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１．概要  
  本課題では、リチウムイオン二次電池の正極材料である Li(MnCoNi)O2 について、

表面の遷移金属元素の化学状態を調べるため、NEXAFS 測定を行った。標準物質との比

較を行った結果、Li(MnCoNi)O2 の表面では、マンガンは 4 価、コバルトは 3 価、ニッケ

ルは 2 価の化学状態が主成分であることが推定された。  
 
  The NEXAFS spectra were measured to estimate the chemical state of the surface of 
transition metal elements about Li(MnCoNi)O2 which is the positive-electrode of the lithium- 
ion rechargeable batteries. Comparison with the NEXAFS spectra of standard materials, main 
components of manganese, cobalt, nickel were estimated to be Mn4+, Co3+ and Ni2+ 
respectively at the surface of Li(MnCoNi)O2. 

 
 
２．背景と研究目的： 

小環境負荷や高エネルギー効率の観点から、

リチウムイオン二次電池はこれからのエネルギ

ー産業において重要な位置を占めると期待され

ている。一般的な正極材料としてLiCoO2が用い

られているが、稀少金属であるコバルトの使用

量低減や高容量化を目指し、Li(MnCoNi)O2な

どの複合酸化物の研究・開発により、実用化さ

れている。その化学的特性を十分に理解するた

め、リチウムイオン及び電子の伝導に直接関わ

る表面数10 nmでの電子状態や局所構造に関す

る情報を得ることは非常に重要である。 
充放電に伴うリチウムイオンの挿入・脱離の

結果、正極材料に含まれる遷移金属元素の構造

や電子状態の変化が起きることをXAFS分析に

より調べた例が報告されている1), 2)。しかし、遷

移金属のK吸収端XAFSスペクトルでは、表面の

情報を得ることは困難である。遷移金属元素の

表面状態を評価する手段としてはXPS分析が一

般的であるが、Li(MnCoNi)O2などの遷移金属

複合酸化物では各遷移金属の2pスペクトルに

Augerピークが重複する場合が多く、詳細な評

価は難しい。一方、正極材料表面の生成物及び

化学状態に関する知見を得るため、NEXAFS分

析により酸素の状態を調べた結果が近年報告さ

れており3)、表面状態を評価する手段としての

NEXAFS分析への期待が高まっている。 
そこで、本課題では、リチウムイオン二次電

池の正極材料であるLi(MnCoNi)O2について、L
吸収端のNEXAFS分析を行い、表面付近におけ

る遷移金属の電子状態(特に価数)を調べた。 
 
３．実験内容：  
 NEXAFS分析は、BL12において試料電流計測

による全電子収量法にて行った。粉末試料であ

るため、インジウム箔上に固定して測定に供し

た。データ解析については、プリエッジ領域で

バックグラウンドを求め、ポストエッジ領域で

規格化した。 
 
４．結果、および、考察：  
 Fig.1 に Li(MnCoNi)O2、MnO (Mn2+)、Mn2O3 
(Mn3+), MnO2 (Mn4+)の Mn-L2,3 NEXAFS スペ

クトルを示す。標準物質のスペクトルから、L
吸収端のスペクトルでは着目元素の構造変化よ

りも価数によるピークシフトが支配的であるこ

とが分かる。Fig. 1 より、Li(MnCoNi)O2 では

Mn4+が主成分であることが推定される。なお、
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MnO について、高エネルギー側に認められる成

分は、試料表面の酸化が進行し、マンガンの高

価数成分が含まれることによるものと考えられ

る。なお、別途測定したこれらの K 吸収端 XAFS
では、高価数成分の寄与はほとんど認められな

かったことから、本測定法は表面近傍の化学状

態を捉えていると考えられる。 
 Fig.2 に Li(MnCoNi)O2、CoO、Co3O4、の

Co-L2,3 NEXAFS スペクトルを示す。標準物質

のスペクトルから、Li(MnCoNi)O2 のコバルト

はCo3+の化学状態が主体であることが推定され

る。なお、CoO について、Co3+に帰属される成

分が認められるが、マンガンと同様に、大気中

において表面酸化が進行したことによるものと

推定される。 
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Fig.1 Mn-L2,3 NEXAFS spectra of manganese 
compounds. 
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Fig.2 Co-L2,3 NEXAFS spectra of cobalt 
compounds. 
 
 
 Fig.3にLi(MnCoNi)O2、NiO、Ni2O3のNi-L2,3 
NEXAFS スペクトルを示す。標準物質のスペク

トルから、Li(MnCoNi)O2 のニッケルは Ni2+の

化学状態が主体であると推定される。なお、NiO
と Ni2O3について、スペクトル形状やピーク位

置に顕著な違いは認められなかった。これは、

大気中で不安定な Ni3+が、真空中への試料導入

以前の段階で、より安定な Ni2+に変化したこと

によるものと推察される。 
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Fig.3 Ni-L2,3 NEXAFS spectra of nickel 
compounds. 
 
 
 以上、Li(MnCoNi)O2 について遷移金属の化

学状態を調べるため、NEXAFS 測定を行い、標

準物質のスペクトルと比較した。その結果、マ

ンガンは Mn4+、コバルトは Co3+、ニッケルは

Ni2+の化学状態が主成分であることが推定され

た。また、標準物質のスペクトルにおいて、自

然酸化などの影響が観測されたことから、表面

の化学状態の判別に対して有効な手法であると

いうことが分かった。 
 
５．今後の課題：  
 本件では、2 価の酸化物である MnO、CoO に

ついて表面の酸化が示唆された。また、Ni2O3

についても、表面は安定な Ni2+に変化している

ことが推定された。これらについて、試料の前

処理や不活性搬送などにより表面の変化を抑制

した測定を行う必要性を感じた。 
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８．キーワード 
・リチウムイオン電池 
 正極材として LiCoO2などの金属酸化物、負極

材として炭素などを用い、非水電解液を溶媒と

して、電気化学反応によりリチウムイオンが移

動することで機能する電池。 
 
 
 
 



 


