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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

リチウム空気電池正極に用いる Ru を担持した 3 次元グラフェン材料について、BL12
における O K 端 XAS 測定により、放電後生成物の局所化学構造解析を試みた。Ru 担持

電極では、その触媒効果によって LiOH が生成されることが見出され、これが過電圧・

サイクル性能に大きく影響を与えているものと考えられる。  
（English）  
 Chemical structure analysis of post-discharge products of Ru-loaded 3D graphene cathode 
electrodes for lithium-air batteries was performed by O K-edge XAS measurements at BL12. It 
was found that LiOH species were formed due to the catalytic effect of Ru species, which may 
have a significant effect on the overpotential and cycling performance in battery testing. 

 
 
２．背景と目的  

エネルギー分野において、充放電可能な二次電池の需要が急速に高まっているものの、実社会利用

においては充放電速度や容量に問題を抱えており、次世代エネルギー貯蔵材料の開発が急務である。

本実験課題では、酸素還元反応を駆動する二次電池用炭素材料について、XPS 法および XAS 法によ

る軽元素（リチウム・ホウ素・酸素）の局所構造分析を行った。本報告書では、リチウム空気電池の

放電後正極の O K 端 NEXAFS 測定結果について詳述する。 
3 次元グラフェン中に導入された 5, 7 員環などの網面欠陥は、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正極に応用すると、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)-7)これまで、課題番号 2201150T、2309059P での測定において、O K 端の

XAS 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きた。今回は調製条件の異なる Ru 担持電極について XAS 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詳細な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。一方、Ru前駆体にRuアセチルアセトナ

ート錯体(Ru(acac)3)を用い、テトラエチレングリコールジメチルエーテル(TGEDME)中で200℃、6 h
還流することで、グラフェンメソスポンジ上にRuのfcc結晶を担持した。これをGMS-Ru-fcc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、両者ともおよそ5 
nmのRu微粒子の生成が見られた。GMS, GMS-Ru-hcp, GMS-Ru-fccをリチウム空気電池の正極として

用いると、GMS-Ru-fcc < GMS-Ru-hcp < GMSの順に低い過電圧を示した。一方、サイクル性能はGMS
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が最も低く、GMS-Ru-fccが最も高くなった。この要因を探るべく、それぞれの放電後試料について、

XAS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

て真空下にて、BL12のNEXAFS測定装置へと導入した。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、対照試料とし

て、市販のLi2O2粉末、Li2CO3粉末およびLiOH粉末を測定した。 
 
４．実験結果と考察  

Fig. 1 に示すように、充放電試験前の試料では、TEY モード、FY モードともに、O K 端に明確な

ピークは観測されなかった。一方、放電後の試料では、何れの試料においても TEY モードにおいて

O 1s→σ∗遷移に由来するピークが見られた(Fig. 2)。1 サイクル後においては、どの試料も Li2O2 の生

成が顕著に見られた。これに加えて、Ru を担持した試料においては、多くの LiOH の生成が確認さ

れた。一方、XRD 測定を行うと、Li2O2 に由来するピークのみが確認され、LiOH や Li2CO3 は観測さ

れなかった。よって、アモルファス状の LiOH が表面偏析しているものと示唆された。その後、25
サイクル後では、Li2O2 の生成は明確に確認されず、代わりに Li2CO3が生成していることが見出され

た(Fig. 3)。この際も、Ru 担持試料においては、多くの LiOH の生成が見られた。一方、FY モードに

おいては、依然として Li2O2に由来するピークが観測された。このことから、生成物粒子内部におい

ては、Li2O2 と Li2CO3 が共存しているものと推察された。 

 
５．今後の課題  
以上のように、XAS 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。とりわけ、Ru の触媒効果によって LiOH が生成されることは、本

測定により初めて見出された。このような触媒効果がリチウム空気電池正極としての、過電圧・サイ

クル性能に大きく影響を与えているものと考えられる。現在、電気化学質量分析法等の手法と組み合

わせることにより、触媒反応メカニズムについてより詳細に考察を進めている。 
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Fig. 2 O K-edge TEY XANES spectra of 
GMS, GMS-Ru-hcp and GMS-Ru-fcc 
cathodes after the (a) 1st and (b) 25th 
cycles of discharge. 

Fig. 1 O K-edge (a) TEY XANES 
spectra and (b) FY XANES spectra of 
pristine GMS, GMS-Ru-hcp and 
GMS-Ru-fcc cathodes. 

Fig. 3 O K-edge FY XANES spectra of 
GMS, GMS-Ru-hcp and GMS-Ru-fcc 
cathodes after the (a) 1st and (b) 25th 
cycles of discharge. 
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９．研究成果公開について 
 

論文（査読付）発表の報告    （報告時期：  2024 年 3 月） 
 
 


