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リチウムイオン二次電池（LIB）の車載用途や屋外への設置が期待されており、高温・低温とい

った過酷環境下において実電池内部で起こる現象をその場解析する技術が要望されている。そこ

で、実電池と同じ構成からなる薄膜型ラミネートセルを作製し、温度制御下での全反射蛍光 XAS

（X-ray Absorption Spectroscopy）による電極／電解質界面その場計測に取り組んだ。 
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背景と研究目的： 

リチウムイオン二次電池（LIB）は、ラップトップ PC、携帯電話などの民生機器で幅広く利用

されている。今後は、プラグインハイブリッド電気自動車、電気自動車への車載や屋外への設置が

期待されている。車載用 LIBへの要求性能として、広範な温度域（-30°C～60°C）における充放電

特性の確保があり、このような過酷環境における LIBの安全性・耐久性の向上が必要である。 

LIBのサイクル特性・レート特性の限界は、電極／電解液界面での副反応（特に正極側）に依存

することが共通認識になっている[1, 2]。そのため、LIB のさらなる性能向上には、電極／電解液

界面の詳細を明らかにし、その界面反応を制御することが必要不可欠である。これまでに筆者ら

は、電池動作中の電極／電解液界面領域をナノスケールで評価できる XAS（X-ray Absorption 

Spectroscopy）の技術開発に取り組み、二次元検出器を用いた深さ分解 XAS（Depth-resolved XAS）

[3]、および多素子 SSDを用いた全反射蛍光 XAS（Total-refrection fruorescence XAS）[4-6]を検討し、

以下の知見を報告している。 

① LiCoO2薄膜電極／電解液界面では、電解液浸漬直後から電解液からの電子移動により電極表

面のCoが還元され、電極劣化が進行する[4]。 

② LiCoO2電極にZrO2を表面被覆した場合、電子絶縁性のZrO2層により、電解液からの電子移動を

阻害でき、電極表面のCo還元が抑制される[5]。 

③ 電解液にVCを添加した場合にも、LiCoO2電極表面のCo還元が抑制される[6]。 

これらは、薄膜上部にHeが充満する空間を設けた特殊な電気化学モデルセルを用いて、室温で

測定した実験結果である。一方で、LiPF6塩からなる電解液を用いた実電池においては、高温（60°C

以上）・低温（0°C以下）といった過酷環境での電池特性が著しく低下することが課題となってい

る。しかし、これまでのTRF-XAS計測で用いたHeフローモデルセルには温度制御機構が無く、電

解液もLiClO4塩を用いており、実電池環境を完全には再現できていなかった。そこで本研究では、

市販のLIBと同じLiPF6塩からなる有機電解液を用いた薄膜型ラミネートセルを作製し、そのラミ

ネートセルにおける温度制御下でのTRF-XAS測定を検討した。 

 

実験： 

図 1(a)に、本研究で作製した薄膜型ラミネートセルの断面模式図を示す。Pt/Si 基板上に、正極

活物質として LiCoO2を PLD（パルスレーザー堆積）で成膜した。LiCoO2の PLD条件は、Nd:YAG

レーザー（出力：200 mW、波長：266 nm）、ターゲット：Li過剰 LiCoO2、酸素分圧：0.2 Pa、基板

温度：650°C、成膜時間：60 min とした。成膜した LiCoO2薄膜は、広角・面内 X線回折測定から、

LiCoO2単相からなる[00l] 配向の多結晶薄膜であった。LiCoO2/Pt/Si基板を、Ar 置換したグローブ

ボックス（GB）に導入し、セパレータ・Li金属を被せ、有機電解液（1M LiPF6 in EC:EMC = 1:2）

を注液後に、Alラミネートを封止することで、薄膜型ラミネートセルを作製した。TRF-XAS測定

は、ラミネートセル上面から X線を入射し、LiCoO2薄膜から放出される Co-K蛍光 X線を、セパ
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レータ（電解液）／Li金属／Alラミネート越しに検出した。図 1(b)に、TRF-XAS測定の模式図と

温度制御ユニット上に固定したラミネートセルの写真を示す。TRF-XAS 測定は、SPring-8 の

BL01B1および BL28XU（2014A7601）にて実施した。入射ビームを差し込みスリットによる上流

側制限で、50（鉛直）×1000（水平）µmにした。蛍光 X線の検出には、19素子または 21素子 Ge

検出器（SSD）を用いた。Co-K 端（7709 eV）の XAS 測定は、7675～7850 eV の XANES 領域を

Step-scan にて行った。試料と検出器の間に Feフィルタ及びスリットを設置し、散乱Ｘ線を除去し

た。温度制御下での TRF-XAS 測定では、ペルチェ素子を用いた温度制御ユニットを XYZ ステー

ジ上に設置し、熱伝導性グリースでラミネートセル背面を固定した。X 線の試料への入射角（θ）

ならびに試料高さ（z）は、θ と Zスキャン時の Co-K 蛍光 X 線強度プロファイルから適宜調整し

た。XAS スペクトルの解析は REX2000（リガク）で行い、各スペクトルは XANES 領域より十分

高エネルギー側の 8 keVにて規格化した。 

 

 
 

 

 

結果および考察： 

図 2(a)に、Co-K 吸収端エネルギー（7.7 keV）における LiCoO2薄膜からの Co-K 蛍光 X 線強度

の入射角依存の測定結果@BL01B1 を示す。入射 X 線に対して、垂直な方向の走査（z スキャン）

と角度走査（θスキャン）を繰り返して、試料高さを調整した。θスキャンにおいて、LiCoO2薄膜

が入射ビームと平行になる角度を入射角 0°とした場合、入射角 0.3°付近で全反射に特有の蛍光 X

線強度の著しい増強が観察された（図 2(a)緑矢印）。この入射角 0.3°は、7.7 keV における LiCoO2

（密度 5.05 g/cm3）への X 線侵入深さと X 線強度（フレネル透過係数の強度の 2 乗）の計算から

見積もった全反射臨界角（θTR）：0.28° [4]とよく一致している。このことから、入射角制御により

LiCoO2 薄膜への X 線侵入深さを規定することができることを確認した。この臨界角付近で蛍光

XAS測定を行うことが、検出感度の観点からは有効であるが、臨界角付近では反射率および X線

吸収深度が大きく変化するため、エネルギーを走査する XAS測定では X線の侵入深さが顕著に変

化する可能性が高く、電極最表面の観察という目的には適さない。そのため、電極最表面 XAS測

定は、臨界角よりも低角側（全反射条件での X 線強度の 1/3～1/5 になる角度）の入射角にて取得

した（図 2(a)赤矢印）。一方、LiCoO2電極のバルク XAS測定は、広角側（最表面での入射角＋2°）

にて取得した。ここで、X線侵入深さ（1/eに相当する深さ）の計算から、“表面”は電極最表面～

3 nm 深さ、“バルク”は～100 nm 深さの情報に相当する。なお、本研究で用いた LiCoO2薄膜は、

断面 TEM観察から膜厚が 50 nm以下と薄いため、自己吸収の影響は無視できる程度であった。ラ

ミネートセル（すなわち電解液浸漬）の場合、薄膜上面に存在するセパレータ（電解液）／Al ラ

ミネート部分での透過率が低いために、蛍光 X線強度が大幅に減少した（図 2(a)青線参照）。入射

角 0.2～0.4°に渡って薄膜上面部材による X線減衰（フットプリントが長い低角側での強度減少が

大きい）があっても、0.2°付近には全反射特有の強度の立ち上がりが観察されていることから、ラ

ミネートセルにおいても入射角制御によって、電極表面とバルクの XAS測定ができることが分か

った。 

まずは、室温での in situ TRF-XAS結果を報告する。図 2(b)(c)に、LiCoO2薄膜の電解液浸漬前後

における電極バルクと電極表面の XANES（X-ray absorption near edge structure）スペクトルを示す。

電極バルクの XANES スペクトルは、電解液浸漬前後で変化が無かった（図 2(b)）。一方、電極表

・Z-1 filter (Fe)

・Slit

Slit

I0

(N2:100%)

He path

SSD

Goniometer

XYZ stage

X-ray

Al laminate cell

Potentiostat

(a)

a

LiCoO2

Pt

Li metal

Separator

Si substrate

Al laminate

Al laminate

Fluorescent X-ray

Metal block

Peltier device

Grease

(b)

X-ray

図 1．(a)ラミネートセルの断面模式図、(b) TRF-XAS 測定の概要図。 



DOI: 10.18957/rr.6.2.292 SPring-8利用研究成果集 Section B 

 294 

面では、電解液浸漬後のスペクトルが浸漬前よりも低エネルギー側にシフトしていた（図 2(c)）。

XANESの吸収端は、遷移金属の平均価数によってシフトすることが知られており、低エネルギー

側へのシフトは低価数になっていることを意味する。つまり、LiCoO2 電極の表面 Co が有機電解

液との接触により還元されたことになる。電極バルクは電解液浸漬後も不変だったことから、電

解液接触による Co 還元挙動は電極最表面（3 nm 深さ以内の領域）でしか起こらない挙動といえ

る。このような挙動は、既報[4]で報告した LiClO4塩の電解液を用いたモデルセルでの挙動と概ね

一致していた。以上から、LiPF6塩の電解液を用いたラミネートセルという実電池の構成であって

も、電解液浸漬により LiCoO2電極最表面の Co還元という劣化挙動が進行することが判明した。 

 

 

 

続いて、充放電中の LiCoO2薄膜の表面およびバルクの Co 反応挙動にどのような差異があるの

かを in situ TRF-XAS測定@BL01B1で検証した。図 3(a)に、薄膜型ラミネートセルのサイクリック

ボルタンメトリ（CV）による充放電曲線を示す。図 3(a)の矢印の位置にて電位を保持しながら TRF-

XAS測定した。図 3(b)(c)に、充放電中の電極バルク（図 3(b)）と電極表面（図 3(c)）の Co-K端の

XANESスペクトルを示す。TRF-XAS測定は、電解液浸漬時（開回路）、充電中の 3.8 V（vs Li/Li+、

以下割愛）、充電後の 4.2 V、放電後の 3.8 Vで実施した。電極バルクでは、XANESスペクトルが

充電で高エネルギー側に、放電で低エネルギー側に可逆的にシフトした（図 3(b)）。一方、電極表

面では、充放電によるスペクトル変化は観察されたものの、その変化は非可逆であった（図 3(c)）。

図 3(d)(e)には、各 XANESスペクトルの規格化強度 0.5における吸収端エネルギーの変化をまとめ

た。電極バルクでは、吸収端エネルギーが充電で高エネルギー側にシフトし、放電で低エネルギー

側にシフトして充放電前の元の位置に戻っていた（図 3(d)）。このことから、LiCoO2からの Li 脱

離（Co酸化）反応と、Li挿入（Co還元）反応が可逆的に進行しているといえる。一方、電極表面

では、吸収端エネルギーは充放電で非可逆に変化した（図 3(e)）。このような充放電中の LiCoO2電

極表面の反応挙動は、既報[4]で報告した LiClO4塩の電解液の場合と傾向が一致した。このことか

ら、有機電解液を用いた現行の LIB では、塩の種類に依らず、有機電解液による正極表面の還元

劣化が進行しており、電池寿命を規定していることが示唆された。なお、LiPF6塩からなる電解液

を用いた今回の XANES 結果を、LiClO4 塩を用いた既報[4]の結果と定性比較すると、今回の表面

XANESの方が充放電に伴う非可逆性が顕著であった。さらに、図 3(c)から、LiPF6塩からなる電解

液を用いた場合の表面 XANESスペクトルは、ホワイトラインがつぶれた Co金属類似の形状であ

った。このことは、LiPF6塩の場合には LiClO4塩では起こらない別の反応機構が生じていることを

示唆している。 

LiPF6塩からなる電解液では、LiPF6塩の分解で生じる PF5が溶媒中の極微量の水と反応して HF

を生成すること、さらに電解液温度が上昇すると、LiPF6と水との反応が加速することが報告され

ている[7]。そこで、LiPF6塩が LiCoO2電極に与える影響を確認するために、温度制御下での TRF-

XAS測定@BL28XUを行った。あらかじめラミネートセル上面の温度を熱電対で実測したところ、

本研究の温度制御ユニットでは、設定温度±2°C範囲でセル温度を制御できることを確認した。図

4(a)(b)に、電解液浸漬前（Pristine）、浸漬後の室温（Soak@RT）、セル温度を高温 60°C（Soak@60°C）

に保持した場合の、電極バルクおよび電極表面の Co-K端の XANESスペクトルを示す。電極バル

クは、室温での電解液浸漬前後、ならびに高温 60°Cでも XANESスペクトルがほとんど変化しな
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図 2．(a) 入射 X 線：7.7 keV での Co-K 蛍光 X 線強度の入射角依存性。(b)(c)電解液浸漬前後

の(b)電極バルクと(c)電極表面の Co-K端の TRF-XASスペクトル。 
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かった（図 4(a)）。一方、電極表面では、室温での電解液浸漬によりホワイトラインが低エネルギ

ー側にシフトし、さらに高温 60°C では室温時よりもわずかに低エネルギー側にシフトした（図

4(b)）。これは、高温 60°C では LiCoO2電極表面の Co 還元の程度が室温時よりも大きいことを示

唆している。温度上昇により LiPF6 の分解反応が加速することから、LiPF6 塩からなる電解液と

LiCoO2が接触すると、有機溶媒からの Co 還元反応だけでなく、LiPF6塩の分解で生じる HF によ

る電極表面の溶解反応も起こっている可能性がある。以上から、温度制御下での TRF-XAS計測は、

電極／電解液界面反応の理解に速度論的なアプローチ[8]を可能にする有効な手法になると考えら

れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

今後の課題： 

本研究では、高温 60℃での充放電中の in situ TRF-XAS 測定を実施できなかったが、ここで確

立した温度制御ユニットは、－10°C～150°C までの温度制御が可能であり、液系・固体系問わず

LIB の耐熱性評価に有効である。今後は、低温や高電位といった過酷環境での充放電中の in situ 

TRF-XAS 計測を進め、実際の電池使用環境で起こる反応を把握することで、LIB の安全性・寿命

の向上につなげたい。 
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図 3．(a) 薄膜型ラミネートセルの CV曲線、走査速度：0.1 mV/sec。(b)電極バルクの充放電中

の Co-K 端の TRF-XAS スペクトル。(c)電極表面の充放電中の Co-K 端の TRF-XAS スペクト

ル。(d)電極バルクの規格化強度 0.5 での吸収端エネルギー変化、(e)電極表面の規格化強度 0.5

での吸収端エネルギー変化。 

図 4．電解液浸漬前、室温での電解液浸漬後、60°C での電解液浸漬後の(a)電極バルクと(b)電

極表面の Co-K端の TRF-XASスペクトル。 
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