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１．概要（Summary） 

アニオン移動型蓄電材料においては例えばフッ素イオ

ンが層状遷移金属酸化物の層間に脱挿入することによっ

て蓄電／放電が行われる。ただ、現在候補として考えられ

ている化合物は多種多様であり、それらの構造について、

また、アニオンの移動に伴う構造の変化についても殆ど

分かっていない。この研究の目的は回折現象を利用して

La1.2Sr1.8Mn2O7Fx 化合物の結晶構造を明らかにし、卓

越したアニオン移動型蓄電材料を開発することにある。 

 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】 

X線回折装置 

【実験方法】 

La1.2Sr1.8Mn2O7Fx 化 合 物 は 、 La1.2Sr1.8Mn2O7 と

PVDF （ ポ リ フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン 、 PolyVinylidene 

DiFluoride）を粉砕／混合し、加圧ペレット化した後、焼

成し作製した。粉末回折測定試料は、焼成試料を粉砕、

メッシュを用い粒径調整したものを、ガラス製サンプルホ

ルダーに充填し作製した。回折測定は、リガク製 X 線回

折装置 SmartLab（CuKα）を用い行った。結晶構造解析

は、Rietveld法（JANA2006 [１]）により行った。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

La1.2Sr1.8Mn2O7 については既に構造解析がなされて

おり[2]、我々がフッ化化合物作製に用いたものも、その

報告通りの構造であることが確認された（空間群：

I4/mmm）。更にLa1.2Sr1.8Mn2O7をフッ化合成し作製し

た La1.2Sr1.8Mn2O7F [3]、La1.2Sr1.8Mn2O7F2 [4]につ

いても、はぼ、既報告通りの構造であることが確認された

（空間群：I4/mmm 及び P4/nmm）。ただ、我々が作製

したこれらフッ化物においては、F、O が、それらの固有

のサイトを、夫々が 100%占有しているのではなく、何れ

の F、O サイトも、両方の元素によって、ランダムに占有さ

れていることが明らかとなった。即ち既報告の構造におい

て F、Oが規則配列しているのに対し、我々の作製したフ

ッ化物は、不規則配列した構造となっていた（図 1）。

La1.2Sr1.8Mn2O7 及 び La1.2Sr1.8Mn2O7F の 間 、

La1.2Sr1.8Mn2O7F 及び La1.2Sr1.8Mn2O7F2 の間は、

夫 々 の 化 合 物 の 二 相 共 存 と な っ て い た 。

La1.2Sr1.8Mn2O7F2 から更にフッ化を進めた試料、

La1.2Sr1.8Mn2O7Fx（x=3, 4, 5, 6）に関する構造解析結

果を図１に示す。これらの構造についてはこれまで全く不

明であったが、今回、La1.2Sr1.8Mn2O7F2 の不規則構造

において、F/O サイトにおける F の置換割合が組成 xに

応じて大き くなって行く こ とが分かった 。 これら

La1.2Sr1.8Mn2O9-xFx（x≥2）の空間群は全て I4/mmmで

ある。 
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