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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 FeF3 は全固体フッ化物電池の大容量正極として利用可能である。本研究では、FeF3 の

熱的安定性及び熱充放電前後の電極合材中に含まれる Ba0.6La0.4F2.4 の充放電前後の電気

化学的安定性を XAFS 測定により評価した。その結果、FeF3 は 200℃でも安定であり、

電極合材中に含まれる固体電解質は電池の動作条件下では安定であることが明らかとな

った。  
 
（English）  

FeF3 is available as a large-capacity positive electrode for all-solid-state fluoride batteries. In 
this study, the thermal stability of FeF3 and the electrochemical stability of Ba0.6La0. 4F2.4 
contained in the electrode mixture were evaluated by XAFS measurements. As a result, it was 
found that FeF3 is stable even at 200°C, and the solid electrolyte contained in the electrode 
mixture is stable under the operating conditions of the battery. 
 
 
２．背景と目的  

高いエネルギー密度を目的とした次世代電池の開発が注目を集めている。ハロゲン化物電池は、フ

ッ化物イオンや塩化物イオンが正極と負極の間を移動する新しい電池系であり、現行のリチウムイオ

ン電池に比べて大きなエネルギー密度が期待される。我々は、フッ化物イオン電池の実用化に向けた

検討を行っており、FeF3正極が初回容量 579 mAhg-1 の大容量を示す大容量コンバージョン電極とな

ることを見出している。FeF3 では以下(1)式の電極反応が進行することが予想される。 

FeF3 + 3e- → Fe + 3F-  (1) 
本電池の充放電メカニズムの詳細を明らかにするためには、充放電中にその場観察を行うことが理想

である。今回は、その準備段階として FeF3 正極の熱的安定性及び電極合材中に含まれる固体電解質

の充放電中の安定性について着目した。この電池系は 160℃の比較的高温で動作させており、FeF3が

高温でも安定であるかを軟 X 線 XAFS 測定によって評価した。また充放電前後の電極合材中に含ま

れる Ba0.6La0.4F2.4 の充放電前後について軟 X 線 XAFS 測定を行った。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

FeF3の熱安定性については、異なる温度条件でグローブボックス中で加熱したサンプルを用意し

た。全固体フッ化物電池の充放電試験はグローブボックス内で行った。充放電の各段階で電池を解体

し、電池ペレットをトランスファーベッセルに取り付け大気非曝露で軟X線XAFS測定を行った。BL12
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を用いて、電子収量法によりF K吸収端領域、Fe L吸収端領域、Ba M吸収端領域およびLa M吸収端領

域のXAFS測定を行った。 
 
４．実験結果と考察  
 図１に FeF3の過熱後の F K 吸収端領域及

び Fe L 吸収端領域の XAFS スペクトルを示

す。加熱条件にかかわらずスペクトルはよ

く一致し、試料最表面でも脱フッ化は起こ

らないことが明らかとなった。図２に電極

合材中に含まれる Ba0.6La0.4F2.4 の充放電前

後の Ba M 吸収端領域および La M 吸収端領

域の XAFS スペクトルを示す。充放電前後

で固体電解質のピーク位置に変化はなく、

安定に存在していることが明らかとなっ

た。 
 
５．今後の課題  
 今後、フッ化物電池の充放電を行いなが

らその場測定を行う。 
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図１ FeF3の加熱処理後のF K吸収端領域およびFe L
吸収端領域のXAFSスペクトル 

 
図２ 電極合材中に含まれるBa0.6La0.4F2.4の充放電前

後のBa M吸収端領域およびLa M吸収端領域のXAFS
スペクトル 

 


