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結論
充放電に伴う正極面内のNi価数分布と反応分布を
in-situにて2次元XAFSで観察できた。
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1-1．はじめに -2次元XAFS法-

記録媒体の各ﾋﾟｸｾﾙが一つのカウンタとなり、
原理的にはﾋﾟｸｾﾙごとのXAFS測定ができる。

プローブ法よりも迅速にかつ同時に測定できる。
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1-2 はじめに -Mn酸化物の測定-
（2005年 産業利用報告会より）

I像 1mm I0像 1mm

MnO,MnO2, KMnO4の混合物

1mm

Ｉ像およびＩ0像 @6531.3eV
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Ｉ0/I像
（吸収が大きいほど白）
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ICで測定したMn-K-edge XAFSスペクトル

①、② ⇒MnO2
③ ⇒KMnO4
④ ⇒MnO
⑤ ⇒不明試料 ⇒KMnO4と推定

→Mn酸化物を識別できた！

図2 I0/I像 ①～⑤のピクセルで強度を抽出

① ③

④②

⑤

1mm

①～⑤ピクセルで各エネルギーでの強度を抽出
⇒ XAFSスペクトル

I0/I像から抽出したXAFSスペクトル



1-3 はじめに –目的-

広範囲観察･･･2次元XAFS法
動作条件下･･･in-situセル

二次電池の正極中のNiの価数分布および反応分布の
観察技術を確立
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二次電池の概略図

正極：Ni(OH)2+OH
-⇔ NiOOH+H2O+ｅ

-

負極：M+H2O+ｅ
- ⇔ MH+OH-

電池：Ni(OH)2+M ⇔ NiOOH+MH

（放電状態） （充電状態）

充放電により正極活物質のNiが
2+⇔3+に価数変化

二次電池の充放電反応例

＜Ni-MH二次電池＞



2 実験方法
試料･･･ in-situセルに組み込んだNi-MH二次電池

モデル電極（正極）
検出器･･･X線CCDカメラ
測定･･･ BL16B2、Ni-K吸収端、

8300eV～8407eVを約1eV間隔で撮影（1秒/1枚、8分/1スキャン）

入射X線像(I0像)と透過X線像(I像)を別々に取得
充放電しながらのin-situ測定

光源

モノクロメータ

集光ミラー

X線CCDカ
メラ

試料
（in-situセル）

Φ3mm Ptメッシュ
ピッチ:250μm、穴幅: 200μm、
グリッド幅: 50μm

作用極

対極参照極
(Hg/HgO)

X線

電解液



ここからNi価数を抽出する。通常は・・・
①ピークトップエネルギー ⇒× カメラのダイナミックレンジ不足
②ピーク立上がりエネルギー ⇒△ 鉛直方法のエネルギー勾配あり
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I0/I像（吸収が大きいほど白）

3-1 実験結果 解析方法－3点法－
Ptグリッド
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3-1 実験結果 解析方法－3点法－

8378eV, 8402eV、8388eVの吸収量でNi価数が判定できる。3点法

Ni価数マップ
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Ni(OH)2および電気化学処理でNi価数を変化させたNi(OH)2の
Ni-K吸収端XANESスペクトル（透過法、ｲｵﾝﾁｪﾝﾊﾞで測定）



3-2 実験結果 試料１
試料： 導電材を含まない正極
充放電条件：①0.5C 3時間充電 →②0.5C 0.1Vcut 25分放電

500μm

I像（X線が強いほど白） Ni価数マップ

Ni価数
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充電開始(SOC 0%)

満充電状態
(SOC 100%) 放電途中(SOC 80%) 

Pt(集電体)に近い部分からNi価数が変化

200μm

充電過程

Ni価数



pixel

① ⑥

100 μm
Pt(集電体)に近い部分からNi価数が変化
⇒充放電に伴う電極内の反応分布を捉えられた。

試料： 導電材を含まない正極
充放電条件：①0.5C 3時間充電 →②0.5C 0.1Vcut 25分放電
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3-3 実験結果 試料2
試料： 導電材を含む正極
充放電条件：①1C 54分充電(SOC 90%) 
→② 24分放電(SOC 50%)⇔③ 24分充電(SOC 90%)→④ 0.1V放電
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I像（X線が強いほど白）
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②放電⇔③充電
[Scan#9～16]

④放電
[Scan#59～66]

放電 充電

① ② ③ ④ ⑤ ⑥

100 μm

pixel

pixel

1

Ni価数

200μm

試料： 導電材を含む正極
充放電条件：①1C 54分充電(SOC 90%) 
→② 24分放電(SOC 50%)⇔③ 24分充電(SOC 90%)→④ 0.1V放電

導電材を入れると均一に充電反応が進む

①～⑥の横4ピクセル(28μm)×縦10ピクセル(70μm)の平均



4. まとめ

より鮮明な観察のためには
・検出器の性能向上
・入射X線の面内強度の均一化

• 充放電に伴う正極面内のNi価数分布と反応分布を
in-situにて2次元XAFSで観察できた。

• 導電材が含まれていない正極では、集電体に近い部
分から充放電反応が進行した。

• 導電材を含む正極では、均一に充放電反応が進んだ。


