
 

位置）と端部（端子から縦方向に 95 mm離れた位置）の 2箇所において、3層目の負極からその上下
の正極まで、セルの積層方向に入射 X 線を走査しながらコンプトン散乱 X 線エネルギースペクトル
の測定を行った。1 箇所での測定時間は 60 秒とした。得られたコンプトン散乱 X 線エネルギースペ
クトルに対し、S パラメータ（スペクトルの形状を数値化したパラメータ）によって解析を実施した
[1]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
結果および考察： 
図 2(a)にセル内部の各部材（正極、セパレータ、負極、および集電体）から得られたコンプトン散
乱X線エネルギースペクトル（以下、エネルギースペクトルと表記）を示す。各エネルギースペクト
ルの積分強度が同じ値になるように規格化し、散乱ベクトル方向の電子の運動量（pz）を横軸とした。

図 2(b)には取得したエネルギースペクトルから算出した散乱X線強度と Sパラメータを示す。正極部
分およびセパレータで部分のエネルギースペクトルを比較すると、形状は類似している（図 2(a)）が、
散乱X線強度に関してはセパレータよりも正極のほうが平均で約 4%大きくなる（図２(b)）。また、正
極および負極のエネルギースペクトルを比較すると、形状が大きく異なる（図 2(a)）。一方で、負極に
関しては集電体との完全な分離ができず、明確な領域特定には至らなかった。これは、本測定の入射

X線の縦幅 10 μmに対し、負極の片面塗工厚さが 26 μmであったため、入射X線の積層方向に対する
分解能不足に起因すると考えられる。今後、より絞った（または集光した）X線を利用することで、
負極と集電体の分離が可能になると考えられる。このようにして得られた散乱X線強度、Sパラメー
タ、およびセルの構造情報をもとに、測定領域に対して、集電体、正極、セパレータの各領域を特定

した。図 2(b)内の背景色は、上記で決定した各部材の領域に対応する。 
充放電レートの違いによるセル内部のイオン分布過程を観察するため、2 種類の異なる電流レート
で充放電試験を実施した。一方のセル（Cell#1と表記）は、充電過程を約 5 Cレート、放電過程を約
50 Cレートで充放電を実施した。もう一方のセル（Cell#2と表記）は、充電過程、放電過程ともに約
5 Cレートで充放電を実施した。図 3には、各セルの中央部と端部における 2層目の正極から得られ
たサイクル数に応じた Sパラメータの変化を示す。両方のセルで、中央部、端部ともに、充電時に S
パラメータが減少し、放電時に Sパラメータが増加する様子が確認された。以前の研究[2]から、この
現象は充電によって正極からリチウムイオンが脱離し、放電によって正極にリチウムイオンが吸引さ

れることを示していると考えられる。次に、中央部と端部における Sパラメータに注目する。中央部
では充放電サイクルによる Sパラメータの変化は誤差の範囲内で一定である（図 3(a)）のに対し、端
部では非対称なレートで充放電を繰り返すことで Sパラメータが減少する（図 3(b)）ことが明らかに
なった。これは、非対称なレートで充放電を繰り返すことで、中央部と端部でイオン分布が生じてい

ることを示唆しており、コンプトン散乱X線イメージングにより非破壊で実用キャパシタのイオン分
布発生箇所の特定が可能であることが示された。 
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図 1. (a)コンプトン散乱イメージングの実験配置図、(b)測定場所のイメージ図、(c)測定場所のセルの構造 
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ハイブリッドキャパシタにおいて問題となるイオン分布の発生要因を特定し、高性能キャパシタの

設計指針を得ることを目的に、高エネルギーX線を用いたコンプトン散乱イメージング実験を実施し
た。入射X線をセルの積層方向に走査することで、セルを構成する部材（正極、負極、セパレータな
ど）からのコンプトン散乱X線エネルギースペクトルを非破壊で測定した。その結果、非対称なレー
トで充放電を繰り返した際にセルの中央部と端部でイオン分布が異なることを示唆する結果が得られ

た。 
 
キーワード： キャパシタ、コンプトン散乱、イオン分布、非破壊測定 
 
背景と研究目的： 
自動車電動化や再生可能エネルギー、スマートコミュニティの社会実装拡大などを背景に、蓄電デ

バイスの役割に注目が集まっている。特に、エネルギー回生用途などの高入出力特性が求められる領

域では、電気二重層キャパシタが利用されている。正極に活性炭、負極にチタン酸リチウム（LTO, 
Li4Ti5O12）を用いたハイブリッドキャパシタは、電気二重層キャパシタに比べてエネルギー密度が高

く、安定した充放電サイクル特性と高い安全性を有する蓄電デバイスであることから、上述のエネル

ギー回生用途だけでなく、ピークアシストやバックアップ用自立電源としての活用が期待されている。

更なるエネルギー密度向上のためには、デバイス自身の大型化が必要不可欠であるが、電極の大面積

化により、充放電を繰り返した際に素子内部のリチウムイオン濃度分布にばらつき（以下、イオン分

布と表記）が発生することが、解体試験からわかってきた。この現象は、キャパシタの安定性低下を

引き起こす可能性があるため、実作動条件下でデバイス内部のイオン分布の発生箇所を特定し、その

要因を調査することが重要である。そこで本研究では、充放電に伴うイオン分布の発生要因を特定し、

より高性能なキャパシタの設計指針を得ることを目的に、積層型ハイブリッドキャパシタセルを用い

て、充放電サイクル試験中のセル内部のイオン分布をコンプトン散乱イメージング実験により非破壊

で測定した。 
 
実験： 
同じ内部構造を持つ 2つの積層型キャパシタセルを試料として用いた。セルは、両面塗工した活性
炭正極 4層（1層あたりの厚さ 220 μm）、両面塗工した LTO負極 5層（1層あたりの厚さ 70 μm）、セ
パレータ（1層あたりの厚さ 130 μm）、そして 1.0 M LiBF4/PC電解液で構成される。電極のサイズは、
縦 100 mm、横 80 mmとした。図 1に BL08Wビームラインに配置したコンプトンイメージング装置
の概要を示す。115 keVの入射X線を試料セルに照射し、試料から 90度方向にコンプトン散乱された
X線のエネルギースペクトルを 9素子のGe半導体検出器で計測した。試料セルは、x, y, z軸方向へ移
動可能な可動ステージ上に固定し、充放電装置と接続することでセルの充放電状態を変化させた。セ

ル内の測定領域は、入射スリットと検出器前に配置されたコリメータスリットにより観測視野を限定

した。入射スリットのサイズは縦幅 10 μm、横幅 1000 μmとし、コリメータスリットの穴径は 1000 μm
とした。本研究では、図 1(b)、および(c)に示すように電極の中央部（端子から縦方向に 50mm離れた
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今後の課題： 
本研究において、非対称な充放電レートによりイオン分布が発生することが確認できた。今後は、

S パラメータ以外にもスペクトル強度の変化なども加えてイオン分布の発生要因の特定を実施したい
と考えている。 
 
参考文献： 
[1] K. Suzuki et al., J. Appl. Phys., 119, 025103 (2016). 
[2] K. Suzuki et al., J. Synchrotron Rad., 24, 1006-1011 (2017). 

図 3. 2層目の正極から得られた充放電サイクルに対する Sパラメータの変化（(a) セル中央部、(b) セル
端部） 

図 2. (a)正極、セパレータ、負極層から得られたコンプトン散乱 X線エネルギースペクトルの比較、(b)セ
ル中央部で得られた積層方向に対するX線強度と Sパラメータの変化。負極層中央の横線領域は、セルの
構造から推定される集電体に対応する部分である。 
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In this study, Compton scattering imaging was applied to commercial 18650-type lithium ion battery cell 

to observe the change of lithiation state in operando condition. By analysing line-shape of Compton scattered 
X-ray energy spectrum (S-parameter analysis), S-parameter distributions of charged and discharged state 
were visualized. From these results, the cathode and anode positions shift regarding volume expansion or 
contraction of the electrodes were observed. Moreover, the change of S-parameter corresponding to charge 
and discharge was observed in both the cathode and anode in operando condition. 
 
Keywords:  18650-type cell, Lithiation state, Compton scattering, Non-destructive measurement 

 
Background and Objective: 

Although lithium-ion batteries are already used widely in our daily life, demand for them is rapidly 
increasing, because the development of electric vehicles is attracting much attention all over the world. To 
farther expand the use of electric vehicles, battery cells are required not only high capacities but also high 
safety and long life time. Moreover, it is needed fast charging batteries. However, previous neutron diffraction 
study using cylindrical-type cell has revealed inhomogeneous reactions of the carbon anode on a high-rate[1]. 
These inhomogeneous reactions are related to the degradation of cell performance. Although the neutron 
diffraction technique is a powerful tool for non-destructive measurement, it reveals the reaction mechanism 
through the change of the lattice parameter in the electrode materials. In order to deeply understand the 
mechanism of the lithium reaction, it is important to monitor lithiation state and lithium reactions directly in 
the cells under in operando condition.  

Gunma University group has been developed direct monitoring method of the lithiation state from 
Compton scattered X-ray energy spectrum which obtained Compton scattering experiment[2]. This method 
has been mainly applied to commercial coin-type cells[3, 4]. Most recently, we have adapted to commercial 
cylindrical-type cell and successfully observed lithiation state on the full charged and discharged state [5]. 
Moreover, the difference of lithiation states between the fresh and aged cells has been revealed. Purpose of 
this study measure the change of lithiation state in operando condition and show dependency of charge-
discharge speed in lithiation state. 
 
Experiments: 

The schematic image of the sample 
and the experimental setup of 
Compton scattering imaging is shown 
in figure 1. The sample is commercial 
18650 formats cylindrical lithium-ion 
battery cell (MH1) made by LG 
Chem, Ltd. as shown in Fig. 1(a). 
This cell mainly composed of 
LiNi1−x−yMnxCoyO2 cathode (0.15 
mm in thickness), graphite anode 
(0.187 mm in thickness), and 
separator (0.015 mm in thickness). 
The experimental setup of Compton 
scattering imaging is shown in Fig. 
1(b). The incident X-ray energy is 
115.56 keV and the scattering angle was fixed at 90 degrees. The Compton scattered X-ray energy spectrum 
was measured by nine-segments of a pure Ge solid-state detector. The proving volume in the cell is 
determined by an incident slit and a collimator slit which arranged between the sample and the detector. The 

Fig. 1. Schematic image of the sample and experimental setup. 
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