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測定ビームライン

・ＢＬ１６Ｂ２（XRD測定）

Ｌｉイオン二次電池用正極材料に関して
ＩｎＳｉｔｕＸＡＦＳ+XRD測定により、充放電メカニズム
の解明を行う。
今回は、XRDのピーク強度について検討を加えた
ため報告する。

目的

リチウムイオン二次電池には充放電特性・安全
性等の様々な特性向上が求められている。現在
有望な正極材料の一つとしてLi(ＮｉＣｏＭｎ)Ｏ２が
検討されており、更に性能の改善が必要である。
我々は性能改善の基礎として電池材料の構造
解析を行った。

はじめに

• 携帯電話
•ノートPC
•その他携帯機器
•電動工具
•ＨＥＶ・EV

※イラストはフリー素材を使用

Liイオン二次電池用途
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•ＬｉＣｏＯ２

•Ｌｉ（ＮｉＣｏＭｎ）Ｏ２

•ＬｉＭｎ２Ｏ４

•ＬｉＦｅＰＯ４

•ｅｔｃ

Liイオン二次電池正極材料

R3ｍ

Fd3m

Pmnb

Ｌｉ

Ｏ

Liイオン二次電池概要

構造を保持したままLiイオンの授受を行い、
充放電を行う。
他の二次電池(exp.Ni-Cd)と比較し、エネル
ギー密度が高く、メモリー効果が少ないの
が特徴。

Li+

充電放電

正極 （＋） 負極 （－）

今回測定試料
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測定試料概要

Ｌｉ

Ｏ

Ｍｅ（Ｎｉ・Ｃｏ・Ｍｎ）

充放電セル概要

Al箔(50μm)

負極(カーボン)

Cu箔(14μm)

正極

＋ －

Alﾗﾐﾈｰﾄ

ｾﾊﾟﾚｰﾀｰ

Ｌｉ（Ｎｉ1/3Ｃｏ1/3Ｍｎ1/3）Ｏ２

六方晶 R3ｍ

a=2.864Å c=14.26Å
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XAFS+XRD測定概要
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QuickXAFS測定
エネルギースキャン

XRDが同時に測定可能

問題点
・XRDピーク強度の議論は出来ない
→ｴﾈﾙｷﾞｰ毎にピーク強度比にどの様な変化が起きるのか。

・今後詳細な解析を行っていく上でXRDのﾋﾟｰｸ強度について検討を行う必要がある。
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ｴﾈﾙｷﾞｰｽｷｬﾝXRD及び角度ｽｷｬﾝXRDの相違
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粉末のｷｬﾋﾟﾗﾘｰﾁｭｰﾌﾞによる測定結果(20keV)

ｴﾈﾙｷﾞｰｽｷｬﾝによる充電過程InSituXRD測定結果

Mn吸収端：6.537keV(59.27ﾟ)
Co吸収端：7.709keV (71.34ﾟ)
Ni吸収端：8.331keV (78.12ﾟ)
Cu吸収端：8.980keV (85.57ﾟ)

ｴﾈﾙｷﾞｰによるX線吸収量の違い、
吸収端近傍のX線吸収量の違い
により強度比が変化。
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XRD測定内容
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内径0.5mmｶﾞﾗｽｷｬﾋﾟﾗﾘｰを用い、7.5, 7.75 ,8.4 ,10 ,20keVで各ﾋﾟｰｸを測定することにより
ピーク強度比がどの様に変化するのかを調査。
※下限を7.5keVとしたのはこれ以下のｴﾈﾙｷﾞｰでは強度が弱く、質の良い回折ﾋﾟｰｸが得られなかったため。
※下図に20keV時の測定結果を示す。
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エネルギー毎の強度測定結果

Ni吸収端上

Co吸収端上

※強度比：(003)～(110)の範囲のピーク強度合計を100%としたときのピーク面積比として算出。

吸収端における強度比変化を確認。

強度比の変化は各ｴﾈﾙｷﾞｰにおけるX線経路と吸収率の違いでは無いかと推測している。
ｴﾈﾙｷﾞｰｽｷｬﾝの場合経路は一定であるため吸収率は今回の測定結果と異なると考えた。

吸収影響が小さいｴﾈﾙｷﾞｰ
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XRD測定について
エネルギーによりピーク強度比が変化することが判明。
吸収端部でｴﾈﾙｷﾞｰ吸収が起きやすいﾋﾟｰｸが存在。
吸収量の違いはX線経路及び吸収端の影響と推測している。

InSituXAFS＋XRD測定について
ｴﾈﾙｷﾞｰｽｷｬﾝにおけるInSituXRDの強度補正は不可。
InSituXRD測定を行う場合においては同じ物の連続測定のため
ピーク強度変化は追える。→物質の変化点は確認可能。

今回の測定結果を基に詳細な構造解析を行う。

まとめ


