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1．背景と研究目的 

Li イオン二次電池正極の高容量化の指針として，酸素レドックス反応の活用が着目されている 1,2.逆
蛍石型構造の Li6CoO4は Li2O の Li の一部が Co と空孔によって規則的に置換された構造をとり，充放
電時の大きな構造変化に由来する可逆性の乏しさが報告されている 3.我々のグループでは Li6CoO4のメ

カニカルミリング処理により可逆容量が向上し，Co あたり約 3 電子反応の充放電が可能であることを
見出した.本実験ではレドックス反応解明を目指し，X線吸収分光による酸素の電子状態変化を調べた. 

 
2．実験内容 

Li2O と CoO を物質量比 3:1 で混合し，Ar フロー下で 700°C で 12 h 焼成後，遊星ボールミル処理を
50 h行った.Li6CoO4と Ketjenblack，PTFEを重量比 15:4:1で混錬，Alメッシュに圧着し正極とした.正極
と Li負極，1 M LiPF6/EC-DMC電解液からなる 2032型コインセルを作製し，20 mAh g–1で定電流充放

電後にセルを解体し，電極を Al メッシュより剥離，DME で洗浄後に X 線吸収測定を行った.O K-edge 
XAFS測定は BL1N2にて蛍光収量法と電子収量法にて測定した． 
 
3．結果および考察 

Fig. 1 に Li6CoO4 の充電過程の O K-edge 
XANES スペクトルを示す.充電前に見られた
529，531，535，541 eVのピークはそれぞれ Co3+-
O，Co2+-O，非共有結合性 O2–，電解液との反応

生成物由来に帰属された .充電前に見られた
Co3+成分は不純物(LiCoO2)由来あるいは表面の
酸化が原因と考えらえる.SOC = 1/3では 529 eV
のピーク強度が増大し，531 eVのピークが消失，
Co2+から Co3+への酸化反応に帰属された.続く
SOC = 2/3，1では 528，531 eVにピークが現れ，
535 eVのピークが消失した.528，531 eVのピー
クはそれぞれ Co4+-O，O2

2–に帰属でき，Co3+の酸

化反応と非共有結合性 O2–の酸化反応が同時に

進行したと推察された. 
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図 1 Cr K-edge XANESスペクトル 

Fig. 1 充電過程の O K-edge XANES スペクトル 


