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研究成果の概要（和文）：全固体電池は、その高いエネルギー密度と安全性により、次世代の蓄電デバイスと期
待されている。しかしながら、固体電解質と電極界面における高い界面抵抗が実用化への障壁となっている。本
研究では、薄膜型の全固体電池を作製し、極めて低い界面抵抗を得ることに成功した。また、放射光を用いた表
面X線回折によりその界面構造を調べ、高抵抗界面では結晶の周期性が乱れているのに対して、一方の低抵抗界
面では電極表面が平坦かつ規則的に原子が配列をしていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：All-solid-state Li batteries show great promise as a next-generation 
energy-storage devices because of their high energy density and good safety. However, practical 
applications of such batteries are hampered by the high resistance at their solid 
electrolyte/electrode interfaces. In this study, we fabricaｔeｔd all-solid-state thin-film 
batteries, and achieved an extremely low electrolyte/electrode interface resistance. Using 
synchrotron surface X-ray diffraction, we found the low-resistance interface exhibited a flat and 
well-ordered atomic arrangement at the electrode surface, whereas the high resistance interface 
showed a disordered interface.

研究分野：表面・界面科学

キーワード： 界面　表面　薄膜　全固体電池

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回の成果により、全固体電池を実用化するための道筋が見えてきました。高出力型全固体電池における界面抵
抗の低減や高速充放電の実証は、全固体リチウム電池の実用化の鍵であり、実用化を目指す上で、大きな一歩で
す。今回の研究で得られた知見が全固体電池の作製プロセスの改良に活用され、高性能全固体電池の開発につな
がることが期待されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
全固体リチウム電池は、高いエネルギー密度、出力、安全性を兼ね備えた次世代の高性能蓄

電池として期待され、活発な研究が行われている。しかし、全固体リチウム電池では電極/固体
電解質界面における抵抗（界面抵抗）が大きいため、イオン移動が律速され高速な充放電がで
きないという問題がある。界面抵抗の起源については、空間電荷層の影響、空隙、イオンミキ
シング、別物質の生成などが提案されているが、いまだ決定的ではなく、界面抵抗低減のため
の指針が得られていない。その理由として、これまで報告されている全固体リチウム電池研究
の多くは、粒状の電池材料を混合したバルクタイプであり、界面をまたぐイオン伝導性を定量
的に評価することが困難であったことが挙げられる。電極/電解質界面におけるイオン伝導につ
いては解明されていないことが多く、その理解に適した界面の形成が必要である。そこで本研
究では、正極活物質、固体電解質、負極活物質が積層された薄膜電池に着目した（図 1）。電池
反応を微視的視点から明らかにして高性能全固体電池の実用化へ貢献するのが本研究の大きな
研究目標である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、LiNi0.5Mn1.5O4 などの高電位正極材料を用いて全固体薄膜電池を作製し、その

電解質/電極界面におけるイオン伝導性を定量的に評価して、界面抵抗低減、高いサイクル特性、
高出力を実現するための開発設計指針を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 

本研究の特徴は、エピタキシャル薄膜を積層し全固体薄膜電池を作製する点である。エピタ
キシャル薄膜の積層により形成された界面は、接合面積、結晶構造、配向方向などの構造が規
定され、イオン伝導性を定量的に評価
できる利点がある。また、界面の形成
時に生じる大気暴露によるコンタミ
ネーション、吸着物質と電解質・電極
材料との反応層、界面の結晶構造の乱
れ（欠陥）はイオン伝導の障害となる
（図 1）。以上を踏まえ、本研究では、
試料を一度も大気暴露しない全真空
プロセスによる薄膜電池作製・評価装
置を用いる。このような理想的な環境
下で作製された理想的な界面を持つ
薄膜電池を用いることにより、バルク
型試料では解決困難な課題、即ち、界
面抵抗発生メカニズム、さらに界面抵
抗低減の指針を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 固体電解質/電極界面の構造解析 

パルスレーザー堆積法（PLD）を用いて正極活物質 LiCoO2（以下、LCO）のエピタキシャ
ル薄膜を作製し、さらには固体電解質 Li3PO4（以下、LPO）ならびに負極 Li の薄膜を積層し
て薄膜型の全固体電池を作製し、その電気化学評価を行った。 

LPO の成膜では、PLD レーザーの繰り返し周波数を 5 Hz と 20 Hz の 2 通りで作製して界
面抵抗値を比較した。その結果、繰り返し周波数 5 Hz で成膜した LPO を有する薄膜型電池で
は、安定な充放電反応が観測されるとともに、交流インピーダンス測定により、極めて低い電
解質・電極界面抵抗を得ることに成功した。
一方、LPO 成膜時のレーザー繰り返し周波
数を変化させると、界面抵抗が変化し、20 
Hz で成膜した場合の界面抵抗は、5 Hz の
場合に比べて大幅に増大した。 
次に、X 線結晶トランケーションロッド

（CTR）散乱測定により、低抵抗界面と高
抵抗界面の界面構造の違いを調べた（図 2）。
その結果、固体内部では、低抵抗試料と高
抵抗試料のいずれにおいても、高い結晶性
を有することが分かった。一方、LCO と
LPO の界面に着目すると固体内部とは異
なる描像が得られた。界面近傍の電子密度
プロファイルを比較すると、低抵抗試料で
は、Co 原子層の鋭いピークの両側に O 原
子層に相当するピークが観測されるのに
対して、高抵抗試料における界面近傍のピ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2：固体電解質 Li3PO4と電極 LiCoO2界面の構

造解析（電子密度分布）。高抵抗界面では、低抵

抗界面に比べて電子密度分布がブロードで、原子

配置が乱れている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 薄膜電池の模式図 
電解質と電極の接触界面に形成される反応層、空間電

荷層、欠陥、空隙がリチウムイオン移動の妨げとなり

高い界面抵抗が発生する 



ークはブロードであり、低抵抗試料と高抵抗試料で大きな違いがみられた。以上の結果は、低
抵抗界面では、界面での原子配列がより規則的であることを示しており、電解質・電極界面形
成時の原子配列の乱れをいかに抑制するかが重要であることが明らかとなった。 
 
(2) 高電位正極材料用いた薄膜型全固体電池の作製と評価 

PLD を用いて 5V 級正極活物質 LiNi0.5Mn1.5O4（以下、LNMO）のエピタキシャル薄膜を作
製し、さらには固体電解質 LPO ならびに負極 Li の薄膜を積層して薄膜型の全固体電池を作製
し、その電気化学評価を行った。その結果、サイクリックボルタンメトリー、充放電測定によ
り、Ni の 2 価⇔3 価、3 価⇔４価の酸化還元反応ピークを観測し、100 サイクルまで容量劣化
することなく充放電反応が正しく行われることを確認した。薄膜電池の良好な電池動作を確認
した後、交流インピーダンス測定を行い、LPO/LNMO 界面抵抗の定量評価を行った。その結
果、反応電位における LPO/LNMO 界面抵抗はおよそ 5 Ωcm2であり、これまでに報告されて
いる液体電解質を用いたときの電解質/電極界面抵抗を下回ることが分かった。 

つづいて、低抵抗界面を有する
薄膜電池を用いて高速充放電試
験を行った（図 3）。1C、10C、
100C での放電容量に大きな変化
は見られず、また 1000C で 1C
のときの 70%、3600C で 50%の
放電容量を得ることができた。さ
らに 3600C で 100 サイクルの充
放電を繰り返しても、充電および
放電の容量変化はまったく観測
されなかった。電極/電解質界面
の界面抵抗を低減することによ
り、全固体電池の高速充放電が実
現可能であることを実証するこ
とができた。 
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