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研究成果の概要（和文）：全固体 Li イオン電池の超高出力化を最終目標として、正極活物質で

ある LiCoO2と大気中で安定且つ高いイオン伝導性をもつ酸化物固体電解質 Li0.33La0.56TiO3の

エピタキシャル薄膜化、および配向制御に成功した。また、集電体材料として SrRuO3、Sr2RuO4、

Sr3Ru2O7のエピタキシャル薄膜化に成功し、蒸発等で失われやすい Li や Ru を含むこれら化

合物の薄膜組成制御方法を確立した。各々の薄膜はバルク単結晶と同等な特性（充放電容量、

イオン伝導性、電子伝導性）を示した。 

 
研究成果の概要（英文）：The final goal is to develop ultimately high-power all solid-state 

Li-ion batteries. In order to achieve this, I have succeeded in making epitaxial, orientation 

controlled LiCoO2 thin films, which work as cathode active material, Li0.33La0.56TiO3 thin 

films, which work as air-stable highly ion conducting oxide solid electrolyte, and SrRuO3, 

Sr2RuO4, and Sr3Ru2O7 thin films, which work as current collector. Through this study, I 

have established the way to control the composition of compound thin films containing Li 

and Ru elements, which are easily lost due to evaporation or gas scattering. All obtained 

thin films show single crystal bulk equivalent electric properties: charge/discharge capacity, 

ionic conductivity, and electronic conductivity, respectively. 
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１．研究開始当初の背景 

申請時当初、リチウムイオン電池はラップ
トップ PC や携帯電話の電源用途に加えハイ
ブリット自動車や電気自動車等の車載用電
源としての移行期であり、大容量・大型化が
進みつつあった。しかしながら、主にラップ

トップ PC 用途で発火、発煙事故が相次ぎ、
大規模なリコールが度々発生した。その後も、
最新鋭旅客機のボーイング787にもリチウム
イオン電池が搭載されたが、未だ原因ははっ
きりしていないものの、リチウムイオン電池
の発煙事故が起き、長期にわたり飛行停止と
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なった。リチウムイオン電池は数ある二次電
池の中で最もエネルギー密度が高いため、
様々な用途への応用が期待される。エネルギ
ー密度が高い一番の理由は 4 V 級の高い作動
電圧によっており、これは水の分解電圧 1.2 

V を優に超え、もはや電解液として水溶液が
使えないため有機溶媒が用いられているが、
有機溶媒は可燃性であり、内部短絡時や過充
電／過放電時に発火や発煙、場合によっては
爆発の危険性をはらんでいる。大容量・大型
化が進めば電解液量が増えるだけでなく放
熱が困難となり、安全性に対する懸念はきわ
めて深刻な問題となる。 

 

２．研究の目的 

リチウムイオン電池の安全性を確保できる
抜本的な解決策の一つは、電解質として不燃
性の無機固体電解質を用いる全固体化があ
げられる。しかしながら現在研究段階の全固
体リチウムイオン電池は一般に出力性能が
低いため、その実用化に際してはこの問題を
解決する必要がある。そこで、本研究の最終
目標はリチウムイオン伝導性セラミックを
用いた不燃性リチウムイオン電池を高出力
化することである。 

これまでの全固体リチウムイオン電池に関
する研究の結果、電池出力の律速段階は主に
正極活物質／固体電解質等の界面における
イオン移動であることがわかっており、高出
力化のためにはこれらの界面を改良するこ
とが必要である。この課題への取り組みでは、
電池内に存在する種々の界面にけるイオン
伝導現象を単純な一次元系として取り扱う
ことが好適である。そこで、配向制御したエ
ピタキシャル正極活物質薄膜の作製、硫化物
と違い大気中で安定且つ高いイオン伝導性
をもつ酸化物固体電解質のエピタキシャル
薄膜化、高容量をもつ結晶性負極活物質のエ
ピタキシャル薄膜化、もしくは Li 金属薄膜
の蒸着・Li-In 合金の圧着、そして最後にこ
れらを積層することで、超高出力な全固体エ
ピタキシャルリチウムイオン電池を創成す
ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

電池材料の薄膜化には、複酸化物の薄膜化
で高品質な薄膜が得られているパルスレー
ザー堆積(PLD)法を用い、製膜条件の厳密制
御によりバルク単結晶品質でかつ原子レベ
ルの表面平坦性を持つエピタキシャル薄膜
を得た。各電池材料薄膜の特性は以下のよう
にして評価した。得られた薄膜の結晶性は X

線回折および反射高速電子線回折により、薄
膜表面形態は原子間力顕微鏡により評価し
た。正極材料薄膜については硫化物固体電解
質粉末と Li-In 合金負極をプレス法により積
層して電池セルを組み、充放電特性を調べた。

固体電解質薄膜については薄膜表面にギャ
ップを設けた金属電極を蒸着し、温度を変え
ながら AC インピーダンス測定をすることに
よりにより、イオン伝導度とその活性化エネ
ルギーを見積もった。 

 

４．研究成果 

まず最初に正極活物質となる LiCoO2 と、
LiCoO2 と相性のよい金属伝導性酸化物であ
る SrRuO3、Sr2RuO4、Sr3Ru2O7 を集電体材
料としてエピタキシャル薄膜化を行った。高
結晶性の LiCoO2 を得るには、化学量論組成
の LiCoO2 をターゲットに用いた場合、材料
がアブレーション（剥離・蒸発）するギリギ
リの低いレーザーエネルギー密度が有効で
あることがわかったが、単位面積あたりの充
電容量を稼ぐために厚い薄膜を得ようとす
ると 24 時間以上の成膜時間がかかってしま
い実践的ではなかった。ただ、この実験の結
果、薄膜の結晶性は薄膜組成で大きく左右さ
れることを確認できた。そこで、薄膜堆積速
度が稼げる高いエネルギー密度でも科学量
論組成の高結晶性薄膜が得られるよう、予め
組成を変調したターゲットを用いた結果、高
結晶性と高速堆積が両立できることを突き
止めた。得られた LiCoO2 薄膜の正極特性は
バルクに近い 100 mAh/g 以上の充放電容量
が達成できた。SrRuO3、Sr2RuO4、Sr3Ru2O7

においても同様に、堆積した薄膜の組成に結
晶性が大きく左右されることがわかり、成長
条件を最適化することで高結晶性且つ配向
を制御したエピタキシャル薄膜を得ること
に成功した。集電体として重要な電子伝導度
もバルク単結晶と同等の 200 μΩcm以下の低
抵抗率を達成した。 

次に、大気中でも安定な酸化物の固体電解
質である Li0.33La0.56TiO3 のエピタキシャル
薄膜化に取り組んだ。試行錯誤的に成膜条件
を変化させることで最適な条件を見出すと
ともに、用いる単結晶基板の格子定数を選択
することでエピタキシャル Li0.33La0.56TiO3

薄膜の配向制御を達成した。リチウムイオン
伝導度の評価では、薄膜面内の伝導度測定に
おいて、これまで用いていた SrTiO3 基板で
は SrTiO3 自体がもつわずかな電子伝導が問
題となることを明らかにし、電子伝導を持ち
えない NdGaO3 基板上にエピタキシャル薄
膜化することで 10-4 S/cm オーダーのリチウ
ムイオン伝導度が得られていることがわか
った。 

Li0.33La0.56TiO3 エピタキシャル薄膜の最適
な作製条件は非常に過酷（1000℃前後かつ
10 Pa 以上の高酸素雰囲気）であったため、
あらかじめ作製した LiCoO2 正極薄膜が
Li0.33La0.56TiO3薄膜の作製条件に耐えられな
い可能性があるため固相エピタキシー法を
検討した。これは、低温で 10 nm 程度の非晶



 

 

質 Li0.33La0.56TiO3薄膜を堆積後、加熱するこ
とでエピタキシャル薄膜化し、その上に最適
条件にて所望の厚さまで Li0.33La0.56TiO3 エ
ピタキシャル薄膜を堆積する手法である。そ
の結果、固相エピタキシー法では 10-5 S/cm

オーダーのリチウムイオン伝導度を持つ
Li0.33La0.56TiO3薄膜が得られた。 

Li0.33La0.56TiO3 薄膜のさらなる高イオン伝
導化を目指し、LiCoO2 薄膜の作製時と同様
に、成膜条件制御では限界のある薄膜組成の
制御方法として、出発組成となるターゲット
の組成を変調するとともに、Li0.33La0.56TiO3

結晶相とは異なる第二結晶相と Li酸化物-La

酸化物-Ti 酸化物の擬三元相図を考慮するこ
とで成膜条件による組成逸脱挙動を理解し、
最適なターゲット組成を選ぶことで高品質
化を目指した。Li 化合物の PLD 法による薄
膜作製では一般に Li のみが失われると考え
られ Li 過剰のターゲットが用いられるが、
この場合に得られた薄膜の異相を詳細に解
析すると、低温では Li 過剰の結晶相である
Li4Ti5O12 や Li2La2Ti3O10 が異相として存在
し、Li のロスは高温での蒸散により起きるこ
とが示唆された。一方で基板温度を上げると、
今度は Li 量は減るが La 過剰の La2Ti2O7が
異相として析出し、その歪んだ結晶構造から
目的主相である Li0.33La0.56TiO3 の結晶性が
大きく失われることがわかった。結果として
Li 過剰 La 不足の Li0.5La0.5TiO3 ターゲット
にて成膜条件を整えることで原子レベルで
平坦な表面を持ち、10-4 S/cm 後半のほぼバ
ルクと同等な Li イオン伝導度をもつエピタ
キシャル薄膜が得られることがわかった。 

最後にこれらの電池材料の積層に着手した。
LiCoO2 エピタキシャル薄膜の正極特性を評
価 するた めに電 子伝導 性基板 として
Nb:0.5 wt%ドープの SrTiO3基板を用いてい
たが、ミクロンオーダーの厚膜 LiCoO2 を堆
積すると LiCoO2/ Nb:0.5 wt%ドープ SrTiO3

界面の抵抗が激増することがわかった。調査
の結果Nb:0.5 wt%ドープSrTiO3基板の薄膜
界面側が絶縁化していることを突き止めた。
おそらくリチウムの基板内への拡散が原因
と考えられた。そもそも Nb:0.5 wt%ドープ
SrTiO3は縮退半導体であり、その電子キャリ
ア密度は 1020 cm-3台と低いのが原因と考え、
集電体材料として作製していた金属伝導性
SrRuO3薄膜（電子キャリア密度> 1022 cm-3）
をNb:0.5 wt%ドープSrTiO3との間に挿入し
たところ界面抵抗の増大は押さえられ、厚膜
LiCoO2 でも薄膜と同様な電池動作が確認で
きた。また、その他のヘテロ構造として固体
電解質である Li0.33La0.56TiO3 薄膜上に正極
の LiCoO2薄膜を作製し、Nb:0.5 wt%ドープ
SrTiO3基板、もしくは SrRuO3バッファー層
上と同等な LiCoO2 エピタキシャル薄膜が作
製できることを確認した。この組み合わせで

薄膜電池を作製するには Li0.33La0.56TiO3 が
還元されない高電位の負極材料薄膜が求め
られるため、今後の課題である。 

最後に、当初の目的である全固体エピタキ
シャルリチウムイオン電池の創成までは達
成できなかったが、その準備段階として必要
な諸技術をほぼ確立した。 
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