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研究成果の概要（和文）：本研究は、SPring-8の高強度X線を用いた時分割PDF解析によって、硫化物ガラスの液
相合成過程の直接観察を試みた。10秒毎のデータ取得にて異なる溶媒における合成反応を確認し、溶液中の錯体
構造の安定性と固体電解質生成速度の相関性を明らかにした。液相合成において用いる溶媒によってイオン伝導
率が異なり、詳細なPDF解析よりイオン伝導率が高いものほど溶液中で硫化物ガラスも早い段階で形成される傾
向にあった。
当該内容は、Physica Status SolidiB誌（2020, Vol. 257, 2070041 ）および、同誌のInside Front 
CoverPictureにて掲載された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we attempted to directly observe the liquid-phase synthesis 
process of sulfide glasses by time-resolved PDF analysis using high-intensity X-rays at SPring-8. 
10-second data acquisition confirmed the synthesis reaction in different solvents and revealed the 
correlation between the stability of complex structure in solution and the formation rate of solid 
electrolytes. The ionic conductivity of the sulfide glasses varied depending on the solvent used in 
the liquid-phase synthesis, and detailed PDF analysis showed that the higher the ionic conductivity,
 the earlier the sulfide glasses were formed in the solution.
The results were published in Physica Status SolidiB (2020, Vol. 257, 2070041) and in the Inside 
Front CoverPicture of the same journal.

研究分野： 非晶質構造解析

キーワード： 時分割PDF解析　液相合成　硫化物ガラス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電解液を用いない全固体電池の実用化は、硫化物ガラス電解質の開発進捗に依存すると言っても過言ではない。
さらに大量合成を目指す上で、液相合成中の合成プロセスの可視化は重要となる。これまで、ガラス構造の評価
は合成後が主であり、合成プロセス中の構造に関するその場観察は例がなく、本技術開発研究により、合成溶液
中の錯体構造の安定性とガラス電解質生成速度の相関性解明が得られた。これは今後の液相合成による固体電解
質開発の重要な指針となり得る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



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。全固体電池の性能は固体電解質の性能に左右されるため、その構造と高いイ
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。固体電解質には、
原子が規則正しく配列した結晶材料と、長周期的な原子配列が乱れているガラス材料の大
きく２種類が存在する[参照:1-1,1-2,1-3]。ガラスに注目すると、近年は分極性の高い硫黄を
含んだ Li2S-P2S5 系が注目されており、70Li2S-30P2S5 硫化物ガラスは結晶化させることによ
り、室温で有機電解液に匹敵するほど高いイオン伝導性を示す[参照:1-2]。 
 研究実施者はこれまでに、Li2S-P2S5 系硫化物ガラス構造について、量子ビーム（放射光
X 線や中性子）やラマン分光実験で調べ、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報告した。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と考えら
れる。そのリンの割合が最も少ない 75Li2S-25P2S5 ガラスは、結晶化直前にイオン伝導率を
向上、結晶化後に減少させる。そのガラス構造を PDF 解析より追跡したが、変化はなかっ
た。ゆえに、研究実施者は、結晶、ガラスの各構造にイオン伝導に寄与する因子はなく、
粒子表面にできる微結晶がその因子である可能性を報告した。こうした硫化物ガラス構造
と高イオン伝導率との相関は依然不明であり、ガラス骨格構造は Li イオンにどのような影
響を与えるか、ガラス構造は合成条件で制御できるのかという疑問も残る。 

本研究で掲げる秒・分オーダーの時分割 PDF 法は、米国が 15 年程度前より、欧州や英
国が数年前より展開しており、日本は大幅に遅れを取って
いる。一方、理化学研究所の放射光科学研究グループは、
分光器を用いないピンクビームの分光技術[参照：1-4]を
2018 年 3 月に報告した。この技術はエネルギー分解能が従
来に比べ 50 倍程度落ちるものの、現状のおよそ 20 倍強度
の X 線利用をユーザーへ提供し、ガラス構造解析では統計
精度の向上が期待される（回折ピークがブロードになるた
め、結晶構造解析は難しい。図 1 は研究実施者が試算した
結果。ガラスの PDF 解析は影響がない）。ピンクビームを
用いたガラス PDF 解析技術は、未だ世界で報告されておら
ず、当該分野の世界で初めての手法提案といえ、大きなブ
レークスルーを与えると考えられる。硫化物ガラス材料の
時分割 PDF 解析に関しては、米国の放射光施設 APS にて
ラマン分光と組み合わせて実施され、70Li2S-30P2S5 の熱処
理過程の PSx アニオンの骨格構造変化が報告されている 
[参照：1-5]。また、マイクロウェーブ 利用による硫化物ガ
ラス合成についても最近報告された[参照：1-6]。しかし、
合成プロセスの直接構造観察については報告されていない。 
[1-1]  N. Kamaya, K. Homma, Y. Yamakawa et al., Nature Materials, 10 (2011) 682. 
[1-2]  Y. Seino, M. Tatsumisago et al., Energy Environ. Sci., 7 (2014) 627. 
[1-3]  Y. Kato, S. Hori, T. Saito, K. Suzuki et al., Nature Energy, 1 (2016) 16030. 
[1-4]  http://www.spring8.or.jp/ja/news_publications/press_release/2018/180301/ 
[1-5]  C. Dietrich, D. A. Weber et al., J. Mater. Chem. A, 5 (2017) 18111-18119. 
[1-6]  K. Suto, P. Bonnick et al., J. Mater. Chem. A, 6 (2018) 21261-21265. 
２．研究の目的 

本研究では、硫化物ガラスの（液相）合成プロセス機構の可視化を目的とする。これま
で、ガラス構造の評価は合成後が主であり、合成プロセス中の構造に関するその場観察は
ほとんど例がなかった。しかし、研究実施者が近年進めた時分割 PDF 解析装置開発から、
ガラス構造形成のその場観察が可能となってきた[参照:2-1]。本装置の高度化により、ガラ
ス形成機構の理解はさらに大きく進むと期待される。具体的には、時分割 PDF データの統
計精度を上げるために、超高強度 X 線（ピンクビーム）を PDF 解析へ適用し、精密な時
分割 PDF データに基づきガラス合成機構を理解する。 

[2-1] K. Ohara, S.  Tominaka et al., J. Synchrotron Rad., 25 (2018) 1627-1633. 
３．研究の方法 

本研究では、大きく分けて下記の２項目を順実行した。 
【Ⅰ】超高強度ピンクビームのガラス PDF 解析への適用 
すでに、ピンクビーム評価を 2018 年度より着手しており、プリズムを用いたエネルギー

分光の評価が十分でないものの、従来の分光器を用いた手法より 10 倍以上高強度の X 線
が取り出せることを確認している。今後、プリズムを用いた計測技術&解析の最適化を進
め、ピンクビームを用いたガラス PDF 解析が可能であることを示す。具体的には、石英ガ
ラスの時分割 PDF 解析をサブミリ秒にて行い、既存分光技術により得られたデータと比較
し検証を行う。 

【Ⅱ】液相合成プロセスにおける硫化物ガラスの形成機構の解明 

Fig. 1 ピンクビームを用いたX線

回折と PDF 解析シミュレーション 



硫化物ガラスの新しい合成（液相合成、従来は固相合
成）プロセスの可視化を行う。すでに、特定溶媒（THF：
環状エーテル化合物）により、硫化物ガラスを合成でき
ることを確認している。さらに、マイクロウェーブ合成
促進装置を導入したため、溶媒と原料を均一攪拌しなが
ら温度を 300℃、圧力を 30bar まで変化させる合成も実
施できる状況にある。現在、本装置を放射光実験用にカ
スタマイズ（入射・散乱窓を改良）している。本装置を
用いたその場全散乱計測・PDF 解析を実施し、液相合成
プロセスにおける２つの因子（温度・圧力）に対するガ
ラス構造の変化と高イオン伝導の相関解明を図る。仮に、
ピンクビーム PDF 解析利用が上手くいかない場合におい
ても、100keV 以上の高エネルギー・高強度の X 線を用い
れば、液相合成下のガラス構造形成を確認できると考えら
れる。 

 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 
【Ⅰ】SPring-8 にてプリズムにより生成されたピンクビ
ームを試料へ照射し、FPD 検出器を用いて PDF 計測を実
施した。図２へピンクビームのエネルギープロファイル
を示す。35 keV の X 線を利用し、得られたピンクビーム
のエネルギープロファイルは、ΔE/E = 1.4 %であった。
従来 PDF 計測にて用いているΔE/E は 0.5 %であり、お
よそ３倍のバンド幅であることが分かった。このエネル
ギー分解能が PDF に影響するか、標準試料 SiO2 ガラス
にて評価したところ、影響はほとんどなく、図 3 へ示す
ように 80 ms にて十分な統計精度の PDF データを得るこ
とができた。続けて、硫化物ガラス Li7P3S11 の結晶化過
程計測を試みた。しかし、X 線を照射するとすぐに結晶
化してしまった。アブソーバーにより強度を抑えていく
と、高角度側の散乱がほとんど得られなくなる程度まで
強度を落とす必要があった。硫化物ガラスは準安定相で
あるため、ピンクビームを照射すると照射部分で結晶化
が起こり、ピンクビームが合成過程の観察へ適用できな
いことが分かった。また従来の 35keVX 線も本材料の結
晶化を誘発させたため、115kev の高エネルギーX 線を用
いた時分割 PDF 解析による硫化物ガラスの液相合成過
程の直接観察へ切り替えた。 
【Ⅱ】SPring-8 の 115keV の高エネルギーX 線を用いて、
硫化物ガラスの液相合成過程の直接観察を試みた。異な
る溶媒（アセトニトリル：AN、テトラヒドロフラン：
THF、酢酸エチル：EA）における液相合成過程を 10 秒
毎に PDF にて確認したところ、図４に示すような異なる
時間構造変化の結果を得た。溶媒により生成される前駆
体も異なれば、溶媒そのものの差もある。そこで各溶媒
の PDF を計算した（図５）。また硫化物ガラスの PDF も
併せて示した。さらに詳細に理解することを目的として、溶媒をとばさず前駆体と考えら
れる状態のみの構造因子および PDF を別途取得した（図６）。見てわかるように、2.0Åに
硫化物ガラス特有のピークが確認され硫化物ガラスが生成されるとともに、溶媒由来の
C-O や C-C 結合も確認される。そこで、硫化物ガラス特有の 2.0 Åに存在するピークの形
成について時間依存性を溶媒毎に評価した。その結果、図７に示すように各溶媒で硫化物
ガラス前駆体の生成速度に差があることを確認した。面白いことに、イオン伝導率が高い
ものほど硫化物ガラスも早い段階で形成される傾向にあった。当該内容は、Physica Status 
Solidi B: Basic Solid State Physics 誌（2020, Vol. 257, 2070041 ）にて掲載された。さらに、

Fig. 2 ピンクビームのエネル

ギープロファイル 

Fig. 3 ピンクビームを用いて得られた SiO2 ガラスの構造因子 S(Q)と PDF. 計測時間 80 ms. 

Fig. 4  各溶媒アセトニトリル(AN), 

テトラヒドロフラン(THF), 酢酸エチ

ル(EA)を用いた硫化物ガラス液相合成

の PDF 変化．溶媒により溶液内で生成

される錯体が異なることがわかる。 



同誌の Inside Front CoverPicture にも選定された。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5 各溶媒アセトニトリル(AN), テトラヒドロフラン(THF), 酢酸エチル(EA)の PDF と構造モデル 

Fig. 6  THF 溶媒を用いて液相合成した際に生成される前駆体の構造因子 S(Q)と PDF . 

比較として硫化物ガラスの S(Q)と PDF も表示． 
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Fig. 7  AN、THF、EA 溶液中における硫化物系固体電解質 Li3PS4 前駆体の生成速度。ΔG(r)は time = 0 s、

r = 2.0 Å における G(r)との差として算出． 
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