溶液を調製し、任意の割
合で水溶液を混和し、溶媒を蒸発させることで、様々な組成の K1-xRbxSbF4(0 ≤ x ≤ 0.3)を合成
した。合成した試料を Au るつぼ内で 510 K で焼結し、EIS 測定により、室温におけるイオン
伝導度を測定した。 

(2) ハロゲンドープ KSbF4のフッ化物イオン伝導度測定 

K9Sb10F39水溶液と KX水溶液 (X=Cl, Br, I)の液相反応により KSbF3.9X0.1を合成した。
試料を Auるつぼ内で 510 K で焼結し、EIS測定により、イオン伝導度を測定した。 

(3) 原子分解能電子顕微鏡像のノイズ除去手法の開発 

 固体電解質の骨格構造の一つである蛍石(CaF2)をモデル試料とし、全変動正則化を用いたノ
イズ除去法を開発した。CaF2単結晶を Arイオンミリングで剥片化し、日本電子社製 ARM300F

を用いて、試料電流 9 pA未満の低電子ドーズで、原子分解能電子顕微鏡像を取得した。電子顕
微鏡像のコントラストに対応するエントロピーを定義し、最大エントロピー原理に基づいてハ
イパーパラメータを決定し、取得した電子顕微鏡像のデノイズを行った。 

 

４．研究成果 

 

(1) Rbドープ KSbF4のフッ化物イオン伝導度測定 

 図 1(a)に室温における KSbF4、K0.85Rb0.15SbF4多結晶のインピーダンススペクトルを示
す。図中に示す等価回路を用いてスペクトルを回帰し、イオン伝導度を決定した。本研究
では、多結晶試料を用いているため、バルクに加えて粒界(GB: Grain Boundary)の抵抗も
含めた等価回路を用いた。KSbF4のバルク、粒界、全イオン伝導度はそれぞれ σbulk = 1.6 

× 10-5 S cm-1、σGB = 5.5 × 10-6 S cm-1、σtotal = 4.1 × 10-6 S cm-1 であったのに対し、



K0.85Rb0.15SbF4のイオン伝導度は σbulk = 1.0 × 10-4 S cm-1、σGB = 4.8 × 10-5 S cm-1、σtotal 

= 3.3 × 10-5 S cm-1であり、KSbF4に比べてフッ化物イオン伝導度が 1 桁向上した。図 1(b)

に Rb 添加量 x と室温における結晶粒内、粒界および全イオン伝導度の関係を示す。x ≤ 

0.15 でイオン伝導度は KSbF4に比べて増加し、x = 0.15 で最大となった③。本成果は、イ
オン半径の大きなイオンを添加することで複塩のイオン伝導度を向上させることが可能で
あることを示している。 

 

図 1(a) 室温における KSbF4および K0.85Rb0.15SbF4多結晶の EISスペクトル及び(b) Rbドープ
量 xとフッ化物イオン伝導度の関係 

 

(2) ハロゲンドープ KSbF4のフッ化物イオン伝導度測定 

 図 2(a)に室温における KSbF3.9X0.1 (X=F, Cl, Br, I)多結晶の EISスペクトルを示す。フィッテ
ィングには図 1 に示した等価回路を用いた。室温における KSbF4の全イオン伝導度はそれぞれ
σ = 4.1 × 10-6 S cm-1であった一方で、KSbF3.9X0.1 (X = Cl, Br, I)の全イオン伝導度はそれぞれ
σX=Cl = 4.1 × 10-5 S cm-1, σX=Br = 1.4 × 10-4 S cm-1, σX=I = 4.7 × 10-5 S cm-1であり、KSbF4に比べ
てフッ化物イオン伝導度が 1桁以上向上し、Brを添加した KSbF3.9Br0.1が最も高いフッ化物イ
オン伝導度を示した。図 2(b)に KSbF3.9X0.1 (X = Cl, Br, I)のアレニウスプロットを示す。
KSbF3.9X0.1 (X = Cl, Br, I)の活性化エネルギーはそれぞれ 0.53 eV, 0.60 eV, 0.55 eVであり、活
性化エネルギーはドープ元素に依存しないことが分かった。本成果は、ハロゲンドープにより粒
界を含めた全イオン伝導度が 10-4 S cm-1以上となる複塩を創出可能であることを示している。 

 本研究を通して、Sbを含むフッ化物複塩を用いることで、室温で 10-4 S cm-1以上の高いフッ
化物イオン伝導度を実現できることが分かった。本成果はこれまで検討されてこなかったフッ
化物複塩がフッ化物イオン電池の室温動作を実現する有望な材料候補であることを示している。 
 

図 2(a) 室温における KSbF3.9X0.1 (X=F, Cl, Br, I)多結晶の EISスペクトルおよび(b) KSbF3.9X0.1 

(X = Cl, Br, I)のアレニウスプロット 

 

(3) 原子分解能電子顕微鏡像のノイズ除去手法の開発 

本研究では、高いノイズ除去性能を持つ全変動正則化を用いた走査透過型電子顕微鏡(STEM: 

Scanning Transmission Electron Microscopy)像のノイズ除去法の開発を行った。全変動正則化



では隣接するピクセル値の差の二乗和を正則化項とすることで、エッジがなく滑らかな像を再
構成できる。全変動正則化はハイパーパラメータ(λ)を含むため、λの最適値を求める必要があ
る。ハイパーパラメータは最大エントロピー原理に基づき、像のシャノンエントロピーが最大に
なるように最適化した。図 3 に[001]入射方位から観察した CaF2の環状暗視野(ADF: Annular 

Dark Field)-STEM像、全変動正則化によるノイズ除去像およびハイパーパラメータとエントロ
ピーの関係を示す。λ=24でエントロピーが最大になることがわかり、λ=24をハイパーパラメ
ータの最適値として採用した。ノイズ除去により Ca,、F 原子コラムが明瞭に可視化され、Ca、
F 原子コラムの位置をそれぞれ±1 pm と±4 pm の精度で決定することが可能となった。本結
果は、全変動正則化が原子分解能 STEM 像に対して非常に有用なノイズ除去法であることを示
している④。今後は、本手法をフッ化物イオン電池材料に適用することで、イオン伝導メカニズ
ムを解明し、新規フッ化物イオン電池材料の創生のために指針を構築する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3(a) [001]方位から観察した CaF2の ADF-STEM 像。(b) 全変動正則化によるノイズ除去像。
(c) シャノンエントロピーとハイパーパラメータの関係。 
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