
大阪府立大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０３

基盤研究(B)（一般）

2020～2018

次世代リチウムイオン電池の革新的な合成プロセスの創出

Development of a novel synthesis process for next-generation Lithium-ion battery

４０２４０５３５研究者番号：

綿野　哲（Watano, Satoru）

研究期間：

１８Ｈ０１７６９

年 月 日現在  ３   ６ １５

円    13,600,000

研究成果の概要（和文）：低炭素社会の実現に向けて、全固体リチウムイオン二次電池の放電容量を向上させる
革新的な全固体リチウムイオン電池の創生プロセスの確立が求められる。本研究では、ナノサイズ固体電解質の
液相合成、および活物質と固体電解質の液相複合化に焦点を当て、各工程におけるカギとなる物理化学現象を解
明すると共に、複合粒子材料の新規合成プロセスを構築する。

研究成果の概要（英文）：The all-solid-state lithium-ion batteries (ASS-LiBs) have garnered much 
attention as the next-generation secondary batteries owing to their high energy densities and high 
safety. It is important to establish the innovative production processes of ASS-LiBs for realization
 of a low-carbon society. This study focused on the liquid-phase synthesis of nanosized solid 
electrolytes and the liquid-phase coating of solid electrolytes on the active materials to elucidate
 the key physicochemical phenomena in each step.

研究分野： 化学工学

キーワード： 全固体リチウムイオン二次電池　湿式コーティング　液相加振法　硫化物系固体電解質

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
全固体電池を実用化するには、素材が有する超イオン伝導体にさらに機能性を付与し、優れた複合材料を作成す
るプロセス技術の確立が必須である。本課題は、このプロセス構築に焦点を当て、化学工学・粉体工学の見地か
ら切り込む世界初の取り組みである。得られる結果は全固体電池製造プロセスの研究開発を先導するもので、社
会的波及効果も極めて大きい。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

低炭素社会の実現を背景に，電気自動車の普及を目指す「EVシフト」が全世界で加速してい
る。従来の電解質溶液を用いるリチウムイオン二次電池では，液漏れや衝突時の発火・爆発が危
惧されていたが，全て無機固体材料で構成された「全固体電池」は，高い安全性，高出力，長寿
命を兼ね備えるため，次世代二次電池として世界中で注目されている。全固体電池(図 1)では，
活物質粒子と固体電解質が接触した「固固界面」を Li+が伝導することで充放電が行われるため，
良好な固固界面を電極層内に構築する必要がある。そのためには，電極層を作成する前に予め活
物質粒子表面を固体電解質で被覆することが理想である。これまで固体電解質を乾式のメカノ
ケミカル法で合成する手法が用いられてきたが，乾式法であるがゆえ，粒子間凝集を抑制できず，
得られる固体電解質粒子のサイズは十数 µmであった（Sakuda et al., Solid State Ionics, 2016)。こ
れは，サブミクロン～10µmの活物質粒子を被覆するには大きすぎる。すなわち，既存の合成法
では活物質表面に固体電解質を被覆することは粒径比の観点から不可能であった。このボトル
ネックを解消するために，固体電解質の合成過程に着目し，ナノサイズの固体電解質が合成可能
な液相合成を着想した。そこで，本研究では，①ナノサイズの固体電解質前駆体を液相合成し，
②そのまま液相中で活物質粒子表面に被覆・複合化する新規なプロセスを提案する。 

 

 

２．研究の目的 

これまでに我々は，乾式で活物質を固体電解質で均一に被覆する技術を確立し，コアシェル構
造も持つ複合粒子を合成することに成功している。コーティングにより活物質と電解質の良好
な固固界面を構築することで，電子の流れが阻害されずにリチウムイオン導電率が大幅に増加
し，容量・出力ともに顕著に向上することを見出した。電池のエネルギー密度を向上させるには，
固固界面の構築のみならず，リチウムイオンを包含する活物質を電極層内に可能な限り多く充
填し，電極層を薄膜化するのが望ましい。そのためには，サイズや構造が多岐に渡る複合粒子の
合成がボトルネックとなる。活物質に関しては，ナノからミクロンオーダーの幅広いサイズ制御
が既に可能である。従って，活物質を均一に被覆するには，固体電解質はこれより十分に小さな
ナノサイズにする必要がある。しかしながら，乾式で合成される固体電解質は粒子間凝集を抑制
できないため，得られるサイズは十数 µmである。これまでに，乾式合成した固体電解質粒子の
粉砕処理を試みたが，硫化物特有の柔らかさと塑性変形性の高さが起因して，数 µm程度までし
か微細化できなかった。このサイズは，活物質粒子に比べて明らかに大きい。すなわち，乾式合
成された固体電解質を出発原料とする限り，電池性能のこれ以上の向上は望めない。よって，粒
子径が制御されたナノオーダーの固体電解質をビルドアップで液相合成し，これを液相のまま
で様々なサイズの活物質と複合化するプロセッシング技術の創出が望まれる。以上の背景から，
本研究の目的は，液相合成法より固体電解質粒子のサイズ制御手法を確立し，かつ，活物質/固
体電解質の湿式複合化プロセス法を提案することである。 

 

 

３．研究の方法 

 

3.1固体電解質の液相合成 

硫化系固体電解質として代表的な Li2PS4（LPS）を対象とし，液相合成法（Phuc et al., Solid State 

Ionics, 2016）に着目する。原料である Li2S と P2S5の粉末をプロピレン酸エチルに分散し，ジル
コニアボールとともに 6 時間振盪することで固体電解質の前駆体を得る。得られた前駆体を真
空熱処理（200 °C）することで，LPS 粒子を合成した。本研究では，原料 Li2S を微細化処理する
ことで，原料サイズが LPS 合成に与える影響を検討した。微細化処理として，遊星ボールミル
を用いた粉砕，およびエタノールを溶媒とした溶解析出法を試みた。 

 

3.2 活物質/固体電解質の湿式複合化 

活物質粒子が固体電解質粒子で被覆されたコアシェル型複合粒子を湿式で合成する。固体電
解質として LPSを，活物質として LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2（NCM）を対象とした。まず，既往の報告
例に倣って（Kawaguchi et al., Powder Technol., 2017），LPS の原料である Li2S を NCM 表面に予
めコーティングした。Li2S がコーティングされた正極活物質を Li2S/P2S5 のプロピオン酸エチル
溶液に懸濁させた後に，所定温度にて所定時間攪拌することで，NCM が LPS で被覆された複合
粒子を液相中で合成した。本研究では，出発原料（Li2S）から LPS を液相で合成する過程に焦点
を当て，基本条件での湿式プロセスの検討，原料濃度および反応時間が液相合成反応に及ぼす影
響を検討した。 

 

 



４．研究成果 

 

4.1 液相合成法を用いた固体電解質の粒子径制御 

遊星ボールミルを用いて異なる回転数の条件下で，原料 Li2S 粒子を粉砕し，得られた粉砕 Li2S

粒子の粒度分布を，レーザー回折・散乱法を用いて測定した。Li2S 粒子の中位径と回転数の関係
から，遊星ボールミルの回転数を上げると，Li2S 粒子の中位径は 8 μm から 2 μm 以下に減少し
た。なお，600 rpmと 800 rpmでの粒度分布は同程度であり，湿式粉砕による粒度低下の限界を
示唆している。また，微細な Li2S 粒子を合成す
るために，溶解沈殿法を用いた。0.2M Li2S のエ
タノール溶液を加熱してエタノールを蒸発さ
せた後に得られた粉末を 500℃で加熱した。得
られた粒子の XRD パターンから，Li2S が生成
していることを確認している。溶解析出法で得
られた Li2S 粒子の SEM 画像では，加熱前のサ
ブミクロンサイズの粒子よりも丸みを帯びた
球状になっていた。また，SEM 像の解析で得ら
れた Li2S 粒子の円相当径は 0.34 ± 0.11 μmであ
った。 

微細な Li2S 粒子を用いた液相振とう法によ
り，LPS 粒子の合成を行った。得られた粒子の
XRD パターンには，報告されている LPS 結晶
のXRDパターンと同じ位置にピークが見られ，
かつ原料等の不純物に由来するピークは見ら
れなかった。ここで，未処理の Li2S 粒子から得
られた LPS 粒子の形態は，板状であることが報
告されている(Phuc et al. Solid State Ionics, 2016)。
その大きさは，長さが約 3 μm，幅が約 500 nm

であることから，アスペクト比は 6，円相当径
は 1382 nmであるといえる。図 1(a)は，湿式粉
砕して得られた微細な Li2S 粒子から合成した
LPS 粒子の SEM 像である。得られた LPS 粒子
は，報告されている LPS 粒子と同様の粒子形態
であり，かつ粒子径は小さかった。平均長さは
0.34 ± 0.11 μm，平均幅は 129 ± 61 nmであり，
平均アスペクト比は 3.14 ± 1.48，円相当径は 227 

± 68 nmと測定された。報告されている LPS 粒
子に比べ，粒子径とアスペクト比が小さくなっ
ていた。さらに，溶解沈殿法で得られた微細な
Li2S粒子を用いることで，図 1(b)に示すように，
LPS 粒子は 93 ± 34 nmの球状の形態を示した。
この LPS粒子の大きさは，報告されている中で
最も小さい値である。なお，交流インピーダン
ス測定により得られた LPS 粒子のイオン伝導
度を求めたところ，すべての LPS 粒子は，10-4

オーダーのイオン伝導度を示した。このことか
ら，微細な Li2S 粒子を用いて得られる LPS ナ
ノ粒子は，高いイオン伝導性が維持されている
ことがわかった。 

原料 Li2S の粒子径が LPS の粒子径に与える
影響を検討するために，回転数を変えた湿式粉
砕法と溶解沈殿法で調製した 0.34μm から
3.13μm までの異なる粒子径の Li2S を用いて
LPS を合成した。図 2 は Li2S 粒子径の二乗と
LPS 粒子径との関係をまとめたものであり，両
者には強い線形関係があることが明確に示さ
れている。これは，LPS の粒子径が原料 Li2S の
粒子表面積に依存していることを示唆する。
Li2S の表面積が増加することで，Li2S 粒子表面
での核形成が促進されたためと考えられる。以
上の結果は，原料の前処理を改善することで，
LPS の粒子径を制御できることを示唆してい
る。 
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以上の考察に基づいて得られた結果を図 3 にまとめた。未処理の Li2S 粒子を用いると，ミク
ロンオーダーの板状の形状を持つ LPS 粒子が得られる。湿式粉砕処理と溶解沈殿処理では，そ
れぞれ 2 μm，0.3 μmの微細な Li2S 粒子が得られた。また，微細な Li2S を用いて LPS を合成す
ることで，サブミクロンオーダーからナノオーダーの LPS 粒子が得られた。さらに，粒子径は
Li2S の粒子径に強く依存していた。これらの結果は，Li2S 粒子の表面積が大きくなることで，表
面反応が促進され，より小さな LPS 前駆体が生成されるためと考えられる。本研究では，溶解
沈殿法で得られた微細な Li2S 粉末を用いることで，結晶構造とイオン伝導性を維持したまま，
ナノオーダーの大きさ（約 100 nm）の LPS 粒子を生成することに成功した。 

 

 

4.2 液相プロセスによる NCM への LPS コーティング 

 

予め Li2Sをコーティングした NCMを Li2S/P2S5のプロピオン酸エチル溶液に懸濁させた後に， 

6 時間攪拌することで，NCM が LPS で被覆された複合粒子を液相中で合成した。図 4に液相複
合化プロセスの原料である Li2S-coated NCM と得られた LPS-NCM の複合粒子の SEM 像および
元素マッピング象を示す。なお，Mn の元素マッピング像は NCM，S のマッピング像は Li2S も
しくは LPS の存在を示している。 SEM 像より，Li2S-coated NCM は NCM 特有の凹凸な表面構
造を有している一方で，液相プロセスで得られた複合粒子の表面構造はなめらかであることが
分かる。これは，液相プロセスによって NCM 表面に LPS 粒子がコーティングされていることを
示唆すると言える。また，元素マッピング像から，液相プロセス後においても，Mnと S のマッ
ピングが良好に重なっていることが分かる。以上の結果より，本研究で提案する液相プロセスに
よって NCM への LPS コーティングが可能であることを実証した。 

なお，上記の条件では，反応時の仕込み配合比を NCM:LPS = 82:18 としたところ，液相プロセ
ス後の配合比は NCM:LPS = 96.2:3.8（6 時間）であり，LPS の反応率は 17.5%であった。一方で，
Li2S を予めコーティングしない NCM を用いて，液相プロセスを行ったところ，ほぼ仕込み配合
比で LPS 粒子が生成したことを確認している。これは，CM にコーティングした Li2S は反応液
との接触面積が小さいため反応速度が低下したことを示唆する。したがって，Li2S-coated NCM

を用いた場合の液相プロセスは反応が十分に進行していないことが考えられる。そこで，Li2S-

coated NCM を用いた液相プロセスの反応時間を 6時間から 24時間に延長した。得られた粒子の
SEM 像および元素マッピング象を図 5(a)に示す。SEM 像から，24時間反応させた試料では被覆
層を形成していない LPS が存在することが確認できた。LPS の反応率は 65.3%であり，反応時
間が長いほど反応率が高くなった。図 5(b)に試料の充放電試験の結果を示す。充放電試から，6

時間反応させた試料の初期放電容量は 5.12 mAh/g-NCM を示したのに対し，24 時間させた試料
の初期放電容量は 63.50 mAh/g-NCM となり，反応時間が長いほど充放電容量が高くなった。以
上より，24 時間反応させた試料ではコーティング層が厚くなり，一部の LPS は NCM から剥離
しているものの，電解質の配合割合が増加したことで，充放電容量が高くなったといえる。 

図 4 (a) Li2S-coated NCM と(b) 液相プロセスで得られた NCM-LPS複合粒子の SEM像と元素

マッピング象 

(a)

(b)



最後に，液相プロセスにおける原料濃度や乾燥・加熱条件が得られる NCM-LSP 複合粒子の配
合比に与える影響を検討した。その結果，NCM への LPS コーティング割合を 1.5～17.7 wt%の
間で制御できることを見出した。これまでに報告している乾式プロセスでは，LPSの NCM への
コーティング割合の下限は 5 wt%であった（Nakamura et al. J. Power Sources (2020)）。本研究で提
案する湿式プロセスは，従来の手法では不可能であったごく少量の LPS コーティングが可能で
あることを実証した。 

 

図 5 (a)反応時間 24時間での液相プロセスで得られた NCM-LPS複合粒子の SEM像と元素マ

ッピング象 (b) 異なる反応時間で得られた NCM-LPS 複合粒子を用いて作成した電池の充放電
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