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( 1 ) その 場セ ル の 作成の 目的とラマ ン分光の 原理

ラ マ ン分光測定の 原理 は ､ 光源 に は レ ー ザ ー

を用 い ､ レ
ー ザ ー か らで た光りを試料に照

射 し､ 散乱 された光り をカ メ ラ レ ン ズ で集光 して 分光器 の ス リ ッ トに 導き ､ 高感度検出器

で検出 し試料の 分子構造 の 詳細 (結合の 強さや結合角 など) を調 べ る もの で ある ｡

本報告は ､ リチウム 電池を充放電状態 をお こな っ て い る状態の ままでラ マ ン分光測定を

お こ なうた め の セ ル の試作に つ い て で ある｡ 測定セ ル の試料は L i C o O 3
､ 参照極 ･

対照極

に は Li 金属 を用 い た｡ 散乱 された光りを検出器 に導く前に でき るだ け吸収 により減衰さ

せ ない ため電解液 の層もでき るだ け薄く し､ 窓も石英ガラ ス を使用 した ｡ 電解液が入 っ た

状態と ､ 抜 い た状態 で もそ の 場観察が でき るような構造 に した｡

下記に ラ マ ン 分光法の 概念図を示す ｡ 光源 には レ
ー

ザ
ー

を用 い る ｡
レ ー ザ ー か らで た光

を集光して試料に照射 し､ 散乱 された光をカ メ ラ レ ン ズで でき るだ けたく さん集め て分光

器 の ス リ ッ トに導く ､ 分光器 は 可視 ･ 紫外 の 分光器と原理 的に は 同 じで ､ 回折格子 に より

光を分散させ る の だが ､ 可視 ･ 紫外吸収 の もの と違う点は ､ 非常に分解能が高 い とい うこ

とで ある｡ その ため用 い る回折格子 の 線数も1 8 0 0 本/ n m 程度 の も の を用 い たり ､

一 度分

散 したも の をもう
一 度分散させ る 2 重分光器 を用 い る こ とも ある｡ 可視 ･ 紫外吸収分光の

1 0 0 倍程度高分解能 の 測定 をす る こ とに なるの で ､ 当然なが ら分光された光はそれぞれ1/

1 0 0 程度 に弱く な っ て い る ｡ 従 っ て検出器 は高感度の もの を用 い る必要 が あ るが ､ それ 以

外 は可視吸収の 場合と同様で ある｡ ある波長の 光が どれ ほ ど検出器 に到達 したか を記録す

れ ばよ い
｡
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( 2 ) その 場測定セ ルの 構造

その 場測定セ ル の 写真とそ の 図面 を下に示 す｡
セ ル の 容器 の 中は有機溶剤 の 電解液にや

られな い よう材料はテ フ ロ ン で ある｡ 金属部分はす べ て S U S で作成 した｡
レ

ー

ザ
ー

光 を取

り込 む窓は できるだけ散乱された光が吸収され て減衰 しな い よう薄い 石英 ガラ ス を使用 し

た｡ 測定中は電解液 を入れ て 通電す る の で
､
石 英ガラ ス の 両面に シリ コ ン の 薄 い パ ッ

キ ン を入れて電解液が漏れ な い よ うに したo 電解液 が 入 っ て 通電 して い る状態 で の 測定

と ､ 電解液 を抜 い た状態て も測定 で き る ように する ため ,
レ ー ザ ー

光 が電解液 で吸収 され

な い状態で 測定で きる よう ､
シ リ ン ダ

ー

で電解液 をワ ン タ ッ チ で 抜ける構 造 に した ｡

写真 - 1 その場測定セ ルの 全体写真

イ(:-

′
･こi -チ

材料S U S

覧e!

材料S U S

+
I /ニニ

= ニ ー:
こ
/

く- ~､.-

II J : I H

- ;1L
'

)

^､

●

●

-

3 分 fI

図 - 1 その 場測定用セ ル の 図面
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そ の 場測定セ ル の さま ざま な部 分の 写真を下記 に示す｡ 写真 -

2 は ､ 正 面か ら見た 写 真

で ある ｡
レ

ー

ザ
ー

は真ん 中の 試料極 に あて る こと に なる｡ 今回の 実験 では 試料極と して

L i C o O 3 を使う予定 で ある o 写 真- 3 は 側面か ら見た 写真 で あり ､ 写 真-4 は裏側 か ら見た 写

真 で ある o 裏側 の シ リ ン ダ ー

部分に は ビ ス ね じが あり 導線が つ なげる ように な っ て い る Q

写真 - 2 正 面写真 写真 - 3 側面写 真
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写真 - 4 裏面写真

セ ル を保持するリ ン グ状 の もの は ､ 通常パ イ プ の 配管などに使用す る支持部品 を代用 し

て い る ｡ 写真
-

5 の
一

番 上部 の 棒は試料極や参照極 ､ 対照極等 を移動 させ る棒で ある ｡ 先

に ねじ穴が空 い て い て ､ シリ ン ダ
ー

部分と連結 して 押したり引 い たり して シ リ ン ダ
ー

を移

動させ る治具 で ある ｡

i .

OIL ,

･ し

J
.

/

写真 - 5 その 場測定セ ルの 全部品 写真6 試料極､ 参照極 ､ 対照極に なる

シ リ ン ダ ー 部分 と液だめ シリ ン ダ ー

写真 - 5 は そ の場 測定セ ル の す べ て の バ ー

ツ を写 した も の で ある ｡ 写真 の 下 の方 に ある

シ リ ン ダ
ー

状部品 の 大きい 方が そ れぞれ の 測定極で あり試料極 , 参照極 ､ 対照極 の 3 個あ

る ｡ 小さい 方 は ､ シ リ ン ダ
ー

を出 した り入 れたり す る こ とに より ､ 電解液 を試料 に浸けた

り抜 い たりす る ことが で きる ｡ 両方とも シ リ ン ダ
ー

部分は 電解液が漏 れない ように バ イ ト

ン の 0 リ ン グを 2 重 に取り付 けて い る ｡ 写真 -6 は シ リ ン ダ ー 部分 の 拡大写真で ある｡ 左

側 の リ ン グ状 の 部 品 は ､ 試料極 ､ 参照極 ､ 対照極 にそ れぞれ の 試料 をセ ッ トす る ホ ル ダ ー

で あるo シ
ー ト状の 試料の 場合はそ の まま試料が セ ッ トでき る が , 粉末の 場合は

,
S U S の

メ ッ シ ュ で試料 を保持す る こ と に なる ｡ 試料部分 の 液に 面 した 面積 は 6 m m 4) で ある o
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( 3 ) 結果と考察

その 場測定セ ル を実際に使用 した測定は まだ行 っ て い ない の で ､ こ の セ ル の評価はまだ

でき ない が ､ 予備実験の段 階で シリ ン ダ ー が堅すぎて無理 に押 したため石英 の窓が割れて

しま っ た｡ 実際に ラ マ ン の装置の 中で その ような状態に なると装置を電解液で汚染 して し

まうこ と になり こ の ままで は 安心 して使う ことが で きな い こ とがわか っ た｡

現在 ､ 電解液を抜く シ リ ン ダ
ー 部分を外 で操作でき か つ 石英 の窓 に過重な負担が か か ら

ない ような構造に改善中で ある｡
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