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リチウムイオン電池におけるリチウムイオンの移動に伴う正極材内部の現象解明を目的として、

XAFS により充放電における電極表面と内部の遷移金属元素の価数差異を評価した。

LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2、LiFePO4 における表面と内部の遷移金属元素の価数差異は、一相系と二相系の反

応差異に起因する電極内部での電位勾配のモデルで説明できることがわかった。 
 
We analyzed the valence of transition metals in the surface and inner regions of positive electrode materials of 
Lithium ion battery during the charge-discharge process using XAFS. It was found that the voltage gradient 
model in the positive electrode is a reasonable explanation for the valency difference between the surface and 
inner regions of LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (one phase reaction) and LiFePO4 (two phase reaction). 
 
キーワード：リチウムイオン二次電池、正極材、XAFS、価数 
 
 
１．はじめに 
【背景】リチウムイオン二次電池(LIB)はラップ

トップ PC や携帯電話の民生用から車両搭載用

に利用されつつある。特に、代替エネルギー、

環境問題などから、高容量、長寿命、安全な産

業用二次電池の開発が急務となっている。LIB

の開発課題は、高容量化、長寿命化、高安全化、

低コスト化であり、これらを兼ね備えた正極材

料は開発されていない。本電池システムはリチ

ウムイオンが電荷移動担体として機能している

ことから、正負極内のリチウムの状態及び量が

重要な因子となる。 

【目的】従来用いられている層状系（R-3m、

LiCoO2等）に比べて、オリビン系（Pnma、LiFePO4

等）は LIB の熱暴走時の酸素脱離が抑制され、

熱的に安定とされている[1]。一方、リチウムイ

オンの伝導パスは、一次元方向（層状系：二次

元）のため、低レート特性や高抵抗化などが問

題となっている。このため、充放電における正

極材粒子中のリチウム分布の評価が重要となる。

更に、Ni 組成が多い層状系正極材では、粒子表

面に形成される Ni 酸化物が劣化要因の一つ[2]

と考えられており、オリビン系における劣化要

因の評価も重要となる。そこで、リチウムイオ

ンの移動に伴う正極材内部の現象解明を目的と

して、XAFS により充電中における遷移金属元素

の価数や、電極表面と内部の価数差異を評価し

た。 

【目標】１）オリビン系正極材の各充電状態に

おける表面および内部の価数差異の明確化と層

状系正極材との比較。２）高温貯蔵やサイクル

試験により劣化したリチウム電池正極材の表面

および内部の局所構造差異の明確化と各材料系

との比較。 
 
２．実験 
【研究計画】１）モデル電池セルを用い、各充

電状態（SOC：State of Charge）における遷移金

属元素の価数評価、２）各SOCにおける遷移金

属元素の表面および内部の価数差異評価。 
【実験の方法】モデル電池セルとして、X線透過

窓（カプトン膜）を設けた簡易電池セルを作製

した。正極／セパレータ／Li金属（負極側）の

構成でセルを組立、1/3Cの電流で初期化した。

1/3Cの定電流定電圧モードで所定のSOCに設定

し、電圧が安定した後に回路状態で透過の

Quick-XAFSを測定した。表面および内部の価数

評価については、所定のSOCに設定した正極試

料をArグローブボックス内でアルミラミネート

で封止した。透過法での測定後に、アルミラミ
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ネートから試料を取り出し、He転換電子収量法

（CEY法）で測定した。透過法（CEY法）は、

試料内部（表面~100nm）の評価に対応する。価

数が既知である標準試料を用い、測定試料の吸

収スペクトルのエネルギー位置から各遷移金属

元素の価数を算出した。 
【試料】層状系正極材はLiNi1/3Mn1/3Co1/3O2

（LNMCO）、オリビン系正極材はLiFePO4

（LFPO）を用いた。SOCは充電方向で設定した。

オリビン系正極試料は、放電方向でもSOCを設

定し、充電および放電方向での価数差異を評価

した。 
 
３．結果および考察  

層状系およびオリビン系の充電反応は、 
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で表され、M は遷移金属元素（Mn、Fe、Co、
Ni など）である。また右方向の反応が充電であ

る。図１にモデル電池セルによる初期化時の充

電曲線（(a)、(b)）と各遷移金属元素の価数の SOC
依存性（(c)、(d)）を示す。LNMCO の充電曲線

（図１(a)）の電圧は、徐々に増加しており一相

系反応であることが分かる。SOC が高くなると

正極から負極に Li が移動し、正極にある遷移金

属元素の価数は大きくなる。LNMCO の各遷移

金属元素の価数変化は、Mn＜Co＜Ni の順で大

きく、Ni の価数変化が一番大きい（図１(c)）。
即ち、正極からの Li脱離による電荷補償として、

Ni が主に担っていることになる。図１(b)に示し

たオリビン系の充電曲線では、電圧が一定とな

る領域が存在し、二相系反応であることがわか

る。LFPO では、SOC の増加とともに、Fe の価

数も増加し、Fe が Li 脱離による電荷を補償して

いる。これから、充電曲線における電圧変化と

各遷移金属元素の価数変化の対応が明らかにな

った。また、モデル電池セルを用いて充放電に

よる価数のその場評価が実現できた。 
図２にアルミラミネートした正極シートにお

ける表面および内部の各遷移金属元素の価数の

SOC 依存性を示す。塗りつぶし（●）は透過法

による結果で試料内部の価数である。白抜き

（○）は CEY 法による結果でセパレータ側の試

料表面の価数である。充電方向で SOC を調整し

た LNMCO では、Mn、Co、Ni の各遷移金属元

素とも内部と表面で価数の差異はない（図２(a)）。
一方、LFPO では、表面と内部で Fe の価数が異

なっている（図２(b)）。SOC を充電方向で調整

した場合（赤色）、表面の価数は内部に比べて 0.2
程度大きく、表面には内部に比べて高価数の

FePO4 が多く存在する。一方、SOC を放電方向

で調整した場合（青色）、SOC：50%以上で表面

の価数は内部に比べて 0.1 程度小さく、表面には

低価数の LiFePO4 が存在する。 
充電による正極シート内での Li分布のモデル

を図３に示す。充電により正極から負極に Li イ
オンが移動するが、正極内での非一様な電位勾

配によりセパレータ側である表面の方が内部に

比べて Li 脱離量が多いと考えられる。LNMCO
の層状系は一相系反応のため、表面側の Li 組成

を 1-x、アルミ集電体側の Li 組成を 1-y とする

と、x>y となる。層状系では、充電曲線が徐々

に変化する（図１(a)参照）。SOC 調整後に電流

を切断すると、Li 組成分布に起因して電極内部

には電位勾配が存在する。この電位勾配により

Li イオンが拡散し、電位勾配が平坦になる。こ

のため電極表面と内部における Li組成の差異は

なくなると考えられる。一方、LFPO のオリビン

系は二相系反応のため、充電中の正極内での非

一様な電位勾配により表面側の FePO4 の量が内

部に比べて多くなる。オリビン系では、図１(b)
に示すように充電曲線は一定であるため、SOC
調整後に電流を切断しても電極内部の電位勾配

がない。このため、Li イオンは移動せず、表面

側の FePO4 量は内部に比べて多い状態で維持さ

れる。この結果、表面側の Fe 価数は内部に比べ

て高くなると考えられる。放電は、この現象の

逆で、負極から正極に Li イオンが移動する。放

電中の非一様な電位勾配により表面の LiFePO4

の量が内部に比べて多くなる。充電と同様に

SOC調整後に電流を遮断してもLiイオンの移動

がないので、この状態が維持され、表面側の Fe
価数は内部に比べて低くなる。 
以上、LNMCO、LFPO における表面と内部の

遷移金属元素の価数差異は、一相系と二相系の

反応差異に起因する電極内部での電位勾配によ

るものと考えられる。 
 
４．まとめ 

モデル電池セルを用いて、各 SOC における遷

移金属元素の価数が評価できることがわかった。

更に、オリビン系正極材では、放電および充電

で表面と内部で価数差異が存在する。これは、

二相系反応に起因する電極内部での平坦な電位

によるモデルで説明できる。以上の結果から、

当初の目標１）を達成した。一方、充電および

放電で、表面と内部で価数差異が存在するため、

目標２）の高温貯蔵やサイクルの劣化による表

面と内部の価数差異の評価が困難となることが

判明した。LIB の実用化には、この劣化機構の

解明と対策が必要となるが、本手法を適用する

には、より詳細な基礎データの取得を必要とす

ることがわかった。 
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 オリビン系正極は、熱的安定性に優れた材料

系であるが、層状系に比べて導電率が数桁低い。

これは、車載用で要望される高速充放電の障害

となると予想される。この解決には、１）高抵

抗化要因の解明、２）粒子内での Li イオンの挿

入脱離挙動の解明、３）充放電における Li 緩和

現象の解明、４）正極粒子の粒径最適化、添加

元素の最適化などが必要となる。３）について

は、１秒以下で測定できる DXAFS が有効であ

り、今後の検討課題である。 
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図１　モデル電池セルによる初期化時の充電カーブ（(a)、(b)）と遷移金属元素の価数のSOC（充電深度）依存性
（(c)、(d)）。
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図２　アルミラミネートした正極シートにおける遷移金属元素の価数のSOC依存性。(a)：LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2、充
電でSOCを調整、(b)：LiFePO4、充電および放電でSOCを調整。塗りつぶし（●）は透過法で試料内部の価数。白
抜き（○）はCEY法でセパレータ側試料表面の価数。

(a) (b) LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 LiFePO4、Feの価数

セ
パ
レ
ー
タ

ア
ル
ミ
集
電
体

金
属
リ
チ
ウ
ム

負極正極

充電

Li

セ
パ
レ
ー
タ

ア
ル
ミ
集
電
体

金
属
リ
チ
ウ
ム

負極正極

充電

Li

FePO4LiFePO4

セ
パ
レ
ー
タ

ア
ル
ミ
集
電
体

金
属
リ
チ
ウ
ム

負極正極

充電

Li

Li(1-x)NiMnCoO2

電極内部の電位
勾配でLi移動

電極内部の電位勾配が無いので
Liは移動せず。

（ａ）

（ｂ）

図３　充電による正極内でのLi分布のモデル。（ａ）：LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2。（ｂ）：LiFePO4。
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