
１．はじめに

エコカーの駆動電源や家庭用蓄電池などの大
型蓄電池の普及が進むにつれて，電池の安全性
と高エネルギー密度化の両立が求められてい
る。流動性がなく，難燃性の無機固体電解質
を用いた全固体リチウム二次電池がその有力な
候補となる。無機固体電解質を用いた薄膜型全
固体電池はすでに実用化されており，数万サイ
クルの充放電が可能であるなど，極めて信頼性
が高く，長寿命であることが知られている
［１］。電池の大型化を図るためには，電極活物
質粒子を充填した電極層を備えたバルク型全固
体電池の実現が期待される。その実現のために
は，導電率の高い固体電解質の適用が必要とな
るが，硫化物系固体電解質において，実用の有
機電解液の室温導電率と同じ１０―２S cm―１を示す

Li１０GeP２S１２［２］や Li７P３S１１［３］などがすでに見出さ
れている。また電池反応が生じる電極－電解質
間の固体接触面積を増加させる手法の開発が求
められている。
本研究では，優れた成形性を有する硫化物ガ

ラス系固体電解質を用いた電極－電解質複合体
の作製手法について，筆者らの最近の研究成果
を報告する。

２．硫化物電解質を用いた電極－電解質
界面構築

全固体電池において活物質の利用率を向上さ
せるためには，活物質－電解質間の接触面積を
増大させる必要がある。この界面形成を図る上
で，硫化物系ガラス電解質は優れた機械的性質
を有している［４］。図１（a）には，８０Li２S・２０P２S５
ガラス粉末成型体（室温でのコールドプレス）
の断面 SEM像を示す。粒界はほとんど存在せ
ず，常温加圧焼結によって緻密化していること
がわかる。さらに図１（b）に示すように，ガラ
ス転移温度付近の１９０℃でホットプレスする
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と，ガラスが軟化・流動することによって，さ
らに緻密な成型体が得られる。このように硫化
物ガラスでは，プレスによる粒界抵抗の低減が
比較的容易に実現できるメリットがある。
バルク型全固体電池の電極層の模式図を図２

（a）に示す。電極層には電極活物質だけでなく，
活物質へリチウムイオンを供給するために硫化
物固体電解質粒子が添加される。コールドプレ
スもしくはホットプレスによって作製した電極
層の模式図をそれぞれ図２（b）と（c）に示す。ど
ちらの場合もプレスによって電解質部分が緻密
化するだけでなく，活物質との接触面積も増大
する。コールドプレスにより作製した電極層を
用いた全固体電池（In/LiCoO２）は室温で７００
回以上の充放電が可能であり，優れたサイクル
特性を示すことがわかっている［５］。
さらに界面接触面積を増加する手法として，

活物質粒子表面への電解質のコーティングが有
用である（図２（d））。接触面積の増加や固体界
面の密着性の向上による活物質の利用率増大が
期待できる。筆者らはこれまでに，気相法［６，７］
や液相法［８］を用いて，Li２S―P２S５系をベースと
するガラス薄膜の作製条件を検討し，LiCoO２
正極活物質粒子上へコーティングを行ってき

図１ 硫化物ガラスのコールドプレス体（a）およびホ
ットプレス体（b）断面の SEM像

図２ 電極－電解質複合体の模式図．（a）混合体，（b）コールドプレス体，（c）ホットプレス体，
（d）電解質コート活物質
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た。例えば気相法の一つであるパルスレーザ堆
積法（PLD法）を用いて，LiCoO２粒子上に硫
化物電解質をコーティングし，その粒子のみを
電極層に用いた全固体電池が充放電可能である
ことを見出している。

３．炭素導電剤を含む電極複合体の作製

電子伝導性に乏しい活物質を用いる場合に
は，電極層への導電剤の添加が必須となる。例
えば高容量正極活物質として期待されている硫
黄や硫化リチウムは，その粒径を小さくしてイ
オン拡散距離を減少すると共に，ナノカーボン
などの導電剤と密な接触界面を形成させる必要
がある。活物質，電解質，導電剤からなる混合
物に対してボールミル処理を行うことによっ
て，微粒子化と界面接合を同時に行うことがで
きる［９，１０］。また液相法などのボトムアッププ
ロセスを用いて，活物質の形態や粒径制御が可
能である。例えば，高沸点の有機溶媒を反応場
に用いるホットソープ法により，粒径約５０nm
のNiS 活物質を得ることができる［１１］。一方，
反応前駆体溶液に気相成長炭素繊維（VGCF）
をあらかじめ添加しておくことによって，ファ
イバー状のVGCF上にNiS ナノ粒子が析出し
たNiS@VGCF複合体を作製した［１２］。さらに

この複合体に対して，PLD法を用いて硫化物
電解質のコーティングを行った［１３］。作製した
NiS 活物質を用いた電極層の模式図をそれぞれ
図３（a）～（c）に示す。また電解質コートした
NiS@VGCF複合体のTEM像を図３（d）に示
す。これら三種類の電極層を用いた全固体電池
について，室温下，３．８mA cm―２の比較的大き
な電流密度において充放電測定を行った。得ら
れた全固体電池のサイクル特性を図４に示す
［１３］。図中の（a）～（c）は，図３に示した（a）～
（c）の電極層に対応している。サイクル特性の

図３ 電極－電解質－導電剤からなる電極層の模式図。（a）NiS 微粒子添加，（b）NiS@VGCF複
合体添加，（c）電解質コートNiS@VGCF複合体添加。（d）電解質コートNiS@VGCF複合
体のTEM像

図４ 図３（a）～（c）に示す電極層を用いた全固体電池
（Li―In/NiS）の充放電サイクル特性
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比較から，図３（c）に示す電極層を持つ全固体
電池が，最も大きな容量を示し，優れたサイク
ル特性を示すことがわかった。これは複合体中
においてNiS 活物質への効率的な電子および
リチウムイオンの伝導パスが形成されたためと
考えられる。

４．おわりに

全固体電池への応用に向けて，電極－電解質
－導電剤から構成される複合体の作製手法につ
いて述べた。硫化物ガラス系電解質は高い導電
率を示すだけでなく，優れた成形性を有するた
め，全固体電池の界面構築を行う上では最適な
電解質である。硫化物電解質のホットプレスや
コーティングは，活物質との接触面積を増大さ
せる上で効果的な手法である。また全固体電池
の出力特性向上のためには，導電剤を含めた固

体界面構築が重要となる。バルク型全固体電池
の実用化に向けて，固体界面構築のプロセス技
術の進展が望まれる。
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