


きく依存しており，約 10mm 径の正極膜に 5 kgG の力

がかかるようにバネで加圧する構造にした．Ar 雰囲

気のグローブボックス内で，開放回路電圧（OCV）を

モニターしながらセルを組み立てた．正極膜には導

電剤とバインダーを加えた LNCO（LiNi0.84Co0.16O2）

を用い，ペレットにしたもの（ペレット型）とアルミ箔に

片面塗布したもの（塗布型）を作成した．負極にはリ

チウム箔を用いた． 

 

図 3. X 線分析用リチウム 2 次電池評価セル 

 

3. 実験 

(1) セルの作成と充放電シス
ススス 質と て þ 晶 ス ス



4. 結果 

(1) 充放電性能の評価 

図 6 は作成したその場セルで得られた充放電曲線

の例を示す．0.4 mA の定電流モードで充電を行い，

1kΩ の抵抗を介して放電を行った．市販のテストセル

（宝泉・HS フラットセル）を用いて同じ正極材料につ

いて得られたデータと比較し，同様な性能を実現で

きていることを確認した． 

 

 
図 6. 開発したセルについて得られた充電（上）， 

放電（下）曲線 

 

(2) 充放電時におけるニッケルの価数変化 

図 7 には充電を行いながら、測定された正極膜中

Ni の K 殻 XAFS スペクトルを示す．充電に伴い，吸

収の立ち上がり（吸収端）が高エネルギー側にシフト

している．これは Li 引き抜きに伴い，LNCO 中の Ni

が酸化されるためであり，元々の 3 価のニッケルに対

して 4 価のニッケルの割合が増すことを示している．

充電に伴うニッケル価数の変化を算出するために 2

価のニッケル（NiO）を標準試料として既存の報告例
2）を参考に 1価あたり1.5eVのシフトとみなして吸収端

のエネルギーから価数を算出した． 

充電曲線および吸収端エネルギーから算出された

ニッケルの平均価数を図 8 に示す．このデータでは

充電を開始した際に既に 3 価を超えていたが、充電

（リチウム引き抜き）に伴いニッケルが酸化している様

子をその場で観察することができた． 

 
図 7. 充電に伴う正極膜中ニッケルの K 殻 X 線 

吸収スペクトルの変化 

 
図 8. 
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