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研究成果の概要（和文）：メカノケミカル法を用いて、MgS-P2S5-MgI2系やMgS-MgBr2系硫化物固体電解質を作製した。
どちらの系においても熱処理後において導電率が増加し、特に50MgS・50MgBr2 (mol%)電解質は、200℃で9×10-6 S cm
-1の導電率を示した。マグネシウム塩としてMg(TFSA)2を添加したP12TFSA柔粘性結晶やポリエチレンカーボネート(PEC
)電解質を作製し、特性評価を行った。どちらの電解質もイオン伝導性を示し、Mg(TFSA)2を50 wt%添加したPEC電解質
は、60oCにおいて2.9×10-6 S cm-1の導電率を示した。

研究成果の概要（英文）：Sulfide solid electrolytes in the systems MgS-P2S5-MgI2 and MgS-MgBr2 were 
prepared by a mechanochemical technique. Their conductivities were increased by heat treatment, and the 
conductivity of 9×10-6 S cm-1 at 200oC was achieved at the composition 50MgS・50MgBr2 (mol%). Solid 
electrolytes based on P12TFSA plastic crystals or polyethylene carbonate (PEC) were prepared by the 
addition of Mg(TFSA)2 as a magnesium salt. Both electrolytes showed ion conducting behaviors, and a PEC 
electrolyte with 50wt% Mg(TFSA)2 exhibited the conductivity of 2.9×10-6 S cm-1 at 60oC.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 固体電解質　マグネシウムイオン伝導体　全固体電池
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１．研究開始当初の背景 

マグネシウム二次電池は、Mg 資源が豊富

であり、比較的軽い 2価のマグネシウムイオ

ンの 2 電子反応を利用できる点から、安価、

安全で高エネルギー密度な次世代型電池と

して、その開発が期待されている。  

マグネシウム電池の研究として、例えば有

機電解液を用いたマグネシウム電池の検討

がなされている。臭化エチルマグネシウムな

どのGrignard試薬を含むエーテル系電解液を

用いることにより、可逆的な金属マグネシウ

ムの析出・溶解が可能であるとされている[D. 

Aurbach et al., Nature, 407, 724 (2000).]。しかし

電池の実用化を想定した際には、電解液の揮

発性が高く、電池の安全性や保存特性に課題

を抱えており、さらに電解液の電位窓が小さ

いために電池電圧の増大が本質的に困難で

あり、研究開発は未だ基礎的な材料探索のフ

ェーズにとどまっている。 

一方、無機固体電解質は、不揮発性･難燃

性であり、電気化学的安定性の高い物質系が

数多く存在する。よって、無機固体電解質を

用いた全固体マグネシウム電池が実現すれ

ば、可逆的な電極反応と安全性の両立が期待

できる。これまでに、 MgZr4(PO4)3 や

MgHf(WO4)3などの酸化物結晶が、600℃にお

いて 10-4 S cm-1オーダーのマグネシウムイオ

ン伝導性を示すことが知られている [N. 

Imanaka, et al., Electrochem. Solid-State Lett., 3, 

327 (2000); A. Omote, et al., J. Am. Ceram. Soc., 94, 

2285 (2011).]。しかし全固体電池の作動温度と

して想定される室温～300℃程度の中温領域

において、高い導電率を示す無機固体電解質

については、ほとんど報告されていないのが

現状である。 

2 価のマグネシウムイオンは、対アニオン

との静電相互作用が大きいため、1 価のアル

カリカチオンと比較して固体中を移動させ

ることは通常困難である。高いマグネシウム

イオン伝導性固体電解質を開発するために、

酸化物系に比べてカチオンとの静電的相互

作用の小さな硫化物系に着目した。例えば、

リチウムイオン伝導体においては、室温で

10-2 S cm-1以上の極めて高い導電率を示す硫

化物固体電解質がいくつか報告されている

[N. Kamaya et al., Nat. Mater., 10, 682 (2011); Y. 

Seino et al., Energy Environ. Sci., 7, 627 (2014).]。

しかし、硫化物系固体電解質の多くは大気安

定性に乏しく、その実験の困難さも影響して、

マグネシウムイオン伝導性硫化物について

は、ほとんど研究されていないのが現状であ

る。 

 

２．研究の目的 

無機固体電解質の中でもガラス材料は、キ

ャリアイオン濃度を高めることによって、導

電率の増加することが期待できる。また、ガ

ラスの結晶化によって、超イオン伝導性を示

す準安定結晶相が析出しやすいというガラ

スの特長に着目し、通常の固相反応では得る

ことが困難な新規なマグネシウムイオン伝

導性結晶相を見出すことができる可能性が

ある。そこで本研究では、MgS-P2S5系をベー

スとした硫化物系ガラスおよび、それを結晶

化して得られるガラスセラミックスを作製

し、導電率と構造について調べることを目的

とした。さらに、様々なマグネシウム塩の添

加が、導電率や構造に与える影響についても

検討した。さらに、新規な固体電解質の開発

にむけて、柔粘性結晶や高分子へマグネシウ

ム塩を添加した電解質を作製し、特性評価を

行った。 

 

３．研究の方法 

MgS を主成分とする硫化物ガラスの作製

には、遊星型ボールミル装置を用いたメカノ

ケミカル法を用いた。MgS-P2S5系やそこにマ

グネシウム塩としてハロゲン化マグネシウ

ムを添加した多成分系に対してガラスを作

製し、その熱的・電気的特性や局所構造につ

いて調べた。またイオン性の柔粘性結晶の一

つとして報告されている N-メチル-N-エチル

ピロリジニウムビストリフルオロメタンス

ルホニルアミド（以下、P12TFSAと略す）[D.R. 



MacFarlane et al., Nature, 402, 792 (1999).]や固

体高分子電解質の一つとして報告されてい

るポリエチレンカーボネート(PEC)に対して、

マグネシウム塩として Mg(TFSA)2 を添加し

た電解質を作製し、その熱的・電気的性質を

評価した。成形性や柔軟性にも優れる固体高

分子電解質として、ポリエチレンオキシド

(PEO)にリチウム塩を溶解させた電解質につ

いて多くの研究がなされているが、導電率は

ある程度のリチウム塩濃度で極大を示し、そ

れ以降は塩濃度の上昇に従って導電率は低

下することが知られている。本研究で取り扱

うポリカーボネート系電解質の場合、導電率

はリチウム塩を高濃度に含む組成において

も導電率が増加すると報告されている [Y. 

Tominaga et al., Poly. J., 44, 1155 (2012). ]。よっ

て、キャリアとなるマグネシウムイオンを高

濃度に含む電解質の作製が期待できる。 

 

４．研究成果 

（１）MgSを主成分とする硫化物固体電解質

の探索 

遊星型ボールミル装置を用いて、MgS-P2S5

系ガラスの作製を行ったところ、MgS が 60 

mol%までガラスの得られることがわかった。

このガラスを母相として MgI2 を添加した

(100-x)(0.6MgS・0.4P2S5) ・xMgI2 (mol%, 2 ≦ 

x ≦ 30)試料を作製した。X 線回折測定と

DTA測定の結果から、MgI2を 30 mol%まで添

加した試料はガラスであることがわかった。

MgS-P2S5-MgI2 系ガラスセラミックスはガラ

ス粉末をペレット状に成型し、結晶化温度以

上で熱処理することで作製した。作製したガ

ラスセラミックスの XRD パターンから、全

ての組成において Mg2P2S6(JCPDS#072-4359)

に帰属できる回折ピークが観測された。また

MgI2を添加した組成において、一部帰属でき

ない回折ピークを観測し、ガラスセラミック

スへの未知結晶相の析出を確認した。 

図 1 に 、 (100-x)(0.6MgS·0.4P2S5)·xMgI2 

(mol%, 0 ≤ x ≤ 30)ガラスおよびガラスセラミ

ックスの 200 oC における導電率の組成依存

性を示す。ガラスの場合、MgI2を添加するこ

とで導電率が約 2 桁向上し、組成 x=30 のガ

ラスはガラスの中で最も高い導電率 4.3×10-8 

S cm-1を示した。またガラスセラミックスの

場合、全ての組成において 10-7 S cm-1オーダ

ーの導電率を示した。XRDの結果より、ガラ

スセラミックスには主に Mg2P2S6結晶が析出

していたことから、この析出した結晶が

200oC で 10-7 S cm-1オーダーの導電率を有す

ると考えられる。また今回作製したガラスセ

ラミックスのサイクリックボルタンメトリ

－の結果から、マグネシウムの溶解・析出に

起因する還元・酸化電流が繰り返し観測され

ることがわかった。 

これまでは、MgS-P2S5系にマグネシウム塩

として、MgX2 (X=I, Br)を添加した三成分系の

ガラスおよびガラスセラミックスについて

調べてきたが、組成探索の一環として P2S5を

含まないMgS-MgX2二成分系を検討したとこ

ろ、三成分系よりも高い導電率を示すことを

見出した。ここでは、メカノケミカル法を用

いて作製した MgS-MgBr2 系固体電解質の導

電率や構造について報告する。作製した

50MgS·50MgBr2 (mol%)組成の試料の XRDパ

ターンからは、出発物質であるMgSとMgBr2

に帰属される回折ピークが観測されたが、全

体的にブロード化していた（図 3）。得られた

試料の粉末成型体に対して、交流インピーダ

ンス法を用いて導電率を決定した。得られた

導電率の温度依存性を図 2に示す。室温から

図 1. (100-x)(0.6MgS·0.4P
2
S

5
)·xMgI

2 
(mol%) ガラ

スおよびガラスセラミック電解質の 200
o
C に

おける導電率の組成依存性. 



400℃まで加熱した後、室温まで冷却したと

ころ、昇温時に比べて降温時の方が導電率の

高いことがわかった。熱処理前後の試料は

200℃でそれぞれ、7.3×10-7 S cm-1、9.0×10-6 S 

cm-1の導電率を示した。熱処理後試料の導電

率は、MgS-P2S5-MgI2 三成分系ガラスセラミ

ックスの導電率に比べて約 2 桁高い。Ar 中

400 ℃ で 1 時 間 の 熱 処 理 前 後 の

50MgS·50MgBr2試料の XRD パターンを図 3

に示す。熱処理によって、MgSとMgBr2のピ

ークに加えて、未知相による新たなピークが

確認された。このピークはMgSの硫黄の一部

が臭素に置換された化合物であることが示

唆され、この化合物の析出が高い導電率をも

たらしたと推定される。 

 

（２）柔粘性結晶および高分子をマトリック

スとする電解質の作製 

硫化物系以外の電解質として、マグネシウ

ム塩としてマグネシウムビス(トリフルオロ

メタンスルホニル)アミド(Mg(TFSA)2)を添加

したP12TFSA柔粘性結晶やポリエチレンカー

ボネート(PEC)電解質についても検討した。 

 まずP12TFSA柔粘性結晶の結果について記

述する。P12TFSA に Mg(TFSA)2 を添加し、

P12TFSAの融点(90 oC)以上の温度で 1時間撹

拌した後、室温まで冷却することによって、

P12TFSA-Mg(TFSA)2系電解質を作製した。得

られた電解質の DSC 測定の結果より、

Mg(TFSA)2を添加することで融点が P12TFSA

と比べ低温側にピークシフトするが、その他

の相転移点はほぼ一定であることが分かっ

た。このような挙動は LiTFSA を添加した場

合でも同様にみられている[M. Forsyth et al., 

J. Mater. Chem., 10 (2000) 2259.]。また、60oC

付近に共晶点に帰属できると考えられる新

たな吸熱ピークが観測された。また

P12TFSA-Mg(TFSA)2系電解質に対して交流イ

ンピーダンス測定を行った。共晶点以下であ

る 50oCにおいて、Mg(TFSA)2を 25 mol%添加

した 75P12TFSA・25Mg(TFSA)2が最も高い導

電率を示し、その値は 8.0x10-7 S cm-1であっ

た。 

 次に PEC 電解質について報告する。PEC

と Mg(TFSA)2をアセトニトリル中で撹拌後、

シャーレ上にキャストし、60 oCで 24時間乾

燥させることで均一な電解質膜を作製した。

図 4 に作製した電解質の写真を示す。

Mg(TFSA)2の添加量が 80 wt%組成までは、室

温で固体状態の PEC-Mg(TFSA)2 系電解質が

図2. 50MgS·50MgBr2 (mol%) 固体電解質の導電率
の温度依存性.  

図 3. 熱処理前後における 50MgS·50MgBr2 (mol%) 
固体電解質の XRDパターン. 図 4. PEC-Mg(TFSA)2 系ポリマー電解質の外観. 



得られた。Mg(TFSA)2を添加した電解質のラ

マン分光分析を行ったところ、出発原料では

見られない 743 cm-1にバンドが観測された。

これは Mg2+が電解質中でキャリアイオンと

して存在していることを示唆している。作製

した電解質をイオンブロッキング電極であ

るステンレススチールで挟み込み、交流イン

ピーダンス測定を行った。Mg(TFSA)2 を 50 

wt%添加した PEC 電解質の 60oC におけるナ

イキストプロットを一例として図 5 に示す。

低周波数側でスパイクが観測され、イオン伝

導体特有の挙動を示し、導電率は 2.9×10-6 S 

cm-1であった。また、Mg(TFSA)2をさらに高

濃度に含む polymer-in-salt 型の電解質につい

ても検討した。添加量が 90 wt%以上の組成の

電解質については、ガラス転移温度が急激に

減少し、60oCで 10-5 S cm-1以上の導電率を示

すことがわかった。 
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