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研究成果の概要（和文）：全固体リチウムイオン電池の超高出力化を最終目標として、正極活物質となる薄膜中
に粒界のないバルク単結晶品質の一枚板の電池材料薄膜を形成することを目指していたが、主に下地となり集電
体としても機能する単結晶基板の微傾斜面上のステップフロー成長による結晶方位の単方位化の過程で結晶性が
飛躍的に向上し、この正極活物質薄膜と非晶質固体電解質、及び金属リチウムで形成した薄膜電池は、活物質薄
膜の膜厚によっては1秒以下で満充電・満放電が可能であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：The final goal is to develop ultimately high-power solid-sate Li-ion 
batteries. In order to achieve this, I was planning to fabricate monolithic single crystal thin 
films of a cathode material without any grain boundaries. However, in the course of the 
crystallographic direction alignment of the cathode material by using vicinal single crystal 
substrates, which also work as current collectors, with step-flow thin film growth, the 
crystallinity was dramatically improved. The all solid-state thin film batteries by laminating 
amorphous solid electrolyte- and metal Li-thin films on the crystallinity improved cathode thin 
films showed ultimately high-power charge/discharge properties. When the cathode film is thin, less 
than 1 s is enough to fully charge or discharge the thin film batteries.

研究分野： 工学

キーワード： 機能性セラミックス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
正極材料の結晶方位を揃えてさらに結晶性を上げるとリチウムイオンは非常に高速に移動できることが示され
た。逆に、結晶方位が乱れていたり結晶性が悪い場合には高速に移動できないが、現状のリチウムイオン電池の
正極材料は少なくとも結晶方位がランダムである。すなわち、もし正極材料の結晶方位を揃えたリチウムイオン
電池ができればごく短時間で充電ができ、必要なときには大電流でも放電できる電池ができる可能性があること
が示された。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
昨今、携帯電話やノート PC の爆発的な普及とそれらの高性能・高機能化により駆動電源と

なる二次電池には高いエネルギー密度が求められている。その結果、モバイル機器用の二次電
池はニッケルカドミウム電池からニッケル水素電池、そして Li イオン電池へと単位体積・単位
重量当たりの充電容量が高いものに移り変わってきた。Li イオン電池は 4 V 級の高い作動電圧
と 200 Wh/kg を超える大きなエネルギー密度を持つ現行で最も優れた二次電池である。 
低炭素社会の実現に向け、太陽光発電や燃料電池、風力発電など化石燃料に頼らない発電シス
テムの普及が欠かせないが、太陽光発電や風力発電では天候により発電量が大きく変動すると
ともに、近年普及が著しい燃料電池でも需要に合わせた発電量の制御が難しいため、これらの
発電方法には電力の需要供給を均衡するための二次電池を組み合わせる必要がある。また、化
石燃料を使用する上に、エネルギー効率の悪い内燃機関を用いる自動車のハイブリット化や、
電気自動車の普及も二酸化炭素排出量の削減に効果的だが、それには車載用として軽量で且つ
エネルギー密度の高い二次電池が求められる。 
それゆえ Li イオン電池に大きな期待がかかるが、現状では様々な問題を抱えている。現在普及
している Li イオン電池では、正極と負極の間の電解質として有機溶媒が用いられている。これ
は発生電圧が水の分解電圧 1.2 V を優に超えており、もはや水溶液が使えないためである。一
般に有機溶媒は可燃性であるため、内部短絡時等に発火の危険性があり、現にノート PC や携
帯電話の爆発事故が多数報告されている。最新鋭旅客機ボーイング 787 における Li イオン電
池からの発煙事故も記憶に新しい。そのため保護回路などの多くの安全機構が備えられており、
正極材料に含まれる高価な Co 元素とあいまって電池の価格を大きく引き上げている。また、
系統連系円滑化の用途では大型・大容量の電池が求められるが、大型化によって放熱の問題が
生じ熱暴走・発火の危険性が増す。ハイブリット車や電気自動車用途での要求はさらに過酷で、
衝突事故時の Li イオン電池の損傷による二次災害や、電池の大容量・高密度集積化による熱暴
走などへの対策に加えて、急加速時や急減速・急速充電時に必要な大電流での充放電性能（高
出力）が求められる。 
申請者らは電解質として有機溶媒ではなく無機固体を使用した全固体 Li イオン電池の開発・性
能向上の研究に取り組んでいる。無機の固体電解質は不燃性であるため発火の危険性がなく、
そのための安全機構は必要ない。さらに固体電解質中では Li イオンのみが伝導するため、有機
溶媒系では避けられない Li イオン以外の拡散種に起因した正／負極界面での副反応による性
能劣化が避けられ、現行の Li イオン電池に比べ長寿命となることが期待できる。一昔前の無機
固体電解質は有機溶媒系に比べるとイオン伝導度が低いために大電流が取り出せなかったが、
長年にわたる無機固体電解質の開発研究の結果、近年、有機溶媒中での Li イオン伝導度に匹敵
する 10-3 S/cm を超えるものが数多く開発されてきた。その代表が thio-LISICON などの硫化
物であるが、硫化物は一般に大気中で不安定であり、大気とは硫化水素を発生しながら反応し
てしまう。そこで申請者らは、概して大気中でも安定な酸化物の固体電解質に注目している。
酸化物固体電解質においても 10-3 S/cm 台の Li3xLa2/3-xTiO3、10-4 S/cm 台の Li7La3Zr2O12等、
高い Li イオン伝導度をもつものが開発されている。しかしながら、硫化物固体電解質は柔らか
い材料であるため電極材料と一緒に圧粉するだけで電池が形成できるが、酸化物固体電解質は
固いために活物質と良好な接合界面を形成するのが難しく、結果として高抵抗な界面となって
しまう。そこで、申請者らは酸化物固体電解質を用いた全固体 Li イオン電池のモデルとして、
薄膜手法により良好な界面を形成し、酸化物型全固体電池の高出力化への指針を得ようと試み
ている。 
 
２．研究の目的 
全固体 Li イオン電池の超高出力化を最終目標として、単一薄膜中に粒界のないバルク単結晶

品質の一枚板の電池材料薄膜を形成する。これまで、活物質や固体電解質などの個々の電池材
料の高品質薄膜化を主眼に研究を遂行してきた。しかし、異種材料同士のヘテロエピタキシャ
ル界面を形成すると、上部に形成されるエピタキシャル薄膜が下地の影響を強く受け、それが
原因で上部の電池材料薄膜そのものの性質がかき消される可能性が明らかとなり、ヘテロ界面
の諸現象を解明するにはホモ界面の問題解決が前提であることがわかった。活物質は全固体電
池の出力を律速しうるため、まずは LiCoO2 の無粒界単結晶薄膜化に取り組み、層状岩塩構造
をもつ 2 次元活物質の潜在能力を見極めるとともに、その結果を踏まえて高出力モデル電池を
形成する。 
 
３．研究の方法 
はじめに、配向方位を制御した LiCoO2 エピタキシャル薄膜正極における出力特性の結晶方

位依存性を再考する。基板との格子不整合に起因する薄膜の柱状成長とそれによる粒界形成を
回避するために、緩衝層として面内格子定数の変調が可能で電子伝導性の SrRuO3 薄膜を Nb
ドープ SrTiO3 基板と LiCoO2 薄膜の間に挿入し、一枚板の無粒界 LiCoO2 単結晶薄膜を形成、
LiCoO2 における Li イオン伝導の“真”の結晶方位依存性を明らかにする。その結果次第でその
後の方策は変わるが、これまで以上に高出力な薄膜及び厚膜正極を形成した上で、酸化物固体
電解質である Li7La3Zr2O12の薄膜（保険として非晶質 Li3PO4薄膜）と組合せて、超高出力酸
化物型全固体 Li イオン電池を構築する。 



４．研究成果 
(1)計画していた電子伝導性 SrRuO3緩衝層を用いる前に、集電体にもなる Nb ドープの SrTiO3

単結晶基板の微傾斜面を用いて、LiCoO2 正極薄膜の結晶方位を可能な限り 1 方向に揃えるた
めに成膜条件を最適化していたところ、SrTiO3(111)面の[011]方向傾斜基板上に成長した c 軸
配向 LiCoO2薄膜を用いた薄膜電池の内部抵抗が、傾斜のない SrTiO3(111)面基板上の場合に比
べ非常に高くなることがわかった。微傾斜基板上の薄膜表面には傾斜方向に垂直なステップ＆
テラスが観測されることからステップフロー成長していることが示唆され、柱状成長せずに 1
枚板の単結晶になっている可能性が示唆された。 
 
(2)上記の結果は Li イオンが LiCoO2の c 軸方向には動きにくいことを示しており、逆に考えれ
ば粒界での Li イオン伝導は LiCoO2単結晶の c 軸方向よりも高いことになる。そこで、Pt 多結
晶基板、及び Si 基板上に蒸着した多結晶 Au 薄膜上に LiCoO2薄膜を形成し粒界を故意に多量
に導入したところ非常に低い内部抵抗の薄膜電池が作製できた。この時点では LiCoO2の ab 面
内と粒界でどちらの方が Li イオン伝導度が高いのかは不明であるが、低抵抗の電池を作製する
方法として粒界を利用するのも有効であることが明らかとなった。 
 
(3)上記(1)の結果は、微傾斜基板を使えば SrTiO3単結晶の他の結晶面でも SrRuO3緩衝層を用
いずともステップフロー成長により柱状成長が避けられ、粒界のない 1 枚板の単結晶薄膜が得
られる可能性を示すものである。そこで、SrTiO3(100)面の[011]方向微傾斜基板上に LiCoO2

薄膜の c 軸方向を単方位化すると共に Li/Co 比を 1 に保ったまま酸素欠損量と成長速度を低減
すること等により結晶性をさらに向上させた(104)配向LiCoO2薄膜を作製しで電池を形成した
ところ、内部抵抗はやや高いものの 100 nm 程度の LiCoO2薄膜では 1000 C 充電（3.6 秒で満
充電）も可能で、容量低下なく 10000 C 放電（0.36 秒で一気に放電）できることがわかった。
当初、微傾斜基板を用いることによるステップフロー成長で 1 枚板の単結晶になっていること
が高出力に繋がると考えていたが、透過電子顕微鏡による観察の結果、微傾斜基板上でもそれ
なりに柱状成長していることが判明した。そこで、同じ成膜条件で傾斜のない SrTiO3(001)面
基板上に作製した LiCoO2(104)配向薄膜を用いて電池を作製したところ、100nm 程度の膜厚で
は遜色のない高出力特性が示された。LiCoO2 の c 軸方向がそろっていなくとも(104)配向薄膜
では高出力となったことから、結晶方位の単方位化よりも LiCoO2 薄膜の高結晶性が高出力に
繋がるようである。尚、10mA/cm2 を超える大電流放電でも数 μA/cm2 での放電と比べて容量
低下が僅かであるにもかかわらず AC インピーダンスで求めた内部抵抗がやや高い原因を探っ
ていたところ、Li イオン輸送とは関係のない抵抗成分の存在が明らかとなった。詳細は今後論
文化していく予定である。 
 
いずれにしても、最終ゴールであった超高出力な薄膜型全固体電池が作製できた。今後は高出
力を保ったまま高容量化を目指していきたい。 
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