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研究成果の概要（和文）：Liイオン伝導特性が異なるLi7P3S11準安定結晶と(Li2S)70(P2S5)30ガラスについて室
温における中性子全散乱測定を行った。構造因子S(Q)をFourier変換して得られた還元2体分布関数G(r)について
結晶PDF（Pair Distribution Function）解析を実施したところ、準安定結晶とガラスは同様の局所構造である
が異なる結晶子サイズを示した。また、得られた構造情報によりBold Valence Energy Landscapeを可視化する
ことに成功し、化学結合性や原子拡散ポテンシャルを評価できる有用な情報を得られることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Neutron total scattering measurements of Li7P3S11 metastable crystal and 
(Li2S)70(P2S5)30 glass were performed at room temperature. Atomic PDF (Pair Distribution Function) 
analysis showed different crystallite size for metastable crystal and (Li2S)70(P2S5)30 glass. Bold 
Valence Energy Landscape obtained from the structural information is available for investigating 
chemical bonding characteristics and atomic diffusion potential.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池の負極、電解質、正極
すべてが固体から構成される全固体電池は
安全性、高エネルギー密度、長寿命を兼ね備
えた究極の電池として期待されており、その
キーマテリアルは高いイオン伝導性を示す
固体電解質である。全固体電池には 10–3  
S/cm 以上の伝導度を示す電解質が望ましく、
Li2S-P2S5 系において室温でそれ以上の伝導
度を示す(Li2S)70(P2S5)30 ガラスが合成され、
これを結晶化させて得られる Li7P3S11準安定
結晶がさらに一桁高い伝導度を示すことが
報告されている。さらに高イオン伝導度を有
する材料が探索されているが、機能発現の要
因を明らかにする構造解析手法が不十分で
ある。これに対して、ガラスや準安定結晶の
局所構造について還元 2 体分布関数 G(r)の
MEM（最大エントロピー）法による原子核・
電子密度分布の導出を試みたが、束縛関数の
位相情報が失われているために収束させる
ことが難しいことがわかった。そこで、
(Li2S)70(P2S5)30 ガラスと Li7P3S11 準安定結
晶の G(r)が類似であることに着目して、結
晶 PDF（Pair Distribution Function）解析
に着手した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、(Li2S)70(P2S5)30 ガラスと
Li7P3S11準安定結晶について高強度中性子全
散乱測定から構造因子 S(Q)およびを得て、そ
のFourier変換から導出されるG(r)について
結晶 PDF 解析を実施して、イオン伝導度と局
所構造との相関を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 研 究 協 力 者 に よ り 合 成 さ れ た
(7Li2S)70(P2S5)30ガラスと 7Li7P3S11準安定結
晶について、J-PARC MLF BL21（高強度中性
子全散乱装置 NOVA）における中性子全散乱測
定を室温で実施して、得られた S(Q)の
Fourier 変換から導出された G(r)を結晶 PDF
解析することにより Li イオン伝導特性に関
連する局所構造を調べた。 
 
４．研究成果 
 (7Li2S)70(P2S5)30ガラスと 7Li7P3S11準安定
結晶の中性子全散乱測定から得られた S(Q)
を図 1に示す。(7Li2S)70(P2S5)30ガラスは 0.8 
< Q < 60 Å-1の Q 領域において特有のハロー
パターンから成る非晶質構造であることを
確認した。また、7Li7P3S11結晶は合成の出発
物質（Li2S、P2S5 (P4S10)）および不純物相
（Li3PS4、Li4P2S6、Li7PS6）が混在しておら
ず、報告されている結晶構造と同等の S(Q)
が検出された。それぞれの S(Q)を Fourier
変換して導出された G(r)を図 2 に示す。
(7Li2S)70(P2S5)30ガラスと 7Li7P3S11結晶の r 
< 4 Åにおける G(r)は類似しており双方が同
様な局所構造を有していることが推測され
るが、r > 4 Åの G(r)は結晶に対してガラス

の距離 r に依存する減衰が著しい。ここで、
結晶子サイズが異なる3種の Anatase型 TiO2

（石原産業㈱製 ST-01: ~7 nm、ST-21: ~20 nm、
ST-41: ~200 nm）について結晶 PDF 解析によ
る結晶子サイズの定量評価を検証したとこ
ろ、図 3に示すように、十分に精密化できた
場合の結果は公表値とよく整合した。そこで、
同 様 に し て (7Li2S)70(P2S5)30 ガ ラ ス と
7Li7P3S11結晶の結晶子サイズを評価したとこ
ろ 、 7Li7P3S11 結 晶 の 結 晶 子 サ イ ズ は
(7Li2S)70(P2S5)30 ガラスの約 7 倍程度であっ
た。一方、それぞれの局所構造解析により得
ら れ た 構 造 パ ラ メ ー タ に よ る と 、
(7Li2S)70(P2S5)30ガラスは 7Li7P3S11結晶と同
様な局所的規則構造を有する微細結晶で構
成されていることがわかった（Li-Li 原子間
距離を比較すると、7Li7P3S11 結晶に対して
(7Li2S)70(P2S5)30 ガラスは-1.1~3.8%の差）。
すなわち、Li伝導が粒界の乱れた原子配列に
よって妨げられることが 7Li7P3S11結晶に対す
る(7Li2S)70(P2S5)30 ガラスの室温で一桁低い
Li イオン伝導度に現れていると推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a) (7Li2S)70(P2S5)30 ガラスと (b) 
7Li7P3S11 準安定結晶の中性子全散乱測定か
ら得られた S(Q)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 (a) (7Li2S)70(P2S5)30 ガラスと (b) 
7Li7P3S11 準安定結晶の還元 2 体分布関数
G(r)。 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Anatase 型 TiO2（石原産業㈱製 ST-01: ~7 
nm、ST-21: ~20 nm、ST-41: ~200 nm）の結
晶 PDF 解析による結晶子サイズの定量評価。 
 
 
 次に、結晶 PDF 解析により精密化された構
造パラメータを結晶構造情報として扱い、
Bond Valence Sum Map を利用してイオン伝導
経路を調べた。さらに、Bond Valence Sum か
ら得られる価数単位をMorse型ポテンシャル
によってエネルギー単位へ変換することに
より Bond Valence Energy Landscape を導出
して Li イオン伝導経路の可視化を試みた。
ユニットセルの原子配置と2×1×2ユニット
セルの等ポテンシャル面を図4に重ねて示す
ように、どの Li 原子サイトどうしが連結し
て伝導に有利なネットワークが形成されて
いるのかがわかった。さらに、7Li7P3S11 結晶
の昇温にともなうイオン伝導度の上昇に対
しても同様の測定および解析を実施したと
ころ、Li イオン伝導経路および活性化エネル
ギーの変化に関する情報が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 (a) (7Li2S)70(P2S5)30 ガラスと (b) 
7Li7P3S11準安定結晶の Bond Valence Energy 
Landscape。 
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