
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２４年 ５月２０日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

リチウムイオン電池に用いられているインターカレーション正極の構造変化と相境界移動に
注目し、in situ 顕微ラマン分光法による相境界移動の可視化を行った。この手法によりリチウ
ムイオン電池の正極反応速度を支配する因子である、相境界の移動速度を定量的に評価するこ
とが出来た。また、全固体電池の内部での正極材料、コバルト酸リチウム（LiCoO2）やマンガ
ン酸リチウム（LiMn2O4）など、の電位に対する構造変化を系統的に in situ 顕微ラマン分光
法により初めて明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 
Visualization of a phase boundary of intercalation cathodes for lithium-ion batteries was 

investigated by using in-situ micro-Raman spectroscopy. The movement of the phase 

boundary, which dominates the reaction rate for lithium-ion battery cathode, was 

evaluated quantitatively using this technique. The structural change of the cathode 

materials, such as a lithium cobalt oxide (LiCoO2) and a lithium manganese oxide 

(LiMn2O4), was systematically investigated by in situ micro Raman spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

薄膜リチウム電池を含む全固体電池は、サ
イクル寿命の長さや、高エネルギー密度を有
することから将来の二次電池として注目さ
れていた。しかし、全固体電池には取り出せ
る電流密度が低いという問題点があり、この

問題を明らかにするためには正極のイオン
伝導性・電子伝導性・相転移速度をそれぞれ
分離して調べる手法の開発が求められてい
た。これらのうちで電子伝導性に関してはこ
こ 10 年で様々な研究が進められて明らかに
されていたが、イオン伝導性と相転移の速度
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については評価方法がほとんどなく、新たな
評価方法の開発が強く求められていた。 

そこで、本研究では全固体電池の正極材料
（インターカレーション型化合物）の相境界
移動に着目し、充放電中にこれを可視化する
手法を開発することを提案した。具体的には、
in situ 顕微ラマン分光法を用いて充放電中
の構造変化とスペクトルの関係を調べ、ラマ
ンマッピングにより相境界の移動を可視化
できるのではないかとの考え、研究を開始し
た。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、リチウム電池の正極材料
（インターカレーション型化合物）の相境界
移動を可視化する新しい手法の開発である。
具体的には、（１）in situ 顕微ラマン分光法
を用いて充放電中の構造変化とラマンスペ
クトルの関係を明らかにする、（２）顕微ラ
マンマッピングにより相境界の移動を可視
化するという 2 つの目標を設定した。 

さらに将来的には、この手法を様々な正極
に適用することで、相転移挙動を支配する構
造変化や、結晶粒界の影響、異元素ドーピン
グの効果などを明らかにすることができ、飛
躍的な電池特性の向上につながると期待さ
れる。 

 

３．研究の方法 

正極材料としてコバルト酸リチウム
（LiCoO2）やマンガン酸リチウム（LiMn2O4）
を用いた薄膜型の全固体電池を作製し、これ
を用いて in situ 顕微ラマン分光測定を行っ
た。LiCoO2薄膜は緻密膜を得るため、パル
スレーザーデポジション（PLD）法により堆
積した。固体電解質は同様に PLD 法により
アモルファス Li3PO4を薄膜化して用いた。
負極には金属リチウムを蒸着した。図１に白
金薄膜をコートしたガラス基板上に作製し
た全固体薄膜電池の写真を示す。 

全固体電池内での正極材料の構造（格子振
動）と電位の対応関係を明らかにするため、
電位の基準となる参照電極が必要である。本
研究では薄膜電池の負極として金属リチウ
ムを用いた。金属リチウムは極めて還元性が
強く反応性も高い。そこで、真空中で充放電
を行い、分光用のガラス窓を通してラマン分
光測定を行った。 

図２に薄膜電池と in situ 顕微ラマン分光
測定セルの模式図を示す。励起レーザーの波
長は 514.5nmで、照射径は約２μmである。
金属リチウムは光を全く通さないため、負極
の横の、電解質と正極の重なった部分に焦点
を当てている。 

顕微ラマンマッピングについては、in situ

測定の結果をもとに、充放電の途中で電位を
固定し、ラマンシフトの値から異なる結晶相

を区別してマッピング測定を行った。さらに、
時間経過を詳細に測定し、相境界移動の様子
を可視化した。 

 

 

図１．LiCoO2正極を用いた全固体薄膜電池 
 

 

図２．薄膜電池の in situ 顕微ラマン測定用
セルの模式図 

 
４．研究成果 
（１）全固体電池内での正極材料の構造の解
明：in situ ラマン分光による評価 

 まず、正極の構造（格子振動）と電池の電
位を関係づけるため、in situ 顕微ラマン測定
によりスペクトルと電位の関係を詳細に調
べた。 

正極には厚さ 200nm の LiCoO2 薄膜を用
いた。図３に in situ 顕微ラマン測定の結果
を示す。電気化学測定はサイクリックボルタ
ンメトリ（CV）により行った。電位の走査範
囲は 3.0～4.4 V、走査速度は 0.05 mV/s、電
流値は 2μA 以下である。そのため、微小電
流に対応したポテンショ／ガルバノスタッ
トを本補助金により導入した。 

図３は LiCoO2 のラマン活性のモードのう
ち、A1g モードの電位依存性のみを示してい
る。4 V 付近でピークは急に低波数側にシフ
トし、4.1 V から 4.4 V までは連続的に低波
数側にシフトする。これらの変化はLi1-xCoO2

の構造変化と関係があり、H１、H1+H2 二
相共存、H2、M、H2’相と連続的に相変化し
ていることで説明される。二相共存領域に対
応するのは 3.9～4.0V の範囲で、ラマンシフ
トの変化も大きい（595→580 cm-1）。これを
利用して LixCoO2の H１相（x=0.95）と H2

相（x=0.75）の相境界を区別することが出来
る。 

また充電時と放電時の in situ ラマンスペ
クトルの変化を比較した結果、二相共存領域



 

 

で大きなヒステリシスを示すことを見出し
た。この結果は、①二相共存領域の相境界移
動速度は極めて遅いこと、および、②LiCoO2

へのリチウム挿入時とリチウム脱離時に、拡
散経路の空隙の差に起因する相境界移動速
度の違いがあること、を示唆している。 

 

 
図３． LiCoO2正極の in situ ラマンシフト

変化と CV 曲線 

 
他の正極材料にも本手法を適用するため、

正極材料として 200nm膜厚のLiMn2O4薄膜
を用い、in situ 顕微ラマン分光測定を行った。
その結果を図４に示す。走査速度は 0.05 

mV/s である。同様に、電位を変化させると
ラマンシフトが変化する様子が見られた。こ
れらの変化もまた、正極の構造変化と関係し
て説明される。 

マンガン酸リチウムでは、リチウム量を変
化させると、LiMn2O4、Li0.5Mn2O4、λ-MnO2

と構造変化が進み、それぞれの相に対応した
ラマンシフトの変化を示す。このことから、
LiMn2O4 においてもラマンシフトから結晶
相を同定することが可能である。また、
LiCoO2 とは異なり、全領域で二相共存によ
り相変化が進行する。ヒステリシスは大きく、
相境界の移動速度はさらに遅い事が示唆さ
れた。これらの結果は、全固体電池の正極の
構造変化を in situ で測定した世界初のデー
タである。 

 

 
図４． LiMn2O４正極の in situ ラマンシフト

の変化と CV 曲線 

これらの結果、in situ 顕微ラマン分光法
が正極の構造を解明するのに非常に優れた
方法であることが明らかになった。一方で、
SnOやSiなどのようにリチウムと反応して合
金を作る系に対しては光を反射してしまう
ためラマンスペクトルが観測できなくなる
問題があることも分かった。 
 
（２）全固体電池内での正極材料の相境界移
動の可視化：in situ ラマンマッピング 

 図５に薄膜電池の表面から見た顕微鏡像
を示す。中央に黒く見える部分が LiCoO2 正
極に相当する。さらに、ラマンマッピングの
結果、LiCoO2 の中でも黒い部分は H2 相
（Li0.75CoO2）であり、やや白い部分は H1

相（Li0.95CoO2）であることが確認された。
図５は放電時の様子であり、リチウムリッチ
相への変化が写真の上部から下部へ進行し
ていることになる。 

 LiCoO2のH1/H2相境界の移動は比較的速
く、1 時間に 17.5 μm の進行速度であるこ
とが分かった。ここから、粗く移動度μを見
積もると、μ～6.8×10

-13
 m

2
/Vs となった。

この値は、予想される LiCoO2 の拡散係数
よりも一桁程度小さい値であるが、相境界
の移動は通常の固体内拡散よりも遅いため
であると考えられる。 

 

 
図５． LiCoO2正極の放電時の相境界移動 

 

図６には、同様にして薄膜電池の表面から
見た LiMn2O4正極の顕微鏡像を示す。ラマン
マッピングの結果、右側の色が濃い部分が
λ-MnO2 相であり、左側やや薄い部分は
Li0.5Mn2O4相であることが確認された。図６
は充電時の様子であり、リチウム脱離相への
変化が写真の右から左へ進行していること
になる。 

 LiMn2O4 の λ-MnO2/Li0.5Mn2O4 相境界の
移動は遅く、1 時間に約 8 μm の進行速度で
あることが分かった。これは LiCoO2 の約半
分の速度であり、これが原因で LiMn2O4では
大きな電流が取り出せないことが分かった。
また、粗く移動度μを見積もると、μ～3×
10

-13
 m

2
/Vs であった。 

 



 

 

 

図６． LiMn2O4正極の放電時の相境界移動 

 
まとめ 

本研究では、in situ 顕微ラマン分光法を用
いて、全固体薄膜電池のインターカレーショ
ン正極の構造変化と相境界移動を明らかに
した。① コバルト酸リチウム（LiCoO2）に
対しては、充放電により構造が H1、H1/H2

二相共存、H2、M、H2’と連続して変化す
ることを明らかにした。ラマンマッピングに
より二相共存領域での相境界を観察し、その
移動速度を見積もった。リチウム挿入時とリ
チウム脱離時に、拡散経路の空隙の差に起因
する、相境界移動速度の違いがあることを見
出した。② マンガン酸リチウム（LiMn2O4）
に対しても同様に、リチウム量を変化させる
と、LiMn2O4、Li0.5Mn2O4、λ-MnO2と構造
変化が進むことを明らかにした。マッピング
により二相共存領域の相境界を観察したと
ころ、移動速度は LiCoO2 よりも遅く拡散係
数が小さいことを明らかにした。 

将来的には、本研究で得られた in situ 計
測手法を、電池の劣化メカニズムの解析や不
均一反応の解析などにも適用することが出
来ると考えられ、さらなる電池特性の向上に
つながると期待される。 
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