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研究成果の概要（和文）：本研究では、ペレット状のサンプルを電気炉で加熱しながら交流電場を印加し、サン
プルの収縮を計測するフラッシュ焼結の装置を開発した。開発した装置を用いてLiイオン伝導性を示す酸化物系
固体電解質 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)（LAGP）のフラシュ焼結に成功した。フラッシュ焼結が生じる温度は、印加
電場が強くなると低下し、300V/cmの電場を印加すると280℃という極めて低い電気炉温度でフラッシュ焼結が起
こることを明らかにした。印加電場と電流の組み合わせがLAGPの焼結と微構造形成に及ぼす影響を検討し、比較
的強い電場でフラッシュ焼結を行うと数十μｍの気孔が形成されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a flash sintering device that applies an 
alternating electric field to pellet-shaped samples while heating them in an electric furnace. This 
device allows us to measure the shrinkage of the samples. Using this device, we successfully 
achieved flash sintering of an oxide-based solid electrolyte, Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4) (LAGP). We 
revealed that the temperature at which flash sintering occurs decreases as the applied electric 
field increases, and flash sintering occurs at a very low furnace temperature of 280°C with an 
applied electric field of 300V/cm. Furthermore, we examined the influence of the combination of 
applied electric field and current on the sintering process and microstructure formation of LAGP. As
 a result, we found that when flash sintering is performed at relatively high electric fields, the 
formation of pores on the scale of several tens of micrometers occurs.

研究分野：無機材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
安全性と高エネルギー密度を兼ね備える次世代エネルギー貯蔵デバイスとして、酸化物系固体電解質を用いた全
固体電池が注目されている。酸化物系固体電解質を電池に適用する際には「やきもの」と同じ原理で焼き固める
必要があるが、高温・長時間の処理を要する従来の焼成法では優れた伝導特性を得るのが難しく、新たな焼成プ
ロセスに対する期待が高まっている。本研究では、外部電場の印加により極めて短い時間スケールで焼結が完了
するフラッシュ焼結を、代表的なリチウムイオン伝導酸化物であるLi1.5Al0.5Ge1.5(PO4)で再現することに成功
し、酸化物系固体電解質の焼結プロセスの短時間化に新たな可能性を見出した。

※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。



１．研究開始当初の背景 

負極、電解質、正極すべてが固体からなる全固体電池は、安全性と高エネルギー密度、長寿命
を兼ね備えた究極の電池として注目を集めている。なかでも、表面実装部品（SMD）に対応し
た小型の全固体リチウム二次電池は、ウェアラブル機器や自動車に搭載される電装品の計測、無
線モジュールなど、高度情報化社会を支える IoT デバイスへの適用が期待されており、各社か
ら試作品の提供が始まっている。化学的な安定性が求められる小型の全固体電池には、酸化物系
の固体電解質が適している。全固体電池の性能を左右する固体電解質のイオン伝導性は、緻密化
と結晶粒成長により粒子界面を低減させることで向上することが知られている。一方、酸化物系
固体電解質を従来型の焼成プロセスで緻密化を達成しようとすると、高温（1000℃以上）・長時
間の処理が必要で、リチウムの揮発や第２相の生成が起こり、伝導率が低下してしまう。従って、
全固体電池のさらなる高性能化を達成するために、新たなプロセスの開発が望まれている。 

近年、粉末成形体にある一定電圧を負荷した状態で加熱すると昇温中のある温度で発熱を伴
いながら数秒間で焼結が完了するフラッシュ焼結が、新たなプロセスとして注目を集めている。
フラッシュ焼結炉は、1000℃以下の温度範囲をカバーできる電気炉と、1kW 程度の容量の小型
電源を組み合わせるだけの極めてシンプルな装置構成である。大型設備による大量生産によっ
て発展を遂げてきたセラミックス産業の技術は成熟の域に達しており、IT 技術の進歩で急速に
多様化する社会のニーズに対応した次世代のものづくりが求められるようになった。シンプル
な装置系で極めて迅速に焼成が完了するフラッシュ焼結は少量多品種の生産に向いており、多
様な製品を生み出す可能性を秘めている。 

 

 

２．研究の目的 

(1) Li イオン伝導を示す酸化物系固体電解質の緻密化挙動と微構造形成に及ぼす外部電場印加
の影響を明らかにする。 

(2) フラッシュ焼結により形成される微構造とイオン伝導特性の相関を明らかにし、高い Li イ
オン伝導性（10 のマイナス 3 乗のオーダー）を示す無機固体電解質の焼結体を作製するこ
とを目指す。 

 

 

３．研究の方法 

(1) フラッシュ焼結による無機固体電解質の緻密化挙動 
① モデル材料には代表的な酸化物系固体電解質であり、原料粉体の購入が可能な 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)（LAGP）を用いる。 
② 交流電場を印加しながら、焼結中の収縮を差動トランス型の変位計で計測するフラッシュ

焼結装置を開発する。 
③ フラッシュ焼結が生じる臨界条件（電気炉温度・印加電圧）を検討する。 
④ 印加電圧、電流および電場の印加時間が、収縮挙動に及ぼす効果を検討する。 
⑤ 通常の電気炉加熱で焼結条件（温度と時間）を変化させて焼成を行う。 

 
(2) 焼結体の微構造評価 
① 密度および焼結前後の重量変化を測定する。 
② 粉末 X 線回折（XRD）により結晶相の同定を行い、第２相形成の有無を確認する。 
③ 走査電子顕微鏡（SEM）により、結晶粒子径、気孔径を評価する。 
 

 
(3) イオン伝導特性の評価 
① フラッシュ焼結で作製されたサンプルのイオン伝導特性を評価する。 
② フラッシュ焼結における微構造とイオン伝導特性の相関関係を明らかにし、通常の電気炉

加熱で作製したサンプルの結果と比較する。 
 
(4) 研究の総括～フラッシュ焼結の有効性の検討 
① ジュール加熱をベースにしてフラッシュ焼結のモデリングを行う。 
② 焼結挙動および微構造観察の結果に基づき、リチウム系の複合酸化物である LAGP のフラッ

シュ焼結における微構造形成のメカニズムを考察する。 
 
 
４．研究成果 
令和 2 年度は、ペレット状のサンプルを電気炉で加熱しながら交流電場を印加し、アルミナロ

ッドを介してサンプルの収縮を計測する装置を開発した。フラッシュ焼結のモデル材料として
多くの報告があるジルコニアでフラッシュ焼結を再現することで、開発した装置の信頼性を確
認した。開発した装置を用い、LAGP のフラッシュ焼結に成功した。LAGP のフラッシュ焼結が生
じる温度は、印加電場が強くなると低下し、300V/cm の電場を印加すると 280℃という極めて低
い電気炉温度でフラッシュ焼結が起こることを確認した。一方で、フラッシュ焼結により作製し



[ここに入力] 

 

た焼結体には数十マイクロメートル程度の粗大な気孔が形成され、印加電場を強くすると穴の
形成が促進されることが明らかになった。 
令和 3 年度は、イオン伝導の周波数特性の計測および解析についてのノウハウを確立し、電場

を印加しない電気炉の加熱のみで形成される多様な微構造とイオン伝導特性の関係を明らかに
した。令和 2 年度の研究成果を論文化する際に浮き彫りになった課題を解決するために、令和 3
年度は新たな備品としてバイポーラ電源を購入し、外部電場をより精密に制御する手法を確立
した。前年度の研究成果を論文にまとめ、焼結関連の学術誌に投稿し、掲載された。また、ジル
コニアをモデル材料として用い、ジュール加熱の熱暴走という観点からフラッシュ焼結のメカ
ニズムに関する検討を行い、得られた成果を解説にまとめ、学会誌に発表した。 
最終年度である令和 4 年度は、完全に緻密化した焼結体を加圧焼結により作製し、緻密体にお

けるイオン伝導特性と微構造の関係を検討した。得られた成果を国内の学会で発表した。電場を
印加しない常圧焼結における LAGP の微構造変化を詳細に検討し、焼結メカニズムに関する考察
を行った。前年度までの研究と最終年度の研究のまとめを行った。 
本研究では、外部電場の印加により数秒から数分の極めて短い時間スケールで焼結が完了す

るフラッシュ焼結を、代表的なリチウムイオン伝導酸化物である LAGP で再現することに成功し、
酸化物系固体電解質の焼結プロセスの短時間において新たな可能性を見出した。一方で、フラッ
シュ焼結により作製した焼結体には粗大な気孔が形成され、目標としていた 10 のマイナス 3 乗
のオーダーの高い伝導度を達成することはできなかった。粗大気孔の形成は、焼結時にサンプル
に流れる電流の急激な変化に起因することが分かり、電流をより精密に制御することができれ
ば、優れた伝導度を有する焼結体を本手法で作製することができると期待される。 
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