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§１．研究実施体制  

（１）辰巳砂グループ 

① 研究代表者：辰巳砂 昌弘（大阪府立大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・固体界面を制御した全固体電池の開発 

 

（２）森グループ 

① 主たる共同研究者：森 茂生（大阪府立大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・TEMを用いた電極/固体電解質界面の構造解析
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§２．研究実施内容  

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

○高容量電極活物質の作製 

硫化物系固体電解質に適した高容量正極活物質を探索する中で、アモルファス硫化チタンが

高容量を示すことを見出した 1)。アモルファス TiS3は、TiS2結晶と S を 1:1 のモル比で混合し、メ

カニカルミリング処理をすることで作製した。図 1には、アモルファス TiS3を電極活物質として用い

た全固体電池 Li/TiSxの初期充放電曲線を示している。固体電解質には 80Li2S·20P2S5 (mol%)

ガラスセラミックスを用いた。比較として、TiS2 結晶と TiS2 結晶をミリングで微粒子化した milled 

TiS2 を電極活物質として用いた全固体電池の

初期充放電曲線も示している。milled TiS2は、

TiS2 結晶と同様の充放電曲線を示し、容量もほ

ぼ類似していることから、TiS2 にミリング処理を

行っただけでは電極特性に大きな違いが見られ

ないことがわかった。一方、TiS2結晶とSをミリン

グ処理することによって作製したアモルファス

TiS3 は、TiS2 を用いた電池に比べて大きな容

量(372 mAh g-1)を示した。アモルファス化が電

極活物質の高容量化に有効であることが示唆さ

れる。 

 

○固体界面構築手法の検討 

電極活物質の利用率を向上させるためには、固体電解質および導電助剤との良好な固体界面

を構築する必要がある。本年度は、昨年まで検討してきたホットソープ法による電極活物質微粒子

の合成を、導電助剤である気相成長炭素繊維(VGCF®)存在下で行うことによって、電極活物質と

VGCF®間の良好な界面構築に取り組んだ 2)。図 2 には、ホットソープ法により作製した

NiS-VGCF®複合体の TEM像を示す。粒径 50nm程度のNiS微粒子が VGCF®上に形成され

図 1. 全固体電池 Li/TiSxの室温における 

充放電曲線. 

図 2. ホットソープ法により作製した

NiS-VGCF®の TEM像. 

図 3. 全固体電池 Li-In/NiS の室温における

充放電サイクル特性. 
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ていることがわかった。図 3 には、NiS-VGCF®と固体電解質(SE)の混合物を電極層に用いた全

固体電池と、NiS、VGCF、SE を乳鉢混合して得られる複合体を用いた電池のサイクル特性を示

す。比較的大きな電流密度である 1.3 mA cm-2 において、NiS-VGCF®を用いた電池は混合物

を用いた電池と比べて大きな容量を示し、2 サイクル目以降の充放電効率はほぼ 100 %であった。

また、NiS-VGCF®を用いた電池は、30 サイクル後も NiS の重量あたり約 520 mAh g-1 の高容

量を示し、良好なサイクル特性が得られた。これは、NiS ナノ粒子がVGCF®と密着することで、電

極活物質の利用率向上と良好な電子伝導パスの形成が同時に実現したためと考えられる。 

 

○リチウム金属負極/固体電解質界面の評価 

究極の負極活物質であるリチウム金属を用いた全固体電池を実現するためには、負極と固体

電解質間の密着性が重要となる。本年度は、両者の界面に、リチウムと合金化する金属薄膜を挿

入することによって、リチウム金属負極を備える全固体電池の特性向上を図った 3)。図 4 には、全

固体電池Li/SE/Li4Ti5O12の充放電曲線を示す。Li/SE界面において、SE側(a)もしくはLi側(b)

の表面に、真空蒸着を用いて厚み約 500nm の In 薄膜を形成した。この結果から、SE 上に In

薄膜を形成した場合(a)に、より大きな可逆容量が得ら

れていることがわかる。また電池の作動電圧は 1.55Vで

あり、これはリチウム金属に対する Li4Ti5O12の電位と一

致する。よって、界面に挿入した In は電池電位には影

響を与えないことがわかった。またこのセルは 1 mA 

cm-2 以上の高電流密度においても充放電可能であり、

また 100 サイクル以上の充放電を繰り返しても、短絡す

ることなく二次電池として作動することを確認した。よって、

In 薄膜で表面修飾した SE 層を用いることによって、リ

チウム金属負極との密着性が向上し、良好なサイクル特

性が得られたと考えている。 

また微小電極を用いた電気化学的手法（電位ステッ

プ法）によって、様々な温度において Li/SE 界面の交

換電流密度 (i0)を求めた 4)。SE としては、xLi2S· 

(100-x)P2S5（x=67, 70, 75 mol%）ガラスを用いた。i0

のアレニウスプロットの傾きから算出した Li/SE 界面に

おける電荷移動反応の活性化エネルギー(Ea1)と、SE

のイオン伝導による活性化エネルギー(Ea2)をまとめて

図 5に示す。この結果から、Ea1とEa2がよい一致を示し

ていることがわかる。また図中には一般的な有機電解液

(1M LiPF6 in EC+DEC)での測定結果も示しているが、

SE を用いた場合と比較して Ea2は小さいが Ea1が大き

図 4. 全固体電池 Li/SE/Li4Ti5O12

の充放電曲線. 

図 5. 硫化物ガラスおよび有機電解液

と Li界面における電荷移動反応の活

性化エネルギー(Ea1)と電解質中の伝

導の活性化エネルギー(Ea2). 
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いことがわかる。有機電解液中では、電極近傍での脱溶媒和過程が律速反応であることが知られ

ており、そのため Ea1が大きくなったと考えられる。一方、Li/SE界面では電荷移動反応による Ea1

が小さいことから、有機電解液を用いた電池と比べて出力特性の向上が期待できる。 

 

○TEMによる電極/電解質界面の構造解析 

本年度は、昨年度までに確立した不活性ガス雰囲気下での TEM 観察用試料作製方法を用

いて、電極/電解質界面や電極活物質の微細構造について TEM による ex-situ 評価法により

調べた。特に、バルク型全固体電池 Li/S における硫化リチウム電極での Li2S 電極活物質、

アセチレンブラック(AB，導電助剤)と 75Li2S·25P2S5 (mol%)ガラス固体電解質間の電極/電解

質界面評価を行った。また、充放電サイクルに伴う Li2S 電極活物質の構造変化について、

高分解能電子顕微鏡法、電子回折法および EDX 組成分析法を用いて調べた。 

硫黄または硫化リチウム活物質、ナノカーボン、Li2S-P2S5 系固体電解質をメカニカルミ

リング(MM)により混合して得た電極複合体を用いた全固体電池 Li/S について調べた。Li2S

電極活物質、アセチレンブラック(AB，導電助剤)と 75Li2S·25P2S5 (mol%)ガラス固体電解質

を 25:25:50 の重量比で乾式 MM 処理して電極複合体を得た。作製した電極複合体(作用極)

と 75Li2S·25P2S5ガラス粉末、In 箔(対極兼参照極)の三層を加圧成型することで全固体二極

式電池を構築した。充放電前、1サイクル目の充電後・放電後、20 サイクル目の放電後に、

全固体電池から不活性雰囲気下で Li2S 電極を取り

出し、直接カーボン被覆されたマイクログリッド上

に散布して TEM観察試料とした。 

まず、室温、0.064 mA cm
-2の電流密度において、

全固体電池 In/Li2S の充放電測定を行ったところ、

10サイクルの間、600 mAh g
-1の容量を保持した。

図 6 は、充放電前における Li2S 電極複合体の高分

解能 TEM 像および電子回折パターンである。図

6(a)において丸印で示す領域には、約 0.33nm の間

隔で周期的な配列を持った格子縞が観察される。こ

の格子縞の間隔は、Li2S 結晶の(200)面の面間隔に

対応しており、Li2S 微結晶が約 5~10nmサイズで存

在していることを示している。また高分解能観察に

より、Li2S 微結晶はアモルファスのマトリックス内

に異なる結晶方位をもってランダムに分布してい

ることが分かった。つまり、ナノサイズの Li2S 活

物質がアモルファス構造を持った電極複合体中に

高分散していることが明らかとなった。そこで

EDX を用いて、各粒子での硫黄、カーボンおよびリンについて組成分析を行った。図 7(a)

図 6. 充放電前の電極複合体の(a)高

分解能 TEM 像, (挿入図)電子回折

パターン(b)回折強度プロファイル. 
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に示す約 10nm サイズから成る 2 つの隣り合う微粒子の組成分析を行った。その結果、図

7(b)に示すように、微粒子①では、カーボンのみが検出された一方、微粒子②では、硫黄元

素が主成分である Li2S 活物質であることがわかった。このことから、ナノサイズの Li2S 電

極活物質が固体電解質や導電助剤と密に接触しているため、MM により作製した電極複合

体を用いた電池では、Li2S の高い利用率が得られたと考えられる。 

そこで、Li2S 電極活物質の充放電サイクルに伴う構造変化について、電子回折法を用い

て調べた。図 8に(a)充放電前、(b)1回目の充電後、(c)1回目の放電後および(d)20回目の放

電後に得られた電子回折パターンを示す。充放電前の電子回折パターン中には、アモルフ

ァス構造によるハローパターンと Li2S微結晶による回折スポットが見られる。そこで、充

放電サイクルに伴う Li2S微結晶の構造変化について調べた。図 8(b)で示すように、1回目

の充電後では、Li2S 微結晶による回折スポットは消失し、アモルファス構造によるハロー

パターンのみが観察された。さらに充放電測定を繰り返すと、放電後では微結晶の存在に

よる回折スポットが現れ、一方、充電後には微結晶の存在による回折スポットが消失して

いた。このことから Li2S 電極活物質は充放電に伴い、微結晶化（放電）とアモルファス化

（充電）が起こっていることが示唆された。このような充放電に伴う Li2S 電極活物質の構

造変化によって、固体電解質と Li2S 電極活物質間の

固体界面の接触性が保持され、全固体電池 Li/S は良

好なサイクル特性を示したと考えられる。 

図 7. 電極複合体の(a)微細構造

と(b)組成分析結果. 

図 8. 充放電サイクルに伴う電子回折パターン

の変化 (a)充放電前、(b)1回目の充電後、(c)1

回目の放電後、(d)20回目の放電後. 
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