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+4 イオンを用いる透過型反跳粒子検出(TERD)法と後方散乱分光(RBS)法の併用により、作動(電圧印加)中
の薄膜積層 Au/LiPON/Au/Al(LiPON=Li3.3PO3.8N0.2)試料の全 Li濃度分布を、その場・解析した結果が述べられる。 
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１. 緒言： 
低炭素社会低炭素社会の実現に向けて、現状の有機溶媒電解質を固体電解質に替えることにより、大型化、安全

性の向上、マイクロ化・長寿命化・自己放電の低減を目指して、全固体 Li イオン電池の開発が進められている。
その目的の達成のためには、充・放電時の電池システム内における Liイオンの動的挙動の解明が不可欠である。
本研究では、MeVO イオンビームによる反射型 ERD 法と RBS 法を併用して、電圧印加下の電池の電極・電解質お
よびその界面の Li 濃度分布を解析し、表面側半分ずつの Li の動的挙動を明らかにしてきた。本講演では、透過型
ERD法と RBS法の併用により薄膜積層 Liイオン電池試料の電圧印加下の全 Li濃度分布をその場・測定した結果を
示し、これまでに得た反射型 ERD法による結果と比較すると共に、透過型反跳粒子検出法の特長を議論する。 
２．実験:  
実験で使用した試料は、自己支持積層薄膜キャパシターAu/LiPON/Au/Alであった。MeVO イオンビームが、試料

表面に垂直に入射され、反跳粒子は 30°の反跳角で 2μm Al膜を通して、後方散乱粒子は 165°で、半導体検出器
を用いて同時測定された。イオンビーム分析は、試料裏面の金属電極をアース電位に、 表面の金属電極に ±の
直流電圧印加下の定常状態で、実施された。また、9MeVO イオンビームの照射効果を最小限にするため、試料の照
射位置を測定毎にシフトさせた。薄膜厚は、1.7MeVHイオン、又は MeVO イオンの RBS 測定により決定された。 

３．結果・考察 

電圧印加による試料内の Li濃度の変化は、種々の電圧印加下で測定された ERDスペクトルの 0V電圧のスペクト
ルに対する比として求められた。0Vと+3Vにおける 11MeVO イオンの透過 ERDスペクトルを Fig.1に、また、その
比を Fig.2に示す。Fig.1の横軸は、反跳粒子のエネルギーで、高エネルギー側が表面、低エネルギー側が裏面に
相当する。この実験では、試料中の軽元素の Liと不純物 Hが検出されている。赤点は 0V、青点は+3V印加のデー
タである。この試料中の Au、LiPONおよび基板の Alの膜厚はそれぞれ、16nm、2.4μm、3μmであった。図中のス
ペクトルは、Li と H のスペクトルが重なっているので、それどれの反跳エネルギーの計算値から、点線のように
分離された。Fig.2は、電圧印加による Li濃度分布の変化を見るための比スペクトルである。図中の赤い点線は、
0Vの Li濃度に相当する。従って、この図から、+3V印加により表面の Au電極近傍の LiPON中の Li濃度が増加し、
逆に裏面の Au電極近傍の Li濃度が減少しているのが分る。また、LiPON内部の濃度は変化していないのも分る。 
この Li濃度分布の変化は、電位勾配下の拡散モデルに基づく、計算結果とよく一致している。また、これまで

の反射型 ERD法で測定された Cu/LiPON/Cuや Al/LiPON/Alの実験結果ともよく対応している。 
ごく最近の LiPONと基板 Alの膜厚を 1.1μmと 2μmに減らした 9MeVO イオンの実験結果では、Liの ERDスペク

トルと不純物 Hの ERDスペクトルが完全に分離する結果が得られている。更に、RBSスペクトルでも、表面と裏面
の 2つの Au電極からのピークが観測されている。更に、表・裏面の Auピークの間隔が、電圧印加により、数%減
少する結果が観測されている。この結果は、電圧印加により Liが電極間から抜けたことを示し、非常に興味深い。   
講演では、これらの新しい実験結果を含め、詳細に議論する。 
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Fig.1 TERD spectra from Au/LiPON/Au biased at 0 and 3V    Fig.2 TERD spectrum at 3 V normalized to the one at 0 V 
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