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１．概要（Summary ） 

リチウム空気二次電池の電解液にレドックスメディエータ

ーとして含まれている Br イオンの価数状態を調べるため

に、Br K-edge XAFS の Operando 測定を行った。得ら

れた XANES スペクトルより、充電時に Br3
–
と思われるピ

ークが現れ、充電とともに増大していくことが分かった。 

 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 

電解液中の Br イオンの平均価数を調べるために、

SPring-8 BL14B1 の「時間分解 X 線吸収分光測定装

置」（Dispersive XAFS）を用いて、Br K 吸収端（13.474 

keV）に関する Operando XAFS 測定を行った。測定は

独自に試作した Operando セルを用いた透過モードで行

い、数時間にわたる放電／充電動作中に Br の XANES

データを連続的に取得した。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

図 1 に、充電時に測定した Br K-edge XANES の代表

的なプロファイルを示す。充電の進行とともに低エネルギ

ー側にショルダーが現れることが分かる。充電開始時

（Br–
）との差分スペクトルをとると、このショルダーは

13.468-13.469 eV 付近のピークであり、充電の進行ととも

に増大していくことから、充電時に生成される Br3
–
による

ものと考えられる。この結果は、電気化学測定の結果とも

整合しており、レドックスメディエーター（Br–/Br3
–
）の反応

機構を理解する上で極めて重要である。現在、より詳細な

解析を進めているところである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．その他・特記事項（Others） 

本研究は文部科学省委託事業ナノ材料科学環境拠点

(GREEN)、および JST 先端的低炭素化技術・特別重点領

域「次世代蓄電池」(ALCA-SPRING)の支援を受けて行っ

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 充電に伴う Br K-edge XANES プロファイル

の変化. （矢印が充電の方向） 




