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研究成果の概要（和文）：Li2S-P2S5 系をベースとするガラスの作製方法、結晶化条件、組成を

詳細に調べることによって、室温で 5×10-3 S cm-1以上の高い導電率を示す硫化物ガラスセラミ

ックスを作製した。またこれまでほとんど検討されていない硫化物電解質の大気安定性の評価

方法を確立した。Li2S 含量 75mol%組成の電解質が比較的大気安定性の高いことを見出し、さ

らに金属酸化物との複合化によって、大気安定性を向上させることができた。得られた電解質

を用いた全固体リチウム電池が、サイクル性に優れた二次電池として作動することがわかった。 
研究成果の概要（英文）：Glass-ceramic Li2S-P2S5 electrolytes with a high conductivity of over 5x10-3 

S cm-1 at room temperature were prepared by optimizing preparation conditions of mother glasses, 

crystallization conditions, glass compositions.  Chemical stability of sulfide electrolytes under 

exposure to air atmosphere was evaluated.  The electrolyte with 75 mol% Li2S showed the highest 

chemical stability in the binary system Li2S-P2S5.  Furthermore, the addition of metal oxides as H2S 

absorbents was effective in reducing H2S gas generation from the electrolytes. All-solid-state In / 

LiCoO2 cells with the prepared electrolytes operated as secondary batteries with good cyclability.     
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１．研究開始当初の背景 

 リチウム二次電池は近年、自動車用電源と
しての重要性が高まる一方、その安全性・信
頼性の向上が強く求められている。抜本的改
善策として、可燃性の有機電解液を無機固体
電解質に置き換える「電池の全固体化」が注
目を集めている。中でも電極活物質微粒子を
用いるバルク型全固体電池は、薄膜型全固体
電池と比較して、電池の大型化が期待できる。 

 全固体電池を実用化する上でのキーマテ
リアルは、無機固体電解質である。固体電解
質が備えるべき要件は様々挙げられるが、特
に有機電解液並の高いリチウムイオン伝導
性を有することが求められる。それに加えて、
電気化学的および化学的に安定であること
が望ましい。我々はこれまでに、Li2S-P2S5系
硫化物系ガラスおよびそれを加熱結晶化し
て得られるガラスセラミックスの開発を行
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ってきた。中でも 70Li2S･30P2S5 (mol%)組成
のガラスを結晶化することによって、高いリ
チウムイオン伝導性を示す Li7P3S11 準安定相
が析出し、得られたガラスセラミックスは、
これまでに報告されている無機系固体電解
質と比較して高い 3.2 x 10-3 Scm-1の室温導電
率を有しており、リチウムイオン輸率が 1 で
あることを考慮すると、既存の有機電解液の
導電率と比べてもほとんど遜色がない。また
この材料は 5V 以上の比較的広い電位窓を持
つことも明らかになっている。このように硫
化物系ガラスセラミックスは、バルク型全固
体リチウム二次電池の実現に際して、現時点
で最も有望な固体電解質である。 

 

２．研究の目的 

本研究では全固体電池の実用化への展望
を確固たるものとするために、Li2S-P2S5系ガ
ラスセラミック電解質の特性向上を図るこ
とを目的とした。元素添加や元素置換によっ
て電解質の組成を探索し、ガラスの合成条件
と結晶化条件を詳細に調べることによって、
ガラスセラミック電解質の導電率のより一
層の増大を図った。また硫化物電解質のデメ
リットとして、大気安定性に乏しいことが挙
げられる。硫化物電解質の大気安定性評価に
ついては重要であるにもかかわらず、これま
で研究はほとんどなされていない。そこで本
研究では、硫化物電解質に対する大気安定性
の評価方法を確立し、安定性の観点から優れ
た電解質の作製に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 遊星型ボールミル装置を用いたメカノケ
ミカル法を用いて、Li2S-P2S5系をベースとす
る様々な硫化物ガラスを作製した。出発物質
には、Li2SとP2S5、第三成分であるMxChy (M=P, 

Ge, B, Al; Ch=S, O)や LiBH4の結晶粉末を用
いた。メカノケミカル処理時に用いるセラミ
ック製の容器やボールサイズ、台盤回転数を
変えることによって、均質なガラスの得られ
るメカノケミカル条件を探索した。得られた
ガラスを結晶化温度以上に加熱することに
よって、ガラスセラミックスを得た。得られ
た試料に対して、X 線回折、ラマン分光、31P 

MAS-NMRを用いて構造を調べた。また電解
質の粉末成型体に対して、交流インピーダン
ス法を用いて導電率を決定するとともに、サ
イクリックボルタンメトリーを用いて電位
窓を評価した。以上の操作は全て乾燥アルゴ
ン雰囲気下で行った。また、硫化物電解質の
大気安定性の向上を目的として、硫化物ガラ
スへ硫化水素吸着剤として金属酸化物（Fe2O3, 

ZnO, Bi2O3）を添加し、ボールミル混合する
ことによって複合体試料を得た。これら硫化
物系試料を大気にさらした際の硫化水素濃
度を硫化水素センサもしくはガスクロマト

グラフィーを用いて測定し、大気中での安定
性を検討した。添加する金属酸化物と硫化水
素との反応の自由エネルギー変化は、Fe2O3

が-44 kJ mol-1, ZnOが-78 kJ mol-1, Bi2O3が-232 

kJ mol
-1であるため、電解質からの硫化水素発

生を抑制できることが期待される。 

 

４．研究成果 

(1) 高イオン伝導性 Li7P3S11 結晶の作製条件
の検討 

Li7P3S11 結晶はガラスから初晶として析出
する準安定相であるため、その結晶性は母ガ
ラスの構造に大きく影響を受けると考えら
れる。メカノケミカル法では、融液急冷法の
ように一旦平衡液体を経るわけではなく、微
粒子接触界面での固相拡散によって反応が
進行すると考えられているため、ガラスの均
質性に課題を有している。それを示唆する実
験データとして、メカノケミカル法により作
製した 70Li2S･30P2S5(mol%)ガラスの熱分析
(DTA)曲線を図 1 に示す。溶融急冷法と従来
のメカノケミカル法(Al2O3 容器を使用)で得
られた 70Li2S･30P2S5ガラスは、X 線回折測定
においてはどちらのガラスもハローパター
ンを示すが、DTA 曲線においては大きな違い
が見られている。メカノケミカルガラスは、
溶融急冷ガラスと比較して、ガラス転移に伴
う吸熱変化や結晶化に伴う発熱ピークがブ
ロード化している。ガラスの均質性の違いが
この差の原因と考え、より均質なガラスを得
るためのメカノケミカル条件について検討
を行った。反応容器の材質、ボール径、台盤
回転数について検討した結果、反応容器を
Al2O3から ZrO2へ、ボール径を 10 mm から
4mm へ、回転数を 370 rpm から 510 rpm へ変
更することによって、図 1 に示すように、溶
融急冷ガラスとほぼ同様の DTA 曲線を示す
ガラスを得ることができた。容器として ZrO2

を用いて回転数を増大することによって、出
発原料に対
してより大
きな機械的
エネルギー
を付与する
ことが可能
となり、ま
たボール径
を小さくす
ることで原
料粉末との
接触面積が
増加するこ
とによって、
均質なガラ
スが得られ
たと考えら
れる。得ら

図 1. 70Li2S･30P2S5ガラス

の DTA曲線 



れたガラスを 360℃で熱処理し、Li7P3S11相を
析出させることによって、5.4×10-3 S cm-1の室
温導電率を示すガラスセラミックスを得る
ことができた。 

次に、ガラスからの Li7P3S11 結晶の析出条
件を詳細に検討した。DSC を用いて核生成速
度が最大となる熱処理条件を決定した。
210℃で 30 分間の核生成を経た後、280℃で 1

時間の結晶成長を行う二段階熱処理によっ
て、70Li2S･30P2S5ガラスセラミックスの室温
導電率は 5.2×10-3 S cm-1となり、300℃以下の
熱処理プロセスを用いて高い導電率を示す
ガラスセラミックスを作製することができ
た。また修正 Kissinger の式を用いて、硫化リ
ン系ガラス（70Li2S･30P2S5）の結晶成長の活
性化エネルギーを求めたところ、209 kJ mol-1

となった。この値は、硫化ケイ素系ガラス
（60Li2S･40SiS2）の活性化エネルギー(209 kJ 

mol-1)と比べて、若干小さい値であることがわ
かった。 

またこの組成の融液から Li7P3S11 相が初晶
として析出することを見出した。液相温度付
近である700℃付近で48時間、融液を保持し、
それを急冷することによって Li7P3S11 相を単
相で得ることができた。一方、融液の保持温
度が 700℃から 10℃下回った場合や、融液を
急冷せずに空冷した場合には、Li4P2S6などの
熱力学的安定相が析出することがわかった。
以上の検討から、Li7P3S11相はガラスからだけ
ではなく、融液からも初晶として析出するこ
とが明らかになり、この相が高温安定相であ
ることが示唆された。 

 

(2)多成分系硫化物電解質の作製と評価 

本研究では、Li7P3S11固体電解質に対して元
素置換を行うことによって、導電率のより一
層の増大を目指した。Li7P3S11結晶は準安定相
であるため、通常の固相反応で合成すること
が困難である。そこで 70Li2S･30P2S5 組成の
P2S5 の一部を他の化合物で置換した三成分系
ガラスをまず作製し、それを加熱結晶化する
ことによって、Li7P3S11結晶の元素置換を試み
た。ここでは大きく分けて二種類の元素置換
を行った。一つは硫黄を酸素に置き換えるア
ニオン置換、もう一方はリンを他の金属元素
に置き換えるカチオン置換である。 

前者の検討では、70Li2S･(30-x)P2S5･xP2O5

組成のガラスをまず作製し、それを結晶化す
ることでガラスセラミックスを得た。3 mol%

の P2S5 を P2O5 で置換することでガラスセラ
ミックスの導電率および電気化学的安定性
の向上することがわかった。X 線回折、ラマ
ン分光、31P MAS-NMR測定の結果から、置換
によって Li7P3S11 結晶を構成する構造単位の
一つである P2S7

4-ユニット中の架橋硫黄が架
橋酸素で置換されていることが示唆された。
次に P2S5の一部を M2S3 (M = P, Al, B)もしく

は Ge2S4 で置換した 70Li2S･(30-x)P2S5･xM2S3 

(or xGe2S4)組成のガラスセラミックスを作製
した。図 2 に、作製したガラスセラミックス
の室温導電率の組成依存性を示す。Al2S3およ
び B2S3置換の場合では、置換量が増加するの
に伴って導電率は単調に減少したが、これは
導電率の低い Li3.2P0.96S4 結晶の析出に起因し
ていると考えられる。一方、P2S3 置換の場合
では導電率は増加し、1 mol %置換組成で
5.4×10-3 S cm-1 の極めて高い室温導電率を示
した。P2S3 置換組成では Li7P3S11 結晶が析出
しており、置換に伴うラマンスペクトルの変
化はほとんどなく、X 線回折パターンについ
てもピークシフトやピーク強度に大きな違
いが見られないことがわかった。よってこの
組成における導電率の増加は、硫黄欠損を有
する Li7P3S11-z 結晶の生成に起因していると
考えられる。また Ge2S4で置換した組成では、
1mol%の置換では導電率に大きな違いが見ら
れないが、それ以上置換すると導電率が減少
した。一方、 Ge2S4 を 1mol%添加した
99(0.7Li2S･0.3P2S5)･1Ge2S4 組成では、導電率
が増大し、室温で 5.4×10-3 S cm-1の導電率を
示した。X 線回折測定の結果から、Li7P3S11

結晶の結晶性の増大が導電率増加の要因で
あることが示唆された。 

 また従来検討を行ってきた Li2S-P2S5 系に
LiBH4 を添加した新規なガラス及びガラスセ
ラ ミ ッ ク 電 解 質 の 作 製 を 行 っ た 。 

(100-x)(0.75Li2S·0.25P2S5)·xLiBH4 (mol%) 組
成の出発原料混合物に対してメカノケミカ
ル処理を行った結果、0 ≤ x ≤ 33 の組成範囲で
はガラスが得られ、x > 33 の組成範囲におい
ては、Argyrodite 結晶 Li6PS5X (X = Cl, Br, I)

に類似の新たな結晶のパターンが観測され
た。図 3 には新規な Argyrodite 類似結晶が析
出した x=50 の試料（これをガラスセラミッ
ク と 呼 ぶ ）、 x=33 の ガ ラ ス 、
75Li2S·25P2S5(x=0)ガラスおよび LiBH4 結晶
(M. Matsuo et al., Appl. Phys. Lett., 94 (2009) 

084103.から抜粋)の導電率の温度依存性を示
す。硫化物系試料の導電率はアレニウス式に
従い、LiBH4 結晶と比べて広い温度領域にお
いて高い導電率を示した。また、LiBH4 を添

図 2. 70Li2S･(30-x)P2S5･xM2S3 (or xGe2S4)ガ
ラスセラミックスの導電率の組成依存性 



加して得られた x=33ガラスおよび x=50ガラ
スセラミックスはいずれも x=0ガラスと比較
して高く、室温で 10─3 S cm─1以上の導電率を
示すことがわかった。また x=33 ガラスを電
解質に用いることによって、金属リチウム負
極を備えた全固体 Li/TiS2 セルが二次電池と
して作動することが明らかになった。 

 

(3) Li2S-P2S5系固体電解質の大気安定性評価 

硫化物固体電解質は導電率や電位窓の点
では優れているものの、大気中における安定
性や構造変化についてはほとんど検討がな
されていない。そこで硫化物電解質の大気安
定性についての知見を得るために、様々な組
成の Li2S-P2S5系ガラス電解質について、大気
中で保持した際の構造変化について調べた。
ラマンスペクトルの結果から、75Li2S･25P2S5 

(mol %)ガラスは大気に一日さらしても PS4
3－

イオンが主な構造単位として保持されてい
ることがわかった。一方、P2S7

4－イオンや S2

－イオンを構造中に持つ組成のガラスは、大
気にさらすことによってメルカプト基や水
酸基を有する構造に変化することがわかっ

た。大気を充填した密閉容器内で、硫化物ガ
ラスからのH2S発生量について調べたところ、
図 4 に示すように、75Li2S･25P2S5(mol%)組成
のガラスが他の組成と比較してH2S発生量が
著しく少なく、大気中で比較的安定な電解質
であることが明らかになった。また図 5 に示
すように、75Li2S･25P2S5 ガラスに乾燥酸素
や乾燥窒素を接触させても、硫化水素はほと
んど発生しないことから、ドライエアー中に
おいて硫化物ガラスが安定に存在しうるこ
とが示唆された。 

この組成のガラスのより一層の安定性向
上を目的として、硫化水素吸着剤との複合化
を行った。吸着剤として機能する金属酸化物
としては、硫化水素との反応によって金属硫
化物を生成する際の自由エネルギー変化が
負となる Fe2O3、ZnO、Bi2O3を選択した。複
合化することによって、大気中における H2S

の発生量を大きく低減できることがわかっ
た 。 複 合 化 に よ る 安 定 化 の 効 果 は
Bi2O3>ZnO>Fe2O3 の順番となり、これは自由
エネルギー変化の絶対値の順番と一致した。
また、硫化水素吸着剤の添加量が 10 mol%以
下の組成では、電解質の導電率の顕著な低下
が見られないことを確認した。 

 次に、硫化物系固体電解質の化学的安定性
の向上を目的として、Li2S-P2S5 系ガラスの
P2S5 の一部を酸化物である P2O5 で置換した
Li2S-P2S5-P2O5 系オキシスルフィドガラスを
作製し、大気中での構造変化について検討し
た。75Li2S･15P2S5･10P2O5 (mol%)ガラスのラ
マン分光測定の結果から、この組成のガラス
の主たる構成単位である PS4

3－イオンが、大
気に一日さらした後でも保持されているこ
とを確認した。75Li2S･15P2S5･10P2O5 ガラス
からの H2S 発生量を検討したところ、75Li2S･
25P2S5 ガラスと同様に H2S 発生量は著しく
少なく、H2S 発生速度については 75Li2S･
25P2S5 ガラスよりも小さいことがわかった。
以上の結果から、硫化物への酸化物の添加が、
大気安定性向上に有効であることが明らか
になった。さらにこれまでの検討で見出して

図 3. (100-x)(0.75Li2S·0.25P2S5)·xLiBH4 固体
電解質の導電率の温度依存性 

図 4. Li2S-P2S5系固体電解質を 1 分間、大気
にさらした際の H2S 発生量の組成依存性 

図 5. 75Li2S･25P2S5 ガラスに乾燥酸素や乾
燥窒素を流した際の H2S 発生量の時間変化 



きた、金属酸化物の添加と酸化物置換による
ガラス構造の修飾を組み合わせることによ
って、硫化物電解質のより一層の大気安定性
向上を図った。75Li2S･15P2S5･10P2O5 (mol%)

ガラスへ 10mol%の ZnO ナノ粒子を添加する
ことによって、大気中における H2S 発生をよ
り一層抑制することができた。この大気安定
性の向上したガラス複合体を固体電解質に
用いた全固体 In/LiCoO2セルを構築した。図 6

に示すように室温で充放電可能であり、50 サ
イクル後においても 75 mAh g-1の容量とほぼ
100%のクーロン効率を保持することから、良
好なサイクル特性を示すことがわかった。 
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