
1. はじめに

リチウムイオン電池の材料としては，正極材，負極
材，電解液，セパレータ，バインダー（正極用・負極
用結着材），クラッド材（電池ケース用）が使われ，
活発な研究・開発が行われている(1)．
本稿では上述の性能向上に向けた研究・開発の中
で，最近どのような期待が X線回折装置に寄せられて
いるか，またその期待に応えていく測定手法を紹介す
る．

2. in situセルを用いた充放電途中の状態での結晶構

造変化

リチウムイオン電池の寿命を延ばすための使い方と
して，充放電状態の制御が言われている．
そのためには，100%充電状態・放電状態の電極構

造をみるだけでは不十分で，充電深度・放電深度と電
極構造の関係を in situセルを用いてリアルタイムで測
定することが必要である．リガクジャーナル 2011年
春号では，兵庫県立大学大学院の中村龍哉教授ご提供
のオリビン型正極 LiFePO4の結晶構造変化をリチウム
電池セルを用いて in situ X線回折測定した結果を紹介
した(2)．この時には，充電深度 0%では LiFePO4で充
電深度が大きくなるにつれて FePO4由来の回折線が出
現し始め，充電深度 100%でほぼ FePO4になり，途中
は 2相共存であると述べた．その後，中村教授やリガ
クの屋代らがさらに詳細な測定を行ったところ，充電
深度 20%では，充電深度 0%にくらべてわずかなピー
クシフトがおこり格子定数が約 0.05%減少しているが，
その後充電深度 60%までは格子定数の変化がほとんど
ないことがわかり，本年 10月にボストンで開かれる
アメリカ電気化学会で発表する予定である(3)．この例
のように，充放電途中の結晶構造変化を詳細に検討す
ることは，充放電状態の制御を行ううえで今後重要度
が増すと考えられる．

3. 微量共存化合物をみる

現在正極材，負極材とも多様な化合物が研究・開発
の対象となっている．特に正極材は多元系金属酸化物
のため，合成時にわずかに組成や結晶構造の違う化合
物が含まれたり，充放電を繰り返す中で結晶構造や組
成がわずかに変化したりするなどの可能性がある．ま
た性能向上の「鼻薬」として微量の化合物を添加する
ことも考えられる．従来から X線回折を用いて微量含
まれる共存化合物や化学組成は同じでも結晶構造の異
なる化合物（結晶多形）の定性・定量分析は無機物・
有機物とも広く行われてきた．リチウムイオン電池
材の分野でもこのような需要は増大すると考えられ
る．

(1) 高速 1次元検出器　D/teX Ultraによる測定
弊社が開発した高速 1次元検出器 D/teX Ultraの特
性については，すでにリガクジャーナルに紹介されて
いる(4)が，シンチレーションカウンターの約 100倍の
検出感度をもち，かつエネルギー分解能が高いためリ
チウムイオン電池正極材に含まれる Co, Feなどからく
る蛍光 X線の影響を低減できるなど，リチウム電池材
料の測定に適している．図 1は，コインセル中で 100

回充放電した CoLiO2をとりだしてシンチレーション
カウンター及び D/teX Ultraで測定した結果の比較であ
る．

(2) Ka 1光学系― D/teX Ultraによる測定
通常 X線回折では Cuを X線源に用いるが，波長の
近接した 3本の K系列線が存在する： Kb1 1.392 Å,

Ka1 1.541 Å, Ka 2 1.544 Å．最も一般的な X線回折測
定では，ニッケルフィルターで Kb 線による回折線を
除去するが，試料本来の微小な回折ピークの強度も弱
くなるという弱点がある．
この弱点を補う光学系として Ka1線のみを取り出

せるKa1光学系がある．詳細はリガクジャーナル 2011

年春号(5)を参照されたい．弊社のラボにこられるリチ
ウム電池関係の最先端研究者の方々の間でも，弊社の
全自動水平型多目的 X線回折装置 SmartLabに Ka1
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光学系と D/teX Ultraの組み合わせ，または Ka 光学系
（Ka1と Ka 2線が 2 : 1の強度比で存在）�モノクロ
メータ�D/teX Ultraの組み合わせで正極材中の極微量
不純物が測定できることへの関心が高まっている．図

2には SmartLabに Ka1光学系 �D/teX Ultraを組み合
わせた場合の模式図を示す．
これまでは SPring-8などの放射光施設でないとこの
ような微量化合物の測定が難しかったが，ラボでも
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図 1. LiCoO2の測定結果比較．

図 2. SmartLabに Ka1光学系 �D/teX Ultraを組み合わせた場合の模式図．

図 3. 測定・解析結果．



バックグラウンドノイズに埋もれることなく，微小
ピーク測定が手軽にできるようになったことから，微
量共存化合物のプラス面及びマイナス面の影響を調べ
ることが活発化すると考えられる．

4. 粉末 X線回折データからリチウム電池正極材の構

造を解析

リチウム電池材料分野でも粉末 X線回折データから
結晶構造を解析したいという要求が高まっている．
ここでは熱安定性に優れ，安全性が高いと言われて
いる FeMnオリビン系正極材料 LiFe0.8Mn0.2PO4の構造
を解析した例を紹介する（試料ご提供：甲南大学理工
学部機能分子化学科　町田信也教授）．

550°Cで焼成した試料をガラス試料板に詰め，汎用
X線回折装置 Ultima IV Protectusで測定した．

得られた結果を図 3，図 4及び表 1，表 2に示す．
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図 4. 得られた結晶構造．

表 2. 構造パラメーター．

表 1. 結晶学的データ．


