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全固体二次電池において、金属負極を用いることができれば、エネルギー密度の向上に寄与す

ることから、その実用化が期待される。しかしながら、デンドライト析出を機械的に抑制するこ

とは容易ではなく、固体電解質中でのデンドライト発生要因を解析することが必要とされる。本

研究では、X 線に対して吸収が強い銀電極を用いて、X 線 CT 法によって、電流印加時のデンドラ

イト発生現象を観察した。粒界やクラックが少ないガラス電解質においても、クラック形成を伴

いながらデンドライトが発生する挙動を検出した。 
 
キキーーワワーードド：： 全固体電池、固体電解質、デンドライト析出、X 線 CT  
 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
次世代電池として負極にリチウム金属を用いた全固体リチウム二次電池が期待されている。しかし、

デンドライト析出を機械的に抑制することは容易ではなく、金属負極の固体電解質中における電析挙

動を解析する必要がある。先行研究では、結晶性固体電解質 Li2S-P2S5において、デンドライトは電解

質の粒界に沿って成長することが確認されている[1]。また、剛性率がリチウム金属の数倍大きいガー

ネット型固体電解質においても、デンドライトは発生することが確認されている[2]。しかし、粒界を

持たない非晶質固体電解質や単結晶電解質でのデンドライト観察は報告例が非常に少ない。固体電解

質中の電析挙動を解析する際、非破壊的に挙動を可視化できる X 線コンピューター断層撮影(X 線 CT)
が有用である。しかしながら、軽元素のリチウムは電解質中の空隙を区別して観察することは困難で

ある。そこで本研究では、銀イオン伝導体を用いてガラス電解質内における銀デンドライトの形成・

成長機構を観察することを目的とした。 
 
実実験験：： 
大気中において AgI、Ag2O、P2O5をそれぞれ物質量比 1:1:1 で混合し、電気炉を用いて 520℃で 2 時

間焼成した。 焼成後、室温下において AgI-
Ag2O-P2O5 ガラス融液を内径 φ0.24 mm 石英ガ

ラス管内で急冷し、厚みを約 1 mm に成形した

ものを電解質とした。また、Ag 粉末と電解質粉

末を質量比 3:1 で混合した粉末を電極として用

いた。そして、両電極に φ0.20 mm のチタン線

を接続することで Ag| AgI-Ag2O-P2O5 |Ag 測定

セルを作製した。セルの模式図を図 1 に示す。

この測定セルに対して定電流測定を行う前後

で X 線 CT 測定を行った。CT 測定は SPring-8
の BL20XU で行い、20 keV の X 線を使用した。

そして、CT 測定により得られた 3 次元 CT 画

像からデンドライトの全体像を観察し、2 次元

CT 画像を定電流測定前後で比較することに 図 1. X 線 CT 測定用セルの模式図． 



 

 

より、デンドライト形成前後での電解質内の変化を観察した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
 図 2 は、電流印加後に得られた CT 画

像をもとに構築したデンドライトの全

体像を表す 3D 画像である。画像コント

ラストを元に、電解質内に存在する銀を

黒色で示した。一方の電極から他方の電

極に向かって銀デンドライトが伸びて

いる様子が観察された。電流印加前の X
線 CT からは電解質中央部分は目立った

クラックや粒界を確認することはでき

ないことから、粒界がない固体電解質中

でもデンドライトが成長していくこと

を確認した。 
図3に定電流測定前後における電極付

近の電解質を撮影した CT 画像を示し

た。X 線透過能に応じて、空隙や亀裂は

黒色、電解質は灰色、銀は白色で表され

ている。図 3 の定電流測定前の画像よ

り、電解質内に空隙や亀裂が存在する

ことが確認できました。そして測定後

の画像から、電解質内に存在する空隙や亀裂に局所的に銀が析出し、それによって空隙や亀裂が拡大

している様子が観察された。以上から、粒界を持たないガラス電解質においてデンドライトは、電解

質内に存在する空隙や亀裂を起点に析出し、空隙や亀裂を拡大させながら成長することが確認された。 
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図 2. 電流印加後の X 線 CT から得られた 3 次元像． 

図 3. 電流印加前後の電極近傍における X 線 CT から得られた断層像． 
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