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平成 27年 3月 3日 

 

 

東北大学 原子分子材料科学高等研究機構(AIMR) 

 

全固体電池において、極めて低い電極/電解質界面抵抗を実現 
－高速充放電など高性能化に一歩前進－ 

 

[プレスリリース概要] 

東北大学 原子分子材料科学高等研究機構（AIMR）の春田正和助手（現 同志社大学研究開発推進

機構准教授）、白木将講師と一杉太郎准教授らの研究グループは、全固体リチウム電池（注 1）において、

極めて低い電極/電解質界面抵抗を実現しました。電極（コバルト酸リチウム）と電解質（窒素添加

リン酸リチウム）からなる非常に高品質な界面を実現し、電極/電解質の界面抵抗を、液体電解質を

使用した場合よりも低く抑えることに成功したことによる成果です。 

本研究は、全固体リチウム電池の実用化に向けた難しい課題が解決可能であることを実証し、工

学的にも学術的にも非常に意義があるものです。 

 本研究成果は平成 27年 3月 4日（米国東部時間）に米国化学会誌「Nano Letters」にオンライン

速報版で公開される予定です。 

 

[研究内容要約] 

正極、負極および電解質のすべてが固体で構成される全固体リチウム電池は、高い安全性とエネ

ルギー密度を両立する次世代高性能畜電池として期待されています。液体電解質を用いないため、

液漏れ、発火の危険性がなく、安全性の高さが特徴のひとつです。しかしながら、その実用化に向

けては様々な課題があります。特に、電極と電解質の界面における抵抗（電極/電解質界面抵抗）が

高く、リチウムイオンの移動が制限されてしまうため、高速な充放電の実現が困難でした。 

本研究グループでは、試料作製をすべて超高真空下で行い、さらにスパッタ成膜条件を最適化し、

不純物や欠陥の少ない高品質な薄膜を積層して全固体薄膜電池を作製しました。そして電極/電解質

界面のイオン伝導性を評価した結果、コバルト酸リチウムと窒素添加リン酸リチウムの界面におけ

る原子配列の乱れを減らすと、界面抵抗が極めて低くなることを見いだしました。さらに、従来、

界面抵抗の起源とされていた空間電荷層は、理想的な界面では界面抵抗に寄与しないことを明らか

にしました。 

今回の研究成果は、低抵抗な電極/電解質界面作製のための指針を示す画期的な成果であり、高

速な充放電が可能な高性能全固体電池の開発に弾みをつけるだけではなく、固体/固体界面におけ

るイオンの振る舞いの理解にもつながります。 

 

【本件に関する問い合わせ先】 
（研究内容について） 
東北大学原子分子材料科学高等研究機構 准教授 一杉 太郎  TEL: 022-217-5944 

（報道担当） 
東北大学原子分子材料科学高等研究機構 広報・アウトリーチオフィス  TEL: 022-217-6146 
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【研究の背景】 

  全固体リチウム電池は、正極、電解質、負極のすべてが固体で構成された電池であり、

高い安全性と高いエネルギー密度が得られることから、究極の次世代蓄電池としての応用

が期待されています。しかし、その実用化には様々な課題がありました。その一つが電極

と電解質の界面における大きな界面抵抗（電極/電解質界面抵抗）であり、液体電解質を用

いた場合に比べてリチウムイオンの伝導性が低下し、充電に時間がかかる上に、放電時に

大電流を取り出せないという問題がありました。そのため、界面抵抗低減に向けた活発な

研究が展開されています。 
 特に重要な研究として、電極/電解質界面へのバッファ層挿入による界面抵抗の低減が挙

げられ、最適なバッファ層材料の選択等、工学的な工夫が積み重ねられています。そして、

界面抵抗の起源については、空間電荷層の影響、イオンのミキシング、別物質の生成とい

った提案がありますが、いまだ決定的ではなく、界面抵抗低減のための指針がいまだ得ら

れていないのが現状です。さらに、液体電解質を用いた Li イオン電池の電極/電解質界面

抵抗よりも小さい抵抗が実現できるのか、という知見すら確立していませんでした。 
  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は、粒状の電

池材料を混合したバルクタイプを対象としていたことが考えられます。バルクタイプでは、

電極/電解質界面の構造や接合面積、粒界密度などが規定されておらず、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した。つまり、界面への不純物混入や、界面で

の結晶方位の寄与がわからないといった課題がありました。したがって、界面におけるイ

オン伝導性評価に向けて、シリコン半導体技術でこれまで培われてきた薄膜作製技術や物

性解析技術を応用した研究の展開が必須となっていました。 

 
【研究の内容】 

本研究グループは、最先端の薄膜作製技術と物性解析技術を組み合わせ、全固体薄膜リ

チウム電池の作製からイオン伝導性評価までの一連のプロセスを、すべて同一装置内の超

高真空環境下で行う実験装置を建設しました。これにより、接合面積、結晶構造、結晶方

位などの構造が規定され、大気暴露による水、二酸化炭素などの付着が無いきれいな電極/
電解質界面の作製と、界面でのイオン伝導性の定量的な評価が可能となりました。 
  図 1 に、全固体薄膜電池素子の写真と断面の概略図を示します。各素子は、コバルト酸

リチウム（正極）、窒素添加したリン酸リチウム（電解質）、リチウム（負極）の積層薄膜

で構成され、試料を一度も大気暴露することなく電池構造を作製するため、理想的な電極/
電解質界面を作製することができました。 

 図 2 は、電極/電解質界面の抵抗測定の結果です。電解質薄膜の作製条件の最適化を行い、

極めて低い電極/固体電解質界面抵抗（8.6 Ωcm2）を得ることに成功しました。この値は、

従来報告されていた全固体電池の値の 1/10 程度、そして、液体電解質を用いた電池の界面

抵抗の 1/3 程度です。薄膜作製条件を丹念に調べた結果、界面抵抗を低減するためには、

薄膜作製時の界面へのダメージ（原子配列の乱れ）を低減することが重要であることが明

らかになりました。界面へのダメージを少なくすることにより、リチウムイオンが界面を
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移動するときの障壁を小さくし、さらに、リチウムイオンの移動に有効なイオン伝導経路

を増大させることができます。この結果は、コバルト酸リチウムと窒素添加リン酸リチウ

ムの組み合わせでは、液体電解質を用いた場合よりも小さい界面抵抗を示す電極/電解質界

面が得られることを示しています。したがって、いわゆる空間電荷層による界面抵抗増大

の効果は無視することができることがわかりました。 

 

【今後の展開】 

全真空プロセスにより全固体リチウム薄膜電池を作製し、薄膜作製条件の最適化を行う

ことにより、電極/電解質界面において、極めて低い界面抵抗を得ることに成功しました。

この結果により、高速充放電が可能な全固体電池の実現が期待されます。また、電極と電

解質の材料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し、

界面抵抗が変化することを明らかにしました。電極/電解質界面における高いイオン伝導性

の実現は、全固体リチウム電池実用化の鍵であり、実用化を目指す上で、「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ことができました。さらに固体/固体界面に

おけるイオンの振る舞いを理解する上でも意義深いと考えられます。今後、界面構造と電

子状態を精密に制御した研究が進み、さらなる電池特性の向上へつながることが期待され

ます。 

 
【付記事項】 

本研究は内閣府・最先端研究開発支援プログラム：高性能蓄電デバイス創製に向けた革新的

基盤研究（中心研究者：東大・水野哲孝）、科学技術振興機構・先端的低炭素化技術開発（中心

研究者：東北大・末永智一）、トヨタ自動車株式会社の支援を受けました。また一部は科学研究費

補助金・基盤研究A(26246022)、基盤研究C(25390072)、挑戦的萌芽研究(26610092)、新学術領

域研究(26106502、26108702)、若手研究 B(25820335)の支援を受けて行われました。 
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【参考図】 

 
図１：全固体リチウム薄膜電池の写真（左）および断面図の概略図（右） 

 

  
図 2：全固体薄膜電池の電極/電解質界面の抵抗測定結果。青色の円弧の大きさから、電極/
電解質界面の抵抗が 8.6 Ωcm2 と見積もることができる。 
 
 
【用語解説】 
（注 1）全固体リチウム電池 
正極活物質、電解質、負極活物質のすべてが固体で構成される電池。正極と負極活物質

（電極）へのリチウムイオンの挿入脱離により電池の充放電が行われる。電解質内では電

子は伝導せずに、イオンのみが伝導する。 
 
 
【論文情報】 
Masakazu Haruta, Susumu Shiraki, Tohru Suzuki, Akichika Kumatani, Takeo Ohsawa, Yoshitaka 
Takagi, Ryota Shimizu, and Taro Hitosugi 
“Negligible “negative space-charge layer effects” at oxide-electrolyte/electrode interfaces of 
thin-film batteries” 
Nano Letters (2015) in press 
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【問い合わせ先】 

＜研究に関すること＞ 

一杉太郎 （ヒトスギ タロウ） 

東北大学 原子分子材料科学高等研究機構（AIMR）准教授 

Tel: 022-217-5944 

Email: hitosugi@wpi-aimr.tohoku.ac.jp 

Web: http://www.wpi-aimr.tohoku.ac.jp/hitosugi_labo/ 

 

＜報道担当＞ 

東北大学原子分子材料科学高等研究機構（AIMR） 広報・アウトリーチオフィス 

Tel: 022-217-6146 

Email: outreach@wpi-aimr.tohoku.ac.jp 
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