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研究成果の概要（和文）：全固体型リチウムイオン電池の課題である低出力密度の要因のひとつとして、電極－
電解質界面での高いイオン伝導抵抗が挙げられる。この抵抗には、界面に形成する空間電荷層が関与していると
考えられる。本研究ではこの界面近傍の電位とリチウム量を断面計測する新しい表面分析手法を手法を開発し空
間電荷層の知見を得ることを目的とした。

研究成果の概要（英文）：One of the causes of low power density, which is the problem of all solid 
lithium ion batteries, is high ion conduction resistance at the electrode-electrolyte interface. It 
is considered that this resistance involves the space charge layer formed at the interface. In this 
study, we aimed to develop a new surface analysis method to measure the electric potential and 
lithium content near the interface and obtain knowledge of the space charge layer.

研究分野：先端計測
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、全固体リチウムイオン二次電池の複合正極材料において、充放電前後での電位やリチウム分布の変
化をナノスケールで可視化することに成功しました。全固体リチウムイオン二次電池の実用化に向けて壁になっ
ていた、電極と電解質の界面における高い抵抗の原因解明につながると期待されます。本研究の手法は、多くの
全固体リチウムイオン二次電池の評価へ応用可能です。また、電池の高性能化に向けた界面設計のみならず、電
池劣化要因の解析など、様々な電池解析技術への応用が期待されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
  リチウムイオンバッテリー(LIB)の全固体化にともない、固体電解質の電気化学反応特性の
解明が急務になっている。これは、電極－固体電解質界面で発生する高いイオン伝導抵抗が、
その出力密度を律速してしまうためである。この高いイオン抵抗の要因の１つは、界面に形成
する空間電荷層だと報告されているが、未だ議論中である。 
 電子線ホログラフィーやケルビンプローブフォース顕微鏡（KPFM）を用いた断面計測によ
って、全固体 LIBの内部電位分布について報告されている。これらの計測の結果、固体電解質
材料にマイクロメートルスケールの広い空間電荷層が存在する可能性が示唆されてきている。
このような広い空間電荷層は、電解液を使用したときに電極表面に形成する空間電荷層（ナノ
メートルオーダー）に比べると非常に大きいため、電極－固体電解質界面で発生する高いイオ
ン抵抗の一因の候補と考えられた。このため、界面部の電位分布変化・Liイオン分布変化をナ
ノメートルオーダーに匹敵する高い空間分解能で計測することが求められている。 
  
２．研究の目的 
  数十ナノメートルの空間分解能と数十ミリボルトの電位分解能で電位差を計測することが
できる KPFMに加えて、同程度の空間分解能で Liをマッピングできる TOF-SIMS（飛行時間
型二次イオン質量分析）を用いて、固体電解質中の非平衡な電位分布と Li分布がどのような電
気化学反応とともに現れるかを評価する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、全固体電池内部の電位・リチウム分布を計測するために、断面 KPFM および断面
TOF-SIMS 法を利用する。そのため、まずはデバイス性能を損なうことなく、電池内部を平坦な
断面として露出させる技術を開発する。さらに、断面オペランド計測のための KPFM および
TOF-SIMS 計測系を構築する。その後、全固体電池の動作（充放電）を行いながら、様々な充電
状態・セル電位での計測を系統的に行う。特に、充放電中の局所電位の変化を KPFM 計測し、そ
の変化から充電電流へ寄与する粒子の特定
などを行い、複合電極中の各粒子の動作を明
らかにする。また、充放電によるリチウム量
の変化を TOF-SIMS 計測し、電位変化とリチ
ウム変化の対応を取得する。すなわち、電池
電流を与えると考えられる局所電位変化と、
それが実際にリチウムの動作によって起こ
る現象であるかどうかを裏付け、全固体電池
の複合電極で起こっている現象を明らかに
する。 
 
４．研究成果 
(1) 断面作製技術の確立 
 大気非暴露 Ar イオンクロスセクションポ
リッシャー（CP）を用いた電池の断面化手法
を開発した。これにより、デバイスの動作・
性能を保ったまま、断面試料を作製できるよ
うになり、オペランド計測の分解能・精度向
上に大きく寄与した。図１に、ある全固体電
池を切断・CP 研磨した際の充放電容量密度の
比較を示す。初回の不可逆容量にはロットに
よるばらつきがあるため、相違が見られてい
るが、ここに示す～0.5C レートでの充放電で
は面積当たりのサイクル容量や充放電電位
は概ね一定であることがわかる。 
 
(2) KPFM 計測系の確立 
 走査型ケルビンプローブフォース顕微鏡
(KPFM) を用いた電位計測手法については、
高度化の結果として計測速度が5倍に向上し
た。また、図２に示すようなほぼ 100%の定量
性に加え、高い精度（±10mV のノイズレベル）
と最高で~7nm の空間分解能が得られた。これ
らにより、全固体電池の充放電過程を分単位
で時間分解し、充放電電位の分布変化を検出
しうる性能を達成している。 
 また、この KPFM 装置を循環精製型のグロ
ーブボックスに対応させた。これにより、従

 

図１ 断面化電池の面積当たりの充放電
特性。(a)合成後、(b)切断・研磨後。 

 
図２ 電位計測手法の定量性の向上 



来の窒素雰囲気下、露点-40℃、酸素濃度 20ppm 未満程度からアルゴン雰囲気下、露点-80℃、
酸素濃度 1ppm 未満へと大気非暴露環境制御が強化された。今後、測定の対象により多くの固体
電解質を使用できるようになった。 
 
(3) ToF-SIMS 計測系の確立 
 飛行時間型二次イオン質量分析（TOF-SIMS）装置に、大気非暴露試料搬送システムと装置内
電池充放電機構を導入し、高い感度でリチウムイオン量の変化を計測できる新しいその場観察
手法として確立した。 
 
(4) 固体電池中の Li分布変化その場計測 
 開発したその場 TOF-SIMS 法を用いて、全固体電池中の合材正極中のリチウム分布変化を観察
した。電池の構成を図３(a)に示す。LiCoPO4、Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3（LATP）、Pd から構成さ
れたモデル合剤電極を用いた。電池を TOF-SIMS の測定室内で充放電し（図３(b)）、充放電の前
後で TOF-SIMS 測定を行いリチウムの二次イオンピークの強度を比較した。図３(c)には同一視
野で測定した充電状態毎のLiマッピングを示す。枠線で輪郭を示したLiCoPO4粒子の箇所では、
充放電による Li強度の減増が見られる。 
図３(d)には、LiCoPO4 および LATP 上で測定した Liピーク強度を規格化し、充電状態毎の変化
を示した。LiCoPO4 の Li 強度は充放電に対応する繰り返し変化を示した。LATP の Li 強度は、
初回充電時に減少している。このことから、合材正極中の LATP では初回充電時に Liが減少し
ていることが明らかになった。この結果は、従来より KPFM によって測定した電位の上昇と対応
する。固体電解質の電位の変化が実際に Li量の減少によって引き起こされていることを明らか
にした。 
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