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研究成果の概要： 

Li2S-P2S5 系をベースとするガラス性液体からの超イオン伝導性 Li7P3S11 結晶の析出条件を検

討することによって、高いリチウムイオン伝導性と広い電位窓を兼ね備えた硫化物系固体電解

質材料を開発した。得られた固体電解質を用いた全固体電池について、電極－電解質界面の構

築と評価を行い、全固体リチウム電池が 10 mA cm-2の大きな電流密度で二次電池として作動す

ることを明らかにした。 
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研究分野：工学 
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イブリッド・メカノケミカル法 
 
１．研究開始当初の背景 

小型携帯電子機器の爆発的普及によって
リチウムイオン二次電池が近年大発展を遂
げた。もしこの電池を全固体化することが出
来れば、電池の安全性、信頼性を飛躍的に向
上させることができ、画期的な高性能化を図
ることが期待できる。全固体電池の開発研究
については、アメリカでの薄膜型全固体電池
や日本でのバルク型全固体電池（微粒子の積
層によって得られる電池）に対する研究が世

界をリードしている。 
全固体電池実現の鍵を握る材料が、高いリ

チウムイオン伝導性を示す固体電解質であ
る。硫化物系ガラス固体電解質は、室温にお
いて 10-4 S cm-1以上の比較的高いリチウムイ
オン伝導度を示すことが知られている。我々
は、硫化物の中でも Li2S-P2S5系ガラスに着目
し、このガラスを結晶化させることによって、
新規な超イオン伝導性準安定結晶を得るこ
とに成功した。得られたガラスセラミックス



（結晶化ガラス）は、室温で 10-3 S cm-1以上
の高いリチウムイオン伝導度を示すことを
明らかにした。よって、母ガラスの組成や構
造の選択、ガラスの熱処理条件を制御するこ
とによって、固体電解質のより一層の特性向
上が期待できる。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は、ガラスの結晶化プロセス
を利用してリチウムイオン伝導性に優れる新
規な準安定結晶相を創製し、それを固体電解
質に応用して実用を展望できる画期的な全固
体二次電池の構築を図ることにある。 

具体的には、超イオン伝導性を示す準安定
結晶相のガラスからの析出条件について詳
細に調べるとともに、その結晶構造の解明に
取り組む。 さらに Li2S-P2S5系をベースとし
て多成分系ガラスについて検討し、それらガ
ラスからの新規準安定相の創製を図る。最終
的には、超イオン伝導性準安定相が析出した
固体電解質を用いて全固体電池を作製し、二
次電池としての評価を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) Li2S-P2S5系準安定結晶の析出条件の検討
と結晶構造解析 

出発物質としてLi2SとP2S5結晶粉末を用い、
遊星型ボールミル装置を用いたメカノケミ
カル法および溶融急冷法により Li2S-P2S5 二
成分系ガラスを作製し、このガラスを加熱処
理することによって準安定結晶相を析出さ
せたガラスセラミック電解質を得た。ガラス
の組成や母ガラスを得るための合成条件、さ
らには得られたガラスの熱処理条件（熱処理
温度および時間）を変化させて得られた結晶
相を X線回折により同定し、準安定結晶が析
出する条件および高い結晶性を得るための
最適な合成条件の決定を行った。得られた結
晶性の高い試料を用いて、放射光 X線回折測
定により、準安定相の結晶構造解析を行った。 
 
(2) Li2S-P2S5系をベースとする新規固体電解
質の開発 

Li2S-P2S5系にP2O5などのガラスフォーマー
を第三成分として加えて、融液急冷法とメカ
ノケミカル法を併用して様々な組成での多
成分系ガラスの合成を行い、得られたガラス
を熱処理することによって新規な超イオン
伝導性準安定相の析出を図った。また第三成
分として、様々なリチウム塩を添加したガラ
ス電解質の作製に取り組んだ。多成分系ガラ
スおよびガラスセラミック電解質を探索す
ることによって、導電率と電気化学的安定性
を兼ね備えた電解質を得ることを目的とし
た。 
 
(3) ガラスセラミック固体電解質を用いた

全固体リチウム二次電池の作製と高性能化 
高いリチウムイオン伝導性を有するガラ

スセラミック材料を固体電解質に用いた全
固体リチウム二次電池を構築した。全固体電
池の構成については、これまで検討してきた
In/LiCoO2の電極の組み合わせだけでなく、特
に充放電時に体積変化を生じない Li4/3Ti5/3O4

を電極活物質に用いた電池の作動特性を中
心に検討した。電池の特性を支配すると考え
られる、電極－電解質界面の情報を得るため
に、交流インピーダンス測定や断面 TEM 観察
などの評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) Li2S-P2S5系準安定結晶の析出条件の検討
と結晶構造解析 
 
①溶融急冷ガラスからの超イオン伝導相の析
出条件の検討 

溶融急冷法を用いた 70Li2S･30P2S5(mol%)ガ
ラスの作製条件を検討した。750℃で 20 時間
溶融した後、急冷して得られたガラスは、メ
カノケミカル法で得られたガラスと同様、
P2S7

4- イオンと PS4
3-イオンから構成されてい

ることがわかった。このガラスを 280℃で加
熱結晶化させると、Li7P3S11準安定相が単相と
して析出した。一方、900℃で作製したガラス
を同様に加熱結晶化させると、Li7P3S11相に加
えて、導電率の低い Li4P2S6結晶が析出するこ
とがわかった。交流インピーダンス法による
導電率測定の結果、バルクガラスは 4.2×10-4 
S cm-1 の導電率を示し、このガラスの粉末成
型体における導電率 1.2×10-4 S cm-1と比較し
て大きな値を示した（図１）。また、280℃で
結晶化して得られたガラスセラミックスは、
室温において 5.0×10-3 S cm-1の極めて高い導
電率を示すことがわかった。 
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図 1  溶融急冷法により合成した 70Li2S･
30P2S5 バルクガラスの導電率の温度依存性 
 
②超イオン伝導相Li7P3S11の結晶構造解析 
超イオン伝導性を示す Li7P3S11 の結晶構造

解析を行った。放射光 X 線源を用いた粉末 X



線回折測定（SPring-8・BL19B2 の粉末 X 線
IP カメラを使用）によって、Li7P3S11 の結晶
構造について調べた。回折ピークは、三斜晶
系(空間群 P-1)で指数付けすることができた。
微量の不純物相（Li4P2S6）を含む測定データ
について行ったリートベルト解析の信頼度
因子は、Rwp = 2.80%, Rp = 2.13%, RR = 7.44%, 
Re = 1.82%, RI = 1.33%, RF = 0.54, S = 1.537
となった。精密化された格子定数は a = 
12.5019(3), b = 6.0319(2), c = 12.5303(3) 
Å, α = 102.844(3)º, β = 113.204(2)º, γ 
= 74.465(3)º であった。Li7P3S11 の結晶構造
中には、ラマン分光の結果を支持する P2S7

4-

と PS4
3-が配列し、それらの間に Li+が位置す

ることが示された。 
 
③ガラス性液体を経由するLi7P3S11結晶の作
製手法の開発 

Li7P3S11 結晶は通常の固相反応法では合成
が困難であり、ガラスの結晶化によってのみ
生成する準安定相と考えてきた。ガラスの結
晶化は、ガラス転移温度以上の過冷却液体状
態において、核生成と結晶成長が生じること
により起こる。そこで Li7P3S11 結晶の新規な
作製プロセスとして、出発結晶の融液を融点
付近で長時間保持し、融液からの核生成・結
晶成長を試みたところ、Li7P3S11結晶を単相で
得ることに成功した。具体的には、700℃で
48 時間の熱処理後、融液を急冷することによ
って、Li7P3S11結晶を単相で得ることができた。
しかし 700℃より低い温度で保持した場合に
は、Li4P2S6結晶および Li3PS4結晶が析出する
ことがわかった。よって、Li7P3S11結晶は高温
安定相であることが示唆された。 

これまでに作製してきたガラスからの
Li7P3S11 結晶の析出についても合わせて考え
ると、ガラスの加熱および融液の冷却、いず
れの場合も、過冷却液体中から超イオン伝導
性 Li7P3S11 結晶が初晶として析出することが
明らかとなった。 
 
(2) Li2S-P2S5系をベースとする新規固体電解
質の開発 
 
①P2O5やP2S3の置換による電解質の特性向上 
P2S5 の一部を P2O5 に置換した 70Li2S ･

(30-x)P2S5･xP2O5 系ガラスおよびガラスセラ
ミックスの合成を行った。合成には溶融急冷
法を用い、溶融条件は 750oC、10 時間とした。
これらガラスを結晶化して得たガラスセラ
ミックスの粉末成形体について導電率を測
定したところ、P2O5を 3 モル％添加した場合
に未添加の組成と比べて導電率が向上し、室
温で 2.7×10-3 S cm-1の値を示した。XRD 測定
から、ガラスセラミックス中には Li7P3S11 結
晶が析出していた。また NMR およびラマン分
光による局所構造解析の結果から、Li7P3S11

を構成する P2S7
4-および PS4

3-構造単位のほか
に、硫黄の一部が酸素で置換された POS3

3-構
造単位の存在が確認された。酸化物添加によ
り XRDピークが高角度側へシフトすることを
併せて考えると、Li7P3S11結晶中に酸素が導入
されていることが示唆され、この結晶相の存
在が高い導電率をもたらしたと考えられる。
一方、P2O5 添加量が 30 モル％の組成では、
Li4P2O7 結晶が析出したため導電率は大幅に
低下した。 
 次にガラスセラミックスの電気化学的安
定性について調べるために、作用極にステン
レス、対極（参照極を兼ねる）に金属リチウ
ムを用いた二極式セルを構築した。図２には、
P2O5を3モル％添加したガラスセラミックス、
および未添加のガラスセラミックスのサイ
クリックボルタモグラムを示す。どちらの場
合もリチウムの析出・溶解に対応する還元・
酸化電流が 0V 付近に観測された。硫化物の
みの組成はこれらに加え、1.8V 付近に 10 μA
程度の微小な酸化電流が観測されたが、その
後 10Vまで掃引しても大きな電流は観測され
なかった。一方、P2O5 を添加したガラスセラ
ミックスからは、この 1.8V の酸化電流はほ
とんど観測されず、P2O5 を添加することでガ
ラスセラミックスの電気化学的安定性が向
上することが明らかになった。 
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図 2  70Li2S･(30-x)P2S5･xP2O5 ガラスセラミ
ックスのサイクリックボルタモグラム 
 
また、70Li2S・30P2S5 組成における P2S5 の

一部を P2S3に置換することによっても、導電
率が向上することを明らかにした。ボールミ
ル処理条件について最適化を行ったところ、
ボールサイズを 10φから 4φに変更し、ボー
ルミル装置の台盤回転数を 370 rpm から 510 
rpm にかえることによって、明瞭なガラス転
移現象を示すガラス粉末を作製することが
可能となった。1 mol %の P2S5 を P2S3 に置換
したガラスを結晶化することによって、粉末
成形体として 5.4×10-3 S cm-1 の極めて高い
導電率を示すガラスセラミックスの得られ
ることが明らかになった。 
 



②様々なリチウム塩を添加したガラス電解
質の作製と評価 

70Li2S･30P2S5 ガラスに有機イオンを含む
LiN(SO2CF3)2（以下 LiTFSI と略す）をはじめ
とする様々なリチウム塩を添加したガラス
を、メカノケミカル法を用いて作製した。得
られた試料に対して構造や特性について検
討した。70Li2S･30P2S5 ガラスに 5 mol%の
LiTFSI, LiBF4, LiPF6, LiI を添加して作製し
たガラスの熱分析を行ったところ、すべての
系においてリチウム塩自身の融解、凝固に対
応する熱変化が観測されず、ガラス転移温度
が 70Li2S･30P2S5 ガラスと比べて低下するこ
とがわかった。  

図 3には、70Li2S･30P2S5ガラスに様々なリ
チウム塩を5mol %添加したガラスの導電率の
温度依存性を示す。LiI を添加したガラスは
室温における導電率が向上し、伝導の活性化
エネルギーが低下した。LiTFSI および LiBF4

を添加したガラスは、70Li2S･30P2S5ガラスと
ほぼ同じ室温導電率と伝導の活性化エネル
ギーを示した。またラマン分光測定によるガ
ラスの局所構造解析より、硫化物ガラスの局
所構造にほとんど変化が見られなかった。一
方、LiPF6を添加したガラスは導電率が低下し、
室温で 10-6 S cm-1オーダーの値を示した。こ
のガラスでは、硫化物ガラスを構成している
P2S7

4-ユニットおよび PS4
3-ユニットに帰属さ

れるラマンピークの強度比が変化しており、
新たに P2S6

4-ユニットの生成も確認された。以
上の結果から、高い導電率を得るためには、
母ガラスの局所構造を保ちつつ、リチウム塩
を導入する必要があることがわかった。 

図 3  5mol%のリチウム塩を添加した 70Li2S･
30P2S5ガラスの導電率の温度依存性 

 
(3) ガラスセラミック固体電解質を用いた
全固体リチウム二次電池の作製と高性能化 

様々な電極活物質と Li2S-P2S5 系ガラスセ
ラミック電解質を組み合わせて、全固体電池
を構築した。全固体電池の大きな課題の一つ
である電池の高出力化に向けての検討を中
心に行った。最も一般的な正極材料である

LiCoO2 と Li2S-P2S5 系ガラスセラミック電解
質を組み合わせた全固体電池について、両者
の界面に Li2O-SiO2 系の酸化物薄膜をバッフ
ァ層として挿入することによって、電極活物
質と固体電解質間の界面抵抗が低減され、電
池の出力特性が向上することが明らかにな
った。 
また、充放電中にほとんど体積変化を起こ

さない“無歪”材料として知られている
Li4Ti5O12 負極材料についても、全固体電池へ
適用を行ってきた。これまでに 0.064 mA cm-2

の小さな電流密度においては、500 サイクル
以上の良好な充放電サイクル特性を示すこ
とが明らかになっている。交流インピーダン
ス法を用いて、充放電後の電池の内部抵抗の
成分分離を行った。固体電解質由来の抵抗を
小さくするために、従来から用いている
80Li2S･20P2S5 ガラスセラミックスにかえて、
本研究でより高い導電率を示すことが明ら
かになった 70Li2S･27P2S5･3P2O5ガラスセラミ
ックスを電解質に適用した。作製した全固体
電池Li-In/Li4Ti5O12の様々な電流密度におけ
る充放電曲線を図４に示す。この電池は 1 mA 
cm-2 以上の大きな電流密度において充放電可
能であり、最大 10 mA cm-2で 20 mAh g-1の可
逆容量を示すことがわかった。TEM-EDX 分析
を用いて電極/電解質界面構造を調べたとこ
ろ、両者の接触界面において元素の相互拡散
は認められず、界面インピーダンスも比較的
小さいことが明らかになった。良好な電極/
電解質界面の形成が、電池の出力特性の向上
に寄与していると考えられる。 
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図 4  全固体電池 Li-In / 70Li2S･27P2S5･3P2O5 
/ Li4Ti5O12の充放電曲線 
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