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研究成果の概要（和文）：自立型固体電解質シート（LATP）を電気化学プロセスを用いて電極活物質シート（そ
の場形成電極）に変化し、この電極を用いた全固体リチウム二次電池(Li/LiPON/LTP/Au)を構築した。界面抵抗
が小さな材料で組み合わされることで、従来より高速に電気化学的な応答が可能な電池が構築された。また、電
池の作動温度を増大することでその場形成電極の成長厚みを増大し、従来より50倍以上高容量で作動電位の高い
全固体リチウム電池を構築することができた。

研究成果の概要（英文）：Freestanding all-solid-state rechargeable lithium batteries (Li/LiPON/LATP 
sheet/Au) were developed.  Here, the LATP sheet is well-known solid electrolyte and is 
commercialized glass-ceramics Li+ conductive solid electrolyte sheet.  Electrochemical lithium 
insertion reaction into the white-colored LATP sheet transformed it to a blue-colored in-situ formed
 electrode material operating at 2.3 V vs. Li/Li+.  When this Li+ insertion reaction was carried out
 at 100 °C to the LATP sheet with the thickness of 150 μm, almost all the LATP sheet under the Au 
film converted to blue color, suggesting that freestanding in-situ formed electrode sheet were 
formed deeply inside the LATP sheet.  The resultant SSB delivered ca. 300μAh cm-2 at 100 °C with 
the operating voltage at 2.3 V.

研究分野：電池・電気化学
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１．研究開始当初の背景 

 酸化物系固体電解質を用いた全固体 Li 二
次電池は次世代型二次電池の一つとして注
目されている．しかし，電極／固体電解質界
面の電荷移動抵抗が大きく，この抵抗低減が
課題である．一方，高 Li+伝導性を有する酸
化物系結晶化ガラス電解質シート（LATP シ
ート）を電気化学的に還元することでその一
部を活物質に変換できる 1-3)．この “その場
形成電極”を利用すれば，相互拡散層を形成
せずに固固界面を原子スケールで接合する
ことが原理的に可能となり，界面抵抗の低減
が実現できる．また、LATP シートはそれだ
けで自立できる材料であるため、集電膜を薄
くした自立型の全固体リチウム二次電池を
構築できる。しかし，室温ではその場形成電
極の電子伝導率が低いために，その成長厚み
は集電体界面近傍に限られ，十分な容量を得
られない．また、その場形成電極を負極活物
質として用いる場合、初回に LATP シートを
電極活物質へ変換する充電過程で不可逆容
量が必然的に生じるという課題があった。 

 

２．研究の目的 

本研究では，その場形成電極を正極活物質
として利用する自立型の全固体型リチウム
二次電池を作製し，100 ℃程度の高温でその
場形成電極を電気化学的に生成する反応を
行うことで，その場形成正極の厚膜化を目指
した．その場形成電極が青色に着色する現象
に着目し、その場形成電極の生成過程を光学
顕微鏡を用いた断面観察を行いて調べ、充放
電特性との相関を調べた．本研究ではその場
形成電極を正極活物質として用い、Li 金属を
負極に用いることで、従来は充電過程でその
場形成電極への電気化学的変換反応のため
に不可逆容量として消費されていた容量を
放電容量として利用することが可能となる。
また、従来は Li 源となる正極活物質
（LiCoO2）と LATP シートの界面抵抗が系
内の界面抵抗の中で最も大きな値を示して
いるが、本研究では界面抵抗の小さな材料系
の組み合わせで構築されているため、従来よ
り高速な電気化学的応答が可能になると期
待される。（図 1） 

 

 

３．研究の方法 

 鏡面研磨された厚み 150 µm の LATP シート
（オハラ社製）の片面に厚み 3 µm の LiPON，
厚み 5 µm の Li 金属をそれぞれ RF マグネト
ロンスパッタリング法，真空蒸着法を用いて
成膜した．LATP シートの反対側には集電膜と
な る 厚 み 100 nm の Au を 蒸 着 し ，
Li/LiPON/LATP/Au 積層構造の全固体電池を
作製した．電極面積は 0.64 cm2 とした．
25−100 °C の温度において，10 µA cm−2の定
電流密度で充放電測定を行った． 
 また、100℃で放電過程にある全固体電池
を破断し、Li+が部分的に挿入された LATP シ
ートの断面を光学顕微鏡で観察し、その場形
成電極の反応機構に関する検討を行った。 
 
４．研究成果 
4-1 その場形成電極を正極活物質に用いた
全固体リチウムイオン電池の電気化学応答 
 そ の 場 形 成 電 極 の作 動 電 位 は 2.3V
（vs.Li/Li+）である。図 1(a)に示す従来型
ではその場形成電極を負極活物質に用い、正
極活物質である LiCoO2の作動電位は 3.9V で
ある。従って、その差である 1.6V で全固体
電池の充放電反応が観測された 3)。一方、本
研究のようにその場形成電極を正極活物質、
Li 金属を負極活物質に用いれば 2.3V に作動
電位が増大すると期待できる。また、図 1に
示したように、従来は LiCoO2/LATP の界面抵
抗が電池系全体の中で極めて大きな抵抗
（4000 Ωcm2）として存在していたが、本研
究では界面抵抗が小さな材料の組み合わせ
のみ（<100 Ωcm2）で構築されるので、より
高速な電気化学的応答が期待できる。 
 電池の作動電位、及び充放電反応の基礎的

 
 



な応答評価をサイクリックボルタンメトリ
ー（CV）法を用いた調べた。図 2(a)に従来型、
図 2(b)に本研究で開発した全固体リチウム
電池の 25℃での CV を示す。縦軸・横軸のス
ケールはどちらも共通である。この図からわ
かるように、従来型の全固体電池に比べて本
研究で開発した全固体電池は酸化還元の電
流値が大きく、且つ電位掃引速度を増大した
時に生じる酸化還元ピーク電位の差も小さ
くなることが分かった。また、図 2(b)の酸化
還元電位は 2.3V で生じており、ねらい通り
の電位を有する全固体リチウム二次電池が
構築できていることがわかった。 
 
4-2 電池容量の作動温度依存性 
 従来はその場形成電極の形成温度を室温
にしており、電極活物質として機能する領域
は集電体近傍に限られていた。そのため、電
池容量が十分に得られないという課題が生
じていた。 
 この生成厚みを増大するために、電池の作
動温度を増大させることでその場形成電極
を沖合まで成長させ、電池の高容量化ができ
るのかを検討した。 
 図 3は本研究で検討した全固体電池の初回
の充放電曲線の作動温度依存性を示してい
る。従来のように 25℃で充放電反応を行うと
20 mCcm-2 程度の容量しか得られなかったが、
50℃にすると 180 mC cm-2, 70℃にすると 400 
mC cm-2, 100℃にすると 1200mC cm-2 を超え
る放電容量が得られ、25℃に対して 100℃に
すると放電容量が 50 倍以上増大できること
が分かった。100℃で得られた放電反応から
算出した電池の体積エネルギー密度は
54Wh/L であり、市販されている薄膜電池より
高い体積エネルギー密度を有することがわ
かった。図３に示す初回の充放電曲線におい
て放電容量の方が充電容量よりも大きいの
は、その場形成電極の形成反応の際に必要と
される反応が全固体電池の放電反応として
利用できているためである。 
 100℃において放電容量が増大する要因を
明確にするために、放電過程の各段階で全固
体電池を破断し、その断面の光学顕微鏡写真

を測定した結果を図４に示す。光学顕微鏡写
真 A-F は、放電過程の A-F において計測した。
LATP シートは白色の材料であるが放電初期
に集電体（図上部）から青く変色し、放電反
応が進行するにしたがって LiPON 側（下部）
に色が変色している様子が観測される。この
光学顕微鏡写真からわかるように、放電末期
（F）には LATP シート全域が青く変色してい
る様子がわかる。この変色は、LATP シートへ
の Li+挿入に伴う Ti の還元（Ti4+→Ti3+）に
起因する。以上から、図３において 100℃で
放電容量が大幅に増大したのは、その場形成
電極が沖合まで成長したためだと考えられ
る。電気化学的な反応解析の結果、この成長
はその場形成電極の電子伝導が律速してい
ると考えられる。 
 
4-3 サイクル特性 
 図３に示した 100℃での充放電反応を数回
繰り返したのち、25℃に作動温度を戻して充
放電反応を繰り返した。図５にその結果を示
す。100℃で充放電を行ったのちには、図４

  

 



に示すように LATPシート全域が青く変色し、
電極活物質シートに変換されているはずで
ある。しかし、25℃に温度を戻すと、初めか
ら 25℃で充放電をした場合とほぼ容量が変
わらないという結果となった。これは、その
場形成電極の電子伝導率が極めて低いため、
室温では電子伝導が律速となり、反応領域が
集電体近傍に限定されてしまうためだと考
えられる。一方、いずれの場合においても放
電容量は 100 サイクル後も安定しており、充
放電反応の安定性が高いことは明確となっ
た。 
 
4-4 LATP シートの電子伝導性の向上 
 上述の結果から、LATP シートの全域を電極
活物資シートへと電気化学的に変換し、従来
よりも高速な電気化学的応答性に対応し、高
容量な全固体電池が開発できることがわか
った。しかし、その場形成電極自身の電子伝
導率が低いという課題もあり、全域を電極活
物質に変換できても、電子伝導率に制約され
て室温での容量が低下してしまうという課
題も明確となった。この課題を克服するため
に、固体電解質である LATP に電子伝導性を
付与する手法を検討した。 
 LATP 粉末に電子伝導性を担保する材料を
混合・焼結して、緻密な焼結体を作製した。
作製した複合体は図６の内挿図に示すよう
に黒色をしており、25℃での電子伝導率を比
較したところ、全域をその場形成電極にした
電極シートの電子伝導率より 108 以上小さな
値をしめした。この複合体に LiPON、Li を積
層して作製した全固体電池の 25℃での充放
電曲線を図６の黒線で示す。ここからわかる
ように、複合体の 25℃における放電容量は図
３で示した 100℃での放電容量よりも大きな
値を示した。電子伝導率を増大させることで
容易に放電容量は増大できることが分かっ
た。一方、この電池を充電したところ、その
充電容量は極めて小さな値しか示さなかっ
た。この原因については現在も明らかでなく、
混合する電子伝導材の種類を変えるなどし
て検討を進めている。 
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