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近年、環境・エネルギー問題の解決に向けて電気自動車やスマートグリッドの本格普及に向け

た研究が行われている。これらの実現には大型蓄電池が必要不可欠である。本講演では、主にリ

チウムイオン二次電池の反応の考え方について XAFS を中心とした放射光を用いた計測を適用し

た例について紹介する。 
 リチウムイオン二次電池の電池パックは正極・負極と電解質を含んだセパレーターを積層して

構成している。リチウムイオン二次電池の正極・負極には活物質、導電材、結着剤からなる合剤

が用いられており、複雑な 3 次元構造を有している。リチウムイオン二次電池はパックレベルで

は cm のオーダーであり、合剤電極の厚みは数十～100 μm 程度である。一方、活物質は、数十 nm
～μm オーダーであり、電極・電解質界面の反応は、数 nm のオーダーで形成している界面相で

進行する。このようなリチウムイオン二次電池の時間的・空間的階層構造を的確に解明すること

が性能向上のキーポイントである。放射光 X 線の強い透過能、高い時間・空間分解能を利用して、

リチウムイオン二次電池の時間的・空間的階層構造を、蓄電池反応進行時のその場測定をするこ

とが可能である。 
  
1. 電極／電解質界面挙動 1-3) 
 リチウムイオン二次電池の反応場は、電極／電解質界面である。電極/電解質界面の情報を得る

ことは、今後の蓄電池の発展において非常に重要である。それ故に、電極/電解質界面を直接観察

できる新しい手法の開発が求められている。我々は、放射光 X 線を用いた全反射蛍光 X 線吸収分

光法等を適用して界面の構造を得た。 
 
2. 活物質内の非平衡相変化挙動 4-6) 

リチウムイオン二次電池はさらなる出力特性が求められており、電極活物質も高速に反応が進

行しうる活物質を設計することが望まれる。リチウムイオン二次電池の作動条件下では継続的な

イオン・電子のやりとりにより、電極活物質は相変化を示す。高速充放電下相変化では、平衡状

態の相変化と異なった挙動が起こる可能性があるにもかかわらず、従来は平衡状態での相状態、

電子状態の解析を主として行われてきており、デバイスの性能に直接関わる非平衡構造変化の情

報すら得られていないのが現状である。モデル材料として LiFePO4を取り上げ、非平衡状態にお

ける相変化の経時変化を明らかにし、高速反応の起源の解明を試みた研究例を紹介する。 

 

3. 放射光 X 線を用いた合剤電極反応分布計測 

リチウムイオン二次電池の電極には合剤電極が用いられている。合剤電極はリチウムイオンを

貯蔵する活物質、電子パスを有する導電材、それらを結合させる結着剤で構成されており、この

空隙にイオン導電パスを持つ電解液が存在する極めて複雑な構造である。電極内では多数の抵抗

成分が存在し、その中でも、イオン抵抗と電子抵抗のバランスによって、反応分布が生じる。放

射光 X 線を用いた解析例を紹介する。 
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