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研究成果の概要（和文）：本研究は新材料開発と界面現象の深い理解に基づいて全固体Liイオン電池の研究開発
ステージを飛躍させようとするものである。そのために従来のLiイオン電池では使われなかったが、Liイオン伝
導および界面密着性の両方を向上させ得る水素化物という材料を固体電解質に応用している。さらに、これまで
誰も作れなかったLiイオン伝導性水素化物の高品質薄膜を独自に開発することで、界面設計能力に秀でた薄膜を
用いた高度な界面現象調査を可能とした。以上本研究の成果は、界面現象の理解により得られる界面設計指針を
駆使した高性能な全固体Liイオン電池開発への道を切り開くものである。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to rise research and development of 
all-solid-state lithium-ion batteries to the unprecedented level based on deep understandings about 
electrode/electrolyte interface phenomena. To this end, I adopted hydrides as solid electrolytes in 
order to improve both Li ionic conductivity and interface adhesion. In addition, I developed 
high-quality thin films of Li-ion conductive hydrides that enables investigation of detailed 
interface phenomena using excellent interface design ability of thin films. The results of this 
study opened the way for constructing interface design direction and development of high-performance
 all-solid-state lithium-ion batteries.

研究分野：無機材料

キーワード： 水素化物　固体電解質　薄膜　全固体リチウムイオン電池
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１．研究開始当初の背景 

全固体 Liイオン電池は、従来のリチウムイ

オン電池に比べて 10 倍以上の容量を実現で

きる期待の次世代電池である。なぜなら全固

体 Liイオン電池で使用する固体電解質が、電

解液を用いる従来型 Li イオン電池で問題と

なる Li のデンドライト成長を抑制できる可

能性があるからである。すると、従来の負極

材料である黒鉛電極(339 Ahkg-1)に比べて約

10 倍の理論容量を持つ Li 電極(3860 Ahkg-1)

を利用できるようになる。 

この全固体 Li イオン電池には粉末を固め

たバルク型と薄膜を積層した薄膜型の 2種類

が存在するが、いずれの場合にも、固体－固

体界面の密着性不足がもたらす大きな界面

伝導抵抗が開発障壁となっている。したがっ

て、実用的デバイスの実現は電極/電解質間の

良好界面形成にかかっている。そのためには、

界面で何が起こっているかを理解して対策

を講じる必要がある。しかし Liイオン電池開

発で主流の粉末材料ベースの研究では界面

での接触面積が小さい（粉末間の点接触）こ

とや界面構造を意図的に設計できないこと

が研究の進捗を阻害していた。またこれまで

開発されてきた固体電解質の代表である酸

化物は機械的に硬く脆い材料であるため、充

放電に伴う体積膨張収縮によって剥離して

しまうことも大きな問題であった。 

この状況を打開するために本研究開始時

期に私が考案したのが、酸化物に比べて柔ら

かい（弾性率が 3分の 1以下）水素化物固体

電解質の薄膜を用いた Li イオン電池界面研

究である。つまり、従来の粉末研究に比べて

圧倒的に界面制御性に優れた薄膜状の電極/

電解質界面を用意して、電池動作前後の界面

状態を詳細に理解するとともに、水素化物の

“柔らかさ”を利用して界面密着性を向上して

界面抵抗の低下を目指すのである。 

そのための準備として平成 24 年から水素

化物の高品質薄膜化に挑戦しており、世界初

の単相 LiH 薄膜の成長[大口ら; Appl. Phys. 

Lett. 105, 211601 (2014)]などの画期的な研究

によって、それまで欠落していた水素化物高

品質薄膜成長技術を独自に構築していた。 

 
２．研究の目的 

水素化物によって全固体電池の電極/電解

質界面性能を向上するために、本研究では以

下の研究項目に取り組む。 

(1) 界面接触面積が大きく高速電池動作にふ

さわしい 3次元電極/電解質界面の LiH薄

膜を用いた形成 

(2) 界面パラメータの正確な制御を可能とす

る高度な成膜技術の構築 

(3) 高イオン伝導率を示す新規水素化物Liイ

オン伝導体の開発 

３．研究の方法 

上記の研究項目に対応して、以下の研究を実

施する。 

(1) LiH薄膜を用いた 3次元電極/電解質界面

の形成 

① VLS法で合成した LiH薄膜の Liイ

オン伝導率評価 

② 3 次元界面を形成する Li 金属負極

/LiH薄膜/ナノ Si正極構造の作製と

電池動作評価 

 

(2) 界面パラメータの正確な制御を可能とす

る高度な成膜技術の構築 

③ Puled Laser Deposition (PLD) 法を用

いた LiH膜成長 

 

(3) 高イオン伝導率を示す新規水素化物Liイ

オン伝導体の開発 

④ LiBH4エピタキシャル成長および伝

導特性評価 
 

上記の研究項目で得られた薄膜の膜質評価

は X 線回折(XRD)、Raman 分光、AFM 観察

などにより実施する。以下に研究方法の詳細



を記す。 

 

① VLS 法で合成した LiH 薄膜の Li イオン

伝導率評価 

合成した LiH 薄膜を全固体 Li イオン電池

の電解質として使用し、その性能を評価する

ためには、あらかじめ LiH薄膜の伝導特性を

把握しておく必要がある。そこで本研究では、

VLS法により合成したLiH薄膜に櫛歯電極を

堆積し、インピーダンス測定により伝導率を

測定する。 

 

② 3 次元界面を形成する Li 金属負極/LiH 

薄膜/ナノ Si 正極構造の作製と電池動作

評価 

3 次元界面を形成するには微細構造を持

つ電極材料の表面に隙間なく電解質敷き詰

めればいいが、従来の蒸着やスパッタ法な

どの薄膜成長手法では微細構造内部まで薄

膜を堆積することは困難であった。一方独

自の VLS法を応用して、融解した Liを微細

構造の内部に浸透させ、次に水素ガスを送り

込んで LiH薄膜を成長させれば、微細構造を

均一に覆った大きな接触面積を持つ立体的

な電極/水素化物電解質界面の形成が可能と

なる。以上を踏まえ、表面ナノ微細構造を持

つ Si電極基板上に VLS法による LiH薄膜を

成長する。その後、LiH薄膜上に Li金属負極

を蒸着法により堆積して電池構造を作製す

る。最後に電気化学測定により電池動作を確

認する。 

 

③ PLD法を用いた LiH膜成長 

上記の研究で使用する VLS法は、3次元構

造体上への均一な薄膜成長に優れるが、一方

で、表面/界面の平坦性制御や膜厚制御などは

困難なため、界面現象の高度な調査には適さ

ない手法である。そこで本研究では、界面パ

ラメータ制御に優れる PLD 法による素化物

薄膜成長に取り組む。 

水素化物は水素が脱離しやすい傾向を有

しているため、真空中で成膜を行う PLD法で

は、水素化を促進する工夫が必要である。そ

こで、Li金属と水素ガスを出発原料とするの

ではなく、水素を大量に含んだ LiHのペレッ

トをターゲットとして使用する。これにより、

ターゲットのレーザー照射により得られる

プラズマ状の活性な水素を高濃度に発生さ

せて水素化促進を図る。また反射高速電子線

回折(RHEED)を用いたその場観察や原子間

力顕微鏡(AFM)観察により表面状態を詳細に

評価し、界面研究に必要な平坦性の高い薄膜

表面を得る条件を探索する。 

 

④ LiBH4エピタキシャル成長および伝導特

性評価 

全固体 Li イオン電池を実用化する上での

重要な性能である許容電流密度は、固体電解

質の Liイオン伝導率が高いほど上昇する。し

たがって高イオン伝導率材料が求められる

が、LiH は室温付近の伝導率が電解液（室温

で 10-3 Scm-1程度以上）に比べて 10万分の 1

程度（～10-8 Scm-1）しかない。そこで理想的

固体電解質として期待されるのが、室温で最

高 10-4 Scm-1程度の Li イオン伝導率を示す

LiBH4 である。ただし固体ターゲットをガス

化する際に高エネルギー課程を経る PLD 法

やスパッタ法などでは、LiBH4 の成膜はこれ

まで不可能であった。なぜなら、水素と非金

属元素が共有結合した分子状クラスター

[BH4]-が分解してしまうからである。そこで

この研究では、上記分解課程を抑制する特殊

な工夫を加えることにより、世界初の錯体水

素化物薄膜合成を実現し、さらにエピタキシ

ャル成長を行う。次にエピタキシャル薄膜の

特定の結晶方位に沿ったイオン伝導率をイ

ンピーダンス測定により評価して、伝導異方

性を解明する。なお本研究による成果につい

ては現在専門誌での発表を準備中であるた

め、“特殊な工夫”についての記載は控える。 



４．研究成果 

(1) VLS法で合成した LiH薄膜の Liイオン伝

導率評価 

 本研究で得られたLiH薄膜の伝導率をイン

ピーダンス法により測定したところ、この薄

膜が既に報告されている粉末LiHと同等の伝

導率を示すことが分かった。測定は真空中で

（～10-7 Torr）、図 1(a)に示すように LiH薄膜

上に Cu 櫛歯電極を堆積して行った。櫛歯電

極一本の長さは約 3 mm、膜厚は約 3μmであ

った。図 1(b)には 500℃において得られたコー

ルコールプロットを示す。高周波側に半円、

そして低周波側に直線が観察されることか

ら Liイオン伝導が示唆された。コールコール

プロットのフィッティングより算出された

薄膜の伝導率（赤丸）を粉末試料の伝導率と

比較すると、図 1(c)に示すように同じ温度の

値はほぼ一致していた。 

 
(2) 3次元界面を形成する LiH薄膜/ナノ Si正

極構造の作製と電池動作評価 

陽極酸化法により Si 基板上に作製したナ

ノポーラス構造を図 2(a)に示す。3 次元界面

の形成過程では、この基板表面に Li金属膜を

堆積し、200℃に加熱して得られる Li 融液を

ポーラス構造内部まで浸透させた。その後 0.5

気圧の水素ガスを吹きかけて水素化を促し、

LiHによって構造全体を覆った。 

このようにして得られた試料の電池動作

を評価するため、LiH薄膜上に室温で Li金属

薄膜を堆積して、Li 負極/LiH 固体電解質/Si

陽極からなる電池構造を作製した。そしてシ

リコンと Li 電極間に電位差を与えて、Li の

移動に伴い発生する電流を観察した。図 2(b)

に示すように、Si側に高電位を与えた場合に

は電流が流れたが、電位を逆転した場合には

電流はほとんど流れなかった。この結果は、

試料作製の過程で出来た Si と Li の合金層か

ら Li が流れ出る反応が容易に進行するのに

対し、Si への Li の侵入が阻害されることを

示している。原因を特定するには詳細な評価

が必要であるが、一つの可能性として、マイ

クロポーラス構造を作製する過程で Si 表面

に成長した酸化物層が障壁となったことが

考えられる。 

 

(3) PLD法を用いた LiH膜成長 

あらかじめ水素を大量に含んだLiHのペレ

ットをターゲットとして使用した結果、Liの

水素化が完全に進行して、LiH エピタキシャ

ル膜を得ることができた（図 3(a)-(c)）。なお

10 μm

(a)

(b)

図 2 (a) Siマイクロポーラス。(b) Li負極
/LiH固体電解質/Si陽極の充放電電流。 

σT = 5.1
(Ωcm)-1K

(a)

(b) (c)

図 1 (a) LiH 薄膜上の Cu 櫛歯電極。(b) 
500℃で得られたLiH薄膜のコールコール
プロットと、(c)伝導率。 



市販されていない水素化物ターゲットの利

用は、水素化物粉末合成技術を有する私だか

らこそ可能な解決法である。 

表面が平坦な薄膜を作製する技術を確立

するために、薄膜成長速度を変えながら成膜

を行った。0.5 Å/sec以下の成膜速度において

平均粗さが 0.4 nm 程度の極めて平坦な表面

が得られることが確認された（図 3(d), (e)）。

以上の結果から、成膜速度の調整によって水

素化物薄膜の表面平坦性を制御できること

が分かった。 

 

(4) LiBH4 エピタキシャル成長および伝導特

性評価 

図 4(a)に LiBH4薄膜の 2θ-θ XRDパターン

を示す。基板および Au 表面保護層からの回

折ピークを除くと、LiBH4 の 002、004、006

面からの回折ピークのみが観察されること

から、(001)面が基板上に成長した単配向エピ

タキシャル薄膜が得られたことが分かる。ま

た本研究で得られた薄膜試料の光学写真像

を（図 4(b)）を見ると虹色の光沢が観察され

ることから、平坦な膜が得られている事が示

唆される。AFM観察を用いた詳細な平坦性評

価は現在準備中である。 

 図 4(c)はこの薄膜上に堆積した伝導率測定

用の櫛歯電極を、また図 4(d)はこの試料に対

するインピーダンス測定により得られた

(001)面内の Li イオン伝導率を示す。伝導率

の値が、粉末試料の高温相の伝導率の延長線

上付近にあることから、エピタキシャル成長

による高温相の室温付近安定化が示唆され

る。またその粉末高温相の伝導率と比較する

と約一桁低いことから伝導異方性の存在が

示唆される。より詳細な測定は現在実施中で

ある。 
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図 3 PLD法で作製した LiH薄膜の(a)2θ-θ 
XRDパターン。(b), (c) 311回折ピーク周
辺の XRD極点図。基板と薄膜が同じ φ回
転角にピークを示すことからエピタキシ
ャル成長が分かる。PLD法で作製した LiH
薄膜の (d)断面透過電子顕微鏡像と
(e)AFM像。 

(c)(b)

図を直す図を直す

φ

MgO LiH

φ

2θ (degree)
40 1008060

In
t. 

(c
ps

) 105

102

104

103

10

107

106

100

LiH
(400)

LiH
(200)

PLD(a)

Li2O

基板

LiH原料 水素ガス

パル
スレ
ーザ
ー

H2

プラズマ

薄膜

3 23 233333
14LiH

MgO

φ

0

15 nm(e)(d)

2 μm x 2 μm

MgO

LiH

20 nm R
RMS

 = 0.4 nm



(1) Hiroyuki Oguchi, Shigehito Isobe, Hiroki 
Kuwano, Susumu Shiraki, Shin-ichi Orimo, 
and Taro Hitosugi, “Pulsed Laser Deposition 
of Air-sensitive Hydride Epitaxial Thin 
Films: LiH.” APL Mater. 3 (2015), 096106. 

 
〔学会発表〕（計 8 件） 
(1) 大口裕之、礒部繁人、桑野博喜、白木将、
折茂慎一、一杉太郎、 “Pulsed laser 
deposition法を用いた平坦な LiHエピタキ
シャル薄膜成長” 第 76回応用物理学会秋
季学術講演会、九州大学、2015年 9月 13
日．（口頭） 

 
(2) 大口裕之、齋藤正裕、佐藤豊人、桑野博
喜、折茂慎一、一杉太郎、“水素前方散乱
測定を用いた界面近傍の水素濃度その場
観察” 第 63回応用物理学会春季学術講演
会、東京工業大学、2016年 3月 21日.（口
頭）（注目講演） 

 
(3) 大口裕之、齋藤正裕、佐藤豊人、桑野博
喜、折茂慎一、一杉太郎、“水素前方散乱
測定を用いたBaH2のヒドリドイオン電界
応答観察”  電気化学会第 83 回大会、大
阪大学、2016年 3月 29日.（口頭）  

 
(4) 大口裕之、桑野博喜、白木将、折茂慎一、
一杉太郎、“水素化物エレクトロニクス創
成へ向けた高品質薄膜成長および評価手
法開発”第 4 回酸化物研究の新機軸に向
けた学際討論会、京都大学、2016年 8月
5日.（口頭）（招待講演）  

 
(5) 大口裕之、池庄司民夫、白木将、桑野博
喜、一杉太郎、折茂慎一、“Epitaxial thin 
film growth of LiH” 第 131回金属材料研
究所講演会、仙台、2016年 5月 12日. (ポ
スター) 
 
(6) H. Oguchi, K. Valdas, A. Sekiguchi, M. 

Maduka, Y. Murakami, and H. Kuwano, 
“Materials development for thin film 
lithium-ion batteries and electrical double 
layer capacitors.” International symposium 
on Micro-Nano Science and Technology, 
Tokyo Japan, Dec. 16, 2016. (Oral) 

 
(7) 笹原悠輝、清水亮太、杉山一生、大口裕
之、白木将、折茂慎一、一杉太郎、“反応
性マグネトロンスパッタ法を用いたNbH
薄膜のエピタキシャル成長” 第 65 回応
用物理学会春季学術講演会、横浜パシフ
ィコ、2017年 3月 15日. (口頭) 

 
(8) 柿木園拓矢、清水亮太、杉山一生、大口
裕之、折茂慎一、一杉太郎、“反応性マグ
ネトロンスパッタ法を用いた単相 MgH2
薄膜のエピタキシャル成長” 第 65 回応

用物理学会春季学術講演会、横浜パシフ
ィコ、2017年 3月 15日. (口頭) 
 
〔図書〕（計 0 件） 
 
〔産業財産権〕 
該当なし 
 
〔その他〕 
該当なし 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
大口 裕之  （Hiroyuki Oguchi） 
東北大学・原子分子材料科学高等研究機構・
准教授 
研究者番号：40570908 
 
(2)研究分担者 
該当なし  
 
(3)連携研究者 
該当なし 
 
(4) 研究協力者 
(5) 該当なし 
 


