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１． はじめに 

 リチウム(Li)イオン電池は、既に市販されていて、小型で、充電エネルギー密

度が高いことから、携帯電話、パソコン、スマートフォン、i-Pad 等の携帯用機

器の電源として広く使用されている。低炭素エネルギー社会の実現に向けて Li

イオン電池の大型化やマイクロ化、更には、充電エネルギーの高密度化が望ま

れている。現状の Li イオン電池は、電解質(セパレータ)に有機溶媒が使用され

ているため、高負荷における過負荷時に、発火の危険性を内包している。  こ

の課題を克服し、電池の更なる安全性の向上および長寿命化と自己放電の低減

化を目指して、有機溶媒電解質を不燃性の固体セラミックスに代えた、全固体

Li イオン電池の研究開発が進められている[1-4]。固体 Li イオン電池の実現の達

成には、電池の電気化学的データに加え、充・放電時の電池内の Li イオンの動

的な振る舞いの解明が不可欠である。固体 Li イオン電池の構造は、図１に示す

ように 1 次元の薄膜積層型構造を想定すると、金属電極/正極(カソード)/電解

質(セパレータ)/負極(アノード)/金属電極で構成される。金属/正極、正極/電

解質、電解質/負極、負極/金属の接触界面では、それぞれの材質が異なるため、

それらのフェルミ準位のエネルギー間に差が生じる。この差は界面における電

子と Li の移動で緩和されるが、結果としてそれぞれの接触界面に空間電荷が残

り、接触界面における Li 濃度は、その差の正、負の符号に応じて、富化あるい

は劣化される。この残留空間電荷が Li 移動の障壁となる可能性を有している。

従って、Li イオンの移動の把握には、電池の充・放電中の Li 濃度分布、あるい

は空間電荷分布のその場測定が不可欠である。 

 これまで、電池内の充・放電中の Li イオンの挙動は、電子顕微鏡[5]、原子炉

熱中性子の 6
Li(n,

4
He)

3
T 核反応[6]、MeV 加速器・重イオンビームの反跳粒子検

出(ERD)法(通常は反射型)[7]等を用いて調べられてきた。電子顕微鏡ではホログ

ラフィーを利用して電荷分布が、微量同位体 6
Li の核反応では放出 4

He のエネル

ギー分布が、反跳粒子法では、9MeVO
+4イオンによる反跳 Li のエネルギー分布

が測定されている。ごく最近まで、最も直接的であるイオンビーム分析法の適

応例がなかったことから、筆者らは、その状況を踏まえ、当該研究を開始した。 
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図１ 薄膜積層 Li イオン電池の概念図。通常両スイッチは開いている。充電時は上のスイッチ

を閉じると Li が正極から電解質を通り負極に蓄えられる。使用(放電)時は下のスイッチ

を閉じると負極から電解質を通り正極に移動することにより、外部負荷に電流が流れる。 

反跳粒子検出法によるイオンビーム分析は、試料の Li 濃度分布を捉えるだけで

なく、水素(H)のような不純物も極めて感度よく検出でき、また、後方散乱分光

(RBS)法を同時併用すると、薄膜積層型電池の正極、負極、金属電極の厚さや Li

が誘起する界面反応をも捉えることができる特長を有している。 

本稿の２章では、イオンビーム分析による元素濃度分布の測定原理の概要、

３章では金属/電解質/金属キャパシタにおける実験結果、４章では金属/正極/

電解質/金属の薄膜積層電池における実験結果を述べ、５章で新しく開発した透

過型反跳粒子検出法とその予備実験結果を述べ、最終章で本稿の纏めを述べる。 

２．実験方法とイオンビーム分析による元素濃度分布の測定原理 

 実験におけるイオンビーム分析は京都大学付属量子エネルギー理工学教育研

究センタータンデム加速器共同利用により実施された。ERD および RBS 測定は

9MeVO
+4イオンビームを、図２に示すように、試料表面に対して入射角 15 度で

入射し、前方の反跳角φ＝30 度に反跳される粒子を、散乱 O イオン遮断する 6μm

の Al 膜フィルターを通し、また散乱角 θ＝165 度に後方散乱される Oイオンを、

2 個の SSD 検出器により同時に検出することにより行われた。RBS 測定用の検

出器は入射ビームの鉛直下に配置されているが、後方散乱 O イオンの試料表面

に対する出射角は殆んど変わらない。また、RBS 測定は、電圧印加下の場合、

イオンビーム電流のモニターが不可能であるので、代わりのイオンビーム電流

モニターとしても利用された。 
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 本研究で調べた試料は、図１の概略図の正極と負極を取り除いた金属/電解質

/金属のキャパシタと負極を取り除いた模擬電池である。イオンビーム分析はこ

れらの試料の両金属電極間に 0、±1V、±2V、±3V の一定の直流電圧の印加後の

平衡状態で、あるいは印加中行われた。また、MeVO イオンの照射効果を極力

低減するため、分析毎に試料の照射位置が入射ビームに対して変えられた。 
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     図２ RBS および ERD 測定における反跳角および散乱角の関係 

続いて、イオンビーム分析による元素の深さ分析の原理[8,9]の概要を述べる。

元素選別の原理は、MeV 入射イオンビームと試料中に含まれる元素との弾性散

乱を利用している。入射イオンは、弾性衝突により質量の軽い元素を前方に反

跳し、また、重い元素により後方に散乱される。衝突後の反跳粒子および後方

散乱イオンのエネルギーは散乱角で意義的に決まるので、試料表面に存在する

各元素はその散乱運動エネルギーの測定値から同定された。 

 試料内部に存在する元素の深さ(位置)も同様に反跳粒子および後方散乱粒子

の運動エネルギーから決定される。入射イオンは内部に存在する元素と衝突す

るのに表面からその深さに対応する距離を進む。このとき、入射イオンはその

距離に比例するエネルギーを失う。衝突により前方に反跳された粒子や後方散

乱されたイオンは表面に出てくるまでに、その距離に比例したエネルギーを失

う。従って、内部で反跳された粒子や散乱されたイオンのエネルギーは、表面

元素との衝突による散乱エネルギーより、衝突前の入射粒子のエネルギー損失

と衝突後の表面に出るまでのエネルギー損失の和だけ、低くなる。このことか

ら、元素の存在深さはこのエネルギー差から決定される。この原理を逆に利用

すると、正極、電解質、負極の膜厚の測定が可能である。Li イオン電池の正極、

電解質、負極の要素は H、Li、C、N、O、Al、P、Ti、Co、Ge 等の様々な元素

を含むが、入射ビームに O イオンを用いると、ERD 法では、H と Li が、RBS

法では、Co だけが選択的に都合よく検出される。その他の元素を検出には、入

射イオンに H イオンや He イオンを用いる必要がある。イオンビーム分析法は、

本質的には、全ての元素の同定とその濃度の深さ分布の測定を可能にする。 
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３．金属/電解質/金属キャパシタにおける実験結果 

３－１．試料 

 実験に用いた試料は、Cu/LiPON/Cu、Al/LiPON/Al と Au/LATP/Au の固体電解

質(LiPON=Li3.3PO3.8N0.2、LATP=Li3.1Al0.83Ti1.17Ge1.27P1.73O12)を金属電極で挟んだキ

ャパシタである。前者の２試料は石英基板上に Ti バッファー膜を挟んで、金属

膜(Cu, Al)、2~4μm の LiPON 膜、金属膜(Cu, Al)をスパッタ蒸着することにより

作製され、また、後者は 150μm の LATP 基板の両面に Au 膜をスパッタ蒸着する

ことにより作製された[10]。これらの試料のイオンビーム分析は、図３に示す配

置で、0、±1V、±2V、±3V の一定の直流電圧が金属電極間に印加開始から、15

分の経過後の定常状態において行われた。 
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図３ イオンビーム分析における試料への電圧印加の概念図 

３－２電圧印加による金属/電解質/金属キャパシタにおける Li 濃度の変化 

 Cu/LiPON/Cu、Al/LiPON/Al と Au/LATP/Au キャパシタ試料について、RBS お

よび ERD スペクトルが 0, ±1, ±2, ±3V の電圧印加下で、その場・測定された。

まず、イオンビーム分析の特徴的な代表例として、Cu/LiPON/Cu 対する 0V と

±3V 印加下の RBS および ERD スペクトルを、図４、図５に示す[11]。 
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図 3  0V と±3V 印加下の Cu/LiPON/Cu キャパシタからの RBS スペクトル 
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図４  0V と±3V 印加下の Cu/LiPON/Cu キャパシタからの ERD スペクトル 

 図３の RBS スペクトルの 700 チャネルから 900 チャネルの大きなピークは表

面 Cu 電極膜から、また 150 チャネル以下のイールドは LiPON 内の P から後方

散乱された O イオンにより生じたものである。この Cu ピーク幅から Cu 膜厚が

32nm と決定された。更に、この Cu ピークに注目すると、+3V の青色のピーク

の立ち上がりの表面位置が 0V の赤色のピークに比べて低チャネル側にシフト

していることが、また、-3V の緑色のピークの立下りの界面位置のイールドが大

きく減少していることが分かる。これらの表面 Cu ピークの変化は、後述のよう

に、裏面電極への+3V 印加では、Li が表面に偏析し、また-3V 印加では界面反

応が生じ、Cu が LiPON 内へ侵入したことを示している。 

他方、図４の ERD スペクトルは、中央の 370 から 440 チャネルまでの不純物

水素(H)によるピークを除くと、全て試料から反跳された Li を表している。不純

物ピークは水素が Cu 表面および LiPON/Cu 界面近傍に存在していることを示し

ている。+3V 印加の青色のスペクトルに注目し、0V の赤色のスペクトルと比較

すると、表面位置の 820 チャネル近傍に新しくピークが出現し、また表面位置

の 430 チャネルの H に起因するピークがより顕著に高くなっているのが分る。

このピーク高さの増加は、図 3 の RBS スペクトルで観測された Li の偏析とよく

対応していて、H ピーク高さの増加は電極 Cu 表面における偏析 Li と残留ガス

中の水との反応による Li 水素化物の形成によると推測される。また、-3V 印加

の緑のスペクトルでは、500 チャネル以上のイールドが赤スペクトルに比べ小さ

くなっているのが分る。この減少は、-3V 印加により Cu 電極近傍の Li 濃度が

裏面側に移動し、減少したことに起因している。この様に、イオンビーム分析

は、Li 濃度分布の変化と同時に試料内の変化の情報を与える。電圧印加による

電解質 LiPON 内の変化を詳細に調べるために、no bias (0V) における ERD スペ

クトルで規格化された±1, ±2, ±3V の電圧印加の ERD スペクトルを図５に示す。 
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図 5(上 )の裏面電極に

+1V 印加の場合、Li 濃

度は界面で富化され、電

解質内の深さ 200 nm で

減衰し、-1V 印加の場合、

Li 濃度が変化していな

いのが分かる。中図の

+2V 印加では、界面の

Li 濃度の富化量が増加

し、-2V 印加では Li 濃

度が劣化し、電解質内の

深さ 200 nm で回復して

いる。下図の+3V 印加の

場合、電解質内の Li 濃

度は殆んど変化せず、

-3V 印加では Li 濃度の

劣化量が増加している。

+3V 印加の Li 濃度の富

化量の減少は、図 3 の

RBS スペクトルで観測

されたLiのCu電極表面

への偏析によると考え

られる。また、-3V 印加

時の Li 濃度の大きな劣

化は、同じく図 3 の RBS

スペクトルの Cu ピーク

の立下りイールドの変

化と関係づけられる。特

に、+3V 印加における 
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図 5 Cu/LiPON/Cu に対する±1V(上),±2(中),±3V(下)印加下の

規格化 ERD スペクトル。図中の点線は界面、実線は表面を表す。

上図には、界面から LiPON 電解質内への深さが示されている。 

Li の電解質から Cu 電極表面への偏析の結果は、Li 自体が極めて反応性に富む

ことから、Li の偏析が Li イオン電池の劣化や損傷の要因となる可能性があり、

注目すべき現象であると判断される。 

 Cu/LiPON/Cu キャパシタと同様の方法で求めた Al/LiPON/Al キャパシタに対

する規格化 ERD スペクトルの印加電圧依存を纏めた結果を図６に、また

Cu/LiPON/Cu および Au/LATP/Au キャパシタについて、Li 濃度の変化の深さ依

存として纏めた結果を図７および図８に示す。 
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図 6 の Al/LiPON/Al

における電圧印加によ

る Li 濃度の変化は、+3V

印加における Li の表面

への偏析と-3V 印加に

おける界面反応を除け

ば、-1V 印加の場合、Li

濃度がほとんど変化し

ていないこと等を含め、

Cu/LiPON/Cu における

Li 濃度変化の結果と類

似していることがわか

る。すなわち、印加電圧

が正の場合の電極近傍

の Li 濃度の富化量と負

の場合の劣化量の非対

称性と Li 濃度変化の範

囲が殆んど同じである

ことが分る。 

 図 7 の Li 濃度変化の

深さ依存は、図 5 の種々

の印加電圧における規

格化 ERD スペクトルの

横軸のエネルギーを金

属電極との界面からの

深さに変換し、纏めたも

のである。また、図 8 は、

Au/LATP/Au キャパシタ

に対する Li 濃度変化の

深さ依存である。 

 図 8 の Li 濃度変化の

結果を、図 7 と比べると、

まず、変化量が大きいの 
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図 6 Al/LiPON/Al に対する-3V～+3V 印加下の規格化 ERD スペ

クトル。図中の点線は界面を表す。また界面から LiPON 内への

深さが nm の単位で示されている。 
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図 7 電圧印加による Cu/LiPON/Cu 内の Li 濃度変化の深さ依存 
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図 8 電圧印加による Au/LATP/Au 内の Li 濃度変化の深さ依存 

が明瞭に分る。また、+1V 印加による Li 濃度の富化割合が 0.1 程度であるのに

対し、-1V 印加による Li 濃度の劣化割合は 0.15 程度で、富化割合より大きいこ

とが分る。この富化と劣化の非対称性は、Cu/LiPON/Cu や Al/LiPON/Al と逆転
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していること、すなわち Cu/LiPON や Al/LiPON 界面における電子のフェルミ準

位の差の符号が Au/LATP のそれと反転していることを示している。 

３－３．実験結果の考察 

３－３－１.電圧印加下の電解質内の Li 濃度分布 

 電圧印加下の電解質内の Li の移動は、S. Braun ら[12]により、第 1 原理に基

づく空間電荷形成の数学的モデルを用いて、熱力学の第 2 法則に従い数値計算

されている。本稿では、Li 移動を電位勾配下の Li イオンの単純な格子間拡散現

象として取り扱う。図 9 に示すように、B site の Li 濃度 n(x)の正味の変化量   

△n(x)は、座標の原点を界面とし、電解質内へ進む 1 次元の距離を x、電位勾配

＝△E/△x、Li の移動の活性化エネルギーを Em、Li のジャンプ距離およびジャ

ンプ周波数をそれぞれ d および ν、ボルツマン定数および温度を k、T で表すと、

A site・B site・C site 間の Li の移動により次式で表される。 

 kTExnkTExnxn mm /)(exp)()/exp()()(    

       )/e x p ()(/)(e x p)( kTExxnkTExxn mm    ……(1). 

また、Li イオンの移動に伴う電流密度は  

dx

xdn
DJ

)(
 ＝







 


kTdx

xdn
kTEd m




)(
)/exp(2  となる。 

従って、Li イオンに対する拡散方程式は、






 


kTxd

xnd
kT

dx

d

dx

xdn
D

dt

xdn 
2

2 )(
/

)()(

で表され、Li の拡散は、電位勾配による拡散と濃度勾配による拡散の和となり、

拡散方程式は、室温では△φ/kT が１に比べ小さいことから、次式で表される。 









 )1(
)()(1)(

2

2

F
xd

xnd
F

dx

xdn

kTdx

d
D

dt

xdn 
  ……(2) 

ここで、F は電解質における Li の輸率(電場によるイオンの輸送割合)である。 

   

  

Em

Em + △ φ

XX + △ X

A site B site

n(x)n(x + △ x)

△ φ

X - △X

n(x - △ x)

C site  

   図９  電位勾配下の Li イオンの輸送に対するポテンシャル障壁の概念図 
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定常状態における Li の比濃度は, 金属電極電位が正の場合、式(3)で表され, 

        









 x

F

F

kTdx

d
nxn

)1(

1
exp(1)( 0


   ……(3) 

金属電極電位が負の場合、次式となる。 

              1
)1(

1
exp)( 0 










 x

F

F

kTdx

d
nxn


   ……(4) 

ここで、n0は界面(x=0)における Li の比濃度である。 

 電圧印加下の電解質内の Li 濃度は、式(3)および(4)から、電極電位が正の場合、

その近傍で減少し、深さの増加と共に指数関数的に、内部組成に回復すること

が分る。負の場合の Li 濃度は、その逆になり、電極近傍で増加し、深さの増加

と共に、指数関数的に内部組成へ減衰する。電圧印加による Li 濃度の変化減衰

距離は、指数関数の減衰係数、つまりその逆数の減衰距離から評価できる。 

その減衰距離は局所的な電位勾配に反比例し、また、試料温度に比例している。

更に、Li イオンの輸率に依存する。この Li 濃度分布は、減少(劣化)と増加(富

化)とが対称的であり、概念的には図 10 のように描かれる。 

     

１

0

2

Cu

電

極

1

+

Cu

電

極

－
電 解 質

深 さ  

       図 10 電位勾配下の拡散モデルに基づき計算された Li 濃度の深さ分布 

３－３－２電圧印加による Li 濃度分布変化の実験結果と計算結果の比較 

 ３章で述べた ERD 分析による測定された電圧印加により電解質内で形成さ

れる Li 濃度分布の主な特長は、裏面電極に＋電圧が印加された場合、①表面電

極界面近傍で富化され、他方裏面電極近傍で劣化され、富化量と劣化量が同じ

でなく、非対称であること、②富化並びに劣化の範囲が界面から電解質内へ

200nm 程度まで広がっていることである。 

 他方、Li 濃度の計算結果は、電圧印加に対して対称分布を示し、実験結果①

と異なることが分る。試料自体はサンドイッチ構造で対称であるが、試料の基

板上における形成、実験における電圧印加電源の接続、イオンビーム入射によ

る電荷の一方向注入等を考慮にいれると、電子構造的には非対称である。この

事実が実験結果に反映していると考えると、非対称が妥当であると判断される。 
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また、計算結果は、電圧印加による電極近傍の Li 濃度の増減の減衰距離が局

所的な電位勾配に逆比例していること示している。この結果を用い、且 Li の輸

率を仮定することにより局所的な電位勾配の評価が可能である。Li の輸率 F=1/2

であると仮定して、実験データに式(3)および(4)をフィットして得られた式(3)、

(4) に含まれる減衰距離 L、電位勾配 dxd / 、n0および Li 濃度分布の積分から

得られる電解質内の Li イオンの移動量 Q の値を表 I に示す。 

表 I Cu/LiPON/Cu, Al/LiPON/Al, Au/LATP/Au キャパシタ内の Li 濃度分布の印加電圧(φ)依存のデ

ータから求めた界面の Li の比濃度 n0, 電位勾配 dxd / , 減衰距離 L, Li イオン量 Q の値 

                   

 

 

 

 

 

 

 

 

表 I から電圧印加による電解質内の電位勾配は 1cm 当たり数千ボルトであり、

また、Li 濃度の変化範囲は金属電極界面から 200~300nm であることが分る。                       

電解質内の Li イオンの移動量 Q を印加電圧の関数として図 11 に示す。図 11 か

ら、電圧印加による電解質内の Li イオンの移動量は、キャパシタにより差異が

あるものの、印加電圧の増加に伴い増加していることが分かる。 
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  図 11 電圧印加によりキャパシタの電解質、LiPON、LATP 内の Li イオンの移動量の電圧依存 

 通常、強誘電体を挟んだキャパシタに電圧が印加されると、供給された電子

電流がキャパシタ内の誘電体に空間電荷として蓄積される。Li イオン伝導体で

ある電解質を挟んだキャパシタでは、Li イオンが移動することにより空間電荷

が形成される。この場合、電解質内の Li イオンの移動量である空間電荷量 Q は 

 Al/LiPON/Al 

φ   n0     dφ/dx   L      Q        

         (V/cm) ( nm)  (e/cm
2
)   

-1V    0       --       --      -- 

-2V   0.10   3500     159   7.6x1015 

-3V   0.60   5000     170   48x1015 

 

+1V   0.05    135    ~200  6.4x1015 

+2V   0.15   1020    ~200   13x1015 

+3V   0.25   1500     254   19x1015 

  Cu/LiPON/Cu 

φ   n0     dφ/dx   L      Q        

         (V/cm) ( nm)  (e/cm
2
)   

-1V    0       --       --      -- 

-2V   0.09    164     159   3.6x1015 

-3V   0.23   1500     170   9.8x1015 

 

+1V   0.12    135     200   6.0x1015 

+2V   0.14   1020     246   9.2x1015 

+3V   0.04     98     254   2.5x1014 

 

        Au/LATP/Au 

φ    n0     dφ/dx    L        Q        

        (V/cm)  ( nm)   (e/cm
2
)   

-1V   0.26   ~2000   ~124   3.4x1015 

-2V   0.55   ~2000   ~124   7.5x1015 

-3V   0.67    3500     70    9.6x1015 

 

+1V  0.14    ~2000   ~124  1.0x1015 

+2V  0.31    ~2000   ~124   2.5x1015 

+3V  0.45     2400    104   3.4x1015 



 11 

           Q ＝ CV ＋ Q0  …… ( 5 ) 

で表される。ここで、Q0 は電圧ゼロにおける残留電荷である。また、キャパシ

タの静電容量 C は、A・ε0ε*・α/d で表される。ここで、A および d はキャパシ

タの形状で決まる電極の面積と電極間間隔であり、ε0、ε* は、真空における誘

電率(=8.854x10
-12 

Farad/meter)と電解質の比誘電率であり、αはファインマンの補

正係数（＝11/8)である[13]。 

図 11 の縦軸の Li イオンの移動量を電圧印加により供給された電荷量と見な

し、式(5)を適用すると、印加電圧ゼロの開放状態における空間電荷量が評価さ

れる。この空間電荷は Cu/LiPON/Cu と Al/LiPON/Al の場合、正であるが、他方

Au/LATP/Au の場合、負であるのが分かる。この結果は、図 6, 7, 8 における規格

化 ERD スペクトルにおいて、界面近傍の Li 濃度変化が現われない印加電圧の極

性とよく対応し、金属/電解質の接触界面のフェルミ準位の差の符号で説明され

る。真空とフェルミ準位との差を示す Al、Cu、Auの仕事関数はそれぞれ、4.1 eV、

4.7 eV、5.1 eV である。Cu と Al のフェルミ準位は、LiPON のフェルミ準位より

高いことにより、界面では Cu と Al から LiPON へ電子移動が生じ、この負電荷

の緩和のため、界面近傍の LiPON内の Li濃度が富化されると考えられる。他方、

Au のフェルミ準位は LATP のそれより低いと予測される。 

また、式(5)を適用すると、図 11 の曲線の印加電圧が正の直線部分の勾配から

キャパシタの静電容量を見積ることができる。Cu/LiPON/Cu、 Al/LiPON/Al、

Au/LATP/Au の静電容量は、それぞれ 6x10
-4 

Farad、8x10
-4

 Farad、2x10
-4

 Farad で

あると概算される。これらの値を用いると、キャパシタの形状・寸法値から、

LiPON と LATP と比誘電率が 1.5x10
6、1x10

5と概算される。これらの比誘電率の

値は、通常の強誘電体の値に比べ、極めて大きいことが分る。しかし、これら

の値は、Li 伝導性ガラス・セラミックス LiPON や LATP に対する数値計算にお

ける採用値が 4.84ｘ10
5であること[12]から、妥当であると判断される。 

４．Au/LiCoO2/LATP/Pt リチウム電池における実験結果 

４－１.試料 

 実験に用いた試料は Au/LiCoO2/LATP/Pt (LATP=Li3.1Al0.83Ti1.17Ge1.27P1.73O12)模

擬 Li イオン電池で、名大でマグネトロンスパッタ法により作製された[10]。 

その構造とそれぞれの要素の膜厚は、図 12 に示されているが、Au および LiCoO2

の膜厚は実験において RBS 法により決定された。また、電解質 LATP の組成は、 

Ohara 社提供の組成 Li1+X+YAlYTi2-YGeXP3-XO12をベースに RBS 法により組成要素

X､Y が決定された。 

４－２.模擬 Li イオン電池の充電特性とイオンビーム分析 

 模擬 Li イオン電池への充電は、Pt 対して Au 電極に、予め一定電位に設定し

た直流電源から、ステップ的に電圧を印加することにより行われた。充電後、
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Au 電極を接地し、Pt 電極を開放の状態で一定時間緩和され、イオンビーム分析

を行った。設定電位の増加による充電とイオンビーム分析を繰り返し行い、充

電中の LiCoO2内の Li 組成と印加電圧の関係を求めた。 

 イオンビーム分析は、Au 電極面に O イオンを入射して、充電により LiCoO2

中の Li の減少を観測する場合と Pt 電極面に O イオンを入射して、Pt/LATP 界面

の Li が増加を観測する場合の２ケースが実施された。 

      

LATP
Li3.1Al0.83Ti1.17Ge1.27P1.73O12

150 μ m

LiCoO2

65 nm

Au

24 nm

Pt

30 nm

incident ions

recoiled particles

top surfacebottom surface

 

             図 12 模擬 Li イオン電池の構造 

４－３ 模擬 Li イオン電池の充電による Li 移動に関する実験結果  

４－３－１ Au 電極面からイオンビーム分析結果 

模擬 Li イオン電池 Au/LiCoO2/LATP/Pt からの RBS と ERD スペクトル一例を

図 13 に、種々の充電圧に対して測定された ERD スペクトルを図 14 に示す[14]。 

 

 

図 13  9MeV O
+4 イオンの Au/LiCoO2/LATP/Pt 

からの RBS(上)と ERD(下)スペクトルの一例。 
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図 14 Au/LiCoO2/LATP/Pt の充電中の種々の印 

加電圧において測定された ERD スペクトル。 
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図 13 の RBS には、Au 表面、Au/LiCoO2界面、LiCoO2/LATP 界面の Au、Co、 

Ge、Ti から散乱された O イオンのエネルギーが、ERD には、同様に反跳 Li お 

よび不純物 H のエネルギー位置が示されている。また、図 14 の上図は試料① 

の no bias、1.0 V、1.29 V、2.20 V におけるスペクトル。下図は試料②の no bias、 

1.65 V、1.80 V、2.02 V、2.20 V におけるスペクトル。各スペクトルは、同時に 

測定された RBS スペクトルの Au ピーク収率で規格化された。 

図 13 の RBS (上)と ERD (下)のスペクトル中の青矢印は表面を、赤は Au と

LiCoO2 との界面、黒は LiCoO2 と電解質との界面を示している。RBS スペクト

ルの青と赤のエネルギー差からこの試料の Au 膜厚が 24 nm と決定された。また

赤と黒のエネルギー差から、LiCoO2 の膜厚が 65 nm と決定された。他方、ERD

スペクトルから、Li のスペクトルに、Ｈのスペクトルが重なっているのがはっ

きり分かる。このスペクトルにおける青、赤、緑の矢印の位置は、Au と LiCoO2

の膜厚に基づき評価された。 

図 14 の ERD スペクトルの上図から、印加電圧が 1.0 V と 1.29 V の場合、Li

のスペクトルが殆んど変化していないのが分る。他方、下図のスペクトルから、

印加電圧の増加と共に、Li の収率が減少しているのがはっきり分かる。これら

のスペクトルから、Li 濃度の深さ依存を定量化するため、各試料における ERD

スペクトルの、no bias に対する比スペクトルが図 15 に示された。また、図 15

から求めた、LiCoO2内の Li 組成の印加電圧依存が図 16 に示された。 
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       図 15  充電中の規格化 ERD スペクトルの印加電圧依存 

図 15 における縦軸は、LATP および LiCoO2内の no bias における Li 組成(= 1.0)

に対する Li の比組成を示している。また、図中の 767 チャネルの点線は、

Au/LiCoO2界面を、657 チャネルの点線は LATP/LiCoO2の界面の位置を表してい

る。図 15 から、LiCoO2内の Li 組成が平坦であり、充電により全膜中にわたり

一様に減少することが分かる。また、Li 組成の減少がセパレータの LATP 内に
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も及でいる。その深さ分布は、図 8 の電圧印加下の Au/LATP/Au キャパシタに対

するデータと類似し、200 nm に達しているとことが分る。 

４－３－２ Pt 電極面からのイオンビーム分析結果 

 前述の Au/LiCoO2/LATP/Pt 試料の Au 電極に正の電圧を印加する充電により正

極 LiCoO2から電解質 LATP を通して Pt 電極側に輸送される Li の増加挙動が、

Pt 電極側から ERD 法により調べられた。Au 電極側からの実験と同様の条件下

で測定された RBS スペクトルを図 16 に、また、ERD スペクトルを図 17 に示す。 
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    図 16 Pt 側から測定した Au/LiCoO2/LATP/Pt の no bias における RBS スペクトル。 
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    図 17 Pt 側から測定した Au/LiCoO2/LATP/Pt の種々の印加電圧における ERD スペクトル。 

図 16 の RBS スペクトルには、Pt 表面と Pt/LATP 界面の Au、Ge、Ti から散乱

された O イオンのエネルギーが、赤と青の矢印で示されている。また、Pt ピー

クの幅から、Pt 電極膜の厚さが決定された。他方、図 17 の ERD スペクトルに

は、2 つの試料を用いて測定された no bias と印加電圧におけるスペクトルが示

されている。図 16 から 230 チャネル以上の Li 反跳イールドが印加電圧の増加と

共に増加しているのが分かる。 

Li 濃度の増加の深さ依存の詳細を見るため、no bias におけるスペクトルで規

格化された各印加電圧における ERD スペクトルを図 18 に示す[15]。図 18 には、

Pt/LATP 界面からの LATP 内への深さが目盛られている。図 18 から、印加電圧
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の増加と共に、Pt 電極側の Li 濃度が徐々に増加し、同時にその増加が Pt/LATP

界面から LATP 内部に広がり、200 nm の深さに達しているのが分る。 
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   図 18 no bias におけるスペクトルで規格化された各印加電圧におけるスペクトル 

４－４ 実験結果の考察 

 ここでは４－３－１および４－３－２で述べた実験結果を纏めて考察する。 

４－３－１で示した図 16 の充電中 LiCoO2内の Li 組成と充電電圧の関係は、図

19 のように表わされる。この組成と充電電圧の関係は、これまでに得られてい

る電気化学的特性ともよく対応している[16]。この結果の充電過程初期に注目す

ると、印加電圧が 1.3 V まで LiCoO2 内の Li 組成が変化せず、Li が電圧印加にも

課かわず移動していないように見える。しかし、この現象は３－３－２で述べ

たフェルミ準位の差により、Au 電極/LiCoO2 正極の接合界面に生じた負の空間

電荷を緩和するため富化された界面の Li 濃度が移動したと考えると説明でき、

また、その空間ポテンシャルが 1.3 V であることを示すと考えられる。他方、 
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           図 19 充電中の LiCoO2内の Li 組成の電圧依存 

これに関連して、図 18 を詳細に考察すると、0.98V における比スペクトルから、

Pt 電極近傍の Li 濃度が電圧印加により増加していることが分かる。また、1.29V

の電圧印加では、更に増加するのが分かる。この結果は、Au 電極側の正極 LiCoO2
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内のLi濃度の減少が観測されなかったときも Liが移動していたことの証拠と見

なすことができる。従って、これらの印加電圧による Li 濃度の増加は、Au 電極

近傍の no bias 時に富化されていた Li の移動によると結論づけることができる。 

 また、図 18 から、充電時に Pt 電極近傍の Li 濃度の富化度(係数)が、ERD ス

ペクトルの高さに対する統計誤差を考慮すると、no bias における値の約 3 倍で

飽和しているように見える。このことは、Li 濃度の増加により Pt 近傍に新たな

固相の成長が予測される。ERD スペクトルの標準的な組成解析に基づくと、Li

の富化係数は、固体リチウム(Li) の場合 15、Li2O の場合 6.9、Li3PO4 の場合 3

と見積もられる。Li3PO4の析出の可能性の確認には、より多量の Li の移動量が

必要になり、より厚い LiCoO2の試料を用いた実験が求められる。 

 これまでに述べた、反射型反跳粒子検出法により、Au 電極側からと Pt 電極側

から測定した Li 濃度の電圧印加による変化を纏めた全体図は下記のようになる。 

図 20 の実験データの概略図と no bias における界面の予測図から、前述の充電初

期の Li 濃度変化の様子がよく理解できる。充電後の界面の予測図はそれぞれの

接触界面のフェルミ準位の差から予測された。次に述べる透過型反跳粒子検出

法を用いると、一回の測定で試料全体にわたる Li 濃度変化の測定が可能となる。 
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 図 20 Au/LiCoO2/LATP/Pt 試料の Au 電極側と Pt 電極側から測定された Li 濃度の深さ分布の

印加電圧依存の全体概略図。図中の紫、青、赤は実験データを表し、赤、黒および緑の界面

の富化、劣化は予測を表す。 

５．透過型反跳粒子検出法による試料内の全リチウム濃度分布の分析

本章では、反射型反跳粒子検出法における入射 O イオンビームの遮断に使用さ

れる 6μm の Al 膜の一部を基板に採用して、試料を自己支持薄膜積層 Li イオン

電池とすることにより、試料全体の Li 濃度分布変化が透過型反跳粒子検出法に

より測定できることを実証すると共に、予備的実験データを述べる。実験に用

いた試料は、図 21 に示すように、反射型で入射 O イオンビームを遮断するため  
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図 21 透過型 ERD 法と薄膜積層試料の概念図                                            

にストッパーに使われた Al(3μm)膜基板上に作製された自己支持 Au/LiPON/Au  

薄膜積層キャパシタである。AuとLiPONの膜厚は 9 MeVO
+4イオンと 1.7 MeVH

+

イオンの RBS 測定により 16 nm, 2.4μm と決定された。この試料の no bias と+3V

印加における 11MeVO
+5イオンの透過 ERD スペクトルを図 22 に示す。 
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図 22  Au/LiPON/Au/Al自己支持薄膜キャパシタからの 11MeVO
+5イオンの透過ERDスペクトル。

図中の点線と一点鎖線は、LiPON 中の Li と不純物 H の分解スペクトルを表している。 
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図 23 no bias に対して規格化された Au/LiPON/Au/Al キャパシタからの透過型 ERD スペクトル。 
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図には不純物 H からの寄与を分離した Li の分布が示されている。H は試料作製

時に LiPON 内に一様に混入したと考えられ、その分布は Li 分布と相似するとし

て分解された。この図から、試料の全 Li 濃度分布が測定できているのが明瞭に

分る。電圧印加による Li 濃度分布の詳細を視るため、no bias に対する規格化ス

ペクトルを図 23 に示す。この結果から、電圧印加による電極近傍の Li 濃度の劣

化と富化が、反射型 ERD 法で、表・裏面から測定された図 7 の Cu/LiPON/Cu に

対する規格化 ERD スペクトルと極めて類似していることが明瞭にわかる。また、

Li 濃度の劣化と富化が電極近傍に限られ、中央部では変化がないことをも示し

ている。これらのことから、透過型 ERD 法を用いると、一回の測定により試料

内の全 Li 濃度分布の測定が可能であることが確認された。今後、更にこの透過

型反跳粒子検出法は、充・放電の自己支持薄膜積層 Li イオン電池へ適用され、

Li 濃度分布変化の繰り返し測定による Li 挙動の把握に貢献すると期待される。 

６． まとめ 

 重イオン加速器から発生される 9MeVO
+4イオンビームによる従来の反射型反

跳粒子検出法を用いて、Li 濃度分布のその場・測定し、電圧印加による金属・

Li イオン電解質・金属キャパシタと薄膜積層固体 Li イオン電池内の Li の移動過

程を調べた実験結果が紹介された。この重イオンビーム分析は、Li 濃度分布の

変化の測定を通して、固体 Li イオン電池の電気化学的手法では得られない新し

い金属電極・正極・電解質・負極・金属電極界面近傍の Li 濃度分布や Li イオン

移動の理解に重要な接触界面の電子構造の情報を提供することが示された。 

また、透過型反跳粒子検出法を用いて、自己支持薄膜積層キャパシタ内全体

の Li 濃度分布のその場・測定が可能であることが実証された。この透過型検出

法は、固体 Li イオン電池の充・放電中の全 Li 濃度分布変化の測定に適用され、 

電池の研究開発に大きく貢献すると期待される。 
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