
近年、リチウムイオン二次電池の正極活物質であるコバ

ルト酸リチウム（LiCoO2、LCO）の表面へ酸化物微粉末を付

着すると繰り返し使用可能なサイクル数が増加することが

報告された。その中でも、酸化アルミニウムやチタン酸バリ

ウム（BaTiO3、BTO）を付着した場合には高速充放電時の容

量低下を抑えられ、さらには高速駆動が可能になる。しかし、

現状の研究では粉末状の電極活物質を用いているため、電

極-電解液界面のみに注目して電気化学反応に対する定量

的な調査が行えず、特性向上機構の詳細は未解明のまま

であった。我々はは表面担持手法による特性向上機構の解

明に向け、エピタキシャル薄膜電極に着目した。エピタキシ

ャル成長を利用し、電極・LCO のサイズ・配置・結晶方位な

どをすべて揃えた上で、LCO薄膜の上部にBTOのナノ粒子

を堆積させることにより、電池反応の解析が容易な薄膜電

池を作製した。さらにBTOの堆積形態をナノメートル（nm）オ

ーダーの直径のドットあるいは一定の厚さをもつ被覆膜まで

連続的に形態を制御することにより、特性向上原理の解明

を行った。

本研究では、まず BTO を担持した場合の LCO 表面での

電流分布を可視化するため、数値解析法を用いて計算によ

り実験を行った。その結果、BTO と LCO と電解液が接する

三相界面と呼ばれる場所に電流が集中することがわかった。

このモデルを実験的に再現するため、パルスレーザー堆積

（Pulsed Laser Deposition）法を用いて薄膜を作製した。 

先行研究を元にして、基板にチタン酸ストロンチウム

（SrTiO3、STO）、電極としてルテニウム酸ストロンチウム

（SrRuO3、SRO）を用い、特定の方位関係を持った正極薄膜

を作製した。この薄膜の上部へ、作製条件を適切にコントロ

ールすることによって 2 種類の形態（「一様被膜」と「ドット堆

積」）にて BTO を堆積させた。 

作製した 3 種類の薄膜を正極として用いた電池の充放電

特性を調査した（図 1）。今回は 1 時間で電池容量を放電し

きる電流値を 1C と定義する C レート表記を用いて電流値を

表記した。C レート表記では C の前に付く数字が大きくなる

ほど使用している電流値が大きくなるため、短い時間で充電

／放電が終わる（つまり、高速駆動）。まず、BTOを堆積させ

ていない LCO 薄膜において、1C にて 120 mAh/g 程度の放

電容量が得られた。また、C レート増加に伴って放電容量が

減少する従来通りの挙動を確認した。1C の 50 倍の電流を

取り出す 50C 以降は全く電池として機能していないことも分

かる。「一様被膜」の結果から、LCO 表面に一様に BTO を

堆積させた場合には、高速駆動時の特性が格段に悪化して

いることが示された。一方、「ドット堆積」において50Cおよび

100C においても 1C 容量の 67%および 50%の容量を出力で

き、高速駆動時の特性が劇的に向上していることが分かっ

た。交流電気測定を行った結果、BTO のナノドットを堆積さ

せる事によってリチウムイオンの電極-電解液移動抵抗に

相当する抵抗成分が約1/3に減少していることが分かった。

この抵抗成分の減少は計算による模擬実験の結果から得

た BTO と LCO と電解液が接する三相界面における電流集

中により、リチウムイオンの界面移動が促進されている効果

であると考えられる。 

図 1 今回作製した 3 種類の薄膜の段階的に C レートを増加させ

て充放電を行った際の放電容量の変化。 
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