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研究成果の概要（和文）：実用化が期待される全固体リチウム二次電池では、軽元素であるリチウムの動きを観
測することが非常に難しい。そこで本研究では、高速の固体内拡散が知られている銀イオン(重元素)をマーカー
に利用してX線透過イメージング法による全固体電池内の反応不均一現象および金属析出挙動を解析した。全固
体電池では、充放電反応中でも固体電解質の濃度変化が発生しないことを示した。しかしながら、合剤電極で
は、電極電解質界面から優先的にキャリアーイオンの脱離反応が進行し、利用可能な電極厚みが制限される。ま
た、金属負極を用いた場合では、粒界を持たない固体電解質でも、わずかなクラックを起点としてデンドライト
が成長する。

研究成果の概要（英文）：In all-solid-state lithium rechargeable batteries, which are expected to be 
put into practical use, it is very difficult to observe the movement of lithium ion. In this study, 
we analyzed the reaction inhomogeneity and metal deposition behavior in all-solid-state batteries by
 X-ray transmission imaging using silver ions (heavy elements), which are known to diffuse fast in 
the solid, as a marker. In the all-solid-state battery, it was shown that no concentration change of
 the solid electrolyte occurred during the charge-discharge reaction. However, in a composite 
electrode, the insertion/deinsertion reaction of carrier ions preferentially proceeds from the 
electrode-electrolyte interface, which limits the available electrode thickness. In the case of the 
metal anode, dendrites grow from even the small crack in the solid electrolyte without grain 
boundaries.

研究分野：固体電気化学

キーワード： 二次電池　全固体電池　X線　放射光　CT　イメージング　デンドライト
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研究成果の学術的意義や社会的意義
二次電池内部ではイオンが複雑に動くことで充放電反応が進行する。しかしながら、これを直接観察することは
難しく、電池開発の必要な情報が不足していた。本研究では、全固体電池内部で発生するイオンの不均一性や金
属析出挙動を、充放電反応中で直接観察する手法を確立し、その現象解明を行った。液体電解質を使用するリチ
ウムイオン電池と比較した時の利点を明確にするとともに、現在抱える全固体電池の課題について反応原理に基
づいて示すことに成功した。

※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 
リチウムイオン電池を代表とする二次電池は、携帯機器用だけでなく、電気自動車等の動力源、
自然エネルギーの有効利用のための電力貯蔵媒体としての応用が期待されている。今後、十年程
度では、現在のリチウムイオン電池のエネルギー密度を向上させること、その先の数十年では、
リチウムイオン電池をベースとした従来の設計思想を超えた新しい二次電池の実現が期待され
ている。近年では、固体電解質を用いた全固体二次電池の実用化が予測され、世界規模での研究
競争が激化している。実用的な全固体二次電池の反応機構は、大まかには理解されているものの、
真の性能を発現するための詳細な機構が明らかになっていない。この一部は開発上のノウハウ
として、公知とならない知識として取り扱われることもある。ここ十年来の全固体二次電池にお
ける研究成果として共通に認識されることは、複雑な反応を理解し、数多くの問題点を克服しな
いと、実用への道筋が見えない点である。つまり、全固体二次電池の「開発」といえど、基礎学
理の構築、反応原理に基づいた設計が重要である。電池内部ではキャリアーイオンを正極・負極
で行き来させる反応が基本であり、この反応を如何に速く、数多く進行させるかがキーポイント
である。しかしながら、全固体電池内部のイオンの動きはその複雑な構造と計測の困難さの故、
体系的な現象理解が進んでいない。 
 
２．研究の目的 
二次電池では、結晶構造や電子構造といった材料固有の性質をベースにして、適した材料を電
極、電解質として使用する。これを対象とする材料研究では、学術研究が充実しているが、デバ
イス化した際には、電極・電解質界面における固有の現象や、3次元構造における反応が複雑に
入り組むこと、さらに反応の方向が連続的に変化する非平衡状態にさらされる。このようなデバ
イス反応下では、反応の直接観察が難しく、シミュレーションを除いて、研究例が少ない。そこ
で本研究では、充放電反応中で実際に進行する、イオン移動現象を直接「観る」ことにより、基
礎学理として解明を試みる。全固体二次電池では、液体電解質を用いるリチウムイオン電池と比
較して、(A) 電解質の濃度変化がないことによる、電極厚さの劇的な向上、(B)物理的に樹脂状析
出を抑制することによる、金属負極を利用した二次電池の実現、が期待されている。しかしなが
ら、全固体二次電池におけるこれらの期待に対して、そのメリットのみが一人歩きしている状態
であり、デメリットを含めた基礎的な反応機構をベースに、反応を的確に制御する理論体系は構
築されていない。本研究では、全固体二次電池の内部現象を可視化することにより、通常の充放
電測定で得られる電気信号と、電池内部における反応現象を関連付け、基礎学理に基づく二次電
池の設計指針を確立することが目的である。以下 2点の仮説検証をベースに進めて、基礎的な理
論構築から、二次電池設計まで展開させる。 

(A) 電極厚みは、濃度変化とイオン伝導度による寄与があるため、厚膜化には限界がある。 
(B) 金属の樹枝状析出（デンドライト）は、空隙もしくは粒界を基点に発生する。 
この 2点について、全固体二次電池内部の直接観察手法を確立しながら解析を行う。 
 
３．研究の方法 
 実用化が期待される全固体リチウム二次電池では、軽元素であるリチウムの動きを観測する
ことが非常に難しい。そこで本研究では、古くから高速の固体内拡散が知られている銀イオン
(重元素)をマーカーに利用した。全固体電池で使用される電極は複雑な電子・イオン混合伝導体
であり、この中のキャリアーイオン拡散係数を体系的に計測可能なシステムを構築した。測定手
法として、時間的・空間的な濃度変化の情報に敏感な X 線透過イメージング法を用いて、セル
構成や解析方法を開発し、反応進行中の銀イオン濃度を実測した。正極活物質として、銀イオン
挿入脱離が可能であると報告されている TiTe2を用い、固体電解質には Ag6I4WO4、負極は銀粉末
を用いた。圧粉体のペレットを組み合わせた全固体電池モデルを作製した。特に、正極厚みを変
えることによる充放電反応速度の変化を計測した。このセルを、放射光施設の SPring-8へ持ち込
み、X 線透過イメージング像を充放電反応中に計測した。電極断面方向から X 線を入射し、透
過した X 線を二次元検出器で計測した。電気化学的に正極活物質の組成を電位で制御し、電位
を変えた際の、電極中の銀イオンの動きをリアルタイムで追跡した。これにより、従来では計測
できなかった、実用電極中での、実効的な拡散係数を算出した。材料のパラメータを動かし、そ
れぞれの物性が、電池特性に与える影響と実効的な拡散係数との差を検証した。 
 デンドライト析出挙動は、析出前の場所を的確に把握して、その成長過程を連続的に観察する
ことが重要である。これを実現するために、オペランド X 線コンピュータトモグラフィー(CT)
法を全固体二次電池の金属析出解析用としての手法を確立した。キャリアーイオンは同様に銀
イオンを用いた。これは、X線による吸収コントラストが強いだけでなく、ガラスから酸化物ま
での豊富なバリエーションにより、粒界の有無による影響、歪み、空隙の寄与をパラメータとし
て整理しやすいためである。活物質に銀を用いて、固体電解質は AgI-Ag2O-P2O5ガラスとした全
固体二次電池セルを直径 0.19 mmのサイズで作製した(図 1)。粒界や空隙を観察可能な、結像型
高分解能 CT測定を放射光施設 SPring-8で行った。銀の析出反応が起こる前の電解質中の 3次元



像を取得し、析出後に同じ場所での 3次元像を取得した。これにより、金属析出が発生する部位
を特性することが可能となる。 

 
図 1．X線 CT測定用の Ag|AgI-Ag2O-P2O5|Agセル模式図とセルの写真． 

 
４．研究成果 
 電解質中の銀濃度変化に伴う透過画像の変化を検討するために、X 線透過イメージング法に
より銀の濃度を 0～5モル％変化させた参照試料 Ag6+xI4WO4(x = 0, 0.06, 0.17, 0.31)の画像解析を
行った。銀濃度の増加に伴って、透過画像が暗くなることが確認された。透過画像中の平均 X線
透過強度を電解質中の銀濃度に対してプロットすると、銀濃度の増加に伴い、直線的に平均 X線
透過度が減少することを確認した。これは高濃度の銀がより X 線を吸収することに対応してい
る。以上の結果より、電解質基準で Ag6I4WO4から Ag6.06I4WO4の 1モル％の銀濃度変化を平均 X
線透過度の変化により検出することが可能である。 
約 250 µmの厚さに切断した薄片型の対称セル Ag|Ag6I4WO4|Agに対して、通電しながら 33 keV
の放射光 X線を照射し、X線透過画像を取得した。図 2(a)および(b)に、初期状態(0 s)と電流密度
33.4 mA cm-2を流した際(60 s)の X線透過像をそれぞれ示した。透過画像中の左右両側が銀電極
であり、左側の電極で銀の溶解、右側で析出が起こる向きに電流を流した。通電前と比較して、
(b)で示す右側の固体電解質部分に銀の析出による影が確認された。左側の電極からの距離に対
して、通電中の X線透過度の変化を図 2(c)に示す。通電前は X線透過度に変化がないのに対し
て、放電 20秒後には、位置 0～650 μmで X線透過度の上下への変化が確認された。これは、銀
デンドライトが成長したことによって、電解質中にクラックが発生し、X線透過度が変化したこ
とに起因すると考えられる。そして、位置 650～780 μmでは、X線透過度の減少が確認された。
これは、銀デンドライトが析出した電極側であるため、析出した銀により放電前に比べて、X線
透過度が減少したと考えられる。以上から通電前後において固体電解質内の X 線透過度は上下
に揺れただけで、物質輸送の寄与はなく、電解質中に顕著な銀濃度分布が発生していないことを
実証した。 

図 2．薄片化した Ag|Ag6I4WO4|Agセルの(a)通電前(0 s)と，(b)電流密度 33.4 mAcm-2で 60 s通電
中の X線透過像．左側と右側は銀電極を示す．(c) 通電中の X線透過率変化と電極・固体電解質
界面からの距離の関係性． 

 
 



 合剤電極中の反応不均一を解析するために、銀イオン挿入ホスト材料として、TiTe2を用いた。
Ag|Ag6I4WO4|TiTe2セルの充放電曲線を解析したところ、TiTe2に対して 0.36モルの銀が可逆に反
応することを確認した。直径 1 mmの円筒形セル中に作製した Ag|Ag6I4WO4|AgxTiTe2セルに対し
て、電流密度 2.1 mAcm-2で放電しながら、正極部分に注目して測定を行った結果を図 3に示す。
放電反応が進行すると共に、TiTe2正極内に銀が挿入されることによる X線透過度の減少が確認
された。特に、放電初期では、固体電解質との界面近傍で、正極内の透過強度が減少した。つま
り、正極/電解質界面からの銀イオンが優先的に反応することが示された。この反応分布は、放
電中に徐々に均一化され、反応開始後 3000 s以降では、ほぼ均一な状態へと変化する。 

 

 
充放電中において、電解質中には本測定で検出できる範囲の濃度分布は発生してしない。これ
は銀イオンの輸率が、ほぼ 1であることに起因する。輸率が 1の固体電解質を用いた場合、電解
質には顕著なイオン濃度分布は発生していないことから、有機電解液を用いた二次電池に比べ
電極の厚膜化が可能であることが考えられる。しかしながら、充放電初期に、電極内では電解質
界面からの優先的な反応が観察された。電解質中にはイオン濃度分布が発生していないことを
考慮すると、電極活物質中に不均一な反応分布が発生していると推定される。これは、電極中の
イオン伝導が全固体二次電池の電極厚みを制限する要因のひとつであることが示している。 
銀デンドライトの観察には粒界を有さないガラス固体電解質(AgI-Ag2O-P2O5)を対象としたセ
ルを作製した。Ag|AgI-Ag2O-P2O5| Agセルに対して一定の電流を印加する前後で X線 CT測定を
実施した結果、図 4に示すように、粒界の有無にかかわらずデンドライトが成長することが確認
された。より詳細にデンドライト成長の様子を解析したところ、電極電解質界面に存在する空隙
やクラックを起点としてデンドライトが成長することが判明した。さらに、デンドライトの成長
に伴ってガラス固体電解質内に新たなクラックが発生し、これに沿ってデンドライトがさらに
成長する様子も確認された。この時、デンドライト先端部を詳細に観察した結果、クラック形成
とデンドライト成長は同時に進行するのではなく、クラックが形成した後にデンドライト成長
が起こることが明らかとなった。 
セル電圧を測定しながら定電流サイクル試験と X 線 CT 測定を繰り返し行った結果、デンド
ライト成長に伴ってセル電圧が低下することが確認された。得られた CT画像と電圧プロファイ
ルを用いて電極間距離とセル電圧の関係を検討したところ、デンドライト成長過程においてそ
れらには線形の相関があり、デンドライト成長に伴い、電極間距離が減少することに対応してい
た。この結果は、拡散律速過程における電気化学的な金属析出反応では、電極間距離が小さいパ
スによる反応が優先されていることを示唆している。 
電流密度が高くなるにつれてデンドライトは枝分かれが多く、細い形状になることが確認さ
れた。その原因として、デンドライト先端における電流集中の影響は電流密度の大きさに依存す
ることが考えられる。デンドライトは電極に垂直な方向(セルの厚み方向)に単調に成長するので
はなく、電極に平行な方向(セルの径方向)へ反れるように成長する様子が確認された。これは、
セルの厚み方向と比較して径方向の機械的強度が低いことが原因であると考えられる。 
 
 

図 3．Ag|Ag6I4WO4|AgxTiTe2セルにおける電流密度 2.1 mAcm-2で放電時の X線透過率の差分変
化. 横軸は AgxTiTe2正極を集電体からの距離として記載している． 
 



   
図 4．Ag |AgI-Ag2O-P2O5| Agセルで発生したデンドライトの 3次元画像．電解質内で黒色にて示
されている箇所が銀デンドライトに対応する． 
 
以上の結果をまとめた金属負極を用いた全固体電池における反応の模式図を図 5 に示す。放
電状態では、キャリアーイオンが正極にあり、金属負極上にはデンドライトが無い状態を仮定す
る。全固体電池を使用する利点として本研究が明らかにした点は、充放電反応中でも電解質の濃
度変化が発生しないことである。これは液系のリチウムイオン電池と比較して反応速度の向上
に資する。この状態から充電すると、正極内では、電極電解質界面から優先的にキャリアーイオ
ンの脱離反応が進行する。そのため、ある条件での充放電反応においては、利用可能な電極の厚
みが制限されることになる。これは、電極内の実効的なイオン伝導性に由来するものであり、さ
らにイオン伝導度が高い固体電解質が実現できれば、不均一性を低減できる可能性がある。一方
で、この不均一状態は、徐々に緩和していくことも確認されている。しかしながら、金属負極を
用いた場合に、粒界を持たない固体電解質でも、わずかなクラックを起点としてデンドライトが
成長する。現在のところ、固体電解質側からデンドライト成長を抑制する指針の確立は難易度が
高いことが明らかになった。固体電解質と金属負極の界面制御も容易でないが、金属負極実現の
ためには、機械的な接触状態の精密制御技術の向上が求められる。 
 

 
 

図 5．金属負極を用いた全固体電池における充放電反応模式図． 
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