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研究成果の概要（和文）：化学溶液法により構造制御したLiイオン電池用正極配向薄膜の作製法を開発した.
合成した正極膜の原子構造像を走査透過型電子顕微鏡の環状明視野法により観察した結果，軽元素の酸素，リチ
ウムを含むすべての構成原子サイトを特定化できた.さらに，配向正極膜の充放電前後の膜内部および表面の原
子レベルでの構造解析により，充放電による構造劣化メカニズムを明確化した.　

研究成果の概要（英文）：Structure controlled cathodic thin films for lithium ion secondary batteries
 were successfully fabricated from precursor solutions. Direct observation of atom columns of all 
elements of the prepared battery materials can be achieved by scanning transmission electron 
microscopy using annular bright-field detectors. It is clarified that microstructural deformation 
influenced the electrochemical property. In particular,　the surface deformation caused by antisite 
defects and oxygen loss appears to be a major contributor to the capacity fading when LiCoPO4 is 
used as the cathode material in secondary Li-ion batteries.

研究分野： 材料工学
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１．研究開始当初の背景 
Li イオン二次電池は，高エネルギー密度，出

力密度が得られることから，大容量蓄電池デバ
イスとして電気自動車，ハイブリッドカー等への
応用研究が進められている．代表的な Li イオン
電池用正極材料としては，Li と遷移金属酸化物
との複合体が開発されている．Li イオン電池用
正極材料を，結晶構造内への Li イオンの脱挿
入法の違いにより分類すると，一次元的に Li イ
オンが脱挿入する LiCoPO4 などのオリビン構造，
二次元的な LiCoO2 層状構造，三次元的なスピ
ネル構造を有する LiMn2O4などがある．ｂ軸方向
へのリチウムイオンが脱挿入するLiCoPO4では，
リチウムの充放電反応により，容量劣化が進むこ
とが報告されており，電池特性と微細構造との相
関性を詳細に検討することが望まれている． 

さらに，液系の電解質に替わり，固体電解質
を用いた全固体型リチウム電池の開発に向けて，
固体電解質材料の Li イオン伝導度と微細構造
との相関性についての詳細は明らかになってい
ない. 

二次電池の電極の積層化を進める上で，Li イ
オンの拡散方向の異方性を含めた電極内部の
構造設計，結晶の粒界や電解質との界面等，ナ
ノレベルでの微細構造解析が必要となる． 

収差補正機を搭載した走査透過型電子顕微
鏡（STEM）法では，高角度に散乱された電子を
選択的に検出し，像を形成することにより，広範
囲の試料厚において原子構造像が得られるよう
になってきた．この場合，像のコントラストが原子
番号に大きく依存するため，軽元素と重元素が
混在する場合，軽元素の情報を得ることは一般
に困難であった．しかし，最近になって，原子分
解能 STEM において，明視野領域における低角
度散乱された電子を環状検出器で検出する環
状明視野（Annular Bright Field :ABF）法を駆使
することにより，複合酸化物中の酸素や，リチウ
ムなどの軽元素をマンガンなどの遷移金属系重
元素と同時に観察できる手法が開発された． 

  
２．研究の目的 

本研究では，化学溶液法を用いて構造制御
したリチウム電池用正極膜を作製し，その結晶
構造と微細構造について明らかにするとともに，
基板とのエピタキシー性および結晶性に着目し
て電子顕微鏡法，X 線回折法により，構造解析
を進める．成膜した正極膜内部あるいは表面の
結晶構造，配向性，界面構造の安定性等，原子
レベルでの構造解析を行う．また，充放電前後
の正極膜を解析することで，電池容量劣化と微
細構造との相関性について検討する．さらに，
原子分解能 STEM を用いて，全固体二次電池
作製に向けた固体電解質，大容量蓄電池デバ
イスとして期待されているスーパーキャパシター
用電極材料のナノ構造解析を行う． 

 
３．研究の方法 

有機前駆体等を用いて，配位子交換反応を
行うことで安定な錯体構造を有する前駆体溶液
を調製し，これをコーティング溶液として基板に

製膜する．各焼成温度での結晶性を X 線回折
法により測定することで，結晶化条件，格子定数
を把握する．エピタキシャル電極膜形成のため
に，基板－膜界面整合条件，熱処理条件を精
密に制御して，構造制御膜が得られる最適条件
を見出す． 

作製した試料の原子構造，元素組成を，局所
組成分析（エネルギー分散型 X 線分光法），高
分解能透過電子顕微鏡法（HRTEM）および，高
角度環状暗視野走査型透過電子顕微鏡法
（HAADF-STEM)を用いて行い計測・評価する．
また，軽元素である Li，O 元素については，環
状明視野（ABF）-STEM 法を用いて原子構造解
析を行う．この際電子エネルギー損失分光
（EELS）で得られたスペクトルの計算も行い，電
子状態の定量的な評価を行う．充放電測定前
後の試料について電極内部，あるいは電極表
面の微細構造を比較した． 

 
４．研究成果 

化学溶液法を用いて Li イオン二次電池用電
極膜の合成手法を検討した.出発前駆体,溶媒,
溶液濃度,反応温度を精密に制御して調製し得
られた前駆体の熱分解挙動,結晶化挙動を解析
した .この結果に基づいて焼成して得られた
LiMn2O4，LiCo0.5Mn1.5O4，LiCoPO4 などの正極
試料について,結晶構造解析,微細構造解析を
行った結果, 方向制御した電極膜の作製に成
功した． 

 
（１）スピネル型 LiMn2O4 配向薄膜の作製 

LiMn2O4膜の結晶性および配向性は，合成温
度とミスフィット係数に大きく依存することが判明
した．ミスフィット係数の異なる各種基板上に化
学溶液法により製膜した LiMn2O4 膜において，
断面の TEM 解析および，電子線回折パターン
解析を行った．薄膜と基板のミスフィット係数が
3％以下の場合，LiMn2O4 配向膜が形成した．ま
た，Au(111)/Al2O3(0001)基板上に（111）面配向
し た LiMn2O4 膜 内 部 の 原 子 構 造 像 を
HAADF-STEM 法により観察した場合，原子番
号の大きなマンガンのダイヤモンド骨格が明瞭
に観察できた．さらに，ABF-STEM 法ではマン
ガンのダイヤモンド骨格および，軽元素の酸素，
リチウムも同時に観察できエピタキシャルな
LiMn2O4 膜 が 成 長 し た こ と が 実 証 で き た ． 
LiMn2O4 膜内部に比べ， LiMn2O4 膜と Au の界
面の部分には，格子の不整合による格子歪み
が観察されるが，電極界面近傍では，リチウム空
孔が格子ひずみを緩和するために導入されて
いることが分かった(図 1).負極にリチウムを用い
た 場 合 の LiMn2O4 膜 の 充 電 後 ， 放 電 後 の
ABF-STEM 像では，マンガンのダイヤモンド骨
格内をリチウムイオンが原子レベルで脱挿入す
ることを観察することに成功した． 

さらに，充放電サイクル後の LiMn2O4 膜の 
HAADF-STEM 像を解析した結果，表面構造が
変化しており，電池特性の劣化に繋がることを原
子レベルで明らかにした． 
 



                   
図１．[1-10]方向から観察した LiMn2O4 薄膜の 
（a）HAADF-STEM 像, （b）ABF－STEM 像．Li, 
Mn, O のすべての構成元素が同時に観察でき
る. 
 
（２）オリビン型 LiCoPO4 膜の作製 

Au(111)/Al2O3(0001)上に LiCoPO4 前駆体溶
液を用いて成膜，焼成することで(210)優先配向
した LiCoPO4 膜の作製に成功した．LiCoPO4 膜
断面の原子構造像を ABF－STEM 法により観察
した結果，[010]方位に Li イオンが規則的に配
列し，リチウムイオンの脱挿入方向は，膜面より
60 度傾斜して配向していることが明らかになっ
た．このような構造制御した配向膜を用いて充
放電試験を行い，電池容量劣化メカニズムにつ
いて解析を行った．充放電サイクル試験前後の
膜試料について，HAADF－STEM 法および
EELS 法により解析を行い，充放電による構造変
化を解析した．その結果，膜表面において充電
により，空孔となったリチウムサイトにコバルトイ
オンが置き換わるアンチサイト欠陥が形成され，
酸素欠損により，リン酸四面体構造に歪みが導
入された．このような構造劣化が，充放電容量の
抑制につながったことを解明した.  

図 2．LiCoPO4 薄膜の断面の HAADF-STEM 像
（a）と模式図（b）.リチウムイオンは[010]方向(矢
印方向)に脱挿入する. 

 
(3) La(1-x)/3LixNbO3 固体電解質の構造解析 

安全性，熱安定性に優れた全固体型リチウム
イ オ ン 電 池 用 の 固 体 電 解 質 で あ る
La(1-x)/3LixNbO3(LLNO)について，X 線回折，
STEM を用いた構造解析を行い，Li 濃度，イオ

ン伝導特性と微細構造との相関について考察し
た．[110]方位より観察した LLNO には，(001)面
に沿った長周期の La 変調構造および(001)面の
La リッチ層における短周期の変調構造を原子レ
ベルで明らかにした．この変調構造は，ｘ≈0.08
において最も顕著に観察できた．これらの微細
構造がリチウムイオン伝導特性に大きく関わって
いることを明らかにした． 

 
(4)その他の蓄電池材料の構造解析 
 スーパーキャパシター用負極材である CoP ナ
ノワイヤーの構造について STEM を用いて観察
した.ナノワイヤーは多結晶 CoP からなり，表面よ
り約 10nm の酸化膜が形成していることが判明し
た． 
 
配向正極膜の形成，および薄膜内部，表面，基
板との界面の構造解析について大きな進捗があ
った．また，充放電前後の原子レベルの構造解
析により，電極の原子レベルでの構造劣化が，
電池特性に大きく関わっていることを明らかにで
きた．以上より，新規リチウムイオン電池の開発
には，ナノ構造制御およびナノ構造解析が今後
も大きく貢献できることが期待できる． 
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