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Abstract 

 X線ラマン散乱分光（X-ray Raman scattering: XRS）は、透過能の高い硬X線をプローブとして軟X線吸収
分光と同等の情報を得ることができる手法である。同手法の適用により、軟X線吸収分光では一般的に困難であ
る軽元素の非破壊・その場解析を容易に実現できる。一方、黒鉛は、リチウムイオン電池の負極として最も広く
利用されている材料であるが、電池充放電に伴う炭素の電子状態変化については未だ十分には解明されていない。
本研究では、充放電可能なセルを用いた黒鉛負極のその場 XRS 測定手法を開発し、放電中に現れる 3 種の相
（LiC6、LiC12、黒鉛）についてC K吸収端XRS測定を行った。観測された放電に伴うスペクトル変化は先行研
究の結果と合致するものであり、開発したその場 XRS 測定手法が、電池動作中の黒鉛負極の電子状態評価に有
用であることがわかった。 
 
1. はじめに 
 黒鉛は、その低コスト、天然資源の豊富さ、高エネ
ルギー密度、長期耐久性などの理由から、リチウムイ
オン電池の負極として最も広く利用されている材料
である[1-3]。黒鉛負極では、充放電に伴いグラフェン層
間にリチウムイオンが挿入・脱離され、LiC6、LiC12、
LiC18などのlithium-intercalated graphite（LIG）が
形成される[4,5]。リチウムイオン挿入・脱離に伴うLIG
の結晶構造変化についてはよく知られているが、電子
状態変化については未だ十分には解明されていない。
LIG の電子状態は、リチウムイオン電池の電子伝導度
やイオン伝導度を左右する要因の一つであり[6]、これま
でに理論・実験両面から幅広く研究されてきた。特に、
軟X線吸収分光（軟X線XAS）[7]や電子エネルギー損
失分光（EELS）[8]などの内殻分光は、LIGの電子状態
を評価するための有効なツールであることがわかっ
ている。しかしながら、これらの手法では、真空内で
の測定が必要、分析深さが浅い、などの理由により、
一般的にその場（in situ）測定の実施は困難である。

電池を解体せずに化学的・物理的特性を直接モニタリ
ングできるその場測定は、今やリチウムイオン電池の
研究に欠かせないツールとなっている[9-12]。リチウムイ
オンが挿入された黒鉛負極は空気に対して非常に敏
感であるため、LIGの電子状態評価においても大気非
暴露のその場測定が望ましい。 
 我々は、LIGの電子状態をその場で評価する手法と
して、X線ラマン散乱（X-ray Raman scattering: XRS）
分光に着目した。硬X線を用いたXRSはバルク敏感
なX線エネルギー損失分光法であり、双極子近似が成
立する条件では、軟X線XASやEELSと同等の情報
を得ることができる[13-15]。同手法では、硬X線の高い
透過能を活かして、軽元素の非破壊・その場測定を容
易に実現できる。Braunら[16]は、リチウムイオン電池
のその場 XRS 測定により、充放電過程における正極
材料中のマンガンの電子状態変化に関する情報が得
られることを実証した。LIG については、
Balasubramanianら[17]、Stutzら[18]による非その場（ex 
situ）XRS 測定例が報告されているものの、その場
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XRS測定の報告例はなかった。本研究では、リチウム
イオン電池黒鉛負極のC K吸収端XRSをその場で測
定し、電池動作中のLIGの電子状態変化を明らかにす
るための手法を開発した[19]。本稿では、開発した手法
の詳細と検証実験の結果について述べる。 
 
2. 実験 
 図1(a)に、BL33XU（豊田ビームライン）[20]に構築
したその場C K吸収端XRS測定用セットアップの概
略図を示す。試料から発生する9793 eVの散乱X線
を、鉛直方向のRowland円上に配置したSi(660)球面
湾曲分光結晶により分光・集光した上で、二次元検出
器（Pilatus 300K、Dectris）により計測した。試料か
ら検出器までの光路上に設置した、ヘリウム置換チェ
ンバーおよび鉛板により、バックグラウンド散乱や空
気による吸収を低減した。液体窒素冷却の Si(111)二
結晶分光器を用いて、入射 X 線エネルギーを 10053
～10150 keV の範囲で掃引することにより、C 吸収
端XRSスペクトルを取得した。本セットアップにお 

 
図1 (a) その場C K吸収端XRS測定用実験セットアッ

プの概略図、(b) その場C K吸収端XRS測定用セ
ルの概略図。文献[19]から許可を得て転載。 

けるXRSスペクトルのエネルギー分解能は約1.6 eV
であった。散乱角は40°に設定した。これは運動量移
行3.45 Å-1に相当し、双極子近似の成立条件を満足し
ている。本セットアップでは、X線回折（XRD）測定
により XRS 測定中の試料の結晶構造をモニターする
ことができる。XRD 測定には、検出器としてフラッ
トパネルセンサー（C10158DK、浜松ホトニクス）を
用い、入射X線エネルギーは10000 eVとした。 
 図1(b)にその場C K吸収端XRS測定用に開発され
たセル（以下、“セル”と称する）の概略図を示す。セ
ルは、黒鉛負極、多孔質ポリプロピレンセパレータ、
リチウム金属対極、電解液により構成される。負極に
は人造黒鉛と結着材 PVDF（ポリフッ化ビニリデン）
を95:5（重量％）で混合し銅の集電箔に塗布したもの、
対極には X 線透過用の穴を設けた銅集電箔に金属リ
チウム板を貼付したものを用いた。負極層の厚さは約
100 μm であった。これらの部材を重ねた上で、グ
ローブボックス内でアルミラミネートフィルムを用
いて密封した。本セルでは、リチウム対極側からX線
を入射し、セル内部から発生する散乱X線を反射配置
で計測する。本配置により、X線の吸収能が高い銅箔
を透過することなく XRS 信号を取得することができ
る。作製したセルは充放電装置を用いて問題なく充放
電が可能であることを確認した後、2枚のベリリウム
板で挟み、わずかに加圧した状態で XRS 測定に供し
た。 
 
3. 結果と考察 
 上述の通り、セルは複数の部材層の積み重ねにより
構成されており、アルミラミネートフィルム、セパレー
タ、電解液も黒鉛負極と同様に炭素を含有している。
黒鉛負極の XRS スペクトルを取得するためには、こ
れらの部材に由来するスペクトルへの影響を可能な
限り排除する必要がある。そこで、図2(a)に示すよう
に、集光ビームを用いた共焦点的な測定手法の適用を
試みた。高次光除去ミラーの湾曲機構を用いて入射X
線の縦方向の幅を24 μm（半値全幅）に集光すると
ともに、試料面に対する入射 X 線の角度を 5°に設定
した。本セットアップにおける球面湾曲分光結晶の受
け入れ角は0.0068°であり、これはビーム進行方向の
受け入れ幅 1.5 mm に相当する。この条件下では、
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XRS 測定の分析領域は入射 X 線と分光結晶受け入れ
幅が重なる領域（図2(a)で緑で示した領域）に制限さ
れる。この状態でセルに対するX線の照射位置（試料
高さ）を調整すれば、目的とする黒鉛負極のみのXRS
スペクトルが取得できると考えた。黒鉛負極の位置を
決定するために、セルの弾性散乱強度の試料位置依存
性を測定した。また、各構成部材単体（ベリリウム板、
アルミラミネートフィルム、セパレータ、黒鉛負極）
の弾性散乱強度プロファイルも同様に測定した。得ら
れたセルの試料位置依存性プロファイルを単体で取
得したプロファイルと比較することにより黒鉛負極
の位置を推定した。推定された位置で取得したセルの
C K吸収端XRSスペクトルを、構成部材単体のスペ
クトルとともに図 2(b)に示す。横軸の Energy Loss
（eV）は、入射X線エネルギーから分光X線エネル
ギー（9793 eV）を差し引いたものである。セルのXRS
スペクトルのピーク位置および形状は、黒鉛負極単体
のスペクトルと良い一致を示した。一方、セパレータ
やアルミラミネートフィルムのスペクトルとは一致 

 
図2 (a) XRS測定の分析領域、(b) その場XRS測定用セ

ル内の黒鉛負極およびセル構成部材単体（黒鉛負極、
セパレータ、アルミラミネートフィルム）のC K吸
収端XRSスペクトル。文献[19]から許可を得て転載。 

しなかった。これらの結果から、セルに対するX線照
射位置を調整することにより、共存する炭素含有部材
の影響を排除した黒鉛負極の XRS スペクトルが取得
可能であることがわかった。 
 本研究では、放電過程に現れる3種のLIG相、すな
わちLiC6、LiC12、黒鉛（図3(a)）について、次のよう
な手順でC K吸収端XRS測定を実施した。XRS測定
中に得られたセルの放電曲線を図3(b)に示す。まず充
放電装置を用いてセル電位を0.005 Vまで充電した。
本電位においては、全ての黒鉛がLiC6に変化している 

 
図3 (a) LiC6、LiC12および黒鉛の結晶構造、(b) その場

XRS測定用セルの放電曲線、(c) XRS測定前に取得
したセルのXRDパターン。文献[19]から許可を得
て転載。 
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と予想された[5]。セル電位を0.005 Vに維持しながら、
251分間C吸収端XRSスペクトルを測定した。XRS
測定の前後にXRD測定を行い、セル内の黒鉛電極の
結晶構造をモニターした。その後、セルを放電する過
程において、同様の手順による測定を電位0.12 Vお
よび2 Vについても実施した。これらの電位において
は、それぞれLiC12、黒鉛の単相として存在していると
予想された。これら3つのセル電位において測定した
XRD パターンを図 3(c)に示す。それぞれの電位につ
いて単一の回折ピークが観測され、回折角（2θ）か
ら導出した格子定数の値は文献値[21]と良い一致を示
した。本結果より、セル電位0.005 V、0.12 Vおよび
2 Vにおいて、黒鉛負極はそれぞれLiC6、LiC12および
黒鉛の単相として存在していることが確認された。 
 図4に、セル電位0.005 V、0.12 Vおよび2 Vで
測定したセル内黒鉛電極のC K吸収端XRSスペクト
ルを示す。285.5 eV付近のピークはC 1s軌道からπ*

軌道への遷移に相当し、290 eV付近から立ち上がる
ブロードな構造はC 1s軌道からσ*軌道への遷移に相
当する[22]。セルの放電、すなわちリチウムイオンの脱
離に伴って、スペクトルに以下の2つの系統的な変化
が認められた。黒鉛負極中のリチウム含有量が減少す
るにつれて、1s→π*遷移ピークの強度が増大すると
ともに、1s→σ*遷移の立ち上がり位置が高エネルギー
側へシフトした。複数のグループが、XRS[17,18,23]、軟X
線XAS[7]、EELS[8]、X線発光分光[24]を用いて、LiC6の 

 
図4 セル電位0.005 V、0.12 Vおよび2 Vで測定した

セル内黒鉛電極のC K吸収端XRSスペクトル、(右
上) 吸収端近傍領域（282～296 eV）の拡大図。文
献[19]から許可を得て転載。 

π*ピーク強度が黒鉛と比べて低下することを実験的
に明らかにしている。また、XRS[18]およびEELS[25]の密
度汎関数理論計算によっても、LiC6のπ*ピーク強度の
低下が予測されている。Titantahら[25]は、この低下の
主な原因は、LiC6中の炭素原子の周りにLi 2s伝導電
子が集まることによるクーロンポテンシャルの遮蔽
効果であると提唱している。今回観測されたπ*ピー
ク強度の変化は、これらの実験的・理論的研究の結果
と良く一致した。LiC12のπ*ピーク強度はLiC6と黒鉛
の中間に位置した。この傾向は、文献[18]で報告され
たXRS測定の結果と合致するものであった。1s→σ*

遷移の立ち上がり位置のシフトについても、複数の先
行研究[7,17,18,25]の結果と一致した。このシフトも、クー
ロンポテンシャルの遮蔽効果に起因すると考えられ
ている[25]。以上のように、リチウム含有量の変化に伴
う XRS スペクトルの系統的な変化は、先行研究の結
果と良く一致した。このことから、観測されたスペク
トル変化が電池放電に伴う黒鉛負極の電子状態変化
を反映したものであると結論付けた。 
 
4. まとめと展望 
 リチウムイオン電池黒鉛負極のその場C K 吸収端
XRS 測定用のセルおよび実験セットアップを開発・
確立した。本セットアップでは、共焦点的な手法によ
り、共存する炭素含有部材の影響を排除して黒鉛負極
層のみのXRSスペクトルを取得可能である。また、
XRS 測定中の黒鉛負極の結晶構造変化を同時 XRD
測定によりモニターできる。放電過程に現れる 3 種
のLIG相（LiC6、LiC12、黒鉛）について、その場C K
吸収端XRS測定を実施した結果、リチウム含有量の
変化に伴う系統的なスペクトル変化が観測された。こ
の変化は先行研究の結果と合致するものであり、黒鉛
負極の電子状態変化に起因していることがわかった。
これは、開発したその場XRS測定手法が、電池動作
中の黒鉛負極の電子状態評価に有用であることを意
味している。本手法を様々な動作条件下のリチウムイ
オン電池に適用することにより、電池の性能向上に繋
がる重要な知見が得られると期待される。また本手法
は、XRD、硬X線XAS、蛍光X線分析、X線ラジオ
グラフィーなど、他の硬 X 線分析手法と容易に組み
合わせることが可能である。例えば、我々は最近、
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Li[Li0.15Mn1.85]O4正極材料の反応機構を解明すべく、
その場O K 吸収端XRS 測定とその場Mn K 吸収端
XAS 測定を相補的に活用した[26]。今後、その場XRS
と他の硬 X 線手法を組み合わせた解析により、リチ
ウムイオン電池の諸現象に関する理解が大幅に深ま
ると確信している。 
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