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 試料の微小領域を分析する場合、解析している領域が試料全体の中でどのような状況に置

かれているかを把握することが重要である。リチウムイオン二次電池の電極は、活物質や導

電材の混合物を集電体上に塗布したシート状であり、電極反応が不均一に進行するケースが

ある。シート状電極の面内での反応の不均一性を把握するためには、動作中の電池内部で電

極活物質がどのような化学状態であるかを追跡する必要がある。我々は、電極の広い領域（可

能な場合は全領域）を観察することを目的に、二次元検出器と非集光 X線を用いたイメージ

ング XAFSシステムの開発を行った[1]。本手法では、一般的なコイン型セル電極の全面解析

を数回の測定で行うことが可能である。リン酸鉄リチウムを活物質として用いた電池では、

正極中の導電パスが反応チャンネルとなる不均一な反応分布が観測されており[2]、ニッケル

酸リチウム正極では表面堆積物によるリチウムイオンの拡散経路が反応チャンネルとなると

いう結果が得られている。イメージング XAFS による反応分布解析は、活物質の反応特性や

電池作製方法の評価などに広く利用されてきている。 

	
 また、電極反応分布の詳細な時間変化を解析することにより、電池駆動下で生じる分布の

発生、伝播、緩和過程を明らかにすることができると期待される。不均一な化学状態の時間

分解測定は、これまでの手法の延長線では達成できず、波長分散型 XAFS（DXAFS）に一次

元の空間分解能を付与した鉛直方向波長分散型 XAFS（VDXAFS）装置の開発を行った[3]。

VDXAFSは円筒型湾曲結晶を分光に用い、放射光の水平方向の広がりを二次元検出器で一次

元の空間分解に利用するものであり、数 10 µmの空間分解能と 10 msオーダーの時間分解能

を両立させることに成功した。VDXAFS法を用いてリチウムイオン二次電池の正極反応を追

跡した結果、これまでの静的イメージング XAFS 法による観察では均一に反応が進行すると

考えられていたマンガン酸リチウム正極でも、不均一に反応が進行する様子が捉えられた。

不均一な電極反応のダイナミクスは、単純な電極反応モデルで説明されない位置ごとの電極

反応速度定数を与えることができ、これは電極や電池の状態（不均一性）を評価する新たな

指標として期待できる。 

	
 電極反応追跡への時間分解 DXAFS 法の応用は空間分解以外にも重要であり、活物質中に

含まれる複数の遷移金属元素の化学状態を同時に追跡する二元素同時 DXAFS 法の開発も行

っている。 
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