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研究成果の概要（和文）：ナノドメイン分散型材料(NDD) は、Li+の挿入脱離が容易な層状岩塩構造酸化物中
に、Li+脱離時の層状構造不安定化を防止するための類似構造酸化物のナノピラーを設けることで、既存のリチ
ウムイオン蓄電池高容量化に有効な正極材料を設計することができると着想した。そこで本研究では、相や原子
位置を選択して、特定の元素周りの構造を決定できるＸ線異常散乱とX線回折を組み合わせたＸ線回折分光法を
確立し、蓄電池反応中の遷移金属元素等の酸化状態と構造変化を系統的に解明することで、NDD中の遷移金属元
素等の構造と電池特性との関係を理解し、高容量正極実現のためのNDDの材料設計指針を提案した。

研究成果の概要（英文）：The nano-domain dispersed material (NDD) is to provide nanopillars of a 
similar structure oxide to prevent the instability of the layered rock-salt structure oxide during 
delithiation. It was conceived that it would be possible to design positive electrode materials 
effective for increasing the capacity of lithium ion batteries. In this study, first we developed 
X-ray diffraction spectroscopy combining X-ray anomalous scattering and X-ray diffraction, which can
 determine the structure around a specific element in a selected phase and/or atomic sites in a unit
 cell, and investigated the local structures around transition metal elements in NDD. By 
systematically elucidating the oxidation state and local structure around the transition elements in
 NDD during the battery reaction, we understood the relationship between the structure of the 
transition metal element in NDD and the battery characteristics and proposed a NDD material design 
for realizing the high capacity positive electrode.

研究分野： 金属物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 現状の LIB 正極に多く用いられている層

状岩塩構造酸化物 LiTO2(T=Co, Ni 等)の場

合、リチウム脱離時の構造の不安定性から、

実際には全リチウムイオン(Li+)量の半分程

度しか利用できていない。本研究の対象で

あるナノドメイン分散型材料 (NDD：

Nano–Domain-Dispersed materials) は、Li+

の挿入脱離が容易な層状岩塩型構造酸化物

（LiTO2、図１(a)）の母相に、Li+脱離時の

層状構造の不安定化を防止するための格子

整合を示す類似層状構造酸化物（Li2MO3、

図１(b））をナノスケールで分散させ、層状

構造にナノピラーを形成した材料である。

これにより、正極中の利用できる Li+量を倍近

くまで増やし高容量化することを目的としてい

る（図１(c)）。この NDD は既存の LIB 正極

材料を手っ取り早く置換し、高容量化が期

待できるため多くの研究者が取り組んでい

る材料である。この NDD の概念に基づい

て 開 発 さ れ た 材 料 と し て は 、

LiCoO2-Li2MnO3「コンポジット」材料がよ

く知られており、Co や Mn を他の遷移金属

元素や Sn 等に置き換えた系も報告されて

いる。 

 これらの研究の結果、NDD は LiTO2

（T=Co、Ni 等）と Li2MO3（M=Ti、Mn、

Ru、Sn 等）の混合組成を示し、基本構造は

図１に示したように Li 層と金属層とが酸 

 

 
図１ ナノドメイン分散型材料（NDD）を構

成する(a)層状岩塩構造酸化物と(b)類似層状

構造酸化物の結晶構造と(c)NDD の概念図。 

素を介して積層した層状構造であり、

LiTO2構造の母相にLi2MO3構造のナノスケ 

ール相が格子整合を維持し分散していると

考えられる。ただ、合成した材料の二相の

割合や相毎の Li 層と金属層中の T、M 金属

元素の占有率など、それを解析する有効な

実験手段がこれまでなかったこともあり、

全く解明されていない。そして、このこと

が NDD の蓄電池反応挙動を理解する上で

の障害になっており、その結果現状では、

元素の種類やその組成を試行錯誤で探査し

材料開発が行われている。 

 我々の研究室でも、この正極材料に着目

し、Ｘ線異常散乱現象を活用した解析を行

ってきた。その結果、本申請の NDD にお

いて、T、M 金属元素の蓄電池反応時の酸

化状態は、これら金属元素が所属する結晶

相のみならず、その結晶相内のどの層を占

有するかによっても大きく影響を受けるこ

とが明らかになった。 

 
２．研究の目的 
本研究では、結晶相と層を特定し金属イ

オンの酸化数および構造変化の解析ができ

るＸ線回折とＸ線異常分散現象を組み合わ

せたＸ線回折異常分散微細構造解析法

（XDS 法）を確立して NDD に適用するこ

とで、高容量化のための材料設計指針を提

案することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）蓄電池反応時の金属カチオン酸化状

態と構造解析のための XDS 法の開発 

 吸収端の高エネルギー側近傍でＸ線異常

分散項のエネルギースペクトルに現れる振

動が、吸収を起こしている元素周りの原子

配列や化学結合状態の情報を含んでいるこ

とはよく知られている。最も一般的に知ら

れているのは、Ｘ線異常分散項の虚数項を

Ｘ線吸収係数スペクトルとして測定し元素

選択的構造情報を決定するＸ線吸収微細構



造（XAS:X-ray Absorption Spectroscopy）で

ある。本研究で開発する XDS 法は、Ｘ線回

折強度のエネルギースペクトルからＸ線異

常分散項の虚数部を求め、XAS-like スペク

トルを決定する。そのため、試料中の特定

の結晶相の特定原子位置に存在する特定元

素の周りの構造情報を解析することができ

る。この XDS 法を、蓄電池の反応解析に適

用できる解析技術として確立する。 

（２）NDD の金属イオンの蓄電池反応時の

酸化状態及び周囲の原子配列の変化の解析 

本研究では、ナノドメイン分散型材料

(NDD) を構成する層状岩塩構造型酸化物

の LiTO2 と類似層状構造型酸化物の

Li2MO3 との混合組成を示す正極試料を対

象に、K 吸収端でのＸ線回折強度のエネル

ギースペクトル測定を行い、スペクトルの

吸収端近傍での形状変化やシフトから金属

元素の酸化状態の変化を議論し、エネルギ

ースペクトルの振動成分の解析から金属元

素周りの構造変化を解析する。 
 
４．研究成果 

(1)Ｘ線回折異常分散微細構造解析（XDS

法）の確立 

 本研究で開発を目指した XDS 法は、約

30 年前に、米国の Washington 大学の

Sorensen（Phys. Rev. Lett. 69 3064 (1992)）と

Stanford 大学の Pickering らのグループ（J. 

Am. Chem. Soc. 115,6302,1993）によって提

案されたDAFS（Diffraction Anomalous X-ray 

Scattering）法と類似の方法である。この

DAFS 法は、測定に長時間を必要とするこ

とや、解析上の問題から、その後一般的に

利用されることがなかった。本研究では、

この DAFS 法の課題を再検討し、一つ一つ

解決することで汎用性のある手法として確

立した。 

① 試料の精密な吸収補正法の確立 

XDS 法を行うためには、Ｘ線回折強度の

正確なＸ線吸収補正を行う必要がある。本

研究では、試料からのＸ線回折を測る際に、

試料によるＸ線吸収も同時に測定できる実

験配置を採用することで、正確な吸収補正

を行えるようにした。 

② エネルギー走査での測定で試料の光軸

調整が不要である粉末試料の選択 

本研究では、多結晶粉末を集電体に塗布

した合材電極を試料に採用することで、入

射するＸ線のエネルギーが変化しても、必

ず回折条件を満足するようにした。これに

よりエネルギー走査による試料の光軸調整

が不要になり、大幅な測定時間の短縮が実

現した。 

③ 測定の高速化の実現 

更なる高速測定を実現するために、回折

強度の測定に検出器を走査する必要のない

二次元光子計測型検出器を採用した。その

結果、従来法で 10 時間以上かかった測定を

約 10 分の 1 以下に短縮することができた。 

４．構造モデルなどを必要としない位相回

復法の確立 

 従来の DAFS 解析法では、実験で測定さ

れた吸収端近傍の回折強度のエネルギース

ペクトルから f”を決定するのに、Ｘ線異常

分散項の理論値を初期値として、反復法を

用いて実験スペクトルを再現できるように

位相を求める反復位相回復法を用いてきた。

この手法の問題は、長い計算時間に加え、

解の任意性を解消するために構造モデルを

必要とする等、モデル物質以外の一般的な

物質の構造解析のための解析手法としては

解決すべき問題を含んでいた。本研究では、

Ｘ線異常散乱現象を用いたリートベルト解

析による実験的結晶構造を初期結晶構造と

して採用し、フーリエ変換赤外分光法

（FTIR）で確立されてきた対数分散関係

（LDR: Logarithmic Dispersion Relation）を

活用した正反射法（D.M.Roessler, Brit. J. 

Appl. Phys. 16, 1119, 1359, 1965, 17, 1313, 

1966）による反復位相回復を用いない直接



法による解析技術を確立した。これにより、

XAS-like スペクトルは、実験データのみで

求めることができるようになり、全く未知

の試料にも本測定法を適用できるようにし

た。 
(２)XDS 法を用いた NDD 電極物質の解析 
 構造が既知の粉末試料を用いることで、

(１)で開発した XDS 法の結果の妥当性お

よび測定高速化などの性能について検証し

た。その一例として、XAS 用金属ニッケル

多結晶標準箔を用いて、Ni 111 回折ピーク

を用いて測定したNiK吸収端近傍でのＸ線

回折強度変化を図２(a)に示す。上述した

XDS 測定技術の高度化により、図２(a)のＸ

線回折スペクトルを、僅か 20 分程度で測定

できた。この NiK 吸収端でのＸ線回折スペ

クトルから、本研究で開発した位相回復法

を持ちて得られた XAS-like スペクトルを

図２(b)に示す。この図から明らかなように、

Ni 111 回折強度を用いて XDS 法で決定し

た XAS-like スペクトル（黒曲線）と XAS

法で測定した吸収スペクトル（赤曲線）と

がよい一致を示している。このことから本

研究で開発した XDS 法による解析の妥当

性が分かる。 

 NDD 電極材料で電極構造の安定化に重

要な寄与をする、層状岩塩構造のリチウム

層中の遷移金属カチオンの充放電時の役割

について、XDS 法により解析した結果につ

いて紹介する。通常の XAS 法では、NDD

電極材料中の母相の層状岩塩構造中の金属

カチオンだけを選択的に決定することはで

きない。さらに、それに加えて母相中の遷

移金属層とリチウム層とに存在する特定金

属カチオンの価数や構造を区別して解析す

ることはできない。それに対して、Ｘ線回

折を用いて XAS-like のスペクトルを求め

る XDS 法の場合、回折ピークを選択するこ

とで結晶単位格子中のある特定の原子位置

の情報を選択的に取り出すことができる。 

 
(a)                  (b) 

図２ NiK 吸収端で測定した Ni 多結晶箔の

111 回折強度を解析して得られた(a) Ni 111 の

構造因子の絶対値の 2 乗（|F|2）のエネルギー

依存性と(b) XDS スペクトル（黒曲線）と Ni

の吸収スペクトル（XAS）（赤曲線）の比較。

（Ref. 雑誌論文 1） 
 
NDD 電極物質の母相は層状岩塩構造を示

すことから、Ni イオン層と Li イオン層と

のそれぞれに存在する Ni イオンの充放電

過程での価数及び構造変化を選択的に決定

するために、003 回折ピークと 104 回折ピ

ークのNiK吸収端でのエネルギー依存性を

測定した。その結果を図６に示す。003 及

び 104 回折ピークの構造因子は、それぞれ

以下のように与えられる。 

(a) 003 回折の構造因子の虚数部分 

F”003 = 0.33f”Ni@Li - 3f”Ni@Ni     (1) 

(b) 104 回折の構造因子の虚数部分 

F”104 = 0.33f”Ni@Li + 3f”Ni@Ni     (2) 

実験で得られた式(1)及び式(2)で与えられ

る構造因子の虚数部分を連立させて解くこ

とで、Li イオン層の Ni イオンの XAS-like

スペクトル（f”Ni@Li）と Ni イオン層の Ni

イオンの XAS-like スペクトル（f”Ni@Ni）と

を別々に求めることができる。その結果を

解析することで、充放電に伴う各層の Ni

イオンの価数変化と構造変化を解析できる。 

 この解析から図３に示すように、Ni イオ

ン層の Ni イオンは電極の充放電に伴って、

価数補償のために Ni3+と Ni4+の間で可逆的

な変化を繰り返すが、Li イオン層の Ni イ

オンは充放電に伴って可逆的な変化は示さ

ず、電極の充放電に関与しないのが分かる。 



 

図３ Ｘ線回折異常分散微細構造解析によ

る LiNiO2の金属層と Li 層に存在する Ni イオ

ンの充放電過程での酸化状態の変化。 

 

XAS-likeスペクトル f”Ni@Liを解析するこ

とによって、Li イオン層の Ni イオン周り

の構造の詳細を解析することができる。充

電によって、NDD 電極構造の母相の Li 層

の Ni イオンは、Li イオンの脱離に伴う Ni

イオン周りの局所的な格子ひずみを緩和す

るために、図７(b)に示すようなクラスター

構造を示すことが分かる。そして、この Ni

イオンのクラスター構造はNiOに近い構造

を示す。さらに、歪エネルギー的に有利な

構造である Ni イオンクラスター構造は、図

７(c)に示すように、放電時にも解消されず、

Li 層中に存在する。したがって、このよう

な Ni イオンのクラスター構造 

 

図６ NDD 電極構造の母相の層状岩塩構造

中の Ni 層と Li 層を占有するそれぞれの Ni

イオンの XAS-like スペクトルを実験的に分

離し解析するために、NiK 吸収端近傍で測定

した 003 回折と 104 回折強度のエネルギー依

存性。（Ref. 雑誌論文 3） 

 

は、不可逆容量の原因となるが、同時に、

層状岩塩構造の充電時の安定化にも寄与す

ることが予想される。 

 
図７ 充放電に伴うNDD電極構造の母相の
Li 層の Ni イオンの構造モデル。(a) オリジナ
ル構造、(b) 充電過程での Ni イオンクラスタ
ー形成、(c) 放電過程で Li イオン挿入後の
Ni イオンクラスター周りの構造。（Ref. 雑誌
論文 3） 
 
 本研究では、30 年間実用的な手法として

完成されなかった DAFS 法の課題を解決す

ることで、汎用的な手法として活用できる

レベルの技術にまで XDS 法を高めること

ができた。Ｘ線回折による単位格子内の特

定の原子位置を選択できる特徴を、Ｘ線吸

収分光 XAS に追加することで、本研究で取

り上げたような複数の結晶対称位置を占め

る元素の価数変化や局所構造変化を詳細に

解析できるようになった。この手法は、本

研究で取り上げた複雑な電極材料のみなら

ず、磁石材料などの特性解析にも応用でき

ると考えられる。 
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