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研究成果の概要（和文）：　全固体リチウム(Li+)イオン二次電池試料に1.65～2.05 Vの各電圧まで充電しなが
ら、9 MeVの銅イオン(Cu10+)ビームによる飛行時間型反跳粒子検出(ToF-ERD)法を用いて、正･負極側のそれぞれ
のLi濃度分布の変化をその場で測定し、充電時における正･負極/固体電解質界面近傍のLi+イオン移動機構につ
いて調べた。正極側のLiCoO2中のLi濃度は減少し、負極側のLATP中のLi濃度が増加することがわかった。従っ
て、ToF-ERD法を用いて、正極のLi+イオンが電位勾配により負極へ駆動されることをその場で観測し、Li+イオ
ン移動量を数十nmの深さ分解能で評価することを可能とした。

研究成果の概要（英文）： The lithium (Li) concentrations for both of Au/LiCoO2/Li1.4Al0.4Ge0.7Ti0.
9P3O12(LATP) positive electrode side and Pt/LATP negative one in Au/LiCoO2/LATP/Pt all-solid-state 
Li+ ion secondary batteries were in situ measured under charging various voltages from 1.65 to 2.04 
V in a vacuum using the high-energy time-of-flight elastic recoil detection (ToF-ERD) technique with
 9.0-MeV Cu10+ ion-probe beams. The ToF-ERD spectra significantly revealed that the Li concentration
 in the LiCoO2 positive electrode decreased with an increase in the charged voltages and the Li 
concentration in the LATP negative one increased. Therefore, it could be concluded that the Li 
migration from the LiCoO2 positive electrode to the LATP negative one in the battery was dynamically
 observed under the various charges using the ToF-ERD technique with the reliable depth resolution 
in approximately a tens of nanometer scale.

研究分野： リチウムイオン二次電池材料

キーワード： リチウム酸化物　リチウムイオン二次電池　リチウムイオン移動機構　飛行時間型反跳粒子検出法　リ
チウム蓄積量その場測定

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　マグネトロンスパッタリング装置を用いて、厚さ約150 μmの全固体リチウムイオン二次電池を作製し、イオ
ンビーム分析手法を利用して正･負極/固体電解質間のリチウムイオンの移動をその場で観測するという明確な目
標があり、新たな発想で従来にはない取り組みを行った。
　また、この提案した手法を用いることで、充放電時における正極、負極および固体電解質中の過渡的なリチウ
ム濃度を評価することが可能となるため、より優れたリチウムイオン導電性能を有するリチウム電池の開発へと
つながることが期待される。従って、本研究は、今後の活気ある持続可能な社会の構築を実現するための極めて
重要かつ不可欠な研究であった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
リチウム(Li+)イオン二次電池は、長時間の繰り返し充放電を可能とするため、携帯電話やノ

ートパソコンなどの携帯機器用小型電源として現代社会に普及している。Li+イオン電池は、様々
な組み合わせがある中の 1つの例として、正極(リチウムコバルタイト；LiCoO2)、有機電解液の
電解質(LiClO4, LiPF6)および負極(カーボン；C)から構成されている。使用されている有機電解
液は反応性が高く、発火の恐れがあるため、Li+イオン電池を安心して利用するためには、この
有機電解液を改善する必要がある。最近では、有機電解液を不燃性の固体電解質に置き換えた全
固体の Li+イオン電池の開発研究が進められている。この Li+イオン電池は、安全性に優れるだ
けでなく、軽量化および小型化が可能であることから、設計自由度が高く、高エネルギー密度を
有する次世代の蓄電池として期待されている。その 1 つの例として、Li+イオン伝導体である固
体電解質(LATP：Li1+xAlxTi2-x(PO4)3)の片面に正極の LiCoO2を被覆し、電圧を印加することで固体
電解質内にその場で形成される負極(リチウムチタネート；LixTiy(PO4)3)を利用した全固体の Li+

イオン電池が挙げられる。充電は、正極－負極間に電圧を印加することで正極の LiCoO2 層間を
占有する Li+イオンが脱離して固体電解質に移動し、負極の LixTiy(PO4)3 層間に蓄積することで
実現する。放電は、その負極に蓄積された Li+イオンが脱離して逆方向に固体電解質に移動し、
エネルギー的に安定な LiCoO2へ移動する際に発生する。電池の性能は、正極/固体電解質および
負極/固体電解質のそれぞれの界面における Li+イオンの移動し易さによって決定される。従っ
て、充放電時において、正極から負極、あるいは負極から正極への Li+イオンの輸率や移動速度、
LiCoO2および LixTiy(PO4)3層間内の過渡的な Li+イオン蓄積量の情報は、全固体 Li+イオン電池の
開発において極めて重要なデータとなる。 
これまで、本研究室では、マグネトロンスパッタリング装置により、厚さ約 150 m の LATP 固

体電解質(負極を含む)の片面に正極として LiCoO2 薄膜、さらに集電体として金(Au)薄膜、その
反対側にプラチナ(Pt)薄膜を蒸着し、Au/LiCoO2/LATP/Ptの全固体Li+イオン電池試料を作製し、
MeV の高エネルギーの酸素(O+)イオンをプローブビームとした反射型の反跳粒子検出(ERD : 
Elastic Recoil Detection)法を利用することで、Li+イオン電池に含まれる微量なリチウム(Li)
原子の過渡的な蓄積濃度を評価できることを見出してきた。しかしながら、現在の反射型の ERD
法によるリチウム濃度分布測定手法の深さ分解能は約 30 nm 程度と極めて低いため、充放電時
における Li+イオン電池内の厚さ数十 nm の正極、負極および固体電解質界面近傍の深さ方向に
対するリチウム濃度分布を十分に区別して分析していない。また、本研究室では、LiCoO2薄膜は
試料作製および大気暴露中に水素を吸収することも発見しており、水素(H)のピークが ERD スペ
クトル中に Liのピークと重なって現れ、正(負)極/固体電解質界面近傍の Li濃度が正確に計測
されていない。これらの主な要因は、厚さ約 6 m のアルミニウム(Al)薄膜が ERD 法に用いる表
面障壁型半導体検出器(SSD : Solid State Detector)前にアブソーバーとして取り付けられて
いるためである。この Al薄膜は入射プローブビームの O+イオンを阻止し、Li原子等の軽元素を
計測するための重要な役割を果たしている。O+イオンとの弾性衝突により、試料から前方に反跳
された Li 原子は Al 薄膜を通過して SSD で検出されるが、通過する際に非弾性衝突を繰り返し
てE±ΔEのエネルギーを失う。ここで、Eは平均エネルギー損失量、ΔEはストラグリング(energy 
straggling)であり、反跳された各 Li 原子において失うエネルギー量が異なることを示す。即
ち、このストラグリングが、深さ分解能の低下を導いている。さらに、Al 薄膜中の H のエネル
ギー損失量は Li のエネルギー損失量よりも低いため、試料から反跳された H も Al 薄膜を通過
して SSD で検出され、最終的に Li濃度分布の変化に影響を与えてしまう。従って、深さ分解能
の向上および Liおよび H原子の分離を行い、充放電時の正極･負極/固体電解質界面における Li+

イオン移動機構のメカニズムを明確に議論するためには、Al 薄膜を取り外し、試料から反跳さ
れる各元素を分離して計測する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、材料中のリチウム濃度を約 10 nm 程度の高い深さ分解能で定量的に計測可能な

飛行時間測定を組み込んだ反跳粒子検出(ToF-ERD：Time-of-Flight Elastic Recoil Detection)
法によって、電圧印加された全固体 Li+イオン電池の正および負極側のそれぞれの Li 濃度分布
の変化をその場で測定し、充電時における正・負極/固体電解質界面近傍の Li+イオン移動機構を
明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
マグネトロンスパッタリング装置により、寸法 25.4 mm×25.4 mm×150 m の LATP 固体電解

質の片面に厚さ約 88 nm の LiCoO2を 473 K および酸素雰囲気において蒸着した。次に、LiCoO2

薄膜側に厚さ約 14 nm の Au 薄膜、LATP 側に厚さ約 10 nm の Pt 薄膜を電極として蒸着し、全固
体の Li+イオン電池(Au/LiCoO2/LATP/Pt)試料を作製した。 
次に、若狭湾エネルギー研究センターに設置された ToF-ERD 法による構成元素濃度分布測定

装置を用いて、作製した Au/LiCoO2/LATP/Pt 試料の Au および Pt 側の両表面から深さ約 300 nm



の領域の構成元素(Li, O, Al, P, Ti, Au, Co)濃度を計測した。ToF-ERD 法では、タンデム型加
速器から 9 MeV の Cu10+イオンビームを試料の Au 側に試料表面の法線に対して 70 で̊入射し、
Cu10+イオンとの弾性衝突により入射方向に対して 40 前̊方に反跳された各元素のエネルギーと
その個数を SSD により計測した。さらに、SSD の前に設置された時間検出器(MCP : Micro-channel 
Plate)を用いて、前方に反跳された各元素の飛行時間を同時計測することで、各元素の速度およ
び質量を解析し、最終的に各元素の種類を判別した。ここで、前方 MCP(M1)と後方 MCP(M2)間の距
離は 611 mm である。M2の信号を基準(t = 0)として、T0 = 411.5 ns 遅延させた M1の信号が到達
するまでの時間(t)を計測した。また、ToF-ERD 法だけでなくラザフォード後方散乱(RBS : 
Rutherford Backscattering Spectrometry)法も利用して、入射方向に対して 135 後̊方に散乱さ
れた Cu10+イオンのエネルギーとその個数を SSD で検出することで、試料中の構成元素の分析お
よび Cu10+イオン照射量の評価も行った。 
次に、ポテンショスタット装置を用いた電気化学測定により、室温および真空中において

Au/LiCoO2/LATP/Pt 試料の Au 側に 1.8 V の電圧を 15分間印加し、引き続き 2.3 V を 15 分間、
さらに 2.8 V を 15 分間印加した。電流値は電圧を印加した直後に急激に増加した後、その後
徐々に減少してほぼ一定の値に到達した。この結果は、LiCoO2中の Li+イオンが電位勾配により
LATP/Pt 界面近傍へ駆動されて平衡状態に達したことを示す。電流値の合計が電圧印加により正
極から負極へ移動した Liの個数(nLi)を表す。nLiの値は、印加電圧の増加とともに減少した。こ
れは、LiCoO2の中で移動可能な Liの個数が決まっていることを表す。 
次に、1.8、2.3 および 2.8 V の各印加電圧において平衡状態に達した後に Au/LiCoO2/LATP/Pt

試料の開回路電圧(OCV : Open Circuit Voltage)における時間変化を測定した。約 60 秒後に得
られた OCV 値はそれぞれ 1.71、1.89 および 2.04 V であり、これらの値を 1.8、2.3 および 2.8 
V の各電圧で 15 分間の充電後に試料内に発生した電位差の値であると評価した。測定後、Cu10+

イオンが照射されていない場所に試料を動かしてから ToF-ERD 測定を行い、各充電前後におけ
る Au/LiCoO2/LATP 正極側および Pt/LATP 負極側の Li 濃度の変化をその場で調べた。 
 
４．研究成果 
Au/LiCoO2/LATP 正極側の LixCoO2中の Li濃度(x = 1.00)は印加電圧の増加とともに減少する

が、約 1.8 V 以上まで充電すると、Au側で約 74 at%(x = 0.26)、LATP 側で約 48 at% (x = 0.52)
まで減少し、濃度勾配が生じることが判明された。また、LiCoO2/LATP 界面から深さ約 150 ± 10 
nm の領域における LATP(LixAl0.4Ge0.7Ti0.9P3O12)中の Li濃度(x = 1.40)も約 13 at% (x = 1.21)減
少した。この Li 濃度欠損は、LiCoO2 中の濃度勾配形成に依存すると考えられる。このとき、
Pt/LATP 負極側の界面から深さ約 240 ± 10 nm の領域における LATP 中の Li 濃度が増加し、
Pt/LATP 界面近傍の Li 濃度が最大約 2.65 倍(x = 3.71)に達することがわかった。従って、ToF-
ERD 法を用いることで、LiCoO2正極中の Li+イオンが電位勾配により LATP 中の負極側へ駆動され
て流されることをその場で観測し、充電時における Li+イオン電池中の Li+イオン移動量を約数
十 nm の深さ分解能で定量的に評価することを可能とした。 
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