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研究成果の概要（和文）：研究開始当初、MgH2、Mg(BH4)2、ハロゲン化マグネシウムといったマグネシウム化合
物を負極活物質とした全固体リチウムイオン電池において、電極合材中に固体電解質を含有させなくても充放電
が可能な「固体電解質その場形成電極」となることを見出している。本研究では、 電子伝導性の高いTiH2、イ
オン導電性の高いCa(BH4)2等、新たに複数の固体電解質その場形成負極を見出した。

研究成果の概要（英文）：At the beginning of the research, it was discovered that all-solid-state 
lithium-ion batteries using magnesium compounds such as MgH2, Mg(BH4)2 could be charged and 
discharged without containing a solid electrolyte in the electrode mixture. In this research,TiH2 
with high electronic conductivity and Ca(BH4)2 with high ionic conductivity were newly developed as 
negative electrodes which form in-situ formed electrolyte.

研究分野：電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体電解質その場形成は全固体電池の実質的な負極用量を大幅に向上する技術であり、蓄電池のエネルギー密度
向上に寄与する。また、固体電解質その場形成の反応は電極反応を進行させる際のイオン導電パスを自身の放電
生成物に依存するものであり、コンバージョン反応の進行しやすさを理解する上で好適な題材である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
リチウムイオン電池のさらなる大容量化を目的として、電極材料の高容量化や電池の全固体化
が進められている。近年、MgH2等の水素化物が、リチウムイオン電池用の電極材料として報告
されている。具体的には、LiBH4を固体電解質とした全固体電池（金属リチウム / LiBH4固体
電解質 / MgH2、LiBH4、炭素）として検討され、約 1700 mAh/gの大容量、小さな過電圧、優
れたサイクル特性が示されている。MgH2へのリチウムイオン挿入時の電極反応は以下のように
示される。 
MgH2 + 2Li+ + 2e- → 2LiH + Mg (1) 
この反応は前後で結晶構造が大きく変化するコンバージョン反応に分類される。 MgH2 電極で
は 実際に 1700 mAh/g程度の極めて大容量の反応が進行し、その優れた電気化学特性は FeF3

に代表される大容量コンバージョン電極を大きく凌駕している。我々は、この電極反応でイオン
伝導性を示す LiH が生成することに着目し、電極合材中に固体電解質を充填しなくても充放電
が進行することを見出した（図１）。一般的に全固体電池では、イオン伝導パスや電子伝導パス
を確保するため、電極合材中に活物質、電解質、炭素の全てを含有することが常識であったが、
MgH2の場合は放電生成物の LiH がリチウムイオン伝導性を示すため、予め固体電解質を含ま
ない電極合材でもリチウム挿入時に「その場形成固体電解質」によりイオン伝導パスが形成され、
充放電反応が進行する。このその場形成固体電解質により、電極合材中に電気を貯める活物質を
より多く充填することができ、実質的な電池容量を大幅に向上させることができる。このような
合材中に電解質を含有せずとも電極反応が進行するような材料系はこれまでに報告がなく、こ
の現象がなぜ起こるのかは明らかになっていない。実際、LiHのリチウムイオン導電率は 120℃
でも 10-7 Scm-1程度と決して高くないにも関わらず、十分なイオン導電パスが形成される。これ
は合材内での粒子同士の界面の接合状態や、生成する LiH の粒子径が影響していることが推測
される。この現象を包括的に理解するためにはMgH2以外の系で「その場形成固体電解質」の利
用が可能な材料系の探索し、それらを相対的に比較する必要である。新たな電極系の開拓は同時
に革新電池の開拓にもつながる。 

 
図１ MgH2とリチウムイオンの反応による「固体電解質その場形成」生成の模式図 
（AB：アセチレンブラック） 
 
２．研究の目的 
 本研究では、MgH2以外の新たな「その場形成固体電解質」を探索し、固体電解質を電極中に
含有しなくても充放電が可能かを明らかにすることで、どのような因子が充放電反応に影響を
及ぼすのかを明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
負極活物質と炭素（アセチレンブラック）はボールミル法により混合した。固体電解質（セパ
レーター層）には LiBH4を使用した。対極には金属リチウム泊を使用した。3 層（負極/セパレ
ーター層/対極）を PEEK樹脂管中に挿入し、ステンレス治具で挟み込んで電池を作製した。充
放電試験はグローブボックス中で 120℃にて行った。 
 
４．研究成果 
電子伝導性の高い TiH2を活物質として用いた場合、コンバージョン反応でありながら導電助
剤と固体電解質を一切含まない電極で利用できることが明らかとなった。TiH2 からはイオン導
電性を示す LiH が生成し、イオン導電経路が確保される。したがって、電子導電性の活物質を



用いることで充放電中は電子もイオンも経路が確保される。また、TiH2と MgH2を混合した活
物質を用いることで、導電助剤の少ない条件で、MgH2よりも高容量が得られることが明らかと
なった。これは、TiH2が高い電子導線性を示すことによるもので、理論容量の大きな MgH2と
組み合わせることで容量が最大化されたと考えられる。一方で、Ca(BH4)2負極も新たに検討し、
X 線吸収分光等から、リチウムイオンの挿入によってイオン導電率の高い LiBH4を放電生成物
として生成することを明らかにした。この場合、電極膜厚が 0.4 mm程度まで厚くとも利用率を
損なうことなく電極全固体を利用できることを見出した。これは MgH2 等を活物質とした場合
には観測されず、放電生成物のイオン導電率が膜厚依存性に影響することが明らかとなった。ま
た、各種のマグネシウム化合物を検討した結果、放電生成物のイオン導電率が 10-7 Scm-1付近を
閾値にして充放電の進行可否が決定することが明らかとなった。 
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