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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン電池電極におけるリチウムイオン挿入脱離機構の解明するため、電池
動作下における電気化学反応及びラマン分光測定を同時に行う計測機構を開発する。本研究で開発した計測機構
は、ナノピペットを利用しナノスケールの規定領域にてサイクリックボルタンメトリー測定などの電気化学反応
を計測しつつラマン散乱光の計測が可能となった。測定例として、HOPGを用いて、エッジ領域とベーサル領域に
て本計測を行った結果、リチウムイオンの挿入が起こるエッジ面でのみSEI形成に伴う電気化学反応と電解液の
分解応答に起因するラマン分光結果を得ることが可能となった。

研究成果の概要（英文）：In this research, nanoscale electrochemical operand measurement system with 
Raman spectroscopy was developed. The system is based on a nanopipette used in electrochemical 
microscopy. The system can measure lithium-ion (de)intercalation process on the electrode of 
lithium-ion batteries with cyclic voltammogram and Raman spectrum at the same time during the (de) 
intercalation process as operand measurement. It was demonstrated by on edge/basal plane of HOPG 
substrate.   

研究分野： 分析化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本計測機構を開発することにより、リチウムイオン電池内で起こるイオンの脱挿入反応を電気化学反応と光学特
性（ラマン散乱光）の同時計測が可能となった。また、ナノピペットを用いることにより、通常計測が困難であ
ったナノスケール領域での電極内の反応性の変化を追うことが可能となった。今後は電気化学顕微鏡などの走査
機構を持つ計測技術に融合することで、電極内における反応性の分布と構造変化や析出物などの同時計測および
可視化が可能となることが期待される。



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

 リチウムイオン電池の電極は、活物質や導電助剤、バインダーなどを含んだ複合電極が主に
用いられる。特に活物質はその形態や粒子径を精緻に制御し、電池特性を最大限に引き出すマ
イクロ・ナノ粒子が活用されている。一方で材料の微細化によりリチウムイオンの脱離挿入に
伴う反応機構は複雑さを増し、その解明も通常の電気化学計測のみならず、マイクロ・ナノメ
ートルスケールの空間分解能を持つ複数の分析手法が必要となっている。特に、電池動作下で
充放電などの電気化学反応下で起こる構造変化の同時かつオペランド計測の重要性が高まって
いる。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、リチウムイオン電池の電極内におけるリチウムイオン挿入脱離機構の解明
を主眼とし、電池動作下における電気化学反応及びラマン分光測定を同時に行うオペランド計
測機構を開発する。本研究で開発する計測機構は、ナノスケールの規定した領域にてサイクリ
ックボルタンメトリー測定などの電気化学反応を計測しつつラマン散乱光を同時取得すること
を目標とする。 

 

３．研究の方法 

本研究手法のベース技術には、電気化学顕微鏡にて用いられるマイクロ・ナノ電極のピペッ
トを用いる。ピペットに電解液を充填して、局所領域にて電気化学反応を誘起する。同時に、
計測領域にてラマン散乱光を計測するラマン顕微鏡を複合させることで、同時計測を可能とし
た。測定例には、HOPG を用いて、エッジ領域とベーサル領域にて電気化学反応による SEI

膜の形成過程やリチウムイオンの挿入に伴う構造変化を本計測により行う。 

 
４．研究成果 
 開発した複合計測システムは、電気化学反応を局所的に起こすことに成功し、同時にラマン
散乱光の取得に成功した。HOPGを用いた測定結果では、サイクリックボルタンメトリー測定に
てリチウムイオンの挿入が起こるエッジ面でのみ SEI 形成に伴う電気化学反応と電解液の分
解応答に起因するラマン分光結果をえることが可能となったが、ベーサル面においては、それ
らの反応性は観測されなかった。今後はこれらの同時測定を多様な正極・負極及び固体電解質
などに応用する予定である。 
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