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研究成果の概要（和文）：本研究において、独自の単一粒子/集電体一体型微小電極を用いた密閉測定セルによ
り、これまでの測定法では困難であった各種電解液依存性・環境温度依存性・長期充放電測定等を含む多種多様
な電気化学特性評価の連続測定が可能となり、粒子形態が大きく異なる種々の電極材料の電極特性支配因子の解
明につながる多くの知見が得られた。

研究成果の概要（英文）：In this study, new single particle measurement system was established by 
using the particle/ current collector integrated microelectrode enclosed in a closed three-electrode
 flange cell. This system enabled consecutive electrochemical measurements on a single electrode 
particle, in order to evaluate various electrochemical properties such as the electrolyte 
dependency, the temperature dependency and long-term cyclability. As a result, many findings which 
lead to the clarification of reaction mechanism of various electrode materials were obtained.

研究分野： 電気化学エネルギーデバイス

キーワード： 二次電池　リチウムイオン電池　特性評価技術　単一粒子測定
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、太陽光・風力発電など不規則変動す
る自然エネルギーの高度利用に不可欠なエ
ネルギーバッファー（蓄電システム）や負荷
平準化・スマートグリッド用分散型電源、先
進環境対応車用電源として、環境負荷が小さ
く高エネルギー密度かつ負荷特性に優れた
長寿命・高安全・低コストな二次電池（充電
可能な電池）の開発が必要とされている。 
 一方で、現在の代表的二次電池であるリチ
ウムイオン電池はエネルギー密度の向上が
頭打ちになっており、10 年先以降も見据える
と、材料革新を伴った次世代型リチウムイオ
ン電池とともにリチウムイオン電池とは異
なる新たな二次電池の創製が求められてい
る。 
 この様に、次世代型リチウムイオン電池お
よびこれを超えるポスト・リチウムイオン電
池がクリーンエネルギー電源等さまざまな
分野で期待されているが、これら二次電池を
創製・実用化する上では特に、①格段に高い
エネルギー密度に加えて、②優れた負荷特性
（電流レート特性、入出力特性）と③長寿命
性が必須要件として要求される。しかしなが
らこれまでの電池開発においては一般に、こ
れらの特性最適化は経験的なパラメーター
（電極活物質粒径、導電剤・結着剤含有電極
組成、電極密度、極板厚さなど）のマトリッ
クス試験によって“長期間にわたる実験的最
適化”が行われてきており、“本質的最適化”
を目指して、電極材料本来のポテンシャルを
短期間で把握可能とする電池材料特性評価
法・寿命評価法の確立が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
 上記の社会的要請・科学技術上の要請に応
え得る電池材料評価法として、導電剤・結着
剤の影響を排した電極活物質粒子１個のみ
の特性を計測できる単一粒子測定法がある。
従来この測定法では、図１に概略を示すよう
に、顕微鏡下に電池構成要素（対極[リチウ
ム箔など]、電解液を含浸させた多孔性ガラ
スマット、散布された電極活物質粉末）が入
った上部開口ガラスセルが配置され、マイク
ロマニピュレーターの可動腕先端に固定さ
れたガラス被覆Pt細線電極(10～20μm)を
マイクロマニピュレーター操作により物理
的に球状活物質粒子に接触させて、その電気
化学特性が評価されていた。このため、(1) 
顕微鏡下での単一粒子－Pt細線電極の物理
的接触にかなりのスキルが必要、(2)特性評
価対象粒子サイズの制限(>10μm)、(3)繊維
状・平板状など異形材料に対する評価の難し
さ、(4)測定電池が開放系となることから測
定系全体をグローブボックス内に格納する
必要があることなど、材料評価面でかなりの
制限があった。 
 我々はこれまで、従来法の(1)の課題を克
服すべく図２のような独自の単一粒子/集電
体一体型微小電極[集束イオンビーム加工装

置(FIB)内で評価対象単一粒子を集電プロー
ブ先端にPtデポジションで予め固着]を新た
に考案し、単一粒子測定に適用してきた。 
 本研究では、粒径・形態・電位の異なる種々
の電池用電極活物質の本質的な諸特性を明
らかにするため、独自の単一粒子/集電体一体
型微小電極を用いつつ測定セルの密閉化を
行うことで、これまでの測定法では困難であ
った各種電解液依存性・環境温度依存性・長
期充放電測定等を含む多種多様な電気化学
特性評価を行い、粒子形態が大きく異なる
種々の電極材料の電極特性支配因子の解明
につなげることとした。 

図１ 従来の単一粒子測定系 

図２ 単一粒子/集電体一体型微小電極 
 
３．研究の方法 
 これまで我々は、単一粒子/集電体一体型
微小電極を用いた実験においても、粒子が確
実に電解液中に浸漬されていることを顕微
鏡により念のため確認してから測定を行っ
ていたが、既に粒子/集電プローブが一体化
されており、本質的には顕微鏡が不要となる。
この特徴を活かして本研究では、グローブボ
ックス，顕微鏡のような大掛かりな機材を排
して、一度に複数の試料を並行して測定可能
な、一段進化した単一粒子測定技術の開発を



進めた。具体的には、密閉型三電極ガラスフ
ランジセルを設計・試作し、環境温度を適宜
制御した恒温槽内に複数セル配置して、各々
個別にプログラムされた種々の電気化学特
性を多チャンネル同時連続測定可能とした。
なお、単一粒子の電気化学応答は nA オーダ
ーと微弱で外乱の影響を受け易いが、恒温槽
を接地しファラデーケージ化することによ
り、測定のノイズ耐性強化を図った。 
 測定対象の二次電池用電極活物質粒子と
して、リチウムイオン電池用の各種正極・負
極材料を複数種類選択し、粒子形態・仕様の
異なる市販多結晶粉末あるいは溶融塩合成
法・水熱合成法により内製した単結晶粉末を
用いた。 
 密閉型三電極ガラスフランジセルの電極
としては、単一粒子/集電体一体型微小電極
を作用極とし、金属リチウムを対極および参
照 極 に 使 用 し た 。 電 解 液 は
1M-LiTFSI/EC+PC(1:1 in vol.)を標準品とし
つつ、各種溶媒依存性も評価した。電気化学
特性評価としては、定電流充放電試験、放電
/充電電流レート特性評価、サイクリックボ
ルタンメトリー(CV)、電気化学インピーダン
ス測定を環境温度 10℃から 40℃の範囲内で
行った。 
 以下では、本研究で得られた代表的な成果
の概要について報告する。 
 
４．研究成果 
(1) 単一粒子/集電体一体型微小電極を用い
た特性評価用密閉型測定セルの開発 
 耐湿性に優れた O-リングを採用し、図３に
概略図を示す三電極ガラスフランジセルを
設計・試作し、測定セルの密閉化を図った。
これにより、これまでの測定法では困難であ
った各種電解液依存性・環境温度依存性・長
期充放電測定等を含む多種多様な電気化学
特性評価を行うことが可能となった。 

 
図３ 密閉型三電極ガラスフランジセルおよ
び測定系の概略図 
 
(2) 密閉セルを用いた電極材料単一粒子/集
電体一体型微小電極の電気化学特性評価 
 代 表 例 と し て 、 負 極 材 料 と し て の
Li4Ti5O12(LTO)市販粉末の評価結果について
述べる。10μm級球状単一粒子（粒子形態は、

図２中の粒子参照）を SEM/SIM 観察下で選別
し、FIB 装置内で単一粒子/集電体一体型微小
電極を作製した。この電極を作用極とする上
記三電極密閉セルを構成して恒温槽内に設置
し、実際に CV や定電流充放電などの各種電気
化学特性を測定した結果、nA オーダーの電気
化学応答が外乱ノイズの影響を受けずにしか
も連続して長期間計測できることを確認した。 
 標準電解液を用いた場合の 20℃における
LTO 単一粒子の CV 特性ならびに放電/充電レ
ート特性の温度依存性を連続測定した結果
を、各々図４，図５に示す。LTO においては、
充電（Li+イオン挿入）に比して放電（Li+イ
オン脱離）の方がいずれの温度においても優
れていることが分かる。 

図４ LTO 単一粒子の CV 特性＠20℃ 
 

 
図５ LTO 単一粒子における放電／充電電流
レート特性の温度依存性 
 
(3) 粒子形態の異なる電極活物質単結晶の
合成および表面修飾 
 溶融塩合成法や水熱合成法により、合成条
件を工夫することで各種電極材料の粒子形態
制御が可能であることを確認した。特に前者
の溶融塩合成では、特定結晶面で囲まれた
LiMn2O4(LMO)正極材料（図６(a)）や LTO 負極
材料（図６(b)）の３次元的多面体結晶合成に
成功し、これら材料の単一粒子電気化学特性
を明確化した。一方で、水熱合成法によって
合成した２次元的平板状形態のオリビン型
LiMnPO4(LMP) （図６(c)）, LiFePO4(LFP) （図
６(d)）においては、そのままの状態では材料
の本質的低電子伝導性が災いして電気化学的
活性に乏しかった。 
 
 



 
図６ 合成した各種電極材料単結晶 

 
(4) 電極特性支配因子解明に向けた単一粒
子測定 
 市販 LTO 粒子を用いて電解液交換を挟んで
種々の電気化学特性を連続測定したところ、
電解液の種類によっては反応により表面被膜
が生成し、その影響が Ar ガス雰囲気下での電
極リンス/電解液交換の度に蓄積することで
特性劣化する現象が見られた。そのため、同
等粒子径の市販 LTO 別粒子を用いて電解液溶
媒依存性を評価した。その結果、LTO の電流
レート特性は電解液特性に左右され、電解液
溶媒としてモノグライムを用いた場合に電流
取得特性が向上することが分かった（図７）。
この要因として、電解液のイオン伝導性およ
び粒子/電解液界面の電荷移動抵抗が考えら
れた。 

 
図７ LTO 単一粒子における CV 特性の電解液
溶媒依存性＠20℃ 
 

 水熱法で合成した２次元的菱形平板状形態
（およそ長径 15μm、短径 5μm、厚さ 3μm）
の LFP においては、そのままの状態では電気
化学的な電極材料利用率が5%程度と極めて低
かった。このように特性が制限された理由と
しては、LFP の電子伝導性およびリチウムイ
オン伝導性の低さが考えられるが、いずれが
主たる特性支配因子であるかを明らかにする
ための因子切り分け実験を行った。具体的に
は、FIB のカーボン蒸着機能を利用して粒子
表面に炭素皮膜形成した粒子と、FIB によっ
て平板粒子の厚さを 0.5μm まで切削した粒
子を各々作製し、それらの単一粒子測定を行
った。その結果、前者による電子伝導性向上
効果は限定的であったが、後者によるリチウ
ムイオン拡散パス低減により著しい特性向上
が得られた。これらの結果から、LFP におい
てはそのリチウムイオン伝導性が主たる特性
支配因子であることが明らかになった。また、
これまでの検討で得られた市販 LTO 負極材料
粒子の優れた電流レート特性は、リチウムイ
オン拡散に有利なサブミクロン一次粒子が凝
集した二次粒子形態にあることを、一次粒子
径・比表面積の異なる種々の LTO 単一粒子特
性の比較から明確化した。 
 
(5) 電極材料の加速寿命評価 
 市販 LTO粒子の長期サイクル性を検証する
ために、20℃の環境温度において、30C（２
分で放電または充電が完了する電流レート）
での電極加速寿命評価を行った。その結果、
LTO は３万回の充放電後もほとんど特性劣化
が見られず、極めて優れた長期サイクル性を
有していることが分かった（図８）。また、
次世代型負極材料 TiNb2O7 の単一粒子特性評
価も行い、この材料も LTO と同様にレート特
性に優れ、2000 サイクル後の容量劣化がほと
んどない有望な電極材料であることが明ら
かとなった。 

 
図８ LTO 単一粒子の長期充放電測定＠20℃ 
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