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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

リチウム空気電池用 3 次元グラフェンカソード電極について、BL12 における O K 端

NEXAFS 測定により、放電後生成物の局所化学構造解析を試みた。無担持の 3 次元グラ

フェン電極では Li2O2 と Li2CO3 の両方が生成している一方、Ru 微結晶を担持した場合

においては Ru の触媒効果により Li2CO3 が選択的に生成されていることが見出された。 
（English）  
 Chemical structure analysis of post-discharge products of 3D graphene cathode electrodes 
for lithium-air batteries was performed by O K-edge NEXAFS measurements at BL12. It was 
found that both Li2O2 and Li2CO3 were formed in the unsupported 3D graphene cathode, while 
Li2CO3 was selectively produced in the case of Ru nanoparticle-supported cathode, probably 
due to the catalytic effect of Ru species. 

 
 
２．背景と目的  

本実験課題では、二次電池用炭素材料についての NEXAFS 法による軽元素局所構造分析を目的と

した。具体的には、酸素還元用電極としてのホウ素含有 3 次元グラフェン、およびリチウム空気電池

の放電後カソード電極について、それぞれホウ素および酸素を中心とした NEXAFS 測定を行った。

本報告書では、リチウム空気電池カソード電極の O K 端 NEXAFS 測定結果について報告する。 
3 次元グラフェン中に 5, 7 員環などの網面欠陥を導入すると、特異な電子状態に起因して酸素還元

触媒活性サイトとして機能する。1)-4)これをリチウム空気電池カソードに応用すると、従来材料に比

べて過電圧を抑制することができ、高耐久電極となることを見出している。5)-9)この際、アモルファ

ス状過酸化リチウムの形成が高耐久性発現の鍵であることが分かっているが、XRD 測定では観測不

能であるため、SEM での直接観察に限定されている。そこで、より詳細な化学状態を分析するため

NEXAFS 法の利用を試みた。既に、トライアル測定(課題番号:2201150T)において、O K 端の NEXAFS
測定により放電後生成物である過酸化リチウム(Li2O2)および炭酸リチウム(Li2CO3)が観測可能である

ことを確認している。そこで、今回は調製条件の異なる電極について NEXAFS 測定を行い、放電時

におけるリチウム含有生成物について化学構造解析を試みた。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 三次元グラフェン材料であるグラフェンメソスポンジ1)-4)に対して、ルテニウム前駆体であるRuCl3
を含浸担持し、エチレングリコール中で170 ℃、3 h還流することで、グラフェンメソスポンジ上に

Ruのhcp微結晶を担持した。これをGMS-Ru(hcp)と表記する。Ru微結晶の生成は粉末X線結晶構造解

析や透過型電子顕微鏡によって確認し、およそ5 nmのRu微粒子の生成が見られた。GMSと
GMS-Ru(hcp)をリチウム空気電池のカソード電極として用いると、GMS-Ru(hcp)はGMSよりも低い過

電圧を示した。この要因を探るべく、GMSとGMS-Ru(hcp)のそれぞれの放電後試料について、NEXAFS
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測定を行った。グローブボックス中で放電後試料を平形ホルダーに固定し、試料搬送装置を用いて

Ar雰囲気下にて、BL12のNEXAFS測定装置へと導入した(Figure 1)。O K端スペクトルは全電子収量

法(Total Electron Yield: TEY)および全蛍光収量法(Fluorescence Yield: FY)により測定した。また、参照

試料として、市販のLi2O2粉末およびLi2CO3粉末を測定した。 
 
４．実験結果と考察  

Figure 2 に示すように、放電後の試料において O 1s→σ∗遷移に由来するピークが見られた。充放電

試験前の GMS および GMS-Ru(hcp)試料について測定を行うと、O K 端にスペクトルがほとんど見ら

れないことから、放電後試料におけるスペクトルは放電時の生成物に由来することを確認した。参照

試料である Li2O2 および Li2CO3においては、それぞれ 531.2 eV と 533.6 eV に強いピークが見られた。

GMS 電極の放電後スペクトルでは、両方のピークが見られたことから、Li2O2 と Li2CO3 の両方が生

成していることが分かった。より表面敏感な TEY 法において、533.6 eV のピーク強度が相対的に強

く見られたことから、Li2CO3 は表面に多く生成しているものと推察された。一方、GMS-Ru(hcp)電極

の放電後スペクトルにおいては、Li2CO3 の生成が見られた一方で、Li2O2 に由来するピークは観測さ

れなかった。よって、GMS の場合と異なり GMS-Ru(hcp)では Li2CO3が選択的に生成されていること

が見出された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
５．今後の課題  

NEXAFS 測定を行うことで、他の測定法では判別不能であった放電後生成物の局所化学構造を分

析することができた。GMS-Ru(hcp)試料においては、Ru の触媒効果によって Li2CO3 が選択的に生成

されたものと考えられるが、その生成メカニズム解明にはより詳細な検討が必要である。具体的には、

異なる容量で充放電を行った試料や長時間サイクル試験後の試料について今後 NEXAFS 測定を行う

予定である。また、他のキャラクタリゼーション結果との比較検討も重要であり、走査型電子顕微鏡

や粉末 X 線回折測定を通して、放電後生成物の形態や結晶性について解析を行う予定である。 
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Figure 1 Samples prepared 
for NEXAFS measurements. 

Figure 2 O K-edge NEXAFS spectra of the 
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and Li2O2 and Li2CO3 powdered samples. 
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