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1．背景と研究目的 

遷移金属をドープした酸化リチウム正極材料は、酸化物イオンのレドックスにより大きな充放電容量

を発現する。我々が以前報告した Cuドープ酸化リチウム正極[1]は Cuおよび固体内酸素のレッドクスを

利用し、高容量の充放電が可能である。しかし、繰り返しの充放電によって正極が分解し、充放電電気

量は低下する。本研究では Cu ドープ酸化リチウムに少量のハロゲンを添加することで充放電のサイク

ル性能が向上することを見出した。本実験では新規に合成したロゲン添加正極材料について充放電の過

程で酸素の状態変化を軟 X線 XAFS により明らかにすることを目的とする。 

 

2．実験内容 

遊星ボールミルを用いて合成した粉末状の正極材料を、導電助剤のカーボン、結着材のテフロンと混

錬してシート状の合材とし、アルミメッシュに圧着して正極とした。この正極を用いて 2032 型コイン

セルを作製し、電気量を変えて充電・放電を行った。コインセルを分解して正極を取り出し、有機溶媒

で洗浄した後、アルミジップで密封して XAFS 測定用サンプルとした。グローブボックス内でサンプル

プレートに貼り付け、トランスファーベッセルを用いて、測定チャンバー内に移送した。XAFS 測定は

ビームライン BL1N2 で、電子収量法で実施した。 

 

3．結果および考察 

Fig. 1 に充電後および放電後の正極材料の O 

K-edge XAFS スペクトル、および充電後のスペク

トルから放電後のスペクトルを減じた差スペク

トルを示す。これらのスペクトルを比較すると、

充電後のスペクトルはプレエッジ領域での吸収

強度が大きくなっていた。差スペクトルから、

528.4 eVと 531.0 eVの吸収強度が増大しているこ

とが明らかとなった。これらの吸収はそれぞれ Cu 

3d-O 2p 混成軌道に由来する吸収と、過酸化物に

由来する吸収であると推測される。充電により Cu

が酸化されるとともに、過酸化物が生成したと考

えられる。 
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Fig. 1 正極材料の O K-edge XAFSスペクトル 


