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研究成果の概要（和文）：　硫化物固体電解質の液相合成において、出発原料や構成成分の溶液中での反応を明
らかにし、それらをもとに液相による様々な硫化物固体電解質の反応経路を設計すること、および、新奇固体電
解質化合物の探索を行うことを主な目的とした。
　液相合成途中で形成される前駆体錯体の構造解析を行い、その熱分解挙動と生成相の関係を明らかにした。サ
スペンションを経る方法と、前駆体の溶解-再析出を組み合わせた方法により硫化物固体電解質を合成し、得ら
れる固体電解質の粒径を制御できることを明らかにした。アルコールを反応溶媒に用いることにより、酸素が構
造内に導入されたオキシチオリン酸系固体電解質が合成できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： The main objectives of the present study are to elucidate the reactions of 
precursors and solvents in solution during the liquid-phase synthesis of sulfide-based solid 
electrolytes, to design reaction pathways for various sulfide solid electrolytes, and to explore 
novel solid electrolytes.

The structure of the precursor complexes formed during the liquid-phase synthesis was analyzed, and 
the relationship between their thermal decomposition behavior and the resulting phase was clarified.
 By using both a suspension process and a dissolution-reprecipitation process, we demonstrated that 
the particle size of the resulting sulfide solid electrolytes can be controlled. We also showed that
 by using alcohol as a reaction solvent, oxythiophosphate-based solid electrolytes with oxygen 
incorporated into their structure were obtained.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 硫化物固体電解質　全固体電池　液相法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
液相法を用いて硫化物系固体電解質を合成する場合に、その前駆体の構造や前駆体の溶解挙動を理解することに
より、固相法で合成が困難な結晶祖を合成できること、あるいは、得られた固体電解質の粒径を制御できること
を示し、液相法の特徴を活かした硫化物系固体電解質を合成できることを明らかにした。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 固体電解質－電極活物質間の安定な固体－固体界面を利用した全固体リチウム二次電池が、
安全性・信頼性の高い蓄電デバイスとして注目を集めている。この全固体リチウム二次電池にお
いては、電極活物質と固体電解質の接触界面を増加させるために、通常、電極活物質と固体電解
質を混合した電極複合体が用いられる。この電極複合体において、電極活物質と固体電解質の間
で良好な接触界面を形成することは極めて重要である。リチウムイオン伝導性固体電解質とし
て、酸化物、硫化物、水素化物、ハロゲン化物など、様々な系が検討されている。その中で、硫
化物は、液体電解質に匹敵する高いイオン伝導度を有すること、また、優れた成形性を有するた
めに、電極活物質と固体電解質粉末を混合し、プレス成型するだけで比較的広い接触面積が得ら
れ、全固体電池が動作することが知られている。よって、これまでに、硫化物固体電解質を用い
た全固体電池が全固体電池の典型例として研究されている。 

現在、高出力化、高エネルギー密度化が重要課題となってきており、電極活物質の表面に非常
に膜厚の小さい固体電解質薄膜を形成することによる、優れた電極／電解質界面の構築が重要
であると考えられる。さらに、よりイオン伝導度の高い固体電解質の開発、固体電解質の効率的
な合成に向けた手法の開発なども必要とされている。 
 液相を用いた固体電解質の合成プロセスを使用する場合、固体電解質前駆体溶液が電極活物
質を被覆し、熱処理すれば、電極活物質／固体電解質界面構築が構築できることから、非常に効
率的に界面構築を行うことができる。液相合成法は液相中の構造が凍結された非晶質もしくは
錯体から、結晶が析出するために、熱力学的安定相ではなく、準安定相が得られる場合がある。
また、組成制御が容易であるために、多成分系の材料合成にも比較的適していると考えられる。 
 このような状況から、液相法を用いた硫化物の合成は注目されている。これまでに、様々な硫
化物固体電解質の液相合成が行われ、全固体電池への適用が行われている一方で、その溶液の化
学に関する系統的な理解は十分でない状況であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、硫化物固体電解質の液相合成において、出発原料や構成成分の溶液中での反
応を明らかにし、それらをもとに液相による様々な硫化物固体電解質の反応経路を設計するこ
と、そして、新奇固体電解質化合物の探索を行うことを主な目的とした。 
 
３．研究の方法 
  溶液系を用いた硫化物の合成は、主に以下の 3 つの方法に分類される。 

１．サスペンション法 
２．溶解・析出法 
３．サスペンション法と溶解・析出法を組み合わせた方法 

１．のサスペンション法では、不均一系の反応により溶媒中に前駆体（錯体の場合が多い）が
分散した懸濁液（サスペンション）を得て、溶媒の留去および加熱処理により硫化物固体電解質
を得る手法である。２の溶解・析出法では、あらかじめ別の手法で合成した硫化物固体電解質前
を溶媒に完全に溶解し、溶媒の除去および加熱により固体電解質を得る手法である。３．では、
まず一つ目の溶媒を用いてサスペンション法で硫化物固体電解質前駆体を合成し、これに他の
溶媒を加えることにより固体電解質前駆体を完全に溶解させ、その後、溶媒の除去および加熱に
より固体電解質を得る手法である。 
 本研究では、これらの 3 つの方法を目的に応じて使い分けて研究を実施した。 
 
４．研究成果 
（１）前駆体錯体の構造解析と熱分解挙動の解明 
 β-Li3PS4 相は、比較的高い Li+伝導性をもつことが知られている。固相反応で合成する場合、β-
Li3PS4 相は、高温での狭い温度範囲でしか形成されないが、液相法を用いて合成する場合、PS4

3–

ユニットと様々な有機溶媒からなる錯体の低温での熱分解によって β-Li3PS4 相を容易に得るこ
とが知られている。 

本研究では、アセトニトリルおよび 1,2-ジメトキシエタンを溶媒とし、サスペンション法によ
り前駆体錯体である Li3PS4·アセトニトリル（Li3PS4·ACN）および Li3PS4·1,2-ジメトキシエタン
（Li3PS4·DME）を合成し、これらの錯体を熱処理した場合に β- Li3PS4 相が生成するメカニズム
を検討した。 

放射光 X 線回折により、いずれの錯体においても、交互に配置された Li2PS4–層と Li+-ACN あ
るいは Li+-DME 層からなる類似の層状構造をもつことが明らかになった。これらの錯体を加熱
すると、錯体内から ACN あるいは DME 分子が除去され、β- Li3PS4 相が形成されることを確認
した。この前駆体錯体が、室温で安定な γ-Li3PS4 相よりも、高温での安定相である β-Li3PS4 相に
比較的類似した構造を有していることが、錯体の熱分解によって高温安定相である β--Li3PS4 相
が生成しやすい理由であることを明らかにした。 



 
（２）サスペンション法と溶解－再析出法を組み合わせた Li6PS5Cl 結晶の合成と粒径制御 
 アルジロダイト型 Li6PS5Cl 硫化物固体電解質をサスペンション法と溶解－再析出法を組み合
わせた手法により合成した。このプロセスでは、 まず、アセトニトリル中で Li2S、P2S5、およ
び LiCl を超音波処理することにより、前駆体錯体を
含むサスペンションの作製を行った。続いて、このサ
スペンションにエタノール/アセトニトリル混合溶媒
を添加し、前駆体錯体を溶解させて均一溶液を得た。
この溶液を加熱によって溶媒を留去し、さらに熱処理
することによって Li6PS5Cl 相を得た。 

この合成プロセスにより得られた Li6PS5Cl は、イオ
ン伝導度が 2.0 × 10−4 S cm−1、活性化エネルギーが 0.22 
eV、Li に対して最大 5 V の電気化学的安定性を持つ
ことを確認した。また、溶解－再析出プロセスにおい
て、界面活性剤を添加することにより、粒子サイズ
が 1 μm 以下の粒径の揃った粒子が得られることを
明らかにした（図１）。このような小さな粒径の固体
電解質が得られるのは、液相法の大きな利点である。 
 
（３）アルコールを溶媒に用いたオキシチオリン酸系固体電解質の合成 
 Li2S および P2S5 を原料として、様々なアルコールを用いてサスペンション法により硫化物固
体電解質の合成を行った場合、酸素が導入された硫化物固体電解質が最終的に生成することが
わかった。 

その中で、Li2S と P2S5 を出発原料とし、2-プロパノールを溶媒として用いた液相プロセスを用
いることにより、Li10GeP2S12（LGPS）型構造を有し、PS4 ユニットの一部に酸素が導入された、
オキシチオリン酸系硫化物固体電解質が合成できることを明らかにした。合成では、Li2S と P2S5

の混合粉末を 2-プロパノールに加え、得られた溶液を加熱しながら真空乾燥して溶媒を溜去し、
得られた前駆体を熱処理することにより試料を得た。XRD および 31P NMR の結果から、合成さ
れた化合物は PS4

3−中の硫黄が部分的に酸素に置換された構造単位を結晶格子内に含む、LGPS 型
結晶構造をもつことが分かった。また、結晶の組成は Li10P2.8S10O2 であると推定され、これまで
に固相法で合成されている同じ系の結晶相よりも、酸素導入量が大きいことがわかった。300°C
で熱処理して得られた試料のイオン伝導度は、25°C で 1.6 × 10−4 S cm−1 であった。また、サイク
リックボルタモグラム測定により、Li 金属に対して比較的安定であることを確認した。以上よ
り、溶媒のアルコールと Li2S および P2S5 との反応を制御することにより、PS4

3−中の硫黄が部分
的に酸素に置換された結晶相の新たな合成手法を明らかにした。アセトニトリルなどの比較的
溶媒との相互作用が小さい系では β-Li3PS4 相が得られるが、2-プロパノールを用いることにより、
PS4 ユニットの一部に酸素が導入されることにより、β-Li3PS4 相ではなく、イオン伝導度が高い
ことが知られている LGPS 型構造の結晶が得られることが大きな特徴である。 
 
（４）液相法による硫化物固体電解質合成の電極複合体合成への応用 

液相法を用いた硫化物合成の
一つの応用として、Li7P2S8I をシ
リコン負極表面に被覆し、これ
を用いた全固体電池の評価を行
った。電極上へのコーティング
には、電極表面上に Li2S のみを
液相法によりコーティングした
のち、他の固体電解質を溶液系
からコーティングする SEED 法
を用いた。そのプロセスを図２
に示す。まず、エタノールに Li2S
を溶解した溶液に Si 電極粉末を
分散し、加熱しながら真空乾燥
することにより、Li2S がコートさ
れた Si 電極を得た。次に、アセトニトリルに Li2S, P2S5, LiI を加えてサスペンションを得た
のち、Li2S がコートされた Si 電極を分散し、加熱しながら真空乾燥した。この手法により、Si
表面上の Li2S と後からコーティングした Li2S, P2S5, LiI が反応することにより、Li7P2S8I 相が
Si 電極上に形成されることを確認した。電池の電極複合体を得る場合には、導電助剤のアセチ
レンブラック（AB）も同時に加えた。Li7P2S8I がコーティングされた Si 電極を用いて全固体電
池を構築し、電池のサイクル特性を調査したところ、Li6PS5Cl を用いた負極複合体よりも 100 サ
イクル後の容量維持率が高く、安定した充放電挙動を示すことがわかった。 

 
 

図１ 界面活性剤を添加し、サスペンショ
ン法と溶解－再析出法を組み合わせた手法
により合成した Li6PS5Cl の SEM 写真 

 

図 2 SEED 法による電極活物質への硫化物固体電解質コーティング 



（５）無機－有機ハイブリッド固体電解質の合成 
異なる機械的特性の付与、あるいは、よりイオン伝導性の高い固体電解質の合成を目標として、

ハロゲン化有機カチオンの一つであるヨウ化テトラメチルアンモニウム（TMAI）を LiI-Li2S-
P2S5 系硫化物系固体電解質にドープした新規無機－有機ハイブリッド固体電解質の合成を試み
た。 
 TMAI と Li2S, P2S5, LiI を出発原料として、ボールミル法および液相法により無機－有機
ハイブリッド固体電解質の合成を行った。しかし、メカノケミカル法に比べて液相法での合成は
困難であり、メカノケミカル法による合成を主に検討した。得られた固体電解質は非晶質であり、
10－4 S cm－1 オーダーのイオン伝導度を示した。TMAI の含量が増えるに従って結晶化温度は低
下し、TMAI が非晶質構造に組み込まれていることを確認した。TMAI の含量が少ない場合に
は、イオン伝導度は大きく低下しないことがわかった。 

ヨウ化テトラメチルアンモニウムに加え、ヨウ化テトラエチルアンモニウム、ヨウ化テトラプ
ロピルアンモニウムおよびヨウ化テトラブチルアンモニウムを含む LiI-Li2S-P2S5 系無機－有機
ハイブリッド固体電解質を合成した。得られた固体電解質はいずれの場合も非晶質であり、有機
鎖の種類により、機械的特性が異なることを明らかにした。 
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