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Abstract

作動中のリチウムイオン電池の電極／電解質ナノ界面を
世界で初めて観察 

京都大学　産官学連携本部
株式会社日立製作所　日立研究所
　　　　　　　　　　高松　大郊

1.	 蓄電池における界面反応理解の重要性
  蓄電池は、これまで携帯機器の電源や自動車のス
ターターとして幅広く使われてきましたが、近年は
電気自動車や自然エネルギー貯蔵などの新たな用途
が期待されており、エネルギー環境問題の解決に必
要不可欠なキーデバイスです。なかでも、エネルギ
ー密度の高いリチウムイオン二次電池のさらなる改
善が期待されており、特に電気自動車を始めとする
使用期間の長い用途では、寿命特性の向上が強く求
められています。リチウム電池の劣化につながる大
きな要因として、リチウムイオンが電極と電解質の
間を通る際の反応障壁の存在が知られており、電池
が作動している際の電極／電解質界面の詳細挙動を
観察し、反応障壁を下げる有効な改善策を講じるこ
とが重要です。このような界面領域は、デバイ長（数
nm）程度であると考えられるので、界面現象を明
らかにするためには、構造や化学情報をナノメート
ル分解能で取得する必要があります。

リチウムイオン二次電池の解析には様々な分光
法が用いられています。例えば、Ｘ線回折（XRD）
による電極の結晶構造の解析、Ｘ線光電子分光

（XPS）による電極表面の元素分析、Ｘ線吸収分光
法（XAS）による電極の電子・局所構造解析などは、
電池の劣化状態を調べる強力なツールです。しかし、
電池作動条件下でナノメートルオーダーの電極／電
解質の界面領域を有効に観察する手法がなく、適切
な解析手法の開発が望まれていました。

2.	 XASを用いた蓄電池の電子・局所構造解析
　XAS は、内殻電子の励起を利用した分光法で、元
素固有のエネルギーの X 線を試料に照射した際の吸
収端近傍の吸収スペクトルを測定します。吸収端近
傍の領域を XANES（X-ray Absorption Near Edge 
Structure）、これより高エネルギー側を EXAFS

（Extended X-ray Absorption Fine Structure）と
呼んでいます。XANES の解析からは、測定対象元
素の対称性や価数に関する情報（電子構造）が得ら
れ、EXAFS の解析からは、測定対象元素の周囲の
原子の配置（原子間距離や配位数など）の情報が得
られ、局所構造を決定することができます。XAS
の特徴として、試料の結晶性に依らず適用できるこ
とが挙げられ、アモルファス試料にも適用できます。
最も一般的な XAS の測定法は、試料を透過してき
た X 線の強度をイオンチャンバーで測定する透過
法です。リチウムイオン二次電池の正極活物質には
遷移金属酸化物（LiMxOy : M = Fe, Co, Mn, Niなど）
が一般的に用いられており、これらの金属元素の吸
収端のエネルギーは、高い透過力がある硬 X 線領
域に相当するため、その高い透過力を用いれば、リ
チウムイオン電池の作動環境下でのその場計測が可
能になります。測定法は他にも、試料の X 線吸収
によって放出される蛍光 X 線を測定する蛍光法や、
転換電子を収集して X 線の吸収量を見積もる転換
電子収量法などがあります。電極／電解質の界面領
域では電極の結晶構造が乱れて規則性を失っている
可能性があるため、硬 X 線 XAS を用いた電極の最

　BL01B1 ビームラインにおいて、リチウムイオン二次電池の電極最表面の X 線吸収分光（XAS）測定を
行いました。パルスレーザー堆積法で白金基板上に作製した LiCoO2 薄膜電極に、Co-K 吸収端の全反射蛍
光 XAS（TRF-XAS）を適用することで、電極最表面（3 nm 深さ）の Co の化学状態を抽出計測することに
成功しました。さらに、充放電制御させながら TRF-XAS 測定が可能な実験系を構築し、電池作動環境下で
の LiCoO2 電極と電解質のナノ界面挙動のその場観察に世界で初めて成功しました。
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表面状態の解析が、最も有望な手段であると考え、
以下の検討を行いました。

3.	 薄膜モデル電極と全反射を用いた界面情報の抽出
XAS を用いて電極の最表面情報を得るためには、

二つの重要な課題があります。一般に、リチウムイ
オン電池に用いられている電極は、LiCoO2 などの
電極活物質粒子に、電子伝導性の導電助材とこれら
を接着するためのバインダーを混ぜ合わせ、アルミ
などの集電箔に塗布したものが用いられています。
このような所謂合剤電極は、複雑なモロフォロジー
を有するため、電極／電解質界面を規定することは
困難です。この課題を解決するために、我々の研究
グループでは、導電性の基板上に電極活物質のみで
構成された緻密な薄膜を堆積させた薄膜モデル電極
を用いることで、測定エリア内で十分に平滑な電極
表面を作り、電解液と接する界面を構成しました。
本研究では、鏡面研磨した平坦な白金基板上にパ
ルスレーザー堆積（PLD）法で LiCoO2 薄膜を作製
し、モデル電極としました。透過電子顕微鏡（TEM）
像から膜厚が約 50 nm、XRD から単相の LiCoO2
からなる多結晶体、原子間力顕微鏡（AFM）から
表面粗さが 2 nm 以下であったことから、合剤電極
と同様の構造を有するナノメートルスケールで平滑
なモデル電極であることを確認しました［1, 2］。

もう一つの課題は、電極最表面をナノメートルス
ケールという高い深さ分解能で計測できる XAS 手
法を確立することです。我々は、全反射条件を用いた
蛍光 XAS 法（TRF-XAS）による電極の界面情報の
抽出に取り組みました。X 線の波長領域では、気体
の屈折率よりも固体の屈折率の方が小さいので、臨
界角以下の入射角で平坦な試料表面に X 線を入射
させた場合には、全反射が起きます。この時、X 線の

物質中への侵入深さはエバネッセント波の領域（数
nm 程度）に限られるため、この領域内の原子のみ
からの蛍光 X 線を検出することで、電極表面情報
のみを抽出計測することが可能になります。

Co-K 吸収端エネルギー（7.7 keV）における
LiCoO2 への X 線の侵入深さを計算した結果、全反
射臨界角が 0.28° であることが分かりました（図 1

（A））。図 1（B）は、BL01B1 ビームラインにおいて、
19 素子半導体検出器（SSD）で検出した LiCoO2
薄膜からの蛍光 X 線強度の入射角依存の結果です。
入射角 0.3° 付近で、蛍光 X 線強度の著しい増強が
観察されたことから、全反射が起こっていることを
確認しました。図 1（A）と（B）を比べると、全
反射臨界角の計算値と実測値がよく一致したことか
ら、入射角による LiCoO2 薄膜への X 線の侵入深さ
を見積もることができます。全反射条件（臨界角よ
り低角側）である入射角 0.2° では、X 線の侵入深
さが 3 nm と見積もれることから、この入射角で得
られた蛍光 XAS を “ 電極表面 ” のみからの情報と
しました。一方、“ 電極バルク ” の情報は、入射角
2.2° （侵入深さ : 50 nm 以上）としました。このよ
うに、全反射現象を用いることで、計測される蛍光
XAS の検出深さをナノメートル分解能で制御でき
ることが分かります［2］。

4.	 全反射蛍光XAS法による電極界面のその場計測
リチウムイオン二次電池の作動条件下でのその

場界面計測を実現するために、充放電状態を制御し
ながら蛍光 XAS が計測できるセルを作製しました

（図 1（C））。正極の LiCoO2 薄膜／白金基板と対極
のリチウム金属が対向した 2 極式のセル構成で、電
解液（1M LiClO4 in EC:DEC = 1:1）に浸漬したセ
パレータを正負極間に挿入しました。図 1（B）に

図 1　（A） 7.7 keV における LiCoO2 のX 線強度と侵入深さの計算
（B） LiCoO2 電極のみとその場セルにおける Co 蛍光X線強度の入射 X 線角度依存性
（C） TRF-XAS 計測用その場セルの模式図

 （A） 　　　　　　　　　　　　 （B）　　　　　　　　　　　　　 （C） 
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クトルですが、こちらも充放電に伴い変化が観察さ
れましたが、吸収端エネルギーは元の位置には戻っ
ておりません。このことから、バルクは充放電過程
で可逆性良く電極反応が進行しているのに対し、表
面では非可逆な反応挙動を示すことが明らかになり
ました。

XANES で得られた最表面 Co 還元は、従来全く
予想されていなかった現象であったため、その妥当性
を調べるために、本研究ではさらに量子力学に基づ
く理論計算によるエネルギー評価を行いました。そ
の結果、電解液中の有機溶媒が LiCoO2 電極の最表
面に作用して、有機溶媒の酸化とコバルト種の還元
が同時に起こることの妥当性を確認しました［2, 3］。

図 4 は、XAS の実験結果および理論計算の結果
から推測される電極／電解質ナノ界面での電極の初
期劣化挙動の模式図です。電解液への浸漬直後、電
解液からの電子移動による LiCoO2 電極表面コバル
ト種の還元と有機溶媒の酸化分解が同時に起こり、
電極／電解質ナノ界面には Co2+ 種からなる極薄（〜 
1 nm）の非可逆反応層（e.g. LixCo1-xO）が形成さ
れます。この非可逆反応層は、その後の充放電サイ
クルに伴い、少しずつですが確実に増えて、円滑な
電極反応の妨げにつながり、リチウムイオン二次電
池の寿命特性を決める大きな要因になると考えられ
ます。

示したように、入射光および試料からの蛍光 X 線は、
電解液やセパレータで吸収され強度が減少します。
しかし、SPring-8 の高輝度放射光を用いることで
入射角を規定できたため、後述する電池作動条件下
でのその場 TRF-XAS 計測が実現できました。　　

図 2（A）は、LiCoO2 薄膜の電解液浸漬前後に
おける電極表面の XANES 測定結果ですが、浸漬後
のスペクトルは、浸漬前よりも低エネルギー側にシ
フトしております。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
とを表します。つまり、LiCoO2 電極の表面 Co は、
電解液との接触により還元されたことになります。
一方、電極バルクの XANES スペクトルは、電解液
浸漬前後で変化がなかった（図 2（B））
ことから、電解液接触による Co 還元
挙動は、表面 3 nm 以内の領域でし
か起こらない挙動であると言えます。 

図 3 に、充放電中の電極表面（図
3（A））と電極バルク（図 3（B））の
XANES スペクトル（XANES 領域より
十分高エネルギー側の 8 keV にて規
格化）、および各 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ました。電極バ
ルク側に注目すると、XANES スペク
トルが、充電に伴い高エネルギー側に、
放電に伴い低エネルギー側にシフトし
ており、LiCoO2 からの Li 脱離による
Co 酸化反応が、Li 挿入による Co 還
元反応がそれぞれ進行しております。
吸収端エネルギーも、充放電後に元
の位置に戻っていることが分かりま
す。一方、電極表面の XANES スペ

図 2 　電解液浸漬前後の（A） 電極表面、（B）電極バル
クの Co-K 端の TRF-XANES スペクトル

 （A） 　　　　　　　　　　　  （B）　　

図 3　充放電中の（A） 電極表面、（B） 電極バルクの Co-K 端の
TRF-XANES スペクトルと吸収端エネルギーの変化。

 （A） 　　　　　　　　　　　 　　  （B）　　
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5.	 今後の展開
これまで述べてきた電極最表面における挙動は、

従来のバルク観察手法や解体分析手法では分からな
かった重要な知見であり、リチウムイオン電池の長
寿命化・高性能化につながるアイディアを与えてく
れます。現在我々は、本手法を 2012 年 4 月に完成
した BL28XU の RISING ビームラインでも適用し
て、電極の表面修飾や、電解液の分解抑制材の検討
を進めております［4］。また、本手法は、電池だけ
でなく、界面を有する様々な材料・電気化学デバイ
スの解析に応用が期待でき、従来のマクロな計測で
は明らかにすることができない界面現象の本質解明
に発展することを期待しています。
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図 4　推測された電極／電解質ナノ界面における
電極の初期劣化挙動の模式図
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