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研究成果の概要（和文）：蓄電池の理論容量と実容量のギャップを埋めるには、電極表面で生じる反応をその場
でイメージとして計測する必要がある。そこで、独自に開発を行ってきた界面イオン伝導顕微鏡（走査型電気化
学セル顕微鏡(SECCM)と改名）を用いて、実電池材料表面での反応性の不均一性の可視化と、結晶レベル（粒界
や結晶面）での蓄電性能の定量評価を行う。これにより、電池の高出力化に不可欠な材料表面での反応性の不均
一性形成のメカニズムの解明に取り組んだ。具体的には、SECCMの高機能・多機能化、グローブボックス内への
SECCMの配置と負極材料の評価、酸化物薄膜による正極材料表面の修飾効果を検討した。　

研究成果の概要（英文）：In order to fill the gap between the theoretical and the actual capacity of 
the storage battery, it is necessary to visualize the reactivity on battery material surface as an 
electrochemical operando imaging. To visualize inhomogeneous reactivity on battery material, we have
 developed scanning electrochemistry cell microscope (SECCM). SECCM uses electrolyte solution filled
 nanopipette to form a nanoscale electrochemical cell between nanopipette and sample to characterize
 the local electrochemical reactivity. In this work, we improved the SECCM software for CV imaging 
or charge/discharge imaging, established controlled SECCM which place in grove box for evaluating 
the negative electrode material, and elucidated the metal oxide modification effect of the cathode 
material surface.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　蓄電池の電気化学計測は、サイクリックボルタンメトリー（CV）やインピーダンス計測が一般的に用いられて
きたが、本研究で開発したSECCMは、その場で反応性を電流イメージとして取得することが可能である。また、
ナノスケールの電気化学セルを用いることで、容量電流の影響を劇的に抑え、これまで評価が困難であった100 
V/sを超える高速CVを実現した。このSECCMの高感度化・多機能化により、各点でCVや充放電特性を取得すること
や、グローブボックス内での蓄電池の評価、さらに、実際に蓄電池のサイクル特性を向上させるために行われて
いるZrO2の薄膜修飾と表面の反応性の関係を明らかにすることができた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

リチウムイオン 2 次電池には、粉末合剤を集電用金属箔に塗布した複合電極が用いられてお
り、実用化から 20 年来その基本構造は変わっていない。粉末合剤は、電子およびイオン伝導
経路が不均一であり、複合電極／電解液界面の欠陥、被膜、電流密度などの三次元的な分布が
存在し、電池の高性能化を妨げている。これらが蓄電性能に与える影響は未解明であり、従来
まで電池製造におけるノウハウによって解決されてきた。このように旧来型の電池材料の開
発・評価における最大の課題は、電極反応を電池が機能した状態で可視化することが困難であ
り、材料の高機能化・均一化のみに焦点が当てられている点である。 

 

２．研究の目的 

蓄電池の理論容量と実容量のギャップを埋めるには、十分に材料の特性を引き出すための構
造を知る必要があり、電極表面で生じる反応をその場でイメージとして計測する必要がある。
そこで、独自に開発を行ってきた界面イオン伝導顕微鏡（走査型電気化学セル顕微鏡(SECCM)

と改名）を用いて、実電池材料表面での反応性の不均一性の可視化と、結晶レベル（粒界や結
晶面）での蓄電性能の定量評価を行う。これにより、電池の高出力化に不可欠な材料表面での
反応性の不均一性形成のメカニズムを解明する。 

 

３．研究の方法 

これまで独自開発を行ってきたナノスケールの電気化学セルを局所的に形成する
SECCM を用いて、蓄電材料の表面の反応性を可視化した。SECCM は、ナノピペットに
電解液を充填し、ピペット先端部と試料の間にメニスカスを形成し、このメニスカスを電
気化学セルとして利用して、局所空間において電池構造をナノスケールで再現する。走査
型プローブ顕微鏡技術を用いて、この電気化学セルを走査することで、電気化学計測に起
因した電流のイメージを取得することが可能である。このナノ電気化学セルは、容量電流
の影響を劇的に軽減できるため、通常の蓄電材料の評価では実現できないような 100 V/s
を超える高速 CV 測定が可能である。本研究では、下記に記す３つのテーマに取り組んだ。 
（１） SECCM の高機能化、多機能化  
（２） グローブボックス内への SECCM の配置と負極材料の評価  
（３） 酸化物薄膜による正極材料表面の修飾効果の検討  

 
４．研究成果 
（１） SECCM の高機能化、多機能化 

 これまでの SECCM では、一定の電圧を印加して計測を行っていたために、電流情報の
みが取得されていた。そこで、電圧と電流の計測を実現するため、各計測点で充放電特性
を計測し、イメージングが終わった後で、データを再構築することで、蓄電材料の充放電
特性をムービーとして取得することが可能となった。このことで、Tafel スロープや過電
圧など、触媒材料の評価にも大変有効な計測が可能となった。実際に LiFePO4の合材電極
に関して、充放電特性イメージングを行うと、活物質が露出している部分では、電位が保
たれているが、そのほかの部分では、分極電極としてふるまうため、電位を制御して一定
の電流に制御することが困難である。このように充放電に伴い表面の電位が変化する様子
を観察することができた(図１)。SECCM の計測後に、露出していた活物質近傍を SEM と
EDX で観察し、活物質が露出していることを確認した（図２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ SECCM による蓄電材料の充放電特性評価、 
LiFePO4合材電極の定電流(5 pA)を印加した際の電位の変化を可視化 

 



  
 
 
 
 
 
 
 

 
図２ SEM と EDX（リン）により活物質の評価、 

LiFePO4合材電極が露出している部分で、リンの応答が得られた。 
 
（２） グローブボックス内への SECCM の配置と負極材料の評価 

 リチウムイオン２次電池の負極材料を評価するには、電位窓の観点から有機電解液で実
験を行う必要があり、水分や酸素の影響をできる限り抑制する必要がある。そのため、
SECCM による計測をグローブボックス内で行うことができるように、SECCM をグロー
ブボックス内へと配置した。このことで、Li4Ti5O12など負極材料の評価も可能となった（図
３）。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図３ SECCM による Li4Ti5O12の CV、SECCM では、微小な電気化学セルを利用する
ことで、容量電流の影響を劇的に抑えることが可能であり、高速 CV を取得することが
できる。このことで、Li の拡散係数が大きく、高速充放電可能な材料に関しても評価が
可能である。 
 
（３） 酸化物薄膜による正極材料表面の修飾効果の検討 

 正極材料の表面に、酸化物（ZrO2など）の薄膜をコートすることで、劣化が抑制されてサイ
クル特性の飛躍的な向上がなされることが報告されてきた。その一方で、絶縁層である酸化物
層の厚さに依存して、レート特性が低下することも報告されており、この酸化物の役割を理解
することは、サイクル特性とレート特性を最適化するために重要である。そのためには、この
ZrO2の被覆状態と電気化学特性の関係を、イメージング技術により可視化することが求められ
る。そこで、SECCM を用いて、この酸化物の薄膜コートと電池材料表面の反応性の関係を電
気化学イメージングにより可視化した。正極材料として、LiCoO2 を用い、パルスレーザーデ
ポジション（PLD）により ZrO2の厚さを調整したサンプルを作製した。PLD に ZrO2の厚さ
を透過型電子顕微鏡（TEM）により確認したところ、厚さにむらがあることがわかった（図４）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4  TEM による ZrO2をコートした LiCoO2の断面画像。コーティング時間が異なるサ
ンプルに関して計測を行い、5 nm 以下の ZrO2が製膜されていることがわかる。また、修飾
時間と厚さに相関性がある。 

 

そのため、製膜したの ZrO2 の厚さではなく、成膜時間により ZrO2 の厚さを表現する。ZrO2

を修飾していないものと、30 s、 120 s 、ZrO2を修飾したものに関して、SECCM イメージ
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ングを行った結果を図５に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  SECCM による ZrO2を修飾した LiCoO2の電流イメージ、ZrO2を 30 s 修飾したサ
ンプルに関しては、島状の応答を明確に見ることができる。 

 

0s, 120s では、均一な電流応答が得られたのに対して、30s ZrO2を修飾したものは、島状の
電流イメージが得られた。これは、PLD により ZrO2の膜が不均一に修飾されたことに起因す
ると考えられる。また、ZrO2が成膜されたと LiCoO2製膜されていない LiCoO2での CV を比
較すると、CV の形状に違いがみられた。これは、抵抗由来の IR ドロップやイオン伝導の阻害
に起因していると考えられる。さらに、ZrO2の厚い部分と薄い部分で CV を連続的に計測する
と、ZrO2が厚い部分では、電流応答の低下が抑制されていることが分かった（図６）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6  30s ZrO2を修飾した LiCoO2について、SECCM により電流応答の異なる位置で取
得した連続 CV。電流応答が高い部分では、還元電流が減少しているが、電流応答の低
い部分では、電流応答の減少はほとんど見られない。 

 

このように、SECCM を用いることで、正極材料表面の充放電特性に対する酸化物層の影響
を、空間分解能を有する電気化学計測により評価することができた。 
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