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研究成果の概要（和文）：全固体リチウム電池は、安全性や高容量、高出力の観点から電解液を用いた現行の電池に代
わる次世代の蓄電池として期待されているが、電解質/電極界面における高い界面抵抗が実用化への大きな課題となっ
ている。本研究では、正極、負極、固体電解質の薄膜を積層して薄膜型の全固体電池を作製し、非常に低い界面抵抗を
得ることに成功した。固体電解質薄膜の成膜条件によって界面抵抗が大きく変化することから、成膜時の電極表面への
ダメージを減らすことが界面抵抗低減の鍵であることが分かった。この結果は、界面形成プロセスの工夫により、高い
界面抵抗の起源と考えられていた空間電荷層の影響を無視できるほど小さくできることを示唆している。

研究成果の概要（英文）：All-solid-state Li batteries are expected to become the next generation batteries 
owing to their improved safety, larger capacity, and higher output relative to present batteries based on 
liquid electrolytes. One of the major drawbacks for the practical use of all-solid-state batteries is 
their large interface resistance at the solid electrolyte and electrode interface. In this study, we 
fabricated all-solid-state thin film batteries by stacking cathode, solid-electrolyte, and anode thin 
films. We obtained a remarkably low interface resistance when the electrolyte films were deposited in an 
off-axis sputtering configuration. The key to obtaining a low interface resistance with low activation 
energy is to reduce sputtering damage by using an off-axis sputtering configuration. The low interface 
resistance obtained implies that the negative space-charge layer effect is negligible in the 
solid-electrolyte/electrode interface.

研究分野：表面・界面科学

キーワード： 表面界面　薄膜　リチウム電池　イオン伝導
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１．研究開始当初の背景 
現在、リチウムイオン電池の大型化に対す

る需要が高まっているが、現在の有機電解液
を用いたリチウムイオン電池は発火の危険
性を秘めており、安全性の観点から大型化に
問題がある。そこで、注目を集めているのが
全固体リチウム電池である。全固体電池は全
ての部材が不燃性の固体で構成されている
ため、発火の危険性がなく高い安全性を有し
ている。しかしながら、電解質と電極の界面
における大きな界面抵抗が実用化に向けた
課題となっている。 

界面抵抗の低減方法の一つとして、電解質
/電極界面への緩衝層の挿入が提案されてお
り、最適な材料選択などの工学的工夫が進め
られている。しかしながら、界面抵抗の起源
については、空間電荷層の影響、イオンミキ
シング、別物質の生成等が提案されているも
のの、いまだ決定的ではなく、界面抵抗低減
の指針が得られていないのが現状である。そ
の理由として、これまで報告されている全固
体リチウム電池研究の多くが、粒状の電池材
料を混合したバルクタイプであり、界面をま
たぐイオン伝導性を定量的に評価すること
が困難であったことが挙げられる。したがっ
て、界面におけるイオン伝導性の定量評価に
向けて、表面界面科学や薄膜作製技術、シリ
コン半導体技術で培われてきた応用物理学
的見地での研究の展開が必須となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、正極活物質、固体電解質、負

極活物質を積層した薄膜電池に着目する。こ
のような積層構造をした薄膜電池は、界面に
おけるイオン伝導特性を理解するための理
想的なプラットフォームになりうる。すなわ
ち、接合面積や界面構造、粒界密度などを規
定し、界面におけるイオン伝導を定量的に評
価することができる。エピタキシャル薄膜技
術を用いて薄膜型の全固体電池を作製、評価
し、界面抵抗発生のメカニズム解明と抵抗低
減のための設計指針を得ることが本研究の
大きな目的である。 
 
３．研究の方法 
界面におけるイオン伝導性を定量的に評

価するための理想的な界面とは、 
(１) 接合面積や結晶構造、結晶方位などの
構造を規定した界面 
(２) 大気暴露による水、二酸化炭素などの
付着のない清浄な界面 
という二つの項目を満たすことが望ましい。
これによりイオン伝導経路を規定し、界面構
造とイオン伝導性の関係を明らかにするこ
とができる。 

本研究では、この理想的な界面を得るため、
エピタキシャル薄膜成長技術を活用して、正
極活物質、固体電解質、負極活物質薄膜を積
層した全固体薄膜リチウム電池を作製した。
これら薄膜作製から物性評価までの一連の

プロセスをすべて超高真空環境下で行った
という特徴がある。 

図 1 は全固体薄膜電池の作製・評価装置の
概略図である。パルスレーザー堆積法（PLD）、
スパッタリング法、真空蒸着法の成膜チャン
バーに加え、マルチプローバーを備えた電気
化学特性評価チャンバーと X 線光電子分光
による元素分析・電子状態分析チャンバーか
ら構成されている。すべてのチャンバーは
10-10 Torr台の超高真空環境で接続されている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 全真空プロセスによる薄膜電池 

作製・in-situ 評価システム 
 
この実験装置を用いて作製した薄膜電池

断面の概略図と素子の写真を図 2 に示す。基
板には Al2O3(0001)単結晶を用い、集電体とし
て DC スパッタにより Au（100 nm）を成膜し
た。その後、正極活物質は c軸配向したLiCoO2

薄膜（100 nm）を PLD により作製した。次に
固体電解質として LiPON を RF スパッタによ
り成膜した。その際、スパッタターゲットと
基板との位置関係を on-axis と off-axis 配置の
二通りで作製して、界面抵抗値を比較した。
最後に、負極として Li 金属薄膜（600 nm）を
真空加熱蒸着した。これらの薄膜作製の際に
は、真空チャンバー内でメタルマスクを切り
替えて電池素子を作製した。したがって、試
料を一度も大気暴露することなく電池構造
を作製できるため、理想とする清浄な電解質
/電極界面を得ることが可能である。 

 
 

 
 
 
 
 
 

図 2. 薄膜電池の模式図(a)と写真(b) 
 
４．研究成果 
図 3 に作製した薄膜電池素子の電池特性を

示す。サイクリック・ボルタンメトリ（CV）
測定では、3.9 V、4.07 V、4.17 V にて LiCoO2

への Li イオンの挿入脱離を示す反応ピーク
が観察され、初期サイクルから 3 サイクル目



まで CV 曲線がほぼ重なった。すなわち、反
応電位、反応ピーク電流はほとんど変化せず、
Li イオンの挿入脱離に伴う界面抵抗の増大
などの劣化が起きないことが分かった。また、
充放電試験では、100 サイクル目までほとん
ど容量劣化がなく、良好な電池特性が得られ
た。このときの充放電容量は理論容量の 76%、
クーロン効率は 97%であった。一般に、液体
電解質を用いた LiCoO2 エピタキシャル薄膜
では、充放電サイクルが進むにつれ反応電位
が高電位側にシフトし、反応電流は徐々に減
少する 。それに比べて、固体電解質を用い
た薄膜型全固体電池は非常に安定に電池動
作することが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. サイクリック・ボルタンメトリ測定 
 
次に、交流インピーダンス測定により薄膜

電池のイオン伝導性を評価し、電解質/電極界
面の界面抵抗を求めた。図 4(a)に on-axis 配置
で成膜した LiPON 薄膜を固体電解質とした
電池の例を示す。Li に対する LiCoO2 の電位
（開放端電圧 Voc）が 3.8 V のとき、高周波領
域に１つの円弧、低周波領域におよそ傾き 45
度の直線が観測された。一方、Voc=4.2 V では、
低周波領域の傾き直線の代わりに小さな円
弧が現れた。Voc=4.2 V では、LiCoO2への Li
イオンの挿入脱離反応が進行することから、
低周波領域の円弧は Li イオンが電解質/電極
界面をまたぐときの抵抗成分、高周波領域の
円弧は固体電解質のバルク抵抗に起因する
と考えられる。図 4(a)のプロットから見積も
った電解質/電極界面の抵抗は 880 cm2であ
った。 
図 4(b)は、off-axis 配置で成膜した LiPON

固体電解質薄膜を用いた薄膜電池の交流イ
ンピーダンス測定の結果である。on-axis の場
合と同様に、Vocによってインピーダンススペ
クトルが変化し、Voc=4.2 V における高周波領
域の円弧から見積もった界面抵抗の大きさ
は 8.6 cm2 であった。この界面抵抗は、過去
に報告されている値 より 1 ケタ程度小さい。
また、界面抵抗の温度依存性から見積もった
活性化エネルギーは on-axis で 0.46 V、off-axis
で 0.38 V であり、off-axis の方が小さく、液
体電解質を利用した場合と比較しても、活性
化エネルギーは半分程度と小さいことが分
かった。液体電解質を用いた場合、界面近傍

における Li イオンの脱溶媒和過程があるた
め、活性化エネルギーが増大する。一方、固
体電解質を用いた場合には、脱溶媒和過程が
存在しない分だけスムーズな電荷移動反応
が進行すると考えられる。さらに、on-axis 配
置の固体電解質薄膜作製では、再スパッタに
よる界面へのダメージがあることを考慮す
ると、この原子衝突ダメージが活性化エネル
ギーの増大と有効なイオン伝導経路（頻度因
子）の減少に影響していると推測される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4. インピーダンススペクトル測定．LiPON
薄膜を(a) on-axis 配置、(b) off-axis で成膜 

 
以上、清浄な固体電解質/電極界面を有し、

かつ、イオン伝導経路を規定した全固体薄膜
Li イオン電池を作製した結果、極めて低い固
体電解質/電極界面抵抗を得ることに成功し
た。界面抵抗を低減するためには、界面にお
けるスパッタダメージを低減することが重
要であることが明らかになった。off-axis 配置
でスパッタ成膜を行い、界面へのダメージを
少なくすることにより、活性化エネルギーを
小さく、また Li イオンの電界移動に有効なイ
オン伝導経路を増大させることが分かった。  
重要なことは、電極と電解質の組み合わせだ
けでなく、その作製プロセスにより界面の状
態が大きく変化することであり、さらに、本
研究で取り組んだ LiCoO2と LiPON の組み合
わせでは、液体電解質を用いた場合よりも小
さい界面抵抗を示す界面が得られ、いわゆる
空間電荷層の存在は無視することができる
点である。以上、原子レベルでの界面構造の
精密制御により、界面抵抗を大幅に低減する
ことが可能であることを実証した。 
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