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研究成果の概要（和文）：リチウム挿入あるいは脱離後の開回路状態において、経時的に電極材料の解析を行うことに
より、速度論的過程から熱力学的平衡に至る材料の状態変化を明らかにすることができることを、申請者は世界に先駆
け発見し、この解析を「緩和解析」と名付けた。緩和解析は電極材料の動的状態変化を明らかにすることができる画期
的手法であり、電極材料の研究に重要な知見を与える。緩和解析を多くの電極材料に適用した結果、電極材料は、リチ
ウムの拡散に関し、ダイナミックにその状態を変化させていることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We have found, first in the world, that we can make the transition process from ki
netic state to equilibrium state of electrode material clear by analyzing it just after the Li insertion o
r extraction with time and we named this "Relaxation analysis". The Relaxation analysis is a revolutionary
 method to make the dynamic change of state clear for the electrode material and is important for research
 of electrode material. We have applied the Relaxation analysis to many kind of electrode material and it 
was revealed that every electrode material changes dynamically in its structures and/or phases according t
o the condition of Li transfer. The Relaxation analysis will develop as the powerful method for analyzing 
electrode materials.
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１．研究開始当初の背景 
 
(1) γ-Fe2O3に、電気化学的にリチウムを挿入
したとき、挿入停止後に図 1 の様に長時間に
わたって電位が緩やかに上昇することは、研
究者の間でよく知られていたが、今までその
機構について詳しく解析されることはなか
った。申請者は、この現象について、リチウ
ム挿入停止後も、γ-Fe2O3の結晶構造が変化す
ることを示すのではないかと考えた。そこで、
γ-Fe2O3にリチウム挿入し、挿入停止後の種々
の時間における X 線回折パターンを測定し、
リートベルト法を用いて構造解析を行い、そ
の経時変化を明らかにした。 

 
(2) 従来の研究成果より、電極材料の平衡論的
状態はよく知られており、また速度論的状態も in 
situ 測定により明らかにされている。しかし、速度
論的状態と平衡論的状態の関連については、
十分な知見が得られていない。本緩和解析は、
電極材料における速度論が支配する状態から
平衡論が支配する状態への緩和過程を解析す
るものである。 
 
２．研究の目的 
 
リチウムイオン 2 次電池において、充放電停
止後の開回路状態での、電極材料の結晶構造
等の状態を経過時間の関数として解析する
ことにより、電極材料の動的な状態に対する
重要な知見を得ることができることを、申請
者は発見し、この解析を、緩和解析と名付け
た。緩和解析は、電極材料における速度論が
支配する状態から平衡論が支配する状態へ
の緩和過程を解析する。実際に電極材料が使
用されている状況では、速度論的状態（リチ
ウムの拡散）に常に平衡論的状態に戻す駆動
力が働いている。この駆動力に抵抗しながら
リチウムの拡散が起こっている。緩和解析は
この駆動力を評価することができる画期的
手法であり、電極材料の研究に学術的に重要
な知見を与える。研究期間において、種々の
リチウムイオン 2 次電池電極材料に対して緩
和解析を行い、充放電過程における電極材料
の動的挙動を明らかにする。 
 

３．研究の方法 
 
種々のリチウムイオン 2 次電池電極材料を試
料とし、リチウム電池セルを組み、充放電を
行う。充放電停止後、直ちに回路を遮断し、
開回路にしたときに起こる電極材料と導電
助材あるいは電極支持金属メッシュの間の
局部電池反応を避けるため、速やかにセルを
解体して電極材を取りだし、気密試料台を用
いてAr雰囲気下でX線回折測定を行う。種々
の緩和時間における精密な X 線回折パター
ンを得、リートベルト法による結晶構造解析
を行う。それぞれの電極材料の緩和過程の挙
動を、結晶学的に明らかにする。第一原理コ
ンピュータシミュレーションを行い、理論的
裏付けを行う。以上の結果をもとに、速度論
的状態と平衡論的状態の関連について明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
 
(1) γ-Fe2O3にリチウム挿入し、挿入停止後の
種々の時間における X 線回折パターンを測
定し、リートベルト法を用いて構造解析を行
い、その経時変化を明らかにした。構造解析
の結果は、LixFe2O3において、x = 1.5 までリ
チウムを挿入し、挿入停止後の結晶構造変化
は図２のようになった。リチウム挿入に伴い、
8a サイトの鉄は減少し、16d サイトの鉄に大
きな変化はなく、16c サイトの鉄は増加した。
リチウム挿入停止後では、8a サイトの鉄は時
間経過に伴い増加 、逆に 16c サイトの鉄は減
少した。 解析結果を総合すると、リチウム
が 8a サイトに電気化学的挿入され、鉄が 16c
サイトに移動し、その後、リチウムが 16c サ
イトに移ることにより、鉄が 16c サイトから
8a サイトに戻ったと説明される。ここから、
γ-Fe2O3 においてリチウムが速度論的には 8a
サイトを優先するのに対し、平衡論的に安定
なサイトは 16c サイトであると考えられる。
更に第一原理コンピュータシミュレーショ
ンを行い、リチウム安定サイトを理論的にも
とめ、実験との一致を見た。 

 
(2) LiMn2O4 のリチウム挿入後の相変化を求
めた。図 3 に示すように、Li-rich 相と Li-lean
相が共存し、緩和時間経過に従い、Li-lean 相
が減少し、Li-rich 相が増加した。Li-lean 相は



0 10 20 30 40 50
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

 Phase1 X=0.90  Phase1 X=0.85  Phase1 X=0.80
 Phase2 X=0.90  Phase2 X=0.85  Phase2 X=0.80

M
ol

 fr
ac

tio
n

Relaxation time/hour

Extraction

Li-rich 相よりも多くの欠陥を有しており、
Li-lean 相が速度論的にリチウムの拡散に有
利であるため、リチウム挿入過程ではリチウ
ムを含みながらも Li-lean 相の構造が優先的
に保持され、多く存在したのに対し、リチウ
ム挿入後の緩和時間に伴って Li-lean 相は減
少し、Li-rich 相が増加したと考えられる。
LiCoO2 において、Li 脱離停止後に、Li-lean 
相が減少した。Li の拡散を促進するため、
Li を含みながらもLi-lean 相の構造が優先的
に保持され、Li 脱離停止後、この相が Li-rich 
相と過剰の Li を含まない Li-lean 相に分かれ
たと考えられる。 

 
 
(3) LiFePO4 のリチウム挿入後の緩和解析を、
X 線回折測定並びにリートベルト解析により
行った。図 4に示すように、Li挿入停止後に、
LiFePO4 相のモル分率が減少した。リチウム
挿入時には、リチウムの拡散を促進するため
に、欠陥を持つ LiFePO4が多く生成するが、
挿入停止後にそれが欠陥のない LiFePO4 と
FePO4に変化するためと考えられる。 

 
(4) LiCoO2のリチウム脱離後の緩和解析を、X
線回折測定並びにリートベルト解析により
行った。Li 脱離停止後の Li-lean 相のモル分
率の時間変化を図 5 に示す。Li 脱離試料にお
いては、Li 脱離停止後に、Li-lean 相は減少
していることが示された。これは、Li 脱離中
に Li の拡散を促進するために、Li を含みな

がらも Li-lean 相の構造が優先的に保持され、
Li 脱離停止後、この相が Li-rich 相と過剰の
Li を含まない Li-lean 相に分かれたと考えら
れる。また、同じ Li 脱離量 x = 0.85 において、
Li 脱離速度を変えた（0.1C、1C、3C）場合
の Li-lean 相のモル分率の時間変化を比較す
ると、Li 脱離速度が速い程 Li 脱離停止直後
の Li-lean 相のモル分率が大きく、その後の時
間経過に伴う減少量も大きくなった。Li 脱離
速度が速いほど、Li 拡散促進効果が大きくな
り、Li-lean 相のモル分率の減少が大きいと考
えられる。 
 

 
 
(5) Li-Ni-Co-Al-O系酸化物のLi脱離停止後の
Li-rich 相のモル分率の時間変化を図 6 に示す。
Li 脱離停止後に、Li-rich 相は減少しているこ
とが示された。これは、Li 脱離中に Li の拡
散を促進するために欠陥を持つ Li-rich 相が
多く生成するが、脱離停止後にそれが欠陥の
ない Li-rich 相と Li-lean 相に変化するためと
考えられる。また、Li 脱離量を変えた（x = 0.4、
x = 0.5）場合の Li-rich 相のモル分率の時間変
化を比較すると、Li 脱離量が大きい程、その
後の時間経過に伴う減少量が大きくなった。
Li 脱離量が大きい程、Li 拡散促進効果が大き
くなり、Li-rich 相のモル分率の減少が大きい
と考えられる。 
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Fig. 3 Relative mol fraction change 
as a function of elapsed time after lithium insertion
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Fig. 4 The relative mol fraction changes of LiFePO
4
 phase 

as a function of relaxation time after the lithium insertion.

Fig.5 Mol fraction changes of Phase1 and Phase2 
with relaxation time for Li extracted sample. 
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Fig.6 Mole fraction changes of Li-rich Phase 
with relaxation time for Li extracted sample. 
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