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研究成果の概要（和文）：正極材料/全固体電池での界面抵抗の解明を目的としたイオン伝導度のイメージン
グ、充放電特性、サイクル特性の評価を行う。本研究では、電気化学シグナルを利用したポジショニング技術、
ナノスケールの電気化学計測に特有の高速・高感度な電気化学計測の原理、0.2 pAの低ノイズ計測を実現する独
自の電気化学計測システムなど、申請者が開発したシステムをベースし、そのシステムの改良を行った。従来の
大気環境だけでなくグローブボックス内での計測が可能なシステムの開発、固体電解質プローブの開発、電子伝
導度・イオン伝導度同時イメージングに向けたプローブの開発、イメージングの解像度の向上を図った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed new scanning probe microscopy for 
electrochemical imaging of the cathode/solid electrolyte interface resistance.The new microscope is 
based on the positioning technology using electrochemical signals, principle of high-speed, 
high-sensitivity electrochemical measurement of nanoscale electrochemical measurement, and low noise
 electrochemical system. We developed the electrochemical imaging system that can measure not only 
in the atmospheric environment but also inside the glove box. We also developed solid electrolyte 
probes and electron conductivity / ion conductivity simultaneous imaging probes and improved the 
resolution of imaging.

研究分野：分析化学
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１．研究開始当初の背景 

安全性の優れた全固体電池は、材料の物性
としては実用レベルに達しているが、電池を
組むと、固体電解質と正極材料の間で異常な
界面抵抗が生じる。この界面抵抗は、空間電
荷効果、界面の化学的な変性、格子の不整合
など様々な要因があげられている。しかし、
これまでの手法は、充放電中に界面でのイオ
ン伝導度を可視化できないため、界面でどの
ような現象が起こり、界面抵抗が生じるのか
がわからない。そのため、固固界面でのイオ
ン伝導度の不均一性を明らかとする必要が
ある。そのためには、次に挙げる４つの課題
に取り組む必要がある。 

 

1.電池が機能した状態で界面抵抗を連続的に
計測するため、センサーを界面に配置する 

2.電子伝導度だけではなく、局所なイオン伝
導度の評価 

3.界面抵抗の不均一性の可視化 

4.保護被膜の厚さや被覆率と界面抵抗の評価 

 

このような課題を解決するため独自の顕
微鏡開発に取り組んだ。 

 

２．研究の目的 

走査型透過電子顕微鏡や放射光測定によ
り、電池材料の断片の原子レベルの観察や、
価数変化の評価が可能となったが、固体界
面でのリチウムの移動を、“その場”観察す
ることは困難である。特に、全固体電池は、
材料の物性としては実用レベルに達してい
るが、電池を組むと、固体電解質と正極材料
の間で異常な界面抵抗が生じる。この界面抵
抗の解明するため、イオン伝導度のイメージ
ング技術として、リチウム金属をプローブと
した全く新しい走査型プローブ顕微鏡を開
発する（図１）。 

柔らかいリチウム金属のプローブとして
の利用は、これまでに例がなく、技術的には
非常に難しい課題を含んでいるが、これまで
の申請者が培ってきた SPM、マイクロ・ナ
ノスケールの電気化学計測のノウハウを駆
使することで実現する。このイオン伝導度の
イメージング技術の確立により、界面抵抗の
原因を明らかとして、機能性界面設計への指
標を示す。 

３．研究の方法 

リチウム金属や固体電解質を走査型プロ
ーブ顕微鏡技術のプローブとして利用する
ことで、正極材料/全固体電池での界面抵抗
の解明を目的としたイオン伝導度のイメー
ジング、充放電特性、サイクル特性の評価を
行う。 
 
４．研究成果 
（１）グローブボックス内での計測システム
の開発 
これまで独自開発を行ってきた走査型電

気化学セル顕微鏡をグローブボックス内へ
配置し、リチウム金属を利用可能な計測環境
の立ち上げを行った。ＢＮＣコネクタを介し
て、ピエゾステージへの電圧印加、静電容量
センサーのシグナルの取得、ステッピングモ
ータの制御、ＣＣＤカメラからのシグナルの
取得が可能なように、ＩＣＦフランジに加工
を施した。さらに、ＣＣＤでサンプルの位置
を確認しながら、計測を行うことが可能な測
定システムを立ち上げた。 
 

（２）イメージングの解像度の向上 
 電気化学シグナルを利用したポジショニ
ング技術、ナノスケールの電気化学計測に特
有の高速・高感度な電気化学計測の原理、0.2 
pA の低ノイズ計測を実現する独自の電気化
学計測システムなど、申請者が行ってきた先
駆的な研究をベースに開発を行い、従来の高
さ方向の解像度（20 nm）を向上させるため、
除振にとりくみ、走査型電気化学セル顕微鏡
の高さ方向の解像度を 5 nm まで向上するこ
とに成功した。 
 
（３）固体電解質プローブの開発 
リチウムプローブでは、電子伝導性の低い

サンプルのみに計測対象が制限される。その
ため、試料の電子伝導性の制約にとらわれず
に計測が可能な固体電解質プローブの開発
にも取り組んだ。正極材量（LiFePO4）とオハ
ラガラスを組み合わせて、固体電解質プロー
ブを開発し、正極材量（LiFePO4）の表面に接
触させて、サイクリックボルタンメトリー計
測を行ったところ、Li の挿入脱離に伴う電流
を観察することができた。今後、界面抵抗の
イメージングによる評価を行い、固固界面で
の界面抵抗の不均一性を検討する予定であ
る。 
 
（4）イオン伝導・電子伝導の同時計測 
局所的なイオン伝導と電子伝導を従来の

インピーダンス計測ではなく、局所的な電気
化学イメージング中に区別して計測するた
め、Pt や Au をコーティングしたガラスキャ
ピラリーを作製し、外側の金属部分で電子伝
導性を評価し、内側のギラスキャピラリー内
に電解液を充填してイオン伝導性を評価す
るプローブを開発した。このプローブを用い
て、正極材料 LiFePO4 表面でのイオン伝導・

 図１ 本研究で提案するリチウムプローブ顕微鏡と
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電子伝導の同時イメージンを行い、Pt 電極と
ギャラスキャピラリー内の電極により、コン
トラストの異なる２つのイメージを取得す
ることができた。今後は、得られた電子伝導
由来の電流とリチウムの挿入脱離に対応す
る電流を定量的に評価し、計測の妥当性を検
証する。また、局所的なインピーダンス計測
の検討も行っており、その実現に向けた独自
の微小電流計測器の開発も行い、現在周波数
応答性を評価している。 

 
 
（5）まとめ 
固固界面でのイオン伝導度の不均一性を

明らかとすることを目的として、リチウム金
属や固体電解質を走査型プローブ顕微鏡技
術のプローブとして利用するため、①グロー
ブボックス内での計測システムの開発、②イ
メージングの解像度の向上、③固体電解質プ
ローブの開発、④イオン伝導・電子伝導の同
時計測に取り組んだ。このことで、新たな界
面計測手法を開発することができた。 
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