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研究成果の概要（和文）：全固体Liイオン電池の超高出力化を最終目標として、正極活物質、固体電解質、そして集電
体の酸化物エピタキシャル薄膜を作製するとともに、これらを積層することでエピタキシャル薄膜全固体二次電池の構
築を試みた。各薄膜の最適な成長条件が大きく異なり想定していた組合せが許されなかったため、一部エピタキシャル
をあきらめ非晶質の固体電解質を用いることで、薄膜全固体二次電池の構築に成功し、高出力な電池の作製に成功した
。

研究成果の概要（英文）：The final goal is to develop ultimately high-power solid-state Li-ion batteries. 
In order to achieve this, oxide epitaxial thin films of cathode materials, solid electrolytes and current 
collectors were synthesized, and fabrication of epitaxial thin film solid-state secondary batteries were 
attempted by lamination of these. A part of epitaxial thin film was abandoned since scheduled combination 
was not allowed due to extremely different growth conditions of each film. Still, some high-power thin 
film solid-state batteries were successfully fabricated by using amorphous solid electrolyte thin films.

研究分野：工学

キーワード： 機能性セラミックス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
携帯電話やノート PCの爆発的な普及とその
高性能・高機能化により駆動電源となる二次
電池には可能な限りの高いエネルギー密度
が求められる。その結果、モバイル機器用の
二次電池は Ni-Cd 電池、Ni 水素電池、そし
て Li イオン電池へと単位体積・単位重量あ
たりの充電容量が高いものに移り変わって
きた。Liイオン電池は 4 V級の高い作動電圧
と 200 Wh/kg を超える大きなエネルギー密
度を持つ現行で最も優れた二次電池である。 
それゆえ Li イオン電池に大きな期待がかか
っているが、現状では様々な問題を抱えてい
る。現在普及している Li イオン電池では、
正極と負極の間の電解質として有機溶媒が
用いられる。これは発生電圧が水の分解電圧
1.2 V を優に超え、もはや水溶液が使えない
ためである。一般に有機溶媒は可燃性である
ため、内部短絡時等に発火の危険性がある。
現にノート PCや携帯電話の爆発事故が多数
報告されている。よって現行の Li イオン電
池には保護回路などの多くの安全機構が備
えられており、正極材料に含まれる高価な
Co元素とあいまって Liイオン電池の価格を
大きく引き上げている。また、系統連系円滑
化の用途では大型・大容量の Li イオン電池
が必要だが、大型化することによって放熱の
問題が生じ熱暴走・爆発の危険性が増す。ハ
イブリット車や電気自動車用途での要求は
さらに過酷で、衝突事故時等の Li イオン電
池の損傷による二次災害や、電池の大容量・
高密度集積化による熱暴走などへの対策に
加えて、急加速・急減速時や急速充電時に必
要な大電流での充放電特性が求められる。 
そこで、大電流での充放電が可能でかつ、電
池部材に可燃性の材料が含まれない全固体
Liイオン電池に期待がかかっている。 
 
２．研究の目的 
可燃性材料を含まない全固体 Li イオン電池
の急速充放電特性（高出力）を飛躍的に向上
させることを最終目標として、①正極活物質、
②高いイオン伝導性をもつ酸化物固体電解
質、③集電体となる導電性酸化物、それぞれ
のエピタキシャル薄膜化と金属 Li および Li
合金薄膜の形成、最後にこれらを積層するこ
とで、高出力 Li イオン電池のモデルとして
エピタキシャル薄膜全固体二次電池の創成
を目指した。複酸化物の薄膜化に長けるパル
スレーザー堆積(PLD)法を用い、製膜条件の
厳密制御によりバルク単結晶品質のエピタ
キシャル薄膜を得るとともに、原子レベルで
連続的なヘテロエピタキシャル界面を作製
し超高出力全固体 Li イオン電池の薄膜モデ
ルと電池材料界面モデルを作製することを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
酸化物のエピタキシャル薄膜化には PLD 法
を用いた。また、研究期間の途中でウクライ

ナ情勢の悪化により Ne ガスの供給がままな
らず、PLD用のエキシマレーザーが使えない
状況となったため、別の成膜手法として RF
マグネトロンスパッタ法を用い、主に非晶質
薄膜の作製をおこなった。また、多結晶薄膜
となるが、負極である金属 Li 薄膜の作製に
は雰囲気を厳密に管理した乾燥 Ar グローブ
ボックス中に設置された抵抗加熱蒸着装置
を用いた。作製した薄膜試料について、X線
回折法による結晶性の評価、原子間力顕微鏡
による表面形状の評価、ラマン分光法による
異相の検出・結合状態の評価、温度可変 AC
インピーダンス測定による界面抵抗・イオン
伝導度の評価、そして電気化学測定による充
放電特性の評価等をおこなった。 
 
４．研究成果 
(1)先行しておこなった科研費若手(B)プロジ
ェクトで高品質なエピタキシャル薄膜の作
製方法を確立した酸化物固体電解質
Li3xLa2/3-xTiO3 については、より高効率かつ
高品質なエピタキシャル薄膜の作製を目指
し、既存の PLD 装置に RF 励起の酸素ラジ
カル源を組み合わせることで、高速堆積が可
能な高真空下で充分な酸化能を実現し、結果
として分子線条件を満足する高真空下でも、
高圧力の酸素分子を用いた際と同等な Li イ
オン伝導度を有するエピタキシャル薄膜の
作製に成功した。 
 
(2)LiCoO2 に次ぐエピタキシャル正極活物質
薄膜として LiMn2O4の薄膜化に取り組んだ。
酸素分子でもある程度の結晶性のエピタキ
シャル薄膜が得られたが、LiMnO2等の異相
のない LiMn2O4 エピタキシャル薄膜を得る
には Li3xLa2/3-xTiO3（最適圧力は 10 Pa）以
上に高圧（30 Pa以上）が必要であったため、
ここでも強酸化が可能な酸素ラジカル源を
用いることでより簡便に高結晶性の
LiMn2O4薄膜が得られることが示唆された。 
（Neガスの供給停止により未執行） 
 
(3)還元に弱い Li3xLa2/3-xTiO3に対して、金属
Li との接触でも還元されない新規酸化物固
体電解質のエピタキシャル薄膜として
Li7La3Zr2O12の薄膜化に取り組んだ。エピタ
キシャル薄膜の作製には成功したが、得られ
た薄膜の Liイオン伝導度は非常に低かった。
その後の調査の結果、焼結体である原料ター
ゲット自体の Li イオン伝導度が低く、分析
の結果大量に C が含まれていることが判明
した。さらに、Li7La3Zr2O12自体の性質とし
て、少なくとも表面は大気に不安定であるこ
とがわかり、特に薄膜の場合は大気開放する
だけで Li2CO3等を生成しながら薄膜全体が
劣化してしまうため、これらが関係して高い
Li イオン伝導度が得られなかったと考えて
いる。Cフリーのターゲットを用いて成膜し、
大気非暴露で評価することで良好な結果が
得られるものと考えている。 



 
(4)負極としても参照極としても重要な金属
Li薄膜の作製に取り組んだ。販売されている
金属 Li バルク体（板やリボンなど）は表面
に保護層が形成されているためドライルー
ムでも扱える程安定であるが、保護層がない
蒸着膜の場合、大気中では不安定で湿度によ
り LiOH、CO2との反応で Li2CO3、さらには
H2Oも CO2も無い環境（例えば乾燥 Ar雰囲
気のグローブボックス内）では N2との反応
により Li3Nとなってしまう。金属 Li薄膜を
負極とした電池の評価には非常に長時間（場
合によっては数ヶ月）を要するため、表面に
反応物のない金属 Li 薄膜が作製できるだけ
でなく、密閉雰囲気で長時間保持できる必要
がある。 
まず、表面に反応層のない鏡面の金属 Li 薄
膜を作製するために蒸着条件を精査した結
果、清浄な基板上に、可能な限りの高真空で、
高速堆積（～10 nm/s）するとともに、可能
な限り基板を冷却することで、鏡面の薄膜が
得られることがわかった。しかしながら、え
らた薄膜は、酸素濃度 0.20 ppm以下、湿度
-90℃以下のAr雰囲気グローブボックス内で
も 1日程度で鏡面ではなくなってしまった。 
そこで、その他のガスの存在を疑い、グロー
ブボックスに四重極質量分析装置を利用し
た残留ガス分析機構を付加して常時モニタ
ーする仕組みを設けた。その結果、一般的な
使用方法では N2が大量に存在することがわ
かった。そこで真空置換の上でN2を除去後、
残留ガスを常時モニターすることで、普段使
用のどの段階でどのような経路で N2が混入
するのかを突き止めた。一般的なガス循環精
製機では酸素と水、一部の有機ガス成分は除
去できるが、N2の除去はできないため、入っ
てしまった N2を除去するための機構を試行
錯誤の上で完成させた。これにより、金属 Li
蒸着膜はグローブボックス内では一切劣化
せずに保存できるようになった。 
このグローブボックス内で薄膜電池の全て
の測定ができればよいのだが、実際には脱水
材の入った密閉容器に入れてグローブボッ
クス外で長時間測定することになるため、蒸
着金属 Li 薄膜に保護層を形成する機構を蒸
着器周辺に施し、条件出しをおこなった。結
果として、密閉容器中でも数ヶ月のオーダー
で鏡面を維持する金属 Li 薄膜の形成が可能
になった。 
 
(5) PLD法において必要なエキシマレーザー
で用いるレーザーガスの一つである Ne ガス
の供給がままならなくなったため、その他の
成膜手法としてスパッタ法を選択した。スパ
ッタ法でもエピタキシャル薄膜の作製は可
能と考えられるが、まずは LiPON 等の酸窒
化物固体電解質で実績のある非晶質の薄膜
作製に取り組んだ。LiPONとは Li3PO4の O
の一部を Nに置換したものであり、N置換に
より伝導度が向上すると考えられているが、

予備的に作製した N置換のない Li3PO4薄膜
は LiPONと同等の 10-6 S/cmの Liイオン伝
導度を示したため、N 置換のない Li3PO4薄
膜の成膜条件の最適化をおこなった。Li3PO4

薄膜は Li7La3Zr2O12 と同様に還元に強く金
属 Liと直接組み合わせることができるため、
これまでの研究で作製した集電体単結晶基
板Nb:SrTiO3上に形成した LiCoO2エピタキ
シャル薄膜上に非晶質Li3PO4薄膜を形成し、
その上に金属 Li を蒸着することで、固体電
解質と負極はエピタキシャルではないもの
の、全固体薄膜 Liイオン電池が作製できる。
スパッタ法は PLD 法と比べ成長条件パラメ
ータが少ないため、容易に薄膜が作製できる
と考えていたが、実際には隠されたパラメー
タが複数存在し、それらを制御しないと
Li3PO4の成膜によりエピタキシャル LiCoO2

が非晶質化、又は Li3PO4 と反応してしまう
こと、さらに条件によっては LiCoO2に変化
はないが（おそらく）LiCoO2と Li3PO4の界
面（おそらく Li3PO4 側）が高抵抗化するこ
と等がわかった。さらに、高速成長のため基
板とターゲットの距離を縮めると、これらの
変化がより顕著になることを突き止めた。こ
れらの問題を解決するために装置の改造を
繰り返し、広範囲な条件探索の結果、100 C
（36秒で充電／放電できる電流値）でも 0.1 
C（10時間で充電／放電できる電流値）の約
55 %の容量が取り出せる、内部抵抗が小さく
て高出力な薄膜 Li イオン電池の作製に成功
した。 
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