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■■  ははじじめめにに  

酸化物系全固体リチウムイオン電池は、電解液を用いた
現在のリチウムイオン電池に比べて、高い安全性を見込め
るが、実現するための課題の一つに、固体電解質と活物
質との界面における抵抗の高さがある。活物質と固体電解
質は共に硬いセラミックス粒子であるため、混合・加圧する
のみでは点接触するのみで良好に接合できない。そのた
め、熱を用いた緻密化・接合プロセスが一般的に利用され
ている。しかしながら、この過程で活物質/固体電解質界
面で高抵抗な相互拡散層が形成され、界面で起こるリチウ
ムイオン移動を阻害し、容量やサイクル効率の低下を引き
起こす因子となる 1) 2) 。 

 塗布光照射法（光MOD）は、基材に各種方法で金属
有機化合物を塗布し、レーザー照射によって多結晶、エピ
タキシャル膜を作製する方法である。本方法の特徴は、従
来の溶液法の多成分が均一に混合できる点や大気中で
製膜が可能である点に加えて、セラミックス材料の特性制
御に重要な多結晶成長、配向制御、エピタキシャル成長
が可能である点が挙げられる 3) 。 
本研究では、焼結過程で起きる活物質 / 固体電解質

界⾯の相互拡散による⾼抵抗層の形成を抑制するために、
焼結過程を必要としない光MODで正極活物質薄膜 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2（NCM111） を成膜し、充放電試験を行
った。 
■■  活活動動内内容容  
本研究では固体電解質基板（株式会社オハラ：

LICGCTM焼結体 - 01）を用いた。前駆体溶液を固体電解
質基板上に3000 rpm で10 秒間スピンコートした後、
400 ℃で10 分間電気炉で加熱し、乾燥薄膜を得た。その
乾燥薄膜試料をホットプレートによる400℃で加熱を維持し
ながらKrFエキシマレーザー（λ= 248 nm）を照射すること
でNCM薄膜（ELセル）を作製した。レーザー照射条件は、
照射エネルギー85 mJ/cm²、照射回数200回、照射周波数
1 Hzとした。得られたNCM薄膜の結晶構造をX線回折法
（XRD）により評価した。また、作製したELセルの負極には
In-Li合金を用い、100℃に加熱した状態で充放電試験を
行った。 
図1に、光MODによりLICGC基板上にNCM薄膜を成膜

して作製したELセルのXRDプロファイルを示す。レーザー
照射によってNCMの結晶化が確認され、明確な回折ピー
クが得られた。また、NCMおよびLICGCのピークが一部重
なった形状を示していることから、不純物層の生成は観測

されず、単相のNCM薄膜が形成されたと考えられる。 
図2に、作製したELセルを用いた充放電曲線を示す。充

電および放電の両過程において容量を得られていること
から光MODにより作製した全固体電池セルが充放電反応
を示すことが確認できた。 
本発表では熱処理プロセスおよび光MODで作製した試

料の電気化学的特性を比較し、その結果について報告す
る。 
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Fig 2.NCM/LICGC/In-Li の充放電曲線 
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図 1 EL-セル、LICGCおよび NCMの 

X線回折プロファイル 

図 2 NCM/LICGC/In-Liの充放電曲線 
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■■  ははじじめめにに  
リン酸塩ガラスは、リン酸塩 (網目形成酸化物, NWF)、
無機イオン (網目修飾酸化物, NWM) および中間酸化
物から構成される。NWFの含有量がNWMに比べ少ない
場合、鎖状構造が形成できずにオルトリン酸塩、ピロリ
ン酸塩のような短いリン酸塩グループから構成される。
このようなガラスは、リン酸塩インバートガラスと呼
ばれる。リン酸塩インバートガラスは、構成成分である
無機イオンにより、細胞の機能を活性化させることか
ら、生体材料として活用されている。これら無機イオン
の含有量が極端に多い場合、オルトリン酸塩のみから
構成され、オルトリン酸塩インバートガラス (OPIG) 
と呼ばれる。OPIGは、極端にNWFの含有量が少ないこ
とから、従来の作製法である溶融法では作製困難であ
る。当研究グループでは、中間酸化物を用いることで、
OPIGを作製した。また、多くの無機イオンを含むこと
から、材料に複数の機能を持たせることに成功してい
る。一方、中間酸化物はガラスの化学的耐久性を向上 
(溶解性の低下) させる。生体材料において、迅速に溶
解し自身の骨に吸収置換される必要がある。したがっ
て、中間酸化物を用いないガラスの作製が求められる。
そこで、ビーズミル処理に注目した。ビーズミル処理は、
ビーズを用いて粉砕を行うことで、試料に高エネルギ
ー付加可能な処理である。この処理により、材料の非晶
質化が可能である。加えて、熱源を用いず、簡便なプロ
セスである。本研究では、原料にβ型リン酸三カルシウ
ム (β-TCP, リン酸塩の含有量が極端に低い) を用いる
ことで、中間酸化物を含まないOPIGの作製およびその
構造を解析した。 
 
■■  活活動動内内容容  
１．実験方法 
β-TCP5 g、エタノール 5 mL、ジルコニアビーズ (直

径 1 mm) を遊星ボールミル用ジルコニア容器に入れ、
遠心加速度 78 G (公転速度 : 1000 rpm) でビーズミル処
理を行った。78 Gでの処理時間 (x) は、5 ~ 720 分で行
った。ビーズミル処理中は容器内の温度が 60 ℃以下に
なるように制御した。ビーズミル処理後の粉末は、回収
し 70 ℃で乾燥させた。サンプル名は、78G-x (x = 5 ~ 720) 
とした。得られたサンプルは、ICP-OESにて組成分析、
XRD、Raman分光法、31P-MAS-NMRにより構造解析を
行った。 

２．実実験験結結果果 
●ガラス作製プロセス 

78G-xのXRDパターンより、処理時間の増加に伴い結晶
由来のピーク強度が減少し、30 ~ 40° 付近にアモルファス
相に由来するハローピークが確認された。特に78G-720は、
ハローピークのみが確認された。Ramanスペクトルより、
920 ~ 980 cm-1 付近にβ-TCPのリン酸基に由来するピーク
が確認され、処理時間の増加に伴い強度が減少した。一
方、940 cm-1中心のブロードなピーク強度は処理時間の増
加に伴い大きくなった。リン酸基の由来のピークがブロード
になることは、リン酸基周辺の結合状態の多様化に起因し
ており、アモルファス相の形成を示唆する。31P MAS-NMR
の結果より、処理時間の増加に伴い結晶由来のピーク面
積比は減少し、アモルファス由来のピーク面積比は増加し
た (オルトリン酸塩由来)。78G-xのアモルファス化度 (アモ
ルファス由来のピーク面積/全ピーク面積) は、処理時間
の増加に伴い向上し、78G-720は100 %に至った。ICP-
OESにより求めた78G-720の組成は、CaOが74.6 mol%、
P2O5は25.4 mol%であり、溶融急冷法では非常に作製が困
難な組成であった。以上より、中間酸化物を含まないオル
トリン酸塩インバートガラス (78G-720) の作製に成功した 
(図) と言える。 
●構造評価 
β-TCPのリン酸基は、結晶構造中にて、向かい合ってい

るサイト (P (2, 3)) と単独のサイト (P (1)) が存在する。
78G-xのNMRスペクトルより、結晶由来の16ピークをこれら
２つのサイトに分類した。処理時間の増加に伴い、これら2
つのピークは減少した。向かい合っているサイトの減少率
は、単独で存在しているサイトに比べ大きかった。したがっ
て、ボールミル処理により、結晶構造中の向かい合ったサ
イトの間が破壊されながら、アモルファス化が進行すること
で、OPIGが作製可能になると考えられる (図)。 

図図. ビビーーズズミミルル処処理理ののププロロセセススイイメメーージジおおよよびび構構造造評評価価 
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