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車載用リチウムイオン電池充放電時の正負極の変形と変位を非破壊で解析するためコンプトン

散乱イメージング実験を行った。コンプトンスペクトルの形状から算出される S パラメータとコ

ンプトン強度を用いて正負極および集電箔の位置を同定し、充放電時の変位量や変形量を解析し

た結果、電極体の変位は充放電に対して対称的であるが、極板の変形（膨張収縮）は対称でなく、

最大の変形が満充電を過ぎた放電の途中に現れることが明らかになった。 
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背景と研究目的：  
コンプトン散乱は、Li のような軽元素においても十分な散乱断面積が得られるため、電解液の分布

を計測することが可能であると予想され、動作中の電池の Li 濃度分布を計測した研究例がある[1]。 
またコンプトン散乱は、高エネルギーX 線を利用するため、透過力が高くサイズの大きい実電池の計

測に適している。 
車両用のリチウム電池開発において、電池の長寿命化が重要な課題である。長寿命化を図る上で電

池の劣化メカニズムを解明することが必要不可欠である。そこで我々は電動車両に搭載するリチウム

イオン電池の劣化メカニズムを解析するために実セルの非破壊 X 線回折測定を行い結晶性物質であ

る正負極活物質のセル内状態分布を明らかにしてきた。実電池においては正負極は金属箔の上に活物

質とバインダー、導電助剤が塗工された電極体とセパレータの積層体として構成されているが、電極

積層体の変位や変形については電池劣化と密接な関係があると推測される。コンプトンイメージング

により 10 m の空間分解能で電極体の形状、変位をモニターすることが可能である。 
本研究では、充放電オペランドコンプトンイメージング測定により実電池の電極体の変位・変形を

詳細に解析し、電池劣化過程を考察するための情報を得ることを目的とする。 
 

 
実験： 
図 1 に測定装置の概要を示す。試料は車載用角型リチウムイオン電池である。試料缶の底面から 115 

keV の X 線をスリットにより高さ 10 m 幅 500 m にビームを切り出し照射した。散乱光はコリメー

タ（観測領域 1 mm 角）を通ったのちにセルの上方に設置した 9 素子 Ge 半導体検出器により計測し

エネルギースペクトルを得た。散乱角は 90°である。セルは x, y, z の 3 軸併進自由度と 3 軸の回りの

回転自由度を持つサンプルステージに固定し、所望の位置および方位で測定を行った。セルの方位は

セルの下流側に X 線カメラを置き、X 線透過像を見ながら調整した。xyz 軸は図 1 のように定義した。 
分布を解析するために(x, y)の座標をセル内に数点設定し、z（巻回体の積層方向）軸スキャンを行い

ながら散乱スペクトルを得た。得られたスペクトルからコンプトンスペクトルを得た。コンプトンス

ペクトルの±2 au 領域の積分値と、±5 au 領域の積分値の比を Sパラメータと定義し、コンプトン強

度とともに解析に用いた。 

 

。  
図 1 測定装置の概要 

 
結果および考察： 
図 2 に新品セルを 0.2 C レートで充放電しながら測定した Sパラメータのｚプロファイルを示す。

経時変化を表すため、図の y 座標は測定シーケンスごとにシフトさせている。充放電に伴い電極積層

体が変位するので負極の集電銅箔の位置が固定されるようにグラフの z 座標を調整した。 
 

 
図 2 新品セルの 0.2 C 充放電時の Sパラメータ z プロファイル推移 
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実験は x 座標を 3 か所巡回しながら、z スキャンを行った、図 2 には 3 か所の内負極端子近傍のデ

ータを表示した。図中に示したシーケンス番号が飛び飛びの値になっているのはそのためである。電

池の充放電は連続して行っており、シーケンス測定中に中断はさせていない。電池 SOC との相関を考

察する際は、それぞれのシーケンス番号の平均 SOC を用いた。 
負極はグラファイトが主成分であり正極（遷移金属酸化物）よりも Sパラメータが大きくなるので

図 2 の中に示したように、正極、負極が同定できる。負極領域に Sパラメータの谷間があるがこれは

集電体の銅箔である。 
図 3 に新品セルの充放電に伴う銅集電箔の移動量と SOC（充電深度）を示す。 
 

 
図 3 新品セルの充放電シーケンスに対する銅箔移動量と SOC の関係 

 
図 3 から明らかなように銅箔の移動量は SOC 変化に対して対称的であり、可逆的に電極体が変位

していることがわかる。この変位の原因は主に負極活物質のグラファイトの充放電に伴う体積変化で

ある。 
一方 2 枚の銅箔間の距離は、挟まれている正極と負極合剤層およびセパレータの厚みの指標となる。

新品セルの 0.2 C 充放電時における銅箔間距離の増加率を SOC とともに図 4 に示す。 
 

 
図 4 新品セルにおける充放電時の電極体厚み変化（初期状態に対する増加率で表示） 

銅箔移動量とは違い、電極体の厚さの最大値は満充電状態（SOC 100%）ではなく、放電中の SOC 

 

33%時に現れている。電極を構成する固体成分の体積は SOC と相関があり、満充電状態で最大となり、

放電状態で最小となるので図３のような充放電に対して対称的振る舞いは妥当である。電極体の厚み

については、極板を構成する活物質以外の因子が影響していることが示唆される。一例として電解液

が極板に集積することによる膨潤などが考えられる。コンプトン散乱の S パラメータにより原理的に

は化学組成の解析が可能であるが、図２に見られるように、電極体形状が充放電に伴い変化している

ため、同一部位の S パラメータ変化として解析することが困難であり、有意な傾向はみられていない。 
なお、この電極板の膨張極大が満充電から遅れて現れる事象は図 5 に示すように、サイクル劣化し

たセルでも同様に観測された。 
 

 
図 5 劣化セルにおける充放電時の電極体厚み変化（初期状態に対する増加率で表示） 

 
 
今後の課題： 
 電極体の膨張収縮が充放電 SOC に対して対称的でないという興味深い現象が明らかになった。 
コンプトン散乱の利点を生かすために、S パラメータによる組成変化の解析もトライしたが、電極体

変形の影響が予想よりも大きく有意な傾向は得られていない。これについては実験上の新たな工夫（モ

デルセルによる系のシンプル化など）が必要と考えている。 
従来電極体の膨張収縮現象はセルの応力測定により解析されてきたが、そのような結果との比較考

察も推進したい。 
  
参考文献：  
[1] K. Suzuki et al., J. Synchrotron Rad.. 24, 1006-1011 (2017) 
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