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リチウムイオン電池の正極活物質である LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2（NCM523）における Ni の価数変化

を、X 線吸収微細構造（XAFS）測定から得られた Ni-K 端のスペクトル位置から評価した。NCM523
を用いたセルに対して充放電を繰り返して劣化セルを用意した。未劣化セルと劣化セルで同じ電

圧にて XAFS 測定を行い、同じ電圧で未劣化セルと劣化セルのスペクトル位置を比較した。劣化

セルのスペクトル位置が、未劣化に比べて低いエネルギー位置であることがわかった。 
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背景と研究目的：  
リチウムイオン電池（LIB）の正極活物質の一つである LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2（NCM523）は、充電圧を

上げるほど高エネルギー密度が上昇する一方、少ない充放電の繰り返し回数で容量低下する[1]。
NCM523 の劣化挙動は、表面での構造変化により引き起こされることが知られている[2], [3]。劣

化 NCM523 活物質表面の分析は行われているが、活物質内部の分析は行われていない。正極容量

は、電極活物質内部の価数変化に対応している。そのため、放電過程における NCM523 の Ni 価
数の変化を XAFS 測定により調べるとともに、劣化による Ni 価数変化への影響も調べることを目

的とした。 
 
実験： 

NCM523 電極、金属リチウム、電解液、セパレータを用い、アルミニウムのラミネートセルを

作製した。25°Ϲにて満充電状態 4.3 V から 3.0 V まで完全放電するのに 20 時間要する電流（20 時

間率）で放電した結果、165mAh/g の容量を得た。続いて、50°Ϲ、3.0-4.3 V、1 時間率にて充放電を

繰り返し、NCM523 を劣化させた。この劣化セルを 25°Ϲ、20 時間率で容量を評価した。未劣化セ

ルの容量を 100%として、この劣化セルの相対容量は 50%であった。 
XAFS 測定を、SPring-8 のビームライン BL14B2、室温にて透過法、QUICK 法により実施した。

モノクロメーターSi（111）を用い、Co と Ni では 15.265～11.570 deg、ステップ-0.00061 deg、デュ

アル時間 80 ms で行った。未劣化セルおよび劣化セルに対して、4.3 V から 3.6 V までの複数の同

じ電圧にて XAFS 測定を行った。 
 
結果および考察： 
未劣化および劣化 NCM523 を用いたセルを満充電状態（4.3 V）から少しずつ放電して開回路電

圧で、Ni および Co の K 端近傍のエネルギー範囲で X 線吸収微細構造（XAFS）測定を実施した。

図 1 に、同じ電圧において未劣化セルと劣化セルで Ni-K 端 XAFS スペクトルを示す。4.3 V およ

び 3.9 V にて、未劣化セルと劣化セルの Ni-K 端スペクトルを比較した結果、未劣化セルに比べて、

劣化セルのスペクトル位置は相対的に低いエネルギーであった。この結果は、充放電の繰り返し

により NCM523 活物質内部で低価数化が起きていることを示唆していた。 
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図 1．複数のセル電圧における（a）未劣化セルと（b）劣化セルの Ni-K 端 XAFS スペクトル、および

（c）4.3 V、3.9 V における未劣化セルと劣化セルの Ni-K 端 XAFS スペクトル。 
 
今後の課題： 
 今回報告したセルとは異なる相対容量の劣化セルにて XAFS 測定を実施する。 
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