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80Li2S・20P2S5 glass

the obtained powders from 
the NMF solution

無機固体電解質を用いた全固体リチウム二次電池の創出
～液相からの硫化物固体電解質の作製～

イオニクス

真空管 トランジスタ エレクトロニクス

液体電解質 固体電解質

安全性・信頼性の抜本的向上
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安全性に優れた全固体エネルギーデバイスの構築

電池の

全固体化
無機固体材料中を高速でイオンが伝導

する材料の研究開発

対象イオン種：Li+, Na+, H+, OH-, etc.

全固体電池への応用

電極 電解質

anode  / 80Li2S.20P2S5 glass-ceramic / cathode

北海道大学 大学院工学研究院 物質化学部門
忠永 清治

E-mail: tadanaga@eng.hokudai.ac.jp

固体電解質

Substrate

負極

正極

薄膜型電池 不燃性、液漏れしない

数万サイクルの充放電が可能

→ 高い安全性、信頼性

長期サイクル安定性

低容量（数μAh）

→ 電極量が少ないため

数10 μm

バルク型電池

正極

固体電解質

負極

数 mm

電極活物質 導電助剤 固体電解質

電極複合体の構築により、

電極量の増加

→ 大容量化（mAh）が可能

高イオン伝導性固体
電解質材料が必要

全固体リチウム二次電池全固体リチウム二次電池

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Co
nd

uc
tiv

ity
 / S

 cm
-1

1000 / T (K-1)

Thio-LISICON
Li3.25Ge0.25P0.75S4

Perovskite
La0.51Li0.34TiO2.94

Li2O-Al2O3-TiO2-P2O5 (OHARA 
gc)
glass-ceramic

Li2S-SiS2–P2S5-LiI glass

LISICON 
Li14Zn(GeO4)4

NASICON
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 

Li3N
Li3.4V0.4Ge0.6O4

Li2O-Nb2O5 glass

Li2O-B2O3-LiI glass

Li2S-SiS2 glass
Li2S-SiS2-Li4SiO4 glass Li2S-P2S5glass-ceramics

Li3.3PO3.8N0.22 glass (LiPON)

T. Minami ed., “Solid State Ionics for Batteries”, Springer, Tokyo, p. 1 (2005). 

無機系リチウムイオン伝導体の導電率

硫化物系材料

σ25 > 10-3 S cm-1

酸化物系材料

σ25 = 10-6 ~ 10-3 S cm-1

集電体

絶縁体

10mm 正極合材の調製

アセチレンブラック LiCoO2

乾燥 150℃， 6 h

混合

正極合材

ガラスセラミックス

導電剤

負極（Li-In）

固体電解質

正極合剤

集電体

電極活物質導電剤
固体電解質

バルク型全固体リチウム二次電池の構造バルク型全固体リチウム二次電池の構造

固体電解質

集電体

電極活物質

固体電解質

120oC

25oC

-30oC

全固体リチウム二次電池の出力向上のために・・全固体リチウム二次電池の出力向上のために・・

良好な固体電解質－電極活物質間の界面構築が重要

液相法による硫化物固体電解質の作製と電
極活物質への固体電解質のコーティング

コーティング手法

NMF solution of
80Li2S・20P2S5 SE

Mixing

Drying

SE layerMortar

(a) The SE prepared from the solution

５００回以上の繰り返し充放電でも劣
化しない電池が作製可能
５００回以上の繰り返し充放電でも劣
化しない電池が作製可能 幅広い温度域で作動可能幅広い温度域で作動可能

固体中においても、電解液に
匹敵するイオン伝導性を示す
固体中においても、電解液に
匹敵するイオン伝導性を示す

酸化物系材料よりも硫化系
材料の方がイオン伝導性が
高い

酸化物系材料よりも硫化系
材料の方がイオン伝導性が
高い

(a)80Li2S・20P2S5 glass

全固体リチウム電池の作動特性の例

本研究～液相からの硫化物固体電解質の作製～本研究～液相からの硫化物固体電解質の作製～

Li2S-P2S5 glass

N-methylformamide
（NMF）

Stirring

Li2S-P2S5-NMF solution

Drying at 150℃ under vacuum for 3 h

メカニカルミリングに
よるLi2S-P2S5系ガラス

の作製

Li2S P2S5

Mechanical milling

Li2S-P2S5 glass

① Li2S-20P2S5系ガラス-NMF溶液の
作製および固体電解質の再析出

②

作製方法

Li2S-P2S5系ガラス溶液の乾燥により得られた粉末の評価

良好な充放電挙動を示す 良好なサイクル特性を示す

均一にコーティングできている

(B) Uncoated LiCoO2

(A) SE-coated LiCoO2 (A) SE-coated LiCoO2

(B) Uncoated LiCoO2(B) Uncoated LiCoO2再析出物
導電率：2.6×10-6 S cm-1

再析出物の導電率はガラスより約2桁低い
＝＞導電率の低い結晶の析出による。Li3PS4結晶（+Li2S）が析出する

Li-In / 70Li2S·30P2S5 glass-ceramic / CuxMo6S8-y

・Li2S-P2S5 ガラスのNMF溶液を用いて、LiCoO2表面に均一にLi2S-P2S5系固体電解質をコーティングすることができた

・Li2S-P2S5系固体電解質をコーティングしたLiCoO2を用いて構築した全固体電池は良好に作動することを確認した

・Li2S-P2S5 ガラスのNMF溶液から固体電解質を析出させるという単純な手法によって、良好な電極/電解質界面の構築に成功した。

まとめまとめ

コーティングされた活物質を用いた全固体電池の評価

本研究

80Li2S・20P2S5 glass
導電率：2.3×10-4 S cm-1

図 得られた粉末のXRDパターン

図 得られた粉末のインピーダンススペクトル
図 全固体電池の充放電曲線 図 全固体電池のサイクル特性

図 コーティングした粒子のSEMおよびEDX測定結果

図 様々な温度での全固体電池の放電曲線
図 全固体電池の繰り返し充放電特性

(b) The obtained powder from solution

今後の展開今後の展開
より高いイオン伝導性材料の液相家法による作製と全固体電池の高エネルギー密度化を目指す

LiNbO3 coated LiCoO2
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