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研究成果の概要（和文）：本研究では差分PDF解析・in situ PDF解析技術を確立し、硫化物ガラスの結晶化過程
におけるガラス・結晶双方の構造変化を可視化することで、高速イオン伝導発現のメカニズム解明を目指した。
差分PDF解析は、Li3PS4ガラスの結晶化過程の構造分離へ適用した。混在構造の分離に成功し、Liイオン伝導の
向上はガラスや結晶の構造変化ではなく、粒子表面に形成された微結晶の存在が要因である可能性を明らかにし
た。また、SPring-8のBL04B2とBL08Wにて、秒スケールの時分割PDF解析の開発を進めた。Li7P3S11ガラスの結晶
化に至る構造変化の加熱速度依存性について、可視化することに成功した。

研究成果の概要（英文）： We reported the glassy structure of Li3PS4 immediately before the 
crystallization by using the differential pair distribution function (d-PDF) analysis of high-energy
 X-ray diffraction. Moreover, we developed a dedicated apparatus for studying structural changes in 
amorphous and disordered crystalline materials in a second scale. The apparatus, which can be set up
 at BL04B2 and BL08W in SPring-8, mainly consists of a large two-dimensional (2D) flat panel 
detector and high-energy X-rays, enabling us to carry out time-resolved PDF analysis. We succeeded 
the observation of the crystallization for Li7P3S11 sulfide glass upon annealing at the different 
annealing rates by using the time-resolved PDF analysis.

研究分野： 非晶質構造解析

キーワード： 時分割PDF解析　硫化物ガラス　差分PDF解析

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、硫化物固体電解質のガラスと結晶が混在した構造について、差分PDF解析技術を使ってそれぞれの
構造を分離・抽出できることを報告し、Li3PS4における構造とイオン伝導の相関の要因を明らかにした。当該解
析手法は、固体電解質開発のみならず、多くの混在材料の構造分離解析技術としても応用できるため、今だ構造
メカニズムの解明が進んでいない材料開発に有用となり得る。
　また、本研究は秒スケールの時分割PDF解析装置も開発・整備した。当該装置も硫化物固体電解質開発のみな
らず、液体やガラスなど様々な非晶質材料の基盤研究に、秒スケールの局所構造変化の理解を可能とした。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

車載用の次世代電池として、全固体電池は高出力・高エネルギー密度が実現可能であり
有望である。そのため、同電池を構成する固体電解質の構造と高いイオン伝導率の相関解
明は新規電解質設計を行う上で極めて重要となる。申請者はこれまでに、Li2S-P2S5 系のガ
ラス構造について、量子ビーム（放射光 X 線や中性子）やラマン分光などの実験で調べ、
得られたデータをもとにした逆モンテカルロ(RMC)・第一原理(DFT)計算を通じ、硫化物ガ
ラスの骨格構造の高い分極性（電荷の偏り）効果がリチウムイオンの伝導性に重要な役割
を果たしていることを発見した。ガラス構造に含まれるリン(P)の割合を減らすことが骨格
構造の分極性効果を高めること、添加物として電子をより多く含む元素を加えることが、
さらに高いイオン伝導率を持つ硫化物ガラスの作製の鍵となり得る。これらの成果より、
リンの割合が一番少ない 75Li2S-25P2S5 を結晶化させることにより、さらに高いイオン伝導
率を得られると期待したが、アニール温度 180℃を極大としてイオン伝導率は減少した。
ゆえに、結晶構造が高速イオン伝導の支配要因ではなく、結晶とガラスが混在する構造中
の高速イオン伝導のメカニズム解明が重要と考える。これまで結晶とガラス構造の双方を
統一的に研究した例はない。 

構造とイオン伝導の相関を解明するため、ブラッグピークを持たないガラスや液体など
の非晶質構造解析は重要となる。ラマン散乱や NMR を利用することで構造情報を得られ
るように、X 線回折に基づく二体分布関数(PDF)解析も重要な解析ツールとして知られる。
非晶質の散乱強度は結晶に比べ弱く、SPring-8 など大型放射光施設の高強度 X 線を利用し
て実施されケースが多いものの、その計測には多大な時間を要する。上記、アニール過程
における PDF 解析のその場観察はできない状況である。しかし、高エネルギー領域でエネ
ルギー分解可能な 2 次元 CdTe 検出器（例えば、Dectris 社製：Pilatus3 X CdTe）の普及によ
り、X 線を単色化できていないビームライン（たとえば、SPring-8 の BL04B2 及び BL08W）
においても、２次元検出器側で不要なエネルギー領域のデータ除去、定量解析データを取
得できるようになった。ゆえに、上記ビームラインにおける in situ PDF 解析環境の整備を
精力的に進めたいと申請者は考えた。これまで SPring-8 の BL04B2 の PDF 解析では 3 時間
程度を要したが、この 2 次元検出器利用により 10 分程度で同程度の統計の PDF 解析が実
施できる。さらに、BL08W は 115keV において BL04B2 の 100 倍の高輝度 X 線を利用でき
るため、秒オーダーの in situ PDF 解析も可能となる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、硫化物ガラスの結晶化過程におけるガラス・結晶双方の構造変化を実験的
に直接観測し、その高速イオン伝導実現のメカニズムの解明を試みた。具体的には、硫化
物ガラス 70Li2S-30P2S5（Li7P3S11）と 75Li2S-25P2S5（Li3PS4）を研究対象とし、結晶化進行
による構造変化をガラスと結晶共に解明し、それらの構造とイオン伝導機構の相関に関す
る議論を深め、「ガラス・結晶の混在構造でなぜ高速イオン伝導が発現するのか？」という
根本的な疑問へのユニバーサルな答えを出すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 

本研究では、差分 PDF 解析・in situ（時分割）PDF 解析技術を確立し、硫化物ガラスの
結晶化における構造変化とイオン伝導の相関性を明らかにするため、下記の３項目を順次
実行した。 

【Ⅰ】差分 PDF 解析によるガラスと構造の混在構造の分離技術確立 
【Ⅱ】In situ （時分割）PDF 解析環境の整備 
【Ⅲ】 硫化物ガラス電解質の結晶化過程の構造変化と高速イオン伝導性発現機構の解明 

 
４．研究成果 
【Ⅰ】SPring-8 の BL04B2 ビームラインにて、61.4keV の放射光 X 線により測定した Li3PS4

の構造因子 S(Q)を Fig. 1 へ、それを実空間にフーリエ変換（PDF 解析）した結果 G(r)を Fig. 
2 へ示す。アニール温度 120, 180, 200, 240 ℃とアニール前の５点の全散乱測定を実施した。
差分 PDF 法を実施するため、データの統計精度を上げることを念頭に、測定時間を従来に
比べておよそ３倍長くした。得られたデータは高 Q まで統計精度の良いデータとなった。
Fig. 1 を見てわかるように、アニール温度が 200 ℃以上では明瞭なブラッグピークが観測さ
れた。フーリエ変換した G(r)においても、200 ℃以上で r = 4, 6.5 Å に長周期秩序が確認さ
れた。一方で、r = 2 Å 付近の P-S 結合、r = 3.5 Å 付近の S-S 相関とも大きく変化しておら
ず、ガラスから結晶へ相変化しても本材料の骨格を形成する PSx アニオンの局所構造は安
定していることがわかった。 
Fig. 3 へ Li3PS4 ガラスのアニール温度 200, 270 ℃の G(r), 及び 270 ℃の G(r)を基準として
200 ℃の G(r)よりガラス相のみを差分 PDF 解析より抽出し、アニールする前のガラス相と
比較した結果を示す。混在構造におけるガラス構造は Fig. 3 に赤色で示すものであり、室
温のガラス相から大きく変化しておらず、マクロなガラス構造は変化していないと考えら
れる。また、Fig. 4 へ差分 PDF 解析により、結晶化度を見積もった結果を示す。抽出した
ガラス相とアニールする前のガラス相と比較し、その差が一番小さくなる値（結晶化度）



を求めたところ、本手法により得られる値は 33.1 %となった。NMR などにより報告され
ている同材料の結晶化度は 30.4 %であり、非常に近い値であることがわかる。ゆえに、本
手法は結晶とガラス（非晶）それぞれの PDF データを抽出可能であるだけでなく、結晶化
度のような混在比率を求められることも特色と言える。本手法により求めた各アニール温
度の結晶化度は Fig. 5 である。結晶化後、イオン伝導率は減少するため、結晶化前のアニ
ールによるイオン伝導率の向上はガラス構造変化の影響を期待したが、ほとんど寄与して
いないと考えられ、他に要因が存在する可能性が示唆された。その後、TEM と電子線回折
により、微結晶が存在していることを確認した。従って、我々は「混在構造中のガラス粒
子表面にて形成された微結晶がイオン伝導率を向上させた要因」ではないか、と考察した。
これらの内容について、Scientific Reports 7 (2017) 6972 にて発表した。 
【Ⅱ】SPring-8 の BL04B2 で実施されている PDF 解析の測定時間（数時間単位）と、実材
料中の反応時間（秒・分単位）には大きな隔たりがあり、非晶質材料の反応過程に関する
in situ（時分割）構造解析はほとんど展開されていなかった。そこで、これまで計測不可能
であった非晶質材料の秒オーダーの経時構造変化の観察を実現することを目的として、大
面積かつ高速連続露光の機能を兼ね揃えた検出器、および、カメラ長と検出器位置の変更
可変な架台を整備した（Fig. 6 参照）。Fig. 7 へ、サンプルを石英ガラスとして、この装置
にて得られた全散乱・PDF データを示す。丸が従来の装置にて、線が本装置にて取得した
結果であり、得られたデータは非常に一致する。少なくとも 1 分程度計測すれば、本研究
にて開発した装置にて十分な統計のデータを得られることを確認した。続けて、計測の時
間分解能を評価したところ、10 秒程度計測すれば十分な統計データが得られることを確認
した。これらの内容について、J. Synchrotron Rad. 25 (2018) 1627-1633 にて発表した。 
【Ⅲ】整備した時分割 PDF 解析装置を用いて、Li7P3S11 の時分割 X 線全散乱計測を実施し
た。計測時間は 10 秒毎に行い、150～610℃まで 5 ℃/min の昇温レートにて加熱した。Fig. 8
へその時分割データを示す。左上は２次元検出データを表示しており、右上の２次元図が
全散乱（回折）の時間依存性を示している。図を見るとわかるように、2,500、4,500 秒に
て、ピーク位置が大きく変化している。この時間に対応する試料温度は、300、440 ℃程度
であり、それぞれ Li7P3S11 がガラスから結晶相へ、Li7P3S11 が Li4P2S6、Li3PS4 と S に分解し
たと考えられる。異なる昇温レート（2, 10 ℃/min）の同種データと比較し、昇温レート違
いにおける構造変化について時分割 PDF 解析より検証し、J. Synchrotron Rad. 25 (2018) 
1627-1633 にて発表した。 

Fig. 1 Li3PS4 の構造因子 S(Q)。アニール温度条件違いの 4 点
（120、180、200、240 ℃）とアニール前の比較。 
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Fig. 2 Li3PS4 の二体分布関数 G(r)。アニール温度条件違いの 4 点
（120、180、200、240 ℃）とアニール前の比較。 
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Fig. 3 Li3PS4 のアニール温度 200、270 ℃の G(r)、及び差分 PDF 解析よりガ
ラス相を抽出し、アニールする前のガラス相と比較した結果。 

Fig. 5 差分 PDF 法により求めた Li3PS4 のアニール条件による結晶化度。270℃の結
晶化度を 100 %とみなした。 

Fig. 4 差分 PDF 法により、 ガラスと結晶が混在した Li3PS4 より抽出したガラスと
アニール前のガラスの G(r)の差。赤：ピーク強度の差, 青：差分の log-Fitting 結果。
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Fig. 7 時分割 PDF 解析装置にて得られたシリカガラスの構造因子。丸：BL04B2 の
ポイント型検出器多連システムにて得られらデータ。線：本装置により得られたデ
ータ。 

Fig. 6 BL08W における大面積 2 次元検出器を用いた時分割 PDF 解析装置のセット
アップ。セットアップの略図は 2 次元検出器の可動範囲を示す。 
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Fig. 8 Li7P3S11 ガラスの熱処理過程における全散乱（回折）および PDF 解析の時間
依存性。温度：150～610 ℃、昇温レート：5 ℃/min、測定間隔：10 sec。 
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