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 電池の高容量化、高出力化、劣化抑制等のために、様々な分析手法が活用されてきた。多く

分析手法は電池を解体して行うため実際の電池反応を捉えているとは言いがたい。充放電中の

電池を非解体、その場で分析できる in operando測定は、実際の反応をリアルタイムで観測す
ることができ新たな理解が進むため、その開発に拍車がかかってきた。電子によって散乱され

るＸ線に対し、中性子は原子核によって散乱されるため軽元素でも重元素と同程度の散乱能が

得られ、その結果、リチウムや水素のような軽元素を含む電極材料に対して信頼性の高い構造

情報が与えられる。多くの in operando測定では実電池の測定ができない中、中性子はその高
い透過性を利用して 18650型の円筒電池や角形電池等の実電池を試料として用い、充放電中に
電極で生じている変化を直接的に捉えることが原理的に可能である。そのため中性子はリチウ

ムイオン電池の開発には大変有効であるとして期待されていた。 
	
 我々は NEDOの RISING事業において、中性子の高い透過性を利用して実電池の充放電中
の電極を非解体で直接分析できる特殊環境中性子回折装置 SPICAを開発した。革新型蓄電池
棟を建設して SPICAを設置したため広い実験室と専用の化学実験室を備えている。また、off 
beamと on beamの充放電試験を多数並行して実施できるように整備されている。SPICAは
2012年に完成し、2013年から RISINGメンバー＊と実電池に対する充放電下中性子回折実験

（in operando測定）を開始した。 
	
 標準試料（Si, CeO2, ZnO, TiO2等）やモデル電極材料 LiNi0.8Co0.2O2, LiMn1.8Al0.2O4を

SPICAで測定、独自開発したリートベルト解析プログラム Z-Rietveldを用いて構造解析を実
施し、散乱強度信頼性、構造解析信頼性が高いことを確認した。さらに、18650型リチウム二
次電池等を充放電を行いながら回折図形を連続測定した結果、放電レートによる結晶構造変化

の違い、部位による違いなどが観測された。さらに、in operando測定により物質の構造変化
を高精度、高効率で行うための手法が開発され、電極の結晶構造変化をリートベルト法で定量

的に分析できるようになった。一方、透過中性子スペクトルを分析して、充放電に伴う正極と

負極へのリチウムイオンの挿入・離脱をイメージング・可視化する技術の開発を実施してきた。 
	
 当日のポスター発表では、SPICAの性能や、蓄電池研究の成果について詳細報告する。 
 
本研究は、KEK中性子利用 S型実験課題 (課題番号: 2009S10、2014S10) に基づき NEDO革
新型蓄電池先端科学基礎研究事業 (RISING) において実施されたものである。 
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