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研究成果の概要（和文）：高性能な全固体電池の実現に向けた研究を行い、以下の成果を得た。(1) 電極電解質界面に
形成される空間電荷層構造と電池反応の相関を明らかにし、新たな界面観測手法の開拓を行った。(2) 新規な電極、電
解質材料を開発した。さらに薄膜合成法を応用した新しい材料創出法を開発した。(3) 高エネルギー型、高出力型の全
固体薄膜電池を作製し、その可能性を実証した。

研究成果の概要（英文）：Interfacial analysis in the all-solid-state batteries has been carried out to 
elucidate relation between structure of space charge layer and electrochemical properties. Novel 
electrode and solid electrolyte materials were discovered using conventional solid-state reaction and 
unique thin film synthesis methods. High-energy-density- and high-power-type all-solid-state batteries 
with stacked film configurations were also fabricated.

研究分野：無機固体化学
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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。社会は電池に 5倍の容量と
2 倍の出力密度を要求し、その達成のため既
存システムの改良や、空気電池や硫黄電池な
ど古くから知られている電池系の再認識が
進んでいる。しかし、現在の電池は固体電極
と液体電解質の組み合わせで、1800年のボル
タ電池の発明以来、変化がない。電池はエネ
ルギー貯蔵と変換の機能を併せ持つが、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 つの機能が発現すべき界面の設計が
重要となっている。その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
2000年に開始した。国内外の研究の趨勢が既
存物質の電池材料への応用進めてゆく中、早
くから電極界面の重要性を認識し、界面現象
を伝統的な電気化学ではなく、物理化学的な
手法で直接観察する必要性を唱えてきた。ブ
ラックボックスであったリチウム電池界面
を理想化し、界面反応をその場観察する試み
を 00 年から行なってきた。理想電極構築、
界面反応解明のための測定系、測定法、プロ
グラムを開発し、07 年に固体電極/有機電解
液界面での成果を報告した。一連の研究で電
極表面の反応を初めて解析可能にし、電極表
面の崩壊・再構築過程を見いだし、電極表面
の動的な構造変化を初めて明らかにした。電
極表面 10 nm程度の領域では多くのリチウム
が吸蔵される現象を見出し，吸蔵量が界面構
造により変化することも明らかにした。存在
しなかった研究分野を新たな研究手法によ
り創り出したと考える。この成果を踏まえ、
さらに界面反応の詳細を検討する必要があ
ること、界面の構造崩壊再構築を制御する電
極物質を設計する必要があること、さらにこ
の手法は積層によって高エネルギー密度・高
出力固体デバイスへ発展できると着想に至
った。 
 
２．研究の目的 
	 「全固体電池創成に向けた基礎研究−空間
電荷層構造の解明と制御」 
	 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、以下の項目を中心に研究を進めた。 
（１）電池界面反応解明：蓄電デバイスはエ
ネルギー貯蔵と電気-化学エネルギー変換機
能を併せ持つ。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、NMR 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。 
	 蓄電デバイス（二次電池）の反応の原理を
解明する：電極反応時の構造変化の動的挙動
を解明する。電池反応の本質であり nm 領域
の構造変化と内部構造変化、電荷交換反応、

電子構造などの反応時の動的挙動を解明す
る。理想界面を用いて初めて明らかになる現
象の解明を、固体デバイスを最終目的として
固体固体界面について行う。 
 
（２）新材料創成：界面反応の知見から獲得
される空間電荷層制御指針に基づき、電子・
イオン導電特性を制御した新材料を見出す。
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。 
	 全固体電池を実現する物質設計、物質探索
を行う：電極反応時の界面構造（空間電荷層）
変化を制御するための物質設計を行う。原子
レベルの組成・構造制御が可能な合成手法を
もとに、電極・電解質の反応に最適な組成/
構造の傾斜配列を設計する。 
 
（３）全固体電池の実現：界面制御技術を全
固体電池に展開する。高速反応が可能で高エ
ネルギー密度を有する全固体電池の創成を
目指す。 
	 未来の蓄電デバイスの方向性を示し、新規
なデバイス開発につなげる：高度に界面を組
成構造制御した材料の積層により全固体電
池を作成する。液体電池の反応性・構造変化
に学び、高容量・高出力・安定性・信頼性を
高めた未来の蓄電池の原型をめざす。 
	  
	 物質科学（蓄電デバイスを支える材料を開
発する際に基礎となる科学）と電気化学（蓄
電デバイスの本質である電気化学反応を解
明し実用化に向けて反応の最適化のための
指針を与える科学）を結びつけ、材料開発と
電気化学デバイス開発との橋渡しをすると
ともに、双方の成果をお互いにフィードバッ
クしてこれまでにない新規なデバイス開発
に結びつける。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、（１）リチウム電池界面反応
の解明、（２）電極・電解質の新材料創成、（３）
高密度・高出力の全固体電池の創成を目指し
て次の実験を行った。(a)理想二次元電極/固体
電解質界面の構築、(b)量子ビームを用いた界
面反応のその場観察、(c)TEM観察、NMR測
定、熱測定による ex-situ測定、(d)原子レベル
の組成制御による薄膜作成法による空間電
荷層構造制御、(e)空間電荷層を制御した電
極・固体電解質界面を有する全固体電池の創
成。新規な蓄電デバイスを、原子レベルで組
成制御する合成手法を用いて構築した。 
（１）界面反応解明 
	 電極/固体電解質界面での反応解明を初期
の研究の目標として設定し、その成果を界面
制御新材料と高性能固体電池創出に展開し
た。界面で形成される空間電荷層構造の直接
観察による界面反応解明の成果は、全固体電
池開発の指針となり次世代の電池産業の強
化に直接的に寄与する。電池の高エネルギー
密度化，安全性、長期にわたる信頼性を担保



 

 

する電気自動車用や系統連携用蓄電池の開
発を純粋に基礎科学面から支える。 
 
（２）新材料創成 
	 界面反応の現象を基に材料設計を行った。
電極物質内部から電極界面にかける空間電
荷層領域の傾斜構造を制御した。このような
物質設計は、電極界面の反応機構を解明する
ことによって初めて設計指針が構築できる
ものである。原子レベルでの合成、ナノメソ
領域の合成に着手した。 
 
（３）高密度・高出力の全固体電池の創成 
	 原子レベルで制御された電極/固体電解質
界面を有する全固体電池で高速・高安全な固
体電池の理想系を構築したのち、サブマイク
ロメートルへスケールアップし高エネルギ
ー密度化を計った。 
 
４．研究成果 
（１）界面反応解明 
①LiMn2O4/Li3PO4界面の構造解析：固体固体
界面形成時の構造変化、および形成した空間
電荷層と充放電特性の相関を LiMn2O4エピタ
キシャル電極を用いて調べた。Li3PO4固体電
解質を電極表面へ数 nm 堆積させると、電極
内部から表面までの Mn価数が均一化される
ことが分かった(図１)。空間電荷層の形成に
伴い、電極表面領域の Mn電子状態が変化し
たと考えられる。また、Li3PO4を堆積させた
電極は、充放電反応の可逆性が向上した。放
射光による結晶構造その場観察から、空間電
荷層が形成されたLiMn2O4/Li3PO4電極では結
晶構造の安定性と、格子変化の可逆性が大き
く向上していることが見出された。 

図１	 Mn-K吸収端の X線分光測定結果，(a) 
LiMn2O4電極, (b) LiMn2O4/Li3PO4電極. 
 
②全固体電池の創出と界面構造解析：
Li-Mn-O 系エピタキシャル薄膜を正極とした
薄膜型固体電池を作製し、充放電に伴う結晶
構造変化を調べた。放射光 X線を用いたその
場観察で、高容量を発現する相への相転移メ
カニズムを調べた結果、固液界面とは異なる
メカニズムと充放電プロセスを経て高容量
相へ転移することが分かった。固固界面にお
ける電極反応機構は本質的に固液界面と異
なり、固固界面において、よりサイクル特性
に優れる電極構造が形成することを見出し

た。 
③高分解能STEMによる全固体電池その場観
察：薄膜型の全固体電池を作製し、STEM 内
での in situ 観察に向けた検討を行った。FIB
加工により作製したナノセルは、正極/固体電
解質および、負極/固体電解質界面においてボ
イドや、剥離のない固体固体界面が形成され
ており、その場観察が可能な品質の薄膜型電
池が合成出来た。 
 
（２）新材料創出 
①スピネル型 Li-Co-Mn-O 薄膜：パルスレー
ザー堆積法による薄膜積層法を利用して、新
規な電極材料を合成した。スピネル型 LiMn２
O４と層状岩塩型 LiCoO2を単結晶基板上に交
互に積層させることで、薄膜全体として
Li0.92Co0.65Mn1.35O4 の組成を有するスピネル
型相を得た。X線回折、高分解能 STEM測定
により、得られた新規相は陽イオン不規則配
列を有し、Co,Mnがリチウム位置を部分占有
することが分かった(図 2)。新規相は、同一の
組成を有するターゲット材から直接合成し
たスピネル相と比べて、充放電反応の可逆性、
負荷特性に優れることが分かった(図 3)。異種
材料の積層により準安定層を形成させるこ
とで、構造、物性の異なる新規材料の開発が
可能であることを見出した。 

図 ２ 	 [1-10] 方 向 か ら 観 察 し た
Li0.92Co0.65Mn1.35O4 積層薄膜の HAADF 像(a), 
立方晶スピネル型の結晶構造模式図(b). 
 

 
図３	 薄膜積層法(a)および直接合成(b)によ
り作製した Li0.92Co0.65Mn1.35O4 薄膜電極の充
放電曲線. 繰り返し充放電中の放電容量維持
率(c)と出力特性の評価結果(d).  
 
 



 

 

②Li−(Ni,Mn,Co)−O 系ブレンド電極：パルス
レーザー堆積法の合成時のレーザーエネル
ギー密度(フルエンス)を制御することで、ス
ピネル型、層状岩塩型構造が共存する、ブレ
ンド電極の創出に成功した。高フルエンス条
件においてはスピネル型相が主相となり、低
フルエンス条件では層状岩塩型相が主相と
なることを見出し、緻密な合成条件の制御に
よって、各相の存在比率を制御した。各相が
共存する条件を用いて合成したブレンド電
極は、両相の特徴を兼ね備えた電気化学特性
を示すことを確認した。単一のターゲット材
を用いて結晶構造の異なる相が得られるた
め、新たな材料探索の手法と相生成領域の拡
大法として期待できる。 
 
③ 酸 化 物 系 固 体 電 解 質 材 料 ： LaLiO2, 
LiSrB2O6F (B= Nb+5, Ta+5), LiMO2 (M= Sc, Ga)
を合成し、そのイオン導電特性を調べた。全
ての材料系で、化学量論組成の材料に対して
組成制御を行いリチウム欠損や格子間位置
への過剰リチウムを導入することでイオン
導電率が向上した。特に、LaLiO2系材料では
Mg を添加した LaLi0.8Mg0.1O2 組成において
300°C で 9.22×10-5 S/cm のイオン導電率を示
した(図 4)。開発した物質群は耐酸化・還元性
に優れた元素のみから構成されており、高電
位正極や低電位負極との界面において安定
に機能することが期待できる。 

 
図４	 LaLiO2 系固体電解質のイオン導電率
を温度の逆数に対してプロットした図, (a) Sr
添加系, (b) Mg添加系. 
 
（３）高密度・高出力の全固体電池の創成 
①高容量型全固体薄膜電池の創出：高容量正
極材料 Li2RuO3を用いた全固体薄膜電池を作
製した。作製した電池は正極重量あたり 160 
mAh/gの放電容量を示し、一般的な正極材料
LiCoO2（~135 mAh/g）を超えるエネルギー密
度の実現が可能であることを確認した。 
 
②高出力型全固体薄膜電池の創出：薄膜型の
全固体電池を作製し、優れた出力特性を示す
ことを実証した。Li-Ti-O系負極材料のエピタ
キシャル薄膜、Li-P-O系固体電解質、Li金属
を対極とした全固体型の薄膜電池を合成し
た。得られた電池は優れた出力特性を示し、
全固体型電池において高出力型デバイスの
構築が可能であることを明らかにした。 

 
	 空間電荷層の構造解析、制御について大き
な進捗があった。また、新規材料探索におい
ては新材料の発見のみでなく、材料探索手法
として薄膜合成法の応用に展開できた。さら
に、全固体固体電池の出口として高エネルギ
ー型、高出力型のプロトタイプが出来上がっ
ている。これらの組み合わせ、最適化とスケ
ールアップにより、高性能な全固体電池の創
出が期待できる。 
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