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Red → Ox + ne‒

Ox + ne‒ → Red

電流、電圧、時間

電気化学測定データを構成するパラメータ
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物質や材料に関する直接的な情報がない
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知りたい情報の例

結晶構造

分子構造

材料組織
分子や結晶の構造や物性（とその変化）に関する情報

電極／電解液界面の構造
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S 3p

Ti 3d(eg)

Ti 3d(t2g)

電子状態
バンド構造

10 μm
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通常の実験スキーム(ex situ測定)

サンプル

各種分析へ

電気化学測定

動的な挙動は電気化学測定で判断
サンプリングで状態変化の可能性

1回で連続したデータ取得が可能
反応過程を理解するための強力なツール！

/ 

ex situ測定

in situ測定

6サンプルずつ1
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本講習会で紹介する電気化学その場測定法

5-2. X線回折・X線吸収分光

5-3. 赤外・可視光レーザーを用いた分光法

5-4. 顕微鏡観察

講師 折笠 有基（立命館大学）
内山智貴（京都大学）

赤外分光法・表面プラズモン共鳴・ラマン分光法
講師 松井 雅樹 （北海道大学）

西 直哉 （京都大学）
宮原 雄人 （京都大学）

共焦点顕微鏡・走査型/透過型電子顕微鏡
講師 乙山 美紗江（産総研）

津田 哲哉 （千葉大学）
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入射電磁波 検出電磁波* 得られる情報
X線回折法 X線 X線（一次） 結晶構造
X線吸収分光法 X線 X線（一次） 酸化状態・配位構造
赤外分光法 赤外光 赤外光（一次） 分子振動・格子振動

表面プラズモン共鳴 可視光 etc. 可視光 etc.（一次） 界面の屈折率変化
ラマン分光法 可視光 etc. 可視光 etc.（二次） 分子振動・格子振動
共焦点顕微鏡 可視光 可視光（一次） 表面形態
走査型電子顕微鏡 電子線 電子線（二次） 表面形態・元素の分布
透過型電子顕微鏡 電子線 電子線（一次） 表面形態・元素の分布

*厳密には二次光でも一次光と同等の場合、ここでは一次と示す

各測定の入射電磁波・検出電磁波

電気化学セルにどう取り込んで、どう検出するのか？
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電気化学測定系への電磁波の取り込み・取り出し

セルや電解液による光の吸収
光量不足により測定不可
電子線の場合大気中での照射不可
屈折による光路の変化

用いる電磁波にあわせて

通常の電気化学セルに電磁波を取り込むには？

セル設計：窓の選択と電極配置
光学系：光源・検出器の選択・セルの配置

適切な電極配置が取れない
電解液のもれや揮発

光路の問題

電気化学系の問題
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X線を用いた測定

紫外光・可視光と比較してエネル
ギーが高く透過能を示すため、実
用に近い形態のセルが使用できる

放射光を用いた場合は輝度が高く、
高時間分解能測定などが可能

セル・光学系の特徴

リチウムイオン電池系の測定セル



9

赤外光・可視光を用いた測定
赤外分光の光学系

ラマン分光の光学系

Electrolyte (e)

Prism (p)
Metal film (m)

SPRの光学系

セル・光学系の特徴

外部反射：入射光が電極表面で反射

内部反射：入射光がプリズムの底面で全反射

→電極を窓に押し付ける

→電極の裏から分光測定

Example (Au)
Prism: BK7 glass
Laser: He-Ne laser (632.8 nm)
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顕微鏡観察
共焦点顕微鏡

走査型電子顕微鏡

セル断面もしくは観察用の穴を開
けた箇所の近傍のみが視野となる。
電子顕微鏡の場合、電子線を透過
できる密閉型セルが一般的。
イオン液体の利用により開放系セ
ルの可能性が拓けた。

セル・光学系の特徴

6
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基礎編まとめ

その場測定は電気化学反応を連続して観測する手
法であり、反応過程を理解する上で極めて強力な
ツールとなり得る。

赤外光・可視光を用いた測定は、多くの場合にセ
ル構成上の制約が加わる。

各分析手法も電気化学測定との組み合わせによっ
て、感度や分解能などに制約が加わる。

SFG, ESR, SPMなど、今回取り上げることのでき
なかった、その場測定も有用なツールとなる。
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3. Infrared Spectroscopy

Electrochemical in situ/operando measurement
~diffraction, spectroscopy, microscopy~

Masaki MATSUI

Department of Chemistry, Hokkaido University

matsui@sci.hokudai.ac.jp
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FTIR
Optical System & Cell 

PEM Controller P.Stat & FRA

Diamond ATR

https://www.piketech.com/product/sr-veemax/ https://www.czitek.com/pages/micromatr-1

in situ/operando FTIR setup 

IRRAS setup ATR setup

95
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Optical setup

External reflection Internal reflection

Incident beam reflects at the electrode
surface.
The electrode needs to have high infrared
reflectivity. Carbon is not applicable.
The window has a close refractive index to
electrolyte solution.

a. External reflection geometry

b. Internal reflection geometry

Incident beam reflects at the
window/electrolyte interface.
Composite electrode containing carbon-
based material is applicable.
The window needs to have a high refractive
index for the total reflection.
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external reflection cell measurement tips

IR Beam

C.E. Li foil on Ni

Micrometer

Ball Joint

Window

R.E. Lithium foil

W.E. Pt disc

MCT Detector

Incident angle 65

The working electrode is pressed on
the CaF2 (or BaF2) window.

Since the very tiny amount of the
electrolyte solution remains at the
electrode surface, a fast reaction is
difficult.

Mercury Cadmium Telluride (MCT)
detector is better to obtain high
intensity.

Ideal external
reflection (blue)

Non-uniform gap
between electrode
and window (red)

95
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SNIFTIR spectrum calculation

Before: REn

After: REn+1

Positive Peaks: Decreased molecular vibration

Negative Peaks: Increased molecular vibration
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Surface enhancement by p-polarized beam
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Ers
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Ep//Es//
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ΔR = 1 %

3.8V ref. 3.6V

4.0V ref. 3.8V

4.2V ref. 4.0V

4.4V ref. 4.2V

4.6V ref. 4.4V

4.8V ref. 4.6V

5.0V ref. 4.8V

5.2V ref. 5.0V

5.4V ref. 5.2V

5.6V ref. 5.4V

5.8V ref. 5.6V

900110013001500170019002100

Wavenumber / cm-1

ΔR = 1 %

3.6V ref. 3.6V

3.8V ref. 3.6V

4.0V ref. 3.8V

4.2V ref. 4.0V

4.4V ref. 4.2V

4.6V ref. 4.4V

4.8V ref. 4.6V

5.0V ref. 4.8V

5.2V ref. 5.0V

5.4V ref. 5.2V

5.6V ref. 5.4V

5.8V ref. 5.6V

in situ FTIR spectra for the oxidation process of 1 mol L-1 LiPF6 in EC:DEC (1:1) solution 
on Pt electrode taken with s-polarized beam (c) and p-polarized beam (d)

4.6V ref. 4.4VV

4.8V ref. 4.6VV

3.6V ref. 3.6V

3.8V ref. 3.6V

4.0V ref. 3.8V

4.2V ref. 4.0V

4.4V ref. 4.2V4.4V ref. 4.2V

5 0V ref 4 8V

3.6V ref. 3.6V

3.8V ref. 3.6V

4.0V ref. 3.8V

4.2V ref. 4.0V

4.4V ref. 4.2V

4.6V ref. 4.4V

4.8V ref. 4.6V8 e

5.0V ref. 4.8V

5 2V f 5 0V

p-polarized beam enhances the molecular
vibration perpendicular to the substrate at
the surface of the electrode

All the negative peaks ≤ 5.0 V are
assigned to the solvent molecules
adsorbed on the Pt substrate

Decomposed products dissolved in the
bulk electrolyte solution can be detected
using s-polarized beam.

Negligible changes for the spectra using
s-polarized beam

≤ 5.0 V

> 5.0 V

96



97



98



Δ
θ

Δ
θ

μ

μ
Δ
θ

Δ
θΔ

θ

Δθ

99



μ
Δ
θ

Δ
Δ
θ

Δ
Δ
θ

Δθ
ΔΔθ

200



KKyotoo University

Kyoto Universsity
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KKyotoo University
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