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次世代リチウムイオン電池の開発には、リチウムイオンの挿入脱離反応を二次元や三次元で可

視化する評価法が要望されている。そこで、リチウムイオンの反応分布をラミネートセルを充放

電させながら二次元 XAS（X-ray Absorption Spectroscopy）により評価した。電解液量が多い部位で、

リチウムイオンの挿入脱離反応が進行していることが判明した。また、電流レートが高い放電で

は反応分布にむらが存在する。両者とも電解液中のリチウムイオンの移動が律速になるためと推

測される。更に、高密度な正極シートでは、正極粒子が緻密化し局所的（0.2 mm 以下程度）に電解

液が浸透しにくい領域が発生し、リチウムイオン移動の障害となっていると考えられる。 
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背景と研究目的： 

 リチウムイオン二次電池（LIB）はラップトップ PC、携帯電話などの民生機器から車載応用まで

幅広く利用されている。特に、エネルギー・環境問題などの社会的要請から、高容量、長寿命、

安全、低コストな産業用二次電池の開発が要望されている。 

 LIB においてはリチウムイオン（Li+）が正極－負極間を移動することで機能するため、1）電解液

中の Li+移動、2）電解液と正極活物質界面での Li+移動、3）正極活物質内での Li+移動、4）正極活物

質と導電助材間の電子移動、5）導電助材と集電体間の電子移動など、多くの反応経路が存在し、

反応律速による不均一な反応分布が生じる。この反応分布の状態で充放電を繰り返すと、1）過充

電による安全性、2）劣化促進による寿命低下、3）高抵抗化による出力低下などの問題が発生する。

この解決のため、充放電できる汎用電池セルにおいて反応を二次元や三次元で可視化する評価が

要望されている。また、LIB 正極材では、Li+移動による電荷を補償するため、正極材の遷移金属

の価数が変化する。このため、Li+移動の反応分布を遷移金属の価数分布で評価することが可能で

ある[1]。既に、立命館放射光施設を利用し、ラミネート LIB セルの充放電その場二次元 XAS によ

る反応分布が報告[2]されているが、正極プロセスや電流レートの差異については未報告である。

また、高電流レートにおける容量確保には、正極シートに浸透する電解液中での Li+移動が重要で

あることが指摘されている[3]。そこで、正極密度が異なるラミネートセルにおける Li+の二次元反

応分布を充放電その場二次元 XAS により評価した。 
 

実験： 

 充放電可能なラミネート LIB セルの構成は、正極にオリビン系正極材である LiFePO4、負極に

Li 金属、電解液にカーボネート系、セパレータからなる。正極の電極シートは Al 集電体シート上

に正極材、導電助材、バインダーを混合、塗布した。正極シートは密度と重量が異なる 2 種類で

ある（表 1 参照）。ラミネートセル#1 は重量が多く、低密度で厚い正極シートである。一方、ラミ

ネートセル#2 は重量が少なく、高密度で薄い正極シートである。両セルの初期化時の容量は 154 

mAh/g で理論容量の 91%程度と高容量なセルである。 

 

表１ 正極シートの概要。

セル番号 正極重量(mg) プレス圧(MPa) 密度（g/cm3) 厚さ（mm） 容量(mAh/g)

1 28.8 0 1.0 119 154
2 11.1 60 1.5 45 154

表 1．正極シートの概要 
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実験は SPring-8 の BL19B2 で実施した。本

ビームラインは偏光電磁石による光源であり

試料上で大きなビームサイズとなる。ラミネ

ートセルの Fe の二次元 XAS 測定には、

BL19B2 に設置してあるイメージング装置を

利用した。スリットにより 11.1 mm（水平）×

3.6 mm（鉛直）に X 線ビームを成型した。光源

からの X線を Si(111)の二結晶分光器で単色化

し、そのエネルギーを走査しながら、ラミネ

ートセルを透過した X 線を二次元検出器で随

時測定した。二次元検出器は浜松ホトニクス

社製のビームモニタと同社製の CCD カメラ

を組み合わせたものである。ビニングにより

ピクセルサイズ：11 μm とした（1素子サイズ：

2.8 μm）。二次元XAS は、エネルギー範囲：7.10～7.15 keV、ステップ：0.5 eV、露光時間：0.5 秒

/点、測定時間：40分の条件で測定した。ラミネートセルは両面を一定圧力で押し付ける測定治具

に固定して測定した。X 線が透過する窓材には 0.5 mm 厚の Be 板を 2 枚使用した。セルを所定の

SOC（充電状態）に充電もしくは放電した後、二次元 XAS を各 SOC 毎に測定した。SOC：0%から

25%毎に 0.5 C 電流レートで充電し SOC：100%まで繰り返し測定した。ここで、1 C は 1 時間で

全容量を充電もしくは放電する電流レートに相当する。次に、25%毎に 0.5 C で放電し SOC：25%

まで繰り返し測定した。ここで、セルを測定治具から取り外し、別の充放電装置により SOC：100%

まで充電した後、測定治具に再度取り付け、25%毎に 3 C で放電し SOC：25%まで繰り返し測定

した。 

 Feの二次元 XAS 測定により各エネルギー毎にラミネートセルの二次元透過像が得られる。透過

図１ ラミネートセル#1のＸ線吸収量の分
布。(a)：SOC(0%)、(b)：SOC(25%)。明るい灰
色部位は吸収量が大きく、電解液量が多
い部位に相当する。

(a)

(b) 2 mm2 mm

図 1．ラミネートセル#1 の X 線吸収量の分布。 

(a)：SOC(0%)、(b)：SOC(25%)。明るい灰

色部位は吸収量が大きく、電解液量が多

い部位に相当する。 

SOC：0%、0.5C充電

SOC：25%、0.5C充電

SOC：100%、0.5C充電

SOC：50%、0.5C充電

SOC：75%、0.5C充電

SOC：25%、0.5C放電

SOC：50%、0.5C放電

SOC：75%、0.5C放電

SOC：25%、3C放電

SOC：50%、3C放電

SOC：75%、3C放電

2 mm2 mm

図２ 二次元XASによるラミネートセル#1（LiFePO4）のFe吸収ピークのエネルギー分布（∝Fe価数分布∝Li分布）。

7125eV 7132eV

Fe2+ Fe3+

図 2．二次元 XAS によるラミネートセル#1（LiFePO4）の Fe 吸収ピークのエネルギー分布 

（∝Fe 価数分布∝Li 分布） 
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像の各点毎に解析したFe吸収スペクトルのピークエネルギー値を二次元像として再表示したエネ

ルギーマップはFeの価数分布を反映する。これは、Li+移動に伴う電荷補償から、Li 分布像に相当

する[4]。また、鉛直方向に 3.6 mm 幅の X 線ビームは鉛直方向に 2 eV 程度のエネルギー分布があ

るため、価数分布が一様となる SOC：0%のエネルギー分布から補正した[4]。 
 

結果および考察： 

 ラミネートセル#1 の X 線吸収量（エネルギー：7.1 keV）の分布を図 1 に示す。(a)は SOC：0%、

(b)は(a)測定後に 0.5 C で SOC：25%に充電した後の分布像である。明るい灰色部位は吸収量が大

きく、電解液量が多い部位に相当し、(a)と(b)の測定時点で電解液の分布が異なっている。また、

SOC：0%の二次元 XAS 測定中においても X 線吸収量の分布は変化していることから、Be 窓板で

セルを押し付ける測定治具にセルを固定した後に電解液の分布が徐々に変化したものと考えられ

る。(b)の測定中およびそれ以降の測定では X 線吸収量の分布は変化せず、電解液の分布は安定し

ていた。 

 図 2 に二次元 XAS によるラミネートセル#1 の各 SOC における Fe 吸収ピークのエネルギー分

布（∝Fe 価数分布∝Li 反応分布）を示す。エネルギー分布で表示することで、Li+の反応分布の可視

化が可能となる。SOC：0%は LiFePO4（Fe2+）が一様に分布している。同様に SOC：100%は FePO4

（Fe3+）がほぼ一様に分布している。一方、中間の SOC では、エネルギー分布が非一様で、反応が

進行あるいは遅延している部位が存在していることが判明した。0.5 C の充電および放電で反応が

進行している部位（黒矢印）は、電解液量が多い部位に対応しており、電解液中で Li+が移動し易く

なっていると解釈できる。一方、3 C の高レート放電では、電解液量による反応分布差異が消失し

ている。これは、ラミネートセルの測定治具から

の着脱により電解液が一様な分布になった結果

である。SOC：50%および 75%で、0.5 C、3 C 放

電での反応分布を比較すると、電解液量による大

きな反応分布（黒矢印）を無視した場合、3 C 放電

2 mm2 mm

図３ ラミネートセル#2のＸ線吸収量の分
布。SOC(0%)。

図 3．ラミネートセル#2 の X 線吸収量の 

分布。SOC(0%) 
SOC：0%、0.5C充電

SOC：25%、0.5C充電

SOC：100%、0.5C充電

SOC：50%、0.5C充電

SOC：75%、0.5C充電

SOC：25%、0.5C放電

SOC：50%、0.5C放電

SOC：75%、0.5C放電

SOC：25%、3C放電

SOC：50%、3C放電

SOC：75%、3C放電

2 mm2 mm

7125eV 7132eV

Fe2+ Fe3+

図４ 二次元XASによるラミネートセル#2（LiFePO4）のFe吸収ピークのエネルギー分布（∝Fe価数分布∝Li分布）。
図 4．二次元 XAS によるラミネートセル#2（LiFePO4）の Fe 吸収ピークのエネルギー分布 

（∝Fe 価数分布∝Li 分布） 
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では反応分布にむら（白矢印）が存在することが判明した。即ち、電流レートが高い場合、電解液

中の Li+の移動が律速になるためと考えられる。 

 ラミネートセル#2 の SOC：0%における X 線吸収量の分布を図 3 に示す。X 線吸収量の分布は

図 1 に比べて一様であり、電解液は一様な分布となっている。図 4 に二次元 XAS によるラミネー

トセル#2 の各 SOC における Fe 吸収ピークのエネルギー分布を示す。図 2 においては、電解液に

よる Li+の反応分布が顕著なため明瞭ではなかったが、図 4 において矢印で示すほぼ中央部で右下

がりの直線的な模様は結晶分光器によるグリッジの影響である。これは、エネルギーのカラーマ

ップの違いで識別性は異なるが、全ての像に表れている。充電時の各 SOC の Li+反応分布をラミ

ネートセル#1 の結果と比べると Li+の脱離反応はラミネートセル#1 では遅延していることがわか

る（電解液量が多い部位はラミネートセル#2 と同程度に反応）。即ち、ラミネートセル#1 では、電

解液分布に偏りがあり、電解液量が多い部位で Li+の脱離反応が進行している。図 4 のラミネート

セル#2 における Li+の挿入脱離反応は非一様で分布にむらが発生している。また、3 C 放電時にお

ける Li+の挿入反応分布をラミネートセル#1 と#2 で比べると高密度なラミネートセル#2 では、0.2 

mm 以下程度で Li+の挿入反応が遅延している領域が点在している。また、ラミネートセル#2 で、

3 C 放電の方が 0.5 C 放電に比べて、この Li+の挿入反応が遅延している領域の点数が多い。即ち、

高密度な正極シートでは、Li+が正極内で移動しにくい領域（0.2 mm 以下程度）が点在する構造にな

っていると考えられる。一方、低密度な正極シートでは、このような領域は点在しない。以上の

結果から、高密度な正極シートでは、正極粒子が緻密化し局所的（0.2 mm 以下程度）に電解液が浸

透しにくい領域が発生し、Li+の移動の障害となっていると考えられる。 

 

今後の課題： 

 現状、分光器の波長走査に 8 秒/点を要し、測定時間の律速となっている。分光器の駆動制御の

改善により、～1 分／測定が実現できれば、セルの充放電における連続的な二次元 XAS 測定によ

り、詳細な Li 反応分布の解析が可能となる。また、二次元像の詳細な評価には、結晶分光器によ

るグリッジの影響を回避する必要がある。 
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