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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、電極材料を対象とした高エネルギー放射光X線コンプトン散乱法に
よる電子状態解析法の高度化と本手法のナトリウム二次電池電極材料Na3Biへの適用である。電子状態解析法の
高度化として、リチウム過剰系正極材料LixTi0.4Mn0.4O2(x=0.4, 0.8)にコンプトン散乱法を適用し、本物質に
特徴的な非結合の酸素2p軌道の運動量密度分布の可視化に成功した。さらに18650型リチウムイオン電池におい
てオペランドでリチウム反応分布の可視化に成功した。その後、本手法を金属間化合物Na3Biに適用し、Na量の
増加に伴い電子状態が変化することを示唆するコンプトンプロファイルの変化を測定した。

研究成果の概要（英文）：This study aims to develop electronic structure analysis for electrode 
materials using the high-energy Compton scattering technique and to apply it to Na3Bi of sodium-ion 
battery material. With the development of analysis techniques, we visualized the non-bonding O 2p 
orbital of lithium-rich cathode material. Moreover, by applying the Compton scattering technique to 
the practical 18650-type lithium-ion battery, we non-destructively observe inhomogeneous lithium 
reactions. Then the Compton scattering technique observes the change in the electronic structure of 
Na3Bi with increasing Na ions.

研究分野：放射光計測

キーワード： コンプトン散乱　高エネルギーX線　電極材料　電子状態

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の学術的意義や社会的意義は、高容量な電極材料の設計指針が得られることと、最適な実電池の設計
指針が得られることである。本研究により明らかになったリチウム過剰系正極材料の電子状態から、遷移金属の
3d軌道の変化、ならびに、酸化還元軌道の分布をディスクリプタとする電極材料設計指針になり得ると考えてい
る。さらに本研究で得られたリチウム反応パターンの最適化により高性能なリチウムイオン実電池の開発が可能
になると考えている。

※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 
脱炭素化社会の実現に向けた取組みが加速する中で、太陽光や風力などから生み出される再
生可能エネルギーを蓄えるための蓄電池に注目が集まっている。加えて、世界中の自動車メーカ
ーにおけるガソリン車から電気自動車へのシフトに伴い、バッテリーとしての電池の需要は、ま
すます高まっている。現在のところ、エネルギー密度の観点からリチウム二次電池が広く利用さ
れている。しかし、蓄電池または車載用の電源としてリチウム二次電池を使用する場合、電池の
大型化は避けられず、製造コスト、および元素戦略の観点からリチウム二次電池に変わる電池の
開発が望まれている。これは、リチウム自体の埋蔵量が少なく（クラーク数で 0.006）、特定の
地域に偏在していること、さらに、正極材料にコバルトやニッケルなどの希少金属を使用するこ
とに起因する。 
リチウム二次電池に変わる電池として、ナトリウム二次電池が提案されている[N. Yabuuchi 

et al., Chem. Rev., 114, 11636 (2014).]。ナトリウムは、リチウムに比べ埋蔵量が 3桁ほど高い
（クラーク数 2.63である）こと、鉄系の正極材料を使用することなどから、大型蓄電池として
の応用が期待されている。しかし、リチウムに比べ、ナトリウムは原子量が 3倍、イオン体積が
2倍あるため、新たな指針に基づいて電極材料を探索することが不可欠であり、その遂行のため
には、材料の特性を評価し、新たな設計指針を提示し得る分析手法の開発が重要となる。申請者
らのグループは、高エネルギー放射光 X 線コンプトン散乱法に着目し、電極材料の電子状態解
析法、ならびに、酸化還元軌道の可視化手法として開発を進めてきた。さらに、高エネルギーX
線が高い物質透過能を持つことを利用し、実電池の非破壊内部反応分布解析法として開発を進
めてきた。これまでは、主にリチウム二次電池用の正極材料やリチウム実電池を測定対象として
いたため、本研究では、測定手法、ならびに、解析手法の高度化を行うとともに、初めて、ナト
リウムイオン電池負極材料にコンプトン散乱法を適用し、ナトリウム二次電池材料の評価法と
しても確立することを着想した。 
ナトリウム二次電池の正極材料については、いくつかの代表的な材料が提案[J. Zhao et al., 

Electrochem. Soc., 160, A3077 (2013)., N. Yabuuchi et al., Nat. Mater., 11, 512 (2012)., P. 
Barpanda et al., Nat. Commun., 5, 4358 (2014).] されているものの、負極材料については、ハ
ードカーボンが提案されているものの、その候補は正極材料に比べて少ない。そこで、本研究で
はナトリウム二次電池負極材料、特に金属間化合物Na3Biに着目する。 
 
２．研究の目的 
 研究背景を踏まえ、本研究の目的は以下の二点である。 
・これまでに開発を行ってきたリチウム二次電池の評価法としての高エネルギー放射光 X 線コ
ンプトン散乱法の高度化、ならびに、解析手法の高度化を行う。 
・コンプトン散乱法を金属間化合物 Na3Bi に適用し、ナトリウム二次電池電極材料の評価法と
して確立する 

 
３．研究の方法 
コンプトン散乱法は、SPring-8 の高エネルギー非弾性散乱ビームライン BL08Wで行った。
試料は、リチウム組成の異なる LixTi0.4Ma0.4O2 (リチウム量 x = 0, 0.4, 0.8, 1.2)粉末、LixNiO2 ( 
x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1)粉末、および、Na3-xBi (ナトリウム量 x = 1, 2, 3)粉末と、市販の 18650
型リチウムイオン電池である。粉末試料のリチウム組成とナトリウム組成は化学的に変化させ
た。 
粉末試料の測定は、115 keVに単色化された X線を使用し、後方散乱した X線を計測した。
実験から得られたコンプトンプロファイル（コンプトン散乱 X 線エネルギースペクトル）を第
一原理計算から得られるコンプトンプロファイルと比較することで、電極材料の電子状態や酸
化還元軌道の可視化を行った。 

18650型リチウムイオン電池の測定は、115 keVに単色化された X線を使用した。散乱角を
90度に固定し、散乱 X線のエネルギースペクトルを Ge半導体検出器で計測した。電池内部の
観測領域は、入射スリットと試料と検出器の間に配置したコリメータによって決めた。そのサイ
ズは入射スリットの縦幅 5 m、横幅 20 mmであり、コリメータの開口径 1 mmとした。リチ
ウムイオン電池を充放電装置に接続し、電池の充放電状態を変えながらコンプトン散乱 X 線エ
ネルギースペクトルの測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) リチウム過剰系 Li1.2Ti0.4Mn0.4O2の酸化還元軌道の可視化 

Fig. 1(a)に LixTi0.4Ma0.4O2 (リチウム量 x = 0.4, 0.8) 粉末から得られたコンプトンプロファイ
ルの差分を示す。Fig. 1の挿絵は、原子モデル計算によって計算された酸素 2p軌道とMn 3d軌
道のコンプトンプロファイルである。Fig.1(a)の横軸（pz）は電子の運動量である。酸素 2p 軌
道のコンプトンプロファイルは半値幅の狭い分布をもち、一方、Mn 3d 軌道のコンプトンプロ



ファイルは半値幅の広い分布をもつことが特徴である。実験より得られたコンプトンプロファ
イルの差分は、電子運動量 pz < 2 atomic units (a.u.)の領域で酸素 2p電子の寄与が現れており、
pz = 2 a.u.近辺でMn 3d電子の寄与が現れている。SCAN meta-GGAによる第一原理計算から、
コンプトンプロファイルの差分は実験のコンプトンプロファイルの差分との間で良い一致を示
した。そこで、第一原理計算から LixTi0.4Ma0.4O2  (x = 0.4, 0.8)の部分状態密度を計算した結果
（Fig.1(b)と(c)）、Li0.4Ti0.4Ma0.4O2においてフェルミレベルの直上に非結合の酸素 2pバンドが
存在し、リチウムの挿入に伴い格子内にもたらされる電子が非結合の酸素 2pバンドを占有する
ことがわかった。このことから、コンプトン散乱法においてもリチウム量が 0.4以上の領域で酸
素アニオンによる酸化還元が起こることが確かめられ、非結合の酸素 2p軌道が酸化還元軌道で
あることがわかった。一方、Mn 3d軌道の変化を明らかにするため、有効核電荷 Zeff = 4.3と Zeff 
= 3としたときのMn 3d軌道のコンプトンプロファイルを計算し、それぞれの差分をとった結
果、Fig. 1における pz = 2 a.u.付近の変化を再現することができた。このことから、リチウム量
が 0.4から 0.8に変化することでMn 3d
軌道が実空間で局在化することがわか
った。局在化に寄与する 3d 電子は約
0.19であった。さらに、第一原理計算に
よって複数の結晶方位におけるコンプ
トンプロファイルを計算し、再構成する
ことで運動量空間における酸素 2p軌道
の 電 子 運 動 量 密 度 分 布 を 得 た
（Fig.1(d)）。得られた酸素 2p軌道の電
子運動量密度分布は運動量空間で非局
在化した分布を示した。以上より、コン
プトン散乱法によりリチウム過剰系電
極材料の酸化還元軌道の可視化に成功
した。これらの成果は、遷移金属の 3d軌
道の変化、ならびに、酸化還元軌道の分
布をディスクリプタとする電極材料設
計指針になると考えている。 
 
(2) 18650 型リチウムイオン電池にお
けるオペランドリチウム反応分布解析 
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Fig. 1. (a) Li0.8Ti0.4Mn0.4O2と Li0.4Ti0.4Mn0.4O2とのコンプトンプロファイルの差分。挿
絵は原子モデル計算から得られた酸素 2p 軌道と Mn 3d 軌道のコンプトンプロファイ
ル。(b)は、第一原理計算から得られた Li0.4Ti0.4Mn0.4O2の部分状態密度。(c)は、第一原
理計算から得られた Li0.8Ti0.4Mn0.4O2の部分状態密度。(d)は非結合の酸素 2p 軌道の電
子運動量。 

Fig. 2. コンプトン散乱 X線強度でみた 18650型
リチウムイオン電池の内部構造  



Fig. 2に 18650型電池の外装缶から中心部まで入射 X線を走査しながら測定したコンプトン
散乱 X線強度プロファイルを示す。コンプトン散乱 X線強度は、物質の電子密度に概ね比例す
るため、コンプトン散乱 X 線強度の大小から非破壊でおおよその物質を特定できる。Fig. 2 に
おいて、z = 0.2 mm付近の最も大きなピークが電池の外装缶であるステンレスからの散乱 X線
であり、z = 0.5 mm付近にある鋭いピークが負極集電体である Cuからのピークである。本電
池は、集電体箔の両面に電極が塗工されているため、Cuの鋭いピークの両脇に負極が存在する。
また、Cu からの鋭いピークの間にある二つ山に見えるピークは正極層に対応する。以上より、
非破壊で負極層 20層、正極層 19層あることが確認できる。 
次に、18650型電池を充放電させながら、入射 X線を走査し、コンプトン散乱 X線のエネル
ギースペクトルを測定した。測定領域は電池の外装缶から中心部に向かって深さ 0.42 mmの領
域であり、この領域に最外層の負極、対極となる正極層、2層目の負極層がある。得られたコン
プトン散乱 X 線のエネルギースペクトルに対し、その形状を数値化することで（S パラメータ
解析と呼ぶ）[K. Suzuki et al., J. Appl. Phys., 119, 025103 (2016)] 、Fig. 3(c)と(d)に示す充放
電中の Sパラメータ分布を得た。以前の研究から、Sパラメータと電極内のリチウム量との間に
線形関係が成り立つことを確認している。Fig. 3(a)は電池の概略図と測定範囲を示す。Fig. 3 (b)
は測定領域におけるコンプトン散乱 X 線強度プロファイルである。電池の充電と放電は、それ
ぞれ±350 mAの定電流を 9時間流すことで行った。Fig. 3(c)と(d)において、0.125 mm < z < 2 
mm付近が最外層の負極であり、0.22 mm < z < 02.23 mm付近がセパレータ、0.24 mm < z < 
0.285 mm付近が対極の正極層に対応する。まず着目するべき点として、充電深度の増加ととも
に 18650 型電池内部の位置が全体的に外側に向かって移動し、一方、放電が進むにつれて充電
前の位置に戻るように全体的に中心部
に向かって移動する様子が見て取れる。
これは、充放電により 18650 型電池内
部の膨張・収縮に対応すると考えてい
る。充放電に伴う Sパラメータの変化を
調べるために、正極層全体と負極層全体
の Sパラメータを平均化し、充電時間に
対する変化を調べた結果、負極層から得
られた S パラメータは充電によって増
加し、放電によって減少する変化を示し
た。これは充電によって負極内でリチウ
ム量が増加し、放電によって負極内のリ
チウム量が減少することに対応すると
考えている。また、充放電によって流れ
る電気量からリチウム量を換算すると、
充電により負極内のリチウム量が 0.07
から 0.77 に変化することがわかった。
一方、正極層全体から得られた平均の S
パラメータの変化を調べた結果、負極か
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Fig. 3. (a) 測定場所の模式図。(b) コンプトン散乱 X線強度でみた測定場所の内部構造。 
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Fig. 4. Sパラメータの時空間パターン  



ら得られた S パラメータと逆の変化を示し、充電によって減少し、放電によって増加する変化
を示した。このことからコンプトン散乱法によって、巻回体電池の電極層 1 層のリチウム反応
を測定できることが可能となった。 
最後に、正極層の厚さ方向のリチウム反応の解析を行った。正極層の厚さ方向の S パラメー
タを調べたところ、5時間ほどの周期で振動を示すような変化が見られた。そこで、充電時にお
ける正極深さ方向の Sパラメータに対して振動成分を抽出することで Fig. 4に示す Sパラメー
タの時空間パターンが得られた。Sパラメータの時空間パターンをフーリエ解析した結果、空間
的な振動周期は 0.02 mmであり、時間的な振動周期は 6時間程度であることがわかった。この
Sパラメータの時間的な振動周期は、充電曲線の振動の時間周期に対応しており、充電曲線の振
動周期とリチウム反応パターンの周期に相関があることがわかった。このような反応パターン
の生成要因として、リチウムイオンの伝導速度と電子の伝導速度が異なることに起因すると考
えている。そのため、充放電速度によってパターンが変化する可能性があり、リチウムイオンと
電子の伝導速度が最適化されるような充放電速度でリチウムイオン電池を設計することで高性
能化できることが期待される。 
 
(3) ナトリウム二次電池用金属間化合
物 Na3-xBi (x = 1, 2, 3)の電子状態解析 
 Na3-xBi (x = 1, 2, 3)粉末をコンプトン
散乱法に適用した。試料のナトリウム組
成は化学的に変化させ、構造は X線回折
によって確認した。X線回折パターンか
ら、いずれのナトリウム組成の試料も単
層であることを確認した。Fig. 5に Na3-

xBi (x = 1, 2, 3)粉末から得られた価電子
のコンプトンプロファイルを示す。価電
子のコンプトンプロファイルは、全電子
によるコンプトンプロファイルから、内
殻電子によるコンプトンプロファイル
を差し引くことで求めた。価電子の寄与
として、Na 3s電子、Bi 6s電子と 6p電
子を仮定した。得られた価電子のコンプ
トンプロファイルは Na 量の違いによ
り、その形状が異なることを確認した。
これは Naが挿入・脱離することで電子
状態が変化することを示唆している。現
在、詳細な電子状態を明らかにするた
め、第一原理計算結果との比較を行っている。 
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