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SPring-8の現状と高度化

　電気自動車やプラグインハイブリット車などに代表さ
れる次世代自動車の研究開発は、二酸化炭素削減のため
の切り札となる技術開発の1つである。この次世代自動車
に共通するコア技術が蓄電池技術であり、蓄電池技術の
優劣が次世代自動車の市場競争力を左右すると考えられ
る。そこで、我々は現状のリチウムイオン蓄電池（Li ion 
secondary battery: LIB）を超えるエネルギー密度を持
ち、LIB並みの耐久性や寿命を有するポストLIBの研究開
発を目的に、NEDOの受託研究として2016年から革新型
蓄電池実用化促進基盤技術開発（RISING2）事業を行っ
ている。このRISING2は、革新型蓄電池先端科学基礎研
究（RISING）事業の後継事業と位置付けられ、RISING
で得られた革新型蓄電池の知見を活用し、ナノ界面制御
蓄電池や硫化物蓄電池、亜鉛空気蓄電池などの4つの革
新型蓄電池を選択して、2030年の車載用蓄電池としての
実用化を目指して研究を行っている。RISINGでは、これ
までブラックボックスであった蓄電池内部の反応を直接観
察するための技術開発のために、2011年よりSPring-8の
BL28XUに革新型蓄電池研究専用のビームラインを建設・
運用し、蓄電池反応分析のための高度解析技術の確立と
その電池反応分析への展開を推進してきた［1］。そして、
エネルギー分散共焦点回折技術による実電池反応［2, 3］や、
X線回折分光解析による活物質内部の格子位置毎の蓄電池
反応観察に基づく蓄電池劣化解析［4-6］や、硬X線光電子
分光による電極表面測定による電極表面被膜の役割解析

［7］などの技術開発を行ってきた。
　RISINGでの成果に基づいて、RISING2では幅広い時空
間スケールにおいて（1）反応分布発生要因解明、（2）活
物質反応解析と非平衡挙動解明、（3）電極／電解質界面
現象解明の3つの蓄電池研究課題に整理し、これらの課題
解決に向けた位置分解能の向上や測定効率の向上による
測定時間の改善のための技術開発を進めている。さらに、
RISING2では新たに（4）電解液、電解質、これらの物質
と電極界面の非晶質界面層などのランダム系物質形成機
構解明と、（5）蓄電池内部で発生する熱力学的あるいは
物理的不安定化現象解明のための技術開発に取り組んで
いる。

1．ビームライン光学系の高度化（高安定、高エネルギー
利用）

　RISING2での課題解決に向けた位置分解能の向上や測

定時間の改善のために、ビームライン光学系の改良を行っ
た。車載用蓄電池の実用化に向けたエネルギー密度向上
のために厚膜化した電極や数cmスケールの実電池の反応
分布を分析するためには、高いエネルギーのX線を用いて
物質透過能を高める必要がある。これまでBL28XUの光
学ハッチ内に設置されているSi（111）チャネルカットモ
ノクロ分光器は、5 keV－30 keV までのエネルギー領域
が利用できたが、より高指数面のSi（220）チャネルカッ
トモノクロ分光器を増設することで5 keV－42 keVまで
の高エネルギー X線が利用可能となった。また、水冷式
のM2ミラーを液体窒素冷却に改良することでビーム安定
性の向上も試みた。以上のビームライン光学系の高度化に
より、例えば単セルにおけるエネルギー分散共焦点X線回
折では、これまで厚さ100 µm電極に対して30 µmの空
間分解能であったが、高エネルギーの利用も含めた種々
の条件を最適化することにより厚さ150 µm電極に対して
20 µmまで空間分解能を向上できた。また、42 keVの高
エネルギー X線が利用可能になったことでより厚い実電
池の反応分布解析が可能となった。以上のように、高エネ
ルギー X線領域を拡充することにより、より実用的な実電
池内部での反応を追跡できる技術開発の基盤を整備した。
 
2．全散乱測定によるアモルファス金属多硫化物の充放電
メカニズムの解明

　近年、革新型蓄電池の有力候補として、高容量化が期
待できる硫化物電池が注目されている。その中でもアモル
ファスチタン多硫化物（a-TiS4）を代表とする金属多硫化
物は正極として高い理論容量（700 mAh g-1）を有し、遷
移金属を含むため、単体硫黄などに比べ高い導電性を示
し、また金属―硫黄結合を有するため、電解液中への溶出
が抑制されるという利点を持つ。これらの材料に特有な充
放電メカニズムを明らかにすることは、高いエネルギー密
度を有する電極材料を設計する上で重要であるが、これら
の材料はいずれも低結晶性もしくは非晶質であるため、通
常の回折法では構造を詳細に検討することが難しい。そ
こで、X線全散乱による二体分布関数（pair distribution 
function: PDF）法と第一原理分子動力学計算（density 
functional theory-based molecular dynamics: DFT-
MD）を組み合わせることで、a-TiS4の充放電メカニズム
を明らかにした。その結果、a-TiS4の充放電メカニズム
は、典型的なインターカレーション型でもなく、コンバー
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ジョン型でもなく、両者が混ざりあったものだとわかった
［8］。Li量を制御した各a-LixTiS4（X = 0－4）電極に対し
てPDF解析を行うと、2.0、2.4、3.4 ÅにそれぞれS-S結合、
Ti-S結合、第2近接S-S相関に帰属されるピークが現れる。
放電にともないS-S結合が減少したことから、S-S結合が
解離したことが示唆され、同時にTi-S長の収縮、第2近
接S-S長の膨張が確認されたことから、Ti周りのSの配位
数が減少することが示唆された。充放電に伴いこの構造
変化は可逆的に起きることが分かった。DFT-MDを用い
たアモルファス構造のモデル計算でも実験結果をおおよそ
再現する結果を得た。さらに、Ti K-edge 及びS K-edge 
XAFS測定からは充放電前後で両元素の電子状態が連続的
に変わり、両元素ともRedox反応に寄与していることが
分かった。さらに、Ti K-edgeでは放電に伴いpre-edge領
域の強度が減少したことからTi周りの配位数が6配位から
減少していることが分かった。また、TiやLi2Sのような
コンバージョン反応生成物は、XANES及びXRDパターン
からは観測されなかったことから、a-TiS4の充放電メカニ
ズムにはアモルファスなホスト構造へのコンバージョン反
応とインターカレーション反応の両方が関与していること
が示唆された。以上のように、S-S結合の解離／形成とTi
配位数の連続的な変化を捉えることで、アモルファス金属
他硫化物の特徴的な充放電メカニズムを明らかにすること
ができた。これらの成果は、革新型蓄電池の今後の電極
材料設計に広く適用できる極めて重要な知見である。また、
これらのランダム系の構造分析技術は、革新型蓄電池の
充放電メカニズムを明らかにするうえで、なくてはならな
い必須のツールとなることが期待される。

3．亜鉛空気電池の酸素発生触媒の電子状態解析
　近年、革新型蓄電池の有力候補として、高容量化が期
待出来る多価金属電極が注目されている。中でも亜鉛負
極は高い理論容量（820 mAh Zn-g-1）を有しながら比較
的高い水素発生過電圧を示すため、伝導率と安全性に優
れた水系電解液の利用が可能となっており、ニッケル亜鉛
電池、亜鉛空気電池などを中心に研究されてきた。しか
しながら、空気極での酸素還元反応（oxygen reduction 
reaction: ORR） と 酸 素 発 生 反 応（oxygen evolution 
reaction: OER）の大きな過電圧が問題となっており、実
用化には貴金属フリーで強アルカリ条件下でも安定且つ
高活性な電極触媒の開発が必須である。特にアルカリ中
で安定なOER電極触媒は，RuO2 やIrO2 等の貴金属触
媒に限られており、より豊富な遷移金属元素からなる高
活性触媒が強く求められている。近年我々は、ブラウン
ミラー型 Ca2Fe2-xCoxO5（x = 0－1.0）が非常に高い
ORR活性を有することを見出した［9］。特にx = 1.0の
Ca2FeCoO5は、貴金属RuO2や遷移金属酸化物中最高活

性のBa0.5Sr0.5Co0.6Fe0.4O3 よりも高い触媒活性を示す
ことがわかった。ブラウンミラー構造（A2B2O5）は、ペ
ロブスカイト構造（ABO3）群の一つであり、4配位（Td: 
BO4）と6配位（Oh: BO6）の構造が交互に層状となっ
ている酸素欠損を伴ったペロブスカイト構造である。こ
の安定なペロブスカイト格子中に高密度の酸素欠損を有
することが高い触媒活性に起因していると考えられ、Fe
とCoが共存することで極めて高い触媒活性を発現してい
る。そこで、上記材料の4配位と6配位構造中に占める
遷移金属の割合を明らかにするために、Fe K-edge及び
Co K-edge XAFS測定を行った。その結果、Td配置のFe
に起因するpre-edgeピークの相対強度は、Co量が0.5ま
では一定だが、置換量がさらに増えると減少し始めたこ
とから、CoがまずOh層を優先的に置換し、Co量が0.5
を超えるとTd層を置換し始めることが分かった。DFT計
算によるエネルギーダイアグラムでもこのようなサイト
選択性を支持する結果を得た。このようにBL28XUでは
同プロジェクト内で得られた新規材料の研究を迅速に推
進できるように、高度解析技術を提供すると共に解析技
術のプラットフォーム化を目指して蓄電池課題解決に基
づいた解析技術の開発を実施している。
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