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背景と目的

リチウムイオン二次電池高容量化のニーズ

負極の高容量化

Sn系活物質への異種元素添加効果の解析

黒鉛 C6Li1 372mAh/g

スズ Sn5Li22 994mAh/g

反応Li数 エネルギー密度

１元素あたり0.17Li

１元素あたり4.4Li

異種元素添加で特性向上を図る上で、XAFS解析で
局所構造の挙動の把握



試料

電極構造 Sn 10μm

Cu foil

Co 1μm

集電体へ直接成膜
Sn成膜後、最表面に異種元素Coを成膜
真空中220℃、24時間熱処理

充放電
コインセル仕様

対極Li, 電解液1mol/kg LiPF6 EC:DEC=1:1(vol.)
充放電条件

電流レート 1mA/cm2, 電圧範囲0-1.2V vs. Li/Li+, 
定電流定電圧充電及び定電流放電モード, 第1サイクル, フル充放電



XAFS実験

SPring-8サンビームBL16B2利用
Sn K吸収端(29192 eV)とCo K吸収端(7710 eV)にてXAFSスペクトル

を透過法で測定

Co/Sn
Sn k3χ(k)

Co/Sn
Co k3χ(k)



Sn周り局所構造比較

異種元素無しでは集電体から拡散したCuとSnの結合が生成。
Co添加ではSnとCoの結合が生成。

異種元素なし(Snまで)

Sn-Cu

Co/Sn試料



Sn周り局所構造

初期状態 CoSn3生成
充電状態 1stピーク→低下＆シフト
放電状態 1stピーク→位置そのままで強度回復

初期状態： -CoSn3仮定FEFF7にてシミュレーション
A. Lang and W. Jeitschko, Z. Metallkd. 87 (1996) 59

Sn-Co

第1サイクル充電でCoSn３のSnとLiが反応し、放電で秩序性の低下したSn-Coに戻る

Sn-Co: N=8/3, R=2.72Å
Sn-Sn: N=1, R=2.88～2.96Å
Sn-Sn: N=26/3, R=3.12～3.54Å

Sn-Co

Sn-Sn



Co周り局所構造

初期状態： Co単体仮定FEFF7にてシミュレーション

Coは単体として添加された状態を主として保ち、充放電で変化しない。

第1近接Co-Co: N=12, R=2.50Å
Co単体箔の実験結果でも3Å以遠の第2近接以降を含めて再現。

Co-Co



まとめ

XAFS解析によって、異種元素Coを添加したリチウムイオン二次電池Sn系負極
材料の充放電に伴う局所構造の振舞いを次のように明らかにした：

Sn周り
初期に存在するCoSn3は、第1サイクル充電で、Liと反応することで構造秩
序性が低下し、Sn-Co結合のみが残留し、放電でその構造秩序性はやや
回復した。

Co周り
Coは、基本的に単体添加状態のまま主として存在し、充放電で変化しな
かった。


