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研究成果の概要（和文）：本研究では、レーザー誘起プラズマ発光分析法を用いて、LiCoO2を正極活物質に、グ
ラファイトを負極に用いたリチウムイオン電池の両電極のリチウムの分布を得る方法を確立した。減圧(1000 
Pa)のアルゴン雰囲気で測定をすることで、大気中で測定したときと比較して、自己吸収の影響が小さくなり、
リチウムの定量性が向上した。減圧アルゴン雰囲気で測定することで、充放電試験後の正極および負極のリチウ
ム分布を定量あるいは半定量的に表示することができた。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we established a method to obtain the lithium 
distribution of lithium-ion battery cathode (LiCoO2 as an active material) and anode (graphite) 
using laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) measurements. Linearity of the calibration curve 
of lithium was improved by performing LIBS measurement in a reduced argon atmosphere of 1000 Pa. We 
could quantitatively or semi- quantitatively display lithium distribution of the cathode and anode 
after charge-discharge tests by measuring them in the reduced argon atmosphere.

研究分野： 材料分析化学

キーワード： レーザ誘起プラズマ分光法　リチウムイオン電池　反応分布　リチウム分析
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１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池の性能を向上させる
研究が世界中で盛んに行われており、性能向
上には電極と電解質との界面における反応
機構の解明が不可欠である。反応機構の解明
には、充放電を行いながら電極/電解質界面の
リチウムの元素分布および化学状態分布を
測定することが最も有効である。X 線吸収分
光(XAS)測定やラマン分光法などのリチウム
を間接的に測定する方法は存在するが、リチ
ウムを直接測定する分析法は確立されてい
ない。 
我々のグループは、レーザー誘起プラズマ

分光法(LIBS)を用いたオンサイト元素分析手
法の開発を行っており、鉄鋼材料中の 10 m
程度の粒径を持つ非金属介在物(アルミナや
シリカなど)をマッピングする手法を確立し
つつある。LIBS 法では、アルカリ金属やアル
カリ土類金属の測定は可能であり、これらの
元素の感度は非常に高い。そこで、我々は
LIBS 法による元素分析法を応用すれば、リチ
ウムイオン電池の電解質/電極界面における
リチウムの元素分布を微小領域にわたって
測定できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景をもとに、本研究では、LIBS
法を用いて、充放電試験後のリチウムイオン
電池の正極および負極のリチウムの元素分
布を 3 次元的に表示する手法を確立する。 
 
３．研究の方法 
（１）LIBS 測定装置 

図 1 に本研究で用いた LIBS の装置の写真
および模式図を示す。レーザーは Nd:YAG レ
ーザー（LOTIS TII, LS-2137, 波長 532 nm, パ
ルス幅 16~18 ns）を用いた。レーザーを焦点
距離 15 cm の片凸レンズによって集光し焦点
距離に設置された測定試料に照射した。レー
ザーの出射エネルギーは 20 mJ/pulse とした。
測定は、1 回の測定で 1 回のレーザーパルス
照射を行うシングルパルスモードで行った。
試料はチャンバー内のステージに設置し、真
空チャンバーの上部にある石英ガラス製の
窓を通して試料にレーザー光を照射した。真
空チャンバーにはロータリーポンプおよび
ガスボンベを接続し、バルブを用いて圧力を
調整できるようになっている。また、自動ス
テージと接続し、試料を XY 方向に移動でき
る。 
プラズマからの発光は、側部にある石英ガ

ラス製の窓および焦点距離 10 cm の片凸レン
ズで集光し、光ファイバーを通してエッシェ
ル型分光器  (ANDOR, ME5000) と ICCD
（ANDOR, iStar DH734 GenII）を組み合わせ
た分光システムへと伝送し計測した。また、
測定にはツェルニターナー型分光器（SOL 
instruments Ltd, MS7504i）と ICCD 検出器
(ANDOR, iStar DH334T-18F-03)を組み合わせ
た分光システムも用いた。 

 
（２）測定試料の作製 
本研究では、正極の活物質に LiCoO2 を負

極には金属リチウムあるいはグラファイト
を用いたリチウムイオン電池を作製し、充放
電試験を行った後の正極および負極の LIBS
測定を行った。 

LiCoO2 (ALDRICH, 純度 99.8 %)、アセチレ
ンブラック(導電材)およびテフロン(バイン
ダー)を重量比 70: 25: 5 で乳鉢を用いて 30 分
間混合して正極を作製した。作製した正極材
は厚さ 100 m程度のシート状に成形した後、
直径 10 mm の円形に加工した。負極材料には
金属リチウム（本城金属株式会社, 厚さ1 mm, 
直径 15 mm）あるいは直径 15 mm に成形した
グラファイトシート(株式会社ニラコ，厚さ
300 m)を用いた。電解液はエチレンカーボネ
ート（EC）とジメチルカーボネート（DMC）
を体積比 1:1 で混合した溶液（EC:DMC(1:1 
v/v%)）に電解質である LiPF6を 1 mol/L で溶
解させた試薬（キシダ化学株式会社)を用いた。
正極シート、負極材料、電解液、セパレータ
（ポリエチレンフィルム）を図 2 に示すよう
に組立てた。電解液はマイクロピペットを用
いて 300 L 注入した。電池の組み立ては酸素
10 ppm、露点 70 ℃以下に制御されたグロー
ブボックス内で行った。 

作製したリチウムイオン電池は充放電装
置(北斗電工株式会社, HJ1001SD8)を用いた。
充放電試験は、定電流(140 mA/g あるいは 14 
mA/g)で、電位：3.0～4.2 V (vs. Li+/Li)の間で
行った。4.2 V は LiCoO2の理論容量の 50%の
充電に、3.0 V は放電状態(充電率 0%)に相当
する。 
正極のリチウムを定量分析する際、標準試

料として、LiCO3（ナカライテスク株式会社, 
純度 99.0 %）と Co3O4（高純度化学研究所, 純

 
図 1 LIBS 装置の写真と模式図 

 
図 2 本研究で用いたリチウムイオン電池の
模式図 



度 99.9 %）の粉末を 900 ℃で 20 h 焼成した
圧粉体を用いた。原料の混合比を変化させる
ことで、任意の Li/Co 比となる標準試料を作
製した。作製した標準試料の Li/Co 比は高周
波 誘 導結合 プ ラズマ 発 光分光 分 析 法
(ICP-AES)によって求めた。 
 
（３）X 線吸収分光(XAS)測定 
 充放電試験後の正極については、LIBS マッ
ピングの結果との比較を行うため、XAS 測定
を行った。測定は高エネルギー加速器研究機
構の実験ステーション PF(BL-7C)の放射光を
用いて行った。Si(111)のモノクロメータを用
いてX線を単色化し、エネルギーは 7674.5 eV
から7779.5 eVまでの間を0.35 eVステップで
変化させ測定を行った。エネルギーの走査速
度は 1 step s-1とした。XAS 測定は充放電によ
るコバルトの価数変化に起因する吸収端エ
ネルギーの変化を測定した。測定試料はポリ
エチレンのフィルムで覆い、メンディングテ
ープで試料が動かないように固定し、X 線照
射方向に対して鉛直方向に動く自動ステー
ジに取り付けた。500×500 m に絞った X 線
を試料に透過させ、試料ステージを移動させ
ながら測定を行った。測定間隔は 500 m と
し、正極試料の 1/4 の領域とした。コバルト
の吸収端のエネルギーシフトから、相対的に
充電反応の進行度を評価した。標準試料は、
充放電を行っていない正極 (充電率 0% 
(Co(III)100%に対応))と、14 mA/g で 4.2 V vs. 
Li+/Li まで充電を行った正極(充電率 50% 
(Co(III)100%に対応))を用いた。標準試料の
XAS スペクトルを図 3 に示す。XAS スペク
トルのピークトップ位置から正極中の
Co(III)の割合を求めた。 

 
４、研究成果 
（１）正極のリチウム分布測定 
 正極の活物質 LiCO2は充放電を行うことで、
LiCoO2 = Li1-xCoO2 + xLi+ + xe–の反応が起こ
り、Li/Co 比 x が 0≦x≦1 の範囲で変化する。
そこで、電極中のリチウムの定量分析を行う
ために、Li/Co 比 x を変化させた標準試料の
測定を行い、検量線の作成を行った。図 4 に 
x=0.8の標準試料を大気および1000 Paのアル
ゴン雰囲気で測定した際の発光スペクトル

を示す。どちらの雰囲気でも、610.4 nm と
670.8 nmに強いリチウムの発光線が検出され
た。発光強度の相対標準偏差は 1000 Pa アル
ゴン雰囲気で測定した 610.4 nm の発光線が
最も小さかった。610.4 nm の発光線は 1s23d 
→ 1s22p の遷移起因しており、基底状態とは
関係がなく、減圧アルゴン雰囲気ではプラズ
マが膨張する。そのため、プラズマ中の 1s23d
状態のアルゴン原子の密度が大気中より減
少して、自己吸収が抑えられたことが、相対
標準偏差が最も小さくなった原因と考えら
れる。アルゴンの圧力を 5～1500 Pa まで変化
させて同様の測定を行ったが、1000 Pa の場
合の発光強度が最も大きく、相対標準偏差は
最も小さかった。以上の結果から、1000 Pa
アルゴン雰囲気で測定した 610.4 nm の発光
線を用いて、定量分析を行い、図 5 に示す検
量線を得ることができた。 
 図 5 で得られた検量線を用いて、充放電を
30 および 50 サイクル繰り返した後の正極を
LIBS 測定し、得られたリチウムの分布を図 6
に示す。正極の 1/4 の部分を測定しており、
リチウム濃度は、表面から深さ 50 m までの
平均値となっている。30 サイクル後の正極の
リチウムは比較的均一に分布しているのに
対して、50 サイクル後の正極のリチウムは不
均一に分布していた。50 サイクル後の正極に
ついては、端の部分は Li/Co=1.0 より大きな
値となっていた。これは、LiCoO2以外のリチ
ウム化合物の存在を示唆している。そこで、
SEM-EDX によって元素分析を行ったところ、
Li/Co>1.0 の領域にフッ素(F)とリン(P)の存在
を確認した。このことから、x>1 の領域には、
電解質中に含まれる LiPF6 の分解生成物であ

 
図 4 大気および Ar 雰囲気(1000 Pa)での標
準試料（x=0.8）の発光スペクトル． Li
の発光線の横に表示した値は発光強度の
相対標準偏差 

 
図 5 1000 Pa アルゴン雰囲気で測定して得
られた検量線 

 
図 3 標準試料の XAS スペクトル 



る、LiF と PF5 が析出した[1]と考えられる。
LiF と PF5 が正極の端の部分で優先的に析出
していたが、これは図 2 からわかるように、
正極の中心より端のほうが電解液と接して
いる量が大きいためであると考えられる。以
上の結果から、LIBS 測定によって正極のリチ
ウム濃度の分布だけでなく、電荷質の分解生
成物である LiF の検出も可能であることがわ
かった。 

 次に、充放電を 50 サイクル行った正極に
ついて、XAS 測定によって Co の価数分布を
測定し、LIBS 測定によるリチウム分布と比較
した。測定に用いた正極は、最初に XAS 測
定を行い、その後同じ部分をLIBS測定した。
得られた結果をそれぞれ図 7 に示す。リチウ
ムの分布は Co(III)の分布と類似していた。
Li/Co>1.0 となっている領域は、LiF が析出し
ていると予想され、電解質が分解して LiF が
生成する際、電子が必要となる [1]ので、
Co(III)濃度が高くなっていると考えられる。
Co(III)の分布は LiCoO2 の反応分布に対応す
る[2]ので、LIBS 測定で得られたリチウムの
分布は LiCoO2 の反応分布を表していると言
える。 

 
（２）負極のリチウム分布測定 
 負極にグラファイトを用いた場合、充放電
を行うことで、C6 + xLi+ + xe– = LixC6 の反応
が起こる。14 mA/g で充電率 50 %まで充電し
た負極の表面からの深さ 10 ± 10 m、70 ± 10 
m、120 ± 10 m におけるリチウム分布を図
8 に示す。LiC6 が均一に生成した負極を作製
できなかったので、リチウムの分布は 610.4 
nm の発光線の強度で表示した。表面(電解液
側)に近づくほど、また負極の端に近づくほど、
リチウムの発光強度が大きくなった。これは、
電解液と接している量が多い表面と負極の
端から優先的に電極反応が起こっているた
めと考えられる。正極と同じような反応分布
を示したことから、LIBS 測定により負極のリ
チウム分布を 3 次元的に捕らえることができ

たと言える。 
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