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研究成果の概要（和文）：酸化物系全固体電池における電極―電解質固体間に，絶縁体からなる界面制御層を導
入することで，出力特性の向上を図った．電池形態は電解質支持型電池とした．室温動作可能な高性能電解質支
持型電池の開発に成功した．続いて，液系電池で実績のあったBaTiO3ナノ粒子を界面制御層として検討したが，
各種条件において電池出力の改善は確認できなかった．全固体電池では，Liはシングルイオンとして移動するた
め，正電荷のLiは絶縁体表面よりも負電荷を帯びた電極表面に強く引き付けられる．今後，Liの吸着活性を高め
うる，表面負電荷密度の高い界面制御層の探索を行い全固体電池特性の改善を図る．

研究成果の概要（英文）：The insulating interfacial layer was incorporated into the 
electrode-electrolyte interface toimprove the power density of the oxide based all solid state 
battery. The solid electrolyte substrate supported cell was employed. First, we succeeded to develop
 the all solid state cell, driving at room temperature.  The BaTiO3 nano particle was then utilized 
as the interfacial layer. The notable enhancement in the cell performance was not confirmed by 
incorporating the BaTiO3 layer. In all solid state battery, positively charged Li is more favorite 
to adsorbed onto the negatively charged electrode surface rather than to the insulator surface, 
since the Li migrates as a single cation. Hereafter, interface layer materials having a high 
negative charge density will be utilized to further enhance the electrochemical performance of the 
all solid state cell.

研究分野：電子セラミックス

キーワード： リチウムイオン電池　全固体電池　界面制御層　急速充放電　界面電荷移動抵抗

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物系全固体電池(酸化物系電池)の最大のアドバンテージは，大気開放中での電池作製と電池動作が可能とな
る点である．これが実現すれば，二次電池産業を革新すると言ってよい．しかし，言い換えれば，酸化物界面は
大気中において不活性であり，本来，その中をLiが高速伝導することは難しいといえる．つまり，本研究が提案
する界面制御層を介した電荷移動機構は，このジレンマを解消しうる新しい原理であると考える．

※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 
大気中で不活性な酸化物電解質を用いた酸化物系全固体リチウムイオン電池(以下，酸化物系
電池)は，究極的には大気暴露下での電池作製が可能となる．このことは二次電池産業を革新す
ると言ってよい．また，酸化物系電池は，焼結により一旦緻密化すれば，大気中かつ無圧力下で
も安定的に動作する．さらに，酸化物は耐電圧が高いことから，硫化物系電池や従来の有機電解
液系リチウムイオン電池(以下，液系電池)に比べ，理論上高いエネルギー密度を実現できる．酸
化物系電池が硫化物系電池の欠点を効果的に補う半面，酸化物系電池の最大の課題は，電極－電
解質界面の巨大な電荷移動抵抗である．我々はこれまでに，主として液系電池において，酸化物
絶縁体からなる「界面制御層」を利用した高速電荷移動モデルを提案した[1-3]．BaTiO3(BTO)ナ
ノ粒子を電極表面にアイランド状に適量担持させたところ，界面電荷移動抵抗(RCharge Transfer, 以下
RCT)は大きく低下し，急速充放電特性，すなわち出力特性は劇的に改善した．一連の検証実験結
果より，担持した誘電体がリチウムイオンの吸着・脱溶媒和活性を促進させたと結論付けた．本
研究は，液系電池で実証した界面制御層の効果を，酸化物系電池に適用したものである． 

 
２．研究の目的 
本研究は，酸化物系電池における電極―電解質固体間に，絶縁体からなる界面制御層を導入す
ることで，全固体電池の出力特性向上を図ることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）電解質支持型電池における最適化検討 
 最終的な酸化物系電池の社会実装形態は電極と電解質粉末を一体焼結して得る構造(一体焼結
電池)になると考えられる．一方，本研究は界面制御層の効果を検証する目的で，室温動作可能
な電解質(Solid Electrolyte, SE)支持型電池を採用した．正極活物質，可塑剤としてそれぞれ
LiCoO2(LCO, 平均粒径 0.2 µm，Toshima)，Li3BO3(LBO, 平均粒径 18 µm，Toshima)を用いた．SE
として Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12 (LLZT, Toshima)を用いた．SE基板表面を特定砥粒番手にて研磨し，正
極合材を約 0.5 mg乾式塗布にて担持させた．350℃，30分熱処理し，正極合材を固定した．負極
は Inを使用した．作製した電池は室温，1C (160 mA/g)，電位窓 2.0V―3.58V(vs. Li-In/Li+)にて充
放電試験を行った．また，5 mHz－7 MHzの範囲でインピーダンス測定を行い，界面電荷移動抵
抗 RCTを求めた．他方，SEMによる正極－SE界面近傍の微構造観察を行った．さらに比較とし
て，スラリー湿式塗布および Pulsed laser deposition (PLD)により正極薄膜を担持させた各種電池
を作製し，特性評価した． 
 
（２）界面制御層を導入した SE支持型電池の作製 
検討する電池構造は（１）で最適化した SE支持型電池とした．界面制御層として，液系電池
で実績のある BTO(平均粒径 50 nm，堺化学工業)を用いた．正極活物質には LCO，可塑剤として
LBO，SEには LLZT基板を用いた．まず BTO粒子を LCO粒子表面に担持した複合正極活物質
BTO-LCOを作製した．BTOは LCOに対して 1 mol%添加し，200 rpm，2 h湿式混合した．混合
後，乾燥させた粉末を 500℃，20 h焼成し，BTO-LCO複合粒子を得た．続いて，BTO-LCO，LBO，
LLZT粉末(平均粒径 7 µm，Toshima) を 1:1:2 wt%で 1h乾式混合し，正極合材とした．LLZT基
板表面を研磨後，正極合材を乾式塗布した．以降の電池組み立て工程，電池評価条件は(１)と同
一とした． 

 
（３）PLDを利用した薄膜電池の作製 

BTO粒子と無水エタノールをボールミルにて 200 rpm，2 h混合し，BTO含有スラリーを作製
した．研磨紙で表面処理した LLZT基板上に上記スラリーを滴下し，基板を 600 rpm，30 sで回
転させ，スピンコートした．ホットプレートにて 80℃，1 min加熱し，基板表面のエタノールを
蒸発させた．BTO の表面被覆率は 0，0.9，5.3%に調製した．その上に PLD により LCO を 100 
nm成膜した．PLDにて常温で成膜した LCOは通常非晶質であり，基板温度 400℃以上にて結晶
化される[4, 5]． そこで，基板温度 400℃にて LLZT 基板に LCO を成膜した．LCO の成膜条件
は，基板温度 400℃，酸素分圧 200 mTorrとした． 

 
４．研究成果 
（１）最適化した SE支持型電池の電池性能 

Figure 1に湿式スラリー塗布，PLD，ならびに乾式塗布により作製した電池の充放電曲線およ
び断面構造模式図，10サイクル充放電後の断面 SEM像を示した．乾式塗布により作製した電池
の 10th放電容量は 126.8 mAh/g と良好であった．一方，湿式塗布，PLD において初回容量は 10 
mAh/g 前後であり，クーロン効率も極めて低いものであった．乾式塗布の場合，10 サイクル後
も，緻密な正極―SE界面が形成されている．一方，湿式塗布では可塑剤の LBOが塑性変形せず
残留し，また多くの閉気孔が見られた．PLDでは，緻密な LCO膜が作製できているものの，基
板水平方向に広範囲に及ぶクラックが見られた．充放電に伴う LCO の大きな体積膨張収縮(約
3%, [6])と体積変化の少ない LLZT 間で生じる内部応力に起因したものと推察した．乾式塗布に



おける電池特性の顕著な改善は，アンカー効果により界面近傍に 150nm程度の微粒 LCOが充填
し，LCO-LLZT間で密な界面接合を形成したためと考えた． 

 
 
 
（２）BTO界面制御層を導入した SE支持型電池の特性 

BTO 導入した電池の充放電試験結果から，各
サイクルにおける初期容量(1st cycle)に対する放
電容量維持率を求め，Figure 2に示した．1 Cに
おける放電容量維持率は，BTO 導入後，導入前
に比べ約 5%低下した．また，電極/SE 界面 RCT

は BTO導入後，0.3kΩ増加した．Figure 3に合材
正極―SE 界面近傍の断面 SEM 像および断面構
造模式図を示した．全固体電池において界面制
御層の効果を検証するためには，Li の電荷移動
パスである SE―界面制御層―電極の三相界面を
作り出す必要があった．また，粉末を用いる SE
支持型電池において，十分な電池特性を得るに
は，可塑剤として LBOは必須があった．しかし
Figure 3に示すように，導電率の低い LBO層が
SE―界面制御層界面に介在し，狙いとした三相
界面構造を形成することができていないことが
分かった．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

（３）薄膜電池における界面制御層の効果 
ここでは，（２）の結果を踏まえ，LLZT-BTO-LCOが密に接合した三相界面構造の形成を目指
した．予め BTOナノ粒子を担持した LLZT基板上に LCOを PLDにより成膜した．Figure 4に成
膜した LCO膜の模式図と PLD成膜条件，断面模式図を示す．隙間のない良好な LCO―LLZT界
面が形成されていることを確認した．Figure 5に電池特性をまとめた．横軸に BTO被覆率，第一
縦軸に電極/SE界面 RCT，第二縦軸に 2ndサイクル目の放電容量をまとめた．RCTは BTO被覆率
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Figure 1  各種方法で作製した SE支持型電池の電池性能等 

Figure 2  BTO 導入前後における，各サイク

ル数における放電容量保持率 

Figure 3  BTO-LCO-LBO複合正極を用いた電池の断面 SEM像，模式図および

各層の既報導電率[7-9] 



に対して，単調増加した．同時に放電容量は低下した．今回の検討条件においては，BTO担持に
よる界面電荷移動促進効果は確認されなかった． 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）酸化物系電池における界面制御層の寄与 
液系電池の電解液中で Li+は溶媒和状態にあり，負電荷を帯びた溶媒分子は，同じ負に帯電し
た LCO表面との間に静電斥力が働く．一方，絶縁性の BTO表面と溶媒和 Li+の間では，正負イ
オン間の静電引力が生じ，吸着活性が向上する(Figure 6 上段)．これが液系電池で絶縁体の界面
制御層が RCT を低減させた要因であった．これに対し全固体電池では，Li+は溶媒和分子を伴わ
ないシングルイオンとして移動する．これにより，正電荷の Li+は絶縁性の BTO表面よりも負電
荷を帯びた LCO表面に強く引き寄せられる(Figure 6 下段)．つまり，絶縁体である界面制御層を
用いる限り，全固体電池においてはその電荷移動促進に対する効果が期待できないことが分か
った．DFT-MD（第一原理―分子動力学シミュレーション）より，Li+の拡散係数を計算した．実
際，LLZバルク中の拡散より，BTO/LLZ界面近傍の拡散は 1桁近く遅く，電荷移動促進されな
いことが確認できる(Figure 7)．今後，Li+の吸着活性を高めうる，表面負電荷密度の高い BT系以
外の界面制御層の探索を行い，更なる電池性能の改善を図る． 
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Figure 4  PLD成膜条件，作製した電池の断面模式図および SEM像 

Figure 5  PLDにより作製した BTO複合化薄膜電池の電池特性結果 

Figure 6  液系電池および酸化物系電池における界面制御層の効果 
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Figure 7  DFT-MDに用いた各界面モデルと拡散係数 
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