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1. テーマ設定の背景
既存の有機電解液を用いたリチウムイオン電

池（LIB）に代わる次世代蓄電池として、全固体
電池が期待されている。なかでも、酸化物型の全
固体電池は、構成材料のほとんどが金属酸化物等
の無機固体であるため、安全性が高く、高温での
利用も可能、更に電池構造の自由度に伴う高い体
積エネルギー密度、長寿命化などの観点から、早
期実用化への要求が大きい。しかしながら、酸化
物型全固体電池は、製造工程（電極/電解質界面
の形成）において、電極成形体に有機電解液を含
侵して電極/電解質界面を形成する既存のLIB製
造技術が使えず、一般的な陶磁器と同様に高温で
の熱処理（焼成）プロセスが必要であるため、既
存の電池メーカーが容易に製品を作成できない。
また、リチウムを含む材料は、高温で反応性が高
いものが多く、高温熱処理（焼結）時に、電極材
料と電解質材料が反応して、電気特性を低下させ
る副生成物が生成し易いという問題もある。その
ため現状では、気相合成で作成する薄膜型全固体
電池や同系統の電極および電解質材料を用いた
チップ型電池の実用化は進んでいるものの、要望
の高い大型電池の実用化は目途が立っていない。

2. 素形材分野との関連性
酸化物型全固体電池の性能向上や大型化を実

現するためには、以下のような課題を合わせて解
決する技術を開発する必要がある。
・�有機電解液を用いたLIBと同程度以上の十分な

イオン伝導経路を確保する電極と電解質の固／
固界面の理想的な微構造の同定

・�理想的な電極微構造を制御して成形する技術
・�熱処理における界面での副反応を抑制可能な材

料探索や焼成プロセス技術

・�振動などで破壊しにくい構造。柔軟なセパレー
ター（固体電解質）
筆者は、電気化学デバイス用の素形材開発とし

て、日経産業新聞 2008 年度技術トレンド調査（第
2 回）にて 2 位に選ばれた自動車排ガス浄化リア
クターの飛躍的性能向上に資する電極ナノ構造制
御技術や固体酸化物形燃料電池（SOFC）等の研
究開発で培った、セラミックス複合電極の微構造
制御技術や焼成技術等の知見を応用し、全固体電
池開発を推進している。

3. 研究開発の成果
その中で、蓄電池の理想的な電極構造の一つ

としてグラフェンなどの二次元構造材料の電極
利用の有効性を、国際共同研究での三次元構造解
析技術により明らかとした 1）。また、この知見を
活用した大型の全固体電池を試作するために、そ
れまで量産されていなかった高リチウムイオン
伝導性固体電解質の大型基板を製造する技術の
開発を行い、NASICON型の結晶構造を持つ
Li1+x+yAlxTi2-xSiyP3-yO12（LATP）系材料にて、
緻密で薄く大型の固体電解質シートの製造技術
を開発した。このLATPは、1400℃程度で溶融
ガラス化する材料で、焼結助剤を添加せずに緻密
化させる場合には 1150℃以上の焼成温度が必要
だが、緻密化温度域で軟化して焼成支持基盤へ固
着するため、緻密で大型の薄い基板を得ることが
困難であった。その当時、製造メーカーでは
1400℃で溶融固化したガラス状の大型バルク体
を作成し、これを後から熱処理することで再結晶
化させ、切削・研磨して基板を作成・販売してい
た。そのため、大きさ 5cm角、厚さ 150μm程
度の基板製造が限界であり、かつ高温熱処理での
Li蒸散により組成ずれを引き起こし、イオン伝導
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率が低下するなどの問題もあった。筆者らが新た
に開発した製造方法では、原料に高温で相分離す
る材料を微量添加し、基板を緻密化する温度で表
面へ相分離により析出した異材ナノ粒子が焼成
支持基盤との固着を防ぐ役割を活用した。この新
規セラミックス焼結技術と、その後の焼結助剤の
選定等による低温焼結化技術の組合せにより、従
来 1350℃以上での熱処理が必要であったが、現
状では 800℃以下でLATP電解質基板の緻密化に
成功し、一般的なセラミックスのシート成型プロ
セスを応用した、厚さ 20μmの薄い自立型の電
解質基板（図 1）を作成する技術を確立した 2）。
この技術は、焼結温度の低減により、高温でのLi
蒸散を抑制することも可能となり、室温での高い
総合伝導率（1 × 10-3S/cm）も実現した。この
大型電解質基板製造技術は、セラミックス基板
メーカーへ技術移転され、製品販売を開始し、全
固体電池開発を支援している 3）。

全固体電池の更なる高性能化には、3 次元的に
電池内部構造を制御する必要がある。このため、
電池部材の 3 次元構造化プロセス技術開発の一
つとして、波型電解質基板製造技術を検討した。
結果、従来のセラミックスシート成型技術とグ
リーンシートの後加工技術を高度化することで、
シート表面の気孔率を段階的に変化させた、理想
的なイオン伝導経路を有する波型構造の電解質基
板を実現している（図 2）4）,5）。

最近の取り組みとして、日本国内における酸化
物型全固体電池開発の主導的な国プロである
JST-�ALCA「次世代蓄電池」事業に参画し、酸
化物全固体電池の製造プロセス技術の最も大きな
課題の一つである「高温焼成時の副生成物抑制や
低コスト化」を実現するため、近年セラミックス
の低温焼結技術として注目されているコールドシ
ンタリングプロセスの全固体電池製造への適用検
討を実施している 6）,7）。その中で、一般的な電気
炉焼成では 800℃以上でなければ緻密に焼結させ
ることが出来ない複合電極材料と電解質材料を
200℃程度の低温で共焼結させる可能性を見出し
ている（図 3）。

4. 訴求点
このコールドシンタリングプロセスによるセ

ラミックス低温焼結技術は、電池製造への実用化
に至るまでの課題は残るものの、これまでの焼成
技術では焼失して利用することが困難であった導
電助剤（炭素）などの有機物を含んだまま、複合
電極や電解質などを高密度化させることが可能で
ある。このため、従来の酸化物型全固体電池の製
造プロセスの概念を大きく変える可能性を秘めて
いる。開発した技術が、電池産業への活用だけで

図 1　�開 発 し た 厚 さ 20μmのLATP系 電 解 質 シ ー ト�
（5 × 5cm）図 1 開発した厚さ 20μm の LATP 系電解質シー

ト（5×5 ㎝） 

図 2　波型固体電解質基板の外観と断面像の例図 2 波型固体電解質基板の外観と断面像の例 

図 3　�200℃のコールドシンタリングにより高密度化された
酸化物型全固体半電池の例

図 3 200℃のコールドシンタリングにより高密度化さ

れた酸化物型全固体半電池の例 



－ 69 －

新東技報 No.39 2̓1

なく、これまで実現できなかった材料の組み合わ
せの新規複合材料・デバイスを実現する技術とな
り、素形材分野の発展に少しでも貢献できる技術
となれば幸いである。
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