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近年、携帯電子機器や電気自転車、電気自動車

など、リチウムイオン二次電池の適用範囲は急速

に拡がっている。これは、エネルギー密度が高い・

動作電圧が高い・メモリー効果がないなど、優れ

た特長を持つからである。   

リチウムイオン二次電池は、リチウムイオンが

動くことにより動作する。従って、リチウムイオ

ンの動きを高分解能非破壊でその場観察すること

は重要である。イオンの動きは、例えばインピー

ダンススペクトルや電位走査によって捉えること

ができ、必須の計測手段として一般的に行われて

いる。しかし、これは電池全体のマクロなイオン

の動作を捉えるものであり、微視的な例えば１個

の活物質粒にどのようにイオンが挿入され脱離す

るかを捉えることはできない。 

我々は、ひずみイメージングという手法を、リ

チウムイオン電池計測に応用した。 

ひずみイメージングとは、走査型プローブ顕微

鏡(SPM)の持つ優れた空間分解能を、試料が発生す

る歪の検出とイメージングに応用したものである。 

リチウムイオンが例えば負極活物質であるグラ

ファイト粒内に挿入されると、グラファイトは膨

張する。放電時には排出され、収縮する。このグ

ラファイト粒子の体積変化(ひずみ)をSPMで検出

し、イメージングすることにより個々のグラファ

イト粒子へのリチウムイオンの出入りをin-situで

捉えることができた。 

リチウムイオン二次電池の正極活物質としては

コバルト酸リチウム(LiCoO₂)が広く用いられてい

る。充電時にはコバルト酸リチウムからリチウム

イオンが負極へ移動する。このときに電荷補償と

して、遷移金属のコバルトが3価から4価に変わる。

放電時には逆に負極からコバルト酸リチウムの層

間へリチウムが挿入される。 

これまでは、LiCoO₂へのリチウムイオンの吸蔵、

放出は計測できていなかった。これは、LiCoO₂の

体積変化が小さいからであると考えられている。

今回はLiCoO₂粒子の体積変化をとらえたので報告

する。 

Fig.1は、正極活物質の原子間力顕微鏡(AFM)像

である。LiCoO₂粒子が確認された。この正極板で

電池を試作した。負極活物質はグラファイトであ

る。Fig.2は、正極集電板から観察した(a)集電板表

面形状と(b)ひずみイメージである。ひずみイメー

ジでは、LiCoO₂粒子に対応する信号変化が明瞭に

観られた。詳細な結果を当日報告する。 

 

Fig.1  LiCoO2粒子のAFM像 
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Fig.2 (a)正極集電板形状 (b)充放電による 

正極のひずみイメージ 

1.06

[um]

0.00
5.00 µm 16.02 x 16.02 µm

リチウム班　コバルト酸リチウム

第76回応用物理学会秋季学術講演会 講演予稿集 (2015 名古屋国際会議場)15a-PA2-5 

© 2015年 応用物理学会 01-069


