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研究成果の概要（和文）：これまでに電解液系リチウムイオン電池(液系LIB)において，電極―電解質界面に最
適な誘電体界面を導入することで，高速電荷移動が実現できることを見出した．本研究は，液系LIBで得た知見
を全固体電池に適用させたものである．まず，液系LIBにおいて，界面における高速電荷移動経路と，関連する
界面素反応を特定した．続いて，疑似全固体電池，硫化物系全固体電池に対して誘電体界面を導入し，それらの
出力改善を試みた．液系LIBの知見をもとに，全固体電池界面の電荷移動機構に対する誘電体の効果について検
証，考察した．

研究成果の概要（英文）：We report fast charge transfer along the Li-ion pathway via incorporating an
 adequate dielectric layer at the electrolyte－electrode interface for the liquid electrolyte based 
lithium ion batteries (Conv. LIB). The dielectric interface was applied to the all solid state 
lithium ion batteries (ASS LIB). First, the fast Li transfer route and the involved elementary 
reactions at the interface were determined in the Conv. LIB. The dielectric interface was then 
utilized to the quasi-ASS LIB as well as sulfide based ASS LIB. The contribution of dielectric layer
 to ASS LIB interface was consequently interpreted by the experimental results obtained in Conv. 
LIB.

研究分野： 誘電体セラミックス

キーワード： リチウムイオン電池　全固体電池　誘電体界面　界面電荷移動
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，難燃性の無機固体電解質を用いた全固体リチウムイオン二次電池(全固体LIB)の開発が急速に進んでい
る．全固体電池の最大の課題は，固体界面の高い電荷移動抵抗であり，この抵抗低減が今後，全固体LIBを社会
実装していく上で必要不可欠となる．我々は，これまで従来液系LIBにおいて，誘電分極界面を介した新しい電
荷輸送モデルを見出している．全固体LIBにおいても高速界面電荷移動が実現できれば，我が国の蓄電池学術分
野に革新的な知見を与えることは間違いない．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
主として動作安全性の観点から，難燃性の無機固体電解質を用いた全固体リチウムイオン二

次電池(以下，全固体 LIB)の開発が急速に進んでいる．特にハイブリッド自動車(HEV)や電気自
動車(EV)に搭載可能な次世代車載蓄電池への展開を見据え，LIB 本来の高いエネルギー密度(～
200Wh/kg)を維持しつつ，高速充放電特性，すなわち出力密度をキャパシタ並み（～2500W/kg）
に改善した全固体電池の開発需要が高まっている．近年，硫化物系固体電解質 Li-Sn-Si-P-S にお
いて，有機電解液に匹敵する Li バルク導電率(1.1×10-2 S/cm)が報告されており[1]，電解質内部の
Li 輸送抵抗は大幅に低減されつつある．一方，活物質－固体電解質界面においては，結晶接合面
における Li 空乏層，すなわち空間電荷層の存在が報告されている[2]．この高抵抗層を通過する
Li は著しく減速し，電池の出力特性を大きく律速する．言い換えれば，全固体 LIB の高出力化
には界面電荷移動抵抗の劇的な低下が不可避ということになる．我々は，これまで従来型の液系
LIB において，誘電分極界面を介した新しい電荷輸送モデルを提案している．液系 LIB における
高速電荷移動メカニズムを明らかにするとともに，最適な界面相を全固体 LIB に適用すること
で，早期社会実装の実現に向けて，全固体 LIB の出力特性を大きく改善しうると期待する．  

 
２．研究の目的 
本研究は，まず従来型液系 LIB において，誘電体界面を介した高速電荷移動メカニズムを明

らかにすることを第一目的とする．さらに，本知見を全固体電池に適用し，全固体 LIB における
誘電体界面の効果について検証することを第二目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）液系 LIB における電池評価 
活物質として汎用材料である LiCoO2(LCO)を使用した．LCO に対して，ゾルゲル法などの液

相反応法により各種誘電体界面を複合化した．従来液系 LIB において，対極 Li の 2032 型コイ

ンセルを用いて充放電試験を行った．充放電レートは 0.1C (1C = 160 mA/g) から，各レート 5 サ

イクルずつ段階的に速度を引き上げていき，最終的に 100C の高速レートまで評価を行った．充

放電試験の評価にあたり，複合体と導電助剤 (Acetylene Black)，ポリマー(PVDF)を一定割合(7:2:1 
wt%)で混合し，正極シートを作製した．電解質は 1mol/L LiPF6 とした．EC:DEC (3:7 v)，DMC な

ど種々の電解液を用いて評価した． 
 
（２）薄膜電池評価 
液系 LIB におけるモデル実験として，パルスレーザー堆積法(PLD)を用いた正極薄膜電池評価

を行った．正極は LCO，担持誘電体は BaTiO3(BTO)に固定とした．積層膜構造は 50nm BTO(001) 
/ 130nm LCO(104) / 50nm SrRuO3(100c) / SrTiO3(100)とした．電池試験は（１）で記載した液系 LIB
系と同条件とした． 

 
（３）疑似全固体・硫化物系全固体電池評価 
完全全固体電池評価の前に，疑似全固体電池を用いた検証実験を

行った．粒径約 50nm の BTO ナノ粒子を LCO 表面に高分散状態で
担持させた．固体電解質として非晶質 Li3PO4 層を 0.75µm の厚さで
RF スパッタ法により正極シート上に成膜した．セルは正極電荷移動
が律速抵抗となる擬似全固体構造とした(図 1)． 
続いて，硫化物系全固体電池を用いて誘電体界面の効果検証を行

った．電解質には Li3PS4(LPS)，正極には LPS と BTO-LCO の複合正
極(活物質:電解質=70:30 wt.)，負極は Li-In とした．液系 LIB 同様，
段階的に充放電レートを増大させながら電池試験を行った． 
 
４．研究成果 
（１）液系 LIB を用いた界面高速電荷移動メカニズムの検証 
まず，様々な誘電体界面と電解液溶媒の組み合わせで電池急速充放電試験を行った．結果，界

面誘電体と電解液溶媒の比誘電率が近い時に，急速充放電特性が最も改善するという結果を得
た(図 2)．さらに，NVT ensemble 法を用いた第一原理－分子動力学(DFT-MD)計算を行った．誘電
体上への Li 溶媒和イオンの吸着エネルギー，および誘電体上における Li の脱溶媒和エネルギー
が，活物質 LCO 上におけるそれらより大幅に低く，誘電体表面において反応がより進行しやす
いことが分かった(図 3)．一連の検証実験から，Li イオンの高速電荷移動経路(放電時)を図 4 の
通り推定した．界面誘電体と電解液溶媒の誘電率が同程度の時，(i)電解液を拡散した溶媒和 Li
は，まず(ii)誘電体表面に吸着する．その後，(iii)同表面で脱溶媒和を起こし，(iv)誘電体表面での
拡散を経て，(v)誘電体―活物質―電解質の三相界面(Triple Phase Interface, TPI)近傍に到着する．
さらに，Li は(vi)最も近いインターカレーションサイトまで移動し，そこでの酸化還元反応を経
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図 1 疑似全固体電池構造 



た後，(vii)活物質内にインターカレーションする，という経路を辿ることが推定された． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
（２）TPI 密度制御による出力改善 

研究成果（１）において，TPI が Li 挿入脱離過程の活性起点であることが明らかとなった．こ
のことから，TPI 密度を増大させることで，効果的に出力特性を改善できると考えた．ここでは，
液系 LIB をベースとして，TPI 密度を効率的に増大
させることで，更なる出力改善を目指した．ここで，
TPI 密度は LCO 表面積 1mm2 中に含まれる TPI 長
(µm)と定義する． 
 図 5 は，PLD 法により成膜した BTO パターン電
極における 50C(72 秒満充放電)容量の TPI 密度依存
性である．BTO 被覆率を 25%に固定として，TPI 密
度のみ系統的に変化させた．結果，TPI 密度の増大
に伴い，単調に 50C 高レート容量は改善した．この
ことは，（１）で推定した通り，TPI が Li 移動経路
における活性起点であることを支持する結果であ
る．TPI 密度を増大させることで，誘電体界面を介
した高速電荷移動経路が増加し，出力特性を効果
的に改善できることが分かった． 
 
 
（３）疑似全固体電池を用いた誘電体界面の効果検証 
液系 LIB において最適化した添加量の BTO を LCO に担持させた複合正極を用いて，疑似全

固体電池による効果検証を行った．レート特性の結果を図 6 に示す．最大電流レート 10C 
[1C=160mA/g(LCO), 6 分間満充放電]において，未処理 LCO は電気容量が全く得られていないの
に対し，BTO 担持正極では同一レートで 50～60mAh/g の容量を維持していることが分かる．従
来の液系 LIB に比べて全体的として特性は劣化しているものの，界面電荷移動律速である場合，
誘電体界面が全固体 LIB の出力改善に対しても効果的である可能性が示された． 
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図 2 各種電解液・誘電体の組み合わせ
による電池特性 

図 3 DFT-MD 計算による界面
素反応エネルギー 

図 5 PLD 法により作製した複合正極膜に
おける 50C 容量の TPI 密度依存性 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

（４）誘電体界面を導入した硫化物系全固体電池の作製と評価 
 最後に，完全全固体電池として硫化物系 LIB を用いた誘電体の効果検証を行った．図 7 に 0.064 
mA/cm2 10 サイクル目の充放電曲線(左)と，レート特性を示す(右)．0.13mA/cm2 までの低レート
域では BTO 担持試料が未処理品に対して僅かに容量が大きい一方，劇的な改善とは言えず，0.25 
mA/cm2 以上の高レートでは電池特性は逆転した．今回の結果のみでは，誘電体界面による大幅
なレート改善効果は確認されたとは言えなかった．全固体電池においては，脱溶媒和反応は存在
しないことから，誘電体界面が影響を与えうる素反応は表面吸着や固体表面拡散などに限定さ
れると考えられる．今後，薄膜電池などのモデル系での検証を進めるとともに，DFT-MD による
固体界面の素反応エネルギー計算を行い，全固体電池における誘電体界面の効果見極めを行う． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 10 サイクル目の充放電曲線(左)と，階段レート特性(右) 
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