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研究成果の概要（和文）： 
 本研究課題では，リチウム電池の高性能化・高機能化の鍵を握る電極／電解質界面の反応解
析を行った．特に電極界面構造変化に焦点を当て，エピタキシャル理想界面電極と表面 X線散
乱測定を駆使して電池反応中の界面構造変化を直接観測することに成功した．電極最表面では
電池作製時に原子配列が乱れ，初期充電過程に再構成されることを見出した．さらに，材料，
結晶面，表面形態により再構成構造が異なり，特に電極安定性に大きく影響することが分かっ
た．ブラックボックスである実用電池電気化学界面の解明に向けた理論・実験的基盤を構築す
ることに成功した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Interfacial reactions of lithium batteries have been determined by in situ X-ray surface 
scattering measurements using epitaxial thin-films electrodes.  The atomic arrangements 
of electrode surfaces change on being soaked in the electrolyte, and are subsequently 
reconstructed when a voltage is applied in the first charge process.  Mechanical and 
technical development of surface structures is of considerable importance for improving 
the power characteristics and cyclability of new-generation batteries. 
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１．研究開始当初の背景 
 省エネルギー・環境負荷の立場から内燃機
関から電気化学デバイスへの転換が促され
ている．リチウム二次電池は技術の蓄積，材
料の多様性の観点からその第一候補である
が，容量，寿命，安全性いずれの面において
も現状より飛躍的な向上が必要である．これ
までの開発手法は電極材料の探索やパッキ
ング技術向上であるが，既に高度に発展して
おり飛躍的な機能向上を望むことは厳しい．

近年，電池性能向上の新しい開発シナリオと
して，電極／電解質界面がクローズアップさ
れてきた．しかし，電極界面は溶媒の脱吸着，
電荷交換，皮膜形成等様々な過程が存在する
複雑系であるため，多結晶材料を基にした既
存の解析手法では反応因子の特定が困難で
ある．このため電極界面は十分な検討がされ
ておらず，界面現象の体系化には至っていな
い．これまでに，申請者らは単一な結晶方位
を有し，かつ平滑性に優れたエピタキシャル
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薄膜電極を作製することで界面反応を単純
化し，X 線表面散乱法で電極反応中における
界面構造変化を観測する手法を開発してき
た．これらの先行研究から，界面構造はバル
ク構造と異なり反応中に劇的に変化するこ
とを明らかにし，電極反応機構の理解に極め
て重要であると結論づけるに至った． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，これまでに培った薄膜電極作
成技術と界面構造測定法を基にして，界面構
造と電極特性との相関を系統的に整理する
ことを研究目的とした．この研究を通じて，
既存電池の限界性能を引き上げる最適な界
面構造を明らかにするだけでなく，これまで
曖昧な理解であった電気化学界面現象に関
する基礎学理の確立を目指し，以下の 3課題
を進めることとした． 
 1) 実用電池電極の界面構造制御  
 2) 界面構造制御した電極の特性評価 
 3) 界面構造変化のその場観察 
 
３．研究の方法 
 各電極材料における界面構造と電極特性
との相関を整理し，既存電池の出力・寿命性
能の限界を引き出す電極界面構造，反応因子
検討した． 
1)実用電池電極の界面構造制御：パルスレー
ザー堆積法によりエピタキシャル薄膜電極
を構築した．レーザー出力，温度，ガス圧力，
基板面方位等の条件を変えることにより，薄
膜界面の結晶方位，格子体積，表面形態を制
御した．X線回折，X線反射率，AFM測定によ
り電極構造を決定する．電極材料として，ス
ピネル型 LiMn2O4, Li4Ti5O12，層状岩塩型
LiMO2(M=Ni,Co,Mn)，オリビン型 LiFePO4を選
択した． 
2)界面構造制御した電極の特性評価：薄膜電
極（10x10x0.5 mm）用電気化学セルを設計す
る．充放電，サイクリックボルタンメトリー
測定から容量，出力特性を調べた．合成時に
おける薄膜界面の結晶方位，格子体積，表面
形態が電極特性に与える影響を明らかにし，
エピタキシャル薄膜電極の電気化学反応を
明らかにした． 
3)界面構造変化のその場観察：大型放射光施
設 SPring-8の強力な線源を用いることで，
電池反応中（電解液中）におけるエピタキシ
ャル薄膜電極界面の構造変化を直接観察す
る。表面回折法から結晶構造変化，反射率法
から表面形態，皮膜形成を捉えた．初期過程
に照準を絞り電極電位に伴う界面構造の静
的な変化から、結晶方位，格子体積，表面形
態による界面構造変化の差を検討した． 
 
４．研究成果 
1) 実用電池電極の界面構造制御：レーザー

堆積条件を制御することで，薄膜界面の結晶
方位，格子体積，表面形態を制御することに
成功した．結晶方位制御の例として，図１に
SrTiO3:Nb基板上に堆積した Li4Ti5O12エピタ 
キシャル薄膜の結晶配向を示す．基板結晶面
により，薄膜成長方向が変化した．格子堆積
は基板種，膜厚を変えることで制御できた．
表面形態については，蒸着の際の基板温度に
より制御可能であることが分かった．この手
法 に よ り ， LiMn2O4, LiMO2(M=Ni,Co,Mn), 
LiFePO4 についても界面構造制御したエピタ
キシャル薄膜を得ることに成功した．また，
材料によらず作製膜の表面は，大気成分との
界面反応で生成した Li を含んだ不純物相で
覆われていることを明らかにした． 
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図１．SrTiO3:Nb 基板上に堆積した Li4Ti5O12

エピタキシャル薄膜の結晶配向． 
 
 
2) 界面構造制御した電極の特性評価 
 漏れ電流を極力排除した薄膜用電気化学
セルを作製することで，エピタキシャル薄膜
電極の容量評価を可能にした．反応面，結晶
性，表面形態を統一し，膜厚を変化させた
Li4Ti5O12 (111)エピタキシャル薄膜の充放電
試験を行った．図２にその結果を示す．39.5 
nm,26.5 nm,5.6 nm と膜厚を減少させること
で，充放電容量が増加した．5.6 nm膜では理
論容量(175 mAh/g)よりも大きな容量が得ら
れた． 

 

図２．Li4Ti5O12(111)薄膜の充放電試験結果． 
 
 一般に，電極サイズ減少時に容量が増加す
ることが知られてきたが，表面積，結晶性，
原子配列も変化することから，増大の因子は
特定されてこなかった．エピタキシャルモデ



ル電極により，電極が約 30 nm以下までナノ
化された場合に，μm サイズの電極とは異な
る電極特性を発現することが示された．
LiFePO4電極についても，膜厚を 50 nm程度ま
で減少させることで異なる方向への Li 拡散
が起こることが観測された．電極サイズを減
少させた場合，電極全体に対しての電極界面
の割合が増大する．よって，ナノ化により電
極反応が変化する上記の結果は，界面での電
気化学反応が電極内と異なることに起因し
ている可能性が示唆された．  
 
3)界面構造変化のその場観察 
 電池反応中における電池電極表面構造変
化を In situ X線表面回折法で観察すること
に成功した．図３に Li4Ti5O12(111)薄膜につい
ての結果を示す．初期放電中(リチウム挿入
中)において，電極表面では Li4Ti5O12 スピネ
ルの一部が格子の小さい新たな相に相転移
することが見出された．一方で，電極内では
Li の脱挿入に対応した格子体積変化のみが
観測された．測定後の電子線回折測定から，
新たに生成した表面相は岩塩型格子を有し
ており，表面 10 nm領域に存在することがわ
かった．以上より，初期過程において，内部
とは異なる構造に再構成することを明らか
にした．電気化学測定で観測された 5.6 nm
膜の大きな容量から，岩塩相に過剰な Li が
挿入されていることを示唆した．さらに，表
面に Li3PO4 固体電解質を堆積させることで，
この相転移が抑制されることも分かった．こ
れらの結果は，電気化学反応初期過程に形成
される表面相が電極特性を決定づける直接
的な証拠であり，これまでの電極内構造，組
成の制御による機能材料設計に，ナノ領域の
界面構造制御という新たな指針を提示した．
これより，エネルギー変換材料の科学をバル
ク領域から界面領域へと，新しい研究展開を
もたらすことができた． 

 
図３ Li4Ti5O12(111)電極初期充放電反応中に
おける 4-40反射の表面 X線回折図形． 
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