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All-solid-state batteries are expected to offer higher safety and energy density compared to 

conventional lithium-ion batteries using liquid electrolytes. Among the batteries, all-solid-state 
fluoride-ion batteries have attracted attention because of their potential of high energy density. 
It is necessary for practical use to develop solid electrolytes with high ionic conductivity and 
electrochemical stability. Li+ or Na+ conducting glasses and glass-ceramics prepared by the 
mechanochemical method have been reported to show high ionic conductivities1). On the other 
hand, there are few fluoride-ion conducting glasses prepared by the method. 

In this study, (100 – x)ZrF4 ·xBaF2 (mol%) glasses were mechanochemically prepared using 
a planetary ball mill apparatus. A halo pattern was observed for the x = 15 – 45 samples by 
XRD, suggesting that an amorphous phase was mainly formed. The glass-forming region of 
the ZrF4–BaF2 system by the mechanochemical method was wider than that by the melt 
quenching method reported in the literature2). The electrical conductivity of the compressed 
powder pellets was maximum at x = 40. The x = 40 sample exhibited the conductivity of 5.5 × 
10-7 S cm-1 at 200 oC and the activation energy of 75 kJ mol-1.  
Keywords: Mechanochemical method; Fluoride-ion conductor; Glass;  

 

全固体電池は、液体電解質を利用した現行のリチウムイオン電池と比較して、安全

性やエネルギー密度の観点から次世代電池として期待されている。全固体電池の中で

も、高いエネルギー密度を有することから全固体フッ化物イオン電池が注目されてい

る。その実用化に向けて、室温で高い導電率と電気化学的安定性を兼ね備えた固体電

解質の開発が求められている。Li+や Na+のカチオン伝導体では、メカノケミカル法に

より、優れたイオン伝導性を示すガラスやガラスセラミックス材料が作製されている
1)。一方、フッ化物イオン伝導体では、溶融急冷法で作製されたガラスは報告されて

いるものの、メカノケミカル法で作製されたガラスの報告はほとんどない。また、溶

融急冷法で作製されたガラスは、作製時にフッ素が揮発することや、融液を冷却する

際に結晶化しやすい等の課題があり、限られた組成領域しか報告されていない。 

本研究では、メカノケミカル法を用いて ZrF4-BaF2系ガラスを作製し、評価した。

出発原料の ZrF4と BaF2を乳鉢混合した後に、遊星型ボールミル装置を用いてメカノ

ケミカル処理することで、(100－x)ZrF4･xBaF2 (mol%)試料を得た。X 線回折を行った

ところ、15 ≤ x ≤ 45 の試料はハローパターンを示した。従来の合成法である溶融急冷

法では、ガラス化領域は 25 < x ≤ 45 と報告されており 2)、メカノケミカル法を用いる

ことで、より広い組成領域でガラス化が確認された。ガラス粉末成形体の 200ºCにお

ける導電率は、x = 40で最大の 5.5 × 10-7 S cm-1を示し、このときの活性化エネルギー

は 75 kJ mol-1であった。 
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