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Fig. 1 Schematic diagram of Li-ion battery.

Fig. 2 Structure of Li1xNi0.8Co0.15Al0.05O2.
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リチウムイオン電池正極材料の XAFS 解析

野中敬正 株豊田中央研究所 〒4801192 愛知県愛知郡長久手町大字長湫字横道411

要 旨 リチウムイオン電池正極材料の候補の一つである LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 について，透過法および転換電子収量法

の XAFS 解析を行い，電池の容量低下反応抵抗増加の要因を探った。サイクル耐久あるいは高温保存耐久試験後の電

池では，正極粒子表面に低価数な Ni 原子が存在しており，さらには一部の Ni 原子が電池充放電に伴う系の電荷補償に

関与しなくなっていることがわかった。このような正極粒子表面に形成される電気化学的に不活性な低価数 Ni 相（NiO
様相）が，電池容量低下反応抵抗増大の要因になっている可能性が示唆された。

1. はじめに

リチウムイオン電池は，ニカド電池やニッケル水素電池

と比べ，同量の放電エネルギーを確保するのに，体積では

6 割から 8 割，重量は約半分という優れた特徴を有してい

る。また，電圧も 3 倍以上得られるため，ニカド電池や

ニッケル水素電池の 3 本分の電圧を 1 本でまかなうこと

が可能である。こうした特徴を活かして，携帯電話，ノー

トパソコンなどの小型電子機器における使用量が急増して

いることは周知の通りである。一方，環境に対する取り組

みが必須項目になりつつある自動車業界においても，リチ

ウムイオン電池への期待は益々高まるばかりである。低燃

費もしくは化石燃料を使用しない環境に優しい自動車（ハ

イブリット車，電気自動車，燃料電池車など）において

は，軽量，ハイパワー，長寿命な二次電池の存在が求めら

れている。こうした背景の下，リチウムイオン電池の高性

能化へ向けた開発競争が世界規模で精力的に行われている。

リチウムイオン電池の原理は，リチウムイオンを吸蔵

放出できる正極と負極間で，セパレータの微細孔を通して

リチウムイオンを往復させ，エネルギーを貯蔵放出する

ものである（Fig. 1）。リチウムイオン電池は多くの要素，

すなわち正極，負極，電解質，セパレータ，集電体などか

ら構成されているが，その中でも正極は，電池性能を左右

するという意味において，極めて重要な要素のひとつであ

る。正極の材料としては，遷移金属酸化物 LiCoO2 が広く

用いられているが，それに代わる新たな正極材料として，

ニッケル酸化物を主成分とする材料が近年注目を浴びてい

る1,2)。LiNiO2 は低コストである点と高容量である点で

LiCoO2 よりも優れている3)。しかしながら，LiNiO2 は充

放電サイクルに伴う電池性能劣化が大きく，また熱的にも

不安定であるという弱点があるため，未だ実用化には至っ

ていない。この弱点を克服すべく，Ni 原子の一部を Co

原子と Al 原子で置換することにより構造的に安定化され

た LiNi0.8Co0.15Al0.05O2（Fig. 2）が，現在，次世代正極材

料候補の一つとなってきている48)。LiNi0.8Co0.15Al0.05O2

は電池充放電過程において単一の三方晶構造を保つことが

知られており，これが電池性能劣化の抑制に寄与している

と考えられている。しかし，このような構造安定化への試

みにも関わらず，LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 においても，容量低

下や内部抵抗の増加といった電池劣化問題が依然として存

在している9)。これらの電池劣化は多数回充放電を繰り返
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Fig. 3 Cross-sectional focused ion beam-scanning ion microscopic
image of a LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 cathode particle.

Table 1 Conditions and capacities of cells from which cathode
sheets are produced

Cell condition Capacitya

(mAh/g)

Fresh: One charge/discharge cycle 160.0

Cycle test: 1000 charge/discharge cycles at 60°C 122.6

Aging test: Stored at 60°C for a year (100 SOC) 125.0

a Discharge capacity obtained at 0.1 mA cm－2 (～0.1 C) at a cut-oŠ
voltage of 3.2 V
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すこと，あるいは高温下で保存することによって発生す

る。この劣化問題は，自動車などの長期間に渡る性能維持

が必要とされる利用において，是が非でも克服すべき重要

な問題となっている。

前述したように，リチウムイオン電池は多くの要素から

構成されているため，電池劣化のメカニズムは一般的に非

常に複雑なものとなっている。しかしながら，本正極材料

（LiNi0.8Co0.15Al0.05O）を用いた電池においては，正極材料

および正極電解質界面の変質が劣化の主な要因になって

いることが既にわかっている9)。また，本材料に類似した

LiNi0.8Co0.2O2 を正極材料に用いた系においては，正極活

物質と電解質との界面における電荷移動抵抗の増加が劣化

の要因になっているという報告例もある10)。これらの知

見は，表面敏感な分析手法を用いて正極活物質の電子状態

構造に関して調査することが，電池劣化メカニズムを理

解する上で非常に重要であることを示唆している。

本研究では，LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 粒子の表面近傍の Ni

および Co の状態について調査するためのツールとして，

He 置換転換電子収量法 XAFS (conversion electron yield

XAFS，以下 CEYXAFS)11,12)の適用を試みた。CEY

XAFS は数 nm から数100 nm の分析深さを有しており，

試料の表面近傍の酸化状態や局所構造についての情報を得

ることができる。さらに，CEYXAFS と従来の透過法

XAFS を組み合わせることにより，正極粒子の表面近傍

で平均化された情報とバルク全体で平均化された情報とを

比較することも可能である。この二つの手法を組み合わせ

た分析は，電池劣化メカニズムに関して新たな知見をもた

らす可能性を有している。

本研究の目的は以下の 3 つである。新品の電池につ

いて Ni および Co の充放電に伴う酸化状態と局所構造の

変化を明らかにする。それらの変化が正極粒子表面とバ

ルクで違いがあるか否か調査する。サイクル試験高温

保存試験後の電池が，新品の電池と比べてどう異なってい

るのか明らかにする。本研究により得られる知見は，本正

極材料を用いた電池を開発利用する上で有用な情報にな

り得る。また，電池劣化問題を解決するための手掛かりと

なることが期待される。

2. 実験方法

円筒型（18650型）のリチウムイオン電池セルを解体し

て取り出された正極シートを試料として用いた9)。セル

は，正極シート，負極シート，電解質（1M LiPF6），電解

液（ECDEC，体積比 11），セパレータ（多孔質ポリ

エチレン）から構成される。正極シートは，Al フォイル

の集電体に厚さ約20 mm の電極混合物（重量比85の市

販 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2，10の導電助剤，5 のバインダ

（PVDF））を塗布したものである。正極活物質は直径10～

15 mm の粒子（二次粒子）であり（Fig. 3），それぞれの粒

子はより小さな一次粒子（数10 nm～数 mm）の集合体で

ある。負極シートは Cu フォイル集電体に95重量の人造

黒鉛と 5 重量の PVDF の混合物を塗布したものである。

本研究では，電池劣化に伴う変化について調査するため

に，以下の 3 つの状態のセルを用意した（新品（Fresh），

サイクル試験後セル（60°C，1000サイクル），保存試験後

セル（60°C，一年間保存））。各セルの作成条件と放電容

量を Table 1 にまとめた。サイクル試験は，2.0 mA cm－2

の定電圧モード，60°Cの条件下で4.1 V と3.0 V 間の充放

電を繰り返すことにより実施された。保存試験は，4.1 V

の充電された状態で60°C高温槽の中で保存することによ

り実施された。電池充電（Li イオン脱離）に伴う変化に

ついて調査するために，各劣化状態のセルを複数準備し，

それぞれを異なった電圧まで充電した後に，グローブボッ

クスの中で解体して正極シートを取り出した。正極材料中

の Li 量は ICP 発光分析により求めた。

Schr äoder らは NiO 薄膜の Ni K 吸収端 CEYXAFS 測

定の分析深さが約90 nm であることを実験的に証明してい

る13)。後述するように，本研究で用いた Li1xNi0.8Co0.15

Al0.05O2 粒子の表面が NiO に近い特徴を有していたこと

から，本実験における Ni K 吸収端 CEYXAFS 測定の分

析深さも90 nm 程度であると推定した。CEYXAFS 測定

および透過法 XAFS 測定は SPring-8 のビームライン

BL16B2 で実施された。Ni フォイルを標準試料に用いて

分光結晶のエネルギー較正を行った。EXAFS (extended

X-ray absorption ˆne structure)スペクトルの解析には，
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Fig. 4 Representative normalized XANES spectra for Li1xNi0.8Co0.15Al0.05O2 at the Ni and Co K-edge obtained in trans-
mission XAFS (Trans.) and conversion electron yield XAFS (CEY).

Fig. 5 Relationships between the main peak energies of Co K-edge
XANES spectra and CoO bond distances.
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ソフトウェア REX2000（リガク）を用いた。位相シフト

および後方散乱因子の計算にはソフトウェア FEFF (ver.

8.2)14)を用いた。

3. 結果

3.1 XANES
Fig. 4 に透過法および CEY 法で測定した Ni, Co K 吸収

端 XANES スペクトルの例を示す（Fresh セル）。二つの

測定法により得られたスペクトルの形状および S/N 比に

は，ほとんど違いがないことがわかる。これは，両測定法

による結果の定量的な比較が十分に可能であることを意味

している。電池充電（Li イオン脱離＝Li1xNi0.8Co0.15Al0.05

O2 中の x が増加）に伴い，Ni K 吸収端スペクトルはその

形状をおおよそ保ったまま高エネルギー側にシフトしてい

る。一方，Co 吸収端スペクトルでは，パターン全体のシ

フトは見られず，その替わりに，メインピークの位置と形

状が変化している。このメインピーク周辺の変化は，Ni

K 吸収端のメインピーク周辺の変化に良く似ている。

Balasubramanian らは，この変化が Co 周辺の局所構造の

変化に起因するものであると主張している15)。この主張

を支持するように，本結果においても，メインピーク位置

と EXAFS 解析により得られた CoO 距離との間に良い相

関関係が得られた（Fig. 5）。

Ni K 吸収端スペクトルでは，全ての状態のセルにおい

て，充電に伴う高エネルギー側へのシフトが見られた。し

かしながら，エネルギーの絶対値や充電に伴う変化量は，

セルの状態，測定手法による違いが見られた。この違いを

明確にするために，以下のような定量的な解析を行った。

まず，Ni の平均価数を Mansour らによって得られた検量

線を用いて見積もった。Mansour らは，吸収端エネル

ギーのシフトが Ni の形式価数に対して二次関数的に増加

することを，価数の異なる標準試料の測定から見出してい

る16)。次に，それぞれのセル状態，測定手法について，x

の値（Li1xNi0.8Co0.15Al0.05O2）と Ni 平均価数との関係を

示す近似直線を最小二乗フィットにより求めた。得られた

近似直線の比較を Fig. 6 に示す。太線（model line）は，

全ての Co が Co3＋，Al が Al3＋，O が O2－ であるという仮

定のもとで計算した Ni の平均価数をあらわしている。近

似直線の傾き，切片，x＝0.5のときの平均 Ni 価数を Table

2 にまとめた。新品セルのバルク平均（Trans.）および表

面平均（CEY）をあらわす直線は互いにほぼ一致してお

り，これらの直線は上述の model line に近い Ni 価数を示

している。これは，新品セルのバルクおよび表面近傍の平

均 Ni 価数が，充電に伴いおおよそ 3 価から 4 価に変化し

ていることを意味している。

一方，サイクル試験および保存試験後のセルでは，バル

クの Ni 価数が新品セルに比べると明らかに低くなってい

ることがわかる。表面の Ni 価数はさらに低下しており，

近似直線の傾きもバルクに比べると緩やかになっている。

また，近似直線の切片も 3 より小さくなっている。これ

らの事実は，サイクル試験や保存試験によって，特に表面

において，低価数な Ni（2 価の Ni）が増えていること，
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Fig. 6 Comparison of approximate lines obtained by least-squares
ˆtting the average Ni valence data, which represents relation-
ships between average Ni valence and x in Li1xNi0.8Co0.15

Al0.05O2. ``Li1xNi0.8Co3＋
0.15Al3＋0.05O2－

2 model'': the model line
obtained by assuming that all Co, Al and O atoms are
present as Co3＋, Al3＋ and O2－, respectively.

Table 2 Slopes and intercept of approximate lines shown in Fig. 6
and average Ni valence at x (in Li1xNi0.8Co0.15Al0.05O2)＝

0.5

Cell
condition Slope Intercept Ni valence at

x＝0.5

Bulk (Transmission XAFS)

Fresh 1.10±0.06 3.03±0.03 3.58

Cycle test 1.04±0.03 2.95±0.01 3.47

Aging test 1.08±0.08 2.90±0.05 3.44

Surface (CEYXAFS)

Fresh 1.08±0.07 3.04±0.03 3.58

Cycle test 0.84±0.04 2.91±0.02 3.33

Aging test 1.04±0.07 2.82±0.04 3.34

Fig. 7 Fourier-transforms as a function of x for Ni and Co in Li1xNi0.8Co0.15Al0.05O2 (fresh cell, CEYXAFS).
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充電されても価数が変化しない Ni が存在していることを

示唆している。この電荷補償に寄与していない低価数 Ni

（2 価の Ni）の存在が近似直線の傾きを減少させていると

考えることができる。

一方 Co 吸収端（Fig. 4）では，Ni 吸収端のような充電

に伴う顕著な吸収端シフトは見られなかった。これは Co

の価数はほとんど変化しておらず，Li 脱離に伴う LiNi0.8

Co0.15Al0.05O2 の電荷補償に寄与していないことを示唆し

ている。標準試料の XANES スペクトルとの比較により，

Li1xNi0.8Co0.15Al0.05O2 中の Co は，ほぼ 3 価（Co3＋）に等

しいことがわかった。サイクル試験後および保存試験後の

試料では CEYXAFS によって得られた吸収端は透過法に

よって得られたものよりも若干低い位置にある。この事実

は，これらの試験後の正極活物質の表面近傍に 2 価の Co

が存在していることを示唆している。

以上のような XANES 解析から，電池劣化に伴い，正

極粒子表面近傍に不活性な 2 価の Ni が生成することが明

らかになった。

3.2 EXAFS
Ni K 吸収端フーリエ変換スペクトルを Fig. 7 に示す

（新品，CEY）。1.5 Å 付近の第 1 隣接ピークは NiO 結合

に相当し，2.5 Å 付近の第 2 隣接ピークは NiM（M＝Ni,

Co）結合に相当する（Fig. 8）。いずれのセルにおいても

NiO ピークの強度が充電に伴って増加していることがわ

かる。充電前の NiO ピーク強度が低くなっているのは，

低スピン状態の Ni3＋ イオン特有の Jahn-Teller 歪みのた

めであると考えられる。中井らは，Ni3＋ 周辺の NiO6 八面

体が 4 つの短い NiO 結合と 2 つの長い NiO 結合からな

る場合，NiO 結合のピーク強度が小さくなることを示し

た17)。（比較的近い結合距離を有する 2 種類のシェルの

フーリエ変換虚部は，部分的に逆位相になり互いに打ち消

しあうため。）一方，Ni4＋ イオンは Jahn-Teller 不活性な

ため歪みは無くピーク強度も減少しない。これらの事実に

より，Ni3＋ から Ni4＋ への変化に伴って NiO ピーク強度

が増大していると考えられる。Ni とは対照的に Co K 吸



317

Fig. 8 Local structures around Ni atoms in Li1xNi0.8Co0.15Al0.05O2.

Fig. 9 Variations of structural parameters obtained by ˆtting the ˆrst two peaks of the Ni and Co K-edge FT; NiO bond
length, NiM (M＝Ni, Co and Al) bond length, CoO bond length and CoM bond length.
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収端フーリエ変換スペクトルでは CoO ピーク強度の低下

は見られず，充電してもほとんど変化しない。これは

Co3＋ が Jahn-Teller 不活性なイオンであるためである。

第 1 および第 2 隣接ピークについて定量的なフィッテ

ィング解析を行った。ここでは，フィッティングに際し以

下のような比較的単純なモデルを採用した。NiO ピーク

は実際には 3 つの異なる距離（2 つの Ni3＋O 距離と 1 つ

の Ni4＋O 距離）から構成されていると考えられるが，単

一の平均 NiO 距離によってフィッティングした。Ni

(Co)M（M＝Ni, Co）ピークは，Ni(Co)N i結合のみで

モデル化した。両ピークの配位数については，結晶欠陥は

無いと仮定していずれも 6 に固定した。フィッティング

解析により得られた NiO, NiM, CoO, CoM の結合距

離を Fig. 9 にまとめた。

新品セルのバルク平均および表面平均の NiO 結合距離

は互いにほぼ等しく，x の増加に伴い減少している。これ

は Ni の価数が 3 価から 4 価に変化していることで説明す

ることができる。上述のように Ni3＋O 結合は 4 つの短距

離結合と 2 つの長距離結合から構成されているが，その

いずれの距離も Ni4＋O 距離よりは長いことが知られてい

る15)。サイクル試験後および保存試験後の NiO 結合距離

は，新品に比べるとわずかに長くなっている。これは，

Ni2＋ が存在しているという XANES 解析の結果を支持す

るものである。Ni2＋ のイオン半径が Ni3＋ よりも大きいこ

とから NiO 結合距離が長くなっていると考えられる。

（ただし，これらの距離は，純粋な NiO における NiO 距

離2.08 Å よりもかなり短いことに注意されたい。）一方，

XANES 解析で見られたようなバルクと表面の顕著な差異

はEXAFS解析からは得られなかった。NiM 結合距離も

充電に伴って減少している。これは，NiNi 二次元構造が

NiO 距離の減少に伴って縮小していくことを示唆してい

る。

CoO および CoM 結合距離も充電に伴って減少してい

るが，Ni の場合とは異なり，これらを Co の価数変化で

説明することはできない。Balasubramanian らが指摘して

いるように15)，CoO 距離の充電に伴う減少は Ni の価数

変化に起因していると考えることができる。Co は結晶中

の Ni サイトに置換固溶しているため，Ni に隣接している
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Fig. 10 Schematic of a possible mechanism of battery deterioration based on this study. In the fresh cell, Ni valence
changes from 3＋ to 4＋ upon charging. On the other hand, at the surface of deteriorated cell, Some Ni atoms
oxidize from 2＋ to 3＋, however, others remains unchanged. The growth of such NiO-like surface layer includ-
ing electrochemically inactive Ni atoms may reduce electronic and ionic conductivities of cathode material.
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酸素の一部は Co にも隣接している。Ni の酸化に伴う Ni

O 距離の減少が Co 周囲にも影響を与え，その結果として

CoO 距離が減少していると考えられる。CoM 結合距離

の減少も同様に NiNi 二次元構造の距離の減少によるも

のであると思われる。なお，これらの CoO および CoM

距離の充電に伴う変化は，NiO，NiM 距離の変化に比

べると緩やかであることに注意されたい。この相対的に緩

やかな Co 周辺の構造変化が LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 の構造安

定化に役立っている可能性がある。

4. まとめ

我々の XANES の結果は Abraham らによる電子顕微鏡

の観測結果18,19)に良く一致している。彼らは TEM および

EELS を用いて，LiNi0.8Co0.2O2 の正極粒子表面に NaCl 構

造を有する NiO 様相が存在すること，その相が保存試験

に伴って成長することを明らかにした。そして，電子およ

びイオン伝導性を減少させると考えられる NiO 様相の存

在と，その成長過程で放出される高活性な酸素原子の存在

の両方が容量低下の原因である，という劣化モデルを提案

した。我々は彼らの提案を支持するとともに LiNi0.8Co0.15

Al0.05O2 においても同様の減少が起こっていると考えてい

る（Fig. 10）。我々の CEYXAFS と透過 XAFS を組み合

わせた手法により，このような現象を定量的に実証するこ

とに成功した。さらに，EXAFS 解析により，サイクル試

験や保存試験に伴う局所構造の変化について新たな知見を

得られた。劣化後の正極粒子の表面近傍の構造は，劣化前

の構造とも純粋な NiO の構造とも異なっていることが明

らかになった。

以上のように，本研究では，電池容量低下反応抵抗増

大の要因であると見られる現象の観測に成功し，さらなる

長寿命化を目指して正極材料の改良を図るための指針が得

られた。これらの知見は，電池開発の場において現在有効

に活用されている。
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XAFS Studies on Cathode Materials for
Lithium-ion Batteries

Takamasa NONAKA TOYOTA Central R & D Labs., Inc. 411, Nagakute, Aichi, 4801192, Japan

Abstract We have used Ni and Co K-edge conversion electron yield X-ray absorption ˆne structure (CEY
XAFS) and conventional XAFS in transmission mode to investigate LiNi0.8Co0.15Al0.05O2, one of the promising
cathode materials for Li-ion batteries. The former technique is surface-sensitive having a probing depth of
～90 nm, while the latter is bulk-sensitive. X-ray absorption near edge structure (XANES) analysis revealed
that the bulk-averaged Ni valences for cycle-tested cells and aging-tested cells were lower than that for a fresh
cell throughout charging. Further reduction of Ni atoms was observed at the surface of the cathode material
particles, and the ranges of the Ni valence change upon charging were narrower than that for a fresh cell, in-
dicting the presence of Ni atoms which are unaŠected by charging. Extended X-ray absorption ˆne structure
(EXAFS) analysis revealed that the change in bond lengths (NiO, NiM (M＝Ni, Co and Al), CoO and Co
M) is consistent with the presence of inactive divalent Ni atoms in the tested cells. Based on these studies, we
proposed that the growth of NiO-like layers at the surface is one of the main causes of capacity fading and im-
pedance rise.


