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1. はじめに 

リチウムイオン二次電池（LIB）はこれまで主に

携帯電話やノートパソコンなどの小型モバイル機器

において利用されてきたが，近年ではハイブリッド

自動車や電気自動車，電力系統用定置型電力貯蔵シ

ステムなどにも導入されるようになってきている．

近い将来において電気自動車の航続距離向上や高速

充電の実現，スマートグリッドにおける大型電力貯

蔵システムの実現などのため，LIB のさらなる大型

化や高性能化が求められている[1,2]．これを可及的

速やかに実現するには電極や電解液，固液界面など

LIB 内で起こるあらゆる現象を把握し，充放電反応

を制御することが必要である． 

X 線吸収微細構造（XAFS）測定[3]は LIB にとっ

て最も基礎的な電気化学反応であるリチウムイオン

脱離／挿入時の電極活物質の酸化／還元反応に関す

る情報が得ることができる．特に硬 X 線領域の

XAFS では LIB 電極中で電荷補償を主に担うと考え

られる遷移金属が観察可能である．また，シート状

塗工電極とアルミニウムラミネートフィルムを用い

た簡便なセルを用いることで蓄電デバイスとして動

作中の非平衡状態観察，いわゆる in situ / operando

条件観察が可能であるため，これまで LIB の研究に

おいて多数利用されてきた． 

一方，軟 X 線領域の XAFS では第 2～3 周期程度

の軽元素や 3d，4d 遷移金属の L 吸収端などが測定

可能であるが，硬 X線 XAFSに比べるとその利用数

は圧倒的に少ない．その一つの要因として軟 X線の

低透過能が挙げられる．軟 X 線は上述のアルミニウ

ムラミネートフィルムを透過することができず，硬

X線 XAFSと同等のセルを利用することができない．

次世代高容量 LIB電極として注目されているリチウ

ム過剰系正極や硫化物正極，ケイ素化合物系負極な

どは酸素や硫黄，ケイ素などの軽元素がその反応中

心であると考えられている．これまで軟 X線 XAFS

ではセルを解体して部材を取り出して分析を行う，

いわゆる ex situ 条件測定が主であった．しかし，新

規 LIB材料の非平衡状態の反応現象を観察するため

に，in situ / operando 条件で利用可能な軟 X線 XAFS

解析技術の開発が嘱望されている． 

本研究会では，我々のグループで独自に開発した

LIB 中軽元素成分のための operando 軟 X 線 XAFS

解析技術とその応用例，ならびに課題について報告

する． 

 

2. 実験方法 

本研究においてわれわれが独自に開発した in situ 

軟 X線 XAFS用電気化学セル（Fig. 1参照）が用い
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られた[4,5]．軟 X 線入射用／蛍光 X線出射用窓材と

して，1.8 keV 以上の領域ではポリイミドフィルムが

用いられた．この窓材に正極材料用にはアルミニウ

ム，負極材料用には銅などの金属薄膜をスパッタ成

膜して電極用集電箔としている．この上に直接合材

スラリーを塗工し，乾燥させて X線窓一体型ワーキ

ング電極とした．また，カウンター電極にはリチウ

ム金属箔を用いた．セルにこれらの電極を取り付け，

その後電解質溶液を注入してセルを密封した．なお，

本セルでは密封用シール材として耐薬品性や気密性

を考慮し，パーフルオロエラストマー製 Oリングが

用いられた．これより高真空環境においても電解質

溶液を漏洩させることなく利用が可能である．セル

は位置調整を可能にするため，XYZθ マニピュレー

タを用いて軟X線XAFS用高真空測定室に設置した．

測定室はロータリーポンプとターボ分子ポンプで真

空引きされ，operando 軟 X線 XAFS測定中は 10-3 Pa

以下の高真空環境に保たれた． 

1.8 keV 以上の operando 軟 X 線 XAFS測定は立命

館大学 SR センター BL-10 と BL-13 で実施された．

シグナル検出はシリコンドリフト検出器（SDD）を

用いた部分蛍光収量法（PFY）にて行われた．PFY

検出にて得られたスペクトルには自己吸収効果[3]

の影響が現れているが，本研究では補正等は行って

いない． 

 

3. 結果と議論 

ここでは Fig. 2aに示すオリビン型LiFePO4正極[6]

の充電過程の operando 軟 X 線 XAFS 測定結果につ

いて報告する．LiFePO4 正極は，容量とエネルギー

密度が LiCoO2や LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2など他の正極活

物質と比べて大きくないものの，充放電サイクル特

性や構造安定性，熱力学的安定性が非常に良好であ

る．また，LiFePO4 正極では希少金属を用いていな

いために比較的安価である．この充電過程では鉄イ

オンの価数が Fe2+ →Fe3+へと変化することで電荷を

補償することが Fe K 吸収端 XAFS より報告されて

いる[7]が，その他の軽元素成分については解体電極

の測定結果[8-10]が数例あるのみで，動作中の非平衡

状態は明らかではなかった． 

本研究において LiFePO4正極は活物質：結着剤：

導電助剤を 70：15：15 w/w%で混合したものを用い

た．また，負極としてリチウム金属箔，電解質溶液

として 1M-LiClO4/炭酸エチレン:炭酸ジエチル=1:1 

v/v%が用いられた．Fig. 2b に本研究で得られた

LiFePO4電極の operando軟X線 XAFS測定時の充電

曲線[12]を示す．0.25C レートの定電流モードにて充

電し，カットオフ電圧はリチウム金属基準で 4.0 V

に設定した．得られた充電曲線は容量に対して電圧

の平坦部が終始継続する典型的な二相共存反応系に

由来する形状であり，また過剰な過電圧も見られず

既報文献[6]とも相違ない結果である．これより，開

発したセルが電気化学セルとしての仕様に問題が無

いことを示している． 

Fig. 2cに operando軟X線 XAFS測定で得られた P 

K 吸収端 XAFSスペクトル[4]を示す．スペクトル中

に A～E の特徴的なピークが見られた．ピーク B，E

は PO4の四面体構造（Td対称）に特有のピークであ

る[4，13]が，充電過程においてこれらが劇的には変

化していない．また，ピーク Cとピーク Dは多重散

乱に由来するピーク[4，14]であるがこれも大きく変

化しておらず，PO4 の四面体構造や結晶性はそれほ

 
 

Fig. 1. Experimental setup for operando soft X-ray XAFS. (a) Photograph in the high vacuum sample chamber. (b) Schematic top 

view. (color online) 
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ど崩れていないことが推察される．最後にピーク A

に関して，充電前には見られておらず，充電の進行

とともに現れている．Tangらによる密度汎関数計算

による報告[15]で Fe2+では Fe 3d軌道が O 2pよりも

高いエネルギー位置で狭いバンドを形成しているが，

Fe3+では Fe 3d 軌道のエネルギーが低くなり，O 2p

と混成する．この Fe 3d-O 2p の混成軌道にわずかに

P 3p が混成しピーク Aを形成する． 

ピーク B～E は大きな変化は見られないが，わず

かにエネルギーシフトや強度の変化等が見られてい

る．理論計算との比較より，これらはリンの化学状

態が変化したものではなく，P-O 結合距離や O-P-O

の角度など，リンに配位する酸素との幾何学構造が

わずかに変化することに由来する[4]．このわずかな

配位構造の変化がリチウムイオン脱離時の FePO4骨

格を安定化させていると考えられる．  

 本研究会では operando 軟 X 線 XAFS によるその

他の蓄電池試料への応用事例とこの技術の課題につ

いて報告する． 
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査読コメント，質疑応答 

査読者 1. 下村勝（静岡大学） 

 

本技術記事は，表面分析研究会における軟 X 線

XAFSの operando測定に関する講演のエクステンデ

ッド・アブストラクトであり，学術誌 Rev. Sci. 

Instrum.に掲載された文献[4]の研究結果が，結果と

考察の主な記載内容になっています．このため，研

究結果については既に十分な議論がなされており，

JSA のエクステンデッド・アブストラクトとして，

本掲載内容は適切であると考えられます．ただし，

掲載の前に，読者の理解をよりスムーズにするため，

以下の点の修正を検討していただきたいと思いま

す． 

 

[査読者 1-1] 

「2. 実験」の最終文に，「PFY 検出にて得られた

スペクトルには自己吸収効果の影響が現れている

が，」という記述がありますが，「自己吸収」とい

う言葉は他の分野では，異なる意味を有しています．

誤解を防ぐために，簡単に説明を追記するか，文献

を追加することをご検討下さい． 

 

[著者] 

参考文献[3]を新規に追加しました． 

 

[査読者 1-2] 

「3. 結果と議論」の第 3 段落の Fig. 2c の説明に

おいて，「四面体構造（Td 対称）に特有なピーク」

と「多重散乱に由来するピーク」にはそれぞれ参考

文献を追加する必要があると思います． 

 

[著者] 

参考文献[13]，[14]]を新規に追加しました． 
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