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■■ ははじじめめにに 

高エネルギー密度・長寿命な二次電池の実現に向けて
固体の電解質材料を用いた全固体電池などの次世代二
次電池が注目されている。次世代二次電池の性能向上の
ためには、固体中でイオンがどのように輸送され、それに
伴い材料の構造や性質がどのように変化するかを理解す
る必要がある。我々の研究グループでは、電池材料のイ
オンダイナミクスの解明のためにオペランド X 線回折法
（Operando-XRD）、核磁気共鳴法（NMR）、二次イオン質
量分析法（SIMS）などの高度解析技術の開発を行ってい
る。これらの技術を用いて、電池材料における構造変化や
イオン拡散を可視化し、次世代二次電池の性能向上の糸
口を明らかにする。 
■■ 活活動動内内容容 

1. Operando XRD にによよるる高高容容量量正正極極材材料料 Li₂₂RuO₃₃のの
構構造造相相転転移移のの解解析析 [1]  
Operando-XRD は充放電中の結晶構造の変化をリアル

タイムで計測する技術である。我々はこの技術を用いて、
リチウム過剰系高容量正極材料である Li2RuO3 の充放電
中の構造変化を計測した（図 1）。本研究により充電中と放
電中で形成される中間結晶相が異なることが示され、これ
が充放電時の電圧のヒステリシスの原因であることが明ら
かとなった。この知見を基に充放電時の電圧のヒステリシ
スを抑制した新たな高容量正極材料の開発が期待される。 

 
図 1. 高容量正極材料 Li₂RuO₃におけるOperando-XRD 

2. PFG-NMR にによよるる固固体体電電解解質質のの異異方方性性拡拡散散のの解解析析 [2]
 

パルス磁場勾配法 NMR（PFG-NMR）はミリ秒スケール
のイオン拡散を計測する技術である。これは固体電解質
中では数 μm ほどの拡散長となり、バルク粒子の大きさに
対応する。我々は 2 次元的な伝導経路を持つ
Li0.29La0.57TiO3（LLTO）多結晶に対して PFG-NMR を実施
し、異方的な拡散現象の観測に成功した（図 2左下）。この
結果は PFG-NMR が単結晶試料を用いらずともバルク特
性を評価できる強力な手法であることを示す。 
3. SIMS にによよるる固固体体電電解解質質中中のの粒粒界界拡拡散散のの可可視視化化 [3]

 

SIMS は同位体の判別が可能な表面分析法である。天
然でほとんど存在しない 6

Liを試料中に拡散させることでリ
チウムイオン拡散を可視化できる。我々は LLTO多結晶の
6

Li イメージング測定によって、粒界で 6

Li拡散が阻害され
ている様子を観察することに成功した（図 2 左上）。また、
PFG-NMR によるバルク拡散係数と比較することで、6

Li 分
布から粒界拡散係数の得る手法を確立した。この手法は
拡散が阻害されている固/固界面で広く適用可能であり、
全固体電池におけるボトルネックとなる界面の解明への応
用が期待される。 

 
図 2. NMR と SIMSによる電池材料内のイオン拡散測定 
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