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研究成果の概要（和文）：本研究では，セラミックス微粒子の常温衝撃固化現象を利用したエアロゾルデポジシ
ョン法を用いて，次世代型リチウムイオン電池用高容量電極材料であるバナジウム系酸化物や金属リン化物を膜
化し、ミシガン大学、カルガリー大学の研究パートナーとの協力の下，得られた膜電極の電気的・電気化学的特
性を評価した。金属基板上に形成した各膜電極は，有機電解液中にて良好な充放電特性を示すことを確認した。
これらの結果を踏まえて，別途作製した酸化物固体電解質焼結体上への直接電極形成を試みた。得られた電極
/固体電解質積層体の片端面に金属リチウム対極を圧接して構成した全固体セルにおいても，可逆的な充放電動
作を確認することができた。

研究成果の概要（英文）：Aerosol deposition (AD) is known as a functional thick film fabrication 
process via impact consolidation phenomenon of ceramic particles at room temperature. Using this 
process, we tried to fabricate thick film electrodes composed of high capacity electrode active 
materials for advanced Li-ion batteries. The electrical and electrochemical properties of the 
obtained film electrodes were evaluated in cooperation with research partners of University of 
Michigan and University of Calgary. It was confirmed that each film electrode formed on a metal 
substrate showed good charge / discharge characteristics in an organic liquid electrolyte. Based on 
these results, we attempted direct electrode formation on an oxide solid electrolyte sheet without 
any heat treatment. Reversible charge / discharge operation could be confirmed even in 
all-solid-state cells in which Li metal as counter electrode was pressed against the mold end 
surface of electrode / solid electrolyte laminates.

研究分野：電気化学エネルギーデバイス

キーワード： 衝撃固化現象　エアロゾルデポジション法　全固体電池　酸化物固体電解質　電極活物質　コンポジッ
ト電極
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研究成果の学術的意義や社会的意義
全固体電池は高い安全性を備えた次世代型蓄電デバイスに位置づけられているが，その安定動作には，電極内な
らびに電極－固体電解質界面における電荷移動抵抗低減が必須である。本研究により，エアロゾルデポジション
法を使用することで，次世代型二次電池用酸化物系・合金系電極活物質を熱アシストなしで酸化物固体電解質上
に常温固化して得られた膜電極にて，可逆性の高い充放電が可能であることを実証した。更に，評価の際に必須
となるLi金属対極と固体電解質間の電荷移動抵抗低減に資する多くの知見を得ることもできた。これらの成果
は，化学的安定性に優れるが可塑性の低い酸化物系材料を利用した全固体電池の実現に貢献するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 
 車載用電源や電力貯蔵用電源への中・大型リチウムイオン電池の用途展開が加速しつつある
昨今，電池の安全性確保が重要な課題となっている。可燃性の有機電解液を，不燃性の無機固
体電解質（無機固体リチウムイオン伝導体）で置き換えた全固体リチウムイオン電池（全固体
電池）は，高エネルギー密度と高安全性・信頼性を同時に達成し得る次世代型蓄電デバイスに
位置づけられている。固体電解質材料として，硫化物系材料と酸化物系材料を中心に国内外で
開発研究が進められているが，大気中の水分と容易に反応し有毒な硫化水素を発生する前者と
比較して，後者は大気・水分に対する化学的安定性が高く，取り扱いが容易という利点がある。
このため，より高い安全性の実現と電池製造プロセスの簡易化・低コスト化の観点から，酸化
物固体電解質を利用した全固体電池の実現が期待されている。 
全固体電池において安定な充放電を行うためには，高いイオン伝導率を示す固体電解質材料

の開発のみならず，電池反応（リチウムイオンの授受反応）が円滑に生じる電極－固体電解質
界面の形成が極めて重要となる。実用に向けた研究開発が先行している硫化物固体電解質は，
高い伝導率と良好な加工成形性を併せ持つため，電極活物質と機械的に混合した後加圧するだ
けで，比較的容易に緻密なコンポジット電極を得ることができる。一方，酸化物固体電解質は
加工成形性が悪く，粒子間抵抗が必然的に大きくなってしまう欠点があり，電極活物質と固体
電解質を成型後に高温熱処理を行うことが一般に必要となる。しかしながら，活物質と固体電
解質材料の組み合わせや熱処理条件に依存して，活物質－固体電解質間での反応による異相生
成や相互拡散等が発生し，活物質－固体電解質界面のイオン伝導抵抗が増加する課題があり，
酸化物系全固体電池の性能向上を図る上で大きな障害の一つとなっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，セラミックス微粒子の衝撃固化現象
（図 1）を利用した成膜技術として知られているエ
アロゾルデポジション（AD）法に着目し，この手法
を酸化物系全固体電池用電極形成プロセスに適用す
ることを目的としている。AD 法の適用により，原
料粒子と同一組成・結晶構造を有する緻密性の高い
ナノ多結晶膜を常温下で形成することが可能となる
ため，焼結プロセスを適用いた際に問題となる電極
活物質－固体電解質間の反応抑制が期待でき，電極
と固体電解質の多様な組み合わせも可能となる。 

予備検討として，金属基板を用いて AD 法による
膜形成に適した粉末の粒子サイズ等を検討した。そ
して，ミシガン大学・カルガリー大学の研究パート
ナーとの連携・協力の下，作製した各種膜電極の電
気伝導特性および電解液中での電気化学特性を測
定・評価した。得られた成果を踏まえて，酸化物固
体電解質焼結体上への膜電極形成を同様に行い，対
向端面に金属リチウム（Li）対極を圧接して全固体
セルを構成し，膜電極の電気化学特性を調査した。
更に，全固体セルでの評価において重要となる，金
属リチウム対極と酸化物固体電解質焼結体との低抵
抗界面形成に向けた接合条件の検討も行った。 
 
３．研究の方法 
 AD 成膜装置の構成を図 2 に示す。エアロゾル容器内に封入した原料粉末（電極活物質）を
キャリアガス（N2）と混合・振動させることによりエアロゾルを形成し，ノズル（開口部寸法
10 mm  0.5 mm）を介して数 10 Pa 程度に減圧した成膜チャンバー内に配置した，SUS316L 板
および酸化物固体電解質シート上に噴射する。エアロゾル容器と成膜チャンバーの圧力差によ
って生じるガス流によって加速された粉末が，基板衝突時の衝撃力で固化することで，常温下
での膜形成に至る。成膜条件は，キャリアガス流量 1020 L min-1，ノズル基板間距離 10 mm，
成膜時間 1060 分とし，エアロゾル噴射時に基板を固定したステージを移動させることにより
成膜した。具体的な実験作業は，以下①～③の流れに沿って実施した。 
 
① 次世代型リチウムイオン電池用高容量電極活物質の膜電極化および特性評価 

基課題での研究成果を発展させ，次世代型リチウムイオン電池用高容量正極及び負極活物質
であるバナジウム酸リチウム Li1+xV3O8（LVO, 平均作動電位 2.7 V vs. Li/Li+）とリン化錫 Sn4P3

（平均作動電位 0.7 V vs. Li/Li+）を選択し，前者は固相反応法，後者はメカノケミカル法により
合成した。得られた粉末試料をボールミル処理により微粒化し，AD 法での膜化に適した原料
粉末を調整した。これらの原料粉末を用いて，LVO および Sn4P3膜電極を金属基板上に AD 成
膜した。得られた膜試料の構造解析には，X 線回折（XRD），走査型電子顕微鏡（SEM）を用
いた。また，LVO 膜および Sn4P3膜の電気伝導率は直流分極法により測定した。更に，金属基

 
図 1 セラミックス粒子の衝撃固化現象 

図 2 AD 装置の構成図 



板上 LVO 膜および Sn4P3 膜を作用極，金属 Li 箔を対極とする二極式コインセルを用いて，有
機電解液中での定電流充放電特性を室温下で測定・評価した。 
 
② 金属リチウム対極と酸化物固体電解質間の低抵抗接合方法の検討 
酸化物固体電解質上に形成した膜電極の電気化学特性を評価する際に，膜電極に対向する固

体電解質端面に対極となる金属 Li を低抵抗で接合する必要がある。酸化物固体電解質として，
当研究室および研究パートナーの研究グループで多くの検討実績のある Ta 置換 Li7La3Zr2O12

（Ta-LLZO）焼結体を作製し，両端面に Li 箔を圧接した対称セルを構成し，熱処理条件（温度・
時間）や接合界面への中間層（Lu-Au 合金層）導入が，Li/Ta-LLZO 界面での電荷移動抵抗（界
面抵抗）Rintや界面での Li の充放電（溶解析出）特性に及ぼす影響を検討した。 
 
③ 酸化物固体電解質上での高容量電極活物質の膜電極化および特性評価 
 金属基板上での検討結果を踏まえて，Ta-LLZO 固体電解質焼結体上に LVO 膜および Sn4P3

膜の形成を行った。各膜電極と対向する Ta-LLZO 端面に Li 対極を圧接して全固体セルを構成
し，②において最適化した加熱処理を加えて Li/Ta-LLZO 間の界面抵抗の低抵抗化を図った。
構成した全固体セルにおいて，各種膜電極の定電流充放電特性を室温から 100C の温度範囲で
測定・評価した。 
 
４．研究成果 
① 次世代型リチウムイオン電池用高容量電極活物質の膜電極化および特性評価 
 AD成膜用に粒度調整したLVOおよびSn4P3粉末とこれらを用いて成膜したLVOおよびSn4P3

膜の SEM 像を図 3 に示す。平均粒径 0.51 µm 程度に調整した粉末を用いることにより，金属
基板上に LVO 膜および Sn4P3 膜を形成することができた。膜の相対密度は 8590%程度で，成
膜時の衝撃によって破砕・変形した粒子から構成される緻密な膜が金属基板上に固化している
ことを確認した。XRD 測定により得られた膜の結晶相同定を行った結果，成膜に伴う異相生成
は見られなかった。また，室温下での電気伝導率は LVO 膜で 10-710-6 S/cm 程度，Sn4P3 膜で
0.11 S/cm 程度であり，既報の粉末成形試料での測定結果に近い値であった。 
 

 
図 3 成膜に用いた原料粉末と得られた膜表面及び判断面の SEM 像 (a) LVO (b) Sn4P3 

 

 
図 4 金属基板上に成膜した LVO 膜と Sn4P3膜の有機電解液中での充放電特性 

 



 図 4 に，金属基板上に形成した LVO 膜および Sn4P3膜の有機電解液中での充放電特性を測定
した結果を示す。LVO 膜では，初回に 340 mAh/g の可逆容量を示し，10 サイクル後も 320 mAh/g 
を保持する結果を得た。一方 Sn4P3 膜は，充放電時の体積変化が本質的に大きな材料のため，
LVO 膜と比較してサイクル経過時の容量はやや大きいが，初回可逆容量として 900 mAh/g，10
サイクル後も 700 mAh/g の高容量を保持する結果を得た。双方とも，既報の合材電極に近い特
性であり，AD 法で形成した膜電極が電解液中で良好に動作することが確認できた。 
 
② 金属リチウム対極と酸化物固体電解質間の低抵抗接合方法の検討 
金属 Li と酸化物固体電解質（Ta-LLZO 焼結体）で構成した“Li/Ta-LLZO/Li”対称セルに対

して，種々の条件にて加熱処理を施した後のセルの室温下での電気化学インピーダンス（ナイ
キストプロット）を図 5 に示す。セルの構成はアルゴン充填グローブボックス内で行い，焼結
体表層に残留している異相（Li2CO3等）を研磨処理により除去した上で，金属リチウムを圧接
している。処理時間を 1 時間に固定して温度を 100175ºC の範囲で変化させた場合（図 5(a)），
処理温度の増加と共に界面電荷移動を反映した半円は単調に縮小し，界面抵抗 Rint は熱処理前
の 650cm2 から 175ºC  1 時間での処理後に 100cm2まで低下した。次に，複数の対称セルを
構成し，温度を 175ºC に固定して処理時間を 2, 3, 5 時間と変化させた場合（図 5(b)(d)），Rint

は更に低下し，175ºC  3 時間以上での処理後に 2530cm2程度の低い Rintを得た。熱処理に
よって金属 Li が軟化し，固体電解質との接触状態が改善されたためと考えられる。 
 

 
図 5 Li/Ta-LLZO/Li 対称セルの電気化学インピーダンス測定結果（27C） 

 
Rint = 25cm2 の対称セルを用いて室温下で

通電サイクル試験を実施し，界面での Li 溶解・
析出反応の安定性を評価した結果を図 6 に示す。
測定は，同一の対称セルで電流密度 0.15 mA/cm2, 
0.3 mA/cm2，通電時間（一方向）を 1 時間ない
し 2 時間の条件で 100 サイクルずつ行った。電
流密度，通電時間の増加と共に，Li 溶解・析出
に伴う過電圧は増加するが，各条件での電圧応
答は概ね安定していることが確認できる。各条
件での通電試験後に，対称セルの電気化学イン
ピーダンスを測定した結果，試験前後で大きな
差異は見られなかった。以上の結果より，検討
した通電条件での Li 溶解・析出反応に対して，
Ta-LLZO のイオン伝導抵抗および Rintは殆ど影
響を受けないことを確認した。 
なお詳細は割愛するが，Au 薄膜（150 nm）を

中間層として Li/Ta-LLZO 間に導入し，175ºC×
5時間の加熱を行うことで，Rintの更なる低減（室
温下にて約 10 cm2）と，Li 溶解・析出反応の
際の過電圧低下を確認した。接合部近傍に
Li-Au 合金層が形成され，Li/Ta-LLZO 間の結着
性が向上したためと考えられる。 

図 6 Li/Ta-LLZO/Li 対称セルの通電 
サイクル試験結果（25C） 



③ 酸化物固体電解質上での高容量電極活物質の膜電極化および特性評価 
 金属基板上での検討結果を踏まえて，粒度調整

した LVO 粉末を用いて AD 法により Ta-LLZO 固

体電解質焼結体上でも同様に膜電極化した。図 7
の SEM 像から確認できるとおり，Ta-LLZO 焼結

体上に 5 µm 程度の緻密な LVO 膜が形成されてお

り，Ta-LLZO 粒子の表面形状に沿うように LVO
粒子が変形・破砕していることが分かる。 
 LVO 膜の電気化学特性を評価するため，対極と

して金属 Li を Ta-LLZO 焼結体の端面に圧接して

全固体セルを構成した。全固体セルの電気化学イ

ンピーダンス測定の結果から，LVO 膜と Ta-LLZO
焼結体間の電荷移動抵抗は 300 cm2 程度と見積

もられ，Li/Ta-LLZO 間の抵抗より一桁程度大きか

った。図 8 に，全固体セルにおける LVO 膜の充放

電特性を示す。図 8(a)より，室温下での可逆容量

は 180 mAh/g 程度であり，電解液中での特性の 6
割程度であった。測定温度を 100C まで上げると

過電圧が大きく減少すると共に，可逆容量は電解

液中での特性（図 4(a)）とほぼ同等の 300 mAh/g
まで増加した。室温下では，Ta-LLZO 自身の抵抗

や LVO/Ta-LLZO 間の電荷移動抵抗が大きいこと

に加え，LVO 膜内のリチウムイオン伝導が悪いこ

とが要因として挙げられる。また図 8(b)に示す通

り，測定温度を 100C に保持して電流密度を変化

させつつ充放電特性を測定した結果，各電流密度

で良好なサイクル特性を示すことが確認された。

この結果より，LVO 膜電極と Ta-LLZO 焼結体間

の結着性は高いことが示唆される。 
 一方，Sn4P3膜についても同様に，Ta-LLZO 焼結

体上にて膜電極化することができた。対極に金属

Li を圧接して構成した全固体セルにおける Sn4P3

膜の充放電特性を図 9 に示す。集電体として Sn4P3

膜上に厚さ 500 nm程度の Au 薄膜を形成したため，

充放電電圧の範囲を 02.5 V とした場合には，Li
吸蔵時の 0.3 V 以下において Au 集電体と Li との

合金化反応，Li 放出時の 0.30.4 V 付近において

Li-Au 合金の脱合金化反応が生じる。これら反応

の可逆性が悪く，図(a)に示すように 10 サイクルの間を通じて大きな不可逆容量が見られたが，

初回可逆容量として 900 mAh/g，10 サイクル後にも 750 mAh/g と，電解液中（図 4(a)）とほぼ

同等な特性が得られた。Au 集電体の合金・脱合金化反応の影響を低減するため，充放電の電圧

範囲を 0.272.5 V とした結果，不可逆容量は大きく減少し 300400 mAh/g の可逆容量を安定に

保持する結果が得られた。現在，低電位で電気化学的に安定かつ Li との合金化反応を生じない

Cu や Ni 等を集電体として，より詳細な特性評価を進めている。 
 

 
図 9 全固体セルでの Sn4P3膜の電圧範囲による充放電特性 (a) 02.5 V (b) 0.272.5 V 

 
図 7 Ta-LLZO 固体電解質上に形成した

LVO 膜の破断面 SEM 像 

図8 全固体セルでのLVO膜の充放電特性

(a)温度依存性 (b)サイクル特性 
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