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全固体電池の活物質の高容量正極材料として注目されている電池活物質の Li-Ni-Co-Mn 酸化

物（NCM）について、高性能化の必要条件解明の一環として、様々な条件で調製した NCM の表面

状態について、O-K 吸収端、Ni, Mn, Co, Nb L-吸収端の XANES 測定を行った。その結果につ

いて、ラボの XPS の測定結果、全固体電池の電極特性と共に解析し、熱処理や Li 酸化物コーテ

ィングによる NCM 表面の変化について解析した。 
 

Heat treatment condition and surface coatings of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (NCM) positive electrode 

materials affect the surface property; the interfacial resistance significantly varies by the 

treatment.  O K-edge and Nb L-edge XANES and XPS measurements of NCM were performed to 

enhance the performance of all-solid-state batteries by suppressing of the electrode-electrolyte 

interfacial resistance. 
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背景と研究目的： 全固体リチウム二次電池

は、安全性向上や充放電の長寿命化が期待でき

るため、次世代の大型二次電池として期待され

ている。これまでに 4V 級の酸化物系正極と硫

化物系固体電解質を用いた全固体電池におい

ては、正極－電解質界面に大きな抵抗成分が生

じやすいことが報告されており[1]、界面抵抗

低減のため、正極活物質への酸化物コーティン

グ [1, 2]が行われている。 

本研究では、全固体電池の活物質の高容量正

極材料として注目されている LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2

（NCM）について、熱処理や LiNbO3 コーティン

グによるNCM表面およびNCM/コーティング層界

面の変化を追跡し、界面構造制御による高性能

活物質を開発することを目的とする。軟 X 線吸

収分光装置（XAFS）および X 線光電子分光装置

（XPS）の測定を行う事により、両方の結果と

合わせて、熱処理、LiNbO3コーティングによる

NCM 最表面、表面、バルクの化学結合状態を明

らかにすることを目的とする。本実験は、新た

に開発した XPS と XAFS の共通サンプルフォル

ダー＆トランスファーベッセルを用いた。 

 

実験：市販の NCM (As-obtained NCM)、酸素

雰囲気下 400℃で熱処理した NCM (HT400- 

NCM) 、 LiNbO3 を コ ー ト し た NCM 

(LiNbO3-coated NCM) コ ー テ ィ ン グ 量 

0.5wt%,1.0wt%,2.0wt%の 5 種類の NCM を用意

した。LiNbO3-coated NCM は、既報(1)に倣い

作製した。得られた NCM を用いて Li2S-P2S5

系固体電解質とした全固体セルを構築、初期

10 サイクルの充放電およびインピーダンス

プロファイルにより電気特性を評価した。NCM

はX線光電子分光法（XPS: ESCALAB250/Thermo 

Fischer Scientific K.K）を用いて表面分析

を行った。また、立命館大学 SR センター 

BL-11 および BL-10,13 にて、O, Li の K 吸収

端、Ni, Mn, Co, Nb の L 吸収端 XANES 測定を

全電子収量法（TEY）及び 部分蛍光収量法

（PFY）でおこなった。 

 

結果および考察： 

Fig. 1 に未処理 NCM,400℃加熱 NCM、

LiNbO3-coated NCM の Ni-L 吸収端 XANES 測定

の結果を示す。TEY と PFY において、違いが
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みられ、Ni L 吸収端のスペクトルは、表面の

情報を反映す TEY において、2 価もしくは０

価を示すピーク強度[3]が増加していた。 

また、LiNbO3 のコーティング量を増加させる

と共に、2 価のスペクトルが増加していく傾

向を示した。一方、Co L 吸収端、Mn L 吸収端

のスペクトルは、大きな違いが見られなかっ

た。  

Fig. 2LiNbO3-coated NCM のコーティング

量を変えた場合の Nb の L 吸収端と LiNbO3の

Nb の L 吸収端のスペクトルを示す。コートし

た LiNbO3のスペクトルは、LiNbO3単体のスペ

クトルと比較すると、やや低エネルギー側の

ピーク値を示した。また、その傾向は、コー

ティング量の増加と共に、顕著になっていっ

た。LiNbO3は酸素 6 配位の状態であるが、酸

素の配位数が変わる事により、低エネルギー

側にシフトする[4]。また、一つの価数に酸素

の 4 配位と 6 配位が存在する事例が Al（ゼオ

ライト）で報告されている[5]。XPS の結果よ

り LiNbO3-coated  NCM の Nb ピークは、

LiNbO3 よりやや高エネルギー側にシフトして

いる。以上の結果より、Nb に対する酸素の配

位状態の変化が推察される。 

Nbに対するOの配位状態の変化については、

DV-Xα法による理論スペクトルとのフィッテ

ィングや硬 X 線 XAFS による EXAFS など、他の

手法による検証が必要と思われ、引き続き、

検討を行っていく。 
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Fig. 1 Observed Ni L-edge XANES spectra 

 

Fig. 2 Observed Nb L-edge XANES spectra for 
LiNbO3 coated NCM 

 


