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§１．研究実施体制 

 
（１）「高柳」グループ 

① 研究代表者：高柳 邦夫 （東京工業大学大学院理工学研究科、特任教授） 
② 研究項目 

・全固体型リチウムイオン電池相界面 
・全固体型リチウムイオン電池の作製と観察 
・電池反応“その場”観察 

・ナノ粒子触媒の相界面ナノサイクル 
・ガス導入による相界面構造・組成・状態ナノサイクルの観察 
・CO+O2 ガス導入時の分光変化の顕微的観察 

・非晶質相に埋もれた相界面 
・国内外研究者との連携研究 

・全固体リチウムイオン電池の電極・電解質界面の相変化（東工大 菅野教授） 
・リチウム濃度変化に伴う正極材料の相変化（名工大 中山グループ） 

 
（２）「大島」グループ 

① 主たる共同研究者：大島 義文 （大阪大学超高圧電子顕微鏡センター、特任准教授） 
② 研究項目 

・液体型リチウムイオン電池相界面 
・ナノリチウムイオン電池の作製・評価 
・電池反応の“その場”観察 

・国内外研究者との連携研究 
・固体酸化物形燃料電池ヘテロ界面の組成・構造（東北大学 川田グループ） 
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・イオン液体を用いたリチウムイオン電池（阪大 桑畑教授） 
 
 

  



 

 

§２．研究実施の概要 

 

エネルギー高効率利用のための相界面科学の課題として、モバイル機器から電気自動車まで

移動用電源として利用されているリチウムイオン電池の電極反応の基礎研究を推進させた。リチウ

ムイオン電池は、高エネルギー密度、低コスト、長寿命、安全性の改善が要求されているが、充放

電サイクルにおける正極や正極/電解質界面でおこる構造変化に“長寿命”化を実現する鍵がある

として、最高分解能の電子顕微鏡を駆使した“その場”観察法で充放電過程の構造研究を行った。

具体的には、低コストで自動車用電極材料で期待されているマンガン酸リチウム(LiMn2O4)を正極

としたモデル電池を作製し、充放電過程におけるリチウムイオン移動と正極構造変化の様子につ

いて、以下のことを明らかとした。正極が多数のナノワイヤが束となった Bundle-NW 電池と 1 本の

ナノワイヤの Single-NW 電池による“その場”観察の研究から、高速の充放電サイクル(20 分で完

充電)では、電解液近くの正極部分で Cubic 相（0<x≦1, LixMn2O4）から Tetragonal 相

（Li2Mn2O4）への相変化が放電初期段階でおこってしまい Li 濃度が異常に高くなることが明らか

となった。一方、正極内部は充放電サイクルのどの段階でも常にCubic相であるが、リチウムイオン

の高濃度域と低濃度域が境界層を挟んで共存していた。この結果は、従来、遅い充放電速度(10
時間以上で完充電)で平衡に近い状態で充放電過程が推移するときに報告されている正極構造

変化と異なることが明らかとなった。本研究の結果、早い充放電過程においては、正極内のリチウ

ムイオン濃度分布が不均一で非平衡となっていて遅い充放電過程とは異なる構造変化が起きてい

ることが明らかとなった。全固体型電池について、正極と電界質の界面における構造変化を明らか

にするため、高分解能“その場”観察が可能な電池の作製を連携して進めた。  
 相界面の課題として、CO 低温酸化触媒として知られているチタニアに担持された金ナノ粒子に

おける SMSI(Strong Metal Support Interaction)効果を“その場”観察法で研究した。酸素ガス

導入によりチタニア基板内のチタンイオンが金粒子の周縁で酸素分子と結合して非晶質様の

Ti1-xO2 相(チタン欠損相)を形成することを明らかとした。この Ti1-xO2 相の酸素イオン価の測定結

果、ならびにカソードルミネッセンスのスペクトル観察から、酸素被爆によって創られる Ti1-xO2 相と

CO 酸化には因果関係があるとした。  
2 次電池の性能に関与するナノメータスケールでの局所構造を明らかにできる LAC(Local 

Autocorrelation)法を提示し、さらに相界面の局所電位を TIE(Transport Intensity Equation)
法で観測する研究を進め、収差補正された高分解能電子顕微鏡を用いると空間分解能1nm以下

で観測出来ることを明らかとした。局所構造や電位観察法を、全固体型リチウムイオン電池、イオン

液体型電地、燃料電地の電極/電解質界面の構造・組成や SMSI効果について応用し、連携研究

を進める。 
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