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Opernado 軟 X 線 XAFS 測定により LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2正極の初期充電過程における電荷補償機構が研究さ

れた．蛍光収量にて検出された軟 X 線 XAFS スペクトルより，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2を構成する元素の価数はそ

れぞれ Ni2+，Co3+，Mn4+，O2-である．初期充電過程において，Ni2+は Ni4+へと酸化し，Mn4+は変化が見られな

かった．O2-は O K吸収端 XAFSスペクトルに新規プリエッジピークが出現することから，O 2pから電子が脱

離してホールが生成することで酸化する．Co3+は operando Co L3吸収端 XAFSスペクトルにおいて充電初期か

ら高エネルギー側へエネルギーシフトすることが観測された．LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 電極の初期充電過程におい

て Niイオンが主に電荷補償を担い，Mnイオンは寄与しない．また，Oイオン，Coイオンもわずかではある

が電荷補償に寄与することが明らかとなった． 
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The charge compensation mechanism of a LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (NCM333) positive electrode, used in a commercial 

lithium ion battery, was investigated by operando soft X-ray absorption fine structure (SX-XAFS) spectroscopy. The 

SX-XAFS spectral analyses recorded with the partial fluorescence yield revealed followings. The pristine NCM333 

consisted of Ni2+, Co3+, Mn4+ and O2-. During charge, Ni2+ was oxidized to Ni4+, and Mn4+ did not change at all. O2- was 

oxidized by creating O 2p holes during charge, which caused an appearance of a new pre-edge peak in the O K-edge 

XAFS spectra. Co L3-edge peak shifted to higher energy, indicating that Co3+ is oxidized during charge. Hence nickel 

ions play the central role of the charge compensation in the NCM333 positive electrode, and Mn ions are not contribute 

to the charge compensation. O ions and Co ions are not as large as Ni ions, but they are also contribute to the charge 

compensation. 

 

 

1. はじめに 

リチウムイオン二次電池（LIB）はリチウムイオ

ンが正極-負極間を移動することで機能する蓄電池

であり，これまで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広く利用されてきた．近

年，ハイブリッド自動車やフォークリフトなどの産

業車両，電力系統用定置型電力貯蔵システムなど大

型機器にも導入されるようになってきているほか，

電気自動車への搭載やスマートグリッドへの応用な

ど今後ますますの市場拡大が見込まれており，蓄電

池のさらなる大型化や高性能化が求められている

[1-5]．これらの開発を可及的速やかに進めていくた

めには種々の解析に基づいて蓄電池内の充放電反応

現象の詳細を正確に把握し，得られた情報を設計・

開発指針にフィードバックすることが必要不可欠で

ある． 

X 線吸収微細構造（X-ray absorption fine structure : 

XAFS）測定は X線吸収端近傍の X 線吸収量のエネ

ルギー（波長）依存性を調べることで吸収原子の価

数や配位構造，原子間距離解析が可能な化学状態分

析手法である[6]．広いエネルギー範囲で高強度なX

線の利用が可能なことから，XAFS では励起光とし

て放射光からの高強度X線を利用することが一般的

である．XAFS 測定は試料の形態を選ばず，低含有

量，結晶性の乏しい実試料にも適用可能であること

から，学術界だけではなく産業界においても数多く

利用され，蓄電池研究においても多数の利用報告が

なされている．蓄電池研究における XAFSの典型的

な利用例は LIBにおいてリチウムイオンが電極から

脱離／挿入する際に電荷補償のために酸化／還元す

る反応種を特定し，電位や容量などの蓄電池特性と

の相関を明らかにすることである．遷移金属酸化物

電極材料において，その酸化／還元反応中心と考え

られる遷移金属を観察するために硬 X 線領域の

XAFS が用いられてきた．特筆すべき点はシート状

塗工電極や電解質溶液などの蓄電池部材をアルミニ

ウムラミネートフィルムにより封止した簡便な蓄電

池セル，いわゆる‘ラミセル’を用いることで，セ

ルを解体することなく（in situ 条件），充放電動作

中（operando 条件）の XAFS観察が容易に実施でき

ることである．一般に LIB合剤電極は活物質，導電

助剤，結着剤を混合したスラリーをアルミニウム箔

や銅箔に塗工して作製されるが，合剤粒子の混合度

や空隙の存在による不均一性に由来する電極面内の

反応分布，リチウムイオンと電子の供給バランスに

由来する電極面直方向の反応分布，活物質中のリチ

ウムイオン伝導性／電子伝導性や活物質-電解質界

面反応などに由来する活物質内の反応分布などが生

じる．また，活物質粒径の分布や拘束圧の不均一性，

わずかな温度の違いなど反応分を生じる要因は数多

く存在し，実際の LIB において真に均一な試料を得

ることは困難である．充放電反応過程の実験では充

放電深度違いの LIBを用意して系統的なデータを得

る必要があるが，上記要因から解体電極を用いる ex 

situ XAFS 測定では信頼性の高い系統的データを得

るためにはかなりの労力を費やす必要がある．一方，

ラミセルを用いた in situ／operando XAFS測定では

同一試料でX線照射される同一箇所を観察可能であ

るために充放電反応過程の系統的なデータを高精度

に得ることが可能である．これが数多くの蓄電池研

究者らを後押しし，LIB 研究において硬 X 線 XAFS

が数多く利用されることとなった一つの要因となっ

ている[7-13]． 

一方，軟 X 線領域の XAFS は周期表の第 2～3 周

期程度の軽元素をはじめ，3d，4d遷移金属のL吸収

端などが測定可能である．LIB 中で生じる充放電反

応現象の解明には軽元素成分の分析も重要であるこ

とは想像にたやすいが，これまでの LIB研究におい

て軟 X 線 XAFS の利用は硬 X 線 XAFS と比べると

多くなかった．その要因として軟X線の低い透過能

が挙げられる．軟X線は市販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
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と同様のラミセルを利用することができない．この

ため一般に軟X線XAFSで蓄電池材料を観察するた

めには蓄電池セルを解体し，観察対象の部材をセル

から取り出すことが必要となる．取り出された部材

は嫌気性であることが多いため，一般に乾燥アルゴ

ンガス雰囲気のグローブボックス中で取り扱われる

ことが多い．しかし，蓄電池内とは異なる環境に置

かれるため，蓄電池内と同じ状態が保たれているか，

蓄電池内の現象を本当に観察できているかというこ

とに随時注意を払う必要がある． 

近年，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

の酸化／還元反応中心であると考えられているほか，

フッ化物イオンやマグネシウムイオンをイオン伝導

体とする革新型蓄電池の研究も進められている[1-5]．

これらの新規蓄電池材料において軽元素の観察は必

要不可欠であり，軟X線XAFSのニーズはどんどん

大きくなってきている．これに伴い蓄電池中軽元素

成分の 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るようになってき

た．近年，いくつかのグループで in situ／operando

軟X線XAFS解析技術が開発され，これを利用した

蓄電池材料の研究が実施されている．次世代高容量

蓄電池電極として期待される硫化物電極の S K吸収

端 XAFSによる充放電動作中酸化／還元反応の研究

[14-20]のほか，マグネシウム二次電池用電解質溶液

のマグネシウム金属溶解／析出反応解析[21, 22]，

ポリマー電解質を用いた LIB遷移金属酸化物電極の

operando L 吸収端 XAFS 解析[23]，全固体電池の

operando 軟 X 線 XAFS[24, 25]など，その応用例は

年々増加している．我々のグループでは独自に動作

中蓄電池の軟X線XAFSを可能とする電気化学セル

を開発し，LiFePO4 合剤正極中のリン[26]やケイ素

合剤電極，ケイ素薄膜電極中のケイ素[27, 28]など

の観察を実施してきており，さらに適用可能範囲を

広げるため現在も解析技術の高度化を進めている． 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2（NCM333）[29]はこれまで LIB

正極材料として広く用いられてきた LiCoO2[30]と同

じく層状岩塩型構造（Fig. 1 参照）であるが，LiCoO2

に比べて実容量が大きく，構造安定性や熱的安定性

も高い．また高価なコバルトの使用量も LiCoO2 よ

り少ないために比較的安価で，LiCoO2 に代わる市

販 LIB正極材料として用いられることが多くなって

きている．さらなる高性能化のため Ni：Co：Mnの

固溶比率の検討やリチウムイオン含有量を増やす材

料設計が研究されている一方で，充放電反応現象の

詳細，特に電荷補償機構についてはいまだ未解明の

部分が多い．本研究において，初回充電動作中の

NCM333 正極を operando 軟 X 線 XAFS により観察

し，各 XAFSスペクトルの変化から電荷補償機構に

ついて考察する． 

 

2．実験 

放射光軟 X線 XAFS測定は SPring-8 BL27SU Cブ

ランチにて実施した．本研究の operando 軟 X 線

XAFS 測定では我々が独自に開発・研鑽してきた軟

X 線 XAFS 用電気化学セルが用いられた（Fig. 2 参

照）．セルの軟 X 線入射／蛍光 X線出射用窓材とし

て 100 nm 厚の窒化ケイ素メンブレンが用いられた．

この窒化ケイ素メンブレン上に 50 nm厚のアルミニ

ウム薄膜をスパッタ成膜して集電体とした．ワーキ

ング電極は平均粒径 500 nm程度の NCM333 粉末と

導電助剤（アセチレンブラック：AB），結着剤（ポ

リフッ化ビニリデン：PVdF）を NCM333：AB：

PVdF = 80：10：10 wt. %で混合し，N-メチル-2-ピ

ロリドンにて希釈して合剤スラリーとした後，上記

窓材に塗工し，乾燥させて作製した．カウンター電

極としてアルミニウム箔上に活物質：AB：PVdF = 

80：10：10 wt. %で塗工された Li4Ti5O12（LTO）合剤

負極[33]を用いた．なお，カウンター電極の電位変

動を最小限にするため，LTO合剤電極はあらかじめ

別セルにて理論容量の 50%まで充電した後，解体し

てジメチルカーボネートで洗浄したものを用いた．

 

 
 

Fig. 1. Crystal structure model of layered LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 

[31, 32]. (color online) 
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この開回路電圧（OCV）はリチウム金属基準で 1.560 

V vs. Li+/Li であった．電解質溶液としてアセトニト

リル溶媒にリチウム含有塩として 1 mol/L の LiPF6

を溶解したものを用いた．これらは乾燥アルゴン雰

囲気のグローブボックス内で軟X線XAFS用電気化

学セルへ組み込まれた． 

軟 X線 XAFS用電気化学セルは真空 XYZθマニピ

ュレータに固定して測定室に設置した．測定室はダ

イヤフラムポンプとターボ分子ポンプを用いて 10-3 

Pa 以下まで真空排気した．operando 軟 X 線 XAFS

のシグナルはシリコンドリフト検出器（SDD）とデ

ジタルシグナルプロセッサによる部分蛍光収量

（PFY）モードにて検出した．入射 X 線とセル，

SDD の実験配置を Fig. 2c に示す．SDD は operando

軟 X 線 XAFS 測定中のデッドタイムが最大で 10％

を超えないように配置された．本研究で得られた

XAFS スペクトルの自己吸収効果の補正は実施して

いない．入射光強度モニタ：I0 には真空蒸着された

金薄膜を試料として TEY モードにて検出された

XAFS スペクトルを用いた．なお，この I0用スペク

トル測定の際，operando軟X線XAFS用に金薄膜試

料の上流にダミーの窒化ケイ素メンブレン窓材を配

置し，これを透過した入射X線を用いることで窓材

による入射光強度の減衰も考慮した． 

operando 軟 X 線 XAFS 測定における充電は充電

レート 0.15C（満充電まで 400 分）の定電流モード

にて実施された．一連の軟 X 線 XAFS 測定は Ni L3

吸収端，Co L3吸収端，Mn L3吸収端，O K 吸収端

XAFS の順に高エネルギー側から連続で実施され

た． 

 

3．実験結果と考察 

Fig. 3に operando軟 X線 XAFS測定時に得られた

充電プロファイルを示す．容量は NCM333 電極に

使用された活物質重量と充放電装置で計測された電

流値に基づいて算出された．また，算出された容量

とリチウムイオン脱離量が 1:1 に対応すると仮定し，

NCM333 におけるリチウムイオンの組成比を 1-x と

して Li1-xNi1/3Co1/3Mn1/3O2を併記した．Fig. 3におい

て充電初期にわずかに電圧のオーバーシュートが見

られるものの，市販の蓄電池セルや既報の結果[29]

と遜色のない充電プロファイルが得られており，開

発された軟X線XAFS用電気化学セルが電気化学セ

ルとしてその仕様に問題が無いことを示している． 

 

 

 
 

Fig. 2. Schematic view of the spectro-electrochemical cell developed for in situ soft X-ray XAFS. Cross-sectional view from forward 

(a) and from backward (b). SS jig_w and SS jig_c indicate stainless steel jigs for the working electrode and for the counter 

electrode, respectively. SS spring is a stainless steel spring. (c) Experimental geometry for the operando soft X-ray XAFS 

experiment.  (color online) 
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Fig. 4 に本研究で得られた NCM333 電極の初回充

電過程の軟X線XAFSスペクトルを示す．本測定で

はシグナル検出は PFY モードにて実施されている．

合剤電極を用いた本研究において，PFY検出におけ

る厳密な検出深さの同定は困難であるが，そのエネ

ルギーから検出深さは数 100 nm～1 μm程度である．

用いられた活物質 NCM333 の粒径が 500 nm程度で

あることから，バルクの情報が支配的であると考え

られる．軟X線XAFSでは電子収量検出の印象が強

く，表面の情報を得ていると考えられがちであるが，

電荷補償は LIBの充放電反応において本質的な現象

でバルクの価数が重要となるため，本研究において

は PFY検出が有効である．XAFSスペクトルは充電

前初期状態，充電動作中（Fig. 3 中の矢印箇所），

充電末に測定された．なお，充電前と充電末では充

電動作停止中の in situ 条件で測定した．

Li1-xNi1/3Co1/3Mn1/3O2 の表記に基づき，XAFS 測定が

実施された各充電深度を x : 0.0（充電前初期状態），

x : 0.2， x : 0.4， x : 0.6，x : 0.8，x : 1.0（充電末）と

定義する．ここで，Ni L3吸収端から O K 吸収端ま

での一連の XAFS 測定に約 51 分かかっており，異

なる吸収端の XAFSスペクトルはもちろん，厳密に

は同一の XAFSスペクトル内でも充電深度，すなわ

ち活物質中のリチウムイオン含有量が異なることに

注意が必要である． 

Fig. 4a- Fig. 4c の初期状態 x : 0.0の Mn，Co，Ni L

吸収端 XAFS スペクトルは先行研究の結果[34, 35]

とも一致しており，各遷移金属の価数はそれぞれ

Mn4+，Co3+，Ni2+である．Fig. 4d の O K 吸収端

XAFS スペクトルは 528-534 eV に遷移金属 3d と酸

素2pの混成軌道に由来する2本のプリエッジピーク

D（529.6 eV），E（531.9 eV）が見られる．また，

534 eV以上に遷移金属 4s，4pと酸素 2pとの混成に

由来するピークが見られる． 

次に各軟X線XAFSスペクトル形状の変化を考察

する．Fig. 4aに示されるMn L3吸収端 XAFSスペク

トルは x : 0.0 ～x : 1.0 に至るまで変化が見られてい

ない．これはマンガンが Mn4+のまま変化がないこ

とを示しており，初回充電過程でマンガンは電荷補

償に寄与しないことを示している．Fig. 4bに示され

る Co L3吸収端 XAFSスペクトルはスペクトル形状

に大きな変化は見られないが，充電の進行とともに

780.5 eVにある主ピーク Aが高エネルギー側にシフ

トしている．Fig. 5b にこの主ピーク Aの充電深度 x

とエネルギー位置の関係を示す． x : 0.0 ～x : 1.0

に至るまで高エネルギー側へのエネルギーシフトが

継続して生じており，初期状態でCo3+が充電末まで

継続的に酸化されている．つまりコバルトが電荷補

償に寄与していることが示された．この詳細につい

ては後述する．Fig. 4cに示されるNi L3吸収端XAFS

スペクトルは x : 0.0では 851.5 eVに主ピーク Bが観

測されているが，充電とともにこのピーク強度は減

少し，代わって 853.7 eV近傍のピークCの強度が増

加している．既報文献[36]よりこのピーク C は Ni4+

の主ピークに相当し，x : 0.0 で Ni2+であった価数が

増加し，Ni4+へと変化していくことを示している．

ここで Fig. 5a に Fig. 4cのスペクトルを重ねて描画

したグラフを示す． x : 0.0～1.0 のスペクトルを重

ねて描画しても等吸収点は見られず，Ni2+と Ni4+に

由来するスペクトルの単純な重ね合わせではないこ

とが示されている．既報文献[37]より，NCM333 の

初回充電において活物質表面に Ni3+が生成すること

が報告されており，本研究のスペクトルに Ni3+に由

来するスペクトルも混ざっていることが考えられる．

最後に Fig. 4d に示される O K 吸収端 XAFSスペク

トルにおいて，x : 0.0では既述のプリエッジピーク

D，Eが見られたが，x : 0.2以上で528.3 eV付近に新

規プリエッジピーク Fが出現し，充電とともにその

強度が増加している．ここで，O K吸収端 XAFS ス

ペクトル中の各プリエッジピークの充電過程におけ

るエネルギー位置を明確にするため，Fig. 5cに O K

吸収端スペクトルの二階微分スペクトルを示す． 

 
 

Fig. 3. Observed initial charge profile of the 

Li1-xNi1/3Co1/3Mn1/3O2 electrode during operando soft 

X-ray XAFS measurement. Charging was performed with 

the constant current mode at 0.15C rate. The LTO 

electrode charged at SOC=50%, whose the potential is 

1.560 V vs. Li+/Li, was used as a counter electrode. 
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x : 0.2～x : 1.0においてプリエッジピーク Fのエネル

ギー位置が変わらないことからこのプリエッジピー

ク Fに由来する酸素の状態は変化しておらず，また，

ピーク強度が大きくなっていることからその量は増

えている．この新規プリエッジピーク Fは酸素から

電子が放出されることにより生成する 2p ホール軌

道に由来すると考えられ，酸素が電荷補償に寄与し

ていることを示している． 

これより既報研究結果の内容を要約し，我々の結

果と比較する．Yoon らは NCM333 電極の初回充電

過程において定電流モードによる充電を行い，既定

充電深度で透過法による in situ硬 X線 XAFS測定，

ならびに部分電子収量法（PEY）と蛍光収量法（FY）

による ex situ軟X線XAFS測定を実施し，これらを

比較した結果を報告している[34]． 

 
 

Fig. 4. Observed XAFS spectra of the Li1-xNi1/3Co1/3Mn1/3O2 electrode during operando soft X-ray XAFS measurement. (a) Mn 

L3-edge XAFS spectra. (b) Co L3-edge XAFS spectra. (c) Ni L3-edge XAFS spectra. (d) O K-edge XAFS spectra. 
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ここで XAFS 測定では一般に検出方法によって

その検出深さが異なることが知られている．透過法

は最もバルク敏感でその検出深さは試料厚みである．

FY／PFY は透過法に次いでバルク敏感な検出法で

あるが，シグナルである蛍光X線のエネルギーや試

料に対する検出角度などによりその検出深さは大き

く異なる．試料から放出されるオージェ電子，光電

子，二次電子を検出する TEY／PEY は最も検出深

さが小さい．電極厚みや空隙率などの詳細な情報が

無いため，具体的な検出深さの議論は不可能である

が，本稿における議論において in situ 硬 X線 XAFS

ではほぼ完全にバルクの情報であり，軟 X線 XAFS

の FY／PFY では前者ほどではないものの，数 100 

nm～1 μm 程度の検出深さが推察されるためにバル

クの情報が支配的である．しかし，試料が粒子を混

合した合剤電極であるために表面の割合が高く，表

面の情報も少なからず混ざっていると考えられる．

TEY／PFY は検出深さが数 nm～数 10 nm 程度と考

えられ，表面の情報が支配的である．同じ軟 X 線

XAFS でも TEY／PEY と FY／TEY でその検出深さ

が異なるため，直接的に表面／バルクの反応の違い

をスペクトルの変化から観察できる． 

Mn，Co，Ni K 吸収端 XAFS スペクトルではいず

れも充電によってそのスペクトル形状が変化してい

る．Ni K 吸収端では価数変化に由来する明らかな

吸収端エネルギーのシフトが見られるが，Mn K 吸

収端におけるスペクトル変化はリチウム脱離による

局所構造のわずかな変化によるもので，吸収端のシ

フトは見られないと説明している．また，Co K 吸

収端 XAFS スペクトルの変化に関して，Mn K 吸収

端 XAFSスペクトルの変化と傾向は似ているが非常

に複雑な系ではっきりとした吸収端のシフトが見ら

れず，Mn K吸収端や Ni K吸収端と同様には判断で

きないと説明している．一方，軟X線XAFSにおい

て，Mn L吸収端と Co L吸収端では PEY，FY のど

ちらも充電によるスペクトル変化は見られておらず， 

Ni L吸収端に関しては明らかなスペクトル変化が見

られているが，PEY と FY でそのスペクトル変化の

程度が異なることを報告している．この結果から初

回充電過程において，マンガンは変化せず，ニッケ

ルはバルクでは主に Ni2+から Ni4+へ，表面では主に

Ni2+から Ni3+へ酸化されると結論づけている．コバ

ルトに関して，Co K 吸収端ではスペクトル変化が

見られたが Co L 吸収端では大きな変化は見られて

いない．いずれもバルク由来の情報が主であると考

えられる Co K 吸収端 XAFS（透過法）と FY 検出の

Co L吸収端XAFSとの比較から，コバルトの価数は

初回充電過程では変化せず，Co K 吸収端 XAFS ス

ペクトルの変化は Mn K吸収端と同様にリチウムイ

オン脱離によるコバルト原子周りの局所構造変化が

原因であると説明している．O K 吸収端 XAFS は

FY による結果のみが示されているが，そのスペク

 
 

Fig. 5. Spectral analysis of operando soft X-ray XAFS. (a) Superposition of Ni L3-edge XAFS spectra. (b) The peak-top energy 

positions of Co L3-edge XAFS spectra. (c) The second derivatives of O K-edge XAFS spectra. 
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トル形状変化の傾向に関して本研究の Fig. 4d でも

見られているように充電により新規プリエッジピー

クが出現している．この新規プリエッジピークの起

源について，我々と同様に O 2p ホールに由来する

と説明している．またプリエッジピーク全体を積分

した強度が充電過程で増加することから空準位密度

が増加していることを示し，これより酸素が電荷補

償を担うことを報告している． 

別途，Kubobuchi らは既定充電深度で透過法によ

る in situ硬 X線 XAFS，ならびに TEYと FYによる

ex situ軟 X線 XAFS測定結果のほか，第一原理計算

による各吸収端 XAFSスペクトルのシミュレーショ

ン，共鳴光電子分光， DAFS を用いた多角的な解

析により NCM333 の電荷補償解析の結果を報告し

ている[35]．Ni K 吸収端 XAFS ではそのスペクトル

変化から Ni2+→Ni4+へと価数が変化していると結論

付けているが，Mn，Co K 吸収端 XAFSでは複雑な

スペクトル変化を解釈することは容易ではないと説

明している．興味深い解析として，価電子の電子密

度の積分から各構成元素の価数解析を実施している．

この結果，充電過程においてマンガンの価数は変化

せず，コバルトの価数は非常にわずかであるが増加

していると報告している．一方，軟X線XAFSにお

いて TEYと FYで基本的なスペクトル変化の傾向が

同様であったと説明しており，原著論文内では

TEYの結果を示している（FY の結果は supplemental 

information中に示されている）．Mn L3吸収端 XAFS

スペクトルでは変化は無く，Ni L3 吸収端 XAFS ス

ペクトルでは価数増大による明らかなエネルギーシ

フトが見られている．また，Co L3吸収端 XAFS ス

ペクトルにおいてはピークのブロードニングかエネ

ルギーシフトによる非常にわずかな変化が見られて

いるが，これよりコバルトの価数が変化したことを

結論付けることは困難であると説明している．これ

らの K吸収端，L吸収端 XAFS測定の結果とその見

解は Yoon らと矛盾しない．O K 吸収端 XAFS スペ

クトルに関して，プリエッジピークの変化は理論シ

ミュレーションとはあまり一致していないが，プリ

エッジよりも高エネルギー側の吸収端近傍では価数

増加に伴うと考えられるエネルギーシフトが見られ

ており，シミュレーション結果とも変化の傾向が一

致すると報告している．また，理論価数解析から，

Ni が主に電荷補償を担い，酸素は程度が大きくな

いものの充電初期から充電末まで継続的に酸化して

電荷補償を担うことを提案している．また，XAFS

測定結果からは明らかではないが，コバルトが充電

末付近の高電位で酸化して電荷補償を担うことが予

測されている． 

Yoon，Kubobuchi らと我々の結果を比較すると充

電過程において①Ni の価数がバルクでは Ni2+→Ni4+

（表面では Ni2+→Ni3+も含まれる）に変化すること

で電荷補償を主に担うこと，②Mn は価数が Mn4+か

ら変化せず，電荷補償に寄与しないこと，③酸素は

わずかではあるが酸化して電荷補償に寄与すること

が共通の見解として挙げられる．ここで注目すべき

はコバルトの挙動である．Yoon，Kubobuchi らも述

べているように，in situ Co K吸収端 XAFSスペクト

ルにおいて，スペクトル変化は見られるものの価数

変化に由来する吸収端シフトの有無ははっきりとは

認められず，また，ex situ Co L吸収端 XAFSではス

ペクトル変化そのものが認められていない．一方，

本研究の operando Co L吸収端 XAFSスペクトルに

おいては充電初期から充電末まで継続的にエネルギ

ーシフトが観察されており，充電過程においてコバ

ルトが充電初期から電荷補償に寄与していることを

示唆している．ただし, そのシフト量は小さく，

Co4+まで酸化されているとは考えにくい． 

ex situ 条件では電極を電解質溶液中から取り出し

て洗浄し，軟X線XAFS測定のために真空中に設置

するなど，蓄電池内とは全く異なる環境である．こ

のため蓄電池内とは異なる電気的緩和や電荷移動な

どの微細な電子状態変化が生じる可能性があるが，

ex situ 条件測定のみでこれを判定することは非常に

困難である．また，既述の通り ex situ条件では充電

深度ごとに異なる電極試料を測定する必要があり，

また LIB電極の反応分布も考慮しなければいけない

ため，測定精度，試料作製精度の観点から得られた

データの僅かな変化を議論することも困難な場合が

ある．一方，operando条件では充電動作中の電極を

直接観察することが可能であるため，得られたスペ

クトルは蓄電池内の反応現象を素直に反映している

と考えられる．また，同一試料の同一箇所の測定が

可能であるため，測定精度，試料作製精度の観点か

ら得られたデータの僅かな変化を議論することが可

能である．本研究では蓄電池内の電気化学反応現象

を正しく理解する上で本 operando 解析技術が有効

であることを示すことが出来た． 

 

4．まとめ 

NCM333電極の電荷補償機構を明らかにするため，

1 keV以下の軟 X線領域で利用可能な opernado軟 X

線 XAFS解析技術を開発し，初回充電過程において
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operando 条件で Mn L3吸収端，Co L3吸収端，Ni L3

吸収端，ならびにO K吸収端XAFS測定を実施した．

充電前の NCM333 電極はそれぞれの構成元素の価

数が Ni2+，Co3+，Mn4+，O2-である．マンガンは充

電過程で XAFSスペクトル変化がまったく見られず，

これより電荷補償に寄与していないことが明らかで

ある．ニッケルは得られた XAFSスペクトルの変化

と既報文献[34, 37]の見解を合わせると，バルクの

Ni2+は Ni4+へ，表面では Ni3+へと酸化されることで

この系の電荷補償を主に担っていると結論付けられ

る．また，operando Co L3吸収端 XAFSスペクトル

より充電初期からコバルトが酸化していることを明

らかにした．ただし，そのシフト量は小さいことか

ら，Co4+までは酸化されておらず，電荷補償への寄

与は大きくはない．最後にO K吸収端XAFSスペク

トルより，O 2p ホールに起因する新規プリエッジ

ピークの生成が観察され，これより酸素が酸化され

て電荷補償に寄与する． 

電荷補償は動作中の LIB内で生じる非平衡現象で

あり，本研究ではこれを正確に理解するため

operando軟X線XAFSが強力な分析ツールとなり得

ることが確認された．しかし，本研究で実施した

operando軟X線XAFS測定には課題も多くまだまだ

発展途上の技術である．一般の LIB合剤電極は集電

体に塗工された後にプレスされて，集電体に電極粒

子が埋め込まれることで強固に圧着される．しかし，

本研究のセルでは軟X線を電極に照射させるため極

薄の窒化ケイ素メンブレンを用いており，同様に圧

着することは不可である．リチウムイオンの脱離／

挿入に伴う活物質の体積変化のためか，測定中に電

極が窓材から剥がれてしまう事象が高い確率で生じ

る．また，軟X線は低透過能であるために物質との

相互作用が大きく，合剤電極中のバインダや電解質

溶液などに照射ダメージが蓄積される可能性がある．

さらに我々のセルのように脱ガスが多く，セル破損

による測定室汚染，検出器の破損を引き起こす可能

性がある試料を許容する軟X線XAFSビームライン

は少なく，この技術の普及の大きな障害となってい

る．真に蓄電池解析に有用な技術として普及させる

ためには蓄電池研究者と分析技術開発者，ビームラ

インエンジニアが一体となって開発を進めていく必

要がある． 
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2015B1015）． 
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査読コメント，質疑応答 

 

査読者１ 志智 雄之 

 

現在，世界的にニーズが高く，技術・製品開発に

力を入れているリチウムイオン二次電池のメカニズ

ム解析で有り，更に分析・解析技術の面からも，

Operando 分析，放射光利用分析と最先端の分析技

術に関する論文で有り是非掲載して貰いたい． 

今回の論文のデータおよび解析に関しては全く問

題はなく，リチウムイオン電池用正極材料を研究し

ている人々に有用な情報が記載されています． 

特に，今回の論文は，電子状態解析に敏感な L吸

収端を測定する軟 X線 XAFSを用い，Oの吸収端測

定も行うことにより，遷移金属―酸素の相互作用を

解析しており，それを充電しながら測定する

（Operando分析）という，電荷補償機構を解析した

い人に取って最も実状態を反映した分析データとな

っています． 

これまでの研究との比較の中で以下の点を検討い

ただきたいと思います． 

 

[査読者 1-1] 

論文中に「Kimらの主張は矛盾しており，電荷補

償機構について正しく解釈されていないと」記載し

ていますが，確かにその通りではありますが，Kim

らの研究で用いた分析手法は，全電子収量法という

方法のため，測定深さが数 10nm と浅く，ex situ 軟

X線 XAFS測定となっているため，①充電状態から

解体して測定するまでに表面の変化が起こった可能

性があり，②測定深さが浅いためにその影響が顕著

に現れた，と考え，著者の提案する in situ 軟 X 線

XAFS測定(Operando分析)や測定深さが 1 μm弱にな

る部分蛍光収量法が電池の充放電解析に有用である

ことまで記載することをお勧めします． 

 

[著者] 

的確なご指摘と丁寧なご提案に感謝します．Kim

らの報告ではご指摘の通り軟X線XAFSは電子収量

検出で表面に敏感な測定のため，我々の蛍光収量検

出の結果と直接比較することは適当ではないと再考

しました．検出深さの考察に関して乏しい内容でし

たので，本文を修正しました．修正箇所が多く，査

読者の皆様には大変ご迷惑をおかけいたします．こ

の修正の中で Kim らの結果に関しましては，見解

が適当と思われる Ni L3吸収端 XAFS における表面

(Ni2+→Ni3+)とバルク(Ni2+→Ni4+)との充電における

反応性の違いについて参照することとし，ex situ／

operando測定結果の比較は軟X線XAFSで蛍光検出

を行っている Yoon らと Kubobuchi らの報告のみと

しました． 

ご提案いただきました LIB解体における懸念に関

しまして ex situ測定の一般論として追記させていた

だきました． 

別途ご提案いただきました蛍光収量の有用性に関

しまして，LIB 電極で充放電反応としての電荷補償

はバルクの情報が本質的であると考えており，この

旨を本文に追記いたしました． 

 

[査読者] 

的確な修正をしていただきありがとうございまし

た．読者に取って operando 測定の有効性が良く分

かる論文になっていると思います．リチウムイオン

二次電池の研究開発を行っている人に取っても電荷

補償のメカニズムを解明する有力な情報になってい

ると思います． 

 

[査読者 1-2] 

「深さ検出能」，「検出深さ能」という言葉を使っ

ていますが，公式な技術用語ではないと思います．

「検出深さ」または「測定深さ」を使うことをお勧

めします． 

[著者] 

ご指摘のとおりかと思いますので「深さ検出能」，

「検出深さ能」は「検出深さ」に変更して統一しま

した． 

 

[査読者 1-3] 

Kubobuchiらの論文との比較では，Coの充電初期

からなのか充電後半なのかが相違点としてあり，材

料開発をする人に取っては Co の添加効果との関係

もあって重要な論点になると思います．こちらも in 

situ 軟 X 線 XAFS測定（Operando 分析）のメリット

として充電初期の微細な電子状態変化（解体によっ

て戻ってしまう可能性のあるような）を観測できた

という点を主張されることをお勧めします． 

 

[著者] 

operando分析のメリットに関しまして，非常に的

確なコメントかと思われましたので考察の後半部に

この旨の内容で追記いたしました． 
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[査読者] 

リチウムイオン電池用正極材料研究開発に欠くこ

と出来ない充放電時の電子状態変化解析に in situ 軟

X 線 XAFS測定（Operando 分析）が非常に有用であ

ることを是非アピールして下さい． 

 

 

査読者２ 匿名 

 

二次電池正極内活物質である遷移元素の L吸収端

および酸素の K 吸収端を operando 条件で測定して

いることは注目すべき点である．しかしながら，得

られた結果に関して既報との違いを記述しているだ

けで新たな知見を示すには至っておらず，また，

operando測定の優位性も明らかになっていない点が

残念である．さらに，既報との比較においても，分

析領域の違いを考慮していない点が問題と思います．

以下の点について再検討をお願いします． 

 

[査読者 2-1] 

Kim らの主張[37]が矛盾しているとの考察があり

ますが，Kimらは電子収量法で測定しているのに対

して，著者らは蛍光 X線を測定しています． 

Yoonらも述べているように[34]，電子収量法は表

面敏感ですが，蛍光法はバルクの情報を多分に含ん

でおり，測定している領域が異なっています．充電

時の Ni の変化に関して言えば，バルクでは Ni2+→

Ni4+，表面では Ni2+→Ni3+という変化で矛盾がない

と思います． 

著者の議論では測定法（分析深さ）による違いが

考慮されておらず，L 吸収端の形状変化だけからの

議論になっています．この点を含めて再度考察をお

願いいたします． 

 

[著者] 

コメント頂きました通り，Kimらの報告では軟 X

線 XAFSは電子収量の結果のみで，我々の蛍光収量

検出と検出深さ能の観点から直接的な比較をするこ

とは適当ではないと再考しました．このため軟X線

XAFS 測定で蛍光検出を実施している Yoon らと

Kubobuchi らの報告のみを ex situ／operando 測定の

直接的な比較対象として参照するように変更しまし

た．Kim らの報告は検出深さの観点から Ni の表面

で Ni2+→Ni3+の変化が見られていることに対して参

照することにしました．別途，検出深さに関する考

察が乏しい内容でしたので，上記と合わせて本文の

構成を修正しました． 

 

[査読者 2-2] 

考察の最後に ex situ測定とoperando測定の比較と

して Co L3吸収端形状の変化の有無を取り上げてい

ます．上記のように Kim らの測定は表面だけで，

Yoon らの測定はスペクトル形状を見るとエネルギ

分解能が著者らの測定より低いように見えます．こ

れらの点を考慮して，Co L3 の違いが本当に測定法

（ex situ/operando）の違いに起因するものであるか

を見直してください． 

 

[著者] 

Co L3吸収端XAFSの ex situ／operando測定の比較

に関しまして，まずは直接的に比較できるように

YoonらとKubobuchiらの結果との比較のみに修正し

ました．また，スペクトル変化（エネルギーシフト）

について明示するために充電深度とエネルギーシフ

ト量の相関プロットを追加しました．Co L3 吸収端

XAFS スペクトルのエネルギーシフトは充電前初期

状態と充電末では 0.35 eV程度あります．Yoonらや

Kubobuchi らの軟 X 線 XAFS スペクトルは我々のス

ペクトルに比べて分解能がやや低いですが，充電前

初期状態と充電末では判別可能な程度のシフト量か

と思います． 

YoonらとKubobuchiらの蛍光収量のデータを独自

に解析してみますと，実は我々の結果と同程度のエ

ネルギーシフトがあるように見受けられました．し

かし，Yoon らはスペクトル変化が無いと説明し，

また Kubobuchi らはスペクトル変化有無の判断が困

難であるとして，それぞれコバルトが酸化しない，

もしくは高電位の状態では酸化する可能性があると

いう見解を報告しています．われわれの研究では同

一試料，同一検出箇所の operando 測定を実施した

ことで Co L3吸収端 XAFS スペクトルが系統的にエ

ネルギーシフトしていく様子を比較的高い精度で実

施することが出来たため，わずかでも変化が有った

と判断できたと考えております．もしかすると

YoonらやKubobuchiらは ex situ測定ゆえに試料取り

換え時の測定精度や反応ムラなどの試料作製精度を

考慮し，わずかなエネルギーシフトがあると断言で

きなかったのかもしれないと推察しています． 

上記から Co L 吸収端 XAFS スペクトルの変化は

Yoonらや Kubobuchiらの報告を尊重すると ex situ／

operando測定方法の違いとなり，我々の独自解析の

結果を信じると高精度（高分解能と高信頼性）に測
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定できたか否かの違いということになるかと思いま

す．実際に Yoon らがどのように考察してこのよう

な結論に至ったかが不明のため，報告内容を尊重し

た前者の形式で記載することが良いかと思いまし

た． 

しかし，今回ご指摘を受けまして，両方の可能性

を記載しておくことが良いのではないかと再考し，

記載方法には苦慮いたしましたが考察の最後に電池

側からの視点と測定技術側からの視点で operando

測定の意義を追記し，本 operando 測定の優位性を

示す形に修正しました． 

 

[査読者] 

査読者の指摘事項に対して，適切な修正対応がさ

れています．特に，必ずしも XAFS に詳しくない

JSA の読者層に対して丁寧な説明が加えられており，

わかりやすくなったと思います．著者の表現は控え

めですが，ex situ測定では除ききれない試料の違い

による曖昧さを operando 測定によって除くことが

できるという優位性を示されている点も評価できま

す． 

 

 


