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研究成果の概要（和文）：板状結晶の自己組織的組積構造配列を指導原理に，薄くて緻密な結晶/ガラス複合体
を低温形成可能な焼結技術を開発した。具体的には，トポタクティック反応を利用した板状形状の固体電解質結
晶の育成と組積構造集積化技術を構築した。臨界電流密度測定の結果，両面にリチウム金属を貼付しても短絡が
見られなかったことから，組積集積化による迷路効果が認められた。さらに，板状結晶表面をより伝導度の高い
低融点ガラス製固体電解質層で被覆することにより，ガラス電解質層を優先的に拡散するイオン伝導経路が形成
されることを見出した。さらに，粒界や異相界面におけるイオン伝導性と相安定性に優れる，新規ガーネット型
固体電解質を開発した。

研究成果の概要（英文）：We developed a sintering technique capable of forming a thin and dense 
crystal/glass composite at low temperature, using self-organized assembly structure arrangement of 
plate-shaped crystals. Concretely, the following were constructed: Growing of the solid electrolyte 
crystal of the plate shape using the topotactic reaction and integration technology of the masonry 
structure. As a result of the critical current density measurement, the labyrinth effect by the 
masonry integration was recognized. In addition, it was found that the ion conduction path which 
preferentially diffused the glass electrolyte layer was formed by covering the plate-like crystal 
surface with the solid electrolyte layer made of low melting point glass of which conductivity was 
higher. In addition, the new garnet type solid electrolyte which was excellent in ionic conductivity
 and phase stability in grain boundary and hetero-interface was developed.

研究分野：材料化学

キーワード： セラミックス　自己組織化　固体イオニクス　固体電解質　表面・界面物性　結晶工学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新規焼結技術においては，液相を介したプロセスであるため，従来法に比べて焼結体内の熱応力や歪みは解放さ
れ，粒界などに蓄積しない。これら特長により，焼結体内部構造の不均一性が劇的に緩和されるため，薄膜化し
た焼結体の形成プロセスにおける歩留まりの大幅な改善が期待できる。電池材料開発においては，組積構造によ
る迷路効果を利用した，これまでにない指導原理も基づくリチウムイオンデンドライト成長と電池短絡の抑制方
法を提案した。全固体電池の早期実用化の貢献に資する技術と言える。その他，組積構造による限界性能の突破
やこれまでになかった新しい機能が爆発的に創発されることが期待される。

※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 

全酸化物型固体電池は，エネルギー密度，安全性の観点からの長所は多いが，その基本性能に
課題が山積している。特に，固体電解質セパレータの薄化は電池の出力特性に直結した重要課題
の一つと言われている。他の電解質に較べてリチウムイオン伝導度は二桁低いため，より薄くて
緻密な構造体が求められる。特に，高出力特性が必要な PHEV 車に搭載電池に必要な入出力比 10
以上を実現するためには，10-4 S/cm レベルの伝導度を維持したまま，15μm 以下まで薄化しな
ければならない。 

従来の不定形前駆体粒子の高温加熱による固相焼結プロセスでは，焼結体の形成には過剰な
圧力と高い温度を必要とする。加えて，焼結体内部の微構造が不均一なため，特に粒界に熱応力
や熱歪みが蓄積する傾向にある。そのため，性能や信頼性を握る薄膜化や内部微構造の均一性確
保が難しい。さらに，300μm 厚の焼結密度 99%以上の多結晶焼結体においても，20mA/cm2 級の
高電流密度条件ではリチウム負極界面に生成したデンドライトは固体電解質層を貫通する(トヨ
タ自動車の報告)。 
 

２．研究の目的 

溶融ガラスからのフラックス法による板状結晶の自己組織的組積構造配列を指導原理に，薄
くて緻密な結晶/ガラス複合体を低温形成可能なプレスフリー・焼結技術を開発する。期間内に，
厚さ 15 μm 以下，相対密度 95%以上，900℃以下の低温形成を達成するために，計算科学やその
場計測技術の活用による晶系に依存しない板状結晶化技術と組積構造配列化技術の学術的体系
化に取り組む。加えて，組積構造配列化による機能創発の一環として，迷路効果発現よる，厚さ
15 μm でも 20 mA/cm2級の大電流密度条件でもリチウム金属のデンドライト成長による電池短
絡予防可能な超極薄固体電解質セパレータを実証し，全固体電池の社会実装に貢献する。 
 

３．研究の方法 

研究計画ならびに実施内容を表 2 にまとめた。半期毎にステージゲート(SG)に設定し，相対密
度 90%，焼結温度 900oC 以下，プレスフリー，相対密度 95%，膜厚 15μm の目標達成に繋がる技
術の開発を進める。以下に，具体的な研究開発項目を示す。 
 
３－１．研究開発項目①：板状結晶の組積構造集積化 
目標：膜厚 15μm 以下の板状結晶/ガラス電解質複合体の一括形成 
 
研究開発項目②：ガーネット型固体電解質結晶の板状育成 
目標：晶系に依存しない前駆体結晶の板状成長(アスペクト比 5 以上)技術の体系化 
 
４．研究成果 
４－１．研究開発項目①：板状結晶の組積構造集積化 
４－１－１．板状 LiNbO3結晶の組積構造集積化とその電気化学特性 

長方形板状 K4Nb6O17結晶を犠牲テンプレートに用いたトポタクティック反応により，長方形板
状 LiNbO3 結晶を育成した。プロトン交換反応後，トポタクティック反応後の結晶はいずれも初
期状態の長方形板状形態を維持していることがわかった。 

グリーンシート法を用いて，板状 LiNbO3結晶シートを作製した。図 1(a)から，アプリケータ
による塗工方向に沿って，板状結晶の長軸方向が配向する傾向が見られた。FFT 解析の結果から
は中心部にスポットが見られた。これは，長距離的な規則性を示唆する。一方，中心部から離れ
た位置のスポットは不鮮明化されていることから，高周波数成分の周期性が低い。つまる，個々
の板状結晶の配列の秩序性は低い。(b)から，プレス処理による結晶配列への影響がわかる。断
面 FE-SEM 観察の結果，プレス処理により板状結晶配列の高秩序化されたことがわかる。板状結
晶の長軸はアプリケータの進行方向に沿うように，板状結晶が配列した。FFT 解析の結果からも，
アプリケータの進行方向に対して，並行および垂直膜厚に対してスポットが周期的に出現して
いる。これは，組積構造体中で板状結晶が長周期的に配向していることを示唆する。(c)からは，
焼成による結晶配列への影響がわかる。断面 FE-SEM 観察の結果，板状結晶の配列が乱れ，ラン
ダム化する傾向が見られた。FFT 解析からも，中心部にスポットは維持されているが，中心部か
ら離れた位置のスポットがほとんど消滅した。結晶配列の秩序性が著しい低下が示唆される。こ
れらの結果から，プレス処理を行うことでシートの板状結晶配列が改善され，焼結させることで
結晶配列が乱雑化することがわかった。これらの結果をまとめた，板状結晶配列の模式図をまと
めた。長時間高温下の焼結過程における体積膨張を伴う粒成長による板状結晶形態の変形が示
唆される。結晶の板状形態を維持することで結晶配列の秩序性を維持するためには，焼成温度の
低温化あるいは焼結時間の短縮化などが必要になる。 

焼成後の LiNbO3 結晶シートの両面に金属リチウム薄膜を蒸着し，Li/LiNbO3/Li 対称セルを作

製した。交流インピーダンス法を用いて，LiNbO3結晶シートのリチウムイオン伝導度を測定した。



ナイキストプロットを図 2 に示す。7 MHz～10 mHz の周波数範囲で容量性半円が見られた。しか

し，本条件で LiNbO3 結晶シートを作製した場合，容量性半円が得られないなどインピーダンス

測定の再現性が低かった。容量性半円が得られなかった LiNbO3 結晶シートの臨界電流密度測定

を図 3 に示す。定電流サイクル試験では，印可電流による電圧の上昇がほとんど見られなかっ

た。これは，シート内の電気的な短絡の形成を示唆する。真空蒸着法を用いて Li 薄膜を成膜す

る工程で，シート内に Li 金属原子が侵入し，結晶間隙に Li 金属が付着した可能性が考えられ

る。リチウム箔の貼付による Li 金属電極作製や，LiNbO3結晶シートの緻密化など，短絡形成抑

制のためのプロセスの改善が必要である。 

 

 

 
４－１－２．低融点ガラス Li2B4O7被膜による電気化学特性へ及ぼす影響 

酸化物ガラス電解質に注目した。LiNbO3よりも高いリチウムイオン伝導度を持つ酸化物ガラス

電解質を被膜することで，シート表面を介する三次元的リチウムイオン伝導経路の形成を実現

した。板状 LiNbO3結晶からなる組積構造の隙間に Li2B4O7層を形成することにより，再現性高く，

リチウムイオン伝導度の測定が可能になった。 

 

４－２．研究開発項目②：ガーネット型固体電解質結晶の板状育成 

４－２－１． LiCoO2/Li7-(x+y)La3Zr2-(x+y)SbxTayO12界面安定性 

LLZSTO のモル分率を 0.222, 0.242, 0.333, 0.500, 0.667, 0.778 のように系統的に変化し，

  

図 1 LiNbO3結晶シート断面 SEM 像：(a)プレス処理前，(b)プレス処理後，(c)焼結後

の FFT パワースペクトル：(d)プレス処理前 (e)プレス処理後，(f)焼結後。およびプ

レス処理および焼成後の結晶シートモデル図 

 

 

 

Fig.2.8 LiNbO3結晶シート断面 SEM 像：(a)プレス処理前，(b)プレス処理後，(c)焼結後， 

FFT パワースペクトル：(d)プレス処理前 (e)プレス処理後，(f)焼結後 

焼成後

プレス処理後

 

図 2 Li|LiNbO3|Li セルのナイキスト線図 

 

図 3 容量性半円を示さなかった Li|LiNbO3|Li

セルの臨界電流密度測定 



LiCoO2/Li7-(x+y)La3Zr2-(x+y)SbxTayO12(LCO/LLZSTO)界面の相安定性を評価した。このとき，分解エネ

ルギーが最小となる生成物を分解生成物として定義した。加えて，0, 2, 3, 3.5, 4 V (vs. 

Li+/Li)に相当するポテンシャルをリチウムイオンの化学ポテンシャルに加算し，分解生成物お

よび分解エネルギーを算出することで，充放電過程における LCO/LLZSTO 界面の相安定性を DFT

計算により解析した(図 4)。 

 
両端組成(a = 0，1)の分解エネルギーをゼロ基準とし，各モル比における分解エネルギーを計

算した。0, 2 V (vs. Li+/Li)では，モル分率に依存することなく，分解エネルギーが最小とな

る分解反応式は正の値(∆Ф > 0)となった。このことは，0 から 2 V vs. Li+/Li の電圧範囲内

では，LCO/LLZSTO 界面では分解反応が起こらないことを示唆する。一方で，3, 3.5, 4 V (vs. 

Li+/Li)では，分解エネルギーが負の値(∆Ф < 0)となる x 点が複数存在した。最小となる分解エ

ネルギーはそれぞれ-12.0, -55.70, -113.5 eV/atom であり，印加電圧にともなって分解エネル

ギーは大きな値を示した。。3, 3.5 V (vs. Li+/Li)のとき，分解生成物として ZrO2, La2Zr2O7, 

La3SbO7, La3TaO7, Li2CoO3が出現した。4 V (vs. Li+/Li)では，Li2CoO3は出現しなかった。Co 含

有物として代わりに LaCoO3が出現した。同時に O2の生成み認められた。分解生成物の物質群に

は電圧の影響はほとんど見られなかったが，分解エネルギーには顕著な電圧依存性が見られた。，

高電位下におけるリチウムの化学ポテンシャルの変化と，酸素脱離の寄与が示唆される。 

Sb, Ta 共置換による界面安定性への影響を調べるために，報告されている LCO/LLZO 界面での

分解生成物および分解エネルギーの計算値と比較した。2 から 4 V (vs. Li+/Li)の電圧範囲で

の LCO/LLZSTO 界面，LCO/LLZO 界面の分解エネルギーを図 24 に示す。すべての電圧範囲におい

て，LCO/LLZSTO 界面の方が LCO/LLZO 界面よりも高い分解エネルギーを示した。LCO/LLZSTO 界面

は LCO/LLZO 界面比べて，界面における分解反応が抑制されることを示唆する。また，高電位に

なるほど，そのエネルギー差は大きくなった。たとえば，4 V (vs. Li+/Li)では，LCO/LLZO 界面

の分解エネルギーが-678.4 meV/atom であったのに対し，LCO/LLZSTO 界面では-113.5 meV/atom

であった。約 560 meV/atom の分解エネルギー差の起源として，Sb, Ta 共置換によって出現した

分解生成物に着目した。4 V(vs. Li+/Li)印加時の LCO/LLZO, LCO/LLZSTO 界面の分解反応式を

下記にそれぞれ示す。 

 

2LLZO + 7LCO → 
1

2
La2O3 + 2La2Zr2O7 + LaCoO3 + 15O2                       

7LLZSTO + 2LCO → 
11

2
ZrO2 + 

13

8
La2Zr2O7 + 

7

2
La3SbO7 + 

7

4
La3TaO7 + 2LaCoO3 + 

183

16
O2 

 

LCO/LLZO 界面では La2O3, La2Zr2O7, LaCoO3, O2が分解生成物として出現した。一方，LCO/LLZSTO

界面では La2O3は生成せず，新たに ZrO2, La3SbO7, La3TaO7が分解生成物として出現した。分解生

成物の生成エネルギーをそれぞれ算出した結果，La2O3と ZrO2とは異なって，La2Zr2O7, La3SbO7, 

La3TaO7の生成エネルギーに大きな差がみられた。その傾向は La2Zr2O7 < La3TaO7 < La3SbO7であ

ったことから，La2Zr2O7は他の分解生成物と比較して分解生成物として生成されやすいことがわ

かった。一方， LCO/LLZSTO 界面では，La2Zr2O7の生成には La3SbO7, La3TaO7の生成をともなう。

La3SbO7, La3TaO7の生成エネルギーは La2Zr2O7よりも高いことから，余剰の分解エネルギーを要

することがわかった。つまり，Sb, Ta 共置換によって，相対的に不安定な La3SbO7, La3TaO7の生

成を要することから，LCO/LLZSTO 界面が安定化された可能性が高い。 

 

図 4 2 から 4 V (vs. Li+/Li)での LCO/LLZSTO, LCO/LLZO 界面の分解エネルギー 

 

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

-700

-600

-500

-400

-300

-200

-100

0

Voltage (V vs. Li+/Li)

R
ea

ct
io

n
 E

n
er

g
y

 (
m

eV
/a

to
m

)

LCO/LLZSTO

LCO/LLZO



 

４－２－２．LiCoO2/ Li6.3La3Zr1.3Sb0.5Ta0.2O12複合体の合成 

 
 

コバルト酸リチウム(LiCoO2)と Sb, Ta 共置換ガーネット酸化物 (Li6.3La3Zr1.3Sb0.5Ta0.2O12)を

使用した。を混合し，直径 10 mm のディスク形状になるように一軸加圧成形後，冷間静水圧成型

機 CIP 成型した。ディスク状に加工した成型体を 1000℃で焼結した。熱処理後の XRD パターン

より，焼成前から存在している LiCoO2およびガーネット酸化物 Li7La3Zr2O12に帰属する回折線が

検出された(図 5)。熱処理後では，新たに LaCoO3に帰属する回折線も検出された。これは高温で

の熱処理により，分解生成物として LaCoO3 が出現したという既往の報告とも一致している。回

折線の強度は他の回折線と比較して小さいことから，分解生成物の量は比較的少ないと考えら

れる。また，Zr サイトに Sb や Ta を含まない LLZ 系酸化物では，熱処理による分解生成物とし

て La2Zr2O7が優先的に出現すると報告されている。そのため，Sb, Ta 共置換は La2Zr2O7の生成を

抑制する効果を示したと考えられる。LCO/LLZSTO 複合正極の EDS マッピング分析の結果，LCO と

LLZSTO に起因する元素種の存在を確認した。La と Coの元素マッピングから，両者が同じ場所に

存在していることは確認できなかったため，EDS マッピングから LaCoO3 の存在は確認できなか

った。LaCoO3が LCO と LLZSTO 接触界面のごく微小な領域に点在した可能性が高い。 
 

 

５．まとめ 

溶融ガラスからのフラックス法による板状結晶の自己組織的組積構造配列を指導原理に，薄

くて緻密な結晶/ガラス複合体を低温形成可能なプレスフリー・焼結技術を開発に取り組んだ。

トポタクティック反応を利用した板状形状の固体電解質結晶の育成と組積構造集積化技術を構

築した。加えて，焼成時間を短縮化することでより秩序性の高い組積構造の形成が可能となった。

臨界電流密度測定の結果，両面にリチウム金属を貼付しても短絡が見られなかったことから，組

積集積化による迷路効果が認められた。さらに，板状結晶表面をより伝導度の高い低融点ガラス

製固体電解質層で被覆することにより，ガラス電解質層を優先的に拡散するイオン伝導経路が

形成されることを見出した。さらに高いイオン伝導性の達成を目指して，ガーネット型固体電解

質の材料探索を進めた。特に，粒界や異相界面における伝導性や相安定性に注力した検討を進め

た。LiCoO2(LCO)/ Li7-(x+y)La3Zr2-(x+y)SbxTayO12(LLZSTO)異相界面反応を実験及び計算科学的手法に

より解析し，Sb, Ta 共置換によって界面安定性が大幅に向上することを明らかにした。さらに，

民間企業との共同により，溶媒に可溶な LLZSTO 前駆体を開発した。今後は，LLZSTO 前駆体を板

状固体電解質結晶表面に被覆し，板状結晶を組積集積することにより，当初目的としていた目標

数値の達成が見込める。 
 

 

図 5 熱処理前後の LCO/LLZSTO 複合正極の XRD パターン。(a)焼成後，(b)焼成前，

(c)Li7La3Zr2O12 ICSD PDF 01-080-7219 
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