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研究成果の概要（和文）： 
 本研究課題では，新規なイオニクスデバイスの開発を目的として，新規材料開発と新規反応
開拓を目指した．全くのブラックボックスである電気化学界面での反応挙動の解明のためにモ
デル電極を開発し，電気化学界面での反応の詳細が明らかにできるようにしたことが，本研究
の大きな成果である．また，最高のイオン導電特性を示す固体電解質材料にたいする純理学的
な知見は，今後の材料開発の指針を示すものである． 
研究成果の概要（英文）： 
 Analysis techniques at electrochemical interfaces have been developed to design 
new ionic devices suitable for high power-density battery operation.  Interfacial 
reactions of lithium batteries have been determined by new in situ X-ray surface 
scattering measurements using epitaxial thin-films electrodes.  Furthermore, 
mechanistic studies for new solid electrolyte with highest lithium conductivity show 
a guideline for development of new materials for energy devices. 
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１．研究開始当初の背景 
 電気エネルギー変換デバイスは，エネルギ
ー貯蔵や可搬電源として，将来にわたって必
要不可欠なデバイスであり，我が国のエネル
ギー問題の解決のための根幹を成す研究課
題である．その中でも化学電池は貯蔵性に優

れた化学エネルギーを高品位な電気エネル
ギーに変換可能なデバイスとして利用され
ている．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，
電極中に拡散する電荷交換の過程が含まれ
る．この過程が律速となり，デバイス全体の
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特性を制限しており，次世代エネルギー変換
デバイス実現へのブレークスルーは界面反
応の高速化にある． 
 
２．研究の目的 
 本課題申請は，電極反応高速化の実現に向
けた基礎研究を推進したものである．電極と
電解質界面に新たな電極構造と反応解析手
法を導入し，反応に関わる因子を探し出し，
それに基づいた次世代デバイスの提案を目
指している．以下に，主な検討事項をまとめ
る． 
（１）エピタキシャルヘテロ接合を利用した

固液ならびに固固界面反応機構の検討 
（２）高速界面反応を実現する新規固体電解

質材料の探索 
 
３．研究の方法 
（1）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 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出来る．測定
は大型放射光施設 SPring-8，中性子施設
J-Parc で行える． 
② 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． 
③ ドメインサイズ，平滑性により粒界，表
面形態の影響を制御出来る． 
 本研究では，代表的な正極材料である層状
岩塩型，スピネル型，オリビン型についてエ
ピタキシャル薄膜電極を作製し，X線表面散
乱測定で界面構造変化を調べた．電池電極界
面観察手法として，in situ X 線散乱測定を
初めて適用し、電池反応中の固液界面構造変
化を明らかにした． 
 
（2）固体電解質を用いた全固体リチウム電
池の可能性を調べるため，(I) 固体電解質の
開発，(II)硫黄電極の開発を行った．(I)固
体電解質の開発では，新規な高イオン導電体
を探索するため，高イオン導電体であるチオ
リシコンの母構造 Li3PS4に着目し，その構造
および相変化を明らかにすることを試みた．
(II)硫黄電極の開発では，全固体電池におけ
る硫黄正極の課題が，硫黄の高抵抗，および
金属との複合化におけるエネルギー密度の
減少であるため，硫黄電極の高容量を生かし，
硫黄単体で正極特性を可能にする電池構成
の開発を試みた． 
 
４．研究成果 
（1-I）主要な電極材料である層状岩塩型、
スピネル型、オリビン型について、パルスレ

ーザー堆積法を用いることで配向制御した
二次元界面を有するヘテロエピタキシャル
薄膜の作製に成功した．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． 
（1-II）In situ 表面散乱法による界面反応
機構解析：層状岩塩型，スピネル構造を有す
る電極材料の表面反応を表面散乱法で解析
し，電極界面は電極内部と異なり，反応中に
劇的に結晶構造が変化することを初めて明
らかにした。図１に LiNi0.8Co0.2O2の表面構造
変化を示す．電気化学測定からリチウム拡散
面が基板に垂直な 110 配向膜は，平行な 003
配向膜よりもインターカレーション活性が
高く，結晶面依存性を示した．充放電初期段
階ではインターカレーション活性の高い 110
面上でのみ電解液の分解生成物と推察され
る表面皮膜の形成が観測され，表面粗さが増
大した．これら界面反応の挙動はおおむね材
料組成にはよらず，層状岩塩型電極表面上に
おける皮膜形成へのインターカレーション
反応の関与が明らかになった．充放電中，イ
ンターカレーション活性を示した(110)面で
は可逆的なバルク構造変化が観測された．一
方，表面 006 反射は電解液浸漬時に消失し，
電池作製後に強度が回復し，充放電中
3.0-4.2 V の範囲ではほとんど変化しなかっ
た．電極表面は内部とは異なり電解液浸漬時
に大きな原子配列の変化が起きることが明
らかになった．Li の二次元拡散に関連した異
方的な電極反応性を有することを明らかに
した．スピネル型でも同様に表面構造は反応
初期過程において，再構成することを明らか
にした．電極反応の特性改善には再構成後の
構造を制御する必要がある． 

 

図１ LiNi0.8Co0.2O2 電極の表面構造変化と
反応の異方性 
 
（1-III）リチウム拡散の粒子サイズ効果：
膜厚を 20-100 nm に制御した LiFePO4電極の
の a軸配向膜を作製し，電気化学特性，構造
変化を検討した．オリビン構造中でリチウム
は a軸方向には拡散しにくいが，膜厚を 50 nm
まで減少させた場合には，可逆的なリチウム



 

 

の脱挿入が観測された．このことは，拡散距
離や表面効果が電極特性に大きな影響を与
えることを示す．電極表面は内部とは異なる
挙動を示し，表面での結晶構造や，遷移金属
の価数変化が電極材料の安定性に寄与して
いることが示された．バルク材料では拡散し
ないとされている方向へのリチウム拡散と，
それに伴う電極の結晶性の低下は，ナノ粒子
におけるサイクル特性の劣化機構に寄与し
ている可能性が高い．スピネル構造を有する
Li4Ti5O12薄膜についても，同様に蒸 5から 50 
nm の薄膜を作製し，膜厚変化による電極特性
変化を検討した．その結果，①ナノ化により
充放電容量が増加すること，②初期放電（リ
チウム挿入）過程で最表面約 10 nm 付近にリ
チウム過剰の岩塩型構造と思われる相が生
成されること，を明らかにした（図２）．こ
のことから，ナノ材料では表面構造が重要で
表面相が電極全体の安定性，出力特性に大き
く影響すると考えられる． 
 

 
図２ 充放電後の Li4Ti5O12(111)膜の TEM 像 
 
（2-I）固体電解質の開発：既存デバイスの
なかで究極の安全性を有する全固体電池の
最適化、固固界面反応機構を検討した。チオ
リシコン電解質について、電極との間に自己
組織化界面により固体・固体接合が形成され、
大電流充放電が可能になることを明らかに
した。結晶構造に関しては多形材料の合成に
成功し，低温相の構造解析に成功した。
Li-P-S 三成分系チオリシコン Li3PS4には，多
系が存在することを明らかにした．α，β，
γ相の構造を決定し，PS4四面体の連結様式は
それぞれ異なることを示した．α相は
zig-zag 鎖と直さの組み合わせ，β相は
zig-zag 鎖，γ相は直鎖であった（図３）．こ
の連結様式の違いが，リチウムイオン導電性
と関連することを明らかにした．以上より，
これらの結晶構造とリチウムイオンの導電
機構との相関を明らかにし、高イオン導電性
を示す材料設計指針を見出す基盤を築いた。 

 

図３．相関係を明らかにした Li3PS4の結晶相 
 
（2-II）容量は高いが電気伝導性、耐久性に
難のあった硫黄正極を気相法でアセチレン
ブラック(AB)上に作製することで、正極界面
での接合性を向上させ理論容量動作を初め
て実現した。硫黄は化学輸送法によってアセ
AB上に蒸着させ，硫黄/AB複合体を作製した．
硫黄粒子が気相を介することにより細孔内
にも析出し，微粒子化した．そのため，作成
した硫黄/AB 複合体の電極抵抗は，固相法で
混合した複合体よりも一桁近く小さくなっ
た．硫黄の微粒子化と，ABとの複合化による
電極構造体中の電子伝導性の向上により，単
体硫黄が充放電挙動を示したと考えられる．
以上より，全固体電池用電極材料の選択の幅
を広げ、さらなる高機能化への道筋を示した。 
 
（3）計画に対する達成度：当初の計画以上
に進展させた。導いた知見は，電極最表面構
造が電池反応の全体の可逆性や速度を決定
する鍵のひとつであることを示しており，よ
り詳細に機構を解析することで次世代電池
開発の新しい道筋を切り開くことが期待出
来る。さらに並行して遂行した物質探索につ
いても新たな物質系を提案出来た．これらは
本申請の狙いそのものである．これまで新た
な電極構造と反応解析手法を導入し，固液な
らびに固固界面の電気化学挙動を検出、解析
を可能とした。今後は，固固のエピタキシャ
ルヘテロ接合界面を作製し、配向、膜厚によ
る、イオン導電性の差を明らかにし，固固界
面を積層することにより，新規イオニクスデ
バイス開発の指針を見出すことが必要であ
る。 
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