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研究成果の概要（和文）：安全性、信頼性に優れる全固体リチウム電池の開発が期待されている。

本研究では、メカノケミカル法を用いて、硫化物固体電解質に適したリン系高容量負極材料や

硫黄系高容量正極材料を創製するとともに、電極/電解質/導電剤間の良好な固体界面形成に取

り組んだ。また高電位正極活物質への酸化物や硫化物固体電解質薄膜の表面修飾について検討

し、全固体電池の高容量化と高出力化を達成するための界面設計指針を示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Development of all-solid-state lithium secondary batteries with 
high safety and reliability is highly demanded.  In the present study, phosphorus-based 
anode materials and sulfur-based cathode materials with high capacity were 
mechanochemically synthesized.  The mechanchemical process was also applied to the 
formation of a favorable contact among the active materials, a sulfide electrolyte and 
a conductive additive.  It was found that surface modification of high-voltage cathodes 
with oxide and sulfide thin-films with lithium conductivity was effective in enhancing 
rate capability and energy density of solid-state batteries. 
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１．研究開始当初の背景 

小型、軽量で高エネルギー密度という特長
を有するリチウムイオン電池の安全性、信頼
性の抜本的向上を目的として、有機電解液を
無機固体電解質に置き換える「電池の全固体
化」が注目されている。この電池を実現する
ためには、室温で高いリチウムイオン伝導性

を示す固体電解質が必要である。我々はこれ
までに、Li2S-P2S5系硫化物ガラスを結晶化さ
せて得られるガラスセラミックスが室温で
10-3 S cm-1 以上の高い導電率を示すことを見
出し、この固体電解質用いて全固体リチウム
二次電池を作動させることに成功している。
全固体リチウム電池の高性能化を図るため



には、この硫化物固体電解質との界面接合を
視野に入れた、全固体電池に適した高容量電
極活物質の開発が極めて重要である。しかし
これまではほとんど研究例がなく、本研究課
題で材料開発に取り組むことにした。 
 
２．研究の目的 

本研究では、メカノケミカル法を用いて、
全固体電池を指向した様々な高容量電極活
物質材料を作製し、実用を展望できる全固体
二次電池の構築を図ることを目的とした。ま
た良好な電極/電解質界面接合を得るために、
液相法や気相法を用いて電極活物質の表面
修飾を行い、全固体電池の高性能化を目指し
た。 
 
３．研究の方法 

高容量負極活物質としてリン系材料、正極
活物質として硫黄系材料を主な開発対象と
した。全固体電池内で良好な電極特性を得る
ためには、電極活物質へのリチウムイオンや
電子の伝導パスの形成が重要となる。そこで
遊星型ボールミル装置を用いたメカノケミ
カル法によって、電極活物質/固体電解質/導
電剤から構成されるナノ複合体を作製した。
またゾル－ゲル法やパルスレーザー堆積法
を用いて、電極活物質を固体電解質薄膜で表
面修飾することによって、電池の高出力化を
検討した。得られた電極/電解質複合体につ
いて組織観察や構造解析を行った。作製した
電極と硫化物固体電解質を組み合わせて全
固体電池を作製し、交流インピーダンスと定
電流充放電特性評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 高容量負極材料の作製と応用 

現在実用化されている黒鉛負極の代替負
極材料として、比較的低電位で高容量を示す
金属リン化物に着目した。Ni もしくは Cu と
赤リンの混合物に対して、遊星型ボールミル
装置を用いてメカノケミカル処理を行うこ
とによって、二次粒子径が 1～10 ミクロンの
NiP2および Cu3P 微粒子を得た。電極活物質で
ある金属リン化物に対してリチウムイオン
と電子の伝導パスを形成するために、金属リ
ン化物と 80Li2S･20P2S5 ガラスセラミック固
体電解質、導電剤であるアセチレンブラック
(AB)を 57:38:5の重量比で混合して電極複合
体を作製した。この電極複合体（作用極）と
固体電解質、Li-In 合金（対極）を積層して、
加圧成形することによって二極式全固体セ
ルを構築した。どちらの全固体セルも室温で
放電方向から作動させることができ、その後
繰り返し充放電が可能であった。電流密度
0.064 mA/cm2、電圧範囲 0～1.5 V (vs Li)の
条件では、NiP2電極は 10 回の充放電後におい
ても 600 mAh/g の容量を示した。充放電途中
の電極に対して ex-situ XRD 測定を行って構

造解析を行った結果、これらの電極はリチウ
ムの挿入時（放電時）に Li3P と金属単体が生
成する、いわゆるコンバージョン型の反応機
構を示すことが明らかになった。 
 次に、NiP2の放電生成物である Li3P と Ni
からリチウム含有リン化物の合成を試みた。
これによって、リチウムを含まない正極活物
質との組合せも可能となるため、正極の選択
肢が広がるというメリットがある。Li2.5Ni0.5P
の組成になるように単体元素を秤量した後、
メカノケミカル処理を行った。得られた試料
は Li3.4Ni10.6P7もしくは Li2Ni12P7と Li3P の混
合物となり、目的組成のリン化物を得ること
ができなかったが、これを電極に用いた全固
体セルは充電方向から作動できることがわ
かった。全固体セルは数サイクルの間、600 
mAh/g の容量を保持することから、Li3P-Ni 系
電極はリチウム含有高容量負極材料として
期待できる。 
 遷移金属を含まないリン単体を電極活物
質に用いることができれば、重量当たりの容
量を大きくすることが可能である。赤リンを
メカノケミカル処理することによって層状
構造を有する黒リンを得た。またメカノケミ
カル処理時にあらかじめ AB を添加しておく
ことによって、得られる試料の粒径が 1/4 以
下に減少し（1～5ミクロン）、電気伝導度が
約 2 桁増加した（5×10-2 S/cm）。作製した
黒リン－AB 複合体を電極に用いた全固体セ
ルの初期充放電曲線を図 1に示す。比較とし
て赤リンや黒リンを電極に用いたセルのデ
ータも示している。活物質としては黒リンが
赤リンに比べて優れていること、また電子伝
導パスとなる AB を複合化することによって
可逆容量が著しく増加することがわかった。
黒リン－AB複合体を用いたセルは、電流密度
0.064 mA/cm2において約 2000 mAh/g の大きな
放電容量と充放電効率 90%を示した。電流密
度を 60 倍に大きくしても、セルは 150 サイ
クルの間、500 mAh/g の容量を保持すること
から、黒リン-AB 複合体は高容量かつ出力特
性に優れた電極であることがわかった。 

図 1 全固体セル(Li-In/P)の充放電曲線 

 

 



 電池の高出力化および高容量化を図るた
めには、電極/電解質間の良好な固体界面の
構築が重要である。これまでの全固体セルの
電極層には、電極と電解質の粉末混合物を用
いているため両者の界面は点接触となり、電
極活物質を十分に利用できていないのが現
状である。そこで、電極/電解質の界面接触
面積を増大させるために、メカノケミカル反
応過程で金属リン化物電極と硫化物固体電
解質を同時に形成させるワンポット合成の
反応条件について検討した。最終的に目的材
料の得られたケースについて述べる。Ni3S2

と Li3N を反応させることにより、Li2S マトリ
ックス中に Ni ナノ粒子が分散した化合物が
得られ、そこにさらに赤リンを反応させるこ
とで NiP2-Li2S ナノ複合体を得た。それに P2S5

と ABを添加することによって、電極活物質、
固体電解質、導電剤がナノレベルで複合化さ
れた NiP2-80Li2S･20P2S5-AB 複合体を得た。図
2 にこのナノ複合体(nanocomposite と表記)
を電極に用いた全固体セルの充放電曲線を
示す。この全固体セルは、1.3 mA/cm2の高電
流密度下において、約 1000 mAh/g の大きな
可逆容量を示すことがわかった。この容量は、
従来の活物質と電解質、ABの混合物(mixture
と表記)を電極に用いた場合の約 2 倍大きな
値であり、界面構築にメカノケミカル法を利
用することで、全固体セルを高容量化・高出
力化できることを見出した。 

図 2 全固体セル(Li-In/NiP2)の充放電曲線 
 
(2)高容量正極材料の作製と応用 
高容量正極材料として、安価で環境負荷が

小さく、現行の LiCoO2正極活物質の 5倍以上
の大きな理論容量(1672 mAh/g)を有する硫黄
に着目した。硫黄は絶縁体であるため、全固
体電池において硫黄の利用率と出力特性を
向上させるためには、硫黄活物質へのリチウ
ムイオンと電子の効率的な伝導パスの構築
が重要と考えた。そこで、遊星型ボールミル
を用いた硫黄－硫化物電解質－AB 複合体の
作製条件を検討し、得られた電極複合体を全
固体セルへ適用した。α-硫黄、80Li2S･20P2S5

ガラスセラミック電解質、AB を重量比
25:50:25 で混合した後、メカノケミカル処理

を行った。得られた試料は非晶質であり、そ
の二次粒子径は 1～10 ミクロンであった。図
3には、この電極複合体と固体電解質、Li-In
合金を積層して得られる全固体セルの充放
電サイクル特性を示す。1.28 mA/cm2の高電流
密度においても全固体セルは二次電池とし
て作動し、硫黄重量あたりの初期容量は約
1500 mAh/g の高容量を示した。充放電を繰り
返すと容量は減少傾向にあるが、400 サイク
ル後においても約 850 mAh/g の容量を示した。
さらに電流密度を半分の 0.64 mA/cm2 にして
充放電を行ったところ、容量は 1100 mAh/g
以上まで回復することがわかった。有機電解
液を用いた場合には、硫黄系活物質の電解液
への溶出等による顕著なサイクル劣化が報
告されている。硫化物固体電解質を用いた全
固体セルにおいてはこの課題が克服された
ために、良好なサイクル特性が得られたと考
えられる。 

図 3 全固体セル(Li-In/S)のサイクル特性 
 

 また硫黄の放電生成物である Li2S を電極
活物質として利用できれば、リチウム引き抜
き方向（充電方向）からの作動が可能となり、
負極活物質の選択肢が広がるメリットがあ
る。Li2S も硫黄と同様に絶縁体であるため、
様々な金属単体と複合化して Li2S の利用率
向上を検討した。メカノケミカル処理によっ
て作製した 75Li2S･25Cu(mol%)電極活物質を
用いた全固体セル（In/75Li2S･25Cu）は充電
方向から作動し、電流密度 0.064 mA/cm2 で
Li2S-Cu の重量あたり約 500 mAh/g(Li2S 重量
あたり約 700 mAh/g)の放電容量を示した。
Li2Sと Cuは反応して一部LixCuSを形成して
いることがわかった。また Cu 以外の金属と
して Feおよび Niを用いた 75Li2S･25Fe およ
び 75Li2S･25Ni の合成を行い、全固体セルへ
適用したところ、75Li2S･25Cu に比べて電池
容量が減少した。より一層の出力特性向上を
目的として、Li2S－固体電解質－AB（重量比
25:50:25）電極複合体をメカノケミカル法に
より作製した。この電極複合体を作用極に、
In を対極に用いた全固体セルを電流密度
0.064 mA/cm2で充電した後の、様々な電流密
度における放電曲線を図 4 に示す。この全固

 



体セルは 0.13 mA/cm2で約 650 mAh/g の放電
容量を示し、比較的高い電流密度 1.3 mA/cm2

においても約500 mAh/gの放電容量を保持す
ることがわかった。また、この全固体セルは
-30℃～60℃の広い温度範囲で作動すること
を確認した。メカノケミカル処理による、電
極複合体の粒子径の減少と粒子間での良好
な伝導パス形成によって、全固体電池の特性

図 4 全固体セル(In/Li2S)

が向上したと考えられる。 
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体
上には、正極活物質上への酸化物コーティン
グが有効であることがわかった。一方、活物
質へのイオン伝導パスを形成するために、こ
れまでは多量の固体電解質粉末を電極複合
体中に混合する必要があった。硫化物電解質
薄膜を正極活物質上へコーティングするこ
とによって、良好な電極/電解質界面形成に
よる高出力化や固体電解質粉末添加量の低
減による高エネルギー密度化が期待できる。
そこであらかじめ LiNbO3 酸化物薄膜をコー
トした LiCoO2粒子上に、パルスレーザー堆積
法(PLD法)を用いて80Li2S·20P2S5アモルファ
ス電解質薄膜を形成した。約 10-4 S/cm の導
電率を示す硫化物薄膜の作製条件を決定し、
LiCoO2 上に成膜して得られた粒子断面の TEM
像を図 6に示す。LiCoO2上に約 10nm の LiNbO3

薄 膜 を 介 し て 、 厚 み 50 ～ 70 nm の
80Li2S·20P2S5 電解質膜が良好な密着性を持
って形成されていることがわかった。この電 
図 6  80Li2S·20P2S5薄膜で表面修飾した

電池には、LiCoO2などの高電位正極活物質
が用いられている。LiCoO2 正極を Li2S-P2S5

系固体電解質と組み合わせて全固体セルを
作製したところ、0.064 mA/cm2の低い電流密
度においては優れたサイクル寿命を示すが、
1 mA/cm2 以上の電流密度においては作動が
困難であった。これは全固体セルの初期充電
後に、LiCoO2正極/Li2S-P2S5電解質間の界面
抵抗の増大することが主な原因であること
がわかった。また充電後の界面の断面 TEM
観察から、Co や S、P が相互に拡散して新た
な界面層の生成していることが確認された。
一方、ゾル-ゲル法を用いて Li2SiO3酸化物薄
膜を LiCoO2 活物質表面にコーティングした
ところ、正極/電解質界面由来の抵抗が減少
し、セルの出力特性が向上した。コストや環
境面から LiCoO2 代替正極活物質として期待
されている LiMn2O4や LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2につ
いても全固体セルに適用した。いずれの場合
も LiCoO2と同様に、リチウム含有酸化物薄膜
による表面修飾によって、初期充電後の界面
抵抗の減少することがわかった。図 5 には、
未コートおよび Li4Ti5O12 酸化物薄膜コート
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 を用いた全固体セル(In/ 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2)の放電曲線を示す。充電は
4.4 V (vs. Li)まで 0.064 mA/cm2 で行った。
1 mA/cm2以上の電流密度下において、コート
した電極を用いたセルは未コートのそれに
比べて放電電位が高くなり、放電容量が増大
することがわかった。 

高電位正極活物質/硫化

粒子の断面 TEM 像 2

 
極
体電解質粉末や導電剤を混合しない場合に
おいても充放電が可能となり、約 30 mAh/g
の容量を 100 サイクル以上維持した（電流密
度 0.13 mA/cm2）。一方で、未コートの LiCoO2

粒子を用いたセルでは充放電を行うことが
できなかった。よって、現状では正極活物質
の利用率は低いものの、活物質上に形成した
固体電解質薄膜がリチウムイオン伝導パス
として利用できていることが示された。酸化5 全固体セル(In/ LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2)の 

 



物コートによる良好な電極/電解質界面形成
や硫化物固体電解質コートによるリチウム
イオン伝導パス形成により、従来に比べて全
固体電池の電極活物質密度を高めることが
可能となった。 
 

本研究ではメカノケミカル法を用いて、硫
化
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