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研究成果の概要（和文）：エアロゾルデポジション（AD）法は，常温下にてセラミックス微粒子が基板に高速衝突した
際に生じる衝撃固化現象を利用した薄膜・厚膜形成技術である。本研究では，全固体リチウムイオン電池用固体電解質
としての利用が期待されているLi1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3（LAGP）やLi7La3Zr2O12（LLZ）等のリチウムイオン伝導性酸化
物粉末を直接原料として，AD法により熱アシストなしで膜化することを試みた。各固体電解質材料について，衝撃固化
を介して多結晶膜が形成できる原料粉末の調整条件を見出し，室温下にて10-6 S/cmオーダーのイオン伝導率を有する
酸化物固体電解質膜を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：We tried to fabricate Li+ conducting oxide solid electrolyte films by aerosol 
deposition (AD) method. Ball-milled Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP) and Li7La3Zr2O12 (LLZ) powders were used 
as raw materials for film fabrication and dilectly splayed onto stainless steel or glass substrate to 
form LAGP or LLZ film via impact consolidation at room temperature. As results, both LAGP and LLZ films 
via AD process are composed of fractured LAGP and LLZ particles with the sizes far below 1 μm. LAGP film 
formed by AD has same crystal structure without forming any impurity phases, while LLZ film formed by AD 
has slightly larger lattice size than raw LLZ powder and includes impurity phases such as Li2CO3, LiZrO2 
and La2Zr2O7. Local heating caused at collision interface between raw powder and deposition surface may 
affect on slight structural change and impurity phase formation in LLZ film. Li+ ion conductivity of LAGP 
and LLZ films are estimated to be 5×10-6 S/cm and 2.4×10-6 S/cm at 27℃.

研究分野： 工学
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１． 研究開始当初の背景 
 不燃性の無機固体リチウムイオン伝導体
を電解質層に用いた全固体リチウムイオン
電池（全固体電池）は，高エネルギー密度化
と高安全性を同時に達成し得る次世代型蓄
電デバイスとして，その実現に大きな期待が
寄せられている。キーマテリアルとなる固体
電解質には，高いリチウムイオン伝導性に加
えて，正極・負極に対して優れた化学的安定
性を有し，吸水性がなくハンドリングが容易
であること等，多くの要件が要求される。こ
れらの要件をバランスよく満たす酸化物系
固体電解質材料として Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3

（LAGP）や Li7La3Zr2O12（LLZ）等が知られ
ているが，焼結体のリチウムイオン伝導率Li

は室温で 10-4 Scm-1 程度であり，現行の有機
電解液と比べて一桁程度低い。LAGP や LLZ
を用いて，内部抵抗が小さく高い入出力特性
を持つ全固体電池を実現するためには，①固
体電解質層をm オーダーに薄肉化（膜化）
し，材料内のイオン拡散距離を短縮して実質
的なイオン移動抵抗を低減した上で，②円滑
な電池反応を発現可能な電極－固体電解質
接合界面の形成が必要となる。 
前者①に関しては，気相法（パルスレーザ

ー蒸着法，スパッタリング法，等）や液相法
（ゾル・ゲル法）を用いた LAGP および LLZ
膜の作製が試みられているが，高特性化に必
須となる組成制御の困難さや得られた膜の
結晶性や密度に起因して，焼結体と比較して
一桁以上低いLiしか得られていない。またこ
れらの手法では，結晶化のために成膜時の基
板加熱や成膜後の後熱処理などが必要であ
るが，電極層と一体化する際に，高温下での
材料間の相互反応等により，低抵抗な接合界
面を構築できない懸念がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では，キャリアガスと混合した結晶

微粒子を基材に高速衝突させた際に生じる
常温衝撃固化現象（図 1）を利用した成膜技
術であるエアロゾルデポジション（AD）法に
着目し，本質的に高い室温イオン伝導率を有
する酸化物系固体電解質粉末を直接原料と
して，AD 法による酸化物系固体電解質薄膜
の作製を行うことを目的としている。AD 法
では，一般に原料微粒子と同一組成・結晶相
を有する多結晶膜を熱アシストなしで作製
可能なため，前述した他の薄膜形成技術にお
ける諸問題を克服できる可能性がある。酸化
物系固体電解質として，LAGP および LLZ を
選択し，原料粉末の粒子径や結晶系の違いが
膜の結晶相，微細組織および電気伝導特性に
およぼす影響を考察した。 
 
３．研究の方法 
 成膜原料として使用するLAGP粉末は簡便
な固相反応法により合成した。出発原料であ
る Li2CO3, Al2O3, GeO2, NH4H2(PO4)3 を
0.75:0.25:1.5:3 のモル比となるように秤量・混

合し，大気中にて 450℃，20 時間仮焼した。
得られた仮焼粉をボールミルによる 6 時間の
湿式粉砕した後ペレット化し，950℃，10 時
間の大気中焼成を経て，ほぼ単相の LAGP 粉
末を得た。合成した LAGP 粉末をボールミル
により 3 時間および 4.5 時間湿式粉砕し，異
なる粒径に調整した上で成膜原料として使
用した。一方，LLZ に関しては，豊島製作所
にて調整された立方晶および正方晶 LLZ 粉
末を成膜原料として使用した。 

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各固体電解質粉末を
キャリアガス（N2）と混合しエアロゾルを形
成し，ノズル（開口部寸法 10 mm  0.5 mm）
を介して 10 Pa 程度に真空引きした成膜チャ
ンバー内に配置したガラスおよび SUS316L
基板上に噴射した。エアロゾル容器と成膜チ
ャンバーの圧力差を駆動力として加速され
た粉末が，基板衝突時の衝撃力で破砕・変形
後に固化することによって常温下で膜が形
成される。成膜条件は，キャリアガス流量 20 
L min-1，ノズル基板間距離 10 mm，成膜時
間 2060 分，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10 mm 
 10 mm の範囲に成膜した。 

成膜に使用した固体電解質粉末および得られ
た膜の結晶相同定，微細構造観察には，X 線回
折（XRD）および走査型電子顕微鏡（SEM）を
用いた。また膜表面にスパッタリング法により
金電極を形成し，交流インピーダンス法を用い
て，環境温度 27C，周波数 5 Hz1 MHz，印加
電圧振幅 0.1 V の条件下にて ，LAGP および
LLZ 膜のイオン伝導率を評価した。 
 

 
 

図 1 常温衝撃固化現象のイメージ図 
 

 
図 2 AD 装置の構成 



 
 

図 3 粉砕処理後の LAGP 粉末の SEM 像 
(a)粉砕処理 3h，(b)粉砕処理 4.5h 

 

 
 

図 4 LAGP 膜表面（左）および破断面 SEM 像 
(a)3h 粉砕粉末使用，(b)4.5h 粉砕粉末使用 
 
４．研究成果 
(1) LAGP 膜の特性評価 
 図 3 に成膜に使用した 2 種類の LAGP 粉末，
図 4 にこれらの粉末を原料として AD 法で作製
した LAGP 膜表面の SEM 像を示す。図 3 より，
粉砕処理 3 時間の粉末試料は 0.51 µm 程度の
LAGP 粒子が多く含まれているのに対し，粉砕
処理 4.5 時間の粉末試料は 0.30.5 µm と更に微
細化した LAGP 粒子が多く含まれていることに
加え，一部は凝集している様子が確認できる。
この 2 種類の LAGP 粉末を用いて成膜した
LAGP 膜の微細構造にも，図 4 に示す通り明確
な違いが見られた。いずれの場合においても，
基板衝突時の衝撃によって LAGP 粒子が強く変
形し，100 nm オーダーに破砕している様子が確
認できるが，3 時間粉砕処理を行った粉末を原
料とした場合には，空隙の少ない緻密な組織が
得られている（図 4(a)）。一方，粉砕時間を 4.5
時間に延長し，更に微粒化した粉末を原料とし
た場合には，空隙が多い組織になっていること
が分かる。作製した LAGP 膜の相対密度（実際
の膜密度／LAGP の理論密度（= 3.42 g cm-3））
は，3 時間粉砕粉末を原料とした膜試料が 80%
程度であったのに対し，4.5 時間粉砕粉末を原料
とした膜試料では 70%以下であった。更に，成
膜時間が同一であるにもかかわらず，原料粉末
の粒径の違いで膜厚も異なっており，3 時間粉
砕処理を行った粉末を使用した方が高い成膜レ
ートで膜形成されていることが分かる。この結
果は，実際の膜形成に寄与し得る粒径の LAGP 

 
 

図 5 LAGP 膜および LAGP 粉末の XRD 
パターンの比較 

 
粒子が，3 時間粉砕粉末の方に多く存在してい
たためと推測される。 
 図 5 には，AD 法で作製した LAGP 膜と LAGP
粉末の XRD 測定結果の比較を示す。粉末試料
の回折パターンよりほぼ単相の LAGP 粉末が合
成されていることを確認した。また，AD 法で
作製した LAGP 膜試料の回折パターンは粉末試
料と同様であり，基板である SUS316L 由来の回
折ピーク以外の異相に由来するピークは見られ
なかった。この結果から，AD 法を用いること
で LAGP 膜を常温下で形成できていることが確
認された。なお，膜試料の回折ピークは粉末試
料と比較してややブロード化する傾向が見られ
たが，これは図 5 の SEM 像からも確認できる
とおり，原料の LAGP 粒子が基板に衝突した際
の衝撃で破砕し微粒化したことや結晶性の低下
によるものと考えられる。 
 LAGP 膜の交流インピーダンス測定結果（ナ
イキストプロット）を図 6 に示す。横軸 Z’は膜
試料のインピーダンスの実部，縦軸 Z”はインピ
ーダンスの虚部に対応している。一般に，多結
晶イオン伝導性材料のナイキストプロットでは，
周波数の増加と共に①電極－試料界面の抵抗と
電気二重層容量による半円（金，ステンレス等
のリチウムイオンブロッキング電極を使用した
場合はほぼ直線状に変化），②試料中の粒界部分
のイオン伝導抵抗と電気二重層容量による半円，
③試料中の粒内部分のイオン伝導抵抗と電気二
重層容量による半円，の 3 つの領域が現れる。
Z’軸上で見積もられる②③の半円の直径は粒界
抵抗 Rgb および粒内抵抗 Rbulk に対応し，試料全
体としてのイオン伝導抵抗Rtotalは両者の和で与
えられる。各測定結果より，①②はいずれの試
料においても観測できるが，測定周波数の制約
により粒内イオン伝導に帰属する③は見られな
かった。このため，②の半円と Z’軸との低周波
側（右端）での交点を Rtotal，高周波側（左端）
での交点を Rbulk として，27C での総合伝導率
total および粒内伝導率bulk を算出した結果，3
時間粉砕粉末を用いて作製した膜ではtotal = 5 
 10-6 S cm-1，bulk = 3  10-4 S cm-1 であったのに
対し，4.5 時間粉砕粉末を用いて作製した膜では
total = 0.2  10-6 S cm-1，bulk = 1  10-4 S cm-1 を得
た。bulkは近い値となったが，後者のtotal が前



者よりも一桁以上低いのは，図 4 に示す通り低
密度で空隙が多いためと考えられる。また，3
時間粉砕粉末を用いて作製した LAGP 膜におい
ても，totalはbulkより一桁以上小さく，AD 法で
作製した LAGP 膜では，焼結体と比較して粒界
抵抗が非常に大きいことが確認された。今後の
課題として，より高い膜密度を実現できるよう
に，LAGP 粉末の粒子形態やガス流量などの成
膜条件を検討する必要がある。 

 

 
 

 
 

図6 LAGP膜の交流インピーダンス測定結果 
(a)3h 粉砕粉末使用，(b)4.5h 粉砕粉末使用 

 
(2) LLZ 膜の特性評価 
 図 7 に，使用した豊島製作所製立方晶 LLZ
および正方晶 LLZ 粉末の SEM 像を示す。い
ずれの試料においても，25 µm 程度の粒子が
凝集することなく分散した状態で含まれている
ことが確認された。XRD による，立方晶および
正方晶LLZ粉末の結晶相同定結果を図 8に示す。
異相としてLi2CO3やLa(OH)3を僅かに含有して
いるものの，主相の回折ピークは既報の立方晶
および正方晶 LLZ のピークとよく一致し，ほぼ
単相の LLZ 粉末であることが確認できる。 
 立方晶および正方晶 LLZ 粉末を原料とし
て作製した LLZ 膜の膜面・破断面 SEM 像を
図 9 に示す。AD 成膜時の衝撃により変形・
破砕された粒子により膜が形成されており，
粒子間の空隙はほとんど見られず高密度な
膜が得られていることが確認できる。 
 図 10に各LLZ膜のXRD測定結果を原料で
ある立方晶および正方晶 LLZ 粉末と比較し
た結果を示す。立方晶 LLZ 粉末を原料とした 

 
 
図 7 立方晶(a)および正方晶 LLZ 粉末(b)の

SEM 像 
 

 

 
 

図 8 立方晶(a)および正方晶 LLZ 粉末(b)の 
XRD 測定結果 

 

 
 

図 9 LLZ 膜表面（左）および破断面 SEM 像 
(a)立方晶 LLZ 使用，(b)正方晶 LLZ 使用 

 
場合，原料には含まれていなかった Li2ZrO3

やLa2Zr2O7に帰属される回折ピークが現れる
と共に，Li2CO3に由来するピークの相対強度
の増大が見られた。更に主相の立方晶ガーネ
ット構造に由来する回折ピークは，原料粉末
と比較すると僅かに低角度側にシフトして
おり，膜化後に主相の立方晶 LLZ の格子定数
の増大が見られた。更に主相の立方晶ガーネ
ット構造由来の回折ピークは，原料粉末と比 



 

 
図 10 LLZ 膜と LLZ 粉末の XRDパターン比較 
(a)立方晶 LLZ 使用，(b)正方晶 LLZ 使用 

 
較すると僅かに低角度側にシフトしており，
膜化後に主相の立方晶 LLZ の格子定数が僅
かに増大していることが確認された。一方，
正方晶 LLZ 粉末を原料とした場合において
も，膜化後に Li2ZrO3 や La2Zr2O7 といった異
相生成と Li2CO3 のピーク増大が見られたが，
主相の LLZ は正方晶ではなく立方晶ガーネ
ット構造に変化していることを確認した。更
に，LLZ 相の回折ピークは，前述した立方晶
LLZ 粉末のピークよりも低角度側にシフト
しており，LLZ 粉末よりも格子定数が僅かに
大きいことが分かった。 

LLZ の結晶構造の安定性を評価した先行
研究において，CO2 含有雰囲気下あるいは合
成時に試料自身がCO2を含有した条件下にて，
数 100℃程度で正方晶 LLZ を加熱した際に，
正方晶から立方晶への構造変化が生じるこ
とが報告されている（S. Toda, et al., Solid State 
Ionics 233 (2013) 102，Y. Matsui, et al., Solid 
State Ionics 277 (2015) 23）。なお，このような
低温度域において得られる立方晶 LLZ は，
10001200℃の高温焼結を経て得られる立方
晶 LLZ よりも格子定数が大きく，室温でのイ
オン伝導率も 10-6 S cm-1程度と低い特徴を有
する。更に，AD 成膜時において，原料粉末
が基板に高速で衝突した際に，粒子衝突面近
傍において，局所的に 200300℃程度の温度
上昇が発生することが指摘されている（J. 
Akedo, J. Ame. Ceram. Soc. 89 (2006) 1834）。補
足実験として，成膜に使用した正方晶 LLZ 粉
末を窒素フロー下にて 200500Cで熱処理し
たところ，400℃以下において不完全ではあ 

 
図11 LLZ膜の交流インピーダンス測定結果 
 
るが正方晶から立方晶相への構造変化が見
られた。以上を踏まえると，膜化後の LLZ の
結晶構造変化や異相生成には，原料自身が含
有するCO2と成膜時の局所的な温度上昇が関
与している可能性が高いと推察される。 
立方晶 LLZ 粉末を用いて作製した LLZ 膜

の交流インピーダンス測定結果（ナイキスト 
プロット）を図 11 に示す。測定周波数の制
約で，電極－試料界面の抵抗と電気二重層容
量による低周波数域の応答は見られたが，105 
Hz 以上における膜のイオン伝導抵抗に帰属
される半円の右端近傍部分しか得られなか
った。このため，電極－試料界面部分の曲線
を Z’軸に外挿した際の交点を膜抵抗 Rtotal と
して読み取り，総合伝導率total を算出した結
果，27℃においてtotal = 2.4  10-6 S cm-1を得
た。この値は，パルスレーザー蒸着法やゾル
ゲル法で作製された LLZ 膜の特性とほぼ同
等であるが，先述した高温焼結体の伝導率よ
り二桁低い。この原因として，Li2CO3,や膜化
後に生成した Zr 含有酸化物等の異相によっ
て，膜内のイオン伝導が阻害されたことや，
成膜時の温度上昇に伴う LLZ 自身の改質が
考えられる。 
今後の課題として，LLZ よりも結晶構造の

安定性が高く，異相生成の一因となる Zr を含
まない Li6BaLa2Zr2O12 や Li5+xLa3Ta2-xYxO12 等
について AD 法による膜化を行い，より高特
性な固体電解質膜の形成を行ったうえで，全
固体電池化に向けた電極層との一体化を目
指したいと考えている。 
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