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1. はじめに

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。環境問題に対する関心の高まりから，電気

自動車やハイブリッド自動車の車載用途として，あるい

は，風力や太陽光発電システムと併設した電力貯蔵用の

大型蓄電池として，リチウムイオン電池の利用が期待さ

れている。しかし，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。そこで現在注目を集めている

のが全国体リチウム電池である 1)。

全国休電池は全ての部材が不燃性の固休で桝成されて

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，全国休電池を実用化するためには解決しなくて

はならない問題がある。その一つが，電解質/電極界面

における大きな界面抵抗である。高い界面抵抗に起因し

て高速な充放電が困難であり，全国体電池の実用化のた

めには，界面抵抗発生のメカニズム解明と抵抗低減が必

要不可欠である。

界面抵抗の低減手法のーっとして，電解質/電極界面

への緩衝[J冒の挿入が提案されており，段i薗な材料選択な

ど工学的工夫が進められ，界面抵抗の低減に成功してい

る2.3)。しかしながら，界面抵抗の起源については，空

間電荷屈の影響 4) 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.いまだ決定的でなく ，界面紙

抗低減の指針が得られていないのが現状である。このよ
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うに電解質/電版界而におけるイオン伝導機構の理解が

遅れている原因のーっとして，現在開発が進められてい

る全国休電池の多くが， 図 1(イ)に示すようなバルク

型の構造であることが挙げられる。バルク型の全国体電

池は粉末原料をベースとしているため，電解質/電極界

面において，接合面積，結晶構造および配向方向が規定

されておらず，界面におけるイオン伝導機構の把握を困

難なものにしていた。そこで我々は，図 1(ロ)に示す

ような，正極活物質，固体電解質，負極活物質が高1周さ

れた薄膜電池に着目した。このような積層構造をした簿

膜電池は，界商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。全真空プロセ

スによる薄膜電池作製装置を構築し，作製条件の最適化

を行ったととろ，液体電解質を用いた場合よりも低い界

面抵抗を有する薄膜電池が得られた 5)。本稿では，この

結果とともに界面抵抗低減の指針について紹介する。

図1 (イ)I ~ルク型全国体電池. (口)薄膜型全国体電池



2. 全固体電池におけるリチウムイオン伝導

図2に全国体電池におけるリチウムイオンの伝導を模

式的に示す。ここで，イオンの①負極→②負極/電解質

界面→③電解質→④電解質/正極界面→⑤正極という移

動を考える。①から⑤までの移動において，イオンはそ

れぞれの過程で抵抗を受ける。現在，電極および電解質

の材料開発が進んでおり，高いイオン伝導度が得られて

いる 6)。このため，適切な電極活物質および電解質の材

料を選択することにより， ①，③，⑤の抵抗は実用上無視

できるほど小さくできる。一方，②および③の電解質/

電極界面はイオンの移動において大きな障害となる。こ

こで，負極に金属リチウムを用いた場合には，金属リチ

ウム/電解質の界商抵抗は無視できるほど小さくなる。

一方，硫化物電解質/酸化物電俸の固体接触界面では，

界面に形成される空間電荷庖が界面抵抗の起源になるこ

とが報告されている 2，4)。 さらに，界面の形成時に

・ 大気暴露による吸着，コンタミネーション

・ 吸着物質・電解質・電極材料との反応層

・ 結晶構造の乱れ(欠陥)

など，イオン伝導の障害となる要因が導入される。

以上を踏まえて，界面におけるイオン伝導特性を把握

するための理想的な界面は，以下を満たすことが望ましい。

(1)大気暴銘による水分， 二酸化炭素などの吸着が

なし反応層などを形成していないこと。“清浄

な界面"

(2)接合面積，結晶構造および結晶配向が規定され

ていること。作製プロセスに起因したダメージ

などによる欠陥を含まないこと。“構造を規定し

た界面"

このように清浄かつ，構造が規定された界面においては，

低い界商抵抗が得られることが期待される。
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図2 電解質/電極界面におけるイオン伝導経路

3. 薄膜型リチウム電池の作製

上記のような理想界面を有する薄膜電池を作製するた

め，図3に示すような全真空プロセスによる薄膜電池

製造・評価システムを構築した。本システムは，パルス

レーザ唯積 (pulsedlaser deposition， PLD)法，スノtッ

タリング法.真空蒸着法による成膜室，およびマルチプ

ローバ←を備えた電気化学特性評価室と X線光電子分

光(x-rayphotoelectron spectroscopy， XPS)による元素・

電子状態分析室から構成されている。これらの成膜 ・評

価室は全て 10-8 Pa台の超高真空の搬送経路によって

接続されており， 素子の作製から評価まで一度も大気に

触れずに行うことが可能である。

パルスレーザ堆積 真空蒸着
(LiCo02) (Li) 

マルチ
プロ-，¥-

図3 全真空プロセスによる薄膜電池作製・評価システム
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この全真空プロセスにより作製した薄膜電池の写真を

図4~こ示す。 基板としてサファイア (0001)単結晶を

用い，その上に集電体として金薄膜 ([00nm)をDC

スバッタ法により作製した。その後，正極としてコバル

ト酸リチウム(LiCo02)簿膜を 100nm成膜した。なお，

下地の金薄膜をあらかじめ熱処理することにより ([11)

配向させ.LiCo02の成膜条件を最適に制御することに

より結晶方位のそろった (c軸配向)LiCo02薄膜を得

た。続いて，固体電解質として窒素添加リン酸リチウム

(Li3PO，.，N，. LiPON)をRFスバッタ法により作製した。

最後に，負極として金属リチウム薄膜 (600nm)を真

空加熱蒸着法により作製した。これら薄膜の作製におい

て，超高真空環境下においてメタルマスクを切り替える

ことにより，図4に示すような電池素子パターンを形成

した。

全ての成膜プロセスを超高真空下で行い， 一度も大気

暴露せずに電池構造を作製することにより，清浄な電解

質/電極界面を得ることが可能である。また，正極材の

成般においてはエピタキシャル成長妓術を利用し，結品

方位を規定した。さらに，電解質のスバッタ成膜におい

て，界面に導入されるダメージ(欠陥)に着目した。一

般的に.RFスパッタにおいて， 負に帯電したイオンが

基板に衝突することにより薄膜中に欠陥が導入され，薄

膜の電気的特性がスパッタ条件に依存することが知られ

ている。LiPONm解質は窒素雰囲気中で成膜を行うが，
釜素のように負に帯電する雰囲気ガスを用いた場合に

は，特に薄膜へのダメージの影響が大きくなる。そこで，

電解質/電極界面へのダメージの影響を小さくするた

め，電解質成膜時のスバッタ電力，皇室素ガス圧力，およ

び基板ースバッタターゲット悶距離を最適化させた。特

に，基板の設置位置が重要であることから，基板とスバッ

タターゲ、ツトの中心軸がそろったon-axis位置と，基板

を中心軸から水平方向にず、らしたoff-axis位置のそれぞ

れで成膜を行った。
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図4 薄膜電池の写真

4. 薄膜型リチウム電池の電気化学特性評価

図5に作製した薄膜電池の充放電特性を示す。充電

および放電曲線において.3.9 V付近に電位の平坦部分

が観測された。また.4.15 V付近において曲線の変曲

点が観測された。このような充放電曲線は.LiCo02を

用いたリチウムイオン電池の理想的な振る舞いである。

さらに，充放電動作を 100回繰り返しでも，充放電曲

線に変化はほとんど見られず，放電容量の低下もなかっ

た。このように，全真空プロセスを用いて安定的に動作

する薄膜電池が作製できた。
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図5 薄膜電池の充放電特性



続いて，薄膜電池の界面抵抗を評価するため交涜イ

ンピーダンス測定を行った。off-axis位置で成膜した

LiPON電解質を有する薄膜電池のインピーダンススペ

クトルを図6に示す。インピーダンススペクトルのナイ

キス トプロッ トにおいて， 二つの円弧が観測された。高

周波領域(10
6
- 10
3 Hz)の半円は LiPON電解質のイ

ンピーダンス成分，そして中周波領域 (103- 101 Hz) 

の小さな半円は界面抵抗成分に起因している。とのイン

ピーダンススペクトルに等価回路に基づ、くフィッテイン

グを行った結果，界面抵抗は 8.60cm2と導出された 5)。

一方，on-axls位置で成膜した LiPONから成る薄膜電池

の界面抵抗は， 880 0 cm
2と見積もられ，off-axisの場

合に比べ 100倍も大きくなった。LiPON成膜において，

スバッタターゲ、ツトと基板が対向した on-axis位置の場

合には，負に帯電した窒素および駿素イオンがLiCo02

表面に衝突する確率が高くなり，LiCo02表面にダメー

ジ(欠陥)をもたらしたと考えられる。

off-axis位置で作製した場合に得られた界面抵抗

(8.6 0 cm2)は，これまで全国体電池において報告さ

れている値 7)よりー桁低いものであった。さらにこの

値は，液体電解質/LiCo02界面において報告された界

面抵抗(250 cm2) 7)よりも低い。この低い界面抵抗は，

これまで界面抵抗の起源と考えられてきた空間電荷屈の

影響が，LiPON/LiCo02界面においては無視できるとと

を示している。
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図6 薄膜電池のインピーダンススペク トル
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5. おわりに

清浄かつ，ダメージ(欠陥)の少ない固体電解質/電

極界面を有する薄膜型の全国体リチウム電池を作製した

結果，きわめて低い界而抵抗を得ることに成功した。界

面抵抗を低くするうえで重要な点は，電極および電解質

材料の選択だけではなく ，その製造プロセスに界面の状

態が強く依存するため，界関形成プロセスを制御するこ

とである。作製条件を最適化した全真空プロセスにより

作製した薄膜電池の界面抵抗は，液体電解質を用いた場

合よりも低く，空間電荷!習による界面抵抗増大の効果が

無視できるととが示唆された。さらにこの結果は，液体

電解質を用いた場合よりも高速な充放電動作が可能な全

国体電池の可能性を示す。界面抵抗の低減が全国体電池

の実用化の鍵であり，本結果は「どこまで界面抵抗を小

さくできるのか」という目標を提示するものである。
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