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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
た。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、界面被覆状態・非平衡状態・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、実用蓄電池中の活物質材料を非解体で測定
できる。Mn・Fe・Co・Ni・Znなどの遷移金属を含む
蓄電池材料について、（1）多素子Ge半導体検出器、二次
元ピクセルアレイ検出器などによる全反射・深さ分解
XAFS測定やHAXPESなどによる界面・被覆の解明、（2）
高速時分割のXAFS、XRD、PDF測定などによる充放電
過程や温度変化に伴う非平衡状態の解明、（3）X線マイク
ロビームや二次元検出器を用いたXAFS測定による二次元
反応分布解明や、共焦点法による高エネルギーX線を用い
た深さ分解XRDによる電池内の分布状態の解明、異常散
乱やDAFSといった元素選択性とサイト選択性を持つ手法
を用いた構造解析などを行っている。さらに産業利用にも
応用している。ここでは、2013年度に実施した整備・高
度化によってもたらされた、この一年間に発表した代表的
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法につい
て、2013年度は全反射測定装置の高度化により、反射率
曲線をより精密に測定できるように整備して、表面とバル
クの情報をより精度良く分けることができるようにした。
また、これまでの LiCoO2にのみ適用していた本手法を、
各種正極活物質材料に展開した。より安全性の高い材料で
ある LiFePO4

［3］や、高電位正極活物質材料である
LiNi0.5Mn1.5O4

［4］について測定を行い、最も一般的に使
われている LiCoO2と比較した。LiCoO2電極は電解液に
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、最表面のみ不可逆な変化を起こしていたが、
LiFePO4や、LiNi0.5Mn1.5O4については、そのようなこ
とは起きず、最表面Fe種あるいはNi種やMn種は安定で、
正極への Liの挿入脱離に伴い、最表面からバルクまで可

逆な価数変化を示すことが分かった。また、電極と電解液
のポテンシャルを検討し、この現象を解明することを試み
た。このような電極と電解液界面における反応機構の解
析により、LiFePO4の安定性や、LiNi0.5Mn1.5O4の高電
位特性の原因の一つを解明することができた。また、
2013年度に立ち上げたHAXPESを用いて電極表面近傍
の化学種の状態を深さ分解で測定することを現在進めて
いる。

2．非平衡状態の解明
秒〜分オーダーの高速XAS法と高速XRD法を用いて、

様々な温度及び充放電速度での電池の充放電過程を調べた。
電子移動に伴う反応の進行をXANESで、相の状態をXRD
で、それぞれ in situで環境を変えながら直接観察して反応
物の生成・消滅挙動を調べることができる。2013年度は、温
度可変セルの高度化を行い、­20度から40度までの温度制
御下で充放電反応中の蓄電池の正極活物質の in situ XRD/
XAFS測定が可能なセルを開発した。高電位正極活物質であ
るLiNi0.5Mn1.5O4の様々な温度での電池動作中での相変化
を観察したところ、室温ではLiNi0.5Mn1.5O4 (Li1 phase) ↔
Li0.5Ni0.5Mn1.5O4 (Li0.5 phase) ↔ Ni0.5Mn1.5O4 (Li0 phase)
の相変化が起きた。一方、低温の充電過程では Li1 →
Li0.5は観察されたが、Li０への相変化が観察されず、逆
に放電の Li1 → Li0過程では Li0.5が観察されなかった。
このことから、低温での充放電反応において、Li0.5 ↔
Li0が律速であることが分かった［5］。また、このような
XRDと XANESを用いた研究は、従来、XRDと XANES
それぞれについて最適な試料の厚み、状態を用意して、
別々に測定し、電気化学反応の進行を用いて後から反応の
進行を確認することが一般的であった。そこで、二相共存
反応で反応が進行することが知られている LiFePO4につ
いて、試料中の同じ位置について XRDと XANESの in
situ測定を行って、価数変化と構造変化のずれを精密に議
論することに成功した［6］。その結果、LiFePO4からの Li
の脱離の初期過程は相の構造変化が追いつかず、電子移動
は抑制されるが、反応は進む。二相の構造が共存するよう
になると、相の構造のミスマッチによる歪みエネルギーに
よって、反応がより進行することが分かった。このような
雰囲気制御の範囲を広げた測定を進めている。

3．反応分布の解明
二次元イメージングXAS法について、2013年度は二次
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元検出器に CMOS検出器を導入し、高いダイナミック
レンジで高速測定を可能にした。また、集光ミラーと組み
合わせて視野を1〜5 mm程度まで広げる工夫を行った。
この手法を用いた例として、LiCoO2合剤電極中の反応分
布について、イオンの移動方向を制限した電極を開発し、
測定を行った。その結果、電極は0.2 C（5時間）の充電
過程で電極の端から0.7 mmの範囲でCoの価数変化が起
きていることが観察され、電気化学的な理論容量が 42%
であることと一致した［7］。このような電極の深さ方向の
反応分布については共焦点XRD法によっても研究を進め
ており、電極内部の分布・緩和挙動に関する情報を得てい
る。

4．産業利用
2012年度後半より産業利用にも広く展開している。例

えば2013年度の成果では、電気自動車用リチウムイオン
二次電池の LiMn2O4 ‐ LiNi1‐x‐yCoxMnyO2（LMO‐NCM）
混合正極の反応機構や劣化機構の解明を時分割XRD及び
XAFSを用いて行い、出力低下の要因が LMOの反応割合
の低下であることが明らかになった［8］。このように実電
池材料を用いた解析にも広く応用している。そのため、測
定中の電池雰囲気を制御するためにグローブボックス一体
型回折計を開発し、2013年度に立ち上げて、X線反射率、
XRD、PDFなどの測定を行うことができるようにした。
これを用いて雰囲気制御した電池の安全性への評価を行う
各種測定や研究を進めている［9］。
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