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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（AD）法を用いて，様々なリチウムイオン電池用電極活物質と酸化物系固体電解質から成るコンポジット電
極を作製した。金属基板上に成膜したコンポジット電極は，有機電解液中にて活物質単体電極よりも高い可逆容
量を示したことから，固体電解質の複合化により活物質の電気化学的な利用率が向上することが分かった。この
結果を踏まえて，別途作製した酸化物固体電解質シート上にコンポジット電極を成膜した。コンポジット電極
/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，100℃での可逆的な充
放電動作を確認した。

研究成果の概要（英文）：Aerosol deposition (AD) is thick film fabrication process via impact 
consolidation phenomenon of ceramic particles at room temperature. In this study, we tried to 
fabricate various composite thick film electrodes composed of active material and oxide-based 
lithium-ion conducting solid electrolyte (SE) by using AD process. Composite thick film electrodes 
on metal substrate showed much higher capacity than thick film electrodes without SE in organic 
liquid electrolyte, indicating that the electrochemical utilization of active material in composite 
electrode is improved by complexing SE. 
Based on this result, a composite electrode was formed on an oxide-based solid electrolyte sheet 
prepared separately. The reversible charge / discharge reaction was confirmed at 100℃ in the 
all-solid-state cell constructed by pressing the lithium metal plate as an counter electrode to one 
end face of the composite electrode/solid electrolyte laminate.

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　電極活物質　酸化物固体電解質　コンポジット電極　全固
体電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
全固体電池の安定動作には，電池を構成する固体電解質層のイオン伝導抵抗低減だけでなく，電極内ならびに電
極－固体電解質界面における低イオン伝導抵抗化が必須である。本研究により，AD法を使用することで様々な電
極活物質と酸化物系固体電解質から成る高密度なコンポジット電極を熱処理なしで作製でき，得られたコンポジ
ット電極において可逆性の高い充放電が可能であることを実証した。得られた成果は，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向けた基盤技術の確立に少なからず貢献するものであ
る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
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。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り，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は切望されている。 
有機電解液を用いた現行リチウムイオン電池の電極厚さは一般に数 10 µm 程度であり，全固

体電池において同等な電極厚さを実現するためには，充放電を担う正極・負極活物質と電極内
のイオン伝導パスとなる固体電解質から成るコンポジット電極として，リチウムイオンの授受
反応が生じる電極－固体電解質界面を増加させることが必要不可欠である。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加工成形性に優れ，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，緻密性の高
いコンポジット電極を得るには，活物質と固体電解質を混合・加圧成型後に高温熱処理を行う
ことが必要となる。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研究開発を進める上
で大きな課題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であるエアロゾルデポ
ジション（AD）法に着目し，電極活物質と酸化物固
体電解質から成るコンポジット電極を金属基板上や
酸化物固体電解質シート上に常温下で作製する。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得るこ
とが可能となり，活物質－固体電解質間の反応抑制
が期待できる。金属基板を用いて，コンポジット電
極の作製に適した粉末の粒子サイズ等を検討すると
共に，得られた膜電極の電気化学特性を電解液中で
評価し，固体電解質の複合化の効果を検証すると共
に，コンポジット電極を成膜した酸化物固体電解質
シートを用いて全固体セルを構成し，その電気化学
特性を調査することとした。 
 
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をキャリアガス（N2）と混
合・振動させることで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ガラス板，
SUS316L 板および酸化物固体電解質シート上に噴射した。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。具体的な実験は，①～③の流れに沿って実施した。 
 
① AD 法によるコンポジット電極の作製方法の検討 
 (1)電極活物質 LiMn2O4（LMO）と，事前にサブミクロンサイズに粉砕処理した固体電解質
Li3.5Si0.5P0.5O4（LSPO）を重量比 7, 14 wt%で混合後，ボールミル処理した混合粉末（LMO-LSPO），
(2)事前に粒径を調整した LMO 粒子表層に溶液プロセスにより固体電解質 Li3BO3（LBO）を重
量比 2, 3, 5, 10 wt%で固着した複合粉末（LMO-LBO）を用いて AD 成膜を行った。(1)は，膜内
の組織制御に難があるが，活物質と固体電解質の組合せの自由度が高い利点がある。(2)は，複
合粉末作製時に熱処理を行うため，活物質と固体電解質の組合せが制限される欠点はあるが，
少量の固体電解質を膜内にて網目状に分散・固化させることが可能となる。各原料粉末を用い
て作製したコンポジット電極の構造解析には，X 線回折（XRD），走査型電子顕微鏡（SEM）
を用いた。また金属基板上コンポジット電極を作用極，金属リチウム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。 
 

 
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 



② 酸化物固体電解質シート上へのコンポジット電極の作製及び評価 
 別途作製したガーネット型酸化物固体電解質 Li7-xLa3Zr2-xTaxO12（LLZT）焼結体シート上に
LMO-LSPO コンポジット電極を作製した。LLZT 焼結体の作製条件（組成，焼結条件）は事前
検討により最適化している。得られたコンポジット電極の構造解析には，XRD および SEM を
用いた。また，電極を成膜していない LLZT 端面に金属リチウムを圧接して全固体セルを構成
し，セル電圧範囲 3.2−4.3V での充放電特性を 100℃にて測定・評価した。 
 
③ 高容量電極活物質を用いた酸化物固体電解質シート上への電極作製及び評価 
 電池のエネルギー密度を向上させるためには，高容量な電極活物質を使用する必要がある。
高容量正極活物質の一つである LiV3O8（LVO）に着目し，AD 成膜に適した粒子径を調査した
上で，LLZT シート上に LVO 電極を形成した。XRD および SEM による構造解析と共に，電極
を成膜していない LLZT 端面に金属リチウムを圧接して全固体セルを構成し，セル電圧範囲
1.5−4.0V での充放電特性を 27℃, 50℃及び 100℃にて測定・評価した。 

 
４．研究成果 
① AD 法によるコンポジット電極作製方法の検討 
 図 3 に，LMO-LSPO（重量比 93:7）混合粉末を用
いて作製した LMO-LSPO コンポジット厚膜の SEM
像を示す。また，LMO-LBO（重量比 98:2）を用いて
作製したLMO-LBOコンポジット厚膜の破断面SEM
像を図 4 に示す。どちらの厚膜とも変形・破砕した
粒子から成る高密度な組織を有することが確認でき
る。XRD 測定では，原料由来の回折ピークのみが確
認され，成膜に伴う異相生成は見られなかった。ま
た，LMO-LSPO 混合粉末において，LSPO 混合量を
14 wt%とした場合には，低密度な膜となった。更に，
LMO-LBO複合粉末においては，LBO複合量を 2, 3, 5, 
10 wt%で調整した粉末を作製して AD 法による膜化
を行ったが，複合量 5 wt%は低密度な膜となり，複
合量 10 wt%では圧粉体となり固化しなかった。 
 LMO 単体厚膜，LMO-LSPO 厚膜，LMO-LBO 厚膜
の有機電解液中での定電流充放電特性（電流値：10 
mA g-1）を図 5(a)に示す。ここで，横軸の比容量は電
極総重量当たりで換算した値で示している。各コン
ポジット電極は LMO 単体電極よりも高容量を示し，
LMO-LSPO 電極で 70 mAh g-1，LMO-LBO 電極で 60 
mAh g-1程度の可逆容量が得られた。これより，電極
内に分散したLSPOおよびLBOがイオン伝導パスと
して機能し，LMO の電気化学的利用率の向上に寄与
していることが示唆される。一方，充放電サイクル
特性（図 5(b)）においては，LMO-LBO 電極の方が若干優れた容量保持率を示した。この結果
は，コンポジット電極中の固体電解質の複合量や分散状況によるものと推察される。 

   
図 3 LMO-LSPO 粉末および（左）および LMO-LSPO 厚膜の膜面（中）および破断面 SEM 像（右） 

   
図 4 LMO-LBO 粉末および（左）および LMO-LBO 厚膜膜面（中）および破断面 SEM 像（右） 

 
(a) 定電流充放電曲線 

 
(b) サイクル特性 

図 5 LMO-LSPO 及び LMO-LBO 電極の

充放電特性の比較 



② 酸化物固体電解質シート上へのコンポジット電極の作製及び評価 
 金属基板上での検討結果を踏まえて，別途作製し
たLLZT焼結体シート上に作製したLMO-LSPOコン
ポジット厚膜の SEM 像と EDX 分析結果を図 6 に示
す。LLZT 上に厚さ 6 µm 程度の高密度な LMO-LSPO
厚膜が固化しており，膜領域では LMO に含まれる
Mn，LSPO に含まれる Si, P 由来のスペクトル，固体
電解質領域では LLZTに含まれる La, Zr, Ta由来のス
ペクトルが各々検出された。 
 図 7 に，LMO-LSPO 電極を形成した LLZT シート
に Li 対極を圧接して構成した全固体セルの 100℃で
の定電流充放電特性を示す。サイクル経過に伴う放
電容量の低下は少なく，20 サイクル後においても 60 
mAh g-1の容量を保持していた，固体電解質上に形成
したコンポジット電極における安定した充放電サイ
クル特性を確認することができた。 
 

④  高容量電極活物質を用いた酸化物固体電解質シート上への電極作製及び評価 
図 8 に，ボールミル処理により粒径調整した LVO

粉末を用いて，AD 法により LLZT 焼結体シート上
に作製したLVO膜の破断面 SEM像とEDXによる元
素マッピング結果を示す。LLZT 上に厚さ 5 µm 程度
の高密度な LVO 膜が固化しており，電極層では LVO
に含まれる V，固体電解質層では LLZT に含まれる
La の分布が確認できた。 

LVO電極を形成したLLZTシートにLi対極を圧接
して構成した全固体セルについて，27℃で測定した
交流インピーダンス測定結果（ナイキストプロット）
を図 9 に示す。比較のため，LLZT 単体（Au ブロッ
キング電極使用）の測定結果も図示している。
Li/LLZT 界面の電荷移動に伴う応答は 104−105 Hz で
ことを事前確認しており，101−103 Hz の低周波域で
見られる半円は LVO/LLZT 界面の電荷移動に伴う応
答と判断した。また，LVO/LLZT 界面の電荷移動抵
抗（界面抵抗）は 600 Ω cm2 程度であり，Li/LLZT
界面（∼ 100 Ω cm2）よりも大きい結果となった。 
図 10 に LVO/LLZT/Li 全固体セルの定電流充放電

特性の温度依存性を示す。27℃において 25 mAh g-1

程度，50℃において 100 mAh g-1程度の可逆容量が確
認されたが，過電圧が非常に大きい。測定温度を
100℃に増加することで，過電圧の低下と共に容量が

   
図 8 LLZT 上に成膜した LVO 電極の SEM 像（左）と V 及び La の元素マッピング結果 

  
図 6 LLZT 上に成膜した LMO-LSPO 電極の SEM 像（左）と電極層・固体電解質層の EDX スペクトル 

 
図 7 LMO-LSPO/LLZT/Li 全固体セルの 

定電流充放電特性 

 
図 9 LVO /LLZT/Li 全固体セルの交流  

インピーダンス測定結果 

 
図 10 LVO /LLZT/Li全固体セルの定電流

充放電特性の温度依存性 



向上し，LVO の理論容量に近い 290 mAh g-1の可逆容量が得られた。 
電流値を変化させつつ，100℃で測定した充放電サイクル特性を図 11 に示す。電流値の増加

と共に，過電圧が増加し可逆容量は減少するが，サイクル安定性は電流値によらず高いことが
確認できる。この結果は，AD 法で形成した LVO 電極と LLZT シート間および，電極内の LVO
粒子間の結着性が高いためと考えられる。今後，LVO と固体電解質に複合化したコンポジット
電極とすることで，更なる性能改善が実現できると考えられる。 
 

なお，紙面の都合で詳細は割愛するが，高容量合金系負極活物質の一つである Sn4P3 につい
ても AD 法による電極化検討を行った。本材料は高い電子伝導性を有すると共に，リチウムイ
オン吸蔵時にリチウムイオン伝導体である Li3P を生成するため，電気化学反応を通じてコンポ
ジット電極が形成される特徴がある。Sn4P3 膜（2μm 厚）を成膜した LLZT 焼結したシートに
Li 対極を圧接して全固体セルを構成し，100℃で充放電特性を評価した結果，初回サイクル時
に 800mAh g-1，10 サイクル後に 600mAh g-1程度の高い可逆容量を得ることができた。 
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