
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年 ５月３１日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

優れた出力特性と安定性を実現する全固体蓄電デバイスの実現に向けて，要素技術となる
以下の成果を得た．(1)電極/電解質固固界面に形成される空間電荷層の組成，構造と電池特性
の相関を明らかにし，材料種の選択による界面制御で優れた出力特性，安定性を実現できる可
能性を実証した．(2)世界最高のリチウムイオン導電率を示す超イオン伝導体 Li10GeP2S12を見い
だし，固体電解質として優れた特性を得た． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Control and analysis techniques for electrochemical interfaces have been developed to design all 
solid state energy storage devices.  Structure and electrochemical properties of the interface 
depend on the difference in their electrochemical potentials.  Furthermore, we developed a new 
super ionic conductor, Li10GeP2S12, with the highest lithium ion conductivity.  
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１．研究開始当初の背景 
 安全性に優れ，高容量、高出力の蓄電池が
要望されている．不燃性の固体電解質を全固
体電池は究極の安全性を有することから，次
世代蓄電デバイスとして期待されている．実
現に向けての課題は電極と電解質の界面に

おけるエネルギー変換反応の高出力化であ
る．エネルギー変換反応では，電極界面にお
いてイオンが電子を受け取り還元される電
荷移動過程とイオンが電極中に拡散する過
程が含まれる．古典的な電池では 1 つの材料
にすべてを負わせるため，2 つの機能が発現
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すべき界面の設計が重要となる．もし各機能
を細かく制御できれば，貯蔵，変換に最適な
材料，形態を当てはめることが可能になり，
出力，容量いずれも向上させることができる．
我々は原子レベルの物質合成手法を利用し，
界面の数 nm 領域での精緻な制御を行うプロ
ジェクトを推進し，古典的な電池の世界に原
子レベルの物質合成・組成制御法を導入して
きた．構築してきた合成手法を基に，固体固
体界面の構造解析，反応機構解明に展開し，
全固体蓄電デバイス開発の新しいサイエン
スを構築することが必要である． 
 
２．研究の目的 
本研究は，次世代蓄電デバイス開発のための
新たなサイエンスを創成することを目的と
して，以下の課題の達成を目標とした． 
(1) 電池界面反応解明：エネルギー変換は電
気化学界面で進行するが，界面反応はブラッ
クボックスである．放射光，中性子散乱法，
分光法などの最先端の物理化学的な手法に
より固体界面反応を解明する． 
(2) 新物質創成：新物質創成を行う．新たな
物質系の探索は、未来の蓄電デバイス開発の
鍵である．界面反応の知見に基づいた新たな
設計指針に基づいて新物質を見いだす． 
(3)蓄電池の新たな形態の創出：古典的な蓄電
池から脱却したエネルギーデバイス創出を
目指し，高密度で集積可能なセル開発に繋げ
る。 
 
３．研究の方法 
(1) 電池界面反応解明 
 電極界面の検出手法として，単結晶上に成
長させたエピタキシャル薄膜電極を用いた X
線表面散乱測定を開拓し．様々な電極界面挙
動を追跡した．この手法の利点を次に挙げる． 
①パルスレーザー堆積法を用いた試料合成
により，原子レベルで制御した固体固体界面
を構築することができる． 
②表面散乱測定（回折，反射率）で表面数 nm
からの構造変化をその場測定できる．測定は
大型放射光施設 SPring-8，中性子施設 J-Parc
で行う． 
③配向制御した薄膜電極により反応面を規
定でき，結晶面による反応の違いを明らかに
できる． 
 本研究では，代表的な電極材料である層状
岩塩型，スピネル型，オリビン型エピタキシ
ャル薄膜電極表面に酸化物を表面修飾した．
酸化物としては，Li3PO4, SrRuO3, (Li,La)TiO3

を選択した．修飾電極の表面構造を X 線，中
性子表面散乱測定でその場観測し，電気化学
特性との相関を調べた． 
(2) 新物質創成 
 界面制御材料開発に用いるための基本と
なる電極，電解質物質の探索を硫化物材料，

酸化物材料それぞれで行った．  
(3) 蓄電池の新たな形態の創出 
 高出力高密度を実現するための電池セル
形態を探索した．原子レベルの組成制御を用
いたプロトタイプ超格子セル作製の鍵は，原
子レベルで連続した電極/固体電解質界面の
構築である．本研究では，酸化物イオンが立
方最密充填された構造を有するスピネル型
LiMn2O4電極とペロブスカイト型(Li,La)TiO3

固体電解質を積層することを狙った． 
 
４．研究成果 
(1) 電池界面反応解明 
 電極と固体電解質界面における構造と反
応性をさまざまな材料の組み合わせについ
て明らかにした．ここでは Li4Ti5O12 電極と
Li3PO4固体電解質界面について得られた結果
を報告する． 
1a) 充放電反応特性：Li4Ti5O12/Li3PO4 界面は
PLD 法で作製した．Li4Ti5O12(111)エピタキシ
ャル膜を作製後，非晶質 Li3PO4を室温で 5 nm
程度堆積させた．充放電評価は Li/有機電解液
/Li3PO4/Li4Ti5O12 のセル構成で行い，Li3PO4

の有無による違いから，固液界面と固固界面
の違いを検討した．図１に充放電測定結果を
示す．Li3PO4なしの固液界面では充放電初期
サイクルに理論容量(175 mAh/g)以上の大き
な容量が観測されるものの，以降のサイクル
で 急 激 に 容 量 が 劣 化 し た ． 一 方 ，
Li3PO4/Li4Ti5O12固固界面では，容量低下が小
さく，50 サイクル後も 250 mAh/g 以上の容量
を維持する．これより，固固界面は固液界面
に比べて，充放電時の安定性が高いことが分
かった．放射光 X 線，中性子線を用いた表面
散乱測定で界面構造を解析した結果，Li3PO4

積層時に Li4Ti5O12 電極表面にイオン濃度の
異なる空間電荷層が形成されることが分か
った．形成された空間電荷層は充放電反応中
においても安定であった． Li3PO4 なしの固
液界面においても空間電荷層は形成される
が，そのイオン濃度分布は固固界面とは異な
り，また充放電中に不可逆な相転移を示した．
これより，固固界面を構築することで固液系
よりも優れた電池特性が発現される可能性
を見出した．固固界面の特性は電極や電解質
の組成，構造により変化した．本研究で，固
固界面の構築手法，観測手法を確立し，固固
界面制御の重要性を実験的に提示すること
に成功した． 
(2) 新物質創成 
① Li10GeP2S12: 全固体デバイスの界面反応
の高効率化を実現するためには，固体電解質
材料のリチウムイオン導電率を高めること
が最も効果的である．Li3PS4-Li4GeS4擬二成分
系の相図を基に固体電解質材料を探索した
結果，世界最高のリチウムイオン導電率を示
す超イオン伝導体 Li10GeP2S12（LGPS）を見



い だ し た 【 Nature Materials, 10, 682-686 
(2011)】．この材料の導電率は室温(27 ̊C)で 12 
mS cm-1 を示す．この値は有機電解液中に匹
敵するものであり，室温以下の低温域におい
ては有機電解液の導電率を凌駕する（図２）． 
 

 
図１． (a)有機電解液 /Li4Ti5O12 固液界面，
(b)Li3PO4/Li4Ti5O12 固固界面の充放電測定結
果．インセットはサイクル数による容量変化． 
 

 

図２．リチウムイオン導電体の導電率比較．  
 
 

 
図３．LGPS の結晶構造．(a)骨格構造中のリ
チウム位置，(b)骨格構造の連結様式，(c)リチ
ウム拡散経路. 
 

 構造解析で明らかにした LGPS の結晶構造
を図３に示す．LGPS はこれまでの電解質材
料とは異なるまったく新しい結晶酵素を有
しており，三次元骨格構造中に１次元の超イ
オン伝導経路を有することを明らかにした．
以上の発見の直後から，計算科学による検証，
周辺物質探索が世界規模で行われており，次
世代型全固体電池の実現に大きな進捗をも
たらしたと考えている． 
②LiMn1-xFexPO4(OH)：新しい正極材料を探索
した結果，タボライト型構造を有する
LiMn1-xFexPO4(OH) (0 ≤ x ≤ 0.3)がリチウムイ
ンターカレーション活性を示すことを見出
した【 J. Power Sources, 205, 394-401 (2011); J. 
Solid State Chem., 187, 124-129 (2011) 】．図４
に 最 も 大 き な 容 量 を 示 し た
LiMn0.7Fe0.3PO4(OH)の充放電曲線を示す．4.5 
V から 2.0 V(vs. Li+/Li)の範囲で約 160 mAh/g
の放電容量を示した．初期 10 サイクル中に
放電容量の低下はなく，リチウム脱挿入に対
する高い安定性を示した．構造解析の結果，
H は構造内酸素と強固な共有結合を形成して
おり，このことが高い構造安定性に関連する
ことが分かった．これまで OH 基を有する電
極材料は不安定とされ，探索の候補から除外
されてきた．本研究結果は，H を含む物質に
おいても，強固な結合を有していれば利用可
能であることを示すものであり，電極材料探
索に新しい方向性を提示するものである． 

 
図４．LiMn0.7Fe0.3PO4(OH)の充放電曲線． 
 
(3) 蓄電池の新たな形態の創出 
 超格子セルに用いるLiMn2O4電極とペロブ
スカイト型 Li0.16La0.55TiO3 固体電解質の積層
を検討した．個々に探索した PLD 蒸着条件で
合成した結果，電極と電解質の化学反応が起
こり，積層することができなかった．化学反
応を抑制するためには，800 °C 以上の高温で
蒸着していた Li0.16La0.55TiO3 固体電解質の低
温下合成が必要であった．Li0.16La0.55TiO3合成
条件の最適化を行った結果，レーザーエネル
ギーを高め，蒸着時の酸素圧を低下させるこ
とで，700-750 °C でペロブスカイト相が得ら
れることを見出した．得られた Li0.16La0.55TiO3

膜の導電率測定結果を図５に示す．導電率は
室温で 3.76×10-4 S cm-1であり，多結晶材料と
同様の値を示す薄膜を得ることに成功した． 



 
図５ . Li0.16La0.55TiO3(111)エピタキシャル膜
(80 nm)の導電率測定結果の Arrhenius プロッ
トと Cole-Cole プロット． 
 
 最適化条件を用いて Li0.16La0.55TiO3 膜を
LiMn2O4(111)/SrRuO3(111)/SrTiO3(111) 電極膜
上に蒸着した．基板面直方向 X 線回折図形か
ら Li0.16La0.55TiO3，LiMn2O4いずれも(111)反射
も観測され，LiMn2O4 上に Li0.16La0.55TiO3 が
(111)配向して成長した．反射率測定から，２
つの層の間に顕著なイオン拡散は検出され
なかった．以上より，低温合成により蒸着中
における化学反応を抑制することで，電極，
電解質のエピタキシャル積層膜の作製に成
功した．得られた積層膜を正極，Li 金属を負
極として作製した電池のサイクリックボル
タモグラムを図６に示す．LiMn2O4 へのリチ
ウム脱挿入に対応する酸化還元ピークが観
測された．この結果は，Li0.16La0.55TiO3固体電
解質を通したリチウム拡散を示すものであ
る．以上より，電極/電解質のエピタキシャル
積層膜の作製と電気化学特性の発現に初め
て成功した．今後，対極側の電極/電解質積層
条件を検討することにより，エピタキシャル
全固体電池を実現する． 
 

 

図６. Li0.16La0.55TiO3/LiMn2O4(111)のサイクリ
ックボルタモグラム．対極は Li，電解液は 1M 
LiPF6 が溶解した ethylene carbonate/diethyl 
carbonate (3:7)． 
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