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た全固体電池についても報告例がある（12）。
本報では、粉末成形体の正負極の間に気相法による硫化

物固体電解質薄膜を配した新構造の全固体電池を試作し、
出力特性や高温サイクル特性を評価した結果を報告する。

今回報告の電池構造では、固体電解質薄膜化により正負
極間距離が近くなるため高出力化が期待できる。

また粉末成形体の正負極それぞれに固体電解質薄膜を設
けてから一体化することで、正負極間の固体電解質層の貫
通欠陥が減少し緻密な電池構造が可能となるため、リーク
電流が抑制され優れた高温耐久性が期待できる。

2.　全固体電池の試作と評価方法

2− 1　 電 極 材 料 の 準 備 正 極 活 物 質 に は
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2、負極活物質にはカーボン添加
Li4Ti5O12、固体電解質は Li2S-P2S5 系のガラスセラミック
ス粉末を用いた。活物質粉末と固体電解質粉末の混合体を
電極材として用い、正極材には Li：P モル比が 8：2 である
80Li2S-20P2S5 固体電解質、または Li：P モル比が 7：3 で
ある 70Li2S-30P2S5 固体電解質を用い、負極合剤には
70Li2S-30P2S5 固体電解質を用いた（13）。

全てのサンプルの正極活物質に中間層として、LiNbO3

をコートした。中間層形成は高田らの文献（8）と同様の手
法を用いており、転動流動コーティング装置MP-01（株式
会社パウレック製）を用いた。中間層の原料としては各金
属元素のアルコキシド溶液を用いており、リチウム源とし
てはエトキシリチウム（構造式： Li（OC2H5））を 5wt ％
含有するエタノール溶液を用い、ニオブ源としてはペンタ

1.　緒　　言

従来から二次電池は主に携帯型の電子機器用の電源とし
て幅広く利用されており、現在は高エネルギー密度のリチ
ウムイオン電池に関する研究開発が盛んである。更にリチ
ウムイオン電池を車載電池にも適用する動きも活発にな
り、従来以上に安全性の向上が重要視されている。しかし
リチウムイオン電池は可燃性の有機電解液を使用すること
に伴う発火および爆発の恐れがあるため、電解液を難燃性
の電解質に置き換えることにより安全性を飛躍的に向上さ
せる試みが多数なされている（1）〜（3）。その中でも、室温か
ら360 ℃という高温まで幅広い熱的安定性を有し（3）、室温
で 1 ×10-3S/cm 以上の高いリチウムイオン伝導性を有する
Li2S-P2S5 系の硫化物固体電解質（4）を適用できる全固体型
のリチウム二次電池（以後全固体電池）が次世代型蓄電池
として特に有望視されている。ただし、電解液を用いない
全固体電池では電極活物質と固体電解質との界面における
接触を確保し難い問題と、特に正極活物質と固体電解質の
接触界面でリチウムイオンの移動度が極端に低下して抵抗
が高くなり出力特性が低下する問題とがある（5）〜（7）。前者
の接触面積の問題は特にバルク型の全固体電池で特に顕著
であり、緻密で欠陥のない電極や固体電解質層の形成が重
要となる。後者の問題に対しては活物質表面をリチウムイ
オン伝導性酸化物の緩衝層（以後中間層）で被覆すれば界
面抵抗を効果的に低減できることがわかっている（8）。また、
固体電解質層の薄肉化による抵抗低減も出力特性向上のた
めには有効であり、我々は正極、固体電解質、負極を全て
薄膜積層した構造の全固体電池を試作し、500 サイクルの
充放電でも固体電解質膜の性能が維持されることを確認し
ている（9）〜（11）。また粉末合剤正極上に固体電解質膜を設け
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エトキシニオブ（構造式： Nb（OC2H5）5, 純度 4N）を用
いた。装置に投入した 500g の LiNi0.08Co0.15Al0.05O2 に対
して、エトキシリチウム5wt ％エタノール溶液とペンタエ
トキシニオブとを所定比に混合した溶液を 80 ℃の空気中
で 1g/min の速度で噴霧しコーティングを実施した後、大
気下 300 ℃で 30 分間の熱処理を行い、中間層 LiNbO3 を
得た。中間層と正極活物質の元素比率は ICP 発光分
光分析（Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectroscopy, ICP-AES）により調べた。コーティング前
後の粒子表面の形態変化は電界放射型オージェ電子分光測
定（Field Emission Auger Electron Spectroscopy, FE-
AES）で調べた。負極活物質には中間層などを形成してい
ない。
2−2　電池試作と評価 粉末電極については、露点 -

55℃以下のドライルーム内で活物質粉末と固体電解質粉末
をよく混合した後、金型に入れプレスして成形した。電極
内部の様子は集束イオンビーム（Focused Ion Beam, FIB）
による断面加工後に走査イオン顕微鏡像観察（Scanning
Ion Microscopy, SIM）で確認した。なお、電極作製時に
集電体として金属Al板を一緒にプレスしている。

バルク電極には正負極両方に固体電解質薄膜を成膜し
た。この硫化物固体電解質薄膜はLi2S とP2S5 を出発物質に
して真空蒸着法（Vacuum Deposition）により 5µm 厚に
成膜した。正負のバルク電極の硫化物固体電解質薄膜側を
貼り合わせて加圧し電極を一体化させた。貼り合わせた面
積は直径10mm の領域であり、電池容量密度などはこの面
積を基準に算出した。

各電池の出力特性やサイクル特性を調査するときの充放
電試験は全て定電流充放電試験で実施した。また充電前後
に交流インピーダンス測定を実施し、測定条件は交流振幅
が10mV で周波数の範囲を10mHz ～100kHz とした。

3.　結果と考察

3−1　電極材料観察結果 LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正極活
物質粉末にLiNbO3 中間層をコーティングした後にICP分析
で元素比率を調べた結果、コート済み粉末100mg中に含ま
れるNiとNbの元素重量はそれぞれ48mg, 0.85mgであっ
た。粉末の比表面積（0.41m2/g）と中間層の理論密度から
平均厚みを算出すると 7.2nm であった。図1に示すオー
ジェ分光分析による元素マッピングから中間層 LiNbO3 の
被覆率は80％程度あると見積もられた。全固体電池におい
て、正極活物質LiCoO2 に対する中間層LiNbO3 やLi4Ti5O12

の厚みは 5nm ～ 7nm 程度が適正であることや（5）、（6）、
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 に対する中間層 Li4Ti5O12 の厚みは
5nm 程度が適正であること（8）がそれぞれ既に報じられてお
り、本報における LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 に対する中間層
LiNbO3 の上述の厚みはこれら先行事例と近い値であり界
面抵抗低減の効果が十分期待できると言える。

図2に示す断面 FIB-SIM 像から、プレス成型した電極材
内部が緻密であり正負極活物質と固体電解質との間で良好
な接触がとれていることがわかる。両活物質とも1um 以下
の一次粒子と6um 程度の二次粒子が観測されている。固体
電解質粒子間では粒界すら見えないほどであり、固体電解
質粒子間での接触抵抗はかなり小さいと思われる。

3− 2　出力特性 正極側の固体電解質に 80Li2S-
20P2S5 固体電解質、負極側の固体電解質には 70Li2S-
30P2S5 固体電解質を用いた電池の充放電特性を調べた。室
温25 ℃、充電電流0.1C（0.3mA/cm2）で充電し、異なる
電流値で放電した結果を図3に示す。10C（30mA/cm2）
と い う 高 電 流 密 度 で も 15 秒 の 放 電 が 可 能 で あ り 、
6.4mAh/g の放電容量が得られた。

更に正負極側両方に 70Li2S-30P2S5 固体電解質を用いた
電池を試作した。室温25 ℃、充電電流0.1C（0.3mA/cm2）
で充電し、異なる電流値で放電した結果を図4に示す。正
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図1　LiNbO3層被覆正極粉末のSEM像と元素分布
（a）SEM像、（b）Nb元素分布、（c）Ni元素分布
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図2　粉末プレス成型したバルク電極の断面FIB-SIM像
（a）バルク正極断面、（b）バルク負極断面
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極側に 80Li2S-20P2S5 固体電解質を用いたセルに比べ、
5C,10C といった高レート放電時の容量が向上しており
10C（ 30mA/cm2） で 1 分 間 の 放 電 が 可 能 で あ り 、
25.7mAh/g の放電容量が得られた。固体電解質を圧粉体
でイオン伝導度評価したところ 80Li2S-20P2S5 固体電解質
のイオン伝導度 4 ×10-4（S/cm）に対し、70Li2S-30P2S5

固体電解質のイオン伝導度 1 ×10-3（S/cm）と高いため、
容量が向上したと考えている。

3− 3　高温耐久性 正極側固体電解質に 80Li2S-
20P2S5 固体電解質、負極側固体電解質に70Li2S-30P2S5 固
体電解質を用いた電池を充放電試験した結果を図5に示す。
1 サイクル目の電流効率は 73 ％、2 サイクル目には電流効
率94 ％であり148mAh/g の放電容量が得られた。

この電池を60℃で1C（3mA/cm2）にて3V-1Vのカット
オフ電圧にてサイクル充放電したところ、図6のような容
量維持率依存性が得られた。5サイクル目で最大の放電容量
149mAh/g（100 ％）を示し、500 サイクル経過時点で
143mAh/g（96％）、1000サイクル経過時点で137mAh/g

（92％）、1500サイクル経過時点でも 134mAh/g（90％）
の放電容量が得られており、良好なサイクル特性を示した。

60℃で 500および 1000サイクル経過後、室温に温度を
下げた後、測定した放電レート特性を図7に示す。1000サ
イクル後でも初期の6割以上の1C放電容量が得られている。

これらの放電レート特性評価直後に測定したインピーダ
ンスのナイキストプロットが図8で、抵抗成分R1の変化は
ほとんどなく、主に抵抗成分R2のみが若干増加している。
従来の検討より、抵抗成分R1は固体電解質薄膜部分の抵抗、
抵抗成分R2は固体電解質／電極粉末界面の抵抗であること
がわかっている。つまり放電レート特性の低下要因は活物
質と固体電解質界面における抵抗増加であり、固体電解質
薄膜のイオン伝導度は初期状態のまま保持されている。
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高温での劣化メカニズムについて、特に正極活物質と硫
化物固体電解質界面で異相が形成され、界面抵抗が大きく
増加することが既に報告されている（14）。そこで界面での異
相形成を調査するため、60℃で 500cyc充放電させた後に
正極活物質／固体電解質界面のTEM-EDX分析を実施した。
図9に結果を示すが、特に界面での異相形成は観測され

ていない。但し界面の固体電解質側に若干酸素が拡散し、
硫黄濃度が減少しているように見える。サイクル試験前は
このような酸素拡散は確認できておらず、サイクル試験中
に正極材から放出された酸素と考えている。正極材は過充
電時に酸素を放出して分解しやすくなることから、こうし
た要因でサイクル試験中に界面抵抗が増加し、放電レート
特性が低下したものと考えている。また界面抵抗増大に関
連する物理的要因としては、電極活物質粉末の充放電時の
体積変化による界面空隙形成の問題も考えられるが、特に
負極活物質の Li4Ti5O12 は充電深度を 0 ％～ 100 ％の範囲
で変化させても体積がわずか0.2 ％変化する程度であり（15）、
こうした物理的要因が抵抗上昇の主要因とは考えにくい。

結論として図6、7に示すような高い放電レート特性と

長期的サイクル特性を両立できるような報告はこれまでに
無く、真空蒸着法で作製した緻密な固体電解質薄膜による
ところが大きいと言える。また充電時に酸素放出しにくい
正極活物質を選択することで、更なる高温でのサイクル特
性向上が期待できる。

また同じく正極側に 80Li2S-20P2S5 固体電解質を用いた
全固体電池を用いて、80 ℃、150 ℃の高温でサイクル充
放電した場合の放電容量推移を調べた。80 ℃でのサイク
ル試験の条件は電流値が 1C（3mA/cm2）でカットオフ電
圧を 3V-1V とし、150 ℃でのサイクル試験の条件は電流
値が 3C（9mA/cm2）でカットオフ電圧を 2.7V-1V とし
た。これら高温で評価した結果を図10に示す。80 ℃では
初期放電容量 158mAh/g（100 ％）に対して 500 サイク
ル後でも 142mAh/g（90 ％）の放電容量が、150 ℃では
初期放電容量 155mAh/g（100 ％）に対して 500 サイク
ル後でも108mAh/g（70 ％）の放電容量が得られており、
150 ℃でも500 サイクルの充放電駆動に十分耐え得ること
を確認した。

4.　結　　言

全固体電池の分野では、近年、高い電流密度でも放電可
能なことを示した先進的な文献も多く存在するが（8）、（16）、
これらの先行文献と比較して、本報は室温で高容量（約
2.8mAh/cm2）・高出力でありながらも長寿命であることを
低加圧のコイン電池で実証した点で先進的な成果と言える。

また、全固体電池の構成要素毎の耐熱性を調べた文献は
種々あるが、それらを組み合わせて電池駆動させたデータ
の報告は少なく、本報では150 ℃という過酷な温度環境に
あっても全固体電池で500 サイクルの充放電を繰り返すこ
とが十分可能であるということを実証した。こうした電池
特性を実現するには正極活物質への中間層被覆による界面
抵抗低減に加え、固体電解質層の薄膜化によるバルク抵抗
低減の効果が非常に大きいと考えられる。
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