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１ まえがき  

今日、普及しているリチウムイオン二次電

池は、使用されている電解質が液体であるこ

とからさまざまな弊害が起こっている。例え

ば電池の膨張や破裂であり、原因としては充

電時に形成されるデンドライトによる電池内

部の短絡であると言われている。そのためデ

ンドライト形成を起こさない固体電解質の開

発が求められている。 
そこで、本研究では固体電解質を用いたリ

チウム二次電池の開発を目的とし固体電解質

およびそれに適した電極の開発を含め、全固

体電池システムの構築及び試作を行った。本

発表では以下の測定結果について報告する。

 
２ 実験方法および測定方法 
試料の合成には固相反応を用いた。 

本研究では LiX ( X = F, Cl, Br )と MX2  

( M = Mn, Co, Ni; X = F, Cl, Br )もしくは MX3 

( M = In, Al; X = F, Cl, Br )を乳鉢で混合し、石

英管に封管後、電気炉で三日間焼成した。 
また、調和融点が存在する系ではブリッジマ

ン法により単結晶を育成させた。試料の同定

には粉末 X 線回折と Rietveld 解析、イオンの

ミクロな動的挙動は広幅核磁気共鳴、熱異常

の測定に示差熱分析、電気伝導度の測定には

複素インピーダンス法を用いた。 

また電池評価用のセルをFig. 1のように組

み、4.5Vの電圧をかけて充電した後、起電力

を測定した。この際、正極材料には固体電解

質と電子導電材(ケッチェンブラック)を添加

し、イオン伝導性のほかに電子伝導性を付加

した。さらに電池の各構成要素を評価するた

め、カソード材としてリチウム二次電池に用

いられているLiCoO2をもちいて電池を作製

した。 

 また、負極に用いた金属及びカーボンペー

ストは充電状態でセルを分解、回収、7Li NMR
を測定し、リチウムのインターカレーション

の程度を確認した。 
 
本研究において取り扱った原料、試料はす

べて吸湿性をもつため、合成及びセルの組み

立ては窒素置換したグローブボックス中で行

った。 
 
 
 

Fig. 1. 電池セルの模式図 

 

 

 
 

All solid state lithium ion rechargeable battery based on lithium halide 
 

Shoji MATSUYAMA, Yohei YAMANE and Koji YAMADA 
 



４ 実験結果および検討 
3.1. 新規カソード材料の評価 

はじめにカソード材料としてスピネル構造

をもつ Li2MnBr4 を合成した。XRD 及び

Rietveld 解析から Fig. 2 のような結晶構造を

もつと推測される。 

 
また、複素インピーダンス法によるイオン

伝導度測定の結果をFig. 3に示す。 
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Fig. 3. Li2MnBr4のイオン伝導度 

 

 カソードに用いられる材料としては反応

式(1)を満たす事が要求される。 
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充電過程では式(1)に示すようにカソード

であるLi2MX4からLi+とe-が放出され、Li+が

電池の電解質を通過しアノードにインター

カレートする事が要求される。この反応にお

いて必要とされることはLi+がデインターカ

レートしたLiMnX4が元の構造を維持する事

が必要となる。スピネル構造であるLi2MnBr4

やLiMnBr4はカチオンの分布に柔軟性があ

り、カソード材料として使用できる可能性が

高い。しかし、カソード材料としては一般に

電子伝導性も同時に要求されるため、カソー

ドとして使用する場合には導電材を混合す

る必要があると判断した。 
 

3.2. 電池セルの評価 

Fig. 1に示す電池セルを評価するために、市

販されているリチウム二次電池に用いられ

ているLiCoO2を正極に、負極にカーボンペ

ースト、固体電解質にはLi3InBr6の組み合わ

せで全固体二次電池を試作した。起電力を測

定したところ約1Vの起電力の発生が確認で

きたが、内部抵抗が高く、また自己放電を起

こしている可能性も示唆された。 

 
4 まとめ 
スピネル構造を持つLi2MnBr4を合成した。

導電材を混合する事でカソード材料として使

用できる可能性がある事を確認した。 
 また試作した全固体電池では電池の高い内

部抵抗や自己放電の可能性があり、今後、各

要素のより詳細な検討が必要である。 
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Fig. 2. Li2MnBr4の結晶構造 


