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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、高エネルギー密

度・高出力電圧が高い・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

イオンの動作を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

ーダンススペクトロスコピによって捉えるこ

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、リチウムイオ

ンの動きを捉えることに成功した[1]。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。 

一方、リチウムイオン二次電池の正極活物質 

 

 

 

 

 

Fig. 1 LiCoO₂ 

についての研究開発は非常に活発で、幾つもの 

物質が提案されている。コバルト酸リチウム

(LiCoO₂)は、一般的に用いられている材料で、

層状構造をとる。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し、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(Fig.1)。 

従って、正極活物質もグラファイト同様に、

リチウムイオン吸蔵放出に伴う体積変化から、

イオンの移動を計測できるはずである。しかし、

先に発表したように[2]、グラファイト負極活

物質(粒径 10μm)のように１粒子ごとの特性を

画像化することはできていなかった。この原因

の一つとして、LiCoO₂粒子の粒径が 0.3～

0.4μmと小さいことが挙げられていた。 

今回は、異なる粒径の LiCoO₂粒子を正極活

物質として電池を試作した。粒径の違いが観察

結果に与える影響について報告する。 
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