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大型放射光施設の現状と高度化

革新型蓄電池先端科学基礎研究（RISING）事業では、
放射光を用いた世界に類を見ないオンリーワンの蓄電池解
析専用RISINGビームライン［1, 2］を完成させ、2011B期
にコミッショニングを開始し、2012A期から利用開始し
ている。BL28XUでは SPring‐8の高輝度X線を最大限に
活用し、蓄電池反応解析に必要な「空間分解能」と「時間
分解能」を有し、非平衡状態・界面状態・反応分布状態等
を in situ測定するためのシステムを整備している。
また、蓄電池試料準備から in situ測定するための連続

的な実験設備を常設し、実用蓄電池試料中の蓄電池活物質
材料を非解体で測定する。Mn・Fe・Co・Ni・Znなど
の遷移金属を含む蓄電池材料について、価数などの化学状
態の変化をXAS測定、結晶性材料の相変化などの構造変
化についてXRD、電解液と電極界面の状態分析について
HAXPESを用いる。
界面状態の解明は、多素子Ge半導体検出器、2次元ピ

クセルアレイ検出器による全反射及び深さ分解測定、広角
のレンズを備えたHAXPESによる角度分解測定により行
い、非平衡状態の解明は電池動作下で高速時分割XAFS及
び2次元検出器を用いた高速XRD測定により行う。
また、反応分布の解明はX線マイクロビームを用いた化
学状態のマッピング及びXAFS測定、あるいは電池内部の
2次元イメージング、XRD、XAFS測定を行い、電池内分
布状態をリアルタイムで解明することも行う。ここでは、
この一年間に得られた代表的な成果について紹介する。

1．界面・被覆の解明
電解液中で動作中の電極面に対して、液/固界面の全反

射臨界角以下の入射角でX線を入射し、全反射条件で深さ
数nmの情報をその場観察で得る表面敏感XAS法［3］を用
いて、電極を電解液に浸漬しただけで正極活物質材料の
LiCoO2の最表面Co種が還元されることや、さらに電位を
走査すると、バルクのCo種は可逆性良く電気化学的にサ
イクルできるのに対し、最表面では不可逆的な挙動が起こ
ることなどの結果を得た。また、その電極/電解液界面に生
成する被膜の成分やメカニズム解明については、深さ分解
XASを応用した［4］。これらの技術を用い、LiNi0.5Mn1.5O4
など他の材料についても界面情報を得て、電極/電解質界
面の状態や安定性について検討を深めている。

2．非平衡状態の解明
秒〜分オーダーの高速XAS法により、正極活物質材料

のLiFePO4を充電しながら解析したところ、XAFSの結果
から通電量にほぼ追随したFeの価数変化が見られ、電気
化学反応が電極内で均一に起きており、X線で観測してい
る領域が電流応答で起こる電極全体の変化を代表している
ことを確認した。
一方、同じセッティングのまま高速XRD法を用いて、

結晶構造変化を観察したところ、相の状態を原子レベルで
直接観察し、反応物の生成・消滅挙動が電流応答から少し
遅れる結果が得られた［5］。また、解体解析で得られている
熱力学的に安定な二相共存とは異なる状態を経由すること
が分かり、秒〜分オーダーでの測定でのみ観測できる粒子
内での転移挙動を捉えることができた［6］。このような
in situ時分割のXAFS及びXRD法を組み合わせた手法を、
LiNi0.5Mn1.5O4等の他の試料にも適用し、反応速度論の
議論なども行っている。これら放射光を用いた非平衡状態
分析によるナノレベルの知見は、反応系の理解、ミクロレ
ベルの粒径や空孔率等の電極設計、化合物設計から、マク
ロレベルの電池開発へと活用される。

3．反応分布の解明
30 keVの高輝度高エネルギーX線を用い、スリットに

よって位置分解能を高めたXRD法で蓄電池正極材料を解
析したところ、動作中の実用角型電池の活物質構造変化を
ミリオーダーの分解能で検出することができた［7］。その
結果、内部の正極活物質が充電に伴い、構造変化や活物質
全体の移動を起こすことが観察された。このような実用電
池を用いた研究は産業界に大いに貢献できる。また、動作
中の正極活物質の LiCoO2について 2次元イメージング
XAFS法を用いて、電極内及び電極間の反応分布を調べる
研究を進めている。このような電極内部の分布・緩和挙動
は電極材料・電極構成・電池利用法の何れにも依存するた
め、解析で得られた知見は、電極・電池設計、さらには電
池制御法へ活用される。
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