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ĝgþag@リチウムイオン電池の性能劣化のメカニズム解明を目的に、正
極活物質である�L24!
の薄膜表面の顕微ラマン分光・イメージング分析を行っ
た。�L24!
薄膜また粉末は、ゾルゲル法とスピンコーティング法を用いて成膜
し、電気炉による焼結により、得られた。ラマンスペクトル分析により、作製さ
れた薄膜及び粉末の焼結温度に対する結晶構造の傾向が異なることを明らかに
した。また、走査型電子顕微鏡 A4��による観察では構造の差異が確認されなか
ったことから、ラマン分光法は空間分解能ではA4�より劣るものの、結晶構造
分析能が秀でていることが示された。�
作製した�L24!
薄膜表面の結晶分布を顕微ラマン分光・イメージング分析

のラマン散乱光強度分布図より明らかにした。焼結温度上昇に伴い、不純物であ
る24(!)が局所的に生成していることを観察し、また24(!)の核形成はドメイン
内部から外部へ広がり、�L24!
の熱分解により生じていることを明らかにした。�

�L24!
薄膜表面のラマン散乱光振動数分布図により、局所的な不定比性を
有する�L&�;24!
の生成を明らかにした。また、単位格子の異なる２つの六方晶
の歪み分布が異なることを示した。不定比性を有する�L&�;24!
は、主に電気化
学操作による生じていたが、本研究によりそれ以外の手法でも生成しているこ
とを初めて明らかにした。�
パワー密度を変化させた可視光レーザーの�L24!
薄膜表面への照射後の顕

微ラマン分光・イメージング分析を行い、レーザー照射による劣化現象を観察し
た。レーザー照射後のラマン散乱光強度分布図より�L24!
から24(!)への熱分
解を示し、さらにレーザー照射領域外においても24(!)の分布が観察できたこと
から、レーザー熱の吸収及び熱拡散が生じていることを明らかにした。�



電気化学測定前後での結晶構造分布変化を顕微ラマン分光イメージング分
析により観察した。単一スペクトル測定おける評価では、電気化学操作の前後で
明らかな#3Oの�L24!
の結晶構造歪みや24(!)などの新たな相の形成が確認さ
れた。また、充放電サイクル回数を増やした際には、#3Oの�L24!
の結晶歪が
更に進行したことを確認した。マッピング分析では、結晶歪の不均一な進行や
24(!)の相が均一ではなく微小領域において局所形成したことを明らかにした。
このような微小領域における変化が充放電容量劣化に影響したのだと考えてい
る。またサイクル回数が増やした分析では、薄膜の結晶の歪みが一様に進行した
ことを確認した。これは、先に観測された結果が微小領域でのみ生じていること
を示唆している。また、結晶歪みがさらに進行していることが充放電容量のさら
なる劣化の要因であることを示している。この結果から、正極材料の結晶構造変
化は、電池性能の劣化に影響しており、さらなる研究が必要であることを示し
た。�
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ĝhþag@原子間力顕微鏡と光学装置を組み合わせることで走査型近接場
レイリー散乱顕微鏡を構築した。真空蒸着により作製した金属コートカンチレ
バーが探針先端下の微小領域での光学応答観察可能な探針を得ることが出来る
ことをガラス基板上でのレイリー散乱マッピング観察により示した。近接場レ
イリー散乱光測定のための LiCoO2正極試料をスパッタリング法により、石英基
板上に体積させた透明電導成膜上に成膜し、XRD及び顕微ラマン分光測定によ
り"3#結晶構造の LiCoO2であることを示した。作製した LiCoO2薄膜表面の近
接場レイリー散乱マッピング測定を行った。薄膜表面の近接場レイリー散乱光
強度が主に試料体積へ依存していることを、高さ像と光学像のコントラストが
反転していることから分かった。しかしながら、微小粒子上においてこの依存性
が確認されない領域を観察した。これは、局所領域においてリチウムイオン濃度
が減少したことで、屈折率が増加した。結果としてレイリー散乱光強度がより増
強されたため、高い近接場レイリー散乱光が微笑領域で観察された。この観察に
より、XRDや顕微ラマン分光法の測定領域以下の微小領域において、微量なリ
チウム欠損相が存在することを示唆した。このような不均一なリチウムイオン
濃度が電池反応にどのように影響するか更に詳細に調査する必要がある。次に
電気化学操作前後で近接場レイリー散乱光分布がどのように変化するか観察し
た。正極薄膜上の LiCoO2粒子間の粒界で近接場レイリー散乱光強度が電気化学



操作をすることで強くなることが観察された。これは、電気化学操作においてリ
チウムイオンが粒界に集中的に局在したため、レイリー散乱光強度が増加した
と考えられる。これにより、本手法がナノスケール程の微小領域でのリチウムイ
オンの拡散挙動を直接観察できることを示した。今後、本手法がリチウムイオン
電池反応解明において大きく貢献できる可能性を示した。また電気化学操作を
行わないことで、リチウムイオン濃度に影響を与えること無く直接観察できる
手法として、正極材料表面状態を観察に大きく貢献できると考えられる。 
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