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研究成果の概要（和文）：電気化学反応中の固・液界面を中性子反射率測定により観測する技術

を開発した。界面の構造を明らかにするために、in situ 測定用の電気化学反応に対応した中

性子反射率電気化学セルを設計した。そのセルを用いて、実際の電極試料を用いて界面の構造

変化を観測した。その結果、電気化学反応に対応した変化が反射率プロファイルに現れ、電極

内部のリチウム量の変化であると結論できる結果が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）：The in situ observation techniques of the solid-liquid surface 
during electrochemical reactions were developed. To understand the interface structure, 
the in situ neutron reflectivity cells with electrochemical reactions were designed. 
And interface structures changes of the actual electrode were observed. The changes of 
reflectivity profile were determined and those changes were consistent with the changes 
of the amount of lithium ions in the electrodes. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)社会的背景 
 昨今、脱炭素社会の流れが大きくなり、自
動車など内燃機関による動力は電気駆動へ
と移行しようとしており、ハイブリッド自動
車の販売は驚異的な販売を続けている。しか
し量産型としては、電気自動車（EV）ではな
く、ハイブリッド自動車（HEV）に留まって
いるのは電池の性能に問題があるからであ
る。電池の歴史は、高容量、高出力化、そし

て軽量化という方針に従い、ニッカド、ニッ
ケル水素、そしてリチウム二次電池と変化し
てきた。このような電池システムの変化は
人々に大きなインパクトを与え、生活様式を
一変させてきたが、まだ不満が残っており、
さらに飛躍的な性能向上が望まれている。 
(2)次世代電池の現状 
 二次電池は、容量、出力、コスト、安全性、
可搬性のいずれの面にも課題がある。これま
でで最高のエネルギー密度を達成したリチ
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ウム二次電池では、現在の構成で容量増加を
進めるには安全性の課題があり、社会の要求
に応えるのは難しい。一方で Li イオン二次
電池が華々しく登場して大成功を収めたこ
とで、すでに「成熟した技術」であると世間
に認識されているが、実際には全く未成熟な
技術である。現在の電池の限界は、単に Li
イオンシステムの限界にすぎず、これを超え
るシステムデザインとそれを支える材料が
次世代のエネルギーデバイスの根幹をなす
ものとなる。本研究は、20年後を視野に入れ
た実現可能な新エネルギーデバイスは二次
電池であり、安全性から現在の固液系から全
固体電池へ移行すると考えている。 
 可搬電源である高エネルギー密度電池の
重要性はさらに増している。電極と電解液界
面のイオン移動やそれに伴う電荷交換反応
を高速化することで、高出力化を達成できる
はずである。さらに副産物として、界面の改
質により繰り返し充電に対する耐久性も向
上することが期待できる。 
 界面でのイオンと電子の電荷交換反応の
詳細が理想界面で明らかになるだけでも意
義は大きい。それ以上に実用面でのインパク
トがある。安全性に優れた高出力電池の開発
は、電気自動車用として熱望されている。実
用化に至れば、内燃機関で動作している自動

車産業は一変し、人々の生活にも大きな恩恵
をもたらす。それは、持続可能で永続可能（サ
ステナブル）な社会を実現に向けての大きな
一方となるはずである。 
 さらに界面反応の分析手段が確立するこ
とで、次世代の全固体電池へと応用すること
ができる。固体電池は高温にも耐えられるた
め、半導体集積基板上へ生産ライン上で搭載
も可能である。こういった利点を用いた電源
を回路に内蔵した全く新しいデバイスへの
応用が期待でき、人々の生活を一変させる技
術となる。 
 
２．研究の目的 
 エレクロトケミカルデバイスではイオン
導電体と電解質等の異なる物質間に発生す
る界面を介して物質が移動する。この界面で
の物質の移動というのは、これまで理論的に
は電気二重相というモデルで理解されてき
た。しかし、界面での移動している物質の存
在形態やその反応は未だに明らかにはされ
ていない。本研究において、イオン導電体と
電解液という固液界面で起こるイオン移動
や電荷交換などの電気化学反応を明白にし、
固液というヘテロ界面での物質移動に関す
るプロセスを解明するための測定技術を構
築する。これによりヘテロ界面でのイオン拡
散の高速化に向けた基礎的な理解が得られ
ると期待される。さらにリチウム二次電池で
ボトルネックとなっているヘテロ界面を想
定して、界面での物質移動現象を解明するこ
とを目的にしている。その手法として、界面
の構造情報が得られる反射率測定技術を採
用した。その光源として軽元素の構造情報が
得られ、物質透過性が高く、その場(in situ)
測定に適した中性子線を利用することで、動
作中の Li イオンが関係する現象を観測でき
ると考えられる。本研究は、その基礎研究と
して測定セル開発し、電気化学反応に対応し
た界面構造情報を得ることを目的とする最
初１ステップである。 
 
３．研究の方法 
 その場中性子反射率測定をするために、平
滑度の高い試料調整法から検討した。
20x20mm の基板上に平滑な薄膜の成膜手法を
開発することから始めた。PLD 法（図２）を
用いて、基板温度、基板の結晶方位、基板と
試料間の距離などをパラメータに、エピタキ
シャル膜の成長を制御した。 
さらにその基板を利用して、その場測定用

の中性子反射率用セルの開発を行った。電気
化学反応を阻害せずに、中性子反射率測定を
同時に行えるよう設計を行った。電解液には
非水溶媒を用いるため、気密性を十分に保ち
ながら、中性子を透過させる構造が必要であ
った。 

 
図１ 電極界面研究について



 J-PARC およびロスアラモス研究所(米国)
で中性子反射率測定を実施、電気化学反応中
の構造変化を観測した。 
 
４．研究成果 
 その場測定用 in situ 反射率測定用セルの
設計、および制作を行った。電解液の注入方
法や、電極へのコンタクトのとり方などを考
慮した。その結果、 図３のようにその場中
性子反射率測定用セルを制作した。 
 試作セルにて電気化学測定を実施した。セ
ル校正として、薄膜電極と対極に Li 金属、
電解液に LiPF6/1M EC/DEC を用いた。定電流
印加に対して、電気量に対応して電位が変化
し、電気化学反応が進行することを確認した。
気密性を確保するための Oリングが機能する
ことも確認した。 
 
 このセルを用いてロスアラモス国立研究
所での中性子反射率測定を行った。資料には、
導電性基板 SrTiO3(111)(STO)に LiFePO4エピ
タキシャル薄膜電極を用いて実験した。電位
を OCV(3.1V)->4.2V->3.2V と変化させて、そ
れぞれの反射率を図４のようにセットアッ
プし測定した。 
  
その結果を図５に示す。4.2V と 3.2V の反射
率プロファイルが大きく異なり、電位の近い
OCVと3.1Vはほぼ同じプロロファイルを示し
た。4.2V と 3.1V の違いは、薄膜電極内の Li
イオン濃度が異なり、4.2V の方が Li イオン

濃度が低下する。一方中性子散乱において、
Li は負の散乱断面積を示すため、Li イオン
濃度が下がることで、rho は上昇する。基板
内でのプロファイル変化が Li イオン濃度の
違いとして、観測できていることが明らかに
なった。さらに、電解液と基板の界面近傍で、
Li イオン濃度が変化していることも観測で
きた。しかし、表面粗さの変化という可能性
もあり、さらに測定例と他の分析方法を併用
する必要がある。 
 実際に実験をした際に、(1)セル組立が非
常に難しいこと、(2)注入した電解液に空泡
ができた場合に、その消去方法が難しいこと
が明らかになったため、それらの点を改良す
る必要があった。そのため図６のセルを改良
セルとして制作した。 
 図６のセルを用いて、SrTiO3(111)(STO)に
Li4Ti5O12(LTO)エピタキシャル薄膜をPLD法に
より成膜し、表面を Li3PO4(LPO)で修飾した電
極でセルを組み立てた。電解液にはエチレン
カーボネート(EC)とポリエチレンカーボネ
ート(PC)を 1:1 に混合し、電解質として
LiClO4を 1mol/l を溶かした。 
 LTO のみで構成した界面を測定し、電解液
側に濃度勾配を検出した。電荷液側に形成さ
れる構造の詳細を調べるため、固体電解質で
ある LPO で修飾した LTO を測定した。電極と

 

図２ PLD 装置とプローブ

 
図５ 中性子反射率測定結果 図３ 反射率測定用セル試作 

図４ 中性子反射率測定風景 



電解液の相互作用で電解液側の構成が形成
されると仮定すると、LPO 修飾は電荷液側の
構造に影響を及ぼすはずである。 
 初期充放電過程での反射率曲線を図７と
して示す。図に示すように、解析には十分な
反射率曲線が得られた。まだ解析は、十分に
進んでいない。LTO の散乱長密度が 3.8E-6 と
Li4Ti5O12 の 2.1E-6 から大幅に大きい値を示
した。修飾なしの LTP では、2.2E-6 であった
ことから、表面修飾した LPO が LTO バルクの
特性にも影響を及ぼしている可能性あがる。
電荷液側の構造を解析するために、今後、X
線反射率測定のなどの他の測定手法で得ら
れている結果と合わせたモデル構築を行い、
今後解析を進める予定である。 
 これらの結果から、このセルを用いること
で、界面の変化が観測できることを実証でき
た。今後、様々な物質を測定し、構造変化と
物質移動の関係を明らかにできることを期
待できる目的を達成することができた。 
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図７ 中性子反射率測定結果(LTO) 

図６ in-situ 中性子反射率測定用セル 


