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研究成果の概要（和文）：研究代表者の研究グループでは、電池の電極反応を分光学的な視点より解明してい
る。電池特性の鍵である高活性な電池電極界面では、溶媒和した分子が溶媒和・脱溶媒和しながら電極反応が進
行していると考えられるが、その反応についての詳細は未だ推測の域を脱していない。当該研究課題では、分光
学的手法であるラマン分光法などの振動分光学的な手法を高活性な電池材料界面に展開する。得られる知見は、
急速充放電を必要としている電気自動車用車載リチウムイオン2次電池の研究開発に大きな知見を与えると考え
ている。

研究成果の概要（英文）：The electrochemical reaction for battery is elucidated from the 
spectroscopic viewpoint. The battery quality depends on the solvation or desolvation of activated 
ion at the high energy interface between electrodes and electrolytes. However, the details about the
 electrochemical reaction have not been clarified yet. In this study, the vibrational spectroscopic 
technique of the Raman spectroscopy has been carried out for the battery active materials. Obtained 
results give big knowledge to the development of the battery industry which needs rapid charging and
 discharging of lithium ion battery for electric vehicle.
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１．研究開始当初の背景 

 電気化学におけるその場測定とは、電気化学
計測を伴いながら各種測定を同時に行う手法で
ある。電気化学計測から得られる情報は主として
電位、電圧、時間の３つのパラメータであり、これ
らパラメータを駆使することにより、我々は様々
な電気化学的な現象を理解することができる。し
かしながら、未解明の電気化学現象が数多く存
在する。電極電位の変化により電流が流れ、電
気化学反応が進行することをボルタモグラムから
理解することができる。これは「電気化学的なマ
クロスコピックな現象」を理解していることであり、
どのような中間体を経て電子移動がどの部位で
起こり、最終的に反応が完了するのか？といっ
た「電気化学的なミクロスコピックな現象」を根源
的に理解することが現代の電気化学では求めら
れている。 
 近年の２次電池の研究開発は、高性能化と低
コスト化の２つの課題を同時に達成しなければ
ならない。この２つの課題において、高性能化は
高エネルギー密度化、サイクル特性向上と高容
量化等を指しており、低コスト化は、安価な新規
材料探索にある。付随する要求として、急速充
放電等が求められている。急速充放電反応は、
今後電気自動車用電源として急速に普及すると
予想されているが、解決すべき課題が多く見受
けられる。急速充放電反応は、電極界面におけ
る反応が律速になり、充放電が進行しなくなると
考えられているが、未だ本質的な反応解析がな
されていない。1995 年に、Bessenhard らは、黒
鉛化炭素材料にリチウムイオンが挿入反応する
過程において、黒鉛化炭素材料伸びを計測し
ている。その結果からリチウムイオン溶媒和・脱
溶媒和を加味した界面のおけるリチウムイオン
の脱挿入過程モデルを提唱している  [J. O. 
Bessenhard, M. Winter, J. Yang and W. 
Bibercher, J. Power Sources 54 (1995) 228]。イ
ンターカラントであるリチウムイオンは溶液の中
で溶媒分子と溶媒和して存在している。電極電
位の変調に伴い、溶媒和しているリチウムイオン
は電極表面最表層付近で溶媒和している状態
でイオンが黒鉛層間に挿入される。一般に溶媒
和した状態でのイオンの挿入反応は、コインタカ
レーションと呼ばれている。この際、黒鉛電極の
層間が 150%以上膨張することを観測している。
さらに、電極界面にて溶媒和イオンは脱溶媒和
し、リチウムイオンが黒鉛層間に拡散する。脱溶
媒和した分子は、電極表面に保護被膜（SEI：
Solid Electrolyte Interface)を形成することを示唆
している。しかしながら、これらのモデルは、リチ
ウムの挿入に伴う膨張率測定のみから考察され
たものであり、急速充放電時はこのような反応が
電極界面で進行していると想定されるが、推測
の域を出ていない。 
 当該研究課題では、分光学的手法であるラマ
ン分光法や赤外分光法などの振動分光学的な
手法を電池材料界面に展開する。特に、アルカ
リ金属イオンの溶媒和・脱溶媒和過程を分光学
側面から追跡し、溶媒和・脱溶媒和過程と電気
化学特性の関係を明らかにすることを大きな目

的としている。得られる知見は、急速充放電を必
要としている電気自動車用車載リチウムイオン 2
次電池の研究開発に大きな知見を与えると考え
ている。 

 

 

２．研究の目的 

 研究代表者の研究グループでは、電池の電
極反応を分光学的な視点より解明している。電
極界面を解明する手法の１つである「その場ラマ
ン散乱・赤外吸収分光法」により、高活性な電極
界面のダイナミックスをこれまで明らかにしてきた。
電池特性の鍵である高活性な電池電極界面で
は、溶媒和した分子が溶媒和・脱溶媒和しなが
ら電極反応が進行していると考えられるが、その
反応についての詳細は未だ推測の域を脱して
いない。当該研究課題では、分光学的手法であ
るラマン分光法などの振動分光学的な手法を高
活性な電池材料界面に展開する。分子の酸化
還元反応に伴う分子の溶媒和・脱溶媒和過程を
学術的な分光学側面から追跡し、溶媒和・脱溶
媒和過程と電気化学特性の関係を明らかにす
ることを大きな目的としている。本研究課題は電
池特性の鍵である高活性な電極界面における
電池反応に関し大きな知見をもたらし、革新的
電池技術開発の一翼を担う。 
 

 

３．研究の方法 

高活性電極界面を有するリチウム電池の黒鉛
負極・酸化物正極界面からのその場ラマンスペ
クトルの測定を行う。溶媒和と非溶媒和との区別
をラマンスペクトルから確実に行えるようにする。
紫外～可視～近赤外励起のラマンスペクトルを
精力的に測定し、その場測定のための実験最
適条件を見出す。また、その場測定に合わせた
新たな光学系の改造、電気化学セルの設計・制
作を行う。高活性電極界面を有するリチウム電
池の負極材料、正極材料界面からのその場ラマ
ンスペクトルの計測を溶媒和・脱溶媒和の観点
より行う。その結果の解析から、電極界面の溶媒
和。脱溶媒和の過程を検証する。一般に、リチウ
ム電池の電解液は、混合溶媒を用いている。本
研究課題では、実電池に即した研究に礎を置
いており、混合溶媒を用いた場合の溶媒和・脱
溶媒和過程についても検討を行い、高活性電
極界面の統一的見解を導き出す。 
 
 
４．研究成果 
 まずはじめに、電解液中における溶媒和に
ついて分光学的側面より検討を行った。特に、
水溶媒中におけるイオンと水分子の水和過
程に関する知見をラマンスペクトルより得
ることとした。図１に KOH水溶液からのラマ
ンスペクトルの濃度依存性を示す。測定濃度
は、1M、5M、10M、15M、18M（飽和）である。
これらのラマンスペクトルには、水分子の変
角振動（1640cm-1）、対称伸縮振動、逆対称伸
縮振動（3000-3700cm-1）、加えて、電解質で
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図２ その場ラマン分光システム 

ある KOHの濃度の上昇に従い散乱強度が上昇
する OH-に起因する 3600cm-1 のラマン線が観
測される。ラマン線の帰属は容易である。一
方、水分子の対称伸縮振動、逆対称伸縮振動
（3000-3700cm-1）のラマン線は、電解質の濃
度の上昇に伴い、線幅が広くなる傾向がある。
これまでのところ、アルカリイオンに溶媒和
した分子の状態に変化が生じたため、スペク
トルの線幅が変化したと考えている。 

 次に、その場測定の質を向上させるためのラ
マン分光システムの改造を施した。図２にその概
略図を示す。高性能な高感度型CCDディテクタ
ーを装備している。速い電気化学反応を迅速に
電気化学装置で捉えると同時に、電気化学反応
に追従できうる高感度な測定系を構築している。
300cm-1から4000cm-1の分子振動の全振動数領
域をカバーし、短時間でラマン測定が測定が可
能となるようにした。この光学系では、水の OH
伸縮振動、変角振動、活性酸素種の O-O 振動
等のラマンスペクトルを数秒程度で一度に測定
することが可能となっている。 
 また、近赤外光（1064nm）励起を用いた FT ラ

マンスペクトル法についても、その場測定が可
能となるような改良を行った。図３に測定部の概
略図を示す。電気化学セルが配置できるような
光学系とし、金の蒸着ミラーの下部に電気化学
セルを設置する構成とした。 
 

図４に開回路電位における LiCoO2合剤電極
のその場 FT ラマンスペクトルを示す。図４にお
けるその場 FTラマンスペクトルには、485cm-1付
近と 597cm-1付近に LiCoO2に起因する 2本のラ
マン線が観測されている。1300cm-1 と 1600cm-1

付近に観測されるブロードなラマン線は、それぞ
れ炭素材料のDバンドと E2gバンドに起因してお
り、合剤電極のカーボンブラックに由来している、
600cm-1 から 1000cm-1 付近に観測されるラマン
線は電解液、3000cm-1 付近に観測されるラマン
線群は-CH2対称伸縮または逆対称伸縮振動モ
ードであり、電解液に起因すると考えている。低
振動数領域である 170cm-1 付近にもラマン線が
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図１ KOH 水溶液からのラマンスペクトルの濃度

依存性 
 

図３ 近赤外励起 FT ラマン分光装置 

 

図４ 開回路電位における LiCoO2 合剤電極の

その場 FT ラマンスペクトル 

 



観測されており、PVdFに起因する高分子に見ら
れる重い振動モードと考えられる。合剤電極・
LiPF6 系電解液の２つの悪条件の中、全電池構
成要素が明瞭に電位規制時であるその場にて
観測できうる手法は他に見受けられず、その場
観察の手法として大きな優位性を持つと考えて
いる。この近赤外励起 FT ラマン分光装置のそ
の場化については、予備的測定が完了した段
階で研究期間が終了するが、今後、蛍光を発す
るような電解液界面に関する研究に関し、威力
を発揮するものと考えている。 
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