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研究成果の概要（和文）：車載用途等を念頭に入れたリチウムイオン電池電極のさらなる高性能化のために、電極中の
充放電反応を電子物性の観点から詳細に理解することが重要視されている。本研究では電極材料の構成元素のうち、充
放電に最も重要な遷移金属の3d軌道と酸素の2p軌道を直接的に観測できる軟X線分光を、充放電動作下（オペランド環
境）でも実施できるように特殊なIn situセルを開発した。代表的な正極材料であるLiMn2O4 等に対して、遷移金属 L3
端のオペランド軟X線発光分光測定を行った。LiMn2O4においては、充放電時のMn3+、Mn4+各状態を解明し、さらにO 2p
軌道の酸化還元反応への寄与も解明することができた。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the performances of Li-ion-battery electrodes for 
applications to automobiles, detailed understandings of the charge-discharge reactions are of particular 
importance. In this study, an in situ cell for operando soft X-ray spectroscopy, which can directly 
clarify the transition-metal (TM) 3d and oxygen 2p orbitals in the electrode materials, was developed. 
The TM L3-edge operando soft X-ray emission spectroscopy measurements were performed for several 
electrode materials. For LiMn2O4, detailed information of the Mn3+ and Mn4+ states was obtained. 
Furthermore, a contribution of the O 2p orbital to the redox reaction was revealed.

研究分野： 電子物性

キーワード： リチウムイオン電池　電極材料　酸化還元反応　軟X線分光　オペランド解析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

ハイブリッド/電気自動車のさらなる高性

能化のために、高エネルギー密度と高出力密

度を兼ね備えた革新的な二次電池の開発が

不可欠となっている。この目的を達成するた

めには新規電極材料の開発が必要であり、既

存電極材料における充放電機構の解明がそ

の鍵になる。近年、特に、電子論的観点から

充放電反応を理解することが求められてい

る。産業的な視点のみならず、学術的な分野

においても「電子論的手法による電極材料の

充放電機構の解明」は非常に興味深いテーマ

となっており、電気化学と電子物性の領域横

断的研究として重要性を増してきている。 

これまで、電気化学や二次電池の研究分野

では、電極材料の電子状態を観測する手段と

して、光電子分光、X 線吸収分光（X-ray 

absorption spectroscopy: XAS）などの電子分光

法が用いられてきた。中でも XAS は、元素

選択的かつ比較的バルク敏感に電子状態を

観測でき、充放電に伴う遷移金属元素の価数

変化（例えば LiMn2O4：Li
+
Mn

3.5+
2O4 + e

- ⇔ Li 

+ Mn
4+

2O4）の評価に大きな役割を果たしてい

る。電極材料に対しては、硬 X 線を用いた

3d 遷移金属の 1s → 4p 吸収（K 吸収端）XAS

が主流となっており、試料を真空中に置く必

要がないため、電気化学セルを用いた In situ

測定も盛んに行われている。しかし、K 吸収

端 XAS ではピークシフトによる価数変化の

追跡は可能であるものの、充放電に直接関わ

る 3d 軌道の詳細な情報を得ることが原理的

に困難である。また、遷移金属 3d 軌道と混

成している配位子（C、O など）2p 軌道を観

測することもできない。 

一方で、軟 X 線領域の XAS は 3d 遷移金属

の 2p → 3d 吸収（L2,3 吸収端）、および軽元

素の 1s → 2p 吸収を直接観測できることか

ら、固体電子物性分野で電子状態観測の主力

手法のひとつとして用いられてきた。 L2,3吸

収端 XAS では、多重項計算による理論解析

を行うことによって、価数の判定はもちろん、

結晶場の強さ、電荷移動エネルギーなどの

様々な電子構造パラメータを得ることが可

能であり、遷移金属の 3d 軌道を詳細に解明

できる。研究代表者は Ex situ XAS を用いて、

電極材料における電子状態変化の観測に成

功してきた。また、近年高分解能化が進む軟

X 線発光分光（x-ray emission spectroscopy: 

XES）は占有状態を観測でき、非占有状態を

観測する XAS と相補的な情報を得ることが

出来る。今後、電極材料の電子状態解析にも

威力を発揮すると考えられる。 

 軟 X 線領域の XAS/XES の最大の弱点は、
試料を真空環境に置く必要があり、電気化学
セルを用いた In situ 測定が非常に困難な点で
ある。これまで研究代表者が取り組んできた

比較的安定性の高い電極材料に対しては Ex 

situ XAS/XES も有効であるが、LiNi0.5Mn1.5O4

等の高電位型正極材料に関しては、電子状態
を正確に観測できない。Ex situ 環境では、充
放電測定を停止後に電池を分解し電極材料
を一時的に大気曝露せざるを得ないため、特
に高電位型正極材料の充電状態（～4.8 V vs. 

Li/Li
+）においては、電位の緩和や試料表面の

変質が容易に起こってしまうためと考えら
れる。 

 

２．研究の目的 

電気化学 In situセルを用いた軟 X線オペラ

ンド XAS/XES 技術を確立する。SPring-8 の

BL07LSU（東京大学アウトステーション）敷

設の超高分解能発光分光器を使用し、Li 対極

や有機電解液を用いたオペランド測定法を

確立させる。 

 さらに、実際にオペランド測定を用いて、
充放電反応による既存電極材料の電子状態
変化を明らかにする。代表的な正極材料であ
る LiMn2O4 等の遷移金属 3d 軌道を詳細に調
べる。軟 X 線領域の XAS/XES を用いて、こ
れまでの硬 X 線領域の In situ XAS では同定
が困難だった電子構造パラメータ（結晶場分
裂、電荷移動エネルギー、クーロン反撥など）
の同定を行い、占有状態/非占有状態を系統的
に調べる。また、低電位での充放電反応を伴
う負極材料（コンバージョン反応を示す
Fe2O3など）にも展開する。 

 

３．研究の方法 

有機電解液と Li 対極を用いた電流/電圧印
加測定が可能になるように、溶液試料測定用
In situ セルをベースにセル開発を行った。溶
液試料測定用 In situ セルは、必要十分な強度
の軟 X 線が透過可能な Si3N4 等の薄膜窓材
（150 nm 程度）によって、真空槽と溶液槽（大
気圧槽）を隔離できる構造を持っている。試
料となる溶液からの発光軟 X 線を真空装置
側の検出器で取り込み、In situ 測定が可能と
なる。 

本研究では、Si3N4薄膜に，集電体層と試料
である電極材料薄膜を多層膜として直接作
製した。まず、Si 基板（600 m）上の Si3N4

薄膜（150 nm）に，金属層との密着層となる
5 nmの Al2O3層を作製し，その上に Ti（20 nm）
と Au（10 nm）を積層させた。Au 面上に、
測定対象である電極材料の前駆体溶液をス
ピンコートした後、乾燥を経て、高温焼成を
行った。走査型電子顕微鏡観察の結果より、
電極材料の膜厚は 50 nm~100 nm程度であり、
電解液側から挿入されたLi

+がAuとの界面ま
で到達するのに十分な薄さである。その後、
軟 X 線が出入りする開口部に対して化学エ
ッチング処理を行って、Si 基板を除去した。
この方法で、Si3N4窓材と金属集電体層、正極
薄膜が一体となった特殊電極チップを作製
した。 

 In situ セルは、特殊電極チップ、金属 Li 対



極、1M LiClO4/EC-DEC 電解液（EC:エチレン
カーボネート、DEC:ジエチルカーボネート）
から成り、真空フランジに直接取り付けられ
ている。組み立ては Ar ガス雰囲気のグロー
ブボックス内で行った。 

完成した電気化学 In situ セルを用いて、
LiMn2O4 等のリチウムイオン電池電極材料に
対し、SPring-8 BL07LSU にてオペランド
XAS/XES 測定を行い、充放電反応下における
遷移金属 3d 軌道や酸素 2p 軌道の電子状態変
化を直接的に観測した。得られたスペクトル
に対して、電荷移動多重項計算を用いて詳細
に解析した。 
 
４．研究成果 
(1) サイクリックボルタンメトリーによる
充放電 
充放電測定は，ポテンシオスタットを用い

て，サイクリックボルタンメトリーにて実施
した。その結果、LiMn2O4 の充電過程では、
4.0 V、4.2 V に LiMn2O4特有の二つの酸化ピ
ークが、放電過程では 3.9 V と 4.1 V に二つの
還元ピークが見られた。したがって、オペラ
ンドセルを用いても、通常のビーカーセルや
コインセルなどを使った電気化学試験と同
等の充放電を行えることが確認できた。同様
に、コンバージョン反応を示す負極材料の
Fe2O3 の場合でも、通常の電気化学試験と同
様に正確に充放電を行うことに成功した。 

 
(2) LiMn2O4のオペランド XES 
 正極材料 LiMn2O4 のオペランド XES を実
施した。上述のサイクリックボルタンメトリ
ーによって、第一サイクルにて正しく充放電
ができていることを確認した後、第二サイク
ルの充電前（3.4 V）、充電時（4.5 V）、放電時
（3.0 V）での定電位オペランド環境下にて実
施した。また、初期状態に相当する電解液漬
浸前の薄膜についても XES を行った。 

XES 測定で用いる入射光エネルギーを決
定するため、LiMn2O4 薄膜に対して Mn L3

（2p3/2→3d 遷移）XAS を行い、Mn
3+と Mn

4+

が同程度存在していることを確認した。L3ピ
ークのうち、Mn

3+成分のメインピークが生じ
るエネルギーに相当する 642.4 eV の励起光
（入射光）を用いて XES を実施した。 

 各状態の XES スペクトルとも、高分解能測
定による200 meV幅のシャープな弾性散乱ピ
ーク、弾性散乱近くの 3d 軌道内の電子励起
に対応する dd 励起、さらに離れた領域の電
荷移動励起（O 2p-Mn 3d 間の電荷移動）が観
測された。過去の Mn 酸化物の XES の報告例
と比較すると、電解液浸漬前の状態は Mn

3+

と Mn
4+が共存している状態と考えられる。

LiMn2O4における Mn の形式価数は+3.5 価で
あり、妥当な結果が得られた。 

第二サイクル充電前（3.4 V）のスペクトル
は、電解液浸漬前のものと非常に良く一致し
た。これは、第一充放電サイクルにおける
Mn の酸化還元反応が可逆的であることを示

していると同時に、In situ セルを使った XES

測定に成功していることを意味している。 

充電時（4.5 V）のスペクトルは、電解液浸
漬前、及び充電前のものと比較して、形状が
大きく異なった。この変化は、Mn

3+成分が
Mn

4+に酸化されたことを示唆している。まず、
dd 励起の強度が減少していることが分かる。
この領域は，定性的には占有状態側の Mn 3d

軌道に対応するので、強度の減少は酸化反応
の証拠と言える。また、dd 励起に比べて、相
対的に電荷移動励起の強度が増大している。
充電状態は Mn

4+成分のみと仮定すると、Mn
4+

状態ではO 2p→Mn 3dという電荷移動が強ま
っていると考えられる。 

放電時（3.0 V）のスペクトルは、電解液浸
漬前、及び充電前のものにかなり近い形状と
なった。これは、放電反応、即ち Li

+挿入に
よって Mn

4+状態からの還元が起こったこと
を示している。したがって、XES 測定を実施
した第二サイクルにおいても、可逆的な酸化
還元反応を観測されたと言える。放電時と充
電前のスペクトルを詳しく比較すると、放電
時の方が dd 励起のピークに若干の差異があ
り、電荷移動励起は若干強度が減少している。
充電時を完全な Mn

4+と仮定した上で、スペク
トル同士の差分を用いた解析を行った結果、
放電時の方が Mn

3+成分が多いことが分かっ
た。充電前と比較して電位の低い放電時の方
が、Mn の還元が進行していることを示して
いる。以上の結果について、論文発表を行っ
た。 

また、電荷移動を考慮した多重項計算の結
果より、Mn

4+状態において O 2p→Mn 3d の電
荷移動が非常に強くなることが判明した。一
方の Mn

3+状態では、他の+3 価の Mn 酸化物
等と比較すると電荷移動効果は強いものの、
Mn

4+状態よりは弱いことが分かった。 

本結果では、オペランド Mn 2p XES によっ
て Mn

3+⇔Mn
4+の可逆的な酸化還元反応を捉

えるとともに、この価数変化において電荷移
動励起が大きく変化することが明らかにな
った。電荷移動励起が大きい Mn

4+状態におい
ては、実効的に O 2p 軌道の正孔が増大して
いることが示唆される。言い換えると、Mn 3d

軌道に加えて，軌道混成を介して O 2p 軌道
が酸化還元反応に大きく寄与していると考
えられる。また，充放電を繰り返しすと，軌
道混成の強さが大きく異なる Mn

3+状態と
Mn

4+状態を何度も往復することになる。この
繰り返しが，Mn-O 間の結合に機械的ストレ
ス等の影響を及ぼしていると考えられ，
LiMn2O4 のサイクル劣化の要因の一つとなっ
ていると考えられる。 

本考察は，XES の特徴の一つである電荷移
動励起の観測を活かして導かれたものであ
る。また、高分解能 XES 測定ならではの dd

励起の微細な変化を捉えることで、電子構造
の精緻な議論が可能である。Mn L2,3 XAS で
も Mn

3+⇔Mn
4+の価数変化を確認できるが、高

分解能 XES では、励起エネルギーを適切に選



ぶことで特定の状態を強調させることがで
き、リチウムイオン電池のような酸化還元反
応を伴う系のオペランド電子状態解析に非
常に適した手法であると言える。本研究課題
においては、関連する電極材料の XASや XES

を推進するとともに、LiMn2O4 に加えて負極
材料の Fe2O3等のオペランド XESにも成功し
た。今後、本手法を発展させていくとともに、
様々な計測手法を相補的に用い、リチウムイ
オン電池の各部位での反応を総合的に理解
することで，高性能電池の実現を目指す。 
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