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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
本課題研究では重元素置換によるリチウムイオン二次電池正極材の改良を通じて、最終

的にはモバイル製品関連のハイテク産業の省エネ化への貢献を目指す。現時点までに既

存正極材である LiCoO2 の充放電容量や構造安定性の向上には、重元素 La のサイト選択

的ドーピングが有効と判明している。今回、他の実験データと整合する放射光 XAFS 測

定結果が得られ、これまで仮説に留まっていた La 置換サイトを実験的に裏付られた。  
（English）  
This research aims to enhance the performance of lithium-ion battery cathode materials 
through heavy element substitution, ultimately contributing to energy conservation in mobile 
product-related high-tech industries. Our findings to date indicate that site-selective doping of 
the existing cathode material, LiCoO2, with the heavy element lanthanum (La) effectively 
improves both its charge-discharge capacity and structural stability.  In this study, we 
obtained synchrotron X-ray absorption fine structure (XAFS) measurements consistent with 
other experimental data, providing experimental verification for the La substitution site, which 
had previously been hypothetical.  
 
２．背景と目的  
 リチウムイオン二次電池の正極材である、層状岩塩構造の LiCoO₂ (LCO)は Co³⁺の一部を重金属元素

で置換することで電池特性の向上が報告されている[1]。しかし、これまでの研究は結晶粒界を含ん

だバルク多結晶体が主な対象であり、ドーピングが電池特性に及ぼす真の相関を明らかにするには単

結晶エピタキシャル薄膜がより適している。そこで本研究では重金属元素として La に着目し、実際

に La ドープ LCO（La:LCO）エピタキシャル薄膜を作製することで La 置換が LCO の電池特性に及

ぼす影響を調査した。このような LCO の電池特性に対するドーパント置換サイトの影響への研究は

最近始まったばかりである。2021 年の研究で初めて Mg:LCO においてドーピングサイトによって異

なる効果が見出され、La:LCO とは対照的に Li サイトに選択的に Mg ドープすることで電池性能の向

上が報告された[2]。したがって、サイト選択的ドーピング戦略を通じた LCO の電池性能向上には、

ドーピングサイトに依存する多様な効果をより詳細に理解することが重要である。その一環として、

本実験課題を通じてまずは La:LCO 薄膜中の La の置換サイトを XAFS 測定で実験的に裏付ける必要

がある。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 薄膜の作製にはパルスレーザ堆積法を用いた。ターゲットには、仕込組成Li1.4CoOx(La0%), 
Li1.4La0.05Co0.95Ox(La5%), Li1.4La0.10Co0.90Ox(La10%)の3種類を用いた。SrTiO3(STO)(100)基板上に下部電

極層としてSrRuO3(SRO)を50 nm製膜した後、La組成の異なる4つのLa:LCOエピタキシャル薄膜（膜

厚130 nm）を作製した。作製した薄膜のLa組成(= La/(La+Co) mol %)は、誘導結合プラズマ質量分析

で評価した。作製したサンプルはXRDで結晶構造を評価し、CR2032型コインセルを用いて1 Cから20 
Cまで充電レートを変化させた測定により電池性能評価を行なった。ドーパントのサイト依存性の評

価には転換電子収量法によるLa L3端EXAFS測定を用いた。 
 
４．実験結果と考察  
 今回は、主に Li サイト置換された La4.4%(Li-site), 主
に Co サイト置換された La4.7% (Co-site), そして主に

Li サイト置換された UP-graded の 3 サンプルについて、

LaL3 端近傍の XAFS 測定を行なった(図 1)。前回のト

ライアル測定での蛍光法と比べ、転換電子収量法では

ノイズの少ない明瞭なスペクトルが観察され、XANES
領域から La はいずれも+3 価で存在することが確認さ

れた（La2O3 標準試料と比較）。また、5450 eV 付近で

Co-site のみがショルダーピークが現れていることから

Li-site と Co-site では電子状態が異なることを示唆して

おり、これは DFT による計算結果と一致している。さ

らに UP-graded と Li-site は近い電子状態を示し、Li サ
イト置換が主要成分となっていることを裏付けてい

る。一方、 EXAFS 領域のフーリエ変換から Li-site と

Co-siteにおいてLaの最近接原子である酸素との結合間

距離が異なる可能性があることが明らかになるととも

に、UP-graded は、Li-site と Co-site を重ね合わせたスペ

クトルを示し、両方のサイトに置換されていることが

確認された。 
 
５．今後の課題  
 前回のトライアル利用を踏まえ、転換電子収量法を用いることで S/N の良い EXAFS スペクトル観

察に成功し、詳細な La 置換サイトを議論できるようになった。今後は別の正極材でも XAFS 測定を

積極的に活用していきたいと考えている。 
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図 1 La L3 端近傍の XAFS 測定結果。 
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