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リチウム二次電池に対する大容量化・高電流密度化の要求から、大面積の電極を均一に反応さ

せることが重要である。実際には反応分布が生成しており、Li 塩の濃度分布がこの一要因として

挙げられるが、Li 塩濃度を定量化する高空間・時間分解能な検出手段はない。そのため今回、X
線全散乱法に着目した Li 塩濃度の検出手段を考案した。これを有機溶媒の混合物を用いた一般的

な電解液に適用し、導出した簡約二体分布関数(PDF)の、C-O 間の結合距離が Li 塩濃度依存性を

持つことを明らかにすることで、X 線全散乱法が Li 塩濃度の検出手段として妥当であることを示

した。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  

優れたエネルギー密度と高い作動電圧のために、リチウム二次電池はハイブリッド車並びに電

気自動車の車載電源として、2010 年代から急速に利用が拡大している。車載電池には大容量化と

高電流密度化が要求され、この実現のために大面積の電極を均一に反応させることが重要である。

しかし実際の電池には反応分布が生成しており、その一要因として、Li イオンの経路となる電解

液内の Li 塩の濃度分布が挙げられる。この濃度分布は、充放電に応じて刻々と変化することが予

想され、operando での現象把握が重要となる。しかしながら、Li 塩濃度の検出手段は乏しく、特

に operando での現象把握に適用できる高空間・時間分解能な検出手段はない。そのため、筆者ら

は operando 解析に適用可能な Li 塩濃度の検出手段の確立を目指している。 
今回、Li 塩濃度が変化すると、有機溶媒と Li 塩の相互作用により原子同士の結合距離が変化す

る可能性があることに着目した。結合距離が変化するのであれば、高エネルギーな X 線で広い波

数範囲を測定する X 線全散乱法を用いることで、結合距離の変化に由来するハローパターンの変

化を検出でき、Li 塩濃度を定量的に導出できる可能性がある。また X 線全散乱法は、微細な X 線

ビームと回折像の 2 次元取得により高空間・時間分解能が期待でき、operando 解析にも適用可能

である。実際、SPring-8 において、電解液に対して X 線全散乱法を適用し、Li 塩と簡約二体分布

関数(PDF)との関係が調査されており[1]、この調査結果では、Li 塩の有無によって C-O 間の結合

距離が変化することが報告されている。 
一方この PDF を用いた電解液の解析は、有機溶媒として EC と、これを溶解させる EMC 又は

DMC の２種類の混合物で実施されており、また Li 塩濃度も 1 mol/L のみである。実際に車載され

るリチウム二次電池の電解液は、EC/EMC/DMC の様に３種類の溶媒を混合することが多い。そこ

で本試験においては、新たに溶媒が３種類の場合に、、Li 塩濃度に関係するパラメータが検出でき

るかを明らかにすることを目的とした。 
 

実実験験：： 
(評価試料) 

EC/EMC/DMCを溶媒としLiPF6をLi塩として混合した電解液(キシダ化学社製battery grade)を、

Ar 循環型のグローブボックス内で、石英ガラスキャピラリー(直径 2 mm)に封入・密栓した。塩濃

度を変更したもの及び、比較のため Li 塩を含まない有機溶媒のみを試料とした。 

 

 

 

 
Figure 1 LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2の各充電状態における Ni K、Co K、Mn K 吸収端での XANES 変化。 

SOC（State of charge）は電池の充放電容量を 100 %としたときの充電量を表す。 
 
 
今今後後のの課課題題：： 

XANES 解析から各遷移金属化学種の酸化状態変化を明らかにすることができたが、過充電状態

の不安定性を考察するためには、軟 X 線 XAS により酸素種の電子時状態についても解析する必

要がある。また、EXAFS 解析により充電状態による配位数、結合距離の変化などを明らかにする。

今後、それらの結果と合わせて過充電時の状態を詳細に検討していく。 
 



 

 

(評価方法) 
SPring-8 BL08W において、入射 X 線強度 115 keV にて、ビームサイズは高さ 300 μm、幅 500 

μm となるようスリットを設定した。バックグラウンドノイズを低減するため、ガラスキャピラリ

と検出器の間に真空パスが設置された。透過法で得た X 線回折像は、定盤上に設置されたフラッ

トパネル検出器で取得し、露光時間 5 秒で得た回折像を 60 回積算した。キャピラリー及び空気散

乱の影響を排除するため、空キャピラリーの回折像を除算した。セリアの回折像を用いて校正し

たカメラ長を用い、波数を導出した。一連の解析処理及び回折像の 1 次元化は、データ解析ソフ

ト Orochi[2]を用いて行った。 
 

結結果果おおよよびび考考察察：： 
図 1 に Li 塩濃度 1 mol/L での、X 線回折強度 I(q)を示す。また I(q)から、式(1)の関係による Faber-

Ziman 型の構造因子を導出し、式(2)の関係によりフーリエ変換して PDF を導出した結果を図 2 に

示す。ここで、f(q)は原子散乱因子、N は原子の総数、C は定数である。また qmaxと qmin は、各々

25、0.2Å−1 に設定した。 
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 これまでに報告されている EC/EMC を溶媒とし

た結果との比較から、G(r)の 1.45Å付近及び 2.3Å
のピークは各々C-O 間、O-O 間の結合距離に帰属

し、1.7Å付近のショルダーは Li 塩に由来する P-F
間の結合間距離に帰属すると推定される。C-O 間

の結合間距離に帰属するピーク位置を、異なる塩

濃度の電解液及び有機溶媒のみのもので比較した

結果、図 3 の相関関係を持つことが判明した。 
以上より、実際の車載電池と同様の３種類の有

機溶媒の混合物に対し、Li 塩濃度の変化により有

機溶媒の構造が変化することで PDF のプロファイ

ルが変化するため、この変化から Li 塩濃度を導出

可能であることが示された。  
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図 1 電解液の X 線回折強度 I(q)の一例 図 2 I(q)から導出した PDF の一例 

図 3 C-O 間の結合間距離の Li 塩濃度依存性 
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