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研究成果の概要（和文）：本研究ではリチウムイオン電池正極で進行する面内不均一反応について解析し、反応
分布が充放電時の環境にどのような影響を受けるのかを明らかにした。放電時の温度が高く放電レートが大きい
ほど、電極面内分布の不均一性が増大することが明らかになった。電解液の濃度が高い電池では不均一な反応が
強調される傾向が見られ、電解液中に生じた濃度勾配が不均一反応に影響する要因の一つであることが明らかに
なった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we clarified how the reaction distribution is affected by 
conditions during charging and discharging. The chemical state maps demonstrated that higher 
discharge rate and higher temperature promoted the inhomogeneous reaction. Further, it was clarified
 the limited ionic diffusion affected the in-plane inhomogeneous reaction at room temperature and 
lower electrolyte concentrations.

研究分野： X線吸収分光

キーワード： イメージングXAFS　放射光　リチウムイオン電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムイオン電池は広く利用されているが、有機電解液を含むため発熱・発火などの問題があり、安全性を向
上させるためには様々なアプローチでの研究が必要がある。本研究では不均一な電極反応に注目し、環境・条件
により不均一な反応分布がどのように変化するかを詳細に解析した。電池の性能低下や事故の要因の一つと考え
られる不均一な電極反応について、理解を一歩進めることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
リチウムイオン電池を電気自動車の動力源として活用し、普及を促進するためには、現状の電池
性能および安全性を格段に向上させることが課題である。エネルギー密度や出力特性などの性
能向上には革新的な電池材料の開発が必要ではあるが、二次電池の安全性を向上させるために
は、電極反応や充放電サイクルのメカニズムを詳細に把握することが不可欠である。電池内部で
は、空間的に様々なスケールで複雑に現象が進行する。これは比較的マクロな系全体に対してか
かる電位や電場と、原子レベルで起こる電気化学反応のスケールにギャップがあることに関係
している。巨視的な電池パッケージについての現象と原子レベルの化学反応の間に位置する、電
極スケールの反応機構については、未解明の点が多い。電極スケールでの不均一現象であるリチ
ウムイオン電池の反応分布については、これまでに解体電極や Al ラミネートセルについて研究
が行われてきている。我々の研究グループでも、X 線吸収微細構造（XAFS）イメージング技術
を用いてリン酸鉄リチウム正極やニッケル酸リチウム正極において、充放電途中に電極の面内
方向に不均一な反応分布が存在することを明らかにしてきた。観測されたリン酸鉄リチウム正
極の不均一な反応分布の起源は、活物質粒子の導電性が低く合剤電極内部に電子伝導パスが不
均一に生成しているためであると結論づけた。不均一な反応はレート特性やサイクル劣化後の
特性に影響を与えると考えられるが、具体的にどのような影響が顕在化するのかはまだ明らか
になっていない。 
 
２．研究の目的 
電極反応の不均一性は、電極製造プロセスや材料の改良によりある程度は抑制可能である。例え
ば、電子伝導パスの不完全さに由来する不均一反応は集電体と電極合剤間の抵抗の除去や、合剤
電極内の導電助剤の改良が考えられる。しかしながら、一定サイズの粒子が混合している合剤電
極においては、ミクロスケールで完全に均一な状態を作り出すことは困難であり、微視的な不均
一現象は完全に解消されるものではない。現実的な対応として、電極反応が分布を持つことを前
提に、不均一な反応の特性を理解することも重要である。不均一反応が原因となるトラブルを抑
制・防止するためには、温度や充放電レートといった充放電の環境・条件が不均一反応にどのよ
うな影響を及ぼすかを把握することは有用である。本研究ではその場観察手法を駆使し、リチウ
ムイオン電池の不均一な電極反応分布が、電池駆動時の環境でどのように変化するのかを明ら
かにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
これまでに不均一反応の解析が進められてきたリチウムイオン電池リン酸鉄リチウム正極を対
象とし、温度と充放電レートを変化させた条件での反応の不均一挙動を、X 線吸収微細構造
(XAFS)法により解析した。XAFS 法は電池駆動下で正極活物質の化学状態を明らかにすることが
できるため、過去の正極反応分布研究でも中心的な役割を果たしている。空間分解 XAFS 測定に
はいくつかの方法があるが、二次元検出器を利用したイメージング XAFS 法は電極全面をカバー
し、10 μm 程度の空間分解能で解析することが可能であるため、本研究で対象とする正極反応
分布の解析には最も適している。XAFS 測定は立命館大学 SR センターBL-4 に設置したイメージ
ング XAFS 装置を用いて行なった。BL-4 では放射光源からの白色光を Si(220)二結晶分光器で単
色化した非集光 X線を利用できる。実験ハッチ内にはその場解析用の電池セルを設置し、試料を
透過した X線を可視光変換型の二次元 CMOS 検出器を用いて観測した。Fe K 吸収端近傍のエネル
ギー範囲で XAFS 測定することで、4 mm×12 mm の範囲の化学状態マッピングが 20〜30 分程度で
可能である。放電時の温度および放電レート、電池に含まれる電解液のリチウムイオン濃度を変
数とし、放電過程の化学状態分布を Fe K 吸収端 XANES スペクトルから評価した。温度および放
電レートによる影響は同一の電極・電池セルを用いた充放電過程について評価することが可能
であるが、電解液のリチウムイオン濃度はセル作製時点で決定されるパラメータであるため、完
全に同一セルで評価することができない。そこで、異なる電極間での反応分布の不均一性を比
較・評価するために、化学状態分布の分散を評価基準として用いた。すなわち、電極全面につい
て吸収端エネルギーの値（活物質の化学状態に相当）を求め、そのヒストグラムの形状および分
散を解析した。 
 
４．研究成果 
本研究では電極面内に電子伝導の不均一性に起因する反応分布が発生する正極を解析対象とし
た。温度および放電レート、電解液濃度を変化させて、放電過程で発生した反応分布を解析した
結果、放電時の温度が高く、放電レートが大きいほど、電極面内分布の不均一性が増大すること
が明らかになった。また、電解液の濃度が高い電池では、濃度が低い電池に比べて、不均一な反
応が強調される傾向が見られた。これらの結果は以下のように解釈できる。 
(1)温度の影響 
60℃では室温に比べ電解液中のイオン拡散が速い。放電反応において、正極活物質にはリチウム



イオンが挿入されるため、反応が先行した領域では電解液中リチウムイオンの濃度が低下する。
室温と 60℃を比較すると、温度が高い方が電解液中の濃度勾配の解消が速やかに起こるため、
反応が先行した領域（およびその周囲）での反応が室温に比べて有利に進む。結果として、温度
が高い条件の方が電極内部での抵抗に由来する不均一反応を強調することになる。逆に、低温条
件では不均一反応が緩和される傾向にある。 
(2)電解液濃度の影響 
電解質濃度が高い条件では反応時に濃度勾配が生じてもその影響が低濃度に比べて小さいため、
高温での反応過程と同様に、不均一反応が強調される。 
(3)放電レートの影響 
充放電レートが大きいほど、局所的な濃度勾配は生じやすい。(1)、(2)に記述したような濃度勾
配による効果と電極内部抵抗に由来する不均一反応分布の関係に基づくと、レートが大きいほ
ど不均一反応は分散化に寄与すると予想される。実験結果は、レートが速くなるほど化学状態の
分散の値が大きくなる傾向を示しており、これは電解液側からのイオン供給ではなく電極内部
の電子伝導パスが律速となり、電極内部でより多くの反応チャンネルが使われるようになると
考えられる。 
以上のように充放電条件や環境に関する因子が不均一反応分布に与える影響が明らかになった
ことで、不均一反応による悪影響を使用条件により抑制するための指針を得ることができた。す
なわち、不均一反応分布を生じる恐れのある電極を使用する際には、高温を避けること、過度に
速い充放電レートを避けることで、予期しないトラブルを防ぐことができると言える。 
本研究は電子伝導性に由来する不均一反応分布を持つ電極について、充放電条件による反応分
布の違いを明らかにした。電子伝導とイオン伝導のバランスにより反応が支配される点は多く
の二次電池電極系に共通しており、本研究で得られた知見は他の二次電池にも活用できると期
待している。 
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