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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン電池の正極での反応は、空間的に不均一に進行する場合があることが
明らかになっている。この研究では、正極の不均一反応を空間分解XAFS法を用いて解析し、正極活物質により反
応の空間分布がどのように変わるのか、不均一である場合はその起源は何か、どのような条件であればその不均
一を解消できるかを解析した。結果、活物質材料により不均一反応の起源が異なるケースが存在することを明ら
かにした。また、電子電導性が起源となる不均一な反応分布は、電極合剤中の導電助剤の割合および集電体と電
極合剤層の界面の導電性を制御することで解消できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Inhomogeneous reaction in electrodes of secondary batteries causes serious 
problems. In this study, origins and mechanisms of the inhomogeneous reactions were investigated by 
using a XAFS imaging technique. Chemical state maps obtained for various positive electrodes of 
lithium ion batteries showed the origins of the inhomogeneous reaction depends on an active material
 of the cathode. It was revealed that the inhomogeneous reaction due to the electron conductivity 
can be avoided by controlling the ratio of a conductive material in the electrode and the 
conductivity between the current collector and the electrode materials.

研究分野：放射光XAFS、電気化学、無機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 リチウムイオン電池の合剤正極では、充放
電反応が空間的に不均一に進行する場合が
あることが報告されている。正極における不
均一な充放電反応は、局所的な劣化や安全性
の低下につながるため、不均一反応の原因と
その機構を理解することは重要である。二次
電池の電気化学的な評価では、電極反応が均
一かどうかは判断することが困難であり、電
極自体の状態分析が必須である。電極中の活
物質を空間分解しつつ状態分析するために
は、走査型の分析方法が利用可能であるが、
電池の充放電過程を比較的大面積にわたっ
て追跡する手法としては、これまでに適当な
手法が存在しなかった。一方、本研究代表者
らのグループでは、X線吸収微細構造法に二
次元検出器を導入したイメージング XAFS
法を開発した。この手法は電極全面の化学状
態分布が数分から 1時間程度で測定でき、系
統的に分布解析を行うことが可能となった。 
 
２．研究の目的 
 
 リチウムイオン電池の正極反応が不均一
となる要因を種々の活物質について明らか
にするとともに、活物質ごとに異なる可能性
のある不均一反応の起源についての知見を
得る。不均一な正極反応が充放電の進行とと
もにどのような挙動をとるのかを詳細に解
析することで、反応分布の進行メカニズムに
ついても明らかにする。また、観測された電
極反応の不均一性を解消するための電極作
製方法を検討し、反応が均一となる電池作製
指針の構築を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
 リチウムイオン電池の正極反応を、電池を
解体せずに空間分解解析可能な、X 線吸収微
細構造（XAFS）イメージング法を用いる。異
なる活物質、異なる条件で作製した正極につ
いて解析し、遷移金属化学種の XAFS スペク
トルから充放電過程での反応の進行度合い
を電極中の位置ごとに解析する。得られた充
放電の進行状態の分布から、電池反応の進行
を空間的に解析する。リチウムイオン電池の
正極活物質として、リン酸鉄リチウム、マン
ガン酸リチウム、ニッケル酸リチウムを対象
とし、それぞれの電極について充放電途中で
の反応分布を解析する。不均一反応が観測さ
れた正極系については、充電過程の反応分布
と放電過程でのパターンからその起源とメ
カニズムを明らかにする。均一な反応が観測
された正極については、より高速な分布解析
が可能な鉛直方向波長分散型 XAFS 法の適用
を行い、充放電速度と反応の不均一性との関
連を調査する。 
 不均一反応の解消については、いずれの活
物質系においても寄与があると考えられる

電子伝導性に焦点を絞り、合剤電極中の導電
助剤の割合を変化させることによる反応分
布の特徴を追跡する。また、集電体と合剤電
極間の導電性を向上させる手法を開発し、そ
れを適用した電池の分布解析を行う。 
 
４．研究成果 
 
 オリビン型構造を持つリン酸鉄リチウム、
層状構造を持つニッケル酸リチウム、および
スピネル構造を持つマンガン酸リチウムを
正極活物質とするリチウムイオン二次電池
正極を作製し、充放電過程における電極面内
の反応分布をイメージング XAFS 法により解
析した。電極反応の空間分解解析より、リン
酸鉄リチウム正極では電極内の電子伝導性
が原因で不均一な反応が、ニッケル酸リチウ
ム正極では電解液の反応により生成した被
膜が原因で不均一な反応分布を生じること
が明らかになった。後者のニッケル酸リチウ
ム正極では、生成した被膜が電解液中のリチ
ウムイオンの移動を阻害することが直接的
な原因であると考えられる。一方、マンガン
酸リチウム正極では、低レートの充放電で均
一な反応が観測された。高速充放電過程での
反応分布を時間・空間分解 DXAFS 法で追跡し
たところ、位置により異なる速度での反応の
進行が観測された。すなわち、電極反応の空
間分布は活物質の特性に大きく依存するこ
と、反応分布の発生は充放電のレートにも影
響を受けることが明らかになった。 
 電子伝導性が原因である顕著な反応分布
を発現するリン酸鉄リチウム正極について、
異なる導電助剤の割合で作製した正極につ
いての充放電過程での反応分布を解析した
結果、導電助剤を多く含む電極では、導電助
剤の割合が少ない電極に比べて、反応起点か
らの周囲への広がりが大きくなることが明
らかになった。これは、反応の不均一性を左
右する導電経路が、導電助剤の減少により面
内方向で寸断されていることを示す重要な
知見である。導電助剤の量を十分に増やすと
不均一性が無くなるが、合剤電極中の活物質
量はエネルギー密度の観点から必要以上に
減らすべきではない。すなわち、導電助剤の
最低必要量を決定する必要があるが、今回の
分布解析の結果から、導電助剤の不足が反応
分布として検出できること、その傾向から三
次元的に構築された伝導経路モデルを得る
ことができた。さらに、合剤層と集電箔との
界面に導電層を導入した電極の解析から、導
電層の導入により電極面内方向の反応は均
一化すること、導入した導電層の抵抗が小さ
いほど均一化の効果が大きいことを明らか
にした。本研究の成果は、より安全で寿命の
長いエネルギーデバイス開発に不可欠な知
見であると考えている。 
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