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研究成果の概要（和文）： 

LLT 固体電解質と LiCoO2正極からなるモデル系を用いて，結晶性固体電解質/正極界面
の微細構造と電気化学特性の相関を解明することを目的とした基礎研究を行い，電解質と
して結晶性材料を用いる場合は，単結晶を用いた配向制御あるいは多結晶材料のへき開特
性を利用した配向制御と，電解質表面へのイオン照射といった表面処理を併用することが，
電気化学特性および構造安定性の向上のために有効であることを明らかにした． 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Microstructure and electrochemical properties of various lithium lanthanum titanate (LLT) / 
LiCoO2 assemblies were investigated in order to establish some ways to improve battery 
performance of all solid-state lithium secondary batteries by controlling the interface 
microstructure. We have revealed that the battery performance can be drastically improved by 
introducing very thin amorphous layers at the interface and also by controlling the geometrical 
configuration of the layered structure of LiCoO2 through the control of the surface orientation of 
the crystalline electrolytes. 
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１．研究開始当初の背景 
リチウム二次電池の安全性，安定性，信頼

性の向上策の一つとして，不燃性の固体電解
質を用いた全固体リチウム二次電池が提案
されている．この場合，サイクル特性や内部
抵抗などの電池特性は，固体電解質や電極材
料そのものの特性だけでなく，全固体電池特
有の固体電解質/固体電極界面の構造と物性
により大きく左右される．したがって，全固
体電池の実用化には高い構造安定性を有し，
同時にイオン伝導特性に優れた固体/固体へ

テロ界面構造制御法の確立が必須となる．し
かしながらこれまでのところ結晶性固体電
解質/固体電極界面については，各種モデル系
の探索とその電気化学特性評価が研究の中
心であり，詳細なメカニズムについての議論
とそれに基づく界面構造設計法確立の段階
にまでは至っていなかった． 
申請者は近年，ペロブスカイト基結晶性固

体電解質(La2/3-xLi3xTiO3 (LLT))と層状岩塩構
造を持つ LiCoO2 正極(菱面体晶)からなるモ
デル系を用いて，結晶性固体電解質/正極界面
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の微細構造と電気化学特性の相関解明のた
めの基礎研究を行い，主として次の２つの因
子，(1) LLT 固体電解質と LiCoO2正極との配
向関係，(2)界面近傍におけるナノスケールの
欠陥構造が，界面構造安定性や界面イオン伝
導特性を大きく変化させる可能性を見出し，
詳細な界面微細構造解析とそれに基づく界
面でのイオン伝導機構解明が全固体リチウ
ム二次電池の分野において，学術的にも工学
的にも重要であるとの考えに至った． 

 
２．研究の目的 
 本研究では低い界面抵抗と高い界面構造
安定性を兼ね備えた界面構造設計による電
池特性制御法を確立することを目標とし，上
述の２つの因子： (1) LLT 固体電解質と
LiCoO2 正極との配向関係，(2)界面近傍にお
けるナノスケールの欠陥構造と界面のイオ
ン伝導特性や構造安定性といった電池特性
との相関を，界面微細構造の詳細なキャラク
タリゼーションと電気化学特性評価を横断
的に行うことを通じて解明することを目的
とした．  
 
３．研究の方法 
 上述の 2 つの因子のそれぞれについて検討
するため，以下に示すような研究を行った． 
(1) LLT 固体電解質と LiCoO2正極との配向関
係と電池特性 

LiCoO2のもつ層状構造（六方晶の底面に平
行に Li 層，Co 層，O 層が積層.)のため，界面
に対する正極内のリチウム層の配向性や微
細組織の違いに依存して，界面抵抗や構造安
定性が大きく左右されることが予想される．
これまでに我々が行った研究の結果によれ
ば，LLT 固体電解質と LiCoO2 正極との間に
は，一般的に以下に示すような結晶方位関係
が存在することがわかっている(図１)． 

(110)LLT//(112̄0)LiCoO2，[001]LLT// [4̄401]LiCoO2． 
このような方位関係に基づいて，固体電解質
として様々な表面方位を有する単結晶 LLT
を用い，その表面に LiCoO2 正極をエピタキ
シャルに成長させることでセルを作製し，そ
の界面微細構造とともに電気化学特性の評
価を行った．これらの研究を通じて LiCoO2

正極の界面に対する優先配向関係，組織形態
と，界面構造安定性ならびにイオン伝導特性
との相関について詳細に検討した．電池特性
はサイクリック･ボルタンメトリー（CV），交
流インピーダンス測定，充放電試験により評
価した．界面微細構造の観察には断面試料を
用い，TEM(日本電子 JEM-2000FX, Philips 
CM200FEG)および SEM(日本電子 JSM-5300, 
JSM-7500F)を用いて解析を行った．  

また，単結晶 LLT を用いた実験を行うに先
立ち，LLT 固体電解質の本質的な特性を理解
するための基礎として，これまで統一的見解

が得られていなかった LLT 相の結晶構造の
組成依存性について，透過電子顕微鏡内での
精密な電子回折実験による結晶構造の再検
討も行った． 

(2) 界面近傍におけるナノスケールの欠陥構
造と電池特性 

アモルファス LLT 相のイオン伝導度は，結
晶性 LLT よりも優れているとの報告がある
ことから，特にヘテロ界面へのアモルファス
領域の形成は，界面構造安定性だけでなく，
イオン伝導特性の点でも有効であることが
予想される．そこで本研究では，LLT 固体電
解質への様々な表面処理により，アモルファ
ス領域や格子欠陥領域などの変質層の種類，
構造，分布の制御導入を試み，導入された変
質領域のサイズ・形態・分布およびその安定
性について，(1)と同様の方法で微細構造解析
と電気化学特性試験により調査を行った．具
体的には，LLT 電解質表面にへき開処理，機
械研磨処理，Ar イオン照射処理の表面処理を
施した試料を作製した．得られた結果を元に
最適な界面欠陥構造の検討を行った． 
 
４．研究成果 
(1) LLT 固体電解質と LiCoO2正極との配向関
係と電池特性 
① LLT 固体電解質の結晶構造の組成依存性 
 LLT 固体電解質の結晶構造についてはこれ
まで X 線回折および中性子回折により検討
がなされてきたが，これらの方法では主とし
て精密な空間群の決定が困難であるという

 

 

図１. LLT と LiCoO2の方位関係 



 

 

問題点があるため，いまだに統一的な見解が
得られていなかった．そこで微小な領域から
精密な空間群の情報を得ることができる
TEM 電子回折法ならびに原子の規則配列構
造を直接捉える事が出来る高角度散乱環状
暗視野走査透過電子顕微鏡法 (HAADF- 
STEM)法を用いて LLT の結晶構造の組成依
存性について調べた． 
 図２に Li-poor 組成(x = 0.03)を有する LLT
固体電解質の高分解能 HAADF-STEM 像を示
す．これはいずれも母構造である立方晶ペロ
ブスカイトの<100>方向からの観察結果であ
る．高分解能 HAADF-STEM 像では明点の位
置が原子コラムの位置に対応し，そのコント
ラストは原子コラムの平均原子番号Zのほぼ
2 乗に比例する．図２(a)で最も明るい輝点が
La 原子のみからなるコラム，次に明るい輝点
が Ti 原子と O 原子からなるコラムに対応し
ており，それらがいずれもほぼ正方配列して
いるのに対し，図２(a)とは直行した方向から
の入射により得られた HAADF-STEM 像(図
２(b))では La 原子コラムに対応する輝点の明
るさが一つおきに変化していることが分か
る．これらの観察結果から LLT 相は組成によ
らず La 原子サイトに存在する La 原子の濃度
が一つの<100>方向に格子定数の 2 倍周期で
周期的に変化した層状規則配列構造をとっ
ていることが直接確認できた．さらに電子回
折の結果も考慮に入れると，LLT 相の結晶構
造は，La サイトの規則配列と TiO6 四面体の
回転を同時に有するタイプのペロブスカイ
ト構造として記述することができることが
分かった．La サイトの規則配列と TiO6 四面
体の回転について幾何学的に可能な組み合
わせのすべてを検討し，電子回折による簡便
な空間群の決定法を確立した．この方法に基
づき空間群の決定を行った結果(図３)，従来
の報告例とは全く異なり，イオン伝導度の高
い Li-rich 組成(x≧0.1)では正方晶系 P4/nbm 
(#125)が，また Li-poor 組成(x<0.1)ではより対
称性の低い斜方晶系 Cm2m (標準表記では
Amm2: #38)が空間群として妥当であることを
明らかにした．このような空間群の違いは，
TiO6八面体の回転様式と，La サイト原子の層
状規則配列の違いを反映していることから，

リチウムイオンの拡散に対するボトルネッ
クの形状やサイズと拡散経路の異方性が LLT
相のイオン伝導特性の組成依存性を発現さ
せている要因であると考えられる． 

②LLT 固体電解質と LiCoO2 正極との配向関
係と電池特性 
チョクラルスキー(CZ)法を用いてLLT単結

晶を育成することに成功した．得られた単結
晶は Li-rich 組成を持ち，空間群は正方晶系
P4/nbm (#125)であった．育成した LLT 単結晶
には高温相(立方晶)から低温相(正方晶)への
相変態により形成された互いに直行した関
係にある 3 種類の非常に微細なドメインから
なるドメイン構造が形成されていたため，以
下では巨視的には立方晶の対称性を持つも
のとして取り扱い，結晶方位は立方晶で表す
こととした．得られた単結晶から表面方位が
(110)LLT および(1̄12)LLT である板状試料を切り
出し，表面を機械研磨した後，PLD 法により
LiCoO2正極を蒸着し，微細構造観察および電
気化学特性評価用の試料とした．以後，これ
ら 2 種類の試料をそれぞれ(110)試料および
(1̄12)試料と呼ぶ． 
これら 2 種類の試料について，サイクリッ

ク・ボルタンメトリ(CV)および交流インピー
ダンス法による界面でのイオン伝導特性を
評価したところ(図４, 表１)，(110)試料の方

図２. Li-poor LLT の HAADF-STEM 像． 
 

 
図３. Li-poor LLT の収束電子回折図形．(a) 
[014]p入射図形ではmの対称性があるのに対

し，(b)[104]p入射図形にはない．この結果か

ら空間群がこれまでに提案されてきた

Cmmm ではなく Amm2 と決定した． 



 

 

が良好な界面イオン伝導特性を有し，正極/
電解質界面抵抗の値は  (110)試料の方が 
(1̄12)試料のものより 1ケタ程度低い値をとる
ことが分かった． 

このような特性の違いが生じる原因を明
らかにするため，界面微細構造の観察を行っ
た．図５にこれらの試料の界面微細構造を
TEM 観察した結果を示す．TEM 内での傾斜
実験の結果，これまでと同様の結晶方位関係
を有していることが確認できた．図１に示し
た方位関係の中で，<111>LLT// [0001]LiCoO2とい
う方位関係に着目すると LLT が立方体の対
称性を有するため，ある任意方位の LLT 単結
晶表面に LiCoO2 正極を蒸着させた場合には
LiCoO2の配向には4種類の仕方が存在するこ
とになり，結果として正極膜内に 4 種類の方
位の異なるドメインが形成される可能性が
ある．それぞれの試料についてドメインの優
先配向の有無を調べたところ，(110)試料では
LiCoO2 の層状構造と界面が垂直となるドメ
インが，また(1̄12)試料では，LiCoO2の層状構
造と界面のなす角度がおよそ 20°となるドメ
インが優先的に成長することが分かった． 

LiCoO2 では層状構造(六方晶の底面に平行

に Li 層，Co 層，O 層が積層)に起因して，層
状組織に平行な方向へのリチウムイオンの
拡散が容易であるため，界面に対して層状構
造が垂直に配向させることが界面抵抗や
LiCoO2 薄膜正極の厚さ方向への見かけ上の
拡散速度の観点から有利となる．LLT 表面方
位を(110)とした場合には，このような有利な
配向を優先的にとったため，優れたイオン伝
導特性を示したものと結論付けられる．また，
(110)試料の場合には LiCoO2 の層状構造が界
面と垂直となるドメインが 2 種類存在し，そ
れらが非常に微細なドメインを形成してい
た．このような微細ドメイン構造の形成は Li
の挿入脱離に伴う膨張収縮に伴う界面ひず
み発生の抑制，言い換えると界面の機械的安
定性の向上にも有効であると考えられる． 

(2) 界面近傍におけるナノスケールの欠陥構
造と電池特性 
 図６にへき開試料および機械研磨試料の
界面構造の高分解能 TEM 観察結果を示す．
へき開試料中の LLT/LiCoO2 界面においては
不純物層や反応層の形成は見られず，LLT 固
体電解質の (110)へき開面上に LiCoO2 が
(110)LLT//(112̄0)LiCoO2，[001]LLT// [4̄401]LiCoO2 で
記述される方位関係を満たすようにエピタ
キシャルに形成されていることが確認でき
た(図６(a))．機械研磨試料についても同様の
方位関係が確認されたが，界面の高分解能
TEM 像(図６(b))から明らかなように，界面に
厚さ 5nm 程度のアモルファス領域が不連続

 
図４. (110)および(1̄12)試料中のサイクリック

ボルタモグラム． 

表１. (110)および(1̄12)試料の交流インピーダ

ンス測定結果． 
 (110)試料 (1̄12)試料 

LLT バルク 
[S/cm] 

3.9×10-4 3.6×10-4 

界面抵抗 
[Ωcm2] 

1.9×104 1.4×105 

 

 

図６. (a)へき開および(b)機械研磨試料中

の LLT/LiCoO2界面の高分解能 TEM 像． 

 
図５. (110)および(1̄12)試料中の LLT/LiCoO2

界面の TEM 明視野像と電子回折図形． 



 

 

に存在することがわかった．組成分析の結果，
アモルファス領域は LLT と LiCoO2の反応に
より形成された相ではなく，LLT がアモルフ
ァス化したものであることが確認された．ア
モルファス領域が LLT であり，また不連続で
あることから考えると，アモルファス領域は
機械研磨時に LLT 表面に形成されたもので
あると考えられる．一方，Ar イオン照射試料
中の界面においては，アモルファス LLT は層
状に形成される(図７)．この場合，アモルフ
ァス LLT 層の厚さは，Ar イオン照射の条件
に依存し，Ar イオンを LLT 表面に垂直に照
射した場合，厚さ約 10nm の比較的均質なア
モルファス LLT 層が形成されるのに対し，表
面から 30°程傾いた方向から短時間(1min.)照
射した場合には，数原子層程度の非常に薄い
アモルファス層が形成される．このようなア
モルファス層の厚さの違いにより，後者では
LLT と LiCoO2 間にへき開試料や機械研磨試
料と同様のエピタキシャル関係が保たれる
のに対し，前者ではもはや方位関係は存在し
ない． 
 これら３種類の試料(Ar イオン照射試料に
ついては，図７(b)のもの)について，サイク
リック・ボルタンメトリー(CV)による電気化
学特性評価を行った(図８)．いずれの試料に
ついても，充電(正極から Li イオンが脱離)お
よび放電(正極へ Li イオンが挿入)反応それぞ
れに，3 つのピーク（図中の A，B，C は充電
反応時のピーク位置に対応）が観察される．
このうち A で記された 3.9V 付近のメインピ

ークが 2 種類の異なる菱面体晶系 Li1-xCoO2

間の相転移に対応している．へき開試料では
充電反応時，放電反応時のピーク電位がサイ
クルごとにそれぞれ高電位側，低電位側へと
シフトしていることから，へき開試料は充放
電のサイクルに対し不安定であり，サイクル
の繰返しに伴い見かけ上の界面抵抗が増大
していることがわかる．SEM による断面観察
の結果，このような界面抵抗の増大は LiCoO2

正極の LLT 電解質からの剥離による生じて
いることが確認された．一方，機械研磨およ
び Ar イオン照射試料ではサイクルの繰返し
によるピーク電位の変化はほとんど見られ
ず，またへき開試料に見られたような LiCoO2

の剥離も観察されなかったことから，これら
の試料については電気化学的および機械的
安定性が比較的良好であることがわかった．
界面の微細構造特徴から考えると，界面にア
モルファス LLT 領域が形成されていること
がこのような優れた特性に強い影響を及ぼ
していると予想される．機械研磨試料と Ar
イオン照射試料を比較すると，Ar イオン照射
試料の方がアノード反応およびカソード反
応のピーク電位の差が小さくなっているこ

図７. Ar イオン研磨試料中の LLT/LiCoO2

界面の微細構造像．

 
図８. (a)へき開，(b)機械研磨，(c)Ar イオ

ン研磨試料サイクリックボルタモグラム．



 

 

とがわかる．この様な電気化学特性の違いは，
主として LiCoO2正極と LLT 電解質間の見か
け上の界面抵抗の違いに対応していると考
えられる．機械研磨試料および Ar イオン照
射試料の場合，界面にアモルファス LLT 領域
の存在により，微視的には３種類の界面，(i) 
LiCoO2/結晶性 LLT 界面，(ii)LiCoO2/アモルフ
ァス LLT 界面，(iii)結晶性 LLT/アモルファス
LLT 界面が存在するため，CV に見られたピ
ーク電位差の違いはこれら 3 種類の界面を通
過するリチウムイオンの透過度およびアモ
ルファス LLT 中のリチウムイオン伝導度が
反映されていることになる．Ar イオン照射試
料では，界面に存在するアモルファス LLT 層
の厚さは数原子層程度と非常に薄いことか
ら，主として(ii)および(iii)の 2 種類の結晶/ア
モルファス界面を通過するリチウムイオン
の透過度が，(i)LiCoO2/結晶性 LLT 界面のリ
チウムイオンの透過度よりも低いことが示
唆される．以上のように，LLT 固体電解質と
LiCoO2正極からなるモデル系においては，正
極蒸着前の LLT 固体電解質の表面状態の違
いに起因する界面構造の違い，とりわけアモ
ルファス LLT 領域の形態や量を制御するこ
とにより，電気化学特性および構造安定性を
制御することが可能であることが明らかと
なった． 

(3)まとめ 
全固体電池の電気化学特性はリチウムイ

オンが界面を横切る際の界面抵抗だけでな
く，見かけ上の正極材料のイオン伝導特性
に大きく左右される．電極/電解質界面への
数ナノメートル程度の厚さを持つアモルフ
ァス LLT が存在する場合，界面抵抗が大幅
に低減される．また LiCoO2 正極膜中にお
いて Li 層が界面に対して垂直となるよう
に結晶粒を優先配向させた場合，見かけ上
の正極膜のイオン伝導特性が最大となり，
より高速な充放電が可能となる．以上の知
見から，電解質として結晶性材料を用いる
場合は，単結晶を用いた配向制御あるいは
多結晶材料のへき開特性を利用した配向制
御と，電解質表面へのイオン照射といった
表面処理を併用することが，電気化学特性
および構造安定性の向上のために有効であ
ることが明らかとなった． 
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