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研究成果の概要（和文）：既に実用化されているリチウムイオン二次電池正極活物質材料である

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2（LNCA）及び LiFePO4（LFPO）において走査透過型電子顕微鏡（STEM）

と電子エネルギー損失分光法（EELS）による物性可視化によって，高温サイクル試験に伴う劣

化抑制の添加元素効果及び充放電過程における履歴現象の起源解明を行った． 

 
研究成果の概要（英文）：Cathode active materials of lithium ion secondary batteries in 

practical use, LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 (LNCA)LiFePO4 (LFPO) were investigated using scanning 

transmission electron microscopy (STEM) and electron energy-loss spectroscopy (EELS). We have 

clarified a dopant effect on suppression of degradation associated with many cycling at elevated 

temperatures and the origin of characteristic hysteresis in the charge-discharge process. 
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１．研究開始当初の背景 

リチウムイオン二次電池は今後大容量化
によって自動車などのハイパワー用途への
開発競争が熾烈となる．これまで当研究グル
ープは豊田中央研究所との共同研究で，実用
となっているリチウム電池正極材料の劣化
分析を行ってきており（S. Muto, et al: J. 
Electrochem. Soc. 156 (2009) A371.），世界
で高い評価を獲得しつつある．次世代正極活
物質として期待されるオリビン化合物
LiFePO4はその高い熱安定性，低コストなど
のいくつかの利点を持っており，実用化への
ハードルを越えるためには充放電過程で生
じている Li の移動に伴う格子歪み，構造相
転移の開始点・進行過程の観察がまさしく鍵
を握っている．すなわち実際に電池内部で生

じている化学反応過程を観察・測定すること
が重要であり，既に放射光を用いたその場構
造変化・遷移金属の化学状態変化が捉えられ
ている．しかしナノ粒子である正極活物質
LiFePO4 において，「いつ」，「どこで」，
「どのような」反応が起きているかを直接明
らかにするには透過電子顕微鏡（TEM）及び
関連ナノプローブ分析技術が不可欠である．
このことの実現のためには，小さなスペース
に大気中で変質しやすい活物質材料，電解質
を電池として動作可能な構成にして持ち込
まなくてはならず，かつ各構成部品は薄膜で，
高エネルギー電子に対して透明でなくては
ならない． 
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本研究の目的は，TEM 用 STM 測定試料ホ
ルダーを改良し，インターカーレーション反
応過程をナノスケールでその場観察・化学状
態測定を行うことを試みるものである．その
具体的かつ喫緊の要求が高い応用例として
次世代リチウムイオン電池正極活物質とし
て期待されている LiFePO4 の充放電過程に
おけるリチウムイオンの移動とそれに伴う
構造相転移を透過型電子顕微鏡（TEM）と電
子エネルギー損失分光（EELS）によってそ
の場観察し，そのための試料マニピュレ-ショ
ンシステムを開発することにある．キーポイ
ントは大気曝露に対して脆弱である活物質
微粒子と電気化学的接触をさせて，リチウム
イオンを観察可能な速度で移動させるため
のナノプローブチップ及び正極薄膜をどの
ように作製するかにある． 

 

３．研究の方法 

(1) ナノプローブチップ作製・正極の薄膜化 

①リチウム受け入れ材料の選定 

 STM ナノチップ表面に作製する，正極活
物質からリチウムを引き抜く材料を選定す
る．リチウム導入に対する化学ポテンシャル
の差を利用して，接触によるリチウムイオン
移動を行わせるものである．現在は Mn2O4

層状化合物が候補材料として挙がっている．
これまで当研究室は豊田中央研究所・二次電
池第一研究室と継続的に共同研究を行って
きた．このため，正極活物質の合成，供給は
ここからなされる．  

②リチウム受け入れ材料の蒸着 

 豊田中央研究所の分析部門の協力を受け
る．土台となるナノプローブとしては一般的
な白金を考えている．また表面層の蒸着法は
材料によって異なるが，酸化物であるため，
FIB による成形，レーザープラズマ気相蒸着
などが有力候補であろう．また二次電池部門
の電気化学的技術による材料作製も検討す
る． 

(2) 正極活物質LiFePO4の充電過程観察の試
み 

 作製されたナノプローブ及び正極を
TEM/STM ホルダーに装着し，S/TEM 内へ
転送する．これらはすべてグローブボックス
内アルゴン雰囲気中で行われる．ここから試
料及び試料ホルダーはアルゴン雰囲気中グ
ローブボックス内で大気に曝露することな
く TEM ホルダーに装着される．グローブボ
ックスから S/TEM への試料ホルダーの転送
を行うトランスファーシステムは新規設置
される．またすでに 21 年度導入済みの STM

ナノプローブをピエゾ駆動する試料ホルダ
ーにおいて，プローブを任意の活物質表面に
接触させ，これによってリチウムイオンが正
極物質からプローブへ移動する過程をその
場 TEM 観察，EELS 測定する． 

 この正極材料のLi脱離・挿入は二相反応（
LiFePO4／FePO4）によって進行するため，
通常の暗視野法だけでなく，エネルギーフィ
ルター像によって一気に相変化及び相境界を
イメージングすることが可能である．ところ
が従来各モデル提案者が公表している
TEM/STEM像はすべて像質が悪く，決定的な
結論に至らない．本研究では，本代表者があ
らかじめ精査したFePO4相に特有のピークに
よるエネルギーフィルター像を得ることで何
重にも確認を取り，明確な結論を導くことが
期待できる． 

(3) 充放電過程における化学結合状態マッッ
ピング 
 本研究で使用する TEM/STM 試料ホルダ
ーは当研究グループ現有の熱電子銃 S/TEM

（JEM2100S/TEM）と本学所有の収差補正
電界放出型電子銃 S/TEM （JEM-ARM2100 

F） と共用できる．このため実際の観察には
それぞれの特性を生かし，使い分けを行う．
熱電子銃 TEM の空間分解能は 1nm，収差補
正器は 0.1nm であるが，他方軽元素の Li 分
析には熱電子銃 TEM が適切であることがわ
かっている．これらによって，当研究室の専
売特許である STEM-EELS スペクトラムイ
メージングによる化学結合マップを作成，こ
の材料におけるリチウム引き抜き過程の全
貌を明らかにする． 

 
４．研究成果 

(1)アルゴン雰囲気中グローブボックス内試

料転送システムの作製 

リチウム化合物は大気中で特に酸素及び

水分によって変質しやすいため，本助成金に

よって電極から FIB による薄膜加工および

TEM 内への装着において大気に曝露するこ

となく転送できるグルーブボックス及び

TEM 試料ホルダーの開発を行った．これに

よって一連の転送過程においてリチウム電

極取り扱いに必要な酸素分圧・露点の目標値

を達成した． 

(2) LiNi0.8Co0.15Al0.05O2（LNCA）正極の高温

サイクルによる容量低下抑制のための添加

元素効果の解明 

LNCA は高温（60-70℃）でのサイクル試験

によって著しい容量劣化が起こるが，微量な

Mg 添加によって著しい改善が見られる．そ

こで二価の Mg が主として三価の Ni 及び Co

サイトを置換することによって余剰の電子

が酸素に流れ込み，陽イオン－酸素間のイオ

ン結合性を強化することが EELS 測定と第一

原理電子状態計算で明らかになった．このこ

とによって図 1 に示すように，リチウムイオ

ンが脱離した際に残される比較的不安定な

局所 NiO2相からの酸素脱離が抑制され，NiO



 

 

様劣化相への転化を防ぐものと思われる．本

結果は一編の学術論文，二編の学会誌への招

待論文（解説），二回の国際学会招待講演と

して結実した．更に海外 Web サイトである

Renewable Energy Global Innovations に

注目論文としてフィーチャーされた． 

 
図 1 LNCA への Mg 添加効果の模式図． 

 

(3) Li 化学状態の可視化 

 リチウムイオン二次電池ではもちろんリ

チウムイオンの挙動に注目するが，軽元素で

あるリチウムの分析は一般に容易ではない．

そこで我々は有力な軽元素分析手段である

EELS を用い，STEM-EELS スペクトラムイメ

ージ法を適用した．しかしながらリチウムの

スペクトルは同時に正極に用いられる遷移

金属の内殻吸収スペクトルと重畳するため

に，詳細な化学結合状態の解析が困難であっ

た．我々は独自に開発した多変量スペクトル

解析をこの手法に応用し，図 2 に示すように

正極活物質表面におけるリチウムの化学結

合状態分析とその空間分布の可視化に成功

した． 

 
図 2 LNCA 活物質におけるリチウムの分析とその可視

化．表面状態が成分 2 である． 

 

(3) LFPO 正極における充放電履歴現象の起

源の解明 

 LiFePO4（LFPO）活物質は高温安定性に優

れており，かつ資源として豊富な鉄を成分と

する点で注目されている．本物質を正極とし

て用いたときの充放電履歴についていくつ

かのモデルが提案されていた．我々は収差補

正器搭載 STEM-EELS を用い，100%充電状態

からリチウムを 50%挿入した活物質粒子で

は外側が LFPO 相，内側が FPO（FePO4）相，

逆に完全放電状態からリチウムを 50%引き

抜いた上他では外側が FPO，内側が LFPO 相

であるコアシェル構造になっていることを

明らかにした．これによって図 3 に示すよう

に本電極の履歴現象が説明できると共に，従

来支持されてきた充放電過程のドミノカス

ケードモデルに修正が必要であることを示

した． 

 
図 3 本研究で明らかになった充放電過程の模式図． 
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