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研究成果の概要（和文）：本研究では、充放電過程でのリチウム蓄電池正極活物質粒子および電極界面付近の化
学状態分布を可視化するためタイコグラフィXAFS法含む各種イメージングXAFS計測を行い、粒子内・粒子界面で
のイオン輸送・拡散現象に関する未知なる構造-機能相関性を抽出することを目指した。 スピネル型マンガン-
ニッケル酸リチウム(LNMO)粒子内部のタイコグラフィXAFS計測を行い、LNMO粒子内のMn・Ni組成・化学状態の不
均一性を示 唆する分布を捉える事に成功した。また、Li過剰バナジウム酸化物系正極活物質、薄膜全固体電池
系などへの計測実験を行い、内部化学状態の可視化に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, various imaging XAFS measurements, including tychographic 
XAFS, were performed to visualize the chemical state distribution of lithium battery cathode active 
material particles and the electrode interface during the charge-discharge process. The aim of this 
study was to extract unknown structure-function correlations related to ion transport and diffusion 
phenomena within and at particle interfaces. Tychographic XAFS measurements inside spinel-type 
lithium manganese-nickelate (LNMO) particles have been performed, and the distributions suggesting 
heterogeneity of Mn and Ni compositions and chemical states within LNMO particles have been 
successfully captured. In addition, we succeeded in visualizing the internal chemical state of the 
LNMO particles by conducting measurement experiments on Li-rich vanadium oxide cathode active 
materials and thin-film all-solid-state battery systems.

研究分野：放射光科学

キーワード： X線タイコグラフィ　X線吸収微細構造　蓄電材料粒子　オペランド計測

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果により、「不均一・複雑な機能性材料系中に潜む埋没した構造－機能相関の発掘する」という課題
に対し、「多次元顕微分光測定」、「オペランド計測」、「高度情報処理」を高度に融合させた、材料機能可視
化の解析プロトコルをしめすことができた。今後このプロセスをあらゆる機能性材料系に適用することにより、
試料の背後に潜んでいる材料機能との未知なる相関性を可視化・定量化し、材料設計へフィードバックしていく
可能になることが期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
現代生活に欠かせない蓄電池、燃料電池、触媒などの実用的な機能性材料は、複数の物質が原
子配置(Åオーダー)、粒子・ドメイン構造(nm～μmオーダー)、メンブレン・セル(mm〜オーダー)
というミクロ−メソ−マクロに渡る広大な空間スケールで、不均一でかつ複雑に組み合わさり、
互いに相互作用しながら働くことで、特徴的な物質変換・エネルギー変換といった材料機能が発
現する。より高効率に材料機能を引き出すためには、不均一・複雑な実機能性材料系での反応・
構造変化を、可能な限りありのままの姿で観察した上で、通常の分光計測では平均化される不均
一な化学状態パラメータと、その背後に潜んでいる材料機能との未知なる相関性を可視化・定量
化し、材料設計へフィードバックしていく必要がある。この「不均一・複雑な機能性材料系中に
潜む埋没した構造−機能相関の発掘する」という学術的な問いは、単純・平均化したモデル系で
は不可能で、実材料系での「多次元顕微分光測定」、「オペランド計測」、「高度情報処理」を高度
に融合させた、材料機能可視化の解析プロトコルを確立する必要がある。顕微分光の中でも硬 X
線をプローブとした、X線スペクトロイメージングは、最小 10 nmオーダーの空間分解能で材料
の局所電子・配位構造を明らかでき、高い透過性を有することから TEM-EELS などの電子顕微
鏡に比べ厚い試料や、オペランド計測に必要な雰囲気下での計測と相性がよい。また、計測から
得られた可視化データはそれ自体が膨大なデータベースとなることから、近年、発達著しい情報
処理技術が未知なる相関性発掘の強力なツールとなる。 
 
２．研究の目的 
本研究提案では、全固体電池などで使われる固体イオニクス材料をターゲット機能性材料系
として、その複雑な系中に潜むイオン輸送・拡散現象に関する構造−機能相関の可視化を一例に、
オペランド X 線スペクトロイメージング計測と高度情報処理との連携した材料機能可視化アプ
ローチの確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)タイコグラフィ−XAFS計測による蓄電池材料粒子内部の化学状態可視化 

μm オーダーサイズの蓄電池材料粒子内部の化学状態分布の可視化を行うためにスピネル型
LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO)など各種電池材料粒子系について適用した。10 nmオーダーの航空界分解
能を有するタイコグラフィ XAFS法を用いた計測・解析を Ni/Mnの不規則配列状態にある 3-5μm
粒子サイズのスピネル型 LNMO粉体を、Si3N4薄膜基盤上に分散，担持させたものを計測試料と
しタイコグラフィ-XAFS 計測を SPring-8 BL29XUL にて行った。試料を真空度 0.1 Pa 以下に保
たれた試料チャンバの中に配置し、Si(111)二結晶分光器により単色化された入射 X 線を、
Kirzpartrick－Baez（KB）ミラーによって半値全幅 300 nm程度に集光し、試料に照射した。試料
粒子上を入射 X 線が重複するようなステップサイズ(100 nm)で試料基板をピエゾステージによ
り走査し、各走査点で、試料のコヒーレント回折パターンを下流の X 線カメラで計測していっ
た。この計測をMn-Kおよび Ni-K各吸収端近傍の入射 X線エネルギーで行い、計 18000枚ほど
の回折強度パターンを約 18時間かけて取得した。計測した各入射 X線エネルギー点での回折パ
ターンのデータセットを extended-ptychographic iterative engine (ePIE)というアルゴリズムを用い
た位相回復計算による画像再構成を行い、LNMO 粒子の振幅(吸収) 像，位相像を得た。再構成
した試料吸収・位相像をエネルギー方向にスタックすることにより、空間分解 XAFSスペクトル
及び位相スペクトルを取得した。得られたピクセル単位の空間分解 XAFS スペクトルや位相ス
ペクトルをカーブフィッティング解析により、Mn/Niの元素分布や価数状態、試料全体電子密度
投影の化学状態パラメータを抽出し、各パラメータに対する化学状態マッピングイメージを取
得した。更に得られた化学状態マップを高次元のデータ空間に展開し、データ空間内でのデータ
クラスタリングを実施することによって、化学状態パラメータとその空間分布傾向について相
関解析を行った。一連のタイコグラフィ−XAFS解析を LNMO粒子系だけでは無く、Li過剰バナ
ジウム酸化物系正極活物質粒子(V-K端)など、多様な蓄電池系にも適用して、計測・解析を行っ
た。 
(2)オペランド結像型顕微 XAFS計測による薄膜型全固体電池正極層の化学状態可視化 
この研究項目では、全固体電池の正極・固体電解質界面の 3次元化学状態イメージングを目指
して、電池機能を維持しつつもコンピューター断層撮影計測(CT)に最適化した、薄膜電池試料の
微細加工を行い、X線顕微分光によるオペランド化学状態イメージングの検討を行った。正極に
LiCoO2 (LCO)、固体電解質に Li1+x+yAlx(Ti,Ge)2-xSiyP3-yO12 (LATGP)、負極に Fe2(MoO4)3 (FMO)を
用い両極を Pt 薄膜で保護した薄膜電池(厚さ〜50μm)を計測用試料ホルダに固定し、その一部を
集光イオンビーム(FIB)による微細加工を行った。電池の薄膜積層構造を維持したまま、FIBによ
り切り出し、面内幅を X線結像 CT計測の投影視野範囲内に収まる 10-50 μm程度の大きさにし
た。微細加工した試料を SPring-8 BL37XU に持ち込み充放電前後での Co-K 端近傍で結像顕微
CT-XAFS計測を行った。1試料・1条件当たり 6時間の計測時間を要した。得られた計測画像を
各入射 Xエネルギー・各投影角度の吸収像に変換し、CT再構成を行った。再構成吸収画像のエ



ネルギースタックは 3 次元空間分解 XAFS となり、ピクセル単位のスペクトル解析から正極層
内の面内・断面方向での化学状態分布傾向を検討した。 
 
４．研究成果 
(1)タイコグラフィ−XAFS計測による蓄電池材料粒子内部の化学状態可視化 
a. スピネル型 LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO)粒子系 
スピネル型 LiNi0.5Mn1.5O4 (LNMO)は高いエネルギー密度(~650 Wh kg-1)，5 V級の高い作動電圧と
いった特性から次世代のリチウムイオン電池正極材料と期待されている。その一方で充放電に
伴う充放電容量の著しい低下など耐久性が課題となっている。LNMO 粒子の諸特性に寄与する
因子として粒子レベル及び内部での局所的な結晶構造が挙げられるが、それが粒子内でどのよ
うに分布しているかはわかっていない。例えば、スピネル型 LNMOは 4 32空間群に属すMnと
Ni が超格子配列を有する規則型と、 3 空間群に属す Mn と Niが無秩序に占有する不規則型
の 2種の結晶構造が知られている。ただ、特に後者の構造において、粒子内局所的に短距離秩序
などの存在が潜在的に考えられるが、それを可視化できる手段がこれまでなかった。そこで，
LNMO粒子の劣化と微細構造・化学状態の関係性を検討するためMn-K及び Ni-K吸収端でのタ
イコグラフィ−XAFS計測を行った。 
用意ターゲットとなるスピネル型 LNMO材料はマクロレベルでは XRDにより 3 不規則型

LNMOにある事が示されている。規則型 LNMOがMn4+, Ni2+なのに対し、不規則型 LNMOはMn
が部分的に還元(Mn(4-x)+)、Niが部分的に酸化(Ni(2+3x)+)した価数を取ることが知られている。今回
の試料のサイクリックボルタンメトリ実験では充放電過程において~4.2 V vs. Li/Li+のMn3+/Mn4+

と~4.7 (V vs. Li/Li+) の Ni
2+/Ni3+および Ni

3+/Ni4+の料金属の酸化還元反応が観測されている。この
LNMO 粉体から Si3N4 薄膜基板上へ粒子を粒子分散担持したものを計測試料としてタイコグラ
フィ−XAFS計測をMn-K及び Ni-K吸収端近傍で実施した。 
その結果Mn-K端近傍では約 80 nm，Ni-K端近傍では、60 nmよりも優れた空間分解能で再構
成吸収像・位相像を取得し、空間分解 XAFSスペクトル・位相スペクトルの取得に成功した。空
間分解 XAFSスペクトル・位相スペクトルのカーブフィッティング解析から元素・電子分布や化
学状態を反映するパラメータのマップ画像を取得した。特に、Mn と Ni の元素組成比を反映す
る /( + )、(Mn+Ni)に対する全電子数のモル比を示す /( + )、Mn 価数を反
映するホワイトライン強度WLMnに注目すると、各パラメータに空間的不均一性があり、LNMO
粒子内に組成，Mn 価数そして Ni 価数の不均一な分布を可視化することに成功した。化学状態
パラメータに不均一な分布があることが明らかになったが、依然どの様な因果関係でこのよう
な分布が観測されているのかは不明であるので、更なる解析を行った。ここで，組成および価数
との間には，その相構造ごとに固有な相関・集合性を持つと仮定し、 /( + )、

/( + )、WLMn の 3パラメータを次元とするデータ空間へ化学状態イメージを展開し、
データ空間内ので相関性・集合性を検討した。ガウス混合モデルを使用したデータクラスタリン
グから化学状態パラメータ間の異なる相関関係を抽出した結果、統計的に 3 つの独立した相関
係(G1, G2, G3)がある事がわかった。統計的に分離した、相関グループであるが、各パラメータ値
の傾向から、各グループに化学的解釈を与えることができ、3グループに仕分けした各サンプル
点を実空間上のピクセルへ再変換させると、各相関グループ(構造相)の LNMO 粒子内での分布
傾向を明らかにする事に成功した。まず一番占有率の高い G1は他グループよりも Ni-richな傾向
を示し、 /( + )が，LiNi0.5Mn1.5O4の理論値一致していたことからマクロスコピックに
は不規則型であるが、局所的に規則型 LNMOの特徴に近い、ある種の短距離秩序のような構造
を捉える事に成功した。次に G2は G1よりも Mn-rich な傾向を示し Mn3+をより多く含む領域に
あることから、相対的により不規則型な LNMO構造であることが推察される．そして，最も少
ないグループである G3はさらにグループで Li2MnO4や、LiNi0.5Mn0.5O2などの岩塩型不純物相と
いったマイナー相の可能性が高い。最後に各グループの統計的傾向による化学的解釈と空間分
布より，粒子のバルク部は短範囲周期構造をとる G1が占めており，粒子外縁部にMn3+を含む不
規則型 LNMOの G2およびマイナー相を多く含む G3が存在しており，合成段階で不均一な相構
造を有していると考えられる．この粒子外縁部に存在するMn3+やマイナー相の存在は LNMOの
電池充放電性能や、Mnの溶出など耐久性との関連が示唆される。そのため，LNMOの性能向上
には，G2および G3グループの形成を抑えるような合成方法が望まれるといえる。 
以上の結果より、タイコグラフィ−XAFS法を用いて LNMO粒子を計測し。データクラスタリ
ングを活用することで、XRD 等では得られなかったようなナノスケールでの相構造の不均一性
を明らかにし、LNMO粒子の劣化と関連しうる相構造の分布を可視化することに成功した。 
b. Li過剰バナジウム酸化物系正極活物質粒子 

Li過剰岩塩型酸化物(LixTm2-xO2; x>1.1，Tm: Co，Ni，Mn，V，Ti，Mo etc.)は、高い充放電容量
と優れた充放電レート特性もつ材料として注目されているが、メカニカルミリング法による固
相での複合化、粒子のナノサイズ化により合成されることが多いことから潜在的な不均一性を



有していることが考えられる。この不均一な微細構造・化学状態の中で，組成，価数，軌道対称
性がどのように充放電容量および充放電レート特性に寄与しているかを明らかにする為メカニ
カルミリング法によって合成された 0.25Li2O-0.75LiVO2 酸化物 (Li10/7V6/7O2) 粒子の合成直後お
よび化学的 Li+脱離処理により半充電後を模擬した状態の微細構造・化学状態イメージングを行
った。タイコグラフィ− XAFS法を Li10/7V6/7O2 粒子の V-K吸収端空間分解 XAFSスペクトルの
取得に成功した。各ピクセルのXAFSスペクトルのカーブフィッティング解析によりV価数や，
(Li+O)/V元素組成比、V原子軌道対称性を反映する pre-edgeピーク強度について、そして，メカ
ニカルミリング合成直後および Li+脱離後の粒子内・粒子間で不均一な化学状態を確認すること
ができた。この結果は合成直後においても表面から酸化されたと考えられる粒子が存在してい
た一方で，Li+脱離処理後も V価数が低く Li+脱離/挿入反応性の悪い粒子も存在しており、Li+脱
離反応を阻害し、正極活物質としての充放電容量に影響する構造因子がある事が示された。 
(2)オペランド結像型顕微 XAFS計測による薄膜型全固体電池正極層の化学状態可視化 
リチウムイオン全固体電池は固体の電解質を用いるために、通常のリチウムイオン電池より
も安全性が高く、広い作動領域・高いエネルギー密度があり次世代の蓄電池として期待されてい
る。一方で、正極活物質と固体電解質界面などでのリチウムイオン移動抵抗が大出力化や耐久性
への課題となっている。本研究では、全固体電池の正極・固体電解質界面の 3次元化学状態イメ
ージングを目指して、電池機能を維持しつつもコンピューター断層撮影計測に最適化した、薄膜
電池試料の微細加工を行い、X線顕微分光によるオペランド化学状態イメージングを行い、全固
体電池正極層の劣化による化学状態の変化の可視化を検討した。 
ターゲット固体電池試料に正極に LCO、固体電解質に LATGP、負極に FMO が積層された構造
のものを用意した。板状形状の CT計測においては、切り出したままの状態では、特に 90°に近
い斜入射方向で、試料内を通過する X線の光路が長くなり X線吸収量が大きくなってしまい CT
再構成が難しくなる事から、集束イオンビーム(FIB)を用いて、薄膜電池の X 線吸収量を XAFS
解析最適になるように幅、高さを共に 25 μm になるように加工した。加工前後での電気化学測
定によりこの FIB 加工による電池性能への影響は殆ど無いことを確かめた。オペランド結像顕
微 CT-XAFS計測は、最外郭輪幅は 50 nmのフレネルゾーンプレートを結像レンズとして使用し
試料像の空間分解能は 50～100 nm程度に設定した。加工した薄膜電池をステンレス製の計測用
ホルダに接着し、その電池上面には金ワイヤーを接続することにより、ポテンショスタットとの
接続、充放電操作ができるようにした。充放電各状態に対応する電圧に薄膜電池を保持してなが
ら、試料を-90から 90°まで投影角度で回転させながら Co-K吸収端近傍の複数のエネルギーの入
射 X 線を照射し、下流で結像された投影(吸収像)を X 線カメラで撮影した。まず断面方向にお
ける 2次元吸収像に注目した。薄膜電池断面方向の吸収像は明確に正極・固体電解質・負極の 3
層を見分けることができ、薄膜の深さ方向の分析が可能なイメージの取得に成功した。この断面
方向の試料吸収像の X 線エネルギースタックは断面方向への空間分解(深さ分解)XAFS に対応
し、充放電の条件、サイクル試験劣化状態によって、正極 LCO 層内部の Co 化学状態に分布傾
向の違いを捉える事に成功した。また、試料回転により得られた各 X 線エネルギーにおける吸
収像に対して CT再構成を行い、3次元空間分解 XAFSを得ることに成功し、断面方向の化学状
態変化に加え、面内方向の分布を可視化する事に成功した。 
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