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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，次世代電池のひとつとして期待されている全固体多価イオン金属二次電池
への応用を目指し，従来の液系よりも安全であり，取り扱いの簡便な固体電解質の開発を目的とした．(1)イオン液体
とヒュームドシリカナノ粒子からなる疑似固体電解質と(2)錯体水素化物固体電解質を開発した．これに加えて，高エ
ネルギー密度化に必要不可欠である硫黄正極と，導電助剤である炭素材料の複合化手法を開発した．モデルとして金属
リチウム負極を使用する全固体リチウム硫黄電池を試作しその電池特性を評価したところ，高エネルギー密度で良好な
繰り返し特性が得られた．今後は，マグネシウムイオン伝導体を探索し，デバイス化を目指す．

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop solid-state electrolytes that ensure safety 
and are easy to handle compared to the conventional liquid electrolytes for application into 
all-solid-state multivalent-ion batteries. The solid-state electrolytes developed are (1) 
quasi-solid-state electrolyte comprised of room-temperature ionic liquid and fumed silica nanoparticles, 
and (2) complex hydrides. In addition to these, we also have developed a technique for preparation of 
elemental sulfur and carbon conductive additives. As model systems, we assembled all-solid-state 
lithium-sulfur batteries, and their performances were evaluated. They had high energy density and allows 
for repeated operations of charge and discharge. We will further explore the materials that has high 
magnesium-ion conductivities, and incorporate them into solid-state devices in future studies.

研究分野：固体電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化やエネルギーセキュリティな
どの社会問題や，電力自由化といった社会構
造の変化を背景に，蓄電技術へ寄せられる期
待は増す一方である．リチウムイオン電池は
他の蓄電デバイスと比較して高いエネルギ
ー密度と出力密度を有しており，携帯電話や
パソコンといった小型用途から，一部自動車
やスマートグリッド用電源といった大型用
途まで幅広く利用されている．電池デバイス
の更なる小型化，軽量化が求められているが，
従来の液体電解質を利用するリチウムイオ
ン電池の構成では，その到達できるエネルギ
ー密度の設計限界に到達しつつあるとされ
ており，既存の技術の延長線上にない，新し
いコンセプトの蓄電デバイスが求められて
いる． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，次世代電池の候補のうち，固
体電解質と金属電極を適用した，全固体型多
価イオン金属電池に注目した．電池の繰り返
し動作を実現するためには，高いイオン伝導
率を有し，電極材料とのスムーズな電荷移動
を促すことができる電解質材料の開発が必
要不可欠である．このような固体電解質とし
て，「イオン液体とフュームドシリカナノ粒
子からなる疑似固体電解質」と，従来の酸化
物や硫化物とは異なり，第 3の固体電解質群
として注目をされている「錯体水素化物固体
電解質」に着目した．従来の研究開発の延長
線上にない，新しいコンセプトの固体電解質
の探索とその電池への実装に挑戦した．この
ような固体電解質の蓄電池への適用可能性
を検討するため，高容量型正極である硫黄と，
金属リチウム負極を使用した電池構成を採
用した． 
 
３．研究の方法 
(1) 硫黄と炭素複合体の作製 
 硫黄正極は理論容量 1672 mAh g-1と，LiCoO2
や LiFePO4といった既存の正極材料と比較す
ると 10 倍ほど大きい．しかしながら，硫黄
は絶縁体であるために電極活性が低く電極
反応抵抗が大きい．このため，スムーズな電
池反応を促すための，導電助剤である炭素材
料との界面構築が極めて重要となる[1]．こ
こでは，活性炭であり，比表面積が 3000 m2 g–1

の Maxsorb®と硫黄を，重量比が 1:4 となるよ
う混合し，硫黄の融点以上である 428 K にお
いて熱処理し，複合化する方法（以下，方法
1）[1]と，Maxsorb®に加えて電子導電性の高
い Ketjen Black (以下，KB)の混合導電助剤
と硫黄を，それぞれ重量比 1:1:2 となるよう
秤量し，メカニカルミリング法により複合化
する方法（以下，方法 2）の 2 種類を検討し
た． 
 
(2) 疑似固体電解質の作製 
 粒子径が 7 nm である市販のフュームドシ

リカナノ粒子と，リチウムイオン伝導性付与
のためにリチウム塩であるリチウムビスト
リフルオロメタンスルホニルアミド（以下，
Li-TFSA）を溶解したイオン液体を使用した．
イオン液体溶媒には，1-エチル-3-メチルイ
ミダゾリウムビストリフルオロメタンスル
ホニルアミド（以下，EMI-TFSA），N,N-ジエ
チル-N-メチル-N—(2-メトキシエチル)アン
モニウムビストリフルオロメタンスルホニ
ルアミド(以下，DEME-TFSA)および，N-メチ
ル-N-プロピルピペリジリニウムビストリフ
ルオロメタンスルホニルアミド（以下，
PP13-TFSA）を使用した．これらを，イオン
液体の体積分立が 80-90 %となるよう取り分
け，メタノール中で撹拌し，グローブボック
ス内で乾燥させることにより，疑似固体電解
質粉末を得た．これに，PTFE を 5wt%となる
よう秤量して混合することにより，厚みが 30
と 200 µm のシートを得た．作製した疑似固
体電解質について，イオン伝導率と拡散係数
測定を行った．定電流モードにて，電池の繰
り返し特性を評価した．電池評価温度は308 K
とした． 
 
(3) 全固体電池 
 疑似固体電解質を使用した全固体リチウ
ム硫黄電池では，方法 1により作製した硫黄
と炭素の複合正極を使用した．この混合粉末
と疑似固体電解質，PTFE が重量比 65:35:10
となるよう混合し，シート状に加工して正極
層とした．正極層の重量は 2 mg であった．
電解質には，3 種類のイオン液体溶媒を使用
し，厚みが 30 µm と 200 µm の計 6 種類につ
いて検討した．金属リチウム箔をディスク状
に切り取り，負極として使用した． 
 錯体水素化物固体電解質を使用した電池
では，市販の LiBH4粉末を固体電解質として
使用した．硫黄と炭素の複合正極は方法 2に
より作製したものを使用した．これと LiBH4
粉末を重量比 1:1 となるよう，混合して正極
層として使用した．固体電解質粉末 20 mg を
金型へ移動して 60 MPa で加圧した．この後，
正極層粉末を，固体電解質が封入された金型
へ移動し，240 MPa で加圧することにより，
正極層と電解質層の2層からなる緻密体を得
た．金属リチウム箔をディスク状に切り取り，
正極層とは反対側へ配置し，負極として使用
した．電池評価温度は 393 K とした． 
 
４．研究成果 
(1) 疑似固体電解質を使用した全固体リチ
ウム硫黄電池 
 本研究で作製した疑似固体電解質粉末は，
体積分率が 80-90%と，その大部分が液体であ
りながら，白色の粉末状であった．イオン液
体は酸化物表面と強く相互作用する[2,3]．
ここでは，重量あたりの表面積が大きいナノ
粒子と複合化したことにより，その大部分が
液体でありながら固体のように振る舞う固
体電解質が得られた．一方，イオン伝導経路



はフュームドシリカナノ粒子表面の液相で
ある．このため，固体のように取り扱える一
方，液体並みの高速イオン伝導を実現する固
体電解質となる．実際に，本研究では 3種類
のイオン液体溶媒について検討したが，いず
れにおいてもバルクと比較して若干のイオ
ン伝導率と拡散係数の1桁程度の低下が見ら
れたものの，依然として液体並みの高い値で
あった． 
 本研究で作製した，イオン液体溶媒および
厚みの異なる 6 種類のうち，DEME-TFSA を溶
媒とし，厚みが 30 µmである義固体電解質を
使用した全固体リチウム硫黄電池が最も高
い容量と優れた繰り返し特性を有していた．
この電池は，少なくとも 45 回の繰り返し動
作に対して硫黄正極あたり容量 690 mAh g–1

以上と高容量を実現した．このことから，本
研究で開発した疑似固体電解質は金属電極
を使用する電池へ適用するのに妥当である
ことがわかった．一方，初回放電容量に対す
る 45回目の放電容量維持率は 65 %であった．
今後は，繰り返し特性に優れる全固体電池を
開発するため，この劣化の要因について詳細
に検討する必要がある． 
 この他，硫黄と炭素複合正極についての電
極反応過程の検討，導電助剤とする炭素材料
や微細構造について方法1での複合化手法の
最適化，疑似固体電解質の直流応答や電気化
学的安定性についての詳細についての検討
を行った．加えて， LiCoO2や LiFePO4といっ
た従来型正極を適用した構成の電池につい
ても特性評価を行い，電解質としての特性を
広く検討した． 
 
(2) 錯体水素化物固体電解質を使用した全
固体リチウム硫黄電池 
 錯体水素化物固体電解質は，高い塑性変形
能を有している．このため，室温での一軸加
圧のみで，相対密度がほぼ 100 %の固体電解
質緻密体や，電極活物質と電解質粒子が密着
した界面を導入することができ，これにより
界面抵抗の小さい電池が期待できる．一方，
LiBH4 固体電解質は，電池の動作温度である
393 K において， 2×10–3 S cm–1以上の高い
リチウムイオン伝導率を有している．また，
錯体水素化物は，還元にも使用されるように
高い還元力を有している．このため，最も碑
な電位を有する金属リチウム電極に対して
還元分解せず，リチウムの可逆的な溶解と析
出を促す界面を形成する[4]．本研究で作製
した全固体リチウム硫黄電池は，硫黄正極あ
たりの放電容量700 mAh g–1以上と高い値で，
少なくとも 45 回繰り返し動作した． 
 この他，導電助剤とする炭素材料や微細構
造について方法2での複合化手法を最適化し
た．また，TiS2正極をモデルとし，LiBH4との
界面において，全固体電池の繰り返し動作を
促す界面形成に関して実験と計算の両面か
ら検討した． 
 

 本研究課題では，全固体多価イオン金属電
池への実装が可能な固体電解質の開発を目
的とした．ここで扱った疑似固体電解質，な
らびに無機固体電解質である錯体水素化物
を使用した全固体リチウム硫黄電池はいず
れも，金属リチウム負極を使用する電池構成
で，高容量で繰り返し動作することがわかっ
た．今後は，これら固体電解質のコンセプト
に基づき，多価イオンであるマグネシウムを
キャリアとする固体電解質を探索し，全固体
多価イオン金属電池の開発へ展開する予定
である． 
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