


全固体Liイオン電池の実用化には、電極／電解質界面におけるイオンの
移動抵抗を下げる必要がある。しかし、界面近傍のイオン分布や他の元素
への影響など、反応に関するメカニズムは不明であった

低い界面抵抗を示す「その場形成負極／固体電解質」界面近傍のLi分布と
遷移元素(Ti) 、酸素(O)の電子状態分布を位置分解EELSを用いて同時に
計測し、低い界面抵抗を示す界面の反応メカニズムを探る

① 高性能 Liイオン二次電池の開発
② 電気二重層キャパシタや燃料電池などの電気化学デバイスへの応用

(1) 挿入されたLiイオンの濃度により遷移元素Tiと酸素Oの電子状態が
変化することがわかった（Oも電荷補償に寄与する ）

(2) Liイオンの挿入によって、O-O間の平均距離がピコメートルスケール
で拡がっている分布が観察できた

Liイオンの挿入に伴う電池反応メカニズムを解明した

図(a)位置分解EELSの実験セットアップ、(b)全固体電池の模式図、(c)その場形成負極／固体電解質界面近傍のTEM像、
(d)Li、(e)Ti、(f) Oの位置分解EELS像、(g)界面近傍のLi分布とTiの価数分布、(h)O-O間の平均距離分布
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全固体Liイオン電池ではイオンの界面抵抗が問題となるが、Liイオンの挿
入脱離による電極内部の反応は不明な点が多く、ナノスケールでのその場
反応解析が重要になっている

TEM内で全固体Liイオン電池を充放電させながら、LiCoO2正極内部の位置
分解EELS計測を行い、充放電による電極内部の電池反応について明らか
にする

① 高安全性Liイオン蓄電池の開発
② 高信頼性電池材料の開発
③ 新規電極材料の開発

(1) TEM内で電池を充放電させながら、LiCoO2電極内部のその場位置
分解EELS計測に成功した

(2) LiCoO2内の位置分解EELS像から、 充放電時のLiイオン挿入脱離
反応に伴うCoの価数変化が確認された。（L3/L2比により評価）

LiCoO2正極材料の電気化学反応の理解

図1. 全固体型Liイ
オン電池の模式図

図2. 正極のTEM像と
充電前のCo-L端の位置分解TEM-EELS像

・手法：位置分解TEM-EELS法
・評価： Co-L端のEELSスペクトル （L3/L2比からCoの平均価数変化を評価）
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その場位置分解EELS計測により、全固体Liイオン電池
のLiCoO2電極内部の電池反応の解析を行う
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LLZ（Li7La3Zr2O12）は、優れたリチウムイオン伝導性酸化物。従来の合成プ
ロセスでは、粉体の合成に数日を要しており、生産性に問題があった。また、
高温長時間プロセスのため、リチウム蒸発による組成ずれの問題もあった

LLZの生成メカニズムを解明し、合成プロセスの短縮・低温化を検討する

① リチウムイオン二次電池用 固体電解質
② リチウム－空気電池用 負極保護材料

(1) La2Zr2O7を中間生成物とするLLZの生成ルートを発見

(2) La2Zr2O7を原料として用いることにより、加熱時間１時間（従来比
1/10以下）でLLZの単一相粉末を合成。リチウムが揮散しないこと
を化学分析で確認
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反応メカニズムの解明により、合成時間を大幅に短縮し、
リチウムが揮散しない低温・短時間プロセスを開発した
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