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研究成果の概要（和文）：全固体電池の電解質材料として期待されるリチウムイオン伝導性酸化物においては、
結晶粒子内の伝導性は良好であるが、粒子間を横断する際の抵抗が大きい。この粒界抵抗の本質に迫るためにリ
チウムイオン伝導性酸化物セラミックスの焼成に伴う粒界抵抗の変化を追跡するとともに、より低温で焼結を達
成して良好な伝導性を得るための焼結助剤を提案可能にする焼結促進現象のメカニズムを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Lithium-ion conducting oxides, which are expected as electrolyte materials 
for all-solid lithium ion batteries, typically suffers from severe electric resistance caused by 
grain boundaries. In this study, in order to understand the origin of grain-boundary resistance, we 
have investigated transition of grain-boudnary resistance upon sintering and densification. In 
addition, the mechanism of sinterability enhancement has been revealed, which enables us to suggest 
suitable agents for lowering sitnering temperature and obtaining ceramics with sufficient 
conductivity.

研究分野：固体化学

キーワード： リチウムイオン伝導　固体電解質　粒界抵抗　NASICON型酸化物　ペロブスカイト型酸化物　ガーネット
型酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムイオン伝導性酸化物セラミックスにおける粒子間の伝導性が熱処理により変化する様子を観測した結果
から、清浄な粒子界面は伝導において不利である可能性が示唆された。また、共存する化合物の融解に起因する
焼結促進現象のメカニズムを解明するとともに、これに基づいて焼結助剤を提案出来ることを示した。

※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 
現在のリチウムイオン二次電池を代替する次世代のデバイスとして、これまでの液体電解質
を固体材料で置き換えた全固体型リチウムイオン二次電池に対する注目が急速に高まっている。
この全固体電池は可燃性電解液を使用しないため安全性に優れるとともに、固体電解質特有の
イオン輸送/反応の選択性により高速充放電を可能とする。固体電解質として硫化物材料を用い
るタイプは、その高いイオン伝導性により優れた電池特性を示し、実用化に近い段階にあるが、
硫化物は空気中の水分と反応して硫化水素を発生するため、製造プロセスの制約が生じるとと
もに真の意味で安全とは言えない。そこで、より化学的に安定な酸化物材料を電解質として用い
る酸化物型全固体電池の開発が進められている。 
良好なリチウムイオン伝導性を示す酸化物群としてペロブスカイト型やガーネット型酸化物
が知られている。これらのなかには単結晶あるいは結晶粒内（バルク）のリチウムイオン伝導度
が 10-3 S·cm-1を超えるものも存在し、バルクの特性としては電池電解質としての応用に適うイオ
ン輸送特性を実現できる。一方、酸化物材料が硫化物材料と比較して決定的に劣るのは、多結晶
材料の粒界をリチウムイオンが横断する際の抵抗が極めて高いことである。例えば、申請者の実
験において相対密度 95%以上に緻密焼成したペロブスカイト型 Li0.33La0.55TiO3（LLT）では、イ
オン輸送の全抵抗のうち粒界による寄与がバルクの 100倍程度である。そのうえ、産業プロセス
で想定される負極・正極との一体焼結を意識した低温焼成で作製すると、粒界抵抗は更に数桁に
も及ぶ上昇を示し、電池電解質材料として供することはもはや不可能である。従って、酸化物型
全固体電池の実現のためには、粒界抵抗を低減して多結晶材料におけるリチウムイオン伝導性
を飛躍的に向上させることが不可欠である。 
硫化物が多結晶材料においても高いイオン伝導性を示す要因は、高々数 100MPa程度での加圧
成形のみによる緻密化を可能とする可塑性であると考えられている。一方で酸化物材料は変形
能に乏しく緻密化には高温焼成が必要であり、このことから巨大な粒界抵抗は低密度（多孔）構
造に由来して粒子間接触面積が著しく小さいことに起因すると考えられてきた。このため、粒界
抵抗低減の指針の一つとして比較的可塑性の高い酸化物であるホウ酸系材料などとの複合化が
検討されてきたが、空隙の充填は可能であってもイオン伝導性としては十分な特性が得られて
いないのが現状である。 
そこで本研究では、低温で形成された粒子間接合が高温焼成によりイオン伝導性を獲得する
過程に着目し、その際に生じる粒界の構造的・化学的変化を明らかにすることにより、粒界抵抗
の起源解明や低減手法の指針を探ることとした。 
 
２．研究の目的 

LLT やガーネット型 Li7La3Zr2O12（LLZ）、および Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3（LATP）などのリチウム
イオン伝導性酸化物を対象とし、低温で形成した粒子間の接合が焼成によりイオン伝導性を獲
得する本質的な要因を、構造・化学・物理的な観点から多角的に検討して明らかにする。更に、
この結果に照らしながら、熱処理による酸化物粉末表面の吸着・終端種の制御や焼結助剤・元素
添加により、良好なイオン伝導性を備える粒界を形成するために必要な焼成プロセスの低温化
を図る。 
 
３．研究の方法 
粒子間接合がイオン伝導性を獲得する過程の解明を目指す取り組みにおいては、多結晶材料
の粒界 1 枚あたりの抵抗がポストアニールにより変化する挙動を明瞭に捉える必要がある。す
なわち、ポストアニールにおいて緻密化や粒成長が起きないことが望ましい。このため、出発試
料を予め十分に緻密化して粒子間接触面積を最大限に固定しておくとともに、粒成長が進行し
ないような低温（具体的には 1000℃以下）でポストアニールを施して変化を追跡することが効
果的である。これを実現する方法として、LLTや LLZなどの酸化物粉末を超高圧（5GPa）下に
おいて 600℃程度で加熱して出発試料とした。これまでの研究から同条件で空隙率が数%程度の
緻密体を得られることが分かっている。この出発試料に対してポストアニールを行い、交流二端
子インピーダンス法によるイオン伝導度の評価や、XRD、SEM-EDS、(S)TEM-EDSなどによる分
析を行った。 
また、焼結助剤や元素添加による焼成プロセス低温化の検討においては、固体電解質/正極活
物質の共焼成試験において、LATPと LiCoPO4（LCP）の複合体が極めて高い焼結性を示し、LCP
との共存により LATPの焼結性が向上することが示唆された。この焼結促進現象に着目し、その
本質を明らかとして低温焼結の指針を得るため、LATP の Li あるいは Ti の一部を Co により置
換した組成の粉末を出発材料として焼結特性や得られる焼結体の伝導特性を評価した。さらに、
この結果から焼結性を向上させるための焼結助剤として有効な化合物が提案されたことから、
これを LATPに添加した粉末についても同様に検討を行った。 
 
 



４．研究成果 
 
低温形成した粒子間接合のイオン伝導性獲得過程の解明 
酸化物固体電解質粉末を超高圧（5GPa）下において 800℃程度で加熱して得られる緻密体を出
発試料とし、ポストアニールによってイオン伝導度が変化する過程を観測した。800℃，5GPaに
おける焼成により気孔率が低い焼結体が得られたが、この試料は緻密質であるにもかかわらず、
粒内抵抗の文献値と比較して 7 桁も大きい極めて著しい粒界抵抗が観測された。この焼結体を
ポストアニールすると、800℃以上において次第に粒界抵抗が低下するが、通常焼成で緻密体が
得られる温度におけるポストアニールによっても通常焼成体と同程度の伝導性を得るには至ら
なかった。比較的低温条件の高圧焼成における緻密化には、超高圧による粒子の破砕を伴う空隙
の充填が主に寄与すると考えられる。これらのことから、破砕・劈開により現れる新生面の接触
界面はイオン伝導に対して極めて高い抵抗をもたらす可能性が示唆された。この粒界抵抗は、当
初想定した低温における通常焼結により得られる低密度試料の粒界抵抗とは異なる性質の現象
であると考えられる。劈開面は極めて清浄な界面の一つであることを考えると想定外の実験結
果であるとも言える。一方、新生面がイオン伝導を妨げているとすれば、これは粒子界面を横断
するイオン輸送能を備えるために必要な本質的要件を明らかにするための極めて重要な知見で
あると考えられ、粒界抵抗について本質的な起源を明らかにして低減を図るという本研究の大
きな目的に照らすと、重要な知見が得られたと言える。 
また、既に市販の開始された小型電池への応用実績がある NASICON 型固体電解質を対象と
して、特に低温焼成により得られる試料における粒子間接合の特性に着目し、基本的な焼結挙動
とイオン伝導特性を系統的に評価して粒界抵抗に関する検討を行った。その結果、この系におけ
るイオン伝導度は他の多くの固体電解質と同様に粒界抵抗が試料の全抵抗を支配するが、相対
密度が 70%程度の多孔体であっても粒界抵抗と粒内抵抗の比は室温付近において 10倍程度であ
り、例えば Ti系ペロブスカイト型酸化物においては緻密体であっても同比が 50倍にもなること
と比較すると、粒界抵抗が比較的小さい物質系であることが明らかになった。また、一定以上の
温度で焼成すれば成形段階から殆ど緻密化が進行していなくともある程度のイオン伝導度が発
現することも見出した。このことは、前出の低温超高圧成形したペロブスカイト型電解質が極め
て低いイオン伝導度を示す現象と対照的であり、粒界におけるイオン伝導特性がこれらの物質
系において大きく異なることを示唆している。両者の粒界特性を比較することにより粒界にお
けるイオン伝導性獲得過程の本質が明らかになることが期待される。 
 
焼成プロセス低温化の検討 
酸化物型全固体電池の製造プロセスとして期待される固体電解質/電極活物質の共焼成プロセ
スの検討の過程において、NASICON 型固体電解質 LATP の焼結性が Olivine 型正極材料と共存
することにより著しく向上し、焼成温度を大幅に低減可能であることを見出した。低温緻密化は
粒子間接触面積の拡大による伝導度向上のみならず、共焼成法による電池作製における電極活
物質との反応を抑制するためにも極めて重要であるため、この低温焼結現象の起源解明に取り
組んだ。具体的には、LATP の構成元素の一部を Co で置換した二つの系統の試料を作製し、焼
結性および伝導度を評価するとともに生成相や界面構造を検討した。その結果、LATP の Li を
Coで置換した組成では焼結性の著しい向上は発現しなかったが、Tiを Coで置換した組成は Co
置換量と共に焼結密度が向上し、800℃における焼成により緻密体が得られることが明らかにな
った。それぞれの焼結体について生成相を XRD により詳細に調べるとともに、SEM-EDS およ
び(S)TEM-EDS による微細組織の観察と組成分析の結果から、LATP における Co の固溶量は小
さく、いずれの系統の組成においても LCP が生成した。一方、LATP および LCP と共存する相
は二つの系統で異なり、高い焼結性を示す Tiを Coで置換した組成においては LiTiOPO4と LiPO3

が共存することが示唆された。LiPO3は融点が 680℃前後であり、これらの考察から Co 共存に
より発現する著しく高い焼結性は平衡相として生成する低融点化合物 LiPO3 を起点とした液相
の発生に由来することを提案した。 
また、このメカニズムに基づけば、Co含有相との共存や Coによる元素置換に関係なく、LiPO3

と平衡する組成であれば同様に著しく高い焼結性を示すと考えられる。この仮定を検証するた
め、LiPO3を入手して LATP と混合して焼結挙動を調べたところ、LiPO3添加量とともに焼結密
度は向上し、800℃焼成において相対密度 90%程度の焼結体を得られることがわかった。一方、
700℃以下における焼成では焼結密度の上昇はわずかである。また、LiPO3を添加した LATPの高
温 XRD測定を行ったところ、700℃程度までは LiPO3の結晶相が観測され、750℃では LiPO3の
回折ピークが検出されなかった。以上の結果から、LATPに LiPO3を添加することにより焼結性
が著しく向上し、その要因は低融点化合物である LiPO3を起点とした液相の生成により物質移動
が促進されることであると結論づけた。また、推定される相関係からリチウムのリン酸塩として
一般的な Li3PO4を添加した場合も LiPO3が生成すると考えられ、実際に Li3PO4を添加すること
による焼結性の向上も報告されている。このように、観測された焼結促進現象の本質を明らかに
するとともに、この原理にもとづき多様な焼結助剤を提案する基盤を構築した。 
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