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1 はじめに

正極電解質， 負極のすべての部材を固体で構成する

全固体リチウム電池は， 高いエネルギー密度， 出力， 安

全性を兼ね備えた次世代の高性能蓄電池として期待さ

れ， 活発な研究が行われている。 全固体リチウム電池と

液系電池の大きな違いは，(1)電解質が固体であること，

そして(2) リチウムイオンが電極と固体電解質が接合

する固体／固体界面を移動することである。 とくに本稿

で着目するのは後者であり， 全固体リチウム電池の実用

化に庁けて， その電極／固体電解質界面の低抵抗化が急

務となっている。 電極内部および固体電解質内部におけ

るリチウムイオン伝導がいかに高速であっても， それら

2つの接合界面をまたぐときの電極／固体電解質界面抵

抗が大きければ， 界面でのリチウムイオン伝導が律速

となり全固体リチウム電池の高速な充放電ができないか

らである。 高い界面抵抗の起源として， 空間電荷層の影

響 '1. 空隙 イオンミキシング， 別物質の生成などが考

えられるが， その起源を解明することは容易ではない。

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（図1 (a)), 界面をまたぐリチウムイオン

伝導性と界面構造の相関を評価することが困難であった

ことが挙げられる。

電極／固体電解質界面におけるイオン伝導特性を理解

するためには， それに遥した界面の形成が必要である。

そこで我々は， 図1 (b) に示すような， 正極， 固体電

解質， 負極の各薄膜を積層した薄膜型全固体電池に着目
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した。 薄膜の積層により形成された界面は， 原子配列，

接合面積， 結晶配向などの界面構造を規定でき， 電極／

固体電解質界面におけるイオン伝導性を定量的に評価で

きる利点がある。 また， 界面形成時に生じる大気暴露に

よるコンタミネー ション， 吸着物質と固体電解質ならび

に電極材料との反応層， 界面の結晶構造の乱れはイオン

伝郡の障害となり得る。 以上を踏まえ， 我々は， 試料を

一度も大気暴露しない全真空プロセスによる薄膜型全固

体モデル電池製造・評価システムを構築した（図2) 2)o 

制御された環境で作製された
“
理想的な界面

”
を有する

薄膜型モデル電池を用いることにより， バルクタイプの

電池では解決困難な課題， すなわち界面抵抗の発生起源

を明らかにすることができる。 本稿では， 低い界面抵抗

を示す全固体電池の電極／固体電解質界面の構造につい

て議論し，界面抵抗低減の指針について報告する。 また，

5V級正極を用いた全固体電池の高速充放電についても

紹介する。

固体電解質

負極活物質

図1 (a)バルク型全固体電池(b)薄膜型全固体モデル電池
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図 2 全真空プロセスによる薄膜型全固体モデル電池製造・評価システム

2 
真空プロセスによる
薄膜型全固体モデル電池の作製

電極と固体電解質の接合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などの“構造が規定された

界面＂

(2) 大気暴露による水，二酸化炭素などの付着が無

い‘‘清浄な界面"

である。上記の“理想的な界面”を有する薄膜型全固

体モデル電池を作製するため，全真空プロセスによる

薄膜型全固体モデル電池製造・評価システムを構築した

（図 2)。本システムは，パルスレ一ザー堆積法 (PLD),

スパッタリング法真空蒸着法による成膜室，およびマ

ルチプローバ一を備えた電気化学評価室と X 線光電子

分光による元素・電子状態分析室から構成されている 。

すべてのチャンバーは 10 ― 8 Pa 台の超高真空環境で接

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。

図 3 は，作製したモデル電池の模式図および写真であ

る。基板として Al2釘(0001) 単結晶を用い，その上に集

電体と して Au 薄膜 ( 100 nm) を DC スパッタ法によ

り成膜した。その後，正極として LiCo02 薄膜を PLD (KrF 

エキシマレ一ザ一：波長 248 nm) により作製した。な

お，下地の Au 薄膜をあらかじめ熱処理することにより

結晶方位が揃った Cc 軸配向） LiCo02 薄膜を得た。続いて．

固体電解質として Li3P04 薄膜を RF スパッタ法により

作製した。 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 2 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 金属薄膜を

真空加熱蒸着した。 これら薄膜作製の際には，真空チャ

ンバー内でメ タルマスクを切り 替え，図 3 の電池素子

パターンを形成した。

(a) 

LiCoOi I ー·.-L1 J 恥P04

Au"'--. "-~ —--1-
Alzむ(OOOl)Sub

図 3 モデル電池の模式図 (a ) と写真 (b) 。 LiCo02 と Li の
直径はそれぞれ 1mm と 0.5mm である
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交流インピーダンス測定による
電極／電解質界面抵抗の分離計測

作製したモデル電池は理想的な充放電動作を示し，

100 サイクルの充放電動作においても容量劣化は認めら

れなかった。このモデル電池の界面抵抗を交流インピー

ダンス法により評価した（図 4)。その結果 off-axis 位

置で LbP04 を成膜したモデル電池では，インピーダン

ススペク トルよ り導出した界面抵抗は 8.6 Q cm2 と極

めて小さい値を得た（図 4, 破線で示した低周波側の

円弧直径が界面抵抗を示す） 3)。 ー方，基板とスパッタ

タ ーゲットの中心軸が揃った on-axis 位置で LbP04 を

成膜した場合には，界面抵抗が 880 Q cm2 と大きくなっ

た。 一般にスパッタ法では， RF 出力や導入ガス分圧だ

けでなく，ターゲット・基板間の配置関係で薄膜の特性

ならびに薄膜表面・界面の状態が大き＜変化することが

知られている。 on-axis 位置ではスパッタ成膜中のイオ

ン衝突の影響が大きいため， LiCo切表面にダメージを

もたらしたと考えられる。 off-axis 位岡で作製した際の

界面抵抗 (8.6 Q cmりは，これまで全固体電池におい

て報告されている値 4) より一桁低い。 さらにこの値は，

液体電解質/ LiCoOz 界面において報告された界面抵抗

3
 

(25 0 cmり 4 ) 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層の影響

が，電極 LiCo02 I 固体電解質 LbP04 の界面においては

極めて小さいことを示している。

放射光 X 線回折による
電解質／電極界面の構造評価

電極／固体電解質界面の界面抵抗は，電極と固体電

解質の材料の組み合わせだけで決まるのではなく，そ

の界面作製プロセスにより大き＜変化することが分かっ

た。 同様の傾向は，固体電解質 Li3P04 を PLD (ArF エキ

シマレ一ザ一 ：波長 193 nm) 法で作製したモデル電池

でも観測された 5)。具体的には，パルスレ一ザーの繰り

返し周波数を変化させると，繰り返し周波数 20 Hz で

固体電解質 Li3P04 を成膜したとき (180 0 cmりょり

も，繰り返し周波数 5 Hz で成膜したとき (5.5 0 cmり

の方が，界面抵抗が低くなった。 そこで，「電極／電解

質界面形成時の界面へのダメージとはどのようなもの

か？」，そして「低抵抗な電極／電解質界面とは，

ような構造の界面であるのが？」という問いに答えるた

め，放射光 X 線結晶トランケーションロッド (crystal

4
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モデル電池の交流インピーダンス測定の結果。 (a) 低抵抗界面 (off-axis 配置で界面作製）と
(b) 高抵抗界面 (on-axis 配置で界面作製）
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truncation rod, CTR) 散乱測定 6) により，低抵抗界面と

高抵抗界面の界面構造の違いを調べた。

試料としては， Ab切(0001) 単結晶基板上に LiCo02
薄膜 (lo nm) を PLD 法で成長させ，続いて Li3P04 薄

膜 (50 nm) を，低抵抗界面および高抵抗界面と同じ条

件（パルスレ一ザー繰り返し周波数 5 Hz および 20 Hz) 

で成膜したものを用いた。また，比較として， LiCo02

薄膜上に比P切薄膜を成膜しない単膜試料ついても測

定を行った。

図 5 (a) に上記 3 試料から得られた CTR 散乱プロファ

イルを示す。散乱プロファイルには， LiCo02 の 0003

ブラッグピークに加えて，そのビークの裾に LiCo02 薄

膜の厚さに相当するフリンジが観測されていることか

ら，薄膜が高い結晶性を示すことが分かる。また，低抵

抗試料 (5Hz) と高抵抗試料 (20 Hz) の 0003 ブラ ッ

グピーク近傍の散乱強度を比較すると，低抵抗試料より

も高抵抗試料の強度がより急激に減少しており，高抵抗

試料の界面近傍の結晶性が劣っていることが直感的に理

解できる。

図 5 (b) には， CTR 散乱プロファイルを解析して得

られた界面近傍の電子密度プロファイルを示す。電子

密度プロファイルの各ピークは， LiCo02 薄膜中の Li 原

子層 Co 原子層，〇原子層に対応し， LiCo02 の薄膜内

部（深さ 10 -30 A) では，各原子層の鋭いピークが分

離していることから，低抵抗試料と高抵抗試料のいず

れにおいても高い結晶性を有することが示唆される。ー

方， LiCo02 と LiJP04 の界面近傍（深さ o A) では，低

抵抗試料と高抵抗試料で大きな違いがみられる。すなわ

ち，低抵抗試料では，深さ〇入での界面近傍において

も， Co 原子層の鋭いビークの両側に〇原子層に相当す

る 2 つのピークが観測されるのに対して，高抵抗試料に

おける深さ o A近傍のピークはプロードである。つま

り， Li 原子， Co 原子，ならびに 0 原子が本来あるべき

原子位置からずれた位置にあることを示しており，界面

近傍の結晶性が乱れていることが分かる。解析により得

られた原子位置ゆらぎ 0 の大きさは，薄膜内部では，低

抵抗試料でら= 0.4 土 0.3 A, 高抵抗試料で叫= 0.6 

土 0.5 A であり，両者で大きな差はみられなかった。ー

方，界面近傍の原子位置ゆらぎは，低抵抗試料で 05= 0.5 

士 0.4 A, 高抵抗試料で a s = 1.9 土 0.9 J,.. であり，高

抵抗試料が極めて大きな値を示した。高抵抗試料におけ

る大きな原子位置ゆらぎは, LiCo02 の Co02 層の厚さ

に相当するほど大きく，高抵抗界面ではその結晶性が失

われてアモルファスに近い状態にあると言える。

以上の結果は，低抵抗界面では．界面での原子配列

がより規則的であることを示しており，電極／電解質界

面形成時の原子配列の乱れをいかに抑制するかが重要で

あることが示唆される。この低抵抗試料のプロファイル

恥P04 を成膜していない LiCo02 単膜の電子密度プ

ロファイルと比較すると，少しブロードである。したがつ

て，さらなる界面形成条件の最適化によって結晶性の高

い固体と固体の接触界面を形成することができれば．

り低い界面抵抗が得られることも期待できる。
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(a) 低抵抗界面の試料 (5 Hz-Li3POJLiCo02) と 高抵抗
界面の試料 (5 Hz-Li3POJLiCo02) の X 線 CTR 散乱プロ
アイル。 (b) Li3POJLiCo02 界面近傍の電子密度プロフ ァ
イル。 点線は参照拭料である Li3P04 電解質薄膜が無い
LiCo02 単膜の電子密度プロファイル
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sv 級正極を用いた全固体電池の
高速充放電

全固体電池には高電圧化と高速充放電が期待されてい

る 。 現在普及している Li イオン電池は，正極に充放電

電圧が 4V 程度の LiCo02 を使用している。その充放電

電圧を現在の 4V から 5V にすることができれば，工

ネルギー密度の向上にもつながる。ここでは； 5V 級正

極 LiN恥Mn 1.s04 を利用したモデル電池の作製， 5V 級

正極 LiN如Mnげ04 I 固体電解質 Li3P04 界面抵抗の定量

評価ならびに高速充放電特性について紹介する。

4V 級正極 LiCo02 の場合と同様に， 5V 級正極

LiN恥Mn1.s04 ぉぃても電極／固体電解質界面の界面

抵抗は， 7.6 0 cm2 と極めて小さい値を得ることがで

きた（図 6 (a)) 7l。これは，従来報告されていた界面
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sv 級正極 LiN i。.sMn1.s04 を用いたモデル電池の (a) 交流
インピーダンス測定， (b) 高速充放電曲線 (c) 高速充
放電 (3600() におけるサイクル特性

抵抗より 2 桁程度低い値であり，液体電解質を用いた

LiN恥Mn1.s04 のリチウムイオン電池の界面抵抗の 5 分

の 1 程度の値である凡また，界面抵抗の温度依存性か

ら見積もられた活性化エネルギーは 0.31 eV であった。

過去の液体電解質を用いた電池の活性化エネルギーは

0.62 eV であり，半分程度の低い値である 9\

イオン伝導体における活性化エネルギーの 0.25 eV に匹

敵し i OJ , Li3P04 のイオン伝導に関する活性化エネルギー

0.50 eV を下回る値が得られている 。

このような低抵抗界面を有するモデル電池は，電流

密度 14 mA/cm2 (3600C) での良好な高速充放電特性

を示した。 この電流値は，従来の LiN如Mn1.s04 を用い

た全固体リチウム電池での 0.67 mA/cm2 (10 C) より

大きな電流密度での充放電実現となる。図 6 (c) には

2.8 -5.8 V の間での 14 mA/cm2 (3600C) のサイクル特

性を示す。 充放電容量は， 100 サイクル後でも減少せず，

充放電曲線の形状にも変化は無かった。高い電流密度の

充放電でもリチウムデンドライドなどは生成せず，安定

な界面が実現していると考えられる 。

これは超

6
 
おわリに

清浄な電極／電解質界面を有し，かつ，イオン伝導経

路を規定した薄膜型の全固体リチウム電池（モデル電池）

を真空プロセスで作製した結果，極めて低い抵抗を示す

電極／電解質界面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

だけでなく，界面形成プロセスを制御することであり，

界面近傍の原子配列の乱れを抑制することである。まさ

に，原子レベルでの界面構造の精密制御が必要とされて

いる。作製条件を最適化した全真空プロセスにより作製

したモデル電池の界面抵抗は，液体電解質を用いた場合

よりも低く，高速な充放電動作，高出力を特徴とする全

固体電池の実現可能性を示すとともに，全固体リチウム

電池の将来性の高さを示すものである。本研究で得られ

た指針をもとに，電極／電解質界面の形成プロセスに，

さらなる工夫が施され，全固体電池の実用化につながる

ことが期待される。
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