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結果および考察： 
各サンプルの Ti-K 端の測定では、いずれの条件下においても、ルチル型 TiO2のそれと全く変

化がなかった。よって、Ti の状態に変化はないものとし、ここでの結果と考察は行わず、Cu-K
端についてのみ報告する。 
図１に、XANES を示す。東大法触媒とルミレッシュ®CT-2 は、吸収端の位置が、水酸化銅（II）

とほぼ同じで、酸化銅（II）に近い位置となっており、銅は 2 価の状態であると示唆される。参

照データである酸化銅（I）には、低エネルギー側にピークが観察される。また、金属銅において

も、これに近い位置のピークが観察されており、明らかに酸化チタン表面に担持している銅は 0
価、1 価の状態とは異なると言える。図 2 には、エタノールを含む雰囲気の中で光照射しながら

XANES を測定した結果を併記した。図 2 では判別しづらいが、ルミレッシュ®CT-2 のエタノー

ル雰囲気下光照射時のスペクトル（紫）は、光なしのスペクトル（青）とほぼ重なっている。一

方の東大法触媒は、光あり（黒）と光なし（赤）は、スペクトルの変化が明確であり、吸収端の

変化から、銅 1 価の生成が観られる。したがって、東大法触媒では、可視光照射によって、銅 1
価の生成が確認できるが、ルミレッシュ®CT-2 においては、それらしき変化を見出すことはでき

なかった。 

    
 
 
 
図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒

とも異なった局所構造を有しているように見える。また、参照として、酸化銅（II）と水酸化銅

（II）についても測定したが、明らかに異なるプロファイルとなった。なお、東大法触媒、酸化

銅（II）、水酸化銅（II）の RSF については、入江らが報告している結果[2]とも一致しており、

測定に問題はないものと考えている。 
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リチウム ビス（フルオロスルホニル）イミド（LiFSI）はリチウムイオン電池の主電解質とし

てだけでなく、添加剤として使用することにより電池の性能を向上させることができる。本検討

では LiFSI をリチウムイオン電池の添加剤として使用し、満充電状態での高温保存試験を行った。

高温保存試験の結果、LiFSI を添加することにより電池の容量維持率を向上させることが可能で

あった。また、保存試験後の正極を XPS および HAXPES による分析を行った結果、LiFSI の添加

により正極最表面のコバルト原子の価数変化が生じないこと及び正極上の堆積物が低減すること

が確認された。
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背景と研究目的：

近年、二酸化炭素の排出量の削減や資源制約の高い石油の依存から脱するために、リチウムイ

オン電池を搭載したハイブリッド自動車や電気自動車の開発が急速に進められている。また昨今

の電力事情から、電力需要の少ない夜間に発電した電力を蓄電し、需要の多い昼間に放電するこ

とにより電力負荷を平準化する大型定置型蓄電システムの開発も進んでいる。このようにリチウ

ムイオン電池の大型化が期待されているが、性能や安全性、コスト面で課題が多いのが現状であ

る。

現在リチウムイオン電池のリチウム塩としては六フッ化リン酸リチウム（LiPF6）が一般的に用

いられている。しかしながら LiPF6 は熱安定性が低く、電池の性能や安全性を低下させる要因と

なる五フッ化リン（PF5）やフッ化水素等を発生させることが知られている。これらの課題を克服

するリチウム塩が開発されているが、最も有望なリチウム塩がリチウム ビス（フルオロスルホニ

ル）イミド（LiFSI）である。LiFSI は、高熱安定性、高イオン伝導率を示すことなどから、現行

の電池を凌駕する性能を示す電池の登場が期待されている[1,2]。
LiFSI は主電解質として使用するだけでなく、添加剤として用いることによっても寿命、高速

充放電、高温保存特性、膨れの抑制などの電池性能を向上させることが可能である[3]。一般的な

添加剤はある特定の性能のみを向上させることを目的に使用されるため、リチウムイオン電池に

は複数の添加剤が使用され、高コストの一因となっている。LiFSI は複数の特性を向上させるこ

とが可能であるため、電池の性能を向上させるだけでなく、添加剤の種類・使用量を減少させる

ことにより電池の低コスト化にも寄与する。我々は、LiFSI を添加剤として用いることにより、

負極に LiFSI 由来の被膜を生成し、負極上への電解液等の分解生成物による堆積を抑制している

ことを報告している[4]。コバルト酸リチウム（LiCoO2）を正極に用いた電池においては、LiCoO2

の最表面が還元され結晶構造が変化することにより Li イオンの脱挿入が阻害され、電池性能が劣

化することが報告されている。LiFSI は正極にも被膜を生成するため、この LiCoO2の価数変化に

よる劣化を抑制することが期待される。

本検討においては、深部まで分析が可能な HAXPES 及び通常の XPS(Mg Kα)を用いることによ

り、LiFSI の添加がコバルト酸リチウムの最表面の結晶構造へ与える影響を確認した。また、分

析深度の異なる 2 種類の分析を行うことにより、正極上に生成する被膜成分の厚さに関する考察
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も行った。

実験：

コバルト酸リチウム（LiCoO2）、天然黒鉛、ポリエチレン製セパレーターおよび、LiPF6のみか

らなるカーボネート系電解液または LiFSI および LiPF6 を含有するカーボネート電解液を用いて

ラミネートセル（試験セル）を作製した。LiPF6のみからなるカーボネート系電解液を用いた電池

を電池(A)、LiFSI および LiPF6を含有するカーボネート電解液を用いた電池を電池(B)とした。試

験セルを初期充放電によりエージングしたのち、4.2 V まで充電し、80°C にて 1 週間の高温保存

試験を行った。高温保存後に放電を行い、セルの容量維持率を算出した。

高温保存後の試験セルをアルゴン雰囲気のグローブボッス中で解体し、正極を取り出した。得

られた電極をジメチルカーボネートにて洗浄後、トランスファーベッセルにより大気暴露せずに

BL46XU の HAXPES 装置及び通常の XPS 装置に導入し測定を行った。試験条件は以下のとおり

である。なお、本測定は試料のチャージアップにより良好な HAXPES スペクトルを得ることがで

なきなかったため、測定条件の最適化に多くの時間を費やした。このため、予定していた全サン

プルを測定することができず、2 水準のみの測定となった。

XPS
装置：日本電子製 JPS-9000MX
アナライザー：日本電子製 静電半球型

励起エネルギー：hν=1.25 keV （Mg Kα）
測定温度：室温

分解能：900 meV(Ag 3d 5/2)
HAXPES

測定装置：BL46XU パスエネルギー：200 eV
アナライザー：VG SCIENTA R4000 スリット形状：curved 0.5 mm
励起エネルギー：hν=7.94 keV TOA：80°
測定温度：室温 エネルギー較正方法：Au 4f
分解能：250 meV(Au Fermi edge)

結果および考察：

高温保存試験

Table.1 に LiPF6 のみを用いた電池(A)および LiFSI を添加剤として用いた電池(B)の高温保存前

の充電容量、高温保存後の放電容量および容量維持率を示す。高温保存前は、LiFSI の添加の有

無で同等の容量を示した。高温保存後には、LiFSI を添加しなかった電池(A)の容量維持率は 44.7%、

LiFSI を添加した電池(B)は 48.6%と、LiFSI を添加することにより容量維持率が向上した。

Table 1. 電池(A)および電池(B)の高温保存試験結果

高温保存前充電

容量(mAh/g)
高温保存後放電

容量(mAh/g)
容量維持率※

(%)
電池(A) 148.5 66.4 44.7
電池(B) 147.9 71.8 48.6

※容量維持率＝（高温保存後の放電容量）／（高温保存前の充電容量）×100

XPS 及び HAXPES 測定

高温保存前後の正極の Co 2p 軌道の HAXPES 測定結果を Fig.1(a)および(b)に示す。LiPF6のみを

用いた電池(A)、LiFSI を添加剤として用いた電池(B)ともに、高温保存後も 794 eV に Co 2p1/2

（Fig.1(a)）、779 eV に Co 2p3/2（Fig.1(b)）に相当するピークが確認できた。またこれらのピーク

は同じ位置に観測されており、いずれの電池でもコバルト原子の原子状態は同じであることがわ

かる。このことから本検討における電池(B)の性能改善は、LiCoO2 の価数変化による劣化抑制で

は説明できないことが示唆された。

通常の XPS（Mg Kα、hν=1.25 keV）で測定した結果を Fig.2 に示す。XPS 測定においては、電

池(A)では Co 2p1/2、Co 2p3/2ともピークは確認されなかったが、LiFSI を用いた電池(B)では 796 eV
および782 eV付近にそれぞれCo 2p1/2、Co 2p3/2に帰属されるピークが確認された。前述のとおり、
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結果および考察： 
各サンプルの Ti-K 端の測定では、いずれの条件下においても、ルチル型 TiO2のそれと全く変

化がなかった。よって、Ti の状態に変化はないものとし、ここでの結果と考察は行わず、Cu-K
端についてのみ報告する。 
図１に、XANES を示す。東大法触媒とルミレッシュ®CT-2 は、吸収端の位置が、水酸化銅（II）

とほぼ同じで、酸化銅（II）に近い位置となっており、銅は 2 価の状態であると示唆される。参

照データである酸化銅（I）には、低エネルギー側にピークが観察される。また、金属銅において

も、これに近い位置のピークが観察されており、明らかに酸化チタン表面に担持している銅は 0
価、1 価の状態とは異なると言える。図 2 には、エタノールを含む雰囲気の中で光照射しながら

XANES を測定した結果を併記した。図 2 では判別しづらいが、ルミレッシュ®CT-2 のエタノー

ル雰囲気下光照射時のスペクトル（紫）は、光なしのスペクトル（青）とほぼ重なっている。一

方の東大法触媒は、光あり（黒）と光なし（赤）は、スペクトルの変化が明確であり、吸収端の

変化から、銅 1 価の生成が観られる。したがって、東大法触媒では、可視光照射によって、銅 1
価の生成が確認できるが、ルミレッシュ®CT-2 においては、それらしき変化を見出すことはでき

なかった。 

    
 
 
 
図 3 は、Cu-K の動径構造関数（RSF）である。ルミレッシュ®CT-2 の Cu 種は、東大法触媒

とも異なった局所構造を有しているように見える。また、参照として、酸化銅（II）と水酸化銅

（II）についても測定したが、明らかに異なるプロファイルとなった。なお、東大法触媒、酸化

銅（II）、水酸化銅（II）の RSF については、入江らが報告している結果[2]とも一致しており、

測定に問題はないものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Cu-K XANES 光照射による変化 図 1 Cu-K  XANES 
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HAXPES 測定においては、電池(A)、電池(B)ともに、Co 2p1/2、Co 2p3/2に相当するピークが明確

に確認されている。電池 (A)は正極表面上の被膜層が厚く、LiCoO2由来のコバルト原子は被膜層

内部に存在するため、被膜層の表層部しか分析できない XPS ではコバルト原子の存在が確認でき

なかったと考えられる。一方で LiFSI を用いた電池(B)では、電極表面上の被膜層が薄いため、よ

り表面敏感な XPS でも活物質由来のコバルト原子が確認されたと考えられる。

電池(B)の F 1s スペクトル（Fig. 3.(b)）からは LiPF6 に帰属される成分（687.5 eV）に加え、LiF
（685.5 eV）が多く観測された。LiF は LiFSI を含む電解液を用いた電池からは多く検出されるこ

とが報告されている。また、電池(B)の S 1s の HAXPES スペクトル（Fig. 3.(c)）からもピークが

検出された。硫黄原子は LiFSI にしか含まれていないことから、LiFSI 由来の硫黄原子を含む被膜

の形成が示唆された。以上より、LiFSI を含む電解液を用いた電池(B)では正極の表面に LiFSI 由
来の被膜層を形成していることが確認された。

電池の電極表面上に存在する被膜層は電解液やリチウム塩の分解生成物が堆積したものである。

満充電での 80°C、1 週間という非常に過酷な条件下では、電極上で電解液が分解し堆積する。LiPF6

のみを用いた電池(A)では電極上での電解液の分解が促進され、分解生成物が多く電極上に堆積し

た。一方、LiFSI を添加した電池(B)で LiFSI 由来の被膜を正極上に生成し、この被膜が電解液の

分解を抑制し、正極表面上への分解生成物の堆積を減少させたと考えられる。このように LiFSI
は負極だけでなく正極にも被膜を生成し、電池の性能を向上させることを確認した。
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Fig. 1. 電池(A)および電池(B)の高温保存後の Co 2p1/2軌道(a)および Co 2p3/2軌道(b)の HAXPES
スペクトル
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Fig. 2. 電池(A)および電池(B)の高温保存後の Co 2p 軌道の XPS スペクトル
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Fig. 3. 電池(A)および(B)の高温保存後の S 2p 軌道(a、b)、電池(B)の F 1s 軌道(c)の HAXPES スペ

クトル

今後の課題：

本測定においては、非破壊で深部まで測定できる HAXPES を用いることにより、リチウムイオ

ン二次電池の電極表面解析に重要な表面皮膜や分解生成堆積物だけでなく、その内部に存在する

活物質の情報を得られることが分かった。

本実験において得られた測定条件を用いて、利用課題 2013A1296 にて LiFSI を含む電解液が電

極表面に生成する被膜や活物質表面に与える影響に関して詳細に分析を行った。その結果は

2013A1296 の報告書[5]にて報告している。
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