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抄　　録

固体電解質は不燃性のセラミックであり，リチウムイオン以外に拡散種を持たないことから，固体電解
質を採用することにより，リチウムイオン電池に高い信頼性を付与することができるのみならず，電池
のエネルギー密度，さらには入出力密度まで高めることができる。このような固体電池を実現するため
に不可欠な材料は，優れたイオン伝導性を有する固体電解質であり，精力的な探索の結果，様々な物質
系で現行リチウムイオン電池に使用されている有機溶媒電解質と同等のイオン伝導度が達成されてき
た。しかしながら，このような優れた材料物性も，電池材料間の接合界面における良好なイオン伝導性
なくしては，電池性能につながることはない。固体電池の社会実装に向けては，材料間の接合が極めて
重要な位置を占めるに至っており，材料研究者とプロセス研究者の融合がそのカギを握っているといっ
ても過言ではない。

ABSTRACT

Solid electrolytes provide not only high reliability but also high energy density and power density to lithium-ion 
batteries, because they are nonflammable and only lithium ions are mobile species in solid electrolytes. Essential 
materials to realize solid-state batteries are solid electrolytes with high ionic conductivities. Vigorous studies have 
increased the ionic conductivities in various solid electrolyte systems to be comparable to that of organic-solvent 
electrolytes employed in current lithium-ion batteries. However, even such high ionic conductivities do not lead to 
high performance of solid-state batteries without interface between the battery materials showing fast ionic 
conduction. Powder joining technologies are very important to form the conductive interfaces, which will be 
established by collaboration between materials and process researchers.

1　はじめに

1990年代初頭に誕生したリチウムイオン電池と
ニッケル水素電池という 2種類の高性能蓄電池は，
携帯電話やノートパソコンの電源として高度情報化
社会の実現に寄与してきたのみならず，蓄電池応用

分野の新しい可能性を切り開いた。その大きな可能
性の一つが，カーボンニュートラル達成をはじめと
する低炭素社会の実現に貢献する蓄電池である。
リチウムイオン電池は，小型軽量の電池として市
場を拡大し，現在では携帯機器の電源のほとんどに
リチウムイオン電池が採用されているといっても過
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言ではない。しかしながら，情報化社会構築に貢献
したこの高性能蓄電池にも，低炭素社会の実現に貢
献するためには，改良の余地が残されている。その
余地を埋めるものとして期待されている蓄電池系の
一つが固体電池である。
本稿では，まずポストリチウムイオン電池として
期待される固体電池の特徴を解説する。次に固体電
池の開発状況，さらに今後の進展に向けた課題を取
り上げる。通常の電池における電解質は液体であり，
電極反応の場である電極／電解質界面は固相と液相
の界面である。このような界面は，電極材料粉末を
電解質に浸漬すると自動的に形成されるが，電池を
固体化すると，電池材料間の界面はすべて固固界面
となり，そこには良好なイオン輸送特性を達成する
ための材料やプロセスが必要となる。本稿の最後で
は，このような界面を形成する接合技術についても
説明する。

2　固体電池の特徴

2.1　信頼性
リチウムイオン電池が，ほかの小型蓄電池と大き
く異なる点は，4 Vを超える高い起電力を発生する
ことである。リチウムイオン電池は，この高い起電
力ゆえに高エネルギー密度の電池系となっている
が，水の分解電圧をはるかに超える起電力を発生す
るこの電池系に水溶液の電解質は使用することがで
きず，支持塩の溶媒には水に代えて有機溶媒が用い
られている。この有機溶媒が可燃性物質であり，そ
のために過去には発火事故が起こったこともある。
しかしながら，今日のリチウムイオン電池の安全性
は飛躍的に高まっており，民生用小型電池に限れば
ほとんどこのような事故は起こらないようになって
きた。ところが，低炭素社会実現に向けては，電気
自動車を実現するための車載用蓄電池，あるいは太
陽光発電や風力発電による再生可能エネルギーを貯
蔵するための大型の蓄電池が必要となる。このよう
に電池が大型化すると可燃性物質である電解質量も
増大するうえ，放熱の悪化により電池温度は上昇し
やすくなる。そのために大型電池では，安全性の確
保が極めて重要な課題となる。
そのために大型のリチウムイオン電池のエネル
ギー密度は小型電池に比べて低く抑えられている

が，安全性確保の技術向上とともに小型電池にそん
色のないものになると思われる。しかしながら，リ
チウムイオン電池に使用されている有機溶媒電解質
は消防法で危険物第四類（引火性液体）に該当する。
そのためにエネルギー貯蔵などの用途で大量のリチ
ウムイオン電池を設置しようとした場合には，設置
できる数量や設置場所に様々な制約が課される。民
生用小型電池では解決にいたったと思われている安
全性の課題に再び焦点が当たっているのは，このよ
うな大型電池の需要が高まっているからであり，不
燃性物質である固体電解質を採用する固体電池への
期待が再び高まっているゆえんである。
また，大型の蓄電池には民生用小型蓄電池とは比
較にならないほどの長寿命が求められる。電気自動
車用の電池では 10年，電力系統に接続して再生可
能エネルギーを蓄える定置型電池ではそれ以上の耐
用年数が必要とされる。固体電池では，この要請に
応えることのできる長寿命が達成できると考えられ
ている。
蓄電池の寿命を決定する様々な因子の中で，特に
大きな影響を及ぼすものとされているものが副反応
である。リチウムイオン電池は，正極と負極の間で
リチウムイオンをやり取りすることで充放電を行う
が，電池内部ではこの本来電池反応以外の反応も進
行し，電池の劣化を引き起こす。特にリチウムイオ
ン電池は，高い酸化力を持つ正極と高い還元力を持
つ負極を組み合わせることで高いエネルギー密度を
達成している電池である。そのために，この両極間
に配される電解質は酸化分解や還元分解を受けやす
い状況におかれており，実際に電池内部では電池の
性能低下につながる電解質の分解反応が進行する
が，固体電池ではこのような副反応に基づく劣化が
起こりにくいとされている。
電解質中の還元体から電極に電子が引き抜かれて
酸化体を生成するのが電気化学的な酸化反応であ
る。逆に，酸化体が電極から電子を受け取って還元
体が生成するのが還元反応であるが，いずれの場合
も，電子の授受が行われる場所は電極表面であり，
電解質の酸化分解や還元分解が起こるためには，反
応種が電極表面まで輸送されてこなければならな
い。一方で，室温付近において固体電解質中で拡散
することのできるイオンは 1価のイオンに限られて
おり，リチウムイオン電池を固体化する際に用いら
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れる固体電解質では，リチウムイオンのみである。
つまり図 1に模式的に示したように，固体電池内
部では電池動作に必要なリチウムイオンの拡散は起
こる一方でその他の元素は不動の副格子を形成して
おり，電気化学的な分解反応を継続させるために必
要な電極表面への反応種の供給が起こらない。その
結果，固体電池は副反応が生じにくく，長寿命な電
池となりうる。例えば，蒸着法により作製された
Li/LiCoO2薄膜電池は極めて優れた充放電サイクル
寿命を示し，30,000回の充放電サイクルにおける容
量低下は 3%に抑えられることが報告されている
（Wang B. et al., 1996）。

2.2　高エネルギー密度
電池においてエネルギーを蓄えるのは電極活物質
であり，電解質は正負極間のイオン伝導をつかさど
るものである。したがって，電池のエネルギー密度
を決めるものは電極活物質であるということになる
が，固体電解質を採用するとエネルギー密度を向上
させることができると言われている。
正負極が決まると，理論的にその電池系が到達す
ることのできるエネルギー密度の限界値，すなわち
理論エネルギー密度が決まる。しかしながら，電池

は正負極のみならず，電解質やそのほかの様々な部
材により構成され，その分だけ電池のエネルギー密
度は理論エネルギー密度よりも低いものとなる。例
えば，可燃性の電解質を使用するリチウムイオン電
池では，数々の安全機構を設けることが不可欠であ
るが，固体電解質を採用することにより安全性が高
まると，この安全機構も簡略化することができ，そ
の分だけエネルギー密度は向上する。
特に，低炭素社会の実現という新しい分野で必要
とされる大型電池においては安全機構の点数が増加
することが予想される。放熱が悪化する大型電池で
は，電池温度が上がりやすく，電池が不安全な状態
となりやすい。また，電池温度の上昇により劣化を
引き起こす副反応の速度も増大するため，熱マネジ
メントが極めて重要なものとなっており，例えば，
電気自動車用電池のパック中に冷却機構が占める体
積は決して小さなものではない。耐熱性が高く，副
反応が生じにくい固体電解質を用いると，この体積
も低減することができることになる。これらのエネ
ルギー密度の向上は，理論エネルギー密度と実際の
電池のエネルギー密度の差を埋めることによりもた
らされるものであるが，固体電解質を使用すると理
論エネルギー密度そのものを高めることも可能であ

LiCoO2 Solid 
electrolyte

Graphite

Li+ ion

図 1　固体リチウムイオン電池の模式図
Fig. 1  Schematic drawing of solid-state lithium-ion battery.
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ると期待されている。
リチウムイオン電池の起電力は 4 V程度である
が，LiNi0.5Mn1.5O4などの材料を正極として使用す
ると 5 Vにまで高めることができる。しかしながら，
このような高電位を示す正極材料は有機溶媒電解質
の酸化分解を引き起こす。それに対して酸化分解が
進行しにくい固体電解質を採用すると，このような
高電位正極を安定に動作させることが可能となり，
LiPON（lithium phosphorus oxynitride）と呼ばれる固
体電解質を使用した薄膜固体電池中においては
10,000回にもわたって安定に充放電が可能であるこ
とが確認されている（Li J. et al., 2015）。

2.3　入出力特性
液体中よりイオンが動きにくい固体を使った電池
が大きな電流を発生したり，急速充電であったりと
いうのは想像しがたいかもしれない。実際に本稿の
後半で述べるように，固体電池で実用的な入出力性
能を達成するためには，大きなブレークスルーが必
要である。一方で，電池を固体化することで，液体
電解質系では生じる抵抗成分が発生しなくなると言
われている。
図 2はリチウムイオン電池の正極における放電
反応を模式的に示したものであり，充電状態の正極
を便宜的に CoO2で表している。放電反応は，この
図のように CoO2層間に電極表面近傍のリチウムイ
オンが挿入される反応であるが，有機溶媒電解質中
におけるインターカレーション反応はこのように単

純なものではない。有機溶媒電解質中において，リ
チウムイオンは溶媒分子が配位した溶媒和構造を
とっている。放電反応において，リチウムイオンは
溶媒和したかさ高い状態では CoO2層間に入ること
ができないために，電極表面で脱溶媒和過程を経る
ことになる（Yamada Y. et al., 2009）。有機溶媒中で
の放電反応で必要となる，この脱溶媒和のためのエ
ネルギーが，固体電解質中では不要となる。
また，リチウムイオンの挿入が起こると，この図
に示したように電極表面においては正電荷を持つリ
チウムイオンと負電荷をもつ陰イオンの電荷バラン
スが崩れる。そこで電荷的中性を回復するためにイ
オンの移動が起こるが，有機溶媒電解質においては
リチウムイオンよりも陰イオンの移動度の方が高い
ために，図のように電極表面の陰イオンが電解質の
沖合に移動することで電荷的中性が回復する。この
ように電極表面におけるリチウムイオンの濃度が低
下することで濃度分極が発生し，さらに放電速度を
上げると電極表面におけるリチウムイオン濃度は低
下し，放電速度は電極表面と電解質沖合におけるイ
オンの濃度差によって電極表面に供給されるリチウ
ムイオンの流束が反応速度に支配される。液体電解
質ではこのような拡散限界電流というものが存在す
るが，陰イオンの拡散が起こらない固体電解質では
生じず，高速充放電が可能となることが確認されて
いる（Kato Y. et al., 2016）。

3　固体電池実現への取り組み

3.1　高イオン伝導性固体電解質
固体電池には，インターカレーション反応におけ
る脱溶媒和過程が存在しない，濃度分極が生じにく
いという高速充放電に適した特徴があるが，実際に
高速充放電が可能となるためには，固体電解質内に
おいて高速イオン伝導が実現されている必要があ
り，全固体のリチウム電池が長らく入出力特性に乏
しい電池であった原因は，リチウムイオンを伝導種
とする固体電解質でイオン伝導性に優れたものが存
在しないことであった。
現行リチウムイオン電池に採用されている有機溶
媒電解質のイオン伝導度は 10-2 S cm-1台であるが，
このイオン伝導の大半はアニオンによるものであ
り，このイオン伝導度に対するリチウムイオンの寄

Anion
LiXCoO2

Li+ ion

図 2　 液体電解質系リチウムイオン電池正極における放電
反応の模式図

Fig. 2 � Schematic drawing of discharge reaction at cathode 
in lithium-ion battery with liquid electrolyte.
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与（リチウムイオン輸率）は 0.5以下である。すな
わち，有機溶媒電解質においてリチウムイオン電池
の充放電反応に関与するリチウムイオンの伝導度は
10-3 S cm-1台である。一方の固体電解質におけるリ
チウムイオン輸率は 1であり，イオン伝導度がその
ままリチウムイオンの伝導度となることから，現行
リチウムイオン電池と同等の性能を持つ固体電池を
実現しようとした場合に固体電解質に求められるイ
オン伝導度は 10-3 S cm-1ということになる。
図 3には，リチウムイオンを伝導種とする代表
的な固体電解質のイオン伝導度を示しているが，
10-3 S cm-1台のイオン伝導度が初めて観測された固
体電解質は窒化リチウムであり（Alpen U.v., 1977），
その後，硫化物（Mercier R. et al., 1981），酸化物（Aono 

H. et al., 1990），さらには塩化物（Asano T. et al., 

2018）でもこのようなイオン伝導度が達成されてい
る。中でも，硫化物系固体電解質のイオン伝導は
10-2 S cm-1台に達しており（Kamaya N. et al., 2011），
この値は有機溶媒電解質のイオン伝導度と同等，さ
らにリチウムイオン輸率の違いを考慮に入れると，
リチウムイオンの輸送特性に関していえば有機溶媒
電解質よりも優れたものになっていると結論付ける
ことができる。このようにリチウムイオン電池を全
固体化するために必要なイオン伝導度は 40年以上
前に達成されていたが，固体電池においてリチウム
イオン電池と同等の性能が達成されるにはさらに
30年近くの年月が必要であった。

3.2　硫化物型固体電池における粉体材料接合技術
いかにイオン伝導性に優れた固体電解質が開発さ
れたとはいえ，イオン伝導を妨げない界面で材料同
士を接続しなければ，高性能な固体電池とすること
はできない。ところが，固体電解質などのイオン伝
導体におけるイオン伝導特性は，他の物質との接合
界面で大きく変化することがある。このような伝導
挙動の異常が現れる領域は界面から数ナノメートル
と考えられており，そのためにこのような現象はナ
ノイオニクス（Maier J., 1995）と呼ばれている。
硫化物系固体電解質では 10-2 S cm-1台のイオン伝
導度が達成されているが，酸化物系材料に比べて硫
化物がこのように高いイオン伝導度を示すのには理
由があり，その一つは酸化物イオンに比べて硫化物
イオンは大きなアニオンであり，リチウムイオンの
伝導経路となるアニオン間の間隙が広くなることで
ある。次に，硫化物イオンは酸化物イオンに比べて
高い分極率を示すことから，リチウムイオンに対す
るアニオン格子の束縛力が弱まることである（Zheng 

N. et al., 2003）。このように，リチウムイオンとアニ
オン格子の間の相互作用が小さなことが，硫化物系
固体電解質が高いイオン伝導度を示す理由の一つで
あるが，この特徴が硫化物型固体電池における材料
接合界面に抵抗層を形成する原因ともなっている。
ナノイオニクス現象の本質は，界面において可動
イオン濃度が変化することであるが，硫化物系固体
電解質においてリチウムイオンとアニオン格子との
相互作用が小さいということは，この濃度変化が起
きやすいということを意味する。正極が示す高い電
位は，正極と接合する固体電解質中のリチウムイオ
ン濃度を低下させる方向に作用するが，リチウムイ
オンに対する捕捉力の弱いアニオン格子を持つ硫化
物系固体電解質の場合にはその濃度低下は顕著なも
のとなる。その結果，正極と接触した領域のリチウ
ムイオンは欠乏し，界面を高抵抗化する。固体電池
の入出力特性を向上させるためには，このリチウム
イオンの欠乏を抑制する必要があり，そのために採
用されたのが酸化物系固体電解質薄膜による正極表
面の被覆である（Ohta N. et al., 2006）。
正極表面を酸化物系固体電解質の薄膜で被覆する
と，薄膜の電子絶縁性のために正極の高電位は硫化
物系固体電解質に印加されず，リチウムイオンの欠
乏は抑制される。また，酸化物系固体電解質薄膜に
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図 3　 代表的なリチウムイオン伝導性固体電解質のイオン
伝導度

Fig. 3 � Ionic conductivity of typical lithium-ion conductive 
solid electrolytes.
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対しては正極の高電位が印加されるが，酸化物イオ
ンがリチウムイオンを強く捕捉するためにこの薄膜
中におけるリチウムイオン濃度はあまり低下せず，
薄膜が高抵抗化することはない。図 4には，正極
表面を被覆する酸化物系固体電解質薄膜の様子を示
したが，転動流動層コーティングという方法を採用
することで，真空プロセスなどを用いることなく，
正極粒子の表面を数ナノメートルの厚みで被覆する
ことが可能となっている。

3.3　酸化物型固体電池における粉体材料接合技術
前節で述べた界面設計と有機溶媒電解質よりも高
いリチウムイオン伝導性を示す固体電解質の開発に
より，硫化物系固体電解質を採用する固体電池の性
能は，リチウムイオン電池を凌駕するに至ったと言
われており（Kato Y. et al., 2016），現在，車載用途
を目指した開発が進められている。一方で，硫化物
系固体電解質は大気中の湿気とも反応する安定性に
乏しい物質であり，電池製造は湿度などを厳密に管
理した環境下で行う必要がある。多様な用途に適合
する固体電池とするためには，安定な固体電解質を
採用する必要がある。このような固体電池として期
待されているものが，化学的な安定性の高い酸化物
材料を固体電解質として用いた酸化物型固体電池で
あるが，これまで報告されてきた電池は薄膜型や
チップ型などの超小型のものに限られていた。
酸化物系固体電解質のイオン伝導度の最高値は硫

化物系材料に比べると約 1桁低いとはいえ，10-3 S cm-1

であり，リチウムイオン電池を固体化するには十分
な値となっている。しかしながら，酸化物型固体電
池の性能はこのイオン伝導度から期待されるものに
遠く及ばない。硫化物系固体電解質と酸化物系固体
電解質を使用した際のこのような大きな電池性能の
違いは，固体電解質の機械的特性の違いに基づく。
硫化物系固体電解質を採用する固体電池において
高い性能が達成されている理由は，固体電解質が
10-2 S cm-1を超える高いイオン伝導度を示すことに
加え，硫化物系固体電解質が塑性変形を起こしやす
い軟らかな物質であることに負うところが大きい。
硫化物系固体電解質の粉末を室温で加圧成型する
と，固体電解質粒子は容易に塑性変形を起こし，粒
子間に良好な接合界面が形成される。また，電極活
物質と固体電解質の界面についても同様であり，加
圧成型によって固体電解質粒子が可塑変形を起こす
ことにより，電極活物質粒子と固体電解質粒子の間
には，電気化学反応の場である活物質／電解質界面
が形成される。このように硫化物系固体電解質は可
塑変形を起こしやすい物質であるために，硫化物系
固体電解質を採用すると，室温での加圧成型プロセ
スのみで固体電池を作製することが可能となる。
それに対して酸化物系固体電解質は硫化物系材料
に比べて硬い物質である。特にイオン伝導度が
10-3 S cm-1台に達している NASICON型（Aono H. et 

al., 1991），ペロブスカイト型（Inaguma Y. et al., 

1993），ガーネット型（Li Y. et al., 2012）の固体電
解質，さらに最近になって 10-3 S cm-1台のイオン伝
導度が報告された LiTa2PO8（Kim J. et al., 2018）は，
ほとんど可塑性を示さない。そのために，固体電解
質粒子間を接合するためには焼結プロセスが採用さ
れる。しかしながら，酸化物系固体電解質は焼結体
においても極めて高い粒界抵抗が残存し，この粒界
抵抗のために，焼結体の抵抗は固体電解質伝導度か
ら見積もられる抵抗に比べて桁違いに高くなること
もある（Aono H. et al., 1991; Inaguma Y. et al., 1993）。
もちろんのこと，焼結温度を高めることで粒界抵
抗を低減することは可能であり（Inaguma Y. and 

Nakamura M., 2013），ガーネット型固体電解質にお
いては粒界抵抗（Ohta S. et al., 2011）の全抵抗に対
する粒界抵抗の寄与は小さなものであることも報告
されているが，いずれの場合も焼結には 1200–

20 nm

Li4Ti5O12 
coating layer

LiCoO2

図 4　 LiCoO2粒子表面に形成された表面被覆層の電子顕
微鏡像

Fig. 4 � Transmission electron micrograph of surface coat-
ing layer formed on LiCoO2 cathode.
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1450°Cの高温が必要である。しかしながら，固体
電池内において固体電解質は電極活物質と接触した
状態にある。このような状態における高温プロセス
はしばしば固体電解質と電極活物質の間に元素の相
互拡散を引き起こし，両者の接合界面には不純物相
が生成する（Kobayashi Y. et al., 1999）。この不純物
相が電極反応，リチウムイオンの拡散を阻害するた
めに，酸化物系固体電解質においても 30年以上前
に 10-3 S cm-1を超えるイオン伝導度が達成されてい
るにもかかわらず，酸化物型固体電池では固体電解
質の材料物性が電池性能につながっていない。この
問題の解決のために低温焼結が可能な固体電解質の
採用（Okumura T. et al., 2020），反応焼結による焼結
温度の低温化（Ohta S. et al., 2020）などの試みが行
われているが，いずれの場合も固体電解質のイオン
伝導度は 10-4 S cm-1前後にとどまっており（Roger 

A.R. et al., 1985），実用的な電池性能を達成するに
は至っていない。

4　おわりに

固体電解質は不燃性のセラミックであり，リチウ
ムイオン以外に拡散種を持たないことから，固体電
解質を採用することにより，リチウムイオン電池に
高い信頼性を付与することができるのみならず，電
池のエネルギー密度，さらには入出力密度まで高め
ることができると言われている。このような固体電
池を実現するために不可欠な材料は，優れたイオン
伝導性を有する固体電解質であり，精力的な探索の
結果，様々な物質系で現行リチウムイオン電池に使
用されている有機溶媒電解質と同等のイオン伝導度
が達成され，硫化物系材料におけるリチウムイオン
の伝導性は液体系を凌駕するに至っている。しかし
ながら，このような優れた材料物性も，電池材料間
の接合界面における良好なイオン伝導性なくして
は，電池性能につながることはなく，特に次世代の
固体電池として注目されている酸化物型固体電池に
おいては，材料間の接合技術が確立されていないこ
とが電池実現への大きな障害として立ちふさがって
いる。固体電池の研究は，これまで材料研究者が中
心となって進めてきたが，社会実装に向けては粉体
工学をはじめとするプロセスの研究者との融合が極
めて重要な段階となっている。
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