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1. はじめに

　高効率なエネルギー利用を目指し，リチウム二次電
池材料，特に正極材料は，多数の物質が精力的に研究
され，各国がしのぎを削っている．そのなかで，層状
岩塩型構造（α-NaFeO2 型構造）の LiNiO2 系正極材
料は高出力で安価であり，HV/PHV などの高出力用
途で特に期待が持たれている．この構造では酸素の面
心立方副格子の隙間に遷移金属と Li が交互に層状に
並ぶ（図 1）．酸化・還元の電池反応に伴い，層状の 2

次元平面（インターカレーション面）を Li が動き，
脱離・吸蔵される．
　熱的安定性や耐久性の面でこの材料は問題があり，
Co と Al を 共 添 加 し た LiNi₀.₈Co₀.1₅Al₀.₀₅O2（ 略 し て
NCA）にて改善が図られているものの，繰り返しの
充放電サイクルや高温貯蔵による電極機能劣化（容量
低下や抵抗増大）が著しく，その抑制が課題である．
その中で，NCA に微量の Mg を添加することによっ
て耐久性が大幅に改善されることが共同研究者らによ
り報告されている 1）．
　本稿では，電子顕微鏡分光法と第一原理計算を組み
合わせ，充放電サイクル試験前後での NCA 正極活物
質構成元素の化学状態から劣化部位を診断した結果を
紹介する．微量添加 Mg の原子・電子レベルでの効果
についても，電子分光と第一原理計算から調査する．

2. 方法

2.1　電池の作製と分析試料（正極）
　LiNi₀.₈₀Co₀.1₅Al₀.₀₅O2 および低濃度の Mg をドープし
た LiNi₀.₇₅Co₀.1₅Al₀.₀₅Mg₀.₀₅O2 が本研究で対象とする正
極に含まれる活物質である 2），₃）．それぞれ NCA およ
び Mg ドープ試料と以後略称する．上記正極活物質か
ら成る正極と，黒鉛を活物質とした負極および電解液

（1M LiPF₆＋₃:₇ EC（エチレンカーボネート）/DEC
（ジエチルカーボネート）溶液）により ₅₀₀mAh 級円
筒型電池を作製した．コンディショニング充放電を経
た初期電池，および高温（₆₀～₇₀℃）充放電サイクル
試験後の劣化電池をそれぞれ解体し，取り出した正極
を洗浄して分析に供した．
　初期正極を収束イオンビーム（FIB）加工した薄片
電極の電子顕微鏡像を図 2に示す．約 1μm の一次粒
子により約 1₀μm の凝集体を正極活物質は形成してい
る．この正極活物質粒子内の劣化部位診断のため，さ
まざまな顕微鏡分析を筆者らのグループは試みてきた．

図 1　LiNiO2 系正極活物質の結晶構造
図 2　NCA 正極の環状暗視野－走査透過電子顕微鏡（ADF-

STEM）像
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Least Square-fitting, ALS）により得る ₄）．ここで，
NE, P, Kはそれぞれ，損失エネルギー，測定試料部位，
成分に関するインデックスである．得られた成分スペ
クトルの特徴を第一原理計算でのスペクトル予想等の
知見から，その化学状態を同定する．濃度行列を元の
試料面（x, y）に再配列することで，化学状態の空間
分布が得られる．
2.3　理論計算について

　本稿で紹介する理論計算は，一般化密度勾配近似
（GGA）に基づく第一原理バンド計算により行った ₅）．
微量添加元素 Mg を含め原子位置は計算が高速な第一
原理 PAW 法 ₆）により求め，EELS の吸収端構造を
APW＋lo 法を用いて励起原子の内殻空孔を導入して
行った．Ni の d 軌道電子のクーロン反発を補正する
ため，＋U を Ni d 軌道に導入している ₇）．一電子近
似に基づくバンド計算において，強相関電子の軌道の
情報を含む酸素の吸収端や，軽元素 Li の吸収端に対
しては，後に示すように，実験のスペクトル構造を
ぴったりと再現するものではない．さまざまな化学状
態をとりうる実用材料において，比較的高速にスペク
トル予想を得てかつ，化学結合状態まで踏み込むため
の 1 つの処方箋として採っているアプローチであるこ
とをご留意いただきたい．

3. 分析結果

3.1　NCA正極の劣化解析
　LiNiO2 タイプの正極において，酸化還元を担うの
は主として Ni と O の軌道であるので，O K 端および
Ni L2,₃ 端 EELS により劣化部位診断が期待できる．こ
れらの吸収端を含むエネルギー領域での典型的な
EELS を図 4に示す．酸素 K 端および，Co L2,₃ 端，
Ni L2,₃ 端が現れている．電解質由来の微量のフッ素 K
端のシグナルも認められる．
　STEM-EELS から多変量解析により抽出した ₃ 種
のスペクトル成分とその濃度分布を図 5に示す．化学
状態に特徴的なエネルギー領域のみを考慮するため，
O K 端では試料の厚みに依存する多重散乱の影響が

₃ 章で示すように，細く絞った電子プローブを FIB 加
工した試料面で走査する STEM-EELS 法は，数μm
の材料の基本ユニット全体に対して nm スケールの空
間分解能が得られるため，極めて有効な手法の 1 つで
ある．
2.2	 走査透過電子顕微鏡－スペクトラムイメージ

ング－多変量解析（STEM-SI-MCR）
　図 3（a）に分析法を模式的に示す．薄片化した板状
の試料面（x, y）を電子プローブが走査し，試料を透
過した非弾性散乱電子の損失エネルギー E を測定し，
データキューブと呼ばれる₃次元スペクトルデータ（x, 
y, E）を得る．環状暗視野での試料像も得る．
　この場合，Ni L2,₃ や O K 端などの EELS 内殻吸収端
のスペクトルデータは，価数・配位環境などの化学状
態が異なる複数の成分が足されたものと見なせる（図
₃（b））．含まれる化学状態がわかっており，参照とな
るスペクトルが得られるなら，参照スペクトルで測定
データをフィッティングすることで各種成分の濃度 w
を得られる．しかし，参照スペクトルが不明な本研究
のケースでは，リファレンススペクトルが不要な多変
量解析（Multivariate Curve Resolution, MCR）により，
広範囲な試料領域から網羅的に得たデータを恣意的操
作なしに化学状態情報（スペクトルと濃度）を抽出す
る．すなわち，一旦，₃ 次元データを測定場所 p と損
失エネルギー NE を引数とする 2 次元データに変換し，
成分スペクトルを表す行列 SNE,k とその濃度を表す行
列 Wp,k を相互最小二乗フィッティング（Alternative 

図 3 （a）走査透過電子顕微鏡を用いた電子線エネルギー損
失，（b）分光試料 1 部位のスペクトルデータ，（c）多変
量解析を用いた成分スペクトルとその空間分布 図 4　NCA 正極での活物質粒子から得た EEL スペクトル
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ンドープの場合の NiO-like 相とは次に述べるように
スペクトル構造が異なっている．また，ノンドープの
場合に比べ充放電サイクルによりその量が増えていな
い．
　LiNiO2 および NiO-like 相，新たに見いだされた成
分 ₃ の Ni L2,₃, O K 端実験スペクトルを図 7（a），（b）
で比較する．Ni L2/L₃ のピーク強度比においても L₃

ピークの微細構造においても成分 ₃ は ₃ 価（LiNiO2）
と 2 価（NiO）の中間状態である．同様に O K 端の

大きい立ち上がりから＋2₀eV 以上の部分は解析に用
いていない．抽出された 1 から ₃ の成分スペクトルで
は，O K 端の立ち上がりのピークのエネルギー位置
と強度に顕著な違いが見られる．LiNiO2 および NiO
のスペクトルとの参照から，成分 1 は正常な LiMO2

の層状結晶，成分 2 は NiO に類似しており，X 線吸
収分光による詳細な解析結果 2）と併せて，劣化した
化学状態であると結論した．遷移金属の L2/L₃ の強度
比が成分 1，2 で ₃＋，2＋の価数を示していることか
らもこれは裏付けられる．成分 ₃ は O K 端の立ち上
がりのピークの強度が極めて大きく，これは既報の
Li1-xNi₀.₈Co₀.2O2（x＝₀.₀₇－₀.₇₄）のスペクトル ₈）と比
較すると，Li 欠損した相状態に対応する．この成分
の Co・Ni の L2/L₃ 比はほかの成分より大きく，Co と
Ni は ₃＋よりも高価数であると考えられることからも，
この帰属は妥当である．O K 端の立ち上がりのピーク
強度を文献₈）と比較すると，Li組成は，成分1でx～
₀，成分 ₃ で x＞₀.₇ である．
　これらの化学状態の空間分布（図 ₅（b））を見ると，
充放電サイクル前においても劣化状態（NiO-like 相）
が少なからず分布している．また，充放電サイクルに
より劣化状態の濃度が正極活物質粒子表面や界面で著
しく増加している．詳細は文献 ₉），1₀）に譲るが，
正極活物質中で劣化状態の占める体積率を用いて正極
の容量低下は定量的に説明できる．
3.2　微量添加Mgの効果
3.2.1　STEM-EELS 分析

　Mg ドープ試料での STEM-EELS 分析した結果を
図6に示す．成分 1 と 2 はノンドープの場合と同様で，
LiMO2 正常相と Li 欠損相に帰属できる．成分 ₃ はノ

図 5 （a）電池充放電サイクル試験前後の NCA 正極材で解析された成分スペクトルと（b）その空
間分布．分布図の数字は分析領域全体での各成分の占める割合を示す．

図 6 （a）Mg ドープ NCA 正極材で解析された成分スペクト
ルと（b），（c）その空間分布．分布図の数字の意味は図
₅ と同じ．
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ものと考えられるため，励起子効果の弱い NiO や中
間相の場合には通用する結果と考えている．検証は多
体効果を厳正に取り入れた計算 12）と比較する必要が
あるが，現在の計算資源では困難である．
　この化学状態においては，Ni L2,₃ スペクトルは 2 価
と ₃ 価の中間的なプロファイルを，実験結果と同様に
示すと予想される．
3.2.2　ドーパントMgの局所化学環境

　ドーパント Mg の原子・電子レベルでの劣化抑制に
おける役割を調べるため，Mg K 端の実験と理論計算
から Mg 周囲の局所化学環境を調べた．Mg の濃度が
希薄なことから，放射光施設での X 線吸収分光と，
TEM モードの EELS 実験を行った 1₃）．図8において，
両者のスペクトル形状は対応していることがわかる．
計算では，LiNiO2 の基本単位格子（z＝1）を ₃×₃×₃
倍に拡張したスーパーセルの Ni および Li サイトに
Mg を 1 原子置換したモデルを用いた．計算と実験の
ピーク位置および強度の比較から，Mg は主として
LiNiO2 の Ni サイトを置換すると言える．
　この Ni サイト置換の場合でのドーパント周囲の化
学結合変化を電子密度として図 9に示す．この図は，
スーパーセル計算で求めた電子密度から各原子の電子
密度を差し引いた，差電子密度の等値面を原子配列と
ともに示している．Mg 周囲の第 1,2 近接 O において，
電子密度が増大していることがわかる．この電子密度
変化を，イオン結合的な観点から更に調べた．図10（a）
には Bader 法 1₄）で求めた各イオンの電荷の絶対値を
プロットしており，ドーパント近傍の酸素の電荷が増
大していることが確かめられる．イオン結合力の目安

プレピーク位置も LiNiO2 と NiO-like 相の間である．
LiNiO2 や NiO と酸素の副格子が同一で，両者の中間
的な酸化還元状態で自由エネルギー極小値をとる候補
の 1 つとして，LixNi₃-xO₄（x＜1/₆）のスピネル構造
が考えられる．この場合，O K 端のプレピークのレッ
ドシフトは，遷移金属の原子サイトの配位数の減少に
よっても説明しうるであろう．すなわち，スピネル構
造中の ₄ 面体サイトに類似した局所原子配列が，正極
活物質粒子表面で形成されている可能性がある．実際，
スピネル構造は LiCoO2 正極の劣化表面で実験的に観
測されている 11）．
　NiO の O K 端の計算結果は，実験のピーク位置を良
く再現するものの，LiNiO2 相の強度の大きいプレピー
クの位置と強度の再現性は不十分であった．Ni d 軌
道の電子相関を補正する Ueff の値を変えても改善は見
られなかった．これは，Ni ₃d/O 2p 軌道電子におけ
る多体効果（いわゆる励起子の効果）が GGA+U で
十分考慮されていないためと考えている．加えて，
LiNiO2 O K 端の実験スペクトルにおいて ₅₃₅eV のメ
インピークの端点とプレピークのエネルギー差は約
₆eV であるが，計算でのバンドギャップは ₅eV と過
少評価されていることも関与するであろう．
　新たな成分の酸素周囲の局所環境について，仮想的
な Ni₃O₄ スピネルにて O K 端を，よくスペクトル構
造が再現された NiO と同じスキームで計算した．計
算のエネルギー値は，実験の ₅₄2eV 付近のメインピー
クの位置で較正している．上記の予想通り，低エネル
ギー側にシフトしたプレピークが現れ，これは ₄ 面体
サイトの Ni d 軌道に混成した O2p 軌道によるもので
あった．それより +2eV 高エネルギー側にもう 1 つの
ピーク構造が認められる．これは八面体サイトの Ni 
d 軌道と混成した O2p 軌道によるものであった．こ
れら 2 つのピークのエネルギー位置は，NiO-like 相
に対する中間相の実験スペクトルと対応する．また，
このエネルギー差は，Ni 周囲の結晶場の違いによる

図 7 Mg ドープ試料でみられた成分 ₃ と参照物質との比較
（a）Ni L2,₃，（b）O K，（c）理論計算での O K 端スペクト
ル予想

図 8 充放電サイクル試験前の Mg ドープ NCA における
Mg K 端スペクトルの実験と計算での比較
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本稿では電池性能についての試験結果や分析結果との
定量比較は紙面の都合上省かせていただいたが，性能
評価された試験材を電子顕微鏡試料に準備し，その内
部を原子・電子のレベルまで扱え得たのは，第一線の
電池開発と電子顕微鏡の両グループが密接に歩んでき
た賜物であり，エネルギー材料開発・基礎科学の今後
の更なる共同連携の一助に本稿がなれば幸いである．

　謝　辞　本稿で紹介した X 線吸収スペクトルは名古屋大学　
吉田朋子准教授に測定戴いた．ここに感謝の意を表する．
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として，各結合間の電荷の絶対値の積を結合距離で割っ
た値を，ドーパントからの距離に対して図 1₀（b）にプ
ロットしている．水平線は，ノンドープの LiNiO2 での
Li-O, Ni-O のイオン結合力を表しており，特に Ni サ
イトを Mg が置換することで Ni-O 結合が強化される
ことがわかる．
　Mg はイオン結合力の強化により酸素をより束縛し，
NiO2 層から O が抜け出し劣化状態の NiO-like 相とな
るのを阻むものと考えられる．LiXNiO2 において，
X＜₀.₃ の充電状態で Mg ノンドープに限定して劣化
が進行するという Chang らの報告 1₅）とこの見解は符
号する．STEM-EELS分析で見いだされた中間状態（₄
面体サイトの Ni）は，NiO-like な化学状態まで NiO2

層が崩壊せず，準安定な状態で留まっているものと考
えられ，Mg による化学結合力強化と整合する．

4. おわりに

　今回紹介させていただいた電子顕微鏡分析の対象は，
Li 電池中の正極というリアル・マテリアルである．

図 9 計算で得たドーパント Mg 周囲の電子状態．ドーパン
トを含む結晶の電子密度から原子の電子密度を差し引
いた差電子密度等値面（+-₀.2 electron/Å₃）を示す．

図 10 （a）計算で求めたドーパント Mg 周囲のイオンの有効
電荷の絶対値，（b）近接原子間のイオン結合力の分布
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