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研究成果の概要（和文）：電圧印加で伸縮可能なピエゾ素子とリチウム電池材料エピタキシャル薄膜をハイブリ
ッド化することにより、格子サイズ変化と電荷移動過程の活性化エネルギーの相関を明らかにすることを目標と
して研究を行った。
ゾル－ゲル法を用いてマイカ基板および圧電特性を示すLiNbO3（LNO）基板上に111配向したLiMn2O4エピタキシ
ャル薄膜を作成した。得られた薄膜の電気化学特性を評価したところ、LNOでは充放電が確認出来た。電荷移動
抵抗の活性化エネルギーはピエゾ基板に印可することにより低下した。これは膜に生じた歪みにより活性化エネ
ルギーが低下したためと思われる。

研究成果の概要（英文）：We have studied aiming to clarify the correlation between lattice size 
change and activation energy of charge transfer process by hybridizing expandable piezoelectric 
element  by voltage application with lithium battery material epitaxial thin film.
111 - oriented LiMn2O4 epitaxial thin film was fabricated on LiNbO3(LNO) substrate and mica 
substrates and piezoelectric properties by sol-gel method. The electrochemical characteristics of 
the obtained thin film were evaluated, and it was confirmed that charge - discharge  performance was
 confirmed with the film on LNO substrate. The activation energy of the charge transfer resistance 
decreased by applying voltage to the piezoelectric substrate. These results suggeststhat the 
activation energy is lowered due to the distortion generated in the film with the expansion of  the 
substrate.

研究分野： 電気化学

キーワード： リチウム電池　ピエゾ基板　エピタキシャル膜　活性化エネルギー

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池は近年では自動車等
の大型機器への搭載が行われ始め、高エネル
ギー密度化・高安全性が求められている。こ
れらの要求を同時に満たす電池として可燃
性有機電解液を固体電解質に置き換えた全
固体電池が注目されているが、出力が低いと
いう課題がある。全固体電池界面における電
荷移動機構には未知の点が多く、これまでは
固固界面に生じる空間電荷層がイオン移動
に悪影響を与える等の報告など、界面間の反
応の研究は行われているが、電荷移動そのも
のに関する研究は申請者の知る限りほとん
ど存在しない。Marcus の電子移動理論による
と電荷移動の活性化エネルギーは再配向エ
ネルギーに依存する。リチウムイオン電池反
応においては、充放電中のリチウムイオンの
脱溶媒和に必要なエネルギーが極めて高い
ため、他のファクターについては検討されな
かった。リチウムイオンの脱挿入過程では、
電極材料の格子の伸縮を伴う。溶媒の無い全
固体電池では、この構造変化に要するエネル
ギーが電池の反応速度に大きな影響を与え
ると考えられる。 
 我々の研究グループでは、これまでに
pulsed laser deposition(PLD)法を用いて
様々な基板上にリチウムイオン電池正極材
料 LiMn2O4 エピタキシャル薄膜を作成し、電
気化学特性を調査した結果、酸化物基板上に
作成したエピタキシャル膜は、通常の多結晶
薄膜より低い電気化学特性を示し、基板との
格子マッチングが良いものほど特性は低下
することを見出した。これは基板に構造が固
定されているエピタキシャル薄膜では、格子
変形に要する活性化エネルギーが上昇する
ことで電荷移動速度が低下し、現象を観測す
ることが可能となったものと考えられる。こ
の現象を逆に捉えると、格子の状態を人為的
に制御することが出来れば、電極材料格子サ
イズと電荷移動の活性化エネルギーの相関
を実験的に明らかにすることが可能となる。
格子サイズ制御技術による活性化エネルギ
ーのコントロールが可能となれば、粒界の影
響が小さく、単結晶と同様のイオン拡散に有
利なパスや表面活性点の多い膜を作成出来
るエピタキシャル薄膜を用いて高速な充放
電が実現出来ると期待され、イオンの脱溶媒
和が存在しない全固体電池では極めて有効
な活性化エネルギー低減化法となる可能性
が高い。しかし、格子のサイズが終状態に近
い基板上に正極材料の製膜を試みても、格子
のミスマッチが大きいため、製膜中に転位が
生じ目的とするエピタキシャル薄膜が得ら
れない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では電圧印加で伸縮可能なピエゾ
素子とリチウム電池材料エピタキシャル薄
膜をハイブリッド化することにより、格子
サイズ変化と電荷移動過程の活性化エネル

ギーの相関を明らかにすることを目標とす
る。 
 一方、全固体電池は粉体により構成され
るバルク型と正極層、固体電解質層、負極
層を基板上に積み上げていく積層型に大別
される。この積層型の究極的形態に各層を
基板上にエピタキシャル成長させたエピタ
キシャル薄膜型があるが、現在までのとこ
ろ充放電が可能な全固体エピタキシャル薄
膜電池は得られていない。そこで格子サイ
ズ制御技術を用いた充放電が可能な全固体
エピタキシャル薄膜電池の基礎設計を第二
の目標とする。具体的な研究項目を以下に
示す。 
1 直接的製膜あるいは、シート状基板上に
製膜した電池材料のエピタキシャル薄膜と
ピエゾ素子基板との接着によりハイブリッ
ド電極を作製し、ピエゾ素子基板を伸縮さ
せることによりリチウム電池材料薄膜の格
子サイズを人為的にコントロールする。こ
の電極を用いてリチウム電池材料の格子サ
イズ変化と充放電における活性化エネルギ
ーとの相関を実験的に明らかにする。 
2 ハイブリッド電極正極層上に固体電解質
層、負極層をエピタキシャル成長させた全
固体エピタキシャル電池作成のために、電
池の反応速度をピエゾ素子による格子サイ
ズ制御技術によりコントロールする技術の
確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では電圧印加で伸縮可能なピエゾ
素子とリチウム電池材料エピタキシャル薄
膜をハイブリッド化することにより、格子サ
イズ変化と電荷移動過程の活性化エネルギ
ーの相関を明らかにすることを目標として
研究を行った。その最初のステップとして単
層剥離したマイカをガラス基板上に固定し、
基板として用いてリチウム電池正極材料で
ある LiMn2O4 エピタキシャル薄膜の作製を試
みる。具体的には以下の様な、項目を行う。 
１：単結晶圧電体基板上へのリチウム電池材
料エピタキシャル薄膜の合成 
 ピエゾ素子は電圧の印加により素子のサ
イズが可逆に伸縮する。素子に用いられるセ
ラミックスは様々なものあるが、一定の面で
カットされた単結晶ピエゾ素子を基板に用
いてのリチウム電池材料エピタキシャル薄
膜の作製は可能である。 
 本研究では圧電体基板上にリチウム電池
材料をエピタキシャル成長させハイブリッ
ド電極を作製する。得られた電極のピエゾ素
子を伸縮させることにより、リチウム電池材
料の格子サイズを人為的に変化させる。圧電
体基板は電圧印加時に水平方向に拡大する
面を選び、リチウム電池材料は反応と共に膨
張する LiCoO2 や酸化タングステン等を選択
し、PLD 法またはゾルゲル法により製膜を行
う。 
２：多結晶圧電体基板上へのリチウム電池材



料エピタキシャル薄膜搭載 
単結晶圧電体は高価で汎用性が低い上、駆動
方向が限定され収縮が困難であるという欠
点を有する。また、リチウム電池材料には充
電反応により格子が収縮する材料が多数あ
るため、多結晶基板上にエピタキシャル薄膜
を作製する必要がある。そこで剥離した層状
マイカを圧電体上に固定し、その上にリチウ
ム電池材料をエピタキシャル成長させる。マ
イカ表面は単層でも単結晶と同じ構造を有
するため、エピタキシャル成長は可能である。
製膜にはステップ１と同様に PLD、ゾルゲル
法を用いる。電極材料には充電により格子が
収縮する LiMn2O4 等の材料を用い、ピエゾ素
子上に銀ペースト等により固定する。 
 
４．研究成果 
 単層剥離マイカ基板は以下の様にして作
成した。人工マイカを 10×10 mm サイズにカ
ットし、メンディングテープを用いてマイカ
を剥離し、エタノールに浸漬させることによ
り単層マイカを遊離させた。得られた単層マ
イカを銀ペーストでガラス基板上に固定し
た。作製した基板の X線回折測定から、ガラ
ス基板表面配置した単層マイカは、剥離前の
構造を維持していることが確認した。 
リチウム電池正極材料 LiMn2O4 エピタキシャ
ル薄膜の作製はゾル−ゲル法を用いて行った。
LiNO3, Mn(NO3)2・6H2O を出発物質として用い、
試 料 比 率 は 金 属 イ オ ン 量 比 で 、
Li:Mn=1.05:2.0 とした。2−プロパノールに出
発物質と増粘剤ポリビニルピロリドンを加
えゲル溶液を作製した。これを 4500 rpm で
回転している基板上に１分間滴下してスピ
ンコートした。430℃で 20 分間乾燥後、700℃
で５時間焼成した。 
 得られた薄膜の評価は薄膜用X線回折装置
を用いて行った。マイカ基板、LiNbO3（LNO）
基板上に LiMn2O4の 111 反射と 222 反射が観
測された。LNO 上の膜では不純物のピークも
同時に検出された。以上のことより、LNO、
単層剥離マイカ基板上に 111 配向した
LiMn2O4 エピタキシャル薄膜が得られている
ことが明らかになった。得られた薄膜の電気
化学特性を評価したところ、LNO では充放電
が確認出来た。電荷移動抵抗の活性化エネル
ギーは基板に印可することにより低下した。
一方、マイカ基板上では充放電活性が得られ
なかった。これは基板が電子導電性を持たず、
構造が複雑なため電気的導通が得られてい
ないためと思われる。 
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