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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
フッ化物電池における炭素（アセチレンブラック）へのフッ素の挿入脱離過程の X 線吸

収スペクトルを測定した。電解質と炭素のボールミル混合により炭素がフッ素化されて

いることに加え、電気化学的にもフッ素が挿入されることが示唆された。  
 
（English）  
We measured the X-ray absorption spectroscopy of the insertion and desorption process of 
fluoride ion into carbon (acetylene black) in a fluoride battery. It was suggested that in addition 
to the carbon being fluorinated by ball milling with electrolyte, fluoride ion was also inserted 
electrochemically. 
 
 
２．背景と目的  
現行リチウムイオン電池のエネルギー密度は理論的な限界に迫っており、さらなる高エネルギー密度

化には革新電池の開発が求められている。フッ化物電池はフッ化物イオンが充放電中に正極と負極の

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を大幅に上回るエネルギー密度が期待

されている。我々は、フッ化物の挿入脱離が可能な新たな電極材料として、コロネン等の炭化水素や

炭素材料へのフッ化物イオンの挿入脱離を検討している。その過程でアセチレンブラックへのフッ化

物イオンの挿入脱離によると思われる充放電容量を観測した。しかし、実際にフッ化物イオンが挿入

脱離しているかは未だ明らかとなっておらず、その詳しい充放電機構の解明が課題となっている。そ

こで本研究では、炭素材料へのフッ化物イオン挿入脱離過程について軟 X 線 XAFS により評価した。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明） 

Ba0.6La0.4F2.4（BLF）は BaF2

と LaF3 からボールミルに

より合成した。これをさら

にアセチレンブラック

（AB）とボールミルで混合

することによりBLF+AB電

極を得た。これを用いて全

固体フッ化物電池（対極 Pb 

/ PbF2, SnF2, AB 二層、電解

質 BLF、作用極 BLF+AB）

を作製して真空中にて充放

電を実施した。グローブボ

ックス内で電池を解体し作

用極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 を用いて、炭素 K 吸収端領域の XAFS 測定を行った。 

 

４．実験結果と考察 

図１に各種炭素 K 吸収端 XAS スペクトルを示す。278.2 eV 及び 283.6 eV の吸収は AB 単体では観測

されないことから、BLF と相互作用して生成したものである。これらのピーク強度は電気化学的なフ

ッ素の挿入により増大する一方で、AB に起因する 285.4 eV 及び 288.5 eV のピーク強度は減少した。

このことから、ボールミルにより BLF から AB にフッ素が挿入され、さらに電気化学的にもフッ素

が挿入されていると考えられた。 
 
５．今後の課題  
 炭素にどのようにフッ素が挿入脱離しているのかを明らかにする必要がある。 
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図１ アセチレンブラックとBa0.6La0.4F2.4を混合した電極へのフッ化

物イオン挿入脱離過程のC K吸収端XAFSスペクトル 

 


